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摘　 要：焦化固废的锅炉协同处理技术实现了热量资源化回收，为评估该工艺的环境危害，在某

４８０ ｔ ／ ｈ 煤粉锅炉上进行原煤、生化污泥和焦油煤粉共燃烧试验，对锅炉排放的烟气、炉渣、飞灰和硫

酸铵等样品进行采样分析，研究掺烧工况下多种污染物的排放特征及其对环境的影响。 结果表明，在
煤、生化污泥和焦油煤粉掺烧比为 １００．０ ∶ ３．０ ∶ １．５ 的协同工况下，炉内燃烧稳定，各运行参数波动

小。 １６ 种多环芳烃（ＰＡＨｓ）中，以低环（２～３ 环）ＰＡＨｓ 的萘和苊烯为主，其他 ＰＡＨｓ 类物质的质量浓

度均较低，烟气中 ＰＡＨｓ 总质量浓度为 ７１．３ ｎｇ ／ ｍ３，固体样品中 ＰＡＨｓ 质量分数均低于 ０．５ ｍｇ ／ ｋｇ；烟
气中二噁英类质量浓度为 ０．００４ ３ ｎｇ ／ ｍ３，相较空白工况下降 ６１．３％，固体样品中二噁英类质量分数均

低于２．０ ｎｇ ／ ｋｇ；掺烧工况下各有机物排放均符合标准。 生化污泥中 Ｃｒ 质量比是原煤的 ３．６ 倍， Ａｓ 是

原煤的 ２６ 倍，导致混合燃料中重金属 Ｃｒ、Ａｓ 的质量比分别增加了 ２１．１％、６３．１％，其他重金属元素无

明显增加。 ９０％以上的 Ｃｒ 和 Ａｓ 赋存于飞灰中，２％～４％存在于炉渣中，仅有极少部分存在于烟气和

硫酸铵中。 烟气中 Ｃｒ 质量浓度为 ６．６９ μｇ ／ ｍ３，相较空白工况下降 ４５．２％，烟气中 Ａｓ 质量浓度降至低

于检出限。 炉渣、飞灰和硫酸铵等固体样品的浸出试验表明，Ｃｒ、Ａｓ 浸出质量浓度分别低于 ４．０ 和

０．１ ｍｇ ／ Ｌ，重金属浸出无环境风险。 试验过程污染物排放浓度均低于我国现行标准限值，锅炉协同处

理技术环境风险可控，为焦化固废的无害化利用提供参考。
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０　 引　 　 言

固废协同利用是当今工业发展的趋势，与 ２０１８
年相比，２０１９ 年我国一般工业固体废物的综合利用

率提高了 １４．２％，可达 ５５．９％［１－３］。 焦油煤粉和生化

污泥属于一般工业固体废物，含有的多环芳烃、二噁

英类和重金属等若处理不当，会造成极大的环境

危害。
工业窑炉协同处理固体废物，在利用固废中热

能的同时代替部分化石燃料，提高了工业生产的经

济效益。 目前，已有学者在水泥窑、电厂锅炉、炼铁

高炉等工业窑炉协同处理固废领域开展技术研究和

工程应用［４－７］，其中水泥窑协同处理固废在我国已

有明确的技术规范和污染控制标准，关于锅炉协同

处理固废的研究较少。 目前，锅炉协同处理固废的

相关研究主要集中在掺烧固废对机组运行和重金属

迁移转化的影响，ＰＥＮＧ 等［８］ 在１００ ＭＷ煤粉锅炉上

进行了污泥混烧试验研究，发现污泥掺混比例控制

在 １０％以内时经济效益最高。 倪刚、张世鑫等［９－１０］

研究了掺烧秸秆类生物质对锅炉运行的影响，结果

表明掺烧对点火性能和火焰稳定性影响极小，炉内

温度变化不大，锅炉运行安全，对于贫煤，在燃烧后

期加入生物质有助于煤粉燃尽。 肖海平等［１１］ 和

ＤＵＡＮ 等［１２］研究了锅炉协同处理固废过程中重金

属迁移转化特性和污染物排放物的环境风险，结
果表明烟气中 Ｃｒ、Ａｓ 以颗粒态为主，固体样品中

有 ９０％以上的 Ｃｒ 富集在飞灰中，Ａｓ 则主要在飞灰

和石膏中富集，其排放都低于标准限定值，考虑了

重金属的存在，但忽略了有机污染物存在的可能

性。 鉴于此，笔者对煤粉锅炉开展了焦化固废掺

烧试验，研究掺烧工况下多环芳烃、二噁英类在烟

气样品和固体样品中的存在形式和质量浓度，并
结合不同产物中重金属 Ｃｒ、Ａｓ 的赋存特征和浸出

效果，综合分析了协同处理焦化固废时污染物的

排放风险，证明了燃煤锅炉处理焦化固废时环境

风险可控。

１　 试　 　 验

１ １　 试验方法

试验锅炉蒸气流量为 ４８０ ｔ ／ ｈ，该煤粉炉为四角

切圆燃烧方式，采用固态排渣和回转式空气预热器。
现用该煤粉锅炉开展焦化固废协同处理试验。 采用

煤制天然气项目产生的焦油煤粉和污水处理污泥，
称量后通过给料机和传送带输送到混合机，与试验

用煤按比例（煤 ∶ 生化污泥 ∶ 焦油煤粉 ＝ １００．０ ∶
３．０ ∶ １．５）充分混合后得到混合燃料，以原煤燃烧作

为空白工况，以混合燃料燃烧作为掺烧工况。
试验前保持至少稳定运行 ６ ｈ，试验期间锅炉稳

定在低负荷（３５０ ｔ ／ ｈ）下运行，试验用煤保证为同一

批次。 向煤仓投加混合燃料，试验期间稳定运行

８ ｈ，掺烧测试工况取样 ２ 次，每 ４ ｈ 取样 １ 次。 空白

工况投加原煤，取样方法相同。 试验期间氨法脱硫

和湿电除尘产生的废水不外排。
在机组不同位点采样后检测样品的有机物和重

金属。 在煤场采集掺烧测试的煤、污泥、焦油煤粉，
在输煤带上采集空白工况煤、掺烧工况混合燃料，在
布袋除尘器的灰斗采集飞灰，在锅炉排渣口采集炉

渣，在锅炉结晶后出口采集硫酸铵，在水平烟道采集

烟气。 试验期间同步记录锅炉炉内温度、入炉物料

投加量和物料产出速率等数据。
１ ２　 燃料理化特性

试验燃料的工业和元素分析见表 １，与试验煤

相比，生化污泥具有高水分、低挥发分、低热值的

特点，焦油煤粉具有高热值的特点，由于焦化固废

掺加量仅为 ４． ５％，混合燃料基本性质与煤差异

不大。
１ ３　 试验测试方法

浸出 试 验 采 用 硫 酸 硝 酸 法， 以 硝 酸 ／硫 酸

（１ ∶ ２） 混合溶液为浸提剂，模拟废物浸出环境

（ｐＨ＝ ３．２０±０．０５）。 依据标准 ＧＢ ５０８５．３—２００７《危
险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》 ［１３］ 测定重金属浸

出浓度。
０５
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表 １　 燃料的工业和元素分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｆｕｅｌｓ

项目 Ｍａｒ ／ ％ Ａａｒ ／ ％ Ｖａｒ ／ ％ ＦＣａｒ ／ ％ Ｑａｒ ／ （ｋＪ·ｇ－１） Ｓａｒ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） Ｃｌａｒ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）

煤（空白） １９．８ １４．８ ３６．１ ２９．３ １７．９０ １．０２ １５４

煤（掺烧） ２０．８ １４．６ ３８．３ ２６．４ １７．６０ １．０１ １４６

生化污泥 ８６．６ ４．２ ２．５ ６．８ ０．６８ １．１６ ５２２

焦油煤粉 １２．５ １６．６ ４２．９ ２８．０ ２７．００ ０．４５ １８４

混合燃料 ２２．６ １４．３ ３７．３ ２５．９ １７．３０ １．００ １５７

　 　 对试验燃料进行工业分析和元素分析，对固、气
体样品进行有机物和重金属检测。 采用气相色谱－
质谱联用法（ＧＣ－ＭＳ）测量烟气中样品浓度，气相色

谱 － 质 谱 联 用 仪 为 美 国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公 司 的

ＧＣ７８９０Ａ ／ ＭＳ５９７５Ｃ；使用的电感耦合等离子体质谱

仪为安捷伦 ７５００ 系列 ＩＣＰ－ＭＳ 测定样品中重金属

浓度。 依据 ＨＪ ７６６—２０１５《固体废物　 金属元素的

测定　 电感耦合等离子体质谱法》 ［１４］检测固体样品

重金属浓度；依据 ＨＪ ７７．３２００８《固体废物　 二噁英

类的测定　 同位素稀释高分辨气相色谱－高分辨质

谱法》 ［１５］ 检测二噁英类浓度；依据 ＥＰＡ ｍｅｔｈｏｄ
８２７０Ｄ（ＳＷ—８４６）《半挥发性有机物的测定 气相色

谱质谱法》检测多环芳烃类浓度；依据 ＥＰＡ ｍｅｔｈｏｄ
２９《固定源金属排放测定》检测气体样品的重金属

质量比；依据 ＨＪ ７７．２—２００８《二噁英类的测定　 同

位素稀释高分辨气相色谱－高分辨质谱法》 ［１６］ 检测

二噁英类浓度；采用 ＨＪ ３８—２０１７《固定污染源废气

总烃、甲烷和非甲烷 总烃的测定 气相色谱法》检测

多环芳烃类浓度。

２　 结果与讨论

２ １　 协同处理对锅炉运行的影响

空白工况时，锅炉负荷平均值为 ３４６ ｔ ／ ｈ，为锅

炉额定负荷的 ７２％，负荷在 ３２０～３８０ ｔ ／ ｈ 波动，锅炉

炉膛出口温度平均 ９４５ ℃；掺烧工况时，试验期间平

均负荷为 ３２９ ｔ ／ ｈ，为锅炉额定负荷的 ６９％，负荷在

３４５～３２０ ｔ ／ ｈ 波动，锅炉炉膛出口温度平均 ９３４ ℃。
掺烧工况的锅炉负荷和炉膛温度比空白工况略低，
但负荷变化幅度小，燃烧更加稳定，表明少量掺烧生

化污泥和焦油煤粉不会影响炉内稳定燃烧。
２ ２　 协同处理对有机污染物排放影响

２ ２ １　 多环芳烃

不同工况锅炉烟气中多环芳烃（ＰＡＨｓ）质量浓

度如图 １ 所示。 受样品取样量和仪器对 ＰＡＨｓ 的响

应程度不同，样品检出限稍有不同，相比空白工况，
掺烧工况时萘质量浓度增加了 １１％，苊烯、苊、芘等

７ 种物质的质量浓度有不同程度降低，苯并［α］蒽、

苯并［α］芘、苯并［ｇ，ｈ，ｉ］芘等 ８ 种物质的质量浓度

极少，低于检出限（１２． ８ ～ ２１．９ ｎｇ ／ ｍ３ ），且远低于

ＧＢ １６２９７—１９９６《大气污染物综合排放标准》中规

定的苯并［α］芘排放限值 ３００ ｎｇ ／ ｍ３。 对比空白工

况试验煤，混合燃料的挥发分质量分数增加了

３．３％，固定碳质量分数减少了 １１．６％，烟气中 ＰＡＨｓ
质量浓度增加 ４．５％，说明燃料中固定碳减少和挥发

分增加促进了 ＰＡＨｓ 的生成。 李晓东等［１７－１８］ 研究

发现不同环数 ＰＡＨｓ 质量浓度与燃烧温度和燃烧时

间相关，ＰＡＨｓ 总量与煤挥发分含量正相关、碳含量

负相关。 由于炉内燃烧温度高于 ９５０ ℃，燃料停留

时间充分，燃烧比较彻底，此时多环芳烃生成总量较

低，且高环多环芳烃中的碳氢化合物被破坏成小分

子，最终致癌性高的高环 ＰＡＨｓ（如苯并芘）质量浓

度极低，而低环萘质量浓度远超其他种 ＰＡＨｓ，这与

本研究结果一致。

图 １　 不同工况下烟气样品中 ＰＡＨｓ 质量浓度

Ｆｉｇ．１　 ＰＡＨｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｓａｍｐｌｅｓ
ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗｏｒｋｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

采用 ＰＡＨｓ 毒性当量因子计算 ＰＡＨｓ 总质量浓

度，具体公式如下：

ＴＥＱ ＝ ∑
ｎ

ｋ ＝ １
ＣｋＴＥＦ，ｋ， （１）

式中，ＴＥＱ为 ＰＡＨｓ 的总质量浓度，ｎｇ ／ ｍ３；Ｃｋ为第 ｋ
种 ＰＡＨｓ 的实际浓度，ｎｇ ／ ｍ３；ＴＥＦ，ｋ 为第 ｋ 种 ＰＡＨｓ
的毒性当量因子。

空白工况和掺烧工况时锅炉烟气中 ＰＡＨｓ 总质

量 浓 度 分 别 为 ７１． ２ 和 ７１． ３ ｎｇ ／ ｍ３， 远 低 于

ＧＢ １６２９７—１９９６《大气污染物综合排放标准》中规

１５
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定的排放限值，因此，掺烧焦化固废后锅炉烟气中

ＰＡＨｓ 排放的环境风险很低。
固体样品中 １６ 种 ＰＡＨｓ 检测浓度及总质量分

数计算结果见表 ２，发现仅萘在固体样品中有极少

量检出，其他 １５ 种中 ＰＡＨｓ 均未检出。 炉渣中

ＰＡＨｓ 生成主要是固定碳合成，掺烧工况下炉渣产

出速率为 １．６ ｔ ／ ｈ，相比空白工况增加了 ５０．１％，固定

碳总含量增加，因此掺烧工况有少量萘检出。 参考

第一类建设用地土壤 （ ２５ ｍｇ ／ ｋｇ），固体样品中

ＰＡＨｓ 排放风险极低。
表 ２　 固体样品中 ＰＡＨｓ 浓度及总质量分数

Ｔａｂｌｅ ２　 ＰＡＨｓ ｍａｓｓ ｆｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｔｏｘｉｃ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ
ｍａｓｓ ｆｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｓａｍｐｌｅｓ

样品
萘质量分数 ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＰＡＨｓ 质量分数 ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

飞灰（空白） ０．２８ ０．２８

飞灰（掺烧） ＜０．１９ ＜０．１９

炉渣（空白） ＜０．１０ ＜０．１０

炉渣（掺烧） ０．２７ ０．２７

硫酸铵（空白） ＜０．１０ ＜０．１０

硫酸铵（掺烧） ０．３５ ０．３５

第一类建设用地 ２５ ２５

污染风险筛选值 ２５ ２５

２ ２ ２　 二噁英类

锅炉燃烧过程中，在炉内低温区域、飞灰和烟气

中，通过一些多相反应（如高温气相合成等）生成少

量二噁英。 不同工况烟气中二噁英类质量浓度见表

３。 烟气中二噁英在空白工况下平均质量浓度为

０．０１１ １ ｎｇ ／ ｍ３，在掺 烧 工 况 下 平 均 质 量 浓 度 为

０．００４ ３ ｎｇ ／ ｍ３，二噁英在烟气中浓度极低，协同工况

下二噁英浓度略降低，是锅炉内燃烧工况正常波动

所致，其浓度在痕量范围内正常波动。 锅炉燃烧后

产生的二噁英浓度低，是因为炉膛高温会破坏二噁

英生产的前驱物，且碳燃尽率高，进而抑制二噁英的

生成，布袋除尘则可以有效控制二噁英的排放。 张

世鑫等［１９］研究发现燃煤和污泥掺烧下，二噁英平均

值均低于 ０．１０ ｎｇ ／ ｍ３，与本文研究结果一致。 唐娜

等［２０］研究发现烟气中的未燃尽芳烃类（即二噁英生

成的前驱物）和残碳物质在 ３００～５００ ℃下遇到重金

属 Ｃｕ 后，会生成二噁英。 因此，烟气中仍有极少量

二噁英类存在。
ＧＢ １８４８４—２０２０ 《危险废物焚烧污染控制标

准》和 ＧＢ １８４８５—２０１４《生活垃圾焚烧污染控制标

准》中规定的二噁英限值分别为 ０．５、０．１ ｎｇ ／ ｍ３，空
白、掺烧工况的二噁英质量浓度都远低于规定限值，

表 ３　 不同工况下烟气中二噁英类质量浓度

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｏｘｉｃ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｏｘｉｎｓ ｉｎ ｆｌｕｅ
ｇａｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗｏｒｋｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

工况
二噁英类质量浓度 ／

（ｎｇ·ｍ－３）

空白

第 １ 次 ０．００８ ４

第 ２ 次 ０．０１３ ８

平均值 ０．０１１ １

掺烧

第 １ 次 ０．００３ １

第 ２ 次 ０．００５ ５

平均值 ０．００４ ３

说明烟气中的二噁英排放风险极低。
不同工况固体样品中二噁英类质量浓度见表 ４。

发现掺烧工况下飞灰、炉渣中二噁英类质量浓度约为

空白样品的 ２ 倍。 依据 ＨＪ ７７．２—２００８《二噁英类的

测定　 同位素稀释高分辨气相色谱－高分辨质谱法》
和 ＨＪ ７７．３—２００８《固体废物　 二噁英类的测定　 同

位素稀释高分辨气相色谱－高分辨质谱法》等，二噁

英类浓度结果“低于检出限，检测结果以检出限的一

半计”，而本次试验飞灰和炉渣样品中的 １６ 种二噁英

单体浓度均小于检出限，因此，二噁英类检出限不同

导致固体样品中的检测结果略有波动。
表 ４　 固体样品中二噁英类质量分数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｏｘｉｃ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｍａｓｓ ｆｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｏｘｉｎｓ
ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｓａｍｐｌｅｓ

样品 二噁英类质量分数 ／ （ｎｇ·ｋｇ－１）

飞灰（空白） ０．８１

飞灰（掺烧） １．５０

炉渣（空白） ０．８４

炉渣（掺烧） １．６０

硫酸铵（空白） ０．４３

硫酸铵（掺烧） ０．４５

　 　 参考我国第一、二类建设用地和其他国家居住

地土壤中的二噁英类质量分数限值分别为 １０、
４０ ｎｇ ／ ｋｇ，固体样品中二噁英类质量分数远低于风

险筛选值，说明固体污染物中二噁英类的排放风险

很低。
２ ３　 协同处理对重金属排放影响

２ ３ １　 原料和固体样品中重金属含量

空白工况煤和混合燃料重金属质量分数如图 ２
所示，与空白煤相比，混合燃料中 Ｃｒ、Ａｓ 质量分数增

加最多，分别增加了 ２１．１％、６３．１％，这是由于生化

污泥中 Ｃｒ 和 Ａｓ 质量分数分别为空白煤中的 ３．６ 倍

和 ２６ 倍，而其他重金属元素仅略增加或减少，故重

２５
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点研究掺烧后 Ｃｒ、Ａｓ 的赋存分布和浸出特性。

图 ２　 不同工况燃料中重金属质量分数

Ｆｉｇ．２　 Ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｆｕｅｌｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｗｏｒｋｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

不同工况固体样品中 Ｃｒ、Ａｓ 质量分数见表 ５，
掺烧工况下，飞灰中 Ｃｒ 的质量分数为 ７９．６ ｍｇ ／ ｋｇ，
明显高于底渣和硫酸铵，在硫酸铵中 Ｃｒ 的质量比为

空白工况的 ３．２５ 倍；Ａｓ 在飞灰中从 １４．０ ｍｇ ／ ｋｇ 上

升至 ２０． ０ ｍｇ ／ ｋｇ，在炉渣中从 ８． １ ｍｇ ／ ｋｇ 上升至

１０．３ ｍｇ ／ ｋｇ，在硫酸铵中从 ０． ２９ ｍｇ ／ ｋｇ 上升至

０．３７ ｍｇ ／ ｋｇ，固体产物中 Ａｓ 的质量分数均有增加。
对比不同工况燃料中 Ｃｒ 质量分数发现，掺烧工况下

硫酸铵中 Ｃｒ 质量分数明显增加并非由掺烧生化污

泥和焦油煤粉所致，可能由锅炉湿法脱硫系统对重

金属的循环累积效应导致。 ＶＥＪＡＨＡＴＩ 等［２１］ 研究

认为飞灰的形成与矿物质气化凝聚和冷凝过程有

关，飞灰颗粒尺寸较小；而炉渣的形成则与矿物质在

熔融作用下包裹煤颗粒有关，炉渣颗粒尺寸较大，痕
量元素 Ｃｒ、Ａｓ 更容易吸附于颗粒较小的飞灰上，这
与本试验结论一致。

表 ５　 不同工况固体样品中 Ｃｒ、Ａｓ 质量分数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ ａｎｄ Ａｓ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｓａｍｐｌｅｓ
ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗｏｒｋｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｍｇ ／ ｋｇ

重金属

飞灰

质量分数

空白 掺烧

炉渣

质量分数

空白 掺烧

硫酸铵

质量分数

空白 掺烧

Ｃｒ　 　 ８８．７０ ７９．６０ ４５．１０ ４３．１０ ３．２０ １０．４０

Ａｓ　 　 １４．１０ ２０．００ ８．１０ １０．３０ ０．２９ ０．３７

２ ３ ２　 重金属分配率

结合不同样品中重金属质数分数和产出速率可

计算出试验过程中重金属 Ｃｒ、Ａｓ 在对应样品中的质

量分配率，具体公式如下：

Ｋ ｉ ＝
ＭｉＶｉ

Ｍ１Ｖ１ ＋ Ｍ２Ｖ２ ＋ … ＋ ＭｎＶｎ
， （２）

其中，Ｋ ｉ为重金属 ｉ 在不同样品中的质量分配率；Ｍｉ

为重金属 ｉ 在不同样品中的质数分数；Ｖｉ为不同样

品的产出速率，见表 ６。
表 ６　 烟气和固体样品产出速率

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｆｌｕｅ ｇａｓ ａｎｄ ｓｏｌｉｄ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ

工况
炉渣 ／

（ ｔ·ｈ－１）

飞灰 ／

（ ｔ·ｈ－１）

硫酸铵 ／

（ ｔ·ｈ－１）

烟气 ／

（ｍ３·ｈ－１）

空白　 １．０６ １９．５４ ５．５４ ５３４ ６９０

掺烧　 １．６０ １９．８９ ４．６６ ５０６ ３６５

　 　 掺烧试验过程重金属通过混合燃料进入锅炉炉

膛，以炉渣、飞灰、硫酸铵、烟气的形式排出锅炉。 依

据式（１）计算结果得到 Ｃｒ、Ａｓ 在不同样品中的分配

率如图 ３ 所示。

图 ３　 Ｃｒ、Ａｓ 在不同产物中的分配情况

Ｆｉｇ．３　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ ａｎｄ Ａｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

由图 ３ 可知，９０％以上的 Ｃｒ、Ａｓ 赋存于飞灰中，
２％～４％存在于炉渣中，仅有很少部分存在于烟气

和硫酸铵中。 Ｃｒ 属于难挥发亲氧元素，熔沸点低，
在高温下易生成稳定的氧化物，因此，Ｃｒ 主要赋存

于飞灰和底渣中。 葛江等［２２］ 研究认为炉膛温度

１ １００ ℃ 时，Ｃｒ 最终以 Ｃｒ２Ｏ３的形态稳定存在，抑制

其挥发最终固定在灰渣中；ＺＨＡＯ 等［２３］ 研究了 Ｃｒ
吸附脱除机理，发现 １ ０００ ℃以上时，Ａｌ、Ｆｅ 和 Ｃａ
的氧化物与 Ｃｒ 化合物反应形成更稳定的硅酸盐，
同样会抑制 Ｃｒ 挥发，使其大量固存于飞灰与炉

渣中。
Ａｓ 属于半挥发性元素，燃烧过程中大部分释放

进入烟气，因除尘装置捕集而富集在飞灰中，少部分

通过矿物直接固定或颗粒快速熔融等形式迁移至底

渣［２４］。 郭欣［２５］研究发现气相中 Ａｓ２Ｏ３（ｇ）会与 Ｃａ、
Ｆｅ 和 Ａｌ 化合物结合生成（亚）砷酸盐，将 Ａｓ 迁移至

飞灰颗粒；少量 Ａｓ 会与煤及污泥中的 ＳｉＯ２、ＣａＯ 和

Ａｌ２Ｏ３等矿物反应生成 Ｃａ３（ＡｓＯ４）、ＡｌＡｓＯ４等物质，
部分 Ａｓ 转移到底渣中。
２ ３ ３　 重金属环境风险评估

为了解试验产生的固体样品可能带来的环境危

害，对不同工况产生的飞灰、炉渣、硫酸铵进行浸出

试验，结果见表 ７。
３５

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



２０２２ 年第 ３ 期 洁 净 煤 技 术 第 ２８ 卷

表 ７　 固体样品中 Ｃｒ、Ａｓ 的浸出质量浓度

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ ａｎｄ Ａｓ
ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｓａｍｐｌｅｓ

样品 Ｃｒ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） Ａｓ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

飞灰（空白） １．２９５ ０２ ０．００７ ０５０

炉渣（空白） ３．４３８ ７２ ０．０４２ ０００

硫酸铵（空白） ０．０４５ １０ ０．００７ ２９０

飞灰（掺烧） ０．０６４ ６５ ０．００６ １８０

炉渣（掺烧） ３．０７１ ６８ ０．０４７ １５４

硫酸铵（掺烧） ３．９９２ ５６ ０．０５３ ５０２

注：浸出标准限值：Ｃｒ 为 １５ ｍｇ ／ Ｌ；Ａｓ 为 ５ｍｇ ／ Ｌ。

参考 ＧＢ ５０８５．３—２００７《危险废物鉴别标准 浸

出毒性鉴别》的标准限值，固体样品中 Ｃｒ、Ａｓ 浸出

质量浓度符合标准。 值得注意的是，炉渣中 Ｃｒ 的浸

出质量浓度远高于 Ａｓ，约为标准限的 ２３％，一方面

因为炉渣本身 Ｃｒ 含量高，另一方面由于 Ｃｒ 为典型

的亲氧元素，炉膛内的高温条件会加剧其氧化程度，
最终形成易溶的铬酸盐，在水相中更易迁移［２６］。 Ａｓ
的浸出浓度极低，小于标准限的 １％，这是因为 Ａｓ
生成的化合物水溶性和可交换性低，不易在水相中

迁移［２７］。 烟气中 Ｃｒ、Ａｓ 排放浓度见表 ８。
表 ８　 烟气中 Ｃｒ、Ａｓ 质量浓度

Ｔａｂｌｅ ８　 Ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ ａｎｄ Ａｓ ｉｎ ｆｌｕｅ ｇａｓ

项目 空白工况 掺烧工况

Ｃｒ 质量浓度 ／ （μｇ·ｍ－３） １２．２０ ６．６９

Ａｓ 质量浓度 ／ （μｇ·ｍ－３） １．３７ ＜０．５０

　 　 掺烧工况下烟气中有害金属 Ａｓ 质量浓度从

１．３７ μｇ ／ ｍ３ 降 至 检 出 限 以 下； Ｃｒ 质 量 浓 度 从

１２．２０ μｇ ／ ｍ３ 降至 ６．６９ μｇ ／ ｍ３，下降了 ４５％。 烟气

中重金属质量浓度低主要是由于锅炉配置的布袋除

尘、氨法脱硫和湿式电除尘设施，可高效去除烟气中

重金属。 掺烧工况中烟气排放的重金属浓度远低于

ＧＢ １３２２３—２０１１《火电厂大气污染物排放标准》 ［２８］

规定限值，也低于 ＧＢ １６２９７—１９９６《大气污染物综

合排放标准》 ［２９］和 ＧＢ １８４８４—２０２０《危险废物焚烧

污染控制标准》 ［３０］规定限值。
在该燃煤锅炉协同处理焦化固废过程中，产生

的重金属污染物符合排放标准，环境风险较低。

３　 结　 　 论

１）协同处理工况下，烟气中 ＰＡＨｓ 主要以萘的

形式存在，ＰＡＨｓ 总量相对空白工况增加 ４．５％，掺烧

并未显著改变燃烧固废中 ＰＡＨｓ 单体的分布特征；
固体样品中仅有微量 ＰＡＨｓ 检出，远低于国家标

准线。
２）协同处理工况下，烟气中二噁英质量浓度仅

为 ０．００４ ３ ｎｇ ／ ｍ３，相比空白工况降低了 ６１．３％，少量

生化污泥掺烧可能在一定程度上抑制燃烧过程二噁

英的生成；固体样品中仅有少量二噁英检出，低于国

家标准限值。
３）协同处理工况下，原料中 Ｃｒ 和 Ａｓ 质量比增

加最多，主要存在于飞灰和炉渣中，烟气和硫酸铵中

较少。 硫酸铵中 Ｃｒ 质量比为空白工况的３．２５倍，烟
气中 Ａｓ 降至检出限以下，协同处理影响了产物中

Ｃｒ、Ａｓ 的分配。
４）协同处理工况下，固体样品中 Ｃｒ 浸出质量浓

度最高为 ３．９９３ ｍｇ ／ Ｌ，约为标准限值的 ２３％，Ａｓ 浸

出质量浓度最高为 ０． ０５３ ｍｇ ／ Ｌ，约为标准限值的

１％，本次协同试验重金属浸出风险极低。
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２０２１，２７（１）：１６９－１８０．
ＹＡＮＧ Ｆｅｎｇｌｉｎｇ，ＬＩ Ｐｅｎｇｆｅｉ，ＹＥ Ｚｅｆｕ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｙ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ
ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ ｆｒｏｍ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｓｏｌｉｄ
ｗａｓｔｅ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ
ｍｅｌｔｉｎｇ ａｎｄ ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ［ Ｊ］ ． Ｃｌｅａｎ Ｃｏａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２１，２７
（１）：１６９－１８０．

［２８］ 　 中华人民共和国生态环境部，中华人民共和国国家质量监督

检验检疫总局．火电厂大气污染物排放标准：ＧＢ １３２２３—２０１１
［Ｓ］． 北京：中国标准出版社，２０１１．

［２９］ 　 中华人民共和国国家环境保护局．大气污染物综合排放标准：
ＧＢ １６２９７—１９９６［Ｓ］．北京：中国标准出版社，１９９６．

［３０］ 　 中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局，中国国家标准

化管理委员会．危险废物焚烧污染控制标准：ＧＢ １８４８４—２０２０
［Ｓ］．北京：中国环境科学出版社，２０２１．
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