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摘　 要：为探究煤中氟元素在氧弹燃烧过程中的释放和捕集规律，揭示造成高灰高氟样品测定结果偏

低的关键因素，选取不同灰分和氟含量的煤样为研究对象，采用热力学状态函数法，考察了煤质特性

对氧弹内最高火焰温度和该温度下汽 ／ 氟质量比的影响，研究了煤质变化对氟释放和捕集率的影响规

律。 结果表明：样品的热值直接影响最高火焰燃烧温度和燃烧环境的汽 ／ 氟质量比，氟分解过程获得

的有效热量是影响氟释放和捕集的关键因素，采用掺配苯甲酸提高样品的热值和降低样品的氟含量

手段，可提高高灰高氟样品氟的释放和捕集率，提高最高火焰温度至 ２ ８００ Ｋ 可将高灰高氟样品氟的

释放和捕集率由 ５２％～７０％提升至 ８５％～１００％，可实现氟的全部释放与捕集。 为拓展氧弹燃烧法测

定氟含量的适用范围提供依据，也可为高氟煤应用中的固氟技术开发提供依据。
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０　 引　 　 言

煤中氟主要以无机物的形式赋存，高温燃烧时

几乎全部转化为挥发性化合物排放到大气［１］。 《商
品煤质量管理暂行办法》明确规定了商品煤的氟含

量不得超过 ２００ μｇ ／ ｇ，煤中氟含量的测定已成为评
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价商品煤质量的重要项目之一。 目前，在煤炭检测

领域高温燃烧水解法是一种公认相对准确的前处理

方法［２－４］，煤中的氟在 １ ３７０ Ｋ 条件下被彻底分解和

捕集。 氧弹燃烧法为美国标准［５］ 中所推荐的样品

前处理方法之一，该方法受煤中灰分影响明显，仅适

用于灰分 Ａｄ小于 ２５．００％的煤样。
煤中氟含量与灰分呈显著线性关系［６－７］，故高

灰分通常氟含量较高。 氧弹燃烧过程可使分解温度

在 １ １００ ～ １ ６００ Ｋ 的无机固体完全分解，如碳酸

钙［８］、碳酸锶［９］、碳酸钡［１０］。 煤中的含氟矿物分解

也需较高温度，通常在 １ ５００ Ｋ 以上［１１］，如氟磷灰石

矿物于 ９８８ Ｋ 开始分解至 １ ６７３ Ｋ 基本完全分解；
电厂燃煤残渣中的氟质量分数 ５０％以上为硅铝酸

盐类矿物［１２］，其分解温度需 １ １４０ Ｋ 以上。 常压燃

烧条件下，煤中氟分解符合一级反应动力学，反应活

化能为 ２８．０～６５．１ ｋＪ ／ ｍｏｌ［１３］。
水蒸气可与煤中氟化物发生水解反应，可降低

氟化矿物分解温度，促进煤燃烧过程中氟的释

放［１４］。 煤灰组分对氟的分解影响较大，如二氧化硅

对氟的释放起一定催化作用［１５－１７］，而氧化钙对氟的

释放起一定阻碍作用。
以不同灰分和氟含量的煤样为研究对象，采用

热力学状态函数法，考察煤质特性因素对氧弹内最

高火焰温度和该温度下汽 ／氟质量比的影响，研究煤

质变化对氟释放和捕集的影响规律，为氧弹燃烧法

测定高灰煤中氟含量的方法研究提供技术支撑，为
高灰高氟煤综合利用过程中控制煤中氟释放、提高

氟捕集率提供理论依据。

１　 试验部分

１􀆰 １　 试验样品

选取 ６ 个不同氟含量、不同灰分的煤炭样品，其
煤质分析结果见表 １、煤灰成分分析结果见表 ２，其
中氟含量均由国家标准方法高温水解法测得。

表 １　 试验煤样的工业分析与元素分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

样品
工业分析 ／ ％ 元素分析 ／ ％

Ｍａｄ Ａｄ Ｖｄ Ｃ Ｈ Ｎ Ｓｔ Ｏ∗
Ｑｎｅｔ，ｄ ／ （ＭＪ·ｋｇ－１）

氟质量分数

Ｆｄ ／ （μｇ·ｇ－１）

Ｆ－１ ０．７９ ９．６２ １９．６１ ７８．４４ ４．２４ １．２８ ２．４０ ３．８４ ３１．１０ ７８

Ｆ－２ １．０３ １０．６５ １０．４８ ８０．５６ ３．６１ １．４０ ０．３４ ３．４４ ３１．１１ ６８

Ｆ－３ ０．９３ ２０．７１ １６．６８ ６６．５８ ３．４３ ０．８６ ３．５５ ４．８７ ２５．９４ １１８

Ｆ－４ ０．９６ ３３．７１ ２３．００ ５３．３０ ３．５１ １．０６ ０．４６ ７．９６ ２０．７３ ２５０

Ｆ－５ ０．９７ ４８．７４ １６．７７ ４１．２４ ２．７０ ０．７２ ０．２７ ６．３３ １５．８６ ８８５

Ｆ－６ ２．０２ ５５．５２ １１．６６ ３０．２６ １．９６ ０．４４ ３．９７ ７．８５ １０．７９ １ ４９０

　 　 注：∗由差减计算确定。

表 ２　 试验煤样的煤灰成分分析

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｓｈ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

样品
质量分数 ／ ％

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ＳＯ３ ＴｉＯ２ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ｐ２Ｏ５

Ｆｄ ／

（μｇ·ｇ－１）

Ｆ－１ ４５．４３ ３６．３４ ５．６６ ３．７４ ０．２９ ２．２５ １．４５ ０．３１ ０．２５ ０．４６ ５６

Ｆ－２ ４４．７５ ３３．５５ ５．７５ ４．４０ ０．７９ ２．７５ １．７０ ０．４６ １．０５ ０．５９ １２９

Ｆ－３ ３７．５３ ３１．１８ １０．３０ ６．０４ ０．５５ ５．１４ １．４１ ０．４３ ０．３２ ０．３７ ３９

Ｆ－４ ４６．１８ ３４．４６ ３．８１ ３．８２ ０．９９ ２．２９ １．６７ ０．８１ ０．３０ ０．５０ ９４

Ｆ－５ ６６．４３ ２１．３４ １．６１ ０．８２ １．２６ ０．３９ １．３７ ２．５０ ０．２４ ０．４２ ３２５

Ｆ－６ ５１．３７ ３７．２０ ２．５２ １．０６ ０．７７ １．３０ １．０４ １．１５ ０．６８ ０．０１ ４３７

１􀆰 ２　 样品氧弹燃烧及氟捕集方法

称取一定质量样品，使用热值约 ３ ０００ Ｊ 的擦镜

纸对样品进行包裹助燃。 在氧弹内加入 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 氢

氧化钠溶液 ２０ ｍＬ，按照 ＧＢ ／ Ｔ ２１３—２００８《煤的发

热量测定方法》安装氧弹，并充氧至 ２．８ ～ ３．０ ＭＰａ。
点火后于冷水中放置 １５ ｍｉｎ 以上。 缓慢为氧弹减

压，减压过程至少持续 ３ ｍｉｎ 以上，排出气体经装有

１ ｍｏｌ ／ Ｌ 氢氧化钠溶液 ２０ ｍＬ 的尾气吸收塔洗气后

排出。 将氧弹内吸收液、吸收塔内吸收液都收集至

１００ ｍＬ 待测烧杯中，使用去离子水清洗氧弹内壁、
坩埚、燃烧灰烬，洗液也收集入 １００ ｍＬ 待测烧

杯中。
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１􀆰 ３　 氟释放和捕集量测定

按 ＡＳＴＭ 规定方法［５］，使用稀硫酸调节待测液

ｐＨ＝５．０ ～ ５．２，加热待测溶液 １０ ｍｉｎ 脱除溶液中的

ＣＯ２－
３ ，冷却后加入 １０ ｍＬ 总离子强度调节缓冲溶液，

调节待测液体积为（１００±１０）ｍＬ。 用氟离子选择电

极配合相应的电位测量装置测定样品溶液中氟离子

的响应电位，按式（１）计算氟质量。

Ｆｘ ＝
ｃｓＶｓ

１０ΔＥ ／ Ｓ － １
， （１）

式中，Ｆｘ为溶液中氟质量，μｇ；ｃｓ为测定时加入氟标

准溶液质量浓度，μｇ ／ ｍＬ；Ｖｓ为测定时加入氟标准溶

液体积，ｍＬ； ΔＥ 为加入氟标准溶液前后电位变

化，ｍＶ；Ｓ 为氟离子选择电极电位－浓度曲线斜率，
无量纲。

２　 热力学模型构建与计算验证

２􀆰 １　 弹筒内最高火焰温度及压力的热力学计算模型

为探究煤在氧弹内燃烧瞬间最高火焰温度 Ｔ２，
通过构建热力学计算模型解决其不易直接测得的问

题。 将煤简化为 Ｃ、Ｈ、Ｏ 构成的可燃有机物 ＣｘＨｙＯｚ，
燃烧反应过程：

ＣｘＨｙＯｚ（ｓ） ＋ ｘ ＋ ｙ
４

－ ｚ
２

æ

è
ç

ö

ø
÷ Ｏ２（ｇ） → ｘＣＯ２（ｇ） ＋

ｙ
２
Ｈ２Ｏ（ｇ）。 （２）

利用热力学状态函数法对反应过程进行简化，
通过模拟计算，确定可燃物燃烧瞬间温度 Ｔ２。 瞬间

燃烧过程划分为 ２ 个阶段［１８］：① 恒容恒温反应过

程，即系统内组分反应前后温度均为反应初始温度

Ｔ１；② 恒容升温过程，即反应后体系内气体组分 Ｂ
由初始温度 Ｔ１升温至最高火焰温度 Ｔ２ 的过程。 ２
个阶段的热量变化量分别由式（３）和式（４）计算。

ΔＱ１ ＝ ｍＱｎｅｔ，ｄ，ｃ， （３）
式中，ΔＱ１为第 １ 阶段热量变化量，Ｊ；ｍ 为氧弹内燃

烧的可燃物质量，ｇ；Ｑｎｅｔ，ｄ，ｃ为可燃物（煤样）在氧弹

内燃烧的恒容低位发热量，Ｊ ／ ｇ。

ΔＱ２ ＝ ∑ｎＢ ∫Ｔ２
Ｔ１
Ｃｖ，ｍ（Ｂ）ｄＴ， （４）

式中，ΔＱ２为第 ２ 阶段热量变化量，Ｊ；气体组分 Ｂ 分

别代表燃烧反应前后体系内 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 和 Ｏ２组分；
ｎＢ为气体组分 Ｂ 的物质的量，ｍｏｌ；Ｃｖ，ｍ（Ｂ）为组分 Ｂ
的摩尔定容热容， Ｊ ／ （ ｍｏｌ·Ｋ），按式 （ ５） 计算得

到［１８］；Ｔ 为反应前后温度，Ｋ。
Ｃｖ，ｍ（Ｂ） ＝ ａＢ ＋ １０ －３ｂＢＴ ＋ １０５ｃＢＴ

－２ － Ｒ， （５）
式中，ａＢ、ｂＢ、ｃＢ分别为气体组分 Ｂ 的摩尔定压热容

系数，Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）、Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ２）、Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；Ｒ 为

普朗特常数，８．３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）。
由于氧弹内燃烧瞬间与外界无热交换，即存在

式（６）的热力学计算依据。
ΔＱ１ ＋ ΔＱ２ ＝ ０。 （６）

通过查阅热力学手册有关参数，可计算最高火

焰温度 Ｔ２。
利用范德华方程可计算反应后弹筒内各气体最

大分压 ｐＢ和最大压力 ｐｍａｘ：

ｐＢ ＋
ｎＢ

２ａＢ，０

Ｖ２

æ

è
ç

ö

ø
÷ Ｖ － ｎｂＢ，０( ) ＝ ｎＢＲＴ， （７）

ｐｍａｘ ＝ ∑ｐＢ， （８）

式中，ｐＢ为各气体组分 Ｂ 的最大分压，Ｐａ；ｐｍａｘ为最

大压力，即氧弹内总压力，Ｐａ；ａＢ，０、ｂＢ，０ 分别为气体

组分 Ｂ 的范德华常数，单位分别为（Ｐａ·ｍ６） ／ ｍｏｌ２

和 ｍ３ ／ ｍｏｌ；ｎ 气体组分物质的量，ｍｏｌ；Ｖ 为反应过程

容器体积，ｍ３。
２􀆰 ２　 吸收液汽液平衡温度及压力的热力学计算模型

为捕集煤燃烧释放的氟，在氧弹中加入一定量

的碱性吸收液。 煤样燃烧至最高火焰温度 Ｔ２，吸收

液快速受热汽化，产生的水汽对氟元素进行捕集。
吸收液汽化过程需吸收大量热量，故系统内温度迅

速下降至水汽达到饱和蒸汽压状态，此时系统内温

度 Ｔｓ、水汽分压 ｐｓ处于平衡状态。 而后系统内水汽

逐步随容器温度下降冷凝回流至容器底部。
基于状态函数法，设计该过程为以下 ４ 个阶段：

① 氧弹内可燃物恒容恒温燃烧过程的热量变化

ΔＱ１，按式（３）计算；② 氧弹内气体由初始温度（Ｔ１）
升温至汽液平衡温度（Ｔｓ）的升温过程的热量变化

ΔＱ３，按式（４）计算；③ 氧弹内被气化的水汽量由初

始温度（Ｔ１）升温至 ３７５．１５ Ｋ 并吸热汽化为蒸汽的

热量变化 ΔＱ４；④ 蒸汽由 ３７５．１５ Ｋ 升温至汽液平衡

温度 （ Ｔｓ ），即达到饱和蒸汽压状态时的热量变

化 ΔＱ５。

ΔＱ４ ＝ ｎｓ Ｃｐ，ｍ（Ｈ２Ｏ，ｌ） × （３７５．１５ Ｋ － Ｔ１） ＋
ｎｓΔＨｖａｐ（Ｈ２Ｏ，Ｔ）， （９）

ΔＱ５ ＝ ｎｓ ∫Ｔｓ
３７５．１５ Ｋ

Ｃｖ，ｍ（Ｈ２Ｏ，ｇ）ｄＴ， （１０）

式中，ｎｓ为汽液平衡水汽量，ｍｏｌ；Ｃｐ，ｍ（Ｈ２Ｏ，ｌ）为水的

平均摩尔热容，Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ），２９８．１５ ～ ３７３．１５ Ｋ 时为

７５．６１ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ） ［１９］； ΔＨｖａｐ （Ｈ２Ｏ，Ｔ）为水在 Ｔ 时

对应气化焓，Ｊ ／ ｍｏｌ，３７３．１５ Ｋ时为 ４０ ６６８ Ｊ ／ ｍｏｌ。
在汽液平衡温度 Ｔｓ时的饱和蒸汽压 ｐｓ与分别

满足范德华方程和 Ａｎｔｏｉｎｅ 公式，即式 （ １１） 和式
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（１２）。

ｐｓ ＋
（ｎｓ ＋ ｎ（Ｈ２Ｏ） ２ａ０（Ｈ２Ｏ）

Ｖ２

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú
×

［Ｖ － （ｎｓ ＋ ｎ（Ｈ２Ｏ）ｂ０（Ｈ２Ｏ）］ ＝ （ｎｓ ＋ ｎ（Ｈ２Ｏ））ＲＴｓ，
（１１）

ｌｎ ｐｓ ＝ ７３．６４９ － ７ ２５８．２
Ｔｓ

－ ７．３０３ ７ｌｎ Ｔｓ ＋

４．１６５ ３ × １０ －６Ｔ２
ｓ ， （１２）

式中，ｎ（Ｈ２Ｏ）为反应物燃烧过程产生，即反应水汽

量，ｍｏｌ；ｎｓ ＋ｎ （Ｈ２Ｏ）为总水汽量，ｍｏｌ；ａ０（Ｈ２ Ｏ，ｇ）、
ｂ０（Ｈ２Ｏ，ｇ）为范德华常数，Ｐａ·ｍ６ ／ ｍｏｌ２和 ｍ３ ／ ｍｏｌ。

由于氧弹内燃烧瞬间与外界无热交换，即存在

式（１３）的热力学计算依据。
ΔＱ１ ＋ ΔＱ３ ＋ ΔＱ４ ＋ ΔＱ５ ＝ ０。 （１３）

通过查取热力学手册有关参数，求得汽液平衡

温度 Ｔｓ、汽液平衡水汽量 ｎｓ、汽液平衡总压力 ｐｓ。
２􀆰 ３　 热力学状态模型验证

为验证热力学模型可靠性，以苯甲酸标准物质

ＧＢＷ（Ｅ）１３００３５ 为反应煤样模型化合物，其恒容高

位发热量标准值为 ２６ ４５９ Ｊ ／ ｇ， 氢质量分数为

４．９１％，恒容低位发热量为 ２５ ４４７ Ｊ ／ ｇ。 利用热力学

模型分别求取其在氧弹容积为 ３００ ｃｍ３、初始温度

Ｔ１为２９８．１５ Ｋ、氧气压力为 ２．８４ ＭＰａ 的条件，即与

０．３４３ ７ ｍｏｌ氧气中完全燃烧的最高火焰温度 Ｔ２及该

温度下最大压力 ｐｍａｘ、汽液平衡温度 Ｔｓ及该温度下

总水汽量 ｑｓ。 查阅热力学数据手册［２０］ 得到与计算

过程相关的热力学数据见表 ３。 计算结果及与文献

［２１］对比情况见表 ４。
表 ３　 气体摩尔定压热容及范德华常数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍｏｌａｒ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｈｅａｔ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｇａｓ ａｎｄ Ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓ ｃｏｎｓｔａｎｔ

物质
摩尔定压热容系数［２０］ 范德华常数［１８］

ａ ／ （ Ｊ·（ｍｏｌ·Ｋ） －１） ｂ ／ （ Ｊ·（ｍｏｌ·Ｋ２） －１） ｃ ／ （ Ｊ·Ｋ·ｍｏｌ－１） ａ０ ／ （１０－３（Ｐａ·ｍ６）·ｍｏｌ－２） ｂ０ ／ （１０－６（ｍ３·ｍｏｌ－１））

Ｏ２ ２９．９５７ ４．１８４ －１．６７４ １３８．２ ３１．９

ＣＯ２ ４４．１４１ ９．０３７ －８．５３５ ３６５．８ ４２．９

Ｈ２Ｏ（ｇ） ２９．９９９ １０．７１１ ０．３３５ ５５３．７ ３０．５

　 　 注：ａ、ｂ、ｃ 适用 ２９８～２ ５００ Ｋ。

表 ４　 本模型与文献模型计算结果比较

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｔｈｉｓ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ ｍｏｄｅｌ

项目 Ｔ２ ／ Ｋ ｐｍａｘ ／ ＭＰａ Ｔｓ ／ Ｋ
汽液平衡水

汽量 ｑ ／ ｍｏｌ

本模型计算值 ２ ４９８ ２６．３９８ ５５１．５４ ０．４７７ ０

文献计算值 ２ ４６６ ２７．１６８ ５３６．５１ ０．４３３ ５

差值 ３２ －０．７７０ １５．０３ ０．０４３ ５

　 　 由表 ４ 可知，该热力学模型计算结果与文献计

算结果相当，理论最高温度相对偏差为 １．３０％、最大

压力相对偏差为 ２．８３％、汽液平衡温度相对偏差为

２．８０％、汽液平衡水汽量相对偏差为 １０．０３％，说明利

用本热力学模型计算得到的火焰最高温度 Ｔ２与汽

液平衡温度 Ｔｓ具有可靠性。
２􀆰 ４　 模型计算结果

利用构建的热力学模型，分别计算称样量为

１．０００ ０ ｇ时，不同试验煤样在氧弹燃烧过程的最高

火焰温度 Ｔ２及最大压力 ｐｍａｘ、反应水汽量 ｎ（Ｈ２Ｏ）、
汽液平衡温度 Ｔｓ及汽液平衡总压力 ｐｓ、汽液平衡水

汽量 ｎｓ，计算结果见表 ５。
表 ５　 不同样品热力学模型计算结果

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ

样品 Ｔ２ ／ Ｋ ｐｍａｘ ／ ＭＰａ ｎ（Ｈ２Ｏ） ／ ｇ Ｔｓ ／ Ｋ ｐｓ ／ ＭＰａ ｎｓ ／ ｇ
总水汽量

（ｎｓ＋ｎ（Ｈ２Ｏ）） ／ ｇ

Ｆ－１ ２ ９６６ ２９．７２０ ０．３８７ ５６４．２７ １２．８８９ １０．０５２ １０．４３９

Ｆ－２ ２ ９７３ ２９．６７８ ０．３３３ ５６３．９９ １２．８６４ １０．０６１ １０．３９４

Ｆ－３ ２ ６４７ ２６．４０８ ０．３１６ ５５２．１９ １１．５３２ ８．３５７ ８．６７３

Ｆ－４ ２ ２７８ ２２．７４４ ０．３２３ ５３８．１０ １０．１３９ ６．６３１ ６．９５４

Ｆ－５ １ ９０９ １８．９６３ ０．２５１ ５２１．００ ８．７３４ ５．０１９ ５．２７０

Ｆ－６ １ ４６９ １４．５２２ ０．１９５ ４９７．５８ ７．２０７ ３．３２８ ３．５２４

　 　 对于高灰低热值样品，为讨论氧弹燃烧过程温

度、压力、水汽量等影响因素对氟释放与捕集作用的

影响情况，通过添加不同质量的苯甲酸标准物质提

高样品热值，并利用构建的热力学模型对各样品的
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燃烧条件进行定量化计算，不同条件热力学模型计 算结果见表 ６。
表 ６　 不同条件热力学模型计算结果

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｍｏｄｅｌｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

样品
称样量 ／

ｇ
苯甲酸

添加量 ／ ｇ
Ｔ２ ／ Ｋ ｐｍａｘ ／ ＭＰａ ｎ（Ｈ２Ｏ） ／ ｇ Ｔｓ ／ Ｋ ｐｓ ／ ＭＰａ ｎｓ ／ ｇ

总水汽量

（ｎｓ＋ｎ（Ｈ２Ｏ）） ／ ｇ

Ｆ－４

０．５０

０．２５

０ １ ４３８ １４．１６６ ０．１６２ ４９４．８３ ７．０５６ ３．１９２ ３．３５４

０．５ ２ ４５３ ２４．８７４ ０．３８３ ５４６．５９ １１．０００ ７．５６６ ７．９４８

１．０ ３ １８９ ３３．１８６ ０．６０４ ５７６．０８ １４．５０７ １１．８８７ １２．４９１

０ ９１９ ８．９５５ ０．０８１ ４５５．３４ ５．３４９ １．４７１ １．５５２

０．５ ２ ０８９ ２１．０６７ ０．３０２ ５２７．７９ ９．４９４ ５．８７３ ６．１７４

１．０ ２ ９１６ ３０．１８６ ０．５２３ ５６６．０１ １３．２０６ １０．１９６ １０．７１９

Ｆ－５

０．５０

０．２５

０ １ ２０４ １１．８１１ ０．１２５ ４７９．１７ ６．２７７ ２．３８２ ２．５０７

０．５ ２ ２８６ ２３．１３１ ０．３４７ ５３９．５０ １０．３２２ ６．７６３ ７．１１０

１．０ ３ ０６３ ３１．８０１ ０．５６８ ５７１．５５ １３．９０５ １１．０９３ １１．６６１

１．５ ３ ６５０ ３８．８８１ ０．７８９ ５９３．０４ １７．０９４ １５．３８２ １６．１７１

０ ７８５ ７．６１２ ０．０６３ ４４１．０９ ４．９１４ １．０７３ １．１３６

０．５ １ ９９７ ２０．１０８ ０．２８４ ５２６．１５ ９．１８３ ５．４５２ ５．７３６

１．０ ２ ８４７ ２９．４３９ ０．５０５ ５６３．４１ １２．８９２ ９．７９７ １０．３０２

１．５ ３ ４８２ ３６．９３５ ０．７２６ ５８７．３５ １６．１９７ １４．０９７ １４．８２３

Ｆ－６

０．５０

０．２５

０ ９４０ ９．１７６ ０．０９８ ４５７．８６ ５．４３３ １．５３９ １．６３７

０．５ ２ ０９９ ２１．２００ ０．３１９ ５３１．３５ ９．６０６ ５．９２３ ６．２４２

１．０ ２ ９１９ ３０．２７３ ０．５４０ ５６６．５２ １３．２６９ １０．２６２ １０．８０２

１．５ ３ ５３６ ３７．６１０ ０．７６１ ５８９．５０ １６．５３２ １４．５５７ １５．３１８

０ ６３８ ６．１５２ ０．０４９ ４２１．５９ ４．４３０ ０．６６５ ０．７１４

０．５ １ ８９６ １９．０７２ ０．２７０ ５２１．３６ ８．８１３ ５．０３１ ５．３０１

１．０ ２ ７７１ ２８．６３２ ０．４９１ ５６０．６２ １２．５６４ ９．３８１ ９．８７２

１．５ ３ ４２２ ３６．２７１ ０．７１２ ５８５．４３ １５．９０７ １３．６８４ １４．３９６

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 氧弹燃烧过程煤中氟的释放和捕集

通过收集 １ ｇ 样品在氧弹内燃后气体、ＮａＯＨ 吸

收液洗气，测定吸收液中的氟含量 Ｆ ｉｎ－ｌｉｑｕｉｄ；通过收

集氧弹坩埚内燃后残渣，利用高温燃烧水解法测定

氧弹内残渣含氟量 Ｆｒｅｓｉｄｕｅ。 利用式（１４）和式（１５）对
氟释放和捕集率 η、氟逃逸率 ηｒｕｎ进行计算，结果见

表 ７。

η ＝
Ｆ ｉｎ－ｌｉｑｕｉｄ

Ｆ ｔｏｔａｌ
， （１４）

ηｒｕｎ ＝ １ －
Ｆ ｉｎ－ｌｉｑｕｉｄ ＋ Ｆｒｅｓｉｄｕｅ

Ｆａｌｌ

× １００％， （１５）

式中，η 为氧弹燃烧过程中氟释放和捕集率，％；ηｒｕｎ

为氟逃逸率，％；Ｆ ｉｎ－ｌｉｑｕｉｄ为氧弹燃烧过程中氟的捕集

量，μｇ；Ｆｒｅｓｉｄｕｅ为氧弹燃烧残渣中氟的残余质量，μｇ；
Ｆａｌｌ为 １ ｇ 样品中氟质量，μｇ。

表 ７　 不同灰分煤氧弹燃烧后氟迁移

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｓｈ
ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｆｔｅｒ ｏｘｙｇｅｎ ｂｏｍｂ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

煤样
Ｆｉｎ－ｌｉｑｕｉｄ ／

μｇ

Ｆｒｅｓｉｄｕｅ ／

μｇ

（Ｆｉｎ－ｌｉｑｕｉｄ＋

Ｆｒｅｓｉｄｕｅ） ／ μｇ
η ／ ％ ηｒｕｎ ／ ％

Ｆ－１ ７７ — ７７ ９８．７２ —

Ｆ－２ ６５ — ６５ ９５．５９ —

Ｆ－３ １１９ — １１９ １００．８５ —

Ｆ－４ ２０２ １７ ２１９ ８０．８０ １２．４０

Ｆ－５ ５３５ １１３ ６４７ ６０．４５ ２６．８９

Ｆ－６ ８７０ ２４９ １ １１９ ５８．３９ ２４．９０

　 　 由表 ７ 可知，灰分低于 ２５％的样品 Ｆ－１ ～ Ｆ－３，
氟几乎全部释放并捕集，释放捕集率可达 ９５％ ～
１００％；对于灰分高于 ２５％的样品 Ｆ－４～Ｆ－６，氟释放

和捕集率呈随灰分升高而下降趋势，残渣中的氟残

余量随灰分增加而上升。 同时，可知 Ｆ－４ ～ Ｆ－６ 的

氟逃逸率较高，表明灰分较高的样品存在部分气态

氟逸出现象。
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３􀆰 ２　 吸收液对氟的捕集能力的影响

对不同质量样品氟释放捕集情况进行研究，结
果如图 １ 所示。 可知采用减少样品量的方式降低系

统内氟含量对提高吸收液对气态氟的捕集能力效果

不明显。 对于灰分小于 ２５％的煤样 Ｆ－１～Ｆ－３，氟捕

集率基本可保持在 ９３％～１１０％；对于灰分大于 ２５％
的煤样 Ｆ－４～Ｆ－６，氟捕集率为 ５８％ ～７７％。 说明系

统内添加的吸收液可充分吸收系统内的气态氟化

物，捕集能力可满足试验需求，氟的释放和捕集率偏

低并非由于吸收液吸收能力不足造成，而由氟的化

合物不完全分解造成。

图 １　 不同质量样品氟释放捕集情况

Ｆｉｇ．１　 Ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｒｅｌｅａｓｅ ａｎｄ ｃａｐｔｕｒｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｑｕａｌｉｔｙ

３􀆰 ３　 温度对氧弹燃烧氟释放和捕集率的影响

３􀆰 ３􀆰 １　 弹筒发热量对氟释放和捕集率的影响

煤中部分氟以氟化物形式存在，且煤灰中的

ＣａＯ 等碱性氧化物对煤中的氟化物具有一定固定作

用，使煤中的氟化物完全分解需要较高温度。 样品

中氟的赋存形式和煤灰的固氟情况如图 ２ 所示，６
个样品在 １ ０８８ Ｋ 缓慢完全灰化后，氟并未全部分

解逸出，仍有部分滞留在灰中；灰中的残存氟含量

Ｆａｓｈ与煤的灰分和煤中全氟含量 Ｆａｌｌ 具有显著相

关性。

图 ２　 样品中全氟含量与灰中氟含量与灰分关系

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｆａｌｌ， Ｆａｓｈ ａｎｄ ａｓｈ ｃｏｎｔｅｎｔ

ｉｎ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅ

燃烧过程氧弹内弹筒热值与氟释放和捕集率、
残渣中含氟量关系如图 ３ 所示，表明燃烧过程总热

值越高，氟释放和捕集率越高，氟滞留量越少。 说明

燃烧过程的热值，即燃烧温度是造成高灰煤氟释放

和捕集率低的原因之一。

图 ３　 煤的发热量与氟释放的关系

Ｆｉｇ．３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃａｌｏｒｉｆｉｃ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｉｎｅ
ｒｅｌｅａｓｅ

氧弹内弹筒热值与单位质量煤样中煤灰含氟

量、氧弹内残渣含氟量的关系如图 ４ 所示，表明对于

低热值样品而言，氧弹燃烧后残渣中含氟量与单位

质量煤样煤灰中的含氟量相当，进一步说明了煤中

氟的释放受燃烧过程温度的影响。

图 ４　 氧弹燃烧后残渣中氟质量与煤灰中氟质量对比

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｒｅｓｉｄｕｅ ａｎｄ ｃｏａｌ
ａｓｈ ａｆｔｅｒ ｏｘｙｇｅｎ ｂｏｍｂ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

３􀆰 ３􀆰 ２　 最高火焰温度对氟释放和捕集率的影响

不同氟含量样品的氟释放、捕集率与燃烧过程

中最高火焰温度有关，如图 ５ 所示。 当火焰温度在

２ ８００ Ｋ 左右时，促进效果最显著。 当最高火焰温度

低于 ２ ８００ Ｋ 时，氟释放和捕集率随最高火焰温度

升高而升高，说明提高火焰温度可促进矿物质氟在

燃烧过程中的分解与释放，与文献中采用掺烧苯甲

酸的手段提高火焰温度，分别使分解温度高于

１ １００、１ ４００、１ ６００ Ｋ 的碳酸钙［８］、碳酸锶［９］、碳酸

钡［１０］完全分解的现象一致。 但当最高火焰温度高

于 ２ ８００ Ｋ 时，温度越高，高灰样品 Ｆ－５、Ｆ－６ 出现释
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放和捕集率越低的反常现象，说明当火焰温度远高

于煤灰熔融温度时，煤灰瞬间熔融烧结对煤灰中氟

的释放有阻碍作用。

图 ５　 不同样品氧弹燃烧最高火焰温度与氟释放和捕集率关系

Ｆｉｇ．５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍａｘｉｍｕｍ ｆｌａｍｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｙｇｅｎ ｂｏｍｂ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｒｅｌｅａｓｅ

ａｎｄ ｃａｐｔｕｒｅ ｒａｔｅ

３􀆰 ３􀆰 ３　 汽液平衡温度对氟释放和捕集率的影响

煤样在氧弹内瞬间燃尽所释放热量使氧弹内水

汽迅速气化至汽液平衡的饱和蒸汽压状态，系统内

温度迅速降低。 不同样品的汽液平衡温度与氟释放

和捕集率关系如图 ６ 所示。

图 ６　 不同样品氧弹燃烧汽液平衡温度与氟释放和捕集率关系

Ｆｉｇ．６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｇａｓ－ｌｉｑｕｉｄｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｒｅｌｅａｓｅ ａｎｄ ｃａｐｔｕｒｅ ｒａｔｅ ｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｙｇｅｎ ｂｏｍｂｓ

由图 ６ 可知，汽液平衡温度与平衡压力对氟释

放和捕集率的影响情况与最高火焰温度的作用效果

一致。 结合表 ６ 可知，通过掺烧不同质量苯甲酸，氧
弹内弹筒发热量每增加 １３ ２３０ Ｊ，最高火焰温度即

增加约 １ ０００ Ｋ，而汽液平衡温度仅分别增大 ３０ ～
５０ Ｋ，说明汽液平衡温度受样品燃烧热量影响不显

著，其增大对提升样品中氟的释放和捕集能力作用

效果也不显著。
此外，煤样等有机物在高压氧弹中燃烧过程瞬

间完成，继而氧弹内达汽液平衡后温度迅速降低，且
氧弹与外界系统存在较高的温度差，进一步加快温

度降低速度，难以维持较高的温度促进残渣中氟的

释放，造成燃烧后残渣中仍有氟滞留的现象。
３􀆰 ４　 水汽量对氧弹燃烧氟释放和捕集率的影响

水汽在高温下可促进矿物质氟分解，对气态氟

化氢具有一定的捕集能力。 氧弹内的水汽来源于 ２
部分：① 可燃物中氢组分燃烧产生的水汽量和可燃

物本身的含水量，称为反应水汽量，该部分在燃烧反

应阶段参与氟的分解；② 氧弹内吸收液在样品燃后

瞬间汽化产生，称为汽化水汽量，该部分在燃烧后参

与氟的捕集过程。
３􀆰 ４􀆰 １　 燃烧过程产生水汽对氟释放和捕集的影响

以汽 ／氟比反映氧弹 ３００ ｃｍ３空间内参与捕集氟

的水汽量与待捕集氟的关系。 样品自身完全燃烧过

程反应汽 ／氟比、汽化汽 ／氟比、总汽 ／氟比与氟释放

捕集率关系如图 ７ 所示，现氟释放和捕集率随反应

汽氟比升高而升高，直至释放与捕集率达 １００％。
这是由于高灰分样品自身氢含量低，反应过程可参

与煤灰中氟分解的水汽量不足；且高灰分样品自身

热值低，吸收液气化水汽量少，无法提供足够的汽化

吸收液对气态氟化物进行捕集。

图 ７　 完全燃烧各类汽 ／ 氟比与氟释放和捕集率关系

Ｆｉｇ．７　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｖａｐｏｒ ／ ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ
ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｒｅｌｅａｓｅ ａｎｄ

ｃａｐｔｕｒｅ ｒａｔｅ

３􀆰 ４􀆰 ２　 汽 ／ 氟比对氟释放和捕集率的影响

通过掺烧苯甲酸对反应水汽量和汽化水汽量进

行调节，并利用热力学模型对水汽量进行定量分析。
汽氟比与氟释放和捕集率关系如图 ８ 所示，表明氟

释放和捕集率与反应汽 ／氟比、汽化汽 ／氟比均呈正

相关，线性相关系数分别为０．８６６ ０和 ０．８７３ ３，反应

汽氟比对氟释放与捕集的促进效果更显著。
进一步说明氧弹燃烧过程水汽对氟的释放和捕

集的促进作用主要体现在 ２ 方面：① 水蒸气对矿物

质氟的分解起促进作用，水将作为重要的反应物参

与到如氟磷灰石等矿物的分解过程中，从而使氟以

ＨＦ 的形式释放［２２］；② 当 ＨＦ 气体存在于密闭空间

内，ＨＦ 易溶于水，水蒸气量增多更有利于 ＨＦ 的
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图 ８　 汽 ／ 氟质量比与氟释放和捕集率关系

Ｆｉｇ．８　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｖａｐｏｒ ／ ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｒａｔｉｏ
ａｎｄ ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｒｅｌｅａｓｅ ａｎｄ ｃａｐｔｕｒｅ ｒａｔｅ

捕集。
综上所述，造成氟释放和捕集率偏低的原因分

别为：① 高灰煤样燃烧过程热值低，煤中氟不能全

部释放；② 燃烧后的含氟蒸汽无法被全部捕集；
③ 高灰煤样自身氟含量高。 整体呈高灰样品灰多、
氟多，氟全部分解所需热量多、氟全部捕集所需水汽

多的特点，但高灰样品自身煤质特点为热值低、水汽

量少，反应条件间存在显著的供需不匹配，导致煤中

氟的释放和捕集率偏低。

４　 结论与展望

１）通过构建热力学模型，得到了与实测热值相

关的氧弹内最高燃烧温度，为探究燃烧温度对氟释

放和捕集的影响规律奠定了基础。
２）高灰煤在氧弹燃烧过程中氟的释放能力与

煤样自身煤质特性有关，高灰煤因发热量低、氢含量

低，造成燃烧火焰温度低、水汽量少，含氟组分无法

完全分解是造成氟释放捕集率低的根本原因。
３）采取添加苯甲酸的方法将火焰最高温度提

高至 ２ ８００ Ｋ，可将高灰煤的氟释放和捕集率由

５２％～７０％提升至 ８５％ ～ １００％，为氧弹燃烧法测定

煤中氟的方法研究提供理论依据，解决高灰高氟煤

的测定准确性问题。
４）在煤利用过程中，可根据煤质特征研究，通

过分选降低煤中氟含量，还可通过调控反应环境温

度和水蒸气含量的方式调控氟的释放率，利用水蒸

气洗气等方式对烟气中的氟化物进行捕集，从减少

释放和增大捕集两方面，共同调控氟排放量，达到减

排的目的。
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