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燃料煤重金属元素在飞灰及炉渣中的分布与富集研究

倪　 琳１ꎬ２ꎬ崔小峰１ꎬ２ꎬ徐立家１ꎬ２ꎬ林　 茜１ꎬ郭　 坤１ꎬ２

(１.徐州市质量技术监督综合检验检测中心ꎬ江苏 徐州　 ２２１０１８ꎻ２.江苏省煤炭及煤化工产品质量监督检验中心ꎬ江苏 徐州　 ２２１０１８)

摘　 要:为研究燃料煤重金属元素在飞灰及炉渣中的分布与富集规律ꎬ采集了上海市火电厂、热电厂

及化工企业燃煤锅炉的入炉煤、飞灰及炉渣样品ꎬ检测了样品中汞、砷、铬、镉、铅等重金属元素含量ꎬ
研究了飞灰、炉渣中重金属含量与入炉煤中含量的关系ꎬ探讨了其分布机制ꎮ 结果表明:飞灰中的汞

含量比入炉煤中的提高了 ２~５ 倍ꎬ炉渣中汞含量较低ꎬ燃烧过程中煤中汞在飞灰中发生富集ꎻ飞灰中

砷含量最高可达入炉煤中的 １０ 倍ꎬ燃烧过程中煤中砷在飞灰中具有明显的富集作用ꎬ炉渣与入炉煤

中砷含量相当ꎬ说明入炉煤中的砷未在炉渣中富集ꎻ飞灰中铬含量最高可达入炉煤中的 ８ 倍ꎬ炉渣中

铬含量高于飞灰中ꎬ燃烧过程中煤中铬元素在飞灰和炉渣中均有明显的富集作用ꎻ飞灰中镉含量最高

可达入炉煤中的 ８ 倍ꎬ炉渣中镉含量可达入炉煤中的 １０ 倍以上ꎻ飞灰与炉渣中的铅含量显著高于入

炉煤ꎬ铅在飞灰与炉渣中具有明显的富集作用ꎮ 同时ꎬ测算了上海用煤企业入炉煤、飞灰及炉渣中重

金属年产生量与比例ꎬ结果表明ꎬ汞、砷元素在煤燃烧后ꎬ分别有 ５０.０％、６１.７％富集到飞灰中ꎬ而在炉

渣中的含量较低ꎻ铬、镉、铅元素在飞灰和炉渣中均有较大程度的富集ꎬ入炉煤中的铬、镉、铅元素主要

随飞灰排出ꎬ随飞灰排出的铬、镉、铅元素分别占入炉煤中总量的 ７６.７％、７４.４％、７５.１％ꎮ 飞灰、炉渣

是入炉煤中重金属排放的主要途径ꎮ
关键词:燃煤锅炉ꎻ飞灰ꎻ炉渣ꎻ汞富集ꎻ重金属排放
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ａｎｄ ｓｌａｇ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｃｏａｌ－ｆｉｒｅｄ ｂｏｉｌｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｐｏｗｅｒ ｐｌａｎｔｓꎬｈｅａｔ ａｎｄ ｐｏｗｅｒ ｐｌａｎｔｓ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅｓ ｉｎ Ｓｈａｎｇｈａｉ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔ￣
ｅｄ. Ｔｈｅ ｍｅｒｃｕｒｙꎬ ａｒｓｅｎｉｃꎬ ｃｈｒｏｍｉｕｍꎬ ｃａｄｍｉｕｍ ａｎｄ ｌｅａｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｔｅｓｔｅｄ. Ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏａｌꎬ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ｓｌａｇ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔꎬａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｗａｓ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ
ｍｅｒｃｕｒｙ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｆｌｙ ａｓｈ ｉｓ ２~５ ｔｉｍｅｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏａｌ. Ｔｈｅ ｍｅｒｃｕｒｙ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓｌａｇ ｉｓ ｌｏｗ. Ｔｈｅ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ｃｏａｌ ｉｓ ｅｎ￣
ｒｉｃｈｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｆｌｙ ａｓｈ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ａｒｓｅｎｉｃ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｆｌｙ ａｓｈ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ａｂｏｕｔ １０ ｔｉｍｅｓ ｔｏ ｔｈａｔ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏａｌ. Ａｒｓｅｎｉｃ ｈａｓ ａ ｓｉｇ￣
ｎｉｆｉｃａｎｔ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｉｎ ｆｌｙ ａｓｈ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ａｒｓｅｎｉｃ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓｌａｇ ｉｓ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｔｏ ｔｈａｔ ｉｎ ｃｏａｌꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｒｓｅｎｉｃ ｈａｓ
ｎｏｔ ｂｅｅｎ ｅｎｒｉｃｈｅｄ ｉｎ ｓｌａｇ. Ｔｈｅ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｆｌｙ ａｓｈ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ｕｐ ｔｏ ａｂｏｕｔ ８ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ｔｈａｔ ｉｎ ｃｏａｌ. Ｔｈｅ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓｌａｇ
ｉｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｉｎ ｔｈｅ ｆｌｙ ａｓｈ. Ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓꎬ ｔｈｅ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｅｌｅｍｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏａｌ ｈａｓ ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｉｎ ｂｏｔｈ ｆｌｙ
ａｓｈ ａｎｄ ｓｌａｇ. Ｔｈｅ ｃａｄｍｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｆｌｙ ａｓｈ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ｕｐ ｔｏ ａｂｏｕｔ ８ ｔｉｍｅｓ ｔｏ ｔｈａｔ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏａｌꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｄｍｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓｌａｇ ｃａｎ
ｒｅａｃｈ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ １０ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ｔｈａｔ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏａｌ. Ｔｈｅ ｌｅａｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ｓｌａｇ ｉｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｉｎ ｃｏａｌꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｏｂ￣
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ｖｉｏｕｓ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ａｎｎｕａｌ ａｍｏｕｎｔ ａｎｄ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｃｏａｌꎬ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ｓｌａｇ ｆｒｏｍ ｃｏａｌ－ｆｉｒｅｄ ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅｓ ｉｎ
Ｓｈａｎｇｈａｉ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ５０.０％ ａｎｄ ６１.７％ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｒｃｕｒｙ ａｎｄ ａｒｓｅｎｉｃ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｃｏａｌ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ
ｆｌｙ ａｓｈ ａｆｔｅｒ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｏｂｖｉｏｕｓ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｓ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ａｎｄ ａｒｓｅｎｉｃ ｉｎ ｔｈｅ ｆｌｙ ａｓｈꎬ ｂｕｔ ｒａｒｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｓｌａｇ. Ｔｈｅ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｓ ｏｆ ｃｈｒｏｍｉｕｍꎬ ｃａｄｍｉｕｍ ａｎｄ ｌｅａｄ ａｒｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｉｎ ｂｏｔｈ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ｓｌａｇ. Ｔｈｅ ｃｈｒｏｍｉｕｍꎬ ｃａｄｍｉｕｍ ａｎｄ ｌｅａｄ ｉｎ ｃｏａｌ
ａｒｅ ｍａｉｎｌｙ ｄｉｓｃｈａｒｇｅｄ ｗｉｔｈ ｆｌｙ ａｓｈ. Ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ７６.７％ꎬ ７４.４％ ａｎｄ ７５.１％ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｒｏｍｉｕｍꎬ ｃａｄｍｉｕｍ ａｎｄ ｌｅａｄ ｉｎ ｃｏａｌ ｄｉｓｃｈａｒｇｅｄ ｗｉｔｈ ｆｌｙ
ａｓｈꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ｓｌａｇ ａｒｅ ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ｗａｙｓ ｔｏ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏａｌ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｃｏａｌ－ｆｉｒｅｄ ｂｏｉｌｅｒꎻ ｆｌｙ ａｓｈꎻ ｓｌａｇꎻ ｍｅｒｃｕｒｙ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔꎻｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ

０　 引　 　 言

我国富煤、贫油、少气的能源资源特点决定了在

较长时期内ꎬ煤炭仍是我国的主要能源ꎮ 我国煤炭

主要用于电力、冶金、化工等行业ꎬ消耗量约占全部

煤炭消费总量的 ８８％ꎬ其中电力行业的燃煤消耗量

最大ꎬ５０％以上煤炭用于燃烧发电[１]ꎮ 煤炭燃烧过

程中排放的 ＳＯ２、ＮＯｘ、ＣＯ、可吸入颗粒物、ＨＣｌ、ＨＦ、
有机物及重金属等对环境造成严重污染[１－３]ꎬ其中

重金属元素含量相对较少ꎬ但由于经济发达地区用

煤量大ꎬ长期积累于环境中的重金属仍会影响生态

系统和自然环境[２－５]ꎮ
在燃烧过程中ꎬ煤中重金属元素经过复杂的物

理化学变化后ꎬ在燃烧产物中进行重新分配ꎮ 由于

不同重金属的物理化学性质各异ꎬ燃烧过程中重金

属元素可能富集于飞灰和底渣中ꎬ也可能以气体形

式排入大气ꎬ大部分微量元素可被静电除尘系统和

布袋除尘系统有效捕获ꎬ但挥发性强的元素及其化

合物难以被捕获ꎬ随烟气直接排放到大气中ꎬ因此研

究燃煤电站中不同重金属污染物的迁移规律具有重

要意义[６－７]ꎮ ＭＥＩＪ 等[８] 对燃煤电站的重金属排放

情况进行了长期跟踪ꎬ发现大多数元素的排放因子

与已有研究成果相一致ꎻＬＩＮＮＩＫ 等[９]定量分析了燃

煤电站周边环境中重金属的富集情况ꎬ土壤中的重

金属含量排序为:Ｍｎ>Ｃｒ>Ｚｎ>Ｎｉ>Ｃｕ>Ｐｂ>Ｃｏꎻ程俊

峰等[１０]从煤中微量重金属元素的分布特征及元素

的化学亲和性、飞灰颗粒的产生机理、气溶胶动力学

模型等方面研究了燃烧过程中微量重金属元素的特

性ꎬ并提出控制方法ꎬ包括选煤、燃烧调整、添加吸附

剂及改善现有除尘设备等ꎻ吴晓龙[１１] 分析了 ５ 个不

同电厂飞灰中 ５ 种重金属元素的赋存形态ꎬ研究表

明ꎬ汞、铅主要以残渣态形式存在ꎬ较稳定ꎬ砷、镉、铬
的形态分布较均匀ꎬ比汞、铅的稳定性低ꎮ 袁晓

东[１２]对 １１ 家燃煤电站的入炉煤、粉煤灰、炉渣和石

膏样品中砷赋存进行了测定ꎬ发现砷基本上均以残

余态形式存在ꎮ 以上研究主要针对煤中微量有害元

素的含量、特性及环境中富集情况ꎬ而未对区域性燃

煤中重金属的迁移规律进行研究ꎮ 目前国内外颁布

的重金属排放标准给出了烟气中重金属的排放限

值ꎬ对重金属排放的研究大多主要集中在降低烟气

中重金属含量的方法[１３]ꎬ而对飞灰、炉渣中重金属

排放控制的研究较少ꎮ 笔者针对上海市火电厂、热
电厂及化工企业燃煤锅炉的入炉煤、飞灰、炉渣中的

重金属含量进行分析ꎬ探讨入炉煤中重金属在飞灰、
炉渣中的分布与富集规律ꎬ定量分析了上海市燃煤

中重金属排放流向ꎬ以期为燃煤中重金属排放管控

政策制定与治理提供依据ꎮ

１　 试　 验

１.１　 样品采制

煤、飞灰、炉渣样品来源于上海市具备脱硫脱硝

能力的燃煤锅炉ꎬ以上海申能集团有限公司、上海电

力股份有限公司、上海华能有限公司下属发电厂为

主ꎬ还包括部分热电厂、化工企业ꎬ涵盖浦东新区、金
山区、闵行区、宝山区、青浦区、奉贤区和崇明区等 ７
个区ꎬ其中发电和热电企业 １９ 家 ２３６ 批次(包括入

炉煤、飞灰、炉渣)ꎬ非电力企业 ３ 家 ３６ 批次(包括

入炉煤、飞灰、炉渣)ꎬ合计 ２２ 家 ２７２ 批次ꎮ
根据 ＧＢ ４７５—２００８«商品煤人工采取方法»和

ＧＢ / Ｔ １９４９４.１—２００４«煤炭机械化采样第 １ 部分:采
样方法»进行采样ꎻ根据 ＧＢ ４７４—２００８«煤样的制备

方法»、ＧＢ / Ｔ １９４９４.２—２００４«煤炭机械化采样第 ２
部分:煤样的制备»进行制样ꎮ
１.２　 检验方法

入炉煤、飞灰及炉渣中汞、砷、铬、镉、铅含量分

别按照 ＧＢ / Ｔ １６６５９—２００８«煤中汞的测定方法»、
ＧＢ / Ｔ ３０５８—２００７ « 煤 中 砷 的 测 定 方 法 »、 ＧＢ / Ｔ
１６６５８—２００８«煤中铬、镉、铅的测定方法» 进行测

定ꎮ 分别采用原子荧光光度计(ＡＦＳ－９３３) 、紫外分

光光度计(Ｃａｒｙ１００)、火焰－石墨炉原子吸收光谱仪

(ＰｉｎＡＡｃｌｅ ９００Ｔ)进行汞含量、砷含量以及铬、镉、铅
含量测定ꎮ

入炉煤中汞(Ｈｇ)、砷(Ａｓ)限值依据«商品煤质

量管理暂行办法» 确定 (ｗ (Ｈｇ) ｄ ) ≤０. ６０ μｇ / ｇ、

４０２
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ｗ(Ａｓ) ｄ≤８０ μｇ / ｇ)ꎮ 入炉煤中铬(Ｃｒ)、镉(Ｃｄ)、铅
(Ｐｂ)含量分级分别按照 ＭＴ / Ｔ ９６５—２００５«煤中铬

含量分级»、ＭＴ / Ｔ １０２９—２００６«煤中镉含量分级»、
ＭＴ / Ｔ ９６４—２００５«煤中铅含量分级»确定ꎮ
１.３　 重金属元素总量测算方法

入炉煤、飞灰及炉渣中汞、砷、铬、镉、铅总量的

计算式为

Ｑ ＝ ∑
ｍ

ｋ ＝ １
ＣｋＭｋ × １０ －６ (１)

式中:Ｑ 为入炉煤、飞灰或炉渣中单种重金属总量ꎬ

ｔꎻＣ 为单个企业入炉煤、飞灰或炉渣中单种重金属

含量的平均值ꎬμｇ / ｇꎻＭ 为单个企业入炉煤、飞灰、

炉渣产生量ꎬｔ / ａꎻｍ 为企业数量ꎬｋ＝ １ꎬ２ꎬ􀆺ꎬｍꎮ

２　 试验结果与分析

２.１　 入炉煤中重金属元素在飞灰与炉渣中的分布

２.１.１　 汞

样品来自 ２２ 家企业的入炉煤 ９２ 批次ꎬ燃料煤

中汞含量见表 １ꎮ 参照«商品煤质量管理暂行办法»
中干燥基汞含量不高于 ０.６ μｇ / ｇꎬ入炉煤样品全部

达标ꎮ 按 ＭＴ / Ｔ ９６３—２００５«煤中汞含量分级»标准ꎬ
６５ 批次的入炉煤属于特低汞煤ꎬ从源头上减少了汞

的排放ꎻ３ 批次的入炉煤属于高汞煤ꎬ煤燃烧产物中

的汞对环境存在潜在危害ꎮ
表 １　 入炉煤样品中的汞含量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｅｒｃｕｒｙ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃｏａｌ ａｓ ｆｉｒｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ

入炉煤汞含量 / (μｇ􀅰ｇ－１)
批次数量

浦东新区 金山区 闵行区 宝山区 青浦区 奉贤区 崇明区 合计

>０.４００(高汞煤) ０ １ ０ ０ ０ ２ ０ ３

０.２５１~０.４００(中汞煤) ２ １ ２ ０ ０ ２ １ ８

０.１５０~０.２５０(低汞煤) ２ ２ ５ １ １ ２ ３ １６

≤０.１５０(特低汞煤) ２４ １６ ７ １１ ３ ４ ０ ６５

　 　 入炉煤中汞含量与飞灰、炉渣中汞含量的关系

如图 １ 所示ꎮ 可以看出ꎬ飞灰中的汞含量比入炉煤

中的提高了 ２~５ 倍ꎬ说明燃烧过程中煤中汞在飞灰

中进行富集ꎬ主要是由于飞灰中残炭对烟气中汞的

吸附[１６]ꎮ 炉渣中汞含量较低ꎬ其中 １２ 家企业的炉

渣中未检出汞ꎮ 煤中汞元素属于最具挥发性的微量

元素ꎬＦＩＮＫＥＬＭＡＮ 等[１４]发现ꎬ煤中 Ｈｇ 可在 １５０ ℃
左右低温下挥发ꎬＲＩＺＥＱ 等[１５]分析认为ꎬ>８００ ℃时

Ｈｇ 基本全部挥发ꎬ因此炉渣中残留的汞极少ꎮ

图 １　 入炉煤汞含量与飞灰、炉渣中汞含量的关系

Ｆｉｇ.１　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｅｒｃｕｒｙ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ
ｃｏａｌ ａｓ ｆｉｒｅｄ ａｎｄ ｔｈａｔ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ｓｌａｇ

２.１.２　 砷

样品来自 ２２ 家企业的入炉煤 ９２ 批次ꎬ燃料煤

中砷含量见表 ２ꎮ 参照«商品煤质量管理暂行办法»
中干燥基砷含量不高于 ８０ μｇ / ｇꎬ入炉煤样品中的

砷含量全部达标ꎬ且均在 ７ μｇ / ｇ 以下ꎮ 按 ＭＴ / Ｔ

８０３—１９９９ 分级ꎬ除 ４ 批次入炉煤属于二级含砷煤

外ꎬ其余批次均属于一级含砷煤ꎮ
入炉煤中砷含量与飞灰、炉渣中砷含量的关系

如图 ２ 所示ꎬ可以看出ꎬ飞灰中砷含量最高可达入炉

煤中的 １０ 倍左右ꎬ燃烧过程中煤中砷在飞灰中具有

明显的富集作用ꎻ部分炉渣中砷含量与入炉煤中相

比有明显差异ꎬ但总体上炉渣与入炉煤中砷含量相

当ꎬ说明入炉煤中的砷未在炉渣中富集ꎮ 文献[１６－
１７]研究表明ꎬ砷在 １ １００ ℃挥发率为 ６３.７％ꎬ为中

等挥发性微量元素ꎬ燃烧过程中大部分煤中砷蒸发

进入烟气ꎬ由于飞灰对砷化物的吸附作用ꎬ硅酸盐熔

体对砷的溶解作用ꎬ飞灰中矿物成分与砷的氧化物

化学反应生成稳定的化合物ꎬ气相砷化合物在飞灰

表面的凝结作用等ꎬ造成入炉煤中砷在飞灰中富集ꎮ

图 ２　 入炉煤砷含量与飞灰、炉渣中砷含量的关系

Ｆｉｇ.２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｒｓｅｎｉｃ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃｏａｌ
ａｓ ｆｉｒｅｄ ａｎｄ ｔｈａｔ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ｓｌａｇ

５０２
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表 ２　 入炉煤样品中砷含量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｒｓｅｎｉｃ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃｏａｌ ａｓ ｆｉｒｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ

入炉煤

砷含量 / (μｇ􀅰ｇ－１)

批次数量

浦东新区 金山区 闵行区 宝山区 青浦区 奉贤区 崇明区 合计

>２５.０(四级含砷煤) ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０

８.０~２５.０(三级含砷煤) ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０

４.０~８.０(二级含砷煤) ０ ０ ４ ０ ０ ０ ０ ４

≤４.０(一级含砷煤) ２８ ２０ １２ １２ ４ ８ ４ ８８

２.１.３　 铬

样品来自 ２２ 家企业的入炉煤 ９２ 批次ꎬ燃料煤

中铬含量见表 ３ꎮ «商品煤质量管理暂行办法»未对

铬含量限制做出规定ꎬ根据 ＭＴ / Ｔ ９６５—２００５«煤中

铬含量分级»ꎬ其中 ７２ 批次属于低铬煤ꎬ１１ 批次属

于中铬煤ꎬ９ 批次属于高铬煤ꎮ 入炉煤中铬含量与

飞灰、炉渣中铬含量的关系如图 ３ 所示ꎬ飞灰中铬含

量最高可达入炉煤中的 ８ 倍ꎬ炉渣中铬含量高于飞

灰中ꎬ燃烧过程中煤中铬元素在飞灰和炉渣中均有

明显的富集作用ꎮ 煤中铬具有难挥发性或挥发性较

低ꎬ燃烧后易富集在灰渣中ꎻ由于烟气冷却时飞灰的

凝聚和结核作用[４]ꎬ导致燃烧过程中挥发的铬富集

在飞灰中ꎮ

表 ３　 入炉煤中铬含量

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃｏａｌ ａｓ ｆｉｒｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ

入炉煤

铬含量 / (μｇ􀅰ｇ－１)

批次数量

浦东新区 金山区 闵行区 宝山区 青浦区 奉贤区 崇明区 合计

>２５(高铬煤) ０ ４ ０ ０ ４ ０ １ ９

１５~２５(中铬煤) ３ ０ ６ ０ ０ ０ ２ １１

≤１５(低铬煤) ２５ １６ １１ １２ ０ ７ １ ７２

图 ３　 入炉煤铬含量与飞灰、炉渣中铬含量的关系

Ｆｉｇ.３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃｏａｌ ａｓ
ｆｉｒｅｄ ａｎｄ ｔｈａｔ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ｓｌａｇ

２.１.４　 镉

样品来自 ２２ 家企业的入炉煤 ９２ 批次ꎬ燃料煤

中镉含量见表 ４ꎮ «商品煤质量管理暂行办法»未对

镉含量限制做出规定ꎬ根据 ＭＴ / Ｔ １０２９—２００６«煤中

镉含量分级»ꎬ其中 ５ 批次属于低镉煤ꎬ２８ 批次属于

中镉煤ꎬ５９ 批次属于高镉煤ꎬ入炉煤中的镉含量普

遍较高ꎮ
入炉煤中镉含量与飞灰、炉渣中镉含量关系如

图 ４ 所示ꎬ可以看出ꎬ飞灰中镉含量最高可达入炉煤

中的 ８ 倍ꎬ炉渣中镉含量可达入炉煤中的 １０ 倍以

上ꎮ 由于入炉煤中较高的镉含量ꎬ使飞灰和炉渣中

的镉含量处于特高镉煤对应的镉含量范围ꎮ 入炉煤

中镉在飞灰和灰渣中的富集机理与铬相似[６]ꎮ

图 ４　 入炉煤镉含量与飞灰、炉渣中镉含量的关系

Ｆｉｇ.４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃａｄｍｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ
ｃｏａｌ ａｓ ｆｉｒｅｄ ａｎｄ ｔｈａｔ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ｓｌａｇ

２.１.５　 铅

２２ 家企业的 ９２ 批次入炉煤中的铅含量见表 ５ꎮ
«商品煤质量管理暂行办法»未对铅含量限制做出

规定ꎬ根据 ＭＴ / Ｔ ９６４—２００５«煤中铅含量分级»ꎬ其
中 ５４ 批次属于低铅煤ꎬ２５ 批次属于中铅煤ꎬ１３ 批次

属于高铅煤ꎬ３０％的入炉煤属于中铅煤、高铅煤ꎮ
入炉煤中铅含量与飞灰、炉渣中铅含量的关系

如图 ５ 所示ꎬ可以看出ꎬ飞灰与炉渣中的铅含量显著

高于入炉煤ꎬ铅在飞灰与炉渣中具有明显的富集作

用ꎮ 燃烧过程中ꎬ煤中的铅化合物在高温下处于热

力不稳定状态ꎬ部分释放进入烟气ꎬ由于燃烧温度、
６０２
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表 ４　 入炉煤中镉含量

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃａｄｍｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃｏａｌ ａｓ ｆｉｒｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ

入炉煤镉含量 / (μｇ􀅰ｇ－１)
批次数量

浦东新区 金山区 闵行区 宝山区 青浦区 奉贤区 崇明区 合计

>１０.００(特高镉煤) ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０

１.００~１０.００(高镉煤) １８ ９ １１ １０ ２ ５ ４ ５９

０.２０~１.００(中镉煤) １０ ９ ３ ２ １ ３ ０ ２８

≤０.２０(低镉煤) ０ ２ ２ ０ １ ０ ０ ５

表 ５　 入炉煤中铅含量

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｌｅａｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃｏａｌ ａｓ ｆｉｒｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ

入炉煤铅含量 / (μｇ􀅰ｇ－１)
批次数量

浦东新区 金山区 闵行区 宝山区 青浦区 奉贤区 崇明区 合计

>４０(高铅煤) ４ ０ ４ ０ ０ １ ４ １３

２０~４０(中铅煤) ５ １０ ５ ０ ０ ５ ０ ２５

≤２０(低铅煤) １９ １０ ７ １２ ４ ２ ０ ５４

燃煤粒径不同ꎬ铅的释放率存在一定差异ꎬ在 ８５％ ~
９９％[１]ꎻ未释放进入烟气的铅留存在灰渣中ꎬ导致铅

在灰渣中富集ꎮ 煤中的铅经燃烧释放进入烟气后ꎬ
在烟气降温过程中经历一系列物理和化学变化ꎬ大
部分铅凝结或被吸附于飞灰颗粒表面ꎬ导致铅在飞

灰中富集ꎮ

图 ５　 入炉煤铅含量与飞灰、炉渣中铅含量的关系

Ｆｉｇ.５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｅａｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃｏａｌ
ａｓ ｆｉｒｅｄ ａｎｄ ｔｈａｔ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ｓｌａｇ

２.２　 重金属元素排放测算

根据各企业入炉煤年使用量、飞灰和炉渣的年

产量、各批次样品中重金属含量ꎬ测算了入炉煤、飞

灰及炉渣中重金属年产生量与比例(表 ６)ꎮ
由表 ６ 可知ꎬ每年产生的飞灰中ꎬ汞、砷、铬、镉、

铅含量分别为 ０.１６、２.７６、２３.６０、３.８０、４２.２１ ｔꎻ产生

的炉渣中汞、砷、铬、镉、铅含量分别为 ０.０１、０.０８、
４.６４、０.６６、４.０１ ｔꎮ ５ 种重金属元素在飞灰中均有明

显富集ꎬ飞灰中的汞、砷、铬、镉、铅总量分别占入炉

煤中总量的 ５０.０％、６１.７％、７６.７％、７４.４％、７５.１％ꎮ
炉渣中汞和砷ꎬ含量较低ꎬ分别占入炉煤中总量的

３.１％和 １.８％ꎻ炉渣中铬、镉、铅含量较高ꎬ分别占入

炉煤中总量的 １５. １％、１２. ９％、７. １％ꎮ 重金属在飞

灰、炉渣中的富集比例与其挥发性有关ꎬ汞的挥发性

最强ꎬ燃烧过程中易生成气态物逸出ꎬ不会被除尘系

统收集ꎬ４６.９％的汞随烟气通过其他途径排出ꎻ砷为

中等挥发性元素ꎬ进入烟气中的砷与汞相比更易与

飞灰结合ꎬ通过其他途径排出的砷总量较低ꎬ为
３６.５％ꎻ铬、镉、铅的挥发性较弱ꎬ大多残留在炉渣

中ꎬ进入烟气中的铬、镉、铅在烟气冷却过程中由于

吸附、凝聚、结合等作用与飞灰结合ꎬ大部分富集在

飞灰中ꎬ较少通过其他方式排出ꎬ分别为 ８. ２％、
１２.７％、１７.８％ꎮ

表 ６　 入炉煤、飞灰及炉渣中重金属年产生量与比例测算

Ｔａｂｌｅ ６　 Ａｎｎｕａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｏｆ ｃｏａｌ ａｓ ｆｉｒｅｄꎬ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ｓｌａｇ

类别
汞 砷 铬 镉 铅

质量 / ｔ 比例 / ％ 质量 / ｔ 比例 / ％ 质量 / ｔ 比例 / ％ 质量 / ｔ 比例 / ％ 质量 / ｔ 比例 / ％

入炉煤 ０.３２ １００ ４.４７ １００ ３０.７５ １００ ５.１１ １００ ５６.２１ １００

飞灰 ０.１６ ５０.０ ２.７６ ６１.７ ２３.６０ ７６.７ ３.８０ ７４.４ ４２.２１ ７５.１

炉渣 ０.０１ ３.１ ０.０８ １.８ ４.６４ １５.１ ０.６６ １２.９ ４.０１ ７.１

其他∗ ０.１５ ４６.９ １.６３ ３６.５ ２.５１ ８.２ ０.６５ １２.７ ９.９９ １７.８

　 　 注:∗表示差减法ꎮ

７０２
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３　 结　 　 论

１)煤中汞元素属于最具挥发性的重金属元素ꎬ
在炉渣中残留较少ꎬ进入烟气中的汞部分吸附于飞

灰表面ꎬ导致在飞灰中富集ꎬ５０.０％汞随飞灰排出ꎬ
４６.９％的汞随烟气由其他途径排出ꎮ

２)煤中砷元素属于具有中等挥发性的微量元

素ꎬ在炉渣中残留较少ꎬ由于飞灰对砷化物的吸附作

用ꎬ硅酸盐熔体对砷的溶解作用ꎬ飞灰中矿物成分与

砷的氧化物化学反应生成稳定的化合物ꎬ气相砷化

合物在飞灰表面的凝结作用等ꎬ使入炉煤中的砷在

飞灰中富集ꎬ６７.１％砷在燃烧后富集在飞灰中ꎮ
３)煤中铬、镉、铅属于难挥发的重金属元素ꎬ经

燃烧后较多富集于飞灰和炉渣中ꎬ主要随飞灰排出ꎬ
分别占入炉煤中总量的 ７６.７％、７４.４％、７５.１％ꎮ
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