
第 ３６ 卷　 第 ２ 期

２０１７ 年　 　 ２ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３６， Ｎｏ． ２
Ｆｅｂｒｕａｒｙ ２０１７

　 ２０１６ 年 ６ 月 ８ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｊｕｎｅ ８， ２０１６） ．
　 ∗国家自然科学基金（４１３７３１０８），十二五国家科技支撑计划（２０１２ＢＡＣ１０Ｂ０２），煤矿生态环境保护国家工程实验室科技攻关项目

（ＨＮＫＹ⁃ＪＴ⁃ＪＳ２０１３⁃４１），安徽省国土资源科技项目（２０１３⁃Ｋ⁃０７），淮北矿业（集团）有限责任公司科技攻关项目（ＨＢＫＹ⁃２０１４⁃０１），安
徽省自然科学基金 （１６０８０８５ＱＤ７９）资助．
Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ４１３７３１０８）， ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｓｕｐｐｏｒｔ Ｐｒｏｇｒａｍ
（２０１２ＢＡＣ１０Ｂ０２）， ｔｈｅ Ｋｅｙ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｏａｌ Ｍｉｎｉｎｇ Ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ
（ＨＮＫＹ⁃ＪＴ⁃ＪＳ２０１３⁃４１），ｔｈｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｌａｎｄ ａｎｄ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ Ａｎｈｕｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ （２０１３⁃Ｋ⁃０７），ｔｈｅ Ｋｅｙ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｈｕａｉｂｅｉ Ｍｉｎｉｎｇ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ （Ｇｒｏｕｐ） Ｃｏ． Ｌｔｄ． （ＨＢＫＹ⁃２０１４⁃０１），ｔｈｅ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｎｈｕｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅｓ
（１６０８０８５ＱＤ７９）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｌｇｚｈｅｎｇ＠ ｕｓｔｃ．ｅｄｕ．ｃｎ
Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｌｇｚｈｅｎｇ＠ ｕｓｔｃ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７．０２．２０１６０６０８０４
郑以梅， 郑刘根， 李立园，等．淮北低硫燃煤电厂粉煤灰的理化特征［Ｊ］ ．环境化学，２０１７，３６（２）：３０９⁃３１５．
ＺＨＥＮＧ Ｙｉｍｅｉ， ＺＨＥＮＧ Ｌｉｕｇｅｎ， ＬＩ Ｌｉｙｕａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ａｓｈ ｆｒｏｍ ｌｏｗ ｓｕｌｐｈｕｒ ｃｏａｌ⁃ｆｉｒｅｄ ｐｌａｎｔ ｉｎ ｔｈｅ Ｈｕａｉｂｅｉ Ｃｉｔｙ［Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（２）：３０９⁃３１５．

淮北低硫燃煤电厂粉煤灰的理化特征∗

郑以梅１　 郑刘根１∗∗　 李立园１　 汤　 泉２

（１． 安徽大学资源与环境工程学院矿山环境修复与湿地生态安全协同创新中心， 合肥， ２３０６０１；
２． 安徽大学生命科学院， 合肥， ２３０６０１）

摘　 要　 粉煤灰是我国堆放量最大的固体废弃物之一，本文采集淮北低硫燃煤电厂粉煤灰样品，测试分析了

样品矿物组成和微量元素含量，探讨了低硫煤燃煤电厂粉煤灰理化特征．结果表明：（１）燃煤电厂粉煤灰中飞

灰粒径主要集中在 １—１００ μｍ，底渣粒径主要集中在 ２５０ μｍ 以上，除 Ｍｎ 元素之外，Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｈｇ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｖ、
Ｚｎ 易吸附于飞灰等细颗粒物中；（２）飞灰和底渣的矿物组成含量不同，风化过程中晶格能较低的矿物易分解；
（３） Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｈｇ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｖ、Ｚｎ 含量高于中国土壤背景值，具有潜在污染能力；（４） Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｈｇ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｖ、
Ｚｎ 与 Ｓ 正相关，随着粉煤灰的自然风化，赋存在硫化物矿物中的这些微量元素将会分解进入环境，Ｈｇ 由于其

易挥发以及粉煤灰的吸附作用等会在粉煤灰中进一步累积．
关键词　 低硫煤， 燃煤电厂， 粉煤灰， 理化特征．

Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ａｓｈ ｆｒｏｍ ｌｏｗ ｓｕｌｐｈｕｒ
ｃｏａｌ⁃ｆｉｒｅｄ ｐｌａｎｔ ｉｎ ｔｈｅ Ｈｕａｉｂｅｉ Ｃｉｔｙ

ＺＨＥＮＧ Ｙｉｍｅｉ１ 　 　 ＺＨＥＮＧ Ｌｉｕｇｅｎ１∗∗ 　 　 ＬＩ Ｌｉｙｕａｎ１ 　 　 ＴＡＮＧ Ｑｕａｎ２

（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｍｉｎｅｓ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｗｅｔｌａｎｄ Ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ Ｓｅｃｕｒｉｔｙ， Ａｎｈｕｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｈｅｆｅｉ， ２３０６０１， Ｃｈｉｎａ；

２． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｌｉｆｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ａｎｈｕｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｈｅｆｅｉ， ２３０６０１， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｃｏａｌ ａｓｈ ｉｓ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｌａｒｇｅｓｔ ｖｏｌｕｍｅ ｓｏｌｉｄ ｗａｓｔｅｓ ｉｎ Ｃｈｉｎａ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ
ｂｏｔｔｏｍ ａｓｈ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ａ ｌｏｗ ｓｕｌｆｕｒ ｃｏａｌ⁃ｆｉｒｅｄ ｐｏｗｅｒ ｐｌａｎｔ ｉｎ Ｈｕａｉｂｅｉ Ｃｉｔｙ， ａｎｄ ｔｈｅｉｒ
ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｗｅｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ： （１） Ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ ｍａｉｎｌｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅ ｉｎ ｔｈｅ
ｒａｎｇｅ ｏｆ １—１００ μｍ， ｗｈｅｒｅ ａｓ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ｂｏｔｔｏｍ ａｓｈ ｗａｓ ｍｏｓｔｌｙ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ ２５０ μｍ． Ｅｘｃｅｐｔ
Ｍｎ， ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｗｅｒｅ ｅａｓｉｌｙ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ． （２） Ｔｈｅ ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｌｙ
ａｓｈ ａｎｄ ｂｏｔｔｏｍ ａｓｈ ｗｅｒｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ， ａｎｄ ｔｈｅ ｍｉｎｅｒａｌｓ ｏｆ ｌｏｗ ｌａｔｔｉｃｅ ｅｎｅｒｇｙ ｗｅｒｅ ｒｅａｄｉｌｙ ｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄ．
（３） Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ Ｃｏ， Ｃｒ， Ｃｕ， Ｈｇ， Ｎｉ， Ｐｂ， Ｖ， Ｚｎ ｉｎ ｃｏａｌ ａｓｈ ｗｅｒｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌ
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ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ Ｃｈｉｎａ， ｂｅｉｎｇ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ． （４） Ｃｏ， Ｃｒ， Ｃｕ， Ｈｇ， Ｎｉ， Ｐｂ， Ｖ，
Ｚｎ ｉｎ ｃｏａｌ ａｓｈ ｈａｄ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ Ｓ； ｔｈｅｓｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｒｅｌｅａｓｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｕｐｏｎ ｎａｔｕｒａｌ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ， ｗｈｉｌｅ Ｈｇ ｍｉｇｈｔ ｂｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｆｌｙ ａｓｈ ｄｕｅ ｔｏ
ｉｔｓ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｆａｃｔｏｒｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｌｏｗ ｓｕｌｆｕｒ ｃｏａｌ， ｃｏａｌ⁃ｆｉｒｅｄ ｐｏｗｅｒ ｐｌａｎｔ， ｃｏａｌ ａｓｈ， ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ．

煤炭作为一次性能源，约占我国能源结构的 ７０％左右．煤炭在开采和利用过程中都会对环境产生影

响，其中尤以火力发电燃烧过程对环境的影响最大［１⁃２］ ．粉煤灰是煤炭燃烧后的附属产物，包括飞灰和底

渣两个部分［３⁃５］ ．燃煤电厂产生的大量粉煤灰不仅占用土地，同时赋存在粉煤灰无机矿物中的有害微量

元素在淋溶作用下会发生迁移进入水体和土壤，污染水质，损耗土壤功能［６⁃９］ ．
淮北煤田是我国重要的煤炭工业基地，煤炭资源主要以低硫煤为主，燃煤电厂排放的粉煤灰大量堆

积于矿区内［１０⁃１２］ ．为揭示低硫燃煤电厂粉煤灰理化特征，系统采集了研究区某燃煤电厂炉前煤（ＦＣ）、灰
仓飞灰（ＦＡ１）、灰仓底渣（ＢＡ１）、灰场飞灰（ＦＡ２）、灰场底渣（ＢＡ２）等 ５ 种类型样品，结合 ＸＲＤ 分析和硫

形态测定，对样品中 Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｈｇ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｖ、Ｚｎ 等 ９ 种微量元素的含量进行了测定，分析了各微量

元素在不同类型粉煤灰中的分布、富集规律，探讨了粉煤灰中微量元素含量与全硫的相关性，以期为低

硫燃煤电厂粉煤灰堆放管理和资源化利用提供理论依据．

１　 样品采集与分析（Ｓａｍｐｌｅ ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ）

１．１　 样品采集与预处理

本研究选用淮北某燃煤电厂静电除尘器下采集的飞灰（灰仓飞灰 ＦＡ１）、底渣（灰仓底渣 ＢＡ１），以
及该电厂粉煤灰堆放场采集的飞灰（灰场飞灰 ＦＡ２）、底渣（灰场底渣 ＢＡ２）．灰仓采样是在锅炉正常运行

的情况下进行的，根据电厂飞灰和底渣的排放途径，采样点设于除尘器灰仓口，共采集 ４ 个灰仓飞灰样

品和 ８ 个灰仓底渣样品．在堆放年限为 ２ 年的粉煤灰堆放场采样时进行网格布点，每段间隔 ５０ ｍ，采样

位置位于灰层表面 １５ ｃｍ 左右，共采集 ６ 个灰场飞灰样品和 ６ 个灰场底渣样品．炉前煤取自电厂的储煤

场，共采集 ３ 个炉前煤样品．为使灰样具有代表性，每个采样点均有多个子样混合而成．从灰仓和灰场取

回的灰样和煤样用密封袋保存，混合均匀，室内风干后研磨过 １００ 目尼龙筛，保存于棕色试剂瓶中备用．
１．２　 样品分析项目与测定方法

粉煤灰样品分析项目包括粒径分布、矿物组成、硫形态和 ９ 种微量元素（Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｈｇ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｐｂ、
Ｖ、Ｚｎ）含量．按煤炭测试标准 ＧＢ ／ Ｔ２１２—２００８ 进行工业分析，分析指标为水分（Ｍａｄ）、灰分（Ａａｄ）、挥发分

（Ｖａｄ）和固定碳（ＦＣａｄ）；采用 ＢＴ⁃９３００ＨＴ 激光粒度仪和筛析法测定粉煤灰粒度；全硫的测定选用 ＷＳ⁃
Ｓ１０１ 型自动测硫仪，全硫测试结果为 ０．０７％—１．３３％，基本在低硫粉煤灰含量范围内；硫形态测试依据

ＧＢ ／ Ｔ２１５—２００３；矿物组成采用 ＸＤ⁃３ 型 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）测定；采用 ＤＭＡ⁃８０ 直接测汞仪测 Ｈｇ 含

量，其它微量元素经 ＨＮＯ３⁃ＨＣｌＯ４⁃ＨＦ 消解体系消解后，采用 ＩＣＰ⁃ＡＥＳ 法测定．
各分析项目测试过程均由空白样、标准样（国际标准煤样物质 ＳＲＭ１６３２ｂ 和土壤成分分析标准物质

ＧＢＷ０７４０３）和平行样进行质量控制，分析结果显示，标准样测定值达到规定标准准确度，且平行样中微

量元素的相对标准偏差（ＲＳＤ）在 １０％以下，测试结果准确可靠．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 低硫粉煤灰的基本理化特征

２．１．１　 低硫粉煤灰的粒径分布

飞灰粒径分布结果见图 １．由图 １ 可知，灰仓飞灰和灰场飞灰的粒度较接近，主要分布在 １—１００ μｍ．
底渣和炉前煤粒径分布结果见表 １．由表 １ 可知，底渣和炉前煤的粒度主要集中在 ２５０ μｍ 以上，灰

仓底渣和灰场底渣的粒度较接近．总的来说，炉前煤＞灰场底渣＞灰仓底渣＞灰场飞灰＞灰仓飞灰．
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图 １　 飞灰的粒径分布

Ｆｉｇ．１　 Ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ

表 １　 炉前煤与底渣的粒径分布（％）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ａｎｄ ｂｏｔｔｏｍ ａｓｈ（％）

样品 Ｓａｍｐｌｅ
粒径 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ／ μｍ

≤９６ ９６—１２０ １２０—１５０ １５０—２５０ ２５０—８５０ ≥８５０

ＢＡ１ １０．２８ ５．５７ １２．３３ ７．４４ ３９．２６ ２５．１２

ＢＡ２ １５．７３ ３．２５ ８．９１ １２．４８ ２４．５４ ３５．０９

ＦＣ ３．４１ １．０９ ２．４０ ５．９５ ３７．１９ ４９．９６

２．１．２　 低硫粉煤灰的工业分析

粉煤灰的元素组成和矿物成分由炉前煤的物质组成决定，因此首先对炉前煤进行工业分析，结果见

表 ２．由表 ２ 可知，炉前煤灰分为 ４２．７４％，属高灰分煤，电厂用煤为洗煤厂洗选的中煤，而不是精煤．
硫在炉前煤与粉煤灰中的存在形式主要有硫化铁硫（Ｓｐ）、有机硫（Ｓｏ）、硫酸盐硫（Ｓｘ）和总硫（Ｓ）．

由表 ２ 可知，炉前煤中硫以硫化铁硫为主，其次是有机硫和硫酸盐硫．粉煤灰中硫大多以硫酸盐形式存

在，其次是有机硫．
在煤炭燃烧过程中，煤中有毒有害物质部分以气体形式直接进入大气，部分在粉煤灰中聚集．由于

淮北低硫燃煤电厂采用循环流化床锅炉，在煤燃烧过程中添加大量石灰石作为固硫剂，大部分硫以灰渣

形式排出炉外．刘桂建等［１３］在研究煤灰基本特征及微量元素的分布规律时，表明我国煤炭燃烧后形成

飞灰、底渣的产率分别为 ４５％—７０％和 ５５％—３０％．因此，与炉前煤（ＦＣ）中总硫百分含量相比，粉煤灰

（ＦＡ１ 和 ＦＡ２）中总硫的百分含量相对富集．Ｂａｒｔｏｎｏｖａ 等［１４］研究了循环流化床锅炉燃煤产物粉煤灰中未

燃烧碳的特性，发现粉煤灰中总硫的百分含量高于炉前煤中总硫的百分含量．

表 ２　 粉煤灰的工业分析

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏａｌ ａｓｈ

样品
Ｓａｍｐｌｅ

工业分析 ／ （空气干燥基，ｗｔ．％）
Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ／ （Ａｉｒ⁃ｄｒｉｅｄ ｂａｓｉｓ， ｗｔ．％）

硫形态 ／ （空气干燥基，ｗｔ．％）
Ｓｕｌｆｕｒ ｆｏｒｍｓ ／ （Ａｉｒ⁃ｄｒｉｅｄ ｂａｓｉｓ， ｗｔ．％）

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖａｄ ＦＣａｄ Ｓｐ Ｓｘ Ｓｏ Ｓ

ＦＣ ０．９４ ４２．７４ １７．０７ ３９．２５ ０．５１ ０．０１ ０．３２ ０．８４

ＦＡ１ ０．２３ ９８．０７ １．５３ ０．１７ ＮＤ １．１８ ０．１５ １．３３

ＢＡ１ ０．４４ ９１．９８ ７．１９ ０．３９ ＮＤ ０．０８ ０．０２ ０．１０

ＦＡ２ ２．９４ ９３．９２ ３．０５ ０．０９ ＮＤ ０．７９ ０．０５ ０．８４

ＢＡ２ ３．１６ ８８．７０ ７．９１ ０．２３ ＮＤ ０．０６ ０．０１ ０．０７

　 　 注：ＮＤ，未检出．ＮＤ， ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

２．２　 低硫粉煤灰的矿物学特征

ＸＲＤ 分析结果如图 ２ 所示，炉前煤的矿物组成主要包括石英、硅酸盐矿物（高岭石、地开石、绿泥

石、珍珠石）、碳酸盐矿物（磷镁石）、锰矿物（黑锌锰矿）、硫酸盐矿物（碳锌铜矾）、硫化物（镍黄铁矿）
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等．灰仓飞灰的主要矿物有石英、磷硼锰石、黑钙矾矿、硅锂钠石等，灰场飞灰的主要矿物有石英、钙柱

石、水碳铜镁石、碳硼镁钙石、黑钙铁矿等，灰仓底渣的主要矿物有石英、镁绿泥石、磷铁铝矿、斜硅石、绿
泥石等，灰场底渣的主要矿物有石英、针铁矿、磷硼锰石、黑钙矾矿、斜硅石等，其中黄铁矿含量较低，因
此未在图中列出．燃煤进入锅炉后，在高温燃烧的情况下，各矿物质发生一系列的物理化学变化，粉煤灰

中矿物种类复杂，不同类型粉煤灰中矿物组成基本相同，仅在矿物含量上有差别．赵蕾等［１５］和 Ｄａｉ 等［１６］

研究了内蒙古准格尔电厂粉煤灰的矿物组成特征，也发现飞灰和底渣中的矿物组成含量不同．

图 ２　 样品的 ＸＲＤ 分析图谱

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃｏａｌ ａｎｄ ａｓｈ

粉煤灰矿物质是微量元素的赋存载体，矿物质的晶格能越低，赋存于矿物质中的微量元素越易被释

放．由表 ３ 可知，硅酸盐类矿物的晶格能为 ６２８０ ｋＪ·ｍｏｌ－１，硫化物类矿物的晶格能为 ３５０６ ｋＪ·ｍｏｌ－１，碳酸
盐类矿物的晶格能为 ２７１１ ｋＪ·ｍｏｌ－１，在粉煤灰风化的过程中，晶格能较低的矿物如含硫矿物易分解．
Ｎａｔｈ 等［１７］在研究粉煤灰的微观结构和形态演变时也认为矿物相变的发生与矿物本身晶格能有关，晶格

能较低的矿物易分解转化．
２．３　 低硫粉煤灰中微量元素含量分布特征

２．３．１　 低硫粉煤灰中微量元素含量分布

低硫粉煤灰中微量元素含量见表 ４，由表 ４ 可知，粉煤灰中微量元素含量最高的是 Ｍｎ（２８５．８８ ｍｇ·ｋｇ－１）
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和 Ｖ（２２１．６９ ｍｇ·ｋｇ－１），含量最低的是 Ｈｇ（０．０１ ｍｇ·ｋｇ－１）．Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｈｇ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｖ、Ｚｎ 在炉前煤中的

含量是 ７．６７、３９．８６、３８．９６、０．３７、１２３．３８、１６．３７、２３．１７、９７．０５、７５．６２ ｍｇ·ｋｇ－１，在灰仓飞灰中的含量是２１．１６、
８２．４１、７８．１５、１．３１、１６９．５２、３５．９６、４８．３６、２２１．６９、９３．８７ ｍｇ·ｋｇ－１，在灰仓底渣中的含量是 １１．３３、５６．６７、
４７．７０、０．０１、２８５．８８、２２．４２、３３．０６、１１７．３４、６２．７８ ｍｇ·ｋｇ－１，除灰仓底渣中 Ｈｇ、Ｚｎ，其他样品中各元素含量均

高于炉前煤中含量，说明元素在飞灰和底渣中有富集现象．除 Ｍｎ 元素外，其它元素在灰仓飞灰中含量高

于灰仓底渣中含量，说明 Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｈｇ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｖ、Ｚｎ 更易聚集于飞灰等细颗粒物中，Ｍｎ 更易聚集于底

渣中．Ｊｏｈｎｓｏｎ 等［２０］和 Ｓｕｓｈｉｌ 等［２１］分别对阿蒂科肯热电厂和印度热电厂粉煤灰中的微量元素含量进行

了研究，也发现大多数微量元素在飞灰中的富集程度高于底渣．

表 ３　 部分矿物质晶格能（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｌａｔｔｉｃｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｓｏｍｅ ｍｉｎｅｒａｌｓ（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

矿物　 ＳｉＯ２ ＦｅＳ２ ＣｕＦｅＳ２ ＺｎＳ ＣａＣＯ３

晶格能 ６２８０ ３５０６ ３４９８ ３２３５ ２７１１

Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｈｇ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｖ、Ｚｎ 在灰场飞灰中含量是 １９． ４０、７７． ００、６７． ６６、１． ３８、１３６． ３５、３１． ２２、
３９．５１、２１６．５６、８０．５４ ｍｇ·ｋｇ－１，在灰场底渣中含量是 ９．６７、５４．１１、３８．８１、０．０１、２６０．３６、２０．３６、２６．６２、１０９．１５、
５６．８９ ｍｇ·ｋｇ－１，Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｖ、Ｚｎ 在灰场飞灰中含量低于灰仓飞灰，在灰场底渣中含量低于灰

仓底渣，这是由于长时间的露天堆放，微量元素随雨水浸出而迁移释放［２２］ ．Ｈｇ 在灰场飞灰中含量高于灰

仓飞灰，说明 Ｈｇ 在风化过程中含量增加．江贻满等［２３］ 研究了 ＥＳＰ 飞灰对燃煤锅炉烟气汞的吸附特性，
发现颗粒粒径越小，比表面积越大，汞易吸附于飞灰表面．张晶等［１９］在研究淮南平圩电厂粉煤灰微量元

素迁移性时，也发现老灰场粉煤灰中 Ｈｇ 元素平均含量略高于新灰场粉煤灰中 Ｈｇ 元素平均含量，主要

与元素本身的性质、粉煤灰浓度和浸取时间等因素有关．
灰仓飞灰中 Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｈｇ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｖ、Ｚｎ 相对富集，分别是中国土壤背景值的 １．６７、１．３５、３．４６、

１８．７１、１．３４、１．８６、２．６９、１．２７ 倍，灰场飞灰中 Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｈｇ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｖ、Ｚｎ 相对富集，分别是中国土壤背景

值的 １．５３、１．２６、２．９９、１９．７１、１．１６、１．５２、２．６３、１．０９ 倍，灰仓底渣中 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｖ 相对富集，分别是中国土壤背

景值的 ２．１１、１．２７、１．４２ 倍，灰场底渣中 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｖ 相对富集，分别是中国土壤背景值的 １．７２、１．０２、１．３２
倍，Ｍｎ 在灰仓飞灰、灰场飞灰、灰仓底渣、灰场底渣中含量是淮南电厂粉煤灰的 ３．６０、２．８９、６．０６、５．５２ 倍，
Ｈｇ 在灰仓飞灰、灰场飞灰中含量是淮南电厂粉煤灰的 １．２５、１．３１ 倍，与淮南电厂粉煤灰相比，淮北低硫

燃煤电厂粉煤灰中的 Ｍｎ 和 Ｈｇ 元素相对富集．

表 ４　 样品中微量元素的含量（ｍｇ·ｋｇ－１）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｃｏａｌ ａｎｄ ａｓｈ （ｍｇ·ｋｇ－１）

样品
Ｓａｍｐｌｅ

微量元素 Ｔｒａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ

Ｃｏ Ｃｒ Ｃｕ Ｈｇ Ｍｎ Ｎｉ Ｐｂ Ｖ Ｚｎ
文献

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

ＦＡ１ ２１．１６ ８２．４１ ７８．１５ １．３１ １６９．５２ ３５．９６ ４８．３６ ２２１．６９ ９３．８７

ＦＡ２ １９．４０ ７７．００ ６７．６６ １．３８ １３６．３５ ３１．２２ ３９．５１ ２１６．５６ ８０．５４

ＢＡ１ １１．３３ ５６．６７ ４７．７０ ０．０１ ２８５．８８ ２２．４２ ３３．０６ １１７．３４ ６２．７８ 本研究

ＢＡ２ ９．６７ ５４．１１ ３８．８１ ０．０１ ２６０．３６ ２０．３６ ２６．６２ １０９．１５ ５６．８９

ＦＣ ７．６７ ３９．８６ ３８．９６ ０．３７ １２３．３８ １６．３７ ２３．１７ ９７．０５ ７５．６２

中国土壤背景值 １２．７０ ６１．００ ２２．６０ ０．０７ ５８３．００ ２６．９０ ２６．００ ８２．４０ ７４．２０ ［１８］

淮北煤田煤灰 ６．４０—１１３ １０８—７８７９ １５１—１０９０ ＮＴ １８．００—２０４ ＮＴ ＮＴ １２３—５１２ ＮＴ ［１０］

淮北煤田煤 ９．８０ ４５．７０ ２７．００ ＮＴ ２４．００ ＮＴ ＮＴ １０５．００ ＮＴ ［１０］

淮南电厂粉煤灰 ５４．４４ ８５．８８ １０２．００ １．０５ ４７．１５ ＮＴ ６０．０１ ＮＴ ８１．０７ ［１９］

兖州电厂飞灰 ＮＴ ＮＴ ２２４．１０ ＮＴ ＮＴ ＮＴ １２４．６０ ２１４．８０ １０９．８０ ［１３］

兖州电厂底渣 ＮＴ ＮＴ １２５．９０ ＮＴ ＮＴ ＮＴ １０８．３０ ２０５．２０ ６５．２０ ［１３］

　 　 注：ＮＴ，未检测．ＮＴ， ｎｏｔ ｔｅｓｔｅｄ．

２．３．２　 低硫粉煤灰中微量元素与硫的相关性

灰仓粉煤灰、灰场粉煤灰中微量元素与硫的 Ｐｅａｒｓｏｎ 相关性分析见表 ５，由表 ５ 可知，灰仓粉煤灰中



３１４　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３６ 卷

Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｈｇ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｖ、Ｚｎ 与硫在 ０．０１ 水平上显著正相关，相关系数为 ０．９７３、０．９５８、０．９７０、０．９９７、
０．９８６、０．９６７、０．９８８、０．８７９，灰场粉煤灰中 Ｃｏ、Ｈｇ、Ｐｂ、Ｖ 与硫在 ０．０１ 水平上显著正相关，相关系数为

０．８２６、０．７９３、０．７４６、０． ７４７，Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｚｎ 与硫在 ０． ０５ 水平上显著正相关，相关系数为 ０． ５９２、０． ６４４、
０．６４９、０．６４８．与灰仓粉煤灰对比，灰场粉煤灰中微量元素与硫的相关性降低，说明 Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｈｇ、Ｎｉ、Ｐｂ、
Ｖ、Ｚｎ 在粉煤灰中主要以含硫矿物存在．由于含硫矿物的稳定性较差，在长期自然风化条件下很容易发

生化学反应，当含硫矿物被氧化，整个晶体就分解，导致 Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｖ、Ｚｎ 释放出来．魏林宏等［２４］

在研究露天堆放粉煤灰对地下水的污染研究时，认为 Ｃｒ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 元素会随着粉煤灰中矿物质的分解

而释放．Ｈｇ 元素在风化过程中含量增加，这主要是由于粉煤灰的吸附作用，阻碍了其向周围环境中迁

移［２５］ ．陈彦广等［２６］对粉煤灰在环境材料中利用的研究进展进行了研究，认为粉煤灰对汞具有较好的吸

附效果．Ｍｎ 在灰仓粉煤灰中与硫在 ０．０１ 水平上显著负相关，相关系数为－０．９４３，在灰场粉煤灰中无相关

性，这与 Ｍｎ 在飞灰中含量低于底渣有关．

表 ５　 不同风化程度粉煤灰中微量元素与硫之间的 Ｐｅａｒｓｏｎ 相关系数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｗｉｔｈ Ｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ ｃｏａｌ ａｓｈ
样品 Ｓａｍｐｌｅｓ Ｃｏ Ｃｒ Ｃｕ Ｈｇ Ｍｎ Ｎｉ Ｐｂ Ｖ Ｚｎ

灰仓煤灰硫 ０．９７３∗∗ ０．９５８∗∗ ０．９７０∗∗ ０．９９７∗∗ －０．９４３∗∗ ０．９８６∗∗ ０．９６７∗∗ ０．９８８∗∗ ０．８７９∗∗

灰场煤灰硫 ０．８２６∗∗ ０．５９２∗ ０．６４４∗ ０．７９３∗∗ －０．４３５ ０．６４９∗ ０．７４６∗∗ ０．７４７∗∗ ０．６４８∗

　 　 注：∗∗在 ０．０１ 水平（双侧）上显著相关；∗在 ０．０５ 水平（双侧）上显著相关．
Ｎｏｔｅ： ∗∗ Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｔ ０．０１ ｌｅｖｅｌ （ｂｉｌａｔｅｒａｌ）； ∗ Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｔ ０．０５ ｌｅｖｅｌ （ｂｉｌａｔｅｒａｌ） ．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）飞灰的粒径主要分布在 １—１００ μｍ，底渣的粒径主要分布在 ２５０ μｍ 以上，Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｈｇ、Ｎｉ、
Ｐｂ、Ｖ、Ｚｎ 易聚集于飞灰中，Ｍｎ 易聚集于底渣中．

（２）炉前煤中硫主要以硫化铁硫形态存在，其次为有机硫和硫酸盐硫，粉煤灰中硫主要以硫酸盐硫

形式存在，其次是有机硫．
（３）低硫粉煤灰的化学成分及矿物组成由炉前煤决定，飞灰和底渣的矿物组成含量不同，经过自然

风化作用的飞灰和底渣的矿物组成也不同，晶格能较低的矿物易分解．
（４）Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｈｇ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｖ、Ｚｎ 与 Ｓ 正相关，在粉煤灰自然风化的过程中，这些微量元素的含硫矿

物将会分解释放，Ｈｇ 由于其易挥发以及粉煤灰的吸附作用等影响，容易在粉煤灰中进一步累积．
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