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第 ３９ 卷第 ５ 期 ２０２０ 年 ５ 月

Ｖｏｌ． ３９， Ｎｏ． ５ Ｍａｙ ２０２０

　 ２０２０ 年 １ 月 ７ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｊａｎｕａｒｙ ７，２０２０） ．

　 ∗国家自然科学基金 （Ｕ１６１０２５４），山西省重大专项 （ＭＤ２０１５⁃０１）和中央高效基本业务费（２０１７ＭＳ０２０）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （Ｕ１６１０２５４）， Ｍａｊｏｒ Ｓｐｅｃｉａｌ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｓｈａｎｘｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ （ＭＤ２０１５⁃０１） ａｎｄ

Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｆｕｎｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｃｅｎｔｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ （２０１７ＭＳ０２０）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０１０⁃６１７７２４１３， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｋｚｈａｎｇ＠ ｎｃｅｐｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０１０⁃６１７７２４１３，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｋｚｈａｎｇ＠ ｎｃｅｐｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０２００１０７０２
李晓航， 滕阳， 王鹏程，等．燃煤电站 ＣＦＢ 锅炉飞灰热处理中汞释放特性［Ｊ］ ．环境化学，２０２０，３９（５）：１３７５⁃１３８３．

ＬＩ Ｘｉａｏｈａｎｇ， ＴＥＮＧ Ｙａｎｇ， ＷＡＮＧ Ｐｅｎｇｃｈｅｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｌｅａｓｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ｆｌｙ ａｓｈｅｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｃｏａｌ⁃ｆｉｒｅｄ ＣＦＢ ｐｏｗｅｒ ｕｎｉｔｓ
ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅｒｍａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３９（５）：１３７５⁃１３８３．

燃煤电站 ＣＦＢ 锅炉飞灰热处理中汞释放特性∗

李晓航１　 滕　 阳１　 王鹏程２　 李丽锋２　 张　 锴１∗∗

（１． 华北电力大学热电生产过程污染物监测与控制北京市重点实验室， 北京， １０２２０６；　

２． 山西河坡发电有限责任公司， 阳泉， ０４５０１１）

摘　 要　 为考察循环流化床锅炉飞灰的汞释放特性，本文以某循环流化床 ＣＦＢ 锅炉燃煤发电机组飞灰为样

品，通过热处理实验和程序升温热解实验考察温度和时间对飞灰样品汞释放特性的影响以及热处理前后飞灰

中汞的种类及其释放规律，并结合一级动力学方程、Ｅｌｏｖｉｃｈ 动力学方程、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 动力学方程和抛物线扩散

动力学方程对该过程进行具体分析．热处理实验结果表明，飞灰汞释放速率与热处理的温度和时间密切相关．
温度为 ２００ ℃以下时飞灰中汞的释放率最大不超过 ０．２，当温度达到 ３００ ℃以上时，飞灰中汞的释放率不低于

０．９３５．程序升温热解实验表明，飞灰中汞化合物种类包括 ＨｇＣｌ２、Ｈｇ２Ｃｌ２、ＨｇＯ、ＨｇＳＯ４、ＨｇＳ （黑）和 ＨｇＳ （红），
其中 ＨｇＳ （黑）和 ＨｇＳ （红）是飞灰中汞的主要赋存形态．动力学方程拟合结果表明，Ｅｌｏｖｉｃ 动力学方程适用于

描述飞灰汞释放过程，各实验条件下拟合值与实验值的相关系数 Ｒ２均大于 ０．９５，这说明该过程受多个反应机

制控制且反应中活化能变化较大．
关键词　 循环流化床锅炉， 飞灰， 汞， 释放， 动力学模型．

Ｒｅｌｅａｓｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ｆｌｙ ａｓｈｅｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ
ｃｏａｌ⁃ｆｉｒｅｄ ＣＦＢ ｐｏｗｅｒ ｕｎｉｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅｒｍａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ＬＩ Ｘｉａｏｈａｎｇ１ 　 　 ＴＥＮＧ Ｙａｎｇ１ 　 　 ＷＡＮＧ Ｐｅｎｇｃｈｅｎｇ２ 　 　 ＬＩ Ｌｉｆｅｎｇ２ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｋａｉ１∗∗

（１． Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｍｉｓｓｉｏｎ Ｓｕｒｖｅｉｌｌａｎｃｅ ａｎｄ Ｃｏｎｔｒｏｌ ｆｏｒ Ｔｈｅｒｍａｌ Ｐｏｗｅｒ Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ， Ｎｏｒｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｅｌｅｃｔｒｉｃ Ｐｏｗｅｒ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，

Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０２２０６， Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｓｈａｎｘｉ Ｈｅｐｏ Ｐｏｗｅｒ Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ Ｃｏｍｐａｎｙ Ｌｉｍｉｔｅｄ， Ｙａｎｇｑｕａｎ， ０４５０１１， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｒｅｌｅａｓｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ｆｌｙ ａｓｈｅｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ａ ｃｏａｌ⁃
ｆｉｒｅｄ ＣＦＢ ｐｏｗｅｒ ｕｎｉｔ， ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｉｍｅ ｏｎ ｍｅｒｃｕｒｙ ｒｅｌｅａｓｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ
ｓａｍｐｌｅｓ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｒｅｌｅａｓｅ ｒｕｌｅｓ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ｆｌｙ ａｓｈ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｈｅａｔ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ⁃ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗａｓ ｅｘａｍｉｎｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ， Ｅｌｏｖｉｃｈ
ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ， Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ ｐａｒａｂｏｌｉｃ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｈｅａｔ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｍｅｒｃｕｒｙ ｒｅｌｅａｓｅ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ＣＦＢ ｆｌｙ ａｓｈ ｗａｓ ｃｌｏｓｅｌｙ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ
ｈｅａｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｉｍｅ． Ｔｈｅ ｒｅｌｅａｓｅ ｒａｔｅ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ｔｈｅ ＣＦＢ ｆｌｙ ａｓｈ ｗａｓ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ０．２ ａｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｂｅｌｏｗ ２００ ℃， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｒｅｌｅａｓｅ ｒａｔｅ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ｔｈｅ ＣＦＢ ｆｌｙ ａｓｈ ｗａｓ ｎｏ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ
０．９３５ ａｔ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｖｅｒ ３００ ℃ ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ⁃ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ
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ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｔｈａｔ Ｍｅｒｃｕｒｙ ｓｐｅｃｉｅｓ ｐｒｅｓｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｆｌｙ ａｓｈ ｉｎｃｌｕｄｅ ＨｇＣｌ２， Ｈｇ２Ｃｌ２， ＨｇＯ， ＨｇＳＯ４， ＨｇＳ
（ｂｌａｃｋ） ａｎｄ ＨｇＳ （ｒｅｄ）． ＨｇＳ （ｂｌａｃｋ） ａｎｄ ＨｇＳ （ｒｅｄ） ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｍｅｒｃｕｒｙ ｓｐｅｃｉｅｓ ｐｒｅｓｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ
ｆｌｙ ａｓｈ． Ｔｈｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ Ｅｌｏｖｉｃｈ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｗａｓ ｍｏｒｅ ａｐｐｌｉｃａｂｌｅ
ｔｏ ｒｅｆｌｅｃｔ ｔｈｅ Ｈｇ ｒｅｌｅａｓｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｆｌｙ ａｓｈ， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｒ２ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｄａｔａ ｗａｓ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ０．９５． Ｉｔ ｉｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｂｙ
ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｇｒｅａｔｌｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＣＦＢ ｂｏｉｌｅｒ， ｆｌｙ ａｓｈ， ｍｅｒｃｕｒｙ， ｒｅｌｅａｓｅ， ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ．

燃煤电站的汞排放已引起世界范围内的广泛关注［１⁃２］ ．我国于 ２０１２ 年颁布的“火电厂大气污染物排

放标准（ＧＢ １３２２３—２０１１）”限定燃煤电厂烟气汞排放浓度不高于 ０．０３ ｍｇ·ｍ－３ ．除了气相汞排放，吸附于

飞灰表面的汞也以固相形式排放到环境之中．据统计 ２０１０ 年至 ２０１３ 年，电力行业粉煤灰的排放量由

４．８０ 亿吨增加到 ５．３２ 亿吨，同比增长 ２．３１％［３］ ．美国环保署测试了 ８４ 个燃煤电站汞排放特性，发现约

４０％的汞迁移到飞灰中被颗粒控制装置（静电除尘器或布袋除尘器）捕捉或存在于湿法洗涤装置的残留

浆液中［４］ ．此外，现如今大部分烟气脱汞技术是利用现有的污染物控制设备或添加吸附剂将烟气中的汞

由气相向固相转移，从而导致飞灰中的汞含量升高［５］ ．姚多喜等［６］ 测试了褐煤燃烧后飞灰中的汞含量，
发现飞灰中的汞含量是原煤中汞含量的 ４．９６２—１０．６４６ 倍．因此，飞灰再利用过程中汞二次释放所引起

的污染已成为急需解决的问题之一．
飞灰对汞的吸附主要包括物理吸附和化学吸附．不同方式吸附于飞灰表面的汞的热稳定性有显著

差别．孟阳等［７］在 １３００ ℃条件下模拟了飞灰煅烧过程汞的释放，发现汞逃逸率达 ９８％以上．张淼等［８］指

出温度是影响汞逃逸最主要的因素，当温度高于 ２００ ℃时，汞逃逸率随温度升高急剧增加．Ｒｕｂｅｌ 等［９］发

现，飞灰中汞的释放温度为 ３００—４００ ℃ ．武成利等［１０］对飞灰和漂珠中汞的含量与煅烧温度之间的关系

进行探究，发现在 ５００ ℃煅烧条件下飞灰和漂珠中汞的流失率分别为 ９８．８％和 ８６．４％．高正阳等［１１］分析

了飞灰中汞形态及热稳定性，指出在 ３５０ ℃下飞灰中汞的释放量急剧增加，恒温 １ ｈ 后飞灰中汞的放量

已经达到了 ９０％以上．但是上述研究中飞灰都来自煤粉（ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄ ｃｏａｌ，简称 ＰＣ）锅炉，而关于循环流化

床（ｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ，简称 ＣＦＢ）锅炉飞灰中汞热稳定性的研究鲜有报道．
近年来，ＣＦＢ 锅炉以其燃料适应性广、燃烧温度低、负荷调节范围大和污染物排放低等特点得到了

快速发展［１２－１４］，截止 ２０１５ 年底，我国 ＣＦＢ 锅炉装机容量已达 ７０ ＧＷ［１５］ ．段钰锋等［１６］ 对某厂一台

４４０ ｔ·ｈ－１ ＣＦＢ 机组进行测试，发现烟气中汞的主要存在形式为 Ｈｇｐ ．樊保国等［１７］ 发现 ＣＦＢ 锅炉飞灰的

汞含量是煤粉锅炉飞灰的 １０ 倍左右．笔者之前的工作也发现 ＣＦＢ 锅炉飞灰汞含量也远高于煤粉锅炉飞

灰［１８］ ．此外，笔者考察了 ＰＣ 炉和 ＣＦＢ 锅炉飞灰吸附汞动力学及其吸附机制，发现 ＣＦＢ 锅炉飞灰的汞吸

附能力远大于 ＰＣ 锅炉飞灰，且相同实验条件下，循环流化床锅炉飞灰吸附过程拟合所得的颗粒内扩散

系数、准一阶动力学常数和初始吸附速率均大于煤粉锅炉飞灰［１９］ ．基于前人研究以及笔者之前的工作

结果可知，ＣＦＢ 飞灰汞热释放与 ＰＣ 锅炉汞热释放将存在着明显差异．
本文以取自某 ３００ ＭＷ 等级循环流化床锅炉机组布袋除尘器的飞灰样品为对象．通过恒温热处理

实验考察不同温度和停留时间下飞灰中汞的释放特性，并结合程序升温热解法进一步分析热处理前后

飞灰中汞的种类及其释放规律．此外，采用动力学手段，分析加热过程飞灰颗粒中汞释放的反应动力学．
旨在为飞灰热处理过程中汞的释放提供基础数据．

１　 实验部分 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

１．１　 实验样品

本文飞灰样品于 ２０１８ 年取自一台容量为 ３００ＭＷ 的 ＣＦＢ 锅炉燃煤发电机组布袋除尘器排灰口，且
取样期间机组运行工况稳定无异常情况．锅炉型号为 ＳＧ⁃１０６０ ／ １７．５⁃Ｍ８０２．图 １ 为 ＣＦＢ 锅炉机组示意图，
该机组采用炉内石灰石喷射方法进行初次脱硫，采用布袋除尘器（Ｆａｂｒｉｃ Ｆｉｌｔｅｒ，简称 ＦＦ）进行除尘，采用

湿式脱硫装置（ｗｅｔ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ，简称 ＷＦＧＤ）进行再次脱硫．
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图 １　 ＣＦＢ 锅炉机组示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ＣＦＢ ｂｏｉｌｅｒ ｕｎｉｔ

１．２　 实验设备及方法

为分析在热处理过程中飞灰中汞的稳定性，将飞灰样品放入马弗炉进行热处理．在热处理实验中，
首先将马弗炉加热到指定温度（１００、１５０、２００、２５０、３００、３５０、４００、４５０、５００ ℃）并恒温 １０ ｍｉｎ；随后迅速

将装有 ０．５±０．０１ ｇ 飞灰样品的瓷舟放置于马弗炉中，待热处理时间（０．５、１．０、１．５、２．０、２．５、３．０ ｈ）达到后

将样品取出，置于室温条件下冷却．以释放率来衡量飞灰中汞的热稳定性．释放率为：热处理前后飞灰样

品汞含量的差值与热处理前飞灰样品汞含量的比，计算公式为：

η ＝
Ｃ０ － Ｃ ｉ

Ｃ０
（１）

式中，η 为释放率；Ｃ０和 Ｃ ｉ分别为热处理前后飞灰样品的汞含量，ｎｇ·ｇ－１ ．
程序升温热解法是确定飞灰赋存形态的主要手段之一［２０］ ．图 ２ 为程序升温试验台示意图．该试验台

由水平管式炉、温度控制器和 Ｌｕｍｅｘ ＲＡ⁃９１５＋全自动测汞仪和尾气净化罐组成．实验中，取 ０．５±０．０１ ｇ 飞

灰样品均匀平铺于石英舟，并通入流量为 ５００ ｍＬ·ｍｉｎ－１的 Ｎ２吹扫 １０ ｍｉｎ，然后以 １０ ℃·ｍｉｎ－１的升温速

率由室温加热至 ８００ ℃，使用 Ｌｕｍｅｘ ＲＡ⁃９１５＋测汞仪在线连续监测升温过程飞灰原样和热处理后飞灰

样品中汞的热释放动态特性．

图 ２　 程序升温热解实验台示意图

Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ⁃ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ

１．３　 飞灰样品中测试方法

采用 Ｌｕｍｅｘ ＲＡ⁃９１５＋全自动测汞仪测量加热前后样品中的汞含量．为保证数据的代表性和准确性，
对每个样品的汞含量测试 １０ 次，并计算 １０ 次测量值的平均值和标准差．删除超出平均值 ２ 个标准差的
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测量值，计算余下测试值的平均值和标准差并以其代表热处理前后样品的汞含量．为剔除飞灰中汞含量

较低且分布不均以及测量误差对测试结果准确性的影响，定义有效测量值为：

ＣＨｇ － δ ＜ Ｃｅ ＜ ＣＨｇ ＋ δ （２）
式中，Ｃｅ为有效测量值；ＣＨｇ和 δ 分别为 １０ 次测量值的平均值和标准差，ｎｇ·ｇ－１ ．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 飞灰原样中汞含量

图 ３ 给出了热处理前 ＣＦＢ 锅炉飞灰样品汞含量的 １０ 次测量值． 结果表明， １０ 次测量值在

２０５５．０ ｎｇ·ｇ－１到 ２２１９． ０ ｎｇ·ｇ－１ 之间，这 １０ 次测量值的平均值和标准差分别为 ２１１６． ８ ｎｇ·ｇ－１ 和

５５．７１ ｎｇ·ｇ－１ ．图 ３ 中数据表明，１０ 次测量值中只有两个异常值，证明测试结果准确可靠．余下 ８ 个有效测

量值的平均值和标准差如图 ３ 中插图所示，分别为 ２０９４．３７ ｎｇ·ｇ－１和 ３２．７３ ｎｇ·ｇ－１ ．
２．２　 温度对飞灰汞释放的影响

图 ４ 给出了热处理温度为 １００—５００ ℃下的飞灰汞最大释放率曲线．当热处理温度为 １００—２００ ℃
时，飞灰中汞最大释放率较低，分别为 ０．１０７、０．１５８ 和 ０．１９９；温度为 ２５０ ℃时，飞灰汞最大释放率有明显

增加，为 ０．４５９．释放温度为 ３００ ℃时，飞灰汞最大释放率达到 ０．９３５．温度达到 ３５０ ℃以上时，各温度条件

下飞灰汞平衡释放率均超过 ０．９９，飞灰中残留的汞仅为初始汞含量的 ０．０１ 左右．这表明飞灰汞释放速率

随热解温度增加而增加．

图 ３　 ＣＦＢ 锅炉飞灰样品汞含量

Ｆｉｇ．３　 Ｈｇ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｗ ｆｌｙ ａｓｈ ｆｒｏｍ
ｔｈｅ ＣＦＢ ｂｏｉｌｅｒ ｕｎｉｔ

图 ４　 不同温度下 ＣＦＢ 锅炉飞灰汞最大释放率

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｍａｘ Ｈｇ ｒｅｌｅａｓｅ ｒａｔｅ ｏｆ ＣＦＢ ｆｌｙ
ａｓｈ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

以往的研究表明，飞灰中不同汞化合物的释放温度存在明显差异．表 １ 按热解温度从低到高列出了

文献中给出的各种汞化合物热释放的峰尖温度范围［２１］ ．结合表 １ 和图 ４ 中数据分析发现，在 １００—
２００ ℃范围内，飞灰中的氯化汞（ＨｇＣｌ２） 和氯化亚汞（Ｈｇ２Ｃｌ２）完全释放；在 ２５０ ℃时，飞灰中汞释放率

增加的原因是由于黑色硫化汞（ＨｇＳ（黑））开始释放；温度达到 ３００ ℃时，除 ＨｇＣｌ２、Ｈｇ２Ｃｌ２和 ＨｇＳ（黑）这
３ 种汞化合物释放，飞灰中红色硫化汞（ＨｇＳ（红））也被释放；温度达到 ３５０ ℃以上时，飞灰中各种汞化

合物基本完全释放．此外，图 ４ 还表明，温度在 ２００—３００ ℃时，所释放的汞占飞灰原始汞含量的 ０．７３６．
２．３　 时间对飞灰汞释放的影响

图 ５ 给出了不同热处理时间 ＣＦＢ 飞灰汞释放率．热处理温度为 １００ ℃、１５０ ℃和 ２００ ℃时，飞灰汞

释放率随加热时间增加而增加，但增加趋势不明显．表 １ 中数据表明，在 １００—２００ ℃范围内，只有 ＨｇＣｌ２
和 Ｈｇ２Ｃｌ２可以从中释放．由此可见，在 １００—２００ ℃ 范围内，飞灰中主要释放的汞化合物为 ＨｇＣｌ２ 和
Ｈｇ２Ｃｌ２ ．在 ２５０ ℃条件下，在 ０．５—１．５ ｈ 内飞灰中释放速率逐渐增加但增加幅度不大，最大仅为 ０．２５６；当
热处理时间达到 ２．０ ｈ 后，飞灰汞释放速率增加达到 ０．４３２，在 ２．０ ｈ 后，尽管加热时间，但飞灰汞释放速

率增加不大．结合表 １ 中数据分析发现，在这一温度下，除了 ＨｇＣｌ２和 Ｈｇ２Ｃｌ２，飞灰中 ＨｇＳ （黑）开始释放
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并随加热时间的增加 ＨｇＳ （黑）释放量逐渐增加．加热温度为 ３００ ℃、３５０ ℃和 ４００ ℃时，在 ０．５—２．０ ｈ 内

飞灰汞释放率分别由 ０．５６６ 增加到 ０．９０３，０．６９８ 增加到 ０．９６２，０．８１９ 增加到 ０．９７６；在 ２ ｈ 到 ３ ｈ 内飞灰

汞释放率逐渐增加但增加幅度较低．这是由于在 ３００ ℃、３５０ ℃和 ４００ ℃条件下，飞灰中对大多数汞化合

物 （ＨｇＣｌ２、Ｈｇ２Ｃｌ２、ＨｇＳ （黑）和 ＨｇＳ （红）） 都可以释放并随着热解时间的增加逐渐释放完全．当飞灰样

品在 ４５０ ℃和 ５００ ℃加热 ０．５ ｈ 后飞灰汞释放率达到 ０．９６９ 和 ０．９８４．这表明在较高温度下，飞灰中的汞

化合物可以在短时间内几乎完全释放．综上所述，当热处理温度低于 ４００ ℃时，飞灰汞释放程度与时间

呈正相关；当热处理温度超过 ４００ ℃时，飞灰中汞的释放程度与热处理时间无明显关系．

表 １　 不同研究中汞化合物热解温度［２１］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ Ｈｇ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ［２１］

标准物质
Ｍｅｒｃｕｒｙ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

析出温度范围
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｒｅｌｅａｓｅ ／ ℃

峰尖温度
Ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｐｅａｋ ／ ℃

ＨｇＣｌ２ ７０—１２０ １２０±１０
Ｈｇ２Ｃｌ２ ６０—２２０ ８０±５，１３０±１０

ＨｇＳ（黑） １７０—２９０ ２０５±５，２４５±５

ＨｇＳ（红） ２４０—３５０ ３１０±１０
Ｈｇ２ＳＯ４ １２０—４８０ ２８０±１０
ＨｇＳＯ４ ５００—６００ ５４０±２０

ＨｇＯ ４３０—５６０ ５０５±５

图 ５　 不同热处理时间下 ＣＦＢ 飞灰汞释放率

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ Ｈｇ ｒｅｌｅａｓｅ ｒａｔｅ ｏｆ ＣＦＢ ｆｌｙ ａｓｈ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔ ｔｉｍｅ

２．４　 飞灰中汞化合物的种类及其释放规律

为进一步确定热处理前后飞灰样品中汞的赋存形态以及释放规律，本文采用程序升温热解法考察

了热解过程中热处理前后飞灰样品中汞释放的动态特性．由于热处理实验结果表明 ２００ ℃、２５０ ℃和

３００ ℃处理后样品汞含量差异尤为明显，因此在程序升温热解实验中只选取飞灰原样、２００ ℃处理后样

品、２５０ ℃处理后样品和 ３００ ℃处理后样品作为考察对象．
图 ６ 给出了飞灰原样、２００ ℃处理后样品、２５０ ℃处理后样品和 ３００ ℃处理后处理后样品的程序升

温热解释放曲线．结果表明在 ４ 个样品中，原样的汞释放起始温度为 １２５ ℃左右，在其热解释放曲线上

出现两个峰，分别在 ２００ ℃左右和 ４９０ ℃左右出现且第一峰尖高度远远高于第二峰尖．结合表 １ 中所列

举的数据分析发现，飞灰原样的汞释放起始温度较低，的原因是飞灰中的 ＨｇＣｌ２和 Ｈｇ２Ｃｌ２释放温度较

低，容易从飞灰表面脱离．第一峰尖温度位置为 ２００ ℃左右且范围较宽，为 １２５ ℃至 ４５０ ℃ ．结合表 １ 中

数据分析表明，ＣＦＢ 飞灰中汞化合物种类复杂包括 ＨｇＣｌ２、Ｈｇ２Ｃｌ２、ＨｇＳ （黑）和 ＨｇＳ （红）；第二峰尖温度

位置为 ４９０ ℃左右且范围很窄，结合表 １ 数据分析，可知在该温度范围飞灰所释放汞可能是 ＨｇＯ．２００ ℃
处理后样品的汞热解释放曲线表明飞灰的汞释放起始温度为 １５０ ℃左右，第一峰尖和第二峰尖位置温

度分别为 ２１９ ℃左右和 ４７７ ℃左右．由此可见，２００ ℃处理后飞灰中 ＨｇＣｌ２和 Ｈｇ２Ｃｌ２可以脱离飞灰．但由
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于温度较低，ＨｇＳ （黑）、ＨｇＳ （红）和氧化汞（ＨｇＯ）依然存在于飞灰中并相对稳定．此外，从信号值上来说

２００ ℃飞灰样品第一峰的高度和宽度与飞灰原样差别不大，这表明飞灰中 ＨｇＣｌ２和 Ｈｇ２Ｃｌ２含量较低．
２５０ ℃处理后飞灰样品的汞释放起始温度升高到 ２００ ℃左右，曲线上依然存在两个明显的峰，且峰尖位

置温度分别为 ３０７ ℃和 ５２０ ℃左右，且在 ２５０ ℃左右出现肩峰．峰尖温度表明，经过 ２５０ ℃处理后飞灰样

品中残留的汞主要是 ＨｇＳ （红）和 ＨｇＯ；分析肩峰出现的温度可知 ２５０ ℃处理后飞灰样品中依然有 ＨｇＳ
（黑），但通过分析信号值大小发现 ＨｇＳ（黑）的含量并不高．３００ ℃处理后飞灰样品的汞释放起始温度也

在 ２００ ℃左右，但该曲线出现了 ３ 个明显的峰，峰尖温度分别为 ３０１ ℃左右、４８７ ℃左右和 ５５４ ℃左右，
最高峰尖信号值仅为 １４５．４．结合表 １ 中数据分析发现，３００ ℃处理后飞灰样品中残留的汞为 ＨｇＳ （红）、
ＨｇＯ 和硫酸汞（ＨｇＳＯ４），且含量极低．综上所述，飞灰样品中所含的汞化合物种类复杂．分析 ４ 个飞灰样

品汞热解释放曲线峰尖的温度和高度以及峰的宽度发现飞灰中的汞化合物主要以 ＨｇＳ （黑）和 ＨｇＳ
（红）形式存在，ＨｇＣｌ２、Ｈｇ２Ｃｌ２、ＨｇＯ 和 ＨｇＳＯ４含量较低．在飞灰热释放过程中，ＨｇＣｌ２和 Ｈｇ２Ｃｌ２在相对较

低的温度下离开飞回进入气相主体，在 ２００ ℃—４００ ℃，ＨｇＳ （黑）和 ＨｇＳ（红）先后脱离飞灰，当温度在

４００ ℃以上时，飞灰中的氧化汞 ＨｇＯ 和 ＨｇＳＯ４开始释放，温度达到 ６００ ℃时飞灰中的汞释放完全．

图 ６　 热处理前后样品的汞热解释放曲线

Ｆｉｇ．６　 Ｔｈｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｃｕｒｖｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｈｇ ｉｎ ｔｈｅ ｈｅａｔｅｄ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ｔｈｅ ｒａｗ ｆｌｙ ａｓｈ

２．５　 飞灰汞释放动力学

在热处理过程中，汞从飞灰中释放的过程包括从内部扩散到飞灰颗粒表面，然后通过扩散进入气相

主体．菲克扩散定律表明，扩散驱动力即为飞灰内部与气相主体间 Ｈｇ 的质量比差值．热处理初期，飞灰

中汞质量比、传质推动力、传质速率都比较高，而随着热解吸过程的不断进行，飞灰中汞质量比逐渐降

低，推动力逐渐减小，直到平衡．
热解吸动力学既反映飞灰中汞的去除效果与时间的关系，也反映了其去除机理．本文选择一级动力

学方程、Ｅｌｏｖｉｃｈ 动力学方程、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 动力学方程和抛物线扩散动力学方程对不同工况下飞灰汞释放

率随热处理时间变化的数据进行拟合．一级动力学方程适用于描述由扩散机制控制的过程，涉及机制单

一且能量变化不大［２２］ ．Ｅｌｏｖｉｃｈ 动力学方程主要用于描述涉及多种机制的反应过程，且尤为适用于活化

能变化较大的反应过程［２３］ ．Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 动力学方程主要用于描述吸附能随表面饱和度的增加呈指数衰

减的过程［２４］ ．抛物线动力学方程适用于描述受控于多个扩散机制的反应过程［２５］ ．相关系数 Ｒ２越接近 １，
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拟合结果越准确．表 ２ 给出了各动力学方程和参数含义．

表 ２　 描述飞灰汞释放的动力学方程

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｕｓｅｄ ｔｏ ｄｅｓｃｒｉｂｅ Ｈｇ ｒｅｌｅａｓｅ ｆｒｏｍ ｆｌｙ ａｓｈ

动力学模型
Ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ

公式
Ｅｑｕａｔｉｏｎ

参数
Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

单位
Ｕｎｉｔ

意义
Ｍｉｎｇｓ

一级动力学方程 ｌｎＳｔ ＝ ｌｎＳ０－ｋ１ ｔ ｋ１ ｈ－１ 一级动力学常数

抛物线扩散动力学方程 Ｓｔ ＝ Ｒ ｔ０．５ ＋ Ｓ０ Ｒ （μｇ·ｇ－１） －０．５ 扩散速率常数

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 动力学方程 ｌｎＳｔ ＝ａ＋ｂｌｎｔ
ａ 动力学常数

ｂ 动力学常数

Ｅｌｏｖｉｃｈ 动力学方程 Ｓｔ ＝Ａ＋Ｂｌｎｔ
Ａ 动力学常数

Ｂ 动力学常数

　 　 注： Ｓｔ 为 ｔ 时刻汞的释放量， μｇ·ｇ－１；Ｓ０为达到平衡时的释放量， μｇ·ｇ－１ ．

表 ３ 给出了一级动力学方程、Ｅｌｏｖｉｃｈ 动力学方程、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 动力学方程和抛物线扩散动力学方程

对飞灰汞释放过程的拟合参数和相关系数．结果表明一级动力学方程在各实验条件下拟合结果与实验

值之间的相关系数较低，相关系数最高为 ０．８９３３，且表 ３ 中数据还表明一级动力学常数随热处理温度增

加而下降，说明 ＣＦＢ 飞灰汞释放过程不是有单一的扩散机制控制．抛物线扩散动力学方程在各实验条件

下拟合结果与实验值之间的相关系数不高，且当温度高于 ３５０ ℃ 时相关系数随温度下降而降低．
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 动力学方程在各实验条件下拟合结果与实验值之间的相关系数在 ０．８８ 以上．可见，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
动力学方程也不适合用于描述飞灰汞释放过程．Ｅｌｏｖｉｃｈ 动力学方程在各实验条件下拟合结果与实验值

之间的相关系数大于 ０．９５，且当温度高于 ４００ ℃以上时相关系数接近 １．由于飞灰中不同汞化合物热释

放的差异，该释放过程涉及的反应机制复杂．因此，Ｅｌｏｖｉｃｈ 动力学方程最适合用于描述飞灰中汞的释放

行为．

表 ３　 各动力学方程拟合参数和相关系数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｓ

参数和相关系数
Ｐａｒａｍｅｔｅｒ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

温度 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃

１００ １５０ ２００ ２５０ ３００ ３５０ ４００ ４５０ ５００

一级动力学方程

ｋ１ ０．２４０７ ０．１９６０ ０．１９５４ ０．４６１８ ０．２１５１ ０．１４６２ ０．０６８４ ０．００８５ ０．００２１

Ｓ０ －１．９１８９ －１．４８０４ －１．２２５０ －１．０７２３ ０．２７６７ ０．５１８９ ０．７２９４ ０．８８０４ ０．８９８１

Ｒ２ ０．７３６５ ０．７９７ ０．８８２５ ０．８８５８ ０．８８５４ ０．８９３３ ０．７３２０ ０．８８９２ ０．７８１５

抛物线扩散动力学方程

Ｒ ０．１６１８ ０．２１９７ ０．２８３３ ０．７１７９ １．３５２３ １．３９４７ １．３４６９ １．２８１９ １．２７６６

Ｓ０ ０．０１９３４ ０．０３８７４ ０．０４９６１ ０．０７３１ ０．１９７６ ０．３４９６ ０．５３４３ ０．６９５９ ０．７１５１

Ｒ２ ０．９５２１ ０．９３２５ ０．９４０８ ０．９３７２ ０．９４２２ ０．８８４３ ０．７５４０ ０．６１３０ ０．５９６５

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 动力学方程

ａ －１．６４７８ －１．２５６９ －０．９９９７ －０．５３２５ ０．５３０８ ０．６８９４ ０．８０６４ ０．８９０３ ０．９００５

ｂ ０．３７２２ ０．２９６３ ０．２８９２ ０．６６５２ ０．３０３５ ０．２１１５ ０．１０６０ ０．０１２４ ０．００３２

Ｒ２ ０．９３４０ ０．９５０８ ０．９９５２ ０．９３２８ ０．８８４３ ０．９５０６ ０．９３３０ ０．９６６３ ０．９３０６

Ｅｌｏｖｉｃｈ 动力学方程

Ａ －０．８０２ －０．７１１１２ －０．６２８１７ －０．３９９９２ ０．６７７９９ ０．９７９ ７４ １．２３９ ９３ １．４３５ ９５ １．４６０８９

Ｂ １．０７６３ １．０９０１ １．１１６６ １．５４４７ １．６５４１ １．４９３２９ １．２４７５ １．０３０６ １．００７９

Ｒ２ ０．９９０６ ０．９９４７ ０．９９９６ ０．９５５５ ０．９８１６ ０．９９４６ ０．９９７２ ０．９９９９ １
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３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）ＣＦＢ 飞灰中汞释放速率随热处理温度增加而增加．温度为 ２００ ℃以下时飞灰中汞的释放率最大

不超过 ０．２，当温度达到 ３００ ℃以上时，飞灰中汞的释放率不低于 ０．９３５．
（２）ＣＦＢ 飞灰中汞释放速率与热处理时间密切相关．在热处理温度在 １００—４００ ℃时，飞灰中的汞释

放速率随时间的增加而增大，加热 ２．０ ｈ 后飞灰的汞释放速率达到最大；在温度为 ４５０ ℃和 ５００ ℃时，
０．５ ｈ后飞灰中汞的几乎完全释放．

（３）程序升温热解释放数据表明，飞灰中汞化合物种类复杂，包括 ＨｇＣｌ２、Ｈｇ２Ｃｌ２、ＨｇＯ、ＨｇＳＯ４、ＨｇＳ
（黑）和 ＨｇＳ （红），且 ＨｇＳ （黑）和 ＨｇＳ （红）是飞灰中汞的主要赋存形态．

（４）Ｅｌｏｖｉｃｈ 动力学方程更适用于描述飞灰汞释放过程，各实验条件下拟合值与实验值的相关系数

Ｒ２均大于 ０．９５．这说明该过程受多个反应机制控制且反应中活化能变化较大．
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