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高碱煤燃烧过程中亚微米颗粒物PM1的生成特性

赵京 1，2，张玉锋 1，2，魏小林 1，2，李腾 1，宾峰 1

（1 中国科学院力学研究所高温气体动力学国家重点实验室，北京 100190； 2 中国科学院大学工程科学学院，北京 100049）

摘要： 高碱煤中通常具有较高的碱金属含量，其是煤燃烧过程中形成亚微米颗粒物 PM1的主要前体。在一维高

温沉降炉上，研究了不同反应温度和取样位置对高碱煤燃烧过程中PM1生成特性的影响，并分析了其质量粒径分

布、产量以及矿物元素组成。同时研究了不同反应温度下高岭土对PM1高效吸附特性。结果表明：随着反应温度

的增加，亚微米颗粒物PM1生成量逐渐降低，颗粒粒径向小粒径偏移。PM1生成主要受到Na、S等矿物元素的影

响，随着温度升高，PM1中Na、S相对含量降低，Ca、Fe、Si等相对含量增加。硅铝氧化物在高温条件下形成的

氧活性位能够高效捕获Na蒸气，进而抑制PM1生成。PM1生成特性主要受到高浓度的矿物元素均相成核、异相凝

结沉积以及矿物元素蒸气与一些中间产物的相互作用的影响。
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PM1 formation characteristics during high-alkali coal combustion
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Abstract: High alkali coal generally has a high alkali metal content, which is the main precursor for the formation
of submicron particulate matter PM1 during coal combustion. However, the alkali and alkaline earth metals
(AAEMs), especially Na, result in a large amount of fine particulate matter (PM1) formation during coal combustion.
In this work, two kinds of typical Zhundong coal are selected, namely, ZD-1 and ZD-2. The pulverized coal is
burned in an electrical heated drop-tube furnace with different temperature (1273 K, 1373 K, and 1473 K). The
mass size distribution and concentration of the particulates are analyzed by low pressure impactor (LPI), and
compositions are determined by energy dispersive spectrometry (EDS). The results indicate that the amounts of PM1
produced by the submicron particles gradually decreases with increasing the reaction temperature. The size of PM1
shifts to a smaller size. The formation of PM1 is mainly affected by mineral elements such as Na and S. As the
temperature increased, the relative contents of Na and S decreases in PM1, and the relative contents of Ca, Fe and Si
increase. The mass concentrations of Na and S in the collected particles depend upon the particle size, which are
proportional to 1/D0p for the particle sizes less than 0.4 µm. The PM1 formation characteristics are mainly affected by
the homogeneous nucleation and heterogeneous condensation of high concentrations of mineral elements, and the
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interaction between mineral elements with intermediate products during combustion. Active sites of oxygen formed
by silicon-aluminum oxides at high temperature can efficiently capture Na vapor, thereby inhibiting PM1 formation.
This is one of the main reasons for the reduction of PM1 at higher temperature.
Key words: coal combustion; alkali and alkaline earth metals; PM1; precursor; mass size distribution; sorbents

引 言

我国新疆准东地区具有较大的煤矿储量，其开

采成本低且燃烧特性良好，是我国最重要的煤炭资

源之一[1-3]。在未来的一段时间内，准东煤发电厂将

在我国电力输送中占据比较重要的地位。准东煤

中含有较高的碱金属(Na、K)以及碱土金属(Ca、Mg)，
在其燃烧利用过程中将会以气相形式释放到烟气

中，不仅会对换热设备高温受热面造成积灰、结渣、

腐蚀等[4-6]，而且会促进微细颗粒物的生成[7-10]。Li
等[11]在 25 kW 沉降炉系统中进行准东煤燃烧实验，

发现 0.4 µm以下颗粒物主要由碱金属Na的硫酸盐

组成，随着粒径的增加，硅铝酸盐成为其主要组成。

徐义书等[12]在针对高氯准东煤中矿物元素对颗粒物

生成的影响研究发现，细颗粒物主要由Na、Cl等元

素组成，Ca主要对粗颗粒生成有较大贡献。这表明

亚微米颗粒物的生成与煤中碱金属等矿物元素的

气化直接相关。细颗粒物 PM2.5中富含有毒的重金

属，会对环境以及人类健康造成危害[13-15]，其中 PM1
是 PM2.5重要组成之一[16-17]。近些年，环境问题越来

越受到民众的关注，而且国家和政府也大力要求

燃煤电厂排放污染物以及颗粒物达到“超低排放”

标准。因此开展准东煤燃烧过程微细颗粒物排放

特性研究，将对准东煤清洁、高效利用具有重大

意义。

针对温度对颗粒物生成特性的影响，国内外学

者都进行了一定的研究。普遍认为超微米颗粒物

形成主要受到煤焦颗粒、矿物质破碎以及矿物质的

熔融聚合等因素的影响[12-14,18-19]，燃烧强度增加将会

促进其形成。然而对亚微米颗粒物形成过程温度

的影响并没有形成统一结论。Zhang等[17]在高温沉

降炉上发现温度从 1473 K升高至 1723 K有利于矿

物质气化形成亚微米颗粒物，并且粒径减小。

Neville等[20]在高温沉降炉上进行褐煤颗粒物燃烧实

验时发现，随着增大氧气浓度，炉膛反应温度逐渐

升高，对应的亚微米颗粒物平均粒径以及总量也增

加，其也发现随着温度升高，颗粒物中Na含量降低。

Gallagher[21]在自稳炉上针对 Loy Yang以及Beulah两

种褐煤进行燃烧实验，其在 1535 K以及 1615 K两个

温度下进行实验发现温度对灰颗粒的生成分布没

有明显影响，但低温下颗粒物中更容易富集Na。然

而，曾宪鹏等[22]在高温沉降炉上，在空气气氛下对

900～1300℃范围内准东煤燃烧生成颗粒物质量粒

径分布以及含量进行研究发现，随着反应温度的

升高，亚微米颗粒物生成量逐渐降低，形成颗粒物

粒径向更小偏移，认为碱金属在高温下被捕获是

PM1降低的主要原因之一。上述研究针对温度对颗

粒物生成特性的影响均不一致，表明煤种以及不同

燃烧温度产生的反应气氛对微细颗粒物生成有很

大的影响。因此，本文选取了 2种典型的准东煤在

高温沉降炉上针对 PM1生成特性进行了研究，以揭

示 PM1在准东煤不同温度燃烧过程生成机制，并通

过高岭土添加实验揭示了煤中灰分组成对PM1生成

的抑制机理。

1 实验材料和方法

1.1 材料

实验选取了两种典型的准东高碱煤，分别命名

为 ZD-1和 ZD-2，参照 GB 474—2008《煤样的制备

方法》将样品破碎筛分，取粒径 120～180 µm煤粉作

为原样，其工业分析和元素分析如表 1所示，灰分析

结果如表 2所示。从表中可以看出 2种准东煤灰含

量均比较高，且微量矿物元素Na、Ca、Cl、S等含量也

较高。ZD-1中 Si、Al含量较低，Fe含量相对较高，

而 ZD-2具有较高的 Si、Al含量。本实验所使用的

高岭土添加剂组分分析如表 3所示，可发现其具有

较高的Si、Al含量。

1.2 实验过程

准东煤燃烧过程微细颗粒物的生成特性的研

究在一维高温管式电加热炉(DTF)中进行，实验系统

如图 1所示。DTF由进料系统、电加热炉、控制柜和

气体分配器组成。进料器是圆盘式振动微粉送料

器，可以连续稳定的速率(为 0.26 g/min)将煤粉送至

炉中。反应管为刚玉管，内径为50 mm，长度为2 m。
实验温度分别设置为 1273、1373和 1473 K。以 N2
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(79%)和O2(21%)模拟空气，其流量为 8 L/min。气体

将会携带煤粉进入反应区，在给定条件下，氧含量

充足，可以保证煤粉几乎燃尽。

燃烧生成的颗粒物首先进入等速取样枪并被

N2(2 L/min)淬冷和稀释，以减少颗粒物之间的相互

作用。随后颗粒物将进入采样系统[2,23]，其主要包括

旋风分离器、Dekati低压冲击器（LPI）、加热装置和

真空泵。旋风分离器主要用于除去空气动力学直

径大于 10 µm的颗粒物，10 µm以下的颗粒物将通

过 LPI分为 14个等级，其中 PM1被分为 8个等级。

使用涂有阿皮松脂的铝膜用于LPI各级颗粒物的采

集[22,24]，并获得颗粒物的质量粒径分布以及含量。将

旋风分离器、LPI和连接管加热并保持在 393 K，以
避免在系统运行期间 SOx和H2O气态产物在烟道气

中的冷凝沉积[12,25]。将时间设定为约 3 min，以避免

由于长时间采样，颗粒从基板反弹。每次 PM采样

实验工况至少重复三次，以保证结果的准确性。获

得的每级颗粒物可通过 EDS分析获得其元素组成

及含量。

变取样温度实验，可通过改变取样枪位置实

现，并通过K型热电偶进行取样温度的标定。分别

将 3%与 5%的高岭土与煤粉通过研钵物理混合后，

放入送料器内可进行高岭土添加剂实验。

2 实验结果与讨论

2.1 温度对PM1生成特性的影响

2.1.1 不同反应温度下颗粒物质量粒径分布及生

成量分析 图 2为ZD-1和ZD-2燃烧生成颗粒物质

量粒径分布曲线。一些研究已表明[16,26]，以 1 µm为

分界线颗粒物粒径分布呈现双峰结构，因此定义粒

径小于 1 µm的颗粒物为亚微米颗粒物，标记为

PM1。从图中可以看出，温度对两种准东煤颗粒物

生成有着显著的影响。

对于ZD-1来说，当反应温度为 1273 K时，亚微

米颗粒物在 0.5 µm附近出现峰值，峰值高度为 3个
温度下最大。随着反应温度升高至 1373 K，亚微米

颗粒物出峰高度降低，位置向更小的粒径迁移，出

峰位置粒径为 0.32 µm左右。当温度升高到 1473 K
时，相比于前者，出峰位置粒径进一步缩小到 0.13
µm左右，峰高度也进一步降低。ZD-2与ZD-1展现

出同样的结论，即随着反应温度的升高，出峰位置

粒径变小，对应峰高度也降低。研究已表明[27-28]，亚

微米颗粒物 PM1主要是由一些矿物元素 (Na、K、Cl、
S等)气化凝结形成，且其生成与元素蒸气浓度、团聚

时间以及炉膛温度梯度密切相关[22]。因此分析认

为，相比于高温下反应，当温度较低时，煤粉在炉膛

内燃烧反应强度较低，使得炉膛温度梯度也较小，

因此气化生成的颗粒物有充足的时间团聚形成亚

微米颗粒物。温度升高后，炉膛温度梯度增大，亚

微米颗粒物停留时间减少，使得颗粒物凝结团聚形

成亚微米颗粒物时间缩短，进而出现温度升高后，

亚微米颗粒物出峰高度降低，位置向更小的粒径

图1 高温沉降管炉示意图

Fig.1 Schematic diagram of high temperature drop tube furnace

表1 煤样的工业分析及元素分析

Table 1 Proximate and ultimate analyses of coal samples

样品

ZD-1
ZD-2

工业分析/% (mass,ad)
M
14.1
7.98

A
10.08
8.12

V
26.22
23.44

FC
49.6
60.4

元素分析/% (mass,ad)
C

58.36
65.5

H
2.12
2.79

O
13.26
14.03

N
0.41
0.13

S
1.34
0.96

Cl
0.11
0.33

表2 煤样的灰分析

Table 2 Ash analyses of coal samples/%
样品

ZD-1
ZD-2

SiO2
13.61
25.03

Al2O3
5.86
15.63

Fe2O3
14.33
4.32

CaO
25.66
21.28

MgO
3.94
4.27

TiO2
0.44
0.33

SO3
29.18
22.64

P2O5
0.24
0.36

K2O
0.58
0.56

Na2O
5.78
4.72

表3 高岭土成分分析

Table 3 Ash analyses of kaolin/%
SiO2
51.84

Al2O3
45.73

Fe2O3
<0.01

CaO
0.22

MgO
0.69

TiO2
<0.01

SO3
1.8

P2O5
<0.01

K2O
0.67

Na2O
0.69
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迁移。

图 3描述了 2种准东煤在不同温度下的亚微米

颗粒物PM1的产量，其生成量在1273 K时最高，分别

为 3.17和 1.97 mg/(g coal)，随着温度升高至 1473 K，
PM1生成量分别降低至 1.7和 1.28 mg/(g coal)，减幅

分别为 46.4%和 35%。该结果与图 2质量粒径分布

推测结论一致，即随着温度升高，PM1生成量逐渐降

低。但相比于ZD-2，ZD-1颗粒物生成量更大，表明

颗粒物形成与煤质组成也有很大关系。通常准东

煤燃烧时，首先释放容易气化的Na、K、S等元素，随

着温度升高，Ca、Mg、Fe、Si等难熔的元素也被气化，

这些元素是亚微米颗粒物形成的主要前体。根据

表 1分析可知，ZD-2比ZD-1固定碳含量高，水分含

量低，因此其燃烧强度会更高，且其灰含量也相比

于 ZD-1低一些，因此其燃烧过程生成的颗粒物要

低。此外，从表 2也可以看出，ZD-2灰中 Si、Al含量

相对较高，且 Fe元素含量相对较低，因此其更容易

形成粒径大于 1 µm粗颗粒物，进而 PM1生成量降

低。此外，硅铝氧化物能够捕获碱金属Na蒸气，也

会抑制其形成PM1，这将在下面章节中详细讨论。

2.1.2 取样温度对PM1颗粒物质量粒径分布及生成

量的影响 将取样枪位置深入，可以提高取样温

度，在 1373 K反应温度下，针对 3种不同取样温度

(373、573、773 K)，研究了亚微米颗粒物 PM1质量粒

径分布，结果如图 4所示。从中可以看出，升高取样

温度，PM1出峰粒径减小，对应峰高度降低。主要是

因为高温下取样，缩短了煤燃烧过程释放的元素蒸

气凝结团聚时间，进而降低亚微米颗粒物的生成。

对于 ZD-2，发现在 773 K取样温度获得颗粒物浓度

略大于 573 K，表明除了上述两个原因外，还有其他

因素影响着 PM1的生成。推断认为，ZD-1中 Si、Al
含量较低，其对碱金属蒸气捕获效果不明显，因此

颗粒物生成主要受团聚时间的影响。ZD-2中较高

的 Si、Al含量能够有效捕获Na蒸气，当凝结团聚时

间降低后，其对应捕获时间也可能相应降低，进而

有可能造成颗粒物生成量增加，但出峰位置粒径仍

然减小。

2.2 不同温度下PM1的矿物组成分析

前面实验表明，温度以及取样温度对 PM1颗粒

物质量粒径分布有较大的影响。为了深入揭示造

成这种现象的原因，对 PM1主要矿物元素组成的平

均含量进行了分析。结果如图 5所示。反应温度较

低时，生成亚微米颗粒物中主要以Na、S两种元素为

主，在 ZD-1和 ZD-2中两者分别占总量的 74.1%和

79.7%。随着反应温度升高至 1473 K，对应Na含量

分别由 31.3%与 33.8%降低至 19.4%与 19.1%，对应

S 含 量 分 别 由 42.8% 与 45.9% 降 低 至 27.2% 与

图2 不同温度下2种准东煤燃烧生成颗粒物质量粒径分布曲线

Fig.2 Particle size distributions of PM from combustion of ZD-1 and ZD-2 at different temperature

图3 温度对2种准东煤亚微米颗粒物PM1生成量的影响

Fig.3 Coal-based yield of ultrafine PM1 from combustion of
ZD-1 and ZD-2
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28.5%，对应的Ca、Fe、Si等元素含量开始增加。ZD-
1中含有较高的Ca、Fe元素，温度升高后，其开始大

量释放，并成为了 PM1形成的主要前体。ZD-2中
Ca、Si、Al含量较高，因此对应 PM1组成中其相对占

有比也增加。总体结论就是随着反应温度升高，碱

金属Na、S等元素含量降低，对应碱土金属Ca、Mg以
及 Fe、Si等元素含量增加，这与大部分研究者所得

到的结论是一致的[11-12,20-22]。

因此，反应温度较低时，PM1生成的主要前体可

能是以Na2SO4蒸气为主，其在烟气中浓度较高。根

据颗粒碰撞理论，其相互撞击形成大颗粒的频率增

加，最终导致其形成的亚微米颗粒物粒径增大[22,29]。

温度较高时，Na、S蒸气浓度降低，对应其他元素浓

度增加，使得亚微米颗粒物形成过程颗粒之间的相

对碰撞频率降低，进而使得形成的亚微米颗粒物粒

径减小，且浓度降低，进而出现了图 2和图 4所描述

的质量粒径分布。准东煤中碱土金属主要以有机

形式存在[23]，其在燃烧过程中会以Ca单质释放进而

被氧化形成CaO，经过冷凝、成核、团聚形成微细颗

粒物。因此，随着反应温度升高，煤粉的燃烧反应

加剧，将会促进有机结合 Ca大量释放转化形成

PM1，这也解释了高温下 PM1中 Ca等碱土元素含量

增加。结合之前分析，影响亚微米颗粒物生成原因

可归纳为：(1)高浓度的矿物元素均相成核与异相凝

结沉积；(2)释放的矿物元素蒸气与燃烧过程中其他

中间产物的相互作用。

此外，为了研究不同元素在不同粒径段的分布

情况，针对PM1各个粒径段进行了EDS分析，结果如

图 6所示。亚微米颗粒物主要由Na、Cl、S等易气化

的矿物元素组成。ZD-1中较高的Fe含量也促进了

PM1的生成，而 ZD-2中较高的 Si含量也对 PM1生成

有促进作用。之前研究表明，Na、S等元素的质量浓

度分布与 1/Dn
p呈正比[30]。在本实验中，在粒径小于

0.4 µm时，准东煤燃烧生成的亚微米颗粒物Na、S含
量基本不变，其质量浓度与 1/D0

p呈正比，表明Na、S
蒸气的均相成核/凝结在 PM0.4生成过程中起主要作

图4 不同取样温度下 2种准东煤燃烧生成颗粒物质量粒径分布曲线

Fig.4 Particle size distributions of PM1 from combustion of ZD-1 and ZD-2 at different sampling temperature

图5 不同温度下PM1矿物元素组成

Fig.5 Elements compositions of PM1 at different temperature
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用。粒径在 0.4～1 µm之间，Na、S的相对含量降低，

其他元素如Ca、Si等相对含量增加，表明Na、S等蒸

气主要通过表面反应被灰颗粒或者硅铝氧化物吸

附到表面。因此添加高岭土等硅铝吸附剂将有利于

对碱金属Na、S等关键元素蒸气的捕捉，进而可以降

低PM1颗粒物的生成。

2.3 高岭土对PM1生成抑制机理分析

前面分析发现，低温下燃烧强度较低，煤中水

溶态以及有机态碱金属Na释放出来后会与烟气中

SO2、SO3反应生成Na2SO4，随着温度的降低将会冷凝

成核促进亚微米颗粒物的生成。此外，当反应温度

较高时，除凝并团聚时间缩短外，在较高的燃烧强

度下，Na蒸气也可能与硅铝氧化物发生反应[31-32]，被

捕获形成 NaAlSi2O6等超微米颗粒物，当碱金属 Na
被捕获后，形成Na2SO4的概率降低，进而降低PM1的

生成量，如图 2所示。因此分析认为，硅铝氧化物对

亚微米颗粒物生成有好的捕获作用，其具体捕获方

式如图 7所示。高温下 SiO2与 Al2O3的 Si—O键或

Al—O键将会发生断裂，可认为电子从 Si或者Al转
移到了O上面，进而形成具有-1价氧活性位，即O-，
对+1价的Na+有较强的吸收性。此外，反应后生成

的Na2SiO3、NaAlSi2O6等熔点要远低于 SiO2与Al2O3，
将会在超微米颗粒表面形成一个Na-Al-Si (T)软化

层[16]，可以促进其对亚微米颗粒物黏附效果，进而也

进一步降低了PM1的生成。

目前研究发现，高岭土对颗粒物具有较高的捕

获作用，因此本文采用高岭土在不同反应温度下研

究了其对 PM1生成量的减少的机制。添加高岭土

后，准东煤在不同温度下燃烧生成颗粒物质量粒径

分布曲线如图 8所示。与图 2相比，不同粒径的亚

微米颗粒物生成量显著降低，表明高岭土能够有效

抑制PM1的生成。高岭土的化学组成主要为硅铝氧

化物，根据上述分析可知，其能够在准东煤燃烧过

程，对碱金属等矿物元素进行高效捕获，进而抑制

其生成亚微米颗粒物。

图 9描述了不同反应温度下高岭土对 2种准东

煤燃烧生成颗粒物的吸收比，结果表明：高岭土对

两种准东煤燃烧生成的 PM1均表现出较高的吸收

比，最佳吸附温度为 1373 K，温度过高或者过低都

不利于高岭土对 PM1的吸附。反应温度较低时，不

利于碱金属蒸气与高岭土中硅铝氧化物的反应。

当反应温度过高后，高岭土的比表面积降低[30-32]，而

图6 2种准东煤燃烧生成颗粒物组分分布

Fig.6 Composition size distribution of PM1 generated from combustion of ZD-1 and ZD-2

图7 高岭土对碱金属Na的吸附机制

Fig.7 Adsorption mechanism of sodium by kaolin
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且其晶体结构也将会发生改变，进而使高岭土的活

性降低，抑制了高岭土对亚微米颗粒物的捕获。此

外，高温下形成的 Na-Si-Al化合物可能会发生分

解，这也不利于其对 PM1的吸附作用。对于 ZD-2，
其灰中含有较高的硅铝氧化物，其在燃烧过程中对

PM1生成有较好的抑制作用。因此，尽管 ZD-2中
Na、S元素含量与 ZD-1相差不大，但其生成的 PM1
相对含量要低于ZD-1。
3 结 论

本文使用 2种不同的准东高碱煤，研究了不同

温度下亚微米颗粒物 PM1的生成特性。主要结论

如下。

(1)温度对准东煤燃烧过程亚微米颗粒物生成

有较大影响，随着反应温度升高，所形成PM1浓度降

低，出峰位置向更小的粒径偏移。

(2) 准东煤燃烧过程释放的 Na、S蒸气是形成

PM1的主要成分。燃烧强度较高时，将会缩短颗粒

物凝并团聚时间，并促进灰颗粒中硅铝氧化物对Na
蒸气的捕获，进而将抑制PM1生成。此外，在颗粒粒

径小于 0.4 µm的亚微米颗粒物中，Na、S含量与 1/D0
p

呈线性关系。

(3)高岭土添加剂在高温下形成的氧活性位能

够有效地捕获Na蒸气并在表面形成熔融的软化层，

促进对PM1的吸收，最佳捕获温度为 1373 K。
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