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摘 要：O2/CO2 燃烧技术被认为是一种清洁的燃煤发电技术，然而高碱准东煤燃烧过程中

释放的大量碱金属通常是引起锅炉受热面积灰、结渣以及腐蚀的重要物质，严重危害了设

备的安全稳定运行。因此，探讨 O2/CO2 燃烧气氛下准东煤中不同类型碱金属盐的释放特

性对于煤炭的清洁高效利用具有重要意义。基于火焰发射光谱技术（FES），在金属丝网

反应器上研究了煤粉燃烧过程中不同类型碱金属盐在 O2/N2 和 O2/CO2 两种气氛下的释放

特性。结果表明：在 O2/N2 气氛下，挥发份燃烧会产生明亮的火焰；与 O2/N2气氛相比，

O2/CO2 气氛下煤粉燃烧强度降低，火焰温度下降，着火时间延迟，挥发份和焦炭的燃烧

时间延长，使得煤粉中气相 Na 的释放过程受到抑制。对于 NaAc、Na2CO3 和 Na2SO4 来

讲，O2/CO2气氛延迟了释放浓度降低的时间，使煤粉中气相 Na 从开始释放就进入稳定释

放阶段，气相 Na 浓度变化率波动不大；但 NaCl 会在释放的 4 秒左右浓度变化率变为负

值，导致气相 Na 的释放浓度一致降低。同时 CO2气氛还会使得 NaAc、NaCl 等类型盐转

化形成更难释放的Na2CO3，进一步抑制气相Na的释放过程。而Na2CO3的释放率在O2/CO2

气氛下也降低的主要原因则是 CO2抑制了 Na2CO3 向 Na2O 的分解过程。Na2SO4 则由于其

本身释放就比较困难，因此其释放率降低的主要原因还是因为燃料燃烧温度和强度降低导

致的。以上研究成果预期能够为高碱煤的高效清洁利用提供一定的参考和指导。 

关健词：O2/CO2 燃烧；碱金属；火焰发射光谱技术；金属丝网反应器；释放特性 
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Abstract: O2/CO2 combustion technology is a clean coal-fired power generation technology. However, A 

large amount of alkali metals released during the combustion of high-alkali coal is usually an important sub-

stance that causes ash deposition, slagging and corrosion on heating surface of boiler, which seriously en-

dangers the safe and stable operation of equipment. It is of great significance to study the release characteris-

tics of alkali metal salts with different occurrence in Zhundong coal under O2/CO2 combustion atmosphere 

for the clean and efficient utilization of coal. Based on flame emission spectroscopy (FES), the release char-

acteristics of different alkali metal salts in O2/N2 and O2/CO2 atmospheres during pulverized coal combustion 

were studied in a metal wire mesh reactor. The results show that the combustion of volatile compounds pro-

duces a bright flame under the O2/N2 atmosphere. The combustion intensity and flame temperature of the 

pulverized coal in O2/CO2 atmosphere decrease compared with O2/N2, the ignition time is delayed, the com-

bustion time of volatiles and coke is prolonged, and the release of Na(g) is inhibited. For NaAc, Na2CO3 and 

Na2SO4, the O2/CO2 atmosphere delayed the time of decreasing the release concentration, so that the Na(g) in 

the pulverized coal entered a stable release stage from the beginning, and the concentration variation rate of 

Na(g) did not fluctuate much. However, the concentration variation rate of NaCl will turn negative about 4 

seconds after release, resulting in a consistent decrease in the release concentration of Na(g) in the gas phase. 

At the same time, the CO2 atmosphere also causes the conversion of NaAc, NaCl and other types of salts to 

form Na2CO3, which is more difficult to release, and further inhibits the Na(g) release process. The main 

reason that the release rate of Na2CO3 also decreases under O2/CO2 atmosphere is that CO2 inhibits the de-

composition process of Na2CO3 to Na2O. Na2SO4 is more difficult to release itself, so the main reason for the 

reduction of its release rate is due to the reduction of fuel combustion temperature and intensity. The above 

research results are expected to provide some reference and guidance for the efficient and clean utilization of 

high-alkali coal. 

Key words: O2/CO2 combustion; alkali metals; flame emission spectroscopy; metal wire mesh reactor; re-

lease characteristics 

 

我国的能源结构组成注定在未来一段相当

长的时间内仍将以煤炭为主[1]。准东煤田是目前

发现的最大整装煤田，该煤种具有灰分低、挥发

份高和热值高等优点。但准东煤中通常含有较高

含量碱金属[2, 3]，在燃烧过程中释放后极易和烟气

中的 Cl、S 及各种金属氧化物产生反应，形成复

杂的熔融态盐，能够显著降低飞灰的熔点，增强

飞灰的黏结性，在沉积到换热器表面后容易造成

结渣、腐蚀等问题[4-6]。O2/CO2 燃烧技术被认为

是一种清洁的燃煤发电技术，不仅能够实现燃煤

电站 CO2 的大规模捕集，而且能够显著降低 NOx

的排放 [7-9]。但陈午凤等 [10]研究发现准东煤

O2/CO2 燃烧过程中会出现严重的积灰、结渣现

象。因此，需要深入研究碱金属在 O2/CO2 氛围

下的释放、转化特性，这对于准东煤的清洁利用

具有十分重要的意义。 

Riaza 等[11]研究了四种煤粒在不同体积配比

的 O2/N2 和 O2/CO2 气氛下的燃烧特性，发现相较

于 O2/N2 气氛，煤粉在 O2/CO2 气氛下的燃烧温度

和火焰辐射更低，且挥发份燃烧温度和焦炭表面

燃烧温度都会降低。Quyn 等[12]发现 CO2 气氛对

Na 的释放具有抑制作用，可能是 CO2 与自由基

反应抑制了 Na 的释放。Wang 等人[13]研究了 N2

和 CO2 气氛下准东煤中碱金属的释放转化特性，

发现在脱挥发份阶段CO2气氛下碱金属的释放和

水溶态 Na 向不溶态 Na 的转化均受到抑制。由此

可见，高浓度 CO2 气氛对于准东煤中气相 Na 的

释放具有显著影响。 

此外，高碱燃料中碱金属的赋存形式和含量

对碱金属的释放特性和煤粉的燃烧特性也有重

要影响。姚宇翔等[14]在研究准东煤中 Na 的释放

行为时发现：碱金属的存在形式对 Na 的释放影

响较大，通常煤中的水溶性碱金属 Na 的含量越

高，在燃烧过程的释放率越大；并且在燃烧过程

中部分水溶性 Na 会向着不溶性 Na 转变。翁青松

等[15] 在研究准东煤在经过不同方式萃取后的燃

烧实验时发现，水溶性和有机形式存在的碱金属

会对煤燃烧过程起到显著的催化作用。Liu[16]向

煤粉中添加了煤中常见的三种水溶性 Na（NaCl、

NaOH 和 Na2SO4），探究了其释放特性和催化效

果，发现不同赋存形式 Na 的释放特性存在差异，

在 Na 的添加量相同的条件下，其对煤燃烧的催
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化效果为 NaOH>Na2SO4>NaCl。因此，研究高碱

煤燃烧过程中不同类型钠盐对气相 Na 释放的影

响也具有十分重要的意义。 

当前，开发高碱煤 O2/CO2 燃烧技术是实现

燃煤电站温室气体减排，最终促进新疆准东煤高

效、清洁、安全利用的重要途径之一。为了探明

O2/CO2 氛围下高碱煤燃烧过程中碱金属的释放

迁移特性，本文基于火焰发射光谱技术（FES），

在能够快速加热的金属丝网反应器上分别研究

了O2/N2和O2/CO2氛围下不同类型碱金属盐气相

Na 的释放行为。研究结果预期能够为高碱煤的高

效清洁利用提供一定的参考和指导。 

1 实验 

1.1 实验样品 

本文实验样品采用中国新疆准东煤田出产

的五彩湾煤。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 作为原

样进行分析，依据国家标准（GB/T212-2008，

GB/T214-2007，GB/T476-2008，GB/T19227-2008，

GB/T 1574-2007），分别对样品的进行工业分析、

元素分析以及灰分析，氧元素含量采用差减法计

算得到，测试结果见表 1 和表 2。 

 

表 1 五彩湾煤样的工业分析与元素分析 

工业分析/% 元素分析/% 

Mad Aad Vad FCad Cad Had Oad Nad Sad 

14.10 10.08 26.22 49.60 58.36 2.12 13.59 0.41 1.34 

表 2 五彩湾煤样的灰分析/% 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO TiO2 SO3 P2O5 K2O Na2O 

16.61 5.86 15.33 22.66 3.94 0.44 29.18 0.24 0.58 3.10 

根据之前的研究结果[17, 18]，本文所使用的来

自新疆准东地区的五彩湾煤样品中不同赋存形

态 Na 的含量分布如图 1 所示。从图中可以看出，

煤中 Na 主要以水溶态形式存在，比例高达

78.4%，不溶态的 Na 占比最低，仅为 3.6%。因

此，经过水洗后可以将原煤中占绝大多数的水溶

性碱金属脱除。残余碱金属盐中酸溶性和不溶性

盐通常在燃烧过程中释放量很低，而铵溶性盐尽

管会释放，但其含量相对较低。因此，本文的碱

金属负载实验采用水洗煤作为载体原样，水洗后

残余碱金属盐不会对本文实验的测量结果产生

显著影响。 

3.6%

6.4%

11.6%

78.4%

 水溶性    铵溶性

 酸溶性    不溶性

图 1 煤粉不同赋存形态 Na 的比例 

1.2 实验方法 

本文研究所用的实验装置如图 2 所示，图 2(a)

为实验系统图，图 2(b)为系统实物图，参与反应

的气体包括氧气、氮气、二氧化碳和空气在内的

四种气体，流量通过质量流量计进行控制。四路

气体使用连接器连接在一起并在管路中完成混

合，通过调节不同阀门的开度完成气氛的变换。

混合气体通过金属丝网反应器下方接口进入反

应器，反应器上方为一透明玻璃罩，玻璃罩与反

应器之间放置圆形橡胶圈，并使用挡圈和箍环固

定，使反应器与玻璃罩紧密贴合。本文所使用的

金属丝网加热反应器通过电加热控制系统与程

序可实现精确控制升温速率、峰值温度和加热停

留时间，最大加热速率可达 1000 ℃/s，与传统管

式电阻炉或马弗炉（加热速率为 10-30 ℃/min）

相比，更能接近实际煤粉锅炉的燃烧情况。使用

时，通过实验台电源控制系统给金属丝网供电加

热，点燃上方实验材料使其产生火焰，然后被置

于玻璃罩上方的火焰发射光谱仪采集到光谱强

度，用于计算释放的气相碱金属浓度。火焰发射

光谱技术（Flame Emission Spectroscopy）是目前

测量碱金属的主要技术之一，能够对一定范围内

的气相碱金属进行测量[19]。光谱峰强度和碱金属

浓度对应关系遵循赛伯-罗马金公式： 
bI a C   

式中，a-与激发方式、试样组成等有关的一

个常数；b-自吸收系数，b∈(0,1)，浓度较低时，

碱金属的浓度与辐射强度呈正比例关系，b 的值
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近似为 1，此时，碱金属离子的自吸收现象对辐

射强度的影响可以近似忽略不计；C-碱金属浓度

/mol·m-3。其中，a 和 b 的值由 Na/K 浓度标定法

决定。实验过程中尽量将仪器设备调整到能够检

测整个火焰燃烧范围的位置，可以使测量结果相

对更加准确[20, 21]。光谱仪与平板电脑相连，检测

的数据实时传输记录。 

金属丝网反应器金属丝网反应器质量流量计质量流量计减压阀减压阀

火焰发射光谱仪火焰发射光谱仪

CO2CO2

O2O2

N2N2

空气空气

 

(a) 实验系统示意图           (b) 装置实物图 

图 2 实验系统图 

实验气氛为O2/N2和O2/CO2两种类型混合气

体，气体配比为 21%氧气和 79%其他气体，气体

流量为 4 L/min，每组实验添加实验材料 100 mg。

煤粉中负载的碱金属盐为 NaCl、Na2SO4、Na2CO3

和 NaAc，负载方法为：首先将煤粉浸渍到含有

碱金属盐的水溶液中，然后充分搅拌均匀，最后

放入到干燥箱中烘干，取出后作为实验原样。每

种附载碱金属盐以 Na 离子质量为标准，添加

0.5%、1.5%和 2.5%三个浓度。实验详细流程如

下：1) 打开电加热控制装置及配套系统，使其进

入预加载状态；2) 打开加热装置，设置温度为

1000℃，加热金属丝网 10 s，使其钝化；3) 将实

验材料倒入金属丝网圆形凹陷区域中，使用金属

棒轻敲模具，使材料均匀分布在限定区域内；4) 

加装玻璃罩（容积 1 L），使用箍环和挡圈将玻璃

罩与基座紧密贴合，保证密封性；5) 打开光谱仪，

开始进行实验，检测到的碱金属浓度基本为 0 且

保持 5 秒不变后关闭系统。鉴于光学实验的特殊

性，每组实验重复 4-5 次，筛选其中较为稳定的

数据并取平均。光谱仪每秒采集一次实验数据，

将数据进行曲线绘图，可以得到不同类型 Na 盐

在 O2/N2 和 O2/CO2 气氛下的释放曲线。 

2 结果与分析 

2.1 反应气氛对碱金属释放特性的影响 

煤粉在O2/N2气氛下燃烧时不同工况气相Na

的释放曲线如图 3 所示，从图中可以看出，所有

工况下气相 Na 的浓度变化均为先上升，在开始

释放的 4 秒左右浓度达到最大值，之后浓度开始

降低，直至降到 0。其中，负载低浓度 NaAc、

Na2CO3 和 Na2SO4 的煤粉燃烧过程中气相 Na 的

浓度在下降时存在一段稳定释放的过程。但在负

载高浓度 NaAc 和 NaCl 时，气相 Na 的浓度从峰

值一直下降到 0，没有出现类似的稳定释放阶段。

此外，从图中还发现，煤粉中负载的 Na 盐质量

分数越高，气相 Na 的峰值浓度越大，但燃烧过

程中气相 Na 的释放时间越短。例如，负载 Na

盐质量分数为 2.5%时的煤粉燃烧时，气相 Na 往

往是最早停止释放的。 
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图 3 煤粉在 O2/N2 气氛下燃烧时不同工况气相 Na 的释放曲线 
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图 4 为煤粉在 O2/CO2 气氛下燃烧时不同工

况气相 Na 的释放曲线。从图中可以看出，相比

于 O2/N2 气氛，在 CO2 气氛下气相 Na 的最大释

放浓度显著降低。而且负载 NaCl 盐的煤粉燃烧

时气相Na的释放曲线与负载其他三种Na盐时存

在显著的不同。负载 NaCl 的煤粉燃烧时气相 Na

释放具有明显的峰值；而负载 NaAc、Na2CO3 和

Na2SO4 的煤粉燃烧时，气相 Na 释放过程中并未

发现明显的峰值，只有一段凸起，在该阶段气相

Na 能够相对稳定地释放。因此，与 O2/N2 气氛相

比，O2/CO2气氛显著抑制了不同类型碱金属盐的

释放过程。 
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图 4 煤粉在 O2/CO2气氛下燃烧时不同工况气相 Na 的释放曲线

图 5 为煤粉在不同时刻燃烧时的图片，采集

频率为每秒 6 张。图 5(a)为 O2/N2 气氛下的煤粉

燃烧图，第一张图片中的金属丝网开始处于红热

状态，此时煤粉处于干燥过程；随着金属丝网为

煤粉升温加热，煤粉在 0.5 秒后开始有火星释放

出来，进入挥发份释放和燃烧阶段，在 1.5 秒以

后第一次观察到具体的火焰，明亮火焰的产生时

间大约维持了 2 秒，此时煤粉中的挥发份几乎完

全释放和燃烧；然后，煤粉进入焦炭燃烧阶段，

此时燃烧发出淡淡的蓝紫色火焰，火光大约持续

3 秒左右。图 5(b)为 O2/CO2 气氛下煤粉燃烧图，

从图中可以看出，从加热开始 1.5 秒后第一次出

现火星，出现火星 0.5 秒后产生微弱火焰，燃烧

0.5 秒后随着挥发份的释放燃烧加剧，火焰先呈

现为黄色，此状态维持了大约 2 秒；之后火焰变

为蓝紫色，主要是因为焦炭表面转化形成的 CO

缓慢燃烧引起的，火焰维持了 15 秒左右。 

 

(a) O2/N2气氛 
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(b) O2/CO2气氛 

图 5 金属丝网反应器上煤粉燃烧过程 

通过两张图的对比可以发现，在 O2/N2 气氛

下，煤粉燃烧比较剧烈，火焰为亮白色，挥发份

燃烧阶段持续时间大约为 3 秒左右，在该阶段气

相 Na 的释放较为剧烈，具体表现为浓度上出现

明显波峰。3 秒之后的焦炭燃烧为无肉眼可见的

蓝紫色火焰光芒。与 O2/N2 气氛相比，在 O2/CO2

气氛下，煤粉的着火时间大约延迟了 0.5 秒。相

比之下，燃烧火焰没有 O2/N2 气氛下燃烧情况那

么剧烈，导致气相 Na 的释放没有出现显著的波

峰情况。但 O2/CO2 气氛下的挥发份燃烧时间却

持续了大约 15 秒左右，火焰呈蓝紫色的三角锥

形状。这表明 O2/CO2 气氛抑制了挥发份的快速

生成和释放，并且降低了火焰的燃烧温度，使得

挥发份的燃烧时间变长。 

2.2 O2/CO2 气氛下气相 Na 释放浓度变化 

图 6 为煤粉在 O2/CO2 气氛下燃烧时不同工

况下气相 Na 的浓度变化率，从图 6 中可以看出，

负载NaCl的煤粉燃烧时气相Na的浓度变化率曲

线与负载其他几种盐有很大不同。负载 NaCl 的

煤粉燃烧时气相 Na 在开始释放后 2 秒左右达到

最大值，浓度变化率最大达到了 4.5 mg/(m3·s)；

释放的 4 秒左右浓度变化率变为负值，在这个过

程中气相 Na 的浓度一直在降低。其他三种盐气

相 Na 的释放浓度最大值仅为 2.1 mg/(m3·s)。与

NaCl 不同的是，气相 Na 的释放达到最大浓度以

后，浓度变化率没有立刻降为负值，而是在开始

释放 20 秒后，浓度变化率才出现负值，说明在

此时气相 Na 的浓度开始降低，然后慢慢停止释

放。将该图与图 4 对比可知，O2/CO2 气氛降低了

气相 Na 的浓度变化率，延长了气相 Na 的释放时

间。对于 NaAc、Na2CO3和 Na2SO4 来讲，O2/CO2

气氛延迟了释放浓度降低的时间，使气相 Na 从

开始释放就进入到了稳定释放阶段。
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图 6 O2/CO2 气氛下不同工况气相 Na 浓度变化率 
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图 7 为煤粉在 O2/CO2 气氛下燃烧时单位体

积不同工况气相 Na 总释放量，从图中可以看出，

负载 Na 盐的质量分数为 2.5%时，释放量最大的

为 NaAc。同时，NaAc 和 Na2SO4 在不同质量分

数Na盐燃烧的释放规律上表现出高度的一致性，

负载的 Na 盐浓度越高，燃烧释放的气相 Na 的总

质量也越高。NaCl 在质量分数为 0.5%时释放量

与 1.5%基本相同，分析原因是因为在高浓度的

CO2 气氛下，NaCl 容易转化为不易挥发的

Na2CO3。而且在焦炭燃烧阶段，部分熔融的 NaCl

可能会与金属丝网粘接到一起，导致其释放量进

一步降低。此外，负载 Na2CO3 质量分数为 1.5%

和 2.5%的煤粉燃烧时，气相 Na 的总释放量的最

大值也基本一致，主要是因为负载 1.5%Na2CO3

的煤粉燃烧时气相 Na 拥有更长的释放时间，如

图 4 所示。 
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图 7 O2/CO2气氛下单位体积不同工况气相 Na 总释放量 

图 8 对比分析了负载 0.5%钠盐时，煤粉在

O2/N2 和 O2/CO2 气氛下燃烧过程气相 Na 的总释

放率。从图中可以看出，在 O2/CO2 气氛下，高

浓度 CO2 显著抑制了煤粉燃烧过程中气相 Na 的

释放。一方面是因为 CO2氛围降低了挥发份和焦

炭的燃烧温度，使得碱金属盐的释放过程受到抑

制；另一方面是因为 CO2 气氛使得 NaAc、NaCl

等类型盐转化形成了更难释放的 Na2CO3，使得

气相 Na 的释放率降低。类似的结论也被李诗诗

等[22]在研究生物质燃烧过程中 K 盐释放特性时

证实。 
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图 8 负载 0.5%钠盐的煤粉在不同反应气氛下燃烧生成的

气相 Na 释放率对比 

图 9 展示了不同钠盐在 CO2气氛下转化为碳

酸钠的路径图。结合图 8 的结果分析可知，在

O2/CO2 气氛下，NaAc 的释放过程受到了抑制，

因此更多的 NaAc 会分解转化形成更难释放的

Na2CO3，导致气相 Na 的释放率显著降低；而

Na2CO3 的释放率在 O2/CO2 气氛下也降低的主要
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原因则是 CO2 抑制了 Na2CO3 向 Na2O 的分解过

程。Na2SO4 则由于其本身释放就比较困难，因此

其释放率降低的主要原因还是因为燃料燃烧温

度和强度降低导致的。与另外三种盐相比，NaCl

的释放率受 O2/CO2 气氛下影响相对弱一些。主

要是因为尽管部分 NaCl 会通过反应 R1-R3 转化

形成 Na2CO3，但是由于 NaCl 比较容易以气相形

式直接释放，使其总的释放率受到 CO2 气氛影响

相对于其他类型碱金属盐不是特别显著。 

R1：NaCl + H2O = NaOH + HCl 

R2：2NaOH = Na2O + H2O 

R3：Na2O + CO2 = Na2CO3 

 

图 9 不同 Na 盐在 CO2气氛下转化形成 Na2CO3的路径图 

3 结 论 

基于火焰发射光谱技术与能够快速加热的

金属丝网反应器，研究了高碱准东煤在 O2/CO2

氛围下碱金属的释放行为，研究结果预期能够为

准东煤燃烧利用过程中碱金属迁移转化导致的

受热面结渣、腐蚀问题提供一定的指导。获得的

主要结论如下： 

（1）高浓度的 CO2 延迟了煤粉的着火时间，

同时降低了煤粉燃烧的剧烈程度，导致煤粉燃烧

火焰温度的下降，同时延长了煤粉燃烧过程中挥

发份释放的时间，使得煤中挥发份从迅速释放变

为缓慢释放，抑制了煤中气相 Na 的释放过程。 

（2）CO2 气氛延迟了 NaAc、Na2CO3 和

Na2SO4 的释放浓度降低时间，使其从开始释放就

进入稳定释放阶段，但 NaCl 浓度变化率在释放 4 

s 后变为负值，释放浓度一直降低。 

（3）CO2 气氛下更多的 NaAc 会分解转化为

更难释放的 Na2CO3；而 NaCl 则会通过与 CO2

的反应转化形成 Na2CO3，进而抑制 NaCl 的释放

过程。Na2CO3 的释放率降低是因为 CO2 抑制了

Na2CO3 向 Na2O 的分解过程。 
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