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卤素对于燃烧中 氧化和 生成的影响
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,
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摘 要 卤族元素在燃烧时会影响 的氧化和 的生成 本文通过化学平衡方法分析了 和 对于 氧化

的协同效应
,

在非均匀布风流化床中进行了 塑料与煤或半焦的混烧试验
,

测量了 和 的排放特性
,

从而从

理论上和实验上证明了 对 氧化的抑制作用
。

并给出了今后研究的方向和问题

关健词 卤素 燃烧 氧化 生成

中图分类号 文献标识码 文章编号 一 一 一

一 , 一 一

亡亡 七 , , , 万 七 , ,

以笼

丽 而
饰

而

劝

背 景

固体燃料中常含有
、 、 、

等卤族元

素
。

在某些煤和生物质中
,

氯和澳含量在 以上
,

,

氟含量也可达 阎 以上
。

大多数废弃物中

也含有卤素
,

甚至在天然气
、

石油中也可能存在较

低含量的氯元素 冈
。

燃料中的卤族元素在燃烧或气化中释放出的酸

性气体 代表
、 、 、

等卤素
,

会对燃

烧过程和污染物的生成产生影响
。

燃烧中的 不仅

会阻碍 的氧化从而增加尾气中的 排放值
,

而

且会影响 的生成和排放
。

根据国家生活垃圾焚

烧污染排放控制标准
一 ,

气体污染物

的排放限值为
, ,

二

以及 而在危

险废弃物焚烧污染排放控制标准
一

中
,

的排放限值仅为 对于 、

焚烧容量
。

可见
,

阻碍 氧化的反应

很可能会导致 的排放超标
,

而该因素的影响以

前很少有人考虑
。

由于煤中所含卤族元素较少
,

高氯和高氟煤仅

出现在局部地区
,

因此卤素对于燃烧的影响未引起

足够的重视
。

如果高卤煤
、

废弃物和生物质等固体

燃料中卤素含量接近或超过
,

那么卤素就与有

害元素硫或氮成为同等重要的主要元素
,

其对燃烧

的影响就不能忽略了
。

此外
,

基于煤利用的新型动

力装置
, , ,

等代表了未来

先进发电装置的发展潮流
,

而对于这些技术的要求

之一就是低污染甚至零污染排放 因此
,

在这些背

景下
,

研究卤素影响固体燃料的燃烧过程和污染物

排放具有重要的意义

国内外针对卤族元素影响燃烧的研究大致可分

为实验研究和理论研究两大类
,

主要集中在以下几个

方面 影响
, 二 。燃烧的火焰结构 在

和
二

存在时对于 和
二 , 燃烧的影响
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气体燃烧中 对于 的影响 流化床系统中

对于
二
的影响 煤粉燃烧中 对于 和

二

的影响
。

主要的实验研究装置有
,

和

等采用的绝热
、

常压流动反应器 陈
,

等用旋流火焰燃烧装置
, ,

盯
,

〕等采用气固流化床以及魏小林等用煤粉携

带流燃烧反应器
,‘

。

本文通过化学平衡方法分析了 和 对

于 氧化的协同效应
,

并在非均匀布风流化床中

进行了 塑料与煤或半焦的混烧实验
,

最后给出

了今后研究的方向和问题
。

度为 时 对于 氧化的影响
,

图 为不同初

始 浓度下 对于 氧化的影响
。

图 和

图 的初始条件均为
,

【
,

」 图 和图 的纵坐标为达到化

学反应平衡时的 浓度
。

图 和图 的纵

坐标为无量纲的 浓度
,

即为达到化学平衡时的

浓度除以初始时的 浓度
。

横坐标均为加入的

的浓度 由结果可知 对于 的氧化具

有明显的抑制作用 的浓度在一定范围内会削

弱 对 氧化的抑制作用
。

反应机理

卤素对于碳氢燃料的阻燃作用研究表明 在燃

烧造成的高温环境中
,

类气体可以促进自由基
、 、

等的复合
,

从而减少火焰中自由基的数
量

,

进而阻碍 的氧化 陈 一 习
。

由于 类气体

的性质相似
,

为了简便
,

下面用 进行描述和分

析
。

例如
,

可以通过基元反应 一
,

弓 和 升 等减少

了火焰中自由基
、 、

的数量
。

火焰中

的氧化过程主要通过基元反应 升
进行

,

自由基 的浓度下降将直接阻碍 的氧

化
。

在燃烧过程中
,

自由基 的减少将导致通过基

元反应 弓 生成 的数量下降 虽然

与 的反应增加了 的浓度
,

但也减少了

通过基元反应 一 快速生成 的

数量
。

综合考虑
,

由于 减少了火焰中自由基的

数量
,

因此 的氧化过程将受到阻碍
,

从而影响

燃料的燃烧过程
。

另一方面
,

类气体也可能影响燃烧过程中
二

的生成和还原
。

例如
,

热力型
二

的生成主要

通过基元反应 升 和 一
进行

。

而挥发份 的生成也与自由基密切相关
,

如

果假设其生成和还原经由 的基元反应引起
,

那么

在氧化性气氛下
,

自由基 和 可以促进 的生

成 如 和

在还原性气氛下
,

大量的自由基 可以减少 的

生成 如通过反应 十
。

由于火焰中

的存在减少了自由基的数量
,

因此 将会影

响燃烧过程中
二

的生成和还原
。

化学平衡分析结果

利用 中的化学平衡软件对 影

响 氧化进行了初步分析
,

图 为当初始 浓
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燃料中的 含量

图 半焦燃烧时 和 的排放特性

图 初始 浓度不为 。时 对于 氧化的影响
结 论

流化床实验结果与分析

实验系统为非均匀布风流化床热态试验台
,

烟气取样点设在炉膛顶部转折处
,

该处温度为 、

,

烟气取样管线的加热温度为
。

使用
一

便携式多组分红外气体分析仪

原理
,

芬兰 仪器公司生产
,

精度 测量烟

气中的污染物
。

通过加入 塑料引入 元素
,

分别测量了煤和半焦燃烧时 和 一 的排放特

性
。

表 为燃料特性
。

图 和图 分别反映了煤和

半焦燃烧时 对 和 氧化的影响
。

可见
,

随着燃烧中引入的 元素含量的增加
,

明显抑制了

的氧化
。

对于固体燃料燃烧时
,

代表卤素 类

气体影响挥发份氧化以及
二

的生成和还原过程的

研究非常缺乏
,

有待开展 结合流体力学与化学反

应动力学对卤族元素
,

特别是
、

影响燃烧规律

的研究有待开展 燃烧化学反应动力学模型需要进

一步改进或完善
。

由化学反应平衡分析结果和流化床实验结

果都证明了 对于 的氧化具有明显的抑制作

用
,

有可能造成 的排放超标
。
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