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ABSTRACT: Nearly 40% of the predicted coal reserves in 

China are located in Xinjiang. Shaerhu coal, which has a 

reserve of nearly 100 billion tons is one of the typical Xinjiang 

coals. It has low ash, low sulfur and excellent ignition 

characteristics; however, the chlorine content in Shaerhu coal 

can exceed 1%. Such rare high chlorine characteristic leads to 

extremely serious coking, contamination and corrosion 

problems in high-efficiency coal-fired power generation and 

modern coal chemical industry, which restricts the safe, 

efficient and clean utilization of Shaerhu coal. Under this 

circumstance, the research progress and applied technical status 

of high chlorine coal utilization technology in China and 

abroad were reviewed as follows: 1) fuel characteristics, 

distribution status and utilization technology of high chlorine 

coal in the world and in China; 2) chlorine occurrence in coal 

include inorganic forms (discrete chloride combining with 

mineral elements, complex minerals containing chlorine, ionic 

forms existing in water from pore of particles) and organic 

forms (weak binding adsorption forms, strong binding covalent 

forms); 3) during combustion and pyrolysis the influencing 

factors of chlorine release and the transformation and migration 

characteristics; 4) the mechanism of chlorine induced fouling 

and corrosion of heating surface in the process of high chlorine 

coal combustion; 5) the coupling mechanism of mercury and 

other heavy metals with chlorine and role of Cl in the 

formation of dioxin; 6) chlorine control technology, including 

flue gas dechlorination technology in front of furnace, in the 

furnace and after furnace. Based on the literature research and 

analysis, this paper put forward some suggestions for the basic 

research focus and the direction of technology development in 

the field of high chlorine coal in the future. 
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摘要：我国新疆地区煤炭储量占全国预测煤炭储量的近

40%，其中沙尔湖煤作为典型的新疆煤种之一，其储量近

1000 亿吨，该煤低灰、低硫、着火特性极佳，但是煤中氯

含量可超过 1%，如此罕见的高氯特性导致该煤在高效燃煤

发电和现代煤化工中的结焦、沾污和腐蚀问题极其严重，制

约了沙尔湖煤的安全、高效和清洁利用。在该技术背景下，

对国内外高氯煤的研究进展和应用技术现状进行了综述，主

要包括：1）世界和中国高氯煤的燃料特性、分布特性和利

用技术现状；2）煤中氯的赋存形态，包括无机形态(与矿物

元素结合形成离散的氯化物、含氯复杂矿物、存于孔隙水中

离子形态)和有机形态(弱结合吸附形态，强结合共价形态)；

3）燃烧和热解过程中氯释放的影响因素和氯的迁徙形态及

特性；4）高氯煤燃用过程中氯诱导的受热面沾污和腐蚀机

制；5）燃烧过程中二噁英和汞等重金属与氯的耦合作用机

制；6）氯的控制技术，包括炉前、炉内和炉后控制技术。

基于文献调研和分析研究，为今后高氯煤领域的基础研究重

点和技术研发方向提出建议。 

关键词：高氯煤；腐蚀；重金属；脱氯技术；氯赋存形态；

氯迁徙 

0  引言 

新疆地区煤炭储量占我国煤炭储量的近

40%[1]，如何高效清洁的利用好新疆煤是保障我国

能源安全和实现“3060 双碳目标”的重要保障。沙

尔湖煤作为典型的新疆煤种之一，其储量近 1000

亿吨，该煤低灰、低硫、着火特性极佳，但是沙尔

湖煤中的平均收到基氯含量超过 1%，如此罕见的

高氯特性导致该煤在高效燃煤发电和现代煤化工

中的结焦、沾污、腐蚀和含氯污染物排放问题极其

严重，制约了沙尔湖煤的安全、高效和清洁利用。
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在该技术背景下，本文对国内外高氯煤的研究进展

和应用技术现状进行了综述。 

高氯煤作为一种典型的劣质煤，煤中的氯在燃

烧、热解、气化等热力过程中能以 HCl、Cl2、氯盐

等形式释放，腐蚀受热面，且排放的烟气中的含氯

物质还会对环境造成污染[2]。随着燃煤污染物排放

标准的日益严格，高氯燃料燃用中产生的二噁英类

物质，如多氯代二苯并二噁英(PCDDs)/呋喃(PCDFs)

同系物以及重金属氯盐的排放也是关注的焦点。世

界上大部分高氯煤主要分布在英美等国家，许多国

外学者对煤中氯的赋存、迁徙特性及控制技术进行

了研究。相对于英美国家煤中氯含量(0.01%~0.9%)，

我国氯含量普遍较低(0.01%~0.20%)，近年来我国学

者对高氯煤的研究主要集中在对新疆沙尔湖高氯

煤的研究。 

本文回顾了国内外学者对煤中氯的赋存、迁

徙、燃用时腐蚀积灰机理以及氯的控制手段等重要

研究进展，并特别关注了中国准东地区高氯煤的研

究进展与利用现状。针对目前全球碳减排的目标和

清洁燃煤的要求，本文特别关注了富氧燃烧、煤气

化等清洁煤技术中氯的转化、迁徙机制和二噁英类

含氯有机物和汞等重金属与氯的耦合作用机制，并

对今后我国高氯煤领域基础研究和技术研发方向

提出建议。 

1  高氯煤的分布与特征 

1.1  高氯煤分布特性 

我国煤中氯含量在 0.01%~0.20%之间，绝大部

分在 0.05%以下[3-4]，按照分级大部分属于低氯煤和

特低氯煤[3]，唐修义等[5]对中国 280 个煤样进行统

计，多数煤含氯量在 50~500mg/kg，平均含量在

220mg/kg，与鲁百合等[6](210mg/kg)、姜英[3](200mg/ 

kg)统计结果较接近。陈丽红[7]对中国 288 个煤样进

行分析，发现全国氯的含量符合对数正态分布，并

取几何平均值 237.6mg/kg 作为中国煤种氯的平均

含量。值得注意的是，上述统计[4-6]均未涉及新疆含

氯煤层的煤样。近几年我国新疆地区勘探到大量含

氯煤层，例如部分沙尔湖煤中的氯可达 1%，故上

述文献中所统计的平均氯含量相对于我国煤中平

均氯含量(计入新疆地区后)是偏低的。对新疆地区

煤中氯含量的全面的统计目前未见相关工作，这部

分工作亟需进一步完善。 

值得注意的是，虽然我国主要以低氯煤和特低

氯煤为主，但是氯可能会在具体矿区某一个矿井或

某一煤层中富集，含氯量超过 0.02%或 0.025%的煤

矿仍有一些，例如我国的辽宁红阳，河北邯郸，峰

峰[8]，山西临汾、吕梁[9]等地区煤中的氯远远高于

全国煤矿氯含量平均值，也有报道称黄陵煤中氯平

均含量高达 637.67mg/kg[10]，新疆沙尔湖煤中氯含

量甚至可以达到 1%[11]。对各文献[7,12-15]煤中氯

含量进行整理如下表 1，可以看到新疆地区部分高

氯煤种氯含量可达 2.03%，极大扩充了我国高氯煤

的种类。 

表 1  我国中高氯煤分布 

Table 1  Distribution of high chlorine coal in China 

品级 地区 煤种 
氯含量最高记录

/(g/g) 

中氯煤 

W(Cl):15

00- 

3000g/g 

辽宁  2815[7] 

山西  1690[7] 

陕西店头丘林子矿

区 
CY,RN 1714[5] 

四川  2513[7] 

重庆  1703[7] 

新疆天池  2000[13] 

高氯煤 

W(Cl)>3

000g/g 

陕西秦岭 无烟煤 4700[12] 

新疆五彩湾 –  17500[13] 

新疆哈密 –  11700[14] 

新疆天池 –  20300[13] 

新疆沙尔湖 –  12790[15] 

在世界范围内，前苏联、英国、美国、德国和

印度等国均发现过高氯煤，有研究提到了前苏联顿

涅茨煤田的“含盐煤”氯含量极高，例如顿涅茨石

炭纪煤的上覆二叠系中有盐矿床，下渗的地下水导

致了煤中极高的氯含量[16]。近年来国际上高氯煤的

研究主要集中在英国、美国伊利诺伊州和澳大利亚

等几个典型高氯煤种[17]。 

1.2  新疆高氯煤应用过程中发现的主要问题 

在高氯煤的热化学利用过程中，易发生氯诱导

的腐蚀、玷污结渣问题，极大地阻碍了其大规模推

广与应用。例如 2011 年某 330MW 机组燃用新疆哈

密某矿高氯煤种[18]，在 168h 试运行后停炉检查，

发现烟道过热器、再热器、省煤器管屏等多处积灰，

玷污严重并有腐蚀现象，即使更换煤种后也因管壁

残存氯盐引起高温腐蚀减薄，并发生爆管事故。王

彦林等[18]研究了燃用此种高氯煤的锅炉设计，通过

改造以控制炉膛出口烟温，优化燃烧器设计，增加

吹灰器数量等等措施，有望将安全掺烧高氯高碱煤
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的比例提高到 60%，但后期并无实际应用进展的 

报道。 

如上所述大锅炉利用高氯煤的方式常常为掺

烧，而有关掺烧比例、掺烧方式以及掺烧后具体燃

烧特性还需结合试验具体分析。我国有关高氯煤纯

烧的工业应用很少，但也有学者对此进行了研究，

例如西安交通大学王学斌课题组对新疆某新建

45t/h 循环流化床锅炉中纯烧新疆沙尔湖高氯煤所

产生的结焦问题[19]、灰迁徙特性以及添加剂的影响
[20]进行了一系列研究。该高氯煤纯烧锅炉案例对高

氯煤的安全应用有重要意义。 

2  煤中氯的赋存形态及其研究方法 

煤中氯的赋存形态与煤种、煤层、成煤环境等

等因素有关，不同煤中氯的赋存形态存在差异。对

不同文献中氯的赋存形态进行总结[16-23]：整体上可

分为有机结合态和无机结合态。有机结合态包括弱

结合的吸附形式(可能是 Cl-通过离子交换态附着在

煤基质上)以及强结合形式(可能是共价结合)；无机

态结合态包括：离散的氯化物(如 NaCl，KCl，CaCl2，

MgCl2，FeCl3 等)，其他含氯矿物(如方钠石，氯磷

灰石，以及一些硫酸盐、碳酸盐)中的氯，无极无定

形物质，以及与粘土矿物和云母中可交换阳离子相

关的 Cl-(Cl-可以取代羟基，存在于羟基化合物的晶

格中)。 

Yudovich 等[17]提出弱结合形式的氯虽然只存

在于孔隙表面而不在煤大分子内部结构中，但弱结

合态的氯与煤基质有显著的互相作用。Vassilev等[21]

还提出 Cl和 Br可以优先被煤的中孔(1.2~30nm)捕

获和固定，由于烟煤和亚烟煤孔隙分布里中等孔径

占比最大，烟煤和亚烟煤是最适合 Cl和 Br的存在

环境。针对一些研究认为 Cl和 Br会优先位于煤的

微孔中的观点[24]，Vassilev 等认为，虽然统计中煤

(Cdaf>86%)中 Cl含量的急剧下降正好对应着煤中

微孔的急剧增加，似乎能推断 Cl优先固定于煤的

微孔中，但是 Cdaf>86%的煤对比 Cdaf<86%的煤中含

氧官能团(如羧酸盐)减少，芳香烃增加，先前一些

研究的结论未将这一因素考虑进去。Yudovich 等[17]

还提出一些实验测量水溶性氯含量时结论相互矛

盾可能是由于煤研磨的速率和浸渍处理的时长和

温度有差异造成的。 

不同赋存形式的氯燃烧中的释放迁徙行为不

同，研究煤中氯的赋存形式对研究煤的热过程中氯

的迁徙行为，以及减少煤中氯的危害有重要意义。

例如，Qi 等[15]发现新疆沙尔湖煤中氯主要以可溶于

水的形式存在，水溶性氯可达总氯的 97.3%，而

Tsubouchi 等[25]等发现一种阿尔贡优质煤即使水洗

后其 HCl 产率曲线无显著变化，因为此煤种中大部

分氯存在于煤中干燥微孔中。故水洗脱氯更适合沙

尔湖高氯煤这种水溶性氯含量高的煤种。Tsubouchi

等[25]等还发现水洗对减少 450℃以上的 HCl 释放的

影响不明显，故水洗只适合于 450℃以下 HCl 释放

显著的煤种。Peng 等[23]将煤矸石中的氯分为以下几

类：水溶性态、可交换态、碳酸盐中的氯、铁锰氧

化物的氯、有机物的氯和残渣的氯，且发现不同形

态的氯会在不同的燃烧温度下转化，Peng 等[23]发现

600℃以上煤矸石中的有机及无机氯均以无机氯的

形式释放，600℃以下少量氯会以有机形式释放。

以有机形式释放的氯可能会作为前体物生成

PCDD/Fs 等含氯有机物，有污染生态的危险，研究

高氯煤中氯的赋存方式以及不同赋存形态的氯在

热处理下的转化与迁徙可以帮助规避这方面危险，

常用研究氯的赋存形态方法见表 2。此外应说明的

是，氯在煤中的赋存形态可能会随温度上升而发生

变化，这将在第 4 节中详述。 

3  煤中氯的热转化迁徙机制 

第 2 节讨论了煤中以不同的形式存在的氯，并

且说明了理解煤中不同形态存在的氯对研究热处

理中氯迁徙转化途径有重要意义。一般来说，水溶

性氯在热处理过程中可以 HCl 的形式释放，其释放

的温度范围较低(一般在 500℃以下[25, 31])。以水合

形式存在于煤的孔隙和微裂孔中的氯化物(如 NaCl

或 CaCl2)较稳定，这种形式的氯在中低温下生成

HCl 的反应热力学上被证明为不利发生的[25]，故中

低温下基本不会释放，而是残留在煤焦中。煤焦逐

渐燃烧殆尽时部分金属氯化物在高温下又释放出

来[10, 31]，一般在碱金属氯化物在远高于其熔点时才

会蒸发出来。有机氯可以在脱挥发过程中释放，或

者与焦炭紧密结合等等途径存在。需要说明的是，

有机氯与无机氯在热过程中是可以相互转化的。宁

坚等[14]对新疆哈密高氯煤的研究发现，在低温氧化

阶段，原煤中无机形态的氯部分以 NaCl 晶体存在，

部分转化成有机形态的氯吸附在煤的微孔和裂隙

表面，560℃之后，灰中的氯则几乎全部以 NaCl 晶

体存在。Zhang 等[32]对英国维多利亚褐煤水蒸气气 
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表 2  氯的赋存形态及其研究方法 

Table 2  Occurrence modes of chlorine in coal and its method 

研究方法 测定赋存形态 

化学

萃取

法 

逐级萃取法 

水，DMSO——水溶性氯 

DMSO+KNO3——离子交换态氯(包括通过金属离子与煤中大分子键合的氯以及与煤大分子中的含氮

官能团以 N-HCl 形式结合的氯) 

差减法——有机氯 

萃取反萃取法[26] 

正己烷，甲醇，丙酮，氯仿，CS2，THF 萃取有机氯——脂基氯，芳基氯，杂环基氯 

芳基氯——较小微孔嵌入态 

杂环基氯——较小微孔嵌入态，网格嵌入态 

脂基氯——以游离态，微孔嵌入态，网格嵌入态 

仪器

直接

分析

法 

XAFS[24] 氯离子通过有机离子络合物(例如季胺基和碱羧基络合物)锚定在煤显微组分微孔表面 

SEM[21, 27] 含氯杂卤石聚集体，NaCl 晶体以及被火山硅铝酸盐玻璃体包裹的 NaCl 和钾盐晶体，见图 1[21] 

高性能静态二次离子质谱[28] 分子氯(Cl2)的团簇负离子 

相关

性分

析法 

范肖南等[29]发现研究的 64 种煤中氯含量与有机显微组分，有机碳，氮含量，硫含量均有正相关性——煤中氯以有机形式存在 

徐旭等[30]发现研究的国内外 167 种煤中氯含量与灰分，碱金属含量之间具有负相关性——煤中的氯主要来源于煤的有机组分中 

蒋旭光等[4]对我国烟煤，褐煤，无烟煤的研究发现煤中灰分发现灰分越高，煤中氯的含量越高—— 

煤中氯化物主要是以无机物的形式存在。 

Jimenez 等[22]发现煤中的氯与水分有明显的关系— 

氯离子溶解在水中，并在显微组分(主要是镜质组)的微孔中积累，研究煤种(西班牙的 Puertollano 煤)中氯主要是以有机态存在 

 含氯杂卤石聚集体 NaCl 晶体 火山硅铝酸盐玻璃体包裹

的 NaCl 和钾盐晶体 

10m 10m 1m 
 

图 1  煤中不同存在形态的 Cl 的 SEM 图像 

Fig. 1  SEM images of different forms of chlorine in coal 

化实验中也发现随气化温度升高，无机氯可转化成

有机氯。这种现象可以解释为，已经释放的 HCl

可以与焦炭中的活性位点或金属杂质进行二次反

应，这种二次反应在生物质燃烧中也存在，直至高

温再次释放 HCl[33]。同时有机氯也可以与热解气中

的氢气反应或发生缩聚反应生成 HCl[34]。 

Quyn 等[35]发现钠和氯的挥发行为是独立的，

而不是以 NaCl 分子的形式挥发。徐义书等[36]将高

氯煤和低氯煤以不同比例掺烧时发现，发现 HCl

气氛并不会促进超细颗粒的形成与 Na 在超细颗粒

物中的含量，超细颗粒物的形成受到煤中 AAEM 元

素含量的限制。故当煤中碱金属含量较低时，绝大

部分氯以 HCl(g)的形式存在，只有一部分 HCl 与碱

金属反应生成碱金属氯盐，受冷后凝结在管壁上，

玷污现象不严重。 

3.1  气氛对煤中氯迁徙的影响 

目前的研究普遍发现水蒸气会促进煤焦转化，

Riaza J[37]等发现水蒸气会提高煤粉着火温度，赵 

帆[38]等发现氧水比大于 0.25 和小于 0.25 时，氧水

比对燃烧速率的影响不同，闫博康[39]等分析了水蒸

气的气化反应促进效应、气化吸热抑制反应和水蒸

气比热抑制效应对煤焦反应的影响，发现随着水蒸

气浓度上升，水蒸气的氧化效应和比热效应影响权

重下降，考虑了气化吸热抑制效应的气化效应对煤

焦转化呈促进效应，且促进效应不断增强；也有研

究者发现焦炭与水蒸气发生气化反应时会产生较

多的微孔与中孔，煤焦比表面积与孔隙率有较大的

提高[40-41]。水蒸气对煤焦的反应也会显著影响煤焦

中氯的析出，水蒸气的参与已在许多文献中被证明

促进了煤中氯的析出。Karaca 等[42]认为水蒸气脱氯
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效应可能是因为在一定温度下水蒸气取代了羟基

基团并和煤中的氯结合，即—Cl 和—H 结合生成

HCl 析出。Minkova 等[43]提出水蒸气在煤热解反应

中增加了气孔数量和反应比表面积，从而提高氯的

析出量。Zhang 等[32]研究了英国维多利亚褐煤在水

蒸气气氛下气化的过程，发现水蒸气的参与有利于

有机氯的形成，水蒸气可以活化焦炭中的芳环，从

而促进 Cl 和 C 的结合。 

富氧条件下氯的迁徙转化行为也受到许多学

者的关注。Dai 等[44]发现提高 CO2/O2中 O2的分压

会增加 Cl-HCl 的转换率，因为 O2 浓度的增加提高

了颗粒表面温度，从而促进了 HCl 的析出释放。Liu

等[45]发现当 O2 浓度增大，灰中的氯均显著减少，

如图 2[45]所示，因为高氧气浓度可以促进 NaCl 的

硫酸化，且此时沉积灰和飞灰中的氯固存率较低，

可以减轻燃烧过程中氯引起的熔融盐腐蚀积灰等

现象。雷鸣等[46]研究增压富氧燃烧，认为压力升高

会增多挥发分释放速率和释放量，煤中更多有机氯

在脱挥发过程中裂解并析出。 
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图 2  不同 O2 浓度对 Cl 在灰中分布的影响 

Fig. 2  Effect of different O2 concentration on Cl 

distribution in ash 

由于富氧燃烧下烟气中的 SO2 会不断循环累

积，Li 等[47]对 SO2 和 SO3对 Cl 的影响进行了循环

流化床实验研究，发现氯主要富集于沉积灰与飞灰

中，SO2 和 SO3 均可硫化灰中的 NaCl，且 SO3 硫化

能力略微强于 SO2，如图 3[47]所示。 

3.2  温度对煤中氯迁徙的影响 

温度是最重要的影响因素，笪春年等[48]发现煤

的燃烧温度与氯的释放率有强相关性，且燃烧温度

越高氯释放率也越高，700℃时氯已基本释放完全。

不同温度范围内不同赋存形态的氯的转化迁徙行

为不同，且升温速率也会影响氯的析出速率以及在

气液固相中的分布。Quyn 等[35]发现温度及热解速 
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图 3  S 对 Cl 在灰中分布的影响 

Fig. 3  Effect of S on Cl distribution in ash 

率快慢会显著影响氯的挥发行为，如图 4[35]所示，

赵宁等[49]对低阶烟煤的研究发现，温度升高时，氯

在半焦中的分布率逐渐减小而在焦油和热解气中

占比增大，且升温速率的提高虽然有利于挥发分释

放，但是过高升温速率不利于氯的释放，且升温速

率提高，氯在热解产物中的分布率变化不大。 

3.3  煤质对煤中氯迁徙的影响 

李震等[50]构建了热解时氯的吸附模型，模型计

算表明氯的吸附热与煤的变质程度有关，特别是与

挥发分呈线性负相关。在燃烧实验中也有相似结

论，煤中挥发分含量越高，氯的析出率也越高[48,51]， 
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图 4  热解过程中 Na 和 Cl 的挥发行为  

Fig. 4  Volatilization behavior of 

Na and Cl during pyrolysis 

在 900℃下这一现象十分明显，500℃时挥发分与氯

的析出率关系曲线几乎为一条直线。且同一温度

下，燃烧时氯的析出大于热解时氯的析出，李震等

认为这是由于热解产物焦炭中存在一些封闭的微

孔，阻碍了氯的释放；而燃烧时煤粒会发生破碎，

促进了氯的释放。Zhang 等[32]在维多利亚褐煤气化

实验中，发现挥发分与焦炭的相互作用可以产生

H，H占据焦炭表面，一方面阻止焦炭被气化，同

时由于 H 和 Cl 之间存在较强的吸引力，焦炭中氯

固存率提高，同时抑制含氯有机结构的形成。Takeda

等[52]在固定床热解了水洗后的 3 种次烟煤，发现

HCl 的释放差别较大，如图 5[52]所示，由此认为碳

含量不影响煤中氯的释放。上述研究对挥发分与氯

析出的关系的结论有差异可能是由于氯的析出是

一个复杂的过程，不仅是吸附—脱附动力学过程，

还涉及复杂化学反应。 
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图 5  三种亚烟煤(含碳量为 79%~80%)热解中 

HCl 的生成速率 

Fig. 5  Rate of HCl formation in temperature 

programmed pyrolysis of three kinds of sub bituminous 

coal with almost the same carbon content 

赵宁等[49]对低阶烟煤的热解研究显示，随着煤

粒径增大，氯释放率呈现先增大后减少的趋势。当

煤粉粒径小于 3.0mm，粒径增大可以减小挥发分逸

出的阻力；当煤粉粒径大于 3.0 mm，粒径增大会增

大逸出阻力，且使得热解气中氯分布率逐渐降低。

李寒旭等[53]在煤的燃烧实验中则发现，煤粉粒度越

小，HCl 的初始析出温度和最大析出温度均会提前。 

Tsubouchi 等[54]研究煤热解发现 HCl 释放的峰

值可大致分为 3 个温度区域：260~360℃，479~ 

510℃，580~630℃。李寒旭等[31]在美国伊利诺斯煤，

阿贡煤，英国高氯煤燃烧过程中也发现了相似的现

象，即存在 3 个和氯有关的析出峰，200~300℃间

吸附在煤发达的微孔及内在缝隙中的氯离子受热

析出。第 2 个 HCl 析出峰与煤的变质程度有关，此

析出峰的峰值温度随着煤的变质程度增大而增大，

此时氯以与煤的有机结构键连接，在足够高的温度

下才会从煤的结构上断开。第 3 个析出峰很小，在

700℃以上，且低氯煤一般没有此析出峰，这部分

氯被认为是煤中的无机氯化物。Peng 等[23]测定了煤

矸石燃烧时随温度变化总氯和无机氯的释放以及

不同赋存形态的氯在煤矸石中占比变化关系，如 

图 6[23]所示，发现氯的释放主要在 200~700℃之间，

600℃之前少量氯以有机形式释放，600℃以上碳氢

化合物和芳香族有机化合物已完全分解或释放，氯

完全以无机氯(HCl)形式释放出来，700℃以上，煤

矸石大部分基质分解，氯几乎完全释放(96.4%)，极

小部分氯残留在硅铝酸盐等未分解的基质中。 
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图 6  不同燃烧温度下 Cl 的释放与存在形式 

Fig. 6  Cl release and different occurrence at different 

combustion temperatures 

3.4  添加剂和燃料掺烧对煤中氯的影响 

生物质常常富含碱金属与氯，较低温度下氯主

要以 HCl 形式释放，氯的释放与钾、钠等无关，在
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超过 700~800℃后钾，氯的释放之间有密切的联系，

热力学分析也支持这一现象 [55]，碱 /碱土金属

(alkali/alkaline-earth metal，AAEM)金属充足时，温

度升高时 HCl 含量减少，氯化物含量增加。可以解

释为 HCl 早期脱挥发释放后部分与焦炭基质中的

金属离子或碱金属矿物反应生成碱金属氯化物，直

至高温下再次释放[56]，这一点与煤中的现象与机理

相似。据报道，相对于生物质单独燃烧，与煤混燃

时会促进氯的释放[56-57]。故当高氯生物质与煤混燃

时，氯腐蚀是一个非常重要仍待进一步解决的问题。

值得注意的是，生物质的种类不同，不同形式的氯

的迁徙分布可能会不同，这与 Cl 在燃料中的结合形

式以及灰中各矿物元素的影响有关[58]。 

氯在固废垃圾中存在形式多样，在塑料中主要

以聚合物中的氯存在，生活厨余垃圾中主要以 NaCl

等有机氯化物盐形式存在。与 NaCl 等相比，聚氯

乙烯等有机氯化物的结合能更低[59]，聚氯乙烯在

200~360℃[60]间开始释放 HCl 直至 550℃[61]完全分

解，而氯化物盐在 800℃[62]左右挥发，部分可以转

化为 HCl，在温度大于 850℃，大部分氯转移到气

相中[63]，一部分氯会与飞灰反应。Kanters 等[64]对

城市固废的研究发现氯以气相和以飞灰中存在的

比例约为 8020，飞灰中的氯化物可以与流化床的

床料发生共晶反应，会引起严重的烧结，这也是燃

用垃圾时一个重要的待进一步解决的问题。实际燃

用过程中常添加矿物添加剂来固存氯化物，如白云

石、石灰石等钙基添加剂，以及高岭土、埃洛石等

硅铝基添加剂。Arkadius 等[65]研究固体回收燃料时

发现埃洛石和高岭土固存率的效果相近，固存率在

30%左右，此外探究了干化后及颗粒化后的污泥作

为添加剂的效果，最高可以减少超过 50%的氯化物

排放，是非常有潜力的添加剂，值得进行深入研究。 

4  氯诱导的受热面沾污腐蚀机理 

4.1  氯有关的积灰结渣问题 

壁面颗粒沉积主要由颗粒撞击壁面前的输运

行为和撞击壁面后颗粒的粘弹行为共同决定。大量

研究已经表明沉积机理主要由惯性撞击、涡街扩

散、热泳扩散，硫酸盐/氯化盐蒸气冷凝效应和化学

反应组成。一般地，K2SO4 或 NaCl 颗粒的碰撞极

限弹性速度(<0.5m/s)显著低于 SiO2 和 Al2O3(5~ 

8m/s)，更易发生与光管塑性碰撞，故高氯煤燃烧时

往往有严重的积灰结渣问题。且由于燃烧过程中氯

和碱金属容易生成相对稳定的碱金属氯化物，且这

些碱金属氯化物非常容易挥发，遇冷在受热面上冷

凝形成粘性初始层，进一步增强了入射粗颗粒的捕

获能力[66]。 

已经有较多的研究关注了高氯煤的结渣特性

与机理，Qi 等[15]研究了循环流化床中准东沙尔湖煤

钠和氯迁徙特性，发现在温度为 180~570℃时，烟

道气中大量的 NaCl，FeCl3 等氯化物会沉积在灰颗

粒上，当烟道气温度在 570~840℃时，含钠物质(如

Na2O 和 NaCl)会首先向外扩散，并沉积在飞灰上。

Li 等[66]发现结渣管外的沉积层包含内层和外层。内

层由<10m 的细颗粒(富含钠、钙、氯、硫)组成，

进一步验证高氯煤燃烧中 NaCl 细颗粒会促进结渣

玷污。 

4.2  氯有关的腐蚀问题 

燃用高氯煤时可能会引发严重的氯腐蚀，   

图 7(a)为 20G 金属在 600℃、烟气中 HCl 浓度

500ppm、8%水蒸气浓度下腐蚀 24h下的 SEM图像，

标注出已出现严重的腐蚀分层现象，图 7(b)标注处

出现鼓泡现象，推测是腐蚀层与基地接触处发生

“活化氧化”产生了 Cl2和 H2
[67]。当煤中氯含量达

到一定值时，腐蚀过程中氯的作用将超过硫[68]。 

  
          (a) 腐蚀后 24 h               (b) 腐蚀后 36 h 

图 7  高温氯腐蚀试样表面形貌 

Fig. 7  SEM of corrosion surface of  

high temperature chlorine corrosion sample  

已有很多关于高温氯腐蚀的研究，其中应用较

多的有“活性氧化”模型[69]，活性氧化的机理已被

广泛接受，但氯如何通过氧化膜向内渗透还未有定

论。高温氯化实验中加入 HCl 就能立即发生活化氧

化，故氯不是以通过固态缓慢扩散的形式扩散，通

过缝隙、裂纹也不能解释腐蚀速率突变的现象，有

研究认为氯对氧化膜的腐蚀可能是在靠近晶界处形

成点蚀坑，优先通过坑向内渗透，与金属反应产生

的金属氯化物向外挥发，从而建立了贯穿氧化膜的

氧和氯的分压梯度。Liu 等[70]燃用我国沙尔湖高氯煤

观察到外部腐蚀产物多呈层状多孔、开裂空心的状

态，Liu 等[70]认为这些微孔是由于金属氯化物蒸汽压

较大，向外扩散时形成的。表面去除疏松氧化物后，
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还有一层致密的氧化层，且发现致密氧化层上有许

多裂纹，氯可以通过裂纹和裂痕到达晶界，并在氧

气存在下与 Cr33C6反应，发生晶间腐蚀[71]。 

同时相关研究都表明，碱金属氯盐无论是挥发

的气相还是熔融形态，都会对基体造成严重的腐

蚀，碱金属氯盐可与氧化膜反应生成 Cl2，进一步

地腐蚀基体，见式(1)、(2)。Nielsen 等[72]描述了沉

积盐中碱金属氯化物硫酸盐化作用机制，其腐蚀速

度在受热面内蒸汽温度超过 520℃时明显加快，见

式(3)、(4)。Paneru 等[73]也提出当气氛中有 SOx 存

在，且其分压高到一定程度时，“活性氧化”风险

降低。此外，碱金属与 SiO2 可以生成粘性很强的硅

酸盐，见式(5)，这也是燃用高氯煤锅炉对流受热面

上沉积物形成与增长的主要原因之一[68]。 

 2 3 2 2 2 4 2Fe O O NaCl Na Fe O Cl     (1) 

2 3 2 2 2 4 2Cr O (s) NaCl(g) O (g) Na Cr O (s,l) Cl (g)     (2) 

2 2 2 2 4KCl SO (g) O (g) H O(g) K SO HCl(g)      (3) 

2 2 2 2 4 2KCl SO (g) O (g) H O(g) K SO Cl (g)      (4) 

 2 2 2 3KCl SiO H O Na SiO HCl     (5) 

此外，高温环境下熔融盐也会使腐蚀进一步加

快，因为液相反应往往比固相反应快，其次液相下

也会产生电解质发生电化学腐蚀。 

对高温氯腐蚀机理已有较多研究，目前研究者

们更多的将目光放在氯腐蚀的反应动力学模拟和

腐蚀计算模型的建立以及各种合金的腐蚀试验与

新型抗腐蚀合金与涂层的开发。 

仝声等[74]模拟烟气气氛，在 15CrMoG 和 T91

上涂抹 KCl 进行高温腐蚀试验，结果表明 T91 的抗

腐蚀性能优于 15CrMoG。Liu 等[75]燃用新疆沙尔湖

高氯煤时对比了 T91、12CrMoVG 和 TP347H 的腐

蚀性，发现 Ni 和 Cr 含量最高的奥氏体钢 TP347H

抗腐蚀性最高。Chi 等[76]在无烟煤循环流化床锅炉

上研究了通过 HVOF 喷涂的 Stellite-6 和 NiAl 涂层

抗腐蚀性，实验结果表明 Stellite-6 抗腐蚀性能较

好，NiAl 在流化床床层颗粒的碰撞下可能发生严重

的层裂。Nimmervoll 等[77]在 H2S 和 HCl 混合气氛

下，进行了 240h 腐蚀试验，结果显示随着合金中

Ni 含量的增加，高温下的腐蚀速率降低，但在低温

下这种影响已不复存在。目前学界基本一致认为：

镍基合金涂层耐蚀性好，抗酸碱、高温、氯腐蚀[78]

的能力较好。NiCrTiFe 系列涂层可以在管道表面生

成均匀的氧化膜，可以阻止高温氧化进一步进行，

起到一定的保护作用。 

马海涛[79]研究了在 ZnCl2、KCl、NaCl 蒸气下

和 KCl 盐膜存在下的腐蚀行为，但实际燃用高氯燃

料时，往往存在多种氯盐的气化、冷凝与腐蚀，尤

其是垃圾焚烧中也存在相同的问题。目前还缺乏针

对多元氯盐腐蚀与灰沉积机理的研究，该内容对于

预测燃煤电厂、垃圾焚烧电厂实际运行中的腐蚀

量，以及针对高氯盐的腐蚀防护具有较大的意义。 

5  氯对二噁英和汞等重金属排放的耦合影

响机制 

5.1  氯对二噁英排放的影响 

生物质燃烧产生的二噁英问题引起了广泛关

注，但是对于燃煤过程产生的有机氯污染目前相关

研究还较少。一些煤种中氯的主要赋存形式是有机

态，故有研究者认为，生物质中二噁英的合成理论

也可以适用于燃煤过程，尤其是燃用高氯煤[80]。

Thuss 等[81]对德国高氯盐煤(含氯量 2000ppm)和普

通煤(含氯量 300ppm)的燃烧对比发现高氯煤燃烧

烟气中 PCDD/F 浓度比普通煤高 7 倍左右。值得注

意的是，煤焦化工业也是重要的二噁英污染来源。

李晓璐[9]对山西两某使用高氯煤的焦化园区二噁英

排放检测结果也表明，该园区中二噁英平均浓度高

于其他焦化园区。有研究表明煤中氯质量分数超过

0.1%时则应该考虑二噁英等含氯有机物排放的问

题[82]，但需要注意的是煤中氯含量和 PCDD/Fs 排

放量似乎并非线性，如图 8 所示[83]。值得注意的是，

图中含氯量约为 0.38%的点，其样品是用 NaCl 浸

泡过的低氯煤。故在此推测含氯量约在 0.38% 

PCDD/Fs 排放水平的突然下降可能与氯的赋存形

式有关。研究者可以后续进一步深入探究煤中不同 
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图 8  Cl 含量与 PCDD/Fs 浓度与排放因子关系 

Fig. 8  Relationship between Cl content and 

PCDD/Fs concentration and emission factors 
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赋存形式 (特别是弱结合态和强结合态 )的氯与

PCDD/Fs 排放水平的关系。 

有研究者提出 PCDD/PCDF 形成的 2 种不同途

径[84]：1）前驱物气相合成，如图 9(a)[84]所示：分子

量较小的有机物(前体)生成 PCDD/ PCDF；2）低温

异相催化合成，如图 9(b)[84]所示：包括前驱物在飞

灰表面催化合成二噁英，飞灰中的残碳经气化或重

组等方式，与氢、氧、氯等原子结合并逐步生成二

噁英前驱物和二噁英(也叫 De Novo 从头合成)[80,85]。 

 
(a) 二噁英高温气相反应途径 

 
(b)异相催化合成反应途径(图中催化剂为飞灰中的 

重金属离子，如 Cu2+) 

图 9  二噁英的生成机制 

Fig. 9  Formation mechanism of dioxins 

二噁英气相合成反应的最适宜温度区间为

500~800℃[86]；对于二噁英的从头合成[84]，PCDDs

形成的最佳温度区间为 300~400℃，PCDFs 形成的

最佳温度区间为 400~500℃。Addink 等[87]研究表

明，以上 2 种途径是相互独立的。有研究认为燃煤

及垃圾焚烧中产生的PCDD/PCDFs主要由De.Novo

合成理论产生的[88]。研究表明 HCl 和 Cl2 使碳氯化

的能力不同，Cl2 氯化能力更强[85]。HCl 参与的反

应生成的高氯物浓度会随温度升高而增加，而 Cl2

没有这种现象，说明 HCl 可能通过 Deacon 反应生

成 Cl2 而参与氯代反应[89]，但也有文献持相反的结

论[85]。此外，金属氯化物(CuCl2)也被证实，能够催

化二噁英的从头合成反应[84]。由于低氯代 PCDD/Fs

溶解性和挥发性较强，故一般氯化程度较高的高氯

代 PCDD/Fs 较多存在于飞灰中，而氯化程度较低的

氯代 PCDD/Fs 较多的进入烟气或吸附在烟气中细

小的飞灰颗粒上。官贞珍等[90]通过统计英美德不同

采灰点灰渣中 PCDD/Fs 浓度，发现其质量浓度从高

到低依次为烟尘>飞灰>炉灰。Paradiz 等[83]的研究

也发现烟气是主要排放途径。PCDD/Fs 生成量很大

程度取决于煤炭的种类(如 S/Cl 比[91])、炉内燃烧状

况[92-93]、SCR 和 FDG 投运情况[90]。 

PAHs 作为二噁英可能的重要前体物，其生成

机理也是近年来的研究热点，包括煤中氯对 PAHs

生成的影响。Liu 等[94]发现煤中氯含量增加时(硫含

量几乎不变)烟气中 PAH 排放增多，且燃烧高氯煤

时发现 4 个苯环的多环芳烃增加，这可能是由于卤

素阻燃效果使燃烧不完全造成的。严建华等[95]发现

在燃烧与热解的条件下，随着氯含量增加 PAH 排

放减少，这与 Liu[94]的发现相矛盾。严建华等认为

氯以 HCl 释放后产生氯原子与 PAHs 发生取代反

应，降低 PAHs 的含量，增加了氯代 PAHs 的含量(热

解条件下更明显)；同时 HCl 与吸附于煤中的 O2、

O 反应生成 OH，氧化了 PAHs(空气气氛下更明显)，

进一步降低了 PAHs 的含量。氯含量与 PAHs 排放

的关系与机理有待进一步深入认识。 

英美、欧盟、西班牙等都对火电行业 PCDD/Fs

的排放情况进行了调查[96]，结果显示各国二噁英排

放因子普遍偏低，但瑞士、捷克等国家也有存在部

分排放因子较高的燃煤电厂。我国火电行业二噁英

排放调查起步的较晚，目前只有重庆市 2013 年开

展了3家火电企业的大气排放调查[97]，但采样点少，

锅炉类型与容量较单一，并不能很好的代表我国燃

煤电厂二噁英排放整体情况。随着近年环保排放要

求日益严格与我国新疆准东煤的推广应用，二噁英

以及 PAHs 排放标准的制定和相关统计工作亟需完

善与进一步研究。 

5.2  氯对汞等重金属排放的影响 

以往研究氯对汞的排放影响已有较一致的认

识，即烟气氯，溴以及烟气中的颗粒物可将一部分

气相单质汞氧化为 Hg2+[98-99]。Chen 等[100]发现大部

分煤种随着煤中Cl含量增加，释放出气相汞中HgO

含量也随之增加，但氯含量与汞的氧化程度并不完
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全成正比，煤灰中的铁氧化物、碱性氧化物会与汞

竞争和氯反应。Chen 等提出了参数 C 试图综合评

估影响汞氧化的因素(C煤中 Cl 含量/碱酸比)。后

Zhang 等[101]建立了煤中汞排放因子与氯含量关系

的模型。Wilcox 等[102]模拟计算了 298.15~2000K 间

汞被 Cl2，HCl，HOCl 氧化的动力学、热力学参数，

且计算表明 Cl2 和 HOCl 在汞氧化机制中发挥的作

用可能更大。 

虽然在燃烧过程中汞和氯均相和异相的相互

作用机制取得了显著的进展，但仍需要对反应机理

进行更深一步的研究。现有的动力学模型在垃圾燃

烧等其他工业燃烧领域的适用性研究较少，且对利

用先进测量手段对其他燃烧气氛中汞的形态转化

还需进一步的实验研究[103]。燃用中高氯煤时在复

杂烟气中汞和氯的作用机理以及 SCR 中协除脱汞

中催化剂的选择需要进一步的深入研究。随着我国

对燃煤发电厂汞排放要求越来越高，对氯与汞排放

与形态分析的研究有利于高氯煤的更好的应用。 

其他重金属元素(如锌，铅，铬，镉等)与氯在

燃烧中的耦合效应的研究多针对垃圾焚烧，相比

于汞，煤中其他重金属的相关研究起步较晚，随

着煤和生物质、污泥、垃圾等混烧的应用越来越

多，煤中重金属与氯耦合机制的相关研究重要性

日益提高。 

Zhang 等 [104]在酸洗污泥和烟煤混烧的情况

下，加入 NaCl 模拟高氯煤，研究发现添加 NaCl

后对氯和镍的分布无较大影响，但随着 NaCl 添加

量增加锰在飞灰中含量略微上升，砷，铜，铅在

底灰中的比例显著降低。Wang 等[105]在 3 台四角切

圆燃煤锅炉的水冷壁上观察到了富锌和富铅沉积，

且实验表明 ZnS 和 PbS 可以轻微减缓腐蚀速率，且

PbS 的抗腐蚀能力弱于 ZnS。这是由于部分 PbS 中

的硫可以被 CO 还原成活性硫，并参与后续金属基

体的硫化反应。Wang 还观察到了腐蚀层金属元素

(铅、锌、镓、硒等)的富集，如图 10[105]所示。由于

Cl 与 S 常处于竞争机制，高氯煤中是否有相似的情

况，高氯煤中重金属和氯耦合机制以及腐蚀机理值

得进一步深入的研究。 

6  氯的控制技术 

6.1  炉前脱氯 

6.1.1  水洗技术 

大气环境下煤洗选技术操作简单，在工业中应 

 

图 10  腐蚀试样微观形貌(各重金属元素在亮点处富集) 

Fig. 10 Micro morphology of corrosion sample 

(heavy metal elements were enriched at bright spots)[105] 

用广泛。水洗可以有效洗掉煤中水溶性氯与多种有

害元素[106]，适合水溶性元素比例大的高氯煤。但水

洗技术需要水量很大，且洗煤废水的处理难度大。 

罗光前等[107]研究对比了热水脱氯煤和氨水脱

氯煤的 HCl 释放曲线，结果表明脱氯后 HCl 生成的

时间后延，且峰值大大降低，且氨水洗煤后比热水

洗煤后抑制与减少 HCl 的效果好，这可能由于氨水

脱去大部分无机氯的同时脱除了部分有机氯。关于

煤洗选的研究有很多，煤洗选的主要影响因素有水

洗温度，脱除时间，搅拌转速，煤粉粒径等。但是

水洗后煤的燃烧特性会变差，TG、DTG 曲线向高

温区偏移，燃尽温度和最大燃烧温度降低[108-109]。

Magdalena 等[110]对硬煤进行浸出试验，结果表明

0.045 mm 以下的颗粒大部分氯可以被洗除，浸出温

度升高，氯浸出率提高，且认为 45℃为最佳浸出温

度，且在总氯脱出率为 14%~29%时，最佳浸出时

间为 10~30min。有研究显示水洗前用蒸汽处理，煤

中氯的脱除率有 5%~10%的提高。 

煤洗选技术是常用的炉前处理的技术，可以有

效提高煤炭品质，是重要的煤清洁技术。 

6.1.2  温和热解 

预加热的处理可以有效去除煤中氯。例如微波

低温热解技术[111]，即发出微波，物料接收微波并转

化为热能，温度升高发生热解脱除 HCl 的技术，还

可以通过同时加酸或碱来提高氯的脱除率，适用于

垃圾或无水洗效果的高氯煤。Muchmore 等[112]提出

回收的氯还可以加工成产品，例如道路除冰的氯 

化钙。 

由于煤中的氯赋存方式复杂多样，水洗并不能

100%脱氯，所以预加热和水洗浸出技术可以结合起
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来联合进行脱氯预处理。 

6.2  炉内脱氯 

6.2.1  混煤燃烧 

燃用高氯煤和生物质时，为了缓解高氯含量带

来的严重腐蚀结焦问题，常常与低氯煤进行混烧，

以降低煤中氯含量过高给锅炉带来腐蚀爆管等风

险。陆晨[113]的试验也表明氯含量钾含量高的生物

质掺混比例增加，沉积灰结构更加紧实，整体熔点

降低，灰沉积问题加重。 

生物质中氯等有害燃烧元素含量较高，燃烧中

氯腐蚀以及氯诱导的灰沉积问题也很严重，实际运

行常采用生物质与煤混烧的方法。一些研究发现生

物质与煤混烧，煤的着火温度降低，着火性能显著

改善[114-115]。虽然生物质与煤混燃能降低煤着火温

度，显著改善燃尽性能，但其效果与生物质掺混比

例没有线性关系[115-116]。张乐乐[117]研究玉米秸秆与

煤共烧时，随着玉米秸秆混合比例增加，氯转化为

HCl 比例也越高，但烟气中全氯和 HCl 浓度增大速

度变缓。不同生物质 HCl 析出率和生物质中氯含量

有关，还和生物质中其他成分有关。陆晨[113]的试

验研究显示，生物质混煤燃烧在整体上抑制了碱金

属 K 的析出，但促进了氯元素的析出。随着生物质

掺混比例的增加，碱金属钾的析出率呈现先降低再

升高的趋势，而氯元素的析出率维持在 60%~80%。

且 Al2O3、高岭土会与燃料燃烧生成的 KCl 反应生

成碱金属硅铝化合物，同时还会生成钠柱石及硫酸

钙霞石，抑制了碱金属及氯元素的析出。 

高氯煤混燃是一个复杂过程，还需进一步研究

电站锅炉在高氯煤混燃时掺混比例、掺混方式对燃

烧特性、污染物迁徙转化特性和受热面积灰结焦腐

蚀速率等的影响。 

6.2.2  添加脱氯剂 

有许多学者对高氯煤燃烧时加入的脱氯剂进

行了研究，多采用氧化钙，氢氧化钙，氧化镁，电

石渣等等。目前钙基脱氯剂时是最廉价易得，脱除

效率好的吸收剂。 

关于脱氯剂(尤其是钙基脱氯剂)的研究有很

多，Mura 等[118]用经典的多孔模型、未催化和收缩

模型进行模拟，研究了 CaO 与 HCl 的反应动力学。

Weinell等[119]研究了石灰石和石灰在 600~1000℃与

HCl 的反应动力学，认为反应主要由固相中的扩散

控制，且 500 ℃以上，与 HCl 的结合能力受气固化

学反应速率的影响。李香排等[120]建立了未反应收

缩核反应模型，且模型分析表明，反应时间越长，

HCl 初始浓度越高，CaO 粒径越小，含水量越少，

脱氯效果越好。郭小汾等[121]研究表示钙化物脱氯

最佳温度在 600~700℃，且脱氯过程存在控制段的

转移。 

关于最佳脱氯温度，李琦的研究表明 700℃脱

氯效果最佳[122]，而 Weinell 等[119]研究认为在 500~ 

600℃，蒋旭光等[123]的发现也同意 WeiNell 最佳脱

氯温度的结论，且认为采用半预混半喷射两段式燃

烧，使脱氯剂所处空间温度较低，且脱氯产物在炉

内停留时间也大大缩短，可以有效降低脱氯产物分

解的倾向，取得较好脱氯效果。 

钠基脱氯剂应用前景也很广阔，W.DUO 等[124]

用钙基吸收剂和钠基吸收剂吸收烟气中的 HCl，发

现与钙基吸收剂相比，当烟气中 CO2 的含量达到

10%时，钠基吸收剂如 Na2CO3 依然拥有良好的吸

收性能，而此时钙基吸收剂的吸收率较低，且钠基

吸收剂的最佳温度区间为 400~500℃。豆斌林等[125]

对 4 种脱氯剂(CN1,CN2,CN3,CN4)在固定床上氯脱

除效果进行比较，结果发现 CN1 脱氯剂反应性能最

好，吸收氯容量最高。目前我国工业应用的脱氯剂

种类繁多，国内脱氯剂的广泛使用，促进了脱氯技

术的发展和新型脱氯剂的研究，如李依丽等[126]研

究的 GH1 等。  

高温煤气中 HCl 的脱除一般采用化学吸收分

离技术，大致分为 2 种，一种将脱氯剂喷入气化炉

中进行反应，一种将脱氯反应器设计在气化炉出

口，采用吸附剂进行气相脱氯。 

6.2.3  化学链燃烧脱氯 

葛晖骏[127]研究了准东煤基于赤铁矿石的化学

链燃烧，发现准东煤在燃料反应器热解气化后释

放的大量 HCl 较难与铁剂氧化物生成铁的氯化

物，载氧体的再生较容易，但是再生过程中可能

会产生 Cl2。王金星[128]认为 CaO，K2O，Na2O 热

力学上均可以满足脱氯的要求，但铁基载氧体为

最佳选择。王金星[128]在含 HCl 的合成气化学链燃

烧的流化床实验中确定了 5%的 CaO 负载量，超声

浸渍法，900℃为最佳脱氯参数。图 11[128]为 5% 

CaO 超声浸渍铁矿石 10 次循环后的还原态表面和

截面的 ESSEM-EDS 图像，证实了氯在氧载体上表

面和内部的积累。图 12 [128]为在湿浸渍法，5% 

CaO，900℃条件下 60 次循环测试中脱氯效率的变

化，随着循环次数增加，脱氯效果降低且燃烧效 
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(a) 还原态表面 

 

(b) 还原态截面 

图 11  5%CaO 超声浸渍铁矿石十次循环后的 

ESSEM-EDS 图像 

Fig. 11  EESEM-EDS diagram of ironstone ultrasonic 

impregnated by 5% CaO after ten cycles 
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图 12  湿浸渍法，5%CaO，900℃条件下 

60 次循环测试中脱氯、燃烧效率及 Ca/Fe 摩尔比的变化 

Fig. 12  Changes of dechlorination efficiency, combustion 

efficiency and Ca/Fe molar ratio in 60 cycles of wet 

impregnation, 5% CaO and 900℃ conditions 

率增加，Ca/Fe 摩尔比也显著下降。王金星[128]还

发现通过稀盐酸洗过的氧载体可有效去除表面的

钙和氯元素，这表明使用过的氧载体可以通过再

次修饰多次使用。 

6.3  炉后脱氯 

6.3.1  脱硫协同脱氯 

由于我国煤种多低氯的特点，烟气中 HCl 含量

不多，故早年我国的燃煤电厂还未有专门处理烟气

中 HCl 的装置，90%以上的燃煤电厂采用湿法烟气

脱硫协同脱氯。由于烟气中 HCl 易溶于水，此法对

于烟气中 HCl 有较高的脱除率，小部分颗粒态氯也

可被协同脱除。最大的优点是不需要新增加设备，

成本低。有研究发现燃煤锅炉中除尘器和石灰石－

石膏湿法脱硫装置对烟气中氯也有协同脱除作用，

尤其是石灰石-石膏湿法脱硫装置，对烟气中的氯平

均脱除效率为 95.22%。煤中 68.88%~77.31%和

9.19%~15.95%的氯分别转移到了脱硫废水和脱硫

石膏中;只有 2.21%~5.54%的氯排入大气中。同时文

献[129]提出燃煤烟气脱氯技术可以实现脱硫废水

零排放，原理是将碱基溶液雾化喷入除尘器之前的

烟道内，脱除烟气中的 HCl 等强酸性气体并固化到

飞灰中，从而大幅度减少脱硫废水量。将减量后的

脱硫废水作为碱基溶剂回喷入烟道,从而实现脱硫

废水零流量排放。但是对于我国近年新发现的新疆

高氯煤，脱硫装置不能解决燃烧时氯诱导的高温腐

蚀沾污问题，且普通脱硫协调脱氯时大部分氯转移

到脱硫石膏和脱硫废水中，产生二次污染。 

值得一提的是，SCR 脱硝系统也能够高效脱除

PCDD/PCDF 和 HCl。国际上著名的奥地利斯皮提

拉垃圾焚烧发电厂在使用了 SCR-DeNOx 装置后发

现：PCDD/PCDF 的脱除效率超过 95%，HCl 的脱

除效率超过 98%。 

6.3.2  吸附剂脱氯 

可以利用吸附剂进行炉后脱氯。现已研发出很

多脱氯效果较好的吸附剂 [130-131]，如活性炭纤维

(activated carbon fiber，ACF)，ACF 表面含氧官能

团中的羧基及 C=O 对 HCl 的吸附有促进作用，并

且脱附前后吸附性能不变，活性碳纤维再生性强，

可连续脱除 HCl[132]。还有很多脱氯剂可以进行炉后

脱氯，许多学者这方面都进行了研究。 

虽然脱氯技术有很多，但要解决高氯煤燃用中

的氯腐蚀沾污等问题，还需要对炉前脱氯技术进一

步研究，研发出经济有效的炉前脱氯技术是高氯煤

大规模推广的关键。 

7  结语 

近十几年我国新疆地区勘探到大量优良的动

力用煤，其中部分煤层中氯含量可以高达近 2%，

高氯煤在实际燃用中有例如沾污腐蚀、含氯物质排

放等诸多问题，随着新疆高氯煤的逐渐开发利用以

及环保排放要求的日益严格，高氯煤的研究受到越

来越多的广泛关注。然而由于我国大部分煤种都是

低氯煤和特低氯煤，关于高氯煤的基础研究和技术

研究极其缺乏。 

本文从高氯煤的分布、赋存与迁徙，高氯煤燃

用过程中的问题(包括沾污腐蚀与含氯物质的排放

等)，以及燃用过程中氯的控制手段 3 方面综述了近
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年来高氯煤的研究进展与技术现状，主要结论与展

望如下。 

1）目前对我国煤种氯含量分布情况统计均未

涉及或很少涉及新疆地区的煤样，对我国煤中氯含

量分布情况需要考虑我国近年来发现的新疆地区

特大型高氯煤田的相关数据。 

2）由于高氯煤在高参数的直燃发电过程中存

在有严重的结焦和高温腐蚀等问题，建议开展高氯

煤中低温热解提质的基础研究和技术开发，进一步

深入探索在高氯煤中低温热化学转化过程中氯的

全生命周期迁徙特性。 

3）目前对于高氯煤在富氧燃烧和化学链等煤低

碳转化技术中的表现与发展潜力的研究较少，建议

开展高氯煤在上述技术中氯迁徙特性研究。尤其是

对于反应温度相对柔和的化学链热化学转化过程，

高氯高碱煤中的活性碱金属氯化物可以促进煤焦反

应活性，未来可研究高氯煤在化学链热化学转化过

程中氯的迁徙规律并进一步寻找合适的载氧体。 

4）实际燃用高氯煤时，往往存在多种氯盐的

气化、冷凝与腐蚀，目前针对多元氯盐腐蚀与灰沉

积机理的研究较为缺乏，需要进一步研究，同时还

需继续开发针对高氯煤燃用时含氯组分导致高温

腐蚀的先进防腐工艺或合金材料。高氯煤燃烧后烟

气中的重金属和二噁英排放的研究和现场测试数

据不多，亟需关注。 

5）继续开展高氯煤脱氯的基础研究和技术工艺

包研究，尤其是新疆典型的高氯煤种沙尔湖煤处于

极度缺水地区，如何开发节水的脱氯工艺尤为重要。 
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Nearly 40% of the predicted coal reserves in China 

are located in Xinjiang. Efficient and clean use of 

Xinjiang coal is an important guarantee to ensure China's 

energy security and achieve the "3060 double carbon 

goal". Shaerhu coal, which has a reserve of nearly 100 

billion tons is one of the typical Xinjiang coals. It has 

low ash, low sulfur, and excellent ignition characteristics, 

however the average received base chlorine content in 

Shaerhu coal can exceed 1%. Such rare high chlorine 

characteristic leads to extremely serious coking, 

contamination and corrosion problems in high-efficiency 

coal-fired power generation and modern coal chemical 

industry, which restricts the safe, efficient and clean 

utilization of Shaerhu coal. Under this circumstance, the 

research progress and applied technical status of high 

chlorine coal utilization technology in China and abroad 

are reviewed. 

Different forms of chlorine also behave differently 

in the thermal process. Water-soluble chlorine can be 

released as HCl when temperature is low (generally 

below 500 ℃). Chlorides (such as NaCl or CaCl2) 

existing in the pores and micro pores of coal in the form 

of hydration are relatively stable. So they will remain in 

coke, until the coal char is gradually burned out. Some 

metal chlorides are released at high temperature, which 

generally evaporates beyond the alkali metal chlorides 

melting point. Organochlorine may release in the 

devolatilization early stage, may conversion to complex 

chlorinated organics, or may closely combined with coke. 

The influencing factors of chlorine migration behavior 

were summarized. It should be noted that organic 

chlorine and inorganic chlorine can be transformed into 

each other in the thermal process. The behavior of 

chlorine in the co-combustion of coal with biomass or 

solid waste is also concerned. In addition to chlorine 

corrosion and contamination caused by chlorine, the 

coupling mechanism between chlorine and heavy metals, 

PCDD / Fs and PAH emission in the combustion of high 

chlorine coal and control technology of chlorine in coal 

are also concerned. 

At last, based on the literature research and analysis, 

this paper puts forward some suggestions for the 

direction of technology development and research of 

high chlorine coal in the future. It is suggested to carry 

out further research on chlorine migration characteristics 

of high chlorine coal in low-carbon conversion 

technologies such as oxygen enriched combustion and 

chemical chain combustion, and the basic research of 

medium and low temperature pyrolysis and upgrading 

should be paid enough attention. Further research is 

needed for emission of heavy metals and dioxins in the 

flue gas after the combustion of high chlorine coal. Also, 

it’s important to carry out basic research on 

dechlorination of high chlorine coal, especially for 

Shaerhu coal, a typical high chlorine coal in Xinjiang; 

how to develop water-saving dechlorination process is 

particularly important. 


