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摘　要　砷是煤中常见的痕量有毒元素，燃煤电厂现有污染控制设备虽可脱除烟气中部分砷化合物，但

由于燃煤量巨大，由燃煤排放的总砷量仍是最主要的人为大气砷排放源. 为了有效控制燃煤过程砷的污

染排放，特别是烟气砷的排放，国内外学者进行了大量研究. 本文综述了近年来燃煤烟气砷污染控制技

术的相关研究进展，分为燃烧前、燃烧中与燃烧后进行论述. 燃烧前控制技术主要对煤进行物理与化学

等预处理实现砷脱除；燃烧中通过混煤燃烧与加入添加剂方式使细颗粒物中的砷向粗颗粒物转化，并与

飞灰、底灰一同脱除；燃烧后利用吸附剂将砷化合物固化从而被污染控制设备捕集. 相比之下，燃烧后

控制技术研究最为广泛. 各项技术虽可取得较好的砷脱除效果，但实际应用和作用机理还需进一步探索.
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Review on arsenic pollution control technologies in coal-fired flue gas
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Abstract　Arsenic  is  one  of  the  common  hazardous  trace  elements  in  coal.  Although  the  emitted
arsenic can be partly removed by the existing air pollution control devices in coal-fired power plants,
the total amount of arsenic emitted by coal burning is huge and coal combustion is still regarded as
the  most  important  anthropogenic  emission  source  of  atmospheric  arsenic.  In  order  to  effectively
control  arsenic  emission  from  coal  burning  process,  especially  from  flue  gas,  many  studies  about
arsenic  capture  and  control  in  flue  gas  had  been  carried  out.  This  review  summarized  the  related
studies about arsenic pollution control in coal-fired flue gas in recent years, and the techniques were
divided  into  pre-combustion  removal  techniques,  during  combustion  removal  techniques  and  post-
combustion  removal  techniques.  The  pre-combustion  control  techniques  are  mainly  conducted  via
physical  and  chemical  pretreatment  to  remove  arsenic.  The  during  combustion  removal  techniques
can agglomerate fine particles into coarse particles for easy removal of arsenic by coal blending and
chemical  additives  adding  technique.  The  post-combustion  removal  techniques  capture  and
immobilize  arsenic  by  adsorbents,  and  then  the  captured  arsenic  will  be  removed  by  air  pollution
control devices. The post-combustion control techniques are the most widely studied strategy among
them.  Although  these  technologies  achieve  considerable  arsenic  removal  efficiency,  the  further
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investigations about practical applications and mechanisms are still required in the future.
Keywords　arsenic，flue gas，coal combustion，control.

  

砷是煤中普遍存在、毒性较强且易挥发的痕量元素之一，在煤燃烧过程中，砷可随烟气被释放进

入环境导致污染，是重要的人为大气砷排放源[1 − 4]. 烟气中的砷除一部分以气态形式存在，大部分可在

灰尘等颗粒物中富集[5 − 10]. 无论是气态还是颗粒态砷最终均进入环境并发生迁移转化[11 − 12]，对人体构

成健康风险[13 − 17].
将烟气砷污染控制技术按实施位置分为燃烧前、燃烧中和燃烧后三类控制技术[18]. 燃烧前控制技

术的关键是采用物理或化学前处理方法减少煤中的砷含量. 煤中砷酸盐和有机砷较少，黄铁矿形态砷

居多[19]. 连续化学浸提法分析表明，砷以硫化物结合态为主，其次为有机物结合态，其它形态砷含量与

煤种相关[20]. 燃烧中砷污染控制技术的核心是通过混煤燃烧、添加化学药剂将挥发性强的气态砷转化

为不易挥发的砷酸盐等，然后与粉煤灰发生凝并或被吸附而被除尘器捕集[21 − 22]，以达到炉膛出口烟气

砷含量降低的目标. 燃烧后脱除主要针对末端烟气中的砷，通过吸附剂对其进行物理、化学吸附，实现

气态砷在吸附剂表面的固化和稳定化，从而减少烟气中的气态砷含量.
本文综述了近年来烟气砷污染控制领域的主要研究进展，按燃烧前、燃烧中和燃烧后三类控制技

术展开论述[18]，对比分析了不同控制技术的原理、效果和优缺点.

 1    烟气砷排放现状（The situation of arsenic emission from flue gas）

燃煤烟气中的砷来源于煤炭，煤中砷含量与地质形成过程密切相关. 因此，不同国家和地区燃煤中

砷含量差异明显，不同煤种砷含量也不相同. 表 1 至表 2 分别列出了不同国家、地区和煤种中砷的含

量[8, 15, 23 − 26]. 世界上煤中砷平均含量为 8.3 mg·kg−1. 我国煤中砷平均含量为 3.18 mg·kg−1，略低于世界平

均水平. 我国燃煤发电仍然是最主要的能源利用方式，2019 年我国燃煤机组发电量为 50465 GWh[27]，
占总发电量约 69%. 据统计，2020 年我国煤炭产量为 39 亿 t[28 − 29]，其中 45% 以上的煤炭被用于燃煤发电[8].
  

表 1    不同国家和地区煤砷含量
Table 1    The average contents of arsenic in coal from different countries and areas

 

国家和地区
Country and Areas

砷丰度/(mg·kg−1)
As

样本数
Number of samples

参考文献
Ref.

中国 3.18 737 [8]

印度 0.1 4 [26]

美国 1.5 — [30]

俄国 7.8 59 [31]

世界 8.3 119 [32]

中国贵州 3.9 140 [15]

Donets Basin 9.4 — [23]

Danville 12.7 33 [24]

Springfield 9.4 64 [24]

　　注: —表示文献中未给出, 下同.
　　Note：— Indicates that it is not given in the literature, the same below.
  

表 2    不同煤种砷的含量
Table 2    The average contents of arsenic in different ranks of coal

 

煤种
Rank

砷丰度/(mg·kg−1)
As

文献
Ref.

无烟煤 4.86 [33]

烟煤 5.26 [33]

褐煤 11.79 [33]
 
 

煤中砷以不同结合形态存在. 绝大部分有机结合态砷可被燃烧释放并发生形态转化，粉煤灰中几

乎检测不到有机结合态砷；燃烧温度越高，煤中残渣态砷越趋于向可交换态与酸溶态转化，粉煤灰中残
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渣态比例降低，气态砷所占比例升高[34 − 35]. 热力学平衡计算表明，在 900—1200 K 氧化气氛条件下，砷

主要以 As2O3(g) 存在 [34]；煤燃烧后，气态砷占总砷含量的 24.5%，大多数砷吸附在颗粒物上 [36]. 部分不

能被脱除的颗粒态、气态砷仍通过末端烟气排放进入大气[8, 37 − 40]. 2003—2006 年，我国工业砷排放逐

年增加，2006 年达到了 902.95 t，其中燃煤电厂砷排放量达到了 522.13 t，占总排放量半数以上[8]. 平均

每发电 1 MWh 将产生大气砷排放 1.36—9.07 mg[36]. 2000—2006 年，燃煤电厂大气砷排放量由 354.01 t
逐步上升至 615.70 t[38]. 2020 年中国燃煤电厂的大气砷排放量为 216—257 t[38]. 据统计，我国部分地区

大 气 砷 平 均 浓 度 超 过 了 《 国 家 环 境 空 气 质 量 标 准 》 和 世 界 卫 生 组 织 规 定 的 参 考 值 6.0  ng·m−3 和

6.6 ng·m−3[41]. 燃煤电厂持续产生的大气砷排放不容忽视. 此外，烟气砷污染控制还可以减缓 SCR 催化

剂中毒[42 − 43]，降低电厂的运行成本.

 2    燃烧前控制（Pre-combustion removal）

较早用于燃烧前砷控制的技术是通过煤洗选去除矸石进而达到降低砷含量的目的[44 − 45]. 根据水溶

性强弱，煤中砷可分为硫化物态（36%）、有机结合态（26%）、砷酸盐（17%）、硅酸盐（16%）、水溶解态与

可交换态（5%）[46]. 根据砷元素在煤中的主要赋存状态与浸出特征，黄铁矿形态的砷含量较高[19, 47]. 煤矸

石中含有大量的黄铁矿[48 − 51]，洗选煤技术通过去除煤矸石实现有毒元素协同脱除[52 − 53]. 洗选煤技术可

分为湿法洗选煤技术与干法洗选煤技术[45]. 干法选煤技术在空气中进行选煤，利用煤与矸石的物理性

质差别，通过外力，如气流、振动、摇动与它们组合作用进行筛选，比如风选、跳汰选、电磁选和空气重

介质流化床选煤等[44]. 湿法选煤技术用液态流体作为分选介质，煤矸石密度比煤大，经过流体时，煤矸

石被截留后与煤分离[45]，同时一些有毒元素被协同脱除. 湿法选煤包括重介质法与浮选法等[54]. 湿法洗

选是我国现行的主流技术 . 王文峰等 [52] 的研究表明，基于重介质的物理洗选煤的砷平均脱除率为

62.1%，最低为 42.5%，最高为 84.3%. 表 3 中总结了一些文献中洗选煤技术的砷脱除效果，部分文献研

究发现，洗选煤技术不同程度上降低了煤中的砷含量.
 
 

表 3    煤洗选砷脱除效果

Table 3    The arsenic removal efficiency of coal washing
 

分类
Category

方法
Method

最低效率/%
Min

平均效率/%
Avg

最大效率/%
Max

样本数
N

文献
Ref.

干式 重介质法 42.5 62.1 84.3 6 [52]

干式与湿式 重介质和浮选法 45.3 63.4 84.2 6 [58]

湿式 浮选法 12.5 52.4 89.6 10 [59]

干式与湿式 重介质、跳汰选和浮选法 — 16.5 — 47 [60]
 
 

脱除率主要与砷赋存状态密切相关. 但也受煤级、粒度以及洗选工艺影响，因此不同样品在不同

的洗选工艺中差异较大. 褐煤与有机砷含量较高的煤无法通过洗选脱砷，甚至发生严重的砷富集现象.
王明仕等[55] 的研究中有 4 个煤样洗选后砷发生富集，它们的平均富集率为 82.4%. 这是因为煤中的硫

与砷具有很强的相关性，但部分煤中硫可能以有机硫或细分散的矿物存在[46, 56]，导致砷与硫的脱洗率

为负. 洗选煤的砷脱除效率还与煤的总砷含量与煤粉粒度有关. 研究发现，煤中砷含量为 0—0.55 mg·kg−1

时，砷主要以有机结合态为主，溶解性差、密度小，洗选过程可表现出一定程度的富集；含量为 5.55—
8.00 mg·kg−1 时，煤中的硫化物态砷含量最高，平均脱除率为 67.30%；含量大于 8.00 mg·kg−1 时平均脱

除率为 49.82%[46]. 此外，有研究发现精末、精小粒、精中粒、精大粒洗选后砷脱除率表现为先变高后降

低的趋势，表明它们的脱除程度在精中粒中相对较高[57].
洗选煤技术降低了煤炭中所含的灰份和硫份，减少很多因燃煤产生的环境问题. 通过洗选煤筛分

出煤矸石同时将砷含量降低，但不同研究中砷洗选脱除效率相差较大，存在不确定性，脱除效率受到多

种条件的影响. 另外，洗选煤会产生大量高砷煤泥等废物[46, 52, 57 − 62]，存在较高二次污染风险.

 3    燃烧中控制（Removal during combustion）

燃烧中砷污染控制技术是在煤燃烧过程中通过混煤、添加化学添加剂等方式，使其不易转化为气
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态砷或富集在细微飞灰颗粒上，而是以固态砷酸盐存在或吸附在粗飞灰颗粒上，从而与底灰飞灰等共

同 被 APCDs 捕 集 . 研 究 证 明 ， 炉 膛 烟 气 中 的 As2O3(g) 与 CaO 和 CaCO3 反 应 ， 生 成 以 砷 酸 钙

（Ca3(AsO4)2）、砷酸铁（FeAsO4）为代表的易团聚、热稳定性强、挥发性弱的化合物，减少气态砷释

放[15, 63 − 65].
 3.1    混煤

混煤燃烧是一种洁净煤燃烧技术，混煤在一定程度上解决锅炉结渣问题，还能降低氮、硫氧化物

与重金属的排放[66 − 67]. 研究表明，Heshan 烟煤与 Huolinhe 褐煤 1:1 混燃后，细颗粒物中的砷向粗颗粒物

中转移，同时与 Heshan 烟煤燃烧后相比，PM10 中砷降低了 33%[66]. 经分析，Huolinhe 褐煤中含有较多矿

物质，混煤燃烧降低了灰熔融温度，促进了铁、钙与铝硅酸盐的反应，抑制细颗粒物产生，而粗颗粒物

中的砷更易被脱除. 此外，煤中矿物质与砷相互反应产生砷酸盐，抑制砷的挥发. 但有研究发现不同配

比下，混煤中砷的挥发率均高于两种原煤砷挥发率的加权平均值，导致砷挥发率增加[66 − 69]. 主要原因是

褐煤中的高挥发分促进了混煤中的焦炭燃烧，进而加速了硫化物结合态砷分解生成气态砷，因此混煤

的砷挥发特性更接近于单一褐煤[69]. 目前混煤法进行砷脱除具有一定局限性，煤种、煤质以及矿物含

量对脱除效果影响显著，应用范围较窄.
 3.2    化学添加剂

郭胜利等[65] 通过改性碳酸钙混燃技术，实现了燃煤有毒元素有效控制. 硫酸铝（Al2(SO4)3）改性碳

酸钙与无烟煤混合燃烧，砷脱除效率达到 46.15%. 经分析，Al3+半径小于 Ca2+，它与碳酸根中氧成键的

能量更低. Al3+取代 Ca2+的位置，形成点缺陷 [70]，碳酸钙晶体内部重新排列，Ca2+被活化后利用率增加.
Zhao 等[15] 研究了氧化钙混燃技术，向煤粉中掺入 0.3% wt. CaO，燃烧后，PM1 中砷降低了 56%，PM10 中

砷降低了 6.8%. 在该控制技术应用过程中，在 900 ℃ 时主要发生化学吸附且产物为热稳定性很强的砷

酸钙. 研究发现，气态砷富集在 PM1 中，氧化钙加入后，大部分砷被吸附剂表面的活化阳离子捕获，气

态砷含量明显降低，但炉内仍有部分氧化钙团聚成大于 PM1 的颗粒，并与气态砷发生反应，导致

PM10 中砷含量下降不明显. 燃烧中砷污染控制不需要对现有 APCDs 进行改造也无需增加新设备，砷

脱除成本低.

 4    燃烧后控制（Post-combustion removal）

燃烧后烟气砷污染控制技术，是利用原有的空气污染控制设备与吸附剂将烟气砷固定并脱除，降

低砷排放量. 研究发现，APCDs 对砷具有协同控制作用[71 − 75]，包括选择性催化还原脱硝（SCR）、静电除

尘器（ESP）、布袋除尘器（FF）与湿法烟气脱硫（WFGD），它们的砷脱除效果见表 4.
 
 

表 4    APCDs 的砷脱除效果总结

Table 4    Summary of performance of APCDs for arsenic removal from flue gas
 

控制设备
Control device

平均脱除效率/%
Average removal efficiency

样本数
N

文献
Ref.

SCR 6.4 5 [73]

ESP 83.0 4 [71]

ESP 96.1 5 [73]

ESP 98.3 1 [74]

ESP+FF 99.8 1 [75]

WFGD 61.0 4 [71]

WFGD 48.2 1 [75]

WFGD 75.0 1 [74]

ESP+WFGD 97.3 — [72]

ESP+WFGD 99.6 1 [74]
 
 

2020 年，燃煤电厂全部完成超低排放改造（ULE）[76]. 某电厂改造后，空气污染控制设备（APCDs）对

砷的协同脱除效率由约 95% 提高至约 97%[77]. 即使完成了 ULE 改造，2020 年中国燃煤电厂的大气砷
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排放量仍达到 216—257 t[38]. ，SCR 对砷的脱除效果差，ESP 最好，WFGD 次之. APCDs 的砷平均脱除

效率已经很高，但现有 APCDs 无法有效脱除气态砷，尤其是水溶性很低的 As2O3(g)，而它的毒性极大，

加上电厂烟气排放量巨大，这部分砷对生态环境的影响不容忽视. 因此燃烧后的烟气还需要添加额外

的吸附剂将气态砷固定并脱除.
除尘器可有效捕集到 Ca/Fe/Al 的砷酸盐[3]，其热稳定性强，沸点高不易挥发，环境化学性质较为稳

定 . 因 此 ， 将 As2O3(g) 转 化 为 稳 定 性 强 的 砷 酸 盐 可 以 实 现 气 态 砷 的 固 化 [15, 63 − 64, 76,78].  CaO、CaSiO3、

Fe2O3、γ-Al2O3 及其改性材料可以被用于吸附脱除烟气砷. 按照文献中的吸附剂组成特点，将其区分为

碳基、钙基、铁基、铝基吸附剂、复合金属吸附剂以及其他吸附剂.
 4.1    碳基吸附剂

常见的碳基吸附剂包括各种活性炭[36, 79 − 81]、石墨烯[82]、C60
[83] 和纳米碳管[84] 等. 碳基吸附剂具有比

表面积大、孔容积大、孔隙率高等特点，因此具有很强的吸附能力 [79 − 81]. Wu 等 [85] 通过密度泛函理论

（DFT）模拟了以六元碳环椅形、之字形吸附剂在分子水平上吸附 As2O3(g) 的过程，认为 As2O3 分子可

以被水平或垂直形式吸附在碳原子表面，6 种可能的吸附形式中吸附能最大为− 45.47 kJ·mol−1，最小为

− 497.74 kJ·mol−1，这证明活性炭吸附剂与气态砷可发生化学吸附. 在模拟烟气条件下，低浓度 SO2 降低

了相邻碳吸附活性位点的静电势，促进了其对 As2O3(g) 的吸附. 由于竞争吸附效应，SO2 浓度较高时可

抑制其对 As2O3(g) 的吸附. Charpenteau 等[79] 研究了商品活性炭、废旧轮胎热解活性炭和黑炭对气态砷

的 脱 除 作 用 ，200 ℃ 时 3 种 吸 附 剂 的 砷 脱 除 效 率 分 别 为 69%、50% 和 72%；400 ℃ 时 分 别 为 72%、

51% 和 38%. 可见不同碳基吸附剂在不同温度时的吸附效果存在明显差异. Marczak 等[36] 采用商品活

性炭将烟煤燃烧烟气的砷浓度由 146.2 μg·m−2 降低至 17.3 μg·m−2，脱除效率达到 88.2%. López-Antón
等 [80] 模拟了煤燃烧过程中砷和硒的挥发过程，并采用 3 种活性炭进行吸附实验，砷吸附容量分别为

0.30 mg·g−1、0.35 mg·g−1 和 0.56 mg·g−1. 提高活性炭的用量可以改善气态砷的吸附效果. Player 等 [81] 通

过提高活性炭的用量并优化吸附条件，最终实现 99.94% 的 As2O3 脱除效率. 碳基吸附剂对烟气中气态

砷具有较强的吸附效果，但选择性较差，易受烟气组分影响，应用成本相对较高，在实际应用中存在一

定难度. 另外，碳基吸附剂的热稳定性差，吸附效果受温度影响明显. 一般地，超过 400 ℃ 时，砷吸附效

果会显著下降[81].
 4.2    钙基吸附剂

钙基吸附剂主要包括氧化钙、碳酸钙、硫酸钙和硅酸钙等. 钙基吸附剂对 As2O3(g) 有较好的脱除

效果，可与 As2O3(g) 发生如下（1）—（7）反应[86 − 92]：

CaO(s)+As2O3(g)→ CaO ·As2O[88]
3 （1）

CaO(s)+1/3As2O3+1/3O2→ 1/3Ca3(AsO4)[86,88−92]
2 （2）

CaCO3+1/3As2O3+1/3O2→ 1/3Ca3(AsO4)2+CO[91]
2 （3）

CaSO4+1/3As2O3→ 1/3Ca3(AsO4)2+SO2+1/6O[65,88]
2 （4）

CaSO4+1/2As2O3→ 1/2Ca2As2O7+SO[87]
2 （5）

CaSiO3+1/3As2O3+1/3O2→ 1/3Ca3(AsO4)2+SiO[89]
2 （6）

2CaSiO3+As2O3+O2→ Ca2As2O7 ·2SiO[87]
2 （7）

3Ca2As2O7→ 2Ca3(AsO4)2+As2O3+O[72]
2 （8）

温度较低时钙基吸附剂与 As2O3(g) 发生物理吸附，类似反应（1），高温时则几乎为化学吸附. 研究

发现，450 ℃ 以下，CaO 与 As2O3 以物理吸附为主，750 ℃ 以上发生化学吸附（反应 2） [88]. As2O3(g) 与

CaO 和 CaCO3 可发生反应（2）、（3）后生成砷酸钙 Ca3(AsO4)2[86, 88 − 92]，与 CaSO4 和 CaSiO3 反应产物为

Ca2As2O7 和 Ca3(AsO4)2（反应 4—7），600 ℃ 主要产物为单斜晶型的 Ca3(AsO4)2，800—1000 ℃ 时逐步

转化为菱面晶型[91]，1000 ℃ 以上时生成的 Ca2As2O7 则再次分解为 Ca3(AsO4)2（反应 8），因此 CaSO4 或

CaSiO3 与 As2O3(g) 的最终产物同样也为 Ca3(AsO4)2[72].
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从反应（2）—（7）可以看出，除 CaSO4 外，CaO、CaCO3 和 CaSiO3 与 As2O3 反应均有 O2 参与，因此

O2 可以促进砷的化学吸附[86 − 92]. As2O3 吸附转化过程中 CaO 晶体表面的晶格氧与表面吸附 O2 同时对

As2O3 起到氧化作用[88]，促进砷的脱除. 此外，研究表明 CO2 也可促进 CaO 对砷的脱除效果，但具体机

理还需要进一步研究 [91]. 研究显示，在 1300 ℃ 以下 CaO 和 CaSiO3 对砷的吸附容量随温度升高而升

高[87, 89 − 90]. 然而，CaSO4 的吸附容量却随温度升高而降低. 高浓度 SO2（5.721 g·m−3）显著抑制了 CaO 对

As2O3 的吸附作用，但 900 ℃ 以上时，CaO 与 SO2 反应生成了 CaSO4，同样对 As2O3(g) 具有一定吸附能

力，减弱了 SO2 的抑制效果[88]，见化学反应（4）和（5）. SO2 浓度较低时（2.002 g·m−3）CaO 的吸附容量几

乎不受影响[91]. NO 对 CaO 脱除 As2O3(g) 的影响较小[87, 90]. 表 5 中列出了不同温度与时间下的钙基吸附

剂的吸附效果. 钙基吸附剂适于高温烟气或混燃过程中气态砷的产生抑制和吸附脱除，在价格成本方

面表现出优势.
 
 

表 5    钙基吸附剂的砷脱除效果总结

Table 5    Summary of performance of calcium-based sorbents for arsenic removal from flue gas
 

吸附剂
Sorbent

模拟烟气
Simulated flue gas

温度/℃
Temp.

吸附时间/min
Time

吸附容量/（mg·g−1）
Absorption capacity

文献
Ref.

CaSiO3 N2/O2 1200 10 4.98 [87]

CaSiO3 N2/O2/NO/SO2 1200 10 3.50 [87]

CaO N2/O2/H2O 750 5 3.75 [88]

CaO N2/O2/H2O/SO2 750 5 8.69 [88]

CaO N2/O2 800 30 11.82 [91]

CaO N2/O2/SO2 800 30 11.51 [91]

CaO N2/O2/NO/SO2 1000 10 1.65 [90]

CaO N2/O2/NO/SO2 1300 10 1.94 [90]

CaSO4 N2/O2 1000 10 3.79 [90]
 
 

 4.3    铁基吸附剂

Fu 等[93] 研究发现富砷烟煤燃烧过程中，含铁矿物在砷捕获和形态转化过程中发挥着关键作用. 鉴
于 此 ， 将 Fe2O3、Fe3O4 或 含 铁 矿 物 及 氧 化 物 称 为 铁 基 吸 附 剂 . 研 究 表 明 ，Fe2O3 的 表 面 晶 格 氧 将

As2O3(g) 氧化为 As2O5(s)，晶格氧可以通过化学吸附 O2 再生，且 As2O5(s) 与 Fe2O3 进一步反应生成砷

酸铁（FeAsO4）
[80, 92, 94]. DFT 研究结果也表明，As2O3(g) 可在 Fe2O3 的 (001) 面形成 8 种稳定的吸附结构，

吸附能最低为− 275.52 kJ·mol−1[95]. 此外，在 Fe3O4 的 (111) 面形成四种稳定的吸附结构，均为化学吸

附，其中吸附能最低为− 197.96 kJ·mol−1[93]. 研究证明，FeAsO4 通过下列化学反应（9）生成，该反应的分

步反应为（10）—（12） [80]. 此外，Fe3O4、铁磁珠与 As2O3 发生反应（13），可以生成 FeAsO4 与砷酸亚铁

（Fe3(AsO4)2）[96].

As2O3(g)+Fe2O3+O2
(
g
)→ FeAsO4 （9）

As2O3(g)↔ As2O3(ads) （10）

As2O3(ads)+FexOy↔ As2O5(ads)+FexOy−2 （11）

As2O5(ads)+Fe2O3→ 2FeAsO4 （12）

4As2O3(g)+3Fe3O4+4O2
(
g
)→ 6FeAsO4+Fe3(AsO4)2 （13）

HSO−4 SO2−
4

表 6 中列出了不同温度与时间下的铁基吸附剂的吸附效果. 在 600—900 ℃ 的温度区间，Fe2O3 的

砷脱除效率随温度升高由 57.02% 降低至 43.38%[92]；在 150—900 ℃ 的温度区间内，Fe2O3/γ-Al2O3 的砷

脱 除 效 率 先 升 高 后 降 低 ， 600 ℃ 时 效 率 最 高 为 68%[94].  O2 可 促 进 铁 基 吸 附 剂 对 砷 的 吸 附 脱 除 .
As2O3(g) 转化为 FeAsO4 会消耗 Fe2O3 的晶格氧，而 O2 可以有效补充表面晶格氧[80, 92, 94]. 在一定浓度范

围内，SO2 有利于砷的脱除，可在吸附剂表面与 O2、H2O 在 Fe(Ⅲ) 催化作用下生成 与 活性基

团，促进 As2O3(g) 向 FeAsO4 的转化. NO 对 Fe2O3 的吸附略有促进作用，这是因为在 Fe2O3 的催化作用
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NO−3 NO−3下，NO2 转化为 ， 与 O2 可协同氧化 As2O3(g) 为 As2O5(s)[80, 94]. 铁基吸附剂具有优良的抗 SO2 和

抗 NO 能力[92]，具有较好的脱除效果.
 
 

表 6    烟气组分和温度对铁基吸附剂的砷脱除效果

Table 6    The arsenic removal efficiencies of iron-based adsorbents in different gas components and reaction temperatures
 

吸附剂
Sorbent

模拟烟气
Simulated flue gas

温度/℃
Temp.

吸附时间/min
Time

脱除效率/%
Removal efficiency

吸附容量/（mg·g−1）
Absorption capacity

文献
Ref.

Fe2O3 N2/O2 600 90 57.02 1.38 [92]

Fe2O3 N2/O2 900 90 43.38 1.08 [92]

铁磁珠 N2/O2/SO2 600 60 42.75 0.53 [96]

Fe2O3/γ-Al2O3 N2/O2/SO2/NO 600 — 68.00 — [94]

Fe2O3/γ-Al2O3 N2/O2/SO2/NO 900 — 46.00 — [94]
 
 

 4.4    铝基吸附剂

Hu 等[97] 通过 DFT 理论计算，研究了 γ-Al2O3(001) 表面吸附 As2O3(g) 的吸附结构和过渡态. 结果表

明，吸附能最低达到了− 409.13 kJ·mol−1，研究认为 As2O3(g) 在 γ-Al2O3 表面存在如图 1 所示的 4 种吸附

方式[98]. 不同烟气组分和温度下铝基吸附剂吸附效果见表 7.
  

图 1    (a)As3+物理吸附；(b)As3+弱化学吸附；(c)As3+强化学吸附；(d)As5+强化学吸附
（图片借鉴自文献[98]）

Fig.1    (a) As3+ physical adsorption; (b) As3+ weak chemical adsorption; (c) As3+ strong chemical adsorption;
(d) As5+ strong chemical adsorption 

 

  

表 7    不同烟气组分和温度下铝基吸附剂的砷脱除效果
Table 7    The arsenic removal efficiencies of aluminum-based adsorbents in different gas components and reaction

temperatures
 

吸附剂
Sorbent

模拟烟气
Simulated flue gas

温度/℃
Temp

吸附时间/min
Time

吸附容量/（mg·g−1）
Absorption capacity

文献
Ref.

γ-Al2O3 N2/O2/H2O 300 60 66.62 [99]

γ-Al2O3 N2/O2/H2O 400 60 52.30 [99]

γ-Al2O3 N2/O2/H2O/SO2 300 60 56.92 [99]

γ-Al2O3 N2/O2/H2O/SO2 400 60 46.49 [99]

γ-Al2O3 N2/O2/H2O 750 90 9.27 [98]

γ-Al2O3 N2/O2/H2O/HCl/SO2 750 90 8.44 [98]

γ-Al2O3 N2 400 60 0.99 [100]

γ-Al2O3 N2 600 60 1.48 [100]

γ-Al2O3 N2/O2 400 60 1.55 [100]

γ-Al2O3 N2/O2 600 60 2.17 [100]
 
 

模拟烟气条件下，砷脱除效果随温度升高而降低[99]. 在较高温度条件下，γ-Al2O3 比表面积显著下

降并开始向 θ-Al2O3 转变，导致脱除效果变差 [98]. 由于竞争吸附效应，SO2 一定程度上抑制了 γ-Al2O3

对 As2O3(g) 的吸附. NO 显著抑制铝基吸附剂对砷的脱除效果，NO 与 As2O3(g) 在 γ-Al2O3 表面铝原子

上发生竞争吸附，同时竞争晶格氧，NO 则被氧化为 NO2，而 As2O3(g) 也被转化为氧化形态. 尽管晶格
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氧可以通过 O2 进行不断补充，NO 仍然会表现出抑制效果. SO2 与 NO 同时存在时，它们可在 γ-Al2O3

上的 Al-OH 位生成 (Al-SO3NO) 中间体，随后在 O2 存在条件下，转化为 (Al-SO4) 和 (NO2)，在一定程度

上避免了晶格氧耗竭从而减弱了 NO 对 As2O3(g) 的吸附抑制效应[99]. 铝基吸附剂的适宜脱除温度低于

钙基吸附剂，价格相对低廉，脱除效果较好.
 4.5    复合金属吸附剂

单金属氧化物吸附剂对砷吸附虽然在 As2O3(g) 浓度较低时具有较高的脱除效率，但吸附容量有

限，较难满足高浓度 As2O3(g) 或复杂烟气条件下的需求，且 γ-Al2O3 与 CaO 高温时会出现比表面积下

降[88] 或晶型转化[98] 等问题. 为了提高吸附剂的吸附容量和稳定性，改善吸附效果，研究提出了多种复

合吸附剂用于烟气砷污染控制. 表 8 列出了不同复合吸附剂对砷的脱除效果，其中复合吸附剂主要包

括 α-Al2O3、 γ-Al2O3 负 载 Pt 吸 附 剂 [101 − 103]、Fe-Mn 双 元 氧 化 物 （FMBO） [104]、 氧 化 锰 改 性 凹 凸 棒 土

（Mn(Ⅳ)/ATP）[105] 等.
 
 

表 8    不同烟气组分和温度下复合吸附剂的砷脱除效果

Table 8    The arsenic removal efficiencies of aluminum-based adsorbents in different gas components and reaction
temperatures

 

吸附剂
Sorbent

模拟烟气
Simulated flue gas

温度/℃
Temp.

吸附时间/min
Time

吸附容量/（mg·g−1）
Absorption capacity

文献
Ref.

Pd/α-Al2O3 N2/H2/CO/CO2/H2S 204 150 4.74 [101]

Pd/γ-Al2O3 N2/H2/CO2 200 300 70.00 [102]

FMBO N2/O2/CO2/H2O/NO/SO2 300 30 17.98 [104]

FMBO N2/O2/CO2/H2O/NO/SO2 600 30 21.65 [104]

FMBO N2/O2/CO2/H2O/NO/SO2 700 30 8.22 [104]

Mn(Ⅳ)/ATP N2/O2/CO2/H2O/NO/SO2 600 30 6.66 [105]

Mn(Ⅳ)/ATP N2/O2/CO2/H2O/NO/SO2 600 60 10.98 [105]

Mn(Ⅳ)/ATP N2/O2/CO2/H2O/NO/SO2 600 180 25.01 [105]
 
 

As2O3(g) 与 Pd/γ-Al2O3 发生化学吸附，砷吸附容量达到 70 mg·g−1[102]，吸附效率达到 63.81%[103]，吸

附容量明显优于单金属氧化物吸附剂 . 吸附产物为 As3Pd8 与 AsPd2[101 − 102]. 当 As/Pd 原子比提高时，

As3Pd8 可向 AsPd2 转化[101]. 在初始较短时间内，反应产物为 As3Pd8[101]，随着反应时间的延长，产物逐渐

转化为 AsPd2[102].
CaO、Fe2O3 和 γ-Al2O3 脱除 As2O3(g) 时需要晶格氧或吸附剂表面的化学吸附氧将 As2O3(g) 氧化

为 As2O5(s)，再形成稳定的产物. MnO2 可将 As2O3(g) 氧化为 As2O5(s)，但无法与 As2O5(s) 形成稳定的产

物，MnO2 与 Fe2O3 制成复合吸附剂（FMBO）后，MnO2 将 As2O3(g) 氧化为 As2O5(s)，而 Fe2O3 不再需要

消耗晶格氧，便可将 As2O5(s) 固化在 FMBO 表面生成 FeAsO4. 最佳条件下，FMBO 的砷吸附容量达到

21.65 mg·g−1. 凹凸棒土（ATP）是一种含有 Fe2O3 的硅铝酸盐，具有高比表面积与较大的吸附容量，且天

然矿物的成本低、性质稳定. ATP 可作为复合材料载体制备复合吸附剂[104 − 106]. He 等[105] 制作了氧化锰

改性凹凸棒土（Mn(Ⅳ)/ATP）用于脱除烟气砷，脱除机理与 FMBO 类似，最佳条件时的砷吸附容量为

25.01 mg·g−1.
FMBO 吸附容量受温度影响明显. 在 600 ℃ 以下，温度越高 FMBO 与 Mn(Ⅳ)/ATP 的砷吸附容量

越高，600 ℃ 时吸附容量最大，但温度达到 700 ℃ 以上时，由于 MnO2 发生团聚或分解，比表面积下降，

吸附容量下降明显[104 − 105]. CO2 会产生明显的吸附抑制作用，CO2 通过占据 FMBO 与 Mn(Ⅳ)/ATP 表面

的活性位点，浓度高时，表面的铁被还原为二价[107]，导致吸附效果下降. FMBO 与 Mn(Ⅳ)/ATP 的吸附

机理与实验结论都证实了 O2 对吸附效果产生促进作用，此处不再赘述. 随着 NO 浓度增大，FMBO 与

Mn(Ⅳ)/ATP 的砷吸附容量先升高后降低，NO 可以在它们的表面形成 NO+、NO2+和 NO2，这些官能团

可以将 As2O3(g) 氧化为 As2O5(s)，但 NO 浓度过高会导致晶格氧与化学吸附氧过度消耗，使砷脱除效

率 下 降 .  SO2 对 FMBO 与 Mn(Ⅳ)/ATP 的 影 响 规 律 不 同 ， SO2 为 1.144—5.721  g·m−3 时 ， 浓 度 越 高

Mn(Ⅳ)/ATP 的砷吸附容量越高. SO2 可在 H2O 和 O2 存在下生成 HSO4
−或 SO4

2-. Mn 氧化物与 ATP 结

12 期 马昕鹏等：燃煤烟气砷污染控制技术研究进展 4039



合后更容易吸附 H2O 并生成羟基，SO2 生成双齿表面配合物并与表面羟基结合后稳定存在，而锰氧化

物 还 可 加 速 SO2 氧 化 为 硫 酸 盐 的 过 程 .  SO2 达 到 5.721  g·m−3 时 FMBO 的 吸 附 容 量 略 有 降 低 ， 而

Mn(Ⅳ)/ATP 的吸附容量未受抑制.
Mn(Ⅳ)/ATP 与铁锰双元氧化物吸附剂的最佳砷脱除温度为 600 ℃，高于 SCR 的最佳工作温度，但

将砷脱除设备置于 SCR 前，吸附剂可耐受较高 SO2、NO 与颗粒物的环境. Pd/γ-Al2O3 在 204 ℃ 时的砷

吸附容量很大，可放置在 SCR 后或除尘器之后，此时烟气中 NOx 与颗粒物含量较低.
 4.6    其他脱除技术

除了 4.2—4.5 节中提到的砷脱除技术，还有一些脱除方法包括粉煤灰吸附法、异相凝并技术与液

相氧化脱除技术. 粉煤灰中含有大量的 Ca、Si、Al 与 Fe 的氧化物[108 − 110]，因此利用粉煤灰也可以对烟

气砷实现控制. Li 等[65] 研究了 3 种粉煤灰回注技术在进行砷原位固定的可行性，在 900 ℃，模拟烟气

环境中，3 种粉煤灰砷吸附容量分别为 5.97、8.33、5.54 mg·g−1. Wang 等[66] 在某电厂实际工况下研究了

改性粉煤灰在 SCR 出口回注技术协同脱除砷等重金属，烟气中总砷浓度降低了 78.1%. SO2 与 NO 会

抑制粉煤灰的砷脱除效果[65 − 66].
异相凝并是一种新兴的烟气砷脱除技术，它向 SCR 与 ESP 的烟道间喷入羧甲基纤维素钠、聚丙

烯酰胺、磺胺树脂与羟甲基纤维素等凝并剂，使颗粒态砷通过电荷中和、桥架等方式互相团聚成更大

的颗粒，且更易以镶嵌的形式与液滴发生吸附，从而形成更大的团聚体. 异相凝并吸附剂喷入烟道后，

其汽化降低了烟道温度，促进了气态砷的非均相冷凝、成核作用，从而更易被固定[111 − 112]. 凝并剂能够

促使 PM1 长大至 1—10 μm；在脱硫石膏中，凝并后砷含量降低 67.6%. 与未凝并工况对比，气态与颗粒

态砷向 10 μm 以上颗粒转移，最终排放至大气的砷降低 69.3%[111]. 研究发现，凝并粉煤灰的砷批淋滤浸

出浓度降低，在纯净水中的浸出量降低了 50%，吸附在凝并飞灰上的砷迁移转化能力减弱[112].
除了固体吸附材料，也有研究探索了液相氧化剂对砷的脱除效果. As2O5 比 As2O3 的毒性低 50 倍，

且 As2O5 的溶解性好，将 As(Ⅲ) 氧化为 As(Ⅴ) 后不仅毒性降低，也利于溶解吸收. 一些氧化剂溶液可

以在实验室条件下实现对气态砷的吸收，包括 KMnO4、Na2S2O8/H2O2、芬顿试剂、NaClO、NaClO/NaClO2

和 CH3COOOH/H2O2
[113 − 118]. 最佳条件下，吸收效率可接近 100%. 其中 KMnO4 的砷脱除效率受 SO2 影

响最大，SO2 超过 4.290 g·m−3 时，砷脱除效率便降低至不到 60%；其他氧化剂在 SO2 超过 11.441 g·m−3

时仍有超过 50% 的效率. NO 明显抑制砷脱除效率 [113 − 116, 118]，这是由于 NO 持续消耗氧化剂，NO 被氧

化为硝酸根与亚硝酸根. 此外，NO 与 NaClO2 反应产生 ClNO 和 ClNO2 中间体，这可能导致 NaClO2 与

NaClO 的持续消耗. 但 Na2S2O8/H2O2 氧化剂却非如此[117]，随着 NO 浓度增加，砷脱除效率出现先升高

后降低的趋势，这可能是因为 NO 较低时与 As2O3 竞争氧化剂分子，当 NO 较高时，NO 的氧化产物

NO2 对 As2O3 仍 有 氧 化 作 用 . 除 NaClO/NaClO2 外 [118]，CO2 均 对 砷 脱 除 起 到 了 抑 制 作 用 ， 而 CO2 对

NaClO/NaClO2 氧化剂几乎无影响. 除 Na2S2O8/H2O2/Ca(OH)2 外 [117]，O2 对以上氧化剂也可以产生抑制

作用. 砷液相氧化脱除技术的最佳温度为 50—60 ℃，已经接近电厂烟气出口温度，但在实际条件下需

要增加新设备，成本较高，且存在二次污染风险.
 4.7    小结

活性炭等碳基吸附剂的优点是吸附容量较大，当气体成分复杂时，吸附剂特异性差，再加上成本高

等原因，少有工业应用. 单金属氧化物吸附剂的研究众多，包括氧化钙、氧化铝、氧化铁，这些吸附剂具

有一定的抵抗酸性气体能力，具有一定的吸附特异性. 这类吸附剂能适应更宽的温度，钙基吸附剂能适

应超过 1000 ℃ 的高温，而氧化铝、氧化铁的吸附温度范围略低，但 SCR 的最佳工作温度仅为 400 ℃
左右，未达到其最佳吸附温度. 在实际工况下，单金属氧化物吸附剂的吸附容量仍有待提升，可以通过

金属氧化物吸附剂进行修饰、负载、多元复合等方式实现吸附容量的提升，如 Pd/γ-Al2O3、FMBO 和

Mn(Ⅳ)/ATP. Pd/α-Al2O3 与 Pd/γ-Al2O3 吸附容量更大，吸附选择性强，最适应吸附温度与电厂烟气更接

近，但缺点是吸附剂的成本极高，工业应用价值低. FMBO 与 Mn(Ⅳ)/ATP 的吸附选择性与抗酸性气体

能力更强，成本略高于单金属氧化物吸附剂，具有很好的工业应用潜力. 目前已知的燃烧后砷污染控制

技术中，粉煤灰、改性粉煤灰与异相凝并技术已经有实际的工业应用，其中粉煤灰吸附剂兼顾了固体

废弃物资源化，应用成本较低，但粉煤灰的组成往往随煤种与电厂的工况发生变化，不同粉煤灰的脱除
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效果差距大. 目前异相凝并技术的工业应用效果最好，成本适中，可以进行大规模工业应用. 氧化脱除

技术在很宽的 NO 与 SO2 浓度范围内具有良好的适用性，且脱除效率高. 烟气中的砷浓度已经很低，但

量大流速快并需要进行长时间吸收. 在上述这些研究中，最长反应时间皆未超过 30 min，但在实际生产

中则是长时间反应；另外，由于烟气中其他还原性物质消耗氧化剂，使氧化剂频繁添加，所产生的还原

产物可能随烟气带出，导致二次污染.

 5    总结与展望（Summary and prospect）

考虑到我国能源结构的特点，在工业生产过程中，燃煤产生的砷排放不容忽视. 燃煤烟气砷污染控

制不仅可以减少大气砷污染，同时也可以最大限度避免 SCR 催化剂失活，降低烟气治理成本. 该部分

从燃烧前、燃烧中和燃烧后控制技术进行了总结与展望.
燃烧前控制技术主要是采用洗选方式将燃煤中砷含量很高的煤矸石去除，使原煤中砷含量降低.

降低洗选煤的耗水量与二次污染风险，提高其效果的稳定性是该技术重点研究之处.
燃烧中控制技术主要是在煤燃烧过程中通过化学添加剂或混煤等方式，将砷转化为化学性质稳定

不易挥发的砷酸盐，主要以颗粒物为载体固定在底灰、飞灰中. 受限于燃煤电厂实际情况与现实条件，

目前通过吸附剂与煤粉混燃脱砷的相关研究较少，且研究处于有限的工况下，很难代表持续运行情况.
例如以下几个方面需要进行深入研究：（1）实际燃煤烟气中吸附剂脱砷的关键影响因素有哪些？如何

进行性能、空燃比，过量空气系数等参数的调控；（2）吸附剂在炉膛中的喷射方式，流动与分布情况是

否影响其脱除效果，如改变喷射角度、喷射位置、混和与喷入的先后顺序，利用模型与实际工况实验进

行详细研究.
燃烧后控制技术在烟气燃烧区域后用吸附剂进行烟气砷脱除. 研究表明，金属氧化物进行修饰、

负载制备多元复合物后，吸附性能和稳定性得到提升. 目前，燃烧后控制技术几乎都在固定床脱砷实验

台进行，这些实验装置与燃煤电厂的实际工况差距较大，有必要开展中试规模实验. 未来燃烧后砷污染

控制的方向和趋势应着眼以下几点：（1）提高废弃吸附剂中砷的热稳定性并降低其生物有效性，降低废

旧吸附剂的二次污染风险. （2）研究可循环利用的吸附剂，减少资源浪费；（3）拓展吸附剂的工作温度宽

度，使其适应于多 APCDs 的工况，便于升级改造. 将吸附剂进行化学改性，若得到化学性质更稳定的吸

附剂，其生物有效性便可能降低；若稳定性适中，可再通过一些方法脱附，便可能进行吸附剂再生后循

环利用；若改性后，不同温度时的吸附效果变化，其工作温度便得到一定程度的拓展.
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