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摘  要 

分析粉煤灰中氯的来源，并探究氯在粉煤灰实际应用中的影响及除氯的必要性。综述了六种目前常见的

除氯方法：沉淀法、蒸发浓缩法、电吸附法、电解法、溶液萃取法、离子交换法。根据粉煤灰中氯的特

质，从理论上分析了粉煤灰除氯的可行途径和可借鉴技术，为粉煤灰除氯的进一步研究提供参考。 
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Abstract 
This paper analyzes the source of chlorine in fly ash, and explores the effect of chlorine in the 
practical application of fly ash and the necessity of dechlorinating. Six common dechlorinating 
methods are reviewed: precipitation method, evaporation-enrichment method, electric absorp-
tion method, electrolysis, solution extraction and ion exchange method. According to the charac-
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teristics of chlorine in fly ash, the feasible way and reference technology of fly ash dechlorinating 
are analyzed theoretically, and the further research of fly ash dechlorinating is laid. 
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1. 引言 

据 BP《世界能源统计年鉴》(2018 年版)统计，截至 2017 年，在全球发电量中以煤发电占到 38%；

并且可预计至 2030 年煤发电量将占总发电量的 34% [1]。从该项数据可看出燃煤发电在能源总体结构中

占有重要地位，未来以煤发电将不会大幅减少甚至持续走高。粉煤灰是燃煤电厂排放主要固废物中的一

类，可经捕尘装置从烟气中收集而得，又称飞灰。它作为煤燃烧产生的用于发电和供热的残留物之一，

在全球范围内的产量约 9~10 亿吨[2]。将粉煤灰用于水泥、混凝土等的制备既可解决大量产生的工业副

产物又利于资源的回收利用，同时可在不同程度上提高水泥、混凝土等的力学性能[3] [4]。氯离子是建材

行业的一大难题，粉煤灰中含有的氯将会影响它的应用。比如氯离子引起的腐蚀会导致混凝土结构的严

重破坏，而美国每年用于修补混凝土桥板钢筋腐蚀的投资高达数亿美元[5]。另外，氯离子的存在将会降

低水泥的抗压强度，也能腐蚀水泥中钢筋[6]。对粉煤灰进行除氯处理一方面可以增加混凝土等的寿命，

一方面可以节省用于修复的资金。 
目前国内外显少有针对粉煤灰除氯的研究，这与本身粉煤灰中的含氯量较少有关。但考虑到如将脱

硫废水干燥后的干化废渣与粉煤灰混合使用时，废渣将引入大量的氯。因此，为考虑到掺入废渣后粉煤

灰的综合利用，应考虑到粉煤灰的进一步除氯处理。本文综述了粉煤灰中氯的来源及氯对粉煤灰应用的

影响，概括了目前除氯技术的研究进展，展望了粉煤灰除氯的发展方向。 

2. 粉煤灰中的氯的来源 

粉煤灰作为燃煤电厂的工业副产物，氯主要来自原料煤。以煤中含氯量的高低可依次分为特低氯煤

(≤0.050%)、低氯煤(0.050%~0.150%)、中氯煤(0.15%~0.3%)、高氯煤(>0.3%) [7]。如表 1 [8]所示，不管煤

的种类如何，原产地是哪里，煤中都不可避免含有一定量的氯。当煤中氯含量大于 0.25%时，在燃烧过

程中将会腐蚀设备致使设备寿命加速缩短。除此之外，高氯煤在燃烧过程中会产生大量的 HCl 和含氯有

机物(如多氯二苯并二噁英(PCDDs)、多氯二苯并呋喃(PCDFs)等) [8]。因此在采用煤作为原料进行燃煤发

电时对于煤的选择有所限制，而煤中氯含量越高则最终得到的粉煤灰含氯量越高。 
煤中的氯可分为三类：有机形态的氯、无机形态的氯(如 NaCl、KCl、CaCl2等)及游离氯离子[9]。温

度对煤中氯的释放影响较大，煤中有机形态的氯低于500℃时以HCl的形式释放，无机形态的氯大于500℃
时以 HCl、Cl2、NaCl、KCl，氯原子等形式释放[10] [11] [12]。且煤中 40%~60%的氯是以 HCl 形式析出，

这个比例与煤中氯含量无关[13]。煤在 300℃~600℃内析出的氯随温度上升而上升，600℃时氯析出率高

达 90%。此后随燃烧时间的延长氯的析出率加大，当燃烧时间超过 30 min 后，燃烧时间对氯析出量影响

不大[14]。分析煤中氯析出的三个阶段：第一阶段是游离氯离子的脱出；第二阶段脱出地是在较高温度下

以键的形式与煤中有机结构相连的氯，即有机形态的氯；第三阶段是煤的无机氯化物的脱出[14]。 

Open Access

https://doi.org/10.12677/cce.2020.84005
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


陈彪 等 
 

 

DOI: 10.12677/cce.2020.84005 33 清洁煤与能源 
 

Table 1. Table of distribution of chlorine content in coal around the world [8] 
表 1. 世界各地煤中氯含量分布情况表[8] 

国家 等级 均值 
典型煤 

w(Cld) < 0.3 w(Cld) > 0.3 

中国 0.005~0.050 0.022 Datong 0.021 SEHc 1.138 

美国 0.005~0.876 0.061 Montana 0.019 Herrin 60.520 

印度 0.320~0.550 / / / 

澳大利亚 0.010~1.100 0.015 Moura 0.071 Victoria 8.949 

南非 0.001~0.034 <0.030 Ermelo 0.026 / 

英国 0.010~1.110 0.440 / 33501 0.890 

德国 0.140~0.250 / STD-5 0.237 / 

 
煤经过物理和化学迁移在燃烧后主要转化为烟气和固体灰分，固体灰在循环后包括三部分：一是从

旋风分离器中逸出的粉煤灰，二是从提升管底部排出的底灰，三是在炉中不断循环的循环灰。这三类灰

分中粉煤灰的氯含量远高于其他两类[15] [16]。NaCl、KCl 沸点高，性质稳定，可以认为 NaCl、KCl 类
的无机形态的氯在低温热解过程中基本不迁移或发生物理迁移[17] [18]。在燃煤电厂中煤经燃烧和烟气污

染控制装置后，检测各成分中的氯含量如下：底灰中氯含量 0.35%~3.01%，6.46%~15.00%的氯转移到粉

煤灰中，通过脱硫废水排放的氯含量为 68.88%~77.31%，9.19%~15.95%的氯转移到脱硫石膏中，其余

2.21%~5.54%的氯排入大气[19]。 

3. 粉煤灰的主要成分及除氯的必要性 

粉煤灰作为燃煤电厂的副产物，可资源化利用再应用于多个领域。其主要成分如表 2 [20]所示。它的

主要应用可概括分为以下三种途径：第一，用于建筑工业领域，主要是水泥和混凝土的制备；第二，农

业领域，粉煤灰独特的孔洞和网格状结构可加入土壤中增加土壤的孔隙率，使其具有良好的通气性；第

三，高附加值利用领域，主要是提取粉煤灰中的 SiO2、Al2O3 作为功能填料使用。粉煤灰中的化学成分

SiO2、Al2O3、Fe2O3 可发生火山灰反应，生成类似水泥水化的 C-S-H 凝胶，使混凝土胶结具备良好的力

学性能[21] [22] [23]。同时，粉煤灰还可以提高混凝土结构的强度、耐久性及抗冻性[24] [25] [26] [27]。
添加粉煤灰可提高水泥的抗冲击性，且冲击韧性随龄期的增长而增强[28]。 
 
Table 2. Table of fly ash major content [20] 
表 2. 粉煤灰主要成分表[20] 

成分 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O Cl− 

含量/% 47.7~51.0 20.0~28.6 5.8~8.8 3.6~6.2 2.2~4.8 0.2~0.7 0.9~1.3 2.2~3.5 0.01 

 
粉煤灰应用范围广，作为固废物可资源化利用实现可持续发展。但在实际应用中粉煤灰的氯对其应

用产生一定程度的影响。将粉煤灰作为功能填料用于橡胶的填料剂使用时，出现粉煤灰中残余的 NaCl
使橡胶制品硫化时间延长的现象[29]。在建筑工业领域，由氯离子引起的钢筋腐蚀是导致钢筋混凝土损坏

的主要原因。引起破坏的氯离子来源主要分为两类，一类是原料中所携带的氯即内掺氯离子；另一类是

在使用过程中由外界引入的氯离子即外掺氯离子[30]。内掺氯离子在一定时间后与水化产物结合将使水泥

浆体和混凝土的水化硬化，同时影响水泥和混凝土各方面的性能。如内掺氯离子的存在会使水泥材料的

微观结构改变从而降低水泥的抗压强度[31] [32]。 
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一般氯离子在混凝土中的作用形式可以分为破坏钝化膜、形成腐蚀电池、去极化作用、导电作用这

四类[33]。混凝土钢筋表面有一层在强碱性环境下(pH > 12)氧化生成的致密钝化膜，这层膜中含有 Si-O
键，可起到保护钢筋表面的作用。但当氯离子侵入使环境 pH 降低，钝化膜逐渐变得不稳定直至被完全

破坏，从而引起钢筋混凝土大面积腐蚀。通常氯离子破坏钝化膜后会形成局部腐蚀导致钢筋露出铁基体，

与尚完好的钝化膜区域形成电位差；铁基体作为阳极而受腐蚀，而大面积的钝化膜区域则作为阴极。这

就是腐蚀电池的作用机理。 
所以，氯离子在混凝土、水泥中的迁移十分复杂但可以肯定地是氯离子对混凝土结构有负面作用。 
除了氯在粉煤灰实际应用中产生的负面作用外，氯在大气排放和设备损伤上也值得我们关注。氯在

水泥熟料的煅烧中会以单元素氯、氯化物及其他复合化合物等多种形式出现，这些物质的挥发温度和熔

融温度低于 900℃~1200℃，易在系统中富集。因此容易对水泥熟料的生产，设备及人体健康产生危害。

水泥煅烧过程中，其烟气含有一定量的氯和氧，且烟气温度可达 300℃~900℃，具备生成大量有毒二噁

英和呋喃的条件。有毒二噁英和呋喃的释放对人体产生危害，排放到大气中将污染环境。无机氯化物在

温度较高的条件下易生成致密又难以处理的结皮。当熟料中只含氯且富集量超过 1.7%时，开始出现结皮

趋势；超过 3.5%时，将出现大量结皮[34]。另外，氯化物还会与设备中的金属成分反应，破坏设备[35]。 
因此，尽可能地减少粉煤灰中的含氯量十分有必要，它不仅能提高粉煤灰的品质及扩大应用途径，

而且对于大气污染、设备寿命延长等都有其价值与实际意义。 

4. 粉煤灰除氯技术分析 

4.1. 沉淀法 

沉淀法是通过添加处理剂与氯离子结合形成难溶化合物，使氯离子以沉淀的形式脱出。常用的处理

剂有硫酸银、石灰乳、熟石灰和铝酸钠、氯化亚铜、活性铜粉等[36] [37] [38]。沉淀法的处理效果受多种

因素的影响，如温度、pH 值，所添加处理剂的摩尔比，这些因素最终都影响到氯离子的处理效果。张强

等[39]考虑到实际处理效果、环境友好度及经济效益等多方位因素，采用氧化钙和偏铝酸钠作为处理剂。

在该实验中氧化钙和偏铝酸钠的最佳摩尔比分别为 9、13；最佳处理温度为 40℃，超过 40℃时沉淀产物

的结构将会发生变化导致氯离子浓度急剧增大；最佳 pH 值为 10，在酸性条件下沉淀易被溶解导致无法

形成沉淀而碱性过强 OH-过多将会导致沉淀产物产生影响。其反应时间越长处理效果越好，当时间达到 2 
h 时达到顶峰，随后时间再延长对除氯效果几乎没有改善。如表 3 所示，按照张强[40]等的方法处理后氯

离子的脱除率可达 90%以上，效果十分显著。另有彭婧婧[41]等采用共沉淀法，使用氢氧化钙和偏铝酸

钠为处理剂脱出氯离子，氯离子去除率可达 84%。 
 
Table 3. Results of chlorine removal experiment [20] 
表 3. 除氯实验结果[20] 

除氯次数 氯离子含量/(mg/L) 去除率(%) 

第一次 520.05 77.76 

第二次 181.18 92.25 

4.2. 蒸发浓缩法 

蒸发浓缩法适合处理高浓度含氯废水，其工作原理是根据原液中各成分沸点和蒸汽压不同的特性，

通过控制时间、温度等条件，将氯离子从原液中脱离出来。温度是蒸发浓缩法中最重要的因素，它对浓

缩体积、浓缩倍数、时间、电耗等多方面都有影响。蒸发时间的延长将会提高时间成本，同时时间越长
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耗电越多，经济成本也将增加。史铁锤[42]等在对高盐废水的处理中研究发现当温度为 115.5℃，浓缩倍

数 3.33 时处理效果最佳，最佳蒸发时间为 24 min 左右，此时消耗的电能可达到 0.80 (kW·h)/kg。姚夏研

[43]等发明了一种用蒸发浓缩法除去强铜冶炼过程产生的污酸中氟、氯的装置和方法：收集经过除氟处理

的冷凝液的上层清液，将磁感强度调至 0.2~0.8 T，pH 控制在 12.8~13.0 之间，加入氢氧化钙和偏铝酸钠，

反应 50~70 min 完成除氯过程，其氯离子去除率在 99%以上。 

4.3. 电吸附法 

电吸附法的工作原理是在废水溶液两端的两电极上加直流电压，使溶液表面形成静电场的同时，两

电极表面形成双电层，吸附水中离子。它利用双电层的电容特性，进行充放电。本质上电吸附法中的离

子不发生化学反应，在充电过程中吸附溶液中的离子并保存在两极，放电时释放能量和离子，从而实现

双电层再生。魏鸿礼[44]使用电吸附法去除再生水中的氯离子，结果显示：原水氯离子平均量为 307 mg/L，
产水平均为 91 mg/L，浓水平均 567 mg/L，氯离子平均去除率为 70.4%，去除率要高于其平均的除盐率

(62%)。电吸附法不发生化学反应不会产生新的排放物，与电解法相比，它的成本更低。 

4.4. 电解法 

电解法[45]是指电解槽阴阳两极产生电位差时，污水流过电解槽，其中的阴离子向阳极移动发生氧化

反应；阳离子向阴极移动，发生还原反应，以此达到去除污水中目标离子的目的。李长俊[45]等采用混凝

絮凝-电解法处理含氯的油田污水，实现了氯离子的脱除。原污水氯离子浓度为 136,698.2 mg/L，经处理

后氯离子浓度为 562.1 mg/L，氯离子去除率 60.35%。电解法去除氯离子经济成本高，因此一般用于废水

预处理后使用，与其他方法结合使用效果更好。如邱媛媛[46]等使用碱浸–电解锌工艺来去除含锌废渣中

的氯，实验结果表明，在碳酸钠质量浓度 4 g/L、液固比 8:1、温度 90℃、反应时间 90 min 的条件下，氯

的去除率可达到 90%以上。 

4.5. 溶剂萃取法 

溶液萃取法可将含氯离子的化合物用萃取剂萃取去除氯离子。其萃取过程包括三个阶段，第一阶段

萃取剂传递到水相或水相内界面；第二阶段萃取剂与氯离子发生反应生成萃合物；第三阶段萃合物传递

并溶解到有机相。窦传龙[47]利用溶液萃取法脱除硫酸锌溶液中的氯，相关工艺流程图如图 1 所示，其中

反萃液使用地是 5%~10%的氢氧化钠。实验结果显示在对中上层清液进行氯离子萃取时，其一级萃取去

除率可达 80.78%，萃余液中氯离子含量为 0.10 g/L，远低于 0.30 g/L 的锌电解要求；二级萃取后萃余液

中氯离子含量低至 0.076 g/L。雷春生[48]等人发明的由无机盐和有机酸复合得到的脱氯剂可去除 99.9%
以上的氯离子。 

4.6. 溶剂萃取法 

离子交换法是通过一定载体并利用离子交换剂与水中的离子进行交换，通常可分为离子交换树脂法

和水滑石法。离子交换树脂法可用于脱硫废水中氯离子的有效脱除或柠檬酸等盐类中氯离子的脱除[49]。
薛融[50]等人自制的离子交换树脂可用于碱回收炉飞灰中氯离子的有效脱出，其氯离子的去除率可达 85%。

宋志红[51]发明了一种可实现氯离子转移，氯盐制备、吸附脱除氯的除氯装置，该工艺成本低不会造成其

他污染且流程简单便于产业化应用。 
水滑石是一类由带正电荷层和层间填充带负电荷的阴离子所构成的层状化合物，又称为层状双氢氧化

物。水滑石类材料层间阴离子可与外界溶液中的阴离子进行交换，可作为阴离子污染物吸附剂使用[52]。
实验结果表明，严刚[52]等制备得到的镁铝水滑石对氯离子的最大吸附量是 21.67 mg/g。雷博林[53]等制备
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得到的纳米水滑石，当 n(Mg):n(Al) = 4:1 时，主体层板电荷密度减小，对层间阴离子的吸附能力减弱从而

导致层间距变大。因此更有利于层间阴离子的交换，镁铝水滑石对氯离子的去除率达到最大，可达 85.96%。 
其他方法如热处理法[54]，在不同煅烧温度、煅温时间进行对比分析，ZHAO 等研究发现当 700℃下

热处理 1 h，可溶性氯化物去除率可达 75.25%。除此之外，采用酸浸法[55]，研究者不同类型的酸及酸浓

度对粉煤灰除氯的影响。 
 

 
Figure 1. Process flow of dechlorine by solvent extraction [47] 
图 1. 溶剂萃取法除氯工艺流程图[47] 

 
Table 4. System resulting data of standard experiment [56] [57] 
表 4. 标准试验系统结果数据[56] [57] 

方式 适用条件 优点 缺点 

沉淀法 适用于绝大多数条件 操作简单；见效快；成本低 原料消耗大，生成的沉淀物多；反应试

剂利用率低；处理后的废水具有强碱性 

蒸发浓缩法 高氯浓度物质 处理工艺简单，效率高；余热资源可再

利用 
对设备要求高，成本高；高能耗；需二

次处理 

电吸附法 适用于绝大多数条件 低能耗；耐受性好；不发生化学反应，

无二次污染 装置复杂，耗电量大 

电解法 适用于绝大多数条件 效率高；效果稳定；不易堵塞 装置复杂，耗电量大；成本高；生成 Cl2； 

溶剂萃取法 可溶于萃取剂的物质 效果稳定 应用于小水量处理 

离子交换树脂法 适用于绝大多数条件 工艺简单；可再生；经济环保 交换剂容易饱和，费用高；易发生二次

污染；应用于低浓度废水处理 

水滑石法 适用于绝大多数条件 效果稳定 反应条件要求高；操作复杂；应用于低

浓度废水处理 
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5. 粉煤灰除氯的发展方向的展望 

目前主要的处理燃煤电厂脱硫废水的方法可划分为：半干法、干法和湿法。燃煤电厂一般不设置专

门的脱氯装置，是在脱硫过程中协同脱氯。根据这三类方法脱氯情况的利弊而言，半干法脱氯是最优解，

此类方法技术成熟、系统简单也环保经济。进行半干法脱氯后脱硫废水中的氯将会全部转入粉煤灰中，

因此粉煤灰除氯的问题更需要推动解决。如表 4 所示，现有的各类除氯技术各有所长也有不足，在除氯

过程中需要根据实际状况进行选择。 
根据粉煤灰中氯的特质，其存在可能性以 NaCl、KCl 等居多。参考韦世强[58]等发明的一种有关除

去稀土中氯、钠离子的方案。它是将氧化稀土溶液与草酸钙溶液混合放入反应釜中生成草酸稀土沉淀，

然后对沉淀进行多次搅拌洗涤脱除氯离子，其中洗涤用水可多次循环利用对环境负担小。沉淀法具有操

作简单，经济成本低等优势，在处理粉煤灰后不会增加其再利用的成本。在处理过程中可替换处理剂，

如氧化钙和偏铝酸钠，这类处理剂对环境友好程度高。 

6. 总结 

目前有关粉煤灰除氯的研究性文章较少，大部分研究性文章都只针对于粉煤灰的资源化利用。有关

研究人员的目光并未聚集到粉煤灰除氯上来，一是粉煤灰中氯含量低，但随着燃煤电厂脱氯技术的进入，

粉煤灰中的氯含量将会有所提升；二是除氯技术不一而足，各有优势同时劣势也不可忽略。本文根据粉

煤灰中氯的特质，认为可借鉴稀土处理氯的方式来去除粉煤灰中的氯。针对该领域的下一步研究应从实

验设计出发探寻能有效处理的除氯方式及合理的除氯剂，在处理效果显著的同时也要保证对环境影响降

到最低。 
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