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摘要：采用工业分析法、元素分析法和热重质谱联用加等效特
征图谱法，对循环流化床锅炉的飞灰及炉渣中可燃碳含量进行

分析。结果表明：工业分析法和元素分析法无法完全排除水分、
消石灰、碳酸盐和硫酸盐等物质的影响，热重质谱联用加等效
特征图谱法可排除水分、消石灰、碳酸盐和硫酸盐等物质的影
响，可精确测量飞灰及炉渣中可燃碳含量。
关键词：热重质谱联用加等效特征图谱法；可燃碳含量；工业

分析法；元素分析法
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Abstract： Proximate analysis， ultimate analysis and
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unburned carbon in fly ash and slag. The results show that the
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燃煤锅炉飞灰及底渣中的可燃碳含量是计算锅

炉燃烧效率和判断锅炉运行状况的重要指标之一。目
前测定飞灰及底渣中可燃碳含量的方法众多，主要有

微波吸收法[1-2]、反射测量法[3-6]、灼烧失重法[7-9]、工业分
析法[10]、元素分析法[11]、热重光谱联用方法等[9，12]。受飞
灰及炉渣的成分影响，这些方法存在着一些局限性，

使得测量结果产生偏差。
由于循环流化床锅炉炉内自脱硫，以及采用炉内

喷钙脱硫和尾部半干法脱硫等原因，锅炉飞灰及炉渣

中含有碳酸盐、硫酸盐、氧化钙、消石灰等吸湿能力强
的成分，使得灰渣在取样、冷却、存放等过程中吸收环
境中的水分。灰渣中结晶水和结构水逸出温度、碳酸
盐类物质分解的温度与可燃碳燃烧的温度区间出现

部分重叠，从而使得利用工业分析法和元素分析法进

行可燃碳含量测定时产生偏差。
为了研究水分、消石灰、碳酸盐、硫酸盐等物质对

可燃碳含量测定的影响，本文中分别采用热重质谱联

用加等效特征图谱法[13]、工业分析法、元素分析法，进
行灰渣中可燃碳含碳量含量对比分析。

1 实验

1.1 样品
灰渣样品均取自国内电厂的循环流化床锅炉，如

表 1所示。
1.2 方法
1.2.1 工业分析法
工业分析法按《飞灰和炉渣可燃物测定方法》中

的 A方法和 B方法执行[14]。
1）A方法。称取一定质量的灰渣样品，使其在

（815±10）℃下缓慢灰化，其减少的质量即为可燃物质
量，从而计算得到灰分 Aad和可燃碳含量 Cf1

[14-15]。
2）B方法。按照 A方法进行灰渣中灰分 Aad测定，

同时进行水分 Mad和碳酸盐二氧化碳含量[CO2] 测定，
从烧失质量中将 Mad和 [CO2] 扣除即得到可燃碳含量
Cf2

[14-16]。
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1.2.2 元素分析法
利用 Elementar 元素分析仪 vario MACRO cube

进行灰渣含碳量分析。样品在充满载气为 He和 O2的

燃烧管中完全燃烧，产生的混合气体被送至还原管和

吸附柱，被吸附的 CO2、H2O、SO2等气体在加热至相应

解析温度时析出并被送至热导检测器（TCD）进行相
应组分含量分析。
1.2.3 热重质谱联用加等效特征图谱法
热重质谱联用加等效特征图谱法（简称 TG-MS

& ECSA法[13]），利用 Netzsch同步 TG-DSC 热分析仪
STA 449 F3 Jupiter和 QMS403C质谱仪进行实验。热
重分析仪记录不同温度下样品失质量数据，质谱仪记

录不同逸出产物的离子流强度，得到不同温度下逸出

气体的质核比，即各个组分的特征值，利用等效特征

图谱法对离子流强度进行解析，计算出各组分的实时

质量流量[13]。对逸出气体质量与失质量速率在一定温
度范围内进行分别求和，利用逸出气体总质量求减去

失质量速率的和，得到可燃组分全部燃烧的总氧气消

耗量，即可燃碳燃烧消耗的氧气量，从而计算得到可

燃碳含量。
采用 Ar为保护气体，流量为 65 mL/min，采用 O2

为反应气体，流量为 5 mL/min。用 Al2O3坩埚取50~

100 mg样品置于热重分析仪的天平上，关闭炉体后进
行热重和质谱分析仪的运行参数设置，以 10 K/min升
温速率进行升温，从 30 ℃升温至 1 200 ℃。

2 结果与讨论

2.1 工业分析法
工业分析法测得灰渣中的可燃碳含量如表 2所

示。由表 2可知，在分析过程中利用 B方法检测到灰
渣中有水分的存在，因此 A方法中忽略水分的影响，
会使得灰渣中可燃碳的含量出现偏差。这说明在取
样、冷却或存放过程中灰渣吸收了环境中的水分。因
为能排除灰渣中的水分的影响，故工业分析 B方法优
于 A方法。
对比灰渣碳酸盐二氧化碳含量的测定结果可发

现，部分样品的碳酸盐二氧化碳含量测定结果出现负

值。进行空白实验时测得的数据是稳定的，但同一样品
进行重复实验时测得 CO2含量数据变化较大，可能是

由测量系统误差等原因引起。故按《煤中碳酸盐二氧化
碳含量的测定方法》未能得到准确的碳酸盐二氧化碳
含量的数据，因此本实验中测得的碳酸盐二氧化碳含

量不作为计算灰渣中可燃碳含量 Cf2的依据。
2.2 元素分析方法
由元素分析法原理可知，利用元素分析方法进行

分析时，灰渣中可能含有的碳酸盐类物质，在高温条

件下分解产生的 CO2被视作可燃碳燃烧产生的 CO2，

从而使得可燃碳含量分析结果偏大，但是该方法可排

除自由水、结晶水、结构水以及未燃尽组分中 H元素
燃烧产生的水的影响。由表 2的中数据可以看出，用
元素分析方法测得的可燃碳含量 Cf3要明显小于用工

业分析方法测得的可燃碳含量 Cf1和 Cf2。
2.3 热重质谱联用加等效特征图谱法
利用 TG-MS & ECSA法获得的 H2O、SO2和可燃

碳 Cf等组分的含量如表 2所示。因为能排除水分、碳
酸盐分解产生的 CO2等物质对可燃碳含量的影响，所

以所测得的可燃碳含量 Cf4要明显小于工业分析方法

和元素分析方法测得的可燃碳含量 Cf1、Cf2和 Cf3。
2.3.1 水分含量
由表 2可知，在 30~110 ℃范围内逸出的水分非

常少，而样品 2—7及样品 9和 15中几乎看不到水分
的逸出，大部分水分是在超过 110 ℃后才逸出，这说
明灰渣中自由水的含量非常少。根据模型化合物（分
别取 Ca（OH）2、CaSO4·2H2O、CaCO3粉末各 50 mg混
合而成）的气体逸出质量流量图和气体逸出质量流量

堆积面积图（图 1和图 2）可知，CaSO4·2H2O在温度未
到达 100 ℃就已经开始分解，工业分析法测定是将样
品放在 105 ℃的恒温环境中干燥 1.5 h，因而有大量的

表 1 样品介绍
Tab. 1 Fly ash and slag

编号 名称 锅炉容量 运行工况

1 飞灰 1 540 t/h 炉内喷钙脱硫

2 炉渣 1 540 t/h 炉内喷钙脱硫

3 飞灰 2 240 t/h 炉内喷钙脱硫

4 炉渣 2 240 t/h 炉内喷钙脱硫

5 飞灰 3 75 t/h 内喷钙脱硫

6 底渣 3 75 t/h 无炉内喷钙脱硫

7 飞灰 4 75 t/h 无炉内喷钙脱硫

8 炉渣 4 75 t/h 无炉内喷钙脱硫

9 飞灰 5 70 MW 无炉内喷钙脱硫

10 飞灰 6 165 t/h 无炉内喷钙脱硫

11 飞灰 7 130 t/h 无炉内喷钙脱硫

12 飞灰 8 260 t/h 无炉内喷钙脱硫

13 飞灰 9 260 t/h 无炉内喷钙脱硫

14 飞灰 10 130 t/h 无炉内喷钙脱硫

15 飞灰 11 130 t/h 炉内喷钙脱硫，半干法脱硫，停用电除尘

16 飞灰 12 130 t/h 炉内喷钙脱硫，半干法脱硫，投用电除尘

17 飞灰 13 130 t/h 炉内喷钙脱硫，半干法脱硫，投用电除尘

18 飞灰 14 130 t/h 半干法脱硫，停用电除尘
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表 2 飞灰及炉渣可燃碳含量
Tab. 2 Unburned carbon in fly ash and slag %

工业分析法 元素

分析法
TG-MS & ECSA分析法

失质量比A方法 B方法

Aad Cf1 Mad [CO2] Cf2 Cf3 Cf4 Cf4
* m（H2O） m（H2O）* m（SO2）* m（SO2）

1 95.97 4.03 0.31 0.17 3.72 3.11 2.53 2.54 0.02 0.42 0.00 4.92 8.24

2 95.04 4.96 0.13 -0.12 4.83 4.55 3.96 4.02 0.00 0.70 0.00 0.79 6.11

3 96.16 3.84 0.13 0.06 3.71 2.17 1.08 1.10 0.00 0.68 0.00 1.46 4.58

4 98.12 1.88 0.01 0.33 1.87 0.65 0.26 0.27 0.00 1.22 0.00 0.03 1.62

5 86.46 13.54 0.53 -0.33 13.01 12.29 9.13 9.22 0.00 0.79 0.10 0.56 13.28

6 94.54 5.46 0.08 0.12 5.38 5.05 4.60 4.70 0.00 0.42 0.21 0.13 5.15

7 93.01 6.99 0.34 0.09 6.65 6.39 4.44 4.48 0.00 0.41 0.02 0.44 6.62

8 93.87 6.13 0.16 0.12 5.97 5.67 5.03 5.09 0.06 0.34 0.08 0.09 5.25

9 99.18 0.82 0.10 -0.22 0.72 0.52 0.28 0.28 0.00 0.12 0.00 1.09 1.06

10 83.26 16.74 0.59 -0.32 16.15 14.54 9.60 9.77 0.10 1.25 0.24 1.78 18.06

11 73.32 26.68 0.56 0.16 26.12 20.88 16.94 17.11 0.11 2.17 0.08 2.41 22.75

12 79.92 20.08 0.71 -0.11 19.37 15.81 9.48 9.60 0.07 1.64 0.17 2.34 20.25

13 86.93 13.07 0.51 0.18 12.56 12.43 7.23 7.34 0.02 0.79 0.12 1.63 14.53

14 92.44 7.56 0.31 0.12 7.25 6.73 4.05 4.10 0.05 0.41 0.04 1.61 8.62

15 87.37 12.63 0.50 -0.14 12.13 4.39 2.17 2.25 0.00 3.10 0.00 16.67 30.29

16 82.22 17.78 1.25 0.17 16.53 2.77 1.17 1.20 0.18 4.37 0.00 0.13 18.33

17 92.61 7.39 0.17 0.07 7.22 4.63 1.47 1.50 0.02 1.85 0.00 3.65 12.58

18 88.00 12.00 0.61 -0.03 11.39 4.26 2.44 2.49 0.08 3.15 0.00 12.81 28.56

注：工业分析 B方法中 Cf2计算时不包含碳酸盐二氧化碳[CO2]的影响；m（H2O）指在 30~110 ℃范围内逸出水分总质量在飞灰或炉渣中所占的比例；
m（H2O）*指在 110~815 ℃范围内逸出水分总质量与飞灰或炉渣总质量之比的 100倍；m（SO2）*指在 30~550 ℃范围内逸出 SO2的总质量与飞灰或

炉渣总质量之比的 100倍；m（SO2）指在 815~1 200 ℃范围内逸出 SO2的总质量在飞灰或炉渣中所占的比例；失质量比为 1 200 ℃恒温阶段最后时
刻的失质量与总样品质量之比；Cf4

*计算时不考虑飞灰或炉渣中未燃尽组分中 H、S等元素的影响。

样

品

结晶水逸出，而在 TG-MS & ECSA法并无恒温过程，
因此逸出水的含量非常少，从而使得用工业分析法测

得的水含量 Mad要明显高于用 TG-MS & ECSA 法测
得的水分含量 m（H2O）。

从图 1和图 2可看出，水分逸出峰发生在 110~
200 ℃和 300~450 ℃范围内。由样品 2、5、14、15、18及

其他样品的气体逸出质量流量图和气体逸出质量流

量堆积面积图见图 3—12。

图 1 模型化合物中气体逸出质量流量
Fig. 1 Mass flow rate of evolution gas in model compound

图 2 模型化合物中气体逸出流量堆积面积图
Fig. 2 Stack area graph of evolution gas in model compound
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图 3 样品 2中气体逸出质量流量
Fig. 3 Mass flow rate of evolution gas in Sample 2

图 4 样品 2中气体逸出流量堆积面积图
Fig. 4 Stack area graph of evolution gas in Sample 2

图 5 样品 5中气体逸出质量流量
Fig. 5 Mass flow rate of evolution gas in Sample 5

图 6 样品 5中气体逸出流量堆积面积图
Fig. 6 Stack area graph of evolution gas in Sample 5

图 10 样品 15中气体逸出流量堆积面积图
Fig. 10 Stack area graph of evolution gas in Sample 15

图 7 样品 14中气体逸出质量流量
Fig. 7 Mass flow rate of evolution gas in Sample 14

图 9 样品 15中气体逸出质量流量
Fig. 9 Mass flow rate of evolution gas in Sample 15

图 8 样品 14中气体逸出流量堆积面积图
Fig. 8 Stack area graph of evolution gas in Sample 14
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图 12 样品 18中气体逸出流量堆积面积图
Fig. 12 Stack area graph of evolution gas in Sample 18

由图可知，灰渣中水分逸出峰位置主要集中在温

度 110~200 ℃和 300~450 ℃范围内。样品与模化合物
中水逸出峰位置几乎完全重叠。由表 1可知样品 15、
16、17、18是采用炉内喷钙脱硫或采用尾部干法脱硫
时的灰样，飞灰中含有 CaSO4·2H2O 和 Ca（OH）2，而
当加热至约 110 ℃时，CaSO4·2H2O开始失去水形成
CaSO4·1/2H2O，进一步加热之后，至约 163 ℃时，
CaSO4·1/2H2O开始失去水形成 CaSO4

[17]。由此可判断，
在 110 ~200 ℃范围内有水分逸出峰的灰渣中有
CaSO4·2H2O的存在，在 350~450 ℃范围内有水分逸出
峰的灰渣中有 Ca（OH）2存在。灰渣是煤粉经 850~950℃
高温灼烧后形成，所以水分是灰渣在冷却、取样、存放
过程中吸收的，或来自脱硫剂消石灰中的结构水。
从样品的质量流量图和堆积面积图中都可看到，

水在 550~650 ℃范围内有一个非常小的逸出峰，与
CO2逸出峰的位置几乎在同一温度段，可以判断这个

峰是由未燃尽组分中的 H元素燃烧释放出的水引起。
从该部分水的面积可看出未燃尽组分中 H燃烧产生
的水在灰渣逸出气体中所占的比例极小，因此大部分

的水来自于空气、烟气或消石灰等。
由上述分析可知，利用 TG-MS & ECSA法可以定
量测量自由水、结晶水、结构水和未燃尽组分中 H元

素燃烧产生的水含量，而利用工业分析法时只能测得

自由水和部分结晶水的含量，并将其余结晶水、结构
水和未燃尽组分中 H元素燃烧产生的水视为可燃碳，
从而使测量结果产生偏差。
2.3.2 二氧化硫含量
由图 1和图 2可知，在温度低于 1 200 ℃时并没
有检测到 SO2 的逸出，说明温度低于 1 200 ℃时，
CaSO4还未开始分解。在 900~1 000 ℃范围内，除样
品 17逸出的气体中未检测到有 SO2的逸出外，其它

样品逸出的气体中均检测到 SO2的存在且逸出峰的

位置出现在 1 200 ℃之前，说明飞灰及炉渣中的含
有的 CaSO4 热分解时活化能降低。由于温度低于
815 ℃时，灰渣中 CaSO4并未开始分解，因此利用工

业分析法和 TG-MS & ECSA法测定可燃碳含量时，
可排除 CaSO4分解产生的 SO2对飞灰及炉渣中可燃

碳含量的影响。
从图 3—12中可以看出，有大量 CO2逸出的温度

段（550~815 ℃）内，均未检测到 SO2的逸出，同时在其

它样品的分析数据中也得到相同的结果。由表 2中可
知，样品 5—8及样品 10—14在 200~550 ℃范围内均
检测到有微量 SO2的逸出（见图 6和图 8），其可能是
由含硫物质燃烧产生。
2.3.3 可燃碳的含量
由图 3—12可知，CO2的逸出峰发生在较广的温

度范围内，主要集中在 400~800 ℃范围内。由图 4、10、
12可看出有多个 CO2逸出峰存在，这说明飞灰及炉渣

中不止一种物质在升温过程中释放出 CO2气体，因此

CO2的逸出峰是由多种物质释放 CO2形成的叠加峰。
仅由气体逸出质量流量图和堆积面积面无法区分可

燃碳燃烧产生的 CO2 和碳酸盐类物质分解产生的

CO2。可燃碳燃烧释放 CO2时需要消耗 O2，而碳酸盐类

物质分解时不消耗 O2，因此可以利用总的氧气消耗量

来计算可燃碳含量。
对于样品中可燃组分在 550~650 ℃范围内 H燃

烧时产生的水分，以及在 200~550 ℃范围内产生的
SO2，可分别求得对应温度范围内水分和 SO2的总质

量，从而计算该部分水分和 SO2形成所消耗的 O2的

质量。计算可燃碳含量时将这部分 O2消耗量从总的

氧气消耗量中减去。
利用 TG-MS & ECSA法可排除水和碳酸盐类物

质分解产生的 CO2对飞灰及炉渣中可燃碳含量分析

的影响，精确定量计算灰渣中可燃碳的含量。而工业
分析法和元素分析法不能排除碳酸盐类物质分解产

生的 CO2的影响。
2.3.4 可燃碳含量对比分析
表 3为相对误差分析表，由表可知 δ1>δ2>δ3，说明

图 11 样品 18中气体逸出质量流量
Fig. 11 Mass flow rate of evolution gas in Sample 18
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进行灰渣中可燃碳含量测定时，采用工业分析法误差

最大，因该方法无法排除结晶水、结构水、碳酸盐类物
质和未燃尽组分中 H、S等元素的影响；采用元素分析
法误差次之，该方法可有效排除水的影响且无法排除

碳酸盐类物质的影响；采用 TG-MS&ECSA法测定的
可燃碳含量最精确，可排除自由水、结晶水、结构水、
碳酸盐类物质和未燃尽组分中 H、S等元素的影响。

由表 2可知，飞灰及炉渣中的可燃碳较少，未燃尽
组分中 H、S等元素含量则更少。由表 3可知不考虑未
燃尽组分中 H、S等元素时，计算得到可燃碳含量相对
误差 δ4均控制在 5%以内，因此利用 TG-MS & ECSA
法进行可燃碳含量测定时，未燃尽组分中 H、S等元素
燃烧对可燃碳含量分析产生的影响可忽略不计。
对比表 3中无炉内喷钙脱硫样品 5—14，采用炉
内喷钙脱硫样品 1—4 和采用尾部半干法脱硫样品
15—18 的相对误差发现：不采用喷钙脱硫时，δ1在
10%~200%，δ3在 9%~90%；采用炉内喷钙脱硫时，δ1
在 25%~630%，δ3在 14%~160%；采用尾部半干法脱
硫时，δ1在 390%~1 430%，δ3控制在 70%~220%；δ4几
乎不受炉内喷钙脱硫和尾部半干法脱硫的影响。采用
工业分析法和元素分析法进行灰渣中可燃碳含量测

定会因水分、消石灰、碳酸盐类物质的存在产生很大

误差，尤其是采用炉内喷钙脱硫和尾部半干法脱硫技

术时，误差会更大，而 TG-MS & ECSA法的测量结果
几乎不受炉内脱硫和半干法脱硫的影响。

3 结论

1）利用工业分析法、元素分析法和 TG-MS &
ECSA法进行飞灰及炉渣中可燃碳含量分析时，TG-
MS & ECSA法测量结果最精准，工业分析法的误差最
大，元素分析法的误差次之。

2）利用 TG-MS & ECSA法进行飞灰及炉渣中可
燃碳含量分析时，可排除自由水、结晶水、结构水、碳
酸盐类物质以及未燃组分中 H、S等元素的影响，实现
飞灰及炉渣中可燃碳含量的精确定量测量。
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表 3 相对误差分析表
Tab. 3 Relative error analysis %

样品 δ1 δ2 δ3 δ4

1 59.56 47.28 23.13 0.40

2 25.17 21.89 14.82 1.52

3 253.96 241.98 100.03 1.85

4 626.72 622.86 151.26 3.85

5 48.31 42.51 34.62 0.99

6 18.62 16.88 9.71 2.17

7 57.27 49.62 43.77 0.90

8 21.79 18.61 12.65 1.19

9 196.10 159.99 87.77 0.00

10 74.31 68.17 51.41 1.77

11 57.50 54.19 23.26 1.00

12 111.91 104.41 66.85 1.27

13 80.69 73.64 71.84 1.52

14 86.89 79.23 66.38 1.23

15 481.81 458.77 102.23 3.69

16 1 424.22 1 317.06 137.46 2.56

17 404.17 392.58 215.88 2.04

18 392.63 367.59 74.88 2.05

注：δ1=（Cf1－Cf4）/Cf4；δ2=（Cf2－Cf4）/Cf4；δ3=10（Cf3－Cf4）/Cf4；δ4=（Cf4*－
Cf4）/Cf4。
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