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灰化方式和温度对新疆高碱煤灰理化特性的影响

赵磊，王长安，朱晨钊，袁茂博，韩涛，车得福

(西安交通大学动力工程多相流国家重点实验室，710049，西安)

摘要：为研究灰化方式和温度对新疆高碱煤灰理化特性的影响，对新疆准东煤分别利用等离子低

温灰化方式和传统缓慢制灰方式制灰，使用X射线荧光光谱仪、电子扫描显微镜与能谱分析、X射

线衍射仪等手段分析研究了灰样的微观形貌、组分和灰中矿物质的演变规律。实验结果表明：灰化

方式不同时灰中元素含量和矿物质种类有较大差异，等离子低温灰中矿物质种类较多，不同煤种低

温灰中钠的赋存形态存在差异；灰化温度升高，钠和氯元素相对含量减少，释放速率主要与钠和氯

赋存的矿物质种类有关；随温度升高灰中矿物质主要变化是CaC0。的分解和CaSO。的生成，天池

灰中Na：SO。特征峰在815℃消失，一部分钠以硫酸盐的形式释放到烟气中，而另一部分生成新的

含钠组分；对于准东煤这种高碱金属燃料，现有国标缓慢灰化法制灰会造成灰中碱金属的大量释放

及矿物质种类发生变化。为确保碱金属测量的准确性，建议在采取常规制灰方式的同时采用等离

子低温灰化方法进行对比研究。
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Effects of Ashing Method and Temperature on the Ash Physicochemical

Properties of High—Alkali Coals in Xinj iang

ZHAO Lei，WANG Chang’an，ZHU Chenzhao，YUAN Maobo，HAN Tao，CHE Defu

(State Key Laboratory of Multiphase Flow in Power Engineering，Xi’an Jiaotong University，Xi’an 710049，China)

Abstract：Effects of ashing method and temperature on the ash physicoehemical properties of the

high—alkali coal in Xinj iang are investigated using the plasma low temperature ashing method and

the traditional slow ashing method．X—ray fluorescence spectroscopy，scanning electron

microscopy and X-ray diffractometer are used to analyze the micromorphology，composition and

evolution of the minerals in the ashes．Results show that the elements content and mineral species

in the ashes are quite different for different ashing methods．The ash from the plasma low—

temperature ashing process has more mineral species，and the existence of sodium is different in

different coal ashes．When the ashing temperature increases，the contents of sodium and chlorine

decrease and their releasing rate is mainly related to the mineral species in ash．The main changes

of minerals in ashes are the decomposition of CaC03 and the formation of CaS04 as the

temperature increases．Part of the sodium component is released into the flue gas in the form of

sulfate at 815℃．while the rest of the sodium iS formed into new sodium—containing components．

The slowing ashing method in the existing national standard would lead to a large release of alkali
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metals and transformation of mineral varieties for Zhundong coal with high alkali metal materials

of．For ensuring the accuracy of measurement of alkali metals，it is suggested that the plasma low

temperature ashing method could be used for comparative study while using the conventional

ashing method．

Keywords：Zhundong coal；low temperature ash；alkali metal；minerals

新疆准东煤田是我国乃至世界上最大的整装煤

田，煤炭资源储量达3 900亿吨，占全国煤炭总储量

的7．2％[1-2]。近年来国家加大力度推行疆电外送

战略，因此合理利用新疆准东煤炭资源发电显得极

为重要。准东煤具有开发成本低、燃烧反应好且易

燃尽等优点，具有广阔的应用前景，然而准东煤在燃

烧使用过程中易出现锅炉受热面结渣、积灰和沾污，

进而出现炉内堵塞、爆管等现象，严重制约着准东煤

的有效利用[3q]。灰中矿物质组分是导致受热面积

灰、结渣和腐蚀等问题的关键因素。传统灰化方式

是在较高温度下进行制灰，在此条件下制得灰中的

无机物和碱金属组分已有部分挥发或发生了相互转

化，很难反映出煤中矿物质原始的理化特性，难以准

确分析受热面积灰和结渣的机理[5]。目前国内外许

多学者采用不同的制灰方式和制灰温度，对灰样进

行了大量的取样和分析，研究了煤灰中碱金属和矿

物质的变化规律，以此来表征燃用准东煤时的积灰

结渣机理[6‘7]。杨燕梅等研究得出煤中硅、铝等元素

在灰化过程中基本不释放的结论，并提出为保证煤

中碱金属元素测量的准确性，灰化终温低于500

℃E83；付子文等研究表明对于高钠准东煤成灰温度

为655℃时测得的灰理化特性更加接近煤灰真实特

性[91；Qi等在不同温度下进行了结渣机理的研究，

得出硅酸盐是由Na：SO。分解产物和SiO：反应生

成，再与其他矿物质结合形成共晶体，导致结渣；

Zhou等研究了准东煤的灰渣烧结特性，得出碱金属

和钙在烧结过程中起着重要的作用[1叩；Wei等在沉

降管式炉进行准东煤燃烧，发现在1 000℃左右高碱

煤中钠、钙和铁是导致结渣的主要因素，熔融灰分可

能形成一层薄膜，进而捕获其他高熔点的颗粒[11|。

应当高度重视高碱燃料中钙、铁、钠和硫等在燃

烧利用中引发的积灰结渣问题[1 2|，以上大多数研究

只是关注了中高温下灰中碱金属组成和矿物质转

变，但是在中高温灰化过程中已有部分碱金属逃逸

或是灰中矿物质发生相互作用，而低温灰化可在较

低的温度下使燃料的有机质被氧化，矿物质基本保

持原有的形态。现有研究对准东煤在低温或低温向

中温燃烧过程中煤灰的微观形貌、矿物质演变规律

的研究相对较少，且尚未对比传统煤制灰温度和生

物质标准制灰温度对煤灰理化特性的影响。本文选

取了小于200℃、575℃、655℃和815℃4个灰化温

度，分别对天池煤和五彩湾煤通过等离子低温灰化

方式制灰、美国生物质标准制灰和我国煤制灰标准

制灰，利用X射线荧光光谱仪、扫描电子显微镜和

X射线衍射仪对样品的理化特性进行了详细的研

究，探究灰化方式和温度变化对灰中化学元素组成、

灰样微观形貌和矿物质种类的变化规律，这将为解

释高碱金属煤积灰沾污提供理论依据。

1灰化方式与分析方法

1．1灰化方式

选用天池煤(TC)和五彩湾煤(WCW)两种典型

的新疆准东煤，将其研磨、筛分至粒径小于200“m

并放置于干燥箱中，在105℃下干燥至质量恒定。4

种不同的灰化方式和灰化温度如下：

(1)等离子体低温制灰，温度小于200℃(记为

PA)。实验采用的制灰装备是YAMATO PR310

等离子灰化仪。等离子低温灰化仪具有灰化温度

低，灰中矿物质基本保持原生态等优点，能够准确、

直接地研究灰中易分解和易挥发的矿物质。由于灰

化温度低，灰分含量、非晶相矿物质含量较高，因此

可以通过X射线衍射仪更准确地测定矿物质物相。

(2)马弗炉制灰，灰化温度为575℃(记为LA)。

生物质的基本性质与煤有着很大的差异，这意味着

不能依据制取煤灰的方式来制取生物质灰，美国材

料与试验协会(ASTM)针对生物质的性质制定了专

门的分析方法，该方法更加符合实际应用过程。按

照ASTM E1755—01(Reapproved 2015)中所采用的

灰分标准测定方法其样品灼烧终温为575℃左右，

因此实验中选取煤样灰化温度为575℃。

(3)马弗炉制灰，灰化温度为655℃(记为

MA)。付子文等研究了成灰温度对准东煤理化特

性的影响，得出对于高钠含量的准东煤，建议灰化温

度为655℃比较适合准东煤的结论[9]。

(4)马弗炉制灰，灰化温度为815℃(记为HA)。

根据我国煤制灰标准(GB／T 212--2008)选取灰化

万方数据



第8期 赵磊，等：灰化方式和温度对新疆高碱煤灰理化特性的影响

温度为815℃，加热前将样品平铺在瓷舟内，炉温升

至500℃时维持30 min，继续升温至815℃，维持恒

温1 h后将瓷舟取出，在室温下冷却。

上述制得煤灰均进行多次重复实验，将灰样研

磨至小于2009m，以便后续研究分析。

1．2分析方法

采用德国制造的S4PIONEER型X射线荧光

光谱仪(XRF)对灰样进行灰成分分析；采用日本日

立SU3500钨丝灯扫描电镜与能谱分析(SEM—

EDS)对灰样的微观形貌和表面元素组成进行测试；

采用Bruker AXS公司生产的D8 ADVANCE X射

线衍射仪(XRD)测定灰中矿物质物相的分布。

2结果与讨论

制得灰中CaO的质量分数远高于马弗炉缓慢灰化

制灰，分别高出了约10个和7个百分点，因此等离

子低温灰化法可以保证更多的Ca元素留在灰中；

SO。和Fe：o。的质量分数都远低于后者，天池煤灰

中的Fe：O。的质量分数高于五彩湾煤灰，因此天池

煤在燃烧过程中更易发生低温熔融现象。SO。的质

量分数随灰化温度升高呈现上升的趋势，这是因为

煤灰中的硫酸盐主要是Na。SO。和CaSO。，这两种

硫酸盐都具有较高的分解温度。随温度升高天池煤

灰中的Na。O的质量分数稍减少，这主要是因为天

池煤灰中的Na元素主要以Na：SO。的形式存在，随

温度升高，少量Na。SO。被烟气携带走。温度升高

几种酸性氧化物的质量分数略有提高，Na：O和C1

的质量分数减少，尤其是五彩湾煤灰中碱金属Na

2．1 灰样的组分分析 的质量分数大幅降低；五彩湾煤灰中绝大多数氧化

灰中矿物质的赋存状态、含量对灰熔融行为有 物呈现增加的趋势，而天池煤灰中SO。、Al。O。、SiO。

较大影响，表1是天池煤灰和五彩湾煤灰的灰成分 和Fe：O。等有一定增幅，CaO和MgO的变化趋势

分析，其表现出高钙、高硫特性，酸性氧化物(SiO。、 正好相反，这与煤灰本身的特性和有机物在灰中挥

Al：O。、TiO。)的质量分数(硼)远低于碱性氧化物 发快慢有关。成灰温度为575℃时Na。O的质量分

(Fe。0。、CaO、MgO、Na：O、K。O)，因此煤灰的熔融 数最高，这对于研究准东煤成灰过程中Na迁移特

温度较低且更易发生积灰结渣现象。Liu等通过建 性及形态变化很有意义。

立SiO。、A1。O。、CaO、Fe：O。、K：O灰合成系统并测 2．2灰样的表面元素组成和微观形貌分析

量了34种合成灰的熔融温度，得出了灰熔融温度随 图1给出了通过SEM-EDS分析得到的灰表面

Fe：O。含量和硅铝比的升高而降低的结论[13|。当 元素的质量分数对比，两种煤灰中碱金属Na的质

硅铝比在0．5～2．0之间时，煤样的灰熔点随着硅铝 量分数在575℃时最高，等离子低温灰的质量分数

比的降低而升高的结论，计算两种煤灰在不同温度 略低于575℃煤灰，五彩湾煤灰的Na的质量分数随

的硅铝比，天池煤灰的硅铝比在0．5～0．6之间，五 温度升高释放很快，天池煤灰中的Na的质量分数

彩湾煤灰的硅铝比在0．9～1．0之间，因此推测天池 变化较小，主要是和Na在煤灰中的赋存形态有关。

煤灰更易发生低温熔融现象。Ca()具有较高的熔 等离子低温灰化方式制得两种煤灰中的碱土金属

点，但属于碱性氧化物，是形成低温共熔体的重要组 Ca的质量分数超过50％，同XRF分析结果一致，

成部分。低温灰化仪制得灰中碱金属Ca占有很大 高于马弗炉制灰；815℃的天池煤灰Ca元素有大幅

比例。采用不同的制灰方式，其灰中各元素的质量 度的减少，这是由于Fe的质量分数有了大幅增加。

分数有差异。由表1知，两种准东煤在低温灰化仪 随温度升高，Ca的质量分数整体上没有太大的变

表1 天池和五彩湾烟煤灰的化学成分分析

灰样
w／oA

CaO S03 MgO Na20 A1203 Si02 Fe203 C1 BaO Ti02 MnO K20

TC—PA

TC LA

TC—MA

TC—HA

WCW PA

WCW—LA

WCW—MA

WCW—HA

7．12

5．48

6．48

7．41

9．6

7．58

8．51

8．63

1．65

2．03

1．29

O．20

0．95

1．75

1．22

0．08

O．75

O．39

O．42

1．05

O．10

O．20

O．18

O．31

0．40

0．33

0．30

O．32

0．10

0．07

0．09
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化。与655℃相比，815 oC天池煤灰中的Fe的质量

分数增幅为40．13％，煤中的Fe不仅参与煤灰中的

共熔体反应，更重要的是煤中含铁矿物质在炉内的

中间产物均具有低熔点的特征，因此无论以何种形

式存在均可能引起结渣初始层的形成，天池煤灰表

面Fe元素的质量分数增加了3倍多，因此815℃时

绝大多数含Fe组分主要附着在灰表面且更容易生

成熔融物u4。。不同温度下，两种煤灰中S的质量分

数为10％～20％，说明灰中有较多的硫酸盐或硫化

物组分，两种煤低温灰化仪制得灰中的S的质量分

数低于马弗炉制灰，这是因为低温下灰样中还有更

多的碳酸盐生成。采用不同的灰化方式或不同的制

灰温度，Al和Si的质量分数几乎无明显的变化，这

是由于这两种元素在成灰过程中很难被气化释放，

基本不会以气相形式释放。等离子低温灰中C1的

质量分数低于575℃煤灰，但随温度升高，Cl的质量

分数减少，在815℃时已完全释放。

Ca S Na Mg Fe AI Si C

(a)天池煤灰

Ca S Na Mg Fe AI Si C

(b)五彩湾煤灰

图1 两种准东煤灰表面元素的质量分数

天池煤和五彩湾煤在等离子灰化仪和马弗炉中

制得灰样的微观形貌如图2、图3所示，灰化方式和

温度不同，煤灰的微观形貌也存在较大的差异。图

2中天池煤等离子低温仪制得灰样主要是由较大颗

卜～0凌．羹瓣鬻矗蠹

(C)MA (d)HA

羽2不同制灰方式下天池煤灰的微观形貌

图3不同制灰方式下五彩湾煤灰的微观形貌

粒灰和微小颗粒灰构成，颗粒之问有明显的分界，煤

灰颗粒略大且较为光滑，这是因为灰化温度很低，灰

样基本保持了原有的矿物质。575℃时部分颗粒灰

独立地散落在灰样中，部分较大的颗粒灰上，吸附了

许多更微小的无定形颗粒灰，由图2b可以看出，灰

样主要是纤维状灰且灰表面粗糙；灰化温度为655

℃时，灰样中大小不一的颗粒灰之间有明显的分界

和分层，与575℃相比，颗粒灰也更光滑，主要是因

为该温度还未达到煤灰的熔融温度，温度升高时灰

中的部分矿物质发生了分解和有机质在加热过程中

释放到烟气中，而815℃的灰样已经出现了部分熔

融，灰样中可以发现明显纹路的块状灰及夹在块状

灰之间的小颗粒灰，天池煤灰在815℃发生熔融，推

断是由于Fe的质量分数过高的缘故，Fe的质量分

http t}}zkxb．XjtU．edu．crl
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数高会降低煤灰的熔融温度。图3中五彩湾煤灰主

要是由微小颗粒灰、较大的球形灰及无定型块状灰

构成。等离子低温灰化法制得五彩湾煤灰的颗粒较

小、表面粗糙，部分较大颗粒灰上吸附了纤维状灰。

灰化温度为575℃时灰样主要是粉末状、少量无定

形块状灰和针枝状灰；655℃和815℃灰样以微小颗

粒状灰和较大的块状灰为主，随温度升高，细小灰颗

粒变大且块状灰的体积增大、数量增多，高温下灰样

显得更为紧凑、团聚加重且部分灰发生了熔融。等

离子体低温灰化过程中矿物质之间几乎不发生反

应，灰中矿物质主要是方解石和硫酸盐等。随着灰

化温度的升高，灰中部分矿物质如碳酸盐和硫酸盐

等发生分解，矿物质之间相互作用形成如钙长石和

莫来石等，在马弗炉中发生烧结结块[7’1 5|。

2．3灰样的矿物质成分分析

天池煤灰和五彩湾煤灰在不同温度下的灰成分

分析如图4所示，2口为X射线衍射仪的测量角度。

灰中的矿物质在高温时容易发生熔融，按熔融种类

可分为耐熔矿物质(主要为偏高岭石、莫来石等)和

助熔矿物质(主要为石膏、长石类矿物质、霞石、赤铁

矿和碱性氧化物等)两大类，前者在熔融过程中会起

到骨架作用，后者会发生低温共熔反应，从而降低灰

熔融温度且增加灰渣黏性，形成结渣[1 6|。

由图4灰样XRD谱图知，低温灰化的反应温度

低于200℃，对煤中的矿物质组分几乎没有影响，等

离子低温灰中的矿物质种类较多，不同煤种灰样中

的矿物质也存在差异。天池煤灰中的矿物质主要包

0 20 30 40 50 60 70 80

2 0／(。)

(a)天池煤灰

0 20 jU 4U 50 60 7U 80

2 0／(。)

(b)五彩湾煤灰

A：CaS04；T：NazS04；C：CaC03；Y：Ca4A16012S04；P：MgO；

M：Ca3Mg(Si04)2；Q：Si02；N：NaAlSi04；Ma：MgC03

图4天池煤灰和五彩湾煤灰的XRD分析谱图

括硫酸钠(Na。SO。)、方镁石(MgO)、方解石(Ca—

CO。)和石膏(CaSO。·2H：O)等，而五彩湾灰中的

矿物质主要为石膏、霞石(NaAlSiO。)、方解石和菱

镁矿(MgCO。)等，天池煤灰谱图中有较多的

NazSO。特征峰，五彩湾煤灰谱图中有较多的石膏

特征峰。天池煤灰中的Na主要是以水溶性

NazSO。的形式存在，五彩湾灰中的Na则主要以霞

石的形式存在。灰化温度为575℃时，两种煤灰

XRD谱图主要是以大量的CaCO。和CaSO。特征峰

为主，天池煤灰中的方镁石特征峰消失，Na。SO。特

征峰数量大幅减少，五彩湾煤灰中的霞石特征峰消

失，出现了石英的特征峰。由前述分析知575℃时

两种煤灰的碱金属Na的质量分数最高，因此在该

温度下Na以其他形式存在于灰样中，说明采用马

弗炉国标法制灰改变了碱金属本来的赋存形态。灰

化温度为655℃时，两种煤灰中的CaCO。特征峰数

量和强度大幅度减少，出现了大量CaSO。特征峰，

这是由于方解石发生分解反应生成CaO，和灰中的

硫化物反应生成了CaSO。。与655℃相比，灰化温

度为815℃时两种灰中CaCO。的特征峰消失，主要

矿物质是CaSO。；天池煤灰中Na。SO。特征峰消失，

未检测到其他含Na矿物质；天池煤灰中出现了硫

铝酸钙(Ca。Als O。2 SO。)和镁硅钙石(Ca。Mg

(SiOt)z)的特征峰，说明天池煤灰在此温度形成少

量低温共熔物，引发黏结现象。五彩湾烟煤在温度

http：／／zkxb．xjtu．edu．cn
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从575℃升至815℃的过程中，灰中矿物质主要发

生CaCO。的分解和CaSO。的生成反应。

等离子低温灰化法和采用马弗炉缓慢灰化法制

得灰样的矿物质成分有较大差异。等离子低温制得

天池煤灰和五彩湾煤灰中Na分别以硫酸盐和霞石

的形式存在，而马弗炉传统缓慢灰化法制得灰中这

两种矿物质消失或大幅度减少，说明矿物质形态发

生了明显变化。温度由575℃升高至815℃的过程

中，灰中矿物质变化主要是CaCO。分解向CaSO。

的转变；815℃时天池煤灰中Na。SO。特征峰消失，

开始出现低温熔融物，但由前述分析知天池煤灰中

Na：O的质量分数只有略微减少，到达该温度时，小

部分钠组分以硫酸盐的形式释放到烟气中，而另一

部分与灰中其他组分反应生成新的含钠组分。

3 结 论

通过对天池和五彩湾煤在不同灰化方法和温度

下制得的灰样进行理化特性分析和研究，主要得出

了如下结论：

(1)等离子低温灰化方式和传统缓慢灰化法制

灰相比，所得灰中元素的质量分数和矿物质种类有

较大差异。等离子低温灰中矿物质种类较多，天池

煤灰中Na以硫酸盐形式存在，五彩湾煤灰中Na以

硅铝酸盐形式存在，因此不同煤种低温灰中Na的

赋存形态存在差异。

(2)灰化温度升高，Na和Cl元素的质量分数减

少，释放速率主要和其赋存的矿物质种类有关；随温

度升高S的质量分数升高，灰中矿物质主要出现

CaC0。的分解和CaSO。的生成。815℃时，CaCO。

特征峰消失，天池灰中Na。SO。特征峰在815℃消

失且出现了硫铝酸钙的特征峰。

(3)对于准东煤这种高碱金属燃料，现有国标缓

慢灰化法制灰会造成灰中碱金属大量释放及矿物质

种类发生变化，等离子低温灰化法能基本完整保留

煤中原有矿物质，但不能使煤中有机质完全被氧化。

为确保碱金属的质量分数测量的准确性，建议在采

取常规制灰方式的同时采用等离子低温灰化法进行

对比研究。
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