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摘 要本文在
一

维沉降炉实验系统中 进行 准东煤燃烧实验 ， 在沉降炉底部不同烟气温度处采用沉积取样探针收集灰

样 ， 采用低压撞击器
（
ＤＬＰＩ ） 与水冷稀释取样探针收集微细颗粒物 ， 并采用 扫描电镜 （

ＳＥＭ
） 与 Ｘ 射线能谱仪 （

ＥＤ Ｓ
） 对

灰样及细颗粒物进行分析获得准东煤燃烧过程中灰沉积特性与微细颗粒物形成机理 ， 进而得到 Ｎａ 、 Ｃａ 及 Ｓ 的迁移规律

及其在结渣过程中所起作用 。 结果表 明 ， 准东煤中 Ｎａ
、
Ｃａ
—

共分为两类 ，

一

部分 Ｎａ 、
Ｃａ 与硅铝结合形成硅铝酸盐 ，

在燃烧过程中不可气化 ； 剩余含 Ｎａ 、
Ｃａ 化合物释放到烟气中并与 Ｓ 结合形成气相 Ｎ ａ２Ｓ０４ 与 ＣａＳ０ ４ 。 随着烟气温度

降低 ，
Ｎａ

、
Ｃａ 的硫酸盐

一

部分在灰颗粒表面凝结 ，

一

部分形成气溶胶颗粒直接释放到大气中或发生 团聚 黏 附在灰颗粒

表面 。
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？ 前 言

新疆准东地区 已探明煤炭储量达 ３９ ００ 亿吨 ，
且中碱金属迁徙机制的影响等方面 而对准东煤

准东煤挥发分高 ，
灰分低 ， 开采非常容易 ， 价格低中 Ｃａ 及 Ｓ 的迁徙机制及其对燃烧过程沾污结渣中

廉 ， 是我国近几年重点开发的能源基地之
一［

１
１

。 然所起作用研究较少 。

而
， 准东煤中碱金属 Ｎａ 与碱土金属 Ｃａ 含量普遍本文采用沉降炉实验系统模拟准东煤燃烧 ， 并

偏高 ， 在燃烧过程中引起锅炉受热面严重的沾污结采用沉积取样探针收集不 同烟气温度下灰样 ， 同时

焦问题 ， 已引起大量科研工作者广泛关注
１

２
，气 前期采用水冷稀释取样探针加 ＤＬＰ Ｉ 获得不 同烟气温

针对准东煤的研究主要集 中在碱金属 Ｎａ 的赋存形度下微细颗粒物的分布特性 ， 使用 ＳＥＭ－ＥＤ Ｓ 对灰

态 Ｗ
、 在燃烧过程中的迁移转化规律 １

２
，
５

１

、 含 Ｎａ 化样及细颗粒物进行分析 ， 获得准东煤在燃烧过程中

合物对准东煤灰熔融特性的影响及添加剂对准东煤Ｎ ａ
、
Ｃ ａ及 Ｓ 的迁移转化规律 ， 为理解准东煤燃烧过
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程中的结渣 、 沾污行为提供参考 。ｍｍ
， 恒温段长度 １ ５００ｍｍ

。 沉积取样探针与水冷

Ｉ

置
，
收集不同温度下的 灰颗粒及细颗粒物 。 灰样沉

ｉ ． ｉ 煤质分析积取样枪采用非冷却的平面取样 。 为防止细颗粒物

实验采用 中国新疆准东地 区五彩湾煤 ， 煤样的 发生
ｇ
聚及二次转化 ， 采用水冷取样探针并用 ｎ

２

工业分析 ， 元素分析如表 １ 所示 。 从表 １ 中可见 ，
该 稀释 由旋风切割器去除大于 １ ０ｐｍ 以上的大

煤种灰含量较低 ， 质量分数仅有 ８％
， 全 Ｓ 的质量分

颗粒后进入 ＤＬＰ Ｉ 分级取样 。 取样温度分别设置为

数为 ０ ． ７５％ 。 灰成分分析如表 ２ 所示 ， 从表 ２ 中可ｌ ２〇〇
°

Ｃ
，１ ０００

°

Ｃ
，＿

°

Ｃ
，
＿

°

Ｃ 。 烟气出 口处通过水

见
， 灰中 Ｎａ

２
０ 含量高于常见煤种 ， 质量分数达到冷换热器降低烟气温度

， 分离烟气 中灰颗粒后 ， 由

３ ． ７３％
，
而 Ａ１

２
０

３ 含量很低 ， 质量分数仅为 ７ ． ０６％ 。引 风机排出 。 通过取样探针获得的灰样与细颗粒物

表 ３ 为煤样的灰熔融特性 ， 可看出该煤样的变形温 采用 ＳＥＭ－ＥＤ Ｓ
（ 日 本电子株式会社 ，

ＪＳＭ－６ ３９０Ａ
）
对

度为 １ ２５５
°

Ｃ
，
流动温度为 １ ２８５

°

Ｃ
， 熔点不高 ， 容易不同工况下收集灰样的微观形貌以及关键组分的含

引起结渣 。量进行测量 。

表 １ 煤样工业分析 、 元素分析 ／
％
，，

■
释ｆ

给粉机 ，

，

一—

、

＇

Ｔａｂ
ｌ
ｅ１Ｐｒｏｘ ｉｍａｔｅａｎｄｕ ｌ ｔ ｉ

ｍａｔｅａｎａｌｙｓ ｉｓｏ ｆｃｏａｌ？人风 ｉｌ

 ＞

沉积探针
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１ ． ３ 实验条件

实验过程中 ， 为分析不同炉膛温度下灰的特性 ，

Ｋ ］
表 ＿＿＠＿分析炉膛温度分别 设置为 １＿

°
Ｃ

，１ １ ５Ｇ
°

Ｃ
，

１ ２ ５０
°

Ｃ
，

Ｔａｂ ｌｅ３Ａｓ ｈｆｕｓｉｏ ｎｃｈａｒａｃｔ ｅｒｉ ｓｔ ｉ
ｃ ｏｆｃｏａｌｓ ａｍｐｌｅ，＊ ，， ＾＿

变形温度／
°
ｃ 软化温度 ／

°
ｃ 半球温度 ／

°
ｃ 流动温度 ／

°
ｃ４ｉ

． ５？ 采用仝 气作为爯
—

＾
—

化剂 ， 为了保证燃烧完全 ， 控制炉膛出 口氧气浓度

为 ５％
，
沉积时间设置为 ３０ｍ ｉｎ

。

Ｕ 沉降炉实验系统２

本研究在实验室
一

维沉降炉中模拟煤粉炉对五
ｚ

彩湾煤燃烧过程无机元素的释放及沉积 。 沉降炉实２ ． １ 准东煤灰沉积特性

验系统及取样系统如 图 １ 所示 ？ 燃烧系统主要包括将五彩湾煤在沉降炉 中进行燃烧实验 ， 炉膛温

煤粉给料单元 ， 温度控制单元 ， 灰样沉积单元及细度分别设置在 １３５ ０
°

Ｃ
、

１ ２５０
°

Ｃ
、

１１ ５ ０
°

Ｃ 和 １０ ＣＫＦ Ｃ
。

颗粒物取样单元 。 螺旋微量给粉机控制给粉速率并在沉降炉中不同烟气温度处取得灰样的元素组成如

由
一

次风携带进入下料管 。 为 了燃烧更加完全 ， 将图 ２ 所示 。

煤样粒径控制在小于 １０５ 范围 内 。 下料管是三由 图 ２ 可见当炉膛温度高于 １ １ ５０
°

ｃ
， 烟气温度

层套管 ， 中 间加入水冷 ，
以 防止煤在恒温段外燃烧 。 在 ｌ ２〇〇

°

Ｃ 或最高烟气温度时 ， 如图 ２
（
ａ

）

？
（
Ｃ

）
所示 ，

二次风由 下料管外送入炉脸 。 炉膛直径 ６０ｍｍ
， 炉灰中主要成分为 Ｃａ 、 Ｓｉ 、

Ｆｅ 、
Ａ

１
，
而 Ｎａ

、
Ｍｇ 、

Ｓ 含量

膛 四周布置三组硅钼加热棒 ， 有效加热长度 ２ （）００较少 ， 随着烟气温度逐渐降低 ，

Ｓ
ｉ 含量明显降低 ，

Ａ １
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图 ２ 沉积灰样成分随烟气温度的变化
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含置存在微小的降低 ， 但不明显 。

Ｓ
ｉ 、
Ａ

１ 在燃烧过程烟气中凝结 、 团聚 ， 黏附在灰颗粒表面 ， 造成 Ｎａ 含

中
一

般很难气化 ， 实际含量基本不发生变化 ， 在此量逐渐升高 。 从图 ４ 中可见 ， 在高温下燃烧时 （
炉膛

观察到含量降低的 主要原因是其他无机元素在低温温度高于 １ １ ５０
°

Ｃ
）

，Ｓ 在烟气温度高于 １ １ ５０
°

Ｃ 时含

下凝结 ，
而导致 Ｓｉ 、

Ａ １ 相对含量降低 。
Ｓ 含量显著量很低 ，

这说明高温下硫酸盐基本上全部分解 ， 随

升高
， 是由 于烟气中 Ｓ０

２ 与气相金属组分结合 ， 在着烟气温度降低 ， 灰 中 Ｓ 含量逐渐升高 ，
这说 明硫

１ ０００
°

Ｃ 开始从烟气中凝结 、 析出 ， 黏 附在灰颗粒表酸盐分解后产生的 Ｓ０ ２ 在温度降低时与无机元素结

面或发生 团聚 、 沉积 。
Ｃａ 含量呈现 出先降低后升高 合 ，

重新生成硫酸盐 ； 在炉膛温度为 １０ ０ＣＴＣ 时 ，

Ｓ

的趋势 ，
主要原因在于高温下 Ｃａ 与硅铝发生化学

反应生成硅铝酸钙 ，
含量较高 ， 而低温下大量气化

，
２

了的 Ｃａ 与 Ｓ 结合从烟气中析出 ， 造成 Ｃａ 含量较
＆

［

￣

＾

￣

；＾

’

￣￣￣￣￣￣￣＇

高 。 当炉膛温度为 ｌ 〇〇〇
°

Ｃ 时 ， 如 图 ２
（
ｄ

） ， 在灰中除２＾ 丨 ２ ５０ｔ＿

Ｎ ａ 含量能观察到较明 显的变化外 ， 其他元素含量变！－

－＾－
１３ ５０／厂 ．

化均较小 ， 这是由 于炉膛温度较低 ，
部分含 Ｎ ａ 化＾

〇 ＿８
－／．

合物在低温下仍能气化 ，
而其他元素基本上没有被１

？


．

气化。｜

° ＇ ６＂
一

在为 了更加清晰地观察灰在燃烧过 程中 Ｎ ａ 、 Ｓ§
〇 ４＿Ｘ

－

沿烟气温度降低而发生的变化 ， 将 Ｎ ａ 、 Ｓ 分别与含！

＇

＾ ＇

量基本不变的 Ａ１ 做比 ， 结果如图 ３ 和图 ４ 所示 。 从０ ． ２．

图 ３ 中可见 ，

Ｎａ 与 Ａ
１ 的含量比值在 １ ２ ００

°

Ｃ 时仅Ｌ■

１

■

１

＇

有 ０ ． ２ 左右 ，
这部分 Ｎａ 以硅钥酸盐的形式在灰颗粒

１ ２Ｍ

ＳａｍＸｇ ｔ
ｅｍ

ｐ
ｅｒａｔ

８

ｕ

〇

ｒｅ ／

〇

Ｃ
＿

中 ， 较难气化 ’ 随着烟气温麟低 ’Ｎａ 与 Ａ１ 的含 ｉｆｔ
图 ３Ｎ ａ 质量分数与 Ａ １ 质量分数比麵烟气温度 降低的变化

比值逐渐升高 ，
这是 由 于除与硅铝结合的 Ｎａ 外 ， 其 Ｆ ｉ

ｇ
．３Ｍａｓｓｃｏｎｔｅｎ ｔｒ ａｔ ｉｏｏ ｆ Ｎａ ａｎｄ Ａ １ｖａｒ ｉａ ｔ ｉｏ ｎｗ ｉ ｔｈｇ

ａｓ

他 Ｎ ａ 的化合物都 比较容易气化 ， 含 Ｎ ａ 的化合物在ｔｅｍｐ
ｅ ｒａｔ ｕｒｅ
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３ ． ５Ｌ！ 〇

＇

〇〇
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￣￣￣￣ ＾

＾ 烟气温度为 ｌ〇〇〇
°

Ｃ 时灰表面 、
６ ０ （３

°

Ｃ 时灰颗粒

－

，

＇ －

＊
－

１ １ ５ ０／基面及黏附在灰颗粒表面絮状物的元素分布如图 ６

＾＾１ ３ ５ 〇／所示 。
ｌ 〇〇〇

° Ｃ 时灰中王要 以 Ｓ ｉ 、 Ｃａ 、
Ａ ｌ

、
Ｍｇ 为主 ，

〇

２ ，５

 ■／
ｙ

＊
＿存在少量的 Ｎａ 和 Ｆｅ

，
此时灰中物质主要以硅铝酸

｜

２ －°

；ｙＸ
＇盐的形式存在 ；

６００
°

Ｃ 时灰颗粒基面上 Ｓ
ｉ 、 Ｃａ 含量

｜
＇

－５
－

ｊ
／Ｚ尸 －低于高温灰颗粒 ，

而 Ｎａ
、
Ｆｅ

、
Ａ ｌ

、 Ｓ 含量略高于高温

§ｌ ．ｏ
－

？灰
，
这说明有部分 Ｎａ

、
Ｆｅ 的化合物随着烟气温度 降

｜〇 ．５
：－低 ， 在灰颗粒表面凝结 ； 低温灰表面沉积物中 Ｓ 含

＾

０ ０
：

■量远髙于灰颗粒基面 ，
而 Ｓｉ

、
Ａ １ 含量都低于灰颗粒

＇

＾—— １——１——＇——１——＇——＾ 基面
，
这说 明硫酸盐 由 于温度降低发生团聚凝结后 ，

Ｓ ａｍＺ ｔ ｅ－ ｅｎＴＵ
＿

＿在灰颗粒表面 。 灰球基面与沉积的
Ｊ
状物中都

图 ４Ｓ雌分数与 Ａ １ 质量分数比麵烟气温度降低的变化存在
一

疋量的 Ｎａ
、
Ｋ

、
Ｍｇ、

Ｃａ
， 说明在咼温 ； 烧过

Ｆｉ

ｇ
．４Ｍａｓｓｃｏｎ ｔｅｎｔｒ ａｔ ｉｏｏｆＳ ａｎｄＡ １ｖａｒ ｉａｔ ｉｏｎｗ ｉｔｈ ｇ

ａｓ程中 ，

一

部分 ＡＡＭＥｓ 与灰 中硅铝发生化学反应形
ｔｅｍ

ｐ
ｅｒ ａｔｕ ｒｅ成桂错酸盐 ， 而另一部分 ＡＡＭＥｓ 在高温下分解 、 气

ｍｎｎ ｏｒ＾化 ， 发生均相反应生成硫酸盐后由 于温度降低 ， 发
含量在烟气温度为 ｌ〇 〇〇

°

Ｃ 时较咼 ，
且随烟气温度降

－ｒ 曰 土 工
生团聚 ， 在灰颗粒表面仇积 ，

或直接在灰表面沉积 。

低变化不显者 ，
这是 由 于炉膛温度较低 ， 硫酸盐并

未分解 ，
没有 Ｓ０

２ 释放到烟气 中 。

，■■

而代百乾等 １

９
１ 在燃用新疆准东高碱煤的某 ３ （Ｋ ）２ ５
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＇

〇〇〇
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Ｃ ａ ｓｈ

＇

ｓｕｒｆａ ｃ ｅ
＇

￣￣̄

ＭＷ 亚临界锅炉不同高温对流受热面上的积灰进行－

采样 与分析 ， 在 ８００ ？ １ １ ０ ０
°

Ｃ 烟气温度范围内灰样承
２０

＿

Ｒｎ
｜

．

颗粒表面发现大量的 ＣａＳ０
４ 微米级颗粒 。 这说 明在｜

■

．

此温度燃烧过程中产生的 Ｃａ Ｓ０ ４ 在此温度区间 内析｜

１ ５
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１） ．
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出凝结 ？ｉ
 １ （）
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２ ． ２ 气相无机元素凝结过程
２
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：问
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丨

：
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图 ５ 是沉降炉在 １２５０
°

Ｃ 下燃烧时 ，
不同烟气温５－

％：ｉ ：

ｉ－

度处灰的微观形貌 ， 可看出 １ ２ ００
°

Ｃ 时灰基本都熔融１： ：： ：

■

：

：Ｊｎ

｜］
？

在
一

起 ；

ｉ ｏｏｏ
°

ｃ 时 ， 灰颗粒均呈灰色 ， 表面光滑 ， 部ＧＬ ｉＭ １ ，

＾

１ ， １Ｍ ｌ

，ｎ ， ：

！ ， ｒ^

－

ｌ

Ｎ ａＭ
ｇＡ １Ｓ ｉＳＣ ａＦ ｅＫ

分灰颗粒已经开始凝固 ， 灰颗粒之 间只有部分熔融制

在
一起 ；

＿
。

０ 时 ， 灰 已经完全凝 固 ，
呈现出独錢

ｒ  ｉ

ｇ
．〇Ｅ ｌｅｍ ｅｎ ｔｃｏｍｐｏｓ ｉ ｔ ｉｏｎｏｉｄ ｉ ｉｉｅ ｒｅ ｎｔｐｏｓ ｉ ｔ ｉｏｎｏ ｎａｓｈ

圆球型 ， 表面上有 白色的小点 ；

６〇０
°

Ｃ 时 ， 有絮状颗ｐ
ａｒｔｉ ｃ ｌｅｓ ｗｈｅｎ ｆｉｍｍｃ ｅｔ ｅｍ

ｐ
ｅｒ ａｔｕｒｅ ｉＳ １ ２５０

。
Ｃ

粒黏附在灰球表面 ，
同 时

，
灰颗粒间也有大量的絮

状小颗粒存在 。２ ． ３ 微细颗粒物释放特性

＾ｍ
．五彩湾煤在沉降炉 中 １ ３ ５

（ ）

°

Ｃ 燃烧时
，
采用

ｄｌｐ ｉ 在烟气温度为 ＿
°

ｃ 时取 出 的细颗粒物质 ｉ
ｔｔ

粒径分布如图 ７ 所示 ， 从图 ７ 中可看 出 ， 烟气温度

为 ＿
°

ｃ咖气巾细驗物呈姻双縣分布 ，
在

Ｅ幾＾ Ｔ均錄为 Ｇ ． Ｇ ９ １ （

ｍｌ 肖 ６ ． Ｇ５
—酿上可得到两个

明显的峰值 ， 分别为 ２ ５ｍｇ／ｍ
３

和 ２ ５０ｍｇ ／ｍ
３

（标准
：

－

Ｘ
ｊＬ ｊ工况

， 余同
）

。 图 ８ 是 ＤＬＰ
Ｉ 收集到细颗粒物第 ３ 级

Ｉ＾Ｔｉ１（
平均粒径为 Ｑ ．Ｍ ｌ 阿）

与第 １ （Ｊ 级
（平均粒径为 ２ ． 此 １

丨

－
）
所收集颗粒物的成分分布 。 通 过观察两种不同

？Ｊ ａ
ｌ ８０ ０

°

ｃ粒径细颗粒物成分可见 ， 在第 ３ 级收集到的颗粒物

图 ５ 炉腔温度膽
。
ｃ 下收集灰样的 微观形貌＾

Ｃａ、

Ｆｉ

ｇ
．５Ｍ ｉ ｃｒｏｓｔ ｒｕ ｃｔ ｕｒ ｅ ｏｆｃｏ ｌ ｌｅｃｔ ｅｄ ａｓｈｗ ｈｅｎ ｆｕ ｒｎａｃｅ量相对较咼 ，

而Ｓ ｉ
、
Ａ １ｇ量较少 ， 第１ ０级颗粒物中

ｔ ｅｍ
ｐ
ｅｒ ａｔｕ ｒｅｉｓ １ ２５０

°
Ｃ则相反 。 这说明第 ３ 级颗粒物主要 由气相无机元素
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凝结析 出而来 ，
而第 １ ０ 级颗粒物则主要 由 煤燃烧过在高温下硫酸盐分解 ， 以单质态与氧化态的形式释

程中煤粉颗粒破碎产生较小的不易气化的硅铝酸盐放至烟气中 ，
同时释放 Ｓ０２ ，

此时 ， 灰颗粒由 于高

组成 。温而形成熔融态 ； 在高温烟气中 ， 气相 Ｎａ
、
Ｃａ 组

分易与烟气中 Ｓ０ ２ 发生反应 ，
重新转化为硫酸盐蒸

２５ 〇
￣ ￣￣￣￣￣￣￣

￣

｜汽 ，
同时 ，

一部分气相 Ｎａ
、
Ｃａ 组分与灰颗粒表面硅

ｆｕｒｎａｃｅ ｔ ｅｍ
ｐ
ｅ ｒａ ｔｕ ｒｅ１ ３ ５０

？

Ｃ ｓａｍ
ｐ

ｌｉ ｎｇ 
ｔ ｅｍｐｃｒａ ｕ ｔｒｃ  ６００

°

Ｃ．

铝发生反应 ， 生成硅铝酸盐 ； 随着烟气温度逐渐降
２ ００

＇

／
＼

－

低 ，

Ｎ ａ
、
Ｃａ 的硫酸盐蒸汽冷凝析出 ，

一部分直接在

ｔ
１ ５ ０

＇

ｊ
■

灰颗粒表面凝结 ，
此时灰颗粒表面形成大量白色小

Ｉ
＇

Ｊ点 ，
另
一

部分发生团聚后 ， 黏附在灰颗粒表面 ， 或灰

＾
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本文在
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维沉降炉实验系统中模拟实际锅炉燃
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烧准东煤的过程 ， 在不同烟气温度处收集灰样与微
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可分为两部分 ，

一部分与硅铝结合形成硅铝酸盐 ，
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部分发生气化 ，
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（
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