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煤燃烧过程中复杂气氛下的灰熔融特性 
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(西安交通大学热流科学与工程教育部重点实验室，西安 710049) 

摘 要：针对煤燃烧过程中复杂气氛下灰熔融特性，开发了气氛可控的灰熔融特性测试平台，研究了反应气氛对

两种不同 Fe 含量的煤样灰熔融特性的影响；在不同气氛的高温(1,100,℃)条件下制取灰样，并采用 XRD(X 射线

衍射)分析，获得不同气氛下矿物演变的规律．结果表明，在空气中 O2 转化为 CO2 的过程中，灰熔点基本不变；

在 N2、CO 和 CO2 体积分数分别为 80%,、5%,和 15%,的弱还原性气氛时，灰熔点大幅度降低，高铁煤降低更为明

显；当气氛的还原性继续增强，灰熔点反而上升．在弱还原性气氛下含 Fe 矿物被还原，形成了低熔点 Fe2+化合

物，是弱还原性气氛下灰熔点降低的主要原因，而在强还原性气氛下 Fe2+化合物继续被还原为 Fe 单质，使灰熔

点上升． 
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Abstract：Focusing on the ash fusion characteristics under complex atmosphere during coal combustion，an at-

mosphere-controllable ash fusion characteristics test system was developed．The effects of reacting atmospheres on 

ash fusion characteristics were studied．Then，the ashes which were prepared at high temperature (1,100,℃)under 

different atmosphere were analyzed by XRD(X-Ray Diffractioin)to determine the compounds．The results indi-

cated that the ash fusion points remained unchanged in the transformation process of O2 into CO2．The ash fusion 

points declined significantly under the weak reducing atmosphere ((N2)∶(CO)∶(CO2)＝80%∶5%∶

15%)．The variation of ash fusion point of high iron content coal was more obvious．The ash fusion points in-

creased when the reducing atmosphere was enhanced．Under the weak reducing atmosphere，the ash fusion points 

were lowest because the Fe contained compounds were reduced to Fe2+contained compounds with lower melting 

temperatures．However，the formed Fe2+contained compounds were further reduced to elemental iron，thus in-

creasing the ash fusion point. 
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在煤颗粒燃烧过程中，颗粒周围的气氛一直在发

生变化．煤颗粒燃烧过程中在挥发分燃烧时，形成

CO2 包裹在焦炭颗粒周围，与焦炭表面的 C 发生还

原反应生成 CO．随着焦炭燃烧至燃尽，颗粒表面 CO

含量逐渐降低，CO2 含量逐渐升高．在焦炭燃烧的同

时，焦炭中的不可燃成分在高温下可能发生熔融，造

成焦炭孔隙闭合，阻碍氧气向焦炭内部扩散，造成未

燃尽碳含量升高[1]．另一方面，我国电站锅炉大范围

采用的空气分级低 NOx 燃烧技术使炉内更大范围内

保持在还原性气氛[2]．而针对气氛不同还原性强度下

煤灰的熔融特性研究较少． 

Hurt 等[3]指出碳燃尽率大于 70%,时，煤焦中的

灰对燃烧的抑制作用是后火焰不可避免的关键问

题．Feng 等[4]在 800,℃以下的低温条件下研究煤焦的

气化行为，发现低温下气化时，煤焦中小孔比表面积

变化很小，中孔和大孔比表面积呈上升趋势．这是由

于在较低温度下，不存在灰的熔融情况，随着碳的燃

烧反应不断进行，孔隙不断被打开，直到燃尽．而朱

子彬[5-6]则验证了在高温下由于灰的熔融使煤焦中孔

和小孔比表面积下降，但大孔比表面积基本不变．由

此 可 见 ，煤 焦 燃 烧 初 期 ，碳 的 燃 烧 与 气 化 使 煤 

焦孔隙变大，但燃烧引起的高温会使孔隙坍塌和闭

合，降低气体在煤焦中的扩散，降低焦碳活性． 

为了能精确获得煤焦的燃烧(气化)特性，必须详

细了解煤焦燃烧过程中灰的融化特性．因此，本文采

用一种高铁煤和一种低铁煤作为研究对象，研究不同

气氛下两种煤的灰熔融特性，并通过对不同气氛下制

取的高温灰样进行测试，以分析气氛对灰熔融特性的

影响机制，为解释煤焦颗粒燃烧过程中灰的熔融特

性、建立更精确的燃烧模型提供参考． 

1 实验对象与方法 

1.1 煤质分析 
实验采用一种高铁煤和一种低铁煤作为研究

对象，煤的工业分析与元素分析如表 1 所示，灰成分

(质量分数)分析如表 2 所示．从表中可见，两种煤的

工业分析和元素分析数据相差不大．从灰成分上看，

高铁煤的灰中 Na2O 和 Fe2O3 质量分数分别为 4.44%,

和 19.14%,；而低铁煤的灰中两种化合物质量分数分

别仅有 1.34%,和 9.01%,． 

表 1 两种煤样的工业分析和元素分析 
工业分析/% 元素分析/% 

煤 种 
Mt Mad Aar Vdaf C, arw  

H, arw  N, arw  O, arw  S, arw  

高铁煤 17.6 14.74 6.53 32.36 59.54  3.07  0.48  9.63  0.35  

低铁煤 13.30 8.88 15.24 36.79 56.52  3.21  0.69  10.60  0.44  

                                                                             表 2 两种煤样的灰成分分析                                                                   % 
煤 种 Fe2O3 Al2O3 CaO MgO TiO2 SiO2 SO3 K2O Na2O 

高铁煤 19.14 13.32 12.72 5.02 0.65 31.05 11.65 0.63 4.44 

低铁煤 9.01 17.33 13.36 5.04 0.71 44.90 6.47 1.26 1.34 

 

1.2 灰样制备 
采用球磨机将干燥后的两种煤样磨碎至 0.2,mm

以下备用．由于高铁煤也属于高碱金属煤，因此需要

在低温下制灰后进行灰熔融特性实验，以免因大量无

机元素释放而影响实验结果[7]．将煤样放进马弗炉

内，在 30,min 内缓慢升温至 500,℃，并保持 1,h 后将

灰样取出． 

1.3 灰熔融特性测试与不同气氛下高温灰样制备 
不同气氛下两种煤的灰熔融特性测试在如图 1

所示的可控气氛灰熔融特性实验台中开展．实验台

包括温度控制系统、配气系统及灰锥摄像系统．在实

验时，先将制好的灰样按 GB 219—2008 制成灰锥，

并送入反应器内，保证灰锥所在位置与热电偶测温位

置一致，然后封闭反应器．打开配气系统，使反应器

内保持所需反应气氛后开始升温．升温速率设定为

900,℃以前为20,℃/min；900～1,500,℃，为 5,℃/min，

到达 1,500,℃或灰锥达到流动温度后停止加热，停止

供气．在加热过程中全程对灰锥进行摄像，实验结束

后，依据灰锥的形貌确定其变形温度、软化温度、半

球温度和流动温度． 

 

图 1 可控气氛的灰熔融特性实验台 

高温灰样的实验也在图 1 所示的实验台中开

展．在实验过程中，将制取的 500,℃灰样放入反应器
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内热电偶测温处后，封闭反应器．打开配气系统，使

反应器内保持所需反应气氛后开始升温．升温速率

设定为 10,℃/min，至目标温度下，保持 1,h 后关闭加

热系统．为了防止在高温下灰样取出后接触到空气

而改变还原性气氛下形成的物质，待反应器内温度降

低至 300,℃以下后再停止供气，待反应器内温度降低

至室温后取出灰样进行分析． 

1.4 实验工况 
将 500,℃下制取的灰样在不同气氛下测试灰熔

融特性．由于实际燃烧过程中煤颗粒周围 N2 含量基

本不变，发生变化的主要是 CO、O2 和 CO2，而烟气

中的 H2O 一般不会影响灰的熔融特性．因此实验过

程中设定总气量为 500,mL/min，4 种不同气体的比例

按表 4 所示比例进行调整． 

表 4 实验气氛设置 
工况 (N2)/% (CO)/% (O2)/% (CO2)/% 

a 80 0 20 0 

b 80 0 10 10 

c 80 0 0 20 

d 80 5 0 15 

e 80 10 0 10 

f 80 15 0 5 

g 80 20 0 0 
 

1.5 灰样分析 
高温下不同气氛时制取的灰样采用 X 射线衍射

仪(XRD)进行分析，以获得灰样中元素成分与矿物

组成的变化．XRD 采用日本理学 D/max2400 型 X 射

线衍射仪(XRD)，其射线源采用 Cu-Kα 射线，管电压

40,kV，管电流 100,mA，扫描速度为 10,°/min，扫描范

围为 10°～80°．将 XRD 图谱中的衍射峰与 Jade6.0

软件包中化合物进行比对，以确定灰样中的化合物 

成分． 

2 结果与讨论 

2.1 反应气氛对灰熔融特性的影响 
为了获得反应气氛对高铁煤、低铁煤两种煤样灰

熔融特性的影响，依据煤颗粒燃烧过程中焦炭颗粒周

围气氛的变化，定量控制灰熔融特性测试的反应气氛

由氧化性逐渐变化为还原性，对两种煤样开展研究，

结果如图 2 和图 3 所示． 

由图 2 可见，在氧化性气氛(N2)：(O2)＝80∶

20)下，高铁煤的软化温度达到 1,182,℃，流动温度为

1,206,℃．随着气氛还原性强度的增加，高铁煤的灰

熔融特征温度大致都是先减小、后增加的趋势，在反

应气氛为弱还原性气氛时(N2)：(CO)：(CO2)＝

80∶5∶15)时达到最低点，与氧化性气氛相比，软化

温度降低超过 100,℃，流动温度降低也超过 80,℃. 

随着反应气氛还原性强度继续升高，灰熔融温度开始

逐渐升高． 

由图 3 可见，在氧化性气氛(N2)：(O2)＝80∶

20)下，4 个特征温度分别为 1,260,℃、1,281,℃、

1,301,℃和 1,326,℃．随着气氛还原性强度的增加，低

铁煤的灰熔融特征温度的变化趋势与高铁煤类似，也

是先减小、后增加的趋势，在反应气氛为弱还原性气

氛时((N2)：(CO)：(CO2)＝80∶5∶15)达到最低

点，但降低幅度较高铁煤稍小．随着反应气氛还原性

强度继续升高，灰熔融温度也开始逐渐升高． 

 

图 2 高铁煤 500,℃灰在不同气氛下熔融温度的比较 

 

图 3 低铁煤 500,℃灰在不同气氛下熔融温度的比较 

2.2 不同气氛下高温灰样形貌 
由图 2 和图 3 的结果可见，随着还原性气氛增

强，灰熔点呈先降低、后升高的趋势．依据灰熔融特

性的结果，分别在 a、c、d 和 g 共计 4 个不同气氛的

实验点制取 1,100,℃的灰样，如图 4 所示． 

从图 4 可见，在工况 a 的氧化性气氛下，高铁煤

煤灰呈现出偏红色，体积收缩，但灰样仍然松散；在

工况 c 的 CO2 气氛下灰样呈现出土黄色，体积也出

现了收缩，灰样也相对松散；当在工况 d 的弱还原性

气氛下，灰样变为黑色，从灰样的形貌看出，灰样已

经达到了流动温度；而在工况 g 的强还原性气氛下，

灰样为褐色，为烧结状态，灰样熔融程度也高于工况

a 的氧化性气氛和工况 c 的气氛． 

对于低铁煤来说，在工况 a 的氧化性气氛下，灰
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样颜色形貌与高铁煤类似，为松散状态，但出现了体

积的收缩；在 c 点的 CO2 气氛下灰样与低铁煤在 a 点

时灰样的颜色与形貌近似；当在 d 点的在弱还原性气

氛下制取灰样时，灰样体积大幅收缩，呈棕褐色，但

仍为固体；当在工况 g，在强还原性气氛下，灰样收缩

程度大于工况 a 和工况 c 的氧化性气氛与 CO2 气氛，

但却小于弱还原性气氛． 

坩埚中灰样的收缩程度表明了灰颗粒间的烧结

程度．从两种煤样在不同气氛下 1,100,℃下制取灰样

的形貌上可见，在弱还原性气氛下烧结程度最严重，

而强还原性气氛次之，氧化性气氛和 CO2 气氛下灰

样烧结程度近似． 

 

图 4 1,100,℃不同气氛下灰样宏观形貌 

2.3 不同气氛下高温灰样 XRD分析 
为了解释高铁煤和低铁煤煤样随着气氛还原性

强度的增加、灰熔融特征温度出现先降低后升高的趋

势的原因，将两种煤样在 CO2 气氛、弱还原性气氛及

强还原性气氛下制取 1,100,℃的灰样，并对灰样进行

XRD 分析，以获得不同气氛下灰样的化合物组成及

造成灰熔点发生变化的机理．两种煤样在不同气氛

下制取的 1,100,℃灰样 XRD 图谱如图 5 和 6 所示． 

由图 5 可见，对于高铁煤，在 CO2 气氛下灰中发

现了衍射强度达到 10,989,cps 的赤铁矿．同时，在

XRD 图谱中还发现了较明显的辉石、石英、天青石、

斜长石、钙铁橄榄石、Fe2SiO4 及 Na2Ca3Si2O8 等物质

的衍射峰． 

在弱还原性气氛下 1,100,℃制灰时，由图 4 可

见，高铁煤煤灰已经全部熔融，沾在坩埚底部，很难

取 出 ，为 获 得 其 物 相 组 成 ，降 低 制 灰 温 度 至

1,000,℃．从灰样的 XRD 分析可见，CO2 气氛制取灰

样的 XRD 图谱相比，灰中赤铁矿衍射峰降低．与此

同时，石英含量大幅升高，CO2 气氛下形成的辉石转

变为透辉石，而天青石则转变为衍射强度更高的霞

石．灰中检测到钙铁榴石和单硫铁矿．这两种物质铁

为+2 价，熔点较低，尤其是单硫铁矿，熔点在 800,℃

以下． 

在强还原性气氛下，赤铁矿的衍射峰继续降低，

检测到的其他化合物包括透辉石、石英、斜长石、单

榴铁矿和钙长石几种． 

通过对比不同气氛下制取高温灰样的 XRD 图谱

及对应灰样的灰熔融特性可发现，在弱还原气氛下，

Fe2O3 中的 Fe3+被反应气氛中的 CO 还原，形成含量

较高的 Fe2+化合物、熔点较低的斜长石与霞石，是造

成灰熔点较低的主要原因；强还原性气氛中，不仅

Fe2+化合物衍射峰降低，而其他含铁化合物衍射峰强

度也较小，说明存在部分铁的化合物在强还原性气氛

下转变为了非晶体态，如单质 Fe 等[8]．单质 Fe 熔点

较 Fe2+化合物更高，因此，灰熔点上升． 

 

图 5 高铁煤煤灰 1,100,℃各气氛下 XRD分析 

低铁煤在 3 种不同气氛下分别制取 1,100,℃灰

样，并进行 XRD 分析，结果如图 6 所示．从图中可

见，3 种不同气 氛下灰样均 含大量的石 英、钙长

石．这与低铁煤煤灰成分分析(质量分数)中 SiO2 占

44.90%,、Al2O3 占 17.33%,、CaO 占 13.36%,相符．在

CO2 气氛下，灰中检测到少量的赤铁矿(Fe2O3)．当气

氛为弱还原性气氛时，灰中石英衍射峰降低，赤铁矿

转变为瓦兹利石，且峰强度降低，钙长石转变为斜长

石，衍射峰强度基本不变．瓦兹利石中 Fe 也是 Fe2+，

这也说明在弱还原性气氛下，一部分 Fe3+被还原为

Fe2+，并与 SiO2 发生反应，生成了 Fe2+的硅酸盐．当

气氛为较强还原性气氛时，灰中石英衍射峰反而升

高，斜长石含量变化不明显，另外检测到了磁赤铁矿

和 Fe2.95Si0.05O4．由于低铁煤铁含量较低，因此，虽然

在不同气氛下形成了不同价态铁的化合物，但对灰的
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熔点影响较小． 

从高铁煤和低铁煤两种煤在不同气氛下制取高

温灰样的 XRD 图谱可见，在弱还原性气氛下，Fe3+可

向 Fe2+转变[9]，从而形成更多含量的低熔点 Fe2+化合

物；虽然高铁煤在弱还原性气氛下生成了熔点较低的

霞石，但对比低铁煤来说，在 Na 含量较低的情况下，

仍然发生了灰熔点大幅度降低的现象，因此，造成弱

还原性气氛下熔点降低的原因主要在于形成了低熔

点 Fe2+化合物，而与 Na 含量的变化无关． 

 

图 6 低铁煤煤灰 1,100,℃各气氛下的 XRD分析 

3 结 论 

(1) 煤焦燃烧过程中，煤焦颗粒周围从氧化性气

氛逐渐转变为还原性气氛时，高铁煤与低铁煤均呈现

出先降低、后升高的趋势，在弱还原性气氛下，灰熔

点最低．弱还原性气氛对灰熔融特性的影响在高铁

煤中更加明显． 

(2) 在 CO2 气氛下，灰中含有大量的赤铁矿，导

致熔点较高；而在弱还原性气氛下煤中形成大量的

Fe2+低熔点化合物，是灰熔点降低的主要原因；在强

还原性气氛下，灰中 Fe2+化合物含量降低，出现无晶

型铁的化合物或单质铁，使灰熔点反而升高． 
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