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摘 要: 采用热分析和 X 射线衍射物相分析相结合的方法，对添加高岭土前后的准东煤灰矿物质组分随温度的演变规律进

行了研究，分析了高岭土对准东煤结渣特性的影响。结果表明，准东煤中原始矿物质以方解石、硬石膏、石英为主，高温下主

要是镁硅钙石和硅酸二钙; 掺混高岭土后准东煤灰熔融温度呈现先下降后上升趋势。掺混比例为 3%时，准东煤灰以钙黄长

石、铁橄榄石、镁硅钙石为主，三者易形成低温共融物，导致此比例下灰熔融温度大幅降低; 添加比例超过 6%后，灰中矿物质

由易形成低温共融的钙黄长石向高熔点的钙长石转变，ST 温度快速上升至 1 380 ℃ ; 结渣指标计算结果表明，高岭土在原煤中

掺混比例达到 6%时，能够有效缓解准东煤结渣。
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Effect of kaolin on ash slagging and mineral conversion of Zhundong coal
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Abstract : The XＲD and TGA were used to study the ash slagging and mineral conversion of Zhundong coal
( ZDC) by adding different amounts of kaolin． The results show that the original minerals in Zhundong coal
mainly include calcite， anhydrite and quartz， and merwinite and dicalciumsilicate are produced at high
temperature． With the increase in the blending ratios of kaolin，the ash fusion temperature decreases at first，but
increases later． After adding 3% kaolin into ZDC，gehlenite，fayalite，and merwinite are the main minerals
produced at high temperature，which resulting in a low tempereture eutectic． When the blending ratio is above
6%，anorthite becomes the main mineral that have a high melting point，causing a great increase of ash fusion
temperature to above 1 380 ℃ ． The slagging index calculation shows that the kaolin can relieve the slagging
degree of ZDC obviously when the blending ratio is above 6%．
Key words : Zhundong coal; ash fusion; kaolin; slagging index

准东是新疆煤炭资源储量最富集的区域，预测

储量可达 3．9×1011 t［1，2］。准东煤具有强结焦性和强

玷污性的特点，近期的研究结果表明，这些特点与准

东煤灰物相组分有密切关系［3～6］。较多研究表明，

高岭土能够有效控制煤及生物质燃料燃烧过程中碱

金属释放、PM2．5 形成［7～10］，而针对其对准东煤结渣

特性影响的研究报道还相对较少。付子文等［11］和

范建勇等［12］研究了成灰温度对准东煤灰熔融特性

的影响，发现在不同成灰温度下煤灰内金属氧化物

的逃逸，会导致不同成灰温度下煤灰熔融温度的差

别。马岩等［13］通过实验发现，随着准东煤灰中的
SiO2 /Al2O3 的降低，会使煤灰熔点逐步升高; 王云

刚等［14］通过实验发现，SiO2 能明显提升其变形温度

而造成其余特征温度明显下降，Al2O3 对灰熔融温

度始终有提升作用。
实验采用热分析和 X 射线衍射分析深入研究

了高岭土对准东煤灰熔融温度的影响规律及影响机

理，探究能够明显改善准东煤灰熔融温度的掺混比

例; 同时结合常用的煤灰结渣指标和 XＲF 分析，预

测掺混高岭土后准东煤灰的结渣趋势，为准东煤动

力配煤缓解结焦提供参考。

1 实验部分
1．1 煤质分析及灰化实验

研究对象为新疆准东五彩湾矿区煤种，其工业

分析及灰成分分析见表 1。该矿区煤种具有准东地

区煤种的普遍特性，即富含碱金属和碱土金属氧化

物，虽然该煤种灰样的软化温度 ST 高达 1 360 ℃，
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但在电站锅炉应用中，仍存在严重的结渣和积灰 现象。

表 1 准东煤工业分析及灰成分分析
Tabure 1 Proximate analysis and chemical compositions of ash samples for Zhundong coal

Proximate analysis w /% Chemical compositions of coal ash w /%
M t A ad V ar FCad Fe2O3 Al2O3 CaO MgO TiO2 SiO2 SO3 K2O Na2O

ST t /℃

29 5．12 29．47 63．75 8．01 7．36 24．54 6．96 0．99 14．3 32．8 0．4 4．65 1 360

灰样制备方法采用梯度制灰的方式。制样步骤

借鉴煤工业分析方法《GB /T 212—2008》中的缓慢

灰化法进行: 即常温下以 60 min 达到 500 ℃后停留

30 min，然后以 10 ℃ /min 的升温速率达到目标温

度，并在目标温度下恒温 1 h 后，取出灰样进行分

析。按实验需求制备 500、600、815、1 000、1 150 和

1 250 ℃温度下的准东煤纯灰样和掺混一定比例高

岭土样品的灰样，高岭土在原煤中掺混比例为 3%、
6%、9%。掺混方法为将一定比例高岭土和准东煤

原煤，一同放入高速球磨机中，在磨制过程中充分混

合，煤粉粒径为 100 μm 以下。
1．2 分析方法

试验采用日本理学 D /max2400 型 X 射线衍射

仪( XＲD) 对实验中的灰样进行分析，其射线源采用

Cu Kα 射线，管电压 40 kV，管电流 100 mA，扫描速

率 10 ( °) /min，10° ～ 80°扫描，利用 Jade 5．0 软件对

衍射结果进行处理。此外，采用的 HＲ-4A 微机灰熔

点测定仪测定煤灰样品熔融特性，采用 NETZSCH
STA-409PC 型热天平进行热分析实验，采用德国

BruKerS4-Pioneer 型 X 射线荧光光谱仪( XＲF) 测定

灰样中元素种类及含量。

2 结果与讨论
2．1 成灰温度对准东煤灰物相组分的影响

对不同成灰温度的灰样进行热分析，能够较为

直观的观察出灰成分物相发生变化的温度区间。在

热分析仪上将不同温度下制成的灰样进行 N2 气氛

下的煅烧实验，结果见图 1。
由图 1 可 知，500 ℃ 成 灰 灰 样 的 TG 曲 线 在

600 ℃左右时出现明显失重，说明灰样在此温度有

物质 分 解 并 析 出。四 个 成 灰 温 度 的 灰 样 均 在

1 200 ℃左右出现明显失重，这是由于灰样内物质在

高温下分解造成的。
为 进 一 步 确 定 煤 燃 烧 过 程 中 灰 样 在 600、

1 200 ℃分解析出的物质组分，采用 XＲD 对 500、
600、815、1 000 及 1 150 ℃下的灰样进行组分分析。
结果见图 2。

图 1 不同温度下制取灰样的 TG 曲线
Figure 1 TG profiles of samples in different ashing temperatures

由图 2 可知，准东煤灰样在各温度下的主要成

分均是硬石膏( CaSO4 ) 和一定量的石英( SiO2 ) 。对

比各温度下灰样中成分变化可以看到，在 500 ℃时

灰样中存在一定量的方解石( CaCO3 ) ，而在 600 ℃
后基本消失，产生了 CaO 物相的衍射峰，这是因为

方解石在 600 ℃以后发生了分解反应:

CaCO3→CaO+CO2( g ) ( 1)

随着温度的升高，灰样内的 MgO 和 CaO 与灰

样 中 的 SiO2 发 生 反 应 生 成 镁 黄 长 石

( Ca2MgSi2O7 ) ，且 CaO 与 SiO2 单独反应生成硅酸

钙盐。反应如下:

CaO+SiO2→CaSiO3 ( 2)

2CaO+SiO2→Ca2SiO4 ( 3)

2CaSiO3+MgO→Ca2MgSi2O7 ( 4)

当温度达到 1 000 ℃时，有少量硬石膏( CaSO4 )

分解成 CaO，导致硅酸二钙( Ca2SiO4 ) 及镁黄长石

( Ca2MgSi2O7 ) 的生成量增大; 在 1 150 ℃ 时，XＲD
衍射谱图上主要以镁硅钙石 ( Ca3Mg ( SiO4 ) 2 ) 为

主，这是因为 CaSO4 分解量增加，CaO 与镁黄长石

( Ca2MgSi2O7 ) 进一步反应生成镁硅钙石 ( 熔点达

1 300 ℃以上) ，从而导致准东煤灰熔点达到1 300 ℃
以上。此过程中主要发生反应如下:

CaSO4→CaO+SO3( g ) ( 5)

2CaO+Ca2MgSi2O7→Ca3Mg ( SiO4 ) 2 ( 6)
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图 2 不同成灰温度准东煤纯灰样 XＲD 谱图
Figure 2 XＲD patterns of samples in different ashing temperatures

1: anhydrite，CaSO4 ; 2: calcite，CaCO3 ; 3: quartz，SiO2 ; 4: hematite，Fe2O3 ; 5: magnesium oxide，MgO;
6: calcium oxide，CaO; 7: akermanite，Ca2MgSi2O7 ; 8: dicalcium silicate，Ca2SiO4 ; 9: merwinite，Ca3Mg( SiO4 ) 2

2．2 高岭土对准东煤灰物相组分的影响

高岭土具有熔点较高的优点，常被作为耐熔剂

用以改善低熔点煤种的灰熔融温度。图 3 为掺混不

同比例高岭土后，准东煤灰熔融温度的变化。
由图 3 可知，随着高岭土掺混比例增加，灰样熔

融特征温度均呈现先下降后上升的趋势。说明高岭

土掺混比例较小的情况下，能够降低煤灰熔融特征

温度。当高岭土的添加比例达到 6%时，灰样的 ST
温度高于原煤灰样的 ST 温度值，说明此比例下高

岭土起到改善灰熔融温度的作用。添加比例上升至

9%时灰样的熔融温度上升较小，说明对灰熔融温度

的改善效果增加较小。
为研究添加高岭土对灰内组分的影响，采用热

分析仪研究添加高岭土后灰内组分发生变化的温度

区间，具体见图 4。由图 4 可知，掺混高岭土后的灰

样失重点明显提前，这说明高岭土对灰内组分产生

较大影响。

图 3 高岭土对煤灰熔融温度的影响
Figure 3 Effect of kaolin adding ratio on ash

fusion temperature

图 4 掺混高岭土前后灰样的 TG 曲线
Figure 4 TG profiles of samples in different kaolin adding ratio

结合 XＲD 研究添加不同比例高岭土后不同成

灰温度灰样的物相变化情况，具体见图 5。
由图 5( a) 可知，在 815 ℃时，添加 3%高岭土后

灰样内的主要成分为硬石膏、钙铝黄长石、石英以及

高岭土分解生成的假莫来石，且由于高岭土是一种

硅铝酸盐，出现了钠与其反应生成的霞石，灰样内的

Fe 主要以赤铁矿和辉石形式存在。随着温度升高，

添加不同比例高岭土的灰样开始发生不同的物相组

分变化: 在 1 000 ℃下，添加 3%高岭土的灰样内出

现了天青石、钙长石、以及透辉石等物质，当温度达

到 1 150 ℃时灰样内物质以钙铝黄长石、镁硅钙石、
及低熔点的铁橄榄石为主。

此外，与纯灰样相比，此时灰样内的硬石膏已经

完全分解，S 元素主要以硫酸盐复合物的天青石形

式存在，这说明高岭土能够有效促使硬石膏分解，从

而导致图 4 中掺混高岭土灰样失重点明显提前。基

于以上分析，推测添加 3%高岭土后，灰样内主要发

生的反应如下:
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1 000 ℃前灰样内主要发生如下反应:

CaCO3→CaO+CO2( g ) ( 7)

Al2O3·2SiO2·H2O→Al2O3·2SiO2+H2O ( 8)

2CaO+Al2O3·2SiO2→2CaO·Al2O3·SiO2( 钙黄

长石) +SiO2CaO +MgO + 2SiO2→CaMgSi2O6 ( 透辉

石) ( 9)

CaO+Al2O3·2SiO2→CaO·Al2O3·2SiO2 ( 钙长

石) Na2O +Al2O3·2SiO2→Na2O·Al2O3·2SiO2 ( 霞

石) Na2O·Al2O3·2SiO2 +CaSO4→Na6Ca2Al6Si6O24

( SO4 ) 2( 天青石) FeS+O2→Fe2O3+SO2( g ) ( 10)

Al2O3·2SiO2→Al2O3·SiO2( 假莫来石) +SiO2

( 11)

当温度达到 1 000 ℃以上时，发生反应如下:

CaSO4→CaO+SO3( g ) ( 12)

Fe2O3→FeO ( 13)

FeO+SiO2→Fe2Si2O4( 铁橄榄石) ( 14)

Ca2MgSiO7+CaO +SiO2→Ca3MgSi2O8 ( 镁硅钙

石) ( 15)

上述反应中钙铝黄长石和镁硅钙石易与灰内的

辉石、铁橄榄石等物质形成低温共融物质，这与李帆

等［15］和刘志等［16］研究配煤灰熔融特性时得到的结

论一致。结合李帆等［15］采用三元相图对低温共融

现象的解释，分析认为，准东煤掺混 3%高岭土后灰

样内的各物相组分比例正好位于低温共融区域，最

终导致添加 3%高岭土灰样熔融温度降低。

图 5 掺混高岭土后灰样 XＲD 谱图
Figure 5 XＲD patterns of ash simples with different kaolin blending ratios at different temperatures

1: anhydrite，CaSO4 ; 2: mullite，Al2O3·SiO2 ; 3: gehlenite，Ca2Al( AlSiO7 ) ; 4: nepheline，NaAlSiO4 ; 5: quartz，SiO2 ;
6: anorthite，Ca( Al2Si2O8 ) ; 7: celestite，Na6Ca2Al6Si6O24( SO4 ) 2 ; 8: diopside，CaMgSi2O6 ; 9: merwinite，Ca3Mg( SiO4 ) 2 ;

10: fayalite，Fe2SiO4 ; a: oligoclase，( Ca，Na) ( AlSi) 4O8

由图 5( b) 可知，相比于添加 3%高岭土的灰样，

添加比例为 6%的灰样在 1 000 ℃前以钙长石、假莫

来石为主; 在 1 150 ℃ 时灰样内主要物质几乎只有

钙长石一种物质; 此外，对比 6%比例下灰样在 1 150
℃和 1 250 ℃的 XＲD 衍射谱图可以发现，两者谱图

几乎重合，说明在此温度区间灰样内组分不再发生

变化。钙长石熔融温度为 1 553 ℃，但是在有杂质

存在的情况下会降低其熔融温度，导致添加 6%高

岭土的灰样在 1 380 ℃左右的软化。
基于以上 XＲD 分析，推测掺混 6%高岭土后灰

样内发生的反应与 3%工况下的不同之处在于，高

岭土比例增加后能够促使灰样内钙黄长石向钙长石

转变，发生反应如下:

2CaO·Al2O3·SiO2( 钙黄长石) +Al2O3·2SiO2 +
SiO2→CaO·Al2O3·2SiO2( 钙长石) ( 16)

由图 5( c) 可知，添加 3%比例高岭土后，灰样中

物相组分相比于准东煤纯灰样发生明显变化，高岭

土掺混比例为 3%与 6%时，物相组分也存在明显不

同。而 6%和 9%两种比例下灰样内物相的 XＲD 结

果只在衍射强度上有稍微差别。对比 9%添加比例

灰样在 1 150 ℃和 1 250 ℃的衍射图谱可以发现两

者结果相同，与 6%比例下灰样呈现的结果一致。
这说明两种比例下灰熔融特征温度相差较小的原因

只是灰样内钙长石含量的差别引起。
2．3 高岭土对准东煤结渣判定指数的影响

在一系列的结渣指标中，灰熔点指标是人们最

容易接受的评判标准，研究所采用的五彩湾煤 ST
高于 1 300 ℃，按照灰熔点评判标准是属于不易结

渣煤种，与现实不符，这说明灰熔点指标预测准东煤

质结渣特性存在较大偏差，有必要参考其他指标预

测高岭土对准东煤结渣特性的影响。表 2 为掺混高

岭土后灰样的 XＲF 分析结果。
为方便采用煤灰结渣特性的各种指标，将各元

素转化为氧化物( Cl 转化为当量氧) ，并作归一化处

理，处理结果见表 3。根据归一化处理后得到的掺

混添加剂后灰内氧化物含量，结合常用煤灰结渣指

标［17］可计算得到高岭土对各种煤灰结渣指标的影

响趋势，计算结果见表 4。
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表 2 灰样的 XＲF 分析
Table 2 Ｒesults of XＲF analysis

Element
Content w /%

Cl Ti K Fe Si Na Al Mg S Ca O
Ashing rate

815℃ 0．11 0．5 0．3 5．56 6．7 3．77 3．8 4．2 11 17．5 45．1 4．53
+3%kaolin 0．05 0．41 0．28 3．42 14．2 2．69 11．8 2．61 7．2 11．3 46．5 7．04
+6%kaolin 0．04 0．38 0．27 2．45 17．41 2．14 15．5 1．82 4．83 7．45 48 9．93
+9%kaolin 0．03 0．35 0．25 1．89 19．22 1．82 17．7 1．43 4．04 6．53 47．4 12．79
Kaolin 0．02 0．18 0．18 0．24 24．8 0．03 24．1 0．03 0．02 0．16 50．6 99．39

表 3 灰样氧化物归一化处理
Table 3 Summary on oxides contents after normalization

Oxide
Content w /%

TiO2 K2O Fe2O3 SiO2 Na2O Al2O3 MgO SO3 CaO
Ash sample 0．99 0．4 8．01 14．3 4．65 7．36 6．96 32．8 24．5
+3%kaolin 0．68 0．34 4．89 30．4 3．63 22．3 4．35 18 15．8
+6%kaolin 0．63 0．33 3．5 37．3 2．88 29．3 3．03 12．1 10．4
+9%kaolin 0．58 0．3 2．7 41．2 2．45 33．4 2．38 10．1 9．14

表 4 高岭土对准东煤结渣指标的影响
Table 4 Effects of kaolin on fusion characteristic index of ZDC

Slagging index
ZDC ash +3%kaolin +6%kaolin +9%kaolin

result level result level result level result level
Slagging
trend

ST 1 360 slight 1 275 medium 1 380 slight 1 420 slight －
B /A 1．97 serious 0．54 serious 0．30 medium 0．23 slight ↓
G 26．6 serious 54．84 serious 68．74 medium 74．33 slight ↓

SiO2 /Al2O3 1．94 medium 1．37 slight 1．27 slight 1．23 slight ↓
Ｒs 1．2 medium 0．32 slight 0．17 slight 0．12 slight ↓

Fe2O3 /CaO 0．33 medium 0．31 medium 0．34 medium 0．30 slight ↓
Ｒz 4．5 serious 2．23 serious 1．39 slight 1．10 slight ↓
Sc 0．97 serious 0．61 serious 0．34 slight 0．26 slight ↓

由表 4 可知，随着高岭土添加比例的增加，煤灰

结渣特性指标均呈现逐渐缓解的趋势，但在添加

3%时，灰样仍处于易结渣的阶段; 添加比例超过 6%
之后，多数准确度超过 60%的判定指数显示灰样只

有轻微结渣。因此，在准东煤利用过程中可选取高

岭土，或者灰样内富含高岭石的煤质参考此比例进

行掺烧。

3 结 论
准东煤灰中原始矿物质以硬石膏、镁黄长石、硅

酸钙为主，高温下生成大量镁硅钙石，从而使准东煤

ST 温度高于 1 300 ℃ ; 掺混 3%高岭土后，准东煤灰

中主要以钙黄长石、铁橄榄石、镁硅钙石为主，此类

物质易形成低温共融物，导致灰样 ST 温度降低至

1 275 ℃ ; 添加比例超过 6%后，灰中矿物质由易形

成低温共融的钙黄长石向高熔点的钙长石转变，从

而导致灰样 ST 快速上升至 1 380 ℃ ; 结渣指标计算

结果表明，高岭土掺混比例达到 6%时，能有效缓解

准东煤结渣。
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