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磷酸钙对缓解准东高钠-富铁混煤结渣倾向

的影响 

李良钰，王毅斌，王 萌，周上坤，谭厚章 
（西安交通大学热流科学与工程教育部重点实验室，陕西 西安 710049） 

［摘 要］针对新疆地区高钠煤与富铁煤掺混燃烧中发生的严重结渣难题，本文采用沉降炉探究

Ca3(PO4)2 在降低高钠-富铁混煤结渣倾向方面的潜力，并结合多种表征方法对探针收集的

渣样的成分、矿物相和形貌进行了详细分析。结果表明：添加 3% Ca3(PO4)2 即可显著提升

准东混煤的灰熔点，软化温度提升幅度高达 200 ℃，变形温度提升 150 ℃；对于高钠与

富铁质量比为 40:60 的原混煤，炉内 1 200 ℃位置非冷却探针表面黏附的灰渣呈熔融状，

其致渣组分主要为 Fe2O3和含 Si-Al-Ca 矿物相的低温共熔体系；添加 Ca3(PO4)2后，1 200 ℃

区域探针表面黏附的灰渣基本呈颗粒状，熔融度降低，而在 1 000 ℃区域探针表面收集的

灰样变为松散状且易于吹除；掺混 3% Ca3(PO4)2 后黏附灰渣的熔融度降低的主要原因为

Ca3(PO4)2能结合含 Na、Ca 组分生成高熔点的 Ca5(PO4)2SiO4 和 Na3Ca6(PO4)5，有效固留气

态含钠组分，减少含碱金属/碱土金属组分的冷凝以及它们同含 Si、Al 矿物相结合发生低

温共熔反应的可能性，该添加剂在减小高钠-富铁混煤结渣倾向方面具有较好的效果。 
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Experiment of adding Ca3(PO4)2 to alleviate slagging of high sodium rich iron 

blended coal 

Li Liangyu, Wang Yibin, Wang Meng, Zhou Shangkun, Tan Houzhang
 

(College of Energy and Power, Xi’an Jiaotong University, Xian 710049, Shaanxi, China) 

Abstract: In view of severe slagging problems during combustion of blending coals of high sodium coal and 

iron-rich coal, the potential of Ca3(PO4)2 additive for relieving the slagging propensities was studied by using a 

drop tube furnace in this article. The composition, mineral phase and morphology of slag samples collected on an 

un-cooling probe were analyzed in detail by various characterization methods. The results show that the melting 

temperature of blending coal ashes can be significantly improved after adding 3% Ca3(PO4)2 into blending coals. 

The softening and deformation temperatures can be increased by 200 ℃ and 150 ℃, respectively. For the 

blending coals (high sodium coal: iron-rich coal= 40: 60) without additives, the slags adhered to the surface of 

the uncooled probe at 1200 ℃ showed to be molten. The main components inducing ash particles into be melted, 

are mainly comprised of Fe2O3 and low temperature eutectic system of Si-Al-Ca containing mineral phases. 

While for blending coal with 3% of Ca3(PO4)2 addition, the ash particles adhered to the probe at 1200 ℃ 

presented to be granular and the melting degree for the whole collected samples decreased. The ash particles on 

the probe at 1000 ℃ became loose and easy to be blown off. After adding 3% of Ca3(PO4)2 into the blending 

coals, the main reason for a sharp increase in the melting degree of ash particles is that Ca3(PO4)2 combining 

with Na- or and Ca-containing components can transform to Ca5(PO4)2SiO4 and Na3Ca6(PO4)5 with a high 

melting point. This reaction pathway can effectively transfer the gaseous Na-containing component into solid 

form. It also reduces the condensation of gaseous alkali metal / alkaline earth metal components and the 
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possibility for low temperature eutectic reaction taking place between gaseous Na-containing component and Si- 

Al bearing minerals. Therefore, this additive has a good effectiveness in term of reducing the slagging propensity 

for blended coal with a characteristic of high sodium and iron-rich. 

Key words: calcium phosphate, Zhundong coal, slagging, ash, blending coals ,Ca3(PO4)2 

我国新疆准东地区拥有最大的整装煤田，煤田

储量 3 900 亿 t，[1]。准东煤价格低廉，易于开采，

煤质挥发分高，灰分低，易于着火，是良好的动力

用煤。但准东煤中 Na、Ca、Fe、S 等元素含量较高，

在燃用时易发生严重结渣、沾污、腐蚀等问题，这

极大地限制了准东煤的开发利用[2]。 

近年来，学者们主要采用掺入添加剂或掺混低

碱金属含量煤种的方法，以提高大型电站锅炉燃用

准东煤的比例[3]。其中，主要掺入的添加剂包括高

岭土、蛭石、粉煤灰等硅铝基添加剂。有研究发现，

掺混高岭土后灰熔点随掺混比例先减小后增加，其

中掺混比例为 3%和 4%时灰熔点最低，易发生低温

共融[4-5]。因此，实际大型燃煤机组高岭土掺入比例

一般为 8%~10%。周上坤等[6]发现随着蛭石掺混量

提高，灰熔点也呈现先降低后上升趋势，但掺混量

越高，高钠高钙准东煤结渣倾向的改善越显著，建

议蛭石掺烧量为 4%。此外，粉煤灰对 Na 有良好的

吸附效果，但对灰熔融温度提升有限[7- 8]。但越来

越多的研究表明对准东煤，添加低比例的含 Si 矿物

相在提升灰熔融温度和改善结渣方面存在相反作

用[9-12]。且由于准东煤煤灰中 Ca 质量分数普遍高达

20%以上，易与煤中大量含 Si 矿物相发生反应并生

成多种硅钙矿物，如黄长石、长石类等，进而引起

低温共熔反应[13-14]。因此，大部分硅铝基添加剂仅

在较高添加比例（7%以上）下才适用于准东煤，且

实际掺混中基本上均选择更高添加比例[15]，这样也

增加了机组运行的成本。 

硅铝型添加剂在缓解富铁型准东煤结渣问题

上存在一定局限性。准东煤中钙含量很高，随铁钙

比增大，高熔点莫来石的生成亦受到抑制，使灰熔

融温度降低[19]。考虑到高钙、高钠、富铁型准东混

煤中 Fe 元素对低温共熔反应的促进作用[16- 17]，即

Fe 元素或其氧化物会与硅铝酸盐发生反应生成铁

橄榄石、铁尖晶石等低温共熔矿物质[18]，虽然 Fe2O3

自身熔点高，在氧化性气氛下几乎不参与反应，但

它在熔体中极易析出。较低比例 Fe2O3 存在时，它

就可以迅速融入样品所产生的熔液中，并达到流动

温度[20]。因此，针对当前新疆地区电厂高钠-富铁混

煤掺烧中遇到的严重结渣问题时，应进一步综合考

虑富铁煤中 Fe 元素或含铁矿物相的作用。 

近期生物质[23]和市镇污泥混燃利用研究中[21]，

污泥中含磷物相可有效捕捉气相 K，且含磷组分可

与 KCl 反应形成高熔点的 K-Ca-P 组分[22]，有效抑

制生物质灰的烧结[23-30]。李婷婷等[23]研究了造纸污

泥和城市废水污泥对麦秆灰熔融性的影响，发现脱

墨污泥主要是通过形成硅铝榴石使得灰熔点提升，

造纸废水污泥则主要是通过生成高熔点的 CaSiO3

抑制低熔点硅酸盐形成，城市废水污泥升温中存在

明显 SiO2 晶态转变过程。对磷酸二氢钙添加剂的研

究[27]发现，在玉米秆中添加后灰中会形成高熔点的

Ca9MgK(PO4)7 和 CaKPO4等磷酸盐，有效缓解了玉

米秆的熔融烧结。准东煤同生物质的燃料特性具有

一定相似性，典型的富磷添加剂(包括 Ca3(PO4)2、

NH4H2PO4 和城市污泥)可能在减缓准东煤结渣倾向

方面也存在一定应用潜力。有研究[26]对严重结渣的

高钠五彩湾深层煤进行研究，发现富磷添加剂均能

有效提升该准东煤的灰熔融温度，提升程度为

Ca3(PO4)2>NH4H2PO4>城市污泥>AlPO4，且 Ca、Na

与 P 反应的倾向性高于与 Si 和 Al，故 Ca
2+的存在

会对 P 提升灰熔点产生影响。但李琳娜等[23]研究认

为 生 物 质 燃 烧 中 相 对 于 NH4H2PO4 和

Ca(H2PO4)2·H2O，Ca3(PO4)2 与碱金属的反应活性偏

低，但 NH4H2PO4 与碱金属化合物反应生成 NH3，

在高温下生成 NO
[32]，需要进一步的尾气处理。

Grimm 等[31]对生物质的研究发现使用磷酸或磷酸

二氢铵等添加剂时易生成富钾的磷酸盐和硅酸盐

共融物，特定情况下甚至会加剧灰熔融烧结[33]。因

此，Ca3(PO4)2 对减小准东煤或准东混煤结渣倾向潜

力的评估方面仍有待进一步研究。 

为了探究 Ca3(PO4)2 对准东高钠-富铁混煤结渣

倾向的影响，本文首先采用灰熔点仪研究 Ca3(PO4)2

对 2 种典型准东煤，即露天煤和将二高铁煤（下简

称高钠煤和富铁煤）灰熔融特性的影响，然后探究

对比 Ca3(PO4)2 添加剂对沉降炉中不同温度区间混

煤灰颗粒黏附行为与矿物相形成的作用，并通过扫

描电镜（SEM-EDS）和 X 射线衍射（XRD）分析

添加 Ca3(PO4)2 后渣样的微观形貌和矿物衍变，探

讨 Ca3(PO4)2 颗粒与煤灰颗粒的相互作用机理，以
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及对高钠富铁型准东混煤结渣行为的影响机制。 

1 实验设备和方法 

1.1 实验样品 

本文以新疆准东地区富铁煤和高钠煤为研究

对象。表 1 分别给出了这两种煤的工业分析与元素

分析结果，表 2 给出了两煤种的低温灰成分。由表

1 和表 2 可见：高钠煤和富铁煤水分都较高，其中

高钠煤 Mar 可达 25.1%；两者硫分、灰分都较低，

挥发分都较高，燃烧性能优异；富铁煤 Fe2O3 质量

分数高达 14.5%，是高钠煤 5.05%的近 3 倍；富铁

煤 Mg、Na 等元素质量分数也均高于高钠煤，Si、

Al 质量分数低于高钠煤，从低温灰成分中可以粗略

预判实际运行中高铁煤的结渣特性会比高钠煤更

为严重。另外，高钠煤和富铁煤中碱金属及碱土金

属质量分数均较高，且综合结渣判别指数 RZ
[34]分别

为 4.05 和 7.74。当 RZ大于 2.5 时，属于严重结渣范

围，所以两者（尤其是高铁煤）燃烧过程中极易出

现严重结渣现象。某大型燃煤机组燃用富铁煤与高

钠煤质量比为 60：40 的混煤，在实际燃用中受热

面结渣严重，亟需寻找有效添加剂以解决掺烧高比

例富铁煤引起的的结渣积灰问题。 

表 1 煤样工业和元素分析（w/%） 

Tab.1 Proximate and ultimate analysis results of iron rich coal and high sodium coal 

煤样 
工业分析  元素分析 

Ad/ Vd/ FCd/ Mar/  Cd/ Hd/ Od/ Nd/ Sd/ 

高钠煤 6.28 36.22 57.51 25.10  67.50 4.00 20.69 0.70 0.57 

富铁煤 4.87 32.92 62.21 19.86  72.59 3.85 17.52 0.72 0.46 

表 2 煤样的灰成分分析（w/%） 

Tab.2Low temperature ash composition of iron rich coal and high sodium coal 

煤样 CaO SiO2 Al2O3 MgO Na2O Fe2O3 K2O TiO2 SO3 Cl 

高钠煤 24.2 15.7 13.5 8.39 5.36 5.05 0.62 0.84 21.3 1.97 

富铁煤 23.3 8.7 5.38 15.1 7.12 14.5 0.36 0.19 23.3 1.15 

 

由于准东煤中碱金属含量高的特点，同生物质

性质较为接近，根据我国制灰标准（GB/T 212—

2008）和美国生物质制灰标准(ASTM E1755—01)

中低温灰化法，选取 575 ℃为制灰温度，以减少碱

金属组分的挥发。样品将放置于刚玉方舟中并移至

马弗炉，具体升温程序为由常温经 30 min 升温至

300 ℃，保温 30 min，再经 60 min 升温至 575 ℃，

保温 60 min。实验中按照上述制灰方法共制备样品

6 个，它们分别为：高钠-富铁混煤＋3%Ca3(PO4)2、

高钠-富铁混煤＋5%Ca3(PO4)2、高钠-富铁混煤＋

7%Ca3(PO4)2、高钠煤＋3%Ca3(PO4)2、高铁煤＋

3%Ca3(PO4)2、高钠-富铁混煤。本文采用的Ca3(PO4)2

添加剂属于分析纯（纯度 99.99%），购于福晨（天

津）化学试剂有限公司。 

1.2 实验装置 

结渣实验在立式 DFT-1450 型沉降炉内进行，

炉管为三段高温刚玉管连接而成，炉膛恒温区长 1 

500 mm，采用分段加热，加热温度为 1 300 ℃，颗

粒停留时间约为 2 s。灰渣取样时非冷却刚玉探针由

炉膛下部深入，分别在已标定温度位置（1 200/1 

000 ℃）停留并收集灰颗粒。沉降炉的相关运行参

数具体见表 3，所用立式 DFT-1450 型沉降炉如图 1

所示。对添加和未添加 3% Ca3(PO4)2的混煤在沉降

炉中进行结渣实验，取样温度分别为 1 200 ℃和 1 

000 ℃，观察渣样外观形貌以及去除上层渣样后探

针表面的沾污情况。 

 

图 1 立式 DFT-1450 型沉降炉 
Fig.1 Vertical DFT-1450 
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表 3沉降炉运行相关参数 

Tab.3The relevant operation parameters of the DFT 

项目 数值 

炉温/℃ 1 300 

给粉速度/(g·min-1) 0.85 

一次风/(m3·h-1) 0.15 

二次风/(m3·h-1) 0.6 

过量空气系数 1.2 

出口氧体积分数/% 5 

灰熔点测试所采用的灰锥按 GB/T 219—2008

制作，具体方法为：用数滴 100 g/L 的糊精溶液润

湿煤灰并调成可塑状，然后用玻璃片铲入灰锥模中

挤压成型并干燥。最后，将成型的灰锥置于灰锥托

盘上，将其缓慢推入 HR-8000B 型微机灰熔点测试

仪，在氧化性气氛中开始升温测定。灰熔点仪升温

程序为 900 ℃以下以 15 ℃/min 的加热速率进行加

热，900 ℃以后以 5 ℃/min 的加热速率进行加热。

待程序升至 900 ℃后，每提高 1 ℃自动保存照片，

然后通过照片对比灰锥形貌得到变形温度 DT，软

化温度 ST，半球温度 HT 和流动温度 FT 4 个特征

温度。 

1.3 分析方法 

在立式 DFT-1450 型沉降炉上进行结渣实验，

对灰渣 外 观形貌 进 行分析 。 采用 TESCAN 

MALA3LMH 型场发射扫描电子显微镜观察坩埚表

面沉积物的微观形貌；采用岛津 XRD100 型 X 射线

衍射分析仪（XRD）对坩埚表面沉积物进行物相分

析，其衍射角为 10°~80°，扫描速率为 10°/min。采

用 X 射线荧光光谱仪（XRF）对渣样的特定元素成

分进行分析，并通过 XRF 结果对 Ca3(PO4)2对钠固

存率的影响进行分析。其中，Na 固存率的计算公式

如下： 

 

2 3 a t c e r ta in te m p e r a tu r e

2 3

A l O

N a N a

A l O
Z S X R F

C S

C

C C

C

 
  

（ ）
（ ） （ ）

（ ）
 (1) 

 
N a

N a

Z S

C S

C
K

C


（ ）

（ ）
 (2) 

式中：C（Na）ZS 为 Na 按 Al 不变原则计算的

所求温度下 Na 质量的参考折算值，%；C（Na）XRF

为测得 Na 在所求温度下以氧化物形式百分比含

量，%；C（Al2O3）at certain temperature 为所求煤种所求

温度下 Al2O3 百分含量，%；C（Al2O3）CS 为所求

煤种对应初始低温灰中 Al2O3 百分含量，%；C（Na）

CS 为该煤种对应初始低温灰中 Na2O 百分含量，%；

K 为计算的固存率。 

2 实验结果与讨论 

2.1 Ca3(PO4)2对准东煤灰熔点的影响 

由于灰熔点仪最高温度为 1 500 ℃，熔融特征

温度若超过 1 500 ℃则统一记录为 1 500 ℃。图 2a)

给出了添加与未添加 Ca3(PO4)2 工况条件下混煤、

高铁煤和高钠煤的灰熔融温度。  

 
a) 添加磷酸钙对灰熔点的影响 

 
b) 不同磷酸钙添加比例对灰熔点的影响 

图 2 添加磷酸钙对混煤/高铁煤/高钠煤灰熔点的影响 

Fig.2Effect of Ca3(PO4)2 addition on melting point of 

blended coal/ high iron coal/ high sodium coal ash 
由图 2a)可以看出：高铁煤灰熔点较高，软化

温度近 1 350 ℃，高钠煤灰熔点较低，软化温度约

1 270 ℃，混煤的软化温度介于两者之间，约为 1 

300 ℃；3 种煤添加 3%Ca3(PO4)2 后灰熔点均显著

提升，其中混煤+3%Ca3(PO4)2 后软化温度提升幅度

最高，涨幅超过了 200 ℃，而高钠煤添加 Ca3(PO4)2

后各特征温度提升幅度较小。 

Ca3(PO4)2 本身熔点可高达 1 670 ℃。由图 2b)

可以看出，随着 Ca3(PO4)2 添加比例的增加，混煤

的灰熔融特征温度均显著上升，且当 Ca3(PO4)2 添

加比例为 3%时，变形温度显著增加 150 ℃左右，
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当 Ca3(PO4)2 添加比例为 5%时，相对 3%的添加比

例变形温度只增加了 50 ℃。因此，实验范围内

Ca3(PO4)2 添加比例为 3%时结渣缓解效果较好。 

2.2 沉降炉实验中灰渣外观形貌分析 

表 4 给出了沉降炉实验中混煤添加与未添加

3%Ca3(PO4)2 后非冷却探针的表面渣样形貌。该沉

积渣样是由沉降炉炉膛内飞灰软化形成，下文中统

称为渣样。由表 4 可见：混煤燃烧时在 1 200 ℃取

样位置获得的沉积渣样基本呈半熔融，黏附较强且

难以刮除，用锉刀均匀锉掉表面焦渣层后，探针表

面残留物呈红棕色，这说明 Fe2O3 可能对混煤结渣

状况影响较大；混煤在 1 000 ℃取样位置时探针表

面的黏附灰样可用小刀刮除，但表面仍存在熔融黏

附层；添加 3%Ca3(PO4)2 对混煤结渣状况改善明显，

在 1 200 ℃时呈现为颗粒状渣样，在 1 000 ℃时完

全表现为松散灰样。可以认为，探针表面仅在 1 

200 ℃时存在轻微沾污行为，而在 1 000 ℃时基本

已不再发生熔融黏附。这说明 Ca3(PO4)2 的加入可

能促使大量的高熔点矿物相生成，降低了 Si-Al-Ca

相发生低温共熔反应的倾向，同时也有效抑制了

Fe2O3 参与表面矿物相的助融反应，对该类混煤结

渣倾向的缓解具有显著的正向作用。 

表 4 混煤和添加 Ca3(PO4)2后沉积渣样外观及表面沾污情况 

Tab.4 Appearance and surface contamination of deposited slag samples of blended coal adding and not adding Ca3(PO4)2

 

取样温度 1 200 ℃  1 000 ℃ 

60% 高 铁 煤

+40%高钠煤 
  

 

  

半熔融焦渣 表面严重沾污 

（清除表面焦

渣层后） 

 沾结焦渣 表面沾污 

（清除表面焦渣

层后） 

60% 高 铁 煤

+40% 高 钠 煤

+3%Ca3(PO4)2 

  

 

  

颗粒状渣 表面轻微沾污 

（清除表面焦

渣层后） 

 松散灰 表面基本无沾污 

（清除表面焦渣

层后） 

2.3 灰渣微观结构及元素分析 

图3给出了混煤添加Ca3(PO4)2前后于1 200 ℃

收集渣样的微观形貌，该渣样为上述沉降炉实验中

收集的渣样。由图 3a)可以看出，混煤工况下 1 

200 ℃位置收集的渣样颗粒基本为致密块状物质，

表面光滑，呈熔融状。这里需要说明的是，图 3a)

中颗粒的明显棱角是由于锉刀取样时对熔融层的

物理破碎。 

由图 3b 可以看出，添加 3%Ca3(PO4)2 工况下

12 00 ℃位置收集的渣样 3 种不同形态的颗粒之间

相对独立，无大面积熔融迹象出现。进一步放大颗

粒图像，并测定相应颗粒的元素组分，结果见图 4。

由图 4 可以看出：此工况下混煤渣样元素分布显示

Fe、Ca、Si 和 Al 元素含量（摩尔分数）几乎一致，

极易在 Fe 元素促进下发生低温共熔反应；颗粒 1

表现为表面布满小片的球状结构，富集 Na、Ca 和

P 元素，推测其主要由磷酸盐结合含 Na 物相所生

成；颗粒 2 和颗粒 3 都表现为表面相对光滑的不规

则颗粒，其中颗粒 2 富集 Mg、Al 和 Fe 元素，颗粒

3 富集的各元素分布较为均匀，推测黄长石类物质

作为其主要成分，表面存在轻微熔融，可能会捕捉

Na 和 Fe 元素。微观结构的比较进一步验证了

Ca3(PO4)2 对混煤的抗结渣效果，Ca3(PO4)2 会同含

Ca或Na组分生成独立的高熔点矿物，减少Si-Al-Ca

相矿物或者无定型硅钙物质的生成，减少可能的低

温共熔反应，有效缓解了混煤的结渣倾向。 
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 a)混煤收集渣样        b)加 Ca3(PO4)2后收集渣样 

图 3 1 200 ℃渣样微观结构分析 

Fig.3Microstructure analysis of 1200 ℃ slag sample 

 

图 4 1 200℃渣样元素组分分析 

Fig.4Elementcomposition analysis of 1200 ℃ slag sample 

2.4 矿物相衍变分析 

为了更清晰地阐述 Ca3(PO4)2 对灰熔点的影响

和 Ca3(PO4)2 同煤灰中矿物间的相互作用机理，考

虑到炉膛出口烟气温度一般在 1 000 ℃左右，故选

取混煤在沉降炉中 1 000 ℃和 1 200 ℃位置所收集

的灰样进行 XRD 分析，结果如图 5 所示。 

由图 5a)可以看出：1 000 ℃灰样的矿物相主要

是镁黄长石(Ca2(Mg0.75Al0.25)(Si1.75Al0.25O7))和镁铁

氧化物(Mg1.55Fe1.6O4)，还存在部分镁硅氢氧化物

(Mg1.24Si1.76H2.48O6)以及少量赤铁矿(Fe2O3)和绿锥

石(Fe3((Si1.23Fe0.77)O5)(OH)4)；1 200 ℃灰样的矿物

相主要是镁铝铁氧化物(MgAl0.8Fe1.2O4)，还存在部

分镁铝榴石(Mg3Al2(SiO4)3)、镁黄长石、铁的氧化

物(Fe3O4)和(Fe2O3)、绿辉石( Mg0.468 Al0.453 Fe0.079 ) 

( Ca0.476Na0.524 ) ( Si2O6 )和 SiO2。 

对比 1 000 ℃的 XRD 图谱发现，1 200 ℃下镁

黄长石的特征峰大幅降低。1 200 ℃物相分析中唯

一含 Ca 物相为绿锥石，但其特征峰较小，矿物相

中 Ca 含量也相对较低，无法解释原镁黄长石中 Ca

的全部去向，推测在 1 000 ℃至 1 200 ℃之间镁黄

长石可能发生分解，出现无定形、非晶相的 CaO。

同时，1 000 ℃下存在较强的 Mg1.55Fe1.6O4 特征峰；

在 1 200 ℃则出现大量 MgAl0.8Fe1.2O4 特征峰，

Mg1.55Fe1.6O4特征峰则几乎不见，这是由于部分 Al

元素进入了晶格结构中并替换了部分 Mg、Fe 元素。

另外 1 000 ℃还存在部分赤铁矿(Fe2O3)特征峰，其

在 1 200 ℃下有所减弱，但仍然存在，同时出现了

Fe3O4 特征峰，可能是由于 1000~1 200 ℃间出现缺

氧气氛，部分 Fe2O3 在此还原性气氛中转化为

Fe3O4 。最后 1 000 ℃下 Mg1.24Si1.76H2.48O6 和

Fe3((Si1.23Fe0.77)O5)(OH)4 特征峰在 1 200 ℃下消失

不见，推测发生了分解反应；而游离的 MgO、Al2O3、

SiO2 在 1 200 ℃反应生成了镁铝榴石。 

由图 5a)还可以看到，从 1 000 ℃到 1 200 ℃，

灰中矿物质未显著变化，但衍射峰数量减小，强度

也有所降低，说明此时灰中晶体减少，灰样逐渐变

为半熔融状态，这可能是长石类与含钠矿物类发生

了共熔反应。辉石随温度升高会转化为橄榄石和黄

长石，这 3 类物质也易发生共熔反应降低灰样的熔

融温度。Fe2O3 对共熔反应可能有促进作用，由此

导致结渣。这也与 1 200 ℃下渣样外观形貌中发现

的红褐色沾污底层的发现相符合。在不加 Ca3(PO4)2

添加剂时煤灰中的主要矿物相衍变过程如下： 

 
2 0 .7 5 0 .2 5 1 .7 5 0 .2 5 7

2 2 3

C a ( M g A l ) ( S i A l O ) A lO

C a O + 0 .7 5 M g O + 1 .7 5 S iO 0 .2 5 A l O




 (3) 

 
2 3

C a O + S iO C a S iO  (4) 

 
2 3 2 3 2 4 3

3 M g O + A l O + 3 S iO M g A l (S iO )  (5) 

由图 5b)可以看出，加入 Ca3(PO4)2 后 1 000 ℃

灰样的主相主要是蓝硅磷灰石（Ca5(PO4)2SiO4）、镁

黄长石（(Ca1.53Na0.51)(Mg0.39Al0.41Fe0.16)Si2O7）、镁

铁矿（Mg0.64Fe2.36O4），及部分斜磷硅钙钠石

（Na3CaPSiO7）、正钠钙石（CaNa2Al4Si4O16）和莱

河石（(Fe1.57Mg0.03)(SiO4)）；加入 Ca3(PO4)2 后 1 

200 ℃下灰样主相为黄长石

（Ca2(Mg0.5Al0.5)(Si1.5Al0.5O7)）、钠钙磷酸盐

（Na3Ca6(PO4)5）和铁镁氧化物（Fe2MgO4），还有

部分尖晶橄榄石（(Mg,Fe)2SiO4）和赤铁矿（Fe2O3）。 
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1—镁黄长石 Ca2(Mg0.75Al0.25)(Si1.75Al0.25O7) ； 2—镁硅氢

氧化物 Mg1.24Si1.76H2.48O6 ； 3—镁铁氧化物 Mg1.55Fe1.6O4；

4—赤铁矿 Fe2O3;5—绿锥石 Fe3((Si1.23Fe0.77)O5)(OH)4；6—

刚玉 Al2O3；7—镁铝铁氧化物 MgAl0.8Fe1.2O4；8—磁铁矿

Fe3O4；9—镁铝榴石 Mg3Al2(SiO4)3；10—二氧化硅 SiO2； 

11—绿辉石 Mg0.468 Al0.453 Fe0.079 ) ( Ca0.476 Na0.524)(Si2 O6 )。 

a)混煤+0% Ca3(PO4)2 

 
1—蓝硅磷灰石 Ca5(PO4)2SiO4；2—镁黄长石

(Ca1.53Na0.51)(Mg0.39Al0.41Fe0.16)Si2O7；3—斜磷硅钙钠石

Na3CaPSiO7； 4—镁铁矿 Mg0.64Fe2.36O4； 5—-钠钙石

CaNa2Al4Si4O16； 6—-(Fe1.57Mg0.03)(SiO4)；7—氧化镁 MgO； 

8—氧化钠 Na2O；9—黄长石 Ca2(Mg0.5Al0.5)(Si1.5Al0.5O7)；

10—钠钙磷酸盐 Na3Ca6(PO4)5； 11—镁铁氧化物 Fe2MgO4；

12—尖晶橄榄石(Mg,Fe)2SiO4；13—赤铁矿 Fe2O3)。 

b)混煤+3% Ca3(PO4)2 

图 5 添加不同比例磷酸钙时煤灰的 XRD 分析结果 

Fig.5XRD analysis results of coal ash with and 

without 

根据加入 Ca3(PO4)2 后的 XRD 图谱，1 200 ℃

下 Mg0.64Fe2.36O4 的特征峰几乎消失，但是出现了

Fe2MgO4的特征峰，这是部分Fe置换了Mg的结果。

同样(Ca1.53Na0.51)(Mg0.39Al0.41Fe0.16)Si2.0O7 的特征峰

在 1 200 ℃ 下 几 乎 消 失 ， 但 出 现 了

Ca2(Mg0.5Al0.5)(Si1.5Al0.5O7)的特征峰，这是 Al、Fe

元素进入镁黄长石晶格结构，Na 被 Ca 固熔置换出

来的结果。Na3CaPSiO7 衍射峰强度稍有下降，可能

部分发生了分解。1 000 ℃下出现了 Na2O、MgO

的特征峰，两者(特别是 Na2O)可能是反应中未完全

反应的过程产物。1 000 ℃下的 Ca5(PO4)2SiO4 和 1 

200 ℃下的 Na3CaPSiO7 都是高熔点磷酸盐，推测这

两者主要是加入磷酸钙后灰熔点显著上升的主要

原因。 

随着温度升高，1 000 ℃时 Na 在镁黄长石和

Na3CaPSiO7 中 与 部 分 P 和 Si 结 合 ， 在

CaNa2Al4Si4O16 中与 Si 元素结合，在 1 200 ℃下，

Na 在灰中主要仅与磷酸根结合，在矿物相

Na3Ca6(PO4)5中存在。这说明加入 Ca3(PO4)2 后，随

着温度上升，Na 等碱金属相对于 Si 更可能和 P 结

合，有利于减少 Si-Al-Ca 低温共融体系的形成，有

力的减少高温时结焦结渣的现象；且与不加

Ca3(PO4)2 的 XRD 图像对比，煤灰的 XRD 图谱中无

机矿物主要是 Fe、Mg 的化合物，矿物相中基本没

有 Na 元素出现。加入 3% Ca3(PO4)2 后，可以看到

煤灰中主要成分出现 Na3CaPSiO7 和 Na3Ca6(PO4)5

等含 Na 的无机矿物，由此可以推测 Ca3(PO4)2 可以

较好地提升 Na 的固存率，说明掺混 Ca3(PO4)2 后磷

酸根能有效地与 Na、Ca 等碱金属或碱土金属结合，

生成高熔点的磷酸盐，降低了低温共熔反应发生的

倾向，有利于减轻高钠准东煤锅炉结渣严重的问

题。 

综上所述，在不加 Ca3(PO4)2 添加剂时煤灰中

的无机物质衍变过程推测如下： 

 
5 4 2 4 2 2 5

C a (P O ) S iO 5 C a O + S iO + P O  (6) 

 
7 2 2 2 5

C a P S iO 1 .5 N a O + C a O + S iO + 0 .5 P O

 (7) 

 
3 6 4 5 2 2 5

N a C a (P O ) 6 C a O + 1 .5 N a O + 2 .5 P O

 (8) 

对比未加 Ca3(PO4)2 和加入 3% Ca3(PO4)2 时混

煤的矿物相成分，可以发现未加入 Ca3(PO4)2 时，

Fe 含量较高的原混煤燃烧后，灰渣矿物相中存在熔

点较低的绿锥石、绿辉石；加入 Ca3(PO4)2 时，灰

样中则发现高熔点的橄榄石，同时矿物相中还新生

成 Ca5(PO4)2SiO4，Na3Ca6(PO4)5 等高熔点磷酸盐矿物。

可以认为，这些新物相是有效提升高钠或富铁型煤

熔融温度的关键组分之一。特别对于高钠煤，矿物

相中出现含 Na 磷酸盐，有很好的固钠效果，减少

了含 Na 微细颗粒物，有利于减少高钠煤的微细颗
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粒物排放。应注意到，不加 Ca3(PO4)2 时矿物相中

几乎不含 Na，且在 1 000 ℃下衍射强度高的的黄长

石类在 1 200 ℃下衍射强度大大减小，推测 1 000 ℃

至 1 200 ℃间随温度升高含 Na 矿物和黄长石类发

生低温共熔反应，且未加入 Ca3(PO4)2 时矿物相中

还存在绿辉石，绿辉石随温度升高会转化成橄榄石

和黄长石，三者生成共熔体导致灰熔融温度进一步

降低。 

2.5 磷酸钙对准东煤钠固存率的影响 

根据 XRF 测试结果，对混煤 600 ℃灰样，混

煤 1 200 ℃灰样，混煤+3% Ca3(PO4)2 600 ℃灰样

和混煤+3% Ca3(PO4)2 1200 ℃灰样 4 个样品进行计

算研究。计算中假定 1）575 ℃时 Na，K 等各碱/

碱土金属元素还未释放，都留存在灰中；2）认为

温度变化过程中灰中 Al 元素质量始终无变化。计

算结果整理如图 6 所示。 

 

图 6 添加磷酸钙时 Na 固存率变化 

Fig.6Retention rate change after adding 3% Ca3(PO4)2 

由图 6 可以看出：混煤 Na 固存率随温度上升

而显著下降，加入 3% Ca3(PO4)2Na 固存率几乎不

变；由混煤在 600 ℃时 SO3 质量分数为 10.48%，1 

200 ℃时 SO3 质量分数大幅下降为 0.245%，故推测

600~1 200 ℃期间混煤 Na 固存率大幅下降主要由

于 Na 以气相 Na2SO4 的形式释放。 

相比之下，混煤加入 Ca3(PO4)2 添加剂后 Na、S

含量变化不大，说明添入 Ca3(PO4)2 后可生成磷酸

钠盐从而有效将 Na 固定于灰中，减弱 Na 以气相

Na2SO4 析出并在受热面上冷凝形成粘性底层的趋

势，有利于缓解燃用高钠煤时的盐蒸气冷凝导致灰

沉积问题。图中 600 ℃下混煤 Na 固存率高于加入

3% Ca3(PO4)2后的 Na 固存率，可能是由于 600 ℃

下 Na 发生冷凝。 

3 结 论 

1）准东混煤添加 3%磷酸钙时，软化温度提升

幅度高达 200 ℃，变形温度提升 150 ℃，可明显

改善混煤的结渣与积灰倾向。虽然混煤中添加 3%

磷酸钙会增加成本，但富铁煤价格低廉，加入 3%

磷酸钙后高钠煤可以与富铁煤以 6：4 的比例混烧，

而变形温度可以保持在 1 450 ℃左右，保证了高比

例的高铁煤掺烧，极大地节约了成本。 

2）燃烧原混煤在 1 200 ℃位置非冷却探针黏

附灰样呈半熔融，底层为红棕色沾污，其致渣组分

主要为 Fe2O3和含 Si-Al-Ca 的低温共熔体系。混煤

原灰渣矿物相中存在低熔点的绿锥石、绿辉石，而

加入 Ca3(PO4)2 后绿锥石、绿辉石物相消失出现了

高熔点的橄榄石，结渣倾向明显缓解。这主要归因

于磷酸盐易与含 Ca、Na 组分生成大量的高熔点矿

物相 Ca5(PO4)2SiO4， Na3Ca6(PO4)5 ，显著降低

Si-Al-Ca 相低温共熔反应发生的倾向，也缓解 Fe2O3

参与的助融反应，有效将含 Na 易挥发组分固定在

矿物相，减少气态含 Na 组分的冷凝。 

3）对于混煤而言，Na 固存率随灰样收集位置

温度增加而降低，表明随温度上升气相含钠组分

Na2SO4 释放。但添加磷酸钙后，Na 固存率基本变

化不大，表明高温下 Ca3(PO4)2 能够有效固留气态

含钠组分，有利于减少含 Na 微细颗粒物，有效缓

解燃用高钠煤时的结渣问题。 
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