
　 第 21 卷第 2 期 洁 净 煤 技 术 Vol． 21　 No． 2　

　 2015 年 3 月 Clean Coal Technology Mar. 　 2015　

准东煤成灰过程中钠的迁移特性及形态变化
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摘　 要:为研究准东煤成灰过程中钠的迁移特性及形态变化,通过热重试验分析了 5 种准东煤的着火

温度和燃烬温度,在 575 和 815 ℃成灰温度下对 5 种准东煤进行灰化试验;重点研究了成灰温度对准

东煤成灰特性的影响,采用 X 射线荧光光谱仪(XRF)、X 射线衍射仪(XRD)、扫描电镜-能谱分析仪

(SEM-EDS)等方法对成灰理化特性进行了表征,最后采用化学热力学软件 FactSage 模拟了准东木垒

煤灰化过程中钠的迁移特性。 结果表明,5 种准东煤的着火温度均低于 400 ℃,燃烬温度均低于 500
℃。 575 和 815 ℃成灰物质形态与理化特性差异明显,815 ℃时 5 种准东煤成灰中钠含量相比 575 ℃
分别降低了 47． 67% 、88． 89% 、62． 45% 、52． 48% 和 85． 78% ,成灰表面钠含量分别降低了 67． 52% 、
75． 70% 、44． 87% 、63． 71%和 90． 08% 。 成灰温度不仅影响煤灰中钠含量,还影响钠的赋存形态,800
℃以上高温灰中出现黏结现象。 最终确定 5 种准东煤的成灰温度为 575 ℃,既能保证煤样成灰完全,
又能最大限度减少灰化过程中碱金属钠元素的损失。
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Abstract:In order to study the Migration characteristics and morphological changes of sodium during ashing process of Zhundong coal,
Zhundong coal samples from five coal mines were ashed at 575 ℃ and 815 ℃,meanwhile,the ignition temperature and burnout tempera-
ture of the samples were analyzed through thermogravimetric experiment. The influence of ashing temperature on ash characteristics of
Zhundong coal was investigated. The ash was characterized with X-ray fluorescence (XRF),X-ray diffraction (XRD) and scanning elec-
tron microscope and energy dispersive spectrometry (SEM-EDS). FactSage was used to explain and forecast sodium migration characteris-
tics during ashing process. The results showed that,the ignition temperature of five Zhundong coals was below 400 ℃,the burnout tempera-
ture was below 500 ℃ . The form and physicochemical properties of ash which were obtained at 575 ℃ and 815 ℃ respectively had large
differences. Compared with the sodium in ash gotten at 575 ℃,the sodium content decreased by 47. 67% ,88. 89% ,62. 45% ,52. 48% ,
85. 78% at 815 ℃ . The sodium on the surface of ash decreased by 67. 52% ,75. 70% ,44. 87% ,63. 71% and 90. 08% . The ashing tem-
perature influenced not only the sodium content,but the form of sodium. When the ashing temperature was higher than 800 ℃,the ash
showed adhesive phenomenon. At last,575 ℃ was determined finally as ashing temperature which ensured complete combustion of Zhundo-
ng coal and reduced volatilization of sodium content.
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0　 引　 　 言

近年来,新疆陆续发现巨大煤田,其中准东煤田

是我国乃至世界上最大的整装煤田,预测煤炭资源

储量达 390 Gt,占新疆煤炭总储量的 17． 8% ,占全

国煤炭总储量的 7． 2% [1]。 准东煤开采成本低、燃
烧反应活性好、易燃烬。 然而,准东煤中碱金属含量

总体在 2%以上,导致燃用准东煤的电厂出现炉内

燃烧器区域结渣严重,尾部受热面沾污、积灰、堵塞

等问题,影响锅炉安全稳定运行[2]。 煤的灰成分分

析是表征其燃料特性的重要指标。 然而,煤中钠在

加热过程中极易挥发,过高的成灰温度导致准东煤

中钠的分析结果产生较大偏差,影响煤灰熔融特性、
结渣特性的预测和判断。 因此,研究准东煤成灰过

程中钠的迁移特性及形态变化意义重大,可为准东

煤合理成灰温度的确定及钠含量的分析提供依据。
目前,国际上对于高碱金属含量煤没有特殊的灰成

分分析标准,我国煤灰成分分析按照 GB / T 1574—
2007《煤灰成分分析方法》进行。 生物质含有较多

的碱金属(主要为钾),对于生物质灰成分分析,国
际上多采用 ASTM E1755 - 01 ( 2007 ) 《 Standard
test method for ash in biomass》。 秦建光[3] 采用 GB /
T 1574—2007 和 ASTM E1755 -01(2007)2 种成灰

标准,考察了制灰条件对生物质灰测试的影响,研究

发现,GB / T 1574—2007 的高温灰化法可降低灰分

40%多,但改变了灰成分,影响生物质黏结性的判

断,认为 ASTM E1755-01(2007)的制灰方法更为合

理。 付子文等[4]结合 2 种成灰标准考察了 4 个成灰

温度(575、655、735 和 815 ℃)对 3 种准东煤灰理化

特性的影响,认为 655 ℃成灰比较适合准东煤。 刘

敬等[5]考察了准东煤中碱金属的赋存形态及其燃

烧过程中的迁移规律,认为 700 ℃条件下钠对准东

煤中低温共熔物的形成有很大贡献。 笔者着眼于准

东煤成灰过程,结合 GB / T 1574—2007 及 ASTM
E1755-01(2007),在低温 575 ℃和高温 815 ℃下对

5 种典型准东煤进行灰化试验,考察了不同成灰温

度下准东木垒煤的成灰特性,采用 X 射线荧光光谱

仪(XRF)、X 射线衍射仪(XRD)、扫描电镜-能谱分

析仪(SEM-EDS)等方法对煤灰分进行表征,分析了

准东煤灰化过程中钠含量变化及转化特性,利用化

学热力学软件 FactSage 6． 1 对准东木垒煤灰化过程

进行模拟计算,分析了钠的析出特性与迁移规律,提
出了合理的准东煤成灰温度。

1　 试验条件

1． 1　 燃料特性

试验选用 5 种产自准东煤田的木垒煤(ML)、天
池木垒煤(TCML)、天池五彩湾煤(TCWCW)、神华

五彩湾煤(SHWCW)、沙尔湖煤(SEH)为原料,经破

碎筛分后煤样粒级为 0． 18 ~ 0． 355 mm。 试验前将

煤样置于鼓风干燥箱中,在 105 ℃下干燥 24 h,取出

后置于密封瓶中备用。 煤样工业分析和元素分析见

表 1,灰成分分析(GB / T 1574—2007)见表 2。 由表

1、表 2 可知,试验用准东煤挥发分较高、灰分较低、
灰成分中钠含量较高,属于高钠煤。

表 1　 5 种准东煤的工业分析和元素分析 %

煤样
工业分析

Ad Vd Vdaf FCd

元素分析

w(Cd) w(Hd) w(Nd) w(Od) w(St,d) w(Cld)

ML 9． 55 30． 08 33． 25 60． 38 71． 73 3． 54 0． 72 13． 29 1． 17 0． 704
TCML 3． 69 31． 54 32． 75 64． 77 75． 34 3． 53 0． 61 16． 31 0． 53 0． 065

TCWCW 11． 50 30． 39 34． 34 58． 11 68． 96 3． 28 0． 77 14． 31 1． 19 0． 093
SHWCW 5． 96 40． 37 42． 93 53． 66 64． 50 2． 02 0． 82 26． 23 0． 47 0． 123
SEH 16． 48 34． 23 40． 98 49． 29 57． 92 2． 65 0． 65 22． 17 0． 12 1． 279

表 2　 5 种准东煤的灰成分分析 %

煤样 w(SiO2) w(Al2O3) w(Fe2O3) w(CaO) w(MgO) w(TiO2) w(SO3) w(P2O5) w(K2O) w(Na2O)

ML 23． 28 9． 26 18． 26 10． 95 2． 72 0． 54 18． 58 0． 54 0． 86 7． 86
TCML 3． 73 6． 16 5． 37 33． 45 5． 42 0． 41 29． 34 0． 00 0． 45 7． 28

TCWCW 20． 81 10． 54 29． 70 11． 36 4． 51 0． 60 14． 91 0． 04 0． 89 2． 71
SHWCW 17． 24 11． 90 5． 76 28． 74 5． 34 0． 60 19． 58 0． 05 0． 38 3． 92
SEH 41． 98 17． 59 6． 78 19． 39 2． 49 1． 08 1． 82 0． 18 0． 66 4． 38
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1． 2　 试验仪器

BSA2245 型精密电子天平称量样品,精度为

0． 1 mg;STA-449F3 型热重分析仪;SRJX-4-13 型

马弗炉;XRF-18 型 X 射线荧光光谱分析仪;D8 Ad-
vanced 型 X 射线衍射仪;S4300 型场发射扫描电子

显微镜-X 射线能谱分析仪。
1． 3　 试验方法

1)为确定煤样的着火温度和燃烬温度,使

用 STA-449F3 型热重分析仪对 5 种准东煤进行燃

烧试验。 样品质量为 10 mg,O2 和 N2 流量分别为

21 和 79 mL / min,温度为 30 ~ 1000 ℃,升温速率为

10 ℃ / min。 低温灰样的热失重试验也按照此方法

进行。 每个试验设置 3 次平行试验,保证试验结果

具有良好的重复性。
2)按照 GB / T 1754—2007 和 ASTM E1755 -01

(2007),分别选取 575 和 815 ℃为成灰温度,对应

的中间停留温度分别为 300 和 500 ℃,以保证煤样

缓慢灰化,避免爆燃。 对比分析 5 种准东煤在 575
和 815 ℃成灰温度下的成灰量、灰成分、成灰中钠含

量等成灰特性。
3)为系统研究成灰温度对准东煤灰理化特性

的影响,以 ML 煤为试验煤样,在 500、600、700、800、
900 ℃下灰化,中间停留温度和时间分别为 300 ℃
和 30 min。 步骤如下:称量 5 g 煤样平铺于刚玉舟

中(确保不超过 0． 15 g / cm2);将刚玉舟置于马弗炉

恒温区,在自然通风和炉门留有 15 mm 缝隙的条件

下,以不超过 10 ℃ / min 的升温速率缓慢升温至

300 ℃ (或 500 ℃),停留 30 min;之后以不超过

10 ℃ / min 的升温速率缓慢升温至设定的成灰温度,
停留 2 h;试验结束后,取出刚玉舟,于空气中放置约

5 min 后转入干燥器中密封保存,待冷却至室温后

称重。 每次灰化试验设置 3 个平行试验以保证重复

性。 最后采用 XRF、XRD、SEM-EDS 等方法对煤灰

中元素含量、物相组成、表面形貌及元素分布进

行表征。
1． 4　 热力学计算方法

为获得准东煤灰化过程中钠的迁移规律,采用

FactSage6． 1 化学热力学软件对准东煤灰化过程进

行平衡态模拟计算。 FactSage 基于 Gibbs 自由能最

小原理,根据输入反应条件,预测反应达到化学平衡

时的产物组成及其产量。 FactSage 软件含有碱金属

组元和 Cl 的化合物数据库,被广泛应用于燃烧过程

模拟及化学平衡组分计算[6]。

为模拟准东煤样的慢速灰化过程,平衡计算中

以 1000 kg 干燥基准东煤作为基准(基准量的选取

不影响计算结果),采用 Equilib 多组分平衡模型,选
择气相 ideal gas 以及固态相 pure solids 数据库作为

计算依据,计算温度 500 ~ 1000 ℃,温度步长 50 ℃,
系统压力 101． 3 Pa。 由于燃烧系统中过量空气系数

对碱金属释放的影响很小[7],研究中选取过量空气

系数为 1． 2。

2　 结果与讨论

2． 1　 着火温度与燃烧稳定性

采用热重分析仪考察了 5 种准东煤的着火温度

和燃烬温度。 热重试验以 ML 煤为例,结果如图 1
所示。 着火温度和燃烬温度的确定方法为:在 DTG
曲线峰值处做垂线,与 TG 曲线交于点 C,过点 C 做

TG 曲线的切线,切线与失重开始(失水之后)平行

线的交点所对应的温度定义为着火温度 Ti,切线与

失重基本结束时的平行线交点所对应的温度定义为

燃烬温度 Tf
[8]。

图 1　 ML 煤热重试验结果

5 种准东煤的着火温度和燃烬温度见表 3。 由

表 3 可知,5 种准东煤的着火温度均低于 400 ℃,燃
烬温度均低于 500 ℃。 因此试验所选成灰温度可以

保证煤种的燃烧与燃烬。

表 3　 5 种准东煤的着火温度和燃烬温度

煤样 着火温度 / ℃ 燃烬温度 / ℃

ML 386． 5 487． 0
TCML 398． 7 452． 3

TCWCW 387． 0 452． 1
SHWCW 380． 0 441． 4
SEH 337． 1 457． 9

2． 2　 5 种准东煤不同温度下成灰特性对比

2． 2． 1　 成灰量

定义灰化所得煤灰质量与煤样质量的百分比为
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成灰量,定义 815 ℃成灰量减小值相对于 575 ℃成

灰量绝对值的百分数为成灰量相对变化率。 5 种准

东煤 575 ℃和 815 ℃下成灰量和相对变化率见表

4。 由表 4 可知,815 ℃的成灰量均小于 515 ℃的成

灰量,不同煤种的减小幅度不同,最小为 1． 23% ,最
大达 20． 07% 。

表 4　 5 种准东煤 575 ℃和 815 ℃成灰量对比

煤样
成灰量 / %

575 ℃ 815 ℃ 相对变化率

ML 10． 51 10． 38 1． 23
TCML 4． 41 3． 56 19． 27

TCWCW 10． 11 9． 77 3． 36
SHWCW 18． 27 17． 33 5． 15
SHE 16． 14 12． 90 20． 07

2． 2． 2　 灰成分

5 种准东煤 575 ℃和 815 ℃灰成分的 XRF 分析

如图 2 所示。 由图 2 可知,815 ℃成灰的 XRF 分析

结果与表 2 灰成分分析结果相近。 575 和 815 ℃
下,Na2O 和 Cl 含量差距较大。 这是由于标准状态

下,NaCl 和 KCl 的熔点分别为 801 和 776 ℃,当成

灰温度超过物质熔点时会加速物质挥发。
2． 2． 3　 成灰中钠含量

5 种准东煤在 575 和 815 ℃成灰温度下成灰中

钠含量分析如图 3 所示。 由图 3 可知,与 575 ℃相

比,815 ℃时 5 种准东煤成灰中的钠含量大幅降低,
分别降低了 47． 67% 、88． 89% 、62． 45% 、52． 48% 和

85． 78% 。 因此,GB / T 1754—2007 的高温灰化法为

准东煤灰中钠含量分析带来很大偏差。

图 2　 5 种准东煤 575 和 815 ℃成灰成分分析

图 3　 5 种准东煤 575 和 815 ℃成灰中钠含量

　 　 5 种准东煤 575 和 815 ℃ 下成灰表面钠含量

EDS 分析如图 4 所示。 由图 4 可知,与 575 ℃相比,

815 ℃时 5 种准东煤成灰表面的钠含量大幅下降,
分别降低了 67． 52% 、75． 70% 、44． 87% 、63． 71% 和

90． 08% 。 对比图 3 可知,815 ℃高温成灰中钠含量

均显著减少。 因此,成灰温度对准东煤中钠含量分

析有重要影响,较低的成灰温度可以保证更多的钠

元素留在成灰中。
2． 3　 成灰温度对木垒煤灰理化特性的影响

为全面了解成灰温度对准东煤成灰特性的影

响,以 ML 煤为试验煤样,系统研究了成灰温度分别

为 500、600、700、800 和 900 ℃时成灰的物相、微观

形貌及挥发特性。
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图 4　 5 种准东煤 575 和 815 ℃成灰表面钠含量 EDS

2． 3． 1　 成灰的物相分析

ML 煤不同成灰温度下灰成分 XRD 分析如图 5
所示。 表 2 中 ML 煤灰成分中主要元素按照 Si、Fe、
Ca、Al 和 Na 依次递减。 图 5 中 SiO2、 Fe2O3 和

CaSO4 存在于 5 个成灰温度的成灰中。 在 500 和

600 ℃的低温成灰中,钠元素主要以 NaCl 的形式存

在,检测不到其他形式,低温下水溶性钠还没有挥

发,新的化合物也没有形成。 随着成灰温度的升高,
NaCl 物相消失,钠元素主要存在形式转化为硅铝酸

盐。 在 700 ℃的成灰中,NaAlSi3O8(钠长石)相开始

出现;当成灰温度升高至 800 ℃时,NaAlSiO4(霞石)
相出现。 600 ℃的低温成灰中,Al6SiO18(莫来石)相
出现,温度升高,大部分铝元素转化为硅铝酸盐形

式,900 ℃灰中出现 Al2Si2O5(OH) 4(高岭石)相[9]。
XRD 分析表明,随着成灰温度的升高,成灰中钠元

素的赋存形态发生变化,由水溶性相逐渐转变为硅

铝酸盐相。

图 5　 ML 煤不同成灰温度下灰成分 XRD

在 ML 煤灰化过程中,钠元素的挥发分为 2 个

阶段:灰化的初始阶段为水溶形式(NaCl 或水溶离

子);随着灰化过程的进行,水溶性钠以 NaCl、有机

钠或原子钠的形式挥发,逐渐转换为酸溶形式(有
机钠) [10]。 从化学热力学原理出发,钠可以在挥发

前后与煤灰中其他化合物反应,温度是决定反应的

重要因素[11]。 后续将结合化学热力学计算结果进

行分析。
2． 3． 2　 微观形貌

ML 煤不同成灰温度下成灰 SEM 表观形貌如图

6 所示。

图 6　 ML 煤不同成灰温度成灰 SEM

由图 6 可知,5 个温度下成灰表面均为无定型

粉末状,但随着成灰温度的升高,黏结现象随之出

现并加重。 500 ℃ 的成灰颗粒间有鲜明分界,而
900 ℃成灰表面则呈现出黏结聚团状态。 随着成

灰温度的升高,成灰中的矿物质成分(可能含有

Na、Fe、Ca、Al、Si、S 等)较易从熔点高于 1200 ℃的

单一金属氧化物形态聚合为熔点小于 1000 ℃ 的

低温共融物[12] 。 结合 XRD 物相分析,随着成灰温

度 的 升 高, NaAlSi3O8、 NaAlSiO4、 Al6SiO18 和

Al2Si2O5( OH) 4 等 硅 铝 酸 盐 相 与 SiO2、 CaSO4、
Fe2O3 等氧化物相相结合,形成复杂低温共融物,
引发黏结现象[13] 。
2． 3． 3　 成灰挥发特性

ML 煤在不同成灰温度下成灰的热重分析如图

7 所示。

图 7　 ML 煤不同成灰温度的成灰热重分析

由图 7 可知,600 ℃以下 5 个成灰的失重率很

接近,超过 600 ℃则逐渐显现出差异,成灰温度低的

灰样失重大。 主要原因为低温灰中保留了更多易挥

发的碱金属钠。 500 ℃的成灰在加热至 650 ℃左右

出现较大失重,这是由成灰中的碳酸盐类分解造成

的。 1000 ℃左右,5 个成灰均出现较大失重,这是由
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成灰中硫酸盐的分解造成的[14]。
2． 4　 不同灰化过程中钠的赋存形式模拟

为分析准东煤灰化过程中钠元素的迁移规律,
采用 FactSage 6． 1 软件模拟 ML 煤在不同成灰温度

的灰化过程。 ML 煤不同温度灰化过程中钠成分变

化如图 8 所示。

图 8　 ML 煤不同温度灰化过程中钠成分变化

由图 8 可知,在 600 ℃以下,钠主要以 NaCl(s)
的形式存在于灰中,这与图 5 中 XRD 物相分析中

500 和 600 ℃灰中检测到 NaCl 一致;同时 600 ℃以

下,钠元素还以 Na2Ca3Si6O16( s)的形式存在;当温

度超过 600 ℃时,灰中 NaCl( s)和 Na2Ca3Si6O16(s)
含量迅速降低,Na2Ca2Si3O9(s)和 NaAlSiO4(s)开始

出现。 结合 XRD 图谱,在 700 ℃ 及以上的高温灰

中,也检测到 NaAlSiO4 相;Na2Ca2Si3O9( s)出现在

600 ~ 900 ℃,超过 900 ℃迅速减小,而 NaAlSiO4(s)
含量随温度升高持续增加,这说明 Na2Ca2Si3O9( s)
极有可能为钠转化过程中的中间产物,而 NaAlSiO4

(s)则为更加稳定的产物。 600 ℃以下几乎没有气

相钠元素析出。 随着成灰温度的增加,固相产物减

少,主要成分为 NaCl(g)和中间体(NaCl) 2(g)的气

相产物增加,这与刘敬等[15] 和陈安合等[16] 计算结

果一致。 根据计算结果可知,600 ℃以下的低温灰

化法能够较好地将钠元素保存在灰中,而高温灰化

法会为成灰中钠元素分析带来较大偏差。
结合 GB / T 1574—2007 和 5 种准东煤的燃烬温

度,并参考 ASTE E1755-01(2007),建议准东煤的

成灰温度为 575 ℃,既能保证煤样成灰完全,又能最

大限度保留钠元素。

3　 结　 　 论

1)5 种准东煤的 575 和 815 ℃成灰试验结果表

明,815 ℃成灰量小于 575 ℃成灰量,815 ℃成灰中

钠含量小于 575 ℃,两者的减少幅度与煤种有关。
2)准东木垒煤成灰试验表明,成灰温度不仅影

响灰中钠元素含量,也影响钠元素的存在形式。 在

500 和 600 ℃的灰中,NaCl 为主要存在形式;随着成

灰温度的升高,700 ℃灰中出现 NaAlSi3O8(钠长石)
相,800 和 900 ℃煤灰中出现 NaAlSiO4(霞石)相;随
着成灰温度升高,灰中钠元素的存在形式由水溶相

向硅铝酸盐相转变。 FactSage 软件模拟计算结果表

明,随着成灰温度的升高,挥发的气相 NaCl 比例升

高,而灰中的固态含钠化合物向 NaAlSiO4 转变。 计

算结果与试验结果较为吻合。 准东木垒煤在 800 ℃
及更高成灰温度的成灰出现黏结现象,原因是随着

成灰温度的升高,NaAlSi3O8、NaAlSiO4、Al6SiO18 和

Al2Si2O5(OH) 4 等硅铝酸盐相与 SiO2、CaSO4、Fe2O3

等氧化物相相结合,形成复杂低温共融物,引发黏结

现象。
3)5 种准东煤均表现出较低的着火温度和燃烬

温度。 结合 GB / T 1574—2007 与本文研究,提出可

根据准东煤的燃烬温度选择尽量低的成灰温度。 结

合 ASTE E1755-01(2007),建议将 5 种准东煤的成

灰温度定为 575 ℃,既能保证煤样成灰完全,又能最

大限度减少成灰过程中的钠元素的损失。
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制作用。
2)在通入甲烷的模拟烟气氛围中,H2O 和 SO2

共存对甲烷在金属铁表面还原 NO 有一定促进作

用。 水蒸气在高温下对金属铁的氧化过程中,生成

更多相对疏松的 Fe2O3 氧化层,有利于 NO 向内扩

散与金属铁反应。 加入 7% H2O 和 0． 02% SO2 的

模拟烟气条件下,在反应段过量空气系数 SR1 = 0． 7
和燃烬段过量空气系数 SR2 = 1． 2 时,在 1000 ℃时

有、无 H2O 及 SO2 脱 硝 效 率 分 别 为 96． 9% 和

90． 6% 。
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