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高钠煤中钠的赋存形态与控制技术
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摘 要: 为了降低高钠煤在燃烧和气化过程中对电厂锅炉、加压循环流化床等的影响，根据钠在煤中

的赋存形态，介绍了主要的钠研究方法，包括逐级提取、组分分离和低温灰化。在高钠煤的加工处理

中可以采用以下方法降低其负面效应: 改进锅炉局部区域的设计温度，尽可能使钠化合物停留在灰分

中; 通过动力煤分选; 煤炭加工利用前，通过特殊试剂交换煤中的可溶性钠; 添加可以与钠作用的物

质。对新疆等地区高钠煤的利用提出了研究建议。
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Abstract: To reduce the influence of high － sodium coal combustion and gasification on power plant boiler and pressurized CFB． Based on
the speciation sodium in coal，introduced the main research methods including sequential chemical extraction technology，component sepa-
ration and low temperature ashing． To reduce the impact of sodium，transformed the design temperature of boiler，so most of sodium com-
pounds can stay in ash． Separated the raw steam coal． Before processing，replaced the sodium in coal with special agents． Added special a-
gents which can react with sodium． Provided suggestions for Xinjiang high － sodium coal utilization．
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0 引 言

中国新疆等部分地区煤中的钠含量较高，高

钠煤在燃烧或气化过程中存在结渣、积灰、管壁沾

污、高温腐蚀等问题。电厂锅炉燃用高钠煤经常

出现水 冷 壁 结 渣，高 温 过 热 器、高 温 再 热 器 管 腐

蚀，对流 受 热 面 沾 污 积 灰 和 管 壁 磨 损 等 问 题［1］。
另外，加压循环流化床( PFBC) 发电技术中烟机叶

片的积灰和腐蚀亦与煤中钠含量密切相关［2］。如

何降低高钠煤中钠元素在煤炭加工利用过程中的

负面效应，是实现储量丰富的高钠煤洁净利用的

主要技术问题。因此，研究和掌握高钠煤中钠元

素赋存形态及控制其在燃烧、气化中的行为是非

常必要的。

1 煤中钠的赋存形态研究

煤中钠作为煤中矿物质的组成部分，其来源主

要有 3 方面: 成煤植物中的钠、成煤过程中混入或与

煤伴生的矿物质中的钠，煤炭开采与加工过程混入

的矿物质中的钠［3］。从在煤中存在形式来看，煤中

钠既以有机形式存在，也以无机形式存在［4］。而在

成煤过程中，煤中有机钠与无机钠存在相互转化的

可能［3］。煤中钠赋存状态的研究手段主要有逐级

提取、组分分离和低温灰化等。
1. 1 逐级提取

煤中钠相比煤中主要的有机、无机元素而言，其
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含量较少。直接通过 SEM － EDX、XＲD 等仪器手段

研究分析煤中钠赋存形式存在难以识别、相互干扰

等问题。逐级提取法根据不同形态元素的溶解度，

采取不同溶蚀或交换强度的化学试剂按从弱到强的

顺序依次将样品中的元素选择性地提取到特定的溶

液中，最后通过 ICP － AES 测定溶液中元素的丰度

以确定其在样品中的赋存状态，使赋存状态的研究

定量化［5］。刘敬等［4，6 － 7］将煤中的无机元素赋存状

态进行了分类，主要分为水溶态、可交换态、碳酸盐

结合态、有机态、硅铝化合物结合态与硫化物结合

态。相应的提取剂与提取方法见表 1。鉴于目前对

煤中钠元素的认识，钠的可能存在形态有水溶态、有
机态和残渣态，不同的萃取剂可提取煤中不同形态

赋存的钠元素。

表 1 煤中无机元素赋存形态及相应的提取剂

步骤 形态 提取剂

1 水溶态 4 g 样品加 30 mL 水

2 可交换态 步骤 1 后残渣加 30 mL NH4AC( 醋酸铵)

3 碳酸盐结合态 步骤 2 后残渣加 1. 47 g /cm3三氯甲烷溶液，下沉者加 10 mL HCl( 0. 5% )

4 有机态 步骤 2 后残渣加 1. 47 g /cm3三氯甲烷溶液，上浮者 40 ℃干燥，650 ℃灰化，加 1∶ 1 的 HNO3和 HClO4

5 硅铝化合物结合态 步骤 3 后残渣加 2. 89 g /cm3三溴甲烷溶液，上浮者加 1∶ 1 的 HNO3和 HF

6 硫化物结合态 步骤 3 后残渣加 2. 89 g /cm3三溴甲烷溶液，下沉者加 1∶ 1 的 HNO3和 HF

汉春利等［8］认为以水作提取剂可提取煤中氯

化钠晶体、水合离子及溶解于煤孔隙水分中的钠元

素等水溶态钠。不同煤中水溶态钠的含量存在显著

差异。刘小伟等［9］提取大同煤和小龙潭煤中的水

溶态钠分别占总钠含量的 11. 6%与 15. 6%，而汉春

利提取的神木煤和晓云煤中的水溶态钠则分别占总

钠含量的 47%和 20%。

图 1 不同洗煤的 EDX 谱图

分析煤中钠的来源，煤中有机钠主要来源于成

煤植物以及成煤过程中无机钠的转化迁移。因此煤

中有机钠与成煤植物类型、成煤时代有较大关系。
许多研究者［10 － 11］认为煤中的有机钠主要由 2 部分

组成: 一部分以羧酸盐形式存在; 另一部分则以配位

形式存在于煤结构含氮或含氧官能团上。2 部分有

机钠与煤结合的强弱程度不同，可通过醋酸铵溶液

与盐酸溶液分别提取［12］。图 1 为澳大利亚原煤、水
洗煤和盐酸洗煤的 EDX 谱图［13］。由图 1 可以看

出，经过水洗后，钠、氯含量降低，经过酸洗后氯离子

消失，钠含量进一步减少。醋酸铵与盐酸提取煤中

有机钠化学反应分别见式( 1) 和式( 2) ［9］:

M—COONa + CH3COONH4 →
M—COONH4 + CH3COONa ( 1)

M—O—Na + HCl→ M—O—H + NaCl ( 2)

式( 2) 中的氧也可能是氮。经过水、醋酸铵、盐
酸等萃取剂逐级提取后仍滞留在煤中的钠被称为不

可溶钠或残渣态钠［4］。目前对于煤中不可溶钠的

赋存形式研究较少，仅假设为可能以硅铝酸盐形式

存在［12］。基于上述假设，许多学者认为在煤的燃

烧、气化利用过程中，硅铝酸钠具有较高的熔点而不

易分解或蒸发，因此不存在结渣、沉积等而影响锅炉

正常运行的问题。但煤中不可溶钠是否等价于硅铝

酸钠，及其在燃烧、气化过程中与其他形式钠的转

化、迁移等问题还有待进一步研究。
1. 2 组分分离

煤中钠在惰质组、镜质组、不同煤岩组分或矿物

质中的分布差异反映出钠在成煤植物不同部位的含

量不同。因此通过高钠煤进行分离、富集煤岩组分，

研究不同煤岩组分中的钠含量关系有利于进一步认

识煤中钠，特别是来自成煤植物中的钠赋存形态。
煤岩 组 分 分 离、富 集 有 2 种 方 法: 手 选 和 浮 沉 分

级［14］。浮沉实验不宜用于研究煤中钠在煤岩富集

物中的分布。主要原因有: 部分煤中钠离子溶于水，

浮沉剂带入的氯、锌离子可能与煤中部分钠发生离

子交换作用，这些均会影响对钠在煤岩富集物中分

布的判断。汉春利等［8］通过肉眼观察手选法获得

煤中钠在富镜质组、富惰质组中的分布，发现富惰质

组中 总 钠 含 量 较 高，水 溶 态 钠 较 少，醋 酸 铵 溶 钠
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较高。
1. 3 低温灰化

低温灰化是在温和条件下将煤中矿物分离出来

的常用方法。该方法得到的煤中矿物质基本保持了

其在煤中分布的原貌形态，然后通过 X 射线衍射鉴

定矿物的种类以获取煤中钠在矿物质中的结合形

态。因此，国内外许多学者用低温灰化 + X 射线衍

射鉴定煤中矿物，以了解煤中钠元素与矿物的关系

及微细矿物对煤中钠元素的贡献［15］。

2 煤中钠控制技术

高钠煤中的钠等碱金属氧化物在燃烧时升华，

在钢管壁面的催化作用下，可与烟气中的 SO3或 SO2

形成硫酸盐，并冷凝在管壁上。硫酸盐与飞灰中的

氧化铁( Fe2O3 ) 及烟气中的 SO3 反应生成复合硫酸

盐［Na3Fe( SO4 ) 、K3Fe( SO4) ］或与飞灰中氧化铝形

成［Na3 ( SO4 ) 、K3Al( SO4 ) ］，这些反应产物在 500 ～
800 ℃内生成有黏性熔状，可捕捉飞灰，还可继续形

成黏结物，使结灰层迅速增厚［16］。燃烧高钠煤的锅

炉在一段时间后结渣、积灰严重，必须停车清理，因

此在利用高钠煤过程中，可选技术主要有: 改进锅炉

设计、动力煤分选、离子交换、燃烧过程中掺混添加

剂等。
2. 1 改进锅炉设计

针对高钠煤结渣、积灰等问题，如燃烧高钠煤的

锅炉对流受热面沾污、积灰和管壁磨损，主要原因是

受热面管间空间完全被积灰堵死形成“烟气走廊”，

烟气冲刷造成高温再热器、高温过热器磨损。因此

可在锅炉易结渣部位采用特殊材料，以延长锅炉使

用寿命。郭瑞霞等［17］发现钠元素在热解过程中随

实验温度的升高其析出量增加，随压力的升高其析

出量减少，其中温度是主要影响因素。李勇［12］研究

表明，随温度的升高，碱金属含量逐渐降低。因此可

以通过改进锅炉局部区域的设计温度，使尽可能多

的钠化合物停留在灰分中。
2. 2 动力煤分选

发展动力煤分选，提高商品动力煤质量是未来

洁净煤技术的发展趋势［18］。张舒洁等［6］认为煤炭

分选可以脱除部分微量元素，其脱除率主要取决于

微量元素的赋存状态、分选方法等。根据煤中钠的

来源与逐级提取方法，可知分选过程中去除外来矿

物质的同时，煤中的水溶态钠，以及部分矿物质中的

惰性钠也可随之去除。但对不同的煤种而言，水溶

态钠、外来矿物质混入的钠含量差异明显，能否通过

动力煤分选消除高钠煤燃烧所引起的结渣、积灰等

问题，需针对具体的煤种而言，如徐州煤的水溶态钠

和不可溶钠质量分数分别占到总钠的 42% 与 43%，

通过分选可去除其总钠含量的 50%以上［4］。
2. 3 离子置换

在煤炭加工利用前，通过特殊试剂交换煤中的

可溶钠以达到降低总钠的目的。Esen Bolat［19］研究

了盐酸、硝酸等去除煤中矿物质的效果，发现离子置

换方法与动力煤分选相结合更为有效和经济。如在

分选过程中使用可与煤中钠发生离子置换的重液，

降灰的同时可去除煤中水溶态钠、部分有机钠和惰

性不可溶钠。
2. 4 添加剂作用

在高钠煤燃烧、气化过程中，通过添加一些物质

与钠元素作用，可在较高温度下控制其结渣、积灰、
沾污和腐蚀等问题［20］。添加物的作用主要体现在

2 方面: 一是某些添加物可与燃烧或气化过程中熔

点低、黏性高的钠化合物反应生成较高熔点的钠化

合物，如硅铝酸钠［2］; 二是尽管某些添加剂不会与

煤中钠发生化学反应，但能较好地分散在低熔点钠

化合物的表面，减少黏性钠化合物与灰渣的接触机

会，进而降低结渣、积灰现象［21］。
Ｒobert 等［20］发现高岭土、蛭石、硅粉、矾土等在

高钠煤气化过程中能与钠元素反应生成硅酸钠、铝
酸钠、硅铝酸钠等化合物，尽管硅酸钠单独存在时黏

性较强，但生成的其他钠化合物的存在提高了灰分

的软化温度，结渣的倾向性减弱。图 2 为煤中添加

10%质量分数的蛭石后灰渣的 EDX 图。从图 2 中

可以看出，蛭石在加热过程中能够与钠元素反应，生

成铝、硅含量较高的钠化合物。Vuthaluru 等［22］认为

在高钠煤中添加乳酸铝，氯化钠等低熔点化合物可

转化为 MgAlO4 和硅铝酸钠等铝化合物富集相，腐

蚀、结渣现象减少。如在 1250 ℃ 的烟气温度下，经

乳酸铝处理后的高钠煤积灰现象明显减少。
基于黏结性钠化合物生成机理，可在煤的燃烧

过程中添加某些惰性物质，减少黏性化合物与飞灰

的接触机会，进而达到控制高钠煤在燃烧利用过程

中的结渣、积灰和高温腐蚀等问题［16］。如 DAHL-
INＲ S 等［21］在高钠煤气化过程中加入白云石、方解

石 2 种惰性物质，均能覆盖在黏性硅酸钠表面减少

与其他灰分的接触机会，并认为灰分粒度分布与化

学成分对其效果影响明显。在结渣的灰渣中添加不
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图 2 添加 10%蛭石后的灰渣 EDX 图

同含量白云石的效果如图 3 所示。由图 3 可以看出

添加剂含量越大，结渣现象越不明显。

图 3 白云石添加量对灰渣再结渣的影响

3 结 语

中国新疆等部分地区煤中的钠含量偏高，在加

工利用过程中煤中钠的结渣、积灰和高温腐蚀等问

题限制了高钠煤的广泛应用和地区经济发展。在燃

烧或气化炉中提高高钠煤配比或完全使用高钠煤是

目前的研究热点，而从煤中钠赋存形式和迁移机理

角度寻求科学、经济的煤中钠控制技术是普遍关注

的问题。本文主要综述了煤中钠矿物赋存形态的分

析和研究手段，如逐级提取、组分分离和低温灰化等

的技术进展和发展现状。另外，对煤中钠的赋存状

态和煤在加工利用过程中与钠元素有关的结渣、积
灰与高温腐蚀等控制技术的研究现状和进展进行了

分析。
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