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洗煤对高碱煤碱金属迁移及灰熔融特性的影响

代百乾，乌晓江，张忠孝
( 上海理工大学，上海 200093)

摘 要:针对燃用某高碱煤种遇到的强沾污、结渣难题，对典

型高碱煤种分别用去离子水、1 mol /L 硝酸和 1 mol /L 醋酸

铵进行了洗煤，并用电感耦合等离子体发射光谱仪( ICP －

OES) 、X射线荧光仪( XＲF) 、和 X射线衍射仪( XＲD) 等分析

测试仪器对不同溶剂洗煤前后煤中的碱金属元素、矿物质组

成进行了分析与测试。研究结果表明: 3 种洗煤介质对煤中

Al和 Si几乎没有脱除效果。但去离子水对煤中 Na、K、S、

Fe的脱除率在 50%左右;硝酸和醋酸铵能对煤中 Ca 和 Na

的脱除率达到 90%左右; 洗煤后煤灰的熔融温度虽然变化

不大( DT升高 11 ～ 42 ℃ ) ，但洗煤后由于 Na、S 等碱金属的

脱除，使得在灰的熔融过程中，初始液相析出温度由原煤的

700 ℃升至 900 ℃ ( 硝酸) 和 1 100 ℃ ( 醋酸铵) ; 且初始液相

析出的质量百分比也由 17wt% 降低至 5． 38wt% ( 去离子

水) /5． 09wt% ( 硝酸) ，这对降低高碱煤的沾污程度起着至

关重要的作用。
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引 言

新疆准东、哈密等地区煤中原生矿物中含有大

量的 Na、K、Ca 等碱金属元素，其灰中的碱金属含量

远 高 于 现 有 已 知 动 力 用 煤 煤 灰 中 碱 金 属 的 含

量［1 ～ 13］由于 Na、K 等碱金属及其碱金属氧化物在煤

燃烧过程中会发生升华、冷凝现象，在高温下与 Ca，

Al，Si 等反应生成低温共熔体，易形成强粘结性的微

米级富含碱金属颗粒，在炉内难以清除。为了减少

煤中 Na、K 等碱金属对炉内受热面沾污、结渣的影

响，采用廉价的溶剂将煤中 Na、K 等碱金属除去，从

而大幅度降低 Na、K 等碱金属对炉内煤灰熔融变化

行为及其沾污、结渣特性的影响，被认为是一种行之

有效的方法［3 ～ 5］。为此，本研究选用去离子水、硝

酸、醋酸铵 3 种溶剂对某高碱煤进行洗煤处理，并采

用电感耦合等离子体发射光谱仪( ICP － OES) 、X 射

线荧光仪( XＲF) 、X 射线衍射仪( XＲD) 以及煤灰熔

融温度分析测试仪器对洗煤前后煤的碱金属元素组

成、煤灰熔融温度、碱金属矿物质组成进行了测量与

分析，研究新疆某高钠煤煤中碱金属的存在形式及

其对煤灰沾污、结渣行为的影响规律，为选择合理的

洗煤方案提供必要的实验数据和理论指导。

1 实验部分

1． 1 实验煤样与煤质分析

实验选用某典型高碱煤为研究对象，实验所用

煤样的工业分析、元素分析以及灰熔融特性数据如

表 1 所示。由煤样的煤质分析数据可知: 该煤种属

高水份、低灰分、中高挥发分、中等热值、特低硫份煤

种，但煤灰中碱金属氧化物的含量明显偏高，灰中碱

性氧化物质( Na2O、CaO、Fe2O3、MgO) 的含量达到

50%以上，而灰中酸性氧化物( SiO2 + Al2O3 ) 的含量

却只有 11． 6%，是典型的强沾污结渣煤种。煤灰的

变形温度( DT) ，软化温度( ST) 和流动温度( FT) 分

别为 1 258 ℃，1 328 ℃，1 354 ℃，属于低灰熔点

煤种。
1． 2 实验方法与实验工况

为了研究不同溶液洗煤前后煤中碱金属元素的

变化规律及其对煤灰熔融特性的影响，实验选用去

离子水( H2O) 、硝酸( HNO3，1 mol / l) 、醋酸铵( CH3

COONH4，1 mol / l) 3 种溶液作为洗煤溶液对高碱煤

进行洗煤，实验流程如图 1 所示。实验首先称量

100 g 空干基下的原煤煤样放入图 1 中所示的 2 L
锥形瓶中，并向锥形瓶中到入 1 000 mL 洗煤溶液

( 去离子水或硝酸或醋酸铵) 与原煤进行混合，并将

混合后的煤样溶液放在 MSH － 20D 型磁力搅拌器

上进行常温搅拌洗涤，为防止煤浆溅出，调整合适的
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转速并用帕拉胶膜封住瓶口; 经 2 h 充分搅拌、洗涤

后，将洗涤后的煤浆溶液放入过滤装置进行过滤

( 过滤过程需 1 ～ 2 h) ，并将过滤后的洗后煤样放入

干燥箱内进行干燥( 干燥温度 105 ℃ 干燥时间 10
h) ，干燥后的煤样即为洗煤后的煤样。采用 XＲF、
ICP － OES、XＲD、灰熔点测试等分析测试仪器对不

同洗涤液洗煤前后煤样的元素组成、煤灰成分、煤灰

熔融温 度 进 行 了 分 析 测 量［6］。实 验 工 况 如 表 2
所示。

图 1 实验过程简图
Fig． 1 Sketch of the test process

表 1 煤质分析

Tab． 1 Analysis of the coal quality

工业分析

( wt% )

Mad Aad Vad FCad

19． 1 5． 0 30． 77 64． 2

元素分析

( wt% )

Cad Had Nad Sad

74． 5 2． 9 0． 42 0． 37

灰成分( wt% )

Na2O MgO Al2O3 SiO2

6． 39 18． 4 5． 7 5． 9

SO3 K2O CaO Fe2O3

24． 63 0． 53 37． 44 1． 29

灰熔点

( ℃ )

DT ST FT

1258 1328 1354

表 2 实验工况

Tab． 2 Test condition

温度 压力 洗涤剂 洗涤时间

常温: 20℃
常压:

1 atm

去离子水

硝酸: 1 mol /L

醋酸铵: 1 mol /L

120 min

2 实验结果与分析

2． 1 高碱煤原煤碱金属含量与组成

图 2 为以 100 g 空干基煤样为基准，原煤中主

要元素的绝对质量，由图 2 可知: 原煤中 Ca 元素的

含量最多，为每 100 g 空干基煤含 1． 5 g 的 Ca，S 和

Na 分别为 0． 51 g 和 0． 28 g，Si，Al 的含量只有 0． 17
g 和 0． 22 g; 高碱原煤中 Si、Al、Na、Ca 的含量与已知

常规动力煤种( 神华烟煤) 相比相差较大［7］。为了

进一步研究高碱煤中 Ca、S、Na 的存在形式，对原煤

进行了 XＲD 分析测试，从原煤的 XＲD 分析测试图

谱可知( 如图 3 所示) : 高碱煤中的 Ca 主要以方解

石( CaCO3 ) 和生石灰( CaO) 的形式存在，Na 和 S 主

要以 NaSO4的形式存在，在高碱原煤燃烧过程中易

生成 CaSO4、Na2SO4等低熔融矿物，而导致锅炉炉内

严重沾污、结渣［8 ～ 9］。

图 2 原煤中各主要元素的绝对量
Fig． 2 Absolute amount of the main elements

of the raw coal

图 4 和表 3 为 3 种不同洗涤溶液( 去离子水，硝

酸，醋酸铵) 对高碱煤中主要金属元素的脱除效果，

去离子水对原煤中 Ca、Mg 的脱除率在 30%左右，而

对 Na、K 的脱除率则分别为 71． 14% 和 52． 69%。
而相同条件下硝酸、醋酸铵对原煤中 Ca、Mg、Na、K
的脱除率比去离子水的脱除效率高，硝酸对原煤中

Ca、Mg、Na、K 的脱除率分别为 91． 29%、87． 08%、
97． 44%和 62． 83% ; 醋酸铵对原煤中 Ca、Mg、Na、K
的脱除率分别达到 58． 57%、65． 64%、95． 31% 和

59． 42%。由于高碱原煤中 Ca、Na、S 主要以 CaCO3、
CaO、Na2SO4 的形式存在，CaO 与 H2 O 反应生成了

Ca( OH) 2，同样微溶于水，而 CaSO4也难溶于水故此

去离子水对原煤中 Ca 的脱除率不大; Na 以硫酸盐

的形式存在，易溶于水，故此 Na 在去离子水中的脱

除率在 70% 以上，Na 的矿物质易与硝酸和醋酸铵
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反应，生成易溶的 NaNO3 NaCOOH，因此 Na 在硝酸

和醋酸铵中的脱除率在 90% 以上。K 的矿物质与

Na 相当，易溶于水，易与硝酸和醋酸铵反应，故 K 在

3 种介质中的脱除率均在 50% 以上。3 种不同洗涤

溶液( 去离子水，硝酸，醋酸铵) 对高碱原煤洗涤过

程中发生的主要化学反应为:

CaO + H2O = Ca( OH) 2 ( 1)

Ca( OH) 2 + 2HNO3 = Ca( NO3 ) 2 + 2H2O ( 2)

CaO +2HNO3 = Ca( NO3 ) 2 + H2O ( 3)

CaO + 2CH3 OONH4 = Ca ( CH3 OO) 2 + 2NH3 +
H2O ( 4)

Ca ( OH ) 2 + 2CH3 OONH4 = Ca ( CH3 COO ) 2 +
2NH3 + 2H2O ( 5)

图 3 原煤的 X射线衍射图谱
Fig． 3 XＲD spectrum of the raw coal

对于非碱金属元素的脱除率如图 4( b) 所示，在

3 种介质洗煤前后，Si 和 Al 的含量都不变，3 种介质

对这两种元素没有脱除作用。Fe 在硝酸中的脱除

率最高，达到 70%，而在水洗中几乎保持不变。S 在

水洗中脱除率在 40%，而在硝酸和醋酸铵中脱除率

在 20%左右。这主要是因为 Fe、S 在硝酸和醋酸铵

中发生如下化学反应:

FeCO3 + 2HNO3 = Fe( NO3 ) 2 + H2O + CO2

( 6)

Fe + 2HNO3 = Fe( NO3 ) 2 + H2 ( 7)

FeCO3 + 2CH3 COONH4—Fe ( COOH) 2 + 2NH3

+ CO2 + H2O ( 8)

2． 3 不同洗煤溶液对洗煤后煤灰熔融特性的影响

为了研究不同洗煤溶液对高碱原煤洗煤前后煤

图 4 3 种洗涤液对高碱煤主要元素的脱除率
Fig． 4 Wash-out rate of the main elements in coal

with a high alkaline content by using three
kinds of detergent

灰熔融特性的影响，实验按照国标( GB212 － 77 ) 测

定灰成分方法所规定的步骤和要求制成 815 ± 10 ℃
的高碱原煤以及不同洗煤溶液洗煤后的灰样，采用

灰熔融性温度测定仪，按照 GB /T219 － 1996 规定的

方法测定混煤灰样在弱还原性气氛下的煤灰熔融温

度; 采用电感耦合等离子体发射光谱仪( ICP － OES)

对 4 种灰样的煤灰成分进行了分析测定，同时为了

进一步研究 3 种不同洗涤溶液洗涤后煤灰的熔融变

化行为，利用热力学计算软件( Factsage6． 1 ) 对上述

4 种灰样的熔融变化进行理论计算与分析预测。根

据实验测得的洗煤前后煤灰成份对不同洗煤溶液洗

煤后煤灰的熔融变化行为进行预测。表 4 为高碱原

煤以及不同洗煤溶液洗涤后煤灰的成分变化及煤灰

熔融温度。由表 4 可知: 灰中碱酸比( B /A) 由原煤

的 5． 4 降低至 0． 31( 去离子水: 2． 28，醋酸铵: 1． 79;

硝酸: 0． 31 ) ，其中硝酸洗涤效果最为明显，其次为
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醋酸铵和去离子水; 采用去离子水、醋酸铵和硝酸 3
种洗涤液洗后煤灰的变形温度( DT) 分别升高 32、
11 和 42 ℃。这是由于通过洗涤溶液的洗涤，煤中

的 Na、S、Fe、Ca 等碱金属元素易与硝酸、醋酸铵等

溶液反应，而生成易溶于水的盐溶液而随洗涤液一

起从煤中脱离，从而改变了煤灰的酸碱比，进一步提

高了煤灰的初始熔融温度与熔融特性，在一定程度

上减轻了灰的沾污结渣程度，虽然洗后煤灰熔融温

度提升不是很高( 变形温度 DT 升高 11 ～ 42 ℃ ) 这

主要与原煤中 CaO 含量偏高导致高碱原煤熔融温

度偏高有关［10］。图 5 为 4 种灰样在弱还原性气氛

下灰中液相成分的百分比随温度的变化关系。高碱

原煤经洗涤后，在煤灰的熔融过程中，初始液相析出

温度明显升高，初始液相析出温度由 700 ℃ 升至

900 ℃ ( 硝酸) 、1 100 ℃ ( 醋酸铵) ; 且初始液相析出

的质量百分比也明显降低，初始液相析出率由 17
wt%降低至 5． 38 wt% ( 去离子水) 5． 09 wt% ( 硝

酸) 。虽然去离子水洗后煤灰初始液相析出温度没

有发生变化，但初始液相析出率明显减小由 17 wt%
降低至 5 wt% 左右，这对降低高碱煤的沾污程度起

着至关重要的作用。

表 3 3 种洗涤溶液对原煤主要金属元素的洗涤效果( 单位: mg，脱除率: wt% )

Tab． 3 Washing effectiveness of the main metal elements in raw coal by using three kinds of detergent

溶剂
Ca Na K Mg

原煤 洗煤 脱除率 原煤 洗煤 脱除率 原煤 洗煤 脱除率 原煤 洗煤 脱除率

水 1． 54 1． 13 26． 81 0． 27 0． 08 71． 14 0． 014 0． 007 52． 7 0． 25 0． 167 33． 87

硝酸 1． 54 0． 14 91． 29 0． 27 0． 007 97． 44 0． 014 0． 005 62． 83 0． 25 0． 032 87． 08

醋酸铵 1． 54 0． 64 58． 57 0． 27 0． 013 95． 31 0． 014 0． 006 59． 42 0． 25 0． 087 65． 64

溶剂
Si Al Fe S

原煤 洗煤 脱除率 原煤 洗煤 脱除率 原煤 洗煤 脱除率 原煤 洗煤 脱除率

水 0． 166 0． 165 0． 04 0． 22 0． 22 0． 01 0． 22 0． 21 4． 5 0． 51 0． 31 39． 6

硝酸 0． 166 0． 165 0． 04 0． 22 0． 217 0． 17 0． 22 0． 06 72． 5 0． 51 0． 42 18． 19

醋酸铵 0． 166 0． 165 0． 9 0． 22 0． 218 0． 09 0． 22 0． 08 63． 4 0． 51 0． 4 22． 08

图 5 灰中液相成分的百分比随温度的变化关系
Fig． 5 Variation relationship of the percentage

of the liquid phase component in ash
with temperature

表 4 三种洗涤溶液洗涤后煤灰组成及煤灰熔融温度

Tab． 4 Coal ash composition and fusion temperature

after washing by using three kinds of detergent

高碱原煤 去离子洗煤 硝酸洗煤 醋酸铵洗煤

煤

灰

成

分

/%

Na2O 6． 11 2． 54 0． 38 0． 2

MgO 17． 82 6． 54 2． 19 14． 24

Al2O3 5． 75 9． 79 17． 47 10． 58

SiO2 5． 95 11． 54 26． 60 17． 32

SO3 24． 63 30． 02 42． 04 19． 06

K2O 0． 54 0． 19 0． 26 0． 06

CaO 37． 45 37． 102 7． 53 30． 12

Fe2O3 1． 26 2． 35 3． 52 5． 34

煤
灰
熔
融
温
度

DT 1258 1290 1300 1269

ST 1328 1350 1340 1300

FT 1354 1386 1390 1350
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3 主要结论

( 1) 新 疆 某 高 碱 煤 的 熔 融 温 度 较 高 ( 1 258
℃ ) ，但由于原煤中的 Na、Ca 含量远高于已知低灰

熔点煤种( 1 100 ℃ ) ，在煤灰的初始熔融过程中 Na2
SO4、CaSO4起到了关键性作用，致使当温度在 800 ～
1 200 ℃温度区间时初始液相率约 17%，致使在燃

用该煤种过程中发生严重的沾污、结渣现象。
( 2) 采用 3 种洗涤溶剂，可将该高碱煤中大部

分的 Ca、Mg、Na、K 洗去，从而改变煤灰的碱酸比，

进一步改变煤灰的熔融变化行为。实验条件下，硝

酸的脱除效果优于醋酸氨，醋酸氨的脱除效果优于

去离子水;

( 3) 高碱原煤经洗涤后，在煤灰的熔融过程中，

初始液相析出温度由 700 ℃ 升至 900 ℃ ( 硝酸) 、
1 100 ℃ ( 醋酸铵) ，且初始液相析出的质量百分比

也由 17% 降低至 5． 38% ( 去离 子 水) 5． 09% ( 硝

酸) ，这对降低高碱煤的沾污程度起着至关重要的

作用。
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column，lower the energy consumption and enhance the production capacity，thus playing a better role in promoting

the separation inside the gypsum cyclone and meriting a good adaptability to the pressure at the inlet． Key words:

production capacity，split flow ratio，separation efficiency，center rod，gypsum cyclone

洗煤对高碱煤碱金属迁移及灰熔融特性的影响 = Influence of Coal Washing on the Metal Migration and

Ash Fusion Characteristics of Coal With a High Alkali Content［刊，汉］DAI Bai-qian，WU Xiao-jiang，ZHANG

Zhong-xiao ( Shanghai University of Science and Technology，Shanghai，China，Post Code: 200093 ) ，ZHANG

Zhong-xiao ( Energy Source Ｒesearch Institute，Shanghai Jiaotong University，Shanghai，China，Post Code:

200240) / / Journal of Engineering for Thermal Energy ＆ Power． － 2014，29( 1) ． － 76 ～ 80

In the light of such difficulties encountered in burning a coal rank with a high alkali content as excessively more

fouling and slagging，a typical coal rank was chosen to perform coal washing by using deionised water，1 mol /L nitric

acid and 1 mol /L ammonium acetate respectively and an ICP-OES ( induction coupled plasma object emission spec-

trometer) ，XＲF ( X-ray fluorescence) and XＲD ( X-ray diffraction) meter etc． analyzer and instruments to conduct

an analysis and testing of the alkali metal elements and mineral substance components of coal before and after coal

washing by using various solvents． The research results show that the above-mentioned three kinds of solvents for

coal washing have almost no removal effectiveness to Ca and Si in coal while the deionised water has an around

50% removal rate of Na，K，S and Fe in coal． The nitric acid and ammonia acetate can attain an about 90% remov-

al rate of Ca and Na in coal． Albeit the fusion temperature of the coal ash after coal washing has no big change ( a

deformation temperature of the ash increases by 11 to 42 ℃ ) ． However，due to the removal of Na and S etc． alkali

metals after the coal washing，the precipitation temperature of the initial liquid phase in the ash fusion process will

increase from 700 ℃，if raw coal is used，to 900 ℃ ( nitric acid) and 1 100 ℃ ( ammonium acetate) and the mass

percentage of the initial liquid phase precipitated will also decrease from 17 wt /% to 5． 38wt% ( deionised water) /

5． 09wt% ( nitric acid) ． This plays a vitally important role in reducing the fouling degree caused by burning coal

with a high alkali content． Key words: coal with a high alkali content，coal washing，alkali metal，fusion character-

istics

铁基载氧体的还原特性研究 = Study of the Ｒeduction Characteristics of the Fe-based Oxygen Carriers［刊，

汉］XUAN Wei-wei，ZHANG Jian-sheng ( Department of Thermal Energy and Engineering，Tsinghua University，

Beijing，China，Post Code: 100084) / / Journal of Engineering for Thermal Energy ＆ Power． － 2014，29( 1) ． － 81

～ 85

Studied was the reduction reaction process of Fe2O3 and Al2O3 prepared by adopting the mechanical mixing method

and using a thermogravimetric analyzer together with a mass spectrometer． During the reduction reaction，three

·011·


