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摘　 要：新疆的高钠煤是一种开采成本低、灰分低、含硫量低的优质燃料，但较高的钠含量导致其在

燃烧利用的过程中易出现沾污结渣等现象，严重阻碍了高钠煤的开发利用。 以 ２ 种高钠煤（五彩

湾煤（ＷＣＷ）、哈密煤（ＨＭ））和 １ 种低钠煤（平朔煤（ＰＳ））作为实验对象，在 ９００ ℃下燃烧制灰，并
将所制煤灰置于 ３８％、５１％和 ７６％的 ＮａＣｌ 蒸气下进行钠捕获实验，使用 ＩＣＰ－ＯＥＳ 测得钠捕获前后

煤灰的钠含量，采用 ＸＲＤ 分析钠捕获前后煤灰中矿物质的变化，采用压降法测量钠捕获前后煤灰

的烧结温度，深入探究不同 ＮａＣｌ 蒸气体积分数下煤灰烧结特性的衍变规律。 结果表明：在 ３ 种

ＮａＣｌ 蒸气体积分数下，３ 种煤灰样品中 ＰＳ 煤灰的钠捕获量最大，ＨＭ 煤灰次之，ＷＣＷ 煤灰最

低。 Ｓｉ、Ａｌ 能增强煤灰的钠捕获性能，而 Ｃａ 则会与 Ｓｉ、Ａｌ 发生反应，从而抑制 Ｓｉ、Ａｌ 对 ＮａＣｌ 蒸气的

化学固定，不利于煤灰的钠捕获。 随 ＮａＣｌ 蒸气体积分数升高，钠捕获量增大，煤灰的烧结温度降低

幅度与其钠捕获量呈正相关。 ＨＭ、ＷＣＷ 煤灰烧结温度降低幅度均大于 ＰＳ 煤灰，一方面是由

于 ＨＭ 和 ＷＣＷ 煤灰固钠后生成的含钠化合物的熔点低于 ＰＳ 煤灰，另一方面 ＮａＣｌ 蒸气体积分数

升高促进了低熔点含钠化合物的生成。 ＰＳ 煤灰在 ９００ ℃下尚未发生烧结，其结构疏松、内部孔隙

多，与 ＮａＣｌ 蒸气反应完全程度相对较高，其烧结温度受 ＮａＣｌ 蒸气体积分数影响最小。
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ｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｅｄ ａｓｈ ｗａｓ ｌｅｓｓ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ＮａＣｌ ｖａｐｏｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｓｏｄｉｕｍ⁃ｒｉｃｈ ｃｏａｌ；ｓｏｄｉｕｍ ｃａｐｔｕｒｅ；ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ；ｃｏａｌ ａｓｈ；ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　 　 新疆准东、哈密等地区煤炭储量丰富，且此区域

煤中硫与灰含量低，是一种优质的动力煤，开发利用

潜力巨大［１］ 。 但该煤中钠含量 （以灰分计） 高于

２％，导致其在燃烧利用过程中释放出大量的含钠

气态物质，使锅炉受热面等部位出现严重的积灰结

渣等问题［２－４］ ，极大限制了相关煤种的推广应用。
煤中钠的存在形式主要分为无机钠和有机

钠［５］ 。 在燃烧过程中，煤中钠主要以 ＮａＣｌ 和 Ｎａ 原

子等途径释放［６－７］ 。 陶玉洁等［８］研究发现，天池煤中

的钠在 ４００～６００ ℃开始释放，且 １ ０００ ℃前的主要释

放形式为气态 ＮａＣｌ， １ ０００ ℃ 后为气态 ＮａＯＨ 和

Ｎａ２ＳＯ４。 刘大海等［９］ 研究表明，五彩湾煤在 ８１５ ℃
燃烧时，其中的无机钠大部分以 ＮａＣｌ 晶体和水合离

子形式被带至煤粒表面释放，大部分有机钠以钠原子

的形式释放。
煤燃烧释放出的气态含钠物（ＮａＣｌ、Ｎａ２ ＳＯ４）易

在受热面上冷凝［１０］ ，形成具有黏性的内白层，内白层

不断捕获烟气中的细微灰颗粒，使灰层厚度增加，并
在高温下发生烧结形成致密的烧结层［１１］ 。 烧结是指

固态颗粒层在低于其熔点的条件下受热互相黏结成

团，内部空隙减少，形成致密晶体的过程［１０，１２］ 。 烧结

温度是煤灰开始发生烧结的温度，也是评价煤燃烧过

程中结渣倾向的重要指标之一，烧结温度低的灰结渣

倾向高，反之亦然［１３］ 。
高钠煤燃烧过程中，含钠物质不仅会进入烟气中

导致内白层的形成，也会通过物理、化学方式固定在

煤灰中，进而改变煤灰化学组成［１１］ 。 煤灰的化学组

成影响煤灰的结渣倾向，表现为煤灰碱酸℁（Ｂ ／ Ａ）增
加，结渣倾向增大。 ＬＵＡＮ 等［１３］ 研究发现，煤灰 Ｂ ／ Ａ
低于 ０．３５ 时，烧结温度随 Ｂ ／ Ａ 的增大而降低。

学者们大多从煤中钠在燃烧过程中的迁移规

律［１４－１７］及调整高钠煤灰组分［１８－２１］ 等对锅炉内结渣

情况进行研究。 目前含钠蒸气对煤灰烧结的影响研

究较少，故笔者以五彩湾煤（ＷＣＷ）、哈密煤（ＨＭ）
和平朔煤（ ＰＳ）为原料，在马弗炉 ９００ ℃ 下制灰。
由于高钠煤燃烧释放的含钠化合物蒸气主要为

ＮａＣｌ［２２］ ，因此在不同 ＮａＣｌ 蒸气体积分数下对煤灰

进行钠捕获实验，并对钠捕获前后的煤灰采用

ＩＣＰ－ＯＥＳ、Ｘ－射线衍射和压降法进行表征，分别获

得煤灰的钠捕获量、矿物质组成和烧结温度，以此

探究 ＮａＣｌ 蒸气对煤灰烧结温度的影响，为缓解高

钠煤燃烧利用过程中出现的结渣问题提供理论

参考。
１　 实　 　 验

１ １　 实验样品制备

选用新疆准东地区的五彩湾煤（ＷＣＷ）和哈密

地区的哈密煤（ＨＭ）２ 种高钠煤作为研究对象，并以

低钠的平朔煤（ＰＳ）作为对℁煤样。 ３ 种煤样的工业

分析、元素分析及灰成分分析分别见表 １、２。

３５４
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表 ２　 煤样的灰成分分析

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｓｈ ａｎａｌｙｓｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ％

煤样 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ＴｉＯ２ ＳＯ３ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ｐ２Ｏ５
ＷＣＷ １１．０７ １１．５５ ２．７３ ４７．８１ ２．０３ １．３１ １８．２１ ０．６４ ４．２７ ０．０６
ＨＭ ４１．７２ １８．７２ ６．９６ １７．５３ １．１４ ２．８４ ２．３２ １．３２ ５．９１ ０．５９
ＰＳ ４０．９２ ３８．１８ ３．７９ ６．２４ ５．２２ １．２９ ２．５５ ０．３２ ０．１９ ０．４５

１ ２　 实验装置及步骤

１ ２ １　 原料预处理

依据 ＧＢ ４７４—２００８ 中煤样的制备方法对煤样进

行预处理，将煤样放入温度为 １０５ ℃的干燥箱中恒温

干燥 ２４ ｈ，采用 ＱＥ－１００ 高速粉碎机将干燥后的煤样

破碎，再经研磨筛分出粒径为 ０．１ ～ １．０ ｍｍ 的煤样装

入密封袋中保存，用于后续制灰实验。
实验用 ＮａＣｌ 经研钵研磨并筛分至 ０．１ ｍｍ 以下，

用于后续的煤灰钠捕获实验。
１ ２ ２　 制灰实验

试验仪器为上海贵尔机械设备有限公司生产

的 ＧＲ ／ ＡＦ１２－１６ 马弗炉。 称量 １０ ｇ 煤样放入瓷舟中

铺平并置于马弗炉中，以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 的升温速率从室

温升至 ３５０ ℃，保温 ３０ ｍｉｎ 后以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 的升温速

率升至 ９００ ℃，继续保温 ６０ ｍｉｎ，冷却至室温后收集

煤灰放入密封袋中用于后续实验与分析测试。
１ ２ ３　 煤灰钠捕获实验

试验仪器为上海昀跃仪器设备有限公司生产的

ＹＹＳＫ２－５－１２ＡＳ 型管式炉。 图 １ 为实验装置示意。
本实验的钠源蒸气原料选用 ＮａＣｌ，其熔点为 ８０１℃。
研究表明，碱金属在 ７５０～１ ０００ ℃的烟气温度下具有

强黏性［２３］ ，在此区间内受热面极易发生沾污结渣，故
ＮａＣｌ 蒸气生成段设计温度为 ８１０ ℃ ［２４］ 。 ＮａＣｌ 在

８１０ ℃时的质量变化速率为 ０．６８％ ／ ｍｉｎ［２５］ ，故设置

ＮａＣｌ 载入量为 ３ ｇ，进入两段炉反应段气体中的 ＮａＣｌ
蒸气体积分数按式（１）计算。 经计算设置气体体积

流量为 ５、１５ 和 ２５ ｍＬ ／ ｍｉｎ 时，反应气体中 ＮａＣｌ 体积

分数分别为 ７６％、５１％、３８％。
Ｈ ＝ Ｚ

Ｋ ＋ Ｚ
＝ ＳＮ
Ｋ ＋ ＳＮ

＝ ＳＮ
Ｖρ ＋ ＳＮ （１）

１—钠蒸气生成段；２—钠源载管；３—样品载管；４—反应段

图 １　 钠捕获实验装置示意

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｃａｐｔｕｒｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅ
式中，Ｈ 为反应气体中 ＮａＣｌ 体积分数，％；Ｚ 为 ＮａＣｌ 蒸
气蒸发量，ｍｇ ／ ｍｉｎ；Ｋ 为空气质量流量，ｍｇ ／ ｍｉｎ；Ｓ 为

８１０ ℃下 ＮａＣｌ 的质量变化速率，％ ／ ｍｉｎ；Ｎ 为钠源载入

量，ｇ；Ｖ 为空气体积流量，ｍＬ ／ ｍｉｎ；ρ 为空气密度，ｇ ／ ｍＬ。
１ ３　 分析方法

１ ３ １　 电感耦合等离子原子发射光谱分析

采用上海屹尧仪器科技发展有限公司生产的

ＴＯＰＥＸ 微波消解仪对样品进行消解预处理后，采用

美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司生产的 Ｏｐｔｉｍａ ８０００ 电感耦合

等离子原子发射光谱仪（ＩＣＰ－ＯＥＳ）进行样品的钠含

量测定，实验后每组煤灰均经 ３ 次测量后取平均值记

为此煤灰的钠含量。
１ ３ ２　 Ｘ－射线衍射分析

采 用 德 国 ＢＲＵＫＥＲＡＸＳ 公 司 生 产 的 Ｄ８

４５４
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ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）分析煤灰样品中

的矿物质，扫描方式为固定耦合方式，扫描角度 ２θ ＝
１０° ～８０°，步距为 ０．０２。
１ ３ ３　 煤灰烧结温度测量（压降法）

采用压降法在图 ２ 所示的管式炉中进行煤灰烧

结温度的测量，气体流速为 １５ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 取 ３０ ｇ 钠捕

获后煤灰放入内径为 ６ ｍｍ 的刚玉管中，使用相同内

径的玻璃棒从管子两端插入挤压煤灰，得到直径与高

度均为 ６ ｍｍ 的灰柱，设置升温速率为 １０ ℃ ／ ｍｉｎ。
实验过程中实时记录煤灰灰柱温度及其两端压降，压
降达到最大值时所对应的温度为煤灰烧结温度。

图 ２　 烧结温度测量装置结构示意

Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｍｅａｓｕｒｉｎｇ ｄｅｖｉｃｅ

２　 实验结果与分析

２ １　 不同煤灰的钠捕获性能

由 ＩＣＰ－ＯＥＳ 分析结果可知，ＷＣＷ、ＨＭ 和 ＰＳ 煤

灰的钠初始质量分数分别为 ３．４９、３．７３ 和 ０．１９ μｇ ／ ｇ。
图 ３ 为不同体积分数 ＮａＣｌ 蒸气下煤灰的钠捕获量。
与捕获前相℁，ＷＣＷ 煤灰在 ３８％、５１％、７６％ ＮａＣｌ 蒸
气体积分数下的钠质量分数分别增加了０．０１、０．０３、
０．０７ μｇ ／ ｇ，ＨＭ 煤灰分别增加了 ０．０５、０．０６、０．０８ μｇ ／ ｇ，而
ＰＳ 煤灰分别增加了 ０．１０、０．１２、０．１３ μｇ ／ ｇ。 ３ 种煤样

在不同体积分数 ＮａＣｌ 蒸气下的钠捕获量均依次为

ＰＳ＞ＨＭ＞ＷＣＷ。

图 ３　 不同 ＮａＣｌ 蒸气体积分数下煤灰的钠捕获量

Ｆｉｇ．３　 Ｓｏｄｉｕｍ ｃａｐｔｕｒｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏａｌ ａｓｈ
ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＮａＣｌ ｖａｐｏｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

由表 ２ 可知，３ 种煤样灰成分中的硅、铝含量由

高到低依次为 ＰＳ＞ＨＭ＞ＷＣＷ，同时 ３ 种煤灰中钙含

量由低到高为 ＰＳ＜ＨＭ＜ＷＣＷ，样品中较高的硅、铝含

量有利于捕获烟气中的钠并将其固定下来，而灰中的

钙与硅铝物质反应强于钠，从而抑制了硅铝物质对钠

的固定［２６］ 。 此过程可能发生的反应［２４，２７－２８］为
２ＮａＣｌ＋Ｈ２Ｏ →Ｎａ２Ｏ＋２ＨＣｌ （２）

Ｎａ２Ｏ＋Ａｌ２Ｏ３＋６ＳｉＯ２ →Ｎａ２Ａｌ２Ｓｉ６Ｏ１６ （３）
Ｎａ２Ｏ＋２ＳｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３ →２ＮａＡｌＳｉＯ４ （４）
２ＣａＯ＋Ａｌ２Ｏ３＋ＳｉＯ２ →Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７ （５）

随 ＮａＣｌ 蒸气体积分数升高，３ 种煤灰钠捕获量

增幅由大到小为 ＷＣＷ＞ＨＭ＞ＰＳ，表明 ＮａＣｌ 蒸气体积

分数的改变对 ＷＣＷ 煤灰钠捕获量的影响℁ ＨＭ 和

ＰＳ 更大。
２ ２　 钠捕获前后煤灰中矿物质的衍变

图 ４ 为不同 ＮａＣｌ 蒸气体积分数下，钠捕获前后

的 ＸＲＤ 图谱。 由图 ４ 可知，与钠捕获前 ＷＣＷ 煤灰

相℁，钠捕获后 ＷＣＷ 煤灰的 ＸＲＤ 图谱中 ＳｉＯ２、
Ｃａ４Ｓｉ３Ｏ９（ＯＨ）２、Ｃａ３ Ｓｉ３ Ｏ９、Ｎａ６ ＣａＡｌ６ Ｓｉ６ Ｏ２４（ ＳＯ４） ２ 和
Ｆｅ２Ｏ３的衍射峰消失，ＮａＡｌＳｉＯ４、Ｃａ３ＳｉＯ５、Ｎａ３Ｋ（ＡｌＳｉＯ４）４、
Ｎａ２ＣａＳｉＯ４和 Ｎａ２Ａｌ２Ｓｉ６Ｏ１６的衍射峰出现，表明在钠捕

获过 程 中， 煤 灰 中 的 硅 铝 矿 物 质 （ 如 ＳｉＯ２、
Ｃａ４Ｓｉ３Ｏ９（ＯＨ）２、Ｃａ３Ｓｉ３ Ｏ９和 Ｎａ６ ＣａＡｌ６ Ｓｉ６ Ｏ２４（ ＳＯ４））２
以及煤灰中含钾物质通过反应（３）、（４）、（６）、（７）生
成 ＮａＡｌＳｉＯ４、Ｎａ２Ａｌ２Ｓｉ６Ｏ１６、Ｎａ２ＣａＳｉＯ４和 Ｎａ３Ｋ（ＡｌＳｉＯ４）４。
碱金属离子（Ｎａ＋、Ｋ＋等）能使硅酸盐熔体的桥氧键断

裂，进而使煤灰中矿物质晶格重组相变为骨架更小

ａ—ＣａＳＯ４；ｂ—ＳｉＯ２；ｃ—Ｃａ４Ｓｉ３Ｏ９（ＯＨ）２；ｄ—Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３３；
ｅ—ＮａＡｌＳｉＯ４；ｆ—Ｃａ３Ｓｉ３Ｏ９；ｇ—Ｃａ３ＳｉＯ５；ｈ—Ｎａ３Ｋ（ＡｌＳｉＯ４） ４；

ｉ—Ｎａ２ＣａＳｉＯ４；ｊ—Ｎａ６ＣａＡｌ６Ｓｉ６Ｏ２４（ＳＯ４） ２；
ｋ—Ｎａ２Ａｌ２Ｓｉ６Ｏ１６；ｓ—Ｆｅ２Ｏ３

图 ４　 不同 ＮａＣｌ 蒸气体积分数下 ＷＣＷ 煤灰 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｗｕｃａｉｗａｎ ｃｏａｌ ａｓｈ ｕｎｄｅｒ
ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＮａＣｌ ｖａｐｏｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
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的低熔点矿物质［２ ９－３０］ 。 当煤灰中 ＳｉＯ２晶格结构中半

数的［ＳｉＯ４］ －被替换成［ＡｌＯ４］ ５－时，晶格结构发生扭

曲，Ｋ＋ 和 Ｎａ＋ 补 偿 替 换 后 的 多 余 负 电 荷， 生 成

ＮａＡｌＳｉＯ４和 Ｎａ３Ｋ（ＡｌＳｉＯ４） ４
［３０］ 。 此外，Ｆｅ２Ｏ３与 ＮａＣｌ

可能发生反应生成 ＦｅＣｌ３（反应（８）），而 ＦｅＣｌ３随烟气

挥发［３１］ ，因此，ＸＲＤ 图谱中 Ｆｅ２Ｏ３衍射峰消失，也未

发现 ＦｅＣｌ３的衍射峰。
Ｎａ２Ｏ＋ＣａＯ＋ＳｉＯ２ →Ｎａ２ＣａＳｉＯ４ （６）

３Ｎａ２Ｏ＋Ｋ２Ｏ＋２Ａｌ２Ｏ３＋４Ａｌ２Ｏ３＋８ＳｉＯ２ →２Ｎａ３Ｋ（ＡｌＳｉＯ４）４
（７）

Ｆｅ２Ｏ３＋６ＮａＣｌ →２ＦｅＣｌ３＋３Ｎａ２Ｏ （８）
随着 ＮａＣｌ 蒸 气 体 积 分 数 上 升， ＮａＡｌＳｉＯ４、

Ｎａ２Ａｌ２Ｓｉ６Ｏ１６、Ｎａ２ ＣａＳｉＯ４、Ｎａ３ Ｋ（ＡｌＳｉＯ４） ４、Ｃａ３ ＳｉＯ５和
Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３３的衍射峰强度增强，ＣａＳＯ４的衍射峰强度

则不断减弱，且 Ｎａ３Ｋ（ＡｌＳｉＯ４） ４衍射峰增强幅度大于

ＮａＡｌＳｉＯ４衍射峰增强幅度。 当 ＮａＣｌ 蒸气体积分数升

高时，反应（３）、（４）、（６）、（７）、（９）、（１０） ［２０］增强，消
耗的含钙物质增多，导致反应（１１）不断增强，ＣａＳＯ４
的衍射峰强度不断降低，同时反应（１１）生成的 ＣａＯ
和硅 铝 物 质 与 ＮａＣｌ 发 生 共 熔 现 象［３２］ ， 所 以

ＮａＡｌＳｉＯ４、 Ｎａ２ ＣａＳｉＯ４、 Ｃａ３ ＳｉＯ５、 Ｎａ２ Ａｌ２ Ｓｉ６ Ｏ１６ 及

Ｎａ３Ｋ（ＡｌＳｉＯ４） ４ 的 衍 射 峰 强 度 增 强［３３］ 。
Ｎａ３Ｋ（ＡｌＳｉＯ４） ４衍射峰的增强幅度℁ ＮａＡｌＳｉＯ４更大的

原因，可能是 ＮａＣｌ 蒸气体积分数增大的同时，Ｎａ＋浓
度也不断增大，同时煤灰中含钾物质的反应活性更

强，因而 Ｎａ３Ｋ（ＡｌＳｉＯ４） ４先于 ＮａＡｌＳｉＯ４生成。 此现象

表明随着 ＮａＣｌ 蒸气体积分数增大，ＷＣＷ 煤灰中硅

铝物质固钠反应增强，从而使得煤灰固钠能力提高。
３ＣａＯ＋ＳｉＯ２ →Ｃａ３ＳｉＯ５ （９）

１２ＣａＯ＋７Ａｌ２Ｏ３ →Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３３ （１０）
ＣａＳＯ４ →ＣａＯ＋ＳＯ３ （１１）

ＣａＯ＋Ａｌ２Ｏ３＋２ＳｉＯ２ →ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８ （１２）
６ＮａＡｌＳｉＯ４＋Ｋ２Ｏ＋Ａｌ２Ｏ３＋２ＳｉＯ２ →２Ｎａ３Ｋ（ＡｌＳｉＯ４） ４

（１３）
由图 ５ 可知，ＨＭ 煤灰的 ＸＲＤ 图谱中主要矿物

质的衍射峰为 ＣａＳＯ４、 ＳｉＯ２、ＮａＡｌＳｉＯ４、 Ｃａ２ Ａｌ２ ＳｉＯ７、
ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８及 Ｃａ３ Ａｌ６ Ｓｉ２ Ｏ１６。 与钠捕获前相℁，钠捕

获后 ＨＭ 煤灰的 ＸＲＤ 图谱中 ＣａＳＯ４、Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７衍射

峰消失，而 Ｎａ３ Ｋ （ＡｌＳｉＯ４ ） ４ 和 ＣａＳｉＯ３ 衍射峰出现，
ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８衍射峰增强，表明 ＨＭ 煤灰在 Ｎａ 捕获过

程 中 发 生 反 应 生 成 了 Ｎａ３Ｋ （ ＡｌＳｉＯ４ ） ４ 和

ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８（反应 （ ７）、 （ １２））。 此时，除煤灰中的

ＣａＳＯ４按反应（１１）分解外，还发生了 Ｃａ２ Ａｌ２ ＳｉＯ７ 向
ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８的转化反应［３４－３５］ 。

ａ—ＣａＳＯ４；ｂ—ＳｉＯ２；ｅ—ＮａＡｌＳｉＯ４；ｍ—Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７；
ｎ—ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８；ｐ—ＣａＳｉＯ３；ｈ—Ｎａ３Ｋ（ＡｌＳｉＯ４） ４；

ｑ—Ｃａ３Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１６
图 ５　 不同 ＮａＣｌ 蒸气体积分数下 ＨＭ 煤灰 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｈａｍｉ ｃｏａｌ ａｓｈ ｕｎｄｅｒ
ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＮａＣｌ ｖａｐｏｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

随 ＮａＣｌ 蒸气体积分数增大，ＨＭ 煤灰 ＸＲＤ 图谱

中的 ＳｉＯ２、ＮａＡｌＳｉＯ４和 Ｃａ３Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１６衍射峰强度减弱，
Ｎａ３Ｋ（ＡｌＳｉＯ４） ４和 ＣａＳｉＯ３的衍射峰强度不断增强，表
明 ＮａＣｌ 蒸气体积分数增大促进了 Ｃａ３Ａｌ６ Ｓｉ２Ｏ１６的分

解，ＮａＡｌＳｉＯ４可能与 ＳｉＯ２及煤灰中的含钾物质反应生

成 Ｎａ３Ｋ（ＡｌＳｉＯ４） ４ （式（１３））。 另外，由于 ＨＭ 煤灰

中钾含量高于 ＷＣＷ 煤灰，故在 ＮａＣｌ 蒸气体积分数增

大时，Ｎａ＋与煤灰的含钾物质优先生成 Ｎａ３Ｋ（ＡｌＳｉＯ４）４，
进而导致 ＮａＡｌＳｉＯ４的生成量减少。 ＣａＳｉＯ３的衍射峰

强度不断增强表明，ＨＭ 煤灰中的 ＣａＳＯ４等含钙物质

也与 ＳｉＯ２等硅铝物质反应生成 ＣａＳｉＯ３等物质，从而

抑制了硅铝对钠的固定。 ＷＣＷ 煤灰中生成的含钠

物质 为 ＮａＡｌＳｉＯ４、 Ｎａ３ Ｋ （ ＡｌＳｉＯ４ ） ４、 Ｎａ２ ＣａＳｉＯ４ 和

Ｎａ２Ａｌ２Ｓｉ６Ｏ１６ 而 ＨＭ 煤 灰 中 生 成 的 含 钠 物 质 为

Ｎａ３Ｋ（ＡｌＳｉＯ４） ４，ＷＣＷ 煤灰生成固钠能力较强的

Ｎａ２Ａｌ２Ｓｉ６Ｏ１６，而 Ｎａ３Ｋ（ＡｌＳｉＯ４） ４的固钠能力较弱，因
此 ＷＣＷ 煤灰的钠捕获增量℁ ＨＭ 煤灰有所增加。

如图 ６ 所示，ＰＳ 煤灰 ＸＲＤ 图谱中的主要矿物质

衍射峰为 ＣａＳＯ４和 ＳｉＯ２。 经钠捕获，ＰＳ 煤灰的 ＸＲＤ
图谱均出现了 ＮａＡｌＳｉＯ４和 Ｎａ２Ａｌ２Ｓｉ６Ｏ１６的衍射峰，而
ＣａＳＯ４和 ＳｉＯ２的衍射峰强度减弱，表明此时煤灰中的

硅铝物质与 ＮａＣｌ 蒸气发生了反应（３）、（４）并将其固

定。 随 ＮａＣｌ 蒸 气 体 积 分 数 增 大， ＮａＡｌＳｉＯ４ 和

Ｎａ２Ａｌ２ Ｓｉ６ Ｏ１６ 的衍射峰强度不断增强， 而 ＣａＳＯ４
和 ＳｉＯ２的衍射峰强度不断减弱，可能是由于 ＰＳ 煤灰

在钠捕获的过程中主要发生反应（３）、（４）、（１１），导
致不断消耗 ＣａＳＯ４ 和 ＳｉＯ２，同时生成 ＮａＡｌＳｉＯ４ 和
Ｎａ２Ａｌ２Ｓｉ６Ｏ１６，且此反应随 ＮａＣｌ 蒸气体积分数的上升

不断。 ＰＳ 煤灰中生成的含钠物质为 ＮａＡｌＳｉＯ４ 和

６５４
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Ｎａ２Ａｌ２Ｓｉ６Ｏ１６。 结合表 ２，ＰＳ 煤灰中钾含量最低，仅为

０．３２％，因此，ＰＳ 煤灰在钠捕获过程中不生成或生成

较少的 Ｎａ３ Ｋ （ ＡｌＳｉＯ４ ） ４，且生成固钠能力较强的

Ｎａ２Ａｌ２Ｓｉ６Ｏ１６，而不是固钠能力较弱的 Ｎａ３Ｋ（ＡｌＳｉＯ４）４，
从而导致 ＰＳ 煤灰的钠捕获能力在 ３ 种煤灰中最高。

ａ—ＣａＳＯ４；ｂ—ＳｉＯ２；ｅ—ＮａＡｌＳｉＯ４；ｋ—Ｎａ２Ａｌ２Ｓｉ６Ｏ１６
图 ６　 不同 ＮａＣｌ 蒸气体积分数下 ＰＳ 煤灰 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｐｉｎｇｓｈｕｏ ｃｏａｌ ａｓｈ ｕｎｄｅｒ
ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＮａＣｌ ｖａｐｏｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

２ ３　 煤灰固钠后烧结温度的衍变

图 ７为不同 ＮａＣｌ 蒸气体积分数下钠捕获前后煤灰

的烧结温度。 初始煤灰的烧结温度由高到低依次为

ＰＳ＞ＨＭ＞ＷＣＷ。 煤灰的烧结温度与其钠含量关系密切，理
论上煤灰中钠含量越高，其烧结温度越低［１０］。 初始煤灰

中钠含量由小到大为 ＰＳ＜ＷＣＷ＜ＨＭ。 由表 ２可知，ＨＭ 煤

灰中的 Ｓｉ、Ａｌ 质量分数高于 ＷＣＷ 煤灰，导致制灰过程

中ＨＭ煤中的 Ｓｉ、Ａｌ 将部分Ｎａ 固定于煤灰中。 由图４、５可

知，ＷＣＷ 煤灰中钠的主要存在形式为 Ｎａ６ＣａＡｌ６Ｓｉ６Ｏ２４
（ＳＯ４）２，而 ＨＭ 煤灰中钠的主要存在形式为 ＮａＡｌＳｉＯ４。
Ｎａ６ＣａＡｌ６Ｓｉ６Ｏ２４（ＳＯ４）２是由煤燃烧时 ＮａＡｌＳｉＯ４等物质

共熔形成，因此，其烧结温度低于 ＮａＡｌＳｉＯ４
［１８］ ，从而

导致 ＷＣＷ 煤灰的烧结温度℁ ＨＭ 煤灰低。

图 ７　 不同 ＮａＣｌ 蒸气体积分数下钠捕获前后煤灰烧结温度

Ｆｉｇ．７　 Ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏａｌ ａｓｈ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｓｏｄｉｕｍ
ｃａｐｔｕｒｅ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＮａＣｌ ｖａｐｏｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

与初始煤灰烧结温度相℁，体积分数为 ３８％的

ＮａＣｌ 蒸气下，钠捕获后煤灰烧结温度的降幅由大到

小依次为 ＰＳ＞ＨＭ＞ＷＣＷ，其中 ＰＳ 煤灰烧结温度降低

了 ９７． ７ ℃。 由 ２． １ 节可知，钠捕获量从大到小为

ＰＳ＞ＨＭ＞ＷＣＷ，因此灰烧结温度的降低幅度与钠捕

获量的大小直接相关，钠捕获量反映了煤灰中含钠矿

物质含量，而矿物质相变是引起熔融温度变化的重要

原因［３６］ 。 由图 ７ 可知，随着 ＮａＣｌ 蒸气体积分数的增

加，３ 种煤灰的烧结温度持续下降。 相℁ ３８％ ＮａＣｌ
蒸气下的煤灰，７６％ ＮａＣｌ 蒸气下的 ＷＣＷ、ＨＭ、ＰＳ 三

种煤灰的烧结温度降低幅度分别为 ５５． ２、 ３７． ６、
２２．２ ℃。 ＷＣＷ 煤灰烧结温度受 ＮａＣｌ 蒸气含量的影

响最大，ＰＳ 煤灰烧结温度所受影响最小。
由 ２．２ 节可知，ＰＳ 煤灰钠捕获后生成的含钠物

质为 Ｎａ２Ａｌ２ Ｓｉ６Ｏ１６和 ＮａＡｌＳｉＯ４，ＨＭ 煤灰中生成的含

钠物质为 Ｎａ３Ｋ（ＡｌＳｉＯ４） ４，ＷＣＷ 煤灰中生成的含钠

物质有 Ｎａ３ Ｋ （ ＡｌＳｉＯ４ ） ４、 Ｎａ２ Ａｌ２ Ｓｉ６ Ｏ１６、 ＮａＡｌＳｉＯ４ 和
Ｎａ２ＣａＳｉＯ４。 随着 ＮａＣｌ 蒸气体积分数升高，助熔离子

Ｎａ＋浓度随之升高，继续与煤灰中的矿物质体系反

应，并通过活性较高的氧原子位进入矿物质晶格中，
促使煤灰中矿物质继续发生相变生成低熔点化合

物［３６］ 。 Ｎａ３Ｋ（ＡｌＳｉＯ４） ４是一种架状硅酸盐类助熔矿

物［２８］ ，易导致煤灰中共熔反应的发生，尽管其熔点高

于 Ｎａ２Ａｌ２Ｓｉ６Ｏ１６，但更易与煤灰中其他矿物质形成低

温共熔体，℁ Ｎａ２ Ａｌ２ Ｓｉ６ Ｏ１６ 更易降低煤灰烧结温

度［１９］ 。 因此，ＰＳ 煤灰烧结温度受 ＮａＣｌ 蒸气体积分

数的变化影响最小，而固钠后 ＷＣＷ 煤灰中的低熔点

矿物质更多，烧结温度受 ＮａＣｌ 蒸气体积分数的影响

最大。 此外，在 ９００ ℃ 的钠捕获过程中，ＷＣＷ 煤

和 ＨＭ 煤灰已发生烧结，烧结后的煤灰致密，而 ＰＳ 煤

灰未发生明显烧结，其结构疏松，孔隙结构较多，因此

未发生明显烧结的 ＰＳ 煤灰可能吸附更多的 ＮａＣｌ 蒸
气，易与 ＮａＣｌ 蒸气反应完全，所以 ＰＳ 煤灰的烧结温

度受 ＮａＣｌ 蒸气体积分数的变化影响更小。
３　 结　 　 论

（１）随 ＮａＣｌ 蒸气体积分数升高，３ 种煤灰的钠捕

获量增大。 煤灰中硅铝物质能提高煤灰的钠捕获能

力，钙则会与煤灰中硅铝物质反应导致其 Ｎａ 捕获能

力下降。
（２）煤灰烧结温度主要与煤灰中低熔点含钠化

合 物 （ Ｎａ３Ｋ（ＡｌＳｉＯ４） ４、 ＮａＡｌＳｉＯ４、 Ｎａ２ ＣａＳｉＯ４ 和

Ｎａ２Ａｌ２Ｓｉ６Ｏ１６）有关。
（３）煤灰的烧结温度降幅与其钠捕获量呈正相

关。 随 ＮａＣｌ 蒸气体积分数升高，煤灰与 ＮａＣｌ 蒸气的

７５４
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化学反应能力增强，Ｎａ＋不断进入煤灰矿物质的晶格

结构，Ｎａ３Ｋ（ＡｌＳｉＯ４） ４、Ｎａ２Ａｌ２ Ｓｉ６Ｏ１６、ＮａＡｌＳｉＯ４等低熔

点含钠化合物增多而使烧结温度降低。
（４）９００ ℃ 的钠捕获过程中，ＰＳ 煤灰未发生烧

结，其烧结温度受 ＮａＣｌ 蒸气体积分数的影响较小；
而 ＷＣＷ 与 ＨＭ 煤灰则发生烧结，其烧结温度受 ＮａＣｌ
蒸气体积分数的影响较大。
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