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高钠煤中水溶形态钠对热解的影响

赵　 冰,王嘉瑞,陈凡敏,李小江
(华电电力科学研究院,浙江 杭州　 310030)

摘　 要:为研究新疆准东高钠煤中钠的脱除及水溶性钠对热解过程的影响,采用水洗处理脱除煤中

40%钠盐后,在热重分析仪和沉降炉内进行不同加热速率的热解试验,通过热重分析仪、电感耦合等

离子发射光谱仪、气相色谱等仪器表征了热解半焦、气体和焦油的产物分配规律和特性。 结果表明,
在慢速和快速热解条件下,水洗过程均未对热解过程产生影响,水洗前后热解产物分配情况与气体组

成基本一致。 水洗脱钠工艺与低温热解提质工艺耦合后,脱除了部分煤(焦)中的钠,与原煤焦相比,
水洗后的半焦燃烧特性指数提高约 30% 。
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Influence of water-soluble sodium on high sodium coal pyrolysis
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Abstract:To remove sodium in Xinjiang Zhundong high-sodium coal and study the effects of water-soluble sodium on pyrolysis,series of
pyrolysis experiments were carried out in thermogravimetric analyzer and drop tube furnace after washing treatment which could remove a-
bout 40% sodium. The distribution and characteristics of char,gas,and tar were inspected through thermogravimetric analyzer,inductively
coupled plasma emission spectrometer,gas chromatography,etc. The results showed that washing process had little impact on pyrolysis
process under the condition of slow and fast heat rate pyrolysis. The coupling of washing and low-temperature pyrolysis could remove sodi-
um effectively. Compared with the raw coal tar,the combustion performance index of char was increased by 30% .
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0　 引　 　 言

新疆准东煤田位于我国新疆自治区准东地

区,蕴藏着 3 900 亿 t 煤炭资源,能够缓解我国煤

炭资源短缺的问题。 五彩湾煤是准东煤的典型代

表。 煤质属次烟煤,无论用作发电或煤化工,都是

低污染的洁净原料。 但由于煤中钠含量高,导致

燃用高钠煤的锅炉均面临沾污、结渣、积灰和腐蚀

等问题,严重影响锅炉的正常运行[1-2] 。 煤中钠根

据存在形式可以分为无机钠和有机钠[3] 。 采用分

级萃取方式可将不同形态的钠进行分离,常用水、

醋酸铵、稀盐酸作分级萃取液[4-6] 。 水可溶解可溶

性钠盐和水合离子形式存在的无机钠。 醋酸铵在

水溶的基础上还可溶解以羧酸盐形式存在的有机

钠,盐酸在水溶和醋酸铵溶的基础上还可溶解以

配位形式出现在煤结构中含氮或氧官能团上的有

机钠。 酸不溶则一般均以硅铝酸钠为主。 针对准

东煤中钠含量高的特点,众多学者开展了广泛研

究。 陈川等[7]考察了不同试验条件下煤中钠的脱

除效果。 刘大海等[8] 对准东煤中钠进行分级萃

取,并考察不同形态钠脱除的主要影响因素。 翁

青松等[9] 利用热重分析仪研究了准东煤碱金属赋
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存形态以及不同萃取处理方式对其燃烧特性的影

响。 但准东煤采用预处理脱钠工艺对实际工业中

煤的燃烧利用产生的影响鲜有报道,本文在前期

对五彩煤高钠煤研究的基础上[10] ,利用沉降炉模

拟实际工业锅炉中快速升温条件,并与慢速升温

条件做比较,重点研究了水溶形态钠对热解过程

的影响,为水洗脱钠工艺对后续煤炭加工利用产

生的影响做初步评估。

1　 试　 　 验

1． 1　 试验物料

选用粒度 100 ~ 200 μm 五彩湾(WCW)原煤为

试验样品,其工业分析和元素分析见表 1,煤样

500 ℃灰化的灰成分分析见表 2。

表 1　 原煤的工业分析与元素分析

Table 1　 The proximate and elemental analysis of raw coal

工业分析 / %

Md FCd Ad

元素分析 / %

w(Cd) w(Hd) w(Nd) w(Sd) w(Od)

发热量 /

(MJ·kg-1)

30． 93 64． 98 4． 09 75． 72 3． 63 0． 52 0． 46 15． 58 20． 00

表 2　 原煤灰成分分析

Table 2　 Ash content analysis of raw coal

质量分数 / %

P2O5 Fe2O3 MgO CaO TiO2 Al2O3 Na2O K2O SiO2

0． 09 7． 43 5． 01 18． 66 0． 45 9． 35 5． 49 1． 02 25． 86

1． 2　 水洗处理

称取约 5 g 干燥煤样,按照水煤质量比 5 ∶ 1,加
入纯水,于设定温度搅拌水洗约 2 h,抽滤,收集滤纸

上煤样并干燥,滤液定容于 250 mL 容量瓶中,处理

后的煤样在 105 ℃左右烘干,冷却后装袋,放于干燥

器内保存。
1． 3　 慢速热解试验

为研究慢速升温条件下,煤中钠对煤热解的影

响,利用热重分析 TGA 对水洗前后不同钠含量的煤

样进行了热解试验,条件为:3 ~ 5 mg 样品在惰性气

氛下从室温以 20 ℃ / min 升至 110 ℃,恒温 30 min
干燥样品, 后继续以 20 ℃ / min 升温速率升至

1 000 ℃。
1． 4　 快速热解试验

取干燥原煤和水洗后干燥原煤分别在沉降炉内

进行快速热解试验,炉温为 600 ℃,进料时间为

50 min,载气流量为 2 L / min,进料速率为 2 g / min。
沉降床反应器结构如图 1 所示。 沉降床反应器

主要由 4 部分组成:立式加热炉、进料器、产物收集

系统和供气系统。 样品从装置顶部通过螺旋进样器

加入管式沉降反应器,在下落过程中被加热热解,热
解后的样品落入带有水冷夹套的半焦收集器,热解

反应停止;高温气体通过支管随载气进入循环水冷

焦油收集装置,收集大部分焦油,支管中装有滤片,
减少固体物料混入焦油收集系统;经过一次焦油收

集的热解气体进入干冰冷却的焦油收集器,对焦油

进行二次吸收和收集,吸收溶剂为甲醇和氯仿的混

合物(质量比为 1 ∶ 4),最后经过气体净化和干燥装

置后,收集于气袋内,进行气体组分检测。
1． 5　 分析仪器与方法

采用 Pyris 1 热重分析仪在空气气氛下对样品

进行燃烧特性分析,样品质量为 3 ~ 5 mg,反应气流

量为 20 mL / min,升温速率 20 K / min,温度 30 ~
1 150 ℃。 为了预防煤样灰化过程中钠的挥发,试
验借鉴文献[11]的方法,在低温 500 ℃ 对煤样进

行灰化处理。 灰化方法为取 1 g 左右煤样平铺在

定制的刚玉坩埚(80 mm×55 mm)上,在马弗炉中

500 ℃恒温 2 h,煤样能够完全氧化的同时避免剧

烈燃烧。 采用安东帕 8XF100 型消解仪消解样品,
取 500 ℃灰化样品(20±5)mg,加入 5 mL HNO3 和

1 m LHF,1 200 W 功率下运行 30 min,后加入

15 mL 4% 的硼酸溶液进行络合。 采用 Optima
8000 电感耦合等离子发射光谱仪( ICP-OES)对消

解 溶 液 进 行 灰 成 分 分 析, 等 离 子 气 流 量

为 10 L / min,雾化气流量为 0． 7 L / min,辅助气流

量为 0． 2 L / min,径向观测。
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图 1　 沉降床热解装置流程示意

Fig 1　 Schematic diagram of drop tube furnace

2　 结果与讨论

2． 1　 水洗脱钠效果分析

不同温度条件水洗后煤灰样品中 Na2O 测试结

果见表 3。 由表 3 可知,水洗 2 h 后煤灰成分中

Na2O 含量降低约 40% ,且随水洗温度升高,钠的脱

除率略有增加。 研究表明,钠脱除量随水洗时间的

增加而增加,水洗温度越高,脱除量受水洗时间的影

响越显著[10,12]。 因此,实际工业应用此方法脱钠

时,可通过提高温度和延长时间改善钠的脱除效果。

表 3　 不同温度水洗煤煤灰中钠含量

Table 3　 Sodium content in water-washing coal
samples treated at different temperature

水洗温度 / ℃ Na2O 含量 / %

原煤 5． 49
30 3． 41
40 3． 27
50 3． 35

2． 2　 水洗对慢速热解的影响

水洗煤热解 TG 和 DTG 曲线如图 2 所示。 由图

2 可以看出,热解主要集中在 300 ~ 800 ℃,与原煤

相比,水洗煤样热解曲线略有差异,水洗煤热解半焦

产率略有减少,挥发分开始释放温度略有降低。 为

更清楚地分析讨论,将 TG 曲线微分为 DTG 曲线,引
入热解特征参数来评价热解特性,具体有:① 挥发

分初析温度 Ts,℃:通过 TG-DTG 法确定煤的挥发

分初析温度,即在 DTGA 曲线上,过峰值点作垂线与

TGA 曲线交于一点,过该点做 TGA 曲线切线,该切

线于失重开始时平行线的交点所对应的温度定义为

挥发分初析温度,是衡量煤质挥发分析出难易的一

个 重 要 因 素; ② 挥 发 分 最 大 释 放 速 度 峰

值(dw / dt)max,% / min;③ (dw / dt)max 对应的温度为

Tmax,℃;④ ΔT1 / 2 为(dw / dt) / (dw / dt)max = 1 / 2 时对

应的温度区间,即半峰宽,℃;⑤ 定义热解特性指数

D[13]为

D = (dw / dt)max

TmaxTsΔT1 / 2
(1)

图 2　 水洗煤热解 TG 和 DTG 曲线

Fig． 2　 The pyrolysis TG and DTG curves of water-
washing coal samples

　 　 热解特性参数见表 4。 由 DTG 曲线可看出在低

温段 200 ~ 400 ℃水洗后煤样质量损失速率减小,而
高温段 400 ~ 700 ℃ 质量损失速率几乎没有变化。
熊杰等[14]研究表明,最大质量损失速率随钠含量的

增加而减小,所以钠的脱除有利于挥发分的快速析
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出,最大质量损失温度 Tmax 几乎没有变化。 Tmax 代

表了整个煤大分子结构的平均稳定程度,水洗后

Tmax 基本不变说明水洗没有使煤大分子结构发生变

化。 热解特性指数 D 综合评价水洗对煤热解特性

的影响。 水洗后 D 整体小幅度减小,说明水洗不利

于煤热解过程的进行,但总体来说影响不大。

表 4　 热解特性参数

Table 4　 Pyrolysis parameters of samples

样品 Ts / ℃ (dw / dt)max / (%·min-1) Tmax / ℃ ΔT1 / 2 / ℃ D / (108%·min-1· ℃ -3)

原煤 340． 36 1． 90 430． 7 250． 9 5． 17
30 ℃水洗 329． 08 1． 93 432． 4 310． 7 4． 36
40 ℃水洗 311． 24 1． 92 430． 6 311． 2 4． 60
50 ℃水洗 336． 81 1． 91 431． 8 292． 0 4． 50

2． 3　 水洗对快速热解过程影响

2． 3． 1　 热解产物分配规律

五彩湾煤水洗前后热解气相、液相和固相产物

分配情况见表 5。 由表 5 可知,五彩湾煤热解产物

主要为半焦和气体,焦油产率较低。 经过水洗后热

解产物分配情况变化很小,水洗过程对五彩湾在沉

降炉内快速热解产物分配规律影响微小。

表 5　 热解产物分配情况

Table 5　 Pyrolysis products distribution

样品 半焦产率 / % 焦油产率(含水、细粉) / % 气体产率 / %

原煤 69． 95 4． 13 25． 92
水洗煤 69． 33 4． 46 26． 21

　 　 注:半焦产率通过灰示踪法计算得到,焦油产率通过差减反应前

后收集装置质量确定,气体产率通过差减半焦和焦油产率得到。

2． 3． 2　 气体产物成分分析

五彩湾煤水洗前后热解气体产物组成如图 3 所

示。 由图 3 可知,五彩湾煤水洗前后沉降炉内热解

气体产物组分含量几乎无变化。

图 3　 水洗对热解气体产物组成的影响

Fig． 3　 The influence of washing treatment on pyrolysis
gas composition

2． 3． 3　 煤(焦)质特性分析

原煤焦和水洗煤焦的工业分析和元素分析见表

6。 对比表 1、表 6 可知,随热解挥发分的脱除,煤中

灰分和固定碳增加,半焦发热量提高。 另外由于煤

中含氧官能团小分子在热解过程断裂以挥发分释放

出来,剩下结构更为紧凑的芳香环碳主体,使得焦中

C / H 比明显增大,随热解温度升高,半焦中氧含量

明显降低。

表 6　 原煤焦和水洗煤焦的工业分析和元素分析

Table 6　 The proximate and elemental analysis of chars pyrolyzed from raw coal and water-washing coal

样品
工业分析 / %

Mad Ad Vd FCd

元素分析 / %

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

Qgr,ad /

(MJ·kg-1)

原煤焦 0． 98 8． 48 22． 08 69． 44 77． 66 3． 00 0． 91 9． 38 0． 57 28． 93

水洗煤焦 1． 06 8． 22 23． 12 68． 67 78． 15 3． 07 0． 90 9． 18 0． 49 28． 98

　 　 由表 6 可知,水洗过程由于预先脱除了少量灰

分,使得对应热解半焦的灰分略有降低,其他煤质特

性参数都非常接近,说明水洗过程只是脱除了水溶

性矿物质,对煤的结构基团没有影响[15],未影响到

煤的热解过程。

2． 3． 4　 燃烧特性分析

原煤、水洗煤和其对应沉降炉热解半焦的燃烧

特性曲线如图 4 所示。 由图 4 可知,4 个样品的燃

烧 TG 曲线差异主要在燃点和最大燃烧速率上。 为

了清晰全面地表征样品的燃烧特性,将 TG 曲线微
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分为 DTG 曲线。 原煤和水洗煤热解后半焦的燃烧

特性曲线均移向高温区,最大燃烧速率与原煤相比

均有不同程度的降低。

图 4　 样品燃烧 TG 和 DTG 曲线

Fig． 4　 The combustion TG and DTG curves of samples

　 　 引入燃点温度 Ti、燃烬温度 Th、平均燃烧速率

Vmean,最大燃烧速率 Vmax、最大燃烧速率点对应温度

Tx 和燃烧特性指数 S 来表征[16]。 计算公式如下

S = VmaxVmean

T2
i Th

(2)

　 　 煤和半焦的燃烧特性参数见表 7。 沉降炉内热

解后,半焦挥发分脱除,燃点、最大燃烧速率温度和

燃烬温度均移向高温区,最大燃烧速率减小。 燃烧

特性指数 S 值减小,说明燃烧特性变差。 另外,水洗

原煤的燃烧特性略差于原煤,但对应的水洗煤热解

半焦燃烧特性明显优于原煤热解半焦。 水洗脱除部

分水溶形态钠后,相比原煤焦,S 值增加约 30% ,燃
烧特性变好。 这说明对于热解焦样,水溶形态钠的

存在不利于燃烧。

表 7　 燃烧特性参数

Table 7　 The combustion characteristic parameters
of samples

样品
Ti /

℃

Th /

℃

Tx /

℃

Vmax /

%

S /

107

原煤 410． 9 652． 1 486． 6 13． 6 5． 51

水洗煤 410． 5 650． 9 493． 9 12． 0 5． 15

原煤焦 415． 3 711． 3 503． 7 8． 9 3． 39

水洗煤焦 428． 7 678． 2 517． 5 10． 6 4． 37

2． 3． 5　 半焦灰成分分析

原煤、水洗煤和对应热解半焦的灰成分分析见

表 8。 原煤经过水洗后,部分可溶性盐被洗去脱除,
灰中钠含量明显降低,其他元素相对含量升高。 原

煤和水洗煤经历热解后半焦灰成分中钠均有少部分

脱除,但脱除效果不理想。

表 8　 煤(焦)灰成分分析

Table 8　 Ash content analysis of coal and char

样品
质量分数 / %

Na2O MgO K2O CaO Fe2O3 Al2O3 SiO2 P2O5 TiO2

原煤 5． 49 5． 01 1． 02 18． 66 7． 43 9． 35 25． 86 0． 09 0． 45

水洗煤 2． 64 5． 62 1． 04 21． 18 8． 12 10． 13 28． 27 0． 10 0． 50

原煤焦 5． 32 4． 58 1． 16 16． 63 8． 42 9． 71 27． 89 0． 10 0． 45

水洗煤焦 2． 49 4． 66 1． 19 17． 19 8． 18 10． 18 31． 81 0． 10 0． 46

3　 结　 　 论

1)在热重分析仪内慢速热解和沉降炉内快速

热解条件下,水洗没有使煤大分子结构发生变化,水
洗过程均未对热解过程产生较大影响,水洗前后热

解产物分配情况和气体组成基本一致。
2)五彩湾煤中水溶形态钠可通过水洗处理加

以脱除,水溶形态钠的存在对燃烧不利。 水洗脱除

部分水溶形态钠后,相比原煤焦,S 值增加约 30% ,
燃烧特性更好。

3)水洗脱钠工艺与低温热解提质工艺耦合后,
不仅达到了热解产物分级利用的目的,而且由于热

解前脱除了煤中部分钠,得到的半焦中钠含量比原

煤大幅降低,可有效缓解煤种在电厂锅炉燃烧出现
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的结渣和积灰问题,保证锅炉长期安全运行。
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