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不同负荷下循环流化床锅炉粉煤灰的理化性质研究
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摘　 要:为拓展循环流化床锅炉粉煤灰的利用途径,开发粉煤灰综合利用技术,研究了不同负荷下循

环流化床(CFB)锅炉粉煤灰的粒径分布、化学组成、物相组成、Al2O3 溶出特性和微观形貌等理化性

质,考察了锅炉负荷对粉煤灰理化性质的影响。 结果显示,CFB 锅炉负荷对粉煤灰的粒径分布、化学

组成和物相组成等性质影响较小,对粉煤灰中 Al2O3 溶出率影响较大,Al2O3 溶出率与样品颗粒的微

观形貌有关,颗粒表面孔隙和裂缝越多,Al2O3 溶出率越高。 CFB 锅炉粉煤灰中的无定形相含量较

高,在 70%以上;CaO 在粉煤灰中的主要存在形式有 3 种:硬石膏、生石灰和无定形 CaO。 Al2O3 均是

以无定形氧化物的形式存在,煤样中的 Al2O3 在燃烧过程中更容易以飞灰的形式排出;石英和硬石膏

更容易以底渣的形式排出。
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Abstract:To expand comprehensive utilization of fly ash formed in circulating fluidized bed and develop its utilization technologies,the
characteristics including particle size distribution,chemical composition,mineral matters and microscopic morphology of fly ash and slag
formed in circulating fluidized bed under different conditions were investigated. The leaching ratio of aluminum oxide in fly ash was also
studied. The results showed that the effects of load on particle size distribution,chemical composition and mineral matters of fly ash and
slag were negligible. The leaching ratio of aluminum oxide in fly ash was high when there was much pore and crack on the surface of ash.
The content of amorphous matters in fly ash was more than 70% . The calcium oxide existed in fly ash mainly in the forms of anhydrite,lime
and amorphous matter. The aluminum oxide existed in fly ash only in the form of amorphous matter,and the content of aluminum oxide in
fly ash was higher than in slag. The contents of quartz and anhydrite in the slag were more than those in the fly ash obviously.
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0　 引　 　 言

煤矸石是煤炭开采和分选加工过程中产生的固

体废弃物,具有灰分高和热值低的特点,其产生量

大,利用率低,大量堆存带来了严重的环境污染[1]。
循环流化床(CFB)作为一种新型的燃烧技术,具有

燃料适应性广、燃烧效率高、燃烧强度大、负荷易调

节等优点,是燃烧煤矸石等低热值燃料的理想炉
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型[2-3]。 由于煤矸石中的灰分较高,而且 CFB 锅炉

采用添加石灰石粉的方式进行炉内固硫,利用 CFB
锅炉燃烧煤矸石时会产生大量的粉煤灰(包括飞灰

和底渣)。 近几年来,随着我国大力推广低热值煤

CFB 燃烧发电技术,CFB 锅炉粉煤灰的产生量逐年

增加。 CFB 锅炉操作温度低、采用炉内固硫,产生粉

煤灰的理化性质与煤粉炉产生的粉煤灰有较大的区

别。 全面掌握 CFB 锅炉粉煤灰的理化性质,对其利

用技术的开发具有重要的意义。 研究表明,CFB 锅

炉粉煤灰烧失量大,其中的矿物质主要有硬石膏、石
英和 CaO 等[4-5],还有少量莫来石,玻璃相含量较

少[6]。 与煤粉炉粉煤灰相比,CFB 锅炉粉煤灰化学

组成中 CaO 和 SO3 的含量较高,这是由炉内固硫造

成的[7]。 李鹏[8]研究表明,CFB 锅炉粉煤灰的粒度

水平与煤粉炉粉煤灰基本接近,颗粒大多低于

40 μm,约占总量的 77． 43% ;赵计辉等[9]研究表明,
CFB 灰的粒径分布在 0． 1 ~ 16 μm(占 52． 89% ),以
细颗粒(0． 1 ~ 8． 0 μm)为主,煤粉炉粉煤灰粗颗粒

(16 ~ 65 μm)含量较多。 CFB 灰没有固定的形状,
多为不规则状颗粒[10]。 目前,尚没有针对不同 CFB
锅炉负荷所产生粉煤灰(飞灰和底渣)理化性质的

研究,锅炉负荷对飞灰和底渣中矿物组成、化学成分

分布的影响尚不明确。 山西省北部地区所产煤矸石

中富含黏土类矿物质,燃烧所产生粉煤灰中的

Al2O3 含量较高,提取其中的铝制备铝系产品是高

铝粉煤灰高值化利用的重要途径之一。 粉煤灰中

Al2O3 在盐酸溶液中的溶出率在一定程度上可以反

映出粉煤灰中 Al2O3 的活性和存在状态。 研究 CFB
锅炉负荷对粉煤灰中 Al2O3 溶出率的影响,为 CFB
锅炉粉煤灰的高值利用提供基础数据。

本文利用激光粒度仪测定了不同负荷下 CFB
锅炉飞灰的粒径分布;利用电感耦合等离子体原子

发射光谱仪( ICP -MS)测定了样品的化学组成;利
用 X 射线衍射仪(XRD)研究了飞灰和底渣的矿物

质种类、含量及无定形相含量,并结合化学组成,获
得了样品中无定形相的组成;利用盐酸酸浸法测定

了不同样品中 Al2O3 溶出率的变化规律,并利用扫

描电子显微镜研究了不同 Al2O3 溶出率样品的微观

形貌,以深化对 CFB 锅炉粉煤灰理化性质的认识。

1　 试　 　 验

1． 1　 粉煤灰样品采集

在山西平朔煤矸石发电有限责任公司的 CFB 3

号机组(300 MW)上分别采集不同负荷(170、196、
209、236、262 MW)运行下的飞灰和底渣,不同负荷

所对应的密相区和稀相区温度见表 1。

表 1　 锅炉负荷所对应的密相区和稀相区温度

Table 1　 Dense zone and dilute-phase zone tempe-
rature in different loads

负荷 / MW 密相区温度 / ℃ 稀相区温度 / ℃

170 835 698
196 837 725
209 811 710
236 866 723
262 859 736

　 　 当机组调整至相应负荷并稳定一段时间后同时

取飞灰和底渣,飞灰经旋风分离器分离、布袋除尘器

收集后取自除尘器下部输灰管道出口处,底渣取自

输渣机尾部。 所采集的飞灰用“FA+相应负荷”表

示,底渣用“S+相应负荷”表示,如 170 MW 负荷下

采集的飞灰用 “ FA170” 表示,该负荷下的底渣用

“S170”表示。
利用“四分法”在采集的样品中取 200 g,置于

干燥器中备用。
1． 2　 样品的表征

1． 2． 1　 粒径分布

利用 Mastersizer 3000 型激光粒度分析仪测定

未经研磨飞灰的粒径分布。
1． 2． 2　 化学组成

按照 ASTM D 6349—2013《用感应耦合等离子

体-原子发射光谱法测定由煤和焦炭燃烧产生的煤

焦炭和固体残留物中主要和次要元素的标准试验方

法》利用 Thermo iCAP 6300 型电感耦合等离子体原

子发射光谱仪(Thermo Fisher Scientific Inc． )测定飞

灰和底渣的化学成分。
1． 2． 3　 物相组成及定量计算

利用 Bruker D2 型 X-射线衍射仪(XRD)测定

样品的矿物质种类。 仪器参数如下:采用 Cu 靶,扫
描速度 4(°) / min,步长 0． 02°,扫描衍射角(2θ)为

10° ~ 80°。
采用 ZnO 为标准物质,在灰中加入质量分数为

10%的 ZnO(AR,国药集团化学试剂有限公司),研
磨均匀后测得混合样品的 XRD 谱图,然后利用衍射

仪自带的 TOPAS 软件进行定量分析,得到样品中各

晶体矿物质的含量和无定形相的含量。
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1． 2． 4　 Al2O3 溶出率的测定

取研磨至≤0． 074 mm 的飞灰和底渣,分别用体

积分数为 20%的盐酸进行酸浸 2 h,固液比为 1 ∶ 3,
酸浸温度为 20%盐酸和水的共沸点(106 ℃) [11],反
应完成后进行固液分离, 将酸浸液稀释后, 用

ICP-MS 测定溶液中的铝离子浓度,用下式计算样

品中 Al2O3 的溶出率

Al2O3 的溶出率 = 溶于盐酸 Al2O3 的质量
样品中 Al2O3 的质量

× 100%

1． 2． 5　 微观形貌

利用 Hitachi TM3030 型扫描电子显微镜(SEM)
对样品进行微观形貌分析。

2　 结果与讨论

2． 1　 粒径分布

飞灰的粒径分布如图 1 所示。 飞灰的粒径分布

较广,在 0． 5 ~ 150 μm 各样品的粒径分布接近正态

分布。 FA170 和 FA209 的粒径分布基本一致,
25 μm 以下的颗粒仅占 20%左右,100 μm 以下的颗

粒约占 60% 。 FA196 和 FA236 的粒径分布基本一

致,25 μm 以下的颗粒约占 45% ,100 μm 以下的颗

粒约占 88% ,比 FA170 样品的平均粒径小。 而

FA262 的粒径分布介于两者之间,100 μm 以下的颗

粒占 80%左右。 不同锅炉负荷下所产生飞灰的粒

径分布无明显规律。

图 1　 不同负荷下飞灰的粒径分布

Fig． 1　 Particle size distribution of fly ash in different loads

2． 2　 化学组成

不同锅炉负荷下飞灰和底渣的主要化学组成和

烧失量见表 2。 飞灰中 SiO2 和 Al2O3 的含量之和在

75%左右,属于高硅铝煤灰,Al2O3 含量较高,平均

含量在 33%左右,这与电厂所采用的煤矸石原料中

黏土类矿物质含量较高有关。 底渣中的 CaO 和 SO3

表 2　 飞灰和底渣的主要化学组成和烧失量

Table 2　 Main chemical composition and loss of ignition of fly ash and slag

样品
质量分数 / %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO SO3 MgO TiO2

烧失量 / %

FA170 42． 73 34． 19 3． 30 9． 77 5． 95 1． 21 1． 07 1． 48
FA196 40． 45 32． 00 3． 65 11． 98 6． 45 1． 35 1． 12 2． 71
FA209 41． 32 33． 36 3． 52 10． 39 6． 42 1． 29 1． 07 1． 66
FA236 41． 34 34． 06 3． 60 10． 89 5． 00 1． 26 1． 13 2． 48
FA262 41． 37 32． 91 3． 56 11． 08 6． 02 1． 23 1． 17 2． 58

飞灰平均值 41． 44 33． 30 3． 53 10． 82 5． 97 1． 27 1． 11 2． 18
S170 41． 07 26． 52 3． 17 14． 84 6． 85 1． 13 0． 65 3． 98
S196 41． 14 25． 50 3． 32 14． 78 7． 25 1． 19 0． 70 4． 56
S209 39． 98 25． 58 3． 09 15． 71 9． 78 1． 23 0． 70 2． 73
S236 40． 02 27． 99 2． 89 14． 92 8． 55 1． 16 0． 70 2． 18
S262 39． 64 25． 92 2． 95 16． 21 8． 55 1． 33 0． 63 3． 48

底渣平均值 40． 37 26． 30 3． 08 15． 29 8． 20 1． 21 0． 68 3． 39

含量比飞灰中两者的含量高,说明固硫产物 CaSO4

更容易进入底渣,底渣的烧失量明显高于飞灰的烧

失量,说明底渣中的残炭含量高,这是由于 CFB 锅

炉进料粒度较大(≤10 mm),未燃烬炭颗粒保持了

一定的粒度,其密度较大,容易随底渣排出。 由于底

渣中的钙和硫含量比飞灰中高,降低了单位质量底
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渣中其他氧化物的含量,然而,各氧化物含量的降低

幅度并不一致,Al2O3 含量的降低幅度最大,其他氧

化物含量的降低幅度相对较小。 与飞灰相比,底渣

中 Al2O3 的含量显著降低,这说明煤矸石中矿物质

在燃烧过程中产生的 Al2O3 更容易随飞灰排出。
　 　 不同 CFB 锅炉负荷下产生粉煤灰样品的化学

组成基本一致,差异较小,说明 CFB 锅炉负荷对粉

煤灰样品的化学组成几乎没有影响,随着 CFB 锅炉

负荷的增大,飞灰的烧失量稍有增加,但底渣的烧失

量并无明显的规律性变化,说明在此研究中,锅炉负

荷对燃烧效率并没有太大的影响。
2． 3　 矿物组成

FA170、S170 的 XRD 谱图如图 2 所示。 FA170
中的晶体矿物质主要有: 石英 ( SiO2 )、 硬石膏

(CaSO4)、赤铁矿(Fe2O3)和生石灰(CaO)。 硬石膏

是煤矸石燃烧过程中的固硫产物,未与 SO2 反应的

一部分 CaO 转化为生石灰。 原料煤中含铁矿物质

如黄铁矿(FeS2)等在燃烧过程中转化为赤铁矿[12]。

图 2　 FA170 和 S170 的 XRD 谱图

Fig． 2　 XRD patterns of FA170 and S170

S170 中的矿物质种类与 FA170 一致。 其他样

品中的矿物质种类也是以上 4 种。 锅炉负荷对飞灰

和底渣中的矿物质种类没有影响。
飞灰和底渣中主要矿物质与无定形相的含量变

化如图 3 所示。 飞灰中的石英含量约 6% ,赤铁矿

含量约 3． 5% ,生石灰含量约 2% ,由于 CFB 锅炉采

用炉内固硫方式,使得晶体矿物质中硬石膏的含量

最高,约为 10% ,飞灰中晶体矿物质的总含量较低,
约为 24% 。 除晶体矿物质外,粉煤灰中还含有一定

量的无定形相,无定形相不能用 XRD 检出,但可以

将 XRD 定量结果和化学分析法相结合通过差减法

得到其含量和化学组成[13-14]。 根据无机氧化物形

态的不同,无定形相包括非结晶态或结晶度较差的

氧化物和玻璃态物质。 当燃烧温度较高(通常大于

1 000 ℃)时,煤灰中的矿物质之间会发生低温共

融,部分矿物质熔融后转化为玻璃态[15-17],其在煤

粉炉产生的粉煤灰中大量存在。 CFB 锅炉的燃烧温

度通常为 800 ~ 900 ℃,该温度范围内大部分矿物质

不能熔融,因此所产生粉煤灰中的无定形相主要是

非结晶氧化物。 本研究所采集飞灰中的无定形含量

较高,平均在 77%以上。 由飞灰的化学组成和 XRD
定量结果对比可知,无定形相的化学成分主要

为 SiO2、Al2O3 和 CaO。 原料煤矸石中的高岭石等

黏土矿物质含量较高,其在燃烧过程中发生分解生

成大量的 SiO2 和 Al2O3 等无定形氧化物,在该温度

范围内,无定形氧化物之间难以发生反应生成晶体

矿物质。 飞灰中的无定形 CaO 来自于部分固硫剂

(石灰石)在燃烧过程中的分解。

图 3　 飞灰和底渣中主要矿物质与无定形相的含量变化

Fig． 3　 Content variations of the main mineral and amorphous
matters in the fly ash and slag

由图 3 可知,底渣中石英的平均含量约为

11% ,硬石膏平均含量约为 14% ,赤铁矿平均含量

约为 3% ,生石灰平均含量约为 2． 3% 。 与飞灰相

比,底渣中的硬石膏和石英含量较高,这说明硬石膏

和石英等矿物质更容易进入到底渣中,因此,单位质

量底渣中的无定形含量比飞灰低,约为 70% 。 赤铁

矿在飞灰和底渣中的含量分布相差不大,底渣中的

生石灰含量比飞灰中略高。
由表 2 可知,飞灰中 SiO2 平均含量为 41． 44% ,
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而 XRD 计算结果显示,飞灰中的石英含量在 6% 左

右,其余的 SiO2 是以非结晶或结晶度差的氧化物形

式存在,即无定形 SiO2,约占飞灰中 SiO2 总量的

85% 。 XRD 结果显示,飞灰和底渣中并未检测到含

有 Al2O3 的晶体矿物质,因此,Al2O3 均是以非结晶

氧化物的形式存在,即无定形 Al2O3。 与 Al2O3 相

反,飞灰和底渣中的 Fe2O3 均是以晶体矿物质赤铁

矿的形式存在。 CaO 的存在形式有 3 种:硬石膏、生
石灰和无定形 CaO,不同样品中 CaO 在三者中的含

量分布如图 4 所示。

图 4　 不同样品中 CaO 在硬石膏、生石灰和无定形

相中的含量

Fig． 4　 Contents and concentration of calcium oxide in
the anhydrite,lime and amorphous phase

飞灰中约有 38% 的 CaO 以硬石膏形式存在,
20%左右的 CaO 以生石灰形式存在,42%左右的 CaO
以无定形氧化物形式存在;而底渣中以硬石膏存在的

CaO 平均比例约为 37%,以生石灰形式存在的 CaO
平均比例约为 15%,以无定形 CaO 形式存在的平均

比例约为 48%,说明底渣中含有较多的无定形 CaO。
2． 4　 Al2O3 的溶出率

飞灰和底渣在盐酸溶液中 Al2O3 的溶出率如图

5 所示。 结果显示,底渣中 Al2O3 溶出率平均值(约
54% )比飞灰中 Al2O3 溶出率平均值(约 44% )高

10% ,说明底渣中的 Al2O3 更容易溶于盐酸溶液。
在飞灰中,FA196 中 Al2O3 的溶出率最高,约 57% ;
FA170 中 Al2O3 的溶出率最低,约 35% 。 在底渣

中,S196 中 Al2O3 的溶出率最高,可达 75% ,S236 中

Al2O3 的溶出率最低,约 34% 。 由此可见,CFB 锅炉

负荷对飞灰和底渣样品中 Al2O3 溶出率的影响很

大,196 MW 负荷下所产生的飞灰和底渣中 Al2O3 的

溶出率均最高。 由 2． 2 和 2． 3 部分可知,飞灰和底

渣中的 Al2O3 均是以无定形氧化物形式存在的,不
同飞灰样品的化学组成、矿物质组成和 Al2O3 含量

均相差不大,而且,所有样品均经过研磨,消除了粒

度对溶出率的影响。 然而,样品颗粒的微观形貌对

样品中 Al2O3 与 HCl 的接触程度有较大的影响,因
此,Al2O3 溶出率的差异可能与样品颗粒的微观形

貌有关。

图 5　 不同样品中 Al2O3 的溶出率

Fig． 5　 Leaching ratio of aluminum oxide in the
different samples

2． 5　 微观形貌

选择 Al2O3 溶 出 率 差 别 较 大 的 FA170 和

FA196、S196 和 S236 等 4 个样品进行微观形貌分

析,如图 6 所示,FA170 和 S236 颗粒的表面比较致

密、光滑,孔隙较少,盐酸溶液与颗粒内部的 Al2O3

接触阻力较大,导致颗粒内部 Al2O3 难以溶出;而
FA196 和 S196 颗粒的表面有较多孔隙和裂痕,盐酸

溶液容易通过这些孔隙和裂痕与颗粒内部的 Al2O3

接触,从而将 Al2O3 溶出。 不同锅炉负荷下,进料和

燃烧情况有较大差别,颗粒在锅炉内的碰撞、爆裂、
流动等情况不一样,导致所产生飞灰和底渣的颗粒

形貌有较大差别。

图 6　 FA170、FA196、S196 和 S236 的 SEM 图

Fig． 6　 SEM photos of FA170,FA196,S196 and S236

3　 结　 　 论

1)CFB 锅炉负荷对飞灰粒径分布、粉煤灰(飞
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灰和底渣)化学组成和物相组成等性质的影响较

小,对 Al2O3 的溶出率和颗粒微观形貌影响较大。
底渣的 Al2O3 溶出率高于飞灰。 196 MW 负荷下,所
生成飞灰和底渣中 Al2O3 的溶出率最高。 粉煤灰中

Al2O3 的溶出率与颗粒微观形貌有较大的关系,颗
粒表面孔隙和裂痕越多,Al2O3 越容易溶出。

2) CFB 锅炉飞灰的粒径分布较广,在 0． 5 ~
150 μm 内不同样品的粒径分布接近正态分布。

3)CFB 锅炉粉煤灰中的无定形相含量较高,在
70%以上,无定形相主要是以非结晶氧化物的形式

存在,其主要化学成分是 SiO2、Al2O3 和 CaO。 Al2O3

不参与晶体矿物质的生成,均是以无定形氧化物的

形式存在。 粉煤灰中的 CaO 主要有 3 种存在形式:
硬石膏、生石灰和无定形氧化物,其中生石灰所占比

例较低,约为 20% 。 Al2O3 更容易进入飞灰中,石英

和硬石膏更容易进入底渣中。
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