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煤粉炉粉煤灰与循环流化床粉煤灰矿物学性质比较
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摘　 要:为了提高粉煤灰的利用率,通过化学成分分析、扫描电子显微镜(SEM)分析、X 射线衍射光谱

(XRD)分析和核磁共振分析,对煤粉炉和流化床 2 种粉煤灰的形貌、物相组成和活性进行了表征,研
究了 2 种粉煤灰矿物学性质的差别。 试验结果表明:2 种粉煤灰在形貌和物相上存在较大的区别。
形貌上,煤粉炉粉煤灰中存在大量的玻璃微珠,而流化床粉煤灰由于成灰温度低不存在玻璃微珠;物
相上,煤粉炉粉煤灰中存在较大量的结晶类矿物,而流化床粉煤灰多为非晶玻璃态物质。 通过核磁共

振分析发现煤粉炉粉煤灰中硅氧结构和铝氧结构的聚合度较高,不利于活性组分溶出。
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Mineralogy properties comparison of PC fly ash and CFB fly ash
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Abstract:In order to improve the utilization of fly ash,the chemical composition analysis,scanning electron microscope (SEM),X-ray dif-
fraction spectrum (XRD) analysis and nuclear magnetic resonance (NMR) were carried out to characterize the morphology,phase compo-
sition and activity of fly ash. The mineralogy properties between pulverized coal furnace (PC) fly ash and circulating fluidized bed (CFB)
boiler fly ash were compared. The two fly ash showed big differences in morphology and phase composition. There were large amount of
glass beads and crystalline mineral in PC fly ash while amorphous glassy substance was the main component in CFB fly ash. There was no
glass beads in CFB fly ash due to lower fly ash formation temperature. The NMR analysis showed that the polymerization degree of silica
and alumina structure was high in PC fly ash which had a blocking effect on active component dissolution.
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0　 引　 　 言

粉煤灰是指燃煤电厂以及煤矸石、煤泥资源

综合利用电厂锅炉烟气经过除尘器收集后获得的

细小飞灰和炉渣,其物理化学性能与燃料、煅烧的

炉型和形成过程密切相关。 根据我国目前发电厂

的锅炉类型,可将粉煤灰分为煤粉炉粉煤灰和循

环流化床粉煤灰。 煤粉炉粉煤灰指以优质煤粉为

燃料的锅炉产生的灰渣。 这种炉型成灰温度多为

1 200 ~ 1 400 ℃或更高。 煤粉炉粉煤灰比表面积

通常>400 m2 / kg,电除尘回收的粉煤灰颗粒很细,

比表面积>600 m2 / kg,活性较高,目前利用率也较

高,主要用于配制高性能混凝土、路基材料、粉煤

灰水泥和制品[1-3] 。 循环流化床粉煤灰是循环流

化床锅炉燃烧时产生的灰渣。 该炉型燃烧的不是

煤粉,多为煤矸石、选煤厂煤泥、中煤等劣质颗粒

状的煤 (灰分≥30% )。 造渣的温度也较低,为

800 ~ 900 ℃。 该种锅炉的粉煤灰颗粒很粗,多数

为 0． 5 ~ 2 mm,比表面积≤300 m2 / kg。 在能源危

机和严格的环保法规形势下,为了能更好的合理

利用粉煤灰,变废为宝,笔者对 2 种粉煤灰的化学

成分、形貌、物相等进行了研究。
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1　 试　 　 验

1． 1　 试验材料

煤粉炉粉煤灰采用了北京高井电厂的二级粉煤

灰。 循环流化床粉煤灰选用大同煤业有限公司坑口

发电厂的粉煤灰。
1． 2　 试验方法

粉煤灰的化学全分析主要采用 721 分光光度仪

和 EDTA 溶解法测定。 形貌利用电子扫描电镜

(SEM)进行观察,扫描电镜为英国剑桥公司生产的

8250 型扫描电镜,加速电压为 20 kV,所配备能谱为

英国 Link 公司 Link NA1000 型能谱仪,工作电压为

20 kV。 矿物学性质利用 X 射线衍射分析,使用日

本理学 Rigaku D / Max-RC 粉晶 X 射线衍射仪。 使

用工作条件是 Cu 靶,50 kV。 2θ 范围 0 ~ 80°连续扫

描。 结构聚合度利用核磁共振(NMR)图谱分析,由
石油化工科学研究院分析研究室完成。

2　 结果与讨论

2． 1　 2 种粉煤灰的化学成分分析

经分析,2 种粉煤灰的主要化学成分见表 1。
由表 1 可以看出,粉煤灰中主要成分有 SiO2、

Al2O3、CaO、 Fe2O3 等,其中 SiO2、Al2O3 含量占到

80%左右。 Al2O3 和 Fe2O3 的含量取决于煤种,R2O
主要来源于黏土类矿物。 流化床粉煤灰烧失量为

9． 10% ,煤粉炉粉煤灰烧失量为 1． 24% ,流化床粉

煤灰烧失量较大,表明流化床粉煤灰中未燃碳含量

较高。

表 1　 粉煤灰的主要化学成分

Table 1　 The main chemical composition of fly ash samples %

样品 w(SiO2) w(Al2O3) w(CaO) w(Fe2O3) w(TiO2) w(K2O) w(Na2O) w(SO3)

煤粉炉粉煤灰 50． 60 31． 34 5． 35 7． 22 3． 62 0． 38 0． 11 0． 14
流化床粉煤灰 44． 94 37． 01 3． 82 1． 86 1． 70 0． 26 0． 051 1． 26

　 　 文献[4-6]叙述流化床粉煤灰 CaO 含量较高,
甚至含有一定的 f-CaO,易造成膨胀破坏。 分析原

因认为,以往循环流化床锅炉直接加入钙质脱硫剂

脱硫,经除尘器收集获得的灰为钙和硫含量较高的

脱硫灰。 近年来,循环流化床燃煤锅炉多采用了湿

法脱硫。 因此,流化床粉煤灰中的 CaO、SO3 含量也

就相应降低了。
2． 2　 2 种粉煤灰的形貌分析

为了研究 2 种粉煤灰的形貌差别,利用电子扫

描电镜对 2 种粉煤灰进行了观察分析,结果如图 1
所示。

在 SEM 观察下发现,流化床粉煤灰与煤粉炉粉

煤灰形貌上最大的区别是不含活性的玻璃球,而且

颗粒外形基本保持原煤颗粒的形状。 由图 1a 可以

看出,煤粉炉煤粉灰含有较多的球形颗粒。 而流化

床粉煤灰颗粒形状不规则,主要为不定型和蜂窝状

的块状颗粒,不存在球形颗粒,且颗粒粒径较小,试
样中的不规则颗粒是由不定形细小颗粒聚集而成的

疏松集体,这些小颗粒的粒径大多小于 10 μm。
煤粉炉粉煤灰的球形颗粒是粉煤灰在熔融状态

下,由于表面张力的作用使得其表面能达到最小而

形成球形。 这种球形玻璃体颗粒具有光滑而致密的

图 1　 粉煤灰 SEM 图

Fig． 1　 The SEM Analysis of fly ash samples

外壳,外壳表面光滑程度取决于煤燃烧时温度的高

低,空腔是由于粉煤灰在燃烧过程中产生挥发物和

某些矿物的分解而形成。 这层坚硬的“外壳”结构

致密,表面稳定,主要成分为 SiO2 和 Al2O3,导致对

水的吸附能力较小,活性组分溶出度低,溶出速度缓

慢,阻碍了粉煤灰活性的发挥[7-10]。 因此,煤粉炉粉
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煤灰用在混凝土中常表现出“滚珠效应”,具有减水

的效果。 流化床粉煤灰不具有球形玻璃珠,因此吸

水率要高于煤粉炉粉煤灰[11-12]。
2． 3　 2 种粉煤灰的物相分析

为了研究 2 种粉煤灰的物相差别,分别对 2 种

粉煤进行了 XRD 分析,分析结果如图 2 所示。

图 2　 粉煤灰试样衍射曲线

Fig． 2　 The xrd patterns of fly ash samples

由图 2 可以看出,流化床粉煤灰在物相组成上

与煤粉炉灰也存在较大的区别。 流化床粉煤灰的

XRD 图中,在 θ = 20° ~ 30°存在着宽散的非晶散射

峰,而尖锐的结晶衍射峰很少,说明流化床粉煤灰多

为非晶玻璃态物质。 煤粉炉粉煤灰的 XRD 图中一

般尖锐的结晶峰较多,宽散的非晶散射峰较少,存在

较大量的结晶类矿物,如石英、莫来石等矿物。
煤粉炉粉煤灰成灰温度为 1 200 ℃左右,该温

度区域为黏土类矿物的结晶区,因此,煤粉炉粉煤

灰中存在大量的结晶类矿物,而流化床锅炉燃料

一般为劣质煤,其中除部分可燃碳质及少部分无

机硫成分外,主要是黏土类的碎屑。 流化床锅炉

内,燃烧温度在 850 ℃左右,此温度为黏土类矿物

的中温活性区,高岭石在这个温度范围内将转变

成偏高岭石,其他黏土类矿物如水云母、绿泥石、
蒙脱石分解产生活性的区域。 因此,这种组分的

燃料在燃烧中释放一定热量后,没有达到熔融状

态,无法形成无定形的玻璃体,但在此温度下黏土

矿物脱水分解,其结构中的 OH-脱出,而新的稳定

相(莫来石)又没有形成,活性硅(SiO2),活性铝的

溶出量较大,且这些活性的硅与铝在常温下与 CaO
生成水化硅酸钙和水化铝酸钙的能力也很强。 因

此,流化床粉煤灰中的非晶态物质,应多为偏高岭石

或是其他黏土类矿物的脱水形态。
2． 4　 煤粉炉粉煤灰核磁共振分析

粉煤灰的活性包括物理活性和化学活性两方

面。 物理活性是粉煤灰颗粒滚珠效应、微集料效应

等的总和,它是粉煤灰能够直接充分利用的最有实

用价值的活性,是早期活性的主要来源。 化学活性

是指其火山灰活性,决定因素是玻璃体含量、玻璃体

中可溶性的 SiO2、 Al2O3 含量及玻璃体解聚能

力[13-14]。

图 3　 煤粉炉粉煤灰中29Si NMR 和27Al NMR 图谱

Fig． 3　 The NMR in29Si and27Al of pulverized coal
furnace fly ash sample

粉煤灰中的玻璃体由硅氧四面体、铝氧多面体

等作为结构单元,相互之间由桥氧离子通过 Si—O
键、Al—O 键在顶角结合成空间网络,而处于网络中

间的 K+、Na+、Ca2+、Mg2+ 等金属离子主要以离子键

与有自由顶点的硅氧、铝氧四面体结合。 为了研究

粉煤灰中硅氧、铝氧多面体结构,对煤粉炉粉煤灰进

行了核磁共振分析。 分析结果如图 3 所示。 由图 3
可以看出:29Si NMR 谱图在化学位移 δ = -67． 515×
10-6、δ= -86． 792×10-6 和 δ= -109． 178×10-6 三个位

置出峰,分别属于 Q0、Q2 和 Q4,说明粉煤灰中的硅
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氧四面体结构比较复杂,聚合度比较高。27Al NMR
谱图在化学位移 δ= 5． 325×10-6、δ = 47． 732×10-6 两

个位置出峰,说明粉煤灰中铝氧多面体结构以 6 配

位和 4 配位形式存在[15],它们的宽峰形式表示这 2
种配位形式的铝结构以分子不对称网络形式出现,
这种网络结构形式使得分子在磁场中的振动变得不

容易。 由此可见,煤粉炉粉煤灰中硅氧结构,铝氧结

构的聚合度较高,不易被破坏,SiO2、Al2O3 较难溶

出,因此活性较低。

3　 结　 　 论

1)煤粉炉粉煤灰和流化床粉煤灰无论在形貌

上还是物相成分上均存在很大的区别,造成这种区

别的主要原因在于燃料种类、成灰温度等。
2)即使粉煤灰的颗粒形貌、化学组成、矿物相

组成等均大致相同,但其活性仍然存在着一定的差

别,这主要是由于粉煤灰玻璃体还存在着结构上的

差异,而正是由于结构上的差异导致了颗粒表面溶

出特性的不同,造成了水化活性的差别。
3)粉煤灰的铝硅玻璃体结构具有较高的聚合

度,加上冷却过程中经历的缓冷过程,因此,粉煤

灰中的玻璃体颗粒一般结构致密,表面稳定,导致

对水的吸附能力较小,活性组分溶出度低,溶出速

度缓慢。
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