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煤气化残渣的基本特性研究
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摘　 要:为了拓展煤气化残渣综合利用途径,进一步提高煤气化残渣的附加值,研究了宁煤集团 3 种

煤气化残渣的物理、化学及矿物相的基本性质。 研究结果发现气化残渣的真密度为 2. 24 ~ 2. 68
g / cm3,其粒径主要集中在 0. 4 ~ 4. 75 mm。 此外,不同的煤气化技术及工艺造成气化残渣的残炭量差

异较大,化学组成主要包括 SiO2(30% ~51% )、Al2O3(14% ~19% )、CaO(8% ~ 20% )、Fe2O3(12% ~
23% )等,其晶相主要以非晶态玻璃体为主,其含量达到 67%以上。 基于气化残渣的基本特性研究其

在建筑、防火、耐温等领域中应用的可能性,为气化残渣综合利用提供理论基础。
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Basic characteristics of coal gasification residual
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Abstract:In order to broaden the utilization ways of coal gasification residual and improve its added value,the basic characteristics of
physical,chemical and mineral composition of three coal gasification residuals from Ningmei Group were studied. The results showed that,
the true density of gasification residue ranged from 2. 24 g / cm3 to 2. 68 g / cm3,the diameter of most particles were between 0. 4 mm and
4． 75 mm. In addition,the amount of residual carbon oxides was effected by coal gasification technology and process. The content of SiO2,
Al2O3,CaO,Fe2O3 in residual fluctuated within the scope of 30% to 51% ,14% to 19% ,8% to 20% ,12% to 23% respectively. The a-
morphous vitreous was the main crystal phase which accounted for above 67% . The feasibility research of coal gasification residual applica-
tion in building,fire protect,temperature resistance and so on could find theoretical reference from the investigation of coal gasification re-
sidual basic characteristics.
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0　 引　 　 言

煤气化是将煤与气化剂(空气、氧气或水蒸气)
在一定温度和压力下进行反应,使煤中可燃部分转

化为可燃气体,而煤中灰分以废渣的形式排出的过

程[1]。 气流床气化炉因其煤种适应性较宽,碳转化

率、有效气含量和冷煤气效率均较高而备受关注,已
成为煤气化的首选技术[2]。 在高温气流床气化过

程中,煤中的灰分通常熔融为液态渣,在重力及气流

作用下沿气化炉壁流出排渣口,经冷却后形成气化

残渣[3]。 对于高煤灰熔融性的煤种,还需要添加适

量的助熔剂(石灰石)以降低煤灰的熔融温度与黏
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度[4],从而导致气化残渣的性质与煤种、助熔剂、气
化技术和冷却方式等多种因素有关。 气化残渣是煤

中灰分在还原为主的高温反应下形成,与普通电厂

粉煤灰的形成过程差异较大,所以其组成和结构与

粉煤灰不同。
宁煤集团宁东能源化工基地为国家规划建设的

六大煤化工基地之一。 利用宁夏地区的煤炭资源,
宁煤集团开发了多个大型煤气化项目。 其中包括

25 万 t / a 甲醇项目、60 万 t / a 甲醇项目和 50 万 t / a
烯烃项目。 目前,宁煤集团这 3 个煤气化项目每年

排放气化炉炉渣约为 112 万 t。 笔者主要通过真密

度仪、场发射扫描电镜、X-射线衍射仪以及化学滴

定等方法研究了宁煤集团 3 种气化残渣的物理、化
学和矿物学性质。 基于气化残渣的基本特性研究其

在建筑、防火、耐温等领域中应用的可能性,为气化

残渣综合利用提供理论基础。

1　 实验原料和方法

1． 1　 实验原料

气化残渣样品来自宁煤集团 3 个煤气化项目

产出的气化炉炉渣,分别标记为小甲醇(25 万 t / a
甲醇项目)、大甲醇(60 万 t / a 甲醇项目)和烯烃

(50 万 t / a 烯烃项目)。 25 万 t / a 甲醇项目和 60
万 t / a 甲醇项目的原料煤来自宁煤灵武矿区羊场

湾煤矿,50 万 t / a 烯烃项目的原料煤来自宁东鸳

鸯湖矿区的梅花井矿。 25 万 t / a 甲醇项目采用美

国 GE 公司的 Texaco 水煤浆加压气化技术,60 万

t / a 甲醇项目采用四喷嘴水煤浆加压气化技术,50
万 t / a 烯烃项目采用德国西门子公司的 GSP 干煤

粉加压气化技术。
1． 2　 实验方法

采用美国 Micromeritics 公司 AccuPyc II 1340 型

全自动真密度仪测试气化残渣的真密度。 采用 FEI
公司 Nova Nano SEM 450 型场发射扫描电子显微镜

观察气化残渣的微观形貌。 采用日本理学 ZSX Pri-
mus IIX 型 X 射线荧光光谱仪进行测试气化残渣的

化学成分。 由于测定气化残渣的烧失量没有可依据

的现行国家标准或行业标准,所以参考 GB 1596—
2005《用于水泥和混凝土中的粉煤灰》中灼烧差减

法对气化残渣的烧失量进行测定。 利用日本理学

RINT2000 型 X 射线衍射(XRD)仪对气化残渣的矿

物学性质进行表征,采用 Cu Kα 辐射,X 射线管压

40 kV,管流 100 mA,扫描速率为 2 (°) / min,步宽

0． 02°,2θ 为 5° ~ 70°连续扫描。

2　 结果与讨论

2． 1　 物理性质

由于气化残渣采用湿法排渣,含水量较大。 因

此,在进行粒度分析前,先将 3 种气化残渣样品在

105 ~ 110 ℃的烘箱内烘干至水分小于 1% ,取出后

放置在干燥器中冷却至室温。 取样量不低于 200 g,
移锥法混匀 3 次,并用四分法缩分,用 4． 75、1 和

0． 42 mm 的方孔筛进行筛分,筛分分析结果见表 1。

表 1　 气化残渣的筛分分析

粒级 /
mm

小甲醇

个别产

率 / %
正累积

产率 / %

大甲醇

个别产

率 / %
正累积

产率 / %

烯烃

个别产

率 / %
正累积

产率 / %

>4． 75 9． 89 9． 89 0 0 4． 11 4． 11
4． 75 ~ 1． 00 57． 14 67． 03 9． 42 9． 42 44． 28 48． 39
1． 00 ~ 0． 42 16． 48 83． 51 30． 34 39． 76 23． 46 71． 85

<0． 42 16． 49 100． 00 60． 24 100． 00 28． 15 100． 00
合计 100． 00 — 100． 00 — 100． 00 —

　 　 由表 1 可知,气化残渣的粒径远比粉煤灰大。
与大甲醇气化残渣相比,小甲醇和烯烃气化残渣含

有较大粒径颗粒较多,其中>1． 00 mm 颗粒含量分

别为 67． 03% 和 48． 39% , 而大甲醇气化残渣 >
1． 00 mm 颗粒含量仅占 9． 42% 。 此外,小甲醇气化

残渣和烯烃气化残渣的颗粒粒径主要集中在

4． 75 ~ 1 mm, 其所占比例分别达到 57． 14% 和

44． 28% ,而大甲醇气化残渣中 60． 24% 的颗粒粒径

小于 0． 42 mm,这可能是由于大甲醇采用较新生产

工艺,且生产规模较大,气化残渣在形成过程中水煤

浆气化更加完全所致。
3 种气化残渣样品的真密度采用美国 Microme-

ritics 公司 AccuPyc II 1340 型全自动真密度仪测试。
结果表明 3 种气化残渣的真密度中,小甲醇气化残

渣的密度最大,达到 2． 68 g / cm3,而大甲醇和烯烃气

化残渣的真密度分别为 2． 24 和 2． 54 g / cm3。 结合

表 1 中气化残渣的筛分分析结果可知,气化残渣的

颗粒越大,真密度越高。
图 1 为 3 种气化残渣的 SEM 照片,由图 1 可以

看出,气化残渣中的物质分为两大类:残碳和熔融

体。 气化残渣中的残碳以絮状无定形态存在。 气化

残渣中熔融体是由于原煤中的矿物质在气化炉内的

高温条件下熔融形成。 大颗粒气化残渣的熔融体结
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构致密,表面几乎观察不到孔结构的存在,熔融体表

面附着有大量的小颗粒物质,其中小颗粒物质已出

现了明显的熔融团聚现象,呈类粉煤灰状的球形结

构。 Zhao 等[5]研究表明,气化残渣中的矿物质在高

温下容易发生灰渣的熔融聚合,而残碳在一定程度

上阻止了这种聚合,从而形成了小颗粒熔融体。 对

比图 1 中 3 种气化残渣样品,小甲醇气化残渣中残

炭含量大于大甲醇气化残渣和烯烃气化残渣。

图 1　 3 种气化残渣的 SEM 照片

2． 2　 化学性质

气化残渣化学组成的差异与煤的灰分组成、助

熔剂类型和引入量以及气化工艺等因素有关。 3 种

气化残渣的化学组成见表 2,气化残渣的化学成分

主要由 SiO2、Al2O3、CaO、Fe2O3 4 种氧化物构成的。
3 种气化残渣样品的 4 种氧化物的含量均大于

85% ,气化残渣中酸性氧化物(SiO2 +Al2O3)含量超

过 45% ,而碱性氧化物含量小于 30% 。
大甲醇和小甲醇气化残渣中 CaO、MgO、Fe2O3

含量高于烯烃气化残渣,这是由于 25 万 t / a 甲醇项

目和 60 万 t / a 甲醇项目的原料煤来自宁煤灵武矿

区羊场湾矿,该矿各煤层煤质总体以低灰、特低硫、
特低磷、较高发热量的低变质(0-Ⅰ变质阶段)不黏

结煤为主[6]。 煤的灰分中 CaO、MgO、Fe2O3 含量高

于一般煤,所以煤的灰熔融性低,熔融的灰渣流动性

好,适宜作液态排渣的造气用煤[7]。 50 万 t / a 烯烃

项目的原料煤来自宁东鸳鸯湖矿区的梅花井矿。 该

矿以不黏煤为主,长焰煤次之。 该矿煤质以低灰、低
硫、低磷、高发热量的不黏煤为主。 煤中矿物质以黏

土类矿物为主[8]。
煤在高温气化过程中,碳转化率通常达不到

100% ,因此气化残渣中含有残留的未燃碳粉颗

粒。 残碳含量与煤种、气化工艺、运行情况等因素

有关,因此不同种类的气化残渣中残碳含量差异

较大,从而导致气化残渣的烧失量差异较大。 由

于气化残渣的烧失量绝大部分来源于残碳,所以

气化残渣的烧失量高低直接反映残碳含量的高

低。 通过灼烧差减法测定气化残渣的烧失量发

现,大小甲醇气化残渣分别为 13． 4% 和 39． 27% ,
远高于烯烃气化残渣的烧失量,这是因为烯烃项

目采 用 GSP 气 化 工 艺,该 工 艺 的 碳 转 化 率 为

98% ~ 99% [9] ,说明大小甲醇项目的气化工艺的

碳转化率低于烯烃项目,尤其值得关注的是小甲

醇气化残渣的烧失量高达 39． 27% ,可能是气化炉

的工艺等条件不同所造成。

表 2　 气化残渣的主要化学成分 %

项目 w(SiO2) w(Al2O3) w(CaO) w(Fe2O3) w(Na2O) w(MgO) w(K2O) w(TiO2) w(P2O5)

小甲醇 31． 83 15． 83 19． 80 18． 40 2． 13 4． 68 1． 46 1． 33 0． 94
大甲醇 30． 43 14． 90 19． 68 22． 74 1． 72 3． 76 1． 64 1． 31 0． 72
烯烃 50． 59 18． 44 8． 77 12． 06 1． 20 3． 27 2． 13 1． 18 0． 31

2． 3　 矿物学性质

气化残渣的 XRD 图谱如图 2 所示,3 种气化残

渣的 XRD 图谱中在 12° ~ 50°区域出现“馒头峰”,

尖锐而强烈的衍射峰较少,说明煤在高温还原气氛

下,矿物相已完全熔融,发生分解和相互反应,液态

熔渣经急冷后生成以非晶态玻璃体为主的气化残
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渣。 从表 3 气化残渣的矿物组成中可以看出,3 种

气化残渣的结晶度均不超过 33% ,尤其是烯烃的气

化残渣结晶度仅为 8． 87% 。 气化残渣的主要矿物

组成为石英、莫来石、方铁矿和方解石。 气化残渣中

石英相主要来自气化过程中未来得及参与反应的石

英颗粒,煤中石英约在 800 ℃时与高岭石等其他成

分发生反应,生成新的矿物质或非晶质,其衍射峰在

1600 ℃时趋于消失。 一般认为,莫来石是经过高岭

石→偏高岭石→Al-Si 尖晶石→莫来石一系列连续

变化反应而成,在 1000 ℃左右出现,在 1000 ~ 1400
℃莫来石含量随着温度升高而增加。 少量方解石来

自于煤中矿物质。 此外,与煤中矿物质高温燃烧生

成粉煤灰不同的是,菱铁矿和黄铁矿不转化为赤铁

矿或磁铁矿,由于气化炉内为还原性气氛,菱铁矿在

还原性气氛中保持氧化亚铁(FeO)的形式。

图 2　 气化残渣的 XRD 图

表 3　 气化残渣的矿物组成 %

项目 结晶度 石英 莫来石 方铁矿 方解石

小甲醇 32． 31 41． 30 15． 95 10． 17 32． 58
大甲醇 10． 75 43． 95 22． 67 2． 88 30． 50
烯烃 8． 87 85． 98 4． 82 — 7． 93

2． 4　 3 种气化残渣的综合利用方式

气化残渣是煤气化过程中不可避免的副产物,
由于环境问题“零排放”已经成为煤气化的发展趋

势,因此气化残渣的综合利用开始受到各界重视。
Wagner 等[10]和 Matjie 等[11]讨论了固定床气化残渣

的未燃烧碳和矿物组成特性。 Wu 等[12]就德士古气

化残渣中未燃烧碳的物理化学特性展开探索。 高旭

霞等[13]也采用 TGA、XRD 技术及可燃物含量测定

方法对气流床煤气化生成的粗渣和细渣的矿物组

成、可燃物含量及反应活性进行分析。 Acosta 等[14]

利用气化炉渣(烧失量仅为 2． 64% )与黏土制备建

筑用砖,当样品气化炉渣含量达到 50%时可制得满

足建筑用砖使用要求。 尹洪峰等[15] 采用 Texaco 气

化残渣为原料在氮气氛围下 1450 ℃ 合成 Ca -

α-Sialon-SiC 复合陶瓷。
基于文献调研,结合上述性能测试结果建议 3

种气化残渣的综合利用的方式如下:
1)粒径较大的气化残渣可用作路基材料,如小

甲醇气化残渣和烯烃气化残渣,>1 mm 粒径颗粒分

别占 67． 03%和 48． 39% 。
2)玻璃相含量高的气化残渣可取代矿渣作混

凝土的矿物掺合料,如烯烃和大甲醇气化残渣的玻

璃相含量分别为 91． 13%和 89． 25% ,具有较高的火

山灰活性。
3)高含碳量的气化残渣可制备多孔吸附材料

或泡沫陶瓷。 高含碳量的气化残渣可以为泡沫陶瓷

提供硅铝质材料,并提供成孔剂,如小甲醇气化残渣

的烧失量为 39． 27% 。
4)高 SiO2 含量的气化残渣可替代硅质原料制

备水泥熟料, 如烯烃气 化 残 渣 的 SiO2 含 量 为

50． 59% 。 另外,气化残渣中的残碳在水泥熟料煅烧

过程中作为燃料,节约能耗。
5)结合气化残渣中 CaO、 SiO2、 C 含量,制备

Ca-α-Sialon-SiC 复合陶瓷材料。
6)3 种气化残渣均可作为矿井回填材料。

3　 结　 　 论

1)气化残渣的粒径远比粉煤灰大。 小甲醇和

烯烃气化残渣的颗粒粒径主要只集中在 1 ~
4． 75 mm,其所占比例分别达到 57． 14%和 44． 28% ,
而大甲醇气化残渣中 60． 24% 的颗粒粒径小于

0． 42 mm。 气 化 残 渣 的 真 密 度 为 2． 24 ~ 2． 68
g / cm3。

2)气化残渣中的物质分为两大类:残碳和熔融

体。 气化残渣中残碳以絮状无定形态存在。 大颗粒

熔融体结构致密,表面附着有大量球形结构的小颗

粒熔融体。
3)气化残渣的化学成分主要为 SiO2、Al2O3、

CaO、Fe2O3。 化学组成的差异与煤的灰分组成等因

素有关。 大甲醇和小甲醇气化残渣中 CaO、MgO、
Fe2O3 含量高于烯烃气化残渣,这是因为大甲醇和

小甲醇项目的原料煤来自羊场湾矿,煤的灰分中

CaO、MgO、Fe2O3 含量高于一般煤。 不同气化残渣

的烧失量差异较大,小甲醇气化残渣的烧失量高达

39． 27% ,大 甲 醇 和 烯 烃 气 化 残 渣 的 烧 失 量 为

13． 4%和 4． 34% 。
(下转第 74 页)
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2)液化反应中,由反应组分转化得到的主要产

物是油和沥青质;沥青质向油的转化是油增加的速

率控制步骤,沥青质向酚的转化是酚增加的速率控

制步骤。 液化反应中沥青质向酚转化的反应速率对

温度较敏感。
3)在一定反应时间内,反应组分是直接转化成

油和酚的主要来源。 随着反应时间的延长,由反应

组分转化得到的油和酚的量先增加后趋于恒定,由
沥青质转化得到的油和酚的量则逐渐增加,因此实

行分段加氢液化反应有利于控制和提高油和酚产

率,最后对褐煤温和液化分级反应工艺提出初步设

想,为煤直接液化分级反应工艺提供一定的理论指

导依据。
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　 　 4)液态熔渣经急冷后生成以非晶态玻璃体为

主的气化残渣。 气化残渣的非晶相均大于 67% ,其
中烯烃的非晶相含量为 91． 13% 。 结晶相主要为石

英、莫来石、方铁矿和方解石。
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