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气化灰渣矿物学表征方法研究

邓云鹏，柳明月，袁小华，刘淑琴
( 中国矿业大学( 北京) 化学与环境工程学院，北京 100083)

摘 要: 煤气化作为煤化工的龙头技术在推动煤化工可持续发展中具有重要作用，而灰渣的矿物学特

征是反映煤气化工况，影响煤气化过程稳定运行的关键因素。阐述了传统气化灰渣矿物成分组成和

结构形貌分析表征方法的工作原理和研究现状。分析了一些新发展表征技术在灰渣矿物表征分析中

的应用，如高温 X 射线衍射可直接获得不同温度下矿物质的衍射图谱; 穆斯堡尔谱不仅可对煤和灰

渣中含铁矿物质进行定性、定量分析，还可确定矿物质中 Fe2 + /Fe3 +、晶体结构参数、固溶体种类和含

量; 微区分析利用 SEM 与 X 射线能谱联用确定矿物的微区成分。在气化灰渣矿物特性分析中，应根

据灰渣矿物的组成特点选择适当的表征分析技术。
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Characterization methods of gasification ash mineralogy
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Abstract: Coal gasification plays an irreplaceable role in promoting the sustainable development of coal chemical industry． The characteris-
tics of ash have become the key factor to reflect the status and influence of the stable operation of coal gasification process． Introduce the
current development and working principle of traditional characterization analysis of the composition，structure and morphology in gasifica-
tion ash． Investigate the application of some new technologies，such as HTXＲD，which can directly achieve the diffraction pattern of miner-
als at different temperature． Mssbauer spectroscopy can determine the iron materials in coal and ash through the qualitative and quantita-
tive analysis，it also can test Fe2 + /Fe3 + ，crystal structure parameters，solid solution types and content． Microanalysis can test the micro －
constitution of minerals using SEM and X － ray． The choice of analysis technologies should depend on the composition features of ash．
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0 引 言

作为现代煤化工标志性技术的煤炭气化，在煤

炭的清洁、高效利用中发挥着举足轻重的作用。随

着大规模煤气化技术的发展，反应温度和压力不断

提高，煤中有机质反应性的差异越来越小，而煤中无

机矿物质的演化行为成为影响煤气化过程稳定运行

的关键因素［1 － 7］，因此对气化灰渣矿物特性及生成

机理进行研究显得尤为重要。随着分析表征技术的

发展，测定灰渣中矿物质种类和含量的方法较多。

笔者从灰渣矿物成分组成、结构形貌的分析表征方

法入手，结合现有的多种先进分析技术以及传统的

灰渣矿物学分析方法，对目前气化灰渣矿物学表征

方法的发展现状进行总结，以期为煤气化灰渣矿物

学特性的分析和表征提供科学依据。

1 灰渣成分组成分析

1. 1 X 射线荧光光谱( XＲF)

X 射线荧光分析 ( X － ray fluorescence) 是利用

X 射线管产生高能入射 X 射线( 一次射线) 激发被
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测样品，样品中的每一种元素在激发后会放射出不

同的特征二次 X 射线，经探测系统和信号转换系统

将收集到的信息转换成样品中元素的种类及含量，

据此来测定样品中的物质成分。利用 X 射线荧光

原理，理论上可测量元素周期表中所有元素［8 － 9］。
与传统的煤灰成分分析方法如化学或原子吸收

法、ICP 法等相比，X 射线荧光光谱法具有多元素同

时测定，方法快速、准确，重现性好和精度高等优

点［10］，越来越广泛地应用于灰渣成分组成的分析研

究中。Aineto 等［11］用 XＲF 方法测定了西班牙 Puer-
tollano IGCC 电站的气化熔渣和飞灰组成，分析发现

灰和渣的化学组成有所不同，渣的 SiO2、Na2 O 和

K2O含量比飞灰有所减少，其余矿物含量则有所增

加。IGCC 电站气化熔渣和飞灰组成见表 1。

表 1 IGCC 电站气化熔渣和飞灰组成 %

化学组成 熔渣 飞灰 化学组成 熔渣 飞灰

SiO2 55. 12 56. 47 CaO 6. 04 3. 64
Al2O3 28. 20 24. 13 Na2O 0. 40 0. 70
Fe2O3 5. 77 3. 99 K2O 2. 38 4. 05
MnO2 0. 05 0. 03 TiO2 0. 76 0. 54
MgO 0. 93 0. 68 LOI 0. 34 5. 78

注: LOI( lost on ignition) 烧失量

1. 2 红外光谱

红外光谱( Infrared spectrum，IＲ) 是利用分子中

不同化学键或官能团对红外光发生不同频率的振动

吸收，从而获得分子中化学键或官能团信息的一种

分析方法。红外光谱在矿物质鉴别方面的应用远少

于在有机物方面的应用，但合理应用红外光谱分析

矿物质不仅可获得与其他方法相似的结构，还可获

得 XＲD 等手段无法获得的结构信息。由于除去了

对红外分析有影响的有机质，红外光谱用于分析灰

渣中矿物质时能够获得较好结果。煤和灰渣中常见

的矿物质红外光谱特征峰［12 － 13］见表 2。
1. 3 热分析

热分析( Thermal analysis) 方法包括差热分析和

热重分析，可用于分析矿物质的种类。热分析法基

于升温过程中不同矿物质反应和相变过程的质量和

热量变化，通常可辨别硫酸盐、硫化物、硅酸盐和碳

酸盐。利用热分析法分析灰渣中矿物质时通常可获

得以下信息:①150 ℃前吸热峰表明有吸附水存在;

②600 ℃前放热峰代表黏土类矿物质的结晶水和羟

基的脱除;③500 ～ 650 ℃吸热峰表明Ca( OH) 2脱羟

基;④650 ～ 750 ℃ 吸热峰通常由方解石分解引起;

⑤1150 ～ 1250 ℃发生 CaSO4分解，反应吸热［14 － 15］。

表 2 标准矿物质的红外吸收特征峰

矿物种类 特征峰 / cm －1

高岭石
3695、3665、3260、1640、1108、1025、1000、910、

782、749、690、530、460、422、360、340、268

伊利石 3620、1640、1070、1015、920、820、750、460
钠蒙脱石 3625、3400、1640、1110、1025、915、835

方解石 1728、1420、871、842、710、310
白云石 1435、875、730、390、355、310
黄铁矿 411、391、340、284

石英 1160、1065、790、770、678、500、450、388、362、256
石膏 3605、3550、1615、1150、1110、1090、660、595、450

Aineto 等［11］对西班牙 Puertollano IGCC 电站产

生的气化飞灰和炉渣进行差热分析，结果如图 1 所

示。由图 1 可知，第一个吸热峰出现在 540 ℃，主要

是硫的氧化物; 720 ℃出现巨大的吸热峰，属于铁系

氧化物，以 Fe2O3的形式存在; 最后一个很宽的吸热

峰 出 现 在 1000 ℃ 以 后， 是 由 莫 来 石

( 3A12O3·2SiO2 ) 、铁尖晶石( FeO·A12O3 ) 和钙长

石( CaO·A12O3·2SiO2 ) 的热分解造成的。

图 1 IGCC 飞灰、炉渣差热分析

1. 4 穆斯堡尔谱

穆斯堡尔谱( Mssbauer spectroscopy) 主要用于

分析具有磁性特征材料的固态物相。每一种含铁相

都有其对应的穆斯堡尔谱，可与已知相的穆斯堡尔

标准谱比较而得到试样中的物相组成，这与 X 衍射

图谱分析方法一致。穆斯堡尔谱是表征煤和灰渣中

含铁矿物质的有效手段，此外，穆斯堡尔谱不仅可对

含铁矿物质进行定性和定量分析，还可确定矿物质

中 Fe2 + /Fe3 +、晶 体 结 构 参 数、固 溶 体 种 类 和 含

量［16 － 20］。杨南如等［18］利用穆斯堡尔谱表征飞灰中

含铁矿物质，利用最小二乘法拟合其分析结果［4］。
通过对吸收峰面积的测定估算出含铁相中铁的相对

质量分数在 30%左右，首次发现了煤灰含铁相中含

有 γ － Fe2O3、氧化铁超细微晶及顺磁固溶体。
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此外，Bandyopadhyay［20］利用穆斯堡尔谱分析了

煤中含铁矿物质的种类和含量，结果与红外光谱表

征结果相匹配; Montano 等［21］认为通过穆斯堡尔谱

获得的煤中含铁矿物质含量与化学分析法非常接

近，Gracia 等［22］还认为穆斯堡尔谱可替代化学法用

于分析煤中黄铁矿含量。对于灰渣中矿物质，穆斯

堡尔谱不仅可用于定性和定量分析含铁矿物质，更

重要的是可用于确定其中铁的价态分布和灰渣所经

历的化学环境［4］。

2 灰渣结构形貌分析

2. 1 X 射线衍射( XＲD)

X 射线衍射( X － ray diffraction) 是研究物质微

观结构的第一种方法，X 射线衍射应用范围非常广

泛，已应用到物理、化学、地球科学、材料科学及各种

工程技术科学中，成为一种重要的实验方法和结构

分析手段［23］。晶体物质由不同原子规则排列的晶

胞组成，这些规则排列的原子间距离与常用 X 射线

的波长有相同数量级，可作为天然衍射光栅。当 X
射线衍射仪发出的 X 射线照射到晶体物质上时，不

同原子的核外电子产生的相干波彼此干涉，在某些

特殊方向上产生 X 射线衍射。衍射线在空间分布

的方位和强度与晶体结构密切相关，不同晶体物质

具有其特有的衍射图［24 － 25］，据此对不同物质进行分

析。X 射线衍射 ( XＲD) 也是最早用于分析煤中矿

物质的方法之一。XＲD 主要用于分析煤低温灰化

样品中矿物质组成，可有效确定矿物质种类［26 － 27］。
Song 等［28］对灰和渣熔融流动性能进行研究，利用

XＲD 分析了灰和渣的特性，结果如图 2 所示。由图

2 可知，渣更多地以无定型或玻璃体的形式存在，在

灰样品中可检测到石英、硬石膏、方解石、黄铁矿和

莫来石的存在。

图 2 灰和渣的 XＲD 图谱

此外，近几年高温 X 射线衍射( High － tempera-
ture X － ray diffraction，HTXＲD) 也逐渐用于研究高

温下煤中矿物质的性质，利用 HTXＲD 可直接获得

不同温度下矿物质的衍射图谱，为研究热转化过程

中矿物质的变化规律提供便利［4］。Dyk 等［29］利用

HTXＲD 对 Sasol － Lurgi 固定床气化炉中矿物的迁

移转化规律进行研究，不同矿物 X 衍射图随温度变

化如图 3 所示。由图 3 可知，当温度升至 500 ～ 600
℃时，高岭石、白云石和碳酸盐矿物开始分解，并在

800 ℃左右完全分解; 莫来石在 700 ℃后开始生成，

而钙长石的生成温度相对较高，1000 ℃时才开始形

成，但随着温度的进一步升高，莫来石和钙长石都在

1300 ℃后陆续发生分解。

图 3 不同矿物 X 衍射图随温度变化

2. 2 扫描电子显微镜( SEM)

扫描电镜( Scanning electron microscope) 是利用

加速高压作用下电子枪发射的电子经过多级电磁透

镜汇集成细小的电子束在试样表面进行扫描，激发

出各种信息( 如反射电子、二次电子、X 射线、俄歇电

子、阴极释光、内部电动势等) ，通过对这些信息的

接收、放大转换成视频信号得到一个反映样品表面

状况的扫描图［30 － 31］。

图 4 飞灰球形微粒 SEM 图及 EDS 图

对灰渣进行扫描电镜分析时，除了常规的微观

形貌观测外，还可通过与 X 射线能谱等附件联用，

来确定矿物的元素组成以便于获取更丰富的矿物微

观信息。常与 SEM 分析方法联用的附件有: X 射线

能谱( EDS) 、电子探针( EM) 和 X 射线波谱( WDS)

等，也称为“微区化学成分分析”( SEM － EDS /SEM
－ EM /SEM －WDS) 。Barbara 等［32］利用 SEM － EDS

分析方法对飞灰特性进行研究，飞灰中球形颗粒的

SEM 图和对应微区表面能谱如图 4 所示。
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由图 4 可知，飞灰微粒呈规则球状，表面分布不

规则的白色附着物，球状飞灰微粒直径大于 10 μm。
从能谱分析可以看出灰粒为富含 Al、Si 和 Fe 等元

素的混合物，球状微粒表面浅色区域( A) 为含铁相，

深色区域( B) 为硅铝酸盐。
2. 3 拉曼光谱

拉曼光谱( Ｒaman spectra) 分析法是基于印度科

学家 C. V. 拉曼 ( Ｒaman) 所发现的拉曼散射效应，

对与入射光频率不同的散射光谱进行分析以得到分

子振动、转动等方面信息，从而对分子结构研究的一

种分析方法。拉曼光谱多用于硅酸盐和硅铝酸盐玻

璃的分析研究，煤灰和渣的拉曼光谱通常难以获得

精确的定量结果，但能从总体上描述硅铝酸盐结构

的变化。熔渣拉曼光谱如图 5 所示。由图 5 可知，

1000 cm －1 左右的 Si—Onb 对称伸缩振动，500 cm －1

左右 Si—Obr 或 Al ( Ⅳ ) —Obr 对 称 弯 曲 振 动，705
cm －1谱峰是 Al( Ⅳ) —Onb四配位铝引起的对称伸缩

振动，718 cm －1 处微弱特征峰是 Al ( Ⅳ) —Onb，Al
( Ⅴ) —Onb间非桥氧对称伸缩振动，200 ～ 300 cm －1

处为 Al( Ⅵ) 的弯曲振动［33］。

图 5 熔渣的 Ｒaman 光谱

2. 4 光学显微镜

光学显微镜( Optical microscope) 在表征灰渣矿

物质时，可获得矿物质粒径，晶体结构、组成，光学特

性、分布及微观结构等信息［34 － 35］。灰渣中某些矿物

质如硅铝酸盐、石英和菱铁矿等可通过光学显微镜

确定，但很难获得定量结果，特别是对于熔融态的灰

渣［4］。Marcio 等［36］利用光学显微镜对气化灰中的

矿物质进行分析，结果如图 6 所示。
由图 6 可知，a) 为惰质组( i) ; b) 为惰质组和各

向异性碳的混合物; c) 中间部分为玻璃体物质 ( g)

和硅铝酸盐晶体 ( a － s) ，左下角为惰质组，右上角

为惰质组和各向异性碳的混合物; d) 中颗粒物为玻

璃体物质和尖晶石的混合物( s) 。

图 6 气化灰中不同成分的光学显微镜图

3 结 语

气化灰渣矿物成分组成、结构形貌的传统分析

表征方法主要有 XＲF、XＲD 和 SEM 等，此外，一些

新发展的表征技术也逐渐应用到灰渣矿物的表征分

析中，如高温 X 射线衍射可直接获得不同温度下矿

物质的衍射图谱，为研究热转化过程中矿物质的变

化规律提供便利; 穆斯堡尔谱不仅可对煤和灰渣中

含铁矿物质进行定性和定量分析，还可确定矿物质

中 Fe2 + /Fe3 +、晶体结构参数、固溶体种类和含量;

微区分析利用 SEM 与 X 射线能谱联用来确定矿物

的微区成分，从而获取更丰富的矿物微观信息。在

气化灰渣矿物特性分析中，应根据灰渣中矿物的组

成特点选择适当的表征分析技术。
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