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摘要
: 为优化流化床的工艺条件

,

研究 了粒径 大小
、

气氛
、

残炭含量对小龙潭褐煤灰熔融

特性的影响
。

采用化学分析法和 X 射线衍射法 ( X R D )从煤灰化学组成和矿物质演变的角度

分析引起灰熔点变化的原因
。

结果表明
:
灰熔点随颗粒的增大先增大再减少是由煤灰中总碱

量的变化引起的 ; 测试气氛导致灰熔点差异是由于在弱还原气氛下方铁矿与钙长石反应生成

了铁尖晶石
、

铁橄榄石等低熔点物质的缘故 ;残炭含量不 同导致灰熔点的变化是因为 eF
3 C 的

生成
、

灰锥内局部还原性气氛以及残炭的
“

骨架
”

作用引起的
。
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据中国第 3 次煤炭资源预测
,

中国褐煤预测资

源量为 19 03 亿 t
,

占煤炭预测资源量的 41
.

18 % 川
。

褐煤高水分
、

低热值
、

易于风化和 自燃等特性限制

了褐煤的利用
。

气化技术是煤炭化工合成
、

煤炭直

接 / 间接液化
、

GI C C 技术
、

燃料电池等洁净煤利用技

术的先导性技术和核心技术仁’ 1
。

流化床气化已成

为具有发展前景的褐煤转化技术
。

煤灰熔融特性是气化用煤的重要特性
,

对预测

煤灰的结渣
、

判断煤灰渣型以及对排渣方式的确定

具有重要意义
。

丰芸 〔’ 〕等认为高岭石类矿物含量

越高
,

煤灰熔点越高 ;方解石和黄铁矿含量越高
,

煤

灰熔点越低
。

戴爱军川等探讨了煤灰主要成分及

煤灰中酸碱比对灰熔融性的影响
,

并回归出 了酸碱

比与灰熔融性的关系式
,

预测结果与实测值具有较

好的一致性
。

李继炳 [’ 〕等研究了镁基助熔剂对皖

北高熔点煤灰熔点的影响
。

B w an t[
“ }等在研究混煤

的熔融特性时发现
,

混煤的灰熔点变化与原煤的配

比不具备线性关系
。

目前对改变煤灰熔融温度的

方法 已有了一些报道 〔7 一 `」。

笔者针对褐煤灰熔点低
,

在流化床气化时操作

温度通常保持在 8 0 0 ℃ 左右
,

升高温度易导致煤灰

烧结而出现失流态化现象
,

甚至会结渣而使整个系

统停车
。

粒径大小
、

气氛和残炭含量 (转化率 )是流

化床操作的重要工艺条件
,

通过研究这些因素对褐

煤灰熔点的影响
,

旨在通过优化灰熔融流化床的工

艺操作条件提高褐煤灰熔点
,

为开发褐煤加压高温

灰熔聚流化床气化工艺提供理论基础
。

, 实验部分

,
.

1 实验原料

原料煤为小龙潭褐煤
,

由中科院山西煤炭化学

研究所煤气化中试基地提供
。

其性质分析见表 1
,

将小龙潭褐煤粉碎至 0
.

19 8 m m 以下
,

记作 x L (T 此

煤样为通用煤样 ) ;将小龙潭褐煤用粉碎机粉碎
,

用

2
·

7 9 4 m m
、

0
·

8 4 0 m m
、

0
.

19 8 m m 筛子筛分
,

得到 。

一 0 1 9 8 m m
、

0
.

19 8 一 0
.

8 4 0 m m 和 0
.

84 0 -

2
.

7 9 4 m m 3 种颗粒
,

分别记作 X LT ( 一 0
.

19 8 m m )
、
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X IJ (0
.

1 8 9一 0
.

8粼〕~ )和 X I T (O洛取〕一2
.

7 男~ )
。

表1 小龙潭褐煤的各种性质分析

从表1 可以看出
,

小龙潭褐煤具有较高的挥发

分和氧含量
,

碳含量低
。

煤灰中 C a o 和 S q 含量

高
,

而 1A
2
0 3 和 51 0

2

含量低
,

灰熔点低
。

, 2 弱还原性气氛的设定

采用封碳法把质量比为 7 : 4的活性炭与石墨的

混合物填充到 H R 一 S A 型灰熔点测定仪的刚玉 舟

中
,

营造灰熔点测定中的弱还原性气氛
。

1
.

3 灰样的制备及高温热处理

灰样的制备
:
依据 G B / T 1 5 74 一2 0 07

,

将原煤样

品放进马弗炉内
,

在 30 m in 内升温至 5 00 ℃
,

保持

3 0 m in
,

然后升温至 81 5 ℃
,

保持 Z h
。

为防止晶相

转变 和分离
,

取 出后 立 即放人蒸馏水 中快速冷

却 9[]
。

冷却煤灰放人真空干燥箱在 105 ℃ 干燥

36 h
,

将干燥的样品密封
,

即得灰样
。

灰样的高温热处理
:
把质量 比 7 :

4 的活性炭 与

石墨的混合物和装有约 1 9 小龙潭煤灰的小瓷舟放

人刚玉 舟内
,

并把刚玉舟推人微机灰熔融测试仪

中
,

以 5 ℃ / m in 的升温速率升至所需的热处理温度

(8 巧
一 125 0 ℃ )后

,

取出立即放人蒸馏水中快速冷

却
,

并放人真空干燥箱在 105 ℃干燥 36 h
,

将干燥的

样品密封
,

即为热处理的灰样
。

不同残炭含量煤灰的制备
:

在 已知质量的 8 个

小灰皿中分别加人 2 9 左右的小龙潭褐煤
,

放人马

弗炉中
,

达到 8巧 ℃后每隔 10 m in 取出一个并充分

搅拌使其均匀
。

分别取出少量煤灰称量
,

放人已编

号并称重的小灰皿中
,

并放入马弗炉继续灼烧 Z h
,

冷却后分别称量
,

计算不同灰样的残炭含量
。

根据

结果配制不同残炭含量的煤灰
,

并用 l e c 。 一 sc 一 4 44

定碳定硫测定仪对煤灰的残炭含量进行测定
。

1
.

4 灰熔点的测定

灰熔点的测定依据 G B / T 2 19 一 2 0 08
。

将制备

的三角灰锥放人灰熔点测试仪
。

在 9 00 ℃ 之前以

巧 ℃ / m in 的速率升温
,

然后 以 5 ℃ / m in 的速率升

温
,

根据灰锥的变形情况记录相应 的温度
:
变形温

度 ( D T )
、

软化温度 ( S T )
、

半球温度 ( H T )和流动温

度 ( F T )
。

,
.

5 样品的 X R O分析

采用 日本理学的 IR G A K U D / m ax 一 rB 衍射仪 ;

衍射条件
: Cu
靶

,

管电流 100 m A
,

管电压40 k V
,

K a !

= 0
.

154 08
n m

。

把高温热处理后的灰样用玛瑙研钵

研碎至粒径小于 0
.

0 74 m m 后
,

放人 X 射线衍射仪

中进行分析
。

2 结果与讨论

2
.

1 粒径大小的影响

3 种不同粒径 的小龙潭煤的灰熔点如图 1 所

示
,

小龙潭褐煤的灰熔点随粒径 的增大先减少后增

大
。

不同粒径的小龙潭煤的灰成分见表 2
。

图 , 不同粒径小龙潭褐煤的灰熔点
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表2 不同粒径的小龙潭褐煤灰成分

从离子势的角度看
,

离子势高的酸性成分易于

形成多聚体而使灰熔点升高 ; 而离子势低的碱性组

分易导致多聚物的解离 而使灰熔点降低
。

研究表

明
,

灰熔点与碱性组分的量具有 良好的相关性
,

使灰

熔点降低的氧化物
,

按作用大小排序为
: 5 0

3 >
aC o >

M g O > F e Z O
。 > N a Z O [ ’ 。」 ,

因而
,

5 0 3
可看作碱性氧化

物
。

用 B 表示 5 0
3 、

C a O
、

M g o
、

F e Z
O

: 、

N a 2
0 和 K Z

O 的

总量
,

其结果见表 3
。

表 3 不同粒径的小龙潭褐煤的煤灰碱性组分总量

二价
,

eF O 熔点为 14 20 ℃
,

故在弱还原性气氛下所测

煤灰熔融性数据最低仁川
。

在弱还原气氛下
,

一般铁在灰熔融过程中主要

发生如下反应 ! ` 2〕 :

F e Z
o

3

(赤铁矿 ) + H Z

( e o )四翌车F e o (方铁矿 )

( l )

3 A 12 0 ;
·

2 5 10 :

(莫来石 ) + F e O
10 0 0 一 ]2 0 0 ℃

5 10
2

(铁橄榄石 ) + F e O
·

A 12 O
3

(铁尖晶石 )

e a o
·

从
2

0
3

·

2 5 10 : (钙长石 ) + F e o 一

一 Z F e O
.

( 2 )

1(义幻一 12(刀℃

的d妙\侧慧砚是

由表 3 可以看出
,

3种不同粒径小龙潭褐煤灰总的碱

隆巨分的量由大到小的顺序为
: X I J ( 0

.

198 一 0名《 )
~ )

> X LT ( 0
.

8 4 0 一 2
.

7 9 4 m m ) > X L T ( 一 0
.

19 8 m rn )
,

从

而引起不同颗粒大小的小龙潭褐煤的灰熔点随颗粒

的增大先增加再减少
。

矿物质在煤中赋存形态 和性

质的不同导致粉碎时不同粒径 大小的煤粒中矿物质

种类和含量 的差异
。

Z F e O
·

5 10
2

(铁橄榄石 ) + F e O
·

A 1
2
O

3

(铁尖晶石 ) +

3 r e o
·

A I
Z
o

。 ·

3 5 10
2

(铁铝榴石 ) ( 3 )

F e
o + 5 10

2

一
F e O

·

5 10
2

(斜铁灰石 ) ( 4 )

F e o
·

5 10
2 +
凡 o

一
Z F e O

·

5 10
2

(铁橄榄石 )

( 5 )

小龙潭煤灰在不同热处理温度 ( 8巧 一 12 50 ℃ )

下的 X R D 分析如图 3 所示
。

2口/ (
o

)

图 2 不同气氛下小龙潭褐煤的灰熔点

2
.

2 气氛的影响

小龙潭褐煤在 不同气氛下的灰熔点变化如 图 2

所示
,

氧化性气氛 ( 空气 )下的灰熔融温度比弱 还原

气氛下高 6 0 ℃左右
。

这主要与煤灰中的铁在不 同气

氛下呈现不 同价态 有关
。

在氧化性气氛中
,

铁呈三

价
,

eF
2
0

3

的熔点为 15 65 ℃ ;在还原性气氛中
,

铁呈金

属状态
,

eF 的熔点为 1 5 3 5 ℃ ;而弱还原气氛中
,

铁呈

李风海等
:

小龙潭褐煤灰熔融特性影响因索的研究

图 3 弱还原气氛下小龙潭煤灰在不同热处理温度下的 X R O 谱

l一石英石 ( 5 10 :
) ; 2一石膏 ( C

a
S O 4

)
; 3一赤铁矿

( F e 2
0

:
) ; 4一莫来石 ( 3 A 12

O
:

·

2 5 10
:

) ; 5一铁橄榄

石 ( F
e Z

S i o
;

)
; 6一铁尖晶石 ( F

e A 1
2

O
4

) : 7一钙黄长

石 ( Z C
a O

·

A 1
2 O 3

·

5 10
:

) ; 8一钙长石 ( C aA 1
2

S s Z O :
)

由图 3 可知
,

煤灰中的赤铁矿 ( eF
Z 0 3

)在 9 00 ℃

前分解成方铁矿 ( eF O )
。

在 10 00 ℃ 时出现 了铁橄榄

石 ( ZF e O
·

5 10
2

) 和铁尖晶石 ( F e o
·

A 1
2

0 3 )
,

1 10 0℃

出现莫来石 ( 3 A 1
2

O
:

·

2 5 10
:

) 和钙长石 ( C a O
·

A 1
2
0

3

·

25 10 2
)

。

由此可以推断在弱还原气氛下
,

铁在灰熔

融过程中发生了 ( 1 )
、

( 2) 和 ( 3) 反应
,

也可能发生 了

( 4 )和 ( 5 )反应
,

生成了低温熔融 的铁尖 晶石
、

铁橄榄
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石和铁铝榴石
,

从 而导致其灰熔点 比氧化性气氛

下低
。

2
.

3 残炭含量的影响

不同残炭含量的小龙潭煤灰在弱还原性和氧化

性气氛下 的灰熔点如图 4 所示
。

由图 4 可 以看出
,

在弱还原性气氛下
,

小龙潭褐

煤的灰熔点随残炭含量增加先增加再减少
,

随后继

续增加
。

在残炭质量分数为 3 % 时小龙潭褐煤灰软

化温度提高 100 ℃ 左右
,

5 % 左右时灰熔点 ( A F )T 出

现较低值
,

然后随残炭含量 的增加而逐渐增加
。

在

残炭质量分数为 1 % 一 3 % 时
,

因生成了 eF
3

C 造成了

灰熔点的增加
。

残炭质量分数为在 3 % 一 5 % 时
,

残

炭在灰内形成了局部的还原性气氛
,

导致了灰熔点

的下降 ;碳含量再增加时
,

因残炭的
“

骨架
”

作用导致

灰锥变形温度升高 ! ” 〕 ,

引起了灰熔点的升高
。

在氧

化性气氛下
,

残炭质量分数在 10 % 之前的变化趋势

与还原性气氛基本一致
,

在残炭质量分数大于 10 %

时
,

由于碳与空气中的氧气发生反应
,

造成了随残炭

含量的增加而灰熔点变化不 明显
,

碳质量分数超过

巧% 时
,

还出现了略微下降的趋势
。

纪 , 3 0 0

矍
12 0 0

1 10 0
: 二

,“ 0
3.

0 1
.

0 3
.

0 5
.

0

-` 尸
H T

- , `
F T

- - 上 - - -一 J

1 5
.

0 3 0刀

1 1 70

1 13口
0

.

0 1
.

0 3
.

0 5 .0

一` 尸 H T
- , `

F T

二
15

.

0 30
一

0

残炭质量分数 / %

( a ) 弱还原性气氛

残炭质量分数 / %

( b ) 氧化性气氛

图 4 不同残炭含量小龙潭煤灰的灰熔点

3 结 论

( 1 )小龙潭褐煤的灰熔点随颗粒的增大先降低

后上升
,

这是由灰成分中总碱量的增加引起的
。

( 2 )由于弱还原气氛下 的方铁矿与钙长石反应

生成了铁尖晶石
、

铁橄榄石和铁铝榴石等低熔点物

质
,

导致氧化性气氛下小龙潭褐煤的灰熔点比弱还

原性气氛下高 60 ℃ 左右
。

( 3) 弱还原性气氛下
,

因为 eF
3 C 的生成引起残

炭质量分数为 1 % 一 3 % 时灰熔点增加 ; 由于灰锥内

局部还原性气氛的形成引起在残炭质量分数为 3 %

一 5 % 时灰熔点下降 ;残炭含量继续增加
,

因残炭的
“

骨架
”

作用而使灰熔点升高
。

而在氧化性气氛下
,

残炭质量分数为大于 or % 时
,

由于残炭与氧气反应

造成灰熔点变化不明显
。
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复焦燕浑资
抚顺隆基荣获

“
中国驰名商标

, ,

从 19 9 3 年起
,

抚顺隆基电磁科技有限公司先后获得
“

中国重型机械工业协会理事单位
” , “

中国重机协

会洗选分会副理事长单位
” , “

国家级高新技术企业
” , “

国家火炬计划承担单位
” , “

行业标准起草单位
” , “

行

业唯一的磁选工程技术研究中心
”

等称号
。

20 10 年 10 月
,

隆基公司又一次走在了行业的前端
, “

隆基
”

被认定为中国驰名商标
,

将受到法律特殊保

护
,

成为行业内的一面旗帜
。

中国驰名商标是指经过有权机关 (国家工商总局商标局
、

商标评审委员会或人民法院 )依照法律程序认

定为
“

驰名商标
”

的商标
,

在中国为相关公众广为知晓并享有较高声誉
,

依法受到优于普通注册商标的特别

保护
,

成为行业内的一面旗帜
。

隆基获得中国驰名商标
,

是全体隆基人 17 a
坚持

“

铸就名牌产品
,

打造百年基业
”

精神的完美体现
。

隆

基会以此为契机
,

不断超越自我
,

为国内外广大客户提供
“

可靠
、

增值
、

便利
”

的高品质产品及服务
。

(李增勇供稿 )
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