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含钙和含铁矿物对粉煤气化堵渣的影响机理
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摘　 要:为了研究粉煤气化的堵渣机理,选取气流床粉煤气化过程中产生的工业渣样(正常渣样和非

正常渣样)和在不同还原性气氛与温度下烧制的试验渣样,利用 X-射线荧光光谱(XRF)、X-射线衍

射仪(XRD)、扫描电子显微镜和能谱仪(SEM-EDX)等研究渣样的灰成分、晶体矿物组成、微观形貌

和微区化学组成等性质,结果表明:非正常渣中钙长石的生成和铁的析出是导致堵渣的主要原因;熔
渣析铁的主要原因是在还原性气氛下,赤铁矿被还原的中间产物 FeO、FeSx 转变的中间产物 FeS 形成

Fe-O-S 共熔体;气化炉操作温度的波动易导致钙长石晶体生成,而钙长石的大量析出与铁质矿物的

富集和单质铁的析出存在内在联系。
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Effect mechanism of calcium-bearing and iron-bearing minerals on slag
blockage of pulverized coal gasification
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Abstract:In order to study the mechanism of slag blockage of pulverized coal gasification,the industrial slag samples (normal slag samples
and unnormal slag samples) taken from coal gasification unit and the XZ coal ash slag samples (experimental slag samples) obtained from
bench scale tube furnace in different temperature and reducing atmosphere were investigated. The ash chemical composition,crystal mineral
composition,microscopic morphology and chemical composition of the micro-zone of slag samples were studied by X-ray Fluorescence
(XRF),X-ray diffractometer (XRD) and Scanning Electronic Microscopy combined with energy Dispersive X-ray Spectrometer (SEM-
EDX) respectively. The results show that the main reasons of slag blockage of coal gasification is the formation of anorthite and iron preci-
pation in slag samples. The iron precipation in slag under reducing atmosphere is caused by the formation Fe-O-S eutectic,which is con-
verted by FeO,FeSx and FeS. The temperature fluctuations of gasifier operation is likely to lead to the formation of anorthite,and the mas-
sive formation of anorthite in slag is intrinsically linked to the enrichment of iron minerals and the precipitation of elemental iron.
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0　 引　 　 言

粉煤加压气化技术具有煤种适应性广、污染少、
气化效率高等优点,已经成为一项非常重要的气化

技术并得到广泛应用。 但粉煤气化装置在实际运行

过程中不稳定,常因堵渣等问题停车,无法长周期安

全稳定运行,给企业带来巨大的经济损失[1-2]。

目前,针对非正常渣样的研究主要集中在煤中

矿物的赋存形态、迁移转化等领域。 Bai 等[3] 在还

原性气氛下对煤灰进行加热处理,结果表明,温度达

到 1 300 ℃时,钙黄长石和镁黄长石是灰渣的主要

晶体矿物;当温度达到 1 400 ℃时,铝酸盐类晶体转

变成无定形物质,晶体相主要是铁系矿物。 陶然

等[4]研究了铁钙比(Fe2O3 / CaO)对煤灰中耐熔矿物
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生成的抑制机理,指出煤灰中铁质矿物和钙质矿物

含量对耐熔矿物的生成有很大影响。 李意等[5] 分

析了神华煤中的含铁成分,发现燃烧过程中黄铁矿

及菱铁矿的破碎可导致 Fe2O3 的富集。 熊金钰[6]、
李寒旭等[7]研究发现,含钙矿物的转化和析铁有内

在联系。 但国内外针对粉煤气化过程非正常渣中含

钙、含铁矿物对气化炉堵渣的影响报道甚少,因此,
探究含铁和含钙矿物对粉煤气化堵渣机理的影响,
对于保证气流床粉煤气化的长周期安全稳定运行具

有重要的理论意义和实际意义。
本文主要采用工业渣样(正常渣样和非正常渣

样)和在还原性气氛与不同温度下烧制的试验渣样

进行试验,利用 XRF、XRD、SEM-EDX 等分析仪器

对含钙、含铁矿物对气化炉堵渣的影响进行研究。

1　 试验样品和方法

1． 1　 渣样和煤样

选取铁含量较高的 XZ 煤为研究对象,探究铁

的富集和析出机理,XZ 煤样的工业分析和化学分析

及灰化学组成见表 1、2。 试验选取工业渣样均取自

粉煤气化炉,分为正常渣样(气化炉正常运行时的

渣样,以 A1、A2、A3、A4 表示)和非正常渣样(停车

时的渣样,以 B1、B2、B4、B4 表示),工业渣样的灰

化学组成分析结果见表 3。

表 1　 XZ 煤样的工业分析和元素分析

Table 1　 Proximate and ultimate analysis of XZ coal sample %

工业分析

Mad Ad Vdaf FCad

元素分析

Cad Had Nad Oad Sad

3． 97 24． 48 7． 46 65． 07 64． 26 2． 51 0． 73 2． 55 2． 48

表 2　 XZ 煤样的灰化学组成及灰熔融温度

Table 2　 Ash chemical composition and ash melting temperature of XZ coal sample

灰化学组成 / %

SiO2 Al2O3 CaO MgO Fe2O3 TiO2

灰熔融温度 / ℃

DT HT FT

46． 12 25． 34 4． 78 0． 53 15． 38 2． 11 1 275 1 313 1 357

表 3　 工业渣样的灰化学组成

Table 3　 Ash chemical composition of industrial slag samples %

渣样 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO TiO2

A1 43． 26 20． 69 7． 99 14． 02 1． 10 1． 30
A2 49． 42 22． 38 4． 08 10． 93 1． 39 2． 38
A3 48． 07 22． 92 4． 60 10． 77 1． 42 2． 69
A4 46． 79 20． 59 9． 62 12． 33 0． 80 2． 35
B1 34． 82 42． 78 2． 64 15． 98 0． 70 0． 96
B2 44． 16 30． 05 0． 39 20． 38 0． 95 0． 62
B3 1． 97 0． 01 78． 83 2． 70 0． 38 1． 04
B4 1． 79 0． 01 62． 51 2． 82 0． 31 1． 15

　 　 从表 3 可知,正常渣的灰化学组成较稳定。 非

正常渣可分为两类:一类钙含量高,另一类铁含量

高。 B1、B2 渣样灰成分主要以 SiO2、Al2O3、Fe2O3、
CaO 四种氧化物形式存在,且 CaO 含量明显高于正

常渣,B3、B4 渣样的灰成分主要含有 Fe2O3,其含量

可高达 78． 83% ,推测非正常渣的形成伴随着钙质

矿物和铁质矿物的富集。
1． 2　 渣样的制备及分析表征

工业渣样的制备:将选取的工业渣样用破碎机

破碎后,将渣样研磨制得分析样品。
试验渣样的制备:将原煤烧制成煤灰,将灰样放

入高温管式炉中,为更好地模拟粉煤气化炉中的气

氛,通入流量比 V(CO) ∶ V(N2) = 160 ∶ 40 的还原

性气氛,升温至所需温度后,保温 30 min,立即取出

并放入去离子水中淬冷,干燥 12 h 后研磨制得试验

样品。
晶体矿物与非晶体矿物定量相分析:在利用

Jade 6． 0 软件对晶体矿物进行定性分析的基础上,
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采用 K 值法进行半定量分析计算;利用 Maud 软件

全谱拟合方法进行非晶体矿物的定量分析。
样品的灰化学组成由 ARL-9800 型 X 射线荧

光光谱仪(XRF)测定,测试条件为:X 射线管功率:
4． 2 kW、60 kV(Max)、140 mA(Max);样品的矿物组

成由 MSAL XD - 3 型多晶 X -射线粉末衍射仪

(XRD)分析,测试条件为:Cu 靶,36 kV,40 mA;样
品的表观形貌及微区化学组成采用日本电子 JSM-
6490LV 扫描电子显微镜(SEM-EDX)进行分析,测
试条件为:加速电压为 0． 5 ~ 30 kV,放大倍率为 5 ~
300 000。

2　 工业渣样分析

2． 1　 正常渣与非正常渣的对比

2． 1． 1　 晶体矿物分析

对典型的正常渣样和非正常渣样进行晶体矿物

组成分析,结果如图 1 所示。
从图 1 可以看出,正常渣矿物组成较稳定,衍射

峰型较宽泛,说明灰渣中存在大量的非晶态物质;非
正常渣的衍射峰型较尖细,B1、B2 渣样中主要晶体

矿物为钙长石,B3、B4 渣样中主要的晶体矿物为陨

硫铁和单质铁。
2． 1． 2　 表观形貌及微区化学组成

选取部分正常渣样、非正常渣样进行表观形貌

及微区化学组成的分析,图 2 为正常渣样 A1 和非

正常渣样 B1、B3 的表观形貌,表 4 为 3 种渣样分别

对应的 3 个测试点的主要微区化学组成。
　 　 结合图 2、表 4 可知,A1 渣样表面平滑,形状不

规则,主要化学组成为 O、Al、Si、Ca、Fe,其原子比近

似为 64 ∶ 10 ∶ 16 ∶ 5 ∶ 2,结合矿物组成分析,正常

渣外表面主要成分为硅铝酸盐,结合晶体矿物组成

图 1　 正常渣和非正常渣的 XRD 谱图

Fig． 1　 X-ray diffraction spectrum of normal slag and
abnormal slag

分析可知,正常渣主要为含铁与含钙矿物形成的低

温共熔体。 而非正常渣主要分为 2 类:一类如 B1
渣,渣样表面比较粗糙,呈熔融状,渣块表面黏附细

小渣块,渣样的主要组成元素为 O、Al、Si、Ca,原子

比近似 65 ∶ 10 ∶ 15 ∶ 6,主要成分是钙质硅铝酸盐。
结合晶体矿物组成分析可知,此类渣样表面主要为

钙长石。 另一类如 B3 渣,渣样表面比正常渣样粗

糙并附有大量的细小颗粒,主要组成元素为 O、S、
Fe,原子比比近似为 5 ∶ 1 ∶ 3,因 Fe-O-S 熔体结构

具有很强的黏附沉积性质,推测此类渣样表面均形

成 Fe-O-S 结构,因而此类渣样可能是因铁质矿物

富集迁移而产生。

图 2　 正常渣与非正常渣表观形貌

Fig． 2　 SEM-EDX analysis result of normal slag & abnormal slag

　 　 在实际工业装置中,钙质矿物和铁质矿物的富

集析出与渣块的形成关系密切,对比正常渣的矿物

组成,其中铁质矿物的迁移转化及富集对渣块的形

成影响更大,因此需进一步研究含铁渣样的析出。

2． 2　 熔渣析铁机理

含铁矿物在气化过程中转变成含 Fe3+或 Fe2+的

玻璃体和铁质晶体矿物,还原性气氛下 XZ 煤灰中

含铁矿物在高温下的转化行为如图 3、表 5 所示。
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表 4　 正常渣与非正常渣微区化学组成

Table 4　 Micro-area chemical composition of normal slag & abnormal slag At%

渣样 测试点 C O Si Al Ca Ti Fe S

1 — 68． 67 14． 38 8． 84 4． 34 0． 41 2． 69 —
A1 2 — 62． 38 14． 94 8． 20 6． 04 0． 38 4． 96 —

3 1． 48 62． 54 15． 48 8． 52 6． 75 0． 59 4． 14 —
1 — 64． 10 16． 64 10． 78 6． 32 0． 57 0． 50 —

B1 2 — 63． 81 15． 46 10． 64 7． 73 0． 60 1． 08 —
3 — 67． 18 15． 30 9． 71 4． 28 0． 34 1． 70 —
1 — 52． 07 — — — — 35． 64 12． 30

B3 2 — 56． 44 — — — — 31． 86 11． 05
3 — 55． 09 — — — — 33． 96 10． 95

图 3　 不同温度下 XZ 煤灰渣样的 XRD 谱图

Fig． 3　 XRD patterns of slag from XZ raw coal at different
temperatures

　 　 结合图 3、表 5 可知,在还原性气氛下,赤铁矿

的衍射峰强度随温度的升高而降低,1 000 ℃时,生
成陨硫铁和单质铁,其衍射峰强度随温度的升高呈

先增强后减弱的趋势。 Xiong 等[8] 指出,煤中的铁

元素主要以硫化物态存在,在灰化过程中转化为赤

铁矿,在高岭石矿物分解后,掺杂在硅铝酸盐矿物中

的铁离子暴露并逐步被还原,通过不同的反应路径

析出单质铁。 因此,煤灰中的赤铁矿在还原性气氛

下被还原,生成的 FeO 与 SiO2 和 Al2O3 反应,形成

含 Fe2+的矿物,同时赤铁矿也能与石英发生反应,生
成低熔点矿物,因此随着温度升高,石英含量逐渐降

低。 结合文献[9-15],推测升温过程中 XZ 煤灰中

含铁矿物可能发生了如下变化:

表 5　 不同温度下 XZ 煤灰渣样的主要矿物组成

Table 5　 Mineral composition of slag from XZ raw coal at different temperatures %

温度 / ℃ 石英 钙长石 单质铁 赤铁矿 莫来石 非晶体

900 40． 41 10． 91 — 9． 30 4． 08 19． 51

1 000 12． 97 24． 69 0． 56 4． 61 6． 89 47． 37

1 100 7． 57 24． 34 1． 02 3． 48 9． 13 50． 25

1 200 2． 13 26． 95 1． 65 2． 03 9． 24 55． 40

1 300 0． 36 27． 61 1． 88 1． 95 6． 98 61． 73

1 450 — 28． 45 1． 96 1． 80 6． 94 60． 85

3(Al2O3·2SiO2)
> 950 ℃

→
3 Al2O3·2SiO2 + 4 SiO2 (1)

Fe2O3 + CO
750 ~ 900 ℃

→ Fe1-xO + CO2 (2)

Fe1-xO + CO
750 ~ 900 ℃

→ FeO + CO2 (3)

FeO + CO
750 ~ 900 ℃

→ Fe + CO2 (4)

FeO + SiO2
900 ~ 1 000 ℃

→ FeO·SiO2 (5)

FeO + FeO·SiO2
900 ~ 1 000 ℃

→2FeO·SiO2

(6)

FeO + 3Al2O3·2SiO2
1 000 ~ 1 200 ℃

→
2FeO·SiO2 + FeO·Al2O3 (7)

FeO + Al2O3 + SiO2
> 900 ℃

→ Fe2Al4Si5O18

(8)
2． 3　 堵渣机理探讨

通过对工业正常渣与非正常渣的灰化学组成、
晶体矿物组成、表观形貌及微区化学组成分析,以及

熔渣析铁机理的研究发现,煤中含钙和含铁矿物在

粉煤气化过程中,发生复杂的化学反应,具体转化过

程如图 4 所示。
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图 4　 渣中铁钙矿物转化及析出模式示意

Fig． 4　 Schematic diagram of transformation process and precipitation pattern of calcium-bearing and iron-bearing minerals

　 　 煤中含钙矿物的存在形式较分散,灰化后煤中

含钙矿物主要转变成硬石膏和石灰等晶体矿物,随
温度升高,还原性气氛下钙质矿物与 SiO2 和 Al2O3

反应。 由于气化炉操作的不稳定性,炉内温度不恒

定,降温易导致钙长石晶体生成[16],随气化的进行,
钙长石晶体逐渐长大,最终以晶体的形式析出。

在还原性气氛下,灰中的赤铁矿被还原的中间

产物 FeO 与 FeSx 转变的中间产物 FeS 形成 Fe-O-S
共熔体,共熔体在高温下断键、脱硫,重新生成方铁

矿。 当温度超过方铁矿的熔点后,方铁矿熔化成液

态,易被还原生成单质铁。 另外渣中少量铝硅酸盐

矿物中的 Fe3+在高温下逐渐暴露在还原性气氛中,
直接被 CO 或 H2 还原,或 Fe2+与钙长石类质同象替

换后继续被还原,生成单质铁,在熔渣表面析出。
综上可知,在还原性气氛下,随温度的升高,钙

长石和单质铁含量均逐渐增加,因此可推测钙长石

的析出与铁质矿物的富集存在内在联系。 高价态铁

质矿物被还原生成低价态铁质矿物,CaO、CaSO4 与

硅铝酸盐易结合生成钙长石,由于钙长石晶体的生

成,低价态铁质矿物富集并逐渐生成富铁低温共融

体,在高温下,钙质矿物与铁质矿物熔体形成共熔

体,同时温度的波动易导致钙长石晶体大量析出,熔
体中再次富集了铁质矿物[17]。

3　 结　 　 论

1)正常渣样中主要为非晶态熔体,化学组成稳

定;非正常渣样分为 2 类,均含有大量晶体矿物,一

类含有钙长石晶体,另一类渣中含有铁单质。 非正

常渣中钙长石晶体的生成和铁单质的析出是导致气

流床气化堵渣的主要原因。
2)熔渣析铁的主要原因是在还原性气氛下,赤

铁矿被还原的中间产物 FeO、FeSx 转变的中间产物

FeS 形成 Fe-O-S 共熔体,共熔体在高温下断键、脱
硫、熔融,被还原生成单质铁。

3)由于粉煤气化温度波动较大,温度的波动易

导致钙长石晶体的生成,随着气化过程的进行,钙长

石晶体逐渐增多、长大,并从熔体分离导致熔体中含

铁矿物的富集和单质铁从熔体的析出。
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