
　 第 ２６ 卷第 ６ 期 洁 净 煤 技 术 Ｖｏｌ ２６　 Ｎｏ ６　

　 ２０２０ 年 １２ 月 Ｃｌｅａｎ Ｃｏａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｄｅｃ．　 ２０２０　

气化滤饼中碳赋存形态及循环掺烧可行性研究

李　 金　 凤
（神华包头煤化工有限责任公司，内蒙古 包头　 ０１４０６０）

摘　 要：煤气化技术作为煤炭高效清洁转化利用的重要技术，其无机组分约占 ２０％，主要以气化灰渣

（气化滤饼和粗渣）形式外排，其中气化滤饼碳含量达 ２０％ ～５０％，是资源化利用的关键技术瓶颈，由
于缺乏对碳微观物化性质的深入分析，导致脱碳效率低、成本高，主要以堆存方式处理，造成环境污

染。 针对上述问题，以内蒙古某公司气流床气化得到的气化滤饼为研究对象，采用 ＸＲＤ 谱图精修、粒
度仪、扫描电镜、碳硫分析仪、热重分析仪以及灰熔点分析仪等对气化灰渣的元素 ／ 矿相组成、碳结晶

度、碳在不同粒度中的分布规律、碳与无机相赋存形态和微观形貌、碳失重范围以及气化滤饼的反应

活性等方面进行研究。 结果表明：气化滤饼中碳主要以反应活性较高的无定型碳和惰性的石墨碳 ２
种形态存在，其比例分别为 ９２．９４％和 ７．０６％，其赋存形态主要是由煤种和气化条件决定；气化滤饼中

碳赋存形态包括单独存在的絮状碳颗粒、与无机组分熔融的不规则颗粒，且细颗粒中含碳量高，粗颗

粒中无机组分含量高；５００～７００ ℃热重分析的失重高达 ２７．３８％，与碳硫分析和马弗炉烧失量结果较

为一致，说明该部分烧失部分主要是碳的高温热解导致；通过分析灰熔融温度，发现软化温度在 １ １３０
℃，流动温度在 １ ２４７ ℃，在煤气化温度范围内具有较高的反应活性，可用于循环掺烧实现碳资源的

高效回收利用。
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我国石油、天然气资源短缺，随着经济快速发

展，其资源对外依存度分别高达 ７０％和 ４５．３％［１］。
我国拥有丰富的煤炭资源，２０１９ 年煤炭产量高达

３８．５ 亿 ｔ，目前约 １０％用于煤化工领域，主要包括煤

制油、煤制气等煤炭清洁转化利用等方面［２］。 煤气

化技术作为煤化工产业的重要发展方向之一［３］，占
煤化工行业比例近 ９０％，煤炭在特定温度和压力

下，与气化剂在还原气氛下进行多种化学反应，将其

中有机质转化为合成气，主要用于工业生产、商业和

生活领域［４］。 无机部分主要分为气化滤饼和粗渣，
粗渣主要是炉底水粹后经捞渣机捕捞得到的含碳粗

颗粒，滤饼主要是细颗粒随气流排出经湿法沉降过

滤得到的富碳渣［５－７］。 气化滤饼具有高含碳资源特

性，建工建材等规模化利用难度大［８］，目前主要以

堆存为主，造成严重的环境污染。 因此，深入分析气

化滤饼中碳组分的基础物性对气化滤饼高效脱碳和

无机组分资源化利用的研究意义重大。
在气化灰渣碳基础物性研究方面，目前多集中

在气化滤饼中碳的粒度分布和微观形态研究［９－１１］，
高旭霞等［１２］、Ｔａｏ 等［１３］对多种气化粗渣和滤饼的烧

失进行分析，研究表明气化粗渣的烧失量明显小于

气化滤饼烧失量，且均对水泥建材行业有不利影响；
盛羽静［１４］进一步研究气化滤饼碳含量随颗粒粒径

的变化规律，发现气化滤饼中碳含量随粒径降低而

升高，尤其是 ８８～２５０ μｍ，含碳量均高于 ５０％，并进

一步提出了简单筛分降低原渣碳含量的脱碳思路；
张晓峰等［１５］研究了气化滤饼的微观形貌，结果表明

无机矿物以球形颗粒为主，残碳则呈无定形态存在，
飞灰与残碳之间虽然有部分黏附，但两者并不存在

熔融聚合，为后续碳灰分离提供理论依据。 基于气

化滤饼中高含碳的资源属性，目前研究多集中在脱

碳工艺研究和脱碳设备开发两方面，目前脱碳技术

主要包括浮选脱碳［１６］、重选脱碳［１７］、电选脱碳［１８］

等，主要是根据灰渣和碳的赋存形态、密度、电磁性

等方面的性质差异，实现碳灰分离；脱碳设备开发方

面，主要是基于气化滤饼中碳的赋存状态进行设计，
目前多集中在浮选设备改造升级，Ｕçｕｒｕｍ 等［１９］ 研

究了 Ｊａｍｅｓｏｎ 浮选机操作参数对未燃碳回收的影响

规律，通过精准控制 ｐＨ＝ ６．５ ～ ７．０，采用柴油和松油

作为浮选药剂，可燃碳回收率可达 ９６．５％，灰分脱除

率 ９１．２％，效果显著。 但由于气化滤饼中碳的赋存

形态复杂且部分碳性质稳定，目前仍存在脱碳效率

低、产率低、药剂使用量大等问题。 因此，气化滤饼

火法脱碳是碳灰高效分离的又一重要途径。 王金福

等［２０］研究了煤气化滤饼富氧燃烧脱碳技术，采用快

床－密床组合循环反应器，快床段脱碳率约 ８０％，总
脱碳率可达 ９９％，实现了气化滤饼的高效脱碳和副

产热值的高效利用，但燃烧能耗成本较高，主要缺乏

深入的碳基础物性研究。
本文针对气化滤饼中碳含量高且脱碳成本高等

问题，采用多种表征手段从气化滤饼的矿相结构、碳
组分的赋存形态、粒度差异性、微观形貌以及灰熔融

温度等多方面进行深入研究，深入阐述碳的基础物

化性质及其用于循环掺烧的可行性，对气化滤饼脱

碳及资源化利用提供指导。

１　 试　 　 验

１ １　 试验材料

本文采用的气化滤饼来自内蒙古某大型国企。
以鄂尔多斯当地烟煤为原料（含碳量 ８０％ ～ ９０％），
采用典型的德士古水煤浆气流床工艺产生的气化滤

饼，气化温度在 １ ２００～１ ４００ ℃，其物化性质具有一

定代表性。
１ ２　 试验方法

１）前处理。 在气化滤饼出口不同部位各取相

近质量的样品 ３ 份，置于 １０５ ℃干燥箱中干燥 ３ ｈ。
２）物化性质分析。 元素组成分析：平行取一部

分相同质量干燥后的煤气化渣样品置于高温马弗炉

中 ６００ ℃下停留 ６ ｈ 实现脱碳，分别采用 ＸＲＦ 与氢

氟酸溶样法测定其中的无机组分含量。 碳含量分

析：将其置于 ＣＳ－３０００ 碳－硫分析仪中测试碳含量，
氧气气氛，压力 ０． ４ ＭＰａ，氮气作为动力气，压力

０．４０ ＭＰａ。 根据碳含量、样品 ＸＲＦ 分析结果和样品

溶样后液相离子浓度折算样品各成分含量。
液相组成采用电感耦合等离子体发射光谱元素

分析仪（ＩＣＰ－Ａｖｉｏ２００），波长为 １６５ ～ ７８２ ｎｍ。 滤饼

５２２
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的矿相构成采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）分析，基础参

数为下：管电压为 ４０ ｋＶ，管电流为 ４０ ｍＡ，Ｃｕ－Ｋα
射线， 扫描范围 ５° ～ ９０°。 粒度分析采用英国

Ｍａｌｖｅｒｎ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ 公司生产的型号为 Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ
２０００ 的激光粒度仪。 颗粒形貌分析采用日本电子

公司岛津生产的 ＪＳＭ－７６１０Ｆ 冷场发射扫面电子显

微镜，背散射加速电压 ２５ ｋＶ。 灰熔融温度测试采

用灰熔点仪，检查气路与参数。 设置升温速率为：
６００ ℃前加热速率为 １０ ℃ ／ ｍｉｎ，６００ ℃后加热速率

为 ８ ℃ ／ ｍｉｎ。 熔融仪选取 Ａｒ 气作为煤灰熔融性测

定气氛。

２　 结果与讨论

２ １　 气化滤饼碳形态

２ １ １　 气化滤饼中碳组成及矿相构成

内蒙古某大型国企采用典型德士古水煤浆气流

床气化后产生的气化滤饼，其元素组成和矿相构成

分析见表 １ 和图 １。 由表 １ 可知，气化滤饼中主要

分为无机组分和碳组分，无机矿物组分占比约

７１．６８％，其中主要包含铝、硅、铁、钙等元素，夹带

钠、钾、镁、硫等元素。 由图 １ 可知，铝硅钙铁主要以

非晶态形式存在，其中部分硅元素以石英相形式存

在；碳组分高达 ２８．３２％，主要以非晶态形式存在。
表 １　 气化滤饼元素组成

Ｔａｂｌｅ １　 Ｕｌｔｉｍａｔｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｆｉｌｔｅｒ ｃａｋｅ

组成 Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＳＯ３ Ｃ

含量 ／ ％ １５．１０ ３０．９１ ５．８３ １０．０６ ０．９７ ０．２７ ４．７７ ２．３１ ２８．３２

图 １　 气化滤饼 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｆｉｌｔｅｒ ｃａｋｅ

２ １ ２　 气化渣中碳结晶度

气化滤饼是由非晶相、石英相和石墨相三大类

矿相构成，比例分别为 ９０．８％、７．２％和 ２．０％。 其中

石英相和石墨碳为晶相结构，比例为 ９．２％，表明其

结晶度为 ９．２％，主要是煤炭自身所夹带的晶相结

构，大部分非晶相相主要是气化过程渣相急冷过程

结晶不完全形成。 结合表 １ 可知，气化滤饼中碳总

量为 ２８．３２％，该部分碳主要包括非晶相碳和石墨

碳，由此推断气化渣中非晶相碳含量为 ２６．３２％，主
要为有机碳，占总碳 ９２．９４％，具有一定的反应活性，
对碳的高效脱除具有重要作用。
２ ２　 气化滤饼碳微观形态及粒径分布

２ ２ １　 气化滤饼碳形貌及赋存形态

气化滤饼通过筛分仅能实现其碳组分的初步分

离，细颗粒中仍含有 ３５％ ～ ４０％的无机组分阻碍了

碳的高效分离。 碳组分的高效分离与其形貌及赋存

形态密切相关，气化滤饼不同碳颗粒形貌及元素赋

存规律如图 ２ 所示。 由图 ２ 可知，气化滤饼中碳颗

粒主要分为致密无定型态、球形以及多孔絮状形态

３ 种，其中致密的无定形态和多孔絮状形态主要成

分为碳组分，而球形体为碳和无机铝硅钙铁组分所

形成的共熔体。 大颗粒的致密无定型态碳颗粒粒径

可达 ３００ μｍ 左右。 多孔絮状形态的碳颗粒粒径大

小不一，在颗粒中均匀分散，因其单独存在可通过筛

分进行富集和分离。 球形颗粒中碳含量相对较低，
且球形颗粒粒径大小不一，碳组分难以分离，可通过

化学法剥离无机组分实现高效分离。

图 ２　 气化滤饼颗粒形貌与元素赋存

Ｆｉｇ．２　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｏｆ
ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｆｉｌｔｅｒ ｃａｋｅ

２ ２ ２　 气化滤饼粒径分布

颗粒粒径分布对碳的赋存形态、分离效率以及

反应活性具有重要作用。 采用梅花取样法从气化滤

饼中不同位置取 ３ 个样品，其粒径分布如图 ３ 所示。
由图 ３ 可知，３ 组样品的粒径分布基本吻合，ｄ０．５分

别为 ２８．１７、２６．１７、２７．６５ μｍ，波动误差较小，该部分

颗粒主要为合成气夹带的细小铝硅酸盐和细碳颗

粒；另有少部分颗粒粒径在 ３００ μｍ 左右，与图 ２ 结

果较为一致，主要是由于急冷过程中大颗粒碳与铝

硅酸盐形成的固溶体，密度较小，被合成气夹带到滤

饼中。 因此，结合不同粒级的元素组成和矿相构成，
粒径等级分布为选择性富集与分离利用提供基础。
２ ２ ３　 气化滤饼不同粒径碳分布

根据粒径分布特点，采用不同网目筛子筛分干

燥滤饼，最佳分离粒径为 ２００ 目（７５ μｍ），采用不同

取样方法测定＜７５ μｍ 和＞７５ μｍ 的滤饼烧失量，结
果见表 ２。 由表 ２ 可知，采用直接取样法、分点取样

法和锥堆取样法分析质量和烧失量随粒径的变化趋

６２２
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图 ３　 气化滤饼的粒径分布

Ｆｉｇ．３　 Ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｆｉｌｔｅｒ ｃａｋｅ

势，＜７５ μｍ 细颗粒烧失量在 ６２．８３％ ～ ６５．９５％，＞７５
μｍ 细颗粒烧失量在 ２０．４２％ ～ ２１．８６％，细颗粒占比

分别为 ４６．６１％、４９．６１％和 ４６．０９％，这主要是由于合

成气和无机组分经水粹后，无机相的形态变化夹带

不同碳颗粒造成的。 综上，通过粒级筛分可实现碳

组分的高度富集，为气化渣碳的高效分离及转化提

供基础条件，同时促进无机组分的资源转化。
表 ２　 不同取样方法测定不同粒径滤饼烧失量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｏｓｓ ｏｎ ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｆｉｌｔｅｒ ｃａｋｅ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｍｅｈｔｏｄｓ

取样方法
样品质

量 ／ ｇ
坩埚＋试
料质量 ／ ｇ

烧后总

质重 ／ ｇ
烧失量

ＬＯＩ ／ ％

直接取样
３．３０（＜７５ μｍ） ２７．８８ ２５．７１ ６５．９５

３．７８（＞７５ μｍ） ５７．３３ ５６．５１ ２１．８６

分点取样
３．８２（＜７５ μｍ） ８２．６８ ８０．２８ ６２．８３

３．８８（＞７５ μｍ） ８３．２１ ８２．４３ ２０．４２

锥堆取样
３．５４（＜７５ μｍ） ８２．６２ ８０．３６ ６３．３１

４．１４（＞７５ μｍ） ８３．３５ ８２．４６ ２１．３４

２ ３　 气化滤饼碳反应活性

２ ３ １　 气化滤饼热重分析

取干燥的气化滤饼按照 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温速率处

理，热重曲线如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知，气化滤饼从

１３ ℃升温至 １ １００ ℃过程出现 ３ 个阶段：第 １ 阶段

是 １３～５００ ℃，物料质量从 ７ ３８８ μｇ 降至 ７ １３８ μｇ，
损失率较小，约为 ３．３８％，这部分损失主要是由样品

中结合水造成；第 ２ 阶段是 ５００ ～ ７００ ℃，物料质量

从 ７ １３８ μｇ 降至 ５ １１５ μｇ，质量损失高达 ２ ０２３ μｇ，
损失率折合高达 ２７．３８％，该温度下气化滤饼中残碳

发生分解反应，因此该部分质量损失主要是残碳导

致，该结果与气化渣中碳含量结果较为一致；第 ３ 阶

段是 ７ ００～１ ０００ ℃，物料质量进一步从 ５ １１５ μｇ 降

至 ５ ０６４ μｇ，质量损失仅为 ５１ μｇ，损失率折合为

１％，该部分损失推测可能为少部分碳酸盐氧化分解

造成。 综上，随温度不断升高，气化滤饼总质量逐渐

降低，３ 个阶段的总质量损失率约为 ３１．４６％，说明

气化滤饼碳具有一定的反应活性，对其循环掺烧利

用具有指导意义。

图 ４　 气化滤饼热重曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｆｉｌｔｅｒ ｃａｋｅ

２ ３ ２　 气化滤饼熔融特性

气化滤饼中碳组分的分离利用与其无机组分的

熔点密切相关，灰熔融温度过高，无机组分无法熔

融，导致包裹中的碳组分无法充分燃烧，从而阻碍了

残碳在高温下的热解反应，无法用于煤气化渣掺烧，
造成二次污染；灰熔融温度低促进碳组分的解离与

高温反应，实现了无机组分与碳的高效分离，可实现

气化滤饼的减量化。 因此，开展气化滤饼灰熔融温

度研究对碳在高温下的热解反应具有重要意义。
气化 滤 饼 灰 熔 融 温 度 为 ＤＴ ＝ １ ００３ ℃、

ＳＴ＝ １ １３０ ℃、ＦＴ＝ １ ２４７ ℃、ＨＴ ＝ １ １８９ ℃，气化滤

饼在不同温度下形貌变化如图 ５ 所示。 温度升高至

１ ００３ ℃ 时，达到了气化滤饼的变形温度 （图 ５
（ａ））；进一步升温至 １ １３０ ℃时，尖峰开始软化变小

（图 ５（ｂ）），此时气化滤饼无机组分在高温条件小

开始软化；温度升至 １ １８９ ℃时，尖峰开始消失呈半

球状（图 ５（ｃ）），此时气化滤饼开始呈半流动状态；
温度升至１ ２４７ ℃时，气化滤饼已呈现流动状态（图
５（ｄ）），远低于高铝硅含量的灰渣，主要是因为气化

滤饼中含有约 １６％的钙、镁、钾、钠等碱性氧化物

（表 １），大幅降低灰渣熔点，与气化炉气化温度较为

接近，可以利用其中的富碳组分进行气化分解或高

温燃烧，有利于气化滤饼中碳的转化利用。

图 ５　 气化滤饼在不同温度下形貌

Ｆｉｇ．５　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｆｉｌｔｅｒ ｃａｋｅ ｕｎｄｅｒ
ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３　 结　 　 论

１）气化滤饼中碳赋存形态包括单独存在的絮

７２２
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状碳颗粒、与无机组分熔融的不规则颗粒，且细颗粒

中含碳量高，粗颗粒中无机组分含量高。
２）气化滤饼中碳含量约为 ２８．３２％，主要以反应

活性较高的非晶态和惰性的石墨碳 ２ 种形态存在，
其比例分别为 ９２．９４％和 ７．０６％，主要是由煤种和气

化条件决定。
３）为研究其循环掺烧可行性，在 ５００～７００ ℃进

行热重分析，失重高达 ２７．３８％，主要是碳的高温热

解导致。 样品软化温度为 １ １３０ ℃，流动温度为

１ ２４７ ℃，在煤气化温度范围内，具有较高的反应活

性，可用于循环掺烧实现碳资源的高效回收利用。
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