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生物质灰对气化过程煤焦结构演化的影响
及其形态迁移规律
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摘要:以准东脱灰煤为原料ꎬ负载不同 Ｓｉ / Ｋ 比及 Ｃａ / Ｋ 比复配灰ꎬ利用固定床反应器进行等温气化实验ꎬ结合物理吸附、扫
描电子显微镜(ＳＥＭ)、拉曼光谱(Ｒａｍａｎ)及 ＦａｃｔＳａｇｅ 热力学模拟软件计算ꎬ揭示了生物质灰关键组分对煤焦结构演化的影响及

碱(土)金属迁移路径ꎮ 结果表明:复配灰促进了煤焦层状结构和孔隙发育ꎮ Ｓｉ / Ｋ(摩尔比)固定时ꎬ随 Ｃａ / Ｋ 增加ꎬ煤焦微孔孔

容及比表面积呈现先升后降趋势ꎮ 固定 Ｃａ / Ｋ 时ꎬＳｉ / Ｋ 增加显著抑制了煤焦孔隙发育和反应活性ꎮ 钾气化过程易挥发ꎬ高温促

进其以 Ｋ 和 ＫＯＨ 形式进入气相ꎬＣａ 主要赋存于硅酸盐中ꎮ 提高 Ｓｉ / Ｋ 比能起到固钾作用ꎬ但生成的熔渣或硅酸盐亦会抑制 Ｋ
催化活性ꎮ
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　 　 作为现代煤化工产业的核心技术ꎬ煤炭气化是

实现煤炭清洁高效转化利用的关键途径[１－２]ꎮ 传统

煤气化技术面临反应温度高、能源消耗大等问题ꎬ煤
的催化气化通过添加催化剂能够显著降低气化反应

温度ꎬ实现气化过程 ＣＯ２ 超低排放及合成气组成分

布调控ꎬ受到科研人员的广泛关注[３－４]ꎮ 适用于煤

气化过程的催化剂种类繁多ꎬ碱金属、碱土金属和过

渡金属是常见的催化剂类型[５－７]ꎬ尤其碱金属及碱
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土金属(ＡＡＥＭ)ꎬ因其优异的催化活性已实现工业

示范应用ꎮ 然而ꎬＡＡＥＭ 气化过程中易与煤中固有

的黏土类矿物反应ꎬ生成非催化活性的物质如硅酸

盐等ꎬ进而导致活性降低ꎬ增加催化剂回收难度及工

艺成本[８]ꎮ 我国农林生物质资源丰富ꎬ生物质灰中

含有丰富的 ＡＡＥＭ 矿物[９]ꎬ将生物质与煤共气化不

仅有利于缓解煤炭资源消耗ꎬ生物质灰中的 ＡＡＥＭ
还能够催化煤气化反应ꎬ降低气化温度和 ＣＯ２ 排放

量[１０] ꎬ同时也有效解决了采用化学试剂作为催化

剂难以循环利用的瓶颈问题ꎮ 除 ＡＡＥＭ 外ꎬ生物

质灰中通常还含有 Ｓｉ、Ａｌ 等惰性矿物组分[１１] ꎬ使
得 ＡＡＥＭ 的催化反应路径错综复杂ꎮ 鉴于生物质

灰分组成的复杂性和多样性ꎬ当前关于生物质灰

分的催化气化机理及其赋存形态迁移行为的研究

尚不明晰ꎮ
为解决生物质灰分复杂性带来的研究难点ꎬ采

用添加复配灰的方法是常用的技术手段[１２]ꎮ 通过

研究生物质灰中关键组分对煤气化过程的影响ꎬ有
助于清晰准确地阐释生物质灰在共气化中的催化作

用机制ꎮ 然而ꎬ目前关于复配灰的研究多聚焦于其

熔融特性和结渣行为等ꎬ鲜有报道涉及复配生物质

灰对煤焦气化反应活性的影响ꎮ Ｚｈｕ 等[１３] 采用含

Ｓｉ、Ａｌ、Ｋ 的化合物制备生物质灰ꎬ分析了其熔融行

为并预测了结渣趋势ꎻＺｈａｎｇ 等[１４] 研究了模拟灰的

烧结行为ꎬ发现 ＳｉＯ２ 和 Ｋ２Ｏ 易与 ＣａＯ 反应ꎬ从而抑

制烧结现象的发生ꎻ黄镇宇等[１５] 使用氧化物制备复

配灰ꎬ证实其在高温下的行为与真实灰分相似ꎮ 上

述研究表明ꎬ复配灰分具备与真实灰分相近的物理

化学性质ꎬ可作为替代物应用于灰分相关的研究ꎮ
围绕生物质灰分对气化过程煤焦结构演化特征

的影响及其形态迁移规律ꎬ利用固定床反应器对负

载不同比例复配灰的脱灰煤样进行等温气化实验ꎬ
采用物理吸附、拉曼光谱(Ｒａｍａｎ)、扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)等探究复配生物质灰对气化过程煤焦结构

变化的影响ꎬ确定了生物质与煤共气化过程中最佳

的灰分含量与组分关系ꎮ 针对气化过程活性组分

Ｋ、Ｃａ 元素赋存形态迁移的核心问题ꎬ借助 ＦａｃｔＳａｇｅ
热力学软件 Ｅｑｕｉｌｉｂ 模块中的 Ｎｏｒｍａｌ 算法对负载不

同灰分组成的脱灰煤进行了热力学平衡计算ꎬ反应

过程在常压下进行ꎬ输入的主要元素基于脱灰煤、
生物质灰及反应气氛ꎬ最终得出平衡状态下各产

物的种类及占比ꎮ 研究结果有望揭示生物质灰活

性组分的催化作用机制ꎬ为煤与生物质共气化技

术提供指导ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料制备及复配灰的负载

实验所用煤样采自新疆准东煤田ꎬ首先对其进

行酸洗脱灰处理ꎬ称取 ２０􀆰 ０ ｇ 原煤(标记为 ＹＭ)ꎬ与
２００ ｍＬ 的 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液混合后在 ７０℃下充

分搅拌 ４ ｈꎬ然后用真空泵进行抽滤ꎬ并用去离子水

不断洗涤滤饼至滤液呈中性ꎬ将滤饼在 ７０℃下干燥

２４ ｈꎬ得到盐酸脱灰煤样ꎻ继续称取 ２０􀆰 ０ ｇ 盐酸脱灰

煤ꎬ与 ２００ ｍＬ 的 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 氢氟酸溶液混合后在

５０℃下充分搅拌 ４ ｈꎬ然后用真空泵进行抽滤ꎬ并用

去离子水不断洗涤滤饼至滤液呈中性ꎬ将滤饼置于

７０℃下干燥 ２４ ｈꎬ最终得到脱灰煤样(标记为 ＴＨ)ꎮ
根据«煤的工业分析方法 ( ＧＢ / Ｔ ２１２—２００８)» 及

«煤的元素分析(ＧＢ / Ｔ ３１３９１—２０１５)»对原煤及脱

灰煤进行测试ꎬ分析结果见表 １ꎮ 原煤中灰分质量

分数为 ３􀆰 ８２％ꎬ经酸处理后ꎬ灰分含量降至 ０􀆰 ５０％ꎬ
灰分脱除率达 ８６􀆰 ９１％ꎮ

表 １　 原煤及脱灰煤的工业分析及元素分析

样品
工业分析 / ％ 元素分析 / ％

Ｍａｄ Ａｄ Ｖｄａｆ ＦＣｄａｆ Ｃｄａｆ Ｈｄａｆ Ｎｄａｆ Ｓｄａｆ Ｏａ
ｄａｆ

原煤　 １０􀆰 ６５ ３􀆰 ８２ ２８􀆰 ９３ ７１􀆰 ０７ ８２􀆰 ０６ ３􀆰 ４７ ０􀆰 ８７ ０􀆰 ３５ １３􀆰 ２５

脱灰煤 ６􀆰 ７９ ０􀆰 ５０ ３０􀆰 １８ ６９􀆰 ８２ ７９􀆰 ６４ ３􀆰 ４１ ０􀆰 ７８ ０􀆰 ０４ １６􀆰 １３

　 　 注:ａｄ:空干基ꎻｄ:干基ꎻｄａｆ:干燥无灰基ꎻａ:差减法ꎮ

生物质灰分产率一般在 ５％ ~１５％之间ꎬ活性组

分中 Ｋ 元素含量最高(约 １５％ ~ ４５％)ꎬ其次是 Ｃａ
元素(约 ５％ ~ ２０％)ꎬ惰性组分中 Ｓｉ 元素含量最高

(约 ２５％~６５％) [１６]ꎬ且 Ｓｉ / Ｋ 比值通常在 ０􀆰 ５ 至 １􀆰 ５
之间ꎬＣａ / Ｋ 比值在 ０􀆰 ３５ 至 ０􀆰 ４５ 之间 (均为质量

比) [１７]ꎮ 基于上述数据分析ꎬ选取 Ｋ、Ｃａ、Ｓｉ 元素作

为研究对象ꎬ采用浸渍法负载 Ｋ、Ｃａ 元素ꎬ称取一定

量 ＫＮＯ３、Ｃａ(ＮＯ３) ２ 于烧杯中ꎬ加入适量去离子水ꎬ
搅拌使其充分溶解后按比例加入脱灰煤ꎬ在 ５０℃下

充分搅拌 ４ ｈꎬ然后在 １０５℃的烘箱中干燥 ２４ ｈꎬ得
到 Ｋ、Ｃａ 浸渍煤样ꎮ 利用机械混合法负载 Ｓｉ 元素ꎬ
取一定量 Ｋ、Ｃａ 浸渍煤样和 ＳｉＯ２ 于研钵中充分研

磨ꎬ最终得到负载 Ｓｉ、Ｋ、Ｃａ 的复配煤样ꎮ 每次负载

实验中 Ｓｉ 元素含量保持为 ０􀆰 １０ ｇꎬ以此基准计算 Ｋ、
Ｃａ 元素添加量ꎬ并控制脱灰煤和外加矿物质元素总

质量为 ５􀆰 ０ ｇꎬ负载后的样品编号以 Ｓｉ / Ｋ 比、Ｃａ / Ｋ
比表示ꎬ例如 Ｓｉ / Ｋ 比 ０􀆰 ５、Ｃａ / Ｋ 比 ０􀆰 ３５ 的样品命名

为 Ｓｉ０􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ３５或 ０５０３５ꎬ其他样品编号类似ꎮ

􀅰９８􀅰
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１􀆰 ２　 气化实验

利用固定床反应器进行 ＣＯ２ 等温气化实验[４]ꎮ
该设备包括载气供给系统、气化反应系统、产物收集

系统、质量流量计等ꎮ 称取一定质量样品放于刚玉

坩埚中ꎬ先从石英管上部以 ２００ ｍＬ / ｍｉｎ 的流量通入

Ｎ２ꎬ使石英管内部充满惰性气体ꎬ然后设置好升温

程序并开始加热ꎬ加热炉以 ２０℃ / ｍｉｎ 的速率升

温ꎬ当温度达到设定温度(８００、８５０、９００℃)并在此

温度下恒温 １０ ｍｉｎ 后ꎬ立即将气氛切换成 ＣＯ２

(１２０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ然后恒温 ６０ ｍｉｎꎮ 反应结束后ꎬ再
将气体氛围切换成 Ｎ２ꎬ待炉温降至室温后ꎬ取出反

应后剩余的残渣放入干燥皿中保存备用ꎬ反应过程

产生的气体用集气袋收集后送至气相色谱仪检测产

气组成ꎮ
１􀆰 ３　 ＦａｃｔＳａｇｅ 热力学计算

ＦａｃｔＳａｇｅ 在热力学领域有着广泛应用ꎬ其由众

多数据库以及计算模块组成ꎬ适用于冶金、材料、玻
璃等专业领域ꎮ 其中 Ｅｑｕｉｌｉｂ 平衡计算模块是 Ｆａｃｔ￣
Ｓａｇｅ 中最常用的模块之一ꎬ该模块采用体系吉布斯

自由能最小化方法ꎬ计算给定元素或者化合物体系

在一定条件下(温度、压力等)达到化学平衡时的状

态ꎬ包括各物种浓度等ꎮ 本文采用 Ｅｑｕｉｌｉｂ 模块中的

Ｎｏｒｍａｌ 算法对负载了不同灰分组成的脱灰煤在 ＣＯ２

气氛及不同温度下的热力学平衡进行计算ꎬ得出平

衡状态下各产物的种类及占比ꎮ
１􀆰 ４　 样品表征

利用场发射扫描电子显微镜(ＭＡＩＡ３ ＬＭＨꎬ捷
克泰思肯)观察气化后煤焦的表面形貌变化ꎬ用胶

带将样品固定于样品台上ꎬ抽真空后在 １０ ｋＶ 的加

速电压下拍摄样品形貌ꎮ 利用全自动比表面积及孔

径分析仪(Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ＩＱ２ꎬ美国康塔)测定样品比表

面积、吸脱附曲线、孔径分布、孔容等性质ꎬ测试环境

为 ７７ Ｋ 液氮氛围ꎬ脱气温度为 ３００℃ꎮ 利用激光共

聚焦拉曼光谱仪(ＳＥＮＴＥＲＲＡꎬ德国布鲁克)测定样

品的芳香度ꎬ光谱记录范围为 ８００~２ ０００ ｃｍ－１ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 气体产物组成分析

图 １ 为原煤、脱灰煤及不同 Ｓｉ / Ｋ 比、Ｃａ / Ｋ 比样

品的 ＣＯ 产率ꎮ ＣＯ 含量占比最高达到 ９９􀆰 ２１％ꎬ对
应产率 ３􀆰 ０３７ ｇ / ｇ 煤(９００℃ꎬＳｉ / Ｋ 比 ０􀆰 ５ꎬＣａ / Ｋ 比

０􀆰 ３５ 样品)ꎬ含量最低为 ９５􀆰 ４５％ꎬ对应产率 ２􀆰 ６０８ ｇ / ｇ
煤(８００℃ꎬ脱灰煤)ꎮ 对于同一样品ꎬ随着气化温度

的升高ꎬＣＯ 含量逐渐增大ꎬ表明温度的提升有助于

ＣＯ 的生成ꎬ低温则有助于氢气的生成ꎮ 当 Ｓｉ / Ｋ 比

一定时ꎬ随着 Ｃａ / Ｋ 比的提高ꎬ气体产物中 ＣＯ 的含

量总体上呈现先减小后增大的趋势ꎬ说明 Ｃａ / Ｋ 比

的增大可以促进 ＣＯ 的生成ꎬ但超过一定比例后会

起到抑制作用ꎮ 同样ꎬ当 Ｃａ / Ｋ 比一定时ꎬ随着 Ｓｉ / Ｋ
比的增加ꎬ产气中 ＣＯ 含量逐渐降低ꎬ说明 Ｓｉ / Ｋ 比

的增加会抑制 ＣＯ 的生成ꎬ主要原因为样品中硅含

量的增大降低了煤焦气化反应性[１８]ꎬ进而削弱了煤

焦与 ＣＯ２ 间的反应ꎬ氢气则几乎全部来自于煤焦自

身的热解反应和缩聚反应ꎬ所以气体产物中 ＣＯ 的

含量会随着 Ｓｉ / Ｋ 比的增加而降低ꎮ

１—８００℃ꎻ２—８５０℃ꎻ３—９００℃

图 １　 不同样品的 ＣＯ 产率

２􀆰 ２　 煤焦结构演化特征

２􀆰 ２􀆰 １　 煤焦表观形貌

图 ２ 为原煤、９００℃下原煤气化渣、９００℃下脱灰

煤气化渣以及 ９００℃下 Ｓｉ０􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ４０气化渣的 ＳＥＭ 图ꎮ
原煤表面覆盖着许多不规则的渣状物ꎬ且几乎没有

孔隙和凹陷存在ꎻ９００℃下气化后ꎬ原煤表面出现了

许多凹陷ꎬ表面覆盖的渣状物消失ꎬ煤焦表面变得光

滑ꎬ同时也出现了较多的孔隙结构ꎮ 原煤经酸洗脱

灰处理后ꎬ９００℃下气化时样品表面变得更加光滑ꎬ

(ａ)原煤 (ｂ)原煤气化渣

(ｃ)脱灰煤气化渣 (ｄ)Ｓｉ０􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ４０气化渣

图 ２　 原煤及不同气化渣的 ＳＥＭ 图

􀅰０９􀅰
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形状变得规则ꎮ 对脱灰煤负载了复配灰后ꎬ在图中

可以发现相较于原煤气化后的表面形貌ꎬ负载复配

灰后的煤焦表面呈现层状结构ꎬ而且有大量的颗粒

状物覆盖在煤焦表面ꎬ说明相比原煤固有灰分ꎬ模拟

灰起到了刻蚀作用ꎬ增加了反应有效接触面ꎬ因而具

有更好的催化作用[３]ꎮ 对比图 ２(ｃ)和图 ２(ｄ)可以

更明显地观察到复配灰的作用效果ꎬ煤焦表面变得

粗糙ꎬ出现大量孔隙结构ꎬ证实复配灰的添加可以明

显改变煤焦表面结构ꎬ促进气化反应进行ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 煤焦孔隙结构

原煤气化后残渣中的孔隙结构主要以微孔和介

孔为主(图 ３ 和表 ２)ꎬ分别占煤中孔隙的 ７５􀆰 ４５％和

２４􀆰 ５５％ꎬ加入复配灰的煤样气化后ꎬ煤焦中孔隙结

构则主要以微孔为主ꎬ占比最大可达 ９０􀆰 ４２％(样品

Ｓｉ０􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ４０)ꎬ且相比于原煤ꎬ复配煤样比表面积有不

同程度提高ꎬ说明复配灰可以明显改善煤焦孔隙结

构ꎬ增大煤焦中微孔占比ꎬ进而提高比表面积ꎬ加快

气化反应进行[７]ꎮ 当 Ｓｉ / Ｋ 比一定时ꎬ随着 Ｃａ / Ｋ 比

的提高ꎬ残渣微孔体积及比表面积呈现出先升高后

降低的趋势ꎬ介孔孔体积则是先降低后升高ꎬ微孔占

１—ＹＭꎻ２—Ｓｉ０􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ３５ꎻ３—Ｓｉ０􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ４０ꎻ４—Ｓｉ０􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ４５
(ａ)原煤及 Ｓｉ / Ｋ 比 ０􀆰 ５ 样品气化渣

１—Ｓｉ１􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ４０ꎻ２—Ｓｉ１􀆰 ０Ｃａ０􀆰 ４０ꎻ３—Ｓｉ０ 􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ４０
(ｂ)Ｃａ / Ｋ 比 ０􀆰 ４０ 样品气化渣

图 ３　 气化残渣孔径分布图(９００℃)

表 ２　 ９００℃下原煤及复配煤样气化渣的孔隙特征

样品名称
微孔 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

介孔 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

原煤 ０􀆰 ４２１ ０􀆰 １３７ １０４９􀆰 ４８

Ｓｉ０􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ３５ ０􀆰 ４６７ ０􀆰 ０５８ １１６０􀆰 ６５

Ｓｉ０􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ４０ ０􀆰 ４９１ ０􀆰 ０５２ １２２０􀆰 ６７

Ｓｉ０􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ４５ ０􀆰 ４５０ ０􀆰 ０６５ １１１６􀆰 ２５

Ｓｉ１􀆰 ０Ｃａ０􀆰 ４０ ０􀆰 ３６８ ０􀆰 ００９ ９５８􀆰 ８０

Ｓｉ１􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ４０ ０􀆰 ３２４ ０􀆰 ００４ ８５７􀆰 ８３

比从 ８８􀆰 ９５％升至 ９０􀆰 ４２％后降至 ８７􀆰 ３８％ꎬ比表面

积从 １ １６０􀆰 ６５ ｍ２ / ｇ 升高至 １ ２２０􀆰 ６７ ｍ２ / ｇ 后再降

至 １ １１６􀆰 ２５ ｍ２ / ｇꎬ但始终高于原煤气化渣ꎮ 气化原

料的比表面积大ꎬ会有更多的吸附位点可供其与气

化剂接触ꎬ相应的气化反应速率就越高[１９]ꎬ也即前

文所述ꎬ当 Ｓｉ / Ｋ 比一定时ꎬＣａ / Ｋ 比为 ０􀆰 ４０ 的样品

有着更强的气化反应性ꎮ 当 Ｃａ / Ｋ 比一定时ꎬ随 Ｓｉ /
Ｋ 比升高ꎬ煤焦孔体积及比表面积大幅降低ꎬ说明 Ｓｉ
元素含量升高会抑制煤扩孔行为[８]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 煤焦大分子结构

当 Ｓｉ / Ｋ 比一定时ꎬ随着 Ｃａ / Ｋ 比的提高ꎬ气化

渣总拉曼强度逐渐增强ꎬ而当 Ｃａ / Ｋ 比一定时ꎬ随着

Ｓｉ / Ｋ 比 的 升 高ꎬ 气 化 渣 总 拉 曼 强 度 逐 渐 减 弱

(图 ４)ꎮ 表 ３ 中数据显示当 Ｓｉ / Ｋ 比一定时ꎬ ＩＤ / ＩＧ
(表征碳材料结构无序度)与 ＩＤ / Ｉ( ＧＲ＋ＶＬ＋ＶＲ)(表征芳

香环缩合程度)都随着 Ｃａ / Ｋ 比的升高而增大ꎬ说明

１—Ｓｉ０􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ３５ꎻ２—Ｓｉ０􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ４０ꎻ３—Ｓｉ０􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ４５ꎻ

４—Ｓｉ１􀆰 ０Ｃａ０􀆰 ４０ꎻ５—Ｓｉ１􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ４０
(ａ)不同气化渣的 Ｒａｍａｎ 谱图

(ｂ)Ｓｉ０􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ３５的分峰拟合图

􀅰１９􀅰
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(ｃ)Ｓｉ０􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ４０的分峰拟合图

(ｄ)Ｓｉ０􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ４５的分峰拟合图

(ｅ)Ｓｉ１􀆰 ０Ｃａ０􀆰 ４０的分峰拟合图

(ｆ)Ｓｉ１􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ４０的分峰拟合图

图 ４　 不同气化渣的 Ｒａｍａｎ 谱图及分峰拟合图

表 ３　 拉曼峰拟合曲线参数

参数 Ｓｉ０􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ３５ Ｓｉ０􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ４０ Ｓｉ０􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ４５ Ｓｉ１􀆰 ０Ｃａ０􀆰 ４０ Ｓｉ１􀆰 ５Ｃａ０􀆰 ４０

总面积 / (×１０５

　 ａ􀆰 ｕ􀅰ｃｍ－１)

２􀆰 ６７１ ３􀆰 ２３５ ３􀆰 ８９２ １􀆰 ８９４ ０􀆰 ９００

ＩＤ / ＩＧ ０􀆰 ９３２ ０􀆰 ９９４ １􀆰 ０２７ ０􀆰 ９５７ １􀆰 ０７８

ＩＤ / Ｉ(ＧＲ＋ＶＬ＋ＶＲ) ０􀆰 ５４７ ０􀆰 ５５０ ０􀆰 ５６６ ０􀆰 ６３１ ０􀆰 ７９９

煤焦中的小芳香环体系逐渐缩合转变成中大芳香环

体系ꎮ 当 Ｃａ / Ｋ 比一定时ꎬＩＤ / ＩＧ 随着 Ｓｉ / Ｋ 比的升

高先降低后升高ꎬＩＤ / Ｉ( ＧＲ＋ＶＬ＋ＶＲ)随着 Ｓｉ / Ｋ 比的升高

而增大ꎮ 说明 Ｓｉ / Ｋ 比从 ０􀆰 ５ 升高至 １􀆰 ０ 时ꎬ煤焦的

中大芳香环体系逐渐分解生成小芳香环体系ꎬ而此

时样品反应性较强ꎬ小芳香环体系逐渐被气化反应

所消耗ꎬ但是前者分解速率小于后者消耗速率ꎬ导致

反应消耗了大量的小芳香环体系ꎬ所以 ＩＤ / ＩＧ 降低ꎬ
ＩＤ / Ｉ(ＧＲ＋ＶＬ＋ＶＲ)升高ꎻ继续提高 Ｓｉ / Ｋ 比至 １􀆰 ５ 时ꎬ气化

反应性大幅降低ꎬ进而抑制了小芳香环体系的消耗ꎬ
但是高温作用下开始逐渐向中、大芳香环体系转变ꎬ
故 ＩＤ / ＩＧ 和 ＩＤ / Ｉ(ＧＲ＋ＶＬ＋ＶＲ)随之升高ꎬ上述结果表明生

物质的添加有助于降低煤石墨化程度ꎬ使结构变得

松散ꎬ从而增加半焦的活性位点[２０]ꎮ
２􀆰 ３　 钾 /钙矿物赋存形态迁移规律

２􀆰 ３􀆰 １　 复配灰组成对含钾矿物演化的影响

图 ５(ａ)为 ９００℃、Ｓｉ / Ｋ 比为 ０􀆰 ５ 时固相 Ｋ 及气

相 Ｋ 的占比变化图ꎬ随 Ｃａ / Ｋ 比的增加ꎬＫ 的各相占

比变化不明显ꎬ其中固相 Ｋ 占比缓慢降低ꎬ保持在

９０％左右ꎬ主要源于共气化过程碱金属与 Ｓｉ 元素发

生反应ꎬ进而对其释放过程起到抑制作用ꎬ降低了挥

发率[１１]ꎮ 图 ５(ｂ)、(ｃ)为 ９００℃下 Ｓｉ / Ｋ 比 ０􀆰 ５ 时 Ｋ
的各类赋存形态占比随 Ｃａ / Ｋ 比的变化趋势图ꎬＫ
的气相产物中主要为 Ｋ 和 ＫＯＨꎬ二者占比分别在

５７％和 ４２％左右ꎮ 在 Ｋ 的固相产物中ꎬ当 Ｃａ / Ｋ 比

为 ０􀆰 ３５ 和 ０􀆰 ４０ 时ꎬ主要产物为 Ｋ２Ｃａ２Ｓｉ２Ｏ７、Ｋ２ＳｉＯ３

以及 Ｋ４ＣａＳｉ３Ｏ９ꎻ当 Ｃａ / Ｋ 比为 ０􀆰 ４５ 时ꎬＫ４ＣａＳｉ３Ｏ９

的含量降低至 ０􀆰 ２６％ꎬ此时 Ｋ２Ｃａ２Ｓｉ２Ｏ７ 和 Ｋ２ＳｉＯ３

的占比进一步升高ꎮ 图 ５( ｄ)为 ９００℃ 下 Ｃａ / Ｋ 比

０􀆰 ４０ 时固相 Ｋ 及气相 Ｋ 的占比变化图ꎬ随着 Ｓｉ / Ｋ
比的增大ꎬ固相 Ｋ 的占比逐渐升高ꎮ 当 Ｓｉ / Ｋ 比为

１􀆰 ０ 时ꎬ固相 Ｋ 的占比已经达到了 ９９􀆰 ８０％ꎬ说明

Ｓｉ / Ｋ 比的增大可以起到固钾的作用ꎬ进而防止 Ｋ
的挥发引起的沾污、结渣等问题ꎬ由于 Ｋ 易与 Ｓｉ 反
应生成硅酸盐ꎬ所以 Ｓｉ / Ｋ 比增大也会使煤焦反应

性变差ꎮ
图 ５(ｅ)、(ｆ)为 ９００℃下 Ｃａ / Ｋ 比 ０􀆰 ４０ 时ꎬＫ 各

种赋存形态占比随 Ｓｉ / Ｋ 比的变化趋势图ꎬＫ 在气相

产物中主要以 Ｋ 和 ＫＯＨ 的形态存在ꎬ其中 Ｋ 和

ＫＣＮ 所占比例随 Ｓｉ / Ｋ 比的升高而增大ꎬＫＯＨ 则随

之逐渐降低ꎮ 在 Ｋ 的固相产物中ꎬ在 Ｓｉ / Ｋ 比为 ０􀆰 ５
时ꎬＫ 的固相产物主要以 Ｋ４ＣａＳｉ３Ｏ９、Ｋ２Ｃａ２Ｓｉ２Ｏ７ 以

及 Ｋ２ＳｉＯ３ 形态存在ꎮ 增大 Ｓｉ / Ｋ 比至 １􀆰 ０ 时ꎬ此时

上述 ３ 种物质全部消失ꎬ体系开始出现大量的液相

熔渣以及少量的 Ｋ８ＣａＳｉ１０ Ｏ２５ꎬ二者占比分别为

９４􀆰 ８０％和 ５􀆰 ２０％ꎮ 继续增大 Ｓｉ / Ｋ 比至 １􀆰 ５ 时ꎬ固
相中的 Ｋ８ＣａＳｉ１０ Ｏ２５ 开始消失ꎬ此时开始出现了

Ｋ２Ｃａ３Ｓｉ６Ｏ１６ꎬ而且液相熔渣的比例进一步增大ꎬ两者

􀅰２９􀅰
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占比分别为 ２􀆰 ７０％和 ９７􀆰 ３０％ꎮ

１—Ｓ－Ｋꎻ２—Ｇ－Ｋ
(ａ)Ｃａ 含量对 Ｓ－Ｋ 和 Ｇ－Ｋ 占比的影响

１—ＫＯＨꎻ２—Ｋꎻ３—ＫＣＮ
(ｂ)Ｃａ 含量对 ＫＯＨ、Ｋ 和 ＫＣＮ 占比的影响

１—Ｋ４ＣａＳｉ３Ｏ９ꎻ２—Ｋ２Ｃａ２Ｓｉ２Ｏ７ꎻ３—Ｋ２ＳｉＯ３

(ｃ)Ｃａ 含量对 Ｋ４ＣａＳｉ３Ｏ９、Ｋ２Ｃａ２Ｓｉ２Ｏ７ 和 Ｋ２ＳｉＯ３ 占比的影响

１—Ｓ－Ｋꎻ２—Ｇ－Ｋ
(ｄ)Ｓｉ 含量对 Ｓ－Ｋ 和 Ｇ－Ｋ 占比的影响

１—ＫＯＨꎻ２—Ｋꎻ３—ＫＣＮ
(ｅ)Ｓｉ 含量对 ＫＯＨ、Ｋ 和 ＫＣＮ 占比的影响

１—Ｋ４ＣａＳｉ３Ｏ９ꎻ２—Ｋ２Ｃａ２Ｓｉ２Ｏ７ꎻ３—Ｋ８ＣａＳｉ１０Ｏ２５ꎻ

４—Ｋ２Ｃａ３Ｓｉ６Ｏ１６ꎻ５—Ｋ２ＳｉＯ３ꎻ６—Ｓｌａｇ

( ｆ)Ｓｉ 含量对各含钾矿物及渣相占比的影响

图 ５　 复配灰组成对含钾矿物赋存形态

迁移的影响

２􀆰 ３􀆰 ２　 复配灰组成对含钙矿物演化的影响

图 ６(ａ)为 ９００℃下 Ｓｉ / Ｋ 比 ０􀆰 ５ 时 Ｃａ 的各种

赋存形态占比随 Ｃａ / Ｋ 比的变化趋势ꎬ固相 Ｃａ 主

要以 Ｋ４ＣａＳｉ３Ｏ９ 和 Ｋ２Ｃａ２Ｓｉ２Ｏ７ 的形态存在ꎬ随着

Ｃａ / Ｋ 比的逐渐增大ꎬ体系中的 Ｋ４ＣａＳｉ３Ｏ９ 逐渐向

Ｋ２Ｃａ２Ｓｉ２Ｏ７ 转变ꎬ当 Ｃａ / Ｋ 比为 ０􀆰 ４５ 时ꎬＫ２Ｃａ２Ｓｉ２Ｏ７

的比例已经达到了 ９９􀆰 ４４％ꎬＫ４ＣａＳｉ３Ｏ９ 几乎完全消

失ꎮ 随着 Ｃａ / Ｋ 比的升高ꎬ在气化过程中可能发生

的反应如式(１)所示ꎮ
Ｋ４ＣａＳｉ３Ｏ９ ＋ ＣａＯ → Ｋ２Ｃａ２Ｓｉ２Ｏ７ ＋ Ｋ２Ｏ ＋ ＳｉＯ２ (１)

　 　 图 ６(ｂ)为 ９００℃下 Ｃａ / Ｋ 比 ０􀆰 ４０ 时 Ｃａ 的各种

赋存形态占比随 Ｓｉ / Ｋ 比的变化趋势ꎮ 当 Ｓｉ / Ｋ 比为

１—Ｋ４ＣａＳｉ３Ｏ９ꎻ２—Ｋ２Ｃａ２Ｓｉ２Ｏ７

(ａ)Ｓｉ / Ｋ 比为 ０􀆰 ５ 的样品

１—Ｋ４ＣａＳｉ３Ｏ９ꎻ２—Ｋ２Ｃａ２Ｓｉ２Ｏ７ꎻ３—Ｋ８ＣａＳｉ１０Ｏ２５ꎻ

４—Ｋ２Ｃａ３Ｓｉ６Ｏ１６ꎻ５—Ｋ２ＳｉＯ３ꎻ６—Ｓｌａｇ

(ｂ)Ｃａ / Ｋ 比为 ０􀆰 ４ 的样品

图 ６　 复配灰组成对含钙矿物赋存形态

迁移的影响

􀅰３９􀅰
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０􀆰 ５ 时ꎬＣａ 同样主要以 Ｋ４ＣａＳｉ３Ｏ９ 和 Ｋ２Ｃａ２Ｓｉ２Ｏ７ 的

形态存在ꎻ升高 Ｓｉ / Ｋ 比至 １􀆰 ０ 时ꎬ Ｋ４ＣａＳｉ３Ｏ９ 和

Ｋ２Ｃａ２Ｓｉ２Ｏ７ 同时消失ꎬ 体系中开始出现少量的

Ｋ８ＣａＳｉ１０Ｏ２５ 和 ＣａＳｉＯ３ꎬ同时伴有大量的液相熔渣

(Ｓｌａｇ)生成ꎻ继续增大 Ｓｉ / Ｋ 比至 １􀆰 ５ 时ꎬＫ８ＣａＳｉ１０Ｏ２５

和 ＣａＳｉＯ３ 同时消失ꎬ同时有着少量的 Ｋ２Ｃａ３Ｓｉ６Ｏ１６

产生ꎮ

３　 结论

(１)生物质灰有效改善了煤焦表面形貌ꎬ其催

化作用促使煤焦表面形成更多层状结构和孔隙ꎬ显
著增加了微孔比例(最高达 ９０􀆰 ４２％)和比表面积

(最高达 １ ２２０􀆰 ６７ ｍ２ / ｇ)ꎮ 尤其是对于低 Ｓｉ / Ｋ 比样

品ꎬ结构优化提供了更多反应位点ꎬ提升了煤焦气化

反应活性ꎬＣＯ 产率显著升高ꎮ
(２)Ｓｉ / Ｋ 比固定时ꎬ随 Ｃａ / Ｋ 比增加(从 ０􀆰 ３５

至 ０􀆰 ４５)ꎬ微孔孔容和比表面积呈现先升后降趋势ꎬ
在 Ｃａ / Ｋ＝ ０􀆰 ４０ 时达到峰值ꎬ对应样品的气化活性也

最强ꎬ介孔孔容则呈相反变化ꎮ 固定 Ｃａ / Ｋ 比时ꎬＳｉ /
Ｋ 比的升高显著抑制孔隙发育和比表面积增大ꎬ降
低了气化活性ꎮ 温度升高能够促进 ＣＯ 生成和孔隙

发育ꎮ 拉曼光谱验证了不同复配样品煤焦芳香环结

构的演化差异与反应性强弱的关联性ꎮ
(３)ＦａｃｔＳａｇｅ 热力学计算揭示了 Ｋ、Ｃａ 气化过

程的复杂相变行为ꎮ Ｋ 元素易挥发ꎬ高温促进其以

Ｋ、ＫＯＨ 形态进入气相ꎬＣａ 基本以固体硅酸盐形式

存在ꎮ 提高 Ｓｉ / Ｋ 比能有效固钾ꎬＳｉ / Ｋ 为 １􀆰 ０ 时ꎬ固
相 Ｋ 占比 ９９􀆰 ８０％ꎬ但生成的大量熔渣或高硅酸盐

会抑制反应活性ꎮ
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