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摘要!为了实现煤化工结晶盐的无害化处理#提出了利用工业锅炉掺烧的方式对结晶盐进行固化处理的新思路$ 根据煤制

天然气项目结晶盐及其原料煤组成分析#利用试验装置对锅炉煤灰固化结晶盐进行烧结试验$ 实验结果表明#煤灰样对钠盐有

明显的固化作用#排除灰的吸附#试验灰样可固化盐分为 )[ARc$ 基于项目配套的动力锅炉原料煤的消耗量#估算单台循环流

化床锅炉日处理盐量约为 A)[' 8#而单台粉煤锅炉日处理盐量约为 R 8#综合配套锅炉可固化结晶盐 ![!! 万8B4$
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::以煤制烯烃"煤制油"煤制天然气为代表的煤化

工产业属于煤炭清洁高效利用的有效方式#对调整

国家能源与化工经济结构具有现实的经济利益和能

源战略意义#根据国家产业发展的相关指导政策#新

上现代煤化工项目规模大"原料煤消耗大"耗水量

大#废水产生量大#污染物浓度高())

$ 而我国煤炭

资源和水资源总体呈逆向分布#煤化工产业布局受

煤炭资源主导#使得产业发展中水资源配置问题凸

显(')

$ 水资源稀缺地区往往水环境容量也不足#甚

至缺乏纳污水体$ 水资源和环境容量已成为煤化工

产业发展的主要制约因素#实现废水零排放成为企

业发展的自身需求和外在要求$ 煤化工废水零排放

关键在于浓盐水处理#而以膜法@蒸发结晶为主的

浓盐水处理工艺存在投资大"处理成本高"运行不稳

定等问题(! @?)

$ 结晶产出固体混合结晶盐组成复

杂#有害物质浓度高#目前盐泥暂按危险废物进行处

理#由于其极易溶于水#以固体形式安全"长久处置

存在技术难度#按危废处置费用高昂#是目前制约今

后发展的主要瓶颈之一(" @R)

#为此亟需寻找就地转

化的更有效结晶盐处置措施$

国内煤炭资源分布广泛#煤质情况不同地区差

别大#为此国内煤炭基地建设的燃煤电厂和坑口现

代煤化工项目均是以煤质定生产工艺#国内新疆准

东地区煤含盐量高(; @)))

#相关单位进行了研究#表

明燃煤电厂一方面通过锅炉防积灰措施#另一方面

通过机理研究产生的原因#配含灰熔点高的煤是有

效措施$ 含盐有机废液与煤混烧试验#通过对含盐

量的控制调节灰中酸碱比#循环流化床焚烧试验研

*;")*
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究证明技术路线可行()')

$ 基于山西晋北某

A( 亿1

!

B4煤制气项目所在地区#原料属于高灰分"

高灰熔点煤#产生结晶盐约 ! 万 8B4#配套电厂需要

高灰熔点燃煤 ?(( 万8#如果将 ! 万8结晶盐能够掺

到锅炉中#则可解决制约煤化工项目的浓盐水处理

问题$

本文中针对高灰"高硅铝煤质#结合 A( 亿 1

!

B4

坑口煤制天然气项目产生的结晶盐处置难题#通过

理论分析和试验#探索煤化工含盐废水结晶盐锅炉

掺烧固化处置的可能性并对其进行应用前景分析#

为煤化工废水处理产生的结晶盐处置技术研究与工

程应用提供支持$

:;结晶盐组成分析与煤灰分组成分析

试验结晶盐水样为国内某煤化工废水经膜回

收"蒸发结晶后产生的结晶盐#利用离子色谱仪采用

6/E@)"(( 进行了离子色谱分析#主要离子组成指标

见表 )$

表 :;结晶盐离子色谱结果
&质量分数'c

样品
_

p

W4

p

/4

' p

*H

' p

f-

! p

结晶盐 ([(!! !;[)? ([(R' ([()? ([(((?)

样品
E2

' p

f

@

/5

@

Ek

' @

A

Wk

@

!

结晶盐 ([(Q( ([()? "([?' ([)' ([('(

采用gif检测仪&a.$D-.̀ R >,L4%3-'进行了

g射线图谱分析#检测结果通过图谱分析可知#主要

成分是W4/5#钾盐含量很低$ gif谱图见图 )$

图 ):结晶盐gif谱图

山西晋北某煤制天然气项目煤质数据符合大同

石炭二叠纪煤的典型特征#设计煤种原煤收到基灰

分达到质量分数 A'[RAc ZA?[?(c#硅"铝含量高#

>5

'

k

!

"E2k

'

质量分数合计达到 R?[!"c#碱金属

W4

'

k"_

'

k质量分数很低#仅为 ([Q(c$ 配套动力

锅炉燃料是矸石"洗中煤及煤的混合物#因此煤中

灰分含量更高$ 试验煤锅炉灰样取自山西某高灰

煤质电厂循环流化床锅炉灰#煤灰成分分析结果

见表 '$

表 <;煤灰成分分析数据燃料煤煤灰分析数据

&质量分数'c

::::项目 符号 设计煤种

工业分析 : :

:收到基灰分 .

4.

A'[RA ZA?[?(

:干燥无灰基挥发分 3

,4F

!R[?) ZAA[R"

灰分成分分析 : :

:二氧化硅 E2k

'

?([!?

:三氧化二铝 >5

'

k

!

!?[()

:三氧化二铁 f-

'

k

!

A[?!

:二氧化钛 <2k

'

)[')

:氧化钙 /4k !["(

:氧化镁 *Hk ([A;

:氧化钾 _

'

k

)[(R

:氧化钠 W4

'

k

([AQ

:五氧化二磷 I

'

k

?

([(R

:三氧化硫 Ek

!

'[(;

<;灰分固化钠盐能力理论分析

根据国内高盐电厂防止钠钾碱金属沾污研究和

生产实践情况#国内学者提出烟煤型煤灰和褐煤型

煤灰W4

'

k含量判别积灰倾向的标准(; @)))

#见表 !$

表 =;烟煤型灰和褐煤型灰$,

<

"质量分数确定的

沾污倾向

烟煤型

煤灰

灰中W4

'

kBc

\([? ([? Z)[( )[( Z'[? m'[?

沾污倾向 低 中 高 严重

褐煤型

煤灰

灰中W4

'

kBc

\'[( ' Z" " ZR mR

沾污倾向 低 中 高 严重

利用煤化程度来区分不同煤种#以干燥无灰基

挥发分含量 3

,4F

进行表征#并提出以下预测煤灰钠

盐固定极限值模型!

IA&.\X3

,4F

'&W4

'

kpD_

'

k'

式中#常数."X是衡量煤种对钠盐固定极限值影响

大小的模型参数%D是衡量 _

'

k对钠盐固定极限值

影响的当量常数$

当I超过极限值 I

52128

时#认为煤中钠盐超过最

大固定能力#该煤灰在锅炉运行中就会存在积灰沾

污问题$ 根据调研的准东矿区沾污情况比较严重的

多个煤种等文献研究#实际运行的煤中 W4

'

k质量

分数达 '[!Rc Z!['(c$ 针对大同煤种组分及相

*(Q)*
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关研究煤质数据#经过对参数的优化范围为#.从

)[( Z?[( 变化#X从 ( Z([' 变化#D从 ( Z' 变化#

极限值I

52128

从 ([? Z'[? 变化#估算煤灰固定钠盐极

限值为I

5218

])[!c$

IA&'[? \?[(3

,4F

'&W4

'

kp([?_

'

k' \I

5218

::设计煤种灰分含量为 .

4.

#灰中钠盐当量为 7 ]

W4

'

kp([? _

'

k&c'#根据钠盐极限固定值的计算

方法可以得到该煤灰钠盐极限值为 7

52128

])[!B

&'[" @([(? 3

,4F

'&c'#设计煤种 ,DH该煤可以处

理的钠盐当量质量,

7458

应为!

,

7458

],.

4.

&7

52128

@7'4)((&)(( \7

52128

'

=;煤灰固化结晶盐验证试验

为进一步验证固化的能力#进行模拟试验#采用

马弗炉模拟循环流化床锅炉炉内燃烧温度条件下循

环灰同结晶盐中碱金属钠无机盐的反应过程#并根

据实验前后循环灰的质量变化计算其对碱金属钠的

固化能力$

试验步骤!准备好灰样#并用马弗炉进行实验预

烧#将残炭去除%模拟炉膛内部灰样与结晶盐掺混过

程#对无机盐进行烘干及研磨#与灰样掺混#烘干保

存%根据理论估算结果#取一定数量&克'灰样按照

质量分数 )[AAc及 R["(c混盐含量 ' 种混合比例

所需质量#称量出每份灰样相应所需混盐%将 'A H

样品直接与 )[AAc相应混盐混合后#放入烘干箱后

干燥记为>样#将 'A H样品与 R["(c盐混合的灰样

品记为a样%对 >"a每种灰样分别取 ! 份#每份称

重 ' H#放入陶瓷方舟内#待马弗炉温度升至 ;((d

后将该组样品迅速放入马弗炉中并关马弗炉门持续

加热 )( 12%#将其迅速取出转入干燥器中保存#待样

品分别冷却至室温后#称量并记录$ 实验结果见

表 A$

表 A;灰样实验结果

灰样
容器质

量BH

实验前灰

质量BH

实验后灰样和

容器总质量BH

实验后灰

样质量BH

实验后灰

样增重Bc

> )Q['" '['! );[?( '['? ([R(

: )'[R( '[(? )A[R" '[(" ([;?

: )!["( )[;! )?[?! )[;A ([R)

a )A[QA '[(; )"[;; '['" Q[Q!

: )!["R )[;; )?[R! '[)? Q[QA

: )![;' '[(! )"[)) '[); Q["'

试验结果!试验中发现 R["c含盐量的 a样灰

分在经过掺烧实验后发生了明显的板结现象#说明

在实际锅炉中容易发生沾污#而质量分数 )[AAc含

盐量>样的灰分并未出现板结现象$ a样&含盐质

量分数 R["c'关盖实验#发现灰样增重为质量分数

Q[Qc#说明有 Q[Qc的结晶盐可能被循环灰吸附$

为此#取a">同一试验后灰样#加入水搅拌过

滤#)(?d烘干后再放在马弗炉 A?(d烘干后#发现a

样原吸收了质量分数 Q[Qc的结晶盐质量分数降低

"[''c#即经过吸附及清洗后#能够被循环灰吸收且

不溶于水的结晶盐比例为 )[ARc$ >样质量未发

生变化$ 实验结果表明#灰样对钠盐有明显的固化

作用#排除吸附影响#灰样固化盐分质量分数为

)[ARc$

A;结果与讨论

&)'针对煤化工高灰分煤#灰分中W4"_等碱金

属含量很低#E2">5元素含量高#非常适合用于碱金

属结晶盐的吸附$

&''针对调研煤化工结晶盐成分主要以 W4/5

为主的特点#通过文献调研和模拟计算#提出基于煤

种挥发分含量"灰分含量以及碱金属盐成分为变量

的锅炉灰吸收碱金属盐的极限值计算公式!

IA&.\X3

,4F

'&W4

'

kpD_

'

k'

::并通过分析工业锅炉的实际沾污情况数据#确

定了系数.]'[?#X]?[(#D]([?#估算煤灰固定钠

盐极限值为I

5218

])[!c$

&!'采用实际工业盐样品和锅炉循环灰进行掺

混试验验证#灰样对钠盐有明显的固化作用#排除吸

附干扰#灰样固化盐分为质量分数 )[ARc$

&A'A( 亿1

!

B4煤制天然气项目产生的含盐废

水经过膜回收和蒸发结晶#产生混合结晶盐约

! 万8B4#组分主要离子组成以氯化钠为主#项目配

套燃煤锅炉配置为 ' 台 ) '(" 8B0循环流化床锅炉"

! 台 A'( 8B0煤粉锅炉#设计小时耗煤量 Q;; 8#年耗

煤量 A;; 万 8#由试验灰样固化盐分质量分数

)[ARc可计算得到#单个循环流化床锅炉日处理盐

量约为 A)[' 8#而单台粉煤锅炉日处理盐量约为 R 8#

综合配套电厂可固化结晶盐 ![!! 万 8B4#其中循环

流化床可处理 '["' 万 8#可以满足一个 A( 亿 1

!

B4

煤制天然气项目产生的结晶盐的固化处理要求$

B;结语

基于已有研究文献和结合特定项目#对电厂锅

炉掺烧煤化工结晶盐进行初步估算和试验验证#

:::: !下转第 )Q! 页#

*)Q)*
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量场的旋度为 (#即

1

e'](#公式&)'可以变为!

,C

G̀I

]&)B''

$

?

'

,!i-B

.!

C

1

�'�

'

&!'

图 ):碳纳米管看做粒子线

假设碳纳米管为二维的#通过图 ) 所示的几何

结构可以作如下的定义!

!!9A@&N' &A'

::对公式&A'两边进行求导可得!

,9A@T&N',N &?'

::把公式&?'带入公式&)'得!

,! A &@T&N',N'

'

p,N槡
'

A ) _&@T&N''槡
'

,N

,C

G̀I

]&)B''

$

?

'

) _&@T&N''槡
'

,Ni-&

.!

'

1

�'�

'

&"'

::将公式&"'带入到式&!'得!

,C

G̀I

]&)B''

$

?

'

) _&@T&N''槡
'

,Ni-&

.!

'

1

�'�

'

&Q'

::对公式&Q'的两边从 N

(

到 N

^

进行积分就可以

得到整个碳纳米管粒子串结构在交流电场中所受的

介电电泳力为!

C

G̀I

]&!B''

$

?

'

*

1

i-&

/

@

/*

'

,

N

^

N

(

) _&@T&N''槡
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:><;建立组装模型

碳纳米管在电场中先沿电场线方向做平动#如

图 '&O'所示#当有一点搭接到电极上以后#然后绕

这点做转动$ 研究表明#碳纳米管的旋转运动所需

的时间相较于平动来说很小$ 在介电电泳过程中#

碳纳米管总是与电场线的方向保持一致#并随运动

不断地变换其方向$ 也就是说当 /W<运动到电极

表面时#其轴向沿电极电场线方向$

&4'碳纳米管的平动受力分析 &O'碳纳米管的旋转受力分析

图 ':碳纳米管运动过程的受力分析

为了解在近电极间隙处碳纳米管的受力情况#

利用有限元分析软件 /+17+5*$582M097237对其进行

了数值分析$ 图 ! 是没有碳纳米管的电场分布图$

图 !:未加入碳纳米管的电场仿真图

从图 ! 中看到#场强最大值出现在电极的尖端

处#最大值为 )[AAA e)(

Q

$ 图 A 是含有碳纳米管的

电场分布图
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初步结果表明#高含硅铝的煤灰对钠盐有固定作用#

根据锅炉防止沾污的要求进行了掺入量极限分析计

算#结合一个煤制天然气废水处理产生的结晶盐量

和配套燃煤锅炉情况#可以实现结晶盐全部固化处

理#为煤化工实现零排放和固废处置提供了一个新

的解决途径$ 为满足工程应用需要#还需要进行系

统深入的实验和工业试验#为产业化实施提供保障$
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