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准东煤燃烧中矿物质转化行为的 CCSEM 研究 
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摘要：在沉降炉中进行了准东煤的燃烧实验，利用计算机控制扫描电镜技术（computer controlled scanning electron 

microscopy，CCSEM）研究了煤中矿物质的转化行为。研究表明煤中主要矿物为方解石、高岭石、含铁类物质以

及未分类矿物，燃烧后灰中石英、铁的氧化物、白云石的含量急剧增加，未分类矿物和方解石的含量下降。同时

对 3 种重要致渣元素 Na、Fe、Ca 在燃烧前后的矿物转化行为及颗粒粒径分布进行了详细研究。 
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Mineral transformation during Zhundong coal combustion by CCSEM 
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Abstract: The mineralogy of Zhundong coal and its combustion-generated particles were characterized in detail 
by computer controlled scanning electron microscopy (CCSEM). The experiment was done on a lab-scale drop 
tube furnace. The results showed that there were calcite, kaolinite, pyrite, pyrrhotite, oxidized pyrrhotite and 
unclassified minerals in Zhundong coal. The mass fraction of quartz, iron oxide and dolimite increased sharply, 
while the mass fraction of calcite and unclassified minerals decreased. Also, the behaviors of Na, Fe and Ca as the 
important elements to the ash deposition, and their particle size distributions were investigated. 
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引  言 

准东煤田是近年在新疆探明的特大煤田，煤炭

资源预测储量 3900 亿吨，目前累计探明资源储量

2136 亿吨，煤田成煤面积 1.4 万平方公里，是我国

目前最大的整装煤田[1]。以我国现在煤炭年产量计

算，一个准东煤田就能够全国使用一百年。但是，

准东煤在燃烧利用过程中容易出现炉膛水冷壁结

焦，导致锅炉炉膛出口烟温升高，水平烟道受热面

高温沾污，积灰严重，有时不得不停炉清焦[2]。而

煤中的矿物质是引起锅炉结渣沾污的主要原因[3-4]。

关于准东煤中矿物质的转化，目前有不少学者进行

了相关研究，主要关注准东煤的碱金属赋存形态及

灰熔融温度的影响等。如翁青松等[5]研究了准东煤
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中碱金属的赋存形态对其燃烧特性的影响。范建勇

等[6]通过准东煤的灰熔融温度对其结渣特性进行了

表征。赵庆庆等[7]、王学斌等[8]和马岩等[9]研究了添

加剂对准东煤灰熔融温度的影响。王礼鹏等[10]通过

某掺烧准东煤的电厂锅炉采样研究了准东煤混烧的

沾污结渣特性。尽管上述学者对准东煤的灰熔融特

性和沾污结渣特性进行了相关研究，但是其关注的

是准东煤的整体矿物的转化，对于准东煤在燃烧前

后的单颗粒矿物质的具体转化还不是很清楚，有待

于进一步研究，以更好地了解其在燃烧过程中的迁

移转化规律，从而加深对其沾污结渣机理的认识。 
本文对原煤及燃烧后总灰样品的分析采用了

先进的计算机控制扫描电镜（computer controlled 
scanning electron microscopy，CCSEM）技术。CCSEM
技术是传统体分析技术的重要补充，在获取矿物非

均匀分布信息方面具有很大优势。CCSEM 技术是

一种逐粒分析技术，它通过逐个分析大量（＞3000）
矿物颗粒，获得每个颗粒的元素组成、粒径、形状

和截面面积等物理参数，经过统计分析和相关处理，

能够给出体分析技术无法获得的矿物非均一分布信

息[11-13]。CCSEM 数据处理主要包括矿物分类、内

在与外在矿物的识别及相关统计分析。矿物类型的

定义采用 Zygarlicke 等[14]的研究结果，CCSEM 的

详细分析过程可参考文献[13,15]。 

1  实验部分 

实验前将准东原煤进行干燥、研磨、筛分，煤

粉粒径采用 63～100 µm。准东煤原煤的工业分析和

元素分析见表 1。煤粉燃烧实验在高温沉降炉中进

行。高温沉降炉系统包括给粉器、反应器和取样装

置 3 部分。取样管内设有水冷却装置并采用纯 N2 

表 1  原煤特性 
Table 1  Raw coal properties 

Proximate analysis/% Ultimate analysis/% 

Mad Aad Vad FCad Cad Had Oad
① Nad Sad 

7.25 3.56 40.13 49.06 65.77 3.95 14.60 4.36 0.51

① by difference. 

淬冷，以防止煤灰颗粒的二次反应，关于实验系统

的详细介绍可参考相关文献[16]。燃烧气氛为模拟空

气气氛（O2/N2 = 1:4），给气量为 4 L·min−1，给粉

速率为 0.15 g·min−1，燃烧温度设定为 1350℃。煤

样在该系统中进行燃烧，通过玻璃纤维滤筒收集燃

烧后的总灰，总灰中含碳量经测定约 1%。 

2  结果与讨论 

2.1  燃烧前后矿物的组成特性 
为了方便表示，在图中将煤和灰中的矿物分别

用 coal 和 ash 表示。由图 1 可知，原煤中检测出的

主要矿物为方解石（calcite），高岭石（kaolinite），
其内外在形式基本各占一半，其次为黄铁矿（pyrite），
磁黄铁矿（pyrrhotite），氧化的磁黄铁矿（oxidized 
pyrrhotite），铁的氧化物（iron oxide），再次为石英

（quartz），富硅（Si-rich）和富钙（Ca-rich）矿物，

它们主要以外在矿的形式存在，还有很大一部分以

未分类（unclassified）形式存在。图 1 还比较了煤

及其灰中矿物的类型与含量。对比原煤可以发现，

燃烧后煤灰中石英、铁的氧化物、白云石（燃烧后

为钙和镁的氧化物）的含量明显增加，此外高岭石

（燃烧后为莫来石）、硬石膏、富硅和富钙矿物也有

所增加，但方解石（燃烧后为钙的氧化物）的含量有

所下降，黄铁矿、磁黄铁矿和氧化磁黄铁矿的含量为

 
图 1  煤与灰中矿物组成 

Fig.1  Minerals in coal and ash 
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零，说明燃烧中发生了彻底转化，生成铁的氧化物。 
在 CCSEM 矿物分类中，通常将构成复杂，无

法用已有规则进行分类的矿物归为未分类矿物，也

称为复杂矿物。未分类矿物在准东煤中及灰中占有

较大比例，因此其燃烧转化行为对颗粒物的形成也

有很大影响。图 2 为煤与灰中未分类矿物氧化物成

分分布，可以看出未分类矿物含 Ca、Si、Al、Mg
以及不同比例的 Fe、Na、K 等元素，表明它们实

际上是组成复杂的硅酸盐，同时不难发现 Na、K、

S、P 等易挥发元素在灰中未分类矿物中的含量急剧

减少，表明在燃烧过程中发生了显著气化。 

 
图 2  煤与灰中未分类矿物氧化物成分分布 

Fig.2  Element distribution of unclassified mineral in coal and ash 

2.2  燃烧前后矿物的粒径分布 
图 3 比较了煤与灰中矿物颗粒的粒径分布，由

图中可以发现颗粒小于 2.2 µm 的质量份额减小，表

明在这个粒径下的部分颗粒发生了聚合转化为粒径

大于 2.2 µm 的颗粒。22～100 µm 颗粒质量份额也

是减小，这可能是由于一部分颗粒发生熔融聚合转

化为大于 100 µm 的颗粒，导致 100～211 µm 颗粒 

 
图 3  煤与灰中矿物粒径分布 

Fig.3  Minerals particle size distribution in coal and ash 

质量份额增加，同时一部分颗粒发生破碎导致 2.2～
22 µm 颗粒质量份额增加。 

下面以煤中主要的矿物质，方解石、高岭石、

含铁类物质和未分类矿物（复杂矿物）为例， 进
一步深入分析各自的粒径转化规律。方解石为煤中

常见的一种碳酸盐（另外两种碳酸盐白云石和铁白

云石在本煤种中没有发现），方解石在 1200～1300 
K 之间发生分解反应，生成 CaO 和 CO2，同时在本

实验中由图 4(a)可知，方解石颗粒发生了破碎，煤

中大于 100 µm 的方解石颗粒发生了破碎进而转化

为小粒径颗粒。Ten 等[17]
和 Yan 等[18]都对空气气氛

下方解石的破碎行为进行了研究。Ten 等[17]利用模

拟火焰研究了通过浮选得到的煤中方解石的转化行

为，研究发现一个 60 μm 的方解石颗粒破碎为 10
个小颗粒。Yan 等[18]利用沉降炉研究了一种天然方

解石的转化行为，研究发现一个 45～63 μm 的方解

石颗粒可破碎为 3 个小颗粒，产生的颗粒没有发生

熔融和烧结。以上研究均表明在空气气氛下方解石

颗粒在燃烧后均发生了破碎行为，与本实验结果是

一致的。图 4(b)是煤及其灰中高岭石（莫来石）颗

粒的粒径分布。高岭石是煤中重要的黏土矿物，不

难发现，在 46 µm 以下，灰中莫来石含量均低于煤

中高岭石含量，但是在 46 µm 以上，灰中莫来石含

量急剧增加，这说明煤中小于 46 µm 的高岭石颗粒

在燃烧过程中由于高温作用发生了熔融聚合形成了

较大的残灰颗粒。图 4(c)是煤及其灰中含铁类物质，

由图 2 可知，煤中主要含铁物质为黄铁矿、磁黄铁

矿、氧化的磁黄铁矿和铁的氧化物，其粒径主要集

中在 22～46 µm，燃烧后主要转变为粒径大于 100 
µm 的颗粒物。未分类的复杂矿物如图 4(d)所示，

燃烧前主要集中在 22～100 μm，燃烧后大颗粒粒径

减小，主要转化为 10 µm 左右的颗粒。 
2.3  重要致渣元素的转化行为 

Na、Fe、Ca 是导致受热面积灰结渣的重要元

素[19-22]，因此重点研究它们在燃烧过程中的转化行

为具有重要的意义。由图 5 可知，钠在煤中主要是

以未分类（复杂）矿物形式存在，少量以钠铝硅酸

盐形式存在，燃烧后钠主要迁移到钠、钙、铁的硅

铝酸盐以及富钙和富硅矿物中，未分类矿物中的钠

含量急剧降低，这说明钠与硅铝酸盐等发生了相互

作用。由图 6 可以看出，钠氧化物的质量份额在

100～211 µm 粒径段略有增加，但在其他粒径段内

的份额均急剧减小，可能是钠在燃烧时发生了气化，

形成了更小粒径（小于 0.5 µm）的颗粒，但是这部



                                             化  工  学  报                                      第 67 卷 ·2120· 

分颗粒无法为 CCSEM 所检测。关于钠从煤中的释

放，已有研究[23]表明钠从煤中释放分为两个阶段。

第一阶段是在燃烧初期，这个阶段钠实际上并没有

真正从煤中挥发出来，而是在煤中以不同形态发生

相互转化。第二阶段是在燃烧后期，钠才真正从煤

中释放出来。对于钠的释放目前研究认为有 3 种途

径[24-27]：一是通过 NaCl 形式挥发，二是通过有机

钠转换成的 Na 原子形式挥发，三是分别通过 Na 和

Cl 原子释放。Lee 等[25]的研究结果认为，钠蒸气是

由煤中的 NaCl 直接蒸发而来。对于水合钠，Rassk[27]

 
图 4  煤中主要矿物质量粒径变化 

Fig.4  Minerals mass size distribution in coal and ash 

 
图 5  Na 在煤和灰中的矿物分布 

Fig.5  Na distribution in coal and ash 
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认为，由于水分的存在，钠在煤颗粒加热脱水的过程

中会被带至颗粒表面并以 NaCl 的形式释放出来。对

于有机钠，则普遍认为是通过钠原子的形式从煤中释

放出来。基于铝元素示踪法的颗粒物模态识别研究[16]

表明，小于 0.3 µm 的颗粒属于超细模态，其主要的生

成机理为气化凝结机理，且其元素成分主要为易挥发

元素。而目前 CCSEM 技术对于颗粒粒径小于 0.5 µm
的颗粒物无法检测，所以可以推测从各个粒径段挥发

出来的钠最终转移到小于 0.5µm 的细颗粒中去了。 
由图 7 可知，煤中的 Fe 主要以黄铁矿、磁黄

铁矿、氧化的磁黄铁矿以及铁的氧化物和未分类（复

杂）矿物的形式存在，而燃烧后基本上以铁的氧化

物形式存在。有趣的是，样品中以铁铝硅酸盐的形

式存在的矿物含量很低，且燃烧前后无明显变化，

表明燃烧过程中铁与硅铝酸盐之间的反应较弱。燃

烧后富硅矿和铁白云石（实际是钙、铁氧化物）中

Fe 的含量升高，表明铁与钙和硅发生了相互作用。 
图 8 是铁的氧化物在煤和灰中的粒径分布，在

煤中其主要集中在 22～46 µm，燃烧后发生了熔融

聚合，转变为 100～211 µm 的颗粒中，且其主要成

分由图 7 可知为铁的氧化物。0.5～2.2 µm 的含铁物

质也发生了熔融聚合，从而导致其中铁氧化物的质

量份额下降。 
Ca 在煤和灰中的矿物分布如图 9 所示。钙在煤

中主要以未分类（复杂）矿物和方解石的形式存在，

燃烧后 Ca 发生了明显的迁移，方解石的质量份额

显著下降，白云石（dolomite）、Ca-Al 硅酸盐、Ca
铝酸盐、石膏（gypsum）、石膏/铝硅酸盐以及富钙

矿物含量均增加，表明钙发生了硅酸盐化和硫酸盐

化。同时从氧化钙在煤和灰中的质量粒径分布图（图

10）来看，其变化趋势与图 4 中方解石和未分类（复

杂）矿物质量粒径分布类似，因为煤中的钙主要就

是以这两种类型的矿物存在。 

3  结  论 
本文利用计算机控制扫描电镜技术（CCSEM） 

   
图 6  Na2O 在煤和灰中的质量粒径分布                         图 7  Fe 在煤和灰中的矿物分布 

Fig.6  Na2O mass size distribution in coal and ash                      Fig.7  Fe distribution in coal and ash 

     
图 8  Fe2O3在煤和灰中的质量粒径分布                            图 9  Ca 在煤和灰中的矿物分布 

Fig.8  Fe2O3 mass size distribution in coal and ash                        Fig.9  Ca distribution in coal and ash 
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图 10  CaO 在煤和灰中的质量粒径分布 

Fig.10  CaO mass size distribution in coal and ash 

对准东煤在燃烧前后的矿物转化及粒径分布做了详

细的表征和分析。得到以下主要结论。 
（1）准东煤中主要矿物为方解石、高岭石、

含铁类物质（主要为黄铁矿、磁黄铁矿和氧化的磁

黄铁矿）以及未分类（复杂）矿物，其内外在矿的

形式基本为各占一半。 
（2）燃烧后，灰中石英、铁的氧化物、白云

石的含量急剧增加，莫来石、硬石膏、富硅和富钙

矿物都有所增加，未分类（复杂）矿物和方解石的

含量有所下降。同时通过燃烧前后颗粒的质量粒径

分布图，表明燃烧后颗粒发生了破碎和团聚行为。 
（3）通过对 Na、Fe、Ca 3 种对灰沉积有重要

影响的元素进行分析，一部分 Na 发生了硅酸盐化，

同时各个粒径段的 Na 均发生了气化。含 Fe 物质燃

烧后主要转变为铁的氧化物，同时发生了熔融聚合。

含 Ca 物质发生了硅酸盐化和硫酸盐化，同时颗粒

发生了破碎行为。 
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