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钙基催化木屑煤混燃及其对排放、灰分特性的影响
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　　【摘要】　以木屑和褐煤为研究对象，利用循环流化床反应装置，研究了不同燃烧工况下钙基对 ＳＯ２、ＮＯｘ排放

特性的影响；并通过 Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）和等离子体原子发射光谱仪（ＩＣＰ）测定了底

灰的元素、基团和矿物组成，对附加碱金属 Ｃａ的灰样进行了熔融特性分析。研究表明，钙基对 ＳＯ２、ＮＯｘ的释放有

一定的抑制作用。当过量空气系数 α为１０时，石灰石的添加对 ＮＯｘ减排最为明显。且随着木屑含量的减少，ＮＯｘ
产率有所降低；钙基对 ＳＯ２的脱除受反应温度的影响。在温度为 ７００～９００℃、Ｃａ和 Ｓ质量比为 ２０时的固硫脱硫

效果最好；在 ＣａＣＯ３的作用下，底灰的熔融现象基本消失。

关键词：木屑　煤　钙基催化　混燃　排放　灰分特性

中图分类号：Ｓ２１６２；Ｘ５０６ 文献标识码：Ａ 文章编号：１０００１２９８（２０１２）０８０１２１０７

ＥｆｆｅｃｔｏｆＣａｌｃｉｕｍＳａｌｔＣａｔａｌｙｓｉｓｏｎＡｓｈａｎｄＮＯｘ／ＳＯ２Ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｄｕｒｉｎｇＣｏｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

ＷａｎｇＨａｉｒｏｎｇ　ＹａｎｇＷｅｎｂｉｎｇ　ＷａｎｇＹａｌｉ
（ＳｃｈｏｏｌｏｆＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｕｎＹａｔｓｅｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ５１０２７５，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ

Ｃｈｏｏｓｉｎｇｌｉｇｎｉｔｅｍｉｘｉｎｇｗｉｔｈｓａｗｄｕｓｔａｓｏｂｊｅｃｔ，ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｕｍｓａｌｔｃａｔａｌｙｓｉｓｏｎＳＯ２ａｎｄＮＯｘ
ｅｍｉｓｓｉｏｎｗａｓａｎａｌｙｚｅｄｂｙｕｓｉｎｇｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇｆｌｕｉｄｉｚｅｄｂｅｄｒｅａｃｔｏｒ．Ｔｈｅａｓｈｅｌｅｍｅｎｔｓｇｒｏｕｐｓａｎｄｍｉｎｅｒａｌ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆａｓｈｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄｔｈｒｏｕｇｈＸｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ（ＸＲＦ），Ｘｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）ａｎｄｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ（ＩＣＰ）．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔ
ｓｈｏｗｅｄＣａＣＯ３ｈａｄａｃｅｒｔａｉｎｅｆｆｅｃｔｏｎＳＯ２ａｎｄＮＯｘｅｍｉｓｓｉｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｌｉｍｅｓｔｏｎｅｈａｄ
ｏｂｖｉｏｕｓｅｆｆｅｃｔｏｎＮＯｘｅｍｉｓｓｉｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｗｉｔｈα＝１０．ＮＯｘｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒｅｄｕｃｅｄｗｉｔｈｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｉｎｇｏｆ
ｓａｗｄｕｓｔｃｏｎｔｅｎｔ．ＴｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆＳＯ２ ｗａｓｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｂｙｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ７００～９００℃ ａｎｄＣａ／Ｓｏｆ２０，ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｗａｓｔｈｅｂｅｓｔ．Ｔｈｅａｓｈｍｅｌｔｉｎｇｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ
ｄｉｓａｐｐｅａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＣａＣＯ３．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ　 Ｓａｗｄｕｓｔ， Ｌｉｇｎｉｔｅ， Ｃａｌｃｉｕｍ ｓａｌｔｃａｔａｌｙｓｉｓ， Ｃｏｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ， Ｅｍｉｓｓｉｏｎ， Ａｓｈ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ

收稿日期：２０１１ １０ １０　修回日期：２０１２ ０１ １２

国家自然科学基金资助项目（５１１０６１８７）和广东省科技计划资助项目（２０１０Ａ０６０８０１０１０）
作者简介：王海蓉，讲师，博士，主要从事燃烧与安全研究，Ｅｍａｉｌ：ｗａｎｇｈａｉｒｏｎｇ１１＠１２６．ｃｏｍ

　　引言

生物质是一种绿色能源，它与煤混燃可实现生

物质的大规模、高效利用，是减少 ＣＯ２排放的主要方

法之一
［１～２］

。但该种燃料的固有无机元素钾、钠、

硫、钙、硅的含量较高，在燃烧过程中易发生聚团、结

焦等问题
［３］
。同时，煤和生物质燃烧还会产生 ＳＯ２、

ＮＯｘ等有害气体。这些都会影响整个生物质利用系
统的效率和可靠性。因此，混燃及其排放、灰熔融特

性一直是各国学者研究的焦点。



Ｇｒａｍｍｅｌｉｓ等在流化床反应器、半工业用循环流
化床燃烧器和工业锅炉内对废木材和褐煤进行混燃

实验。研究证明废木材与褐煤共燃是可行的
［４］
。杨

天华等研究了煤燃烧过程中碱金属对 ＳＯ２析出特性

的影响
［５］
。Ｄｉａｎａ等研究了树脂焦炭和煤焦附加碱

金属 Ｋ还原 ＮＯｘ的机理，认为 Ｋ对树脂焦炭的影响
是增加活位点的数量，并在相应的活位点上提高了

焦炭还原 ＮＯｘ的速率
［６］
。其他关于生物质与煤混燃

的研究则主要集中在热解机理和污染物的排放等方

面。本文主要研究煤木屑混燃过程中钙基对 ＳＯ２、
ＮＯｘ排放的影响，并测定底灰的元素、基团和矿物组
成。

１　实验方法与装置

１１　原料
实验用煤和木屑取自东莞新鼎生物质燃料有限

公司。原料的常规元素和工业分析如表１所示。实
验前，将煤和木屑研磨至２００目，在１０５℃下干燥２ｈ
备用。

表 １　原料元素分析与工业分析

Ｔａｂ．１　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｉｎｄｕｓｔｒｙａｎａｌｙｓｉｓ

ｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ ％

样品

元素分析（质量分数） 工业分析（质量分数）

碳 氢 氮 硫 水分 灰分 挥发分 固定碳

煤　 ４０５４ ３１２ ０５９ ０５７ ０５１ ２１４９ １７３５ ６０６４

木屑 ４５８１ ５１９ ０６６ ０３４１２３５ ０８２ ６９４３ １７４０

１２　排放性能实验
实验装置由空气预热、燃烧、气固分离和测量系

统４部分组成，如图 １所示。空气预热系统由空气
预加热室、风速控制阀、鼓风机和布风帽等构成。主

燃烧室为圆柱体，规格 Ф１５０ｍｍ×３０００ｍｍ，采用耐
高温的３１０不锈钢制成。蓄热体为石英沙，颗粒直
径２ｍｍ。电加热段在炉体的下部，向上为燃烧段。
电加热段最高温度 １０００℃，常用温度 ８５０℃。炉内
温度由热电偶测试，并连接到控制柜上在线显示。

尾部烟气依次通过烟道、冷凝管以降低排烟温度，其

浓度由 ＴＹ ２０００型烟气分析仪直接测定。
选用石灰石作为催化剂，在不同的空气过量系

图 １　燃烧反应实验系统简图

Ｆｉｇ．１　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍ
１．风机　２、３流量计　４．空气预加热室　５．收灰装置　６．引风机

７．排渣阀　８．给料斗　９．主燃烧室　１０．电加热段　１１．布风帽

１２．回料装置　１３．冷却水套　１４．旋风分离器　１５．冷凝管　

１６．干燥管　１７．烟气分析仪　１８．采样泵　１９．数据采集仪
　

　　

数、反应温度和配比条件下研究木屑、煤混燃的排放

特性。石灰石添加量按 Ｃａ、Ｓ质量比进行计算，其
添加量及实验工况如表 ２所示，ｍ１、ｍ２分别为煤、木
屑的质量。Ｒ为添加量，α为空气过量系数，Ｔ为反
应温度。

表 ２　添加剂及实验工况

Ｔａｂ．２　Ａｄｄｉｔｉｖｅｓａｎｄｔｅｓｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

工况序号 ｍ１／ｍ２
Ｃａ、Ｓ

质量比
Ｒ／ｇ·ｋｇ－１ α Ｔ／℃

１

２

３

４

５

０

１５

２０

２５

０

２４９

３３２

４１５

１０／１２／１５ ７００～９５０

５

６

７

８

４

０

１５

２０

２５

０

２４６

３２８

４０９

１０／１２／１５ ７００～９５０

１３　灰样组成分析
采用 Ｓ４ Ｐｉｏｎｅｅｒ型 Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ）

测定底灰的基团组成；采用日本理学 Ｄ／ｍａｘ２４００型
Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）测定其矿物组成。

煤和木屑的成灰元素采用 ＩＲＩＳＡｄｖａｎｔａｇｅ５０００型
等离子体原子发射光谱仪（ＩＣＰ）测定，采用的消解
方案为 ＨＮＯ３／ＨＦ／ＨＣＩＯ４ 微波消解。测试结果如
表３所示。

表 ３　煤、木屑的成灰元素质量比
Ｔａｂ．３　Ｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆｌｉｇｎｉｔｅａｎｄｓａｗｄｕｓｔ μｇ／ｇ

样品 Ａｌ Ｃａ Ｆｅ Ｋ Ｍｇ Ｎａ Ｐ Ｓｉ

煤　 ３４４×１０４ ２４８×１０３ １４２×１０４ ２５６×１０３ １０２×１０３ ６６５×１０２ １５０×１０２ ３１２×１０３

木屑 ３６７×１０３ ９３４×１０３ ２０３×１０３ １３４×１０３ ６５３×１０２ ２７４×１０２ １１８×１０２ １７７×１０２
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２　实验结果与讨论

２１　添加剂对 ＳＯ２、ＮＯｘ排放性能的影响

２１１　不同燃烧工况下钙基对排放性能的影响
在不同的燃烧工况下，加入石灰石，考察钙基对

排放性能的影响。

图２～３是不同过量空气系数下 ＳＯ２、ＮＯｘ的排
放特性。对比最大 ＳＯ２质量浓度可以看出，加入石
灰石之后，最大 ＳＯ２质量浓度（α＝１５）从 ３８９ｍｇ／Ｌ
降低到１９１ｍｇ／Ｌ。因此，石灰石的添加能使 ＳＯ２排
放量大幅度地减少。从图 ３可以发现，钙基对 ＮＯｘ
的释放也具有一定的抑制效果。用相对脱除率 Ｙ
表示钙基对排放的影响，即

Ｙ＝Ｃ－Ｃ′
Ｃ

×１００％ （１）

式中　Ｃ———无添加剂时 ＳＯ２、ＮＯｘ的排放量
Ｃ′———有添加剂时 ＳＯ２、ＮＯｘ的排放量

图２　ｍ１／ｍ２＝４时不同 α及 Ｃａ、Ｓ质量比下 ＳＯ２的质量浓度

Ｆｉｇ．２　ＳＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔαａｎｄｍａｓｓｒａｔｉｏ

ｂｅｔｗｅｅｎＣａａｎｄＳｗｈｅｎｍ１／ｍ２＝４
　

图３　ｍ１／ｍ２＝４时不同 α及 Ｃａ、Ｓ质量比下 ＮＯｘ的质量浓度

Ｆｉｇ．３　ＮＯｘｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔαａｎｄｍａｓｓｒａｔｉｏ

ｂｅｔｗｅｅｎＣａａｎｄＳｗｈｅｎｍ１／ｍ２＝４
　
图４中的 ＳＯ２相对脱除率曲线呈单峰分布，说

明在不同的过量空气系数下，存在一个最佳的脱硫

温度。随过量空气系数的不同，最佳脱硫温度基本

在８５０～９５０℃之间变动。这是因为 ＣａＯ会由于高
温烧结逐渐失去活性，导致固硫反应速率的降低。

从图５可知，当 α＝１０时，石灰石的添加对 ＮＯｘ释
放强度的影响较明显，且趋势最稳定。魏砾宏等的

实验结论认为，Ｃａ对 ＮＯｘ的还原反应起催化作用，

其催化能力强于 Ｆｅ［７］，与本文的结论一致。随着反

应温度的升高，ＮＯｘ还原率显著减少。研究认为，燃
烧过程中半焦还原 ＮＯｘ的反应是削减 ＮＯｘ排放的重

要因素
［８～９］

。温度过高、空气过量系数较大时，ＣａＯ
能与充足的 ＣＯ２反应生成 ＣａＣＯ３，阻抑氧气与半焦
反应形成活泼的碳氧表面络合物，不利于半焦还原

ＮＯｘ，所以 ＮＯｘ还原率较低。

图 ４　ｍ１／ｍ２＝４、Ｃａ、Ｓ质量比为 ２０时不同 α下 ＳＯ２
的相对脱除率

Ｆｉｇ．４　ＳＯ２ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔαｗｈｅｎｍ１／ｍ２＝４，

ｍａｓｓｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎＣａａｎｄＳｏｆ２０
　

图 ５　ｍ１／ｍ２＝４、Ｃａ、Ｓ质量比 ２０时不同 α下 ＮＯｘ
的相对脱除率

Ｆｉｇ．５　ＮＯｘｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔαｗｈｅｎｍ１／ｍ２＝４，

ｍａｓｓｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎＣａａｎｄＳｏｆ２０
　
图６～９是不同配比条件下的排放特性。从

图６、７可以推断，在加入石灰石之后，ＳＯ２的析出量
不再受配比条件的影响。而图８～９表明，有添加剂
时，配比减少能有效降低 ＮＯｘ的释放。这可能是因
为：碱金属 Ｃａ对焦炭异相还原 ＮＯｘ的反应是一种表
面反应，反应能力的强弱与木屑、煤的表面结构以

及 Ｃａ与气相的接触面积有关［１０］
。一般说来，木屑

的挥发分含量较大，在燃烧的初期或燃烧温度较低

时，挥发分大量析出并燃烧，能大大减少 Ｃａ与气相
的接触面积。因此，木屑含量越少，ＣａＯ越易从热解
阶段进入挥发相，进入气相的 ＣａＯ会促使某些 ＮＯ２
转化成 ＮＯ。
２１２　添加量对排放性能的影响

图１０～１３为不同添加量条件下 ＳＯ２、ＮＯｘ的排
放特性。由图可见，反应温度在 ７００～９００℃之间、
Ｃａ、Ｓ质量比为 ２０时，固硫脱硫效果最好。超过
９００℃以后，Ｃａ、Ｓ质量比为１５时对应的 ＳＯ２相对脱
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图 ６　α＝１２、Ｃａ、Ｓ质量比为 ２０时不同配比条件下

ＳＯ２的质量浓度

Ｆｉｇ．６　ＳＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｘｉｎｇｒａｔｉｏｗｈｅｎ

α＝１２，ｍａｓｓｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎＣａａｎｄＳｏｆ２０
　

图 ７　α＝１２、Ｃａ、Ｓ质量比为 ２０时不同配比条件下

ＳＯ２的相对脱除率

Ｆｉｇ．７　ＳＯ２ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｘｉｎｇｒａｔｉｏｗｈｅｎ

α＝１２，ｍａｓｓｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎＣａａｎｄＳｏｆ２０

图 ８　α＝１２、Ｃａ、Ｓ质量比为 ２０时不同配比条件下

ＮＯｘ的质量浓度

Ｆｉｇ．８　ＮＯｘｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｘｉｎｇｒａｔｉｏｗｈｅｎ

α＝１２，ｍａｓｓｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎＣａａｎｄＳｏｆ２０

图 ９　α＝１２、Ｃａ、Ｓ质量比为 ２０时不同配比条件下

ＮＯｘ的相对脱除率

Ｆｉｇ．９　ＮＯｘｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｘｉｎｇｒａｔｉｏｗｈｅｎ

α＝１２，ｍａｓｓｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎＣａａｎｄＳｏｆ２０

图１０　α＝１２、ｍ１／ｍ２＝４时不同添加量下 ＳＯ２的质量浓度

Ｆｉｇ．１０　ＳＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏ

ｂｅｔｗｅｅｎＣａａｎｄＳｗｈｅｎｍ１／ｍ２＝４，α＝１２
　

图 １１　α＝１２、ｍ１／ｍ２＝４时不同添加量下 ＳＯ２的

相对脱除率

Ｆｉｇ．１１　ＳＯ２ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎ

ＣａａｎｄＳｗｈｅｎｍ１／ｍ２＝４，α＝１２
　

图 １２　α＝１２、ｍ１／ｍ２＝４时不同添加量下 ＮＯｘ的

质量浓度

Ｆｉｇ．１２　ＮＯｘｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎ

ＣａａｎｄＳｗｈｅｎｍ１／ｍ２＝４，α＝１２
　
除率最高。氮元素在燃烧过程中先转化为 ＨＣＮ、
ＮＨ３等中间产物，中间产物和氧气发生反应就会生
成燃料型 ＮＯｘ。钙基对 ＮＯｘ排放的影响比较复杂。
一方面，添加石灰石后 ，ＣＯ浓度会升高，而这一还
原性气体会抑制 ＮＯｘ的生成；另一方面，ＣａＯ能够促
进 ＨＣＮ、ＮＨ３氧化为 ＮＯ，增加 ＮＯｘ生成量。因此，
存在一个最佳的添加量。如图１３所示，这个最佳值
大约为 Ｃａ、Ｓ质量比１５。
２２　添加剂对灰熔融特性的影响

（１）灰熔点测定
对反应温度 ８００℃，α＝１２，Ｃａ、Ｓ质量比分别
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图 １３　α＝１２、ｍ１／ｍ２＝４时不同添加量下 ＮＯｘ的

相对脱除率

Ｆｉｇ．１３　ＮＯｘｒｅｍｏｖａｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎ

ＣａａｎｄＳｗｈｅｎｍ１／ｍ２＝４，α＝１２
　
为１５、２０、２５，煤与木屑的配比分别为５、４的６个
灰样进行软化温度测定，研究钙基对底灰熔融特性

的影响。实验采用 ＺＲＣ２０００型智能灰熔点测定仪，
观察、记录灰样的特征温度。图１４为软化温度对应
　　

图 １４　ＦＴ温度对应的灰样形状

Ｆｉｇ．１４　Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｓｈｓｈａｐｅｏｆｓｏｆｔｅｎｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　
的灰样形状。岑可法等认为，底灰的熔融特性应取决

于所生成的高温共融体，而非成灰灰分的元素比例。

为了验证这一推论，对灰样进行ＸＲＦ和ＸＲＤ测试。
（２）ＸＲＦ分析
底灰中主要有 Ｃａ、Ｓｉ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｃｌ、Ｓ、Ｍｇ、Ｋ、Ｎａ、少

量的 Ｔｉ以及其他未检出的元素（表４）。
表 ４　灰样的 ＸＲＦ分析元素质量分数

Ｔａｂ．４　ＡｓｈａｎａｌｙｓｉｓｂｙＸＲＦ ％

ｍ１／ｍ２ Ｃａ、Ｓ质量比 Ｏ Ｋ Ｎａ Ｍｇ Ｃａ Ｆｅ Ａｌ Ｓｉ Ｔｉ Ｃｌ Ｓ

１５ ４３１１ ０７４ ０６７ １３３ ８４２ ３４９ ４７８ ２１００ ０３２ ５６２ ２６１
５ ２０ ４１７５ ０５６ ０３４ ０９９ ９４０ ４５８ ３６６ ２１１６ ０２３ ３０２ ０４３

２５ ４１７５ ０４２ ０３３ １４１ １８４０ １７２ ３０４ １８４９ ０３１ ４３０ １４１
１５ ４１３５ ０２８ ０４７ ０５２ １５８８ ３４５ ３８３ １８３２ ０２９ ５７６ ２５４

４ ２０ ４１５０ ０３０ ０４６ ０７７ １６３７ ３９８ ３７０ １７１３ ０３３ ６０４ ０９２
２５ ４１５２ ０１２ ０３３ １３８ ２６６０ ５８１ １９３ １０７３ ０２９ ６０４ ２０８

　　其中，Ｃａ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｎａ元素是网络改良离子，能
够破坏石英、三氧化二铝以及硅酸盐中的 Ｓｉ—Ｏ键、
Ａｌ—Ｏ键，组合成新的硅酸盐和铝硅酸盐结构，Ｓｉ、
Ａｌ元素则能在高温下形成硅酸盐和铝硅酸盐的骨
架。从表４可知，随 Ｃａ、Ｓ质量比升高，Ｎａ、Ａｌ含量
减少，Ｓｉ含量总体趋势是减少的，Ｓ先下降后升高，
Ｋ元素大量流失。通过化学平衡计算得，反应温度
为８００℃时，Ｋ约减少１２％。

对 ＸＲＦ测试结果进行当量转换和归一化处理，
得到了灰样氧化物含量，如表 ５所示，底灰中 ＣａＯ、
Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２的总质量分数超过了 ７０％。因此，煤
和木屑混燃产生的底灰属于 Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ 金属氧
化物体系。且随 Ｃａ、Ｓ质量比升高，Ｎａ２Ｏ、Ａｌ２Ｏ３所
占比例减少，ＳｉＯ２所占比例总体趋势是减少的，
ＣａＯ所占比例上升，Ｆｅ２Ｏ３所占比例先上升后下降，
Ｃｌ基本为零。

表 ５　灰样氧化物的归一化处理结果

Ｔａｂ．５　Ｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｇｒａｙｏｘｉｄｅｓ

ｍ１／ｍ２
Ｃａ、Ｓ

质量比

质量分数／％

Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＴｉＯ２ Ｃｌ

软化温度

／℃

１５ １７８ １８０ ２２１ １１７９ ９９８ １８０７ ４４９９ ０７９ ００３９ １１９０
５ ２０ １３５ ０９２ １６５ １３１７ １３０８ １３８２ ４５３５ ０５７ ００２１ １２６５

２５ １０２ ０９０ ２３５ ２５７７ ４９０ １１４９ ３９６２ ０７５ ００３０ １１８０
１５ ０６８ １２７ ０８６ ２２２３ ９８６ １４４８ ３９２５ ０６７ ００４０ １２０６

４ ２０ ０７３ １２３ １２８ ２２９２ １１３６ １３９９ ３６７１ ０８２ ００４２ １２１０
２５ ０３０ ０８８ ２３０ ３７２４ １６６０ ７２８ ２３００ ０７３ ００４２ １１９０

　　（３）ＸＲＤ分析
实验中 Ｘ射线衍射仪工作条件为电压 ３５ｋＶ，

电流２５ｍＡ，入射线波长λ＝１５４０５６ｎｍ。为了分析
灰样的矿物组成，对底灰在入射角２θ＝１０°～８０°的范

围内快速扫描，每步００２°，扫描速度１（°）／ｍｉｎ。
图１５～２０为灰样Ｘ衍射图谱。图１５中序号１～５

依次为 ＳｉＯ２、Ｃａ３Ｓｉ３Ｏ９、Ｋ２ＳＯ４、ＣａＳｉＯ３、ＫＡｌＳｉ３Ｏ８；

图１６中序号 １～４依次为 ＳｉＯ２、Ｋ２ＳＯ４、Ｃａ３Ｓｉ３Ｏ９、
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图１５　Ｃａ、Ｓ质量比１５、ｍ１／ｍ２＝４时燃烧后灰样 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１５　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｓｈｗｈｅｎｍａｓｓｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎ

ＣａａｎｄＳｏｆ１５，ｍ１／ｍ２＝４
　

图１６　Ｃａ、Ｓ质量比２０、ｍ１／ｍ２＝４时燃烧后灰样 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１６　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｓｈｗｈｅｎｍａｓｓｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎ

ＣａａｎｄＳｏｆ２０，ｍ１／ｍ２＝４
　ＣａＳｉＯ３；图１７、２０中序号１～４依次为ＳｉＯ２、Ｃａ３Ｓｉ３Ｏ９、Ｋ２
ＳＯ４、ＣａＳｉＯ３；图 １８中序号 １～５依 次 为 ＳｉＯ２、
Ｃａ３Ｓｉ３Ｏ９、ＫＡｌＳｉ３Ｏ８、Ｋ２ＳＯ４、ＣａＳｉＯ３；图 １９中序号１～
５依次为 Ｍｇ（Ｋ２Ｎａ）２Ｐ２Ｏ３、ＳｉＯ２、Ｃａ３Ｓｉ３Ｏ９、Ｋ２ＳＯ４、
ＣａＳｉＯ３。图谱显示：底灰的主要矿物成分是石英
（ＳｉＯ２）、单钾芒硝（Ｋ２ＳＯ４）、硅酸钙（ＣａＳｉＯ３）、硅灰
石（Ｃａ３Ｓｉ３Ｏ９）和钾微斜长石（ＫＡｌＳｉ３Ｏ８）。此外，各
衍射谱中的 ＣａＣＯ３、ＣａＯ特征峰不明显，说明石灰石

参与催化反应比较完全。Ｃａ２＋作为电子受体，夺取
了 Ｏ２１、Ｏ８０、Ｏ８４上的成键电子，使得 Ｓｉ６０—Ｏ２１、
Ｓｉ６４—Ｏ８０、Ｓｉ６８—Ｏ８４键的强度降低，并与硅结合
形成了 ＣａＳｉＯ３和Ｃａ３Ｓｉ３Ｏ９。钙基作为离子势较低的
碱性组分，不仅有效终止了多聚物集聚，而且抑制了

Ｋ２Ｓｉ４Ｏ９的生成，使灰样的熔点降低
［３，１１］

。同时，灰

样中结晶相强度普遍减弱，ＫＣｌ相在高温下完全消
失。可以认为：ＫＣｌ发生了蒸发或其他反应［１２］

。因

此，钙基催化煤、木屑混燃的主要化学反应过程为

Ｋ２Ｃａ（ＣＯ３）２→Ｋ２Ｏ＋ＣａＯ＋２ＣＯ２ （２）
ＣａＯ＋ＳｉＯ２→ＣａＳｉＯ３ （３）

Ｋ２Ｏ＋２ＨＣｌ→２ＫＣｌ＋Ｈ２Ｏ （４）
ＣａＳＯ４＋Ｋ２Ｏ→Ｋ２ＳＯ４＋ＣａＯ （５）
３ＣａＯ＋３ＳｉＯ２→Ｃａ３Ｓｉ３Ｏ９ （６）

２ＫＣｌ＋Ａｌ２Ｏ３＋６ＳｉＯ２＋Ｈ２Ｏ→２ＫＡｌＳｉ３Ｏ８＋２ＨＣｌ

（７）

图１７　Ｃａ、Ｓ质量比２５、ｍ１／ｍ２＝４时燃烧后灰样 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１７　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｓｈｗｈｅｎｍａｓｓｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎ

ＣａａｎｄＳｏｆ２５，ｍ１／ｍ２＝４

图１８　Ｃａ、Ｓ质量比１５、ｍ１／ｍ２＝５时燃烧后灰样 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１８　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｓｈｗｈｅｎｍａｓｓｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎ

ＣａａｎｄＳｏｆ１５，ｍ１／ｍ２＝５

图１９　Ｃａ、Ｓ质量比２０、ｍ１／ｍ２＝５时燃烧后灰样 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１９　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｓｈｗｈｅｎｍａｓｓｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎ

ＣａａｎｄＳｏｆ２０，ｍ１／ｍ２＝５

图２０　Ｃａ、Ｓ质量比２５、ｍ１／ｍ２＝５时燃烧后灰样 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２０　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｓｈｗｈｅｎｍａｓｓｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎＣａ

ａｎｄＳｏｆ２５，ｍ１／ｍ２＝５
　
通过求积仪对衍射峰与背景峰的积分、Ｋ值法，

得到了灰样 １～３的物相百分比（表 ６）。从表 ６中
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看出，钙基催化煤、木屑混燃以式（２）～（４）的反应
为主，式（３）使底灰中的 ＳｉＯ２减少，式（４）使熔融态
的 Ｋ２Ｏ减少，底灰比较松软。实验中，有一定量单
钾芒硝产生，主要是因为煤在 Ｃａ的作用下发生了
固硫反应和式（５）所示的反应。Ｃａ、Ｓ质量比 ２０
时，固硫反应效果最佳，生成的单钾芒硝也最多。

表 ６　Ｘ衍射的定量分析

Ｔａｂ．６　ＱｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆＸＲＤ ％

灰样
物相质量分数

ＳｉＯ２ ＣａＳｉＯ３ Ｋ２ＳＯ４ Ｃａ３Ｓｉ３Ｏ９ ＫＡｌＳｉ３Ｏ８

１ ４９７８７８ １６９４４６ １７５０１２ ５７４０４ ５２３７５
２ ６５５５８２ ９８５２４ １８３３５９ ７０８２３ ０
３ ６２８２４８ １２５０１６ １２７８３７ ５９０３４ ０

３　结论

（１）钙基对 ＳＯ２、ＮＯｘ的释放有一定的抑制作

用。当 α＝１０时，石灰石的添加对 ＮＯｘ释放强度的

影响最为明显。此外，钙基对 ＮＯｘ排放特性的影响
过程比较复杂。木屑与煤混燃过程中，ＮＯｘ的排放
不仅受石灰石添加量的影响，而且还受配比条件的

影响。一般来说，随着木屑含量的减少，ＮＯｘ产率有
所降低。

（２）当反应温度在 ７００～９００℃、Ｃａ、Ｓ质量比
２０时的固硫脱硫效果最好。同时，在不同的过量
空气系数下，ＳＯ２相对脱除率曲线呈单峰分布，即存
在一个最佳的脱硫温度。从以上可以看出，反应温

度对 ＳＯ２排放的影响最明显。
（３）底灰的熔融特性取决于所生成的高温共融

体。Ｃａ能够破坏石英、三氧化二铝以及硅酸盐中的
Ｓｉ—Ｏ键、Ａｌ—Ｏ键，使 Ｓｉ、Ａｌ元素在高温下形成硅
酸钙、硅灰石和钾微斜长石；并能通过参与固硫及其

他系统反应，促进熔融态 Ｋ２Ｏ的转化析出，使底灰
中钾的含量相对减少。因此，在 ＣａＣＯ３的作用下，底
灰的熔融现象基本消失。
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