
 

Cl/S 与 Na 相互作用对 Shell 气化炉合成气冷却器入口
积灰机制的影响
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摘　要：Shell 干粉煤加压气化是煤炭洁净高效利用的重要技术之一，由碱金属化合物引起的合成

气冷却器入口积灰结垢是导致气化炉非正常停工检修的主要原因。以添加不同含量的 Na、Cl 和 S
的 Shell 气化炉飞灰为原料，利用自主设计的高温竖直炉中沉积探针模拟 Shell 气化炉合成气冷却

器入口管路，通过对积灰进行内、外分层研究，探讨内外层积灰质量的变化，并结合 ICP-MS、IC、

SEM-EDS 和 XRD 等表征手段对内外层积灰的理化性质进行比较分析，获得 Na、Cl、S 和 Fe 等

不同元素之间的相互作用对积灰行为的影响。结果表明，内层积灰质量随时间延长而增大，含 S
化合物的添加会降低内外层积灰质量，且外层积灰质量会随着时间延长而减小。Na 更多以铝硅酸

盐形式在外层积灰中存在，促进积灰增长；Cl 通常以碱金属氯化物的形式集中在初始黏性层；S
的存在会减缓管路积灰；当 Cl 和 S 共同存在时，Fe 易与灰中的 Si、Al 和 Na 形成多种低温共熔物

促进内、外层积灰熔融。Shell 气化炉合成气冷却器入口积灰形成机制为：飞灰颗粒组分在 Na、Cl、
Si 和 Al 的共同作用下，于内层形成碱金属氯化物和铝硅酸盐共晶；同时 Cl、S 的存在促使 Fe 和

Na 迁移到这些共晶中，形成 Fe-O-Si、Fe-O-S 和 Fe-Na-O-Al-S 共熔体。进而，铝硅酸盐与多种低

温共熔体相互熔融使灰颗粒尺寸增加，促进积灰的进一步生长。
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Effect of Cl/S and Na interaction on ash deposition mechanism at the inlet of
Shell gasifier syngas cooler
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Abstract: The Shell dry pulverized coal pressurized gasification is one of the important technologies for the clean and ef-
ficient utilization of coal. Ash deposition at the inlet of the syngas cooler caused by alkali metal compounds is the main
reason for the unscheduled shutdown of the gasifier. The effect of Cl/S and Na interaction on ash deposition is studied by
adding different contents of Na, Cl and S to the raw fly ash. The ash deposition experiment is conducted by using the de-
position probe in the self-built high temperature vertical furnace. The ash deposition behavior is studied by separating it in-
to inner layer and the outer layer. The mass changes of the inner and outer ash deposits are discussed. The physicochemic-
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al  properties  of  the  inner  and  outer  ash  deposits  are  compared  and  analyzed  by  means  of  ICP-MS,  IC,  SEM-EDS  and
XRD. The influence of the interaction among elements such as Cl, S and Fe on the ash deposition behavior is obtained.
The results show that the mass of inner ash deposits increases with time. The addition of compounds containing S reduces
the mass of both the inner and outer ash deposits. And the mass of outer ash deposits decreases with time. The Na in the
form of aluminosilicate promotes the growth of ash deposit in the outer layer. The Cl is enriched in the initial viscous lay-
er in the form of alkali metal chloride. The existence of S slows down the pipeline dust deposition. In the presence of Cl
and S, the Fe reacts with Si, Al and Na and generates a variety of low temperature eutectic, promoting the melting of inner
and outer ash deposition. The formation mechanism of ash deposit at the inlet of the Shell gasifier syngas cooler is as fol-
lows: firstly, under the interaction among the Na, Cl, Si and Al, the alkali metal chloride and aluminosilicate deposit in the
inner layer. At the same time, the existence of Cl and S combine with Fe and Na to form Fe-O-Si, Fe-O-S and Fe-Na-O-Al-
S eutectic. Then, the melting of aluminosilicate and various low temperature eutectic increase the size of ash particles and
promote the further growth of ash deposition.
Key words: ash deposition；syngas cooler；Shell gasifier；S；Cl；Na
 

Shell干粉煤加压气化技术是当前世界上较先进

的洁净煤气化技术，具有碳转化率高、煤种适应性强

等优点，但在实际应用中普遍存在合成气冷却器入口

及水冷壁的积灰问题[1-2]。煤粉进入气化室，在 1 300～
1 500 ℃ 的高温下发生化学反应，生成合成气、炉渣

和飞灰[3-4]。合成气在气化炉顶锥形出口经与激冷气

混合，温度降至 900 ℃ 左右，其携带的部分炉渣在此

温度下仍为液相，一部分液滴凝固成飞灰，在高温下

具有很大的黏性，极易聚集在合成气冷却器入口管道

表面积灰结垢[4-5]。积灰结垢主要是由合成气中夹带

的熔化或部分熔化的颗粒碰撞管壁或在金属受热面

冷却凝固而成[6-8]，长时间积灰会堵塞合成气冷却器入

口，降低传热效率，腐蚀管路，影响后续设备的安全稳

定运行，严重时甚至导致机组非计划停工检修，给企

业带来经济损失。

目前，对于 Shell气化炉系统积灰问题的研究主

要集中在工业锅炉中对积灰层取样进行分析研究。

李寒旭等[2]通过对比 Shell气化炉飞灰与合成气冷却

器积灰样，发现 Fe、Na和 S等元素的富集是飞灰发

生黏附的主要影响因素。韩瑞午等[1]研究 Shell气化

炉废锅分层积灰的特性，发现 Fe和 S的富集是初始

灰层形成的主要原因；碱金属 K和 Na在沉积层中的

总量不高，但在局部容易富集。一般认为初始沉积主

要与气态碱金属及其化合物相关，碱金属氯化物以直

接冷凝的方式在壁面沉积，或以异相冷凝的方式形成

微纳米颗粒，再以热泳或布朗运动到达壁面[9-10]。代

正华等[11]研究了气流床煤气化过程中 Cl元素的迁移

特性，结果表明从气化过程中释放出的 Cl元素有

15.42% 分布在飞灰中，同时 Cl的存在会显著影响碱

金属在沉积物中的质量分数。张燕等[10]在研究煤气

化辐射式合成气冷却器中灰渣沉积层结构时发现，沉

积物外层中碱金属质量分数随着 Cl质量分数的增加

而增加，并出现碱金属氯化物晶体颗粒。LI等[12]研究

添加 NH4Cl和 SO2 对煤燃烧过程沉积机理的影响，认

为 Cl的添加会显著增加初始沉积层的质量和沉积速

率，而 S的添加尽管会取代沉积物中的部分 Cl，但不

会显著改变沉积物的总沉积速率。NIU等[13]研究表

明，积灰层中存在 Cl和 S能显著引起金属管道表面

的结渣腐蚀。此外，元素间的摩尔比会对沉积行为产

生重要影响。氯碱比决定初始沉积层中碱金属的存

在形式进而影响初始沉积层的形成[14]。LI等[12]研究

表明，S/Cl摩尔比为 1.76时，外层积灰速率明显减缓。

邢万丽等[15]研究发现，硫碱比是 S和 Cl对碱金属的

竞争机制的主要影响因素，当 S/K摩尔比在 0.5～2.0
时，气相中 Cl对碱金属的迁移转化作用逐渐减弱，S
对碱金属的影响开始变强。综上，合成气携带的飞灰

颗粒中，K、Na、S和 Cl等元素及其相互作用不仅影

响初始沉积层的形成，且对后续的积灰过程和积灰控

制有重要作用。然而，目前的研究集中于对单个元素

的影响进行探究，尚缺乏几种元素之间相互作用的系

统研究。

基于此，笔者以某 Shell气化炉的飞灰为原料，通

过定量添加含 Na、Cl和 S的化合物，在自行搭建的沉

积探针装置上从积灰质量、积灰形貌和化学结构等方

面探讨 Na、Cl和 S等元素之间的相互作用及其对积

灰特性的影响机制，以期为控制 Shell气化炉合成气

入口的灰沉积问题提供理论指导。 

1　实　　验
 

1.1　实验原料

实验所用原料为山西某 Shell气化炉合成气携带

的飞灰，标记为 Ash。将灰样破碎筛分过 180目筛
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(< 80 µm)，然后在 105 ℃ 烘箱中干燥 2 h。采用离子

色谱仪 (IC，ICS-2100，Thermo Fisher公司)测定飞灰

中 Cl−质量分数为 0.17%。利用电感耦合等离子体质

谱仪 (ICP-MS， iCAP-Q，Thermo Fisher公司)分析其

化学组分 (表 1)。由表 1可见，Si、Al、Ca和 Fe是该

飞灰中主要的元素，质量分数均大于 5%。相关研

究[1, 2, 10]指出，在工业 Shell气化炉冷却段 Fe元素质

量分数为 4%～12%，Na、Cl和 S元素质量分数分别

为 4%～6%、0.2%～2.0% 和 5%～8%。考虑到所用

飞灰中 Fe元素质量分数在合理范围内，而 Na、Cl和
S的元素质量分数均低于其在气化炉冷却段，因此向

灰中添加 Na2CO3、NH4Cl和 (NH4)2SO4，以探讨 Na、
Cl、S和 Fe等元素在气化炉冷却段积灰中的相互作

用。Na2CO3、NH4Cl和 (NH4)2SO4 的添加量分别为

0.345 7、0.150 8、0.825 0 g时，相对应元素 Na、Cl和
S的质量占比分别为 3%、2% 和 4%。实验采用的

Na2CO3、NH4Cl和 (NH4)2SO4 均为分析纯且小于 180
目 (< 80 µm)的粉末。实验前，将飞灰与添加剂粉末

在玛瑙研钵中充分研磨混匀，以保证样品的均一性。

为了分别研究 Shell气化炉实际工况中低含量

碱金属、高含量碱金属、碱金属氯化物和碱金属与

Cl、S间相互作用对合成气冷却器入口管路积灰特

性的影响，制备了代表 4种不同实验工况的样品。

工况 A：Ash；工况 B：Ash  +  Na2CO3；工况 C：Ash  +
Na2CO3  +  NH4Cl；工况 D：Ash  +  Na2CO3  +  NH4Cl  +
(NH4)2SO4。

 
 

表 1    飞灰样品灰成分分析
 

Table 1    Ash composition analysis %

成分 SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 MgO Na2O K2O P2O5 SO3 TiO2

质量分数 51.55 18.97 8.95 6.69 2.40 2.25 2.46 1.31 4.15 1.06
 
 

1.2　实验装置及方法

为了模拟 Shell气化炉飞灰在合成气冷却器入口

管路上的积灰结垢行为，灰沉积实验在自行搭建的高

温竖直炉中进行，如图 1所示。竖直炉内石英管反应

器内径 46 mm、外径 50 mm、高 1 250 mm。沉积探针

是由不锈钢制成的面积 0.001 3 m2 的半圆舟，用以模

拟合成气冷却器入口管路。探针连接热电偶控制单

元，实时监测探针表面温度变化，并通过移动探针在

反应器中的位置实现探针表面温度的改变，同时使目

标温度在 10～20 ℃ 误差区间内可控。预实验表明，

在 700和 800 ℃ 时，灰沉积现象均不明显，因此本实

验设置的沉积温度为 900 ℃。在每个实验工况下，将

反应炉以 10 ℃/min升温至反应温度，先通入流量为

600 mL/min 的 CO2 吹扫 30 min以排除反应器中的空

气，再以相同流量的 CO2 为反应气体进行沉积实验。

实验中以 0.15 g/min的进料速率加入 5 g灰样品。考

虑到实际工业气化炉每 1 h或 2 h定期除灰[16]，沉积

反应时间分别设定为 1 h和 2 h。反应完成后取出沉

积探针，将沉积物淬冷并收集至干燥器内。为保证实

验数据的有效性，相同工况至少做 3次实验。

沉积实验结束后，探针收集的灰可分为内层灰和外

层灰。内层灰与沉积探针表面紧密结合，只能通过刮

擦去除，外层灰形成在内层灰之上，通过手动摇晃沉积

探针收集。内层灰和外层灰的质量通过恒重法判断，内

层灰质量差小于 0.001 0 g，外层灰质量差小于 0.010 0 g。
沉积探针收集的内外层灰外观形貌如图 2所示。
 
 

( a ) 外层积灰 ( b ) 内层积灰

图 2    灰外观形貌

Fig.2    Appearance of ash
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图 1    实验装置

Fig.1    Experimental setup
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为了消除实验装置中重力作用对外层积灰和内

层积灰质量的影响，在室温下，用相同的气体流速和

进料速率进行灰的下落实验。由式 (1)、(2)计算不同

实验工况下内层和外层沉积灰的质量。

Mout = M1,out−M0,out (1)

Min = M1,in−M0,in (2)

式中，Mout、Min 分别为实验工况探针外层和内层积灰

的质量，g；M1,out、M1,in 分别为 900 ℃ 下探针外层和内

层积灰的质量，g；M0,out、M0,in 分别为室温下探针外层

和内层积灰的质量，g。 

1.3　分析方法

采用扫描电子显微镜耦合能谱分析 (SEM-EDS，
JEOC-JSM-7100F，日本电子)对灰样品进行微观形貌

以及微区化学组成分析。利用微波消解仪 (M6，上海

屹尧仪器科技发展有限公司)对灰样品进行消解，并

采用 ICP-MS分析内层和外层积灰中 Na和 Fe的质

量分数；采用离子色谱仪 (IC，ICS-2100，Thermo Fish-
er公司)测定积灰中 Cl和 S的质量分数；采用 X射线

衍射仪 (XRD，Aeris，荷兰 Malvern  Panalytical公司 )
对 4种工况的灰进行物相组成分析，衍射条件为：

Cu靶,角度范围 10°～90°，扫描速度 4(°)/min。通过添

加 20% 的 CaF2 对样品中无定形相含量进行校正，通

过仪器附带 Highscore软件，采用 K 值法对晶体相矿

物质进行半定量分析，并将其归一化，得出样品各晶

相和无定形相的含量占比。 

2　结果与讨论
 

2.1　沉积时间对积灰质量的影响

为了比较沉积时间对积灰特性的影响，采用式

(1)和 (2)计算在不同沉积时间和 4种工况下单位面

积 S 沉积探针上内层和外层沉积物的质量，如图 3所

示。图 3(a)表明，不同工况下内层积灰质量随着沉积

时间延长而增加，这是由高温下灰颗粒在探针表面不

断黏结导致。KLEINHANS等[17]研究表明，灰分颗粒

的运动通常受到气体阻力、热吸附力和分子吸引力的

影响，在靠近换热表面的流动边界层内，热吸附力和

分子吸引力决定颗粒的运动，惯性力较小的灰粒易黏

附在热表面，且在 900 ℃ 灰中低共熔混合物发生烧结

易产生液相并逐渐形成黏性底层[18]，随时间延长表面

黏结的颗粒越多，因此内层灰质量随时间而增加。

以相同积灰时间为基准，比较不同工况对积灰行

为的影响。由图 3(a)可知，与原始工况 A相比，添加

Na2CO3 后的工况 B 在 1 h和 2 h的积灰质量增加最

大，分别增加 28 g/m2 和 30 g/m2，表明 Na的存在促进

了内层积灰。在工况 B基础上，添加 NH4Cl后的工

况 C积灰质量分别增加 8 g/m2 和 13 g/m2，表明 Cl也
能促进内层积灰的形成，推测高温下易挥发的 Cl和
Na在探针内表面形成了低熔点的碱金属氯化物，熔融

的碱金属氯化物促进了亚微米颗粒在探针表面的黏

结 [19]，增加积灰几率。但在工况 C基础上，添加

(NH4)2SO4 后的工况 D在  2 h的积灰质量与相同时

间工况 C 相比下降 7 g/m2，推测随着沉积时间的延

长，在初始沉积层中发生了 S取代部分 Cl的化学反

应[12, 20]。

从图 3(b)可知，除工况 D外，外层积灰质量也随

时间的延长而增加。这主要是由于高温下反应器内

悬浮灰颗粒的热运动使小于 10 µm的颗粒随时间延

长不断分布在外层灰的表面。同时随着外层积灰厚

度增加，灰表面温度升高，有助于外层灰表面熔融黏

结更多的灰颗粒。与工况 A相比，工况 B外层积灰质

量在 1 h和 2 h分别增加了 26 g/m2 和 28 g/m2，与工

况 B相比，工况 C外层积灰质量骤然增加，分别增加

267 g/m2 和 182 g/m2，表明含 Cl化合物的添加主要影

响外层积灰质量。而工况 D与工况 C相比，外层积灰

质量在不同沉积时间骤然降低了 242 g/m2 和 465 g/m2，

一方面，随着时间延长可能发生沉积物的脱落[9]，另一

 

60

50

40

30

20

10

0

1 800

1 600

1 400

1 200

1 000

800

600

400

200

0

1 h

2 h

1 h

2 h

工况A 工况B 工况C 工况D

工况A 工况B 工况C 工况D

M
in

S
/(

g
·

m
−2

)

M
o

u
t

S
/(

g
·

m
−2

)

( a ) 内层

( b ) 外层

图 3    900 ℃ 不同沉积时间单位面积内层和外层积灰质量

Fig.3    Ash deposition mass of inside and outside under different

cases and deposition time at 900 ℃
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方面表明硫酸盐的添加，可有效降低外层沉积物的质

量，且随着沉积时间的延长，效果愈明显，这与工程实

践相一致[12, 21-22]。 

2.2　元素相互作用对积灰特性的影响

为阐明积灰特性变化的原因，对沉积时间 2 h下

的积灰内外层样品中元素 Na、Cl、S和 Fe的分布、积

灰的微观形貌和物相组成的差异进行分析，得出不同

元素相互作用下的积灰机理。 

2.2.1　内外层积灰的元素组成特性

分别对内外层沉积灰中元素 Na、Cl、S和 Fe的

质量分数及不同元素摩尔比进行分析，结果如图 4
所示。
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图 4    不同工况内外层积灰 (900 ℃，2 h)的 Na、Cl、S和 Fe质量分数及摩尔比

Fig.4    Na, Cl, S and Fe content and molar ratio of inside and outside deposition ash (900 ℃, 2 h) under different cases
 

图 4表明，4个工况内外层积灰中均有元素 Na存

在，且在外层积灰中元素 Na质量分数大于内层，表明

Na在外层积灰即灰层增长中起主要作用。与之相反，

内层积灰中元素 Cl、S和 Fe质量分数高于外层积灰，

说明碱金属氯化物与初始沉积层的凝结沉积有关，同

时 Fe和 S也会选择性的黏附在积灰底层[2]。

图 4(a)显示，原始工况 A内外层灰中 Cl/Na摩尔

比较 S/Na低一个数量级，内层灰中 S/Cl摩尔比约为

29，外层灰中约为 20，表明原灰中碱金属主要以硫酸

盐形式或其他铝硅酸盐形式存在，其熔点相对碱金属

氯化物较高，从而积灰较轻，这与图 3中的沉积质量

变化趋势一致。图 4(b)表明，工况 B中随着 Na盐的

加入，灰中 Cl/Na和 S/Na摩尔比均减小，且 S/Na摩尔

比在积灰内层中相对减小更多，表明 Na盐在此情况

下除与反应活性更强的 Cl反应外，还易和部分 S反

应[12,20,23]，且更易和内层中的 S反应，导致内外层中

S/Cl摩尔比均降低，且内层降低更多。S/Cl摩尔比大

于 4.0说明 Cl诱导的腐蚀很少，碱金属主要以硫酸盐

形式存在[24]。与之相反，进一步添加氯化物后，工况

C(图 4(c))中 Cl/Na摩尔比增长了一个数量级，且内层

积灰增长速率大于外层，进一步证明碱金属的氯化物

和初始沉积层相关；内外层 S/Cl摩尔比分别为 1.0和

1.5，说明碱金属氯化物的存在增加了对换热器管路的

腐蚀风险，Fe在内层中的质量分数增加，也同时说明

积灰对管路的腐蚀。S/Na摩尔比在内外层积灰中同

步继续降低，推测此时 S和 Fe也会发生反应，韩瑞午

等[1]研究表明，S与 Fe相互作用也促进了初始沉积层

的形成，进而使积灰加剧。含 S化合物的添加 (图 4(d))，
使 Cl/Na摩尔比相比于工况 C下降，而 S/Na摩尔比

上升，同时 S/Cl摩尔比大于 4，表明在内外层积灰中

S取代了部分 Cl与碱金属 Na结合[12]，不仅可减轻对

管路的腐蚀，且使积灰量下降 (图 3)。 
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2.2.2　内外层积灰的微观形貌

900 ℃、2 h不同工况下内外层积灰的微观形貌

及特征区域的元素组成如图 5所示。由图 5(a)可知，

原始工况 A在实验条件下，大部分的内层灰颗粒均保

持分散状态，且棱角分明，无明显的熔融现象，灰的粒

径大部分集中在小于几百微米。添加 Na盐后，内层

灰颗粒发生团聚，颗粒之间的空隙减小，颗粒粒径比

工况 A增大。工况 C内层积灰发生烧结，少量熔融、

团聚和结块，灰团聚体尺寸明显增加。工况 D中内层

积灰进一步烧结聚合成一个整体，且有大量孔洞和裂

隙存在。典型微区的选择原则是聚合的颗粒，表面平

整且尽可能使微区面积中元素分析具有代表性。内

层积灰中 Fe元素的质量分数在微区 1、2、3、5处均

大于 10%，微区 3和 5高达 23%，进一步说明在内层

沉积物形成过程中 Fe元素有不可或缺的作用。微区

2中主要元素为 Si、Al、Na和 Fe，表明在内层积灰中

Na盐的加入不仅生成了硫酸钠盐，还生成了铝硅酸钠。

微区 3和 4的元素分析说明内层积灰初始黏性层主

要由碱金属氯化物和铝硅酸钠的熔融导致。微区 5
的元素分析表明，添加含 S化合物后，内层灰中 Fe和

S元素大量富集，推测内层积灰的熔融与 FeO和 FeS
等物质形成的 Fe-O-S低共熔混合物有关，其共熔温

度约为 904 ℃[22]，与其他学者研究结果一致[1]。由此

得出内层熔融的灰团聚体是由 Si和 Al形成的骨架，
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图 5    不同工况内层、外层积灰形貌 (900 ℃，2 h)及特征区域元素组成

Fig.5    Morphology and elemental analyses of of specific zone for the inside and outside ash (900 ℃，2 h) under different cases
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其表面黏附含有碱金属的细小颗粒，高温下 Cl析出

与灰中的碱金属结合生成碱金属化合物，形成黏性层，

黏附在大颗粒表面，进而形成烧结的孔隙结构。

由图 5(b)可知，与内层积灰相比，不同工况下的

外层积灰的团聚及熔融现象均更严重。其原因是内

层积灰形成后，随着灰层厚度的增加，沉积物表面的

温度升高，灰熔融现象进一步加剧，形成更紧密的熔

融外层积灰。外层灰的元素分析进一步证明了 Na元

素更多富集于积灰外层，而 Cl和 S在积灰内层较多，

Fe元素随着外加阴离子的增多，不仅在内层形成低共

熔混合物，在外层中的含量也增多，也会形成低共熔

物，导致积灰熔融，灰层颗粒表面有明显的条纹状物

质，推测有新晶相形成，元素分析表明，条纹状物质主

要包括一个富含 Si、Al和 Na元素的微区 5′和一个富

含 Si、Al、Ca、Fe和 Na元素的微区 6′，说明灰中的硅

铝成分会与 Na和 Fe结合生成低熔点的铝硅酸盐和

含铁的硅酸盐熔体，促进了外层积灰的增长。工况 D
在添加含 S化合物后，灰外层表面因液相的生成流动

而光滑，孔洞也减少。微区 7′富集了大量的 Na、S和

Fe元素，推测是 S替代了部分 Cl与碱金属 Na结合，

生成了新的低熔点共晶，这在一定程度上减少了熔融

温度更低的碱金属氯化物的生成，减轻了外部积灰。

区域 8′处 Si、Fe和 Na元素富集，表明外层积灰中可

能出现了铁的化合物。因此，外层积灰的增长主要归

因于 Na、Fe和 S元素与灰中 Si和 Al反应形成的各

种低温共熔物在内层灰表面上的熔融烧结。 

2.2.3　外层积灰的物相组成

图 6为不同工况下收集的外层灰的 XRD分析，

同时对矿物含量进行了半定量分析，以进一步探索矿

物转化对外层积灰特性的影响，结果见表 2。
由图 6可知，原始工况 A的外层积灰为无定形结

构。添加 Na2CO3 后的工况 B外层积灰中出现钠长

石 (Na(Si3Al)O8)、硅铝铁钠石 (Na6FeAl4Si8O26)和铁

铝尖晶石 (FeAl2O4)，其熔融温度在 1 000～1 100 ℃，

积灰过程中主要矿物反应如下：

Na2O+6SiO2+Al2O3 −→ 2Na(Si3Al)O8 (3)

3Na2O+8SiO2+2Al2O3+FeO −→Na6FeAl4Si8O26 (4)

FeO+Al2O3 −→ FeAl2O4 (5)

与工况 B相比，添加 NH4Cl后的工况 C外层灰

中同样存在明显的钠长石和硅铝铁钠石的衍射峰，证

实了图 5(b)中条纹状物质为钠的铝硅酸盐和含铁的

硅酸盐熔体。此外 LI等[22]也研究证明 NaCl可与 Si
和 Al反应，形成 Na-Al-Si-O共晶。由表 2可知，与工

况 B相比，添加 NH4Cl后的工况 C中铁铝尖晶石 (熔
融温度 1 100 ℃)消失，转变为相对低熔融温度的铁橄

榄石 (熔融温度 1 065 ℃)，同时伴随钠长石含量增加

以及磁黄铁矿和绿泥石的结晶。低熔点共晶的生成

和熔融相的增加导致工况 C外层出现严重积灰。添

加 (NH4)2SO4 后的工况 D矿物种类与工况 C相同，磁

黄铁矿 (FeS)和绿泥石 (Fe6Al3NaS2O38)含量增加

(表 2)，进一步表明 Cl和 S的添加促进了 Fe更多参与

到积灰增长的反应中，形成了 2FeO·SiO2(Fe-O-Si)、
FeO+FeS(Fe-O-S)和 Na2S+FeS+Al2O3(Fe-Na-O-Al-S)
等低温共熔体，致使外层积灰熔融光滑。 

2.3　Na/Cl/S/Fe 相互作用下的积灰机制

不同元素间的相互作用是引起受热面内外层积

灰机制不同的根本原因。煤中的部分 Na在高温下以

气态形式存在，经受热面低温冷凝并聚结成低熔点的

气溶胶，其会黏附在微米级的灰粒上，通过热迁移在

受热面形成积灰内层[25]。Na倾向于以共晶或氯化物

的形式存在于内层灰中，如 Na-Ca-Al-Si-O共晶或

NaCl[22]。同时低熔点共晶或氯化物与灰融合，在高温

下充当黏性涂层，不断黏附较大的灰颗粒，形成外层
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图 6    不同工况外层积灰 (900 ℃，2 h) XRD谱图

Fig.6    XRD spectrum of outside ash (900 ℃，2 h) under

different cases
 

表 2    不同工况主要可测矿物质组分及其质量分数 (900 ℃)
Table 2    Main measurable mineral components and contents

under different working conditions (900 ℃)

工况 主要矿物及其质量分数/%

A 无定形物相(100)

B 无定形物相(83.33)，钠长石(14.58)，

硅铝铁钠石(0.83)，铁铝尖晶石(1.25)
C 无定形物相(69.44)，钠长石(23.33)，硅铝铁钠石(3.89)，

铁橄榄石(1.67)，磁黄铁矿(1.11)，绿泥石(0.56)
D 无定形物相(75.00)，钠长石(15.69)，硅铝铁钠石(2.45)，

铁橄榄石(2.45)，磁黄铁矿(1.96)，绿泥石(1.47)
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积灰。随着温度降低，Na易被硅铝酸盐或硫氧化物捕

获，以钠长石和硫酸钠的形式存在于外层灰中[26]。积

灰过程中，Fe与 S生成 FeS或 Fe-O-S低温共熔体直

接黏附在内表面，促进了内层积灰。同时 Fe易在 Cl
存在时参与反应，促进受热面的积灰腐蚀。氯化腐蚀

生成的含铁氯化物熔点相对较低且蒸汽压较高,在高

温环境下以蒸汽的形式挥发到气相。尽管积灰 XRD
中未检测到含铁氯化物，但积灰元素分析结果表明，

当 Cl存在时 Fe易在灰中富集。

合成气冷却器入口管路处 Na、Cl、S和 Fe相互

作用下的积灰机制如图 7所示，当合成气激冷到 900 ℃

时，其携带的部分亚微米灰颗粒沉积在合成气冷却器

的入口管路，在灰中 Na、Si、Al和 Cl共同作用下，于

内层形成碱金属氯化物和铝硅酸盐低温共晶。同时

Cl和 S的存在将更多的 Fe和 Na转移到这些共晶中，

Fe-O-Si、Fe-O-S和 Fe-Na-O-Al-S等低温共熔体也同

时形成。铝硅酸盐和各低温共熔体相互融合，形成更

大的熔融灰颗粒，加速积灰。因此建议增加气化炉顶

部激冷气与高温合成气的混合比，降低激冷后合成气

的温度，使合成气迅速冷却，减少合成气冷却器入口

管路表面低熔点共晶的形成，从而减缓严重的积灰

问题。
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Fe-O-Si
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入口管路

图 7    合成气冷却器入口管路的积灰示意

Fig.7    Schematic diagram of ash deposition on inlet pipeline of syngas cooler
 
 

3　结　　论

(1)内层积灰质量随沉积时间延长而增大。添加

含 S化合物后外层积灰质量随时间延长而减小。Na
和 Cl元素共存促进积灰质量增加，低熔点的碱金属

氯化物是促进内层积灰的主要原因，且 NaCl与灰中

Si和 Al反应生成 Na-Al-Si-O共晶使外层积灰质量增

加最快。添加含 S化合物后，发生 S取代 Cl的化学

反应，减缓了内外层积灰且外层积灰质量下降最多。

(2) Na在内外层积灰中都存在且对外层积灰影响

最大；Cl和 S主要影响初始沉积层的形成，归因于 Fe
易在 Cl和 S存在下参与化学反应，一方面生成 FeS
聚集在积灰内层，另一方面形成 Fe-O-Si、Fe-O-S和

Fe-Na-O-Al-S等低温共熔体促进外层积灰。

(3)内层积灰主要由碱金属氯化物和铝硅酸钠的

熔融导致，伴随着 FeS的选择性黏附；外层积灰归因

于 Na、S、Fe、Si和 Al元素形成的低温共熔物在内层

灰表面上不断熔融烧结。

(4)建议加大激冷气含量，降低激冷气与高温合成

气混合后的温度，减少低温共熔物的产生，从而减轻

合成气冷却器入口的积灰问题。
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