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煤炭加工与环保

CO2 －水处理准东煤钠脱除效果研究

翁兴媛，齐越超，马志军，关智浩，苏文贵
( 辽宁工程技术大学 矿业学院，辽宁 阜新 123000)

摘 要:为解决新疆准东高钠煤在燃烧利用时所引起的锅炉结渣与沾污等问题，采用 CO2－水处理方
法进行煤燃前脱钠，在煤液比为 1 ∶ 20的混合液中，在保持一定的水浴温度和搅拌转速 100 r /min 的
条件下，持续通入 CO2，考察了煤样粒度、CO2通入时间和温度对脱钠效果的影响。结果表明:在 CO2

通入时间为 24 h的常温常压 CO2－水处理过程中，煤样粒径的减小有利于提升脱钠率，粒径为 0. 1 ～
0. 2 mm时，脱钠率达到 86. 1%，在常温常压下 CO2通入 6 h后可以脱除大量的水溶钠和部分有机钠，
脱钠率达到 83. 1%，温度升到 40 ℃时加剧了煤中水溶钠、醋酸铵溶钠、稀盐酸溶钠的脱除效果，脱钠
率可达到 88. 3%，达到了燃烧锅炉对煤质的要求。
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Study on sodium removal effect with CO2－ water
treatment method for Zhundong Coal

Weng Xingyuan，Qi Yuechao，Ma Zhijun，Guan Zhihao，Su Wengui
( School of Mining，Liaoning Technical University，Fuxin 123000，China)

Abstract: In order to solve the problems of boiler slagging and fouling caused by Xinjiang Zhundong high sodium coal during combustion，
the CO2－water treatment method was ured to remove sodium before burning，when in the mixture of coal and liquid ratio of 1 ∶ 20，maintai-
ning a certain water temperature and stirring speed of 100 r /min with the conditions of ventilation with carbon dioxide gas，different particle
size of coal，the ventilation time of carbon dioxide and temperature on the influence of sodium effect were investigated． The results showed
during CO2－water pretreatment under normal temperature and normal pressure when the time of 24 hours of CO2 ventilation，while the de-
crease of particle size could facilitate increase the sodium removal efficiency，sodium removal efficiency reached 86．8% when particle size
of coal was 0．1～0．2 mm． Under the normal temperature and atmospheric，It could be removed large amounts of water soluble sodium and
part of the organic sodium after six hours with carbon dioxide，sodium removal efficiency reached 83．1%． When the temperature rose to 40
℃，it increased the removal effect of water soluble in sodium，sodium ammonium acetate solution，dilute hydrochloric acid soluble sodium
in coal，sodium removal efficiency could reach 88．3%，which had reached the requirements of coal burning boiler．
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0 引 言

我国高钠煤主要分布在新疆准东地区，其预测

储量达 3 900亿 t，累计探明储量约 2 100 亿 t［1］，由

于成煤历史和当地特殊的自然地理环境，煤中碱金

属 Na2O的含量总体都在 2%以上，部分矿区甚至高
达 10%以上，远高于其他地区动力煤中的钠含量。
准东煤中过高的钠含量在其燃烧过程中容易造成锅
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炉换热面沾污、结渣、腐蚀和积灰等问题，导致煤炭
利用率降低［2－3］。对于以上问题，目前的解决方法
主要集中在燃烧设备改进和原料处理这 2 方面，对
燃烧设备的改进一般集中在锅炉设计以及新锅炉材

料的开发应用等方面［4］。目前准东高钠煤的燃烧
利用较多采用与低钠煤混烧，或者燃烧时投入添加

剂，如高岭土、石英等［5－7］，这些方法可以减缓结渣、
腐蚀等问题的发生，却不能从根本上解决问题。而
对于高钠煤的燃前处理，工业上一般采用水洗对高

钠煤进行脱钠，但效果较差且煤中仍残留的有机钠

对锅炉造成的危害较大;试验室多采用酸洗脱钠，酸

洗多采用盐酸、硝酸等无机酸［8－10］，也有少数学者采
用有机酸进行试验［11］，酸洗后需彻底脱除新带入的

酸，以避免加剧对设备的腐蚀。因此需要一种高效经
济的脱钠方式，Hayashi 等［12］利用 CO2 －水处理方法
在压力 0．6 MPa时，成功脱除次烟煤中 50%的碱土金
属钙; Masaki等［13］在常温常压下，采用 CO2 －水处理
方法使煤中碱金属元素含量得到有效降低;王文慧

等［14］运用 CO2－水处理方法对高钠煤进行脱钠，证明
其钠脱除率为 88%，远强于常温常压下水洗脱钠，但
略逊于酸洗脱钠率 93%。笔者主要研究准东高钠煤
样粒度、时间、温度等因素，对其采用 CO2 －水处理后
煤灰中Na2O含量降低效果以及对不同赋存形态钠的
脱除效果的影响，为新疆高钠煤提质以及提升煤炭企

业经济附加值提供技术支持。

1 试 验

1. 1 试验原料
新疆准东高钠煤煤质分析和煤灰成分分析见表

1和表 2。从表 2可知，准东煤煤灰中碱金属中钠含
量( 以 Na2O计) 高于 4%，为典型高钠煤。

表 2 准东煤煤灰成分分析
Table 2 Ash analysis of Zhundong Coal

质量分数 /%

Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 K2O CaO TiO2 Fe2O3

4. 02 5. 66 17. 15 26. 17 0. 16 16. 88 0. 83 20. 96 2. 45 5. 46

煤中钠主要以有机钠和无机钠 2 种形式存
在［15］，煤中钠的赋存形态可分为水溶钠、醋酸铵溶

钠、稀盐酸溶钠和不可溶钠［16］，准东煤中不同赋存
形态的钠含量测定结果见表 3。

表 3 准东煤中不同赋存形态的钠含量
Table 3 Content of different sodium occurrence

mode in Zhundong Coal

煤样
钠含量 /10－6

水溶钠 醋酸铵溶钠 稀盐酸溶钠 不可溶钠

准东煤 932. 81 577. 54 151. 06 226. 59

高钠煤中水溶钠主要为氯化物晶体的钠盐和以

水合离子形式存在的无机钠［17］;醋酸铵在可以萃取

煤中水溶钠的基础上，还能萃取出以羧酸盐形式为

主的有机钠;稀盐酸溶钠中主要是以配位形式出现

在煤结构中含氮和氧官能团上的有机钠［18］;在萃取

后的固体残渣中发现了以硅酸盐为主要存在形式的

不可溶钠［19］。从表 3 可知，准东煤中钠以水溶性钠
为主，其主要来源通常认为是煤植物吸收水分中的

无机物和新疆地理环境的不断变化导致的［15］，煤中

有机钠主要来源于成煤植物和成煤过程中无机钠的

转化迁移［20］。
1. 2 脱钠试验
常温常压下，CO2通入水中形成碳酸，准东煤中

与羧基结合的有机钠在弱酸环境中由氢离子取代，

经过一定时间处理可以脱除高钠煤中大部分水溶钠

和有机钠。
将 20 g原煤与 400 mL 去离子水溶液混合( 煤

液比 1 ∶ 20) ，将混合液转移到三口烧瓶中，在水浴
温度保持一定、搅拌转速 100 r /min 的条件下持续
通入一定量的 CO2进行洗涤，CO2吹脱强度为 5. 26
L /min，煤样经过 CO2－水处理后在 105 ℃下干燥处
理，试验装置如图 1所示。

1—二氧化碳钢瓶; 2—CO2减压器; 3—螺旋搅拌桨;

4—水浴装置; 5—水; 6—加热器; 7—氧气带

图 1 CO2－水处理脱钠装置

Fig. 1 Device of sodium removal with CO2－water

treatment method

由于原子吸收光谱法灵敏度高，抗干扰能力强，
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其结果精准度较高，故经脱钠后的煤样采用乙炔－
空气火焰原子吸收光谱法进行钠含量测定，检测严

格按照 GB /T 1574—2007《煤灰成分分析方法》
进行。
1. 3 萃取试验
采用不同萃取液逐级萃取的方法可测定准东高

钠煤中不同赋存形态的钠含量，称取处理后煤样 5
g，加去离子水使煤液比为 1 ∶ 30，在恒温 60 ℃的水
浴中静置 2 h后，进行过滤、干燥( 105 ℃、2 h) ，得到
的煤样按煤液比 1 ∶ 15 添加去离子水，以获得残留
在其表面的水溶钠，对 2 次滤液分别用电感耦合等
离子体原子发射光谱仪进行分析。用 0. 1 mol /L 醋
酸铵、0. 1 mol /L盐酸重复如上操作。对盐酸过滤后
的煤样在 105 ℃下干燥 2 h，放入聚四氟乙烯烧杯中
先加入 20 mL硝酸，在电热板上加热到无黄烟冒出，
加入 20 mL王水、2 mL高氯酸和 20 mL氢氟酸进行
消解，并对消解液用电感耦合等离子体原子发射光

谱仪进行分析。

2 试验结果与分析

2. 1 煤样粒度对准东煤脱钠效果的影响
选取不同粒度的准东煤煤样 ( ＞1 mm、0. 4 ～ 1

mm、0. 2 ～ 0. 4 mm、0. 1 ～ 0. 2 mm、＜0. 1 mm) ，在常
温、常压下持续通入 CO2气体 24 h 后，采用《煤灰成
分分析方法》测定 5 种不同煤样煤灰中 Na2O 的含
量，再通过萃取试验测其脱钠试验前后不同赋存形

式的钠含量，结果分别见表 4和图 2。
表 4 煤样粒度对煤灰中 Na2O含量和脱钠率的影响
Table 4 Effect of different particle size on Na2O
content and sodium removal efficiency for coal ash

粒度 /mm Na2O质量分数 /% 脱钠率 /%

＞1 0. 73 81. 9

0. 4～1 0. 65 83. 8

0. 4～0. 2 0. 60 85. 0

0. 2～0. 1 0. 56 86. 1

＜0. 1 0. 53 86. 8

由表 4可知，在洗涤时间为 24 h，5 种不同粒度
煤样煤灰中 Na2O 的含量均小于 0. 73%，其脱钠率
均高于 81. 9%，且煤样粒度的减少能有效提高脱钠
率，煤样粒度小于 0. 1 mm 时，煤灰中 Na2O 的含量
为 0. 53%，脱钠率达到 86. 8%，说明 CO2－水处理过
程中煤样颗粒的粒径越小越有利于煤灰中 Na2O 含

量的降低。

图 2 不同粒度对准东煤中不同赋存形式钠含量的影响
Fig. 2 Effect of different particle size on sodium content with

different sodium occurrence mode for Zhundong Coal

由图 2 可以看出，采用 CO2 －水处理方法后，与
原煤对比，5种不同粒度的煤样中水溶钠、醋酸铵溶
钠和稀盐酸溶钠都大幅度减小，不可溶钠在 CO2－水
处理中保持稳定含量;煤样粒度大于 1 mm 时，煤中
水溶钠、醋酸铵溶钠和稀盐酸溶钠全部大于其他粒
度煤样，同时随粒度的减小，3 种赋存形态的钠含量
也在降低，可见煤样粒度的增加对水溶钠向溶液中

扩散有一定的阻碍作用，同时粒度的减小有利于醋

酸铵溶钠和稀盐酸溶钠的析出，因为煤样粒度越大，

脱钠过程中孔隙结构中有机钠越难与 CO2－水接触，
而且孔隙内已经脱除的钠也越难扩散到煤样颗粒之

外;考虑到煤样粒度为 0. 2 ～ 0. 1 mm 和＜0. 1 mm 的
脱钠效果较为接近，且 0. 2 ～ 0. 1 mm 的粒度范围更
为精确，因此后续选取粒径为 0. 2 ～ 0. 1 mm 的准东
高钠煤进行试验。
2. 2 时间对准东煤脱钠效果的影响
常温常压下持续通入 CO2气体 3、6、9、12、24 h

后，对 5种固体煤样采用《煤灰成分分析方法》测定
煤灰中 Na2O 的含量，再通过萃取试验测其不同赋
存形式钠的变化量，结果分别见表 5和图 3。

表 5 时间对煤灰中 Na2O含量和脱钠率的影响
Table 5 Effect of time on Na2O content and sodium

removal efficiency for coal ash

时间 /h Na2O质量分数 /% 脱钠率 /%

3 1. 89 52. 9

6 0. 68 83. 1

9 0. 66 83. 6

12 0. 62 84. 6

24 0. 56 86. 1

由表 5 可知，随 CO2通入时间的增加，煤灰中

Na2O 的含量逐渐变小，CO2通入时间 3 h 后煤中
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Na2O质量分数降低到 1. 89%，已不属于高钠煤，
CO2通入时间 6 h 后，脱钠率高达 83%以上，煤中
Na2O质量分数均小于 1%，达到了我国动力煤标
准; CO2通入时间 24 h 后脱钠率也只有 86. 1%，这
是因为一定时间内，煤中的钠在 CO2 －水中反应时
被高效脱除，6 h 时达到了一个基本的脱钠量，随
着时间的增加，脱钠率变化较小; CO2通入时间 6 h
后，煤灰中 Na2O 质量分数为 0. 68%，计算煤中当
量钠小于 0. 3%，此时煤样的锅炉沾污程度和结渣
倾向均较低。

图 3 时间对准东煤中不同赋存形式钠含量的影响
Fig. 3 Effect of time on sodium content with different sodium

occurrence mode for Zhundong Coal

由图 3可以看出，随着时间的增加，大部分水溶
钠和醋酸铵溶钠被脱除，近 50%的稀盐酸溶钠被脱
除，而不可溶钠含量基本不变; 6 h内煤中钠在 CO2－
水的作用下高效地脱离原煤主体，随着 CO2通入，煤

样表面受到影响，颗粒表面和孔隙结构中大量的水

溶钠被脱除，其他有机钠在 CO2－水形成的弱酸环境
中被氢离子取代出，6 h 后 CO2－水处理基本没有使
有机钠的含量产生变化，被脱除的是残留在孔隙结

构中水溶性的钠。综合表 4和图 2的分析及工业生
产中 CO2通入量的成本和脱钠效果，最终确定 CO2

通入时间为 6 h。
2. 3 温度对准东煤脱钠效果的影响
在 CO2通入时间为 6 h 时，选取不同的水浴温

度 20、25、30、35、40 ℃对脱钠后的固体煤样采用《煤
灰成分分析方法》测定煤灰中 Na2O 含量，再通过萃
取试验测其不同赋存形式的钠含量，试验结果分别

见表 6和图 4。
温度影响无机盐溶解、离子和分子扩散运动，温

度升高使反应速率和分子扩散也会更加剧烈。由表
6可以看出，随着温度升高，脱钠率逐渐增加，当温
度从 20 ℃升至 40 ℃时，脱钠率分别为 78. 1%和
88. 3%，温度升高使脱钠率提升 10. 2%，煤灰中
Na2O含量降低 0. 41%。

表 6 温度对煤灰中 Na2O含量和脱钠率的影响
Table 6 Effect of temperature on Na2O content and

sodium removal efficiency for ash coal

温度 /℃ Na2O质量分数 /% 脱钠率 /%

20 0. 88 78. 1

25 0. 68 83. 1

30 0. 60 85. 0

35 0. 54 86. 6

40 0. 47 88. 3

图 4 温度对准东煤中不同赋存形式钠含量的影响
Fig. 4 Effect of temperature on sodium content with different

sodium occurrence mode for Zhundong coal

图 4表明，随着温度从 20 ℃升高到 40 ℃，大量
水溶钠被脱除，醋酸铵溶钠和稀盐酸溶钠也有一定

的减少，其脱除效果分别提升了 15%和 8%，这是由
于常压下，随着温度提升，煤样中大量孔隙打开且钠

溶解速度增大，水溶钠可以更有效地扩散到水溶液

中;同时温度升高与 CO2气体的持续通入加剧了分

子和离子的运动，提高了氢离子置换有机钠的反应

速率;升高温度时，煤结构中较弱键结合的侧键和一

些含氧官能团也可能分解，析出不同气体，既加快水

溶钠向水溶液中的扩散，又能促进分离煤结构上的

有机钠。

3 结 论

1) 准东高钠煤在 CO2 －水处理过程中，煤样粒
度减小有利于水溶钠向外扩散和有机钠的析出，由

于粒径为＜0. 1 mm和 0. 1～0. 2 mm的煤样脱钠效果
接近，考虑到工业成本以及脱钠效果，将准东高钠煤

破碎至粒径 0. 1～0. 2 mm进行燃前脱钠是可行的。
2) 常温常压下 CO2持续通入 6 h 后，大量的水

溶钠和部分有机钠被脱除，脱钠率达到 83. 1%; 24 h
后脱钠率只有 86. 1%，有机钠的含量几乎不会变
化，被脱除的是残留在孔隙中的水溶钠。综合考虑
试验成本与脱除效果，确定 CO2通入时间为 6 h。

3) 温度是采用 CO2－水处理脱钠的重要影响因
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素，温度升高促进煤中钠向溶液中的扩散，加剧了溶

液中氢离子对煤中有机钠的置换反应，煤中水溶性

钠、醋酸铵溶钠和稀盐酸溶钠含量均随时间升高而
下降，常压下当温度为 40 ℃时脱钠率达到 88. 3%。
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