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灰化温度对生物质灰特性与沾污结渣的影响

姚锡文　许开立　徐晓虎
（东北大学资源与土木工程学院，沈阳 １１０８１９）

摘要：利用激光粒度、Ｘ射线荧光、扫描电镜、热重和差热分析等手段对花生壳和玉米芯在 ６００℃和 ８１５℃下成灰灰

样的粒度分布、化学组成、微观形态、热重行为以及沾污结渣特性进行了全面试验研究。试验结果表明：灰化温度

对灰特性影响显著，对沾污结渣影响较小；灰化温度升高，粒度减小，总失重降低，Ｋ、Ｎａ和 Ｃｌ的含量降低，而 Ｓｉ、Ｃａ

含量未见明显变化；６００℃花生壳灰仍保持原始骨架，而 ８１５℃灰的破碎程度较高，且有 ＳｉＯ２晶体析出；６００℃玉米

芯灰发生熔融，而 ８１５℃灰存在严重结渣；６００℃灰的主要失重发生在 ３００～６００℃，并且差热曲线呈现剧烈的放热

峰，表明灰的软化或熔融伴随放热；８１５℃玉米芯灰在 ６００～８００℃之间的失重则是由活泼碱金属氯化物挥发以及碳

酸盐高温分解造成。
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　　引言

煤炭、石油和天然气在世界能源结构中占据主

要地位，而随着工业和经济的快速发展，这些一次性

化石燃料的供应日趋紧张。可持续发展和日益增长

的燃料需求量迫使开发多元化的可再生能源，而生

物质能作为重要的可再生能源，因其分布广、产量

大、低碳、低硫、可再生而备受关注
［１－２］

。现代生物

质能利用是指借助热化学、生物化学等手段，通过一

系列转化技术生产出气、液、固等高品位能源来代替

化石燃料，这对保护生态环境、实现可持续发展具有

重要意义
［３］
。热化学转化作为一种高效的转化途

径，主要包括气化、液化、热解和直燃等，是当今生物

质能利用的主要方式
［４］
。但不可避免的是，在热化

学转化过程中产生大量的固体产物为生物质炭，

Ｖａｓｓｉｌｅｖ等［５］
估算每年仅直燃产生的生物质炭的含

量就高达４７６亿 ｔ。
灰化温度不同，生物质中无机元素的挥发性也

不同，这些无机成分是生物质灰分的主要来源，因

此，灰化温度必然会较大地影响生物质灰的特性，而

且，生物质灰中含有熔融温度较低的 Ｋ、Ｎａ等碱金
属盐，在高温时易发生熔融和挥发，若不加以防治，

将造成锅炉、管道等受热面的沾污、结渣和腐蚀等，

对生物质能的利用产生严重危害。

近年来，国内外对于生物质灰特性相关方面的

研究开展较多，但主要是针对单一种类生物质灰的

矿物分布
［５］
、熔融特性

［６］
、结渣特性

［７］
及碱金属迁

移规律
［８］
等方面，而关于灰化温度对生物质灰特性

及沾污结渣特性造成的影响规律的研究报道仍较

少，Ｍａｓｉａ等［９］
在测定生物质灰的熔融特性时，发现

不同灰化温度下，灰中无机盐的挥发量不同，对所制

得的 生 物 质 灰 的 熔 融 温 度 产 生 较 大 影 响；

Ｓｚｅｍｍｅｌｖｅｉｓｚ等［１０］
利用热重分析研究生物质灰在升

温过程中的质量变化规律，发现不同灰化温度下的

生物质灰的烧结和结渣程度不同；何芳等
［１１］
研究了

灰化温度在４００～８００℃范围内，生物质灰元素的水
溶性随灰化温度的升高而降低；张军等

［１２］
和肖瑞瑞

等
［１３］
研究了木屑、稻草、棉花秆等生物质灰的特性，

发现其与灰化温度有着密切关系。

为了较全面地探讨灰化温度对不同生物质灰特

性的影响，并预测不同灰化温度下制得的生物质灰

的沾污结渣倾向，本文以花生壳和玉米芯为例，通过

应用激光粒度分析仪（Ｌａｓｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎａｌｙｚｅｒ，
ＬＰＳＡ）、Ｘ射线荧光光谱仪（Ｘ ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ，
ＸＲＦ）、扫 描 电 镜 （Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，
ＳＥＭ）、热 重 和 差 热 分 析 （Ｔｈｅｒｍａｌｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓ，ＴＧ ＤＴＡ）等试验方法对
比研究不同灰化温度下制得的花生壳灰和玉米芯灰

的粒度分布、化学组成、热重行为、微观形态、内部结

构和沾污结渣等灰特性方面的信息。

１　试验

１１　生物质原料
试验制备生物质灰所用原料为花生壳和玉米

芯，取自辽宁省辽中县黄土坎村。制备灰样前先将

生物质在自然条件下进行风干，然后粉碎并经１００目
筛（粒径小于等于 ０１５４ｍｍ）筛取所需的生物质
颗粒。

采用去离子水洗涤生物质试样，以去除试样中

的外源性尘土，从而消除外源性尘土中的碱／碱土金
属元素所带来的影响，具体过程为：称取 ２０ｇ样品
放入２Ｌ的烧杯中，缓慢加入 ５００ｍＬ去离子水，利
用电动搅拌机在室温条件下持续搅拌２ｈ，然后将溶
液过滤并采用去离子水反复冲洗样品，直至用 ｐＨ
试纸检测溶液呈中性为止，最后将样品放在（１１０±
５）℃的干燥箱中干燥 ２４ｈ，取出干燥样品放入密封
袋中备用。试验用的生物质原料的物料特性见

表１。

表 １　试样的物料特性（质量分数）

Ｔａｂ．１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ ％

试样
工业分析 元素分析

挥发分 水分 固定碳 灰分 Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ Ｓ

花生壳 ６９３６ ５０３ １９２５ ６３６ ４５１８ ６５４ ３９０６ １２７ ０４０

玉米芯 ７３４６ ７２１ １４７６ ４５７ ４４６６ ５３９ ４０５２ ０８２ ０１２

１２　灰样的制取
流化床气化炉或固定床气化炉的热解气化反应

温度一般在６５０～９００℃之间，生物质在热解气化过
程中，产生生物质灰的温度并不能准确确定，而不同

灰化温度下产生的生物质灰的理化特性存在显著差

别，并且灰的性质还会影响到生物质燃烧、热解、气

化等过程的产物和其作为副产品使用的功能。

因此，为了研究灰化温度对生物质灰特性及沾

污结渣的影响，根据 ＧＢ／Ｔ２１２—２００８《煤的工业分
析方法》和美国 ＡＳＴＭＥ１７５５ ０１《生物质工业分析
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方法》，确定灰化温度分别为６００℃和８１５℃，将粉碎
后的原料置于江苏省东台市双宇电炉厂生产的

ＳＸ２ １５ １２型箱式马弗炉中灼烧，每次试验的生
物质加料量相同，均为（１±００５）ｇ，待炉温分别升
至６００℃和８１５℃后，灼烧２ｈ制备生物质灰，完毕后
待炉温降至 ２００℃以下后取出灰皿，放入干燥皿中
冷却至常温，最后将制得的生物质灰收集于密闭容

器中。

１３　试验设备及内容
采用日本理学公司的 ＺＳＸ１００ｅ型 Ｘ射线荧光

光谱仪（ＸＲＦ）分析灰成分；采用德国蔡司公司的
ＵｌｔｒａＰｌｕｓ型场发射扫描电镜（ＳＥＭ）研究灰样的微
观形态特征；采用德国耐驰公司的 ＳＴＡ４４９Ｆ３型同
步热分析仪对灰样进行热特性分析；采用济南微纳

公司生产的 Ｗｉｎｎｅｒ９９型显微颗粒图像分析仪测定
灰样的粒度分布。

２　试验结果分析

２１　不同温度灰样的粒度分析
先将制得的生物质灰样过 ２００目筛（粒径小

于等于 ００７４ｍｍ），利用 Ｗｉｎｎｅｒ９９显微颗粒图像
分析仪测定粒度分布，不同灰样的原始颗粒图像

如图 １所示，粒度分析结果见表 ２。表中，Ｄ１０为颗
　　

粒累计分布为 １０％的粒径，即小于此粒径的颗粒
含量占全部颗粒的 １０％。Ｄ２５、Ｄ５０、Ｄ７５、Ｄ９０的含意
与 Ｄ１０类似。

图 １　生物质灰样的颗粒原始图像

Ｆｉｇ．１　Ｏｒｉｇｉｎａｌｉｍａｇｅｓｏｆｂｉｏｍａｓｓａｓｈｓａｍｐｌｅｓ
　
　　由表２可知，８１５℃的花生壳灰和玉米芯灰的中
位径（Ｄ５０）分别为 ７６μｍ和 ８２μｍ，小于 ６００℃花
生壳灰和玉米芯灰的中位径（二者分别为 １４５μｍ
和 １４３μｍ），而且 ８１５℃灰的比表面积均大于
６００℃灰。对于其它的粒度累计分布，８１５℃花生壳
灰的粒度也都明显小于 ６００℃灰。同理，灰化温度
升高，玉米芯灰的粒度分布也存在着与花生壳灰相

似的粒度分布规律。

表 ２　灰样的粒度分析

Ｔａｂ．２　Ｇｒａｎｕｌａｒｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｓｈｓａｍｐｌｅｓ

灰样 Ｄ１０／μｍ Ｄ２５／μｍ Ｄ５０／μｍ Ｄ７５／μｍ Ｄ９０／μｍ 球形度 Ｑ 长宽比 Ｌ 比表面积 Ｓ／（ｃｍ２·ｇ－１）

６００℃花生壳灰 ５１ ８７ １４５ ２２６ ２９８ ０８４４ ０８５３ ２４０６３９２

８１５℃花生壳灰 ２５ ３８ ７６ １５５ ２０９ ０８６９ ０９１２ ４４１８８３３

６００℃玉米芯灰 ２１ ４３ １４３ １８４ ２０６ ０８４９ ０８６３ ３９１５７８５

８１５℃玉米芯灰 ２０ ３５ ８２ １９５ ２１７ ０８４６ ０９２８ ４６８６３６２

　　观察图 １中不同温度灰粒的原始图像发现，
６００℃生物质灰中较大颗粒的数量明显多于 ８１５℃
灰，说明灰化温度升高，灰粒度减小，其在热化学转

化设备中越容易造成积灰结渣，对于除灰降尘工作

更难。此外，对比表 １中不同灰样的球形度和长宽
比可知，不同温度生物质灰的形状系数并没出现明

显的变化规律，表明灰化温度对灰粒的宏观形状系

数影响较小。

２２　不同温度灰样的化学组成
利用 Ｘ射线荧光光谱仪分别对不同灰化温度

的花生壳灰和玉米芯灰进行灰成分分析，对于灰中

的氯含量，参考 ＡＳＴＭＥ７７６中的萃取方法，采用离
子色谱仪（ＩＣ／７９２Ｂａｓｉｃ）进行测试，所测得灰中的氯
含量与 Ｘ射线荧光光谱仪的分析结果见表３。

表 ３　灰样的 ＸＲＦ分析结果（质量分数）

Ｔａｂ．３　ＸＲＦａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｓｈｓａｍｐｌｅｓ ％

灰样 ＳｉＯ２ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＣａＯ ＭｇＯ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＳＯ３ Ｐ２Ｏ５ Ｃｌ２Ｏ

６００℃花生壳灰 ２４１４ １６２２ ０９９ ２０８２ ６２７ ５１８ ３０３ １０２６ ５４９ ５２６

８１５℃花生壳灰 ２７７０ １３１２ ０８０ １９７４ ５４０ ８２８ ７０６ ９４０ ３７２ ４３２

６００℃玉米芯灰 ２５６２ ２９７４ ７２９ ６６５ ５１８ ０９６ ２６８ ４６３ ２９５ １３２６

８１５℃玉米芯灰 ２５９０ ２３２６ ６４３ ６３２ ６７４ ０７９ ２５６ ４７９ ３８７ １０８７
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　　为了更加方便直接地对比生物质灰中各元素的
含量，将各氧化物转化为元素，并进行归一化处理，

处理结果见表４，不同灰样的各元素含量对比如图 ２
所示。

表 ４　灰样元素含量归一化处理结果（质量分数）

Ｔａｂ．４　Ｓｕｍｍａｒｙｏｎｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓａｆｔｅｒｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ ％

灰样 Ｓｉ Ｋ Ｎａ Ｃａ Ｍｇ Ｆｅ Ａｌ Ｓ Ｐ Ｃｌ

６００℃花生壳灰 １８３６２ ２１９３７ １１９７ ２４２３９ ６１３２ ５９１０ ２６１５ ８３６２ ３９０７ ６９９６

８１５℃花生壳灰 ２１１０９ １７７７８ ０９６９ ２３０２５ ５２９１ ９４６５ ６１０３ ７６７５ ２６５２ ５７５７

６００℃玉米芯灰 １７９６０ ３７０７０ ８１２５ ７１３５ ４６６９ １００９ ２１３１ ３４７７ １９３５ １６２５５

８１５℃玉米芯灰 ２０２３５ ３２３１３ ７９８７ ７５５８ ６７７０ ０９２６ ２２６９ ４００９ ２８２９ １４８５２

图 ２　不同灰样的各元素含量对比

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｓｈｅｓ
　

　　通过结合表３、４以及对比分析图２中不同灰样
的各元素含量可得：

（１）生物质燃料灰的灰分按酸碱性不同可以分
为酸性氧化物（ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＳＯ３、Ｐ２Ｏ５、Ｃｌ２Ｏ等）和
碱性氧化物（Ｋ２Ｏ、ＣａＯ、ＭｇＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｆｅ２Ｏ３等），不同
生物质灰的灰分组成存在较大差别，其中，Ｓｉ、Ｋ、
Ｎａ、Ｃｌ、Ｐ、Ｓ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｆｅ是造成生物质灰沾污结渣的
主要元素。

（２）相同灰化温度下，玉米芯灰中含 Ｋ、Ｎａ等
碱金属化合物的含量均远高于花生壳灰，而热解过

程中 Ｋ和 Ｎａ都具有很高的移动性，从碱金属化合
物易造成沾污结渣和腐蚀的角度来说，玉米芯灰对

热化学转化设备换热面的危害大于花生壳灰。

（３）灰化温度升高，生物质灰中的碱金属 Ｋ和
Ｎａ的含量降低，而且８１５℃灰化温度下 Ｋ的蒸发量
明显高于 Ｎａ，这主要因为 Ｎａ元素可与 ＳｉＯ２反应生

成稳定的 Ｎａ２ＳｉＯ４
［１４－１５］

，进而降低了灰化过程中 Ｎａ
的蒸发量。

（４）Ｓｉ、Ｃａ的含量在不同灰化温度下的变化不
明显，这是因为生物质中的含 Ｃａ化合物具有很高
的稳定性，不易挥发，而 Ｓｉ属于惰性元素，原料中的
Ｓｉ经过热解几乎全部在残留物质中。

（５）玉米芯灰中的 Ｃｌ元素含量明显高于花生
壳灰，而且两种生物质灰中的 Ｃｌ含量均随着灰化温
度的升高而下降，这是因为 Ｃｌ在植物生长中主要以

氯离子形式存在，具有高度挥发性，当温度超过

７００℃时，Ｃｌ元素主要以气态碱金属氯化物的形式
析出，而且其析出率随温度的升高而大幅增加。

（６）较多的碱金属氧化物使生物质灰的熔融温
度降低，结渣倾向增大，文献［１６］研究表明，Ｋ２Ｏ、
Ｎａ２Ｏ等碱金属氧化物的熔点只有 ８００℃左右，当灰
分熔化后，各种组分结合形成共晶体的熔点比结合

前灰分的最低熔点还低。因此，燃料灰的熔融和结

渣特性是高温热化学转化过程中必须考虑和解决的

问题。

２３　不同温度灰样的微观形态特征

生物质灰的微观形态是生物质灰样经喷金处理

后利用 ＵｌｔｒａＰｌｕｓ型场发射扫描电镜进行分析，通过
拍照观察研究不同灰化温度下生物质灰的电镜扫描

图像。

图３为 ６００℃和 ８１５℃的花生壳灰在扫描电镜
下观察到的 ＳＥＭ图像；图 ４为 ６００℃和 ８１５℃的玉
米芯灰在扫描电镜下观察到的 ＳＥＭ图像。

图 ３　不同灰化温度下花生壳灰的扫描电镜图像

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｏｆｐｅａｎｕｔｓｈｅｌｌａｓｈｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　
对比分析图３和图４得出：
（１）６００℃灰化过程中，花生壳灰仍明显保留着

花生壳生物质的原始骨架，从图３ａ中可以看到花生
壳灰的纤维脉络结构和部分破坏后的形态特征，这

是由于６００℃的低温灼烧不够充分，不足以将生物
质燃尽，灰中仍含有未燃尽的有机物。在更高的放

大倍率下（图３ｂ），花生壳灰中还分散着一些尺寸不
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图 ４　不同灰化温度下玉米芯灰的扫描电镜图像

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｏｆｃｏｒｎｃｏｂａｓｈｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　
均并附着絮状体的灰渣，而且絮状体表面粘连许多

小颗粒，表明此时的花生壳灰样已经出现弱粘结。

（２）观察图 ３ｃ发现，８１５℃花生壳灰的破碎程
度明显高于６００℃花生壳灰，这说明灰化温度升高，
花生壳的燃烧更加充分，灰中保持花生壳骨架结构

的较大颗粒逐步被破坏分解，总体上表现为形状各

异的不规则灰粒。

进一步观察图 ３ｄ发现 ８１５℃花生壳灰中还存
在一些白色透明晶体，该晶体为具有微晶结构的石

英结晶相，因为低于８００℃时，生物质中的 ＳｉＯ２基本
处于无定形态，高于８００℃则逐渐形成微晶结构，而
超过９００℃时，灰中微晶结构的 ＳｉＯ２才会成长结晶
态的鳞石英。

（３）与 ６００℃花生壳灰（图 ３ａ、３ｂ）不同的是，
６００℃的玉米芯灰中已经发生了明显的熔融现象
（图４ａ、４ｂ），这是因为此时玉米芯灰的表面析出大
量熔点较低的碱金属盐，且这些碱金属盐熔融混合

后形成共晶体的熔点比原来单一碱金属盐的熔点更

低
［１７－１８］

，进而导致了玉米芯灰的熔融温度较低。

ＦｅｒｎáｎｄｅｚＬｌｏｒｅｎｔｅ等［１９］
发现草本生物质灰从 ７３０℃

开始变形，Ｓｋｒｉｆｖａｒｓ等［２０］
发现秸秆类生物质灰的软

化温度也在１０００℃左右，由此比较可知，玉米芯灰
的熔融温度明显偏低，这对于以玉米芯为原料来进

行热化学转化的过程中，产生的玉米芯灰极易造成

设备受热面的沾污、结渣和腐蚀等危害，因而必须采

取措施重点防治。

（４）从图 ４ｃ看出，灰化温度升至 ８１５℃时，玉
米芯灰中存在严重的团聚渣块现象，渣块坚硬且密

实，表面粗糙不平；在更高倍率下观察渣块的外部结

构，发现该渣块多为小颗粒烧结聚集而成，其表面存

在许多小颗粒沉积并粘结在一起，而且附着的小颗

粒，虽大小不一，但多数近似球形，说明灰化温度升

高，发生软化或熔融的灰粒经冷却后，其表面所粘结

的絮状物和不规则颗粒的棱角也逐渐变形或消失，

颗粒形状趋于规则。

２４　不同温度灰样的热重特性分析
利用德国 ＮＥＴＺＣＨ公司生产的 ＳＴＡ４４９Ｆ３型

热分析仪分别对不同生物质灰样进行热重试验，并

利用差热分析仪同步记录了反应过程的热流变化规

律。通过计算机控制和采集数据，可以同时得到

ＴＧ、ＤＴＧ和 ＤＴＡ３条曲线。
先将灰样用玛瑙研钵研细至 ０１ｍｍ以下，每

次试样用量约 ６ｍｇ，设置加热炉升温程序，升温速
率为２０℃／ｍｉｎ，升温区间为室温（２５℃）～１２００℃，
试验时以空气为灼烧气氛，流量为 ３０ｍＬ／ｍｉｎ。每
次试验结束后，做一次相同条件下的空白试验以消

除系统误差。

图５为６００℃、８１５℃花生壳灰和玉米芯灰在空
气中燃烧过程的ＴＧ、ＤＴＧ、ＤＴＡ曲线。其中，ＤＴＡ曲
线向上表示放热，向下表示吸热。

对比分析图５ａ、５ｂ的 ＴＧ曲线发现，６００℃花生
壳灰的总失重约为 ３７１４％，而相同热解条件下，
８１５℃花生壳灰的总失重仅为 ３３６％左右，二者的
主要失重发生在４００～６００℃之间，而且在该区间的
ＤＴＧ曲线均出现相对尖锐的失重速率峰，但 ６００℃
灰和８１５℃灰在主失重区间的最大失重速率有很大
差异，６００℃灰的峰值大小约为 ０１９８％／℃，明显高
于８１５℃灰的峰值，其大小为００２４９％／℃，说明灰
化温度由６００℃升至８１５℃时，花生壳灰的总失重和
最大失重速率均有明显降低。

比较 ４００～６００℃之间的 ＤＴＡ曲线的放热峰可
知，６００℃花生壳灰的放热峰峰值明显高于 ８１５℃花
生壳灰的峰值，这说明灰化温度升高，灰中所包含的

未燃尽碳粒和有机成分的含量明显减少，这就造成

了８１５℃灰在热解过程的放热量变化远不如低温灰
强烈。

对比分析图５ａ和图５ｃ看出，６００℃下制得的花
生壳灰和玉米芯灰的热分析曲线相似，对应花生壳

灰和玉米芯灰的 ＤＴＡ曲线分别在 ５０５℃和 ４８４℃达
到峰值，表现为剧烈的放热峰，而由２３节不同温度
灰样的微观形态分析可知，６００℃灰化温度下，所制
得的花生壳灰中存在弱黏结，而此时玉米芯灰已经

出现明显的熔融现象，表明灰的软化或熔融过程伴

随着放热反应，而且灰化过程中，升温至 ４００～
６００℃之间，未燃尽的残碳和有机物继续燃烧所放出
的大量热量进一步促进了生物质灰发生软化变形，

甚至熔融，这与前面的微观形态分析相符，验证了热

重试验的准确性。

对比分析图５ｃ和５ｄ可知，８１５℃玉米芯灰的热
分析曲线明显不同于 ６００℃玉米芯灰，灰化温度对
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图 ５　不同灰样的热分析曲线

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｓｈｓａｍｐｌｅｓ
　

灰的热重特性产生较大的影响。由图中 ＴＧ曲线可
知，６００℃ 和 ８１５℃ 玉 米 芯 灰 的 总 失 重 分 别 为
５００６％和 ３３９６％，进一步说明随着灰化温度升
高，生物质灼烧更加充分，使灰样热解的总失重明显

降低。观察图 ５ｄ看出，８１５℃玉米芯灰的 ＴＧ曲线
在１００～２００℃之间发生明显失重，此时 ＤＴＧ曲线开
始迅速下降，在１８６℃出现峰值，而ＤＴＡ曲线则开始
出现吸热峰，与吸热峰相应的峰温约为 ２０４℃，初始
失重和该吸热峰的出现主要是由于灰中不稳定的有

机物分解和非结合水的吸热蒸发所致。从 ＴＧ曲线
还可以看出，温度升至 ２００℃以后，灰样的失重过程
仍然持续进行。

进一步分析图 ５ｄ发现，ＤＴＧ和 ＤＴＡ这两条曲
线对应的峰值温度基本保持一致。在 ４００～６００℃
之间，ＤＴＧ曲线开始明显下降并形成小的失重速率
峰，此时 ＤＴＡ则出现一个明显的放热峰，该范围内
的失重机制与 ６００℃灰的失重机制相同，主要为未
燃尽的残碳和灰中剩余的有机物继续燃烧所致；而

在６００～８００℃之间，ＤＴＧ曲线中呈现明显的失重速
率峰，ＤＴＡ曲线则存在明显的吸热峰，而玉米芯灰
中含有大量的 Ｋ和 Ｃｌ元素，并且 Ｃｌ元素通常与碱
金属结合形成碱金属氯化盐

［２１］
，ＫＣｌ的熔融温度较

低，约为７７０℃，并且 ＫＣｌ在灰熔融过程中起主导作
用

［２２］
，６００～８００℃之间的吸热峰主要是由 ＫＣｌ熔融

吸热所致。全面考察灰渣中可能存在的不稳定组

分，６００～８００℃的失重主要是由 Ｋ、Ｎａ等活泼碱金
属氯化物气化挥发以及不稳定的碳酸盐（ＣａＣＯ３、
ＭａＣＯ３等）的高温分解而引起，而高于 ８００℃以后的
缓慢失重则主要是由剩余无机盐在高温下的挥发

所致。

２５　基于生物质灰成分的沾污结渣分析
迄今为止，中国并未出台预测和判别生物质灰

结渣特性的相关标准或规范。生物质与燃煤虽然属

于两种不同种类的燃料，但是其燃烧过程和成灰特

性相似，并且生物质灰和煤灰中含有的主要化学成

分类型十分相似
［２３－２４］

，而灰的化学成分主要决定燃

料灰的沾污结渣特性，因此，通过借鉴相对成熟的煤

灰结渣判别指标来预测生物质灰的结渣倾向在理论

上可行。

根据２２节的 ＸＲＦ分析结果可知，灰化温度升
高，Ｋ、Ｎａ等碱金属元素易挥发，冷凝后的碱金属无
机盐附着在热交换面上，不仅会引起设备腐蚀，而且

是导致设备结渣的重要原因，热化学转化过程中，燃

料颗粒总是被 ＣＯ、Ｈ２等还原性气体包围，其在较低
的温度下就可形成灰渣。基于灰成分的沾污结渣特

性的判别指标主要有酸碱比、硅铝比、硅比、碱金属

含量和灰沾污指数 Ｈｗ等，这些判别指标在一定程
度上预示了灰的结渣倾向。参照文献［２５］中的积
灰、结渣特性判别指标的计算公式，基于灰成分对

６００℃和 ８１５℃的花生壳灰和玉米芯灰的结渣特性
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进行研究，结渣判别结果见表５。

表 ５　生物质灰的结渣判别指标计算结果

Ｔａｂ．５　Ｓｌａｇｇｉｎｇｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂｉｏｍａｓｓａｓｈ

结渣判别指标
花生壳灰 玉米芯灰

６００℃ ８１５℃ ６００℃ ８１５℃

硅铝比 ４５５ ３５２ ９５６ １０１２

碱酸比 ０７６ ０７８ ０５７ ０５９

碱金属含量 １７２１ １３９２ ３７０３ ２９６９

硅比 ３９３２ ４３８８ ６６７０ ６５１６

灰沾污指数 Ｈｗ ０９９ ０８０ ７２９ ６４３

　　分析表５可知，判别指标不同时，两种灰化温度
下的生物质灰的沾污结渣特性稍有不同。从硅铝比

来看，两种温度下的花生壳灰和玉米芯灰的硅铝比均

大于２６５，属于严重结渣；按照碱酸比来判断，２种温
度下的生物质灰都大于０４，属于严重结渣，这与利用
硅铝比来判别灰的结渣特性所得出的结论相符；从硅

比指标来看，２种温度下的花生壳灰都小于 ６６１，为
严重结渣，对于玉米芯灰而言，８１５℃时小于 ６６１，属
于严重结渣，而 ６００℃的玉米芯灰略大于 ６６１，具有
中等结渣倾向；从碱金属含量指标判据，６００℃和
８１５℃的生物质灰都大于 ２５，属于严重结渣的灰；按
照灰沾污指数 Ｈｗ判据时，２种灰化温度下花生壳灰
的 Ｈｗ都小于３，属于中等沾污的灰，而６００℃和８１５℃
玉米芯灰的 Ｈｗ都大于６，属于严重沾污。

基于以上分析可知，判别指标不同时，２种灰化
温度下的生物质灰的结渣判别结果也不完全相同，

但都倾向于严重结渣，而从灰沾污指数来看，花生壳

　　

灰为中等沾污，而玉米芯灰属于严重沾污。采用同

一判别指标时，对不同温度的同种生物质灰的结渣

特性进行判断得出的结论基本一致，这说明灰化温

度对生物质灰的沾污结渣特性影响较小，其主要是

由生物质灰本身的灰分组分及结构等决定的。

３　结论

（１）灰化温度升高，灰粒度减小。相同灰化温
度下，玉米芯灰的 Ｋ、Ｎａ和 Ｃｌ的含量远高于花生壳
灰；而温度升高，Ｋ、Ｎａ和 Ｃｌ的含量降低，Ｓｉ、Ｃａ含量
则未见明显变化。

（２）灰粒的微观形态受灰化温度的影响显著，
６００℃花生壳灰仍保持原始骨架，而 ８１５℃灰的破碎
程度较高，且有 ＳｉＯ２晶体析出；６００℃玉米芯灰发生
熔融，而８１５℃灰存在严重结渣，灰渣多为近似球形
的小颗粒烧结而成。

（３）灰样的热解总失重随灰化温度的升高而减
小。６００℃灰的主要失重发生在 ３００～６００℃，并且
差热曲线呈现剧烈的放热峰，表明灰的软化或熔融

过程伴随剧烈的放热；８１５℃玉米芯灰在 ６００～
８００℃之间的失重则是由活泼碱金属氯化物挥发以
及碳酸盐高温分解造成。

（４）灰化温度对灰的沾污结渣特性影响较小。
从灰沾污指数来看，花生壳灰为中等沾污，玉米芯灰

则属于严重沾污。该研究可为防治热化学转化设备

受热面的沾污结渣提供有价值的参考，对其它农林

废弃物生物质灰的污染控制具有良好的示范作用。
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