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摘要：根据稻秆、玉米芯、棕榈壳、麦秆酶解残渣灰样烧结熔融实验，分析了生物质烧结熔融温度的变化规律。结果

表明：灰分在受热烧结熔融过程中发生元素迁移和化学反应，ＫＣｌ在 ８００℃以上明显挥发，部分 Ｋ、Ｎａ元素与灰中的

ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３反应形成不易挥发的长石系化合物；灰分中某种元素对烧结温度影响取决于其氧化物熔点、相关化学反

应和共熔体的性质，其中 Ａｌ、Ｃａ、Ｋ、Ｎａ、Ｓ元素使烧结温度降低，Ｍｇ、Ｆｅ、Ｐ元素使烧结温度升高；Ｓｉ元素含量变化对灰

渣烧结熔融温度影响较小。对于以 ＳｉＯ２为主要成分的生物质灰，可以按照烧结温度约等于 ０９倍软化温度估算。拟

合得到由灰样中主要组分估算烧结温度的公式，适用烧结温度范围为９５０～１２００℃，Ｒ２为０９６７，偏差为２５６℃。
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　　引言

结渣是影响生物质气化炉运行的一个重要问

题。烧结的灰渣可粘附在炉排和炉壁等位置，造成

炉内排渣困难和炉壁损坏，导致停炉。预测和控制

生物质结渣过程，对生物质气化技术的推广和运行

有重要意义。

生物质灰是一种成分复杂的混合物，没有固定

的熔点，高温下还能发生复杂的化学反应，灰熔点测

量有一定难度。目前生物质灰结渣主要参考煤结渣

预测方法，包括灰熔点测试、热重 差示扫描量热法

（ＴＧ ＤＳＣ）分析、结渣性测定等。ＴＧ ＤＳＣ方法［１］

可以较好地反映灰样的熔融过程。结渣性测定方法

将一定粒度的试样，经过一定的加热过程，冷却、称

量和筛分后，从大于一定粒度的渣块质量算出结渣

率，表示其结渣性，但测试结果重复性差
［２］
，且结果

不能直接得出结渣温度。灰熔点测试
［３－５］

通过拍摄

灰锥变形过程来观测灰样的熔融过程，并根据灰锥

形状采用变形温度、软化温度、半球温度、流动温度

这４个特征温度描述灰熔融特性。这些测试方法中
生物质灰缓慢的升温过程伴随碱金属挥发

［６－７］
，质

量减少，难以得出准确的熔融温度。

文献［８］认为硅比、白云石含量、灰含量、灰分
中各种矿物含量等参数对煤灰熔点都有影响，并进

行线性拟合得到灰熔点的计算公式，得到较好的结

果，但部分参数没有明确的物理解释。

生物质灰结渣温度主要由灰样的成分决定
［９］
。

本文通过分析生物质灰在高温下随温度和加热时间

变化而发生失重、形貌改变、元素含量变化的过程，

根据灰样的成分探索一种较方便准确的预测方法，

拟合得到一定条件下灰样烧结和熔融的经验公式，

解释其物理意义，并分析生物质灰渣的结渣过程和

影响因素。

１　实验方法

１１　实验原料
实验原料为稻秆、玉米芯、棕榈壳和麦秆酶解残

渣（以下简称残渣），其成分见表１。

表 １　生物质原料的元素分析和灰成分分析（干基）

Ｔａｂ．１　Ｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓａｎｄａｓｈｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｂｉｏｍａｓｓ（ｄｒｙ） ％

生物质

类型

元素分析（质量分数） 灰成分（质量分数）

Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ Ｓ 灰分 Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｃｌ Ｆｅ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ ＭｇＯ Ｎａ２Ｏ Ｐ２Ｏ５ ＳＯ３ ＳｉＯ２
稻秆　 ４０３８ ５７７ ４５７６ ０３８ ０１０ ７６１ ００７ ０６９ ０１１ ００３ １７９ ０８９ ０３５ ０３３ ０３６ ２９７

玉米芯 ４４５６ ５９６ ４５７０ ０７６ 未检出 ３０５ ００８ ０２７ ００８ ００６ １８４ ０２６ 未检出 未检出 ００５ ０４１

棕榈壳 ４６４１ ５４７ ４０７２ ００４ ０４６ ６９０ ０６２ １８４ ０００ ０３２ ０４６ ０８４ ０２６ ０２６ ００９ ２１３

残渣　 ４１２４ ５８２ ２５０７ ２７３ 未检出 ２５１４ ２５０ ２４８ ０２７ １０６ ２１８ ４０５ ０６３ １５３ ０５３ ８４４

　　Ｏ元素含量由差减法计算。

１２　实验步骤
实验主要在高温管式炉中完成，采用刚玉管为

炉体，加热元件为硅碳棒，最高可控温度为１３００℃。
（１）各种原料在６００℃空气气氛条件下于马弗

炉内分别灼烧制取生物质灰样。

（２）将装有４ｇ生物质灰的瓷舟迅速放入加热
至７００～１２００℃（间隔１００℃）的管式炉内，恒温 ２ｈ
后取出，测量剩余生物质灰的质量和硬度，观察其形

貌变化，用 Ｘ射线荧光分析（Ｘｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ，
ＸＲＦ）方法检测其中无机元素含量变化，用 Ｘ射线
衍射相分析（Ｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）
方法检测灰样在加热过程中随温度的物相变化，判

断灰样的烧结温度。

（３）将装有４ｇ生物质灰的瓷舟迅速放入加热
至烧结温度的管式炉内，经过一定时间（５、１０、１５、
２０、３０ｍｉｎ）后取出，测量剩余生物质灰的质量和硬
度，观察其形貌变化，用 ＸＲＦ检测其中无机元素含
量变化，用 ＸＲＤ检测灰样的物相变化。

（４）通过 ＴＧ ＤＳＣ分析灰样的烧结熔融过程。
样品质量为４ｍｇ，升温速率为３０℃／ｍｉｎ，气氛为 Ｎ２。
在空气气氛下根据文献［３］进行灰熔点测试，并与
上述实验结果比较。

１３　分析方法
采用莫氏硬度（以下简称硬度）比较烧结产物

强度。常见物质及对应莫氏硬度为：滑石 １；石膏、
指甲２；方解石、铜币 ３；萤石、铁钉 ４；磷灰石、玻璃
５。马弗炉内制得灰样硬度为 １～１５，高温烧结后
硬度增加，硬度达到３以上时可明显堵塞炉排，以此
作为判断灰渣烧结的依据。

然后按照矿物分析方法把样品研磨至 １６０～
２００目［１０］

，进行物相结构和元素成分分析，采用

ＡｘｉｏｓｍＡＸ ＰｅｔｒｏＸ射线荧光光谱仪分析矿物元素
成分，Ｘ’ＰｅｒｔＰｒｏＭＰＤＸ射线衍射分析灰渣物相结
构。利用 ＬＩＮＳＥＩＳＴＧＡ ＰＴ１６００型综合热分析仪
得到灰样的 ＴＧ ＤＳＣ曲线。灰熔点测试使用 ＨＲ
４Ａ型微机灰熔点测定仪。
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２　实验结果分析

２１　温度对结渣过程的影响
２１１　６００～１２００℃灰渣的形貌变化

灰样加热后形貌照片及其硬度如图 １，可以观
察得出其烧结温度和熔融温度。

图 １　６００～１２００℃加热后灰样形貌和硬度

Ｆｉｇ．１　Ｐｉｃｔｕｒｅｓａｎｄｈａｒｄｎｅｓｓｏｆａｓｈｈｅａｔｅｄａｔ６００～１２００℃
　

稻秆灰样在６００～１１００℃下恒温 ２ｈ后所得灰
样如图 １ａ所示。６００℃下灰分为灰黑色；７００～
９００℃灰样出现暗红色并发生收缩，但强度很低；
１０００℃灰样呈白色，灰样硬度达到 ３，已开始烧结；
１１００℃稻秆灰样熔融，冷却后呈青白色陶瓷状。烧
结温度为１０００℃。

玉米芯灰样６００～１０００℃下恒温 ２ｈ后所得灰
样如图１ｂ所示。６００℃玉米芯灰样为黄色，７００℃时
灰样稍微减量，但未发生烧结；８００℃灰样呈紫红色，
开始发生轻微烧结；９００℃加热后灰样呈紫黑色，硬
度达到３；１０００℃后灰样呈黑色和黄绿色，经历了完
全熔融的过程。灰样烧结温度约为８２５℃。

棕榈壳灰样６００～１２００℃下恒温 ２ｈ后所得灰
样如图１ｃ所示。６００℃棕榈壳灰样为灰色细粉末，
６００～１０００℃由灰色转变为褐色，１１００℃烧结成硬
块，表面光滑，表明该灰样已部分熔融；１２００℃完全
熔融，冷 却 后 呈 黑 色 玻 璃 状。烧 结 温 度 约 为

１０５０℃。
残渣灰样６００～１２００℃下恒温 ２ｈ后所得灰样

如图１ｄ所示。６００～８００℃轻微变色，由淡黄色变为

淡红色，质量无明显变化；９００℃以上开始质量减少，
１１００℃开始发生烧结，１２００℃完全熔融。烧结温度
约为１１５０℃。
２１２　２６００～１１００℃灰渣的元素成分变化

ＸＲＦ测得元素约２０种，其中主要为表２中列出
的 Ａｌ、Ｃａ、Ｃｌ、Ｆｅ、Ｋ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｐ、Ｓ、Ｓｉ，占灰渣中总元素
的９４％以上。以 ６００℃的生物质灰为基准，加热后
部分元素挥发，质量减少。由于多种元素间的相互

干扰，其中部分数据可能存在一定偏差，例如 ＣａＯ
对 Ｃｌ的谱线强度有增强作用［１１］

，Ｓ元素测量结果
与其价态有关

［１２－１３］
。

稻秆灰主要元素为 Ｓｉ，其次为 Ｋ、Ｃａ、Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ
等元素，其中 Ｋ、Ｍｇ元素含量基本随温度升高逐渐
降低；玉米芯灰主要元素为 Ｋ、Ｓｉ，其次为 Ｍｇ、Ｃａ，其
中 Ｋ、Ｍｇ元素含量随温度升高明显降低；棕榈壳灰
中主要元素为 Ｓｉ、Ｃａ，其次为 Ａｌ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｋ等元素，
其中 Ｋ元素含量基本随温度升高逐渐降低；残渣灰
中主要元素为 Ｓｉ，其次为 Ｍｇ、Ｃａ、Ａｌ、Ｋ、Ｆｅ等，８００℃
以下灰样质量基本无变化，９００℃以上 Ｋ、Ｍｇ、Ｃｌ、Ｓ
等元素发生少量挥发。

２１３　６００～１１００℃灰渣的 ＸＲＤ物相分析
ＸＲＤ分析结果如图 ２所示，主要矿物为石英、

ＫＣｌ、Ｋ２ＳＯ４、方石英等，文献［４－５，１４－１６］指出生
物质灰渣在高温下会发生复杂的化学反应，其中部

分反应如表 ３。由于灰分为复杂混合物，各物相的
ＸＲＤ峰互相叠加，一些含量较低的矿物不太明显，
灰分中含有的其他矿物可能还包括 Ｍｇ２Ｐ２Ｏ７、
ＡｌＰＯ４、Ｆｅ２Ｏ３等。

由图２可以看出各温度 ＸＲＤ图中最明显的变
化为 ＳｉＯ２的转变。晶态 ＳｉＯ２有多种变体，它们可分
为３个系列，即石英、鳞石英和方石英系列。高温下
发生了石英 （２θ＝２６４°）转化为方石英 （２θ＝
２１８°）的反应（稻秆 ８００℃，棕榈壳 １０００℃，残渣
１０００℃），温度越高方石英含量越高。

６００～１１００℃的稻秆 ＸＲＤ的测试结果中石英
峰强度由约３０００降至 １５００，低温方石英峰强度由
１５００升至 ３０００以上，其中 ９００℃时达到 ６０００左
右。表明高温下发生了石英 方石英转变，温度越高

方石英含量越高。棕榈壳和残渣灰样也有类似现

象。文献［１７－１８］指出硅藻土中的石英在 ９００～
１３００℃时可以通过与其他元素反应的亚稳态过程
转变成方石英，低于一般的石英转变温度，可能灰分

中发生了类似的反应。低温方石英呈白或乳白色，

玻璃光泽，与图１照片一致。
除 ＳｉＯ２外，由于组成元素不同，这４种灰样在高

温下形成了不同的矿物体系。
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表 ２　６００～１１００℃加热后灰样元素质量分数

Ｔａｂ．２　Ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆａｓｈｈｅａｔｅｄａｔ６００～１１００℃ ％

灰种类 温度／℃ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｃｌ Ｆｅ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ ＭｇＯ Ｎａ２Ｏ Ｐ２Ｏ５ ＳＯ３ ＳｉＯ２ 其余 总计

６００ ３０２ ６８０ ０５８ １５７ ７９４ ６２０ ５１４ ２４１ １２３ ６２９８ ２１３ １００

７００ ３５４ ６５５ ０２８ １６７ ７８９ ５５３ ５６７ ２１７ １２６ ５７９４ ２３９ ９４８９

稻秆灰
８００ ４０３ ６９４ ０１０ １８０ ６９４ ５５６ ７１３ ２１３ １４０ ５６２３ ２９１ ９５１７

９００ ３６２ ７０６ ００３ ２０２ ６８５ ５４３ ５０８ ２２５ １３４ ５８０１ ４１６ ９５８７

１０００ ３４２ ７１２ ００３ １８４ ６３２ ４７５ ４５０ ２３０ ０１７ ５９５４ ３３４ ９３３３

１１００ ３９６ ６４３ ００３ １９２ ５９２ ５０６ ４８１ ２２７ ０１４ ６０７９ ２９３ ９４２７

６００ ５３４ ９７７ ２６９ １７１ ４０１６ １０５４ ２０４ ４５８ ２６４ １９５１ ３０６ １００

７００ ４３３ ５２６ １９０ １４４ ３９６７ １０２６ １４７ ４６２ １８３ ２０５９ １００ ９０９１

玉米芯灰
８００ ３６０ ６１９ １７５ １７３ ３７０１ ７３７ ３６０ １６３ １６２７ １１４ ８０３０

９００ ３５４ ６２０ １６４ １４９ ３１１６ ４６３ １８０ ３５２ １８８ １６５５ ２９９ ７３６１

１０００ ４７０ ６０９ ０７３ ２３３ ２８３２ ５３６ １６６ ２３５ ０９０ ２０４９ ２９７ ７４２５

６００ １０８１ ２４４２ ００６ ５８２ ３７９ ８１６ ３０６ １６８ ４０７７ １４３ １００

７００ １０３０ ２２７４ ０１０ ５１９ ３１４ ８９５ １１８ ２９９ １７１ ４００７ １１３ ９７５

棕榈壳灰
８００ １０６７ ２４５７ ００９ ５７３ ２９８ ９２５ ３１５ １９５ ４１９６ １３７ ９７８１

９００ ９８９ ２３４４ ００４ ５５５ ２７４ ８２８ ３２３ １３５ ４０１８ １２５ ９５９５

１０００ ９２６ ２２２１ ００３ ５２５ ２３８ ８０１ １２６ ３２５ ０９９ ３８３９ １１２ ９２１７

１１００ １１５５ １９４４ ００８ ８４７ ６４１ ５６１ ２３８ １６７ ０６４ ３８７８ １５８ ９６６０

６００ ９９６ ９８５ １０６ ４２１ ８６７ １６１２ ２４９ ６０８ ２１１ ３３５８ ５８８ １００

７００ １０９０ １０５９ ０１０ ４６５ ８８１ １６５４ ２９６ ６３４ ２４１ ３５７６ ０９６ １００

残渣灰
８００ ９８６ １３２２ １０９ ５７０ １３０５ １７４６ ３７６ ５１１ １７６ ２７８８ １１１ １００

９００ ９４５ １２９４ １５４ ５６８ １３８０ １７０２ ２７９ ４９１ １８２ ２７４５ １１５ ９８５５

１０００ ９８８ ９７７ １０５ ４１８ ８６０ １５９９ ２４７ ６０３ ２０９ ３３３１ ５８４ ９９２１

１１００ １１０５ １０２５ ００３ ５７７ ７１５ １２１６ ３２６ ５６６ ００６ ３３０６ １３２ ８９７７

　　注：以６００℃的４ｇ灰样为基准折算。

图 ２　６００～１１００℃灰渣的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｏｆａｓｈｈｅａｔｅｄａｔ６００～１１００℃
　
　　稻秆灰样中 Ｋ含量较高，在 ６００～７００℃ ＸＲＤ
谱图中有明显的 ＫＣｌ和 Ｋ２ＳＯ４峰，８００℃灰样中这对
应峰已明显减小，与 ＸＲＦ结果中 Ｋ元素含量减少规
律一致。

玉米芯灰主要成分为 ＫＣｌ、Ｋ２ＳＯ４、ＳｉＯ２，９００℃
时 ＫＣｌ峰强度明显减弱，逐渐转化为 ＫＡｌＳｉＯ４。

棕榈壳灰中主要物相为 ＣａＣＯ３、ＳｉＯ２、Ｋ２ＳＯ４、
ＣａＳＯ４等，另含有硅铝酸盐如 ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８、Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７

等。其中６００～８００℃发生ＣａＣＯ３＋ＳｉＯ２→ ＣａＳｉＯ３＋
ＣＯ２等化学反应，方解石转化为硅灰石。９００℃以上
开始出现低温方石英的峰，表明发生了石英 方石英

转化。

残渣灰主要含石英（ＳｉＯ２）、长石（ＫＡｌＳｉ２Ｏ６）、
辉石（ＣａＭｇＳｉ２Ｏ６）等，变化较小，除 １０００℃以上发
生石英 方石英转化，其他变化在 ＸＲＤ谱图上不明
显。
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表 ３　生物质灰渣在高温下发生的一些化学反应

Ｔａｂ．３　Ｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆｂｉｏｍａｓｓａｓｈａｔｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

元素 反应 文献序号

Ｋ Ｓｉ Ａｌ

２ＳｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３＋２ＫＣｌ＋Ｈ２Ｏ→

Ｋ２Ｏ·Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２＋ＨＣｌ
［４，１４］

２ＫＣｌ＋Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２＋４ＳｉＯ２＋

Ｈ２Ｏ→２ＫＡｌＳｉ３Ｏ８＋２ＨＣｌ
［１５］

Ｃａ Ｓｉ
ＳｉＯ２＋２ＣａＣＯ３→Ｃａ２ＳｉＯ４＋２ＣＯ２ ［４］

ＳｉＯ２＋ＣａＣＯ３→ＣａＳｉＯ３＋ＣＯ２ ［４］

Ｃａ Ｓｉ Ｍｇ
２ＣａＳｉ２＋５Ｏ２→２ＣａＳｉＯ３＋２ＳｉＯ２ ［１５］

２ＣａＳｉＯ３＋ＭｇＯ→Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ［１５］

Ｃａ Ｓｉ Ａｌ

ＣａＳｉＯ３＋Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２→

ＣａＡｌ２ＳｉＯ６＋２ＳｉＯ２
［１５］

ＣａＳｉＯ３＋Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２→

ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８＋ＳｉＯ２
［１５］

２２　烧结温度下加热时间对结渣过程的影响
２２１　灰渣的结渣形貌随加热时间的变化

灰样直接放入加热到烧结温度的管式炉中，

图３通过时间变化反映了 ３种灰样的烧结过程，
图３ｂ从上到下依次为１０、２０、３０ｍｉｎ，其余各图从上

到下为５、１０、１５ｍｉｎ。灰渣的烧结受到传热和传质
过程的限制，需要建立一个缓慢的过程。稻秆灰

１０００℃下加热 ５ｍｉｎ后发生收缩，强度仍较低，
１５ｍｉｎ后基本烧结。玉米芯灰 ９００℃下加热挥发，
１０、２０ｍｉｎ样品明显出现孔洞，３０ｍｉｎ后明显收缩，
发生烧结。棕榈壳灰 １０５０℃下随加热时间逐步烧
结，１５ｍｉｎ后表面基本熔融，形成黑色玻璃状物质。
残渣灰１１５０℃下加热 ５ｍｉｎ变化不大；１０ｍｉｎ后明
显发生烧结，强度变大；１５ｍｉｎ后完全烧结。
２２２　烧结温度下加热时间对灰渣元素成分影响

灰样直接放入加热到烧结温度的管式炉中，总

质量随时间逐渐下降，其元素含量变化规律如表 ４
所示。玉米芯加热后质量大幅降低，Ｋ、Ｃｌ元素大量
挥发，其他元素变化较小。稻秆、棕榈壳、残渣灰中

Ｓｉ、Ａｌ、Ｆｅ元素质量变化不大；Ｋ、Ｃｌ元素质量降低，
以 ＫＣｌ形式挥发；Ｎａ元素变化很小，可能生成了难
以挥发的长石系化合物；Ｃａ、Ｐ、Ｓ元素含量在加热
１５ｍｉｎ后有所降低，可能是形成一些化合物，对 ＸＲＦ
测试结果形成干扰

［１１］
。

图 ３　烧结温度下加热过程灰样形貌变化

Ｆｉｇ．３　Ａｓｈｈｅａｔｅｄａｔｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　

表 ４　灰样在烧结温度下加热一定时间后的元素质量分数

Ｔａｂ．４　Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆａｓｈｈｅａｔｅｄａｔｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ％

灰种类 加热时间／ｍｉｎ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｃｌ Ｆｅ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ ＭｇＯ Ｎａ２Ｏ Ｐ２Ｏ５ ＳＯ３ ＳｉＯ２ 其余 总计

０ ３０２ ６８０ ０５８ １５７ ７９４ ６２０ ５１４ ２４１ １２３ ６２９８ ２１３ １００

稻秆灰 ５ ３５０ ６６３ ０５１ １６６ ８０１ ５９２ ５８３ ２１８ １２２ ６０６４ ２４８ ９８５８

１０００℃ １０ ３９１ ７２０ ０１８ ２０９ ７４３ ５０１ ５８１ ２３６ １４３ ５６８６ ２７７ ９５０４

１５ ３８９ ７０３ ００５ ２１１ ６６２ ４２８ ５８４ ２３６ ０５４ ５８２９ ２８４ ９３８５

０ ２４５ ５８１ ４２７ １９０ ６０３０ ６４７ ４１０ ０８３ １２８４ １０３ １００

玉米芯灰 １０ ２２２ ６１５ ２１８ １７２ ４２８３ ６３４ ４３９ １３６ １２０２ ０８３ ８００４

９００℃ ２０ ２２５ ５２５ ２１１ １４１ ３８８２ ５９６ ４１７ １１４ １３３ ０７９ ７５２

３０ ２６３ ３６０ ２１２ １１９ ３４１７ ６４３ ４７７ １０１ １５２１ ０５２ ７１６５

０ １０８１ ２４４２ ００６ ５８２ ３７９ ８１６ ３０６ １６８ ４０７７ １４３ １００

棕榈壳灰 ５ ９１１ ２２７１ ００５ ５３７ ２５７ ７６１ ２８５ ３１１ １５３ ３９８４ １２０ ９５９６

１０５０℃ １０ ８７６ ２４８４ ００６ ５２０ ２３９ ７６９ ２２２ ３２０ １３３ ３８８４ １０３ ９５５５

１５ １１６２ １３６０ ００４ ７３１ ４０４ ４４８ ３３２ １９８ ０７１ ４４４３ １１６ ９２６９

０ ９９６ ９８５ １０６ ４２１ ８６７ １６１２ ２４９ ６０８ ２１１ ３３５８ ５８８ １００００

残渣灰 ５ １０１７ １１３６ ０８１ ６９１ ９３４ １３００ ２３８ ６３８ ２６６ ３３３１ １３２ ９７６４

１１５０℃ １０ １００６ １０８６ ０４１ ６３０ ７３０ １２２３ ２０１ ６１８ １４７ ３２８６ １２６ ９０９２

１５ １０５６ ７９２ ０１６ ６４０ ６５５ ７６０ ２４６ ３４３ １０１ ４１５９ １５０ ８９１７

　　注：以６００℃的４ｇ灰样为基准折算。
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２２３　加热时间对灰渣 ＸＲＤ物相变化影响
图４为３种灰样随加热时间变化的 ＸＲＤ谱图。

稻秆灰在１０００℃下前５ｍｉｎ无明显变化，５～１０ｍｉｎ
方石英峰大幅升高，明显发生石英转变。棕榈壳

１０５０℃下５ｍｉｎ即发生石英转变，同时发生与 Ｃａ相
关的一系列反应，生成 ＣａＳＯ４等物质。残渣加热过
程 ＸＲＤ谱图变化不大，主要是由于 １１５０℃已达到
混合物相的熔融温度而发生烧结。

图 ４　烧结温度下加热不同时间的灰样 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｏｆａｓｈｈｅａｔｅｄａｔｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　

图 ５　灰样 ＴＧ ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＧ ＤＳＣｏｆｂｉｏｍａｓｓａｓｈ

２２４　灰熔融过程 ＴＧ ＤＳＣ分析
４种原料灰的 ＴＧ ＤＳＣ结果如图５所示。４种

原料灰样质量随温度升高逐渐减少，１３００℃时稻秆
灰、玉米芯灰、棕榈壳灰、残渣灰失重分别达到

１５％、４０％、９％、１５％。图 ５ｂ为样品灰吸收的热量
与温度的对应关系，谱图中吸热为正，主要为灰分挥

发、烧结和熔融等相变过程热量，除去挥发的部分，

灰样大量吸热的起点即为烧结起始温度。稻秆灰在

７００～１０００℃出现较大幅度的失重和吸热，主要为
Ｋ、Ｎａ元素的挥发［６］

，但未发生熔融。因此稻秆灰、

玉米芯灰、棕榈壳灰、残渣灰开始熔融的温度分别为

１１１５℃、８７５℃、１１２５℃、１１６０℃，比２１１节观察得
到的熔融温度高。２１１节中灰样被迅速推入管式
炉中，灰样升温时间很短，减少了 Ｋ、Ｎａ等碱金属元
素的挥发，因此熔融温度更低，更接近灰渣的实际熔

点。

２３　根据灰渣成分估算结渣温度
２３１　结渣指数和结渣温度

表５中 ＤＴ、ＳＴ、ＨＴ、ＦＴ分别为灰熔点测试的变
形、软化、半球、流动温度，高于实际烧结温度。结渣

指数包括碱酸比 Ｒｂ／ａ、硅铝比 Ｇ、硅比、铁钙比等，由
煤的结渣分析引入，计算结果如表５所示。
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表 ５　灰样烧结温度与预测参数

Ｔａｂ．５　Ａｓｈｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｍｅｌｔｉｎｇ

灰种类
特征温度／℃ 结渣指数

ＤＴ ＳＴ ＨＴ ＦＴ 烧结温度 Ｒｂ／ａ 硅铝比 Ｇ 铁钙比

稻秆灰 １０７０ １１４０ １２０３ １２９０ １０００ ０４３ ２０８３ ０８１ ０２３

玉米芯灰 ９８０ ９９０ １０２０ １０９０ ８２５ ２５８ ３６５ ０４７ ０１８

棕榈壳灰 １１４０ １１７０ １２２０ １２６０ １０５０ ０９９ ３７７ ０５１ ０２４

残渣灰 １１６０ １２００ １２２０ １２８０ １１５０ １１６ ３８０ ０５３ ０４３

　　（１）碱酸比［１９］

酸性氧化物一般具有较高的熔点，碱性氧化物

构成的矿物质多属于低熔点化合物，故这 ２种氧化
物的比值可反映燃料中的原生的及燃烧生成的低熔

点盐类含量。碱酸比定义为：碱性氧化物（Ｆｅ２Ｏ３、
ＣａＯ、ＭｇＯ、Ｋ２Ｏ和 Ｎａ２Ｏ）与酸性氧化物（ＳｉＯ２、ＴｉＯ２
和 Ａｌ２Ｏ３）的质量的比值。其表达式为

Ｒｂ／ａ＝
ｗＦｅ２Ｏ３＋ｗＣａＯ＋ｗＭｇＯ＋ｗＫ２Ｏ＋ｗＮａ２Ｏ

ｗＳｉＯ２＋ｗＴｉＯ＋ｗＡｌ２Ｏ３
其中，ｗＦｅ２Ｏ３为 Ｆｅ２Ｏ３的质量分数，依此类推，下同。

随着 Ｒｂ／ａ增大，灰熔点的变化曲线呈抛物线状，
对于煤而言，当 Ｒｂ／ａ约为０７５时，灰熔点为最小值，
积灰结渣的可能性最大；而对于生物质而言，对应于

最小灰熔点的 Ｒｂ／ａ小一些。

（２）硅铝比［１９］

硅铝比为 ＳｉＯ２与 Ａｌ２Ｏ３的质量比，即 ｗＳｉＯ２／
ｗＡｌ２Ｏ３。该方法认为 Ｋ２Ｏ是影响生物质灰熔点的主
要因素，硅氧化物易与碱性氧化物结合生成熔点较

低的硅盐。酸性氧化物 Ａｌ２Ｏ３能提高共熔体的熔融
温度，从而提高灰熔点。生物质灰中，Ａｌ２Ｏ３含量要
比 ＳｉＯ２含量少很多，使得生物质灰的硅铝比偏高。
由于相互作用较复杂，一般很难得出分级的数值范

围。硅铝比的大致判别界限：硅铝比小于１８７时属
轻微结渣；硅铝比在 １８７～２６５之间属中等结渣；
硅铝比大于２６５时属严重结渣。

（３）硅比［２０］

硅比 Ｇ的表达式为

Ｇ＝
ｗＳｉＯ２

ｗＳｉＯ２＋ｗＦｅ２Ｏ３＋ｗＣａＯ＋ｗＭｇＯ
参考值为当 Ｇ＞０６５、Ｒｂ／ａ＜０５时不容易结渣；当
Ｇ＜０６５、Ｒｂ／ａ＞０５时容易结渣。

（４）铁钙比［２１］

铁钙比为 ｗＦｅ２Ｏ３／ｗＣａＯ，参考值为铁钙比在 ０３
以下轻微结渣，０３～３０中度结渣，３０以上严重结
渣。

对照表 ４的数据发现以上经验规律并不适用。
由于煤和生物质成分不同，烧结过程考虑的反应和

物质熔点不同，气化炉结构和运行温度等条件也有

很大区别，因此由煤分析引入的结渣指数跟生物质

烧结温度没有明显关系。

Ｔａｍｍａｎｎ等［２２］
指出烧结发生的温度 Ｔｓ为物质

发生显著扩散的温度，一般远低于熔融温度 Ｔｍ，对
于硅酸盐，Ｔｓ≈（０８～０９）Ｔｍ，对于表 ５的实验数
据，Ｔｓ约为０９倍 ＳＴ。
２３２　结渣成分 温度拟合

实验所用的几种生物质灰样主要成分均为

ＳｉＯ２，高温下主要形成石英和长石系化合物。ＳｉＯ２
熔点为１７５０℃，钾长石熔点为（１１５０±２０）℃，混入
Ｋ、Ｎａ、Ｃａ等元素使熔点发生改变，可以降低至
１０００℃左右。生物质灰熔融时多种元素形成共熔
体，作为熔融灰渣的中溶剂；溶质为未参与形成共熔

体的元素。由稀溶液的性质有（ｌｎｗ／ｌｎＴ）ｐ＝

ΔＨｍ／（ＲＴ
２
）。对于少量的某种灰渣成分 ｉ，在一定

温度范围内ｌｎｗｉ／Ｔｉ＝ｋｉ，其中 ｋｉ为与该成分相关
的常数，ｗｉ为成分 ｉ的质量分数。温度变化不大时
近似有ΔＴ＝ｋｉｗｉ，即元素含量会影响灰熔融温度，
影响的大小与元素含量成正比。

因此 Ｔ＝Ｔ０＋∑ΔＴｉ＝Ｔ０＋∑ｋｉｗｉ，其中 Ｔ０为常

数。即熔融温度可以看作符合线性回归模型。拟合

过程主要考虑灰渣中含量较多的元素，即 Ａｌ、Ｃａ、
Ｆｅ、Ｋ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｐ、Ｓ、Ｓｉ。Ｃｌ元素在结渣中含量较低，
在生物质灰中主要起影响元素迁移的作用，不参与

结渣过程。

对于同种生物质，若经过不同温度加热后元素

成分只发生少量变化，则烧结温度变化不大，可近似

认为烧结温度相同。

由表２、表４和表 ５数据归一化后拟合得到线
性回归模型的参数，列于表６。

由此可以得到由灰样中主要组分估算烧结温度

的公式 Ｔｓ＝１１０４２１－４９６ｗＡｌ２Ｏ３ －５７４ｗＣａＯ ＋
２２２６ｗＦｅ２Ｏ３ －７０２ｗＫ２Ｏ ＋９４２ｗＭｇＯ －５４０ｗＮａ２Ｏ ＋
２０１ｗＰ２Ｏ５－２８４ｗＳＯ３－０９６ｗＳｉＯ２，适用烧结温度范围

为９５０～１２００℃，Ｒ２为０９６７，偏差为２５６℃。
拟合结果中各项系数反映了对应元素对灰渣烧

结熔融温度的影响程度。拟合结果各项系数正负号

基本一致，表明大多数元素对这些温度升降的贡献
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一致。这说明灰样的烧结、软化和变形过程对应

Ｔｓ、ＤＴ、ＳＴ参数，主要取决于其中的化学反应、晶相
转变和振动扩散过程，与代表熔融的 ＨＴ、ＦＴ影响因
素有所区别。烧结温度主要参考 Ｔｓ、ＤＴ、ＳＴ参数。

ＳｉＯ２项系数较小，表明 ＳｉＯ２作为生物质灰的主
要成分，在共熔体中作用与溶剂类似，其含量变化对

于灰渣烧结熔融温度影响较小，生物质灰渣熔融温

度应主要考虑其他元素含量。

灰渣中的重要成分钾长石（Ｋ２Ｏ·Ａｌ２Ｏ３·６ＳｉＯ２）
熔点为（１１５０±２０）℃，与 Ｔ０，ｓ（拟合公式的常数项）
接近，同时生物质灰中 ＳｉＯ２含量通常很高，可以认
为这几种生物质灰熔点以钾长石为基准，其余元素

掺杂使烧结温度发生变化，其中 Ａｌ、Ｃａ、Ｋ、Ｎａ、Ｓ使
烧结温度降低；Ｍｇ、Ｆｅ、Ｐ元素使烧结温度升高；灰
分中一般含有过量的 Ｓｉ元素，因此 Ｓｉ元素含量变化
对灰渣烧结熔融温度影响不大。Ａｌ、Ｃａ、Ｓｉ元素并
非单纯提高灰熔点，在含量较低时，它们极易与碱金

属元素形成共熔体，降低灰熔点
［９］
。

拟合结果中实际烧结温度 Ｔｓ的 Ｒ
２
为 ０９６７，线

性度较好，偏差为 ２５６℃，比照实验结果，在 ９５０～
１２００℃范围内有较高的可靠性。对于灰熔点测试
结果，ＳＴ线性度相对较好，在不便测量灰样各元素
含量时，也可以按照 Ｔｓ约为 ０９倍 ＳＴ估算烧结温
度。

表 ６　线性回归拟合的各项系数

Ｔａｂ．６　Ｆｉｔｔｉｎｇｏｆｓｉｎｔｅｒｉｎｇａｎｄｍｅｌｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

参数范围 Ｔｓ ＤＴ ＳＴ ＨＴ ＦＴ

Ｔ０／℃ ８２５～１１５０ １１０４２１ １１１７１５ １１８８４１ １２３１５８ １３１８７５

Ａｌ２Ｏ３ ２７～１５１ －４９６ －１８９ －６３５ －９５２ －１１５５

ＣａＯ ４９～３１３ －５７４ －１１６ －２１６ －０８６ －２１８

Ｆｅ２Ｏ３ １６～９５ ２２２６ １２２２ １５０６ １５０７ １４７７

Ｋ２Ｏ ２８～５３５ －７０２ －３７２ －４８３ －４９４ －５０２

ＭｇＯ ５１～１７５ ９４２ ４１８ ５２３ ４３０ ４７５

Ｎａ２Ｏ １２～７５ －５４０ －３３７ －２７２ －１７０ －０８３

Ｐ２Ｏ５ １７～８６ ２０１ １５０ ０６９ －００７ －０７９

ＳＯ３ ０１～２７ －２８４ －１６６ －２５２ －３０９ －３１９

ＳｉＯ２ １５０～６４５ －０９６ －０５５ －０２４ ０１６ ０３６

偏差／℃ ２５６０ １１０８ １３１９ １１６５ １１８４

Ｒ２ ０９６７ ０９８３ ０９８１ ０９８７ ０９８５

９５０％置信区间 ９１４１４～１２９４２８ １０３４８９～１１９９４１ １０９０４５～１２８６３６ １１４５０８～１３１８０７ １２３０８４～１４０６６６

３　结论

（１）根据稻秆、玉米芯、棕榈壳、酶解残渣灰样
烧结熔融实验，拟合得到由灰样中主要组分估算烧

结温度的公式 Ｔｓ＝１１０４２１－４９６ｗＡｌ２Ｏ３ －５７４ｗＣａＯ ＋
２２２６ｗＦｅ２Ｏ３ －７０２ｗＫ２Ｏ ＋９４２ｗＭｇＯ －５４０ｗＮａ２Ｏ ＋
２０１ｗＰ２Ｏ５－２８４ｗＳＯ３－０９６ｗＳｉＯ２，适用烧结温度范围

为９５０～１２００℃，Ｒ２为０９６７，偏差为２５６℃。
（２）灰分中某种元素对烧结温度升高降低的影

响不但取决于其氧化物熔点，还取决于该元素与其

他成分间的反应和共熔体的性质。其中 Ａｌ、Ｃａ、Ｋ、
Ｎａ、Ｓ元素使烧结温度降低；Ｍｇ、Ｆｅ、Ｐ元素使烧结温

度升高；Ｓｉ元素含量变化对灰渣烧结熔融温度影响
较小。对于以 ＳｉＯ２为主要成分的生物质灰，可以按
照 Ｔｓ约为０９倍 ＳＴ估算烧结温度。

（３）稻秆、玉米芯、棕榈壳、酶解残渣的灰分在
加热过程中灰发生元素迁移和化学反应，ＫＣｌ在
８００℃以上明显挥发，部分 Ｋ、Ｎａ元素与灰中的
ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３反应形成不易挥发的长石系化合物。

（４）生物质结渣过程，除相变外还伴随大量的
灰化学反应，主要为石英转变、长石系矿物反应等，

与煤结渣过程有所区别，因此引自煤的结渣指数方

法对其灰熔融判据不太适用。
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