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还原气氛下煤和生物质灰熔融行为

张　 冠　 军
(中国大唐集团科学技术研究院 火力发电技术研究所,北京　 100040)

摘　 要:为了揭示还原气氛下煤和生物质灰在高温转化过程中的熔融特性,利用灰熔融性测试、高温

在线 XRD,考察了生物质添加对灰熔融特征温度的影响,探讨了矿物相的分解、还原和相变反

应,SiO2-CaO 二元相图验证了硅酸盐类型的变化。 结果表明:添加麦秸明显降低了灰熔融特征温度,
软化温度和变形温度呈现单调的下降趋势。 当生物质质量分数达到 50% 时,灰的流动温度和半球温

度达到最低值。 生物质的高硅含量使其具有较高的 ΔTFT-DT 值,同时高 K2O 含量又使其变形温度较

低。 高温时,碳酸盐和硫酸盐发生分解反应,铁氧化物和硫酸盐被还原为金属态铁和硫化物,简单氧

化物与 SiO2 合成硅酸盐。 灰的熔融特征温度很大程度取决于无定型物的生成速率和软化速率。
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Ash melting behavior of coal and biomass in reducing atmosphere
ZHANG Guanjun
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Abstract:In order to reveal ash melting characteristics of coal and biomass during the high-temperature thermal conversion process,the
influence of biomass addition on ash melting characteristictemperatures was investigated by ash fusion temperature test and high-tempera-
ture on-line XRD analysis. The mineral phase decomposition,reduction and phase transformation were investigated,and the changes of sili-
cate species were verified by SiO2-CaO binary phase diagram. The results show that the addition of wheat straw significantly reduces the
ash melting characteristic temperatures;the softening and deformation temperature shows a monotonically decreasing trend. When the bio-
mass mass fraction reaches 50% ,the ash flow temperature and hemisphere temperature go to be the lowest value. The high silicon content
of the biomass leads to a high ΔTFT-DT value;while the high K2O content leads to a lower DT value. At high temperature range,carbonates
and sulfates decomposition reactions occurre,iron oxides and sulfates are reduced to metallic iron and sulfides,simple oxides and SiO2 will
form silicates. The ash melting characteristic temperature largely dependes on the amorphous material formation rate and its softening rate.
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0　 引　 　 言

我国预计 2030 年左右 CO2 排放将达到峰值,
同时 2030 年非化石能源占一次能源消费比例提高

到 20%左右[1]。 火电企业控制温室气体排放的压

力剧增,但也为“零碳排放”的生物质规模化应用提

供了契机[2-4]。 生物质用于发电也有局限性,除了

密度轻、热值低外,生物质的高碱金属含量导致了低

灰熔融性和高腐蚀[5-7]。 除了积灰和腐蚀,生物质

在电站锅炉混烧应用还存在诸多潜在风险,如积灰、
腐蚀、未燃尽碳、电除尘器影响、脱硫脱硝设备影响

等[8-11]。 生物质中的碱金属元素在燃烧过程中会形

成气态产物,包括 KC1、NaCl、KOH、NaOH、K2SO4 和

Na2SO4,气态产物会和飞灰在烟气下游形成了沾污

和积灰[12-14]。 不同气 氛 下 灰 熔 融 行 为 差 异 较

大[15],还原气氛加剧了锅炉的结焦、积灰和高温腐
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蚀,严重影响电厂运行的安全性,但还原气氛下灰熔

融特性研究的报道较少。 本文利用高温在线 XRD
(HT-XRD)和灰熔融性(AFTs)测试,对还原气氛下

煤和生物质灰的熔融行为进行研究,旨在揭示电站

锅炉炉膛还原气氛下矿物组分转化和灰熔融机理,
为解决生物质在发电领域规模化应用的结焦和腐蚀

问题提供科学参考。

1　 试验样品和研究方法

1． 1　 试验样品

选取褐煤(HKN)和麦秸(WS)作为试验样品,
其工业、元素分析和热值见表 1。 褐煤和麦秸在 105
℃进行干燥后,破碎到 2 mm 以下,按照预设的混合

比例制取混合样,HW10 和 HW50 分别代表质量分

数为 10%和 50%麦秸混合比例(文中涉及到的百分

数,如未特殊说明均为质量分数)。 试验样品在 450
℃、通空气灰化 24 h 得到试验灰样,全部灰样研磨

至 63 μm 以下,留存备用。
1． 2　 研究方法

灰熔融特征温度测试给出灰的烧结温度(Sinte-
ring)和灰熔融特征温度点 ( AFTs),即变形温度

(DT)、软化温度(ST)、半球温度(HT)和流动温度

(FT)。 试验用还原性气氛选择体积分数为 35% 的

CO 和 65%的 CO2 混合气体。 灰成分通过 X 射线

荧光光谱法(XRF)分析得到,见表 2。 利用 Bruker
“D8 Discover”X 射线衍射光谱测试仪对灰矿物相组

分进行原位定量研究,由于没有“淬冷”流程,避免

了冷却过程矿物质相变化引起的误差。

表 1　 样品的工业、元素分析和热值

Table 1　 Proximate analysis,ultimate analysis and heating values of samples

样品
工业分析 / %

Mar Ad Vd FCd

元素分析 / %

Cdaf Hdaf Ndaf St,daf Odaf

Qgr,ar /

(MJ·kg-1)

Qnet,ar /

(MJ·kg-1)

褐煤(HKN) 16． 32 4． 33 49． 89 45． 78 67． 41 4． 42 0． 84 0． 81 22． 44 26． 10 18． 14
麦秸(WS) 6． 25 6． 88 75． 85 17． 27 45． 87 5． 57 0． 63 0． 30 40． 84 25． 13 16． 92

表 2　 灰成分及其碱酸比

Table 2　 Ash content and base to acid ratio

样品
灰成分分析 / %

CO2 Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 Cl K2O CaO TiO2 Fe2O3 微量氧化物

碱酸比

摩尔比 质量比

HKN 17． 60 6． 30 12． 92 2． 85 6． 10 0． 03 16． 80 0． 37 0． 59 28． 10 0． 21 7． 60 0． 54 5． 17 2． 86
HW10 15． 00 5． 50 11． 64 2． 78 12． 45 0． 26 15． 00 0． 62 2． 51 26． 72 0． 20 6． 82 0． 50 3． 15 2． 08
HW50 10． 30 2． 60 7． 06 1． 72 38． 02 0． 97 9． 00 1． 20 8． 74 16． 28 0． 13 3． 64 0． 34 0． 89 0． 80
WS 6． 60 — 2． 35 0． 98 61． 42 1． 73 3． 13 1． 75 14． 86 6． 34 0． 06 0． 59 0． 20 0． 32 0． 37

2　 结果和讨论

2． 1　 生物质添加对灰熔融特征温度的影响

为了考察还原气氛下生物质的添加对灰熔融特

性影响,分别对 HKN、HW10、HW50 和 WS 进行灰熔

融性测试。 如图 1 所示,随着生物质比例的提高,
FT 和 HT 随生物质混合比例的增加呈现“V”型变化

趋势,在 HW50 处达到最小值。 ST 和 DT 单调减小,
而烧结温度单调增加。 生物质的添加使灰在更大的

温度区间完成熔融,即 FT 与 DT 的温度差值 ΔTFT-DT

值变大。
根据 Vargas 等[16]的计算方法,得到灰成分中的

碱性氧化物与酸性氧化物的比值(下文简称为碱酸

图 1　 还原气氛下生物质占比对灰熔融特征温度的影响

Fig． 1　 Effect of biomass fraction on ash melting characteristic
temperature in reducing atmosphere

比或(B / A))(表 2)。 碱酸比与灰熔融特征温度密

切相关,随机网络理论(random network theory) [16]为
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碱酸比与灰熔融特征温度的相关性提供了理论依

据。 在随机网络模型中,高价位离子占据中心位置,
与架桥氧连接形成网络结构,高温时网络结构的完

整程度决定了灰的熔融特性。 常见金属阳离子根据

其离子势(离子价态与离子半径的比值)的大小排

序如下[17]:Si4+(9． 5) >Ti4+(5． 9) >Al3+(5． 9) >Fe3+

(4． 7) > Mg2+ (3． 0 ) > Fe2+ (2． 7 ) > Ca2+ (2． 0 ) > K+

(1． 1)> Na+(0． 75)。 根据离子势的大小及其在随

机网络结构中的作用,将金属阳离子分类如下[16]:
① 网络形成离子(network formers),主要包括 Si4+、
Ti4+,中心位置的 Si4+通过架桥氧原子形成不规则网

络结构的复杂离子或多聚物,通常认为网络形成离

子有利于提高灰的熔融特征温度。 硅酸盐玻璃态矿

物质就是以硅原子为中心,同周围氧原子构成正四

面体为基础,形成的三维方向不规则的网络结构。
② 网络修饰离子 ( network modifiers),主要包括

Na+、K+、Mg2+、Ca2+和 Fe2+,网络修饰离子进入网架

内部,改变网络结构,终止了多聚物集聚。 由于网络

修饰离子破坏了网络结构的完整性,通常认为其降

低灰的熔融特征温度。 ③ 两性离子(amphoterics),
主要包括 Al3+、Fe3+,表现出介于网络形成离子和网

络修饰离子之间的中间性质,该离子在网络结构中

的角色,取决于其所处区域的网络形成离子和网络

修饰离子的构成形式和原子连接方式。
HW50 的摩尔酸碱比和质量酸碱比分别为 0． 89

和 0． 80,当 B / A≈1 时,灰熔融特征温度出现最小值

(图 1),说明灰成分接近共熔物。 当 B / A≪1 时,由
于四面体的高度配位,随机网络结构非常坚固,WS
的酸碱比和质量酸碱比分别为 0． 32 和 0． 37,表现

为高的流动温度 (图 1 )。 同时,生物质灰中的

高 SiO2 和 K2O 含量使 WS 分别获得了较高的

ΔTFT-DT 值和较低的 DT。 当 B / A>>1 时,灰的熔融

特征温度取决于氧化物单体的熔融特征温度(图
1)。 碱酸比源于硅酸盐四面体结构,其中 2 个硅原

子与氧原子相连[16]。 根据氧化物中氧原子的赠予

能力,灰成分分类为酸性氧化物、碱性氧化物和两性

氧化物。 酸性氧化物 ( SiO2、TiO2 ) 和两性氧化物

(Al2O3、Fe2O3)接受氧原子并构成四面体网络结构,
提 高 了 灰 熔 融 特 征 温 度。 碱 土 金 属 氧 化 物

(CaO、MgO 和 FeO)会把 2 个硅原子之间的键变长,
使硅酸盐网络结构变弱。 碱金属氧化物 ( K2O、
Na2O)成为硅酸盐网络结构的终端基团,破坏了网

络结构的共价键,显著降低了灰熔融温度[16]。
2． 1　 生物质添加对灰中矿物质组分的影响

利用 HT-XRD,对还原气氛下矿物质组分的高

温转化进行了试验。 考虑到发电厂实际掺烧比例普

遍小于 15% ,测试样品选择 HKN、HW05(生物质掺

混比例 5% )和 HW15(生物质掺混比例 15% )。 测

试温度为 500 ~ 1 000 ℃,温度间隔 100 K。 还原气

氛下温度对矿物质组分的影响如图 2 所示。

图 2　 还原气氛下温度对矿物质组分的影响

Fig． 2　 Effect of temperature on mineral composition in reducing atmosphere

　 　 由图 2 可知,灰中各矿物质组分的占比及种类

均发生了明显的变化。 一方面,随温度的升高,碳酸

盐和硫酸盐发生分解反应、碱土金属和二氧化硅发

生合成反应生成硅酸盐、金属铁析出、低熔点碱金属

硅酸盐类转化为无定型态;另一方面,随着生物质的

添加,降低了碳酸盐和硫酸盐的分解反应以及硅酸

盐的合成反应温度,硅酸盐和无定型矿物质的含量

也明显变大,这些变化与原样品灰成分的差异性以

及动力学因素紧密相关。
按照矿物质分组,归纳生物质的添加对矿物相

的影响如下:
1)碳酸盐
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碳酸盐(主要是 CaCO3)在高温时的变化体现

如下:① 在 500 ℃,CaCO3 含量从 45% (HKN)减小

到 36% (HW15),这主要是由于生物质灰中的 Ca-
CO3 含量低。 ② HKN 和 HW05 中 CaCO3 在 800 ℃
完成分解反应,而 HW15 则在 700 ℃完成分解反应。
导致 HW15 在较低温度完成分解的原因有两个方

面:一方面,HW15 中的 CaCO3 含量较低,根据反应

动力学,少量的 CaCO3 会更快的完成分解;另一方

面,CaCO3 分解生成的 CaO 和 SiO2 生成硅酸盐,由
于 HW15 中 SiO2 含量相对较多,硅酸盐的生成消耗

了碳酸盐的分解产物 CaO,促进了 CaCO3 的分解反

应向正方向转移。
2)硫化物和硫酸盐

HKN 中的硫酸盐矿物相有无水石膏(CaSO4 )
和芒硝(Na2SO4),生物质的添加使 HW05 和 HW15
新生成了堇青石(K2SO4)。 由于生物质的高 K2O 含

量,芒硝(Na2SO4)逐渐被堇青石(K2SO4 )所取代。
根据硫酸盐和硫化物质量分数的变化趋势可知,一
部分硫酸盐转化为硫化物,另一部分则转变为无定

型物质。
3)单质铁和铁氧化物

单质铁和铁氧化物随温度的升高和生物质的增

加变化不明显。 HKN 和 HW05 在 600 ℃时生成少

量的单质铁,而 HW15 在 700 ℃时生成,微小的差异

可能源于测试误差。 从表 2 可知,HKN 和 WS 灰中

Fe2O3 含量分别为 7． 60% 和 0． 59% ,WS 的添加大

幅降低了 HW15 的铁含量。 HT-XRD 测试是在过

量还原性气体中进行,受反应动力学的影响,少量未

被还原的铁氧化物与单质铁同时存在。
4)简单氧化物

简单氧化物由 MgO、 CaO 和 SiO2 构成。 在

500 ~ 600 ℃,测试灰样中简单氧化物差异较小。 在

高温段,灰中简单氧化物含量随生物质的添加明显

减少,而硅酸盐增多。 从表 2 得出,HKN 灰中过量

的 CaO 足以将全部 SiO2 转化为硅酸盐。 在 1 000
℃时,除了转化为硅酸盐,HKN 灰分中还有 17% 的

CaO 单体存在,CaO 单体颗粒物会阻碍熔融态物质

的流 动 性, 提 高 了 HKN 的 AFTs。 HW15 灰 分

中 SiO2 含量较高,与更多的简单氧化物生成硅酸

盐。 受反应动力学制约,1 000 ℃时,HW15 还有少

量的 SiO2(1% ),CaO(2% )和 MgO(9% )还未转化

为硅酸盐,仍然以单体的形式存在。
5)硅酸盐

由图 2 可知,温度升高和生物质添加均会增大

硅酸盐的量。 如上所述,秸秆中 SiO2 含量高是导致

高温段硅酸盐形成的主要原因。 生物质的添加不仅

增加了硅酸盐含量,而且增加了硅酸盐种类。 HKN
中只含有斜硅钙石(Ca2SiO4)一种硅酸盐矿物。 除

了斜硅钙石,HW05 中检测到镁黄长石和钙铝黄长

石(Ca2(Mg2+,Al3+) (Si4+,Al3+) SiO7)的固溶体。 除

了以上 3 种硅酸盐,HW15 中还检测到镁硅钙石

Ca3Mg(SiO4) 2。 生物质的添加促进了高硅含量的

硅酸盐矿物的形成。 从“SiO2 -CaO”二元相图(图
3)可以得到,当 SiO2 / (SiO2 +CaO)质量分数从 0． 18
(HKN)增加到 0． 42(HW15),硅酸盐种类也发生了

明显变化。 在 1 000 ℃以下(虚线框内),矿物相从

CaO 和 Ca2SiO4 (HKN) 转变为 Ca3Si2O7 和 CaSiO3

(HW15),与 HT-XRD 的测试结果相吻合。 如果

用 Mg 和 Al 取代硅酸盐 Ca3Si2O7 和 CaSiO3 中的部

分 Ca 和 Si, 就 会 生 成 Ca2 ( Mg2+, Al3+ ) ( Si4+,
Al3+)SiO7) 固溶体和 Ca3Mg( SiO4 ) 2,验证了 HT -
XRD 的测试结果,即生物质的增加导致了固溶体的

生成。

图 3　 CaO-SiO2 二元相图

Fig． 3　 CaO-SiO2 binary phase diagram

3　 结　 　 论

1)还原气氛下,麦秸的添加明显降低了灰的熔

融特征温度,在生物质质量分数为 50%时 HT 和 FT
达到最低值,ST 和 DT 呈现单调的下降趋势。 灰的

酸碱比与其熔融特征温度密切相关,HKN(B / A≫1)
的 CaO 含量较高,高温时未熔的 CaO 固体颗粒会阻

碍熔融态物质的流动性,明显提高了 HKN 的 FT。
HW50(B / A≈1),灰成分接近共熔体,具有低的熔
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融温度。 WS(B / A≪1),在高温时能够保持较完整

网络结构,使具有较高的 ΔTFT-DT 值,高 K2O 含量又

使 WS 中的 DT 值降低。
2)随着温度升高碳酸盐和硫酸盐发生分解反

应,生成简单氧化物(CaO)。 新生成的和原有的简

单氧化物一起与 SiO2 合成为硅酸盐。 铁氧化物和

硫酸盐被还原为单质铁和硫化物。 由于动力学的原

因,在 1 000 ℃,还原气氛中单质铁和铁氧化物同时

存在。 生物质的添加同时增加了硅酸盐的种类和硅

酸盐的量,HKN 只含有斜硅钙石(Ca2SiO4)一种硅

酸盐矿物,HW15 同时含有 Ca2SiO4、Ca3Mg(SiO4) 2

和 Ca2(Mg2+,Al3+)(Si4+,Al3+)SiO7)。
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