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抗结渣生物质燃料研究进展
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(１. 上海理工大学 能源与动力工程学院 热能工程研究所ꎬ上海　 ２０００９３ꎻ２. 长春工程学院ꎬ吉林 长春　 １３００１２)

摘　 要:生物质作为价格低廉、来源广泛的绿色能源ꎬ具有巨大的利用潜力ꎮ 但由于生物质本身碱金

属(主要为钾)含量较高ꎬ在燃烧利用过程中存在如碱结渣、灰分融合、团聚、腐蚀等问题ꎮ 其中ꎬ结渣

存在于整个生物质利用过程中ꎬ形成极难处理的结块与沉淀ꎬ对锅炉本身及运行造成危害ꎮ 因此ꎬ抗
结渣生物质燃料是实现生物质高效利用的可行手段ꎮ 目前可通过添加剂、共燃、化学预处理、涂层等

方式改变生物质利用过程中碱金属氯化物、硫酸盐、硅酸盐的生成和转化途径ꎬ以解决生物质热转化

利用过程中的结渣问题ꎮ 其中利用添加剂与生物质受热反应生成新的高熔融点产物的处理方式具有

较好抗结渣效果ꎮ 笔者介绍了生物质中碱金属的存在形式及其热转化过程中钾的释放路径、迁移规

律ꎬ概括了生物质热转化利用过程中的结渣机制ꎬ总结了铝基、钙基、磷基 ３ 种添加剂在生物质抗结渣

过程中的作用机理ꎮ 使用添加剂可使生物质燃料达到较好的抗结渣效果ꎬ磷基添加剂可较好地解决

烟道与炉底结渣问题ꎬ钙基添加剂只能解决炉底结渣但会造成严重的烟道结渣ꎬ铝基添加剂虽能达到

与磷基相近的结果ꎬ但成本较高且作用效果随温度的升高而减弱ꎮ 未来抗结渣生物质燃料的研究方

向可从新型添加剂出发ꎬ寻找既可固定气相中的钾ꎬ也能与灰渣中硅酸钾形成高熔融点物质的单一化

合物或混合矿物质添加剂ꎻ另一方面也应考虑添加剂与生物质混合后的成型问题ꎬ开发具备高机械强

度的抗结渣成型生物质ꎮ 最后介绍了上海理工大学碳基燃料洁净转化实验室在抗结渣高机械强度生

物质成型燃料方面的进展ꎮ 以期为抗结渣生物质成型燃料的研究与开发提供一定的参考ꎮ
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ａｎｄ ｔｈｅ ｂｉｏｍａｓｓ ｂｒｉｑｕｅｔｔｅ ｆｕｅｌ ｗｉｔｈ ｇｏｏｄ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ａｎｔｉ－ｓｌａｇｇｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ.Ｔｈｅ ｐａｐｅｒ ｃａｎ ｐｒｏｖｉｄｅ ｓｏｍｅ ｒｅｆｅｒ￣
ｅｎｃｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｎｔｉ－ｓｌａｇｇｉｎｇ ｂｉｏｍａｓｓ ｂｒｉｑｕｅｔｔｅ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｂｉｏｍａｓｓꎻｓｌａｇｇｉｎｇꎻａｌｋａｌｉ ｍｅｔａｌꎻｒｅｌｅａｓｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓꎻａｄｄｉｔｉｖｅｓꎻｂｒｉｑｕｅｔｔｅ

０　 引　 　 言

面对能源与环境的双重挑战ꎬ可再生生物质资

源因其来源广泛、产业涉及面广、储量丰富而越来越

受到重视[１]ꎮ 目前ꎬ生物质能源正向清洁高效利用

的方向发展ꎬ可将生物质能源转化为其他可直接利

用的优质能源[２－３]ꎬ如固体成型燃料、水煤气、氢气

及甲醇等清洁能源ꎬ从而实现生物质废弃物的有效

利用ꎮ 虽然生物质作为价格低廉、来源广泛的绿色

能源应用于电厂中[４]ꎬ但其利用过程存在碱结

渣[５－１０]、硅酸盐熔体结渣 ( 灰分融合) [１１－１３]、 团

聚[１４－１７]、腐蚀[１８－２１]、灰分利用[２２－２３]等问题ꎮ
结渣问题存在于生物质燃料整个燃烧过程ꎬ形

成的结块与沉淀物极难处理ꎬ且对锅炉本身及其运

行造成极大危害[３]ꎮ 结渣会降低炉内受热面的传

热能力ꎬ水冷壁的传热能力在结渣 ２ ｈ 后降低 ５０％
左右[２４]ꎮ 结渣增加了热损ꎬ张善军等[２５] 通过对余

热锅炉结渣进行模拟ꎬ发现结渣前有效利用热占全

部热量的 ５６.２％ꎬ而结渣稳定后有效利用热仅占全

部热量 １.３％ꎮ 结渣还会降低炉内燃烧效率ꎬ甚至造

成“烟道再燃烧” [２６]ꎮ
影响结渣的元素 Ｋ、Ｃｌ、Ｓ、Ｓｉ 以盐的形式存在于

生物质中ꎬ其中钾元素是引起生物质结渣的主要元

素[２７－２９]ꎮ 在生物质燃烧期间ꎬ钾元素以气态挥发

出ꎬ然后以氯化物或硫酸盐的形式凝结在飞灰颗粒

上ꎬ降低了飞灰颗粒的熔点ꎬ使其黏性增加ꎬ进而在

炉膛气流的作用下ꎬ黏结在受热面上形成结渣[３０]ꎮ
因此ꎬ对含钾化合物的存在形式、形成路径与对结渣

影响机制的研究至关重要ꎮ 针对生物质结渣问题ꎬ
国内外学者对添加剂[３１－３２]、共燃[３３－３４]、化学预处

理[３５－３６]、涂层[３７－３８]等进行了大量研究ꎬ通过改变生

物质利用过程中含钾氯化物和硫酸盐的生成和转化

过程以达到抗结渣的效果ꎮ 其中ꎬ添加剂与生物质

掺烧可生成新型的高熔融点产物ꎬ具有较好的抗结

渣效果ꎮ
鉴于钾是引发生物质利用过程结渣问题的主要

因素ꎬ本文总结了前人在生物质热转化过程中钾元

素释放形式与迁移规律ꎬ结合国内外关于生物质利

用过程中结渣情况的分析ꎬ从添加剂与生物质掺烧

的角度探讨了生物质热转化过程中抗结渣的内在机

理ꎬ为新型抗结渣成型生物质燃料的开发提供相应

的理论基础与技术参考ꎮ

１　 生物质中钾的存在形式及迁移

生物质中碱性物质含量较高ꎬ引起结渣的主要

碱性元素钾可以分为有机钾和无机钾ꎮ 其中微量钾

元素通过羟基、羧基或其他含氧官能团与半纤维素

等生物质的有机结构结合ꎬ这类钾统称为有机

钾[３９－４０]ꎮ 绝大部分生物质中的钾元素在木质细胞

内以游离的钾离子形式存在ꎬ此类钾统称为无

机钾[４０]ꎮ
图 １ 为高钾、高硅、高氯和低硫含量的秸秆在热

转化过程中钾的释放规律[３９－５４]ꎮ 由图 １ 可知ꎬ在低

于 ２００ ℃时ꎬ生物质有机结构(主要由纤维素、半纤

维素、木质素、脂质、蛋白质等组成)基本没有变化ꎬ
无机钾因生物质干燥失水在木质细胞内沉淀ꎬ主要

以 ＫＮＯ３、ＫＣｌ 和 Ｋ２ＣＯ３三种无机盐形式存在于固相

向下游流程输运[４０－４１]ꎮ 在 ２００~５００ ℃ꎬ伴随着生物

质有机结构完全分解ꎬ有机钾主要以 Ｋ 的形式挥发

到气相[４２]ꎮ 固相中 ＫＮＯ３在 ４５０ ℃分解生成 Ｋ２Ｏꎬ
Ｋ２Ｏ 不稳定继续转化为 Ｋ２ Ｏ２

[４３]ꎮ Ｋ２ Ｏ２ 同样不稳

定ꎬ与 Ｋ( ｇ) 反应生成 Ｋ２ Ｏꎬ与 ＣＯ２( ｇ) 反应生成

Ｋ２ＣＯ３
[４３]ꎮ 因此ꎬ此温度区域ꎬ钾元素以 Ｋ 的形式

进入气相ꎬ主要以 ＫＣｌ、Ｋ２ＣＯ３和 Ｋ２Ｏ 形式存在于固

相中继续向下输运ꎮ
３２
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图 １　 秸秆在热转化过程中钾的迁移规律

Ｆｉｇ.１　 Ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｒｕｌｅｓ ｉｎ ｓｔｒａｗ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

　 　 生物质氯含量是促进钾迁移、释放的重要因素ꎮ
氯在生物质燃烧过程的预热阶段以氯离子形式析

出ꎬ其析出主要集中于中低温度段ꎬ当热解温度超过

７００ ℃时ꎬ几乎所有氯进入气相[４４－４６]ꎮ 氯在析出过

程中优先生成气相碱金属氯化物 ＫＣｌ[４７]ꎮ 氯的作

用主要体现在 ５００~ ８００ ℃ [４７－４９]ꎮ 此温度区域ꎬＫ ∶
Ｃｌ(ｍｏｌ / ｍｏｌ) ＝ １.０ 时ꎬＫＣｌ 是生物质燃烧的主要产

物ꎻ当 Ｋ ∶ Ｃｌ(ｍｏｌ / ｍｏｌ) <１ 时ꎬ高氯含量促进 ＫＣｌ 的
生成ꎬ且由于氯过量ꎬ剩余的氯以 ＨＣｌ 形式释放ꎬ此
时几乎没有 ＫＯＨ 的形成[４２]ꎮ ＨＣｌ 通过 Ｒ１ 反应将

部分存在于 Ｋ２ＣＯ３中的钾转化为 ＫＣｌꎬ进而释放至

气相[４８]ꎮ ＫＣｌ、Ｋ２ＣＯ３在此温度区域会发生硫酸化

反应(Ｒ２~Ｒ３)生成 Ｋ２ＳＯ４进入气相[４９]ꎮ 同时 ＫＣｌ、
Ｋ２ＳＯ４会发生硅化及氧化铝－硅化反应(Ｒ４ ~ Ｒ７)生
成硅酸钾和硅酸铝钾[５０－５１]ꎮ 因此ꎬ钾元素在此温度

区域主要以 ＫＣｌ 和 Ｋ２ＳＯ４形式进入气相ꎬ以 Ｋ２ＣＯ３

和少量 ＫＣｌ、Ｋ２Ｏ、硅酸钾和硅酸铝钾形式存在于固

相中继续向下输运ꎮ
在 ８００ ~ １ ２００ ℃ꎬ 氯浓度降低ꎬ 使 Ｋ ∶ Ｃｌ

(ｍｏｌ / ｍｏｌ)>１ꎬＫＯＨ 成为生物质燃烧过程中钾的主

要产物ꎬ少量 ＫＣｌ 发生 Ｒ８ 的逆反应导致 ＫＯＨ 比例

增加[４３－４４]ꎮ 生成的 ＫＯＨ 部分发生硅化和氧化铝－
硅化反应(Ｒ９~ Ｒ１０)生成硅酸钾和硅酸铝钾ꎬ另一

部分通过 Ｒ１１ 碳化生成 Ｋ２ＣＯ３
[４９]ꎮ Ｋ２ＣＯ３ 在此温

度区域完全分解成 Ｋ２Ｏꎮ 部分 Ｋ２Ｏ 在较高燃烧温

度下可能被碳氢燃料还原为金属蒸汽ꎬ金属蒸汽又

与水蒸气发生反应ꎬ形成更稳定、相对挥发性更强的

ＫＯＨ[５１]ꎮ 另一部分 Ｋ２Ｏ 在完全燃烧后残留于固相

中与 ＳｉＯ２发生反应ꎬ生成低熔融点的硅酸钾化合

物[５２－５３]ꎮ 因此ꎬ钾元素在此温度区域主要以 ＫＯＨ
形式进入气相ꎬ固相中主要以硅酸钾和硅铝酸钾 ２
种形式存在ꎮ

高温区释放的气相 ＫＯＨ 向上运动到达 ５００ ~
８００ ℃后ꎬ由于此温度区域氯浓度升高ꎬＫＯＨ 发生

Ｒ８ 反应转化为 ＫＣｌꎬ继续以气相形式向上运动[５４]ꎬ
同时另一部分 ＫＯＨ 发生反应 Ｒ１２ 生成 Ｋ２ＳＯ４

[５２]ꎮ
钾在热转化过程中的反应主要如下:

Ｋ２ＣＯ３(ｇ)＋２ＨＣｌ(ｇ)􀪅􀪅􀪅２ＫＣｌ(ｇ)＋ＣＯ２(ｇ)＋Ｈ２Ｏ(ｇ)
(Ｒ１)

２ＫＣｌ(ｇ)＋ＳＯ２(ｇ)＋
１
２
Ｏ２(ｇ)＋Ｈ２Ｏ(ｇ)􀪅􀪅􀪅

Ｋ２ＳＯ４(ｇ)＋２ＨＣｌ(ｇ) (Ｒ２)

Ｋ２ＣＯ３(ｇ)＋ＳＯ２(ｇ)＋
１
２
Ｏ２(ｇ)􀪅􀪅􀪅Ｋ２ＳＯ４(ｇ)＋ＣＯ２(ｇ)

(Ｒ３)
Ｋ２ＳＯ４(ｇ) ＋ｎＳｉＯ２(ｓꎬｌ)􀪅􀪅􀪅Ｋ２Ｏ􀅰ｎＳｉＯ２(ｓꎬｌ)＋ＳＯ３(ｇ)

(Ｒ４)
Ｋ２ＳＯ４(ｇ)＋(２ＳｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３)(ｓꎬｌ)􀪅􀪅􀪅

２ＫＡｌＳｉＯ４(ｓꎬｌ)＋ＳＯ３(ｇ) (Ｒ５)
２ＫＣｌ(ｇ)＋ｎＳｉＯ２(ｓꎬｌ) ＋Ｈ２Ｏ(ｇ)􀪅􀪅􀪅

Ｋ２Ｏ􀅰ｎＳｉＯ２(ｓꎬｌ) ＋２ＨＣｌ(ｇ) (Ｒ６)
２ＫＣｌ(ｇ)＋(２ＳｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３)(ｓꎬｌ)＋ Ｈ２Ｏ(ｇ)􀪅􀪅􀪅

２ＫＡｌＳｉＯ４(ｓꎬｌ)＋２ＨＣｌ(ｇ) (Ｒ７)
ＫＯＨ(ｇ)＋ＨＣｌ(ｇ)􀪅􀪅􀪅ＫＣｌ(ｇ)＋Ｈ２Ｏ(ｇ) (Ｒ８)

２ＫＯＨ(ｇ)＋ｎＳｉＯ２(ｓꎬｌ)􀪅􀪅􀪅Ｋ２Ｏ􀅰ｎＳｉＯ２(ｓꎬｌ)＋Ｈ２Ｏ(ｇ)
(Ｒ９)

２ＫＯＨ(ｇ)＋(２ＳｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３)(ｓꎬｌ)􀪅􀪅􀪅
２ＫＡｌＳｉＯ４(ｓꎬｌ)＋Ｈ２Ｏ(ｇ) (Ｒ１０)

４２
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２ＫＯＨ(ｇ)＋ＣＯ２(ｇ)􀪅􀪅􀪅Ｋ２ＣＯ３(ｇ)＋Ｈ２Ｏ(ｇ) (Ｒ１１)

２ＫＯＨ(ｇ)＋ＳＯ２(ｇ)＋
１
２
Ｏ２(ｇ) 􀪅􀪅􀪅 Ｋ２ＳＯ４(ｇ)＋Ｈ２Ｏ(ｇ)

(Ｒ１２)
对于低钾、低氯、低硅、高硫的木质生物质ꎬ

４００~ ８００ ℃ 时钾的主要释放形式为 Ｋ２ ＳＯ４( ｇ)和

ＫＣｌ( ｇ)ꎻ ８００ ~ １ １００ ℃ 时钾的主要释放形式为

Ｋ２ＡｌＳｉＯ６(ｓ)、Ｋ２ＳＯ４(ｓ)、ＫＡｌ(ＳＯ４)２(ｓ)ꎻ１ １００ ℃以上钾

的主要释放形式为 ＫＣｌ(ｇ)、Ｋ２ＳＯ４(ｇ)和 ＫＯＨ(ｇ)[４８]ꎮ

２　 生物质燃烧过程中钾引发的结渣机制

生物质燃烧过程中钾引发的结渣可分为 ２ 类:
烟道结渣与炉底结渣[４]ꎮ

烟道结渣的关键物质是硫酸钾[５５－５６]ꎮ 生物质

在高温燃烧过程中释放出气态 ＫＣｌ 和 ＳＯ２ꎬ其中部

分 ＳＯ２被进一步氧化生成 ＳＯ３ 后与 ＫＣｌ 反应形成

Ｋ２ＳＯ４和 ＫＨＳＯ４ꎬ硫酸化反应后烟气中 ＫＣｌ 浓度降

低[５７]ꎮ 气相中部分 Ｋ２ＳＯ４与 ＳＯ２反应生成低熔点的

Ｋ２Ｓ２Ｏ７
[５７]ꎮ 随着气体流动ꎬ温度逐渐降低ꎬ硫酸钾

开始成核并凝结成纳米级气溶胶[５８]ꎮ Ｋ２ ＳＯ４ 和

Ｋ２Ｓ２Ｏ７气溶胶在较低的烟气温度下通过热电泳和

湍流扩散凝结在受热面上ꎬ形成初始的黏性结渣

层[５８]ꎮ 该黏性结渣层将随后的沉积物和受热面黏

合在一起ꎬ导致灰沉积速率增加ꎮ 部分钾金属气溶

胶与飞灰颗粒表面发生反应凝结形成黏层ꎬ然后通

过惯性碰撞沉积在黏性初始结渣层的表面沉积ꎬ引
发结渣生长[５０]ꎮ 从 ＳＯ２ 到 ＳＯ３ 的转化速率相对较

低ꎬ是限制生物质硫酸化和后续烟道结渣的关键步

骤[５７－５８]ꎮ 秸秆中钾、氯含量高ꎬ钾元素在高温下主

要以 ＫＣｌ 形式释放ꎬＫＣｌ 在 ＳＯ２存在条件下转化为

硫酸钾ꎮ 木材中氯含量低ꎬ钾元素释放形式主要为

ＫＯＨꎬ其与硫反应生成硫酸钾[５７－５８]ꎮ 烟道温度下降

导致硫酸钾成核和凝结ꎬ形成气溶胶颗粒ꎬ最后沉积

在管壁表面ꎮ
炉底结渣的关键物质是硅酸钾[５５－５６]ꎮ 生物质

中硅含量高ꎬ有许多硅酸钾将替代硫酸钾作为结渣

初始核ꎬ导致炉底结渣ꎮ 因此ꎬ以硅酸钾为关键物质

提出了钾致炉底结渣的形成和生长机理[７ꎬ５９]ꎮ 以

ＫＣｌ 和 Ｋ３Ｎａ(ＳＯ４) ２形式存在的含有较多 Ｋ、Ｎａ、Ｃｌ
和 Ｓ 的细颗粒最初沉积并富集在受热表面ꎬ随后捕

获含有高硅、铝和其他元素的粗糙大颗粒并进行

Ｒ７~Ｒ１２ 反应ꎬ形成熔融点较低的硅酸钾[６０－６１]ꎮ 细

粒的再富集、粗粒的再捕获和初始结渣层的存在控

制结渣的形成ꎮ 初始层主要含有微小的 ＫＣｌ 和硅酸

钾颗粒ꎬ在交替层形成之前ꎬ可将结渣紧紧黏在受热

面上ꎬ如果初始层被破坏或抑制ꎬ结渣过程将被延

迟[６１]ꎮ 初始层形成后ꎬ气态的活性成分、其他微小

颗粒以及未完全燃尽的炭会被熔融态硅酸钾吸附固

定ꎬ促进了结渣的逐层形成和生长[６２－６３]ꎮ 另一方

面ꎬ位于炉底的结渣层会将原本可以通过炉篦排放

的灰渣吸附固定在自身表面ꎬ导致锅炉无法正常排

灰而堵塞[６３]ꎮ
生物质燃烧过程中存在烟道结渣与炉底结渣ꎬ

所以ꎬ必须将 ２ 种结渣生长机制结合研究[６１ꎬ６４]ꎮ 在

燃烧过程中ꎬ钾以 ＫＣｌ 和 Ｋ２ＳＯ４形式释放到气相中ꎬ
两者都经历了复杂的化学反应和转化ꎮ 如ꎬ挥发性

硫被氧化成 ＳＯ２ꎬ一些氯化钾气溶胶被硫酸化或铝

硅化ꎬ来源于生物质燃烧的硫酸钾气溶胶也可能被

氧化铝硅化ꎬ导致氯化钾和硫酸钾气溶胶的浓度降

低[６５]ꎮ 当 Ｃｌ 比((Ｃｌ＋Ｋ２Ｏ) / (ＳｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３))和 Ｓ 比

((Ｓ＋Ｋ２Ｏ) / (ＳｉＯ２ ＋Ａｌ２Ｏ３))降低时ꎬ烟气中氯化钾

气溶胶和硫酸钾气溶胶浓度均降低ꎬ有利于烟道结

渣的减少ꎬ但会使炉内硅酸钾的浓度升高ꎬ炉膛结渣

严重[６６]ꎮ 另一方面ꎬ当 Ｃｌ 比和 Ｓ 比增加时ꎬ烟气中

氯化钾和硫酸钾气溶胶浓度增加ꎬ从而促进烟道结

渣ꎬ较多的钾随烟气流出ꎬ使得炉膛底部硅酸钾的浓

度降低ꎬ炉膛结渣减少[６７－６９]ꎮ

３　 添加剂抗结渣机制

抗结渣生物质燃料需要解决的问题是烟气中富

含的含钾物质以及炉内 １ ０００ ~ １ ２００ ℃区域、熔融

点为 ９７６ ℃的硅酸钾化合物ꎮ 通过对结渣特点与硅

酸钾特性的研究ꎬ使用添加剂应对结渣手段主要包

括以下 ３ 种ꎮ
３􀆰 １　 铝基添加剂

通过铝基添加剂与含钾化合物反应生成复杂的

含钾、硅的高熔融点物质ꎬ以抑制结渣ꎮ 高岭土主要

含有高岭石(Ａｌ２ Ｓｉ２Ｏ５(ＯＨ) ４)ꎬ是一种有效的钾吸

收剂ꎬ其在 ４５０~６００ ℃下分解ꎬ释放水分ꎬ形成一种

氧化铝和二氧化硅的非晶混合物———偏高岭石ꎬ偏
高岭石与钾化合物发生 Ｒ１３ ~ Ｒ１７ 反应ꎬ生成具有

高熔点的硅铝酸钾ꎬ从而抑制了生物质中钾的释放ꎬ
将气态钾去除[７０－７２]ꎮ 铝基添加剂炉内反应如下:
Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ５(ＯＨ) ４􀪅􀪅􀪅Ａｌ２Ｏ３􀅰２ＳｉＯ２＋２Ｈ２Ｏ (Ｒ１３)
Ａｌ２Ｏ３􀅰２ＳｉＯ２＋２ＫＣｌ ＋２ＳｉＯ２＋ Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅􀪅２ＫＡｌＳｉ２Ｏ６＋２ＨＣｌ

(Ｒ１４)
Ａｌ２Ｏ３􀅰２ＳｉＯ２＋Ｋ２ＳＯ４＋２ＳｉＯ２􀪅􀪅􀪅２ＫＡｌＳｉ２Ｏ６＋ＳＯ３

(Ｒ１５)
Ａｌ２Ｏ３􀅰２ＳｉＯ２＋２ＫＯＨ＋２ＳｉＯ２􀪅􀪅􀪅２ＫＡｌＳｉ２Ｏ６＋Ｈ２Ｏ

(Ｒ１６)
５２
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Ａｌ２Ｏ３􀅰２ＳｉＯ２＋ Ｋ２Ｏ＋２ＳｉＯ２􀪅􀪅􀪅２ＫＡｌＳｉ２Ｏ６ (Ｒ１７)
从反应式 Ｒ１３~Ｒ１７ 可以看出ꎬ高岭土与钾、硅

的反应贯穿整个炉内反应ꎬ其可将钾固定在熔融点

为 １ ５００ ℃的 ＫＡｌＳｉ２Ｏ６中
[７１]ꎮ 另一方面ꎬ高岭土还

会直接与含钾化合物如 ＫＣｌ、Ｋ２ＳＯ４、ＫＯＨ、Ｋ２Ｏ 等发

生反应ꎬ生成熔融点为 １ ６００℃的 ＫＡｌＳｉＯ４
[７２－７３]ꎮ 高

岭土降低了烟气和炉灰中氯化钾和硫酸钾浓度ꎬ形
成难熔碱金属硅铝酸钾ꎬ减少甚至消除了钾引起的

结渣ꎮ 但温度对高岭土与氯化钾的反应性能影响较

大ꎬ能捕获钾的高岭土含量随温度升高而降低[７４]ꎮ
首先ꎬ高岭土颗粒在高温下孔隙率降低ꎬ限制了气态

氯化钾和硫酸盐通过孔隙扩散进入高岭土颗粒内

部ꎬ从而降低其捕集能力[７５]ꎮ 其次ꎬ随着温度的升

高ꎬ高岭土颗粒活性表面积减小ꎬ限制了高岭土与氯

酸钾、硫酸盐和二氧化硅的化学反应速率[７６]ꎮ 因

此ꎬ高温下高岭土与含碱物质反应减弱ꎬ抗结渣效果

下降ꎮ 另一方面ꎬ虽然高岭土可以作为一种添加剂

来解决与煤灰相关的问题ꎬ但高成本限制了其

应用[７７]ꎮ
作为类似高岭土的硅铝酸盐物质ꎬ沸石也具备

在生物质燃烧过程中捕捉碱物质的能力ꎮ Ｗａｎｇ
等[７２]研究了添加高岭土和沸石的麦秸和大麦壳的

烧结和熔融行为ꎬ发现添加 ２４Ａ 沸石 (( Ｎａ２ Ｏ)
(Ａｌ２Ｏ３ ) ( ＳｉＯ２ ) ２ 􀅰(２Ｈ２ Ｏ)) 的生物质混合物在

１ ０００ ℃下未见明显熔融ꎬ其原因是添加剂与含钾

物质反应生成高熔融点铝基硅酸盐钾ꎬ如 ＫＡｌＳｉＯ４ꎮ
但添加 Ｙ 型沸石(１２(ＳｉＯ２)􀅰(Ａｌ２Ｏ３))的生物质混

合物在 ８００ ℃以上烧结严重ꎬ可能是由于高硅铝比

促进了低熔点硅酸钾的形成[６ꎬ７８]ꎮ 因此ꎬ高铝硅含

量的沸石有利于控制结渣ꎬ而高硅铝含量的沸石不

利于生物质燃烧过程中结渣的控制ꎮ
３􀆰 ２　 钙基添加剂

为改变炉底硅酸钾形成途径ꎬ通过添加剂与生

物质混合ꎬ经过炉内高温反应后使钾离子更多地以

气态形式排出ꎬ降低炉底物质钾的含量从而抑制炉

底 结 渣ꎮ 加 入 含 钙 添 加 剂 ( ＣａＣＯ３、 ＣａＯ、
Ｃａ(ＯＨ) ２)ꎬ经高温分解后的钙离子与硅酸根离子

的结合能力强于钾离子ꎬ生成硅酸钙化合物ꎬ而剩余

的钾离子由于没有无机离子与其结合ꎬ则以气态

ＫＯＨ 形式离开高温区[７９]ꎮ
硅酸钙的熔融点为 １ ５４０ ℃ꎬ通过添加含钙物

质碳酸钙(图 ２)ꎬ使高温区反应时含硅物质更多与

氧化钙反应ꎬ从而减少硅酸钾的生成ꎮ 碳酸钙添加

剂在 ８２５ ℃分解为 ＣａＯ 和 ＣＯ２ꎬ并不影响位于 ５００~
８００ ℃区域含钾气体的释放[８０]ꎮ 在 ８００ ~ １ ２００ ℃ꎬ

图 ２　 抗结渣碳酸钙添加剂炉内作用机理

Ｆｉｇ.２　 Ｓｌａｇ－ｒｅｓｉｓｔａｎｔ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ
ａｄｄｉｔｉｖｅ ｉｎ ｆｕｒｎａｃｅ

ＣａＯ 的存在使 Ｒ７~Ｒ１２ 反应减少ꎬ通过 Ｒ１８ 反应生

成熔融点为 １ ５４０ ℃的硅酸钙ꎬ从而减缓了炉底结

渣ꎬ而置换出来的钾离子以 ＫＯＨ(ｇ)形式向上运动ꎬ
进而改变 ５００~ ８００ ℃温度区域 Ｋ / Ｃｌ 的比例ꎬ造成

更多的含钾物质以气体形式排出炉内ꎬ使烟道结渣

更为严重[８１]ꎮ 钙基添加剂炉内反应如下:
ＣａＯ ＋ＳｉＯ２􀪅􀪅􀪅ＣａＳｉＯ３ (Ｒ１８)

Ｘｉｏｎｇ 等[７７]对燃烧过程中添加碳酸钙和高岭土

的玉米秸秆结渣特性进行了研究ꎬ发现 ２ 种添加剂

均可使熔融温度升高 １００~２００ ℃ꎬ而碳酸钙比高岭

土更能有效减少炉底结渣ꎮ Ｓｔｅｅｎａｒｉ 等[７１] 也得到类

似结果ꎬ当使用 ２ 种添加剂(石灰和高岭土)时获得

了最佳的防炉底结渣效果ꎬ而单独使用石灰几乎可

达到同样的效果ꎮ Ｂｏｓｔｒｏｍ 等[７０] 研究了燕麦在水平

燃烧器中的小规模燃烧ꎬ发现碳酸钙作为添加剂可

增加熔融结渣ꎬ这个结果与碳酸钙阻止结渣形成的

普遍观点不一致ꎮ 上述不同的结果可能是由于不同

的燃料性质或燃料灰分组成造成的ꎮ 因此ꎬ考虑到

生物质燃料成分的变化ꎬ钙基对结渣的影响需进一

步研究ꎮ
３􀆰 ３　 磷基添加剂

由于磷酸钾的熔融点为 １ ３８０ ℃ꎬ可添加磷基

物质ꎬ使其在生物质热转化过程中与钾离子结合生

成一种高熔融点的物质而固定在灰中ꎬ以改变炉底

硅酸钾生成途径ꎬ抑制硅酸钾的生成反应[８２]ꎮ
添加含磷酸根离子物质磷酸或磷酸氢氨(图

３)ꎬ磷酸根离子在 ５００ ~ ８００ ℃与 ＫＯＨ、ＫＣｌ 反应生

成初始产物 ＫＨ２ＰＯ４ꎬ将原本以气相形式逸出的含

钾物 质 固 定 于 固 相 中[８３]ꎮ 在 ９００ ~ １ ２００ ℃ꎬ
６２
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图 ３　 磷基添加剂炉内作用机理

Ｆｉｇ.３　 Ｓｌａｇ－ｒｅｓｉｓｔａｎｔ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ－ｂａｓｅｄ
ａｄｄｉｔｉｖｅ ｉｎ ｆｕｒｎａｃｅ

ＫＨ２ＰＯ４与 Ｋ２ＣＯ３、Ｋ２ＳＯ４发生 Ｒ１９、Ｒ２０ 反应生成高

熔融点物质 Ｋ３ＰＯ４
[８４]ꎮ 磷酸根离子会与绝大部分

钾离子反应ꎬ基本排除了钾离子与硅反应生成硅酸

钾ꎬ导致硅酸钾减少甚至消失ꎬ而且也极大地减少了

气相中的含钾物质ꎬ烟道结渣与炉底结渣均可得到

解决ꎮ 磷基添加剂炉内反应如下:
ＫＨ２ＰＯ４＋Ｋ２ＳＯ４􀪅􀪅􀪅Ｋ３ＰＯ４＋ＳＯ３＋Ｈ２Ｏ (Ｒ１９)
ＫＨ２ＰＯ４＋Ｋ２ＣＯ３􀪅􀪅􀪅Ｋ３ＰＯ４＋ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ(Ｒ２０)

Ｃａ(ＰＯ３) ２＋２ＣａＯ 􀪅􀪅􀪅Ｃａ３(ＰＯ４) ２ (Ｒ２１)
５Ｃａ３(ＰＯ４) ２＋ＫＣｌ 􀪅􀪅􀪅Ｃａ１０Ｋ(ＰＯ４) ７＋Ｃａ５(ＰＯ４) ３Ｃｌ

(Ｒ２２)
２Ｃａ(ＰＯ３) ２􀪅􀪅􀪅Ｃａ２Ｐ ２Ｏ７＋Ｐ ２Ｏ５ (Ｒ２３)

７Ｃａ２Ｐ ２Ｏ７＋８ＫＣｌ＋３Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅􀪅２Ｃａ５Ｋ(ＰＯ４) ３Ｃｌ＋６ＨＣｌ＋
４ＣａＫ２Ｐ ２Ｏ７ (Ｒ２４)

Ｗａｎｇ 等[７９]在秸秆气化中分别添加磷基与钙基

添加剂ꎬ研究表明ꎬ２ 种添加剂均具有抗结渣效果ꎬ
添加磷基的产物灰中钾含量更高ꎬ抗结渣效果更好ꎮ
Ｑｉ 等[８２]使用钙基与磷基结合即磷酸钙作为生物质

燃烧添加剂ꎬ研究表明ꎬ钙基与磷基的结合并未影响

２ 种添加剂的作用机理ꎬ且磷酸钙作为一个整体还

会与含钾物质发生 Ｒ２１ ~ Ｒ２４ 反应ꎬ达到更好的固

钾效果ꎮ 磷基添加剂不仅解决了炉底硅酸钾导致的

结渣问题ꎬ还可将大部分原本逸出炉外的含钾物质

固定至灰中ꎬ减缓了因烟气中含钾过多导致的烟道

结渣ꎮ

４　 添加剂对生物质成型炭性能的影响

相比于成型生物质ꎬ将废弃生物质炭化(热解)

制备的生物质成型炭具有烟量小、热值高、燃烧时间

长、无粉尘、燃烧时无 ＳＯ２等有害气体产生且灰分低

等优点[８５]ꎮ 作为一种生物质资源化利用的主要方

式ꎬ生物质成型炭具有广阔的应用前景和可观的社

会经济效益[２－３]ꎮ 但通过传统方法制备的生物质成

型炭燃料结构松散、机械强度较差ꎮ 目前ꎬ磷酸作为

一种活化剂被广泛应用于活性炭的制备中ꎬ磷酸不

仅具有造孔作用ꎬ且对于提高生物质炭的机械强度

具有积极作用[８６]ꎮ 添加磷酸的生物质在低于

２００℃炭化时ꎬ磷酸的电离作用使纤维素发生润胀ꎻ
随着炭化温度升高ꎬ在磷酸作用下纤维素分散成胶

体状态[８７]ꎮ 与此同时ꎬ在磷酸的作用下生物质发生

水解反应和氧化反应ꎬ使高分子化合物逐渐解聚ꎬ形
成部分聚合物与磷酸组成的均匀塑性物料ꎬ有利于

提高成型炭的机械性能ꎮ 另一方面ꎬ磷酸在成型生

物质炭化时还起骨架作用ꎬ在原料被炭化时为新生

碳提供沉积的骨架ꎬ使碳沉积在磷酸骨架上面[８７]ꎮ
因此ꎬ基于对生物质资源高效转化与利用的研究ꎬ上
海理工大学碳基燃料洁净转化实验室利用磷酸与生

物质混合制备抗结渣高机械强度生物质成型燃料ꎬ
并利用该成型燃料制备生物质成型炭(图 ４)ꎮ

图 ４　 添加磷酸制备抗结渣高机械强度

生物质成型炭燃料工艺路线

Ｆｉｇ.４　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｈｉｇｈ－ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｓｌａｇ－ｒｅｓｉｓｔａｎｔ ｂｉｏｍａｓｓ ｂｒｉｑｕｅｔｔｅ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ

图 ５ 为在 ５００ ℃下炭化制备的纯生物质成型炭

(Ｂ－ＣＢ)与生物质－磷酸成型炭(ＢＰ－ＣＢ)的表观密

度和抗压强度的对比ꎮ 由图 ５ 可知ꎬＢ－ＣＢ 的表观

密度和抗压强度远小于添加磷酸的 ＢＰ －ＣＢꎮ 在

５００ ℃炭化过程中ꎬ生物质中的木质素、纤维素以及

半纤维素等黏结性物质的剧烈分解、析出和迁移过

程破坏了成型生物质原本致密的结构ꎬ使其机械性

能很差[８８－８９]ꎮ 但加入磷酸后ꎬ生物质中的木质素、
纤维素、半纤维素等大分子物质在磷酸催化作用下

发生水解与降解ꎬ其中糠醛均聚或缩聚生成具有黏

结作用的呋喃类树脂ꎬ与具有塑化作用的 ４－甲基苯

酚构成黏结剂、塑化剂和抗氧化剂共同作用体系ꎮ
该体系结合磷酸的交联作用形成磷酸炭骨架或多聚

磷酸盐桥ꎬ使生物质－磷酸成型炭(ＢＰ－ＣＢ)的机械

强度增加[９０－９２]ꎮ
因此ꎬ磷酸作为添加剂不但提高了生物质成型
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图 ５　 生物质添加磷酸前后制得的

成型炭表观密度和抗压强度对比

Ｆｉｇ.５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｐｐａｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ
ｏｆ ｔｈｅ ｃｈａｒｃｏａｌ ｂｒｉｑｕｅｔｔｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ ｂｉｏｍａｓｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ

ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ

燃料抗结渣能力ꎬ而且还促进了生物质成型燃料及

其成型炭的机械强度ꎮ 上海理工大学碳基燃料洁净

转化实验室正在进行添加磷酸基后生物质的燃烧特

性、结渣特性及其成型燃料、成型炭机械强度方面的

相关研究ꎮ

５　 结语与展望

生物质作为价格低廉、来源广泛的绿色能源ꎬ具
有巨大利用潜力ꎮ 但由于其利用过程中的严重结渣

问题使该能源的利用受到极大挑战ꎮ 因此ꎬ抗结渣

生物质燃料的开发是实现生物质高效利用的可行手

段ꎮ 导致生物质结渣的元素 Ｋ、Ｃｌ、Ｓ、Ｓｉ 主要以盐的

形式存在于生物质中ꎬ其中 Ｋ 作为生物质中大量存

在的碱金属元素是结渣的主要原因ꎮ 生物质中少量

钾以有机形式存在ꎬ受热后以钾离子形式释放到气

体中ꎻ大量的钾则以无机形式存在ꎬ受温度影响与其

他元素在生物质热转化过程中发生复杂的物理、化
学变化ꎮ 在生物质利用过程中ꎬＫ 以 ＫＣｌ、ＫＯＨ、
Ｋ２ＳＯ４存在于烟气中造成烟道结渣ꎬ以 Ｋ２ ＳｉＯ３存在

于灰渣中则造成炉底结渣ꎮ
目前主要利用 ３ 种添加剂与生物质掺烧以达到

抗结渣效果:铝基添加剂可固定气相中的钾并与硅

酸钾反应生成高熔融点物质ꎬ但其固定钾能力随着

温度升高而减弱ꎬ同时高岭土价格较贵ꎬ经济性较

差ꎻ钙基添加剂可与硅酸钾反应生成高熔点物质ꎬ但
不具备固定钾的能力ꎬ从而使更多钾释放至烟气中ꎬ
导致烟道结渣更为严重ꎻ磷基添加剂既可将气相中

的钾固定在灰中ꎬ也可与硅酸钾反应生成高熔融点

物质ꎮ 同时ꎬ磷基添加剂还可提高生物质成型燃料

及其成型炭的机械强度ꎮ
未来抗结渣生物质燃料的研究方向可从寻找新

型价廉添加剂的方向出发ꎬ要求该添加剂既可固定

气相中的钾ꎬ又能与灰渣中硅酸钾形成高熔点物质ꎻ

另一方面需要考虑添加剂添加后生物质的成型问

题ꎬ开发高机械强度的抗结渣生物质成型燃料ꎮ
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