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混合生物质燃料循环流化床锅炉受热面结焦机理研究

赵小军，孙锦余，薛东发，刘　 义
（南电能源综合利用有限公司，广东 广州　 ５１０６７０）

摘　 要：某 ７５ ｔ ／ ｈ 生物质循环流化床锅炉长期燃用混合燃料（桉树皮、木尾、木板、竹子和工业合成

板），在实际运行过程中高温过热器和低温过热器区域结焦严重。 考虑到不同生物质燃料特性的差

异性，了解混合生物质燃料燃烧中壁面的结焦机理尤为迫切。 研究了 ５ 种生物质燃料的灰成分和灰

熔点特性，并对该循环流化床锅炉结焦严重的高温和低温过热器受热面区域的结焦和积灰样品进行

物理和化学特性表征。 研究结果表明：该锅炉所燃用的生物质燃料中，竹、木尾和木板的钙和钾含量

高，灰中 ＣａＯ 含量在 ３０％左右，Ｋ２ Ｏ 含量在 １０％以上；桉树皮硅和铝含量高，灰中 ＳｉＯ２ 含量高达

６２．４％；工业合成板与木尾含有较多的氯元素，灰中氯含量分别为 ０．６７０％和 ０．８６５％。 ５ 种生物质除

竹和工业合成板灰熔融温度较低外，其余生物质灰熔融温度高，软化温度在 １ ２００ ℃以上。 过热器区

域的结焦呈分层结构：高温过热器焦样的外层较硬，中层包含白色的 ＫＣｌ 晶体和飞灰颗粒，外层以及

飞灰颗粒均以 Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７、ＳｉＯ２、ＫＣｌ、Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７等为主；低温过热器焦样外层的灰成分与高温过热器

侧焦样的组分相同，但白色中层的 ＫＣｌ 晶体含量更高，其同烟气中 ＫＣｌ 蒸气的冷凝析出密切相关。
关键词：生物质；循环流化床；结焦机理；灰熔融性
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０　 引　 　 言

生物质能是除煤、石油和天然气之后的第四大

能源［１］。 我国每年生物质能资源可折合 １５ 亿 ｔ 标
准煤，主要包括农业废弃物、林业废弃物和生活垃圾

等［２］。 生物质能由于具有资源丰富、可再生、分布

广泛等优点，受到广泛关注［３］。 生物质发电兼具经

济、生态与社会等综合效益，不仅能大大减少我国能

源结构中对煤炭资源的依赖程度，而且可废物利用，
有利于社会可持续发展［４－５］。

目前循环流化床掺混多种生物质废弃物燃烧过

程中，由于生物质含有较多的氯和钾等元素，导致生

物质锅炉内严重结焦、积灰［６－７］。 冯砚厅等［８］ 研究

了某生物电站水冷壁腐蚀机理，爆管的管壁外表存

在大量碱金属氯化物和少量硫化物，是造成腐蚀的

主要原因。 Ｌｉ 等［９］ 通过某生物质循环流化床高温

过热器的沉积研究，发现沉积物内层主要成分为

ＫＣｌ 和 Ｋ２ ＳＯ４，大块的沉积物是由其气态在高温下

黏附在受热面管壁并不断捕获灰颗粒形成。 在生物

质燃烧过程中，易挥发的碱金属氯化物在高温下进

入气相，与烟气、飞灰共同流经锅炉受热面后，在受

热面上凝结、吸附灰颗粒［１０－ １１］。 不同生物质混燃过

程中，生物质灰可能会形成低熔点物质［１２］，导致更

为严重的结焦［１３］。 生物质燃烧中烟气的氯化物浓

度不高，且腐蚀结焦的发生大多具有区域性。 因此，
直接的气相反应腐蚀在生物质燃烧中不是主要矛

盾，而由高温导致的颗粒物黏性增大而形成的沉积

层中引起的腐蚀更为关键［１４］。 陈福东［１５］ 分析了某

生物质锅炉高温过热器管腐蚀机理，提出温度区间

对腐蚀程度影响很大，在管壁温度低于 ４５０ ℃时，其
管壁腐蚀较轻；温度高于 ５２０ ℃时，整体腐蚀速度急

剧上升。 关注受热面温度及燃料组分至关重要，实
际锅炉中是多种生物质掺烧，混燃后不同生物质灰

组分之间会发生物理和化学反应，但目前鲜见混燃

下对受热面结焦行为的深入研究。 因此，很有必要

对现运行的混合生物质燃料循环流化床锅炉中的焦

样进行结焦机理分析。
本文选取某 ７５ ｔ ／ ｈ 生物质循环流化床锅炉燃

用的 ５ 种生物质废弃物（竹、桉树皮、木尾、工业合

成板以及木板），采用 Ｘ 射线荧光光谱仪分析其化

学元素组成、ＨＲ－８０００Ｂ 灰熔点测定仪测试其灰熔

点，通过 Ｘ 射线衍射分析仪测定现场沿程获取的灰

样和及焦样的化学组分，以此推断混合生物质燃料

循环流化床锅炉受热面结焦机理。

１　 试　 　 验

１􀆰 １　 生物质燃料特性

某 ７５ ｔ ／ ｈ 生物质发电厂长期混烧竹、桉树皮、
木尾、工业合成板以及木板 ５ 种生物质，其混燃比例

为：竹 ∶ 桉树皮 ∶ 木尾 ∶ 工业合成板 ∶ 木板 ＝ １ ∶
３ ∶ ３ ∶ １ ∶ ２，工业分析见表 １，可知，木尾水分近

５０％，燃烧特性较差；竹子、工业合成板和木板挥发

分高，在 ７０％左右，具有良好的燃烧特性；桉树皮灰

分较高（４６．５６％），挥发分低。 按比例混合后，生物

质具有较为良好的燃烧特性和较低的灰分。
表 １　 ５ 种生物质的工业分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｆｉｖｅ ｂｉｏｍａｓｓ ％

燃料 Ｍａｄ Ｖａｄ ＦＣａｄ Ａａｄ

竹 １２．０９ ６９．０２ １４．６４ ４．２５

桉树皮 ９．１３ ３５．３３ ８．９８ ４６．５６

木尾 ４９．０５ ３４．９６ ８．４３ ７．５６

工业合成板 ８．４２ ７１．３６ １７．０３ ３．１９

木板 １６．２９ ６６．０８ １５．６３ ２．００

　 　 表 ２ 为 ５ 种生物质低温灰的元素组成（氧化物

形式），其制灰方法参照 ＧＢ ／ Ｔ ２８７３１—２０１２。 该方

法在 ５５０ ℃下制灰，可以保证灰中可挥发的成分损

失很少。 竹、木尾和木板属于木质生物质，钙含量较

高，其灰中的 ＣａＯ 含量近 ３０％；木板的钾含量极高，
其灰中的 Ｋ２Ｏ 达 ３６％，高含量碱金属可使结焦更为

严重； 桉树皮的低温灰以硅元素为主， 其灰中

的 ＳｉＯ２达 ６２．４％。 工业合成板灰中的钛含量较高，
推测是板上喷钛白的白漆所致。
１􀆰 ２　 生物质循环流化床

循环流化床的额定蒸发量为 ７５ ｔ ／ ｈ，过热蒸汽

温度为 ５４０ ℃，如图 １ 所示。 高温过热器及低温过

热器位于旋风分离器后，且高温过热器区域烟气温

度大于 ５００ ℃。 在循环流化床内，炉膛横截面积较

小、风速较大。 在停炉期间可观测到炉膛内无结焦

现象，说明在烟气中气相腐蚀不是构成管壁腐蚀的

主要原因。 在锅炉受热面底部的省煤器及空预器上

也无明显堵塞和积灰现象，主要是由于该区域温度

较低，灰颗粒黏性低。 但高温过热器及低温过热器

上的结焦现象明显，且沉积较多细灰。
１􀆰 ３　 受热面结焦及取样

结焦情况如图 ２ 所示，高温过热器中焦样硬度

较大，部分地区有搭桥现象；低温过热器中搭桥现象
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表 ２　 生物质灰的元素组成

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ａｓｈ ％

样品 Ｃｌ ＴｉＯ２ Ｎａ２Ｏ ＳＯ３ ＣＯ２ ＭｇＯ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ ＳｉＯ２ ＣａＯ

竹 ０．２１ ０．８２ ０．８４ １．７１ ４．０３ ２．７３ ５．８８ １１．６０ １０．１０ ２８．８０ ３０．６０

桉树皮 ０．１４ ０．６８ ０．２７ ０．３７ ０．１６ １．３０ ５．８９ １７．２０ ３．９２ ６２．４０ ６．７０

木尾 ０．８７ ０．４７ ２．８０ ２．８０ ３．１７ ３．７１ ３．８４ ９．１１ １５．９０ ２６．４０ ２９．００

工业合成板 ０．６７ ２０．００ １．８９ ２．５５ １．１９ ２．５４ ６．３９ １５．００ ９．４２ ２１．６０ １５．８０

木板 ０．１５ ０．２４ ９．２４ ３．０５ ６．６３ ２．３５ ２．０９ ２．９４ ３６．００ ７．０１ ２８．１０

图 １　 循环流化床示意

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ ｂｏｉｌｅｒ

明显，伴有较多细灰，细灰下为硬度不大的焦块。 高

温过热器和低温过热器的焦样实物如图 ３ 所示。

图 ２　 循环流化床结焦状况

Ｆｉｇ．２　 Ｓｌａｇｇｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ ｂｏｉｌｅｒ

图 ３（ａ）为高温过热器管壁处的焦样，外层为

远离管壁侧，表层呈较规则的熔融后凝固态，表皮

颜色略深，硬度较大；将焦样从中间断开，有不规

则的分层现象，内含部分颗粒细小的细灰并聚集

部分白色晶体。 图 ３（ ｂ）为低温过热器处的焦样，
外层远离管壁侧，表面附着细灰，无熔融过的痕

迹，与高温过热器相比，中间白色晶体明显增多，
灰焦硬度更小。

２　 试验结果与分析

２􀆰 １　 灰熔融特性

根据 ＧＢ ／ Ｔ ２１９—２００８ 测定生物质样品的灰熔

图 ３　 不同区域焦样实物图

Ｆｉｇ．３　 Ｓｌａｇ ｐｉｃｔｕｒｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｒｅａｓ

融性。 灰锥随温度的升高呈现不同的特征形态，根
据特征形态可分为变形温度（ＤＴ）、软化温度（ＳＴ）、
半球温度（ＨＴ）和流动温度（ＦＴ）。

表 ３ 为 ５ 种生物质灰和混合灰的特征温度，为
避免锅炉受热面结渣，要求炉膛出口温度应低于生

物质灰变形温度的 ５０ ～ １００ ℃ ［１６］。 工业合成板的

变形温度较低，为 １ ０２９ ℃，其余生物质灰的变形温

度均高于 １ １００ ℃。 由表 ２ 可知，工业合成板灰中

含有较高的 Ｋ２Ｏ 和 ＳｉＯ２，结合其较低的变形温度，
可推测灰中较易生成低熔点的含 Ｋ 硅酸盐［１７－１８］。
除竹的软化温度为 １ １７９ ℃外，其余 ４ 种生物质软

化温度均大于 １ ２００ ℃，桉树皮的软化温度高达

１ ３１１ ℃；除竹子的流动温度较低外，其余生物质的

流动温度均在 １ ３００ ℃以上。 生物质灰的灰熔融性

与多种组分有关，其均含有较高的元素，但元素含量

也是重要影响因素。 由于竹灰中含有较高的 Ｃａ、
Ｋ、Ｓｉ、Ａｌ 元素，会形成钙长石、钙黄长石等矿物相，
并在共熔作用下使其灰熔融温度降低［１２］。 根据各

生物质灰熔融温度，炉膛不易结焦。
结焦的产生源于不同生物灰的互相反应。 从混

合灰的成分上，桉树皮灰占混合灰的 ８０％以上，木
尾灰占 １３％左右，由于这是在试验尺度上进行的灰

熔融性分析，与实际锅炉内的结焦存在差异，但仍可
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表 ３　 ５ 种生物质的灰熔融性

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｓｈ ｆｕｓｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｆ ｆｉｖｅ ｂｉｏｍａｓｓ

生物质 ＤＴ ／ ℃ ＳＴ ／ ℃ ＨＴ ／ ℃ ＦＴ ／ ℃

竹

１ １３９ １ １７９ １ １９６ １ ２１６

桉树皮

１ １７０ １ ３１１ １ ４３９ １ ５００

木尾

１ ２２０ １ ２７５ １ ２７９ １ ３２０

工业合

成板

１ ０２９ １ ２４０ １ ２９６ １ ３６９

木板

１ １２０ １ ２７８ １ ４１６ １ ４７８

混合灰

１ １５０ １ ２４０ １ ３０２ １ ４０８

以看到与桉树皮的灰熔融性相比，混合灰的灰熔融

温度明显下降。 由表 ２ 可知，木板灰中含有 ３６％
Ｋ２Ｏ和 ２８．１％ ＣａＯ，桉树皮灰中含有 ６２．４％ ＳｉＯ２和

１７．２％ Ａｌ２Ｏ３，各生物质所含主要元素差异较大，但
在混燃过程中，无机组分易相结合，形成钙长石、钙
黄长石类的矿物相以及易挥发、易冷凝的钾盐，造成

严重的结焦现象。
２􀆰 ２　 典型灰焦的化学成分

２􀆰 ２􀆰 １　 高温过热器结焦样品

根据高温过热器焦样（图 ３（ ａ））的物理特性，
可分为外层坚硬部分、中间分开后灰色的细颗粒物

质以及白色的晶体物质。 其中白色晶体由小勺刮取

多块焦样得到。 将 ３ 部分焦样分别磨至 ０．０７４ ｍｍ
（２００ 目）以下，在烘干箱中 １０５ ℃烘干 ２ ｈ。

高温过热器的 ＸＲＤ 谱图如图 ４ 所示，可知高温

过热器焦样中外层坚硬的部分与中间灰色的细颗粒

物化学组成相似， 均为 Ｃａ２ Ａｌ２ ＳｉＯ７、 ＳｉＯ２、 ＫＣｌ、
Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７等，其中钙黄长石 Ｃａ２Ａｌ２ ＳｉＯ７易与其他

长石类物质发生低温共融反应［１２］。 李楠等［１９］ 通过

相图分析得到长石类物质存在多个低温共熔点，钙
长石、钙黄长石等长石类物质会形成低温共熔体。
内层细颗粒灰样与外层坚硬表皮成分一致，随着焦

样层变厚，传热效果变差，表层温度升高，焦样由于

熔点较低，表面熔化，并进一步黏附烟气中的飞灰颗

粒，焦样变大且外层坚硬、内层含有部分细灰。
高温过热器焦样内层还存在白色晶体，其主要

存在于靠近管壁侧的夹层中，与灰色细颗粒物呈分

层分布。 白色晶体主要为 ＫＣｌ，是燃烧过程中生物

图 ４　 高温过热器焦样 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓｌａｇ ｉｎ ｈｉｇｈ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｕｐｅｒｈｅａｔｅｒ

质以气相形式释放至烟气中［２０］，在受热面冷凝析出

生成。 温度较高时，其黏性较大，与灰颗粒物构成初

始黏结层。 对于含氯燃料的燃烧，宋景慧等［２１］ 研究

了某南方燃用桉树叶、桉树枝等农林废弃物的循环

流化床高温受热面腐蚀问题，发现垢样是由烟气中

碱金属氯化物和熔化的灰颗粒接触受热面凝结并在

受热面生长积聚形成，这与本高温过热器的焦样分

析基本一致。
在高温过热器区域，细灰颗粒与 ＫＣｌ 晶体共同

构成初始黏结层，进而吸附细灰颗粒，导致传热恶
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化。 由于细灰颗粒物，特别是长石类物质会发生共

熔反应，熔点下降，外层呈熔融态，进一步黏附细灰

颗粒物，导致结焦恶化，在管壁间搭桥造成堵塞。
２􀆰 ２􀆰 ２　 低温过热器结焦样品

图 ５ 为低温过热器外层的灰样以及内层的白色

晶体样品的 ＸＲＤ 谱图。 低温过热器焦样的灰色部

分由 Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７、ＳｉＯ２、ＫＣｌ、Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７等组成，白色

晶体是较为纯净的 ＫＣｌ。 低温过热器焦样与高温过

热器焦样最大区别在于低温过热器外层的焦样为非

熔融后的凝固态（图 ３（ｂ）），焦样外层较疏松，这是

由于低温过热器烟温低，灰颗粒未融化的缘故。

图 ５　 低温过热器焦样 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓｌａｇ ｉｎ ｌｏｗ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｕｐｅｒｈｅａｔｅｒ

由图 ２ 可知，低温过热器区域的结焦情况比高

温过热器区域更严重。 杨文等［２２］ 研究生物质燃烧

过程中 Ｃｌ 和碱金属的析出特性时发现，在 ６００～８００
℃燃烧时，大量 Ｃｌ 和 Ｋ 以 ＫＣｌ 形式释放。 由于低温

过热器区域温度低于 ６００ ℃，大量 ＫＣｌ 等具有较高

黏性的物质冷凝析出。 对比图 ２（ ａ）、（ｂ）发现，低
温过热器中白色晶体量远大于高温过热器，因此推

测低温过热器烟气中大量 ＫＣｌ 气体冷凝，ＫＣｌ 固体

在温度较高时黏性较大，进而继续吸附细灰颗粒物，
导致严重的积灰结焦现象。
２􀆰 ２􀆰 ３　 尾部受热面积灰样品

省煤器和空预器的飞灰的 ＸＲＤ 图谱如图 ６ 所

示。 在省煤器和空预器区域，除 ＳｉＯ２和 ＫＣｌ 外，还有

ＣａＣＯ３，由于炉膛内温度过高，ＣａＣＯ３会发生分解形

成氧化钙；但在尾部受热面，由于温度低于 ３００ ℃，
且 ＣＯ２浓度较高，飞灰中的 ＣａＯ 易重新生成 ＣａＣＯ３。

研究表明［２３］，ＣａＯ 在烟气冷却过程中与 ＣＯ２反应生

成方解石（ＣａＣＯ３），由于部分木质生物质燃料 Ｃａ 含

量高，使飞灰中含有较多的 ＣａＣＯ３。

图 ６　 省煤器和空预器飞灰的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ ｉｎ ｅｃｏｎｏｍｉｚｅｒ ａｎｄ ａｉｒ ｐｒｅｈｅａｔｅｒ

３　 结　 　 论

１）竹、桉树皮、木尾、工业合成板和木板 ５ 种生

物质灰的元素组不同：竹、木尾和木板等木质生物质

Ｃａ、Ｋ 含量高，桉树皮 Ｓｉ、Ａｌ 含量高。 除竹和工业合

成板灰熔融温度较低外，其他生物质灰熔融温度高，
软化温度在 １ ２００ ℃以上。

２） 高温过热器区域，细灰颗粒由 Ｃａ２ Ａｌ２ ＳｉＯ７、
ＳｉＯ２、ＫＣｌ、Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７等组成，与 ＫＣｌ 晶体共同构成

初始黏结层，黏附入射细灰颗粒后导致传热恶化。
由于细灰颗粒物会发生共熔反应，熔点降低，因此外

层呈熔融态，进一步吸附细灰颗粒物，导致结焦

恶化。
３）低温过热器焦样的灰色部分由 Ｃａ２ Ａｌ２ ＳｉＯ７、

ＳｉＯ２、ＫＣｌ、Ｃａ２ ＭｇＳｉ２ Ｏ７ 等组成，白色晶体较纯净的

ＫＣｌ。 低温过热器烟气中大量 ＫＣｌ 气体冷凝，ＫＣｌ 含
量较高时黏性较大，继续黏附细灰颗粒物，导致严重

的积灰结焦现象。
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