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生物质灰烧结熔融规律实验研究
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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 0. 9 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 ～1 200℃，Ｒ2 为 0. 967，偏差为 25. 6℃。
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Experiment Study of Biomass Ash Sintering and Melting
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Abstract: Ｒelease and reactions of elements in biomass ash of rice straw，corn cob，palm kernel shell
and wheat straw enzymatic hydrolysis residue were investigated by experiments of biomass ash sintering
and melting． The ash was considered to be sintering as the Mohs’scale of hardness was up to 3，which
would block the burner or gasifier． The ash in this paper was prepared at 600℃，and put into the tubular
furnace of 700 ～ 1 200℃ in order to evaluate the temperature of sintering and melting． The ash was put
into the tubular furnace at the sintering temperature for 5 ～ 30 min，which showed the process of
sintering． According to the analysis of ash by XＲF and XＲD，volatilization of KCl became obvious after
800℃ ． Parts of K and Na stayed in the ash，forming alkali feldspars in the reactions with SiO2 and
Al2O3 ． Volatilization of alkali metals would cause an increase of melting temperature in TG-DSC and
fusion test，which is different from the character of coal ash． The method of evaluating the coal ash
sintering temperature is unreliable for the ash of biomass． Different elements in the ash have different
characteristics of melting and reactions， which decides the sintering temperature． The sintering
temperature decreases with more Al，Ca，K，Na，S or less Mg，Fe，P，while the influence of Si is weak．
As the main composition of biomass ash is SiO2，the sintering temperature can be estimated to be 0. 9
times of sintering temperature． Using the data of four kinds of biomass ash in the experiment，the linear
regression fits for the sintering temperature against the mass percentage of ash components was obtained
with Ｒ2 of 0. 967 and error of 25. 6℃ for the sintering temperature range of 950 ～ 1 200℃ ．
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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

1. 1 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 Ultimate analysis and ash compositions of biomass ( 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 40. 38 5. 77 45. 76 0. 38 0. 10 7. 61 0. 07 0. 69 0. 11 0. 03 1. 79 0. 89 0. 35 0. 33 0. 36 2. 97

玉米芯 44. 56 5. 96 45. 70 0. 76 未检出 3. 05 0. 08 0. 27 0. 08 0. 06 1. 84 0. 26 未检出 未检出 0. 05 0. 41

棕榈壳 46. 41 5. 47 40. 72 0. 04 0. 46 6. 90 0. 62 1. 84 0. 00 0. 32 0. 46 0. 84 0. 26 0. 26 0. 09 2. 13

残渣 41. 24 5. 82 25. 07 2. 73 未检出 25. 14 2. 50 2. 48 0. 27 1. 06 2. 18 4. 05 0. 63 1. 53 0. 53 8. 44

* O 元素含量由差减法计算。

1. 2 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 1 300℃。
( 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 4 g 生物质灰的瓷舟迅速放入加热

至 700 ～ 1 200℃ ( 间隔 100℃ ) 的管式炉内，恒温 2 h
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 ( X-ray fluorescence，

XＲF) 方法检测其中无机元素含量变化，用 X 射线

衍射相分析( Phase analysis of xray diffraction，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 4 g 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、30 min) 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 4 mg，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。
1. 3 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 ～ 1. 5，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-Petro X 射线荧光光谱仪分析矿物元素成

分，X’Pert Pro MPD X 射线衍射分析灰渣物相结构。
利用 LINSEIS TGA-PT 1600 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

2. 1 温度对结渣过程的影响

2. 1. 1 600 ～ 1 200℃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 ～ 1 200℃加热后灰样形貌和硬度

Fig． 1 Pictures and hardness of ash heated at 600 ～1 200℃

稻秆灰样在 600 ～ 1 100℃下恒温 2 h 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;

1 000℃灰样呈白色，灰样硬度达到 3，已开始烧结;

1 100℃稻秆灰样熔融，冷却后呈青白色陶瓷状。烧

结温度为 1 000℃。
玉米芯灰样 600 ～ 1 000℃下恒温 2 h 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; 1 000℃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 ～ 1 200℃下恒温 2 h 后所得灰

样如图 1c 所示。600℃ 棕榈壳灰样为灰色细粉末，

600 ～ 1 000℃由灰色转变为褐色，1 100℃ 烧结成硬

块，表面光滑，表明该灰样已部分熔融; 1 200℃完全

熔融，冷 却 后 呈 黑 色 玻 璃 状。烧 结 温 度 约 为

1 050℃。
残渣灰样 600 ～ 1 200℃下恒温 2 h 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，

1 100℃开始发生烧结，1 200℃完全熔融。烧结温度

约为 1 150℃。
2. 1. 2 2 600 ～ 1 100℃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。
2. 1. 3 600 ～ 1 100℃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 Mg2 P2 O7、
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 = 26. 4°) 转 化 为 方 石 英 ( 2θ =
21. 8°) 的反应 ( 稻秆 800℃，棕榈壳 1 000℃，残渣

1 000℃ ) ，温度越高方石英含量越高。
600 ～ 1 100℃ 的稻秆 XＲD 的测试结果中石英

峰强度由约 3 000 降至 1 500，低温方石英峰强度由

1 500 升至 3 000 以上，其中 900℃ 时达到 6 000 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 ～
1 300℃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 ～ 1 100℃加热后灰样元素质量分数

Tab． 2 Mass percentage of elements of ash heated at 600 ～ 1 100℃ %

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

600 3. 02 6. 80 0. 58 1. 57 7. 94 6. 20 5. 14 2. 41 1. 23 62. 98 2. 13 100

700 3. 54 6. 55 0. 28 1. 67 7. 89 5. 53 5. 67 2. 17 1. 26 57. 94 2. 39 94. 89

稻秆灰
800 4. 03 6. 94 0. 10 1. 80 6. 94 5. 56 7. 13 2. 13 1. 40 56. 23 2. 91 95. 17

900 3. 62 7. 06 0. 03 2. 02 6. 85 5. 43 5. 08 2. 25 1. 34 58. 01 4. 16 95. 87

1 000 3. 42 7. 12 0. 03 1. 84 6. 32 4. 75 4. 50 2. 30 0. 17 59. 54 3. 34 93. 33

1 100 3. 96 6. 43 0. 03 1. 92 5. 92 5. 06 4. 81 2. 27 0. 14 60. 79 2. 93 94. 27

600 5. 34 9. 77 2. 69 1. 71 40. 16 10. 54 2. 04 4. 58 2. 64 19. 51 3. 06 100

700 4. 33 5. 26 1. 90 1. 44 39. 67 10. 26 1. 47 4. 62 1. 83 20. 59 1. 00 90. 91

玉米芯灰
800 3. 60 6. 19 1. 75 1. 73 37. 01 7. 37 3. 60 1. 63 16. 27 1. 14 80. 30

900 3. 54 6. 20 1. 64 1. 49 31. 16 4. 63 1. 80 3. 52 1. 88 16. 55 2. 99 73. 61

1 000 4. 70 6. 09 0. 73 2. 33 28. 32 5. 36 1. 66 2. 35 0. 90 20. 49 2. 97 74. 25

600 10. 81 24. 42 0. 06 5. 82 3. 79 8. 16 3. 06 1. 68 40. 77 1. 43 100

700 10. 30 22. 74 0. 10 5. 19 3. 14 8. 95 1. 18 2. 99 1. 71 40. 07 1. 13 97. 5

棕榈壳灰
800 10. 67 24. 57 0. 09 5. 73 2. 98 9. 25 3. 15 1. 95 41. 96 1. 37 97. 81

900 9. 89 23. 44 0. 04 5. 55 2. 74 8. 28 3. 23 1. 35 40. 18 1. 25 95. 95

1 000 9. 26 22. 21 0. 03 5. 25 2. 38 8. 01 1. 26 3. 25 0. 99 38. 39 1. 12 92. 17

1 100 11. 55 19. 44 0. 08 8. 47 6. 41 5. 61 2. 38 1. 67 0. 64 38. 78 1. 58 96. 60

600 9. 96 9. 85 1. 06 4. 21 8. 67 16. 12 2. 49 6. 08 2. 11 33. 58 5. 88 100

700 10. 90 10. 59 0. 10 4. 65 8. 81 16. 54 2. 96 6. 34 2. 41 35. 76 0. 96 100

残渣灰
800 9. 86 13. 22 1. 09 5. 70 13. 05 17. 46 3. 76 5. 11 1. 76 27. 88 1. 11 100

900 9. 45 12. 94 1. 54 5. 68 13. 80 17. 02 2. 79 4. 91 1. 82 27. 45 1. 15 98. 55

1 000 9. 88 9. 77 1. 05 4. 18 8. 60 15. 99 2. 47 6. 03 2. 09 33. 31 5. 84 99. 21

1 100 11. 05 10. 25 0. 03 5. 77 7. 15 12. 16 3. 26 5. 66 0. 06 33. 06 1. 32 89. 77

注: 以 600℃的 4 g 灰样为基准折算。

图 2 600 ～ 1 100℃灰渣的 XＲD 谱图

Fig． 2 XＲD of ash heated at 600 ～ 1 100℃

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、K2 SO4、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、K2 SO4、

CaSO4等，另含有硅铝酸盐如 NaAlSi3 O8、Ca2Al2 SiO7

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 ( KAlSi2 O6 ) 、

辉石( CaMgSi2O6 ) 等，变化较小，除 1 000℃ 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 Ｒeactions of biomass ash at high temperature

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→Ca2 SiO4 + 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→

CaAl2 SiO6 + 2SiO2
［15］

CaSiO3 + Al2O3·2SiO2→

CaAl2 Si2O8 + SiO2
［15］

2. 2 烧结温度下加热时间对结渣过程的影响

2. 2. 1 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、30 min，其余各图从上

到下为 5、10、15 min。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

1 000℃下加 热 5 min 后 发 生 收 缩，强 度 仍 较 低，

15 min 后基本烧结。玉米芯灰 900℃ 下加热挥发，

10、20 min 样品明显出现孔洞，30 min 后明显收缩，

发生烧结。棕榈壳灰 1 050℃ 下随加热时间逐步烧

结，15 min 后表面基本熔融，形成黑色玻璃状物质。
残渣灰1 150℃下加热 5 min 变化不大; 10 min 后明

显发生烧结，强度变大; 15 min 后完全烧结。
2. 2. 2 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

15 min 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 Ash heated at sintering temperature

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 Percentage of elements of ash heated at sintering temperature %

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

0 3. 02 6. 80 0. 58 1. 57 7. 94 6. 20 5. 14 2. 41 1. 23 62. 98 2. 13 100

稻秆灰 5 3. 50 6. 63 0. 51 1. 66 8. 01 5. 92 5. 83 2. 18 1. 22 60. 64 2. 48 98. 58

1 000℃ 10 3. 91 7. 20 0. 18 2. 09 7. 43 5. 01 5. 81 2. 36 1. 43 56. 86 2. 77 95. 04

15 3. 89 7. 03 0. 05 2. 11 6. 62 4. 28 5. 84 2. 36 0. 54 58. 29 2. 84 93. 85

0 2. 45 5. 81 4. 27 1. 90 60. 30 6. 47 4. 10 0. 83 12. 84 1. 03 100

玉米芯灰 10 2. 22 6. 15 2. 18 1. 72 42. 83 6. 34 4. 39 1. 36 12. 02 0. 83 80. 04

900℃ 20 2. 25 5. 25 2. 11 1. 41 38. 82 5. 96 4. 17 1. 14 13. 3 0. 79 75. 2

30 2. 63 3. 60 2. 12 1. 19 34. 17 6. 43 4. 77 1. 01 15. 21 0. 52 71. 65

0 10. 81 24. 42 0. 06 5. 82 3. 79 8. 16 3. 06 1. 68 40. 77 1. 43 100

棕榈壳灰 5 9. 11 22. 71 0. 05 5. 37 2. 57 7. 61 2. 85 3. 11 1. 53 39. 84 1. 20 95. 96

1 050℃ 10 8. 76 24. 84 0. 06 5. 20 2. 39 7. 69 2. 22 3. 20 1. 33 38. 84 1. 03 95. 55

15 11. 62 13. 60 0. 04 7. 31 4. 04 4. 48 3. 32 1. 98 0. 71 44. 43 1. 16 92. 69

0 9. 96 9. 85 1. 06 4. 21 8. 67 16. 12 2. 49 6. 08 2. 11 33. 58 5. 88 100. 00

残渣灰 5 10. 17 11. 36 0. 81 6. 91 9. 34 13. 00 2. 38 6. 38 2. 66 33. 31 1. 32 97. 64

1 150℃ 10 10. 06 10. 86 0. 41 6. 30 7. 30 12. 23 2. 01 6. 18 1. 47 32. 86 1. 26 90. 92

15 10. 56 7. 92 0. 16 6. 40 6. 55 7. 60 2. 46 3. 43 1. 01 41. 59 1. 50 89. 17

注: 以 600℃的 4 g 灰样为基准折算。
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2. 2. 3 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 1 000℃下前 5 min 无明显变化，5 ～ 10 min
方石英峰大幅升高，明显发生石英转变。棕榈壳

1 050℃下 5 min 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 1 150℃ 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 XＲD of ash heated at sintering temperature

图 5 灰样 TG-DSC 曲线

Fig． 5 TG-DSC of biomass ash

2. 2. 4 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，1 300℃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 ～ 1 000℃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

1 115℃、875℃、1 125℃、1 160℃，比 2. 1. 1 节观察得

到的熔融温度高。2. 1. 1 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。
2. 3 根据灰渣成分估算结渣温度

2. 3. 1 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 Ash sintering temperature and predictive parameters of melting

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 1 070 1 140 1 203 1 290 1 000 0. 43 20. 83 0. 81 0. 23

玉米芯灰 980 990 1 020 1 090 825 2. 58 3. 65 0. 47 0. 18

棕榈壳灰 1 140 1 170 1 220 1 260 1 050 0. 99 3. 77 0. 51 0. 24

残渣灰 1 160 1 200 1 220 1 280 1 150 1. 16 3. 80 0. 53 0. 43

( 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 ( Fe2 O3、
CaO、MgO、K2O 和 Na2 O) 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 0. 75 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 Al2 O3 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，Al2 O3 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 1. 87 时属

轻微结渣; 硅铝比在 1. 87 ～ 2. 65 之间属中等结渣;

硅铝比大于 2. 65 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 ＞ 0. 65、Ｒb/a ＜ 0. 5 时不容易结渣; 当

G ＜ 0. 65、Ｒb/a ＞ 0. 5 时容易结渣。
( 4) 铁钙比［21］

铁钙比为 wFe2O3 /wCaO，参考值为铁钙比在 0. 3
以下轻微结渣，0. 3 ～ 3. 0 中度结渣，3. 0 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≈ ( 0. 8 ～ 0. 9 ) Tm，对于表 5 的实验数

据，Ts约为 0. 9 倍 ST。
2. 3. 2 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 1 750℃，钾长石熔点为( 1 150 ± 20) ℃，混入

K、Na、Ca 等 元 素 使 熔 点 发 生 改 变，可 以 降 低 至

1 000℃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 = ki wi，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 = 1 104. 21 － 4. 96wAl2O3 － 5. 74wCaO +
22. 26wFe2O3 － 7. 02wK2O + 9. 42wMgO － 5. 40wNa2O +
2. 01wP2O5 － 2. 84wSO3 － 0. 96wSiO2，适用烧结温度范围

为 950 ～ 1 200℃，Ｒ2为 0. 967，偏差为 25. 6℃。
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( 1 150 ± 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 Ｒ2 为 0. 967，线

性度较好，偏差为 25. 6℃，比照实验结果，在 950 ～
1 200℃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 0. 9 倍 ST 估算烧结温

度。

表 6 线性回归拟合的各项系数

Tab． 6 Fitting of sintering and melting temperatures

参数范围 Ts DT ST HT FT
T0 /℃ 825 ～ 1 150 1 104. 21 1 117. 15 1 188. 41 1 231. 58 1 318. 75
Al2O3 2. 7 ～ 15. 1 － 4. 96 － 1. 89 － 6. 35 － 9. 52 － 11. 55

CaO 4. 9 ～ 31. 3 － 5. 74 － 1. 16 － 2. 16 － 0. 86 － 2. 18
Fe2O3 1. 6 ～ 9. 5 22. 26 12. 22 15. 06 15. 07 14. 77
K2O 2. 8 ～ 53. 5 － 7. 02 － 3. 72 － 4. 83 － 4. 94 － 5. 02

MgO 5. 1 ～ 17. 5 9. 42 4. 18 5. 23 4. 30 4. 75
Na2O 1. 2 ～ 7. 5 － 5. 40 － 3. 37 － 2. 72 － 1. 70 － 0. 83
P2O5 1. 7 ～ 8. 6 2. 01 1. 50 0. 69 － 0. 07 － 0. 79
SO3 0. 1 ～ 2. 7 － 2. 84 － 1. 66 － 2. 52 － 3. 09 － 3. 19
SiO2 15. 0 ～ 64. 5 － 0. 96 － 0. 55 － 0. 24 0. 16 0. 36

偏差 /℃ 25. 60 11. 08 13. 19 11. 65 11. 84

Ｒ2 0. 967 0. 983 0. 981 0. 987 0. 985

95. 0% 置信区间 914. 14 ～1 294. 28 1 034. 89 ～1 199. 41 1 090. 45 ～1 286. 36 1 145. 08 ～1 318. 07 1 230. 84 ～1 406. 66

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 = 1 104. 21 － 4. 96wAl2O3 － 5. 74wCaO +
22. 26wFe2O3 － 7. 02wK2O + 9. 42wMgO － 5. 40wNa2O +
2. 01wP2O5 － 2. 84wSO3 － 0. 96wSiO2，适用烧结温度范围

为 950 ～ 1 200℃，Ｒ2为 0. 967，偏差为 25. 6℃。
( 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 0. 9 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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