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造纸污泥添加剂对麦秆灰烧结熔融特性的影响
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摘摇 要: 利用灰熔点测试仪、XRD 及 XRF 等仪器,对比研究了造纸污泥(脱墨污泥、造纸废水污泥)、城市废水污泥作为添加

剂对麦秆灰熔融特性的影响,考察了烧结和熔融过程中的组分变化,分析了污泥添加剂对麦秆灰的作用机理;进一步将污泥

添加剂与常规添加剂进行灰熔融特性对比研究。 研究发现,添加比例控制为 3% -10% ,造纸污泥(脱墨污泥、造纸废水污泥)
软化温度提升效果均优于城市废水污泥;在添加比例控制为 5%时,造纸废水污泥对麦秆灰软化温度提升效果最好;增大添加

比例过程中,造纸废水污泥 Al2O3 修饰骨架作用明显,但灰中长石类物质逐渐增多使得软化温度提升效果下降;在不同温度

下,脱墨污泥主要是通过形成硅铝榴石使得灰熔点提升,造纸废水污泥则主要是通过生成高熔点物质 CaSiO3 抑制低熔点硅

酸盐形成,城市废水污泥升温中存在明显 SiO2 晶态转变过程;使用污泥添加剂作为抗结渣添加剂具有良好应用前景。
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Effects of paper mill residual additives on sintering
and melting characteristic of wheat straw
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Abstract: The effects of paper mill residues (delinking sludge, paper mill sludge, municipal sewage sludge)
addition on slagging tendency of wheat straw were investigated using ash melting point test system, X鄄ray
fluorescence (XRF) and powder X鄄ray diffraction (XRD) . The differences between other 4 common additives
were also discussed. The results show that addition of delinking sludge and paper mill sludge behaves better than
municipal sewage sludge in blending range of 3% to 10% , while softening temperature of wheat ash tends to get
the highest value when adding 5% paper mill sludge. Along with the blends increasing, Al2O3 plays an important
framework structure modification role while adding paper mill sludge. While generation of feldspar such as
orthoclase and anorthite takes place, the softening temperature decreases. In addition, silicon aluminum garnet is
more likely to form to enhance the fusion characteristic temperate while adding delinking sludge. On the
contrary, formation of high melting point material(CaSiO3 ) inhibits low melting silicate by adding paper mill
sludge. Components analyses indicate that crystal structure of SiO2 is changed along with municipal sludge
added. Sludge used as anti鄄slagging additives is promising.
Key words: wheat ash; additives; delinking sludge; papermaking wastewater sludge; municipal wastewater

sludge; sintering and melting characteristics

摇 摇 中国每年都有大量的农业废弃物(如秸秆等)、
工业残渣(如药渣、糠醛渣等)等低品位生物质亟需

处理,利用气化技术将其转化为燃气用来发电或者

替代重油 /天然气具有广阔的应用前景。 但这些生

物质中含有较高的无机组分(如 K、Si、Cl 等),在气

化过程中极易形成低熔点化合物黏结在炉壁或炉排

上,出现运行中炉内结渣问题,严重影响气化炉运行

效率。 为有效缓解灰烧结问题,工业上通常使用添

加剂以提高生物质灰的烧结熔融温度。
按主要添加元素划分[1,2],目前,常见添加剂可

以 主 要 分 为 钙 系 ( 石 灰 石 CaCO3、 白 云 石

CaMg(CO3) 2 等)、镁系 (MgO、MgCO3 等)、Al鄄硅
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铝 酸 基 系 ( 高 岭 土 Al2Si2O5(OH) 4 等 )、 硫 系

(Al2(SO4) 3 等)、磷系 (磷酸 H3PO4、磷酸二氢铵

NH4H2PO4 等)。 其中,钙系由于其价格优势是目前

工业上常用添加剂,CaCO3 能够与碱金属盐竞争,
与 SiO2 反应生成 CaSiO3,从而抑制了低熔点硅酸

盐的生成;高岭土能够捕集碱金属,反应生成高熔点

的硅铝酸盐[3,4],但由于其价格较高,不适用工业化

应用;镁系添加剂具有良好的抗结渣特性,但其价格

昂贵;NH4H2PO4 能够有效捕集碱金属[5-7],生成高

熔点的磷酸盐和磷酸钙盐,从而提高特征温度,是近

年添加剂的热门研究方向,但硫系和磷系目前多用

于实验室研究,在实际工业应用中还比较少。
近二十年来,中国废纸回收利用率逐年增长,废

纸浆在脱墨过程中产生大量的污泥废弃物(主要包

括脱墨污泥和造纸废水污泥)亟需处理,其无机组

分含量高达 70%以上,富含碳酸钙和高岭土等填 /涂
料[8,9],具有良好的抗结渣添加剂应用前景。 但目前

世界各国关于将造纸污泥用作生物质抗结渣添加剂

的研究报道极少,抗结渣效果及作用机理也不清楚。
虽然有诸多学者研究了城市废水污泥用作添加剂的

抗结渣效果[1,10-14],并利用 Ca3(PO4)2 作为城市污水

污泥磷酸盐模型化合物[15,16],探讨了城市污泥抗烧

结机理,但需要注意的是,造纸污泥与城市污泥的成

分组成不同,其抗结渣效果和作用机理也不同。
本研究考察造纸污泥(脱墨污泥、造纸废水污

泥)作为添加剂对麦秆灰烧结熔融特性的影响,并
与城市废水污泥的抗结渣效果进行对比;对比分析

了三种添加剂在麦秆灰特征温度下的组分变化和反

应机理;最后,与 MgCO3、高岭土、Ca3 ( PO4 ) 2 和

NH4H2PO4四种常规添加剂进行对比,为使用造纸

污泥作添加剂抑制结渣提供数据参考。

1摇 实验部分
1. 1摇 实验材料

实验使用的麦秆源自河南省,所用脱墨污泥、造
纸废水污泥取自广州某造纸厂,城市废水污泥取自

广州某污水处理厂;实验材料均自然晒干后粉碎至

80 目以下,用鼓风干燥箱在 105 益下干燥 24 h 以

上,干燥密封保存以备用。 麦秆及污泥的元素分析

及工业分析结果见表 1。

表 1摇 原料的元素分析及工业分析
Table 1摇 Ultimate and proximate analysis of wheat straw and paper mill residues

Sample
Ultimate analysis wd / %

C H N S O*

Proximate analysis wd / %
V FC A

WS 41. 63 5. 84 0. 92 0. 17 41. 49 70. 95 19. 1 9. 95
DS 20. 48 1. 86 0. 23 0. 08 25. 11 45. 15 2. 61 52. 24
PWS 19. 99 2. 52 0. 93 0. 21 21. 14 38. 25 6. 54 55. 21
MWS 24. 88 3. 32 3. 97 0. 73 9. 95 38. 15 4. 7 57. 15

*: by difference
WS: Wheat Straw; DS: Deinking Sludge; PWS: Papermaking Wastewater Sludge; MWS: Municipal Wastewater Sludge

摇 摇 麦秆制灰过程依据美国标准 ASTM / E1755—
01:使用马弗炉,室温下以 10 益 / min 的升温速率升

至 250 益保持 30 min,然后继续升温至 575 益并恒

温 3. 0-4. 0 h 至恒重;该方法能够避免制灰过程中

因温度过高(815 益)造成 K、Cl 等易挥发性元素大

量迁移挥发的问题[17-20]。 污泥灰的制备方法与麦

秆灰保持一致。
对原料灰样进行 XRF、XRD 分析,结果见表 2。

从组分组成上看,麦秆灰中有较多的 SiO2、K2O 及

Cl 等;脱墨污泥中含有较多的 CaO、SiO2 及 Al2O3

等;造纸废水污泥中 CaO、SiO2、Al2O3 及 P2O5含量

较多,CaO 含量较脱墨污泥少,Al2O3 含量较脱墨污

泥明显增多;城市废水污泥主要含有 SiO2、Al2O3、
P2O5、Fe2O3,CaO 含量较其余两种污泥低,SiO2、

Al2O3、P2O5含量明显高于其余两种污泥。 从晶相

组成上看,麦秆灰中钾元素主要以 KCl、KAlSi3O8、
K2SO4 等形式存在,Cl 元素主要以 KCl 的形式赋

存,Si 则以石英的形式存在,需要注意的是,麦秆灰

中 SiO2 含量高,但并非完全以晶体的形式存在,在
XRD 测试中不能完全体现,绝大多数以包子峰的形

式存在[21];脱墨污泥中存在 CaCO3、SiO2 (石英)、
MgSiO4、CaAl2(SiO4)2、Ca2Al2SiO7、K2CaP2O7等晶相,
含有较多的含钙硅铝酸盐;造纸废水污泥同样存在

CaCO3、Ca2Al2SiO7及 K2CaP2O7,同时部分存在(Mg0. 64

Ca0. 936)(CO3)、MgSiO3等镁化物及 Fe3PO7;城市废水

污泥中含有大量 SiO2(石英), Al2O3 主要以 AlSi3O8、
CaAl4O7的形式存在,含量丰富的 P2O5、Fe2O3 以 Fe4

(PO4)2(OH)6·xH2O 存在,同时还存在MgFeSiO4。
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表 2摇 麦秆灰及污泥灰的 XRF 和 XRD 分析
Table 2摇 XRF and XRD analysis results of wheat straw ash and sludge ash

WS DS PWS MWS
CaO / % 7. 48 76. 99 57. 26 5. 24
Al2O3 / % 0. 67 6. 52 19. 48 22. 34
SiO2 / % 52. 95 11. 92 13. 83 42. 40
MgO / % 3. 98 1. 81 1. 64 2. 53
TiO2 / % 0. 05 0. 85 0. 51 0. 81
SO3 / % 4. 38 0. 44 1. 51 1. 27
Fe2O3 / % 0. 6 0. 62 0. 55 8. 04
Na2O / % 0. 61 0. 49 0. 54 0. 33
P2O5 / % 2. 14 0. 14 4. 39 14. 56
K2O / % 19. 09 0. 11 0. 20 2. 45
Cl / % 8. 05 0. 09 0. 09 0. 01
Main

crystalline phase
摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇
摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇
摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇

KCl, SiO2(quartz),

KAlSi3O8,

K2SO4

CaCO3, SiO2(quartz),

MgSiO4,

CaAl2(SiO4) 2,

Ca2Al2SiO7,

K2CaP2O7

CaCO3,

(Mg0. 64Ca0. 936)(CO3),

MgSiO3, Fe3PO7,

Ca2Al2SiO7,

K2CaP2O7

SiO2(quartz),

AlSi3O8,

MgFeSiO4, CaAl4O7,

Fe4(PO4) 2(OH) 6·xH2O

1. 2摇 实验方法

为了避免气化过程中半焦颗粒燃烧导致局部过

热[22],实验直接使用灰样进行配比。 参照工业应用

中一般添加剂的添加比例,选择了 0、3% 、5% 、10%
(均换算为原料质量比,下同)四个比例梯度,将污

泥灰添加入麦秆灰中,研磨,充分混合均匀。
称取(1. 0依0. 1) g 混合灰样,根据 GB / T 219 /

2008 测定混合灰样灰熔点。 采用河南智胜公司

ZRC2000 灰熔点测定仪,炉温范围室温到1 500 益,
控温精度<5 益,分辨率 1 益,实验气氛为弱还原性,
升温速率 0 - 850 益 (15 - 20 益 / min)、850 - 900 益
(1-15 益 / min)、900-1 500 益((5依1)益 / min)。 物相

结构分析采用荷兰 PANalytical 公司 X忆Pert Pro MPD
X 射 线 衍 射 分 析 仪 ( XRD ), 元 素 分 析 采 用

AXIOSmAX鄄PETRO X 射线荧光光谱仪(XRF)。
称取(3. 0依0. 1) g 混合灰样填充于刚玉舟中,

在高温管式炉中加热,保持 N2 气氛,流量控制在

250 mL / min。 从室温升温至 1 200 益,控制升温速

率为 20 益 / min。 所得到样品风冷后进一步做物相

结构分析与元素分析,以考察不同添加比例下混合

灰样组成变化。
称取(3. 0依0. 1) g 混合灰样填充于刚玉舟中,

在高温管式炉中加热,保持 N2 气氛,流量控制在

250 mL / min,在麦秆灰烧结特征温度 (烧结温度

835 益、熔融温度 990 益)下恒温 30 min;其中,特征

温度是根据电容测试法和莫氏硬度共同确定[23]。
所得到的样品风冷后进一步做 XRD 及 XRF 分析,
以考察特征温度下混合灰样组成变化。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 不同污泥添加比例对烧结熔融特性的影响

选择 0、3% 、5% 、10%四个比例梯度,通过灰熔

点测试考察不同污泥添加比例对麦秆灰烧结熔融特

性的影响,每次实验重复 3-5 次,取平均温度,测试

结果见图 1。 其中,DT、ST、HT 和 FT 分别代表变形

温度、软化温度、半球温度和流动温度。
对图 1 分析可以发现,三种污泥添加剂在不同

的比例下均能提高麦秆灰的特征温度,但不同添加

剂对麦秆灰熔融特性影响程度不一样。 对脱墨污

泥,添加比例为 3% 时混灰软化温度较麦秆灰提升

约 100 益;添加 10%时,混灰软化温度提升显著,效
果最好。 对造纸废水污泥,添加比例为 3% 时混灰

软化温度较麦秆提升 70 益,较脱墨污泥低;随着添

加比例的增大,软化温度提升效果先增后减;添加比

例为 5%时,效果最好。 对城市废水污泥,添加 3%
时软化温度提升 50 益;增大添加比例,软化温度提

升效果缓慢,添加同样比例时提升效果均较造纸污

泥(脱墨污泥、造纸废水污泥)差。 选择软化温度为

判断标准,可以得出,在添加比例控制为 3% -10%
时,添加同等比例的污泥,造纸污泥(脱墨污泥、造
纸废水污泥)软化温度提升效果均优于城市废水污
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泥;造纸废水污泥软化温度提升效果受比例影响较

大,当添加比例控制为 5% 时,软化温度提升效果

最好。

图 1摇 不同添加比例下污泥混灰熔融特性的对比
Figure 1摇 Analysis of sludge mixed ashes爷 melting characteristic with different blendings

摇 摇 为进一步考察不同添加比例对污泥混灰熔融特

性影响过程,对烧结后混合灰样进行了 XRD 分析,
结果见图 2。

由图 2(a)可知,添加脱墨污泥后混灰中主要晶

相为 KCl、K2SO4、AlPO4 以及 CaSO4、CaSiO3 等。
随着添加比例的持续增大,混灰中 KNO2(26. 9毅)特
征峰逐渐消失,出现较明显的 KNO3(29. 4毅)特征

峰,混灰中的 K 离子更多的以 KNO3 形式赋存。 此

外,混灰中还出现钙镁矿物 CaMg(CO3) 2(30. 9毅)、
Ca2MgSi2O7(31. 2毅)特征峰。 增大添加比例,钙镁

矿物等高熔点物质等出现,使得灰熔融特征温度进

一步增加。
由图 2(b)可以看出,添加造纸废水污泥后混灰

中同样含有 KCl、K2SO4、CaSiO3 等晶相。 由于造纸

废水污泥硅铝比较大,当添加比例增大时,Al2O3 骨

架修饰作用明显,灰渣熔融过程中,Al2O3 能够作为

一种修饰中间氧化物进入 SiO2 网络结构中,起到强

化、加固的作用,从而能够显著提升灰熔融特征温

度[24]。 但 混 灰 中 开 始 出 现 钾 长 石 KAlSi3O8

(26. 7毅)、钙长石 CaAl2Si2O8(28. 6毅)等易与其他物

质形成共熔体的物质。 继续增大添加比例后,钾长

石峰消失,可能与低温共熔体的生成有关,这可能导

致了软化温度提升效果下降。 这与 Wang 等[25] 在

对污水污泥灰进行灰熔融测试时实验结果基本

一致。
添加不同比例城市废水污泥时的 XRD 分析结

果见图 2(c)。 由图 2( c)可知,不同添加比例下的

XRD 谱图中最明显的区别为 SiO2 晶态存在形式。
当添加比例从 3% 提高至 10% 时, SiO2 从石英

(26. 7毅) 逐渐转变为方石英 ( 21. 8毅) 与柯石英

(28. 9毅)。 添加比例为 3% 时,混灰中晶相存在

KCl、KFe2 ( PO4 ) 2、 KAl3 (OH) 6 ( SO4 ) 2 等钾化合

物;添加比例增至 5%时,钾化合物含量降低甚至消

失,存在 MgSiP2、Ca3Al2Si3O12 等物质;添加比例为

10% 时, 出 现 微 量 KAlSi2O6、 钙 铝 榴 石

(Ca3Al2Si3O12)等高熔点硅铝酸盐,较造纸污泥(脱
墨污泥、造纸废水污泥)高熔点物质含量低。
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图 2摇 不同添加比例条件下污泥混灰的 XRD 谱图
Figure 2摇 XRD analysis of sludge mixed ash with different blendings

(a): WS鄄DS 1: KCl(28. 4毅); 2: AlPO4(26. 6毅); 3: KNO2(26. 9毅); 4: K2SO4(30. 3毅); 5: CaSO4(25. 4毅);
6: CaMgSi2O6(30. 9毅);7: CaSiO3(30. 0毅); 8: CaMg(CO3) 2(30. 9毅); 9: SiO2(ceosite)(28. 9毅);

10: Ca2MgSi2O7(31. 2毅); 11: KH2PO4(23. 9毅); 12: KNO3(29. 4毅)
(b): WS鄄PWS 1: KCl(28. 4毅); 2: SiO2(quartz)(26. 7毅); 3: CaSiO3(30. 0毅); 4: CaMg(CO3) 2(30. 9毅);

5: KNO2(26. 9毅); 6: K2MgSiO4(32. 6毅); 7: Ca2SiO4(32. 9毅); 8: SiO2(ceosite)(28. 9毅); 9: KAlSi3O8(26. 7毅);
10: Fe2SiO4(36. 6毅); 11: CaAl2Si2O8(28. 6毅); 12: AlPO4(21. 0毅); 13: KNO3(29. 4毅); 14: K2SO4(30. 3毅);

15: KHCO3(31. 7毅); 16: KPO3(26. 1毅); 17: KH2PO4(23. 9毅) ; 18: CaCO3(26. 2毅)
(c): WS鄄MWS 1: KCl(28. 4毅); 2: SiO2(quartz)(26. 7毅); 3: AlPO4(26. 6毅); 4: KFe2(PO4) 2(28. 8毅);

5: KAl3(OH) 6(SO4) 2(30. 0毅); 6: K2CO3(31. 6毅); 7: SiO2(cristobalite)(21. 8毅); 8: SiO2(ceosite)(28. 9毅);
9: MgSiP2(27. 5毅); 10: Ca3Al2Si3O12(34. 7毅); 11: KNO3(29. 4毅); 12: KAlSi2O6(27. 3毅);

13: K2Ca(SO4) 3(27. 3毅); 14: Ca3Si3O9(27. 1毅)

2. 2摇 麦秆灰特征温度下添加剂对组分的影响

选择污泥添加比例为 10% 的混合灰样,分别在

麦秆灰实际烧结温度(835 益)和熔融温度(990 益)

下恒温 30 min[23],对冷却的烧结后污泥混灰研磨进

行 XRF 分析及 XRD 分析,考察污泥添加剂对烧结

后混灰组成变化的影响,结果见表 3 和图 3。
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由表 3 可知,与麦秆灰相比,混掺污泥添加剂后

组分发生较大变化;添加脱墨污泥和造纸废水污泥

添加剂后,灰中 CaO、Al2O3 和 SiO2 等相对含量显

著提升,这主要是跟两种污泥含有大量的碳酸钙和

高岭土等填 /涂料有关(见表 2);添加城市污泥后,
P2O5的含量显著提升,主要原因是城市污泥中含有

较高的含磷无机化合物(见表 2),且温度进一步升

高 P 会发生进一步的迁移挥发[26,27],因此,当温度

由 835 益升高至 900 益时,P2O5的相对含量又进一

步显著降低。 加入污泥添加剂和提高温度后,会导

致其晶相结构、化学组成等发生变化,结果见图 3。

表 3摇 麦秆特征温度下污泥混灰组成成分分析
Table 3摇 Composition of mixed ashes at characteristic temperatures of wheat ash

Content w / %
t / 益 CaO Al2O3 SiO2 MgO TiO2 SO3 Fe2O3 Na2O P2O5 K2O Cl

WS ash 835 7. 87 0. 81 55. 88 3. 07 0. 07 0. 88 1. 08 0. 59 1. 88 19. 91 7. 94
990 8. 59 0. 85 53. 31 3. 10 0. 07 1. 47 1. 33 0. 67 1. 59 19. 83 9. 20

DS ash 835 32. 74 5. 85 37. 84 2. 41 0. 36 2. 85 1. 06 0. 56 3. 56 9. 89 2. 97
990 39. 96 3. 76 34. 50 2. 98 0. 41 2. 33 0. 76 0. 48 1. 56 9. 63 3. 61

PWS ash 835 28. 65 9. 46 37. 63 2. 35 0. 26 3. 06 1. 00 0. 54 3. 45 10. 34 3. 25
990 32. 94 10. 15 34. 88 2. 96 0. 31 0. 88 0. 77 0. 42 3. 75 9. 44 3. 49

MWS ash 835 4. 16 1. 21 34. 48 1. 40 0. 07 0. 11 1. 04 0. 32 47. 09 9. 99 0. 12
990 6. 81 10. 77 54. 03 2. 66 0. 42 0. 28 4. 31 0. 50 7. 85 10. 99 1. 37

摇 摇 835 益下污泥混灰 XRD 谱图见图 3(a)。 由图

3(a)可知,烧结温度下麦秆灰主要存在 KCl、石英、
鳞石英、透长石(KAlSiO8)、钙长石(CaAl2Si2O8)和
CaAl2O4 等物质。 加入脱墨污泥后,KCl 晶体含量

降低,透长石、钙长石特征峰消失,主要晶体为

KNO3、 K2SO4、KClO3 及钙铝榴石(Ca3Al2Si3O12)、
镁硅钙石 Ca3Mg(SiO4) 2 等晶体,钙铝榴石、镁硅钙

石等晶相的生成与脱墨污泥中大量的 CaCO3 相关;
加入造纸废水污泥后,KCl 晶体含量降低,透长石、
钙长石特征峰消失,出现镁硅钙石、Ca3SiO5晶相;加
入城市废水污泥后,KCl、透长石、钙长石特征峰均

消失,主要晶相为 AlPO4、KAlSiO4 及 SiO2,这可能

与城市污泥灰中 SiO2、Al2O3、P2O5含量高相关。
图 3(b)为 990 益下污泥混灰 XRD 谱图。 由图

3(b)可知,熔融温度下麦秆灰主要存在 KCl、钙长

石(CaAl2Si2O8)和 CaAl2O4、Ca2SiO4 等物质。 加入

脱墨污泥后,混灰组分物质变得复杂,钾元素除了以

KCl 的形式存在,还存在 KNO3、 K2SO4、KPO3、K3P
等物质及 K2Ca(CO3) 2、KAlSi2O6等复合物,混灰中

还出现石英、 CaMgSi 的晶相;加入造纸废水污泥

后,混灰组分出现硅酸盐 K2Si2O5(31. 8毅)、磷酸盐

KH2PO4 ( 23. 9毅) 和 钙 盐 CaSiO3 ( 30. 0毅)、
Ca2MgSi2O7(31. 2毅),少量的 Mg2SiO4(36. 3毅);添
加城市污水污泥后,混灰中没有 KCl 存在,SiO2 存

在石英(26. 7毅)、方石英(21. 8毅)、柯石英(28. 9毅)三
种 形 态, 同 时 还 存 在 晶 相: CaSiO3 ( 30. 0毅 )、

KAlSi2O6(27. 3毅)、AlPO4 (21. 0毅);AlPO4 含量降

低,可能与分解有关。
对比表 2 和图 3 可以看出,添加脱墨污泥后,随

着温度升高,CaO 能够与 Al2O3、SiO2 发生如式(1)
所示的反应生成钙铝榴石,混灰中 P2O5析出比例较

大,气相磷化物可能发生如式(2)、式(3)所示的反

应,与钾形成低熔点磷酸钾(KPO3) [27],这也进一步

解释了脱墨污泥软化温度提升效果不如造纸废水污

泥的原因;添加造纸废水污泥后,随着温度升高,混
灰更偏向发生反应式(4)生成高熔点 CaSiO3,从而

抑制了低熔点硅酸盐的生成,与 CaCO3 作用机理有

一定相似;添加城市污水污泥后,随着温度升高混灰

发生 SiO2 晶态转变,同时由于其硅铝含量较高,从
产物组成上分析可能主要发生反应式 (5) 生成

KAlSi2O6,从而使得灰熔融特征温度提高。
3CaO+Al2O3+3SiO2 =Ca3Al2Si3O12(钙铝榴石)

(800-950益) (1)
P4O10(g)+6H2O(g)葑4H3PO4( l) (2)
2H3PO4 ( l ) + K2SO4 葑 2KPO3 + SO2 ( g ) +

0. 5O2(g)+3H2O(g) (3)
SiO2+CaO寅CaO·SiO2(假硅灰石) (4)
Al2Si2O5(OH) 4 + 2KCl + 2SiO2 寅2KAlSi2O6 +

H2O+2HCl (5)
2. 3摇 不同添加剂效果对比

选择添加量为 10% ,将污泥添加剂与 MgCO3、
高岭土、Ca3(PO4) 2、NH4H2PO4 四种常用添加剂进
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行效果对比,考察污泥添加剂在较佳添加条件下与

其他常用添加剂添加效果差异。 每次实验重复 3-5
次,取平均温度,图 4 为不同添加剂作用下麦秆灰熔

融特性对比结果。

图 3摇 麦秆特征考察温度下污泥混灰的 XRD 谱图
Figure 3摇 XRD analysis of sludge mixed ash at characteristic temperatures of wheat ash

(a): 1: KCl(28. 4毅); 2: SiO2(quartz)(26. 7毅); 3: SiO2( tridymite)(29. 9毅); 4: KNO3(29. 4毅);
5: K2SO4(30. 3毅); 6: KClO3(26. 1毅); 7: Ca3Al2Si3O12(34. 3毅); 8: Ca3Mg(SiO4) 2(33. 6毅);

9: AlPO4(26. 7毅); 10: KAlSiO4(21. 9毅); 11: SiO2(20. 9毅); 12: Ca3SiO5(31. 3毅);
13: KAlSiO8(21. 4毅); 14: CaAl2Si2O8(26. 8毅); 15: CaAl2O4(35. 6毅)

(b): 1: KCl(28. 4毅); 2: SiO2(quartz)(26. 7毅); 3: SiO2(cristobalite)(21. 8毅); 4: KNO3(29. 4毅);
5: K2Ca(CO3)2(27. 9毅); 6: K3P(31. 5毅); 7: KAlSi2O6(26. 3毅); 8: K2SO4(30. 3毅); 9: KPO3(25. 6毅);

10: CaMgSi(33. 3毅); 11: CaSiO3(30. 0毅); 12: Ca2MgSi2O7(31. 2毅); 13: Mg2SiO4(36. 3毅);
14: K2Si2O5(31. 8毅); 15: KH2PO4(23. 9毅); 16: SiO2(coesite)(28. 9毅); 17: KAlSi2O6(27. 3毅);

18: AlPO4(21. 0毅); 19: CaAl2Si2O8(26. 8毅); 20: CaAl2O4(35. 6毅); 21: Ca2SiO4(32. 4毅)

摇 摇 由图 4 可知,添加添加剂后麦秆灰的灰熔点显

著提高。 添加比例为 10% 时,MgCO3 软化温度提

升效果最好,能将软化温度提升至 1 500 益以上,在
实验条件内未能测得其软化温度、半球温度和流动

温度,与袁艳文等[28] 对比结果基本一致;污泥添加

剂(脱墨污泥、造纸废水污泥、城市废水污泥)能够

有效提升麦秆软化温度约 150 益,较其他常见添加

剂略低,可能的原因在于添加 10%污泥其有效成分

与常用添加剂低;城市废水污泥添加效果基本与

Ca3(PO4) 2 一致,进一步验证了 Li 等[15] 对城市废

水污泥模型化合物的猜测;NH4H2PO4 对麦秆灰软

化温度的提升效果明显,仅次于 MgCO3。

添加 MgCO3 后混合灰样软化温度提升效果最

好,其机理主要在于形成硅酸镁盐(镁橄榄石、贵橄

榄石等),使硅酸根框架的部分晶体结构发生改

变[29]。 造纸污泥(脱墨污泥、造纸废水污泥)中含有

大量 CaCO3、高岭土物质,但其添加效果略逊于高

岭土。 可能的原因在于造纸污泥实际有效添加量低

于高岭土,造纸污泥成灰率为 60% -70% ,添加 10%
的污泥实际的灰物质不足 40% ,且灰中不全部为高

岭土,还包括 CaCO3 与其他杂质,从而可能削弱了

造纸污泥添加效果;高岭土抗结渣机理[2] 主要是与

碱金属化合物反应,生成 KAlSiO4、KAlSi2O6等高熔

点硅 铝 酸 盐, 提 升 灰 熔 点, 从 而 抑 制 结 渣。
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Ca3(PO4) 2与 KCl 在 800 益及以上时会发生化学反

应[15],生成 Ca10 K(PO4 ) 7 与 Ca5(PO4 ) 3 提高灰熔

点,且作为城市废水污泥的模型化合物,两者作用效

果基本一致。 NH4H2PO4 用作添加剂时,能够抑制

碱金属以气态形式析出,与 K 反应生成磷酸钙钾

(熔点 1 560 益),形成 K鄄Ca鄄P 三元体系[5,29,30];本实

验结果与 Qi、Li 等结果基本一致。 Qi 等[5] 在对

NH4H2PO4 的钾滞留能力进行考察时,认为磷酸二

氢铵会增强钾离子在灰中的滞留能力,生成磷酸盐、
磷酸钙盐,提高特征温度;Li 等[7] 使用 NH4H2PO4

对钾的气相释放进行研究时,同样发现了类似规律。
综合上看,在添加比例控制在 10% 左右时,三种污

泥均具有较优异的熔点提升效果,成本低,可以用作

添加剂。

图 4摇 不同添加剂作用下麦秆灰熔融特性对比
Figure 4摇 Comparison of melting property of wheat straw

ash mixed with different additives
: no additive; : DS; : PWS;
: MWS; : MgCO3; : Kaolin;

: Ca3(PO4) 2; : NH4H2PO4

3摇 结摇 论
添加脱墨污泥和造纸废水污泥均能有效提高麦

秆灰的灰熔点。 在添加比例为 3% -10% ,造纸污泥

(脱墨污泥、造纸废水污泥为软化温度提升效果均

优于城市废水污泥;添加比例控制为 5%时,造纸废

水污泥软化温度提升效果最好。
增大添加比例时,造纸污泥(脱墨污泥、造纸废

水污泥)能够形成较城市废水污泥更多的高熔点钙

镁矿物及 CaSiO3、CaAl2Si2O8等硅酸盐,使得造纸污

泥(脱墨污泥、造纸废水污泥)添加效果优于城市废

水污泥;增加造纸废水污泥添加比例的过程中,
Al2O3 骨架修饰作用明显,但随着添加比例的逐渐

增大,灰中出现 KAlSi3O8、CaAl2Si2O8等易与其他物

质形成低温共熔体的长石类物质,使得软化温度提

升效果下降。
三种污泥在不同温度下,对麦秆组分影响作用

机理途径不同。 对脱墨污泥,烧结温度下,脱墨污泥

中 CaO 易与 Al2O3、SiO2 反应生成钙铝榴石发生反

应以提高灰熔点;熔融温度下,麦秆灰中钾长石等长

石类物质生成过程得到抑制,灰中 KCl 含量降低,
形成出现较多的 KAlSi2O6等高熔点硅铝酸盐物质,
但由于 P2O5析出比例较大,同时形成了部分低熔点

磷酸钾。 对造纸废水污泥,温度提升过程中更偏向

于反应生成高熔点 CaSiO3,从而抑制低熔点硅酸盐

的生成。 对城市废水污泥,随着温度的提升,发生

SiO2 晶态的转变,更易通过形成 KAlSi2O6这种高熔

点硅铝酸盐的形式从而提升灰熔点。
将添加比例控制为 10% 时,三种污泥添加剂均

具有较优异的灰熔点提升效果,成本低,具有较好的

应用前景。 与其他四种常见添加剂对比,污泥添加

剂软化温度提升效果略微逊色,是由污泥中实际有

效添加量较低引起。
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