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摘要: 换热器积灰显著影响其换热效率。本文对某 330 MW 燃煤机组低温过热器

管壁表面积灰层进行了收集，采用 X 射线荧光、X 射线衍射、热重分析和粒径分析对收

集样品的元素含量、矿物相、失重特性和粒径范围进行了详细表征，重点讨论现场积灰

层的颜色变化原因、灰颗粒粘附与沉积行为。结果表明: 积灰样品主要由 Si、Al、Fe、S
和 O 元素组成，它们以莫来石 ( Al6Si2O13 ) 、铁堇青石 ( Fe2Al4Si5O18 ) 、Fe2O3、SiO2、Fe
( OH) 2·2Fe2( SO4 ) 3·20H2O 和 FeSO4·Fe2( SO4 ) 3·22H2O 的形式存在，还包括少量

硫酸钙和亚硫酸钙。富集硫酸盐的积灰层具有强吸湿性，105 ℃烘干后浅黄色消失，

480 ℃灼烧后变为褐色，继续灼烧至 1 000 ℃时失重率高达 37．5%，其烧失量主要来自

于外在水、结晶水失去和硫酸盐的分解。积灰样品的粒径呈三峰分布，各峰值所对应

的颗粒粒径分别为 10．6 μm、35．4 μm 和 183 μm。
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Abstract: Fouling on walls remarkably affects the heat transfer efficiency of heat exchangers．
Some fouling deposits were collected from walls of low temperature superheaters in a 330MW coal-
fired power plant． Various techniques including X-ray fluorescence spectrum ( XＲF ) and X-Ｒay
powder diffraction ( XＲD) ，thermal gravimetric analyzer ( TG) and particle diameter analyzer were
used for characterizing the elemental content，phase mineral，weight loss character and particle size
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distribution of fouling deposits． Sticking behavior of particles and causes for fouling were also
discussed．The results shown that Si，Al，Fe，S and O elements were mainly contained in deposits，
which existed as the forms of mullite，sekaninaite，Fe2O3，SiO2，Fe( OH) 2·2Fe2( SO4 ) 3·20H2O and
FeSO4·Fe2( SO4 ) 3·22H2O．Moreover，the deposits contained minor of calcium sulfate and sulfite．
Enrichment of sulfates in fouling deposits made them very hygroscopic．After heating the deposits to
480℃，its color became brown from pale yellow．The weight loss was approximate to 37．5% when the
fouling samples was heated to 1000℃，which was mainly from the loss of external moisture and crystal
water，and decomposition of sulfates． The deposits had a trimodal peak size distribution，where the
diameter corresponding to each peak was 10．6μm，35．4μm and 183μm，respectively．

Keywords: low-temperature superheater; fouling; sulfates; coal-fired boiler

0 引言

燃煤电站锅炉和工业锅炉燃用煤种品质

不断变差，入炉煤中含硫量和灰分较高，严重

偏离锅炉设计煤种，极易造成燃煤锅炉受热

面发生积灰、结渣、腐蚀和磨损问题。积灰一

般发生在中低温烟气环境下，属于粉状颗粒

碰撞沉积。管束表面积灰会显著降低换热器

的整体换热系数，若不能及时有效进行吹扫，

严重时也会发生管束间积灰搭桥并形成“烟

气走廊”，减少烟气有效通流面积，造成局部

烟气流速过高，管壁磨损加剧，机组存在被迫

停机检修的风险。因此，明确烟尘气流中受

热面的积灰形成与增长行为对未来换热器设

计与运行具有重要意义。
国内外学者长期研究认为，换热器表面

的积灰机理主要由惯性撞击、涡街沉积、热

泳沉积、气相组分冷凝和化学反应组成［1-5］。
颗粒沉积主要是由颗粒撞击壁面前的输运

行为和撞击壁面后颗粒的粘弹行为共同决

定的。前者主要依赖于外力作用，而后者则

取决于颗粒的物理性质( 动能、粘性、表面张

力等) 与撞击壁面的表面属性( 光滑、玷污层

等) 。煤粉燃烧后生成的灰颗粒粒径分布从

亚微米尺度变化到几百微米，基本呈双峰或

多峰分布特点［6］。对大于 10 μm 灰颗粒，惯

性撞击是重要的; 粒径小于 10 μm 且大于 1
μm 的灰颗粒，湍流涡街撞击是重要的; 对于

小于 1 μm 灰颗粒，涡街扩散和热泳力是主

要的输运机理［7］。在含尘烟气横掠管排流

动中，粗颗粒撞击换热管迎风面的可能性较

高，其中滞止位置的惯性撞击速率最大，当

撞击角度超过 50 °时惯性撞击速率基本趋

于零。微细颗粒拥有较好的气流跟随性，通

常在热泳或涡街作用下随涡街耗散过程中

跟随 流 体 旋 转 而 撞 击 换 热 管 背 风 面［8-11］。
但是，由于湍流涡街描述的困难性，涡街撞

击对于沉积速率贡献的定量评估仍然需要

模拟计算进行研究。综上可知，掌握换热器

表面沉积颗粒的物理性质对于未来实际运

行指导、评 估 与 计 算 积 灰 发 展 速 率 均 非 常

重要。
本文对某 330 MW 低温过热器表面黏附

的浅黄色且具有较强吸湿特性的积灰层进行

了研究，通过多种表征手段表征灰样的元素

成分和矿物相及形貌分析，详细解释实际机

组停运后积灰层逐渐变为浅黄色原因。通过

灼烧处理样品，对比处理前后样品的元素含

量、矿物相种类的差异，分析了灰中硫酸盐所

携带结晶水的来源。并结合积灰原样的失重

特性和颗粒粒径等表征，详细分析了积灰样

品中的元素富集特点与管束积灰原因，主要

是由于灰中硫酸盐受潮吸水，转变为带有结

晶水的含铁硫酸盐和铝钙硫酸盐。本文对积

灰层变色的研究为现场提供了有力的指导，

并对积灰中颗粒的沉积行为研究有了进一步

的认识。
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1 现场取样

该机组锅炉为东方锅炉生产的亚临界参

数切圆燃烧的煤粉锅炉。低温过热器位于后

竖井的后烟道内，分为水平段和垂直段，低过

水平段通过固定块保证管子的纵向节距，其

载荷由省煤器吊挂管承受。在 BMCＲ( Boiler
Maximum Continuous Ｒating) 工况下，低温过

热器进口烟气流速处于 12 m /s。从锅筒中分

离出来的饱和蒸汽依次经顶棚过热器、包墙

过热器、低温过热器、全大屏过热器、屏式过

热器和高温过热器吸热，达到所需温度后，过

热蒸汽从锅炉左侧引出，经主蒸汽管道，进入

汽机高压缸。表 1 为机组燃烧运行数月时入

炉煤的工业分析结果的平均值，可以发现该

煤种中含硫量较高，灰分接近 40%，属于劣质

烟煤范畴。

表 1 机组入炉煤的工业分析

煤质 全水 Mar /% 水分 Mad /% 灰分 Aad /% 挥发分 Vad /% 固定碳 FCad /% 硫份 St，ad /%低位发热量 Qnet，ar / ( MJ·kg-1 )

入炉煤 7．48 0．65 39．58 15．75 44．03 1．75 17．58

图 1 为低温过热器管壁粘附的浅黄色

沉积物，而且其他管束多个位置均存在该类

型沉积物。现场样品收集时发现管壁的粘

附物具 有 一 定 的 吸 湿 性，但 其 可 被 轻 拭 除

去。由入炉煤中硫元素含量可猜测，管壁粘

附沉积物中可能含有一定量的硫酸盐，但是

否对 管 材 表 面 存 在 腐 蚀 仍 需 进 一 步 表 征

分析。

图 1 低温过热器壁面浅黄色积灰层

2 样品分析方法

采用德国布鲁克生产 S4PIONEEＲ 型荧

光光谱仪和 荷 兰 帕 纳 科 生 产 的 X’pert Pro
型 X 射线衍射光谱仪对积灰样品进行元素

与晶相矿物组分分析。X 射线荧光光谱仪

角度重 现 性 小 于 ± 0． 001 °，测 量 精 度 未 0．
008 °，最低角度可达 0．1 °。X 射线衍射光

谱仪测量精度为 0． 008 °，X 射线管在电压

40 kV 和电流 40 mA 下工作，样品扫描角度

为10-80 °，扫描步长为 0．02 °。对 X 射线衍

射光谱得到的晶相衍射峰，采用软件 Jade．5
与标准矿物质 PDF 卡片数据进行对比分析，

得到各特征峰对应的晶相矿物。为了进一

步了解低温受热面积灰样品的物化特性，采

用热重 分 析 仪 对 原 灰 样 进 行 了 热 重 分 析。
热重升温方式: 称量 10 mg±0．1mg 原样，放

入样品坩埚，由室温升至 105 ℃，停留 1 h，

然后以 15 ℃ /min 升至 480 ℃，停留 1 h，再

以相同升温速率升至 1 000 ℃。对于积灰原

样品的粒径分析，采用粒度分析仪 ( 欧美克

生产) ，分散介质采用水。
3 积灰样品分析

3．1 样品的成分分析

图 2 为积灰样品灼烧前后的元素含量分

析结果。可以发现，积灰原样经灼烧处理后，

由浅黄色转变为褐红色。原积灰样品中主要

富集 Si、Al、Fe、S 和 O 元素，S 元素含量约为

10．1%，说明灰中存在硫酸盐。经过 480 ℃灼

烧后灰样中 S 和 O 元素降低，S 元素相对含

量降低至 7．8%，其余元素的相对百分含量均

有所增加。这意味着样品灼烧过程中存在 S
和 O 元素以 SO2 或 SO3 形式的析出现象。而

且，积灰原始样品具有吸湿能力，灼烧处理还

存在水的蒸发。图 2 中其他代表相对质量分

数为 0．3%以下的元素，包括 Mg、P、Mn、Sr 等

元素。
—41—
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图 2 积灰样品元素含量分析

图 3 为积灰原样经灼烧处理前后的 XＲD
分析结果。可以发现，原积灰样品主要由莫

来石 ( Al6Si2O13 ) 、铁堇青石 ( Fe2Al4Si5O18 ) 、
石英( SiO2 ) 、三氧化二铁、硫酸钙、亚硫酸钙

以及带结晶水的硫酸铁。原积灰样品经过灼

烧处理后，灰样中外水和各矿物相所携带结

晶水均已失去，包括半水亚硫酸钙、含结晶

水的

图 3 积灰样品热处理前后的 XＲD 分析结果

多种铁硫酸盐和铝钙硫酸盐。同时，灼烧处

理中还存在部分硫酸铁的吸热分解。可以知

道，硫酸盐的形成同 SO2 和 O2 的分压直接相

关，一般炉膛燃烧后若忽略漏风则烟气中氧

气浓度变化不大，若烟气中 SO2 浓度越高，烟

气降温过程中灰中 Fe2O3 同 SO2 反应转变为

硫酸铁的温度也就越高。
由灰样的元素组成，灼烧前后的矿物相

分析可以推测，灰层变色的原因主要是灰样

中的硫酸铁受潮吸水，转变为带有结晶水的

多种铁硫酸盐和铝钙硫酸盐，但是由低温过

热器进出口烟气温度( 400 ℃＜Tg ＜750 ℃) 可

知，机组正常运行过程时烟气中含硫酸盐灰

颗粒可能未携带结晶水。由于收集的灰样取

自停炉后管束表面，结合原灰样矿物相表征

分析，可以认为原灰样中硫酸盐所携带的结

晶水可能均来自机组计划停炉降负荷时烟气

降温阶段硫酸盐对水蒸气的吸附以及未清理

积灰的管束暴露于空气中所形成的。
3．2 样品的电镜分析

图 4 为收集原始灰样的微观形貌。可
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以发现，图中 2、3、5 点形貌为 15-30 μm 球

状颗粒，1、4 点形貌为不规则结构。图 5 是

积灰在不同点的元素分析。谱图 1 的元素

分析中，主要元素为 Fe、O 和 S，可以认为谱

图 1处颗粒的主要成分为硫酸盐，谱图 3 的

元素分析中，Si、Al 的质量分数几乎为零，主

要元素为 O、K、Zn、Ca 和 S，可以认为谱图 4
处颗粒物主要成分为金属氧化物及其硫酸

盐。谱图 2 和 谱 图 3 主 要 元 素 为 O、Si 和

Al，可能成分为硅铝酸盐，谱图 4 主要成分

为 O、Fe 和 Si，可能是硅酸盐。谱图 1 处相

对于其他点处硫酸盐含量最高，熔融的比例

可能相对较高，进一步提高了球形颗粒黏附

的可能。球状颗粒的元素组成 S 含量普遍

较低，Si、Al、O 含量较高，主要成分可能为硅

铝酸盐。

图 4 积灰样品的分析结果

图 5 为 5． 00 μm 灰样的微观形貌。可

以发现，谱图 5 形貌为 20 μm 的球状颗粒，

谱图 6、7 形貌为絮状颗粒。图 8 是积灰样

品在不同点的谱图元素分析。可以发现，谱

图 5、谱图 6、谱 图 7 的 O，Si，Al 含 量 均 较

高，显著高于其他元素含量，可以认为其主

要成分为硅铝酸盐。其中谱图 6 的 Fe，S 含

量相对 较 高，Si 和 Al 含 量 低 于 谱 图 7、谱

图 8，可以认为谱图 6 处的絮状颗粒硫酸盐

( 主要是硫酸铁盐) 的含量明显相对于其他

两点 较 高，硅 铝 酸 盐 含 量 相 对 于 其 他 两

点低。

图 5 积灰样品电镜下 5．00 μm 分析结果—61—
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3．3 样品的失重特性

图 6 为所收集积灰原样品的失重曲线。
可以发现，温度由室温升至 1 000 ℃后，样品

总失重约 37．46%，样品失重曲线存在五个明

显的失重阶段。第一阶段失重质量百分比为

11．66%，其主要为外在水分的失去和硫酸亚

铁的少量结晶水。第二阶段失重率为1．36%，

起始失重温度约为 154 ℃，约为亚硫酸钙的

失水; 第三阶段失重率约为 3．06%，温度区间

约为 200 ～ 480 ℃，可以认为硫酸铁结晶水的

失去; 第四阶段失重率约为 0．79%，加热温度

约为 480 ℃，其主要为硫酸铁的熔融和少量

的分解; 第五阶段失重约为 20．59%，其主要

为硫酸铁和硫酸铝的分解。

图 6 积灰灰样的热重曲线分析

3．4 样品的颗粒粒径分析

图 7 为积灰原样的粒径分布分析结果。
低温过热器管束表面粘附的积灰中颗粒基本

呈三峰分布，各峰值对应的颗粒粒径分别为

10．9 μm、35．4 μm 和 183 μm。由累积质量分

数可知，沉积灰样中 75%的沉积颗粒粒径小

于 23． 3 μm，说 明 主 要 以 细 小 颗 粒 的 沉 积

为主。

图 7 积灰原样中颗粒粒径分布
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4 低温过热器壁面积灰层变色与颗粒沉积

行为分析

由于机组燃用高灰分的劣质烟煤，煤粉

燃烧后烟气中灰浓度大幅增加，增加受热面

积灰风险。根据沉积灰样的矿物相与形貌表

征分析可以知道，沉积颗粒成分主要分为硫

酸盐和硅铝酸盐两大类。沉积灰样 50%的沉

积颗粒粒径在 10．3 μm 以下，故颗粒沉积过

程中湍流涡街和热泳沉积起到主导作用，剩

下颗粒沉积过程中惯性撞击起重要作用。颗

粒沉积过程中收到多种作用力的影响，包括

惯性力、热泳力、范德华力、静电力等，由于所

用灰样的矿物相分析结果显示颗粒熔融比例

较低，故分析颗粒沉积行为时不考虑表面张

力、液桥力等粘附力。这里可采用 Waclawiak
等［12］的颗粒黏附判定的假设，仅考虑颗粒的

反弹力和范德华力及重力在灰沉积行为中的

作用，即当范德华力和重力的法向分量大于

法向弹性反弹力，颗粒黏附，否则反弹; 在绕

管流动时，流动方向与重力方向一致时重力

同迎风面沉积呈正相关，同背风面沉积呈负

相关，流动方向与重力方向相反时重力同迎

风面沉积呈负相关，同背风面沉积呈正相关。
灰样沉积过程可概括如下［13-20］: 灰颗粒

沉积过程主要包括颗粒-颗粒撞击和颗粒-壁
面的撞击。如图 8 所示，沉积初期，在扩散和

热泳力作用下细颗粒输运到清洁管壁表面形

成初始层，更大粒径的灰颗粒在惯性作用下

输运至管壁表面，由于拥有较大的撞击速度

未能发生直接沉积，即撞击颗粒的动能不能

通过与沉积层的撞击而完全消耗，即发生反

弹。由于粉状沉积层中没有液相组分的存

在，沉积层颗粒之间以及与沉积表面的粘附

力相对较弱，易于通过吹灰器清除。一旦清

洁管壁表面形成沉积初始层，随后撞击颗粒

与已沉积灰层表面颗粒则表现出完全不同于

初始层形成时颗粒与光管的撞击行为。当粘

性沉积初始层形成后，撞击颗粒更容易黏附

在初始层上并沉积下来，主要是因为初始层

可以更有效的耗散入射颗粒的动能，且于初

始层颗粒的碰撞过程中的粘弹性耗散也有助

于大颗粒的沉积。

图 8 灰颗粒在过热器管壁沉积过程

5 结论

本文通过对某 330 MW 机组低温过热器

表面粘附的浅黄色积灰层进行元素含量、矿

物种类、失重特性和颗粒粒径的详细表征，详

细讨论了沉积层的形成原因和矿物相的演变

特性，得到以下结论:

1) 积灰样品的高吸湿性主要源于硫酸盐

的存在，样品吸湿后变为浅黄色的原因是灰

中硫酸铁的受潮吸水，主要通过烟气降温过

程中水蒸气析出的吸附和沉积样品暴露于空

气中吸附两个途径;

2) 积灰样品主要富集 S、Fe、Ca、Al、Si 和

O 元素，它们主要由莫来石、铁堇青石、石英、
硫酸铁和硫酸钙组成，经吸湿后的沉积样品

存在五个失重峰，总失重率高达 37．5%，主要

为外在水、结晶水和硫酸盐的分解;

3) 积灰样品的粒径呈三峰分布，粒径小

于 10μm 的沉积颗粒占比约 50%，其主要源

于湍流涡街与热泳沉积，剩下沉积颗粒主要

源于惯性撞击。根据沉积样品的矿物相分

析，可以认为实际低温过热器表面的颗粒沉

积行为属于较低比例的颗粒熔融粘附。
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