
图 1 实验系统
Fig.1 Experimental system
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0 引言
生物质在流化床和层燃炉[1]~[4]中燃烧时，因含

有高浓度的碱金属（主要是 K 元素）会导致燃烧
设备出现结渣、聚团、沾污等问题。 这些问题不仅
会降低换热效率，更会破坏过热器，致使锅炉频繁
停炉[2]，[5]~[7]，生物质燃烧发电技术的发展受到限制。
生物质中碱金属主要存在于可溶于水的氯化

物、硫酸盐和碳酸盐，不可溶于水的硅酸盐和硅铝
酸盐[8]中。 可溶性碱金属（如 KCl 和 K2SO4）主要通
过挥发来影响碱金属结渣， 未挥发的可溶性碱金
属与 SiO2，Al2O3等反应后影响灰熔融结渣。 在生
物质燃烧过程中，碱金属会经历复杂的化学反应，
然后以 KOH（气溶胶）、KCl（气溶胶）、K2SO4（气溶
胶）、NaCl（气溶胶）和 Na2SO4（气溶胶）的形式释

放[9]。 生物质中 Si 和 Al 元素含量较多时，有助于
从气相中除去碱金属，从而减轻碱金属结渣[5]。 对
于高 K/Al 和低（K2+Al2）/Si 的生物质，含 Al 添加
剂可与生物质中 K 的硅酸盐反应 [10]，从而提高生
物质的熔融温度，降低低温硅酸盐结渣倾向。高岭
土含有大量的 Si，Al 元素，将其加入生物质，对结
渣可以起到良好的抑制作用[9]，[11]，[12]。
为了更细致地研究硅和硅铝酸盐对生物质结

渣的影响，本文以 SiO2 和高岭土为代表，研究硅
和硅铝化合物减轻结渣的机理及其不同点， 以期
对生物质能源的推广应用做出贡献。
1 实验系统
本实验系统如图 1所示，包括实验样品、实验

装置和检测系统 3 个部分。实验时先将生物质（或
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摘 要： 生物质由于含有较多碱金属，燃烧会导致设备结渣。 文章研究了硅和硅铝化合物对生物质结渣影响的

机理，结果表明，硅和硅铝化合物会使生物质燃烧时可溶性 K 倾向于转变为不可溶性的硅酸盐和硅铝酸盐，而
该过程反应与纯生物质燃烧过程反应相同。 在流化床炉温（815 ℃）附近时，硅化合物容易使灰中生成低熔点的

K 的硅酸盐，低温熔融结渣可能性增大，选择其作为结渣抑制剂需要慎重。在层燃炉炉温（1 000 ℃）附近时，硅铝

化合物既可减轻碱金属结渣又使灰不易结渣聚团，是层燃炉优良的结渣抑制剂。
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添加有 SiO2或者高岭土的生物质）送入马弗炉成
灰，之后将灰送入检测系统，利用多种仪器对其进
行分析。
本文选用麦秆为生物质代表进行研究， 其工

业分析与元素分析如表 1所示。

本文所用的硅化合物为 SiO2， 硅铝化合物为
高岭土（Al2O3·2SiO2·2H2O），两者均来自国药集团
化学试剂有限公司。 表 2 为生物质及添加剂中主
要元素的质量含量。

2 实验过程及分析
2.1 实验过程
本文在 400，600，815 和 1 000 ℃ 4 个温度下

对生物质以及添加有 SiO2或高岭土（占总质量的
3%，SiO2或高岭土与生物质的混合方式为机械混

合）的生物质进行实验，分析硅和硅铝化合物对生
物质结渣的影响。 实验中每次称取 4 g生物质，空
气气氛下将其在马弗炉中灰化。 具体的实验工况
安排见表 3。

2.2 硅和硅铝化合物对生物质结渣影响分析
2.2.1硅和硅铝化合物对 K元素赋存规律的影响
总结 Nielsen HP[13]、陈安合 [14]、Knudsen JN[15]、

Thy P[16]等人的研究结果可知，生物质在 525 ℃前
成灰时，K元素的损失可以忽略。考虑到 400℃时
生物质基本燃烧完全，C，H 等元素对碱金属元素

含量测量的影响非常小， 因此本文以 400℃灰中
K元素的质量为生物质中 K元素的总质量。 实验
中 X 射线荧光光谱仪（XRF）检测出的是残留在
灰中 K元素的质量，即可溶性 K和不可溶性 K的
质量和； 全谱直读型电感耦合等离子体原子发射
仪 （ICPE-9000） 检测出的是灰中可溶性 K 的质
量；400 ℃灰与任一温度下灰的质量差为该温度
下气相 K的析出量。 为分析硅化合物和硅铝化合
物对碱金属赋存特性的影响， 需将添加硅化合物
和硅铝化合物后的实验结果与纯生物质结果进行

对比，对比结果见图 2。

从图 2 可以看出， 添加 SiO2和高岭土后，生
物质在成灰过程中与其发生了反应， 各工况的气
相 K、可溶性 K、不可溶性 K的含量与纯生物质对
应工况的含量很不相同。 添加 SiO2和高岭土后，
不可溶性 K 的含量明显高于对应温度下纯生物
质中不可溶 K 的含量，说明 SiO2和高岭土会促使

部分可溶性 K 转化为不可溶性 K；气相 K 的含量
明显低于对应温度下纯生物质气相 K 的含量，说
明烟气中 K 元素含量降低， 烟道碱金属腐蚀减
轻。 由此可见，SiO2 和高岭土均可促进可溶性 K
转化为不可溶性 K 而减少气相 K 的释放，对抑制
碱金属结渣有非常良好的作用。
为探究与对比硅和硅铝化合物对生物质成灰

过程中 K 元素赋存规律的影响，本文定义了固 K
率和不可溶性 K转化率两个参数。固 K率表征的
是硅和硅铝化合物抑制生物质中气相 K 释放的
能力；不可溶性 K 转化率表征的是硅和硅铝化合
物使得可溶性 K 变为不可溶性化合物，确定会留
在灰中的能力。这两个参数越大，则其表征的能力
越强，具体计算公式如下：

图 2 各工况 K 元素分布的对比
Fig.2 Comparison of K's distribution among

different conditions

表 3 实验工况安排
Table 3 Arrangement of experimental conditions

成灰温度/℃
100%生物质

97%生物质+3%SiO2

97%生物质+3%高岭土

400
工况一

-
-

600
工况二

工况五

工况八

815
工况三

工况六

工况九

1 000
工况四

工况七

工况十

97%生物质+3%SiO2

120

100

80

60

40

20

0

K
的
质
量
含
量
/%

温度/℃

600 815 1000 600 8151000 600 8151000

97%生物质+3%高岭土 100%生物质
气相 K 可溶性 K 不可溶性 K

表 2 生物质及添加剂中主要元素的质量含量
Table 2 Mass content of major elements in biomass

and additives

元素

生物质

SiO2

高岭土

Si
16.9
46.6
24.3

Al
2.1
0.0
25.2

Fe
1.9
0.0
0.0

Mg
4.3
0.0
0.0

Ca
7.9
0.0
0.0

Na
0.3
0.0
0.0

K
12.8
0.0
0.0

S
1.0
0.0
0.0

Cl
1.7
0.0
0.0

O及其它元素
51.1
53.4
50.5

注：表中生物质元素含量检测自 400℃生物质灰

%
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表 1 生物质工业分析与元素分析
Table 1 Ultimate analysis and proximate analysis

Mad

6.34

工业分析/%
Aad

9.09
Vad

66.93
FCad

17.63
Cad

41.38
Had

4.73
Oad

37.01
Nad

1.16
St，ad

0.28
Clad
0.27

Qnet,ad

MJ/kg
15.69

元素分析/%



（a）100%生物质
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图 3 各温度下 SiO2和高岭土的固 K 率和不可溶性 K 转化率
Fig.3 Fixing K rate and insoluble K convert ratio of SiO2 and kaolin at every temperature
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AT=
（Ms,T+Mi,T）-（Ns,T+Ni,T）

Ns,T+Ni,T
（1）

BT=
（Ns,T+Ng,T）-（Ms,T+Mg,T）

Ns,T+Ng,T
（2）

式中：AT，BT 分别代表成灰温度 T 下硅和硅铝化
合物的固 K 率、 不可溶性 K 转化率，%；Ms,T，Mi,T，
Mg,T分别为添加硅和硅铝化合物生物质在温度 T

成灰后可溶性 K、不可溶性 K、气相 K 占总 K 的
质量比，%；Ns,T，Ni,T，Ng,T分别为纯生物质在温度 T
成灰后可溶性 K、不可溶性 K、气相 K 占总 K 的
质量比，%。
利用式（1）和（2）计算得到各温度下SiO2和高

岭土的固 K率和不可溶性 K转化率，见图 3。
从图 3可以看出，随着温度的升高，SiO2和高
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岭土的固 K率和不可溶性 K转化率均增加。在流
化床锅炉炉温（815 ℃）附近成灰时，SiO2固 K率、
不可溶性 K 转化率更大，促进可溶性 K 转化为不
可溶性 K 而减少气相 K 释放的能力强，有更好的
抑 制 碱 金 属 结 渣 的 作 用 ； 在 层 燃 炉 炉 温
（1 000 ℃）附近成灰时，高岭土固 K 率、不可溶性
K转化率更大， 促进可溶性 K转化为不可溶性 K
而减少气相 K 释放的能力强，有更好的抑制碱金

属结渣的作用。
2.2.2硅和硅铝化合物对 K元素迁移特性的影响
从上述分析可知，硅和硅铝化合物的加入会对
生物质燃烧过程中气相 K、可溶性 K 和不可溶性
K 的赋存形式产生影响，因此也必然会对 K 元素
在化合物间迁移产生影响。 利用 X射线衍射分析
仪（XRD）分析纯生物质灰以及添加 SiO2 和高岭

土生物质灰的物相，结果如图 4所示。



图 4进一步证明， 成灰温度升高后纯生物质
中部分可溶性 K 变成气相；部分可溶性 K 与硅和
硅铝化合物反应，生成 K 的硅铝酸盐，变成不可
溶性 K存在灰中。将图 4中含 K化合物汇总于表
4，分析表 4 中各纯生物灰中物质的变化，可得到
纯生物质燃烧过程中 K 元素发生的反应，具体见
公式（3）~（10），式中 n取 1，2，3...。

（1）K的硅酸盐反应
2KCl+nSiO2+H2O→K2SinO2n+1+2HCl （3）

2K2SO4+2nSiO2→2K2SinO2n+1+2SO2↑+O2↑ （4）
（2）K的硅铝酸盐反应

K2Ca2（SO4）3圮K2SO4+2CaSO4 （5）
K6Ca（SO4）4圮3K2SO4+CaSO4 （6）

表 4 纯生物质以及添加 SiO2或高岭土生物质灰中
含 K 化合物汇总

Table 4 Summary of K chemical compounds in the ashes of
pure biomass and biomass adding SiO2 or kaolin

100%生物质

97%生物质+
3%SiO2

400
KCl

K6Ca(SO4)4
K2Ca2(SO4)3
K6Si3O9

KAlSiO4

600
KCl

K6Ca(SO4)4
K6Si3O9

KAlSi3O8

KCl
K2Ca2(SO4)3

K2SO4

K6Si3O9

KAlSi2O6

815
K2Ca2(SO4)3

K2SO4

KAlSiO4

KAlSi3O8

K2SO4

K2Si4O9

KAlSi2O6

1000
KAlSiO4

KAlSi2O6

KAlSi3O8

KAlSiO4

KAlSi2O6

KAlSi3O8

K2Si2O5

成灰温度/℃
实验样品

-

注 ：CaaAlbSicOd 在 （a） 中 815 ℃时代表 CaSiO3，Ca1.8Al3.64Si0.36O8，Ca6Al2SiO16， 在 1 000 ℃时代表 CaSiO3，CaAl2SiO6，Ca1.8Al3.64Si0.36O8，

CaAl2Si2O8，Ca2SiO4，Ca2Al2SiO7，Ca3Al6Si2O16；在（b）中 815℃时代表 CaSiO3，Ca3Al6Si2O16，在 1 000 ℃时代表CaSiO3，CaAl2SiO6，Ca1.8Al3.64Si0.36O8，

CaAl2Si2O8，Ca2SiO4；在 （c）中 815 ℃时代表 CaAl2Si2O8，Ca3Al6Si2O16，Ca1.8Al3.64Si0.36O8，在 1 000 ℃时代表 CaSiO3，CaAl2SiO6，Ca1.8Al3.64Si0.36O8，

CaAl2Si2O8，Ca3Al6Si2O16

图 4 纯生物质以及添加 SiO2或高岭土生物质灰的XRD 图谱
Fig.4 XRD graphs of ashes of pure biomass and biomass adding SiO2 or kaolin

（c）97%生物质+3%高岭土

（b）97%生物质+3%SiO2

16200
10800
5400

0

12600
8400
4200

14400
10800
7200
3600

0

强
度

2θ/（°）
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

KAlSi3O8

KClKAlSi3O8

K2SO4

KAlSi3O8

CaaAlbSicOdKAlSi2O6

KAlSiO4

CaAl2Si2O8

SiO2

CaaAlbSicOd

K2SO4

SiO2

SiO2

SiO2
SiO2

SiO2

CaAl2Si2O8

KAlSiO4

KCl
600℃

815℃

1 000℃

48000
32000

16000
0

42000
28000
14000

0
18600
12400
6200

0

强
度

2θ/（°）
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

SiO2

K2Ca2（SO4）3+KAlSi2O6

CaAl2Si2O8 K6Si3O9

KCl

KCl

K2Si4O9

KAlSi2O6

K2SO4

K2Si2O5

KAlSiO3O8CaaAlbSicOd

KAlSi2O6 KAlSiO4

CaAl2SiO6

SiO2

SiO2

SiO2SiO2

SiO2 CaaAlbSicOd

K2SO4

Ca2SiO4

600℃

815℃

1 000℃

·1562·

可再生能源 2015，33（10）



K6Si3O9圮3K2SiO3 （7）
2KCl+2nSiO2+Al2O3+H2O→2KAlSinO2n+2+2HCl（8）
2K2SO4+4nSiO2+2Al2O3→4KAlSinO2n+2+2SO2↑+O2↑

（9）
K2SiO3+（2n+1）SiO2+Al2O3→2KAlSinO2n+2 （10）
在对应温度下添加 SiO2、 高岭土的工况与纯

生物质的工况灰中含 K 化合物种类相同，没有产
生其它新的种类，因此在这些工况中 K 元素发生
的反应仍可由公式（3）~（10）表示。 Si，Al 元素含
量的增加，会使得各反应易于向右进行，生成的硅
酸盐和硅铝酸盐的量增大， 这是硅和硅铝化合物
抑制碱金属结渣的重要原因。从表 4 还可以发现，
添加 SiO2后，部分可溶性 K 转变为熔点较低的硅
酸盐 K2SinO2n+2

[17]，[18]，K2SinO2n+2会使灰的初始熔融

温度降低，低温结渣的可能增大，对锅炉安全带来
隐患，因此硅化合物并非是很好的结渣抑制剂；而
添加高岭土后可溶性 K 则转变为熔点较高的硅
铝酸盐 KAlSinO2n+2，KAlSinO2n+2使生物质灰较难发

生结渣聚团， 因此硅铝化合物是层燃炉优良的结
渣抑制剂。
3 结论
本文利用 X 射线荧光光谱仪、电感耦合等离

子体原子发射仪、X射线衍射分析仪等仪器，从不
同角度分析硅和硅铝化合物对生物质结渣的影响

及其机理，得到以下结论。
①硅和硅铝化合物会使生物质燃烧时可溶性

K 倾向于转变为不可溶性的硅酸盐和硅铝酸盐，
而该过程反应与纯生物质燃烧过程反应相同，本
文同时推导出了该过程反应式。

②在流化床炉温（815 ℃）附近时，硅化合物
减轻碱金属结渣效果更好， 但因生成低熔点的 K
的硅酸盐，使得低温熔融结渣倾向增大，故选择硅
化合物作为结渣抑制剂需要慎重。
③在层燃炉炉温（1 000℃）附近时，硅铝化合

物减轻碱金属结渣的效果更好， 同时生物质灰也
较难发生结渣聚团。因此，硅铝化合物是层燃炉优

良的结渣抑制剂。
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Mechanism study on effect of Si and Si-Al chemical compounds
on biomass slagging

Du Wenzhi1， Niu Yanqing2， Tan Houzhang2， Zhu Yiming2

（1.North China Power Engineering Co.，Ltd of China Power Engineering Consulting Group， Beijing 100120， China；
2.Key Laboratory of Thermo-Fluid Science and Engineering， Ministry of Education， Xi'an Jiaotong University， Xi'an
710049， China）

Abstract： Because of high content of alkali metal， biomass' burning would lead combustion
equipment get slagged. Therefore， Mechanism of effect of Si and Si -Al chemical compounds on
biomass slagging was researched. The results show that， when biomass is burning， Si and Si -Al
chemical compounds would help water -soluble K tend to transfer into insoluble silicates and
aluminosilicates. The reactions in the process are the same as pure biomass burning. At 815℃， near the
combustion temperature of fluidized bed furnace， Si chemical compounds would make ash to generate
potassium silicates easily， which has a low melting point and would cause low-temperature molten
slagging. Thus， choosing Si chemical compounds as slagging inhibitors needs to be treated with caution.
At 1 000 ℃， near the combustion temperature of grate boiler， Si-Al chemical compounds can not only
lighten alkali slagging， but also reduce ash molten slagging. Thus， Si -Al chemical compounds are
excellent slagging inhibitors for grate boiler.
Key words： biomass； slagging； potassium； Si chemical compounds； Si-Al chemical compounds
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