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水洗对生物质燃料特性及燃烧特性的影响
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(西安交通大学动力工程多相流国家重点实验室 , 陕西 西安 710 049)

摘 要 采用不同水温通过浸泡的方式对小麦秸秆 �稻壳和桐木木屑进行水洗 , 对原样和水洗后样品分别进行燃料特性

分析 �热失重分析和灰熔融特性分析 , 研究了水洗对生物质燃料特性及燃烧特性的影响 �结果表明 , 水洗能有效脱除生物

质中对锅炉运行造成危害的 K �N a �cl 和 s 元素 , 使燃烧过程中挥发分的析出和燃烧略有滞后 , 改善了小麦秸秆的灰熔

融特性 �随着水温增大 , 除 Cl 外 , 其他三种元素的脱除率单调变化 , 小麦秸秆的灰渣逐渐变  短!�
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0 前 言

生物质送入锅炉直接燃烧的利用方式 , 对 CO Z

减排有重大意义 �然而 , 国外经验表明 , 生物质锅炉

在运行中出现了严重的积灰和结渣现象 [∃,2]�一些学

者认为 , 通过预处理部分脱除燃料中 K �cl 和 S 元

素 , 就可能减轻锅炉相关受热面灰渣沉积和高温腐

蚀 �  B M Jell ki n �等 [s] 对小麦和水稻的秸秆进行 自

然降雨或实验室水洗研究 , 结果表明 , 水洗后燃料

中的 K 和 Cl 元素减少了相当大的量 , S 元素也有一

定程度的减少 , 灰的熔融特性得到改善 �  C D Bl as i

等 [a] 在 90 Oc 水中浸泡小麦秸秆或焦炭 , 研究了水

洗工艺对秸秆或焦炭热降解特性的影响 �  P A Jell sell

等 [s] 提出了基于热解后水洗焦炭去除秸秆燃料中 K

和 cl 元素的燃料预处理方法 �

水洗生物质是一种有应用前景的燃料预处理方

法 �目前的研究主要针对固定水温水洗工艺 �本文

通过常见生物质水洗实验 , 以燃料种类和水洗温度

作为主要因素 , 研究了水洗对生物质燃料特性以及

收稿日期: 2009一2一03;修订日期: 20一�一06一15

燃烧特性的影响 �

1 实验

 1.1 燃料样品和水洗方案

选取小麦秸秆 �稻壳和桐木木屑作为本文研究

对象 �燃料自然风干后切碎并进行筛分 , 样品粒径

为 280 一450 林m �取约 12 .5 9 样品 , 浸没于 I L 蒸馏

水中 3 h , 分别控制水温为 30OC �60OC 和 90OC �

1.2 实验设备及数据处理

将原样和经水洗处理后样品进行工业分析 �元

素分析 �灰成分分析和发热量测定 �灰分测定遵循

 A ST M E830 标准 , 成灰温度为 575OC �

热重分析在 N E T Z SC H ST A 409 P C 上进行 �取

5一 6 m g 样品 , 以 20 K /m in 的升温速率从室温升至

l0000c , 气体流量为 80 m L/m in �

将样品置于马弗炉中 , 575OC 下制得灰样 �遵循
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 15 0 540 标准 , 在氧化性气氛中测定灰熔融特性 �实
验在 SJ Y 影像式烧结点测定仪上进行 �

定义元素的脱除率为:

(l)%O O1X�lm w sh R w sh

m raw R raw

一廿!一一X

式中, 乞代表元素种类; 二raw 和 二ws h 分别为原样和

水洗处理后样品质量 , kg; Rr aw 和 R ws h 分别为原样

和水洗处理后样品中 R 元素质量分数 , % �

2

 2 .1

实验结果与分析

燃料特性

样品燃料特性如表 1 所示 �小麦秸秆属于草本

植物 , 稻壳为农业副产品 , 桐木则属于木本植物 �对

比三种燃料原样可以看出 , 稻壳拥有最大灰分含量 ,

灰中主要成分为 51 0 2; 小麦秸秆中 K � N a � Cl 和

S 元素绝对百分含量均为最高 ; 桐木木屑灰分含量

最小 , 灰中主要成分除 51 0 : 外 , 还含有相当多的

C aO �M gO �A1 2O 3 和 Fe ZO 3 �运行经验表明 , 草本

植物对锅炉危害最大 , 木材则是最好的生物质燃料 �

灰分中未确定成分主要为碳酸盐受热分解产生

的 C O Z, 木屑灰分中富含 C aO 和 M gO , 所以其灰分

中未确定成分含量最高 [0] �三种燃料低位发热量数

值与褐煤相当 , 主要是因为燃料中 O 元素含量过高 �

经过水洗处理 , 燃料中的灰分和少量有机物被过滤

出来 , 挥发分含量相应增大 , C 元素含量略有增大 �

水洗后生物质发热量总体上有增大趋势 �

K �Cl 和 S 是植物生长所必需的营养元素 �K 和

Cl 主要以自由离子形态存在于植物体内 �S 是植物

通过吸收和同化大气中 50 : 以及根部对硫酸盐的吸

收而进入体内的 , 它参与新陈代谢并进入植物有机

结构中[v] �即s 主要以50葺一离子和有机硫形式存
在 �N a 与 K 性质相似 , 其在燃料中含量较小 �以上

元素在不同水温下的脱除率如图 1所示 �

表 1 生物质燃料的工业分析 �元素分析 �灰成分和发热量
   T a b le 1 P ro x im a te a n a ly s is , u lt im a t e a n a ly sis ,       a sh e o m P o sitio n a n d h e a t in g v a lu e o f b io m a ss fu e ls

小麦秸秆 稻壳 桐木木屑

原样 30OC 水洗 60OC 水洗 90OC 水洗 原样 30OC 水洗 60OC 水洗 90OC 水洗 原样 30OC 水洗 60OC 水洗 90OC 水洗

工业分析 (质量分数/% , ar )

加的a 0764住0070 7812叭上 驹盯80 7812肌6821认77L如 招40器47伙上7414如朋貂64叭 2062 671212的构   008464 661212a犯lZa筋招 9 .3 0

1 2 .9 1

6 3 .1 9

1 4 .6 0

00弱a 8618么7612豹如貂a 18加 花招么 10 717821么7028 7412的认住 豹能16好 FCAv

元素分析 (质量分数/% , ar )

0464照0404貂筋生住反77盯 042620器朋住住及7001的28胎42生41住住17盯 41 022201生41住住71的肌18器40生40住住
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 0 .2 6

O 一0 1

O 一0 2 8

4 5 .3 2

2 0 2

4 3 .7 9

 0 .1 6
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 0 .1 3
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    CI0CHNs

低位发热量 (M J/kg, ar # )

Q net,二 15名   6 16 .10 164 5 16尼 4 14 %  78 15 .10 14乃 1 14 % 79 16石 3 17名  2 17 4 0 16月2

灰成分分析 (质量分数/% , 575OC )

     5 10 2 3 8 4 4 6 6 4 7 6 5 4 1 5 3 .7 9 9 0 刀 9 9 0 刀  9 9 0 0 9 9 0 刀    9 19 .2 3 1 9 .1 1 2 0 .3 1 18 .7 6

   A 12 O 3 1.3 2 3 0 2 2 .7 4 3名 4 0刀 0 0 刀0 0 刀     0 0 0 0 4 .1 6 4 .3 0 4 .5 4 4 .5 1

T IO Z O 刀   0 0 0 0 0 0 0 0 .2 0 0 刀 0 0 刀0 0 刀    0 0 0 0 0 0 0 0 .2 2 0 0 0 0 刀5

            Fe Z O 3 0 .9 3 1 .7 8 2 .2 8 1 .3 2 0 .5 4 1 .3 8 0 .3 1 0 4 7 6 .3 6 6 .3 3 7 .9 5 6 4 1

    C a O 7 .9 9 10 4 4 1 1.5 6 1 5 8 8 0 一8 4 0 一      8 0 1 0 4 1 0 4 2 5 .2 8 3 6 .6 3 3 2 .6 4 3 7 .1 5

    M g O 2 .7 1 2 .2 6 1 8 0 3 .3 8 0 刀 0 0 .6 0 0 刀     0 0 0 0 3 .9 8 6 4 8 6 4 0 6 .1 6

 K Z O 2 7 名        6 6 .2 7 7 .3 6 1 0 .1 6 2 .7 7 0 .5 2 0 .3 3 0 .3 0 17 刀   9 5 .5 4 3 .6 8 3 .1 8

    N a Z O 0 8 3 0 .3 6 0 .5 6 0 .7 2 0 刀 1 0 刀9 0 刀    1 0 0 1 1 4 1 0 .9 0 0 8 8 0 名4

     5 0 3 8 .5 1 1 .6 7 2 .2 5 3 4 7 0 .1 5 0 刀      9 0 .1 7 0 .3 1 0 .5 1 0 .3 5 0 .7 2 1 .1 0

            P Z O S 1 4 6 1 0 5 1 0 5 1 .7 3 0 .5 1 0 .1 6 0 .1 4 0 .2 0 1 8 4 1 .3 2 1 0 8 1 .2 7

  C 1 0 .7 8 3 0 一    0 6 9 0 0 9 2 0 .18 1 0 0 9 2 0 0 9 2 0 一  0 6 9 0 .10 3 0 .1 3 8 0 一  0 4 6 0 0 4 6 0 0 9 2

U n d et .十   9 .1 7 6 .6 1 4 .9 0 5 .3 3 5 一 0 0 6 .1 8 7 一8 4 7 一    4 8 2 0 0 0 18 .7 7 2 1 .7 5 2 0 一4 8

尸工 b t a l 1 0 0 一 0 0 1 0 0 一     0 0 1 0 0 0 0 1 0 0 0 0 1 0 0 0 0 1 0 0 0 0 1 0 0 一  0 0 1 0 0 .0 0 10 0 一 0 0 10 0 一 0 0 10 0 一 0 0 1 0 0 0 0

# 收到基水洗处理后样品是指在干燥箱中干燥后并在实验室大气环境中平衡水分后的试样

十undet erm ined , 未确定的成分含量
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三种燃料中 , 小麦秸秆经水洗脱除对锅炉运

行有害的元素效果最好 , 四种元素脱除率达到了

60 % ~ 90 % �稻壳中 cl 和 K 也得到了较好脱除 , 30OC

水洗处理后样品中 N a 含量以及 60OC 水洗处理后样

品中 S 含量的测定可能出现了较大偏差 , 需要做重

复性实验验证 �桐木木屑中 K 和 s脱除效果良好 , cl

和 N a 也得到一定程度的脱除 �

由图 1 可看出 , 随着水温升高 , Cl 脱除效果非

单调变化 ; 小麦秸秆和桐木木屑中 S 脱除效果逐渐

减弱 , 可能是有机物滤出量增多抑制了 S 滤出; 小

麦秸秆中 K 脱除效果逐渐减弱 , 而稻壳和桐木木屑

中 K 脱除效果却逐渐增强; N a 脱除趋势与 K 一致 �

所示 �三种生物质经过水洗后 , 着火温度 (, ;)和最大

失重速率对应温度 &maX)均提高了较大的量 �艺m ax

常用来表征样品反应活性 , 即水洗降低了燃料反应

活性 �
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3 3 3 K
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圈 1 c l�s � K 和 N a 元素的脱除
   F ig . 1 R e m ova l o f C I, S ,  K a n d N a

2.2 热失重分析

图 2 为三种生物质燃烧分布 (D T G A ) 曲线 �随

着温度升高 , 燃料依次析出水分 , 热解放出挥发分

并燃烧 , 最后固定碳着火燃烧 �从图 2 可以看出 , 三

种生物质经水洗 , 挥发分析出和燃烧均发生滞后偏

移 阵s] �碱金属氯化物能够催化热解过程 , 提升热解

速率 [s] �由图 1 和图 2 可以看出, 小麦秸秆经 30Oc

水洗后 K 和 cl 脱除量最大 , 燃烧分布曲线偏移也

最大 ;稻壳经不同水温洗后 K 和 Cl 脱除量相当 , 燃

烧分布曲线偏移也相当;桐木木屑灰分含量较小 , 不

同水温水洗脱除 K 和 Cl 的绝对质量之间差别较小 ,

燃烧曲线偏移本应相当, 但 60OC 水洗后样品挥发分

含量最大 , 使图 2(c)中相应曲线偏移较小 �

由燃烧分布曲线可得到样品的燃烧性能 , 如表 2

   4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0

T em Peralur e/K

(c) 桐木木屑

(c) e an dlenut w ood

圈 2 三种生物质燃料的燃烧分布曲线

      F ig . 2 B u r n in g P r o fi le s o f th re e b io m a ss fu e ls

2.3 灰熔融特性

三种生物质灰熔融特性如表 2 所示 �其中 D T

为变形温度 , ST 为球形温度 , H T 为半球温度 , F T

流动温度 �草本植物灰熔融温度普遍较低 , 燃用此

类燃料的锅炉容易在炉膛出口附近高温受热面上形

成灰渣沉积 �

小麦秸秆灰中 K ZO 含量较高 , 所以灰熔融温

度较低 � 经过水洗样品灰的四个特征温度较原样

均有较大提高 �对于洗后的三个样品 , 随着水温

逐渐增大 , D T 和 sT 逐渐提高 , H T 和 F T 逐渐

减小 , D T � ST 和 F T 之间温度间隔逐渐缩小 �即
灰渣逐渐变  短 !, 对炉膛运行有利 �这是因为随着
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表 2 生物质的燃烧性能及灰熔融特性

        T a b le 2 C o m b u st io n e h a ra e te rist ies a n d a sh fu sib ility o f b io m a ss

小麦秸秆 稻壳 桐木木屑

原样 30OC 水洗 60OC 水洗 90OC 水洗 原样 30OC 水洗 60OC 水洗 90OC 水洗 原样 30OC 水洗 60OC 水洗 90OC 水洗

燃烧性能

t� /OC 265了 304石 296了 300.1 286月 315月 318石 318石 285了 316石 313了 319石

 tm ax /OC 298名 3454 341乃  342.1 331 6 351月 352月 352名 336了 349月 344月 352.1

灰熔融特性

         D T /OC 836 1025 1073 1131 1236 1288 1218 1276

    ST /OC 1044 1202 1216 1223 > 一500 > 一500 > 一500 > 一    500 1312 1333 1275 1300

        H T /OC 1149 1378 1305 1243 1340 1361 1296 1331

        FT /OC 1184 1405 1365 1284 1352 1382 1337 1359

灰中 (51 0 2+ A1 2O 3) 含量减小 , 灰流动温度将大大

减小 �51 0 : 含量在 60 % ~ 80 % 之间时 , 随着其含量

逐渐降低 , 流动温度与球形温度之差有明显减小趋

势 [9]�

水洗几乎不影响稻壳灰熔融特性 , 因为灰中

510 :含量达到 90 % �纯 510 :熔化温度约为 17160C ,

所以稻壳样品灰四个特征温度均大于 1500Oc �

桐木木屑灰中碱性氧化物 K ZO �C aO 和 M go

含量较大 , 但也含有较多 A1 2O 3和 Fe ZO 3, 实验气氛

为氧化性气氛 , 所以灰熔融温度较高 �水洗对样品

灰熔融特性影响不显著 � 60 OC 水洗后样品的灰熔融

温度略有降低 �该样品灰中 C aO 含量在原样与另两
种样品之间 �可能的原因是随着 C aO 含量增加 , 熔

融温度降低 , 当其含量增加到一定程度后 , 熔融温

度又逐渐升高 [∃�]�

3 结 论

(l) 水洗减少了生物质燃料灰分含量 , 同时滤出

了少量有机质 , 燃料发热量总体上呈升高趋势 �

(2)水洗能有效地脱除生物质燃料中 K �N a �Cl
和 S 元素, 除 Cl 外 , 其它三种元素随水洗温度增加

单调变化 , K 和 N a 变化趋势一致 �

(3)水洗后燃料中碱金属氯化物含量降低 , 使燃

料热解速率降低 , 挥发分析出和燃烧相应滞后 , 小

麦秸秆经 30 Oc 水洗后燃烧分布曲线偏移最大 �

(4)水洗改善了小麦秸秆灰熔融特性 , 随着水温

升高 , 灰渣逐渐变  短 !; 稻壳灰中高 51 0 : 含量使

其灰熔融特性对水洗呈惰性 ; 水洗对桐木木屑灰熔

融特性影响较小 , 经 60 OC 水洗后灰熔融温度略有

降低 �

参 考 文 献

∗ 1} Jensen P S , Stenholm M ,  H ald P .D eposition Inve stigat ion

 in Straw 一 F ired Boilers ∗  J}.E nergy and Fu els, 1997 , 11(5):
10 4 8 一1 0 5 5

∗  2} M iehelsen H p , Larsen O H , Fr andsen F J , et al.D eposi-

         tio n a n d H ig h Te m P e ra t u re C o rr o s io n in a 10 M W S t r撇

 F ired B oiler ∗  J}.Fu elp roeessing Te ehnolog从 1998 , 54(2):

5 一10 8

∗ 3} Jenkins B M , Bakke r R R , �    vii J B . O n the p ropertieS

of � vashed Straw ∗  J}.B iom assand B ioenergy, 1996, 10(4):
17 7 2 0 0

∗  4} B lasi C D , B ranea C , D #  E rrieo G . D egradation C haraC-

  teristies of Str二 and � Vashed Straw ∗J}.T herm oehim iea
A eta , 2000 , 364(2): 133一142

∗ 5} Jensen P A , Sander B , D am 一  Johansen K . R em ova l of K

    and C Iby Leaehing ofstraw C har ∗J}.B iom assand B ioen-
erg从2001, 20(6): 44仁457

∗  6} Jenkins B M , B axter L L ,  M iles JR T R , et al. C Om buS-

   tion P roperties of B iom ass ∗  J}.Fu el P roeessing Te ehnol-

09从 1998, 54(1): 1仁46

∗     7} M arsehner H .M ineralN utrient s in H igher P lant s ∗M }.Znd
 ed . L o n d o n : A e a d e m ie P r es s, 2 0 0 2 : C h a P te r s

∗  8} Jenkins B M , B akker R R , B axter L L , et al. C Om buS-

 tion C haraeteristie�  ofLeaehed B iom ass ∗C }//P roeeedings
     o f t h e In te r n a t io n a l C o n fe r e n e e o n A d 胡互  n e es in T h e rm o -

   eh e m ie a l B io m a ss C o n v er sio n . L o n d o n : B la ek ie A ea d e m ie

 a n d P ro fe ss io n a l, 1 9 9 6 : 13 1 7 一13 3 0

∗9} 孙亦录. 煤中矿物杂质对锅炉的危害 ∗M }.北京: 水力电力
出版社 , 一994: 124一125

        S U N Y ilu . T h e H a r m o f M in e ra l Im P u r itie s in C o a l t o

B oielr ∗ M }. Beijing: H ydraulie and P二 er Press, 1994:

12 4 一1 2 5

∗10] 杨金和 , 陈文敏 ,段云龙.煤炭化验手册 阿 }.北京:煤炭工

业出版社 , 1998:400一401

丫 � N G J in h e , C H E N �V i n m in , D U A N Y u n lo n g . M a n u a l

   of C oal C hem ieal Exam inat ion ∗ M }.B eijing: C oalIndus-
 try P re ss , 1 9 9 8 : 4 0 0 挂 0 1


