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农林废弃生物质与煤共气化灰渣的理化特性研究进展
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摘　要：农林废弃生物质与煤共气化通过充分利用两者的相似性和互补性，实现原料转化过程的节能、低碳、清洁高效。

原料灰渣的理化特性是影响共气化稳定运行的关键因素之一，成为了共气化研究关注的重点。本综述主要从农林废弃生

物质灰与煤灰的共性与差异、混合灰渣熔融与黏温特性、混合灰中碱/碱土金属对共气化反应性和结渣过程烧结行为的

影响等方面，梳理了世界各国农林废弃生物质与煤共气化灰渣理化特性的研究现状。总结分析了添加农林废弃生物质对

混合灰熔融流动、烧结行为的影响机制，归纳了混合灰熔融特征、黏温及结渣特性的预测模型与方法，并提出了农林废弃

生物质与煤共气化灰渣的未来研究重点。
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Abstract:  Co-gasification  of  agroforestry  waste  biomass  and  coal  realizes  energy-saving,  low-carbon  emission,
clean  and  efficient  raw  material  conversion  by  taking  advantage  of  their  similarities  and  complementarities.  The
physicochemical properties of ash slag for raw materials are one of the key factors affecting the stable operation of
co-gasification. It is the focus of co-gasification research. This paper reviews the research status of physicochemical
properties of ash slag from co-gasification of agroforestry waste biomass and coal. It mainly includes the similarity
and  difference  between  agroforestry  waste  biomass  ash  and  coal  ash,  the  fusion  and  viscosity-temperature
characteristics of mixed ash, the effect of alkali/alkaline earth metals in mixed ash on co-gasification reactivity, and
sintering behavior during the slagging process. The influence mechanism of adding agroforestry waste biomass on
the  melting  flow and  sintering  behavior  of  mixed  ash  is  discussed.  The  prediction  models  and  methods  of  fusion
characteristics,  viscosity-temperature,  and  slagging  characteristics  of  mixed  ash  are  also  summarized.  Finally,  the
future research directions of ash slag from co-gasification of agroforestry waste biomass and coal are proposed.
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中国“富煤贫油少气”的资源禀赋特点决定了

作为中国传统能源的煤炭仍处在能源消费的主要

地位并且短期内不会改变 [1]，但“碳达峰碳中和”目
标的实现对煤炭清洁低碳安全高效利用提出了更

高要求。农林废弃生物质与煤具有相似性，但其

可再生的特征使其生命周期为一个封闭的碳循

环，其利用不会对环境产生净的 CO2 排放，有利于

CO2 减排。将农林废弃生物质与煤共气化，不仅

能部分替代煤炭节约化石能源，还可有效缓解农

林废弃生物质单独气化存在的规模小、转化效率

低、二次污染严重、设备运转率低等问题，同时农

林废弃生物质灰中碱金属/碱土金属矿物质（AAEM）

含量较高，可被用作煤气化的廉价天然催化剂，提

高煤焦的气化反应活性 [2]。因此，农林废弃生物质

与煤共气化是一种清洁、低碳、高效的煤炭转化

利用技术，对助力双碳目标实现具有重要的意义。

气化技术按照原料在气化炉中的流体力学行

为，可分为固定床气化、流化床气化和气流床气 
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化。气化炉根据排渣方式不同可分为固态排渣炉

和液态排渣炉。无论采用哪种气化方式，气化原料

灰渣的理化特性都是影响气化稳定运行的关键因

素之一，也是关注研究的重点。农林废弃生物质

中碱金属含量较高，自身灰熔点较低，单独气化常

面临受热面积灰结渣和床料层团聚结焦等问题 [3]。

煤的种类成分复杂，熔点差异较大。高灰熔点及

黏温特性差的煤易产生排渣不畅、结渣堵渣等问

题，对气化操作要求较高；而低灰熔点、灰渣黏度

较低的煤则不易在气化炉内壁形成渣保护层，从

而加快了炉壁的磨损 [4]。农林废弃生物质与煤中

的矿物质有相似性但也存在差异，理清共气化过

程中灰渣的理化特性对共气化技术的开发及系统

优化设计操作具有重要意义。

本综述介绍了农林废弃生物质灰与煤灰的异

同，进而分析了掺混比对不同生物质混煤灰熔融

特性和黏温特性变化的影响，以及混合灰中碱/碱
土金属对黏度、气化反应特性和结渣的影响，最后

提出了农林废弃生物质与煤共气化灰渣的研究

建议。 

1    农林废弃生物质灰与煤灰的化学组成
农林废弃生物质灰和煤灰都是极为复杂的无

机混合物，通常都是以氧化物的形式来表示其组

成，由 SiO2、Al2O3、Fe2O3、CaO、MgO、Na2O、K2O、

TiO2 和SO2 等氧化物构成。其中，SiO2、Al2O3 和TiO2

为酸性氧化物 ,而 Fe2O3、CaO、MgO、Na2O和 K2O

为碱性氧化物 [5]。酸性氧化物具有提高灰熔融温

度的作用，其含量越高，熔融温度越高；相反，碱性

氧化物却有降低灰熔融温度的作用，其含量越多，

熔融温度就越低 [6]。根据离子势的概念，酸性组分

具有较高的离子势，而碱性组分离子势相对较

低。高离子势的酸性阳离子易与氧结合形成复杂

离子或多聚物，提高了灰熔融温度；而低离子势的

碱性阳离子则为氧的给予体,能够抑制多聚物的形

成,降低其黏度和灰熔融温度 [7,8]。但一些碱性氧化

物 CaO、MgO、Na2O本身就具有较高的灰熔点，如

果灰分中 CaO、MgO、Na2O单一组分含量过高时，

反而会提高灰熔点[9,10]。

农林废弃生物质灰和煤灰的组成虽然相似，

但其种类和含量仍有差别。表 1和表 2为多种典

型农林废弃生物质和煤灰分的组成。灰组成复杂

且灰中单一氧化物成分与灰熔融温度间相关性较

差，故提出运用一些组合参数来进行评价，通常采

用酸碱比（A/B）、硅铝比（S/A）、硅铝含量（S + A）
和硅比 (G)等数值来进行评价[11]。

A
B
= (SiO2+Al2O3+TiO2)/(Fe2O3+CaO+

MgO+Na2O+K2O)
（1）

S
A
= SiO2/A12O3 （2）

S +A = SiO2+A12O3 （3）

G =
100SiO2

(Fe2O3+CaO+MgO+SiO2)
（4）

 
 

表 1    农林废弃生物质灰化学组成

Table 1    Chemical composition of agroforestry waste biomass ash
 

Sample
Content w/%

A/B S/A S + ASiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 MgO K2O Na2O P2O5 TiO2 SO3

Corn straw [12]
36.68 0.99 14.26 0.93 9.59 26.43 0.41 3.74 0.05 2.52 0.73 37.05 37.67

Wheat straw[13]
72.52 0.64 5.65 0.58 2.73 7.71 1.24 1.45 0.06 0.163 4.09 113.31 73.16

Rice straw[12]
64.46 0.31 5.44 0.22 2.57 19.81 0.63 1.47 0.01 1.02 2.26 207.94 64.77

Rice husk[4] 90.79 0.14 1.24 0.04 1.06 5.63 0.32 0.94 0.03 0.16 10.97 648.50 90.93

Peanut shell[14] 43.48 15.27 9.88 2.86 5.97 9.63 3.56 3.49 0.11 5.75 1.85 2.85 58.75

Hazelnut shell[15] 5.71 1.28 41.50 1.62 7.50 31.45 1.13 3.76 0.27 3.36 0.09 4.46 6.99

Pine sawdust[14] 32.29 11.37 18.76 2.29 11.19 10.72 3.36 4.08 0.67 5.27 0.96 2.84 43.66

Pear wood[15] 2.14 0.85 57.97 0.68 7.20 19.26 0.53 7.23 0.20 1.91 0.04 2.52 2.99

Seaweed[15] 8.98 2.54 4.36 1.38 15.58 17.04 26.83 1.58 0.24 8.98 0.18 3.54 11.52
 

由表 1和表 2可知，同种类的农林废弃生物质

不同部位的灰成分差别较大，如稻杆和稻壳。农

林废弃生物质灰分与煤灰的组成种类相似，但含

量有较大差异，农林废弃生物质灰分中 Al2O3、
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Fe2O3 和 TiO2 的含量较煤灰中的低，MgO、K2O、

Na2O和 P2O5 的含量较煤灰中的高。农林废弃生

物质灰分的 A/B差别较大，可以低至 0.04，也可以

高至 10；而煤灰分中 A/B均大于 1.5。农林废弃生

物质灰分的 S/A差别较大，可以低至 2，也可以高

至几百；而煤灰中 S/A均小于 5。农林废弃生物质

灰分的 S + A差别也较大，可以低至 3，也可以高

至 90；而煤灰中大多大于 60。综上所述，与煤相

比，不同农林废弃物灰组分差异较大，因此，对生

物质的利用提出了更高的要求。
 
 

表 2    煤灰化学组成

Table 2    Chemical composition of coal ash
 

Sample
Content w/%

SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 MgO K2O Na2O P2O5 TiO2 SO3 A/B S/A S + A

Husheng lignite[14] 56.93 22.32 6.81 6.54 1.30 1.90 0.62 0.36 1.21 2.01 4.69 2.55 79.25

Yili coal[16] 55.90 11.70 7.30 7.60 2.00 0.80 1.20 0.10 0.70 5.90 3.61 4.78 67.60

Nalingou coal[17] 50.95 16.00 11.85 6.28 2.72 1.66 0.88 − 0.78 8.19 2.90 3.18 66.95

Yangchangwan coal[17] 40.08 17.94 14.25 9.67 5.96 1.52 2.18 − 0.93 6.54 1.76 2.23 58.02

Shenmu coal[4] 45.94 15.77 24.31 6.09 1.06 0.78 0.66 0.21 0.73 4.45 1.90 2.30 70.52

Zhuxianzhuang coal[13] 49.16 21.36 6.26 8.09 1.37 0.86 0.42 1.44 1.92 0.461 4.26 2.91 61.71

Hebi coal[18] 52.54 28.61 4.60 4.46 2.25 0.14 0.41 0.39 2.28 4.32 7.03 1.84 81.15

Jincheng anthracite[18] 47.00 33.55 5.16 7.99 1.60 0.38 0.46 0.01 0.85 2.92 5.22 1.40 80.55
 
 

2    混合灰的熔融特性和黏温特性
气化过程中，原料中的有机物与气化剂反应

生成气化产物，其中的矿物质及其他无机组分在

一定温度下经过分解、化合形成灰分。对于需要

连续进料、长周期运行的气化炉，灰分作为一种无

法避免的转化产物，不能在炉内积聚，必须及时移

除。而原料灰的熔融、流动特性是判定灰分移除

方式的关键参数，通常以灰的熔融特性与黏温特

性来表示。生物质与煤共气化是指首先将生物质

与煤混合后以“混合物”为气化原料进行的气化过

程。为了研究在此气化过程中混合原料灰渣的理

化特性以为共气化的工业操作提供指导，研究者

们通常在实验室将生物质与煤混合后制得灰渣，

研究其在气化条件下表现出的理化特性，下文中

称为“混合灰渣”。 

2.1    混合灰的熔融特性

灰没有固定的熔点，在一定的温度范围内熔

融，被称为熔融特性。熔融特征温度包括变形温

度（DT）、软化温度（ST）、半球温度（HT）和流动温

度（FT）。影响灰熔融特性的因素有很多，包括灰

的化学组成、矿物组分和气氛等。

灰熔融行为主要有两种，一种是“软化-熔融”
机制；另一种是“熔融-溶解”机制。“软化-熔融”机
制指长时间软化后固相熔融形成低活性的高黏度

的高温熔体，进而流动缓慢并会抑制残余耐火成

分的溶解。“熔融-溶解”机制指初始会形成有活性

的低黏度的低温熔体，可快速溶解系统中残留的

耐火矿物相。多位学者 [19−21] 通过研究晋城无烟煤

与水稻秸秆以及高硅铝煤与牛粪的灰熔融行为，

发现选用的生物质灰熔融行为遵循“熔融-溶解”机
制，煤灰熔融行为遵循“软化-熔融”机制，而生物

质与煤混合灰熔融行为更符合“熔融-溶解”机制。 

2.1.1    农林废弃生物质掺混比例对灰熔融特性的

影响

研究者通常通过选用不同种类和不同配比的

农林废弃生物质与煤混合对煤的灰熔融特性进行

调控。混合灰的化学组成会随着不同农林废弃生

物质不同的掺混比例而发生改变，进而导致灰熔

融温度发生改变。掺混比以干燥基 [Rd,%（质量）]
表示时的计算公式如下：

Rd =
R(100−BMad)

R (100−BMad)+ (100−R)(100−CMad)
×100%

（5）

式中，R 为原料掺混比例；BMad、CMad 分别为生物

质和煤的含水量。

研究农林废弃生物质掺混比例对灰熔融温度

的影响的方法主要有两种，一种是通过实验方法

利用仪器对不同掺混比例的灰样进行测试，将数

据整理绘图得到变化情况；另一种则是通过计算，

依据灰成分具有加和性 [22]，计算不同掺混比例灰
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样的化学组成，具体可参考公式（6）。然后计算参

数 A/B、S/A和 G值等，通过参数的变化进行推

测。徐美玲等 [18] 通过计算鹤壁煤和晋城无烟煤与

花生壳和玉米秸秆混合灰的 A/B、S/A、G值，发现

随着生物质掺混比增加，混合灰 A/B和 S/A增大，

G减小，混合灰熔融温度降低，计算结果与实验测

定一致。Haykiri-Acma等 [23] 研究板栗壳对土耳其

褐煤灰熔融温度的影响，并对混合灰熔融温度的

实验值与计算值进行了比较，发现灰中酸性氧化

物含量越高，实验值与计算值的偏差越大。

wx =
R×Bwx+ (100−R)Cwx

100
（6）

式中，R 为原料掺混比例；Bwx、Cwx 分别为生物质

和煤灰中某组成的质量分数。

混合灰中矿物质的转化是其灰熔融性变化的

本质。农林废弃生物质和煤在气化过程中会经历

一系列复杂的物理化学变化，在灰中会形成石英、

莫来石、钙长石、黄长石、硅酸钙、赤铁矿和硬石

膏等矿物质。这些矿物质主要可以分为耐熔矿物

和助熔矿物，即高熔点和低熔点物质。众多研究

者基于矿物质分析掺混农林废弃生物质对混合灰

熔融温度的影响，发现生物质掺混比例与混合灰

的熔融温度变化呈现非线性关系，发现混合灰熔

点降低与低熔点矿物的形成以及低温共熔物的生

成有关，包括白榴石、长石类矿物 (钙长石、钙铝

黄长石、镁黄长石、钠长石和微斜长石等)、橄榄

石、斜辉石和尖晶石等形成的低温共熔物，其中，

最常出现的是白榴石和钙长石。其中，某些低熔

点矿物质可能的生成反应有：

Al2O3+K2O+4SiO2→ 2KAlSi2O6

(
白榴石

)
（7）

CaO+Al2O3+2SiO2→ CaAl2Si2O8

(
钙长石

)
（8）

CaO+MgO+2SiO2→ CaMgSi2O6

(
斜辉石

)
（9）

2MgO+SiO2→Mg2SiO4

(
橄榄石

)
（10）

大部分煤样品的灰熔融温度随着生物质添加

比例的增大而降低，但其降低机制不尽相同。唐

建业等 [24] 发现，向长平煤中添加秸秆后产生了白

榴石、尖晶橄榄石、钙长石等低温共熔化合物，促

使长平煤灰熔点降低。徐美玲等 [18] 研究花生壳和

玉米秸秆分别与鹤壁煤和晋城无烟煤混合后灰样

熔融特性变化。研究发现，高熔点矿物质与煤灰

其他成分反应生成铁橄榄石、铁尖晶石、白榴石、

钙长石和微斜长石等，这些矿物间能形成低温共

熔物，进而导致混合灰熔融温度降低。马修卫等[25]

发现，花生壳与长治煤混合灰熔融温度降低与生

成低熔点长石类矿物（钙长石、钠长石）和白榴石

有关；稻壳与长治煤混合灰熔融温度降低与生成

长石类矿物及其与 SiO2 结合生成的低温共熔物有

关。任俊斌等 [26]发现，随松木屑灰掺混量增加，松

木屑与乌海烟煤混合灰中钙铝黄长石、镁黄长

石、白榴石等低温共熔物的生成量增加，使得混合

灰熔融温度降低。

混合样品灰熔融温度的变化与生物质添加量

的关系因生物质种类的不同而改变。Fang等 [27] 研

究烟煤和玉米秸秆混合灰的熔融特性。研究发

现，随着玉米秸秆添加量增大，混合灰熔融温度呈

现先降低后升高的趋势，这是由于生物质挥发分

去除导致灰形成多孔结构，煤灰进入孔隙后灰变

形增强，熔点降低，但孔隙较大也会使高熔点材料

的骨架作用更明显。李振珠等 [14] 分别掺混比例

10%−70% 的花生壳、玉米秸秆和松木屑研究生物

质对呼盛褐煤灰熔融特性的影响，发现混合灰的

熔融温度与生物质掺混比例呈非线性变化且比未

掺混时熔融温度低，其中，灰熔融温度出现波动与

莫来石的生成和消失有关；而灰熔融温度降低则

与高熔点硅线石含量降低、低熔点钙长石含量增

加和低熔点白榴石与斜辉石的生成有关。刘涛等[28]

研究加入稻草、玉米秸秆和棉秆的鲍店煤的灰熔

融特性，发现在掺混比为 10%−30% 时，随每种生

物质掺混比增加，混合灰的灰熔点均逐渐降低；但

在掺混比为 40%−90% 时，加入不同生物质的混合

灰随掺混比变化的趋势则不相同，混合灰熔点降

低可能与作为“骨架”的硅铝氧化物含量减少和形

成低熔点结合物 CaSiO3 等有关。 

2.1.2    残炭对灰熔融特性的影响

农林废弃生物质和煤共气化过程中产生残炭

是因为不完全燃烧，不完全燃烧与气化炉结构、空

气量配比和原料粒度等都有关系 [29]。残炭对单一

煤灰和生物质与煤混合灰熔融性的影响规律基本

一致，即随着残碳含量的增加，样品灰熔融特征温

度均呈现先升高后降低再升高的趋势，但其影响

程度因残碳含量、生物质种类及添加比例的不同

而略有差异。马艳芳等 [30,31] 分别向神华煤和神木

煤中加入碳，发现随着含碳量增加，灰熔融温度呈

现先升高后降低再升高的趋势，只是在初始含碳

量为 3%−8% 时对灰熔融温度影响不大，均在 40 ℃
以内，在含碳量超过 10% 时则有明显提高灰熔融
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温度的作用。任俊斌[32] 发现在弱还原性气氛下，掺

混 20% 松木屑的乌海烟煤灰随着煤灰中残炭含量

的增加，混合灰的熔融特征温度呈现先升高后降

低的趋势，且在残炭含量为 2.5% 时熔融温度升高

了 60 ℃；而掺混 50% 松木屑的乌海烟煤灰随着煤

灰中残炭含量的增加，混合灰的熔融特征温度呈

现先升高后降低再升高的趋势。出现这一规律的

原因为一定含量的残炭在特定温度下与铁反应会

形成高熔点的 Fe-C共熔体（FexCy），使得灰熔融温

度升高；随着残炭含量继续增加，因炭具有还原性

会使得混合灰内部形成还原性气氛，FexCy 逐渐被

还原，熔点逐渐降低；但当残炭含量再进一步增

加，煤灰中的焦达到一定含量后，焦与焦通过熔融

煤灰的黏结作用形成不熔骨架，进而导致熔融温

度会再次出现升高趋势。 

2.1.3    混合灰熔融特性的预测方法

灰熔融特性不仅可以通过实验方法利用仪器

测得，众多研究者也采用一些方法来预测。预测

方法包括关注较多的神经网络建模、FactSage热

力学计算、三元平衡相图和线性回归等。Yin等[33] 利

用神经网络模型预测煤灰熔点与组成之间的关系，

相较于经验总结等方式更为直接简便。Seggiani[34]

考虑 49个化学参数包括九种氧化物、碱、酸和白

云石等，建立回归方程描述还原气氛下不同种类

的煤与生物质灰熔融温度与临界黏性温度随灰成

分变化关系。陈雪莉等 [35] 采用多元线性回归分析

的方法，以改进的酸碱比为主要参数建立生物质

混煤灰流动温度预测模型，检验发现模型预测效

果较好。殷炳毅 [36] 采用线性和非线性回归方法，

求解生物质混煤灰分组成与灰熔融特征温度的回

归方程式，发现线性回归方程预测灰熔点的标准

差在 40 ℃ 左右。Li等[37] 利用 FactSage计算伪三元

相图 CaO-FeO-(Al2O3)0.18(SiO2)，根据矿物转变为液

相的温度可以反映样品的熔点变化，探讨栗壳和

稻壳对低熔点煤灰熔融特性的影响及其调控机

制。Liang等 [38] 采用传统的线性回归、FactSage计

算和反向传播（BP）神经网络模型预测煤灰变形温

度。线性回归可以预测煤灰变形温度的变化趋

势，但预测结果不太令人满意；FactSage的计算结

果又与实验值有较大的偏差；BP神经网络模型预

测结果可以获得较好的精度。

此外，还有一些比较新颖的预测方法，如结合

HT-lg(B/A)分析和综合稳定性指数、共晶形成势、

碱土金属（AAEM）中钙贡献偏差考虑等。Reinmöller

等 [39] 基于形成液渣的网络理论和残留固体矿物相

的聚变行为，建立半球形温度与酸碱比的关系图

HT-lg(B/A)，通过热化学计算矿物存在的固体矿物

相预测灰熔融温度。Oladejo等 [40] 提出了一种新

的用于生物质混煤灰熔变预测方法，主要通过对

稳定性指数、共晶形成势和 AAEM中钙贡献偏差

这三个参数的综合评估预测混合物 DT和 FT的

变化。 

2.2    混合灰渣的黏温特性

农林废弃生物质灰与煤灰渣熔体都可以看成

是一种硅酸盐熔体，硅酸盐熔体的微观结构可分

为桥氧（BO）和非桥氧（NBO），桥氧键中的氧原子

连接两个硅原子，非桥氧键中的氧原子连接一个

硅原子，如图 1所示，其中，非桥氧键对灰渣黏度

是很关键的结构。煤灰在高温下形成的熔融灰渣

的网络结构理论 [41,42] 可以解释煤灰中主要化学组

成对黏度的影响，将灰化学组成分为网络形成者、

网络修正者、两性物质三种。作为网络形成者的

组分阳离子，通常占据四面体的位置，是网络形成

的基础，起到增加黏度的作用；作为网络修正者的

组分阳离子，对形成的网络结构具有破坏作用，起

到降低黏度的作用；对于两性物质，根据它们在熔

体中的配位数表明其既可以作为网络形成者也可

以作为网络修正者[43]。
  

Si O Si SiO

图 1    非桥氧键（左）和桥氧键（右）示意图
Figure 1    Schematic diagram of non-bridging oxygen key (left)

and bridging oxygen key (right)
 

灰渣的黏度是衡量灰渣熔化时动态特性的指

标。采用液态排渣的气化炉对灰渣黏温特性有一

定要求。灰渣黏度过高易堵塞排渣口，但灰渣黏

度过低又会加速磨损进而缩短耐火层寿命。通常

要求液态排渣气化炉的排渣黏度为 5−10 Pa·s，最
高不超过 25 Pa·s[44]。

随着气化技术的发展，煤消耗量的日益增多，

较多学者对气化性能较差的煤种的熔融特性和黏

温特性进行研究，以期进行改善利用，往往采用额

外添加助熔剂的方法。董志龙 [45] 发现向具有高熔

点的鹤岗煤灰添加 CaCO3 可降低煤灰熔融温度且

可促进结晶渣向玻璃渣转换。许洁等 [46] 向高钙的

山鑫煤中添加 SiO2 降低煤灰熔点同时改善黏温特

性，使灰渣由结晶渣转变为玻璃渣，这是由于形成

了 Ca2(Mg,Fe+3,Al)6(Si,Al)6O20 低温共熔物。马雅诗
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等 [47] 向山西高铝煤中分别添加黏土、石灰石和两

者的复合助熔剂，发现三者均使熔点降低并一定

程度改善黏温特性，只是复合助熔剂的效果更好，

不仅可以降低临界黏度温度，还可促使灰渣由结

晶渣转为玻璃渣。

生物质与煤共气化也是一种调节煤灰黏温特

性的方法。生物质本身的灰成分特征使得其可以

起到助熔剂的作用。高熔点煤中掺混农林废弃生

物质进行气化，不仅可以降低灰熔融温度，还可以

改善煤的黏温特性，进而改变煤种适应性，拓宽选

择范围。刘涛等 [28] 利用高温黏度计研究掺混比均

为 10% 的稻草、玉米秸秆、棉秆对鲍店煤灰黏温

特性的影响。发现在一定程度上加入掺混比 10%
的生物质均能改善鲍店煤灰的黏温特性，可使操

作温度下限降低约 20 ℃，并且发现熔渣黏度迅速

增加是由于生成钙长石。戚奕 [43] 发现，玉米秸秆

和稻秸秆与神华烟煤混合气化均可以有效改善煤

的黏温特性，是由于混合灰中含有大量碱金属氧

化物 K2O，降低了黏度。神华烟煤中掺混 10% 稻

秸秆和掺混 30% 玉米秸秆时，液态排渣的效果最好。

黏度预测模型可以根据相态分为完全液相和

固液混合两类，也可以根据流体性质划分，将完全

液相的熔体看为牛顿流体，固液混合的熔体看为非

牛顿流体 [42]。预测模型的选择需要基于流动机理

和组成结构，并根据数据回归不断修正经验公式。

煤灰黏度模型有很多，包括 Lakatos模型、Urbain
模型和 Riboud模型等 [48]。目前，对混合灰黏度预

测模型的研究报道较少，可以在煤灰黏度预测模

型的基础上进行修正。吉恒松等 [49] 研究弱还原性

气氛下玉米秸秆质掺混量对神华烟煤黏温特性的

影响。发现在玉米秸秆掺混量为 20% 时，灰渣的

临界黏温和操作温度均降到最低，并通过结合

Urbain均相模型、Einstein-Roscoe非均相模型和

FactSage软件计算不同温度下的液相含量，最终得

出适合混合灰渣的黏度预测经验公式。 

3    混合灰中碱/碱土金属对共气化的影响
在生物质与煤气化过程中，由于生物质样品中

碱/碱土金属含量较高，其对气化过程的影响不容

忽视。气化过程可分为两部分，一部分是有机物

质转化为产物（合成气、炭和焦油）；另一部分是无

机物质转化为灰渣。碱/碱土金属释放特性与物料

的热转化过程密不可分，一些以无机盐如KCl、NaCl
等的形式蒸发到气相中；另一些以化学键形式结

合到官能团上的碱/碱土金属还可通过发生取代反

应释放 [50]。碱/碱土金属的存在不仅可以对生物质

与煤共气化过程起到催化作用，某一种或几种碱/碱
土金属的变化还会对灰渣的熔融特性、结渣特性和

黏温特性产生影响。 

3.1    混合灰中碱/碱土金属对气化反应活性的影响

农林废弃生物质中有较高含量的碱/碱土金属

（K、Na、Ca、Mg），可作为天然的催化剂。许多学

者研究发现，农林废弃生物质灰中保留的碱金属

也能起到催化作用。Brown等 [51] 利用 TGA分析柳

枝稷灰在与伊利诺斯州六号煤混合物中显示出的

催化活性，发现在生物质灰与煤比例为 9∶1时的

气化活性为单独煤气化的八倍。朱志辉等 [52] 发

现，麦灰和松灰均能对煤焦气化产生催化效果，且

碱金属含量较高的麦灰效果更好。同时发现，随

着生物质掺混比增加，催化效果增加，煤焦的反应

活性更高。赵振虎 [53] 发现，松灰和麦灰对煤焦均

有较好的催化效果，且松灰催化效果好于麦灰，还

认为生物质固有矿物质含量与其挥发状况的综合

结果对气化活性产生影响。

许多学者认为，农林废弃生物质与煤共气化

过程存在某种“协同效应”，有利于提高气化反应

活性和增大合成气产率。卫俊涛等 [54] 发现，煤与

稻草共气化过程整体呈协同促进作用，掺混稻草

焦有利于提高煤焦整体气化反应活性，且对高阶

煤焦的促进作用更显著。活性 K和 Ca的转化特

性是影响煤−稻草共气化过程协同行为演变的主

要原因。Howaniec等 [55] 发现，生物质灰在生物质

与煤共气化过程中起到催化作用，使共气化过程

存在协同效应进而增大合成气产率和产生较多氢气

组分。

农林废弃生物质与煤共气化过程的协同作用

强度随反应进行而不断发生变化，活性 AAEM的

转化失活特性（AAEM挥发及与其他惰性矿物质

反应）都会影响协同作用。同时共气化过程有时

也会出现抑制效应，此时碱/碱土金属总以惰性硅

酸盐或硅铝酸盐的形式存在。Rizkiana等 [56] 发现，

有较高含量的碱/碱土金属、低的硅含量褐藻灰和

大叶藻灰对煤焦的催化作用明显，能产生更多的

气体组分。而有较高含量硅的水稻灰和秸秆灰阻

碍了其对煤焦的催化。Masnadi等 [57] 发现，柳枝稷

和锯末与煤的共气化过程中碱/碱土金属与某些矿

物发生二次反应，形成抑制气体产生的惰性硅铝

酸盐化合物（如 KAlSiO4 和 KAlSi3O8 等）。

农林废弃生物质中 AAEM的催化作用和焦的
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化学结构是影响共热解焦气化活性的主要因素。

Yu等 [58] 利用拉曼光谱仪研究炭气化过程中固有

AAEM的含量和化学形式对碳结构演化的影响，

发现水溶性和离子交换性 AAEM均表现出抑制碳

结构顺序增加的作用和降低了半焦气化的活化

能。余俊钦等 [59] 以稻草灰和棉杆灰为添加剂探究

对遵义无烟煤煤焦气化反应特性的影响，发现添

加生物质灰有利于煤焦活性矿物质含量的增加和

碳结构有序化程度的降低，进而提高了气化反应

活性，且含有较高含量碱金属的棉秆灰的效果更好。 

3.2    混合灰中碱/碱土金属对黏温特性的影响

农林废弃生物质灰中含有大量的碱金属（Na2O
和 K2O）和碱土金属（CaO和 MgO）通常是网络修

正者，起着降低灰渣黏度的作用。碱金属含量高

于 10% 时，阳离子的渗透作用使得原本稳定的四

面体网络结构松散甚至解体，成为松散且不稳定

的 Si-O环主体结构，进而使得灰渣流动性增强，黏

度明显降低 [60]。Ge等 [61] 发现随着 CaO/Fe2O3 比值

的降低，相同温度下的矿渣黏度降低，矿渣结构的

聚合度也降低。且在高温下，矿渣黏度和 BO/(BO +
NBO)均与 CaO/Fe2O3 比值呈线性关系。Chen等 [62]

发现氧化钠提供了破坏 BO和矿渣网络结构的 O2−

离子，随着氧化钠含量的增加，NBO组分增加，矿

渣结构解聚，导致矿渣黏度的降低。在液相线温度

下，随着氧化钠含量的增加，渣呈结晶趋势，由玻

璃渣转变为结晶渣。Ge等 [63] 发现，随着 CaO/Na2O
比值的降低，矿渣黏度有增加的趋势，聚合度有所

提高，并使渣由结晶渣转变为玻璃渣。Xu等 [64] 研

究加入不同含量秸秆后的混合灰黏度变化和临界

黏温的变化情况。发现秸秆惨混量 20% 时有效降

低混合灰样黏度，且临界黏温和操作温度均达到

最小值。通过网络结构分析加入不同秸秆含量后

混合灰中 NBO/BO的变化，发现秸秆惨混量 20%
时，NBO增多，BO降低，网络结构受到破坏使黏

度降低。

碱金属使灰熔体网络结构中的桥氧键 BO转

变为非桥氧键 NBO，反应如下：

≡ Si−O−Si ≡ +M2O→≡ Si−O−M++M+O−−Si ≡
（11）

碱土金属氧化物可能通过以下两种途径来破

坏键，这使得 SiO2 的网络结构解聚、松散；且熔体

中二价阳离子（Fe2+、Ca2+和 Mg2+）与网络中未达到

键饱和的 O2−相连接，使得网络结构进一步被破坏。

≡ Si−O−Si ≡ +MO→≡ Si−O−M−O−Si ≡
（12）

≡ Si−O−Si ≡ +MO→≡ 2(Si−O−)+M2+ （13）
 

3.3    混合灰中碱/碱土金属对结渣特性的影响

农林废弃生物质灰中碱金属和碱土金属氧化

物含量较高且易挥发，释放到气相中经历一系列

复杂的化学反应会形成氯化物、硫酸盐以及硅铝

酸盐等，容易发生积灰结渣、腐蚀等危害设备运行

的问题。农林废弃生物质与煤以合适的比例混合

时可以使混合灰中碱金属含量下降，提高农林废

弃生物质灰熔点，减少因单独使用农林废弃生物

质气化而引起的灰沉积、烧结和结渣等。为防止

实际生产过程因结渣严重而停炉，许多学者研究

判断结渣趋势的方法，并通过农林废弃生物质混

煤等方式改善结渣问题。

结渣是由于灰颗粒间发生烧结和熔融，烧结

和熔融在高温下是相连的阶段，烧结阶段灰样的

收缩率通常在 20% 以内 [3]。烧结是指粉末状物质

受热后互相黏结成团的现象，烧结后粉状颗粒会

结块，使物料结实致密、容重增加。烧结温度也是

一个评价灰结渣特性的重要指数，通常烧结温度

低的灰结渣倾向高[65]。

沾污烧结如果按照初始沉积物富集的成分不

同，主要可以分为碱金属化合型沾污和钙化物

型沾污。Zhou等[66] 研究木屑灰对高熔点山西煤和

低熔点神华煤烧结行为的影响，发现高比例的木

屑灰促进山西煤灰烧结，但抑制神华煤灰烧结。

这与灰中钙含量密切相关，一定范围含量的钙可

促进煤灰烧结，而钙含量的持续增加会抑制烧

结。Fan等 [67] 研究了高硅铝煤灰对富钾生物质煤

灰烧结熔变行为的影响，棉渣灰中钾含量很高，主

要包括氯化钾、硫酸钾和碳酸钾等。发现随着煤

灰含量 0−50% 变化，沙咀子煤与棉渣混灰、平朔

煤与棉渣混灰的烧结程度都逐渐降低，熔点先降

低再增加。

灰中某些矿物质及反应形成的低温共熔体对

结渣过程有重要影响，不仅包括碱金属硫酸盐、硫

酸钙以及钠、钾、钙与硫酸盐的共晶体等 [68]，还有

碱金属硅酸盐和透辉石等共晶混合物。Fan等 [69]

研究了花生壳灰对高熔点煤（焦作煤和高岭煤）灰

初始烧结和熔变温度的影响，发现花生壳灰质量

比的增加导致花生壳/煤灰混合物的初始烧结温度

持续降低，这是由于生成硅酸钾、冰长石、硫化钾

和透辉石等矿物。Zhou等[70] 研究了添加生物质灰
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对准东煤灰烧结行为的影响，发现玉米秸秆和稻

壳灰促进了准东煤灰的烧结行为，而木屑灰抑制

了准东煤灰的烧结行为。加入玉米秸秆可增加氯

的含量，促进低熔化温度下碱硅酸盐的形成。加

入稻壳促进形成硅灰石和钙长石，与煤灰中的钙

铝黄长石反应形成低温共熔体。烧结后，在玉米

秸秆和稻壳与煤灰共混物中形成了大量的非晶相

物质。

煤与农林废弃生物质成分差异较大，故煤灰

结渣特性参数可作为参考，但是并不完全适用。

阎维平等 [71] 用不同参数对 11种常见生物质灰渣

的结渣特性进行判断，认为软化温度及铁钙比不

适用于生物质，碱酸比、硅铝比和硅比对生物质有

一定的适用性。除了常规依靠参数对结渣特性进

行判断，也有一些人提出通过图像进行判别的新

方法。Pang等 [72] 提出一种新的基于图像分析并结

合传统灰融合试验、膨胀法和烧结强度试验的技

术，用于表征高温下的生物质、煤和煤 /生物质混

合物的灰样的行为，能够提供烧结点、膨胀点、初

始变形和流动温度等，能够较好的预测结渣倾向。 

4    结语与展望
农林废弃生物质灰中含有较多的碱金属与碱

土金属，可以降低熔点，改善黏温特性，并起到催

化作用提高气化反应活性，但也可能导致烧结结

渣等问题。本文综述了近年来关于农林废弃生物

质与煤共气化灰渣的熔融特性、黏温特性和结渣

特性等相关研究，得到以下结论。

农林废弃生物质灰与煤灰的组成相似，但含

量有较大差异。农林废弃生物质灰与煤灰相比，

MgO、K2O、Na2O和 P2O5 的含量较高，Al2O3、Fe2O3

和 TiO2 的含量较低。

白榴石和钙长石等低温共熔物的生成导致混

合灰熔点下降。灰熔点的预测方法有很多种，包

括神经网络建模、FactsSage热力学计算、三元平

衡相图和线性回归等。此外，还有一些近年来提

出的方法，如结合 HT-lg(B/A)分析和综合稳定性

指数、共晶形成势、碱土金属（AAEM）中钙贡献偏

差等。

煤中掺混某些农林废弃生物质后可一定程度

改善灰的黏温特性，这是由于农林废弃生物质灰

分中的碱/碱土金属可以破坏灰渣高温网络结构。

混合灰的黏度预测模型可在原有的模型上修正，

使其更加适用于混合灰。

农林废弃生物质灰的加入使混合灰中引入了

较多的碱 /碱土金属，有利于提高共气化反应活

性，但同时也容易导致产生烧结结渣。碱金属硫

酸盐、碱金属硅酸盐、硫酸钙、透辉石以及钠、

钾、钙与硫酸盐的共晶体的生成易引发结渣，可以

通过相关参数结合图像判别结渣趋势进行预防。

笔者认为，针对农林废弃生物质和煤共气化

灰渣未来的研究重点应集中在以下几个方面。

关于掺混比对混合灰熔融特性的影响研究较多，

但因原料复杂且差异较大，仍缺乏对组成变化时的

指导性，矿物转化的演变机理等需进一步剖析。

关于混合灰黏温特性的研究较少，包括探究

农林废弃生物质组成变化对黏温特性的改善、流

动性机理分析以及预测模型的建立等。应该在此

方面开展更多的研究，以期指导以气流床气化为

代表的液态排渣气化炉稳定运行。

农林废弃生物质气化过程中碱/碱土金属引发

的结渣问题是需要预防的，因此，需要对混合灰结

渣趋势判定开展深入研究，以建立更简单直观且

可靠的判断方法。
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