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ABSTRACT: The study about co-combustion characteristics 
of biomass and coal has been paid more attention by the 
domestic and foreign scholars. Fusion characteristics of ash 
produced by co-combustion biomass and high-sulfur low grade 
coal were researched. Ash melting point temperature was 
measured. The process of ash melting was studied by the 
method of thermogravimetry-differential scanning calorimetry 
(TG- DSC). The results of experiments show that ash melting 
point temperature drop when co-firing biomass. With the 
increase of biomass co-combustion ratio, ash melting point 
temperature drop more obviously. Because the ash content of 
biomass is much less than high-sulfur low grade coal, ash 
melting point temperature of co-combustion ash is mainly 
affected by coal ash. Because the differences of constituent 
parts and contents of ash, the TG-DSC curves of coal ash and 
biomass ash in the experimental temperature range are quite 
different. When biomass co-combustion ratio is low, TG-DSC 
curves basically reflect fusion characteristics of coal ash. With 
the increase of biomass co-combustion proportion, the 
influence of biomass on TG-DSC curves become obviously. 
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摘要：对生物质和煤混烧特性的研究受到国内外学者的广泛

重视。对生物质与高硫劣质煤混烧灰的熔融特性进行研究，

测量了灰熔点，并利用热重 –差示扫描量热 (thermo- 
gravimetry-differential scanning calorimetry, TG-DSC)方法对

灰的熔融过程进行研究。实验结果表明，混烧生物质能降低

灰熔点，生物质混烧比例越高，灰熔点下降幅度越大。由于

生物质中灰分含量远小于高硫劣质煤，混烧灰的灰熔点温度

主要受煤灰的影响。由于灰的组成成分及其含量的差异，煤

灰、生物质灰在实验温度范围，TG-DSC 曲线有较大差异。

在低混烧比时，混烧灰的 TG-DSC 曲线基本体现煤灰的熔

融特性。随着混烧比例的提高，TG-DSC 曲线上生物质的影

响变得明显。 

关键词：生物质；高硫劣质煤；混烧；熔融特性；热重–差
示扫描量热分析方法 

0  引言 

生物质能是太阳能以化学能形式贮存在生物

中的一种能量形式，生物质具有种类繁多、资源丰

富、低 S、低 N 及 CO2近零排放的优点。生物质中

碱金属和氯元素含量较高，单独燃烧灰熔点低，易

结渣并腐蚀受热面。煤灰中 Si、Al 等难熔物质含量

较高，生物质和煤混烧有利于降低燃烧过程中结渣

的可能性[1-2]。 
生物质和煤混烧灰渣的熔融特性直接影响其

燃烧利用，这方面的研究受到国内外学者的广泛重

视。董信光等[3]研究表明混烧灰分的熔融特征温度

整体上随生物质配比的增加呈下降趋势，且 Cl、K
元素的含量对其有较大影响。Yuanjing Zheng 等[4]、

D.Vamvuka 等[5]对混烧灰的成分及含量变化进行了

研究，分析了 K、Cl、Si 等元素的存在形式及生成

途径。S.Arvelakis 等[6]研究了生物质和煤混烧后灰

成分与黏度的关系，结果表明灰中碱金属、Ca、
Mg 的存在使灰熔点降低，而 Si 则使灰熔融温度上

升。目前研究结果表明，随混烧生物质、煤的种类

不同，其灰渣特性有较大差异。 
我国高硫煤储量较高[7]，与生物质混烧可降低

污染物排放，有利于高硫煤的燃烧利用。本文在测
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定灰熔点温度的基础上，对不同生物质和高硫劣质

煤的混烧灰样进行了失重–微分热重分析(thermogr- 
avimetry-differential thermogravimetry analysis ，

TG-DSC)分析，重点研究了生物质种类与混烧比对

灰熔融特性的影响，并分析了引起灰熔融特性变化

的原因。 

1  实验样品及方法 

1.1  实验样品 
实验用生物质为我国产量丰富的小麦杆、棉花

杆、玉米杆，煤样为重庆中梁山高硫劣质煤。实验

样品的工业分析及含硫量的测定是依据 GB/  
T212—2008、GB/T214—2007 进行的，见表 1。 

表 1  实验样品工业分析及含量硫量 
Tab. 1  Proximate analysis and sulfur contents of sample % 

样品名称 Aad Vad Mad FCad Sd 

煤 50.63 16.80 1.63 30.94 3.42 

小麦杆 9.40 65.42 9.56 15.62 0.32 

玉米杆 7.79 68.99 7.90 15.32 0.24 

棉花杆 3.63 70.56 7.90 17.91 0.23 

生物质样与煤样均用粉碎机粉碎并用 80 目筛

子筛选，按生物质样与煤样质量比 1:9、2:8、3：7、
4:6 这 4 个比例混合后依照 GB/T212—2008 要求制

备灰样。 
煤灰成分依据 GB/T1574—2007 测定，数据见

表 2。 
表 2  煤灰成分表 

           Tab. 2  Composition of coal ash             % 

样品 SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 Na2O K2O MgO 其他

煤灰 49.52 31.76 5.65 5.28 0.43 0.69 1.69 4.98

生物质灰成分含量随生物质不同而略有差异，

但同一地域同种生物质灰成分不会有太大差别，本

文生物质样与文献[8]生物质样取自相同产地，故采

用文献[8]中灰成分数值，见表 3。 

表 3  生物质灰成分表 
       Tab. 3  Composition of biomass ash           % 

样品 Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 

小麦杆 1.93 5.89 0.00 19.72 1.46 7.12 

玉米杆 3.88 34.39 2.20 23.48 4.63 5.05 

棉花杆 9.19 21.41 1.20 2.51 14.39 8.67 

样品 Cl- K2O CaO Fe2O3 其他  

小麦杆 21.43 35.14 5.82 0.00 1.49  

玉米杆 4.73 9.83 10.77 0.55 0.40  

棉花杆 3.24 19.19 19.89 0.00 0.31  

1.2  实验方法 
灰熔点的测量依据 GB/T219–2008 煤灰熔融性

的测定方法，使用 HR–3A 灰熔融温度测定仪进行，

仪器温度显示分辨率为 1 ℃，测温误差为±3 ℃。 
将带灰锥的托板置于刚玉舟上并徐徐推入炉

内，至灰锥位于高温带且紧邻电偶热端，加热后随

时观察灰锥的形态变化并记录 4 个特征温度：变形

温度 DT、软化温度 ST、半球温度 HT、流动温度

FT。每个样品重复测量 3 次，使用算数平均值作为

其特征温度。 
热分析实验的实验装置为德国 NETZSCH 公司

STA409PC 型同步热分析仪可以同时对试样的热重

(TG)及差示扫描量热(DSC)进行分析，仪器 TG 分
辨率为±0.2 μg ，DSC 分辨率为 0.1μW。实验气氛

为空气，流量为 50 mL/min，升温速率为 10 ℃/min。
每个样品重复测量 2 次，确保其较好的重复性。 

2  实验结果与分析 

2.1  生物质与煤混烧灰的灰熔点结果分析 
3 种生物质和高硫劣质煤混合灰样熔融温度随

配比的变化趋势图如图 1 所示。 
由图 1 可见，高硫劣质煤灰的 4 个特征温度均

较高，其流动温度高达 1 498 ℃，同时软化温度和

流动温度之差较小，灰样一旦出现软化和变形，很

快就会发生熔融。其主要原因是煤灰中酸性成分

SiO2 及 Al2O3 的含量高，二者之和超过 80%，而碱

性成分 CaO、Fe2O3、Na2O、K2O、MgO、等含量

较低，总共不到 14%，而酸性成分的灰熔点普遍高

于碱性成分。 
不同生物质与高硫劣质煤混烧灰的特征温度

均低于煤灰特征温度，随实验灰样中生物质含量的

增加，软化温度和流动温度之差有增大趋势。同时，

生物质灰在混合灰中的含量越高，灰熔融温度则越

低。这是由于，灰中碱性矿物质 K2O、Na2O、MgO
等通常起降低灰熔融温度的作用，特别是 K2O 和

Na2O 熔点低，易与其他氧化物生成低熔点共熔体，

其质量分数增减对熔融性温度升降影响较大[9-10]，

生物质灰中碱性矿物质含量较高(见表 3)，导致混

合灰的灰熔融温度下降。由于生物质含灰量远小于

高硫劣质煤灰含量(见表 1)，因此灰熔融温度的下

降幅度较小。 
在灰的 4 个特征温度中，变形温度的变化趋势 
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图 1  不同生物质与高硫劣质煤混烧灰的灰熔点曲线 

Fig. 1  Ash fusion temperature curves of co-combustion 
different biomass and high-sulfur low grade coal 

最明显，且生物质种类的不同，变形温度的下降幅

度也不相同。与变形温度相比，混烧灰的软化温度

与流动温度下降幅度均较低，且受生物质种类的影

响较小。这是因为生物质灰中易熔物熔化后会在液

相凹处产生一个负压，使灰样内部固体颗粒之间因

毛细管压力作用而相互靠拢[11]，从而产生变形，小

麦杆灰中易熔物在 3 种生物质灰样含量最高，其与

高硫劣质煤混烧灰的变形温度相比下降程度也最

大。高硫劣质煤中加入生物质后会使灰熔融温度下

降，但由于煤灰中不熔矿物质的“骨架”作用和生

物质的低含灰率，导致混烧灰的软化温度与流动温

度下降幅度并不明显，即混烧灰的灰熔点温度主要

受煤灰的影响。 
2.2  生物质灰、煤灰的 TG-DSC 曲线分析 

图 2—5 是不同生物质灰、高硫劣质煤灰的 TG- 
DSC 曲线。 

由图 2—5 可以看出，由于灰组成成分及其含

量的差异，煤灰、生物质灰在实验温度范围 TG-DSC
曲线有较大差异，灰样不同失重段的失重量与温度 
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图 2  高硫劣质煤灰 TG-DSC 曲线 

Fig. 2  TG-DSC curves of high-sulfur low grade coal ash 
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图 3  小麦杆灰 TG-DSC 曲线 
Fig. 3  TG-DSC curves of wheat straw ash 

0 400 800 1 200 

TG
/%

 

温度/℃ 

D
SC

/(m
W

/m
g)

 

TG

DSC

10

0

−10

100

90

80

95

85

 

图 4  玉米杆灰 TG-DSC 曲线 
Fig. 4  TG-DSC curves of corn stalk ash 
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图 5  棉花杆灰 TG-DSC 曲线 

Fig. 5  TG-DSC curves of cotton stalk ash 
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范围见表 4。 

表 4  生物质灰和高硫劣质煤灰 TG 曲线数据 
Tab. 4  TG curve dates of ash of biomass and 

high-sulfur low grade coal 

第一失重段 第二失重段 第三失重段 
灰样 温度 

范围/℃ 
失重 
量/% 

温度 
范围/℃ 

失重 
量/% 

温度 
范围/℃ 

失重

量/%

煤灰 255~429 0.96 612~687 0.46 1 013~1 263 1.56

小麦杆灰 712~863 1.30 863~1 251 7.17 1 251~1 427 1.15

玉米杆灰 100~303 0.68 734~1 116 2.42 1 116~1 443 13.44

棉花杆灰 727~773 0.17 955~1 292 5.61 1 292~1 442 1.88

高硫劣质煤灰主要有 3 个不同程度的失重段，

温度范围分别为：255~429 ℃、612~687 ℃、1 013~    
1 263 ℃。第一失重段是煤灰中部分 CaO 吸收空气

中的水分所形成的 Ca(OH)2在加热过程中失去结构

水所致，第二、三个失重段则与碳酸盐、硫酸盐的

分解温度相对应[12-13]。高温下煤灰的熔融过程十分

复杂，有研究发现当温度升至 1 150 ℃以上时，灰

中会出现一种耐热复合物相无水硫铝酸钙 3CaO⋅ 
3Al2O3⋅CaSO4(C4A3S)，其在 1 400 ℃以上才会分  
解[14-15]，使煤灰在实验后期仍呈失重趋势。煤灰的

DSC 曲线在 920 ℃时偏离原来走向，开始向上走，

但由于灰中 SiO2、Al2O3 等耐熔物质含量较高，使

得煤灰在实验温度范围内只表现出吸热状态，并未

形成完整的吸热峰[16]。高硫劣质煤灰 DSC 曲线所

反映的稳定性，说明其灰熔融温度较高，这与高硫

劣质煤灰熔点温度的测定结果一致。 
小麦杆灰的 TG 曲线有 3 个连续的失重台阶，

起始温度为 712 ℃，在 863~1 251 ℃时的失重量最

大，为 7.17%。且此温度范围内的 DSC 曲线为多个

吸热峰的叠加，表明一个吸热过程尚未结束，另一

个吸热过程便开始了。生物质灰中的金属化合物会

随温度的升高而蒸发，特别是 K2O 受温度影响较

大，从 900 ℃开始，其含量随温度升高则明显下   
降[17-18]。从小麦杆灰成分可知，其灰中碱金属、硫

元素、氯元素含量较高，由此推断小麦杆灰的失重

应是碳酸盐、硫酸盐及碱金属蒸发共同作用的结

果。另外，在 650~684 ℃温度区间内，小麦杆灰有

一微弱吸热峰且无重量变化，说明此时小麦杆灰已

有熔融现象发生，这是由于灰中矿物质间还会发生

复杂的物理、化学反应，生成低熔点物质，如

Na2SO4- NaCl 等[19]。 
玉米杆灰中碱土金属含量较高，可吸附空气中

的水形成 Ca(OH)2 等物质，使其在 100~303 ℃范围

内有一微弱失重。玉米杆灰的失重主要发生在    
1 116~1 443 ℃，失重量为 13.44%，但此温度范围内

的 DSC 曲线只有 1 个微弱的吸热峰。 
棉花杆灰与小麦杆灰的 TG-DSC 曲线相似，在

955~1 292 ℃时的失重量最大，为 5.61%，此温度范

围内的 DSC 曲线为几个吸热峰相连。从表 3 可知，

棉花杆灰中碱金属、氯元素含量比小麦杆灰低，使

其失重量较小。 
另外，小麦杆灰、棉花杆灰随温度的升高出现

了烧结[8]，阻碍了灰中金属化合物的蒸发，玉米杆

灰中碱金属含量虽然最小，失重量却最大，表现在

TG 曲线上，就是小麦杆灰、棉花杆灰在 1 200 ℃后，

其失重量明显减小。 
2.3  混烧灰的 TG-DSC 曲线分析 

3 种生物质和高硫劣质煤不同混合比混烧灰的

TG-DSC 曲线如图 6—7 所示。 
对比图 2 高硫劣质煤灰的 TG-DSC 曲线可以看

出，混烧灰与煤灰的 TG-DSC 曲线走势相似，这是

由于生物质灰在混烧灰中所占比例较小，也使得 3
种生物质与煤混烧灰的加热失重趋势大体相同，具

体数据见表 5。 
由图 6—7 可见，生物质和高硫劣质煤的混烧

灰与单一煤灰的 TG 曲线略有不同，只出现了 2 个 
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图 6  不同生物质与高硫劣质煤 2:8 混烧灰 TG-DSC 曲线 

Fig. 6  TG-DSC curves of blend ash of co-combustion 
different biomass and high-sulfur low grade coal with 2:8 
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图 7  不同生物质与高硫劣质煤 4:6 混烧灰 TG-DSC 曲线 

Fig. 7  TG-DSC curves of blend ash of co-combustion 
different biomass and high-sulfur low grade coal with 4:6 

表 5  生物质和高硫劣质煤混烧灰 TG 曲线数据 
Tab. 5  TG curve dates of blend ash of co-combustion 

biomass and high-sulfur low grade coal 

灰样 第一失重段 第二失重段 

生物质 配比 温度范围/℃ 失重量/% 温度范围/℃ 失重量/%

2:8 598~666 0.49 1 028~1 229 1.50 
小麦杆

4:6 598~660 0.22 889~1 229 2.73 

2:8 610~667 0.39 1 034~1 226 1.37 
玉米杆

4:6 590~663 0.36 953~1 232 2.31 

2:8 604~664 0.54 990~1 259 1.91 
棉花杆

4:6 612~689 0.47 994~1 254 2.66 

失重段，随生物质含量的增大，第一失重段的失重

量呈下降趋势，第二失重段的失重量则表现为上升

趋势，且失重段的起始温度有前移趋势。由 2.2 节

分析可知，混烧灰的第一失重段是灰中碳酸盐分解

的结果，第二失重段则是硫酸盐和碱金属盐分解造

成的。同时，生物质中的碱金属可与煤中的 Si、Al
等物质发生化学反应，生成碱硅酸盐或碱硅铝盐，

从而减少了碱金属的蒸发[20]，使得混烧灰的失重量

与灰比间不成比例。 
生物质和高硫劣质煤混烧灰的 DSC 曲线与单

一煤灰走势相似，但混烧灰 DSC 曲线随混烧灰中

生物质含量的增大，出现微弱的吸热峰，且与生物

质灰 DSC 曲线中吸热峰相对应。由于生物质灰含

量远小于煤灰含量(见表 1)，混烧灰中耐熔物含量

相对较高，没有出现与生物质灰中类似的吸热峰，

混烧灰更多体现了煤灰的熔融特性。 
随生物质含量的增加，混烧灰中的助熔物也相

对提高，使混烧灰的 DSC 曲线出现了微弱的吸热

峰，表明混烧灰熔融温度随生物质含量增大有下降

趋势。 

3  结论 

1）生物质和高硫劣质煤混烧可降低灰熔点温

度，生物质含量越高，灰熔点温度越低。在灰的 4
个特征温度中，混烧灰的变形温度受生物质的影响

最大，且生物质种类的不同，变形温度的下降幅度

也不相同。由于生物质中灰分含量远小于高硫劣质

煤，灰熔点温度下降幅度较小，混烧灰的灰熔点温

度主要受煤灰的影响。 
2）由于灰组成成分及其含量的差异，煤灰、

生物质灰在实验温度范围 TG-DSC 曲线有较大差

异。不同生物质灰的 TG-DSC 曲线略有差异，曲线
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的变化与灰中碱金属、氯元素等物质的含量有关，

同时受自身灰熔融特性的影响。 
3）由于生物质中灰分含量远小于高硫劣质煤，

在低混烧比时，混烧灰的 TG-DSC 曲线基本体现煤

灰的熔融特性。随着混烧比例的提高，TG-DSC 曲

线上生物质的影响变得明显。 
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