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生物质气化中钾迁移转化对灰熔融的影响及调控研究进展
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摘要： 生物质资源丰富、分布广泛，在全球能源消耗中占重要比重，由于其可再生与碳中性，被视为替代煤炭

等化石燃料的战略选择之一。气化是生物质高效清洁利用的重要途径，然而，碱金属钾在气化过程中的迁移转

化及其引发的熔融与结渣问题，降低设备运行稳定性，已成为制约生物质气化技术发展的重大挑战。为此，本

综述在介绍生物质中钾的赋存形态、气化过程中钾释放行为与迁移转化过程的基础上，阐述了生物质气化过程

中钾含量对灰熔融与结渣行为产生的影响，分析了添加剂 （硅铝基、钙基、磷基） 对钾影响灰熔融行为的调控

机制，从多种原位技术和模拟手段相互耦合协作分析钾的迁移转化对灰熔融特性调控的发展趋势。旨在归纳整

理生物质气化过程中钾对灰化学特性的影响机理，从而为预防生物质气化中钾引起的灰化学问题的出现提供理

论支撑和实践参考。
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Abstract: Biomass resources, abundant and widely distributed, accounted for a significant proportion of global 
energy consumption. Due to its renewability and carbon neutrality, it is regarded as one of the strategic alternatives 
to fossil fuels such as coal. Biomass gasification represents an important approach for its efficient and clean 
utilization. However, the migration and transformation of alkali potassium during gasification, along with the 
resulting slagging and ash fusion issues, reduced operational stability, and became a major constraint on the 
development of biomass gasification technology. Therefore, this paper, on the basis of introducing the occurrence 
forms of potassium in biomass, potassium release behavior, migration and transformation processes of potassium 
during gasification, expounded the impact of potassium content on the ash fusion and slagging behaviors During 
biomass gasification, and analyzed the regulation mechanisms of different additives (silico-aluminous-based, 
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calcium-based and phosphorus-based) on the potassium-influenced ash fusion. The future development trends of 
ash fusion regulation were prospected through potassium migration and transformation by orienting toward the 
mutual coupling and collaboration of various in-situ techniques and simulation. This review aims to summarize the 
influence mechanisms of potassium on ash chemical properties during biomass gasification, and provides theoretical 
support and practical reference for preventing the ash chemical problems caused by potassium in biomass 
gasification.
Keywords: biomass; gasification; potassium migration and transformation; ash fusion; additive

引 言

传统化石燃料的过度使用伴随着能源的枯竭

和环境污染等问题[1]。生物质储量丰富、可再生并

兼具碳中性，是一种极具潜力的可持续能源[2]。生

物质的利用可以减少 CO2 的排放，是实现“双碳”目

标的重要途径。热化学技术有液化、热解、燃烧、气

化[3-5]。气化技术能够将生物质有效的转化为合成

气，并且在能源化工领域已形成较为成熟的规模化

应 用[6]。 然 而 ，生 物 质 中 碱 金 属 及 碱 土 金 属 含 量

高[7]，会与硅酸盐反应生成低温共熔物，导致灰熔融

温度降低[8]，进而引发结渣、沉积、团聚和腐蚀等问

题[9-10]。钾作为生物质中含量高，活性强的碱金属，

是引起气化过程中灰结渣问题的重要因素[11]。钾在

气化过程中易挥发释放到气相中并在烟道受热面

的尾部发生沉积[12]。气化残留物中的钾则迁移至矿

物质表面与其反应形成低温共熔相，进而诱发烧结

与结渣问题[13]。因此，深入理解生物质气化中钾迁

移转化对灰熔融行为的影响及进行有效的调控，对

提高气化系统运行稳定性和经济性具有重要意义。

本文系统梳理了近年来生物质气化中钾迁移转化

所引发的熔融结渣问题以及调控策略。重点围绕

钾的赋存形态、迁移转化规律、对灰熔融行为的影

响机理以及添加剂调控等方面进行综述，并对未来

发展趋势进行了展望。亟需构建多尺度、多方位、

多技术耦合的研究体系，以期为生物质清洁高效气

化技术的可持续发展提供理论参考。

1 生物质中钾的来源及含量

从来源上，生物质一般可分为林业生物质、农

业生物质、有机废弃物及畜禽粪便[14]。目前对生物

质的研究集主要集中在林业生物质和农业生物质

方面。我国农业生物质资源丰富，秸秆年产量可达

约 10 亿吨[15]。秸秆不仅是储量丰富的可再生碳源，

更是一种典型的无机矿物富集型原料[16]。并且灰分

中富含较高比例的钾、硅、氯等元素。其中，氯元素

与钾的迁移转化密切相关，主要以易挥发 KCl 形式

存在，能够促进钾向气相的迁移，是生物质热转化

过程中钾释放的关键因素，钾的释放会提升灰分中

酸性氧化物占比，导致灰流动温度（FT）偏高[17,61]。

代表性生物质的灰分组成见表 1。不同生物质灰分

中 SiO2含量差异较大，Al2O3的含量较少，TiO2含量最

低。Fe2O3、Na2O、MgO 含量较低，CaO 部分含量差异

较大。K2O 含量普遍较高，主要由于钾是植物生成

过程中所必需的关键营养元素[18]，而农林生物质生

长过程中施用的农药与肥料（如氯化物、碳酸盐等）

剂量，会显著影响钾的含量[19]。此外，氮磷肥配施会

影响作物对钾的吸收，高氮条件促进了钾向地上部

转运，使秸秆作物中钾含量相应升高。生物质在生

长及后续加工处理过程中混入的外源杂质（如土

壤、粉尘），同样是钾元素的重要来源。对于秸秆类

生物质，生长周期短、根系吸收能力强，且秸秆作为

营养库与输导组织，钾富集程度通常高于树干、茎

秆、树皮及粗大树枝[20]。不同生物质中 K2O 含量差

异会影响其热转化过程中的迁移路径和形态演变。

高 K2O 含量生物质多以水溶性钾（氯化钾、碳酸钾）

为主，在热转化过程中易形成黏性强的钾硅酸盐熔

体，灰熔融温度较低，会增加结渣/腐蚀风险[21]。较

低 K2O 含量生物质则以不溶性/难溶性钾（硅酸钾、

钾长石）为主，挥发少、灰熔点相对较高、结渣风险

低。因此，研究钾的迁移转化具有重要意义。

2 生物质气化

生物质气化是一种在低于化学计量比氧化极

限的条件下，以气化剂（空气、氧气、水蒸气、二氧化

碳）为介质，在气化炉中将生物质转化为可燃气体

（合成气）、固体灰渣与可冷凝液体的热化学过程[22]。

该技术能够有效提升能源利用效率并减少温室气

体排放，其中，合成气（CO、H2、CH4、CO2）是一种可用

于发电与交通领域的绿色燃料，并且氢气和一氧化
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碳也具备可观的减排潜能[23-24]。在生物质气化的反

应阶段，原料在加热条件下，依次经历干燥、热解、

还原与氧化四个阶段，最终转化为焦炭、可燃气体

等液态产物以及固体副产物[25]。

2.1 常用气化炉型及运行条件

2.1.1 流化床气化炉  流化床气化炉包括鼓泡流

化床（BFB）和循环流化床（CFB），因其优异的传质、

传热性能以及良好的混合特性和温度可控性，能够

有效提高反应速率与原料转化效率，尤其适用于生

物质气化中等及以上规模工艺[26-27]。在流化床气化

中，温度运行工况通常在 700~950 °C，以硅砂为床

料，生物质原料在气化过程中转化形成半焦颗粒与

灰分，灰分中所含的无机碱金属钾会与硅砂反应生

成碱金属硅酸盐。这些产物包覆在硅砂颗粒表面，

导致颗粒间发生团聚[31]，团聚行为会严重干扰流化

状态，团聚的床料会堵塞布风板、降低反应活性，从

而降低气化效率，是流化床运行不稳定的主要原

因[28]。对于流化床气化，主要存在钾迁移所引发的

床层团聚问题，可掺混其他低钾含量原料或添加剂

进行调控来降低钾的含量。也可在原料进入反应

器前对生物质进行水浸预处理以脱除钾，或选用不

易与碱金属发生反应的床料或高铝床料来替代硅

砂床料[50,72]。

2.1.2 气流床气化炉  气流床气化炉具有操作压

表 1　农林生物质灰分组成

Table 1　Ash composition of agricultural and forestry biomass

生物质生物质

松木屑[10]

小麦秸秆[15]

玉米秸秆[55]

杨树木屑[61]

竹粉[61]

玉米芯[66]

水稻秸秆[82]

棉秆[85]

灰分组成灰分组成(wt./%)

SiO2
22.32
38.84
43.23
43.08
51.11
31.02
62.51
3.98

Al2O3
5.81
1.67
1.11
7.33
6.21
4.69
2.37
1.52

K2O

9.48
29.41
32.39
13.10
20.71
29.14
18.30
39.55

MgO

6.15
3.24
3.02
6.12
3.01
4.24
1.70
8.10

Fe2O3
3.46
1.66
1.00
2.04
2.68
1.52
0.80
1.17

CaO

42.64
7.09
6.05

17.85
6.99
6.89
3.21

20.32

Na2O

0.56
0.40
0.43
4.89
1.01
4.35
0.85
7.81

P2O5
3.34
2.15
8.44
3.04
5.59
5.15
1.03
7.03

SO3
3.85
4.42
0.00
2.09
1.74
4.68
1.20
5.69

TiO2
0.79
0.00
0.03
0.01
0.04
0.19
0.01
0.10

Cl

1.60
7.06
4.33
4.89
1.01
8.13
6.03
4.73

图 1 生物质气化的反应阶段[25]

Fig.1 Reaction stages of biomass gasification[25]

图 2 生物质流化床气化炉[27]

Fig.2 Biomass fluidized bed gasifier[27]
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力高、气化温度高（1000~1500 °C）、物料停留时间短

及碳转化率高的特点[29]，可将生物质高效转化为低

焦油含量的合成气。在气流床中，原料低温时会产

生焦油，在高温下会生成炭黑，几乎不产生焦油，碳

转化率可达到 90% 以上，有效保障了生物质的高效

利用[30-31]。然而，气流床气化炉对原料的适应性较

差，且具有典型的高温、高水蒸气浓度运行环境，会

促进碱金属（钾）向气相释放，从而导致设备腐蚀结

渣问题[43]。对此，可在原料进入反应器之前进行预

处理脱钾。通过调控原料配比、优化操作工况、利

用添加剂调控（优先选用硅铝基添加剂）抑制碱金

属 的 释 放 来 减 轻 对 耐 火 材 料 的 腐 蚀 和 结 渣

风险[61,65]。

制约生物质气化规模化应用的主要难题有原

料气化过程中产生的焦油、颗粒物及灰分残渣[32]。

其中，焦油等污染物易导致催化剂失活、引发设备

腐蚀。而最为突出的是碱金属（尤其是钾）所引发

的灰问题，钾会导致灰烧结、结渣与团聚，堵塞排渣

通道，严重破坏气化炉的稳定运行[33]。因此，研究钾

的迁移转化对解决生物质气化过程中的灰分问题、

实现气化技术的清洁高效发展具有深远意义。

2.2 钾在生物质气化过程中的迁移转化

2.2.1 生物质中钾的赋存形态  生物质中钾的赋

存形态包括占比最高的水溶性钾，其次是醋酸铵溶

性钾、盐酸溶性钾和不溶性钾。水溶性钾以游离态

钾离子为主，可溶于水、醋酸铵和盐酸[34]。醋酸铵溶

性钾以可交换离子形式存在，可与生物质中羧基有

机结合。盐酸溶性钾是以配位键形式存在的钾离

子，并以有机碱金属形态存于生物质中。不溶性钾

主 要 为 被 碳 基 体 包 裹 的 钾 以 及 硅 酸 盐 和 铝 硅 酸

盐[35]。通常草本生物质中的水溶性钾含量（约占

60%~90%）远高于木本生物质（约占 20%~40%），主

要赋存形态为 KCl、K2CO3、K2SO4 等。草本生物质不

溶性钾约占 5%~10%。木本生物质醋酸铵溶性钾与

不 溶 性 钾 含 量 约 在 40%~60%。 主 要 赋 存 形 态 为

K2SiO3、KAlSi3O8 等[36]。研究发现，不同钾赋存形态

在生物质热转化中可以相互转化。在温度较低时，

部分水溶性钾向醋酸铵溶性钾转化[37]。有机钾存在

形态不稳定，在低温条件下更易与生物质中的羧基

发生结合[38]。Deng 等[39]研究发现，生物质在气化过

程中，800~900 °C 时会引发有机钾分解，导致离子交

换态钾与水溶性钾向不溶性钾盐转化，该过程主要

通过钾与铝、硅的矿化反应实现，图 4 为生物质在

CO2气化过程中不同钾形态之间的转化。

2.2.2 气化过程中钾的释放行为  钾在生物质气

化过程中释放行为受多种因素的影响，可通过反应

参数（温度、气氛、含水率）对钾的释放行为进行定

向调控，各参数间存在显著的耦合效应，且对钾释

放的规律存在明显主次差异。Cai 等[40]通过温度与

当量比（ER）对钾释放进行分析，发现在较低的温度

和 ER 值，底灰中的钾会以氯化钾的形态存在。而

在较高的温度与 ER 值，由于氯化钾在高温下易挥

发，底灰中的钾更易赋存于含硫化合物中。Zhang
等[41]证实温度变化对气化过程中钾的释放影响，当

温度从 750 ℃升至 900 ℃时，钾的最大浓度增加了

1.664 mg/Nm³且总释放占比为 7.9%。然而，随着温

度升高，体系中的二氧化碳与氢氧化钾反应生成

图 3 生物质气流床气化炉[30]

Fig.3 Biomass entrained-flow gasifier[30]

图 4 生物质 CO2气化过程中 K 形态的转化[39]

Fig.4 Transformation of K species during CO2 gasification of 
biomass[39]
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K2CO3，抑制了钾的释放。另外，Zhao 等[42]在蒸汽气

氛下研究发现，在 800 ℃时，钾的释放速率随反应时

间呈线性递增。温度升至 1000 ℃时，绝大部分钾会

释放到气相中。这主要由于水蒸气直接与 K2CO3反

应 生 成 易 挥 发 的 KOH，提 高 了 钾 的 释 放 速 率 。

Mousavi 等[43]进一步通过 CFD 计算模拟气流床气化

炉对钾的释放行为，研究发现，有机钾在气化初期

快速释放，当氯化钾开始蒸发时并伴随着无机钾的

析出。主要由于燃烧区存在高温与高水蒸气浓度，

加快 K2CO3与 K2SO4的分解速率，同时水蒸气与其反

应生成较多的气相氢氧化钾[图 5(a)]。Guo 等[44]基于

Python 软件开发了钾释放与转化的动力学预测模型

并通过热力学计算分析不同气氛下钾的释放行为，

发现在湿氧化气氛下，K2CO3 的蒸发速率明显低于

解离速率，导致 98% 的 K2CO3 以气态 KOH 的形式释

放。通过增加 K2CO3和 K2SO4的初始量，使得体系中

气态 KOH 的平衡浓度有效提升[图 5(b)]。上述研究

表明反应温度和气氛共同影响着钾的释放。温度

是影响钾挥发的主要因素，直接影响钾的释放速率

与路径，随着温度的升高而增大。气氛主要表现为

调节作用并影响赋存形态，不同气氛钾的释放规律

也会存在明显差异。在二氧化碳气氛下，钾的释放

会受到抑制。在蒸汽气氛下，会促进钾的释放。

Tchoffor 等[45]在研究小麦秸秆气化过程中发现，

水分含量显著影响钾释放速率，当含水量增加到

80%，此时释放速率达到最低。而 Li 等[46]在此基础

上，研究温度与含水率对钾释放的影响，发现 20%
含水量时钾释放率达到 81.45%。随着含水率的增

加，会抑制挥发分逸出并降低钾向气相的释放率，

使 其 在 固 体 残 渣 中 富 集 。 同 时 在 含 水 量 增 加 到

80%，温度为 800 ℃时，钾的释放率最低。然而，随

着温度上升至 900 ℃，钾的释放速率出现上升趋势。

这表明温度是影响钾释放速率的主要因素，而含水

率同样起到调节作用并影响钾的迁移，但依赖温

度，在局部温度反应环境发挥作用，在较低温度和

较低含水量时，钾的释放速率较高。在较高温度和

高含水量时，钾释放率较低，含水率的影响效果明

显低于气氛。

图 5　(a) 气流床气化炉内的生物质钾元素释放过程[43]；(b) 湿氧化气氛下 K 释放的定量途径[44]

Fig.5　(a) Process of potassium release from biomass in an entrained-flow gasifier[43]; (b) Quantitative pathways of K release under wet 
oxidizing atmosphere[44]

··5
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2.2.3 气化过程中钾的迁移与转化  生物质气化

过程中钾的迁移与转化紧密相连、相互影响，共同

影响着钾在气化体系中的最终归宿（气相、固相灰

渣、或设备内表面的沉积物），并由此引发气化效

率、设备运行安全等问题[47]。Huang 等[48]研究发现，

小麦秸秆气化过程中，温度不超过 400 °C 时，离子

交换态钾部分分解成气态钾，其余部分会与炭基质

反应形成炭结合态钾，水溶性钾则与含氧官能团反

应并固定在炭上。随着温度上升且不超过 700 °C，

炭结合钾开始分解并氧化为无机钾。当温度上升

至 700 °C，无机钾将分解为气态 K 和 KOH；部分则

通过与矿物质反应转化为不溶态钾，在特定气氛

（O2/CO2）作用下，进一步与 SiO2 反应形成稳定的硅

酸钾。开兴平等[49]采用有氧烘焙研究对生物质气化

碱金属迁移转化行为的影响，发现有氧烘焙可显著

提高玉米秸秆的固定碳含量，并促使碱金属在秸秆

中富集。同时，该过程将促使部分水溶态钾向醋酸

铵 溶 态 钾 转 化 ，在 后 续 气 化 中 生 成 更 多 的 不 溶

性钾。

McCaffrey 等[50]采用流化床气化炉对杏仁进行

气化研究，发现杏仁壳中高含量的钾与莫来石反应

生成了钾霞石，并随烟气迁移，导致床层团聚。随

着温度上升，钾与石英砂床料反应生成黏性的二硅

酸钾，在局部形成黏结相并加剧团聚。Xin 等[51]研究

富钾香蕉皮气化过程中钾的迁移规律，发现钾能够

通过促进生物质大分子链的断裂，改变热解反应路

径并增强气化反应活性。随着温度升高，钾会与

硅、钙形成低熔点钾硅酸盐相，导致固体表面出现

颗粒团聚现象。当通入水蒸气后，能够抑制钾的挥

发，促进钾在固体残渣中的富集并提高催化活性。

如图 6 所示。Jiang 等[52]研究富钾生物质灰和赤泥在

蒸汽气氛下的反应机理，认为蒸汽的存在加快了钾

盐的挥发，并促进钾盐与氧化铝（Al2O3）的反应，使

得镁的反应活性显著提高，加剧了颗粒团聚程度。

由于钾迁移至赤泥载氧体并富集在内部区域，使得

部分钾与硅铝化合物反应形成 KAlSinO2n+2，其余钾

则与二氧化硅反应生成 K2O nSiO2，如图 7 所示。上

述研究表明，气化过程中低熔点钾硅酸盐相的生成

是导致颗粒团聚的重要因素，此外，水蒸气有助于

Si-O-Si 网络结构的稳定，但会促进液相生成，并增

强钾硅酸盐对颗粒团聚的影响。

Alahakoon 等[53]通过象草全株（NGC）和象草茎

秆（NGSC）与巨芒草共气化对钾迁移进行 XRD 分

析 ，发 现 NGC 中 的 活 性 组 分 钾 会 从 结 晶 态 钾 向

KAlSi3O8相对稳定形态的转化。然而，在 NGSC 中铝

含量低、硫含量高，其气化灰渣中的钾化合物以

K2SiO3和 K2SO4为主，而 KAlSi3O8的特征峰强度极弱。

Hedayati 等[54]选取三种农业生物质研究气化过程中

钾的转化行为。钾的释放主要集中在碳转化阶段，

大部分钾最终保留在残留焦炭与灰分中，并以非晶

相形式与硅、钙及少量镁共存于灰分内。在完全碳

转化阶段（950 ℃），杨木灰和草本植物残留灰中的

钾主要赋存于富钾钙硅酸/碳酸盐（如 K2Ca(CO3)2、

K2CaSiO4）晶相中，而小麦籽粒残留灰中的钾则主要

以富钾磷酸盐的无定形相形式存在，如图 8 所示三

图 6 香蕉皮气化过程中钾的迁移机理[51]

Fig.6 Migration mechanism of potassium during gasification of banana peel[51]

··6



www.hgxb.com.cn第 XX 期

种生物质气化过程中灰分转化机理。上述差异表

明生物质原料本身的灰分组成（如钙、硅、镁、磷、铝

等元素的含量和结合方式）会直接影响灰分中钾的

赋存形态。

Ge 等[55]通过不同生物质研究在气化过程中矿

物质转化规律，证实转化行为受灰分组成影响且灰

熔融过程会经历烧结、膨胀、鼓泡与熔融四个阶段。

其中，碱土金属倾向于与 SiO2反应，而碱金属则易与

SiO2和 Al2O3同时结合形成共晶体。通过 Factsage 软

件分析预测了碱金属固化的优化区间（SiO2+Al2O3: 
35-65 wt%），并发现当 K2O/Na2O > 5 时，形成以钾为

主的优势矿物相，如图 9 所示。

3 气化过程中钾对熔融结渣行为的

影响

3.1 气化过程中钾对熔融行为的影响

气化过程中，原料中的无机组分在高温下经蒸

发、凝结、烧结、熔融及结晶等一系列转化，最终以

灰分形式残留或在高温下熔融成灰渣[56]。而灰熔融

温度作为广泛使用关键指标，常用来评估灰渣的熔

融特性、流动性及其引发的结渣倾向[57]。在生物质

气化过程中，灰分中的碱金属（尤其是钾）是影响灰

熔融与结渣行为的主要因素[58]。Ma 等[59]研究发现，

离子势较高的酸性氧化物（SiO2、Al2O3）倾向于氧结

合形成稳定的硅酸盐网络结构，从而提高灰熔融温

度。相较于碱性氧化物（K2O、CaO）作为网络改性

体，使得稳定的架状硅酸盐网络逐步转变为链状、

环状、组群状及岛状硅酸盐等结构，进而降低灰熔

融温度并促进液相量的生成。Ji 等[60]在还原气氛

下，研究小麦秸秆（WS）混合灰对耐火材料腐蚀行

为，掺混 WS 将加剧耐火材料渗透。主要由于混合

灰中 K2O 含量增加促进了低熔点共熔物的形成，生

成的液相物质增加了对耐火材料基质的渗透面积。

此外，当 WS 掺混比例控制在 10% 时，将具有良好的

排渣特性并减轻对耐火材料的腐蚀。

Liu 等[61]采用高温原位技术研究四种生物质收

缩-熔融行为，不同生物质灰的熔融温度由低到高

依次为稻草灰（RSA），竹粉灰（BPA），玉米秸秆灰

（CSA），杨木屑灰（PSA）。由于稻草灰（RSA）钾含量

最高，在 1100 ℃时先形成液相，易引发灰熔融结渣

[图 10(a)]。这表明钾含量越高，灰在低温下更易发

生黏结、收缩、液相生成与膨胀，提前进入熔融阶

段。对于生物质灰的收缩特性，灰的收缩过程由温

度主导，升温速率对其影响较小，但收缩能力与

（K2O+Cl）含量呈线性相关，其中 CSA 灰分的最大收

缩率可达 90%，四种生物质灰随温度变化的熔融行

为如图 4 所示。Cheng 等[62]针对富钾空果串开展水

热碳化预处理研究，处理后的 K2O 含量从 37.28% 降

至 10.83% 且灰组分趋于稳定。随着钾含量的减少，

图 7 蒸汽气氛下钾盐与赤泥氧载体的反应路径[52]

Fig.7 Reaction pathways between potassium salts and red mud 
oxygen carriers under steam atmosphere[52]

图 8 三种生物质气化过程中灰分转化机理[54]

Fig.8 Ash transformation mechanism during gasification of three types of biomass[54]
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高熔点石英与钙长石矿物相比例增加，使得灰流动

温度提升了 217 ℃。Koido 等[63]基于碳酸钾-碳酸钙

相平衡，对低钙富钾柳杉和高钙低钾树皮进行掺混

研究。通过调控体系中 Ca/(Ca+K2)摩尔比能够影响

灰熔融温度，当比值小于 83% 时，高温半球温度临

近共晶点。当比值大于 83% 时，可使熔融温度升至

1420 ℃并抑制结渣[图 10(b)]。此行为由于高熔点的

钾钙碳酸盐（如氟碳钙钾石、碳钾钙石）的存在对灰

熔融温度起到的重要调控作用。因此，在实际应用

中，通过调控钾的含量、赋存形态及其与矿物相的

平衡，是改善生物质气化灰熔融特性、降低设备运

行风险的重要因素。

3.2 气化过程中钾对结渣行为的影响

Mansoor 等[64]采用流化床气化炉研究玉米壳的

理化特性，灰中的高含量氧化钾（K2O）能够催化气

化反应过程。在流化床系统中，随着反应的进行，

钾会与硅质床料反应生成硅酸钾，导致床层团聚。

Alam 等[65]研究还原气氛对生物质灰结渣流动行为

的影响。通过热力学计算发现，向生物质灰中掺混

21% 氧化钾+14% 氧化铝，并随着温度升至 1300 ℃
以 上 时 ，体 系 内 的 熔 融 相 占 52.36 wt% ，固 相 占

29.6  wt%。这归因于氧化钾和氧化铝共存会显著

抑制灰分骨架熔融，两者反应促使固相硅铝酸钾的

生成，阻碍了熔渣的流动，如图 11 所示。

Yao 等[66]根据不同操作参数研究对玉米芯气化

过程中灰沉积的影响。证实在气化中提升当量比

与气化温度能协同增强对钾物质在旋风分离器中

的捕集效果。然而，随着当量比的升高会减少飞灰

中的硅酸盐矿物，对飞灰形貌未产生影响。灰中矿

物组成在不同运行时段保持稳定，而飞灰的结渣程

度则随停留时间延长而加剧。Li 等[67]在还原气氛下

图 9 碱金属与碱土金属矿物相[55]

Fig.9 Mineral phases of alkali and alkaline earth metals[55]

图 10 (a) 富钾生物质灰在不同温度下的熔融行为[61]；(b) K2CO3–CaCO3相平衡状态图[63]

Fig.10 (a) Melting behavior of potassium-rich biomass ash at different temperatures[61]; (b) Phase equilibrium diagram of K2CO3–

CaCO3
[63]

图 11 FactSage 软件计算所得渣相与液相组成[65]

Fig.11 Slag and liquid phase composition calculated by 
FactSage[65]
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研究了三种污泥对小麦秸秆气化过程中灰熔融行

为的影响。铝厂污泥（APS）添加能显著地降低了混

合灰中桥氧键与非桥氧键的比值，同时使混合体系

的灰熔融温度上升，这表明 APS 添加比例的增加能

有效促进高熔点矿物（如 KAlSiO4与 KAlO2）的生成。

灰熔融温度会受网络结构的稳定性影响，而其稳定

性与网络修饰体和网络形成体的比值密切相关，通

常 NBO/BO 比值会随灰分组成变化，当比值较高时，

灰中较高的碱性氧化物会破坏桥氧键，降低分子间

作用力与硅酸盐聚合度，最终导致灰熔融温度下

降。而 NBO/BO 比值较低时，表明灰中酸性氧化物

较多，可形成稳定的四面体网络结构，提高灰熔融

温度[68]。目前，对于灰熔融行为评判存在多种模型。

表 2 总结了不同灰熔融判断模型的适用范围和优

缺点。

Zhou 等[71]研究发现，玉米秸秆在气化过程中的

灰渣质量随温度升高与停留时间延长而降低，由于

灰渣矿物组成随温度发生转变。当温度低于 800 ℃
时，主要物相为 KCl 与 SiO2。当温度升至 800 °C 以

上后，这些组分将转化为低熔点钾硅酸盐，从而导

致灰分熔融结渣。Yao 等[72]通过扫描电镜-能谱对

玉米秸秆气化过程中灰分的团聚进行分析，发现灰

颗粒中存在较多的钾硅酸盐。而气化过程中造成

的严重灰分沉积和结渣可能归因于低熔点含钾化

合物与其他矿物质发生混溶，使其形成熔点显著低

于单一组分的富钾共晶体混合物。Liu 进一步印证

了该现象的发生。Liu 等[73]研究两种富钾生物质灰

（椰壳和玉米芯）在热转化过程中钾的迁移对结渣

的影响，发现灰结渣的主要原因源于钾的迁移且随

温度的升高而加剧，观察到温度超过 700 °C 时，灰

颗 粒 因 低 熔 点 的 硅 酸 盐 熔 融 相（K2MgSiO4、

K4CaSi3O9）生成引发团聚黏附，伴随着结渣的出现。

此过程中，可溶性钾盐（K2SO4、KCl、K2CO3）均参与向

共晶硅酸盐化合物转化的反应，如图 12 所示的富钾

生物质灰热转化过程的结渣机理。对此，调控生物

质气化过程中的结渣行为，关键在于调控钾的迁移

转化过程。可通过改进操作条件（如温度、停留时

间、掺混比等）等方式，使得钾反应生成高熔点稳定

矿物相，从而有效缓解灰熔融结渣问题，保障气化

技术的长期稳定运行。

4 添加剂对钾影响灰熔融行为的

调控

为减少生物质热化学转化中碱金属（特别是

钾）迁移行为导致的灰结渣团聚问题[12-13]，水洗预处

理能有效去除生物质中约 69%–90% 的钾并改善燃

料的品质[74]。但是，水洗用水量大且废水处理成本

较高。Mu 等[75]通过水洗/酸洗法对生物质中钾进行

表 2　不同灰熔融判定模型

Table 2　Different ash fusion determination models

灰熔融判灰熔融判

定模型定模型

非桥氧/桥
氧比 NBO/
BO[67-68,70]

灰熔融温

度测定仪

（AFT）[58-59]

碱酸比 B/
A[69-70]

本质本质

硅酸盐/铝
硅酸盐熔

体网络聚

合度

宏观灰熔

融行为

碱性/酸性

氧化物比

例

计算表达式计算表达式

NBO
BO = ( )CaO + MgO + K2O + Na2O - ( )Al2O3 + Fe2O3

SiO2 + 2( Al2O3 + Fe2O3 )

实验测定的特征熔融温度（DT、ST、HT、FT）

B/A = ( )CaO + MgO + K2O + Na2O + Fe2O3
(SiO2 + Al2O3 )

适用范围适用范围

当(Cao+MgO+K2O+Na2O)含
量过多，会高度解聚甚至孤

立结构，而（Al2O3+Fe2O3)含
量过多并大于(Cao+MgO+
K2O+Na2O)会出现负值、电

荷过度补偿、高度聚合，通

常在 0.4＜NBO/BO＜2 范围

较为稳定

燃料灰

0.3＜B/A＜0.7 结渣风险低，

B/A＜0.3 无明显结渣风险，

灰熔融温度高，2＞B/A＞1
表明高度结渣，灰熔融温度

较低

优势优势

可通过网络结构变

化反映灰熔融温度

变化

依 据 工 业 标 准 、直

观反映灰熔融温度

变化

计 算 简 单 、可 反 映

灰分熔融特性及生

成低熔点矿物的结

渣倾向

劣势劣势

对 灰 分 含 高

磷/硫/氯 的 农

业废弃物适配

性有限

无 法 解 释 机

理 、受 实 验 条

件 影 响 、重 复

性差

无法反映结构

细 节 ，忽 略 配

位与矿物形态
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预处理，发现酸洗脱除钾效果比水洗更为显著，可

有效去除水溶性与酸溶性钾。虽然酸洗在高效脱

钾、改善部分工艺性能方面优势突出，但也存在着

原料结构破坏，处理成本较高的问题。Wang 等[76]通

过不同预处理方式对生物质的灰行为进行研究，发

现水洗可以有效脱除钾元素，提升灰中酸性氧化物

含量并促进灰熔融温度的提高，添加剂的加入使得

低熔点钾矿物转化生成高熔点的含钾矿物质。吴

士博[77]通过水洗和添加剂联用对小麦秸秆灰熔融温

度的影响，研究表明，经过协同处理后，小麦秸秆灰

分中无低熔点钾盐存在（KCl、K2SO4），主要以高熔点

稳定的钾硅铝酸盐形式存在，并有效缓解了结渣问

题。Yao 等[72]研究证实，通过对原料进行水洗预处

理或在洗涤水中添加碱金属吸附剂等方式，能够减

轻灰分团聚问题。对此，水洗/酸洗与添加剂联用具

有可行性，水洗/酸洗主要作用是脱除钾并将引起灰

分结渣的因素去除和减少，而添加剂主要将残余碱

金属转化为高熔点铝硅酸盐，从而显著提高灰熔

点。然而，水洗/酸洗预处理与添加剂协同处理的经

济性问题有待验证。工业化应用可能存在预处理

水耗高、能耗大、废水量多与成本高等问题，目前尚

无形成统一的预处理与添加剂联用工艺规范、结渣/
腐蚀评价标准。

添加剂不仅通过吸附和化学反应有效调控钾

的迁移转化，还能从工业废物中提取回收并进行高

效利用[78]。主要体现在调控钾的迁移转化、抑制其

挥发释放、影响结渣行为及其改变与灰分的相互作

用。对于钾的排放曲线的差异能够从 K:Cl 与 K:（Si+
Al）比例的方面来阐述：高氯含量和/或低（Si+Al）含

量会促进氯化钾（KCl）或氢氧化钾（KOH）的气相释

放，而高（Si+Al）含量则抑制钾的释放，有利于钾固

定在固相中[79-80]。因此，添加剂是一种解决生物质

结渣的极具前景的手段，不仅有效地捕获关键气相

碱金属化合物（如 KCl(g)、KOH(g)），还能促进钾在固

相中固定[81]。

4.1 硅铝基添加剂对钾的调控

高岭土和粉煤灰是广泛应用的两种硅铝基添

加剂。高岭土与煤灰掺混被证实是解决气化过程

中结渣、积灰及团聚问题的有效途径。这主要由于

二者富含的硅铝组分能够捕获生物质中的钾，并将

其转化为稳定的钾硅铝酸盐，使得更多的钾被固定

于灰中，从而缓解相关灰问题[82]。Zhang 等[83]采用两

种粉煤灰对玉米秸秆（CS）焦气化过程中钾的固定

进行研究，通过线性拟合发现，掺混比例（Wi）与钾

滞留率（ΦK）基本呈正相关。当煤灰（NA）掺混比例

为 10% 时，固钾效果最好，固定率达到 95%，而煤灰

（WA）对应固定率为 91%[图 13(a)]。对比表明，煤灰

（NA）的固钾效果更优，其硅铝基组分（SiO2、Al2O3）

图 12 钾型生物质灰热转化过程中的结渣机理[73]

Fig.12 Slagging mechanism during thermal transformation of potassium-type biomass ash[73]
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总含量高于煤灰（WA），是实现钾高效固定的关键

因素，机理在于钾与硅铝组分优先反应生成稳定的

钾 硅 铝 酸 盐 矿 物（如 白 榴 石 KAlSi2O6、钾 长 石

KAlSi3O8），从而提升钾的固定率。此外，添加粉煤

灰 还 可 以 使 灰 渣 的 熔 融 温 度 提 升 150~200 ° C。

Zhang 等[84]进一步通过模拟生物质气化工况研究粉

煤灰对混合物钾固定的影响，通过 XRD 分析，发现

当煤灰（KCl-80NA 与 KCl-80WA）掺量为 80% 时，氯

化钾的衍射峰消失，并且此掺量下固钾效果最佳[图
13(b)]，NA 和 WA 体系中的总钾量分别有 56.47% 和

30.74% 被固定于固相中，当 NA 的掺量降为 60% 时，

检测到 KAlSiO4，这表明 NA 含量变化会影响钾铝硅

酸盐的生成并改变钾的赋存形态。在较低 NA 含量

下，钾主要以 KAlSiO4 形式存在，随着 NA 含量升高，

KAlSiO4 可 进 一 步 与 SiO2 反 应 转 化 为 稳 定 的

KAlSi3O8。然而，WA 体系中未检测到 KAlSi3O8。主

要由于 WA 灰中硅铝组分相对较低且其他碱金属组

分（Ca、Fe、S）含量相对较高，在高温条件下互相反

应抑制了 KAlSi3O8的生成。这表明对于不同煤灰中

硅 铝 组 分 总 含 量 高 的 ，更 有 利 于 增 强 对 钾 捕 获

能力。

Fan 等[85]研究高硅铝煤灰对富钾棉秆灰（CSA）

烧结与熔融特性的影响，通过热重分析，随着沙咀

子煤灰（SJZA）掺量增加，KCl 挥发过程对应的最大

质量损失速率逐渐下降[图 14(a)]，相应吸热峰强度

自掺量 10% 起持续减弱，在掺量达到 50% 时完全消

失[图 14(b)]。当掺量超过 20%，混合灰的 DSC 曲线

在 950 ℃以上呈现明显的放热峰，并且当掺量为

50% 时固钾效果最好，此时钾盐的总含量达到最

低，这由于低熔点钾盐（KCl、K2CO3）会转化生成高

熔点钾铝硅酸盐（KAlSiO4、KNa3Al4Si4O16），使得棉秆

灰熔融温度升高。相关的反应方程式如下[85]。
Al2O3 + 6SiO2 + 2KCl + H2O → 2KAlSi3O8 + 2HCl (1)
Al2O3 + 4SiO2 + 2KCl + H2O → 2KAlSi2O6 + 2HCl (2)

K2O + 4SiO2 → K2Si4O9 (3)

Al2O3 + 2SiO2 + 2KCl + H2O→ 2KAlSiO4 + 2HCl (4)
Al2O3 + 2SiO2 + K2CO3 → 2KAlSiO4 + CO2 (5)

2KAlSiO4 + 3Na2O + 6SiO2 + 3Al2O3→ 2KNa3Al4Si4O16 (6)
Li 等[86]在还原气氛下，通过添加高岭土可调控

生物质灰中钾的迁移行为。与纯小麦秸秆灰相比，

添加 15 wt%高岭土混合灰表面呈光滑熔融状态且

出现部分较大颗粒[图 14(c)]，主要由于高岭土的加

入使得灰中高熔点钾霞石（KAlSiO4）含量增加，而氯

化钾与碳酸钾的总含量降低，从而抑制钾的挥发。

然而，高岭土对钾的捕获能力随温度升高呈先增后

降的趋势，这主要因为温度上升，低熔点化合物覆

盖其孔隙结构导致高岭土孔隙率下降。同时，钾在

固相（熔渣/灰分）中的传质速率远低于气相并且使

高岭土活性比表面积减小，导致其化学反应强度与

图 13 (a) 添加剂含量对钾固定率的影响[83]；(b) 1000℃下添加不同比例煤灰样品的 XRD 谱图[84]

Fig.13 (a) Effect of additive content on potassium fixation ratio[83]; (b) XRD patterns of samples with different ratios of coal ash added 
at 1000 °C[84]
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速率的下降。Yuan 等[13]首次提出“矿物相对钾捕集

能力”的概念，并在固态排渣条件下开展研究。发

现添加 3 wt%高岭土会使生物质灰气化残渣中铝酸

钾（KAlO2）与硅酸钙钾（K2CaSiO4）含量降低，而钾铝

硅酸盐（KAlSiO4）含量上升[图 14(d)]。当高岭土添

加量增至 5 wt%时，铝酸钾进一步转化为钾铝硅酸

盐与白榴石并增强固钾能力，同时部分钾铝硅酸盐

中的钾转化为白榴石，使得残渣中总钾含量提升[图

14(e)]。表明白榴石的固钾能力优于钾铝硅酸盐，且

其结晶有助于抑制床层团聚现象。此外，富钾秸秆

灰渣体主要由 Si-O-Si、Al-O-Si、Si-O-K 及 Si-O-
KAl 键（Al3+、Si4+为四面体配位）构成，而 Si-O-K、Si-
O-KAl 键中 K+对于补偿 Al3+([AlO4])所产生的电荷不

平衡。随着硅铝组分的加入使 Si-O-Si 键下降，Si-
O-KAl 键上升且[AlO4]含量也随之上升，从而使得渣

体高效固钾[13,87]。

4.2 钙基添加剂对钾的调控

氧化钙和方解石因其成本低、效率高、易获取

等优点，常被用作钙基添加剂[88]。钙基添加剂不仅

能够减轻富碱生物质气化中产生的灰烧结问题，还

可通过高温化学反应抑制低熔点钾硅酸盐生成、改

变灰渣组成来调控灰熔融温度[89]。Ding 等[90]研究添

加剂对小麦秸秆气化过程中钾失活的影响，发现钙

基添加剂的引入显著抑制了灰中钾的失活，当添加

量为 5 wt%时，抑制效果最好。其机理在于灰中钾

会与钙竞争并结合部分硅形成稳定的高熔点矿物

相。Li 等[91]发现稻草气化过程中产生的灰渣因 SiO2
含量过高而 K2O 相对不足，难以破坏稳定的硅酸盐

网络且灰渣中的钾会在熔融过程中挥发，导致稻草

灰渣黏度较高。通过加入氧化钙，可与灰渣中 SiO2
反应生成硅灰石并减少熔点较低的硅酸钾生成，且

当氧化钙添加比例小于 10％时，可显著提高稻草灰

的流动温度，如[图 15(a)]所示 Ca2+对硅酸盐网络结构

的影响机理。Li 等[92]采用橄榄石为床料研究钙基添

加剂对富钾农业废弃物气化过程中床层团聚的影

响，随着方解石的添加，床料颗粒间的结合方式由

黏性包覆层转变为通过灰分熔融物直接粘连，抑制

了富钾包覆层的生成[图 15(b)]。该机理主要由于钙

离子（Ca²⁺）与硅氧结构中带负电氧原子的结合亲和

力强于钾离子（K⁺），使得钙通过与钾形成竞争反

应，优先生成高熔点硅酸钙，抑制低熔点钾硅酸盐

的形成，从而使更多钾进入气相而非熔融相中，有

效缓解了床层团聚。

4.3 磷基添加剂对钾的调控

磷基添加剂（如（NH4H2PO4）和磷酸（H3PO4））对

钾元素表现出高亲和力，使其在特定条件下成为一

种高效的钾捕获剂[93]。此外，生物质中加入磷基添

加剂还可大幅提高热转化过程中的碳保留率[94]。

Zhang 等[95]研究发现，磷酸二氢钙与磷酸二氢铵等添

加剂先经过脱水反应形成不可燃磷酸盐，并且能够

图 14 (a) CSA/SJZA 混合体系的 DTG 曲线[85]；(b) CSA/SJZA 混合体系的 DSC 曲线[85]；(c) 纯小麦秸秆灰与掺混 15 wt%高岭土混合

灰形貌与元素组成[86]；(d) 高岭土添加后凝聚相的形貌特征[13]；(e) 钾元素在各凝聚相中的分布情况[13]

Fig.14 (a) DTG curves of CSA/SJZA mixture system[85]; (b) DSC curves of CSA/SJZA mixture system[85]; (c) Morphology and elemental 
composition of pure wheat straw ash and its blended ash with 15% kaolin addition[86]; (d) Morphological characteristics of condensed 

phase after kaolin addition[13]; (e) Distribution of potassium in various condensed phases[13]
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在凝聚相、气相中发挥作用，从而与气相中的钾组

分发生反应，最终均生成偏磷酸钾（KPO3）并减少钾

的挥发。Yao 等[96]通过磷尾矿研究对玉米秸秆（CS）
热转化过程中钾释放行为的影响。相较于纯玉米

秸秆，在 380~800℃温度范围内，添加磷尾矿的玉米

秸秆（CSP）先后生成了 K2CO3、KCaPO4、KPO3与 K2Mg
(PO3)4 等晶相，表明钾组分与磷尾矿发生反应生成

钾-镁/钙磷酸盐并固定在底灰中。随着温度上升至

1000℃，上述晶相完全分解消失，而磷尾矿在高温下

分解释放的 Ca、Mg 与钾发生竞争反应导致钾的释

放。因此，受磷酸盐的高温不稳定性的限制，磷尾

矿在 800℃以下能够实现对钾的有效固定[图 16(a)]。
Hannl 等[97] 以 小 麦 秸 秆（WS）以 及 富 钾 葵 花 籽 壳

（SH）为研究对象，通过添加富磷污泥，在最佳掺量

为 WSS10 与 SHS15 灰分中，残灰内 46%~63% 的钾

以结晶态含钾磷酸盐形式存在[图 16(b)]。然而，随

着掺量的增加，混合灰分中存在的富钾硅酸盐矿物

相，会与磷酸盐发生竞争反应，抑制钾离子向磷酸

盐晶相的嵌入，削弱了对钾的固定。此外，含钾磷

酸盐的生成主要取决于钾的有效供给量及其副反

应程度的影响。通过提高工艺温度以强化熔体生

成，可有效降低动力学限制，提高磷酸盐的改性

潜力。

He 等[98]采用粉煤灰和物质磷研究生物质中无

机钾盐的团聚行为。通过制备三种负载松木灰样

（K2CO3/KH2PO4、K2SO4/KH2PO4、KCl/KH2PO4），结 合

XRD 谱 图 分 析 ，气 化 灰 的 主 要 晶 相 为 钾 霞 石

（KAlSiO4），其 余 为 二 氧 化 硅 与 唯 一 的 含 磷 晶 相

Ca9MgK(PO4)7[图 17(a)]，这表明磷酸二氢钾的加入未

干涉钾铝硅酸盐的生成。从扫描电镜元素分布图

显示，磷与钙元素的区域分布匹配度较低[图 17(b)]，
表明大量磷并未赋存在上述晶相中，而是以非晶态

的熔融钾磷酸盐形式存在。该非晶相能有效地捕

获并固定钾，从而提高钾的固定率并减轻团聚问

题。Hedayati 等[54]指出，磷系组分倾向于留存在凝

聚相/灰分中。通过与 K、Ca、Mg（以及适量 Si）形成

更加稳定的钾磷酸盐矿物相，来增强钾的固定。

Pachchigar 等[99]开展热力学平衡计算，通过 K–Mg/
Ca–P 体系中分析发现，在富磷和中镁含量的条件

下，温度在 1100℃附近，无低熔点磷酸盐生成，更多

钾会赋存于高熔点的富钾镁磷酸盐熔体与 KMgPO4
中。在富钙条件下，钾会优先与磷酸钙反应生成

K2CaP2O7、Ca10K(PO4)7等高熔点富钾钙磷酸盐。抑制

低熔点钾磷酸盐的生成[99-100]。此外，Huang 等[33]研究

指出，若体系中钙含量极低，钾与磷难以反应生成

高熔点的钾钙磷类矿物，反而易形成含磷低温共熔

物。在气化炉运行过程中，可以调控体系至适宜的

钙磷比区间（补充外源钙），可使得灰中低熔点钾磷

酸盐向高熔点钾钙磷酸盐转变并减轻团聚与烧结

问题[101]。

图 15 (a) Ca2+对硅酸盐网络结构的影响机制[91]；(b) 添加方解石在气化试验中的床层颗粒形貌[92]

Fig.15 (a) Influence mechanism of Ca²⁺ on silicate network structure[91]; (b) Bed particle morphology during gasification with calcite 
addition[92]
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综上所述，硅铝基添加剂具有高比表面积与孔

隙结构，能有效吸附并捕获气化过程中的钾，其富

含的 SiO2和 Al2O3组分可提供充足的反应活性位点，

能够提升 Al3+的含量，促进与钾反应生成稳定的高

图 16　(a) CS 与掺混磷尾矿 CSP 在不同温度下的 XRD 谱图[96]；(b) 残灰中钾磷的估算分布图[97]

Fig.16　(a) XRD patterns of CS and phosphorus tailings-blended CSP at different temperatures[96]; (b) Estimated distribution map of 
potassium and phosphorus in residual ash[97]

图 17 (a) 三种负载松木灰样的 XRD 谱图[98]；(b) 三种负载松木灰样的扫描电镜-能谱面分布图像[98]

Fig.17 (a) XRD patterns of three supported pine ash samples[98]; (b) SEM-EDS elemental mapping images of three supported pine ash 
samples[98]
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熔点矿物相（白榴石、钾长石等）。钙离子对硅的亲

和度强于钾离子，钙基添加剂的加入使得 Ca2+与 K+

发生竞争优先与硅反应生成高熔点硅酸盐，抑制低

熔点钾硅酸盐形成，并且 Ca2+的离子势大于 K+，对带

负电荷的 Cl-更为亲和，有效抑制了 K+以 KCl 形式挥

发。从而提高灰熔融温度、抑制结渣倾向。磷基添

加剂通过 PO4
3-与 K+的配位作用实现对钾的调控，其

配位能力强于 SiO3
2⁻和 Cl-，可促进 KCl 和 K2SiO3向稳

定含钾磷酸盐转化，从而抑制低熔点钾硅酸盐矿物

的形成。并且当生物质中富含钙、镁时，磷基添加

剂会与 Ca2+、K+、Mg2+形成 K-Ca/Mg 复合磷酸盐（如

Ca9MgK(PO4)7，KMgPO4 等），其热稳定性优于单一磷

酸盐。然而，其实际效果会受到添加比例、温度及

气氛等因素影响，探寻最佳的添加范围和温度是关

键，过高或过低可能不利于灰熔融特性的改善。表

3 总结对比了不同类型添加剂的适配场景及复合添

加剂协同技术瓶颈

5 结语与展望

生物质气化过程中，钾的释放行为受到反应参

数（温度、气氛、含水率）的影响。钾的迁移（位置和

形态的移动）和转化（化学形态的改变）是高度耦合

的动态过程，其最终归宿（挥发、残留在灰中或沉积

在设备上）不仅取决于温度、气氛，还与生物质灰分

组成及添加剂种类与比例等多种因素的制约，并直

接关系到气化运行稳定、转化效率、设备安全（如灰

熔融结渣、腐蚀）和环境影响。添加剂调控钾迁移

转化的核心机理是将易挥发、易引起熔融结渣的低

熔点钾化合物转化为高熔点、难挥发的稳定矿物

相。不同添加剂在作用机理、优缺点上各有侧重，

难以同时兼顾结渣、团聚、腐蚀、气化效率等问题。

针对生物质中钾迁移转化引发的灰问题，未来

还需要深化分析形成机理，从分子尺度深入揭示钾

与矿物质、气相组分的微观反应路径、配位演变规

律与相变机制。开发低成本、适配性强、高选择性

新型复合添加剂对钾进行调控，解决高温下添加剂

与钾反应动力学慢、固钾效率低的问题。利用硅铝

基提供的晶格嵌入位点、钙基提供的竞争结合位点

以及磷基提供的强配位点，引入的 Ca2+、Al3+、PO4
3-等

离子通过两两协同作用，共同促进高聚合度、高黏

度熔渣网络的形成，相互协作、互补，在不同温度区

分 阶 段 捕 获 并 固 定 钾 ，作 用 不 同 形 态 钾（KCl、
K2CO3、K2SiO3 等）。使得低熔点钾矿物转化为高熔

点稳定多元矿物，减少液相量生成并提高液相黏

度，进而抑制床料烧结团聚与设备结渣腐蚀。目

前，复合添加剂体系中，多组分配比难以把控，不同

活性位点在温度演化过程中的主导作用及其对钾

迁移路径的影响缺乏定量分析，需构建多组分配比

与固钾效率之间的构效关系模型。

发展先进的原位表征方法和模拟技术，采用激

光诱导击穿光谱（LIBS）与电感耦合等离子体发射

光谱（ICP-OES）在线动态检测钾的释放与迁移过

程。但对于气态钾浓度动态捕获不够精准，难以区

分气相与熔融态钾。可结合高温原位 XRD、原位

XAFS、Raman 光谱和高温热台显微镜，分别从晶相

转变、局域配位环境、有机结构演变和熔融行为等

途径，对钾的多形态转化过程进行交叉验证。其

中，高温原位 XRD 适用于实时追踪钾盐矿物相的生

成与分解过程，揭示不同温度区间的相变过程。在

表 3　不同类型添加剂特性对比总结

Table 3　Summary of comparison on characteristics of different types of additives

添加剂类别添加剂类别

代表性原料

适配场景

主要固钾机

理和灰熔融

温度影响

技术瓶颈

硅铝基添加剂硅铝基添加剂[13,84-85]

高岭土/粉煤灰（Al2O3–SiO2）

高温≥800℃
气流床/流化床

富钾富氯易引起结渣积灰的秸秆

类生物质

提供充足活性位点，促进与钾反

应生成高熔点的钾硅酸盐矿物质

相，提高灰熔融温度

需要适宜的温度区间和反应参数

钙基添加剂钙基添加剂[91-92]

氧化钙/方解石（CaO，CaCO3）

≈800℃~1100℃
流化床

高硅富钾易引发团聚结渣的生物

质

与钾发生竞争，与硅离子和氯离

子亲和，抑制低熔点钾盐生成，提

高灰熔融温度

受原料组成影响，竞争反应复杂

磷基添加剂磷基添加剂[95,97-98]

磷酸盐(NH4H2PO4，H3PO4，
P2O5)
≈700℃~950℃
流化床

富钾镁与高钙低硅易引起

团聚和烧结的生物质

强配位能力，促进低熔点钾

盐转化为稳定的钾磷酸盐，

提高灰熔融温度

高温分解不稳定

复合添加剂复合添加剂[100]

磷基-钙基

≈800~1200℃
气流床/流化床

富钾生物质

磷基-钙基复合，形成 K–Ca–P
体系并生成高熔点钾钙磷酸盐，

提高灰熔融温度

配比窗口窄，多组分合适配比难

以确定
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实际操作中，工业气化床的复杂工况环境难以完全

复现，对气相钾难以直接观测原位。Raman 光谱能

够识别碳结构演变及钾与有机基团之间的相互作

用。不适合检测钾盐矿物质，只能间接分析化学结

构。高温热台显微镜能够在高温环境下实时观测

颗粒表面结构及熔融态钾矿物质演变。但无法直

接定量钾的化学形态与气相浓度，对反应参数的控

制和精度要求较高。原位 XAFS 技术可实时检测钾

的配位环境与局部结构动态变化，提供区分气相、

熔融态与晶相态电子层面的依据。但需要同步辐

射光源和专门的样品环境。可结合热力学平衡计

算软件（FactSage）和 Aspen Plus 等模拟软件多尺度

耦合联动，相互协作，基于 Aspen Plus 气化模型构

建，做全流程物料与能量平衡模拟分析，将物料平

衡数据导入 FactSage，进行更加精细的矿物相图、吉

布斯自由能（ΔG）与热力学计算。但模拟主要基于

理想平衡状态计算分析，忽略实际气化过程中的复

杂动力学、传质阻力和非平衡现象。通过原位技术

实验获取时间分辨、实时观测相、与非平衡信息，对

理想平衡模型进行参数反演、模型参数实时修正与

路径修正，还可引入密度泛函理论（DFT）深化计算

并与实验结合，从而构建宏观流程模拟—微观热力

学计算—实验数据校正的多尺度耦合框架。可推

动生物质清洁高效气化技术向多尺度、多技术方向

的可持续发展。
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