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引言：

在欧洲能源市场上，为能源目的部署可再生能源

（RES）已经变得越来越重要。欧盟同意 2020 年 20% 的

可再生能源目标（基于总能源最终消费或 GFEC），根据

可再生能源指令（RED I）的要求，该目标被分配到各个

欧盟成员国的份额。修订后的可再生能源指令（RED II）

为 2030 年确立了一个具有约束力的欧盟层面的目标，即

至少 32%，并在 2023 年审查增加这一数字。生物能源的

作用对于实现可再生能源（RE）目标非常重要。根据补

充效率指令，生物质燃料应以有效的方式燃烧用于发电

和供热。这可以最大限度地提高能源安全和节省温室气

体（GHG）排放，以及限制空气污染物的排放，并最大

限度地减少对有限的生物质资源的压力（RED II）。最

后，需要在循环经济和各种生物质使用之间产生更大的

协同作用，特别是考虑到木材可以用于一系列具有更高

附加值的产品而不仅仅是能源。在欧盟，可再生能源的

使用已从 2010 年的 13.2% 增长到 2018 年的 18.0%。固体

生物质显示出最大的增长之一，在 2010e2018 年增长了

近 300PJ。在国家支持计划的支持下，并考虑到减少温室

气体排放的外部成本相对较低，木质生物质，特别是木

质颗粒，正越来越多地用于供暖和发电。要实现 2020 年

（通 过 NREAP 的 20%） 和 2030 年（通 过 NCEP 的 32%）
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摘　要：由于木质生物质的灰烬大多被填埋，最近的研究集中在寻找其作为建筑业潜在的新原料的经济和环境附加

值。然而，为了使木灰在建筑业中得到工业化的使用，必须确定适当储存的策略。适当储存WBA对于确保应用于水

泥基复合材料的质量控制是很重要的。这项工作调查了从克罗地亚五个不同的发电厂收集的木质生物质灰（WBA）

的老化及其对水泥基复合材料性能的影响。本文使用热重分析（TGA）、粉末X射线衍射（XRD）、等温量热法以及

初凝和终凝时间对WBA和水泥浆在不同的老化时间（最长一年）进行了研究。结果表明，WBA在封闭和开放容器

中的储存分别导致了主要是游离石灰和过氧化物的碳化和水化，这影响了WBA水泥浆的反应性和凝结时间。
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Abstract: Since ash from wood biomass mostly ends up in landfills, recent research has focused on finding its economic and 
environmental added value as a potential new raw material in the construction industry. However, for wood ash to be used 
on an industrial scale in construction, a strategy for its proper storage must be defined. Proper storage of WBA is important 
to ensure quality control for applications in cementitious composites. This work investigated the aging of wood biomass ash 
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which affected the reactivity and setting times of WBA cement pastes.
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的未来可再生能源目标，需要进一步增加可再生能源或

减少最终能源需求，或两者兼而有之。除了欧盟在 2020

年之前必须获得更多的固体生物质外，研究减少温室气

体的政策的影响也很重要。

作者估计，2015 年大约生产了 15.5 吨 106 吨的木质

生物质灰烬（WBA），而预计到 2020 年生产的 WBA 将增

加两倍，这意味着需要一个未来的 WBA 管理战略。WBA

大多被处置，所以最近的研究集中在为 WBA 寻找附加

的经济和环境价值，例如，作为建筑业的潜在新原料。

WBA 的回收和再利用给木材生物质发电厂的所有者和管

理者，以及从发电厂收集 WBA 的公司带来了物流方面的

挑战。特别是，储存预处理和从发电厂到该副产品用户

的运输似乎是一个关键点。适当的 WBA 储存不仅应包括

防止污染和健康问题，而且还可能大大影响 WBA 的质

量。因此，WBA 的详细特征是决定 WBA 的适当处理和

使用的第一个和最重要的步骤。也就是说，对于 WBA 作

为矿物添加剂在水泥基复合材料中的应用，有必要了解

WBA 在各种储存条件下引起的化学和矿物变化方面的老

化。

WBA 具有水力和潜在水力（沸石）特性，因此显示

出巨大的潜力，可以部分取代传统水泥，从而改善建筑

材料的环境影响。一般来说，水泥基原料以及 WBA 都具

有高度的亲水性，也就是说，它们很容易吸收水蒸气，

这通常被称为预水化。预水化会导致水泥颗粒表面的部

分水化。这种现象可能发生在生产过程中，例如，已经

在熟料磨中，或者后来在储存过程中。根据研究进行的

实验室测试，水泥在长期储存期间会失去其细度。当水

泥吸收水分时，水化过程开始，在聚集的水泥颗粒之间

形成化学水化键，也称为 " 块状 "。起初，形成的块状物

可能会破裂并变得细小，但当储存时间延长时，块状物

不能破裂，因此变得坚硬。随着水泥的老化，其反应性

下降，导致抗压强度下降，凝结时间延长，需水量增加。

已经发现，水泥老化会导致早期反应产物的形成，主要

是在熟料颗粒的表面形成埃特灵石和辛格尼石，以及碳

酸盐。因此，波特兰水泥的最佳保质期是不超过 3 个月。

如果储存时间超过 3 个月，应测试水泥的性能（如强

度），以确定老化是否对其性能产生了重大影响。然而，

如果在干燥条件和足够低的相对湿度（20℃和 <35%r.h.）

下适当储存，可以预计水泥在几年内不会改变其性能。

与 水 泥 的 使 用 一 样， 当 考 虑 使 用 木 质 生 物 质 灰

（WBA）作为混凝土行业的补充胶凝材料时，了解 WBA

的老化，即储存期间的质量变化是很重要的。有关于材

料自然老化和加速老化过程的研究，这也与 WBA 的情况

有关。已经确定，预水化和碳化可以通过降低 WBA 的

pH 值对其在农业和林业中的应用产生积极影响。此外，

预水化可能对减少 WBA 运输和应用过程中的灰尘产生有

积极作用，并减少 Ca 浸出。WBA 的 CaO（和 MgO）含量

很高，最初可能是以游离石灰（和过氧化物）的形式存

在，在潮湿的条件下可以自发水化并迅速碳化。特别是，

针对碳酸盐产品的游离 CaO 的数量不仅取决于正在燃烧

的木材生物质的类型，而且还取决于 WBA 的烧制、储存

和运输条件。在储存期间，WBA 的化学 / 矿物成分的任

何变化都会对用 WBA 制成的复合材料的性能产生影响。

由于这个原因，WBA 的储存成为一个挑战：必须确保

WBA 在储存期间不失去其反应性。

这项工作的主要目的是评估 WBA 老化对水泥复合材

料性能的影响，作为确定 WBA 在混凝土工业中作为原料

使用时的最佳储存策略的一个步骤。该研究集中于从使

用炉排燃烧系统（非水冷）的发电厂收集的五种不同类

型的 WBA 样品。从这类工厂收集的 WBA 随着时间的推

移显示出自凝的特性，因此需要对其使用和储存有更多

的了解。

结果和讨论

存放在封闭容器中的 WBA 样品的老化情况

为了研究 WBA 在封闭环境中的保质期和性能变化，

作者用 TG 和 XRD 监测了一个月和一年后矿物学成分的

变化。根据从发电厂收集 WBA 粉末后立即和在封闭的

塑料容器中储存一年后测量的 WBA 粉末和水泥的 TGA

结果，通常可以分辨出预水化水泥的三个主要峰值。在

50 和 250℃之间的第一个峰值归因于水化产物（C-S-H、

ettringite 和单硫酸盐）的分解；第二个峰值指的是在

400 和 600℃之间的硅酸盐分解为 CaO 和 H2O，而在大约

700℃的第三个峰值归因于碳酸钙分解为 CaO 和 CO2。所

有的 WBA 样品在初始状态下（收集后立即）显示出一

个明显的第三峰，或者在收集后立即显示出很大份额的

CaCO3。WBA 样品在收集后立即出现的 CaCO3 含量从高

到 低 的 顺 序 如 下。WBA2（32.74%）>WBA1（28.72%）

>WBA5（27.26%）>WBA3（8.04%）>WBA4（6.99%）。

在这项研究中，收集后 CaCO3 值较高的 WBA 样品，主要

是发现其颗粒也较细，游离石灰的比例较高。作者表示，

炉排燃烧的温度可以达到 1000-1200℃，在流化床燃烧

厂的燃烧温度较低（低于 900℃），而与其他燃烧系统相

比，在粉状燃料燃烧器厂的温度可以达到 1600℃。WBA

的矿物学随炉温的变化而变化：在较低的温度下（约



8

Hydraulic Engineering and Design, 水利工程与设计(4)2022,4
ISSN: 2661-3816(Print)

600℃），碳酸盐是主要的相，而在较高的温度下（高达

1300℃），预计游离的 MgO 和 CaO 是主要相。本文收集

WBA 的发电厂的所有温度都较低（700-950℃），但这些

温度是平均值，炉内温度较高也是可以预期的。与从采

用炉排燃烧技术的发电厂收集的样品（WBA3 和 WBA4）

相比，采用鼓泡流化床的发电厂的 WBA5 样品和采用粉

状燃料燃烧器的发电厂的 WBA1 和 WBA2 样品显示出更

高的 CaCO3 含量值。

28 天后，TG 和 DTG 曲线没有明显变化，但在封闭

容器中老化一年后，从 TGA 可以看出，水化产物（第一

和第二峰）和碳化产物（第三峰）的数量有所增加。有

必要额外强调 WBA4 样品一年后的结果。在很宽的温度

范围内有明显的质量损失，表明硅酸钙水合物。这可能

表明 WBA4 的取样或储存条件可能影响了水分状况，尽

管已经在几个时间段内检查了密封性。此外，对这个样

品重复进行了 TG 测量，但结果是一样的。在任何情况

下，除了碳化，WBA 样品的老化表明了水力和 / 或沸石

的反应性。WBA4 的化学成分与其他 WBA 不同，可以看

到较高的宝珠岩氧化物，这可能会影响老化过程，但这

需要进一步研究证实。在所有的 WBA 样品中都可以看到

大量的碳酸盐相，特别是在 WBA1、WBA2 和 WBA5。必

须强调的是，当碳酸盐含量较高时，如这些 WBA 样品，

有必要选择正确的方法来确定未燃碳（UC）的含量，特

别是 LOI 测试，作为补充水泥基材料（SCM）的主要表

征工具之一。一般来说，如果与 EN 450-1 给出的要求相

比，WBA 的 LOI 值决定了 WBA 作为矿物掺合料应用的低

质量灰分。由于高比表面积，UC 含量高的矿物添加物会

导致需水量增加。

为了区分 WBA 样品的碳化和水化的影响，作者计算

了不同温度范围内的预水化指数，即测试样品在时间上

的质量损失变化，即按初始状态进行归一化。PI600 主要

包括水化的影响，而 PI950 包括 WBA 样品的碳化和水化，

归一化为 WBA 初始状态的结果。

WBA 在密闭容器中储存 28 天后，PI 值没有增加，或

者说，WBA 老化 28 天后，TGA 结果没有明显变化。28 天

后 的 PI600 值 从 0.15%（WBA4） 到 0.51%（WBA5）， 而

对 于 PI950 的 值 从 0.21（WBA4） 到 0.85%（WBA1）。 然

而，一年后，在 35 和 600℃之间质量损失略有增加，在

35 和 950℃之间质量损失增加更明显，这表明储存在封

闭容器中的 WBA 样品在老化过程中碳化更明显。在这

里，样品 WBA4 脱颖而出，因为它显示了从采集时（初

始状态）到一年后储存在封闭容器中的所有研究样品中

最大的质量增加。对于样品 WBA4，PI600 和 PI950 的指

数值分别为 3.62% 和 8.39%。样品 WBA3 在陈化过程中质

量 增 加 第 二 高（PI600 和 PI950 分 别 为 1.54% 和 6.36%），

而样品 WBA5 的质量增加最低（0.96% 和 2.25%）。碳化

产物增加最多的两个样品（WBA4 和 WBA3）都来自使用

炉排燃烧技术的电厂（燃烧温度较高），这意味着老化可

能对这种技术产生的 WBA 有更大的影响，因为它促进碳

酸盐（CaCO3 和白云石）完全分解为游离石灰（和过氧

化钙）。对 WBA 的每个化学和物理特性对碳化产物增加

的影响进行了统计分析，唯一具有统计学意义的参数是

颗粒大小。粒度较大的样品表现出更快的碳化。在其他

研究中可以看到类似的趋势，与其他样品相比，来自炉

排燃烧的具有较大颗粒尺寸的 WBA 样品在室外储存时显

示出较高的质量增长。应进一步研究燃烧技术对 WBA 样

品碳化过程的可能影响。

根据测试的 WBA 样品的 X 射线衍射分析结果，其

中主要的相被识别如下：Cc- 碳酸钙（CaCO3），Q- 石英

（Si2O），C- 氧化钙（CaO），M- 珍珠岩（MgO）和 P- 波

特兰石（Ca（OH）2）。比较初始样品的衍射图和在封闭

容器中储存一年后的衍射图，可以看到氧化钙（石灰）

和氧化镁（珍珠岩）的峰值强烈下降。因此，可以预计

封闭容器中的游离氧化钙的数量会有所减少。混凝土中

含有大量游离氧化镁和游离氧化钙的材料在水化过程中

会增加体积不稳定（膨胀）的风险，并形成裂缝。与水

泥相比，收集的 WBA 的游离 CaO 值较高，但健全性测试

结果表明，用 15% 的 WBA 作为水泥替代品的水泥浆混合

料符合 EN 450-1 标准的要求。游离的 CaO 对大气中的水

分和二氧化碳非常敏感，导致材料内部发生相变。目前

的结果表明，当 WBA 被储存在封闭的容器中时，游离石

灰会随着时间的推移而稳定下来，也就是说，由于水和

二氧化碳的质量运输有限，它与水和二氧化碳的反应被

大大延迟。这种形式的稳定可能是积极的，因为当更高

剂量的 WBA 被用作水泥替代品时，游离石灰的减少会导

致体积不稳定的风险降低。

为了评估封闭容器中的老化对水泥浆性能的影响，

对交付的 WBA 和在封闭容器中储存一年的 WBA 进行了

凝结时间、标准稠度以及水泥浆温度的测试。根据 15%

的 WBA作为水泥替代品（M-WBAi）的水泥浆的标准稠

度、凝结时间和温度的结果，WBA是从发电厂收集的（初

始状态），经过一年的老化，储存在封闭的容器中（一年

后）。所有的结果都相对于参考混合料进行了归一化。

可以得出结论，对于新鲜和老化的 WBA 来说，当
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WBA 替代 15% 的水泥时，需水量增加。在用陈年 WBA

制备的所有样品中，浆体的温度都比用新鲜 WBA 制备的

样品低。一个可能的解释是，储存一年后，游离的 CaO

（和 periclase）会减少。游离的 CaO（和 periclase）水化

反应会释放热量，当使用新鲜的 WBA 时，会导致温度上

升。所有的水泥浆样品的初凝时间都增加了，不管使用

的 WBA 的年龄如何，除了 WBA4 样品。终凝时间延长，

而初凝时间减少。预水化水泥显示出不寻常的凝结行为。

预水化水泥显示出初凝，然后再变成塑性，随后以常规

方式硬化，尽管大大延迟了。随着水泥的老化，水化产

物在其颗粒表面形成：硅酸钙的产物和铝酸钙的水合物、

波特兰石和石膏。石膏的形成扰乱了硫酸盐的平衡，推

迟了埃特灵石的形成，减缓了凝结时间。这导致了准闪

速凝结，当石膏慢慢进入溶液并与铝酸钙水合物反应

时，准闪速凝结就消失了。最有可能的是，这种趋势与

WBA4 样品的化学成分不同有关，与其他测试的 WBA 相

比，WBA 的 CaO 含量较低，波状氧化物含量较高。对于

所有测试的带有老化 WBA 的浆体样品，最终凝结时间增

加，也就是说，凝结时间预计会随着 WBA 的老化而增

加。随着储存时间的延长，水泥的表现也是如此。最后，

在以前的研究中已经观察到，木灰有助于水化过程中的

热量演变。也就是说，随着木灰的加入，每克水泥在水

化过程中会释放更多的热量。

储存在敞开容器中的 WBA 样品的老化情况

由于在欧盟，大约 70% 的 WBA 是在垃圾填埋场处理

的，在克罗地亚是 61%，因此有必要分析 WBA 在开放式

垃圾填埋场（外部）的储存是否对 WBA 的特性有更大的

影响。为了评估在垃圾填埋场户外储存期间矿物学成分

的变化，进行了 TGA 测试。WBA 样品被储存在开放的容

器中，这样可以与空气中的水分发生反应。在开放式容

器中储存 3 个月和 6 个月后，使用 TG 测量 WBA 粉末，根

据公式确定的碳酸盐含量再次与初始状态进行了比较。

结果表明，在开放式容器中储存的样品中，碳酸盐阶段

从 18.6%（WBA4）增加到 52%（WBA5）。为了区分储存

在开放式容器中的 WBA 样品的碳化和水化影响，计算了

不同的预水化指数。

两种储存条件的比较清楚地表明，储存在空气中

的 WBA 样品表现出更快的老化，即在更短的时间内 PI

值有更明显的增加，而不是储存在封闭容器中的样品。

储存在开放容器中的 WBA 显示出 PI 值的增加，具体如

下。 在 露 天 储 存 3 个 月 后，PI600 值 从 0.83%（WBA4）

增 加 到 2.82%（WBA2）， 而 PI950 则 从 1.45（WBA4） 增

加到 14%（WBA2）。由于水化和碳化引起的质量变化

的显著增加按以下顺序观察（从高到低的值）。WBA2

（13.97%）>WBA5（12.27%）>WBA1（11.93%）>WBA3

（4.31%）>WBA4（1.45%）。在露天存放的情况下，注

意到各阶段不同的反应趋势。那些游离 CaO 比例较高的

WBA 样品通过与空气中的水蒸气（环境湿度）发生反

应，水合作用发生得更快。根据 PI600 和 PI950 与游离

CaO 的高度相关性（R2=0.9519 和 R2=0.7757），表明在露

天存放的情况下，游离 CaO 值高的样品中碳化现象很明

显。这可以在 TGA 图中通过第二峰看到，表明了硅酸盐

的分解。

结论

本研究使用了来自五个不同发电厂的木质生物质

飞灰，以评估 WBA 老化对水泥复合材料性能的影响。

WBAs 在封闭容器中老化 28 天后，TG 结果没有明显变

化。然而，WBAs 在封闭容器中储存一年后，水化和碳

化产物的数量增加，而游离的 CaO 数量减少。我们注意

到，对于采用炉排燃烧技术生产的 WBA 来说，老化的影

响更大，但是燃烧技术对 WBA 样品的碳化过程可能产生

的影响应该进一步研究。一般来说，粒径较大的样品表

现出较快的碳化。获得的结果表明，当 WBA 储存在封闭

的容器中时，游离的石灰会随着时间的推移而稳定下来，

这对于体积不稳定的风险是积极的。所有的水泥浆样品

的需水量和初凝时间都增加了，不管使用的 WBA 的年限

如何，而使用年限较长的 WBA 制作的样品的浆体温度较

低，这可能是由于储存一年后游离石灰（和过氧化物）

的减少。使用陈年 WBA 测试的所有糊状样品的最终凝固

时间都有所增加。然而，每克水泥的水化热仍然较高，

这表明即使在封闭的容器中储存一年后，WBA 仍具有反

应性。

在开放式储存条件下（模拟开放式垃圾填埋场），主

要的机制是水化作用。CaO 含量较高的灰烬与空气中的

水分反应更迅速。仅仅 3 个月后，也出现了明显的碳化

现象。预计材料的这些相变也会影响使用 WBA 的复合材

料的性能。根据这一结果，不建议将反应性 WBA 储存在

空气中，以避免其反应性的丧失。

两种储存条件的比较清楚地表明，储存在空气中的

WBA 样品比储存在封闭容器中的样品表现出更快的老

化。根据所获得的结果，建议收集 WBA 并立即储存在封

闭的容器中，以防止预水化和碳化。

这项研究应该有助于评估最终用户（发电厂作为

WBA 生产商和混凝土生产商作为 WBA 用户）的适用性。
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目前的研究对发电厂和混凝土生产商很有价值，因为它

提供了储存 WBA 的建议。适当地储存 WBA 可以确保其

在水泥基复合材料中的使用，并最大限度地减少储存不

当对 WBA 有益的胶凝特性的负面影响。
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