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摘 要: 生物质含有较多的碱金属，在燃烧发电利用中存在积灰、结渣、聚团和腐蚀等问题。以

小麦秸秆和稻壳为研究对象，通过化学萃取实验并借助 XＲD 及 FTIＲ 实验检测方法，研究了生

物质中碱金属的赋存形态。结果表明: 小麦秸秆和稻壳中碱金属以 K 元素为主，并主要以水溶

性的形式存在; 碱土金属 Ca 及 Mg 元素主要以醋酸铵溶的形式存在。小麦秸秆和稻壳中醋酸

铵溶碱金属主要以醋酸盐形态存在。根据滤液电荷守恒结合 XＲD 得到小麦秸秆和稻壳中碱金

属水溶性 K 主要以 KCl、KNO3、K2SO4、K3PO4 的水合离子形态存在。小麦秸秆水溶性 K 大约

80. 07%为 KCl，13. 15%为 KNO3，4. 21%为 K2SO4，2. 57%为 K3PO4。通过影响脱除小麦秸秆水

溶性 K 因素的正交实验及极差分析得到最佳工况条件为: 水洗温度为 80 ℃，水洗时间为 24 h，

粒径为 0. 56～0. 1 mm，搅拌速率为 450 r /min。
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Experimental study on occurrence of alkali
metals in rice husk
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Abstract: Biomass contains much alkali metal，so there are problems such as ash accumulation，

slagging，agglomeration and corrosion in the utilization of combustion power generation． With the
wheat straw and rice husk as the research objects，through chemical extraction experiment and
detection method of XＲD and FTIＲ experiments，the occurrence form of alkali metals in biomass were
studied． The results showed that K is the mainly alkali metal in the wheat straw and rice husk which
exists in the form of water soluble; while the alkaline earth metal Ca and Mg mainly exist in the form
of ammonium acetate solution． Ammonium acetate soluble alkali metals in wheat straw and rice husk
mainly exist in the form of acetate． According to the charge conservation of filtrate combined with
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XＲD，the alkali metal water-soluble K in the wheat straw and rice husk mainly exists in the form of
hydrated ions of KCl，KNO3，K2SO4 and K3PO4，in which KCl accounts for 80. 07%，KNO3 accounts
for 13. 15%，K2SO4 accounts for 4. 21% and K3PO4 accounts for 2. 57%． By the orthogonal
experiments and analysis of influencing the removal of wheat straw poor water soluble K factor，the
best working condition is as follows: the water temperature is 80 ℃，watering time is 24 h; the
particle size is 0. 56～0. 1 mm，and the stirring speed is 450 r /min．
Key words: biomass; alkali metal; washing; influencing factor; remove; range analysis

0 引言

生物质能是一种广受重视的清洁可再生能

源，具有 CO2 近零排放的环境优势［1］。中国拥有

种类繁多的生物质资源，且占国内能源消耗比重

越来越大。仅农作物资源，年产量高达 8 亿 t，差

不多占生物质资源总量的 50%［2］。目前中国农作

物利用率只有 30%，处理后再利用的生物质资源

也只占 2. 6%。因此我国的生物质具有巨大的开

发潜力［3］。但研究发现，生物质中碱金属含量较

高，直接导致了锅炉对流受热面沾污、积灰、形成

烟气管道磨损等问题，严重影响了锅炉的正常运

行，极大 地 限 制 了 生 物 质 在 发 电 行 业 的 大 量 应

用［4－7］。对于煤，生物质中 Na、K 赋存形态的测

定，通常采用萃取的方法［8］。去离子水可以萃取

金属离子的碱金属无机盐，乙酸铵除了能萃取水

溶性钠钾，还能萃取以羧酸盐形式的有机钠钾，稀

盐酸可以萃取以配位形式出现在煤、生物质结构

中含氮或氧官能团上的有机钠钾［9－11］。文献［12］
对稻壳等生物质通过化学萃取实验发现: 生物质

样品中的 K 元素大部分为水溶性。文献［13］对玉

米秸秆萃取及热解得 K 是主要碱金属元素，且

91%的 K 以无机 K 的形式存在。文献［9］通过对

生物燃料，垃圾及煤的研究发现，在生物燃料 ( 稻

草和木材) 中，钾是最丰富的碱金属，而垃圾衍生

燃料具有更高浓度的钠来源。
本文在前人研究的基础上，对生物质碱金属

赋存形态做具体区分，确定水溶性 K 具体化合物

组成及比例。借助 XＲD 检测方法，对水溶性 K 以

水合离子或晶体形态存在进行甄别。通过 FTIＲ
检测确定醋酸铵溶 K 的存在形式。而且对影响脱

除水溶性 K 的( 水洗温度、粒径、水洗时间、搅拌速

度) 因素进行探讨，确定最佳脱除工况，这将对生

物质综合利用具有指导意义。

1 实验内容

1. 1 实验材料

将鲁西小麦秸秆、淮南稻壳在空气干燥基的样

品作为研究对象，工业、元素分析如表 1 所示。小麦

秸秆和稻壳中含有较多的挥发分，固定碳含量较

少，而且含有较多的碱金属，主要以 K 元素为主。

表 1 生物质工业分析及元素分析

小麦秸秆 稻壳

Mad /% 2. 74 7. 88

Vad /% 59. 32 48. 93

FCad /% 28. 66 32. 96

Aad /% 9. 28 10. 23

Qnet / ( kJ /kg) 15 732 15 985

C /% 41. 82 38. 99

H /% 5. 209 5. 438

O /% 43. 45 41. 37

N /% 0. 80 0. 32

S /% 0. 12 0. 034

1. 2 生物质碱金属赋存形态实验

选择大于 60 目的生物质粉末进行实验。将

小麦秸秆、稻壳两种生物质分别取 2 g 样品放入去

离子水中水浴加热，温度设定为 60 ℃，水洗时间

为 24 h，然后用滤纸过滤并定容到 80 mL; 将水洗

过滤的残渣放入 1 mol /L 的醋酸铵溶液，重复水洗

的步骤; 将醋酸铵洗过滤后的残渣放入 1 mol /L 的

稀盐酸溶液，重复水洗的步骤; 最后的残渣用氢氟

酸溶 解。用 ICP-AES ( 电 感 耦 合 原 子 发 射 光 谱

仪) 、IC 离子分析仪对滤液进行定量分析。为防止

误差，实验做 3 组，取平均值。实验数据如表 2 所

示。
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表 2 小麦秸秆与稻壳化学萃取实验结果

元素 WS NACS HS NS

小麦秸秆 /
( mg /g)

K 15. 87 3. 36 0. 58 1. 08

Na 0. 27 0. 26 0. 08 0. 03

Ca 1. 65 3. 21 0. 60 0. 44

Mg 0. 57 0. 60 0. 22 0. 10

稻壳 /
( mg /g)

K 2. 59 0. 52 0. 08 0. 04

Na 0. 33 0. 07 0. 03 0. 01

Ca 0. 42 0. 25 0. 10 0. 02

Mg 0. 11 0. 26 0. 05 0. 02

1. 3 XＲD 及 FTIＲ 检测

将在 105 ℃干燥 6 h 的小麦秸秆和稻壳进行

XＲD( D /max-r B 大功率旋转阳极 X 射线衍射仪)

检测，2θ 为 5° ～ 80°。对小麦秸秆，稻壳样品和醋

酸钾进行 FTIＲ 检测，测试仪器是 Nicolet NETXUS
670 型傅里叶变换红外光谱仪 ( FTIＲ) ，试验设定

分辨率为 4 cm－1。
1. 4 影响脱除水溶性 K 因素试验

选取小麦秸秆进行影响脱除水溶性 K 因素试

验。在水与生物质质量比为 40 ∶ 1 条件下，取 2. 5
g 小麦秸秆粉末，用 100 mL 去离子水水洗，并定容

到 100 mL。选取水洗温度为 20 ℃、40 ℃、60 ℃、
80 ℃，脱除时间为 6 h、12 h、18 h、24 h，搅拌速率

250 r /min、350 r /min、450 r /min、550 r /min，小麦

秸秆粒径为＞1. 25 mm、1. 25 ～ 0. 56 mm、0. 56 ～ 0. 1
mm、0. 1 ～ 0. 025 mm 进行化学逐级萃取分离正交

实验并做极差分析。

2 结果与分析

2. 1 生物质碱( 土) 金属赋存形态分析

生物质碱 ( 土) 金属赋存形态，如图 1 所示。
小麦秸秆碱金属 K 的 WS、NACS、HS、NS 的脱除率

分别为 75. 98%、16. 08%、2. 78%、7. 93%。水溶性

Na 的脱除率达到 42. 19%，醋酸铵溶性 Na 的脱除

率为 40. 63%，酸溶性 Na 的脱除率为 12. 5%，不溶

性 Na 占 4. 67%。稻壳水溶性 K 的脱除率达到

80. 22%，醋酸铵洗 K 的脱除率为 16. 15%，酸洗 K
的脱除率为 2. 34%，不溶性 K 大约占 1. 30%。水

溶性 Na 的脱除率达到 75. 32%，醋酸铵洗 Na 的脱

除率为 15. 09%，酸洗 Na 的脱除率为 6. 59%，不溶

性 Na 占 3%。说明小麦秸秆与稻壳碱金属 K、Na
主要以水溶性存在，以醋酸铵溶存在占据次之，酸

溶和不溶性占比较少。

图 1 生物质碱( 土) 金属赋存形态

小麦秸秆水溶性 Ca 的脱除率为 27. 95%，醋

酸铵溶 Ca 脱除率为 54. 42%; 酸洗 Ca 脱除率是

10. 21%。水溶性 Mg 的脱除率为 38. 84%，醋酸铵

溶 Mg 元素脱除率为 40. 28%; 酸洗 Mg 脱除率为

14. 77%。Ca、Mg 不溶性存在含量较少。稻壳水

洗 Ca、Mg 脱除率分别在 53. 88%、25. 24%; 醋酸铵

洗 Ca、Mg 醋 酸 铵 洗 脱 除 率 分 别 为 31. 55%、
60. 00%; 酸洗 Ca 脱除率是 12. 8%，Mg 脱除率是

11. 36%; 不溶性 Ca、Mg 占有比例分别为 2. 56%、
4. 55%; 说明小麦秸秆与稻壳中 Ca、Mg 主要以水

溶性和醋酸铵溶性存在。
小麦秸秆与稻壳滤液阴阳离子浓度如表 3

～ 4 所示。样品阳离子主要以 K+、Ca2+ 为主，阴

离子主 要 以 Cl－、NO3
－ 为 主。小 麦 秸 秆 水 洗 滤

液阳离 子 总 电 荷 数 为 13. 974 mmol /L，阴 离 子

总电荷 数 为 14. 094 mmol /L; 稻 壳 水 洗 滤 液 阳

离子总电荷数为 2. 773 mmol /L，阴离子总电荷

数为 2. 778 mmol /L，可知溶液中阴阳离子电荷

基本守恒。阴离子价位略 高 于 阳 离 子，这 是 由

于测量误差引起的。经上述分析可知样品中水

溶性 K 是 以 KCl、KNO3、K2SO4、K3PO4 等 水 合

离子或晶体存在。
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表 3 小麦秸秆水洗滤液阴阳离子浓度

阴离子 SO4
2－ Cl－ PO4

3－ NO3
－

浓度 / ( mmol /L) 0. 7125 8. 2056 0. 2147 3. 8197

阳离子 K+ Na+ Ca2+ Mg2+

浓度 / ( mmol /L) 10. 1608 0. 2985 1. 1599 0. 5974

表 4 稻壳水洗滤液阴阳离子浓度

阴离子 Cl－ SO4
2－ PO4

3－ NO3
－

浓度 / ( mmol /L) 1. 2143 0. 1989 0. 1856 0. 6091

阳离子 K+ Na+ Ca2+ Mg2+

浓度 / ( mmol /L) 1. 6603 0. 3587 0. 2625 0. 1146

以小麦秸秆为例，从水洗滤液阳离子和阴离

子浓度分析，溶液中水溶性 K 约为 80%。认为 K+

在秸秆中均匀与 Cl－、NO3
－、SO4

2－ 及 PO4
3－ 组合。

认为 1 个 K+与 1 个 Cl－ 或 NO3
－ 组合，2 个 K+ 与 1

个 SO4
2－组合，3 个 K+ 与 1 个 PO4

3－ 组合。因此其

占水溶性 K 的质量分数 wi 分别约为 80. 07%KCl、
13. 15%KNO3、4. 21% K2SO4、2. 57%K3PO4。样品

中含有较多硝酸盐，主要是植物生长过程中施加

化肥造成。计算公式如下:

wi( %) =
ciMi

∑ciMi

( 1)

式中: i 代表 KCl，KNO3，K2SO4 及 K3PO4 ; c 表示摩

尔数; M 表示相对原子质量。
小麦 秸 秆 中 水 溶 性 K 是 以 80. 07% KCl、

13. 15%KNO3、4. 21% K2SO4、2. 57%K3PO4 的水合

离子或晶体存在。这与文献［12］中碱金属赋存结

论相似。
2. 2 XＲD 及 FTIＲ 检测分析

小麦秸秆、稻壳及醋酸钾的 FTIＲ 图谱，如图 2
所示。在 1 550～1 700 cm－1波数附近为 Ｒ-COO－官

能团，在 1 379 cm－1、1 467 cm－1 波数附近为-CH3

官能团，说明生物质中醋酸铵溶性碱金属主要以

醋酸钾形式存在。经过处理后生物质得到的 XＲD
图谱，如图 3 所示。发现图谱基本明显的峰较少，

而是以弥散峰的形式存在，说明生物质中含有较

多的非晶体，而晶体很少，因此推断生物质中碱金

属主要以水合离子的形态存在而不是以晶体的形

态存在。结合表 2 得，生物质中碱金属主要是 K
元素，因此生物质中水溶性碱金属主要以钾盐的

水合离子形态存在。

图 2 生物质及醋酸钾的 FTIＲ 图谱

图 3 在 105 ℃干燥 6 h 生物质 2θ 为 5～80°的 XＲD 图谱

2. 3 影响水溶性 K 脱除的因素

2. 3. 1 水洗温度

小麦秸秆不同温度水溶性 K 脱除量变化如图

4 所示。

图 4 不同水洗温度水溶性 K 脱除量变化

在粒 径 为 0. 56 ～ 0. 1 mm，搅 拌 速 度 为 450
r /min，水 洗 时 间 为 24 h 的 条 件 下。水 洗 温 度

20 ℃ 时，水溶性 K 脱除率为 50. 12%; 水洗温度

60 ℃ 时，水溶性 K 脱除率为 75. 98%。这主要因

为，在水洗温度 20 ℃至 60 ℃，随着水洗温度的增

加，增加了分子间能量，使溶液中分子间热运动剧
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烈，减小分子间束缚力，水溶性 K 脱除量增大。而

水洗温度 80 ℃时，水溶性 K 脱除率比 60 ℃增长

幅度很小。其原因为: 在某一温度下，水溶性 K 基

本脱除干净，继续增加水洗温度，脱除率不会大幅

度增加。通过不同水洗温度下水溶性 K 脱除量分

析，较低的温度不利于水溶性 K 的脱除。
2. 3. 2 脱除时间

小麦秸秆不同水洗时间水溶性 K 脱除量变

化，如图 5 所示。在粒径为 0. 56 ～ 0. 1 mm，搅拌

速度为 450 r /min，小麦秸秆中水溶性 K 脱除量

随水洗时间增加而显著增加。水温 60 ℃ 时，水

洗 24 h，水溶性 K 脱除率为 75. 98% ; 水洗 6 h，水

溶性 K 脱除率为 55. 13%。这主要由于水洗时间

较短，生物质缝隙未较好的浸入，使得溶液没有

进入生物质内，碱金属 K 元素未充分融入溶液

中。水洗时间 6 ～ 24 h，水温 20 ℃ 时，脱除率从

40. 28% ～ 50. 16%，脱除率变化不明显; 水 温 60
℃时，脱除率从 55. 13% ～ 75. 98%，水溶性 K 脱

除明显。主要因为较高的水洗温度增加了分子

间能量，使溶液中分子间热运动更加剧烈，促进

了水溶性 K 的脱除。

图 5 小麦秸秆不同水洗时间水溶钾脱除量变化

2. 3. 3 粒径

小麦秸秆不同粒径水溶性 K 脱除量变化如图

6 所示。水洗时间 6 h，搅拌速度为 450 r /min，随

小麦秸秆粒径减小，水溶性 K 脱除率增大。水洗

温度 20 ℃时，粒径从＞1. 25 mm 到 0. 1 ～ 0. 0 125
mm，脱除率从 36. 49% ～ 42. 06%，变化较小; 水洗

温度 60 ℃时，脱除率从 42. 30%～67. 03%，脱除显

著。这主要因为粒径越小，增加了小麦秸秆粉末

与溶液的接触面积，促进水溶性 K 的脱除。较低

的水洗温度，抑制溶液中分子间的运动，使样品中

K 元素无法有效挣脱分子间束缚力。

图 6 小麦秸秆不同粒径水溶 K 脱除量变化

2. 3. 4 搅拌速度

小麦秸秆不同搅拌速率水溶性 K 脱除量变化

如图 7 所示。水洗时间为 6 h，粒径为 0. 56 ～ 0. 1
mm，随着小麦秸秆搅拌速率增大，水溶性 K 脱除

量增大。这主要因为搅拌加强溶液中的扰流作

用，提高溶液的扩散作用，使得样品中 K 元素完全

地溶入混合液。水洗温度 60 ℃ 时，搅拌速率为

250 r /min，脱 除 率 为 54. 04%; 搅 拌 速 率 为 550
r /min，脱除率为 59. 41%，K 的脱除量变化不明显。
水洗温度 20 ℃时，搅拌速率为 550 r /min，脱除率

为 45. 21%。说明增大搅拌速率不能有效地将样

品中 K 脱除出来。

图 7 小麦秸秆不同搅拌速率

水溶 K 脱除量变化

2. 3. 5 影响脱除水溶性 K 因素的极差分析

实验平均值: A 因素的 j 水平所对应的实验平

均值 KAj =
1
n∑

n

i = 1
yi ( n 为 A 因素的 j 水平下实验次

数) ，极差值为平均值中最大值和最小值的差［14］。
对影响脱除水溶性 K 因素采用正交实验，选

取 4 个影响因素，每个因素分为 2 个水平进行实
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验，得到各影响因素下水溶性 K 脱除率大小，如表

5 所示。通过对脱除水溶性 K 影响因素的极差分

析得: 各因素主次顺序为水洗温度＞水洗时间＞粒

径＞搅拌速率，水洗最佳工况条件为水洗温度为 80
℃，水洗时间为 24 h，粒径为 0. 56 ～ 0. 1 mm，搅拌

速率为 450 r /min。

表 5 影响脱除水溶性 K 因素极差分析

实验

影响因素

水洗温
度 /℃

水洗时
间 /h

粒径 /
mm

搅拌速率 /
( r·min－1 )

脱除
率 /%

1 20 24 0. 56 ～0. 1 450 50. 12

2 40 24 0. 56 ～0. 1 450 55. 25

3 60 24 0. 56 ～0. 1 450 75. 98

4 80 24 0. 56 ～0. 1 450 78. 64

5 20 6 0. 56 ～0. 1 450 40. 28

6 60 12 0. 56 ～0. 1 450 55. 76

7 60 18 0. 56 ～0. 1 450 63. 48

8 20 6 ＞1. 25 450 36. 49

9 60 6 ＞1. 25 450 42. 30

10 60 6 1. 25～0. 56 450 44. 75

11 20 6 1. 25～0. 56 450 38. 34

12 20 6 0. 1～0. 025 450 42. 06

13 60 6 0. 1～0. 025 450 66. 97

14 60 6 0. 56 ～0. 1 250 54. 07

15 20 6 0. 56 ～0. 1 250 37. 28

16 60 6 0. 56 ～0. 1 350 54. 62

17 20 6 0. 56 ～0. 1 350 38. 68

18 20 6 0. 56 ～0. 1 550 45. 21

19 60 6 0. 56 ～0. 1 550 59. 40

K1 41. 06 46. 19 39. 40 45. 68

K2 55. 25 55. 76 41. 55 46. 65

K3 57. 49 63. 48 54. 52 53. 11

K4 78. 64 65. 00 54. 51 52. 31

极差 37. 58 18. 81 15. 15 7. 43

相关性 水洗温度＞水洗时间＞粒径＞搅拌速率

3 结论

( 1) 通过对小麦秸秆、稻壳进行化学萃取实验

可知，碱金属主要以 K 为主，并主要是以水溶性的

形式存在; 碱土金属 Ca、Mg 主要以水溶性和醋酸

铵溶性存在。
( 2) 小麦秸秆和稻壳中碱金属水溶性 K 主要

以 KCl、KNO3、K2SO4、K3PO4 的水合离子形态存

在，醋酸铵溶性碱金属主要以醋酸盐形态存在。

小麦 秸 秆 水 溶 性 K 大 约 80% 为 KCl，13% 为

KNO3，4%为 K2SO4，2%为 K3PO4。
( 3) 通过小麦秸秆水溶性 K 影响因素的极差

分析可知，各因素主次顺序为水洗温度＞水洗时间

＞粒径＞搅拌速率。水洗最佳工况条件为水洗温度

80 ℃，水洗时间为 24 h，粒径为 0. 56～0. 1 mm，搅

拌速率为 450 r /min。
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