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小麦秸秆燃烧过程中碱金属释放特性
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摘　 要:生物质作为可再生洁净能源,在中国能源结构中将占据越来越重要的地位。 生物质中碱金属

元素(主要是 K)含量丰富,是生物质灰的主要成分。 由于碱金属无机盐(如 KCl)具有较低的熔点,因
此生物质内碱金属极易在燃烧中释放,此特性给生物质能源的开发及利用带来了严重的技术安全问

题。 在生物质燃烧过程中,部分碱金属灰分气态释放后,易于凝结、吸附并沉积在锅炉炉膛受热表面,
造成玷污、结垢及积灰等问题,严重影响锅炉的换热,甚至造成腐蚀。 因此,研究生物质燃烧过程中碱

金属元素的释放规律及机理,将为我国生物质的清洁高效利用提供有力的理论支持,具有较好的社会

经济及学术意义。 以小麦秸秆为试验对象,研究生物质燃烧过程中碱金属的释放特性,通过水平管式

炉及 XRD、SEM-EDS 等检测手段,研究了燃烧温度 400 ~ 900 ℃碱金属的释放特性。 结果表明,碱金

属 K 主要以水溶性形式存在,碱土金属 Ca、Mg 主要以醋酸铵溶及水溶性形式存在。 水溶性 K 主要以

KCl、KNO3、K2SO4 和 K3PO4 的水合离子或晶体存在。 燃烧过程中,400 ℃内主要释放有机 K 及少量

无机 K,400 ~ 600 ℃时,K 释放主要以 KNO3 的无机 K 为主,600 ℃以上时主要以 KCl 和 KNO3 释放。
碱土金属 Ca 和 Mg 会形成较稳定的化合物,不易释放。 通过对灰渣表面元素富集状况分析可知,K
与 Cl 含量同步变化:600 ℃内,K 与 Cl 含量同步增长,主要因为有较多碱金属化合物以 KCl 的形式析

出;高于 600 ℃时,灰渣表面 K 与 Cl 含量减少,主要因为 KCl 与 SiO2 等发生反应或直接以 KCl 的形

式释放。
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Abstract:As a renewable and clean energy,biomass will play an increasingly important role in Chinese energy structure. The content of al-
kali metal elements (mainly K) in biomass is usually relatively rich,and it is the main component of biomass ash. Alkali metals in biomass
are easily released in combustion due to the low melting point of alkali metal inorganic salts (for example,KCl),which brings serious tech-
nical safety problems to the development and utilization of biomass energy. In the biomass combustion process,partial alkali metal ash is
easy to condense,adsorb and deposit on the heated surface of the boiler chamber after the gaseous release,which causes problems such as
pollution,scale formation and ash accumulation and seriously affects the heat transfer of the boiler and even causes corrosion. Therefore,the
release law and mechanism of alkali metal elements in the process of biomass combustion research will provide strong theoretical support
for the clean and efficient utilization of biomass in China,which has good socio-economic and academic significance. In this paper,the re-
lease characteristics of alkali metals in the biomass combustion process of wheat straw were studied. The release characteristics of alkali
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metals at the combustion temperature of 400-900 ℃ were researched through the horizontal tube furnace and XRD,SEM-EDS and other
test means. The results show that alkali metal K mainly exists in the form of water soluble,while alkali earth metals Ca and Mg mainly ex-
ists in the form of ammonium acetate soluble and water soluble. Water-soluble K mainly exists in hydrated ions or crystals of KCl,KNO3,
K2SO4 and K3PO4 . In the combustion process,the main organic K and a small amount of inorganic K release within 400 ℃,inorganic po-
tassium in the form of KNO3 is mainly released within 400-600 ℃,KCl and KNO3 are mainly released above 600 ℃ . Alkaline earth metals
Ca and Mg form relatively stable compounds which are not easy to release. K and Cl contents change synchronously according to the analy-
sis of element enrichment on the ash surface,. K and Cl contents grow simultaneously below 600 ℃ mainly because there are more alkali
metal compounds in the form of KCl. K and Cl contents on the surface of ash surface reduce over 600 ℃ mainly because KCl reacts with
SiO2,or directly release in the form of KCl.
Key words:wheat straw;alkali metal;occurrence form;release characteristics

0　 引　 　 言

生物质是一种日渐重视的可再生能源,具有

CO2 近零排放的特性[1]。 我国拥有种类繁多的生物

质资源,仅农作物每年产量达 8 亿 t,约占生物质资

源总量的 50% [2]。 目前我国农作物利用率仅有

30% ,处理后再被利用的生物质资源也仅占 2． 6% ,
因此我国生物质具有很大的开发潜力[3]。 但生物

质中碱金属含量较高,易出现沾污、积灰、形成烟气

走廊及管磨损泄露等问题,严重影响锅炉的正常运

行,限制了生物质在发电行业的大量应用[4-7]。
目前,学者们对生物质及煤中碱金属的燃烧释

放特性进行了大量研究。 Liao 等[8]研究了稻杆燃烧

过程 K 的迁移行为,在燃烧初期,部分 K 随挥发分

一同释放,在 500 ℃以上时,无机 K 释放到气相中。
刘敬等[9]发现,准东煤中 Na 在 400 ~ 600 ℃时释放

析出最快,且析出主要发生在燃烧后期。 煤燃烧过

程中 Na 析出后易与烟气中的 SO2 或 SO3 反应生成

低熔点的 Na2SO4,不仅黏附撞击受热面的颗粒,且
腐蚀受热面[10]。

现有关于生物质碱金属赋存的研究基本均认为

水溶性 K 为碱金属 K 的主要存在形式。 但是对于

生物质水溶性 K 具体成分构成仍不清晰,且对燃烧

过程碱金属 K 的释放特性还没有广泛认同的结论。
本文以鲁西北的小麦秸秆为研究对象,采用化学分

馏试验及 SEM-EDS 研究碱金属 K 的赋存形态及分

布特性;在燃烧温度 400 ~ 900 ℃研究温度对碱金属

K 释放特性的影响。

1　 试　 　 验

1． 1　 试验样品

以粒径小于 0． 56 mm 的小麦秸秆粉末为试验

样品, 其 碱 ( 土) 金 属 含 量 ( 以 灰 分 计 ) 为:K,
1． 938 6 mg / g; Ca, 0． 546 6 mg / g; Na,0． 059 4
mg / g;Mg,0． 138 3 mg / g。 试验样品的空气干燥基

的工业分析和元素分析见表 1。

表 1　 小麦秸秆工业分析及元素分析

Table 1　 Proximate and ultimate analysis of wheat straw

工业分析 / %

Mad Vad FCad Aad

Qnet,ad /

(MJ·kg-1)

元素分析 / %

Cad Had Oad Nad Sad Clad

2． 74 59． 32 28． 66 9． 28 15． 73 41． 82 5． 209 43． 45 0． 80 0． 12 1． 053

1． 2　 试验装置

水平管式炉试验系统如图 1 所示,系统由氮气

罐、空气罐、水平管式炉、温控仪及烟气分析仪等组

成,反应室由直径为 70 mm 的石英管制成,由电阻

丝均匀加热。
1． 3　 化学分馏试验

采用化学分馏试验测定生物质或煤碱金属的赋

存形态。 取 2 g 小麦秸秆样品放入去离子水中,温
度设定为 60 ℃,在磁力搅拌器中搅拌 24 h 后用滤

纸过滤并定容到80 mL,将水洗过滤的残留物干燥
图 1　 水平管式炉试验系统

Fig． 1　 Experimental system of horizontal tube furnace
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到质量恒定并记录数据;将水洗残留物放入 1 mol / L
的醋酸铵溶液中,重复上述步骤;将醋酸铵洗过滤后

的残留物放入 1 mol / L 的稀盐酸溶液,重复上述的

步骤;最后的残渣用氢氟酸溶解。 运用 ICP -AES
(电感耦合原子发射光谱仪)及 IC 离子分析仪对滤

液进行定量分析,为防止误差,试验重复 3 次,取平

均值。
1． 4　 燃烧试验

为研究小麦秸秆燃烧过程中温度对碱金属释放

迁移的影响,选取燃烧温度为 400 ~ 900 ℃。 将空气

通入管式炉 10 min,空气流速为 1 L / min,将管式炉

加热到设定温度,迅速将装有 3 g 样品的方舟放入

管式炉中,恒温下保持 10 min,保证样品在管式炉内

充分燃烧。 采用 DX4000 烟气分析仪测量烟气

(CO2、HCl 等)含量,10 min 后将样品拉至出口处以

N2 为保护气冷却至室温,取出称量收集。
1． 5　 XRD 及 SEM-EDS 检测

对小麦秸秆热解过程得到的灰渣进行 XRD 检

测,扫描方式为 2θ / θ 耦合连续扫描,扫描角度为

5° ~ 80°。 XRD 谱图经 Jade 6． 0 软件处理分析,从
而获得样品的成分、内部原子或分子的结构或形态

等。 通过对灰渣进行 SEM-EDS 检测,得到灰渣表

面化学分布和颗粒结构。

2　 结果与分析

2． 1　 小麦秸秆中碱(土)金属赋存形态

生物质中碱(土)金属可分为水溶性(WS)、醋
酸铵溶性(NACS)、酸溶性(HS)及不溶(NS)。 小麦

秸秆中碱(土)金属赋存形态分布如图 2 所示。 小

麦秸秆中水溶性 K 和醋酸铵溶性 K 的脱除率分别

为 75． 98% 、16． 08% ;水溶性 Na、醋酸铵溶性 Na、酸
溶性 Na 的 脱 除 率 分 别 为 42． 19% 、 40． 63% 、
12． 5% ,说明小麦秸秆碱金属 K 主要以水溶性存

在,以醋酸铵溶性存在的 K 占比次之,酸溶和不溶

性占比较少;Na 主要以水溶性和醋酸铵溶性存在。
小麦秸秆水溶性 Ca、醋酸铵溶性 Ca 的脱除率分别

为 27． 95% 、54． 42% ;水溶性 Mg、醋酸铵溶性 Mg 的

脱除率分别为 38． 84% 、40． 28% ,Ca、Mg 酸溶与不

溶性含量较少,说明小麦秸秆中 Ca、Mg 主要以醋酸

铵溶性与水溶性的形式存在。

图 2　 小麦秸秆中碱(土)金属赋存形态分析

Fig． 2　 Analysis of the occurrence form of alkali (earth)
metal in wheat straw

小麦秸秆滤液阴阳离子浓度见表 2。 阳离子主

要以 K+、Ca2+ 为主,阴离子主要以 Cl-、NO-
3 为主。

根据溶液电荷守恒计算,小麦秸秆水洗滤液阳离子

总电荷数为 13． 974 5 mmol / L,阴离子总电荷数为

14． 093 9 mmol / L。 溶液中阴阳离子电荷基本守恒,
阴离子价位略高于阳离子,这是由于仪器精度限制

以及测量误差引起的。 可认为样品中水溶性 K 主

要以 KCl、KNO3、K2SO4、K3PO4 等水合离子或晶体

存在,样品中含有较多的硝酸根,主要是由于植物生

长时施加钾肥氮肥造成的。

表 2　 小麦秸秆滤液阴阳离子浓度

Table 2　 Wheat straw washed with water Concentration of cation and anion in filtrate of wheat straw

阳离子含量 / (mmol·L-1)

K+ Na+ Ca2+ Mg2+
阴离子含量 / (mmol·L-1)

SO2-
4 Cl- PO3-

4 NO-
3

10． 160 8 0． 298 5 1． 159 9 0． 597 4 0． 712 5 8． 205 6 0． 214 7 3． 819 7

　 　 为进一步探究样品中碱金属赋存形态,对小麦

秸秆样品进行 SEM-EDS(mapping)检测,如图 3 所

示。
由图 3 可看出,小麦秸秆中元素主要以 C 和 O

元素为主,并存在 Si、K、Ca、Cl、Mg 等微量元素。 根

据 SEM 结果发现,在小麦秸秆表面同一位置,K、Cl
等元素分布均匀,表明样品中存在 KCl 等无机盐形

态,且 KCl 易溶于水。 这说明小麦秸秆中大部分 K

元素是以水溶性形态存在并均匀分布在秸秆中,这
与化学分馏试验结果一致。 同时 K 与 S、Si 在同一

位置均匀分布,说明 K 可能与 S、Si 形成碱金属硫酸

盐等水合离子 /晶体及硅酸盐形态;Ca、Mg 与 S 有部

分区域相似,表明存在 CaSO4、MgSO4 等硫酸盐。
2． 2　 小麦秸秆燃烧过程中碱(土)金属的释放特性

2． 2． 1　 不同温度燃烧特性

400 ~ 900 ℃ 下灰渣的变化状况如图 4 所示。

46

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



李慧君等:小麦秸秆燃烧过程中碱金属释放特性 2019 年第 2 期

图 3　 小麦秸秆原样 SEM+EDS 检测

Fig． 3　 SEM+EDS detection of wheat straw samples

可以看出,在不同的燃烧温度下得到的灰渣不同。
400 ~ 500 ℃ 时,低温燃烧灰渣呈蓬松状且体积较

大;随着温度升高,600 ℃以上时,灰渣与方舟发生

黏连烧结。 温度越高,与方舟黏连烧结越严重,灰渣

体积越小。
方舟黏连烧结主要是由于样品中的 KCl 与 SiO2

发生反应造成的,其反应式[11]为

2KCl + nSiO2 + H2O K2O(SiO2) n + 2HCl
(1)

图 4　 燃烧温度 400 ~ 900 ℃时的灰渣

Fig． 4　 Ash within combustion temperature of 400-900 ℃

2． 2． 2　 烟气中 HCl 体积分数变化

烟气中 HCl 体积分数随温度的变化如图 5 所

示。 小麦秸秆恒温燃烧过程中,400 ℃ 时排放的

HCl 最大浓度为 2 101． 17 × 10 -6;400 ~ 600 ℃ 时

HCl 排放浓度变化最大;600 ℃时排放的 HCl 最大

浓度为 62． 91 ×10 -6,HCl 排放规律为先增大再减

小。 其主要原因[12]为,400 ℃时,生物质中碱金属

K 元素易与有机结构分解产生的有机氯及气相中

的水蒸气反应生成大量的 HCl,故此时的排放浓度

比高温段的大得多。 随温度的升高,碱金属以碱

金属氯化物的形式析出,Cl 参与反应生成的 HCl
减少,高温下碱金属 K 大部分以 KCl 的形式直接

蒸发进入气态中。

图 5　 烟气中 HCl 的体积分数

Fig． 5　 Volume fraction of HCl in flue gas

2． 2． 3　 不同燃烧温度下碱(土)金属释放特性

小麦秸秆热解碱(土)金属残留及释放情况如

图 6 所示。 由 400 ~ 900 ℃进行燃烧成灰试验可以

看出,碱金属 K 的释放量与燃烧温度具有较大的相

关性,其各物质的熔点为:KCl,770 ℃、KNO3,334
℃、K2SO4,1 069 ℃、K3PO4,1 380 ℃。 400 ℃时,K
的释放量达 18． 88% ,大于 18． 86% (NACS+HS),说
明 400 ℃时除了有机 K 释放外,还有少量无机 K 释

放;600 ℃时,K 的释放量为 46． 44% ,超过 KNO3 的

熔点,说明除了有机 K 外,还有大量 KNO3 析出;800
℃时,K 的释放量为 53． 89% ,达到 KCl 熔点,碱金

属 K 继续析出,固留率减小。 由图 6 可知,Na 比 K
更易随温度的升高进入气相,600 ℃时 Na 释放量为

63． 89% 。 碱土金属 Mg、Ca 大多数残留在灰渣中,
碱土金属释放量较少,说明 Ca 和 Mg 会形成较稳定

的、不易挥发的化合物。
2． 2． 4　 燃烧时间及燃烧厚度对碱金属释放的影响

燃烧时间对灰渣中 K 固留率的影响如图 7 所

示。 随着燃烧时间的延长,碱金属 K 的释放率增

大。 5 min 时, 碱 金 属 K 在 灰 渣 的 固 留 率 为
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图 6　 小麦秸秆燃烧过程碱(土)金属释放变化

Fig． 6　 Release changes of alkali (earth) metal during
wheat straw burning

图 7　 小麦秸秆不同燃烧时间灰渣 K 的固留率

Fig． 7　 Retention rate of ash K of wheat straw in different
burning time

63． 79% ;10 min 时,碱金属 K 在灰渣的固留率为

46． 12% ,碱金属 K 释放率在 5 ~ 10 min 有较大变

化。 这主要因为在 5 min 内碱金属 K 的释放析出是

由于干燥和燃烧过程中有机结构的裂解和转化。 在

10 min 内,除了有机物裂解转化,还有固定碳的燃

烧,使 K 以无机盐的形式释放。 而燃烧时间大于

10 min,碱金属 K 固留率变化较小,说明在 10 min
内样品基本燃烧完全。

小麦秸秆不同燃烧层厚度灰渣中 K 的固留率

如图 8 所示。 选择相同器皿,故不同质量的样品代

表不同厚度。 随着燃烧厚度的增大,灰渣碱金属 K
的固留率增加。 说明燃烧层厚度的增大阻碍了碱金

属 K 释放到气相中。
2． 3　 小麦秸秆燃烧样品表面化学和颗粒结构

小麦秸秆在 400、800 ℃燃烧的灰渣 SEM-EDS
图谱如图 9 所示,左侧 SEM 电镜扫描图分别为扫描

尺寸为 5 μm 和 50 μm,右图为对灰渣表面元素的能

谱分析 EDS 检测。 从 SEM 电镜扫描图可看出,400
℃时燃烧得到的灰渣呈蓬松状,表面微观微粒结构

保持了一些样品的纤维结构,样品组织并未完全破

坏。 随着温度升高,燃烧温度 800 ℃时,灰渣颗粒物

理结构完全破坏,纤维结构全部消失。 灰渣凝结在

一起,表面孔洞呈凹凸状,并附着熔融态混合物,其

图 8　 小麦秸秆不同燃烧层厚度灰渣 K 的固留率

Fig． 8　 Retention rate of ash K of wheat straw in different
burning layer thickness

结构和石灰石相似,部分部位棱角分明、光滑,与矿

石相近。

图 9　 小麦秸秆 400、800 ℃燃烧灰渣的 SEM-EDS 图谱

Fig． 9　 SEM-EDS map of wheat straw burning ash at 400
and 800 ℃

为保证数据准确,采用 mapping(面扫)。 灰渣

表面元素中,O 是主要元素。 400 ~ 800 ℃下,P、Al、
Ca、Mg 等元素表面含量变化较小,相对稳定,说明

在燃烧中这些元素与氧发生了氧化反应并产生稳定

化合物滞留在灰渣中。 碱金属 Na 的表面含量极其

微量,这主要由于 Na 元素不是植物的必需营养物

质。 随着燃烧温度升高,灰渣中 Si 表面含量逐步增

加,800 ℃时其表面含量达 26． 1% ,而 O 和 Si 质量

分数占比大,说明此时样品的主要成分为 SiO2 和硅

酸盐。 SEM 电镜扫描灰渣出现棱角分明的块状,类
似于矿石的物质,其中 SiO2 是典型的石英成分。
但 Si 含量比 O 占比小,说明小麦秸秆在燃烧中还有

其他氧化物产生(K2O、CaO 等)。 在 EDS 图谱中,
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不同温度 K 与 Cl 在灰渣颗粒表面含量均大于样品

中 K 与 Cl 的比值,主要因为 Cl 元素在燃烧过程具

有较强的挥发性,具体挥发形式[13-14] 为:燃烧中的

KCl 与羰基等含氧官能团反应,其中碱金属 K 可与

有机官能团绑定,Cl 以 HCl 的形式释放出来。
小麦秸秆不同燃烧温度下灰渣表面 K、Cl 含量

的变化如图 10 所示。 400 ℃前,灰渣颗粒表面 K 元

素含量呈增长趋势,说明碱金属 K 从颗粒内部往外

析出,表面富集速率大于释放速率。 400 ~ 600 ℃,
灰渣颗粒表面 K 元素含量几乎不变,说明随着温度

升高,释放速率加快。 温度高于 600 ℃,灰渣颗粒表

面 K 元素含量减少,说明在高温下,碱金属 K 从颗

粒内部往外析出,表面释放速率大于富集速率。 另

外,K 和 Cl 的摩尔比大于 1,说明小麦秸秆在不同燃

烧温度下得到的灰渣中,不仅有无机盐 KCl,K 还可

能以硫酸盐、硅酸盐等形式存在。

图 10　 小麦秸秆不同燃烧温度下灰渣表面 K、Cl 含量

Fig． 10　 Contents of K and Cl on the ash surface of wheat
straw under different burning temperatures

由图 10 可知,K 与 Cl 表面含量变化是同步的。
600 ℃前,K 与 Cl 含量同步增长,主要因为有较多

的碱金属化合物以 KCl 存在;高于 600 ℃时,灰渣表

面 K 与 Cl 表面含量减少,可能因为 KCl 与 SiO2 等

发生反应或直接以 KCl 的形式释放出去,这在图 11
得到验证。 在 XRD 图谱中有 K3Na(SO4) 2 产物,其
可能的产生途径[15]为

K2SO4 + nSiO2 K2O·nSiO2 + SO3 (2)
NaCl + 3KCl + 2SO3 + 2H2O K3Na(SO4) 2 +

4HCl (3)

3　 结　 　 论

1)小麦秸秆碱金属主要以 K 为主,且主要以水

溶性形式存在;Na 主要以水溶性和醋酸铵溶性的形

式存在;碱土金属 Ca、Mg 主要以醋酸铵溶性及水溶

性的形式存在。 水溶性 K 主要以 KCl、 KNO3、
K2SO4、K3PO4 的水合离子或晶体存在。

2)400 ℃ 内主要释放有机 K 及少量无机 K,

图 11　 小麦秸秆不同燃烧温度的灰渣 XRD 检测

Fig． 11　 XRD detection of ash at different burning
temperatures of wheat straw

1—SiO2;2—KCl;3—K3Na(SO4) 2;4—Mg2P2O7

400 ~ 600 ℃主要以 KNO3 的无机 K 为主释放,600
℃以上主要以 KCl 与 KNO3 释放。 碱土金属 Ca
和 Mg 会形成较稳定、不易挥发的化合物。

3)对碱金属在灰渣表面富集状况分析得,K 与

Cl 含量变化同步。 600 ℃ 前,K 与 Cl 含量同步增

长,主要因为有较多的碱金属化合物以 KCl 存在;高
于 600 ℃时,灰渣表面 K 与 Cl 表面含量减少,可能

因为 KCl 与 SiO2 等发生反应或直接以 KCl 的形式

释放。
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