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［摘　　　要］生物质由于含有较多的碱金属（主要是Ｋ元素），燃烧会导致设备结渣。而红土由于富含硅铝

元素，可在生物质燃烧过程 中 捕 捉 碱 金 属，减 少 碱 金 属 和 低 高 温 灰 的 熔 融、结 渣 与 聚 团。为

此，对生物质中Ｋ元素的赋存迁移规律，以及红土对Ｋ元素的赋存规律及迁移特性等的影响

进行了研究。结果表明：红土对生物质中Ｋ元素赋存迁移规律的影响机理与高岭土相同，作

用水平也与高岭土相近，是优良的生物质结渣抑制剂；添加少量红土后，生物质燃烧过程中水

溶性Ｋ倾向于转变为ＫＡｌＳｉＯ４、ＫＡｌＳｉ２Ｏ６、ＫＡｌＳｉ３Ｏ８ 等硅铝酸盐，使得气相Ｋ释放量减少，

该过程反应与纯生物质燃烧过程中Ｋ元素的反应相同，且反应被促进。
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　　目前，直燃是生物质利用最广泛的方式，但因生

物质中碱金属（主要是Ｋ元素）含量较高，燃烧过程

中锅炉［１－２］等设备会出现结渣、聚团、沾污等问题，严
重影响电厂的经济性和安全性。

高岭土、白 云 石、燃 煤 飞 灰、ＳｉＯ２ 等 物 质［３－５］因

含有大量的Ｓｉ、Ａｌ元素，可在生 物 质 燃 烧 过 程 中 捕

捉碱金属，减少碱金属和低高温灰的熔融结渣与聚

团。其中，高岭土作用最好［６－７］，若 在 玉 米 秸 秆 中 添
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加高 岭 土，则 其 燃 烧 后 结 渣 量 仅 为 原 来 的１／３［３］。
但高岭土产地有限，开采和运输成本较高，因此利用

高岭土减轻生物质结渣经济成本较高。
土壤随处可见，且富含蒙脱石、伊利石、高岭土、

石英、白 云 母 等 可 用 于 捕 捉 碱 金 属 的 硅 铝 化 合

物［８－９］。土壤比高岭土廉价，容 易 获 得，且 生 物 质 在

收集过程 中，不 可 避 免 地 会 带 有 一 定 量 的 土 壤［９］。
因而研究土壤对生物质燃烧过程中碱金属赋存迁移

特性的影响很有必要。红土在我国南方分布广泛，
面积达２２０万ｋｍ２［８］，比碱土等其他 土 壤 更 适 于 种

植作物，故本文以红土为例研究土壤对碱金属赋存

迁移特性的影响。

１　实验系统

实验系统（图１）主 要 由 实 验 样 品、实 验 装 置 和

检测仪器３部分组成。实验过程中首先将生物质或

添加有少量 高 岭 土 或 红 土 的 生 物 质 送 入 实 验 装 置

（马弗炉）成灰，然后将灰送入各检测仪器中对气相

Ｋ、水溶性Ｋ和不可溶性Ｋ进行定量和定性分析。

图１　实验系统

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｓｙｓｔｅｍ

　　实验用生物质为我国典型的农作物———小麦麦

秆。由于目前我国尚无关于生物质工业分析与元素

分析的相关标准，因此本文借鉴煤质分析标准（ＧＢ／

Ｔ　２１２—２００８）对生 物 质 进 行 分 析，结 果 见 表１。实

验用高岭土（Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２·２Ｈ２Ｏ）来自国药集团

化学试剂有 限 公 司，为 化 学 纯；实 验 用 红 土 取 自 江

西。表２给出了生物质、高岭土和红土中主要元素

的质量分数。由表２可见，与生物质不同，高岭土与

红土所含元素以Ｓｉ和Ａｌ为主。红土因强风化而富

Ａｌ［８］，同时Ｋ含量几乎为零。

表１　生物质工业分析与元素分析

Ｔａｂｌｅ　１　Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ　ａｎｄ　ｕｌｔｉｍａｔｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｂｉｏｍａｓｓ

工业分析ｗ／％
Ｍａｄ Ａａｄ Ｖａｄ ＦＣａｄ

元素分析ｗ／％
Ｃａｄ Ｈａｄ Ｏａｄ Ｎａｄ Ｓｔ，ａｄ Ｃｌａｄ

Ｑｎｅｔ，ａｄ／
（ＭＪ·ｋｇ－１）

６．３４　 ９．０９　 ６６．９３　 １７．６３　 ４１．３８　 ４．７３　 ３７．０１　 １．１６　 ０．２８　 ０．２７　 １５．６９

表２　实验样品主要元素的质量分数

Ｔａｂｌｅ　２　Ｍａｓｓ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｍａｊｏｒ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅｓ ％

实验样品
元素

Ｓｉ　 Ａｌ　 Ｆｅ　 Ｍｇ　 Ｃａ　 Ｎａ　 Ｋ　 Ｓ　 Ｃｌ　 Ｏ及其他元素

生物质 １６．９　 ２．１　 １．９　 ４．３　 ７．９　 ０．３　 １２．８　 １．０　 １．７　 ５１．１

高岭土 ２４．３　 ２５．２　 ０．０　 ０．０　 ０．０　 ０．０　 ０．０　 ０．０　 ０．０　 ５０．５

红土 ２３．４　 １３．５　 ４．６　 ０．３　 ０．１　 ０．１　 １．６　 ０．１　 ０．０　 ５６．３

　　注：表中生物质的数据来自４００℃生物质灰的元素组成分析
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　　实 验 采 用 德 国 Ｂｒｕｋｅｒ公 司 生 产 的 Ｓ４ＰＩＯ－
ＮＥＥＲ型Ｘ射线 荧 光 光 谱 仪（ＸＲＦ）测 定 生 物 质 灰

成分，利用其可得到灰中可溶性与不可溶性Ｋ元素

的质 量 和；采 用 日 本Ｓｈｉｍａｄｚｕ公 司 生 产 的 全 谱 直

读型 电 感 耦 合 等 离 子 体 原 子 发 射 仪ＩＣＰＥ－９０００
（ＩＣＰ－ＡＥＳ）检测生物质灰中水溶性Ｋ元素含量；采

用荷兰ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公 司 生 产 的Ｘｐｅｒｔ　ｐｒｏ多 晶Ｘ
射线衍射分析仪（ＸＲＤ）对生物质灰的结晶形态、所

含物相进行测定。
本文在４００，６００，８１５，１　０００℃４个温度下对生

物质进行实验，得到其所含气相 Ｋ、可溶性 Ｋ以 及

不可溶性Ｋ的 质 量 分 数 及 其 相 互 的 转 化 规 律。每

次实验称取生物质４ｇ，然后在空气气氛下将其在马

弗炉中灰 化，实 验 工 况 见 表３。其 中，工 况４至 工

况９中高岭土或红土占总质量的３％，而生物质的质

量仍然保证为４ｇ。

表３　实验工况

Ｔａｂｌｅ　３　Ｔｈｅ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

添加情况 ６００℃ ８１５℃ １　０００℃

１００％生物质 工况１ 工况２ 工况３

９７％生物质＋３％高岭土 工况４ 工况５ 工况６

９７％生物质＋３％红土 工况７ 工况８ 工况９

２　生物质中Ｋ元素的赋存迁移规律

２．１　温度对Ｋ元素赋存规律的影响

Ｔｈｙ等人［１０］研究发现麦秆在５２５℃成灰时，灰

中Ｋ元素的损 失 可 以 忽 略。考 虑 到４００℃时 生 物

质基本燃烧完全，Ｃ、Ｈ等元素对碱金属元素测量的

影响非常小，因此本文以４００℃下得到的生物质灰

中Ｋ元素的质量作为生物质中Ｋ元素的总质量。
对于Ｋ元素 的 赋 存 情 况，首 先 利 用 式（１）和 式

（２），以单位生物质为基础，计算得到３种形式Ｋ元

素的质量。

ｍｇ，Ｔ（Ｋ）＝ｍ４００（Ｋ）－ｍＴ（Ｋ） （１）

ｍｉ，Ｔ（Ｋ）＝ｍＴ（Ｋ）－ｍｓ，Ｔ（Ｋ） （２）
式中：Ｔ为成灰温度，℃；ｍＴ（Ｋ）为生物质在温度Ｔ
下成灰后水 溶 性 Ｋ与 不 可 溶 性 Ｋ的 质 量 和，可 由

ＸＲＦ测得，ｇ；ｍｇ，Ｔ（Ｋ）、ｍｓ，Ｔ（Ｋ）、ｍｉ，Ｔ（Ｋ）为 生 物 质

在温度Ｔ 下成灰后气相 Ｋ、水溶性 Ｋ、不可 溶 性 Ｋ
的质量，其中ｍｓ，Ｔ（Ｋ）由ＩＣＰ－ＡＥＳ测得，ｇ。

然后，将各温度下的气相Ｋ、水溶性Ｋ、不可溶

性Ｋ质量归一，可得到各温度灰中Ｋ赋存形态的分

布（图２）。

由图２可见，生 物 质 燃 烧 过 程 中，水 溶 性 Ｋ会

转变为气相Ｋ或 不 可 溶 性 Ｋ，其 中 在６００～８１５℃
时转化比例最大，且主要转化为气相Ｋ。

图２　各温度灰中Ｋ元素赋存形态分布

Ｆｉｇ．２　Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ　ｏｆ　ｐｏｔａｓｓｉｕｍ　ｉｎ　ａｓｈｅｓ

ｂｕｒｎｔ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．２　温度对Ｋ元素迁移特性的影响

图３为各温度生物质灰的ＸＲＤ图谱，其所示的

Ｋ元素迁移方向与上述分析结果相对应。

注：图中ＣａａＡｌｂＳｉｃＯｄ在８１５℃灰中代表ＣａＳｉＯ３，Ｃａ１．８Ａｌ３．６４Ｓｉ０．３６Ｏ８，

Ｃａ６Ａｌ２ＳｉＯ１６，在１　０００℃灰中代表ＣａＳｉＯ３，ＣａＡｌ２ＳｉＯ６，Ｃａ１．８Ａｌ３．６４Ｓｉ０．３６Ｏ８，

ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８，Ｃａ２ＳｉＯ４，Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７，Ｃａ３Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１６。

图３　各温度生物质灰的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ＸＲＤ　ｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ｂｉｏｍａｓｓ　ａｓｈｅｓ

ｂｕｒｎｔ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由图３可见，４００℃生物质灰中存在３种 水 溶

性Ｋ，即ＫＣｌ，Ｋ６Ｃａ（ＳＯ４）４，Ｋ２Ｃａ２（ＳＯ４）３，但随着成

灰温度的升高水溶性 Ｋ的种类减少。不可溶 性 Ｋ
主要为ＫＡｌＳｉＯ４，ＫＡｌＳｉ２Ｏ６，ＫＡｌＳｉ３Ｏ８ 等 高 熔 点 硅

铝化合物，且随着温度的升高不可溶性Ｋ的种类增

加。利用图３可分析得到 Ｋ元素随着成灰 温 度 变

化发生如下反应，式中ｎ取１，２，３…。

Ｋ的硅酸盐反应：
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　ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｒｌｆｄ．ｃｏｍ．ｃｎ　ｈｔｔｐ：∥ｒｌｆｄ．ｐｅｒｉｏｄｉｃａｌｓ．ｎｅｔ．ｃｎ　

２ＫＣｌ＋ｎＳｉＯ２＋Ｈ２Ｏ→Ｋ２ＳｉｎＯ２ｎ＋１＋２ＨＣｌ （３）

２Ｋ２ＳＯ４＋２ｎＳｉＯ２→２Ｋ２ＳｉｎＯ２ｎ＋１＋２ＳＯ２↑＋Ｏ２↑
（４）

Ｋ的硅铝酸盐反应：

Ｋ２Ｃａ２（ＳＯ４）幑幐３ Ｋ２ＳＯ４＋２ＣａＳＯ４ （５）

Ｋ６Ｃａ（ＳＯ４）幑幐４ ３Ｋ２ＳＯ４＋ＣａＳＯ４ （６）

Ｋ６Ｓｉ３Ｏ 幑幐９ ３Ｋ２ＳｉＯ３ （７）

２ＫＣｌ＋２ｎＳｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３＋Ｈ２Ｏ→２ＫＡｌＳｉｎＯ２ｎ＋２＋
２ＨＣｌ （８）

２Ｋ２ＳＯ４＋４ｎＳｉＯ２＋２Ａｌ２Ｏ３→４ＫＡｌＳｉｎＯ２ｎ＋２＋
２ＳＯ２↑＋Ｏ２↑ （９）

Ｋ２ＳｉＯ３＋（２ｎ＋１）ＳｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３→２ＫＡｌＳｉｎＯ２ｎ＋２
（１０）

３　红土对生物质中Ｋ元素赋存迁移

规律的影响

３．１　红土对Ｋ元素赋存规律的影响

为分析高岭土及红土的作用，需要将各自的实

验结果与理 论 计 算 值 进 行 对 比，结 果 见 图４。理 论

计算值指，假设生物质与高岭土或者红土均匀混合

后在燃烧过程中两者互不影响，两者数据按质量叠

加后得到气相 Ｋ、水溶性 Ｋ、不可溶性 Ｋ元素的 分

布。

图４　添加高岭土和红土后Ｋ元素实验与理论分布的对比

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ａｎｄ　ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ

ｏｆ　ｐｏｔａｓｓｉｕｍ　ｉｎ　ａｓｈ　ｂｕｒｎｔ　ｗｉｔｈ　ｋａｏｌｉｎ　ｏｒ　ｌａｔｅｒｉｔｅ

由图４可见：红土对Ｋ元素赋存形态的作用与

高岭土相似；各成灰温度下气相Ｋ释放量的实验值

小于计算值，且温度越高两者的差值越大；不可溶性

Ｋ的实验值大于计算值。因此，红土和高岭土同样

也可促进水溶性Ｋ向不可溶性Ｋ转变，从而减少气

相Ｋ的释放。
为定量对比 高 岭 土 及 红 土 对 Ｋ元 素 赋 存 规 律

的影响，本文定义了固Ｋ率和不可溶性Ｋ转化率２
个参数。添加高岭土或红土的生物质成灰后，留在

灰中的Ｋ元素（水溶性Ｋ和不可溶性Ｋ）的实验值

与计算值之差为固Ｋ量，固Ｋ量与计算值的比值即

为固Ｋ率；气相 Ｋ与水溶性 Ｋ质量计算值之和 与

实验值之和的差，为气相Ｋ及水溶性Ｋ转变为不可

溶性Ｋ的量，这个差值与气相 Ｋ与水溶性 Ｋ计 算

值之和的比即为不可溶性 Ｋ转化率。图５为 高 岭

土和红土的固Ｋ率和不可溶性Ｋ转化率。

图５　高岭土和红土的固Ｋ率和不可溶性Ｋ转化率

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　Ｋ－ｆｉｘｉｎｇ　ｒａｔｅ　ａｎｄ　ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ　Ｋ　ｃｏｎｖｅｒｔｉｏｎ

ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｋａｏｌｉｎ　ａｎｄ　ｌａｔｅｒｉｔｅ

由图５可见，随着温度的升高，高岭土和红土的

固Ｋ和不可溶性Ｋ转化能力均升高，而红土的能力

稍逊于高岭土，这表明，红土抑制结渣的能力稍弱于

高岭土，但也可作为结渣抑制剂。

３．２　红土对Ｋ元素迁移特性的影响

高岭土和红 土 既 然 对 生 物 质 燃 烧 过 程 中 Ｋ元

素以气相、水溶性和不可溶性３种形态赋存的比例

产生影响，也必然会对Ｋ元素在各形态中以何种化

合物形式存在以及相互间的迁移转化产生影响。利

用ＸＲＤ对添加高岭土和红土后的生物质成灰进行

分析，结果见图６。
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注：图 中 ＣａａＡｌｂＳｉｃＯｄ 在 ａ）的 ８１５ ℃ 灰 中 代 表 ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８，

Ｃａ３Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１６，Ｃａ１．８Ａｌ３．６４Ｓｉ０．３６Ｏ８，１　０００ ℃ 灰 中 代 表 ＣａＳｉＯ３，

ＣａＡｌ２ＳｉＯ６，Ｃａ１．８Ａｌ３．６４Ｓｉ０．３６Ｏ８，ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８，Ｃａ３Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１６；在ｂ）的

８１５℃灰中代表ＣａＳｉＯ３，ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８，ＣａＡｌ２ＳｉＯ６，１　０００℃灰 中 代 表

ＣａＳｉＯ３，ＣａＡｌ２ＳｉＯ６，Ｃａ１．８Ａｌ３．６４Ｓｉ０．３６Ｏ８，ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８，Ｃａ３Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１６，

Ｃａ２ＳｉＯ４。

图６　添加高岭土和红土后生物质灰的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ　ＸＲＤ　ｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ｂｉｏｍａｓｓ　ａｓｈ　ｂｕｒｎｔ

ｗｉｔｈ　ｋａｏｌｉｎ　ｏｒ　ｌａｔｅｒｉｔｅ

由图６可见，高岭土和红土与生物质均发生反

应，且作用机理相同。添加高岭土和红土的生物质

灰的图谱相似，但与图３中纯生物质灰的ＸＲＤ图谱

不同。随着成灰温度的升高，含有高岭土和红土的

生物质灰中ＳｉＯ２ 的峰一直存在，同时在２５°到３５°之

间生产一些Ｋ元素的硅酸盐和硅铝酸盐，且这些物

质的峰越来 越 明 显。而 这 些 Ｋ元 素 的 硅 酸 盐 和 硅

铝酸盐与生物质灰中Ｋ元素的化合物种类相同，依

然是 ＫＡｌＳｉＯ４、ＫＡｌＳｉ２Ｏ６、ＫＡｌＳｉ３Ｏ８ 等，未 产 生 新

的种类。因此，添加高岭土、红土后，生物质中Ｋ元

素的反应依然是反应式（３）至反应式（１０），而且这些

反应被促进。

４　结　论

１）随着成灰温度的升高，纯生物质中水溶性 Ｋ
会转变为气相Ｋ或不可溶性Ｋ，而转化为气相Ｋ的

幅度更大，且主要转化区间在６００～８１５℃。

２）红土对生 物 质 中 Ｋ元 素 赋 存 迁 移 规 律 的 影

响机理与高岭土相同，作用水平与高岭土相近，因此

红土也是优良的结渣抑制剂。

３）添加少量红土后生物质燃烧过程中水溶性Ｋ
倾向于转变 为 ＫＡｌＳｉＯ４，ＫＡｌＳｉ２Ｏ６，ＫＡｌＳｉ３Ｏ８ 等 硅

铝酸盐，同时减少气相 Ｋ的释放，该过程反 应 与 纯

生物 质 燃 烧 过 程 中 Ｋ元 素 的 反 应 相 同，且 反 应 被

促进。
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