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预处理稻壳流化床燃烧制备纳米 ＳｉＯ２ 的小试实验
陈　 佩，吴　 奥， 别如山

（哈尔滨工业大学 能源科学与工程学院，哈尔滨 １５０００１）

摘　 要： 为研究预处理稻壳在流化床中燃烧制备纳米 ＳｉＯ２工艺可行性，在小型流化床试验台上进行预处理稻壳的燃烧试验，
并得到活性稻壳灰样品． 采用扫描电镜仪（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＳ）、透射电镜（ＴＥＭ）、Ｘ 射线荧光光谱仪和比表面积及孔径分析

仪等设备表征床料和稻壳灰的微观结构和理化特性，深入研究酸预处理对稻壳流化床燃烧状态和稻壳灰性能的改善． 结果表

明：预处理稻壳在流化床内燃烧状况良好，床料无粘结现象，避免了高温下流化床的团聚问题；所得稻壳灰理化特性大幅提

高，稻壳灰由 １５～５０ ｎｍ 的纳米颗粒聚集而成，并具有丰富的约 ４ ｎｍ 的介孔孔隙、≥９８％的 ＳｉＯ２纯度以及≤０．０８％的超低残炭

质量分数；低温条件下酸预处理可以大幅度消除燃烧温度对稻壳灰性能的制约，但高于 ８００ ℃时温度制约逐渐显现． 酸预处

理稻壳流化床燃烧可实现制备高纯高活性稻壳灰的目的，且硫酸预处理效果优于柠檬酸．
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　 　 近年来，无定形 ＳｉＯ２（稻壳灰）作为一种工业原

材料被广泛应用于各行各业［１－７］ ． 稻壳通过燃烧在提

供工业所需能源的同时可生产稻壳灰即无定形 ＳｉＯ２，
是一种高效的资源化利用过程［８］；但是当燃烧温度高

于 ７５０ ℃时，稻壳中金属杂质尤其碱金属 Ｋ 在燃烧过

程中会与 ＳｉＯ２发生共晶反应，导致 ＳｉＯ２从无定形态转

化为结晶态，在稻壳表面形成低熔点玻璃状熔融层，
该熔融层阻碍了空气与稻壳内部碳的进一步氧化反

应，导致大量未完全燃烧的碳被截留在稻壳灰（ｒｉｃｅ
ｈｕｓｋ ａｓｈ，ＲＨＡ）中，最终 ＲＨＡ 呈黑色结晶态，ＳｉＯ２纯

度也大幅降低［９－１１］ ． 因此有必要在燃烧前采取预处理

措施除去稻壳中金属杂质． Ｌｉｕ 等［１２］ 研究表明，酸预

处理能够去除稻壳中金属杂质，对 ＲＨＡ 的理化性能

有很大帮助；Ｓａｌａｓ 等［１３］ 研究表明，经 ＨＣｌ 预处理后

低温煅烧所得稻壳灰的火山灰活性大幅提升；Ａｌｙｏｓｅｆ
等［１４］采用质量分数为 ５％的柠檬酸在 ５０ ℃和 ８０ ℃
下各处理稻壳一定时间，之后在马弗炉内分段燃烧，
得到纯度为 ９７％的高活性纳米 ＳｉＯ２ ． 虽然在实验室条

件下酸预处理后稻壳在马弗炉中热处理可得到高纯



高活性 ＲＨＡ［１５－１６］，但这些试验结果仅停留在实验室

研究阶段，无法产业化，且存在燃烧温度不稳定、燃烧

时间过长或分阶段燃烧过程过于复杂等问题，制约着

稻壳预处理燃烧制备活性 ＳｉＯ２工艺的工业应用．
若要大规模采用稻壳燃烧制备活性 ＲＨＡ，循环

流化床是最具优势的技术［１７－１８］；但由于稻壳含有高

碱、高氯等物质，在流化床中燃烧时会引起结渣、团
聚、流化停滞及受热面腐蚀［１９－２０］，所得 ＲＨＡ 也存在

含碳量过高、质量差等问题． 如 Ｈｕａｎｇ 等［２１］ 在实验

室用电加热流化床进行稻壳燃烧试验时发现，所得

ＲＨＡ 含有 １０％以上的残炭，并且很难完全去除． 酸

预处理能去除稻壳中碱金属钾和氯等元素，在理论上

可解决上述稻壳流化床燃烧存在的问题，使稻壳在流

化床中高效燃烧． 但目前还没有稻壳酸预处理与循环

流化床燃烧相结合制备纳米 ＳｉＯ２的研究报告．
本文提出稻壳酸预处理与流化床燃烧相结合的

工艺，基于酸预处理在小型流化床试验台上进行稻

壳燃烧试验制备 ＲＨＡ，分析在流化床条件下酸预处

理对 ＲＨＡ 性能的影响以及酸预处理后燃烧温度对

ＲＨＡ 性能制约的削弱程度．

１　 实　 验

１．１　 稻壳预处理

所用稻壳来自哈尔滨某大米加工厂，原始水分

为 ５％～７％（质量分数）． 首先，将稻壳按照国家标准

（ＧＢ ／ Ｔ １８７３—１２０１２）在鼓风恒温干燥箱中干燥 ２ ｈ
（（１０５±５）℃）后待用． 作者在前期研究中已选择多

种酸在不同参数下进行了金属浸出的正交试验，并
通过方差回归分析得出最优预处理条件：０．５ ｍｏｌ ／ Ｌ
Ｈ２ＳＯ４、１２０ ｍｉｎ． 基于此，本文采用 Ｈ２ＳＯ４进行稻壳

酸预处理实验，并将柠檬酸预处理作为对照． 首先，
配制 ５００ ｍＬ、０．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的稀 Ｈ２ＳＯ４ 溶液，称量 ３０ ｇ
干燥稻壳放入 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中充分搅拌并在室温下

浸出 １２０ ｍｉｎ． 预处理后，滤出稻壳，用去离子水反

复冲洗，直至清洗液 ｐＨ 值呈中性． 将清洗后的稻壳

样品在干燥箱中烘干至恒重（（１０５±５）℃）备用．
１．２　 燃烧实验装置

小型流化床试验台见图 １，包括：流化床本体、
温度控制系统、给料装置、送风系统以及取样循环系

统． 流化床本体总高为 ２．２ ｍ，炉体内部钢管内径为

８０ ｍｍ，高度为 １．５ ｍ． 钢管外部包裹硅碳管，硅碳管

外缠绕耐高温电阻丝（耐热温度可达１ ２００ ℃）． 电

阻丝外部依次为耐火保温材料及钢板外壁． 炉膛底

部为布风板、风室和卸料口． 送风系统包括 ＬＺＢ 转

子流量计、储气罐以及空气压缩机，并通过橡胶管与

风室相连通． 温度控制系统由 ＴＤＷ 温度控制柜和 ３

根 Ｋ 型热电偶组成，３ 根热电偶分别布置在流化床

炉膛的下、中和上部，测温范围０～ １ ２００ ℃ ． 稻壳通

过一个小型螺旋给料机从流化床试验台顶部给入，
用一根内径为 １２ ｍｍ、长为１．１ ｍ的不锈钢管作为辅

助装置，从流化床顶部插入炉膛，通过钢管可将稻壳

直接送入炉膛中下部流化区域，保证稻壳充分燃烧．
分离器下端口用于收集分离的稻壳灰，上部出口处

布置多层细密的金属筛网，用于收集随烟气飞出的

细小稻壳灰粉末．
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１—引风机；２—热电偶；３—数显温控调节仪；４—给料机；５—入料

观察口；６—电阻丝；７—耐火材料；８—保温材料；９—布风板；１０—风室；
１１—压力表；１２—卸料口；１３—转子流量计；１４—空气压缩机；１５—分离器

图 １　 小型流化床试验台

Ｆｉｇ．１　 Ｂｅｎｃｈ⁃ｓｃａｌｅ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ
　 　 由于稻壳的堆积密度仅为 １００～１２５ ｋｇ ／ ｍ３，且为

非颗粒形状，因此稻壳在流化床中难以单独流化［２２］ ．
为确保本实验中流化床的正常流化，并考虑到床料对

稻壳灰中 ＳｉＯ２ 纯度的影响，选择粒度为 ０．２１２～
０．８５０ ｍｍ、纯度为 ９９％的石英砂作为床料． 石英砂床

料粒径分布如表 １ 所示，平均粒径为 ０．３６４ ｍｍ．
表 １　 石英砂床料的粒径分布

Ｔａｂ．１　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｑｕａｒｔｚ ｓａｎｄ

粒径范围 ／ ｍｍ 质量占比 ／ ％

０．２１２～０．２５０ ８．６６

０．２５０～０．３００ ３０．８８

０．３００～０．５００ ３５．０１

０．５００～０．８５０ ２５．４５

１．３　 实验方法

首先向流化床内加入石英砂床料，开启控温系统

加热流化床升至设定温度（６００、７００、８００ 和 ９００ ℃）．
待工况稳定后，酸预处理稻壳通过给料机缓慢送入

流化床，给料速度约为 ３０ ｇ ／ ｍｉｎ． 稻壳在炉内与石英

砂充分混合并燃烧，燃烧后的 ＲＨＡ 随烟气逸出炉

膛，在分离器内进行分离，将收集的 ＲＨＡ 混入稻壳

中重新送入流化床内循环燃烧． 连续给料 １ ｈ 后停

止给料，继续循环 ＲＨＡ 燃烧约 ３０ ｍｉｎ，结束燃烧试
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验，降温后从分离器出口金属筛网处收集最终 ＲＨＡ
粉末，从卸料口卸下床料．
１．４　 检测方法

通过对原始和酸预处理的稻壳进行硝酸消解处

理后采用电感耦合等离子体发射光谱仪 ＩＣＰ －ＯＥＳ
（Ｏｐｔｉｍａ ５３００ＤＶ， ＵＳＡ）和离子色谱仪（ ＩＣＳ－３０００，
ＵＳＡ）测定杂质含量，消解步骤见文献［２３］． 收集燃

烧实验后的床料，对其进行宏观形貌观察，并通过场

发射扫描电镜 ＦＥ－ＳＥＭ（Ｑｕａｎｔａ ２００Ｆ，ＵＳＡ）进行微

观形貌分析和 ＥＤＳ 能谱分析． 采用扫描电镜 ＦＥ－
ＳＥＭ、透射电子显微镜 ＴＥＭ（Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ３０，ＵＳＡ）获
得流化床燃烧所得 ＲＨＡ 样品的微观形貌信息；采用

全自动比表面积及孔径分析仪（ＡＳＡＰ ２０２０，ＵＳＡ）
通过 Ｎ２吸附方法获得孔隙结构特性，其中比表面积

通过 ＢＥＴ 方程获得，孔径分布通过 ＢＪＨ 方法获得；
通过 Ｘ 射线荧光光谱仪 ＸＲＦ （ ＡＸＩＯＳ － ＰＷ４０００，
Ｎｅｔｈｅｒｌａｎｄｓ）和元素分析仪（Ｖａｒｉｏ ＥＬ ｃｕｂｅ， Ｇｅｒｍａｎｙ）
测定 ＲＨＡ 样品的化学成分、ＳｉＯ２纯度和残炭含量．

２　 结果与讨论

２．１　 预处理后稻壳的成分分析

原始和酸预处理后稻壳的干燥基元素分析及工

业分析如表 ２ 所示． 由表 ２ 可看出，酸预处理后稻壳

中 Ｃ 和 Ｓ 含量有一定的降低，其他成分没有太大变

化，因此酸预处理对稻壳的热化学性能影响不大．
表 ３列出了预处理前后稻壳中金属杂质和 Ｃｌ 含量变

化． 由表 ３ 可看出，稻壳中 Ｋ、Ｍｇ 和 Ｍｎ 的去除率较

高，其他金属杂质也有不同程度的浸出，同时非金属

Ｃｌ 元素基本全部去除． 作者在文献［２３］中已列出了

稻壳浸出到浸出液中的化学成分，其中 Ｓ 和 Ｐ 的浸出

量非常有限． 表 ２ 中预处理前后稻壳的灰分含量略微

下降（主要成分为 ＳｉＯ２），浸出液中也只检测到微量

的 Ｓｉ，此外图 ２ ＦＴＩＲ 红外吸收光谱中预处理后稻壳

中代表Ｓｉ—Ｏ键（１ ０８０、８０１、４６９ ｃｍ－１）的所有吸收峰

没有发生明显变化，均说明预处理期间 Ｓｉ 并无明显

浸出．
表 ２　 稻壳样品的工业分析和元素分析（干燥基）

Ｔａｂ．２　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｒｉｃｅ ｈｕｓｋ ｓａｍｐｌｅｓ （ｄｒｙ ｂａｓｉｓ）

稻壳
工业分析（质量分数 ／ ％）

灰分 挥发分 固定碳

元素分析（质量分数 ／ ％）

Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ Ｓ

ＨＨＶ ／

（ＭＪ∙ｋｇ－１）

未处理 １６．０１ ６８．６３ １６．３６ ４０．３１ ５．１０ ３７．９０ ０．５５ ０．１３ １４．９８

硫酸预处理 １５．３１ ６８．８６ １５．８３ ３９．４１ ５．１１ ３９．７８ ０．３０ ０．０９ １４．７９

柠檬酸预处理 １５．２０ ６８．７５ １６．０５ ３９．７０ ５．３０ ３９．１７ ０．５７ ０．０６ １４．７４

表 ３　 稻壳样品的主要化学成分

Ｔａｂ．３　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｒｉｃｅ ｈｕｓｋ ｓａｍｐｌｅｓ

稻壳
质量分数 ／ （ｍｇ∙ｇ－１）

Ｋ Ｎａ Ｃａ Ｍｇ Ａｌ Ｆｅ Ｍｎ Ｃｌ

未处理 ３．８０５ ０．３５９ ２．１８８ ０．４０７ ０．０４４ ０．１９７ ０．３６１ ２．３５５

硫酸预处理 ０．０６９ ０．２８６ １．０２４ ０．０４６ ０．０２８ ０．１５６ ０．０１９ ０．０３５

柠檬酸预处理 ０．１６２ ０．３３４ １．４９７ ０．０９８ ０．０３０ ０．１４７ ０．０８９ ０．０２８
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ＵＲＨ—未处理稻壳；ＳＲＨ—硫酸预处理稻壳；

ＣＲＨ—柠檬酸预处理稻壳

图 ２　 稻壳样品的 ＦＴＩＲ 光谱

Ｆｉｇ．２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｒｉｃｅ ｈｕｓｋ ｓａｍｐｌｅｓ

２．２　 酸预处理对流化床中稻壳燃烧状况的改善

每个燃烧工况中床料粒径、静止床高、送风量均

恒定，分别为 ０．３６４ ｍｍ、≈４５０ ｍｍ、１．５ ｍ３ ／ ｈ，以减

少实验操作误差引起的 ＲＨＡ 性能差异． 表 ４ 为不同

温度下稻壳在小型流化床试验台中燃烧时的实验参

数，实际热态流化速度随设定温度逐渐升高，并且均

大于临界流化速度，说明本实验能够保证流化床的

正常流化． 而且在 ６００ ～ ９００ ℃ 整个设定温度范围

内，床料的流化状况良好，稻壳燃烧非常稳定，没有

出现床料粘结现象．
　 　 由于生物质中 Ｋ、Ｃｌ 等元素含量普遍较高，而
碱金属在流化床粘结团聚过程中起到主要作用，甚
至会导致流化床流化停滞［２４－２５］ ． 采用石英砂为床料
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时，一般运行温度超过 ７５０ ℃就会加速稻壳流化床

燃烧的粘结团聚问题． 为了研究酸预处理对稻壳流

化床团聚问题的抑制作用，对硫酸预处理条件下

８００ ℃燃烧所用石英砂床料进行形貌及性能测试．
图 ３（ａ）为石英砂的宏观形貌照片，可观察到 ８００ ℃
条件下使用后的石英砂呈淡黄色，颗粒松散，表面没

有明显的熔融层． 图 ３（ｂ）为石英砂低倍 ＳＥＭ 图，显
示了明显分离的颗粒，并无团聚大颗粒出现． 图 ３（ｃ）
进一步给出了单个石英砂床料的高倍 ＳＥＭ 图，石英

砂表面没有出现光滑的硅酸盐熔融层，只有少量细

小固体粉末 （主要为 ＲＨＡ） 附着在石英砂表面．
图 ３（ｄ）为图 ３（ ｃ）中相应选区的 ＥＤＳ 元素分析图

谱，石英砂除主要成分 Ｓｉ 外，基本检测不到其他金

属元素峰． 从以上分析可得出，硫酸预处理稻壳在

８００ ℃以石英砂为床料的小型流化床中燃烧并没有

发生粘结团聚现象，说明酸预处理抑制了硅酸盐的

低温熔融，改善了稻壳流化床燃烧状况．
表 ４　 小型流化床试验台中稻壳燃烧试验参数

　 Ｔａｂ．４　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｒｉｃｅ ｈｕｓｋ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｉｎ
ｂｅｎｃｈ⁃ｓｃａｌｅ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ

设定温度 ／ ℃
临界流化速度 ／

（ｍ·ｓ－１）

流化区域

实际温度 ／ ℃

热态实际
流化速度 ／
（ｍ·ｓ－１）

流化数

６００ ０．０７２ ６１３ ０．２６５ ３．６９

７００ ０．０６７ ７２１ ０．２９６ ４．４１

８００ ０．０６３ ８２８ ０．３２６ ５．１９

９００ ０．０５９ ９１５ ０．３５６ ６．０１

（a）宏观形貌 （b）低倍SEM图

（c）高倍SEM图 （d）(c)中选区EDS元素分析

图 ３　 硫酸预处理条件下稻壳 ８００ ℃燃烧后石英砂的结构表征

Ｆｉｇ．３　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｑｕａｒｔｚ ｓａｎｄ ａｆｔｅｒ ｒｉｃｅ ｈｕｓｋ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｔ ８００ ℃

２．３　 流化床所得稻壳灰的理化特性分析

图 ４ 给出了未处理稻壳、硫酸预处理稻壳以及

柠檬酸预处理稻壳在小型流化床中温度为 ６００、
７００、８００ 和 ９００ ℃下所得 ＲＨＡ 的宏观形貌图． 未处

理稻壳（ＵＲＨ）在小型流化床试验台（采用刚玉床

料）燃烧所得稻壳灰（ＵＲＨＡ）均为黑灰色粉末，并且

随燃烧温度的升高，ＵＲＨＡ 中黑色颗粒比例越来越

高，这说明未处理稻壳在流化床燃烧过程中发生了

碱金属和 ＳｉＯ２的共晶反应，形成低熔点盐，从而截

留了部分未燃尽碳在 ＵＲＨＡ 中． 相反，不同燃烧温

度下的 ＳＲＨＡ 和 ＣＲＨＡ 均为粉白色粉末，几乎不含

杂质，这说明酸预处理促进了稻壳在流化床中的完

全燃烧［２６］ ．
　 　 在宏观形貌分析的基础上，采用扫描电镜进一

步分析酸预处理后 ＲＨＡ 的微观结构，如图 ５ 所示，
分别为硫酸预处理后 ６００、８００ 和 ９００ ℃的 ＲＨＡ 以

及柠檬酸预处理后 ６００ ℃的 ＲＨＡ． 图 ５（ａ）ＳＥＭ 图

中低温 ＳＲＨＡ－６００ 和 ＣＲＨＡ－６００ 呈现交错网状或
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板片状无定形结构，从插图高倍 ＳＥＭ 图可看出该无

定形结构由 ＳｉＯ２颗粒紧密排列而成，颗粒粒径约为

２０～５０ ｎｍ． 为了更好地观察 ＲＨＡ 中纳米颗粒形态，
图 ５（ｂ）给出了上述 ＲＨＡ 的高倍 ＴＥＭ 图像，ＳＲＨＡ－

６００ 和 ＣＲＨＡ－６００ 是由类似球形纳米颗粒紧密聚集

而成，具有较好的分散性［２７］，同时，颗粒内部分布着

大量的开放均匀纳米孔隙结构 （白色孔洞），见

ＳＲＨＡ－６００ 插图［２８］ ．

（a）未处理

（b）硫酸预处理

（c）柠檬酸预处理

ＵＲＨＡ—未处理稻壳所得稻壳灰；ＳＲＨＡ—硫酸预处理稻壳所得稻壳灰；ＣＲＨＡ—柠檬酸预处理稻壳所得稻壳灰

图 ４　 稻壳在小型流化床 ６００～ ９００ ℃下所得 ＲＨＡ 的宏观形貌

Ｆｉｇ．４　 Ｍａｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＲＨＡ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｒｉｃｅ ｈｕｓｋ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｉｎ ｂｅｎｃｈ⁃ｓｃａｌｅ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ ａｔ ６００－９００ ℃

（a）SEM图（插图为高倍SEM图像）

（b）高倍TEM图

图 ５　 稻壳在小型流化床中所得 ４ 种 ＲＨＡ 的微观形貌表征

Ｆｉｇ．５　 Ｍｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｕｒ ＲＨＡｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｒｉｃｅ ｈｕｓｋ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｉｎ ｂｅｎｃｈ⁃ｓｃａｌｅ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ
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　 　 图５ 中，与 ＳＨＲＡ－６００ 相比，ＳＨＲＡ－８００ 和 ＳＨＲＡ－
９００ 的 ＳＥＭ 形貌没有发生明显变化，依然为类似球

形纳米颗粒组成的无定形结构，这说明硫酸预处理

后稻壳在小型流化床试验台中高温下（≥８００ ℃）燃
烧并未出现结晶和熔融现象． 但随着燃烧温度升

高，ＳＨＲＡ－８００ 和 ＳＨＲＡ－９００ 的高倍 ＴＥＭ 图略有不

同：纳米颗粒内部粒子尺寸逐渐长大，纳米孔隙分布

密度逐渐减小，这意味着随温度升高 ＲＨＡ 微观结构

仍会受到温度影响．
图 ６（ａ）、（ｂ）分别为不同燃烧温度下 ＳＲＨＡ 和

ＣＲＨＡ 的 Ｎ２吸附等温线及孔径分布情况． ＳＲＨＡ 和

ＣＲＨＡ 的 Ｎ２吸附等温线均呈Ⅳ型吸附等温线特征．
当 ｐ ／ ｐ０ ≥０．４ 时， 吸附和解吸附曲线之间出现了 Ｈ３

型回滞环，这说明吸附过程发生了多孔结构的毛细

管凝聚现象，并存在分布较宽的夹缝孔． 该吸附行

为表明酸预处理 ＲＨＡ 的内部孔隙主要为介孔结构．
插图 ＢＪＨ 孔径分布曲线也证明 ４ 个温度下所得

ＳＲＨＡ 和 ＣＲＨＡ 的孔径分布规律完全一致：具有丰

富的介孔结构，分布范围较宽（１．７ ～ ５０．０ ｎｍ），但绝

大多介孔主要集中在２～１０ ｎｍ．
　 　 所得 ＲＨＡ 的详细孔隙参数如图 ６（ ｃ）、（ｄ）所

示． 由图 ６（ｃ） 可以看出，预处理后流化床所得 ＲＨＡ
的比表面积均大于相同温度下马弗炉所得 ＲＨＡ 的

比表面积［１５］ ． ６００ ～ ７００ ℃时，ＣＲＨＡ 与 ＳＲＨＡ 的比

表面积相差不大，约为 ２０６ ～ ２３６ ｍ２ ／ ｇ，但从 ７００ ℃
开始两者比表面积差值逐渐增大（尤其 ＣＲＨＡ－９００
比表面积低至１１８．２４ ｍ２ ／ ｇ），这说明在低温下柠檬酸

对 ＲＨＡ 的改性效果与硫酸相当，但随燃烧温度升

高，柠檬酸的改性效果逐渐弱于硫酸． 图 ６（ ｄ）中

ＲＨＡ 的孔体积与图 ６（ ｃ）比表面积的变化规律一

致，两种酸预处理在 ６００ ～ ８００ ℃下的 ＲＨＡ 孔体积

相当，约为 ０．２７ ～ ０．３４ ｃｍ３ ／ ｇ，但 ＣＲＨＡ－９００ 的孔体

积（ ０． １７１ ｃｍ３ ／ ｇ ） 远低于 ＳＲＨＡ － ９００ 孔的体积

（０．２３７ ｃｍ３ ／ ｇ） ． 而 ＳＲＨＡ 和 ＣＲＨＡ 的平均孔径随温

度变化较小（约 ４．２～４．７ ｎｍ）．
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图 ６　 不同 ＲＨＡ 样品的孔隙表征曲线

Ｆｉｇ．６　 Ｐｏｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ＲＨＡ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 表 ５ 为所得 ＳＲＨＡ 和 ＣＲＨＡ 化学成分及残炭含

量． 由表 ５ 可以看出，两种预处理条件下所有 ＲＨＡ
的残炭含量（质量分数）均低至 ０．０４％～０．０８％，这说

明酸预处理促进了稻壳在流化床中的完全燃烧． 两

种酸预处理条件下，ＲＨＡ 的 ＳｉＯ２ 纯度均高于 ９８％
（ＣＲＨＡ－９００ 除外），且 ＳＲＨＡ 中 ＳｉＯ２纯度整体高于
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ＣＲＨＡ． ＲＨＡ 中碱金属氧化物 Ｎａ２Ｏ 和 Ｋ２Ｏ 的质量

分数均低于 ０．１％，ＭｇＯ 质量分数也低至 ０．０３％． 但

ＣａＯ 质量分数较高，约占 ０．２％ ～ ０．４％，说明酸预处

理对稻壳中 Ｃａ 的去除效果不甚理想，同时燃烧过

程中 Ｃａ 不易逃逸，导致最终截留在 ＲＨＡ 中的 ＣａＯ

含量较高． 此外，由于燃烧过程中床料与炉体钢管

的流化磨损，所得 ＲＨＡ 中引入了 Ｆｅ２ Ｏ３、Ｃｒ２ Ｏ３ 和

ＮｉＯ 等杂质． 综合分析看来，硫酸的整体预处理效果

略高于柠檬酸预处理，而且 ８００ ℃ 下 ＲＨＡ 的纯度

最高．

表 ５　 不同预处理条件和燃烧温度下所得 ＲＨＡ 化学成分及残炭含量

　 Ｔａｂ．５　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｕｎｂｕｒｎｔ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ＲＨＡ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ％

化学

成分

硫酸预处理条件下燃烧温度 ／ ℃

６００ ７００ ８００ ９００

柠檬酸预处理条件下燃烧温度 ／ ℃

６００ ７００ ８００ ９００

ＳｉＯ２ ９８．０３０ ９８．３１０ ９８．８３０ ９８．２２０ ９８．０６０ ９８．１５０ ９８．１２０ ９７．８６０

Ｎａ２Ｏ ０．０４６ ０．０５２ － ０．０２６ ０．０２４ － ０．０１９ ０．０２２

ＭｇＯ ０．０２４ ０．０２３ ０．０２０ ０．０２９ ０．０２７ ０．０２８ ０．０４０ ０．０３８

Ａｌ２Ｏ３ ０．４９３ ０．５７８ ０．３５４ ０．３１１ ０．６４４ ０．６８１ ０．５２４ ０．５３２

Ｐ２Ｏ５ ０．１４０ ０．１３５ ０．１２０ ０．１８７ ０．２２０ ０．１８７ ０．１５４ ０．２３０

ＳＯ２ ０．１９７ ０．１０７ ０．０８６ ０．０８５ ０．１０２ ０．１２３ ０．０８４ ０．０９６

Ｋ２Ｏ ０．０８４ － ０．０４９ ０．０７８ ０．０７９ ０．０８４ ０．０９５ ０．０９１

ＣａＯ ０．４０１ ０．２０４ ０．１６０ ０．２０５ ０．３９０ ０．３７２ ０．４６５ ０．３９３

ＴｉＯ２ ０．０３４ ０．１１１ ０．０２３ ０．０２４ ０．０３８ ０．０４８ ０．０４４ ０．０４７

Ｃｒ２Ｏ３ ０．０５１ ０．０４２ － － ０．０５０ ０．０２０ ０．０４３ ０．０３９

ＭｎＯ ０．０５０ ０．０４０ ０．０３６ ０．０６２ ０．０５７ ０．０４６ ０．０６３ ０．０９４

Ｆｅ２Ｏ３ ０．３４５ ０．３４２ ０．２７７ ０．６９７ ０．２５３ ０．２２０ ０．３０４ ０．５１７

ＮｉＯ ０．０４３ ０．０１３ ０．００７ ０．０２７ ０．０１５ ０．００８ ０．０１３ ０．００７

ＣｕＯ ０．００８ ０．００５ ０．００８ ０．００６ ０．００４ ０．００４ ０．００６ ０．００６

ＺｎＯ ０．００７ ０．００３ ０．００４ ０．００９ ０．００４ ０．００５ ０．００５ ０．００５

ＳｒＯ ０．００４ ０．００１ ０．００１ ０．００３ ０．００２ ０．００５ ０．００１ ０．００４

Ｃｌ ０．０３１ ０．０２６ ０．０２６ ０．０２４ ０．０２９ ０．０２１ ０．０２１ ０．０２３

残炭 ０．０８０ ０．０６０ ０．０４０ ０．０７０ ０．０７０ ０．０７０ ０．０５０ ０．０６０

　 　 对上述酸预处理稻壳在小型流化床试验台不同

温度下燃烧所得 ＲＨＡ 进行了理化特性表征． 与

ＵＲＨＡ 相比，酸预处理后流化床所得 ＲＨＡ 的微观形

貌、孔隙结构以及纯度均有了大幅提升，酸预处理对

ＲＨＡ 性能的改善显而易见． 此外，相同预处理条件

下流化床所得 ＲＨＡ 性能优于马弗炉［１５］，这说明在

酸预处理基础上，流化床的流化燃烧也有助于提高

稻壳的燃烧效率及 ＲＨＡ 性能． 综上所述，酸预处理

和流化床燃烧协同作用提高了稻壳的燃烧效率及

ＲＨＡ 的理化特性．
２．４　 燃烧温度对稻壳灰影响的弱化

燃烧温度严重影响 ＵＲＨＡ 的理化性能，甚至会

导致 ＵＲＨＡ 完全丧失活性． 下面从 ＲＨＡ 随燃烧温

度的理化特性表征变化来研究酸预处理后流化床燃

烧温度对 ＲＨＡ 性能影响的弱化程度． 从图 ４（ｂ）、
（ｃ） 和图 ５ （ ａ） 可看出，６００ ～ ９００ ℃ 内 ＳＲＨＡ 和

ＣＲＨＡ 宏观和微观形貌没有发生明显变化，高温下

也无明显黑色颗粒出现，说明酸预处理基本消除了

阻碍稻壳燃烧的因素，使稻壳即使在高温下也能完

全燃烧． 但从图 ５（ｂ）ＴＥＭ 图中可以看出，随着燃烧

温度升高，ＳＲＨＡ 内部纳米孔隙分布逐渐减少． 进一

步分析不同温度下 ＳＲＨＡ 纳米颗粒尺寸变化，见
图 ７． ＳＲＨＡ－６００ 中纳米颗粒尺寸约为 １５ ～ ３０ ｎｍ，
随着燃烧温度升高，颗粒尺寸逐渐增大，９００ ℃时增

加至约＞５０ ｎｍ，但颗粒形状没有发生明显变化，说
明 ＲＨＡ 没有发生明显的结晶熔融现象．

对比不同温度下 ＲＨＡ 的孔隙特性变化（图 ６），
ＳＲＨＡ 和 ＣＲＨＡ 的吸附等温线和孔径分布随温度升

高逐次下移，ＢＥＴ 表面积和孔体积也随温度升高而

逐渐降低，说明经酸预处理后 ＲＨＡ 的孔隙特性依然

受到燃烧温度的影响． 低于 ８００ ℃ 时温度影响不

大，而 ９００ ℃ 时 ＲＨＡ 的孔隙特性明显降低（尤其

ＣＲＨＡ－９００），说明此时预处理的改善作用已不能完

全抵消燃烧温度对 ＲＨＡ 的制约． 在 ８００ ℃以下时，
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随燃烧温度的升高，ＳＲＨＡ 和 ＣＲＨＡ 中 ＳｉＯ２纯度略

微上升，残炭含量略微降低（表 ５），在 ８００ ℃时达到

峰值，而后质量降低． 这说明温度对 ＲＨＡ 中 ＳｉＯ２纯

度和残炭含量的制约只存在于高于 ８００ ℃的工况．
　 　 综合对比 ＲＨＡ 微观结构、孔隙特性以及化学成

分含量随燃烧温度变化，可见酸预处理大幅度削弱

了流化床燃烧温度对 ＲＨＡ 理化特性的制约． 低于

８００ ℃ 时，燃烧温度对 ＲＨＡ 的制约作用基本可忽

略；当高于 ８００ ℃时，燃烧温度的制约逐渐加强，尤
其对孔隙结构． 硫酸预处理对流化床燃烧温度制约

的弱化效应优于柠檬酸，尤其体现在高温区． 除酸

预处理外，流化燃烧方式也消除了部分温度的制约

作用． 实验结果表明，流化床燃烧预处理稻壳制备

高活性 ＲＨＡ 工艺的优化温度为 ７００～８００ ℃ ．

图 ７　 小型流化床不同温度所得 ＲＨＡ 纳米颗粒的 ＴＥＭ 图像对比（硫酸预处理）
Ｆｉｇ．７　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ＲＨＡ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｉｎ ｂｅｎｃｈ⁃ｓｃａｌｅ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ （ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ

ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ）

３　 结　 论

１）酸预处理稻壳在小型流化床试验台内燃烧

状况良好，石英砂床料颗粒松散，无粘结现象，酸预

处理阻止了稻壳中 ＳｉＯ２的熔融，避免了高温下流化

床的团聚问题．
２）酸预处理大幅提高了 ＲＨＡ 的理化特性，两

种酸预处理的 ＲＨＡ 均由 １５ ～ ５０ ｎｍ 的纳米颗粒聚

集而成，并含有约 ４ ｎｍ 的丰富介孔孔隙、≥９８％的

ＳｉＯ２纯度以及≤０．０８％的超低残炭质量分数．
３）低温下酸预处理大幅度消除了流化床燃烧

温度对 ＲＨＡ 理化特性的制约，但当温度高于 ８００ ℃
时，温度的制约作用逐渐显现． 硫酸预处理对流化

床燃烧温度制约的整体弱化效应优于柠檬酸． 同时

得到了预处理稻壳流化床燃烧制备高活性 ＲＨＡ 的

优化温度为 ７００～８００ ℃ ．
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