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生物质气化灰渣和粉煤灰的农业化学行为比较

李俊飞，王德汉，刘承吴，项钱彬
(华南农业大学资源环境学院，广东广州 510642)

摘要:为了开拓生物质气化灰渣农用资源化利用，对稻壳灰和粉煤灰的农业化学行为进行了比较研究.结果表明，

稻壳灰组成以物理性砂粒为主，容重为 O. 3 g • cm -3 , pH > 10. 0 ，可以用作粘质酸性土壤的改良剂.稻壳灰中全磷和

有效磷的质量分数分别为 0.12% 和 204.73 mg . kg-l ，都大于粉煤灰，能向土壤提供更多量的磷稻壳灰中水溶性

硅的质量分数为 3. 71 g . kg - 1 ，远远大于粉煤灰中水溶性硅的质量分数0.05 g. kg-l. 在 168 h 内，稻壳灰有效硅的

释放大于粉煤灰，灰渣中硅的释放量随时间的变化关系可以用 Freundlich 方程较好地进行描述.稻'壳灰对磷的吸附

随溶液中磷含量的增加而增大;稻壳灰对加入磷的固定随着含水率的增加而增加，颗粒越小对磷的固定率越高;稻壳

灰对磷的吸附固定作用小于粉煤灰.
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Comparison of Agrochemistry Behavior of Biological Material 

Steal Melt Residuce and Fly Ash 

LI Jun-fei , W ANG De-han , LIU Cheng-hao , XIANG Qian-bin 

(College of Resources and Environment , South China Agric. Univ. , Guangzhou 510642 , China) 

Abstract: To exploit biological material steal melt residuce resource in agriculture , physical and chemical 

properties of ashes and their agrochemistry behavior were studied. The results showed that the rice husk 

ash could be used as soil modifier and its bulk density was lower than that of fly ash and its pH exceeded 

10. O. The mass fraction of total P and available P in rice husk ash were O. 12% and 204.73 mg. kg- 1 

respectively , which were higher than those of fly ash , so rice husk ash could supply soil with more P. 

The mass fraction of water-soluble Si in rice husk ash was 3. 71 g . kg -1 , which was higher than 由at in 

fly ash. The amount of silicon released from the rice husk ash in 168 h was 1. 01 times as high as that in 

fly ash. The releasing process of silicon in the ashes could be well described with Freundlich equation. 

The adsorption of P in rice husk ash increased with addition of P content , and fixation amount increased 

abviously by the addition of fineness and water content of ashes. The capacity of P-fixation in rice husk 

ash was lower than 由at of fly ash. 

Key words: biological material steal melt residuce; rice husk ash; fly ash; soil amendants; agrochemical 

behavior; compound fertilizer 

硅对水稻、小麦、玉米、甘震等禾本科植物有明

显的增产作用，许多国家早在 20 世纪 60 年代就开

展了对硅肥的研究和使用[1] 生产实践中使用的硅

肥主要为硅酸纳和硅酸钙等，这些原料有价格昂贵、
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开采不易等缺点，而应用前景比较广阔的是各种硅

灰渣 [2] 硅灰渣尽管廉价易得，但其强碱性对土壤磷

有效性的影响等倍受人们关注.杨剑红等[3] 对粉煤

灰的理化性质与农业化学行为的研究表明，粉煤灰
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中的有效磷含量低，对加入的磷具有较大的吸附固 究和利用却鲜有报道.本研究对生物质气化灰

定作用.高明等[4] 对灰渣的化学组成特征与农业化 渣一一稻壳灰及粉煤灰中硅的形态和有效性以及固

学行为研究表明，灰渣中磷的有效性低，对加入磷具 磷特性等农业化学行为进行了测试，比较了 2 种灰

有较强的吸附固定作用，固定量随灰渣细度和含水 渣在理化性质与农业化学行为方面的差异，为稻壳

量的增加而显著增大.灰渣无论是直接磨细施人土 灰作为土壤改良剂、硅肥或制取含硅多元复合肥等

壤中作为硅肥，还是以灰渣为原料生产含硅多元复 方面的农用提供理论参考.

合肥，都必须考虑灰渣对磷的固定作用.稻壳灰渣是
一 1 材料与方法

稻壳生物质气化发电过程中产生的生物质气化灰

渣，它是一种含硅极为丰富的潜在资源，在我国年产 1. 1 材料

量约为 8.0 X 107 
t[5] .目前对稻壳灰的研究和资源化 稻壳灰采自江苏省某生物质能发电厂;粉煤灰

利用多局限于化工、建筑等行业，而在农业方面的研 采自广东某发电厂.2 种灰渣的理化性状见表1.

表 1 稻壳灰与粉煤灰的物理化学性质

Tab. 1 Some physical and chemical properties of ashes 

容重 bulk w/% w(有效磷 w(Sl02)/(g' kg-I) 
样品 颜色 dmW w(水 砂粒 粉砂 粘粒 pH w(全磷 w(全押 available P)/ 水溶性硅 无定形硅 有效硅

sarnples color water)/% total P)/% total K)/% 
(g' crrI-3)and siItp a111cle VIsωmgra~ (~.~-1 ) water .souble Si arnorphous Si available Si 

稻壳灰
黑 0.30 4.26 盯.88 4.18 7.94 10.20 0.12 1.24ω73 3. 71 9.61 5.ω 

rice husk ash 

粉煤灰
ßyash 灰白 1. 42 1. 49 65.90 29.44 4.67 10.30 0.08 0.15 80.01 0.05 10.66 11.31 

1. 2 方法 [含水量(ω) 为 150 g' kg-lJ 、贮存时间及有效磷浸

1. 2.1 灰渣中硅的释放 采用 O. 025 mol • L- 1 拧 提、测定和磷固定率计算与 1. 2. 3 相同，比较不同粒

穰酸连续浸提法，浸提温度 30 "C ， m( 水): m(样)为 径灰渣对磷固定的影响.
10: 1 ，间歇振荡，每间隔 24 h ，测定 1 次浸提液中硅 1. 2. 5 分析测定方法 颗粒组成用比重汁法;pH

含量(以 Si02 计 ) ，共测定 7 次，研究灰渣中硅的释 用电极法;磷用铝锦抗比色法;饵用火焰光度法;硅
放随时间的变化情况. 用硅锢蓝比色法[6]203

1. 2. 2 灰渣对磷的吸附 称取若干份过 40 目筛的 2 结果与分析
灰渣1. 00 g 于塑料离心管中，分别向各个塑料管中

加人磷质量浓度为 0 、 100 、200~400 、600 、 800 、 1 000 、 2.1 灰渣中有效硅的释放规律
1500 和 2000 mg • L- 1 的溶液 10.0 mL( 用 KH2P04
配制 ) ，每个浓度 3 次重复，间歇振荡 24 h ，离心分

离，测定上清液磷质量浓度，并计算出灰渣对磷的吸

附量.

1.2.3 含水量对灰渣磷固定的影响 称取过 40 目筛

的灰渣 5. ∞ g，与尿素 0.75 g、 KCl 0.75 g、阻2P04

l. oogl昆匀置于 250 mL 三角瓶中，加入去离子水，使

灰渣与肥料混合后的含水量(w) 分别为 2∞、500 和

8∞ g • kg-l ，并设置不加去离子水的作对照(即风干

状) .密封瓶口，在 25 "C下放置 30 d ，加入 NaHC03
溶液，使 NaHC03 的浓度为 0.5 mol' L- 1 ， pH8.5 ，浸

提 30 min ，测定灰渣中的有效磷[6]180-181 并计算灰渣

对加入磷的固定率.

1. 2.4 灰渣粒径对磷固定的影响 分别称取过 40 、

60 、 100 目筛孔粒径的不同灰渣样品 5.0 g ，物料配比

用 O. 025 mol • L- 1 的拧朦酸连续浸提条件下，

稻壳灰和粉煤灰中有效硅的释放动态如图 1 所示.

从图 1 可见 ， 2 种灰渣硅的释放速率都较快，释放速

率在一定的时间内有较大的变化:在前 72h 内，稻'

壳灰中硅的释放量占稻壳灰在 168 h 内释放总量

的 53.2% ，而粉煤灰占 69.469毛，稻壳灰中硅的平

均释放速率为 O. 65 g • kg -1 • h -1 ，而粉煤灰为

0.83 g • kg- 1 • h -1 ，表明在试验的前期，粉煤灰中

硅的释放速率大于稻壳灰;随后的 96 h 里，稻壳灰

中硅的平均释放速率为 0.43 g' kg- 1 • h- 1 ，粉煤

灰为 0.27 g' kg- 1 • h-1 ;168 h 后 2 种灰渣的释放

速率线趋于重合.在整个试验期内(168 h) Si02 的
平均释放速率为稻壳灰大于粉煤灰，稻壳灰 Si02
的释放量是粉煤灰的 1. 01 倍.在特定时间里稻壳

灰中硅的释放量大于粉煤灰;在开始的 72h 里，粉

煤灰的硅释放量和释放速率大于稻壳灰，稻壳灰和
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粉煤灰中硅的释放量占整个释放量的 50% 以上;在

随后的 96 h 里，稻壳灰的硅释放量和释放速率大

于粉煤灰.对有效硅释放量进行方差分析表明，试

验期内稻壳灰和粉煤灰的硅释放量没有显著差异

(F =0. 08 ,P -::s. O. 787). 
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图 1 灰渣有效硅(Si02 )的累计释放量

Fig. 1 The available silicon (Si02 ) released in ashes 

表 2 灰渣中硅的释放动力学模型1)

Tab. 2 The kinetic model of silicon released from ashes 

灰渣 Elovich Freundlich 

ashes G k 11m 

稻壳灰 rice husk ash -78.92 31.375 0.9685 1. 84û 5 1.33 0.993 1 

粉煤灰 flyash -90.89 34.872 0.9910 2.221 8 0.74 0.9957 

1) Elovich 方程为 Q= α+ blnt , Freundlich 方程为 lnQ = lnk + 1Iml时，其中 ， Q

为硅释放量/(g'kg- ' ) ，参数 k 代表硅释放的初这卒， rO . 01 =0. 874 ,ro.05 = 

0.754 ,n=7 

种灰渣对磷都具有较大的吸附量，并随加入液浓

度的增加，灰渣对 P 的吸附逐渐增加，对 P 的吸附

速率先缓和后增加.在不同加人液浓度下， 2 种灰

渣对磷的吸附量差异显著.稻壳灰渣对 P 的吸附

量和吸附率小于粉煤灰，在最大试验浓度下，稻壳

灰对磷的吸附量为 10.84 g . L -1 ，粉煤灰为

14.22 g • V I . 粉煤灰颗粒表面有是基活性基团

2.2 灰渣中硅释放的动力学模型 ( - OH) ，以及活性 Fe 、 Al 、 Si、游离态 Ca 、 Mg 等均

用 Elovich 方程和 Freundlich 方程，都能很好地 能与水溶态磷酸盐发生吸附作用，通常是专性吸

拟合灰渣中硅的释放，其中以 Freundlich 方程的吻合 附或者是化学吸附反应，磷酸盐被吸附后逐渐转

程度最好， r 分别为 0.993 1 和 0.995 7 (表 2) .方程 化为固定态;稻壳灰由于活性 Fe 、 Al、游离态 Ca、

中，2 种灰渣的 k 值为粉煤灰>稻壳灰，表明粉煤灰 Mg 等含量较粉煤灰少得多，导致其与水溶态磷酸

中硅的释放速率快于稻壳灰; 11m 的大小决定硅释 盐发生的专性吸附或者是化学吸附不如粉煤灰强

放速率的变化，如11m < 1 ，则释放速率随时间延长而 烈，且稻壳灰中含有相当量的有效磷，这些因素对

变小，相反，释放速率逐渐变大[7] 稻壳灰和粉煤灰 稻壳灰对磷酸盐的吸附有所抑制.但低温条件下
的l/m 分别为1. 33 、0.74 ，表明稻壳灰硅的释放将随 得到的稻壳灰渣，含有大量由 Si02 凝胶离子非紧
时间的延长而逐渐变大，而粉煤灰则变小. 密粘聚而形成的纳米尺度空隙，这种特殊的结构，
2.3 磷在灰渣中的农业化学行为 大大增加了稻壳灰的比表面积和化学活性，使得

2.3.1 友渣对磷的吸附特征 从表3可以看出， 2 它对磷酸盐也有较大的吸附能力.

表 3 灰渣对磷的吸附特征')

Tab. 3 CharacterÏstics of ashes adsopting P 

ρ( 叫阿}! pP平衡Ulll!Iß四/( mg . L -1) pP哑附叫田n>tio/(g . L -1) 

{吨~ 稻壳灰 rice husk ash 粉煤灰 fly ash 稻壳灰 rice husk ash 粉煤灰 fly ash 

100 50.15 :t O. 45a 15.90 :t O. lOb 0.50 :t 0.01a 0.84 :t 0.OOb 

200 91. 40 :t 1. 80a 14.25 :t O. 05b 1. 09 :t O. 02a 1. 86 :t O. OOb 

400 199.55 :t O.13a 17.56 :t 0. lOb 2.00 :t 0.04a 3.82 :t 0.OOb 

600 271. 92 :t 0. OOa 87.08 :t 1. 43b 3.28 :t O.OOa 5.13 :t 0.01b 

800 372.30 :t 2. 25a 144. 19 :t O. 72b 4.28 :t 0.02a 6.56 :t 0.01b 

1000 432.21 :t O. OOa 205.43 :t 1. 67b 5.68 :t O. OOa 7.95 :t 0. 02b 

1500 696.68 :t 17. 61a 361. 21 :t O. 91b 8.08 :t 0. 07a 11. 39 :t 0. 01b 

2000 915.78 :t 35.21a 578.05 :t 8.45b 1O.84 :t 0.14a 14.22 :t 0.03b 

1 )表中数据均为孟:t SE , n =3;表中同项同行数据后字母相同者示差异不显著(P > O. 05 ， Duncan's 法)

2.3.2 不同粒径和含水量对灰渣固定磷的影响

从表 4 可以看出，当灰渣混合物处于风干状态时，灰

渣仍有一定的磷固定率，稻壳灰为 14.969毛，粉煤灰

为 20. 239毛，此时磷的固定反应可能是发生在加人

0.5 mol • L -1 NaHC03 浸提剂时磷与 2 种灰渣的短

时间温混过程.随水分含量增加，磷固定率增加，当

w(水)为 200 、500 、 800 g • kg-' 时，稻壳灰对磷固定

率分别为 45.81 %、53.989毛、58.529毛，粉煤灰对磷固

定率分别为 72.13% 、 8 1. 67% 、 72.13% .说明当 ω

(水) < 200 g . kg - 1 时，稻壳灰和粉煤灰对磷的固定
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率都随水分的增加而提高较明显.当即(水) > 
200 g • kg- 1 时，磷的固定率变化较小.以灰渣为原料

生产含硅多元复合肥时，应充分考虑灰渣的理化特

性和对养分的固定率，尽量减少对养分的固定.从试

验结果可以看出，粉煤灰对磷的固定率在任何水分

条件下与稻壳灰对磷的固定率都有显著差异，且粉

煤灰对磷的固定率大于稻壳灰.颗粒粗细影响灰渣

的比表面积，进而决定了灰渣对磷的吸附固定.从表

5 可看出，灰渣粒径越小，磷固定率越大，过 100 、 60

和 40 目筛的稻壳灰对磷的固定率分别为 21. 10% 、

11. 45% 和 7.949毛， 100 目与 60 目之间相差 9.65% , 

60 目与 40 目相差 3.51%. 1∞和 60 目粒径的粉煤

灰对磷的固定率分别为 22.86% 和 14.969毛，相差

7.90%.100 目的 2 种灰渣对磷的固定率差异不显

著，而在 60 目下 2 种灰渣对磷固定率的差异显著，

且粉煤灰大于稻壳灰.

表 4 不同水分含量灰渣对磷的固定率1)

Tab. 4 Effect of water contents on fixation P rates of 

ashes 9毛

四(水 water)/ 稻壳灰 粉煤灰

(g. kg- 1
) rice husk ash fly ash 

。 14.96 :t O. 46a 20.23 :t O.llb 

200 45.81 :t 0. 76a 72. 13 :t O. 49b 

500 53.98 :t 1. 02a 81. 67 :t O. 91b 

800 58.52 :t 1. 92a 72.13 :t O. 64b 

1)同行数据后字母相同者示差异不显著 (P > 0.05 , 

Duncan's法)

表 5 不同粒径灰渣对磷的固定率1)

Tab. 5 Fixation P rates of ashes in different partied diame-

ters % 

样品 samples 100 目 60 目 40 目

稻壳灰 rice husk ash 21. 10 :t 2. 03a 11. 45 :t O. 25a 7.94 :t 1. 24 

粉煤灰 fly 凶h 22.86 :t 0. 76a 14.96 :t 0. 62b _2) 

1)同列数据后字母相同者示差异不显著 (P > O. 05 , 

Duncan's法) ;2) 由于粉煤灰颗粒都小于 40 目，故试验中未设

直这一处理

3 讨论与结论

生物质气化灰渣一一稻壳灰是稻壳低温 (500

- 600 "c )气化发电得到的产物，燃烧不充分，含联

量高，颗粒组成以砂粒为主，占颗粒组成的

87.88% ，而粉煤灰组成则以砂粒和粉砂为主.上述

特性表明:如将稻壳灰施人粘质土壤，可降低粘土

中粘粒含量，增加粘土的孔隙度，降低容重，调节土

壤的三相比.

稻壳灰的 pH 10.20 ，粉煤灰的 pH 10.30 ，两者都

属于碱性灰渣，有调节酸性土壤 pH 的作用.稻壳灰

中的 w(全磷)为 0.12% ，大于粉煤灰中的 ω( 全磷)

0.08% ， 2 种灰渣全饵质量分数分别为1. 249毛和

0.15%. 稻壳灰的 ω( 有效磷)为 204.73 mg • kg- 1 , 

远远大于粉煤灰中的 ω(有效磷)80.01 mg. kg- 1 • 南

方酸性土壤 ω(全磷)一般低于 0.056% [8] ，因此酸性

土壤中施人稻壳灰渣和粉煤灰能为作物提供一定数

量的磷和饵，且稻壳灰渣提供的数量大于粉煤灰.粉

煤灰农用时，要考虑重金属的含量对农作物及环境

的危害，而稻'壳灰是由稻壳气化得到的灰渣，不含有

对作物有害的重金属 [9] 故将稻壳灰作硅肥或复合

肥添加剂时，比粉煤灰更安全.

灰渣中有效硅含量多少直接决定其作为硅肥利

用价值的高低.研究结果表明，稻壳灰渣与粉煤灰

ω(有效硅)分别为 5.60 和 1 1. 31 g • kg - 1 ，土壤中

ω(有效硅)为 0.014 -0.230 g. kg- 1 [8] ，三者有效硅

含量差异显著.粉煤灰的元定形硅和有效硅含量高

于稻壳灰渣.稻壳灰渣中水溶性硅的质量分数为

3. 71 g . kg -1 ，远远高于粉煤灰中水痞性硅的含量.

这可能是因为稻壳灰渣是由纳米尺度的 Si02
(d <50 nm)凝胶粒子疏松地粘聚而成，且具有大量

由 Si02 凝胶粒子非紧密粘聚而形成的纳米尺度空隙

的微粒结构的特性[叫，使得在水溶液的条件下，有大

量 Si02 溶出.利用这一特殊的现象，将稻壳灰渣直接
施人水田中，便可为作物提供大量的水溶性硅.

对稻壳灰、粉煤灰的农业化学行为比较研究表

明，稻壳灰颗粒组成以砂粒为主，容重小 ， pH > 10. 0 , 

可以作为粘质酸性土壤改良剂.而粉煤灰组成以细

小颗粒为主， pH > 10.0 ，可以作为酸性砂土的改良

剂.灰渣中磷的含量远远大于土壤中磷的含量.向土

壤中施人灰渣，稻壳灰比粉煤灰能够提供更多量的

磷，但要注意稻壳灰的施加量.含硅灰渣中的硅要先

释放进入溶液，然后才能被植物吸收利用[11] 稻壳灰

的水溶性硅含量高于有效硅和无定形硅的含量，施

人土壤后其水溶性硅会很快进入溶液，被植物吸收

利用.因此，稻壳灰也能起到改良土壤，为土壤提供

硅素的作用，且随着施人时间的延长，其硅的释放速

率会变大.

稻壳灰和粉煤灰对磷都具有较大的吸附量，对

磷的吸附量随着加入溶液磷浓度的增加而增加，其

增加趋势表现为先增加后又逐渐缓和.由于物质组

成的不同，稻壳灰的水溶态磷酸盐发生的专性吸附

或化学吸附不如粉煤灰强烈，粉煤灰对磷的吸附量
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中期较相似，并向抗病方向发展，其菌群特征是对糖

类和聚合物优先利用，而对竣酸类利用率较低;而发

病率较高的 CKl 、 CK2和 CK3对竣酸类利用率较高，

对糖类和聚合物率则较低.后期，发病率较低的处理

的土壤微生物群落在 PCA 图中的位置进一步集中，

形成较稳定的微生物群落结构.
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