
 

 

玉米秸秆内源性钾和钙金属离子对其热解气体、固体和

液体产物特性的影响

蔡瀚樂1 ，朱　亮1 ，蔡　伟1 ，陆伟苗1 ，张瑜涛2 ，马中青1,*
（1.  浙江农林大学 竹子研究院, 浙江 杭州 311300；2.  浙江农林大学 环境与资源学院, 浙江 杭州 311300）

摘　要：生物质灰分中的内源性碱和碱

土金属（AAEMs）及其热解温度对热解

多联产产物特性具有显著的影响。本

工作选取碱金属 （钾）和碱土金属 （钙）

作为 AAEMs的代表性金属，通过浸渍

法向玉米秸秆中添加不同质量比（2%、

5%、7%）的钾离子（K+）和钙离子（Ca2+），
并在 400、500、600 ℃ 下进行固定床热

解实验，研究了热解气、液、固三相产

物的产率与组成。结果表明，随着金属

离子质量比的提高，生物炭产率显著上

升，其中，钙离子在 7% 质量比时炭产率

达到 24.96%，而生物油产率普遍下降。Ca2+凭借其强  Lewis 酸性显著促进 H2 生成，在 7% 质量比时 H2 在气体中占比达

32.49%，并推动呋喃类化合物富集至 65.88%；K+在低质量比时有利于酚类物质形成，高质量比则促进酮类化合物生成并加

剧生物油裂解。随着热解温度从 400 ℃ 升高至 600 ℃，生物炭产率下降，气体产率持续增加。高温促进挥发分的二次裂

解和重整反应，显著提高 H2 和 CH4 产量，同时抑制含氧组分生成。600 ℃ 时，钾离子催化使酸类物质含量上升至 39.41%，

而钙离子催化下呋喃类物质含量提高至 65.89%。本研究通过调控金属离子质量比与热解温度，实现了对生物油高值组分

与高能气体的定向调控，为生物质热解产物的优化利用提供了理论依据。
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Effects of the endogenous potassium and calcium
metal ions on the yields and characteristics of

products drived from pyrolysis of corn stalk
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1 Bamboo Industry Institute, Zhejiang A&F University, Hangzhou 311300, China;
2 College of Environment and Resources, Zhejiang A&F University, Hangzhou 311300, China

Abstract:  Endogenous alkali and alkaline earth metals (AAEMs) in biomass ash and pyrolysis temperature have a significant impact on the
properties of pyrolysis polygeneration products. In this study, alkali metal (potassium) and alkaline earth metal (calcium) were selected as
representative metals of AAEMs. Potassium ions (K+) and calcium ions (Ca2+) at different concentrations (2%, 5%, 7%) were added to corn
stover  via  the  impregnation  method,  and  fixed-bed pyrolysis  experiments  were  conducted  at  400,  500  and  600  ℃ to  systematically
investigate  the  yields  and  compositions  of  pyrolysis  gas,  liquid,  and  solid  products.  The  results  showed  that  in  terms  of  the  effect  of 
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concentration, with the increase of metal  ion concentration, the biochar yield increased significantly—when the concentration of Ca2+ was
7%,  the  biochar  yield  reached  24.96%—while  the  bio-oil  yield  generally  decreased.  Due  to  its  strong  Lewis  acidity,  Ca2+  significantly
promoted  the  formation  of  H2  (accounting  for  32.49%  in  the  gas  phase  at  7%  concentration)  and  facilitated  the  enrichment  of  furan
compounds  to  65.88%.  For  K+,  low  concentrations  were  conducive  to  the  formation  of  phenolic  substances,  while  high  concentrations
promoted  the  generation  of  ketone  compounds  and  intensified  bio-oil  cracking.  In  terms  of  the  effect  of  temperature,  as  the  pyrolysis
temperature increased  from  400  to  600  ℃,  the  biochar  yield  decreased,  while  the  gas  yield  increased  continuously.  In  addition,  high
temperatures promoted the secondary cracking and reforming reactions of volatiles, significantly increasing the yields of H2 and CH4 while
inhibiting the formation of oxygen-containing components. Specifically, at 600 ℃, catalysis by K+ increased the content of acidic substances
to 39.41%, whereas catalysis by Ca2+ increased the content of furan compounds to 65.89%. This study realized the directional regulation of
high-value components in bio-oil and high-energy gases by adjusting the concentration of metal ions and pyrolysis temperature, providing a
theoretical basis for the optimized utilization of biomass pyrolysis products.
Key words:  corn stalk; pyrolysis polygeneration; alkali/alkaline earth metals; pyrolysis temperature; product properties 

生物质具有储量丰富、可再生性和碳中性等

优点，可通过热解等热化学转化技术转化为生物

油、生物燃气和生物炭等高附加值产物 [1]。生物

油是热解液体产物，可通过催化加氢脱氧工艺转

化为可持续航空燃料等先进液体燃料；生物燃气

是热解气体产物，主要含 CO2、CO、H2、CH4 等组

分，可用作锅炉燃烧供热或通过费托合成转化为

甲醇等液体燃料；生物炭是热解固体产物，富含碳

元素，孔结构丰富，在土壤改良、碳封存及储能材

料应用方面潜力巨大 [2]。生物质灰分富含具有催

化活性的碱和碱土金属（AAEMs），根据其在水和

酸性溶液中的溶解特性，通常可分为水溶性、离子

交换性与酸溶性三类金属，对热解产物的产率和

特性具有显著影响[3−4]。

碱金属钾在热解过程中通过促进脱水、脱羧

等反应，并促进挥发分的二次裂解，可调控产物质

量分布，通常表现为提升生物炭产率、降低液体焦

油收率，并对液体组分产生显著影响。Jensen等 [5]

研究发现 ，添加 KCl使麦秸热解的焦炭产率从

12% 增至 20.6%，同时抑制了挥发分生成。王金杰

等[6]也证实多种钾盐（如 K2CO3、K2SO4、CH3COOK）

均能提升核桃壳热解炭收率，且残留钾量与炭产

率呈正相关。对于液体产物组分，碱金属钾能强

烈催化糖类分解，减少左旋葡聚糖等脱水糖，增加

呋喃、酮类等轻质含氧化合物。丁紫霞等 [7]的研

究表明，酸根钾盐促进中间体向呋喃和酮转化，李

顺等 [8]对比发现，K2SO4、KOH等使纤维素热解液

体中糖类减少而酮类、环烷烃增加。此外，韩晓峰

等 [9]研究了不同钾盐对核桃壳热解油组分变化后

发现，KCl会略微促进酸类产物的生成，K2CO3 和

K3PO4 会抑制酸类和脱水糖类产物的生成,促进酮

类和酚类产物的生成。因此，钾离子的具体影响

与其赋存形态及添加浓度密切相关，其催化机理

仍需深入研究。

与钾类似，碱金属钙通过促进生物质的解聚、

脱水、开环和再聚合等过程，可对液体生物油的组

分产生显著影响。Shimada等 [10]在研究碱土金属

氯化物对纤维素热转化的影响时发现，CaCl2 能大

幅降低纤维素的热解温度并加速其解聚。Wang
等 [11]对松木与氢氧化钙物理混合物热解行为的研

究表明，钙盐的添加抑制了醛类和酸类产物的生

成，但显著提高了醇类产物和H2 的产量。Wang等[12]

发现，CaCl2 通过降低碱木质素主热解阶段（200−
560 ℃）的活化能，将其热降解温度区间向低温方

向移动并促进其热裂解。Zhu等 [13]在探究 AEMs
对纤维素热解的催化作用时发现，向纤维素中添

加钙离子可获得碳氧比更高的生物油，并且与镁

离子相比，钙离子在促进焦炭的初始形成、将左旋

葡聚糖  (LG) 转化为轻质含氧化合物和呋喃类物

质，以及将 5-羟甲基糠醛转化为糠醛等小分子呋

喃方面活性更高。

目前，关于 AAEMs对生物质快速热解影响的

研究主要集中于其对液体产物的影响，而对于

AAEMs对热解生物燃气、生物质炭和生物油三相

产物的质量产率分布与特性的研究报道相对较

少。本工作选取碱金属（钾）和碱土金属（钙）作为

AAEMs的代表性金属，通过对玉米秸秆浸渍不同

浓度的钾离子（源自 KCl）和钙离子（源自 CaCl2），
研究碱和碱土金属离子类别（K+、Ca2+）、金属离子

质量比（2%、5%、7%）和热解温度（400、500、600 ℃）

对生物质热解产物产率和特性的影响。

 1    实验部分

 1.1    实验材料

选取玉米秸秆（Corn stalk，CS）作为热解原料，

取自江苏省连云港市灌南县的当地农场，经粉碎

机破碎成粉末，保留粒径为 80−120目的粉末，在
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105 ℃ 烘箱中烘干后 ，装于密封袋备用。盐酸

（36%−38%）、氯化钾（分析纯，≥99.5%）、无水氯

化钙（分析纯，≥96%）等化学药品购买自国药集体

化学试剂有限公司。

 1.2    玉米秸秆浸渍金属盐实验

首先采用酸洗法脱除生物质中的碱和碱土金

属（图 1），玉米秸秆粉末样品（CS-Raw）以 1∶10的

固液比浸渍于 1 mol/L的盐酸溶液中，在室温条件

下匀速搅拌 12 h，经过过滤、漂洗、再过滤、干燥

等步骤，得到酸洗脱灰后的固体样品，命名为 CS-
AW。选取经酸洗预处理后的样品，加入含有不同

金属离子浓度的氯化钾和氯化钙，K+和 Ca2+金属

离子质量相较于原料的质量比分别为 2%、5% 和

7%，以 1∶10固液比浸渍于去离子水中，烘干后得

到浸渍 KCl和 CaCl2 的原料样品，命名为 CS-A-B，
A指负载离子，B指离子质量比。

 1.3    玉米秸秆的基本特性分析

采用全自动元素分析仪 （Vario  EL III，德国

Elementary 公司 ）和微机全自动量热仪 （ZDHW-
300A，鹤壁市科达仪器仪表有限公司）分别对原料

及其热解固体产物的元素分析和高位热值（QHHV）

（干基）进行测定。参照 GB/T 28731—2012《固体

生物质燃料工业分析方法》对原料的工业分析进

行测定。采用电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP-
OES， iCAP 7000，美国赛默飞）对原料及其酸洗脱

灰原料中的 K、Ca、Na和 Mg等 AAEMs含量进行

测定。采用热重分析仪（TG209 F1 Libra，德国耐驰

公司）对原料及其金属离子负载原料的热解失重

规 律 进 行 分 析 ， 每 次 实 验 取 样 品 5  mg加 入

Al2O3 坩埚，氮气（N2）流量为 40 mL/min，以 20 ℃/min
的升温速率从室温升至 800 ℃。

 1.4    玉米秸秆热解实验

采用自制的固定床热解装置（图 1）研究灰分

中的钾和钙金属对玉米秸秆热解产物的影响。固

定床热解装置可分为供气系统、反应系统、液体

收集系统、气体收集系统四个部分。其中，供气系

统包含高纯氮气瓶、高纯氧气瓶和气体流量控制

器；反应系统配有温度控制器与加热反应器，主要

用于生物质快速热解实验；液体收集系统由低温

浴槽和冷凝管组成，通过收集可冷凝气体得到热

解液体产物；气体收集系统则包含干燥剂和集气

袋，用于收集不可冷凝的可燃气体，进而获得热解

气体产物。

 

 

N2

00.00
00.00

00.0000.00

Cylinder

Mass flow controller

Flow integrator

Hook

Biomass feedstock

Fixed bed reactor

Temperature control system
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Gas collection bag

Water cooling circulation device

Ice-salt bath

图 1    固定床热解装置示意图
Fig. 1    Fixed bed pyrolysis device schematic
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每次热解实验称取 3 g原料样品置于石英管

中，底部垫石英棉防漏，实验前将石英管悬挂于石

英反应管顶部冷却区。密封后通入 200 mL/min的

N2 吹扫至少 10 min，置换管内残余气体。热解开

始后，热解反应管从室温以 20 ℃/min升温速率升

至不同的热解温度（400、500和 600 ℃）。待炉温

稳定后，迅速将坩埚垂直移入石英管中部反应区，

连接集气袋并维持热解工况 20 min。热解结束后，

关闭加热电源，继续保持氮气通入，将石英管拉至

顶部冷却区，待石英管内样品冷却后取出得到固

体残炭，称取质量 M1，在−34 ℃ 乙醇冷阱中冷凝液

体产物，冷凝管在热解反应前后的质量差为液体

产物质量 M2，气体产量则用差量法计算。产率计

算公式如下，式中，M0 为原料初始质量：

固体产物质量产率(%) =
M1

M0

×100% （1）

液体产物质量产率(%) =
M2

M0

×100% （2）

气体产物质量产率(%) = 100%−固体产物质量
产率−液体产物质量产率 （3）

 1.5    玉米秸秆热解产物的表征

采用气相色谱仪（GC9890B，南京仁华色谱科

技应用开发公司）对可燃气的组分进行分析，采用

Porapak Q色谱柱，搭载 13X分子筛，配置热导检

测器（TCD）与氢火焰离子化检测器（FID），柱箱温

度为 80 ℃，TCD检测器温度为 95 ℃，FID检测器

氧化铝毛细管进样器温度为 150 ℃，FID检测器温

度 260 ℃，程序升温设定初始时间为 19 min、升温

速率为 30 ℃/min、终止温度为 180 ℃、终止时间

5.67 min，总计 28 min。以高纯氩气（99.999%）为载

气，CO2、H2、CH4、CO气体分别采用 TCD和 FID检

测器进行检测，分析计算出燃气中各气体组分质

量分数。采用气相色谱-质谱（ISQ7000，美国赛默

飞公司）联用仪（GC/MS）对热解过程的液体产物

组分进行分析，测试前先采用色谱级甲醇溶剂对

液体产物进行稀释，稀释 4倍。气相色谱检测条

件：载气为高纯氦气（99.999%），载气流量 1 mL/min，
色谱柱为 HP-5MS毛细管柱 （30  m  ×  0.25  mm  ×
0.25 μm），不分流。柱箱升温过程为：首先在 40 ℃
保持 5 min后，以 6 ℃/min速率升温至 320 ℃ 并维

持 5 min。质谱检测条件为 70 eV、质荷比为 50−400，
离子源温度为 230 ℃、四极杆温度为 150 ℃，采用

全扫描模式且溶剂延迟 7.5 min。最终通过 NIST
谱库比对并结合现有研究文献对液体产物进行定

性分析，利用峰面积归一化法计算各组分的相对

含量[14]。

 2    结果与讨论

 2.1    酸洗脱灰及金属离子负载前后玉米秸秆原料

特性分析

表 1为酸洗脱灰及金属离子负载前后玉米秸

秆的元素分析和工业分析。由工业分析可知，酸

洗后玉米秸秆的灰分含量显著降低，从 2.61% 降

至 1.58%，脱灰率达到 39.5%，残余的灰分中主要

由惰性的 Si元素为主，难以被酸洗脱除。此外，酸

洗 后 玉 米 秸 秆 的 固 定 碳 含 量 从 20.00% 降 至

13.26%，而挥发分含量从 77.39% 升至 85.16%。由

元素分析可知，酸洗后玉米秸秆的 C、H和 O等主

要有机元素发生了轻微变化，C和 H含量分别从

46.09% 和 6.40% 小幅增加至 46.45% 和 6.92%，而

O含量则从 46.74% 降至 46.13%。主要是因为盐

酸对纤维素和半纤维素的化学结构产生轻微破

坏，导致少量含氧官能团（如羟基、羧基）脱落。
 

表 1    酸洗脱灰及金属离子负载前后玉米秸秆的元素分析和工业分析
Table 1    Ultimate and proximate analyses of corn stalk before and after acid elution ash and metal ion loading

 

Sample
Ultimate analysis wdaf/% Proximate analysis wd/% Higher heating

value/(MJ·kg−1)C H O N S V FC A
CS-Raw 46.09 6.40 46.74 0.59 0.18 77.39 20.00 2.61 18.91
CS-AW 46.45 6.92 46.13 0.38 0.12 85.16 13.26 1.58 19.06

CS-K-2% 46.46 6.31 46.12 0.26 0.85 78.88 17.51 3.61 19.12

CS-K-5% 44.48 5.95 49.22 0.23 0.12 74.84 17.24 7.92 18.53

CS-K-7% 43.05 5.68 51.00 0.24 0.04 71.51 16.89 11.59 18.18

CS-Ca-2% 43.33 6.23 45.07 5.37 0 75.79 20.58 3.63 16.89
CS-Ca-5% 39.40 6.49 40.65 13.46 0 69.17 22.01 8.83 13.70
CS-Ca-7% 37.37 6.51 29.56 26.56 0 65.83 23.25 10.92 9.99
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由于玉米秸秆中 C和 H含量的小幅增加，导

致酸洗后玉米秸秆的热值有所提升，从 18.91 MJ/kg
增加至 19.06 MJ/kg。在负载金属离子阶段，随着

钾离子和钙离子质量比增加，灰分含量由 1.58%
分别上升至 11.59% 和 10.92%，同时固定碳含量由

13.26% 分别上升至 16.89% 和 23.25%，而挥发分含

量则由 85.16% 分别降至 71.51% 和 65.83%。由元

素分析可知，随着钾离子质量比从 2% 增加至 7%，

C和 H含量分别由 46.46% 和 6.31% 下降至 43.05%
和 5.68%，O含量则由 46.12% 增加至 51.00%。随

着钙离子质量比从 2% 增加至 7%，C含量从 43.33%
降至 37.37%，H含量由 6.23% 增加至 6.51%，O含

量则从 45.07% 下降至 29.56%。这些变化可能与

金属离子在热解过程中催化降解纤维素、半纤维

素有关。此外，在钙离子作用下，由于 C元素含量

的大幅下降，生物质炭的热值也随之降低。

表 2为酸洗脱灰前后玉米秸秆的碱和碱土

金属含量。玉米秸秆原料中碱和碱土金属含量

排序依次为 K （7375.47 μg/g）>Mg （789.85 μg/g）>Ca
（663.06 μg/g）>Na （417.06 μg/g），说明玉米秸秆中

碱金属 K为含量最高的金属元素，而碱土金属

Mg和 Ca含量差异不大，碱金属 Na含量最低，仅

约为 K含量的 1/20，碱和碱土金属的 1/2。经过酸

洗脱灰预处理后，玉米秸秆中的碱和碱土金属含

量发生了显著变化。首先，玉米秸秆中碱金属 K
几乎被全部脱除 ，仅剩 14.98  μg/g，脱除率高达

SO2−
4 HCO−

3

99.79%。K是水溶性的碱金属，在生物质中易溶

于的 Cl−、 和 等离子结合，主要以水溶性

盐或酸溶性盐形式存在于生物质的细胞间隙中，

极易被酸洗脱除。 Ca和 Mg的脱除率分别达

98.60% 和 98.06%，表明两者大部分以无机盐（碳

酸盐、磷酸盐等）或离子交换态（与羧基、酚羟基

结合）存在于生物质中，酸性溶液可有效溶解和脱

除这类化合物。酸洗后碱金属 Na的脱除率最

低，仅有 48.48%，低于其他金属，主要是由于 Na除

少量水溶性盐外，更多以炭基体包裹的钠化合

物、硅铝酸盐等难溶态盐的形式存在，难以被盐酸

浸出[15]。

 2.2    钾离子和钙离子对玉米秸秆热解的影响

 2.2.1    钾离子和钙离子对热解产物质量产率的

影响

图 2为不同质量比的钾离子和钙离子对玉米

秸秆热解产物质量产率的影响。首先，随着金属

离子质量比的增加，生物质炭产率总体呈上升趋

势，其中在钙离子作用下增长更为明显，从 17.84%
逐步提高至 24.96%。生物质炭产率的增加，主要

是因为碱和碱土金属的加入促进生物质挥发分向

焦炭转化 [16]。其次，随着金属离子质量比的增加，

从总体上看，生物油的产率呈现逐渐下降的趋势，

从 51.69% 分别降低至钾离子负载后的 40.83% 和

钙离子负载后的 35.26%，表明碱和碱土金属显著

促进了热解挥发分的二次裂解[17]。
 

表 2    酸洗脱灰前后玉米秸秆的碱和碱土金属含量
Table 2    The contents of the alkali and alkaline earth metals in the raw and acid-washing treated corn stalk

 

Sample Contents of AAEMs/(μg·g−1) Removal rates of AAEMs/%
K Na Ca Mg K Na Ca Mg

CS-Raw 7375.47 417.06 663.03 789.85 − − − −
CS-AW 14.98 214.86 9.27 15.26 99.79 48.48 98.60 98.06
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图 2    不同质量比的钾离子和钙离子对玉米秸秆热解产物质量产率的影响
Fig. 2    Effects of different concentrations of potassium and calcium ions on the mass yield of corn straw pyrolysis products
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需要特别指出的是，在仅添加 2% 质量比的 Ca2+

条件下，生物油产率出现了显著下降，下降了约

8.94%，表明轻微含量的碱土金属即可对生物油的

产率产生显著影响。随着金属离子质量比的增

加，生物燃气的质量产率随呈现波动上升趋势，从

30.47% 分别增至钾离子负载后的 40.68% 和钙离

子负载后的 39.78%，反映出气体产率受固体与液

体产率相互制约的影响，整体表现为伴随金属质

量比提高而逐步上升。

 2.2.2    钾离子和钙离子对玉米秸秆热降解失重特

性的影响

图 3为不同质量比的钾离子和钙离子对玉米

秸秆热失重规律的影响。由图 3(a)和 (c)可知，随

着钾离子和钙离子质量比的增加，玉米秸秆热解

残炭质量从 13.74% 分别增加至 25.59% 和 30.40%，

此结论与图 2的结论一致。一方面，两种金属离

子均被认为是生物质热解常用的催化剂，其存在

导致初始热解温度提前；另一方面，随着钾离子和

钙离子质量比的增加，金属盐的残余质量也随之

增加。由于残留量的增加更多是金属盐掺入导致

的，因此，扣除金属盐的质量后计算得到净残炭

率，如表 3所示。由表 3可知，钾离子的添加使净

有机残炭率由 13.74% 提升至 15.31%，表明钾离子

能稳定促进热解炭的残留。与之相反，钙离子在

中低质量比时，净有机残炭率下降至 12.34%，当质

量比达到 7% 时才回升至 16.91%，这表明，低质量

比钙离子主要催化了有机物的分解。

由图 3(b)和 (d)可知，玉米秸秆在热失重过程

中存在干燥、快速热解和炭化三个阶段。首先，150 ℃
以下为干燥阶段，主要是自由水的蒸发，钙离子负

载样品因 CaCl2 的强吸湿性，导致其比钾离子负载

样品含有更多结合水，存在更明显的水分挥发失

重峰，当钙离子质量比为 5% 时，其失重率达到最

大值（2.81% min–1）。其次，在 150−400 ℃ 为快速

热解阶段，随着钾离子质量比从 2% 增加至 7%，

最大失重峰处的失重率从 18.76% min–1 增加至

23.38% min–1；随着钙离子质量比增加，玉米秸秆失

重峰的峰型从一个的尖锐失重峰转变为两个失重

峰，表明，Ca2+阻碍了玉米秸秆的热裂解，且最大失

重峰处的失重率从 14.34% min–1 下降至 8.45% min–1。
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图 3    不同质量比的钾离子和钙离子对玉米秸秆热失重规律的影响
Fig. 3    Effect of the concentration of the potassium and calcium ions on the pyrolysis behavior of corn straw
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 2.2.3    钾离子和钙离子对热解生物炭基本特性的

影响

表 4为不同质量比的钾离子和钙离子对玉米

秸秆热解生物质炭基本特性的影响。由工业分析

可知，随着钾离子和钙离子质量比的增加，生物质炭

中 灰 分 含 量 从 8.23% 分 别 急 剧 增 至 41.06% 和

33.64%，而固定碳与挥发分含量则同时出现下

降。由元素分析可知，随着钾离子质量比从 2% 增

加至 7%，C元素含量从 71.23% 降至 54.12%，表明K+

的加入促进了玉米秸秆中含 C化学结构的热裂

解；O元素含量则从 8.14% 下降至 2.06%，表明 K+

的的加入促进了含氧官能团的断裂；H元素含量

从 2.30% 下降至 1.73%。随着钙离子质量比从

2% 增加至 7%，C元素含量从 73.39% 降至 53.10%，

H元素含量从 2.89% 增加至 4.34%，O元素含量则

从 7.07% 增加至 7.73%。由于 C元素含量的大幅

下降，随着钾离子和钙离子质量比的增加，生物质

炭的热值出现大幅度下降。

 2.2.4    钾离子和钙离子对可燃气组分的影响

图 4(a)和 (b)为不同质量比的钾离子和钙离

子对热解生物气组分的影响。钾离子和钙离子对

CO含量的影响规律存在显著差异，在钾离子催化

下，随着其质量比的增加，CO含量呈现先下降后

上升的非单调性变化：在 2% 的低质量比时，CO
含量从 63.73% 降至 50.26%，而当质量比增加至 5%
后，CO含量则回升至 54.02%。这是因为 K+在低

质量比条件下会强化脱羧基反应及促进 Boudouard
反应的正向进行，消耗 CO并生成 CO2

[18]。而 K+在

高质量比条件下 ，可挥发迁移量增加 ，促进了

CO2 发生逆 Boudouard反应，导致 CO重新生成[19]。

这也导致了 CO2 含量在钾离子质量比为 2% 时升

至 24.49%，而在 5% 时下降至 17.73%。

与之相反，CO含量随钙离子质量比增加呈现

持续下降的趋势，从 63.73% 连续降低至 30.20%。

主要原因与钾离子有相似之处，钙离子质量比的

增加丰富了催化活性位点，促进了脱羧和 Boudouard
反应，大量消耗 CO并生成 CO2 和 H2

[20]。当钙离

子质量比增加到 5% 以后，CO2 含量的下降可能归因

于 CaCl2 在热解过程中形成的 CaO与 CO2 反应

形成 CaCO3
[21]。而 H2 含量从 5.67% 大幅提升至

32.49%，主要源于钙离子的强 Lewis酸性，导致纤

维素和半纤维素中的糖苷键断裂以及木质素的芳

环脱氢，促使小分子释放及大量氢自由基转化为

H2
[22]。Wang等 [11]也通过研究发现，钙离子可直接

催化生物质分解生成 H2 以及促进 Boudouard反

应，从而显著提高 H2 产率。以上结果表明，钙离

子因具有更强的 Lewis酸性，对生物燃气组分的影

响更大，尤其在对 CO的持续抑制和 H2 的显著促

进方面表现尤为突出。

 

表 3    不同质量比的钾离子和钙离子作用下
玉米秸秆热解的残炭率

Table 3    Residual carbon of corn stalk pyrolysis under different
concentrations of potassium ions and calcium ions

 

Sample
Total carbon
residue/%

Net organic
carbon residue/%

CS-AW 13.74 13.74

CS-K-2% 18.40 15.28
CS-K-5% 21.71 14.22
CS-K-7% 25.59 15.31
CS-Ca-2% 17.17 12.58
CS-Ca-5% 23.00 12.34
CS-Ca-7% 30.40 16.91

*: Net organic char residue rate is calculated as: [(mass of char
residue-mass of KCl/CaCl2) / (mass of raw material-mass of
KCl/CaCl2)] × 100%

 

表 4    不同质量比钾离子和钙离子玉米秸秆热解炭的基本特性
Table 4    Effect of the concentration of the potassium and calcium ions on the ultimate and proximate analyses of bio-char

 

Sample
Ultimate analysis wd/% Proximate analysis wd/% Higher heating

value/(MJ·kg−1)C H O* N S V FC A
CS-AW 80.55 2.89 6.92 1.31 0.10 23.81 67.96 8.23 29.85

CS-K-2% 71.23 2.30 8.14 0.74 0.13 16.70 65.84 17.46 24.95

CS-K-5% 59.24 1.90 4.88 0.64 0.38 14.23 52.81 32.96 21.09
CS-K-7% 54.12 1.73 2.06 0.63 0.40 12.26 46.69 41.06 20.08
CS-Ca-2% 73.39 2.89 7.07 0.88 0.86 23.30 61.79 14.91 26.67
CS-Ca-5% 59.97 3.60 8.41 0.52 0.71 20.06 53.14 26.80 22.59
CS-Ca-7% 53.10 4.34 7.73 0.45 0.75 13.92 52.45 33.64 20.90

*: by difference.
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 2.2.5    钾离子和钙离子对热解生物油组分的影响

图 4(c)和 (d)为不同质量比的钾离子和钙离

子对玉米秸秆热解生物油组分的影响。生物油的

主要组分为糖类、酸类、酮类、呋喃类和酚类物质

等，钾离子或钙离子的加入对各个组分的含量有

显著影响。随着钾离子和钙离子的质量比从 0增

加至 5%，糖类组分的含量从 45.99% 均急剧下降

至 0，这源于金属离子与纤维素吡喃环氧原子的强

吸附作用形成−C−O−M金属氧复合物（M为金属

离子），协同触发纤维素热解过程的均裂和异裂反

应，促使糖苷键断裂与开环反应同步发生，生成更

多含氧小分子片段并加速糖苷键和脱水产物反

应 [23−24]。酮类化合物的相对含量随钾离子和钙

离子质量比的增加稳定增长，从 1.58% 分别增至

12.76% 和 10.49%，这是因为 K+或 Ca2+通过降低脱

羰及缩合反应能垒，定向促进糖类衍生中间体向

酮类化合物转化。

不同种类的金属离子对呋喃类化合物的生成

存在显著差异，其中，钙离子对呋喃生成的选择性

明显高于钾离子。随着钙离子质量比增加，呋喃

相对含量从 2.89% 显著升高至 65.88%，而钾离子

质量比变化对其含量的影响较小，Li等 [25]研究表

明，糠醛等呋喃类化合物的形成源于半纤维素直

接脱水形成，碱金属对该转化路径具有抑制作用，

而 CaCl2 解离的 Ca2+因其更强的 Lewis酸性，不仅

能促进纤维素和半纤维素脱水生成脱水糖，还能

进一步推动脱水糖发生二次转化生成糠醛。

钾离子和钙离子也对酸类、酯类化合物含量

表现出显著差异。以 2% 金属离子质量比为例，酸

类化合物的相对含量大小顺序为 Ca2+ （9.45%）<K+

（24.18%），而酯类化合物则相反，为 Ca2+ （11.77%）>
K+ （0.19%）。这主要是因为 K+在高温热解过程中

催化活性较高，促进纤维素链和吡喃环断裂，有利

于生成酸类等小分子产物并抑制酯化反应，而

Ca2+则易被纤维素非糖结构固定和钝化，导致催化

性能减弱 [26]。同时，两类金属离子对酚类产物也

呈现出不同的调控行为。在 K+催化下，酚类含量

随质量比的增加先升后降，在离子质量比为 2% 时

达到最大值（26.20%），而随着钙离子质量比增加，

酚类含量持续降低直至完全消失。其原因在于低

质量比 K+促进木质素发生均裂反应，从而增加酚

类含量，高质量比时则引发酚类缩合为大分子产
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图 4    不同质量比的钾离子和钙离子对玉米秸秆热解气和热解油组分的影响
Fig. 4    Effect of the concentration of the potassium and calcium ions on the properties of bio-gas and bio-oil derived from the

pyrolysis of corn stalk
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物，Ca2+则持续抑制木质素分解，导致酚类含量降

低 [25]。以上结果表明，钾离子和钙离子通过差异

化催化路径显著影响热解生物油的组分分布，其

中，钙离子在定向调控呋喃生成与酚类降解方面

表现尤为突出。

 2.3    热解温度对玉米秸秆热解的影响

 2.3.1    热解温度对热解产物质量产率的影响

图 5为热解温度对玉米秸秆热解产物产率的

影响，其中，钾离子和钙离子的质量比固定为 7%。

首先，随着热解温度从 400 ℃ 升高到 600 ℃，生物

质炭的产率逐步降低，在钾离子和钙离子的催化

作用下分别从 28.71% 和 32.61% 下降至 18.50% 和

24.96%，表明高温增强了挥发分的二次裂解与焦

炭的气化反应，同时金属的催化作用促进了炭相

的转化。随着热解温度的升高，钾离子催化下的

生物油产率呈现总体下降的趋势，这是由于 K+主

要通过电子催化效应在中高温促进油相裂解。而

在钙离子催化下的生物油产率则相反，呈现总体

上升的趋势，这源于 Ca2+更倾向于催化多糖脱水，

使油相中的含氧化合物富集。其中，在热解温度

为 500 ℃ 时，两种金属离子体系下的生物油产率均

达到极值，表明 500 ℃ 可能是金属离子催化生物

质热解产油的关键分化温度。随着热解温度的升

高，生物燃气的质量产率持续增加，在钾离子和钙

离子催化下分别从 28.44% 和 29.58% 增至 40.68%
和 39.78%。上述结果与张玉洁 [27]的研究一致，其

在对水稻秸秆热解产物产率的研究中发现，温度

升高普遍导致焦炭产率下降、气体产率上升，而生物

油产率则同时受 AAEMs形态与温度的协同影响。

 2.3.2    热解温度对生物炭基本特性的影响

表 5为热解温度对玉米秸秆热解生物质炭产

物基本特性的影响。由工业分析可知，随着热解

温度的升高，在钾离子和钙离子催化下的挥发

分含量分别从 27.83% 和 29.32% 降至 12.26% 和

13.92%，表明高温促进了挥发分的析出和二次裂

解。其次，随着热解温度的升高，钾离子催化下

的固定碳含量则呈现先升后降的趋势，在 500 ℃
时达到峰值 （53.73%），而在钙离子催化下则由

42.57% 稳定上升至 52.45%。此外，灰分含量随温

度升高而稳定增加，其中，钾离子作用下灰分增幅

更大，这归因于 KCl在高温下更易残留或转化为

无机成分。
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图 5    热解温度对玉米秸秆热解生物油、生物质炭和生物燃气质量产率的影响
Fig. 5    Effect of pyrolysis temperature on the mass yields of bio-oil, bio-char and bio-gas derived from corn stalk pyrolysis

 

表 5    不同热解温度玉米秸秆热解生物质炭的元素分析和工业分析
Table 5    Ultimate and proximate analyses of corn stalk pyrolysis carbon at different temperatures

 

Sample
Ultimate analysis wd/% Proximate analysis wd/%

QHHV/(MJ·kg−1)
C H O* N S V FC A

400-7%K 56.37 3.07 12.33 0.58 0.32 27.83 44.83 27.34 21.19
500-7%K 53.61 2.29 16.38 0.47 0.26 19.27 53.73 26.99 20.26
600-7%K 54.12 1.73 2.06 0.63 0.40 12.26 46.69 41.06 20.08
400-7%Ca 47.93 7.20 16.24 0.34 0.18 29.32 42.57 28.11 19.65
500-7%Ca 51.25 5.71 8.29 0.32 0.54 22.23 43.87 33.90 20.73
600-7%Ca 53.10 4.34 7.73 0.45 0.75 13.92 52.45 33.64 20.90

*: by difference.
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由元素分析可知，在钾离子催化下，随着热解

温度的升高，C元素含量从 56.37% 降至 54.12%，

表明 K+在中高温下加速多糖裂解，促使碳以小分

子烃 /酮等挥发分逸出；而 O元素含量先升后降，

在 500 ℃ 时达到极大值（16.38%），表明 K+在中温

下会抑制含氧官能团（羟基、羧基）脱除；H元素含

量从 3.07% 降至 1.73%，表明温度升高会促进脱氢

反应的发生。在钙离子催化下，随着热解温度的

升高，C元素含量从 47.93% 升至 53.10%，表明在

中高温下 Ca2+催化脱水、芳构化反应；O元素含量

从 16.24% 降至 7.73%，表明温度的升高促进 Ca2+催
化脱氧反应；H元素含量则从 7.20% 降至 4.34%[28]。

 2.3.3    热解温度对可燃气组分的影响

图 6(a)和 (b)为热解温度对玉米秸秆热解生

物燃气组分的影响。随着热解温度的升高，H2 和

CH4 的含量均呈现上升趋势，而 CO2 和 CO的生成

则受到抑制，这归因于高温促进挥发分二次裂解

与重整反应，同时强化水煤气变换、碳氢化合物脱

氢及甲烷化反应等过程 [29]。然而，钾离子和钙离

子催化作用下温度对气体组成的影响规律存在显

著差异。在钾离子催化下，随着热解温度的升高，

CO2 的体积分数在 500 ℃ 时出现阶段性上升，由

26.19% 增至 32.71%，而在 600 ℃ 时下降至 17.89%，

CO含量从 71.15% 稳定降至 55.57%，而 H2 和 CH4

含量分别由0.49% 和2.16% 增加至8.62% 和17.90%。

该变化表明 ，中温阶段 K+促进脱羧反应 ，导致

CO2 短暂增加，而更高的热解温度则有利于水煤

气变换、重整及甲烷化反应，消耗 CO2 和 CO，推

动其向 H2 和 CH4 转化。在钙离子催化下，随着热

解温度的升高，CO2 和 CO的含量分别从 54.89%
和 42.89% 持 续 降 至 16.52% 和 30.20%， 而 H2 和

CH4 则分别从 0.26% 和 1.95% 显著提升至 32.49%
和 20.78%，这表明，Ca2+在整个热解温度区间内均

能有效促进重整反应和水煤气变换，显著抑制含

碳氧化物的生成，并催化烃类脱氢和甲烷化过

程。由此可见，钙离子因具备强脱氢和稳定的催

化能力，对热解生物燃气组分的影响更持续稳定。

 2.3.4    热解温度对生物油组分的影响

图 6(c)和 (d)为热解温度对玉米秸秆热解生

物油组分的影响。生物油主要包括酸类、酚类、

呋喃类、酮类、醇类、酯类和糖类等化合物，温度

变化对各个组分的含量有显著影响。
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图 6    不同温度下玉米秸秆热解生物气及生物油组分
Fig. 6    Biogas and bio-oil components of corn stalk pyrolysis at different temperatures
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随着热解温度从 400 ℃ 升高至 600 ℃ 时，两

种催化体系下的糖类完全消失，分别从 3.31% 和

3.56% 降至 0，这源于高温促进纤维素糖苷键断裂

及吡喃环开环反应，生成小分子产物 [30]。随着热

解温度升高，酯类含量普遍下降，在钙离子催化下

从 15.48% 降至 9.28%，而在钾离子催化下始终低

于 0.5%。而酸类化合物的含量均出现上升，分别

从 11.55% 和 1.06% 增加至 39.41% 和 5.46%，这是

因为高温及金属离子催化作用会促使酯类物质发

生裂解和脱羧等反应，转化为小分子酸类物质。

在钾离子或钙离子催化下，酮类化合物的含量呈

上升趋势，分别从 5.58% 和 0.57% 增加至 12.76%
和 5.18%，这是因为高温促进了纤维素和半纤维素

更深度地发生开环、脱水、脱羧等反应，生成小分

子羰基化合物[30]。

在不同金属离子催化下，热解温度对酚类、呋

喃类和醇类化合物的生成则具有显著差异。在钾

离子催化下，随着热解温度的升高，酚类含量从

34% 降至 20.55%，呋喃类化合物的含量从 19.12%
持续降至 6.78%，这主要是因为高温和 K+的催化

活性协同作用，极大地促进了这些含氧化合物发

生开环裂解和脱氧反应，转化为小分子气体[9]。醇

类化合物的相对含量从 2.93% 缓慢升至 6.92%，这

是因为高温促进了糖类、纤维素等大分子发生断

裂和重排反应，同时 K+的催化作用在一定程度上

抑制了醇类物质的深度脱水或裂解。与之形成鲜

明对比的是，在钙离子催化下，呋喃类化合物从

46.28% 持续上升至 65.89%。这是因为 Ca2+在高温

的作用下，通过强脱氧和脱水能力，一方面，能够

选择性地催化糖类中间体转化为结构更稳定、含

氧量相对较低的呋喃类化合物；另一方面，持续抑

制了木质素解聚及其他含氧副反应，导致酚类和

醇类化合物消失，从而将碳源最大限度地引导并

富集到呋喃合成路径上，实现了对高值呋喃产物

的定向调控[31]。

 3    结　论

本工作通过系统研究内源性钾和钙金属离子

及热解温度对玉米秸秆热解产物的影响，得出以

下结论。金属离子种类与质量比对产物分布与特

性具有关键调控作用，钾离子与钙离子均能促进

生物质炭生成并抑制生物油产率，其中，Ca2+因强

Lewis酸性显著促进 H2 富集（7% 质量比时体积分

数达 32.49%）并催化糖类定向转化为呋喃类化合

物（相对含量最高达 65.89%），而 K+则表现出对酮

类及酚类物质转化的阶段性催化特性；热解温度

与金属离子存在显著协同效应，升高温度促进挥

发分二次反应，导致生物质炭产率下降而气体产

率增加，并显著提升 H2 与 CH4 产量，在 600 ℃ 高

温下，钾离子催化促使酸类物质大量生成（39.41%），

而钙离子则保持对呋喃类化合物的高选择性

（65.89%）。本研究通过脱灰与金属离子负载策

略，实现了对生物油高值组分（如呋喃）及高能气

体 H2 的定向调控，为生物质热解产物的精准优化

提供了理论依据与技术支撑。
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