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稻壳焦SiO２ 的提取、表征及负载镍铁
在稻壳热解中的应用研究

史训旺　辛　馨　路　遥　刘　照　李红霞　程群鹏　李建芬∗

(武汉轻工大学化学与环境工程学院,武汉４３００２３)

摘　要　以稻壳热解的副产物稻壳焦为原料,通过预处理、酸洗、焙烧、后处理等工艺流程,制备了结构细、纯度高

的白色二氧化硅(SiO２)固体粉末(RHCS),并对 RHCS进行了表征与分析,采用均匀沉淀法以 RHCS为载体制得镍

铁催化剂(NiOＧFe２O３/RHCS),并采用热解炉考察该催化剂在稻壳中的催化热解活性.结果表明:SiO２ 主要为无定

形结构,纯度达９６􀆰５％;８５０℃高温煅烧后SiO２ 结晶度约６２％,颗粒结构疏松均匀,粒径１~１０μm,比表面积１４９cm２/

g,平均孔径９５nm;NiOＧFe２O３/RHCS在稻壳热解中具有较高的催化活性,可有效提高产品燃气品质,气体产量为

０􀆰３６m３/kg、H２ 含量９􀆰１８g/kg、可燃气体热值达到１２􀆰７２kJ/m３,具有较好的应用前景.
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StudyonextractionofSiO２fromricehuskcharandcatalysisof
supportednickelandironinricehuskpyrolysis
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Abstract　HighpuritywhiteSiO２solidpowderwithultraＧfinestructure(ricehuskcharsilica,RHCS)was
extractedfromricehuskcharthroughpretreatment,pickling,roasting,postＧprocessingandotherprocesses．Meanwhile,

supportednickelcatalyst NiOＧFe２O３/RHCS wasprepared by homogeneousprecipitationanditsapplicationon

gasificationofricehusk wasalsoinvestigated．TheresultsshowedthattheextractedSiO２ wascharacteristicof
amorphousstructurewithapurityof９６􀆰５％．ThecrystallinityofSiO２ wasabout６２％ andthegrainsizeofabout
１１９nmaftercalcinedby８５０℃．TheaverageparticlesizeofSiO２ wasabout１~１０μm．Thespecificsurfaceareawas１４９

m２/gwithaporesizeof９５nm．ThecatalyticactivitytestshowedthatNiOＧFe２O３/RHCScatalysthadagoodcatalytic

activityapplicatedinpyrolysisofricehusk．Itcouldobviouslyimprovethegasquality,thegasyieldwas０􀆰３６m３/kg,H２

content９􀆰１８g/kg,andthecalorificvalueofgasreached１２􀆰７２kJ/m３,whichhadagoodapplicationprospect．
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　　稻谷加工成稻米过程中,稻壳是最主要的副产

物[１].稻壳生物质热解气化不仅可将生物质原料转

化为以一氧化碳(CO)和氢气(H２)为主的气体燃

料,可直接转换实现燃气和热能的供给,而且可避免

大量的稻壳资源被废弃或随意焚烧而造成环境污

染[２Ｇ３].二氧化硅(SiO２)是制造光导纤维、光学仪器

和耐火材料的原料,是科学研究的重要材料,长期以

来,SiO２ 的制备通常需要以昂贵的硅醇盐、硅酸酯

类为硅源,成本极高[４Ｇ５].采用稻壳碳富含硅的特性

从中提取SiO２ 不仅可以充分利用这种农业副产物,
而且能产生一定的经济效益,变废为宝[６Ｇ７],用它们

制得的多孔氧化硅具有发达的孔隙结构,在吸附、分
离和催化等领域具有广阔的应用前景[８Ｇ１０].石红

等[１１]研究了稻壳SiO２ 应用于环氧树脂(EP)的协

效阻燃作用,结果表明稻壳SiO２ 显示出比较优异的

协效作用.穆浩荣等[１２]采用稻壳SiO２ 光催化降解

亚甲基蓝溶液表现出较好的光催化活性.薄莹莹

等[１３]采用稻壳SiO２ 负载铁催化剂,催化苯酚双氧
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水直接羟基化反应表现出极好的催化活性.张蔚萍

等[１４]研究了改性的稻壳SiO２ 对水溶液中的铜和铅

离子的吸附特性,结果表明改性的稻壳SiO２ 对溶液

中重金属离子有较好的去除效果.
然而,稻壳焦SiO２ 作为载体制备催化剂应用到

生物质热解中未见报道.本研究旨在制备稻壳焦

SiO２,对其进行多种方式表征,并考察以其为载体制

备的镍铁催化剂(NiOＧFe２O３/RHCS)在稻壳热解

中催化性能,以期为稻壳焦SiO２ 的高附加值利用提

供参考.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

硫酸、乙酸乙酯、氢氧化钠、硝酸镍、硝酸铁、尿
素、去离子水、SiO２,均为分析纯,国药集团化学试剂

有限公司;稻壳,湖北武汉某农场,稻壳于自然状态

下晾干后,密封保存.稻壳焦为上述稻壳热解后副

产物,稻壳焦经破碎后粒径约０􀆰３mm[１５].

１􀆰２　仪器

马弗炉(MFＧ２􀆰５Ｇ１０A 型),上海笃特科学仪器

有限公司;电动搅拌器(RW ２０型),德国IKA 公

司;干燥箱(DHG 型),郑州予泽仪器设备有限公

司;超声波仪(FR型),杭州法兰特超声波科技有限

公司;油浴锅(DFＧ１０１S型),上海羌强实业发展有限

公司;红外煤气分析仪(GasboardＧ３１００型),湖北锐

意自控系统有限公司;热解炉(BTFＧ１２００C型),安
徽 贝 意 克 设 备 技 术 有 限 公 司;元 素 分 析 仪

(FLASH２０００型),美国赛默飞世尔科公司;傅里叶

变换红外光谱仪(FTＧIR,NiccoletIS１０型),美国尼

高力仪器公司;X射线荧光光谱仪(EDX,７０００型)、

X射线衍射仪(XRD,７０００型);日本岛津公司;扫描

电子显微镜(SEM,SＧ３０００N 型),日本日立公司;热
重分析仪(TGＧDSC,TGA２型),瑞士梅特勒公司;
化学物理吸附仪(BET,AutosorbＧlＧC型),美国康塔

仪器公司.

１􀆰３　样品的制备

１􀆰３􀆰１　SiO２ 的提取

称取一定量预处理后的稻壳焦渣采用马弗炉

(MFＧ２􀆰５Ｇ１０A 型,上海笃特科学仪器有限公司)

６００℃焙烧２h,得白色固体粉末,称取白色固体粉末

１０􀆰０g,加入适量氢氧化钠溶液５mol/L,然后将反应

液过滤,往滤液中加入适量乙酸乙酯生成溶胶,再向

溶胶溶液中缓慢滴加稀释为３０％的浓硫酸溶液,采
用电动搅拌器(RW２０型,德国IKA 公司)进行搅

拌,将反应所得的凝胶进行多次离心后采用干燥箱

(DHG型,郑州予泽仪器设备有限公司)７５℃烘干,
得到白色粉体[１６Ｇ１９];将白色粉末加入去离子水搅拌,
采用超声波仪(FR型,杭州法兰特超声波科技有限

公司)超声振荡３０min后,过滤、洗涤、干燥,即制得

纯度较高的白色稻壳焦SiO２(RHCS).

１􀆰３􀆰２　催化剂的制备

称取硝酸镍８􀆰０g、硝酸铁４􀆰０g、尿素３０􀆰０g、

RHCS１０􀆰０g、去离子水１５０mL,放入２５０mL的三

颈烧瓶,采用油浴锅(DFＧ１０１S型,上海羌强实业发

展有限公司)１１５℃加热反应２h后,冷却陈化,将前

躯体过滤、水洗,然后采用干燥箱(DHG 型,郑州予

泽仪器设备有限公司)１１０℃干燥６h,最后采用马弗

炉(MFＧ２􀆰５Ｇ１０A 型,上海笃特科学仪器有限公司)

７５０℃煅烧２h,即制得灰绿色 NiOＧFe２O３/RHCS催

化剂.

１􀆰４　样品的测试

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Niccolet
IS１０型,美国尼高力仪器公司)观察白色粉末提取

物中SiO２ 分子的主要官能团.采用 X射线荧光光

谱仪(EDX,７０００型,日本岛津公司)对样品的晶体

结构进行测试.采用扫描电子显微镜 (SEM,SＧ
３０００N型,日本日立公司)对样品的表面形貌进行测

试.采用X射线衍射仪(XRD,７０００型,日本岛津公

司)对样品进行测试.采用元素分析仪(FLASH
２０００型,美国赛默飞世尔科公司)对样品的元素组

成进行测试.采用热重及同步热分析仪(TGＧDSC,

TGA２型,瑞士梅特勒公司)分析SiO２ 在空气中随

温度变化的热损失量及热量波动变化情况.采用化

学物理吸附仪(BET,AutosorbＧlＧC型,美国康塔仪

器公司)对样品进行比表面积和孔径结构的分析.
催化剂 活 性 测 试.采 用 热 解 炉 (BTFＧ１２００C

型,安徽贝意克设备技术有限公司)对催化剂的活性

进行测试,将盛有秸秆样品和催化剂的瓷舟通过法

兰口处送入热解炉中,通氮气吹扫以排除炉管内空

气,对反应器进行程序升温,待到达设定温度后,推
动反应器到生物质颗粒处,转动阀门用集气袋收集

气体,采用红外煤气分析仪(GasboardＧ３１００型,湖
北锐意自控系统有限公司)对气体成分和含量进行

分析.
根据Scherrer方程,计算 RHCS晶粒的平均粒

径(D 值)[２０],见式(１).
D ＝Kγ/Bcosθ (１)

　　式中,D 为晶粒垂直于晶面方向的平均粒径,
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nm;K 为Scherrer常数,其值为０􀆰８９;γ 为 X射线

波长,为０􀆰１５４０５６nm;B 为样品最强衍射峰半高宽

度,rad;θ为衍射角,°.

２　结果与讨论

２􀆰１　稻壳炭和稻壳的元素及物质成分分析

稻壳和稻壳焦的元素和物质含量见表１.从表

１可知,稻壳焦与稻壳相比,稻壳焦的 C 元素为

５７􀆰８２％、灰分为３５􀆰４３％、固定碳为４９􀆰２７％,有较

大幅度的增长,H 元素、N元素、S元素以及水分、挥
发份大幅度下降.

表１　稻壳和稻壳焦的元素和物质含量

样品
元素含量/％

C H O N S

稻壳　 ３３􀆰３０ ５􀆰０４ ５０􀆰４０ １􀆰０４ ０􀆰１５

稻壳焦 ５７􀆰８２ ２􀆰５３ ４􀆰０８ ０􀆰１１ ０􀆰０３

样品
工业分析成分/％

水分 灰分 挥发份 固定碳

稻壳　 １２􀆰５４ １０􀆰０８ ６２􀆰９７ １４􀆰４１

稻壳焦 ５􀆰６２ ３５􀆰４３ ９􀆰６８ ４９􀆰２７

２􀆰２　RHCS的元素组成分析

RHCS的元素组成见表２.从表２可知,RHCS
中主要含有Si、S、Na、K、Fe、Ti等９种元素,其中Si
元素的含量最高为９６􀆰５２８％,其次为 S元素含量

１􀆰６５４％,由于提取SiO２ 过程中需要加入硫酸,在离

心过程中硫酸仍未完全除尽,导致 RHCS中含有少

量S元素;Zr量最低为０􀆰００２％.研究结果表明,稻
壳碳提取RHCS的纯度高达９６􀆰５％.

表２　RHCS的元素组成

元素组成 Si S Na K Fe

含量/％ ９６􀆰５２８ １􀆰６５４ １􀆰５６３ ０􀆰０４５ ０􀆰０２３

元素组成 Ti Cu Mn Zr

含量/％ ０􀆰０１３ ０􀆰０１２ ０􀆰００４ ０􀆰００２

２􀆰３　FTＧIR分析

RHCS的FTＧIR谱图见图１.从图可以看出,

１０６２cm－１处强而宽的吸收带是 Si—O—Si反对称

伸缩振动峰,９５８cm－１处的吸收峰属于 Si—OH 的

弯曲振动吸收峰,７９８cm－１处的吸收峰为Si—O 键

对称伸缩振动峰,１６３５cm－１附近的峰是水的 H—

O—H 弯曲振动峰,为典型白炭黑的特征峰[２１],即

RHCS主要是水合SiO２.

图１　RHCS的FTＧIR谱图

２􀆰４　XRD分析

RHCS的XRD谱图见图２.从图可以看出,谱
线(a)为未煅烧的RHCS,没有SiO２ 的特征峰,主要

为杂质硫酸钠特征峰(PDF２００４/３７—１４６５),可以表

明未煅烧的RHCS为无定形结构,提取物中硫元素

主要以硫酸钠的形式存在;谱线(b)为８５０℃煅烧后

的 RHCS在２θ 为２２􀆰０１°、２８􀆰４２°、３６􀆰０４°、４２􀆰４６°、

４８􀆰７８°、５６􀆰８２°、６４􀆰０２°时出现强的吸收峰,而这些峰

为单 质 SiO２ 大 部 分 的 特 征 峰 (PDF２００４/３９—

１４２５),因此可以证明煅烧８５０℃后出现晶体SiO２,
通过计算,８５０℃煅烧的 RHCS结晶度约６１􀆰６９％.
根据Scherrer公式计算,经８５０℃煅烧后的 RHCS
晶粒的平均粒径为１１９nm.

图２　RHCS的 XRD谱图

２􀆰５　TGＧDSC分析

RHCS的 TGＧDSC 曲线见图３.从图可以看

出,RHCS的 TG曲线中,在室温至１２０℃前有一段

明显失重过程并伴随着体系的吸热,该过程主要为

RHCS的物理吸附 H２O的脱附[２２];在１２０~１１００℃
温度段内RHCS仍呈缓慢失重态势,这部分的失重

主要为SiO２ 结合水失去和少量杂质的挥发;DSC
曲线中,在高于１２０℃条件下所反应的热效应主要

为RHCS的晶型变化以及晶型变化过程中的羟基

缩合脱去所致,由于晶化过程是一个缓慢渐进的放

热过程,并不是在某一温度下转化完成[２３Ｇ２４],于是在

６８０~９３０℃温度段晶化放热大于脱水吸热,故整体

系统为放热,并在８５０℃出现１个明显的放热峰;在
９３０℃后RHCS晶化过程仍在继续,此时脱水吸热

大于晶化放热,系统表现为吸热;在９８０℃出现１个

􀅰９６２􀅰
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明显的吸热峰,分析认为是硫酸盐杂质的熔融挥发

吸热造成的.

图３　RHCS的 TGＧDSC曲线图

２􀆰６　SEM 分析

RHCS的SEM 图见图４.从图可以看出,RHＧ
CS颗粒出现一定团聚现象,造成粒径大小不一,但
主要以小颗粒形式存在,粒径在１~１０μm 之间,在
小颗粒周围还附带一些较大颗粒,颗粒整体呈球形

或椭球形,表面凹凸不平,而且网状结构发达.这是

因为在RHCS提取过程中,颗粒会经历布朗运动、
范德华力和搅拌力等的作用下,相互靠近碰撞而不

断产生团聚,因此RHCS具有相对多的孔结构和大

的比表面积[２５].

图４　RHCS的SEM 图

２􀆰７　孔结构分析

RHCS的 N２ 吸附Ｇ脱附等温线图见图５.从图

可以看出,RHCS的 N２ 吸附Ｇ脱附曲线为Ⅳ型,说明

材料孔结构中含有介孔结构,且由吸附Ｇ脱附等温线

形成的滞后环形状可知介孔多为狭缝孔与堆积

孔[２６],吸附总孔体积为０􀆰５１cm３/g,吸附平均孔径

为９５nm,比表面积为１４９m２/g.

图５　RHCS的 N２ 吸附Ｇ脱附等温线图

RHCS的孔径分布图见图６.从图可以看出,

RHCS的孔径分布在８~３３９nm 范围内.

图６　RHCS的孔径分布图

２􀆰８　NiOＧFe２O３/RHCS催化剂在稻壳热解中的应

用评价

稻壳应用催化剂的燃气组成见图７.从图可以

看出,稻壳在采用 NiOＧFe２O３/RHCS催化剂作用

下,与没有采用催化剂的稻壳秸秆热解产生燃气中

的 H２ 与CO含量均明显增加,比没有采用催化剂

热解稻壳的 H２ 从２１％(体积百分数,下同)提高到

３７％以上,CO 由１９％提高到３１􀆰５％,表明 NiOＧ
Fe２O３/RHCS催化剂在稻壳秸秆热解过程中,能调

整气体成分,促进气体重整[２７],有利于 H２ 和CO气

体的生成.

图７　稻壳应用催化剂的燃气组成图

稻壳应用催化剂的热解产物产率见表３.从表

３可知,在无催化剂条件下,稻壳热解燃气产率

０􀆰２０m３/kg,燃气中 H２ 含量为５􀆰２７g/kg;在采用

NiOＧFe２O３/RHCS催化剂条件下,气体产量和 H２

含量分别提高至０􀆰３６m３/kg、９􀆰１８g/kg,可燃气体

热值由９􀆰７５KJ/m３ 增加至１２􀆰７２KJ/m３,研究结果

说明 NiOＧFe２O３/RHCS催化剂的催化性能好,有
利于增加燃气产量与热值[２８].

表３　稻壳应用催化剂的热解产物产率

指标 无催化剂 应用 NiOＧFe２O３/RHCS

气体产量/(m３􀅰kg－１) ０􀆰２０ ０􀆰３６

H２ 产量/(g􀅰kg－１) ５􀆰２７ ９􀆰１８

气体热值/(MJ􀅰m－３) ７􀆰７５ １０􀆰７２

􀅰０７２􀅰
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３　结论

(１)采用来源广泛且廉价的稻壳热解稻壳炭为

原料,制备了具有超细结构高纯度的无定形的SiO２

白色粉末RHCS,纯度达９６􀆰５％,在８５０℃高温煅烧

条件下可转化为晶态,结晶度约６２％.制得的 RHＧ
CS粉体颗粒大小比较均匀,粒径１~１０μm,结构疏

松,比表面积达１４９cm２/g,孔径８~３３９nm,平均孔

径９５nm.
(２)以 RHCS 为 载 体 制 得 的 负 载 型 NiOＧ

Fe２O３/RHCS催化剂,在稻壳热解中具有较高的催

化活性,可有效提高产品燃气品质,气体产量、H２ 含

量、可燃气体热值分别达到０􀆰３６m３/kg、９􀆰１８g/kg、

１２􀆰７２kJ/m３.NiOＧFe２O３/RHCS催化剂在稻壳秸

秆热解过程中,能调整气体成分,促进气体重整,是
一种新型良好的催化材料,在稻壳及其衍生物的应

用领域具有较好的应用价值.
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