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　　摘要：研究了在不同温度下制备的３种芦苇生物炭的基本理化性质及表观性能，以及不同时间、初始溶液ｐＨ值、
初始溶液Ｐｂ２＋浓度下这３种生物炭吸附率的变化。结果表明：对于３种生物炭的制备，随着温度升高，生物炭产率降
低，灰分升高，ｐＨ值升高；随着热解温度升高，芦苇生物炭的 Ｃ、Ｎ含量随之增加，而 Ｏ、Ｈ含量随之降低；ＢＥＴ比表面
积、Ｌａｎｇｍｕｉｒ比表面积、Ｔ－ｐｌｏｔ微孔比表面积、ＢＪＨ吸附累积比表面积均表现为 Ｌ５００＞Ｌ７００＞Ｌ３００；从生物炭对氮气
吸附的量上看，存在Ｌ５００＞Ｌ７００＞Ｌ３００的规律；吸附试验表明，５００℃下制备的生物炭Ｌ５００的吸附效果最佳，最佳吸
附条件是初始溶液ｐＨ值为６，吸附时间为１５０ｍｉｎ，吸附温度为２５℃。
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　　生物炭是由生物质在完全或部分缺氧情况下经热解炭化
制备而得，含碳量高且空隙结构发达，可以保持养分和水分，

是一种理想的土壤改良剂［１－２］。生物炭具有相当高的防腐稳

定性，超高的养分保留能力，在减缓温室效应、改良土壤、减轻

环境污染、固体废弃物资源化利用等方面起到巨大作用［３］。

生物炭制备原料来源极为广泛，基于环境友好型和废弃资源

回收再利用的考虑，多用废弃生物质如木屑、果壳、牛粪及工

业和城市生活中产生的有机废弃物等作为原料。这类由废弃

生物质制得的生物炭以其优异的性能用作环境修复的生物吸

附制剂，因而得到越来越多的重视和关注［４－５］。

生物炭具有成为优质吸附材料的独特表面性质。从微观

结构上看，生物炭具有疏松多孔、比表面积大的特点，且生物

炭表面官能团包括梭基、羟基、酸酐等多种基团，这些特征使

生物炭具有良好的吸附特性，可以影响和改变污染物在环境

中的迁移转化和生态效应，消减其环境风险［６－７］。

生物炭的基本性质主要受原材料、制备温度、制备时间等

因素影响。由于原材料、技术工艺及热解条件等差异，生物炭

在结构组成、ｐＨ值、灰分含量、含水率、比表面积等理化性质
上表现出极为广泛的多样性。不同生物质材料含有的纤维

素、半纤维素、木质素的比例不同，组织结构不同，碳化物的孔

隙结构也有很大差别［８］。目前学界普遍认为，生物炭的原材

料和热解温度对炭质理化性质和环境功能影响最为显著，生

物炭前体原料成分是决定生物炭组成及性质的基础，而生物

炭热解温度对其环境应用特性的影响一直是研究热点［９］。

芦苇是典型的湿地植物，为禾本科多年生高大挺水草本

植物，具有很广的适应性和很强的抗逆性，生长季节长、生长

快、产量高。芦苇的地上生物量很大，在白洋淀芦苇湿地，芦

苇地上部分干物质量为６０００～７５００ｋｇ／ｈｍ２。但是由于目前
缺乏经济有效的资源化利用技术，导致不能及时去除湿地系

统中的芦苇，任其自然腐烂分解，污染物及营养物质又被释放

到湿地系统中，造成二次污染。芦苇生长速度快，生物量大，

便于获取，成本低廉，是适合加工成为生物炭的植物资源。本

研究在不同温度下热解芦苇制备生物炭，通过表征生物炭特

性，揭示生物炭特性与制备条件热解温度和热解时间的规律，

并分析了生物炭对Ｐｂ的吸附性能及规律，以期为湿地植物的
资源化利用开发新技术，同时为环境修复提供新材料。

１　材料与方法

１．１　生物炭的制备
供试芦苇取自辽宁省盘锦市大洼县红海滩国家自然保护

区内，采集点位于二界沟镇湿地内。对植物进行清洗，经过

３ｄ的自然风干后，对其进行破碎处理，随即放入电热烘箱，
干燥１ｈ。冷却至室温后，使用电子天平（精确至０．０１ｇ）称
取适量的前体原料，置于燃烧舟中（自制），移入管式真空炉

中进行裂解。分别设定不同的碳化温度（３００、５００、７００℃）进
行炭化，升温速率均为５℃／ｍｉｎ，保温均为２ｈ。全过程均通
入流速为０．７Ｌ／ｍｉｎ高纯氮气。冷却后对样品进行研磨，过
１００目筛，最终制得生物炭成品，并将其放入封口袋中保存，
分别标记为芦苇生物炭（Ｌ３００、Ｌ５００、Ｌ７００）。
１．２　生物炭的特性表征方法

测定生物炭的产率：称量生物炭炭化加热前后的质量，炭

化后样品质量与原材料干质量之比即为产率。

测定生物炭的灰分：称取过 １００目的生物炭样品约１ｇ
（精确至０．０１ｍｇ），平铺于瓷坩埚底部，敞口置于马弗炉内，
８００℃下灰化４ｈ，冷却至室温后取出，称量。

按下式计算灰分含量：

Ａ＝
ｍ２－ｍ１
ｍ ×１００％。

式中：Ａ为样品中灰分含量，％；ｍ为灼烧前生物炭质量，ｇ；ｍ１
为空坩埚质量，ｇ；ｍ２为灰分和坩埚质量，ｇ。
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测定生物炭的 ｐＨ值：生物炭 ｐＨ值的测定方法参考
Ｍａｓｕｌｉｌｉ的方法，即用去离子水稀释生物炭样品，制得１％的
生物炭悬浊液。将其加热至９０℃并充分搅拌２０ｍｉｎ，以使生
物炭中可溶解性成分溶入水溶液中，最后待其冷却至室温，使

用ｐＨ计测定其对应ｐＨ值。
用ｖａｒｉｏＭｉｃｒｏｃｕｂｅ型元素分析仪（德国Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ牌）测

定芦苇生物炭Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｏ元素含量。根据 ＢＥＴ方法，在液氮
温度（－１９６℃）条件下用比表面积及孔径分布仪测定芦苇生
物炭的比表面积及孔径分布。将过１００目筛的生物炭加入水
中，再加一定量的草酸钠溶于其中，在数控超声波清洗仪中分

散悬浮，取悬浮液用 Ｎａｎｏ－Ｚ型 ＺＥＴＡ电位分析仪（Ｍａｌｖｅｒｎ
牌）测定电位。将少量的生物炭样品镀金并粘在样品台上，

然后使用扫描电镜观察样品形状和表面特征。用傅里叶变换

红外光谱仪测定生物炭的红外光谱。

１．３　生物炭吸附能力与规律
１．３．１　吸附动力学试验　称取生物炭样品０．１ｇ于１５０ｍＬ
三角瓶中，加入２０ｍｇ／ＬＰｂ２＋离子溶液 ５０ｍＬ，背景电解质
ＮａＮＯ３浓度为 ０．０１ｍｏｌ／Ｌ。用稀 ＨＮＯ３和 ＮａＯＨ调节溶液
ｐＨ值为 ５．５，２５℃、２００ｒ／ｍｉｎ振荡，测定 ５、１０、１５、２０、３０、
４０ｍｉｎ及１、２、８、１６、２４、３０、４８ｈ取样时 Ｐｂ２＋的吸附量，同时
以不添加生物炭为阳性对照，以去离子水为阴性对照。

１．３．２　溶液初始 ｐＨ值对吸附率的影响　称取生物炭样品
０．１ｇ于三角瓶中，加入初始质量浓度为２０ｍｇ／Ｌ的 Ｐｂ２＋溶
液１５０ｍＬ，用ＮａＮＯ３溶液调节 ｐＨ值分别为２、３、４、５、６、７，
２５℃、２００ｒ／ｍｉｎ振荡１ｄ，过滤，测定悬浊液最终ｐＨ值，调节
滤液ｐＨ值＜２，测定Ｐｂ２＋浓度，同时以不添加生物炭为阳性
对照，以去离子水为阴性对照。

１．３．３　等温吸附　称取０．１ｇ生物炭样品于１５０ｍＬ三角瓶
中。溶液的初始 ｐＨ值为 ５．５，背景电解质 ＮａＮＯ３浓度为
０．０１ｍｏｌ／Ｌ，调节 Ｐｂ２＋质量浓度分别为 ２、５、１０、２０、４０、
８０ｍｇ／Ｌ，２５℃、２００ｒ／ｍｉｎ振荡１ｄ，测定生物炭对 Ｐｂ２＋的等
温吸附。取样，过滤，调节滤液ｐＨ值＜２，测定Ｐｂ２＋浓度。同
时以不添加生物炭作阳性对照，以去离子水作阴性对照。根

据Ｐｂ２＋初始浓度和平衡浓度计算生物炭对 Ｐｂ２＋的吸附量。
以上试验均重复２次。
１．３．４　正交试验　根据单因素试验结果，设计３因素３水平
正交试验，考察生物炭的最佳吸附条件。

２　结果与分析

２．１　芦苇生物炭表观性能及理化性质分析
２．１．１　芦苇生物炭的产率、灰分、ｐＨ值　如表１所示，随着
热解温度升高，生物炭产率降低，灰分含量升高，ｐＨ值升高，
说明随着热解温度升高，材料的裂解程度增加，生物炭产率下

降，灰分逐渐积累。低温下，生物炭产率高是由于原料中脂肪

烃类物质的浓缩程度小，且 ＣＨ４、Ｈ２、ＣＯ的逸失量小
［１０］。

３００℃ 时，生物炭产率为２６．２４％；当温度升至７００℃时，生
物炭产率降至１８．９６％。原材料的生物炭在５００～７００℃时
质量损失较大，而３００～５００℃时质量损失相对变小，由此可
以推断，５００～７００℃是原材料质量损失的关键区间。随着热
解温度升高，生物炭ｐＨ值从６．４４升高到８．９８，提高了３９％。
生物炭作为土壤改良剂，可以改变土壤 ｐＨ值，土壤 ｐＨ值增

加可以使某些温室气体的释放受到抑制。因此，可以通过向

土壤中添加生物炭的方法减缓全球气候变暖趋势。

表１　不同热解温度下芦苇生物炭的产率、灰分、ｐＨ值

处理
产率

（％）
灰分

（％） ｐＨ值

Ｌ３００ ２６．２４ ６．１０ ６．４４
Ｌ５００ ２５．１０ １１．２４ ７．７２
Ｌ７００ １８．９６ １１．４３ ８．９８

２．１．２　生物炭元素组成分析　如表２所示，随着热解温度升
高，芦苇生物炭Ｃ、Ｎ含量增加，而Ｏ、Ｈ含量降低。对原料进
行热解后，Ｃ、Ｎ含量比原料增加，Ｏ、Ｈ含量比原料降低。
７００℃ 处理与３００℃处理相比，Ｃ含量增加了４６％，Ｎ含量增
加了４４％，Ｏ含量减少了８５％，Ｈ含量减少了７３％。这主要
是由于芦苇原料中的纤维素、半纤维素、木质素在热解过程中

发生脱水反应、脱羧反应、脱羟基反应等，失去了大量的 Ｏ、Ｈ
元素。生物质在热解过程中会产生大量 ＣＯ２，挥发出一些小
分子有机物等，失去部分 Ｃ元素。但总的来说，失去的 Ｏ、Ｈ
元素更多，综合表现为 Ｃ含量会随着热解温度升高而增加。
Ｋｕｈｌｂｕｓｃｈ等定义黑炭的 Ｈ／Ｃ≤０．２，Ｇｒａｅｔｚ等认为高温形成
生物炭的Ｈ／Ｃ≤０．５［１１］，本研究中生物炭Ｈ／Ｃ在３个温度处
理下均低于０．２，随着热解温度升高，Ｈ／Ｃ、Ｏ／Ｃ均降低，说明
芦苇生物炭产品芳香性和熟化程度高，特性较佳。

表２　不同热解温度下芦苇生物炭的元素组成及原子比

处理
元素含量（％）

Ｃ Ｈ Ｎ Ｏ Ｈ／Ｃ Ｎ／Ｃ Ｏ／Ｃ
原料 ４４．８０ ６．２０ ０．４１ ４３．２５ ０．１４ ０．０１ ０．９７
Ｌ３００ ５５．８１ ５．４０ ０．５２ ３０．２３ ０．１０ ０．０１ ０．５４
Ｌ５００ ７４．４６ ３．１２ ０．６８ ９．０９ ０．０４ ０．０１ ０．１２
Ｌ７００ ８１．３８ １．４５ ０．７５ ４．６１ ０．０２ ０．０１ ０．０６

２．１．３　芦苇生物炭比表面积、微孔体积、孔径分布　由表３
可见，ＢＥＴ比表面积、Ｌａｎｇｍｕｉｒ比表面积、Ｔ－ｐｌｏｔ微孔比表面
积、ＢＪＨ吸附累积比表面积均为 Ｌ５００＞Ｌ７００＞Ｌ３００，ＢＥＴ平
均孔径Ｌ７００＞Ｌ３００＞Ｌ５００。说明在５００℃时，制备的生物炭
比表面积较大，具备较强的吸附潜力。

表３　不同热解温度下芦苇生物炭比表面积及平均孔径

处理

ＢＥＴ比
表面积

（ｍ２／ｇ）

Ｌａｎｇｍｕｉｒ
比表面积

（ｍ２／ｇ）

Ｔ－ｐｌｏｔ微
孔比表面

积（ｍ２／ｇ）

ＢＥＴ平
均孔径

（ｎｍ）

ＢＪＨ吸附累
积比表面

积（ｍ２／ｇ）
Ｌ３００ １．２２９３ １．７９２３ ０．０２１７ ５．９３１６ ０．４２０
Ｌ５００ ２．４４８７ ３．５４４１ ２．３５３１ ５．１２３６ １．０７４
Ｌ７００ １．４８１０ １．９８１１ ０．０３８３ ６．２３７５ ０．５３４

２．１．４　不同压力下芦苇生物炭对氮气的吸附与解吸　不同
温度下制备的芦苇生物炭在不同压力下对氮气的吸附与解吸

呈相似规律，见图１、图２、图３。从生物炭对氮气吸附的量上
看，Ｌ５００＞Ｌ７００＞Ｌ３００，这说明５００℃条件下制备的生物炭吸
附性能较好。

２．１．５　电位分析　由表４可知，３种热解温度处理的生物炭
表面均带负电荷，以Ｌ５００处理带电量最大，Ｌ７００处理带电量
最小。生物炭表面所带电荷的大小决定了其电中和作用的大

小，因此３种生物炭具有吸附正电荷离子的能力，其中可能
Ｌ５００处理的吸附能力最大。
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表４　芦苇生物炭电位

处理
Ｚｅｔａ电位
（ｍＶ）

Ｍｏｂ
［μｍ／（ｃｍ／Ｖｓ）］

电导率

（ｍＳ／ｃｍ）

Ｌ３００ －３４．９ －２．７３５ －０．０５５９
Ｌ５００ －３５．４ －２．７７７ －０．０７１５
Ｌ７００ －３４．５ －２．７０２ －０．０３５４

２．２　芦苇生物炭吸附性能分析
２．２．１　反应时间、溶液初始 ｐＨ值、Ｐｂ２＋浓度对生物炭吸附
能力的影响　从图４可以看出，３种生物炭的吸附率随吸附
时间延长由大到小顺序为Ｌ５００＞Ｌ３００＞Ｌ７００；随着反应时间

延长，吸附率逐渐增大，在 ２ｈ后基本趋于稳定。生物炭对
Ｐｂ２＋最大吸附率达到４８％。从图５可以看出，由于初始溶液
的ｐＨ值不同，３种生物炭的吸附率由大到小顺序基本为
Ｌ５００＞Ｌ７００＞Ｌ３００。随着初始溶液的 ｐＨ值升高，吸附率逐
渐增大，在初始溶液 ｐＨ值达到 ６～７时，吸附率达到最大。
生物炭对Ｐｂ２＋最大吸附率达到４９％。从图６可以看出，随着
初始溶液中Ｐｂ２＋浓度升高，吸附率增大，３种生物炭的吸附率
由大到小顺序为 Ｌ５００＞Ｌ７００＞Ｌ３００。Ｐｂ２＋浓度为２０ｍｇ／Ｌ
时，吸附率达到最大，随后稍有降低。生物炭对 Ｐｂ２＋最大吸
附率达到４６％。

２．２．２　正交试验结果分析　采用 Ｌ９（３
３）正交设计，以生物

炭吸附率为考察指标，研究了吸附温度、时间、初始溶液 ｐＨ
值对芦苇生物炭吸附性能的影响。试验结果表明，５００℃下
制备的生物炭Ｌ５００吸附效果最佳，最佳吸附条件是初始溶液
ｐＨ值为６，吸附时间为１５０ｍｉｎ，吸附温度为２５℃。

３　结论与讨论

生物质主要是由纤维素、半纤维素、木质素和少量的有机

浸出物及无机物矿物质构成［１２］。这些组成因生物质种类不

同而差异较大；对于特定的生物质，其组分比例受土壤类型、

气候条件、收集时间等因素影响较大。半纤维素的分解温度

为２００～２６０℃，纤维素的分解温度为２４０～３５０℃，木质素的
分解温度为２８０～５００℃［１３］。因此原料中这些组分的比例影

响生物炭的活性程度及在热解过程中的结构变化。对于给定

的原料，影响生物炭的因素包括加热速率、最高热解温度、最

高热解温度停留时间、预处理及采用的设备等，其中最关键的

因素是最高热解温度，因为挥发物的释放、中间熔体的形成和

挥发均与温度密切相关。本研究中，当温度升高到５００℃时，

木质素结构的热解导致生物炭产率急剧降至约２５．１０％。因
此在满足生物炭用途的前提下，应该实现产率最大化，而产率

的最大化应该根据原料种类来确定最佳的热解温度。生物炭

的吸附率会随着外界条件的改变发生改变，应探索生物炭吸

附率达至最高的外界条件。

本研究结果表明，对于３种生物炭的制备，随着热解温度
升高，生物炭产率降低，灰分升高，ｐＨ值升高；随着热解温度升
高，芦苇生物炭的Ｃ、Ｎ含量增加，而 Ｏ、Ｈ含量降低；ＢＥＴ比表
面积、Ｌａｎｇｍｕｉｒ比表面积、Ｔ－ｐｌｏｔ微孔比表面积、ＢＪＨ吸附累积
比表面积均表现为Ｌ５００＞Ｌ７００＞Ｌ３００；从生物炭对氮气的吸附量
上看，存在Ｌ５００＞Ｌ７００＞Ｌ３００的规律；吸附试验表明，５００℃下制
备的生物炭Ｌ５００的吸附效果最佳，最佳吸附条件是初始溶液ｐＨ
值为６，吸附时间为１５０ｍｉｎ，吸附温度为２５℃。
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不同有机物料对滩涂土壤重金属含量及有效性的影响

朱晓雯，黄顾林，左文刚，陈亚斯，沈袁玲，陶天云，柏彦超，单玉华，封　克
（扬州大学环境科学与工程学院／江苏省有机固体废弃物资源化协同创新中心，江苏扬州２２５００９）

　　摘要：沿海滩涂是重要后备耕地资源，但新围垦滩涂并非农用耕地，须投入大量有机物料加以熟化改良。实施大面
积滩涂土壤改良过程中，廉价有机物料的来源及其重金属含量成为新围垦滩涂土壤改良的限制因素。采用生活污泥、牛

粪及中药渣３类有机物料改良新围垦滩涂土壤，对改良过程中滩涂土壤的重金属含量及黑麦草对重金属的吸收进行比
较研究。结果表明，施用牛粪、中药渣对滩涂土壤全量Ｍｎ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｄ、Ｐｂ均无显著影响。施用牛粪增加了滩涂土壤
有效态Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｄ的含量，施用中药渣使得滩涂土壤有效态Ｎｉ、Ｃｄ含量稍有上升。施用生活污泥增加了滩涂土壤全
量Ｃｕ、Ｚｎ；随着污泥施用量的增加，滩涂土壤有效态Ｍｎ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｄ、Ｐｂ的含量均呈上升趋势，其中有效态Ｍｎ含量上
升幅度较小，其余重金属有效态含量上升幅度均较大。施用牛粪、中药渣对黑麦草地上部和根系重金属含量均无明显影

响。施用生活污泥增加了黑麦草地上部重金属（Ｍｎ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｄ和Ｐｂ）含量；随污泥施用量的增加，根系Ｍｎ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｎｉ
含量呈先上升后下降趋势，Ｃｄ和Ｐｂ含量呈上升趋势。施用生活污泥后在滩涂土壤上种植的黑麦草植株各重金属的含
量均未超标，但应用生活污泥改良滩涂土壤过程中的重金属环境安全性问题，仍值得深入研究。

　　关键词：滩涂土壤；有机物料；资源化利用；无害化处理；重金属；土壤环境安全有效性
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　　中国耕地资源紧缺，随着人口的不断增长，工矿、交通、城
市建设用地的不断增加，人地矛盾空前严峻［１］。我国东部沿

海每年可以形成约２万ｈｍ２的淤泥质滩涂，改造后可为全国
特别是沿海省份的长期发展提供最实际的后备耕地资源［２］。

沿海滩涂土壤属于特殊原始土壤，最显著的特征就是盐分含

量偏高，有机质含量极低，耕作层次尚未形成，结构差、保水通

气性差，养分含量低且易流失、供应能力差，微生物区系组成

单一［３－４］，须要通过投入大量有机物料加以熟化改良。研究

表明，有机质可通过改善土壤的理化性状、改变土壤盐分运动

状况，促进土壤脱盐，抑制土壤返盐，中和土壤碱度，从而减轻

盐分对作物的危害［５］。土壤有机质含量与土壤脱盐率和作

物产量呈正相关，与土壤返盐率呈负相关［６］。土壤有机质与

土壤养分含量的增加有密切的联系［７］，有机质分解后可提供

多种养分，特别是氮素，因为滩涂土壤矿物质一般不含氮。此

外，有机质也是滩涂土壤中磷、硫、钙以及微量元素的重要来

源。在大面积新围垦滩涂土壤改良过程中，廉价有机物料的

来源及其重金属含量是新围垦滩涂土壤改良的限制因素。前
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