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　　摘要：以葡萄籽、山楂籽、樱桃籽为原材料，在氩气保护下，设置不同温度采用程序升温法制备生物炭，并进行理化
性质表征及对Ｐｂ２＋最大吸附量试验，研究制备温度对３种果核类生物炭的理化性质及其特性的影响。结果表明，随
着热解温度的升高，３种果核类生物炭的ｐＨ值、灰分含量、比表面积及碳含量均逐渐增大，产率及氢、氧、氮含量逐渐
减小；在６５０、４５０、３５０℃条件下制备出的葡萄籽、山楂籽、樱桃籽生物炭对Ｐｂ２＋吸附效果最佳。随炭化温度升高，生物
炭的比表面积逐渐增加，孔隙数量增加，结构发展更完整；脂肪族基团数量逐渐减少，芳香族基团数量逐渐增加，芳香

化程度增强。
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　　将农产品加工废弃物在限氧热解条件下制备生物炭，对
于减少温室气体排放［１］、土壤改良［２－３］等具有重大意义。不

仅如此，越来越多研究表明，生物炭作为一种富碳、细颗粒、多

孔材料［４］，在吸附水、固定土壤中重金属离子［５］、有机污染

物［６］等方面具有巨大潜力。目前，国内外以农作物秸秆、农

业残渣、动物粪便、污泥等为原料，对其制备生物炭的制备方

法、条件以及理化特性等均进行了不同程度的研究。周丹丹

等以花生壳、松木屑为原料，采用限氧升温炭化法，在２００～
５００℃热裂解制得８种生物炭，并对其进行了表征［７］。吴诗

雪［８］等以凤眼莲、稻草、污泥为原料，在２５０～５５０℃下热解制
备生物炭，并对其形貌特征、元素组成等进行了表征，随着热

解温度的升高，生物炭产率下降，碳含量升高，氢、氧比例降

低。我国是世界上农业废弃物产出量最大的国家，年排放量

达４０多亿ｔ。合理利用农业废弃物制备生物炭，是控制农业
环境污染的渠道之一。燕山地区盛产水果，加工方式以粗加

工为主，其籽粒作为农产品加工的副产物，不仅没有得到充分

利用，还在一定程度上对环境造成了污染。本试验在前人研

究的基础上，选择葡萄籽、山楂籽、樱桃籽３种典型的果核类
生物质材料为前体制备生物炭，以期为水果加工副产物的资

源化利用，促进农业环保、循环、可持续发展寻求新的途径。

１　材料与方法

１．１　试验原料
选用葡萄籽、山楂籽、樱桃籽为试验原料。取材时间为

２０１６年９—１１月，取材地点为河北省昌黎县的河北科技师范
学院农场。将葡萄籽、山楂籽、樱桃籽洗净，自然风干，３ｄ后
于７５℃下烘干２４ｈ，粉碎、过筛（孔径为０．３０ｍｍ）后密封
备用。

１．２　试验时间及地点
本试验均在河北科技师范学院河北省化学实验教学示范

中心进行，试验起始于２０１６年１２月，终止于２０１７年５月。
１．３　生物炭的制备

将备用的葡萄籽、山楂籽、樱桃籽置于５０ｍＬ陶瓷坩埚
中，压实置于气氛炉中，全程在氩气氛围下，采用程序升温法

进行热解炭化。设置热解升温速度为１０℃／ｍｉｎ，热解温度分
别为３５０、４５０、５５０、６５０℃，保留时间为３ｈ，冷却至室温后，研
磨、过筛（孔径为０．１５ｍｍ），密封、干燥保存，做好标记备用。
１．４　生物炭特性的表征方法
１．４．１　产率　称取一定量的备用原料置于５０ｍＬ坩埚中，在
氩气氛炉中热解炭化，冷却至室温后取出，称量。前后质量比

即为产率。

１．４．２　ｐＨ值　按照ＧＢ／Ｔ１２４９６．７—１９９９《木质活性炭试验
方法ｐＨ值的测定》测定生物炭的ｐＨ值。
１．４．３　灰分　将１０ｍＬ坩埚在８００℃马弗炉中灼烧至恒质
量，冷却至室温称量。取１ｇ生物炭置于已灼烧至恒质量的
坩埚中，称量。将坩埚置于马弗炉中，逐渐升温至８００℃，灰
化 １ｈ，冷却后称量。计算灰分含量。
１．４．４　样品形貌特征的测定　利用扫描电子显微镜
（ＫＹＫＹ２８００，北京中科科仪计算技术有限责任公司）观测样
品形貌及表面特征。选取生物炭样品放置于黑色背景的胶板

上，调整视野的清晰程度，选择结构清晰并且完整的部位进行

拍照，保存图片备用。

１．４．５　生物炭的元素含量测定　利用元素分析仪（ＮＣＨＳ－
Ｏ，意大利欧维特公司）测定生物炭样品中 Ｃ、Ｈ、Ｎ等元素的
含量。测试条件：炉温设置为１２００℃，氮氢混合气体中９５％
为氮气、５％为氢气，压力为 ０．２ＭＰａ，每个样品平行测定 ２
次，取其平均值。

１．４．６　生物炭红外光谱测定　利用傅立叶变换红外光谱仪
（ＩＲＴｒａｃｅｒ－１００，日本岛津公司）测定生物炭的红外光谱。将
生物炭烘干、研磨过筛（孔径为０．１５ｍｍ），按１∶１５００比例
与溴化钾（ＫＢｒ）混合，置于玛瑙研钵中磨匀，压片，测试。
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１．４．７　生物炭比表面积测定　按照 ＧＢ／Ｔ１９５８７—２００４《气
体吸附ＢＥＴ法测定固态物质比表面积》，利用高速自动比表
面与孔隙度分析仪（ＮＯＶＡ－２２００Ｅ，美国康塔公司）测定生物
炭比表面积。测试条件：将样品缓慢升温至３００℃，真空脱气
４ｈ，回填氦气。在液氮（－１９６．１５℃）条件下进行等温吸
附－脱附测定，Ｐ／Ｐ０取值范围为０．０５～０．３５（Ｐ为氮气的分
压；Ｐ０为液氮温度下，氮气的饱和蒸气压）。
１．５　生物炭对Ｐｂ２＋的最大吸附量测定

按照ＧＢ／Ｔ１３０２５．９—２０１２《制盐工业通用试验方法 铅
的测定》方法，利用原子吸收分光光度计（ＴＡＳ－９９０，北京普
析通用仪器有限责任公司）测定Ｐｂ２＋浓度。

２　结果与分析

２．１　产率分析
从表１可以看出，随热解温度升高，生物炭产率下降。热

解温度从３５０℃升到６５０℃，葡萄籽生物炭产率从４８．８９％
下降到 ３０．８０％；山楂籽生物炭产率从 ３３．８４％下降到
２５．５４％；樱桃籽生物炭产率从３８．８０％下降到２３．７３％。当
温度从３５０上升到４５０℃内时，产率下降明显，分别降低了
１３．１３、４．６３、１１．０１百分点，随后产率变化缓慢。李飞跃等用
核桃壳制备不同温度的生物炭，结果表明，在２００～５００℃阶
段产率下降５２．６％［９］。

表１　同一保留时间、不同热解温度下生物炭率的比较

温度

（℃）
产率（％）

葡萄籽 山楂籽 樱桃籽

３５０ ４８．８９ ３３．８４ ３８．８０
４５０ ３５．７６ ２９．２１ ２７．７９
５５０ ３３．０１ ２６．８５ ２５．４４
６５０ ３０．８０ ２５．５４ ２３．７３

　　生物质中纤维素、半纤维素、木质素具有不同的分解温
度［１０］。在较低的热解温度下，果核中的纤维素、半纤维素开

始大量分解，生物炭产率急剧下降；随着温度升高，原材料热

解趋于完全，产率变化趋于平缓。

２．２　温度对生物炭ｐＨ值和灰分含量的影响
由表２可知，３种生物炭的 ｐＨ值均大于８，随热解温度

的升高，生物炭的ｐＨ值逐渐增大。当温度在４５０～５５０℃的
范围内时，葡萄籽、山楂籽生物炭 ｐＨ值明显增加，分别上升
了０．３８、０．３４；当温度在３５０～４５０℃的范围内时，樱桃籽生
物炭上升明显，ｐＨ值增加０．６４。生物炭热解过程中会形成
一些酸性物质残留在生物炭中，随着热解温度的升高，这些物

质逐渐挥发，因而高温生物炭中的酸性物质含量较少，ｐＨ值
相应增加［１０］。

表２　不同温度生物炭的灰分含量和ｐＨ值

温度

（℃）
灰分含量（％） ｐＨ值

葡萄籽 山楂籽 樱桃籽 葡萄籽 山楂籽 樱桃籽

３５０ ６．８２ ２．６９ ３．６３ ９．０４ ８．４６ ８．１６
４５０ ９．４３ ３．２７ ６．４３ ９．１８ ８．６７ ８．８０
５５０ ９．８１ ９．９１ ８．００ ９．５６ ９．０１ ８．９２
６５０ ９．９７ ９．９８ ９．０１ ９．５７ ９．２４ ９．１６

　　灰分是生物炭在氧气充分的条件下高温燃烧产生的无机
物质。当温度由３５０℃上升到６５０℃时，葡萄籽生物炭的灰

分含量由６．８２％增加到９．９７％，山楂籽生物炭的灰分含量由
２．６９％增加到９．９８％，樱桃籽生物炭的灰分含量由３．６３％增
加到９．０１％。

对３种生物炭的制备温度与灰分含量、ｐＨ值进行相关性
（Ｐ＜０．０５）分析，温度对ｐＨ值的相关系数ｒ分别为０．８１１５、
０．９９５９、０．９４３１，温度对灰分含量的相关系数 ｒ分别为
０．８５９９、０．９１３７、０．９７４７，除葡萄籽生物炭达到正高度相关
外，其余２种均达到正显著相关水平。在果核类生物炭制备
过程中，随温度升高、有机物减少，硅（Ｓｉ）、钙（Ｃａ）、镁（Ｍｇ）
等无机离子烧结、融合，形成了无机矿物质，碱金属析出量增

加，灰分含量及 ｐＨ值均呈增加趋势。Ｙｕａｎ等研究不同温度
下作物生物炭中的碱金属形态，结果证实，随热解温度升高，

碱金属析出量增加［１１］。

２．３　扫描电镜分析
３种果核类生物炭扫描电镜图如图１所示，３５０℃山楂籽

生物炭表面有少量褶皱及少量微孔；温度升至４５０℃后，生物
炭表面的孔径增大，孔壁变光滑，出现清晰的碳架结构，微孔

数量增多；温度升至５５０℃后，生物炭表面的孔径变大，孔壁
烧蚀坍塌，出现层状结构，微孔数量明显增多；温度升至

６５０℃ 后，生物炭表面孔径进一步增大，层状结构越来越规
则有序，且层层之间出现断裂，微孔数量有所减少。

３５０℃樱桃籽生物炭出现少量的褶皱，没有微孔出现；温
度升至４５０℃后出现层状结构，排列紧密有规则；温度升至
５５０℃后，樱桃籽生物炭表面微孔数量明显增多，出现了类似
蜂窝状、孔径大小不一的孔隙结构；温度升至６５０℃后，樱桃
籽生物炭部分紧密有规则排列的孔隙结构坍塌，表面粗糙程

度加剧。

以上分析表明，高温条件下热解得到的生物炭的炭结构

排列越来越有规则，孔隙结构也越来越丰富，升高热解温度可

促进生物炭形成孔隙结构。

２．４　元素分析
葡萄籽、山楂籽、樱桃籽生物炭的元素分析结果如表３、

表４、表５所示。不同热解温度下３种生物炭中元素含量从
大到小大致为Ｃ＞Ｏ＞Ｈ＞Ｎ。生物炭各元素含量随热解温度
升高而发生改变，具体表现为：Ｃ含量增大，Ｈ、Ｏ、Ｎ含量均减
小，这与Ｓｉｎｈａ等在亚麻籽生物炭的研究试验的元素分析结
果［１２］一致。

随着热解温度的上升，Ｈ／Ｃ、Ｏ／Ｃ、（Ｏ＋Ｎ）／Ｃ均呈下降
趋势，表明随着热解温度的升高，３种生物炭的芳香性增强，
亲水性、极性均减弱。这与孙克静等研究不同生物质原料水

热生物炭特性的结果［１３］一致。

２．５　红外分析
波数为３４３８ｃｍ－１附近的峰是酚羟基或醇羟基振动产生

的吸收峰［１４］，２９２７、２８５１ｃｍ－１附近分别是脂肪性—ＣＨ２的
不对称和对称Ｃ—Ｈ伸缩振动峰；波数为１６００～１４５０ｃｍ－１

附近的峰是芳环骨架振动产生的吸收峰，８８０～６８０ｃｍ－１附近
的峰是苯环面外弯曲振动产生的吸收峰［１５］。

由图２、图３、图４可知，不同热解温度条件下制备的果核
类生物炭在２９２７、３４３８、２８５１、１４５７、８８１ｃｍ－１处出现吸收
峰。随着热解温度的升高，在３４３８ｃｍ－１附近的酚羟基或醇
羟基振动吸收峰逐渐减弱，—ＯＨ基团有所减少；在２９２７、
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表３　不同温度下制备的葡萄籽生物炭的元素分析结果

温度（℃） Ｎ含量（％） Ｃ含量（％） Ｈ含量（％） Ｏ含量（％） Ｈ／Ｃ原子摩尔比 Ｏ／Ｃ原子摩尔比 （Ｏ＋Ｎ）／Ｃ原子摩尔比
３５０ ２．４２０ ６６．３７ ５．４６７ ２５．７４３ ０．９９ ０．２９ ０．３２
４５０ ２．３９８ ６７．０６ ４．９３４ ２５．６０８ ０．８３ ０．２８ ０．３１
５５０ １．８３８ ７１．０４ ４．６２３ ２２．４９９ ０．７８ ０．２４ ０．２６
６５０ １．６５２ ７３．５１ ３．４５６ ２１．３８２ ０．５６ ０．２２ ０．２４

表４　不同温度下制备的山楂籽生物炭的元素分析结果

温度（℃） Ｎ含量（％） Ｃ含量（％） Ｈ含量（％） Ｏ含量（％） Ｈ／Ｃ原子摩尔比 Ｏ／Ｃ原子摩尔比 （Ｏ＋Ｎ）／Ｃ原子摩尔比
３５０ ０．８６２ ７４．５３０ ３．６９８ ２０．９１０ ０．６０ ０．２１ ０．２２
４５０ ０．８４３ ７６．２８７ ３．６６５ １９．２０５ ０．５３ ０．１９ ０．２０
５５０ ０．７４０ ７７．８９０ ３．３７４ １７．９９６ ０．５２ ０．１７ ０．１８
６５０ ０．６７７ ８２．８４０ ０．１１２ １６．３７１ ０．０２ ０．１５ ０．１６

表５　不同温度下制备的樱桃籽生物炭的元素分析结果

温度（℃） Ｎ含量（％） Ｃ含量（％） Ｈ含量（％） Ｏ含量（％） Ｈ／Ｃ原子摩尔比 Ｏ／Ｃ原子摩尔比 （Ｏ＋Ｎ）／Ｃ原子摩尔比
３５０ ２．１０７ ５６．１８ ５．０５２ ３６．６６１ １．０８ ０．４９ ０．５２
４５０ １．９０８ ６８．９０ ４．５７８ ２４．６１４ ０．８０ ０．２７ ０．２９
５５０ １．８０５ ７８．３８ ３．９０５ １５．９１０ ０．６０ ０．１５ ０．１７
６５０ １．５１８ ８２．４５ ０．１３２ １５．９００ ０．０２ ０．１４ ０．１６

２８５１ｃｍ－１附件的振动吸收峰逐渐减弱直至消失，—ＣＨ２、
—ＣＨ基团减少直至消失；在１４５７～１６００ｃｍ－１范围内芳环
骨架振动产生的吸收峰及８７５ｃｍ－１处苯环面外弯曲振动吸
收峰逐渐增强，表明随制备温度升高生物炭芳香性增强，极性

减弱，稳定性增强。

２．６　比表面积分析
由表６可知，在３５０～４５０℃区间内，３种生物炭的比表

面积增加缓慢，４５０～６５０℃的区间内急剧增加，分别从
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０．２０２３、０．２５４４、０．０９２２ｍ２／ｇ上升到 ５．２３００、１８．０３００、
１４．１０００ｍ２／ｇ。４５０～６５０℃时纤维素、半纤维素及木质素大

表６　不同热解温度葡萄籽、山楂籽生物炭的比表面积（３ｈ）

温度

（℃）
比表面积（ｍ２／ｇ）

葡萄籽 山楂籽 樱桃籽

３５０ ０．０４１１ ０．１０２４ ０．０７６８
４５０ ０．２０２３ ０．２５４４ ０．０９２２
５５０ ２．０６１０ １５．３６００ １３．８８００
６５０ ５．２３００ １８．０３００ １４．１０００

量分解，气体产物及挥发性物质的快速释放引起小孔大量开

放，比表面积急剧增加。

２．７　制备温度与生物炭基本特性的相关性分析
采用ＯｒｉｊｉｎＰｒｏ８软件对生物炭制备温度和特性进行相关

性分析，结果如表７所示，在０．０５水平上均呈显著性相关或
高度相关。

表７　生物炭特性和热解温度的相关性分析

温度
与温度的相关系数

产率 灰分含量 ｐＨ值 Ｎ含量 Ｃ含量 Ｈ含量 Ｏ含量 Ｈ／Ｃ Ｏ／Ｃ （Ｏ＋Ｎ）／Ｃ
葡萄籽 －０．９０７９０ ０．８５９９０ ０．８１１４６ －０．９４６ ０．９７１２ －０．９６２７８ －０．９４８１１ －０．９７４１９ －０．９７６８３ －０．９６９３６
山楂籽 －０．９６４０ ０．９１３６９ ０．９９５８８ －０．９７２ ０．９５７９ －０．８１９９７ －０．９９８０４ －０．８４４９６ －１．０００００ －１．０００００
樱桃籽 －０．９０５５ ０．９７４７４ ０．９４３１２ －０．９８４ ０．９７６６ －０．８８９５３ －０．９３２７３ －０．９７２２４ －０．９２８０２ －０．９２５２７

　　注：｜ｒ｜≥０．９为显著相关，０．８≤｜ｒ｜＜０．９为高度相关。

２．８　对Ｐｂ２＋的最大吸附量
在２５℃下，在０～１００ｎｇ／ｍＬ浓度范围内，铅离子浓度与

吸光度呈线性关系，吸附标准曲线方程为 ｙ＝０．００３９１ｘ－
０．００４９６，ｒ２＝０．９９９３。

由表８可知，６５０℃葡萄籽生物炭对Ｐｂ２＋吸附量最大，达
２５．５８ｍｇ／ｇ；４５０℃山楂籽生物炭对 Ｐｂ２＋的吸附量最大，达
４２．５１ｍｇ／ｇ；３５０℃樱桃籽生物炭对 Ｐｂ２＋的吸附量最大，为
２４．５６ｍｇ／ｇ。

表８　不同炭化温度葡萄籽和山楂籽生物炭批量吸附

温度

（℃）
生物炭对Ｐｂ２＋的吸附量（ｍｇ／ｇ）

葡萄籽 山楂籽 樱桃籽

３５０ １４．８４ ２３．７２ ２４．５６
４５０ １８．０７ ４２．５１ １４．３３
５５０ ２２．２６ ３７．５８ １３．８２
６５０ ２５．５８ ３４．２１ ５．３８

５　结论

热解温度不同，葡萄籽、山楂籽、樱桃籽生物炭表现出的理

化性质也有所不同。随热解温度升高，生物炭的产率逐渐减小，

ｐＨ值、灰分含量则逐渐增加，在３５０～５５０℃范围内变化显著。
升高热解温度能促进生物炭孔隙结构的发展以及微孔的

生成。随着热解温度的上升，生物炭的比表面积呈上升趋势，

炭结构排列规则性增强，孔隙数量增加，孔结构发展更完整。

随热解温度升高，３种生物炭中 Ｃ含量加大，Ｈ、Ｏ、Ｎ含量和
Ｈ／Ｃ、Ｏ／Ｃ、（Ｏ＋Ｎ）／Ｃ的比值均减小，生物炭的亲水性和极
性减弱，芳香性加强。随热解温度升高，３种生物炭中脂肪族
基团数量逐渐减少，芳香族基团数量逐渐增加，芳香化程度变

强。６５０℃葡萄籽生物炭、４５０℃山楂籽生物炭、３５０℃樱桃
籽生物炭对Ｐｂ２＋的吸附效果最佳。

参考文献：

［１］陈温福，张伟明，孟　军．农用生物炭研究进展与前景［Ｊ］．中国
农业科学，２０１３，４６（１６）：３３２４－３３３３．

［２］孟　军，张伟明，王绍斌，等．农林废弃物炭化还田技术的应用与
前景［Ｊ］．沈阳农业大学学报，２０１１，４２（４）：３８７－３９２．
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策前瞻性研究。

　　３．４　优化养殖污染防治财政投入，推动畜禽养殖绿色
发展

整合中央财政农村环境连片整治、污染物总量减排、规模

化养殖场标准化改扩建、大中型沼气工程等财政扶持资金，设

立畜禽养殖污染治理专项资金，并采取贷款贴息等方式支持

养殖场建设治污设施，降低养殖场治污投入成本，提高养殖者

开展污染防治的积极性。完善财税、信贷等经济激励政策，扶

持养殖场建设沼气发酵工程、生物垫床、有机肥生产线等设

施，开展畜禽粪便的资源化利用研究。注重对畜禽粪便综合

利用的终端产品予以补贴，继续实施对使用畜禽养殖粪便和

废水生产有机肥企业的政府补贴，适度提高畜禽粪便收集、运

输成本和有机肥销售价格补贴水平，加大对畜禽养殖废水资

源化利用等新型实用技术研发与产业化的补贴力度，提高有

机肥生产企业市场竞争力。

参考文献：

［１］江苏省统计局．江苏统计年鉴２０１６［Ｍ］．北京：中国统计出版
社，２０１６．

［２］陈振翔，李小路，徐静婧．高邮湖水环境污染防治对策研究［Ｊ］．
污染防治技术，２０１２（３）：７０－７３．

［３］ＴｅｉｒａｅｓｍａｔｇｅｓＭ Ｒ，ＦｌｏｔａｔｓＸ．Ａ ｍｅｔｈｏｄｆｏｒｌｉｖｅｓｔｏｃｋｗａｓｔｅ
ｍａｎａｇｅｍｅｎｔｐｌａｎｎｉｎｇｉｎＮＥＳｐａｉｎ．［Ｊ］．ＷａｓｔｅＭａｎａｇｅｍｅｎｔ，２００３，
２３（１０）：９１７－９３２．
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