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热解温度对玉米秸秆生物炭稳定性的影响
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　　摘要：为了探究热解温度对生物炭稳定性的影响，选用玉米秸秆作为生物质原料，分别在３００、５００、７００℃条件下
热解制备生物炭。利用元素分析仪、傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）和热重分析仪（ＴＧＡ）表征生物炭的结构和性质，采
用Ｈ２Ｏ２和Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７氧化法测定生物炭的抗氧化能力。结果表明，生物炭的Ｃ含量随热解温度的升高而增加，Ｈ和 Ｏ

含量以及Ｈ／Ｃ和Ｏ／Ｃ之比则随热解温度的升高而降低，说明了生物炭的芳香化程度增加，稳定性增强。ＦＴＩＲ结果表
明，随着热解温度的升高，生物炭中的—ＯＨ、Ｃ—Ｏ—Ｃ和—ＣＨ等不稳定性集团减少甚至消失。ＴＧＡ分析表明，随着
热解温度的增加，生物炭质量损失由４２．９％降低至１４．６７％，其７００℃制备生物炭热稳定性最强。Ｈ２Ｏ２和Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７抗

氧化结果表明，５００℃条件下制备的生物炭的碳损失量最低，分别为７．１９％和６．０２％，其抗氧化能力最强。
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　　生物炭是有机物原料在完全或者部分缺氧条
件下，经过高温热解（通常 ＜７００℃）产生的一类富
碳、高度芳香化和高稳定性的富碳颗粒［１］。生物炭

较生物质和土壤中的有机质组分更加稳定［２－３］，其

矿化速率较慢。此外，生物炭也可以通过有机 －矿
物的相互作用加速微团聚体的形成，从而使土壤中

的碳更加稳定和积累［４］。研究表明，生物炭在减少

温室气体的排放和缓解温室效应方面具有巨大的

应用潜力［２，５－６］。但也有研究表明，生物炭中的一些

碳原子是不稳定的［７］，可以通过生物和非生物过程

发生矿化作用（转化为ＣＯ２）
［８－１０］。因此，确定生物

炭的长期稳定性对客观评价生物炭的固碳潜力非

常重要。

对于确定的生物质原料，其热解温度决定生物

炭的结构和性质，直接影响着生物炭的稳定性。目

前，生物炭稳定性探究主要以元素分析、红外光谱

和热重分析等生物炭自身物理性质作为评价依

据［１１－１２］。大量研究表明，随着生物炭热解温度的升

高，生物炭的 Ｈ／Ｃ和 Ｏ／Ｃ之比降低，以及羟基、羧
基和羰基等含氧官能团含量减少，表明生物炭的芳

香性增强，稳定性增加［１３－１４］。但这些对生物炭稳定

性研究只是从生物炭自身结构出发，并未考虑土壤

环境因素对其降解的影响，因而具有很大的局限

性。ＬＥＨＭＡＮＮ等研究指出，生物炭在土壤中的稳
定性在很大程度上取决于其抗化学氧化能力，即通

过对生物炭化学氧化分析可以快速、简单地评估生
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物炭在土壤中的稳定性［２］。此外，李飞跃等研究也

表明，对生物炭进行稳定性评价时，化学氧化结果

与结构分析存在差异［１５］。因此，对生物炭稳定性应

该从生物炭自身物理性质及抗氧化能力等多个角

度分析评价。

基于此，本试验选取我国普遍存在的玉米秸秆

作为生物质原料，在不同热解温度（３００、５００、
７００℃）下制备生物炭，采用元素分析、红外光谱分
析、热重分析和化学氧化法分别表征和测定不同热

解温度下生物炭的结构、性质和稳定性。通过多角

度评价生物炭稳定性，为玉米秸秆生物炭在固碳减

排方面的应用提供基础数据和理论指导。

１　材料与方法

１．１　生物炭的制备
玉米秸秆（ＣＳ）采集自甘肃省陇南市。ＣＳ经洗

净，烘干、粉碎和过筛后，称取 ６０ｇ生物质于坩埚
内，置于马弗炉中（ＫＳＷ－６－１２Ａ，北京科伟大永兴
仪器），分别在３００、５００、７００℃条件下炭化６ｈ，冷却
至室温，制得炭化产物，分别标记为 ＣＳ３００、ＣＳ５００
和ＣＳ７００。
１．２　生物炭的表征

采用元素分析仪（ＶａｒｉｏＥＬ，德国 Ｅｅｌｍｅｎｔａｒ公
司）测定生物炭中 Ｃ、Ｈ和 Ｎ的元素含量，Ｏ元素用
差减法得到。采用傅立叶变换红外光谱仪（ＮＥＸＵＳ
６７０，美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）测定生物炭表面官能团，将
烘干的生物炭按１∶２０００比例与ＫＢｒ混合，在玛瑙
研钵中磨匀，压片后测试。利用热重分析仪（ＳＴＡ
ＰＴ１６００，德国Ｌｉｎｓｅｉｓ）进行热稳定性分析，取约５ｍｇ
样品于氧化铝坩埚，坩埚置于热重分析仪的分析室

中进行分析。试验测试温度范围为２５～８００℃，以
氮气作为载气。

１．３　生物炭抗氧化性能测定
利用 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７

［１８－１９］和 Ｈ２Ｏ２
［２０］氧化法测定。

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７处理：称取０．１０ｇ生物炭置于锥形瓶中，加
入４０ｍＬ０．１ｍｏｌ／ＬＫ２Ｃｒ２Ｏ７／２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液，
在５５℃的恒温水浴中恒温６０ｈ。Ｈ２Ｏ２处理：称取
０．１０ｇ生物炭置于２０ｍＬ试管中，加入７ｍＬ５％的
Ｈ２Ｏ２，８０℃恒温水浴６０ｈ。所有的氧化试验重复３
次。生物炭的抗氧化能力用氧化反应前后碳损失

率表示。

η＝１－
Ｂｒ×ＢｒＣ
Ｂｔ×ＢｔＣ

。 （１）

式中：Ｂｔ和Ｂｒ分别为氧化处理前后生物炭质量，ｇ；
ＢｔＣ和 ＢｒＣ分别为氧化处理前后生物炭的 Ｃ
含量，％。

２　结果与分析

２．１　生物炭元素分析
生物炭的元素组成与生物炭稳定性密切相

关［２１］，生物炭的元素组成和原子比已经被广泛作为

评价生物炭芳香性和稳定性指标。即 Ｏ／Ｃ和 Ｈ／Ｃ
比越小，表示生物炭的含氧官能团的减少、芳香化

程度越高和稳定性增加［１３－１４］。

生物质和生物炭的元素组成如表１所示。随着
热解温度的升高，生物炭的 Ｃ含量逐渐增加，从
ＣＳ３００的６４．４６％增加到ＣＳ７００的７６．９２％。相反，
由于脱氢和缩合程度的增加，使得生物炭中的 Ｈ元
素含量和Ｏ元素含量随着热解温度的升高而逐渐
降低［２２－２３］。Ｈ元素含量从ＣＳ３００的３．９８％降低到
ＣＳ７００的１．０５％，Ｏ元素含量由 ＣＳ３００的２１．６２％
降低到ＣＳ７００的５．９８％。生物炭中 Ｎ含量相比于
原料略有所降低，主要是在热分解过程中随含 Ｎ官
能团的损失而降低［２４］。

表１　生物质和生物炭的元素组成

样品
元素组成（％） 原子比

Ｃ Ｈ Ｎ Ｏ Ｈ／Ｃ Ｏ／Ｃ （Ｏ＋Ｎ）／Ｃ

ＣＳ ５３．４６ ５．５３ ０．７４ ３６．９５ ０．１０ ０．６９ ０．７１

ＣＳ３００ ６４．４６ ３．９８ ０．６４ ２１．６２ ０．０６ ０．３４ ０．３５

ＣＳ５００ ７４．００ ２．３６ ０．４２ １１．４３ ０．０３ ０．１５ ０．１６

ＣＳ７００ ７６．９２ １．０５ ０．６５ ５．９８ ０．０１ ０．０８ ０．０９

　　随着热解温度的升高，Ｈ／Ｃ从 ＣＳ３００的 ０．０６
降低到ＣＳ７００的０．０１，这说明生物质中不易被微生
物分解的糖、碳水化合物中的不饱和碳转化为生物

炭中具有较高的芳香性、饱和度和相对稳定的碳。

Ｏ／Ｃ从 ＣＳ３００的 ０．３４降低到 ＣＳ５００的 ０．１５和
ＣＳ７００的０．０８。Ｏ／Ｃ的降低，表明含氧官能团如羟
基、羧基和羰基的大量损失，这些高活性官能团的

减少增加了生物炭的稳定性，根据ＳＰＯＫＡＳ等对Ｏ／
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Ｃ的研究，预计 ＣＳ５００和 ＣＳ７００的半衰期为 １００～
１０００年［１４］。（Ｎ＋Ｏ）／Ｃ的降低表明极性的降低和
疏水性的增加。这些结果表明，随着热解温度的增

加，生物炭中大分子物质如半纤维素、纤维素、木质

素、蛋白质和多糖物质含量减少，生物炭中稳定的芳

环结构增加，不稳定的非芳香物质在结构尺寸和数量

方面降低。进一步升高温度会使小的和有缺陷的芳

香环薄层结构堆积起来形成所谓的涡状结晶［２５］，使

生物炭向更具有序碳质结构和石墨烯类片状结构转

化［２５－２６］。因此，在高温下生成的生物炭很可能具有

更多的难降解碳结构，在土壤中更能长期存在［２７］。

２．２　红外光谱分析
通过对原料和生物炭的红外光谱分析（图１），

可以看出不同热解温度对生物炭的化学结构有较

为显著的影响。不同热解温度下生物炭在不同波

数３４１２、２９１５、１７０９、１６１０、１３０９、１０５６、６０８ｃｍ－１

处有明显的强峰，说明玉米秸秆生物炭表面含有羟

基、羧基、酯羰基、吡啶等官能团。不同温度制备的

生物炭表面官能团存在一定的差异，且随温度的升

高，生物炭表面官能团总含量减少。

　　３４１２ｃｍ－１为不稳定官能团的 Ｏ—Ｈ特征峰，３
个热解温度下形成的生物炭在此均有吸收峰，证明

了生物炭中有酚羟基和醇羟基的存在，且随着热解

温度的升高—ＯＨ基团有所减少，表明生物炭稳定
性增加。２９１５ｃｍ－１处是烷烃的Ｃ—Ｈ的伸缩振动，
随热解温度的升高吸收强度逐渐减小至消失，说明

随温度升高生物炭脂肪性烷基链丢失，烷基链趋于

芳香化［１５，２８］；１７０９ｃｍ－１处出现的微弱吸收峰对应
ＣＯＯＨ的振动，该峰随热解温度的升高而消失［２９］；

１６１０ｃｍ－１处是苯环上的 Ｃ Ｃ和 Ｃ Ｏ双键对应
的峰，在热解温度大于５００℃处时减小甚至消失，表
示芳香化程度增加，其原因是在高温（≥５００℃）下，
Ｃ Ｏ双键被热解生成气体或者液体副产物［３０］；

１３９０ｃｍ－１处对应芳香性—ＣＨ２的振动，有向低波
移动的趋势，表明生物炭的芳香性逐渐增强；

１２５０ｃｍ－１和１０５６ｃｍ－１处为脂肪族类 Ｃ—Ｏ—Ｃ
弯曲振动吸收峰，这些谱峰随裂解温度升高消失，

说明高温导致生物质发生键断裂，含氧官能团大量

分解［３１］，意味着生物炭中的半纤维素、纤维素组分

在３００℃开始降解［３２］。８１２ｃｍ－１和６０８ｃｍ－１处为
芳环结构和 Ｓｉ—Ｏ吸收峰，在其低于７００℃时峰强
差异不明显，这表明芳香环在较高热解温度下才发

生裂解反应［３３］。以上结果表明，随着热解温度的升

高，生物炭中不稳定的含氧官能团减少，芳香性结

构增加，生物炭稳定性增加，这与元素分析结果

一致。

２．３　热稳定性分析
生物质和生物炭的热重曲线如图２所示，不同

温度下制备的生物炭的热重损失行为呈现较大的

差异性。随着热解温度的升高，生物炭质量损失由

ＣＳ３００的４２．９０％降低至ＣＳ７００的１４．６７％，即高温
制备的生物炭热稳定性要比低温制备的生物炭热

稳定性高。

通常，基于生物炭的 ＴＧ图可以将生物炭的热
降解过程分为３个阶段。第１阶段（＜２００℃），生
物炭在８０℃产生最大失质量，主要由于生物炭脱水
和少量挥发性物质的挥发所致。在第２阶段（２００～
６００℃），ＣＳ３００在温度高于 ２７６℃时开始质量下
降，而 ＣＳ５００和 ＣＳ７００在温度分别高于 ３１８℃和
３２８℃开始质量下降。说明生物炭ＣＳ３００中还存在
不稳定的半纤维素，而 ＣＳ５００和 ＣＳ７００仅存在较为
稳定的纤维素和木质素，且 ＣＳ７００中含量更少。此
外，有ＸＲＤ分析表明［３４］，在热解温度４００℃及以上
生产的玉米秸秆生物炭中结晶纤维素消失，这也表

明在高温（＞５００℃）制备的生物炭在第２阶段的质
量损失主要是木质素或其他挥发性热化合物所致。
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第３阶段（＞６００℃），主要是热稳定较强的有机物
质如木质素和炭化样品的降解，这一过程的热损失速

率较低。此外，也有研究表明高温制备的生物炭中矿

物组分会晶体化以及有机质会高度芳香化［３５］。这一

结果也证实了Ｋｉｍ等的发现，随着热解温度的升高，
生物炭中不稳定成分减少、生物炭变得更加稳定［３６］。

２．４　化学氧化分析
热解温度对生物炭抗氧化性的影响如图３所

示。当热解温度低于 ５００℃时，与 ＣＳ３００相比，
ＣＳ５００被Ｈ２Ｏ２和Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７氧化后碳损失显著降低，
分别从５３．５％和６４．０％降低至７．１９％和６．０２％。
当热解温度高于５００℃时，与ＣＳ５００相比，ＣＳ７００碳
损失量反而增加，分别从 ７．１９％和 ６．０２％升高至
１４．６９％和８．４２％。其主要原因是在较低的热解温
度下，生物质中存在的半纤维素和抗氧化性较强的

纤维素部分分解并逐渐形成挥发性物质，但还没有

形成较为稳定的碳结构，使得在低温下制备的生物

炭中的碳损失较多［３７］。但随着热解温度的升高，生

物炭中的半纤维素和纤维素会分解产生更多的非

晶态碳，以及木质素在较高温度下形成芳香族碳类

稳定结构，使得高温制备的生物炭中的碳损失量减

少，抗氧化性能增加［３７］。ＣＳ７００生物炭抗氧化能力
的减弱，可能是生物炭组分在７００℃下存在二次分
解，导致易被氧化的碳含量的增加［１５］。但由于

Ｈ２Ｏ２和Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７的氧化性强弱不同，使得生物炭抗
氧化能力略有差异。生物炭的 ＦＴＩＲ和元素分析结
果也表明，随着热解温度的升高，生物炭中会产生

更多的芳香族物质，从而提高了生物炭的稳定性，

但７００℃高温下生物炭组分存在二次分解，使得
５００℃制备的生物炭具有最强的抗氧化能力。

３　结论

从试验结果和分析可以看出，生物炭热解温度

对生物炭稳定性有决定性作用。随着热解温度升

高，生物炭的 Ｈ和 Ｏ含量下降，Ｃ含量增加。生物
炭的Ｈ／Ｃ和 Ｏ／Ｃ随着热解温度的升高而降低，表
明生物炭的芳香化程度和稳定性增加。光谱和热

重分析表明，随着热解温度的升高，生物炭中的不

稳定性的含氧官能团总数减少、烷基链趋于芳香化

和生物炭热稳定性增加，表明热解温度的升高，生

物炭由软质碳向硬质碳转化，生物炭的热稳定性增

加。生物炭的化学氧化分析表明，随着热解温度增

加，生物炭的抗氧化稳定性增加，而在７００℃条件制
备的生物炭可能生成了易氧化的碳，使得相比于

５００℃条件制备的生物炭抗氧化能力略有降低。元
素分析和热重分析在一定程度上能说明生物炭的

稳定性，但是当生物炭施入土壤中，由于微生物的

分解氧化作用，采用化学氧化法更能准确地表明生

物炭的稳定性。
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