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[摘要] 　 本文以大麦草(ｂａｒｌｅｙ ｇｒａｓｓꎬＢＧ)和马尾松针(ｐｉｎｅ ｎｅｅｄｌｅꎬＰＮ)为原料ꎬ分别采用真空冷冻和鼓风干燥

预处理后热解制备生物炭ꎬ研究不同原料及制备条件下生物炭理化性质及稳定性的差异. 结果表明ꎬ随着热解温

度由 ４００ ℃升高到 ７００ ℃ ꎬＢＧ 和 ＰＮ 生物炭的产率下降 ８.３９ ~ ９.３０％ꎬ可溶性有机碳(ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎꎬ
ＤＯＣ)含量降低 ０.４３~１.８４ ｍｇ / ｇꎬ表面官能团减少ꎬ灰分、Ｃ 含量、ｐＨ 值、典型金属(Ｎａ、Ｃａ、Ｋ 和 Ｍｇ)含量增加ꎬ化
学稳定性和热稳定性增强. 与同温度下制备的 ＢＧ 生物炭相比ꎬＰＮ 生物炭的产率、Ｃ 含量及化学稳定性较高ꎬ灰
分、Ｎ 含量、ｐＨ 值和 ＤＯＣ 含量较低. 干燥方式对生物炭表面官能团种类及内部晶体结构的影响不大. 与鼓风干

燥法相比ꎬ冷冻干燥制得的生物炭的产率降低 ０.５５~２.０６％、ＤＯＣ 含量减少ꎬ同时总金属含量更高ꎬ化学稳定性更

强. 本研究将为生物炭的制备尤其是前处理方法的选择提供参考和技术支撑.
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郑　 楮ꎬ等:不同干燥预处理下大麦草和马尾松针生物炭的理化性质研究

生物炭(ＢｉｏｃｈａｒꎬＢＣ)是生物质热解产生的一类含碳量丰富的固体产物ꎬ具有较大的比表面积、发达的

孔隙结构和丰富的表面官能团ꎬ在土壤改良、固氮减排等领域发挥着重要作用[１－２] . 大量研究表明ꎬ生物质

种类及热解条件会引起生物炭理化性质的变化ꎬ进而影响其环境效应[３] . 生物炭原料来源广泛ꎬ木屑、青
草、畜禽粪便等都可加工制得生物炭[４] . 原料的元素组成、含水率及成分(木质素、纤维素、半纤维素等)含
量存在差异ꎬ热解后制的生物炭的理化性质就会不同[５－６] . 一般情况下ꎬ有机碳含量较高、灰分含量较低的

生物质原料易制备出孔隙结构较为发达的生物炭[７] . 木质素含量较高的原料ꎬ所得生物炭中芳烃碳的含

量会比较高[８] . 除原料之外ꎬ热解条件(温度、时间等)也是影响生物炭理化性质的重要因素[９] . 研究表明ꎬ
在一定范围内ꎬ随着热解温度的升高ꎬ生物质中的组分不断分解和释放ꎬ生物炭中的碳含量、ｐＨ 值、灰分和

芳香性往往呈现增加的趋势[９] . 此外增加热解时间会使生物质的分解更加充分ꎬ其物化性质也会随之发

生变化[１０] .
许多生物质原料含水率比较高ꎬ为减小原料体积和便于粉碎ꎬ碳化前大都需要进行干燥预处理. 鼓风

加热和真空冷冻是两种较为常用的干燥方式[１１] . 鼓风加热干燥技术是采用热空气对流循环方式与物料进

行湿热交换ꎬ通过水分的汽化实现物料的干燥[１１－１２] . 研究表明ꎬ加热干燥后易导致生物质的孔隙结构坍

塌[１３] . 真空冷冻干燥属于一种新兴的干燥技术ꎬ该技术将物料置于低温低压的真空环境中ꎬ通过水分的升

华实现物料的脱水干燥. 真空冷冻干燥往往不会对物料的微观结构造成损害ꎬ利于热解过程中挥发分的

析出[１１ꎬ１４] . 因此ꎬ干燥预处理方式的选择可能会对生物质的表观形貌和组成产生影响ꎬ进而导致生物炭理

化性质的差异. 但是目前相关的研究非常少.
基于此ꎬ本研究选取新鲜大麦草和马尾松针为原料ꎬ分别采用鼓风加热和真空冷冻两种方式对其进行

干燥处理ꎬ然后在不同温度下热解制备生物炭. 通过仪器表征和实验相结合ꎬ分析不同原料及制备条件下

生物炭理化性质及稳定性的差异.

１　 材料与方法

１.１　 实验材料

大麦草(ＢＧ)和马尾松针(ＰＮ)分别来自江苏省南京市和浙江省金华市. ９８％浓硫酸(Ｈ２ＳＯ４)、重铬酸

钾(Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７)和浓硝酸(ＨＮＯ３)购自国药集团化学试剂有限公司. 所用试剂均为分析纯.
１.２　 大麦草和松针的干燥预处理

剔除 ＢＧ 和 ＰＮ 中的杂质ꎬ用去离子水洗净. 沥干后皆平均分成两份ꎬ一份放入 １０５ ℃的鼓风干燥箱

(ＤＨＧ－９０７０Ａꎬ中国常州普天仪器制造有限公司)中干燥 ２４ ｈꎬ另一份放入冰箱中冷冻 ２４ ｈ(温度－２０ ℃)ꎬ然
后放入冷冻干燥机(Ｂｉｏｓａｆｅｒ－１０Ａꎬ赛飞(中国)有限公司)中进行真空冷冻干燥(冷阱温度－５０ ℃ꎬ真空度

５０ Ｐａ) . ＢＧ 和 ＰＮ 的冷冻干燥时间分别为 １４４ ｈ 和 ７２ ｈ. 结束后ꎬ采用小型粉碎机将生物质破碎成小

颗粒.
１.３　 生物炭制备

定量称取破碎后的生物质放入管式炉(ＧＳＬ－１４００Ｘꎬ中国合肥科晶材料技术有限公司)中ꎬ在氮气气氛下

(流量约为 ２００ ｍＬ / ｍｉｎ)热解 ２ ｈ(升温速率 ５ ℃ / ｍｉｎꎬ热解温度为 ４００ ℃和 ７００ ℃)ꎬ冷却至室温后ꎬ称量并计

算产率. 将所得生物炭研磨后过 ８０ 目尼龙网筛. 鼓风加热干燥预处理后得到的样品标记为 ＧＢＧ－４００、ＧＢＧ－
７００、ＧＰＮ－４００ 和 ＧＰＮ－７００ꎬ真空冷冻干燥预处理后得到的样品标记为 ＦＢＧ－４００、ＦＢＧ－７００、ＦＰＮ－４００ 和

ＦＰＮ－７００.
１.４　 生物炭理化性质表征

称取一定质量的生物炭放入马弗炉(ＫＳＬ－１１００Ｘ－Ｓꎬ中国合肥科晶材料技术有限公司)中ꎬ７５０ ℃下

灼烧 ４ ｈꎬ通过灼烧前后的质量差计算灰分含量[１５] .
按照生物炭 ∶水＝ １ ∶２０(ｗ / ｖ)的比例向离心管中依次加入生物炭和去离子水ꎬ以 １２０ ｒ / ｍｉｎ 的转速恒

温振荡 ２４ ｈ. 将悬浮液经 ０.４５ μｍ 的 ＰＥＳ 膜过滤ꎬ使用 ｐＨ 计(ＰＢ－１０ꎬ南京安秀仪器设备有限公司)测定

滤液的 ｐＨ 值. 并采用总有机碳 /总氮分析仪(Ｍｕｌｔｉ Ｎ / Ｃ ２１００Ｓꎬ德国耶拿分析仪器股份公司)测定滤液中

的 ＤＯＣ 含量.
称取 ０.２ ｇ 的生物炭放入马弗炉中ꎬ７００ ℃下热解 ４ ｈ. 取出固体残渣ꎬ加入 １ ｍＬ 的浓硝酸溶解酸化并

—９２—
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定容至 １０ ｍＬ. 用 ０.４５ μｍ 的 ＰＥＳ 膜将其过滤ꎬ通过电感耦合等离子光谱仪( ＩＣＰꎬＰｒｏｄｉｇｙꎬ北京利曼科技有

限公司)测定金属含量[１６] .
采用傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴＩＲꎬＮｉｃｏｌｅｔ ＩＳ５０ꎬ美国赛默飞世尔科技公司)对生物炭表面官能团进

行表征ꎻ利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＤ / ｍａｘ ２５００ / ＰＣꎬ日本理学公司)对生物炭晶体结构特征进行分析ꎻ通
过元素分析仪(ＥＡꎬｖａｒｉｏ ＥＬ ＩＩＩꎬ德国艾力蒙塔贸易有限公司)对生物炭中的 Ｃ、Ｈ、Ｎ 等元素含量进行

测定.
１.５　 生物炭稳定性分析

１.５.１　 生物炭抗氧化性能测定

利用 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ[１７－１８]
７ 氧化法测定:称取 ０.１ ｇ 生物炭粉末置于 ２５ ｍＬ 比色管中ꎬ加入 ４０ ｍＬ 含 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 和 ２ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 的混合溶液ꎬ在 ５５ ℃下水浴加热 ６０ ｈ. 生物炭的抗氧化能力用氧化前后碳损失

率表示.
１.５.２　 生物炭热稳定性分析

采用热重分析仪(ＴＧＡꎬＰｙｒｉｓ １ ＴＧＡꎬ美国珀金埃尔默股份有限公司)对生物炭的热稳定性进行分析测

定得到热重(ＴＧ)及微商热重(ＤＴＧ)曲线. 测试温度:２５~９９０ ℃ꎬ载气为空气.

图 １　 不同热解温度下生物炭的产率

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｂｉｏｃｈａｒ ｙｉｅｌｄｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２　 结果与讨论

２.１　 生物炭的产率

如图 １ 所示ꎬ当热解温度从 ４００ ℃升至 ７００ ℃时ꎬＧＢＧ
的产率从 ３６.９６％降至 ２７.６６％ꎬＦＢＧ、ＧＰＮ 和 ＦＰＮ 的产率分

别从 ３４. ９０％、３８. ７３％和 ３８. １８％降至 ２６. １２％、３０. ３４％和

２８.９９％. 这与生物质中组分(纤维素、半纤维素和木质素

等)在不同温度下的热解有关[１９] . 随着热解温度的升高ꎬ生
物质本身降解的越多ꎬ产率就越低. 同一热解温度下制备

的 ＰＮ 生物炭的产率高于 ＢＧ 生物炭的产率ꎬ这是因为 ＰＮ
含有更多的木质素[２０] . 此外ꎬ在相同的热解温度下ꎬ鼓风加

热干燥预处理后制得的生物炭产率高于冷冻干燥法. 这可

能是由于冷冻干燥预处理易使生物质形成孔隙结构ꎬ有助

于挥发性成分的释放[１１] .

图 ２　 麦草生物炭和松针生物炭的 ＦＴＩＲ 光谱谱图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｂａｒｌｅｙ ｇｒａｓｓ ｂｉｏｃｈａｒ ａｎｄ ｐｉｎｅ ｎｅｅｄｌｅ ｂｉｏｃｈａｒ

２.２　 生物炭表面官能团分析

不同生物炭样品的 ＦＴＩＲ 图谱如图 ２ 所示. ３ ４２０ ｃｍ－１、３ ４００ ｃｍ－１附近的吸收峰与 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动

有关ꎻ２ ９２１ ｃｍ－１、２ ８５２ ｃｍ－１、１ ４３７ ｃｍ－１、１ ４０１ ｃｍ－１、１ ３７６ ｃｍ－１、１ ３１８ ｃｍ－１附近的吸收峰与 Ｃ—Ｈ 的伸缩

振动有关ꎻ１ ６００ ｃｍ－１、１ ５６５ ｃｍ－１附近的吸收峰与 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振动有关ꎻ１ ４００ ｃｍ－１、１ ３８０ ｃｍ－１附近的吸

—０３—
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收峰与 Ｃ—Ｏ 或 Ｃ—Ｃ 的伸缩振动有关[２１－２３] . 结果表明ꎬ干燥方式对生物炭表面官能团的种类影响不

大. 在 ４００ ℃热解温度下ꎬ冷冻干燥预处理制备的 ＢＧ 和 ＰＮ 生物炭的 Ｏ—Ｈ 特征峰强度略高于其他样品ꎬ
这一现象表明ꎬ在 ４００ ℃ 热解条件下ꎬ冷冻干燥工艺更有利于含氧官能团(特别是羟基)的保留. 对比

ＦＰＮ￣４００ 和 ＧＰＮ￣４００ 的红外光谱分析显示ꎬ鼓风干燥预处理制备的生物炭在 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 和 Ｃ—Ｈ 特征峰强度

上略占优势. 当热解温度升至 ７００ ℃时ꎬ不同干燥方式制备的生物炭表面官能团特征峰强度差异不明显ꎬ
但热解温度对官能团种类和含量影响显著. 随着热解温度的升高ꎬＣ—Ｈ 伸缩振动峰消失ꎬ在 １ ４００ ｃｍ－１、
１ ３８０ ｃｍ－１附近出现 Ｃ—Ｏ 或 Ｃ—Ｃ 吸收峰ꎬＣ 􀪅􀪅Ｃ 和 Ｏ—Ｈ 峰强度减弱. 这说明随着热解温度的升高ꎬ生
物炭中产生了更多的芳香族物质ꎬ生物炭的稳定性可能随之增强[２４] .
２.３　 ＸＲＤ 分析

如图 ３(ａ)所示ꎬ对于 ４００ ℃和 ７００ ℃热解制备的 ４ 种麦草生物炭ꎬ其谱图中均出现了 ＫＣｌ 的特征峰

(２８.３°、４０.５°、５０.２°、６６.４ °和 ７３.７°)ꎬ这与大麦草本身所含 ＫＣｌ 有关[１７] . 另外ꎬ干燥方式对 ＢＧ 生物炭的晶

体结构影响不大. 从图 ３(ｂ)可看出ꎬ与 ４００ ℃热解获得的松针生物炭相比ꎬ７００ ℃热解得到的样品谱图中

具有明显的 ＣａＣＯ３ 特征峰(２９.４°、３５.９°、３９.４°、４３.２°、４７.５°和 ４８.５°) . 说明热解温度对 ＰＮ 生物炭内部晶

体组成有显著影响ꎬ而干燥方式的影响不明显.

图 ３　 麦草生物炭和松针生物炭的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｂａｒｌｅｙ ｇｒａｓｓ ｂｉｏｃｈａｒ ａｎｄ ｐｉｎｅ ｎｅｅｄｌｅ ｂｉｏｃｈａｒ

２.４　 生物炭灰分与元素分析

元素分析(表 １)显示ꎬ随着热解温度的升高ꎬ８ 种生物炭的 Ｃ 含量增加ꎬ而 Ｎ 和 Ｈ 的含量则有所减少ꎬ
ＢＧ 和 ＰＮ 生物炭的 Ｈ / Ｃ 比分别下降 ０.０３ 和 ０.０４ꎬ这可能是由于生物质组分中的不饱和碳转化为芳香性

和稳定性较高的碳[２４] . ＦＴＩＲ 光谱(图 ２)也显示了随着热解过程的进行ꎬ生物质内部发生了脱水、脱羧和

脱羟基反应. 这与上述分析一致. 同温度制备的 ＰＮ 生物炭的 Ｃ 含量高于 ＢＧ 生物炭ꎬ而 Ｎ 含量则相反. 干
燥方式对生物炭的元素组成的影响不明显.

表 １　 生物炭的元素分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ

样品名称 Ｃ(ｗꎬ％) Ｈ(ｗꎬ％) Ｎ(ｗꎬ％) Ｈ / Ｃ 灰分(ｗꎬ％)

ＧＢＧ￣４００ ６３.６０ ３.７９ ４.６９ ０.０６ １１.３１

ＧＢＧ￣７００ ６６.８９ １.８５ ０.１４ ０.０３ １９.６８

ＦＢＧ￣４００ ６３.４２ ３.７９ ４.９５ ０.０６ １０.７４

ＦＢＧ￣７００ ６５.０７ １.８５ ０.１５ ０.０３ ２１.２１

ＧＰＮ￣４００ ７０.３２ ３.９５ ０.４３ ０.０６ ６.１０

ＧＰＮ￣７００ ８１.０５ １.５８ ０.１７ ０.０２ ８.２０

ＦＰＮ￣４００ ７１.０７ ４.０１ ２.４０ ０.０６ ７.２０

ＦＰＮ￣７００ ８０.９４ １.８２ ０.０９ ０.０２ ７.６０

—１３—
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　 　 如表 １ 所示ꎬ生物炭的灰分含量随着热解温度的升高而增加. 当热解温度从 ４００ ℃升至 ７００ ℃ꎬＧＢＧ、
ＧＰＮ、ＦＢＧ 和 ＦＰＮ 的灰分含量分别增加 ８.３８％、２.１０％、１０.４７％和 ０.４０％. 这种增长趋势可能是由于随着温

度的升高ꎬ生物炭中的水分和挥发性物质减少ꎬ从而导致灰分含量的增加[２５] . 在相同热解温度下ꎬＢＧ 生物

炭的灰分含量高于 ＰＮ 生物炭. 这是因为木质素原料制备的生物炭的灰分含量通常较低[２６] . 干燥方式对

灰分含量也有显著影响. 对于 ４００ ℃制备的 ＰＮ 生物炭和 ７００ ℃制备的 ＢＧ 生物炭ꎬ冷冻干燥预处理得到

的生物炭灰分含量高于鼓风干燥ꎻ而对于 ４００ ℃制备的 ＢＧ 生物炭和 ７００ ℃制备的 ＰＮ 生物炭ꎬ冷冻干燥

预处理得到的生物炭灰分含量则低于鼓风干燥ꎬ这可能与麦草和松针的成分(Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ 和碳酸盐等)
差异有关[２７] .
２.５　 生物炭 ｐＨ 值和 ＤＯＣ 含量

生物炭的 ｐＨ 值结果如图 ４(ａ)所示. 结果表明ꎬ生物炭的 ｐＨ 值均为碱性且随着热解温度的升高而增

加. 这可能是由于生物质中的酸性官能团(如羧酸和酚基)随着热解温度的升高不断分解ꎬ产生了灰分和

矿物盐[２８－２９] . 同温度制备的 ＰＮ 生物炭的 ｐＨ 值低于 ＢＧ 生物炭ꎬ这可能是由于前者残留的碱性成分(如
无机矿物、硫酸钙等)含量更少. 对于 ＰＮ 热解制备的生物炭ꎬ冷冻干燥处理的生物炭 ｐＨ 更高.

生物炭的 ＤＯＣ 含量如图 ４(ｂ)所示. 生物炭 ＤＯＣ 含量随着热解温度的升高而下降. ＧＢＧ、ＦＢＧ、ＧＰＮ
和 ＦＰＮ 的 ＤＯＣ 含量分别从 ４.１８、３.２７、２.５４、２.５９ ｍｇ / ｇ 下降到 ２.３４、２.１５、２.１１、１.８３ ｍｇ / ｇ. 这与 Ｌｉｎ 等[３０]的

研究一致ꎬ即热解温度升高导致 ＤＯＣ 含量显著降低ꎬ这是因为热解温度升高导致生物质不断分解、转化ꎬ
生物炭的 ＤＯＣ 组分含量逐渐减少. 此外ꎬ干燥方式对生物炭 ＤＯＣ 的影响较为显著. 除 ４００ ℃热解的 ＰＮ
生物炭外ꎬ同等温度下ꎬ鼓风干燥的生物炭的 ＤＯＣ 含量高于冷冻干燥的生物炭.

图 ４　 生物炭的 ｐＨ 值和 ＤＯＣ 含量

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ｐＨ ａｎｄ ＤＯＣ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ

图 ５　 麦草生物炭和松针生物炭的金属含量

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｍｅｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｂａｒｌｅｙ ｇｒａｓｓ ｂｉｏｃｈａｒ ａｎｄ ｐｉｎｅ ｎｅｅｄｌｅ ｂｉｏｃｈａｒ

２.６　 生物炭中典型金属含量

如图 ５ 所示ꎬ生物炭的金属含量随热解温度的升高而增加. 这是由于在热解过程中ꎬ原料中的有机物

逐渐分解和挥发ꎬ而金属的热稳定性高于有机物ꎬ大部分会保留在生物炭中[３１－３２] . ＢＧ 生物炭中的 Ｎａ 和 Ｋ
元素含量明显高于同温度下制备的 ＰＮ 生物炭ꎻ而 Ｍｎ 和 Ｃａ 元素含量则低于后者. ＸＲＤ 结果表明ꎬ４００ ℃

—２３—
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和 ７００ ℃下的 ＢＧ 生物炭中皆形成了内源矿物 ＫＣｌꎬ７００ ℃的 ＰＮ 生物炭中形成了内源矿物 ＣａＣＯ３ꎬ这与上

述金属含量分析结果一致. 除 ７００ ℃的 ＰＮ 生物炭中的 Ｎａ 元素外ꎬ冷冻干燥的生物炭中的金属含量均高

于鼓风干燥法的生物炭样品.
２.７　 生物炭稳定性分析

２.７.１　 化学稳定性分析

本研究通过 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 氧化后的碳损失量评估生物炭的抗氧化性ꎬ结果表明ꎬ随着热解温度由 ４００ ℃升

高到 ７００ ℃ꎬ生物炭被 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 氧化后的碳损失量显著减少. ＧＢＧ、ＦＢＧ、ＧＰＮ 和 ＦＰＮ 的碳损失量分别降

低 ２２.６２％、２２.７３％、１９.８７％和 １８.８８％. 这是因为在较高热解温度下ꎬ生物炭内部形成了更为稳定的芳香

族碳结构ꎬ从而增强了其抗氧化性能[３３] . 生物炭的 ＦＴＩＲ 和元素分析结果也表明ꎬ随着热解温度的升高ꎬ生
物炭中会产生更多的芳香族物质ꎬ从而提高了生物炭的稳定性.

图 ６　 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 氧化后的碳损失量

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｃａｒｂｏｎ ｌｏｓｓ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７

研究表明ꎬ在相同热解温度下ꎬ冷冻干燥法制备的生物炭展现出比鼓风干燥法更好的抗氧化性能ꎬ这
可能与含氧官能团的保留有关. 江萍[３４]的研究证实ꎬ真空冷冻干燥技术能保留柑橘幼果中的功能性成分

并增强其提取液的抗氧化性ꎬ且这种抗氧化能力与提取液中总酚和黄酮类物质(富含羟基官能团)含量显

著正相关. 结合 ２.２ 节的研究结果ꎬ冷冻干燥法能更有效地保留含氧官能团(如羟基)ꎬ据此推测这些官能

团在生物炭抗氧化中可能发挥着关键作用. 此外ꎬＭｅｎｇ 等[１１]通过 ＦＴＩＲ 分析发现ꎬ冷冻干燥预处理会显著

改变生物质的结构特征ꎬ进而影响其化学性质. 因此干燥方式对生物炭的抗氧化性能有显著影响.

图 ７　 生物炭热重分析图

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｂｉｏｃｈａｒ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｃｈａｒｔ

２.７.２　 热稳定性分析

根据 ＤＴＧ 曲线(图 ７)可以看出ꎬ随着热解温度的升高ꎬ生物炭的失重速率逐渐减小. 除 ７００ ℃制备的

ＰＮ 生物炭外ꎬ冷冻干燥预处理得到的生物炭的失重速率低于鼓风干燥得到的生物炭. 表明冷冻干燥预处

理可能提高生物炭的热稳定性. ＴＧ 曲线显示ꎬＢＧ 和 ＰＮ 生物炭的热解过程可分为三个阶段. ０ ~ ２００ ℃范

围内ꎬ生物炭中的吸附水和间隙水逐渐蒸发ꎻ２００ ~ ８００ ℃范围内ꎬ半纤维素、纤维素和木质素开始分解并

形成了热稳定性更高的官能团ꎻ８００~９９５ ℃范围内ꎬ木质素等热稳定有机物质进一步降解[２４] . 热解温度升

—３３—
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高ꎬＧＰＮ 生物炭的失重量百分比减少 １.０７％ꎬ而 ＧＢＧ 和 ＦＢＧ 生物炭分别减少 ５.０３％和 ０.０９％. 这些数据表

明ꎬ热解温度的升高适当提高了 ＢＧ 和 ＰＮ 生物炭的热稳定性. 同条件制备的 ＢＧ 生物炭的失重百分比显

著低于 ＰＮ 生物炭ꎬ显示 ＢＧ 生物炭具有更好的热稳定性.

３　 结论

本研究选用大麦草和松针为原料ꎬ通过鼓风和冷冻干燥后热解制备生物炭ꎬ分析其理化性质及稳定

性. 结果表明ꎬ当热解温度由 ４００ ℃升至 ７００ ℃时ꎬＢＧ 和 ＰＮ 生物炭产率下降 ８.３９％ ~９.３０％ꎬＣ 含量增加

１.６５％~１０.７３％ꎬＨ / Ｃ 比下降 ０.０３~０.０４. 表面官能团减少ꎬ灰分含量增加ꎬＤＯＣ 含量降低ꎬ表明碳化程度

和芳香性增强. 相较于鼓风干燥ꎬ冷冻干燥制备的生物炭产率降低(降低 ０.５５％ ~２.０６％)ꎬＤＯＣ 含量减少ꎬ
同时金属(Ｃａ、Ｋ 和 Ｍｇ)含量与化学稳定性更高. ＰＮ 生物炭因木质素含量高ꎬ表现出更高的碳保留率(产
率增加 １.７７％~３.２８％)和 Ｃ 含量(提升 ６.７２％~１５.８７％)ꎬ其化学稳定性较 ＢＧ 生物炭提高. 而 ＢＧ 生物炭

灰分含量增加 ５.２１％~１３.６１％ꎬ热稳定性更强. 本研究将为生物炭制备和前处理方法选择提供参考和技术

支撑.
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