
摘 要：以油菜饼粕为原料，在 300、500、700 益下进行缺氧慢速热解，研究生物炭和生物油中 PAHs（多环芳烃）的生成、分配及毒性
特征。结果表明：PAHs的生成量随热解温度升高而逐渐减少，在 300~700 益下热解后分配于生物炭和生物油中的 PAHs含量分别
为 42.7~1 460.8 滋g·kg-1和 5 799.9~53 151.0 滋g·kg-1。生成的 PAHs以低环（2环、3环、4环）为主，其在生物炭和生物油中所占比例
分别为 97.4%~98.8%和 97.8%~99.0%。97%以上的 PAHs分配于生物油相，生物炭中 PAHs的残留量较低。5环 PAHs是生物炭和生
物油中苯并[a]芘毒性当量浓度（TEQBaP）的主要贡献者。较高温度条件下热解有利于降低 PAHs的生成量及其潜在的致癌风险，可作
为制备油菜饼粕生物炭的推荐工艺条件。
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Abstract：In the present study, rapeseed cake was slowly pyrolyzed under anoxic conditions at 300, 500, and 700 益. The generation, distri原
bution and toxicity characteristics of PAHs（polycyclic aromatic hydrocarbons） in both biochars and bio-oils were investigated. The results
showed that the amount of generated PAHs decreased with increasing pyrolysis temperature. When produced between 300 and 700 益, PAHs
concentrations ranged from 42.7 to 1 460.8 滋g·kg-1 in biochars and from 5 799.9 to 53 151.0 滋g·kg-1 in bio-oils, respectively. Light molecu原
lar weight PAHs（2 rings, 3 rings and 4 rings）were the dominant components, accounting for 97.4%~98.8% in biochars and 97.8%~99.0% in
bio-oils. More than 97% of the PAHs mass were allocated in the bio-oil phase whereas only a small portion existed in the carbon material. 5
ring PAHs were the major contributors to the toxic equivalency of BaP（TEQBaP）of biochars and bio-oils. Higher temperature is recommended
for production of biochars from rapeseed cake due to lower PAHs generation and lower potential cancer risk.
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生物炭是由生物质原材料在高温缺氧条件下热

解产生的一类稳定的、高度芳香化的、富含碳素的固

态物质[1]。生物炭作为一种新型环境功能材料，其在固
碳减排[2]、土壤改良[3-4]、环境修复[5-6]等方面表现出巨
大的应用潜力，因而近年来受到国内外研究人员的广

泛关注。

制备生物炭的前体材料来源非常多样，包括木

屑、树皮、作物秸秆、甘蔗残渣、油菜籽饼、畜禽粪便、

城市污泥、生活垃圾等废弃物[7]。少量研究表明，废物
原材料在缺氧热解过程中容易产生有机污染物，以松

木、高羊茅、牛粪、秸秆、菜籽饼、生活污泥等为前体材

料制备的生物炭中便存在一定含量的 PAHs（多环芳
烃）[8-12]，经热解产生的气体和生物油内也可检测出
PAHs[13-16]。PAHs是一类具有“三致”效应的持久性有
机污染物[17]，生物炭制备及使用过程中 PAHs可能会
对环境产生二次污染，因此需要引起格外重视。然而，

目前的研究主要集中于生物炭的性能及其在农业和

环境领域中的应用，极少关注生物炭制备过程中

PAHs的生成情况，更缺乏 PAHs在生物炭和生物油
中的分布及毒性特征方面的研究。

因此，本研究将油菜饼粕作为前体材料并于不同

温度条件下缺氧热解，分析 PAHs生成量与热解温度
间的关系，研究 PAHs在生物炭和生物油中的分配规
律，分析炭体材料和生物油中 PAHs的毒性特征，以
期为优化生物炭制备工艺、削减有机污染物产生提供

理论支持。

1 材料与方法

1.1 生物炭制备及生物油收集
原材料油菜饼粕采集自某油料加工厂，于 80 益

烘箱中烘干，破碎后过 40目（0.450 mm）筛。称取一定
量的油菜饼粕粉末于陶瓷坩埚中，放置于立式电炉

（国炬电炉，GWL-1000LGQGA）内，升温速率为 5 益·
min-1，热解目标温度分别设为 300、500、700 益，保留
时间 6 h，全程通入纯度为 99.99%的氮气（300 mL·
min-1）以保持缺氧环境，生物炭冷却至室温后过 100
目（0.154 mm）筛并置于干燥器内备用。热解产生的气
体和生物油通过导管进入装有 500 mL丙酮/正己烷
混合液（V 颐V =1颐1）的玻璃容器内，热解结束后将生物
油过 0.45 滋m滤膜，以去除其中的颗粒物杂质，使用
丙酮/正己烷混合液（V 颐V =1颐1）清洗杂质 6遍，将清洗
液转入生物油内，再采用旋转蒸发仪（B俟chi，R-100）
清除生物油中多余的丙酮/正己烷溶液（压力 500

mbar，转速 35 r·min-1，水浴温度 40 益），最后将收集
到的生物油置于 4 益冷库内保存备用。丙酮/正己烷
（V 颐V =1颐1）作为优良的混合有机溶剂，可将热解气体
中的 PAHs吸收保留，因此收集到的油相产物中包含
了热解气中的 PAHs。各个热解温度设置 3个重复。以
BC300、BC500、BC700分别表示不同温度下制备的油
菜饼粕生物炭，以 BO300、BO500、BO700分别表示不
同温度下收集的油菜饼粕生物油。

1.2 生物炭中 PAHs含量测定
称取 0.20 g生物炭及等量的无水硫酸钠，用滤纸

包裹后放入索氏提取器内，以 80 mL丙酮/正己烷混
合液（V 颐V=1颐1）于 70 益水浴中提取 24 h，旋转蒸发近
干后加入 2.00 mL环己烷溶解 PAHs。取其中 1.00 mL
溶解液转移至用正己烷饱和后的硅胶柱中，并用丙

酮/正己烷混合液（V 颐V =1 颐1）洗脱，收集洗脱液约 4
mL，使用纯度为 99.99%的氮气吹干，最后用乙腈稀释
定容至 2.00 mL。

采用高效液相色谱原二极管阵列原荧光串联检测
器（HPLC-FLD-DAD）测定样品，目标 PAHs为美国环
保署优先控制的 16 种污染物，包括萘（NAP）、苊烯
（ACY）、苊（ACE）、芴（FLU）、菲（PHE）、蒽（ANT）、荧
蒽（FLA）、芘（PYR）、苯并[a]蒽（BaA）、（CHR）、苯并
[b]荧蒽（BbF）、苯并[k]荧蒽（BkF）、苯并[a]芘（BaP）、二
苯并 [a，h]蒽（DahA）、苯并 [g，h，i]芘（BghiP）和茚并
[1，2，3-cd]芘（InP）。具体分析方法参考文献[18]和
[19]。ACY采用二极管阵列检测器测定，检出限为 2.3
滋g·L-1，其余 15种 PAHs采用荧光检测器测定，检出
限为 0.01~0.10 滋g·L-1。试验过程中设置空白样、基质
加标样和平行样以保证分析质量。将生物炭作为加标

基质，向 0.20 g 基质中加入 0.100 mL 含有 16 种
PAHs且各单体浓度为 1000 滋g·L-1的混合标准样品，
测得 NAP的回收率为 36%，其余 15种 PAHs的回收
率为 68%~89%。采用与生物炭相同的测定方法检测
油菜饼粕中 PAHs含量。结果表明 16种 PAHs均低
于检出限。

为了掌握油菜饼粕在热解过程中 PAHs的总生
成量及其在炭体材料和生物油相中的分配规律，按式

（1）将生物炭中 PAHs 含量换算为基于前体材料的
PAHs含量。

CBC=C1伊m1
m （1）

式中：CBC为基于前体材料的分配于生物炭中的 PAHs
含量，滋g·kg-1；C1为生物炭中的 PAHs含量，滋g·kg-1；

罗 飞，等：油菜饼粕生物炭制备过程中多环芳烃的生成、分配及毒性特征 2211



农业环境科学学报 第 35卷第 11期
m1为制得的生物炭质量，g；m为前体材料干质量，g。
1.3 生物油中 PAHs含量测定

称取一定量（约 0.2 g）的生物油样品，将其转移
至用正己烷饱和后的硅胶柱中，并用丙酮/正己烷混
合液（V 颐V =1颐1）洗脱，收集洗脱液约 4 mL，使用纯度
为 99.99%的氮气吹干，最后用乙腈稀释定容至 2.00
mL。采用 HPLC-FLD-DAD测定样品，测试方法同生
物炭。试验过程中设置空白样、基质加标样和平行样

进行质量控制。将生物油作为加标基质，向其中加入

0.100 mL含有 16种 PAHs且各单体浓度为 1000 滋g·
L-1的混合标准样品，测得 NAP的回收率为 28%，其
余 15种 PAHs的回收率为 71%~114%。

按式（2）将生物油中 PAHs含量换算为基于前体
材料的 PAHs含量。

CBO=C2伊m2
m （2）

式中：CBO为基于前体材料的分配于生物油中的 PAHs
含量，滋g·kg-1；C2为生物油中的 PAHs含量，滋g·kg-1；
m2为收集的生物油质量，g。
1.4 生物炭和生物油中 PAHs的毒性评估

采用 Tsai等[20]关于 PAHs的毒性当量因子（TEF）
评价方法来评估生物炭和生物油中 PAHs的毒性。该

方法以苯并[a]芘（BaP）为标准参考物，设其 TEF值为
1，其余 15种多环芳烃类物质的 TEF取值参见文献
[20]。按式（3）计算所有 PAHs的苯并[a]芘毒性当量浓
度（TEQBaP）。

TEQBaP=移Ci伊TEFi （3）
式中：Ci 为第 i 种 PAH 的含量，滋g·kg-1；TEFi 为第 i
种 PAH的毒性当量因子。
1.5 数据统计分析

采用 SPSS 19.0进行数据统计分析，运用单因素
方差分析法（ANOVA）检验不同温度下生物炭和生物
油中 PAHs含量的差异显著性，选择 Duncan法进行
两两比较。

2 结果与讨论

2.1 热解温度对 PAHs生成特征的影响
油菜饼粕在缺氧条件下热解会产生 PAHs，在制

得的生物炭和生物油中均检测出 PAHs，且 PAHs的
生成量与热解温度密切相关，如表 1所示。

分配于生物炭和生物油中的 PAHs含量均随热
解温度的升高而逐渐减少。300 益条件下热解产生的
PAHs总量（移PAHs）最大，高达 54 611.8 滋g·kg-1，分

表 1 热解过程中多环芳烃的生成量（滋g·kg-1）
Table 1 The amount of PAHs generated during the pyrolysis process（滋g·kg-1）

注：字母不同表示各温度处理间差异显著（P<0.05）；ND表示未检出。
Note：Different letter indicates significant differences between different temperature treatments（P<0.05）; ND indicates not detected.

项目 Item 生物炭 Biochar 生物油 Bio-oil
300 益 500 益 700 益 300 益 500 益 700 益

NAP 93.2依17.9a 16.1依3.1b 5.3依1.5b 27 328.2依10 416.5a 18 385.8依3 348.5ab 1 392.6依281.4b
ACY 449.8依42.7a 25.4依4.3b ND 2 550.7依447.6a 1 480.5依352.8b 835.1依106.5b
ACE 86.4依10.2a 44.7依7.5b 12.6依1.7c 5 089.0依2 255.5a 1 767.9依246.2ab 762.1依242.9b
FLU 55.3依5.7 ND ND 7 246.2依1 027.1a 4 954.1依1 360.1a 713.4依98.1b
PHE 453.7依46.9a 70.0依7.1b 10.8依1.6b 6 269.8依1 399.5a 4 171.7依463.7a 1 018.5依133.8b
ANT 37.4依5.0 ND ND 1 595.8依187.6a 987.3依213.9b 327.1依67.8c
FLA 70.4依8.1a 10.7依2.1b 4.3依1.6b 452.5依81.2a 257.6依48.3b 153.9依44.5b
PYR 120.5依13.3a 8.9依0.7b 5.6依1.0b 639.2依89.7a 416.0依40.7b 145.5依34.9c
BaA 33.9依2.9a 4.6依0.6b 2.6依0.5b 657.1依97.5a 831.7依97.1a 144.2依22.6b
CHR 22.5依2.6a 5.2依0.4b 0.9依0.3b 810.3依113.0a 1 174.7依253.4a 178.5依20.0b
BbF 6.0依1.0 ND ND 135.1依23.3a 162.3依46.1a 35.6依4.1b
BkF 3.0依0.5 ND ND 36.2依6.1a 17.7依4.1b 17.3依1.7b
BaP 5.1依0.5a 1.0依0.2b 0.5依0.1b 154.6依22.1b 247.3依17.7a 46.3依3.6c

DahA 4.3依0.4 ND ND 22.5依4.4b 110.2依13.3a 9.2依1.6b
BghiP 8.2依0.8a 0.4依0.04b ND 69.0依7.2a 59.2依9.0a 12.4依2.5b

InP 11.2依2.1a 1.3依0.2b ND 94.8依13.5a 34.7依7.0b 8.4依2.8b
移PAHs 1 460.8依76.1a 188.3依1.1b 42.7依8.1c 53 151.0依16 183.1a 35 058.7依6 521.9ab 5 799.9依505.9b
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图 1 生物炭和生物油中不同环数多环芳烃的含量所占比例
Figure 1 The proportion of different PAHs components in

biochars and bio-oils

配于生物炭和生物油中的 PAHs含量分别为 1 460.8
滋g·kg-1和 53 151.0 滋g·kg-1；700 益条件下热解所生成
的 PAHs总量最小，为 5 842.6 滋g·kg-1，且分配于炭体
材料中的量仅为 42.7 滋g·kg-1，占 PAHs总量的 0.7%。
这表明油菜饼粕在低温条件下（300 益）更容易生成
PAHs，热解温度升高会限制 PAHs的形成。Keiluweit
等[9]研究发现，400~700 益制得的松木生物炭中 PAHs
含量随热解温度升高而显著降低；Hale等[10]采用柳枝
稷制备生物炭，350 益以上制得的生物炭中 PAHs含
量也随温度上升而逐渐下降。两者均表明高温条件下

会影响 PAHs的生成，降低其在炭体材料中的残留
量。少量研究表明，分子量较大的 PAHs在高温作用
下会裂解为分子量较小的 PAHs[21]，并且可能发生二
次裂解生成 CO、CO2、CH4等低分子化合物[22]，导致高
温条件下 PAHs生成量减少。然而，关于生物炭制备
过程中 PAHs的生成机理尚未完全明晰，有待开展更
加系统深入的研究。

由图 1可知，不同热解条件下生物炭和生物油中
不同环数 PAHs的分布特征具有差异性。

热解温度为 300 益时，生物炭中 2环 PAH（NAP）
仅占炭体材料 PAHs总量的 6.4%；3 环 PAHs（ACY、
ACE、FLU、PHE和 ANT）含量最高，占炭体材料 PAHs
总量的 74.0%；其次为 4环 PAHs（FLA、PYR、BaA 和
CHR），其含量占 PAHs 总量的比例为 17.0%；5 环
PAHs（BbF、BkF、BaP 和 DahA）和 6 环 PAHs（BghiP
和 InP）所占比例较低，各占 1.3%。该温度条件下产生
的生物油中，2环 PAH含量最高，占油相中 PAHs总
量的 50.8%；其次为 3环 PAHs，其含量所占比例为
43.3%；油相中 5环和 6环 PAHs所占比例较低，两者
之和仅为 1.0%。

热解温度为 500 益时，生物炭和生物油中不同环

数 PAHs分布规律与 300 益时相似，炭体材料中不同
环数 PAHs所占比例的高低顺序依次为 3环跃4环跃2
环跃6环跃5环，生物油中不同环数 PAHs所占比例的
高低顺序依次为 2环跃3环跃4环跃5环跃6环。

热解温度为 700 益时，生物炭中 3环 PAHs含量
最高，占炭体材料 PAHs总量的 55.1%，其次为 4 环
PAHs，所占比例为 31.4%；生物油中 3 环 PAHs含量
所占比例最大，高达 62.8%，其次为 2环 PAH，所占比
例为 24.3%。

NAP的沸点为 218 益，当热解温度超过 300 益时
能够使绝大部分 NAP挥发进入生物油内，因而本研
究所有温度条件下残留于生物炭中的 NAP所占比例
均较低，生物油中的 NAP所占比例相对较高。部分研
究表明，以高羊茅、松木、玉米秸秆、生活污泥制备的

生物炭中，FLU、PHE、ANT等 3 环 PAHs 的含量与 4
环、5环、6环 PAHs相比，前者处于较高水平[9，12]，说明
热解过程中较易形成 3环 PAHs，致使生物炭中该环
PAHs所占比例较高。

所有热解条件下，生物炭中低环 PAHs（2环、3
环、4 环）所占比例为 97.4%~98.8%，生物油中低环
PAHs所占比例为 97.8%~99.0%，表明油菜饼粕在热
解过程中更容易形成低环结构的 PAHs，而高环
PAHs（5环、6环）的产量相对较小。
2.2 PAHs在生物炭和生物油中的分配规律

由表 2 可知，油菜饼粕在热解过程中产生的
PAHs绝大部分都分配于生物油相，其中 PAHs含量
占 PAHs总生成量的比例为 97.2%~99.5%，而残留于
炭体材料中的 PAHs 含量较小，所占比例均不足
2.8%。热解温度为 300 益时，分配于生物油中的 PAHs
所占比例相对较低，500 益时达到峰值，随后在 700 益
时稍有下降。Keiluweit等[9]以草本植物高羊茅制备生
物炭时发现，高温（700益）热解会导致 PAHs挥发损失，
生物炭中 PAHs含量仅为 190 滋g·kg-1；Cordella等[16]以
草本植物玉米秸秆为原材料，高温（650 益）热解得到
的生物油中 PAHs含量高达 27 970 滋g·kg-1；Luo等[12]

在 700 益条件下制备的污泥生物炭中 PAHs 含量仅
为 179 滋g·kg-1；胡艳军等[23]在相同温度下制得的污泥
裂解油中 PAHs含量却高达 47 800 滋g·kg-1，高出污
泥生物炭中 PAHs含量 266倍。上述研究表明，热解
产生的 PAHs绝大部分能够转移至生物油相中，而残
留于生物炭中的 PAHs含量相对较低。总体而言，生
物炭制备过程中在热气流和载气的综合作用下，热解

产生的 PAHs容易与炭体材料分离并进入生物油相

2环 PAH
3环 PAHs
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表 2 热解过程中分配于生物炭和生物油中的多环芳烃所占比例（%）

Table 2 The proportion of PAHs allocated in biochars and bio-oils during pyrolysis（%）
项目 Item 2环 PAH

2-ring PAH
3环 PAHs

3-ring PAHs
4环 PAHs

4-ring PAHs
5环 PAHs

5-ring PAHs
6环 PAHs

6-ring PAHs 移PAHs
BC300 0.4依0.2 4.6依0.6 8.9依1.7 5.0依0.1 10.7依2.7 2.8依0.7
BO300 99.6依0.2 95.4依0.6 91.1依1.7 95.0依0.1 89.3依2.7 97.2依0.7
BC500 0.1依0.0 1.1依0.2 1.1依0.3 0.2依0.1 1.8依0.1 0.5依0.1
BO500 99.9依0.0 98.9依0.2 98.9依0.3 99.8依0.1 98.2依0.1 99.5依0.1
BC700 0.4依0.2 0.6依0.0 2.1依0.1 0.5依0.1 0.0依0.0 0.7依0.1
BO700 99.6依0.2 99.4依0.0 97.9依0.1 99.5依0.1 100.0依0.0 99.3依0.1

表 3 生物炭和生物油中的苯并[a]芘毒性当量浓度（滋g·kg-1）
Table 3 Toxic equivalency of BaP（TEQBaP）of biochars and bio-oils（滋g·kg-1）

6环 PAHs2环 PAH
3环 PAHs80
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图 2 生物炭和生物油中不同环数多环芳烃对苯并[a]芘毒性
当量浓度的贡献率

Figure 2 The contribution of different PAHs components to TEQBaP
in biochars and bio-oils

生物炭/生物油 Biochar/Bio-oil BC300 BC500 BC700 BO300 BO500 BO700
TEQBaP 16.8依1.2 1.8依0.2 0.8依0.0 343.7依50.6 515.7依57.0 86.2依9.6

中，从而大幅降低了生物炭中 PAHs的残留量。
2.3 生物炭和生物油中 PAHs的毒性特征

生物质废弃物热解制备的生物炭中因存在 PAHs
等有毒有害物质，可能会对土壤环境和农作物安全产

生威胁[12，24]；热解所得的生物油也可能对人体健康产
生慢性暴露风险和急性毒性危害，对水生生态系统产

生毒性效应等[16]。因此，分析生物质热解产物中 PAHs
的毒性特征显得尤为重要。

油菜饼粕生物炭和生物油中 PAHs的苯并[a]芘毒
性当量浓度 TEQBaP见表 3。随着热解温度的升高，生
物炭中的 TEQBaP逐渐下降，而生物油中的 TEQBaP随
着热解温度先升高后降低；700 益条件下，炭体材料
和生物油相中的 TEQBaP均相对较低，表明高温热解
可降低 PAHs的致癌风险水平。基于保护人体健康和
环境安全方面的考虑，高温条件可作为制备油菜饼粕

生物炭的推荐工艺条件之一。生物油中的 TEQBaP远
高于生物炭，因此生物油具有更高的致癌风险水平，

在油品资源化应用时应引起注意。

生物炭和生物油中不同环数 PAHs对 TEQBaP的
贡献率具有相似性，如图 2所示。生物炭和生物油中
5环 PAHs对 TEQBaP的贡献率最大，分别为 54.6%~
61.2%和 56.7%~72.9%；其次为 4环 PAHs，贡献率分
别为 22.6%~35.6%和 18.5%~21.8%；2 环 PAH 和 6
环 PAHs对 TEQBaP的贡献率相对较小，均低于 8%。
BbF、BkF、BaP和 DahA均属于 5环 PAHs，世界卫生组
织的国际癌症研究机构（IARC）将 BaP归为 1类物质
（有足够证据表明其是人类致癌物），将 DahA归为 2A
类物质（极有可能的人类致癌物，流行病学调查证据有

限，但动物试验证据充分），将 BbF和 BkF归为 2B类

物质（可能的人类致癌物，流行病学调查和动物试验证

据有限）[25]。虽然热解过程中分配于生物炭和生物油中
的 5环 PAHs含量非常低，所占比例均小于2%（见图
1），但是 5环 PAHs均属于强致癌物（TEFBbF=TEFBkF=0.1，
TEFBaP=TEFDahA=1），因此它是 TEQBaP的主要贡献者。

3 结论

（1）油菜饼粕缺氧热解会产生 PAHs并分配于生
物炭和生物油内，热解温度对 PAHs的形成影响显
著，PAHs的生成量随着热解温度的升高而变小。
（2）热解更容易形成低环（2环、3环、4环）PAHs，

生成的高环（5环、6环）PAHs所占比例较小。热解产
生的 PAHs 绝大部分分配于生物油相，生物炭中
PAHs的残留量较低。
（3）高温条件下（700 益）热解时 PAHs 的生成

量更小，生物炭和生物油中 PAHs的致癌风险水平
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也更低，可将其作为制备油菜饼粕生物炭的推荐工

艺条件之一。
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