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Abstract：The objective of this study is to explore the chemical properties and thermal stability of biochars prepared from corn and wheat
stalks, which are agricultural wastes. The biochars were prepared at 200 ℃ and 500 ℃. Physical and chemical properties and thermal sta⁃
bility of the biochars were investigated by elemental analysis, fourier transformed infrared spectroscopy（FTIR）, and thermo-gravimetric
（TGA-DTA）analysis. The results showed that the relative heat stability of corn stalk biochar was higher than that of wheat stalk biochar
prepared at the same temperature, which was attributed to the higher lignin content of the former. In addition, biochars prepared from the
same raw materials at a higher temperature showed better thermal stability due to rise in aromaticity. Oxidation of the biochars by NaClO,
H2O2, and KMnO4 was minimal. In addition to a high lignin content, mineral protection in stalk biochars prevented oxidation. Particularly,
in the KMnO4 system, the wheat stalk biochar, despite lower lignin content, showed stronger chemical stability due to the high ash content,
hence, showing a different mode of thermal stability. Besides, the biochars prepared at higher temperatures exhibited a rise in the antioxi⁃
dant capacity and carbon sequestration potential. This study provides valuable insights regarding the practical application and stability of
straw biochars.
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摘 要：为探究秸秆类农业废弃物所制备生物炭的稳定性，以玉米秸秆和小麦秸秆为原料，分别在 200 ℃和 500 ℃下制备生物炭，

通过元素分析、傅里叶红外光谱分析、热重及差热分析等分别探究了生物炭的理化性质及热稳定性。结果表明：玉米秸秆因木质

素含量较小麦秸秆高，相同温度下制备的生物炭的热稳定性更高。NaClO、H2O2和KMnO4三种氧化剂对生物炭的氧化结果表明，

秸秆类生物炭的抗氧化性不仅与高木质素含量有关，且受矿物保护的影响。尤其是在KMnO4体系中，木质素和纤维素含量低、灰

分含量高的麦秆及其生物炭的化学稳定性更强，表现出了与热稳定性不同的规律。此外，较高温度下制备的生物炭表现出较强

的抗氧化能力，具有较大的碳封存潜力。
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秸秆类农业废弃物因产量大、经济价值低，其处

理处置问题一直受到农业、环境人员的广泛关注。

生物炭技术为这些农业废弃物的处置提供了有效的

解决途径。生物炭通常是由生物质热解产生的，具
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有丰富的孔隙结构和较大的表面积，吸附能力强且

来源丰富。生物炭是由秸秆类废弃物转化成的具有

良好经济效益的环境功能性材料，在提高土壤碳

库[1]、改善土壤质量[2-3]和减缓温室气体排放[4]等方面

发挥着重要作用。

生物炭本身的稳定性较高，但在应用过程中，由

于外部环境作用而使其理化性质发生改变[4-6]。因制

备生物炭的方法、原料、温度，以及土壤理化性质[7-9]

（pH、有机质含量等）的不同，生物炭氧化降解的难

易程度会显著不同。陆海楠等[10]用秸秆制备生物

炭，发现裂解温度越低，生物炭理化性质越容易发生

变化。生物炭理化性质的变化，会造成其环境功效

的改变，如氧化作用使生物炭对双酚 A 的吸附能力

降低[11]，冻融作用会降低生物炭对Cu2+的固定能力[12]

而提高对氨氮的去除作用。更重要的是，生物炭结

构的破坏使原本稳定的碳释放进入大气[13]，造成其

固碳作用减弱。因此，系统理解生物炭的化学氧化

稳定性是预测其碳封存潜力、提高土壤肥力和控制

污染物行为的关键环节[2，14-15]。以往研究发现，生物

炭稳定性与其中碳的结构类型有关。陈温福等[16]认

为芳香族结构和脂肪族结构含量高的生物炭具有更

高的生物化学稳定性和热稳定性。除此之外，矿物

灰分也对生物炭稳定性有较大影响。顾博文等[17]发

现生物质中的矿物成分在相应生物炭化学氧化过程

中可表现出催化效应，这源于矿物对生物炭具有引

发晶格缺陷的作用，使其更易被破坏。与之相反，

Yang等[18]认为内源灰分可以保护生物炭免受氧化剂

的氧化，但外源含铁矿物对生物炭稳定性的影响因

生物质种类而不同。由此可见，碳结构种类和矿物

含量在生物炭稳定性中可能拥有不同的贡献，且矿

物本身对生物炭稳定性的作用未有定论，相关研究

仍需进一步开展。

本实验拟采用玉米秸秆和小麦秸秆为原料，分别

于 200 ℃和 500 ℃的缺氧限氧条件下制备生物炭，探

究其热稳定性；利用NaClO、H2O2和KMnO4三种氧化

剂分别对其抗氧化性进行试验，探究生物炭原料、制

备温度等对生物炭稳定性的影响，确定碳结构类型和

矿物灰分与生物炭稳定性的关联，为秸秆类生物炭在

实际应用中稳定性的评判提供数据支持。

1 材料与方法

1.1 生物炭的制备

本实验选择云南种植广泛的玉米秸秆和小麦秸

秆为制备生物炭的原材料。将秸秆切至 1 cm长，置

于 70~80 ℃烘箱干燥后，采用限氧升温炭化法[19]分别

在 200 ℃和 500 ℃下于马弗炉内热解 4 h，冷却后研

磨，过 60 目筛后装于棕色瓶中待用。200 ℃下样品

炭化程度较低，不是严格意义上的生物炭，但为比较

温度对生物炭理化性质的影响，本文将 200 ℃下制

备的样品称为 200-BC，相应 500 ℃下制备的样品称

为 500–BC。

1.2 生物炭理化性质分析

元素含量测定：称取 2 mg样品包于专用锡箔纸

中，通过元素分析仪（Vario MICRO CUBE，德国）测定

C、H、N、S、O的含量。

木质素和纤维素含量测定：取 1 g样品置于 100
mL碘瓶中，用浓酸水解法测定木质素和纤维素的含

量[20]。

灰分测定：马弗炉升温燃烧法[21]。

红外表征：通过红外光谱仪（Varian 640-IR，美

国），采用KBr压片法[22]对样品进行红外表征。样品

和KBr粉末按照 1∶700的比例混合磨匀后进行压片，

在 4000~400 cm-1 波长范围内以 8 cm-1 精度扫描 20
次，获得傅里叶红外光谱。

1.3 生物炭热稳定性实验

通过热重分析仪（TGMSDTA851，瑞士）对样品进

行差热-热重分析[23]。取 2~3 mg样品置于坩埚中，在

20 mL·min-1空气流中以 10 ℃·min-1的加热速率升温

到1300 ℃，绘制差热-热重图。

1.4 生物炭氧化降解实验

用 6%（质量浓度）NaClO（pH=8）[4]，30% H2O2（pH
=4）[24]和 5 mg·mL-1 KMnO4（pH=7）[25]三种氧化剂对生

物炭进行为期 28 d的氧化。生物炭和原样的C含量

为N0（g·kg-1），按照 250 mg C换算样品应称取的质量

为M0（mg）。

M0 =250/N0 （1）
向样品瓶中分别加入上述三种氧化剂 3 mL，将

其置于摇床中（25 ℃，120 r·min-1）振荡，每日离心后

以 3 mL新鲜的氧化剂置换样品上清液。选取其中第

7、14、21、28 d的生物质和生物炭样品，用去离子水洗

涤后冷干 48 h，称量样品质量。通过氧化前后样品的

质量变化，以C含量降低量作为生物炭抗氧化性的评

价指标。氧化前后C的损失率W（%）为：

W=（250-M×N×1000）/250×100% （2）
式中：M为氧化后样品质量，mg；N为氧化后样品中的

C含量，g·kg-1。
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2 结果与讨论

2.1 生物炭的理化性质分析

生物炭的元素分析（表 1）显示，随着热解温度的

升高，玉米秆和麦秆生物炭的产率均逐渐减低。在热

解过程中，原样中各种有机组分不断损失，生物炭中

的灰分含量随温度的升高而增加。O元素和H元素

含量随着制备温度的升高而降低，这是因为在热解过

程中，碳链发生脱羧基、脱氧、脱水反应；同时，饱和脂

肪烃变为不饱和芳香烃，C含量相对升高[26]。如表 1
所示，玉米秆和麦秆经 500 ℃热解后，生物炭的 C含

量 分 别 从 45.89% 和 40.89% 升 高 到 了 72.4% 和

56.31%。在 200 ℃下制备的玉米秆和麦秆生物炭灰

分含量没有显著区别，分别为 7.67%和 8.32%。而对

C产率而言，200 ℃下制备的玉米秆生物炭（89.48%）

比麦秆生物炭（83.24%）高 6个百分点，这与玉米秆中

较高的木质素含量有关[27]（表 2）：木质素、纤维素在

200 ℃时大部分尚未裂解，因此两者含量越高，生物

炭的 C产率越高。在热解温度为 500 ℃时，木质素、

纤维素大部分裂解，所以木质素、纤维素含量较高的

玉米秆在 500 ℃时制备的生物炭的 C产率（40.70%）

比麦秆生物炭（42.23%）低约 2 个百分点，而玉米秆

500 ℃时的灰分含量（9.39%）比麦秆（27.45%）低约 18
个百分点，说明此时灰分对生物炭的产率起主导作

用。

此外，随着热解温度升高，玉米秆和麦秆生物炭

的H/C原子比、O/C原子比和极性指数[（N+O）/C]均逐

渐降低，说明生物炭的芳香性增强，极性减弱。一方

面是因为碳化过程产生了更多的芳香性结构，另一方

面是极性表面官能团脱氢、脱氧[26，28-29]。对于原料不

同的两种生物炭而言，玉米秆及其制备生物炭的H/C
原子比、O/C原子比和极性指数[（N+O）/C]均低于麦秆

及其制备的生物炭，因为玉米秆木质素及纤维素含量

高，碳结构更为致密，其制备的生物炭芳香化程度更

高，其热稳定性可能更高[10]。

通过红外谱图（图 1）分析发现，随热解温度的升

高，脂肪链-CH2-（2927 cm-1和 2856 cm-1）基本消失，

含氧官能团如 C=O（1634 cm-1）、-OH（3436 cm-1）和

C-O-C（1057 cm-1）的峰显著降低，其中 C-O-C主要

存在于纤维素、半纤维素的主链上[10]，说明在 500 ℃
时，秸秆的纤维素、半纤维素损失较多，芳香族化合物

相对保留下来，这与元素分析中的H/C表现出一致的

现象，说明生物炭的制备是“软碳质”到“硬碳质”的过

程，较高温度制备的生物炭可能具有较高的稳定

性[30]。

2.2 生物炭的热稳定性

生物炭及其原样的差热-热重分析显示（图 2），

玉米秆与麦秆生物炭的热解过程基本一致，主要包括

三个阶段：室温~250 ℃阶段主要是生物质中水分的

损失，失重率约为 2%；250~500 ℃阶段纤维素、半纤

维素及部分木质素发生热解，生成大量的挥发物、少

量的焦油和炭；高于 500 ℃阶段主要是剩余木质素的

热解，其过程十分缓慢且热解后主要生成炭[31]。

500 ℃后热失重曲线及热解速率曲线趋于平缓，失重

几乎没有明显变化，说明生物炭已基本炭化完全。与

200 ℃制备的生物炭和原样相比，500 ℃下制备的生

物炭的热失重平台向右移动：玉米秸秆失重温度由

200 ℃左右提高为生物炭的 300 ℃左右，麦秆失重温

度由 200 ℃左右提高为生物炭的 350 ℃左右，说明

表1 生物炭的元素含量

Table 1 Element contents of biochars

样品Samples

玉米秆 Corn stalk
玉米秆生物炭 Corn stalk 200-BC
玉米秆生物炭 Corn stalk 500-BC

麦秆 Wheat stalk
麦秆生物炭 Wheat stalk 200-BC
麦秆生物炭 Wheat stalk 500-BC

产率Yield rate/%
总产率

Total yield rate
—

77.89
25.82
—

70.16
30.49

C产率
Fixed C

—

89.48
40.70
—

83.24
42.23

元素组成Component/%
C

45.89
55.71
72.40
40.89
48.51
56.31

H
4.93
5.17
1.77
5.25
5.11
2.05

N
1.37
1.04
1.77
0.96
1.34
1.15

S
0.36
0.35
0.16
0.31
0.35
0.35

O
42.82
30.06
14.50
41.92
36.39
12.71

灰分Ash
7.64
7.67
9.39
10.68
8.32
27.45

原子比Atomic ratio
H/C
1.29
1.11
0.29
1.54
1.26
0.44

O/C
0.73
0.41
0.15
0.77
0.56
0.17

（N+O）/
C

0.73
0.42
0.17
0.79
0.59
0.19

表2 玉米秆和麦秆的木质素和纤维素含量（%）
Table 2 Lignin and cellulose contents of corn stalk

and wheat stalk（%）

样品Samples
玉米秆Corn stalk
麦秆Wheat stalk

纤维素
Cellulose

30.80
23.30

木质素
Lignin
14.50
7.12

灰分
Ash
7.64
10.68
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图1 玉米秆、麦秆生物炭及原样的红外光谱图

Figure 1 FT-IR spectra of different biochars，corn stalk and wheat stalk

图2 玉米秆、麦秆生物炭及原样的差热-热重图

Figure 2 TGA/DTA analysis of biochars，corn stalk and wheat stalk
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500 ℃下制备的生物炭的热稳定性较前两者更高。

且 500 ℃下制备的玉米秆生物炭有机组分热重残余

量（11.6%）高于麦秆生物炭（6.6%），说明玉米秆生物

炭热稳定性比麦秆生物炭更高。结合生物质热解

DTA曲线，半纤维素的热解主要发生在 250~410 ℃，

纤维素的热解主要发生在 350~500 ℃[32]，可能是玉米

秆中较高含量的纤维素（表 2）赋予了其较高的热稳

定性。

2.3 次氯酸钠氧化体系中（碱性条件）生物炭的稳定性

通过 NaClO 氧化动力学试验可以发现，在为期

28 d的氧化过程中，相同温度下制备的两种生物炭的

抗氧化能力未表现出明显差异（图 3）。不同温度下

制备的秸秆类生物炭的最终 C 损失率都较高（高于

70%），玉米秆和麦秆生物炭抗氧化性规律表现为

500-BC>原样>200-BC。NaClO对不同温度制备的生

物炭的氧化程度不同，可能归因于它们的纤维素含量

不同。原样的高木质素、纤维素使其表现出一定的抗

氧化性。然而，200 ℃下制备的生物炭的部分纤维素

开始分解，细胞壁被破坏，而没有形成在较高温度时

才具有的石墨C结构，很容易被氧化，表现为最弱的

抗氧化能力[24]。在 500 ℃或以上的高温制备生物炭

时，木质素可形成石墨C结构，结构更加致密，因此较

高温度下制备的秸秆生物炭也更为稳定。

2.4 双氧水氧化体系中（酸性条件）生物炭的稳定性

通过 H2O2氧化动力学试验发现，在为期 28 d的

氧化过程中，相同温度下制备的两种生物炭的抗氧化

能力也未表现出明显差异（图 4）。不同温度下制备

的生物炭的抗氧化性表现为与NaClO氧化体系中一

致的结果：500-BC>原样>200-BC。此外，对比两个

体系可以发现，H2O2氧化体系的 C 损失率均远低于

NaClO氧化体系，说明秸秆类生物炭对H2O2具有较高

的抗氧化能力。H2O2主要通过·OH自由基对有机质

进行氧化[33]，有研究[34-35]指出·OH自由基可与无定型

芳香 C 反应，把木质素等有机质分解为小分子有机

酸，如乙酸、草酸、丙二酸及苯甲酸等[36]。因此，以致

密芳香C为主的 500-BC的抗氧化性高于以无定形芳

图4 H2O2对玉米秆、麦秆生物炭及原样的氧化动力学

Figure 4 Oxidation kinetics of biochars，corn stalk and wheat stalk by H2O2

图3 NaClO对玉米秆、麦秆生物炭及原样的氧化动力学

Figure 3 Oxidation kinetics of biochars，corn stalk and wheat stalk by NaClO

原样Biomass 200 ℃生物炭200-BC 500 ℃生物炭500-BC
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香 C为主的 200-BC。此外，·OH自由基与无定型芳

香 C 的反应速度比其与脂肪族 C 的反应速度快，因

此，原样中小分子（C5~C8）的脂肪族C比无定型芳香

C抗降解能力更强[37]，总体表现为 200 ℃下制备的生

物炭的抗氧化能力最弱，由此可见生物炭的氧化稳定

性与热稳定性并非有相同的变化规律。

2.5 高锰酸钾氧化体系中（中性条件）生物炭的稳定性

通过KMnO4氧化动力学结果可以发现（图 5），在

为期 28 d的氧化过程中，同一温度下制备的生物炭，

玉米秆生物炭的抗氧化能力略低于麦秆生物炭，且玉

米秆的抗氧化能力也低于麦秆，表明生物炭的抗氧化

能力不仅与高木质素含量有关，同时还受到矿物保护

的影响[18]，木质素和纤维素含量低、灰分含量高的麦

秆及其生物炭的化学稳定性更强（表 1）。不同温度

下制备的玉米秆和麦秆生物炭抗氧化性表现一致：

500-BC>200-BC>原样。此外，与之前两种氧化剂相

比，秸秆类生物炭对 KMnO4的抗氧化性更强。一方

面是因为中性条件下 KMnO4的氧化性较弱，氧化反

应主要使醚键断裂[38]。另一方面，在氧化过程中可产

生一部分二氧化锰沉淀，且随着制备温度的增加，制

备的生物炭中的草酸盐增加（草酸盐可以和 KMnO4
反应产生更多的Mn2+），进而反应产生更多的沉淀，使

氧化后出现质量增加的现象（图 6）。KMnO4为中性

氧化试剂，其还原产物一般为二氧化锰，KMnO4溶入

水中为弱碱性。二价锰离子在碱性或者中性溶液中

被KMnO4氧化，生成二氧化锰的褐色沉淀[39]，导致氧

化后质量增加的现象。

2KMnO4+3MnSO4+2H2O=K2SO4+5MnO2¯+2H2SO4
KMnO4也可以和草酸发生反应，生成更多Mn2+：

2KMnO4 + 5C2H2O4 + 3H2SO4=K2SO4 + 2MnSO4 +
10CO2+8H2O
3 结论

（1）本研究制备的生物炭，因原料及制备温度的

不同，表现出了不同的热稳定性。对于同种原料而

言，生物炭的制备温度越高，热稳定性越高；相同温度

下，因玉米秸秆较小麦秸秆所含的木质素和纤维素的

量更高，即含碳量高，所制备的生物炭芳香化程度高，

热稳定性更高。

（2）玉米秆和麦秆生物炭在三种氧化体系中的稳

定性均表现为 NaClO<H2O2<KMnO4。对于同种原料

而言，其氧化稳定性与热稳定性并非具有相同变化规

律：500 ℃下制备的生物炭表现出较高抗氧化能力，

但原样和 200 ℃下制备的生物炭化学稳定性的强弱

因氧化体系而不同。相同温度下制备的两种生物炭，

其抗氧化性在NaClO和H2O2氧化体系中未表现出明

显差别，在 KMnO4体系中，因受矿物保护的作用，麦

秆及其生物炭的抗氧化性高于玉米秆及其生物炭。
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