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Abstract：The preparation of biochar by hydrothermal carbonization is an important way to realize resource utilization of pig manure.
Systematic studies on the hydrothermal carbonization of pig manure under different carbonization temperatures, especially on the
composition of residual liquid, are scarce. In this study, pig manure and fermented pig manure were used as test materials to prepare
biochar through hydrothermal carbonization process at different temperatures（180, 240 ℃, and 300 ℃）. The physicochemical properties,
such as composition, thermal stability, pore structure, and presence of surface functional groups, of the biochars derived from pig manure
and fermented pig manure were measured; the composition of the residual liquid obtained during the hydrothermal carbonization was also
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摘 要：为系统研究不同炭化温度条件下猪粪水热炭化规律，本研究以猪粪和发酵猪粪为供试材料，采用水热炭化工艺在系列温

度条件下（180、240 ℃和 300 ℃）制备生物炭，对其元素含量、热稳定性、孔隙结构、表面官能团等理化性质进行表征，并对水热炭化

残液进行成分分析。结果表明，猪粪生物炭和发酵猪粪生物炭均具有发达的孔隙结构、丰富的表面官能团等优良特性，其H/C原

子比和热失重率均随炭化温度升高而减小，表明热化学稳定性随炭化温度升高而增强。水热炭化残液的成分主要包括有机酸、

醇、酯、醛、吡嗪、苯酚等物质，较高炭化温度条件下残液中化合物种类更丰富。与猪粪相比，发酵猪粪水热炭化残液的成分仍然

以酚、烯、酮类物质为主，但呋喃、吡啶、吡嗪类毒性化合物消失。研究表明，发酵猪粪在 300 ℃条件下水热炭化的残液用作液态肥

料的安全性更高，在资源化利用方面更具优势。
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据统计，2021年末我国生猪存栏量达 4.49亿头，

比 2020年增长 10.5%。而早在 2015年全国猪粪产出

量已超过 1.66亿 t[1]。近年来伴随养猪业迅速发展产

生的猪粪污染等环境问题，给我国畜禽养殖废弃物处

置和环境保护带来巨大挑战，探索猪粪处理与资源化

利用途径是养猪业亟需解决的问题。猪粪中主要含

有水、有机残渣、微量元素、重金属及大量微生物。研

究表明，猪粪的含水率通常在 73%左右，有机残渣占

比22%，含有氮、磷、钾等营养元素以及钙、铁、锌、铯等

重金属元素[2]。现有的猪粪处理与资源化利用技术主

要包括好氧堆肥、厌氧发酵产沼气、动物蛋白转化利用

等。尽管不同处理技术均具有诸多优点，但同时也存

在一些问题，例如：厌氧发酵过程中的挥发性脂肪酸等

中间产物存在抑制作用，常导致发酵启动慢、周期长、

产气效率低等问题[3]。

采用热裂解或水热炭化方法将畜禽粪便制备成

生物炭，不仅可减少粪便直接排放带来的环境危害，

还可保留其含有的多种营养元素，是当前实现畜禽粪

便处理与资源化利用的一条新途径[4]。生物炭（bio⁃
char）作为一类新型环境功能材料，具有比表面积大、

孔隙结构丰富、富含表面官能团等优点，且通常呈碱

性，具有修复污染、改良土壤、固碳减排等多重环境效

益，受到广泛关注，已经成为农业、环境等领域的研究

热点。根据不同的制备方法，生物炭可以分为热解炭

（pyrochar）和水热炭（hydrochar）[5]。相比通过传统的

限氧（或绝氧）高温热裂解方法制备热解炭，采用水热

炭化方法制备水热炭的研究相对较少。水热炭化的

优势在于不受生物质原料含水率的制约，对于猪粪等

含水率较高的生物质，无需经干燥预处理，工艺操作

简单，反应条件温和，能耗较低[6]。此外，与热解炭相

比，水热炭产率较高，养分保留量高且官能团丰

富[7-8]。水热炭化属于自由基反应，包括大分子解聚

为小分子和小分子片断重新聚合为大分子两个主要

过程，涉及水解、脱水、脱羧、缩聚和芳香化等反应[9]。

大量研究表明，炭化温度和原料类型是影响生物炭性

质的两个重要因素[10]。然而，对于猪粪和发酵猪粪在

不同温度条件下的水热炭化规律研究鲜见报道，尤其

是对水热炭化残液的成分分析缺乏足够重视。

因此，本研究以猪粪和发酵猪粪为供试材料，采

用水热炭化工艺在系列炭化温度条件下制备水热生

物炭，对其元素含量、热稳定性、孔隙结构、表面官能

团等理化性质进行表征和对比分析，以揭示生物炭性

能与原料类型、炭化温度之间的内在联系，并对水热

炭化残液进行成分分析。研究结果为解决猪粪等畜

禽养殖废弃物的处理与资源化利用，进一步提升猪粪

生物炭性能提供技术支撑。

1 材料与方法

1.1 生物炭制备

以猪粪（pig manure，PM）和好氧发酵猪粪（fer⁃
mented pig manure，FPM）为原材料，称取一定质量原

材料置于自主研发的水热炭化装置中，炭化装置有效

容积为 10 L，设置炭化温度为 180、240 ℃和 300 ℃，工

作压力为 10 MPa，加热功率为 6 kW，反应时间为 5
min，制备系列猪粪水热生物炭（分别标记为PM-180、
PM-240和 PM-300）和发酵猪粪水热生物炭（分别标

记为 FPM-180、FPM-240和 FPM-300）。水热炭化装

置的结构示意图如图 1所示。待水热炭化装置冷却

至室温后，通过重力过滤法分离得到水热生物炭固体

样品，烘干后将样品研磨过 100目筛备用。此外，收

集水热炭化完成后的残留液体样品，进行化学成分检

测分析。

1.2 测定方法

生物炭的元素分析采用 CHNS 元素分析仪

analyzed. The results showed that the biochar from both pig manure and fermented pig manure had developed a porous structure and
abundant surface functional groups. The H / C atomic ratio and thermal weight loss rate of the biochar prepared from pig manure and
fermented pig manure decreased with increasing carbonization temperature, indicating increased thermochemical stability with increasing
carbonization temperature. The residual liquid obtained during the hydrothermal carbonization of pig manure and fermented pig manure
mainly comprised organic acids, alcohols, esters, aldehydes, pyrazines, phenol, and other substances. The compounds in the residual liquid
were more abundant at higher carbonization temperature than at lower temperatures. Compared to pig manure, the residual liquid from the
hydrothermal carbonization of fermented pig manure mainly comprised phenol, alkene, and ketone, and toxic compounds such as furan,
pyridine, and pyrazine were absent. Our results indicate that the residual liquid from the hydrothermal carbonization of fermented pig
manure at 300 ℃ can be used as liquid fertilizer having better safety and more advantages in resource utilization.
Keywords：hydrothermal carbonization; biochar; pig manure; fermentation; carbonization temperature; residual liquid; composition analysis
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（Vario ISOTOPE CUBE，德国Elementar公司），测试条

件：炉温 1 150 ℃，氦气 0.12 MPa，高纯氧 0.2 MPa。测

试生物炭样品 C、H、N、S元素含量，并采用差减法计

算得出 O 元素含量。生物炭工业分析指标（包括水

分、灰分、挥发分和固定碳）的测定参照《煤的工业分

析方法》（GB/T 212—2008）[11]。热重分析采用热重分

析仪（TGA Q50，美国 TA公司），操作步骤：称取 5~10
mg过100目筛的水热炭样品于氧化铝坩埚中，分别在

空气和高纯氮气氛围中，将初始温度设定为 30 ℃，最

终温度设定为 900 ℃，升温速率为 25 ℃·min-1，得出

样品失重曲线。

生物炭的比表面积、总孔体积和平均孔径采

用 BET 比表面积及孔隙分析仪（ASAP 2020，美国

Micromeritics）测定分析。表面结构采用扫描电镜

（JSM-6390，日本 JEOL公司）测定。表面官能团采用

傅里叶变换红外光谱仪（Nicolet iS10，美国 Thermo
Fisher公司）测试，采用溴化钾压片法，按水热炭∶溴

化钾为 1∶1 000 的比例进行压片，上机在波谱 400~
4 000 cm-1范围内扫描得到谱图结果。采用X射线衍

射仪（D8 Advance，德国Bruker公司）得到水热生物炭

的X射线衍射（XRD）谱图，仪器配备石墨单色Cu Kα
辐射源（λ=1.541 841 Å），在 2θ角为 10°~80°范围内进

行扫描，扫描速度为0.01°·s-1。

采用乙酸乙酯对水热炭化完成后的残留液体样

品进行抽提，采用气相色谱-质谱联用仪（Thermo
TSQ 8）进行化学成分检测分析。检测条件：气相色谱

进样口温度 250 ℃，接口温度 280 ℃，柱温 40 ℃，恒温

2 min以后，以 20 ℃·min-1的升温速率升至 100 ℃，再

以 6 ℃·min-1的升温速率升至 170 ℃，接着以 20 ℃·
min-1的升温速率升至 230 ℃。色谱柱类型为Agilent
19091S-433UI:HP-5MS，质谱条件为EI源，电子能量

70 eV，倍增电压 1 416 V。根据谱图确定残留液体样

品中的化学成分。

1.3 数据处理

采用 Excel 软件进行数据处理，采用 SigmaPlot
10.0软件进行绘图。

2 结果与分析

2.1 水热生物炭元素分析

猪粪和发酵猪粪水热生物炭的元素分析结果见

表 1。由表 1可知，猪粪在 180~300 ℃温度范围内制

备得到生物炭的C含量范围在 45.2%~64.1%，且随炭

化温度的升高而增加，O含量、H/C原子比均随炭化温

度升高而降低，说明随炭化温度的升高，猪粪生物炭

的芳香化程度增加，稳定性增强；O/C、（O+N）/C原子

比也随炭化温度升高而降低，说明猪粪生物炭的含氧

官能团数量减少[8]，亲水性和极性减弱。发酵猪粪生

物炭的H含量、N含量、H/C原子比均随炭化温度升高

而降低，说明其芳香化程度随温度升高而增强。与未

发酵猪粪相比，发酵猪粪在低温条件下（180 ℃和

240 ℃）制备水热生物炭的 C含量略有升高，H/C、O/
C、（O+N）/C原子比均有所减小，而在较高温度条件下

（300 ℃）制备水热生物炭的C含量明显降低，各原子

比均增大。发酵猪粪生物炭的C/N比随炭化温度升

高而增加，但与猪粪生物炭相比有所降低。

2.2 水热生物炭工业分析

猪粪和发酵猪粪水热生物炭的工业分析结果见

表 2。由表 2可知，猪粪和发酵猪粪水热生物炭的工

业分析组分均以挥发分为主，其次是灰分和水分，固

定碳含量最低。猪粪和发酵猪粪生物炭的挥发分含

量均随炭化温度升高而降低，在 180~300 ℃范围内，

发酵猪粪生物炭的降低幅度较小。猪粪生物炭的灰

图1 水热炭化装置的结构示意图

Figure 1 Schematic diagram of hydrothermal carbonization setup

1.底座；2.左立柱；3.右立柱；4.内罐体；5.外罐体；6.隔热层；7.水热炭
化罐；8.盖体；9.螺旋形叶片；10.电机；11.电机座；12.压力表；13.温度
传感器；14.磁力传动联轴器；15.电加热管；16.升降杆；17.横梁；18.线

圈；19.超声波发生器；20.转轴；21.减速机；22.手摇轮
1. base; 2. left column; 3. right column; 4. inner tank; 5. outer tank;

6. thermal-protective coating; 7. hydrothermal carbonization tank; 8. cover
body; 9. helical blade; 10. electric machinery; 11. motor base; 12. pressure
meter; 13. temperature sensor; 14. magnetic drive coupling; 15. electric
heating tube; 16. lifting poker; 17. crossgirder; 18. coil; 19. ultrasonic

generator; 20. rotation shaft; 21. reduction gears; 22. hand wheel
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分含量随炭化温度升高而升高，在相同炭化温度条件

下发酵猪粪生物炭的灰分含量有所降低。猪粪生物

炭的水分随炭化温度升高而降低，而在相同炭化温度

条件下发酵猪粪生物炭的水分含量有所升高。对于

固定碳含量，猪粪生物炭随炭化温度升高先增加后降

低，而发酵猪粪生物炭随炭化温度升高呈降低趋势。

2.3 水热生物炭热重分析

猪粪和发酵猪粪水热生物炭的热重分析结果如

表 3所示。由表 3可知，猪粪生物炭和发酵猪粪生物

炭在空气和氮气环境条件下的热失重拐点温度均随

炭化温度的升高呈升高趋势，而台阶热失重率和最大

热失重率均随炭化温度的升高呈降低趋势。这说明

猪粪生物炭和发酵猪粪生物炭在空气和氮气环境条

件下的热稳定性均随着炭化温度的升高而增强。与

未发酵猪粪生物炭相比，发酵猪粪生物炭的热失重拐

点温度有所降低，且降低幅度随炭化温度升高明显增

大；在空气环境条件下，其最大热失重率在炭化温度

180 ℃条件下有所降低，在炭化温度 240 ℃和 300 ℃
条件下有所增加；而在氮气环境条件下，其最大热失

重率在炭化温度 240 ℃条件下有所降低，在炭化温度

180 ℃和300 ℃条件下有所增加。

2.4 水热生物炭孔隙结构和表面形态

猪粪和发酵猪粪水热生物炭的比表面积和孔隙

结构见表 4。由表 4可以看出，在 180~300 ℃温度范

围内制备得到猪粪水热生物炭的比表面积范围在

10.1~27.1 m2·g-1，且随着炭化温度的升高而增加，而

在相同温度范围内制备的发酵猪粪生物炭的比表面

积范围在 20.1~40.6 m2·g-1（FPM-240样品最高），明显

样品Sample
PM-180
PM-240
PM-300
FPM-180
FPM-240
FPM-300

C/%
45.2
50.1
64.1
45.4
51.0
49.2

H/%
5.61
5.48
5.91
5.49
5.44
5.11

N/%
1.72
0.95
1.26
1.86
1.80
1.39

S/%
ND

0.011
ND

0.001
ND
ND

O/%
47.4
43.5
28.7
47.2
41.8
44.3

H/C
1.49
1.31
1.11
1.45
1.28
1.25

O/C
0.787
0.651
0.336
0.780
0.614
0.675

（O+N）/C
0.819
0.667
0.353
0.815
0.644
0.699

C/N
26.3
52.7
51.1
24.5
28.3
35.3

样品
Sample
PM-180
PM-240
PM-300
FPM-180
FPM-240
FPM-300

水分
Moisture

6.12
4.36
3.13
6.89
5.31
5.08

灰分
Ash
33.7
36.0
47.4
32.8
37.8
39.8

挥发分
Volatile

60.0
59.3
49.3
60.0
56.7
54.9

固定碳
Fixed carbon

0.17
0.26
0.23
0.23
0.21
0.20

样品
Sample

PM-180
PM-240
PM-300
FPM-180
FPM-240
FPM-300

热失重拐点温度
Inflection point

temperature of thermal
weight loss/℃

空气Air
338.7
358.0
438.0
336.7
340.7
342.0

氮气N2

341.0
359.5
428.5
337.5
345.5
344.5

台阶热失重率
Thermal weight loss

rate of step/%
空气Air

62.9
59.9
49.9
62.0
59.3
57.9

氮气N2

68.0
68.6
55.2
70.1
65.2
62.4

最大热失重率
Maximum thermal
weight loss rate/%
空气Air

69.5
62.2
51.7
67.1
63.9
61.3

氮气N2

69.3
69.1
56.5
72.1
66.4
64.0

样品
Sample
PM-180
PM-240
PM-300
FPM-180
FPM-240
FPM-300

比表面积
Specific surface area/

（m2·g-1）

10.1±0.16
23.7±2.05
27.1±2.05
30.5±2.36
40.6±2.46
20.1±1.42

总孔体积
Total pore volume/

（cm3·g-1）

0.015 7
0.076 1
0.065 3
0.075 3
0.097 7
0.044 7

平均孔径
Mean pore size/

nm
6.53
12.20
9.05
9.64
9.64
8.98

注：ND表示未检出。
Note：ND indicates not detected.

表1 猪粪和发酵猪粪水热生物炭的元素分析

Table 1 Elemental analysis of hydrothermal biochar derived from pig manure and fermented pig manure

表2 猪粪和发酵猪粪水热生物炭的工业分析（%）

Table 2 Industrial analysis of hydrothermal biochar derived from
pig manure and fermented pig manure（%）

表3 猪粪和发酵猪粪水热生物炭热失重拐点温度和热失重率

Table 3 Thermal weight loss rate and inflection point temperature
of hydrothermal biochar derived from pig manure and fermented

pig manure

表4 猪粪和发酵猪粪水热生物炭比表面积和孔隙结构

Table 4 Specific surface area and pore structure of hydrothermal
biochar derived from pig manure and fermented pig manure
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高于猪粪生物炭。此外，猪粪和发酵猪粪生物炭的总

孔体积和平均孔径均随炭化温度升高呈先增加后减

小的趋势。

猪粪和发酵猪粪水热生物炭的扫描电镜（SEM）照
片如图2所示。由图2可知，猪粪生物炭和发酵猪粪生

物炭均具有粗糙的表面形貌，且具有一定的孔隙结构，

孔隙发达程度随炭化温度的升高呈现先增加后减小

的趋势。这与表2中生物炭总孔体积的结果一致。

2.5 水热生物炭FTIR分析

猪粪和发酵猪粪水热生物炭的 FTIR谱图如图 3
所示。由图 3可知，猪粪生物炭和发酵猪粪生物炭均

具有较丰富的表面官能团，波数在 3 350 cm-1左右为

醇羟基或酚羟基O H的伸缩振动；波数 2 960~2 850

cm-1代表脂肪族C H或烷烃 CH2的伸缩振动，该峰

强度随着炭化温度的升高有所减弱，说明猪粪生物炭

的脂肪族烷基烃随炭化温度升高逐渐减少，芳香性增

强，这与其H/C原子比逐渐降低的结果相一致；波数

1 600 cm-1附近为苯环 C C 的环内伸缩振动；波数

1 450 cm-1附近为烷烃 C H的弯曲振动；波数 1 020
cm-1附近的尖锐强峰代表C O C的伸缩振动，其随

着炭化温度的升高而增强，在 180 ℃炭化条件下发酵

猪粪生物炭在此处的吸收峰明显强于猪粪生物炭。

2.6 水热生物炭XRD分析

猪粪和发酵猪粪水热生物炭的XRD谱图如图 4
所示。由图 4可知，不同温度制备的生物炭样品的出

峰位置基本相同，说明不同炭化温度条件下制备的猪

图2 猪粪和发酵猪粪水热生物炭扫描电镜照片（×3 000倍）

Figure 2 Scanning electron microscopy of hydrothermal biochar derived from pig manure and fermented pig manure（×3 000 times）

图3 猪粪和发酵猪粪水热生物炭FTIR谱图

Figure 3 FTIR spectrum of hydrothermal biochar derived from pig
manure and fermented pig manure

图4 猪粪和发酵猪粪水热生物炭XRD图谱

Figure 4 XRD spectrum of hydrothermal biochar derived from pig
manure and fermented pig manure
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粪生物炭和发酵猪粪生物炭的物质构成基本相同。

在炭化温度 180 ℃条件下，发酵猪粪生物炭在 22.5 °
位置出现强而尖锐的峰，表明 FPM-180中存在无机

结晶相硅酸铝。而在炭化温度 240 ℃和 300 ℃条件

下，猪粪生物炭的XRD谱图与发酵猪粪生物炭非常

相似，含有的无机成分均以硅酸铝为主。

2.7 水热炭化残液化学成分分析

猪粪水热炭化残液化学成分分析结果如表 5所

示。由表 5可知，在 180、240 ℃和 300 ℃条件下猪粪

水热炭化残液中均含有相同的 10种化合物，主要包

括顺式-1,2-环丁腈、异氰酸甲酯、3-羰基-5-羟基-
4-甲基-6-庚烯、二乙硫基乙酯、2-氨基-1,3-丙二

醇、硫氰酸乙酯、2-丙醇、丙酸、吡嗪、甲基吡嗪等。

此外，PM-180特有的化学成分为 3-呋喃醛和乙基吡

嗪，PM-240和PM-300共有的化学成分为 1-羰基-2-
甲基-2-环戊烯、2-羟基苯、4-乙基-2-甲氧基苯酚、

3,4,5,6,7,8-六氢-2H-色烯、2,6-二甲氧基苯酚等，而

PM-240特有的化学成分为羟基四氢呋喃、3, 5-二甲

基吡唑、3-乙基苯酚、香草醛、2,6-二甲氧基-4-对甲

基苯乙酮苯酚、3-羟基-5-甲氧基苯甲醇，PM-300特

有的化学成分为吡啶、羟基戊醛酸、3-羰基-1-戊烯、

3-甲基呋喃、二乙氨基腈、3-甲基戊酸、2-甲基丁酸、

乙基吡嗪、2,3-二甲基吡嗪、1-羰基-3-甲基-2-环戊

烯、苯酚、1,3-二甲基-1-环己烯、1-羰基-2,3-二甲

基-2-环戊烯、4-甲基苯酚、4-乙基苯酚、邻苯二酚、

苯乙酸和 3-甲氧基-1,2-邻苯二酚。由此可见，猪粪

水热炭化残液的成分主要包括有机酸、醇、酯类物质

以及醛、吡嗪、苯酚等毒性化合物。300 ℃炭化温度

下残液成分较少，随着炭化温度升高，水热炭化残液

的化学成分种类更加丰富，出现 1-羰基-2-甲基-2-
环戊酮、2-羟基苯、4-乙基-甲氧基苯酚、2,6-二甲氧

基苯酚等化合物。

发酵猪粪水热炭化残液化学成分分析结果如表

6所示。由表 6可知，在 180、240 ℃和 300 ℃条件下发

酵猪粪水热炭化残液中均含有相同的 10种化合物，

且与 180、240 ℃和 300 ℃条件下猪粪水热炭化残液中

共有的 10种化合物相同（表 5）。此外，FPM-180特有

的化学成分为羟基四氢呋喃和乙基吡嗪，FPM-240
和 FPM-300 共有的化学成分为吡啶、1-羰基-2-甲
基-2-环戊烯、2-甲氧基苯酚、4-乙基-2-甲氧基苯

酚、2,6-二甲氧基苯酚等，而 FPM-240特有的化学成

分为丙酸甲酯、2-甲基-3-戊醇、乙基吡嗪、2,3-二甲

基吡嗪、香草醛、1-羟基-2-甲氧基-5-乙酰基苯酚，

样品
Sample
PM-180
PM-240
PM-300

PM-180

PM-240
PM-300

PM-240

PM-300

序号
Sequence
number

1
2
3

4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23

24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36

37
38
39
40
41

扫描时间
Scanning time/

min
1.35~1.58
1.61~1.67
1.69~1.79

1.81~2.15
2.16~2.26
2.33~2.36
2.36~2.38
2.69~2.76
2.98~3.01
4.03~4.05
4.14~4.18
5.02~5.13
4.98~5.01
7.20~7.24

10.24~10.29
11.10~11.12
11.55~11.63
3.40~3.43
4.15~4.19
8.33~8.36

12.49~12.56
18.26~18.32
19.27~19.31

3.19~3.19
3.33~3.40
3.65~3.69
4.17~4.18
4.24~4.26
4.30~4.35
4.41~4.46
5.06~5.08
5.11~5.13
5.62~5.65
5.84~5.88
5.96~5.97
6.52~6.55

6.99~7.05
8.29~8.35
8.95~8.90
9.70~9.76
9.97~10.05

化合物名称
Compound name

cis-1,2-cyclobutanedicarbonitrile
isocyanato-methane

3-carbonyl-5-hydroxy-4-methyl-6-
hepten

bis ethylthio ethyl
2-Amino-1,3-propanediol
thiocyanic acid ethyl ester

2-propanel
propanoic acid

pyrazine
methyl pyrazine
3-furaldehyde
ethyl pyrazine

1-carbonyl-2-methyl-2-cyclopenten
2-hydroxy phenoxide

4-ethyl-2-methoxy phenol
3,4,5,6,7,8-hexahydro-2H-chromene

2,6-dimethoxy phenol
tetrahydro-3-furanol
3,5-dimethyl pyrazole

3-ethyl phenol
vanillin

2,6-dimethoxy-4-ethanone phenol
3-hydroxy-5-methoxy

benzenemethanol
pyridine

hydroxy pivalic acid
3-carbonyl-1-penten

3-methyl furan
diethylcyanamide

3-methyl pentanoic acid
2-methyl butanoic acid

ethyl pyrazine
2,3-dimethyl pyrazine

1-carbonyl-3-methyl-2-cyclopenten
phenol

1,3-dimethyl-1-cyclohexene
1-carbonyl-2,3-dimethyl-2-

cyclopenten
4-methyl phenol
4-ethyl phenol

catechol
benzeneacetic acid

3-methoxy-1,2-benzenediol

表5 猪粪水热炭化残液化学成分分析

Table 5 Chemical component analysis of the residual liquid from
hydrothermal carbonization of pig manure

2069



农业环境科学学报 第41卷第9期

FPM-300特有的化学成分为 3-羰基-1-戊烯、3-甲基

呋喃、二乙氨基腈、1-羰基-3-甲基环戊烷、1-羰基-
3-甲基-2-环戊烯、苯酚、1,3-二甲基-1-环己烯、1-
羰基-2,3-二甲基-2-环戊烯、1-羰基-3,3,4-甲基-2-

环戊烯醇酮、4-乙基苯酚、邻苯二酚、3-甲氧基-1,2-
邻苯二酚和 3,4,5,6,7,8-六氢-2H-色烯。由此可见，

发酵猪粪水热炭化残液的成分与猪粪类似，均主要包

括有机酸、醇、酯类物质以及醛、吡嗪、苯酚等毒性化

合物。与猪粪相比，发酵猪粪在 300 ℃条件下水热炭

化残液的成分有所减少，尤其是呋喃等五元杂环化合

物和吡啶、吡嗪等六元杂环化合物消失，但仍然以酚、

烯、酮类物质为主。

3 讨论

3.1 猪粪生物炭的热化学稳定性

稳定性是生物炭最重要的基本性能之一，是影响

其发挥固碳功能的关键因素。H/C原子比通常被用

来表征生物炭的芳香化程度和稳定性，H/C原子比越

小表示芳香化程度越高[12]。本研究结果表明，猪粪生

物炭和发酵猪粪生物炭的H/C原子比均随炭化温度

升高而降低，其芳香化程度随着炭化温度升高而增强

（表 1），即碳素稳定性增强。这与其他相关研究结果

相同[8，11]。C、N分别作为微生物的能源物质和营养物

质，两者比值（C/N 比）常用来评价猪粪的发酵腐熟

度[13]。发酵猪粪生物炭的 C/N比随炭化温度升高而

增加，但与猪粪生物炭相比有所降低，这是由猪粪中

含有的纤维素、半纤维素、木质素、蛋白质等有机物质

经发酵后被微生物分解所致。

热失重率可以作为生物炭热稳定性的评价指标。

猪粪生物炭和发酵猪粪生物炭在空气和氮气环境条

件下的最大热失重率均随着炭化温度的升高而降低

（表 3），说明热稳定性随着炭化温度的升高而增强。

与空气环境相比，猪粪生物炭和发酵猪粪生物炭在氮

气环境条件下的热失重率有所增加，热稳定性有所降

低。综合分析表明，猪粪在 300 ℃条件下制备的生物

炭在好氧环境中能更好地发挥固碳作用。

3.2 猪粪生物炭的表面特性

生物炭的比表面积对其吸附性能和表面反应非

常重要。猪粪水热生物炭的比表面积随着炭化温度

的升高而增加，这可能是由于猪粪受热分解而产生的

挥发性气体释放，使生物炭的孔隙缩小，开孔增多，从

而产生更多微孔结构，导致比表面积增大。以往研究

表明，生物炭的比表面积随炭化温度的变化存在临界

点，在一定温度范围内随炭化温度升高而增大，但超

过临界温度后呈减小趋势，这与高温导致微孔结构破

坏、微孔增大有关[14]。发酵猪粪生物炭的比表面积明

显高于猪粪生物炭。这主要是由于猪粪经发酵后表

样品
Sample

FPM-180
FPM-240
FPM-300

FPM-180

FPM-240
FPM-300

FPM-240

FPM-300

序号
Sequence
number

1
2
3

4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23

24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36

扫描时间
Scanning
time/min
1.35~1.58
1.61~1.67
1.69~1.79

1.81~2.15
2.16~2.26
2.33~2.36
2.36~2.38
2.69~2.76
2.98~3.01
4.03~4.07
3.38~3.41
5.03~5.08
3.17~3.23
4.98~5.01
7.12~7.23

10.25~10.28
11.56~11.61
3.39~3.40
3.78~3.79
5.07~5.09
5.12~5.14

12.50~12.54
14.17~14.21

3.64~3.69
4.17~4.18
4.23~4.26
4.31~4.33
5.62~5.65
5.85~5.87
5.96~5.97
6.00~6.03
6.83~6.84
8.33~8.36
8.94~9.05
9.97~10.05
11.10~11.12

化合物名称
Compound name

cis-1,2-cyclobutanedicarbonitrile
isocyanato-methane

3-carbonyl-5-hydroxy-4-methyl-6-
hepten

bis ethylthio ethyl
2-Amino-1,3-propanediol
thiocyanic acid ethyl ester

2-propanel
propanoic acid

pyrazine
1-methyl pyrazine

tetrahydro-3-furanol
1-ethyl pyrazine

pyridine
1-carbonyl-2-methyl-2-cyclopenten

2-methoxy phenol
4-ethyl-2-methoxy-phenol

2,6-dimethoxy pheno
methyl propionate

2-methyl-3-pentanol
ethyl pyrazine

2,3-dimethyl pyrazine
vanillin

1-hydroxy-2-methoxy-5-ethanone
phenol

3-carbonyl-1-penten
3-methyl furan

diethylcyanamide
1-carbonyl-3-methyl cyclopentane

1-carbonyl-3-methyl-2-cyclopenten
phenol

1,3-dimethyl-1-cyclohexene
1-carbonyl-2,3-dimethyl-2-cyclopenten
1-carbonyl-3,3,4-methyl-2-cyclopenten

4-ethyl phenol
catechol

3-methoxy-1,2-benzenediol
3,4,5,6,7,8-hexahydro-2H-chromene

表6 发酵猪粪水热炭化残液化学成分分析

Table 6 Chemical component analysis of the residual liquid from
hydrothermal carbonization of fermented pig manure
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观状态发生变化，质地更加疏松，因而发酵猪粪制备

生物炭的孔隙结构更加发达，比表面积更大。

生物炭的表面官能团特性直接决定其在环境中

的功能和效应[4]，而生物炭表面官能团的数量与炭化

温度密切相关。以往研究表明，随着炭化温度的升

高，生物炭的烷基、羧基和羟基等基团均逐渐减少[15]，

总体上酸性基团减少、碱性基团增加，总官能团数量

和密度下降[14]。本研究表明，猪粪和发酵猪粪生物炭

表面均富含烷基、羰基、羧基、羟基、内酯基等官能团

（图3），且多为含氧官能团或碱性官能团，从而使其具

备良好的吸附、缓冲酸碱、离子交换等能力，有望在污

染物吸附去除、土壤改良等领域发挥良好的环境和农

业效益。

3.3 猪粪水热炭化残液成分分析及利用途径

水热炭化是一种绿色生物质转化技术，以往关于

水热炭化液体产物的研究主要集中在成分和性能分

析等方面。水热炭化液体产物富含有机和无机组分，

尤其是N、P、K[16]、有机酸和其他有机化合物，此外还

含有金属元素和复杂的无机物质[17]。水热炭化液体

产物主要由羧基和羟基较多的烃类化合物组成，并含

有一定量的多环芳烃。有研究将水热炭化液体产物

作为一种有价值的潜在资源，并将其成功用于厌氧消

化产甲烷[18]，另有研究将水热炭化液体产物施用于土

壤实现其养分的循环利用[19]。FENG等[20]通过水稻土

柱试验对水热炭化液体产物的回收利用方式进行探

索，发现水热炭化残液提高了水稻产量，降低了NH3
的累积挥发量，显著提高了水稻氮素利用效率，并认

为水热炭化残液具有作为液态氮肥的潜力，有望成为

化学氮肥的替代品。

本研究表明，猪粪和发酵猪粪水热炭化残液的成

分均主要包括有机酸、醇、酯、醛、吡嗪、苯酚等物质，

低温水热条件下成分较少，而随着炭化温度的升高，

残液中出现 1-羰基-2-甲基-2-环戊酮、2-羟基苯、4-
乙基-甲氧基苯酚、2,6-二甲氧基苯酚等化合物。这

是由于猪粪中含有的纤维素、半纤维素、木质素、蛋白

质、氨基酸、有机酸、酶和各种无机盐类等成分在炭化

过程中随温度升高逐渐发生分解。与猪粪相比，发酵

猪粪在 300 ℃条件下水热炭化残液的成分有所减少，

尤其是呋喃、吡啶、吡嗪类毒性成分消失，但仍然以

酚、烯、酮类物质为主。这可能是由于猪粪经发酵后

其含有的部分有机物被微生物分解利用，导致水热炭

化残液中对微生物具有毒害作用的毒性成分明显减

少。因此，发酵猪粪在 300 ℃条件下水热炭化的残液

用作液态肥料的安全性更高，在资源化利用方面更具

优势，具体途径有待进一步研究探索。

4 结论

（1）水热炭化可以作为猪粪处理与资源化利用的

一种有效途径。猪粪水热生物炭的H/C原子比和热

失重率均随炭化温度升高而减小，表明其热化学稳定

性增强。猪粪经发酵后再进行水热炭化制得的发酵

猪粪生物炭具有类似的基本理化特性。与较低炭化

温度条件和缺氧环境相比，猪粪和发酵猪粪在较高炭

化温度条件下制备的生物炭在好氧环境中具备更好

的固碳功能。

（2）猪粪和发酵猪粪制备的生物炭具有发达的孔

隙结构和丰富的表面官能团，具备良好的吸附、缓冲

酸碱、离子交换能力，因而有望在污染物吸附去除、土

壤改良等领域发挥良好的环境和农业效益。

（3）猪粪和发酵猪粪水热炭化残液的成分主要包

括有机酸、醇、酯、醛、吡嗪、苯酚等物质，较高炭化温

度条件下残液中化合物种类更为丰富。与猪粪相比，

发酵猪粪在 300 ℃条件下水热炭化残液中的呋喃、吡

啶、吡嗪类毒性成分消失，用作液态肥料的安全性更

高，在资源化利用方面更具优势。
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