
摘 要：为探明玉米秸秆粉末、新鲜和老化（自然老化、高温老化、冻融循环老化）玉米秸秆生物炭对黄土高原石灰性农田土壤氨挥

发的影响，将不同材料按 2%（质量比）与土壤充分混匀，开展为期 29 d的室内静态土壤培养实验，研究土壤氨挥发速率的日变化以

及整个培养期间的氨挥发累积量。同时，为探究不同材料对土壤氨挥发影响的机理，测定了培养初态和终态土壤样品的无机氮含

量、氨氧化速率和氨氧化细菌数量，并研究了不同材料对水中NH+4-N的吸附特性。结果表明，在整个培养过程中，与未添加外源材

料处理相比，添加冻融循环老化生物炭或高温老化生物炭处理的氨挥发累积量减少了 30%，添加自然老化生物炭或新鲜生物炭处

理的氨挥发累积量减少了 23%，添加玉米秸秆粉末处理的氨挥发累积量减少了 19%。施氮肥后 1~10 d为土壤氨挥发的主要阶段，

该阶段氨挥发累积量占整个培养过程氨挥发累积量的 90%以上。不同材料对土壤氨挥发影响的机理研究表明，冻融循环老化生

物炭和高温老化生物炭较强的氨挥发抑制作用与其较强的土壤氨氧化促进作用以及NH+4-N吸附能力有关。本研究有助于深刻理

解新鲜和老化玉米秸秆生物炭还田对石灰性农田土壤氨挥发的影响，为降低土壤氨挥发提供有效途径，为生物炭在黄土高原的农

业工程应用提供理论借鉴。

关键词：生物炭；老化；氨挥发；氨氧化；吸附

中图分类号：X511 文献标志码：A 文章编号：1672-2043（2018）10-2350-09 doi:10.11654/jaes.2017-1727

Effects of fresh and aged maize straw-derived biochars on ammonia volatilization in a calcareous arable soil
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Abstract：The object of this study was to examine the effects of maize-straw powder, fresh and aged maize straw-derived biochars（includ⁃
ing spontaneous aging, high-temperature aging, and freeze-thaw cycles aging）on ammonia（NH3）volatilization in a typical Loess Plateau
calcareous arable soil. The indoor static soil incubation experiment of 29 days was carried out after adding and evenly mixing 2%（in mass）
of abovementioned materials into and with the soil sample to investigate the diurnal variation of soil NH3 volatilization rate and the cumula⁃
tive NH3 volatilization of the soils during the whole incubation period. To unravel the mechanisms that control NH3 volatilization from the
soil amended with different materials, the inorganic nitrogen content, ammonia oxidation rate, and ammonia-oxidizing bacteria amount of
the soils were determined at the beginning and the end of incubation. Moreover, the NH+4-N adsorption characteristics of the materials were
studied. The results indicated that all the materials inhibited NH3 volatilization of the calcareous arable soil. Compared with the soil without
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exogenous material added, the cumulative NH3 volatilization during the whole incubation period decreased by 30% in the freeze-thaw cy⁃
cles aged or high-temperature aged biochar amended soil, decreased by 23% in the spontaneous aged or fresh biochar amended soil, and de⁃
creased by 19% in the maize-straw powder amended soil. The first 10 days after nitrogen fertilizer application was the main stage of NH3

volatilization, which accounted for more than 90% of the cumulative NH3 volatilization. The relatively stronger NH3 volatilization inhibition
abilities of freeze-thaw cycles aged and high-temperature aged biochars were mainly attributed to their stronger abilities of ammonia oxida⁃
tion promotion and NH+4-N adsorption. This study will be helpful for understanding the effects of returning fresh and aged maize straw-de⁃
rived biochars back to farmland on soil NH3 volatilization. Moreover, the study will supply an effective way to reduce soil NH3 volatilization,
and will provide a theoretical reference for the agricultural application of biochar in arable soils of the Loess Plateau.
Keywords：biochar; aged; ammonia volatilization; ammonia oxidation; adsorption

氮素是作物生长必需的营养元素，也是农业生产

可持续发展的根本要素。农田氮素的维持主要靠化

学氮肥的施入，但是过量施用氮肥，引起土壤氨挥发

增加，造成土壤氮素损失和空气污染。全世界每年农

田施用氮肥和有机肥氮素的 10%~30%以氨挥发形式

损失[1]。我国秸秆资源丰富，但秸秆还田可能加重病

虫害，甚至造成农业减产[2]，且增加氮肥氨挥发损失[3]。

生物炭是农业有机废弃物（如秸秆）在无氧或缺氧条

件下，高温热解产生的性质稳定、难溶于水、含碳量高

的固体物质；生物炭可以提高土壤持水能力，减少土

壤养分淋失，增进土壤肥力，农业应用前景广阔[4]。然

而，生物炭多呈碱性[4]，其农田施用对土壤氨挥发的影

响将直接影响土壤氮素损失率。

一些研究表明，生物炭施入土壤可以促进土壤氨

挥发。Feng等[5]研究发现，500 ℃和 700 ℃制得小麦秸

秆生物炭使淹水稻田土壤（pH=6.38）的氨挥发累积量

增加 40.8%~70.9%，其原因为生物炭提高了土壤 pH
值（0.26~0.45），以及抑制了土壤硝化作用；类似地，

500 ℃制得小麦秸秆生物炭使海岸带高盐冲积土（pH
=8.0）70 d的氨挥发累积量增加 25.6%~53.6%，其原因

为生物炭提高了土壤 pH值（0.53~0.88）[6]。然而也有

研究表明，生物炭抑制土壤氨挥发。Mandal等[7]在南

澳大利亚农业和非农业土壤中的研究发现，家禽垃圾

生物炭（pH=8.66）和澳洲坚果壳生物炭（pH=10.84）使

土壤氨挥发累积量减少 70% 左右，主要原因为生物

炭较高的比表面积和含氧官能团数量使其拥有较强

的NH3/NH+4吸附能力，以及生物炭促进土壤微生物对

NH+4的固定。Taghizadeh-Toosi等[8]利用 15N同位素示

踪技术研究发现 350 ℃制得松木条生物炭（pH=7.80）
使草地土壤的氨挥发累积量减少 45%，主要由于生物

炭对NH3的吸附作用，以及植物对该部分NH3的吸收

作用。以上研究之所以呈现不同结果，主要由于生物

炭制备材料和温度、土壤类型和酸碱性等不同，导致

影响土壤氨挥发的主导因素不同。然而，玉米秸秆生

物炭对黄土高原石灰性农田土壤氨挥发的影响如何、

相关机理探索尚未见报道。

另一方面，生物炭农田施用过程中，会与空气、土

壤、微生物和植物根系发生相互作用，从而引起生物

炭老化[9]。为探究生物炭农田施用的长期效应，有必

要开展老化生物炭的土壤环境效应研究。然而，目前

关于生物炭对土壤氨挥发影响的研究多以新鲜生物

炭为主，较少报道老化生物炭的研究，如 Esfandbod
等[10]研究发现，由于森林大火产生的、经过 44年老化

的酸性生物炭（pH=3.86）显著降低了铝土矿废弃地

土壤（pH=11.8）的氨挥发，其将原因归结为生物炭的

酸碱性和强大的NH+4吸附能力；董玉兵等[11]在稻麦轮

作土壤（pH=6.40）中的研究表明，与老化生物炭处理

相比，追施新鲜生物炭处理显著增加了小麦季氨挥发

累积量，其分析原因为生物炭经过老化，其表面的含

氧官能团增加，从而增强了对NH+4的吸附能力。

因此，本文以玉米秸秆为原料，自制新鲜生物炭，

并模拟其自然老化、高温老化和冻融循环老化过程，

制备老化生物炭。采用室内静态土壤培养实验，探究

新鲜和老化玉米秸秆生物炭对黄土高原石灰性农田

土壤氨挥发的影响及相关机理，为生物炭在黄土高原

的农业工程应用提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 土壤

实验所用土壤采自山西农业大学校内试验田表层

（0~20 cm），该区域位于黄土高原东南边缘，土壤类型

为褐土。剔除植物根等杂质后，将土壤风干，然后过筛

（2 mm），密封保存备用。土壤pH值为8.14±0.02，属石

灰性土壤；有机质含量为（21.5±4.13）g·kg-1；总氮含量

为（0.91±0.05）g·kg-1；NH+4-N、NO-3-N和NO-2-N含量分

别为（37.5±1.08）、（26.8±0.50）、（0.40±0.03）mg·kg-1。
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1.2 生物炭

1.2.1 新鲜生物炭的制备

以农业废弃生物质玉米秸秆为原料制备生物炭。

玉米秸秆采集后，将杂质去除，50 ℃烘干，粉碎成粉

末备用。将预制的玉米秸秆粉末置于管式电阻炉

（SK-G10123K，天津中环实验电炉）中，升温前预先通

入高纯氮气 20 min（流速 150 mL·min-1），以形成无氧

环境；然后以 5 ℃·min-1的升温速率升温至 400 ℃，恒

温 2 h。将生物炭冷却至室温（25±2 ℃）后过筛（2
mm），便得新鲜玉米秸秆生物炭。

1.2.2 生物炭的老化处理

采用自然老化、高温老化和冻融循环老化 3种方

式制备老化生物炭。将新鲜玉米秸秆生物炭置于敞

口容器，老化培养过程中，采用称重法保持其质量含

水率为 77.7%，避光培养 50 d。自然老化和高温老化

分别在 25±2 ℃（室温）和 50 ℃条件下（LRH-150型生

化培养箱，上海一恒）进行。冻融循环老化每天采用

5 h（-18 ℃，BC-86A 型冰箱，合肥美菱）+19 h（25±
2 ℃，室温）模式进行。培养结束后，将生物炭置于阴

凉干燥处自然风干，便得自然老化、高温老化和冻融

循环老化玉米秸秆生物炭。

1.2.3 玉米秸秆粉末及其生物炭的特性表征

玉米秸秆粉末及其生物炭的 pH值用 pH计测定

（炭水比 1∶15（m/V，g/mL），Mettler Toledo Delta 320）；

酸（碱）性含氧官能团数量采用Boehm滴定法测定[12]；

比表面积、总孔容和平均孔径采用N2吸附BET法测定

（Quadrasorb SI，美国康塔）。玉米秸秆粉末、新鲜和老

化玉米秸秆生物炭的基本特性见笔者前期研究[13]。

1.3 室内培养实验

采用室内静态土壤培养实验，研究玉米秸秆粉末

及以其为原料制得生物炭对石灰性农田土壤氨挥发

的影响。实验共设置 7个处理（每个处理 3次重复），

分别为：灭菌土壤（Sterilized soil，SS）、土壤（Soil，S）、

土壤+2% 玉米秸秆粉末（Soil+maize-straw powder，
SMP）、土壤+2%新鲜玉米秸秆生物炭（Soil+fresh bio⁃
char，SFB）、土壤+2%自然老化玉米秸秆生物炭（Soil+
spontaneous aged biochar，SSAB）、土壤+2% 高温老化

玉米秸秆生物炭（Soil+high-temperature aged biochar，
SHAB）和土壤+2% 冻融循环老化玉米秸秆生物炭

（Soil+freeze-thaw cycles aged biochar，SFAB）。将玉米

秸秆粉末或玉米秸秆生物炭与土壤充分混匀（质量

比，2%），并等量装入密闭的培养袋（28 cm×20 cm、PE
塑料），每个培养袋装有 240 g土壤和 4.80 g生物炭/秸

秆粉末。

采用稀H2SO4吸收法测定土壤氨挥发[14-15]。首先

向培养袋中加入 20 mL蒸馏水，并与土壤充分混匀，

预先在室温（25±2 ℃）条件下避光培养7 d。预培养结

束后，向每个培养袋中分别均匀喷洒 12.84 mL 0.1
mol·L-1的（NH4）2SO4溶液（149.8 mg·kg-1干土，按大田

用量约 300 kg·hm-2，以N计），并与土壤充分混匀，同

时补充蒸馏水调整土壤质量含水率为 18.5%。采集

48.35 g鲜土（干质量 40.80 g）作为培养初态样品后，

将预先装有 30 mL H2SO4（0.01 mol·L-1）的平底蒸发皿

（直径 6.0 cm、高 3.5 cm）放入密闭培养袋中，在室温

（25±2 ℃）、避光条件下培养。于每天下午 16：00，更
换装有 30 mL稀H2SO4的平底蒸发皿，并使培养袋内

外空气充分交换，同时采用称重法补充土壤水分散失

量。当天采用纳氏试剂比色法测定稀H2SO4的NH+4-N
吸收量，并计算土壤氨挥发速率（mg·kg-1·d-1，以 N
计）和氨挥发累积量（mg·kg-1，以N计）。连续培养 29
d后，将培养袋内土壤充分混匀，然后从每个培养袋

中随机采集 30.0 g 土壤样品，作为培养终态土壤样

品，并及时测定培养初态和终态土壤样品的无机氮含

量、氨氧化速率、氨氧化细菌（AOB）数量和 pH值。鉴

于氨氧化作用的另一参与者氨氧化古菌（AOA）通常

在偏酸性土壤中占主导地位[16]，本文并未对AOA进行

论述。

氨氧化速率的测定采用Kurola等[17]提出的氯酸钾

抑制法（nmol·g-1·h-1，以N计）；AOB数量的测定采用

稀释平板法（个·g-1）[18]；采用 2 mol·L-1 KCl浸提、比色

法测定土壤 NH +4 -N、NO -3 -N 和 NO -2 -N 含量（mg·
kg-1）[19]；土壤 pH值用 pH计测定（土水比 1∶2.5（m/V，
g/mL），Mettler Toledo Delta 320）[20]。

1.4 吸附实验

1.4.1 吸附动力学

为探明玉米秸秆粉末及以其为原料制得生物炭

对NH+4-N的吸附性能，开展不同材料对水中NH+4-N
的吸附动力学和吸附等温线研究。向 27个（9个采样

时间点×3次重复）20 mL样品瓶中均加入 0.15 g（干质

量）同一吸附材料（玉米秸秆粉末、新鲜玉米秸秆生物

炭、自然老化玉米秸秆生物炭、高温老化玉米秸秆生

物炭或冻融循环老化玉米秸秆生物炭）和 15 mL
NH4Cl溶液（100 mg·L-1，以N计），旋紧瓶塞后在恒温

（25±1 ℃）条件下振荡（170 r·min-1）；分别于 0、1、5、
20、40、60、90、150、240 min 取出 3 个样品瓶，采集混

匀悬浮液，过滤后（0.45 μm），采用纳氏试剂比色法测
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定其NH+4-N含量。采用下式计算不同材料对NH+4-N
的吸附量：

qt =（c0-ct）·v/m
式中：qt为 t时刻吸附材料的吸附量，mg·g-1；v为混合液

体积，L；c0和 ct分别为初始和 t时刻混合液中NH+4-N的

浓度，mg·L-1；m为吸附材料投加量，g。
1.4.2 吸附等温线

首先向21个（7个不同浓度×3次重复）20 mL样品

瓶中均加入0.15 g（干质量）同一吸附材料（玉米秸秆粉

末、新鲜玉米秸秆生物炭、自然老化玉米秸秆生物炭、高

温老化玉米秸秆生物炭或冻融循环老化玉米秸秆生物

炭）；然后依次分别加入15 mL浓度为100、150、200、250、
300、350、400 mg·L-1（以N计）的NH4Cl溶液；恒温（25±
1 ℃）振荡（170 r·min-1）4.0 h后，取样过滤（0.45 μm），然
后采用纳氏试剂比色法测定其NH+4-N含量。实验设 3
次重复。

用 Langmuir 和 Freundlich 等温吸附方程对实验

数据进行拟合，Langmuir和 Freundlich方程常用来描

述离子在吸附剂上的吸附作用，其吸附方程分别为：

Langmuir方程：ce/qe=1/（qmax b）+1/qmax·ce

式中：ce为吸附平衡时混合液中 NH+4-N的浓度，mg·
L-1；qe为吸附平衡时吸附材料的吸附量，mg·g-1；qmax为

吸附材料的最大吸附量，mg·g-1；b为表征吸附剂与吸

附质间亲和力的参数，L·mg-1；b值越大，吸附亲和力

越大。

Freundlich方程：lnqe=lnKf+1/n·lnce

式中：ce为吸附平衡时混合液中 NH+4-N的浓度，mg·
L-1；qe为吸附平衡时吸附材料的吸附量，mg·g-1；Kf为

Freundlich 吸附常数，mg1-1/n·L1/n·g-1；1/n为 Freundlich
指数。

1.5 数据分析

实验数据是平均值与三次重复的标准偏差，采用

Microsoft Excel进行平均值和标准偏差的计算，采用

OriginPro 8.5进行绘图和方程拟合。

2 结果与讨论

2.1 不同外源添加材料对土壤氨挥发的影响

2.1.1 土壤氨挥发速率

施肥后第 2 d，除 S处理外，其他处理的氨挥发速

率均达到最大值；S处理在第3 d达到最大值。添加玉

米秸秆生物炭各处理的氨挥发速率最大值（SFB，6.89
mg·kg-1·d-1；SSAB，6.62 mg·kg-1·d-1；SHAB，7.17 mg·
kg-1·d-1；SFAB，5.31 mg·kg-1·d-1）均低于 S和 SMP处理

（S，8.91 mg·kg-1·d-1；SMP，8.21 mg·kg-1·d-1）。土壤氨

挥发主要发生在施肥后 1~10 d，第 11 d之后，各处理

氨挥发速率逐渐降低（图1）。

2.1.2 土壤氨挥发累积量

SS、S、SMP、SFB、SSAB、SHAB、SFAB处理 1~10 d
的氨挥发累积量分别为 41.3、38.4、30.4、30.0、29.8、
27.3、26.9 mg·kg-1，呈逐渐降低趋势，且均占整个培养

过程氨挥发累积量的 90% 以上。整个培养过程中，

与 S 处理相比，SMP 处理的氨挥发累积量减少了

19%，SFB和 SSAB处理的氨挥发累积量减少了 23%，

SHAB和 SFAB处理的氨挥发累积量减少了 30%。另

外，在整个培养过程中，S处理的氨挥发累积量较 SS
处理低2.97 mg·kg-1（图2）。

研究表明，在不施氮肥条件下，酸性红壤（pH=
5.90）中添加水稻秸秆生物炭使其 7周氨挥发累积量

增加 201%[21]。而本研究发现，在石灰性农田土壤中

（pH=8.14），玉米秸秆粉末及以其为原料制得生物炭

均使土壤氨挥发累积量降低（19%~30%）。与 Chen
等[22]的研究结果一致，发现在调整铝土矿废弃地土壤

pH值为 7和 8条件下，450 ℃制得农业废弃物生物炭

使其 63 d的氨挥发累积量显著降低。李琦等[23]通过

图1 添加玉米秸秆粉末及其生物炭条件下土壤氨挥发速率的动态变化

Figure 1 Changes of NH3 volatilization rate of the soil amended with maize-straw powder and its derived biochars
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柱子顶端的百分数为1~10 d氨挥发累积量占1~29 d氨挥发

累积量的百分数；19%、23%、23%、30%和30%分别为与S处理

相比，SMP、SFB、SSAB、SHAB和SFAB处理氨挥发

累积量（1~29 d）减少的百分数

The percentage at the column top represents the ratio of the cumulative
NH3 volatilization in the period of 1~10 days to that in the period of 1~29
days；19%，23%，23%，30%，and 30% means the decreased percentage of
the cumulative NH3 volatilization（1~29 days）in treatments of SMP，SFB，
SSAB，SHAB，and SFAB compared with the treatment of S，respectively
图2 玉米秸秆粉末及其生物炭对土壤氨挥发累积量的影响

Figure 2 Impact of maize-straw powder and its derived biochars
on the cumulative NH3 volatilization of the soil
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田间试验发现，在施氮 450 kg·hm-2（以N计）条件下，

450 ℃制得棉花秸秆生物炭使灌耕灰漠土（pH=7.80）
的氨挥发累积量较对照降低 40.6%。武岩等[24]在盐化

潮土（pH=8.20）的研究表明，生物炭使玉米生长季土

壤氨挥发累积量显著降低 41.2%。上述不同结果，可

能由于土壤酸碱性不同所致。

另外，本研究发现，不同材料对石灰性农田土壤

氨挥发的抑制作用程度为：冻融循环老化生物炭/高
温老化生物炭>自然老化生物炭/新鲜生物炭>玉米秸

秆粉末，该结果可能与材料自身的酸碱性有关。与生

物炭自然老化相比，高温老化和冻融循环老化过程中

存在外界因素加速其氧化，氧化程度较高[25]。生物炭

氧化程度越高，其表面酸性含氧官能团数量越多，pH
值越低[26]。我们前期研究表明，冻融循环老化生物

炭、高温老化生物炭、自然老化生物炭、新鲜生物炭和

玉米秸秆粉末的 pH 值分别为 9.61、10.1、10.3、10.6、
6.60，表面羧基数量分别为 0.558、0.418、0.213、0.182、
0.168 mmol·g-1[13]，此酸性含氧官能团可使NH3质子化

为NH+4，进而使NH+4更易吸附在生物炭阳离子交换位

点上，从而降低 NH3挥发量[27]。玉米秸秆粉末的 pH
值较低，但其比表面积（0.720 m2·g-1）却远低于各种生

物炭材料（2.42~5.85 m2·g-1）[13]，导致其对 NH+4的吸附

能力较弱，该处理的氨挥发量较高。

2.2 培养前后土壤无机氮含量、氨氧化速率和氨氧化

细菌数量的变化

与培养初态相比，培养终态各处理土壤 NH+4-N
含量呈降低趋势；NO-3-N、NO-2-N含量、氨氧化速率和

AOB 数量呈增加趋势；表明在施肥后 29 d培养时段

内，不同处理土壤存在不同程度的氨氧化作用。不同

处理NO-3-N含量、氨氧化速率和AOB数量的增加值

呈如下趋势：SFAB>SHAB>SSAB/SFB>SMP>S（表1）。

另外，与 S 处理相比，SMP、SFB、SSAB、SHAB、
SFAB 处理培养终态的 NO-3-N 含量分别增加 3.80、
7.05、18.15、31.63、36.19 mg·kg-1，氨氧化速率分别增

加 16.31、17.71、32.35、64.81、89.92 nmol·g-1·h-1，AOB
数量分别增加 6.20×104、1.40×105、1.64×105、1.87×105、

2.66×105 个·g-1（表 1）。以上结果均表明，不同外源添

加材料对土壤氨氧化作用的促进程度为：冻融循环老

化生物炭>高温老化生物炭>自然老化生物炭/新鲜生

物炭>玉米秸秆粉末。

氨氧化作为硝化过程的第一步，是整个氮循环过

程的速率控制步骤[28]。与我们的研究一致，Prommer
等[29]研究表明，木材生物炭促进了石灰质黑钙土（pH=
7.50）的氨氧化速率，使其由对照处理的 2.40 mg·g-1·
d-1增至 10.2 mg·g-1·d-1（以N计）。在酸性土壤中的研

究也发现，生物炭显著促进了土壤氨氧化速率和氨氧

化微生物数量[30-31]。本研究表明，正是由于不同材料

对土壤氨氧化作用的促进程度不同，导致土壤NH+4-N
消耗程度不同，进而导致土壤氨挥发量的差异。另

外，培养终态 S处理的AOB数量是 SS处理的 15.9倍；

之所以 S处理 29 d的氨挥发累积量低于 SS处理，可能

由于 S处理中氨氧化微生物对NH+4-N的消耗量较大，

进而降低其氨挥发量。

2.3 玉米秸秆粉末及其生物炭对NH+4-N的吸附

2.3.1 吸附动力学

为进一步探究不同外源添加材料对石灰性农田

土壤氨挥发影响的机理，研究了玉米秸秆粉末及其生

物炭对水中NH+4-N的吸附性能。新鲜生物炭和自然

老化生物炭对水中NH+4-N的吸附约在 60 min达到吸

附平衡，高温老化生物炭约在 40 min达到吸附平衡，

冻融循环老化生物炭约在 20 min达到吸附平衡。新

鲜生物炭、自然老化生物炭、高温老化生物炭和冻融

循环老化生物炭在 240 min时的吸附量分别为 4.02、
4.19、4.76、5.38 mg·g-1，分别是玉米秸秆粉末的 2.16、
2.25、2.56、2.89倍（图3）。

2.3.2 吸附等温线

2354



王朝旭，等：玉米秸秆生物炭及其老化对石灰性农田土壤氨挥发的影响2018年10月

玉米秸秆粉末及其生物炭对水中NH+4-N的吸附

用 Langmuir和 Freundlich等温吸附方程进行拟合（图

4、图 5）。Langmuir模型中最大吸附量 qmax的拟合结果

表明，冻融循环老化生物炭对NH+4-N的最大吸附量

最高（14.9 mg·g-1），玉米秸秆粉末最低（8.31 mg·g-1）。

Langmuir 模型中 b为表征吸附剂与吸附质间亲和力

的参数，b值越大，吸附亲和力越大[32]；本研究中 b值的

拟合结果为：冻融循环老化生物炭>高温老化生物

炭>自然老化生物炭>新鲜生物炭>玉米秸秆粉末。

因此，Langmuir模型拟合分析表明，不同材料对水中

NH+4-N的吸附能力从大到小依次为冻融循环老化生

物炭>高温老化生物炭>自然老化生物炭>新鲜生物

炭>玉米秸秆粉末（表2）。

Freundlich模型中吸附常数Kf反映吸附剂吸附能

力的强弱，Freundlich指数 1/n反映吸附剂吸附位点能

量分布的特征。Kf值越大，表明吸附能力越强；1/n值
越小，表明吸附强度越大，尤其当 0.1<1/n<1时，表明

其易于吸附[33]。拟合结果表明，不同材料的Kf值从大

到小依次为冻融循环老化生物炭>高温老化生物炭>
自然老化生物炭>新鲜生物炭>玉米秸秆粉末；1/n值从

小到大亦呈同样趋势。因此，Freundlich模型拟合分

析也表明，不同材料对水中NH+4-N的吸附能力从大到

小依次为冻融循环老化生物炭>高温老化生物炭>自
然老化生物炭>新鲜生物炭>玉米秸秆粉末（表2）。

Langmuir模型描述吸附质在吸附剂表面呈单分子

层分布，而Freundlich模型描述的是多分子层吸附[34]。

本研究中两种模型的决定系数（R2）均大于 0.96，但
Freundlich模型对数据的拟合程度更高，对同一材料

而言，其决定系数（R2）均高于Langmuir模型拟合结果。

因此，玉米秸秆粉末及其生物炭对水中NH+4-N的吸附

更符合Freundlich模型，为多分子层吸附过程。

图3 玉米秸秆粉末及其生物炭对NH+4-N的吸附量
随时间的变化

Figure 3 Kinetics of NH+4-N adsorbed onto maize-straw powder
and its derived biochars
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表1 培养前后土壤无机氮含量、氨氧化速率和氨氧化细菌数量的变化

Table 1 Changes of inorganic nitrogen content，ammonia oxidation rate，and ammonia-oxidizing bacteria amount of
the soil before and after incubation

注：数值是平均值与三次重复的标准偏差。

Note：Values are given as mean±standard deviation from triplicate determinations.

项目

NH+4-N/mg·kg-1

NO-3-N/mg·kg-1

NO-2-N/mg·kg-1

氨氧化速率/nmol·g-1·h-1

AOB数量/×105 个·g-1

培养初态

培养终态

变化值

培养初态

培养终态

变化值

培养初态

培养终态

变化值

培养初态

培养终态

变化值

培养初态

培养终态

变化值

SS
187.56±6.97
143.04±5.66

-44.52
33.83±3.53
31.70±3.39

-2.13
0.62±0.14
1.91±0.35

1.29
0.54±0.16
6.09±1.43

5.55
0.000±0.000
0.172±0.039

0.172

S
186.35±2.10
111.00±6.65

-75.35
32.89±4.81
53.63±7.47

20.74
1.07±0.33
9.46±0.55

8.39
59.32±4.40
71.91±10.30

12.59
1.67±0.237
2.74±0.417

1.07

SMP
177.58±4.30
113.40±7.82

-64.18
32.22±7.92
57.43±2.85

25.21
1.16±0.16
7.17±0.58

6.01
61.49±10.48
88.22±8.75

26.73
2.28±0.429
3.36±0.442

1.08

SFB
181.22±5.77
107.34±5.44

-73.88
31.58±6.43
60.68±4.64

29.10
1.66±0.27
9.84±0.71

8.18
66.45±9.86
89.62±6.47

23.17
2.43±0.299
4.14±0.140

1.71

SSAB
177.74±7.13
75.22±8.14
-102.52

26.52±2.82
71.78±3.02

45.26
1.63±0.18
8.85±0.63

7.22
70.01±9.42
104.26±6.92

34.25
2.95±0.347
4.38±0.285

1.43

SHAB
174.91±3.43
83.44±3.20

-91.47
29.83±2.54
85.26±3.45

55.43
2.31±0.58
7.22±1.00

4.91
72.93±1.33
136.72±7.12

63.79
2.56±0.229
4.61±0.486

2.05

SFAB
183.07±5.71
65.98±6.71
-117.09

23.93±3.92
89.82±4.15

65.89
2.96±0.58
13.68±0.78

10.72
83.25±8.57
161.83±7.39

78.58
2.75±0.393
5.40±0.464

2.65
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表2 玉米秸秆粉末及其生物炭对NH+4-N的吸附等温曲线Langmuir和Freundlich模型拟合参数

Table 2 Langmuir and Freundlich model parameters for NH+4-N adsorbed by maize-straw powder and its derived biochars
材料名称

玉米秸秆粉末

新鲜玉米秸秆生物炭

自然老化玉米秸秆生物炭

高温老化玉米秸秆生物炭

冻融循环老化玉米秸秆生物炭

Langmuir模型

qmax /mg·g-1

8.31
10.76
12.64
13.30
14.90

b（×10-3）/L·mg-1

3.92
7.05
7.94
8.02
9.57

R2

0.96
0.97
0.98
0.97
0.98

Freundlich模型

Kf /mg1-1/n·L1/n·g-1

0.15
0.54
0.71
0.74
0.99

1/n
0.60
0.46
0.45
0.45
0.43

R2

0.97
0.98
0.99
0.99
0.99

生物炭对 NH+4-N的吸附，是影响氨挥发的主要

因素[22]。Steiner等[35]研究表明，在家禽垃圾 42 d堆肥

过程中，添加 20% 松木屑生物炭使其氨挥发浓度降

低 64%，主要原因为生物炭对 NH3/NH+4的吸附。Cao
等[36]的研究也表明，生物炭表面积巨大，孔隙结构丰

富，并带有负电荷，具有较强的吸附能力和离子交换

能力，施入土壤后可以吸附大量的NH+4-N，使土壤氨

挥发量降低。

本研究对不同材料进行的吸附动力学和吸附等

温线实验均表明，冻融循环老化生物炭和高温老化生

物炭对水中NH+4-N的吸附能力较强，将其施入土壤

后，较多的 NH+4被吸附，而 NH+4作为氨氧化微生物的

底物，通过氨氧化作用转化为NO-2，从而降低土壤氨

挥发量。与其他材料相比，冻融循环老化生物炭和高

温老化生物炭较强的NH+4-N吸附能力，与其表面较高

的羧基数量（分别为 0.558、0.418 mmol·g-1）和酸性含

氧官能团数量（分别为 1.247、1.142 mmol·g-1）有关[13]。

通过不同温度制得玉米秸秆和玉米芯生物炭对水中

NH+4-N 的吸附实验也表明，与 600 ℃制得生物炭相

比，400 ℃制得生物炭较强的NH+4-N吸附能力，与其

表面较多的酸性含氧官能团数量有关[37]。Nguyen
等[38]研究也表明，老化生物炭和低温热解制备生物炭

较强的NH+4-N吸附能力与其表面较高的酸性含氧官

能团数量有关。另外，施用生物炭抑制土壤氨挥发的

其他原因还包括 NH3与生物炭的羧基反应形成 NH+4

或酰胺基团[39]，以及生物炭吸附的NH3可被植物有效

利用等[40]。

3 结论

（1）不同外源添加材料对石灰性农田土壤氨挥发

的抑制作用程度为：冻融循环老化玉米秸秆生物炭/
高温老化玉米秸秆生物炭>自然老化玉米秸秆生物

炭/新鲜玉米秸秆生物炭>玉米秸秆粉末。

（2）冻融循环老化玉米秸秆生物炭和高温老化玉

图4 玉米秸秆粉末及其生物炭对NH+4-N的Langmuir等温

吸附模型拟合曲线

Figure 4 Langmuir adsorption isotherms of NH+4-N adsorbed by
maize-straw powder and its derived biochars

图5 玉米秸秆粉末及其生物炭对NH+4-N的Freundlich等温

吸附模型拟合曲线

Figure 5 Freundlich adsorption isotherms of NH+4-N adsorbed by
maize-straw powder and its derived biochars
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米秸秆生物炭较强的氨挥发抑制作用与其较强的土

壤氨氧化促进作用以及NH+4-N吸附能力有关。

（3）施氮肥后 1~10 d为土壤氨挥发的主要阶段，

该阶段氨挥发累积量占整个培养过程氨挥发累积量

的90%以上。
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