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摘 要：热解温度是影响生物炭表面性质的重要因素。在 250~450 益范围内制备玉米秸秆生物炭（CB）和杨木生物炭（PB）。采用 X-
射线光电子能谱仪对生物炭的表面元素进行分析，发现各元素含量随热解温度而变化，2种生物炭的变化规律不同。傅里叶变换红
外分析表明，热解温度升高造成生物炭基团的变化，C=O基团增多，芳香性增强。研究生物炭在水中的氮磷释放行为发现，随着热解
温度的升高，NH+4 -N和 NO-3 -N的释放呈现先增加后减少的趋势；CB的总磷释放有所增加，PB的总磷释放先增加后降低。不同热解
温度的生物炭，其营养元素的释放速率在初期存在一定差别，释放过程在 48 h内基本完成。生物炭的表面性质及氮磷释放行为与
热解温度及生物质来源密切相关。
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Effects of Biochar Pyrolysis Temperature on Its Surface Characteristics and Nitrogen and Phosphorus Release
LIU Qing-song, ZHAO Li-fang
（School of Water Resources and Environment, China University of Geoscience, Beijing 100083, China）
Abstract：To investigate the effects of biochar pyrolysis temperature on its surface characteristics and nitrogen and phosphorus release,
cornstalk-based biochar（CB）and poplar-based biochar（PB）were produced at a temperature range of 250~450 益. The surface elemental
and group composition of biochars were analyzed using X-ray photoelectron spectroscopy（XPS）and Fourier transform infrared spectrometer
（FTIR）. The results showed that the contents of various elements varied with the pyrolysis temperature, but the trends were different for the
two biochars. The groups of biochar changed with a rise in pyrolysis temperature. The C=O groups were increased and the aromaticity was
enhanced. With the rise of pyrolysis temperature, the release of NH +4 -N and NO-3 -N firstly increased and then decreased. The release of total
phosphorus increased to some extent for CB, while it increased firstly and then decreased for PB. The release kinetics of nutrient elements
varied to some extent for biochars pyrolyzed at various temperatures. The release process was almost completed in 48 h. The surface
characteristics and nitrogen and phosphorus release behavior of biochars were closely related to the pyrolysis temperature and biomass
source.
Keywords：biochar; pyrolysis temperature; surface characteristics; nitrogen and phosphorus release
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生物炭是生物质在厌氧或缺氧条件下热解产生

的富含碳质的产物[1]。生物质一般由纤维素、半纤维素
和木质素构成，在热解过程中某些化学键断裂，在

表面形成一些官能团，如羟基-OH、芳香性 CH、酮基
C=O和芳香性 C=C键等。近年来，生物炭作为改良剂
增强土壤肥力引起了人们的广泛关注[2-6]。有观点认为，
生物炭增加作物产量是因为它提高土壤矿质营养的

生物有效性或提供部分矿质营养，从而促进作物的生

长。陈心想等[7]发现，施用生物炭可有效增加土壤的矿
质氮、有效磷含量，增幅分别为 6%~112.8%和 3.8%~
38.5%。王艳红等[8]发现，稻壳基生物炭对土壤有效磷
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表 1 CB生物炭的表面元素组成（at/%）
Table 1 Surface elemental composition of CB biochar series（at/%）
样品 C O N P O/C （N+O）/C

CB250 77.74 19.61 1.20 0.27 0.25 0.27
CB350 75.71 19.55 1.10 0.39 0.26 0.27
CB400 71.11 20.74 1.73 0.36 0.29 0.32
CB450 67.59 23.07 0.32 0.29 0.34 0.35

的提升作用明显。Wang等[9]研究表明桉木与动物粪便
混合制备的生物炭含 P丰富，可以提高土壤的肥力。
Yao等[10]将多种生物炭应用于沙土，发现某生物炭在
减少硝态氮、氨氮溶出的同时，增加了磷的溶出。

生物炭的营养元素含量与生物质种类及制备条

件有关。纤维素在干木中含量为 40%~50%，半纤维素
在干木中的含量为 25%~35%，木质素在木材和草本
植物中的含量分别为 20%~40%和 10%~40%[11]。生物
质的热解反应依赖于热解温度，不同组分的分解程度

随温度变化，从而导致生物炭组成及性质的变化。目

前，人们对热解温度影响生物炭表面性质的理解还不

深入，对热解温度影响生物炭氮磷释放的研究尚未见

诸报道。

本研究选取玉米秸秆和杨木 2 种生物质，在
250~450 益范围内热解制备生物炭，采用 X-射线光
电子能谱仪（XPS）和傅里叶变换红外分析仪（FTIR）
研究生物炭的表面元素、基团组成。由于土壤体系影

响因素复杂，本研究仅关注生物炭在水溶液中的 N、P
释放行为，研究 NH+4 -N、NO -3 -N、总磷（TP）的等温释
放效果以及释放动力学，揭示热解温度对生物炭 N、P
释放的影响，为进一步地研究生物炭对土壤矿质营养

的影响提供参考。

1 材料与方法

1.1 生物炭的制备
将成熟期玉米秸秆和杨木嫩枝反复洗涤，在 80 益

下烘干，冷却至室温，用高速粉碎机破碎，过 20目筛。
称取 10.0 g过筛粉末，分别于 250、350、400、450 益温
度下，在马弗炉内热解 2 h，升温速率 4 益·min-1，完成
后自然冷却，制备的生物炭密封保存。依据热解温度，

玉米秸秆生物炭标记为 CB250、CB350、CB400 和
CB450，杨木生物炭标记为 PB250、PB350、PB400 和
PB450。
1.2 生物炭的表征
1.2.1 X-射线光电子能谱分析（XPS）

仪器为美国物理电子公司的 PHI 5700 ESCA Sys原
tem。采用条件：铝靶（1 486.6 eV）辐照样品激发光电
子，半球型精密电子能量分析器，首先采集样品在 0~
1 200 eV进行全谱扫描，通过能为 187.85 eV。而后采
集不同元素轨道的精密扫描，通过能为 29.35 eV。
1.2.2 傅里叶变换红外分析（FTIR）

采用日本岛津公司生产的 IRPvestige-21傅里叶
变换红外光谱仪。测试条件：波数范围为 400~4 000

cm-1。取适量干燥生物炭与无水 KBr一起在玛瑙研钵
中碾磨、混合均匀，压片制样后测定生物炭红外光谱

图，随后分析其官能团种类。

1.2.3 热重分析（TG/DTG）
称取在 105 益下烘至恒重的样品，用 ZRY-2P综

合热分析仪进行热重分析。

1.3 氮、磷的等温释放
分别取各生物炭样品 0.100 g置于 250 mL三角

瓶，加入 100 mL去离子水，以 120 r·min-1的频率恒
温（25 益）振荡 72 h，过滤，测定滤液中 NH+4 -N、NO-3 -N
和 TP浓度，每个处理重复 5次。NH+4-N采用纳氏试剂
法，NO-3 -N采用紫外分光光度法，TP采用钼锑抗分光
光度法[12]。NH+4 -N、NO-3-N和 TP的释放量用下式计算：

Q=V伊C/m
式中：Q—各物质的释放量（mg·kg-1）；V—溶液体积
（mL）；C—各种物质在溶液中的浓度（mg·mL-1）；m—
生物炭样品的质量（kg）。
1.4 氮、磷释放动力学

对每种生物炭，称取多组同量样品（0.100 g）加入
100 mL去离子水，形成系列平行样品。以 120 r·min-1

的频率振荡（25 益），分别在 3、6、12、24、48 h和 72 h
分离、取样，测定滤液中 NH+4 -N、NO-3 -N和 TP浓度，
释放速率使用公式 Qt /Qe计算得到。Qt表示不同时刻

各物质的释放量，Qe表示平衡时各物质的释放量。

1.5 数据处理与统计
采用 Excel 2010 和 SPSS 16.0 软件对试验数据

进行处理，应用 Duncan 多重比较进行差异显著性
分析。

2 结果与讨论

2.1 生物炭表面特性
2.1.1 表面元素组成

根据 XPS分析得到的生物炭表面元素组成如表
1、表 2所示。对于 CB生物炭，随着热解温度的升高，
碳含量逐渐降低，氧含量则逐渐增加，说明热解中碳

的损失较氧更严重。对于氮含量，CB400 最高而
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表 2 PB生物炭的表面元素组成（at/%）
Table 2 Surface elemental composition of PB biochar series（at/%）
样品 C O N P O/C （N+O）/C

PB250 83.00 15.25 0.96 0.25 0.18 0.20
PB350 84.88 13.19 1.99 0.28 0.16 0.18
PB400 84.63 13.11 0.76 0.33 0.15 0.16
PB450 84.51 13.02 0.56 0.22 0.15 0.16

CB450最低，表明 450 益下含氮基团大量分解。对于
磷含量，随着热解温度升高先增加后降低，CB350最
大。O/C反映生物炭亲水性的强弱[13]。O/C从 CB250
的 0.25逐渐增加到 CB450的 0.34，说明 CB生物炭
亲水性逐渐增强，也反映含氧官能团数量增加。极性

指数（N+O）/C表征生物炭极性的强弱[14]。（N+O）/C从
CB250的0.27上升到 CB450的 0.35，说明生物炭极
性逐渐增强。

对于 PB生物炭，热解温度从 250益升高到 400益，
碳含量略有上升、氧含量略有下降，但是变化幅度不

大。对于氮含量，PB350最高而 PB400、PB450较低，
也反映含氮基团在高温下的分解。磷含量首先升高，

PB400达到最大值，而 PB450有明显下降。热解温度
从 250 益升高到 400 益，PB生物炭的 O/C和（N+O）/C
呈现下降趋势，表明其亲水性与极性有所减弱，与 CB
生物炭的变化规律相反。

2种生物炭相比，CB生物炭含碳量更低、含氧量
更高，主要与 2种生物质的元素组成相关。O/C和（N+
O）/C 2个参数，CB系列也明显高于 PB系列，反映它
们的亲水性、极性以及表面官能团存在明显差别。综

合以上结果，生物炭的表面元素组成，既与生物质种

类有关，也与热解温度密切相关。

2.1.2 FTIR分析
图 1为生物炭的红外光谱图。从图 1可以看出，2

种生物炭的主要吸收峰类似。3 400~3 420 cm-1的吸
收峰对应-OH的伸缩振动。2 850~2 847 cm-1的吸收
峰对应脂肪族-CH 的振动，随着热解温度的升高，
该吸收峰有减弱的趋势。在热解温度较低时（250 益），
1 700~1 710 cm-1出现较弱吸收峰，对应 COOH的振
动，该峰随热解温度的升高而消失。1 580~1 620 cm-1

范围内的较强吸收峰对应 C=O 的振动 [15]，表明生物
炭中 C=O基团增多。在较高的热解温度下，2种生物
炭在 1 390~1 410 cm-1范围内出现新的吸收峰并有向
低波移动的趋势，对应芳香性-CH2的振动，表明生物
炭的芳香性逐渐增强。

2.1.3 TG/DTG分析
图 2为玉米秸秆和杨木 2种生物质的热重分析

结果。TG曲线反映加热中生物质质量随着温度的变
化，DTG曲线反应生物质失重速率随温度的变化。可
以看出，2种生物质的失重速率有 2个明显的峰值。
在 300 益附近出现第 1个失重峰，主要对应挥发分及
半纤维素的裂解过程；在 400 益附近出现第 2个失重
峰，主要对应纤维素的裂解过程[16]。木质素的分解在
较宽的温度范围内进行（200~500 益）。
2.2 氮、磷的等温释放

生物炭释放 NH+4 -N、NO-3 -N和 TP的效果如图 3
所示。随着热解温度的升高，2种生物炭的NH+4 -N和
NO-3 -N释放量均表现先增大后减小的趋势，这与表
面元素分析发现氮元素含量在高温降低相一致。对于

CB生物炭，热解温度从 250 益升高到 350 益，NH+4 -N
释放量显著增加；从 400 益升高到 450 益，NH+4 -N释
放量显著下降。CB400 的 NH +4 -N 释放量最大，为
411.1 mg·kg-1。CB生物炭的 NO-3 -N释放量，在热解温
度从 400 益升高到 450 益时出现显著下降。CB350的
NO-3 -N释放量最大，为 546.0 mg·kg-1。对于 PB生物

图 1 生物炭的 FTIR谱图
Figure 1 FTIR spectra of the biochars
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图 3 生物炭释放 NH+4 -N、NO-3 -N和 TP
Figure 3 The release of NH+4 -N, NO-3 -N and TP

图 2 生物质的热重分析图
Figure 2 DTG/TG analysis of biomass
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炭，NH+4 -N释放量在热解温度从 250 益升高到 350 益
时显著上升，从 400 益升高到 450 益显著下降。NH+4 -N
释放量最大的是 PB400，为 81.6 mg·kg-1。PB生物炭
NO-3 -N释放量的变化趋势与 NH+4 -N相同，最大的是
PB350，为 326.4 mg·kg-1。对于 CB生物炭，其 NH+4-N和
NO-3 -N的释放量无显著差异（P>0.05）；对于 PB生物
炭，其 NO-3 -N的释放量显著高于 NH+4 -N（P<0.01），说
明 2种生物炭中氮的形态分布存在差异。计算 NH+4 -N
和 NO-3-N释放量之和，CB250、CB350、CB400和 CB450
分别为 792.3、950.9、858.6 mg·kg-1和 459.0 mg·kg-1，
PB250、PB350、PB400 和PB450 分别为 168.6、395.7、
237.9 mg·kg-1和 185.4 mg·kg-1，也表现出随温度升高
先增大后减小的趋势。2种生物炭相比，相同热解温
度下，CB释放 NH+4 -N和 NO-3 -N的总量显著高于 PB
（P<0.01）。Mukherjee等[17]以橡木、松木和草为原料，在
250、650 益温度下制备生物炭，发现其在水中的总氮
释放量为 23~635 mg·kg-1。可见，生物炭释放 NH+4 -N、
NO -3 -N 的量，既取决于生物质种类，也与热解温度

有关。

对于 TP的释放，2种生物炭的表现存在明显差
别。CB250的 TP释放量为 168.9 mg·kg-1，热解温度升
至 350 益释放量显著增加（P<0.05），继续升高变化不
大（P>0.05），CB450的释放量为 252.7 mg·kg-1。PB250、
PB350的 TP释放量较低，但是随着热解温度升高到
400 益，TP 释放迅速增加（P<0.05），PB400的释放量
达到 357.4 mg·kg-1；热解温度升至 450 益后，TP释放
又出现显著下降（P<0.05）。结合生物炭表面元素分析
的结果，在 TP释放与磷的表面含量之间不存在明显
相关关系。原因可能在于，生物炭中的磷存在正磷酸、

焦磷酸、与芳环相连的磷等形态 [18]，各形态的磷释放
到水中的难易程度不同。Wang等[19]研究表明，400 益
热解制备的家禽粪便基生物炭的 TP释放量约为 170
mg·kg-1。Qian等[20]研究表明，稻壳基生物炭在水中的
TP释放量约为 2 200 mg·kg-1。Mukherjee等[17]研究表
明，橡木、松木和草制备生物炭的 TP释放量为 46~
1 664 mg·kg-1。可见，生物炭的 TP释放量也与生物质
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图 4 生物炭 NH+4 -N、NO-3 -N和 TP释放动力学
Figure 4 The release kinetics of NH+4 -N, NO-3 -N and TP from biochars

种类及热解温度相关。

2.3 氮、磷释放动力学
对生物炭释放 NH+4 -N、NO-3 -N和 TP的动力学进

行了研究，结果如图 4所示。图 4（a）、4（b）为 CB、PB
释放 NH+4 -N动力学。在释放初期阶段，NH+4 -N含量
较低的生物炭释放的相对速率更慢。对于各生物炭，

NH+4 -N的释放在 48 h内基本完成。图 4（c）、4（d）为
CB、PB释放 NO-3 -N动力学。可以看出，与 NH+4 -N相
比，NO-3 -N的释放更快，尤其在初期的差别更明显。
这种现象的原因可能有 2 个：（1）NO -3 -N 是易溶组
分，易于释放；（2）生物炭表面带负电荷，与 NH+4 -N之

间的静电引力作用降低了其释放速率。图 4（e）、4（f）
为 CB、PB释放 TP动力学。可以发现，CB释放 TP的
相对速率较快，前 3 h释放比例已经超过 50%。PB释
放 TP的相对速率较慢，在较长时间内的释放比例不
高，表明两种生物炭中磷的存在形态存在差别。总体

而言，在 48 h内生物炭释放 NH+4 -N、NO-3 -N和 TP基
本完成。

3 结论

生物炭表面元素分析表明，随着热解温度的升

高，CB生物炭的含碳量降低、含氧量升高，而 PB 生
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物炭的碳、氧含量变化不大；2种生物炭的氮、磷含量
都表现出先升高、后降低的趋势；CB生物炭的极性、
亲水性增强，而 PB生物炭则相反。FTIR分析表明生
物炭含有较多的 C=O基团，芳香性增强。随着热解温
度的升高，生物炭释放 NH+4 -N、NO-3 -N的数量先增加
后减少。CB生物炭的 TP释放量有所增加，而 PB的
TP释放量先增加后降低。NH+4 -N、NO-3 -N释放与表面
氮元素含量之间存在关联，而 TP释放与表面磷元素
含量之间没有明确关系。生物炭的 NH+4 -N、NO-3 -N和
TP释放较快，在 48 h 内基本完成，但是在初期不同
生物炭的释放速率存在差别。热解温度在很大程度上

影响生物炭的氮磷释放行为。
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