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摘要：分别以小麦秸秆和杨树木屑为原料，经浸渍 化学沉淀 高温热解制备磁性生物炭基复合材料，考察负载铁处

理在不同原料类型、热解温度下对材料理化特性的影响。结果表明：复合材料中铁主要以 Ｆｅ３Ｏ４的形式存在，材料

外层含量较内层高。负载铁处理加速了生物质热解脱氢和脱氧进程，对生物炭理化特性的影响效应随温度升高而

加剧。在 ３００～６００℃的热解温度下，负载铁处理小麦秸秆和木屑热解炭的灰分质量分数均增加，增加范围分别为

２８８～３４４个百分点，３９１～４７６个百分点，而固定碳含量、热值均降低；比表面积、总孔容均增大，增大范围分别

为：１０６７～７２２４ｍ２／ｇ、００３９８～００９３１ｃｍ３／ｇ，１５４３～１０５１４ｍ２／ｇ、００１０４～００７８９ｃｍ３／ｇ，而平均孔径减小。

负载铁处理对两种生物质挥发分含量和 ｐＨ值的影响不同，表现为：负载铁秸秆生物炭的挥发分质量分数增加

５２～１３２个百分点，ｐＨ值降低 ００４～１４９，而负载铁木屑生物炭的挥发分质量分数在３００℃降低１７４个百分点，

在 ４００～６００℃增加 ８５～２２２个百分点，ｐＨ值则升高 ０３３～１９３。
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０　引言

生物炭一般是指生物质在无氧或缺氧的条件

下，经一定温度热解后，形成的以高度芳香化的碳结

构为主要组成的固态物质
［１］
。制备生物质的原材

料多为废弃的生物质（如农作物秸秆、畜禽粪便、剩

余污泥等），因此生物炭是一种成本相对低廉的生

物材料
［２－５］

。因生物炭具有稳定性强、热值高、孔径

发达、表面官能团丰富等优良特性，被广泛应用于土

壤改良、碳减排、生态修复、污染物去除等方面
［６－８］

。

生物炭的功能取决于其理化特性，而原料类型

和热解温度是影响生物炭理化特性的两个重要因

素
［９］
。草本和木本生物质虽均主要由木质素、纤维

素、半纤维素组成，但由于３种组分的含量和依存形
态不同，且微量的矿物组分也存在差异，都会影响生

物质的热解特性和产物形成
［１０－１２］

。热解温度对生

物炭理化特性影响显著。一般而言，随温度的提高，

生物炭产率降低，灰分含量增大，而 ｐＨ值升高；比
表面积增大，而表面电荷和官能团减少；除灰分外的

有机物质中碳含量相对增加，而氢、氧元素降低；碳

元素的赋存形态中无定型组分较少，而石墨化结构

比例增加
［９］
。

近年来，随着生物炭应用研究的不断拓展和深

入，生物炭基功能材料的开发受到关注。生物炭 铁

磁性复合材料的出现主要是为了克服生物炭吸附污

染物后难分离的缺陷，将磁性的铁氧化物和生物炭

结合，充分发挥生物炭良好吸附性能的同时实现快

速有效的固液分离。此外，生物炭 铁磁性复合材料

还具有更优良的理化性能
［１３－１５］

。ＤＥＶＩ等［１６］
将以

造纸污泥为原料制备的零价铁磁性生物炭用于废水

中五氯苯酚的去除，去除率可达 １００％，而原生生物
炭的去除率仅为 ８０％。ＣＨＥＮ等［１７］

以橘子皮为原

料制备磁性生物炭，并将其用于对水中 ＰＯ３－４ 的吸
附，结果表明去除效果显著高于原生生物炭的处理。

ＲＥＤＤＹ等［１８］
研究了以松树皮为主要原料制备的磁

性生物炭对 Ｃｄ２＋和Ｐｂ２＋的吸附动力学特性，验证了
磁性生物炭的优良吸附特性。

目前文献中已有关于生物炭 铁磁性复合材料

的制备和应用研究报道，但总体而言，大部分是基于

由某一种生物质原料制备获得的磁性复合材料而进

行的不同应用研究。由于不同研究者所采用的原

料、制备设备、工艺、流程的差异，难以对现有报道中

生物炭 磁性复合材料的理化特性进行综合比较和

分析。基于此，本文选取小麦秸秆和木屑分别作为

一年生草本植物和多年生木本植物的代表性生物

质，于不同温度条件下热解获得生物炭，并通过浸渍

法和化学沉淀法相结合制备生物炭 铁磁性复合材

料，结合多种技术对制备的不同类型生物炭 铁磁性

复合材料理化特性进行表征，以期为生物炭基功能

材料的开发和应用提供基础数据。

１　材料与方法

１１　原生生物炭制备
小麦秸秆（ＳＪＧ）收集于西北农林科技大学试验

田，将收集的小麦秸秆鼓风加热干燥、去外皮后粉

碎，并过 ２０～４０目筛。木屑（ＳＪＭ）主要为杨树锯
末，取自陕西亿鑫生物能源有限公司，过 ２０～４０目
筛。生物炭制备采用自制的固定床生物质热解炉，

热解温度分别为 ３００、４００、５００、６００℃，升温速率为
１５℃／ｍｉｎ，保留时间为２ｈ。小麦秸秆生成的生物炭
分别标记为 ＳＪＧ３００、ＳＪＧ４００、ＳＪＧ５００、ＳＪＧ６００。木屑
生成 的 生 物 炭 分 别 标 记 为 ＳＪＭ３００、ＳＪＭ４００、
ＳＪＭ５００、ＳＪＭ６００。
１２　磁性生物炭基复合材料制备

将５０ｇ生物质在缓慢搅拌作用下于 ５００ｍＬ
ＦｅＣｌ３和 ＦｅＣｌ２混合溶液（Ｆｅ

３＋
浓度为 ０５ｍｏｌ／Ｌ，

Ｆｅ２＋浓度为 ０２５ｍｏｌ／Ｌ）中充分浸泡 ０５ｈ；后在快
速搅拌条件下逐滴加入 ５ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液，维
持 ｐＨ值为１００，并继续搅拌 １ｈ，碱液中的 ＯＨ－

与

Ｆｅ３＋和 Ｆｅ２＋结合生成氢氧化物沉淀，并附着于生物
质上；密封静置２ｈ后用去离子水反复冲洗数次，直
至上清液 ｐＨ值为 ７０左右，并于 ６０℃干燥。小麦
秸秆和木屑负载铁后的原材料分别标记为 ＳＪＧＦｅ和
ＳＪＭＦｅ。按１１节中所述方法分别于 ３００、４００、５００、
６００℃热解制备生物炭。秸秆负载铁制备的生物炭
分 别 标 记 为 ＳＪＧＦｅ３００、ＳＪＧＦｅ４００、ＳＪＧＦｅ５００、
ＳＪＧＦｅ６００。木屑负载铁制备的生物炭分别标记为
ＳＪＭＦｅ３００、ＳＪＭＦｅ４００、ＳＪＭＦｅ５００、ＳＪＭＦｅ６００。
１３　理化性质表征

挥发分、灰分含量按照ＧＢ／Ｔ２１２—２００１中所述
的缓慢灰化法进行测定，固定碳含量为干燥基扣除

挥发分和灰分含量之后的剩余量。ｐＨ值测定：将生
物炭与水以液固比 ２０ｍＬ／ｇ混合，搅拌 １ｈ后静置
１ｈ，取上清液用 ＰＨＳ ３Ｃ型 ｐＨ计（上海雷磁仪器
厂）测定。热值分析采用 ＺＤＨＷ９０００型微机全自动
量热仪（鹤壁宏科科技有限公司）进行测定。表面

形貌分析采用 ＴＭ３０３０型扫描电子显微镜（Ｓｃａｎｎｉｎｇ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）（日本日立公司）对生物炭
进行扫描。表面元素分布采用扫描电镜配备的

Ｑｕａｎｔａｘ７０型 能 量 色 散 Ｘ 射 线 光 谱 仪 （Ｅｎｅｒｇｙ
ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸｒａｙｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＥＤＳ）（德国布鲁克公
司）进行扫描。表面官能团结构采用 Ｖｏｒｔｅｘ７０型傅
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里叶红外光谱仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）进行傅里叶变
换红外光谱（Ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，
ＦＴＩＲｓ）的测定与分析，测量范围为４００～４０００ｃｍ－１，分
辨率为４ｃｍ－１

。晶型结构采用 Ｄ８ａｄｖａｎｃｅＡ２５型 Ｘ
射线仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）进行 Ｘ射线图谱（Ｘｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓ，ＸＲＤ）的测定与分析，射线源为
ＣｕＫα（１５４１８?），测量范围（２θ）为 ５°～８０°，步幅
００１°，扫描速度 １０ｓ／步。比表面积及孔径分布采
用 ＪＷ ＢＫ１３２Ｆ型孔径分析仪进行测定，以静态容
量法对样品进行等温吸附和脱附测定，通过 ＢＥＴ方
程计算得到样品的比表面积，利用 ＢＪＨ模型计算得
到孔径分布，比表面积测试范围在 ００００５ｍ２／ｇ以
上，孔径为０３５～５００ｎｍ。

２　结果与讨论

２１　炭得率与工业分析
不同原料不同温度条件下热解生物炭的得率，

灰分、挥发分、固定碳含量及热值分析结果如表１所
示。从表中可以看出，随着温度的升高，小麦秸秆和

木屑及其负载铁热解生物炭的得率均降低，主要是

因为热解反应随温度升高而加剧，气相和液相产物

增加，这与文献［１９－２０］报道一致。同一热解温
度，木屑生物炭的得率高于秸秆生物炭，特别是在热

解温度６００℃时，木屑的生物炭得率明显高于秸秆，
这可能是由于木屑中的木质素含量相对较高，木质

素的芳香族高分子结构使其在同一热解温度下的炭

得率高于纤维素和半纤维素
［１１，２１］

。

相较于原生生物炭，两种生物质负载铁后的热

解炭得率均升高，这主要是由原料灰分含量增加导

致的。秸秆和木屑负载铁后灰分质量分数分别由

７６％、１６％增加到 ２６１％、２２９％，可估算得到两
种生物质上附着的铁沉积物分别占 １８５％ 和
２１３％。如方法中所述铁在生物质原料上主要以氢
氧化物的形式存在，在高温下，氢氧化物失水转化为

氧化物。基于此，生物炭和负载铁生物炭的灰分差

值较原料之间的差异应该缩小。但从表１结果中看
出直接热解制备得到的生物炭和负载铁生物炭的灰

分差异进一步加大。ＳＪＧＦｅ热解炭的灰分质量分数
比 ＳＪＧ热解炭高２８８～３３４个百分点；而 ＳＪＭＦｅ热
解炭的灰分质量分数比 ＳＪＭ热解炭高出 ３９１～
４７６个百分点。这很可能是因为铁化合物影响了
热解过程中热量和物质的传递。已有研究表明碱金

属盐（如 Ｋ、Ｎａ、Ｃａ）的碳酸盐、氯盐及过渡金属氧化
物等会催化生物质热解，加速热解速率，影响热解反

应路径，进而改变热解产物组成
［２２－２４］

。

随温度升高，各原料热解生物炭挥发分含量下

表 １　生物炭的得率、工业分析（空气干燥基）与热值

Ｔａｂ．１　Ｂｉｏｃｈａｒｙｉｅｌｄｓ，ｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｃａｌｏｒｉｆｉｃ

ｖａｌｕｅｓｏｆｂｉｏｍａｓｓａｎｄｂｉｏｃｈａｒ

样品编号
得率／

％

灰分质量

分数／％

挥发分质

量分数／％

固定碳质

量分数／％

热值／

（Ｊ·ｇ－１）

ＳＪＧ ７６ ７４４ １８１ １８４７６

ＳＪＧ３００ ５０４ １３７ ３９５ ４６８ ２３７２１

ＳＪＧ４００ ４２０ １５４ ２９０ ５５６ ２５０２６

ＳＪＧ５００ ３８３ １７８ １５０ ６７２ ２８５１９

ＳＪＧ６００ ２６１ ２０５ １００ ６９６ ２９０１４

ＳＪＭ １６ ８２８ １５６ １８１８３

ＳＪＭ３００ ５５１ ２６ ５８６ ３８８ ２１７７５

ＳＪＭ４００ ４４５ ５３ ２８５ ６６２ ２３４４５

ＳＪＭ５００ ３８５ ６１ １６４ ７７６ ２９２２８

ＳＪＭ６００ ３４７ ６９ １１１ ８２０ ３０７９２

ＳＪＧＦｅ ２６１ ５７３ １６７ １３８０５

ＳＪＧＦｅ３００ ６４５ ４２５ ４５１ １２４ １４６９１

ＳＪＧＦｅ４００ ６０８ ４７４ ３４２ １８４ １４８１５

ＳＪＧＦｅ５００ ５４６ ５１２ ２５７ ２３１ １５３２７

ＳＪＧＦｅ６００ ５２０ ５２３ ２３２ ２４４ １５３８９

ＳＪＭＦｅ ２２９ ６５５ １１６ １３２９８

ＳＪＭＦｅ３００ ５９１ ４１７ ４１２ １７１ １４０１６

ＳＪＭＦｅ４００ ５１６ ４６９ ３７０ １６１ １４２９９

ＳＪＭＦｅ５００ ５０１ ５０６ ３５０ １４３ １４１４０

ＳＪＭＦｅ６００ ４６３ ５４４ ３３３ １２２ １４４５９

降，且 这 种 下 降 趋 势 随 温 度 升 高 而 变 缓。如

ＳＪＧ４００、ＳＪＧ５００分别比前一温度的热解炭挥发分质
量分数降低了１０５和１４个百分点，而 ＳＪＧ６００的挥
发分质量分数只比 ＳＪＧ５００降低 ５个百分点。在
３００～６００℃范围内，每升高 １００℃，ＳＪＭ热解炭挥发
分质量分数的下降程度分别为 ３０１、１２１、５３个百
分点；ＳＪＧＦｅ和 ＳＪＭＦｅ热解炭的挥发分质量分数下
降程度分别为 １０９、８５、２５个百分点和 ４２、２０、
１７个百分点。相应地，ＳＪＧ、ＳＪＭ和 ＳＪＧＦｅ热解炭
的灰分、固定碳含量以及热值均随温度升高而升高。

生物炭的热值主要由挥发分和固定碳组分贡献。可

见上述３种原料热解过程中，随温度升高固定碳的
增加足以弥补挥发分降低造成的热值负效应，这与

文献［２５］报道结果相一致。负载铁处理秸秆与木
屑生物炭的热值均低于原生生物炭，降低范围分别

为９０３０～１３６２５Ｊ／ｇ和 ７７５９～１６３３３Ｊ／ｇ。这与负
载铁处理生物炭灰分含量较高而固定碳含量较低的

结果相一致，而与负载铁处理对木屑生物炭的影响

效应不同。负载铁木屑生物炭的挥发分质量分数在

３００℃降低１７４个百分点，在４００～６００℃增加８５～
２２２个百分点。ＳＪＭＦｅ热解炭灰分含量随温度升
高增加的程度大于挥发分降低的程度，因而固定碳

含量随温度升高而呈减少的趋势，热值随温度升高

先降低后又有所提升。可见负载铁处理对秸秆和木
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屑的热解过程产生了不同的影响效应。

２２　酸碱特性
４种原料与生物炭的 ｐＨ值如表 ２所示。各原

料的 ｐＨ值相差不大，变化范围为 ６２６～６３４，均呈
弱酸性，这主要与原料中所含的植物性酸有关

［２６］
。

热解炭的 ｐＨ值均随温度升高而升高，这主要是由
于灰分的质量分数增加导致的

［２７］
。在 ３００～６００℃

的热解温度范围内，ＳＪＧ炭 ｐＨ值均呈碱性（７８５～
１００２），高于同一温度下 ＳＪＭ热解炭 ｐＨ值（６７９～
９５９）。这与文献［２８］中的木质生物质炭 ｐＨ值普
遍低于秸秆生物质炭的结果类似，主要是由于秸秆

炭的碱金属碳酸盐和硅酸盐分含量较高导致的。

表 ２　原料与生物炭的 ｐＨ值

Ｔａｂ．２　ｐＨｖａｌｕｅｓｏｆｂｉｏｍａｓｓａｎｄｂｉｏｃｈａｒ

样品编号 ｐＨ值 样品编号 ｐＨ值

ＳＪＧ ６２８ ＳＪＭ ６２７

ＳＪＧ３００ ７８５ ＳＪＭ３００ ６７９

ＳＪＧ４００ ８７３ ＳＪＭ４００ ７５４

ＳＪＧ５００ ９７４ ＳＪＭ５００ ９５８

ＳＪＧ６００ １００２ ＳＪＭ６００ ９５９

ＳＪＧＦｅ ６２６ ＳＪＭＦｅ ６３４

ＳＪＧＦｅ３００ ６７１ ＳＪＭＦｅ３００ ８１０

ＳＪＧＦｅ４００ ７２４ ＳＪＭＦｅ４００ ９４７

ＳＪＧＦｅ５００ ９７０ ＳＪＭＦｅ５００ ９９１

ＳＪＧＦｅ６００ ９５９ ＳＪＭＦｅ６００ ９９４

　　负载铁处理对秸秆和木屑两种生物质热解炭的
ｐＨ值影响不同。同一热解温度下，ＳＪＧＦｅ热解炭的
ｐＨ值比 ＳＪＧ热解炭低，而 ＳＪＭＦｅ热解炭的 ｐＨ值却
高于 ＳＪＭ热解炭。特别是在３００℃和４００℃时，负载
铁处理对两种生物质热解炭 ｐＨ值的影响差异明
显。主要表现为秸秆生物炭 ｐＨ值降低，降低范围
为００４～１４９；而木屑生物炭 ｐＨ值则升高 ０３３～
１９３。如 ＳＪＧＦｅ３００和 ＳＪＧＦｅ４００的 ｐＨ值分别下降
为６７１、７２４，而 ＳＪＭＦｅ３００和 ＳＪＭＦｅ４００的 ｐＨ值分
别比 ＳＪＧＦｅ３００和 ＳＪＧＦｅ４００升高了 １３１、１９３。这
就使得同一温度下 ＳＪＭＦｅ热解炭的 ｐＨ值反而高于
ＳＪＧＦｅ热解炭。这进一步证实负载铁处理对两种生
物质热解过程的影响效应是明显不同的。

２３　表面形貌与元素分布
采用扫描电镜结合 Ｘ色散能谱仪对生物炭表

面形貌和元素分布进行分析，结果如图 １、２所示。
图１为两种原生生物炭放大 ５００倍的扫描图像，从
图中可以看出，随着热解温度的升高，生物炭的物料

尺寸逐渐减小，表面先是出现少量的气孔，而后表面

孔隙逐渐放大且增多，特别是在 ６００℃条件下，表面
结构开始出现断层和坍塌。这主要与生物质在热解

过程中随温度的升高挥发分不断聚集析出和气体产

物大量生成有关，而致密的碳结构在过高的热解温

度下又发生了断裂的现象
［２９］
。

图 １　小麦秸秆和杨树木屑热解制备生物炭 ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｂｉｏｃｈａｒｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｗｈｅａｔ

ｓｔｒａｗａｎｄｐｏｐｌａｒｓａｗｄｕｓｔ
　
为进一步验证铁与生物炭是否有效结合，选取

负载铁生物炭放大３０００倍的图像进行 Ｘ色散能谱
分析（图２）。从图中可以看出，铁被成功负载至不
同原料和热解温度制备的生物炭上。ＳＪＧＦｅ热解炭
的铁元素质量分数为 ５７７％ ～２８７０％（表 ３）。
ＳＪＭＦｅ热 解炭 的铁 元素 质 量 分 数 为 ３１５％ ～
４１１９％（数据未列出）。铁元素在生物炭上的分布
随温度变化没有呈现出明显的规律性。这可能与所

用的能谱色散技术本身的特性有关，该技术只能扫

描至一定区域表面下较小深度，且受样品导电性能

和自身元素组成变化的影响；此外也与选取的扫描

区域有关，因为在同一个样品的不同区域铁、碳、氧

元素的含量分布很不均匀。从同一个样品的不同区

域（ＳＪＧＦｅ６００ １和 ＳＪＧＦｅ６００ ２）的 ＥＤＳ扫描结果
可以看出负载铁元素生物炭材料外层的铁元素相对

含量要明显高于内层的含量。

２４　比表面积与孔径分布
小麦秸秆和杨树木屑热解生物炭及其负载铁生

物炭的比表面积与孔径分布如表４所示。两种生物
质热解炭和负载铁生物炭的比表面积均随温度升高

而增大，而同一热解温度下，以木屑为原料的生物炭

和负载铁生物炭的比表面积均高于以小麦秸秆为原

料的生物炭。如 ＳＪＭ４００和 ＳＪＭ６００的比表面积分
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图 ２　小麦秸秆和杨树木屑负载铁生物炭的 ＳＥＭ ＥＤＳ扫描结果

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ＥＤＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂｉｏｃｈａｒｓｌｏａｄｅｄｗｉｔｈｉｒｏｎ
　
表 ３　ＳＥＭ ＥＤＳ扫描的负载铁生物炭铁、碳、

氧元素质量分数

Ｔａｂ．３　Ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｉｒｏｎ，ｃａｒｂｏｎａｎｄｏｘｙｇｅｎｉｎｂｉｏｃｈａｒｓ

ｌｏａｄｅｄｗｉｔｈｉｒｏｎｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＳＥＭ ＥＤＳ ％

样品编号 Ｆｅ Ｃ Ｏ

ＳＪＧＦｅ ６３９３ ２０９３ １１２２

ＳＪＧＦｅ３００ １５９９ ４９５８ ２００３

ＳＪＧＦｅ４００ ５７７ ６４１８ ２２１１

ＳＪＧＦｅ５００ ２７８９ ４７５８ １１８９

ＳＪＧＦｅ６００ １ ２８７０ ４５９０ ２０９０

ＳＪＧＦｅ６００ ２ １３１３ ６７０２ １３０７

ＳＪＭＦｅ ４５６７ ２０７２ ３０１９

ＳＪＭＦｅ６００ ３１５ ８３１０ ５３５

别为８０６１６ｍ２／ｇ和１４５５５２ｍ２／ｇ，比同温度下的
小麦秸秆生物炭比表面积分别高出５５１９６ｍ２／ｇ和
９８５４５ｍ２／ｇ。负载铁处理明显提高了生物炭的比
表面积，且这种提高效应随温度升高而加剧。如小

麦秸秆 ４００℃和 ６００℃热解炭的比表面积分别为
２５４２０ｍ２／ｇ和 ４７００７ｍ２／ｇ，而负载铁后 ４００℃和
６００℃热解生物炭的比表面积分别为１３２１６７ｍ２／ｇ和
７６９４０９ｍ２／ｇ，增大范围为１０６７～７２２４ｍ２／ｇ。类
似地，相较于原生生物炭，负载铁处理木屑生物炭的

表 ４　生物炭及其负载铁生物炭的比表面积与孔径分布

Ｔａｂ．４　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ

ｂｉｏｃｈａｒａｎｄｂｉｏｃｈａｒｌｏａｄｅｄｗｉｔｈｉｒｏｎ

样品编号
比表面积／

（ｍ２·ｇ－１）

总孔容／

（ｃｍ３·ｇ－１）

微孔孔容／

（ｃｍ３·ｇ－１）

平均孔径／

ｎｍ

ＳＪＧ４００ ２５４２０ ００１８１ ００００９ ２１９１４９

ＳＪＧ６００ ４７００７ ００２０１ ０００１３ １５１３１３

ＳＪＭ４００ ８０６１６ ００３６６ ０００２９ １０４７０５

ＳＪＭ６００ １４５５５２ ００７１０ ０００５７ ９６７３６

ＳＪＧＦｅ４００ １３２１６７ ００５７８ ０００４５ １６１０８８

ＳＪＧＦｅ６００ ７６９４０９ ０１１３２ ００２９９ ５２７９７

ＳＪＭＦｅ４００ ２３４９３８ ００４６９ ０００８５ ７０１３３

ＳＪＭＦｅ６００ １１９６９６３ ０１４９９ ００４５４ ４１７９３

比表面积也增大，增大范围为１５４３～１０５１４ｍ２／ｇ。
原料类型、热解温度及负载铁处理对总孔容的

影响与对比表面积的影响相一致，即同一热解温度

条件下，以木屑为原料的原生生物炭和磁性生物炭

的总孔容大于秸秆生物炭；总孔容随温度升高而增

大；负载铁处理能提高总孔容，麦秸和木屑生物炭的

总孔容增大范围分别为 ００３９８～００９３１ｍ３／ｇ和
００１０４～００７８９ｍ３／ｇ。两种原料热解炭和负载铁
生物炭的孔径均以介孔（２～５０ｎｍ）为主。原生生
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物炭和负载铁生物炭平均孔径均随温度升高而降

低，而微孔率均随温度升高而增加。如小麦秸秆

４００℃热解生物炭的平均孔径为 ２１９１４９ｎｍ，６００℃
热解炭的平均孔径则降低为１５１３１３ｎｍ；秸秆负载
铁后的６００℃生物炭比 ４００℃生物炭的平均孔径小
１０８２９１ｎｍ。结合比表面积随温度升高而增大的
变化规律，可推测随着温度升高生物炭中的孔径更

趋于密集、细小。同一温度条件下，木屑为原料的热

解炭和负载铁生物炭的平均孔径均小于以秸秆为原

料的生物炭。负载铁处理能提高微孔孔容和微孔

率，降低平均孔径。如木屑负载铁后 ６００℃热解炭
的平均孔径由９６７３６ｎｍ降低为４１７９３ｎｍ。
２５　ＦＴＩＲ图谱分析

不同类型生物炭的傅里叶变换红外光谱如图 ３
所示。随着炭化温度从４００℃升高至６００℃，两种热
解生物炭酚羟基 Ｏ—Ｈ伸缩振动（３４００ｃｍ－１

）、脂

肪族 Ｃ—Ｈ伸缩振动（２９５０～２８５０ｃｍ－１
）、羰基—

Ｃ Ｏ—伸缩振动（１７００～１６００ｃｍ－１
）、Ｃ—Ｏ—Ｃ

伸缩振动（１２１９～１０３０ｃｍ－１
）的特征峰强度减弱，

表明随着温度的升高，炭化过程的脱氧和脱氢反应

加剧。而随着温度的升高，苯环 Ｃ Ｃ骨架振动
（１５５０～１６１０ｃｍ－１

）的特征峰也减弱，表明随炭化

温度的升高苯环结构也发生了裂解。芳香化 Ｃ—Ｈ
键面外弯曲（９００～８５０ｃｍ－１

）特征峰值增强，表明单

环芳烃逐渐转变为大分子芳香族分子
［２１］
。

图 ３　不同类型生物炭 ＦＴＩＲ图谱

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｉｃｈａｒｓ
　
原料类型对生物炭红外图谱结构的影响表现

为：同一热解温度条件下，小麦秸秆生物炭的生物质

炭的 Ｃ—Ｏ—Ｃ伸缩振动、羰基— Ｃ Ｏ—伸缩振动
的特征峰强于木屑生物炭。这可能与小麦秸秆含有

较多的纤维素有关，Ｃ—Ｏ—Ｃ为纤维素分子中六环
糖的骨架结构

［５］
。而秸秆炭的酚羟基 Ｏ—Ｈ伸缩振

动特征峰在 ４００℃时明显强于木屑生物炭，但在

６００℃时，两者强度接近。负载铁后的生物炭较原生
的生物炭，除 ＳＪＭＦｅ６００的特征峰变化明显外，脂肪
族 Ｃ—Ｈ伸缩振动，Ｃ—Ｏ—Ｃ伸缩振动，酚羟基 Ｏ—
Ｈ伸缩振动特征峰均明显减弱，说明铁的存在发挥
了其催化作用，很可能使炭化过程中的脱氢和脱氧

反应程度加剧。

２６　Ｘ射线衍射图谱分析

不同原料在 ４００、６００℃条件下制备的生物炭及
其磁性生物炭复合材料的 Ｘ射线衍射谱图结果如
图４所示。从图中可以看出秸秆与木屑原生生物炭
均在２θ＝２３°附近出现了一个宽峰，与纤维素特征
峰接近

［３０］
，表明在生物炭中两种热解炭中都有未完

全转换的纤维素。两种原生生物炭中在 ２θ＝２７°处
均出现了小的尖锐的峰，对应于 ＳｉＯ２的特征峰，该
特征峰强度随温度升高而增加。两种原生生物炭的

ＸＲＤ图谱的区别主要在于：秸秆生物炭中在 ２θ为
２９°、３１°、４１°和５０°附近也出现了尖锐的峰，分别对
应于 ＣａＣＯ３和 ＫＣｌ的特征峰，这可能与小麦秸秆中

含有较多的钾元素和钙元素有关
［３１］
；而木屑生物炭

则在２θ＝４２°左右出现了一个明显的宽峰，接近于
石墨（１０）面的特征峰，秸秆生物炭此处的宽峰被
ＫＣｌ的特征峰掩盖而变得很不明显。

图 ４　不同类型生物炭 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｉｏｃｈａｒｓ
　

负载铁处理后的热解生物炭 ＸＲＤ图谱明显不
同于原生生物炭，而木屑负载铁处理和秸秆负载铁

处理的热解炭 ＸＲＤ图谱相似。负载铁处理较原生
生物炭多出了许多尖锐的峰，２θ为 ３０２°、３５６°、
４３３°、５３８°、５７４°、６２８°的特征峰分别对应于
Ｆｅ３Ｏ４ 的 （２２０）、（３１１）、（４００）、（５３１）、（４４０）、

（６６２）晶面［３２］
，２θ为３１６°和４５５°处的峰则对应于

ＮａＣｌ等无机晶体的特征峰。Ｆｅ３Ｏ４晶体的形成表明
本研究中采用的磁性生物炭制备方法成功实现了铁
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氧化物的负载。采用磁铁分别对原生炭和改性炭

进行磁性检验，如图 ５所示。可以看出负载铁生
物炭明显受到磁铁的吸引。由此可以证实经过负

载铁处理的生物炭确实赋有磁性。而 ＮａＣｌ晶体的
出现可能是由于在生物炭制备过程中，为实现铁在

生物质上的负载，采用了 ＮａＯＨ溶液调节 ｐＨ值，而

图 ５　生物炭与负载铁生物炭的磁性对比

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍａｇｎｅｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｉｏｃｈａｒｓ
　

对负载铁后的生物质清洗不充分，导致少量 Ｎａ元
素残留。

３　结束语

通过生物质浸渍 化学沉淀后无氧热解的方法

可制备磁性生物炭基复合材料。复合材料中铁主要

以 Ｆｅ３Ｏ４的形式存在，铁元素在材料外层分布较内
层更多。较原生生物炭，磁性生物炭的灰分含量增

加，固定碳和热值均明显降低；比表面积和总孔容增

大，平均孔径减小。负载铁处理加速了生物质热解

过程脱氢与脱氧反应，但对小麦秸秆和杨树木屑的

热解过程影响效应不同。小麦秸秆负载铁处理生物

炭挥发分升高，ｐＨ值降低，而杨树木屑负载铁处理
生物炭的 ｐＨ值均升高，挥发分在 ３００℃时升高，在
４００～６００℃时降低。
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６　ＳＯＨＩＳＰ，ＫＲＵＬＬＥ，ＬＯＰＥＺＣＡＰＥＬＥ，ｅｔａｌ．Ａｒｅｖｉｅｗｏｆｂｉｏｃｈａｒａｎｄｉｔｓｕｓｅａｎｄｆｕｎｃｔｉｏｎｉｎｓｏｉｌ［Ｍ］∥ＳＰＡＲＫＳＤＬ．
Ａｄｖａｎｃｅｓｉｎａｇｒｏｎｏｍｙ．Ｅｌｓｅｖｉｅｒ，２０１０，１０５：４７－８２．

７　ＤＥＮＹＥＳＭＪ，ＬＡＮＧＬＯＩＳＶＳ，ＲＵＴＴＥＲＡ，ｅｔａｌ．ＴｈｅｕｓｅｏｆｂｉｏｃｈａｒｔｏｒｅｄｕｃｅｓｏｉｌＰＣＢｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙｔｏＣｕｃｕｒｂｉｔａｐｅｐｏａｎｄ
Ｅｉｓｅｎｉａｆｅｔｉｄａ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅｏｆｔｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１２，４３７：７６－８２．

８　ＲＯＮＤＯＮＭＡ，ＭＯＬＩＮＡＤ，ＨＵＲＴＡＤＯＭ，ｅｔａｌ．Ｅｎｈａｎｃｉｎｇｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃｒｏｐｓａｎｄｇｒａｓｓｅｓｗｈｉｌｅｒｅｄｕｃｉｎｇｇｒｅｅｎｈｏｕｓｅｇａｓ
ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｔｈｒｏｕｇｈｂｉｏｃｈａｒａｍｅｎｄｍｅｎｔｓｔｏｕｎｆｅｒｔｉｌｅｔｒｏｐｉｃａｌｓｏｉｌｓ［Ｃ］∥ＦｒｏｎｔｉｅｒｓｏｆＳｏｉｌＳｃｉｅｎｃｅ：ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙａｎｄｔｈｅＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ
Ａｇｅ，２００６．

９　ＺＨＡＯＬ，ＣＡＯＸ，ＭＡＥＫＯ，ｅｔａｌ．Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｉｔｙｏｆｂｉｏｃｈａｒｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｆｅｅｄｓｔｏｃｋｓｏｕｒｃｅｓａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１３，２５６：１－９．

１０　ＳＴＲＥＵＢＥＬＪ，ＣＯＬＬＩＮＳＨ，ＧＡＲＣＩＡＰＭ，ｅｔａｌ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｏｎｔｒａｓｔｉｎｇｂｉｏｃｈａｒｔｙｐｅｓｏｎｆｉｖｅｓｏｉｌｓａｔｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｒａｔｅｓｏｆ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＳｏｉｌＳｃｉｅｎｃｅＳｏｃｉｅｔｙｏｆＡｍｅｒｉｃａＪｏｕｒｎａｌ，２０１１，７５（４）：１４０２－１４１３．

１１　ＷＡＮＧＳ，ＧＡＯＢ，ＺＩＭＭＥＲＭＡＮＡＲ，ｅｔａｌ．Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄｓｏｒｐｔｉｖｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｂｉｏｃｈａｒｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｗｏｏｄｙａｎｄ
ｈｅｒｂａｃｅｏｕｓｂｉｏｍａｓｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１５，１３４：２５７－２６２．

１２　ＹＡＮＧＨ，ＹＡＮＲ，ＣＨＥＮＨ，ｅｔａｌ．Ｉｎｄｅｐｔｈｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｂｉｏｍａｓｓｐｙｒｏｌｙｓｉｓｂａｓｅｄｏｎｔｈｒｅｅｍａｊｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ：ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，
ｃｅｌｌｕｌｏｓｅａｎｄｌｉｇｎｉｎ［Ｊ］．Ｅｎｅｒｇｙ＆Ｆｕｅｌｓ，２００６，２０：３８８－３９３．

１３　许光眉，施周，邓军．石英砂负载氧化铁的表征及其除锑吸附性能研究［Ｊ］．环境科学学报，２００６，２６（４）：６０７－６１２．
ＸＵＧｕａｎｇｍｅｉ，ＳＨＩＺｈｏｕ，ＤＥＮＧＪｕｎ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｉｒｏｎｃｏａｔｅｄｓａｎｄａｎｄｉｔｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｉｎａｎｔｉｍｏｎｙｒｅｍｏｖａｌ
［Ｊ］．ＡｃｔａＳｃｉｅｎｔｉａｅＣｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ，２００６，２６（４）：６０７－６１２．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

１４　ＢＯＵＪＥＬＢＥＮＮ，ＢＯＵＺＩＤＪ，ＥＬＯＵＥＡＲＺ，ｅｔａｌ．Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｒｅｍｏｖａｌｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｕｓｉｎｇｉｒｏｎｃｏａｔｅｄｎａｔｕｒａｌａｎｄ
ｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄｓｏｒｂｅｎｔｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００８，１５１（１）：１０３－１１０．

１５　ＬＯＳＬ，ＪＥＮＧＨＴ，ＬＡＩＣＨ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｉｒｏｎｃｏａｔｅｄｓａｎｄ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
１９９７，３５（７）：６３－７０．

１６　ＤＥＶＩＰ，ＳＡＲＯＨＡ Ａ Ｋ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｈｅｍａｇｎｅｔｉｃｂｉｏｃｈａｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｆｏｒｕｓｅａｓａｎａｄｓｏｒｂｅｎｔｆｏｒｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆ
ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｆｒｏｍｔｈｅｅｆｆｌｕｅｎｔ［Ｊ］．ＢｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１４，１６９：５２５－５３１．

１７　ＣＨＥＮＢ，ＣＨＥＮＺ，ＬＶＳＡ．Ｎｏｖｅｌｍａｇｎｅｔｉｃｂｉｏｃｈａｒｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙｓｏｒｂｓｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓａｎｄｐｈｏｓｐｈａｔｅ［Ｊ］．Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ

９９２第 ８期　　　　　　　　　　　郭晓慧 等：麦秸与木屑热解制备磁性生物炭基材料理化性质研究



Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１１，１０２：７１６－７２３．
１８　ＲＥＤＤＹＤＨＫ，ＬＥＥＳＭ．Ｍａｇｎｅｔｉｃｂｉｏｃｈａｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅ：ｆａｃｉｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ，ａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｆｏｒｈｅａｖｙｍｅｔａｌ

ｒｅｍｏｖａｌ［Ｊ］．ＣｏｌｌｏｉｄｓａｎｄＳｕｒｆａｃｅｓＡ：ＰｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＡｓｐｅｃｔｓ，２０１４，４５４：９６－１０３．
１９　杨瑛，张衍林，郑文轩，等．棉秆热裂解工艺参数优化与固体产物性质分析［Ｊ／ＯＬ］．农业机械学报，２０１３，４４（１２）：

１６０－１６４．ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｊｃｓａｍ．ｏｒｇ／ｃｈ／ｒｅａｄｅｒ／ｖｉｅｗ＿ａｂｓｔｒａｃｔ．ａｓｐｘ？ｆｉｌｅ＿ｎｏ＝２０１３１２２６＆ｆｌａｇ＝１＆ｊｏｕｒｎａｌ＿ｉｄ＝ｊｃｓａｍ．ＤＯＩ：１０．
６０４１／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００１２９８．２０１３．１２．０２６．
ＹＡＮＧＹｉｎｇ，ＺＨＡＮＧＹａｎｌｉｎ，ＺＨＥＮＧＷｅｎｘｕａｎ，ｅｔａｌ．Ｏｐｔｉｍｉｚｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃｏｔｔｏｎｓｔａｌｋａｎｄｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓ
［Ｊ／ＯＬ］．ＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＣｈｉｎｅｓｅＳｏｃｉｅｔｙｆｏｒＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＭａｃｈｉｎｅｒｙ，２０１３，４４（１２）：１６０－１６４．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

２０　于雪斐，伊松林，冯小江，等．热解条件对农作物秸秆热解产物得率的影响［Ｊ］．北京林业大学学报，２００９，３１（１）：
１７４－１７７．
ＹＵＸｕｅｆｅｉ，ＹＩＳｏｎｇｌｉｎ，ＦＥＮＧＸｉａｏｊｉａｎｇ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｙｒｏｌｙｔｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｙｉｅｌｄｏｆｃｒｏｐｓｔａｌｋｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆＢｅｉｊｉｎｇＦｏｒｅｓｔｒｙＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２００９，３１（１）：１７４－１７７．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

２１　杨选民，王雅君，邱凌，等．温度对生物质三组分热解制备生物炭理化特性的影响［Ｊ／ＯＬ］．农业机械学报，２０１７，
４８（４）：２８４－２９０．ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｊｃｓａｍ．ｏｒｇ／ｊｃｓａｍ／ｃｈ／ｒｅａｄｅｒ／ｖｉｅｗ＿ａｂｓｔｒａｃｔ．ａｓｐｘ？ｆｉｌｅ＿ｎｏ＝２０１７０４３７＆ｆｌａｇ＝１＆ｊｏｕｒｎａｌ＿ｉｄ＝
ｊｃｓａｍ．ＤＯＩ：１０．６０４１／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００１２９８．２０１７．０４．０３７．
ＹＡＮＧＸｕａｎｍｉｎ，ＷＡＮＧＹａｊｕｎ，ＱＩＵＬｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｂｉｏｃｈａｒｐｒｅｐａｒｅｄ
ｂｙｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｂｉｏｍａｓｓ［Ｊ／ＯＬ］．ＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｆＣｈｉｎｅｓｅＳｏｃｉｅｔｙｆｏｒＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＭａｃｈｉｎｅｒｙ，２０１７，
４８（４）：２８４－２９０．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

２２　杨海平，陈汉平，杜胜磊，等．碱金属盐对生物质三组分热解的影响［Ｊ］．中国电机工程学报，２００９，２９（１７）：７０－７５．
ＹＡＮＧＨａｉｐｉｎｇ，ＣＨＥＮＨａｎｐｉｎｇ，ＤＵＳｈｅｎｇｌｅｉ，ｅｔａｌ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆａｌｋａｌｉｓａｌｔｓｏｎｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆｔｈｒｅｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｂｉｏｍａｓｓ
［Ｊ］．ＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅＣＳＥＥ，２００９，２９（１７）：７０－７５．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

２３　ＲＡＶＥＥＮＤＲＡＮＫ，ＧＡＮＥＳＨＡ，ＫＨＩＬＡＲＫＣ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍｉｎｅｒａｌｍａｔｔｅｒｏｎｂｉｏｍａｓｓｐｙｒｏｌｙｓｉｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ［Ｊ］．Ｆｕｅｌ，
１９９５，７４：１８１２－１８２２．

２４　ＲＩＣＨＡＲＤＳＧＮ，ＺＨＥＮＧＧ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓａｎｄｏｆｓａｌｔｓｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆｗｏｏｄ：ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｔｏｔｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｏｆｎｅｗｓｐｒｉｎｔａｎｄｂｉｏｍａｓｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌａｎｄＡｐｐｌｉｅｄＰｙｒｏｌｙｓｉｓ，１９９１，２１（１－２）：１３３－１４６．

２５　ＤＥＭＩＲＢＡＳＡ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃａｌｏｒｉｆｉｃｖａｌｕｅｓｏｆｂｉｏｃｈａｒｓａｎｄｐｙｒｏｏｉｌｓｆｒｏｍｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆｂｅｅｃｈｔｒｕｎｋｂａｒｋｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌａｎｄＡｐｐｌｉｅｄＰｙｒｏｌｙｓｉｓ，２００４，７２（２）：２１５－２１９．

２６　ＬＥＨＭＡＮＮＪ．Ｂｉｏｅｎｅｒｇｙｉｎｔｈｅｂｌａｃｋ［Ｊ］．ＦｒｏｎｔｉｅｒｓｉｎＥｃｏｌｏｇｙａｎｄｔｈｅＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２００７，５（７）：３８１－３８７．
２７　?ＺＩＭＥＮＤ，ＥＲＳＯＹＭ Ａ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｂｉｏｃｈａｒａｎｄｂｉｏｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓｂｉｏｍａｓｓ
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