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不同炭化温度和时间下牛粪生物炭理化特性分析与评价
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摘要: 高含水率是牛粪现有处理方式的限制性因素之一。 水热炭化技术不受牛粪高含水率的限制,是安全处置与

资源化利用牛粪的极具潜力的技术措施之一。 将新鲜牛粪在 190益和 260益下水热炭化处理不同时间(1、6、12 h),
收集并测定生物炭性质,并用熵权 TOPSIS 模型评价其农学应用价值。 结果表明,牛粪生物炭理化性质因炭化温度

和时间而异。 炭化温度从 190益升高到 260益,反应时间由 1 h 延长至 12 h,牛粪生物炭碳、全磷、全钾含量分别增加

17郾 88% 、39郾 06%和 85郾 19% ,而产率、氢与碳原子比、氧与碳原子比、氧氮与碳原子比、铵态氮含量、交换态磷含量

和交换态钾含量则分别降低 26郾 65% 、24郾 00% 、68郾 42% 、64郾 29% 、98郾 91% 、89郾 26% 和 42郾 30% ,炭化程度显著提

高。 牛粪生物炭红外谱图官能团吸收峰位置变化较小,随着炭化温度升高和时间延长,含氧官能团吸收峰强度降

低,金属 卤素化合物吸收峰强度增加。 提高炭化温度,延长反应时间,牛粪生物炭表面电荷量及其 pH 值依变性减

弱,比孔容和比表面积也降低。 整体而言,炭化温度对牛粪生物炭性质影响大于反应时间。 低温短时间处理制备

牛粪生物炭的农学应用潜力较大,更适宜作为土壤调理剂。
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Abstract: The high water content is one of factors limiting cow manure treatment approach. The
hydrothermal carbonization ( HTC), which can convert cow manure with high water content into
hydrochar, is considered as a potential approach for safe disposal and resource utilization of cow manure.
Fresh cow manure was hydrothermally treated at 190益 and 260益 for 1 h, 6 h and 12 h, respectively.
And then the collected solid products were determined for the physico鄄chemical properties. Based on
entropy鄄weight TOPSIS model, the agricultural value was evaluated. The aim was to investigate the effect
of temperature and time on hydrochar nature, and then provide a theoretical reference for its agricultural
application. The results showed that physico鄄chemical properties of hydrochar was changed with
carbonization temperature and duration. Compared with the hydrochar produced at 190益 for 1 h,
carbon, total phosphorus and potassium concentrations of hydrochar produced at 260益 for 12 h were
increased by 17郾 88% , 39郾 06% and 85郾 19% , but yield, H / C atomic ratio, O / C atomic ratio,
(O + N) / C atomic ratio, ammonium nitrogen, exchangeable P and K contents were reduced by
26郾 65% , 24郾 00% , 68郾 42% , 64郾 29% , 98郾 91% , 89郾 26% and 42郾 30% , respectively. Meanwhile,
carbonization degree was increased significantly. With high temperature and long duration, position of
functional group absorption peak was varied less, intensity of oxygen functional groups absorption peak
was reduced, but intensity of metal鄄halogen chemical compound performed an opposite trend. The higher



reaction temperature and longer residence time caused less surface charges, lower pH value dependence,
smaller specific pore volume and specific surface area. Overall, temperature had a large impact on
hydrochar nature compared with reaction duration. Cow manure hydrochar produced at low temperature
for short time was more suitable as a soil conditioner due to its higher agricultural value.
Key words: cow manure; hydrochar; temperature; time; hydrothermal carbonization

0摇 引言

近年来,随着牛养殖业向规模化、集约化方向发

展,牛粪产生量日益增加。 每头奶牛日产粪尿约

58郾 93 kg,每头肉牛日产粪尿约 24郾 32 kg[1]。 传统的

利用方式主要包括自然干燥后用作肥料、堆肥和沼

气生产等,但牛粪主要含有纤维素和木质素,矿化缓

慢,属于“冷性肥冶,自然发酵时间长、效果差,环境

污染严重;厌氧消化时,挥发性固体去除率和沼气产

量都很低[2]。 这些方法很难满足规模化养牛场的

要求,大量牛粪直接堆放在养殖场附近,不仅产生异

味气体,而且是蚊蝇滋生和病菌来源,存在养殖业风

险和环境安全隐患。
水热炭化是安全处置与资源化利用高含水率废

弃物的技术措施之一,已用于处置与资源化利用海

藻[3]、桔皮废料[4]、污泥[5]、餐厨废弃物[6] 等。 炭化

反应产物包括生物炭、油和气体,生物油和生物气体

均可用作燃料和工业原材料,生物炭不仅可直接用

作燃料[7 - 8],经适当加工后可用作吸附剂[9 - 10],还
可直接用作土壤调理剂,改良、培肥土壤,促进作物

生长,提高作物产量[11]。 生物炭作为土壤调理剂的

作用和效果,不仅与土壤类型及性质、作物特性等相

关,在很大程度上取决于生物炭用量和本身理化性

质,而生物炭特性则取决于原材料和炭化反应过程,
其中温度和时间是水热炭化反应的主要影响因

素[12 - 14]。 一般说来,C 含量随炭化温度升高和时间

延长而增加,O 含量、产率则随之降低。 最新研究报

道表明,随着炭化温度升高和时间延长,竹子[14] 生

物炭灰分呈降低趋势,而麦秆[14]、锯末[15]、树皮[16]

等原材料制备生物炭灰分含量则增加,芳香基 C 含

量也增加,氢与碳原子比和比表面积也因炭化温度

和时间不同而变化。
有关牛粪炭化处理条件及产物性质,目前还缺

乏研究和了解,制约了水热炭化技术在牛粪处理方

面的应用。 鉴于此,本文对新鲜牛粪进行水热炭化

处理,分析牛粪生物炭理化性质,研究牛粪生物炭

C、H、O、N、P 和 K 等元素含量及其随反应温度和时

间的变化特征,分析反应条件与牛粪炭化程度的关

系,研究牛粪生物炭表面化学特征和孔隙状况及其

随反应温度和时间的变化规律,并评价牛粪生物炭

农学利用价值和潜力,以期为水热炭化安全处置与

资源化利用牛粪提供参考数据。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 牛粪生物炭的制备

供试新鲜牛粪采自中国农业大学养牛场,干物

质质量分数 18郾 69% 。 量取约 600 mL 牛粪置于

KCFD1 10 型反应釜内,温度升至 190益或 260益时

开始计时,分别保持 1 h、6 h 或 12 h,反应过程中工

作自生压力分别约为 1郾 5 MPa 和 5郾 5 MPa,反应完毕

冷却至室温(20益)后收集生物炭。 为了分离制备

过程中产生的水溶性成分,用蒸馏水洗涤 3 ~ 5 次,
直至电导率基本不变,105益下干燥后称量,粉碎过

筛备用。
1郾 2摇 测定指标及方法

pH 值用 1 mol / L KCl 浸提(液固比 10 mL / g),
UB 7 型精密 pH 计测定;vario EL 芋型元素分析仪

测定 C、H、N 含量,差减法计算 O 含量;P 和 K 含量

分别用比色法和火焰光度法测定;Auto Analyzer 3
型流动注射分析仪测定矿质氮含量;离子吸附交换

法[17]测定生物炭表面电荷;生物炭按 1 颐 200 比例

(质量比)与溴化钾混合,压片后用 Shimadzu IR
435 型红外光谱仪测定其傅里叶变换红外光谱

(Fourier transform infrared spectroscopy, FTIR),波数

范围为 450 ~ 4 000 cm - 1;Pore MasterGT 60 型全自动

孔隙度分析仪测定生物炭比表面积及孔隙特征。
1郾 3摇 基于熵权 TOPSIS 模型的牛粪生物炭农学应

用价值评价方法

1郾 3郾 1摇 标准化评价矩阵构建

设不同炭化条件制备的牛粪生物炭农学应用潜

力的原始评价指标矩阵为

V =
v11 v12 … v1n
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式中摇 vij———第 i 个指标第 j 个炭化处理的初始值

采用归一化方法对原数据进行标准化处理,即

R =
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其中 rij =
vij - min | vij |

max | vij | - min | vij |
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式中摇 R———标准化后的评价矩阵

rij———第 i 个指标第 j 个炭化处理的标准化值

1郾 3郾 2摇 指标权重确定

熵权法能有效兼顾指标的变异程度,客观反映

其重要性,熵权计算公式为

w i =
1 - Hi

m - 移
m

i = 1
Hi

(3)

其中 Hi = - 1
lnn 移

n

j = 1
fij lnfij

fij =
rij

移
n

j = 1
rij

1郾 3郾 3摇 基于熵权的评价矩阵构建

运用熵权 w i 构建加权规范化评价矩阵
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式中摇 yij———第 i 个指标第 j 个炭化处理加权评价值

1郾 3郾 4摇 正、负理想解确定

设 Y + 表示正理想解,Y - 表示负理想解,则有

Y + = {max yij | i = 1,2,…,m} = {y +
1 ,y +

2 ,…,y +
m }
(5)

Y - = {min yij | i = 1,2,…,m} = {y -
1 ,y -

2 ,…,y -
m }
(6)

1郾 3郾 5摇 距离计算

分别计算不同牛粪生物炭评价向量到正理想解

的距离 D +
j 和到负理想解的距离 D -

j ,公式为

D +
j = 移

m

i = 1
(yij - y +

i ) 2 (7)

D -
j = 移

m

i = 1
(yij - y -

i ) 2 (8)

1郾 3郾 6摇 贴近度计算

评价对象与理想解的贴近度 C j 计算公式为

C j =
D -

j

D +
j + D -

j
(9)

其中,C j 越大,表明该处理制备牛粪生物炭的农学

价值越高。
1郾 4摇 数据统计分析

采用 SPSS 16郾 0 双因素方差分析方法进行差异

显著性检验,用 95% 置信度的最小显著差异值

(Least significant differences, LSD0郾 05)表示。

2摇 结果分析

2郾 1摇 产率、灰分及 C、H、O 元素含量

炭化处理后,46郾 18% ~ 62郾 96% 牛粪转化为生

物炭,灰分质量分数提高 15郾 76% 以上,pH 值降低

1郾 67 ~ 3郾 05,C 质量分数增加 17郾 93% ~ 39郾 34% ,但
O 质量分数降低 29郾 55% ~ 74郾 95% ,H 质量分数因

反应温度而异,相应的氢与碳原子比和氧与碳原子

比分别降低 10郾 71% 和 40郾 63% 以上(表 1)。 总体

来看,炭化温度越高,反应时间越长,以上指标提高

或降低幅度越大,牛粪生物炭炭化程度越高。 260益
反应 12 h 生物炭 C 质量分数比 190益反应 1 h 生物

炭增加 17郾 88% ,而产率、氢与碳原子比、氧与碳原

子比、氧氮与碳原子比分别降低 26郾 65% 、24郾 00% 、
68郾 42%和 64郾 29% 。

表 1摇 不同炭化温度和时间下牛粪生物炭产率、灰分和 C、H、O 元素质量分数

Tab. 1摇 Yield, ash and C, H, O concentrations in cow manure hydrochars at different HTC temperatures and durations

温度 / 益
时间 /

h
C 质量分数 /

%
H 质量分数 /

%
O 质量分数 /

%
氢与碳

原子比

氧与碳

原子比

氧氮与碳

原子比
产率 / %

灰分质量

分数 / %
pH 值

1 47郾 88 依 0郾 22 5郾 98 依 0郾 01 24郾 44 依 0郾 10 1郾 50 0郾 38 0郾 42 62郾 96 依 1郾 30 18郾 66 依 0郾 30 5郾 27 依 0郾 01
190 6 49郾 41 依 0郾 20 5郾 76 依 0郾 03 23郾 27 依 0郾 07 1郾 40 0郾 35 0郾 39 59郾 75 依 0郾 73 18郾 77 依 0郾 29 5郾 32 依 0郾 01

12 51郾 99 依 0郾 19 5郾 66 依 0郾 01 16郾 84 依 0郾 07 1郾 31 0郾 24 0郾 28 54郾 64 依 0郾 24 22郾 42 依 0郾 06 5郾 51 依 0郾 01
1 54郾 23 依 0郾 23 5郾 38 依 0郾 02 9郾 84 依 0郾 05 1郾 19 0郾 14 0郾 18 48郾 36 依 0郾 16 27郾 15 依 0郾 51 6郾 65 依 0郾 01

260 6 56郾 57 依 0郾 24 5郾 57 依 0郾 02 10郾 21 依 0郾 04 1郾 18 0郾 14 0郾 17 46郾 64 依 0郾 84 24郾 56 依 0郾 29 5郾 84 依 0郾 01
12 56郾 44 依 0郾 24 5郾 36 依 0郾 02 8郾 69 依 0郾 04 1郾 14 0郾 12 0郾 15 46郾 18 依 1郾 05 26郾 81 依 0郾 85 5郾 86 依 0郾 01

对照 0 40郾 60 依 0郾 17 5郾 69 依 0郾 02 34郾 69 依 0郾 15 1郾 68 0郾 64 0郾 68 100 16郾 12 依 0郾 31 8郾 32 依 0郾 01
LSD0郾 05 0郾 51 0郾 07 0郾 20 2郾 34 1郾 47 0郾 03

2郾 2摇 氮、磷、钾含量

牛粪经过炭化处理, 生物炭全磷含量增加

29郾 51% ~ 85郾 83% ,全钾含量则降低 87郾 69% ~
93郾 36% ,但二者均随着反应温度提高和时间延长呈

增加趋势,260益反应 12 h 生物炭全磷和全钾含量

分别比 190益 反应 1 h 生物炭提高 39郾 06% 和

85郾 19% ;与之不同,全氮含量则没有呈现出规律性

变化(表 2)。 炭化处理后生物炭交换态氮、磷、钾含

量显著降低,且铵态氮、交换态磷和交换态钾含量随

炭化温度升高和时间延长呈逐渐降低趋势;260益反

003 农摇 业摇 机摇 械摇 学摇 报摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 2 0 1 8 年



摇 摇 表 2摇 不同炭化温度和时间下牛粪生物炭氮、磷、钾全量及交换态含量(质量比)
Tab. 2摇 Total and exchangeable contents of N, P and K in cow manure hydrochars at different HTC

temperatures and durations

温度 / 益
时间 /

h

全氮含量 /

(g·kg - 1)

铵态氮含量 /

(mg·kg - 1)

硝态氮含量 /

(mg·kg - 1)

全磷含量 /

(g·kg - 1)

交换态磷含量 /

(mg·kg - 1)

全钾含量 /

(g·kg - 1)

交换态钾含量 /

(mg·kg - 1)
1 18郾 46 依 0郾 10 45郾 88 依 1郾 12 0 7郾 68 依 0郾 43 275郾 55 依 6郾 20 0郾 81 依 0郾 01 188郾 08 依 2郾 49

190 6 18郾 71 依 0郾 08 32郾 38 依 0郾 38 0 7郾 98 依 0郾 06 132郾 73 依 0郾 89 0郾 95 依 0郾 01 185郾 60 依 0郾 01
12 23郾 69 依 0郾 10 17郾 88 依 1郾 63 0 8郾 66 依 0郾 02 134郾 32 依 3郾 90 1郾 05 依 0郾 01 240郾 30 依 0郾 01
1 26郾 44 依 0郾 11 4郾 13 依 0郾 63 1郾 13 依 0郾 13 10郾 96 依 0郾 09 59郾 01 依 2郾 30 1郾 42 依 0郾 04 170郾 68 依 9郾 95

260 6 23郾 35 依 0郾 10 3郾 13 依 1郾 88 1郾 75 依 0郾 50 11郾 02 依 0郾 39 26郾 40 依 1郾 24 1郾 29 依 0郾 01 118郾 46 依 17郾 40
12 20郾 74 依 0郾 09 0郾 50 依 0郾 05 2郾 13 依 0郾 38 10郾 68 依 0郾 27 29郾 59 依 0郾 89 1郾 50 依 0郾 01 108郾 52 依 7郾 46

对照 0 20郾 74 依 0郾 10 41郾 25 依 1郾 25 2郾 50 依 0郾 00 5郾 93 依 0郾 01
1 348郾 53 依

13郾 67
12郾 19 依 0郾 57

1 562郾 01 依
12郾 43

LSD0郾 05 0郾 22 3郾 95 0郾 81 0郾 82 19郾 94 0郾 08 31郾 43

应 12 h 生物炭以上指标分别比 190益反应 1 h 生物

炭降低 98郾 91% 、89郾 26%和 42郾 30% 。
2郾 3摇 傅里叶变换红外光谱

牛粪生物炭红外吸收峰主要位于 3 430 cm - 1

(O—H 伸缩振动)、2 920 cm - 1和 2 850 cm - 1 (脂肪

族 C—H 伸缩振动)、1 630 cm - 1(羰基 詤詤C O 伸缩振

动)、1 514 cm - 1和 1 456 cm - 1(芳香环 詤詤C C 伸缩振

动)(图 1)。 1 030 ~ 1 420 cm - 1 吸收峰为羧基、酯
基、醚基或羟基中 詤詤C O、C—O 伸缩振动或 O—H
的弯曲振动[10,18]。

图 2摇 表面电荷量随介质 pH 值的变化关系

Fig. 2摇 Changes of surface charges with pH values in medium

本研究中 1 380、1 272、1 210、1 110 cm - 1等处代

表含氧官能团的吸收峰强度随反应温度升高和时间

延长而降低;炭化处理后,C—H 面外弯曲振动吸收

峰(870 cm - 1 ) 消失,但出现了金属 卤素化合物

M X 伸缩振动峰 ( M 表示金属, X 表示卤素)
(500 ~ 700 cm - 1),且峰强度随反应温度升高和时间

延长而增强。
2郾 4摇 表面电荷和阴、阳离子交换量

供试牛粪含有大量正、负电荷,与介质 pH 值均

呈正相关关系,决定系数 R2分别为 0郾 96 和 0郾 98;介
质 pH 值 7郾 0 时,正、负电荷量分别为 10郾 52 cmol / kg
和 18郾 33 cmol / kg(图 2)。 炭化处理后,生物炭正、
负电荷量均大幅降低(如图 2 所示,1、6 h 生物炭变

化趋势与 12 h 相似,未给出),其中,阴离子交换量

图 1摇 牛粪生物炭傅里叶变换红外光谱

Fig. 1摇 FTIR spectra of cow manure hydrochars
摇

降低 39郾 65% ~75郾 89% ,有效阳离子交换量和潜在

阳离子交换量也显著降低(表 3)。 整体来看,炭化

温度越高,反应时间越长,正、负电荷量降低的幅度

越大;pH 值依变性也减弱,仅负电荷随介质 pH 值

升高而缓慢增加,正电荷几乎不受介质 pH 值影响,
可能主要为永久电荷。 牛粪和 190益反应 1 h 生物

炭不存在等电点,260益生物炭等电点比 190益平均
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表 3摇 不同炭化温度和时间下牛粪生物炭表面电荷特征

Tab. 3摇 Surface charge characteristics of cow manure
hydrochars at different HTC temperatures and durations

温度 /
益

时间 /
h

等电

点

阴离子

交换量 /

(cmol·kg - 1)

潜在阳离子

交换量 /

(cmol·kg - 1)

有效阳离子

交换量 /

(cmol·kg - 1)
1 7郾 23 18郾 89 11郾 31

190 6 5郾 25 6郾 96 12郾 81 6郾 12
12 5郾 72 5郾 73 11郾 90 4郾 55
1 7郾 35 4郾 28 3郾 31 2郾 75

260 6 7郾 08 3郾 43 2郾 85 1郾 58
12 6郾 72 2郾 89 2郾 51 1郾 51

对照 0 11郾 98 18郾 33 34郾 19

增加 1郾 57,但受反应时间影响较小。
2郾 5摇 孔径

供试牛粪主要孔隙孔径为 1 ~ 50 滋m,其体积

约占总孔隙体积的 85郾 04% (图 3,图中横坐标为

对孔径取以 10 为底的对数值)。 190益 炭化反应

1 h,可能由于炭化程度比较低,对孔隙影响较小;
但高温或长时间炭化反应,2 ~ 30 滋m 孔隙显著减

少,主要形成 0郾 5 ~ 1郾 5 滋m 和 50 ~ 100 滋m 的孔

隙,其中 190益反应 6 h 生物炭 75 滋m 孔隙比例高

达 23郾 50% 。
生物炭孔隙结构的变化必然导致其比表面积和

比孔容的变化(表 4)。 牛粪经过水热炭化,平均孔

径降低 11郾 89% ~ 55郾 46% ,相应比表面积增加,最
高为对照的 2郾 36 倍;比孔容则没有明显的规律性变

化。 整体而言,低温或短时间处理,生物炭上述指标

较高,260益反应 12 h 生物炭的比孔容和比表面积

分别 为 190益 反 应 1 h 生 物 炭 的 35郾 82% 和

54郾 41% 。

图 3摇 不同炭化温度和时间下牛粪生物炭孔隙分布

Fig. 3摇 Percentage distributions of pore volume in cow manure hydrochars at different HTC temperatures and durations
摇

表 4摇 不同炭化温度和时间下牛粪生物炭孔隙参数

Tab. 4摇 Pore parameters of cow manure hydrochars

at different HTC temperatures and durations

温度 /
益

时间 /
h

平均孔径 /
滋m

中值孔径 /
滋m

比孔容 /

(cm3·g - 1)

比表面积 /

(m2·g - 1)
1 0郾 69 6郾 64 2郾 01 11郾 67

190 6 0郾 45 1郾 65 1郾 26 11郾 13
12 0郾 55 8郾 08 1郾 43 10郾 34
1 0郾 89 6郾 74 0郾 95 4郾 27

260 6 0郾 53 1郾 74 0郾 85 6郾 46
12 0郾 45 1郾 88 0郾 72 6郾 35

对照 0 1郾 01 7郾 00 1郾 25 4郾 95

2郾 6摇 不同炭化温度和时间下牛粪生物炭农学应用

价值评价

2郾 6郾 1摇 评价指标选取及权重确定

以不同炭化温度和时间下制备的牛粪生物炭为

评价对象,选取产率、对土壤酸碱性影响较大的灰分

含量、pH 值,以及可通过交换、螯合、吸附等作用对

土壤养分有效性产生影响的碳、全氮、铵态氮、硝态

氮、全磷、交换态磷、全钾、交换态钾含量,以及阴离

子交换量、潜在阳离子交换量、有效阳离子交换量、

平均孔径、比表面积等为评价指标,用熵权法确定各

评价指标权重系数,如表 5 所示。

表 5摇 评价指标的权重系数

Tab. 5摇 Weight coefficients of evaluation indexes

指标 权重

产率 0郾 070
灰分含量 0郾 056
pH 值 0郾 067
碳含量 0郾 040
全氮含量 0郾 058
铵态氮含量 0郾 072
硝态氮含量 0郾 095
全磷含量 0郾 052

指标 权重

交换态磷含量 0郾 075
全钾含量 0郾 041
交换态钾含量 0郾 047
阴离子交换量 0郾 048
潜在阳离子交换量 0郾 079
有效阳离子交换量 0郾 080
平均孔径 0郾 081
比表面积 0郾 040

2郾 6郾 2摇 不同牛粪生物炭农学应用价值贴近度

熵权 TOPSIS 模型评价结果显示,同一反应时间

下,190益 的牛粪生物炭农学应用价值贴近度大于

260益时的相应值;不同反应时间制备牛粪生物炭的

农学应用价值贴近度从大到小依次为 1、12、6 h
(表 6)。 可见,190益炭化 1 h 制备牛粪生物炭的农

学应用价值最高,其次为 260益炭化 1 h,260益炭化

6 h 制备牛粪生物炭农学应用价值最低,可能原因是
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该条件下,牛粪中大部分氮磷钾释放至液相中,生物

炭含有的可离解产生电荷的官能团较少,其养分直

接供给能力和保持能力较低。

表 6摇 不同炭化温度和时间下牛粪生物炭农学应用

价值贴近度及其排序

Tab. 6摇 Close degree and orders of agricultural application
values of cow manure hydrochars at different HTC

temperatures and durations
温度 / 益 时间 / h 贴近度 排序

1 0郾 529 1
190 6 0郾 396 5

12 0郾 400 3
1 0郾 463 2

260 6 0郾 384 6
12 0郾 399 4

3摇 讨论

水热炭化是一个极其复杂的热化学过程,涉及

到脱水、脱羧、芳香化、缩聚等反应[19]。 炭化温度和

时间是重要的影响因素,直接关系到炭化产物液、
气、固的组成比例,而且与生物炭性质密切相关。 本

研究结果显示,炭化温度和时间的差异决定了牛粪

生物炭理化性质的差异,主要表现在炭化程度、元素

组成、表面化学性质、物理结构等方面。
3郾 1摇 炭化程度

炭化温度和时间在很大程度上决定生物炭的产

率[19]。 与西瓜皮[20]、锯末[15]、水葫芦[21] 等植物源

生物炭类似,本研究中牛粪生物炭产率随炭化温度

升高和时间延长而降低,其可能原因是随着温度升

高和时间延长,反应介质水的密度减小,电离常数增

加,增强了大分子有机物质的溶解析出,不利于缩合

或聚合反应[22];另一方面,牛粪中含有的灰分,也可

能抑制聚合反应的进行,抑制生物炭形成。
一般而言,生物炭氢与碳原子比和氧与碳原子

比反映炭化进程,氢与碳原子比和氧氮与碳原子比

常作为判断物质芳香性和极性的指标[23]。 本研究

中,随着炭化温度从 190益升高至 260益,反应时间

由 1 h 延长至 12 h,牛粪生物炭氢与碳原子比、氧与

碳原子比、氧氮与碳原子比均降低,表明高温长时间

条件下牛粪生物炭炭化程度提高,芳构化程度增强,
脂族性降低,热稳定性提高[24]。 文献[11,13]也表

明,生物炭炭化程度和芳构化程度随着温度升高和

时间延长而提高。 因此,牛粪生物炭施入土壤后的

固碳效果,即其生物化学稳定性,可以通过炭化过程

的温度、时间等参数来调控。
3郾 2摇 元素组成

水热炭化过程伴随着碳元素相对富集,氢氧元

素相对减少。 一般而言,随着炭化温度升高,生物炭

中 C—H、C—O 键断裂,H、O 从生物炭中分离出来,
C 富集增强[13]。 本研究中,牛粪生物炭 C 质量分数

从 190益反应 1 h 的 47郾 88%升高到 260益反应 12 h
的 56郾 44% ,这与污泥[5]、橄榄渣[14] 等类型生物炭

研究结果基本一致。 此外,生物炭本身含有氮、磷、
钾等营养元素[25 - 26] (表 2),且随着炭化温度升高,
磷、钾等矿质元素相对富集(表 2),并转化为灰分,
导致 pH 值升高(表 1)。 但这部分矿质元素多以稳

定态存在,有效性较低,CHEN 等[20] 也得到类似结

果。 可以推测,牛粪生物炭施入土壤后,可向土壤提

供养分,改善作物营养[27],低温生物炭效果更显著。
文献[27 - 29]报道酸性生物炭施入土壤后仍可提

高土壤 pH 值,可能是因为生物炭施入后,可促进土

壤中微生物的还原反应,并提高盐基离子含量。 酸

性牛粪生物炭对土壤酸碱度的具体影响,还需进一

步验证。
3郾 3摇 表面化学性质

生物炭是一种含碳物质的聚合物,表面含有丰

富的羧基、羰基、酯基、醚基等含氧官能团,这些含氧

官能团是其表面可变电荷的主要来源,在很大程度

上决定生物炭的表面化学性质。 生物炭施入土壤

后,由于生物和非生物氧化作用,电荷数量增加,土
壤离子交换能力提高,从而可增强土壤保蓄养分能

力[11]。 此外,生物炭对重金属也有较强的吸附能

力[10,30],可用于修复重金属污染土壤。 本研究中,
随着炭化温度升高和时间延长,生物炭含氧官能团

含量呈下降趋势,从而使其表面正、负电荷量降低,
因此其阳离子交换能力和阴离子交换能力均减弱

(图 1、2,表 3)。 基于牛粪生物炭的表面化学性质,
可以推测的是,施入土壤后,低温牛粪生物炭提高土壤

离子吸附交换性能的效果更明显,并且与不同类型重

金属也应存在较强相互作用,对此,尚需进一步研究。
3郾 4摇 物理结构

生物炭为多孔结构(图 3),施入土壤后可降低

土壤容重,提高土壤持水能力[31],促进土壤颗粒团

聚作用[32],改良土壤物理结构。 生物炭比表面积是

影响其吸附性能的重要参数,本研究中,牛粪生物炭

比表面积随炭化温度提高而减小,260益条件下,牛
粪生物炭比表面积仅为锯末生物炭(11郾 99 m2 / g)的
一半[15],这可能与牛粪本身特性尤其是有机物质组

成及灰分含量有关,同时可见其吸附容量有限。 与

干裂解生物炭(比表面积高达 1 000 m2 / g)相比,水
热炭化生物炭比表面积较低,因此通过调控炭化温

度和时间来提高生物炭比表面积,进而增加其吸附

容量的潜力有限。 可通过物理活化、化学活化及加
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入催化剂等方法改善生物炭物理结构,从而增强其

吸附性能。
综上所述,生物炭能够显著影响土壤物理、化学

性质,尽管文献[32 - 33]报道了其对植物生长的无

效或负面效果,但大部分研究结果显示,生物炭能够

提高土壤肥力与作物产量,修复污染土壤。 因此,水
热炭化生产牛粪生物炭,再进行后期深加工处理,开
发出高附加值产品,如炭基肥、污水处理吸附剂,土
壤污染治理材料等[34],其市场应用前景广阔。 本文

运用熵权 TOPSIS 模型对不同炭化温度和时间下牛

粪生物炭农学应用价值进行了评价,结果表明低温

或短时间制备的牛粪生物炭农学应用价值较高,但
此仅为模型评价结果,尚缺乏牛粪生物炭的生物检

验研究结果,还需进一步了解牛粪生物炭对土壤和

作物的影响。

4摇 结论

(1)牛粪生物炭理化性质因炭化温度和时间而

异。 炭化温度从 190益 升高到 260益,反应时间由

1 h 延长至 12 h, 牛粪生物炭 C 质量分数增加

17郾 88% ,而产率、氢与碳原子比、氧与碳原子比、氧
氮与碳原子比分别降低 26郾 65% 、24郾 00% 、68郾 42%
和 64郾 29% ,炭化程度显著提高。

(2)炭化温度从 190益升高到 260益,反应时间

由 1 h 延长至 12 h,牛粪生物炭全磷和全钾含量分

别提高 39郾 06%和 85郾 19% ,而铵态氮、交换态磷和

交换态钾等交换态养分含量则显著降低 98郾 91% 、
89郾 26%和 42郾 30% 。

(3)牛粪生物炭红外谱图官能团吸收峰位置变

化不大,随着炭化温度升高和时间延长,含氧官能团

吸收峰强度降低,金属 卤素化合物吸收峰强度增加。
(4)提高炭化温度,延长反应时间,牛粪生物炭

表面电荷量及其 pH 值依变性减弱,比孔容和比表

面积也降低。
(5)整体而言,相比反应时间,反应温度对牛粪

生物炭性质影响更大。 熵权 TOPSIS 模型评价表明

低温短时间处理制备牛粪生物炭的农学应用潜力较

大,更适宜作为土壤调理剂。
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