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摘要：以生物质炭为载体，分别采用简单掺混、固液吸附和化学反应工艺将生物质炭与硝酸铵进行复合，制备了

３种炭基氮肥，并对其主要性质和缓释特征进行了分析与评价。结果表明，３种炭基氮肥的 ｐＨ值较生物质炭均有

所下降；采用化学反应工艺制备的炭基氮肥负载硝酸铵最多，其次是吸附工艺，最少的为掺混工艺，且反应型炭基

氮肥比吸附型和掺混型对硝酸铵的吸持作用更强。３种生物质炭基氮肥在水溶液中的累积释放规律符合“Ｓ”型释

放模型；相比于硝酸铵，３种炭基氮肥均对氮素起到控释效果，且以反应型炭基氮肥的控释效果最佳。
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　　引言

氮肥是作物生产中用量最大，增产作用明显但

环境风险最大的肥料
［１］
，国际上氮肥的作物利用率

仅在３３％左右［２］
，氮肥资源浪费非常严重，故缓／控

释肥应运而生。生物质炭作为近年来新兴的多功能

材料，多应用在改良土壤理化性质
［３－４］

上，作为养分

载体应用于缓／控释肥的研究目前还较少。
生物质炭是生物有机材料（生物质）在缺氧及

低氧环境中经热裂解后的固体产物，可将每年植物

生产中废弃生物质固定的大气二氧化碳转化为生物

质炭这种碳的封存剂
［５］
，一方面起到碳减排作用，

另一方面又可改良土壤、提高作物产量
［６］
，已成为

全球科学研究和媒体关注的焦点。有研究表明，生

物质炭具有大的比表面积，表现为较强的吸附能力

和离子交换性能
［７］
，且其富含反应性化学官能团，

基于以上特性，生物质炭可作为肥料的缓释载体，延

缓肥料养分在土壤中的释放，降低肥料养分的淋溶

及固定等损失，提高肥料养分利用率
［８－９］

。此外，生

物质炭基肥料在其养分释放完成后，仍可发挥土壤

改良剂的作用。

本文以环境友好型生物质炭为缓释载体，通过

３种完整、不同的中试工艺制备炭基氮肥，并研究生
物质炭基氮肥的性质与缓释特征，以期为生物质炭

在缓释肥研究生产上的应用提供参考。

１　材料与方法

１１　材料
１１１　肥料原料

研究所用原料的组成包括：粒径小于 １ｍｍ的
硝酸铵（ＡＲ），２５％的氨水和５０％的硝酸溶液。
１１２　生物质炭材料

供试生物质炭材料来自陕西亿鑫生物能源科技

开发有限公司，为农业废弃生物质材料在 ４５０℃裂
解炉限氧环境下生产，其比表面积为８６７０ｍ２／ｇ，灰
分质量分数为１３９８％，密度为１１１ｇ／ｃｍ３。
１２　主要仪器与设备

中试设备反应釜，电热恒温鼓风干燥箱，Ｖａｒｉｏ
ＥＬⅢ型元素分析仪，ＤＥＬＴＡ３２０型 ｐＨ计，日立
Ｓ ３４００Ｎ型扫描电子显微镜，ＮｉｃｏｌｅｔＮＥＸＵＳ４７０型
傅里叶红外光谱仪，高压蒸汽灭菌锅，紫外分光光度

计等。

１３　生物质炭基氮肥的制备工艺
１３１　简单掺混型

将３５份硝酸铵与６５份生物质炭于搅拌器中充
分搅拌均匀即得目标生物质炭基氮肥。

１３２　固 液吸附型

将３５份硝酸铵溶于１００份蒸馏水中，待其溶解
充分后，再倾入 ６５份生物质炭于该硝酸铵溶液中，
边加边搅拌，搅拌３０ｍｉｎ使其充分混匀，平衡２４ｈ后风



干或于６０℃下加热干燥，得吸附型生物质炭基氮肥。
１３３　化学反应型

①３０％的硝酸溶液：分取 ５０％的硝酸 ６份，加
入４份蒸馏水搅拌均匀得 １０份 ３０％的硝酸溶液。
②１５％的氨水：分取 ２５％的氨水 １２份，加入 ８份蒸
馏水后制得２０份１５％的氨水。③向反应釜内加入
９５份溶液①，随后倾入生物质炭 ６５份，边加边搅
拌，加完后搅拌 １５ｍｉｎ。④在前述反应釜内加入溶
液②７份，边加边搅拌，加完后将反应釜的加料口封
闭，并继续搅拌３０ｍｉｎ，放置２４ｈ后打开反应釜底部
卸料口，开动搅拌机，从卸料口用容器收集反应产

物。⑤用溶液①调节收集产物的 ｐＨ值至中性后，
自然风干或于 ６０℃电热恒温鼓风干燥箱中加热干
燥，产物即为反应型生物质炭基氮肥。

１４　生物质炭基氮肥的特性分析
１４１　元素分析

取少量过 １ｍｍ筛的 ３种干燥后的生物质炭基
氮肥，用ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪在ＣＨＮ模式下分
析其元素含量。

１４２　ｐＨ值的测定
称取１ｇ过１ｍｍ筛的 ３种干燥后的生物质炭

基氮肥，以水肥质量比为 ２５∶１用 ＤＥＬＴＡ３２０ｐＨ计
测定样品的 ｐＨ值。
１４３　微观形态的观察

３种生物质炭基氮肥的微观形态采用日立
Ｓ ３４００Ｎ型扫描电子显微镜观察，并记录其扫描成
像图。

１４４　红外光谱分析
取 ３种生物质炭基氮肥粉末样品少量，分别与

ＫＢｒ一起压片制备成红外扫描样品，用 Ｎｉｃｏｌｅｔ
ＮＥＸＵＳ４７０型傅里叶红外光谱仪在４００～４０００ｃｍ－１

范围内扫描并记录红外光谱图。

１５　生物质炭基氮肥缓释特征的评价
１５１　氮素累积水溶出率

本试验是在文献［１０］所述方法的基础上进行
适当改进而进行的。

①称取过 １ｍｍ筛的 ３种干燥后的生物质炭基
氮肥 ２０ｇ（准确至 ００１ｇ）放入直径 １５０μｍ
（１００目）尼龙纱网做成的小袋中，封口。②将小袋

缓慢放入加有２００ｍＬ蒸馏水的烧杯中，用保鲜膜密
封后置于２５℃的生化恒温培养箱中。③每隔 ２４ｈ
取样一次，每次取样１０ｍＬ，取样后再补进相等量的
蒸馏水，如此反复 ７次。④水样采用碱性过硫酸钾
消解 紫外分光光度法测定

［１１］
全氮含量。⑤试验重

复３次，并设置对照。
１５２　土柱淋洗

①试验所用土柱淋洗管为自制底部带孔的 ＰＰ
塑料量筒，高３５ｃｍ，内径６６ｃｍ，筒内装风干土（通
过孔径２ｍｍ的筛）８２０ｇ，土层高度２０ｃｍ，土壤紧实
度为１２０ｇ／ｃｍ３。土柱中均匀混入０６４ｇ３种炭基
氮肥或０２２ｇ硝酸铵（纯氮素 ２２５ｋｇ／ｈｍ２），重复 ３
次，并设置对照。②通过预试验，以第１天加蒸馏水
３００ｍＬ，之后每天加水１００ｍＬ为宜。土柱加水前在
土柱表层覆盖２张滤纸，用输液管控制水流速度，以
水流入土柱的量与淋出量大致相同为宜。并以保鲜

膜覆盖 ＰＰ塑料量筒。③每隔 ２４ｈ取样一次，每次
定容至１００ｍＬ。连续取样１５ｄ，水样中的总氮含量
同静置水溶出率的水样测定，用碱性过硫酸钾消解

紫外分光光度计比色。

１６　数据的统计与分析
数据的统计采用 ＭｉｃｒｏｓｏｆｔＯｆｆｉｃｅＥｘｃｅｌ２００３软

件进行；方差分析及多重比较采用 ＤＰＳ７０５软件进
行；红外光谱图像的处理采用 Ｏｒｉｇｉｎ７０软件进行。

２　结果与分析

２１　生物质炭负载硝酸铵前后的元素及酸碱度变化
本文所采用的生物质炭主要元素为碳，其质量

分数高达 ７２３８％，其次还包括氧、氢、氮和少量灰
分元素。所制备的３种生物质炭基氮肥由于负载了
硝酸铵，氮素含量均有所增加。其中，负载氮素含量

最多的是经化学反应工艺制备的炭基氮肥，其次是

吸附型，相对较少的是掺混型。相应地，３种炭基氮
肥的含碳量较原生物质炭材料大幅度降低。此外，

由表１还可看出，虽然反应型炭基氮肥负载了最大
量的硝酸铵，但其氢元素含量却低于吸附型，其原因

可能是制备反应型炭基氮肥所用的氨水在操作过程

中有较多的挥发，使反应型炭基氮肥中含 ＮＯ－３Ｎ较

多，而 ＮＨ＋
４Ｎ较少。

表 １　生物质炭与生物质炭基氮肥元素分析及酸碱度

Ｔａｂ．１　ＥｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｐＨｖａｌｕｅｏｆｂｉｏｃｈａｒａｎｄｂｉｏｃｈａｒｂａｓｅｄｎｉｔｒｏｇｅｎｏｕｓｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒｓ

样品 Ｃ质量分数／％ Ｏ质量分数／％ Ｎ质量分数／％ Ｈ质量分数／％ ｐＨ值
生物质炭　　　 ７２３８ ２３８１ １１９ ２６２ ９９９±０００６ａ

掺混型炭基氮肥 ４６９３ ３６３２ １３３７ ３３８ ７０７±０００６ｂ

吸附型炭基氮肥 ４６５１ ３６１２ １３７５ ３６２ ６９５±００２ｃ

反应型炭基氮肥 ４３９６ ３７２３ １５３８ ３４４ ６７９±０１５ｄ
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　　本文所采用的生物质炭 ｐＨ值为 ９９９，具有较
强的碱性，这是由于其含有较多的盐基离子（如钙、

镁、钾、钠等），此亦决定了生物质炭具有降低氢离

子和交换性铝离子水平并显著提高土壤 ｐＨ值的作
用

［１２－１３］
，对于改良南方酸性土壤意义重大。在生物

质炭负载硝酸铵后，生物质炭上吸附的硝酸根离子

和铵根离子占据了原来盐基离子的吸附点位，使得

其 ｐＨ值显著降低，均接近中性，ｐＨ值降低后的炭
基氮肥应用范围也将更加广泛。

２２　生物质炭基氮肥微观形态观察
生物质炭基氮肥表面结构特征的电镜扫描

（ＳＥＭ）观察表明，生物质炭材料截面粘有少量的杂
质，可能是生物质炭中灰分元素形成的盐晶体

（图１ａ）。在１５００倍数下可以看到，生物质炭有大量
微孔，且大小不一、形状各异、表形光滑、排列紧密，

该结构为更有效地吸持硝酸铵提供了场所。

图 １　生物质炭及炭基氮肥 ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｂｉｏｃｈａｒａｎｄｂｉｏｃｈａｒｂａｓｅｄ

ｎｉｔｒｏｇｅｎｏｕｓｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒｓ
（ａ）生物质炭　（ｂ）掺混型炭基氮肥

（ｃ）吸附型炭基氮肥　（ｄ）反应型炭基氮肥
　

从图 １ｂ掺混型炭基氮肥的 ＳＥＭ图像可看
出，生物质炭微孔表面零星分布着发白的颗粒状

物质，可能是吸附的硝酸铵颗粒，但量极少。从

图 １ｃ的扫描图像不难看出，生物质炭断裂的管
壁及棱上吸附了大量晶体状、片状的物质，应是

吸附上去的硝酸铵，且负载量多于掺混型炭基氮

肥。图 １ｄ中该表象更为明显，在生物质炭截面
的微管中布满了形状不规则的晶体物质，即吸附

的硝酸铵，其负载量之大甚至模糊了炭材料断面

的微结构。图 １反映出通过不同工艺制备的 ３
种炭基氮肥负载的硝酸铵差异很大，此与表 １中
元素分析的结果一致，也类似于高海英等

［１４］
小

试试验的研究结果。

２３　生物质炭基氮肥红外光谱分析
由图 ２可见，生物质炭材料几个主要吸收峰的

位置出现在 ３４５０、１９４０、１４３０ｃｍ－１
附近。据研

究
［１５］
，上述谱峰的归属一般认为是：３４５０ｃｍ－１

附近

的吸收峰为—ＯＨ伸缩振动峰，表面基团可能为羧
基或羰基；１９４０ｃｍ－１

为 Ｃ Ｏ的反对称伸缩振动
峰；１４３０ｃｍ－１

为 Ｃ—Ｏ特征吸收峰；而出现在
３０００ｃｍ－１

附近较为密集的峰则为烯烃或芳环的伸

缩振动频率区，说明生物质炭中的碳大多以双键、芳

香环存在，其结构很稳定。而生物质炭表面丰富的

羟基、羧基和羰基等化学性官能团则赋予了生物质

炭强大的吸附性能使其能够吸附硝酸铵，即制备的

生物质炭基氮肥与常规硝酸铵相比，具有一定的缓

释效果。

图 ２　生物质炭、硝酸铵及炭基氮肥的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｂｉｏｃｈａｒ，ａｍｍｏｎｉｕｍｎｉｔｒａｔｅａｎｄ

ｂｉｏｃｈａｒｂａｓｅｄｎｉｔｒｏｇｅｎｏｕｓｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒｓ
　
反应工艺制备的炭基氮肥红外光谱图在长波数

段出现了２个吸收峰（３４２５ｃｍ－１
和３１３０ｃｍ－１

），生

物质炭的羟基吸收峰末端在炭基氮肥吸收峰中明显

出现，硝酸铵 ＮＨ＋
４ 的 Ｎ—Ｈ（３１３０ｃｍ

－１
）的吸收峰

弱化并移向高波数，说明羟基和ＮＨ＋
４ 形成了强烈的

氢键作用。反应型炭基氮肥 １３８０ｃｍ－１
处是 ＮＯ－３

的特征吸收峰，在８２０～１３００ｃｍ－１
范围内的弱化吸

收波线也是弯曲振动峰 ＮＯ－３ 与生物质炭 Ｃ—Ｏ振
动吸收峰的作用，说明二者与其他基团之间有较强

的氢键作用，类似的现象在吸附工艺和掺混工艺的

炭基氮肥中也有出现，只是这两者在长波数段的吸

收峰只出现在３１３０ｃｍ－１
附近，即硝酸铵中 ＮＨ＋

４ 的

Ｎ—Ｈ伸缩振动吸收峰，说明硝酸铵与生物质炭之

间并未发生结构上明显的化学变化。但是吸附工艺

炭基氮肥在高波数段和指纹区的吸收峰强度都小幅

度高于掺混型，这主要是吸附型炭基氮肥在硝酸铵

与生物炭作用后，硝酸铵分子与生物质炭的化学基

团形成了分子间氢键，削弱了硝酸铵分子间及分子
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内氢键作用，也使得硝酸铵与生物质炭的结合增强，

更利于铵离子的吸附，这也是吸附工艺的缓释效果

优于掺混工艺的原因所在。此外，３种炭基氮肥在
８２０ｃｍ－１

处的吸收峰是硝酸铵存在的特征吸收峰，

这表明在炭基氮肥中存在硝酸铵晶体物质。综上分

析，此３种生物质炭基氮肥对氮素养分的吸持作用
从大到小依次为反应工艺、吸附工艺、掺混工艺。

２４　生物质炭基氮肥养分缓释特征的评价
２４１　氮素累积水溶出率

由图３可以看出，２５℃静置水中 ３种生物质炭
基氮肥的氮素累积溶出曲线均呈“Ｓ”型，掺混型、吸
附型和反应型炭基氮肥的氮素累积水溶出率分别为

６８９５％、４９５２％、３５６３％，均超过了欧洲标准委员
会对缓释肥料所规定的 １５％的标准［１６］

，且三者的

７ｄ累积释放率均超过 ８０％，养分释放期虽得以延
长，但是距缓释肥料的标准要求尚有差距。分析其

原因，生物质炭对硝酸铵晶体的吸持仅为较弱的静

电引力或化学键的物理吸附，甚至有些肥料晶体只

是附着在生物质炭表面，因而所复合炭基氮肥的缓

释效果有限。

图 ３　生物质炭基氮肥氮素累积水溶出率

Ｆｉｇ．３　Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆａｃｃｕｍｕｌａｔｅｄｒｅｌｅａｓｅｏｆ

ｂｉｏｃｈａｒｂａｓｅｄｎｉｔｒｏｇｅｎｏｕｓｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒｓｉｎｗａｔｅｒ
　
掺混型生物质炭基氮肥的氮素初始溶出率和累

积溶出率依次高于吸附型和反应型，即反应型的缓

释效果最优，吸附型和掺混型次之；表明炭基氮肥的

制备工艺影响了生物质炭对硝酸铵的吸持强度，导

致了其养分释放特征的差异。掺混型炭基氮肥除部

分硝酸铵被生物质炭吸附外，尚有大量硝酸铵晶体

以颗粒状掺杂在生物质炭中，因此缓释作用最弱。

反应型炭基氮肥之所以较吸附型缓释效果好是由于

生物质炭对反应过程中硝酸铵的物理吸附及附着作

用更为彻底所致，同时其吸持强度也大于吸附型。

２４２　土柱淋洗
从土柱淋洗氮素累积淋出率图（图 ４）可以看

出，添加硝酸铵的对照土柱在淋洗第 ２天的氮素释
放率已达到８０％，此后土壤中氮素的释放水平趋于
稳定，类似的规律在生物质炭基氮肥上则出现在第

４天。淋洗过程中，反应型炭基氮肥的氮素累积释

放率依次低于吸附型和掺混型，这与各种炭基氮肥

静置水溶出率的差异趋势一致。通过 １５ｄ的淋溶，
硝酸铵对照及掺混型、吸附型、反应型生物质炭基氮

肥的氮素累积释放率分别达到 ９４％、８６％、７８％和
６６％，掺混、吸附和反应工艺的炭基氮肥的养分释放
率都要低于对照肥料硝酸铵，这说明通过吸附和化

学反应工艺将硝酸铵负载到生物质炭载体材料有延

迟氮素养分释放的作用，即可以制备生物质炭基缓

释氮肥。

图 ４　生物质炭基氮肥土柱淋洗氮素累积淋出率

Ｆｉｇ．４　Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｎｉｔｒｏｇｅｎｌｅａｃｈａｔｅｏｆ

ｂｉｏｃｈａｒｂａｓｅｄｎｉｔｒｏｇｅｎｏｕｓｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒｓｉｎｓｏｉｌｃｏｌｕｍｎ
　
高海英

［１７］
的吸附型木炭基氮肥初始释放率为

１８８６％，略高于缓控释标准，但优于本研究结果。
且其小试试验制备的反应型竹炭基基氮肥的初始释

放率及氮素累积水溶出率均达到了缓控释标准，氮

素养分淋洗也呈现较为标准的“Ｓ”或“双 Ｓ”型释放
模式，这主要是其生物质炭材料采用的是比表面积

达１４８ｍ２／ｇ的竹炭，相当于市场上的活性炭，具有
很强的吸附性能，较本研究的木炭比表面积大近 ２
倍。此外，本研究中的生物质炭虽然是粉碎后的木

炭材料，但是总体来讲，颗粒较大，直径在 ５ｍｍ左
右，在炭基氮肥制备过程中，由于平衡时间或是外界

压强不够使得硝酸铵并未深入到生物质炭的微管

中，也是该研究炭基氮肥缓释效果不理想的原因。

３　讨论

结合当前的试验结果及存在的问题，生物质炭

基氮肥的制备工艺应进一步优化改进，拟改进工艺

可从两个方面进行：其一是将生物质原料进一步加

工磨细，并通过在制备过程中施加压力，再延长其平

衡时间使得生物质炭更彻底的吸附硝酸铵；其二是

以磨成粉末状的生物质炭作为包裹材料，通过调节

包裹层的厚度与粘结剂和密封剂的使用量，生产出

不同释放模式的生物质炭包膜控释肥，满足不同作

物对营养的需求规律。

采用生物质炭作为肥料负载载体，来源广泛，且

环境友好，不仅为当前废弃生物质提供了处理途径，

施入土壤后又能改善土壤的理化性质达到改良土壤
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的效果，而且在其负载肥料后又能对养分起到一定

的缓控释作用，具备很好的推广应用价值。

４　结论

（１）本次中试试验的供试生物质炭材料含碳量
高，富含盐分，碱性强，在负载硝酸铵后碱度下降，使

得其使用范围更加广泛。

（２）通过 ＳＥＭ观察，３种生物质炭基氮肥负载
硝酸铵的量有明显差异，以反应工艺的炭基氮肥负

载量最大，吸附工艺的炭基氮肥次之，掺混型炭基氮

肥最少。红外光谱图谱分析则显示，反应工艺的炭

基氮肥中存在较为强烈的氢键及化学作用，故比吸

附工艺和掺混工艺的炭基氮肥对硝酸铵具有更强的

吸持作用。

（３）土柱淋洗的氮素淋出率结果表明，３种生物
质炭基氮肥均在一定程度上对氮素的释放起到了控

释的效果，其中以反应型炭基氮肥控释效果最佳，与

静置水溶出率结果一致，也与红外光谱分析结果相

吻合。
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１４　高海英，陈心想，张雯，等．生物质炭及炭基硝酸铵肥料理化性质研究［Ｊ］．干旱地区农业研究，２０１２，３０（２）：１４－２０．
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１５　赵珧兴，孙祥玉．光谱解析与有机结构鉴定［Ｍ］．合肥：中国科学技术大学出版社，１９９２：９７－１６５．
１６　ＴｒｅｎｋｅｌＭＥ．Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｒｅｌｅａｓｅａｎｄｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒｓｉｎａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ［Ｍ］．Ｐａｒｉｓ：ＩＦＡ，１９９７．
１７　高海英．一种生物炭基氮肥的特征及其对土壤作物的效应研究［Ｄ］．杨凌：西北农林科技大学，２０１２．

（下转第 １４７页）

３３１第 ３期　　　　　　　　　　　　　　张雯 等：生物质炭基氮肥中试制备工艺与特性分析
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（上接第 １３３页）
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７４１第 ３期　　　　　　　　　　李仙岳 等：立体种植农田不同生育期及土壤水分的根系分布特征


