
２０１５年 ６月 农 业 机 械 学 报 第 ４６卷 第 ６期

ｄｏｉ：１０．６０４１／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００１２９８．２０１５．０６．０２６

热解温度对生物质炭性质及其在土壤中矿化的影响
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摘要：以苹果树修剪的枝条为原料，分别在３００、４００、５００、６００℃条件下热解制备生物质炭，在采用扫描电镜、红外光

谱、物理化学吸附仪等手段研究其性质、结构差异的基础上，通过培养试验研究不同温度制备生物质炭的矿化特征

及其对土壤有机碳组分的影响。结果表明，随着热解温度的升高，生物质炭的碳含量、比表面积及碱性官能团的含

量增加，Ｏ、Ｈ及 Ｈ／Ｃ、Ｏ／Ｃ和酸性官能团、总官能团的含量则降低，生物质炭的芳香族结构加强，稳定性升高。添加

生物质炭可以增加土壤呼吸速率、微生物量碳（ＭＢＣ）及可溶性有机碳（ＤＯＣ）的含量，且随着添加比例的增加而增

加，但随着热解温度的升高而降低。生物质炭的矿化率随着热解温度升高和添加比例增加而降低。利用双库模型

揭示了生物质炭对土壤活性碳库、惰性碳库及其分解速率的影响。施用生物质炭后土壤有机碳的半衰期在２４０９～

４４７６ａ之间，且随生物质炭制备温度升高而增大。考虑到生物质炭制备过程中有机碳的损失，且从提升土壤有机

碳含量方面考虑，５００℃为制备苹果枝条生物质炭的最佳温度。
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　　引言

生物质炭是由生物质在完全或部分缺氧的情况

下经热解炭化产生的一类多孔富碳，高度芳香化，难

降解，类似活性炭的物质
［１］
。生物质炭属于黑碳的

范畴，有些研究者直接称其为黑碳
［２］
。森林残余

物、农业废弃物、城市废弃物、庭院垃圾等都可以作

为制备生物质炭的原材料。科学界对生物质炭的再

次关注源于对亚马逊地区原始农业所形成的特殊黑

土“ＴｅｒｒａＰｒｅｔａ”的研究［３］
，这类黑土由于富含生物

质炭（黑碳）而保持了较高的土壤肥力。在全球变

暖的大背景下，增加碳沉降，减缓气候变化已获得全

球共识。Ｌｅｈｍａｎｎ［４］指出，植物通过光合作用吸收
ＣＯ２，合成并转化成碳水化合物储存在植物体内，可
以在无氧或缺氧条件下将这些植物体热解处理，炭

化后（即生物质炭）可重新施入并封存于土壤中，由

于生物质炭具有稳定的碳结构，因此具有很强的碳

封存作用，不仅能起到固碳减排的作用
［５－６］

，而且由

于其独特的理化性质和结构，还可以改善土壤理化

性状
［７－８］

，促进作物生长
［９］
，有效吸附固定重金属以

及农药等污染物
［１０－１１］

。生物质炭的理化性质及结

构因生物质材料、热解条件不同而有较大的差

异
［１２］
。这在一定程度上又决定了其在土壤环境中

的作用及稳定性
［１３］
。国内外学者就不同生物质、不

同热解条件下制备的生物质炭的基本特性及稳定性

开展了一些研究
［１４－１６］

，受限于生物质炭理化性质和

结构的不同，生物质炭在土壤中存在的时间从几年

到几百年不等。但总体看来，从生物质炭的制备温

度到结构特征再到土壤中的转化等还需要进一步系

统深入的研究。

渭北黄土高原地区是中国公认的苹果优生

区
［１７］
，但是随着苹果的连年种植，目前该地区果园

发展呈现出以下两个问题：首先，果农为了减少病虫

害等的发生而进行清园的管理方式，把果树枝条、落

叶等废弃物大量燃烧，成为大气 ＣＯ２的重要来

源
［１８］
；其次，由于果园有机肥等投入不足，造成土壤

质量下降，结构变差，从而严重影响果实的产量及品

质。利用苹果枝条制备生物质炭归还于果园土壤

中，不仅可以克服枝条、树叶等直接还田带来的病虫

害传播问题，而且还能够改善果园土壤质量，保证苹

果产业的持续发展。然而，目前关于苹果枝条不同

热解条件下制备的生物质炭的性质差异以及在土壤

环境中的作用及稳定性还少见报道。本文以苹果枝

条为生物质，研究不同热解温度制备的生物质炭的

理化特性及其在土壤中的稳定性和存留时间，旨在

为果树枝条等农业废弃物的循环利用，及以生物质

炭实现土壤有机碳库的提升提供理论和技术支撑。

１　试验材料与方法

１１　生物质炭的制备
在黄土高原南部的礼泉县收集苹果园树枝，洗

净、晾干后磨细过 ２ｍｍ筛。采用间歇式热裂解工
艺，升温速率为 １０℃／ｍｉｎ，目标温度分别为 ３００、
４００、５００、６００℃，加热前用氮气驱赶炉内的空气，形
成氮气环境，在升温至目标温度后，仍热解 １３０ｍｉｎ，
热解结束后，裂解炉自动停止加热，温度随之下降，

降至室温后，取出热裂解产物即得到不同温度下制

备的生物质炭，分别标记为 ＢＣ３００、ＢＣ４００、ＢＣ５００
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和 ＢＣ６００。
１２　生物质炭理化性质及结构分析

采用元素分析仪（ＶａｒｉｏＥＬⅢ型，德国）对生物
质炭样品进行 Ｃ、Ｈ、Ｎ等元素分析，并计算元素比；
采用物理化学吸附仪（ＡＳＡＰ２０２０Ｍ型，美国）测定
其比表面积；采用扫描电镜（ＪＳＭ ６３６０ＬＶ型，日
本）和傅里叶变换红外光谱仪（Ｔｅｎｓｏｒ２７型，德国）
对生物质炭微结构和红外光谱特征进行观察和测

定；生物质炭表面官能团采用 Ｂｏｅｈｍ滴定法测
定

［１９］
。

１３　生物质炭稳定性研究
１３１　供试土样

采用杨凌的觩土（土垫旱耕人为土）作为试验

土壤，土壤质地为重壤，显微碱性（ｐＨ值为 ７８５）。
土壤 有 机 质 质 量 比 ７２４ｇ／ｋｇ，全 氮 质 量 比
０８０６ｇ／ｋｇ，全磷质量比 ０７８７ｇ／ｋｇ，碱解氮质量比
６１２ｍｇ／ｋｇ，速效磷质量比１５０ｍｇ／ｋｇ，速效钾质量
比１９５０ｍｇ／ｋｇ。
１３２　试验设计与分析方法

取 ２００ｍＬ的塑料瓶，装相当于干燥土质量
８０００ｇ的风干土，在 ２８℃下预培养 １４ｄ后，添加 ４
个温度生物质炭的处理，生物质炭／土壤质量比分别
为０、０５％、１０％、２０％和 ３０％，每个处理设 ３个
重复。土壤与生物质炭混匀，调节水分使土壤含水

率达到田间持水率的 ７５％，２５℃下进行室内密闭培
养，用 ＮａＯＨ溶液吸收 ＣＯ２。培养１、３、６、１０、２０、４０、
６０、９０、１２０、１８０ｄ时取样滴定，计算土壤呼吸速率、
生物质炭矿化率，同时测定土壤微生物量碳（ＭＢＣ）
及土壤溶解性有机碳（ＤＯＣ）的含量。

土壤 ＭＢＣ采用氯仿熏蒸浸提法［２０］
，其含量计

算为熏蒸和未熏蒸样品碳含量之差除以回收系数

ＫＥＣ＝０４５；土壤溶解性有机碳用 ０５ｍｏｌ／ＬＫ２ＳＯ４
浸提（水土质量比为５∶１），用 ＴＯＣ分析仪测定［２１］

。

１３３　计算和数据处理方法
土壤呼吸速率用单位时间（每天）单位质量干

燥土壤 ＣＯ２释放量来表示，ｍｇ／（ｋｇ·ｄ）。
生物质炭矿化率计算式为（假设添加生物质炭

不存在激发效应）

ＭＲ＝
ＣＭＣｔ－ＣＭＣｃｋ
ＩＣＣ

×１００％ （１）

式中　ＭＲ———培养结束时，生物质炭的矿化率，％
ＣＭＣｔ———培养结束时，各个处理中累积 Ｃ的

释放量，ｇ
ＣＭＣｃｋ———培养结束时，对照中累积 Ｃ的释放

量，ｇ
ＩＣＣ———各个处理中添加的碳质量，ｇ

生物质炭有机碳累积率计算式为

ＡＲ＝
ＭＢＣＣＢＣ（１－ＭＲ）

ＭＢＭＣＢＭ
×１００％ （２）

式中　ＡＲ———生物质炭有机碳累积率，％
ＭＢＣ———炭化后生物质炭的质量，ｇ
ＣＢＣ———炭化后生物质炭的含碳质量比，ｇ／ｋｇ
ＭＢＭ———炭化前生物质的质量，ｇ
ＣＢＭ———炭化前生物质的含碳质量比，ｇ／ｋｇ

施用生物质炭后对土壤活性和惰性有机碳库的

影响通过双库模型进行拟合，分别得出土壤活性和

惰性有机碳库 Ａ１和 Ａ２及其分解速率 ｋ１和 ｋ２
［２２－２３］

。

Ｃｔ＝Ａ１（１－ｅ
－ｋ１ｔ）＋Ａ２（１－ｅ

－ｋ２ｔ） （３）
式中　Ｃｔ———时间 ｔ内 Ｃ的矿化量，ｇ／ｋｇ

Ａ１、Ａ２———活性、惰性有机碳库，ｇ／ｋｇ

ｋ１、ｋ２———活性、惰性有机碳库分解速率，ｄ
－１

施加生物质炭后土壤有机碳的半衰期由惰性有

机碳库的分解速率 ｋ２通过下式计算

Ｔ１／２＝
ｌｎ２
ｋ２

（４）

双库模型采用 Ｏｒｉｇｉｎ８进行拟合，Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ
ＯｆｆｉｃｅＥｘｃｅｌ２０１０进行计算、绘图，运用 ＳＰＳＳ进行统
计分析。

２　试验结果与分析

２１　不同温度下制备生物质炭的性质及结构特征
２１１　生物质炭的元素构成

不同温度制备的生物质炭，当温度从 ３００℃升
高到 ６００℃时，其 Ｃ质量分数从 ６２２０％升高到
８００１％（表１），差异达到显著水平；Ｈ和 Ｏ的含量
均随着热解温度的升高而呈现下降的趋势，６００℃制
备的 Ｈ和 Ｏ的含量和 ３００℃制备的 Ｈ、Ｏ含量相比
分别下降了４７４９％和４８３２％，差异也均达到显著
水平；Ｎ含量随着温度的变化呈现先增加后降低的
趋势，４００℃制备的 Ｎ含量最高，随着热解温度的升
高，Ｎ含量又降低。总体看来，Ｎ含量随温度变化比
Ｃ、Ｈ、Ｏ的变化幅度小。

表 １　不同温度制备的生物质炭元素分析（质量分数）

Ｔａｂ．１　Ｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｂｉｏｃｈａｒｓｐｒｏｄｕｃｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ％

处理 Ｃ Ｈ Ｎ Ｏ

ＢＣ３００６２２０±０６８ｄ ５１８±０１５ａ １６９±００５ｃ ３０９４±０８６ａ

ＢＣ４００７１１３±２４８ｃ ４０３±０１５ｂ １９４±００４ａ ２２９１±２５３ｂ

ＢＣ５００７４８８±０５９ｂ ２８８±００２ｃ １７７±００３ｂ ２０４７±０５９ｂ

ＢＣ６００８００１±２０８ａ ２７２±００７ｃ １２８±００３ｄ １５９９±２０２ｃ

　　注：表中同列不同小写字母表示差异显著，Ｐ＜００５。下同。

　　Ｋｅｉｌｕｗｅｉｔ等曾用 Ｈ／Ｃ、Ｏ／Ｃ等原子比来表征生
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物质炭的芳香性和极性的大小，Ｈ／Ｃ越小则芳香性
越高，Ｏ／Ｃ和（Ｎ＋Ｏ）／Ｃ比值越大则极性越大［２４］

。

随着热解温度的升高，生物质炭的 Ｈ／Ｃ、Ｏ／Ｃ及
（Ｎ＋Ｏ）／Ｃ原子比均呈现下降的趋势（图 １），这说
明高温制备的生物质炭具有较高的芳香性，极性则

较弱。

图 １　不同温度制备的生物质炭原子比

Ｆｉｇ．１　Ａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏｏｆｂｉｏｃｈａｒｓｐｒｏｄｕｃｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　

２１２　生物质炭比表面积及微结构特征
不同温度制备的生物质炭比表面积和微孔比表

面积见表 ２。随着热解温度的升高，生物质炭的比
表面积、微孔（小于２ｎｍ）比表面积均呈显著增加的
趋势，其中温度上升到 ６００℃时大幅度增加，和
５００℃制备的生物质炭相比，分别增加了 ９３３１７％
和３１２２９０％。随着热解温度的升高，微孔比表面
积占总比表面积的比例显著增加。

图 ２　不同温度制备的生物质炭 ＳＥＭ图（放大 ４０００倍）

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆｂｉｏｃｈａｒｓｐｒｏｄｕｃｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
（ａ）ＢＣ３００　（ｂ）ＢＣ４００　（ｃ）ＢＣ５００　（ｄ）ＢＣ６００

　

　　不同温度制备的生物质炭的电子扫描图（图 ２）
显示，３００℃下制备的生物质已经软化并融合成团矩
阵，并且由于生物质中挥发性气体的释放，在其表面

形成微小的囊泡；随着温度的升高，生物质中更多挥

发性成分裂解，生物质炭表面的囊泡破裂，在生物质

炭中形成大量的孔隙结构；当温度上升到 ５００℃时，

由于生物质中更多成分的裂解以及挥发性产物的析

出，生物质炭已经很难保持原来的骨架结构，开始有

断裂现象的发生；６００℃制备的生物质炭，其断裂现
象更加明显，同时由于此时木质素的分解，产生大量

的气体，使生物质炭孔隙内部也出现断裂分层现象。

从图中还可以看出，在生物质炭表面有许多团聚的

固体小颗粒，主要是生物质中含有的灰分随着温度

的升高而出现富集现象
［２５］
。

表 ２　不同温度制备的生物质炭比表面积

Ｔａｂ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

ｏｆｂｉｏｃｈａｒｓ

处理
ＢＥＴ总比表

面积／（ｍ２·ｇ－１）

微孔比表

面积／（ｍ２·ｇ－１）

微孔比表面积

比例／％

ＢＣ３００ ２３５±００５ｄ ０１０±００２ｄ ４２６±０８５ｄ

ＢＣ４００ ７２５±００５ｃ １４７±００３ｃ ２０２８±０３１ｃ

ＢＣ５００ １０４３±０１１ｂ ２６２±００７ｂ ２５１２±０５０ｂ

ＢＣ６００ １０７７６±０５３ａ ８４４４±０８０ａ ７８３６±０３８ａ

２１３　生物质炭红外光谱图及表面官能团特征
红外扫描光谱显示（图 ３），不同温度制备的生

物质炭具有相同的分子结构特点。波数 ３２００～
３５００ｃｍ－１

出现酚羟基或醇羟基的伸缩振动宽锋，

波数２９３５ｃｍ－１
出现脂肪族Ｃ—Ｈ伸缩振动峰，波数

８００～１６００ｃｍ－１
出现芳香族 Ｃ—Ｈ， Ｃ Ｏ以及 Ｃ

Ｃ伸缩振动峰。在 １６１４ｃｍ－１
和 １４３７ｃｍ－１

出现

Ｃ Ｏ或者芳香骨架的伸缩振动，在 １３１７ｃｍ－１
出现

芳香族 Ｃ—Ｃ伸缩振动峰以及 ８８５ｃｍ－１
出现芳香族

Ｃ—Ｈ伸缩振动峰，说明生物质炭是以芳香骨架为
主，可能含有羟基、芳香醚等官能团。
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图 ３　不同温度制备生物质炭的红外扫描图

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｂｉｏｃｈａｒｓｐｒｏｄｕｃｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　
生物质炭表面官能团的数量也随制备温度的不

同而产生变化（表 ３），碱性官能团随着热解温度的
升高呈现先升高后降低的趋势，５００℃制备的生物质
炭其碱性官能团含量达到最大值。酸性官能团随着

热解温度的升高呈现降低的趋势，酸性官能团主要

包括羧基、内酯基和酚羟基，均随着温度的升高而有

　　

不同程度的降低。

２２　生物质炭的矿化

２２１　生物质炭对土壤呼吸的影响
图４为不同温度制备的生物质炭在不同添加比

例下对土壤呼吸的影响。土壤呼吸速率可表明土壤

中碳素的矿化强度。图 ４显示，所有处理土壤呼吸
速率均表现为先增加而后降低的趋势，在培养第

３天土壤呼吸达到最大值，并且和对照相比添加生
物质炭在一定程度上增加了土壤呼吸速率。同一温

度不同添加比例生物质炭的处理，在培养期间土壤

呼吸速率均表现为：３％ ＞２％ ＞１％ ＞０５％，其随着
添加比例的增加而增加；而同一添加比例不同温度

生物质炭的处理，随着制备温度的提高，呼吸速率明

显降低，且均表现为：处理 ＢＣ３００＞ＢＣ４００＞ＢＣ５００＞
ＢＣ６００的变化顺序（均高于 ＣＫ处理）。

表 ３　不同温度制备的生物质炭表面官能团

Ｔａｂ．３　Ｓｕｒｆａｃｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｇｒｏｕｐｓｏｆｂｉｏｃｈａｒｓｐｒｏｄｕｃｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｍｍｏｌ／ｇ

处理 碱性官能团
酸性官能团

总酸性官能团 羧基 内酯基 酚羟基

ＢＣ３００ ０１１±００１８ｄ １１６±００７３ａ ０４９±００２０ａ ０３４±００２２ａ ０３３±００３１ａ

ＢＣ４００ ０２６±００１６ｂ ０７６±００５３ｂ ０３８±０００５ｂ ０２２±００２２ｂ ０１６±００２６ｂ

ＢＣ５００ ０４０±００３３ａ ０５７±００４４ｃ ０２９±００１４ｃ ０１６±００１３ｃ ０１２±００１７ｂｃ

ＢＣ６００ ０２２±００６０ｃ ０４５±００４４ｄ ０２３±００１１ｄ ０１３±００１５ｄ ００９±００１８ｃ

图 ４　不同温度制备生物质炭及添加比例对土壤呼吸速率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｓｏｉｌｒｅｓｐｉｒａｔｉｏｎｒａｔｅｓａｆｔｅｒｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎｏｆｓｏｉｌｗｉｔｈｂｉｏｃｈａｒｓｐｒｏｄｕｃｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
（ａ）ＢＣ３００　（ｂ）ＢＣ４００　（ｃ）ＢＣ５００　（ｄ）ＢＣ６００

　
２２２　培养期间土壤有机碳含量的变化

图５为培养前后添加不同温度制备的生物质碳
对土壤有机碳含量（质量比）的影响。图中不同处

理间不同小写字母表示差异显著，Ｐ＜００５，下同。
随着生物质炭添加比例的增加，土壤有机碳含量均

呈增加趋势，且差异达到显著水平；不同制备温度间

相比，以 ＢＣ５００处理的土壤有机碳含量最高。培养
１８０ｄ后 ＢＣ３００、ＢＣ４００、ＢＣ５００和 ＢＣ６００的有机碳
含量平均比对照 （５９８ｇ／ｋｇ）增加了 ６１２２％、
６４２６％、６６１９％和５７７３％。
２２３　培养期间土壤微生物量碳（ＭＢＣ）含量变化

图６为培养期间土壤 ＭＢＣ含量（质量比）的变
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图５　不同温度制备生物质炭培养前后土壤有机碳含量

Ｆｉｇ．５　Ｃａｒｂｏｎａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｂｉｏｃｈａｒｓｐｒｏｄｕｃｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｖｅｒ１８０ｄ
　
化。土壤 ＭＢＣ的动态变化可表明土壤中微生物的
强度。从图６可以看出，所有处理土壤 ＭＢＣ均表现
为先增加而后降低的趋势，在培养第 ３天土壤 ＭＢＣ
达到最大值，并且和对照相比添加生物质炭在一定

程度上增加了土壤 ＭＢＣ的含量。

图 ６　不同温度制备生物质炭及添加比例对土壤微生物量碳的影响

Ｆｉｇ．６　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｓｏｉｌｍｉｃｒｏｂｉａｌｂｉｏｍａｓｓｃａｒｂｏｎ（ＭＢＣ）ａｆｔｅｒｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎｏｆｓｏｉｌｗｉｔｈｂｉｏｃｈａｒｓｐｒｏｄｕｃｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
（ａ）ＢＣ３００　（ｂ）ＢＣ４００　（ｃ）ＢＣ５００　（ｄ）ＢＣ６００

　

同一处理在培养前２０ｄ，土壤 ＭＢＣ含量明显升
高（添加生物质炭处理平均含量为 ２２０９４ｍｇ／ｋｇ），
２０ｄ之后，与培养初期相比，同一处理土壤 ＭＢＣ含
量显著下降。同一温度的生物质炭处理，在培养期

间土壤 ＭＢＣ随着添加比例的增加而增加，且均表现
为３％ ＞２％ ＞１％ ＞０５％的顺序。而 ４种添加比
例下不同温度生物质炭的处理，在培养期间土壤

ＭＢＣ含量随温度升高而降低，且均表现为 ＢＣ３００＞
ＢＣ４００＞ＢＣ５００＞ＢＣ６００。
２２４　培养期间土壤溶解性有机碳（ＤＯＣ）的变化

图７为培养期间土壤 ＤＯＣ含量（质量比）的变
化。向土壤中添加生物质炭，和对照相比，可增加土

壤 ＤＯＣ含量。同一温度不同添加比例生物质炭的
处理，在培养期间土壤 ＤＯＣ含量均表现为 ３％ ＞
２％ ＞１％ ＞０５％。而同一添加比例不同温度生物

质炭的处理，在培养期间则表现为处理 ＢＣ３００＞
ＢＣ４００＞ＢＣ５００＞ＢＣ６００。说明随着生物质炭制备
温度的提高，对土壤 ＤＯＣ含量的增加作用越来越
小。

２２５　不同温度制备生物质炭的矿化率
不同温度不同添加比例生物质炭培养 １８０ｄ后

其矿化率见图８。培养１８０ｄ后，生物质炭的矿化率
在０６０％ ～７８６％之间变化。随着热解温度的升
高，生物质炭的矿化率呈下降趋势，其中 ＢＣ３００处
理与其他处理差异达显著水平；而同一温度不同添

加比例之间则随着添加量的增加其矿化率反而下降

（ＢＣ６００除外）；ＢＣ６００在 ４种添加比例下，生物质
炭矿化率变化趋势并不明显。

２２６　添加生物质炭对土壤有机碳库及其半衰期
的影响

通过双库模型拟合得到土壤有机碳的活性碳

库、惰性碳库及其分解速率和土壤有机碳的半衰期

（表４）。和对照相比，添加生物质炭尤其是较低温
度制备的生物质炭可以显著增加土壤活性碳库

（Ａ１），而高温制备的生物质碳（ＢＣ６００）在低施用量
（０５％和 １％）时对活性碳库影响较小，在高用量
（３％）时也可增加活性碳库。添加生物质炭可以显
著增加土壤的惰性碳库（Ａ２），使活性有机碳（Ａ１）占
总有机碳（Ａ１＋Ａ２）的比例显著降低（ＢＣ３００处理，
添加比例为 ０５％除外）。总有机碳随着所施生物
质炭温度的升高表现为先升高后降低的趋势，同一

添加比例下 ＢＣ５００处理对土壤总有机碳的影响最
为显著。

活性碳库的分解速率（ｋ１）和惰性碳库分解速率
（ｋ２）均随着所施生物质炭温度的升高而降低，尤其
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图 ７　不同温度制备生物质炭及添加比例对土壤可溶性有机碳含量的影响

Ｆｉｇ．７　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｓｏｉｌｄｉｓｓｏｌｖｅｄｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ（ＤＯＣ）ａｆｔｅｒｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎｏｆｓｏｉｌｗｉｔｈｂｉｏｃｈａｒｓｐｒｏｄｕｃｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
（ａ）ＢＣ３００　（ｂ）ＢＣ４００　（ｃ）ＢＣ５００　（ｄ）ＢＣ６００

　

图 ８　培养 １８０ｄ后土壤中生物质炭矿化率

Ｆｉｇ．８　Ｃａｒｂｏｎｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｂｉｏｃｈａｒｓｐｒｏｄｕｃｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｖｅｒ１８０ｄ
　
　　

是对于 ｋ２，下降幅度大于 ｋ１。ｋ１随添加比例增加变
化较小，而 ｋ２出现减小的趋势。添加生物质炭可以
显著增加土壤有机碳的半衰期，ＢＣ３００、ＢＣ４００、
ＢＣ５００和 ＢＣ６００平均半衰期分别为 ２４０９、２９７０、
３５６２和 ４４７６ａ，比对照（１０１９ａ）分别增加了
１３６４１％、１９１４６％、２４９５６％和 ３３９２５％。土壤有
机碳的半衰期随着生物质炭添加比例的增加而增加。

３　讨论

３１　制备温度对生物质炭理化性质的影响
生物质炭一般被视为纤维素、羧酸及其衍生物、

　　
表 ４　双库模型参数

Ｔａｂ．４　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃａｒｂｏｎｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ

处理
添加

比例／％

Ａ１

／（ｇ·ｋｇ－１）

ｋ１

／ｄ－１

Ａ２

／（ｇ·ｋｇ－１）
ｋ２／ｄ

－１
（Ａ１＋Ａ２）

／（ｇ·ｋｇ－１）

Ａ１

／（Ａ１＋Ａ２）／％
半衰期／ａ

０５ ０４７±００１ｆ ０２２±００１ａ １０７９±０５１ｉ （８３４±０１２）×１０－５ｂ １１２６±０５２ｉ ４１９±０１４ａ ２２７７±０３１ｊ

ＢＣ３００
１ ０５７±００３ｃｄ ０２１±００２ａｂｃ １３８０±０５９ｇｈ （８１０±０３１）×１０－５ｃ １４３７±０６１ｇ ３９４±００６ｂ ２３４４±０８８ｉｊ

２ ０８３±００３ｂ ０２０±００１ａｂｃ ２０５１±０８４ｅ （７６４±０３０）×１０－５ｃ ２１３３±０８３ｅ ３８８±０２４ｂ ２４８７±０９６ｉｊ

３ ０９４±００３ａ ０２０±００１ａｂｃ ２６９７±０９９ｃ （７５１±０４８）×１０－５ｃ ２７９１±０９９ｃ ３３７±０１５ｃｄ ２５２８±１４７ｉｊ

０５ ０３８±００１ｈｉ ０１９±００１ｂｃ １０８４±０６８ｉ （６７９±０１９）×１０－５ｄ １１２３±０６８ｉ ３４３±０２７ｃ ２７９６±０７８ｈ

ＢＣ４００
１ ０４３±００３ｇ ０１９±００１ｂｃ １４６２±０１３ｆｇ （６６１±０３４）×１０－５ｄｅ １５０５±０１１ｆｇ ２８５±０２０ｅ ２８７１±１４５ｇｈ

２ ０５６±００３ｄ ０１８±００１ｃ ２２３０±０１７ｄ （６３０±０２３）×１０－５ｅｆ ２２８６±０１９ｄ ２４３±０１１ｇ ３０１５±１０７ｆｇ

３ ０６０±００２ｃｄ ０１８±００１ｃ ２９５６±１３８ｂ （５９４±０１４）×１０－５ｆｇ ３０１６±１４０ｂ １９９±００８ｈ ３１９７±０７８ｅｆ

０５ ０３８±００１ｉ ０１９±００１ｂｃ １１４６±０３２ｉ （５７０±０１５）×１０－５ｇｈ １１８４±０３２ｉ ３１８±００４ｄ ３３３２±０８９ｄｅ

ＢＣ５００
１ ０４３±００１ｇ ０１９±００１ｂｃ １５５２±０４０ｆ （５５０±０１１）×１０－５ｈｉ １５９５±０３９ｆ ２６９±０１４ｅｆ ３４５４±０６８ｄｅ

２ ０４９±００２ｅｆ ０１９±００１ｂｃ ２２７６±０８２ｄ （５１７±００１）×１０－５ｉｊ ２３２５±０８２ｄ ２１０±００９ｈ ３６７１±０４４ｃ

３ ０５１±００１ｅ ０１８±００１ｃ ３０８２±０３８ａ （５０１±０１２）×１０－５ｊ ３１３３±０３９ａ １６３±００３ｉ ３７９３±０９１ｃ

０５ ０３２±００１ｊ ０１８±００１ｃ １０６７±０３１ｉ （４５６±００１）×１０－５ｋ １０９９±０３１ｉ ２９３±０１７ｅ ４１６５±０８７ｂ

ＢＣ６００
１ ０３３±００２ｊ ０１８±００１ｃ １２７３±０３２ｈ （４３７±０２４）×１０－５ｋｌ １３０７±０３２ｈ ２５６±０１７ｆｇ ４３４５±２３１ｂ

２ ０４１±００２ｇｈｉ ０１８±００１ｃ ２００１±０８２ｅ （４１２±０１３）×１０－５ｌ ２０４２±０８３ｅ １９９±００９ｈ ４６１３±１４７ａ

３ ０４１±００２ｇｈ ０１８±００１ｃ ２６４２±０９６ｃ （３９７±０１６）×１０－５ｌ ２６８３±０９４ｃ １５４±０１２ｉ ４７８３±１９５ａ

ＣＫ ０３１±００２ｊ ０２２±００１ａ ６８８±０１８ｊ （１８６３±２２４）×１０－５ａ ７１９±０２０ｊ ４２８±０１６ａ １０１９±０２４ｋ
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呋喃、吡喃以及脱水糖、苯酚、烷属烃及烯属烃类的

衍生物等成分复杂各异的含碳物质构成，其元素组

成主要包括碳、氢、氧等，其次是灰分
［２６］
。生物质炭

的元素组成比例由炭化温度及生物质来源所决定，

本研究表明，随着炭化温度的升高，其含碳量增加，

氢和氧的含量降低（表 １），Ｈ／Ｃ、Ｏ／Ｃ及（Ｎ＋Ｏ）／Ｃ
原子比呈现下降的趋势 （图１）。这与 Ｃｌａｏｓｔｏｎ
等

［２７］
的研究结论一致。Ｃａｎｔｒｅｌｌ等［２８］

认为，随着制

备温度的升高，生物质炭表面极性官能团逐渐裂解

消失，形成稳定性更高的芳香化结构，从而使 Ｈ／Ｃ、
Ｏ／Ｃ及（Ｎ＋Ｏ）／Ｃ下降。生物质炭的红外光谱随着
制备温度升高在波数为 ２９３５ｃｍ－１

处吸收峰减弱，

而在１６１４ｃｍ－１
、１４３７ｃｍ－１

处吸收峰增强，进一步

证实了其结构的脂肪族碳减少，而芳香化结构增多

（表３）。Ｗａｎ等［２９］
对不同温度制备的生物质炭研

究发现，随着热解温度的升高，生物质炭表面碱性官

能团含量上升，酸性官能团含量下降，总官能团含量

下降，这和本研究的结果一致。Ｕｃｈｉｍｉｙａ等［３０］
发现

生物质炭发生脱水、脱羧等反应是造成生物质炭表

面含氧官能团数量减少和芳香化程度加剧的原因之

一。

生物质炭的比表面积随制备温度升高而增加的

同时，其微孔比表面积所占总比表面积的比例也增

加（表２）。Ｖａｍｖｕｋａ［３１］认为，生物质炭中的微孔隙
是由裂解过程形成的无定型炭所致。当温度继续升

高到６００℃时，生物质炭比表面积及微孔表面积均
表现出了大幅度的增加，和 ５００℃制备的生物制炭
相比，分别增加了 ９３３和 ３１２３倍；这一方面可能
是因为随着木质素开始分解，产生大量的 Ｈ２和 ＣＨ４
引起生物质炭的内部结构发生变化，另一方面高温

下引起生物质炭芳香结构进一步压缩，从而造成生

物质炭内部形成大量的微孔孔隙
［２５］
。

３２　不同温度制备生物质炭对土壤碳库构成及其
稳定性的影响

生物质炭被认为是一种化学及生物“惰性”物

质，不易被矿化，故能长期保存在土壤中
［３２］
。本研

究发现，添加生物质炭增加了土壤的呼吸速率和土

壤 ＭＢＣ的含量（图４和图６），并且随着添加比例的
增加而增加，这和 Ｓｉｍｏｎｅ等［３３］

的研究结果是一致

的。而随着热解温度的升高，土壤呼吸速率和 ＭＢＣ
的含量均出现下降的趋势，反映出制备温度越高，生

物质炭越稳定。Ｌｅｈｍａｎｎ等［３４］
指出，在培养初期，

生物质炭可能释放出各种有机分子，这是影响微生

物活性的重要原因。另外，生物质炭具有庞大的比

表面积，可促进土壤微生物的侵染能力、提高其数量

及活性，其孔隙中储存微生物所需养分及水分有利

于土壤微生物的生长代谢过程
［３５］
。土壤 ＤＯＣ的变

化也反映出不同温度制备的生物质炭的稳定性特

征，低温制备的生物质炭处理土壤 ＤＯＣ含量高，而
高温制备的则低。Ｋａｌｂｉｔｚ等［３６］

认为外加 Ｃ源及土
壤微生物量均可能成为土壤 ＤＯＣ的主要来源。

土壤有机碳由不同稳定性成分组成，可划分为

活性和惰性有机碳库
［３７］
。土壤活性有机碳库包括

溶解性有机碳、微生物量碳、轻组有机碳和易氧化有

机碳等。土壤活性有机碳库的稳定性较低，矿化速

率较快（小于 ５ａ），通过影响有效养分的供应和周
转，从而影响土壤微生物活性和土壤肥力

［３８］
。土壤

惰性有机碳库是由结构相对复杂的芳香环碳、重组

有机碳以及难氧化有机碳等组成，在土壤结构的维

持、养分保蓄方面具有一定功能，其矿化速率较慢

（几十年到上百年不等），在土壤中存留时间长，可

以作为土壤碳的储备
［３９］
。添加生物质炭既可影响

到土壤惰性有机碳碳库，也可影响到活性有机碳碳

库。双库模型的参数（Ａ１、Ａ２）反映出了不同温度制
备生物质对土壤惰性碳库、活性碳库影响的相对大

小。相对而言，高温制备的生物质炭芳香化程度加

强，稳定性高、自身矿化率低，添加到土壤后对土壤

惰性有机碳库增加较多；而低温制备的生物质炭脂

肪族和氧化态碳物质较多，稳定性相对较低、自身矿

化率高
［４０］
，添加到土壤后对土壤活性有机碳库的影

响较大。生物质炭对土壤有机碳库的影响直接影响

到土壤有机碳的半衰期，研究表明，和对照相比（不

添加生物质炭的土壤），添加生物质炭可以显著增

加土壤有机碳的半衰期。这可能是由于生物质炭是

一种高度芳香化的物质，同时生物质炭可以吸附土

壤中其他有机组分作为微生物生长的碳源，从而避

免生物质炭本身的矿化，从而增加土壤有机碳的存

留时间，提高土壤有机碳的半衰期。随着热解温度

的升高，生物质炭的芳香化程度加强、稳定性高，施

加到土壤中导致土壤有机碳半衰期呈现不同程度的

增加。随着生物质炭添加比例的增加，土壤有机碳

的半衰期呈现增加的趋势（表４）。这一方面可能与
添加较多生物质炭时更有利于团聚体的形成及其稳

定性提高，从而对生物质炭的物理保护作用更强有

关。Ｓｕｎ等［８］
的研究发现，随着生物质炭添加比例

的增加，土壤团聚体稳定性呈现不同程度的增强趋

势。吴鹏豹
［４１］
等研究认为，生物质炭在改善土壤团

聚体结构的同时也使其在土壤中更稳定持久。另一

方面，随着生物质炭添加比例的提高，由双库模型计

算的活性碳库所占比例（Ａ１／（Ａ１＋Ａ２））减小，这可
能也会导致有机碳的半衰期增大。当然，具体原因

还需要进一步深入研究。本研究得出添加不同温度
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制备的生物质炭后土壤有机碳的半衰期变化在

２２７７～４７８３ａ之间，这和 Ｑａｙｙｕｍ等［２３］
的研究结

果基本一致，但低于 Ｌｉａｎｇ［２２］和 Ｈａｍｍｅｓ［４２］所报导
的半衰期。Ｃｈｅｎｇ［４３］指出，自然条件下，生物质炭的
矿化速率明显小于培养实验，这可能是由于在自然

条件下微生物的活性受到各种因素的影响所致。

Ｌｅｈｍａｎ［４４］也指出，通过短期培养实验推算出的添加
生物质炭对土壤有机碳半衰期的影响通常远低于真

实半衰期。

３３　生物质炭有机碳累积率以及最佳制备温度

在等量生物质（苹果枝条）的条件下，不同温度

制备的生物质炭培养 １８０ｄ后有机碳累积率在
４３２９％ ～５５０４％之间（图９），以３００、４００℃制备的
较高，随着热解温度的升高，生物质炭的碳累积率呈

下降趋势。这是由于高温制备的生物质炭其有机碳

损失较高所致。因此，从几个月到几年的短时间尺

度考虑，以较低温度制备的生物质炭对土壤有机碳

的累积率较高。但高温制备的生物质炭稳定性高，

在土壤中矿化率低。因此，从百年到千年的长时间

尺度考虑，施用高温制备的生物质炭，累积率高，土

壤的固碳效果好。本研究表明，在等生物质炭的情

图 ９　培养 １８０ｄ后生物质炭有机碳累积率

Ｆｉｇ．９　Ｃａｒｂｏｎａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｂｉｏｃｈａｒｓｐｒｏｄｕｃｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｖｅｒ１８０ｄ
　

况下，５００℃制备的生物质炭对土壤有机碳的提升作
用最为明显（图 ５）。另外，５００℃制备的生物质炭，
具有较高的官能团含量（表３），其总官能团（碱性官
能团和酸性官能团总和）数量比 ６００℃制备的生物
质炭高４８％。因此，综合考虑生物质炭对土壤有机
碳库和土壤性质的潜在影响，５００℃为制备苹果枝条
生物质炭的最佳温度。此温度下制备的生物质炭不

仅具有较大的固碳潜力，而且对土壤性质的影响也

较大。

４　结论

（１）由苹果枝条制备生物质炭，随着热解温度
的升高，生物质炭的含碳量、比表面积及碱性官能团

的含量均呈增加趋势；而 Ｏ、Ｈ、Ｎ、Ｈ／Ｃ、Ｏ／Ｃ、（Ｎ＋
Ｏ）／Ｃ和酸性官能团、总官能团的含量则随着热解
温度的升高而降低。

（２）添加生物质炭可以增加土壤呼吸速率、
ＭＢＣ及 ＤＯＣ的含量；在同一制备温度下，随生物质
炭添加比例的增加而增加，但在同一添加比例下，随

着热解温度的升高而降低。

（３）利用双库模型能够很好地描述添加不同温
度生物质炭以及不同添加比例对土壤有机碳的活性

碳库、惰性碳库及其分解速率的影响，并以此计算施

用生物质炭后土壤有机碳的半衰期。随着热解温度

的升高，生物质炭的矿化率降低，土壤有机碳的半衰

期升高。

（４）考虑到生物质炭制备过程中有机碳的损
失，且从提升土壤有机碳含量方面考虑，５００℃为制
备苹果枝条生物质炭的最佳温度，而且该温度制备

的生物质炭相对６００℃制备的生物质炭具有较多的
官能团数量，对土壤性质的影响也较大。
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