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稻壳和木屑是农林业废物处理与利用的重点!将稻壳和木屑制备成生物炭并用于环境污染与防治

成为研究热点!但对稻壳和木屑生物炭中溶解性有机质'

;O$

(的研究还较少#以稻壳和木屑为生物质原料!

在不同温度'

/&&

"

I&&e

(下制备稻壳和木屑生物炭!利用紫外
'

可见光谱"三维荧光光谱和红外光谱技术对

生物炭
;O$

的光谱特征进行分析!研究不同热解温度对生物炭
;O$

光谱特征的影响#结果表明!随着热

解温度升高!稻壳和木屑生物炭
;O$

中溶解性有机碳'

;ON

(浓度逐渐降低!且木屑生物炭的
;ON

浓度远

高于相同温度下的稻壳生物炭#稻壳和木屑生物炭
;O$

的紫外吸收均随着波长的增大而逐渐降低!且随着

热解温度升高!稻壳生物炭
;O$

的吸光度先增加后降低!而木屑生物炭
;O$

则持续降低#紫外光谱的特

征参数值'

SbdP

/F(

和
SbdP

/L&

(随着热解温度升高变化趋势相同!且在相同温度下!稻壳生物炭
;O$

的特

征参数值均高于木屑#三维荧光光谱表明稻壳和木屑生物炭
;O$

的荧光峰主要出现在
$
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)

*J

>0&&

"
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)
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"

(/F#J

和
$
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)

*J

>/%&

"

/(F

)

0M&

"

(0F#J

波段!分别代表类腐殖质荧光峰和富里酸荧光峰!可用来表

示生物炭
;O$

的腐殖化程度和疏水组分含量#随温度升高!稻壳生物炭
;O$

的腐殖化程度和疏水组分含

量先升高后降低!而木屑生物炭
;O$

则逐渐降低#三维荧光参数表明稻壳和木屑生物炭
;O$

的自生源指

标'

"-439B4B3#3-7+#6*=

!

T̀c

(不强!生物可利用性和类蛋白比例较低&随着温度升高稻壳生物炭
;O$

腐殖

化指数'

B-J+8+9"4+3#+#6*=

!

_̀c

(先增加后降低!而木屑生物炭
;O$

的
_̀c

则逐渐降低#此外!红外光谱

结果表明!随着热解温度的升高!稻壳和木屑生物炭
;O$

中0

O_

逐渐降低!0

N_

/
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0

变化不明显!

芳环
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增强!芳香化程度增强#
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溶解性有机质'

6+773.E*632

V

"#+9J"44*27

!

;O$

(指能够

溶于酸"碱和水溶液的有机物!是自然界重要活性物质之

一!在环境中扮演着十分重要的角色$

%

%

#例如!

;O$

具有多

种活性官能团'羧基"羟基和酯类等(!在土壤环境中会对重

金属和有机污染物的迁移转化产生一定影响$

/

%

&同时!

;O$

还是微生物的物质能量来源!对土壤中微生物的种群分布有

着重要影响$

0

%

#

;O$

还可以与水体污染物产生络合作用!

影响污染物的迁移并调节水体酸碱度$

(

%

&此外!其对全球碳

循环"能量输入及物质转化都起着不可或缺的作用$

F'L

%

#

生物炭的溶解性有机质组分是生物质在高温与惰性气体

共同作用条件下产生的!其稳定性弱!但却有很强的活

性$

I

%

#与土壤和水中的
;O$

类似!生物炭
;O$

中同样含

有大量的活性官能团$

M

%

!能够影响污染物在环境中的迁移转

化#

生物质原材料和热解温度是影响生物炭基本理化性质最

重要的参数$

Q

%

!因而也会影响其
;O$

含量与结构特征#稻

壳和木屑分别作为农"林业的生物质废物代表!越来越多的

学者将其转化为生物炭并应用到环境修复和污染治理中$

%&

%

#

尽管已有学者研究了生物炭对土壤
;O$

的影响$

%%

%

!也有学



者对生物炭
;O$

的特性进行了研究$

M

!

%/

%

!但关于不同温度

下制备生物炭中
;O$

的光谱分析仍缺乏系统的研究!亟需

开展相关方面的研究#

为此!本研究选取稻壳和木屑
/

种生物质原料!在
/&&

"

I&&e

下制备一系列的生物炭#采用紫外
'

可见光光谱"三

维荧光光谱和红外光谱法$

%0'%(

%对稻壳和木屑生物炭的
;O$

结构进行表征!为全面评估生物炭中
;O$

的环境效应!提

供一定的理论依据#

%

!

实验部分

!"!

!

生物炭的制备

实验所采用的稻壳和木屑生物质原料分别取自安徽省凤

阳县某粮食加工厂和木材加工厂!经洗净"干燥和粉碎后过

M&

目筛备用#称取一定质量的生物质原料!放入自制的不锈

钢热解装置内!通入高纯氮气使装置内处于厌氧环境!以
/&

e

-

J+#

R%的升温速率加热!达到设定温度后'

/&&

!

0&&

!

(&&

!

F&&

!

L&&

和
I&&e

(保持
(B

$

%F

%

!然后停止加热!自然

冷却后装置内残留的黑色固体粉末即为生物炭!分别记为

;g/&&

"

I&&

和
$c/&&

"

I&&

'

;g

和
$c

分别代表稻壳和木

屑!数字代表热解温度(#将生物炭研磨后过
%&&

目筛!混匀

后装袋备用#

!"#

!

HFA

的提取和测定

生物炭与超纯水按照
%h%&&

'

:

)

;

(混合后放入三角瓶

内!密封后置于恒温摇床振荡器中!在
/Fe

!

/&&2

-

J+#

R%

的条件下震荡
/(B

!过
&C(F

$

J

滤膜!将
;O$

提取液盛于

棕色瓶中
(e

保存待测#

;O$

提取液中溶解性有机碳'

6+7'

73.E*632

V

"#+99"2,3#

!

;ON

(浓度使用
GON

分析仪'岛津

GON'YN:_

(测定#

!"$

!

光谱性质的测定

;O$

提取液的吸光度通过紫外
'

可见光光度计'岛津

bd'/L&&

(测定!以超纯水为空白!用
%&JJ

的石英比色皿

在
/&&

"

L&&#J

范围内扫描!波段间隔为
%#J

!测定结果经

;ON

浓度校正后绘图#

;O$

提取液的三维荧光光谱'

XX$

(

采用三维荧光光谱仪'日立
<'(L&&

(进行测定!以超纯水为空

白!扫描速度为
0&&&&#J

-

J+#

R%

&间隔时间为
&C%7

&激发

波长'

X=

(扫描范围.

/&&

"

(&&#J

'宽带
F#J

(!发射波长

'

XJ

(扫描范围.

/M&

"

F/&#J

'宽带
F#J

(#相应参数选择与

定义见表
%

#生物炭
;O$

提取液经冷冻干燥后与溴化钾按

质量比
%h/&&

研磨均匀后压片!再置于傅里叶变换红外光

谱仪'赛默飞
?+93.*4+7%&

(中于
F&&

"

(&&&9J

R%波段内扫

描#

表
!

!

紫外
C

可见光谱和荧光光谱所选参数描述

%&'()!

!
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+

&.&=)-).5/2JKCK05&812(7/.)5,)8,)5
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光谱参数 定义 相关描述

SbdP

/F(

单位
;ON

浓度在波长
/F(#J

处的吸收系数 表示
;O$

腐殖化程度$

Q

%

SbdP

/L&

单位
;ON

浓度在波长
/L&#J

处的吸收系数 表征
;O$

疏水性组分含量$

%L

%

自生源指标'

T̀c

(

X=

)

XJ

'

0%&

)

0M&#J

(与
X=

)

XJ

'

0%&

)

(0&#J

(荧光强度之比 指示
;O$

自生源特征强弱$

%0

%

腐殖化指数'

_̀ c

(

X=

)

XJ

'

/F(

)

(0F

"

(M&#J

(与
X=

)

XJ

'

/F(

)

0&&

"

0(F#J

(积分之比 表征
;O$

腐殖化程度$

%L

%

/

!

结果与讨论

#"!

!

HF<

浓度

不同温度制备生物炭
;O$

中
;ON

浓度变化如图
%

所

示!随着热解温度升高!稻壳生物炭和木屑生物炭
;ON

浓

度变化趋势相同#即
/&&

"

L&& e

!稻壳和木屑生物炭的

;ON

浓度逐渐降低!与
/&&e

的稻壳和木屑生物炭
;ON

浓

度相比!

L&&e

下制备的稻壳和木屑生物炭的
;ON

浓度分

别下降
QFCQi

和
I&CLi

!这与
)*+

等$

M

%的研究结果一致&此

外!木屑生物炭的
;ON

浓度均高于相同温度条件下制备的

稻壳生物炭!最高达到其含量的
(&

倍#当热解温度高于
L&&

e

时!生物炭中
;ON

浓度反而有所增加!这可能是由于随

着热解温度升高!生物质中的挥发分逐渐减少!导致残留在

生物炭中的
;ON

减少!而当温度进一步提高后!加剧生物

炭进一步裂解!导致
;ON

含量增加$

%F

%

#可见!生物质原料

和热解温度决定生物炭
;ON

含量#

#"#

!

紫外
C

可见光谱分析

紫外可见光吸收光谱可用来表征生物炭的
;O$

含量及

其在水环境中的组成$

%(

%

#不同热解温度制备生物炭的
;O$

光谱图如图
/

所示#两类生物炭
;O$

具有类似的光谱变化

趋势!即吸光度随波长的增加而减小!在
/&&

"

L&&#J

范围

内!

;O$

的吸光度呈指数形式递减!之后趋于平缓'

$c/&&

除外(#此外!随着热解温度升高!稻壳生物炭
;O$

的吸光

度先增加后降低!而木屑生物炭
;O$

的吸光度持续降低!

这可能是由生物质原料不同所引起#

图
!

!

生物炭中
HF<

浓度
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9

"!

!
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图
#

!

稻壳#

&

$和木屑#

'

$生物炭
HFA

的紫外
C

可见吸收光谱
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9

"#
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JKCK05&'5/.

+
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'
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(
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SbdP

/F(

可作为生物炭
;O$

中芳香族含量的判定指

标!与芳烃
N N

++

!

++

N O

及类腐殖质有机物大分子含量

有关!其值越大!表明
;O$

中腐殖质酸类含量高!腐殖化

程度高!芳香性强$

Q

%

&

SbdP

/L&

可用来表示生物炭
;O$

中

疏水性组分的含量!其值越大!

;O$

中所含的疏水组分比

例越高!且
;O$

参与污染物迁移转化的活性就会越高$

%L

%

#

如图
0

所示!两类生物炭
;O$

的
SbdP

/F(

和
SbdP

/L&

的变

化趋势基本相似#即随着热解温度的升高!稻壳生物炭

;O$

的
SbdP

/F(

和
SbdP

/L&

值先逐渐升高并于
(&&e

达到

最大!然后逐渐降低&而木屑生物炭
;O$

的
SbdP

/F(

和

SbdP

/L&

值从
/&&e

开始逐渐降低#表明稻壳和木屑分别在

(&&

和
/&&e

制备生物炭
;O$

的腐殖酸含量和疏水组分比

例最高!芳香化程度最强#此外!在相同温度下!稻壳生物

炭
;O$

的特征参数值均高于木屑!表明稻壳生物炭
;O$

的腐殖化"芳香化程度和疏水组分比例均高于木屑生物炭

;O$

#

#"$

!

荧光光谱分析

稻壳和木屑生物炭
;O$

的
XX$

数据如图
(

和表
/

所

示#这两类生物炭
;O$

中发现了
0

个主要的特征峰'

P

峰"

T

峰和
N

峰(!其中
P

峰代表类腐殖质荧光峰&

T

峰为富里

酸荧光峰&

N

峰是类蛋白荧光峰$

%I

%

#此外!

NB*#

等$

%M

%研究

表明
P

峰和
T

峰还可分别代表生物炭
;O$

中的亲水和疏水

组分#本文中
P

峰仅出现在低温生物炭
;O$

中!

T

峰几乎

出现在所有的生物炭
;O$

中'

$cI&&

除外(!

N

峰仅出现在

0&&e

热解生物炭的
;O$

中#同时!随着热解温度升高!稻

壳生物炭和木屑生物炭
;O$

的
P

峰逐渐减弱!分别于
(&&

和
0&&e

以后消失#然而!稻壳生物炭
;O$

的
T

峰荧光强

度则随着热解温度升高而升高!在
(&&e

时达到最大!之后

逐渐降低至稳定!而木屑生物炭
;O$

的
T

峰荧光强度随温

度升高而降低直至低于检测限#可见!稻壳生物炭的腐殖化

程度和疏水组分含量随温度升高不断增高!并于
(&&e

达到

最大!而木屑生物炭的腐殖化程度和疏水组分含量在
/&&e

最大!之后逐渐降低!这与生物炭
;O$

紫外可见光谱特征

分析结论相一致'见
/C/

节(#

图
$

!

生物炭
HFA

的紫外
C

可见光谱特征参数

'

"

(.

SbdP

/F(

&'

,

(.

SbdP

/L&

;0

9

"$

!

JKCK055

+

),-.&(

+

&.&=)-)./2HFA2./='0/,4&.5

'

"

(.

SbdP

/F(

&'

,

(.

SbdP

/L&

!!

稻壳和木屑生物炭
;O$

的自生源指标'

T̀c

(和腐殖化

指数'

_̀c

(值如图
F

所示#

T̀c

可以表征
;O$

的自生源特

征!同时也反映了类蛋白比例及生物可利用性的高低#稻壳

和木屑生物炭
;O$

'

$c/&&

除外(的
T̀c

均小于
%

$图
F

'

"

(%!表明这两类生物炭的
;O$

自生源指标不强!生物可

利用性和类蛋白比例较低$

%0

%

!这和
XX$

'图
(

(中类蛋白峰

不明显的结论相一致#同时!稻壳生物炭
;O$

的
T̀c

随着

热解温度增加!先降低再逐渐增大并于
F&&e

后趋于平衡!

而木屑生物炭
;O$

的
T̀c

随着热解温度增加呈逐渐降低的

趋势'

$cF&&

除外(#

II(0
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图
M

!

生物炭
HFA

的三维荧光光谱图

;0

9

"M

!

NNA/2HFA2./='0/,4&.5

表
#

!

三维荧光特征峰位置与强度

%&'()#

!

NNA,4&.&,-).05-0,

+

)&O

+

/50-0/8&8108-)850-

6

种类
:*"DP

)

#J

荧光强度
:*"DT

)

#J

荧光强度
:*"DN

)

#J

荧光强度

;g/&& 0%F

)

(/F %&0&C& /0F

)

(/F M%(CM R R

;g0&& 0&F

)

(/F (&/CQ /%F

)

(0& %0QLC& /%F

)

0F& (FICM

;g(&& 0&&

)

(/F MI/C& /%F

)

(0F /&MQC& R R

;gF&& R R /(&

)

0M& %L&&C& R R

;gL&& R R /(&

)

0M& L/MC% R R

;gI&& R R /(F

)

0MF L/MCL R R

MI(0
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!

续表
/

$c/&& 0%F

)

(&& %%(IC& //&

)

(&& %MQLC& R R

$c0&& 0&&

)

(%& /%IC& /%F

)

0MF L0QC/ //F

)

0F& IFIC/

$c(&& R R /%&

)

(/F M0LCI R R

$cF&& R R /%&

)

(%& %F/CM R R

$cL&& R R /%F

)

(0F %F%CF R R

$cI&& R R R R R R

!

注.

R

表示低于检测限

图
P

!

HFA

的自生源指标#

&

$与腐殖化指数#

'

$

;0

9

"P

!

@7-/,4-4/8/75081)Q

'

&

(

&8147=020,&-0/8

081)Q

'

'

(

/2HFA

!!

_̀c

可用来反映生物炭
;O$

的腐殖化程度!

_̀c

值越

高表明腐殖化程度越高!

;O$

的结构越复杂$

%L

%

#稻壳生物

炭
;O$

的
_̀c

随着热解温度增加先增加!于
(&&e

达到最

大!之后逐渐降低!表明该生物炭
;O$

在
(&&e

时腐殖化

程度最大&而木屑生物炭
;O$

的
_̀c

则随着热解温度升高

'

$c(&&

除外(!整体呈现降低趋势!这与前文中紫外及三维

荧光的分析结果相一致#

#"M

!

红外光谱分析

稻壳和木屑生物炭
;O$

的红外光谱如图
L

所示!两类

生物炭
;O$

所含有的主要官能团及其变化趋势相类似#

0(0&

和
00M&9J

R%处为醇酚羟基或溶解性蛋白质中0

O_

的伸缩振动!随着热解温度的升高!生物炭
;O$

中的羟基

峰降低'图
L

(!其原因可能是生物炭在热解过程中会伴随着

结合水的脱离!导致羟基峰下降!进而使得其
;O$

溶液中

羟基峰也降低$

%Q

%

#

/Q(&

和
/Q/&9J

R%处为脂肪族0

N_

/

烷

烃的反对称伸缩$

/&

%

!该官能团随生物炭热解温度升高变化

不明显#

%L&&

"

%I&&9J

R%处的芳香烃
++

N N

拉伸以及

Q&&

"

LM&9J

R%波段的
N

0

_

伸缩振动!该官能团随热解温

度升高而增强!表明生物炭
;O$

的芳香化程度增强#

%(&&

"

%(/&9J

R%波段内的吸收峰为
N_

/

和
N_

0

官能团的

振动!代表了蛋白质和脂类物质的存在$

/%

%

!本文中该峰强度

较低!这与
XX$

'图
(

(中部分生物炭
;O$

未检测到蛋白类

物质的结果相一致#

%/F&

"

%&M&9J

R%波段的吸收峰为
N

0

O

0

N

和
N

0

O

0

:

的伸缩振动$

/%

%

!代表了多糖类和磷酸盐

类物质的存在!该波段中稻壳生物炭
;O$

在
(&&e

的吸收

最强!而木屑生物炭
;O$

在
/&&e

的吸收最强#

图
R

!

稻壳生物炭#

&

$和木屑生物炭#

'

$

HFA

的红外光谱图

;0

9

"R

!

;%IB/2HFA2./=.0,)475O'0/,4&.

'

&

(

&815&E175-'0/,4&.

'

'

(

0

!

结
!

论

!!

'

%

(稻壳和木屑生物炭的
;ON

浓度随着热解温度升高逐

渐降低!此外!木屑生物炭的
;ON

浓度均高于相同温度下

QI(0
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稻壳生物炭
;ON

浓度#

'

/

(稻壳和木屑生物炭
;O$

的紫外特征参数
SbdP

/F(

和
SbdP

/L&

的变化一致!稻壳生物炭
;O$

的腐殖化"芳香

化程度'

SbdP

/F(

(和疏水组分比例'

SbdP

/L&

(均高于相同温

度下木屑生物炭
;O$

#

'

0

(稻壳和木屑生物炭
;O$

均存在类腐殖质"富里酸和

类蛋白特征峰#随温度升高!稻壳和木屑生物炭
;O$

自生

源指标'

T̀c

(均不强&稻壳生物炭
_̀c

先增加后降低!而木

屑的则逐渐降低#

'

(

(稻壳和木屑生物炭
;O$

的0

O_

随温度升高逐渐

降低&

++

N N

和
N

0

_

振动增强!芳香结构增加#

B)2).)8,)5

$

%

%

!

T"2D*2̂ ;

!

;-,#+9DP

!

Y

5

3#7)T

!

*4".WP294+9P#4"294+9[ P.

1

+#*A*7*"29B

!
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!
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'
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(.

0&FW

$
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!
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V
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V
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V
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