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生物炭作为一种新型的环境功能材料!由于其特殊的结构和理化性质!具有修复污染&改良土壤&

固碳减排等多重环境效益!越来越受到人们的关注!已经成为一个新的研究热点%生物炭表面官能团的种类

及分布!决定其理化性质%而热解温度和原料类型是影响生物炭官能团的两个重要因素%以鸡粪&牛粪和猪

粪为原料!在不同温度#

<55

!

?55j

$下热解制备畜禽粪便生物炭%在一维红外光谱分析的基础上!通过傅

里叶变换红外光谱技术结合二维相关分析方法!揭示畜禽粪便生物炭的官能团随着热解温度升高的变化规

律!为更好的研究生物炭的构效关系提供理论基础%结果表明)随着热解温度的升高!在
8Q55

!
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_7

波段!

8

种畜禽粪便生物炭的官能团变化主要体现在醇&酚(

ST

和脂肪族(

NT

<

峰减弱!其中!鸡粪生物

炭的醇&酚(

ST

和脂肪族(

NT

<

峰变化最明显%此外!(

ST

峰的变化强度高于(

NT

<

并且先于(

NT

<

变

化%在
7>55
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>55D)

_7波段!鸡粪&牛粪和猪粪生物炭受响应的特征峰数目分别为
Q

!

O

和
Q

个!各特征峰

的变化强度顺序分别为鸡粪生物炭)芳环
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种畜禽粪便生物炭的部分官能团变化相似)即
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和
33

N N

官能团均发生了断裂及重组!且
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N S

断裂先于
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%然而!不同粪便生物炭的官能团变化也存在差异!

主要表现在鸡粪生物炭中
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我国是畜禽养殖大国!每年畜禽粪便排放量高达
86>l
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=

'

!然而有效处理率却不足
O5̀

*

7

+

%若粪污随意排放!其

携带的病原菌&滤液和异味等会给人类生存和环境带来巨大

危害*

<

+

%传统的处理畜禽粪便的方法主要有)堆肥发酵*

8

+

&

生产沼气*

9

+等!然而这些处理方法面临二次污染问题%因

此!亟需研发畜禽粪便处理新技术%

近年来!通过低温热解方法将畜禽粪便制备成生物炭!

不仅可以减少粪便直接排放带来的环境危害!还可以提高废

物利用效率*

O

+

!受到广泛关注%此外!生物炭施入土壤后!

还能够提高土壤肥力!改善土壤环境!促进作物增产*

Q

+

%大

量研究表明!热解温度和原材料是影响生物炭性质最关键的

因素*

?

+

!特别是生物炭官能团的变化!直接决定生物炭在环

境中的功能和效应%因而!明确生物炭官能团随热解温度的

变化规律!为人工设计,功能性-生物炭提供理论基础!具有

十分重要的研究意义%

傅里叶变换红外光谱技术被广泛应用于生物炭表面官能

团的表征与分析%郑庆福等研究了随热解温度升高玉米秸秆

的官能团变化!发现高温使得(

ST

!(

NT

8

!(
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<

和

99 33

N S

之间发生了缔合或脱落!从而使得(

ST

!(

NT

<

以及
99 33

N S

等的吸收峰均有减弱的趋势!反之!芳香族基

团吸收峰逐渐增强%李飞跃等*

>E=

+在研究不同热解温度下核



桃壳和花生壳的结构变化时也发现随着温度的升高生物炭的

烷基!羧基和羟基等基团均逐渐减少!芳香化程度逐渐升

高%这些研究集中体现在各官能团的自身变化特性上!不能

将官能团之间的变化联系起来!导致其应用时具有局限

性*
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+
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G$;!

等*

77E7<

+弥补了上述的缺陷!提出二维红外相关光

谱技 术 #
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<RE4NA2

$!不仅可以提高红外光谱图识别!还

可以将分子内或分子间的相互作用及变化趋势很好的显现出

来*
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+

!受到越来越多研究者的青睐%刘标等*
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+分析了低灰

竹材
<O5

!

Q55j

热解过程中焦炭化学成分及结构演变过程!

发现氢键与烷基
N

(

T

变化趋势一致!并早于自由羟基与芳

烃
N

(

T

发生变化%醚类
N

(

S

(

N

&酮类
N S

33

& 羟基&烷

基等不断脱除!期间伴随着官能团间的相互转化!芳环稠环

化大量发生%

N(+:

等*

78

+利用
<RE4NA2

研究了烟茎炭在
<O5

!

=O5j

的结构变化!结果表明!脱甲基早于脱羟基作用!
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N N

和
33

N S

的拉伸早于
N

(

T

的变化%然而!将
<RE

4NA2

应用于不同温度下制备的粪便生物炭官能团变化的研

究还很少%为此!本文采用
<RE4NA2

!探究不同热解温度

#

<55

!

?55j

$下畜禽粪便#鸡粪!牛粪!猪粪$生物炭的官能

团变化规律!为全面认识生物炭的构
E

效关系积累数据支持%

7

!

实验部分

,-,

!

畜禽粪便原材料

鸡粪&牛粪和猪粪原料取自安徽省凤阳县某养殖场%采

集来的畜禽粪便原料置于烘箱中
75Oj

烘干!然后粉碎过
Q5

目筛!混匀后装袋备用%

,->

!

生物炭的制备

称取一定质量的鸡粪&牛粪和猪粪原料分别装于
O5)a

坩埚中!填满压实后!用锡纸封口!并用注射器针头在锡箔

纸上扎上均匀的小孔#利于热解过程中气体的排出$!置于马

弗炉中!当热解温度到达设定温度时#

<55

!

?55j

$保留
<(

!

关闭马弗炉!待其冷却后!获得的黑色固体粉末即为生物

炭!鸡粪&牛粪和猪粪生物炭分别记为
MI<55

(

MI?55

#字母

代表生物质种类!数字代表热解温度$!

GI<55

(

GI?55

和

dI<55

(

dI?55

!生物炭过
755

目筛!混匀后装袋备用%

,-B

!

方法

将生物炭粉末与溴化钾粉末#光谱纯$按质量比
7n755

混合!研磨均匀!压制成片!再置于傅里叶红外变换光谱仪

#

G&D$"+'&-75

$中进行分析测试%光谱扫描范围
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!
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!分辨率
9D)
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!扫描次数
Q9

次%将红外光谱数据导

入
<RE-(&

#

+

软件进行分析!最后将分析结果导入
S%&

#

&:<57?

软件绘制二维红外相关同异步谱图和自动峰强度图%各官能

团的相对峰强度变化为
(
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'

(
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!其中
(

B

表示该官能团在相

应温度下的特征峰强度!

(

)!W

为该特征官能团在所有热解温

度下的最大吸收峰强度*
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二维红外相关光谱
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*
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+提出了二维相关光谱的数值计算%首先!明确

一种扰动#温度!时间!浓度等$所引起的光谱强度
H

#

F

!

E

$在

时间
#

)&:

和
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之间变化!其中
F

和
E

分别代表波数和扰动%

该变化可通过式#

7

$表示
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+
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因此!二维相关光谱
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其中
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!

F
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$表示在固定的外部扰动区间内!不同的波长

F

7

和
F

<

上所测量到的光谱强度变化;

H

#

F

7

!

E

$%符号67表示用

于比较光谱强度;

H

#

F

7

!

E

$变化的相关性函数%为了更好地运

用于数值计算!
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将式#
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$改为复数形式
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!!

根据
G$;!

规则!同步谱中位于对角线上的峰称为自相

关峰!一般为正值!其峰值大小可用来反映受外界扰动的作

用下该基团受影响程度!表明不同波数
+

#

F

7

!

F

<

$之间的基团

变化"非对角线上的峰称为交叉峰!其值有正有负!交叉峰

为正表明两不同波数光谱强度的相似性变化!即同增或同

减!交叉峰为负表明光谱强度变化的不一致性%异步谱
,

#

F

7

!

F

<

$代表了光谱强度的相异性变化!用以区分谱峰来源

和区别被掩盖的重叠峰"此外!如表
7

所示!交叉峰还可以

用来反映不同波数基团的变化先后顺序!当同步谱和异步谱

中交叉峰信号一致时!表明
F

7

对应的基团变化先于
F

<

!不

一致时
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<
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7
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同时变化!当仅存在异步交叉峰时!
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和
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的变化无

法确定%
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$分别表示同步光谱和异步光谱的特征峰强

度!
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和
F

<

分别表示不同波数%
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结果与讨论
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生物炭的一维红外谱图分析

图
7

中为
8

种生物炭的一维红外谱图%其主要的特征峰

如下)
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_7处的吸收峰为醇酚羟基存在的缔
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合(

ST

伸缩振动!随着热解温度升高!

8

种生物炭的羟基

峰强度均显著下降!这可能是由于
8

种生物炭在热解过程中

伴随着结合水的脱离!导致羟基键逐渐断裂*
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%
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!
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_7处为脂肪族
N

(
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的伸缩振动或(
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<

烷烃的对

称&反对称伸缩*

7Q
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!当热解温度超过
955j

时!

8

种生物炭

中该峰强度均明显减弱直至消失!可见!随着热解温度升

高!

8

种粪便生物炭的脂肪族烷基烃逐渐消失!粪便生物炭

的芳香性增强"

7?O5

!

7Q55D)

_7处为羧基&醛&酮和醌等

的
33

N S

伸缩振动*

>

+

!其峰强度也随着温度升高而逐渐减

弱!其原因可能是随着热解温度的升高!会伴随更多的生物

油和热解气体的产出!而
33

N S

的不饱和状态较易生成气

体或液体副产物!因此
33

N S

键显著减少"

7755
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_7处为多糖物质
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键或硅酸盐杂质的
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键伸缩振

动*
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7O55

!

7955D)

_7处的
33

N N

伸缩振动以及

7555

!

?55D)

_7波段的
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T

伸缩振动*
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!表明
8

种生物

炭中均含有一定的芳香结构!一维体系中其变化不明显%

图
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生物炭的红外光谱图
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生物炭的
>)SIL+9

分析

为了更好的分析生物炭官能团受温度的影响!利用一维

红外数据进行相关分析并扩展到二维!得到二维红外相关同

步&异步谱图及自动峰强度图%由图
7

所知!

8

种生物炭的红

外光谱图变化主要发生在
8Q55

!

<>55

及
7>55

!

>55D)

_7

波段!因此!将
IHA0

光谱分别在
8Q55

!

<>55

及
7>55

!

>55D)

_7波段做二维相关分析%

<6<67

!

8

种生物炭在
8Q55

!

<>55D)

_7波段的
<RE4NA2

分析

图
<

为
MI

!

GI

和
dI

在
8Q55

!

<>55D)

_7波段的二维

红外相关谱图%

MI

出现
<

个自相关峰!分别位于
88?O

和

<=85D)

_7处"

GI

出现
8

个自相关峰!分别位于
897O

!

859O

和
<=85D)

_7

#肩峰$处!而在一维图谱中*图
7

#

.

$+

859OD)

_7处的基团未被识别出来!可见!

<RE4NA2

更加有

利于将
GI

与其他粪便区分出来"

dI

出现
<

个自相关峰!分

别位于
88O5

和
<=<?D)

_7处%不同波数对应的基团归属如

表
<

所示%

8

种生物炭在
8Q55

!

<>55D)

_7波段的自动峰变

化强度高低!均为(

ST

伸缩振动
4

(

NT

<

的
N

(

T

反对称

伸缩%此外!

GI

出现的烯烃

33

99

N T

伸缩振动介于(

ST

伸缩振动和(

NT

<

的
N

(

T

反对称伸缩之间%
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图
>

!

生物炭在
BOCC

!

>QCC=H

b,波段的相关谱图

#

!

$)鸡粪生物炭"#

.

$)牛粪生物炭"#

D

$)猪粪生物炭

左)同步谱图"中)异步谱图"右)自相关峰强度图

01

2

->

!

L%&&"@651%7(

;

"=5&6%8?1%=46&(17BOCC

!

>QCC=H

b,

?67'

#

!

$)

N(&DL+:)!:C%+.&$D(!%

"#

.

$)

N$/;C:

#

.&$D(!%

"#

D

$)

4&

#

)!:C%+.&$D(!%

"+,'

)

-

F

:D(%$:$C--

*

+D'%C)

"

)&;;"+

)

!-

F

:D(%$:$C--

*

+D'%C)

"

%&

#

('

)

!C'$ED$%%+"!'&$:

*

+!L&:'+:-&'

F#

%!

*

(

表
>

!

生物炭谱峰的基团归属

36?@"B

!

&̂%A

;

1'"75181=651%7%8?1%=46&

;

"6W

峰位置'
D)

_7 基团归属 参考文献

897O

!

88?O

!

88O5

醇&酚(

ST

859O

烯烃
33 99

N T

*

<5

+

<=85

(

NT

<

反对称伸缩 *

7Q

+

7?5O

!

7QOO

!

7Q79

!

33

7Q5O N S

*

>

+

799>

!

7995

!

33

7989 N N

*

7Q

+

78>5

NSS

_

*

<7

+

7<QO

!

7<8O

羧酸
N

(

ST

*

7?

+

775>

!

75>O

!

759O

!

758>

多糖
N

(

S

或
2&

(

S

*

7?E7>

+

=?Q

!

=QO

!

=O? 4

(

S

'

N

(

T

*

<<

+

>>5 N

(

T

*

7Q

+

!!

8

种生物炭的(

ST

和(

NT

<

在同步谱图中形成的交叉

峰
+

#

88?O

!

<=85

$!

+

#

897O

!

<=85

$和
+

#

88O5

!

<=<?

$均为

正值!表明羟基和亚甲基基团呈一致性变化!即随着热解温

度增加!羟基和亚甲基峰强度减弱!这和图
7

分析结果相符%

异步谱图中
8

种生物炭(

ST

和(

NT

<

形成的交叉峰
,

#

88?O

!

<=85

$&

,

#

897O

!

<=85

$和
,

#

88O5

!

<=<?

$均为正

值!与同步谱图中的符号相同!表明随着热解温度的升高!

畜禽粪便生物炭脱羟基先于脱亚甲基%此外!

GI

在
+

#

859O

!

<=85

$处的交叉峰为正!而
,

#

859O

!

<=85

$处的交

叉峰符号为负!表明亚甲基变化先于烯烃

33

N T

99

%

图
9

#

!

!

.

!

D

$分别为
MI

!

GI

和
dI

的羟基和亚甲基的相

对峰强度变化趋势图!

8

种生物炭的羟基均有显著降低%同

时!

MI

的羟基降低程度明显高于
GI

和
dI

!这可能由于
GI

和
dI

中含有的部分伯醇基#

N

(

ST

$在生物质水分脱除过程

中具有一定贡献*

7=

+

!因此!自由羟基的下降程度相对
MI

较

低%此外!

MI

和
GI

分别在
955

和
O55j

有上升的趋势!这

可能是因为该温度下生物炭芳环发生断裂导致更多的羟基暴

露出来%

MI

的亚甲基变化趋势和羟基相同!随着热解温度升

高呈指数式降低%不同的是!随着热解温度升高!

GI

和
dI

的亚甲基先增加!均在
855j

达到最大!随着热解温度进一

步升高!吸收峰强度逐渐下降%

<6<6<

!

8

种生物炭在
7>55

!

>55D)

_7波段的
<RE4NA2

分析

图
8

为
MI

!

GI

和
dI

在
7>55

!

>57D)

_7波段的二维红

外相关谱图%从自相关峰强度图中可以看出
MI

升温过程中

出现
Q

个主要自相关峰!分别位于
7Q5O

!

7989

!

75>O

!

759O

!

=O?

和
>>5D)

_7

"

GI

升温过程中出现
O

个主要自相

关峰!分别位于
7Q79

!

7995

!

7<8O

!

775>

和
=QOD)

_7处"

dI

出现了
Q

个自相关峰!分别位于
7QOO

!

799>

!

78>5

!

7<QO

!

758>

和
=?QD)

_7处%不同波数对应的基团归属如表

<

所示%

8

种生物炭在升温过程中引起的官能团变化相似!

但各官能团的变化强度有所不同!其中!

MI

官能团变化强度

依次为芳环
33

N N

4 33

N S

4

2&

(

S

或
N

(

S

4

4

(

S

4

N

(

T

"

GI

为
33

N S

4 33

N N

和
4

(

S

'

N

(

T

4

N

(

ST

和
N

(

S

'

2&

(

S

"

dI

为
33

N S

4 33

N N

4

NSS

_

4

羧酸
N

(

ST

4

4

(

S

'

N

(

T

!

N

(

S

'

2&

(

S

%

同步谱图中交叉峰符号可以得出官能团之间是否存在相

同或相异的变化趋势!由图
8

#左$可知!

MI

的
N N

33

!

N S

33

!

N

(

S

'

2&

(

S

峰与其
4

(

S

'

N

(

T

的峰强变化相反%

GI

的
N N

33

!

N S

33

!

N

(

S

'

2&

(

S

和羧酸
N

(

ST

峰的

变化与其
4

(

S

'

N

(

T

峰变化相反%

dI

的
N N

33

!

N S

33

!

NSS

_和羧酸
N

(

ST

峰与
4

(

S

'

N

(

T

!

N

(

S

'

2&

(

S

的峰

强变化相反%根据图
8

同步谱和异步谱图中的交叉峰符号!

得出生物炭官能团变化的先后顺序%

MI

中
N

(

S

'

2&

(

S

最先

发生变化!其次是
33

N S

断裂!再是
33

N N

断裂!最后发生

N

(

T

'

4

(

S

的变化"

GI

中
33

N S

断裂先于
4

(

S

'

N

(

T

先于
N

(

ST

先于
N

(

S

'

2&

(

S

!最后是
33

N N

断裂"

dI

先

发生
33

N S

断裂!其次是
N N

33

!

NSS

_和羧酸
N

(

ST

的

变化!最后是
N

(

S

'

2&

(

S

和
4

(

S

'

N

(

T

的增加%

!!

图
9

#

;

!

+

!

,

$分别为
MI

!

GI

和
dI

的
N S

33

!

33

N N

等特征峰的相对峰强度变化趋势图!与亚甲基的
N

(

T

变化

相反!

MI

的芳环
N

(

T

逐渐升高!

GI

和
dI

先减低!在
855

j

后逐渐增加!芳环稠化开始发生%在整个热解过程中!

MI

和
GI

的羧基
33

N S

在
855j

前均有上升!这可能是在低温

热解下部分含氧官能团向羧基
33

N S

转化!之后被取代&聚

合而逐渐降低*

<5

+

%相应的!

MI

和
GI

的
N

(

S

官能团在
855

j

之后均有增加!在
O55j

之后因
N

(

S

开始生成醚类结构
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图
B

!

生物炭在
,QCC

!

QCC=H

b,范围内的相关谱图

#

!

$)鸡粪生物炭"#

.

$)牛粪生物炭"#

D

$)猪粪生物炭"左)同步谱图"中)异步谱图"右)自相关峰强度图

01
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-B

!
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;
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!
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b,
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图
D

!

相对峰强度变化趋势图
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而降低*

=

+

%

dI

在不断升温过程中!

33

N S

持续降低!其
N

(

S

含量在
855j

之后也在持续增加%此外!

MI

的芳环结构在

O55j

遭到显著破坏!而
GI

和
dI

在
855j

就已经被破坏%

8

!

结
!

论

!!

#

7

$

8

种生物炭在
8Q55

!

<>55D)

_7波段的二维红外相

关光谱中羟基吸收峰最强!亚甲基次之%此外!羟基和亚甲

基变化趋势一致#均降低$!但随着热解温度升高!脱羟基先

于脱亚甲基%

#

<

$

8

种生物炭在
7>55

!

>55D)

_7波段的二维红外相关

光谱中的相关峰主要由
N S

33

!

N N

33

!

N

(

S

!

4

(

S

'

N

(

T

等的变化引起!其中
33

N S

和
33

N N

基团变化较为强烈!

且
8

种生物炭
33

N S

断裂均先于
N N

33

%

MI

的
N

(

S

'

2&

(

S

变化先于
4

(

S

'

N

(

T

!

GI

的
4

(

S

'

N

(

T

变化先于
N

(

S

'

2&

(

S

!而
dI

的
N

(

S

'

2&

(

S

与
4

(

S

'

N

(

T

变化同时发

生%

#

8

$随着热解温度的升高!

8

种生物炭的羟基逐渐降低%

MI

的亚甲基含量于
<55j

开始逐渐降低!而
33

N S

在
855

j

时才发生明显的缔合破裂!

N

(

S

'

2&

(

S

于
855j

后出现

升高并于
O55j

显著降低!同时!其芳香化程度逐渐增强!

芳环结构于
O55 j

后破坏显著%而
GI

和
dI

的亚甲基&

N N

33

!

N

(

ST

先升高!

855j

达到最大!之后逐渐减弱!

它们的
4

(

S

'

N

(

T

则先降低!

855j

之后逐渐增大%

dI

和

GI

的
33

N S

分别从
<55

和
855j

发生断裂%
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