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#$利用拉曼光谱"
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#与扫描电镜能谱"
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改性生物炭结构与
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分布变化进行表征!采用傅里叶红外光谱"
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射线光电子能谱"
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#探究改性
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结合方式!并结合
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键的形成$改性也使得生物炭中

总
M
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和
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中
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和
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改性生物炭间!不同形态
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含量

和结合方式的差异对进一步探究
M

的生物有效性具有重要意义$

关键词
!

生物炭&改性&磷形态&光谱分析

中图分类号!

:<>=(?

!!

文献标识码!

8

!!!

!"#

!

#$(?+<!

"

@

(9336(#$$$-$>+?

#

"$""

$

#$-?$,!-$=

!

收稿日期!

"$"#-$,-$!

%修订日期!

"$""-$#-"=

!

基金项目!国家重点研发计划项目"

"$#,aPG$"$$!$<

#!国家自然科学基金项目"

?#<<$$=?

#资助

!

作者简介!王旭阳!

#++<

年生!新疆农业大学资源与环境学院硕士研究生
!!

/-A59'

'

#>#>?=>=+>

!dd

(0&A

"

通讯作者
!!

/-A59'

'

@

F1

!

C

@

5D(/7D(06

引
!

言

!!

生物炭是一种环境友好型材料!在土壤培肥%废水处理

等多个领域得到广泛应用$而生物炭常导致环境
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值升高

并引入大量阳离子!使得其在一些环境中的使用受到了严格

限制(
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$采取物理或化学的方法对生物炭进行改性已经成为

减少生物炭在应用中受限的关键环节$磷"
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改性生

物表面
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形态与结合方式对于深入探究其生物可利用性具

有重要意义$
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是影响作物生长的重要营养元素!土壤中
M

的形态与

含量是决定其植物有效性的关键因素$长期以来!为准确定

量样品中
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各形态含量!多采用顺序提取的方法$但顺序提

取法不能确切反映
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的结合方式!在预测
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形态结构演化方

面存在偏差$光谱分析在
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结合方式的分析方面得到了广泛
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改性生物炭
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结合方式与有效性间的关系!以期为酸性生物炭的应
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生物炭基本性质

"(#(#

!

元素分析

各处理基本化学性质如表
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拉曼光谱!
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"分析

麦秆与棉秆生物炭改性前后的
N5A56

图谱分别见图
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#<$$

和
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U#处有两个明显的散射峰!分别

对应
b

峰和
G

峰$

G

峰代表材料炭结构中的缺陷程度和无定

型碳的无序程度!

b

峰归因于石墨中平面内的振动模式!即

反映了有序碳原子的有序度!

b

峰和
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峰的强度比"
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G
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/
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和
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M
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改性使生物炭的有序

度增加!石墨化程度增强&在同一改性处理下!棉秆生物炭

具有更多缺陷和无定型碳$

图
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扫描电镜能谱!
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"分析

通过
.WJ-WG.

表征生物炭改性前后表面形貌及相应
M

素分布变化!结果如图
"

"

5

!

;

#所示$可以看出!

OT[

处理表

面粗糙!呈现出密集的结构特征!这可能来自热解过程中生

物质自身纤维素与盐类物质的残留(

,

)

$与
OT[

和
[T[

处理

相比!改性后生物炭表面
M

素显著增加$改性后生物炭表面

形成了
M

含量较高的颗粒状结构!且
M8-OT[

和
M8-[T[

处理表面的颗粒状结构多于
M-OT[

和
M-[T[

处理!这可能

归因于磷酸盐与焦磷酸盐在生物炭表面的形成与积累!为改

性生物炭表面
M

素增加提供了有力证据$

图
&

!

麦秆#

<

$与棉秆#

7

$生物炭改性前后
*WT

图像与相应的
R

素映射图像

'(

)

%&

!

*WT(-<

)

,<56+9,4/22,.

3

/56(5

)

R,:,-,5+<:-<

33

(5

)

(-<

)

,./0+9,A9,<+.+2<A

"

<

#

<564/++/5.+<:I

"

7

#

7(/49<2.7,0/2,<56<0+,2-/6(0(4<+(/5

"("("

!

傅里叶红外光谱!

PQRN

"分析

图
?

"

5

!

;

#分别为麦杆与棉杆各处理生物炭表面的官能

团变化$结果显示!在
!+$

"

"!"$0A

U#之间可以观察到多个

信号!与
OT[

和
[T[

处理相比!改性后的生物炭在
!+$

!

=++

!

#$,>

!

#!"$

和
"!#<0A

U#处的特征峰发生改变$其中

!+$0A

U#对应
M

-"

:Z

#

?

的变角振动(

+

)

%

=++0A

U#对应
[

-

M

的伸缩振动%

#$,>0A

U#归因于
M

k

-

:

的电离和聚磷酸链

中 的
M

-

:

-

M

的 对 称 振 动(

#$

)

%

#!"$0A

U# 对 应 羧 基

"-

[::Z

#基团的形成%

"!#<0A

U#归因于
MZ

?

或
M

-

Z

基

团的形成(

#$

)

$相较于
OT[

和
[T[

处理!

Z

?

M:

!

和
Z

!

M

"

:

=

改性有效促进了
M

-"

:Z

#

?

键的形成!破坏了
OT[

和
[T[

处理中
[

-

M

键!并且形成了新的含
M

基团$麦秆与棉秆生

<,$?

光谱学与光谱分析
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物炭通过
Z

?

M:

!

改性后的红外光谱与
Z

!

M

"

:

=

改性后的红

外光谱变化相近!这表明通过
Z

?

M:

!

和
Z

!

M

"

:

=

改性后的

生物炭表面官能团相似$红外光谱分析显示!改性使生物炭

表面含
M

基团增加$

图
@

!

麦秆#

<

$与棉秆#

7

$生物炭改性前后的傅里叶红外光谱

'(

)

%@

!

'8#>.

3

,4+2</0+9,A9,<+.+2<A

"

<

#

<564/++/5.+<:I

"

7

#

7(/49<2.7,0/2,<56<0+,2-/6(0(4<+(/5

"("(?

!

`

射线光电子能谱!

M̀.

"分析

图
!

为麦杆与棉杆各处理生物炭的
M̀.

图谱$可以看

出!

M̀.

总谱图大约在
#?"

!

",<

和
>?!/%

处显示了三个主

要特征峰!分别对应
M

"

"

Q

#!

[

"

#H

#和
:

"

#H

#峰$与
OT[

和

[T[

相比!改性后生物炭的
[#3

峰相对含量下降了
!"(""Y

"

>+(!<Y

!这一结果可能归因于生物炭边缘结构不稳定!

即
Z

?

M:

!

和
Z

!

M

"

:

=

作为一种氧化剂!导致生物碳表面
[

原子被
:

或
M

取代!或以
[

与酸反应生成的
[:

或
[:

"

的

形式丢失(

#$

)

$改性后
:

"

#H

#峰相对强度增加了
#?(#>Y

"

?"(#!Y

!这可能是由生物炭表面
[::Z

和磷酸盐基团的形

成所导致(

##

)

$并且
M

"

"

Q

#特征峰相对强度增加了
"($"Y

"

,(!,Y

!进一步说明
Z

?

M:

!

和
Z

!

M

"

:

=

改性使
M

素在生物

炭表面成功结合!并促进了
M

!

:

和
[

间化学键的形成$

图
B

!

麦秆#

<

$与棉秆#

7

$生物炭改性前后的
[R*

光谱及特征峰相对含量

'(

)

%B

!

[R*.

3

,4+2<<56+9,2,:<+(;,4/5+,5+/049<2<4+,2(.+(4

3

,<I./0A9,<+.+2<A

"

<

#

<56

4/++/5.+<:I

"

7

#

7(/49<2.7,0/2,<56<0+,2-/6(0(4<+(/5

!!

为进一步了解各生物炭中
M

的结合形式!对
M

"

"

Q

#与
:

"

#H

#的高分辨率特征峰进行了反褶积分析!得到各组分的相

对含量$反褶积分结果分别如图
>

"

5

-

7

#所示$

M

"

"

Q

#峰约在

#??(#/%

"

[

-

M

-

:

#!

#?!($/%

"

[

-

:

-

M

#和
#?>($/%

"

##

: M :

66

#出现
?

处主峰(

#"

)

$

:

"

#H

#特征峰被反褶积分为

?

个峰!分别是位于约
>?#($$/%

的
##

[ :

与"或#

##

M :

峰!约
>?"("$/%

的
[

-

:

-

[

与"或#

M

-

:

-

[

峰!以及位

于约
>??(>/%

的
M

-

:

-

M

峰(

#$

)

$分峰结果显示!在
OT[

和
[T[

处理中!未能观察到
M

"

"

Q

#特征峰$改性后!

M8-

OT[

与
M8-[T[

处理中
[

-

:

-

M

相对含量最高!分别达到

>>(,#Y

和
>$(#+Y

!高于
M-OT[

与
M-[T[

处理
#=(>,Y

和

#$(=?Y

$与
Z

?

M:

!

改性处理相比!

M8-OT[

与
M8-[T[

处

理中
[

-

M

-

:

的含量分别降低了
""(,=Y

和
">($<Y

$

M

元

素位于第三周期!其共价半径"

#$=x?

*

A

#显著高于
[

"

=?

=,$?

第
#$

期
!!! !! !!!!
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*

A

#!使得
M

更倾向于形成
3

*

?

构型(

#$

)

!加之
[

原子易被
M

原子替代(

"

)

!使得
Z

?

M:

!

和
Z

!

M

"

:

=

促进了更多由
:

桥接

的
M

与生物炭中的
[

结合$

[

-

:

-

M

键中
:

-

M

的存在也证

明了在生物炭表面有磷酸盐与焦磷酸盐结构的形成(

#?

)

$

图
F

!

麦秆与棉秆生物炭改性前后的高分别率
R

#

&

,

$#

<

%

7

$和
"

#

$-

$#

4

%

6

$图谱

'(

)

%F

!

S(

)

9E2,./:1+(/5R

"

&

,

#"

<

!

7

#

<56"

"

$-

#"

4

!

6

#

.

3

,4+2</0+9,A9,<+

.+2<A<564/++/5.+<:I7(/49<2.7,0/2,<56<0+,2-/6(0(4<+(/5

!!

:

"

#H

#特征峰的反褶积结果显示!与
OT[

和
[T[

相比!

M-OT[

!

M8-OT[

!

M-[T[

和
M8-[T[

处理中
M

-

:

-

M

相对

含量提高了
#>(+,Y

"

">("+Y

!

M8-OT[

和
M8-[T[

处理

中
M

-

:

-

M

相对 含 量 分 别 高 于
M-OT[

和
M-[T[

处 理

?(<!Y

和
?(<<Y

$

##

[ :

与"或#

##

M :

峰相对含量减少了

+(,<Y

"

?"(,<Y

$

Z

?

M:

!

和
Z

!

M

"

:

=

改性使
##

[ :

与"或#

##

M :

和
[

-

:

-

[

与"或#

M

-

:

-

[

发生了正化学位移!结

合能增加!这意味着电荷从
[

原子向
M

原子转移!形成了有

关
M

的化学键(

#$

)

$通过
Z

?

M:

!

和
Z

!

M

"

:

=

改性后!生物炭

形成大量含
M

基团!促进了电荷从
[

原子向
M

原子转移$由

此可推测!改性后生物炭中的
:

原子更多趋向于与
M

原子的

结合$有研究发现!与
[

-

M

键相比!

:

-

M

体系的稳定性较

差!键能表现为最弱!

:

-

M

键易发生断裂(

?

)

!从而释放含
M

基团$

M8-OT[

与
M8-[T[

处理中
:

-

M

的结合方式相对含

量较高!这可能造成其能够释放更多的含
M

基团!进而增加

M

的活性$

M̀.

分析结果证明!

Z

?

M:

!

和
Z

!

M

"

:

=

改性丰富

了生物炭表面
M

的结合方式!

Z

!

M

"

:

=

改性处理中
M

的活性

可能更强$

"("(!

!

生物炭
M

形态变化

图
<

反映了不同处理中各形态
M

素的相对含量!

Z/7'/

4

根据植物对各形态
M

素吸收利用的难易程度!将其分为活性

M

"

Z

"

:-M

9

!

)5Z[:

?

-M

9

和
)5Z[:

?

-M

&

#%中 等 活 性
M

"

)5:Z-M

9

和
)5:Z-M

&

#%稳定态
M

"

Z['-M

#和残留态
M

"

N3-M

#

(

#!

)

$与
OT[

相比!

M-OT[

与
M8-OT[

中活性
M

显著

提高了
"(?<

"

>(+#

K

/

V

K

U#

!中等活性
M

显著提高了
$(!=

"

图
Q

!

麦秆与棉秆生物炭改性前后磷的相对含量变化

'(

)

%Q

!

J9<5

)

,./0

3

9/.

3

9/21.2,:<+(;,4/5+,5+/0+9,A9,<+

.+2<A

"

<

#

<564/++/5.+<:I

"

7

#

7(/49<2.7,0/2,<56

<0+,2-/6(0(4<+(/5

$(,>

K

/

V

K

U#

!稳定态
M

降低了
$(#!

"

$(#=

K

/

V

K

U#

"

Q

.

$($>

#$与
[T[

相比!

M

-

[T[

与
M8-[T[

中活性
M

显著提

高了
!("=

"

#!(=,

K

/

V

K

U#

!中等活性
M

显著提高了
$(!+

"

$(+$

K

/

V

K

U#

!稳定态
M

显著降低了
$(,+

"

#($?

K

/

V

K

U#

"

Q

.

$($>

#$其中!稳定态
M

的减少可归因于稳定态
M

向活性

态
M

的转化(

#>

)

$总体来看!

OT[

和
[T[

中
M

素有效性相对

较低!活性
M

占总
M

含量的
!#("#Y

与
!#(#?Y

$改性后!

M-

OT[

和
M8-OT[

处理中!活性
M

相对含量分别增加了

!"($>Y

与
!"(??Y

&

M-[T[

和
M8-[T[

处理中!活性
M

相对

含量分别提高了
!!($>Y

与
!=(,#Y

$由此可见!改性后生物

,,$?
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书书书

炭中
!

的活性提高!且
"

#

!

$

%

&

改性处理中的活性
!

含量最

高!这与
'!(

分析结果相一致"

)

!

结
!

论

!!

#

*

$通过
"

)

!%

#

和
"

#

!

$

%

&

改性后!麦秆与棉秆生物炭

+

含量显著减少!

"

含量显著增加!

!

素大量负载!生物炭

结构有序度增加#

!

"

,-,.

$"

#

$

$通过
"

)

!%

#

和
"

#

!

$

%

&

改性后!麦秆与棉秆生物炭

表面形成了含
!

颗粒状结构!酸性官能团与含
!

基团增加!

形成了
!

#

$

!

$峰"与
"

)

!%

#

改性处理相比!

"

#

!

$

%

&

改性生

物炭中
+

%

!

%

%

和
##

+ %

与#或$

##

! %

的相对含量减少!

+

%

%

%

!

!

##

% ! %

$$

!

+

%

%

%

+

与 #或$

!

%

%

%

+

和

!

%

%

%

!

的相对含量增加"改性生物炭中形成了活性较高的

!

结合方式"

#

)

$通过
"

)

!%

#

和
"

#

!

$

%

&

改性后!麦秆与棉秆生物炭

中活性
!

含量与中等活性
!

含量均显著增加"

"

#

!

$

%

&

改性

生物炭中活性
!

与中等活性
!

含量显著高于
"

)

!%

#

改性生

物炭#

!

"

,-,.

$"生物炭改性后
!

的活性增强"

!"#"$"%&"'

&

*

'
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