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不同制备方法对荞麦秸秆生物炭理化性质的影响
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摘　要：为了了解荞麦秸秆生物炭的理化性质，探究了不同温度与升温速率对荞麦秸秆热解特性的影响，通过差

示扫描量热法、比表面积、孔径以及傅里叶红外光谱等检测揭示了荞麦秸秆生物炭的理化性质。结果表明：荞麦

秸秆的差热曲线具有相似的变化，随着升温速率的增加热解反应向右偏移；炭得率与热解温度呈负相关；pH 值、

电导率逐渐增大（9.16 ～ 12.27、2.56 ～ 4.96 mS/cm）；随着热解温度的升高，荞麦秸秆生物炭的表面官能团种

类逐渐减少，并随着升温速率的增加伸缩振动增强；生物炭的比表面积与孔径体积随着热解温度的升高呈先增加

后降低的趋势，但与升温速率不具有相关性，在较低温度时随着升温速率的增加孔隙结构逐渐由介孔为主过渡为

大孔为主；不同热解温度下制备的荞麦秸秆生物炭的分形维数范围为［2.3709，2.9368］。综上所述，在热解温度

700℃与升温速率 12.5℃/min 的条件下制备的荞麦秸秆生物炭，其结构稳定、比表面积最大且具有良好的炭得率，

综合性质最佳。
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生物炭是在低温限氧条件下制备的含碳产 

物［1］，原材料来源主要是各类农业废弃物，其具

有的多孔结构、缩合芳香族结构及丰富的表面积使

其具备高度的稳定性和良好的吸附性，可以作为长

期农业效益和环境效益的绿色材料［2］。生物炭施

入土壤有助于去除土壤中的有毒重金属如砷、铝、

铅、镉、铜等，丰富土壤微生物群落，增加土壤碳

固存，减缓土壤退化和改善土壤板结［3］。此外，生

物炭中的高有机碳含量可以成为土壤改善物理、化

学和生物特性的天然调节剂［4］。

荞麦生长在我国的山西、内蒙古和陕西等地，

在生长过程中会产生一定量的秸秆，将其制备成生

物炭具有使用价值。但制备生物炭的理化性质与热

解工艺有着密切的联系［5］，热解温度和升温速率

对生物炭性质有着显著的影响［6］。为了解荞麦秸秆

生物炭的结构与性质，本文以荞麦秸秆为原料，在

不同温度与升温速率下制备生物炭，主要目的是研

究温度和升温速率对荞麦秸秆热解特性的影响，并

通过多种检测方法对荞麦秸秆生物炭的结构性能进

行表征，以期为荞麦秸秆这一废弃生物质资源的综

合利用、新型环境修复材料的开发提供依据。

1　材料与方法

1.1　秸秆收集与处理

本试验使用的生物炭原材料为山西农业大学

周边农户的荞麦秸秆，进行浸泡清洗去除表面杂

质，晾晒风干后进行粉碎，并用高速粉碎机（DE-

200 g，长沙市雨花区中诚制药机械厂，中国）进

行二次粉碎，过 0.85 mm 筛，使用真空干燥箱

（DZF-6020B，上海尚普仪器设备有限公司，中

国）于 80℃恒温干燥 4 h 进行预处理，后用密封袋

封装，所有秸秆样品标记为 CK（未经热解处理的 

秸秆）。

1.2　生物炭的制备

使用湖南长仪微波 CY-PY1100C-S 型微波热解

炉，样品质量约为 10 g。将秸秆样品精确称重并放

入石英舟中，保持 N2 预通风 15 min 以清除微波炉

中的空气，并在 N2 以 100 mL/min 的流速下分别在

300、500、700 和 900℃下热解 120 min。热解后等

待生物炭冷却至环境温度，准确称量石英舟和生物

炭的总质量。将生物炭储存在样品袋中用于后续分

析，对每种秸秆类型重复热解实验 3 次。使用以下
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公式计算生物炭的产率：

    η=（M1-M2）/M 3  （1）

式中，η——炭得率（%）；M1——热解后石英舟和

生物炭的总质量（g）；M 2——热解后石英舟的质量

（g）；M 3——秸秆样品的质量（g）。

分别在 300、500、700 和 900℃这 4 种温度下

及 12.5 与 25℃ /min 这 2 种升温速率下进行热解实

验，共得 8 种结果。分别标记为 300-A、300-B、

500-A、500-B、700-A、700-B、900-A 和 900-B，

其中 A、B 分别代表升温速率为 12.5、25℃ /min 下

制得的生物炭。

1.3　生物炭的表征

根据《木炭和木炭试验方法》（GB/T 17664—

1999）对荞麦秸秆生物炭的工业组成进行分析。使

用 Vario Macro Elementar 元素分析仪，测定生物炭

的 C、H、N 和 S 含量，氧质量分数通过从样品总质

量中减去灰分、C、N、H 和 S 含量来确定，这些结

果被用来计算原子 H/C、O/C 和（O+N）/C 的比率。

使用贝士德 3H-2000PSI 型比表面积分析仪测定生

物炭的比表面积和孔径分布；振荡样品与去离子水

（1∶20，wt/v）48 h 后，分别使用 DDS-307A 型电导

率计和 PHS-3DW 型 pH 计在去离子水中测量电导率

（EC）和 pH 值。使用 JSM-6490LV 型能谱仪进行生

物炭表面超微观察，所有上述实验重复 3 次。

差示扫描量热法（DSC）是一种基于温度变化

来测定生物质热流特性的热化学技术，在此数据

中，DSC 曲线反映了生物质的反应途径。DSC 的

数据采集范围为 40 ～ 500℃，升温速率为 10、20、

30、40 ℃/min，N2 流 量 为 50 mL/min。 设 备 用 纯

铟校准，基线用空的开放式铝盘样品获得。称量

（10.0±0.2）mg 的样品放入封闭式的铝锅中，并置

于设备的样品室中。

傅里叶变换红外光谱（FTIR； Spectrum 400，

Perkin Elmer，USA） 用 KBr 方 法（1∶100，wt/wt）

表征生物炭的官能团。在测试之前，将生物炭样品

和 KBr 在 105℃下干燥 8 h，在红外灯照射下进行

压片操作。使用 4 cm-1 光谱分辨率在 4000 ～ 400 

cm-1 的中红外范围内收集所有 FTIR 光谱，并且

通过阵列对每次收集进行 64 次累积，并且通过纯

KBr 丸粒进行校正。

1.4　N2 吸附法表面分形维数计算模型

分形维数可定量表征孔隙结构的复杂性和非均

质性，其计算公式为：

  　   （2）

式中，v—吸附平衡压力P时，吸附剂对吸附质的吸

附量，mL/g；v0 —吸附剂对吸附质的单层饱和吸附量，

mL/g；B—常数；D—分形维数；p0—吸附质在吸附温度

下的饱和蒸气压，MPa；p—吸附平衡后的压力，MPa。

1.5　统计分析

采用SPSS 25.0进行相关分析（Pearson）以确定生

物炭性质与温度之间的相关显著性，P<0.01被认为具

有统计学意义。通过MATLAB（MathWorks，MATLAB 

2019a）进行样本数据的拟合分析，选择调整后的决定

系数（R2）和均方根误差（RMSE）来评价拟合优度，

当 R2 趋于 1且RMSE值较小（接近0）时，认为拟合

效果更好。通过Origin 2021分析样品的FTIR。

2　结果与分析

2.1　荞麦秸秆差示扫描量热法分析

图 1 表示不同升温速率下荞麦秸秆的 DSC 曲

线图，在不同的升温速率下曲线均呈先下降再上升

后逐渐平稳的趋势，并分别在 135、205 和 375℃

左右出现相似的峰。可以看出荞麦秸秆的低温热解

包括 2 个阶段，从室温开始到 330℃吸热反应，样

品之前经过烘干故水分含量较少，第一个峰出现在

135℃，发生少量纤维解聚与水吸热蒸发而发生的

气化反应；在 205℃时是半纤维素由于结构不稳定

断裂形成小分子化合物进行的热解吸热；在 375℃

出现的放热峰是纤维素与木质素的热解释放热量；

375℃后出现的放热峰对应的是木质素持续吸热热

解，进入缓慢炭化阶段［7］。
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图 1　不同升温速率荞麦秸秆的差示扫描量热法曲线
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荞麦秸秆的 DSC 曲线在 400℃前后存在较大差

异，在 400℃后 DSC 曲线开始趋于平稳，无明显

的吸热与放热过程，升温速率对其影响减小，表明

荞麦秸秆在 400℃时易挥发易热解的组织已大量热

解，热稳定性逐渐升高。在较短时间内荞麦秸秆达

到热解温度，受到了较强的热冲击，烘箱中样品的

热传递差可能也会导致样品的名义温度和实际温度

之间的差异随着加热速率的增加而增大，不利于生

物炭的制备。在不同的升温速率下热解反应的散热

或吸收速率不同，铝锅内能量的转换和传递的效率

受阻，热解产物来不及凝结与挥发，导致热解反应

向右偏移，DSC 曲线谷峰变大［8］。

2.2　炭得率及工业分析

荞麦秸秆生物炭的炭得率与热解温度呈负相

关，即随着热解温度的升高，炭得率逐渐降低 

（表 1）。在热解温度为 300、500、700、900℃时，

荞麦秸秆的炭得率最大，分别为 50.24%、37.93%、

26.78%、24.32%；微波热解下的炭得率在热解温

度 300 ～ 500℃过程中下降明显，在 700 ～ 900℃

温度段内降幅渐缓；随着升温速率的增加，炭得

率略有降低，并在 500℃后升温速率对其影响逐渐 

减弱。

表 1　荞麦秸秆生物炭的炭得率及工业组成

温度（℃） 升温速率（℃/min） 炭得率（%） 灰分（%） 挥发分（%） 固定碳（%） pH 值 电导率（mS/cm）

CK — — 10.03±0.27 69.85±0.01 20.12±0.28 — —

300 12.5 50.24±0.17* 16.58±0.91* 43.38±1.12** 40.04±2.03* 9.16±0.05 2.56±0.02*

25 46.85±0.39*  16.20±0.28* 45.37±0.45** 38.43±0.73* 9.56±0.19 2.62±0.03*

500 12.5 37.93±0.10* 18.48±1.60* 26.16±0.60** 55.36±2.20* 11.20±0.03 2.94±0.02*

25 35.94±0.38* 18.25±0.35* 28.48±1.83** 53.27±2.18* 11.34±0.09 3.08±0.04*

700 12.5 26.78±0.22* 23.75±1.19* 17.60±0.44** 58.65±1.63* 12.24±0.02 4.24±0.01*

25 26.57±0.21* 23.15±0.36* 19.03±0.90** 57.82±1.40* 11.9±0.10 4.44±0.03*

900 12.5 24.32±0.13* 23.80±0.68* 14.76±0.39** 61.44±1.07* 12.27±0.08 4.62±0.02*

25 23.45±0.43* 23.45±1.09* 16.84±0.12** 59.71±1.21* 12.07±0.13 4.96±0.03*

注：表中数据均为平均值 ± 标准差。* 代表相关显著（P<0.05），** 代表相关极显著（P<0.01），下同。

随着荞麦秸秆热解，纤维素、半纤维素和木质素

裂解生成小分子产物，如焦油、CO和 CH4 等并逸出，

炭得率逐渐下降；炭得率与荞麦秸秆的组分有关，其

中纤维素含量为40.1%，半纤维素和木质素含量分别

为16.4%和 24.8%［9］；在低温热解时由于纤维素和半

纤维素的热失质量峰主要在200～ 400℃范围内，纤

维素经解聚以形成活性纤维素，其连续交联和聚合形

成炭［10］，炭得率明显下降（由50.24%到 37.93%）；

而在高温热解时炭得率与生物质原料中的木质素含量

呈显著正相关，但由于木质素的热稳定性显著高于纤

维素和半纤维素，其三维网状的高聚物是由苯丙烷基

单元组成，在高温热解过程中热解缓慢，所以炭得率

降幅较小（由26.78%到 24.32%）。同时从表1中可

以看出，生物炭的炭得率中热解温度是影响最大的因

素，升温速率影响较小，但较慢的升温速率同样能得

到更好的炭得率［11］。

为了进一步探讨热解温度对荞麦秸秆生物炭炭得

率的影响，利用拟合曲线分析了生物炭的炭得率与热

解温度之间的定量关系。图2表示了秸秆生物炭的炭

得率与热解温度之间的非线性递减关系，与前人的研

究结果一致［12］。炭得率与热解温度的函数为：

    炭得率 =-a×lnx+b  （3）

根据该方程，随着热解温度的继续升高，荞麦

秸秆生物炭的炭得率呈现出较为稳定的下降趋势。
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图 2　不同温度及升温速率下荞麦秸秆的炭得率
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从表 1 中可以看出，生物炭中灰分与固定碳

的变化具有相同的趋势，均随着热解温度的升高逐

渐增加，而挥发分含量下降，与升温速率相反。在

300℃时，挥发分析出（结合水、游离水和半纤维

素），不稳定基团大量脱离、挥发，这部分主要是

水分的挥发、半纤维素与部分纤维素的热解；其中

挥发分作为纤维素和半纤维素的主要热解产物，在

高温煅烧下，释放出大量的气态产物，如 CO、CO2、

H2 和 CH4 等，可以代表生物炭中活性易降解的组 

分［13］；在低温时大量挥发分尚未完全析出，挥

发分含量较高；当热解温度达到 500℃时，荞麦

秸秆中的纤维素热解与木质素缓慢热解以及脱气

反应，产生气体及焦油产物，残留在生物炭中的

挥发分含量明显减少［14］；在 700℃后增加温度对

挥发分含量的影响不大，900℃时挥发分残余量最

小，分别仅为 14.76％和 16.84％，说明挥发分已几

乎全部析出，生物炭的结构逐渐稳定。随着荞麦秸

秆的热解，其中的矿质元素如 Ca、K、Si 等，与其

他元素结合形成氧化物或盐类的无机固体（CaO、

SiO2 及 K2O 等），在生物质热解过程中损失较为

缓慢，逐渐富集在生物炭中导致灰分含量不断增 

加［15］；碳酸盐作为灰分中的主要产物，同样也

是生物炭中的主要碱性成分，带有更高的表面负

电荷，进而 pH 值与灰分含量的变化趋势大体一 

致［16］。生物炭的 pH 值呈上升且逐渐减缓的趋势；

随着升温速率的加快，生物炭的 pH 值也有增加的

趋势，但升温速率对 pH 值影响远小于热解温度对

其的影响；其中在较低温度下制备的生物炭具有

更多的酸性基团，这是由于在低温条件下酸性物质

挥发较少，随着温度升高加速了酸性官能团的分

解，而灰分的富集及一些碱性含氧官能团如 -COO-

和 -O（-OH）随热解温度的升高而增多也被认为是

pH 值增大的原因［6，17-18］。

作为反映生物炭中盐度的电化学性质，荞麦

秸秆生物炭的 EC 值随温度升高呈显著增加的趋

势，随着升温速率的升高逐渐增大。EC 值的增加

可归因于随着温度升高，秸秆生物炭中可溶性盐含

量的增加和酸性官能团的减少［19］；EC 值可用作评

估生物炭的盐含量和可溶性碱性阳离子含量，但较

高的盐度和可溶性阳离子对植物生长和土壤有机

质具有负面影响［20］，荞麦秸秆生物炭的 EC 值为

2.56 ～ 4.96 mS/cm，这与秸秆生物质炭的 EC 值基

本一致，并在适度的盐度水平下，对大多数植物生

长参数的影响是积极的［21］；同样其具有的强碱性

使其施入土壤可以改善土壤酸度、调节土壤环境。

2.3　元素组成

表 2 为荞麦秸秆生物炭的有机元素组成，生

物炭中的 C 含量与热解温度呈正相关，由 57.424%

（300℃）增加到 66.725%（900℃）且随着升温速

率的增加而增大，但 H、N、S 和 O 的含量皆随着

热解温度的增加而降低；随升温速率的增加 O 的含

量增加，而 N 与 S 的含量下降，H 的含量不具有规

律性。摩尔比［H/C、O/C 和（O+N）/C］在统计学

上是不同的［22］；在相同热解温度下，随着热解温

度的增加，摩尔比皆降低，O/C 和（O+N）/C 随着

升温速率的增加而增加，而 H/C 整体趋势下降。

表 2　荞麦秸秆生物炭元素组成分析

样品 C（%） H（%） N（%） S（%） O（%）
摩尔比

H/C O/C （O+N）/C

300-A 57.424 4.026** 2.305** 0.651 19.014* 0.070** 0.331* 0.371*

300-B 57.562 4.299* 1.817 0.476 19.646 0.074* 0.341 0.373

500-A 66.425 2.817** 2.028** 0.445 9.805* 0.042** 0.148* 0.178*

500-B 66.298 2.720* 1.982 0.400 10.350 0.041* 0.156 0.186

700-A 64.001 1.413** 1.976** 0.374 8.486* 0.022** 0.133* 0.164*

700-B 63.475 1.347* 1.880 0.411 10.107 0.021* 0.159 0.188

900-A 66.538 0.827** 1.758** 0.418 6.659* 0.013** 0.100* 0.127*

900-B 66.725 0.854* 1.711 0.409 6.851 0.012* 0.103 0.128

注：O%=100%−C%−H%−N%− 灰分%。
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随着热解温度的增加，由于挥发性有机化合

物的损失以及在加热过程中生物炭中较弱化学键

的断裂，脱氢和脱氧反应的增加使 H 和 O 损失量

增大，C 的含量相对增加和非炭物质的消除导致

炭富集［23］。N、O 和 H 含量下降，摩尔比 H/C、 

（O+N）/C 和 O/C 逐渐减小；H/C 与（O+N）/C 的减

小表示生物炭的芳香性越大与极性越小，这是因为

热解温度的升高，脱水和脱羧的渐进反应导致极性

官能团的大量消失，生物炭的极性和亲水性减弱，

并逐渐芳香化；O/C 的下降是由于脱水反应，产生

了较少的亲水性生物炭表面［22，24］；并有研究表

明，生物炭中 O/C 与阳离子交换量（CEC）呈显著

性正相关［25］，而 CEC 又是土壤保持肥效的一个重

要途径，因此在低温热解条件下制备的生物炭具有

较大的阳离子交换能力，对提高土壤保肥能力具有

重要的价值。

2.4　官能团组成分析

不同热解温度荞麦秸秆生物炭的红外光谱如

图 3 所示。图中的几个主要吸收峰分别在 3437、

2925、2852、1630、1416、1317、1045、870、780

和 576 cm-1 处。在相同的升温速率下，300℃温度

下制备的生物炭，3437 cm-1 处酚羟基或醇羟基缔和

的 -OH 吸收峰，870 和 780 cm-1 处的芳香化 C-H

键面外弯曲振动较强，说明荞麦秸秆在这一阶段失

去大量水分［26］，对比发现在较低温度下较快的升

温速率会更有易于水分的挥发。在相同热解温度

下，随着升温速率的增加，1630 cm-1 处芳香性的

C=O 和 C=C 的振动增强，表明芳香性羰基 C=O 和

C=C 增多，但 C=O 键较易断裂，同时在 1317 cm-1

处的半纤维素和纤维素中的醇类 -OH 的吸收峰振

动增强，这些变化表明生物质在 300℃的热解过程

中主要进行脱氢脱氧反应，生成 CO、CO2 等气体

产物，结合水减少，此阶段纤维素和半纤维素大

量分解，出现芳香化结构，生物炭表面含有大量

酮类、酯类和芳香碳。而 1416、1045、870 与 780 

cm-1 处的吸收峰主要是 C-H、C-O 和 H-O 键平面

内弯曲振动，在热解过程中共同形成了 H2、CO2、

CO 等多种气体。对比发现在较低温度下制备的荞

麦秸秆生物炭表面形成了许多的羟基、羧基、羰

基，但随着热解温度的升高，官能团的种类和数量

逐渐减少；对比相同温度下较快的升温速率制备的

生物炭官能团数量较多。

a b3437
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1045 780

870 576 1630
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1317
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a 12.5 /min b 25 /min

图 3　不同升温速率下荞麦秸秆生物炭的 FTIR 光谱图

随着热解温度的升高，500℃的生物炭，3437 

cm-1 间氢键缔合的醇酚 -OH 伸缩振动产生的吸收

峰继续减弱，2925 和 2852 cm-1 是高分子聚合物

（半纤维素、纤维素和木质素）的脂肪性 C-H 的不

对称和对称伸缩导致，而脂肪烃或环烷烃的 C-H

（亚甲基 -CH2 和甲基 -CH3）的吸收峰比 300℃时

的吸收峰更加微弱，脂肪性减弱而芳香化逐渐升

高，说明这一阶段生物炭继续发生脱氢脱氧反应；

在 700℃及以上温度后峰趋于平缓，即烷基基团逐

渐消失，与元素组成分析中 O/C、H/C 值下降保持

一致。在 850 和 750 cm-1 处观察到更多的芳香族

C-H 谱带，证实了生物炭结构随着热解温度升高而

高度缩合，这可归因于木质纤维素材料的损失［27］。

1630 cm-1 芳香性 C=O 和 C=C 吸收峰减弱，说明苯
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环已大部分裂解。1317 cm-1 处吸收峰消失，860、 

790 cm-1 两处芳香碳的振动伸缩也逐渐减弱。这些

吸收峰的变化表明随着热解温度的进一步升高，生

物质逐渐热解完全。

2.5　比表面积

荞麦秸秆生物炭的比表面积及孔参数如表 3 所

示。生物炭的比表面积及孔结构随着热解温度有

着一定的变化；比表面积与孔体积的变化规律一

致，均随热解温度的升高与升温速率的增加呈先

增加后下降的趋势，这主要是荞麦秸秆在热解过

程中化学组分与结构的改变。比表面积从 300℃

温 度 下 的 1.1029 m2/g 增 加 到 700 ℃ 下 25.7312  

m2/g，并随着升温速率的增大而增大，与微孔比表

面积一致；微孔平均孔径随热解温度的升高与升

温速率的增加总体呈减小趋势（由 1.6441 nm 减至

0.5956 nm）；相较于介孔体积，在低温阶段微孔

体积仅为 0.0003 cm3/g（300℃），且未能检测出微

孔比表面积，在 700℃条件下微孔含量达到 0.0141 

cm3/g，而在 900℃时下降为 0.0053 cm3/g；这表明

过高或过低的热解温度都不利于微孔发育。

表 3　荞麦秸秆生物炭比表面积及孔结构

温度 

（℃）

升温速率 

（℃ /min）

比表面积

（m2/g）

微孔比表面积

（m2/g）

微孔平均孔径

（nm）

微孔体积 

（cm3/g）

介孔体积 

（cm3/g）

总孔体积 

（cm3/g）

300 12.5 1.1029 — 1.6441 0.0001 0.0022 0.0012

25 2.9597 — 1.5365 0.0003 0.0027 0.0021

500 12.5 3.8767 5.2532 0.6972 0.0023 0.0203 0.0183

25 4.9927 6.2778 0.3678 0.0029 0.0131 0.0139

700 12.5 25.7312 27.1342 0.6458 0.0141 0.0153 0.0266

25 11.0659 12.3215 0.6705 0.0062 0.0141 0.0175

900 12.5 10.0072 10.8457 0.6482 0.0053 0.0290 0.0274

25 6.0750 7.6895 0.5956 0.0034 0.0139 0.0135

原生物质材料结构和其化学成分是生物炭孔隙

结构形成的主要因素，微波热解过程由于有机质的

分解以及传热与油气的传质方向相同，容易在生

物炭内部形成孔隙；伴随着生物质原材料热解消

失，形成炭化木质素等多孔碳架结构，以及发生脱

水和裂解反应，形成较多的气泡与气孔，共同丰富

了荞麦秸秆生物炭孔隙结构。实验结果表明，荞

麦秸秆生物炭孔隙结构在 700℃的热解温度下的复

杂性远高于 300、500℃温度下制备的生物炭，同

样在过高的热解温度（900℃）下是不利于荞麦秸

秆生物炭的制备。Pignatello 等［28］指出低热解温度

下比表面积较小可归因于生物质中挥发性物质的

热解分离和挥发不完全，有机挥发物的冷凝和孔

隙堵塞等有关；随着热解温度的升高，生物质分

离、释放出更多的挥发性物质会打开并连接盲孔和

闭孔，并产生新的裂纹、微孔和介孔，导致表面积

显著增加［29］。但随着温度继续升高比表面积开始

下降，这是由于挥发分演变、焦油类物质的附着及

多孔结构部分坍塌，导致的结构次序改变，从而堵塞

孔隙使孔径变小，微孔数量的减少、介孔与大孔数

量的增加，所以在900℃时比表面积（10.0072 m2/g） 

减少［29］。升温速率的不同使挥发分逸散速率也不

同，从而导致荞麦秸秆生物炭比表面积有着不同的

变化规律；同时灰分含量也会影响生物炭的比表 

面积［30］。

根据国际纯粹与应用化学联合会按尺寸将孔分

为微孔、介孔和大孔，荞麦秸秆生物炭的孔隙体积分

布直方图，如图4所示。在 300 ～ 700℃热解温度

范围内，较慢的升温速率下各热解温度下生物炭的

微孔率由 4.93% 增至 33.87%，而介孔率由 83.12%

减至 52.30%；较快的升温速率下大孔率由 67.84%

减至 26.41%，而介孔率由 19.87% 增至 47.31%，可

看出荞麦秸秆生物炭的孔径分布受升温速率的影响

较大，在较低升温速率下随着热解温度的升高，生

物炭的孔隙结构由介孔为主逐步向微孔为主过渡；

而在较快升温速率下孔隙结构由大孔为主逐步向介

孔为主过渡；同时结合表 3 中总孔体积逐渐增大可

知，在较慢的升温速率下高温热解有利于生物炭孔

隙的扩孔作用，而在较快的升温速率下低温热解易

于产生大孔。
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图 4　孔隙体积分布直方图

2.6　扫描电镜及能谱分析

扫描电镜可以用来表征生物炭微观结构特征，

所有生物炭的图放大倍数均为 1000 倍。图 5 为荞

麦秸秆生物炭扫描电镜图，可以看出，在 300℃的

条件下，荞麦秸秆的表面纤维被破坏显现出原有的

束状骨架，排布错乱的孔隙结构，说明荞麦秸秆没

有得到充分热解，并且在热解升温过程中由于挥

发分的释放，生物炭表面出现部分碎片物质；到

500℃时生物炭表面残留部分熔融层，全纤维素的

大量热解使材料的木质素结构暴露出来，开始出现

层状结构；伴随着温度升高部分灰分团聚形成固体

颗粒在表面聚集，并在较快的升温速率下生物炭孔

隙形成了开链结构，这是由于挥发分快速释放使荞

麦秸秆内压增大，纤维骨架破坏得到了较好的孔隙

结构；在 700℃较慢升温速率的条件，生物炭孔壁

纤薄易碎且孔结构部分塌陷，孔径增大，表面粗糙

并出现结晶附着，孔隙结构更加复杂；900℃时，孔

结构已难以维持，孔隙收缩，同时结合表 4 可知，

K、Ga 等碱性金属元素的挥发，并以磷酸盐和碳酸

盐的状态形成大量结晶使其表面凹凸不平，碎屑与

挥发性物质冷凝形成的颗粒堵塞孔隙，共同导致了

生物质炭孔隙结构变差、比表面积减小。

2.7　孔隙 Frenkel-Halsey-Hill 分形特征

荞麦秸秆生物炭孔隙分形维数的拟合曲线如 

图 6 所示。Frenkel-Halsey-Hill 法是一种有效且广

泛使用的多孔材料表面不规则性表征方法，用于低

温 N2 吸附分析可以有效地描述颗粒的孔隙结构特

征［31］。表面分形维数作为分形的定量表征和基本

参数，能够描述表面的复杂程度、不规则性，且满

足 2 ≤分形维数≤ 3。当分形维数趋近于 2 时，固

体表面接近完全光滑，而分形维数越趋近于 3 时，

孔隙结构越复杂且非均质性越强［32］。

a 300℃ 12.5℃/min b 300℃ 25℃/min c 500℃ 12.5℃/min d 500℃ 25℃/min

e 700℃ 12.5℃/min f 700℃ 25℃/min g 900℃ 12.5℃/min h 900℃ 25℃/min

图 5　荞麦秸秆生物炭扫描电镜图
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表 4　荞麦秸秆生物炭表面某位点所测定的元素组成与质量分数

温度（℃） 升温速率（℃ /min） C（%） O（%） Mg（%） S（%） K（%） Ga（%） Zr（%）

300 12.5 73.00 25.15 0.25 0.12 0.25 0.61 0.62

25 89.07 9.46 0.16 — 0.22 0.10 1.00

500 12.5 79.11 9.88 1.10 0.57 2.77 3.12 3.14

25 78.61 10.59 0.52 — 0.86 — 0.76

700 12.5 82.10 10.38 0.68 — 1.93 2.57 2.34

25 82.72 11.09 0.40 0.39 2.75 0.77 1.26

900 12.5 81.54 14.42 1.15 0.21 0.53 2.16 —

25 79.07 15.90 0.38 0.16 0.81 2.02 1.47
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图 6　多层吸附多层覆盖阶段线性拟合曲线

注：D 为分形维数。

在较慢的升温速率下，低温制备时，荞麦秸秆

生物炭分形维数的拟合性较好，其决定系数 R2 是

0.9578与 0.9471，趋近于1；图中300℃（由2.3977

到 2.6152）与 500℃（由2.3709到 2.6698）可以看出，

在低温热解时，升温速率增加会使分形维数增大，孔

隙结构逐渐复杂表面粗糙，但在高温热解时孔隙结构

变化趋势相反；随着温度的增加，荞麦秸秆生物炭分

形维数增大，并在700℃（2.9368）达到最大，说明

在700℃炭化得到的生物炭孔隙结构复杂。热解温度

的提高有效地增加了表面分形维数，随着温度的升

高，碳材料中的一些原始微孔塌陷以形成中孔或大

孔；结合表2与图4可知，碳材料进一步去除O和

H元素，形成更多的微孔，使孔结构更加复杂，分

形维数逐渐增加。本文研究发现生物炭的分形维数
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与微孔平均孔径、总孔体积具有相关性；有研究表 

明，木质素热解炭的分形维数与其比表面积、孔容和

微孔含量有关［33］；同样的，刘泽伟等［34］发现分形

维数与微孔含量存在较好的一致性，能表征微孔的发

育程度，且与其比表面积之间存在一定的相关性，而

在本文研究中分形维数与上述孔隙参数无直接关系。

3　结论

（1）随着热解温度的升高，荞麦秸秆生物炭固

定碳含量增加，炭得率和挥发分含量下降；随着升

温速率的增加，炭得率、固定碳和灰分含量降低，

而挥发分含量增加。

（2）通过 FTIR 分析发现，随着热解温度的升

高，生物炭表面官能团种类逐渐减少，并趋于平

稳，但随着升温速率的增加伸缩振动增强；同时 

O/C、H/C 和（O ＋ N）/C 逐渐减小，生物炭的芳

香性增强，极性和亲水性减弱，生物炭结构趋于稳

定；测得生物炭的 EC 值为 2.56 ～ 4.96 mS/cm，pH

值的范围是 9.16 ～ 12.27，呈强碱性，荞麦秸秆生

物炭很有潜力作为土壤改良剂，其高灰分、高碱性

的特性可以用于改善土壤酸度，减少可交换的土壤

Al，以降低其可能的毒性作用。

（3）荞麦秸秆生物炭的比表面积、介孔体积、

总孔体积与微孔体积随温度的变化规律一致，随

着温度从 300℃升高到 700℃，比表面积从 1.1029  

m2/g 升高到 25.7312 m2/g，后在 900℃降低至10.0072 

m2/g，其中介孔对其影响最大；不同热解温度下制

备的荞麦秸秆生物炭的分形维数范围为［2.3709，

2.9368］，在热解为 700℃时达到最大，表明荞麦秸

秆生物炭在 700℃下孔隙结构较复杂且非均质性强。

（4）荞麦秸秆生物炭具有良好的理化性质，其

中以 700℃、升温速率 12.5℃ /min 制备的荞麦秸秆

生物炭（炭得率 26.78%、比表面积 25.7312 m2/g、

分形维数 2.9368）的理化性质最佳。
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Effects of different preparation methods on physicochemical properties of buckwheat straw biochar
HAN Chun-feng1，SANG Zi-fan1，SHANG Kai-lin1，ZHANG Qi1 ，XING Ze-bing1，2*（1．College of Agricultural 

Engineering，Shanxi Agricultural University，Jinzhong Shanxi 030801； 2．Experimental Teaching Center，Shanxi 

Agricultural University，Jinzhong Shanxi 030801）

Abstract：In order  to understand  the physicochemical properties of buckwheat  straw biochar，the effect of different 

temperatures and heating rates on the pyrolysis characteristics of buckwheat straw was investigated，and the physicochemical 

characteristics of buckwheat straw biochar were revealed by differential scanning calorimetry，specific surface area and pore 

size and Fourier  infrared spectroscopy. The results showed that  the differential heat curves of buckwheat straw at different 

heating rates had a similar change curve，the pyrolysis reaction shifted to the right with the increase in the heating rate； The 

yield of biochar was negatively correlated with pyrolysis temperature； pH and conductivity gradually increased（9.16-12.27 

and 2.56-4.96 mS/cm）； With the increase of pyrolysis  temperature，the types of surface functional groups of buckwheat 

straw biochar gradually was decreased，and the stretching vibration was  increased with  the  increase of heating rate. The 

specific surface area and pore volume of biochar increased with the increase in pyrolysis temperature and then decreased，

but there was no correlation with the rate of heating，at lower temperatures，with the increase in the rate of heating，pore 

structure gradually transitioned from mesoporous to macroporous； The fractal dimension range of buckwheat straw biochar 

prepared at different pyrolysis temperatures was［2.3709，2.9368］. In summary，the buckwheat straw biochar prepared 

under the conditions of pyrolysis temperature of 700℃ and heating rate of 12.5℃/min had the best comprehensive properties 

in terms of its stable structure，maximum specific surface area and high biochar yield.

Key words：buckwheat straw； heating rate； microwave pyrolysis； pore structure； fractal dimension； Frenkel-Halsey-Hill equation


