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生物质炭及炭基硝酸铵肥料理化性质研究
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摘 要：通过元素分析，灰分测定、环境扫描电镜、红外光谱及土壤水分特征曲线测定，较系统分析和评价竹

炭和木炭两种生物质炭及生物质炭基硝酸铵的部分理化性质、形貌结构及土壤水分吸持特征，以为生物质炭作肥

料缓释载体应用提供参考。研究表明：实验所用生物质炭含碳量高达60％以上，并含有N、H、O等元素。竹炭比木

炭富含灰分，而竹炭比木炭负载硝酸铵量低，其分别约为8％和18％。生物质炭基硝酸铵呈无定形、多孔状结构，基

本保持生物质炭的微观形态。生物质炭与氮肥复合是靠物理吸附相结合的，复合中未发生化学变化。供试生物质

炭呈碱性，吸附氮肥后pH值降低。两种生物质炭对土壤持水容量或能力有一定的改善作用，其改善程度与土壤质

地有关。传统工艺竹炭、-木炭也可作肥料养分的载体。
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生物质炭(或生物炭)是生物有机材料(或生物

质)在缺氧或低氧环境中热裂解产生的固态产

物【1'2 J。Wire Sombroek
L3 J对亚马逊河谷古印第安人

遗迹黑色土壤(Term Preta)的研究引起了全球众多

学者对生物质炭的广泛关注H’5 J。生物质炭在能

源、环境以及农业方面具有广泛而重要的应用【6J。

在废弃生物质热裂解生产生物质炭的过程中，还可

获得混合气及生物油，其进一步可加工制取氢气及

其他化学品，这在一定程度上可降低对化石基能源

和原料的依赖，从而降低化石基能源与原料的碳排

放；同时也可促进废弃生物质资源的有效利用，美化

环境【7J。有关生物质炭基本性质及在农业上的应用

国内外均有报道[8-13|。生物质炭富含有机碳，施入

土壤可增加土壤有机碳含量，提高土壤养分吸持容

量[14]。生物质炭大多呈碱性，可提高酸性土壤pH

值及一些养分有效性¨5|。生物质炭具有较强的离

子吸附交换性能，可改善土壤阴、阳离子交换量，提

高土壤保肥性能[16】。生物质炭多孔隙结构是土壤

微生物良好的栖息环境[17。1引。生物质炭含有一定

量矿质养分，可改善贫瘠土壤的养分供应¨5|。但

是，由于生物质炭主要元素为碳，矿质元素含量较

低，施入土壤会使土壤C／N比提高，从而降低土壤

氮素有效性[19】。因此，单独施用生物质炭在多数土

壤上会导致当季或几季作物无增产效应，甚至减

产[20—21]。因此，生物质炭与肥料复合成为生物质

炭农用的一个新的发展方向。钟雪梅等【22一圳采用

粘合剂将竹炭与尿素肥料包膜制成竹炭基包膜肥

料，具有一定氮素缓释作用。KhanⅢJ用木炭在NPK

肥料溶液中通过吸附法制备生物质炭基复合肥，

NPK养分均呈缓慢而恒稳释放。由于氮肥是作物生

产中用量最大，增产作用明显且环境风险最大的肥

料[25-31|，因此，本研究在实验室小试制备两种生物

质炭基硝酸铵肥料，并采用元素及灰分分析，电镜、

红外光谱及水分特征曲线分析，观察和评价供试生

物质炭及生物质炭基硝酸铵肥料，了解生物质炭及

生物质炭基硝酸铵的理化性质、形貌结构及水分吸

持特征，以期为生物质炭农用提供理论基础和科学

依据。

l材料与方法

1．1试验地点

本研究试验于2010年9月一2011年4月在西

北农林科技大学资源环境学院实验室进行。

1．2试验材料

供试肥料：分析纯硝酸铵试剂(简称AN)，含N

量35％。传统工艺竹炭和木炭均属市场采购，竹炭

和木炭研磨后通过1 mm孔筛。BAN、CAN肥料是由

竹炭(简称B)、木炭(C)材料置于一定浓度硝酸铵水

溶液中吸附平衡24 h后，并在80℃恒温箱烘干后通

过1 mm孔筛。竹炭基氮肥(BAN)含N量7．83％、
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木炭基氮肥(CAN)含N量17．59％。

供试土壤：供试土壤分别采自陕西省杨凌农业

高新示范区二道塬的蝼土(土壤s1)；陕西省杨凌示

范区渭河河滩的新积土(土壤S2)。根据国际制土

壤质地分级标准s1、S2质地分别为砂壤土和壤砂

土，其供试土壤的颗粒组成见表l。

表1供试土壤机械组成I％)

Table 1 Mechanical analysis of teated soils

1．3试验方法

1．3．1 生物质炭及炭基硝酸铵的元素分析将材

料BAN、CAN及B、c于鼓风恒温干燥箱中(80±

l℃)恒温24 h，称取2～3哗样品用Vario EL 111型元，

素分析仪分析元素含量(采用CHN模式)。

1．3．2 生物质炭粗灰分测定 分别称取竹炭和木

炭材料2 g(准确到0．0001 g)，三次重复，于高温电

炉中(500±200C)条件下灼烧2 h，计算其粗灰分含

量。

1．3．3 生物质炭及炭基硝酸铵的红外光谱观察

称取1。2 mgBAN、CAN及B、C粉末样品，分别与

KBr一起压片制备成红外扫描样品，用EQUINX55型

号傅立叶变换红外光谱仪(Brucher)在波数4 000一

400 cm‘1范围内扫描并记录红外光谱图。

1．3．4生物质炭及炭基硝酸铵的pH值测定称取

BAN、CAN及B、C粉末干样品l g，以水／样为25：l

加无C02蒸馏水，用DELTA320 pH计测定样品pH

值。

1．3．S 生物质炭及炭基硝酸铵的显微观察生物

质炭基硝酸铵及生物质炭材料的形貌结构采用

Quanta 200环境扫描电镜观察。

1．3．6生物质炭及炭基硝酸铵的吸持特征

1)吸水特征测定。

①蒸馏水：分别称取BAN、CAN及B、C干样品

2 g(准确到0．0001 g)三份，装入200目尼龙袋中，将

其分别放入盛有100 lIll蒸馏水中充分吸水后(24

h)，用滤纸拭去明水称其质量(连同袋子一起称量)，

用下列公式计算吸水倍率。
’

SR=(矾一耽)／吼

式中，缈。指室温下吸水饱和状态下的样品重

量；Wd指室温下烘干样品的重最。

②土壤溶液：通过l mm筛孔的风干土壤与蒸

馏水配置成2．5：1、5：1、10：l不同水／土比的混合

液，搅拌均匀后静置24 h，过滤土／水混合液得到不

同浓度的土壤溶液，用测定吸水倍率方法测定样品

在不同水／土比土壤溶液中的吸水倍率。

2)水分特征曲线。

水分曲线采用高速离心机法(日本日立公司，

Hima．CR21G型高速冷冻离心机)。将BAN、CAN及

B、C分别与土壤按照80 t／hm2用量混合，制成均质

混合样品。于高速离心机25℃恒温不同转速下(相

当于水吸力PF为0．1、0．3、0．6、0．8、1．0、2．0、4．0、

6．0、8．0、10．0)离心平衡若干时间，计算不同吸力下

土壤容积含水量，并绘制土壤水分特征曲线。

2结果与分析

2．1元素组成

目前市场上销售的传统工艺生物质炭是块状或

颗粒状的黑炭，虽然肉眼观察形态上不同于现代热

裂解生物质得到粉状颗粒生物质炭，但是，由表2看

出，实验所用竹炭和木炭是碳含量很高的两种碳材

料，其次是氧、氮、氢及一些灰分元素，竹炭基硝酸铵

和木炭基硝酸铵中含氮量明显高于竹炭及木炭。竹

炭、木炭含碳量分别高达62．6l％和81．13％，木炭

具有更高的含碳量，而竹炭的粗灰分含量较高，说明

竹炭含有较多的矿质养分。实验室小试制备的生物

质炭基硝酸铵由于负载了氮肥，氮素含量增加，较原

生物质炭材料相比其含碳鼍降低。由于竹炭所含灰

分含量远高于木炭灰分含量，而通过吸附作用负载

到竹炭上的硝酸铵含量却低于木炭的负载量，说明

生物质炭负载养分的容量与其本身含有的灰分含量

高低有较大的关系，这可能与灰分元素占据了生物

质炭的一些吸附点位有关。因此，不同生物质炭通

过吸附法负载肥料的量或能力需要系统研究。

表2生物质炭及生物质炭基硝酸铵C⋯H N 0含量和粗灰分含量

Table 2 CHNO and ash content of biochars and biochar-

based ammonium nitrate fertilizers

2．2红外光谱

由图l可以看到竹炭基硝酸铵的红外光谱与硝

酸铵氮肥的红外光谱十分相似，在官能团波数段有
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3 151．27。3 153．199 cm一(N—H伸展振动吸收

峰)、2 375．988～2 377．917 cm～、1 375．065．

1 376．993 cm-1位置相同，而在3 300—3 030 cm一波

数段是NH4+极强的红外吸收区域，l 380～1 350

cm。1是N仉一极强的吸收区域，在1 100～600 cm叫

的指纹区也十分相似，反映了竹炭基硝酸铵的红外

吸收峰仅是竹炭和硝酸铵红外吸收峰的叠加，这说

明硝酸铵氮肥在与竹炭吸附过程中没有发生结构上

的化学变化，在竹炭基氮肥中仍保持原有的分子特

征，即硝酸铵与竹炭材料的吸附仅是物理上的结合

而未发生化学反应。

粗黑实线：硝酸铵；细黑实线：竹炭材料；黑虚线：竹炭基硝酸铵

Thick solid line：NH4N03；Thin solid line：bamboo cl-|"∞dl；Dotted line：

bamboo charcotd+NH4NO，

图l 竹炭基硝酸铵、竹炭材料及硝酸铵氮的红外光谱图

Fig．1 IR spectra of bamboo charcoal and bamboo charcoal·based

ammonium nitrate and NH4N03

租黑实线：硝酸铵；细黑实线：木炭材料；黑虚线：木炭基硝酸铵

Thick solid line：NIl4N03；Thin solid line：wood charcoal；Dotted line：

ChSrCOaI+Nit,N03

圈2木炭基硝酸铵、木炭材料及硝酸铵氮肥的红外光谱图

Fig．2 IR spectra of charcoal and wood charcoal·based

ammonium nitrate fertilizer and NH4N03

由图2可看到木炭基硝酸铵的红外光谱同硝酸

铵图谱十分相似，同样在官能团波数段有3 126．199

—3 128．127 cm-1(N—H伸展振动吸收峰)、

2 402．988—2 404．917 cm～、1 625．778。1 627．706

cm—I、1 375．065。1 376．993 cm-1位置相同，而在波

数段l 380．1 350 cm。1又恰是N03一极强的红外吸

收区域，3 300．3 030 cm．1为NH4+极强的红外吸收

区域，并且在1 100．600 cm。1的指纹区也十分相

似，木炭基硝酸铵的红外吸收峰也仅是木炭和硝酸

铵各自红外吸收峰叠加，这也说明硝酸铵在与木炭

吸附过程中未发生结构上的化学变化而仅是物理上

的结合。

2．3酸碱度

生物质炭大多呈碱性，因此，将生物质炭施入土

壤可提高酸性土壤pH值【14。15J。生物质炭中含有

较多的盐基离子，如钙、镁、钾等，可交换降低土壤氢

离子和交换性铝离子水平[32-3引。因此，生物质炭

可作为酸性土壤改良剂或中和剂。实验所用竹炭和

木炭的pH值分别为9．18和8．73，具有较强的碱

性，因此，实验生物质炭也可作为土壤酸的中和剂。

而实验所用竹炭和木炭在负载硝酸铵化学肥料后，

其pH值显著降低，分别降低至7．0和6．78，接近中

性，使其适用土壤和植物更加广泛。

表3生物质炭基氮肥及炭材料pH值

Table 3 pH values of biochar and biochar-based

ammonlam nitrate fertilizer

2．4形貌结构

由图3可看出，竹炭材料在微观结构上是非均

质的块状物质，有些部分质地致密，有些疏松，表现

有大量的网状孔隙结构。进一步放大图像观察可看

到，这些网状微孔结构大小、形状各异，且排列紧密，

表形光滑。从竹炭基硝酸铵不同放大倍率的SEM图

像可看出：竹炭微孑L表面零星分布着一些颗粒状物

质，这可能是因吸附作用而吸附上的硝酸铵盐分，进

一步放大图像看到网状孔表面及内部比原竹炭网状

孔表面及内部粗糙，可能因表面吸附盐分而导致的。

由图4可看到，木炭材料是微观结构上呈现较

为相近且排列紧密的管状孔隙结构，孔隙结构纵横

排列，孔隙管壁质地致密光滑。这些孔隙结构及表

面为负载肥料提供了空间和吸附表面。由木炭基硝

酸铵的SEM图像可看出，木炭基硝酸铵在150倍放

大倍率下呈现为小颗粒状或小块状的物质，形状各

异，且有白色反光的盐分物质，进一步放大到600倍
和l 300倍后可看到木炭孔隙中分布有较多的片状

和颗粒状的发白物质，这些可能是吸附上去的硝酸

铵盐分，这反映了木炭吸附上去的硝酸铵量比竹炭
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吸附上的硝酸铵量大，实际上元素分析结果也反映 了这种差异。

图3竹炭基硝酸铵及竹炭材料的SEM图像

Fig 3 SEM image of bamboo charcoal-based ammonilllll nitrale ferli[izer and bamlx．,charc,,al

圈4木炭基硝酸铵及木炭材料的SEM图像

Fig．4 SEM image of wood charcoal—based ammonium nitre fertilizer and wood charcoal

2．5水分吸持特征

实验测定两种供试土壤自身的吸水倍率分别为

0．84 g／g和0．59 g／g。而由表4可以看到木炭大于

竹炭在蒸馏水及不同水／土比土壤溶液中的吸水倍

率，两种生物质炭又大于相应的炭基硝酸铵在蒸馏

水及不同水／土比土壤溶液的吸水倍率，生物质炭及

炭基肥料都远大于两种土壤自身的吸水倍率，说明

生物质炭及其肥料具有改善土壤吸持水分能力的潜

力。随着水／土比减少，生物质炭及生物质炭基氮肥

的吸水倍率呈减小趋势，这可能与水／土比降低，土
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壤溶液中可交换离子浓度增大而引起的交换离子与

水分子竞争生物质炭表面的吸附位点有关。因而，

土壤中可交换离子浓度是抑制生物质炭及生物质炭

基硝酸铵肥料吸水持水吸水能力的一个因素。竹炭

灰分含量较木炭高，说明竹炭矿质元素含量高，由于

生物质炭本身所含的矿质元素占据其表面的吸附位

点而降低其对水分的吸持，因而竹炭比比木炭的吸

水倍率较低。木炭矿质养分元素含量较低，土壤溶

液中各养分离子吸附于其表面吸附电位上，且随着

水土比增大其吸水倍率也呈增大趋势，这可能与水

土混合溶液中含有较高的矿质元素有关，该结论还

有待于进一步深入研究。生物质炭材料在负载E硝

酸铵后，由于N03一和NH4+会分别消耗生物质炭表

面的正电荷或负电荷吸附点位，从而生物质炭基硝

酸铵肥料的吸水倍率比相应炭材料的低。由表4还

可看出，同一种生物质炭在砂壤土土壤溶液中的吸

水倍率略高于其在壤砂土土壤溶液中的吸水倍率，

说明在同一水／土比下，砂壤土土壤溶液的可交换离

子浓度低于壤砂土，这与砂壤土比壤砂土具有较高

的养分吸持能力有关。而生物质炭基硝酸铵肥料在

供试两种土壤土壤溶液中吸水倍率的表现则与生物

质炭相反，同一种生物质炭硝酸铵肥料在砂壤土土

壤溶液中的吸水倍率比在壤砂土土壤溶液中的吸水

倍率较低，这可能与两种质地土壤溶液中离子种类

多少有关，因为虽然砂壤土比壤砂土的土壤溶液中

可交换离子浓度低，但前者土壤溶液中所含离子种

类可能较多，当生物质炭基硝酸铵肥料加入到土壤

溶液中时，通过离子交换后，生物质炭基硝酸铵交换

体在砂壤土土壤溶液中比在壤砂土土壤溶液中的生

物质炭基硝酸铵交换体具有较低的水化度，因而生

物质炭基吸硝酸铵比水倍率在砂壤土土壤溶液中比

在壤砂土土壤溶液中的较低。

表4生物炭及炭基硝酸铵肥料在蒸馏水及不同水／土比土壤溶液中的吸水倍率(g／g)

Table 4 Absorbency of biochar and biochar-based ammonium nitrate fertilizer in distiUed water
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图5生物炭材料及炭基氮肥处理土壤的水分特征曲线

Fig．5 Water characteristic elLrve$of soils treated with biochars and biochar-hased nitrogenous fertilizers

由图5可看到：生物质炭、生物质炭基硝酸铵肥

料对砂壤土和壤砂土的土壤水分曲线走向趋势一

致，即在低吸力范围内曲线都有个急速下降阶段，之

后随吸力增加出现一个较长的平缓区。但是壤砂土

各处理曲线要比砂壤土相的各处理曲线陡直。对于

壤砂土而言，在相同吸力条件下，混施生物质炭土壤

的容积含水量高于空白(既不施生物质炭又不施生

物质炭基硝酸铵)土壤。生物质炭的多孔隙结构，巨
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大的比表面积(通常为200．400 m2／g)㈨J，较高的

吸水倍率，是其改善土壤持水量的内在原因。由图

5还可看出：混施两生物质炭基硝酸铵的砂壤土和

壤砂土持水量并未得到改善，在相同水吸力下同对

照相比反而降低了土壤容积含水量。有报道显示，

生物质炭用量在88 t／hm2时可在水分特征曲线上表

现出水分持水量的改善【6’35|。本实验设计生物质炭

材料、生物质炭基硝酸铵按照80 t／hm2用量与土壤

混合，由于负载上硝酸铵，生物质炭基硝酸铵在同一

生物质炭材料相等混施量下，炭材料所占比例降低，

因而施加生物质炭基硝酸铵肥料土壤的持水容量有

所降低。其次，由于负载硝酸铵，会给土壤带入大量

的盐分，从而导致生物质炭的吸水倍率降低，因而，

添加生物质炭基硝酸铵肥料处理的土壤持水容量改

善不明显。因此，生物质炭负载肥料养分后降低生

物质炭吸水持水能力的作用可能是无法回避的问

题，但这种降低作用在生物质炭养分释放后可能得

到部分消除。

3讨论与结论

生物质炭作为土壤改良剂和二氧化碳固定剂国

外有较多的研究报道t360引，但是生物质炭作为肥

料载体研究刚刚起步。本文所讨论的竹炭和木炭，

虽然在宏观形态七不同于热裂解工艺的生物炭，但

其也具有很高的含碳量，也具有吸附负载肥料养分

的功能。竹炭和木炭在微观形态上存在差异，这是

其吸附负载养分容量上差异的物理结构基础。竹炭

和木炭所负载的硝酸铵与其竹炭和木炭材料间朱发

生化学反应，主要是以竹炭和木炭的孔隙和表面吸

附作用负载肥料，竹炭和木炭所负载肥料养分的量

存在较大差异，说明竹炭和木炭的吸附能力存在差

异。本研究中的砂质壤土较壤质砂土大孔隙少而中

小孔隙多，持水性能好，因此，在同一生物质炭或生

物质炭基硝酸铵肥料处理下，砂质壤土持水容量大。

说明生物质炭、生物质炭基硝酸铵对土壤水分吸持

因土壤质地不同而存在差异。通常情况下，生物质

炭对土壤持水量的影响主要取决于生物质炭的亲水

性以及生物炭与土壤比表面积的相对大d,E38,39j。

亲水性强、比表面积比土壤大的生物质炭可提高土

壤持水量，而生物质炭的亲水性主要取决于生物质

炭的亲水基团和比表面积，生物质炭上的亲水基团，

如羟基、羧基等基团都较为活跃，生物质炭复杂的孑L

隙结构使其具有较大的比表面积，这是生物质炭改

善土壤水分吸持嚣的内在原因，同时也是生物质炭

负载肥料养分，作为肥料载体的基础和内在原因。

结论如下：

1)竹炭粗灰分含量高于木炭，但负载硝酸铵养

分的量低于木炭。

2)竹炭和木炭均呈碱性，负载硝酸铵后pH均

显著降低，接近中性。

3)竹炭和木炭负载硝酸铵是物理吸附机制起

作用的，吸附过程中未发生化学变化。

4)竹炭和木炭町提高砂质壤土和壤质砂土持

水量，其管状或网状孔隙结构及其产生的表面是提

高土壤持水量的内在原因，同时也是生物质炭负载

肥料养分的物理结构基础。
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A study帜physicochemical propenies of biochar and

biochar-based anunoni珏m nitrate fertilizers

GAO Hal．yin91。CHEN Xin．xian91，ZHANG Wenl，HE Xu．shen91，GENG Zeng-cha01，SHE Dia01，GUO Yong—li2

(1．College of Emironmen*and Re．JOll．rc嚣。Northwest A&F University，琢嫩，Shaanxi 712100，Ch／na；

2．A96eultutal Technology Extension Center o／Chang’矾盆鼬，X／’∞l，Shaaa蠢710100，Ch／na)
Abstract：11le physicochemical properties。morphology and water-retaining characteristics of two biochar and

hiochar-based ammonium nitrate fertilizem were investigated through ultimate and ash analysis，environmental scanning

electronic microscope(ESEM)，infrared microscopy(IR)and water characteristic curve in order to promote application

of biochar to fertilizer．The results indicate that the carbon content of the two bioehars tested in this research is more than

鳓％，and the biochars have snlall amount of N，珏，O。熊e bamboo charcoal has much more ash than that of wood char-

coal，and the ammonium nitrate(AN)．10aded content of them are about 8％and 18％respectively．The micro—structure

of biochar-based AN fertilizer exhibits amorphous and porous structure，and keeps morphology characteristics of original

biochcar basically。C：hemical reaction doesn’t occur during the mixing of biochar with AN，and the AN—loaded to

biochcar belongs to physical adsorption．髓e two biochars exhibit alkaline in pH，however，tlle pH of the AN—loaded

bioehar declines．The two biochars show soIII时improvement for water-retaining capability of soils which depends on the ap·

plieation rate of biochar and soil texture．Bamboo charcoal and wood ch羽coal弧also used as calrier奴&rtilizer nutrients．

Keywords：biochar；ammonium nitrate；biochar-based mllnlonium nitrate fertilizer；physicochemical properties；

morphology；water charaeteristics
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