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畜禽粪便与秸秆混合热解制备生物炭研究

张子豪　袁巧霞　代　佩

华中农业大学工学院,武汉４３００７０

摘要　以牛粪和猪粪为原料,玉米芯秸秆为辅料,采用管式反应器制备生物炭,研究热解温度(２００、３００、

４００、５００℃)和秸秆添加量(２０％、４０％、６０％、８０％)对畜禽粪便生物炭产率和理化特性的影响.结果显示,随着

热解温度的升高,混合料生物炭产率降低,挥发分含量逐渐降低,而灰分含量、pH、全磷和全钾含量均呈递增趋

势,全氮含量呈先增后减趋势;添加秸秆有利于改善畜禽粪便生物炭的pH,调节养分含量;秸秆添加量为２０％
时,牛粪秸秆混合生物炭的孔隙特性在４００℃表现最好,猪粪秸秆混合生物炭的孔隙特性较差.牛粪秸秆混合

生物炭相比猪粪秸秆混合生物炭有更好的炭产率、pH 和孔隙特性,其较好的孔隙特性有利于其作为吸附剂等使

用,猪粪秸秆混合生物炭具有更好的养分特性,可作为磷肥生产辅料或土壤改良剂使用.
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　　近年来,规模化、集约化畜禽养殖业的发展在带

来巨大经济和社会效益的同时,也产生了大量的畜

禽粪便废弃物[１].据估算,中国目前每年畜禽粪便

的排放总量超过３×１０９t(鲜质量)[２].畜禽粪便已

成为我国三大污染源之一,大量畜禽粪便排放进入

农业生态系统,对生态环境造成严重的污染,同时对

我国农业可持续发展提出了巨大的挑战[３].目前,
畜禽粪便的主要处理方式为生物化学转化,如堆肥

处理 或 沼 气 发 酵,在 消 耗 处 理 的 同 时 资 源 化 利

用[４Ｇ５].但这些处理方式普遍存在处理周期长、处理

不彻底和效率低等缺点.采用热解技术对牛粪和猪

粪进行处理,则能避免上述传统堆肥和发酵处理的

不足,不仅具有高温灭菌、处理速度快、周期短、避免

抗生素再次污染等优点,还可获得生物炭、生物油和

可燃气等高附加值产品[６].特别是生物炭具有的良

好孔隙结构和理化特性,在改良土壤结构和理化性

质、促进微生物生存繁衍、促进作物养分吸收、提高

作物产量与品质等方面具有重要作用[７Ｇ１２].
与秸秆不同,畜禽粪便含水量较高,除影响脱水

速率外,脱水过程中的结团、结块还影响脱水及热解

过程传热传质速率.为了提高热解效率,笔者所在

课题组通过添加秸秆来调节畜禽粪便的水分和通透

性,从而提高热解效率,但添加秸秆对其生物炭特性

的影响需要进行深入研究.为此,本研究选择玉米

芯秸秆为辅料,研究不同热解温度和不同秸秆添加

量对畜禽粪便与秸秆混合物制备生物炭理化特性、
养分特性和孔隙特性的影响,旨在为畜禽粪便制备

生物炭肥料化利用提供参考依据.

1　材料与方法

1.1　试验材料

试验使用的牛粪取自湖北省武汉市江夏区东征

畜牧养殖有限公司,猪粪原料取自华中农业大学养

猪场,玉米芯秸秆为网上购买.所有原料经自然风

干后粉碎过孔径４２０μm 筛后装于自封袋并置于干

燥密闭容器中备用.其中,秸秆与畜禽粪便分别按

质量比为１∶５、２∶５、３∶５、４∶５均匀混合,分别记

为秸秆添加量２０％、４０％、６０％、８０％,混合完成后

编号并密封保存.
1.2　热解试验

畜禽粪便与秸秆热解试验在固定床管式反应器

(SLG１２００Ｇ１００,上海升利测试仪器有限公司)中进
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行.将猪粪与秸秆混合物和牛粪与秸秆混合物(分
别记为 PS、CS)称质量后置于管式炉中,分别设置

热解温度为２００、３００、４００、５００℃,反应器升温速率

设定为１０℃/min;在目标热解温度恒温热解时间

为１h.每个样品重复３次,热解完成后冷却至室温

后取出炭样密封保存.
1.3　主要指标分析方法

１)生物炭产率及碳转化率.生物炭产率及碳转

化率按下式计算:生物炭产率＝生物炭质量/原料质

量×１００％;碳转化率＝炭产率×生物炭总碳含量/
原料总碳含量.

称取生物炭０．１g,按照固液体积比 １∶１００
(g/mL)与去离子蒸馏水混合,放入振荡器中震荡

１０min,静置３０min后分别测定生物炭的pH 值和

EC(电导率)值.

２)工业分析.水分、挥发分、灰分、固定碳等参

照中华人民共和国农业行业标准(NY/T１８８１．４―

２０１０).固定碳含量和产量计算公式为:固定碳含

量＝１００％－挥发分－灰分.

３)养分分析.准确称取(０．１０００±０．００１０)g

试样于试管中,分别加入１０ mL H２SO４和２ mL
H２O２,置于CEM MARS６高通量密闭微波消解仪

(美国CEM 公司)中进行消解,消解完成后进行定

容稀释,采用Smartchem３００全自动分析仪(意大利

爱利安斯公司)测定总 N、总P含量,总 K含量采用

火焰光度法测定.

４)样品物理参数.采用美国康塔仪器公司的

PoreMasterＧ３３GT 全自动压汞仪测定样品的平均

孔径、总孔容积、比表面积、总孔隙率等.

2　结果与分析

2.1　对基本特性的影响

热解温度是影响生物炭产率的主要因素[１３Ｇ１５].
图１表明,随着热解温度升高,秸秆与畜禽粪便混合

物炭产率显著降低.以牛粪与秸秆混合物(CS)为
例,２００℃时,秸秆添加量２０％和８０％的炭产率分

别高达９９．１５％和９６．８８％,５００℃时相应炭产率下

降至５１．４２％和４４．０６％,炭产率显著下降了约５０个

百分点.２００℃时,炭产率都接近１００％,这说明生

物质还未达到其热解温度,热解处于水分蒸发阶段.
表１　原料基本特性

Table１　Basicpropertiesofthematerials

材料

Materials pH
EC/

(μS/cm)

工业分析/％
Proximateanalysis

灰分

Ash
挥发分

Volatile
固定碳

Fixedcarbon

组分/％
Component

纤维素

Cellulose
半纤维素

Hemicellulose
木质素

Lignin

养分/(mg/g)
Nutrient

全 N
TN

全P
TP

全 K
TK

牛粪 Cowmanure ９．１３ ７１４ ３３．８９ ５４．５１ １１．６０ ２３．８８ ２４．４４ ７．５９ １７．０７ １１．４３ ７．４３
猪粪 Pigmanure ８．３５ ８３７ ２５．３３ ６９．６９ ４．９８ １１．７９ １２．５９ ４．２８ ２４．６０ ２４．８９ ２．６９
玉米芯 Corncob ５．８４ ８０５ ７．５８ ８８．４４ ３．９８ ４０．６３ ３２．４５ ５．５１ ３．９８ ２．４８ ３．５３

图１　温度及混合比对牛粪秸秆混合料(A)和猪粪秸秆混合料(B)炭产率影响

Fig．１　Effectoftemperatureandmixingratioonbiocharproduction

　　由表２可知,２００℃生物质原料在未完全热解

前呈现中性偏弱酸性,热解后生物炭pH 呈碱性.
这是因为随着热解反应的进行,生物质中的可溶性

盐 离子增加,同时生成CO和CO２等酸性气体以气

体形式脱离生物质.随着热解温度的升高,CS、PS
的pH值呈递增趋势.随着秸秆添加量的提高,所

４３１
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表２　热解温度对pH的影响

Table２　EffectsofpyrolysistemperaturesonpHinbiochar

生物质 Biomass ２００℃ ３００℃ ４００℃ ５００℃

CS２０％ ６．７８±０．１９b ７．１７±０．１４b ８．９１±０．１６a ９．１６±０．１５a
CS４０％ ６．８４±０．０４a ７．２７±０．０７a ８．７１±０．１３a ８．９０±０．１５c
CS６０％ ６．５５±０．１５a ７．６７±０．１１b ９．２０±０．２１b ９．５１±０．２６b
CS８０％ ６．０１±０．０６a ７．２６±０．３０b ８．７７±０．０６a ９．７０±０．２０b
PS２０％ ６．６８±０．１０b ６．７９±０．３２c ９．４１±０．１１a ９．７４±０．０９a
PS４０％ ６．２９±０．２３a ７．７４±０．１８a ８．９１±０．１９a １０．１８±０．１７b
PS６０％ ５．９２±０．３５c ７．５５±０．１４a ８．６３±０．０８a ９．９８±０．１３a
PS８０％ ６．１７±０．０６b ７．２６±０．０５a ８．１６±０．０３a ９．０４±０．０５a

　注:同行不同小写字母表示各处理间差异显著(P＜０．０５),下同.Note:Differentlowercaselettersinthesamelineindicatesignificant

differences(P＜０．０５)betweendifferenttreatments．Thesameasbelow．

得生物炭的pH 值呈递减趋势.与植物生物炭相

比,相同热解条件制备的畜禽粪便具有较高的pH
值,而作物生长适宜环境一般为中性偏弱碱或弱酸

性.因此,添加秸秆能够调节畜禽粪便生物炭的高

pH 值,作为土壤添加剂能够更适合植物生长.畜

禽粪便与秸秆混合制备的生物炭作为土壤添加剂比

单独的畜禽粪便生物炭更合适.
碳转化率越高,说明生物质在热解过程中得到

的生物炭越多,生成的含碳元素气体越少.图２表

明,随着热解反应温度的升高,碳转化率逐渐降低.
热解温度一定时,随着秸秆添加量的增加,秸秆与畜

禽粪便的碳转化率呈上升趋势.根据试验结果可估

计单独成分热解碳转化率:玉米芯＞牛粪＞猪粪.

图２　温度及混合比对混合料碳转化率影响

Fig．２　Effectoftemperatureandmixingratio

onbiocharconversionrate

2.2　对热解组分的影响

试验表明,随着热解温度的升高,生物炭灰分含

量和固定碳含量呈递增趋势.随着秸秆添加量的增

加,灰分含量降低,固定碳含量增加(表３).灰分是

生物炭被灼烧后,所剩残留经煅烧所得的无机物.
灰分含量越高说明生物炭中无机物含量越高,有机

质含量就越低.生物炭用作土壤添加剂有机质含量

需要越高越好.因此,添加秸秆在改进固定碳含量

的同时,也有助于增加生物炭中的有机质含量.
2.3　对生物炭大量元素养分含量的影响

对生物炭中大量元素的测定结果表明,畜禽粪

便与秸秆混合制备的生物炭全磷含量和全钾含量随

着热解温度的升高呈递增趋势,全氮含量在热解温

度为３００℃时达到最大值(图３).这与 Baldock
等[１６]的研究结果一致.在低于５００℃的高温热解

过程中,磷钾硫通常以生物有效性的方式重组,为
此,Lehmann等[１７]认为,低于５００℃下生产的生物

炭具有更高的营养价值.这可能是因为随着热解温

度的上升,热解反应也生成了含氮元素气体,生物炭

中氮元素损失加剧.其中,随着添加秸秆量的增加,
氮元素损失加剧,全磷含量呈上升的趋势,全钾含量

几乎无变化,说明畜禽粪便添加秸秆热解过程中,秸
秆中的氮元素损失较为严重,而磷含量较牛粪有所

增加.因此,添加秸秆的畜禽粪便热解炭更适合作

为磷肥施用于土壤.相同秸秆混合比和热解温度条

件下,PS生物炭中的全氮和全磷含量含量均高于

CS,而全钾含量低于 CS.说明猪粪秸秆混合热解

生物炭具有更好的磷肥特性,适合于作为氮肥或磷

肥施用于土壤中.
2.4　热解温度对生物炭孔隙特性的影响

畜禽粪便与秸秆混合热解过程中,随着有机物

挥发或成分析出,孔隙结构也发生了改变.随着热

解温度的升高,牛粪与秸秆混合物(CS)比表面积和

平均孔径有先增大后减小的趋势,在４００℃时,比表

面积和平均孔径均达到最大值,分别为１７．２６２１
m２/g和６．７８μm;总孔隙率也达到最大值１３．１４％,
产物中孔隙以中孔(孔径为１~６μm)为主,所占比

例达到５２．８８％(表４).猪粪与秸秆混合物(PS)比
表面积和平均孔径随着热解温度的上升呈增大趋

５３１
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表３　热解温度对碳化组分的影响

Table３　Effectsofpyrolysistemperaturesonbiocharscomponents ％

化学特性

Chemicalcharacteristics
生物质

Biomass
２００℃ ３００℃ ４００℃ ５００℃

灰分含量

Ashcontent

CS２０％ ２９．５２±０．８２a ３９．９１±１．７５a ５１．２５±０．２４a ５３．１７±１．８８a

CS４０％ ２６．３４±０．５３b ３８．５８±０．８６b ４７．１２±０．５８b ５３．５８±０．６９a

CS６０％ ２３．７４±０．３８a ３６．０３±０．９３b ４６．１３±０．２７b ５０．５３±０．９９b

CS８０％ ２１．９１±０．９５a ３５．１２±１．７３a ４２．９４±０．３５c ４６．０３±１．０７a

PS２０％ ２１．６５±１．３４a ３１．０３±１．３９a ４５．１５±１．２５a ５５．１４±２．３０a

PS４０％ ２０．４５±０．５０b ３０．０７±３．０３a ４０．０６±２．１３a ５３．００±１．２５b

PS６０％ １８．３０±０．９７b ２６．９８±０．４７c ３９．５６±３．２６a ４６．６０±２．６１a

PS８０％ １８．１８±０．１８c ２７．３０±２．１４a ３８．４０±１．２８a ４６．１４±１．１１b

固定碳含量

Fixedcarboncontent

CS２０％ ８．６３±０．０９b ２０．７８±２．４５b １８．９８±１．７３a ２７．８９±２．３１b
CS４０％ １０．１１±１．３９b １９．３５±０．０６b ２４．２８±１．２０b ２５．４３±２．３５a
CS６０％ １０．２１±０．３８a １８．０２±１．４５b ２５．６０±１．５９b ２７．１５±１．０９a
CS８０％ ９．３２±１．１５a ２０．８６±０．４７c ２６．５５±２．０３a ３２．４７±１．３７a
PS２０％ ８．２５±１．０６a １４．６２±１．０５b ２３．５７±１．６２a ２３．９５±０．６７a
PS４０％ ７．０６±０．０７b １７．６１±２．６６c ２５．１６±１．６１c ２５．６７±２．４１b
PS６０％ ５．４４±０．２０b １６．５０±１．３５c ２４．１６±０．７７b ２９．７１±１．７１b
PS８０％ ４．８６±０．５８a ２０．９６±０．８１a ２２．４２±１．４７a ２８．３３±０．３６a

　１Ｇ１６:牛粪与秸秆混合物 Cow manureandstraw mixedbiochar;１:２０％＋２００℃;２:２０％＋３００℃;３:２０％＋４００℃;

４:２０％＋５００℃;５:４０％＋２００℃;６:４０％＋３００℃;７:４０％＋４００℃;８:４０％＋５００℃;９:６０％＋２００℃;１０:６０％＋３００℃;

１１:６０％＋４００℃;１２:６０％＋５００℃;１３:８０％＋２００℃;１４:８０％＋３００℃;１５:８０％＋４００℃;１６:８０％＋５００℃;１７Ｇ３２:猪粪

与秸秆混合物 Pigmanureandstraw mixedbiochar;１７:２０％＋２００℃;１８:２０％＋３００℃;１９:２０％＋４００℃;２０:２０％＋

５００℃;２１:４０％＋２００℃;２２:４０％＋３００℃;２３:４０％＋４００℃;２４:４０％＋５００℃;２５:６０％＋２００℃;２６:６０％＋３００℃;

２７:６０％＋４００℃;２８:６０％＋５００℃;２９:８０％＋２００℃;３０:８０％＋３００℃;３１:８０％＋４００℃;３２:８０％＋５００℃．

图３　热解温度对大量元素养分含量的影响

Fig．３　Effectsofpyrolysistemperaturesonmacronutrientcontentinbiochar

势,比表面积和平均孔径在热解温度为５００℃时

达到最大值,分别为１０．２８２４m２/g和６．１１μm,总
孔隙率随着温度的上升变化不大,在５００℃时最

大,为４．８４％.CS与 PS相比,具有更大的比表面

积、平均孔径和总孔隙率,说明牛粪秸秆混合热解

得到的生物炭相比猪粪秸秆混合热解产物具有更

好的孔隙特性,能更好地作为土壤吸附剂施用于

土壤之中.
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表４　热解温度对生物炭孔隙特性的影响

Table４　Effectsofpyrolysistemperaturesonbiocharsporecharacteristics

生物质

Biomass
温度/℃

Temperature

比表面积/
(㎡/g)
Specific

surfacearea

平均孔径/

μm
Average
poresize

总孔
隙率/％
Total

porosity

总孔容积/
(mL/g)
Total
porous
volume

孔径分布百分比/％
Percentageofaperturedistribution

超大孔

Ultralarge
pore

大孔

MacroＧ
pore

中孔

Mesoporous
小孔

Pinhole

微孔

MicroＧ
pore

CS２０％

２００ １２．６６７８ ６．０８ １２．１２ ０．４５３７ ２．５３ １３．３６ ４９．３７ ３２．６２ ２．１２
３００ １２．８８４６ ６．１０ １２．５６ ０．５６５５ １．８４ １２．４９ ４９．４８ ３５．７２ ０．４８
４００ １７．２６２１ ６．７８ １３．１４ ０．５５４７ ０．７８ １１．６０ ５２．８８ ３１．６８ ３．０６
５００ １５．８３８８ ６．０７ １２．５６ ０．５４６０ １．５２ １２．３１ ４９．４９ ３５．１８ １．５０

PS２０％

２００ ８．１３２０ ６．１０ ４．５５ ０．１６２１ １．０５ １４．０７ ４３．０６ ３７．２６ ４．５７
３００ ８．９４９６ ６．０７ ４．５２ ０．１５５９ ０．８３ １１．９３ ３４．１９ ４９．７８ ３．２７
４００ ９．４８７２ ６．０６ ４．６３ ０．１９８８ ２．２１ １１．１２ ３８．１８ ４５．８２ ２．６７
５００ １０．２８２４ ６．１１ ４．８４ ０．１７２５ １．３９ １０．３２ ２７．３６ ５３．４５ ７．４８

3　讨　论

热解 温 度 显 著 影 响 热 解 产 物 的 理 化 特 性.

２００℃时,畜禽粪便与秸秆原料未达到热解温度.
随着热解温度的升高,混合物热解反应加剧,生物炭

产率降低,碳转化率也降低.而固定碳含量和pH
呈递增趋势.随着秸秆含量的增加,碳转化率增加,
灰分含量减少,有机质含量增加.随着热解温度的

升高,生物质中的有机组分开始降解,并产生各种挥

发性物质(H２、CO、CO２等)和高沸点物质(烃类组

分、焦油等)[１８Ｇ２０].Yang等[２１]研究表明,生物质中

半纤维素首先在２２０~３１５℃分解,而３１５~４００℃
则为纤维素分解区,大于４００℃木质素开始大量分

解;纤维素和半纤维素热解过程产生大量挥发性物

质,木质素则分解为炭.
当热解温度一定时,随着秸秆添加量的增加,炭

产率呈微弱下降趋势,因为秸秆的添加使热解原料

中的纤维素比例升高,这与陈永辉等[２２]认为纤维素

含量越高,其残余得率越低的结果相符.
热解温度显著影响生物炭的养分特性.随着热

解温度的升高,全磷和全钾含量均呈递增趋势,全氮

含量呈先增后减趋势.猪粪秸秆混合较牛粪秸秆混

合具有更好的养分特性,适宜作为磷肥生产辅料或

土壤调理剂施用于土壤.添加秸秆在不影响猪粪养

分特性的条件下,能改善生物炭的pH,因此,可考

虑在猪粪中添加适量秸秆进行热解.
生物炭具有丰富的微孔结构,比表面积大,吸附

能力强,表面官能团丰富.生物炭施入土壤后,一方

面可以降低土壤容重,促进土壤微团聚体的形成,改
善土壤结构和水、肥、气、热状况.另一方面可为土

壤微生物提供庇护场所,促进微生物群落的繁衍生

息.同时具有增加土壤阳离子交换量、提高化肥利

用率、消减养分淋溶损失和水体污染的作用[２３].比

表面积、平均孔径、总孔容积和孔隙率是表征固体表

面形态的重要参数,生物质热解过程中,比表面积和

总孔隙率越大,生物炭吸附性越强,有利于炭的开发

利用[２４].热解温度显著影响生物炭的孔隙特性,随
着温度的上升,CS生物炭比表面积、平均孔径和总

孔隙率呈先增后减趋势,在４００℃时达到最大值.

PS生物炭比表面积、平均孔径和总孔隙率随温度上

升呈增大趋势.牛粪秸秆生物炭相比于猪粪秸秆生

物炭具有更好的孔隙特性,适宜作为吸附剂改善水

土流失施用于土壤.添加秸秆能改善牛粪的pH,
可根据作物生长适宜pH 来选择秸秆添加量.
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Biocharfertilizerutilizationcharacteristicsof
mixedpyrolysisoflivestockmanureandstraw

ZHANGZihao　 YUANQiaoxia　DAIPei

CollegeofEngineering,HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan４３００７０,China

Abstract　Animalmanures(cowdung,pig manure)andcornstraw wereusedtoinvestigatethe
effectsofdifferenttemperatures(２００,３００,４００and５００℃)anddifferentamountofstraw (２０％,４０％,

６０％,８０％)onyieldsandphysicochemicalpropertiesofbiocharproducedinaclosedlowＧoxygenreactor
usingpyrolysisprocess．Theresultsshowedthatbiocharyields,volatilecontentdecreasedgraduallyas
pyrolysistemperatureincreased,whileashcontent,pHandtotalcontentofP,KandnutrientcontentsinＧ
creased,Ncontentfirstincreasedandthendecreased．Theporecharacteristicsofcowdungbiocharwere
bestat４００℃,whiletheporecharacteristicsofpigmanurewerepoor．AddingstrawimprovedpHofbioＧ
charandregulatednutrientcontent．Comparedwithpigmanurebiochar,cowdungbiocharhadbetter
carbonyield,pHandporecharacteristics．ThenutrientcontentofcowdungwaslessthanthatofpigmaＧ
nure．CowmanureandstrawmixedbiocharismoresuitableforusingitsporecharacteristicsasadsorＧ
bentandsoon．Pigmanureandstrawmixedbiocharismoresuitableforusingitsnutrientcharacteristics
asphosphatefertilizerproductionauxiliaryorsoilconditioner．Theinfluenceofmixedpyrolysisonthe
charcoalcharacteristicsneedstobefurtherstudied．

Keywords　biochar;straw;animalmanure;pyrolysis;physicochemicalcharacteristics
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