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滇池沉积物生物炭的热稳定性及化学稳定性特征∗

石　 林１　 陈静文１　 李　 浩１　 王　 朋１　 张　 迪１，２∗∗

（１． 昆明理工大学环境科学与工程学院， 昆明， ６５０５００；　 ２． 云南省土壤固碳与污染控制重点实验室， 昆明， ６５０５００）

摘　 要　 在 ２００ 和 ５００ ℃制备滇池沉积物（泥炭土和草海底泥）生物炭，采用热重分析法和氧化剂氧化法，分
别研究其热稳定性和化学稳定性，为判断沉积物生物炭的寿命、指导其应用提供数据和理论基础．研究显示，
泥炭土和草海底泥中有机组分的损失主要发生在 ５００ ℃烧制过程（分别为 ４０％和 ３０％）；泥炭土和草海底泥

热解后灰分含量分别从 ４４．３５％、５８．２５％升高到 ５８．７８％、７０．０５％（５００ ℃），且脂肪性减弱而芳香性增强．随烧

制温度提高，碳结构更加致密，沉积物生物炭热稳定性显著提高．不同温度生物炭的化学稳定性未表现出明显

差异，是因为大量的灰分对有机组分提供了较强的保护作用，致使原料和低温生物炭也具有较强的化学稳定

性．草海底泥及其生物炭因为灰分含量较高、芳香性较强，热稳定性高于泥炭土．本研究指出，沉积物生物炭稳

定性规律不同于传统生物质生物炭，灰分可以明显提高生物炭抵抗环境老化的能力．
关键词　 沉积物， 生物炭， 灰分， 热稳定性， 化学稳定性．
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２５１６　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｂｉｏｃｈａｒｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｅｄｉｍｅｎｔ， ｂｉｏｃｈａｒ， ａｓｈ， ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ， ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ．

疏浚沉积物传统处理方式有陆地填埋、海洋抛泥、烧制建材等［１⁃２］ ．对于富营养化湖泊沉积物，其中

有机碳含量高达 ２０％［３］，具备制备生物炭的潜力．以沉积物制备生物炭，既避免了上述处理方式对如此

高含量的有机质的浪费，又可应用于污染和贫营养土壤的治理［４⁃５］，达到水体和土壤修复的双重目的．
值得注意的是，即使生物炭结构较为致密，自然界老化过程仍可以造成其成分和性质的改变，进而

可能对其应用和环境效应带来影响［６－８］ ．对生物炭氧化稳定性的探讨，一方面有助于理解生物炭与污染

物迁移的关联性，从而更准确地判断污染物的环境风险［９］；另一方面有助于评估生物炭类土壤修复剂的

寿命，指导生物炭的定时补充，以保持其生态性能．从以往研究来看，研究者重点关注了原料来源、烧制

温度、矿物成分等对植物残体和动物粪便生物炭稳定性的影响［１０－１２］，然而，对高灰分含量沉积物类生物

炭稳定性的研究鲜有报道．土壤中的黏土矿物、金属氧化物等可以提高有机质抗氧化性［１３⁃１４］，由此可以

推测，含有较多灰分的沉积物生物炭的稳定性可能高于生物质生物炭，两者可能具有明显不同的稳定性

特征和机制．
本实验利用两种滇池疏浚沉积物泥炭土（ｐｅａｔ ｓｏｉｌ，ＰＳ）和草海底泥（Ｃａｏｈａｉ ｓｅｄｉｍｅｎｔ，ＣＳ）在 ２００ ℃、

５００ ℃下制备生物炭，对沉积物和相应生物炭进行元素分析、灰分测定、红外光谱和 ｐＨ 值测定，并对两

类沉积物灰分进行了 Ｘ 射线衍射表征；采取热重和差热分析法，测定热解过程中的质量变化和吸放热

情况，分析其热稳定性；利用高锰酸钾、过氧化氢和次氯酸钠对其进行氧化，观测有机碳含量的损失，分
析其化学稳定性．最终建立高灰分沉积物生物炭稳定性与来源、烧制温度和灰分含量间的关联，为预测

生物炭在实际应用中的稳定性提供理论和数据支撑．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 生物炭的制备与表征

采集滇池周边泥炭土和草海（滇池北部水域）底泥，挑除肉眼可见的动植物残体后风干 ７ ｄ．－２０ ℃
冷冻 ２４ ｈ 后置于冷冻干燥机中干燥 １ 周，作为泥炭土（ＰＳ）和草海底泥（ＣＳ）的原料．上述原料称重后置

于预排氧 ２０ ｍｉｎ 的马弗炉中，在 ２００ ℃和 ５００ ℃灼烧 ４ ｈ，称重后将所得生物炭研磨、过 ６０ 目筛．泥炭土

和草海底泥生物炭分别标记为 ＰＳ ２００、ＰＳ ５００ 和 ＣＳ ２００、ＣＳ ５００．
样品称重后置于马弗炉中，８００ ℃空气气氛中灼烧 ４ ｈ，冷却至室温后称重，计算残余灰分的质量分

数．将所得灰分在步长为 ０．０２°，扫描速度为 ２° ｍｉｎ－１，电压为 ３０—４０ ｋＶ、电流为 ３０—４０ ｍＡ 条件下测定

Ｘ⁃射线衍射光谱（Ｄ ／ Ｍａｘ ２０００）．使用元素分析仪（ｖａｒｉｏ ＭＩＣＲＯ ｃｕｂｅ）测定样品中碳、氢、氮、硫和氧元素

的质量含量，折合为原子数后计算 Ｈ ／ Ｃ、Ｏ ／ Ｃ 和（Ｏ＋Ｎ） ／ Ｃ．样品和溴化钾按质量比为 １∶７００ 混合，采用溴

化钾压片法测定原样及生物炭 ４００—４０００ ｃｍ－１波数范围的红外光谱（Ｖａｒｉａｎ ６４０⁃ＩＲ）．
１．２　 热重和化学氧化实验

将 ２—３ ｇ 样品置于坩埚中，采用热重分析仪（ＴＧＭＳＤＴＡ ８５１）在空气气氛中以 １０ ℃·ｍｉｎ－１的升温速

率从 ２０ ℃升至 １３００ ℃ ．绘制各样品的热重（ＴＣＡ）和差热（ＤＴＡ）曲线．比较各样品在灼烧过程中的质量

损失和能量释放，评价其热稳定性．
称取含有 ２５０ ｍｇ Ｃ 的样品于 ４０ ｍＬ 玻璃瓶中，分别加入 ６％（质量分数）的次氯酸钠、３０％（质量分

数）的过氧化氢和 ５ ｇ Ｌ－１的高锰酸钾溶液各 ３ ｍＬ［１５⁃１６］，在 ２５ ℃的恒温振荡器中以 １２０ ｒ·ｍｉｎ－１转速震荡

７ ｄ，２５００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 １５ ｍｉｎ 后取出全部上清液．残余固体经去离子水清洗两次后冷干称重并通过元素

分析仪测定碳元素质量分数，计算氧化后碳损失率．相同步骤测定氧化时间为 １４、２１、２８ ｄ 样品的剩余质

量及碳含量，其中每 ７ ｄ 将上清液替换为初始浓度氧化剂．通过比较 ２８ ｄ 氧化过程中的碳损失率，评价

样品化学稳定性．将 ＣＳ ２００ 经 １５％（质量分数）的氢氟酸清洗两次后，重复化学氧化实验，比较灰分去除

前后碳损失率，评判灰分对样品化学稳定性的影响．
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２　 结果讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 沉积物和生物炭理化性质

通过生物炭的元素组成，可以获取生物炭芳香性、极性等信息，有助于从化学结构上理解其稳定性．
随热解温度升高，两种沉积物制备的生物炭产率均降低（表 １），说明热解过程中发生了有机质的损失．
从有机碳的产率看，２００ ℃烧制的生物炭基本未发生有机碳的损失，而 ５００ ℃烧制过程中泥炭土和底泥

中的有机碳分别损失了约 ４０ ％和 ３０％．这些现象与文献报道的低温热解过程水分、含氧官能团和微量

烃烧失，高温热解过程脂肪链和碳水化合物裂解、碳浓缩的现象是一致的［１７］ ．相比于生物质烧制的生物

炭［１８］，沉积物生物炭的产率较高，这主要是因为其中含有较多无法烧失的灰分，最终残余固体较多．从
元素分析来看，两种沉积物在烧制过程中，随热解温度升高，Ｃ 元素含量呈现先升高后降低的趋势，Ｏ 元

素含量则表现为降低的趋势，且在 ５００ ℃下降低尤为明显，说明低温阶段主要是水分子等不含 Ｃ 的物质

烧失；高温阶段碳链裂解为芳香烃和不饱和烃，表现出有机碳的烧失［１９］ ．２００ ℃生物炭的碳产率接近

１００％，５００ ℃生物炭的 Ｃ 损失率在 ３０％—４０％，同样证实了上述结论．５００ ℃下制备的生物炭的 Ｈ ／ Ｃ 值

明显低于 ２００ ℃下制备的生物炭的 Ｈ ／ Ｃ 值，说明高温热解过程增加了生物炭的芳香性，碳结构更趋于

紧凑［１７， ２０］ ．同样的，（Ｎ＋Ｏ） ／ Ｃ 值也表现出类似的现象，说明高温热解过程极性官能团逐渐烧失，生物炭

疏水性增加，表现出石墨化增强的趋势［２１⁃２２］ ．比较两类生物炭可以发现，ＣＳ 的灰分含量更高，有机碳和

氧的含量较低，Ｈ ／ Ｃ 和（Ｎ＋Ｏ） ／ Ｃ 值也较低，说明 ＣＳ 生物炭的芳香性、憎水性均较高，碳结构相对致密，
加之较多矿物（灰分）的保护，可能具有较高的稳定性．

表 １　 沉积物和生物炭的产率和元素分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｙｉｅｌｄ ｒａｔｅ ａｎｄ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｂｉｏｃｈａｒｓ

样品
Ｓａｍｐｌｅ

产率 Ｙｉｅｌｄ ｒａｔｅ ／ ％ 元素含量 Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ／ ％ 原子比 Ａｔｏｍｉｃ ｒａｔｉｏ

总
Ｔｏｔａｌ

碳
Ｃ ｆｉｘｅｄ

灰分
Ａｓｈ Ｃ Ｈ Ｎ Ｓ Ｏ Ｈ ／ Ｃ Ｏ ／ Ｃ （Ｎ＋Ｏ） ／ Ｃ

ＰＳ － － ４４．３５ ２６．７３ ２．０９ １．６９ １．０７ ２４．０８ ０．９４ ０．６８ ０．７３

ＰＳ ２００ ８７．１８ ９７．８７ ４２．３７ ３０．０１ ３．２４ ２．２３ １．２５ ２０．９１ １．３０ ０．５２ ０．５９

ＰＳ ５００ ６３．７４ ６０．００ ５８．７８ ２５．１６ １．７９ １．５１ ０．８４ １１．９２ ０．８５ ０．３６ ０．４１

ＣＳ － － ５８．２５ １９．８１ ２．２７ １．２３ ０．５５ １７．８９ １．３８ ０．６８ ０．７３

ＣＳ ２００ ８９．８６ １００．０６ ５８．８５ ２２．０６ ２．１６ １．４６ ０．４６ １５．３２ １．１７ ０．５２ ０．５７

ＣＳ ５００ ７５．５３ ７０．３８ ７０．０５ １８．４６ １．１９ ０．８３ ０．４７ ８．０５ ０．７７ ０．３３ ０．３６

利用 ＦＴ⁃ＩＲ 光谱对沉积物和生物炭的各类官能团表征（图 １）可以发现，在低温热解阶段，两种生物

炭的水（３４００ ｃｍ－１，Ｈ２Ｏ 伸缩振动）、烷烃（２９５０—２８５０ ｃｍ－１，ｓｐ３ Ｃ—Ｈ 伸缩振动）、含氧官能团（１０５０、
１１５０ ｃｍ－１，Ｃ—Ｏ—Ｃ 伸缩振动；１７２０ ｃｍ－１，Ｃ Ｏ 伸缩振动）强度减弱明显，说明低温热解过程中主要是

水分、氧元素和少量烷烃的烧失［２３］，与元素分析结果一致（表 １）．历经高温热解后，不饱和碳骨架（１４５０、
１６００、１７００ ｃｍ－１，Ｃ Ｃ 伸缩振动）相对得到保留，而酯羰基、酯醚基等氧官能团含量继续减少，说明脂肪

族组分烧失或转变为不饱和的芳香族物质，反映了生物炭热解时由松散“软质碳”向致密“硬质碳”转变

的过程［２４］ ．值得注意的是，与生物质生物炭不同，沉积物及其生物炭中含有大量矿物成分，表现为红外

图谱中硅氧基（４６０、６９０、７８０ ｃｍ－１，Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 伸缩振动）红外吸收峰尖锐，且在热解过程中未发生明显

变化，说明硅氧化物和硅酸盐可能是主要的矿物成分．进一步地利用 ＸＲＤ 对沉积物灰分表征可以发现，
灰分中主要成分是结晶度较高的二氧化硅（图 ２）．
２．２　 滇池沉积物生物炭热稳定性

通过 ＴＧＡ 和 ＤＴＡ 分析探究材料热稳定性的方法已较为成熟，升温过程中整体损失可以直观反映

生物炭对高温的抵抗能力［２５］ ．其中，ＴＧＡ 曲线（图 ３ 实线）代表升温过程中质量剩余率，ＤＴＡ 曲线（图 ３
虚线）代表升温过程中吸放热情况．
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图 １　 沉积物和生物炭傅里叶红外光谱

Ｆｉｇ．１　 ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｂｉｏｃｈａｒｓ

图 ２　 泥炭土和草海沉积物灰分 ＸＲＤ 光谱图

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ａｓｈ

图 ３　 沉积物和生物炭的 ＴＧＡ（实线）、ＤＴＡ（虚线）曲线

Ｆｉｇ．３　 ＴＧＡ ／ ＤＴＡ ｏｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｂｉｏｃｈａｒｓ

　 　 从整体上看，两种沉积物及其生物炭的热重曲线可以分为 ３ 个阶段：１）较低温度下（左侧灰色范

围），质量损失较缓慢，此阶段主要是水分蒸发和少量小分子烃的烧失；水分子蒸发吸热，小分子有机质

燃烧放热但含量少，因此整体上释放的热量较少；２）中温条件下（中间白色范围），质量迅速损失，此阶
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段主要是腐殖酸中脂肪族组分（３３０—３６０ ℃）、芳香族组分（４４０ ℃及更高温度）的裂解［２６⁃２７］；腐殖酸组

分的烧失释放出大量的热，ＤＴＡ 曲线均在 ３７５ ℃ 左右出现峰值． ５００ ℃ 下制备的生物炭热重损失较

２００ ℃下制备的生物炭少的多，说明高温制备的生物炭的热稳定性较高．值得注意的是，５００ ℃烧制的两

种生物炭在 ５２５ ℃时出现一高能峰，可能是高温热解情况下形成的高度芳香化组分烧失引起的；３）较高

温度下（右侧灰色范围），质量损失再次减缓，此阶段主要是沉积物中木质素的缓慢热解；热解是吸热反

应，因此 ＤＴＡ 值均为负值．
对比两种生物炭可以发现，ＣＳ 各失重平台的起始温度均高于 ＰＳ，即 ＣＳ 及其生物炭在较高温度下

才发生烧失（制备温度由低到高，ＣＳ：２６０ ℃、３００ ℃、３５０ ℃；ＰＳ：２５０ ℃、２７５ ℃、３００ ℃），说明 ＣＳ 燃烧所

需能量较高，其稳定性强于 ＰＳ．ＣＳ 的总质量损失率也远远低于 ＰＳ．一方面，底泥相对泥炭土所处的环境

更加厌氧，腐殖化程度更高［２８］，底泥及其生物炭中相对稳定的芳香族组分含量较多，碳结构更加致密

（图 １）；另一方面，底泥中含量较多的灰分（表 １），抑制了有机组分燃烧过程，增强了其热稳定性［２９］ ．
２．３　 滇池沉积物生物炭化学稳定性

用氧化剂氧化含同样质量碳的沉积物和生物炭，通过 ２８ ｄ 内碳损失率大小反映其化学稳定性．氧化

结果显示（图 ４），所有样品中碳损失均达到平衡，说明氧化过程进行完全．对于过氧化氢和高锰酸钾氧化

体系，ＣＳ 均表现出较高的抗氧化性．对于次氯酸钠氧化体系，两者没有明显差别．对于过氧化氢氧化体系来

说，由于 ＣＳ 中含有较多的灰分，这些灰分会消耗过氧化氢［３０］，从而起到保护生物炭的作用．与次氯酸钠和

过氧化氢体系不同，在高锰酸钾体系中，还原产生的 Ｍｎ４＋在中性条件下生成 ＭｎＯ２沉淀［３１］，附着在生物炭

表面，宏观上表现为样品总质量的增加和碳因沉淀覆盖而受到保护的现象．ＰＳ ２００ 体系的 ｐＨ 较低，形成的

ＭｎＯ２沉淀量可能较少，总质量在氧化后未增多（表 ２），导致最终仍有较多的碳未被覆盖而氧化．

图 ４　 ＮａＣｌＯ、Ｈ２Ｏ２ａｎｄ ＫＭｎＯ４对两种沉积物和生物炭氧化动力学

Ｆｉｇ．４　 Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｂｙ ＮａＣｌＯ， Ｈ２Ｏ２ａｎｄ ＫＭｎＯ４
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表 ２　 两种沉积物及其生物炭 ｐＨ、氧化后碳损失率、ＫＭｎＯ４氧化后总质量变化率

Ｔａｂｌｅ ２　 ｐＨ， Ｃ ｌｏｓｓ ｒａｔｅ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｍａｓｓ ｃｈａｎｇｅ （ｂｙ ＫＭｎＯ４ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ） ｏｆ ｆｅｅｄｓｔｏｃｋ ａｎｄ ｂｉｏｃｈａｒｓ
样品
Ｓａｍｐｌｅ ｐＨ

碳损失率 Ｃ ｌｏｓｓ ｒａｔｅ ／ ％

ＮａＣｌＯ Ｈ２Ｏ２ ＫＭｎＯ４

高锰酸钾氧化后总质量变化率
Ｔｏｔａｌ ｍａｓｓ ｃｈａｎｇｅ ａｆｔｅｒ ＫＭｎＯ４ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ／ ％

ＰＳ ６．２８ ８１．３３ ９０．７３ ０．９２ －２．２０

ＰＳ ２００ ６．２１ ７７．３３ ９４．７０ ９．５１ －０．５０

ＰＳ ５００ ６．５９ ７６．００ ８６．１０ ２９．６３ ４．９０

ＣＳ ７．２３ ８７．３３ ８０．１３ ０．１０ －４．００

ＣＳ ２００ ７．１２ ８６．００ ７２．８５ ９．７４ １．６０

ＣＳ ５００ ８．９０ ８３．３３ ５４．３０ １４．１６ ６．５０

比较不同温度下制备的生物炭可以发现，制备温度对生物炭的稳定性影响不大，这与传统生物质生

物炭随热解温度升高稳定性增强的结果并不一致［１１］，说明对沉积物生物炭化学稳定性的理解不能简单

用生物质生物炭的“碳结构稳定性机制”来理解．沉积物生物炭中含有的大量灰分对有机碳的保护作用

可能是其稳定的主要机制．为验证灰分在生物炭稳定性提高中的作用，采用酸洗处理破坏部分矿物，减
弱灰分对生物炭的保护作用．氧化结果可以发现，在次氯酸钠体系中，生物炭去矿前后稳定性变化不明

显；在过氧化氢和高锰酸钾体系中，去矿后生物炭稳定性有了较明显的降低（图 ５）．分析其原因，酸洗去

除了部分矿物，一方面减少了对过氧化氢的消耗，另一方面暴露了更多的碳．因此，酸洗生物炭抵抗过氧

化氢氧化的能力降低，此外，酸洗降低了生物炭体系的 ｐＨ，可能减少了 ＭｎＯ２沉淀的生成，使酸洗生物炭

因缺少沉淀覆盖而更易被高锰酸钾氧化．

图 ５　 底泥 ２００ ℃生物炭去矿前后碳氧化损失率

Ｆｉｇ．５　 Ｃ ｌｏｓｓ ｒａｔｅ ｏｆ ＣＳ ２００ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｉｎｅｒａｌ ｒｅｍｏｖａｌ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）泥炭土和草海底泥生物炭随热解温度升高，产率逐渐降低的同时，水、小分子烃、含氧官能团含

量减少，灰分（主要是二氧化硅）相对含量提高，极性减弱而芳香性增强．两种沉积物烧制的生物炭中碳

含量占 １８％—３０％，既可作为优良的吸附剂和土壤改良剂，又可解决疏浚底泥处理问题，具有良好的应

用前景．
（２）实验条件下，高温和 ３ 种氧化剂对沉积物生物炭的氧化率分别可达到 ５０％—８０％和 １０％—

９５％，说明生物炭实际应用中应考虑对其寿命的评估，根据生物炭消耗情况及时对其补充．
（３）５００ ℃制备的生物炭中致密的芳香组分和具有保护作用的灰分含量高，因此比原样和 ２００ ℃生

物炭具有更强的热稳定性．与传统生物质生物炭不同，沉积物生物炭化学稳定性并未随烧制温度升高而

提高，说明大量的灰分对沉积物生物炭稳定性起主要作用．
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