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摘要： 厌氧发酵是农村有机废弃物能源化转化的重要手段之一，沼渣的高效资源化利用对于促进

农业农村低碳能源利用及可持续发展具有重要意义。接种物为发酵过程提供特定的微生物群落，

直接影响发酵启动速度、有机物去除率、沼气产量及沼渣品质。为探究不同接种物厌氧发酵对生

物质热解行为的影响，以污泥和瘤胃液 2 种常见和较少见的厌氧发酵接种物为例，对玉米秸秆厌

氧消化沼渣进行研究。通过热重和多谱联用分析厌氧发酵前后物料的热解特性，并对热解炭进行

了表征。结果表明，沼渣热解所需的表观活化能高于未经发酵的原料，具有更高的热稳定性；污泥

发酵沼渣热解活化能较瘤胃液接种沼渣更高；热解过程中，挥发性产物主要以酚类和羰基化合物

为主；沼渣热解炭的产率显著高于原料热解炭，且均超过 60%；相较于原料热解炭，沼渣热解炭表

面粗糙度和多孔结构大幅增加，比表面积和孔隙率增高，同时，污泥沼渣热解炭的比表面积和孔隙

率均高于瘤胃液沼渣热解炭，但后者中吡咯-N 的相对含量更高，可为沼渣资源化利用提供参考。
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Abstract： To  investigate  the  effects  of  anaerobic  fermentation  with  different  inoculants  on  the
pyrolysis behavior of biomass，this study used biogas residues from anaerobic digestion of corn straw
inoculated  with  rumen  fluid  and  sludge  as  examples.  The  pyrolysis  characteristics  of  the  materials
before and after anaerobic fermentation were analyzed using thermogravimetric analysis and pyrolysis-
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gas  chromatography-mass  spectrometry  (PY-GC-MS)， and  the  resulting  biochar  was  characterized.
The  results  indicated  that  the  apparent  activation  energy  required  for  the  pyrolysis  of  biogas  residues
was  higher  than  that  of  the  raw  material  before  fermentation， indicating  greater  thermal  stability.
Furthermore，the activation energy required for the pyrolysis of sludge-fermented biogas residues was
higher  than  that  for  rumen  fluid-fermented  biogas  residues.  The  volatile  products  generated  during
pyrolysis  were  predominantly  phenolic  compounds  and  carbonyl  compounds.  The  biochar  yield  from
biogas residues was significantly  higher  than that  of  the raw material，exceeding 60%  in  both cases.
Compared to the raw material，biochar from biogas residue showed increased surface roughness and
porosity，resulting in higher specific surface area and porosity. Additionally，the biochar from sludge
fermentation had a higher specific surface area and porosity than that from rumen fluid fermentation，
though the relative content of pyrrolic-N was higher in the latter. This study provides a reference for the
resource utilization of biogas residues.
Keywords：Corn straw；Digestate；Pyrolysis char；Pyrolysis kinetics；Multispectral combination

 

0    引　　言

我国农业秸秆废弃物中，玉米秸秆占比最高

（约 30%），每年产量约 2.5亿 t[1]。玉米秸秆有多

种用途，如家用燃料、动物饲料、土壤改良剂及工

业材料等[2]。目前，玉米秸秆最主要的处理方式是

粉碎还田，但这易造成土壤墒情降低，并易引发病

虫害等问题[3]。厌氧发酵通过厌氧微生物将玉米

秸秆转化为沼气燃料，大幅度减少其带来的环境

污染和资源浪费，是玉米秸秆清洁能源化利用的

重要方式之一。

在厌氧发酵过程中，厌氧微生物无法使玉米

秸秆全部分解，同时产生大量副产物——沼渣。

原料中大部分易降解的有机物得以降解，N、P、
K等养分元素富集于沼渣中，因此，沼渣具有作为

有机肥料的潜力[4]。然而在实际应用中，沼渣中存

在的非稳定有机物会增强土壤中的微生物活性，

导致氧气消耗，同时，肥效也较为有限[5]。

通过热解的方式将富含木质素的沼渣转化为

性质稳定的生物炭，再进行还田利用，是近些年兴

起的沼渣肥料化利用新思路[6]。在土壤中施用生

物炭肥料也被证实可以对土壤温室气体排放以及

土壤氮和碳循环产生多种有益影响[7]。同时高温

处理可以避免沼渣中病原微生物群落对土壤环境

的影响。然而，沼渣热解生物炭特性与玉米秸秆

厌氧发酵接种物密切相关[8]。例如，针对玉米秸秆

中木质素、纤维素、半纤维素相互交联，三维结构

复杂，具有厌氧微生物利用困难的问题，采用反刍

动物的瘤胃液作为接种物能够有效促进复杂木质

纤维素组分转化为可溶性有机物和挥发性脂肪酸

（VFAs），提高产气率[9-10]。目前，关于不同接种物

厌氧发酵后沼渣的热解炭化特性的研究较少，需

进行针对性研究。

本文研究了分别以瘤胃液和污泥为发酵接种

物所制得 2种玉米秸秆沼渣的热解特性，并与未

经发酵的原料进行对比。分析不同热解温度下原

料及沼渣热解过程释放的挥发性有机物的组成和

变化规律，以及热解动力学参数，为沼渣资源化利

用提供理论依据。最后，对沼渣热解炭进行较为

全面的表征，以期为沼渣炭的应用提供基础数据。 

1    材料与方法
 

1.1    原料来源及生物炭制备

本研究所用厌氧发酵沼渣取自实验室，分别

取自以污泥或瘤胃液为接种物、以玉米秸秆为主

要底物（为了调节厌氧发酵底物的碳氮比，将玉米

秸秆、青草、猪粪以质量比为 17∶5∶3混合作为

厌氧发酵底物）的 2个厌氧发酵反应器。污泥及

瘤胃液发酵原料（即第 0天的样品）分别命名为

WN-Y与 LW-Y，经过 138 d厌氧发酵后的沼渣，

以污泥为接种物的沼渣命名为 WN-Z，以瘤胃液

作为接种物的沼渣命名为 LW-Z。收集的 4种物

料置于 105 ℃ 下干燥 24  h，研磨破碎 ，样品过

100目标准筛后装袋常温保存。

将 4种干燥样品于 25 mL坩埚装满，加盖密

封，置于马弗炉在空气气氛下以 5 ℃/min速率升

温至 300 ℃ 后，保温 15 min，待 4种生物炭降至室

温后装袋保存，以 WN-Y、WN-Z、LW-Y与 LW-
Z为原料制得的热解炭分别命名为WN-Y-B、WN-
Z-B、LW-Y-B与 LW-Z-B。 
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1.2    分析方法

热解过程中释放的有机物采用热裂解-气相

色谱-质谱联用仪（PY-GC-MS）（PY-3030S，GCMS-
QP2020NX，岛津，日本）测定，载气为氦气，PY温

度分别设置为 300、400和 500 ℃。样品元素组成

（N、 C、 H、 S）通过元素分析仪 （ Vario  EL  Ⅲ，

Elementar，德国）测定，O元素含量采用差减法获

得。工业分析通过国标方法 GB/T 28731—2012
进行测定。生物炭表面形态通过扫描电子显微镜

（SEM）（ZEISS sigma500，蔡司，德国）观察。使用 X
射线光电子能谱（XPS）（ESCALAB 250Xi，赛默飞，

美国）对 4种生物炭的组成及成键构型进行分析。

使用傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）（INVENIOS，
布鲁克，德国）对生物炭进行红外光谱图表征，扫

描范围设置为 4 000~400 cm−1。通过比表面积分

析仪（ASAP 2460，Micromeritics，美国）获得生物

炭 样 品的 N2 吸 脱 附 曲 线 ， 并 使 用 Brunauer-
Emmett-Teller （BET）法计算样品比表面积。 

1.3    动力学计算

通过同步热分析仪（TG）（STA449，NETZSCH，

德国）分析 WN-Y、WN-Z、LW-Y与 LW-Z的热解

过程失重特征。在氮气（50 mL/min）氛围下，分别

以 5、10、20 ℃/min的升温速率将样品从室温加

热至 800 ℃，基于热重数据计算热解动力学参

数。在热化学反应动力学中，E 值与理论上的能

量势垒有关，可以反映热化学开始所需的最小能

量[11]。本文选取 Kissinger-Akahira-Sunose（KAS）
和 Flynn-Wall-Ozawa（FWO）2种模型方法计算热

解动力学参数[12]。

基于 Coats-Redfern近似法所得的 KAS方法

计算如下：

ln
(
β

T 2

)
= ln
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)
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基于 Doyle近似法的 FWO方法计算如下：
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(
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)
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式中： 为热解过程转化率； 为反应机理函数

积分形式； （K/min）为升温速率；A（min−1）为指前

因子；T（K）为绝对温度； （kJ/mol）为反应表观活化

能；  [8.314 J/(mol·K)]为气体常数。 或

对 所得曲线为一条直线，通过曲线斜率可确定 E。
 

2    结果与讨论
 

2.1    热解动力学分析

WN-Y、LW-Y、WN-Z与 LW-Z热失重曲线

如图 1所示，四者呈现类似趋势，但在 800 ℃ 时各

自的残留量有所不同。WN-Z与 LW-Z在 800 ℃
残 留 量 分 别为 49.38% 及 46.49%， 比 WN-Y与

LW-Y残留量分别高 16.17% 和 14.78%，这主要是
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(e) WN-Z 的 FWO 拟合

3.2

3.0

2.8

2.6

2.4

2.2

2.0

1.8

1.6

1.4

1/T

0
.0

0
1

 3

0
.0

0
1

 4

0
.0

0
1

 5

0
.0

0
1

 6

0
.0

0
1

 7

0
.0

0
1

 8

0
.0

0
1

 9

(f) LW-Z 的 FWO 拟合
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图 1    WN-Y、LW-Y、WN-Z 与 LW-Z 热解过程 TG、DTG 曲线（10 ℃/min）及热解动力学曲线

Fig. 1    TG, DTG, and thermodynamic kinetic curves of WN-Y, LW-Y, WN-Z, and LW-Z pyrolysis processes (10 ℃/min)
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富集的木质素及灰分导致。当温度高于 400 ℃
时，几乎所有的纤维素被热解，半纤维素在 900 ℃
高温下仍有 20% 残留，而木质素残留率则更高

（45.70%） [13]。因此，在热解过程中木质素含量高

的沼渣更容易形成炭质。此外，厌氧发酵过程有

机物降解使沼渣中灰分含量升高，进而导致固体

残留率进一步升高。

WN-Y、LW-Y、WN-Z与 LW-Z的热解过程

可分为 4个阶段。在第一阶段（<200 ℃），四者的

失重率分别为 5.94%、2.67%、4.35% 及 5.00%，此

阶段失重主要由水分蒸发及小分子挥发性有机物

的脱除引起[14]。在第二阶段（200~380 ℃），WN-Y、

LW-Y、WN-Z与 LW-Z的失重率分别为 46.63%、

51.52%、31.67% 及 33.85%。相较于其他 3个阶

段，此阶段热解失重率最大，是主要的热分解区

间。DTG曲线自 200 ℃ 出现上升趋势，在 220 ℃
左右快速上升，这主要是由于半纤维素的分解[13]，

且在 270 ℃ 左右出现由半纤维素快速分解产生的

肩峰[15]，这与 DEMIRBAS的研究结果相似[16]。相

对于 WN-Z与 LW-Z失重曲线，WN-Y与 LW-Y
的肩峰较明显，具有更高的失重量及速率。在发

酵过程中，半纤维素降解率达到 20%~40%[17-18]，此

处肩状峰的差异主要由厌氧发酵中的部分半纤维

素降解导致。此外，纤维素在 280~380 ℃ 温度范

围内也会发生剧烈的分解反应，主要是连接纤维

素单元之间的糖苷键发生断裂，生成小分子糖类

物质[13]，同时在该温度范围内部分中间产物也被

热解，因此，在 350 ℃ 左右 4种材料均产生热解高

峰。第三阶段（380~560 ℃）失重量降低，该阶段主

要是木质素分解[19]，该温度范围内也会发生固体

残基的芳构反应[14]。在第四阶段（560~800 ℃），主

要为矿物及无机物质的分解，包括碳酸盐、氢氧化

物等，失重速率明显放缓[20]。

根据 TG曲线分析可知，在 150 ℃ 下 4种物

料主要为水分及小分子挥发性有机物的挥发，而

超过 650 ℃ 后 4种物料均处于炭化阶段 [14]，这

2个阶段的质量变化不大。热解反应主要在

150~650 ℃ 范围内进行，所以选取该温度范围的

TG数据进行热解动力学分析。根据 KAS和 FWO
方法拟合得到物料热解动力学曲线（图 1（c）~
（f）），可以看出 KAS及 FWO方法计算得到拟合

曲线呈现较强的线性关系。使用 KAS和 FWO方

法分别计算 4种物料的 E 和 R2，具体数值见表 1，
2个模型得出的 E 值接近，表明 2种计算方法具

有可靠性[21]。拟合相关系数（R2）均大于 0.97，说
明拟合线与实验值的拟合性能较好。

WN-Y、LW-Y、WN-Z与 LW-Z 4种物料的平

均 E 值 （以 KAS为例 ）分别为 230.33、 191.86、
235.25及 217.19 kJ/mol，瘤胃液发酵原料及沼渣

热解所需的活化能均低于污泥发酵原料及沼渣。

这是由于污泥中含有较多大分子有机物，其分解

所需活化能高于瘤胃液中有机质[8]。此外，2种接

种物发酵沼渣热解需要的表观活化能均高于未经

发酵原料，这主要是由于经厌氧发酵处理后，原料

中易降解组分被分解，而木质素等化学结构复杂

的物质富集，具有较高的热稳定性 [22]。WU等 [23]

 

表 1    基于 KAS 和 FWO 方法计算物料热解 E 和 R2 值

Table 1    Calculation of material pyrolysis E and R2 values based on KAS and FWO methods
 

物料 α

模型

物料 α

模型

KAS FWO KAS FWO

E/(kJ·mol−1) R2 E/(kJ·mol−1) R2 E/(kJ·mol−1) R2 E/(kJ·mol−1) R2

WN-Y

0.1 188.06 0.999 5 187.19 0.999 5

WN-Z

0.1 215.90 0.998 1 213.54 0.998 2

0.2 193.93 1.000 0 193.10 1.000 0 0.2 214.48 0.999 9 212.58 0.999 9

0.3 196.12 1.000 0 195.42 1.000 0 0.3 224.36 0.999 7 222.28 0.999 7

0.4 193.05 1.000 0 192.70 1.000 0 0.4 226.97 0.999 2 225.06 0.999 2

0.5 189.40 1.000 0 189.40 1.000 0 0.5 215.45 0.999 0 214.38 0.999 0

0.6 197.04 0.999 7 196.81 0.999 7 0.6 210.97 0.999 4 210.37 0.999 4

0.7 231.87 0.999 5 230.14 0.999 5 0.7 250.11 0.994 8 247.95 0.995 2

0.8 336.39 0.979 2 329.99 0.980 4 0.8 268.71 0.993 6 266.29 0.994 1

0.9 347.08 0.994 8 341.28 0.995 1 0.9 290.34 0.998 6 287.77 0.998 7

平均 230.33 — 228.45 — 平均 235.25 — 233.36 —
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研究也表明木质素的活化能高于纤维素和半纤

维素。 

2.2    热解挥发性有机物分析

采用 PY-GC-MS对原料及沼渣在 300、400、
500 ℃ 温度下热解产生的挥发性产物进行分析。

图 2为 2种沼渣在 300 ℃ 下的 PY-GC-MS测试色

谱图，可以看出随着时间的增加，长链物质及复杂

的物质逐渐增多。
  

O

O

O

O

O

O

O

N

N
H

O H
O

O
O

O
O

O

OH

OH

O

H

O

O

O

O

OH

NH2

H

H

HO H2C

H3C

CH3

O

O

H

O H
HH

H

H

OH

H

H

0 10 20 30 40

(a) WN-Z 在 300 ℃ 下的 PY-GC-MS 色谱图

时间/min

50 60 70

0 10 20 30 40

(b) LW-Z 在 300 ℃ 下的 PY-GC-MS 色谱图

时间/min

50 60 70

图 2   两种沼渣在 300 ℃ 下的 PY-GC-MS 色谱图

Fig. 2    PY-GC-MS test chromatograms of two

types of sludge at 300 ℃

热解后的挥发性物质按酸类、酯类、酚类、脂

肪烃类、醇类、羰基化合物、含氮化合物可以分

成 7类。图 3为 4种原料分别在 300、400、500 ℃
3个温度下热解 0.2 min后各类有机物含量。在

4个样品中，酚类相对含量最高，为 35%~50%，并

且随着温度的升高，酚类化合物的相对含量基本

呈升高趋势。酚类物质作为一种低沸点物质，主

要由木质素中 β—5、β—O—4和 β—β键的断裂

产生[24]。醇类相对含量为 5%~15%，并且随着温

度的升高，醇类化合物的相对含量基本呈降低趋

势。这与 ZHANG等 [24] 玉米秸秆快速热解结果

相似。羰基化合物在 2种沼渣中的相对含量为

3%~15%，沼渣的羰基化合物相对含量比原料高

8%~23%。纤维素和半纤维素热解主要产生芳

烃、环烷烃、呋喃化合物和酸、酮等线性羰基化合

物[25-26]。由此可见，厌氧发酵分解原料中纤维素，

续表

物料 α

模型

物料 α

模型

KAS FWO KAS FWO

E/(kJ·mol−1) R2 E/(kJ·mol−1) R2 E/(kJ·mol−1) R2 E/(kJ·mol−1) R2

LW-Y

0.1 166.21 0.998 8 166.51 0.998 9

LW-Z

0.1 179.51 0.999 9 179.07 0.999 9

0.2 180.02 0.998 9 179.98 0.999 0 0.2 193.56 0.997 5 192.80 0.997 7

0.3 188.62 0.998 4 188.39 0.998 6 0.3 201.22 0.998 1 200.35 0.998 2

0.4 188.91 0.999 4 188.89 0.999 4 0.4 201.11 0.999 7 200.48 0.999 7

0.5 183.81 0.999 8 184.23 0.999 9 0.5 196.96 1.000 0 196.75 1.000 0

0.6 181.49 0.999 9 182.18 0.999 9 0.6 207.71 0.999 6 207.20 0.999 6

0.7 181.92 0.999 8 182.74 0.999 8 0.7 240.55 0.982 1 238.80 0.983 5

0.8 192.10 0.998 2 192.60 0.998 4 0.8 251.40 0.982 7 249.77 0.984 1

0.9 263.65 0.977 2 261.48 0.979 1 0.9 282.67 0.995 0 280.36 0.995 4

平均 191.86 — 191.89 — 平均 217.19 — 216.17 —
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图 3    不同物质在不同温度下热解各物质含量

Fig. 3    Content of different substances during pyrolysis at

different temperatures
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导致沼渣热解产生的羰基化合物含量低。酸类物

质相对含量在沼渣中呈现随温度升高而下降的趋

势，在原料中呈现先上升后下降的趋势。这主要

是因为 460 ℃ 时会因为脱羧反应引起 CO释放[20]。

沼渣热解产物中含氮化合物的相对含量较原料高

5%~7%。4个样品中酯类含量均较低，主要是亚

油酸乙酯、2-丁烯-1-醇丙酸酯以及乙酸戊酯。

表 2为 4种原料热解主要挥发性物质组分

（相对含量位于前 10）相对含量，在前 10种挥发性

物质中酚类占比最大，主要包括 4-乙烯基苯酚、2-
甲氧基-4-乙烯基苯酚、2,6-二甲氧基苯酚、邻甲氧

基苯酚（愈疮木酚）、4-乙基-2,6-二甲氧基苯酚和

2-甲氧基-4-（1-丙烯基）苯酚。其中 4-乙烯基苯酚

在所有样品中占 12.89%~21.47%，含量最高，4-乙
烯基苯酚主要来源于木质素中对羟基苯基和甲氧

基苯丙烷基（愈创木酰基和丁香基）亚基的分解[27]。

酚类与甲氧基的主要化合物为 2-甲氧基-4-乙烯基

苯酚、邻甲氧基苯酚又称愈疮木酚、2,6-二甲氧基

苯酚和 4-乙基 -2,6-二甲氧基苯酚。其中 2-甲氧

基-4-乙烯基苯酚含量最高，占 6.44%~9.52%，其含

量与温度的变化无明显变化趋势，2-甲氧基-4-乙
烯基苯酚主要是木质素在支链裂纹阶段由脱水脱

羰反应生成的[28]。此外，产物中还检出糠醛和

1,2-环戊二酮，这主要是由纤维素热解产生[29]。
 
 

表 2    LW-Y、LW-Z、WN-Y 以及 WN-Z 物料热解主要挥发性物质组分

Table 2    Main volatile component groups of pyrolysis materials LW-Y, LW-Z, WN-Y, and WN-Z
 

物质名称

组别

LW-Y WN-Y LW-Z WN-Z

300 400 500 300 400 500 300 400 500 300 400 500

4-乙烯基苯酚 15.94 15.60 15.32 17.20 12.98 14.00 21.47 14.68 14.08 17.65 15.04 12.89

2-甲氧基-4-乙烯基苯酚 8.63 7.37 7.77 7.19 6.44 7.98 9.52 7.80 7.80 8.62 7.93 7.19

2,6-二甲氧基苯酚 2.08 4.26 4.06 3.18 3.09 4.05 2.55 4.61 4.38 1.67 2.87 2.30

正戊醛 — — — 20.14 7.97 4.34 1.22 — — — 2.59 —

邻甲氧基苯酚（愈疮木酚） 1.69 4.26 5.09 0.89 2.85 3.54 — 3.92 6.37 — 3.02 2.41

4-丙基-2,6-二甲氧基苯酚 2.80 1.76 1.77 1.52 1.70 1.79 3.67 3.61 3.02 4.51 4.09 3.35

4-乙基-2,6-二甲氧基苯酚 2.57 2.57 1.58 1.75 1.70 1.99 3.87 2.66 2.71 2.86 2.39 2.00

糠醛 2.76 4.82 — — 4.12 — — 2.43 3.01 — 3.60 3.76

1,2-环戊二酮 — 3.94 4.24 — 4.18 3.10 — 1.42 1.92 — 2.41 1.53

2-甲氧基-4-（1-丙烯基）苯酚 0.94 1.39 1.45 0.96 0.88 1.08 1.69 2.18 2.24 2.69 3.05 2.41

　　注：—表示含量较低，未检出。
 

2.3    热解炭表征

为保证较高的生物炭产率，本文对 300 ℃ 条

件下 WN-Y、LW-Y、WN-Z与 LW-Z 4种物料热

解生物炭的基础特性进行分析（表 3）。
WN-Z-B及 LW-Z-B的产率显著高于WN-Y-B

及 LW-Y-B，该结果与 TG结果一致。WN-Z热解

产炭率较 WN-Y高 22.16%，LW-Z热解产炭率较

LW-Y高 13.74%。在热解过程中，秸秆中的纤维

素和半纤维素会吸热，脱水，产生 CO2、H2O、H2、

CH4 等气体，使生物炭的产率大幅降低 [30]。然而

经过厌氧发酵的沼渣含有较为丰富的木质素，能

够提高生物炭产率，较高的生物炭产量也使得沼

渣生物炭拥有更高的经济性。

元素分析表明 4种生物炭的主要元素都是

C，其含量在 35.50%~54.49%，总碳含量高于《生物

炭》（NY/T 4159—2022）中对Ⅱ级生物炭的要求

（>30%）[31]，说明 4种生物炭具有较高的农业应用

潜力。厌氧发酵致使 WN-Z-B及 LW-Z-B中的

O含量显著低于 WN-Y-B及 LW-Y-B，这是原料

中纤维素和木质素的协同作用会导致挥发物的二

次缩聚，有利于形成含氧量较高的生物炭[32]。相

较于 WN-Y-B及 LW-Y-B，WN-Z-B及 LW-Z-B中

的 N元素含量显著更高，更有利于其农业应用。

WN-Y-B、 LW-Y-B、 WN-Z-B与 LW-Z-B的

N2 吸附 -脱附等温线及孔径分布如图 4所示。

4种热解炭表现出相似的趋势，在低压区（0.0~0.1）
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至中压区（0.3~0.8）吸附曲线平缓上升。当分压比

大于 0.8后，WN-Z-B与 LW-Z-B吸附量明显增

加，直至相对饱和；而 WN-Y-B与 LW-Y-B直至分

压比大于 0.9后，吸附量才明显增加，直至相对饱

和。根据低压段曲线偏向 x 轴可以证明，4种炭的

吸附作用力相对较弱，在中压端氮气吸附力也相

对较小，说明 4种炭中均含有介孔和微孔 [33]。同

时根据国际纯化学与应用化学联合会（IUPAC）对
吸附-脱附等温线的分类，4种热解炭的 N2 吸附-
脱附等温线均为Ⅳ等温吸脱附曲线，属于 H4型回

滞环。Ⅳ型等温线表现出滞后环，意味着存在大

量介孔[34]，WN-Z-B及 LW-Z-B（图 4（b）和 4（d））
中的介孔数量大于 WN-Y-B及 LW-Y-B（图 4（a）
和 4（c）），这可能得益于生物降解形成的初级孔洞

在热解过程中的扩展。就最大氮气吸附量而言，

WN-Z-B（26.82 cm3/g）与 LW-Z-B（15.53 cm3/g）的
最大氮气吸附量均大于 WN-Y-B（9.75 cm3/g）与
LW-Y-B（5.74 cm3/g）。经 WN-Z-B及 LW-Z-B吸

附量明显大于 WN-Y-B及 LW-Y-B，由此推断厌

氧发酵处理能明显提升生物炭的比表面积。

通过 BET及 BJH法计算生物炭的比表面积、

孔隙率以及平均孔径（表 3），WN-Z-B、LW-Z-B均

 

表 3    WN-Y、LW-Y、WN-Z 与 LW-Z 生物炭（300 ℃）

产率、元素组成及表面特性

Table 3    Yield, element composition and surface
characteristics of biochar from WN-Y, LW-Y, WN-Z, and

LW-Z (300 ℃)
 

特性 WN-Y-B WN-Z-B LW-Y-B LW-Z-B

产率/% 46.38±0.62 68.54±0.23 48.27±0.49 62.01±0.04

wC/% 54.49±0.10 35.50±0.10 54.37±0.10 41.76±0.10

wH/% 2.79±0.01 2.44±0.01 4.03±0.01 2.59±0.01

wO/% 15.36±0.10 5.28±0.10 27.08±0.10 5.88±0.10

wN/% 2.36±0.10 3.06±0.10 2.99±0.10 3.11±0.10

wS/% 0.83±0.10 0.86±0.10 1.20±0.10 0.55±0.10

灰分/% 24.17±0.05 52.87±0.25 10.33±0.01 46.11±0.03

比表面积/(m2·g−1) 8.10 11.10 4.73 8.04

孔隙率/(cm3·g−1) 0.015 1 0.041 5 0.008 9 0.024 0

平均孔径/Å 74.47 149.52 75.06 119.49
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图 4    生物炭的 N2 吸附-脱附等温线及孔径分布

Fig. 4    N2 adsorption desorption isotherms and pore size distribution of biochar
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高于 WN-Y-B、LW-Y-B。就比表面积而言，WN-
Z-B相较于 WN-Y-B高 3.00  m2/g，LW-Z-B相较

于 LW-Y-B高 3.31 m2/g，其中 WN-Z-B的比表面

积在 4种生物炭中最大，为 11.10 m2/g，这可能是

污泥接种物中丰富的碱金属起到一定的催化作

用。4种生物炭的平均孔径在 70~150 Å之间，根

据 IUPAC对吸附剂的孔结构的划分[35]，4种生物

炭的平均孔径在 2~50 nm之间，属于介孔结构，介

孔结构对土壤中大分子污染物具有极强的吸附作

用[33]。图 5为 4种生物炭的 SEM图像，可以发现

WN-Y-B及 LW-Y-B的表面光滑，略有破损，结构

更完整致密。然而从 WN-Z-B及 LW-Z-B的 SEM
图像中可以观察到粗糙度和多孔结构大幅增加，

与 BET的结果一致。这大概率是由于秸秆中的

半纤维素在发酵过程中被水解成可溶性物质，导

致反应后产生气孔[36]。具有高比表面积和发达微

孔结构的生物炭能够改善土壤的水结合性能[37]，

经过厌氧发酵的沼渣制成的生物炭表现出更高的

炭肥应用潜力。
 
 

(a) WN-Y-B (b) WN-Z-B

(c) LW-Y-B (d) LW-Z-B

20 μm 20 μm

20 μm 20 μm

图 5   生物炭的扫描电子显微镜图像

Fig. 5    Scanning electron microscopy images of biochar
 

图 6为 4种生物炭的 FTIR图，生物炭表面官

能团峰主要出现在 1  300~1  400、 1  500~1  750、
2 800~3 000和 3 300~3 600 cm−1 处。其中 3 300~
3 600 cm−1 处的峰主要来源于生物炭表面—OH 拉
伸振动[38]。2 800~3 000 cm−1 出现的峰归因于脂肪

族碳氢化合物中 C—H键拉伸[39]。根据文献可以

将 1 500~1 750 cm−1 的峰认为是 2种峰的重合，在

1 600 cm−1 出现木质素中芳香环的 C=C键拉伸

导致的峰[40]，厌氧发酵导致原料中木质素减少，所

以在 WN-Z-B以及 LW-Z-B中峰面积较低。1 700

cm−1 出现的峰主要是由酮、羧酸酯和酸酐等官能

团 C=O键拉伸产生[41]，酮、羧酸酯和酸酐等物质

可作为植物的营养物质，有助于植物的生长和发

育[42]。在 1 400 cm−1 左右出现的峰通常是脂肪族

CH3 变形导致的[43]。
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图 6   4 种生物炭的傅里叶变换红外光谱

Fig. 6    Fourier transform infrared spectroscopy

of four biochars
 

XPS可以用于分析热解炭的组成以及成键构

型。图 7为 4种生物炭 C 1s的高分辨率 XPS图

谱，4种生物炭在 284、285和 288 eV均存在 3个

峰，分别为 C—C、C—O以及 C=O键 [44]，这与

FTIR分析的结果一致。通过峰面积可以得出，

C—C键（58.46%~75.85%）相对含量最高，其次为

C —O键 （ 18.60%~39.26%） 、 C=O键 （ 2.28%~

5.49%）。通过峰面积的变化可以发现，相较于

WN-Y-B及 LW-Y-B， WN-Z-B及 LW-Z-B中 的

C—C键相对含量下降，C—O键相对含量上升，

C=O键相对含量有所波动但是差异不大，这可以

归因于纤维素的存在限制了木质素中酚类化合物

的形成，并促进了木质素的芳构化[45]。

N元素结合能范围为 396~404 eV，为了探究

4种生物炭中的 N元素的成键构型，对该段谱图

进行拟合。图 8为 4种生物炭 N 1s的高分辨率

XPS图谱，4种生物炭存在 3个峰，分别在 398 eV
左右（吡啶-N）、400 eV左右（吡咯-N）和 401 eV左

右（石墨-N） [46]。4种生物炭中吡咯-N（36%~68%）

相对含量最高，LW-Z-B中的吡咯 -N显著高于

LW-Y-B，说明瘤胃液发酵也更有助于吡咯-N形

成。研究表明吡咯-N有利于提高生物炭的电化学

活性，它能够更有效地吸附和释放离子，增加土壤

中的阳离子交换容量，促进土壤微生物活性，有助

于提高养分的利用效率[47]。同时微生物将生物炭

中有机氮转化为无机氮，为微生物生长提供氮源[48]。

石墨-N是影响生物炭吸附能力最大的因素 [49]。
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Fig. 7    XPS fitting spectra of four types of biochar C 1s
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吡啶-N的碱性可以表现出优异的催化活性[49]。 

3    结　论

本文分别使用污泥和瘤胃液作为接种物进行

厌氧发酵，对 2种厌氧沼渣热解过程及其产物性

质进行分析，得出以下主要结论：沼渣热解所需的

表观活化能高于未经发酵的原料，沼渣具有更高

的热稳定性；相较于瘤胃液发酵沼渣，污泥发酵沼

渣热解所需的活化能更高；热解挥发性物质中酚

类相对含量较高（35%~50%），且随着温度的升高

其比例呈升高趋势，沼渣热解产物中含氮化合物

的相对含量较原料高 5%~7%；经过厌氧发酵的沼

渣热解炭表面粗糙度和多孔结构大幅增加，比表

面积和孔隙率均高于原料热解炭，WN-Z-B的比

表面积和孔隙率均高于 LW-Z-B。同时，沼渣炭中

的养分元素含量相对较高，瘤胃液发酵炭中吡咯-
N相对含量较高，有望提高其在土壤改良及炭肥

利用方面应用的可行性。本研究为不同接种物发

酵沼渣的资源化利用提供了基础数据，同时，为木

质纤维类废弃物发酵沼渣资源化利用提供了参考。
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