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两类生物炭的抗氧化性比较∗
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摘　 要　 通过对有机碳损失率及其半衰期的考察，探讨了植物及沉积物两类生物炭在 ４ 种不同的氧化剂

ＮａＣｌＯ、Ｈ２Ｏ２、Ｆｅｎｔｏｎ 试剂和 ＫＭｎＯ４氧化时的稳定性．结果表明，木质素的含量是影响植物及其生物炭抗氧化

性的主要因素；而对于沉积物及其生物炭，无机矿物对有机碳的保护作用是其稳定的主要机理．与原生物质相

比，所有生物炭均表现出较高的稳定性，可以更加稳定地固定碳．
关键词　 生物炭， 氧化， 稳定性， 沉积物．
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稳定性是生物炭基础研究中重要的一环，大量研究表明，燃烧温度、氢碳物质的量之比、氧碳物质的

量之比、土壤特性以及气候条件等因素均会影响生物炭的稳定性［１］，但是影响程度大小还不清楚．对生

物炭稳定性的评价主要从 ３ 个方面入手，包括物理稳定性、化学稳定性和生物稳定性．物理稳定性主要

考察生物炭的热稳定性；生物稳定性的评价通常是在不同温度下接种微生物，考察微生物对生物炭的降

解能力，进而反映生物炭的生物稳定性［２］；对于化学稳定性，其稳定机理尚不明确，但氧化反应是其中最

重要的过程．
本实验拟采用Ｈ２Ｏ２、ＮａＣｌＯ、ＫＭｎＯ４、Ｆｅｎｔｏｎ 试剂等氧化剂模拟强化自然氧化过程，考察香蕉杆、玉

米芯、泥炭土和草海底泥生物炭的化学稳定性（抗氧化性），筛选较为稳定的生物炭类型，为生物炭在土

壤改良和固碳领域中的应用提供理论依据．

１　 材料和方法

１．１　 生物炭的制备

本研究以滇池底泥疏浚的两种沉积物（泥炭土和草海底泥）和云南广泛种植的两种植被（玉米芯及



９４４　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３３ 卷

香蕉杆）为原料制备生物炭．所有沉积物和植物自然风干，使用前置于烘箱（６０ ℃）烘干 １ ｄ，然后用铝薄

纸包好，放入马弗炉内．先通入氮气 ２０ ｍｉｎ，以排出箱内的空气，缓慢升温至 ４００ ℃，并保持氮气流通状

态烧制 ４ ｈ，待冷却后取出．将制备所得生物炭和原样研磨过 ２００ 目筛后保存于棕色玻璃瓶中待用．
１．２　 植物纤维素、木质素和灰分的测定

取植物样品 １ ｇ 放入 １００ ｍＬ 碘量瓶中，根据文献中的方法进行纤维素、木质素和灰分的测定［３］ ．
１．３　 物炭降解实验

实验所用氧化剂［４⁃７］分别为 ６ ｗｔ％ ＮａＣｌＯ、３０％ Ｈ２Ｏ２、５ ｍｇ·ｍＬ－１ ＫＭｎＯ４和 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂．分别取上述

氧化剂 ５ ｍＬ 与 ４ 种生物炭及其原样混合反应（固体为 ５００ ｍｇ），每日离心后以等量的新氧化剂（５ ｍＬ）
置换上清液．依据文献，各种氧化剂的氧化时间分别为：ＮａＣｌＯ 氧化 ７ ｄ，取 １、２、３、５、７ ｄ 的样品进行分

析；Ｈ２Ｏ２氧化 １０ ｄ，取 １、３、６、８、１０ ｄ 的样品进行分析；ＫＭｎＯ４氧化 ２ ｄ，分析 ２ ｄ 后的样品；Ｆｅｎｔｏｎ 试剂氧

化 １ ｄ，分析 １ ｄ 后的样品．测定氧化后上清液的 ｐＨ 值．
对氧化前后的样品进行质量分析，并通过元素分析仪测定氧化前后 Ｃ 含量的变化，以 Ｃ 含量降低

量作为生物炭抗氧化性的评价指标．氧化前后碳的损失率 Ｗ（％）为：
Ｗ＝（Ｍ０× Ｎ０－Ｍ × Ｎ）×１００％ ／ （Ｍ０× Ｎ０） （１）

式中，Ｍ０（ｍｇ）为氧化前样品质量，Ｎ０（ｇ·ｋｇ－１）为氧化前样品中碳含量，Ｍ（ｍｇ）为氧化后样品质量，
Ｎ（ｇ·ｋｇ－１）为 ｔ 时间的含碳量，ｋ 为降解速率，ｔ 为时间，Ｎ 与氧化次数 ／时间的关系即为碳降解曲线，拟合

方程为：
Ｎ＝Ｎ０× ｅ－ｋｔ （２）

计算出降解速率 ｋ 后，通过 ｋ 值进而计算可得碳氧化的半衰期：
ｔ１ ／ ２ ＝ ｌｎ０．５ ／ －ｋ （３）

２　 结果与讨论

２．１　 植物样品中纤维素、木质素和灰分的测定

玉米芯中除表 １ 中的几种物质外，还包含 ５％—１７％的淀粉类物质［８］ ．由表 １ 可以看出，玉米芯的木

质素含量高于香蕉杆的木质素含量．香蕉杆的灰分含量较高，主要为氯化钾（ＫＣｌ）和草酸钾（Ｋ２Ｃ２Ｏ４）；
香蕉杆生物炭中的灰分主要为氯化钾（ＫＣｌ）和碳酸氢钾（ＫＨＣＯ３）．这些灰分（可能含 Ｃ）可溶于水，在氧

化过程中会贡献一定的 Ｃ 损失．

表 １　 植物样品中木质素纤维素的测定

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ａｎｄ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｉｎ ｐｌａｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ
纤维素 ／ ％ 木质素 ／ ％ 灰分 ／ ％

玉米芯 ５１．３ １７．２ ４．２

香蕉杆 ７１ ９．３ １８．８

２．２　 ＮａＣｌＯ 氧化

通过 ＮａＣｌＯ 氧化动力学实验可以发现（图 １），在为期 ７ ｄ 的氧化过程中，所有生物炭比其原样均表

现出较低的 Ｃ 损失率，说明生物炭具有较高的抗氧化性．不同生物炭的抗氧化性表现为：玉米芯生物炭＞
草海底泥生物炭＞泥炭土生物炭＞香蕉杆生物炭．

对比两种植物样品可以发现，玉米芯的抗氧化性略高于香蕉杆，可能与本次实验所用的玉米芯木质

素含量比香蕉杆高有关．因为在弱碱性环境条件下（ｐＨ ８．７）ＮａＣｌＯ 对纤维素的氧化较强烈，主要攻击纤

维素的羟基，破坏纤维素结构．而对木质素的氧化较缓慢，ＮａＣｌＯ 与木质素的反应属于亲核反应，但
ＮａＣｌＯ 分解时会产生自由基和氯，从而与木质素发生自由基反应，以及氯与木质素的亲电反应．ＮａＣｌＯ 主

要攻击木质素苯环的苯醌结构和侧链的共扼双键，先是酚型结构单元的亲电取代反应，生成氯代木质

素，然后脱甲基形成邻苯二酚，继而被氧化成邻苯醌［９］ ．由于植物样品的主要组分大都为纤维素和木质

素，无机组分较低，故这两种植物原样的 Ｃ 损失率和总质量损失率基本持平．
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草海底泥和泥炭土都属沉积物，其中含有大量的天然有机质，天然有机质被 ＣｌＯ－和 ＨＣｌＯ 氧化时，
首先可能形成高分子含氯化合物，然后苯环分裂成三氯甲烷及氯乙酸［１０］ ．沉积物中由于含有大量的无

机矿物，在生物炭制备过程中，天然有机质易于与无机矿物结合形成致密的有机无机复合体，有机质受

无机矿物的保护，从而提高了生物炭的抗氧化性［１１］，这一点可以通过后续的Ｈ２Ｏ２氧化实验证实．此外，
由于碱性环境下沉积物中含 Ｃ 较多的部分腐殖质可能被溶出，在实验中随上清液带走，导致沉积物 Ｃ
损失量大于总质量损失量．

另外，ＮａＣｌＯ 对沉积物及其生物炭的氧化基本在 ５ ｄ 内完成，而植物样品香蕉杆及其生物炭的氧化

完成时间可达 ７ ｄ，玉米芯及其生物炭甚至在 ７ ｄ 内未达到完全氧化．说明在 ＮａＣｌＯ 的氧化下沉积物 Ｃ
要比植物 Ｃ 更快达到降解平衡，这可能是因为植物较丰富的纤维素、木质素结构以及细胞壁的保护作

用，减缓了 Ｃ 的降解速率［９］ ．
２．３　 Ｈ２Ｏ２氧化

通过Ｈ２Ｏ２氧化动力学实验发现（图 ２），在为期 １０ ｄ 的氧化过程中，香蕉杆生物炭和草海底泥生物

炭较其原样表现出较高的抗氧化性，玉米芯生物炭和泥炭土生物炭的抗氧化性则没有明显的提高．不同

生物炭的抗氧化性表现为：玉米芯生物炭＞香蕉杆生物炭＞草海底泥生物炭＞泥炭土生物炭．各种生物炭

的氧化动力学显示，沉积物生物炭及其原样的氧化速率先快后慢，３ ｄ 后基本完成氧化过程．而植物生物

炭及其原样氧化速率先慢后快，８ ｄ 后氧化速率加快，１０ ｄ 内未完成氧化过程，这与 ＮａＣｌＯ 的氧化过程

类似，可能也归因于木质素氧化较慢及细胞壁的保护作用．
和 ＮａＣｌＯ 的氧化相比，沉积物在Ｈ２Ｏ２中的氧化速率明显变快（３ ｄ 基本完成）．这是由于Ｈ２Ｏ２可以与

矿物中的金属元素强烈反应，从而破坏矿物及有机无机复合体的结构，这一点可以通过实验现象有力地

证明：植物及其生物炭与Ｈ２Ｏ２反应缓慢，而沉积物及其生物炭与Ｈ２Ｏ２反应剧烈，产生大量气泡并伴随着

发热现象，反应直到第 ４ ｄ 后才趋于平缓．有机质在失去无机矿物保护后，抗氧化性明显下降，从而导致

沉积物生物炭稳定性普遍低于植物生物炭．Ｈ２Ｏ２对植物及其生物炭的氧化速率则比 ＮａＣｌＯ 还要慢．一方

面可能是因为小分子脂肪族（Ｃ５—Ｃ８）比有些芳香族在·ＯＨ下反应慢［９］，另一方面可能是因为木质素

在碱性条件（ＮａＣｌＯ）下易分解，而在酸性条件下（Ｈ２Ｏ２）分解较慢［１２］，这也是沉积物生物炭抗氧化性低

于植物生物炭的另一原因．

图 １　 ＮａＣｌＯ 对生物炭及其原样的氧化动力学

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ，
ｐｌａｎｔ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｂｙ ＮａＣｌＯ

图 ２　 Ｈ２Ｏ２对生物炭及其原样的氧化动力学

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ，
ｐｌａｎｔ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｂｙ Ｈ２Ｏ２

２．４　 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂氧化

Ｆｅｎｔｏｎ 试剂由Ｈ２Ｏ２和 ＦｅＳＯ４盐组成，由于 Ｆｅ２＋ 的加入大大提高了Ｈ２Ｏ２ 的氧化能力（氧化原理如

Ｈ２Ｏ２的氧化结果中所示），因此本实验将 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂作为Ｈ２Ｏ２的增强性试剂对各生物炭进行 １ ｄ 的短

期氧化．如图 ３ 所示，各种生物炭在 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂氧化下的稳定性为玉米芯生物炭＞香蕉杆生物炭＞草海生
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物炭＞泥炭土生物炭，且所有生物炭较其原样均表现出较高的抗氧化性，这与Ｈ２Ｏ２的氧化结果相一致．
由于沉积物中原本就含有金属离子，因此额外 Ｆｅ２＋的加入对沉积物及其生物炭抗氧化性影响不大，

可以观察到，沉积物及其生物炭的 Ｃ 损失率和Ｈ２Ｏ２氧化下的 Ｃ 损失率接近，只是氧化速率更快．而对于

植物及其生物炭，由于本身不含金属离子，因此 Ｆｅ２＋的加入极大地增加了 Ｃ 的损失率．香蕉杆生物炭在

Ｆｅｎｔｏｎ 试剂短短 １ ｄ 的氧化下，Ｃ 的损失率已超过Ｈ２Ｏ２氧化 １０ ｄ 的 Ｃ 损失率；在制备生物炭过程中，木
质素可能形成了更为稳定的石墨烯 Ｃ 结构，从而提高了生物炭的稳定性［１３］，因此玉米芯生物炭（玉米芯

木质素含量较高）表现出较高的抗氧化性，这与Ｈ２Ｏ２氧化 １ ｄ 的结果是可比的．另外，Ｆｅｎｔｏｎ 试剂反应初

始时 ｐＨ 值为 ３．５，Ｈ２Ｏ２在碱性介质中可以被碱活化，双氧水分子发生离解，而在酸性介质中很稳定，分
解速率非常低，溶液 ｐＨ 值越低，木质素的抗·ＯＨ氧化性越强［１４］，故在 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂的氧化下，木质素抗

·ＯＨ氧化的性能比在Ｈ２Ｏ２中更强，这也是玉米芯及其生物炭的 Ｃ 损失较少而香蕉杆及其生物炭的 Ｃ 损

失较大的可能原因．
２．５　 ＫＭｎＯ４氧化

为期 ２ ｄ 的 ＫＭｎＯ４氧化实验显示，各种生物炭的抗氧化性为草海底泥生物炭＞玉米芯生物炭＞泥碳

土生物炭＞香蕉杆生物炭，沉积物总体比植物抗 ＫＭｎＯ４的氧化性强，且所有生物炭较其原样均表现出较

高的抗氧化性．
图 ３ 中，在 ＫＭｎＯ４的氧化下 Ｃ 的降解率比其他 ３ 种氧化剂低，这是因为氧化时间较短，氧化不完

全，而表 ２ 中降解半衰期数据可以为抗氧化性的评价提供更可靠的依据．表 ２ 中结果表明，对于沉积物，
ＫＭｎＯ４的氧化性普遍低于其他 ３ 种氧化剂．对于植物，ＫＭｎＯ４ 的氧化性高于Ｈ２Ｏ２，但低于 ＮａＣｌＯ 和

Ｆｅｎｔｏｎ 试剂．这可能是因为高锰酸钾在碱性介质中（生物炭为弱碱性）氧化性较弱，主要发生的是醚键断

裂，氧化后产物羟值增加［１５］ ．生物质中的木质素可以被 ＫＭｎＯ４氧化，生成一系列的芳香酸，在碱性环境

且有金属氧化物催化时，可以产生碱性硝基苯氧化产物及多种二聚酮和酸［１６］ ．相对植物样中的有机质

来说，沉积物中的有机质更不易被 ＫＭｎＯ４降解［１６］，因此沉积物比植物抗 ＫＭｎＯ４氧化性强．

图 ３　 ４ 种氧化剂作用下生物炭及其原样的 Ｃ 质量损失率和总质量损失率

（Ａ：香蕉杆；ＡＢ：香蕉杆生物炭；Ｂ：玉米芯；ＢＢ：玉米芯生物炭；Ｃ：泥炭土；ＣＢ：泥炭土生物炭；Ｄ：草海底泥；ＤＢ：草海底泥生物炭）

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｍａｓｓ ｌｏｓｓ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ， ｐｌａｎｔ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｕｎｄｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｕｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｉｄａｎｔｓ

２．６　 ４ 种氧化剂氧化下 Ｃ 的半衰期

短期的急性氧化实验可以模拟生物炭在自然环境中降解的相对快慢程度［１７］，本实验用碱性、酸性、
中性 ３ 类氧化剂（其中 ＮａＣｌＯ 为碱性氧化剂，Ｈ２Ｏ２ 和 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂同为酸性氧化剂，且 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂为

Ｈ２Ｏ２ 加强型酸性氧化剂，ＫＭｎＯ４为中性氧化剂）进行氧化实验．研究结果表明，ＮａＣｌＯ 氧化 ４ 个周期基

本可以完全氧化土壤中可被氧化的有机质［１０］，而Ｈ２Ｏ２可能需要 ２０ ｄ 至 ４０ ｄ［６］，因此，本实验中的生物
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炭及其原样多数并没有达到完全氧化．碳氧化半衰期可以作为评价生物炭抗氧化性的参数，且不需要达

到完全氧化就可以通过公式（２）、（３）计算得出．由表 ２ 可见，本实验中各种氧化剂下 Ｃ 氧化的半衰期大

致为：Ｆｅｎｔｏｎ 试剂 ＜ ＮａＣｌＯ ＜ Ｈ２Ｏ２ ＜ ＫＭｎＯ４，而不同生物炭对不同氧化剂表现出不同抗氧化性，故并不

是所有生物炭的半衰期都满足这个规律．
玉米芯及其生物炭在各种氧化剂下（除 ＫＭｎＯ４外）均表现出最强的抗氧化性．玉米芯主要成分为纤

维素、半纤维素和木质素，且木质素较多；纤维素和半纤维素主要是由五元和六元含氧杂环构成的高分

子聚合物［１８］，木质素是由苯基丙烷单位构成的芳香环三维结构，稳定性较强，不易被氧化分解，这是玉

米芯及其生物炭具有较高抗氧化性的主要原因．另外，研究结果表明木质素在高温热解时可形成类似于

石墨的石墨烯片层，制备温度升高，石墨烯片层横向生长，穿插于无定型碳基体中，再加上石墨微晶比无

定型 Ｃ 更密集，导致木质素含量较高的生物质制备的生物炭结构较为紧实［１９⁃２０］，从而增加了抗氧化性．
对比沉积物生物炭可以发现，除 ＫＭｎＯ４氧化外，草海底泥及其生物炭与泥炭土及其生物炭在其他

３ 种氧化剂作用下的抗氧性相差不大．沉积物中大量的无机矿物与有机质形成有机无机复合体对有机碳

起到了很好的保护作用［２１］ ．两种沉积物及生物炭的灰分含量接近（均为 ５０％左右），这可能是其抗氧化

性差别不大的主要原因．
生物炭可粗略地分为相对稳定的 Ｃ，不稳定的 Ｃ 和灰分．当生物炭中稳定的 Ｃ 较多时可以增加生物

炭中不稳定 Ｃ 的稳定性；而当生物炭中不稳定的 Ｃ 较多时，其相对稳定的部分 Ｃ 的稳定性也可能降

低［２２⁃２３］ ．本实验中木质素和有机无机复合体中的 Ｃ 分别是植物和沉积物中较稳定 Ｃ 的存在形式．

表 ２　 几种生物炭在不同氧化剂下的半衰期平均值

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｈａｌｆ⁃ｌｉｆｅ ｏｆ ｓｅｖｅｒａｌ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｉｄａｎｔｓ
ＮａＣｌＯ ／ ｄ Ｈ２Ｏ２ ／ ｄ Ｆｅｎｔｏｎ ／ ｄ ＫＭｎＯ４ ／ ｄ

香蕉杆 ０．６６ ６．７９ ０．５１ ３．３３

香蕉杆生物炭 １．５８ ６．９０ ０．５７ ６．１３

玉米芯 １．２０ １２．９９ ６．３６ ５．４１

玉米芯生物炭 ３．８９ ２５．５２ ７．３８ ３４．１０

泥炭土 １．８６ ３．３２ ０．４１ ６．７９

泥炭土生物炭 ２．０２ ２．５４ ０．５３ ２８．１５

草海底泥 １．９０ ４．２１ ０．４８ １４．１１

草海底泥生物炭 １．８２ ５．４１ ０．５６ ４４．６２

３　 结论

本研究中不同来源的生物炭对 ４ 种氧化剂 ＮａＣｌＯ、Ｈ２Ｏ２、Ｆｅｎｔｏｎ 试剂和 ＫＭｎＯ４表现出不同的抗氧化

性，表明生物炭的稳定性和氧化环境、制备条件以及生物质来源密切相关．对于植物及其生物炭，木质素

的含量是决定其抗氧化性的主要因素；而对于沉积物及其生物炭，无机矿物对有机碳的保护作用是其稳

定的主要机理．与原生物质相比，所有缺氧热解生成的生物炭均表现出较高的稳定性和较强的芳香性，
可以更加稳定地固定碳．
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