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摘要：生物质炭（Ｂｉｏｃｈａｒ， Ｂｃ）是黑碳（Ｂｌａｃｋ Ｃａｒｂｏｎ， ＢＣ）的一种，当前关于生物质炭在农业上的研究大都集中在其对土壤理化性质和作物生长

的影响，而关于施用生物质炭对土壤黑碳结构和数量影响的研究很少．为了解施用生物质炭对土壤黑碳的影响，本试验采用盆栽试验的方法，
设置 ４ 个处理，施加生物质炭量分别为 ０（ＣＫ）、６、１２ 和 ２４ ｔ·ｈｍ－２，采用 Ｗｏｌｂａｃｈ⁃Ａｎｄｅｒｓ 法对土壤中的黑碳进行提取，运用元素分析、红外光谱

和热重分析等方法研究了不同施入量的生物质炭对土壤黑碳产生的影响．实验结果表明：施用玉米秸秆生物质炭能明显增加土壤中黑碳的含

量，随着生物质炭施用量的增加，不同处理相对于对照（ＣＫ）中土壤黑碳含量分别提升 ７．０４％、２２．９６％和 ４６．９０％．施用玉米秸秆生物质炭降低了

黑碳的脂族性、氧化性，提升了黑碳的缩合度、芳化度，提高了黑碳结构的稳定性，提高了土壤黑碳的热稳定性．施用玉米秸秆生物质炭能够提

高 ｐＨ，提高土壤的速效养分含量．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

黑碳（Ｂｌａｃｋ Ｃａｒｂｏｎ）是生物物质或化石燃料不

完全燃烧形成的一种含碳物质 （ Ｑｕéｎéａ ｅｔ ａｌ．，
２００６），近年来的研究表明，黑碳对土壤固碳、土壤

肥力和环境解毒有重要作用（窦森等，２０１２）．黑碳在

大气、海洋及土壤碳储存中都有重要影响，与土壤

腐殖质碳一样， 均 是 土 壤 有 机 碳 （ Ｓｏｉｌ Ｏｒｇａｎｉｃ
Ｃａｒｂｏｎ， ＳＯＣ），是土壤稳定性碳库的组成部分（史
明等，２０１１），因此，研究土壤黑碳的含量及结构稳

定性对土壤固碳，以及肥力水平起着重要作用．
生物质炭（Ｂｉｏｃｈａｒ，Ｂｃ）属于黑碳的一种类型，
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是由植物生物质在完全或部分缺氧情况下经热解

炭化产生的一类高度芳香化的难熔性固态物质（史
明等，２０１１），一般呈碱性，其本质是无序排列的六

碳环芳香族化合物组成的非晶体化合物． Ｔｉｔｉｒｉｃｉ 等
（２００７）和 Ｓｃｈｍｉｄｔ 等（２００７）的研究表明，生物质炭

不仅具有稳定芳香化结构组成，而且含有许多羟

基、酚羟基、羧基、脂族双键和氧化态碳结构，具有

较大的比表面积和良好的热稳定性及吸附性．Ｌｉａｎｇ
等（２００６）和 Ｃｈｅｎｇ 等（２００８）的研究表明，由于在热

解过程中，原材料中大部分钙、镁、钾、磷微量元素

及几乎一半的氮、硫已经进入到生物质炭中，因此，
其作为土壤改良剂可以返还大部分养分到土壤中，
提高土壤生产力．生物质碳的使用能改变土壤容重，
同时伴随着土壤水分关系、植物根系格局、土壤动

物群落等的变化（Ｍａｊｏｒ ｅｔ ａｌ．，２０１０）；生物质炭可以

提高酸性土壤的 ｐＨ，增加土壤的阳离子交换量等

（刘志坤等，２００７），使其成为一种优良的土壤理化

性质改良剂，更能提高土壤孔隙度（ Ｓｔｅｉｎｅｒ ｅｔ ａｌ．，
２００７）和表面积（Ｙａｎａｉ ｅｔ ａｌ．，２００７）．除此以外，生物

质炭较大的比表面积可为微生物的生长提供温床，
微生物量的增加带动土壤养分循环，其疏松多孔的

结构 同 样 有 利 于 养 分 的 贮 藏， 提 高 土 壤 肥 力

（Ｌｅｈａｎｎ ｅｔ ａｌ．，２００６）．
土壤黑碳的数量和结构对土壤固碳、有机质数

量、养分含量及土壤理化性质都有重要作用．当前关

于施加生物质炭对土壤黑碳含量和结构的影响的

研究尚属空白，为了探究这一问题，本文采用盆栽

试验的方法，探究不同施加量的生物质炭对土壤中

黑碳含量和结构的影响，以期为黑碳在土壤固碳、
环境保护及维护农业可持续发展等方面提供科学

依据．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 材料

２．１．１　 供试土壤 　 本实验所用黑土采自吉林农业

大学教学试验田（４３°４８′４６′Ｎ， １２５°２３′２８′Ｅ），土壤

类型为草甸黑土，样区年均气温 ５．６ ℃，年无霜期为

１４０～１５０ ｄ，当地年降雨量 ５００ ～ ６００ ｍｍ，日照 ２６００
ｈ，年积温 ３２００ ℃，海拔高度 ２１３ ｍ．该试验田长期种

植玉米．土壤取自 ０ ～ ２０ ｃｍ 土层，采样时间为 ２０１２
年 ４ 月．该土壤基本性质如下：有机质 ２６．４３ ｇ·ｋｇ－１、
全 Ｎ １．４２ ｇ·ｋｇ－１、全 Ｐ ０． ５１ ｇ·ｋｇ－１、有效 Ｐ ２４． ３
ｍｇ·ｋｇ－１、ｐＨ＝ ６．７２、Ｃ ／ Ｎ＝ １０．５．

２．１．２　 供试生物质炭　 供试生物质炭（Ｂｃ）由玉米

秸秆在 ４００ ℃且无氧条件下制成，在生产生物炭之

前，玉米秸秆先在 ８０ ℃的烘箱内烘干 １２ ｈ．玉米秸

秆放入炭化炉（专利批准号：２００９２０２３２１９１．９ 中国

科学院南京土壤研究所研制 ＺＢＸ１ 型）后，抽真空后

充入氮气，反复 ３ 次．在无氧状态下（充入高纯氮气）
缓慢升温至 ４００ ℃（炭化炉起始设定温度为 ２００ ℃，
每 ３ ｈ 升高 １００ ℃）．其生物质炭基本性质如下：有
机质 ５１９． ６ ｇ·ｋｇ－１、全 Ｎ ７． １ ｇ·ｋｇ－１、全 Ｐ ０． ９０
ｇ·ｋｇ－１、ｐＨ＝ ９．２１、Ｃ ／ Ｎ＝ ２９．２１．
２．２　 试验方法

２．２．１　 盆栽试验与样品采集　 对照处理：将吉林农

业大学试验田黑土过 ２ ｃｍ 筛以除去石块等杂质，取
１０ ｋｇ 黑土加入花盆中，设置为对照（ＣＫ），种植玉米

种子 ３ 粒，施加复合肥，出苗后选取长势较好的保

留；施加生物质炭处理：分别设置 ３ 个施加量的生物

质炭，Ｔ１（６ ｔ·ｈｍ－２）以 ２．７０ ｇ·ｋｇ－１比例向 １０ ｋｇ 黑土

中添加生物质炭；Ｔ２（１２ ｔ·ｈｍ－２）以 ５．３０ ｇ·ｋｇ－１比例

向 １０ ｋｇ 黑土中添加生物质炭；Ｔ３（２４ ｔ·ｈｍ－２）以

１０．６０ ｇ·ｋｇ－１比例向 １０ ｋｇ 黑土中添加生物质炭，搅
拌均匀，放置于花盆中．共 ４ 个处理，每个处理 ３ 次

重复．试验开始于 ２０１２ 年，每年春季松土，秋季玉米

成熟后，去除玉米根系，将土混匀，取土分析化验．本
次试验于 ２０１４ 年春季松土之后种植玉米，并于

２０１４ 年秋收后取土分析化验．
２．２．２ 　 黑碳提取试验 　 运用改进过的 Ｗｏｌｂａｃｈ⁃
Ａｎｄｅｒｓ（Ｗｏｌｂａｃｈ ｅｔ ａｌ．，１９８９）法进行黑碳提取：取自

然风干土过 １００ 目筛，用 ３ ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸去除土壤中

的碳酸盐，１０ ｍｏｌ·Ｌ－１氢氟酸和 １ ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸去除

硅酸盐包裹的碳酸盐，采用 １０ ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸去除副

产物 ＣａＦ２和可能残留的碳酸盐，在 ５５ ℃ 下用 ０．１
ｍｏｌ·Ｌ－１重铬酸钾和 ２ ｍｏｌ·Ｌ－１硫酸混合液洗去有机

碳，离心管中剩余样品即为提取的土壤黑碳样品．
２．２．３　 土壤基本性质的测定　 土壤碱解氮采用碱

解扩散法测定，有效磷采用碳酸氢钠浸提⁃钼锑抗比

色法测定， ｐＨ 和电导采用电位法测定 （鲍世旦，
２００８）．
２．２． ４ 　 黑碳结构的测定方法 　 元素组成分析

（Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ）：元素组成采用德国产 ＶＡＲＩＯ
ＥＬ ＩＩＩ 型元素分析仪（Ｖａｒｉｏ ＥＬ Ａｎａｌｙｚｅｒ）进行测定，
应用 ＣＨＮ 模式，Ｏ＋Ｓ 含量用差减法计算，依据样品

中各元素的大致含量确定称样量（各样品称样量约

２～３ ｍｇ），并用差热分析的灰分和含水量数据对元
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素分析数据进行校正．
红外光谱分析（ Ｉｎｆｒａｒｅｄ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＩＲ）：红外

光谱（ＩＲ）分析应用美国 ＮＩＣＯＬＥＴ⁃ＥＺ３６０ 红外光谱

仪，扫描范围为 ４０００～４００ ｃｍ－１，采用 ＫＢｒ 压片法测

定．通过 ＯＭＮＩＣ 软件对谱线选取特征峰，并对相应

的官能团进行半定量分析和相对含量的比较．
热重分析（Ｔｈｅｒｍｏ Ｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ Ａｎａｌｙｓｉｓ，ＴＧＡ）：

运用 ＳＤＴ Ｑ６００（美国）热重分析仪进行测定，称取

样品量为 １０～２０ ｍｇ，在 １００ ｍＬ·ｍｉｎ－１的氮气流量条

件下，以 １０ ℃·ｍｉｎ－１ 的升温速度由 ２５ ℃ 升至 ６００
℃，用 α⁃Ａｌ２Ｏ３做参比进行校正．
２．３　 统计分析

所有数据经 Ｅｘｃｅｌ ２０１０ （Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ，美国）进行

预整理，然后利用 ＳＰＳＳ ２１ （ Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ Ｐｒｏｄｕｃｔ ａｎｄ
Ｓｅｒｖｉｃｅ Ｓｏｌｕｔｉｏｎ，美国）进行单因素方差分析（ＬＳＤ⁃ｔ
检验，ｐ ＝ ０．０５），不同字母代表差异显著，选取 ０．０５
的显著水平，ｐ＜０．０５ 代表有显著性差异，ｐ＞０．０５ 代

表没有显著性差异． 红外光谱和差热分析使用

Ｏｒｉｇｉｎ７．５（ＯｒｉｇｉｎＬａｂ，美国）软件和 ＯＭＮＩＣ（Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ，美国）软件分析结果并作图．

３　 结果与分析（Ｒｅｓｕｌｔ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ）

３．１　 施加玉米秸秆生物质炭对土壤酸度及有效养

分含量的影响

由表 １ 可知，随着生物质炭施入量的增加，盆栽

土壤的 ｐＨ 值和电导率（ＥＣ）值均有不同程度的提

升，速效养分含量呈上升趋势，表明施用生物质炭

能够提高土壤的 ｐＨ 和电导率，提高土壤的速效养

分含量．

表 １　 不同生物炭水平下的土壤化学性质的变化

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｓ ａ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ
ｂｉｏｃｈａｒ ａｍｅｎｄｍｅｎｔ

处理 ｐＨ
ＥＣ ／

（μＳ·ｃｍ－１）
碱解 Ｎ ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
有效 Ｐ ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＣＫ ５．３７ １００．６ ８９．５１±１．１９ｄ １１．４３±０．１３ｄ

Ｔ１ ５．６９ １０５．３０ ９７．４２±１．９０ｃ １３．３７±０．１１ｃ

Ｔ２ ６．００ １１８．５０ １０８．９８±０．８４ｂ １６．９９±０．９９ｂ

Ｔ３ ６．４４ １３４．５０ １２６．３０±３．８６ａ １８．０２±１．７９ａ

　 　 注： ＣＫ 为未施加生物质炭，Ｔ１、Ｔ２ 和 Ｔ３ 表示施加生物质炭量

施加比例为 ２．７０、５． ３０ 和 １０． ６０ ｇ·ｋｇ－１，分别为相当于 ６、１２ 和 ２４

ｔ·ｈｍ－２ ．　

３．２ 　 施加玉米秸秆生物质炭对土壤黑碳含量的

影响

施加玉米秸秆生物质炭对土壤黑碳含量的影

响见表 ２．不同处理土壤中黑碳含量表现为 ＣＫ＜ Ｔ１＜
Ｔ２ ＜ Ｔ３．Ｔ１、Ｔ２ 和 Ｔ３ 处理土壤中黑碳含量分别较空

白上升 ７．０４％、２２．９６％和 ４６．９０％，回收率能够反映

生物质炭在土壤中的施用效率，从表 ２ 中可以看出，
随着生物质炭施入量的增加，回收率呈递增趋势．

表 ２　 施用玉米秸秆生物质炭对土壤中黑碳含量及生物质炭回收率

的影响

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｂｃ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ＢＣ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ Ｂｃ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ

处理
黑碳含量 ／
（ｇ·ｋｇ－１）

黑碳增量 ／
（ｇ·ｋｇ－１）

生物质炭
回收率

ＣＫ ７．１０±０．６５ｃ － －

Ｔ１ ７．６０±０．１０ｃ ０． ５０ １８． ５２％

Ｔ２ ８．７３±０．１７ｂ １．６３ ３０．７５％

Ｔ３ １０．４３±０．５３ａ ３．３３ ３１．４２％

　 　 注：黑碳增量为施用生物质处理与 ＣＫ 之间土壤黑碳含量之差；
回收率＝黑碳增量 ／ 生物质炭施入量×１００％．

３．３　 施用玉米秸秆生物质炭对土壤黑碳元素组成

的影响

元素组成是判断复杂有机化合物结构的最有

效方法之一．通过对土壤黑碳样品元素组成的分析，
可以简单的判断黑碳的结构特征．其中，Ｈ ／ Ｃ 摩尔比

和（Ｏ＋Ｓ） ／ Ｃ 摩尔比能够分别表征其结构的分子缩

合度和氧化度．Ｈ ／ Ｃ 摩尔比与黑碳结构中的 Ｃ Ｃ
数量呈反比，（Ｏ＋Ｓ） ／ Ｃ 摩尔比与黑碳结构中的氧化

程度呈正比．
施入生物质炭后土壤中黑碳的元素组成见表

３，随着外源生物质炭的施入，黑碳中的 Ｃ、Ｈ 和 Ｎ 含

量逐次升高；而（Ｏ＋Ｓ）含量减少．Ｈ ／ Ｃ 摩尔比逐渐降

低，分子缩合度升高，说明外源生物质炭能够增加

黑碳的固碳能力．而 Ｏ ／ Ｃ 摩尔比下降则表明黑碳的

氧化程度逐渐降低．
３．４　 施入生物质炭对土壤黑碳官能团结构比例的

影响

施入外源生物质炭后，土壤中黑碳的红外光谱

（ＦＴＩＲ）如图 １ 所示．根据红外光谱可知，不同处理

的土壤黑碳红外谱图具有相似性，说明不同处理的

结果有一定的规律性，差别主要表现在不同波数的振

动强度有所变化，说明不同处理对黑碳样品官能团数

量有一定影响．其中，２９２０ ｃｍ－１（不对称脂族 Ｃ—Ｈ 伸

缩振动）、２８５０ ｃｍ－１（—ＣＨ２—对称脂族Ｃ—Ｈ伸缩振

动）、１７２０ ｃｍ－１（羧基的 Ｃ Ｏ 伸缩振动）处振动均有

不同程度的减弱，表明随着生物质炭施入量的增加，
黑碳样品脂族性逐渐减弱，１６００ ｃｍ－１处（芳香 Ｃ Ｃ
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伸缩振动）吸收峰振动有微小增强，说明Ｃ Ｃ双键结 构逐渐增多，黑碳分子结构逐渐稳定．

表 ３　 施入玉米秸秆生物质炭对土壤中黑碳元素组成的影响（去灰分）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍａｉｚｅ ｓｔｒａｗ Ｂｃ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｎ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＢＣ ｉｎ ｓｏｉｌ （ａｓｈ⁃ｆｒｅｅ）

处理
各元素含量 ／ （ｇ·ｋｇ－１） 摩尔比

Ｃ Ｈ Ｎ Ｏ＋Ｓ Ｏ ／ Ｃ Ｈ ／ Ｃ Ｃ ／ Ｎ

ＣＫ ５０５．９８±３．７１ｄ ３２．７８±０．６３ｄ ２４．３２±０．１５ｃ ４３６．９３±４．５６ａ ０．６５±０．１４ａ ０．７８±０．０２ａ ２４．２７±０．６５ｃ

Ｔ１ ５８４．３８±９．０１ｃ ３４．２２±０．０８ｃ ２７．６３±０．１２ｂ ３５３．７７±９．２６ｂ ０．４５±０．１６ａｂ ０．７４±０．０４ａｂ ２４．６８±１．４７ｂｃ

Ｔ２ ６５４．０１±１０．５４ｂ ３６．８２±０．１５ｂ ２８．６３±０．０９ｂ ２８０．５４±１３．９３ｃ ０．３２±０．２４ｂ ０．７１±０．０２ｂｃ ２６．６５±１．６４ｂ

Ｔ３ ７６６．３２±８．３８ａ ４０．３６±０．４４ａ ３０．９６±０．６８ａ １６２．３６±８．２３ｄ ０．１６±０．１３ｂ ０．６８±０．００３ｃ ２８．８８±３．５９ａ

Ｂｃ ８１０．９７ ４２．０５ ３２．３９ １１４．５９ ０．１１ ０．６２ ２９．２１

　 　 注：Ｂｃ 代表玉米秸秆生物质炭．

图 １　 不同处理土壤中黑碳的红外光谱

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍａｉｚｅ ｓｔｒａｗ Ｂｃ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｎ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢＣ
ｉｎ ｓｏｉｌ　

　 　 表 ４ 为各处理特征峰吸收振动的相对强度，能
够反映施用生物质炭对土壤黑碳结构单元和官能

团数量的影响，采用 Ｏｒｉｇｉｎ７． ５ 软件拟合峰面积．
Ｉ２９２０ ／ １７２０和 Ｉ２９２０ ／ １６００用于反映土壤黑碳结构的脂族性、
氧化程度和芳香性的强弱．从表 ４ 可以看出，随着生

物质炭的施入而增强，２９２０、２８５０ 及 １７２０ ｃｍ－１处吸

收峰相对强度逐渐降低，１６００ ｃｍ－１处吸收峰相对强

度提升，Ｉ２９２０ ／ １７２０和 Ｉ２９２０ ／ １６００降低，说明施加生物质炭

降低了黑碳结构中脂族链烃比例与含氧官能团的

比例，提高了 Ｃ Ｃ 双键的结构比例．

表 ４　 施加生物质炭对土壤黑碳 ＦＴＩＲ 光谱主要吸收峰相对强度的影响

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｂｃ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｎ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｉｎ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｏｆ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢＣ ｉｎ ｓｏｉｌ

处理
相对强度

１６００ ｃｍ－１ １７２０ ｃｍ－１ ２８５０ ｃｍ－１ ２９２０ ｃｍ－１
Ｉ２９２０ ／ １７２０ Ｉ２９２０ ／ １６００

ＣＫ ３９．４４％±１．６４％ｂ １２．２５％±０．７２％ ａ ５．２５％±０．６５％ ａ １６．３８％±０．７０％ ａ １．３４±０．１３ａ ０．４２±０．００４ａ

Ｔ１ ４１．３１％±１．０７％ ａｂ １１．１１％±０．４６％ ａｂ ３．５６％±０．６９％ｂ １３．９７％±０．６８％ｂ １．２６±０．０２ａｂ ０．３４±０．０１ｂ

Ｔ２ ４２．５２％±２．３０％ ａｂ １０．０９％±０．６４％ｂｃ ２．４４％±０．１７％ ｃ １０．７２％±０．４２％ ｃ １．０８±０．１３ｂｃ ０．２６±０．０３ｃ

Ｔ３ ４３．３０％±０．９８％ ａ ９．４４％±０．７９％ ｃ ２．２８％±０．３１％ ｃ ９．４１％±１．２５％ ｃ １．０５±０．０５ｃ ０．２２±０．０３ｃ

Ｂｃ ６２．４％ ６．４１％ １．０３％ ２．２９％ ０．３６ ０．０４

３．５　 施入生物质炭对土壤黑碳热稳定性的影响

对玉米生物质炭样品和黑碳样品进行热重和

微热重分析，图 ２ 为黑碳样品的热重曲线（ＴＧＡ），能
够反映在差热分析中黑碳样品随着时间和温度上

升的失重百分比．图 ３ 为微商热重曲线（ＤＴＧ），是
ＴＧＡ 曲线对温度的积分，反映热重分析时质量随温

度的变化，ＤＴＧ 曲线的峰数对应 ＴＧＡ 曲线的台阶

数，反映失重的不同阶段，峰位对应失重速率最大

值．对生物质炭和不同处理中提取的黑碳的 ＴＧＡ 和

ＤＴＧ 曲线进行分析可知，黑碳样品的失重主要分为

３ 个部分，这 ３ 个失重温度分别是在 ５９ ～ ７０ ℃的低

温失重峰，在 ２９０ ～ ３２０ ℃ 左右的中温失重峰，在
４３０～４７０ ℃左右的高温失重峰．

表 ５ 为随着温度增长，生物质炭和黑碳不同温

度的失重量，其中，高温失重与中温失重的比值（即
表 ５ 中最后一列失重高 ／中比值）越高，说明黑碳的

热稳定性越高．由表 ５ 可知，待测生物质炭样品失重

主要为低温失重和高温失重，随着生物质炭施入量

的增加，土壤黑碳的中温失重明显降低，高温失重

有所上升，失重高 ／中比值也逐渐增大．
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图 ２　 不同施加量生物质炭对土壤中黑碳的失重曲线（ＴＧＡ 曲线）（Ｎ２中）

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｂｃ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｎ ＴＧＡ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｓｏｉｌ ｂｌａｃｋ ｃａｒｂｏｎ （Ｎ２ ｆｌｏｗ）

图 ３　 为不同施加量生物质炭对土壤中黑碳的 ＤＴＧ 曲线的影响（Ｎ２中）

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｂｃ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｎ ＤＴＡ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｓｏｉｌ ｂｌａｃｋ ｃａｒｂｏｎ （Ｎ２ ｆｌｏｗ）

表 ５　 施加玉米秸秆生物质炭对土壤中的黑碳在差热分析中失重的

影响（去灰分）
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍａｉｚｅ ｓｔｒａｗ Ｂｃ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｎ ｍａｓｓ ｌｏｓｓ ｉｎ ｔｈｅｒｍａｌ

ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＢＣ ｉｎ ｓｏｉｌ （ａｓｈ⁃ｆｒｅｅ）

处理
低温失重 ／
（ｍｇ·ｇ－１）

中温失重 ／
（ｍｇ·ｇ－１）

高温失重 ／
（ｍｇ·ｇ－１）

失重高 ／
中比值

ＣＫ １６６．４９ ３９２．４１ ４４０．６３ １．１２
Ｔ１ １５１．１３ ３８７．６６ ４６１．１２ １．１９
Ｔ２ １４１．２１ ３６１．６２ ４９７．０７ １．３７
Ｔ３ １４５．１４ ３３６．２９ ５１８．６１ １．５４
Ｂｃ １９８．６１ — ８０１．３９ —

４　 讨论（Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

４．１　 施加玉米秸秆生物质炭对土壤酸度及有效养

分含量的影响

由表 １ 可知，随着生物质炭施入量的增加，土壤

的速效 Ｎ 和速效 Ｐ 含量均而有不同程度的提高，这
表明施入玉米秸秆生物质炭能提高土壤的速效养

分含量，提高土壤的 ｐＨ 值和电导率．这一结果与

Ｓｐｏｋａｓ 等（２０１２）的研究结果相符．

７４３１



环　 　 境　 　 科　 　 学　 　 学　 　 报 ３６ 卷

Ｔａｇｈｉｚａｄｅｈ 等（２０１２）的标记实验结果表明，生
物质炭能提高土壤中 Ｎ 的含量，原因是生物质炭能

通过吸附 ＮＨ３降低土壤中的 Ｎ 素损失，并且提高了

Ｎ 的利用率．Ｃｈｉｎｔａｌａ 等（２０１４）研究也发现，生物炭

加入酸性土壤中能降低土壤中 Ｐ 元素的吸附，提高

土壤 Ｐ 的的有效性．Ｄｅｌｕｃａ 等（２００６）研究结果则认

为，生物炭能够提高土壤 ｐＨ 和 ＣＥＣ，从而减少铁和

铝的交换量，增加 Ｐ 的活性．生物质炭提高土壤速效

养分含量的原因可能是生物质炭疏松多孔的表面

和吸附性对土壤中养分进行吸附，这样不仅可以抑

制土壤养分的淋失，还能延长养分的有效性．另一方

面，生物质炭进入土壤后，其本身的孔隙能够为微

生物的成长提供温床，提高了土壤中的微生物的丰

度及活性（Ｓｐｏｋａｓ ｅｔ ａｌ．，２０１２），间接促进硝化作用

（ＤｅＬｕｃａ ｅｔ ａｌ．， ２００６），从而增加 Ｎ 的有效性．此外，
还有研究表明，生物质炭能够促进土壤中的 ＮＨ＋

４ 向

ＮＯ３⁃Ｎ 转换，从而增加了土壤中 Ｎ 的有效性（Ｂａｌｌ
ｅｔ ａｌ．，２０１０）．

随着生物质炭施用量的增加，土壤的 ｐＨ 值和

电导率也均有不同程度的上升，这也与 Ｃｈｉｎｔａｌａ 等

（２０１４）的研究相符．Ｙｕａｎ 等（２０１１）的研究指出，低
温制备的生物质炭其碱度主要来源于—ＣＯＯ－ 和

—ＯＨ等官能团，因此，生物质炭进入土壤后通过表

面的—ＣＯＯ－和—ＯＨ 官能团对土壤中的 Ｈ＋ 进行吸

附，导致土壤的 ｐＨ 上升．Ｇａｓｋｉｎ 等（２００８）的研究表

明，生物质炭提高土壤的 ｐＨ 不仅与其自身的碱性

有关，还与生物炭形成过程中形成的有机酸根

（—ＣＯＯ－） 有关．低温制备的生物质炭含有较多量

的有机酸根，进入土壤中能提高土壤的 ｐＨ 值．本试

验采用的生物质炭是在 ４００ ℃烧制而成，属于低温

制备，因此，能够有效地提高土壤的 ｐＨ．而关于生物

质炭电导率和其对土壤 ＥＣ 值影响的相关文献则较

少，黄超等（２０１１）研究表明，生物质炭的灰分元素

如 Ｋ、Ｃａ 和 Ｍｇ 等呈可溶性形态，能促进酸性土壤的

盐基饱和度．这可能是生物质炭提高土壤 ＥＣ 值的一

个原因；另一方面，生物质炭表面含有较多的负电

荷官能团，促进了土壤中阴阳离子的流动，从而提

高了土壤的 ＥＣ 值．
４．２ 　 施用玉米秸秆生物质炭对土壤黑碳含量的

影响

根据表 ２ 不同处理土壤中黑碳含量可知，土壤

中黑碳含量随生物质碳的施入量增加而逐渐提高，
生物质炭回收率也呈递增趋势，这也与 Ｋｕｚｙａｋｏｖ 等

（２００９）的研究结果符合，说明施用生物质炭能提高

土壤黑碳的含量．
由生物质炭回收率可知，生物质炭进入土壤

后，并未完全转变为土壤黑碳，有一部分生物质炭

在土壤中被分解．Ｃｈｅｎｇ 等（２００６）的研究结果表明，
生物质碳的脂族碳在土壤中可以被快速氧矿化，被
分解的生物质炭可以通过生化作用转变为土壤有

机碳库和胡敏酸、胡敏素等物质．Ｙｏｓｈｉｚａｗ（２００８）的
研究表明，生物质炭的加入对土壤的理化性质会有

改善，促进微生物活动．土壤中微生物数量和活动的

增多，能够使生物质炭被分解成比较小的颗粒，随
降水而流失；还有一部分被转变为土壤黑碳和腐殖

碳（Ｂｉｒｄ ｅｔ ａｌ．，１９９７； Ｈａｕｍａｉｅｒ， １９９３），这也可能是

本试验中土壤黑碳含量提高的原因．
４．３ 　 施用玉米秸秆生物质炭对黑碳结构组成的

影响

由元素分析和红外光谱可知，施用生物质炭

后，土壤黑碳结构中的脂族性降低，氧化度降低，缩
合度上升，结构更加稳定．研究表明，生物质炭主要

由单环和多环的芳香族化合物组成，这种结构特点

决定了它比其来源的母体碳具有更高的化学和生

物学稳定性（Ｐｅｓｓｅｎｄａｌ ｅｔ ａｌ．，２００１），而其结构的稳

定性受脂族碳和芳香成分相对含量的影响（Ｓｔｅｉｎｅｒ
ｅｔ ａｌ．，２００８）．

根据红外谱图与半定量分析结果可知，土壤黑

碳本身在 ２９２０ ｃｍ－１和 ２８５０ ｃｍ－１处振动比较强，表
明其自身具有一定的脂族性，而脂族性正是土壤黑

碳自身不稳定的控制因素（Ｚｉｍｍｅｒｍａｎ，２０１０）．随着

生物质炭施入量的不断增加，黑碳结构中氧元素的

数量逐渐减少，土壤黑碳的 Ｉ２９２０ ／ １６００逐渐降低，研究

表明，Ｉ２９２０ ／ １６００反映了腐殖物质的复杂程度，该值降

低，表明腐殖分子结构中芳香环比例升高，脂肪族

侧链减少，缩合度上升（张晋京等，２００９），结构趋于

稳定．造成这一结果可能有两方面原因：一是生物质

炭本身具有高度芳香化的结构特征，自身 Ｃ Ｃ 双

键含量多于土壤黑碳，生物质炭被分解并重组成黑

碳后，Ｃ Ｃ 双键得以保留，增加了黑碳结构中双键

结构的比例；二是生物质炭较大的比表面积为微生

物提供了良好的生存环境，有利于微生物的生长

（Ｓｏｌａｉｍａｎ， ２０１０），在大量微生物的代谢作用下，黑
碳结构中的脂族 Ｃ—Ｃ 被分解矿化，其中一部分被

氧化为 ＣＯ２ 和水溶性有机酸 （ Ｃｏｄｙ ｅｔ ａｌ．， ２００５；
Ｎｇｕｙｅｎ ｅｔ ａｌ．，２００９），流失于土壤和空气中，另一部
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分则被重新组合成更稳定的芳香族 Ｃ Ｃ．
４．４ 　 施用玉米秸秆生物质炭对黑碳热稳定性的

影响

随着生物质炭的加入，土壤中黑碳的热稳定性

有明显提升，由图 ４ 黑碳样品的 ＤＴＧ 曲线可知，在
５０～７０ ℃左右，土壤黑碳有一个明显的失重峰，此
过程主要是丢失掉表面吸附的水和自由态的氧（吴
明铂，２００３）；中温 ２９０～３００ ℃左右的失重峰为分子

中脂族化合物的分解和外围官能团的脱羧等放热

反应（窦森等，１９８９）； ４３０ ～ ４６０ ℃左右的失重峰是

腐殖质分子完全氧化、内部结构分解的结果（窦森

等，１９９２；朱燕等，２００５）．
从表 ５ 的结果分析可知，随着生物质炭施加量

的增加，中温 ２９０ ～ ３００ ℃左右，黑碳的失重量逐渐

降低，表明其脂族分子量在整个黑碳结构中所占的

比例逐渐降低．而 ４３０ ～ ４６０ ℃左右的高温失重则逐

渐增加，说明黑碳结构中的芳香环数量逐渐增多，
表明黑碳中稳定的双键结构逐渐增多，热稳定性有

所提升．造成黑碳热稳定性提升的原因可能如下：随
着生物质炭的加入，土壤中微生物量增加，通过微

生物活动，黑碳结构中不稳定的脂族碳逐渐被分

解，芳香族生物质炭的比例上升，提高了土壤黑碳

结构的相对稳定性，热稳定性上升．这与红外光谱图

的分析结果一致，施加生物质炭后，分子中芳香环

数量明显上升，结构更加稳定．

５　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）施用玉米秸秆生物质炭能明显增加黑土中

黑碳的含量，当生物质炭施入量为 ２４ ｔ·ｈｍ－２（即

１０．６０ ｇ·ｋｇ－１）时，土壤中黑碳增量最多（４６．９０％）．
２）施用玉米秸秆生物质炭能提高黑碳的缩合

度、芳化度，降低黑碳的脂族性和氧化度，提高土壤

黑碳结构的稳定性，能提高土壤黑碳的热稳定性．
３）施加玉米秸秆生物质炭能够明显提升黑土

的 ｐＨ 值和电导率，提高土壤中速效养分含量．
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