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摘要! 以猪粪为原料! 采用水热炭化法将猪粪转化为水热炭% 考察了炭化温度"

97"

!

9$"

!

!""

!

!!"

和
!(" "

&! 炭

化时间'

9

!

4

!

$ :

&和原料含水率"

65;

!

64;

!
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&等条件对水热炭中主要营养成分及其回收率的影响% 结果表

明$ 猪粪水热炭中营养成分质量分数较高! 其中有机碳质量分数为
!%!1"<%!$15 =
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! 总氮为
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! 磷

全量为
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! 钾全量为
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% 当炭化温度从
975 %

升到
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! 水热炭中氮和有机碳回收率

均降低! 其中氮从
77.!&;

降到
(9.&4;

! 有机碳从
(&.79;

降到
!&.56;

% 钾质量分数降低最大! 为
6.4 =

(

>=

?9

) 磷质

量分数升高了
616 =

(

>=

@9

! 但磷回收率几乎不变% 炭化时间和原料含水率对水热炭的主要营养成分质量分数的影响

较小! 影响趋势与炭化温度相似% 因此! 炭化温度是影响水热炭成分质量分数的主要因素% 图
$
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污浪费! 据估算"

#$#$

年全国畜禽粪便的产生量将达到
%&#%%!'$

(

)

" 畜禽粪便引发的环境问题日益严

重! 日前" 畜禽粪便主要靠耕地消纳" 但施用太多会导致耕地负荷粪便过载" 造成土壤污染和作物减

产! 欧盟农业政策规定" 粪肥施氮量的限量标准为
'*$ +,

#

-.

"#

$

/

"'

% 朱兆良 &

'

'提出( 中国耕地的粪便施

氮量应控制在
'"$0'1$ +,

#

-.

"#

#

/

"'

% 杨飞等&

#

'研究表明(

#$$(

年" 中国平均单位耕地面积的畜禽粪便氮

负荷达
'!1&'! +,

#

-.

"#

" 部分省份已达
#$#&(1 +,

#

-.

"#

% 由此可知" 部分地区畜禽粪便产量过大" 已超过

耕地的承载负荷% 中国畜禽粪便中猪粪所占比例最大" 达畜禽粪便总量的
!23

&

!

'

% 因此" 猪粪无法得到

有效处理和利用会严重影响生态环境" 制约中国经济发展% 水热炭化技术以固体产物焦炭为目标产物"

将含水率较高的生物质或者将水与干生物质按一定的比例完全混合放入反应器中" 在较低的温度" 一定

的反应时间和压力下进行的水热反应" 是一种简单) 高效) 绿色的生物质废弃物的热处理技术% 水热炭

化技术处理废弃物生物质的研究已经取得了一定的进展&

%"*

'

%

456789::;

等&

1

'采用水热炭化的方式将厨

余垃圾制备成吸附性炭材料* 赵丹等&

(

'采用水热炭化技术将剩余污泥制作污泥炭% 还有些研究人员开展

了养殖废弃物水热炭化的研究&

'$"'#

'

" 但尚未有猪粪水热炭主要营养成分方面的研究% 本研究在较低的炭

化温度下" 将猪粪转化为水热炭" 分析了其主要营养成分及其影响" 为猪粪做有机碳肥的潜在利用提供

理论依据%

'

材料与方法

!"!

试验材料

试验中使用的猪粪来自杭州市某养殖场" 取自该场沼气池入口处的猪废弃物储存池% 将取回的猪粪

在干燥箱中摊薄"

'$$ #

烘干" 再粉碎" 粉末包装封存置于阴凉处作为备用原料% 该材料的主要营养成

分中有机碳质量分数为
#1%&$ ,

#

+,

"'

" 总氮为
!"&" ,

#

+,

"'

" 磷为
'(&# ,

#

+,

"'

" 钾为
'%&% ,

#

+,

"'

%

!"#

试验方法与设计

原料的水热炭化试验按照以下程序进行( 将一定量上述试验材料置于
'$$ .<

聚四氟乙烯材质的衬

里容器内" 加蒸馏水使原材料的含水率分别为
*$3

"

*"3

和
1$3

" 搅拌均匀" 再将聚四氟乙烯衬里容器

放入不锈钢反应器内" 密封反应器" 后置于油浴中% 油浴锅以大约
% $

#

.=>

"'的加热速率将油浴加热到

反应所需的处理温度+

'2$

"

'1$

"

#$$

"

##$

和
#%$ $

," 然后保持该温度至所需的停留时间+

'

"

"

"

1 -

,%

炭化反应结束" 切断加热电源" 将反应器取出浸泡在冷水浴" 反应器迅速冷却到室温% 冷却至室温后开

启反应器" 取出反应器内物料置于真空过滤器中" 将物料的固体和液体产物分离" 再将固体产物置于

'$$ $

的烘箱中干燥" 即为水热炭" 称量并存放在一个密封的容器中进行进一步的分析% 液体的副产物

被存储在封闭的容器中" 置于
% $

的冰箱中供进一步分析使用%

!"$

分析方法

有机碳) 氮) 磷和钾是植物需要的主要营养成分% 参照有机肥的分析测试方法进行&

'!

'

% 具体方法

为( 全氮采用凯氏消煮康维明扩散法" 磷采用凯氏消煮钒黄比色法" 钾采用凯氏消煮火焰测定法" 有机

碳采用重铬酸钾水浴法%

!"%

统计与分析方法

总氮的回收率由下式计算( 总氮回收率+

3

,

?

水热炭产率+

3

,

%

水热炭总氮
@

原料中的总氮" 磷) 钾和

有机碳的回收率计算方法相同% 数据采用均值
&

标准差表示%

#

结果与分析

#"!

水热炭收集率

分别开展了
'2$

"

'1$

"

#$$

"

##$

和
#%$ $

炭化温度"

'

"

"

和
1 -

等
!

种炭化时间和
*$3

"

*"3

和

1$3

等
!

种原料含水率的猪粪水热炭化试验%

表
'

中所列的炭化条件下" 猪粪水热炭得率为
%%30*%3

% 含水率和炭化时间一定时" 炭化温度升

高" 固体产物收集率下降* 炭化时间有着相同的影响" 但炭得率的变化率比温度的影响要小* 当炭化温

度和炭化时间相同" 随含水率的增大" 固体收集率也下降% 说明温度升高) 炭化时间增长和含水率增大

均促进了原料的水热炭化反应" 加速了固体原料的分解%

A85B;C

等&
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'报道的家禽废弃物水热炭化的研

张 曾等( 炭化条件对猪粪水热炭主要营养成分的影响 !((
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究结果与本研究的相一致! 他们认为是由于高温形成了更多的水热炭化液和气体副产物" 主要与纤维素

和半纤维素成分的分解相关! 文献#

#&

$研究了猪粪的热解炭化" 在
!&&'(&& !

" 猪粪炭得率为
)!*(+'

,)*!+

" 相同温度下" 猪粪热解炭得率高于水热炭的得率!

表
!

猪粪水热炭得率!干基"

-./01 # 23104 56 78495:7.9 56 ;3< =.>?91

!@7

含水率
@+

不同炭化温度猪粪水热炭得率
@+

A%& A$& !&& !!& !B& !

(& (B*&( " C*!! (!*!B " !*%% %B*!A " !*C) ,$*)$ " A*CB ,B*&& " A*A%

A (, %)*B, " C*$( %%*%C " C*B& %&*A, " !*AC ,(*)) " !*BC B(*,C " A*B(

(& %$*)) " !*&, %!*,) " A*%& %A*AC " A*,A ,,*,) " &*), ,A*$( " &*,!

, (, %B*(A " !*&& %A*B$ " A*$& ,%*&C " A*%, ,A*$, " A*%$ B%*%C " A*C&

(& %(*)( " A*() %!*&& " &*)C %&*B% " &*%A ,C*&& " &*() B)*)( " &*C!

$ (, %B*AC " A*)$ ,)*%A " &*)A ,)*%! " &*,! ,&*B! " &*(A B$*&& " &*$(

$& %A*)( " A*&( ,(*$A " A*C% ,%*&& " A*C! B%*($ " &*$% BB*!% " &*)%

$& %%*&B " C*%& %,*!B " !*!C ,%*$! " C*&, ,C*)% " A*,$ B,*(C " A*&)

$& %&*!B " !*,$ %&*() " A*,& ,(*AB " A*)! B,*,$ " A*(A B%*!B " &*$(

"#"

水热炭主要营养成分分析

按照中华人民共和国农业行业标准
D2 ,!,E!&#!

%有机肥料&有关主要营养成分的规定" 对固体产物

的常规营养成分进行了分析测定" 包括总氮' 总磷' 总钾和有机质! 该标准要求的数据中有机质质量分

数(以干基计)大于等于
B,&*& <

*

F<

#A

" 而总养分(总氮' 五氧化二磷' 氧化钾)质量分数(以干基计)大于

等于
,,*& <

*

F<

#A

!

!*!*A

炭化温度和炭化时间对水热炭中总氮质量分数和回收率的影响 含水率为
(&+

的猪粪" 在不同温

度条件下得到的水热炭产物中总氮质量分数为
!,*!'CA*$ <

*

F<

#A

(图
AG

)" 均低于原料的
C,*, <

*

F<

#A

!

C

种

炭化时间下" 随着炭化温度的上升" 水热炭中总氮质量分数均逐渐降低+ 炭化时间增加" 水热炭中总氮

质量分数稍微下降" 变化较小! 说明猪粪随炭化温度和炭化时间的增加逐渐发生水热降解反应" 固体剩

余物质量不断降低" 同时固体中的氮损失逐渐增大! 可推测猪粪水热炭化反应伴随着脱氮反应进行" 这

是由于猪粪中含氮有机大分子的分解脱除了氮元素的原因! 其他研究亦表明, 畜禽粪便的热解和堆肥都

有同样的结果#

AB#A,

$

! 总氮回收率范围为
C,+'%%+

" 炭化温度和炭化时间对氮回收率的影响与对全氮的

影响类似! 炭化温度升高" 总氮的回收率下降+ 炭化时间增加" 总氮的回收率也略有下降(图
AH

)! 可

见" 随着炭化温度和时间的增加" 炭得率和总氮质量分数均下降" 导致总氮回收率更快降低" 所以猪粪

低温炭化可以预防氮素的损失!

!

种炭化温度下" 原料不同含水率对猪粪水热炭中总氮质量分数的影响

一致! 含水率为
(&+

时" 猪粪水热炭总氮质量分数最高+ 含水率增大" 猪粪水热炭中总氮质量分数下

降! 图
!G

和图
!H

的对比可见"

A%& !

炭化温度时" 原料含水率对水热炭中的总氮质量分数的影响更

图
A

水热炭中总氮质量分数!

G

"及回收率!

H

"
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(

G

)

.>4 9.K1

(

H

)

56 91:5L198 56 K5K.0 >3K95<1> 3> 78495:7.9

G H

!@7 !@7

B&&



第
!"

卷第
!

期

大! 炭化时间为
# $

时" 含水率对水热炭中总氮质量分数的影响最大#

图
%

原料含水率对水热炭中总氮的影响

&'()*+ % ,--+./ 0- 10'2/)*+ .03/+3/ 0- *45 14/+*'46 03 /0/46 3'/*0(+3 .03/+3/ '3 $78*0.$4*
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炭化温度和炭化时间对猪粪水热炭中磷质量分数和回收率的影响 水热炭中磷质量分数为
%:?"@

!<?; (

&

A(

":

" 均高于原料的
:?B%C

! 随炭化温度升高" 水热炭中磷质量分数逐渐增大! 炭化时间增长"

水热炭中磷质量分数稍有增加$图
!9

%' 说明猪粪炭化反应过程中磷元素非常稳定" 难以脱除# 随着水

热炭化反应的进行" 固体剩余物质量逐渐减少" 则固体中磷被逐渐浓缩" 质量分数逐渐增大#

D9E

等(

:;

)

的研究结果也显示* 牛粪水热炭化使固体中磷灰石的含量增加了
#"C

以上" 因此水热炭化是一种有效的

畜禽粪便磷固定化的处理方法' 水热炭中磷的回收率较稳定" 为
!!?B"C@!;?:;C

" 炭化温度和炭化时间

对磷的回收率影响均较小" 并且磷的回收率显著大于总氮的回收率$图
!

%' 说明炭化温度和时间的增加

有利于提高水热炭中总磷元素" 但对其回收率几乎不产生影响' 图
F

显示* 在
%

种炭化温度下原料的含

水率对水热碳中磷质量分数和回收率影响均较小" 并不随着原料含水率的变化出现规律性改变' 相同含

水率下" 水热炭中磷质量分数均随炭化时间增加而增大" 与总氮的变化相反'

%?%?!

炭化温度和炭化时间对猪粪水热炭中钾质量分数和回收率的影响 在不同的炭化温度和时间下"

猪粪水热炭中钾质量分数为
!?F@:%?" (

&

A(

":

" 回收率为
:;?;!C@"%?;GC

$图
"

%' 炭化温度对水热炭中钾

质量分数影响较大' 随炭化温度增加" 钾质量分数和回收率迅速降低' 如在
:;< !

时" 水热炭中钾质量

分数为
:<?B@:%?" (

&

A(

":

" 回收率为
F%?!<C@"%?G<C

'

%F< !

炭化时" 水热炭中钾质量分数降低到
!?F@F?#

(

&

A(

":

" 回收率降到
:;?;<C@%!?:<C

$图
"

%' 炭化时间增加" 钾质量分数也出现降低趋势' 说明钾在水热

炭中不稳定" 随水热炭化的进行不断地从固体脱离进入液相' 文献(

:F

)研究了猪粪堆肥" 最终有机肥中

钾元素含量略高于猪粪原料中的" 而文献(

:#

)中猪粪热解炭中氧化钾$

H

%

I

%的质量分数为
:F?<@%F?G (

&

A(

":

" 远高于猪粪原料中的
::?< (

&

A(

":

' 由此可见* 水热炭化处理方式易导致钾元素的流失' 图
;

可见*

原料含水率越高钾质量分数越低" 如原料含水率从
G<C

增加到
#<C

时"

:;< !

下炭化的水热炭中的钾质

量分数从
B?% (

&

A(

":降到
"?% (

&

A(

":

'

%%< !

下炭化的水热炭从
G?F (

&

A(

":降到
"?F (

&

A(

":

" 比较
%

种炭化温

张 曾等* 炭化条件对猪粪水热炭主要营养成分的影响

图
!
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9
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度! 低炭化温度下! 原料含水率对猪粪水热炭中钾质量分数的影响大"

!

种炭化温度下! 猪粪的炭化时

间越长钾质量分数均越低" 因此! 原料含水率和炭化时间的增加均增大了水热炭中钾元素的损失"

!'!'(

水热碳中总有机碳质量分数及回收率 猪粪水热炭中有机碳质量分数较高! 为
($&'&)*+&'& ,

#

-,

!#

满足
./ *!*!!"0!

中的相关要求" 水热炭中有机碳质量分数和回收率均随炭化温度和时间的增大而减

小$图
+

%& 炭化条件变化时! 水热炭中有机碳回收率的变化更大! 如炭化时间为
0 1

! 炭化温度由
0%"

"

升高到
!(" "

时! 有机碳的回收率从
(2'%03

降到
!2'"+3

! 而有机碳质量分数仅降低了
%'(+3

& 与总

氮类似! 由于猪粪中有机碳的不断分解! 水热炭中有机碳质量分数也是随热解温度的降低而减少& 由图

$

可见' 原料含水率对水热炭中有机碳质量分数影响较小! 随原料含水率增加有机碳质量分数略有降

低& 与总氮类似!

!

种炭化温度下! 原料含水率对猪粪水热炭中有机碳的影响趋势一致! 但当炭化温度

为
0%" "

时! 原料含水率对有机碳质量分数的影响更大& 总体而言! 原料含水率对猪粪水热炭中有机碳

质量分数影响较小&

图
(

原料含水率对水热炭中磷质量分数的影响
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图
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原料含水率对水热炭中钾质量分数的影响
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结论

猪粪水热炭中的主要营养成分质量分数较高! 其中总氮质量分数为
#"$#%!&$' (

"

)(

!&

! 总氮回收率为

!"$**+%,,$--+

# 磷质量分数为
#&$"%!-$, (

"

)(

!&

! 磷的回收率较稳定! 为
!!$."+%!,/&,+

# 钾质量分数

为
!$0%&#$" (

"

)(

!&

! 回收率为
&,$,!+%"#$,1+

# 有机碳质量分数为
#!#$-%!#'$- (

"

)(

!&

! 有机碳的回收率

为
#!$1#+%0.$,#+

$ 猪粪水热炭中的有机碳% 氮和钾质量分数和回收率均随炭化温度增高而减小! 而磷

质量分数的变化相反! 表现为比较稳定$ 炭化时间和原料含水率对水热炭中主要营养成分的影响与炭化

温度的影响类似! 但影响较小$ 总体而言! 水热炭化法处理猪粪有利于磷元素的固定! 但造成了钾元素

的损失$ 根据炭化条件对水热炭主要营养成分的影响分析可知! 较低的炭化温度有利于营养物质的

保持$

0
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