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要!为开发秀珍菇菌糠生态化循环高效利用关键技术"特开展秀珍菇菌糠生物炭制备工艺研究'并利用扫描电

镜(元素分析仪等对生物炭的理化性质进行初步分析%结果表明"秀珍菇菌糠生物炭均一性较差"表面孔隙结构随

着温度的升高而增多'秀珍菇菌糠水热法制备生物炭的产率约为
IFc

#

FFc

"且随着反应时间的增加或反应温度

的升高产率降低"其
R

元素和
N

元素的变化趋势与反应温度(水热时间相关性显著"温度越高(时间越长"

R

元素含

量越高"

N

元素含量越低%热解法制备生物炭的产率约
!$c

"且随着反应温度升高而下降明显"其
R

元素含量呈现

先降低后升高趋势%因此"利用秀珍菇菌糠制备生物炭具有可行性"可作为食用菌菌糠生态化循环利用的解决方案%

关键词!菌糠'生物炭'制备'表征
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食用菌产业具有1不与人争粮"不与粮争地"不与地争肥"不与农争时"不与其他行业争资源2的属性"

其产生废弃物菌糠!即废菌棒#的资源化利用"可以实现点草成金(化害为利(变废为宝"在促进农民增收(

资源节约(发展循环经济等方面具有重要意义%据测算"在保持现有产业规模(不增加资源消耗的前提

下"浙江省年产
"$$

万
7

鲜菇"其废弃物可转化成&生物饲料
"$

万
7

"产值
$>F

亿元'生物基质和有机肥

F$

万
7

"产值
#>F

亿元'再生菇类栽培基质
!$

万
7

"产值
">F

亿元%三者相加"总产值
I>F

亿元!不含增加

值#"相当于全省年栽培食用菌所需原材料总成本的
!$c

以上"经济效益显著%目前"中国菌糠的资源化

利用主要有&一是饲料化利用)

"D#

*

"如利用发酵杏鲍菇菌糠饲喂肉羊"适口性良好"是一种良好的菌糠调制

方式)

!

*

'二是能源化利用"包括沼气)

IDF

*

(乙醇)

BDC

*

(生物油)

E

*等"如利用食用菌菌糠热解制的生物油"热值

达到标准煤的
"

+

#

"可与褐煤热值相媲美"能满足火力大电厂的热值要求)

%

*

'三是肥料化利用"如食用菌

培养基)

"$D""

*

(农作物基质)

"#

*

(园艺基质及有机肥料等"其中以代替原生材料栽培食用菌"作为有机肥较为

普遍'四是高值化利用"菌糠中含有纤维素酶)

"!

*

(多糖类)

"I

*

(有机酸类(激素等菌丝代谢产物"可制备生物

农药(植物生长促进剂等'其他利用"如利用菌糠表面含有丰富的羟基(氨基(羧基及磷酸基等活性基团与

工业废水中的金属离子络合"或通过菌糠表面多孔结构"对废水进行物理吸附)

"FD"B

*

%

珍稀食用菌品种秀珍菇是近十年来在浙江省兴起并成熟起来的大宗生产菌%其废弃物菌糠的利用

类似其他大宗生产菌如平菇(金针菇(双孢菇等"但大多依靠菇农或合作社自身的力量进行收集(处理和

利用"缺乏专业化的开发力度%为了开发秀珍菇菌糠生态化循环高效利用关键技术"笔者对秀珍菇菌糠

制备生物炭及其性能展开研究"以期为秀珍菇产业的健康发展和绿色循环利用提供技术参考%

9

!

材料与方法

9;9

!

材料与试剂

秀珍菇菌糠"缙云县珍稀食用菌专业合作社提供'去离子水'无水乙醇!分析纯#%

9;<

!

仪器与设备

].[DB$$$

电热真空干燥箱"上海森信实验仪器有限公司'

[.OD%#I$UHJ

电热恒温鼓风干燥箱"上

海博讯实业有限公司'水热反应釜!

#$$KZ

#"西安仪创实验室仪器设备有限公司'

H9M

系列电子天平"赛

多利斯科学仪器有限公司'

9PHD

*

循环水式多用真空泵"郑州长城科工贸有限公司'

"#$$j

开启式管式

炉"上海钜晶精密仪器制造有限公司%

9;=

!

生物炭的制备方法

试验将采用水热炭化加热和管式炉热解炭化两种方法%

">!>"

!

水热炭化

水热炭化技术是在一定温度和压力下将生物质原料密闭在
"F$

#

!F$j

的高压反应釜水溶液中停留

"/

以上"将水热反应釜内的生物质转化为水热炭%水热炭化也称为湿法热裂解"是一种脱水脱羧的过

程%水热炭化技术反应条件温和"能耗较低"水热生物炭收率高但挥发性有机物含量高%生物质水热炭

化过程的主要反应机理包括水解(脱水(脱羧(聚合和芳香化"其中水解是起始反应"且反应温度较温和

!

"$$

#

"C$j

#"而脱水(芳香化(缩聚等炭化过程则需要更高的反应温度!

"B$

#

#E$j

#%菌糠水热炭化

"F

第
"

期 张
!

羡"等&秀珍菇菌糠制备生物炭及理化性质研究



过程中"影响水热炭化收率的主要因素有原料的组成(反应温度(停留时间等%菌糠制备的生物炭的灰

分(挥发分(固定碳含量和氧(碳含量决定了其应用方向%水热温度的高低对菌菇棒的降解(挥发分的释

放(中间产物的生成和转化都有影响"温度影响比表面积(孔隙率%水热时间也影响菌糠生物炭的理化

性质%

取秀珍菇菌糠放入研磨机中进行打磨"使其研磨粉碎%用分析天平称取若干份样品"加入去离子水"

放入水热反应釜中进行烘制%分别编号"剩余一份放入烘箱直接烘制%在不同的温度下制备"温度设定

为
"B$

(

"E$

(

#$$

(

##$j

"停留时间为
I

(

B

(

E

(

"$

(

"I

(

"E

(

#$

(

#I

(

!B/

%将烘好后的样品冷却"抽滤(水洗"用

乙醇溶液洗涤"再水洗"将洗涤干净的样品收集"放入鼓风干燥箱里烘干"得到所需样品"将每份样称重后

密封干燥保存%

">!>#

!

管式炉热解炭化

热解生物炭是在无氧或缺氧以及相对低温!

1

C$$j

#的条件下"由动植物残体等生物质原料热解产

生的富炭材料%

取研磨均匀的秀珍菇菌糠"用分析天平秤取适量的原料至石英舟里并记录称取的质量"将石英舟放

入玻璃管并置于管式炉中"通入氮气"氮气流量为
"#$KZ

+

K2*

"吹扫
!$K2*

"反应温度为
F$$

(

FF$

(

B$$

(

BF$

(

C$$

(

CF$j

"反应时间为
!/

%待反应结束"冷却至室温"称量并记录"密封干燥保存制备的生物炭%

9;@

!

秀珍菇菌糠原料水分"灰分测定

对秀珍菇菌糠进行水分分析%将洁净的扁形称量瓶烘干"称量%精确称取
#

#

!

3

原料细末于称量

瓶中"置于烘箱于!

"$Fn!

#

j

下烘干
I/

%将称量瓶移入干燥器中冷却
"FK2*

"称量%继续烘干
"/

"冷却

"FK2*

后称量%如此重复进行"直至恒重%

对秀珍菇菌糠进行灰分分析%用马弗炉
FCFj

灼烧
F$KZ

坩埚
!$K2*

"取出坩埚"在空气中冷却

FK2*

"置入干燥器内冷却
#$K2*

"称量%精确称取
#

#

!

3

原料细末于上述坩埚"称量%将坩埚在电炉上

燃烧使细末炭化"将其移入马弗炉中"设置
FCFj

下灼烧
%$K2*

"在空气中冷却
FK2*

"置入干燥器内冷却

#$K2*

"称量%继续灼烧
%$K2*

"在空气中冷却
FK2*

"置入干燥器内冷却
#$K2*

"称量%如此重复进行"

直至恒重%

9;A

!

生物炭的表征

采用
P27+:/29D!C$$?

扫描电子显微镜分析形貌特征%元素含量
R

(

P

(

N

(

?

(

9

采用
=+)2'UYR\N

:(A0

元素分析仪分析%

<

!

结果与讨论

<;9

!

生物炭产品制备

菌糠经水热反应釜
#$$j

水热反应"反应时间为
"$

(

"I

(

"E

(

#$

(

#I

(

!B/

"制备得到的菌糠水热生物炭

如图
"

所示%从图中可以看出"水热法
#$$j

下制备的生物炭"随着反应时间的增大颜色由棕色逐渐加

深"生物炭的形状由片状向大颗粒状改变%菌糠经管式炉
F$$

(

FF$

(

B$$

(

BF$

(

C$$

(

CF$j

热解反应"反应

时间为
!/

"制备得到的菌糠热解生物炭如图
#

所示"随着热解温度的升高所制备的炭粒径越小"颜色更

黑%两种方法制备的生物炭颜色差异明显"热解法制备的生物炭比水热法制备的生物炭形态更均一%

图
9

!

秀珍菇菌糠水热法制备生物炭样品
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图
<

!

秀珍菇菌糠管式炉热解法制备生物炭样品
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扫描电镜分析

对不同温度和不同反应时间条件下制备的生物炭做扫描电镜!

9JU

#观察"放大
F$$$

倍观察其表面

形貌"结果如图
!

所示%分析秀珍菇菌糠原料
9JU

图"可见很多丝状结构"应为秀珍菇生产过程中真菌

产生的菌丝(粘多糖等%对水热反应温度
#$$j

"反应时间为
I

(

B

(

E

(

"$

(

"I

(

#$

(

!B/

的生物炭
9JU

图做

分析"可见在同一温度下"反应时间越长"制备出的水热生物炭形孔结构越丰富且不均一%对管式炉热解

温度为
FF$

(

B$$

(

BF$

(

C$$j

"反应时间为
!/

制备得到的生物炭
9JU

图作分析"可见热解生物炭相对均

一"其表面孔隙结构随着温度的升高而增多%由于秀珍菇菌糠是秀珍菇实际生产所得的剩余物"其本质

上是木屑(麸皮(棉籽壳(秸秆等不同原料组成的混合物"不同批次菌糠原料和同一菌糠!废菌棒#不同部

位的菌糠原料均有一定的差异性"从而导致炭化反应后的生物炭扫描结果不均一"这在水热炭
9JU

图中

尤为明显%

图
=

!

菌糠原料!

+

#(水热生物炭!

A

#和热解生物炭!

:

#扫描电子显微镜图

:#

-

;=

!

9:+**2*

3

0,0:7)'*K2:)'6:'

S

0'-)+TK+70)2+,

!

+

#"

/

8

;)':/+)

!

A

#

+*;

S8

)',

8

72:A2':/+)

<;=

!

产率及工业分析

#>!>"

!

生物炭产率分析

利用水热法和热解法制备的生物炭的产率为&

;

(

M

#

*

M

"

M

4

"$$c

% !

"

#

式!

"

#中&

;

为生物炭的产率"

c

'

M

#

为平皿或石英舟与产物在烘干后的质量"

3

'

M

"

为洁净平皿或石英舟

的质量"

3

'

M

为原料质量"

3

%

利用水热法在不同时间!

I

(

B

(

E

(

"$

(

"I

(

"E

(

#$

(

#I

(

!B/

#(不同温度!

"B$

(

"E$

(

#$$

(

##$j

#下制备秀珍

菇菌糠水热生物炭%利用式!

"

#对反应的产率进行计算"结果见表
"

和表
#

%从表
"

可以看出"在水热法

!F

第
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制备生物炭的过程中"当水热温度保持为
#$$j

时"生物炭的产率随着反应时间的增加而降低"但是幅度

较小"产率维持在约
IFc

#

F$c

'从表
#

可以看出"在水热法制备生物炭的过程中"在同一反应时间

!

"$/

#下"生物炭的产率随着反应温度的升高而降低%由此可知"在水热法制备生物炭的过程中"水热温

度和水热时间是影响生物炭产率的两个主要因素%

表
9

!

不同反应时间下水热法所获生物炭产率!

:W#$$j

#

L,15.9

!

G20,;6'-/

8

;)':/+)+7;2--0)0*7)0+:72'*72K0

!

:W#$$j

#

D

+

/ M

+

3

M

"

+

3

M

#

+

3

;

+

c

I #>$$II !E>#EC! !%>#EC! I%>E%

B #>$$C! !E>#EC" !%>#!IC IC>#"

E #>$$BE !F>E!CB !B>CBI" IB>"C

"$ I>$$EC !F>E$B# !C>B!#$ IF>FF

"I I>$$"E I">#F#F I!>$C%$ IF>BI

"E I>$$#I !B>E$#B !E>B#F% IF>FB

#$ I>$$CE !F>C%!B !C>FF#C I!>E%

#I I>$"!# !B>I%II !E>#!F% I!>I$

!B #>$#E# !B>E$"F !C>F#BF !F>CF

表
<

!

不同反应温度下水热法所获生物炭产率!

DW"$/

#

L,15.<

!

G20,;6'-/

8

;)':/+)+7;2--0)0*770K

S

0)+7()06

!

DW"$/

#

:

+

j M

+

3

M

"

+

3

M

#

+

3

;

+

c

"B$ #>$$BE !B>E$#I !C>CBF$ IC>%C

"E$ #>$$"" !#>"!$E !!>$IBC IF>CC

#$$ I>$$EC !F>E$B# !C>B!#$ IF>FF

##$ #>$$## I">#F!C I#>""IE I!>$"

!!

在氮气气氛保护下利用管式炉热解法"在同一反应时间!

!/

#"不同反应温度!

F$$

(

FF$

(

B$$

(

BF$

(

C$$

(

CF$j

#下制备得到秀珍菇菌糠热解生物炭%利用式!

"

#对反应的产率进行计算"结果见表
!

%从表

中可以看出"在管式炉法制备过程中"随着反应温度升高"产率显著降低"且热解生物炭总体的产率要低

于水热反应%

表
=

!

不同反应温度下热解法所获生物炭产率!

DW!/

#

L,15.=

!

G20,;6'-

S8

)',

8

72:A2':/+)+7;2--0)0*770K

S

0)+7()06

!

DW!/

#

:

+

j M

+

3

M

"

+

3

M

#

+

3

;

+

c

F$$ F>B%F# !$>C""I !#>E%I$ !E>!#

FF$ F>$CBB !$>F"%# !#>!BII !B>!F

B$$ I>I!EB !$>C"#B !#>#"#B !!>C%

BF$ F>I#I" !">C$F$ !!>I#B! !">C!

C$$ F>#E"E !$>F"%F !#>!#EB !I>#F

CF$ F>%"!B !$>F"%F !#>I""# !">%%

#>!>#

!

水分分析

秀珍菇菌糠水分含量计算如下&

JW

MH

"

VMH

#

MH

"

VMH

d"$$c

% !

#

#

式!

#

#中&

J

为菌糠水分含量"

c

'

MH

为扁形称量瓶质量"

3

'

MH

"

为扁形称量瓶与原料细末在烘干前的质

量"

3

'

MH

#

为扁形称量瓶与原料细末在烘干后的质量"

3

%

进行
!

次秀珍菇菌糠原料水分含量测定平行试验"结果见表
I

"经式!

#

#计算得到秀珍菇菌糠原

料水分含量为
""c

左右%试验所采用的菌糠仅是风干后的菌糠"并未进行干燥处理"由此导致含

水率较高%

IF
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表
@

!

秀珍菇菌糠原料水分分析结果

L,15.@

!

\06(,76'-K'267()0+*+,

8

626'-)+TK+70)2+,

编号
MH

+

3

MH

"

+

3

MH

#

+

3

B/ %/ "#/ "F/ "E/

J

+

c

" BI>B$%% BB>B"FB BB>I#I" BB>I""" BB>!%BC BB>!%I# BB>!%!E "">$B

# B%>EB!$ C">EBB$ C">BC#% C">BB$$ C">BIFF C">BI!B C">BI!% "">$%

! B">"F!F B!>"B!B B#>%FE% B#>%F!" B#>%I%E B#>%IB% B#>%IBB "$>CC

#>!>!

!

灰分分析

秀珍菇菌糠灰分含量计算如下&

JHW

MT

"

VMT

#

MT

"

VMT

d"$$c

% !

!

#

式!

!

#中&

JH

为菌糠灰分含量"

c

'

MT

为坩埚质量"

3

'

MT

"

为坩埚与原料细末在灼烧前的质量"

3

'

MT

#

为坩埚

与原料细末在灼烧后的质量"

3

%

进行
!

次秀珍菇菌糠原料灰分含量测定平行试验"结果见表
F

%经式!

!

#计算得到秀珍菇菌糠原料

灰分含量为
%c

左右%秀珍菇栽培原料配方主要为杂木屑
F%c

"棉籽壳
#$c

"麦麸皮
#$c

"石膏
"c

等%

有研究表明"随着菌丝体的生长"废弃菌糠中的蛋白质(脂肪和灰分含量会有所增加)

"E

*

%

表
A

!

秀珍菇菌糠原料灰分分析结果

L,15.A

!

\06(,76'-+6/+*+,

8

626'-)+TK+70)2+,

编号
MT

+

3

MT

"

+

3

MT

#

+

3

!/ !>F/ I/ I>F/ F/

JH

+

c

" "B>BC$B "E>BCII "B>EBBB "B>EBIC "B>EB!# "B>EB!B "B>EB!I %>B#

# "B>!!IF "E>!!B" "B>F#CB "B>F#"B "B>F#$! "B>F"EB "B>F"EE %>#"

! "C>%$%" "E>%"$B "E>$$B! "E>$$!B "E>$$!" "E>$$#$ "E>$$## %>#%

<;@

!

元素分析

对水热制备的生物炭进行元素分析!

R

(

P

(

?

(

9

(

N

#%设定两组不同反应条件"一组是同一温度下

!

#$$j

#不同反应时间!

I

(

B

(

E

(

"$

(

"I

(

"E

(

#$

(

#I

(

!B/

#"结果如图
I

所示'另一组是同一反应时间!

"$/

#

不同反应温度!

"B$

(

"E$

(

#$$

(

##$j

#"结果如图
F

所示%

图
@

!

不同反应时间水热生物炭元素分析

:#

-

;@

!

J,0K0*7+,+*+,

8

626'-/

8

;)':/+)

+7;2--0)0*7)0+:72'*72K0

图
A

!

不同反应温度水热生物炭元素分析

:#

-

;A

!

J,0K0*7+,+*+,

8

626'-/

8

;)':/+)+7

;2--0)0*770K

S

0)+7()06

从图
I

(图
F

可见"随着反应时间的增加"水热生物炭中
R

元素的含量不断增加"

N

元素含量不断下

降%其中
R

元素的质量分数为
F$c

#

C$c

"

N

元素的质量分数在
#$c

#

I$c

"

P

元素的质量分数在
Fc

左右"

?

元素的质量分数在
"c

左右"

9

元素的质量分数在
"c

左右%元素分析中
?

元素含量相比文献

)

"C

*中偏高"推测可能是在秀珍菇生长中"真菌代谢产生的含蛋白质类的物质"在水热生物炭制备的过程

中没有完全分解%

对比图
I

(图
F

可见"

R

元素和
N

元素的变化趋势与反应温度(水热时间相关性显著"温度越高(时间

FF

第
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图
B

!

热解生物炭元素分析

!

:#

-

;B

!

J,0K0*7+,+*+,

8

626'-

S8

)',

8

72:A2':/+)

越长"

R

元素的百分含量越高"

N

元素百分含量越低%

对管式炉隔绝氧气下制备的生物炭进行元素分析"结果如

图
B

所示%

R

元素在温度为
B$$j

时含量最高"质量分数约为

C#c

'温度从
B$$j

上升到
C$$ j

时"

R

元素的含量呈下降趋

势"

C$$j

时
R

元素含量最低"质量分数约为
F%c

'

C$$ j

至

CF$j

时"温度继续上升"

R

元素含量增加%

N

元素在温度为

B$$j

时含量最低"质量分数约为
"Ic

'在温度为
FF$j

时含量

最高"质量分数约为
"B>B%c

'随着温度的上升"

N

元素含量减

少"但降幅较小%

=

!

结
!

语

经扫描电镜分析发现"秀珍菇菌糠原料中有很多丝状结构"

炭化之后丝状结构消失'对生物炭做分析"同一温度下"反应时间越长"制备出的生物炭形孔结构越丰富"

生物炭表面孔隙结构随着温度的升高而增多'秀珍菇菌糠水分的含量为
"$c

#

""c

"灰分含量为
%c

"秀

珍菇菌糠水热法制备生物炭的粗产率
IFc

#

FFc

"热解生物炭粗产率为
!$c

%在水热法和热解法制备

过生物炭程中"生物炭的产率随着温度和反应时间的增加而降低%元素分析发现"同一温度下!

#$$j

#不

同反应时间"随着时间的增加"

R

元素的含量不断增加"从
I$c

提高至
C$c

'

N

元素含量不断降低"从

I$c

降至
#$c

'

P

元素含量为
Fc

左右'

?

元素含量含量为
"c

左右'

9

元素的含量随温度的升高由
"$c

降至
"c

%对热解物炭中"

R

元素在温度为
B$$j

时含量最高约为
C#c

"

C$$j

时
R

元素含量最低为

F%c

%

N

元素在温度为
B$$j

时含量最低为
"Ic

"在温度为
FF$j

时含量最高为
"B>B%c

"随着温度的上

升"

N

元素百分含量减少"但降幅较小%综合以上分析"利用秀珍菇菌糠制备生物炭具有一定的可行性"

该技术可作为秀珍菇菌糠生态化循环高效利用的解决方案"以提高食用菌废弃物的利用价值%
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