
我国是世界秸秆产量大国。据统计，当前全国耕

地上种植的各类农作物，年产秸秆总量约 7亿 t，其中
水稻、小麦和玉米等大宗农作物秸秆总量在 5亿 t左
右，约占世界秸秆资源产量的 25%[1]。然而，近年来秸
秆焚烧的现象很严重，据调查，约 1/4秸秆被就地燃
烧[2]，大约产生 50 Tg的 CO2，成为我国非能源利用中

最重要的温室气体释放源和环境污染源[3]，因而合理
开发和高效利用秸秆资源关乎环境安全乃至农业生

态系统的可持续发展。

将作物秸秆在完全或部分缺氧的低温（臆700 益）
条件下热裂解生成生物质炭封存于土壤是当前增强

土壤碳汇以及改良环境污染的重要途径[4]。目前，生物
质炭在农田固碳减排[5-7]、土壤性质改良[8]和促进作物
增产[9-10]等方面已有广泛的报道，而且因其具有高度
的孔性结构、高比表面积、大量的表面负电荷等良好

的吸附特性[11]，生物质炭在控制土壤、水环境中有机
污染物[12-13]方面也显示出较好的效应。Chen等[14]报道
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同作物原料生物质炭对芘的吸附性能，并比较了三者的解吸率。结果表明：3种生物质炭对芘的吸附约经 12 h达到平衡，吸附动力
学过程符合 Lagergren准二级反应动力学模型；等温吸附均可用 Langmuir方程和 Freundlich方程拟合，且前者拟合程度稍好；玉米
秸秆炭、小麦秸秆炭和花生壳炭在 25 益下对芘的饱和吸附量分别为 1667、714、370 滋g·g-1；在生物质炭投加量为 500 mg·L-1时，3
种生物质炭对芘的去除率均在 90%以上；将吸附达平衡后的生物质炭进行连续 6 d的解吸，发现 3种生物质炭对芘的解吸率均在
7%以下。因此，作物秸秆，尤其是玉米秸秆，热裂解成生物质炭可望作为去除水体多环芳烃污染的新型吸附材料。
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Abstract：In this study, biochars produced via pyrolysis of wheat straw, corn straw and peanut husk were used as adsorbents for pyrene re原
moval from aqueous solution. Adsorption and desorption of pyrene by different biochars were evaluated at different contact time, initial con原
centrations and adsorbent doses. Adsorption of pyrene on biochars reached equilibrium almost within 12 h, and the process was described
by the pseudo second order dynamic equation. The equilibrium adsorption was fitted with both Langmiur and Freundlich equation, with
Langmiur better. The maximum adsorption was 1667 滋g·g-1, 714 滋g·g-1 and 370 滋g·g-1 at 25 益 for corn straw, wheat straw and peanut
husk biochars, respectively. The removal rates of pyrene from solution was over 90% for three biochars at 500 mg·L-1 addition. The desorp原
tion rates of adsorbed pyrene were less than 7% for three biochars during 6 days. Our results suggest that biochars produced from crop
residues, especially corn straw, could act as potential adsorbents in removing polycyclic aromatic hydrocarbon（PAHs） from aqueous
solution.
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表 1 供试生物质炭的基本性质[22]

Table 1 Basic properties of biochars used in this study

了桔皮生物质炭对萘酸具有很强的吸附作用；王廷廷

等[15]研究表明生物质炭施入不同类型土壤后均可增
强土壤对农药氯虫苯甲酰胺的吸附作用，延缓农药的

土壤消解。多环芳烃作为持久性有机污染物，广泛分

布于水体、土壤等环境中，通过土壤-植物系统危害生
态环境和人体健康。目前治理多环芳烃污染的措施主

要有物理、化学和生物等方法。氧化和还原等化学治

理方法具有反应快、耗时短等优点，但由于化学品的

大量使用易造成土壤和地下水的二次污染。植物修复

和微生物修复技术是近年发展起来的治理多环芳烃

污染的绿色技术，但植物生长过程受养分、光照等影

响很大，并且高浓度的有机污染物常引起修复植物生

长不良，生物量下降，影响修复效果[16]。微生物修复也
存在对环境条件要求苛刻、只能对特定污染物具有降

解作用或降解不彻底等局限性[17]。运用活性炭[18]、沸石
分子筛[19]和碳纳米管[20]等吸附材料去除水体污染物，
虽然可以取得良好的去除效果，但因材料制作成本较

高等因素限制了其广泛应用。生物质炭不但具有良好

的吸附性能，且成本相对较低，不会造成二次污染，可

作为较理想的环境友好修复材料。然而，生物质炭的

吸附能力受热裂解原料影响很大，不同原料制成的炭

在孔性大小、比表面积，以及表面官能团等方面均具

有较大的差异[21-22]。因此，本文拟探讨不同作物原料来
源的生物质炭对多环芳烃（以芘为例）的吸附特性，以

期为有机污染物污染的环境修复寻求一种新型的措

施和方法，同时也为秸秆的合理开发和循环利用开辟

新的途径。

1 材料与方法

1.1 供试材料
1.1.1 生物质炭

本研究所用的 3种作物原料分别是小麦秸秆、玉
米秸秆和花生壳，三者采用连续竖式生物质炭化窑炉

在 350~450 益下热裂解生成生物质炭[10]，生物质原料
转化为生物质炭的得率均为 30%~35%。3种生物质
炭基本理化性质如表 1所示。取上述生物质炭过 80
目筛（0.2 mm），60 益下烘干至恒重，装瓶备用。

1.1.2 试剂和仪器
芘标准品（纯度 98.9%，Sigma-Aldrich，美国）的

相对分子质量为 202，溶解度为 0.14 mg·L-1（25 益），
辛醇-水分配系数 5.28。用甲醇配制 1 g·L-1的芘储备
液，含 0.01 mol·L-1 CaCl2（用来模拟天然水体中的离
子强度）和 200 mg·L-1 NaN3（抑制微生物活动）的溶液
作背景溶液。甲醇等有机溶剂均为 HPLC级（Merck，
德国）。水为 Milli-Q超纯水，其他化学试剂均为色谱
纯。Waters1525高效液相色谱仪，配备 SUPELCO，5
滋m，4.6 mm伊150 mm C18 色谱柱及 Waters474SFD 和
Waters2487UVD双检测器。恒温摇床（金坛市富华仪
器有限公司）。

1.2 试验方法
1.2.1 吸附动力学实验

根据常温下芘在水中的溶解度，设定芘的初始水

溶液浓度为 100 滋g·L-1。在 40 mL带聚四氟乙烯密封
垫的样品瓶中加入 40 mL 100 滋g·L-1的芘溶液，同时
添加 CaCl2和 NaN3至终浓度分别为 0.01 mol·L-1和
200 mg·L-1。称取 5 mg生物质炭粉末置于样品瓶，用
带聚四氟乙烯密封垫的盖子密封。摇匀溶液，将样品

放置于恒温摇床，于 25 益、180 r·min-1避光振荡。每
个样品 3个重复，同时设置对照和不加芘的空白。分
别在 30 min和第 1、2、3、4、5、6、9、12、24、36 h将样品
取出测定。溶液经 0.45 滋m的微孔滤膜过滤，同时滤
膜产生的吸附误差用空白实验扣除。空白实验的结果

显示，在整个动力学实验过程中，芘由于挥发和吸附

在瓶壁上产生的损失小于总量的 1%，固相上的芘浓
度需通过质量平衡计算而得。

1.2.2 吸附等温线实验
配置浓度为 10、20、40、60、80、100、120 滋g·L-1的

芘溶液（含 0.01 mol·L-1的 CaCl2和 200 mg·L-1的 NaN3）。
称取 5 mg生物质炭粉末于样品瓶，加 40 mL溶液，用
带聚四氟乙烯密封垫的盖子密封，于 25 益、180 r·
min-1避光振荡 24 h。按照吸附动力学实验方法提取
滤液。

1.2.3 生物质炭投加量实验
取 5、10、15、20、25、30 mg 生物质炭粉末，分别

生物质炭原料 有机碳/g·kg-1 比表面积/m2·g-1 阳离子交换量/cmol·kg-1 碱性官能团/cmol·kg-1 酸性官能团/cmol·kg-1 pH/H2O
小麦秸秆炭 588.23 16.66 3.41 1.73 0.06 10.03
玉米秸秆炭 695.39 4.49 15.08 2.43 — 9.74
花生壳炭 558.16 11.08 9.54 1.80 — 9.16
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图 1 3种生物质炭对芘的吸附动力学曲线
Figure 1 Kinetic curves of pyrene asorption on three biochars

500
400
300
200
100

0
时间/h

0 10 20 30 40

小麦秸秆炭
玉米秸秆炭
花生壳炭

加入到盛有 40 mL 质量浓度为 60 滋g·L-1 芘溶液的
试剂瓶中，得到生物质炭投加量浓度分别为 125、
250、375、500、625、750 mg·L-1。于 25 益、180 r·min-1

避光振荡 24 h。按照吸附动力学实验方法提取滤液。
根据质量平衡原理，采用差减法得到热裂解炭对芘

的去除率。

1.2.4 解吸实验
取吸附实验平衡后的样品溶液（芘的初始浓度为

100 滋g·L-1），将其过 0.45 滋m 滤膜，将残留的生物
质炭放入新的样品瓶中，加入 40 mL 背景液（0.01
mol·L-1 CaCl2，200 mg·L-1 NaN3），25 益振荡 6 d进行解
吸。每隔 1 d取 1次样，每次取样 1 mL，再补充 1 mL背
景液。

1.3 分析方法
使用高效液相色谱仪 Waters1525分析溶液中的

芘浓度[23]。流动相为 90颐10（V /V）的甲醇/水溶液，流速
为 1 mL·min-1；荧光检测器条件为激发波长 333 nm，
发射波长 390 nm；紫外检测器波长为 254 nm。进样量
为 20 滋L。色谱峰面积使用外标法定量，芘浓度通过
质量平衡计算得到。

1.4 计算方法
1.4.1 吸附量、去除率和解吸率计算

生物质炭对芘的吸附量（qe）、t时刻吸附量（q t）、

去除率（E）和解吸率（D）计算公式如下：

qe =（C0-Ce）V
W （1）

q t=（C0-Ct）V
W （2）

E= C0-Ce
C0

伊100% （3）
D = C忆t

C0-Ce
伊100% （4）

式中：C0、Ce和 Ct分别为芘的初始、平衡时和经过时

间 t时的质量浓度，滋g·L-1；C忆t为 t时刻的解吸浓度，
滋g·L-1；V 为芘溶液的体积，L；W 为吸附剂的用量，g。
1.4.2 动力学方程拟合

采用 Lagergren准一级动力学方程和准二级动力
学方程[24-25]来分析芘的吸附动力学过程，其方程式分
别为：

ln（qe-q t）=lnqe-k1t （5）
t
q t

= 1
k2q2

e
+ 1

qe
（6）

式中：qe 为平衡时吸附量，滋g·g-1；q t为 t时刻的吸附
量，滋g·g-1；k1为动力学一级反应速率常数，min-1；k2为

动力学二级反应速率常数，g·滋g-1·min-1；k2q 2
e可以用

来表征初始吸附速率，滋g·g-1·min-1。
由于准一级和准二级动力学方程无法分析扩散

机理，而颗粒内扩散过程经常是溶质从液相传递到固

相的吸附速率控制步骤，通常用颗粒内扩散方程来分

析，公式为：

q t=kpt0.5+C （7）
式中：kp为颗粒内扩散速率常数，滋g·g-1·min-0.5，它与
颗粒的扩散系数有关；C为常数。
1.4.3 吸附等温线模型

采用 Langmuir[26]和 Freundlich[27]模型方程分析芘
的等温吸附过程，方程式分别为：

Ce
qe

= 1
bqm

+ Ce
qm

（8）
qe=kFC1/n

e （9）
式中：qm为吸附剂的最大吸附量，滋g·g-1；b 为与吸附
热有关的吸附平衡常数，L·滋g-1，用于表征吸附材料
表面的吸附点位对溶液中芘的亲和力大小；kF为与吸

附能力有关的 Freundlich常数，滋g·g-1，用于表征吸附
剂的吸附能力；n为另一 Freundlich常数，用于表征吸
附强度。

2 结果与分析

2.1 生物质炭对芘的吸附动力学
在 25 益和芘的初始浓度为 100 滋g·L-1条件下，3

种生物质炭对芘的吸附量随吸附时间变化如图 1所
示。3种生物质炭对芘的吸附速率存在相同的特征，
即在反应前 6 h较快（快阶段），之后逐渐变慢（6~12 h
慢阶段），12 h基本达到吸附平衡。3种生物质炭对芘
的吸附量在前 12 h随时间呈急剧增加，其中玉米秸
秆炭在前 6 h呈现出较大的吸附潜力，12 h的平衡吸

孙 璇，等：不同作物原料生物质炭对溶液芘的吸附特性 1639
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图 3 吸附剂投加量对芘去除率的影响
Figure 3 Removal rates of pyrene by three biochars
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图 2 3种生物质炭对芘的吸附等温线
Figure 2 Isotherms of pyrene assorption on three biochars

附量分别比小麦秸秆炭和花生壳炭大了近100 滋g·g-1

和 150 滋g·g-1。三者的吸附量在随后的 24 h和 36 h无
显著变化。

为了更好地了解生物质炭对芘的吸附过程，将图

1中的数据分别利用准一级动力学模型、准二级动力
学模型和颗粒内扩散方程进行了分析。由表 2列出的
吸附动力学模型拟合结果可知，利用准二级动力学模

型模拟吸附过程的 R2值较高，表明准二级模型能较
好地反映芘在生物质炭上的吸附机理。模拟结果表

明，玉米秸秆炭的初始吸附速率比其他两种生物质炭

提高了近 2倍，说明玉米秸秆炭吸附芘的速度较快。
而颗粒内扩散方程对 3种生物质炭对芘的吸附过程
拟合相对较差，说明颗粒内扩散控制作用较弱，而颗

粒外扩散（如表面吸附和液膜扩散等）效应可能较强，

也表明影响芘在生物质炭表面吸附的因素比较复

杂。

2.2 生物质炭对芘的吸附等温线
图 2为在 25 益下 3种生物质炭对芘的吸附等温

线。由图可知，生物质炭对芘的吸附量随芘的平衡质量

浓度增加而增加，表现出一定程度的非线性吸附，其中

玉米秸秆炭和小麦秸秆炭对芘的吸附量随芘平衡质

量浓度升高较快，而花生壳炭对芘的吸附量随芘平衡

质量浓度变化比较平缓。3种生物质炭吸附等温线经
Langmuir和 Freundlich方程模型拟合参数见表 3。

Langmuir 和 Freundlich 方程模型均能较好地拟
合生物质炭对芘的等温吸附过程，但从 R2值来看，前
者拟合程度更好。根据 Langmuir方程计算得到在 25
益下玉米秸秆、小麦秸秆和花生壳生物质炭对芘的饱
和吸附量分别为 1 666.7、714.29、370.37 滋g·g-1，其中
玉米秸秆炭的吸附量分别为小麦秸秆炭和花生壳炭

的 2.3倍和 4.5倍。Langmuir方程中 bqm反映生物质

炭对多环芳烃芘的最大缓冲容量。计算表明，不同来

源生物质炭对芘的最大缓冲容量存在差异（表 3），玉
米秸秆炭、小麦秸秆炭和花生壳炭的最大缓冲容量分

别是 98.04、76.92、47.17 L·g-1，表明生物质炭对芘的

饱和吸附量越大，其对芘的最大缓冲量也越大。

2.3 生物质炭投加量对芘去除率的影响
从图 3可以看出，在质量浓度为 60 滋g·L-1的芘

溶液中，随着生物质炭投加量的增加，3种生物质炭
对芘的去除率逐渐升高。玉米秸秆生物质炭投加量为

表 3 Freundlich和 Langmuir等温线模型参数
Table 3 Parameters for Freundlich and Langmuir equations
材料

Freundlich等温线 Langmuir等温线
kF/滋g·g-1 n R2 qm/滋g·g-1 b/L·滋g-1 R2 bqm/L·g-1

小麦秸秆炭 78.34 1.559 0.979 3 714.29 0.107 7 0.998 2 76.92
玉米秸秆炭 101.24 1.369 0.952 0 1 666.7 0.058 8 0.988 5 98.04
花生壳炭 58.108 2.018 0.959 2 370.37 0.127 4 0.992 0 47.17

表 2 Lagergren准一级和准二级反应动力学模型和颗粒内扩散方程参数
Table 2 Parameters for Lagergren pseudo-first-order kinetic model，pseudo-second-order kinetic model and

intra-particle diffusion equation
材料

qe（实验）/
滋g·g-1

准一级动力学参数 准二级动力学参数 颗粒内扩散方程

qe（理论）/滋g·g-1 k1 /min-1 R2 qe（理论）/滋g·g-1 k2 /g·滋g-1·min-1 R2 k2 q2
e /滋g·g-1·min-1 kp/滋g·g-1·min-0.5 R2

小麦秸秆炭 302.96 196.54 0.001 4 0.878 5 322.58 1.35伊10-5 0.996 3 1.41 6.293 8 0.842 6
玉米秸秆炭 388.70 127.38 0.001 0.405 8 384.62 2.97伊10-5 0.992 3 4.40 6.657 0.576 7
花生壳炭 247.47 138.98 0.000 8 0.611 232.56 2.57伊10-5 0.990 7 1.39 4.453 5 0.752 7
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125 mg·L-1时，芘的去除率已经达到了 96%，投加量
大于 250 mg·L-1时芘已经基本吸附完全。小麦秸秆和
花生壳生物质炭在 125 mg·L-1时对芘的去除率分别
达 82%和65%，当投加量增大到 500 mg·L-1时去除率
均达到了 90%以上。
2.4 生物质炭对芘的解吸

生物质炭对芘的解吸动态见图 4。在第 1 d时花
生壳炭的解吸率为 4.66%，玉米秸秆炭和小麦秸秆炭
均为 1.10%，随后的几天时间解吸率存在一些波动，
但是玉米秸秆炭和小麦秸秆炭的解吸率除了在第 6 d
显著升高外，在前 5 d均无显著差异。3种生物质炭对
芘的解吸率在 7%左右，表明生物质炭吸附的芘不易
被解吸。

3 讨论

通过分析生物质炭的吸附动力学特征表明，3种
生物质炭对芘的吸附均可在 12 h达到平衡，相比准
一级动力学方程，准二级动力学方程可以较好地拟合

该吸附过程。3种生物质炭对芘的吸附动力学曲线与
周尊隆等[28]报道的不同炭化温度下生物质炭对菲的
吸附特征相似，均可分为快阶段和慢阶段，并且快阶

段的吸附量可占总吸附量的 50%以上。准二级动力
学方程拟合程度比准一级动力学方程拟合程度较好，

表明生物质炭对芘的吸附动力学不只遵循分配原理

的线性吸附，还可能与芘在生物质炭表面水膜扩散过

程、炭颗粒表面扩散过程以及取代炭表面水分子过程

有关。一般认为生物质炭对多环芳烃的吸附由疏水作

用驱动，并且生物质炭表面较多的疏水性官能团可促

进多环芳烃（芘）对水分子的取代过程，进而推动生物

质炭对芘的吸附[28]。疏水性作用与样品的芳香度和脂
肪度有关，两者越高则疏水性作用越大。Chiou等[29]认

为，土壤中有机碳含量决定多环芳烃在水/土壤体系
中的分配作用，且芳香族组分越多吸附能力越强。因

此，生物质炭本身的有机碳含量对水体中有机污染物

的吸附行为及其环境归趋起着重要作用。由表 1可
知，玉米秸秆生物质炭具有较高的有机碳含量，可能

具有更高的疏水性有机物，而较高的疏水性有机物含

量则能促进芘在生物质炭表面的扩散和取代过程，使

得玉米秸秆生物质炭具有更大的初始吸附速率和吸

附量。Zhang等[30]也报道了玉米秸秆生物质炭对西玛
津农药的吸附能力超过了其他木本类生物质炭的吸

附能力。陈再明等[31]研究表明具有较高有机碳含量的
生物质炭对硝基苯的吸附作用也较大。然而由于不同

生物质来源的生物质炭在结构特征方面存在较大差

异，对吸附性能的影响还有待深入研究。

一般而言，Langmuir 方程适用于单分子层的吸
附，Freundlich方程适用于多分子层的吸附[32]。本研究
结果显示 Langmuir 方程拟合具有相对较大的R2 值
（表 3），拟合程度更好，表明生物质炭对芘的吸附可
能更倾向于单分子层吸附。Chen等[33]研究表明粉末状
炭颗粒对非极性有机污染物菲有很高的吸附能力，可

能是因为菲的苯环结构与炭颗粒表面存在仪电子耦
合作用。另外，Cornelissen等[34]研究发现，相比于非平
面结构的有机物，生物质炭对平面结构的有机物具有

更强的吸附力，认为空间位阻可减少非平面有机物的

吸附。芘与菲具有相似的分子结构，因此生物质炭对

芘的吸附特征可能也存在这样的效应。另外，本研究

根据 Langmuir方程拟合得出玉米秸秆炭比小麦秸秆
炭和花生壳炭具有更大的饱和吸附量，表明玉米秸秆

炭具有更大的吸附潜力，可作为较好的吸附材料。

吸附剂的投加量直接影响吸附效果。3种生物质
炭投加量在 500 mg·L-1时去除率均达到了 90%以上，
且玉米秸秆炭由于更强的吸附性能使其在较小的投

加量下对芘的去除率比小麦秸秆炭和花生壳炭均高，

表现为较高的去除效率。同时，生物质炭对芘的解吸

实验进一步表明，3种秸秆生物质炭均能持久地吸附
芘，且解吸率均低于 7%。这与土壤对芘的解吸不同，
李俊国等[35]研究表明 3种类型土壤（砂壤土、壤土、壤
质粘土）对芘的解吸在 2 d内解吸率为 3.10%~32.69%，
在 2~30 d 又有 6.74%~21.90%的芘从土壤中解吸出
来。吸附动力学研究表明，生物质炭对芘的吸附作用

由微孔扩散、水膜取代及外表面吸附等过程主导，使

得芘分子对炭表面官能团存在强烈的固持作用[36]，吸
附平衡后的芘很难再从生物质炭表面洗脱下来，即吸
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图 4 3种生物质炭对芘的解吸动态
Figure 4 Desorption dynamics of adsorbed pyrene on three biochars
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附锁定作用。此外，增加生物质炭样品本身的芳香性

也会降低有机物的解吸率及其滞后程度。玉米秸秆炭

相对较低的解吸率表明其可能具有更大的芳香性。因

此，本研究结果为生物质炭去除水体多环芳烃污染实

际应用提供了借鉴，但是否存在解吸滞后现象还需进

一步研究。

4 结论

小麦秸秆炭、玉米秸秆炭和花生壳炭对芘的吸附

在 12 h即达平衡，准二级动力学方程可以较好地拟
合生物质炭对芘的吸附过程。3种生物质炭的等温吸
附符合 Langmuir方程和 Freundlich方程，玉米秸秆
炭、小麦秸秆炭和花生壳炭对芘的饱和吸附量分别为

1667、714、370 滋g·g-1；在初始质量浓度为 60 滋g·L-1

的芘溶液中，3种生物质炭投加量在 500 mg·L-1时去
除率均达到了 90%以上，并且吸附后芘的解吸率很
低。因此，作物秸秆炭，尤其是玉米秸秆炭和小麦秸秆

炭对多环芳烃污染的环境修复具有较大的应用潜力。
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