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生物炭对极性与非极性有机污染物的吸附机理∗

王　 菲　 孙红文∗∗

（南开大学环境科学与工程学院，环境污染过程与基准教育部重点实验室， 天津， ３０００７１）

摘　 要　 以玉米秸秆为原料，分别在 ２００、４００、６００、７００ ℃下制备了不同性质的生物炭，对其性质进行了表征．
研究了极性物质普萘洛尔和非极性物质萘在生物炭上的吸附，并对不同物质的吸附机理进行了探讨．结果表

明，随裂解温度的升高，生物炭芳香性增强，极性降低，比表面积增大． 普萘洛尔和萘的吸附都随生物炭裂解

温度的升高而增大，普萘洛尔的 ｌｇＫｏｃ由 ３．１０（低平衡浓度 ３ ｍｇ·Ｌ－１）和 ２．８８（高浓度 １０ ｍｇ·Ｌ－１）增加到 ３．８９
和 ３．６７；萘的 ｌｇＫｏｃ由 ２．７４（低平衡浓度 ３ ｍｇ·Ｌ－１）和 ２．６５（高浓度 １５ ｍｇ·Ｌ－１）增加到 ４．５９ 和 ４．０５．疏水分配作

用对萘在低温生物炭上的吸附起主要作用，而随裂解温度升高，表面吸附和孔填充所占贡献逐渐增强．除了以

上机理，普萘洛尔还可通过静电吸引进行吸附，而且在 ＢＣ２００ 上，由于大量极性官能团的作用，有利于静电吸

附，其对普萘洛尔的吸附显著大于对萘的吸附；而且存在分子的倾斜吸附或多分子层吸附，单位表面积的吸附

量远远大于单分子层吸附预测值．而在高温生物炭上，由于萘的分子较小而憎水性较高有利于孔填充作用，其
对萘的吸附大于对普萘洛尔的吸附．
关键词　 吸附， 生物炭， 萘， 普萘洛尔．
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生物炭是生物质在缺氧条件下低温裂解生成的富含碳的材料［１］ ．研究表明，生物炭具有多种环境效

益，例如添加生物炭可以提高土壤对营养元素的固定作用、促进有益微生物的生长和改善土壤质量［２⁃３］ ．
生物炭还可以作为重要“碳汇”减少二氧化碳的排放，缓和气候变暖［１］ ．因此，生物炭的应用在环境领域

引起广泛关注．另外，由于其高效能和价格便宜的特点，生物炭被用于受污染土壤的修复中［４⁃５］ ．
生物炭没有固定结构，因原料与制备温度不同等因素产生结构和表面特征的差质性［６⁃７］ ．因此，在衡

量生物炭对改善土壤环境的作用以及确定生物炭的吸附能力等方面需要充分考虑其结构的影响．制备

温度变化，生物炭的比表面积、极性官能团和表面电荷等性质会发生很大变化，进而影响其吸附性

能［８⁃９］ ．目前，关于生物炭吸附性能研究主要集中于其对疏水性有机物或者农药的吸附，生物炭对疏水性

物质的吸附机理主要为向生物炭有机质的分配［１０］、表面吸附与孔填充，π⁃π 电子供体受体作用对疏水

性芳香化合物的表面吸附起到重要作用［７］；而氢键是极性农药表面吸附的主要驱动力［１１］ ．
近年，药物及个人护理用品作为一种新兴有机污染物，由于其在环境中被广泛检出而逐渐引起越来

越多的关注［１２］，药物一般含有极性基团，因而具有相对较弱的疏水性，一些药物可电离，决定着其环境

行为有别于疏水性有机污染物［１３］，药物在生物炭上的吸附还很少见报道．普萘洛尔是 β－受体阻断剂的

一种，主要用来治疗心血管疾病，还用作屠宰牲口时的镇静剂，因此，β－受体阻断剂在环境中被广泛检

出［１４⁃１５］ ．由于含有一个萘环，普萘洛尔是疏水性最强的一个 β－受体阻断剂，但是因为存在着胺基、羟基

等极性基团，其亲水性也很强（水溶解度为 ４７０ ｍｇ·Ｌ－１），而且在实际环境条件下，主要以阳离子形式存

在［１４］，这些结构特点都决定其吸附机理将大大有别于传统憎水性化合物．研究极性的普萘洛尔的吸附

机理，有助于丰富对生物炭的吸附机理的认识，为扩大生物炭的吸附范围提供科学依据．
本文研究了裂解温度对生物炭组成和结构的影响，讨论了生物炭对典型极性和非极性有机物在不

同温度生物炭上的吸附机制，以期对不同温度的生物炭在环境中的合理利用提供理论基础．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 材料与试剂

生物炭的制备：以玉米秸秆为原料，分别在 ２００、４００、６００、７００ ℃下厌氧恒温加热 ４ ｈ，制备所得生物

炭过 ０．０７４—０．４５ ｍｍ 筛，并置于干燥器中避光保存，分别记作 ＢＣ２００、ＢＣ４００、ＢＣ６００ 和 ＢＣ７００．
生物炭的表征：元素组成（Ｃ、Ｎ、Ｈ）使用元素分析仪测定（ＥｌｅｍｅｎｔａｒＶａｒｉｏＥＬ，Ｇｅｒｍａｎｙ），Ｏ 元素含量

用质量差减法计算．样品灰分含量通过将生物炭在需氧状态下 ７５０ ℃恒温加热 ６ ｈ 所得样品剩余量获

得．比表面积和孔体积通过比表面积分析仪（Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ ＮＯＶＡ ２２００，ＵＳＡ）测定．傅里叶变换红外光谱

（ＦＴＩＲ）用 ＦＴＩＲ 分光仪（ＢＲＵＫＥＲＴＥＮＳＯＲ２７，Ｇｅｒｍａｎｙ）在 ４０００ ｃｍ－１到 ４００ ｃｍ－１波长数范围内测定．
普萘洛尔（Ｃ１６Ｈ２１ＮＯ２·ＨＣｌ，纯度 ９９％）购自美国 Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ 公司，萘（Ｃ１０Ｈ８，纯度≥９８％）购自德国

ＣＮＷ 公司． 普萘洛尔和萘的理化性质见表 １．
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表 １　 化合物的理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

分子结构
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

分子质量
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｗｅｉｇｈｔ ／

（ｇ·ｍｏｌ－１）

辛醇 ／ 水分配系数
Ｏｃｔａｎｏｌ⁃ｗａｔｅｒ

ｐａｒｔｉｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

酸解离常数
Ａｃｉｄｉｔｙ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

溶解度
Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

摩尔体积
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｖｏｌｕｍｅ ／

（ｃｍ３·ｍｏｌ－１）

普萘洛尔
Ｐｒｏｐｒａｎｏｌｏｌ ２５７ ２．９０［１６］ ９．５３［１４］ ４７０［１６］ ２３７±３［１６］

萘 Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ １２８ ３．２９［１６］ ３１．０［１６］ １２３±３［１６］

１．２　 吸附等温线

分别称取一系列 ５０、２０、１０、５ ｍｇ 的 ＢＣ２００、ＢＣ４００、ＢＣ６００、ＢＣ７００ 于 ４０ ｍＬ 棕色样品瓶中，背景溶液

是 ４０ ｍＬ 含有 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＣａＣｌ２（提供离子强度）和 ２００ ｍｇ·Ｌ－１ ＮａＮ３（抑菌剂）的水溶液．初始加入萘浓

度为 ３—３０ ｍｇ·Ｌ－１，使用 ＢＣ２００、ＢＣ４００、ＢＣ６００ 对普萘洛尔进行吸附时，普萘洛尔的初始浓度设为 ２—
２０ ｍｇ·Ｌ－１，使用 ＢＣ７００ 时初始浓度为 ０． ５—５ ｍｇ·Ｌ－１，每个浓度做两个平行．样品瓶置于摇床上以

１８０ ｒ·ｍｉｎ－１的速度振荡 ２ ｄ，预实验表明，２ ｄ 可达到表观吸附平衡．
１．３　 分析方法

水相普萘洛尔和萘浓度都用高效液相色谱（ＨＰＬＣ，Ａｇｉｌｅｎｔ １２００，ＵＳＡ）测定，采用 ４．６ ｍｍ×１５０ ｍｍ×
５ mｍ 反相 ＸＤＢ⁃Ｃ１８ 色谱柱．普萘洛尔使用荧光检测器，激发波长和发射波长分别为 ２２８ ｎｍ 和３４５ ｎｍ，
流动相为 ３５∶６５（Ｖ ∶Ｖ）的乙腈和 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１醋酸铵水溶液，流速为 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．水相萘浓度用紫外检测

器测定，检测波长为 ２７５ ｎｍ，流动相乙腈和水的比例为 ９０∶１０，流速为 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．
１．４　 数据分析

分别用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型、Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和二元模型进行吸附等温线拟合．
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程： Ｑｅ ＝ Ｋ ｆ × Ｃｎ

ｅ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程： Ｑｅ ＝
Ｑｍ × ｂ × Ｃｅ

１ ＋ ｂ × Ｃｅ

二元模型方程： Ｑｅ ＝ Ｋｐ × Ｃｅ ＋
Ｑｍ × ｂ × Ｃｅ

１ ＋ ｂ × Ｃｅ

式中，Ｃｅ 为吸附平衡时，水相目标物浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｑｅ 为吸附平衡时，吸附剂上吸附态目标物浓度

（ｍｇ·ｇ－１）；Ｋ ｆ为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 亲和系数（（ｍｇ·ｇ－１）·（ｍｇ·Ｌ－１） － ｎ）；ｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程线性指数；Ｋｐ为分配

系数（Ｌ·ｇ－１）；ｂ 和 Ｑｍ分别表示亲和系数（Ｌ·ｍｇ－１）和最大表面吸附容量（ｍｇ·ｇ－１）．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 玉米秸秆生物炭的特征

生物炭的灰分、元素组成、比表面积和孔径分布见表 ２．玉米秸秆生物炭的产率由 ＢＣ２００ 的 ７９．２％急

剧降低到 ＢＣ４００ 的 ３５．９％．玉米秸秆生物炭在 ７００ ℃最终产率为 ２５．９％，低于文献［１７］中木质素贫瘠的

牛茅草生物炭的产率（２９％），高于木质素富集的松木屑生物炭的产率（２２％）．
随着裂解温度的升高，灰分含量由 １２．６％增加到 ２９．３％．碳元素含量由 ４９．１％增加到 ６０．４％，同时氢

元素含量和氧元素含量分别从 ５．５０％和 ３０．８％减少到 １．１２％和 ７．７３％，说明在裂解过程中发生了脱氢和

脱氧反应，生物炭碳化程度增加．Ｈ ／ Ｃ 可用来表征有机质的芳香化程度，Ｈ ／ Ｃ 比值越低，芳香化程度越

高．随生物炭裂解温度的升高，芳香指数 Ｈ ／ Ｃ 减小，表明随温度的升高，生物炭芳香化程度更高．ＢＣ２００



　 ６ 期 王菲等：生物炭对极性与非极性有机污染物的吸附机理 １１３７　

有非常高的 Ｈ ／ Ｃ 值（Ｈ ／ Ｃ＞１），表明低温生物炭中仍有大量原始植物生物高聚物组分存在，比如纤维素、
脂肪酸、木质素等［１８］，随着温度的升高，这些组分发生改变，长链碳逐步断裂，芳香结构逐步形成．并且

极性指数（Ｏ＋Ｎ） ／ Ｃ 也随着生物炭裂解温度的升高而减小，表明生物炭中一些极性的官能团如羧基、羟
基等减少，疏水性逐步增强．

ＢＣ２００ 的表面积和总孔体积分别为 １．９９ ｍ２·ｇ－１和 ３．８５×１０－３ ｃｍ３·ｇ－１，微孔体积只占到总孔体积的

１１．９％，表明 ２００ ℃不足以生成有效比表面积和孔．ＢＣ４００ 及 ＢＣ６００ 与 ＢＣ２００ 相比，比表面积和总孔体

积增加一个数量级，这与挥发性物质的减少有关，但仍有一部分挥发性物质堵塞在孔中．而 ＢＣ７００ 的片

层结构持续增长，形成类石墨片层结构［１７］，纳米孔形成，比表面积剧增，比表面积和孔体积分别达到

２８９ ｍ２·ｇ－１和 ０．１４７ ｃｍ３·ｇ－１ ．

表 ２　 生物炭的性质

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒｓ

吸附剂
Ｓｏｒｂｅｎｔｓ

产率
Ｙｉｅｌｄ ／ ％

元素组成
Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ／ ％

原子比
Ａｔｏｍｉｃ ｒａｔｉｏｓ

Ａｓｈ Ｎ Ｃ Ｈ Ｏ Ｈ ／ Ｃ Ｏ ／ Ｃ （Ｏ＋Ｎ） ／ Ｃ

比表面积
ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ

ａｒｅａ ／
（ｍ２·ｇ－１）

总孔体积
Ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅ ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

微孔体积
Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅ ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

ＢＣ２００ ７９．２％ １２．６ １．９８ ４９．１ ５．５０ ３０．８ １．３４ ０．４７０ ０．５６７ １．９９ ３．８５×１０－３ ４．５８×１０－４

ＢＣ４００ ３５．９％ ２３．６ １．０４ ５２．７ ３．１０ １９．５ ０．７０６ ０．２７７ ０．３２７ ５５．６ ３．１６×１０－２ ２．０１×１０－２

ＢＣ６００ ３０．６％ ２６．２ １．９１ ５８．９ １．７６ １１．８ ０．３６３ ０．１５２ ０．１７８ ７１．６ ３．４０×１０－２ ２．８５×１０－２

ＢＣ７００ ２５．９％ ２９．３ １．４５ ６０．４ １．１２ ７．７３ ０．２２２ ０．０９６ ０．１１１ ２８９ ０．１４７ ０．１１

图 １ 为生物炭的傅里叶变换红外光谱图．由图 １ 可以看出，生物炭主要含有 Ｏ—Ｈ（３３３９ ｃｍ－１）、Ｃ—
Ｈ（２９２７ ｃｍ－１）这两个明显的官能团，另外还有芳香羧基 ／羧基（Ｃ 􀪅􀪅Ｏ，１７０４ ｃｍ－１）、含氮官能团（Ｃ—Ｎ ／
Ｎ—Ｈ，１３３２ ｃｍ－１）等极性官能团，在 ５００—９００ ｃｍ－１还存在一些与脱离芳香环平面的 Ｃ—Ｈ 取代有关的

小峰［１０］ ．随着裂解温度的升高，这些峰的强度都减弱，与元素分析的结果相一致．

图 １　 不同温度生物炭的红外漫反射光谱

Ｆｉｇ．１　 Ｄｉｆｆｕｓｅ⁃ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｙｒｏｌｙｔｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．２　 普萘洛尔和萘在不同温度玉米秸秆生物炭上的吸附

普萘洛尔和萘在不同裂解温度生物炭上的吸附见图 ２．普萘洛尔和萘的吸附可以用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

很好拟合，拟合参数见表 ３．从 ｌｇＫｏｃ可以看出，萘和普萘洛尔的吸附都随着生物炭裂解温度的升高而增

强．萘在 ＢＣ４００、ＢＣ６００ 和 ＢＣ７００ 上的吸附要强于普萘洛尔，但普萘洛尔在 ＢＣ２００ 上的吸附强于萘．普萘

洛尔和萘在生物炭上的吸附等温线都呈非线性（ｎ＜１），说明多种机制共同决定生物炭的吸附．
将吸附系数用 ｌｇＫｏｗ进行标化（ｌｇＫｏｃ ／ ｌｇＫｏｗ），以排除疏水作用的影响．如果 ｌｇＫｏｃ ／ ｌｇＫｏｗ ＝ １，说明主要

为疏水作用；如果 ｌｇＫｏｃ ／ ｌｇＫｏｗ＞１，表明除疏水分配外，还有其它作用（氢键、π⁃π 电子受体供体作用等）；
如果 ｌｇＫｏｃ ／ ｌｇＫｏｗ＜１，则表明生物炭对目标物的吸附能力比辛醇弱，存在阻碍有机质与目标物作用的因

素［１９］ ．在实验条件下，普萘洛尔的阳离子形式占到 ９９．６％以上．用普萘洛尔在 ｐＨ＝ ７ 时的辛醇 ／水分配系
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数 ０．４５［１６］标准化其 ｌｇＫｏｃ值．普萘洛尔的 ｌｇＫｏｃ ／ ｌｇＫｏｗ在 ６．４０—８．６３ 之间，远大于 １，表明疏水作用对普萘

洛尔在生物炭上的吸附作用贡献较小．而萘的 ｌｇＫｏｃ ／ ｌｇＫｏｗ在 ０．８０６—１．４ 之间，疏水作用对萘的吸附起到

重要作用．萘在 ＢＣ２００ 以及 ＢＣ４００ 高浓度上的 ｌｇＫｏｃ ／ ｌｇＫｏｗ＜１，说明可能有抑制萘在低温生物炭上吸附的

机制；而随着裂解温度的提高，ｌｇＫｏｃ ／ ｌｇＫｏｗ不断提高，在 ＢＣ７００ 上，为 １．４０ 和 １．２３，说明表面吸附及孔填

充机制逐渐增强，而 π⁃π 电子供体受体作用强化了表面吸附与孔填充机制．

图 ２　 普萘洛尔和萘在生物炭上的吸附

Ｆｉｇ．２　 Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐｒａｎｏｌｏｌ ａｎｄ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｏｎｔｏ ｂｉｏｃｈａｒｓ

表 ３　 普萘洛尔和萘的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｐｒｏｐｒａｎｏｌｏｌ ａｎｄ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｆｉｔｔｅｄ ｂｙ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ
吸着物
Ｓｏｒｂａｔｅ

吸附剂
Ｓｏｒｂｅｎｔ

Ｋｆ ／
（（ｍｇ·ｇ－１）（ｍｇ·Ｌ－１） － ｎ）

ｎ Ｒ２
ｌｇ Ｋｏｃ ｌｇＫｏｃ ／ ｌｇＫｏｗ

低浓度 高浓度 低浓度 高浓度

ＢＣ２００ ０．９９１±０．１１８ ０．５７１±０．０５２ ０．９６４ ３．１０ ２．８８ ６．８９ ６．４０

普萘洛尔 Ｐｒｏｐｒａｎｏｌｏｌ ＢＣ４００ ２．００±０．１４ ０．４２８±０．０３７ ０．９７８ ３．３１ ３．０１ ７．３５ ６．６８

ＢＣ６００ ５．６２±０．４２ ０．３４１±０．０３８ ０．９５６ ３．６７ ３．３２ ８．１４ ７．３８

ＢＣ７００ ７．３３±０．４３ ０．５８５±０．０６６ ０．９４９ ３．８９ ３．６７ ８．６３ ８．１５

ＢＣ２００ ０．３１４±０．０６１ ０．８６８±０．０６７ ０．９７８ ２．７４ ２．６５ ０．８３４ ０．８０６

萘 Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ＢＣ４００ ２．１９±０．２８ ０．４５９±０．０４７ ０．９６５ ３．３６ ２．９８ １．０２ ０．９０６

ＢＣ６００ １３．５±０．５ ０．１３８±０．０１５ ０．９５１ ３．９５ ３．３５ １．２０ １．０２

ＢＣ７００ ５５．５±２．１ ０．２２５±０．０１７ ０．９７１ ４．５９ ４．０５ １．４０ １．２３

　 　 注： ｌｇＫｏｃ和 ｌｇＫｏｃ ／ ｌｇＫｏｗ的计算：低浓度在 Ｃｅ ＝ ３ ｍｇ·Ｌ－１时计算；高浓度普萘洛尔在 Ｃｅ ＝ １０ ｍｇ·Ｌ－１时计算，萘在 Ｃｅ ＝ １５ ｍｇ·Ｌ－１时计

算． Ｎｏｔｅ： Ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｌｇＫｏｃ ａｎｄ ｌｇＫｏｃ ／ ｌｇＫｏｗ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｔ ｌｏｗ ｓｏｌｕｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ３ ｍｇ·Ｌ－１ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｓｏｌｕｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ １０ ｍｇ·Ｌ－１ ｆｏｒ

ｐｒｏｐｒａｎｏｌｏｌ ａｎｄ １５ ｍｇ·Ｌ－１ ｆｏｒ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ．

２．３　 吸附机制探讨

为进一步探讨不同性质目标物吸附机理，由于疏水作用对普萘洛尔吸附的贡献较小，分别用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和二元模型对普萘洛尔和萘的吸附等温线进行拟合，拟合参数见表 ４．用 Ｋｐ × Ｃｅ ／ Ｑｅ计算

萘在两个水相平衡浓度（３ ｍｇ·Ｌ－１和 １５ ｍｇ·Ｌ－１）下疏水作用占总吸附量的百分比，可以看出萘在 ＢＣ２００
上，疏水作用为主要吸附机制，占到 ７３．６％ （３ ｍｇ·Ｌ－１） 和 ９１．１％ （１５ ｍｇ·Ｌ－１），在萘平衡浓度较高时，疏
水作用的贡献要强于低浓度．而随裂解温度的升高，表面吸附及孔填充所占比例增大，在 ＢＣ７００ 上，分配

作用所占的贡献下降到 ９．５０％（３ ｍｇ·Ｌ－１）和 ３３．１％ （１５ ｍｇ·Ｌ－１）．在 ＢＣ２００ 上，萘主要是通过分配于非

碳化有机质中而吸附于生物炭上，ｌｇＫｏｃ ／ ｌｇＫｏｗ小于 １（表 ３），可能与在低温生物炭表面存在的大量极性

官能团有关，这些官能团具有亲水性，使得生物炭表面形成水层，萘对低温生物炭内部的一些疏水性点

位的可及性变弱．另外，生物炭表面的无机矿物对萘在可利用有机吸附点位上的吸附也起到阻碍作

用［２０］ ．随着生物炭裂解温度的升高，普萘洛尔和萘的表面最大吸附能力 Ｑｍ逐渐增大，与比表面积的增大

和生物炭碳化程度的增强，表面吸附及孔填充作用增强有关．



　 ６ 期 王菲等：生物炭对极性与非极性有机污染物的吸附机理 １１３９　

表 ４　 普萘洛尔的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和萘的二元模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｐｒｏｐｒａｎｏｌｏｌ ｂｙ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｆｉｔｔｅｄ ｂｙ Ｄｕａｌ⁃ｍｏｄｅ ｍｏｄｅｌ
吸着物
Ｓｏｒｂａｔｅ

吸附剂
Ｓｏｒｂｅｎｔ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｍｏｄｅｌ ［Ｋｐ×Ｃｅ ／ Ｑｅ］ ／ ％

Ｑｍ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ｂ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ２ ３ ｍｇ·Ｌ－１ １５ ｍｇ·Ｌ－１

Ｑａ，ｍ ／
（mｍｏｌ·ｍ－２）

ＢＣ２００ ６．８３±０．４４ ０．１２４±０．０１７ ０．９８８ １３．３

普萘洛尔 Ｐｒｏｐｒａｎｏｌｏｌ ＢＣ４００ ７．８８±０．１２ ０．３９９±０．０２３ ０．９９４ ０．５５１

ＢＣ６００ １４．１±０．６ ０．５３８±０．０７９ ０．９７６ ０．７６６

ＢＣ７００ ２２．１±２．２ ０．２２９±０．１０９ ０．９７１ ０．２９８

吸着物
Ｓｏｒｂａｔｅ

吸附剂
Ｓｏｒｂｅｎｔ

二元模型 Ｄｕａｌ⁃ｍｏｄｅ ｍｏｄｅｌ ［Ｋｐ×Ｃｅ ／ Ｑｅ］ ／ ％

Ｋｐ ／ （Ｌ·ｇ－１） Ｑｍ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ｂ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ２ ３ ｍｇ·Ｌ－１ １５ ｍｇ·Ｌ－１

Ｑａ，ｍ ／
（mｍｏｌ·ｍ－２）

ＢＣ２００ ０．２００±０．０１４ ０．２００±０．２５０ ０．１４８±０．４５４ ０．９８４ ７３．６ ９１．１ ０．７８５

萘 Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ＢＣ４００ ０．２５３±０．０４６ ３．７８±１．１４ １．１９±２．２３ ０．９８３ ２０．９ ５０．０ ０．５３１

ＢＣ６００ ０．２２３±０．０３０ １６．１±０．５ ８．００±１．５３ ０．９８１ ４．２６ １７．１ １．７６

ＢＣ７００ ２．２５±０．７８ ７１．０±４．０ ３．４９±１．４７ ０．９８６ ９．５０ ３３．１ １．９２

为进一步探讨表面吸附及孔填充作用与生物炭的比表面积的关系，计算了单位面积生物炭上的表

面最大吸附 Ｑａ， ｍ，并且根据有机物的体积，计算了普萘洛尔和萘单层排列时，单位面积理论最大吸附

量 ＱＡ，ｍ ．

ＱＡ，ｍ ＝ １

π × ３Ｖ
４π

æ

è
ç

ö

ø
÷

２
３

（１）

式中，Ｖ 表示分子的体积． 计算得到普萘洛尔和萘的单位面积理论最大吸附量分别为 ２．１６ mｍｏｌ·ｍ－２和

３．３３ mｍｏｌ·ｍ－２，可以看出，萘在生物炭上的单位面积表面最大吸附量小于理论单位面积最大吸附量，说
明单层吸附是萘的主要表面吸附机制．萘的芳香结构可作为电子供体与生物炭表面的缺电子芳香结构

发生 π⁃π 电子受体供体作用［２１］ ．
而对于普萘洛尔来说，在 ＢＣ２００ 上的吸附要远大于理论单位面积最大吸附量，在 Ｃｈｅｎ 等的研究［２２］

中也发现，极性的硝基苯和间二硝基苯在低温生物炭上的实际表面最大吸附量大于理论最大吸附值，他
们将此归因于极性物质与低温生物炭表面极性官能团的作用．在实验条件下，普萘洛尔以阳离子形式存

在，而生物炭表面带负电，可发生静电吸引．Ｏ ／ Ｃ 可用来表征生物炭的阳离子交换量（ＣＥＣ），其值越大，
表面阳离子交换量越大［２３］，生物炭的阳离子交换量随裂解温度的升高而降低，表明普萘洛尔在 ＢＣ２００
主要发生静电作用，普萘洛尔也可通过活性基团与生物炭表面的含氧矿物形成特殊作用力，结合在极性

矿物表面［２４］，使得实际吸附值远大于理论吸附量．普萘洛尔结构中与萘环相连的是富电子的—ＯＲ 基

团，导致萘环电子云密度富集，也可与生物炭表面缺电子的芳香结构形成 π⁃π 电子受体供体作用．另外

普萘洛尔中—ＯＲ 中的氧，可以作为氢键受体，与生物炭表面的含氢官能团形成氢键． ＢＣ２００ 表面含有

丰富的氧和氮，也可以作为氢键受体与作为氢键供体的普萘洛尔表面的羟基形成氢键．Ｓｕｎ 等［１９］在研究

邻苯二甲酸酯在植物来源生物炭上的吸附也发现，极性更强的邻苯二甲酸二乙酯在 ２００ ℃生物炭上的

吸附要强于邻苯二甲酸二丁酯和邻苯二甲酸丁苄酯，也证明了除疏水作用外氢键作用的存在．图 ３ 中

Ｃ—Ｏ—Ｃ 官能团的迁移和 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ ／ Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 官能团的改变，也说明了普萘洛尔和生物炭含氧官能团的作用

及 π⁃π 电子受体供体作用的存在［２５］ ．极性官能团的存在，使普萘洛尔可以倾斜吸附于生物炭表面，或者

形成多层吸附，使得实际表面吸附量高于理论表面吸附量．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）生物炭的结构特征随裂解温度的改变而发生变化，从而影响其吸附特点． 随裂解温度的升高，
玉米秸秆生物炭的芳香性（Ｈ ／ Ｃ）增强，而其极性（（Ｏ＋Ｎ） ／ Ｃ））减弱，比表面积急剧增大．

（２）萘和普萘洛尔的吸附都随着生物炭裂解温度的升高而增强．
（３）疏水作用是萘在 ＢＣ２００ 上吸附的主要机制．随裂解温度的升高，表面吸附及孔填充贡献作用逐
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渐增大，特别是平衡浓度较低时，表面吸附的贡献要强于高平衡浓度．

图 ３　 不同温度生物炭吸附普萘洛尔前后的红外漫反射

Ｆｉｇ．３　 Ｄｉｆｆｕｓｅ⁃ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐｒａｎｏｌｏｌ

（４）除了憎水性分配，普萘洛尔可通过静电作用、π⁃π 作用、氢键作用和生物炭表面的极性基团作

用发生吸附，特别是在 ＢＣ２００ 发生静电吸引与极性作用，可形成倾斜吸附或多层吸附，使其吸附高于疏

水性的萘．普萘洛尔表面吸附和孔填充作用逐渐增强，使得静电吸引与极性作用减弱，造成其吸附低于

分子尺寸小而憎水性高的萘．
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