
第34卷第2期
2020年4月

水土保持学报
JournalofSoilandWaterConservation

Vol.34No.2
Apr.,2020

 

  收稿日期:2019-08-21
  资助项目:国家自然科学基金项目(31772251,31372016);山东省自然科学基金重大基础研究项目(ZR2018ZC08N3)
  第一作者:石钧元(1994—),男,在读硕士研究生,主要从事果园环境与果树生理研究。E-mail:sjy13176698835@163.com
  通信作者:杨洪强(1965—),男,教授,博士生导师,主要从事果树生理生态和果园土壤研究。E-mail:hqyang@sdau.edu.cn

炭化苹果枝皮和木材对水中硝态氮和铵态氮的差异吸附 
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(山东农业大学园艺科学与工程学院,作物生物学国家重点实验室,山东 泰安271018)

摘要:将苹果枝条的皮层和木材部分开后在450℃下低氧加热制得炭化枝皮和炭化木材,分析其超微结构

及对铵态氮和硝态氮的吸附。结果表明,苹果枝皮比其木材部分的纤维素含量高,有更多的微观孔洞和沟

壑,炭化后纵向沟壑和孔隙更发达。炭化枝皮对 NH4+—N和 NO3-—N的饱和吸附量分别为24.11,

12.93mg/g,炭化木材的相应参数分别为22.24,11.99mg/g,炭化枝皮对 NH4+—N和 NO3-—N的吸附

能力均比炭化木材的更强。两者对 NH4+—N的吸附量比对 NO3-—N的更大,吸附过程均能采用Fre-
undlich和Langmuir等温吸附模型、准二级动力学模型和Elovich模型拟合。炭化枝皮的吸附能力比炭化

木材更强,与其原料纤维素含量高及微观沟壑发达有关。
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DifferentialAdsorptionofNitrateNitrogenandAmmoniumNitrogenin
WaterbyCarbonizedAppleBarkandWood

SHIJunyuan,XUNMi,CUIYingbin,LULei,WANGZepeng,ZHANGWeiwei,YANGHongqiang
(StateKeyLaboratoryofCropBiology,CollegeofHorticultureScienceandEngineering,

ShandongAgriculturalUniversity,Tai’an,Shandong271018)

Abstract:Thebarkandwoodoftheapplebrancheswereseparatedandthenmadethemintocarbonizedbark
andwoodinlowoxygenat450℃.TheultrastructuralandadsorptiontoNH4+—NandNO3-—Nofthem
wereinvestigated.Theresultsshowedthatthecellulosecontentincarbonizedbarkwashigherthanthatin
carbonizedwood,andthereweremoremicroscopicholesandgulliesinthecarbonizedbark,andthe
longitudinalgulliesandporesweremoredevelopedaftercarbonization.Thesaturatedadsorptioncapacityof
thecarbonizedbarktoNH4+—NandNO3-—Nwas24.11mg/gand12.93mg/g,respectively;whilethe
correspondingparameterofthecarbonizedwoodwas22.24 mg/gand11.99 mg/g,respectively,and
carbonizedbarkhadstrongeradsorptioncapacitytoNH4+—NandNO3-—Nthanthatofcarbonizedwood.
TheadsorptioncapacitiesofthesetwokindsofmaterialstoNH4+—NweregreaterthanthosetoNO3-—N.
FreundlichandLangmuirisothermaladsorptionmodels,pseudosecond-orderkineticmodelandElovich
modelcouldbeusedtofittheadsorptionprocesses.Carbonizedbarkhadstrongeradsorptioncapacity,which
wasrelatedtoitshighercellulosecontentandmoredevelopedmicroscopicgullies.
Keywords:applebranches;carbonization;ultrastructure;nitrogen;adsorption;cellulose

  氮素化肥是农业增产增收的重要支撑,但在实际

生产中往往会出现过量施用问题,这些过量施用的氮

素化肥通过淋洗和挥发等途径进入水体和大气,对环

境安全构成了严重威胁[1-3]。吸附是减少环境氮素和

其他污染物的作用途径之一。生物质材料在炭化后

会形成巨大的比表面积和发达的孔隙度,对铵态氮和

硝态氮有良好吸附作用,但其吸附性能明显受炭化温

度和制备原料的影响[4-6]。我国作为世界第一苹果生

产大国,在果树整形修剪过程中,每年都有大量枝条

被剪下而丢弃在果园,或者直接被焚烧,给生态环境

带来极大的安全隐患,也造成了严重的资源浪费。
果树枝条富含木质素和纤维素,将完整果树枝条

炭化后施入土壤可改善土壤微生物群落结构,促进植

株生长发育,提高氮素利用效率等[7-10],这些作用与



炭化生物质的特性及其对氮素的吸附性能有关[4-6]。
不同于秸秆等生物质,果树枝条具有木材和皮层两大

部分,两部分在结构和成分上明显不同,炭化后的性

能及 其 对 氮 素 的 影 响 也 必 然 存 在 差 异。硝 态 氮

(NO3-—N)和铵态氮(NH4+—N)是生产中最常用

的氮素化肥,本研究将苹果枝条的木材部分和皮层部

分开,分析炭化后它们对NH4+—N和NO3-—N的

吸附规律和差异性,为促进果园废弃物的资源化利用

及防止环境污染提供依据。

1 材料与方法
1.1 炭化木材和炭化枝皮的制备

2017年12月收集冬季修剪下来的一年生苹果

枝条,去除浮尘,将其木材部分与皮层部分离后风干,
用去离子水清洗2~3次,烘干(105℃、8h)并粉碎,
然后分别在450℃下低氧加热1h后制成炭化木材

和炭化枝皮,冷却后过筛并用去离子水洗涤,在105
℃烘箱内烘至恒重,密封干燥保存备用。

1.2 吸附试验

1.2.1 吸 附 液 常温下将(NH4)2SO4(分析纯)和

KNO3(分析纯)溶解于去离子水中,分别配制成1200
mg/L的母液,将母液逐级稀释成不同浓度的铵氮

(NH4+—N)和硝氮(NO3-—N)工作溶液待用。

1.2.2 吸附等温线测定 将0.1g炭化木材(或炭化枝

皮)加入到100mL锥形瓶中,分别加入50mL不同浓度

(10,20,40,60,80,100,200,400,600,800,1000,1200
mg/L)的(NH4)2SO4或KNO3溶液,每个处理3次重

复,用H2SO4和NaOH溶液调节吸附液pH至7.0±
0.3,置于恒温振荡箱中(25℃)150r/min振荡48h,
待吸附平衡后将炭化木材和炭化枝皮过滤,测定滤液

中NH4+—N和NO3-—N的浓度。按照公式(1)计
算单位质量炭化木材和炭化枝皮对 NH4+—N 和

NO3-—N的吸附量。同时,利用Langmuir和Fre-
undlich模型进行数据拟合,以平衡溶液浓度为横坐

标,吸附量为纵坐标绘制吸附等温曲线。

  qe=
(C0-Ce)V

m
(1)

  Langmuir模型:qe=
KCeQm

1+KCe
(2)

  Freundlich模型:qe=KfCe
1/n (3)

式中:qe为单位质量炭化木材和炭化枝皮吸附平衡

NH4+—N和 NO3-—N的量(mg/g);C0为溶液中

NH4+—N和 NO3-—N的起始浓度(mg/L);Ce为

吸附平衡后溶液中 NH4+—N和 NO3-—N的浓度

(mg/L);V 为吸附平衡溶液体积(L);m 为炭化木材

(或炭化枝皮)的添加量(g);K 为吸附平衡常数(L/

mg),K 越 大 吸 附 能 力 越 强;Qm 为 单 分 子 吸 附

NH4+—N或 NO3-—N 时的最大吸附量(mg/g);

Kf与吸附剂的吸附亲和力有关,一般随温度升高而

减小;n 表示吸附过程的支持力,n 值越大,吸附性能

越好,当n<1时,吸附难以进行。

1.2.3 吸附动力学试验 将炭化木材(或炭化枝皮)
分别称取0.1g,加入浓度为800mg/L的50mL
(NH4)2SO4或KNO3溶液于100mL锥形瓶中,每个

处理3次重复,用 H2SO4和NaOH溶液调节吸附液

pH至7.0±0.3,在25℃环境下的恒温振荡箱中振

荡,分别于5,10,20,40,60,90,120,150,180,210,

240min时取出样品,过滤后测定滤液中 NH4+—N
和NO3-—N的浓度。带入公式(4)计算得到不同时

间的 NH4+—N和 NO3-—N吸附量。分别用准一

级动力学方程、准二级动力学方程、Elovich方程对研

究数据进行拟合,分析炭化木材和炭化枝皮吸附

NH4+—N和NO3-—N的时间与吸附量之间的关

系,推断吸附反应机制。

qt=
(C0-Ct)V

m
(4)

准一级动力学方程:qt=qe(1-e-K1t) (5)

准二级动力学方程:t
qt
=
1

K2q2e
+
t
qe

(6)

Elovich动力学方程:qt=
1
βE
ln(αEβE)+

1
βE
lnt

(7)
公式(4)中:qt为t时刻单位质量炭化木材(或炭化枝

皮)吸附平衡NH4+—N和NO3-—N的量(mg/g);

C0为溶液中 NH4+—N 和 NO3-—N 的起始浓度

(mg/L);Ct为t时刻吸附平衡后溶液中 NH4+—N
和NO3-—N的浓度(mg/L);V 为吸附平衡溶液体

积(L);m 为炭化木材(或炭化枝皮)的添加量(g);

K1代表准一级动力学模型吸附速率常数(min-1);

K2代表准二级动力学模型吸附速率常数(g/(mg·

min));αE为初始吸附速率常数(mg/(g·min));βE

为解吸速率常数(g/mg)。

1.3 pH对炭化木材和炭化枝皮吸附能力的影响

分别称取0.1g炭化木材和炭化枝皮,置于50
mL浓度为800mg/L的(NH4)2SO4或 KNO3吸附

液中,用H2SO4和NaOH溶液调节吸附液pH分别至

1.0,3.0,5.0,7.0,9.0,11.0,13.0,在25℃环境下的恒温振

荡箱中振荡,过滤炭化木材和炭化枝皮后,测定滤液中

NH4+—N和NO3-—N的含量,并计算单位质量炭化

木材和炭化枝皮的吸附量。每个处理3次重复。

1.4 指标测定方法

在炭化前对木材和枝皮中的木质素、纤维素和半

纤维素的含量分别用浓硫酸法、72%浓硫酸水解法和
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2M盐酸水解法测定[11-12]。
炭化材料中的C、H、N、S的含量用ECS4024型元

素分析仪进行测定,O元素含量基于质量守恒定律采用

差减 法 计 算:O% =100% - (C+H+N+S+
ash)%[13-14];BET比表面积用康塔IQ型全自动比表面

及孔隙分析仪测定;灰分含量测定采用缓慢灰化法[15];

pH采用pH计测定。
炭化木材和炭化枝皮等电位点(pHpzc)的测定:参照

Essandoh等[16]、宋婷婷等[6]方法,向50mL的锥形瓶中

加入25mLNaCl(0.1mol/L)溶液,用HCl或NaOH调

节pH分别至2,4,6,8,10,12,用N2吹10min以去掉溶

液中的CO2,此时的pH计作pH0,将0.1g的炭化木材

(或炭化枝皮)分别加入锥形瓶中,振荡24h后将炭化材

料过滤,测定滤液pH,计作pHf,分别以(pH0-pHf)为
纵坐标,pH0为横坐标,其中pH0-pHf=0即为炭化

材料的等电点,计作pHpzc。

SEM检 测(扫 描 电 子 显 微 镜):采 用JSM-
6610LV型扫描电子显微镜,先将炭化材料放入镀膜

机内进行镀膜,之后将其放入载物台并用导电胶将其

固定后装入机箱,旋转载物台,从不同侧面(与维管束

延伸方向垂直的一面为横切面、平行的为纵剖面)观
察炭化木材和炭化枝皮的大小、形状和表面特性等,
同时进行图像采集。

溶液铵态氮(NH4+—N)和硝态氮(NO3-—N)
浓度分别采用靛酚蓝比色法[17]和 酚 二 磺 酸 比 色

法[18]测定。

1.5 数据处理

采用 MicrosoftExcel2007进行数据处理,Origin
8.5软件绘图。

2 结果与分析

2.1 木材与枝皮中木质素、纤维素和半纤维素含量

组成

从表1可以看出,木材和枝皮中均含有大量纤维

素,其中枝皮纤维素相对含量达66.30%,木材纤维素

相对含量达41.04%。木质素主要存在于木材中,木
材中木质素含量是枝皮部中木质素含量的6.28倍。
对于半纤维素而言,木材和枝皮中含量无显著差异,
但木材部中半纤维含量略高。
表1 木材部和枝皮部的木质素、纤维素和半纤维素质量分数

单位:%

材料 木质素 纤维素 半纤维素

木材部 24.57±1.14a 41.04±1.39b 13.45±1.27a
枝皮部 3.91±0.12b 66.30±0.93a 12.83±1.54a

  注:表中数据为平均值±标准差;同列不同小写字母表示处理间

差异显著(P<0.05)。下同。

2.2 木材与枝皮的微观结构

在炭化前对木材和枝皮的粉末进行SEM 观察

(×800倍)(图1),结果显示,木材和枝皮粉末微体均

表现为棒状,其中,木材粉末大多为表面光滑的类圆

柱体,有少许的表皮翻起或开裂(图1A),而枝皮粉末

表面呈现出不规则的孔洞和沟壑(图1B);此外,从体

积上来看,木材粉末的微体结构比枝皮粉末的更大。

图1 扫描电镜下木材部和枝皮部粉末的微观结构

2.3 炭化木材与炭化枝皮的基本理化性质

由表2可知,炭化木材产率和C元素含量高于炭

化枝皮,灰分含量、H、N、O元素的含量和pH低于炭化

枝皮,其中炭化木材C元素相对含量达82.15%,是炭化

枝皮的1.2倍,炭化枝皮pH为12.36,炭化木材灰分

含量只有炭化枝皮的16.8%;2种炭化材料的S元素

含量无明显差别。炭化木材 H/C、O/C、(N+O)/C
均低于炭化枝皮。此外,炭化枝皮的BET比表面积

比炭化木材的高36.55%。
表2 炭化木材和炭化枝皮的基本理化特性

材料 产率/%
元素组成/%

C H N S O
灰分/%

原子比

H/C O/C (N+O)/C
pH

BET比表面积/

(m2·g-1)

炭化木材 32.17±1.75a 82.15±2.43a 3.01±0.15a 1.28±0.13b 0.32±0.03a 11.23±1.98b 2.01±0.19b 0.04±0.00b 0.14±0.02a 0.15±0.02b 9.47±0.18b 40.38±1.92b

炭化枝皮 28.02±1.84b 68.96±4.97b 3.32±0.31a 2.93±0.58a 0.32±0.04a 12.47±1.38a 12.00±0.91a 0.05±0.00a 0.18±0.02a 0.22±0.03a 12.36±1.19a 55.14±3.95a

2.4 炭化木材与炭化枝皮的微观结构

扫描电子显微镜图片可以直观反映炭化木材和炭

化枝皮的微观表面特征。从图1可以看出,炭化枝皮微

观表面粗糙,纵向沟壑丰富(图2B),而炭化木材微观表

面相对完整,纵向沟壑较少(图2A);从横切面看,炭化枝

皮存在比较规则且发达的管状孔隙(图2D),而炭化木材

的端部破坏比较严重,多呈现杂乱无序的坍塌现象(图

2C);从纵切面及在更高倍数下看,炭化枝皮孔径比

炭化木材的更大,管状孔隙结构破裂或坍塌,存在许

多结构散乱无序的缝隙(图2E、图2F)。

2.5 炭化木材与炭化枝皮对NH4
+—N和NO3

-—N
的等温吸附

2.5.1 炭化木材和炭化枝皮对NH4+—N的等温吸

附 图3显示,炭化木材和炭化枝皮对NH4+—N的
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吸附量均随吸附液初始浓度增加而增加,炭化木材和

炭化枝皮分别在 NH4+—N吸附液浓度为800,600
mg/L时接近吸附饱和,此时炭化木材对 NH4+—N
饱和吸附量为22.24mg/g,低于炭化枝皮此时的饱

和吸附量24.11mg/g;在其他浓度下,炭化木材对

NH4+—N的吸附量也低于炭化枝皮。

注:A、B分别为炭化木材和炭化枝皮微体结构(×500倍);C、D
分别为炭化木材和炭化枝皮横切面(×800倍);E、F分别为

炭化木材和炭化枝皮纵切面(×2500倍)。

图2 扫描电镜下炭化木材和炭化枝皮的微观结构

Langmuir模型主要反映均一的单分子层化学吸

附,Freundlich模型主要反映非均一的多分子层物理

吸附。利用Langmuir模型和Freundlich模型对炭

化木材和炭化枝皮吸附NH4+—N的热力学行为进

行拟合(图4)并计算回归参数(表3)可知,Langmuir
模型和Freundlich模型对炭化木材和炭化枝皮吸附

行为的拟合度均较高,RF
2 和RL

2 均大于0.98,达到

显著相关水平,并且 Freundlich模型拟合曲线与

Langmuir模型拟合曲线几乎重合,说明炭化木材和

炭化枝皮对NH4+—N既存在单分子层化学吸附也

存在多分子层物理吸附。
此外,根 据 Langmuir模 型 拟 合 曲 线 计 算 的

NH4+—N最大吸附量(Qm)和吸附平衡常数(K)均
是炭化枝皮高于炭化木材(表3),说明炭化枝皮对

NH4+—N的吸附能力均比炭化木材的更强。根据

Freundlich模型拟合曲线计算的 NH4+—N吸附亲

和力(Kf)和吸附过程的支持力(n),也显示出炭化枝

皮比炭化木材对NH4+—N有更强的吸附能力。

图3 炭化木材和炭化枝皮对NH4
+ -N的吸附等温线

图4 炭化木材和炭化枝皮对NH4
+ —N吸附等温模型拟合曲线

表3 NH4
+ -N在炭化木材和炭化枝皮上的等温吸附模型参数

材料
Langmuir模型

Qm/(mg·g-1) K/(L·mg-1) RL
2

Freundlich模型

Kf n RF
2

炭化木材 21.9919 0.0173 0.9812 22.4537 1.0303 0.9868
炭化枝皮 24.5844 0.0228 0.9973 25.0301 1.0402 0.9981

2.5.2 炭化木材和炭化枝皮对NO3-—N的等温吸

附 炭化木材和炭化枝皮对 NO3-—N的吸附等温

线图5,二者均在吸附液浓度为600mg/L时接近吸

附饱和,此时饱和吸附量分别为11.99,12.93mg/g,
且在其他浓度范围内炭化枝皮对 NO3-—N的吸附

量均大于炭化木材。

2种炭化材料对NO3-—N的Langmuir和Freun-
dlich等温吸附模型拟合曲线(图6)和参数计算结果(表

4)显示,RF
2 和RL

2 均>0.98,达到显著相关水平,说明2
种模型均可以较好地拟合炭化木材和炭化枝皮对

NO3-—N的等温吸附过程,暗示炭化木材和炭化枝皮

对NO3-—N的吸附同对NH4+—N的吸附类似,也是

多分子层物理吸附和单分子层化学吸附同时存在的。
从表4还可以看出,根据Langmuir模型拟合曲线

计算的NO3-—N理论最大吸附量(Qm)和吸附平衡常

数(K),炭化枝皮均略高于炭化木材,说明炭化枝皮对

NO3-—N的吸附能力均比炭化木材的更强;根据Fre-
undlich模型拟合曲线计算的对NO3-—N的吸附亲和

力(Kf)和吸附过程的支持力(n),也显示出炭化枝皮

比炭化木材对NO3-—N有更强的吸附性能。
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图5 炭化木材和炭化枝皮对NO3
- -N的吸附等温线 图6 炭化木材和炭化枝皮对NO3

--N吸附等温模型拟合曲线

表4 NO3
- -N在炭化木材和炭化枝皮上的等温吸附模型参数

材料
Langmuir模型

Qm/(mg·g-1) K/(L·mg-1) RL
2

Freundlich模型

Kf n RF
2

炭化木材 12.5540 0.0021 0.9865 13.4542 1.0151 0.9894
炭化枝皮 13.4412 0.0034 0.9872 14.2536 1.0170 0.9902

2.6 炭化木材与炭化枝皮对NH4
+ -N和NO3

- -N
的吸附动力学特征

2.6.1 炭化木材和炭化枝皮对NH4+—N的吸附动

力学 从图7可以看出,在浓度为800mg/L的吸附

体系中,炭化木材和炭化枝皮对NH4+—N的吸附量

随反应时间延长而逐渐增加,二者均在150min左右

达到吸附平衡。采用准一级动力学、准二级动力学和

Elovich方程对结果进行非线性拟合(表5)表明,

Elovich模型对2种炭化材料吸附NH4+—N的动力

学过程拟合度最高(R2均>0.98),其次是准二级动力

学模型(R2均>0.98),准一级动力学模型的拟合度最

低。因此,Elovich模型和准二级动力学模型可以更

加准确地描述本研究中2种炭化材料对水溶液中

NH4+—N的吸附动力学过程。
此外,对于Elovich模型中的参数αE、βE而言,炭化枝

皮的对应值均大于炭化木材,表明炭化枝皮对NH4+—N
的吸附速率和解吸速率均大于炭化木材;分析准二级动力

学模型拟合计算的相关参数,其中,理论最大吸附量(Qm)
表现为炭化枝皮>炭化木材;对于吸附速率常数(K2)而
言,炭化木材与炭化枝皮相差不大,炭化枝皮的值略低,由
此也显示出炭化枝皮对NH4+—N的吸附速率更快。

图7 炭化木材和炭化枝皮对NH4
+ -N的吸附动力学曲线

表5 NH4
+ -N在炭化木材和炭化枝皮上的吸附动力学参数

材料

准一级模型

Qm/

(mg·g-1)
K1/

min-1
R2

准二级模型

Qm/

(mg·g-1)
K2/

(g·mg-1·min-1)
R2

Elovich模型

αE/

(mg·g-1·min-1)
βE/

(g·mg-1)
R2

炭化木材 20.2143 0.0402 0.9467 22.9397 0.0022 0.9828 2.1643 3.5999 0.9946
炭化枝皮 22.8127 0.0436 0.9660 25.7370 0.0021 0.9880 3.3874 3.8949 0.9895

2.6.2 炭化木材和炭化枝皮对NO3-—N的吸附动

力学特征 从图8可以看出,炭化木材在接近120
min时达到平衡吸附量,而炭化枝皮在150min时才

逐渐接近吸附平衡。3种动力学方程的非线性拟合

结果显示,Elovich动力学模型对2种炭化材料吸附

NO3-—N的过程拟合度最高(R2>0.98),准二级动

力学模型次之(R2均>0.97),准一级动力学模型对两

者吸附NO3-—N的过程拟合度最低(R2均<0.97)。
吸附动力学参数(表6)显示,在Elovich模型中,

炭化枝皮的参数αE、βE对应值均大于炭化木材,表明

炭化枝皮对NO3-—N的吸附速率和解吸速率均大

于炭化木材;对于准二级动力学模型,理论最大吸附

量(Qm)表现为炭化枝皮>炭化木材,说明炭化枝皮

对NO3-—N的吸附能力更强,二者的吸附速率常数

(K2)大 小 相 等,显 示 炭 化 枝 皮 与 炭 化 木 材 对

NO3-—N的吸附速率无明显差别。
2.7 吸附液pH对炭化木材和炭化枝皮吸附行为的

影响

吸附液pH对炭化木材和炭化枝皮吸附NH4+—N
和NO3-—N的影响较大(图9)。在吸附液浓度为800
mg/L的体系中,2种炭化材料对NH4+—N的吸附量均

随吸附液pH的增加而逐渐增加,当吸附液pH为13.0
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时,吸附量达到最大,此时炭化木材和炭化枝皮对

NH4+—N的吸附量分别为30.17,33.57mg/g;在吸附液

pH接近中性时,NH4+—N吸附量增加趋势比较平缓;当

pH>9.0时,NH4+—N吸附量大幅增加。相同pH时,炭
化木材对NH4+—N的吸附量比炭化枝皮略低(图9a)。

吸附液pH对炭化木材和炭化枝皮吸附NO3-—N
特征的影响与对NH4+—N影响相反,在吸附液pH为

1.0时,炭化木材和炭化枝皮对NO3-—N的吸附量达到

最大,分别为16.98,18.04mg/g;当pH>9.0时,NO3-—

N吸附量急剧下降;在pH≤9.0时,炭化木材对NO3-—

N的吸附量比炭化枝皮略低(图9b)。

图8 炭化木材和炭化枝皮对NO3
- -N的吸附动力学曲线

表6 NO3
- -N在炭化木材和枝皮部炭上的吸附动力学参数

材料

准一级模型

Qm/

(mg·g-1)
K1/

min-1
R2

准二级模型

Qm/

(mg·g-1)
K2/

(g·mg-1·min-1)
R2

Elovich模型

αE/

(mg·g-1·min-1)
βE/

(g·mg-1)
R2

炭化木材 11.5371 0.0277 0.9653 13.4336 0.0025 0.9846 -1.6143 2.5419 0.9832
炭化枝皮 12.5545 0.0285 0.9354 14.5369 0.0025 0.9711 -1.1276 2.6506 0.9824

  由图10可知,炭化木材和炭化枝皮的等电位点

(pHpzc)分别为6.57,7.24,在该pH时,炭化木材和炭化

枝皮表面的正负电荷几乎相等,若超过该pH,表明炭化

材料表面呈负电荷,则更有利于溶液中NH4+—N等

阳离子的吸附;反之若低于该pH,则更利于NO3-—N
等阴离子的吸附。

图9 吸附液pH对炭化木材和炭化枝皮吸附NH4
+ -N和NO3

- -N的影响

图10 炭化木材和炭化枝皮等电位点(pHpzc)测定曲线

3 讨 论
3.1 炭化木材和炭化枝皮的基本性质

苹果枝条的木材部分(木质部)和皮层部分在生

物质组成(表1)和微观结构(图1)上有很大差异,其
中,木材部分主要是木质素,枝皮中主要为纤维素。
因此,炭化木材主要由木质素炭化而成,炭化枝皮主

要由纤维素炭化产生,它们的基本理化特性和微观结

构因原料主成分的差异而明显不同(表2、图2),这导

致它们对氮素的吸附性能明显不同。

据报道[19],炭化过程中半纤维素和纤维素失重温度

在220~400℃,木质素失重温度在160~900℃,木质素

比半纤维素和纤维素热分解更困难,热解产生的固体残

渣也更多。由于果树枝条木材部分的木质素含量高于

皮层而纤维素含量低于皮层部分,因此,450℃下炭化木

材的产率高于炭化枝皮(表2)。枝条皮层部分主要由

韧皮部构成,韧皮部中的筛管是植物体运输有机物的

渠道,比木材部分含有更多的可溶性糖、蛋白质和脂

类,这必然会使炭化枝皮的H、O、N含量均高于炭化

木材。此外,炭化木材的 O/C、(N+O)/C和 H/C
比值均低于炭化枝皮(表2),这会使其亲水性和极性

低于炭化枝皮,而稳定性高于炭化枝皮。

3.2 炭化木材和炭化枝皮对NH4
+ -N和NO3

- -N
的吸附特性

生物质炭化后会形成巨大的比表面积和发达的孔

隙度,可以提供更多的吸附位点,而且其表面丰富的含

氧官能团能够与溶液中的NH4+—N和NO3-—N通过

静电吸附而形成离子键等[20],这些特性必然使炭化木材
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和炭化枝皮能够有效吸附NH4+—N和NO3-—N,进
而阻控土壤中氮素的流失。等温吸附显示,Langmuir和

Freundlich2种模型均可以较好地拟合炭化木材和炭化

枝皮对 NH4+—N 和 NO3-—N 的吸附情况(R2均

>0.98),且Langmuir模型的参数理论最大吸附量(Qm)
与试验值非常接近(图4、表3、图6、表4),说明Langmuir
模型可以更准确预测2种炭化材料对 NH4+—N和

NO3-—N饱和吸附量。Freundlich模型的拟合度较

Langmuir模型略高,显示Freundlich模型能够更好地反

映炭化木材和炭化枝皮对 NH4+—N和 NO3-—N
的吸附过程。

在Langmuir模型中,参数K 值的大小是表征吸

附表面强度的常数,其值越大,表明吸附剂与吸附质

之间结合的稳定性越强[5,21];同时,当0<K<1时为

有利吸附[22]。而本研究结果的 K 值均为0~1(表
3、表4),表明炭化木材和炭化枝皮对 NH4+—N和

NO3-—N的吸附均为有利吸附,且炭化枝皮>炭化

木材,表明炭化枝皮对NH4+—N和NO3-—N的结

合稳定性更强。在Freundlich模型中,参数n 值均

大于1,表明2种炭化材料对NH4+—N和NO3-—

N的吸附行为都是容易进行的,为有利吸附[23],且炭

化枝皮>炭化木材,显示炭化枝皮对 NH4+—N和

NO3-—N的吸附行为更容易进行。
枝皮粉末在炭化前就已经比木材粉末的沟壑和

孔状结构更加发达,这使得枝皮粉末在炭化后的孔径

比炭化木材更大、孔隙更发达(图1、图2);而且,炭化

后炭化枝皮的BET比表面积(55.14)也大于炭化木

材(40.38)(表2),发达的孔隙度会提供更多的吸附位

点,增加吸附量,从而使炭化枝皮表现出更强的吸附

能力。有研究[24]表明,炭化生物质的吸附能力与其

灰分含量可能呈正相关,而炭化枝皮灰分含量高于炭

化木材(表2),这应是炭化枝皮表现出更强的吸附能

力的原因之一。此外,从本研究结果来看,不论是炭

化木材还是炭化枝皮,均是对NH4+—N表现出更强

的吸附能力,这应在于2种炭化材料表面富含更多负

电荷,对阳离子有更强的吸附作用[25]。
炭化木材和炭化枝皮吸附NH4+—N和NO3-—N

的动力学特征可反映吸附过程的吸附速率和平衡时间。

Elovich模型对两者吸附NH4+—N和NO3-—N的过

程的拟合度最高,说明炭化木材和炭化枝皮在整个吸附

过程中具有均匀分布的表面吸附能[26]。准二级动力学

模型包含了吸附的所有过程,如外部液膜扩散、表面吸

附和颗粒内扩散等过程[23],本研究中炭化木材和炭化枝

皮对NH4+—N和NO3-—N的吸附动力学特征与准

二级动力学模型有较高的拟合度,说明其吸附行为是

物理—化学复合过程[26],这进一步佐证了炭化木材

和炭化枝皮对 NH4+—N和 NO3-—N的吸附行为

是多分子层物理吸附和单分子层化学吸附同时存在

的。此外,Elovich模型和准二级动力学模型的相关

参数αE、βE和K2均表明炭化枝皮对NH4+—N的吸

附速率更快(表5、表6),这是由于炭化枝皮能够提供

更多的吸附位点,从而加快炭化枝皮对NH4+—N的

吸附速率。准二级动力学模型计算的相关参数(K2)
显示,二者对 NO3-—N 的吸附速率没有差别(表

6),可 能 在 于450 ℃制 成 的 炭 化 材 料 本 身 对 于

NO3-—N的吸附能力较弱。
在pH较低时,炭化生物质表面官能团会被质子

化,易与阳离子形成静电排斥[27];且此时溶液中 H+

含量较高,会与溶液中NH4+相互竞争2种炭化材料

表面的吸附位点,从而降低炭化生物质对NH4+—N
的吸附[20]。在pH 较高时,炭化生物质表面官能团

会被去质子化,其表面呈现负电荷,离子间竞争力减弱,
被占据的吸附位点释放出来,利于吸附阳离子[28]。

NH4+—N解离的NH4+是典型的阳离子,在pH较高

时更易被吸附。pH对炭化生物质吸附NO3-—N的影

响与之相反,低pH 有 利 于 生 物 炭 吸 附 带 负 电 的

NO3-[29],高pH 下炭化生物质表面负电荷增多,对

NO3-静电排斥力加强,并且较多的OH-与NO3-竞争

吸附位点[30],从而减少炭化生物质对NO3-—N的吸附

量。而本研究进一步对2种炭化材料的等电位点进行

测定,其结果也可解释这一现象,在pH分别大于6.57
和7.24时,pH溶液>pH炭化材料,此时炭化材料的表

面呈现负电荷,因此更有利于炭化木材和炭化枝皮对

NH4+—N的吸附;同理,当pH分别小于6.57和7.24
时,更有利于炭化木材和炭化枝皮对 NO3-—N的吸

附[6,31]。此外,本研究所用炭化木材和炭化枝皮的

pH均较高,尤其是炭化枝皮,pH达12.36(表2),因
此,两者对NH4+—N的吸附量都大于对NO3-—N
的吸附量,而且炭化枝皮的效果更突出。

4 结 论
(1)苹果枝皮比其木材部分有更多微观孔洞和沟

壑,炭化后纵向沟壑和孔隙更发达,两者的差异更大;
(2)炭化枝皮的吸附能力比炭化木材更强,两者对

NH4+—N的吸附量均大于对NO3-—N的吸附量;
(3)炭 化 木 材 和 炭 化 枝 皮 对 NH4+—N 和

NO3-—N的吸附过程均能用Freundlich和Lang-
muir等温吸附模型、准二级动力学方程和Elovich模

型较好拟合;
(4)苹果枝皮比其木材部分的纤维素含量高,炭

化枝皮的吸附能力强于炭化木材与其原料纤维素含

量高及微观沟壑发达有关。
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