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果壳生物质炭的改性及其对DEP的吸附机理
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摘要:为探究改性前后生物质炭的理化属性变化及其对邻苯二甲酸二乙酯(DEP)的吸附机理,以椰子壳和

花生壳为原料制备生物质炭,分别进行14% H3PO4改性和1.0mol/LNaOH-30% H2O2联合改性处理。

结果表明:改性后生物质炭的芳香化程度和含氧官能团含量增加,除C300N(经NaOH-H2O2改性的300

℃—椰子壳生物质炭)外比表面积(SA)都增大。P800N(经 NaOH-H2O2改性的800℃—花生壳生物质

炭)有最大的SA(584.22m2/g),因此对DEP的吸附亲和力最高。经过NaOH-H2O2联合改性的生物质

炭对DEP的有机碳标化分配系数Koc(Ce=0.1Sw)值较高,对DEP的吸附亲和力更强。π-πEDA相互

作用在所有生物质炭对DEP的吸附过程中发挥了重要的作用,而孔隙填充效应主导了原始生物质炭、经

NaOH-H2O2改性的生物质炭和经 H3PO4改性的800℃-生物质炭对DEP的吸附。与原始生物质炭相

比,由氢键形成的水团簇作用抑制了经 H3PO4改性的300,500℃制备的生物质炭对DEP的吸附。此外,

氢键作用有助于增强低温(300℃)生物质炭对DEP的吸附亲和力。
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Abstract:Inthisstudy,biocharwereproducedfromcoconutshellandpeanutshell,andthenmodifiedwith
14% H3PO4and1.0mol/LNaOH-30% H2O2,respectively.Thechangesofphysicochemicalpropertiesof
biocharbeforeandaftermodificationandthesorptionmechanismofdiethylphthalate(DEP)werestudied.
Theresultsshowedthatthearomatizationdegreeandthecontentofoxygen-containingfunctionalgroupsof
modifiedbiocharincreased,thespecificsurfacearea(SA)increasedexceptC300N(the300℃-coconutshell
biocharmodifiedbyNaOH-H2O2).P800N(the800℃-peanutshellbiocharmodifiedbyNaOH-H2O2)

hadthehighestsorptionaffinityforDEPbecauseofthelargestSA(584.22m2/g).Thesorptionaffinityof
DEPbytheNaOH-H2O2modifiedbiocharwasstrongerbecauseofthehigherorganiccarbonpartitioncoef-
ficientKoc(Ce=0.1Sw)value.Theπ-πEDAinteractionplayedanimportantroleinthesorptionofDEPby
allbiochar,whilethepore-fillingeffectregulatedthesorptionofDEPbytheoriginalbiochar,NaOH-H2O2
modifiedbiocharandH3PO4modified800℃-biochar.Thewaterclustersformedbyhydrogenbondingin-
hibitedthesorptionofDEPbythe300℃-and500℃-biocharmodifiedbyH3PO4comparedwiththeorig-
inalbiochar.Inaddition,thehydrogenbondingwashelpfultoenhancethesorptionaffinityoflow-tempera-
ture(300℃)biocharforDEP.
Keywords:diethylphthalate;biochar;modification;sorptionmechanism



  生物质炭是生物质原料在限氧条件下通过热化

学转化得到的富含碳的固态产物[1]。由于具有较大

的比表面积、复杂的孔隙结构、丰富的表面官能团以

及良好的生物化学稳定性等优点[2],生物质炭作为土

壤改良剂和修复剂受到越来越多的关注。已有研

究[3]表明,生物质炭对有机污染物的吸附强度和修复

能力与其理化性质(如比表面积、芳香性、含氧官能团

等)密切相关。
当生物质炭应用于环境修复时,不可避免地与环境

中的酸碱性物质(如HCl、H2SO4、H3PO4、KOH、NaOH、

H2O2、ZnCl2等)或者生物相互作用,并经历一系列的生

物地球化学反应,即“老化过程”[4]。这种老化作用将导

致生物质炭的理化性质(如含氧官能团、比表面积、芳香

性、酸碱度、零点电荷等)随时间发生改变,进而导致生

物质炭对污染物的吸附能力产生变化[5]。自然环境中

的老化过程通常需要较长时间,因而难以在有限的时间

内研究生物质炭从制备到自然老化的过程。实验室研

究可通过改性处理模拟并加速生物质炭的老化,进而研

究老化作用对生物质炭的理化性质影响和对其吸附污

染物的能力变化,并探讨内在的吸附机制。
邻苯二甲酸酯类化合物(PAEs)是一类具有固定苯

环和邻位取代的有机化合物,通常作为增塑剂应用到塑

胶制品中[6]。由于PAEs无法与聚合物进行化学结合,
随着时间推移较容易从塑料聚合物中脱落下来释放到

环境中[7],给环境造成极大的污染。邻苯二甲酸二乙酯

(DEP)是PAEs中应用最普遍的化合物之一。释放到环

境中的DEP会伤害暴露的皮肤和严重刺激眼睛,若进入

人体内会导致体内的内分泌失调,从而危及人类健

康[8]。使用农林业废弃物(例如废弃果壳)制备出生

物质炭,可作为吸附剂降低水-土环境中的邻苯二甲

酸酯类污染物的浓度,进而起到环境修复的作用,是
一种相对高效、简单且环保的环境修复方法[9]。

本研究选用椰子壳和花生壳制备生物质炭,并对

其分别进行酸改性和碱改性处理来模拟老化过程。
通过各种表征手段比较改性前后生物质炭的理化性

质变化,并探究生物质炭的理化属性对DEP的吸附

能力的影响以及内在的吸附机理。

1 材料与方法

1.1 生物质炭的制备

原始生物质炭:选取椰子壳和花生壳为原料制备生

物质炭,将这些原料用水清洗并风干后放入马弗炉中,
分别在300,500,800℃下热解3h,升温速率为5℃/

min,并连续通入氮气以保持无氧条件[10]。热解后样品

放入球磨机进行研磨之后密封保存以备用,将其分别标

记为CX、PX,其中X为温度。将原始椰子壳生物质炭

和原始花生壳生物质炭分别统称为CBOs和PBOs。
改性生物质炭:目前,生物质炭的改性方法主要

有酸改性法(H3PO4、H2SO4、HNO3、HCl和 HF)和
碱改性法(KOH和NaOH)[11]。与其他酸相比,磷酸

(H3PO4)无污染,且容易被水冲走[12],因此选用14%的

H3PO4溶液对生物质炭进行酸改性处理。在碱改性

处理中,与KOH相比,NaOH腐蚀性较小,且较为环

保[11],因此选用1.0mol/L的NaOH溶液,同时加入

30% H2O2对生物质炭进行联合改性处理[13]。

14% H3PO4溶液改性处理[14]:按照5g生物质

炭/10mL的H3PO4溶液的比例在烧杯中混合。

1.0mol/LNaOH-30% H2O2溶液联合改性处理[13]:
按照5g生物质炭/先12.5mLNaOH溶液后2.5mLH2O2
溶液的比例加入烧杯中混合,混合后需先放置30min。

将上述烧杯放在磁力搅拌器上,在25℃下持续

搅拌24h。搅拌结束后,将样品用超纯水洗至中性,
后放在105℃的烘箱中烘干。之后再置于马弗炉中,
分别升温至原始样品对应的制备温度下热解2h,连
续通入氮气以保持无氧条件。待马弗炉冷却后,将样

品密封保存以备用。
将CX和PX经14% H3PO4溶液改性处理后的

样品分别标记为CXP和PXP,分别统称为CBPs和

PBPs;经1.0mol/LNaOH-30% H2O2溶液联合改

性处理后的样品分别标记为CXN和PXN,分别统称

为CBNs和PBNs。
将上述所有的椰子壳类生物质炭统称为CBs,所

有的花生壳类生物质炭统称为PBs。生物质炭的制

备过程见图1。

图1 生物质炭制备的流程

1.2 试验方法

根据前期探究得出的合适的固液比和吸附平衡

时间进行吸附试验。DEP原液用甲醇配制,后用背

景溶液稀释成10个不同的浓度,其中背景溶液包括

733第5期      范新会等:果壳生物质炭的改性及其对DEP的吸附机理



0.1mol/LCaCl2(保持溶液中的离子强度)和0.1
mol/L的NaN3(作为微生物活动的抑制剂以排除生

物降解的干扰)[15]。吸附试验是在恒温振荡器(25
℃下)避光振荡7天。所有的样品均设有3个平行样

品并做空白对照。

1.3 测定方法

(1)生物质炭的表征。本研究使用VarioELⅢ
元素分析仪(德国Elementar公司)测定生物质炭的

C、H、N元素含量,并结合900℃高温下加热4h得

到的灰分含量,通过质量差减法得出 O元素含量。
运用400MHz宽腔固体核磁共振波谱仪(瑞士AVI-
IIAHD400)获取生物质炭的固相核磁共振图谱。
采用傅里叶变换红外光谱仪(美国 PerkinElmer,

Frontier)测得生物质炭的官能团。使用扫描电镜

(SEM,美国FEINovaNona450)获取了生物质炭的

表面形态结构信息。生物质炭的比表面积和孔隙结

构由 表 面 积 和 孔 径 分 析 仪 (美 国 Micromeritics
ASAP2460)分别在77,273K下测定的N2和CO2吸
附-脱附曲线获得。

(2)DEP溶液浓度的测定。用带有反相C18柱

(4μm,4.6 mm×150 mm)的 高 效 液 相 色 谱 仪

(HPLC1260,美国安捷伦科技有限公司)测定吸附体

系中上清液的DEP浓度。测定所用的流动相是超纯

水和乙腈,比例为45/55(v/v),流速是1mL/min。
检测进样量为10μL,最适柱温为30℃,紫外检测波

长为228nm。

1.4 数据分析

平衡时的吸附容量计算公式为:

Qe=
(C0-Ce)V

m ×1000 (1)

式中:Qe为吸附平衡时生物质炭对DEP的吸附容量

(mg/kg);C0为DEP溶液的初始浓度(mg/L);Ce为

DEP的平衡浓度(mg/L);V 为溶液的体积(mL);m
为生物质炭样品的质量(mg)。

用Freundlichmodel(FM,公式(2))和 Lang-
muirmodel(LM,公式(3))对吸附等温线进行拟合,
公式分别为:

    Qe=KF×Cn
e (2)

    Qe=
QmCe

KL+Ce
(3)

式中:KF为FM 的吸附常数((mg/kg)(L/mg)n);n
为Freundlich常数,可作为吸附等温线非线性的指

标;Qm 为生物质炭对 DEP的最大单层吸附容量

(mg/kg);KL为LM的吸附常数(L/mg)。
采用Excel2010软件和SPSS25.0软件对数据进行

统计分析。利用Origin2018软件进行数据绘图。

2 结果与分析
2.1 生物质炭的特征

2.1.1 生物质炭的元素组成 由表1可知,所有生

物质炭的灰分含量都随着热解温度的升高而增加。
由于原始花生壳中的矿物含量(4.25%)高于原始的

椰子 壳(0.59%),使 得 PBOs的 灰 分 含 量 远 大 于

CBOs。随着热解温度的升高,生物质炭中的 H和O
元素含量逐渐降低,C元素含量呈上升趋势,表明炭

化程度增大,有机组分的水解反应更加完全致使水分

流失。C/H、O/C和(O+N)/C通常用来表示芳香

性、亲水性和极性的指标[16]。随热解温度的升高,生
物质炭的C/H升高,即芳香性增强,说明随热解温度

的升高,生物质炭由疏松的烷基结构逐渐转化为致密

稳定的芳香化结构。而O/C和(O+N)/C下降则表

明亲水性和极性降低。
生物质炭经过碱改性处理后的灰分含量增加,而

经过磷酸改性处理后的灰分含量降低。这是由于与

碱相比,酸更容易与生物质炭中的一些组分(例如可

溶性盐、钾化合物、碳酸盐、溶解性有机物质等)发生

反应,从而生成一些挥发性气体以及其他的物质,导
致灰分含量降低。800℃-原始生物质炭分别经过

酸和碱改性后C元素含量增加,O元素含量降低,表
明800℃-原始生物质炭经过改性处理后含碳极性

官能团降低。与原始生物质炭相比,改性生物质炭的

C/H增大,表明经改性后生物质炭的芳香化程度增

强,有更加稳定的芳香化结构。经酸改性的生物质炭

(除C300P和C500P外)的 O/C大于经碱改性的生

物质炭的O/C,说明经酸改性后的生物质炭中含有

更多的含氧官能团。

2.1.2 13CNMR分析 生物质炭的13CNMR测定

结果见图2和表2。其中800℃制备的生物质炭由

于结构极其复杂而导致固相核磁共振图谱无法进

行有效积分。当热解温度从300℃升到500℃时,生
物质炭的芳香性增强,总体极性下降。经过酸改性

和碱改性处理,生物质炭结构及化学组成都发生了

变化,导致羰基基团增加。300℃-原始生物质炭

经过酸和碱改性后脂肪族结构和极性基团下降,芳
香性增强。与500℃-原始生物质炭相比较,经过

NaOH-H2O2联合改性后,C500N和P500N芳香性

显著降低,脂肪性增强,而经过 H3PO4改性处理后

C500P和P500P芳香性和脂肪性变化不明显,表明

原始生物质炭经过 NaOH-H2O2联合改性更容易

引起生物质炭的组分变化。
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表1 生物质炭的元素组成及比表面积

生物质炭 样品 Ash/% C/% N/% H/% O/% C/H O/C (O+N)/C
比表面积/

(m2·g-1)
孔体积/

(cm3·g-1)
平均

孔径/nm
C300 0.79 65.51 0.16 4.74 28.80 13.82 0.44 0.44 4.03 0.0288
C300N 1.88 62.70 0.52 4.21 30.69 14.90 0.49 0.50 2.96 0.0038 6.1785
C300P 0.64 67.06 1.07 4.55 26.69 14.75 0.40 0.41 4.92 0.0135 10.4682
C500 1.39 84.82 0.16 3.24 10.39 26.22 0.12 0.12 24.83 0.0701

椰子壳 C500N 2.29 83.08 0.38 2.82 11.43 29.45 0.14 0.14 292.34 0.0226 3.4403
C500P 1.21 85.45 0.30 2.73 10.31 31.29 0.12 0.12 304.67 0.0192 2.7242
C800 2.58 91.30 0.06 1.25 4.80 72.87 0.05 0.05 415.13 0.1269
C800N 4.37 94.03 0.39 0.92 0.29 102.27 0.01 0.01 544.02 0.0711 4.0729
C800P 2.48 93.26 0.44 0.94 2.87 98.77 0.03 0.04 472.16 0.0400 4.1854
P300 6.09 60.16 2.10 5.08 26.58 11.85 0.44 0.48 3.15 0.0244
P300N 9.63 62.22 3.13 4.93 20.10 12.63 0.32 0.37 3.76 0.0080 9.5674
P300P 4.26 63.59 2.57 4.10 25.49 15.51 0.40 0.44 5.46 0.0123 11.2391
P500 10.55 76.84 1.08 1.93 9.59 18.81 0.13 0.14 22.43 0.0560

花生壳 P500N 12.67 72.05 2.52 2.67 10.09 27.01 0.14 0.18 223.93 0.0161 2.7714
P500P 7.52 75.71 2.65 2.56 11.56 29.53 0.15 0.19 277.14 0.0414 4.8566
P800 16.30 76.54 0.56 1.31 5.29 58.38 0.07 0.08 439.82 0.1109
P800N 17.89 79.57 0.79 1.04 0.72 76.83 0.01 0.02 584.22 0.2001 4.6123
P800P 11.96 83.62 0.94 0.92 2.56 90.84 0.03 0.04 581.75 0.1743 4.7620

  注:原始生物质炭的比表面积是通过N2吸脱附曲线测得,孔体积是通过CO2吸脱附曲线测得;改性生物质炭的比表面积、孔体积和孔径都是

通过N2吸脱附等温线测得。

图2 生物质炭的13CNMR图谱

表2 生物质炭的13CNMR测定分析

生物

质炭
处理

烷基碳

0-50

烷氧碳

50-109

芳香碳

109-145

酚基碳

145-163

羧基碳

163-190

羰基碳

190-220
芳香性a/%脂肪性b/% 总极性碳c

C300 21.05 26.88 34.56 11.17 1.86 4.49 48.83 51.17 44.39
C300N 19.21 14.35 45.69 11.85 3.07 5.83 63.16 36.84 35.10

椰子壳 C300P 16.07 20.67 39.83 13.85 3.13 6.45 59.36 40.64 44.09
C500 4.09 1.62 75.83 7.15 1.79 9.53 93.57 6.43 20.09
C500N 7.37 3.96 71.79 5.06 1.30 10.52 87.15 12.85 20.84
C500P 4.77 2.29 73.90 8.09 0.31 10.64 92.07 7.93 21.32
P300 17.77 30.59 35.65 10.26 2.49 3.23 48.70 51.30 46.58
P300N 21.31 15.55 41.53 11.31 4.16 6.20 58.91 41.09 37.23

花生壳 P300P 16.77 18.48 42.47 12.70 4.01 5.57 61.02 38.98 40.76
P500 5.18 8.09 66.88 8.85 1.19 9.82 85.09 14.91 27.94
P500N 11.45 10.87 61.28 5.03 0.72 10.64 74.82 25.18 27.27
P500P 6.64 6.36 70.75 4.84 1.49 9.93 85.33 14.67 22.61

  注:化学位移的单位用10-6表示;芳香性a=100×芳香碳(109-163)/(芳香碳(109-163)+脂肪碳(0-109));脂肪性b=100-芳香性;总极

性碳c(50-109和145-220)。
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2.1.3 FTIR分析 生物质炭的FTIR图谱见图3。
所有生物质炭在3436cm-1附近的-OH吸收峰强

度在改性处理后增强,表明-OH增加。改性椰子壳

生物质炭中1405cm-1处和改性花生壳生物质炭中

1386cm-1处的O=C-O吸收峰强度与同温度制备

的原始生物质炭相比有所增强,且改性花生壳生物质

炭中1386cm-1处的O=C-O吸收峰偏移至1430
cm-1处。表明了生物质炭在改性过程中-COOH
和-OH的数量增加,这与前人[12]的研究一致。-
COOH和-OH 官能团的增加提供了更多吸附位

点,有利于增强生物质炭与吸附质之间的氢键作用,
从而提高生物质炭的吸附能力。

图3 所有生物质炭的FTIR图谱

2.1.4 形貌结构特征 当原始生物质受热炭化时,
大量能量和由C、O、N等元素形成的气体从孔隙内

部释放出来,破坏固体原有结构,形成更多孔隙,为吸

附质提供了吸附位点,从而增强了吸附能力[17]。从

扫描电镜图(图4)中可观察到原始生物质炭表面凹

凸不平且干净,表面布满了大小不等且不规则形的孔

隙或孔洞结构。然而,经酸改性和碱改性处理后生物

质炭表面结构被破坏严重,粗糙且致密,大部分孔隙

呈现出被碎屑堵塞的现象。经酸改性的生物质炭表

面更加杂乱,呈现的脊状结构或团簇结构更加明显,
堵塞部分吸附位点,使其吸附能力下降。

2.1.5 SA和孔结构 生物质炭的比表面积(SA)随
热解温度的升高而增大(表1)。热解过程中由于挥

发组分的逸出,产生了许多孔结构,在高温800℃时

SA达到最高。在低温300℃时,改性后生物质炭的

SA变化不明显。但对于高温500,800℃制备的生

物质炭,改性后SA增大很多,表明在氧化改性处理

的过程中,生物质炭中的一些有机物质被分解或消

耗,暴露了生物质炭中隐藏的一些孔隙,导致孔扩展,
并形成了多孔结构[18]。而对于500℃制备的生物质

炭,改性后SA增大的非常明显,与C500的SA 相

比,C500N和C500P的SA 分别增大了1077%和

1127%;与P500的SA相比,P500N和P500P的SA
分别增大了898%和1136%。改性后大部分生物质

炭的孔体积降低,表明经氧化改性处理会导致部分孔

结构堵塞,在SEM图(图4)中也看到此现象。
已有研究[19]表明,N2扩散需要较高的活化能,但

在77K的低温下,N2分子由于受阻难以在有限的平

衡时间内进入所测样品的内部超微孔中,因此77K
下的N2吸脱附无法检测到生物质炭的微孔,然而

CO2分子在较高温度273K下可以进入生物质炭的

微孔(0~1.4nm)[20],因此,原始生物质炭的孔径分
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布图是通过273K-CO2吸脱附曲线获得,由图5可

知,原始生物质炭的孔径分布在<2nm的范围以内,
则生物质炭样品中的孔隙为微孔。而改性生物质炭

的孔径尺寸分布图是通过77K-N2吸脱附曲线测

得,其孔径分布大部分集中在2~10nm 的范围以

内,表明改性生物质炭样品中的孔隙主要为介孔,在
改性过程中,生物质炭的结构受到酸或碱的腐蚀,使
得孔结构扩展,形成介孔。

图4 生物质炭的SEM
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  注:a为由BET-CO2测得的原始生物质炭的孔径分布;b和c为由BET-N2等温线测得的改性生物质炭的孔径分布。

图5 原始生物质炭的孔径分布

2.2 生物质炭对DEP的吸附等温线分析

2.2.1 生物质炭的理化属性对吸附等温线非线性的

影响 用Freundlich吸附等温线模型和Langmuir
吸附等温线模型拟合改性前后生物质炭对DEP的所

有吸附数据,相关参数见表3。根据较高的R2(0.981~
0.999)可知,相较于Langmuir吸附模型,Freundlich
吸附模型拟合度更高,表明本研究中生物质炭对

DEP的吸附是多层吸附。
表3 改性前后生物质炭对DEP的吸附等温线参数

生物质炭 处理

Freundlich模型

logKF n R2 Koc
b

0.01Sw
a 0.1Sw

Langmuir模型

Qm/

(mg·g-1)
KL/

(L·mg-1)
R2

C300 3.51±0.01 0.49±0.01 0.997 18.15 5.66 69.37±4.03 136.45±19.19 0.981
C300N 3.06±0.02 0.47±0.01 0.997 9.13 2.68 28.69±1.30 115.70±14.04 0.985
C300P 3.03±0.02 0.53±0.02 0.994 4.05 1.38 20.43±1.79 179.60±33.81 0.972
C500 3.04±0.02 0.42±0.02 0.981 5.48 1.45 18.72±0.78 97.09±11.82 0.983

椰子壳 C500N 3.43±0.02 0.56±0.02 0.995 13.31 4.80 90.85±5.26 180.80±21.93 0.989
C500P 3.16±0.02 0.41±0.01 0.996 4.94 1.28 16.46±0.87 98.03±15.19 0.974
C800 3.83±0.03 0.41±0.03 0.982 24.97 6.36 81.39±4.69 81.88±14.34 0.967
C800N 4.88±0.01 0.12±0.01 0.983 166.99 21.80 140.05±2.87 3.47±0.78 0.950
C800P 4.36±0.01 0.20±0.02 0.985 58.27 9.14 66.69±2.03 10.64±2.49 0.952
P300 3.02±0.02 0.55±0.01 0.997 12.33 4.40 57.22±2.20 162.44±13.56 0.994
P300N 3.29±0.01 0.53±0.01 0.999 14.66 5.02 63.22±3.17 149.59±16.62 0.990
P300P 3.21±0.02 0.43±0.01 0.997 11.22 3.01 27.61±1.14 82.67±10.06 0.985
P500 3.67±0.01 0.36±0.01 0.994 15.50 3.58 35.06±1.95 69.33±12.94 0.961

花生壳 P500N 3.58±0.01 0.42±0.01 0.995 17.89 4.73 50.27±2.44 90.01±12.74 0.979
P500P 3.63±0.01 0.27±0.01 0.990 12.59 2.33 18.03±0.79 42.53±8.22 0.956
P800 4.88±0.02 0.20±0.02 0.984 228.99 36.70 221.36±7.69 10.80±2.84 0.934
P800N 5.17±0.01 0.14±0.01 0.984 393.18 54.23 303.48±7.33 4.30±1.03 0.957
P800P 5.20±0.01 0.07±0.01 0.988 361.74 42.84 225.56±3.92 0.11±0.02 0.972

  注:Swa为DEP的水中溶解度591mg/L;Kocb为有机碳标化的分配系数(L/kg),可由FM 方程中的参数计算得到,当Ce=0.01Sw 和Ce=

0.1Sw时,Koc=Kd/foc=(KF∙Cen-1)/foc。

  Freundlich吸附模型拟合的参数n 值均<1,表
明生物质炭对DEP的吸附等温线为高度非线性,且
生物质炭上的吸附位点的能量分布不均匀。另外,随
热解温度的升高,n 值下降(C500N除外),非线性更

强,表明高温生物质炭比低温生物质炭具有更大的异

质性[21]。非线性n 值与所有生物质炭的C/H 比值

呈显著的负相关性(图6a,p<0.05),表明生物质炭

对DEP的吸附等温线的非线性随芳香化程度的增强

而增强。与脂肪族结构相比,生物质炭的芳香族结构

比较复杂和紧实,使得吸附位点高度不均匀,导致非

线性增强。另外非线性n 值也随着SA和孔体积的

增大而增强(图6b,c,p<0.05)。由于所有的吸附等

温线都是高度非线性的,表明了生物质炭对DEP的

吸附主要是由表面吸附而不是分配作用来调节的。
生物质炭的SA和孔体积越大,为DEP分子提供了

更多的吸附位点,使得生物质炭对DEP的吸附受表

面吸附和孔隙填充效应的调控。因此,吸附等温线的

非线性随SA 和孔体积的增大而增强。在其他文

献[22]也提到了生物质炭的芳香性和孔隙率会影响吸

附等温线的非线性。另外,随着生物质炭的灰分含量
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增加,吸附等温线的非线性也增强(图6d)。这是由

于原材料内部的矿物质在热解过程中催化碳分解,使
得生物质炭的碳结构无序化,导致了生物质炭吸附域

的非均质性[23]。

图6 非线性n值与C/H、SA、孔体积和灰分含量的关系

2.2.2 吸附性能分析 由图7可知,在试验设定的

DEP浓度范围内,CBs对DEP的吸附能力为C800N>
C800P>C800>C500N>C300>C300N>C500>
C300P>C500P;PBs对DEP的吸附能力为P800N>
P800P>P800>P300N>P500N>P300>P500>
P300P>P500P。显然,对于同一系列的生物质炭,所有

800℃制备的生物质炭有较高的Koc(Ce=0.1Sw)值,对

DEP的吸附能力最强。而在所有生物质炭中P800N有

最高的 Koc(Ce=0.1Sw,54.23L/kg)值和最大的SA
(584.22m2/g),使得P800N对DEP的吸附亲和力最高。

与原始生物质炭和经过酸改性处理后的生物质

炭相比,经过NaOH-H2O2联合改性后的生物质炭

(除C300N外)的 Koc(Ce=0.1Sw)值较高,对DEP
的吸附能力更强,表明此方法是提高生物质炭对

DEP吸附能力的有效改性方法。而C300N对DEP
的吸附能力低于C300的原因是C300N的SA下降,
使得吸附位点减少。另外PBNs的Koc(Ce=0.1Sw)
值最高,对DEP的吸附能力最强,是去除或修复环境

中DEP污染物更有效的吸附剂。对于酸改性的生物

质炭来说,与原始生物质炭相比,C800P和P800P对

DEP的吸附能力增强,而 C300P、C500P、P300P和

P500P的吸附能力都降低。这是由于经酸改性的生

物质炭中含有更多的含氧官能团,这些含氧官能团可

以通过强大的H键连接相邻的水分子产生了三维水

团簇,而这些改性生物质炭上的三维水团簇阻碍了

DEP分子和生物质炭表面官能团的结合,从而降低

了改性生物质炭和DEP之间的氢键作用[18],使其对

DEP的吸附能力降低。然而对于C800P和P800P
来说,芳香化程度高且比表面积大,使得π-πEDA
相互作用和孔隙填充效应在吸附过程中补偿了上述

水团簇带来的抑制作用。
在同一系列生物质炭对DEP的吸附过程中出现

了300℃制备的生物质炭的吸附能力大于500℃制

备的生物质炭的吸附能力的现象,除了 C500N>
C300N。这是由于相对500℃的生物质炭,300℃的

生物质炭通常含有较强的极性和丰富的含氧官能

团(表1),可通过特定的吸附作用(包括 H键作用和

π-πEDA相互作用)与DEP相互作用[15]。

2.3 生物质炭对DEP的吸附机理

2.3.1 π-π电子受体-供体相互作用 已有研

究[18]表明,对于含有苯环结构的化合物来说,在吸附

过程中π-π电子受体-供体相互作用(π-πEDA
相互作用)被认为是一个重要的吸附机制。本研究

中,DEP因具有酯官能团可作为电子受体,而生物质

炭中的高度芳香结构因富含电子结构域可作为电子

供体,因此生物质炭的芳香性在π-πEDA相互作用

中起着至关重要的作用。本研究表明,由CBs和PBs
的Koc值(Ce=0.1Sw)与C/H 之间的正相关性(图

8a,p<0.05)表明生物质炭的芳香结构层可以通过与

DEP之间发生π-πEDA相互作用来增强对DEP
的吸附亲和力。由表1可知,改性后生物质炭的C/

H增大,表明芳香化程度增强,使得改性后的生物质
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炭与DEP之间的π-πEDA相互作用增强进而提高 对DEP的吸附能力。

图7 改性前后生物质炭对DEP的吸附等温线

2.3.2 氢键作用 氢键作用在吸附过程中发挥着十

分重要的作用,特别是对于低温生物质炭。因为低温

生物质炭中含有大量的含氧官能团和氮含量,可作为

氢键受体或供体来参与吸附过程。已有研究[24]也认

为,特定的 H键是低温生物炭对PAEs高亲和力的

原因。因此在本研究中氢键作用可以用来解释低温

(300℃)生物质炭对DEP的吸附亲和力强于高温

(500℃)生物质炭的原因。
生物质炭中的-OH基团和DEP中的C=O基

团之间可形成H键(O-H…O),有助于增强生物质

炭与DEP之间的相互作用[25]。从FTIR图谱(图3)
可知,改性后生物质炭中的含氧官能团(-COOH和

-OH)增加,可增强改性生物质炭与DEP之间的氢

键作用。而PBs对DEP的Koc值(Ce=0.1Sw)与极

性(O+N)/C 之间 呈 显 著 负 相 关 性(图8b,p<
0.05),表明了Koc值随极性的增高而减小,使得氢键

作用在PBs吸附DEP的过程中发挥的作用不大,可
能是其他作用(例如π-πEDA相互作用和孔隙填充

效应)在PBs对DEP的吸附过程中占主导地位。另

外与原始生物质炭相比,经酸改性的300,500℃的生

物质炭中的含氧官能团可通过强大的氢键连接相邻

的水分子,将其吸引到生物质炭的表面可产生三维水

团簇,进而占据了DEP分子进入生物质炭表面的可

吸附结构域,与DEP分子竞争可吸附位置,从而抑制

了这些生物质炭对DEP的吸附能力。

2.3.3 孔隙填充效应 孔隙填充效应也是生物质炭

吸附疏水性有机化合物的主要机制之一。从图4可

看出,生物质炭表面都具有多孔结构,可为吸附质提

供吸附位点。在同一类型的生物质炭中,800℃下的

生物质炭的SA最大,使得对DEP的吸附亲和力最

高。经过改性处理后,生物质炭的大部分孔结构由微

孔转化成了介孔,可吸附更多的DEP分子。而C300N
的SA下降,使得对DEP的吸附能力低于原始生物

质炭。其余生物质炭的SA都增加,为吸附质提供了

更多的吸附位点,特别是对于经过碱改性的生物质

炭,使其对DEP分子具有更高的吸附亲和力。由图

8c中CBs和PBs对DEP的 Koc值(Ce=0.1Sw)与

SA之间的显著正相关性(p<0.05)可知,孔隙填充

效应在吸附过程中发挥了重要的作用。而对于酸改

性的300,500℃下的生物质炭来说,虽然SA增加,
但是上面所述的水团簇作用强于孔隙填充效应,使其

对DEP的吸附能力下降。

2.3.4 疏水效应 一般来说,随热解温度的升高,极
性下降,疏水性增强,通过疏水作用分配的吸附作用

就随之增强[18]。由表1可知,改性生物质炭的极性

和亲水性下降,表明疏水性增强。但是由吸附等温线

结果(图7)可得出,部分改性生物质炭对DEP的吸

附能力低于原始生物质炭的吸附能力,且出现了部分

高温生物质炭的吸附能力低于低温生物质炭的现象,
表明疏水作用并不是主要的吸附机制。

图8 生物质炭的Koc与C/H、(O+N)/C和SA之间的相关性
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3 结 论
(1)经过改性处理后,生物质炭的亲水性与极性

降低,芳香化程度增强,-COOH 和-OH 含量增

加,孔隙结构由微孔转化为介孔,除C300N外SA都

增大。对于同一系列的生物质炭,所有800℃下的生

物质炭有最大的SA。
(2)Freundlich模型能够更好地拟合生物质炭对

DEP的吸附等温线,表明生物质炭对DEP的吸附是

多层吸附。经过 NaOH-H2O2联合改性后的生物

质炭(除C300N外)对DEP的吸附能力更强。对于

酸改性的生物质炭,与原始生物质炭相比,由于氢键

产生的水团簇作用抑制了300,500℃的生物质炭对

DEP的吸附能力,而孔隙填充效应和π-πEDA相

互作用增强了C800P和P800P的吸附能力。在所有

生物质炭样品中,P800N对DEP的吸附能力最强。
(3)π-πEDA相互作用在所有生物质炭吸附

DEP分子的过程中发挥了重要的作用。孔隙填充效

应 主 导 了 CBOs、CBNs、C800P、PBOs、PBNs 和

P800P对DEP的吸附。与原始生物质炭相比,由氢

键形成的水团簇作用抑制了C300P、C500P、P300P
和P500对DEP的吸附,另外氢键作用有助于增强低

温(300℃)生物质炭对DEP的吸附亲和力。
本研究有助于明晰改性处理对生物质炭的理化

性质的变化及其对DEP吸附能力的影响,为生物质

炭作为吸附剂去除环境中的邻苯二甲酸酯类污染物

提供了有效的理论依据。
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含量显著提高,脲酶、蔗糖酶活性显著增强(P<0.05)。
(4)铁矿废石混合土碳排放除受土壤温度和湿度

的影响外,混合土有机碳含量和蔗糖酶活性等土壤理

化性质对其也有重要影响。
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