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Effect of deashing treatment on sorption kinetics of naphthalene and 1-naphthol on wheat straw-derived
biochar
ZHANG Meng1, LÜ Yao-bin1, ZHU Yi-tao1, LUO Ya-qi1, LI Wei1, LI Ping-ping1, WANG Xi-long2

（1.Co-Innovation Center for Sustainable Forestry in Southern China, College of Biology and the Environment, Nanjing Forestry University,
Nanjing 210037, China; 2. Laboratory for Earth Surface Processes, College of Urban and Environmental Sciences, Peking University,
Beijing 100871, China）
Abstract：To elucidate the mineral effects of biochars on the sorption of organic pollutants（OPs）, we investigated the sorption kinetics of
naphthalene and 1-naphthol on both pristine and deashed wheat straw-derived biochars obtained at different temperatures. The kinetics
data better fitted with the pseudo second-order model, followed by the two-compartment model in comparison with the pseudo first-order
model. Deashing treatment increased the aromatic carbon content of biochars, thereby enhancing their p-p and hydrophobic interactions
with the two tested compounds. Deashing also reduced the surface polarity of biochars, especially the O-alkyl polar components, thereby
enhancing the accessibility of their hydrophobic carbon domains, mainly the aromatic carbon components. Hence, the equilibrium sorption
capacity（Qe）of naphthalene and 1-naphthol increased. Reducing the external exposure of polar functional groups by mineral removal

2020，39（12）: 2806-2814 2020年12月农 业 环 境 科 学 学 报
Journal of Agro⁃Environment Science

张萌，吕耀斌，朱一滔, 等 . 生物炭去灰分对萘和1-萘酚的吸附动力学影响[J]. 农业环境科学学报, 2020, 39（12）：2806-2814.
ZHANG Meng, LÜ Yao-bin, ZHU Yi-tao, et al. Effect of deashing treatment on sorption kinetics of naphthalene and 1-naphthol on wheat
straw-derived biochar[J]. Journal of Agro-Environment Science, 2020, 39（12）: 2806-2814.

生物炭去灰分对萘和1-萘酚的吸附动力学影响
张萌 1，吕耀斌 1，朱一滔 1，罗雅琪 1，李威 1，李萍萍 1，王喜龙 2

（1.南京林业大学南方现代林业协同创新中心，生物与环境学院，南京 210037；2.北京大学城市与环境学院，地表过程分析与模

拟教育部重点实验室，北京 100871）

收稿日期：2020-06-23 录用日期：2020-07-29
作者简介：张萌（1989—），女，湖北潜江人，博士，讲师，主要研究方向为水土污染化学。E-mail：zhangmeng@njfu.edu.cn
基金项目：国家自然科学基金项目（41701555，31700441）；中国博士后科学基金面上项目（2020M671507）
Project supported：The National Natural Science Foundation of China（41701555，31700441）；The China Postdoctoral Science Foundation（2020M671507）

摘 要：为探究生物炭矿物组分对有机污染物吸附过程的影响机制，考察（非）极性有机污染物萘和 1-萘酚在不同温度（300、400、
500 ℃）下制得的小麦秸秆原始生物炭以及去灰分后生物炭上的吸附动力学。结果表明：拟二级和双室一级动力学模型能较精确

地描述目标污染物的动力学吸附过程。去灰分处理增加生物炭芳香碳含量，增强其与萘和 1-萘酚间的 p-p和疏水作用；同时降

低生物炭表面极性，特别是减少表面烷氧基官能团的分布，提高疏水碳吸附域（主要是芳香碳）的可达性，导致平衡吸附量（Qe）增

大。除灰后极性官能团在生物炭表面的暴露减少，促进萘分子向表面疏水吸附位点扩散，使得萘在生物炭上快吸附单元的吸附

速率常数（kfast）升高；而极性 1-萘酚结构中的—OH能通过氢键与生物炭表面极性官能团或矿物含氧表面相互作用，对快吸附有重

要贡献，去灰分削弱氢键，造成其 kfast下降。致密的芳香碳组分和纳米级孔隙结构主要对萘和 1-萘酚在生物炭上的慢吸附起作

用，去灰分提高生物炭芳香化程度和孔隙度，使慢吸附对总吸附的贡献（fslow）增大；同时使得化合物分子较难扩散进入更致密的生

物炭内部。另外表面积和孔隙度的增大延长吸附平衡时间，两种化合物的慢吸附速率常数（kslow）均降低。研究表明，生物炭的矿

物组分、化学组成和极性官能团的空间分布显著影响有机污染物的动力学吸附过程，从而影响生物炭在有机污染控制中的吸附

性能。
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生物炭是生物质在绝氧条件下经热解作用制取

的富含碳的残余物[1]，其性质稳定，可以改良土壤，增

强土壤肥力；增加碳汇，缓解温室气体排放[2]；同时作

为低成本的高效吸附剂，在水土污染控制方面具有重

要的应用价值[3-4]。研究表明，土壤矿物与土壤有机

质的相互作用会屏蔽有机质中的吸附位点，显著降低

其对有机污染物（如多环芳烃）的吸附[5-6]。因而生物

炭中的矿物组分可能极大地影响其组成结构以及对

有机污染物的吸附性能[7-8]，从而影响污染物在土壤

中的迁移和归趋。Sun等[9]和 Ji等[10]发现相比于原始

生物炭，典型多环芳烃菲和抗生素（四环素和磺胺甲

恶唑）在去灰分生物炭上的吸附明显增强。而Li等[11]

的研究结果却相反，其指出去灰分处理后，生物炭对

双酚A的吸附减弱。何琦等[12]的研究同样发现，去灰

分降低了生物炭对有机氯农药硫丹的吸附。最近的

一项研究表明，去灰分对新烟碱类农药在低温生物炭

（300 ℃）上的吸附无明显影响，但显著提高其在高温

生物炭（500 ℃和 700 ℃）上的吸附[13]。以上不一致的

研究结果表明，去灰分对生物炭理化属性的改变将如

何影响不同性质有机污染物的吸附行为及内在影响

机制尚未完全明晰，亟待进一步深入探讨。鉴于生物

炭的非均质性，相较于整体性质，生物炭的表面化学

组成（如芳香碳和脂肪碳）和表面极性对有机污染物

吸附的影响更显著[14]，而目前关于去灰分对生物炭表

面性质的改变影响有机污染物吸附过程和吸附能力

的内在机理的研究相对有限[9]。另外，目前大多数研

究仅关注去灰分对有机污染物在生物炭上热力学吸

附平衡（包括吸附量和吸附强度）的影响，对其动力学

吸附特征影响的研究鲜有报道。

本研究以不同炭化温度（300、400、500 ℃）下制

得的小麦秸秆生物炭为对象，系统研究酸洗去灰分对

生物炭表面积、孔隙度、极性官能团、整体和表面化学

组成等理化属性的改变，以及对极性和非极性有机污

染物（1-萘酚和萘）吸附动力学的影响和作用机制，

分析矿物组分对有机污染物在生物炭上吸附过程的

内在影响机制，为预测有机污染物的环境行为和评估

生物炭在有机污染控制方面的应用提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 生物炭的制备及去灰分处理

以小麦秸秆为原材料制备生物炭。风干后的小

麦秸秆切成 10 cm 小段置于炭化炉中，采用程序升

温，以 8.5 ℃·min-1分别升至 300、400、500 ℃后，在绝

氧条件下裂解炭化 5 h，待冷却至室温，取出残余物。

用 0.1 mol·L-1HCl 和超纯水洗至中性后于 105 ℃干

燥，研磨过 0.25 mm（60目）筛，得到原始生物炭，标记

为W300、W400和W500。
以 1∶5的固液比向原始生物炭样品中加入HCl/

HF（1.0 mol·L-1/3.0 mol·L-1）混合溶液，在 40 ℃下，以

140 r·min-1的转速水平振荡 12 h，充分混合后以 4 500
r·min-1的速度离心 30 min，去除上清液。重复以上步

骤 5次，然后用超纯水清洗去除残留的HCl和HF，最
后冷干、研磨、过 0.25 mm（60目）筛，获得去灰分生物

炭样品，标记为DW300、DW400和DW500。
1.2 生物炭理化性质表征

原始和去灰分生物炭的C、H、N、S元素含量由美

国 PerkinElmer 2400 Ⅱ型元素分析仪测定，每个样品

平行测定两次，取算术平均值表示整体元素含量。生

物炭样品在 900 ℃高温下灼烧 4 h后测得灰分含量，

氧含量根据质量平衡差减法计算得到。原始和去灰

分生物炭的表面元素组成（C、N、O、Si）和含碳官能团

分布由英国 Kratos 公司 AXIS-UltraDLD 型多功能成

enhanced the diffusion of naphthalene molecules toward the hydrophobic sorption sites, thereby increasing its sorption rate constant for the
fast-sorbing fraction on biochars（kfast）. However, the substituted polar —OH group in 1-naphthol was able to interact with polar groups on
biochars or mineral O-containing surfaces via H-bond that greatly contributed to its fast sorption. The H-bonding was weakened after
deashing, which could account for a higher kfast value of 1-naphthol by the original biochar than that of its corresponding deashed one.
Deashing increased the amount of aromatic components and porous structures in biochars, which were responsible for the slow sorption of
naphthalene and 1-naphthol, resulting in increased contributions of the slowly sorbing fraction to the total sorption（fslow）. The increased
condensation of organic carbon in deashed biochars hindered the diffusion of naphthalene and 1 - naphthol molecules into biochars.
Additionally, increasing the surface area and porosity of biochars prolonged the sorption equilibrium time, and thus the rate constants for
the slow sorption fraction（kslow）of both compounds decreased. The results of this work could help us better understand the effect of
minerals, chemical composition, and spatial arrangement of polar functionalities of biochars on the sorption of OPs and predict their fate in
soils after biochar application.
Keywords：biochar; organic pollutants; deashing; sorption kinetics; two-compartment model
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像X射线光电子能谱仪（XPS）测得。XPS测定使用带

单色器的铝靶X射线源（hv=1 486.7 eV），功率约 225
W（工作电压 15 kV，发射电流 15 mA）。C 1s峰中各

含碳官能团结合能归属如下：284.8 eV为C—C，286.5
eV为 C—OH，287.9 eV为 C=O，289.1 eV为—COOH。

固态交叉极化魔角自旋 13C-核磁共振（NMR）谱图通

过德国 Bruker 公司 Advance Ⅲ型 400 MHz 核磁共振

波谱仪测定得到，以分析生物炭样品的化学结构

信息。

生物炭样品的表面积和孔隙度由美国 Quanta⁃
chrome 公司 Autosorb-1-MP 型比表面积及孔隙度分

析仪利用气体吸附法测得。将干燥的样品在 105 ℃
下脱气 16 h，然后在 77 K 下测得 N2的吸附-解吸曲

线。其中样品的表面积通过相对压力 P/P0在 0.05~
0.3范围内的吸附数据由多点Brunaer-Emmett-Teller
（BET）方法计算得到；而样品的微孔（<2 nm）体积

通 过 P /P0≤0.05 范 围 内 的 吸 附 数 据 由 Dubinin-
Radushkevich（DR）方法计算得到，介孔（2~50 nm）和

大孔（>50 nm）体积通过解吸数据由 Barrett-Joyner-
Halenda（BJH）方法计算。

为了明确吸附剂对目标污染物的吸附机理，采用

美国 PerkinElmer 公司 Frontier 型傅里叶变换红外

（FTIR）光谱仪测定原始和去灰分生物炭以及吸附化

合物后生物炭样品的 FTIR 谱图（以 500 ℃生物炭为

例）。化合物-生物炭复合物样品由吸附动力学实验

达到平衡时的样品以 4 500 r·min-1离心 30 min，去除

上清液，固体沉淀物用超纯水清洗以去除残余的化合

物，然后冷干。

1.3 吸附动力学实验

选取结构相同、极性不同的萘和 1-萘酚为目标

有机污染物，测定 pH=7时的吸附动力学。准确称取

一定量的萘和 1-萘酚（纯度>99%，美国 J&K 科技有

限公司），分别溶解于甲醇（色谱纯，百灵威科技有限

公司）和超纯水中，然后用背景溶液稀释成初始浓度

（C0）为目标化合物水溶解度 50%的吸附初始溶液，控

制 pH为 7。为避免共溶剂效应，溶液中甲醇的含量

控制在 0.1%（V/V）以下。背景溶液中含有 0.01 mol·
L-1的 CaCl2以保持稳定的离子强度和 200 mg·L-1的

NaN3抑制微生物活动以排除微生物降解的干扰。按

照预实验确定的固液比，向预先称好一定质量吸附剂

样品的聚四氟乙烯螺纹盖玻璃小瓶中加入吸附初始

溶液（C0=0.5Sw，Sw为吸附质的水溶解度），顶空体积保

持最小以减少吸附质的蒸汽挥发。室温条件下，将所

有样品瓶置于水平振荡器上以 120 r·min-1避光振荡。

在设置的每个时间点，取下样品瓶，以 4 500 r·min-1

的速度离心 30 min，取 2 mL上清液，使用 0.45 μm聚

四氟乙烯水相针式过滤器过滤，用配备紫外检测器的

高效液相色谱仪（HPLC）测定上清液中吸附质的剩余

浓度（Ct）。色谱柱为安捷伦 ZORBAX Eclipse Plus
C18 分析柱（5 μm，4.6 mm×250 mm），柱温为（26±
1）℃，流动相为乙腈∶超纯水=80∶20（V/V），流速为 1
mL·min-1，进样量为10 μL，检测波长为275 nm。由未

添加生物炭的空白对照组实验结果可知，吸附过程中

萘和 1-萘酚的质量损失可忽略不计（<3%），原始和

去灰分生物炭上目标化合物的吸附量通过液相中该

化合物的C0与Ct之差计算得到。每个时间点的样品

以及空白对照均设1个平行样品。

1.4 数据处理

采用拟一级动力学模型、拟二级动力学模型和双

室一级动力学模型对萘和 1-萘酚在原始和去灰分生

物炭上的吸附动力学曲线进行拟合。分别如下：

拟一级动力学模型：
Qt

Qe
= 1 - e( )- k1 t

2.303

拟二级动力学模型：
Qt

Qe
= k2Qe t

1 + k2Qe t
, k*2 = k2Qe

双室一级动力学模型：
Qt

Qe
= f fast ( )1 - e-k fast t + fslow ( )1 - e-kslow t

式中：Qe、Qt分别为吸附质在固相吸附剂上的平衡吸附

量和 t（h）时刻的吸附量，mg·kg-1；k1为拟一级吸附速率

常数，h-1；k2为拟二级吸附速率常数，kg·mg-1·h-1；k2*为

修正后的拟二级吸附速率常数，h-1；kfast、kslow分别为快、

慢吸附单元的吸附速率常数，h-1；ffast、fslow分别为吸附

平衡时，快、慢吸附占总吸附的比例，ffast+fslow=1。
2 结果与讨论

2.1 去灰分对生物炭理化属性的改变

生物炭的灰分含量随着炭化温度的升高而增加

（表 1），这与多数文献报道结果一致[15-16]。酸洗处理

后生物炭的灰分显著减少 58.3%~60.7%，表明 HCl/
HF混合酸洗去除无机矿物效果明显[9，13]。表 1中XPS
分析结果显示，表面矿物元素 Si含量显著降低，说明

HF的作用可以有效去除硅氧化物和硅酸盐。去灰分

处理后，生物炭的整体C和表面C含量均增加，整体O
含量增加而表面O含量减少；相应地，除灰后生物炭

的整体极性指数（O+N）/C略有上升，但表面极性指数

下降（表 1），该极性变化与 Sun等[9]的研究结果一致，
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而与Yang等[5]考察去灰分对腐植酸理化性质影响的

研究结果完全相反。与元素组成和极性指数的变化

趋势相同，固相 13C-NMR数据显示，生物炭的总极性

碳含量在去灰分处理后略有升高，主要是源于烷氧碳

组分的增多；而XPS数据显示，除灰后生物炭的表面

极性碳含量降低，同样表现在烷氧碳含量的减少。并

且由Pearson相关系数 r和P可知，所有生物炭的灰分

含量与其表面极性[包括（O+N）/C和极性碳含量]的相

关性明显优于与整体极性的相关性（图1）。

研究表明生物炭的矿物组分影响生物炭中极性

官能团的空间分布，有助于极性官能团在生物炭表面

的向外暴露；而去灰分处理使得生物炭的表面极性减

弱，尤其是烷氧基极性官能团向内分布，使原来被屏

蔽的疏水有机组分外露。去灰分后，生物炭的芳香碳

含量升高，H/C 原子比值降低，说明其芳香性增强。

除灰后生物炭的表面积和孔体积包括微孔、介孔及大

孔体积均增大，表明去灰分使得生物炭外表面和孔内

原来被矿物覆盖的吸附位点暴露出来[16]。以上结果

表明，去灰分对生物炭的整体和表面化学组成及表面

性质有显著影响。

2.2 原始和去灰分生物炭上的吸附动力学

萘和 1-萘酚在原始和去灰分生物炭上的吸附量

随时间的变化曲线如图 2所示，采用拟一级、拟二级

和双室一级动力学模型对吸附动力学曲线进行拟合，
表1 原始和去灰分生物炭的理化性质

Table 1 Physicochemical properties of the original and deashed biochars
项目 Items

整体元素组成
Bulk elemental composition

原子比Atomic ratio

含碳官能团化学位移归属
Chemical shift and carbon assignment

极性碳Polar C/%
疏水碳Hydrophobic C/%

表面元素组成
Surface elemental composition

表面积Surface area/（m2·g-1）

微孔体积Micropore volume/（cm3·g-1）

介孔、大孔体积之和Sum of meso- and macro-pore volumes/（cm3·g-1）

C/%
H/%
N/%
S/%
O/%

灰分Ash/%
H/C

（O+N）/C
0~50 ppm非取代脂肪碳Alkyl C/%
50~109 ppm烷氧碳O-alkyl C/%

109~145 ppm芳香碳Aromatic C/%
145~163 ppm酚基碳Phenolic C/%
163~190 ppm羧基碳Carboxyl C/%
190~220 ppm羰基碳Carbonyl C/%

C/% 总和Total
C—C
C—OH
C O
COOH

N/%
O/%
Si/%
（O+N）/C
表面极性碳Surface polar C/%

W300
54.91
2.42
0.69
0.40
24.76
16.82
0.53
0.35
29.50
9.50
44.00
8.60
6.10
2.30
26.50
73.50
71.02
49.80
16.56
4.66
0

1.63
15.39
11.96
0.18
21.22
29.34
0.001
0.016

W400
57.55
2.38
1.08
0.26
21.68
17.05
0.50
0.30
26.18
7.92
51.60
7.85
4.88
1.57
22.22
77.78
72.58
52.02
15.29
2.18
3.09
1.23
14.60
11.63
0.17
20.55
34.97
0.001
0.028

W500
60.14
2.09
1.16
0.26
15.77
20.58
0.42
0.21
23.06
6.29
57.97
7.58
3.69
1.41
18.97
81.03
74.46
56.00
10.51
1.36
6.59
0.61
13.58
11.35
0.14
18.46
38.83
0.002
0.031

DW300
61.00
2.55
1.40
0.03
28.34
6.69
0.50
0.37
20.50
10.70
52.90
8.70
5.50
1.70
26.60
73.40
80.99
61.00
12.10
3.50
4.39
2.79
12.82
3.40
0.15
20.00
35.06
0.002
0.029

DW400
64.44
2.37
1.64
0.05
24.33
7.17
0.44
0.31
13.50
9.33
64.07
8.30
3.70
1.10
22.43
77.57
88.52
71.11
11.60
3.54
2.27
1.39
8.42
1.67
0.08
17.41
49.92
0.003
0.049

DW500
65.27
2.08
1.48
0.05
22.54
8.58
0.38
0.28
11.37
8.56
67.67
8.20
3.40
0.80
20.96
79.04
90.19
73.14
8.30
3.25
5.50
1.27
6.95
1.59
0.07
17.05
51.34
0.004
0.052

注：极性碳为烷氧碳、酚基碳、羧基碳、羰基碳含量之和；疏水碳为芳香碳和非取代脂肪碳含量之和；表面极性碳为C—OH、C O和COOH含量
之和。

Note：Polar C = sum of O-alkyl C，phenolic C，carboxyl C and carbonyl C；Hydrophobic C = sum of alkyl C and aromatic C；Surface polar C = sum of
C—OH，C O and COOH content.
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图2 萘和1-萘酚在原始和去灰分生物炭上的吸附动力学

Figure 2 Sorption kinetics of naphthalene and 1-naphthol on the original and deashed biochars
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图1 生物炭的灰分含量与整体和表面极性[（O+N）/C指数和极性碳含量]的相关性

Figure 1 Relationships between the ash content of all biochars and their bulk or surface polarity including（O+N）/C index
and polar carbon content
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拟合参数见表 2。结果表明，拟二级动力学模型能更

好地描述目标有机污染物在所有生物炭样品上的动

力学吸附过程（R2=0.980~0.999），与诸多研究生物炭

对有机污染物如菲、萘和四环素的吸附动力学的结果

一致[17-19]。其次是双室一级动力学模型（R2=0.938~
0.992），Chen等[20]和陈建等[21]的研究也发现该模型可

以精确描述萘和典型药品及个人护理用品（PPCPs）
卡马西平在生物炭上的吸附动力学过程。因此，后续

讨论将基于这两个模型的拟合结果。

由表 2可见，同一生物炭上 1-萘酚的拟二级吸附

速率常数大于萘，即其达到吸附平衡的时间比萘要

短。有研究表明，吸附质分子从固液边界向吸附剂表

面扩散为有机污染物（如萘）在生物炭上吸附的决速

步[22]。1-萘酚比萘具有更大的水溶解度，固液界面上

浓度更高，具有更大的吸附动力梯度，导致其吸附速

率更快。去灰分使得目标污染物萘和 1-萘酚在生物

炭上的Qe增大（除DW300对 1-萘酚），k2*降低。除灰

后Qe和吸附平衡时间的增大与增大的表面积和孔体

积一致，是产生更多有效吸附位点所致。诸多研究认

为非取代脂肪碳可以通过疏水作用与芳香族化合物

产生相互作用，这是影响其吸附的重要因素[23-24]。本

研究中去灰分处理使得生物炭的非取代脂肪碳含量

降低（表 1），然而其对芳香族化合物的Qe增大，表明

生物炭样品中非取代脂肪碳吸附域不是控制其对萘

和 1-萘酚吸附的关键因素，或者是因为该组分被无

机矿物（6.7%~20.6%）或烷氧基极性组分屏蔽，削弱

了其对芳香族化合物的吸附作用。去灰分处理增大

生物炭中芳香碳组分含量（表 1），增强其与芳香族化

合物间的 p-p和疏水作用[25]，从而提高化合物的Qe，

说明与非取代脂肪碳吸附域相比，生物炭样品中的芳

香碳吸附域对萘和1-萘酚是更为有效的作用位点。

由图 3可见，吸附萘和 1-萘酚分子后，原始和去

灰分生物炭样品在 784 cm-1处产生一个突出特征峰，

该峰代表芳香环结构中C—H键的伸缩振动，说明两

模型Models
拟一级

Pseudo first-order

拟二级
Pseudo second-

order

双室一级
Two-compartment

化合物Compounds
萘

Naphthalene

1-萘酚
1-naphthol

萘
Naphthalene

1-萘酚
1-naphthol

萘
Naphthalene

1-萘酚
1-naphthol

参数Parameters
Qe/（mg·kg-1）

k1/h-1

R2

Qe/（mg·kg-1）

k1/h-1

R2

Qe/（mg·kg-1）

k2*/h-1

R2

Qe/（mg·kg-1）

k2*/h-1

R2

Qe/（mg·kg-1）

ffast

fslow

kfast/h-1

kslow/h-1

R2

Qe/（mg·kg-1）

ffast

fslow

kfast/h-1

kslow/h-1

R2

W300
15 513
0.127
0.586

406 825
0.638
0.259
16 813
0.100
0.980

465 404
0.900
0.999
15 869
0.64
0.36
0.098
0.033
0.938

450 665
0.81
0.19
1.119
0.088
0.974

W400
16 876
0.117
0.601

426 278
0.611
0.521
18 823
0.087
0.993

474 734
0.809
0.999
17 975
0.51
0.49
0.123
0.029
0.992

469 987
0.75
0.25
1.097
0.070
0.974

W500
17 810
0.100
0.454

449 730
0.568
0.495
20 201
0.068
0.991

503 457
0.659
0.990
19 419
0.49
0.51
0.139
0.023
0.931

499 056
0.74
0.26
0.863
0.065
0.958

DW300
16 898
0.112
0.852

392 072
0.602
0.175
18 855
0.083
0.990

432 841
0.774
0.989
18 009
0.49
0.51
0.244
0.026
0.971

427 589
0.72
0.28
0.863
0.076
0.958

DW400
20 494
0.069
0.876

517 108
0.491
0.295
24 161
0.064
0.988

585 979
0.385
0.998
23 569
0.38
0.62
0.382
0.025
0.991

582 573
0.68
0.32
0.841
0.065
0.964

DW500
20 838
0.065
0.464

525 735
0.480
0.460
24 668
0.059
0.993

596 545
0.348
0.994
24 100
0.31
0.69
0.395
0.018
0.979

593 266
0.61
0.39
0.613
0.057
0.956

表2 萘和1-萘酚在原始和去灰分生物炭上吸附动力学的拟合参数

Table 2 Parameters for sorption kinetics of naphthalene and 1-naphthol on the original and deashed biochars
fitted with three kinetic models
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种化合物分子成功地被吸附到吸附剂上。并且，原

始和去灰分生物炭样品在 1 610 cm-1处有一明显的特

征峰，该峰是由芳香环结构中C C键的变形振动产生

的，在吸附萘和 1-萘酚分子后，该特征峰变得锐利并

且向 1 640 cm-1处发生偏移。以上发现证明了萘和

1-萘酚分子与生物炭样品中的芳香组分之间的强相

互作用。

矿物组分利于极性官能团外露，屏蔽生物炭上的

疏水有机组分；而去灰分处理减少生物炭表面极性官

能团的分布（表 1），使原来被掩盖的疏水碳吸附域

（主要是芳香碳组分）暴露出来，促进其与芳香族化合

物之间的疏水作用，进而提高生物炭对萘和 1-萘酚

的Qe（表 2）。DW300对 1-萘酚的Qe小于W300，是因

为 1-萘酚结构中的极性官能团—OH能够与矿物含

氧表面或者生物炭表面的极性官能团形成氢键作用，

该作用对其在低温生物炭上的吸附有重要贡献，去灰

分削弱氢键作用导致吸附量下降。诸多研究报道了

矿物表面含氧组分容易通过氢键与极性有机污染物

（如抗生素磺胺甲嘧啶和农药烟嘧磺隆）产生相互作

用[16，26-27]。因此，生物炭中的无机矿物组分一方面可

以通过特定作用机制有效结合有机污染物，该作用对

总吸附的贡献与污染物的性质、生物炭的制备温度和

理化属性以及二者之间的主导作用机制有关；另一方

面与有机碳复合，屏蔽有机组分中的疏水吸附位点，

抑制吸附。酸洗去灰分对有机污染物在生物炭上吸

附的影响取决于这两个方面的平衡。

2.3 去灰分对生物炭上快吸附和慢吸附的影响

2.3.1 对快、慢吸附贡献的影响

萘和 1-萘酚在所有生物炭样品上的吸附过程表

现为明显的两阶段特征：初始24 h内，快吸附已达到平

衡，占据主导地位，慢吸附对总吸附的贡献仅为

19.7%~28.2%和16.7%~25.3%；随后直至吸附平衡，慢

吸附贡献分别增加至36.0%~69.0%和18.7%~39.0%。

生物炭的芳香性随着炭化温度的升高而增强（表

1），萘和 1-萘酚在生物炭上的慢吸附对总吸附的贡

献（fslow）随之增大（表 2），说明高温增加的芳香碳组分

主要贡献于慢吸附。相较于疏松、无定形的橡胶态软

碳，芳香碳组分是紧实有序、高度芳香化的玻璃态硬

碳，有机物相对难以扩散进入该致密结构，表现为慢

吸附。有研究有机污染物在土壤、黑碳等地质吸附剂

上吸附动力学的报道也提出，表面无定形碳上的吸附

主要表现为快吸附，以分配作用为主；而内部致密的

有机碳主要贡献于慢吸附[21，28]，说明快、慢吸附对总

吸附的贡献与有机碳的炭化和致密程度有关。因此，

去灰分处理提高生物炭的芳香碳含量（表 1），致密的

芳香环结构增加，与原始生物炭相比 fslow也明显增大

（表 2和图 4）。同时，生物炭的脂肪碳含量在去灰分

后减少，该组分的炭化度和致密度较芳香碳要低，相

对利于快吸附的进行，快吸附贡献随之减小（表 1和

表 2）。另外，有研究提出有机物分子扩散进入生物

炭孔内的过程同样表现为慢吸附[29]。本实验中，去灰

分后生物炭内部孔隙结构增多也是引起萘和 1-萘酚

在生物炭上慢吸附对总吸附的贡献 fslow增大的一个因

素。

2.3.2 对快、慢吸附速率的影响

萘和 1-萘酚在所有生物炭样品上的吸附过程均

包括初始的快吸附阶段，该阶段两种化合物的 kfast分

别为0.098~0.395 h-1和0.613~1.119 h-1；在后续的慢吸

附阶段，萘的 kslow为 0.018~0.033 h-1，1-萘酚的 kslow为

0.057~0.088 h-1（表2）。

有机污染物在生物炭上快吸附单元的吸附速率

主要取决于其在生物炭表面水膜中的扩散以及吸附

在外表面上的速度。去灰分对生物炭上两种目标污

图3 原始和去灰分生物炭及其吸附化合物后样品的FTIR谱图

Figure 3 FTIR spectra of original biochar，deashed biochar and
compound-sorbed sorbent sample
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染物快吸附速率影响的不同，与生物炭表面含氧极性

组分和化合物的极性有关。去灰分处理降低生物炭

表面极性，减少表面含氧极性官能团的分布（表 1），

减小空间位阻，提高生物炭表面疏水碳吸附域对化合

物分子的可接近性。因此，去灰分后，非极性萘分子

更易于向生物炭表面扩散，其 kfast提高（图 4和表 2），

而除灰后极性化合物 1-萘酚的 kfast降低。这是因为

1-萘酚结构中的极性官能团—OH 能够与生物炭表

面极性官能团或矿物含氧表面形成氢键作用，这对快

吸附有重要的贡献，而去灰分削弱了氢键作用。

去灰分后，萘和 1-萘酚在生物炭上的慢吸附速

率均下降（图 4和表 2）。这是由于去灰分增强生物炭

的芳香性，提高内部有机碳的致密性，使得两种化合

物分子相对较难扩散进入生物炭颗粒内部，另外，表

面积和孔体积的增大延长了吸附平衡时间所致。

3 结论

（1）酸洗去灰分处理提高生物炭的芳香性、比表

面积和孔隙度；除灰后生物炭的整体极性略有提高，

而表面极性明显降低，表明矿物组分影响生物炭中极

性官能团的空间分布，有助于极性官能团在生物炭表

面的向外暴露。

（2）与非取代脂肪碳相比，生物炭样品的芳香碳

组分对萘和 1-萘酚的吸附起着更重要的作用。去灰

分增大化合物的平衡吸附量，主要是因为增加生物炭

的芳香碳含量，促进其与萘和1-萘酚间的p-p和疏水

作用；同时减少极性官能团（尤其是烷氧基官能团）在

生物炭表面的分布，提高疏水碳吸附域的可达性。

（3）致密的芳香碳和纳米级孔隙主要对萘和 1-
萘酚在生物炭上的慢吸附单元起作用，去灰分提高生

物炭的芳香化程度和孔隙度，慢吸附对总吸附的贡献

增大。

（4）去灰分减少极性官能团在生物炭表面的暴

露，促进萘分子向表面疏水吸附位点扩散，萘的快吸

附速率常数升高；而 1-萘酚结构中的—OH能够与表

面极性官能团或矿物含氧表面形成氢键，对快吸附有

重要贡献，去灰分削弱氢键作用，造成其快吸附速率常

数下降。去灰分后两种化合物的慢吸附速率常数均

降低。
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