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Influences of different aging processes on biochar physicochemical properties and the adsorption of phthalic
acid esters
MIN Lu-juan1, LIU Jin-ming1, ZHANG Peng1*, XIAO Hui2, SUN Hong-wen1

（1. MOE Key Laboratory of Pollution Processes and Environmental Criteria, Tianjin Engineering Center of Environmental Diagnosis and
Contamination Remediation, College of Environmental Science and Engineering, Nankai University, Tianjin 300350, China；2. Tianjin
Institute of Agriculture Resource and Environment, Tianjin 300384, China）
Abstract：To determine the effect of common aging processes on biochars in the agricultural soil environment and their influence on the
adsorption capacity of the biochars, three original biochars by pyrolyzing rice straw at pyrolysis temperatures（PTs）of 300, 500 and 700 ℃
under limited oxygen were prepared. The biochars were further aged by water aging, root secretion aging, H2O2 oxidation aging, and acid
aging, and their physicochemical properties and the adsorption capacity to two phthalic acid esters（PAEs）, diethyl phthalate（DEP）and
dibutyl phthalate（DBP）, were analyzed. The results showed that the four aging treatments all increased the organic component proportions,
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摘 要：为明确农田常见土壤环境过程对生物炭的老化作用及吸附能力的影响，本研究以水稻秸秆为原材料，分别在 300、500 ℃
和 700 ℃下限氧热解制备 3种初级生物炭，并将其进行酸洗、氧化、水洗及根系分泌物老化等处理，研究不同环境过程对生物炭理

化性质和其对邻苯二甲酸酯（PAEs）吸附能力的影响。结果表明：经强酸、H2O2、植物根系分泌物以及水洗等老化处理的生物炭无

机组分比例均下降，引起有机组分比例增加，比表面积和总孔体积增大，且老化处理所引起的生物炭性质变化的程度为强酸>H2O2≈
植物根系分泌物＞水洗。初级和老化生物炭对邻苯二甲酸二乙酯（DEP）和邻苯二甲酸二丁酯（DBP）的等温吸附线均符合

Freundlich模型，且对DBP的吸附能力均强于DEP。老化处理显著提高了中高温生物炭（500 ℃和 700 ℃）对PAEs的吸附，且强酸

老化效果显著强于H2O2、植物根系分泌物及水等老化处理，这是由于中高温生物炭中高含量无机组分易被酸洗去除并释放一部

分有机吸附位点和被堵塞的孔道，增加了PAEs吸附位点的可及性。因此，中高温生物炭对水体和土壤中常见塑化剂具有更强的

吸附固定潜力，在使用时需要综合考虑其土壤环境过程和理化性质以及目标污染物，以引导生物炭技术的健康发展。
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生物炭是由动植物残体在完全或部分缺氧的条

件下经热解炭化产生的一类高度芳香化难溶性高聚

产物[1]。近年来，生物炭作为一种多功能土壤添加剂

迅速成为研究焦点，论文数量呈指数型上升[2]。已有

研究表明，生物炭的生产不仅为生物质资源化提供了

一条新途径，还有利于碳的增汇减排，并减少其他温

室气体的排放。生物炭还可以改善土壤肥力及农田

微生态，促进农作物增产，极大提高农业生产的可持

续性[3-5]。因此，生物炭作为可能对人类社会可持续

发展路径产生深远影响的重大技术，迅速成为国际研

究热点。

生物炭颗粒具有高芳香性、多孔性和高比表面积

等特征，且其表面含有丰富的羟基、酚羟基和羰基等

极性活性官能团，这决定着其对各类污染物都有着极

强的吸附固定能力[6-8]。早先认为生物炭具有较强的

稳定性，在自然环境中的半衰期大约为 102~107 a[9]。

但是，最近越来越多的研究表明，生物炭在一定程度

上能被生物或非生物过程氧化或降解[10-11]，这不但影

响生物炭的表面极性，还造成其比表面积的变化，而

这样的过程无疑对生物炭的环境功效产生影响。另

外，生物炭与土壤组分及环境过程之间还会发生相互

作用，土壤有机质、矿物、微生物、根系分泌物以及氧

化、冻融、紫外线照射等都会使生物炭发生一系列物

理化学反应，包括吸附和氧化还原反应，从而改变生

物炭颗粒的理化性质，如表面含氧官能团增多、孔堵

塞等[12-14]。例如，冻融交替一段时间后，生物炭的碳

含量逐渐增加，比表面积受到破碎发生粒径变小或者

孔结构破碎现象；不同制备温度生物炭在土壤中灭菌

培养 1 a，高温生物炭的表面极性增加，内部吸附点位

可及性降低；而低温生物炭的阳离子交换量增加[15]。

本课题组研究发现，植物根系分泌的有机小分子可通

过孔堵塞作用降低高温生物炭的孔体积，而提高低温

生物炭的表面极性[16]。以上这些变化势必引起生物

炭对有机污染物吸附能力与吸附机理的变化，从而影

响生物炭对土壤体系中无机或有机污染物的固定作

用。Zhang等[17]研究了生物炭改良土壤对邻苯二甲酸

二乙酯（Diethyl phthalate，DEP）的吸附，发现对于低

有机质含量土壤，添加生物炭使土壤体系对目标物的

吸附增加，而且生物炭在土壤中老化后吸附能力并没

有降低；但对于高有机质含量的土壤，生物炭老化后，

对目标物的吸附能力明显降低，作者将其归因于高有

机质含量土壤中溶解性有机物对生物炭微孔的堵塞

作用。然而，由于土壤系统复杂多变，土壤对生物炭

的老化作用过程复杂，是土壤中多组分多因素多过程

综合作用的结果。但目前，对于生物炭老化进程中不

同土壤环境过程的作用及差异尚缺乏研究，更无法正

确理解不同土壤环境下老化生物炭与污染物之间的

相互作用。

邻苯二甲酸酯（Phthalic acid esters，PAEs）是一类

被广泛用来生产聚氯乙烯薄膜、包装材料和医疗用品

的增塑剂。随着含PAEs塑料制品的大量使用，大气、

水体以及土壤不同程度地受到污染，尤其是农业土壤

系统。由于 PAEs的生殖毒性和致癌性，我国已将邻

苯二甲酸二甲酯（Dimethyl phthalate，DMP）、邻苯二甲

酸二丁酯（Dibutyl phthalate，DBP）以及邻苯二甲酸二

正辛酯（Dioctyl phthalate，DOP）列为环境优先污染

物[18]。进入 21世纪后，随着我国土壤中 PAEs污染问

题日益严重，关于 PAEs污染问题的研究引起了广泛

的关注，也获得了大量关于生物炭纯品吸附 PAEs的
研究成果。但是，生物炭加入受污染土壤后，作为一

个新的界面，在与土壤接触过程中受物理、化学、生物

作用而发生多种老化过程，这些过程交错纵横，其对

生物炭的结构和理化性质及对PAEs吸附能力的影响

尚待研究。

specific surface areas, and total pore volumes of the biochars, but decreased the inorganic component proportions. Such effects were
increased by aging processes in the following order：acid aging > H2O2 oxidation aging ≈ root secretion aging>water aging. The adsorption
well followed the Freundlich model and was higher for DBP than for DEP. The aging treatments all significantly increased the adsorption
capacities of moderate- and high-PT biochars（500 ℃ and 700 ℃）to PAEs and acid aging was more efficient than the other three aging
treatments. This was due to the high proportion of inorganic components in the moderate- and high-PT biochars, which could be easily
removed by acid aging, releasing part of the organic adsorption sites and pores, and then increasing the accessibility of adsorption sites for
PAEs. Therefore, the biochars prepared at medium- and high-PTs have a strong potential to adsorb DBP and DEP, the most common
plasticizers in water and soils. Their application needs to consider the aging process in the soil environment and their physicochemical
properties, as well as the targeted pollutants to guide the healthy development of biochar technology.
Keywords：biochar; rice straw; aging; phthalic acid esters; adsorption
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为明确长时间自然环境条件作用（降雨、灌溉、酸

雨、氧化、作物生长等）对生物炭的老化及吸附性能的

影响，本研究选取不同温度（300、500 ℃和 700 ℃）制

备的水稻秸秆初级生物炭和经水洗、强酸、H2O2和植

物根系分泌物等老化处理的生物炭，并以 DEP 和

DBP两种典型PAEs作为目标污染物来模拟农田常见

土壤环境过程对生物炭理化性质和吸附 PAEs 的影

响，探讨生物炭应用的长期环境效应，以期为生物炭

技术治理农田PAEs土壤污染提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 PAEs和初级生物炭的制备

PAEs：分别准确称取 50 mg DEP 和 DBP 标准品

于 100 mL容量瓶中，用甲醇定容至 100 mL，配制成 5
g·L-1的储备液，于4 ℃冰箱中保存备用。

初级生物炭的制备：将水稻秸秆自然晾干后粉碎

至 0.5 cm以下，放入坩埚中压实，加盖后置于马弗炉

（SX2-2.5-12，天津市中环实验电炉有限公司，中国）

中，以 5 ℃·min-1 的升温速率升至目标温度（300、
500 ℃和 700 ℃），并保持 4 h。加热结束后自然冷却

至室温，取出并研磨粉碎后过 80目筛，获得初级生物

炭。将 300、500 ℃和 700 ℃下制备的初级生物炭分别

标记为B300、B500和B700。
1.2 老化生物炭的制备

1.2.1 强酸和水洗老化生物炭

取 2 g初级生物炭，加入 40 mL 1 mol·L-1 HCl∶HF
（V∶V=1∶1）酸溶液中，充分混合后放置在摇床（180 r·
min-1、25 ℃）中振荡，24 h后取出，离心（4 000 r·min-1）

5 min，去上清液，将剩余生物炭重复以上步骤4次（剩

余生物炭质量基本维持不变）。以上处理后获得的生

物炭用去离子水多次清洗，以去除残余的酸和盐，直至

pH值接近中性。获得的生物炭冷冻干燥后，放入广口

瓶，置于干燥器中避光保存，并将其分别标记为

AB300、AB500、AB700。以去离子水代替酸溶液，获得

水洗老化样品分别标记为WB300、WB500、WB700。
1.2.2 H2O2氧化生物炭

取 2 g初级生物炭，加入 40 mL 5 mol·L-1 H2O2溶

液，充分混合后，放置在摇床（180 r·min-1、25 ℃）中振

荡，24 h后取出，离心（4 000 r·min-1）5 min，去上清液，

将剩余生物炭重复以上步骤 4次。以上处理后获得

的生物炭用去离子水多次清洗，以去除残余的H2O2。

获得的生物炭冷冻干燥后，放入广口瓶，置于干燥器

中避光保存，并将其分别标记为 HB300、HB500、

HB700。
1.2.3 小麦根系分泌物老化生物炭

本研究中小麦根系分泌物的收集方法参照本课

题组前期开发的方法进行[19]。具体步骤为：将 Hoa⁃
gland营养液中培养 30 d后的小麦幼苗置于蒸馏水中

开始收集根系分泌物。收集根系分泌物的时间为晚

上 19：00至次日早上 9：00，温度为 20 ℃，避光收集，

其余时间将小麦重新置于Hoagland营养液中继续培

养。将收集的小麦根系分泌物溶液利用NaN3灭菌沉

淀，过 0.45 µm滤膜，置于 4 ℃冰箱中备用。取 2 g初
级生物炭，加入 40 mL 5 mg C·L-1小麦根系分泌物的

溶液，充分混合后，放置在摇床中（180 r·min-1、25 ℃）

振荡，24 h后取出，离心（4 000 r·min-1）5 min，去上清

液，将剩余生物炭重复上述步骤 4次。获得的生物炭

冷冻干燥后，放入广口瓶，置于干燥器中避光保存，并

分别标记为RB300、RB500、RB700。
1.3 生物炭的表征

初级及老化生物炭样品采用全自动元素分析仪

（EA3000，利曼，意大利）测定其碳、氮、硫和氢等元素

的相对比例。通过灼烧质量损失法测定生物炭有机

组分和无机组分的比例。氧元素的相对比例通过样

品总质量减去元素碳、氢、氮比例和无机组分比例计

算得到。采用傅里叶变换红外光谱仪（Perkin Elmer
1725 X，美国）分析样品的官能团组成。采用多站扩

展式比表面积快速分析仪（ASAP2460，麦克仪器，美

国）测定样品的比表面积及孔结构。

1.4 吸附实验

吸附实验采用批处理恒温振荡法。准确称取 5~
50 mg生物炭样品置于 40 mL棕色玻璃平底瓶中，加

入 40 mL 5 mmol·L-1的CaCl2背景溶液，充分混合后，

放入摇床（180 r·min-1、25±1 ℃）中避光振荡 6 h。取

出样品，加入适量 1 mol·L-1 盐酸或 1 mol·L-1 NaOH溶

液，调节 pH 值至 7.0。加入 1~20 mg·kg-1 的 DEP 或

DBP储备液，控制甲醇的含量在 0.15%以下，避免共

溶剂效应。充分混合后，放入摇床（180 r·min-1、25±
1 ℃）中避光振荡 24 h。取 1.5 mL上清液经高速离心

（15 000 r·min-1）5 min后，待液相色谱法分析。目标

物在整个实验过程中因瓶壁吸附、水解、光解等损失

小于10%。

1.5 样品分析与数据处理

液相中 DEP 和 DBP 浓度通过高效液相色谱仪

（Agilent 1200，美国）进行测定，测定方法为：色谱柱为

venusil XBP C18（A）（4.6 mm ×150 mm×5 μm，120 Å），
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流动相为乙腈∶水=60∶40（V∶V），流速为1 mL·min-1，检测

器为紫外检测器（检测波长225 nm）。使用目标物的标

准储备液，配制系列浓度的标样，外标法定量。固相中

PAEs的含量通过初始含量与水相中含量差计算。

采用 Freundlich模型对 PAEs的等温吸附数据进

行拟合：Qe=Kf∙Cen，PAEs 的吸附分配系数 Kd值计算

公式如下：

Kd=Qe /Ce
式中：Qe为 PAEs 在固相中达到吸附平衡时的浓度，

mg·kg-1；Ce 为 PAEs 在水相中达到吸附平衡时的浓

度，mg·L-1；Kf为吸附系数，表示生物炭对 PAEs吸附

能力的强弱，mg·kg-1·（mg·L-1）-n；n为吸附等温线非

线性指数，n值越接近 1，表示吸附等温线线性程度越

强；Kd为吸附分配系数，利用Ce分别为 0.5 mg·L-1时的

Kd值比较不同生物炭的吸附能力。数据的差异显著

性采用单因素方差分析法进行。

2 结果与讨论

2.1 表征分析

2.1.1 元素分析

通过元素分析发现（表 1），随着热解温度升高，

初级生物炭的无机组分比例升高，碳、氢、氮和有机组

分比例均下降，极性[（O+N）/C]下降，非极性（H/C）上

升。这可能是由于随着热解温度的升高，原生物质水

稻秸秆中的氮、氧和氢等元素随着小分子物质的挥发

而被消耗掉，无定形碳逐步转化为芳香碳，芳香性（H/
C）逐步提高，极性[（O+N）/C]逐渐下降，而有机组分、

氧和氢等元素比例均降低，无机矿物质和无机氧化物

等不挥发性物质残留在生物炭表面，导致生物炭的无

机组分比例增加[7]。

经强酸、H2O2、植物根系分泌物以及水等老化处

理的生物炭中无机组分比例下降，有机组分比例提

高，且老化处理所引起的生物炭性质变化的程度为强

酸>H2O2≈植物根系分泌物≈水洗。尤其，经强酸老化

处理后的AB300、AB500和AB700中的无机组分比例

分 别 从 21.11%、29.71% 和 37.10% 减 小 至 0.64%、

1.56%和 1.97%，使有机组分及碳在强酸老化生物炭

中占主要成分。生物炭的元素组成也因不同的老化

处理方式而发生变化。不同老化处理后均显著提高

了高温生物炭（700 ℃）的碳元素比例，但对低温生物

炭（300 ℃）却产生了不同影响：H2O2和去离子水处理

未显著提高碳元素比例，而植物根系分泌物反而降低

了碳元素比例。这主要是高低温生物炭中可溶性无

机组分和有机组分含量差异造成的[20-21]。在不同老

化处理组中，生物炭中氧元素比例的差异显著，这主

要受生物炭有机组分、无机组分以及植物根系分泌物

中氧元素比例的影响。例如，植物根系分泌物老化处

理生物炭过程中，部分无机组分和有机组分脱离生物

炭溶于水，暴露出生物炭表面的部分吸附位点以及被

无机组分和溶解性有机组分堵塞的孔道，植物根系分

表1 初级及老化生物炭的元素组成

Table 1 Elemental composition of original and aged biochars
生物炭
Biochars

B300
B500
B700

AB300
AB500
AB700
HB300
HB500
HB700
RB300
RB500
RB700
WB300
WB500
WB700

有机组分比例
Organic component proportion/%

78.89
70.29
62.90
99.36
98.44
98.03
84.09
75.98
70.57
83.94
73.38
69.37
84.38
74.49
67.29

无机组分比例
Inorganic component proportion/%

21.11
29.71
37.10
0.64
1.56
1.97
15.91
24.02
29.43
16.06
26.62
30.63
15.62
25.51
32.71

元素质量百分比Elemental composition/%
C

55.81
53.37
49.16
67.89
79.57
84.07
56.51
60.76
58.94
51.84
56.37
55.90
57.84
60.60
56.82

H
4.06
2.33
1.22
5.04
3.02
1.46
4.35
2.42
1.30
4.36
2.39
1.59
4.27
3.10
0.97

N
2.27
2.84
0.89
3.20
3.04
1.46
2.25
2.78
1.93
2.65
2.62
1.41
2.74
1.83
0.70

O
17.74
11.74
11.63
23.23
12.81
11.05
20.98
10.02
8.41
25.09
11.99
10.47
19.52
8.96
8.81

原子比Atomic ratio
H/C
0.87
0.52
0.30
0.89
0.46
0.21
0.92
0.48
0.26
1.01
0.51
0.34
0.89
0.61
0.20

（O+N）/C
0.27
0.21
0.19
0.30
0.15
0.11
0.31
0.16
0.14
0.41
0.20
0.16
0.29
0.14
0.13
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泌物被生物炭表面吸附，造成生物炭元素组成的变

化。相比于水洗处理，植物根系分泌物包含低分子量

有机酸（如乙酸、丁酸、苹果酸等）、糖类和氨基酸等物

质，含氧比例高、含氧官能团丰富，显著提高了老化生

物炭中的氧元素比例[22-24]。而且，老化处理对不同温

度制备生物炭的芳香化程度和极性影响不同。强酸、

H2O2、植物根系分泌物以及水等老化处理均提高了低

温生物炭（300 ℃）的极性，却降低了中高温生物炭

（500 ℃和 700 ℃）的极性，而生物炭芳香性呈现出相

反的结果。

已有研究表明，生物炭在自然或人为的生物和非

生物老化过程中碳元素比例均表现出下降的趋势，而

氧元素比例呈现出增加的趋势[25-27]。然而，本研究中

的酸洗、H2O2氧化和水流作用等非生物老化过程均降

低了无机组分比例，导致了氧元素比例提高，但碳元

素比例均未表现出下降的趋势。这可能是由于生物

炭中的一些溶解性成分通过水流及酸和氧化作用被

去除掉[28]。此外，生物炭含有较多的无机组分，在一

定程度上掩盖了生物炭元素组成的变化程度[7]。

2.1.2 比表面积

初级和老化生物炭的比表面积和孔结构如表 2
所示。随着热解温度的升高，比表面积、总孔体积和

介孔（2 nm<d<5 nm）体积均显著增大，而平均孔径减

小。这是由于随着热解温度的升高，生物质内生物高

聚物开始发生解聚和脱氢反应，不稳定易挥发组分逐

渐消失，不稳定碳结构逐渐向片状晶体结构转变，形

成介孔和微孔，增大了生物炭的比表面积[21，29]。这也

是 B700比表面积远大于 B300的主要原因。经过不

同老化方式处理后，不同热解温度所制备生物炭的比

表面积、孔体积和介孔体积均显著提高，且酸老化效

果更显著。这与本课题组前期关于除灰生物炭的研

究结果是一致的[7，30]。老化处理后，溶于水的无机和

有机组分从生物炭表面被剥离，生物炭表面被阻塞的

孔重新暴露出来，微孔和介孔的增加造成了比表面积

的增加，而强酸、H2O2以及植物根系分泌物中的小分

子酸能够强化无机组分的剥离，进一步提高比表面

积。以上结果揭示了新鲜生物炭的比表面积在酸性、

氧化态和根系分泌物存在的土壤环境条件下的变化

规律，同时，也暗示着生物炭在农田土壤生态系统中

会与土壤各环境过程发生充分的相互作用，如：表面

发生氧化反应、在水流作用下释放可溶性无机和有机

组分、吸附土壤溶解性有机质等，这些均能造成生物

炭性质的改变。这也合理解释了本课题组之前的研

究发现，生物炭与水稻土、红土之间的老化作用强度

显著高于东北黑土和生物炭间的老化作用强度[31]。

2.1.3 红外光谱

初级和老化生物炭的红外光谱信息如图 1所示。

生物炭上基团的伸缩振动与其他碳类物质的类似，一

般以 3 300~3 800 cm-1为O—H的伸缩振动，烷基C—
H的伸缩振动为 2 855~2 960 cm-1，N—H的伸缩振动

为 3 200~3 400 cm-1，C O（酯、醛、酮、酸等）和 C C
（芳香烃等）的伸缩振动为 1 630~1 760 cm-1，1 410
cm-1 处的峰与羧基有关 [32]。热解温度不同，所制得

的生物炭（B300、B500和B700）红外谱不同。随着温

度升高，脂肪烃（2 855~2 960 cm-1处）、N—H（3 200~
3 400 cm-1处）和O—H（3 300~3 800 cm-1处）峰强度均

减弱。这是因为在热解过程中，随着热解温度的升

高，原材料生物质中的烷基碳逐渐被芳香化，而氧、氮

等元素以 H2O、CH4、CO、CO2、NO 等挥发性有机物形

式脱离体系，当温度达到 500 ℃以上时，无定形碳逐

步转化为片状晶体结构碳[33]。

经过不同老化方式处理后，不同热解温度所制备

生物炭的特征峰强度发生不同变化，其中，强酸、

H2O2、植物根系分泌物等老化处理后的生物炭特征峰

变化更为显著。生物炭由不稳定碳、稳定碳和无机组

分组成，且三者的主要成分受热解温度和原材料的影

响较大。不稳定碳和无机组分易被水或酸溶液从生

表2 初级和老化生物炭的比表面积及孔结构

Table 2 Special surface area and porosity of original and
aged biochars

生物炭
Biochars

B300
B500
B700

AB300
AB500
AB700
HB300
HB500
HB700
RB300
RB500
RB700
WB300
WB500
WB700

比表面积
SBET/（m2·g-1）

3.3
34.3
242.0
5.7

131.0
536.0
4.6
89.9
429.0
4.0
90.7
384.0
3.9
86.1
417.0

总孔体积
Vt /（mm3·g-1）

0.006 8
0.027 1
0.129 8
0.014 4
0.141 8
0.348 5
0.008 6
0.074 5
0.226 2
0.008 2
0.069 6
0.216 9
0.009 6
0.061 7
0.240 9

微孔体积
Vmicro /（mm3·g-1）

0.000 1
0.003 4
0.075 2
0.000 1
0.020 4
0.154 3
0.000 2
0.016 5
0.113 5
0.000 1
0.019 6
0.114 9
0.000 1
0.029 9
0.125 2

平均孔径
Dp /nm
8.22
7.56
2.15
10.10
4.33
2.60
7.41
3.32
2.33
8.12
3.07
2.36
13.20
2.87
2.31
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物炭中淋溶出来，从而改变生物炭的理化性质和吸附

性能[22]。在本研究中，经强酸老化处理后，低、高温生

物炭（300 ℃和 700 ℃）的O—H峰强度增加，而低、中

温生物炭的 C—O—C 和—COO-的峰强度减弱或消

失，高温生物炭的—COO-的峰强度增强。这是由于

低、中温生物炭表面吸附有大量的酚类、羧酸类小分

子有机物[34]，而高温生物炭表面则由高比例的无机组

分组成，当经强酸老化处理后，生物炭中部分极不稳

定的有机和无机组分被酸去除，稳定碳组分及其表面

的含氧官能团被暴露出来。而不同温度所形成稳定

碳组分的差异成为影响强酸老化结果的主要因素。

H2O2老化处理显著提高了 3类生物炭 C O和O—H
等峰的强度，这表明 H2O2对生物炭表面起到了氧化

作用。而植物根系分泌物老化处理显著提高了 3类

生物炭O—H、C O、C—O—C等峰的强度，尤其是高

温生物炭变化最为显著。植物根系分泌物的成分以

小分子酸为主，在与生物炭共老化过程中，不仅可以

去除生物炭中的无机组分，还能与生物炭发生吸附作

用，进而改变生物炭表面的物质组成和官能团性质。

2.2 不同老化方式生物炭对PAEs的吸附

初级和老化生物炭对DEP和DBP的吸附结果见

表 3。初级生物炭对DEP和DBP的吸附等温线均符

合 Freundlich 方程（R2>0.970），且随着热解温度的升

高，吸附的非线性程度增强，吸附量逐渐增大。Chen
等[35]认为生物炭对芳香性有机污染物的吸附机制随

着生物炭的热解温度而发生变化，芳香性有机污染物

在低温制备的生物炭上主要表现为分配作用，而在中

高温制备的生物炭上主要表现为吸附作用。本研究

中，DEP和 DBP在 B300上的吸附等温线 n值分别为

0.680 和 0.630，非线性较弱，说明 PAEs 在 B300 上分

配作用为主要吸附机理；而 PAEs在中高温生物炭上

的吸附等温线较在 B300 上非线性强，表明 PAEs 在
B700上的吸附是分配作用和表面吸附综合作用的结

果。这是由于高温生物炭芳香度高、极性低，比低温

生物炭具有更大的比表面积与更为丰富的孔结构，增

强了其对PAEs的吸附能力。

经过强酸和 H2O2老化处理后，生物炭对 DEP和

DBP吸附能力显著增强，lgKf值增加（表 3）。这是因

为生物炭表面部分无机和溶解性有机组分被去除，有

机表面和更多的孔暴露出来，增加生物炭对 DEP和

DBP的吸附位点。根系分泌物老化处理显著提高了

低温生物炭对 DEP和 DBP的吸附，但对高温生物炭

吸附DEP却无显著影响。除根系分泌物溶液对生物

炭表面无机组分的去除作用外，根系分泌物会占据生

物炭表面的吸附位点，进而影响DEP和DBP的吸附，

这两者贡献度的大小直接决定着老化生物炭对污染

物的最终吸附结果。在本研究中，由于高温生物炭对

DEP的吸附能力相对较弱，进而未表现出去除无机组

分后吸附增强的现象。

为了衡量生物炭有机部分的吸附容量，本研究对

单点吸附分配系数（KOC=Kd/有机组分含量）进行有机

组分标化。在 0.5 mg·L-1的浓度水平下，低、中、高温

生物炭的KOC均表现为DBP>DEP，这说明 3种生物炭

含有的有机组分对 DBP的吸附能力更强。经强酸、

H2O2以及植物根系分泌物老化后，低、中、高温生物炭

的KOC表现出不同程度的增加，低温生物炭的KOC表现

图1 初级和老化生物炭样品的红外光谱图

Figure 1 FTIR spectra of original and aged biochars
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为植物根系分泌物≈水洗>H2O2>强酸，而高温生物炭

的KOC表现为强酸>H2O2>植物根系分泌物≈水洗。老

化处理后的KOC增加，表明生物炭表面溶解有机或无

机组分的去除释放了一部分有机吸附位点，增加了吸

附位点的可及性。但不同老化方式对KOC造成的差异

可能是低、中、高温生物炭中无机和溶解性有机组分

比例以及对PAEs相对吸附能力的差异引起的[27]。

疏水性分配作用在疏水性有机物吸附过程中发

挥着重要作用，而对于PAEs等亲水性有机物，静电作

用、氢键、孔填充作用和π-π电子供体-受体作用等

特殊作用力都有可能发挥重要作用。已有研究表明，

生物炭对 PAEs的吸附机理主要包括：疏水性分配作

用、孔填充作用、氢键和 π-π 电子供体-受体作用

等[36]。在本研究中，对于同种生物炭，DBP的 lgKf值比

DEP的大，这是由于DBP具有更强的疏水性（lgKOW，DEP=
2.54；lgKOW，DBP=4.27）。lgKOC/lgKOW值也能够反映出疏

水性分配作用和其他作用力的相对贡献[36]。较高的

lgKOC/lgKOW值代表着其他作用力的高贡献率[37]。在本

研究中，随着生物炭热解温度的升高，DBP和DEP的

lgKOC/lgKOW值呈上升趋势，这表明其他特殊作用力在

高温生物炭的吸附中所占比例更高[36，38]。PAEs 与
B300上极性官能团之间形成的氢键作用等特殊作用

力是 PAEs在 B300上吸附等温线呈现出较弱非线性

的原因；由于B700具有较高的芳香性和丰富的孔隙

表3 初级和老化生物炭对DEP和DBP吸附的Freundlich模型拟合参数

Table 3 Freundlich isotherm parameters for the sorption of DEP and DBP by original and aged biochars
PAEs
DEP

DBP

生物炭Biochars
B300
B500
B700

AB300
AB500
AB700
HB300
HB500
HB700
RB300
RB500
RB700
WB300
WB500
WB700
B300
B500
B700

AB300
AB500
AB700
HB300
HB500
HB700
RB300
RB500
RB700
WB300
WB500
WB700

n

0.680±0.021b
0.348±0.027de
0.283±0.018f
0.759±0.018a
0.352±0.012de
0.269±0.015f
0.660±0.032b
0.416±0.018c
0.293±0.006ef
0.707±0.028ab
0.432±0.012c
0.322±0.012e
0.660±0.017b
0.374±0.014d
0.330±0.013e
0.630±0.036bc
0.417±0.019de
0.312±0.024f
0.708±0.029a
0.656±0.032b
0.584±0.022c
0.718±0.029a
0.476±0.019d
0.449±0.015d
0.738±0.028a
0.398±0.012e
0.449±0.016d
0.697±0.047ab
0.462±0.020d
0.458±0.011d

lgKf

2.71±1.35g
3.23±1.98d
3.93±1.54b
2.83±1.36f
3.66±1.37c
4.36±1.81a
2.89±1.65ef
3.33±1.91d
4.01±1.14b
3.01±1.72e
3.28±1.70d
3.93±1.35b
2.96±1.48e
3.34±1.88d
4.00±1.54b
3.48±1.97e
3.65±1.82cd
4.12±2.23ab
3.73±1.98c
4.05±2.13b
4.22±2.17a
3.68±1.93cd
3.71±1.93c
4.22±1.84a
3.76±1.90c
3.78±1.82c
4.15±1.95ab
3.57±2.11d
3.80±2.01bc
4.34±1.81a

R2

0.998
0.976
0.981
0.998
0.996
0.988
0.992
0.973
0.994
0.974
0.981
0.992
0.995
0.990
0.992
0.988
0.993
0.972
0.985
0.981
0.984
0.989
0.990
0.993
0.992
0.995
0.983
0.983
0.984
0.992

lgKOC

2.92
3.58
4.35
2.91
3.87
4.59
3.07
3.62
4.37
3.18
3.58
4.30
3.14
3.72
4.37
4.69
4.97
5.53
4.82
5.17
5.55
4.85
4.98
5.54
4.92
5.09
5.48
4.73
5.10
5.67

lgKOC/lgKOW

1.15
1.41
1.71
1.15
1.52
1.81
1.21
1.42
1.72
1.25
1.41
1.69
1.24
1.46
1.72
1.10
1.16
1.30
1.13
1.21
1.30
1.13
1.17
1.30
1.15
1.19
1.28
1.11
1.19
1.33

注：KOW为辛醇-水分配系数；同一列中不同字母表示在0.05水平上差异显著。
Note：KOW indicates octanol-water partition coefficient; Different letters in the same column indicate significant difference at 0.05 level.
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结构[39]，孔填充作用和π-π电子受体和供体作用成为

了 PAEs在高温生物炭上的主要吸附作用力。强酸、

H2O2以及植物根系分泌物处理会引起KOC值的改变，

并且 lgKOC /lgKOW 值表现出了与 KOC 值相同的变化规

律，这进一步证明了生物炭中的无机和溶解性有机组

分的存在对其吸附 PAEs具有重要影响，且影响程度

与 PAEs 在生物炭上的吸附机理有关。如上文所讨

论，PAEs在高温生物炭上的吸附是分配作用和表面

吸附及孔填充综合作用的结果。由于高温生物炭具

有较高的芳香性和丰富的孔隙结构，孔填充作用、π-
π电子受体和供体以及氢键作用成为了PAEs在高温

生物炭上的主要吸附作用力。高温生物炭在老化过

程中其表面吸附位点和孔隙结构被暴露出来，导致高

温生物炭对 PAEs 的吸附能力增强。但对于强酸、

H2O2、植物根系分泌物等不同老化方式，强酸老化对

高温生物炭的无机组分去除更彻底，比表面积和活性

位点相对增加量更高，因此强酸老化生物炭表现出对

PAEs更高的吸附能力。而对于主要依靠分配作用和

氢键吸附 PAEs的低温生物炭来说，无机和溶解性有

机组分对 PAEs相似的吸附机制和吸附能力，是老化

后低温生物炭对PAEs吸附能力上升或下降主要原因。

3 结论

（1）热解温度的升高促进生物炭孔结构的发育，

提高其比表面积，但与此同时，也会引起无机组分的

比例增加，导致部分孔隙被阻塞，进而使得老化处理

后生物炭比表面积的变化程度不同。

（2）经强酸、H2O2、植物根系分泌物以及水洗等老

化处理的生物炭中无机组分比例下降，有机组分比例

上升，比表面积、微孔和介孔体积均增大，且老化处理

所引起的生物炭性质变化的程度为强酸>H2O2≈植物

根系分泌物>水洗。

（3）初级和老化生物炭对 DEP 和 DBP 的等温吸

附线均符合 Freundlich模型，且对DBP的吸附能力均

强于DEP。
（4）老化处理显著提高了中高温生物炭对 PAEs

的吸附，且强酸的老化效果强于H2O2、植物根系分泌

物及水洗等处理，这是由于中高温生物炭中高比例无

机组分的去除释放了一部分有机吸附位点和被堵塞

的孔道，增加了PAEs吸附位点的可及性。
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