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Abstract：In order to explore the effect of NaHCO3 pretreatment on the properties of different types of biochar and its phosphorus（P）
adsorption capacity, the differences in the surface characteristics and pore structures of three types of biochar including straw, shell or
kernel, and other types before and after NaHCO3 pretreatment were compared by using elemental analysis, photoelectron spectroscopy, pore
size analysis, and scanning electron microscopy. The mechanisms of biochar properties affecting P adsorption were discussed based on the
adsorption isotherms and related fitting results of Freundlich and Dubinin-Radushkevich models. The results showed that：After NaHCO3

pretreatment, the specific surface area and pore volume of all types of biochar were increased by 2.70%-110.84% and 1.42%-123.80%,
respectively. The aromaticity（C C）of biochar was increased with H /C increased by 5.56%-29.41%, whereas the contents of polar
functional groups（C O and C O）were decreased with polar index（O+N）/C decreased by 13.18%-46.34%. The release amount of P
from pristine biochar ranged from 78.33 mg·kg-1 to 568.33 mg·kg-1. NaHCO3 pretreatment significantly increased the adsorption capacity
of P to all types of biochar, which showed similar affinities with adsorption coefficient of Freundlich, which ranged from 119 mg1-n·Ln·kg-1

to 254 mg1-n·Ln·kg-1. Furthermore, physical adsorption was the dominant effect based on the fact that all the adsorption-free energy ranged
from 5.85 kJ·mol-1 to 7.29 kJ·mol-1. The contribution of biochar surface characteristics to P adsorption capacity outweighed that of pore
structure, in which the content of C O group was the key factor. This study indicated that NaHCO3 pretreatment could significantly
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摘 要：为探究NaHCO3前处理对不同种类生物炭性质及其磷吸附能力的影响，借助元素分析、光电子能谱、孔径分析、扫描电镜

等手段对比处理前后秸秆、壳核及其他 3 类生物炭表面特性和孔结构的差异，基于吸附等温线和 Freundlich 与 Dubinin-
Radushkevich模型拟合，探讨生物炭性质控制磷吸附的机理。结果表明：NaHCO3前处理总体提高了各类生物炭的比表面积和孔

体积，增幅分别为 2.70%~110.84%和 1.42%~123.80%，提高其芳香性（C C），H/C增幅为 5.56%~29.41%，同时降低了极性官能团

（C O和C O）含量，极性指数〔（O+N）/C〕降幅为 13.18%~46.34%。原始生物炭的磷释放量范围为 78.33~568.33 mg·kg-1，NaHCO3

前处理显著增加各类生物炭对磷的吸附，使其表现出近似的磷吸附能力（Freundlich吸附系数KF范围为 119~254 mg1-n·Ln·kg-1），且

以物理吸附为主（吸附自由能范围为 5.85~7.29 kJ·mol-1）。生物炭表面特性对其磷吸附能力的影响大于孔结构，其中C O官能团

含量是关键因素。研究表明，NaHCO3前处理通过温和地改变生物炭性质，显著提高其磷吸附能力，是生物炭环境应用的另一种预

处理方法。
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磷是生命体的必需元素，也是水体富营养化的限

制性因子[1]，因此废水中磷的去除方法研究成为热点。

目前国内外采用的除磷方法以吸附法为主，其因操作

简单、除磷效率高、处理成本低等优点得到广泛应用，

以生物炭为吸附剂去除废水中的磷是一种环境友好

和经济实惠的除磷技术[2]，将富集磷的生物炭混入土

壤以提高土壤肥力成为生物炭环境应用的前景[3-4]。

生物炭作为来源广泛和成本低廉的环境修复材

料，由生物质原材料（如作物秸杆等）在无氧或缺氧条

件下，经过高温裂解制备而成[5]，因比表面积较大、孔

隙结构和官能团丰富，成为一种性能良好的吸附剂。

目前常用的生物炭材料有木屑、稻壳、秸秆等[6]，其可

用作吸附剂处理废水或固定土壤中的氮磷营养元

素[7]、重金属阳离子[8]或有机污染物[9]。研究显示，不

同原料制备的生物炭对磷的吸附容量存在较大差异。

彭启超等[10]制备的玉米秸秆、稻壳和稻秆生物炭，对

磷的最大吸附量分别达（1.81±0.05）、（0.88±0.06）mg·
g-1和（2.91±0.12）mg·g-1。向速林等[11]对比了不同原

料制备的生物炭对磷的吸附效果，吸附容量变化范围

为 29.22~410.00 mg·g-1，其中硬枫木屑最小，而棉质木

材生物炭最大。Chintala等[12]的研究表明，玉米秸秆生

物炭对磷的吸附容量[（3.89±0.08）mg·g-1]优于柳枝稷生

物炭[（1.74±0.11）mg·g-1]，并显著高于松木屑生物炭

[（0.33±0.02）mg·g-1]。研究发现，生物炭的比表面积、孔

体积等结构特征，表面官能团种类及含量、金属元素含

量、表面电荷等表面特性均会影响其对磷的吸附能力，

同时生物炭对磷的吸附作用属于物理化学吸附[13-15]。

然而，目前研究中的大部分生物炭制备原料均含

磷，且缺氧条件烧制增加生物炭灰分，直接用作除磷

吸附剂可能影响其吸附效果。连神海等[16]在筛选生

物炭磷吸附剂的研究中发现，由木屑、毛竹和绿狐尾

藻制备的生物炭表现出释磷现象，因对磷的吸附效果

不佳被弃用，但未探究其机制。有研究使用去离子水

洗[17-18]、碱溶液[19-20]或酸溶液[21]前处理的方式去除生

物炭中的灰分，经KOH或H2SO4处理后的小麦秸秆和

猪粪生物炭，比表面积和孔体积分别增加 32~135倍

和 7~35倍，而经NaHCO3活化的荞麦皮生物炭比表面

积和孔体积分别提高 19.24% 和 37.93%。KOH 处理

后小麦秸秆生物炭表面C O、C C等部分有机官能

团分解，经H2SO4处理的猪粪生物炭表面 COOH官

能团数量显著增多，而NaHCO3活化后的荞麦皮生物

炭表面极性增加，（O+N）/C由 0.15增至 0.24。截至目

前，鲜有研究关注水或酸碱溶液洗涤对生物炭本底磷

的去除效果，洗涤前后生物炭磷吸附能力的变化及影

响因素亦不明晰。相较于强酸碱溶液处理，NaHCO3
对生物炭酸碱性的影响更为温和，作为土壤速效磷提

取的常用试剂[22]，具备去除生物炭易释放磷及不影响

其后续环境应用的潜力，可成为前处理方法的备选，

但该处理方法对生物炭理化性质及磷吸附效果的影

响鲜见报道。

综上，试验以 9种常见生物质废弃物，包括水稻

秸秆、芦苇秸秆、玉米秸秆、椰壳、杏核、桃核、木屑、毛

竹以及玉米芯为原料制成生物炭，并根据其来源分为

秸秆、壳核及其他 3类。使用NaHCO3溶液对生物炭

进行前处理，借助扫描电镜、能谱和孔径分析等表征

手段探究该处理方法对生物炭理化性质的影响；基于

等温吸附实验和等温吸附模型拟合，分析处理前后生

物炭磷吸附效果的变化，讨论生物炭孔结构和表面性

质对其吸附磷的控制机制。研究结果可为生物炭材

料在含磷废水处理中的经济高效应用及富磷生物炭

的环境应用提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 生物炭材料及前处理方法

试验选取 3类典型生物质废弃物为原料烧制的

生物炭，包括秸秆（水稻 SD、芦苇 LW和玉米YM）、壳

核（椰壳 YK、杏核 XH 和桃核 TH）及其他（木屑 MX、

毛竹 MZ和玉米芯 YMX）共 9种，所有材料均购自河

南立泽环保科技有限公司。所有生物炭均在缺氧条

件下烧制，温度为 500 ℃，时间 2~3 h。NaHCO3前处

理方法在土壤速效磷提取方法的基础上进行改进[22]，

通过预试验选择生物炭磷提取效果显著、试剂用量

小、与生物炭表面反应充分的处理方式，即将 9种生

物炭按照固液比 1∶4加入浓度为 1 mol·L-1的NaHCO3
溶液，放入恒温摇床内振荡 15 min。振荡结束后将生

物炭滤出，并用蒸馏水重复清洗3次。

1.2 生物炭理化性质表征

对NaHCO3处理前后生物炭样品的pH值、元素组

increase P adsorption capacity of biochar through moderately changing its properties and is an alternative pretreatment approach for the
environmental application of biochar.
Keywords：adsorption of phosphorus on biochar; NaHCO3 pretreatment; surface characteristic; pore structure; polar functional group
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成、表面官能团、孔结构和形貌等理化性质进行表征。

使用《木质活性炭试验方法 pH 值的测定》（GB/T
12496.7—1999）测定各类生物炭的 pH 值；使用元素

分析仪（Elementar Vario EL cube，德国）测定各类生物

炭样品中C、H、O和N 4种元素含量，分别使用H/C和

（O+N）/C比值代表生物炭的芳香性和极性；采用X射

线光电子能谱分析仪（Thermo Scientific K-Alpha X，

美国）测得生物炭表面C、O、N、Fe、Ca、Mg元素的相对

含量，借助 CasaXPS 软件对 C1s 精细谱进行分峰处

理，结合能为 284.5~284.6、285.1~285.5、285.6~286.4
eV 和 287.8~289.6 eV 的峰面积占比分别对应 C C/
C C、C H、C O和C O官能团的相对含量。通过

傅里叶变换红外光谱仪（Bruker Tersor 27，德国）在波

数 400~4 000 cm-1范围内记录生物炭的红外光谱信

息。使用扫描电子显微镜（ZEISS Sigma 300，德国）观

察生物炭表面孔结构及微观形貌。生物炭的BET比

表面积、孔体积和平均孔径均使用自动化学物理吸附

仪（ASAP 2460 3.00，美国）测定。

1.3 生物炭磷释放量测定与磷吸附等温线实验

称取未经处理的各类生物炭 0.5 g，放入 40 mL玻

璃瓶中，加入 0.01 mol·L-1 NaCl溶液，盖紧瓶盖后置

于旋转混合器中恒温（25 ℃）旋转（8 r·min-1）振荡 72
h。取出样品瓶，静置 24 h后吸取上清液，经 0.45 μm
滤膜过滤后，用《水质 总磷的测定 钼酸铵分光光度

法》（GB 11893—1989）测定游离态磷浓度（mg·L-1），

并计算为单位质量生物炭的磷释放量（mg·kg-1）。

采用批试验方法获得 NaHCO3处理后生物炭对

磷的吸附等温线。称取 0.5 g各类生物炭样品置于一

系列 40 mL玻璃瓶中，加入 0.01 mol·L-1 NaCl溶液和

一定体积的KH2PO4储备液，使得瓶中磷起始浓度分

别为 5、10、20、50、100 mg·L-1，盖紧瓶盖后置于旋转

混合器中恒温（25 ℃）旋转（8 r·min-1）振荡 72 h。待

吸附平衡后，取出样品瓶，静置 24 h后采用相同的方

法测定吸附平衡时游离态磷浓度（Ce，mg·L-1），根据

质量平衡计算得到各起始浓度下生物炭对磷的吸附

容量（Qe，mg·kg-1）。磷释放量测定的每种生物炭、吸

附等温线的每个磷起始浓度均设置 2个平行，相对偏

差<5%。

1.4 吸附参数计算与吸附等温模型拟合

使用式（1）计算磷在生物炭上的固液分配系数

（Kd，L·kg-1），分别采用 Freundlich[式（2）]和 Dubinin-
Radushkevich吸附等温模型[式（3）~式（5）]对吸附数

据进行拟合。

Kd = Qe Ce （1）
Qe = KFCne （2）
Qe = Qmexp ( −KDε2 ) （3）
ε = RTln (1 + 1 Ce ) （4）
E = 1 2KD （5）

式中：KF 为 Freundlich 吸附常数，可表示吸附强度，

mg1-n·Ln·kg-1；n为非线性指数；Qm为饱和吸附量，mol·
g-1；KD 为与吸附过程平均自由能有关的吸附常数，

mol2·J-2；ε为吸附势，J·mol-1；R为理想气体常数，

8.314 J·mol-1·K-1；T为吸附温度，298.15 K；E为吸附

自由能，kJ·mol-1。

1.5 数据处理与统计分析

采用 SPSS 19.0软件进行单因素方差和相关性分

析，不同字母表示组内数据存在显著差异（P<0.05），

借助 Canaco 5进行生物炭理化性质与吸附特征参数

间的冗余分析。吸附等温模型拟合使用 SigmaPlot
10.0软件，磷释放量及生物炭对磷的吸附等温线的可

视化借助Origin 2021软件完成。

2 结果与分析

2.1 前处理对生物炭孔结构及表面特性的影响

NaHCO3处理前后生物炭孔结构和表面特性的表

征结果如表 1所示。由表 1分析可知，NaHCO3处理后

各类生物炭的 pH 值范围由 3.47~10.13 变为 7.21~
9.37，生物炭均趋向于弱碱性。不同类别生物炭的孔

结构参数差异较大，壳核类生物炭比表面积最大，达

（738.73±396.11）m2·g-1，显著高于秸秆类和其他类生

物炭（P<0.05），其中椰壳生物炭比表面积（1 051.45
m2·g-1）是玉米芯生物炭（3.48 m2·g-1）的 302倍；各类

生物炭的孔体积呈现出与比表面积一致的规律。经

NaHCO3处理后，各类生物炭的比表面积和孔体积总

体呈增加趋势（但椰壳和木屑除外），比表面积和孔体

积的增幅分别为 2.70%~110.84%和 1.42%~123.80%。

其中秸秆类生物炭在处理后增幅最大，比表面积和孔

体 积 的 增 幅 分 别 为 72.14% ± 53.36% 和 73.42% ±
53.44%。

根据元素组成计算，反映生物炭芳香性（H/C）和

极性[（O+N）/C]的指标显示（表 1），壳核类生物炭芳香

性（0.03±0.01）显著高于秸秆类和其他类（0.29±0.07、
0.13±0.05），极性则呈相反趋势，秸秆类（0.33±0.18）
和其他类生物炭（0.36 ± 0.22）高于壳核类（0.12 ±
0.03）。NaHCO3溶液处理显著提高生物炭的芳香性

（P<0.05），除芦苇秸秆、桃核与木屑外，各类生物炭芳
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香性增幅范围为 5.56%~29.41%；各类生物炭中仅有

毛竹和玉米芯生物炭极性略微升高，增幅分别为

12.06%和 10.61%，NaHCO3溶液处理总体降低生物炭

的极性，降幅范围为 13.18%~46.34%。C1s的分峰结

果显示，经NaHCO3溶液处理后，生物炭的芳香性官能

团（C C/C C、C H）占比整体呈增加趋势，增加比例

范围为2.96%~37.57%；极性官能团（C O和C O）在

处理后的占比整体呈减小趋势，减小的比例范围为

10.40%~60.36%。本研究仅在部分生物炭表面检出

Fe、Ca或Mg元素，其相对含量均<1%，且生物炭类别

或NaHCO3处理的影响未表现出明显规律。

NaHCO3溶液处理前后各类生物炭的红外吸收

图谱如图 1所示。由图 1可知，壳核类生物炭吸收峰

少而扁平，分别在 3 416、1 549 cm-1和 1 111 cm-1处有

羟基、芳香族基团和亚甲基的伸缩振动峰[23-24]，与之

相比，秸秆类和其他类生物炭吸收峰多且尖锐，在

3 100~3 500 cm-1区间内的羟基伸缩振动峰强于壳核

类生物炭。NaHCO3处理对各类生物炭吸收峰的位置

和形状无影响，吸收峰强度的变化不明显，即NaHCO3
处理导致的各类生物炭表面官能团的变化在FTIR分

析中无法显示。

生物炭形貌结构分布情况如图 2所示，由图 2可

知，各类生物炭均具有形似蜂窝状的孔结构分布，且

壳核类生物炭表面更粗糙，在孔道壁上还布有诸多

小孔（图 2标注箭头），这与壳核类生物炭比表面积和

孔体积显著大于另两类生物炭的事实相符。选取

NaHCO3处理后比表面积和孔体积显著增大的 3种生

物炭进行 SEM表征（图 2 LWp、YMp和 THp），结果显示

NaHCO3前处理清除了生物炭表面的灰分与孔道内的

杂质，孔道更通顺。

2.2 前处理对生物炭吸附磷效果的影响

各类生物炭材料在 NaHCO3处理前会向溶液中

释放磷，释放量如图 3a 所示。秸秆类 [（426.22 ±
110.67）mg·kg-1]和其他类[（385.00±32.21）mg·kg-1]生
物炭磷释放量显著高于壳核类 [（171.67±3.93）mg·
kg-1]（P<0.05），其中磷释放量最大的水稻秸秆生物炭

[（568.33±35.36）mg·kg-1]是桃核生物炭[（78.33±3.47）
mg·kg-1]的 7.3倍。经NaHCO3处理后，生物炭对磷的

吸附等温线如图3b所示，由图3b可知，在试验磷浓度

范围内各类生物炭对磷的吸附能力未表现出明显差

异，尤其是较低磷起始浓度（0~20 mg·L-1）条件下，3
类生物炭对磷吸附的 Kd值接近，变化范围为 50.38~

NaHCO3处理
NaHCO3 treatment

处理前
Before treatment

处理后
After treatment

理化性质类别
Physicochemical property

酸碱性

孔结构

元素组成

表面官能团含量

酸碱性

孔结构

元素组成

表面官能团含量

具体指标
Specific indicator

pH
BET比表面积/（m2·g-1）

孔体积/（cm3·g-1）

平均孔径/nm
H/C

（O+N）/C
C C/C C/%

C H/%
C O/%
C O/%

pH
BET比表面积/（m2·g-1）

孔体积/（cm3·g-1）

平均孔径/nm
H/C

（O+N）/C
C C/C C/%

C H/%
C O/%
C O/%

秸秆类Straw
SD
7.32

101.02
0.046
1.81
0.04
0.26
42.44
38.82
—

18.74
7.21

109.04
0.054
1.97
0.03
0.18
61.06
31.40
—

7.54

LW
9.88
45.88
0.027
2.37
0.07
0.19
46.46
31.36
—

22.17
7.84
96.57
0.061
2.52
0.08
0.16
45.81
34.32
—

19.86

YM
8.50
3.59
0.005
5.54
0.18
0.54
77.92
—

13.23
8.85
8.71
7.17
0.009
4.97
0.17
0.43
65.57
—

18.21
16.23

壳核类Shell and pit
XK
5.65

871.44
0.413
1.89
0.02
0.09
44.79
30.16
—

25.04
7.86

895.02
0.419
1.87
0.02
0.08
39.74
39.94
—

20.32

YK
9.99

1 051.45
0.439
1.67
0.03
0.14
47.23
30.63
—

22.14
7.51

1 041.89
0.432
1.66
0.02
0.08
46.42
34.04
—

19.54

TH
5.83

293.31
0.121
1.65
0.04
0.13
61.75
—

16.45
21.79
8.35

440.47
0.188
1.70
0.05
0.09
52.67
32.17
—

15.16

其他类Other
MZ

10.13
150.92
0.074
1.97
0.07
0.21
50.10
25.51
—

24.39
9.37

196.28
0.089
1.81
0.07
0.23
49.60
30.83
—

19.57

MX
6.64
5.92
0.005
3.55
0.14
0.62
51.05
—

32.83
16.12
8.67
5.72
0.004
2.67
0.15
0.46
70.23
—

18.12
11.65

YMX
3.47
3.48
0.002
2.57
0.17
0.27
53.99
28.38
—

17.63
7.99
5.15
0.003
2.77
0.12
0.30
59.17
—

22.67
18.16

表1 NaHCO3前处理对生物炭结构及表面特性的影响

Table 1 Effects of NaHCO3 pre-treatment on the structure and surface characteristics of biochar
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图2 生物炭形貌结构分布的SEM图

Figure 2 SEM images of morphology and structure distribution of biochar

脚标p代表NaHCO3处理后的生物炭
Footmark p represents biochar after NaHCO3 treatment

图1 NaHCO3处理前后生物炭FTIR图谱对比分析

Figure 1 Comparison of FTIR spectrum of biochar before and after NaHCO3 pretreatment
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271.45 L·kg-1。当磷起始浓度超过 50 mg·L-1时，其他

类[（238.67±33.32）L·kg-1]和壳核类[（224.73±7.46）L·
kg-1]生物炭对磷吸附的 Kd 值高于秸秆类 [（191.05±
12.76）L·kg-1]。

进一步使用 Freundlich 和 Dubinin-Radushkevich
等温吸附模型对数据进行拟合，结果如表 2所示，两

个模型均能较好地拟合吸附数据，R2均在 0.958以上。

Freundlich等温吸附模型拟合结果显示，KF呈现出壳

核类生物炭高于其他类和秸秆类的规律，但差异不显

著，与Kd的趋势一致；非线性指数 n值均接近 1，说明

各类生物炭对磷的吸附接近线性吸附，但秸秆和其他

类n值存在超过1的情况，即存在非单分子层吸附，而

壳核类生物炭的 n值略小于 1，反映出其存在相对较

高能量的吸附点位。Dubinin-Radushkevich等温吸附

模型拟合结果显示，各类生物炭对磷的吸附过程中，

吸附能变化范围为 5.85~7.29 kJ·mol-1，总体呈现壳核

类生物炭 [（7.24 ± 0.09）kJ · mol-1] >其他类生物炭

[（6.75±0.38）kJ·mol-1]>秸秆类生物炭 [（6.11±0.22）
kJ·mol-1]的规律，与Freundlich模型拟合 n值反映的壳

核类生物炭磷吸附的高能点位最多情况一致。

3 讨论

3.1 前处理对生物炭性质的影响

本试验发现各类生物炭经NaHCO3处理后，比表

面积与孔体积整体呈增大趋势，这与以往研究使用酸

或碱溶液处理生物炭得到的结果一致。如刘总堂

等[19]用不同浓度 KOH 对小麦秸秆进行碱洗处理，其

比表面积与孔体积分别增加 32~135 倍和 14~35 倍，

在碱炭质量比为 2∶1时，增加程度最大。江汝清等[21]

用 0.06 mol·L-1的H2SO4对猪粪生物炭进行前处理，酸

洗后猪粪生物炭比表面积和孔体积分别扩大 38倍和

7倍。与之相比，NaHCO3溶液处理提升生物炭比表

面积和孔体积的能力弱于酸碱处理，但提升的原理类

似，前处理过程可减少生物炭表面灰分与杂质，打开

生物炭类别
Biochar type
秸秆类Straw

壳核类Shell and pit

其他类Other

原料
Raw material

SD
LW
YM
XH
YK
TH
MZ
MX

YMX

Freundlich模型Freundlich model
R2

0.997
0.992
0.998
0.998
0.999
0.996
0.997
0.998
0.998

KF/（mg1-n·Ln·kg-1）

177±23
120±31
161±13
254±24
193±8
235±40
211±34
187±18
119±13

n

1.028±0.041
1.146±0.081
1.043±0.026
0.941±0.032
1.046±0.013
0.985±0.056
1.070±0.052
1.086±0.029
1.160±0.033

Dubinin-Radushkevich模型Dubinin-Radushkevich model
R2

0.984
0.958
0.988
0.994
0.998
0.994
0.995
0.990
0.987

KD/（10-9 mol2·J-2）

12.99±0.55
14.59±0.88
12.74±0.72
9.41±0.42
9.81±0.25
9.41±0.42
10.65±0.45
10.01±0.55
12.51±0.83

E/（kJ·mol-1）

6.20
5.85
6.26
7.29
7.14
7.29
6.85
7.07
6.32

表2 吸附模型拟合和参数计算结果

Table 2 Results of adsorption model fitting and parameter calculation

图3 NaHCO3处理前生物炭磷释放量（a）和处理后对磷的吸附等温线（b）
Figure 3 Phosphorus release amount from biochar before NaHCO3 pretreatment（a）and adsorption isotherms of

phosphorus on biochar after NaHCO3 pretreatment（b）

Q
e/（m

g·k
g-1 ）

Ce/（mg·L-1）

磷
释

放
量

Pho
sph

oru
sre

lea
sea

mo
unt

/（m
g·k

g-1 ） （b）（a）
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封闭孔道进而提高生物炭的比表面积与孔体积[25]。

元素组成和XPS的表征结果均显示NaHCO3处理提高

生物炭的芳香性、降低极性，但表面官能团的变化在

FTIR表征结果中未能体现。赵洁等[26]使用NaOH对

不同烧制温度的水稻秸秆进行处理，发现生物炭芳香

性（H/C）的增幅范围为 80%~100%，幅度大于本试验

结果，处理后生物炭灰分或杂质的减少、表面芳香结

构暴露的增多可能是 NaHCO3处理提高生物炭芳香

性的原因。刘总堂等[19]和江汝清等[21]对生物炭使用

酸碱处理后，发现小麦秸秆生物炭表面C C减少，猪

粪生物炭表面C O官能团数量显著增多，即酸碱溶

液处理可提高生物炭表面的极性官能团含量，这与本

试验结果不同。NaHCO3溶液无法产生酸碱处理时高

浓度的H+或OH-，却可与生物炭表面的H+或OH-发生

中和反应，降低其表面极性，使处理后各类生物炭的

pH均趋向于弱碱性，尤其是 YMX的 pH值由处理前

的 3.47 升至 7.99。NaHCO3 较强酸碱处理对生物炭

pH的影响更温和，更适合作为生物炭环境应用的前

处理方法。

3.2 前处理对生物炭磷吸附能力的影响

本试验发现，NaHCO3前处理可将各类生物炭由

磷的释放源变为吸附剂，秸秆类和其他类生物炭磷释

放量高于壳核类。磷是植物生长的必需营养元素，不

同植物类型和器官磷含量的差异可能是导致秸秆类

生物炭磷释放量高于壳核类生物炭的原因[27]。目前

关于生物炭吸附磷的研究中，常用去离子水将生物炭

清洗至中性，但鲜有研究报道生物炭自身的磷释放

现象，该现象可能被吸附试验中较高的磷起始浓度

（>100 mg·L-1）掩盖。连神海等[16]使用去离子水对多

种生物炭进行前处理，发现绿狐尾藻等生物炭在磷起

始浓度低于 10 mg·L-1 时，磷释放量范围达 20~300
mg·kg-1，低于本研究结果。经去离子水处理的玉米

秸秆生物炭比表面积为 8.26 m2·g-1。10 mg·L-1和 100
mg·L-1起始浓度时对磷吸附的Kd值分别为 23.53 mg·
L-1和 1.87 L·kg-1，均低于本研究相同类型生物炭对磷

吸附的Kd值（162.47 L·kg-1和 186.20 L·kg-1）。张雨禾

等[28]使用 70%的H2SO4溶液处理竹炭，发现当磷起始

浓度为 50 mg·L-1时，磷吸附量由 2.51 mg·g-1增长到

3.50 mg·g-1，该数值略低于本研究中相同磷起始浓度

条件下NaHCO3处理毛竹生物炭的磷吸附量 3.88 mg·
g-1。在同类型生物炭比表面积等性质接近的前提下，

NaHCO3前处理生物炭表现出了对磷更强的吸附能

力。NaHCO3前处理除去生物炭表面和孔道中灰分与

杂质的同时，HCO-3通过离子交换作用将生物炭表面的

H2PO-4置换，暴露出更多的磷吸附点位，进而提高生物

炭对磷的吸附能力，尤其是在低磷起始浓度条件下。

3.3 生物炭表面特性和孔结构对其磷吸附能力的影响

为探讨生物炭性质与磷吸附间的关系，以生物炭

吸附磷能力参数（E和KF）为响应变量，分别以生物炭

的表面特性（官能团相对含量、芳香性和极性）和孔结

构（比表面积、孔体积和孔径）为环境因子进行冗余分

析，结果如图4所示。由图4可知，生物炭表面特性和

孔结构指标对磷吸附能力的累积解释贡献率分别

为 93.88%和 43.79%，表明生物炭表面特性对磷吸附

能力的影响更显著。生物炭表面特性指标中，仅有

C C/C C基团相对含量的影响达到显著水平（P<
0.05），解释率达 37.70%；孔结构指标的影响均未达显

著 水 平（P>0.05），比 表 面 积 解 释 贡 献 率 最 大

（39.80%）。Deng等[29]发现，富钙海泡石-甘蔗渣生物

炭复合材料比表面积是大理石-甘蔗渣生物炭的 1.47
倍，但其对磷的吸附量（128.21 mg·g-1）仅有大理石-
甘蔗渣生物炭（263.17 mg·g-1）的 48.61%，比表面积不

是决定生物炭吸附磷主要因素的结果与本研究一致。

本试验使用的 9种生物炭比表面积变异系数高

达 128.24%，但对磷的吸附能力（KF）差距很小，为去

除比表面积的影响，进一步探讨生物炭吸附磷的控制

机理，使用生物炭比表面积对吸附等温线中磷的吸附

平衡容量进行标化，结果如图 5所示。由图 5可知，

MX、YMX和YM生物炭标化后对磷的吸附能力显著

高于其他生物炭，壳核类生物炭吸附能力最弱。结合

表 1生物炭的表面特性发现，吸附能力最强的 3种生

物炭的极性[（O+N）/C]和含氧官能团相对含量（C O
与C O之和）显著高于其他生物炭，且C O仅在这

3种生物炭中检出。王书燕等[30]关注生物炭吸附磷前

后的官能团情况，发现吸附磷之后C O和C O含量

降低，尤其是 C O含量；Wang等[31]研究镧改性橡木

生物炭对磷的吸附性能发现，C O相关的碱性官能

团对吸附磷具有重要作用。以上研究均发现生物炭

表面的极性官能团，尤其是C O是其磷吸附能力的

重要因素，C O含量越高，对磷的吸附能力越强，这

与本研究结果一致。生物炭表面的含氧官能团是其

与磷酸根形成络合物，或配位形成单齿或双齿配合物

的基础[30]。

本试验发现 Dubinin-Radushkevich 等温吸附模

型拟合的 E均<8 kJ·mol-1。根据文献报道，E<8 kJ·
mol-1为物理吸附，介于 8~16 kJ·mol-1属于离子交换吸

922



孟祥志，等：NaHCO3前处理对生物炭性质及其磷吸附能力的影响2024年4月

www.aes.org.cn

附，而>16 kJ·mol-1则为化学吸附[32]，因此，9种生物炭

对磷的吸附以物理吸附（范德华力）为主，这与梁帆帆

等[33]报道的生物炭吸附磷为物理化学作用的研究结

果不同。生物炭对磷的吸附作用力属性受多种因素

的共同控制，包括生物炭的表面特性、孔结构、磷起始

浓度、溶液的水化学条件等[34-35]，本研究使用的 9种生

物炭表面特性和孔结构差异显著，但对磷的吸附能力

较为接近且均以物理吸附为主。王书燕等[30]发现，生

物炭表面的金属元素，如Fe、Ca、Mg等可通过共沉淀、

形成离子键或配体交换等化学作用吸附磷酸盐，本试

验中生物炭对磷的吸附以物理吸附为主，这可能与生

物炭表面较低的金属元素含量有关。有研究指出，未

经处理的水稻秸秆生物炭和玉米秸秆生物炭[16]，经碱

处理和金属改性的花生壳生物炭[36]和菌渣生物炭[37]

对磷吸附的主导机理均包含静电吸引和配体交换作

用，即前处理未改变生物炭与磷酸盐间的主导吸附作

用力。本试验使用的生物炭在处理前均表现为释放

磷，导致无法获取其磷吸附机理，针对 NaHCO3前处

理对生物炭磷吸附机理的影响，需要以磷释放量不显

著的生物炭为对象，进一步探索。

4 结论

（1）NaHCO3前处理可使秸秆类、壳核类和其他类

生物炭的 pH趋向于弱碱性，提高了各类生物炭的比

表面积和孔体积，增幅范围分别为 2.70%~110.84%和

1.42%~123.80%，整体提高各类生物炭的芳香性（C
C），H/C增幅为 5.56%~29.41%，同时降低生物炭极性

官能团（C O 和 C O）含量，（O + N）/C 降幅为

13.18%~46.34%。

（2）原始生物炭的磷释放量范围为 78.33~568.33
mg·kg-1，经 NaHCO3处理后，各类生物炭对磷表现出

近似的吸附能力，壳核类和其他类生物炭对磷的吸附

能力略高于秸秆类生物炭。

（3）生物炭表面特性（芳香性、极性和表面官能

团）对其磷吸附能力的影响大于孔结构（比表面积、孔

体积和孔径）；经比表面积标化后，木屑、玉米芯和玉

米秸秆生物炭对磷的吸附能力最强，C O官能团含

图4 生物炭磷吸附参数与表面特性（a）和孔结构（b）间的冗余分析结果

Figure 4 Results of redundancy analysis between phosphorus adsorption parameters and surface characteristics（a）and
pore structures（b）of biochar

Q
e′/（

μg
·m

-2 ）

Ce/（mg·L-1）

图5 生物炭比表面积标化的磷吸附等温线

Figure 5 Adsorption isotherm of phosphorus on biochar
normalized by the specific surface area
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量是关键因素，其含量越高越利于磷的吸附。

（4）Dubinin-Radushkevich 拟合的吸附自由能范

围为 5.85~7.29 kJ·mol-1，说明各类生物炭对磷的吸附

作用以物理吸附为主。
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