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牛粪生物炭对紫色土吸附⁃解吸腐殖酸的影响∗

黄惠群　 蔡文昌　 张健瑜　 李　 灿　 曾和平∗∗

（昆明理工大学环境科学与工程学院， 昆明， ６５０５００）

摘　 要　 通过探讨牛粪生物炭对紫色土吸附⁃解吸腐殖酸的影响，以减少紫色土腐殖酸的流失、提高腐殖酸利

用率，为提高龙川江流域紫色土肥力提供理论依据．采用土培实验，用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型、Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ
准一级和 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准二级动力学方程，研究了不同添加比例牛粪生物炭（ＢＣ、ＣＫ、１％、３％、５％）对腐殖酸的吸

附与解吸的影响．采用扫描电镜、ＢＥＴ 等方法分析牛粪生物炭的表面结构以及比表面积，来探讨牛粪生物炭对

紫色土吸附和解吸 ＨＡ 的影响机理．结果表明，牛粪生物炭对紫色土等温吸附 ＨＡ 过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型，动
力学模型符合 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准二级动力学方程；各处理对紫色土等温吸附⁃解吸 ＨＡ 过程有明显的影响，ＣＫ 对 ＨＡ
的吸附量和吸附率最低，解吸率最高；５％对 ＨＡ 的吸附量、吸附率和解吸量最高．同时，各处理对紫色土吸附⁃
解吸 ＨＡ 动力学也有明显的影响，在前 １２ ｈ，吸附速率逐渐增加，随后吸附逐渐达到平衡，吸附过程以化学吸

附为主．各处理方法相比，５％更有利于吸附 ＨＡ，防止 ＨＡ 流失．
关键词　 牛粪生物炭， 紫色土， 腐殖酸， 吸附， 解吸．
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Ｒｉｖｅｒ Ｂａｓｉｎ ｂｙ ｓｔｕｄｙｉｎｇ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄａｉｒｙ ｍａｎｎｅｒ ｂｉｏｃｈａｒ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｈｕｍｉｃ
ａｃｉｄ ｏｎｔｏ ｐｕｒｐｌｅ ｓｏｉｌ． Ｕｓｉｎｇ ｓｏｉｌ ｃｕｌｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ， ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｄａｉｒｙ ｍａｎｕｒｅ ｂｉｏｃｈａｒｓ
（ＢＣ， ＣＫ， １％， ３％， ５％） ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ， Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ａｎｄ Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ ｏｒｄｅｒ
ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｄａｉｒｙ ｍａｎｕｒｅ ｂｉｏｃｈａｒ ｗｅｒｅ
ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ （ＳＥＭ） ａｎｄ ＢＥＴ ｔｏ ｅｘｐｌｏｒｅ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ
ｏｆ ｄａｉｒｙ ｍａｎｕｒｅ ｂｉｏｃｈａｒ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＨＡ ｏｎｔｏ ｐｕｒｐｌｅ ｓｏｉｌ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄａｉｒｙ ｍａｎｎｅｒ ｂｉｏｃｈａｒ ｏｎ ｔｈｅ ｐｕｒｐｌｅ ｓｏｉｌ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＨＡ ｗａｓ ｉｎ ａｃｃｏｒｄａｎｃｅ ｗｉｔｈ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｍｏｄｅｌ， ａｎｄ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌ ｗａｓ ｉｎ ａｃｃｏｒｄａｎｃｅ ｗｉｔｈ Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ
ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｒｅ ｗｅｒｅ ｏｂｖｉｏｕｓ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ
ＨＡ ｏｆ ｐｕｒｐｌｅ ｓｏｉｌ ｕｎｄｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ． Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ＣＫ， ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ
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ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＨＡ ｗａｓ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ， ｂｕｔ ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＨＡ ｗａｓ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ． Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ
５％， ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ， ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＨＡ ｗａｓ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ．
Ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅ， ｔｈｅｒｅ ｗｅｒｅ ｏｂｖｉｏｕｓ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ
ＨＡ ｏｆ ｐｕｒｐｌｅ ｓｏｉｌ ｕｎｄｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｂｅｆｏｒｅ
１２ ｈ， ａｎｄ ｔｈｅｎ ｔｅｎｄ ｔｏ ｂａｌａｎｃｅ． Ｉｔ ｉｓ ｍａｉｎｌｙ ｏｗｉｎｇ ｔｏ ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ
ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｅａｃｈ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ， ５％ ｗａｓ ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｂｉｎｇ ＨＡ ａｎｄ
ｐｒｅｖｅｎｔｉｎｇ ｔｈｅ ｌｏｓｓ ｏｆ ＨＡ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｄａｉｒｙ ｍａｎｕｒｅ ｂｉｏｃｈａｒ， ｐｕｒｐｌｅ ｓｏｉｌ， ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ， ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ， ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ．

腐殖质是土壤有机质的重要组成部分［１］，同时也是土壤肥力的物质基础，土壤腐殖质的含量多少与

作物产量的大小有着紧密的关系．腐殖酸（ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ， ＨＡ）是土壤腐殖质的重要组成部分，其组成和结

构变化直接影响到土壤肥力的改变［２⁃３］ ．ＨＡ 不溶于酸只溶于碱，具有疏松多孔的网状结构，并且含有羧

基、羧基、酚羟基、甲氧基、酰氨基等官能团，在提高土壤肥力等方面有显著作用［４］ ．近年来，龙川江流域

土壤肥力下降和土壤养分流失非常严重，ＨＡ 的流失是最关键问题之一．如何减少 ＨＡ 的流失，对提高龙

川江流域土壤肥力至关重要．
生物炭（ｂｉｏｃｈａｒ， ＢＣ）是由生物质（如秸秆、落叶和木屑等） ［５］在缺氧条件下加热分解所得到的富碳

的固体产物，是一种碳含量高、多孔、吸附能力强和多用途的碳材料［６］ ．生物炭孔隙结构非常发达，其比

表面积大，具有较强的吸附能力［７］ ．研究表明，生物炭结构中含有大量的烷基和芳香结构［８］，是土壤稳定

碳库的重要组分［９］ ．近几年，向土壤中添加生物炭已成为现代农业改善土壤肥力的重要途径．李美璇等

研究表明，生物炭具有较强的吸附能力，可有效减少冻融黑土中铵态氮和硝态氮的挥发，同时也可以减

少土壤养分的流失［１０］ ．Ｋｎｏｂｌａｕｃｈ 等研究结果表明，生物炭施加于土壤中，促进植物的生长、增加植物的

产量［１１］ ．生物炭施加于土壤后，增加了土壤的比表面积，提高土壤的吸附能力以及保水保肥能力［１２］ ．少
量的研究表明，生物炭能通过微生物转变成腐殖质碳［１３］ ．然而，关于研究生物炭对土壤吸附与解吸 ＨＡ
的影响还比较少，在龙川江流域有大量牛粪堆积并且污染当地水质，对如何资源化利用牛粪有待进一步

解决．
本文以牛粪为原料制备生物炭，不同比例添加于紫色土中，研究其对紫色土吸附⁃解吸 ＨＡ 的影响，

为提高紫色土腐殖酸的利用率和土壤肥力提供理论依据．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 实验材料

１．１．１　 供试土壤

供试土壤为典型紫色土，采自云南省楚雄州龙川江流域牟定县龙丰村旱地（０—１５ ｃｍ），地处

２５°３２′Ｎ、１０１°５１′Ｅ，以种植玉米为主．供试土壤经风干后过 １００ 目筛备用．土壤基本理化性质见表 １．

表 １　 供试土壤的基本理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｅｓｔｅｄ ｓｏｉｌ

ｐＨ
腐殖酸

Ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ／
（ｇ·ｋｇ－１）

有机质
Ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ／

（ｇ·ｋｇ－１）

有效磷
Ａｖａｉｌａｂｌｅ

ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

速效磷
Ｒａｐｉｄ ａｖａｉｌａｂｌｅ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

有效氮
Ａｖａｉｌａｂｌｅｎｉｔｒｏｇｅｎ ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

总磷
ＴＰ ／

（ｇ·ｋｇ－１）

总氮
ＴＮ ／

（ｇ·ｋｇ－１）

５．５８ ２．１５ １９．３０ ４０．５０ ８６ １０２６ ０．７８ １．７１

１．１．２　 生物炭

本实验以牛粪为生物炭的制备原料，供试牛粪来自云南省楚雄州龙川江流域牟定县龙丰村旱地，制
备方法：牛粪经风干，破碎至 ２—４ ｃｍ，装入铝盒中，放入可编辑气氛保护箱式炉（ＳＲＪＸ⁃４⁃１３，北京市永光

明医疗仪器有限公司），在通入氮气保护的情况下，以 ８ ℃·ｍｉｎ－１的速率升温，热解温度为 ６００ ℃，慢速热
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解 ２．５ ｈ．随炉自然冷却至室温后取出，研钵研磨，过 １００ 目筛，贮存．牛粪生物炭的基本理化性质见表 ２．

表 ２　 供试牛粪生物炭的基本理化性质

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｅｓｔｅｄ ｄａｉｒｙ ｍａｎｕｒｅ ｂｉｏｃｈａｒ

类型
Ｔｙｐｅ

ｐＨ
全氮 ＴＮ ／
（ｇ·ｋｇ－１）

全磷 ＴＰ ／
（ｇ·ｋｇ－１）

全钾 ＴＫ ／
（ｇ·ｋｇ－１）

有机碳
Ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ ／

（ｇ·ｋｇ－１）

ＣＥＣ ／
（ｃｍｏｌ·ｋｇ－１）

ＥＣ ／
（ｍＳ·ｃｍ－１）

牛粪 ９．４６ ７．４８ １８．７６ ２１．５３ ８２６ ２０．７４ ２．３５

１．２　 实验方法

１．２．１　 培养实验

将生物炭过 １００ 目筛，与 ３００ ｇ 的紫色土（过 ２ ｍｍ 筛）充分混匀．分别单一供试土壤（ＣＫ）和生物炭

（ＢＣ）以及炭土比 １％、３％、５％处理，每个重复处理 ３ 次，调节含水量至 ７０％田间持水量，培养 ３０ ｄ，作为

供试样品备用．
１．２．２　 等温吸附和解吸试验

取供试样品 １．０ ｇ，与 ２５ ｍＬ 设置不同浓度（０、２０、４０、６０、８０、１００、１２０、１６０、２４０ ｍｇ·Ｌ－１）的 ＨＡ 溶液

（固∶液＝ １∶２５），以 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＣｌ 作为背景电解质，用 ＨＣｌ 和 ＮａＯＨ 调节溶液 ｐＨ ７，放置于离心管

中并称重（Ｗ１），在 ２５ ℃恒温箱中以 ２００ ｒ·ｍｉｎ－１振荡 ２４ ｈ，于 ８０００ ｒ·ｍｉｎ－１条件下离心 １０ ｍｉｎ 并过滤，
测定滤液中 ＨＡ 浓度并计算含量，每组设置 ３ 个反应平行样．

取浓度为（０、２０、４０、６０、８０、１００、１２０、１６０、２４０ ｍｇ·Ｌ－１）的上述样品，将含有分离开的上清液的离心

管称重（Ｗ２），计算离心管中残留液中 ＨＡ 含量（Ｗ２－Ｗ１），然后加入 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＣｌ 溶液 ２５ ｍＬ，放
置于 ２５ ℃振荡箱振荡 ２４ ｈ，于 ８０００ ｒ·ｍｉｎ－１条件下离心 １０ ｍｉｎ，倾倒上清液并过滤，并测定上清液中 ＨＡ
浓度．根据吸附平衡后的浓度、残留液体积计算 ＨＡ 的解吸量．每组设置 ３ 个反应平行样．
１．２．３　 吸附和解吸动力学试验

向一系列 ５０ ｍＬ 的离心管中分别加入 １． ０ ｇ 供试样品，再用移液管准确移取 ２５ ｍＬ，浓度为

２４０ ｍｇ·Ｌ－１的 ＨＡ 溶液，背景电解质为 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＣｌ，用 ＨＣｌ 和 ＮａＯＨ 调节溶液 ｐＨ ７，恒温振荡吸

附（２００ ｒ·ｍｉｎ－１，２５ ℃）．分别在振荡吸附第 ０．５、１、２、３、５、７、１２、２４、４８ ｈ 时进行取样，测定滤液中 ＨＡ 含

量．每组设置 ３ 个反应平行样．
在 ２４０ ｍｇ·Ｌ－１的 ＨＡ 溶液 ４８ ｈ 吸附平衡后，将所有样品用直径为 ５０ ｍｍ，孔径为 ０．２２ μｍ 的水系膜

真空抽滤后把留在膜中的固体放回原有离心管中，加入 ２５ ｍＬ 的 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＣｌ 解吸溶液，放回恒

温振荡箱与吸附试验相同条件下振荡，反应一定时间后取样．取样后按吸附试验的步骤离心过滤，测上

清液中 ＨＡ 浓度，并算出 ＨＡ 的解吸量．各组的反应时间分别为 ０．２５、０．５、１、３、６、１２、２４、４８、７２ ｈ．每组设

置 ３ 个反应平行样．溶液中 ＨＡ 浓度测定采用紫外分光光度计，在 ＵＶ２５４下测其吸光度［１４］ ．
１．３　 测定方法

生物炭表面形貌特征采用钨灯丝扫描电镜（Ｓ－３７００Ｎ，日本 Ｈｉｔａｃｈｉ）观测生物炭表面形貌特征；生物

炭比表面积与孔溶 ／孔径分析采用全自动快速比表面积及中孔 ／微孔分析仪（ＡＳＡＰ２０２０，天津港东）对生

物炭的比表面积、孔溶、孔径等进行测量；ＨＡ 溶液浓度采用紫外可见分光光度计（ＵＶ⁃７５２，上海菁华）进
行测定．
１．４　 数据分析

１．４．１　 牛粪生物炭土壤对腐殖酸的吸附量及吸附率

牛粪生物炭土壤对腐殖酸吸附量及吸附率计算方法如下：

Ｑｅ ＝
Ｃｏ － Ｃｅ( ) Ｖ
１０００ × ｍ

（１）

η ＝
Ｃｏ － Ｃｅ( )

Ｃｏ

× １００％ （２）

式中，Ｑｅ 为牛粪生物炭土壤对 ＨＡ 的吸附量（ｍｇ·ｇ－１）； Ｖ 为 ＨＡ 溶液体积（ｍＬ）； ｍ 为供试样品质量
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（ｇ）；Ｃｏ 和 Ｃｅ 分别为溶液中 ＨＡ 的初始浓度和平衡浓度（ｍｇ·Ｌ－１）； η 为牛粪生物炭土壤对 ＨＡ 的吸附

率（％）．
１．４．２　 牛粪生物炭土壤对腐殖酸的解吸量及解吸率

牛粪生物炭土壤对腐殖酸的解吸量及解吸率计算方法如下：
解吸量（ｍｇ·ｇ－１）＝ 解吸液浓度×解吸液体积 ／称样质量 （３）

解吸率（％）＝ 解吸量 ／吸附量×１００％ （４）
１．４．３　 吸附等温线模型

分别用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对吸附试验数据进行拟合，拟合方程为式（５）和式（６）．
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程：

Ｑｅ ＝
ＱｍＫＬＣｅ

１ ＋ ＫＬＣｅ
（５）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程：

Ｑｅ ＝ ＫＦＣｅ
１
ｎ

（６）

式中，Ｑｍ 为理论最大吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；ＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温方程常数（Ｌ·ｍｇ－１）；ＫＦ 和 ｎ 均为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
等温方程常数（Ｌ·ｍｇ－１）．

通过分离因子 ＲＬ（也称平衡参数）可以判断吸附材料是否有效吸附污染物，公式如下：

ＲＬ ＝ １
１ ＋ ＫＬＣｏ

（７）

式中，ＲＬ 值受吸附质起始浓度影响，０＜ＲＬ＜１ 为有利吸附；ＲＬ＞１ 为不利吸附；ＲＬ ＝ １ 为线性吸附；ＲＬ ＝ ０ 为

不可逆吸附．
１．４．４　 吸附动力学模型

分别用准一级和准二级动力学模型对动力学数据进行拟合，拟合方程为式（８）和式（９）．
准一级动力学模型：

Ｑｔ ＝ Ｑｅ（１ － ｅ － ｋ１ ｔ） （８）
准二级动力学模型：

Ｑｔ ＝
Ｑｅ

２ｋ２ ｔ
１ ＋ Ｑｅｋ２ ｔ

（９）

式中，Ｑｔ 为 ｔ 时刻腐殖酸的吸附量（ｍｇ·ｇ－１）； ｔ 为吸附时间（ｈ）；Ｋ１ 为准一级吸附速率常数（ｈ－１）；Ｋ２ 为

准二级吸附速度常数（ｇ·（ｍｇ·ｈ） －１）．
１．５　 数据处理与统计

实验数据采用 Ｏｒｉｇｉｎ８．０ 拟合作图，ＳＰＳＳ１９．０ 进行统计分析，并应用 Ｄｕｎｃａｎ 多重比较进行差异显著

性分析，显著性水平为 ０．０５．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 牛粪生物炭结构特征

从图 １ 观察可以看出，生物炭在高温环境下发育出多孔的块状结构，有明显的分层现象，同时可以

看到牛粪生物炭表面分布着大小不一，排列不规则的孔状结构且管状结构发达．这是由于生物质在分解

的过程中，生物质含有较多的有机质分解，随着有机质的分解在结构上留下很多孔，使得生物炭整体疏

松多孔，同时也导致生物炭孔隙排列不规则［１５］ ．相对而言牛粪多孔结构稀少且管状结构较少，容易被其

他物质所堵塞．
２．２　 牛粪生物炭比表面积、孔容和孔径

为了能够更加准确证明生物炭的表面形貌特征变化，本实验还通过测量生物炭的比表面积等指标

来定量描述．比表面积和孔溶 ／孔径是影响生物炭吸附性能的关键因素，生物炭的比表面积与生物质原



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 ５ 期 黄惠群等：牛粪生物炭对紫色土吸附⁃解吸腐殖酸的影响 １１０３　

料和制备紧密相关，研究表明大多数生物炭的比表面积在 ０．１—４１０ ｍ２·ｇ－１之间，生物炭的比表面积、孔
容、孔径测量值如表 ３ 所示，在 ６００ ℃的温度条件下，生物炭的微孔体积和微孔表面积增加显著，有利于

其吸附功能，这与吴丹等研究结果基本一致［１６］ ．该测量结果与扫描电镜图观察结果一致，可以满足吸附

ＨＡ 所需要的条件，有利于紫色土肥力的提高．

图 １　 牛粪生物质炭与牛粪的 ＳＥＭ 结构扫描图（１０００ 倍）
Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ＳＥＭ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｓｃａｎ ｏｆ ｄａｉｒｙ ｍａｎｕｒｅ ｂｉｏｃｈａｒ ａｎｄ ｄａｉｒｙ ｍａｎｕｒｅ

表 ３　 牛粪生物质炭的孔隙结构和比表面积参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ， ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄａｉｒｙ ｍａｎｕｒｅ ｂｉｏｃｈａｒ

热解温度
Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃

ＢＥＴ 比表面积
ＢＥＴ ｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／
（ｍ２·ｇ－１）

单点吸附
总孔体积
Ｓｉｎｇｌｅ ｐｏｉｎｔ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｏｔａｌ
ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ／
（ｃｍ３·ｇ－１）

ｔ⁃Ｐｌｏｔ 微孔
比表面积

ｔ⁃Ｐｌｏｔ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ
ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ ／ （ｍ２·ｇ－１）

ｔ⁃Ｐｌｏｔ 微孔体积
ｔ⁃Ｐｌｏｔ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ

ｖｏｌｕｍｅ ／
（ｃｍ３·ｇ－１）

平均孔径
Ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ

ｓｉｚｅ ／ ｎｍ

６００ ２２．１６８ ２．２８×１０－２ ４．３６９ １．８２×１０－３ ６．６２８

２．３　 牛粪生物炭对紫色土中腐殖酸等温吸附特征

根据方程 （ ５） 和 （ ６） 用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合结果如图 ２ 和表 ４ 所示． 拟合度 Ｒ２

（Ｌａｎｇｍｕｉｒ）＞Ｒ２（Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ）＞０．７２９，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 比 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程更好的描述牛粪生物炭对紫色土吸附

ＨＡ 的特征，这与 Ｍ 等报道类似［１７］ ．可见牛粪生物炭土对紫色土中 ＨＡ 的吸附以单分子层不均匀吸附模

式为主，同时也存在着多分子层不均匀吸附．根据方程（７）计算牛粪生物炭吸附紫色土中 ＨＡ 的平衡参

数 ＲＬ均小于 １，说明牛粪生物炭吸附紫色土 ＨＡ 的吸附为有利吸附，而且随着 ＨＡ 初始浓度的增加平衡

参数减小，说明提高 ＨＡ 初始浓度有利于牛粪生物炭土壤对 ＨＡ 的吸附，这与马峰峰报道类似［１８］ ．
在不同处理条件下，牛粪生物炭对紫色土中 ＨＡ 的吸附量和吸附率呈现不同的特征．如图 ３ａ 所示，

随着 ＨＡ 溶液浓度升高，各处理对 ＨＡ 的吸附量也随之增加，在中高浓度时逐渐达到饱和吸附量．以低中

高浓度 （ ２０ 、 １００ 、 ２４０ ｍｇ·Ｌ－１ ） 为例：在 ＨＡ 溶液浓度为 ２０ ｍｇ·Ｌ－１， ＣＫ （ ０． ４５３ ｍｇ·ｇ－１ ） ＜ １％
（０．４６６ ｍｇ·ｇ－１ ）＜ＢＣ（０．４６９ ｍｇ·ｇ－１） ＜３％（０．４９２ ｍｇ·ｇ－１） ＜ ５％（０． ４９９ ｍｇ·ｇ－１）；在 ＨＡ 溶液浓度为

１００ ｍｇ·Ｌ－１，ＣＫ（０．８２８ ｍｇ·ｇ－１） ＜１％（１． ３０８ ｍｇ·ｇ－１） ＜ＢＣ（１． ８０６ ｍｇ·ｇ－１） ＜ ３％（２． ２１６ ｍｇ·ｇ－１） ＜ ５％
（２．３４７ ｍｇ·ｇ－１ ）；在 ＨＡ 溶液浓度为 ２４０ ｍｇ·Ｌ－１， ＣＫ （ ０． ８６７ ｍｇ·ｇ－１ ） ＜ １％ （ １． ３８７ ｍｇ·ｇ－１ ） ＜ ３％
（２．５８４ ｍｇ·ｇ－１ ）＜ＢＣ（３．０４９ ｍｇ·ｇ－１）＜５％（３．８０８ ｍｇ·ｇ－１）．与 ＣＫ 相比，添加牛粪生物炭的紫色土吸附了

更多的 ＨＡ．但是随着 ＨＡ 溶液浓度升高，除了 ＢＣ 处理对 ＨＡ 的吸附率略有提高之外，其他各处理对 ＨＡ
的吸附率呈现下降的趋势（如图 ３ｂ 所示）．以低中高浓度（２０、１００、２４０ ｍｇ·Ｌ－１ ） 为例：在低浓度为

２０ ｍｇ·Ｌ－１，ＢＣ（８２． ８６％） ＜ＣＫ（９０． ５３％） ＜ １％ （９３． １６％） ＜ ３％ （９８． ４２％） ＜ ５％ （９９． ４７％）；在中浓度为

１００ ｍｇ·Ｌ－１，ＣＫ（３３． １１％） ＜１％（５２． ３２％） ＜３％（８８． ６３％） ＜ＢＣ（９０． ３２％） ＜５％（９３． ８９％）；在高浓度为

２４０ ｍｇ·Ｌ－１，ＣＫ（１４．４５％）＜１％（２３．１１％）＜３％（４３．０７％）＜５％（６３．４６％）＜ＢＣ（８８．１２％）．这是因为在低浓

度是初始阶段，牛粪生物炭土壤有着大量的吸附位点，大量的 ＨＡ 被吸附在牛粪生物炭土壤表面，所以

吸附率最高；随着浓度越来越高，由于初始阶段 ＨＡ 占据牛粪生物炭土壤的大量吸附位点，导致在中高
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浓度中 ＨＡ 的吸附率呈现逐渐下降的趋势．这与 Ｋａｍｅｙａｍａ 等［１９］ 研究甘蔗渣生物质炭对石灰性暗红色

土壤硝态氮淋失的影响基本类似．而 ＢＣ 对 ＨＡ 的吸附率略有提高是因为相似相溶原理，被吸附在牛粪

生物炭中的 ＨＡ 也有吸附能力，间接提高 ＨＡ 的吸附率．

图 ２　 施用牛粪生物炭的紫色土对 ＨＡ 的吸附等温线

Ｆｉｇ．２　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｆｏｒ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎ ｐｕｒｐｌｅ ｓｏｉｌ ａｍｅｎｄｅｄ ｗｉｔｈ ｄａｉｒｙ ｍａｎｕｒｅ ｂｉｏｃｈａｒｓ

图 ３　 牛粪生物炭对紫色土中 ＨＡ 的吸附量（ａ）和吸附率（ｂ）
Ｆｉｇ．３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ｐｕｒｐｌｅ ｓｏｉｌ ｂｙ ｄａｉｒｙ ｍａｎｕｒｅ ｂｉｏｃｈａｒｓ

在 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型中 Ｑｍ为不同处理的 ＨＡ 的饱和吸附量（ｍｇ·ｇ－１），ＫＬ值在一定程度上反应了不同处

理与 ＨＡ 的吸附强度，用 Ｑｍ和 ＫＬ的乘积可以得到最大缓冲容量（ＭＢＣ＝ＱｍＫＬ），综合反映了不同处理吸

持 ＨＡ 的强度和容量．结果表明，ＢＣ、ＣＫ、１％、３％和 ５％对 ＨＡ 的最大缓冲容量分别为 １．５０２、０．４４３、
０．５８２、１．２７０ 和 １．４９３，吸附强度最大和最小的分别为 ＢＣ 和 ＣＫ，这与各处理对 ＨＡ 的最大吸附率规律基

本一致．在 Ｗａｌｅｌｉｇｎ［２０］研究中将竹子和橡木生物炭分别以 ０．５％、１．０％和 ２．０％的炭土比加入土壤中，比
ＣＫ 吸附更多的 ＮＯ３⁃Ｎ，在 ２．０％竹炭对土壤吸附 ＮＯ３⁃Ｎ 的吸附量最高，这与本实验研究的结果类似．在
高温条件下（６００℃）制备的生物炭，其孔隙度和微孔体积增加显著，而有机成分含量逐渐减少，表面吸

附占吸附的主要形式，生物炭外表面含有大量的含氧官能团（如羧基、酚羟基和酸酐等），可与有机物形

成稳定的化学键，由于生物炭含有 π 电子可与接触的有机物的电子形成 π⁃π 电子作用，通过这种吸附

方式有机物吸附在生物炭上［２１］ ．ＨＡ 作为有机物，牛粪生物炭在紫色土中所占比例越高，π⁃π 电子作用

更为强烈，同时紫色土中孔隙度和碳含量增加显著，可以引起对 ＨＡ 的最大吸附容量［２２］ ．Ｌｉ 等［２３］发现碳

纳米管对 ＨＡ 有良好的吸附效果．本研究认为，牛粪生物炭对紫色土吸附 ＨＡ 的原因之一，是由于牛粪生

物炭具有特殊结构、物理特征［２４］和较高的 ＡＥＣ［２５］，使得对 ＨＡ 有一定的吸附效果．同时也有可能是牛粪

生物炭使土壤团聚体和有机碳大量增加，提高紫色土对 ＨＡ 的吸附能力［２６］ ．在低中高浓度（２０、１００、
２４０ ｍｇ·Ｌ－１）中，各处理对 ＨＡ 的吸附量是逐渐提高的，以高浓度 ２４０ ｍｇ·Ｌ－１为例，ＢＣ、ＣＫ、１％、３％和 ５％
对 ＨＡ 的吸附量分别为 ３．０４９、０．８６７、１．３８７、２．５８４、３．８０８ ｍｇ·ｇ－１，这是由于在低浓度下，牛粪生物炭表面
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有大量的吸附位点去吸附有限的 ＨＡ 分子，吸附不饱和，使得牛粪生物炭吸附 ＨＡ 的吸附量比较少．随着

ＨＡ 的浓度增加，促进了大量的 ＨＡ 分子由溶液向牛粪生物炭的吸附位点迁移，从而牛粪生物炭对 ＨＡ
的吸附量达到最大值．总体上看，ＢＣ 和 ５％对 ＨＡ 的吸附量和吸附强度比较接近，牛粪生物炭施加于紫

色土对 ＨＡ 的吸附量比紫色土吸附 ＨＡ 的吸附量提高了４９．０１％，而且 ＨＡ 的浓度越高，提高幅度越高．由
于紫色土中 ＨＡ 的本底值比较低，因此在实际应用中，考虑施加高浓度 ＨＡ 和 ５％的牛粪生物炭于紫色

土中来提高紫色土的吸附能力．

表 ４　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ ＨＡ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ｄａｉｒｙ ｍａｎｕｒｅ ｂｉｏｃｈａｒｓ
处理

Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ Ｌａｎｇｍｕｉｒ

ＫＦ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ２ ｎ Ｑｍ ／ （ｍｇ·ｇ－１） Ｒ２ ＫＬ ／ （Ｌ·ｍｇ－１）
ＲＬ

ＢＣ ０．３１７ ０．９６９ １．２４２ ８．３０１ ０．９８３ ０．１８１ ０．１２１—０．６２５

ＣＫ ０．４７６ ０．８９０ ８．００１ ０．８５２ ０．９２６ ０．５２０ ０．００５—０．０５６

１％ ０．５５０ ０．８６７ ５．０２４ １．４５３ ０．９９５ ０．４０１ ０．００３—０．０３３

３％ １．２２５ ０．７２９ ５．５７２ ２．６９１ ０．９８９ ０．４７２ ０．００２—０．０１８

５％ １．４２９ ０．８７９ ４．１６３ ３．９９２ ０．９５５ ０．３７４ ０．００１—０．０１２

２．４　 牛粪生物炭对紫色土中腐殖酸等温解吸特征

根据方程（３）和（４）得到各处理对 ＨＡ 的解吸量和解吸率见图 ４．施加不同牛粪生物炭比例的紫色

土对 ＨＡ 的解吸量，随着 ＨＡ 溶液浓度升高其解吸量逐渐增加．以对 ＨＡ 的最大解吸量为例：ＢＣ
（０．２５１ ｍｇ·ｇ－１）＜ＣＫ（０．２７９ ｍｇ·ｇ－１）＜１％（０．３５７ ｍｇ·ｇ－１）＜３％（０．５３４ ｍｇ·ｇ－１） ＜５％（０．５４１ ｍｇ·ｇ－１），但随

着 ＨＡ 溶液浓度升高，各处理对 ＨＡ 的解吸率呈现下降的趋势，与其对 ＨＡ 吸附量规律相反，说明施加牛

粪生物炭能降低紫色土对 ＨＡ 的解吸率．ＢＣ 解吸率在 ８．２２％—３０．１１％， ＣＫ 解吸率在 ３２．１７％—３６．６３％，
１％解吸率在 ２５．７１％—３４．１８％，３％解吸率在 ２０．６７％—３２．３５％，５％解吸率在 １４．２０％—３０．６１％，牛粪生物

炭对紫色土中 ＨＡ 解吸能力大小为 ＢＣ＜５％＜３％＜１％＜ＣＫ．这与王里奥等［２７］研究土壤对磷的吸附与解吸

结果类似，吸附量越大，解吸量也就越大，吸附量越小，解吸量也就越小，而 ＢＣ 的吸附量和吸附率都最

大，解吸量和和解吸率反而最小是由于牛粪生物炭具有较强的疏水性，ＨＡ 是疏水性有机物，牛粪生物

炭外表面可以为 ＨＡ 提供疏水位点使得疏水性强、溶解度低的 ＨＡ 易通过范德华力聚集到牛粪生物炭

外表面，使得 ＨＡ 被牛粪生物炭吸附的比较牢固，ＨＡ 被解吸出来的量甚少．

图 ４　 牛粪生物炭对紫色土中 ＨＡ 的解吸量和解吸率

Ｆｉｇ．４　 Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ｐｕｒｐｌｅ ｓｏｉｌ ｂｙ ｄａｉｒｙ ｍａｎｕｒｅ ｂｉｏｃｈａｒｓ

在滞后系数 ＨＩ＝（ｑＤｅ－ｑＳｅ） ／ ｑＤｅ中，ｑＤｅ和 ｑＳｅ分别为各处理对 ＨＡ 的吸附量和解吸量，其中滞后系

数越大，则吸附和解吸过程规律相差越大．由表 ５ 可知，在 ５ 种处理过程中均存不同程度的滞后现象，且
解吸过程随着 ＨＡ 初始浓度的增加而增大．滞后系数（ＨＩ）是不可逆吸附的量化指标，当 ＨＩ＜０．７ 时，解吸

速度小于吸附速度，为正滞后作用；当 ＨＩ＞１．０ 时，为负滞后作用；当 ０．７＜ＨＩ＜１．０ 时，则解吸速度与吸附

速度相似，无滞后作用．在 ５ 种处理过程中只有 ＢＣ 的 ＨＩ 值大于 ０．７，为无滞后作用，ＣＫ 的 ＨＩ 值小于
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０．７，为正滞后作用，而在 １％、３％和 ５％的 ＨＡ 低浓度中存在正滞后作用．

表 ５　 不同处理的 ＨＡ 解吸滞后系数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ＨＡ ｉｎ ｐｕｒｐｌｅ ｓｏｉｌ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ
处理

Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
初始浓度 Ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

２０ ４０ ６０ ８０ １００ １２０ １６０ ２４０

ＢＣ ０．８７６ ０．８４１ ０．８４０ ０．８６７ ０．８９７ ０．９０９ ０．９１４ ０．９１８

ＣＫ ０．６３４ ０．６４１ ０．６５３ ０．６６５ ０．６７３ ０．６７２ ０．６７５ ０．６７８

１％ ０．６５９ ０．６７５ ０．７８２ ０．７３０ ０．７３２ ０．７４１ ０．７４３ ０．７４３

３％ ０．６８３ ０．７０１ ０．７２９ ０．７４９ ０．７６５ ０．７８８ ０．７９２ ０．７９３

５％ ０．６９３ ０．７２３ ０．７５１ ０．７８０ ０．８０１ ０．８２５ ０．８４５ ０．８５８

从 Ｂｒａｉｄａ 等［２８］研究可知道，导致上述的结果的原因是发生了解吸滞后．微孔是导致解吸滞后的主

要原因，生物炭的微孔通过扩张来吸附营养物质和污染物质，在吸附完成后，解吸的过程中因微孔吸附

位点堵塞无法快速恢复到原来的状态，使得部分被吸附营养物质和污染物质得不到有效的释放，造成了

解吸滞后的这一现象．对被吸附的 ＨＡ 而言，不易被解吸造成解吸滞后，反而有利于 ＨＡ 被吸附在牛粪生

物炭紫色土中，防止 ＨＡ 被流失，有利于紫色土肥力的提高．
２．５　 牛粪生物炭对紫色土中腐殖酸吸附动力学特征

根据式（８）和（９）用准一级动力学和准二级动力学模型拟合结果如图 ５ 所示，牛粪生物炭对紫色土

中 ＨＡ 的吸附在短时间内就达到吸附平衡，吸附平衡之后会有略小的波动．通过准一级动力学和准二级

动力学模型拟合（如表 ５），牛粪生物炭对紫色土中 ＨＡ 更符合准二级动力学模型．相关系数在 ０．９８３—
０．９９２之间，根据准二级动力学模型算出平衡吸附量与实验最大平衡吸附量相近（０．８７４—３．８０８ ｍｇ·ｇ－１）．
这说明牛粪生物炭对紫色土中 ＨＡ 的吸附为化学吸附［２９］ ．

图 ５　 施用牛粪生物炭的紫色土对 ＨＡ 的吸附动力学

Ｆｉｇ．５　 Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｆｏｒ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎ ｐｕｒｐｌｅ ｓｏｉｌ ａｍｅｎｄｅｄ ｂｙ ｄａｉｒｙ ｍａｎｕｒｅ ｂｉｏｃｈａｒｓ

通过吸附动力学可以表明各处理对紫色土中 ＨＡ 的吸附作用有显著差异（Ｐ＜０．０５），随着牛粪生物

炭的含量增加，牛粪生物炭对紫色土中 ＨＡ 的吸附作用呈现逐渐增加的趋势，在 １２ ｈ 之前，ＨＡ 吸附量

逐渐增大，在 １２ ｈ 之后，ＨＡ 吸附量逐渐达到平衡．其 ＨＡ 吸附量和吸附率大小为 ＣＫ＜１％＜３％＜ＢＣ＜５％．
ＣＫ 的吸附效果是最差，５％的吸附效果是最好．表明了牛粪生物炭的添加增加了紫色土对 ＨＡ 的吸附能

力．导致这现象的原因来自如下几个方面：（１）随着牛粪生物炭添加比例增多，土壤 ＣＥＣ 也得到提

高［３０］，同时表面所带负电荷数量也就越多，对 ＨＡ 的静电作用也就越强，对 ＨＡ 的吸附量也就越多．一般

来说，生物炭在土壤比例越多，比表面积越大，吸附位点也就越多，吸附能力也就越强．（２）随着牛粪生物

炭的比例增多，由于其自身的疏松多孔的结构，增加了紫色土的孔隙度，从而提高了紫色土对 ＨＡ 的吸

附能力．
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表 ６　 动力学模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ ６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｂｙ ｄａｉｒｙ ｍａｎｕｒｅ ｂｉｏｃｈａｒｓ

处理
Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

准一级动力学模型
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ

准二级动力学模型
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ

Ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１） Ｒ２ Ｋ１ ／ ｈ－１ Ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１） Ｒ２ Ｋ２ ／ （ｇ·（ｍｇ·ｈ） －１）

ＢＣ ３．０４５ ０．９８９ １．７２９ ３．０８２ ０．９８３ １．０１７

ＣＫ ０．８６９ ０．９８７ ０．４９１ ０．９５８ ０．９９２ ０．６９４

１％ １．３９３ ０．９９５ ０．４９３ １．５３１ ０．９８７ ０．４４５

３％ ２．４９５ ０．８８５ ０．９１６ ２．６７９ ０．９８５ ０．５３７

５％ ３．６４１ ０．８５４ ０．９４８ ３．９１２ ０．９８３ ０．３７９

２．６　 牛粪生物炭对紫色土中腐殖酸解吸动力学特征

将各处理与加入的 ＨＡ 溶液绘制解吸动力学曲线，被牛粪生物炭紫色土吸附的 ＨＡ 溶液只能部分

被解吸出来，随着解吸时间增加，解吸量也随之增加，然后逐渐减小达到解吸平衡．从 ＢＣ、ＣＫ、１％、３％和

５％对比来分析 ＨＡ 解吸量见图 ６ａ，ＨＡ 解吸量大小为 ５％＞３％＞ＢＣ＞１％＞ＣＫ．在 ０．２５—１２ ｈ 时，ＨＡ 解吸

量逐渐增加；在 １２ ｈ 时，ＨＡ 解吸量逐渐达到平衡；在 １２—７２ ｈ 时，ＨＡ 解吸量基本达到平衡．各处理对

ＨＡ 溶液的解吸率见图 ６ｂ，随着解吸时间的增加，解吸率也随之增加，然后逐渐减小达到解吸平衡．从
ＢＣ、ＣＫ、１％、３％和 ５％对比来分析 ＨＡ 解吸率，ＨＡ 解吸率大小为 ＣＫ＞１％＞３％＞５％＞ＢＣ．在 １２ｈ 之前，ＨＡ
解吸率逐渐增加；在 １２ ｈ 之后，ＨＡ 解吸率逐渐达到平衡．ＨＡ 解吸量在 ＢＣ 为 ０．２５１—０．４２９ ｍｇ·ｇ－１，ＣＫ
为 ０．２６３—０． ２７９ ｍｇ·ｇ－１，１％ 为 ０． ３３６—０． ３５６ ｍｇ·ｇ－１，３％ 为 ０． ５１７—０． ５３４ ｍｇ·ｇ－１， ５％ 为 ０． ５２４—
０．５４１ ｍｇ·ｇ－１ ．ＨＡ 解吸率在 ＢＣ 在 ８．２０％—１４．０５％，ＣＫ 为 ３２．１８％—３３．３３％，１％为 ２４．２２％—２５．６７％，３％
为 ２０．０１％—２０．６７％，５％为 １３．７６％—１４．２１％．这是由于随着解吸时间的增加，被吸附于牛粪生物炭紫色

土中 ＨＡ 慢慢地被解吸出来，解吸量和解吸率也逐渐呈现增加的趋势，随着时间的推移，解吸逐渐平衡．

图 ６　 牛粪生物炭对紫色土中 ＨＡ 的解吸动力学特征

（ａ． 解吸量， ｂ． 解吸率）

Ｆｉｇ．６　 Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＨＡ ｉｎ ｐｕｒｐｌｅ ｓｏｉｌ ｂｙ ｄａｉｒｙ ｍａｎｕｒｅ ｂｉｏｃｈａｒｓ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１） Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程比 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程更适合牛粪生物炭对紫色土吸附 ＨＡ 的等温吸附过程；准二级

动力学比准一级动力学更适合牛粪生物炭对紫色土中 ＨＡ 的吸附动力学过程．
（２）不同添加比例牛粪生物炭对紫色土吸附⁃解吸 ＨＡ 等温吸附解吸过程影响不同．随着牛粪生物

炭比例的增加吸附量有所增加，逐渐达到吸附平衡．ＣＫ 对 ＨＡ 的吸附量和吸附率最低，解吸率最高；５％
对 ＨＡ 的吸附量、吸附率和解吸量最高．

（３） 不同添加比例牛粪生物炭对紫色土吸附⁃解吸 ＨＡ 动力学影响不同，以化学吸附为主．在 １２ ｈ
之前，吸附逐渐增加；到了 １２ ｈ 之后，吸附逐渐平衡．吸附量和吸附率的大小顺序为 ＣＫ＜１％＜３％＜ＢＣ＜
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５％，解吸量的大小顺序为 ＣＫ＜１％＜ＢＣ＜３％＜５％，解吸率的大小顺序为 ＢＣ＜５％＜３％＜１％＜ＣＫ．
（４） 牛粪生物炭施加于紫色土中有利于吸附 ＨＡ，防止 ＨＡ 被流失，有利于龙川江流域紫色土肥力

的提高．
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