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第 ３７ 卷　 第 ６ 期

２０１８ 年　 　 ６ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． ６
Ｊｕｎｅ ２０１８

　 ２０１７ 年 ９ 月 １４ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ １４， ２０１７）．

　 ∗国家自然科学基金青年项目（ ２１６０７０２５）， 福建省公益类研究项目 （ ２０１６Ｒ１０３２⁃４，２０１５Ｒ１０３４⁃３）， 福建省自然科学基金项目

（２０１６Ｊ０５０９４）和福建省教育厅项目（ＪＡＴ１６０１１６）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ， Ｃｈｉｎａ （２１６０７０２５）， ｔｈｅ Ｆｕｊｉａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ Ｎｏｎ⁃ｐｒｏｆｉｔ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒａｍ ｆｏｒ

（２０１６Ｒ１０３２⁃４，２０１５Ｒ１０３４⁃３）， ｔｈｅ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｕｊｉａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ， Ｃｈｉｎａ （２０１６Ｊ０５０９４） ａｎｄ ｔｈｅ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ

Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｆｕｊｉａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ（ＪＡＴ１６０１１６）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１８７５０７１８１８３， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｆｅｎｇｗｅｉｃｈｅｎ１９８６＠ １６３．ｃｏｍ； Ｔｅｌ：１８１２０８９０７２７， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｎｉｊｚ＠ ｆｊｎｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１８７５０７１８１８３， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｆｅｎｇｗｅｉｃｈｅｎ１９８６＠ １６３．ｃｏｍ； Ｔｅｌ：１８１２０８９０７２７， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｎｉｊｚ＠ ｆｊｎｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７０９１４０６
李广坡， 林伟鑫， 杨美玉，等．生物炭对水溶液中肉桂酸的吸附机制研究［Ｊ］ ．环境化学，２０１８，３７（６）：１２４５⁃１２５２．
ＬＩ Ｇｕａｎｇｐｏ， ＬＩＮ Ｗｅｉｘｉｎ， ＹＡＮＧ Ｍｅｉｙｕ， ｅｔ ａｌ． Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｉｎｎａｍｉｃ ａｃｉｄ ｔｏ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０１８，３７（６）：１２４５⁃１２５２．

生物炭对水溶液中肉桂酸的吸附机制研究∗

李广坡１，２　 林伟鑫１　 杨美玉１，２　 陈卫锋１，２，３∗∗　 魏　 然１　
杨柳明１，２　 钱　 伟１，２　 倪进治１，２，３∗∗

（１． 福建师范大学地理科学学院， 福州， ３５０００７；　 ２． 福建师范大学湿润亚热带生态地理过程教育部

重点实验室， 福州， ３５０００７；　 ３． 福建师范大学地理研究所， 福州， ３５０００７）

摘　 要　 研究了不同温度（３００—９００ ℃）制备的杉木生物炭对水相中肉桂酸的吸附．所有温度下，生物炭对肉

桂酸的吸附等温线都呈非线性关系，并以表面吸附为主．高比表面积是 ８００—９００ ℃生物炭吸附量较大的主要

因素．为探明生物炭的化学组成对肉桂酸吸附的影响，将吸附量进行了比表面积标化分析，结果表明，３００ ℃生

物炭的高含量异质性原子和 ８００—９００ ℃生物炭表面高含量灰分占用了生物炭的吸附点位，导致它们对肉桂

酸的标化吸附量明显小于 ４００—７００ ℃生物炭．此外，低 ｐＨ 抑制了 ６００ ℃生物炭⁃水溶液中肉桂酸的解离，减
少了生物炭表面—ＯＨ 与解离肉桂酸之间以氢键结合的吸附量，导致 ４００—７００ ℃生物炭中 ６００ ℃生物炭的标

化吸附量最低．研究明确了生物炭的不同性质对肉桂酸吸附的影响及机制，为选择合适的生物炭作为土壤添

加剂来降低肉桂酸化感作用提供了科学依据．
关键词　 热解温度， 生物炭， 肉桂酸， 吸附， 标化吸附量．

Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｉｎｎａｍｉｃ ａｃｉｄ ｔｏ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＬＩ Ｇｕａｎｇｐｏ１，２ 　 　 ＬＩＮ Ｗｅｉｘｉｎ１ 　 　 ＹＡＮＧ Ｍｅｉｙｕ１，２ 　 　 ＣＨＥＮ Ｗｅｉｆｅｎｇ１，２，３∗∗ 　 　 ＷＥＩ Ｒａｎ１ 　 　
ＹＡＮＧ Ｌｉｕｍｉｎｇ１，２ 　 　 ＱＩＡＮ Ｗｅｉ１，２ 　 　 ＮＩ Ｊｉｎｚｈｉ１，２，３∗∗

（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｇｅｏｇｒａｐｈｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， Ｆｕｊｉａｎ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｆｕｚｈｏｕ， ３５０００７， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｈｕｍｉｄ Ｓｕｂｔｒｏｐｉｃａｌ Ｅｃｏ⁃ｇｅｏｇｒａｐｈｉｃａｌ Ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ， Ｆｕｚｈｏｕ， ３５０００７， Ｃｈｉｎａ；

３． Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｇｅｏｇｒａｐｈｙ， Ｆｕｊｉａｎ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｆｕｚｈｏｕ， ３５０００７， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｃｉｎｎａｍｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｏ ｆｉｒ ｗｏｏｄ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ （ ３００—９００ ℃） ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ． Ｔｈｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ
ｃｉｎｎａｍｉｃ ａｃｉｄ ｔｏ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｗｅｒｅ ａｌｌ ｎｏｎｌｉｎｅａｒ， ａｎｄ ｔｈｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｗａｓ ｄｏｍｉｎａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｓｕｒｆａｃｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ． Ｈｉｇｈｅｒ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ （ＳＡ） ｉｓ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｒｅａｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｃａｐａｃｉｔｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ａｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ８００ ℃ ａｎｄ ９００ ℃ ． Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｃｌａｒｉｆｙ ｔｈｅ
ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｆｏｒ ｃｉｎｎａｍｉｃ ａｃｉｄ， ｔｈｅ ＳＡ
ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｗａｓ ａｎａｌｙｚｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ａｔ ３００ ℃ ａｎｄ
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１２４６　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

８００—９００ ℃ ｃｏｎｔａｉｎｅｄ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ａｔｏｍｓ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ａｓｈ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｗｈｉｃｈ ｏｃｃｕｐｉｅｄ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｉｔｅｓ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒｓ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｅｄ ｉｎ ｌｏｗｅｒ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ
ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ａｔ ３００ ℃ ａｎｄ ８００—９００ ℃ ｉｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ａｔ ４００ ℃—７００ ℃ ． Ｌｏｗ ｐＨ ｓｕｐｐｒｅｓｓｅｄ ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｉｎｎａｍｉｃ ａｃｉｄ ｆｒｏｍ
６００ ℃ ｂｉｏｃｈａｒ， ｗｈｉｃｈ ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ⁃ｂｏｎｄ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｏｆ
ｂｉｏｃｈａｒ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｃｉｎｎａｍｉｃ ａｃｉｄ， ａｎｄ ｒｅｄｕｃｅｄ ｔｈｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｃｉｎｎａｍｉｃ ａｃｉｄ． Ｔｈｕｓ
ｔｈｅ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｗａｓ ｌｏｗｅｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｂｉｏｃｈａｒ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ａｔ ６００ ℃ ａｍｏｎｇ ｔｈｅ ｂｉｏｃｈａｒｓ
ｐｒｏｄｕｃｅｄ ａｔ ４００ ℃—７００ ℃ ． Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｈａｓ ｃｌａｒｉｆｉｅｄ ｔｈｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｃｉｎｎａｍｉｃ ａｃｉｄ ｔｏ
ｂｉｏｃｈａｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ， ｐｒｏｖｉｄｉｎｇ ａ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｃｈｏｏｓｉｎｇ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｂｉｏｃｈａｒ ａｓ ａ ｓｏｉｌ
ａｄｄｉｔｉｖｅ ｔｏ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ａｌｌｅｌｏｐａｔｈｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｉｎｎａｍｉｃ ａｃｉｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ｂｉｏｃｈａｒ， ｃｉｎｎａｍｉｃ ａｃｉｄ， ｓｏｒｐｔｉｏｎ， ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ．

生物炭是由动植物残体、牲畜粪便等生物质在缺氧或少氧条件下高温制备的一种富碳材料［１⁃３］ ．大
量研究表明向土壤中添加生物炭能够增加土壤微生物量，改善土壤微生物组成和酶的活性，以及能改良

土壤质量，增加土壤肥力，促进植物生长，提高作物产量［４⁃６］ ．此外，生物炭具有疏松多孔、比表面积大的

特点，且表面含有丰富的官能团（羧基、酚羟基、酸酐等），能够有效吸附环境中的一系列污染物如多环

芳烃、多氯联苯、有机农药等［７⁃９］，并降低环境污染物的可迁移性和生物有效性，从而降低污染物的生态

风险［１０］ ．因为生物炭具有重要而广泛的环境应用价值，因此受到广泛关注．
化感作用是通过植物分泌或植物残体分解产生的化学物质对同类植物或其他植物、微生物、病毒或

昆虫产生有益或有害影响的现象［１１］ ．土壤中化感物质的存在和积累会产生自毒作用，降低作物产量，还
会导致土壤微生物数量的下降及酶活性的降低，从而影响作物生长［１２⁃１３］ ．肉桂酸，化学名 ３⁃苯基⁃２⁃丙烯

酸，是植物根系分泌物中常见的化感物质之一，具有重要的生理和生态功能［１４⁃１５］ ．肉桂酸能增强黄瓜根

际微生物的呼吸作用和新陈代谢速率，降低土壤微生物量，改变微生物遗传多样性，从而影响黄瓜的生

长［１６］ ．肉桂酸也是茄子根系分泌物中主要的化感物质，能通过抑制过氧化物酶的活性并诱导类脂的过

氧化，最终对作物产生影响［１７］ ．在蚕豆单作条件下，肉桂酸能显著降低根系过氧化物酶的活性，导致根

系脂质过氧化伤害加剧，并改变微生物多样性及群落结构，提高枯萎病病情指数［１８］ ．研究表明，生物炭

对肉桂酸、香豆酸等化感化合物具有较强的吸附能力［１９］ ．因此，利用生物炭的吸附性能降低化感物质对

作物生长的不利影响将是一个经济、高效的方法．
Ｎｉ 等［１９］的研究表明，生物炭对肉桂酸的吸附机制是其表面酚酸根或羧酸根与肉桂酸之间形成了负

电荷辅助氢键．但不同材料来源的生物炭以及不同热解温度制备的生物炭性质有较大的差别，最终可以

导致生物炭吸附机制的不同．研究表明，随着生物炭热解温度的升高，生物炭表面极性官能团数量减少，
疏水性增强，生物炭形态逐渐由无定形的有机质转化为致密的芳香结构，其对有机物的吸附逐渐由分配

作用为主过渡到以孔填充作用为主［２０⁃２１］ ．同时，制备温度也会影响生物炭对有机物的吸附容量，生物炭

制备温度越高，比表面积越大，饱和吸附量就越大，而热解温度增高会导致生物炭表面灰分增多，占据吸

附点位，降低吸附量［２２］ ．故不同温度下制备的生物炭性质有很大差异，导致对有机化合物的吸附机理也

不同［７，２３］，而生物炭的性质变化对肉桂酸吸附机理的影响研究鲜有报道．
本文开展了杉木生物炭（３００ ℃—９００ ℃）对水溶液中肉桂酸的吸附研究，探明不同温度下生物炭

性质的差异及其吸附机理，为选择合适的生物炭作为土壤添加剂，降低植物化感作用，减轻作物连作障

碍提供基础的科学依据．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 生物炭的制备

实验用杉木屑取自中国江西省新余市的木材厂，风干，在管式炉（江苏前锦炉业，Ｏ⁃ＫＴＦ１２００）中热

解，通入高纯 Ｎ２（纯度≥９９．９９％），以 ２０ ℃·ｍｉｎ－１的速率增温，分别在 ３００、４００、５００、６００、７００、８００、９００ ℃
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的环境中保持 ３ ｈ 制备生物炭，分别命名为 ＢＣ３００、ＢＣ４００、ＢＣ５００、ＢＣ６００、ＢＣ７００、ＢＣ８００、ＢＣ９００．３ ｈ 后，
停止加热，保持氮气持续通入，直到温度降至 ５０ ℃，取出样品．所有的生物炭样品均研磨后过 ６０ 目筛，
置于干燥皿中储存备用．
１．２　 生物炭理化性质表征

称取 ０．５０ ｇ 生物炭于石英舟中（２ 个重复），置于马弗炉内，在 ７５０ ℃下煅烧 ４ ｈ，烧制结束冷却到室

温时取出，称量灰分重量．生物炭中 Ｃ、Ｈ 和 Ｎ 的百分含量用元素分析仪（Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｆｌａｓｈ）测定，Ｏ 元

素含量由生物炭总量减去 Ｃ、Ｈ、Ｎ 元素和灰分的含量后计算得到．生物炭的表面官能团用 Ｎｅｘｕｓ ４６０ 红

外光谱测定，光谱范围为 ４０００ ｃｍ－１到 ４００ ｃｍ－１，分辨率为 ４ ｃｍ－１ ．生物炭的比表面积（Ｓｐｅｃｉｆｉｃ Ｓｕｒｆａｃｅ
Ａｒｅａ， ＳＡ）用 Ｍｉｃｒｏ ＡＳＡＰ２０２０ 表面分析仪测定，采用非局部密度泛函理论计算 ＢＥＴ－Ｎ２比表面积．生物

炭表面 Ｃ、Ｎ、Ｏ 和 Ｓｉ 等元素分析（Ｘ⁃ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， ＸＰＳ）采用 Ｘ 射线光电子能谱（Ｔｈｅｒｍｏ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ⁃ＡｌｐＨａ）测定．
１．３　 吸附实验

称取 ０．０５ ｇ 不同温度的生物炭至 ４０ ｍＬ 棕色玻璃瓶内，向瓶中加入预先设定 ｐＨ 值的水溶液，保证

生物炭⁃水溶液 ｐＨ 值在中性左右，分别加入提前配制好的肉桂酸－甲醇储备液，设置 ７ 种不同浓度的肉

桂酸溶液，每种浓度两个空白对照（用不同 ｐＨ 值水溶液加满，不留顶空），盖好瓶盖，称重．将棕色瓶密

封保存置于恒温振荡器中振荡 ７ ｄ．将振荡后的棕色瓶取出离心（２５００ ｒ·ｍｉｎ－１，１０ ｍｉｎ）．离心后测定上清

液 ｐＨ 值，取出 ２ ｍＬ 上清液过 ０．２２ μｍ 滤膜，置于 ２ ｍＬ 色谱瓶中待测．未添加生物炭空白的肉桂酸回收

率为 ９４．８％ ± ５．１％．
１．４　 肉桂酸的分析与检测

肉桂酸的检测采用超高效液相色谱系统（Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣＴＭ），ＵＰＬＣ 紫外检测器，色谱柱为

Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣＴＭ ＢＥＨ Ｃ１８ 柱 （ ５０ ｍｍ × ２． １ ｍｍ， １． ７ μｍ）；流动相为乙腈和水 （体积比

４０％∶６０％），水相采用 ｐＨ 值为 ３．２ 的醋酸溶液；流速为 ０．３ ｍＬ·ｍｉｎ－１，检测波长为 ２７０ ｎｍ，柱温为 ４０ ℃，
进样量为 ２．０ μＬ．肉桂酸的浓度用外标法定量．
１．５　 吸附数据处理

生物炭对水溶液中肉桂酸的吸附均用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线模型进行拟合，本文采用其对吸附数

据进行了拟合．Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线模型如下式（１）：

Ｑｅ ＝ Ｋ ｆ·Ｃｅ
Ｎ （１）

式中，Ｑｅ为吸附平衡时吸附剂上肉桂酸的吸附量（ｍｇ·ｋｇ－１）；Ｃｅ 为吸附平衡时水相中肉桂酸的浓度

（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｋ ｆ为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附系数，其单位为 ｍｇ·ｋｇ－１·（ｍｇ·Ｌ－１） －１ ／ Ｎ；Ｎ 为拟合常数，无量纲．Ｎ 越接近

１ 表明为线性吸附等温线，吸附以分配作用为主；Ｎ＜１ 时为非线性等温线，Ｎ 值越小表示等温线的非线

性越大，吸附以表面吸附为主［２４］ ．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 热解温度对生物炭理化性质的影响

表 １ 为不同热解温度制备的生物炭的理化性质及元素组成．生物炭的产率随着热解温度的升高而

降低．ＢＣ３００—ＢＣ７００ 总 Ｃ 含量（６８．６０％—９１．３１％）及表面 Ｃ 含量（７３．３５％—８５．８９％）均随热解温度的升

高而升高，ＢＣ７００—ＢＣ９００ 总 Ｃ 含量（９０．９８％—９１．５１％）与表面 Ｃ 含量（８５．３７％—８６．０４％）变化不大．随
热解温度的升高，生物炭的 Ｈ ／ Ｃ 原子比急剧降低，说明生物炭的芳香化程度随热解温度的升高而增

大［７］ ．ＢＣ３００—ＢＣ７００ 总的（Ｎ＋Ｏ） ／ Ｃ 原子比及表面（Ｎ＋Ｏ） ／ Ｃ 原子比均降低，说明随热解温度的升高，生
物炭的极性降低，而随着热解温度继续升高（８００—９００ ℃），生物炭总的及表面（Ｎ＋Ｏ） ／ Ｃ 原子比基本保

持不变，说明一些含 Ｏ 官能团和含 Ｎ 官能团具有高热稳定性．表 １ 显示生物炭灰分含量和表面 Ｓｉ 的含

量随热解温度的升高而增加，表明随着热解温度的升高，无机物在生物炭中占比越来越高［２５⁃２６］ ．
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表 １　 生物炭的理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃｏ⁃ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ

生物炭
Ｂｉｏｃｈａｒ

产率
Ｙｉｅｌｄ ／ ％ｗｔ．

元素分析 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ

Ｎ ／
％ｗｔ．

Ｃ ／
％ｗｔ．

Ｈ ／
％ｗｔ．

Ｏａ ／
％ｗｔ．

灰分
Ａｓｈ
％ｗｔ．

Ｈ ／ Ｃｂ （Ｏ＋Ｎ）
／ Ｃｂ

表面元素分析 ＸＰＳ

Ｃ
（ｗｔ．％）

Ｎ
（ｗｔ．％）

Ｏ
（ｗｔ．％）

Ｓｉ
（ｗｔ．％）

（Ｏ＋Ｎ）
／ Ｃｃ

比表面积

ＳＡｄ ／
（ｍ２·ｇ－１）

ＢＣ３００ ４１．７０ ０．９９ ６８．６０ ４．５４ ２３．６４ ２．２２ ０．７９４ ０．２７０ ７３．３５ １．３７ ２３．４１ １．８６ ０．２６ ７．６８

ＢＣ４００ ２８．９８ ０．６７ ７９．４７ ３．５０ １３．０５ ３．３０ ０．５２９ ０．１３０ ８１．１４ １．２６ １５．４９ ２．１１ ０．１６ ４．０５

ＢＣ５００ ２５．１６ ０．７２ ８７．１５ ２．８４ ５．９５ ３．３４ ０．３９０ ０．０５８ ８４．１３ ２．２１ １１．０５ ２．６２ ０．１２ ４．２０

ＢＣ６００ ２３．１２ ０．６７ ８９．９７ １．８１ ３．７７ ３．７８ ０．２４２ ０．０３８ ８４．２３ ２．５６ ９．４４ ３．７７ ０．１１ ４．４４

ＢＣ７００ ２２．０９ ０．８８ ９１．３１ １．２９ ２．３６ ４．１６ ０．１７０ ０．０２８ ８５．８９ １．１３ ９．３１ ３．６６ ０．０９ ４．３５

ＢＣ８００ ２０．７７ ０．７８ ９０．９８ ０．８７ ２．９１ ４．４６ ０．１１５ ０．０３１ ８６．０４ １．５５ ８．７７ ３．６４ ０．０９ ４６．９０

ＢＣ９００ １９．８０ ０．３９ ９１．５１ ０．５７ ３．０１ ４．５２ ０．０７４ ０．０２８ ８５．３７ １．８６ ８．７３ ４．０４ ０．１０ ３９．７０

　 　 ａ由质量差计算得到；ｂ总的原子数量比；ｃ表面原子数量比；ｄ Ｂｒｕｎａｅｒ⁃Ｅｍｍｅｔｔ⁃Ｔｅｌｌｅｒ （ＢＥＴ）模型计算得
ａ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｍａｓｓ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ； ｂ Ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｂｕｌｋ ａｔｏｍｓ； ｃ Ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ａｔｏｍｓ； ｄ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ Ｂｒｕｎａｅｒ⁃Ｅｍｍｅｔｔ⁃Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ） ｍｏｄｅｌ．

图 １　 生物炭红外光谱图

Ｆｉｇ．１　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｂｉｏｃｈａｒｓ

图 ２　 热解温度对生物炭表面官能团的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ
ｓｕｒｆａｃｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒｓ

图 １ 是生物炭样品的傅里叶红 外 光 谱 图．
３４００ ｃｍ－１附近为酚羟基或醇羟基的 Ｏ—Ｈ 键伸缩振

动吸收峰，２９１０、２８５４、１４５８、１３７０ ｃｍ－１处为脂肪碳的

甲基和亚甲基中 Ｃ—Ｈ 键吸收峰；２４００—２１００ ｃｍ－１处

为 Ｃ≡Ｃ 和 Ｃ≡Ｎ 叁键伸缩振动吸收峰； １７００—
１７４０ ｃｍ－１ 处为羧基、醛基和酮中的 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ，１６２０—
１５００ ｃｍ－１处为苯环或木质素中 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 双键吸收峰；
在 １１００ ｃｍ－１处为碳水化合物或多糖结构中的 Ｃ—Ｏ
键及无机物的 Ｓｉ—Ｏ 键振动吸收峰；１０００—６５０ ｃｍ－１

主要是与双键碳原子相连的 Ｃ—Ｈ 键吸收峰以及脂

类化合物 Ｃ—Ｃ 键吸收峰［２７］ ．ＢＣ３００—ＢＣ７００ 表面官

能团 Ｏ—Ｈ、Ｃ—Ｈ、Ｃ—Ｏ，和 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 等含量都明显下

降，７００ ℃—９００ ℃时官能团含量没有明显变化，与
元素分析的结果一致．

图 ２ 显示了热解温度对表面官能团的影响，
ＢＣ３００ 中 Ｃ—Ｃ ／ Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 含量明显低于其它温度，说明

ＢＣ３００ 并未完全热解，且 Ｃ—Ｏ ／ Ｃ—ＯＨ 的含量随着

热解温度的升高呈下降趋势，这是由于随着热解温

度的升高，生物炭表面的官能团越来越少［７，２８］ ．表 １
中，随热解温度的升高，生物炭的比表面积整体呈上

升趋势，但 ＢＣ３００ 比表面积 （ ７． ６８ ｍ２·ｇ－１ ） 大于

ＢＣ４００—ＢＣ７００（４．０５—４．３５ ｍ２·ｇ－１），可能是由于热

解过程中生物炭表面结构及组成的不同导致．ＢＣ８００
（４６．９ ｍ２·ｇ－１）和 ＢＣ９００（３９．７ ｍ２·ｇ－１）比表面积明显

增大，是由于相对于 ＢＣ３００—ＢＣ７００ 而言，高温使大

量有机物质分解和挥发，形成大量孔结构，使得比表

面积增加［２２］ ．
２．２　 生物炭对肉桂酸的吸附等温线

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线模型是一种常用的等温

线吸附模型，模型拟合的参数值见表 ２，７ 种温度制备

的生物炭对肉桂酸吸附数据拟合的相关关系 Ｒ２值为

０．９２４９—０．９８１５，说明 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型能较好地描述
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水环境中生物炭对肉桂酸的吸附行为．同时，表 ２ 显示 ７ 种生物炭吸附的 Ｎ 值在 ０．５２５０ 到 ０．８７５０ 之间，
表现为非线性吸附，说明生物炭对肉桂酸的吸附以表面吸附为主［２４］ ．肉桂酸在不同生物炭上的 ｌｇＫｄ值

范围为 ２．６９—３．２５（表 ２），说明 ７ 种温度制备的生物炭对肉桂酸均具有较强的吸附能力．

表 ２　 肉桂酸的吸附等温线拟合参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｃｉｎｎａｍｉｃ ａｃｉｄ

生物炭
Ｂｉｏｃｈａｒ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合参数
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｋｆ Ｎ Ｒ２

ｌｇＫｄ范围

Ｒａｎｇｅ ｏｆ ｌｇＫｄ

平衡 ｐＨ
Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｐＨ

ＢＣ３００ １１２４．５ ０．７４０２ ０．９７３５ ２．７２—３．０３ ６．０３—６．７９

ＢＣ４００ ８７２．８ ０．８７５０ ０．９２４９ ２．６９—３．０５ ６．８５—８．１４

ＢＣ５００ １４０３．４ ０．６７５１ ０．９８１５ ２．８０—３．２０ ６．２１—９．１９

ＢＣ６００ １６６２．６ ０．５２５０ ０．９４３５ ２．７１—３．２５ ５．７２—８．７５

ＢＣ７００ １３６９．３ ０．６８５０ ０．９５９３ ２．８４—３．２０ ６．６８—８．９９

ＢＣ８００ １３９８．２ ０．７８６７ ０．９７９１ ２．９２—３．１９ ６．９３—８．７０

ＢＣ９００ １６５６．８ ０．７０２３ ０．９７１９ ２．８８—３．２１ ６．６４—８．０４

２．３　 生物炭对肉桂酸的吸附机理

生物炭对肉桂酸的吸附等温线见图 ３ａ，其并不能明显呈现不同热解温度制备的生物炭对肉桂酸的

吸附量大小关系．因此，为比较不同生物炭的吸附量大小，根据拟合的吸附等温线参数，计算出生物炭⁃
水溶液中吸附平衡后水相肉桂酸低、中、高的 ３ 个浓度点（１．０ ｍｇ·Ｌ－１、６．０ ｍｇ·Ｌ－１和 １２ ｍｇ·Ｌ－１）时生物

炭上的吸附量，结果如图 ４，ＢＣ９００ 在任何肉桂酸浓度下均具有最高的吸附量，同时 ＢＣ８００ 在高肉桂酸

浓度（６．０ ｍｇ·Ｌ－１和 １２ ｍｇ·Ｌ－１）下具有与 ＢＣ９００ 相当的吸附量．研究表明生物炭比表面积越大，吸附点

位越多，对吸附质的吸附量越大［２３］ ．ＢＣ８００ 和 ＢＣ９００ 的比表面积分别为 ４６．９ ｍ２·ｇ－１和 ３９．７ ｍ２·ｇ－１，远远

大于其它生物炭的比表面积，因此对肉桂酸具有较大的吸附量．然而，ＢＣ３００ 的比表面积为 ７．６８ ｍ２·ｇ－１，
大于 ＢＣ４００—ＢＣ７００ 的比表面积（４．０５—４．４４ ｍ２·ｇ－１），其对肉桂酸的吸附量并不比 ＢＣ４００—ＢＣ７００ 都

高，此外，在低浓度（１．０ ｍｇ·Ｌ－１）肉桂酸水溶液中，ＢＣ６００ 的吸附量较大，说明生物炭对肉桂酸的吸附不

仅受比表面积的影响，还有其它的影响因素．
为了深入分析其它因素的影响，本研究将 ７ 种不同热解温度下制备的生物炭对肉桂酸的吸附等温

线进行了比表面积标化处理（见图 ３ｂ），根据标化后吸附量的大小分成 ３ 组：ＢＣ４００—ＢＣ７００、ＢＣ３００ 和

ＢＣ８００—ＢＣ９００．标化之前 ＢＣ８００—ＢＣ９００ 对肉桂酸具有最大的吸附量，但是标化后吸附量却最小，说明

ＢＣ８００ 和 ＢＣ９００ 的大量吸附点位可能被其它物质占据，这正与其高含量的灰分相符．有研究表明，生物

炭的灰分含量高，可以阻塞生物炭的孔结构和占据表面吸附点位，从而降低生物炭对化合物的吸附［１４］ ．
ＢＣ３００ 对肉桂酸的吸附等温线的比表面积标化吸附量和未标化吸附量一样都小于 ＢＣ４００—ＢＣ７００，
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线拟合结果表明，ＢＣ３００ 对肉桂酸的吸附为表面吸附为主，因此表面吸附点位数量

为主要影响因素，而 ＢＣ３００ 含有最大量的异质性原子（Ｈ、Ｎ、Ｏ）（表 １ 和图 １），会占据有效的吸附点位，
阻止生物炭对肉桂酸的吸附［２３，２９］，因此 ＢＣ３００ 对肉桂酸的吸附小于 ＢＣ４００—ＢＣ７００．综上分析，经比表

面积标化后，由于受到灰分和表面官能团的影响，不同热解温度制备的生物炭对肉桂酸吸附量的大小关

系如下：ＢＣ４００—ＢＣ７００＞ＢＣ３００＞ ＢＣ８００—ＢＣ９００（图 ３ｂ）．
根据比表面积标化结果，相对实验所用其它温度制备的生物炭，ＢＣ４００、ＢＣ５００、ＢＣ６００ 和 ＢＣ７００ 对

肉桂酸的标化吸附量更为接近，但吸附量仍然存在差异．比表面积标化之前，ＢＣ４００ 对肉桂酸的吸附量

小于 ＢＣ５００ 和 ＢＣ７００（图 ４），标化后的吸附量与 ＢＣ５００ 和 ＢＣ７００ 相当（图 ３ｂ），说明比表面积是影响肉

桂酸在 ＢＣ４００ 与 ＢＣ５００、ＢＣ７００ 上吸附差异的主要因素［３０］ ．
图 ３ｂ 显示，当水相肉桂酸浓度大于 ６．０ ｍｇ·Ｌ－１时，ＢＣ６００ 对肉桂酸的标化吸附量要小于 ＢＣ５００ 和

ＢＣ７００．而这与未标化之前的吸附情况相似———当水相肉桂酸浓度大于 ６．０ ｍｇ·Ｌ－１时，ＢＣ６００ 对肉桂酸

的吸附量小于 ＢＣ５００ 和 ＢＣ７００（图 ４），说明比表面积不是引起 ＢＣ６００ 与 ＢＣ５００、ＢＣ７００ 差异的主要因

素．此外，如果是生物炭表面官能团或灰分的影响，将会导致任何肉桂酸浓度下 ＢＣ６００ 与 ＢＣ５００、ＢＣ７００
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对肉桂酸的吸附量大小顺序呈相似的规律［３１］，而当水相肉桂酸浓度小于 ６．０ ｍｇ·Ｌ－１时，ＢＣ６００ 对肉桂酸

的吸附量与 ＢＣ５００ 和 ＢＣ７００ 近似；当水相肉桂酸浓度大于 ６．０ ｍｇ·Ｌ－１时，ＢＣ６００ 对肉桂酸的吸附量明显

小于 ＢＣ５００ 和 ＢＣ７００，如图 ３ａ 和 ３ｂ．因此，ＢＣ６００ 与 ＢＣ５００、ＢＣ７００ 对肉桂酸吸附量的差异与生物炭表

面官能团和灰分含量均无明显关系．

图 ３　 （ａ）生物炭对肉桂酸的吸附等温线；（ｂ）比表面积标化吸附等温线；（ｃ）生物炭⁃水溶液 ｐＨ 变化和（ｄ）肉桂酸

电离比率图（Ｃｅ代表吸附平衡时肉桂酸水相浓度；Ｃ 代表初始肉桂酸浓度）

Ｆｉｇ．３　 （ａ）Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｃｉｎｎａｍｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ ｂｉｏｃｈａｒｓ； （ｂ） ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ；
（ｃ） ｐＨ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ⁃ｗａｔｅｒ ｓｙｓｔｅｍ， ａｎｄ （ｄ） ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｃｉｎｎａｍｉｃ ａｃｉｄ （Ｃｅ ｉｓ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆ ｃｉｎｎａｍｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｐｈａｓｅ ａｆｔｅｒ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ； Ｃ ｉｓ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｉｎｎａｍｉｃ ａｃｉｄ）

虽然本研究中调节了不同生物炭⁃水溶液 ｐＨ 到中性左右，但不同生物炭⁃水溶液的 ｐＨ 仍存在一定

的差异（ＢＣ６００ 水溶液的 ｐＨ 小于 ＢＣ５００ 和 ＢＣ７００ 水溶液的 ｐＨ），同时加入肉桂酸（ｐＫａ ＝ ４．３７）后，肉桂

酸解离释放质子，使生物炭⁃水溶液 ｐＨ 降低，如图 ３ｃ．生物炭⁃水溶液 ｐＨ 的变化最终导致肉桂酸的解离

量的不同，图 ３ｄ 显示 ＢＣ６００ 水溶液中低浓度肉桂酸使其解离量与 ＢＣ５００ 和 ＢＣ７００ 水溶液中的解离量

相近，随着肉桂酸浓度增加，ＢＣ６００ 水溶液中肉桂酸的解离量显著小于在 ＢＣ５００ 和 ＢＣ７００ 水溶液中的

解离量．生物炭表面含有酚羟基（图 ２），而碳基材料表面的酚羟基 ｐＫａ范围为 ８—１０ 左右［３２］，在高浓度

肉桂酸浓度下（＞６．０ ｍｇ·Ｌ－１）下，生物炭⁃水溶液的 ｐＨ 都小于 ８（图 ３ｃ），生物炭表面酚羟基基本不电离，
可以与电离的肉桂酸形成较强的氢键（—ＯＨ…－Ｏ—Ｃ 􀪅􀪅Ｏ），因为 ＢＣ６００⁃水溶液相对 ＢＣ５００ 和 ＢＣ７００⁃
水溶液的 ｐＨ 较低，导致肉桂酸解离量较低，能够与生物炭表面酚羟基形成氢键的量减少，最终引起其

吸附量小于 ＢＣ５００ 和 ＢＣ７００．
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图 ４　 水相肉桂酸浓度为 １．０ ｍｇ·Ｌ－１（ａ）、６．０ ｍｇ·Ｌ－１（ｂ）和 １２ ｍｇ·Ｌ－１（ｃ）时生物炭的吸附量

Ｆｉｇ．４　 Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｗｉｔｈ ａｑｕｅｏｕｓ ｃｉｎｎａｍｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ
１．０ ｍｇ·Ｌ－１（ａ）、６．０ ｍｇ·Ｌ－１（ｂ）ａｎｄ １２ ｍｇ·Ｌ－１（ｃ）

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）不同温度热解的生物炭性质存在较大差异，但对肉桂酸的吸附都呈明显的非线性关系，以表面

吸附为主；
（２）随热解温度的升高，生物炭对肉桂酸的吸附量大致呈增加的趋势，比表面积是生物炭吸附肉桂

酸的主导因素，氢键作用也促进了生物炭对肉桂酸的吸附；但是，通过抑制氢键作用和占用吸附点位，溶
液低 ｐＨ、生物炭表面灰分和异质性原子会降低生物炭对肉桂酸的吸附．

（３）生物炭对肉桂酸具有较强的吸附强度（ｌｇＫｄ范围为 ２．６９—３．２５），能够有效降低其在环境中的浓

度，从而可以作为土壤添加剂来减少肉桂酸的化感作用对农作物的负面效应．
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