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环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
第 ３９ 卷第 １１ 期 ２０２０ 年 １１ 月

Ｖｏｌ． ３９， Ｎｏ． １１ Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０２０

　 ２０２０ 年 ６ 月 ３ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｊｕｎｅ ３， ２０２０） ．

　 ∗国家自然科学基金（ ４１７０１５５５， ３１７００４４１），中国博士后科学基金（ ２０２０Ｍ６７１５０７） 和南京林业大学大学生创新训练计划项目

（２０１９ＮＦＵＳＰＩＴＰ０４３４）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ４１７０１５５５， ３１７００４４１ ）， Ｃｈｉｎａ Ｐｏｓｔｄｏｃｔｏｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ

（２０２０Ｍ６７１５０７） ａｎｄ Ｓｔｕｄｅｎｔｓ Ｐｒａｃｔｉｃｅ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｔｒａｉｎｉｎｇ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ Ｆｏｒｅｓｔｒｙ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ （２０１９ＮＦＵＳＰＩＴＰ０４３４）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１３８１５８６２６７６， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｚｈａｎｇｍｅｎｇ＠ ｎｊｆｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１３８１５８６２６７６，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｚｈａｎｇｍｅｎｇ＠ ｎｊｆｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０２００６０３０１
张萌， 吕耀斌， 朱一滔，等．去灰分对生物炭理化性质及芳香族污染物吸附的影响［Ｊ］ ．环境化学，２０２０，３９（１１）：３１６１⁃３１７０．
ＺＨＡＮＧ Ｍｅｎｇ， ＬＹＵ Ｙａｏｂｉｎ， ＺＨＵ Ｙｉｔａｏ， ｅｔ ａｌ． Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｄｅａｓｈｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｎ ｂｉｏｃｈａｒ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ
ａｒｏｍａｔｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３９（１１）：３１６１⁃３１７０．

去灰分对生物炭理化性质及芳香族污染物吸附的影响∗

张　 萌１∗∗　 吕耀斌１　 朱一滔１　 施羲渊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）

摘　 要　 本研究考察极性和非极性芳香族化合物 １⁃萘酚和萘在以小麦秸秆为原料、不同炭化温度（３００、４００、
５００ ℃）下制得的原始生物炭以及去灰分处理后生物炭上的吸附，以探究生物炭的矿物组分对其吸附芳香族

污染物的影响机制．结果表明，去灰分后，萘和 １⁃萘酚在生物炭上的有机碳标化吸附分配系数 Ｋｏｃ普遍增大（除
了 １⁃萘酚在 ３００ ℃生物炭上的 Ｋｏｃ值减小），吸附等温线的非线性程度增强，主要是由于去灰分改变生物炭的

组成结构和表面性质．去灰分后，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．与脂肪碳相比，原始和去灰分生物

炭中的芳香碳组分对于萘和 １⁃萘酚是更为有效的吸附位点，其与这些芳香族化合物间的疏水作用是主导吸附

机制．去灰分潜在增加了生物炭的芳香碳含量，增强其芳香性；同时减少生物炭表面极性官能团的暴露，使得

原来被屏蔽的疏水吸附域外露，促进与目标化合物的疏水作用，导致吸附强度（Ｋｏｃ）增大．除了疏水作用，１⁃萘
酚结构中的极性官能团—ＯＨ 能与矿物含氧表面或极性官能团形成氢键作用，对其在低温生物炭（３００ ℃）上
的吸附有重要贡献，去灰分后氢键作用减弱，导致吸附强度（Ｋｏｃ）下降．这说明生物炭中的无机矿物一方面可

以通过特定作用机制有效结合芳香族有机污染物，该作用对总吸附的贡献与污染物性质、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；另一方面屏蔽有机组分上和孔内的有效吸附位点，抑制芳香

族污染物在生物炭上的吸附，酸洗去灰分对生物炭吸附芳香族污染物的影响取决于这两个方面的平衡．
关键词　 生物炭，芳香族污染物，吸附，去灰分．

Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｄｅａｓｈｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｎ ｂｉｏｃｈａｒ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ａｎｄ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

ＺＨＡＮＧ Ｍｅｎｇ１∗∗ 　 　 ＬＹＵ Ｙａｏｂｉｎ１ 　 　 ＺＨＵ Ｙｉｔａｏ１ 　 　 ＳＨＩ Ｘｉｙｕａｎ１ 　 　
ＬＩ Ｗｅｉ１ 　 　 ＬＩ Ｐｉｎｇｐｉｎｇ１ 　 　 ＷＡＮＧ Ｘｉｌｏｎｇ２

（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 ｔｈｅｉｒ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｏｒ ａｒｏｍａｔｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ，
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｐｏｌａｒ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄ （１⁃ｎａｐｈｔｈｏｌ） ａｎｄ ａ ｎｏｎｐｏｌａｒ ｏｎｅ （ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ） ｂｙ ｗｈｅａｔ
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ｓｔｒａｗ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈａｒｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ （ｉ．ｅ．， ３００， ４００ ａｎｄ ５００ ℃） ａｎｄ
ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｄｅａｓｈｅｄ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ⁃
ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｋｏｃ） ａｎｄ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｎｏｎｌｉｎｅａｒｉｔｙ ｏｆ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ａｎｄ １⁃ｎａｐｈｔｈｏｌ
ｂｙ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｇｅｎｅｒａｌｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ａｆｔｅｒ ｄｅａｓｈｉｎｇ， ｅｘｃｅｐｔ ｔｈｅ Ｋｏｃ ｖａｌｕｅ ｏｆ １⁃ｎａｐｈｔｈｏｌ ｏｎ Ｗ３００，
ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ａｌｔｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｍｉｎｅｒａｌ ｒｅｍｏｖａｌ． Ｔｈｅ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｂｕｌｋ ｐｏｌａｒｉｔｙ ａｎｄ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｏｌａｒｉｔｙ ａｆｔｅｒ ｄｅａｓｈｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ
ｍｉｎｅｒａｌｓ ｉｎ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄ ｔｈｅ ｓｐａｔｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌａｒ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｗｉｔｈｉｎ ｂｉｏｃｈａｒｓ ａｎｄ
ｗｏｕｌｄ ｂｅｎｅｆｉｔ ｔｈｅ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｏｆ ｐｏｌａｒ ｇｒｏｕｐｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒｓ． Ｔｈｅ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎａｌ ａｎｄ ｄｅａｓｈｅｄ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｓｅｒｖｅｄ ａｓ ｍｏｒｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｄｏｍａｉｎｓ ｆｏｒ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ
ａｎｄ １⁃ｎａｐｈｔｈｏｌ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ａｌｋｙｌ ｃａｒｂｏｎ ｏｎｅｓ； ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅｓｅ ｔｗｏ
ａｒｏｍａｔｉｃｓ ａｎｄ ｔｈｅ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｄｏｍｉｎａｔｅｄ ｔｈｅｉｒ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ｔｈｅ ｔｅｓｔｅｄ ｂｉｏｃｈａｒｓ．
Ｄｅａｓｈｉｎｇ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ； ｓｕｃｈ ａ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｌｓｏ
ｒｅｄｕｃｅｄ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｏｆ ｐｏｌａｒ ｇｒｏｕｐｓ ｏｎ ｂｉｏｃｈａｒ ｓｕｒｆａｃｅｓ， ｗｈｉｃｈ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ａｃｃｅｓｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃｓ ｔｏ
ｔｈｅｉｒ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｍａｉｎｓ， ｔｈｅｒｅｂｙ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｂｉｏｃｈａｒｓ
ａｎｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ． Ｈｅｎｃｅ， ｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｆｆｉｎｉｔｙ （ Ｋｏｃ ） ｏｆ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ａｎｄ １⁃ｎａｐｈｔｈｏｌ ｗａｓ
ｅｎｈａｎｃｅｄ． Ｔｈｅ ｐｏｌａｒ —ＯＨ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｉｎ １⁃ｎａｐｈｔｈｏｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗａｓ ａｂｌｅ ｔｏ ｉｎｔｅｒａｃｔ ｗｉｔｈ ｍｉｎｅｒａｌ Ｏ⁃
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｒ ｐｏｌａｒ ｇｒｏｕｐｓ ｖｉａ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓ， ｗｈｉｃｈ ｇｒｅａｔｌｙ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｉｔｓ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ
ｔｈｅ ｌｏｗ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ （３００ ℃） ｂｉｏｃｈａｒ． Ｄｅａｓｈｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗｅａｋｅｎｅｄ ｔｈｅ Ｈ⁃ｂｏｎｄｉｎｇ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ，
ｗｈｉｃｈ ｃｏｕｌｄ ａｃｃｏｕｎｔ ｆｏｒ ｈｉｇｈｅｒ Ｋｏｃ ｖａｌｕｅ ｏｆ １⁃ｎａｐｈｔｈｏｌ ｂｙ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｂｉｏｃｈａｒ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ３００ ℃
ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｂｙ ｉｔｓ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｄｅａｓｈｅｄ ｏｎｅ． Ｔｈｉｓ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｍｉｎｅｒａｌｓ ｉｎ ｂｉｏｃｈａｒｓ
ｃｏｕｌｄ ｂｉｎｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｔｏ ｔｏｔａｌ ｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｖａｒｉｅｄ ｗｉｔｈ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｂｏｔｈ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｎｄ ｂｉｏｃｈａｒｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｏｍｉｎａｎｔ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅｍ， ｂｕｔ ｓｕｐｐｒｅｓｓｅｄ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃｓ ｏｎ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｂｙ ｃｏｖｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｓｉｔｅｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｍｏｉｅｔｉｅｓ ａｎｄ ｂｌｏｃｋｉｎｇ ｔｈｅ ｐｏｒｅｓ ｉｎ ｂｉｏｃｈａｒｓ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｃｉｄ⁃ｄｅａｓｈｉｎｇ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｎ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｂｙ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｂａｌａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ
ａｓｐｅｃｔｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｂｉｏｃｈａｒ， ａｒｏｍａｔｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ， ｓｏｒｐｔｉｏｎ， ｄｅａｓｈｉｎｇ．

生物炭是生物质在无氧条件下经热解作用得到的性质稳定、富含碳的残余物［１］，它可以改良土壤，
提高土壤肥力；固碳减排，缓解气候变化［２］；对有机污染物的吸附能力很强，在水土污染控制方面具有重

要的应用价值，近年来引起广泛关注［３⁃４］ ．研究表明，土壤矿物与土壤有机质的相互作用屏蔽有机质中的

吸附位点，减弱吸附位点的可达性，显著降低其对有机污染物（如多环芳烃）的吸附，从而影响有机污染

物在土壤中的吸附行为和归趋［５⁃６］ ．因而生物炭中的矿物组分可能极大地影响其结构特性以及对有机污

染物的吸附性能［７⁃８］ ．Ｓｕｎ 等发现，去灰分处理后，生物炭对典型多环芳烃菲的吸附明显增强［９］ ．该现象与

Ｌｉ 等［１０］的研究结果相反，其报道称去灰分后，双酚 Ａ 在 ３００—４００ ℃生物炭上的吸附减弱．陈建等［１１］和何

琦等［１２］的研究同样发现，去灰分降低了生物炭对 ＰＰＣＰｓ 类药物卡马西平和有机氯农药硫丹的吸附．以上高

度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在生物炭上

的吸附行为及相关作用机制尚未明晰，有待进一步探讨．另外，鉴于生物炭的非均一性，相较于整体理化性

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［９］，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性的内在机制研究相对有限．最近的一项研究表

明，去灰分降低了生物炭的整体和表面极性，暴露内部有机质吸附位点，显著提高新烟碱类农药在高温生

物炭（５００ ℃和 ７００ ℃）上的吸附，但对其在低温生物炭（３００ ℃）上的吸附无明显影响［１３］ ．这说明无机矿物

对生物炭吸附有机污染物的影响作用与生物炭的制备温度及相应的理化性质有关［１４］ ．
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（１⁃萘酚）和
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　 １１ 期 张萌等：去灰分对生物炭理化性质及芳香族污染物吸附的影响 ３１６３　

非极性（萘）芳香族有机污染物吸附的影响，分析生物炭的矿物组分对其吸附有机污染物的内在影响机

理，为有机污染物环境行为的预测及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（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 生物炭的制备及去灰分处理

以小麦秸秆为原材料制取生物炭．将小麦秸秆风干、切成 １０ ｃｍ 小段置于炭化炉，以 ８．５ ℃·ｍｉｎ－１程

序升温，隔绝氧气分别在 ３００、４００、５００ ℃下炭化 ５ ｈ．用 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ 和超纯水洗至中性后于 １０５ ℃
干燥，研磨过 ６０ 目筛得到原始生物炭，标记为 Ｗ３００、Ｗ４００ 和 Ｗ５００．

在原始生物炭样品中加入约 ５ 倍固体体积的 ＨＣｌ ／ ＨＦ（１．０ ｍｏｌ·Ｌ－１ ／ ３．０ ｍｏｌ·Ｌ－１）混合溶液，室温下

在水平振荡器上以 １２０ ｒ·ｍｉｎ－１的转速振荡 １２ ｈ，充分混合后离心，去除上清液．该酸洗过程重复 ５ 次，然
后用超纯水清洗去除残留的 ＨＣｌ 和 ＨＦ 至中性．最后冷干、研磨，过 ０．２５ ｍｍ 筛得到去灰分生物炭，标记

为 ＤＷ３００、ＤＷ４００ 和 ＤＷ５００．
１．２　 理化性质表征

运用美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司 ２４００ Ⅱ型元素分析仪测定原始和去灰分生物炭样品的 Ｃ、Ｈ、Ｎ 元素含

量，每个样品平行测定两次，取算术平均值表示整体元素含量．生物炭样品置于马弗炉 ９００ ℃下高温灼

烧 ４ ｈ 后所得残余物质量占样品质量的百分比，即为灰分含量；氧含量根据质量平衡差减法计算得到．运
用英国 Ｋｒａｔｏｓ 公司的 ＡＸＩＳ⁃ＵｌｔｒａＤＬＤ 型多功能成像 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）仪测得原始和去灰分生物

炭的表面元素组成（Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｓｉ）和含碳官能团分布．固相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，以分析吸附剂样品的化学结构组成．生物炭样品的表

面积和孔隙度由美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司 ＡＳＡＰ ２０２０ 型全自动比表面积及孔隙分析仪利用 Ｎ２吸附法测

得．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，应用多点 Ｂｒｕｎａｅｒ⁃Ｅｍｍｅｔｔ⁃
Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）方法计算得到；而样品的微孔（＜ ２ ｎｍ）体积采用 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）体积通过解吸数据应用 Ｂａｒｒｅｔｔ⁃
Ｊｏｙｎｅｒ⁃Ｈａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）方法计算得到．
１．３　 批次吸附平衡实验

选取结构相同、极性不同的萘和 １⁃萘酚为目标芳香族污染物．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），溶解于甲醇（色谱纯，百灵威科技有限公司）中作为储备液；然后用背景

溶液稀释成 １０ 个浓度梯度，浓度范围为目标化合物水溶解度的 ５％—９０％，溶液中甲醇的含量控制在

０．１％（Ｖ ／ Ｖ）以下，以避免共溶剂效应．背景溶液含有 ０． ０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＣａＣｌ２ 以保持稳定的离子强度和

２００ ｍｇ·Ｌ－１ 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

质量吸附剂的聚四氟乙烯螺纹盖玻璃小瓶中加入不同浓度的吸附质溶液，每个浓度及空白对照均设

１ 个平行样品，将所有样品瓶置于水平振荡器上，室温条件下以 １２０ ｒ·ｍｉｎ－１避光振荡．在预实验确定的吸

附平衡时间（９ ｄ），取下样品瓶，以 ４５００ ｒ·ｍｉｎ－１的速度离心 ３０ ｍｉｎ，取 ２ ｍＬ 上清液过 ０．４５ μｍ 的聚四氟

乙烯滤膜．用高效液相色谱仪⁃紫外检测器（Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０）测定上清液中萘和 １⁃萘酚的剩余浓度，色谱柱

为安捷伦 ＺＯＲＢＡＸ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ 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．由空白对照组实验结果可

知吸附过程中化合物的质量损失（样品瓶的吸附及化合物的挥发等）可忽略不计（ ＜ ３％），固相吸附剂

上萘和 １⁃萘酚的吸附量通过液相中该化合物的初始浓度 Ｃ０与平衡浓度 Ｃｅ之差计算得到．
１．４　 数据处理

采用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对吸附等温线进行拟合．
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型：

Ｑｅ ＝ Ｋ ｆ × Ｃｎ
ｅ

上式取对数后可得：
ｌｇＱｅ ＝ ｌｇＫ ｆ ＋ ｎｌｇＣｅ
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其中，Ｑｅ（ｍｇ·ｋｇ－１）为吸附平衡时吸附质（萘和 １⁃萘酚）在固相吸附剂上的吸附量，Ｃｅ（ｍｇ·Ｌ－１）为吸附平

衡时萘和 １⁃萘酚在液相中的浓度，Ｋ ｆ为吸附系数［（ｍｇ·ｋｇ－１）·（ｍｇ·Ｌ－１） －ｎ］，参数 ｎ 为吸附等温线的非线

性指标．
Ｋｄ ＝ Ｑｅ ／ Ｃｅ

Ｋｏｃ ＝ Ｋｄ ／ ｆｏｃ
根据上式计算 Ｃｅ ＝ ０．０４Ｓｗ和 ０．４Ｓｗ时，萘和 １⁃萘酚在原始和去灰分生物炭上的吸附分配系数．其中，

Ｋｄ（Ｌ·ｋｇ－１）为固液分配系数，Ｋｏｃ（Ｌ·ｋｇ－１）为有机碳标化分配系数，ｆｏｃ为有机碳含量，Ｓｗ（ｍｇ·Ｌ－１）为水溶

解度，萘为 ３１．０２ ｍｇ·Ｌ－１，１⁃萘酚为 ８６６ ｍｇ·Ｌ－１ ．
采用 Ｐｅａｒｓｏｎ 相关分析研究吸附参数与吸附剂理化性质之间的线性相关性，Ｐｅａｒｓｏｎ 相关系数 Ｐ 和 ｒ

由 ＳＰＳＳ １６．０ 软件得到．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 原始和去灰分生物炭的理化性质

如表 １ 所示，随着炭化温度的升高，生物炭的有机碳含量增加，氧和氢含量减少，说明炭化程度的加

剧伴随脱水、脱羧和脱羰作用［１５］ ．同时，整体极性指数（Ｏ＋Ｎ） ／ Ｃ 比值和 Ｈ ／ Ｃ 原子比值降低，说明生物炭

的憎水性和芳香性随着炭化温度的升高而增强．与整体元素组成的变化趋势相同，固相１３Ｃ⁃ＮＭＲ 数据显

示生物炭中的总极性碳含量随着炭化温度的升高而降低，而疏水碳和芳香碳含量随之升高，表明随着炭

化程度的升高，生物炭由疏松、无定形的橡胶态软碳向紧实有序、高度芳香化的玻璃态硬碳转变［１５］ ．由
ＸＰＳ 数据可知，生物炭的表面碳含量高于整体碳含量，表面极性指数小于整体的，说明生物炭整体和表

面化学组成的非均一性．随着炭化温度的升高，生物炭表面碳含量增加，而表面氧含量减少，表面极性指

数（Ｏ＋Ｎ） ／ Ｃ 比值减小，表面极性碳含量也减少，进一步说明生物炭表面的极性减弱，而表面憎水性增

强．此外，生物炭的比表面积和孔隙度随着炭化程度的升高而急剧增大，与诸多研究报道高温有利于生

物炭的孔形成及脂肪碳解构以增大比表面积的结果一致［１６⁃１８］ ．以上结果表明炭化温度对生物炭组成结

构和表面特征有显著的影响．
生物炭的灰分含量随着炭化温度的升高而增加（表 １），这与之前的文献报道结果一致［１９］ ．酸洗处理

后，生物炭的灰分显著减少 ５８．３％—６０．７％．表面矿物元素 Ｓｉ 含量的显著降低同样表明 ＨＣｌ ／ ＨＦ 酸洗有

效地去除无机矿物，主要是 ＨＦ 可以去除硅氧化物和硅酸盐［９， １３］ ．去灰分处理使生物炭总 Ｏ 含量上升，
但表面 Ｏ 含量下降；相应地，除灰后生物炭的整体极性指数（Ｏ＋Ｎ） ／ Ｃ 比值略有升高，但表面极性指数

降低（表 １），该变化与 Ｓｕｎ 等的研究结果类似［９］，而与 Ｙａｎｇ 等研究去灰分对腐殖酸理化性质的影响结

果完全相反［５］ ．与极性指数的变化趋势一致，固相１３Ｃ⁃ＮＭＲ 数据表明去灰分后，生物炭的总极性碳含量

略有升高，主要是烷氧碳的增多；而 ＸＰＳ 数据显示去灰分后，生物炭的表面极性碳含量降低，同样表现

在烷氧碳的减少．并且，生物炭的灰分含量与其表面极性（包括（Ｏ＋Ｎ） ／ Ｃ 比值和极性碳含量）的相关性

明显优于与整体极性的相关性（图 １）．这说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；而去灰分处理使生物炭的表面极性降低，尤其是烷氧基极

性官能团向内部分布，使原来被覆盖的疏水有机组分暴露出来．去灰分处理后，生物炭的芳香碳含量增

加，Ｈ ／ Ｃ 原子比降低，说明生物炭的芳香性增加（表 １）．除灰后生物炭的表面积、微孔、介孔及大孔数目

均增加（表 １），以提供更多的吸附位点．
２．２　 去灰分对吸附强度 ｌｇＫｏｃ的影响

萘和 １⁃萘酚在原始和去灰分生物炭上的吸附等温线如图 ２ 所示，均可用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型进行很好

的拟合（Ｒ２＞ ０．９７１），拟合结果列于表 ２．生物炭对萘和 １⁃萘酚的吸附强度（ｌｇＫｏｃ）随着炭化温度的升高而明

显增大，与增大的表面积和孔体积一致．酸洗去灰分处理后，生物炭对萘和 １⁃萘酚的吸附强度（ｌｇＫｏｃ）增大，
除了 １⁃萘酚在 Ｗ３００ 上吸附的 ｌｇＫｏｃ值降低．去灰分处理增大生物炭的表面积和孔体积，产生更多可供萘和

１⁃萘酚填充的孔隙结构和吸附的有效位点，从而提高吸附强度 ｌｇＫｏｃ值．因此，萘和 １⁃萘酚在原始和去灰分生

物炭上的吸附强度（ｌｇＫｏｃ）与所有生物炭样品的表面积和孔隙度呈显著正相关关系（图 ３）．
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图 １　 生物炭的灰分含量与整体和表面极性的相关性

Ｆｉｇ．１　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ａｓｈ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ａｌｌ ｂｉｏｃｈａｒｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｂｕｌｋ ｏｒ ｓｕｒｆａｃｅ
ｐｏｌａｒｉｔｙ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ （Ｏ＋Ｎ） ／ Ｃ ｉｎｄｅｘ ａｎｄ ｐｏｌａｒ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

图 ２　 萘和 １⁃萘酚在原始和去灰分生物炭上的吸附等温线

Ｆｉｇ．２　 Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ａｎｄ １⁃ｎａｐｈｔｈｏｌ ｂｙ ｏｒｉｇｉｎａｌ ａｎｄ ｄｅ⁃ａｓｈｅｄ ｂｉｏｃｈａｒｓ

表 ２　 萘和 １⁃萘酚在原始和去灰分生物炭上吸附等温线的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合参数及分配系数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ⁃ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｆｏｒ
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ａｎｄ １⁃ｎａｐｈｔｈｏｌ ｂｙ ｏｒｉｇｉｎａｌ ａｎｄ ｄｅ⁃ａｓｈｅｄ ｂｉｏｃｈａｒｓ

化合物
Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ

吸附剂
Ｓｏｒｂｅｎｔｓ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型参数
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｌｇＫｄ ｌｇＫｏｃ

ｌｇＫ ｆ ｎ Ｒ２ Ｃｅ＝ ０．０４Ｓｗ Ｃｅ＝０．４Ｓｗ Ｃｅ＝０．０４Ｓｗ Ｃｅ＝０．４Ｓｗ

Ｗ３００ ３．６４ ±１．４８ ０．６３ ±０．０１ ０．９９６ ３．６１ ３．２４ ３．８７ ３．５０

Ｗ４００ ３．７９ ±１．７３ ０．５８ ±０．０２ ０．９９７ ３．７５ ３．３３ ３．９９ ３．５７

萘 Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ Ｗ５００ ３．８７ ±１．３０ ０．５６ ±０．０１ ０．９９２ ３．８３ ３．３９ ４．０３ ３．５９

ＤＷ３００ ３．９２ ±１．８１ ０．６０ ±０．０２ ０．９７１ ３．８８ ３．４８ ４．１１ ３．７１

ＤＷ４００ ４．０９ ±１．７３ ０．５１ ±０．０１ ０．９８８ ４．０４ ３．５５ ４．２４ ３．７５

ＤＷ５００ ４．１６ ±１．６９ ０．４９ ±０．０１ ０．９８９ ４．１１ ３．６０ ４．２８ ３．７７

Ｗ３００ ３．３４ ±１．９７ ０．５９ ±０．０３ ０．９９５ ２．７１ ２．３０ ２．９７ ２．５６

Ｗ４００ ３．５９ ±１．５５ ０．５１ ±０．０１ ０．９９５ ２．８４ ２．３５ ３．０８ ２．５９

１⁃萘酚 １⁃ｎａｐｈｔｈｏｌ Ｗ５００ ３．６９ ±１．０４ ０．４９ ±０．０１ ０．９７９ ２．９１ ２．４０ ３．１１ ２．６０

ＤＷ３００ ３．５６ ±１．５７ ０．５１ ±０．０１ ０．９８１ ２．８１ ２．３２ ２．９６ ２．５４

ＤＷ４００ ３．７５ ±１．３８ ０．４８ ±０．０１ ０．９７４ ２．９４ ２．４２ ３．１４ ２．６１

ＤＷ５００ ３．８５ ±１．８２ ０．４６ ±０．０３ ０．９８５ ３．０２ ２．４８ ３．１８ ２．６５

萘和 １⁃萘酚在原始和去灰分生物炭上吸附的 ｌｇＫｏｃ值与生物炭的芳香碳含量显著正相关（图 ４）．由
表 １ 可知，去灰分后生物炭的芳香性增强，促进了其与芳香族化合物之间的疏水作用和p⁃p键，从而提高

对萘和 １⁃萘酚的吸附强度．萘和 １⁃萘酚可以作为电子供体与作为电子受体的生物炭芳香组分通过p⁃p键
产生相互作用．１⁃萘酚结构中含有电子供体基团—ＯＨ使电子偏向芳香环，因而其芳香环上的电子密度高

于萘．若p⁃p键是主导萘和 １⁃萘酚在生物炭上吸附的驱动力，那么对于同一生物炭样品而言，其对两种目
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标化合物的 ｌｇＫｏｃ值应该遵循 １⁃萘酚 ＞ 萘的关系，然而这与我们观察到的实验结果完全相反（表 ２）．本研

究中萘和 １⁃萘酚在同一生物炭上吸附的 ｌｇＫｏｃ值的大小关系与两种化合物的辛醇－水分配系数 ｌｇＫｏｗ值的

大小关系一致，即萘（３．２９）＞ １⁃萘酚（２．７）．这表明相较于p⁃p键，疏水作用（范德华力）对芳香族化合物萘

和 １⁃萘酚在生物炭样品上的吸附起着更加重要的作用．生物炭中能够与芳香族化合物产生疏水作用的

化学结构除了芳香碳，还有非取代脂肪碳组分．本研究中，萘和 １⁃萘酚在原始和去灰分生物炭上的吸附

强度 ｌｇＫｏｃ与样品的非取代脂肪碳含量显著负相关（图 ４），表明脂肪碳组分不是起主导作用的吸附域，可
能是因为其被无机矿物组分（６．６％—２０．６％）屏蔽，减弱其对芳香族化合物的可达性．因此，与非取代脂

肪碳相比，本实验所用小麦秸秆生物炭中的芳香碳组分对萘和 １⁃萘酚的吸附起着更重要的作用，并且其

与目标化合物之间的疏水作用是化合物在生物炭上吸附的主导作用机制．

图 ３　 萘和 １⁃萘酚在原始和去灰分生物炭上的吸附强度（ｌｇＫｏｃ）与生物炭表面积和孔隙度的相关性

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｇＫｏｃ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ａｎｄ １⁃ｎａｐｈｔｈｏｌ ｂｙ ｏｒｉｇｉｎａｌ ａｎｄ

ｄｅａｓｈｅｄ ｂｉｏｃｈａｒｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｏｓｉｔｙ

图 ４　 萘和 １⁃萘酚在原始和去灰分生物炭上的 ｌｇＫｏｃ值与生物炭芳香碳和脂肪碳含量的相关性

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｇＫｏｃ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ａｎｄ １⁃ｎａｐｈｔｈｏｌ ａｎｄ ｔｈｅ ｂｕｌｋ ｓｐｅｃｉｆｉｃ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｌｌ ｂｉｏｃｈａｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ ａｌｋｙｌ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

萘和 １⁃萘酚在原始和去灰分生物炭上吸附的 ｌｇＫｏｃ值与生物炭的表面极性指数（Ｏ＋Ｎ） ／ Ｃ 及表面极

性碳含量呈显著负相关关系，而与生物炭的整体极性无显著相关性（图 ５）．说明由于生物炭的非均质

性，相比于整体性质，生物炭的表面性质对吸附的影响更大．矿物组分利于极性官能团外露，屏蔽生物炭

上的有效吸附位点；而去灰分处理减少生物炭表面的极性官能团分布，提高疏水吸附域的可达性，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⁃萘酚的吸附强度（ ｌｇＫｏｃ）．ＤＷ３００ 吸附

１⁃萘酚的 ｌｇＫｏｃ值小于 Ｗ３００，是因为除了疏水作用，１⁃萘酚结构中的极性官能团—ＯＨ 能够与矿物含氧表

面或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，去灰分后氢键作用减

弱，导致吸附强度下降．Ｔｅｉｘｉｄｏ 等［２０］和 Ｚｈａｎｇ 等［２１］的研究均表明矿物表面含氧组分易于通过氢键与极

性有机污染物（如磺胺甲嘧啶）产生相互作用．因此，生物炭中的无机矿物组分一方面可以通过特定作用

机制有效结合芳香族有机污染物，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，屏蔽有机组分中的有效吸附位点，抑制

吸附．酸洗去灰分对生物炭吸附芳香族有机污染物的影响取决于这两个方面的平衡．
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图 ５　 萘和 １⁃萘酚在原始和去灰分生物炭上的 ｌｇＫｏｃ值与生物炭整体和表面极性的相关性

Ｆｉｇ．５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｇＫｏｃ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ａｎｄ １⁃ｎａｐｈｔｈｏｌ ｂｙ ｏｒｉｇｉｎａｌ ａｎｄ ｄｅａｓｈｅｄ ｂｉｏｃｈａｒｓ
ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｂｕｌｋ ｏｒ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｏｌａｒｉｔｙ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ （Ｏ＋Ｎ） ／ Ｃ ｉｎｄｅｘ ａｎｄ ｐｏｌａｒ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

２．３　 去灰分对吸附非线性程度 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｎ 的影响

萘和 １⁃萘酚在原始和去灰分生物炭上吸附的非线性指数 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｎ 值均小于 １，在 ０．４６—０．６３ 范

围内（表 ２），表明目标化合物在所有生物炭上的吸附是非线性的．随着炭化温度的升高，生物炭对萘和

１⁃萘酚吸附等温线的 ｎ 值减小，即非线性程度增强，这是生物炭中产生异质的吸附位点引起的［８］ ．有研

究认为微孔孔壁间势能的相互重叠导致其与吸附质之间相互作用的能量比大孔中或外表面上吸附作用

的能量要强，因此有机化合物在微孔内这些高能点位上的吸附会产生非线性的等温线［２２］ ．本研究中，去
灰分增大生物炭的微孔体积，为化合物分子提供更多的孔隙填充位点，因而萘和 １⁃萘酚在生物炭上吸附

等温线的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｎ 值减小，即非线性程度提高．由图 ６ 可知，萘和 １⁃萘酚在原始和去灰分生物炭上吸

附的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｎ 值与所有生物炭样品的微孔隙度显著负相关，正好证明了这一点．
另一方面，有研究报道生物炭的芳香碳组分与吸附等温线的非线性有关［２３］ ．本实验观察到萘和 １⁃萘

酚在原始和去灰分生物炭上吸附等温线的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｎ 值与所有生物炭样品的芳香碳含量存在显著负相

关关系（图 ６），ｎ 值下降是由于炭化程度加剧，刚性、玻璃态的芳香碳吸附域增多且紧实程度增强导致非线

性吸附［１５］ ．Ｃｈｅｎ 等［１７］的研究同样发现橙皮烧制生物炭对萘和 １⁃萘酚吸附等温线的非线性程度 ｎ 值与生物

炭的 Ｈ／ Ｃ 比值之间呈显著正相关关系，即与生物炭的芳香性呈负相关关系．因此去灰分后，生物炭的芳香

碳含量增多，其芳香性增强也是引起萘和 １⁃萘酚吸附等温线非线性程度提高的一个因素．

图 ６　 萘和 １⁃萘酚在原始和去灰分生物炭上的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｎ 值与生物炭理化性质的相关性
Ｆｉｇ．６　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｎ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ａｎｄ １⁃ｎａｐｈｔｈｏｌ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ
ａｌｌ ｂｉｏｃｈａｒｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ
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３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（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；无机矿物组分影响生物炭中极性官

能团的分布，有助于极性官能团在生物炭表面的暴露，去灰分后生物炭的整体极性略有增强，而表面极

性明显降低．
（２）去灰分后生物炭对萘和 １⁃萘酚的吸附强度（ｌｇＫｏｃ）普遍增强，与除灰后生物炭的芳香性增强，促

进其与芳香族污染物之间的疏水作用和p⁃p键有关．但p⁃p键作用不是控制这些化合物在生物炭样品上

吸附的主导机制，生物炭中的芳香碳组分是控制吸附的主要吸附域，其与芳香族污染物间的疏水作用是

主导吸附机制．
（３）除了疏水作用，１⁃萘酚结构中的极性官能团—ＯＨ 形成氢键作用对其在低温生物炭（Ｗ３００）上

的吸附有重要贡献，去灰分后氢键作用减弱，导致吸附强度下降；对于高温生物炭（Ｗ４００ 和 Ｗ５００），去
灰分减少生物炭表面极性官能团的分布，使原来被屏蔽的疏水吸附域暴露，增强与萘和 １⁃萘酚的疏水作

用，提高吸附强度．
（４）去灰分处理使得生物炭的微孔隙度增大，芳香性增强，导致萘和 １⁃萘酚在生物炭上吸附等温线

的非线性程度显著增强．
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