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摘　 要： 为探究生物质炭对气态有机污染物的吸附能力及作用机理，以核桃壳和椰子壳为原料制备生物质炭．采用元素分析

仪、傅里叶红外光谱仪、Ｂｏｅｈｍ 滴定和比表面积及孔隙率分析仪分析生物质炭理化特征，并利用吸附柱实验考察生物质炭对气

态挥发性有机污染物（苯和甲苯）的吸附行为．结果表明：相同制备条件下，椰壳生物质炭吸附性能高于核桃壳生物质炭．在实

验温度范围内（４００～７００ ℃ ），随着制备温度的升高，生物质炭吸附性能增大．低温下制备的生物质炭（４００ ℃ ）吸附行为符合准

二级动力学模型，高温下制备的生物质炭（７００ ℃ ）的吸附过程符合准一级动力学模型．在吸附温度 ３０ ℃时，生物质炭对苯和

甲苯的等温吸附过程符合 Ｔｏｔｈ 模型，计算得到生物质炭最大的理论饱和吸附量为 １８．９８ ｍｇ ／ ｇ 苯和 ６１．７３ ｍｇ ／ ｇ 甲苯．生物质炭

的表面酸性官能团和孔道结构在吸附过程中起关键作用，影响吸附质在生物质炭的表面吸附和粒内扩散吸附过程．
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　 　 对挥发性有机污染物（ＶＯＣｓ） ［１－２］的处理目前

主要采用催化氧化［３］、气体膜分离［４］、生物滴滤［５］

和吸附技术［６］，以及其组合工艺［７］ ．其中，以活性炭

为主的吸附技术因操作简单，处理效率高而被广泛

采用．但活性炭因制备温度高（一般 １ １００ ℃以上）、
制备原料较单一及活化过程能耗高且易产生二次污

染等问题，限制了其大规模的应用．因而，亟需寻求

更为廉价的吸附剂或探索潜在的新型吸附剂材料．
生物质炭是一种低温（一般＜７００ ℃）热解生物

质炭质形成的富含炭物质的多孔材料，锯末、秸秆果

壳等廉价而丰富的农业废弃物均可作为制备原材

料，制备成本十分低廉［８］ ．大量研究表明，这种廉价

的生物质炭可用于吸附水体和土壤中的有机污染物

质，如硝基甲苯、苯酚等［９－１０］ ．但是，生物质炭对气体

中有机污染物的吸附目前还鲜有研究．较多的研究

结果表明，活性炭吸附废气中有机气体机理主要取

决于活性炭孔隙结构的物理吸附，但生物质炭不同



于活性炭，除含有较丰富的孔隙结构，其表面还含有

丰富的官能团，这势必影响生物质炭对气体有机污

染物的吸附行为．为此，本研究主要探索生物质炭对

气态有机污染物的吸附性能与作用机理．基于苯和

甲苯巨大的危害和工业中的大量使用，选取其作为

典型的 ＶＯＣｓ，以核桃壳和椰子壳两种农业废弃物为

原料，不同热解温度（４００、５５０ 和 ７００ ℃）下，制备一

系列生物质炭材料．通过其理化性质分析和批量吸

附实验，探讨其吸附效果与机制．

１　 实　 验

１．１　 生物质炭制备

椰子壳和核桃壳分别取自中国海南省海口市和

四川省成都市．热解之前，将其碎成 ２ ～ ４ ｍｍ 颗粒，
并用去离子水清洗去除灰尘，然后在 １００ ℃下烘干．
将烘干后的核桃壳和椰子壳在管式热解炉（洛阳西

格玛炉业有限公司）中热解．热解温度设定为 ４００、
５５０ 和 ７００ ℃，升温速率为 １０ ℃ ／ ｍｉｎ，达到设定温

度后继续热解 ２ ｈ，随后在炉体中冷却至室温，全过

程以氮气为保护气体，流量为 ４００ ｍＬ ／ ｍｉｎ．
热解残渣即为生物质炭．研磨过筛后，取０．１２５～

０．１５０ ｍｍ 粒径的生物质炭作为本研究用样品． 对应

热解温度下制得的核桃壳和椰壳生物质炭样品分别

记为 Ｈ４００、Ｈ５５０、Ｈ７００ 和 Ｙ４００、Ｙ５５０、Ｙ７００．
１．２　 苯和甲苯吸附实验

实验采用苯 ／ Ｎ２标准气体和甲苯 ／ Ｎ２标准气体，
通过高纯氮气和标准气体稀释控制所需 ＶＯＣｓ 的进

气浓度，苯和甲苯标准气体购于中国测试技术研究

院，实验装置见图 １．
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图 １　 实验装置示意

Ｆｉｇ．１　 Ａ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｐｐａｒａｔｕｓ

实验装置主要由标准气体稀释单元、吸附柱单

元和数据监测单元 ３ 部分组成．吸附柱为玻璃制品，
长 ２５ ｃｍ，直径 １．５ ｃｍ，吸附柱置于水浴锅内维持

３０ ℃吸附温度．进出口浓度检测采用 ｐｐｂＲＡＥ３０００

便携式 ＶＯＣ 在线监测仪（美国华瑞 ＰＧＭ７３４０ 型）．
每次吸附实验生物质炭质量为 ３． １８ ｇ，进气量为

３００ ｍＬ ／ ｍｉｎ．当出口浓度等于进口浓度时，视为吸附

饱和，停止实验．
生物质炭对苯和甲苯的吸附量通过下式计算
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式中：ｍ 为生物质炭质量，ｇ；ｑｔ为 ｔ 时刻 ＶＯＣｓ 吸附

量，ｍｇ ／ ｇ；ρ０ 和 ρｔ 分别为初始时刻进口处气体质量

浓度和 ｔ 时刻出口处气体质量浓度，ｍｇ ／ ｍ３；ｖ 为进

气量，ｍ３ ／ ｍｉｎ．
１．３　 分析方法

样品 Ｃ、 Ｈ、 Ｎ、 Ｏ 元 素 质 量 分 数 测 定 采 用

ｖａｒｉｏＭＡＣＲＯ ｃｕｂｅ 元素分析仪（德国 ＥＬＥＭＥＮＴＡＲ
Ａｎａｌｙｓｅｎｓｙｓｔｅｍｅ 股份有限公司）．表面含氧官能团和

碱性基团质量摩尔浓度的测定采取 Ｂｏｅｈｍ 滴定

法［１１］ ．红外光谱（ＦＴＩＲ）采用 ＩＲＡｆｆｉｎｉｔｙ－１ 红外光谱

仪 （ 日 本 岛 津 公 司 ） 测 定， 扫 描 范 围 ４００ ～
４ ０００ ｃｍ－１，分辨率为 ４．０ ｃｍ－１ ．生物质炭 ＢＥＴ 比表

面积和孔径分析采用 ＢＥＬＳＯＲＰ－ｍａｘ 比表面积和孔

隙率分析仪（日本 ＢＥＬ 股份有限公司）．

２　 结果与讨论

２．１　 生物质炭理化特征

不同制备条件下生物质炭的元素组成和表面官

能团质量摩尔浓度见表 １．可以看出，随着热解温度的

升高，碳元素质量分数明显增加，而氧和氢元素下降．
氧碳摩尔比和氢碳摩尔比下降，表明生物质炭的极性

减小，芳香性和疏水性增强［１２］，这也与表面官能团变

化一致．随着热解温度的升高，生物质炭表面酸性官

能团也逐渐减少，这与许多研究结果类似［１２－１３］ ．
图 ２ 为不同热解温度下制备的生物质炭的傅里

叶红外光谱图．可以看出，随着热解温度升高，在
１ ７００～１ ７６０ ｃｍ－１处的羰基Ｃ Ｏ振动峰逐渐消失，在
３ ０００～３ ６６５ ｃｍ－１处的—ＯＨ 振动峰也逐渐减弱［１２－１３］ ．
可以看出，热解温度升高，生物质炭表面含氧官能团

逐渐减少，甚至消失．结合表 １ 中酸性官能团质量摩

尔浓度变化可以看出，这些含氧官能团主要为羧基及

羟基等，而羧基和羟基具有强吸电子能力，能与苯和

甲苯通过 Ｃ—Ｈ…Ｏ 氢键作用力而结合在一起［１４］ ．因
此，随着热解温度的升高，生物质炭表面含氧官能团

与有机污染物之间的电子亲和力减弱．
生物质炭的比表面积和孔隙结构也会对吸附性

能产生一定的影响［１５］ ．生物质炭的 ＢＥＴ 比表面积

（ａｓ）、外比表面积（ａｅ）、微孔体积（Ｖ１）和介孔体积

（Ｖ２）见表 ２．可以看出，生物质炭的比表面积和孔隙体
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积随着热解温度的升高而显著增加．意味着生物质炭 的吸附性能可能会随热解温度升高而显著提升［１６］ ．
表 １　 生物质炭元素组成及表面官能团质量摩尔浓度

Ｔａｂ．１　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

生物质炭
元素组成 ／ （ｗ，％）

Ｏ Ｃ Ｈ Ｎ

氧碳

摩尔比

氢碳

摩尔比

酸性官能团 ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１）

羧基 内酯基 酚羟基 总量

碱性官能团 ／

（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

Ｈ４００ １７．５００ ７８．６４０ ３．７８０ ０．３４０ ０．１６７ ０．５７７ ０．３４２ ０．３０４ ０．１２４ ０．７７０ ０．２０２
Ｈ５５０ ８．２００ ８６．５３０ ２．８５０ ０．２６０ ０．０７１ ０．３９５ ０．２２０ ０．２６２ ０．０１３ ０．４９５ ０．２２４
Ｈ７００ ８．１５０ ８７．０７０ ２．２７０ ０．２９０ ０．０７０ ０．３１３ ０．１７３ ０．００２ ０．２５７ ０．４３２ ０．２２２
Ｙ４００ １４．８００ ７６．３７０ ４．０１０ ０．３００ ０．１４５ ０．６３０ ０．３６３ ０．１３５ ０．１７７ ０．６７５ ０．１９７
Ｙ５５０ ８．１６０ ８６．３４０ ３．２００ ０．３２０ ０．０７１ ０．４４５ ０．２４７ ０．１７２ ０．０４５ ０．４６３ ０．２１３
Ｙ７００ ７．５６０ ９０．５１０ ２．５２０ ０．２８０ ０．０６３ ０．３３４ ０．１９４ ０．０１８ ０．１４０ ０．３５２ ０．２２５
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图 ２　 生物质炭傅里叶红外光谱

Ｆｉｇ．２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒｓ

表 ２　 生物质炭比表面积和空隙体积

Ｔａｂ．２　 Ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａｓ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅｓ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒｓ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ
ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

生物质炭
ａｓ ／

（ｍ２·ｇ－１）

ａｅ ／

（ｍ２·ｇ－１）

Ｖ１ ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｖ２ ／

（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｈ４００ ０．４７２ ０．１８９ ５．０００Ｅ－４ ０．０１２
Ｈ５５０ ２１８．５５０ ２．１１８ ０．０９０ ０．０３７
Ｈ７００ ３９９．０７０ ３．０４１ ０．１６２ ０．０２８
Ｙ４００ ０．９１３ ０．３４５ ３．０００Ｅ－３ ０．０３９
Ｙ５５０ １４０．８００ ３．１０８ ０．０５７ ０．０１０
Ｙ７００ ３５１．２３０ １０．８５５ ０．１５２ ０．０８６

　 　 生物质炭孔径分布见图 ３．可以看出，低温下制

备的生物质炭（４００ ℃）孔隙结构十分贫瘠，随着制

备温度升高，生物质炭孔隙显著增加，以微孔为主，
且孔半径主要在 ５ ｎｍ 以下．此外，Ｙ７００ 生物质炭

２～４ ｎｍ的介孔显著高于 Ｈ７００ 生物质炭．
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图 ３　 生物质炭孔径分布

Ｆｉｇ．３　 Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒｓ

２．２　 生物质炭对苯和甲苯吸附动力学

生物质炭对苯和甲苯的吸附动力学曲线见图 ４．
正如所料，随着热解温度的升高，两种材质的生物质

炭对苯和甲苯的吸附性能均大大提高，吸附饱和时间

也极大延长．Ｈ４００ 和 Ｈ５５０ 生物质炭在 ２０ ｍｉｎ 内对苯

和甲苯的吸附即可达到吸附饱和，而 Ｈ７００ 生物质炭

的吸附饱和时间则大大增加，甚至长达近 ７００ ｍｉｎ．同
时，对苯和甲苯的饱和吸附量也分别由 ０． ０５ 和

０．０６ ｍｇ ／ ｇ提升至 ３．２７ 和 ７．８０ ｍｇ ／ ｇ．这种趋势和不同

温度下制备的椰壳生物质炭吸附规律一致，这可能与

高温制得生物质炭具有更加丰富的孔隙结构有关．
为了摸清生物质炭对苯和甲苯的吸附行为，采

取准一级动力学模型、准二级动力学和 Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程

进行拟合，其中准一级动力学模型主要描述吸附受

扩散步骤控制［１７］；准二级动力学模型则认为吸附速

率受化学吸附机理的控制，涉及到吸附剂与吸附质

之间的电子共用或转移［１８］；Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程也通常用

于描述气体物质在吸附剂上的化学吸附［１９］ ．
　 　 准一级动力学模型为

ｌｎ（ｑｅ － ｑｔ） ＝ ｌｎｑｅ － ｋ１ ｔ， （２）
准二级动力学模型为

ｔ ／ ｑｔ ＝ １ ／ ｋ２ｑｅ
２( ) ＋ ｔ ／ ｑｅ， （３）

Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程为

ｑｔ ＝
１
ｂ

æ

è
ç

ö

ø
÷ （ｌｎ ｔ ＋ ｌｎ ａｂ） ． （４）

式中：ｋ１（ｍｉｎ－１）和 ｋ２（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１）为吸附速率

常数，ｑｅ（ｍｇ ／ ｇ）和 ｑｔ（ｍｇ ／ ｇ）分别表示在吸附平衡和

反应 ｔ 时刻的吸附量，ａ 和 ｂ 为 Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程常数．
将图 ４ 结果代入式（２）、（３）和（４），得到动力学

参数见表 ３．从相关系数 Ｒ２可以看出，低温下制备的

生物质炭（如 Ｈ４００）对苯和甲苯的吸附更符合准二

级动力学模型（０．９９７ １＞０．９６５ ０＞０．９４８ ６；０．９９９ ７＞
０．９８７ ０＞０． ９６８ ３），而高温下制备的生物质炭（如
Ｈ７００）对苯和甲苯的吸附过程更符合准一级动力学

模型（０．９９０ ６＞０．９８８ ２＞０．９４６ ４；０．９３４ ４＞０．８８３ ６＞
０．８６１ ７）．这表明低温制备的生物质炭对苯和甲苯

的吸附受化学机理控制，高温下制备的生物质炭对
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苯和甲苯的吸附受物理扩散作用控制．可能是因为

低温下制备的生物质炭表面含有更多的含氧官能

团，使得吸附速率受化学吸附机制控制［２０］；而随着

制备温度升高，生物质炭孔隙结构变得极为丰富，且
表面吸电子基团减少，与苯和甲苯形成氢键的能力

下降，使得吸附过程主要受空隙内扩散机制控制．
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图 ４　 吸附时间对吸附量的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ
表 ３　 生物质炭对苯和甲苯吸附动力学参数

Ｔａｂ．３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｎｄ ｔｏｌｕｅｎｅ ｏｎ ｂｉｏｃｈａｒｓ

吸附剂
准一级动力学模型 准二级动力学模型 Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程

ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ｋ１ Ｒ２ ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ｋ２ Ｒ２ ａ ｂ Ｒ２
吸附质

Ｈ４００ ０．０３７ ０．２４７ ０．９６５ ０．０５２ ７．９４５ ０．９９７ ０．０４６ ８８．４９６ ０．９４９ 苯

Ｈ５００ ０．０４７ ０．２３４ ０．９８３ ０．０６０ ５．８５４ ０．９９８ ０．０４５ ７７．５１９ ０．９４８ 苯

Ｈ７００ ３．５１６ ０．００７ ０．９９１ ４．４２７ ０．００１ ０．９８８ ０．０９５ １．３９９ ０．９４６ 苯

Ｙ４００ ０．０６３ ０．５３９ ０．９７２ ０．０５４ ９．３５３ ０．９９１ ０．０５２ ８２．６４５ ０．９０１ 苯

Ｙ５５０ ０．７２９ ０．０２６ ０．９９７ １．００３ ０．０１８ ０．９８７ ０．０８４ ６．５４０ ０．９３９ 苯

Ｙ７００ １９．８７２ ０．００２ ０．８７３ ４９．７５１ １．８３０Ｅ－５ ０．５７９ ０．０１８ ０．２８０ ０．９０２ 苯

Ｈ４００ ０．０５２ ０．４５５ ０．９８７ ０．０６２ １８．１９４ ０．９９９ ０．３７０ １０５．２６３ ０．９６８ 甲苯

Ｈ５００ ０．１０６ ０．２３４ ０．９５４ ０．１１５ １．６９６ ０．９７９ ０．０５４ ４１．６６７ ０．９５８ 甲苯

Ｈ７００ １９．１６１ ０．０１９ ０．９３４ １３．９８６ ３．０００Ｅ－４ ０．８６１ ０．１３６ ０．３５１ ０．８８３ 甲苯

Ｙ４００ ０．８２３ ０．０６３ ０．７３８ ０．６６４ ０．０６３ ０．９９１ ０．０７１ ７．４６８ ０．９７１ 甲苯

Ｙ５５０ ８．１７８ ０．０１１ ０．８３０ ７．４２４ ０．００１ ０．９９７ ０．１５３ ０．８５３ ０．８８７ 甲苯

Ｙ７００ ５３．８０７ ０．００２ ０．９７０ ５３．７６３ ２．１５０Ｅ－５ ０．９６３ ０．１４０ ０．０８５ ０．９６６ 甲苯

２．３　 生物质炭对苯和甲苯等温吸附过程

图 ５ 分析了不同初始浓度下，Ｈ７００ 和 Ｙ７００ 两

种吸附性能较好的生物质炭，在吸附温度 ３０ ℃时对

苯和甲苯的等温吸附情况．可以看出，初始浓度显著

影响生物质炭的吸附量．初始浓度越高，饱和吸附量

越大．
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生物 质 炭 对 苯 和 甲 苯 平 衡 吸 附 通 常 采 用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ［２１］、 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ［２２］、Ｓｉｐｓ［２３］和 Ｔｏｔｈ［２４］模型进

行模拟．Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型主要认为吸附剂表面吸附点位

均匀分布，吸附过程主要为单分子层吸附；Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
模型描述的为非均匀体系的吸附；Ｓｉｐｓ 模型和 Ｔｏｔｈ
模型为三参数模型，也多用于描述非均匀体系的吸

附．其方程式如下：
　 　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型为

ｑｅ ＝
ｑｍ·ｋＬ·ρｅ

１ ＋ ｋＬ·ρｅ( )
， （５）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型为

ｑｅ ＝ Ａ·ρｅ

１
ｎ ， （６）

Ｓｉｐｓ 模型为

ｑｅ ＝ ｑｍ·
ｄρｅ( ) ｓ

１ ＋ ｄρｅ( ) ｓ， （７）

Ｔｏｔｈ 模型为

ｑｅ ＝ ｑｍｂρｅ ／ １ ＋ ｂρｅ( ) ｔ[ ]
１
ｔ ． （８）

式中：ｑｅ和 ρｅ分别表示吸附平衡时吸附量（ｍｇ ／ ｇ）和吸

附平衡时进气质量浓度（ｍｇ ／ ｍ３），ｑｍ（ｍｇ ／ ｇ）表示理论

最大吸附量，ｋＬ表示 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附能量，Ａ 和 ｎ 分别表

示亲和系数和吸附强度，ｓ 和 ｔ 均为不均匀能量参数．
为了检验以上 ４ 种模型拟合效果，采用均方根

差（ＲＳＭＤ）进行进一步检验［２５］，即

ＲＳＭＤ ＝ １ ／ ｎ∑ ｑｅｘｐ － ｑｐ( ) ２[ ]
１ ／ ２
． （９）

式中：ｎ 为实验数据个数，ｑｅｘｐ和 ｑｐ分别表示实验测得

值和理论计算值．
等温吸附模型拟合结果见表 ４．可以看出，对苯

和甲苯的吸附更符合 Ｔｏｔｈ 模型，表明其吸附为一个

非均匀体系的吸附．
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图 ５　 Ｈ７００ 和 Ｙ７００ 生物质炭等温吸附曲线

Ｆｉｇ．５　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｎｄ ｔｏｌｕｅｎｅ ｏｎ Ｈ７００ ａｎｄ Ｙ７００ ｂｉｏｃｈａｒｓ
表 ４　 生物质炭对苯和甲苯等温吸附拟合参数

Ｔａｂ．４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｎｄ ｔｏｌｕｅｎｅ ｏｎ ｂｉｏｃｈａｒｓ

污染物
生物

质炭

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型

ｑｍ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
ｋＬ Ｒ２ ＲＳＭＤ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

Ａ ｎ Ｒ２ ＲＳＭＤ

Ｓｉｐｓ 模型

ｑｍ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
ｄ ｓ Ｒ２ ＲＳＭＤ

Ｔｏｔｈ 模型

ｑｍ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
ｂ ｔ Ｒ２ ＲＳＭＤ

苯
Ｈ７００ ８．６３８ ０．００７ ０．９３１ ０．４１５ ０．４７４ ２．３０７ ０．８３５ ０．５９２ ６．４９３ ０．０１２ ０．４６７ ０．９８８ ２．０５６ ６．４５０ ０．００６ ２．９６７ ０．９６４ ０．２４０

Ｙ７００ １４．６８４ ０．００５ ０．９９７ ０．１３２ ０．５７２ ２．０９３ ０．９８６ ０．２８４ １７．３２９ ０．００４ １．１７６ ０．９９８ ０．８０３ １８．９８５ ０．００６ ０．７００ ０．９９８ ０．１１６

甲苯
Ｈ７００ ３５．４３４ ０．００１ ０．９６１ ０．４１５ ０．０５３ １．１２９ ０．９５１ ０．５７３ １０．０３１ ０．００６ ０．５０９ ０．９８７ ２．０５７ ７．７６６ ０．００４ １４．４０９ ０．９８４ ０．３４５

Ｙ７００ ５３．４６９ ０．００７ ０．９９４ ０．６８４ ２．２２０ ２．０２１ ０．９８２ １．２１５ ５８．９６６ ０．００６ １．０９９ ０．９９３ １．９４１ ６１．７３１ ０．００７ ０．８１８ ０．９９３ ０．６８０
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　 　 由 Ｔｏｔｈ 模型计算得出吸附性能最佳的生物质

炭 Ｙ７００ 对苯和甲苯的吸附量分别为 １８． ９８ 和

６１．７３ ｍｇ ／ ｇ，这与文献报道的活性炭最大吸附量有

一定差距（见表 ５），但生物质炭显然可以作为一种

潜在的气体有机污染物吸附剂．
表 ５　 与文献报道的多孔炭材料最大吸附量比较

Ｔａｂ．５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ
ａｎｄ ｔｏｌｕｅｎｅ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎｓ

多孔碳材料
吸附

温度 ／ ℃

最大吸附量 ／ （ｍｇ·ｇ－１）

苯 甲苯
文献

硝酸改性活性炭 ３０ ９０．８２ ９８．３４ ［２７］

商业活性炭 （Ｆ－４００） ３０ １５１．８２ １６６．２７ ［２７］

颗粒活性炭 （ＧＡＣ） ２５ ２１７．３２ ２２１．１３ ［２８］

碳纳米管材料（ＣＮＴｓ） ２５ ３４．４６ ７１．２７ ［２８］

微波改性活性炭 ３０ ２１２．７７ ２３８．１０ ［２９］

Ｈ７００－生物质炭 ３０ ６．４５ ７．７６ 本研究

Ｙ７００－生物质炭 ３０ １８．９８ ６１．７３ 本研究

　 　 生物质炭具有制备成本低廉、制备原材料广等

优点，同时可采取一些改性手段大大提升生物质炭

的吸附性能，改性后生物质炭的吸附性能甚至高于

活性炭［２６］，极大拓展了生物质炭在实际工程中的应

用．其次，还为农、林废弃物如秸秆、果壳、锯末及市

政污泥等提供了一种资源化利用途径．因此，本研究

具有极大的环境效应和生态效应．
２．４　 生物质炭吸附机理分析

采用粒内扩散模型拟合图 ４ 的动力学数据［３０］，
其模型为

ｑｔ ＝ ｋｉ ｔ０．５ ＋ Ｃ． （１０）
式中：ｋｉ（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－０．５）表征颗粒内扩散速率，
Ｃ（ｍｇ ／ ｇ）表征边界层厚度．

根据此模型，ｑｔ与 ｔ０．５若成线性，表示吸附过程

存在颗粒内扩散．若该直线过原点，则表示该吸附速

率受颗粒内扩散控制． 拟合结果见图 ６ 和表 ６．ｑｔ与

ｔ０．５拟合呈折线，表明颗粒内扩散不是速率主要控制

步骤，吸附过程呈现出 ２ 个或 ３ 个阶段的连续过程．
低温下制得的生物质炭（４００ ℃）主要为 ２ 个阶段，
第一阶段表示苯和甲苯扩散到生物质炭表面的表面

扩散过程，第二阶段为苯和甲苯进入生物质炭孔隙

内部的颗粒内扩散过程，且 ｋｉ１＞ｋｉ２；而高温制得的生

物质炭（７００ ℃）则呈现 ３ 个吸附阶段，第 ３ 个阶段

为吸附与脱附的最终平衡过程，涉及在生物质炭微

孔内的吸附［３１］，这与高温制得生物质炭微孔结构被

打开有关．
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图 ６　 粒内扩散模型拟合

Ｆｉｇ．６　 Ｔｅｓｔ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ
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表 ６ 　 粒内扩散模型拟合参数

Ｔａｂ．６　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｄａｔａ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

生物质炭
第一阶段 第二阶段 第三阶段

ｋｉ１ Ｒｉ１
２ 吸附贡献率 ／ ％ ｋｉ２ Ｒｉ２

２ 吸附贡献率 ／ ％ ｋｉ３ Ｒｉ３
２ 吸附贡献率 ／ ％

吸附质

Ｈ４００ ０．０１８ ０．９３６ ９２．８５ ０．００３ ０．９８７ ７．１５ — — — 苯

Ｈ５５０ ０．０１９ ０．９５６ ８０．７７ ０．００５ ０．９７１ １９．２３ — — — 苯

Ｈ７００ ０．１５０ ０．９９９ １９．５７ ０．１７６ ０．９８９ ７２．４８ ０．０４９ ０．８７０ ７．９５ 苯

Ｙ４００ ０．０２１ ０．９８９ ９１．６７ ０．００２ ０．６７０ ８．３３ — — — 苯

Ｙ５５０ ０．０４６ ０．９１８ ５６．１６ ０．０８３ ０．９８９ ４３．８４ — — — 苯

Ｙ７００ ０．０７２ ０．８７３ １０．３８ ０．２６４ ０．９８０ ８６．１４ ０．０５８ ０．９９１ ３．４８ 苯

Ｈ４００ ０．０１４ ０．９６１ ９４．８２ ０．００２ ０．７２６ ５．１８ — — — 甲苯

Ｈ５５０ ０．０２４ ０．９８９ ８９．０１ ０．００９ ０．７５９ １０．９９ — — — 甲苯

Ｈ７００ ０．４０２ ０．９７３ ３４．８３ ０．７３５ ０．９８９ ５９．１０ ０．０８３ ０．７５２ ６．０７ 甲苯

Ｙ４００ ０．０７３ ０．９９５ ８８．３７ ０．０５１ ０．９９８ １１．６３ — — — 甲苯

Ｙ５５０ ０．２４４ ０．９６８ ２１．９０ ０．２７６ ０．９９８ ７５．７７ ０．１３６ ０．９６４ ２．３３ 甲苯

Ｙ７００ ０．２７７ ０．８７６ １１．８０ １．４４８ ０．９７９ ７２．２２ ０．５１９ ０．９５８ １５．９８ 甲苯

　 　 根据粒内扩散模型拟合结果，得到不同作用过

程对吸附量的贡献率，见表 ６． 显然，生物质炭对气

态苯和甲苯的吸附包含表面扩散和粒内扩散等多种

机制共同控制．其中，低温制备的生物质炭以表面扩

散吸附为主，高温制得的生物质炭则受粒内扩散作

用支配．
结合生物质炭理化特征和动力学模型分析结果

可知，生物质炭对气态苯和甲苯的表面扩散吸附主

要是基于酸性官能团（如羧基）与苯环形成电子－电
子复合物［３２］，依靠含氧官能团间的Ｃ—Ｈ…Ｏ氢键作

用力［１４］将苯环束缚在生物质炭表面；而粒内扩散作

用则是因为苯或甲苯在生物质炭内部孔壁上通过范

德华力而被吸附，甚至有机污染物分子可以在介孔

中发生毛细管凝聚现象［３１］ ．吸附机理见图 ７．

粒内扩散吸附

吸附贡献率
热解温度

表面吸附 粒内扩散吸附

表面吸附 表面含氧官能团 孔隙体积

理化性质

700℃

550℃

400℃

孔壁

生物质炭制备

图 ７　 生物质炭吸附机理示意

Ｆｉｇ．７　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＶＯＣｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｂｉｏｃｈａｒｓ

３　 结　 论

１）生物质炭可用于气态 ＶＯＣｓ 的吸附．不同材料

制备的生物质炭，其吸附性能差异显著．生物质炭对

气态有机污染物的吸附性能低于活性炭的吸附

性能．
２）生物质炭的吸附过程与表面酸性官能团和孔

隙结构有关，低温制得的生物质炭表面酸性官能团

丰富，吸附过程以表面扩散吸附为主，高温制得生物

质炭表面官能团含量较少且孔隙结构更加丰富，吸
附过程以粒内扩散控制为主．

３） 为提升生物质炭吸附性能的改性研究提供

了理论支撑．
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