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　 　 摘要：　 采用恒温批处理平衡法研究生物炭热解温度、吸附剂质量、吸附质溶液初始 ｐＨ 值对锰改性玉米秸秆

生物炭吸附 １，４⁃苯醌的影响，并进行了动力学和热力学分析。 经 ＭｎＳＯ４改性的玉米秸秆生物炭明显提高了对 １，４⁃
苯醌的吸附去除能力，同时热解温度的升高能大幅度提高其吸附能力，当吸附剂质量为 ２０ ｍｇ 时，１，４⁃苯醌的吸附

量和去除率为最佳值。 ｐＨ＝ ８􀆰 ０ 时吸附量最高，达到 ７５􀆰 ９７７ ｍｇ ／ ｇ。 准二级动力学模型能够更好地描述该吸附过

程，其控制步骤为化学吸附。 等温吸附试验结果表明，锰改性玉米秸秆生物炭吸附 １，４⁃苯醌的机理主要以多分子

层吸附为主，伴随表面单分子层吸附。
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　 　 生物炭是农业废弃物等生物质在缺氧或无氧条 件下，热解（一般＜７００ ℃）制备的富碳固体材料［１］。
生物炭在制备过程中形成大量稳定的、高度芳香化

的多孔结构，微孔结构发达，比表面积大，并且表面

含有大量的官能团如羰基、羧基、酚羟基、内酯基等，
因此具有较强的吸附能力，能吸附去除水体、土壤或

沉积物中的金属离子及有机污染物等［２］，被广泛应

用于土壤修复、污水处理和空气净化领域的研究。
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秸秆、杂草、木屑、畜禽粪便等许多农林废物可用于

制备生物炭［３］，其中农业秸秆产量巨大，是主要的

原料之一［４］。 将农作物秸秆用于制备生物炭吸附

材料是农业废弃物高效利用的一个有效方法，不仅

能够解决农业废弃物污染环境的问题，还能够高效

利用农业废弃物。
将秸秆生物炭材料用作吸附剂吸附去除有机污

染物的研究已多有报道，如张继义等［５］ 采用小麦秸

秆生物炭吸附去除水中硝基苯，张鹏［６］ 研究了生物

炭对农药中西维因和阿特拉津的吸附，郎印海等［７］

研究了生物炭对五氯酚的吸附等。 高级氧化过程会

产生 １，４⁃苯醌等高毒性中间氧化产物。 生物炭可

以吸附去除水中高毒性中间氧化产物，但是，和活性

炭相比，制备成本较低的生物炭材料吸附剂的吸附

容量相对不高，如何提高生物炭材料的吸附性能是

生物炭吸附剂广泛应用中需要解决的问题。 锰的氧

化物因其丰富的羟基化官能团而具有优异的吸附性

能［８⁃９］，本研究通过 ＭｎＳＯ４改性提高玉米秸秆生物

炭材料的吸附性能，将其用于高级氧化过程所产生

的高毒性 １，４⁃苯醌的吸附去除。

１　 材料与方法

１．１　 试验材料

试验所用玉米秸秆采自郑州郊区。 １，４⁃苯醌

（化学纯，北京化学试剂总公司生产），ＭｎＳＯ４（分析

纯，北京化学试剂总公司生产），盐酸（开封市芳晶

化学试剂有限公司生产），氢氧化钠（天津津东天正

精细化学试剂厂生产）。
１．２　 仪器与设备

ＦＡ１００４ 型电子分析天平（上海佑科仪器仪表

有限公司生产），ＵＶ ｍｉｎｉ１２４０ 紫外可见分光光度计

（日本岛津公司生产），ＺＨ⁃Ｄ 全温振荡器（江苏金坛

市精达仪器制造有限公司生产），ｐＨＳ⁃２Ｃ 型酸度计

（上海大中分析仪器厂生产），ＦＮ１０１⁃加热鼓风恒温

干燥箱（湘潭华丰仪器制造有限公司生产）。
１．３　 试验方法

１．３．１　 玉米秸秆生物炭的制备　 将玉米秸秆洗净，
干燥后粉碎，过 １００ 目筛，装入密封袋中备用。 称取

一定量的玉米秸秆颗粒，按照固液体积比 １ ∶ １０ 加

入 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ的 ＭｎＳＯ４溶液中，浸渍 ２４ ｈ。 浸渍后

的玉米秸秆颗粒经抽滤分离后，在 ８０ ℃温度下在烘

箱中烘 ２４ ｈ。 分别在 １００ ℃、２００ ℃、３００ ℃、４００

℃、５００ ℃和 ６００ ℃温度下，将烘干后的玉米秸秆颗

粒与未改性的玉米秸秆颗粒采用限氧生物炭化法处

理 ２ ｈ［１０⁃１１］。 制得的生物炭样品分别标记为 ＢＣ１００、
ＢＣ２００、ＢＣ３００、ＢＣ４００、ＢＣ５００ 和 ＢＣ６００。
１．３．２　 吸附试验　 取一定量（２０ ｍｇ、４０ ｍｇ、６０ ｍｇ、８０
ｍｇ、１００ ｍｇ、１２０ ｍｇ、１４０ ｍｇ、１６０ ｍｇ）的生物炭于锥形

瓶中，加入 ５０ ｍｇ ／ Ｌ 的 １，４⁃苯醌溶液，放入恒温振荡

器中于 １５０ ｒ ／ ｍｉｎ转速下振荡 ２４ ｈ，１，４⁃苯醌吸附达到

平衡后，取出适量溶液经孔径 ０􀆰 ４５ μｍ 的滤膜过滤

后，在 ２５４ ｎｍ 处用 ＵＶｍｉｎｉ⁃１２４０ 紫外可见分光光度

计测定其吸光度，根据朗伯⁃比尔定律，用标准曲线法

计算 １，４⁃苯醌的吸附量（ｑｅ）和去除率 ｒ［５］。
ｑｅ ＝［Ｖ×（Ｃ０－Ｃｅ）］ ／ ｍ （１）
ｒ＝（Ｃ０－Ｃｅ） ／ Ｃ０×１００％ （２）
式中，Ｃ０：吸附前 １，４⁃苯醌的浓度（ｍｇ ／ Ｌ）；Ｃｅ：

吸附平衡时 １，４⁃苯醌的浓度（ｍｇ ／ Ｌ）；ｍ：吸附剂的

质量（ｇ）；Ｖ：溶液体积（Ｌ）。
１，４ 苯醌溶液的 ｐＨ 用 ＮａＯＨ 或 ＨＣｌ 的稀溶液

调节为３～１１。

２　 结果与分析

２．１　 热解温度对玉米秸秆生物炭吸附性能的影响

研究发现温度会影响生物炭的空隙结构、比表

面积和吸附特性［１２］。 如图 １ 所示，无论是浸渍

ＭｎＳＯ４的玉米秸秆还是原始的生物质，均在 １００～
６００ ℃的温度下热解，所制备的生物炭对 １，４⁃苯醌

的吸附量均随着热解温度的升高而提高。 同时，负
载在玉米秸秆上的 ＭｎＳＯ４经热解处理后，会生成锰

的氧化物，锰元素处于较低价态，还原性较强，会提

供一个更加缺氧的环境，利于玉米秸秆的限氧热解

和生物炭的形成。 虽然所负载的锰氧化物会随着热

解温度的提高而有所不同，负载 ＭｎＳＯ４的玉米秸秆

生物炭对 １，４⁃苯醌的吸附量均随制备温度的升高

而增大，说明制备温度是影响生物炭比表面积和孔

隙率的主要因素。 本试验选取 ６００ ℃热解的锰改性

玉米秸秆生物炭用于后续试验研究。
２．２　 吸附剂质量对吸附的影响

由图 ２ 可知，当增加吸附剂质量时，１，４⁃苯醌的

吸附量逐渐减少，而其去除率却逐渐增大，且当吸附

剂质量超过 １００ ｍｇ 后，去除率呈现出稳定不变的趋

势。 综合考虑 １，４⁃苯醌吸附量和去除率相反的变

化趋势，本试验取交叉点，即采用吸附剂质量为 ２０
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图 １　 热解温度对锰改性玉米秸秆生物炭吸附 １，４⁃苯醌的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｔｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ １，
４⁃ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ ｂｙ Ｍｎ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｒｎｓｔａｌｋ ｂｉｏｃｈａｒ

图 ２　 吸附剂质量对 １，４⁃苯醌的吸附量和去除率的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｂｓｏｒｂｅｎｔ ｍａｓｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ
ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ １，４⁃ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ ｂｙ Ｍｎ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｒｎ⁃
ｓｔａｌｋ ｂｉｏｃｈａｒ

ｍｇ 用于后续试验研究。
２．３　 吸附质溶液 ｐＨ 对吸附的影响

溶液 ｐＨ 是影响吸附效率的重要条件，为此在

ｐＨ 为 ３～１１ 考察了 １，４⁃苯醌溶液初始 ｐＨ 值对锰改

性玉米秸秆生物炭吸附 １，４⁃苯醌的影响。 由图 ３ 可

知，ｐＨ 值小于 ８ 时，吸附量随 ｐＨ 值增加而增大，至
ｐＨ＝ ８ 时吸附量最高，表明弱碱性环境利于 １，４⁃苯
醌的吸附；ｐＨ 值大于 ８ 时，吸附量随 ｐＨ 值增加而

急剧减小。 由于生物炭具有负电性［１３］，同时在生物

炭上负载的锰氧化物随着溶液 ｐＨ 值的提高其负电

性也会不断增强，而 １，４⁃苯醌是非极性或具有弱极

性，静电作用在吸附过程中并不占主导地位，导致溶

液 ｐＨ 条件只能在一定程度上影响吸附。 考虑实际

情况，在后续试验中溶液 ｐＨ 值控制在 ７。
２．４　 动力学分析

为了解锰改性玉米秸秆生物炭对 １，４⁃苯醌的

图 ３　 反应 ｐＨ 条件对 １，４⁃苯醌浓度和锰改性玉米秸秆生物炭

吸附量的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ １，４⁃ｂｅｎｚｏ⁃
ｑｕｉｎｏｎｅ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｂｙ Ｍｎ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｒｎ⁃
ｓｔａｌｋ ｂｉｏｃｈａｒ

吸附机制，采用线性准一级和准二级动力学模型进

行了模拟。 其数学公式如下：
线性准一级动力学模型［１４］：
ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ ｌｎｑｅ－ｋ１ ｔ （３）
线性准二级动力学模型［１５］：
ｔ ／ ｑｔ ＝ １ ／ ｋ２ｑ２

ｅ＋ｔ ／ ｑｅ （４）
式中，ｑｅ：平衡时的吸附量（ｍｇ ／ ｇ）；ｑｔ：时间 ｔ 时

的吸附量（ｍｇ ／ ｇ）；ｋ１：准一级动力学模型的吸附速

率［ｍｇ ／ （ｇ·ｍｉｎ）］；ｋ２：准二级动力学模型的吸附速

率［ｍｇ ／ （ｇ·ｍｉｎ）］；ｔ：吸附时间（ｍｉｎ）。
由图 ４ 和表 １ 可知，线性准二级动力学更适合

描述１，４⁃苯醌在锰改性玉米秸秆生物炭上的吸附动

力学。 准二级动力学模型是基于假定吸附速率受化

学吸附机理的控制，因此锰改性玉米秸秆生物炭吸

附 １，４⁃苯醌的过程中化学吸附可能为吸附过程的

控制步骤。
２．５　 等温线拟合分析

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型［１６］ 主要假设吸附质在吸附剂固

体表面是单分子层吸附，其表达式如下：
ｑｅ ＝ ｑｍｋＬＣｅ ／ （１＋ｋＬＣｅ） （５）
式中：ｋＬ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数（Ｌ ／ ｍｇ）；ｑｍ为最大吸

附量（ｍｇ ／ ｇ）。
　 　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型［１７］是根据试验规律总结得出的

经验公式，适用于多分子层的吸附过程，其数学表达

式如下：
ｑｅ ＝ｋＦＣ１ ／ ｎ

ｅ （６）
式中：ｋＦ、ｎ 是 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数。
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　 　 　 　 　 　 Ａ：线性准一级动力学拟合曲线；Ｂ：线性准二级动力学拟合曲线。
图 ４　 锰改性玉米秸秆生物炭吸附 １，４⁃苯醌的线性动力学拟合曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｋｉｎｅｔｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ １，４⁃ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ ｂｙ Ｍｎ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｒｎｓｔａｌｋ ｂｉｏｃｈａｒ

表 １　 锰改性 ６００ ℃玉米秸秆生物炭吸附 １，４⁃苯醌的动力学拟

合参数

Ｔａｂｌｅ １ 　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ １，４⁃ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ
Ｍｎ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｒｎｓｔａｌｋ ｂｉｏｃｈａｒ

项目

准一级动力学模型

ｑｅ
（ｍｇ ／ ｇ）

ｋ１
［ｍｇ ／ （ｇ·ｍｉｎ）］ Ｒ２

准二级动力学模型

ｑｅ
（ｍｇ ／ ｇ）

ｋ２
［ｍｇ ／ （ｇ·ｍｉｎ）］ Ｒ２

参数 ３１．２７１ ０．０１５ ０．９４２ ７３．９１０ ０．００１ ０．９９９
ｑｅ为平衡时的吸附量（ｍｇ ／ ｇ）；ｋ１、ｋ２为吸附速率常数。

　 　 由图 ５ 可知，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对

吸附等温线数据拟合结果均较好。 由表 ２ 可知，
锰改性玉米秸秆生物炭对 １，４⁃苯醌主要以多分

子层吸附为主，伴随表面单分子层吸附。 同时，
锰改性玉米秸秆生物炭吸附 １，４⁃苯醌的最大吸

附量 ｑｍ随着吸附温度的升高而增加。 吸附为吸

热反应过程，升高温度有利于吸附的进行。

图 ５　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对锰改性玉米秸秆生物

炭吸附 １，４⁃苯醌等温线数据的拟合

Ｆｉｇ．５　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ １，４⁃ｂｅｎｚｏｑｕｉ⁃
ｎｏｎｅ ｂｙ Ｍｎ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｒｎｓｔａｌｋ ｂｉｏｃｈａｒ ｗｉｔｈ Ｌａｎｇｍｕｉｒ
ｍｏｄｅｌ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ

表 ２　 锰改性玉米秸秆生物炭吸附 １，４⁃苯醌的吸附等温线模型拟合

参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｆｏｒ １，４⁃ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ ａｄ⁃

ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ Ｍｎ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｒｎｓｔａｌｋ ｂｉｏｃｈａｒ

温度 （Ｋ）
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型

ｑｍ ｋＬ Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ｋＦ ｎ Ｒ２

２８８ １２８．４８８ ０．０９５ ０．９３８ ３４．７３６ ３．９９４ ０．９８６

２９８ ２２４．３７０ ０．０２３ ０．９４８ ２２．９０９ ２．５０５ ０．９９６

３０８ ５３１．３４６ ０．０１４ ０．９７４ ２２．６９８ １．７８７ ０．９７５
ｑｍ 为 最 大 吸 附 量 （ ｍｇ ／ ｇ ）； ｋＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模 型 常 数； ｋＦ、 ｎ 为
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型常数。

３　 结 论

采用限氧升温炭化法制备的锰改性玉米秸秆生

物炭，对 １，４⁃苯醌的吸附去除能力明显提高。 随着

热解温度的升高，锰改性玉米秸秆生物炭的吸附能

力大幅度提高。 当吸附剂质量为 ２０ ｍｇ 时，１，４⁃苯
醌的吸附量和去除率为最佳值。 ｐＨ＝ ８􀆰 ０ 时吸附量

最高，达到 ７５􀆰 ９７７ ｍｇ ／ ｇ。 由吸附动力学分析可知，
准二级动力学模型能够更好的描述该吸附过程，吸
附过程的控制步骤为化学吸附。 等温吸附试验结果

表明，锰改性玉米秸秆生物炭吸附 １，４⁃苯醌的机理

主要以多分子层吸附为主，伴随表面单分子层吸附。
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