


土  壤  学  报

（Turang Xuebao） 

第 52 卷  第 5 期    2015 年 9 月

目    次

综述与评论

基于文献计量分析的近30年国内外土壤科学发展过程解析… ……………………… 宋长青　谭文峰（957）

土壤生态系统服务的概念、量化及其对城市化的响应………………… 吴绍华　虞燕娜　朱　江等（970）

研究论文

基于土壤系统分类的河南省土壤有机质时空变异………………………… 李　玲　张少凯　吴克宁等（979）

皖南第四纪红土伊利石结晶度值与风化强度的关系……………………… 刘莉红　胡雪峰　叶　玮等（991）

青海民和官亭盆地喇家遗址古耕作土壤层微形态研究……………… 张玉柱　黄春长　庞奖励等（1002）

基于成像光谱技术预测氮素在土壤剖面中的垂直分布………………… 李　硕　汪善勤　史　舟（1014）

基于探地雷达的典型喀斯特坡地土层厚度估测……………………… 王　升　陈洪松　付智勇等（1024）

淮河流域地表干湿变化的时空分布特征…………………………………… 曹永强　徐　丹　曹　阳（1031）

神府矿区弃土弃渣体侵蚀特征及预测…………………………………… 郭明明　王文龙　李建明等（1044）

砂石条形覆盖下土壤水分蒸发动态研究…………………………………… 赵　丹　李　毅　冯　浩（1058）

pH和三种阴离子对紫色土亚硒酸盐吸附-解吸的影响…………………… 周鑫斌　于淑慧　谢德体（1069）

土壤非交换性钾释放动力学特征及其生物有效性……………………… 李　婷　王火焰　陈小琴等（1078）

生物质灰对红壤酸度的改良效果……………………………………… 时仁勇　李九玉　徐仁扣等（1088）

小麦秸秆生物炭对高氯代苯的吸附过程与机制研究…………………… 李　洋　宋　洋　王　芳等（1096）

不同温度玉米秸秆生物炭对萘的吸附动力学特征与机理…………… 张　默　贾明云　卞永荣等（1106）

十溴联苯醚对秀丽隐杆线虫毒性研究…………………………………… 王赢利　陈建松　阳宇翔等（1116）

稻草和三叶草分解对微型土壤动物群落的影响……………………… 王　慧　桂　娟　刘满强等（1124）

沿海区土壤线虫对海水入侵土壤盐渍化的响应……………………… 王诚楠　张伟东　王雪峰等（1135）

土壤团聚体N2O释放与反硝化微生物丰度和组成的关系……………… 周汉昌　张文钊　刘　毅等（1144）

基于产量、氮效率和经济效益的春玉米控释氮肥掺混比例………… 王　寅　冯国忠　张天山等（1153）

问题讨论

中国土壤系统分类基层单元土族建设现状与命名上存在的问题……… 易　晨　马渝欣　杨金玲等（1166）

研究简报

干旱与重吸水对人工藻结皮光合特性的影响………………………… 吴　丽　杨　红　兰书斌等（1173）

咸水灌溉对沙漠防护林植物根系分布及风沙土演变的影响………… 李从娟　唐俊妍　高　培等（1180）

不同NaNO3浓度下可变电荷土壤铜离子解吸率的分配及影响因素…… 张政勤　罗文贱　陈　勇等（1188）

封面图片：不同浓度十溴联苯醚对秀丽隐杆线虫的毒性（由王赢利提供）



第 52 卷 第 5 期 Vol. 52，No. 5

Sep.，20152015 年 9 月
土  壤  学  报

ACTA  PEDOLOGICA  SINICA

http：//pedologica. issas. ac. cn

DOI：10.11766/trxb201411050559  

小麦秸秆生物炭对高氯代苯的吸附过程与机制研究*

李　洋1，2　宋　洋1　王　芳1　卞永荣1　蒋　新1†

（1 土壤与农业可持续发展国家重点实验室（中国科学院南京土壤研究所），南京　210008）

（2 中国科学院大学，北京　100049）

摘　要　　以小麦秸秆为原料，分别在三种温度（400℃、500℃、600℃）下制备小麦秸秆生物

炭，并标记为WSB400、WSB500、WSB600。分析了秸秆炭的元素组成，表征了其结构和表面特征，

研究了秸秆炭对五氯苯和六氯苯的吸附动力学和吸附等温线。结果表明，升温热解使得小麦秸秆有机

组分炭化、极性官能团消除，炭化程度增强；三种秸秆炭均可快速高效地吸附高氯代苯，且对六氯苯

的吸附要快于五氯苯，假二级动力学方程能更好地拟合秸秆炭对氯苯的吸附动力学过程；不同秸秆炭

对氯苯的饱和吸附量大小顺序为WSB400＞WSB500＞WSB600；对吸附等温线进行分析可得，随着秸

秆炭制备温度的升高，其对氯苯的吸附等温曲线由线性变为非线性，吸附机理则由以分配作用为主过

渡到分配作用与表面吸附共同作用。
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由农作物秸秆在厌氧条件下低温热解产生的

生物炭成为农业环境领域研究的热点之一［1-2］。土

壤中添加生物炭可以发挥固碳［3］，减少温室气体

排放［4］，提高土壤肥力和农作物产量等作用［5］。

同时生物炭具有较大的比表面积、发达的孔隙结

构以及丰富的表面官能团［1］，已有研究表明生物

炭对疏水性有机污染物，如苯、硝基苯［1］、多环

芳烃［6］、除草剂西玛津［7］、农药毒死蜱、卡巴呋

喃［8］等有着强烈的吸附作用。但由于生物炭的原

料、裂解温度等制备条件的不同，导致其结构和功

能存在差异，使得其对污染物的吸附行为具有复

杂性［9-10］。有研究表明，随着制备温度的升高，

生物炭对有机污染物的吸附强度增强，饱和吸附

量增大［10］，但也有研究表明，低温下制备的生物

炭较高温下制备的生物炭对有机污染物的吸附量 

大［9］。生物炭对疏水性有机污染物的吸附可分为

表面吸附和分配作用，已有研究表明，随着制备温

度的升高，生物炭对污染物的吸附机理由分配作用

逐渐过渡到表面吸附作用，而两种吸附机制在表观

吸附过程中的贡献水平因生物炭而异［11］。

氯苯是一种典型的氯代疏水性有机污染物，

它被广泛用于染料、医药、农药、有机合成工业

中［12］。由于其具有致癌、致畸、致突变的三致效

应，斯德哥尔摩公约已将高氯代苯-五氯苯和六氯

苯列为持久性有机污染物，同时美国环保署也将其

列入优先控制污染物名单，六氯苯也在“我国水中

优先控制污染物黑名单”之列［13］。由于氯苯的广

泛使用，在我国的土壤［14］、蔬菜［15］、水体［16］ 

等各种环境介质中均有检出，潜在环境风险较大，

修复氯苯污染环境已得到学者广泛关注。尽管生

物炭对疏水性有机污染物的吸附研究已有一定进 

展［1-10］，但有关生物炭对高氯代苯的吸附研究报

道较少，缺乏系统性。明确生物炭对氯苯的吸附过

程及机理将有助于进一步了解生物炭与疏水性有机

污染物间的交互作用，科学指导生物炭在环境修复

中的利用。
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本研究以五氯苯和六氯苯为模式污染物、以不

同制备温度的小麦秸秆生物炭为研究对象，分析了

生物炭的组成与结构特征，研究了其对五氯苯和六

氯苯的吸附动力学过程和吸附等温线，并通过模型

拟合以进一步揭示生物炭对高氯代苯的吸附过程与

机理，以期为生物炭在氯苯污染水体和土壤修复中

的利用提供理论依据。

1　材料与方法

1.1　实验仪器与化学试剂

气相色谱仪（Agilent 6890）-ECD检测器；水

浴恒温振荡器（SHZ-28A型，太仓市华美生化仪

器厂）。

五氯苯、六氯苯（纯度﹥99.5%）购自德国Dr. 

Ehrenstorfer公司，其理化性质见表1。丙酮、正己

烷等有机溶剂购自国药集团化学试剂有限公司。无

水硫酸钠、氯化钙为分析纯，购自阿拉丁试剂（上

海）有限公司。实验用水为Millipore超纯水。

1.2　生物炭的制备与表征

本研究采用三种温度，由专利设备制备小麦

秸秆生物炭。小麦秸秆剪成段后，在80℃下烘干

12 h，转移至炭化炉中，初始炉温200℃，程序升

温分别至400℃、500℃、600℃，每个温度下保持

1.5 h至无烟冒出，冷却后研磨过100目筛备用。

三种不同制备温度的小麦秸秆生物炭分别标记为

WSB400、WSB500、WSB600。

采用元素分析仪（Vario MICRO，德国）对小

表1　氯苯的理化性质

Table 1　Physico-chemical properties of chlorobenzenes

氯苯

Chlorobenzenes

熔点

Melting point

（℃）

沸点

Boiling point

（℃）

水溶解度

Solubility

（mg L-1，25℃）

蒸气压

Vapor pressure

（Pa，25℃）

亨利常数

Henry's constant

（kPa m3mol-1，25℃）

辛醇-水分配系数

Kow（25℃）

五氯苯PeCB     86.0 277 0.83 1.00 0.977 5.03

六氯苯HCB 230 322 0.02    0.0023 0.005 6.18

麦秸秆生物炭进行元素分析，比表面及孔分布测

定仪（Micromerit ics-ASAP2020）测定三种小麦

秸秆生物炭的比表面积，傅里叶变换红外光谱仪

（NEXUS 870FT）分析其表面官能团，通过扫描

电镜（Hitachi-3400N）表征其表面形貌特征。

1.3　吸附试验

采用批量平衡法测定小麦秸秆生物炭对氯苯的

吸附动力学曲线。准确称取5 mg小麦秸秆生物炭于

20 ml棕色样品瓶中，加入10 ml含有1 mg L-1氯苯

的背景溶液，背景溶液为10 mmol L-1 CaCl2溶液，

其中丙酮的含量不超过0.1%（v/v）。将带有聚四

氟乙烯内衬的瓶盖拧紧，摇匀后置于水浴恒温振荡

器中，以25℃、150 r min-1分别振荡平衡0 、15、

30 min、1 、3 、6 、12 、24 、48 、72 h，将平

衡后的样品抽滤，所得滤液用10 ml正己烷涡旋萃

取，萃取液用无水硫酸钠除水干燥，气相色谱测定

氯苯含量。以不添加小麦秸秆生物炭的空白处理为

对照，每个处理设3个重复。

吸附等温线也采用同样的条件，根据吸附动力

学所确定的吸附平衡时间，采用批量平衡法，设置

五氯苯和六氯苯的初始浓度分别为0.1、0.5、1、

1.5、2 mg L-1，测定小麦秸秆生物炭对氯苯的吸附

等温线，每个处理设3个重复。

小麦秸秆生物炭对氯苯的吸附量为：

　　　　　 	 （1）

式中，q s为小麦秸秆生物炭对氯苯的吸附量（mg 

kg-1）；C0为吸附前溶液中氯苯浓度（mg L-1）；

C e为吸附后溶液中氯苯的平衡浓度（mg L-1）；V
为吸附实验中平衡溶液的体积（ml）；m为吸附剂

小麦秸秆生物炭的质量（mg）。

1.4　氯苯测定

气相色谱测定氯苯的条件为：HP-5MS色谱

柱（30.0 m×250 μm×0.25 μm），进样口温

度 为 2 2 0 ℃ ， 检 测 器 温 度 为 3 0 0 ℃ 。 程 序 升 温 ：

初始温度为60℃，保持1 min，以20℃ min-1升温

至 1 4 0 ℃ ， 保 持 5  m i n ， 然 后 以 5 ℃  m i n - 1升 温 至



1098 土    壤    学    报 52 卷

http：//pedologica. issas. ac. cn

280℃，保持4 min，载气为N2，采用不分流进样，

进样量1 μl，外标法定量。

1.5　吸附动力学方程

为了全面地分析氯苯在小麦秸秆生物炭上的

吸附动力学特征，更准确地描述此动力学过程，本

文分别用以下三种动力学方程对吸附动力学进行拟 

合［17-18］。

假一级动力学方程：ln（qe-qt）=lnqe-k1t（2）

假二级动力学方程： 　　（3）

叶洛维奇动力学方程（Elovich model）：

　　　　　　　　qt=a+blnt	 （4）

式（2）、式（3）中，qe为平衡吸附量（mg kg-1），

qt为t（h）时刻的吸附量（mg kg-1），k1（h-1）、 

k 2（mg -1 kg  h -1）分别为假一级、假二级反应速

率常数，式（4）中，a、b为Elovich方程的系数 

（mg kg-1）。

1.6　吸附等温线方程

常见的有机物在水体中颗粒物上的吸附等温线有

三种，即Henry型、Freundlich型和Langmuir型［13］。

Henry型为直线型，其拟合方程为：

　　　　　　Qe=KhCe+b	 （5）

Freundlich型拟合方程为： 　  （6）
Langmuir型拟合方程为：

          Qe=QoCe/（A+Ce）	 （7）

式 中 ， Q e 为 小 麦 秸 秆 生 物 炭 对 氯 苯 的 吸 附 量

（mg kg-1），Ce为平衡浓度（mg L-1）。式（5）

中b（mg kg -1）为常数，K h为Henry型直线斜率 

（L kg-1）。式（6）中K f代表相对吸附容量，但并

不是最大吸附量（L kg-1）；1/n用来表示吸附等温

线的非线性程度，1/n等于1时，吸附等温线为线

性，1/n<1时，吸附等温线为非线性。式（7）中Qo

为氯苯浓度升高后趋于的饱和吸附量（mg kg-1），

常数A值实际相当于吸附量达到Qo/2时溶液平衡浓

度（mg L-1）。

1.7 吸附贡献量分析

大量研究表明，有机物在介质上的吸附主要包

括分配作用和表面吸附［9-19］。炭对疏水性有机污

染物的吸附，一部分遵循分配作用的线性吸附，另

一部分则与表面吸附的非线性吸附有关［20］。为了

探讨小麦秸秆炭对氯苯的吸附机理，将氯苯在小麦

秸秆炭上的吸附等温线分为分配作用和表面吸附作

用两个部分［9-19］，即：

            QT=Qp+Qa	 （8）

式中，QT为总吸附量，Q p和Q a分别为由分配作用

和表面吸附作用贡献的吸附量。根据分配作用和表

面吸附的特征，低浓度时，有机污染物被吸附于介

质的表面吸附位，随着污染物浓度的升高，炭的表

面吸附位被占据完全，表面吸附达到饱和后分配作

用在吸附过程中占主导作用［11］。因此，在高浓度

范围内，等温吸附曲线可转化为：

      QT=Qp+Qa-max=KCe+Qa-max	 （9）

式中，K为分配作用系数，即为对高浓度范围内等

温线进行线性拟合所得到的斜率，Ce为平衡浓度， 

Q a-max为表面吸附的饱和吸附量。因此，分配作用

和表面吸附作用对总吸附的贡献可由式（10）、式

（11）表示：

    分配作用贡献量Qp=KCe	 （10）

    表面吸附贡献量Qa=QT－Qp=QT－KCe  （11）

2 结果与讨论

2.1 小麦秸秆生物炭的组成与结构性质

小 麦 秸 秆 在 不 同 温 度 （ 4 0 0 ℃ 、 5 0 0 ℃ 、

600℃）下热解得到的生物炭的元素组成和原子

比见表2。三种不同制备温度的小麦秸秆生物炭分

别标记为WSB400、WSB500、WSB600。如表2所

示，小麦秸秆生物炭中的C含量显著高于H、N、

O的含量。随着热解温度的升高，生物炭的C含量

逐 渐 升 高 ， 而 H 、 O 含 量 则 逐 渐 降 低 。 小 麦 秸 秆

生物炭中的原子比O/C、H/C、（O+N）/C分别反

映了生物炭的亲水性、芳香性和极性大小 ［21］， 

O/C、（O+N）/C比例越大，亲水性和极性越大，

而H/C越大则芳香性越小 ［1］。因为H主要来源于

植物型的有机碳，所以H/C比也可用来描述炭化程

度［1］。因此，如表2所示，WSB400的炭化程度最

低，WSB600具有较WSB500和WSB400更高的炭

化程度和芳香性。WSB400具有较高的（O+N）/C

比，说明其含有更多的极性官能团，升温热解使得

小麦秸秆有机组分炭化、极性官能团消除。

图1为小麦秸秆生物炭的SEM图像。低温条件

下（400℃）制备的秸秆炭较高温条件（500℃、

600℃）制备的秸秆炭表面要更加光滑，多为大孔

隙分布。600℃制备的小麦秸秆生物炭表面粗糙，

孔隙小而多，出现大量碎裂的不规则结构。由表2

可知，三种小麦秸秆生物炭的比表面积大小顺序为
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WSB500＞WSB400＞WSB600，高温条件下，生物

炭的微孔结构逐渐打开，因此WSB500、WSB600

比表面积要大于WSB400，而WSB600比表面积较

WSB500小可能是由于600℃高温下小麦秸秆生物

炭的某些微孔结构遭到破坏坍塌所致，这与Chun 

等［1］的研究结果相似。由此可知，小麦秸秆生物

炭的结构和性质受到制备温度的调控，这将对其吸

附特征和吸附机理产生相应的影响。

2.2　傅里叶转换红外光谱（FTIR）

小麦秸秆生物炭吸附氯苯前后的红外光谱图见图

2。不同的官能团伸缩振动产生不同的吸收峰［20］。

热解温度400℃制备的生物炭具有丰富的表面官能

团，3 600～3 100 cm-1处的宽吸收峰为羟基-OH

的伸缩振动［1］；1 693 cm-1处为羧酸或酯基中的

C=O双键［22］；1 594 cm-1处为芳环的C=C和C=O

双键［23］；1 433 cm-1处为-COOH和-CHO［1］；

1 373 cm -1处为脂链-CH 2
［20］，它的存在说明小

麦 秸 秆 生 物 炭 中 含 有 未 被 炭 化 的 脂 肪 酸 ； 1  1 0 4 

cm -1处为纤维素或半纤维素的C-O-C振动 ［24］； 

1 000～675 cm-1为C-H面外弯曲振动。上述官能团

在WSB500中也较为丰富，但是峰强度变小，说明

官能团的减少。WSB600的官能团发生了极为显著

表2　小麦秸秆生物炭的元素组成与比表面积

Table 2　Elemental composition and specific surface of the wheat straw biochar

小麦秸秆炭

Wheat straw 

biochar

元素组成

Elemental composition（%）

原子比

Atomic ratio

比表面积

Specific surface 

C H N O O/C （O+N）/C H/C （m2 g-1）

WSB400 57.60 4.71 2.82 34.87 0.45 0.49 0.98 0.97

WSB500 58.40 4.42 2.76 34.42 0.44 0.48 0.91 3.42

WSB600 59.60 3.93 2.78 29.08 0.37 0.40 0.79 1.23

　　注：WSB400、WSB500和WSB600分别为三种不同制备温度的小麦秸秆生物炭，下同 Note：WSB400，WSB500 and WSB600 

stands for three kinds of wheat straw biochar pyrolyzed under different temperatures. The same below

图1　不同温度制备的小麦秸秆生物炭的SEM图像

Fig.1　Scanning electron microscope images of wheat straw biochar pyrolyzed under different temperatures

注：WSB400、WSB500和WSB600分别为三种不同制备温度的

小麦秸秆生物炭，PeCB和HCB为五氯苯和六氯苯简称，下同 

Note：WSB400，WSB500 and WSB600 stands for three kinds of 

wheat straw biochar pyrolyzed under different temperatures，and 

PeCB and HCB for pentachlorobenzene and hexachlorobenzene，

respectively. The same below

图2　小麦秸秆生物炭吸附氯苯前后的傅里叶转换红外光谱

Fig.2　FTIR spectra of wheat straw biochar before and after 

absorption of chlorobenzenes
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速吸附发生在12 h内，其在小麦秸秆炭上的吸附量

迅速增加，达到总吸附量的75%以上。而对于六氯

苯，快速吸附过程要快于五氯苯，其在极短的时间

（3 h）就可达到吸附平衡。这种差异的产生与五

氯苯和六氯苯的性质有关，25℃条件下五氯苯和 

六氯苯的Log Kow分别为5.03和6.18，而Log Kow值越

大，化合物的亲水性越弱，疏水性越强。研究表明，

有机污染物的疏水性越大，吸附越容易发生［23］。 

三种小麦秸秆生物炭对五氯苯和六氯苯的吸附均在

48 h内达到平衡。

图3　小麦秸秆生物炭对氯苯的吸附动力学曲线（图中曲线为假二级方程拟合曲线）

Fig.3　Kinetics curves for sorption of chlorobenzenes on wheat straw biochar

（Curves were fitted ones with the pseudo-second-order equation）

的改变，各种官能团几乎全部消失，说明随着热解 

温度的升高，小麦秸秆中的脂肪成分与纤维素逐渐被

分解。三种温度制备的小麦秸秆生物炭在吸附五氯苯

和六氯苯前后，其FTIR谱图并无显著变化，吸收峰并

未发生明显位移，说明吸附以物理吸附为主。

2.3　吸附动力学

图3表示在25℃下，五氯苯和六氯苯在三种小

麦秸秆生物炭上的吸附动力学曲线。如图所示，氯

苯在三种生物炭上的吸附过程可分为开始的快速吸

附过程和之后的缓慢平衡吸附过程。五氯苯的快

三 种 动 力 学 模 型 的 拟 合 结 果 见 表 3 ， 根 据 线

性 化 的 R 2值 来 判 断 模 型 拟 合 优 劣 。 由 表 3 综 合 分

析可知，假二级动力学方程拟合动力学曲线的R 2

值最大，与实验数据拟合度最高，能更好地描述

氯苯在炭上的吸附过程。比较表3中常数k2可知，

WSB400、WSB500、WSB600对五氯苯的吸附速度

要小于对六氯苯的吸附速度，这也证实了上述对

图3的判断。五氯苯在WSB500上的吸附速度要快

于WSB400和WSB600，而六氯苯在WSB600上吸附

速度最快，这可能与氯苯和生物炭的疏水性“匹

配度”有关，类似于“相似相溶”原理。炭的极

性、脂肪度、芳香度影响了小麦秸秆生物炭的疏水

性，脂肪度和芳香度越大，疏水性越强，而极性越

大，疏水性越弱。由表2可知，随着温度的升高，

一方面极性降低、芳香度增加引起炭的疏水性增

强，而另一方面脂肪度降低使得炭的疏水性减弱，

因此，疏水性的变化并不能通过炭的极性、脂肪

度、芳香度的单独变化来解释，它受三者共同影 

响 ［25］。三种生物炭的疏水性变化可能导致五氯

苯与WSB500、六氯苯与WSB600的疏水性“匹配

度”最高，从而使五氯苯和六氯苯分别在WSB500

和WSB600上吸附速度最快。

2.4　吸附等温线

图 4 表 示 2 5 ℃ 条 件 下 小 麦 秸 秆 生 物 炭 对 氯 苯

的吸附等温线。如图所示，在五氯苯和六氯苯低

浓度时，小麦秸秆生物炭对其吸附量大小顺序为

WSB500＞WSB400＞WSB600，而当五氯苯浓度升

高时（图4a），WSB400与WSB500对五氯苯的吸

附曲线有交叉趋势，根据对图4中等温线发展趋势

的判断，可能会出现在氯苯浓度升高后饱和吸附量

WSB400＞WSB500＞WSB600的情况。

氯苯在生物炭上的吸附等温线拟合结果见表

4 。 三 种 方 程 均 能 较 好 地 拟 合 五 氯 苯 和 六 氯 苯 在

小麦秸秆炭上的吸附。WSB400对五氯苯和六氯

苯的吸附等温线Henry型方程拟合最佳，R2分别为

0.992、0.987，并且Freundlich型方程中的1/n值
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表3　小麦秸秆生物炭吸附氯苯的动力学参数

Table 3　Kinetics parameters for sorption of chlorobenzenes on wheat straw biochar

氯苯

Chlorobenzenes

小麦秸秆炭

Wheat straw 

biochar

假一级动力学方程

First order kinetics equation

假二级动力学方程

Second order kinetics equation

叶洛维奇动力学方程

Elovich kinetic equation

qe

（mg kg-1）

k1

（h-1）
R2

qe

（mg kg-1）

k2

（mg-1 kg h-1）
R2

a

（mg kg-1）

b

（mg kg-1）
R2

五氯苯

PeCB

WSB400 1 653 0.258 0.887 1 771 0.0002 0.943 687 268 0.982 

WSB500 1 535 3.081 0.952 1 594 0.0031 0.967 1 212 123 0.828 

WSB600 1 431 1.228 0.855 1 550 0.0009 0.929 850 209 0.979 

六氯苯

HCB

WSB400 1 677 5.220 0.943 1 732 0.0056 0.978 1 472      86.7 0.868 

WSB500 1 675 5.886 0.990 1 710 0.0081 0.999 1 530      56.8 0.745 

WSB600 1 489 9.415 0.992 1 505 0.0235 0.995 1 426      28.1 0.807 

图4　氯苯在小麦秸秆生物炭上的吸附等温线（图中曲线为Freundlich型拟合曲线）

Fig.4　Sorption isotherms of chlorobenzenes on wheat straw biochar（Curves were fitted ones with the Freundlich equation）

表4　氯苯在小麦秸秆生物炭上的吸附等温线参数

Table 4　Sorption isotherm parameters of chlorobenzenes on wheat straw biochar

氯苯

Chlorobenzenes

小麦秸秆炭

Wheat straw 

biochar

Henry Freundlich Langmuir

Kh

（L kg-1）

b

（mg kg-1）
R2

Kf

（L kg-1）
1/n R2

Qo

（mg kg-1）

A

（mg L-1）
R2

五氯苯

PeCB

WSB400 11 479 121 0.992 10 504 0.912 0.987 33 454 2.55 0.985

WSB500 9 962 340 0.956 71 918 0.628 0.986 6 218 0.29 0.994

WSB600 4 925 266 0.988 4 323 0.698 0.995 5 980 0.62 0.987

六氯苯

HCB

WSB400 18 213 165 0.987 21 660 1.122 0.985 13 603 0.94 0.985

WSB500 20 229 297 0.964 15 236 0.732 0.988 7 354 0.16 0.995

WSB600 6 031 571 0.921 5 446 0.611 0.969 5 609 0.29 0.991

接近1，这说明WSB400对氯苯的吸附等温线呈线

性，研究表明这种线性吸附等温线主要是由分配作

用所致［1］。随着热解温度的升高，Freundlich型方

程中1/n值逐渐偏离并小于1，吸附等温线非线性程

度增加，而这种非线性吸附等温线主要是由表面吸

附所致［1］。对Langmuir型方程中的Qo进行分析可

知，三种小麦秸秆生物炭对两种氯苯的最大吸附容

量Qo大小顺序为WSB400＞WSB500＞WSB600。这
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与上述对等温线发展趋势的判断结果相一致。

2.5　吸附贡献量

根据对吸附贡献量的分析，绘制分配作用和表

面吸附作用对总吸附量的相对贡献（图5）。如图5

所示，WSB400对五氯苯和六氯苯的吸附由分配作

用主导，表面吸附作用的贡献很小。随着热解温度

的升高，表面吸附作用的贡献量增大，WSB500、

WSB600对五氯苯和六氯苯的吸附由分配作用和表

面吸附共同作用，当氯苯浓度低时，表面吸附＞分

配作用，而在氯苯浓度高时，分配作用＞表面吸

附。以上这种差异的产生可能是由于热解温度升

高，炭的表面积增大引起的。炭的表面积增大，表

面吸附点位增多，但由于表面吸附点位有限，污染

物浓度升高后，吸附点位饱和，分配作用开始占据

图5　分配作用和表面吸附作用对氯苯在小麦秸秆生物炭上总吸附作用的贡献量

Fig.5　Contributions of partition and surface adsorption to total sorption of chlorobenzenes on wheat straw biochar
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主导作用。因此，随着裂解温度的升高，生物炭的

吸附机理由以非炭化有机碳组分中的分配作用为主

过渡到以炭化组分上的表面吸附为主［19］。

WSB400、WSB500和WSB600对五氯苯的最大

表面吸附量Qa-max分别为131、1 098、461 mg kg-1，

而对六氯苯的最大表面吸附量Q a-max分别为37.1、

904、1 272 mg kg-1。结合图5及上述数值可知，

WSB400对五氯苯和六氯苯的吸附机制主要为分配

作用，Qa-max 值最小，WSB500对五氯苯的表面吸附

Qa-max值要大于WSB600，而对于六氯苯，WSB500

对六氯苯的表面吸附Qa-max值要小于WSB600，这种

差异可能与前文所述的不同氯苯和小麦秸秆生物炭

疏水性“匹配度”有关，匹配度越大，吸附越易发

生（表3），Qa-max值越大。

3　结　论

小麦秸秆生物炭的制备温度对其元素组成、

结构特征有重要影响，随着热解温度的升高，生物

炭的C元素比例增大，炭化程度增大，亲水性、极

性、脂肪度减弱，芳香性增强。小麦秸秆生物炭对

氯苯的吸附过程分为开始的快速吸附和之后的缓慢

平衡过程，假二级动力学模型能更好地拟合吸附动

力学。同种炭对六氯苯的吸附速度大于五氯苯，三

种小麦秸秆生物炭对氯苯的饱和吸附量大小顺序为

WSB400＞WSB500＞WSB600。随着热解温度的升

高，小麦秸秆生物炭对氯苯的吸附等温线由线性变

为非线性，吸附机制由分配作用向表面吸附转变。
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EFFECT OF WHEAT STRAW BIOCHAR ON HIGH CHLORINATED BENZENE 
SORPTION PROCESS AND MECHANISM

Li Yang1，2　Song Yang1　Wang Fang1　Bian Yongrong1　Jiang Xin1†

（1 State Key Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture，Institute of Soil Science，Chinese Academy of Sciences，Nanjing 

210008，China）

（2 University of the Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China）

Abstract　Recently，biochar，prepared through incomplete combustion or pyrolysis of crop straws，has 

been a hot spot in the research of agriculture and environment. Amendment of biochar into the soil may help 

sequestrate C，reduce emission of greenhouse gas，improve soil fertility and hence crop yield. Besidess，

biochar has a relatively high specific surface area，well-developed pore structure and abundant surface 

functional groups. Chlorobenzenes（CBs）are a typical kind of chlorinated hydrophobic organic pollutants 

and widely used in many industries，such as dye，pharmacy，pesticide and organic synthesis. China is a 

major producer of CBs in the world. As a result of their extensive application，CBs have been detected in 

soil，vegetable，water body and various environmental media，in China，posing a great potential risk to 

the environment. Remedying CBs contaminated environment has attracted wide concerns. Although some 

progresses have made in the study on biochar adsorbing hydrophobic organic contaminants，little has been 

reported about biochar adsorbing high chlorinated benzene. Elucidation of the process and mechanism of 

biochar adsorbing CBs will help readers better understand interactions between biochar and hydrophobic 

organic pollutants，and use biochar scientifically in environmental remediation. 
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In this study，straw was used as raw material biochars and pyrolyzed under three different temperatures

（400℃，500℃ and 600℃）into three different kinds of biochar，which were marked as WSB400，

WSB500 and WSB600，respectively. Elemental compositions of the biochars were determined using an 

element analyzer，their specific surface areas measured using the BET method；their surface functional 

groups analyzed using a Fourier transform infrared spectrometer，and their surface morphological features 

characterized using a scanning electron microscope. And kinetics and isotherms of biochar adsorbing 

pentachlorobenzene（PeCB）and hexachlorobenzene（HCB）were explored using the batch equilibration 

method. 

Results show that organic components in wheat straw were carbonized during the pyrolytic process，

and their carbonization degree increased，but O/C，（O+N）/C and H/C of the biochars decreased with the 

temperature rising from 400℃，500℃ to 600℃，indicating that the wheat straw based biochar decreased 

in hydrophilicity and polarity，but increased in aromaticity with the rising pyrolytic temperature. Higher 

pyrolytic temperature depleted surface polar functional groups in the biochar. The three different kinds of 

wheat straw biochars were all able to adsorb CBs in water quickly and efficiently. The sorption process could 

be divided into two phases：rapid sorption process and subsequent slow sorption and equilibrating process. 

It took about 48 hours for the sorption to reach equilibrium. The biochars adsorbed HCB faster than it did 

PeCB and the pseudo-second-order kinetic equation could be used to better describe the sorption process. CBs 

adsorption did not affect much FTIR spectra of the three kinds of biochars sorbing，indicating that the sorption 

was dominated with physical sorption. In terms of CBs saturated sorption quantity，the three kinds of biochars 

followed an order of WSB400＞WSB500＞WSB600. With the rising pyrolytic temperature，the adsorption of 

PeCB and HCB on the biochars became more and more nonlinear. The adsorption of PeCB and HCB displayed 

an apparent linear isotherm on WSB400，but concave non-linear curves on WSB500 and WSB600. A linear 

isotherm signifies presence of partition，while a nonlinear isotherm that of surface adsorption. The analysis 

of contributions of partition and surface adsorption to total sorption of CBs on wheat straw biochar reveals 

that higher temperature in biochar preparation turns the sorption mechanism from partition dominated into 

partition-surface adsorption co-dominated one. 

Key words　Biochar；POPs；Sorption kinetics；Sorption isotherms

（责任编辑：檀满枝）
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