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摘　要　　通过批平衡实验，研究不同剂量热解温度（300、400、500、600℃，记作C300、

C400、C500、C600）玉米秸秆生物炭对萘的吸附动力学特征与机理。同一热解温度下生物炭投加剂

量为10 mg时对萘的平衡吸附量大于50 mg。热解温度对生物炭吸附萘的影响也不同，投加剂量为10 mg

时，萘的平衡吸附量为C400＞C300＞C600＞C500；剂量为50 mg时，C300、C400和C600的平衡吸附

量相近，而C500的平衡吸附量最低。生物炭对萘的吸附动力学数据随时间的变化可以用假二级动力

学方程很好地拟合，表明生物炭对萘的吸附是复杂的，并不是单一的单层吸附。用颗粒内扩散模型和

Boyd模型分析，发现液膜扩散以及颗粒内扩散均影响吸附过程，且液膜扩散为限速因素。
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生物炭是生物质在厌氧条件下热解的产物［1-2］，

具有比表面积大、孔隙度好、吸附能力强的特点，

被广泛应用于农业和环境领域［3］。生物炭可以通 

过降低土壤酸度、提高阳离子交换能力和增强微生物

活性等途径来改善土壤的物理、化学以及生物性能，

从而改善土壤的肥力进而提高农作物的产量［ 4 ］。 

生物炭可以减少二氧化碳、甲烷以及氮氧化物等温

室气体的排放［4-6］，这主要是由于生物炭本身具有

大量的芳香炭结构以及顽强的抗微生物分解能力。

生物炭对有机污染物［7-10］以及重金属［11-12］具有强

吸附能力。研究生物炭对污染物的吸附原理，有助

于了解生物炭的吸附途径，从而更好地发挥生物炭

对污染物的锁定作用。

多环芳烃（PAHs）含有2个或2个以上苯环，

具有疏水性强、蒸汽压小、辛醇—水分配系数高等

特点。多种多环芳烃具有致癌、致畸、致突变等

“三致效应”［13］，是自然界中一类典型的持久性

有机污染物，且在土壤和沉积物中分布广泛。吸附

是去除环境中多环芳烃的一种重要方式，黑炭、木

炭［14］等吸附剂对其均有良好的吸附性能，已有大

量研究表明生物炭能很好地吸附多环芳烃。

由于不同原料、不同热解温度制备的生物炭结

构不同［15-16］，其对多环芳烃的吸附可能存在很大

的差异。且迄今为止，关于不同热解温度生物炭对

多环芳烃的吸附动力学研究尚未见报道。本实验以

不同温度玉米秸秆生物炭为吸附材料，研究其对萘

的吸附动力学特征，并使用不同模型对吸附数据进

行拟合，为了解其吸附途径及吸附机理提供依据。

1　材料与方法

1.1　试剂与仪器

萘标准品购自美国Supelco公司，纯度＞95%。

乙腈（色谱纯）购自美国Tedia公司。其他试剂均为

分析纯，购自南京荣华科学器材有限公司。

实 验 仪 器 ： 高 效 液 相 色 谱 （ H P L C ， 岛 津 ，

日本），涡旋仪（Vortex-genie 2，美国），摇床

（常州，中国）。
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1.2　生物炭的制备与表征

1.2.1　生物炭的制备 ［17］　　选取玉米秸秆为制

备生物炭的物料来源，采用去离子水洗净，80℃

下烘干12 h，然后转移至加热炭化炉中（专利号：

ZL200920232191.9），在氮气保护下采用逐步升

温的方法制备最终炭化温度分别为300、400、500

和 6 0 0 ℃ 的 生 物 炭 ， 过 1 0 0 目 筛 7 0 ℃ 条 件 下 烘 干 

1 2  h 后 ， 不 同 热 解 温 度 的 生 物 炭 （ 3 0 0 、 4 0 0 、

500、600℃），分别记作C300、C400、C500、

C600，储存于干燥器中备用。

1.2.2　生物炭的理化性质测定　本课题组对以上4

种温度下所制备的生物炭的性质已进行过大量的研

究［17］。生物炭的C、H和N含量用CHN元素分析仪

测定（Vario MICRO，德国），基本理化性质见表

1。将生物炭在750℃高温加热6 h，用残留量与加

热前的量计算得出灰分含量。O含量用差减法计算

得出（O%=（100%-C%-H%-N%-灰分%））。

随着热解温度的升高，生物炭的H、N和O含量总

体呈下降趋势，C含量升高，H/C含量下降，炭化

程度升高（表1）。C300、C400和C500的O/C含量

均较高且C400＞C300＞C500（表1）。说明生物

炭表面含有极性官能团，随着热解温度的升高官

能团数量先增加后减少。与C300、C400和C500相

比，C600的O/C比为0.09（表1），其表面对水的

亲和力低，几乎没有极性官能团。生物炭表面有

机官能团含量用Boehm滴定法测定。C300、C400

以及C500的表面有大量酚羟基、羧基、内酯基等

功能基团，C600表面几乎没有官能团。生物炭表

面形态特征用带能谱的扫描电镜（SEM-EDS）表

征（Hitachi-3400N，日本），4种温度生物炭孔隙

均很丰富［17］。但随着热解温度的升高，生物炭表

面形态仍发生较大的变化，中孔以及微孔的数量增

加。C300和C400表面比较光滑没有明显的纹理，

C600表面纹理加深有明显的颗粒状固体，表面异

质性增强，提供多种吸附位点。

1.2.3　生物炭中萘含量的测定　　生物炭样品中

的萘采用加速溶剂提取法（ASE200）提取。称取

生物炭样品0.5 g与4 g硅藻土拌匀后装入ASE萃取

池中，提取条件：提取剂为正己烷/丙酮（4∶1，

体积比），炉温125℃，压力10 MPa，预热5 min，

静态提取5 min，循环2次；冲洗体积：60%提取

量。将萃取液用旋转蒸发浓缩至2 ml左右，转移至

自制固相萃取柱（6 ml的SPE柱中依次装上垫片， 

1 g无水硫酸钠，1 g硅胶，1 g无水硫酸钠和垫片）

纯化。SPE柱先用5 ml的正己烷润洗，丢弃润洗液，

然后将浓缩液转移到净化柱内，梨形瓶采用25 ml

洗脱剂（正己烷/二氯甲烷（9/1），体积比）清洗3

次，清洗液转移到净化柱内，收集滤出液，再旋转

浓缩近干，乙腈定容至1 ml，过0.22 μm有机滤膜后

用高效液相色谱测定萘的浓度，测定结果见表1。

表1　玉米秸秆生物炭理化性质［17］和萘的含量

Table 1　Physico-chemical properties of corn stalk-derived biochars［17］and concentration of Naphthalene

生物炭

Biochar

元素含量

Elements composition（%）

原子比

Molar ratio

有机官能团

Organic functional groups（cmol kg-1）
萘

Concentration 

of Naphthalene

（µg g-1）C H N O H/C O/C （O+N）/C
酚羟基 羧基 内酯基

Phenol hydroxyl Carboxyl Lactones base

C300 60.00 2.80 2.49 29.94 0.56 0.37 0.41 352.00 60.00 48.00 0.30 

C400 60.30 2.49 1.30 30.98 0.50 0.39 0.40 176.00 14.00 41.00 0.55 

C500 62.20 2.05 0.81 29.27 0.40 0.35 0.36 36.00 19.00 0.00 1.39 

C600 80.50 1.30 0.68 10.36 0.19 0.09 0.10 45.00 0.00 0.00 0.10 

　　注：C300、C400、C500和C600分别表示不同热解温度（300、 400、 500和600℃）玉米秸秆生物炭 Note：C300，C400，C500 

and C600 stand for corn stalk pyrolysis temperature（300，400，500 and 600℃）

1.3　吸附动力学实验

吸附实验采用批处理方法，分别称取10 mg和

50 mg 的C300、C400、C500和C600，加入10 ml

萘初始浓度为25 mg L-1的CaCl2溶液中。0.01 mol 

L-1 CaCl 2溶液为背景溶液，模拟土壤离子环境。

在30±2℃、120 rpm条件下分别振荡10 min、1、
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4、6、12、24、48 h后取样。取1 ml上清液，过

0.22 μm滤膜，用HPLC测定浓度。每个处理设3个

平行，取平均值进行分析。预实验表明4种不同热

解温度玉米秸秆生物炭中萘向水中的释放均可忽略

不计。同时，设不加生物炭的对照处理监控萘的

降解，结果表明萘在48 h内的降解损失可以忽略不

计。因此，萘在生物质炭上的吸附量可用差减法计

算，计算公式为：

式 中 ， q t为 t 时 刻 萘 吸 附 量 （ m g  g - 1） ； C 0为 吸

附 前 萘 的 浓 度 （ m g  L - 1） ； C t为 t 时 刻 萘 的 浓 度 

（mg L-1）；V为CaCl2溶液体积（L）；W为不同温

度生物炭的质量（g）［18］。

1.4　吸附模型

用假一级动力学方程、假二级动力学方程、颗

粒扩散模型以及Boyd模型对动力学数据进行拟合分

析，从而对吸附机理进行阐释。

假一级动力学方程［18］：

式中，qe、q t分别为萘的平衡吸附量和t时刻的吸附

量（mg g-1）；k1为假一级吸附速率常数（h-1）。

假一级动力学方程用于描述主要通过边界扩散完成

的单层吸附。

假二级动力学方程［18-21］：

式中，qe、q t分别为萘的平衡吸附量和t时刻的吸附

量（mg g-1）；k 2为假二级吸附速率常数（g（mg 

h）-1）。假二级动力学方程用于描述吸附质的吸

附能力与吸附位点有关，用假二级动力学参数可以

计算初始吸附速率h：

h=k2qe
2

颗粒内扩散模型［19］：

qt=kpit0.5+Ci

式中，kpi（mg（g h0.5）-1）为扩散速率常数；Ci 为

直线截距，可以表示生物炭边界层厚度，如果C i

越大说明边界层对吸附的影响越大，C i会随生物

炭表面异质性和亲水性基团的增加而降低。如果

吸附过程中发生颗粒内扩散，那么q t对t0.5作图为直

线；如果直线过原点，那么颗粒内扩散为唯一限速 

因素。

Boyd模型［18，22］：

Bt=-0.4977-ln（1-F）

式中，F表示在t时刻的吸附转换率，B t是F的数学

函数，Boyd模型可以用来辨别吸附过程的限速因

素。用B t对 t作图，如果是直线且过原点，说明颗

粒内扩散是整个吸附过程的主要限速因素，如果不

是直线或者直线不过原点，表明液膜扩散或者化学

反应控制吸附速率。

2　结果与讨论

2.1　吸附平衡

剂量为10 mg、50 mg的生物炭C300、C400、

C500和C600对萘的吸附动力学结果如图1a～图

1b。同种热解温度下不同剂量的生物炭对萘的平衡

吸附量为10 mg＞50 mg，这可能是由于高剂量的生

物炭较低剂量的生物炭提供了更多的吸附位点，因

此高剂量的生物炭单位平衡吸附量低。而相同剂量

不同热解温度的生物炭对萘的平衡吸附量不同，当

剂量为10 mg时，平衡吸附量顺序为C400＞C300＞

C600＞C500（图1a），这可能是由于低剂量的各

种温度的生物炭吸附已达饱和，提供的吸附位点均

不足以吸附溶液中全部的萘，吸附48 h后，生物炭

对萘的去除率为45%～80%（图2）。不同热解温

度生物炭表面含有丰富的孔隙结构，均可发生孔隙

填充。而C300和C400分配工作用的“匹配性”和

“有效性”均高于C500和C600（表1）。当剂量为

50 mg时，平衡吸附量顺序为C300≈C400≈C600

＞C500（图1b），这可能是因为高剂量的各种温

度生物炭提供了足够的吸附位点，吸附48 h后，生

物炭对萘的去除率为89%～100%（图2）。因此，

C300、C400和C600的平衡吸附量几乎没有差异。

2.2　吸附动力学特征

用假一级动力学方程和假二级动力学方程对萘

的吸附动力学数据进行拟合，分别用q t-t和t/q t-t作
图得到拟合曲线如图3a～3d，通过曲线的斜率及截

距得到动力学参数见表2。从图3a～3b和表2可以看

出，当生物炭剂量为10 mg时（图3a），假一级动

力学方程能较好地拟合吸附的初始阶段，这说明假

一级动力学方程能描述萘在4种炭上的初始吸附阶

段，而后偏离吸附过程，不能很好地评估整个吸附
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阶段［20］。而当生物炭剂量为50 mg时（图3b），

假一级动力学方程对萘吸附动力学的拟合程度明显

增加，这可能是因为高剂量的生物炭能提供更多的

吸附位点，通过边界扩散完成大量的吸附。与假一

级动力学方程相比，假二级动力学方程对动力学数

据的拟合效果更好（图3），R2值更高，拟合的q e 

值 与 实 际 测 得 的 q e值 更 加 接 近 （ 表 1 ） ， 这 说 明

生物炭对萘的吸附能力与生物炭上的吸附位点有 

关 ［ 2 1 ］ 。 对 于 相 同 热 解 温 度 下 制 备 的 生 物 炭 ，

剂 量 高 的 生 物 炭 吸 附 速 率 常 数 k 以 及 初 始 吸 附

速 率 h 远 远 大 于 剂 量 低 的 生 物 炭 的 吸 附 速 率 常

数 和 初 始 吸 附 速 率 （ 表 2 ） ， 这 是 由 于 高 剂 量

的 生 物 炭 能 够 提 供 充 足 的 吸 附 位 点 。 不 同 热 解

温 度 下 制 备 的 生 物 炭 之 间 ， 当 剂 量 为 1 0  m g 、

5 0  m g 时 ， 吸 附 速 率 常 数 k 以 及 初 始 速 率 常 数 h
均为C300≈C400≈C600＞C500（表2），这是

因 为 C 3 0 0 和 C 4 0 0 表 面 含 有 官 能 团 （ 表 1 ） 以 及

大 孔 隙 ［ 1 7 ］ ， 分 配 作 用 、 以 及 生 物 炭 表 面 大 孔

隙 引 起 的 孔 隙 填 充 均 可 能 对 萘 的 吸 附 发 挥 重 要

作用。C 500和C 600表面的中孔隙以及微孔 隙增 

多［17］，吸附过程主要为微孔隙填充［21］。C500的

吸附速率最低，可能是因为它不同于C300和C400

可以发生分配作用，且微孔数量又少于C600。

2.3　吸附机理——颗粒内扩散模型

颗粒内扩散模型是最常见的表征吸附过程与

机制的模型［19］，采用该模型描述萘被生物炭吸附

的过程，用q t-t0.5做图，结果所有生物炭吸附萘的

颗粒内扩散模型均为多重线性（图4），表明生物

炭对萘的吸附的确发生了孔扩散；而且，这些直线

均不过原点，表明整个吸附过程中颗粒内扩散不

是唯一的限速因素，还存在其他的吸附机制。剂

量为10 mg时包括两个阶段；剂量为50 mg时包括

三个阶段（图4）。两种剂量下，第一、第二阶段

的吸附规律相似。第一阶段的线性均不过原点，

描述了萘的瞬时吸附，主要为外表面吸附［22］，萘

图1　10 mg（a）和50 mg（b）不同热解温度（300、 400、 500和600℃）玉米秸秆生物炭在不同时间点对萘的吸附量

Fig.1　Naphthalene sorption value of biochar relative to dosage ［10 mg（a）and 50 mg（b）］and corn stalk pyrolysis temperature

（300，400，500 and 600℃）at different time

图2　10 mg和50 mg不同热解温度（300，400，500 和

600℃）玉米秸秆生物炭对萘的去除率

Fig.2　Naphthalene removal rate of biochars relative to dosage

（10 mg and 50 mg）and corn stalk pyrolysis temperature（300，

400，500 and 600℃）
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注：qt表示t时间点的吸附量. 下同 Note：qt is sorption value at time t. The same below

图3　假一级动力学方程（a、b）和假二级动力学方程（c、 d）对10 mg和50 mg不同热解温度（300、 400、 500和

600℃）玉米秸秆生物炭吸附萘的动力学拟合曲线

Fig.3　Kinetic curves of biochars sorbing Naphthalene fitted with the pseudo-first-order（a，b）and pseudo-second-order（c，d）

kinetic models relative to dosage（10 mg and 50 mg）and corn stalk pyrolysis temperature（300，400，500 and 600℃）

从溶液向生物炭表面的传质只发生在初始阶段。

由于C300和C400表面含有大量官能团（表1）以及

大孔隙［17］，这一阶段主要发生分配作用以及边界

层上的大孔隙扩散；C500和C600中孔隙、微孔增

多［17］，主要发生微孔隙扩散。第二阶段描述了萘

在生物炭上的逐渐吸附，对于4种不同温度的生物

炭颗粒内扩散在这一阶段均起主导作用［22］。由于

这一阶段外表面吸附已达饱和，随着内表面吸附

的增加，萘的扩散阻力增加［19，22-23］。因此，第二

阶段扩散速率kp低于第一阶段（表3）。当剂量为

50 mg时，会发生第三阶段（图4b），这一阶段由

于溶液中萘的浓度减少颗粒内扩散逐渐减弱，这一

阶段的扩散速率也变得很小，随着时间的延长，吸

附逐渐达到平衡。总体而言，无论何种温度下制备

的生物炭，低剂量生物炭吸附萘各个阶段经历的时

间均要高于高剂量经历的时间（图4），这与高剂

量的生物炭能提供更多的吸附位点一致。无论是高

剂量还是低剂量，C300、C400边界层厚度几乎均

要高于C500和C600边界层厚度（表3），表明C300

和C400边界层较C500和C600边界层对萘吸附的影

响大，这主要是由于随着热解温度的升高生物炭表

面异质性的增强以及亲水性官能团的增加而造成 
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表2　萘在10 mg和50 mg不同热解温度（300、 400、 500和600℃）玉米秸秆生物炭上的吸附动力学曲线参数

Table 2　Kinetic curve parameters of biochar sorbing Naphthalene，relative to dosage（10 mg and 50 mg）and corn stralk pyrolysis 

temperature（300，400，500 and 600℃）

剂量

Addition

（mg）

T（℃）

qe，exp 假一级动力学方程 　 假二级动力学方程

（mg g-1） Pseudo-first-order Pseudo-second-order

qe，calc

（mg g-1）
k1（h-1） R2

qe，calc

（mg g-1）

k2（g

（mg h）-1）

h（mg

（g h）-1）
R2

10

300 13.34 10.14 2.20 0.46 13.55 0.03 4.84 0.99 

400 14.29 11.74 1.26 0.78 14.51 0.03 6.01 0.99 

500 8.77 8.45 0.24 0.93 9.54 0.02 1.66 0.98 

600 9.45 8.53 0.42 0.79 9.87 0.03 2.69 0.99 

50

300 3.42 3.20 9.56 0.89 3.45 0.83 9.87 1.00 

400 3.46 3.32 6.57 0.95 3.49 1.33 16.10 1.00 

500 3.24 3.14 0.98 0.96 3.34 0.27 3.01 1.00 

600 3.61 3.47 4.95 0.94 　 3.64 0.87 11.55 1.00 

　　注：qe，exp为吸附量的实测值；qe，calc为假一级动力学方程和假二级动力学方程对吸附量的拟合值；k1和k2为假一级和假二级动力

学方程的吸附速率常数；h为由假二级动力学方程所得初始吸附速率 Note：qe，exp stands for measured value of the sorption；qe，calc for 

fitting values of the Pseudo-first-order and Pseudo-second-order kinetic models；k1 and k2 for sorption rate constant of the Pseudo-first-

order and Pseudo-second-order kinetic models，respectively；and h for initial sorption rate fitted with the Pseudo-second-order kinetic 

model

图4　10mg（a）和50 mg（b）不同热解温度（300、 400、 500 和 600℃）玉米秸秆生物炭对萘吸附的颗粒扩散模型

Fig.4　Intraparticle diffusion during the process of biochar sorbing Naphthalene，relative to dosage ［10 mg（a）and 50 mg（b）］ and 

corn stalk pyrolysis temperature（300，400，500 and 600℃）

的［19］。

2.4　吸附机理—— Boyd模型

在颗粒内扩散模型拟合阐释萘被生物质炭吸

附的过程与机制的基础上，进一步采用Boyd模型

分析吸附过程中的限速因素。通常，吸附过程包括

三个阶段，每个阶段的控制因素不同［22］：（1）

污染物从溶液中运输至吸附质外表面的液膜扩散；

（ 2 ） 污 染 物 在 吸 附 质 孔 隙 内 运 输 的 颗 粒 内 扩 散

（大孔隙、中空隙、微孔隙）；（3）污染物在吸

附质内表面的吸附。对于多孔隙的吸附质，第三

阶段过程很快，一般不考虑为控制或限速因素。

用Boyd模型对数据进行拟合，B t-t作图，得到曲线
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表3　10 mg和50 mg不同热解温度（300、 400、 500 和600℃）玉米秸秆生物炭对萘吸附颗粒扩散模型参数

Table 3　Intraparticle diffusion during the process of biochar sorbing of Naphthalene，relative to dosage ［10mg（a）and 50 mg（b）］ 

and corn stalk pyrolysis temperature（300，400，500 and 600℃）

添加量

Addition（mg）
T（℃）

颗粒内扩散模型

Intraparticle diffusion model

kp1

（mg（g h0.5）-1）
C1 R1

2
kp2

（mg（g h0.5）-1）
C2 R2

2
kp3

（mg（g h0.5）-1）
C3 R3

2

10 300 1.67 3.94 1.00 1.04 6.04 0.99 — — —

400 2.51 2.84 0.97 0.89 8.00 0.96 — — —

500 1.41 0.57 1.00 0.92 2.60 0.95 — — —

600 1.47 1.63 1.00 0.79 4.08 0.99 — — —

50 300 0.88 1.35 0.98 0.18 2.79 0.96 0.012 3.34 0.92 

400 0.59 2.11 1.00 0.17 2.92 0.96 0.011 3.39 0.55 

500 1.02 0.29 0.96 0.17 2.46 0.91 0.005 3.21 0.95 

600 0.67 1.83 1.00 0.15 3.09 1.00 0.004 3.58 0.98 

　　注：kp1、kp2、kp3分别为第一阶段、第二阶段、第三阶段的扩散速率常数，C1、C2、C3分别为第一阶段、第二阶段、第三阶边界

厚度 Note：kp1，kp2 and，kp3 stands for diffusion rate constant at the first stage，second stage and third stage，respectively；and C1，C2 

and C3 for thickness of the boundary layer at the first stage，second stage and third stage，respectively

图5　10mg（a）和50 mg（b）不同热解温度（300、 400、 500 和 600℃）玉米秸秆生物炭对萘吸附的Boyd模型

Fig.5　Plots of for the Naphthalene sorption by biochar fitted with the Boyd model relative to dosage ［10mg（a）and 50 mg（b）］ and 

corn stalk pyrolysis temperature（300，400，500 and 600℃）

如图5。生物炭剂量为10 mg时，4种炭B t-t为线性

关系（图5a），但直线的初始阶段均不过原点；生

物炭剂量为50 mg时，4种炭B t-t均为非线性关系。

因此，不同剂量不同热解温度生物炭对萘的整个

吸附过程中，液膜扩散为限速因素（图5b），这

可能是由于溶液中萘的浓度高以及溶液混合均匀导 

致的［24］。

3　结　论

同种热解温度下不同剂量的生物炭对萘的平衡

吸附量为10 mg＞50 mg；而剂量对不同热解温度生

物炭对萘吸附的影响各不相同。假二级动力学方程

较假一级动力学方程能更好地拟合不同剂量与不同
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热解温度生物炭吸附萘的动力学特征，说明生物炭

对萘的吸附与生物炭的吸附位点有关，并不是单一

的单层吸附。对于C300和C400，分配作用、以及

生物炭表面大孔隙引起的孔隙填充对萘的吸附均可

能发挥重要作用。C500和C600对萘的吸附主要是

微孔隙填充。用颗粒内扩散模型以及Boyd模型拟合

发现，液膜扩散以及颗粒内扩散均影响吸附过程，

且液膜扩散为整个吸附过程的限速因素。
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SORPTION KINETICS AND MECHANISM OF NAPHTHALENE ON CORN-STALK-
DERIVED BIOCHAR WITH DIFFERENT PYROLYSIS TEMPERATURE

Zhang Mo1，2　Jia Mingyun2　Bian Yongrong2　Sheng Hongjie2　Liu Guangxia2

Wang Yujun1†　Wang Fang2†

（1 College of Resources and Environment Shandong Agricultural University，Tai’an，Shandong 271018，China）

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

210008，China）

Abstract　Biochar is a carbon-rich material produced by pyrolyzing biomass in the absence of oxygen. 

Due to the presence of well-developed micro-pores and high specific surface area，biochar displays an 

excellent sorption capacity and hence is deemed as green environmental sorbent and has been extensively used 

in the field of agriculture and environment. Polycyclic aromatic hydrocarbons（PAHs）are a typical kind of 

persistent hydrophobic organic pollutants commonly found in soil and sediments. Thanks to the high affinity 

of sorbents to PAHs，sorption has become a critical process governing the fate and transport of PAHs in the 

environment. An experiment was carried out using biochars prepared through pyrolyzing corn stalks under 

different temperatures，to explore kinetics of the biochar sorbing naphthalene，a volatile organic compound 

in the PAHs family，and effect of dosage of biochar on the kinetics. So far，reports have been available 

demonstrating that sorption kinetics is a useful tool to explain the mechanism of naphthalene sorption. It is，

therefore，essential to have a better understanding of the mechanism of biochar sorbing naphthalene and 

select an optimal sorbent，through studying effects of pyrolysis temperatures and dosage of corn-stalk-derived 

biochar on sorption kinetics of naphthalene. 

The experiment was designed to use the batch processing method. Out of  each of the four kinds 

o f  b iochars，C300，C400 ，C500 and C600，prepared under  300℃，400℃，500℃ and 600℃，

respectively，in pyrolysis，two portions，10 mg and 50 mg each，were taken and put into flasks separately. 

Into each flask，10 mL of CaCl2 solution containing 25 mg L-1 naphthalene was added. A soil ion environment 

was simulated with 0.01 mol L-1CaCl2 solution as background solution. The mixture was shaken at 30±2℃ 

and 120 rpm for 10 min，1，4，6，12，24 and 48 h，separately，in dark and then sampled. Fitting analysis 

of the kinetic data was performed with the pseudo-first-order kinetic model，the pseudo-second-order kinetic 

model，the intraparticle diffusion model and Boyd model to elucidate the mechanism of biochar sorbing 

naphthalene. 

Results show that Naphthalene sorption capacity at equilibrium（qe）of biochars of the same kind 

varied with dosage in an order of 10 mg＞50 mg，but qe of biochars the same in the dosage did with pyrolysis 
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temperature in an order of C400＞C300＞C600＞C500 with the dosage set at 10 mg and in an order of 

C300≈C400≈C600＞C500 with the dosage set at 50 mg. Compared with the pseudo-first-order kinetic 

model，the pseudo-second-order kinetic model was much better in fitting the sorption kinetic features of the 

biochars regardless of dosage or pyrolysis temperature，suggesting that the sorption is related to sorbing sites 

in biochar，rather than simplex single-layer sorption. For biochars of the same kind，both the sorption rate 

constant（k）and the initial sorption rate（h）varied with dosage，and were much higher when the dosage 

was 50 mg than when it was 10 mg，but for biochars of different kinds，both k and h were in the order of 

C300≈C400≈C600＞C500，regardless of dosage. 

Fitting analyses using the intraparticle diffusion model and the Boyd model show that the sorption process 

was affected by both film diffusion and intraparticle diffusion. The sorption process consists three steps：（1）

film diffusion of pollutant from its transport solution to external surface of the absorbent；（2）intraparticle 

diffusion of pollutant during its transport inside pores of the absorbent；and（3）sorption of pollutant on the 

interior surface of the absorbent. The sorption process consists of two steps for biochars 10 mg in dosage and 

three steps for biochars 50 mg in dosage. For biochars of all kinds，it took a longer time for biochars lower-
in dosage to go through the steps，which is probably because biochars higher in dosage may provide more 

absorbing sites. Intraparticle diffusion rate constants of biochars，regardless of kind or dosage，declined with 

the time going on. Biochars，C300 and C400，regardless of dosage，both had a boundary layer thicker than 

that C500 and C600 had，indicating the boundary layer of the former had a higher impact on the sorption. 

The fitting analysis using the Boyd model shows that during the naphthalene sorption process of biochars，

regardless of kind and dosage，film diffusion was the rate-limiting factor. Therefore，it could be concluded 

that the sorption of naphthalene on corn-stalk-derived biochars was mainly governed by film diffusion of the 

pollutant from its transport solution to the surface of the adsorbent. 

Key words　Biochar；PAHs；Sorption kinetics；Sorption mechanism

（责任编辑：檀满枝）
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