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棉秆和油页岩共热解生物炭的氨氮吸附性能研究

亚力昆江􀅰吐尔逊∗ꎬ张凯悦ꎬ高志伟ꎬ王珂ꎬ钟梅ꎬ代正华ꎬ李建ꎬ刘洋

(新疆大学 化工学院 新疆煤炭清洁转化与化工过程实验室ꎬ新疆 乌鲁木齐　 ８３００４６)

摘要:使用棉秆(ＣＳ)和油页岩(ＯＳ)为原料ꎬ采用共热解的方式制备了共热解生物炭ꎬ探究了对氨氮的吸附性能ꎮ 考察了

不同热解时间、ＣＳ 和 ＯＳ 比例、热解温度、ＣＳ 的粒径对共热解生物炭的氨氮吸附量的影响规律ꎬ确定了最佳制备条件ꎬ并
研究了吸附动力学和吸附等温线模型ꎮ 研究表明ꎬ棉秆和油页岩共热解后生物炭的结构特性和表面形貌有较大改善ꎬ对
氨氮的吸附能力有明显的提高ꎮ 最佳的制备条件是热解温度为 ５００ ℃、ｍ(棉秆) ∶ｍ(油页岩)＝ ３ ∶１、热解时间为 ３０ ｍｉｎ
和 ＣＳ 的粒径为 ０􀆰 ２０~０􀆰 ３０ ｍｍꎮ 在投加量为 １０􀆰 ０ ｇ / Ｌ、ｐＨ ９􀆰 ０ 时ꎬ最佳条件所制备炭的吸附量为 ４􀆰 ８９ ｍｇ / ｇꎬ是棉秆生

物炭的 ２􀆰 ２ 倍ꎮ 吸附过程以准二级动力学和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型描述ꎮ 吸附机制主要包括为离子交换、静电吸附和

配位作用ꎮ
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页岩共热解生物炭的氨氮吸附性能研究[ Ｊ] .化学试剂ꎬ
２０２４ꎬ４６(５):３９￣４６ꎮ

　 　 生物炭是生物质经过高温热解产生的富含碳

元素的物质ꎬ因其成本低廉而在环境修复中备受

关注ꎮ 生物炭具有优越的理化特性ꎬ如碳含量高、
孔结构发达和丰富的含氧官能团也使生物炭适合

作吸附剂[１]ꎮ 生物炭可以通过各种机制吸附营

养离子ꎬ如离子交换、表面沉淀等[２]ꎮ 原始生物

炭在吸附和除污方面潜力弱ꎬ逐渐采用了多种改

性方法来提高吸附和除污能力ꎬ如酸碱活化、金属

盐浸渍等处理来提升生物炭的吸附能力[１]ꎮ 新

疆是我国棉花主要生产地ꎬ２０２２ 年新疆棉花总产

量占我国棉花产量的 ９０􀆰 ２％ꎬ棉花采收过程中产

生的大量棉秆(Ｃｏｔｔｏｎ ＳｔａｌｋꎬＣＳ)生物质废弃物资

源十分丰富[３]ꎮ 棉秆主要以饲料加工、燃料化、
肥料化、露天焚烧等几种方式处理掉ꎬ从而导致资
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源的浪费[４]ꎮ 通过棉秆制备生物炭ꎬ可以更有效

的利用棉秆资源ꎬ从而避免浪费ꎮ
研究证明ꎬ利用含金属固体燃料或天然矿物

对生物炭进行改性作吸附剂有良好的吸附效果ꎮ
Ｊｉａｎｇ 等[５] 研究表明生物炭对氮的吸附量与 Ｍｇ
的负载密切相关ꎬ其中木薯生物炭可以达到

２４􀆰 ０４ ｍｇ / ｇꎮ 油页岩(Ｏｉｌ ＳｈａｌｅꎬＯＳ)作为一种富

含金属的化石燃料ꎬ其主要成分含有大量的

ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、 Ｆｅ２Ｏ３、ＭｇＯ、 ＣａＯ 等矿物[６]ꎮ Ｗａｎｇ
等[７]研究表明煤矸石改性生物炭在热解温度为

７００ ℃时ꎬ对磷酸盐吸附量为 ４􀆰 ０ ｍｇ / ｇꎬ是未改性

生物炭的 ４􀆰 ６ 倍ꎮ 袁志强[８]研究表明油页岩与生

物质共热解过程中促进了纤维素断裂ꎬ表面官能

团与金属发生催化裂化反应ꎬ造成挥发分的大

量脱除ꎬ有利于产生孔隙度高的固体半焦ꎬ产物

表面电荷的基本性质和官能团也会发生一定的

变化ꎮ
在农业生产中ꎬ氮是一种必需的营养物质ꎮ

氮肥的使用在提高经济收益的同时ꎬ能够有效地

保障作物的生产ꎮ 然而ꎬ氮肥施用率低的主要原

因是农业土壤中的氮元素会因土壤流动、侵蚀和

浸出而消失在周围环境中[９]ꎮ 由于其发达的孔

隙结构ꎬ生物炭可以用作肥料的营养载体ꎬ吸收营

养物质ꎬ减缓土壤中氨氮等营养物质的释放和浸

出[１０]ꎮ 陈薇杨等[１１] 研究表明油葵秸秆、扁桃核

和核桃壳在 ３００ ℃下制备的生物炭对氨氮的吸附

分别为 ０􀆰 ９５１ ２、０􀆰 ９５４ ８ 和 ０􀆰 ６０８ ５ ｍｇ / ｇꎮ Ｈｅ
等[１２]研究表明镁改性生物炭对氨氮的吸附量可

以达到 ３７􀆰 ７２ ｍｇ / ｇꎬ同时具有一定的缓释性能ꎬ
从而为植物的生长提供帮助ꎮ Ｌｅｈｍａｎｎ 等[１３] 研

究表明生物炭配施肥料可以有效提升土壤中氮肥

利用效率ꎮ 生物炭的使用ꎬ更好地保持土壤肥力ꎬ
提高肥料利用效率和持水保水能力、消减氮的流

失量[９]ꎮ 因此ꎬ通过使用农业废弃物制备生物炭

来吸附氨氮ꎬ不仅可以改善土壤性质并减少氨氮

的流失ꎬ实现资源的再生利用ꎬ有利于环境保护ꎬ
还可促进生态农业的循环发展ꎬ是实现碳中和、碳
达峰的有效技术途径之一ꎮ

基于此ꎬ考虑到固体废物的吸附性能、成本和

资源利用ꎬ采用棉秆和油页岩共热解制备生物炭ꎬ
通过考察生物炭的热解条件(热解时间和热解温

度)、ＣＳ 和 ＯＳ 的比例和 ＣＳ 粒径ꎬ提高棉秆和油

页岩共热解生物炭的吸附性能ꎬ从而生产一种成

本低廉的生物炭用于吸附氨氮和改善土壤ꎬ为土

壤提供氨氮养分ꎮ 以此为棉秆的资源化和氨氮吸

附提供理论基础ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＯＴＦ￣１２００Ｘ 型管式炉(合肥科晶材料技术有

限公司)ꎻＳＨＡ￣Ｂ 型恒温振荡器(金坛市医疗仪器

厂)ꎻＴ６ 型新世纪紫外分光光度计(北京普析通用

仪器有限公司)ꎻＳ２１０￣Ｋ 型 ｐＨ 计(上海梅特勒￣托
利多有限公司)ꎻＶａｒｉｏ ＭＡＣＲＯ ｃｕｂｅ 型有机元素

分析仪(德国元素 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 公司)ꎻＬＥＯ￣１４３０ＶＰ
型扫描电镜 ( ＳＥＭ￣ＥＤＳꎬ 荷兰 Ｐｈｅｎｏｍ 公司)ꎻ
ＶＥＲＴＥＸ ７０ 型傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ￣ＩＲꎬ德
国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)ꎮ

氯化铵、乙醇、硫酸、氧化镁、氢氧化钠、水杨

酸、酒石酸钾钠、次氯酸钠、亚硝基铁氰化钠、氢氧

化钾、溴百里酚蓝、盐酸(分析纯ꎬ上海阿拉丁生

化科技股份有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 共热解生物炭的制备

１􀆰 ２􀆰 １ 　 预处理

棉秆(ＣＳ)选自新疆泽普县农田ꎬ将其粉碎过

筛后ꎬ取粒径为 ０􀆰 １５ ~ ０􀆰 ８５ ｍｍ 的 ＣＳ 备用ꎻ油页

岩(ＯＳ)来自新疆吉木萨尔县ꎬ将其破碎筛分后ꎬ
取粒径小于 ０􀆰 ０７４ ｍｍ 的 ＯＳ 备用ꎮ 将原料于 １０５
℃烘干 ８ ｈ 至恒重为止ꎬ密封保存ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 碳化

首先ꎬ将 ＣＳ 和 ＯＳ 以不同质量比进行湿法混

合ꎬ加入等体积的去离子水并搅拌均匀ꎬ并在

８０ ℃ 的烘箱中干燥备用 (分别表示 １ＣＳ２ＯＳ、
１ＣＳ１ＯＳ、 ２ＣＳ１ＯＳ、 ３ＣＳ１ＯＳ 和 ４ＣＳ１ＯＳ )ꎮ 再 将

１０􀆰 ０ ｇ 混合原料放入刚玉反应舟 ( １００ ｍｍ ×
４０ ｍｍ×２０ ｍｍ)中ꎬ并置于管式炉反应器的低温

入口处ꎬ在反应开始前ꎬ使用 １５０ ｍＬ / ｍｉｎ 氮气吹

扫 ３０ ｍｉｎ 来排空管式炉反应器中的空气ꎮ 然后ꎬ
待管式炉反应器温度达到预设目标温度(４５０、
５００、５５０、６００、６５０、７００ ℃)时ꎬ迅速用推杆将反应

舟推至管式炉的恒温区ꎮ 最后ꎬ待热解反应达到

预定时间(１０、２０、３０、４０、５０ ｍｉｎ)后ꎬ迅速将反应

舟拉出至管式炉反应器的入口处ꎬ在氮气气氛下

冷却至室温ꎬ称量后置于样品瓶中ꎮ 以原料质量

比 ｍ(棉秆) ∶ｍ(油页岩)＝ １ ∶２、１ ∶１、２ ∶１、３ ∶１和
４ ∶１分别对共热解后的生物炭命名为 １ＣＳ２ＯＳ、
１ＣＳ１ＯＳ、２ＣＳ１ＯＳ、３ＣＳ１ＯＳ 和 ４ＣＳ１ＯＳꎮ 棉秆生物

炭和油页岩半焦制备方式、条件与共热解生物炭

０４
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相同ꎬ记为 １ＣＳ０ＯＳ 和 ０ＣＳ１ＯＳꎮ

图 １　 生物炭制备装置示意图

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｄｅｖｉｃｅ

１􀆰 ３ 　 生物炭的表征

根据 ＧＢ / Ｔ ２１２—２００８ «煤的工业分析方

法» [１４]测定样品中灰分的含量ꎻ将生物炭与去离

子水以固液比 １ ∶１５(ｇ / ｇ)混合ꎬ使用 ｐＨ 计测量ꎻ
通过有机元素分析仪进行元素分析ꎬ氧元素通过

差减法来计算ꎻ通过 ＳＥＭ￣ＥＤＳ 观察表面形貌并分

析元素成分ꎬ样品喷金处理ꎬ放大倍数 ２ ０００ 倍ꎻ
使用 ＦＴ￣ＩＲ 测试生物炭的官能团结构进行分析ꎬ
使用 ＫＢｒ 压片法ꎬ样品和 ＫＢｒ 比例为 １ ∶２００ꎬ在红

外灯照射下进行充分研磨ꎬ扫描范围 ４ ０００ ~
４００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ４ 　 生物炭零电点的测定

生物炭零电点测定[１５]:用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ
或 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 将溶液调至 ｐＨ ２ ~ １２ 共 １１ 个

梯度ꎬ将 ０􀆰 ０６ ｇ 样品加入到 １０ ｍＬ 的上述溶液

中ꎬ随后放入 ２５ ℃恒温振荡器中振荡 ２４ ｈꎬ测量

出最终的 ｐＨｅꎬ通过最终 ｐＨｅ 和初始 ｐＨ 值作图ꎬ
得到 ｐＨｐｚｃ值ꎮ
１􀆰 ５ 　 氨氮吸附实验

氨氮吸附测定:取 ０􀆰 １０ ｇ 共热解生物炭置于

锥形瓶中ꎬ加入 １０ ｍＬ (１００ ｍｇ / Ｌ) ＮＨ４Ｃｌ 溶液

(ｐＨ ９)ꎬ放入恒温摇床中在 ２５ ℃ 下恒温振荡

２４ ｈꎬ随后用 ０􀆰 ２５ μｍ 滤膜取上清液ꎬ参照水杨酸

分光光度法(ＨＪ ５３６—２００９)来测定氨氮[１６]ꎮ 调

节溶液至 ｐＨ ３ ~ １０ꎬ分析溶液 ｐＨ 对吸附实验的

影响ꎮ
在不同的吸附时间(５、１５、３０、６０、１２０、２４０、

４８０、９６０ 和 １ ４４０ ｍｉｎ)取样ꎬ测定生物炭对氨氮的

吸附量ꎬ分析其吸附动力学ꎮ 动力学分析采用准

一级(式(１))和准二级(式(２))吸附动力学模型

对实验数据进行拟合[１７]ꎮ
ｑｔ ＝ ｑｅ(１ － ｅｘｐ －ｋ１ｔ) (１)

ｑｔ ＝ (ｋ２ｑ２ｅ ) / (１ ＋ ｑｅ ｔ) (２)
　 　 式中:ｑｔ 和 ｑｅ 分别为 ｔ 时刻及吸附平衡时的氨氮吸附量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻｋ１ 和 ｋ２ 分别为准一级和准二级常数ꎮ

通过改变 ＮＨ４Ｃｌ 溶液浓度(１０、２５、５０、１００、
２００ 和 ３００ ｍｇ / Ｌ)测定了吸附等温线ꎮ 吸附等温

线模型采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ(式(３))和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ(式
(４))吸附等温模型进行拟合[１８]ꎮ

Ｑｅ ＝ (ＫＱ０ ｃｅ) / (１ ＋ Ｋｃｅ) (３)

Ｑｅ ＝ Ｋｆ ｃ１ / ｎｅ (４)
　 　 式中:Ｑ０ 为最大吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫ 和 Ｋｆ 分别为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的平衡系数ꎻｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型吸附强度参数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 生物炭的特性分析

表 １ 为热解温度为 ５００ ℃、ＣＳ 粒径为 ０􀆰 ２０~
０􀆰 ３０ ｍｍ 和热解时间为 ３０ ｍｉｎ 下所制备生物炭

的产率、ｐＨ 值、元素(Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ、Ｓ)含量和灰分等

基本理化性质ꎮ 可以看出ꎬ随着 ＯＳ 比例逐渐增

高ꎬ共热解生物炭的产率和灰分逐渐增高ꎬ是由于

ＯＳ 中含有 ＳｉＯ２ 和金属氧化物而导致的ꎮ １ＣＳ０ＯＳ
的 ｐＨ １０􀆰 ３２ꎬ随着 ＯＳ 比例逐渐增大ꎬｐＨ 值逐渐

降低ꎬ降至最低 ｐＨ ８􀆰 ９４ꎮ 生物炭的元素(Ｃ、Ｈ、
Ｏ、Ｎ、Ｓ)含量也发生明显改变ꎬＣ 和 Ｈ 元素会随

着 ＯＳ 比例的增加而降低ꎮ Ｈ / Ｃ 和 Ｏ / Ｃ 随着 ＯＳ
比例的增加ꎬ呈上升趋势ꎮ

表 １ 　 生物炭的基本理化性质注

Ｔａｂ.１　 Ｂａｓｉｃ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ

生物炭样品 产率 / ％ ｐＨ 值
元素分析 / ％ꎬｄ

Ｃ Ｈ Ｏ∗ Ｎ Ｓ
灰分 / ％

原子比

Ｈ / Ｃ Ｏ / Ｃ

１ＣＳ０ＯＳ ３３􀆰 ９２ １０􀆰 ３２ ６６􀆰 １１ ２􀆰 ２５ １８􀆰 １３ ０􀆰 ６７ ０􀆰 ４５ １１􀆰 ８４ ０􀆰 ４１ ０􀆰 ２１

４ＣＳ１ＯＳ ４４􀆰 ５３ １０􀆰 ２１ ４９􀆰 ３８ １􀆰 ８９ ２７􀆰 ９１ ０􀆰 ９７ ０􀆰 ４６ ４０􀆰 ９６ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ４４

３ＣＳ１ＯＳ ４８􀆰 ８７ ９􀆰 ８７ ４２􀆰 ９９ １􀆰 ８５ ３０􀆰 １１ ０􀆰 ９５ ０􀆰 ４６ ４３􀆰 ９６ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ５２

２ＣＳ１ＯＳ ５１􀆰 ２２ ９􀆰 ３５ ３３􀆰 ０６ １􀆰 ３１ ２７􀆰 ３６ ０􀆰 ９６ ０􀆰 ４５ ５７􀆰 ３８ ０􀆰 ４７ ０􀆰 ６２

１ＣＳ１ＯＳ ５７􀆰 ５３ ９􀆰 ２１ ２４􀆰 ７４ １􀆰 ０９ ２４􀆰 ５４ ０􀆰 ９ ０􀆰 ４７ ６４􀆰 ７８ ０􀆰 ５２ ０􀆰 ７４

１ＣＳ２ＯＳ ６９􀆰 ５２ ９􀆰 ０２ １７􀆰 ４４ ０􀆰 ８０ １７􀆰 ６７ ０􀆰 ８２ ０􀆰 ５１ ６８􀆰 ０２ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ７５

０ＣＳ１ＯＳ ８８􀆰 ３６ ８􀆰 ９４ ８􀆰 ６６ １􀆰 ０９ １５􀆰 ２２ ４􀆰 ０７ ０􀆰 ４８ ７０􀆰 ５２ １􀆰 ５１ １􀆰 ３１

　 　 注:∗差减法ꎻｄ 代表干燥基ꎮ

１４
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　 　 图 ２ 为不同 ＣＳ 与 ＯＳ 比例生物炭在 ２０００ 倍

下的 ＳＥＭꎮ 随着 ＣＳ 与 ＯＳ 质量比的变化而呈现

出不同的形貌ꎮ 从图中可以看出ꎬ１ＣＳ０ＯＳ 是一种

多孔的絮状结构ꎬ而 ０ＣＳ１ＯＳ 的表面粗糙ꎬ呈现出

团聚状ꎮ 相对于共热解生物炭来说ꎬ油页岩颗粒

嵌在生物炭的表面和孔隙中ꎬ使吸附活性位点充

分暴露ꎬ可能有利于增加氨氮的吸附ꎮ 随着油页

岩比例的逐渐加大ꎬ共热解生物炭的表面附着的

油页岩颗粒逐渐增多ꎬ其表面越来越粗糙ꎮ 从

ＥＤＳ 中可以看出ꎬ生物炭组成的主要成分为 Ｃ 和

Ｏꎬ随着 ＯＳ 比例增加ꎬ检测到氧元素含量也逐渐

增加ꎬ和 ＯＳ 的高灰分对应ꎮ 同时ꎬＯＳ 中含有大

量的硅、钙、镁、铝、铁等元素ꎬ通过共热解将油页

岩颗粒负载在生物炭上ꎬ提供了更多的金属元素

和氧元素ꎬ与表 １ 中随着 ＯＳ 的增加ꎬＯ / Ｃ 比例逐

渐增大相对应ꎮ

ａ.１ＣＳ０ＯＳꎻｂ.４ＣＳ１ＯＳꎻｃ.３ＣＳ１ＯＳꎻｄ.２ＣＳ１ＯＳꎻｅ.１ＣＳ１ＯＳꎻ
ｆ.１ＣＳ２ＯＳꎻｇ.０ＣＳ１ＯＳ

热解温度:５００ ℃ꎻ热解时间:３０ ｍｉｎꎻ
ＣＳ 粒径:０􀆰 ２０~０􀆰 ３０ ｍｍ(下同)

图 ２　 生物炭的 ＳＥＭ￣ＥＤＳ
Ｆｉｇ.２　 ＳＥＭ￣ＥＤＳ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ

图 ３ 为不同 ＣＳ 与 ＯＳ 生物炭的 ＦＴ￣ＩＲ 谱图ꎮ
在 ３ ６７２~３ ２６０ ｃｍ－１处为—ＯＨ 或—ＮＨ 的伸缩振

动[１９]ꎬ其吸收峰较小ꎬ这是因热解过程中不同类

型羟基的分解和水分的脱除ꎬ其又随着 ＯＳ 比例

的增多吸收峰逐渐变弱ꎮ １ ５７６ ｃｍ－１处为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
的反对称伸缩[２０]ꎬ随着混合物中 ＯＳ 比例的增加ꎬ
波峰逐渐降低ꎮ 在共热解生物炭中ꎬ芳香族的

Ｃ􀪅􀪅Ｃ 吸收峰(１ ４３４ ｃｍ－１)、Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的反对称

伸缩振动峰(１ ０９９ ｃｍ－１)、Ｓｉ—Ｏ 的对称伸缩振动

峰(７９０ ｃｍ－１)和 ＰＯ３－
４ 吸收峰(５８６ ｃｍ－１)随着 ＣＳ

量降低而明显增强[１９￣２１]ꎮ 除此之外ꎬ４７０ ｃｍ－１处

的吸收峰是 Ｍｇ—Ｏ[５]ꎬ吸收峰随着 ＯＳ 的加入逐

渐增强ꎮ

图 ３　 生物炭的 ＦＴ￣ＩＲ 谱图

Ｆｉｇ.３　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ

２􀆰 ２ 　 氨氮吸附实验分析

图 ４ａ 为不同热解温度、ｍ ( ＣＳ) ∶ ｍ (ＯＳ) ＝
３ ∶１、ＣＳ 粒径为 ０􀆰 ２０ ~ ０􀆰 ３０ ｍｍ 和热解时间为

３０ ｍｉｎ 下的共热解生物炭对氨氮吸附容量的影

响ꎮ 可以看出ꎬ热解温度逐渐升高ꎬ其吸附容量先

升后降ꎬ当热解温度为 ５００ ℃时ꎬ对氨氮的吸附容

量最大ꎮ 油页岩最佳热解温度区间为 ４５０ ~
５００ ℃ [２２]ꎬ在 ４５０ ℃ 时油页岩热解程度较低ꎬ从
而导致了对氨氮的吸附容量低ꎮ 而在高温时ꎬＣＳ
和 ＯＳ 共热解使其表面官能团热解ꎬ如 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的断

裂重组和—ＣＯＯＨ 的脱羧[１９]ꎬ与氨氮发生配位作

用和离子交换的官能团数量逐渐降低ꎬ使得其对

氨氮的吸附容量降低ꎮ 图 ４ｂ 为不同 ＣＳ 与 ＯＳ、热
解温度为 ５００ ℃、ＣＳ 粒径为 ０􀆰 ２０~０􀆰 ３０ ｍｍ 和热

解时间为 ３０ ｍｉｎ 下的共热解生物炭对氨氮吸附

容量的影响ꎮ 可以看出ꎬ随着 ＣＳ 比例逐渐增加ꎬ
其吸附容量先升后降ꎬｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＯＳ)＝ ３ ∶１时ꎬ对
氨氮的吸附容量达到最大ꎮ 丰富的含氧官能团和

金属矿物质离子可以与氨氮分别发生配位作用和

离子交换[２３]ꎮ 从图 ３ 的 ＦＴ￣ＩＲ 中可知ꎬＣＳ 的比

例增加时ꎬ共热解生物炭的表面官能团丰富度逐

２４
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渐增加ꎬ而金属氧化物的含量却逐渐减少ꎬ所以

ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＯＳ)＝ ３ ∶１为最佳比例ꎮ 而 １ＣＳ０ＯＳ 对

氨氮的吸附容量为 ２􀆰 ２２ ｍｇ / ｇꎮ ０ＣＳ１ＯＳ 是负值

代表释放氨氮ꎬ其单位释放量为 ０􀆰 ２９ ｍｇ / ｇꎮ 由

元素分析可知 ０ＣＳ１ＯＳ 具有一定的含氮量ꎬ在

ＦＴ￣ＩＲ 中 ３ ６７２~３ ２６０ ｃｍ－１处有—ＮＨ 的伸缩振动

峰ꎬ在 ０ＣＳ１ＯＳ 中可能存在一定量游离的铵根离

子ꎬ从而导致半焦在低浓度含氮溶液中ꎬ出现释放

氮的结果ꎮ 当 ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＯＳ)＝ ３ ∶１时对氨氮的

吸附量远超过 １ＣＳ０ＯＳ 和 ０ＣＳ１ＯＳꎬ是相同条件下

制备 １ＣＳ０ＯＳ 的 ２􀆰 ２ 倍ꎮ 图 ４ｃ 为不同热解时间、
热解温度为 ５００ ℃、ＣＳ 粒径为 ０􀆰 ２０~０􀆰 ３０ ｍｍ 和

ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＯＳ)＝ １ ∶１下的共热解生物炭对氨氮的

吸附容量的影响ꎮ 可以看出ꎬ随热解时间的不断

增加ꎬ对氨氮的吸附容量不断升高ꎮ 当热解时间

为 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ对氨氮的吸附容量达到 ３􀆰 ４３ ｍｇ / ｇꎬ
随着热解时间继续延长吸附能力基本保持不变ꎮ
葛丽炜等[２４] 研究表明ꎬ高温下ꎬ生物质在短时间

内已经达到最大程度的热解ꎬ增加热解时间对它

的热解没有影响ꎮ 因此最佳热解时间为 ３０ ｍｉｎꎬ
在 ３０ ｍｉｎ 后增加其热解时间对其影响较小ꎮ 图

４ｄ 为不同 ＣＳ 的粒径、热解温度为 ５００ ℃、ｍ(ＣＳ)
∶ｍ(ＯＳ)＝ ３ ∶１和热解时间为 ３０ ｍｉｎ 下的共热解

生物炭对氨氮吸附容量的影响ꎮ 可以看出ꎬＣＳ 的

粒径为 ０􀆰 １５~０􀆰 ２０ ｍｍ 时ꎬ其对氨氮的吸附容量

ａ.热解温度ꎻｂ.原料比ꎻｃ.热解时间ꎻｄ.ＣＳ 粒径

图 ４　 不同条件下制备的共热解生物炭对氨氮

吸附容量的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏ￣ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｃａｒｂｏｎ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ

ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ

为 ４􀆰 ６６ ｍｇ / ｇꎬ略小于 ＣＳ 粒径为 ０􀆰 ２０ ~ ０􀆰 ３０ ｍｍ
的吸附容量ꎬ在 ＣＳ 粒径为 ０􀆰 ２０ ~ ０􀆰 ３０ ｍｍ 时ꎬ对
氨氮的吸附容量为最大ꎮ 当 ＣＳ 粒径大于 ０􀆰 ３０
ｍｍ 时ꎬ粒径增大而其吸附能力降低ꎮ 该规律与

Ｈｅ 等[１２]研究结果一致ꎬ生物炭会随着粒径的变
小ꎬ吸附能力逐渐增强ꎮ 综上所述ꎬ在热解时间为

３０ ｍｉｎꎬ ｍ ( ＣＳ) ∶ ｍ ( ＯＳ) ＝ ３ ∶ １ꎬ 热解温度为

５００ ℃ꎬＣＳ 粒径为 ０􀆰 ２０ ~ ０􀆰 ３０ ｍｍ 时ꎬ达到最佳

热解条件ꎬ吸附容量为 ４􀆰 ８９ ｍｇ / ｇꎮ
２􀆰 ３ 　 投加量对单位氨氮吸附量的影响

由图 ５ 可知ꎬ随着生物炭投加量逐渐增加ꎬ吸
附容量逐渐降低ꎬ对溶液的去除率逐渐升高ꎮ 当

投加量为 ０􀆰 ０１ ~ ０􀆰 １０ ｇ 时ꎬ单位吸附容量迅速下

降ꎬ而去除率逐渐升至 ４８􀆰 ９％ꎻ当 ３ＣＳ１ＯＳ 的投加

量为 ０􀆰 １０ ~ ０􀆰 ３０ ｇ 时ꎬ单位吸附容量逐渐缓慢下

降ꎬ对溶液的去除率逐渐升高ꎬ达到 ７１􀆰 ４２％ꎮ 当

３ＣＳ１ＯＳ 在低投加量下ꎬ没有足够的吸附位点来吸

附水中的氨氮ꎬ吸附易饱和ꎬ因此去除率不高ꎮ 所

以ꎬ将选用 ０􀆰 １０ ｇ 为最佳投加量ꎮ

图 ５　 ３ＣＳ１ＯＳ 的投加量对氨氮吸附量和

去除率的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ３ＣＳ１ＯＳ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

２􀆰 ４ 　 溶液 ｐＨ 对氨氮的吸附影响和零电点的

测定

由图 ６ 可知ꎬ随着溶液 ｐＨ 值的升高ꎬ１ＣＳ０ＯＳ、
０ＣＳ１ＯＳ 和 ３ＣＳ１ＯＳ 的吸附量逐渐升高ꎮ 溶液 ｐＨ

图 ６　 ｐＨ 值对 １ＣＳ０ＯＳ、０ＣＳ１ＯＳ 和 ３ＣＳ１ＯＳ 的

氨氮吸附容量的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｎ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ １ＣＳ０ＯＳꎬ０ＣＳ１ＯＳ ａｎｄ ３ＣＳ１ＯＳ

３４
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变化ꎬ可以影响生物炭表面电荷和氨氮形态ꎬ从而

影响生物炭对氨氮吸附容量的变化ꎮ ｐＨ 值的变

化ꎬ使得溶液氢离子浓度发生变化ꎬ进而使生物炭

质子化和去质子化反应的变化ꎬ导致了生物炭表

面电荷的变化ꎮ 其中ꎬ羟基和羧基对生物炭的吸

附有决定性的影响ꎬ羟基的数量高于羧基[２１]ꎮ 随

着 ｐＨ 值的增加ꎬ负电荷浓度增加ꎬＮＨ＋
４ 可以转化

为 ＮＨ３ꎬ静电吸附降低ꎬ此时离子交换是主要的吸

附机制ꎮ
如图 ７ 所示ꎬ零电点(ｐＨｐｚｃ)也是影响生物炭

对氨氮吸附能力的关键参数ꎮ 当 ｐＨ<ｐＨｐｚｃ时ꎬ带
正电荷的 ＮＨ＋

４ 被带正电荷的生物炭排斥ꎬＨ＋占据

了原属于 ＮＨ＋
４ 的部分吸附点位ꎬ从而降低了吸附

效率[２５]ꎮ 当 ｐＨ>ｐＨｐｚｃ 时ꎬ生物炭的表面带负电

荷ꎬ易与水溶液中的 ＮＨ＋
４ 发生静电吸附ꎬ对 ＮＨ＋

４

吸附有利ꎮ 在此条件下ꎬ生物炭吸附氨氮的过程

主要通过静电吸引、离子交换和配位作用来增强

吸附能力[２６]ꎮ

图 ７　 ３ＣＳ１ＯＳ 零电点的测定

Ｆｉｇ.７　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｚｅｒｏ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｏｉｎｔ ｏｆ ３ＣＳ１ＯＳ

２􀆰 ５ 　 吸附动力学分析

由图 ８ 可知ꎬ１ＣＳ０ＯＳ 和 ３ＣＳＯＳ 的吸附动力

学拟合曲线大体一致ꎬ它们的氨氮吸附量随时间

的增大ꎬ先迅速增加后逐渐趋于平缓ꎮ ３ＣＳ１ＯＳ 和

１ＣＳ０ＯＳ 在吸附过程中ꎬ前 ２ ｈ 内ꎬ单位氨氮的吸

附量迅速增加ꎬ从 ０ ｍｇ / ｇ 分别增加到了 ２􀆰 ７５ ｍｇ / ｇ

图 ８　 １ＣＳ０ＯＳ 和 ３ＣＳ１ＯＳ 对氨氮的吸附动力学模型

拟合曲线

Ｆｉｇ.８　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ １ＣＳ０ＯＳ ａｎｄ ３ＣＳ１ＯＳ

和 １􀆰 １７ ｍｇ / ｇꎮ 在吸附初期受改性生物炭的边界

层影响ꎬＮＨ＋
４ 先经外扩散到达表面ꎬ通过表面吸

附和内扩散进入内部[２５]ꎮ 在 ８ ｈ 后ꎬ吸附量保持

不变ꎬ单位吸附量分别增加到 ４􀆰 ０１ ｍｇ / ｇ 和 １􀆰 ９８
ｍｇ / ｇꎬ此时生物炭中吸附电位基本被占用ꎬ说明

３ＣＳ１ＯＳ 和 １ＣＳ０ＯＳ 对氨氮的吸附趋于饱和状态ꎮ
使用准一级和准二级动力学模型对 １ＣＳ０ＯＳ

和 ３ＣＳ１ＯＳ 吸附氨氮的过程进行拟合ꎬ模型参数

见表 ２ꎮ ３ＣＳ１ＯＳ 和 １ＣＳ０ＯＳ 的准二级动力学模型

拟合相关系数(Ｒ２)均高于准一级动力学模型ꎬ且
实验值 ｑｅ 与准二级拟合模型计算值相近ꎬ说明吸

附过程主要由离子交换的化学过程所控制ꎮ 因

此ꎬ表明了 ３ＣＳ１ＯＳ 主要以化学吸附为主ꎮ
表 ２ 　 １ＣＳ０ＯＳ 和 ３ＣＳ１ＯＳ 对氨氮的吸附动力学模型

拟合参数

Ｔａｂ.２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｏｎｔｏ １ＣＳ０ＯＳ ａｎｄ ３ＣＳ１ＯＳ

　
准一级动力学模型 准二级动力学模型

ｋ１ ｑｅ Ｒ２ ｑｅ ｋ２ Ｒ２

１ＣＳ０ＯＳ ０􀆰 ００６ ２􀆰 ２８９ ０􀆰 ９９５ ２􀆰 ５８４ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ９９９

３ＣＳ１ＯＳ ０􀆰 ００７ ４􀆰 ４７７ ０􀆰 ９７９ ４􀆰 ９３３ ０􀆰 ０２３ ０􀆰 ９９５

２􀆰 ６ 　 吸附等温线分析

由图 ９ 可知ꎬ３ＣＳ１ＯＳ 和 １ＣＳ０ＯＳ 的吸附容量

随溶液浓度增大而增大ꎬ３ＣＳ１ＯＳ 和 １ＣＳ０ＯＳ 最大

吸附量分别为 ５􀆰 ３５ ｍｇ / ｇ 和 ３􀆰 ００ ｍｇ / ｇꎮ 然而ꎬ在
氨氮初始浓度较低时ꎬＮＨ＋

４ 初始吸附速率的增加

主要是由于水相和固相之间的驱动力所导致[２１]ꎮ
随着氨氮浓度的逐渐增加ꎬ吸附量逐渐达到平衡ꎬ
是因为共热解生物炭的吸附位点逐渐被 ＮＨ＋

４ 所

占据ꎬ达到饱和ꎮ

图 ９　 １ＣＳ０ＯＳ 和 ３ＣＳ１ＯＳ 对氨氮的等温吸附模型

拟合曲线

Ｆｉｇ.９　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｏｎｔｏ １ＣＳ０ＯＳ ａｎｄ ３ＣＳ１ＯＳ

由表 ３ 可知ꎬ３ＣＳ１ＯＳ 的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合的相

关系数(Ｒ２)高于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 吸附

模型能更准确地拟合 ３ＣＳ１ＯＳ 对氨氮的吸附过

４４



第 ４６ 卷第 ５ 期 亚力昆江􀅰吐尔逊等:棉秆和油页岩共热解生物炭的氨氮吸附性能研究

程ꎬ吸附过程为单分子层吸附ꎬ表面所提供的吸附

点位逐渐被占据而达到平衡ꎮ
表 ３ 　 １ＣＳ０ＯＳ 和 ３ＣＳ１ＯＳ 对氨氮的吸附等温线拟合参数

Ｔａｂ.３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｏｎｔｏ １ＣＳ０ＯＳ ａｎｄ ３ＣＳ１ＯＳ

　
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型

Ｑ０ Ｋ Ｒ２ Ｋｆ １ / ｎ Ｒ２

１ＣＳ０ＯＳ ３􀆰 ２８３ ０􀆰 ０２９ ０􀆰 ９３６ ０􀆰 ５１４ ０􀆰 ３２３ ０􀆰 ９４４

３ＣＳ１ＯＳ ６􀆰 ８８１ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ９７８ ０􀆰 ４４２ ０􀆰 ４６５ ０􀆰 ８９５

２􀆰 ７ 　 吸附机制分析

前人研究发现ꎬ生物炭吸附氨氮的机理有多

种ꎬ主要包括物理吸附、静电作用、离子交换、配位

作用[２３]ꎮ 根据吸附特性、吸附动力学和吸附等温

线模型发现ꎬ在碱性条件下 ３ＣＳ１ＯＳ 的吸附机制

主要为离子交换、配位作用、静电吸引ꎬ其中以离

子交换等化学吸附为主ꎬ如图 １０ 所示ꎮ

图 １０　 ３ＣＳ１ＯＳ 吸附氨氮涉及到的机制

Ｆｉｇ.１０　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｂｙ ３ＣＳ１ＯＳ

在氨氮溶液中ꎬ３ＣＳ１ＯＳ 对氨氮的吸附机制主

要为离子交换ꎬ具体反应如式(５)、式(６)、式(７)
所示ꎬ羟基(—ＯＨ)、羧基(—ＣＯＯＨ)和金属离子

(Ｍ)等能够与铵根离子结合形成离子交换[５ꎬ２７]ꎮ
从图 ２ 的 ＳＥＭ￣ＥＤＳ 图 可 以 看 出ꎬ ３ＣＳ１ＯＳ 与

１ＣＳ０ＯＳ 相比较ꎬ由于油页岩的负载ꎬ使得共热解

生物炭含有更多的金属元素和磷元素ꎬ为吸附提

供了更多的离子交换的机会ꎮ 同时ꎬ棉秆和油页

岩的灰分中含有 Ｍｇ、Ｋ、ＰＯ３－
４ 等[６]ꎬ可能会形成更

加稳定的鸟粪石结构[Ｍｇ(ＮＨ４) ＰＯ４]ꎬ如式(８)
所示ꎮ

—ＯＨ ＋ ＮＨ ＋
４ → —Ｏ—ＮＨ４ ＋ Ｈ ＋ (５)

—ＣＯＯＨ ＋ ＮＨ ＋
４ → —ＣＯＯ—ＮＨ４ ＋ Ｈ ＋ (６)

—ＯＭ ＋ ＮＨ ＋
４ → —Ｏ—ＮＨ４ ＋ Ｍ ＋ (７)

Ｍｇ２＋ ＋ ＮＨ ＋
４ ＋ ＰＯ３－

４ → Ｍｇ(ＮＨ４)ＰＯ４(ｓ) (８)

　 　 根据图 ７ 中 ３ＣＳ１ＯＳ 的零电点表明ꎬ在 ｐＨ
２􀆰 ０~９􀆰 ２２ 时ꎬ其表面带正电荷ꎬ与带正电荷的铵

根离子之间存在静电排斥ꎮ 因此ꎬ氨氮的吸附机

制包括配位作用ꎮ 从图 ３ 的 ＦＴ￣ＩＲ 可以看出ꎬ随
着 ＣＳ 比例逐渐升高ꎬ其 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的峰强逐渐增高ꎬ
可以与铵根离子形成配位作用[２８]ꎮ ｐＨ ９􀆰 ２２ 时ꎬ
３ＣＳ１ＯＳ 的电位为零ꎮ 此时ꎬ３ＣＳ１ＯＳ 与铵根离子

之间不存在静电效应ꎮ 因此ꎬｐＨ ９􀆰 ２２ 时铵根离

子的吸附机制主要与铵根离子形成配合物[２８]ꎮ
当 ｐＨ>９􀆰 ２２ 时ꎬ３ＣＳ１ＯＳ 的表面带负电荷ꎬ有利于

ＮＨ＋
４ 与生物炭表面相互吸引[２９]ꎬ与铵根离子形成

静电吸引和配位作用ꎮ 因此ꎬ在碱性条件下ꎬ离子

交换是 ３ＣＳ１ＯＳ 吸附氨氮的主要机制ꎮ

３　 结论

本文以棉秆和油页岩为原料ꎬ通过改变热解

温度、混合比例、热解时间和原料粒径制备了共热

解生物炭ꎬ考察了不同投加量、ｐＨ 值以及零电点

的测定对共热解生物炭吸附氨氮性能的影响ꎮ
３􀆰 １ 　 随着混合原料中 ＯＳ 比例的增加ꎬ共热解生

物炭的表面附着的油页岩颗粒逐渐增多ꎬ使得充

分暴露ꎬ同时生物炭表面的金属元素逐渐增多ꎬ
Ｃ􀪅􀪅Ｏ、Ｃ􀪅􀪅Ｃ、Ｍｇ—Ｏ 和 Ｓｉ—Ｏ 峰逐渐增大ꎬ共热

解生物炭官能团更加丰富ꎬ从而影响了共热解炭

对氨氮的影响ꎮ
３􀆰 ２ 　 共热解生物炭随着热解温度的升高、ＣＳ 比

例的升高和 ＣＳ 粒径的逐渐减小ꎬ对氨氮的吸附

呈先增后减的趋势ꎬ随着热解时间(１０ ~ ５０ ｍｉｎ)
的不断延长ꎬ在研究范围内可确定最佳工艺条件

是热解温度 ５００ ℃、ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＯＳ)＝ ３ ∶１、热解时

间 ３０ ｍｉｎ、ＣＳ 粒径为 ０􀆰 ２０ ~ ０􀆰 ３０ ｍｍꎬ所制备的

３ＣＳ１ＯＳ 对氨氮的吸附量为 ４􀆰 ８９ ｍｇ / ｇꎬ是同等条

件下 １ＣＳ０ＯＳ 吸附量的 ２􀆰 ２ 倍ꎮ ３ＣＳ１ＯＳ 对氨氮

的最佳吸附条件是 ｐＨ ９ 和投加量为 １０ ｇ / Ｌꎮ
３􀆰 ３ 　 通过 ＳＥＭ￣ＥＤＳ、零电点的测定、ＦＴ￣ＩＲ、吸附

动力学模型和吸附等温线模型表明了 ３ＣＳ１ＯＳ 吸

附氨氮机制为离子交换、配位作用、静电吸附ꎮ
３ＣＳ１ＯＳ 对氨氮的吸附符合准二级动力学和 Ｌａｎｇ￣
ｍｕｉｒ 等温线模型ꎬ表明了化学吸附和单分子层

吸附过程ꎮ 吸附机制为离子交换、配位作用、静
电吸引ꎮ
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