
摘 要：为研究生物炭和乙醇改性生物炭的特性及其对铜的吸附能力，选取小麦秸秆为原料，在 300、450、600 益条件下热解制备生
物炭，用于研究乙醇改性生物炭的产油率、生物炭和乙醇改性生物炭的表面官能团变化、亲水性能及其对 Cu2+的吸附特性。结果表
明：乙醇改性生物炭产油率随热解温度升高而增加。生物炭和乙醇改性生物炭不同温度接触角范围为 122.6毅~89.3毅和 96.0毅~68.7毅，
乙醇改性生物炭亲水性明显高于未经改性生物炭。生物炭和改性生物炭对 Cu2+的吸附符合二级动力学模型，生物炭吸附速率常数
达 1.535 g·mg-1·h-1，乙醇改性生物炭为 1.073 g·mg-1·h-1。二者对 Cu2+的等温吸附过程符合 Langmuir等温吸附模型，生物炭和乙醇改
性生物炭最大吸附量分别为 44.3 mg·g-1和 41.7 mg·g-1，说明使用乙醇萃取生物炭生物质油后，仍能保持 90%左右的 Cu2+吸附效
率。
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Abstract：To test the performance of biochar with and without bio-oil for the removal of heavy metals, wheat straw biochars pyrolyzed at
three temperatures（300 益, 450 益, and 600 益）were used and then modified by ethanol solution. The ethanol-modified biochars were pre原
pared in 75% ethanol solution for 12 hours to remove bio -oils from the biochars. The characteristics of the raw and ethanol -modified
biochars were analyzed, and batch and kinetic adsorption experiments were conducted. The results showed that more bio-oil production rate
was obtained using the ethanol-modified biochar pyrolyzed at higher temperature. The contact angle ranges of the raw and ethanol-modified
biochars with water were from 122.6毅 to 89.3毅 and from 96.0毅 to 68.7毅, respectively, which meant that the ethanol-modified biochars showed
less hydrophobicity than the raw biochars did. Ethanol modification had almost no effect on the adsorption rate of the biochar pyrolyzed at
300 益 , and decreased the adsorption rate of the raw biochar pyrolyzed at 600 益 by 30%, from 1.535 g·mg -1·h -1 to 1.073 g·mg -1·h -1.
Ethanol modification only slightly decreased the maximum adsorption capacity of the biochars pyrolyzed at all three temperatures, as the
biochar modified with ethanol still had around 90% adsorption capacity of the biochars without ethanol modification. The copper adsorption
processes onto the raw and ethanol-modified biochars were well fitted by second-order kinetics and Langmuir adsorption models.
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随着工业的发展和社会文明的进步，人类对能源

的需求量不断增大，同时也对环境承载能力提出了严

峻挑战[1-3]。另外，粗放型的经济增长方式，技术水平和
管理水平比较落后，大量初级产品的出口，对于我国

生态环境的保护产生了不利的影响[4-5]。从全国总体情
况来看，我国消耗的各类非可再生资源（煤炭、石油、

天然气等）高居世界前列，相应各类污染物排放量也

高居世界前列。以铜污染为例，铜在自然环境中的浓

度较低，在非污染自然水体中低于 2 滋g·kg-1，但工业
排放和化石燃料燃烧使铜污染面积逐年加大，遭受城

市和工业污染的地下水资源中可溶性铜浓度比背景

值高出数倍，有些污染严重的河流铜浓度可高达

500~2000 滋g·kg-1[6]。因此，我国环境污染正在加剧，生
态恶化积重难返，环境形势不容乐观[7-8]。

我国是世界秸秆生产大国，秸秆资源的开发利

用不仅涉及农业生产系统中能量高效循环与农产品

等物质的高效转化，也涉及到农业生态系统中环境

安全、地力水平以及再生资源高效利用等可持续发

展问题[9]。秸秆主要用途包括：饲料、肥料、工业原料、
生物质燃料、食用菌基料、生物炭原料等[10]。秸秆等
生物质在完全或部分缺氧条件下热解，除生成 CO2、
可燃性气体、挥发性油类和焦油类物质，还产生含

碳丰富、难溶、稳定、高度芳香化的固体物质，被称

为生物炭[3，11]。生物炭具有官能团丰富、微孔结构多
样、比表面积大等特性，这使其对重金属具有良好的

吸附效果。

近年来，对生物炭的研究目的较为单一，仅局限

于单一研究课题，例如，增加土壤碳汇和提升土壤肥

力、提炼生物质燃料、吸附固定水与土壤中有机污染

物、重金属污染物等[7]。通过生物质热解及其相关技
术，可生产焦炭、油、合成气和 H2等多种燃料，但还有
相当一部分热解产物留在生物炭表面或内部[12-13]。为
此，本文以小麦秸秆为原料，在 300、450、600 益条件
下制备生物炭，在此基础上使用乙醇对生物炭进行浸

泡处理，提取乙醇浸泡液中的生物质油，并探究生物

炭和乙醇改性生物炭对 Cu2+的吸附能力，使生物炭利
用率达到最大化，改善之前单一作为吸附剂使用而浪

费资源的情况，为生物质资源的利用和环境污染治理

提供有效措施。

1 材料与方法

1.1 生物炭的制备
本实验所用小麦秸秆产自河南郑州，小麦秸秆生

物炭制备采用限氧裂解法。用去离子水洗净小麦秸

秆，干燥处理后将其装入直径 10 cm、高 15 cm 的不
锈钢制钢罐中压实，并以 250 L·h-1的流量通入氮气，
保持 5 min，去除罐内的氧气。最后将小麦秸秆在限
氧条件下置于马弗炉内，分别控制在 300、450、600 益
下高温加热 1 h，得到三种生物炭，分别标记为
WB300、WB450 和 WB600。制备的生物炭研磨过
120目筛备用。

选取 75%乙醇作为生物炭油脂提取剂，分别取一
定质量的三种生物炭浸泡在 75%乙醇溶液中 12 h，过
滤干燥后得到乙醇改性的小麦秸秆生物炭，分别标记

为 EWB300、EWB450和 EWB600，滤液用于生物质油
提取。三种生物炭干燥后研磨过 120目筛备用。最后
使用旋转蒸发仪，将滤液中的乙醇与油脂分离，保留

并测定分离油脂的体积。

1.2 试剂与仪器
三水合硝酸铜[Cu（NO3）2·3H2O，优级纯，国药集

团]，无磷滤纸，去离子水。
旋转蒸发仪（RE-52A，上海亚荣仪器有限公司）、

调速振荡器（HY-4H，常州市凯航仪器有限公司），pH
计（FE20/FG2，梅特勒-托利多仪器有限公司），分析
天平（ME，梅特勒-托利多仪器有限公司）、鼓风干燥
箱（DHG-9030，上海一恒仪器设备有限公司），马弗炉
（SX2-2.5-10，上海景迈仪器设备有限公司），火焰原
子吸收分光光度计（A3，北京普析通用仪器有限责任
公司），元素分析仪（Vario MICRO，德国），接触角测量
仪（JC2000C，上海中晨数字技术设备有限公司）。
1.3 乙醇提取生物炭油脂

取一定量不同温度的生物炭浸泡在乙醇中，使用

无磷滤纸将滤液收集在玻璃瓶中封存。RE-52A型旋
转蒸发仪，温度调至 40 益，转速调节为 100 r·min-1，
高效冷却器调节为-12 益，使乙醇与水分迅速气化，
直至滤液中油脂与其他杂质完全分离为止，测定分离

油脂的质量。油脂提取率按下式计算：

油脂率= 油脂质量（g）
生物炭质量（g）伊100%

1.4 生物炭与水接触角测定
生物炭和乙醇改性生物炭材料接触角使用标准

接触角测量仪，采用躺滴法测量。将待测固体平板放

置在样品台上，调节控制滴液速率及体积，待液滴稳

定后，使液滴与样品台上的待测固体触碰，此时开始

采用躺滴法动态连续跟踪测量模式，测量水与生物炭

之间的接触角。
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1.5 吸附试验
1.5.1 吸附动力学实验

准确称取 Cu（NO3）2·3H2O，配制成 1000 mg·L-1

的 Cu2+标准储备液，将其稀释成 50 mg·L-1溶液进行
吸附动力学实验，每组实验重复三次。将 0.05 g生物
炭与 10 mL Cu2+稀释溶液（炭颐水=1颐200）共同加入到
15 mL的聚乙烯离心管中，并置于 25 益恒温振荡箱
中，以 150 r·min-1的速率分别振荡 10、20、30 min和
1、2、6、12、24、36、48、60、72、84 h，使用 0.22 滋m 无机
滤膜过滤混合液，过滤后使用 A3火焰原子吸收分光
光度计测定溶液中 Cu2+的浓度。

分别采用一级动力学方程（1）和二级动力学方程
（2）拟合实验结果：

dq tdt 越噪员（择藻原择 贼） （1）
dq tdt 越噪2（择藻原择 贼）2 （2）

式中：t为吸附反应时间，h；q t为 t时刻的吸附量，mg·
kg-1；qe为达到平衡时的吸附量，mg·kg-1；k1和 k2分别
为一级吸附速率常数（h-1）和二级吸附速率常数（kg·
mg-1·h-1）。
1.5.2 等温吸附实验

以 0.01 mol·L-1 NaNO3为背景电解质，将 1.5.1中
Cu2+标准溶液分别稀释成 20、50、100、150、200、300、
500 mg·L-1，并用 0.01 mol·L-1 HNO3和 NaOH将 pH
调节至（6.0依0.1）。称取 0.05 g生物炭于 15 mL聚乙烯
离心管中，加入上述不同浓度的 Cu2+稀释溶液。置于
25 益恒温振荡箱中 150 r·min-1下振荡 72 h，实验重
复三次。使用 0.22 滋m无机滤膜过滤混合液，过滤后
使用 A3火焰原子吸收分光光度计测定溶液中 Cu2+的
浓度。

采用 Langmuir等温吸附模型（3）和 Freundlich等
温吸附模型（4）对实验结果进行拟合：

择藻越 KLQCe1+KCe
（3）

择藻越KFCne （4）
式中：qe为吸附达到平衡时的吸附量，mg·g-1；Q为吸
附材料对 Cu2+的最大吸附量，mg·kg-1；Ce为平衡时溶
液中 Cu2+的浓度，mg·L-1；KL和 KF分别为 Langmuir吸
附平衡常数（L·mg-1）和 Freundlich吸附平衡常数。
1.6 数据分析

使用 SPSS 20.0与 Excel 2016进行数据分析，使
用 Sigmaplot 12.5进行模型拟合。

2 结果与讨论

2.1 乙醇萃取生物质油
生物炭热解分为三个阶段。第一阶段：50~100

益，秸秆表面水分蒸发损失；第二阶段：100~350 益，秸
秆表面官能团开始降解，并形成新的基团；第三阶段：

温度高于 350 益，作为生物炭裂解的最终阶段，表面
碳骨架开始消失，产炭率也相应降低[16]。如表 1，乙醇
改性生物炭在 300 益产炭率为 50.60%，处于炭裂解
的第二个阶段，450、600 益产炭率分别是 300 益时的
61.56%和 66.12%；而 300、450、600 益产油脂率分别
为 5.02%、6.92%、7.54%。这表明在第三阶段炭架结
构逐渐消失，秸秆裂解在前两个阶段是稳定的，这一

过程含有很少水及表面官能团，在第三阶段有机官

能团数量开始增多，乙醇萃取生物炭中的生物质油

的数量也随之增多。这与 Atkinson等[17]、何咏涛[18]的
研究结果一致。

乙醇萃取生物炭中的油脂是经过过滤、旋转蒸发

仪蒸馏作用，获得的棕黄色类似焦油的液态产物。

Zheng[19]、Tsai等[20]、Williams等[21]研究表明，这种生物
质油组分中几乎包括所有种类的含氧有机物，诸如

醚、酯、醛、酮、酚、有机酸、醇等。

2.2 生物炭元素组成
生物炭主要成分是碳、氮、氢、氧元素，同时含有

钾、钙、钠、镁、硅、硫等矿质元素及其他一些元素，生

物炭各组分比例与制备生物炭的材料和热解温度密

切相关。由于热解过程中某些元素被浓缩和富集，生

物炭的碳含量较高，一般为 50%以上[22-24]。
从表 2看出，小麦生物炭和乙醇改性小麦生物炭

的 C含量均随制备温度的升高而增大，改性生物炭
的 C含量稍高于未改性生物炭。两种生物炭的 O和
H含量变化具有一致性，均随炭化温度升高而降低。
相同热解温度，改性生物炭 O含量始终小于未改性
生物炭，但 H含量表现为改性生物炭始终大于未改
性生物炭。这是由于乙醇将含 O生物质油萃取出来，
而含 H生物质油则不易被乙醇萃取。生物炭中 N含

表 1 不同温度乙醇改性生物炭产出率及产油率
Table 1 Biochar production rate and EWBs production bio-oil at

different temperatures
材料 EWB300 EWB450 EWB600

产炭率/% 50.60 31.32 30.46
油脂率/% 5.02 6.92 7.54
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量表现为随温度升高而降低，然而改性生物炭则表现

相反，随温度升高 N含量增多。
H/C与（O+N）/C原子比通常用来表征物质的芳

香性和极性：H/C原子比越低，芳香性越高；（O+N）/C
原子比越低，极性越弱，疏水性增强。高的 O/C原子比
与生物炭表面某些官能团发生氧化，与氧官能团的数

量增加有关[25]。
在未改性和改性生物炭中，H/C比和（O+N）/C比

都随着温度升高而减小，这是由于热解炭化过程是不

饱和、芳香度低的不稳定 C转变为生物炭中芳香度
高、饱和度大的相对稳定 C的过程，其极性减弱，疏
水性增强，增大了生物炭的稳定性，而相同温度下改

性生物炭比值均小于未改性生物炭，这是由于部分油

脂被乙醇萃取所致。

2.3 傅里叶变换红外光谱分析（FTIR）
傅里叶变换红外光谱表征生物炭和乙醇改性生

物炭表面的官能团种类，如图 1所示。WB组和 EWB
组材料官能团的特征吸收峰位置基本相同，说明其表

面官能团种类大致相同，但特征吸收峰数量存在差

异。通常波数 755~875 cm-1附近峰为芳香基团 C-H
的振动所产生；波数 1100 cm-1附近的吸收峰被认为
是脂肪醚类的伸缩所产生的；波数1700 cm-1附近的
峰为共轭酮、醌类的-C=O 的伸缩产生的；通常波数
3400 cm-1附近的吸收峰被认为是酚式羟基-OH伸缩
振动产生的[26]。WB 组和 EWB 组均在波数 755~875、
1100、1700、3400 cm-1 附近有吸收峰，说明两组表
面均有芳香基团、脂肪醚类、羰基、酚羟基等官能团

存在。

对比不同温度下 WB组和 EWB组 FTIR谱图可
以看出，各官能团特征峰高低具有明显差异，随温度

升高，WB组和 EWB组中羟基含量均降低，并且相同

温度条件下 EWB 组羟基含量高于 WB 组。在吸附
Cu2+过程中，会增强 EWB组离子交换能力[3，27]；两组生
物炭表面的脂肪醚类、共轭酮、醌类的官能团和芳香

性化合物的振动峰变化也十分明显，同温度间表现为

EWB组振动峰强于WB组，说明 EWB组生物炭具有
高度芳香化结构，其具有含氧官能团提供的 仔电子，
在吸附 Cu2+时形成更稳定的结构[28]。
2.4 生物炭与水的接触角

接触角可以用来描述液体与固体的润湿状态，接

触角越小表示液体在固体表面的铺展越好。因此，液

滴在生物炭表面的接触角越小，液滴与生物炭的接触

面积越大，铺展效果越好。图 2为生物炭和乙醇改性
生物炭分别在 300、450、600 益下与超纯水之间的接
触角。不同温度间未改性生物炭与水之间的接触角范

围在 89.3毅~122.6毅间，而乙醇改性生物炭与水之间的
接触角降低到 68.7毅~96.0毅之间。这说明改性生物炭的
亲水性明显高于未改性生物炭，其原因是由乙醇改性

的生物炭中具有疏水基团的物质被提取所致。在实际

应用中，改性生物炭可减少在土壤中生物炭的淋洗过

图 1 生物炭和乙醇改性生物炭 FTIR谱图
Figure 1 FTIR spectra of WBs and EWBs at different temperatures

表 2 生物炭和乙醇改性生物炭元素含量
Table 2 The elemental content of WBs and EWBs at different

temperatures

注：O（%）=100%-N（%）-C（%）-H（%），其他元素含量小于 0.5%，
忽略不计。

生物炭 C/% O/% H/% N/% H/C/%（O+N）/C/%
WB300 56.54 38.57 4.18 0.71 7.39 69.47
WB450 57.01 38.35 3.97 0.67 6.96 68.44
WB600 62.25 34.43 2.77 0.55 4.45 56.19

EWB300 57.39 37.78 4.21 0.62 7.34 66.91
EWB450 57.74 37.62 3.97 0.67 6.88 66.31
EWB600 63.10 33.40 2.80 0.70 4.44 54.04

图 2 生物炭和乙醇改性生物炭与超纯水瞬间接触角
Figure 2 The instantaneous contact angles between WBs and

EWBs in ultra-pure water
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图 3 生物炭和乙醇改性生物炭对 Cu2+的吸附量与
时间之间的关系

Figure 3 Kinetics curve of Cu2+ adsorption on different
WBs and EWBs

程，充分与土壤接触以除去土壤中的污染物。

2.5 吸附动力学实验
图 3为生物炭与乙醇改性生物炭对溶液中 Cu2+

的吸附量随时间的变化曲线，显示生物炭和其改性材

料对吸附速率的变化和吸附快慢程度。EWB 组与
WB组生物炭均在 30 h左右达到吸附平衡。在前 10
h，所有材料均表现出较快的吸附速率，在接近平衡前
吸附速率逐渐降低，直至平衡。从图 3 可以看出，
EWB组低温生物炭比 WB组更快达到吸附平衡，而
这种差异随着裂解温度的升高而逐渐缩小。

采用一级动力学模型和二级动力学模型对吸附

结果进行线性拟合，结果见表 3。WB组系列生物炭中
二级动力学模型拟合结果较好，拟合系数 R2均大于
0.95，一级动力学方程对 WB组和 EWB组模拟结果
均较差。

二级动力学模型拟合得到的吸附速率常数 k2可
以反映吸附过程的快慢，动力学速率常数值越大，表明

吸附过程进行得越快，达到平衡所需时间越短。从表 3
可知，WB组中生物炭对 Cu2+吸附速率依次为WB600>
WB450>WB300；在 EWB组中为 EWB600>EWB450>
EWB300。其中WB600对 Cu2+的吸附速率常数是 EWB
组的 1.4~2.5倍。改性后的小麦秸秆生物炭 Cu2+平衡
吸附量比改性前减少 0.35%，且二者的差值随着裂解
温度的减小而增大，说明裂解温度越高，乙醇改性对

生物炭的平衡吸附量的减幅越小。

2.6 吸附平衡实验
图 4为生物炭和乙醇改性生物炭对 Cu2+的吸附

量随溶液平衡浓度的变化曲线。当 Cu2+的平衡浓度小
于 200 mg·L-1时，生物炭和乙醇改性生物炭对 Cu2+的
吸附量随 Cu2+的平衡浓度增加急剧增加；而当 Cu2+的
平衡浓度大于 200 mg·L-1时，吸附量趋于平衡。相同
热解温度得到的碳基材料比较，生物炭比乙醇改性生

物炭在对 Cu2+的吸附中，更快达到平衡浓度；不同热
解温度得到的碳基材料比较，低温比高温，生物炭和

乙醇改性生物炭更易达到吸附平衡。

采用 Langmuir等温吸附模型和 Freundlich等温
吸附模型对吸附等温实验结果进行拟合，以期说明生

物炭和乙醇改性生物炭对溶液中 Cu2+的吸附机制，拟
合结果及相关参数见表 4。生物炭和乙醇改性生物炭
对 Cu2+的吸附更符合 Langmuir模型。WB600对 Cu2+

吸附最大量为 44.3 mg·g-1，EWB600达到最大吸附量
为 41.7 mg·g-1，不同温度下，乙醇改性生物炭比生物

表 3 生物炭和乙醇改性生物炭对 Cu2+的吸附动力学模型参数
Table 3 Parameters of dynamics models for Cu2+ adsorption on

different WBs and EWBs
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材料
一级动力学模型 二级动力学模型

k1/h-1 qe /mg·g-1 R2 k2/g·mg-1·h-1 qe /mg·g-1 R2

WB300 1.371 10.044 0.830 0.626 10.121 0.989
WB450 1.692 10.478 0.618 1.068 10.528 0.987
WB600 1.839 10.523 0.746 1.535 10.556 0.954

EWB300 1.804 9.082 0.688 0.614 9.115 0.924
EWB450 1.569 10.226 0.659 0.869 10.286 0.899
EWB600 1.705 10.489 0.554 1.073 10.519 0.829
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表 4 生物炭和乙醇改性生物炭对 Cu2+的吸附等温线模型参数
Table 4 Parameters of isotherms models for Cu2+ adsorption on

WB and EWB

图 4 生物炭和乙醇改性生物炭对 Cu2+吸附量与
平衡浓度之间的关系

Figure 4 Adsorption isotherm of Cu2+ on WB and EWB

炭对 Cu2+的吸附量减少6.24%~11.21%，说明生物炭经
乙醇改性后，仍然保持原生物炭 90%左右的 Cu2+吸附
效率。EWB组与WB组均表现出，随裂解温度增加对
Cu2+的最大吸附量增加的趋势。

3 结论

（1）对限氧裂解法制得的生物炭，进行油脂浸提、
元素分析，发现乙醇改性生物炭 600 益产炭率最低，
但产油率最高。不同温度两种生物炭 C含量表现为
EWB组高于WB组 0.73%~0.85%。
（2）不同温度制备的生物炭与水的接触角范围在

122.6毅~89.3毅之间，而经过乙醇处理的生物炭与水的
接触角范围在 96.0毅~68.7毅之间，经乙醇处理的生物炭
亲水性明显高于未经处理的生物炭。

（3）二级动力学和 Langmuir等温吸附方程能够很
好地描述生物炭和乙醇改性生物炭对 Cu2+的吸附过
程，WB组吸附速率常数大于 EWB组。EWB组低温生
物炭比WB组更快达到吸附平衡，这种差异随裂解温
度升高而逐渐减小。WB组 Cu2+最大吸附量高于 EWB
组。乙醇改性生物炭在提取生物质油基础上，还可以有

90%左右的重金属去除率。
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