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秸秆水热炭与热裂解炭结构表征及铅吸附机制研究
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摘要: 以玉米秸秆为原料,在不同温度下(280益和 320益),分别采用水热炭化法和热裂解炭化法制备秸秆水热炭

和热裂解炭,对比分析了两种生物质炭的结构差异,并结合等温吸附模型和吸附动力学模型研究了秸秆水热炭和

热裂解炭对铅离子的吸附机制。 结果表明:随着反应温度的升高,水热炭的脱氢效果更显著,形成了无序的晶体结

构及丰富的表面含氧官能团;热裂解炭的脱氧效果更显著,其表面含氧官能团较少,且形成了有序的晶体结构。 水

热炭的孔隙率先增大、后减小,呈现致密、平滑的表面形貌;热裂解炭的孔隙率持续增加,具有显著的中孔结构特

征,呈现粗糙多孔的表面形貌。 秸秆水热炭和热裂解炭分别在 4 h 和 10 h 达到吸附平衡,理论平衡吸附量分别可达

214郾 16 mg / g 和 133郾 99 mg / g。 秸秆热裂解炭对铅离子吸附符合准一级动力学模型和 Freundlich 等温吸附模型,表
明其吸附反应为多分子层吸附过程;而秸秆水热炭对铅离子吸附符合准二级动力学模型和 Langmuir 等温吸附模

型,表明其吸附反应为单分子层吸附过程。 结合两种生物质炭的结构特征可知,热裂解炭主要依靠铅离子在其孔

隙内的扩散运动进行物理吸附,其中大尺寸中孔的存在更有利于铅离子克服空间障碍进入孔隙,但吸附能力相对

较弱,且容易脱附。 络合反应是水热炭脱除水中铅离子主要机制,即含氧官能团与铅离子结合形成络合物的化学

吸附,其吸附能力较强,且不容易脱附。
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Abstract: Heavy metal pollution of soil and water has seriously threatened human life and health, and
Pb2 + is one of the most difficult heavy metals to deal with because of its strong toxicity, difficult
degradation and easy enrichment. Corn straw was used as raw material to prepare hydrochar and pyrochar
at different temperatures (280益 and 320益), respectively. The structural differences of the two kinds of
biochar were compared and analyzed, and based on this, Pb2 + adsorption mechanism of hydrochar and
pyrochar from straw was studied by combining isothermal adsorption model and adsorption kinetic model.
The results showed that the dehydrogenation effect of hydrochar was more significant, forming rich surface
oxygen functional groups and disordered crystal structure with the increase of hydrothermal temperature.
The porosity of hydrochar was firstly increased and then decreased, finally presenting a regular and dense
appearance; however, the deoxidization effect of pyrochar was more remarkable, it had fewer surface
oxygen functional groups, forming a more ordered crystal structure. The porosity of pyrochar continued to
increase, showing a rough porous surface morphology. Adsorption equilibrium of straw hydrochar and



pyrochar was reached at 4 h and 10 h respectively, and the theoretical equilibrium adsorption capacity was
214郾 16 mg / g and 133郾 99 mg / g; Pb2 + adsorption of straw pyrochar was in accordance with pseudo first鄄
order kinetic model and Freundlich isotherm adsorption model, indicating that the adsorption reaction was
a multi molecular layer adsorption process; however, Pb2 + adsorption of straw hydrochar conformed to the
pseudo second鄄order kinetic model and Langmuir isotherm adsorption model, indicating that the
adsorption reaction was a single molecular layer adsorption process. Combined with the structural
characteristics of the two kinds of biochar, it was found that straw pyrochar mainly relied on the diffusion
movement of Pb2 + within its pores to remove Pb2 + from water, and the existence of large鄄scale mesopores
was more conducive to Pb2 + to overcome the space barrier and enter the pores, however, the physical
adsorption capacity was relatively weak and easy to desorb; in addition, complexation reaction was the
main Pb2 + removal mechanism of straw hydrochar, in other words, the oxygen鄄containing functional
groups exchanged with Pb2 + to form complexes, and chemical adsorption capacity was strong and not easy
to desorb.
Key words: straw; hydrochar; pyrochar; structure characterization; Pb2 + absorption

0摇 引言

水体重金属污染已严重威胁人类健康,其中铅

(Pb)具有强毒性、难降解和易富集等特点,是最难

处理的重金属之一[1]。 吸附法具有工艺简单、效率

高、成本低等优点,传统吸附剂常采用活性炭、氧化

铝和二氧化硅等,其生产工艺复杂、成本高,制约了

该技术的推广应用[2]。 生物炭是在限氧或无氧条

件下对生物质进行热化学转化而得到的一种含碳多

孔材料,其比表面积大、表面官能团含量高,对重金

属离子有很强的吸附能力[3]。 原料种类和制备方

法是影响生物炭理化性质及吸附性能的两个重要因

素。 秸秆是我国主要农业废弃物之一,年产量高达

9 伊 108 t,其中约 1郾 44 伊 108 t 秸秆被当作废料丢弃,
造成了资源浪费和环境污染[4]。 以秸秆为原料制

备生物炭,用作重金属吸附剂,对秸秆能源化利用及

环境保护均具有重要意义。
目前,主要采用热裂解和水热炭化方法将生物

质转化为稳定无毒、易于处理和储存的生物炭。 热

裂解法是在 200 ~ 800益的惰性氮气下,通过慢速升

温和较长停留时间获得更多生物炭[5]。 水热炭化

方法是在 2 ~ 10 MPa 亚临界水和无氧反应环境下获

得生物炭和液体油,其工艺简单、能耗低[6]。 许多

研究者通过调整水热或热裂解的反应温度、作用时

间、酸 /碱改性、负载催化剂等手段获得高质量生物

炭[7 - 11],或通过改变吸附剂添加量、吸附时间、浓度

及 pH 值等参数强化铅离子吸附效果[12 - 16]。 目前

对水热炭与热裂解炭理化结构的本质差异认识及其

对铅离子吸附机制的相关研究报道较少。
本文以玉米秸秆为原料,在不同温度(280益和

320益)下分别采用热裂解和水热炭化方法制备秸

秆热裂解炭和水热炭,通过元素分析仪、傅里叶红外

线光谱(FTIR)、X 射线衍射(XRD)、扫描电子显微

镜(SEM)和比表面吸附仪等表征手段,详细对比分

析两种生物炭材料的理化结构差异;然后通过铅离

子吸附实验以及等温吸附模型和吸附动力学模型的

拟合,深入探究两种生物炭对水溶液中铅离子的吸

附机制,以期为秸秆资源利用、生物炭的微纳结构调

控及其对重金属的高效吸附提供理论依据。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 实验原料及制备方法

本实验以长春市周边农村的玉米秸秆为原料,
经过清洗和自然风干后,将玉米秸秆粉碎并筛分至

60 ~ 80 目后装袋备用,并命名为 JG。 JG 的含水率

用空气干燥基计算为 26郾 47% ,其挥发分、固定碳和

灰分质量分数用干基计算分别为 61郾 18% 、28郾 24%
和 10郾 58% ,C、H、N、S 质量分数用干燥无灰基计算

分别为 38郾 40% 、23郾 8% 、1郾 46% 和 1郾 25% ,O 质量

分数用差值法测得为 35郾 09% 。
使用 OTF 1200X 芋 S 型管式电炉制备秸秆

热裂解炭。 先将盛有 20 g 秸秆的石英舟放入管式

炉内,并用 400 mL / min 的氮气吹扫 30 min 以排尽炉

内空气。 然后在氮气保护下,以 5益 / min 的升温速

率将秸秆加热至不同反应终温(280益和 320益)并
恒温 120 min 后停止加热。 待管式炉自然冷却至室

温(20益)后,收集所制备的秸秆热裂解炭,根据热

解终温分别命名为 T280 和 T320。
采用 YZPR 100(M)型高温高压水热反应釜制

备秸秆水热炭。 将 5 g 秸秆与 50 mL 超纯水充分混

合后移入反应釜,密封后以 5益 / min 的升温速率升

至不同反应终温(280益和 320益)并恒温 60 min 后

停止加热。 待反应釜自然冷却至室温后取出反应

物,依次经过抽滤、超纯水冲洗和 105益干燥后,得
到秸秆水热炭,根据水热温度分别命名为 H280 和

H320。
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1郾 2摇 测试仪器及分析方法

按照 GB 28731—2012 测定样品的含水率以及

灰分、挥发分和固定碳含量。 采用 Vario MACRO
cube 型元素分析仪测定样品的碳、氢、氮等元素含

量,氧元素含量通过差值法确定。 为了排除样品中

灰分对理化结构测试结果的影响, 测试前, 用

0郾 2 mol / L HCl 溶液对待测样品进行脱灰处理,然后

用蒸馏水反复冲洗至中性。 采用 D / max rb 型 X
射线衍射仪(XRD)测定样品晶体结构,扫描速度为

3 (毅) / min,扫 描 范 围 为 15毅 ~ 60毅。 使 用 MDI
jade5郾 0 软件对所得 XRD 图谱进行平滑和分峰拟合

处理,微晶片层间距 d002、片层堆积厚度 Lc、片层长

度 La和平均片层数 N 计算公式分别为[17]

d002 = 姿
2sin兹 (1)

Lc =
0郾 89姿
茁cos兹 (2)

La = 1郾 84姿
茁cos兹 (3)

N =
Lc

d002
(4)

式中摇 姿———X 射线波长,取 1郾 54 魡
兹———峰位置,(毅)
茁———衍射线的分散度,即衍射峰半峰宽,rad

采用 Nicolet 380 型 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱

(FTIR)获得样品的表面化学结构信息,光谱扫描范

围为 4000 ~ 400 cm - 1,扫描分辨率为 0郾 1 cm - 1。 采

用 Quanta 200 型扫描电子显微镜(SEM)获得样品

的表面形貌信息。 采用 ASAP2020 型比表面积仪测

定样品的孔隙结构,使用 BET 模型、t鄄plot 法、HK 方

程和 DR 方程计算出详细的孔径参数。 最后,使用

AA 6300C 型火焰原子吸收分光光度计测定溶液

中铅离子质量浓度。
1郾 3摇 吸附实验及分析模型

在常温常压条件下,使用 150 mL 锥形瓶进行批

量铅离子吸附实验,每个吸附实验设置 3 个平行和

空白对照,以减小实验误差和其它因素的影响。 实

验所用试剂 Pb(NO3) 2和 NaNO3均为分析纯,铅离子

标准溶液(1 000 mg / L)由国家标准物质中心提供,
使用去离子水稀释到各实验所需质量浓度。 所有实

验组数据处理均独立重复 3 次,以其平均值作为测

定结果。 分别使用 WPS 2019 和 OriginPro 9郾 1 对数

据进行计算和拟合制图,使用 DPS V7郾 05 分析相关

性及显著性。
1郾 3郾 1摇 铅离子脱除率实验

实验步骤:将铅离子标准溶液质量浓度稀释至

50 mg / L,加入 0郾 01 mol / L NaNO3溶液作为背景电解

质,使用 0郾 1 mol / L HNO3或 NaOH 溶液调节溶液 pH
值为 5郾 5 依 0郾 05。 称取 0郾 05 g 生物炭样品放入

150 mL 锥形瓶中,并加入 50 mL 上述已配好的铅离

子溶液。 然后将锥形瓶放入恒温振荡箱中,在常温

((25 依 0郾 5)益) 下,以 120 r / min 分别振荡 3 h 和

24 h。 随后以 3 000 r / min 离心 10 min,取上清液,使
用一次性注射器式微孔膜过滤装置(混合纤维膜

材,孔径为 0郾 45 滋m)分离出清液,使用原子吸收分

光光度计测定滤液中铅离子质量浓度。 不同吸附时

间下生物炭样品对铅离子脱除率计算公式为

浊 =
C0 - C t

C0
伊 100% (5)

式中摇 浊———t 时刻生物质炭对铅离子的脱除率,%
C0———铅离子初始质量浓度,mg / L
C t———t 时刻溶液中铅离子剩余质量浓度,

mg / L
1郾 3郾 2摇 吸附动力学实验及分析模型

实验步骤:将铅离子标准溶液质量浓度稀释至

600 mg / L,加入 0郾 01 mol / L NaNO3溶液作为背景电

解质,使用 0郾 1 mol / L HNO3或 NaOH 溶液调节溶液

pH 值为 5郾 5 依 0郾 05。 称取 0郾 05 g 生物炭样品放入

150 mL 锥形瓶中,并加入 50 mL 上述已配好的铅离

子溶液。 然后将锥形瓶放入恒温振荡箱中,在常温

下,以 120 r / min 振荡 0郾 083、0郾 16、0郾 5、1、2、3、6、12、
24、36 h。 随后以 3 000 r / min 离心 10 min,取上清

液,使用一次性注射器式微孔膜过滤装置分离出清

液,使用原子吸收分光光度计测定滤液中铅离子质

量浓度。 不同吸附时间下生物炭样品对铅离子的吸

附量计算公式为

qt =
(C0 - C t)V

m (6)

式中摇 qt———t 时刻生物质炭对铅离子吸附量,mg / g
m———生物炭用量,g
V———溶液总体积,L

吸附动力学准一级动力学方程和准二级动力学

方程为

dqt / dt = k1(qe - qt) (7)
dqt / dt = k2(qe - qt) 2 (8)

式中摇 k1———准一级动力学模型速率常数,h - 1

k2———准二级动力学模型速率常数,g / (mg·h)
qe———理论吸附平衡时铅离子吸附量,mg / g

1郾 3郾 3摇 等温吸附实验及分析模型

实验步骤:将铅离子标准溶液质量浓度分别

稀释至 50 ~ 800 mg / L,每个吸附曲线包括 6 个质

量浓度 (50、100、200、400、600、800 mg / L),加入
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0郾 01 mol / L NaNO3 溶 液 作 为 背 景 电 解 质, 用

0郾 1 mol / L HNO3 或 NaOH 溶液调节溶液 pH 值为

5郾 5 依 0郾 05。 称取 0郾 05 g 生物炭样品放入 150 mL 锥

形瓶中,并加入50 mL 上述已配置好的不同浓度铅

离子溶液,将锥形瓶放入恒温振荡箱中,在常温下,
以 120 r / min 恒温振荡 36 h,随后以 3 000 r / min 离心

10 min,取上清液,使用一次性注射器式微孔膜过滤

装置分离出清液,用原子吸收分光光度计测定滤液

中铅离子质量浓度。 不同初始质量浓度下生物炭对

铅离子平衡吸附量计算公式为

qe =
(C0 - Ce)V

m (9)

式中摇 Ce———吸附平衡时溶液中铅离子剩余质量浓

度,mg / L
采用 Freundlich 方程和 Langmuir 方程等温吸附

模型对实验数据进行拟合,具体公式为

lgqe = lgKF + 1
n lgCe (10)

1
qe

= 1
Qmax

+ 1
KLQmax

1
Ce

(11)

式中摇 KF———Freundlich 吸附常数,mg1 - n / (g·Ln)
n———与吸附强度有关的常数

Qmax———吸附平衡时的理论最大吸附量,mg / g
KL———Langmuir 吸附常数,L / mg

通过 Langmuir 方程拟合计算时,方程的无因次

分离因子 RL是判断吸附反应是否有利的依据[2],其
计算公式为

RL = 1
1 + KLCe

(12)

2摇 实验结果与分析

2郾 1摇 水热炭与热裂解炭结构表征

2郾 1郾 1摇 元素及固体产率分析

秸秆水热炭和热裂解炭的固体产率、元素分析

和工业分析结果如表 1 所示。 随着反应温度的升

高,水热炭和热裂解炭的固体产率和挥发分含量均

逐渐减小,而固定碳含量逐渐增加,说明这两种热处

理方式都促进了秸秆大分子结构的解聚与重组。 但

在水热处理过程中,秸秆中大量可溶有机组分会被

高温高压水降解析出[6]。 因此,在相同反应温度

下,水热炭具有更低的固体产率、挥发分含量以及更

高的固定碳含量。 随着反应温度的升高,水热炭的

灰分含量逐渐减小,热裂解炭灰分含量逐渐增加。
这是由于秸秆中无机物在亚临界水中会被大量溶

解[18],而在热裂解环境下秸秆中无机物更容易发生

聚集和析出[19]。 根据水热炭和热裂解炭的元素分

析数据可知,随着反应温度的升高,水热炭和热裂解

炭均呈现 O 元素和 H 元素含量逐渐降低,而 C 元素

含量逐渐升高的趋势。 但在相同温度下,水热炭的

脱氢效果更显著,这是由水解作用促进秸秆内轻烃

发生芳构化反应所致[20];而热裂解炭的脱氧效果更

为显著,这是由于热裂解具有更强烈的脱水和脱羧

作用。 水热炭的高 C 元素含量说明水热处理对秸

秆提质效果显著。 随着反应温度的升高,在热裂解

炭中 N 元素和 S 元素含量几乎没有变化,而在水热

炭中两者含量均显著降低,这是由于亚临界水极性

减弱,从而提高了对含硫和含氮等有机物的溶解

度[21]。
表 1摇 秸秆水热炭和热裂解炭的固体产率、元素分析和工业分析结果

Tab. 1摇 Solid yield, ultimate and proximate analysis of hydrochar and pyrochar from straw %

样品 固体产率
工业分析(质量分数) 元素分析(质量分数)

挥发分 固定碳 灰分 C H O N S
H280 55郾 4 54郾 56 36郾 71 8郾 73 50郾 54 17郾 95 29郾 38 1郾 15 0郾 98
H320 41郾 9 43郾 71 49郾 10 7郾 19 68郾 81 9郾 76 20郾 48 0郾 54 0郾 41
T280 67郾 8 56郾 33 32郾 55 11郾 12 48郾 58 20郾 97 27郾 76 1郾 45 1郾 24
T320 58郾 3 45郾 55 42郾 31 12郾 14 65郾 91 15郾 84 15郾 56 1郾 45 1郾 24

摇 摇 注:挥发分、固定碳、灰分质量分数用干基计算,C、H、N、S 质量分数用干燥无灰基计算,O 质量分数用差值法测得。

2郾 1郾 2摇 SEM 结果分析

秸秆、水热炭和热裂解炭的 SEM 结果如图 1 所

示。 由图 1a 可以看出,原料秸秆的表面柔软、疏松、
形状不规则,颗粒轮廓也不明显,具有类似胶质体的

结构。 由图 1b 可以看出,H280 表面粗糙且存在一

些孔隙,颗粒特性明显,这与在脱水、脱气过程中秸

秆发生软化及孔隙收缩有关。 在水热温度升高至

320益过程中,秸秆中大量焦油组分会被水解析出,

其中一部分以乙酸、醇、呋喃等形式溶解于水中,另
一部分则在颗粒表面重新聚集、沉淀和不断扩

散[22],导致 H320 颗粒孔隙被填充,形成了规整、平
滑、致密的表面形貌,如图 1c 所示。 与此相比,在高

温热裂解过程也存在烷基桥键、侧链断裂及脱水、脱
羧等反应,但由于热裂解反应条件更为剧烈,且处于

一个相对开放的反应环境中,导致其所形成的大量

小分子化合物均以气态(如 CO、CO2、CxHy等)从颗
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图 1摇 秸秆、水热炭和热裂解炭的 SEM 图

Fig. 1摇 SEM images of straw, hydrochar and pyrochar
摇

粒内部快速释放[23],因此,T280 和 T320 均呈现粗

糙多孔的表面形貌,且随着热裂解温度的升高,
T280 和 T320 的表面粗糙度增大,并有裂缝和大量

孔隙生成,如图 1d、1e 所示。
2郾 1郾 3摇 XRD 结果分析

采用 X 射线衍射法(XRD)研究了秸秆、水热炭

和热裂解炭的晶体结构变化,所得的 XRD 图谱如

图 2 所示。 由图 2 可以看出,所有样品 XRD 图谱对

应于石墨衍射峰附近均出现了 2 个弥散的衍射峰,
即 002 峰(2兹 为 20毅 ~ 30毅)和 100 峰(2兹 为 35毅 ~
55毅),说明在不同热处理条件下,水热炭和热裂解炭

中都形成了芳香结构。 文献[24]研究表明,在水热

反应过程中,生物质首先被水合氢离子催化水解为

大量酸、醛和酚类等物质;然后通过分子间脱水或醛

醇缩合反应进一步诱发聚合或缩聚反应从而生成各

种芳香结构。 文献[25]研究表明,在热裂解过程

中,生物质大分子结构中不同键能的化学键依次断

裂,生成大量的自由基,其中小自由基(如 H·、·OH、
·CH3、·CnH2n + 1、·OCnH2n + 1等)之间相互结合生成热

解气和焦油;而小自由基与大自由基或大自由基之

间的相互结合会形成各种芳香结构。 对于 XRD 图

谱中 002 峰和 100 峰来说,002 峰能反映芳香片层

的堆砌厚度,而 100 峰相当于石墨 100 峰与 101 峰

峰带的重叠峰,反映了芳香片层的缩合程度,即层片

大小[17]。 由图 2 可以看出,T320 的 002 峰和 100 峰

均高且窄,说明其芳香片层较长且定向程度好,而
H320 的 002 峰和 100 峰的峰形恰好与之相反。 为

进一步研究不同水热炭和热裂解炭的晶体结构变

化,使用 MDI jade 5郾 0 软件对所有 XRD 图谱的 002

峰和 100 峰进行拟合处理,并由式(1) ~ (4)计算出

具体参数,结果如表 2 所示。

图 2摇 秸秆、水热炭和热裂解炭的 XRD 图

Fig. 2摇 XRD profiles of straw, hydrochar and pyrochar
摇

表 2摇 秸秆、水热炭和热裂解炭的 XRD 参数

Tab. 2摇 XRD data of straw, hydrochar and pyrochar

样品 La / 魡 Lc / 魡 d002 / 魡 N
JG 18郾 06 14郾 23 4郾 45 3郾 20
H280 17郾 85 13郾 87 4郾 40 3郾 15
H320 16郾 96 13郾 03 4郾 53 2郾 88
T280 17郾 32 13郾 68 4郾 48 3郾 05
T320 18郾 93 15郾 02 4郾 18 3郾 59

摇 摇 与秸秆(JG)相比,随着水热温度的升高,水热

炭(H280 和 H320)的 La、Lc和 N 持续减小,而 d002则

先减小后增大。 在水热温度由室温升至 280益过程

中,高温高压环境破坏了秸秆分子结构的稳定性,使
其分子结构发生解聚,在这个过程中,位于片层间的

小分子化合物被亚临界水逐渐溶出,促使片层在纵

向上发生聚集[26],因此,H280 的 La、Lc、N 和 d002减

小。 当水热温度继续升高至 320益 过程中,强烈的

水解反应促进了芳香结构的进一步解聚,并转化为

803 农摇 业摇 机摇 械摇 学摇 报摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 2 0 2 0 年



非晶态结构(即无定形碳),导致 H320 的芳香结构

发生重排(即 La、Lc、N 减小和 d002增大),其中大量

无定形碳的生成有利于层间距的增加[27]。 对于热

裂解炭(T280 和 T320),当热裂解温度由室温升至

280益过程中,秸秆大分子结构发生剧烈的解聚反

应,使其空间结构产生显著变化,因此,T280 的 La、
Lc和 N 快速减小以及 d002增大。 当热裂解温度继续

升高至 320益过程中,芳香烃间可通过交联反应及

脱氢缩合反应生成许多高稳定性的芳香结构单

元[28],因此,T320 的 La、Lc、N 显著增加,而 d002快速

减小。
2郾 1郾 4摇 FTIR 结果分析

秸秆、水热炭和热裂解炭的 FTIR 图谱如图 3 所

示。 文献[29 - 32]表明,3 600 ~ 3 200 cm - 1处吸收

峰是由醇、酚、羧酸等聚合物的羟基(—OH)拉伸振

动引起;2 920 cm - 1和 2 830 cm - 1处吸收峰是由脂肪

族 C—H 键(如烷基中—CH3、—CH2 )拉伸振动引

起;1 730 cm - 1处吸收峰是由羰基、醌基、酯基和羧基

的 詤詤C O 伸缩振动引起;1 600 cm - 1处吸收峰是由芳

香族 结 构 中 詤詤C C 键 拉 伸 振 动 引 起; 1 500 ~
1 000 cm - 1处多个吸收峰是由羟基、羧基、酯、酚或

醚键和甲氧基的 C—O 键拉伸振动引起;810 ~
750 cm - 1处吸收峰归因于芳香 C—H 键弯曲振动。

图 3摇 秸秆、水热炭和热裂解炭的 FTIR 图

Fig. 3摇 FTIR spectrum of straw, hydrochar and pyrochar
摇

首先,JG 在 3 600 ~ 3 200 cm - 1存在较宽的吸收

峰,表示其含有大量羟基官能团,这与文献[33]的

研究结果一致;JG 在 730 cm - 1和 1 500 ~ 1 000 cm - 1

处存在明显吸收峰,表明含有 詤詤C O 和 C—O 键含

氧官 能 团; JG 在 810 ~ 750 cm - 1、 1 600 cm - 1、
2 920 cm - 1和 2 830 cm - 1处均出现吸收峰,这些特征

峰的出现说明 JG 是一个由芳香环、脂肪族侧链和桥

键组成的三维大分子结构[34]。 其次,当水热温度由

室温升至 320益过程中,水热炭在 810 ~ 750 cm - 1处

吸收 峰 均 逐 渐 减 弱, 而 在 1 730 cm - 1、 1 500 ~
1 000 cm - 1处吸收峰显著增强。 在水热环境下,水

电离所产生的大量水合氢离子能有效催化秸秆水解

生成各种低聚合物。 而大量低聚合物会进一步分解

生成酸、醛和酚类物质,在炭材料表面形成了丰富的

含氧官能团[24]。 水热炭在 3 600 ~ 3 200 cm - 1处吸

收峰均逐渐减弱,是由水热过程结合水的脱离以及

氢键 结 合 的 羟 基 逐 渐 断 裂 造 成 的[35], 而 在

2 920 cm - 1和 2 830 cm - 1处吸收峰逐渐增强,表明在

水热过程伴随着脱水、脱羧反应,碳骨架结构发生裂

解, 生 成 了 大 量 烷 烃 类 基 团。 但 水 热 炭

在 1 600 cm - 1处吸收峰几乎没有变化,说明在水热

过程中稳定的 詤詤C C 键不易被破坏[36]。 最后,当热

裂解温度由室温升至 320益 过程中,热裂解炭在

3 600 ~ 3 200 cm - 1 和 2 920 cm - 1、2 830 cm - 1处吸

收峰已经消失,说明在热裂解过程中脱水、脱羧反

应更为剧烈,且大量烷烃基官能团发生断裂;在
1 730 cm - 1和 1 500 ~ 1 000 cm - 1处吸收峰强度明显

减弱,说明高温热裂解加速了脱羧、脱甲氧基等反

应,脱除了大量具有不同热稳定性的含氧结构。 热

裂解炭在 1 600 cm - 1和 810 ~ 750 cm - 1处吸收峰明

显增强,说明有大量芳香结构生成,这是由高温热裂

解促进了交联、缩聚等反应所致[37]。
2郾 1郾 5摇 氮气吸附结果分析

秸秆、水热炭和热裂解炭的孔结构参数和孔径

分布结果如表 3 和图 4 所示,秸秆(JG)的比表面积

(19郾 4 m2 / g)和总孔容(0郾 03 cm3 / g)相对较低,孔径

分布较宽(2 ~ 100 nm)。 当水热温度由室温升至

280益过程中,水热炭(H280)的比表面积和总孔容

显著增加,分别达到 43郾 5 m2 / g 和 0郾 06 cm3 / g,其孔

径分布在 15 nm 附近出现明显峰值,说明 H280 具有

相对发达的中孔结构。 当水热温度继续升至 320益
过程中,水热炭(H320)的比表面积和总孔容快速

减小,分别达到 10郾 5 m2 / g 和 0郾 02 cm3 / g,其孔径

分布也变窄,且孔径分布曲线扁平无峰值。 分析

认为,在水热环境下,秸秆原有水分受到挤压并从

其内部脱除,其引起的射流压力将会打开一些盲

孔或者封闭孔。 随着反应釜内温度和压力的升

高,秸秆内部大量焦油类物质被析出,焦油的亲水

性较差,使其在颗粒表面聚集并覆盖已生成的孔

隙,导致水热炭的孔隙率快速减小[38] 。 当热裂解

温度由室温升至 320益过程中,热裂解炭(T280 和

T320)的比表面积和总孔容均持续增加,且 T320
的比表面积和总孔容已分别达到 75郾 5 m2 / g 和

0郾 13 cm3 / g。 热裂解炭的孔径分布始终较宽(2 ~
100 nm)且无峰值出现,但中孔的扩孔效果逐渐增

强。 分析认为,在热裂解低温段(室温至 280益),
秸秆分子结构裂解生成的小分子物质均以气态形
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式脱离反应体系,促进了孔隙发育,但在低温段气

体生成量及释放速度有限,对生物质孔结构影响

相对有限。 但在热裂解高温段(280 ~ 320益),产
生的大量焦油组分都能够以气态形式从内部集中

释放而不聚集在颗粒表面,使热裂解炭孔隙得到

了进一步发展且扩孔作用显著[39] 。

表 3摇 秸秆、水热炭和热裂解炭的孔结构参数

Tab. 3摇 Pore structures parameters of straw, hydrochar
and pyrochar

摇 摇 摇 参数 JG H280 H320 T280 T320

比表面积 / (m2·g - 1) 19郾 4 43郾 5 10郾 5 51郾 1 75郾 5

总孔容 / (cm3·g - 1) 0郾 03 0郾 06 0郾 02 0郾 07 0郾 13

图 4摇 秸秆、水热炭和热裂解炭的孔径分布

Fig. 4摇 Pore diameter distribution of straw, hydrochar
and pyrochar

摇
2郾 2摇 秸秆水热炭与热裂解炭对铅离子吸附机制

2郾 2郾 1摇 秸秆水热炭和热裂解炭对铅离子的脱除效率

秸秆水热炭和热裂解炭对铅离子的脱除效率如

表 4 所示。 对于秸秆热裂解炭来说,在相同吸附时

间条件下,T320 的铅离子脱除率始终大于 T280。
文献[40]研究发现,当吸附实验条件 pH 值小于 6
时,铅离子在水溶液中主要以 [ Pb (H2 O) 6 ] 2 + 和

Pb2 + 形式存在,六配位水合铅离子与单一铅离子直

径分别为 0郾 264 nm 和 0郾 802 nm。 而吸附材料利用

率最高的孔径尺寸应为吸附质分子直径 1郾 7 ~ 3郾 0
倍[41],因此,小于 4 nm 的中孔是吸附材料进行铅离

子吸附的主要场所。 由理化结构表征可知,随着热

裂解温度的升高,秸秆热裂解炭中孔结构更发达,其
表面含氧官能团快速减少。 因此,初步推测热裂解

炭可能主要依靠其孔隙对铅离子进行物理吸附。 进

一步分析发现,T280 和 T320 在 4 nm 内的孔径分布

相似,但 T320 在 4 ~ 100 nm 范围具有更发达的中孔

结构。 文献[42]发现,离子直径越大,其扩散过程

的空间障碍更明显。 因此,T320 中许多大尺寸中孔

的存在可能更有利于较大尺寸铅离子克服空间障碍

进入其孔隙内进行吸附,导致在相同吸附时间下,
T320 表现出更显著的铅离子脱除效率。

表 4摇 秸秆水热炭和热裂解炭对铅离子脱除率

Tab. 4摇 Pb2 + removal rate of hydrochar and pyrochar
from straw %

吸附时间 / h H280 H320 T280 T320
3 65郾 5 77郾 2 54郾 3 67郾 0
24 80郾 3 88郾 8 68郾 4 71郾 1

摇 摇 对于秸秆水热炭,在相同吸附时间条件下,
H320 的铅离子脱除率始终大于 H280。 由理化结构

表征可知,随着水热温度的升高,秸秆水热炭的表面

含氧官能团数量逐渐增多,但其孔隙率却显著降低,
H320 的表面结构已十分致密。 文献[43]研究发

现,生物炭中丰富的表面含氧官能团(如羟基、羧基

和酚基等)能够与铅、镍、铜和镉等重金属离子形成

羧基或酚基金属络合物(即络合反应),从而有效地

结合和附着污染水环境中的重金属离子。 文

献[44]也发现,随着生物炭中含氧官能团的增多,
水溶液中配体与金属的相互作用得到强化,从而有

效脱除了水中的重金属离子。 由于水热炭含有大量

的表面含氧官能团,在与铅离子发生络合配位反应

时具有显著优势,故推测表面络合配位是水热炭吸

附铅离子的主要机制。
2郾 2郾 2摇 秸秆水热炭和热裂解炭对铅离子的吸附动

力学过程

图 5摇 典型样品对铅离子吸附动力学模型拟合曲线

Fig. 5摇 Adsorption kinetics model fitting curves of typical
samples for Pb2 +

为了进一步探究秸秆水热炭和热裂解炭对铅离

子的吸附机制,根据 2郾 2郾 1 节结果,选取 H320 和

T320 作为典型样品,首先开展其对铅离子吸附动力

学实验及模型拟合,结果如图 5 所示。 由图可知,
H320 和 T320 对铅离子吸附过程都经历了快速吸附

和慢速平衡吸附两个阶段。 但两种生物炭在每个阶

段的吸附时间和吸附量上存在明显差异。 H320 吸

附速率较快,在 30 min 时吸附量达到饱和吸附量的

77郾 39% ,在 2 h 时可达到饱和吸附量的 92郾 68% ,最
终在 4 h 时达到吸附平衡。 T320 吸附速率较慢,在
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30 min 时吸附量仅为饱和吸附量的 29郾 63% ,最终

在 10 h 时达到吸附平衡。 分析认为,在反应初期,
溶液中铅离子浓度最大,在固、液间浓度梯度推动

下,铅离子迅速扩散到生物炭表面的吸附位点上

(如官能团和碳缺陷等) [45],故 H320 和 T320 的吸

附量均有明显增幅。 随着反应的进行,一方面由于

溶液中铅离子浓度迅速下降,使固、液间传质速率变

缓。 另一方面,随着生物炭表面吸附位点被大量占

据,其表面正电荷增多,增强了生物炭对溶液中剩余

铅离子的排斥力[37],导致 H320 和 T320 的吸附速率

减小。 当生物炭表面吸附位点逐渐趋于饱和,且吸

附和脱附速率相等时,吸附达到了平衡。
典型样品对铅离子吸附动力学模型拟合所得参

数如表 5 所示,其中准二级动力学模型对 H320 吸

附铅离子过程的决定系数 R2达到 0郾 951,且拟合得

到的理论平衡吸附量 qe,cal为 214郾 16 mg / g,与实际平

衡吸附量 qe,exp (215郾 80 mg / g)十分接近。 因此,使
用准二级动力学模型可以准确地描述水热炭吸附铅

离子过程,这也说明水热炭吸附铅离子反应是物理

扩散与化学吸附共存的复杂吸附过程,但主要以化

学吸附为主[1]。 另外,准一级动力学模型对 T320
吸附铅离子过程的决定系数 R2达到 0郾 970,且拟合

得到的平衡吸附量 qe,cal为 133郾 99 mg / g,与实际平衡

吸附量 qe,exp的 135郾 14 mg / g 更接近。 因此,使用准

一级动力学模型可以准确地描述热裂解炭吸附铅离

子过程。 而准一级反应动力学模型认为吸附过程是

可逆反应,在吸附基质较单一、干扰元素少、吸附位

点势能均匀的条件下,其吸附过程主要受限于颗粒

孔隙扩散[34],这也说明热裂解炭对铅离子的吸附主

要由扩散过程控制。

表 5摇 典型样品对铅离子吸附动力学拟合参数

Tab. 5摇 Adsorption kinetic fitting parameters of typical samples for Pb2 +

样品
C0 /

(mg·L - 1)

qe,exp /

(mg·g - 1)

准一级动力学模型 准二级动力学模型

qe,cal / (mg·g - 1) k1 / h - 1 R2 qe,cal / (mg·g - 1) k2 / (g·(mg·h) - 1) R2

T320 600 135郾 14 133郾 99 0郾 549 0郾 970*** 145郾 77 0郾 005 0郾 894**

H320 600 215郾 80 204郾 44 6郾 367 0郾 860** 214郾 16 0郾 041 0郾 951***

摇 摇 注:***表示 P < 0郾 001,**表示 P < 0郾 01。 下同。

2郾 2郾 3摇 秸秆水热炭和热裂解炭对铅离子的等温吸

附过程

使用 Langmuir 模型和 Freundlich 模型对典型样

品(H320 和 T320)吸附铅离子进行等温拟合,结果

如图 6 所示,等温线拟合参数如表 6 所示。 由图 6
可知,在吸附平衡质量浓度 5 ~ 200 mg / L 范围内,
H320 和 T320 对溶液中铅离子的吸附量都随着浓度

的增大而增加,而 H320 的吸附量增幅显著,呈现出

典型的化学吸附特点[46]。 在吸附平衡质量浓度

200 ~ 500 mg / L 范围内,随着浓度的增大,H320 和

T320 的吸附量增幅变得缓慢,最终达到平衡。 分析

认为,在铅离子浓度刚开始升高时,溶液中单位体积

内铅离子的数量增加,在单位时间内与生物质炭表

面吸附位点的接触几率增大,导致两种生物质对铅

离子吸附量迅速增加;当铅离子达到一定的平衡浓

度时,较多铅离子吸附到生物炭表面导致生物质炭

活性下降,吸附速率降低,吸附逐渐趋于饱和[2]。
由表 6 可知,首先,H320 对铅离子的吸附过程

更适合用 Langmuir 等温模型描述,拟合校正决定系

数 R2达到了 0郾 975 6,表明水热炭吸附铅离子过程

以单分子层吸附为主,即炭表面均匀分布着吸附能

力相同的吸附位点,每个位点只吸附一个分子且被

吸附分子间无相互作用力,进一步证明了水热炭中

含有大量的官能团,并参与了吸附反应且起到了关

图 6摇 典型样品对铅离子等温吸附曲线

Fig. 6摇 Isotherm adsorption of typical samples for Pb2 +

摇
键作用。 其次,典型样品采用 Langmuir 方程拟合计

算时,方程的无因次分离因子 RL是判断吸附反应是

否有利的依据,计算结果如表 7 所示。 当 RL > 1 时,
表明吸附过程为不利吸附;RL = 1 表明该吸附过程

为线性吸附;0 < RL < 1 表明该吸附过程为有利吸

附[2]。 在常温(298K)条件下,T320 的 RL为 0郾 05 ~
0郾 47,H320 的 RL为 0郾 09 ~ 0郾 65,说明两种生物质炭

对铅离子均为有利吸附。 然而,T320 对铅离子的吸

附过程更适合用 Freundlich 等温模型描述,拟合校

正决定参数为 0郾 984 3。 Freundlich 模型一般适用于

非均匀表面吸附体系的多层吸附,表明热解炭对溶

液中铅离子的吸附过程由多层吸附主导,进一步证

明了热解炭含有的发达孔隙结构有利于铅离子在其
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表 6摇 典型样品对铅离子等温吸附拟合参数

Tab. 6摇 Isothermal adsorption fitting parameters of typical samples for Pb2 +

样品
Langmuir 等温模型 Freundlich 等温吸附模型

Qmax / (mg·g - 1) KL / (L·mg - 1) R2 KF / (mg1 - n·g - 1·L - n) 1 / n R2

T320 140郾 704 0郾 012 1 0郾 955 6*** 14郾 329 0郾 346 5 0郾 984 3***

H320 253郾 722 0郾 024 6 0郾 975 6*** 39郾 591 0郾 294 8 0郾 907 2***

表 7摇 典型样品的 Langmuir 吸附等温线分离系数

Tab. 7摇 Separation coefficient of Langmuir adsorption
isotherm of typical samples

铅离子实际初始质量浓度 / (mg·L - 1) RL

H320 T320 H320 T320
44郾 56 46郾 74 0郾 65 0郾 47
103郾 78 98郾 36 0郾 44 0郾 29
195郾 28 203郾 74 0郾 30 0郾 17
408郾 69 405郾 31 0郾 17 0郾 09
585郾 64 607郾 86 0郾 12 0郾 06
790郾 24 804郾 97 0郾 09 0郾 05

表面形成多层吸附。 文献[47]发现,Freundlich 模

型中吸附平衡常数的值一定程度上取决于吸附剂表

面覆盖程度(1 / n),当 1 / n > 1 说明吸附反应不易发

生;当 1 / n 在 0 ~ 1 之间表明该吸附反应易于发生。
由表 6 可知,热解炭和水热炭的 1 / n 分别为 0郾 346 5
和 0郾 294 8,表明两种生物炭对铅离子的吸附过程均

易于发生。 最后,由 Langmuir 模型计算的理论最大

吸附量 Qmax显示 H320(253郾 722 mg / g)远大于 T320
(140郾 704 mg / g),分析认为,热裂解炭是通过铅离子

在其孔隙内的扩散运动进行物理吸附,这种吸附不

会形成化学键,其吸附能力相对较弱且容易脱

附[45]。 而水热炭是通过表面丰富的含氧官能团与

铅离子形成大量络合物进行化学吸附,这种吸附会

形成新的化学键(如 Pb—O / Pb—O—C 等),其吸附

能力较强且不容易脱附[43]。

3摇 结论

(1)在相同反应温度下,与热裂解炭相比,水热

炭具有更低的固体产率、挥发分、灰分含量和更高的

摇 摇

固定碳含量。 随着水热温度的升高,水热炭的脱氢

效果更显著,形成了无序的晶体结构以及丰富的表

面含氧官能团,这为通过水热炭化方法改变表面官

能团的组成提供了可能。 水热炭的比表面积和总孔

容先增加后减小,H320 分别减小为 10郾 5 m2 / g 和

0郾 02 cm3 / g,其物理结构非常致密,并呈现规整、平滑

的表面形貌;随着热解温度的升高,热裂解炭的脱氧

效果更显著,其表面含氧官能团较少,形成了有序的

晶体结构;热裂解炭的孔隙率持续增加,具有显著的

中孔结构特征; T320 的比表面积和总孔容可达

75郾 5 m2 / g和 0郾 13 cm3 / g,呈现粗糙多孔的表面形貌。
(2)H320 和 T320 分别在 4 h 和 10 h 达到吸附

平衡,理论平衡吸附量分别可达 214郾 16 mg / g 和

133郾 99 mg / g。 T320 对铅离子吸附符合准一级动力

学模型和 Freundlich 等温吸附模型,说明热解炭对

铅离子的吸附主要由扩散过程控制;H320 对铅离子

吸附符合准二级动力学模型和 Langmuir 等温吸附

模型,说明水热炭吸附铅离子反应是物理扩散与化

学吸附共存的复杂吸附过程,但主要以化学吸附为

主。 T320 和 H320 的 1 / n 分别为 0郾 346 5 和 0郾 294 8,且
RL都在 0 ~ 1 之间,表明两种生物炭对铅离子的吸附

过程均易于发生,且为有利吸附。
(3)结合两种生物炭的理化结构表征可知,热

裂解炭主要依靠铅离子在其孔隙内的扩散运动进行

物理吸附,其中大尺寸中孔的存在更有利于铅离子

克服空间障碍进入孔隙,但吸附能力相对较弱,且容

易脱附。 络合反应是水热炭脱除水中铅离子主要机

制,即含氧官能团与铅离子结合形成络合物的化学

吸附,其吸附能力较强,且不容易脱附。
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