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秸秆生物质环境材料的制备及对水中多环芳烃的处理
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摘要!*(( g$((m下热解炭化黄豆(芝麻(玉米秸秆 &:$制备了秸秆生物质环境材料$测定了秸秆生物质环境材料的 U+2比表

面积及其对亚甲基蓝和碘的吸附能力B以多环芳烃"W3]N#为目标污染物$探讨了生物质环境材料对水中单一和复合 W3]N的

吸附性能B结果表明$随热解温度升高$秸秆生物质环境材料比表面积增大$其对亚甲基蓝(碘的吸附能力增强B所制备的生物

质环境材料吸附水中 W3]N的能力强$以 $((m下制备的黄豆秸秆生物质环境材料为例$(‘(" V材料对 *’ G4水中萘(苊(菲的

去除率分别高达 #"‘’&j(&#‘("j和 ##‘%%j’生物质环境材料对水中 * 种 W3]N的去除率大小顺序为菲 o萘 o苊B不同秸秆

制备的生物质环境材料对水中萘和苊的去除能力大小为玉米 o黄豆 o芝麻$而对菲的去除能力则为黄豆 o玉米 o芝麻B研究

结果可为农作物秸秆的资源化利用(制备经济高效的生物质环境材料等提供依据B
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!!活性炭具有发达的内部孔隙结构和良好的吸附
性能$在化工(制药(食品和环境保护等许多领域有
广阔的应用前景B在我国也已经从传统上的食品饮
料提纯和医药扩展到了气体净化(脱硫(溶剂回收和
半导体等产业$近年来尤其在水处理和环保领域中
有着广泛的应用B与其他的吸附剂相比$活性炭具有
更大的比表面积和独有的微孔结构$经过化学改性
后不但在表面形成大量的特有官能团$还可以在吸
附饱和后进行脱附分离回收而反复利用$因此近年
来国内外的活性炭制备研究工作也越来越活跃B但
一直以来$阻碍活性炭应用发展的最大问题是高昂
的生产价格$所以国内外的研究工作集中在如何利
用价廉易得的废弃生物质能源来制备具有高比表面

积的生物质环境材料 *"$F+BZD;MG*’+利用稻壳制备了
比表面达到 F&( G’)Vh" 的生物质环境材料$而
6:D8V等 **+也以稻草秸秆为原料$经过 60’ 物理活

化制备了比表面达到 $#( G’)Vh"的生物质环境材
料B2NDA*’+更是利用玉米芯通过 \86;’ 活化的方法制

得了比表面达到 #%( G’)Vh"的生物质环境材料B相
对于物理活化来说化学活化制备的活性炭具有更高
的比表面和更好的吸附性能B
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我国作为一个农业大国$作物秸秆产量很大$但
在作物秸秆综合利用方面的实际应用技术还不完
善B农作物秸秆被大量堆置$或就地焚烧$在经济发
达地区秸秆焚烧现象尤为突出B这不仅造成资源浪
费$同时产生了大量烟雾和 60(60’ 等污染物$破坏
生态环境和农田土壤结构$对工农业生产和交通安
全造成极大威胁 *) g$+B一些研究者指出 *&+ $有机生物
质经过炭化处理后生成的炭化物质对大气(土壤及
水体中污染物具有良好的吸附性能B研究发现 *#$"(+ $
活性炭类物质对污染物的吸附性能主要与其 U+2
比表面积(孔径大小和孔径的分布等有关B也有一些
研究表明 *""$"’+ $炭化温度对活性炭类物质吸附性能
有很大影响$高温炭化比低温炭化得到的活性炭有
更大的 U+2比表面积和孔径$吸附性能也更强B如
何优化炭化处理工艺已成为该领域的一个研究重
点B到目前为止$以吸附空气中挥发性污染物和水中
重金属为目的$利用作物秸秆制备炭化材料的相关
研究较多$而针对水中持久性有机污染物"W0WN#的
生物质吸附材料及其性能的研究则较少B

本实验选用黄豆(芝麻(玉米秸秆$在不同炭化
温度下$制备了一系列生物质环境材料$测定了其比
表面积及对亚甲基蓝和碘的吸附性能’以具有强
.三致效应/的 W3]N为目标污染物$采用批量平衡
实验法$研究其吸附水中 W3]N的性能$以期为农作
物秸秆的资源化利用(制备经济高效的生物质环境
材料等提供依据B

JK材料与方法

JLJ!试剂
W3]N购自 3;?LAM: 6:@GAMD;67B$纯度 o#&j$

6D6;’ 和 ]V6;’ 为分析纯B实验中所用商品活性炭
为粉状活性炭$分析纯$符合 ][*E"’#(E&(B甲醇和
菲为色谱纯B吸附背景液为 (‘(() G7;)4h"6D6;’ 和

"(( GV)4h" ]V6;’ 的混合溶液$ O]值为 $‘( "用 )

GV)4h",D]60* 调节#B取 (‘"V菲$用甲醇配成 "((

GV)4h"菲储备液$于冰箱 Fm保存’用吸附背景液稀
释菲储备液 *"*+ $配置成 " GV)4h"菲使用液B混合
W3]N使用液的配制方法如菲$其中萘(苊(菲的初
始浓度分别为 "((*(" GV)4h"B
JLM!材料的制备方法及性质表征

实验选用江苏省普遍种植的黄豆(芝麻(玉米秸
秆$采自南京市郊区农田$经水洗 F 次去除表面黏附
物后$"()m烘干 * :’经粉碎$过 %( 目筛$装于玻璃
器皿中待用B

秸秆吸附材料的制备采用限氧升温炭化法B具
体为!称取 *( V过 %( 目筛的作物秸秆于坩埚中$盖
上盖子$置于一定温度 "*(((F((()(((%((($((m#
的马弗炉中热解炭化 & :$经冷却至室温后取出$筛
分过 %( 目筛$即制得秸秆生物质环境材料B

比表面积采用 CaE((F 型全自动氮吸附比表面
仪测定 *"F+ ’亚甲基蓝(碘值测定参照文献*")$"%+B
JLN!材料对水中 W3]N的处理性能

称取 (‘(" V秸秆生物质环境吸附材料于 *) G4
玻璃离心管中$加入 W3]N使用液和吸附背景液$使
吸附液体积达 *’ G4$盖紧盖子$恒温"’) i"#m避
光下振荡 ’F :"吸附动力学实验表明$’F : 已达平
衡#$ % ((( L)GA8 h" 离心 *( GA8$ 测定上清液中
W3]N$根据 W3]N初始浓度和吸附平衡浓度计算秸
秆生物质环境材料对 W3]N的吸附量B实验设 * 个
重复B预实验表明$秸秆生物质环境材料本身不溶出
W3]N’对照实验表明$玻璃器皿吸附(挥发(生物及
光降解对水中 W3]N损失的贡献可忽略不计B吸附
动力学实验表明$菲在秸秆生物质环境材料上的吸
附在 ’F : 内达到表观平衡B

MK结果与讨论

MLJ!材料的比表面积

图 JK生物质环境材料的比表面积
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在不同热解炭化温度下制得的秸秆生物质环境
材料具有不均匀结构$其比表面积发生着规律性的
变化B* 种秸秆生物质环境材料的比表面积见图 "B
*((m时 * 种秸秆生物质环境材料的比表面积都较
低$可能是由于孔隙不发达$仍残留有相当量秸秆有
机质 *"$$"&+B而随热解炭化温度升高而逐渐增大$到
$((m时秸秆生物质环境材料的比表面积都较高$孔
隙高度发达$已拥有一些精细孔结构 *"&+B与商品活

%*"
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性炭比表面积")’*‘"$ G’)Vh"#相比$这 * 种秸秆制
得的生物质环境材料的比表面积较低$这是由于不
同原料制备的秸秆生物质环境材料的孔形状(孔径
大小和孔隙分布有很大不同 *"#+B一般而言$比表面
积大小取决于秸秆生物质环境材料孔隙的数目B炭
化过程中$不同成分的原料可以生产出孔隙结构不
同的秸秆生物质环境材料B可见$温度可调控秸秆生
物质环境材料的表面结构和性质$将对其吸附特征
和机制产生重要影响B
MLM!材料对亚甲基蓝的吸附性能

亚甲基蓝吸附值代表吸附材料对较大有机分子
吸附的容量B能够吸附亚甲基蓝的最小孔隙为 "‘)
8G$由此可以表征中孔吸附的能力 *’(+B从表 " 中可
以看出$黄豆和芝麻秸秆生物质环境材料对亚甲基
蓝的吸附量在 *(( g%((m没有明显变化$到 $((m
随着温度的升高而增加$而玉米秸秆生物质环境材
料对亚甲基蓝的吸附量随着温度的升高则没有变
化B同时表 " 还表明$在 *(( g$((m热解材料中灰
分都较高$这是由于在较低反应温度下秸秆热解反
应不完全$仍有部分未分解的碳氢化合物残留在热
解材料中B随着温度升高$挥发分逐渐析出$使得固
定碳和灰分质量分数相对升高 *’"+ $产物中灰分和固
定碳的比例增加$挥发性物质的比例减少$即温度越
高$吸附材料的性能越好BWDI?@;等 *’’+利用真空热
解装置得到的热解炭灰分也高达 ""‘FjB因此$对
于黄豆和芝麻秸秆而言$热解炭化温度的升高会利
于中孔结构的形成$其亚甲基蓝吸附值随热解炭化
温度升高而增大’玉米秸秆受热解炭化温度的影响
则不明显B

表 JK不同温度下制备的秸秆生物质环境材料的性质

2DR;@"!6:DLDM9@LAN9AMN7S9:@OL@ODL@? N9D;I @8TAL78G@89D;

RA7GD9@LAD;ND9?ASS@L@89MDLR78AcD9A78 9@GO@LD9>L@N

炭化温度
Pm

亚甲基蓝吸附值PGV)Vh" 灰分Pj

黄豆 芝麻 玉米 黄豆 芝麻 玉米

*(( ") ") ") ""‘%’ ’’‘*F "*‘%$
F(( ") ") ") ’(‘F# *"‘"$ "#‘#*
)(( ") ") ") ’"‘## *&‘"# ’’‘’)
%(( ") ") ") ’*‘&$ F*‘)F ’F‘*F
$(( F) F) ") ’)‘F# F$‘%& ’$‘*"

与商品活性炭亚甲基蓝吸附值"*( GV)Vh" #相
比$黄豆和芝麻秸秆生物质环境材料对亚甲基蓝的
吸附量在热解温度较低时比商品活性炭低$但随着
温度的升高则超过了商品活性炭B因为温度较低时$
秸秆炭化不完全$孔隙不发达$且孔隙中残留了较多

的秸秆有机质$影响了其对亚甲基蓝的吸附B另外$
不同的 O]值对亚甲基蓝的吸附也会产生影响 *’*+B
MLN!材料对碘的吸附性能

碘吸附值反映的是秸秆生物质环境材料中孔径
略 o"‘( 8G微孔的发达程度B碘值作为秸秆生物质
环境材料性能的主要指标$碘值高$说明去除有机物
效果好B从图 ’ 中可以看出$这 * 种秸秆生物质环境
材料的吸碘值随着炭化温度的升高而增大B与商品
活性炭吸碘值"*$) GV)Vh" #相比$这 * 种秸秆制得
的秸秆生物质环境材料的吸碘值较低B因为各种秸
秆生物质环境材料中都存在微孔(中孔(大孔$但它
们的差别在于不同秸秆生物质环境材料中不同孔径
所形成的孔容比例相差很大$因此秸秆生物质环境
材料产生了吸附的选择性能$从而影响其对碘的吸
附B炭化温度 $((m时$* 种生物质环境材料的吸碘
值分别为 **$(’)% 和 *"& GV)Vh"$总体趋势为黄豆
o玉米 o芝麻B

图 MK生物质环境材料对碘的吸附值

=AVB’!3?N7LO9A78 7SA7?A8@R<N9D;I
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MLO!材料对水中 W3]N的处理性能
MLOLJ!对水中菲的处理性能

如图 * 所示$随着热解炭化温度的升高$秸秆生
物质环境材料对菲的去除率增大$热解温度达到
$((m时$* 种秸秆材料的去除率均超过 ##j$与商
品活性炭对菲的去除率 ##‘%&j相当B这是因为$秸
秆生物质环境材料热解不充分时$其中存在 .无定
型/和.浓缩型/组分 *’F$’)+B秸秆生物质环境材料对
菲吸附是菲在无定型组分和浓缩型组分上吸附的总
和B低温热解秸秆生物质环境材料中$无定型组分含
量相对较高$对菲吸附贡献较大$菲在秸秆生物质环
境材料上吸附量较低B随热解温度升高$秸秆生物质
环境材料无定型组分减少$浓缩型组分增多$孔隙度

$*"
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增高$对菲亲和力增大$更多菲被俘获$菲吸附量均
增加$去除率升高 *"’+B

图 NK生物质环境材料对菲的处理性能

=AVB*!/@G7TD;O@LM@89DV@7SO:@8D89:L@8@A8 QD9@L
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MLOLM!对 W3]N复合污染的处理性能
由图 F 可知$随着热解炭化温度的升高$秸秆生

物质环境材料对水中 W3]N萘(苊(菲的去除率呈现
先降低再升高的趋势$说明了秸秆生物质环境材料
对 W3]N的吸附可能缘于孔隙填充作用而非分配作
用 *"#+ $另一方面因为刚开始时炭化温度较低$秸秆
炭化不完全$孔隙不发达$且孔隙中残留了较多的秸
秆有机质$随着炭化温度的升高$秸秆炭化较为完
全$孔隙较发达$对 W3]N的去除率增大B$((m时$
相同的固液比条件下$商品活性炭对污染物的去除
率为萘 &#‘$"j(苊 &&‘%"j(菲 ##‘)$j$而秸秆生
物质环境材料对这 * 种污染物的去除率与商品活性
炭相当$有的处理则高于活性炭BXADN等 *’%+指出$孔
径分布是秸秆生物质环境材料吸附有机化合物最重
要的特性$吸附能力取决于有机分子可到达的微孔
的大小而定B对于复合污染物中的 * 种 W3]N$秸秆
生物质环境材料对其的去除率是菲 o萘 o苊$这是
由于 * 种秸秆热解炭化后所生成的秸秆生物质环境
材料的孔隙大小不同$所以对污染物则出现选择性
吸附B另外$这 * 种污染物自身的分子极性(分配系
数等性质及其在水中的溶解度不同也造成了秸秆生
物质环境材料的吸附性能的变化B

另外$图 * 与图 F"M#分别为单一菲及复合污染
物中菲在相同初始浓度下的去除率$两者在低炭化
温度下的去除率不同$这可能是因为复合污染物中
* 种污染物之间的相互作用对菲的去除率产生影
响$导致秸秆生物质材料对菲的去除率有所不同B

NK结论

""#不同热解温度下制备了系列秸秆生物质环

图 OK生物质环境材料对复合污染体系

中萘&苊&菲的处理性能

=AVBF!/@G7TD;O@LM@89DV@7S8DO:9:D;@8@$ DM@8DO:9:@8@$

D8? O:@8D89:L@8@A8 QD9@LM789DGA8D9@? QA9: W3]E

GAJ9>L@N>9A;AcA8VN9D;I @8TAL78G@89D;RA7GD9@LAD;N

境材料$其化学组成与表面特性有显著差异B随热解
温度升高$秸秆生物质环境材料比表面积增大$其对
亚甲基蓝和碘的吸附能力增强B

"’#秸秆生物质环境材料对复合污染体系中 *
种 W3]N的去除率高’不同 W3]N间存在差异$去除
率大小为菲 o萘 o苊B不同作物秸秆制备的生物质
环境材料对水中萘和苊的去除能力大小为玉米 o黄
豆 o芝麻B
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