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生物炭对水体中铵氮的吸附特征及其动力学研究
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摘　要：以生物炭作为吸附剂，通过静态实 验 研 究 了 生 物 炭 对 水 体 中 铵 氮 的 吸 附 特 性，并 从 动 力 学 角 度 探 讨 了 其 吸 附 机 理。

结果表明，生物炭对铵氮的吸附在６０ｍｉｎ内基本达到吸附平衡，其吸附量随着水溶液中铵氮的增加而增加，Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程能

够更好的描述铵氮在生物炭上的等温吸附行为，最大吸附量为１．２４ｍｇ／ｇ，铵氮在生物炭上的吸附动力学数据符合 假 二 级 方

程，吸附过程受外部液膜扩散、表面吸附和颗粒内扩散过程的影响。
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　　 在地表水和地下水中，铵氮污染已经成为世界

上日益严峻的问题。含有铵氮浓度较高的污染水源

进入河流、湖泊等水体会导致水体富营养化，造成水

中溶解氧锐减、鱼类大量死亡等生态环境的破坏；并
且对人体也产生一定的危害，铵氮进入人体内合成

亚硝基化合物，亚硝基化合物是一种强致癌物，食用

后患食道癌、胃癌等癌症机率大大增加［１］。传 统 的

去除水体中铵氮污染的方法主要分为两类：生物学

方法和物理化学方法。生物学方法去除废水中的铵

氮，主要包括硝化和反硝化过程两个阶段。硝化过

程是在亚硝化杆菌和硝化杆菌的作用下将铵氮转化

为硝酸盐氮；反硝化过程是将硝酸盐氮转化为氮气，
释放到空 气 中。但 是 生 物 脱 氮 法 工 艺 优 化 条 件 复

杂，且在饮用前需清除菌类，脱氮效率较低［２］。常见

去除水体中铵氮的物理化学方法有：离子交换法、反
渗透法、电渗析和吸附等［３］，其中以吸附法被认为最

简单有效，低成本经济实用的方法。

生物炭是废木屑、秸秆等农业废料及生活垃圾

等在缺氧条件下经高温分解生成的，主要成分为纤

维素、羧基、酸及酸的衍生物、呋喃、吡喃及脱水糖、
苯酚、烷属烃及烯属烃类衍生物等成分复杂有机碳

的混合物［４］。我国具有丰富的生物炭废弃物，农 业

每年产生各类农作物秸秆约为７×１０８　ｔ，其中水稻、

小麦、玉米等大宗农作物秸秆在５×１０８　ｔ左右，另外

每年产生约２．１×１０９　ｔ养殖业废弃物。这些原料都

可用于发展废弃物生物炭技术，可以减少废弃物排

放，促进发展循环农业［５］。研究表明，秸秆等废弃物

转化为生物炭施用到土壤中，不仅可以避免燃烧释

放，而且能提高土壤碳储存进而实现减排［６］，改善土

壤理化性质，提高土壤肥力。目前，用生物炭吸附农

药［７］、有机污染物［８］、重金属离子 （Ｐｂ２＋，Ａｓ３－）［９，１０］

等的研究已经有报道，但是对于铵氮吸附的研究甚

少。本文以桉树废木屑为原材料制备生物炭，研究

铵氮在生物炭上的吸附效果及其吸附动力学行为，
并从动力学角度探讨铵氮在生物炭上的吸附机理，

为生物炭吸附铵氮提供理论依据。

１　材料与方法

１．１　实验材料

１．１．１　生物炭

将桉树 废 木 屑 过２ｍｍ 筛，于５００℃下 炭 化１
ｈ。生物炭性质：ＢＥＴ比表面积为５．０５８ｍ２／ｇ，Ｃ含

量６００ｇ／ｋｇ，Ｎ 含 量１４．５ｇ／ｋｇ，Ｈ 含 量１８．８ｇ／

ｋｇ，Ｓ含量０．５ｇ／ｋｇ。将 生 物 炭 于１０５℃下 烘 干２

１１５
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ｈ，磨细过６０目筛备用。生物炭的比表面积采用美

国贝克曼公 司ＳＡ３１００型 比 表 面 仪 测 定，生 物 炭 中

的Ｃ、Ｎ、Ｈ、Ｓ 等 元 素 含 量 采 用 美 国 ＰＥ 公 司

ＰＥ２４００－Ⅱ型元素分析仪测定。

１．２　生物炭对铵氮的吸附实验

１．２．１　热力学吸附实验

称取０．８０００ｇ生物炭粉末置于５０ｍＬ聚丙烯

离心管中，分别加入４０ｍＬ一系列不同浓度的铵氮

溶液（用含有１００ｍｇ／Ｌ铵氮的氯化铵溶液配制）。
铵氮的起始浓度分别为０、２、５、８、１０、２０、５０、１００ｍｇ
／Ｌ，每个 处 理 四 个 重 复。将 所 有 离 心 管 于１２０ｒ／

ｍｉｎ振荡１ｈ后，放入恒温水浴锅中于２５℃下静置

４８ｈ后过 滤。取 用 吸 附 前 后 铵 氮 浓 度 计 算 生 物 炭

对铵氮的吸附量，

ｑｅ ＝ＶＭ
（Ｃ０－Ｃｅ） （１）

其中，ｑｅ 为 单 位 质 量 生 物 炭 吸 附 铵 氮 的 质 量

（ｍｇ／ｋｇ），Ｃ０ 为废水中铵氮的起始浓度（ｍｇ／Ｌ），Ｃｅ
为吸附平衡后废水中铵氮的浓 度（ｍｇ／Ｌ），Ｖ（Ｌ）为

吸附平衡溶液的体积，本试验中为４０ｍＬ，Ｍ（ｋｇ）为
吸附剂的质量，本试验中为０．８０００ｇ。

１．２．２　动力学吸附实验

取铵氮浓度分 别 为５和１０ｍｇ／Ｌ的 水 溶 液 各

１０份，加入０．５０００ｇ吸附剂，在室温下振荡。分别

于２、５、１０、１５、２０、２５、３０、４０、５０、６０ｍｉｎ取出样品，
过滤后测定滤液中铵氮的浓度。将计算得到不同时

间的铵氮吸附量用动力学数据进行研究，并用准一

级、准二级、Ｅｌｏｖｉｃｈ方程和粒内扩散方程进行拟合。

１．２．３　铵氮的测定方法

水样中铵 氮 的 平 衡 浓 度 采 用 纳 氏 试 剂 法（ＧＢ
７４７９－８７）测定，测试仪器为Ｔｈｅｒｍｏ　ＡｑｕａＭａｔｅ紫

外多功能水质分析仪（美国，Ｔｈｅｒｍｏ公司）。

２　结果与讨论

２．１　吸附等温线

根据Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（弗 伦 德 利 希）模 型、Ｌａｎｇｍｕｉｒ
（兰缪尔）模 型 和 Ｔｅｍｋｉｎ（乔 姆 金）模 型 拟 合 数 据，
研究铵氮在生物炭上的吸附热力学行为：

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型ｑｅ ＝ｋｆＣ
１
ｎｅ （１）或

ｌｇｑｅ ＝ｌｇｋｆ＋１ｎｌｇＣｅ
（２）

Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型Ｃｅ
ｑｅ ＝

１
ＫＱ０＋

Ｃｅ
Ｑ０

（３）

Ｔｅｍｋｉｎ模型ｑｅ ＝ＢｌｎＡ＋ＢｌｎＣｅ （４）

式（２）（３）（４）中ｑｅ 和Ｃｅ 与式（１）相同，式（２）

中ｋｆ 与１／ｎ是 与 温 度 有 关 的 常 数。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸

附常数ｋｆ 代表吸附容量，但不代表最大吸附量。其

值越大，则表明溶液中铵氮在生物炭表面吸附速率

越快。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ线性参数１／ｎ反映吸附的非线性

程度以及吸附 机 理 的 差 异。式（３）中Ｑ０ 为 铵 氮 单

分子层吸附时最大吸附量（ｍｇ／ｋｇ），Ｋ 为表征吸 附

表面强度的常数，与吸附键合能有关。式（４）中Ｂ＝
ＲＴ／ｂ，Ａ为 平 衡 键 合 常 数（１／ｍｇ），Ｂ 与 吸 附 热 相

关。

将生物炭 对 铵 氮 的 吸 附 数 据 用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（弗

伦德利希）模型、Ｌａｎｇｍｕｉｒ（兰缪尔）模型和Ｔｅｍｋｉｎ
（乔姆金）模型进行拟合，拟合结果如表１所示：

表１　铵氮在生物炭上的吸附热力学常数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｉｓｏｔｈｅｒｍ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｆ　ａｍｍｏｎｉｕｍ－ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｏｎｔｏ　ｂｉｏｃｈａｒ

热力学模型 温度 常数

Ｌａｎｇｍｕｉｒ　 ２５℃
Ｑ０（ｍｇ·ｇ－１）

１．２４
Ｋ

０．０６５
Ｒ２

０．９９４７

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ　 ２５℃
ｋｆ
０．１０

ｎ
１．７２

Ｒ２

０．９７０１

Ｔｅｍｋｉｎ　 ２５℃
Ｂ
０．２２

Ａ
１．１０

Ｒ２

０．９５４８

从表１中的拟合相关系数可知，Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程

能够很好的描述铵氮在生物炭上的等温吸附行为，

生物炭对铵氮的最大吸附量为１．２４ｍｇ／ｇ，而Ｆｒｅ－
ｕｎｄｌｉｃｈ方程和 Ｔｅｍｋｉｎ方 程 对 铵 氮 的 等 温 吸 附 过

程拟合性较差。在Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程中，一般认为，ｎ
值越大，吸附性能越强，当ｎ为１～２时，吸附容易进

行；当ｎ＜０．５时，吸附很难进行。从表１中可知，生
物炭对水溶液中铵氮吸附的ｎ值为１．７２，表明生物

炭对铵氮的吸附过程较容易进行。

Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等 温 线 假 设 吸 附 剂 对 金 属 离 子

的吸附为均一的单分子层吸附，且被吸附的离子间

无相互作用。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温线假设吸附剂对

金属离子的吸附为非均一的多分子层吸附，且被吸

附离子的量随着溶液浓度的增加而增大。由表１可

见，生物炭 对 铵 氮 的 吸 附 符 合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸 附 等 温

线，表明铵氮在生物炭上的吸附为均一的单分子层

吸附。

２．２　温度对吸附的影响

在铵 氮 浓 度 为 １０ ｍｇ／Ｌ 的 水 溶 液 中，加 入

０．８０００ｇ生物炭，１２０ｒ／ｍｉｎ下恒温振荡１ｈ时后，
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分别于２５℃、３０℃、３５℃下静置４８ｈ，考察温度对铵

氮吸附的影响。由图１可见，随着温度的升高吸附

量逐渐增 加，３５℃时 达 到 最 高。热 力 学 参 数，包 括

Ｇｉｂｂｓ自由能（ΔＧ）、焓（ΔＨ）和熵（ΔＳ）通过下列 方

程计算：

ΔＧ ＝－ＲＴｌｎｂ，ΔＧ ＝ΔＨ －ＴΔＳ，ｂ＝ｑｅ／Ｃｅ，
整理可得到：ｌｎｂ＝ΔＳ／Ｒ－ΔＨ／ＲＴ
式中Ｒ为气体常数，８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ为绝

对温度（Ｋ）；ｂ为平衡常数（Ｌ／ｇ）。
由图１得到不同温度下ΔＧ、ΔＨ 和ΔＳ的结果，

见表２。不同温度下ΔＧ 值均为负，表明吸附过程是

自发的，且ΔＧ 的值越小，自发程度越大。在不 同 温

度下，ΔＨ 和ΔＳ 分别为４３．０１ｋＪ／ｍｏｌ，０．１７７ｋＪ·

ｍｏｌ／Ｋ，表明该反应是吸热反应，随着温度的升 高，

利于吸附反应进行［１１］。

图１　生物炭吸附铵氮的热力学参数图

Ｆｉｇ．１　Ｐｌｏｔ　ｏｆ　ａｇａｉｎｓｔ　１／Ｔ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｆ　ａｍｍｏｎｉｕｍ－ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｏｎ　ｂｉｏｃｈａｒ

表２　铵氮的吸附热力学参数

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｍｍｏｎｉｕｍ－ｎｉｔｒｏｇｅｎ

温度
ΔＧ

（ｋＪ／ｍｏｌ）
ΔＨ

（ｋＪ／ｍｏｌ）
ΔＳ

（ｋＪ·ｍｏｌ／Ｋ）

２９８Ｋ －９．７３　 ４３．０１　 ０．１７７
３０３Ｋ －１０．６２ － －
３０８Ｋ －１１．５０ － －

２．３　时间对吸附的影响

在铵氮浓度分别为５ｍｇ／Ｌ和１０ｍｇ／Ｌ的两种

水溶 液 中，生 物 炭 对 铵 氮 的 平 衡 吸 附 量 分 别 为

２６６．５和４３９．９ｍｇ／ｋｇ。由 图２可 知，在 两 种 不 同

浓度的废水溶液中，铵氮在生物炭上的吸附随时间

的变化呈现相似的趋势，在６０ｍｉｎ内基本达到吸附

平衡。

２．４　吸附动力学

图２　时间对生物炭吸附铵氮的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃｏｎｔａｃｔ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｆ　ａｍｍｏｎｉｕｍ－ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｏｎｔｏ　ｂｉｏｃｈａｒ

　　吸附动力学是用来描述生物炭对铵氮的吸附速

率，该速率决定了吸附的平衡时间。实验中选择在

５ｍｇ／Ｌ和１０ｍｇ／Ｌ两种不同浓度 下，对 铵 氮 在 生

物炭上的吸附动力学数据进行研究，应用准一级、准
二级、Ｅｌｏｖｉｃｈ动力学粒和粒内扩散方程对生物炭吸

附铵氮的时间与吸附量之间的关系进行分析。
准一级吸 附 模 型：采 用Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ计 算 吸 附 速

率［１２］

ｄｑ／ｄｔ＝ｋ１（ｑｅ－ｑｔ） （５）
式中ｑｅ 和ｑｔ 分 别 表 示 平 衡 状 态 下 与ｔ时 刻 的

吸附量（ｍｇ／ｋｇ），ｋ１ 为准一级吸附速率常数（１／ｍｉｎ）。
对式（５）从ｔ＝０到ｔ＞０（ｑ＝０到ｑ＞０）进行积分，可
得：

ｑｔ＝ｑｅ－ｑｅｅ－ｋ１ｔ

ｌｏｇ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｏｇｑｅ－ ｋ１ｔ
２．３０３

（６）

准二级吸附模型：建立在速率控制步骤是通过

电子共享或得失的化学吸附基础上的，假二级吸附

模型动力学方程表达式为［１３］

ｄｑ／ｄｔ＝ｋ２（ｑｅ－ｑｔ）２ （７）
对式（７）从ｔ＝０到ｔ＞０（ｑ＝０到ｑ＞０）进行

积分，可得：

ｔ／ｑｔ＝１／（ｋ２ｑ２ｅ）＋ｔ／ｑｅ （８）
令ｈ＝ｋ２ｑ２ｅ （９）
式（９）中ｈ为 初 始 吸 附 速 率 常 数［ｍｇ／（ｋｇ·

ｍｉｎ）］。

Ｅｌｏｖｉｃｈ动 力 学 方 程 是 ２０ 世 纪 ３０ 年 代 由

Ｅｌｏｖｉｃｈ提出来的［１４］，他 认 为 吸 附 速 率 随 吸 附 剂 表

面吸附量的增加而成指数下降，其简化的数学方程

表达式为

ｑｔ＝ （１／βＥ）ｌｎ（αＥβＥ）＋（１／βＥ）ｌｎ（ｔ） （１０）
式（１０）αＥ 为 初 始 吸 附 速 率 常 数［ｍｇ／（ｋｇ·
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ｍｉｎ）］，βＥ 为解吸附速率常数（ｋｇ／ｍｇ）。
颗粒内部 扩 散 方 程 认 为 吸 附 是 一 个 多 步 骤 过

程，包括溶质分子通过扩散作用从液相向固体颗粒

表面运动，进入到颗粒内部孔隙中的过程，其简化的

数学方程表达式为［１５，１６］

表３　吸附动力学经验常数

Ｔａｂｌｅ　３　Ｋｉｎｅｔｉｃ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｆｏｒ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｒａｔｅ　ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｓ

动力学

模型

铵氮浓度

（ｍｇ／Ｌ）
常数

ｋ１（１／ｍｉｎ） ｑｅ（ｍｇ／ｋｇ） Ｒ２
准一级

方程
５　 ０．０５２５　 ５２．２６　 ０．８８０５

１０　 ０．０３５２　 １０４．０６　 ０．９２２２

ｋ２（ｋｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ））ｑｅ（ｍｇ／ｋｇ） Ｒ２
准二级

方程
５　 ０．００１３　 ４３４．８　 ０．９９７９

１０　 ０．００１８　 ４１６．７　 ０．９９４０

αＥ（ｍｇ／（ｋｇ·ｍｉｎ））βＥ（ｋｇ／ｍｇ） Ｒ２
Ｅｌｏｖｉｃｈ

方程
５　 ２．０８７×１０８　 ０．０７８８　 ０．８９２５

１０　 １．３０７×１０７　 ０．０７７７　 ０．９８０９

ｋｐ（ｋｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ０．５）） Ｒ２
粒内扩散

方程
５　 ６．６３７２　 ０．９６３０

１０　 １４．４１　 ０．８８７６

ｑｔ＝ｋｐｔ１／２ （１１）
式（１１）中ｋｐ 为 颗 粒 内 部 扩 散 速 率 常 数［ｋｇ／

（ｍｇ·ｍｉｎ０．５）］。
图３为铵氮在生物炭上吸附的四种不同动力学

方程 拟 合 曲 线。从 表３中 可 知，与 准 一 级 方 程、

Ｅｌｏｖｉｃｈ方程和粒内扩散方程相比，假二级动力学方

程拟合曲线能更好地拟合数据，准二级方程的回归

相关系数Ｒ２ 均高 于０．９９，而 且 从 假 二 级 方 程 得 到

的ｑｅ（ｃａｌ）与实验得到的ｑｅ（ｅｘｐ）非常接近。以上结

果表明，假二级方程能更好的描述生物炭对水溶液

中铵氮的吸附动力学过程。而假一级方程拟合方程

的相 关 系 数 相 对 较 低，从 一 级 方 程 计 算 得 到 的ｑｅ
（ｃａｌ）与实验得 到 的ｑｅ（ｅｘｐ）相 差 较 大，也 就 是 说 假

一级方程不能较好的描述生物炭对水溶液中铵氮的

吸附动力 学 过 程。这 是 因 为 假 一 级 方 程 有 其 局 限

性，通常只适合对初级阶段的动力学描述，而不能准

确的描述吸附的全过程。假二级模型包含了吸附的

所有过程，如外部液膜扩散、表面吸附和颗粒内扩散

等过程，更真实全面的反应了铵氮在生物炭表面的

吸附过程。

（ａ）准一级方程（ｂ）准二级方程（ｃ）Ｅｌｏｖｉｃｈ方程（ｄ）粒内扩散方程

图３　动力学方程铵氮吸附拟合图

Ｆｉｇ．３　Ｌｉｎｅａｒ　ｋｉｎｅｔｉｃ　ｐｌｏｔｓ　ｆｏｒ　ａｍｍｏｎｉｕｍ－ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

４１５ 地　球　与　环　境　　 ２０１１年　



３　结论

　　１）在恒温振荡器中于２５℃下，１２０ｒ／ｍｉｎ振荡

１ｈ，生物炭对铵氮的静态最大吸附量为１．２４ｍｇ／

ｇ，生物炭对铵氮的吸附在６０ｍｉｎ时基本达到吸附

平衡，其吸附量在铵氮含量为０～１００ｍｇ／Ｌ范围内

随着水溶液中铵氮浓度的升高而增加。

２）从生物炭 对 铵 氮 的 吸 附 等 温 线 的 回 归 相 关

系数可以看出，Ｌａｎｇｍｕｉｒ曲线拟合的相关系数最好

（Ｒ２＝０．９９４７），说明铵氮在生物炭上的吸附为均一

的单分子层吸附，吸附过程主要受物理吸附作用影

响。

３）从生物炭 对 铵 氮 的 吸 附 动 力 学 拟 合 曲 线 的

回归相关系数可以看出，在铵氮浓度分别为５ｍｇ／Ｌ
和１０ｍｇ／Ｌ 时，假 二 级 方 程 的 相 关 系 数 分 别 为

０．９９７９和０．９９４０，这说明假二级方程能更好的描述

铵氮在生物炭上的吸附动力学行为，其吸附行为受

外部液膜扩散、表面吸附和颗粒内扩散等过程的影

响。本文通过对生物炭吸附水体中铵氮的热力学及

动力学机理研究，为生物炭应用于废水处理方面提

供理论支持，并为生物炭应用于土壤中减少淋溶液

铵氮淋失提供了有力证据。
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