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摘　要　自然界中生物炭有多种产生途径，影响污染物的迁移转化。为比较实验室和在自然条件下生成的生物

炭的吸附性能，以杉木为原料，分别于马弗炉 (700 ℃)和自然开放环境中制备了 2种生物炭 (分别标记为 BC1和

BC2)。运用氮吸附 (BET)、扫描电子显微镜 (SEM)和红外光谱 (FT-IR)表征分析了生物炭的结构与性质，研究了

其对 2种新烟碱类杀虫剂 (啶虫脒 (ACE)和噻虫胺 (CLO))的吸附行为，分别考察了初始 pH、温度和共存离子对

吸附行为的影响。结果表明，700 ℃ 下裂解制备的 BC1吸附能力明显优于自然条件下制备的 BC2。BC1对

ACE和 CLO最大吸附量分别为 24.46 mg·g−1 和 31.56 mg·g−1，BC2对 ACE和 CLO最大吸附量分别为 11.13 mg·g−1

和 12.24 mg·g−1。BC1和 BC2对 2种新烟碱类杀虫剂的吸附过程较好地符合准二级吸附动力学模型。颗粒内扩散

模型分析结果表明，BC1的吸附较 BC2存在更明显的 3阶段过程。Langmuir和 Freundlich模型拟合结果表明，

BC1对 2种杀虫剂的吸附属于单分子层吸附，BC2的吸附过程同时存在单分子层和多分子层吸附。热力学研究

表明，BC1和 BC2对新烟碱类杀虫剂的吸附为自发的吸热过程。随着初始 pH的升高和离子强度的增加抑制了

生物炭的吸附能力，相同浓度 Na+的抑制作用小于 Ca2+。以上结果可为水中新烟碱类杀虫剂的去除提供参考。
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新烟碱类杀虫剂化学成分是一种类似于尼古丁结构的化合物，其通过作用于昆虫神经系统中

烟碱型乙酰胆碱酯酶受体，阻断昆虫中枢神经系统信号的传导，从而导致害虫麻痹并死亡 [1]。自

1991年吡虫啉上市以来，新烟碱类杀虫剂迅速发展成为全球第一大类杀虫剂。随着新烟碱类杀虫

剂的不断使用，其对环境的危害也进一步凸显出来。一些研究 [2-5] 表明，新烟碱类杀虫剂不仅对非

目标生物 (包括蜜蜂、鸟类、水生昆虫等)造成致死作用，而且对人类和哺乳动物的健康也会造成

潜在的损害。关于环境中新烟类杀虫剂的迁移转化及去除研究已陆续开展，主要包括化学还原、

微生物降解、光催化等，但是存在产物毒性强、降解速率慢、降解产物复杂等方面不足 [6-8]。因

此，如何高效安全地去除环境中残留的新烟碱类杀虫剂是目前亟待解决的问题之一。

吸附作为去除环境中污染物的有效方法之一，特别是采用环境友好型低成本的吸附剂，由于

其使用简单、适用性强、操作灵活、效率高而被广泛应用 [9]。生物炭是在缺氧条件下，将生物质经

高温裂解产生的富碳产物，具有比表面积大、孔隙发达和含氧官能团丰富等优点，对环境中大部
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分污染物有良好的吸附和去除效果[10-14]。目前，研究较多的是人工制备的生物炭，对自然环境中生

成的生物炭的研究相对较少。自然界中的森林火灾等在一定条件下也能够产生生物炭，且能长时

间在自然生态系统中存在，其对环境中污染物迁移转化有着持久的影响 [15]。基于此，本研究选用

亚热带栽培广、生长快的杉木为原料，通过实验室马弗炉和自然环境下分别制备了 2种生物炭，

考察了 2种生物炭对新烟碱类杀虫剂 (啶虫脒 (ACE)，噻虫胺 (CLO))的吸附性能及影响因素，比较

了 2种生物炭的吸附性能，为新烟碱类杀虫剂在环境中的迁移转化及污染修复提供参考。

1    材料和方法

1.1    实验试剂

ACE(C10H11CIN4, >97.0%)和 CLO(C6H8CIN5O2S, >97.0%)均购自上海阿拉丁生化科技股份有限公

司， 2种农药的基本理化性质参数见表 1。
NaNO3 为分析纯，购自无锡市晶科化工有限公

司；Ca(NO3)·4H2O为分析纯，购自上海阿拉丁

生化科技股份有限公司；HNO3 为分析纯，购

自无锡市展望化工试剂有限公司。实验用水均

为超纯水。

1.2    实验仪器

高效液相色谱仪 (e2695，美国 Waters)，超

纯水装置 (Millipore Integral  3，美国 Milli-Q)，组合式恒温摇床 (ZQZY-BF8，上海知楚 )，马弗炉

(SX2-8-10N/NP，上海一恒 )，型材切割机 (355切割机，浙江欧莱德 )，pH计 (FE28，瑞士 Mettler
Toledo)。
1.3    生物炭制备与表征

本实验的生物炭原料为杉木，生物炭分别采用 2种方法制备。方法 1：将木材经型材切割机切

割成方形小薄块，放入 150 mL石英坩埚内，盖上盖子，外层用锡箔纸包裹，置于马弗炉中，于

700 ℃ 条件下高温热解 6 h，冷却 24 h后取出，在研钵中研磨过 100目筛，装于自封袋中备用。将

此生物炭标记为 BC1。方法 2：将木材经型材切割机切割成木块，置于自然环境中燃烧，冷却后刮

去表层白色飞灰，研磨过 100目筛，装于自封袋中备用。将此生物炭标记为 BC2。
采用扫描电子显微镜 (SU8100，日本 Hitachi)观察 BC1和 BC2表面形貌；采用傅里叶红外光谱

仪 (Cary660，美国 Agilent)分析生物炭表面官能团；采用全自动比表面和孔隙度测定仪  (Mini Ⅱ，

日本 Belsorp)测定 BC1和 BC2的比表面积 (SBET)、孔体积和孔径分布。

1.4    吸附实验

所有实验在 250 mL的具塞锥形瓶中进行，反应总体积为 100 mL，2种新烟碱类杀虫剂母液浓

度为 100 mg·L−1，使用 0.01 mol·L−1 HNO3 和 NaOH溶液调节溶液 pH，使用 1.0 mol·L−1 NaNO3 溶液调

节离子强度。吸附反应在组合式恒温摇床中进行，摇床转速为 200 r·min−1。采用 5 mL的针筒注射

器取样，经 0.45 μm的混合纤维素滤膜过滤后，使用高效液相色谱检测溶液中剩余污染物浓度。

在进行吸附动力学实验时，溶液初始 pH为 5.0，温度为 25 ℃，2种新烟类杀虫剂的浓度初值

均为 10 mg·L−1，生物炭添加量为 0.3 g·L−1，取样时间分别为 1.0、2.0、5.0、10、15、20、30、45、
60、90、120 min。测定各时间点时溶液中剩余污染物浓度，用准一级动力学模型和准二级动力学

模型对实验数据进行拟合，每组实验设置 3个平行组和 1个空白对照组。

在进行吸附等温实验时，2种新烟类杀虫剂的浓度分别为 3.0、5.0、8.0、10、15、18、20 mg·L−1，

生物炭添加浓度为 0.3 g·L−1，温度分别为 15、25和 35 ℃。吸附 24 h后取样，测定溶液中剩余污染

表 1    2 种农药基本的理化性质

Table 1    Physical and chemical properties of
two neonicotinoid pesticides

杀虫剂 化学式 pKa
分子质量/
(g·mol−1)

土壤半

衰期 /d
来源

啶虫脒 C10H11ClN4 无 222.68 18.8~19.2 [16]

噻虫胺 C6H8ClN5O2S 11.1 249.7 24.3~26.4 [17-18]
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物浓度，用 Langmuir和 Freundlich模型拟合实验数据。

在考察初始 pH和离子强度对吸附的影响时，由于 pH≤9，24 h内，ACE基本不会发生水解[19]，

因此，本实验使用 0.01 mol·L−1 HNO3 和 0.01 mol·L−1 NaOH分别将 ACE、CLO溶液初始 pH调节为

5.0、6.0、7.0、8.0、9.0和 3.0、5.0、7.0、9.0、11.0，以考察初始 pH对吸附效果的影响。用 1.0 mol·L−1

的 NaNO3 和 Ca(NO3)2 调节溶液中金属离子浓度分别为 0、0.01、0.1和 0.5 mol·L−1，以考察离子强度

对吸附效果的影响，其余条件与吸附动力学实验一致。

1.5    分析方法

ACE、CLO采用高效液相色谱检测，吸收波长分别为 245 nm和 265 nm，色谱柱为 XBridge@
C18(250 mm×4.6 mm，5 μm)，柱温为 30 ℃，流动相甲醇与水的体积比分别为 70∶30和 45∶55。生物

炭对 ACE和 CLO的去除率 (R)和吸附量 (qe)分别根据式 (1)和式 (2)进行计算。

R =
C0−Ce

C0
×100% (1)

qe =
(C0−Ce)V

m
(2)

式中：R 为生物炭对 ACE和 CLO的去除率；qe 为生物炭平衡吸附量，mg·g−1；C0 和 Ce 分别为 2种

新烟碱类杀虫剂的初始浓度和平衡浓度，mg·L−1；V 为反应溶液体积，L；m 为生物炭添加量，g。
在吸附动力学实验中，采用准一级动力学方程 (式 (3))、准二级动力学方程 (式 (4))和内部扩散

方程 (式 (5))对吸附过程进行拟合[20]。

ln(qe−qt) = lnqe− k1t (3)

t
qt
=

t
qe
+

1
k2q2

e

(4)

qt = k3t0.5+C (5)

式中：qt 和 qe 分别为 ACE和 CLO在 t 时刻和吸附平衡时新烟碱类杀虫剂被吸附的量，mg·g−1；
k1 为准一级吸附动力学速率常数，min−1；k2 为准二级吸附动力学速率常数，g·(mg·min)−1；k3 为颗

粒内扩散速率常数，mg·(g·min1/2)−1。
在等温吸附实验中，采用 Langmuir方程 (式 (6))和 Freundlich方程 (式 (7))吸附模型对吸附过程

进行拟合[21]。

qe =
qmKLCe

1−KLCe
(6)

qe = KFC1/n
e (7)

式中：qe 和 qm 分别为生物炭吸附平衡和最大吸附量，mg·g−1；Ce 为吸附平衡时的浓度，mg·L−1；

KF 和 KL 分别是 Langmuir和 Freundlich方程的相关系数；1/n 为 Freundlich的经验系数。

在吸附热力学实验中，利用式 (8)~式 (10)计算吸附过程中的自由能 ΔG0、焓变 ΔH0 和熵变

ΔS0[22]。

ln Kd =
qe

Ce
(8)

∆G0 = −RT ln Kd (9)

ln Kd =
∆S 0

R
− ∆H0

RT
(10)

式中：R 为理想气体摩尔常数，取值 8.31 J·(mol·K)−1；T 为热力学温度，K；Kd 为吸附平衡常数。
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2    结果与讨论

2.1    生物炭的表征

图 1是 BC1和 BC2的微观表面形貌图。可以看出，厌氧热解和自然环境下燃烧所形成的炭材

料均保持着杉木的自然结构，在形态上无显著差异，杉木细胞空腔呈现出蜂窝状，破碎的导管在

BC1和 BC2表面形成了大量类似于隧道一样的沟壑，且沟壑中沉积着许多片状颗粒。

采用 N2 吸附 -脱附法分析 BC1和 BC2的比表面积和孔隙结构，结果如图 2(a)和图 2(b)所示。

根据国际纯粹与应用化学联合会 (IUPAC)提出的 6种物理吸附等温线 [23]，BC1和 BC2均属于Ⅰ型

吸附等温线，表明 2种生物炭均具有微孔结构，N2 在生物炭表面发生微孔填充现象。BC1吸附-脱
附曲线形成了闭合回滞环，属于 H4型回滞环。该型回滞环多出现在微孔和中孔混合的吸附剂上和

含有狭窄的裂隙孔的固体中。BC2吸附-脱附曲线未形成闭环，这可能是由于 BC2中热解未完全的

有机物的作用。对比两者的 BJH孔径分布曲线图，BC1的孔径主要分布在 0~10 nm，没有出现明显

的峰，说明孔径分布较均匀，主要以微孔结构为主。BC2的孔径主要分布在 0~8 nm，且在 2.37 nm
时出现尖锐的峰，说明 BC2主要含有 2 nm左右的孔隙结构，微孔结构更小。根据表 2中的数据可

知，BC1的 BET比表面积明显大于 BC2，分别为 440.27 m2·g−1 和 329.15 m2·g−1，主要原因可能是由

于马弗炉的热解温度较高且稳定，自然开放环境下烧制的温度差异较大，导致部分生物炭热解不

完全。BC1和 BC2的平均孔径均在2 nm左右，但是，BC1总孔容大于 BC2，这有利于 BC1对污染
 

图 1    BC1 和 BC2 的扫描电镜图

Fig. 1    SEM images of BC1 and BC2
 

图 2    BC1 和 BC2 的 N2 吸附-脱附等温线和 BJH 孔径分布

Fig. 2    Nitrogen adsorption and desorption isotherms and BJH pore size distribution of BC1 and BC2
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物的吸附。

图 3是 BC1和 BC2的傅里叶红外光谱图。

可以看出，BC1和 BC2具有许多相似的特征

峰，这表明 BC1和 BC2表面含有丰富的官能

团。3 474 cm−1 处的宽峰是酚羟基 (—OH)的伸

缩振动峰，1 617 cm−1 和 1 468 cm−1 处的吸收峰

是芳香环中的 C=O、C=C的伸缩振动峰，

1 365、1 140和 1 071 cm−1 处的吸收峰可以归因

于羧基 (—OH)的弯曲模式和 C—O拉伸振

动，839 cm−1 和 771 cm−1 附近的吸收峰主要是

由于 C—H伸缩振动 [12,24-26] 引起的。由此得出，

BC1和 BC2上主要的含氧官能团均为—OH、

C=O、—COOH，此外，通过对比 BC1和 BC2
峰强度的大小，可以看出，BC1在 1 365、1 140
和 1 071 cm−1 处的吸收峰强度高于 BC2，这说

明 BC1表面的羧基数量可能大于 BC2的羧基

数量。

2.2    吸附动力学

BC1和 BC2对 2种新烟碱类杀虫剂的吸附

动力学曲线见图 4。2种生物炭对溶液中的新

烟碱类杀虫剂呈现出相近的吸附动力学过程。

生物炭对杀虫剂的吸附量在短时间内 (10 min)
随着时间的增加迅速增大，之后吸附量增加的

速度逐渐变缓，在 45 min后，吸附量趋于稳

定，此现象与生物炭表面的活性位点的有限性

有关。在吸附初始阶段，生物炭表面的活性位

点充分，目标污染物能够迅速占据活性位点而

呈现出吸附量的急速上升；随着吸附的继续进

行，可供吸附的活性位点逐渐减少，进而吸附

速率开始下降，最终导致吸附趋于平衡[27]。

为进一步评价 2种生物炭的吸附特性及其速率控制步骤和机理，采用准一级动力学方程和准

二级动力学方程对 2种生物炭吸附新烟碱类杀虫剂的动力学过程进行拟合，结果见表 3。由表 3可

知，准二级动力学的 R2 均大于准一级动力学，且准二级动力学计算出的理论值 qe 更加接近于实验

测得的数据，这说明准二级动力学方程能够更好地拟合 BC1和 BC2对 2种杀虫剂的吸附过程。

BC1的吸附速率普遍小于 BC2，但是吸附容量大于 BC2。这可能是由于 BC1具有更高的孔容，污

染物在孔隙中的吸附达到平衡需要更长的时间，总吸附容量也较大，BC2的孔容较小，污染物能

够较快地达到吸附平衡，导致吸附容量相对有限。

颗粒内扩散模型反映了吸附过程中的实际控速步骤和吸附机理 [28]。由于实验条件及吸附材料

和目标污染物的理化性质不同，吸附过程通常可分为吸附 2阶段过程和吸附 3阶段过程 [29-30]。吸附

2阶段过程机理为污染物通过液膜扩散到吸附剂表面和污染物在吸附剂表面发生吸附的 2个过程。

吸附 3阶段过程机理为污染物跨水膜扩散到吸附剂表面、污染物在吸附剂孔隙内扩散和吸附趋平

表 2    BC1 和 BC2 的 BET 比表面积和孔隙结构参数

Table 2    BET specific surface areas and pore structure
parameters of BC1 and BC2

吸附剂 比表面积/(m2·g−1) 平均孔径/nm 总孔容/(cm3·g−1)

BC1 440.27 2.06 0.227

BC2 329.15 1.94 0.160

 

图 3    BC1 和 BC2 傅里叶红外光谱

Fig. 3    FT-IR spectra of BC1 and BC2

 

图 4    BC1 和 BC2 对 ACE、CLO 的吸附动力学曲线

Fig. 4    Adsorption kinetics of ACE and CLO on BC1 and BC2
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衡的 3个过程。本研究中生物炭对新烟碱类杀

虫剂的吸附过程存在 3个阶段，结果如图 5所

示，线性拟合数据见表 4。整体上，BC1吸附

过程中的 3个阶段较 BC2更加明显，BC2的阶

段 2和阶段 3相对模糊，可能是由于 BC1具有

相对较大的平均孔径和总孔容，致使在阶段

2中，新烟碱类杀虫剂于 BC1孔隙内扩散积累

的量大于 BC2所造成。每种生物炭吸附拟合的

斜率大小顺序均为 k1>k2>k3，这说明污染物向

吸附剂的扩散是速率逐渐减小直至达到吸附平

衡的过程。BC1和 BC2在阶段 1中的模型拟合

程度均较低，这可能由于该阶段污染物跨水膜

扩散到吸附剂表面的作用复杂，影响因素较多

所致。2种生物炭在阶段 2中的拟合程度最优，R2 接近 1，这可能是因为孔隙中的环境较稳定，污

染物在吸附剂孔隙内能够平稳的扩散所导致。模型对 BC1和 BC2的阶段 3拟合差异最大，BC2的

阶段 3数据拟合程度明显低于 BC1，表明新烟碱类杀虫剂在热解程度较低的生物炭上达到吸附平

衡的过程更为复杂。

2.3    吸附等温线

为进一步了解 BC1和 BC2对 ACE、CLO的吸附容量和吸附机理，采用 Langmuir和 Freundlich
2种吸附模型对数据进行拟合，结果见图 6和表 5。可以看出，随着 ACE和 CLO初始浓度的增

加，BC1和 BC2的吸附量均呈现出先上升后趋于稳定的趋势。此外，随着温度的上升，BC1和

BC2的吸附量也同样有所增加，对于 BC1，Langmuir模型拟合的相关系数均高于 Freundlich，且在

3个温度条件下呈现相同的大小关系，说明 BC1对 2种杀虫剂的吸附属于单分子层吸附，温度的变

表 3    BC1 和 BC2 吸附 ACE、CLO 动力学参数

Table 3    Kinetic parameters of ACE and CLO adsorption on BC1 and BC2

吸附剂 杀虫剂
准一级动力学方程 准二级动力学方程

qe/(mg·g−1) k1/h−1 R2 qe/(mg·g −1) k2/(g·(mg·min)−1) R2

BC1
ACE 14.07 61.08 0.988 14.57 5.92 0.997

CLO 16.42 65.85 0.953 17.43 6.29 0.984

BC2
ACE 6.86 59.97 0.992 7.26 14.06 0.996

CLO 6.82 103.22 0.971 7.09 31.30 0.985

表 4    BC1 和 BC2 吸附 ACE、CLO 的颗粒内扩散方程拟合参数

Table 4    Fitting parameters of intraparticle diffusion model of ACE and CLO adsorption on BC1 and BC2

吸附剂 杀虫剂
阶段1 阶段2 阶段3

k1 C1 R2 k2 C2 R2 k3 C3 R2

BC1
ACE 10.140 10.644 0.913 3.433 12.521 0.998 0.382 16.205 0.995

CLO 16.858 9.920 0.976 6.423 13.570 0.999 0.227 18.986 0.993

BC2
ACE 6.667 3.605 0.956 0.941 6.618 0.994 0.397 7.745 0.899

CLO 3.242 5.337 0.984 2.483 5.456 0.997 0.149 9.375 0.879

 

图 5    BC1 和 BC2 吸附 ACE、CLO 的

颗粒内扩散方程拟合

Fig. 5    Intraparticle diffusion model fitting of ACE and CLO
adsorption on BC1 and BC2
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表 5    BC1 和 BC2 吸附 ACE、CLO 的吸附等温线拟合参数

Table 5    Fitting parameters of adsorption isotherms of ACE and CLO on BC1 and BC2

吸附剂 杀虫剂 温度/℃
Langmuir模型 Freundlich模型

qm/(mg·g−1) KL/(L·mg−1) R2 1/n KF R2

BC1 ACE

15 19.99 3.61 0.951 0.14 14.31 0.891

25 24.47 3.87 0.979 0.15 17.34 0.866

35 24.95 7.31 0.897 0.14 18.45 0.869

BC2 ACE

15 11.82 2.28 0.953 0.12 8.58 0.890

25 11.13 1.85 0.895 0.14 7.62 0.962

35 13.35 1.62 0.968 0.16 8.62 0.942

BC1 CLO

15 23.96 2.70 0.939 0.14 18.49 0.869

25 31.56 1.20 0.902 0.16 16.51 0.835

35 30.00 4.88 0.949 0.18 20.10 0.900

BC2 CLO

15 13.05 1.31 0.954 0.18 7.95 0.866

25 12.25 3.60 0.930 0.11 9.29 0.881

35 14.11 3.28 0.835 0.12 10.53 0.910

 

图 6    BC1 和 BC2 对 ACE、CLO 的吸附等温线

Fig. 6    Adsorption isotherms of ACE and CLO on BC1 and BC2
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化对杀虫剂在 BC1上的吸附形式没有影响。对于 BC2，Freundlich模型拟合的相关系数与 Langmuir
拟合相关系数并没有一致的大小关系，且随着温度的变化，2种模型相关性系数的大小关系也产生

了变化。这说明 BC2对目标污染物的吸附存在单分子层和多分子层吸附，温度变化对吸附形式具

有一定的影响。BC1对每种杀虫剂的最大理论吸附量均高于 BC2，呈现出更好的吸附能力，2种生

物炭对杀虫剂的最大吸附量均为 qm(CLO)>qm(ACE)，此结果与动力学实验一致。KL 和 KF 可指示吸

附能力的强弱，KL 和 KF 越大，吸附剂的吸附能力越强。BC1的吸附参数大于 BC2，这说明马弗炉

高温热解比自然环境烧制的生物炭吸附能力更强。Freundlich拟合模型常数 1/n 均为 0~0.2，这说明

BC1和 BC2均能较好地吸附 2种新烟碱类杀虫剂[31]。

通常使用热力学参数来描述生物炭对新烟碱类杀虫剂的吸附过程中热量的变化情况。在 15、
25和 35 ℃ 下，2种生物炭吸附 ACE和 CLO的相关热力学参数见表 6。在所选温度下，吉布斯自由

能 ΔG0 均为负值，表明反应是自发进行的。ΔG0 在所选温度下基本保持恒定，可见 2种生物炭对新

烟碱类杀虫剂的吸附受温度影响较小。ΔH0>0，且 BC1在吸附过程中的 ΔH0 明显大于 BC2，说明吸

附过程需吸收热量，BC1对目标污染物具有更强的吸附能力。ΔS0>0表明在固液界面处生物炭的结

合位点上被吸附的 2种新烟碱类类杀虫剂的自由度降低，这表明目标污染物分子与生物炭表面活

性位点具有较强的结合能力[32]。

2.4    溶液初始 pH 对吸附的影响

pH是影响吸附效果的重要因素之一，其可影响目标污染物的解离程度和生物炭的表面电荷[33]。

由表 1可知，2种新烟碱类杀虫剂的解离常数存在很大差异，ACE无 pKa，CLO的 pKa 为 11.1，即

在 pH为 5~9和 pH为 3~11的范围内，ACE、CLO分别以分子、阳离子的形式存在于水溶液中。初

始 pH对 BC1和 BC2吸附 ACE、CLO的影响如图 7(a)和图 7(b)所示。由吸附实验结果可见，随着

初始 pH的上升，2种生物炭的吸附量均未发生明显变化，为 10%~20%，这说明 2种生物炭均能在

较宽的 pH范围内对新烟碱类杀虫剂有良好的吸附效果。溶液初始 pH和平衡 pH的变化如图 8(a)和
图 8(b)所示，当初始 pH为 11时，吸附能力的小幅度下降可能是由于吸附平衡后溶液体系为碱

性，钝化了生物炭表面的活性位点和减弱了 BC1和 BC2与 CLO分子中 O、N原子间的氢键作用

力，从而导致生物炭吸附能力的下降[20, 34]。

表 6    BC1 和 BC2 吸附 ACE、CLO 的热力学参数

Table 6    Thermodynamic parameters for ACE and CLO adsorption onto BC1 and BC2

吸附剂 杀虫剂 温度/℃ lnKd ΔG0/(kJ·mol−1) ΔH0/(kJ·mol−1) ΔS0/(kJ·(mol·K)−1)

BC1 ACE

15 15.50 −21.02

38.14 0.262 125 16.33 −21.75

35 16.53 −22.48

BC2 ACE

15 14.44 −19.44

12.73 0.164 025 14.57 −20.12

35 14.79 −20.79

BC1 CLO

15 17.01 −11.52

16.63 0.180 025 16.73 −11.92

35 17.34 −12.32

BC2 CLO

15 14.86 −18.38

13.23 0.168 925 14.82 −19.01

35 15.22 −19.65
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2.5    离子强度对吸附过程的影响

溶液离子强度对 BC1和 BC2去除 2种新烟碱类杀虫剂的影响结果如图 9所示。由图 9可知，

 

图 7    溶液初始 pH 对 BC1 和 BC2 吸附 ACE、CLO 的影响

Fig. 7    Effect of initial pH on the adsorption of ACE and CLO on BC1 and BC2
 

图 8    溶液初始 pH 与平衡 pH 变化趋势

Fig. 8    Change trend of initial pH and equilibrium pH in solution

 

图 9    离子强度对 BC1 和 BC2 吸附 ACE、CLO 的影响

Fig. 9    Effects of ionic strength on the adsorption of ACE and CLO on BC1 and BC2
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随着Na+和Ca2+浓度的增加，BC1和BC2的吸附容量均有所下降。当Na+离子浓度从 0增加到 0.5 mol·L−1

时，BC1对 ACE、CLO的吸附量分别下降了 11.29%和 5.74%，BC2对 ACE、CLO的吸附量分别下

降了 10.80%和 11.44%。Ca2+离子浓度从 0增加到 0.5 mol·L−1 时，BC1对 ACE、CLO的吸附量分别

下降了 20.07%和 16.24%，BC2对 ACE、CLO的吸附量分别下降了 27.66%和 18.69%。由图 9可

知，Na+和 Ca2+的添加对 2种生物炭吸附新烟碱类杀虫剂均有一定的抑制作用，且 Ca2+的抑制作用

大于 Na+。根据离子强度的定义，相同浓度的 Ca2+呈现的离子强度是 Na+的 4倍，且 Ca2+可能会更

有效地占据生物炭表面的活性位点[35]。

3    结论

1) 自然条件下烧制的生物炭 (BC2)比表面积小于马弗炉烧制的生物炭 (BC1)，分别为 329.15 m2·g−1

和 440.27 m2·g−1。BC1的总孔容大于 BC2，两者官能团种类基本一致，BC1的官能团含量高于

BC2，这表明实验室条件下的生物炭较自然条件下的生物炭具有更优的结构和性质，有利于其对污

染物的吸附和去除。

2) BC1对 2种新烟碱类杀虫剂的吸附能力明显高于 BC2。在 25 ℃，pH=5时，BC1和 BC2对

ACE和 CLO最大吸附量分别为 24.46、31.56、11.13、12.24 mg·g−1。吸附过程更好地符合准二级动

力学模型，2种新烟碱类杀虫剂在 BC1上发生的是单分子层吸附，在 BC2上存在单分子层和多分

子层吸附。孔隙结构发达的 BC1比 BC2呈现出更加明显的跨水膜扩散、孔隙内扩散和吸附平衡

3阶段过程。

3) 热力学实验结果表明，2种生物炭对新烟碱类杀虫剂的吸附是自发、吸热的过程。初始

pH的升高和离子强度的增加均抑制了 BC1和 BC2对新烟碱类杀虫剂的吸附作用。
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Abstract    Biochar can be formed by many processes in nature and affect the migration and transformation of
pollutants in environment. In order to compare the adsorption performance of biochar formed under laboratory
and natural conditions, two types of Cunninghamia lanceolata biochar were prepared in a muffle furnace at 700 ℃
and open environment, respectively, which were marked as BC1 and BC2. The structures and properties of these
two  types  of  biochar  were  characterized  by  nitrogen  adsorption  (BET),  scanning  electron  microscope  (SEM),
and  Fourier  transform  infrared  spectroscopy  (FTIR).  The  adsorption  behaviors  of  chosen  neonicotinoid
insecticides  (acetamiprid  (ACE),  clothianidin  (CLO))  on  biochar  were  studied,  and  the  effects  of  initial  pH,
temperature and coexisting ions on the adsorption behaviors were also investigated. The results showed that the
adsorption  capacity  of  BC1  was  much  greater  than  BC2,  the  maximum  adsorption  capacities  of  BC1  toward
ACE and CLO were 24.46 mg·g−1 and 31.56 mg·g−1, respectively, while the maximum adsorption capacities of
BC2 toward ACE and CLO were 11.13 mg·g−1 and 12.24 mg·g−1, respectively. The adsorption kinetics of ACE
and  CLO  on  BC1  and  BC2  fitted  well  with  the  pseudo-second  order  adsorption  model.  The  intraparticle
diffusion model analysis indicated that a more significant three-stage process occurred for BC1 adsorption than
BC2  adsorption.  The  fitting  results  of  Langmuir  and  Freundlich  model  showed  that  the  adsorption  of  two
insecticides on BC1 belonged to a single molecular layer adsorption, and on BC2 belonged to both single and
multi-molecular layer adsorptions. The thermodynamics experiments indicated that the adsorption processes of
neonicotinoid insecticides on BC1 and BC2 were Spontaneous endothermic ones. With the increase of initial pH
and ionic strength, the adsorption ability of biochar was inhibited. The inhibitory effect of Na+ was lower than
that  of  Ca2+  at  the  same  concentration.  The  results  can  provide  a  reference  for  the  removal  of  neonicotinoid
insecticides in water.
Keywords    biochar; acetamiprid; clothianidin; adsorption
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