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　　摘要：选用还原剂改性生物炭，以亚甲基蓝为目标污染物，试验研究还原剂改性生物炭吸附亚甲基蓝的动力学行
为。结果表明，亚甲基蓝在小麦秸秆生物炭上的吸附速率快，亚甲基蓝的吸附去除大部分发生在反应的初始 ６０ｍｉｎ
内，准二级动力学、Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数动力学模型能对试验数据进行较好的非线性拟合。吸附可能为化学吸附，并伴随
有显著的扩散速率机制。当 ｐＨ值为９时，还原剂改性小麦秸秆生物炭对亚甲基蓝的去除率最高。Ｎａ２ＳＯ３改性、

ＦｅＳＯ４改性小麦秸秆生物炭对亚甲基蓝的去除率分别达到７９．９２％、６３．９４％。
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　　印染和其他相关工业废水常为难降解污染物，一般包含
高度着色物质，目前世界染料的年产量约为８０万 ～９０万 ｔ，
而我国的染料年产量约为１５万ｔ，位居世界染料行业前列，约
为１０％～１５％的染料会在制造业处理操作期间随废水排放
到环境中。这些废水中的染料极其稳定，进入水域后难以自

然降解，从而影响水生动植物的正常生命活动，破坏水体的生

态平衡；同时，染料多为有毒物质，具有致癌致畸效应，排放到

环境中对人类以及其他生物的健康构成极大的威胁［１］。目

前染料行业已成为有毒有机污染物防治的重点行业，引起社

会的高度关注。各种物理、化学和生物方法包括吸附、生物吸

附、混凝／絮凝、高级氧化、臭氧化、膜过滤和液液萃取已被广
泛应用于含染料废水的治理［２］。其中，吸附法多采用商品活

性炭为吸附剂，目前人们试图研发更廉价的吸附材料以取代

活性炭来进一步提高吸附效率并降低成本。

生物炭是生物质原料（如树木、农业废弃物、植物组织

等）在限氧条件下通过热化学转化得到的一种固态富碳物

质［３］。生物炭含有大量芳环结构，主要包含脂肪族和芳香族

化合物，其中还有少量的羧基、酚羟基、苯环、羰基以及酯族双

键等主要官能团［４］。生物炭在高温热解和炭化过程中保留

了原有生物质的孔隙结构，使得炭化后形成很多微小孔洞，因

此具有较高的比表面积和较大的孔隙度［５－６］。生物炭材料的

表面改性可以增大比表面积，或形成更多的官能团来提
!

它

们去除重金属和有机污染物的能力和选择性，并在近年来得

到越来越多的关注。本试验采用亚硫酸钠和硫酸亚铁改性小

麦秸秆生物炭，进行还原剂改性后的生物炭对染料亚甲基蓝

的吸附动力学研究。

１　试验材料与方法

１．１　试验材料与试剂
试验所用小麦秸秆采自河南郑州郊区。亚甲基蓝（分析

纯，天津市科密欧化学试剂有限公司）；无水亚硫酸钠（分析

纯，山东省烟台市双双化工有限公司）；硫酸亚铁（分析纯，天

津市科密欧化学试剂有限公司）；盐酸（分析纯，河南省开封市

芳晶化学试剂有限公司）；氢氧化钠（分析纯，山东省烟台市双

双化工有限公司）。

１．２　仪器与设备
ＦＡ１００４型电子分析天平（上海恒平科学仪器有限公

司）；ＵＶｍｉｎｉ－１２４０紫外可见分光光度计（日本岛津公司）；
ＺＨ－Ｄ全温振荡器（江苏省金坛市精达仪器制造有限公司）；
ＦＮ１０１－０Ａ电热鼓风恒温干燥箱（湘潭华丰仪器制造有限公
司）；ＳＸ２箱式电阻炉（湘潭华丰仪器制造有限公司）；ＦＺ１０２
微型植物试样粉碎机（上海树立仪器仪表有限公司）；ＳＨＺ－
Ｄ（Ⅲ）循环水式多用真空泵（河南省巩义华玉仪器厂）。
１．３　试验方法
１．３．１　还原剂改性小麦秸秆生物炭的制备　将小麦秸秆洗
净，干燥后粉碎，过４０目筛子，装入密封袋中备用。称取一定
量的小麦秸秆颗粒，按照固液体积比１∶１０的比例分别加入
０．００１ｍｏｌ／Ｌ亚硫酸钠溶液和０．００１ｍｏｌ／Ｌ硫酸亚铁溶液中，
浸渍２ｈ。浸渍后的小麦秸秆颗粒经抽滤分离后，在烘箱中
８０℃ 条件下烘２４ｈ。在６００℃下，将烘干后的小麦秸秆颗粒
采用限氧生物炭化法处理２ｈ［７］，将热解后的２种生物炭分别
取出一部分用０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸浸渍２ｈ，再抽滤，同时用蒸馏
水反复冲洗直至生物炭 ｐＨ值呈中性，将这部分除去灰分后
的生物炭烘干备用。

１．３．２　吸附动力学试验　配制 ３ｍｇ／Ｌ亚甲基蓝溶液
５００ｍＬ，分别加入１００ｍｇ除去灰分后的 Ｎａ２ＳＯ３改性、ＦｅＳＯ４
改性生物炭，室温条件下，放于磁力搅拌器上搅拌２４ｈ进行
吸附，并且均在 ０、５、１０、１５、３０、６０、１２０、２４０、３６０、４８０、７２０、
１４４０ｍｉｎ时取样，经孔径０．４５μｍ的滤膜过滤后，在６６４ｎｍ
处用ＵＶｍｉｎｉ－１２４０紫外可见分光光度计测定其吸光度，根据
朗伯－比尔定律，用标准曲线法计算亚甲基蓝的吸附量ｑｅ和
去除率ｒ［８］。

ｑｅ＝Ｖ×（Ｃ０－Ｃｅ）÷ｍ； （１）
ｒ＝（Ｃ０－Ｃｅ）÷Ｃ０×１００％。 （２）
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式中：Ｃ０为吸附前亚甲基蓝的浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｃｅ为吸附平衡时
亚甲基蓝的浓度，ｍｇ／Ｌ；ｍ为吸附剂的质量，ｇ；Ｖ为溶液体积，
Ｌ。溶液的ｐＨ值采用ＮａＯＨ或ＨＣｌ的稀溶液进行调节控制。

２　结果与分析

２．１　吸附动力学
为了解还原剂改性小麦秸秆生物炭对亚甲基蓝的吸附机

制，采用准一级动力学、准二级动力学、Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数动力
学模型曲线进行模拟。

准一级动力学模型［９］：

ｑｔ＝ｑｅ（１－ｅ
－ｋ１ｔ）。 （３）

　　准二级动力学模型［１０］：

ｑｔ＝
ｋ２ｑ

２
ｅｔ

（１＋ｋ２ｑｅｔ）
。 （４）

　　Ｅｌｏｖｉｃｈ动力学模型［１１］：

ｑｔ＝ａ＋ｋｌｎｔ。 （５）
　　双常数动力学模型：

ｑｔ＝ｅ
（ａ＋ｋｌｎｔ）。 （６）

式中：ｑｅ为平衡吸附容量，ｍｇ／ｇ；ｑｔ为时间 ｔ时的吸附容量，
ｍｇ／ｇ；ｋ１为准一级动力学模型的吸附速率，ｍｉｎ

－１；ｋ２为准二
级动力学模型的速率常数，ｍｇ／（ｇ·ｍｉｎ）；ｔ为吸附时间，ｍｉｎ。
Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数动力学模型中ｋ为吸附速率常数，ａ为常数。

Ｎａ２ＳＯ３改性、ＦｅＳＯ４改性小麦秸秆生物炭吸附剂对亚甲
基蓝的吸附量随时间的变化而变化情况如图１、图２所示。
大部分亚甲基蓝的吸附发生在初始６０ｍｉｎ内，以一级反应动
力学为例，在反应 ６０ｍｉｎ时亚甲基蓝的吸附去除率达到
１００％，Ｎａ２ＳＯ３改性、ＦｅＳＯ４改性小麦秸秆生物炭对亚甲基蓝
的吸附量分别达到７．２６、７．９９ｍｇ／ｇ。接下来的慢速吸附阶

段要经历较长的时间，这可能是因为生物炭表面的活性位点

随时间饱和造成的［１２］。由表１可知，在准一级动力学模型、
准二级动力学模型、Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数动力学模型中，准二级
动力学、Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数动力学模型较好的拟合了试验数
据，相关系数均在０．９７８以上。准二级动力学模型基于假定
吸附速率受化学吸附机理的控制，说明吸附可能为化学吸附，

并伴随有显著的扩散速率机制。

表１　还原剂改性小麦秸秆生物炭吸附亚甲基蓝的动力学拟合参数

改性

类型

准一级动力学 准二级动力学 Ｅｌｏｖｉｃｈ模型 双常数模型

ｋ１（ｍｉｎ）ｑｅ（ｍｇ／ｇ） Ｒ２ ｋ２［ｍｇ（ｇ／ｍｉｎ）］ ｑｅ（ｍｇ／ｇ） Ｒ２ ａ ｋ Ｒ２ ａ ｋ Ｒ２

Ｎａ２ＳＯ３改性 ０．１７ ７．９０ ０．９２４ ０．０４ ８．２１ ０．９７８ ４．８４ ０．５７ ０．９９２ １．６５ ０．０７ ０．９８７
ＦｅＳＯ４改性 ０．１９ ８．４５ ０．９６０ ０．０４ ８．７３ ０．９８６ ５．７１ ０．５０ ０．９８２ １．７９ ０．０６ ０．９７９

２．２　不同ｐＨ值时还原剂改性生物炭对亚甲基蓝的吸附
在ｐＨ值分别为５、７、９时，还原剂改性小麦秸秆生物炭

对亚甲基蓝的吸附效果如图 ３所示。由于亚甲基蓝可用
ＭＢ＋Ｃｌ－表示，为阳离子有机染料，且生物炭具有负电性［１３］，

同时还原剂改性生物炭负电性随着溶液ｐＨ值的提高也会不
断增强，因此，ＦｅＳＯ４改性小麦秸秆生物炭对亚甲基蓝的去除
率随着溶液ｐＨ值的提高而增大，Ｎａ２ＳＯ３改性小麦秸秆生物
炭对亚甲基蓝的去除率随着溶液ｐＨ值的提高先减小后增大
（图３）。在ｐＨ值为９时，去除率达到最大值，Ｎａ２ＳＯ３改性和
ＦｅＳＯ４改性小麦秸秆生物炭对亚甲基蓝的去除率分别达到
７９．９２％、６３．９４％。

３　结论

还原剂改性生物炭对亚甲基蓝的吸附速率快，亚甲基蓝

的吸附去除大部分发生在反应的初始６０ｍｉｎ内，在准一级动
力学模型、准二级动力学模型、Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数动力学模型
中，准二级动力学模型、Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数动力学模型较好地
拟合了试验数据，相关系数均在０．９７８以上。准二级动力学

模型是基于假定吸附速率受化学吸附机理的控制，说明吸附

可能为化学吸附，并伴随有显著的扩散速率机制。在 ｐＨ值
为５～９的范围内，ＦｅＳＯ４改性小麦秸秆生物炭对亚甲基蓝的
去除率随着溶液ｐＨ值的提高而增大，Ｎａ２ＳＯ３改性小麦秸秆
生物炭对亚甲基蓝的去除率随着溶液ｐＨ值的提高先减小后
增大。在ｐＨ值为９时，去除率达到最大值，Ｎａ２ＳＯ３改性和
ＦｅＳＯ４改性小麦秸秆生物炭对亚甲基蓝的去除率分别达到
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喀斯特石漠化区土地利用方式对土壤质量性状的影响

何　秀，文小琴，舒英格，何腾兵
（贵州大学农学院，贵州贵阳５５００２５）

　　摘要：以贵州省晴隆县喀斯特石漠化生态系统不同土地利用方式土壤为研究对象，采用空间代替时间的方法，以
林地（封育）条件下石漠化生境土壤为对照，对比分析灌丛草地、草地和耕地３种土地利用方式对土壤物理、化学性状
的影响。结果表明：喀斯特石漠化区不同土地利用方式下土壤物理、化学性状差异明显。不同土地利用方式下土壤物

理性黏粒含量表现为林地＞耕地＞灌丛草地＞草地，草地土壤有机质含量（１４３．３６ｇ／ｋｇ）、全氮含量（７．８２ｇ／ｋｇ）和碱
解氮含量（３６２．７７ｍｇ／ｋｇ）明显高于其他土地利用方式。耕地土壤有机质含量（５６．２２ｇ／ｋｇ）、全氮含量（３．１０ｇ／ｋｇ）、碱
解氮含量（１２５．２２ｍｇ／ｋｇ）明显低于其他土地利用方式。林地土壤速效钾含量最高，为１９２．１５ｍｇ／ｋｇ，耕地最低，为
１１２．５５ｍｇ／ｋｇ，耕地土壤缓效钾含量最高，为２７７．２５ｍｇ／ｋｇ；除土壤物理性黏粒、细粉粒和ｐＨ值呈弱－中等变异外，其
他指标均呈中等变异；土壤物理性黏粒、有机质、碱解氮和速效磷的相关强度较大，在改善土壤物理性质和促进养分循

环中起着重要作用，是土壤质量的关键因子；以林地（封育）为对照，草地、灌丛草地和耕地的土壤退化指数（ｓｏｉｌｄｅｇｒａ
ｄａｔｉｏｎｉｎｄｅｘ，简称ＳＤＩ）分别为 －１．１８％、１２８．８０％、－１５３．５９％，耕地土壤退化指数最低，退化程度最高。研究表明，
土地利用变化对喀斯特石漠化区土壤物理和化学性状差异明显，相对林地而言，在提高和维护土壤质量性状方面，草

地和灌丛草地具有较好的效果，草地土壤质量相对提高，耕地则相对较差，土壤质量发生了严重的退化。

　　关键词：喀斯特石漠化区；土地利用方式；土壤性状；土壤退化指数（ＳＤＩ）
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　　在喀斯特地区，由于地表破碎，成土过程缓慢，生态系统
稳定性差，石漠化的形成受很多因素的影响，土地利用变化

（强度）直接影响喀斯特石漠化程度的大小［１－２］。合理的土

地利用方式可以改善土壤团粒结构和有机质土壤抵抗外界干

扰的能力，提高土壤质量［３－４］。而土地利用强度越大，对土壤

团粒结构、表层沙化、保水能力、有机质、次生植被、种子库等

有明显影响，不仅造成地表植被覆盖度低，土壤细颗粒流失、

减少，粗颗粒富集、岩石裸露，而且不合理的土地利用方式还

会导致土壤侵蚀加剧，土壤质量下降和退化，进而导致石漠

化［３－４］。目前从土地利用、高程和喀斯特环境方面的研究认
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