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咖啡渣生物炭的制备及其对水体中
拟除虫菊酯农药的吸附机理研究
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摘要:以咖啡渣为原料制备生物炭ꎬ研究不同温度下其对 ４ 种拟除虫菊酯类农药的吸附机理ꎮ 对不同温度制备的生物炭的

理化性质及表面性质进行研究ꎻ通过吸附效率实验选取最佳制备温度ꎬ再进行吸附动力学实验和等温吸附实验ꎮ 实验结果表
明ꎬ８００℃为最佳制备温度ꎬ此时生物炭的吸附性能和芳香性更强ꎬ表面孔隙多ꎬ形变程度大ꎻ８００℃制备的生物炭对拟除虫菊酯
农药的吸附更符合准一级动力学模型ꎬ而吸附热力学过程更符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型ꎮ 吸附热力学参数表明ꎬ８００℃制备的生物炭
对 ４ 种拟除虫菊酯农药的吸附均为自发的吸热过程ꎮ
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　 　 为了提高农作物的产量ꎬ农药的使用是不可或

缺的ꎮ 大量农药通过喷施、地表径流、雨水冲刷、工
厂废水排放等途径进入水体ꎬ污染水资源ꎬ破坏水生

生态系统ꎬ影响生物体健康[１－２]ꎮ 因此ꎬ净化水体质

量、降低农药生态风险ꎬ开展农药消除技术的研究是

非常 必 要 的ꎮ 拟 除 虫 菊 酯 类 农 药 ( Ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ)是目前较为常用的一类广谱杀虫剂ꎬ常用

于防治果树、蔬菜的虫害[３]ꎬ具有高效、低毒、易降

解等优点ꎮ 但部分品种对人有致畸和致突变作

用[４]ꎮ 由于拟除虫菊酯具有疏水性强的特点ꎬ易与

土壤颗粒和有机质紧密结合ꎬ从而进入地下水ꎬ在珠

江河网以及长江水环境及水生动植物体内均检出氯

菊酯等多种拟除虫菊酯类农药ꎬ影响着水产养殖业

的发展及环境安全[６－７]ꎮ 农药通过水循环进入地下

水中ꎬ在昆明市水源水中检出甲氰菊酯等 ５ 种拟除

虫菊酯农药ꎬ影响着人们生活用水安全和身体健

康[８]ꎮ 因此ꎬ拟除虫菊酯类农药对水环境及人类身

体健康的潜在威胁不可忽视ꎮ
拟除虫菊酯在水环境中的污染情况较为明显ꎬ

水体中的菊酯类农药大多通过自然降解以及微生物

降解ꎬ但降解时间较长ꎬ效率较低[９－１０]ꎮ 需要一种高

效率的吸附或降解方法对水体中的拟除虫菊酯农药

进行净化ꎮ 目前ꎬ生物炭是近年来广受关注的吸附

剂ꎬ通过废弃有机质制备而成ꎬ高效率ꎬ成本低且符

􀅰９４１􀅰
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合节能减排要求ꎮ
生物炭(ｂｉｏｃｈａｒ)是在无氧或限氧条件下ꎬ通过

高温裂解碳化产生的一种稳定有机物质[１１]ꎬ具有含

碳量丰富、表面含有大量微孔、比表面积大、吸附能

力强等优点ꎮ 生物炭已被广泛应用于固碳减排、土
壤修复改良、农作物增产等许多方面[１２－１３]ꎮ 由于生

物炭具有高度的芳香化结构ꎬ近年来作为一种高效

吸附材料在污水、废水处理中的重要作用也已得到

广泛关注ꎮ 根据现有研究ꎬ用花生壳生物炭分别与

高岭土和膨润土混合制备而成 ２ 种生物炭－黏土材

料ꎬ从水溶液中吸附重金属铬ꎬ吸附符合准二级动力

学方程ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 方程能较好地拟合等温吸附过

程[１４－１６]ꎮ 通过共沉淀法在不同温度和 Ｎ２ 条件下以

松树和玉米秸秆进行热解制成生物炭ꎬ结果表明ꎬ污
染物 Ｃｄ(Ⅱ)被磁性生物炭吸附与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

的拟合效果更好[１７]ꎬ由此可见ꎬ生物炭作为一种高

效环保型功能材料在净化水体污染物方面具有极大

的应用潜力ꎮ
本文以廉价、易得的咖啡渣为原料ꎬ在不同热解

温度下制备生物炭ꎬ对水中 ４ 种拟除虫菊酯类农药

进行吸附机理的研究ꎮ 研究结果将为今后吸附剂的

开发和水体净化提供更多研究思路和实用价值ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料、仪器和试剂

材料:咖啡渣采自北京市某星巴克餐厅ꎮ
仪器: Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０Ｎ 气相色谱仪ꎬ色谱柱为

ＤＢ－５ＭＳ(３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ) (美国 Ａｇｉｌｅｎｔ
公司)ꎻ磁力搅拌器(８５－２)ꎻ１０ μＬ 微量进样器(上
海安亭微量进样器厂)ꎻＴＤＬ－５－Ａ 低速离心机(青
岛明博环保科技有限公司)ꎻ一次性注射器 １ ｍＬ 和

５ ｍＬ(江苏治宇医疗有限公司)ꎻＳＨＺ－Ａ 水浴恒温

振荡器(上海博迅医疗生物仪器有限公司)ꎻＡｇｉｌｅｎｔ
Ｃａｒｙ ６３０(美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司)ꎻＴｅｓｃａｎ ５１３６ ＳＢ 扫描

电子显微镜(捷克 Ｔｅｓｃａｎ 公司)ꎮ
试剂:对二甲苯、间二甲苯、正己烷、乙腈(均购

自百灵威科技有限公司)ꎮ
标准样品:联苯菊酯、氰戊菊酯、氟氯氰菊酯、溴

氰菊酯(>９８％ꎬ采购自百灵威科技有限公司)ꎮ
１􀆰 ２　 咖啡渣生物炭的制备

将干燥的咖啡渣用干净的坩埚装满并压实ꎬ置
于马弗炉中ꎬ在升温速率为 ２０℃ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ分
别升温至 ３００、５００、７００、８００、９００℃热解温度下碳化

２ ｈꎬ冷却至室温后取出ꎬ研磨ꎬ保存于塑料保鲜袋中

备用ꎮ
１􀆰 ３　 咖啡渣生物炭材料表征

采用傅里叶红外光谱仪对生物炭表面官能团进

行分析ꎮ 实验采用压片法ꎬ将少量生物炭样品与

ＫＢｒ(１２０℃烘干)研磨混合均匀后压片ꎬ扫描波数在

４００~４ ０００ ｃｍ－１之间ꎬ扫描次数 ６４ 次ꎮ 并对生物炭

样品表面形貌采用扫描电镜仪进行分析ꎮ
１􀆰 ４　 不同温度生物炭的吸附效率测定

配制含有 １ ｍｇ / Ｌ ４ 种拟除虫菊酯类农药(联苯

菊酯、氟氯氰菊酯、氰戊菊酯、溴氰菊酯) 的水样

２０ ｍＬꎬ分成 ３ 份ꎬ每份 ６ ｍＬꎮ 加入 ５ ｍｇ 不同温度

的生物炭ꎬ涡旋 ５ ｍｉｎꎬ以 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎꎬ
用注射器吸出清液过 ０􀆰 ２２ μｍ 的滤膜ꎬ置于进样小

瓶中ꎬ使用气相色谱－ＥＣＤ 检测器检测ꎮ
１􀆰 ５　 吸附动力学实验

配制含有 ２ ｍｇ / Ｌ 的拟除虫菊酯农药混标的水

样 １０ ｍＬ 放于 ５０ ｍＬ 的离心管ꎬ加入 ５ ｍｇ 的 ８００℃
(Ｙ８００)生物炭ꎬ置于恒温振荡器中以 １６０ ｒ / ｍｉｎ 振

荡ꎬ另设未加生物炭的对照组ꎬ每组重复处理 ３ 次

(下同)ꎬ分别于 ０、５、１０、２０、４０、６０、１２０ ｍｉｎ 取出ꎬ用
注射器吸出清液过 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜ꎬ置于进样小瓶

中ꎬ使用气相色谱－ＥＣＤ 检测器检测ꎮ
１􀆰 ６　 等温吸附实验

用 Ｙ８００ 生物炭作为等温吸附实验材料ꎬ取

５ ｍｇ 于 ５０ ｍＬ 的离心管中ꎬ分别加入含有 １、２、５、
１０、２０ ｍｇ / Ｌ 的拟除虫菊酯农药混标的水样 １０ ｍＬꎬ
将离心管放于恒温振荡器中ꎬ分别以 １６０ ｒ / ｍｉｎ 在

２５、４５、６５℃ ３ 种温度下振荡 ４０ ｍｉｎꎬ每组处理都平

行 ３ 次ꎬ振荡结束后ꎬ用注射器吸出清液过 ０􀆰 ２２ μｍ
滤膜ꎬ置于进样小瓶中ꎬ使用气相色谱－ＥＣＤ 检测器

检测ꎮ
１􀆰 ７　 数据分析

采用 Ｏｒｉｇｉｎ ２０１８ 对实验数据进行分析拟合ꎮ
农药被生物炭吸附的量(ｑｔꎬμｇ / ｍｇ)计算公式如下:

ｑｔ(μｇ / ｍｇ) ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ)Ｖ] / ｍ (１)

式中:农药的初始浓度及采样时间 ｔ 时的浓度分别

为 Ｃ０ 和 Ｃ ｔꎻ４ 种农药溶液体积为 Ｖ(μＬ)ꎻ生物炭的

质量为 ｍ(ｍｇ)ꎮ
采用准一级动力学方程(２)、准二级动力学方

程(３)和颗粒内扩散方程(４)拟合吸附动力学实验

数据ꎮ 方程如下:
ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎ ｑｅ － Ｋ１ ｔ (２)
ｔ / ｑｔ ＝ １ / ｑｅ ＋ １ / (ｑ２

ｅＫ２) (３)
ｑｔ ＝ Ｋ３ ｔ０􀆰 ５ (４)

􀅰０５１􀅰
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式中:在吸附时间为 ｔ 时和吸附平衡时农药被咖啡

渣生物炭吸附的量分别为 ｑｔ 和 ｑｅ(μｇ / ｍｇ)ꎻ准一

级、准二级动力学方程和颗粒内扩散方程的吸附常

数分别为 Ｋ１、Ｋ２、Ｋ３ꎮ
利用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ(５)和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ(６)模型进行拟

合吸附等温的实验数据ꎬ公式如下:
ｑｅ ＝ ＫＦＣ１ / ｎ

ｅ (５)
ｑｅ ＝ (ｑｍＫＬＣｅ) / (１ ＋ ＫＬＣｅ) (６)

式中:平衡时生物炭的吸附量和生物炭理论最大吸

附量分别为 ｑｅ 和 ｑｍ(μｇ / ｍｇ)ꎻ吸附平衡时农药的浓

度为 Ｃｅ(ｍｇ / Ｌ)ꎻＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型相关常数为 ＫＦ 和

ｎꎻＬａｎｇｍｕｉｒ 模型吸附平衡常数为 ＫＬꎮ
吸附热力学参数吉布斯自由能变(ΔＧ)、焓变

(ΔＨ)和熵变(ΔＳ)等可通过公式(７)和(８) 计算

得到ꎮ
ΔＧ ＝ － ＲＴ ｌｎ ＫＬ (７)
ΔＧ ＝ ΔＨ － ＴΔＳ (８)

式中: Ｒ 为气体常数ꎻ Ｔ 为开氏温度ꎬ Ｋꎻ ＫＬ 为

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型吸附平衡常数ꎬＬ / ｍｏｌꎻΔＨ 和 ΔＳ 为以

ｌｎ ＫＬ 对 １ / Ｔ 作图所得直线方程的斜率和截距ꎮ
１􀆰 ８　 仪器条件

使用 Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０Ｎ 气相色谱仪ꎬ 色谱柱为

ＤＢ－５ＭＳ(３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬ载气为 Ｎ２ꎬ流
速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样口温度为 ２５０℃ꎮ 升温程序:起
始温度为 １５０℃ꎬ先以 ２５℃ / ｍｉｎ 升至 ２００℃ꎻ再以

１０℃ / ｍｉｎ 升至 ２４０℃ꎬ保持 ８ ｍｉｎꎻ最后以 １５℃ / ｍｉｎ
升至 ２８０℃ꎬ保持 ７ ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 生物炭的表征

２􀆰 １􀆰 １　 红外光谱表征

采用傅里叶红外光谱仪对生物炭表面官能团进

行分析ꎮ
不同温度生物炭的傅里叶红外光谱图见图 １ꎮ

１—３００℃ꎻ２—５００℃ꎻ３—７００℃ꎻ４—８００℃ꎻ５—９００℃

图 １　 不同温度生物炭的傅里叶红外光谱图

由图 １ 可见ꎬ在不同温度下ꎬ咖啡渣生物炭表面

官能团吸收峰变化很大ꎻ在 ３ ４４０ ｃｍ－１出现吸收峰ꎬ
证明存在羟基ꎬ但是随着碳化温度的升高ꎬ该处吸收

峰逐渐变弱ꎬ证明碳化温度升高ꎬ官能团数量受到影

响逐渐减少ꎻ在 ２ ９４２ ｃｍ－１和 １ ６０８ ｃｍ－１附近的吸收

峰ꎬ分别为 Ｃ—Ｈ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振动ꎬ但随着碳化

温度的升高ꎬ吸收峰逐渐减弱ꎬ表明咖啡渣生物炭在

高温的影响下ꎬＣ—Ｈ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的化学键断裂程度

大ꎬ所以烷烃和烯烃基团减少ꎻ在 １ ４０３ ｃｍ－１ 和

１ ０５２ ｃｍ－１附近的吸收峰是芳香族的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ—Ｏ
键的伸缩振动ꎬ其中 Ｃ—Ｏ 键随着温度增高吸收峰

先逐渐增强又减弱ꎬ证明随着温度的升高ꎬ咖啡渣生

物炭结构的芳香化程度和碳化程度增强ꎬ但是到达

一定温度时ꎬ咖啡渣生物炭的化学键受到温度的影

响而减弱ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 表面形貌分析

生物炭样品表面形貌采用扫描电镜仪进行分

析ꎬ见图 ２ꎮ

(ａ)３００℃ (ｂ)５００℃

(ｃ)７００℃ (ｄ)８００℃

(ｅ)９００℃

图 ２　 不同温度生物炭的扫描电镜图

由图 ２ 可以看出ꎬ咖啡渣无氧条件下高温制备

的生物炭表面孔隙特征呈蜂窝状ꎬ且随着碳化温度

的提高孔隙数量增加ꎬ比表面积增大ꎮ 当 ３００℃时ꎬ
生物炭表面凹凸不平ꎬ微孔数量少ꎻ５００℃、７００℃时ꎬ
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生物炭表面微孔数量开始增加且清晰可见ꎻ８００℃生

物炭表面孔隙增多ꎬ孔道结构密集ꎻ９００℃时ꎬ受高温

影响生物炭的微孔数量减少ꎮ 证明一定温度条件

下ꎬ生物炭内部有大量能量释放出来ꎬ咖啡渣内部

有序的结构受到破环ꎬ咖啡渣表面出现许多微孔ꎬ
有益于增强咖啡渣生物炭对有机污染物的吸附

性能ꎮ
２􀆰 ２　 水体中拟除虫菊酯类农药提取方法的建立

萃取剂的选择是提取水体中拟除虫菊酯类农药

的关键ꎮ 首先ꎬ萃取剂要满足气相色谱仪器的进样

条件ꎻ其次ꎬ萃取剂应与水不互溶、密度比水小、对目

标分析物萃取效果好ꎮ 选取间二甲苯、对二甲苯、正
己烷 ３ 种有机溶剂作为萃取剂进行实验优化ꎬ结果

如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 不同萃取溶剂对拟除虫菊酯类农药的

萃取效率

３ 种萃取剂对拟除虫菊酯农药都具有较好的提

取效果ꎬ对二甲苯的回收率在 ８３％ ~８９％之间ꎬ间二

甲苯的回收率在 ７８％ ~ ８５％之间ꎬ正己烷的回收率

在 ８７％~９４％之间ꎮ 由于正己烷的回收率最高ꎬ且
对拟除虫菊酯农药无干扰ꎬ因此选择正己烷作为萃

取剂进行实验ꎮ
２􀆰 ３　 不同温度生物炭的吸附效率测定

实验制备了 ５ 种温度的生物炭ꎬ在相同条件下ꎬ
对拟除虫菊酯类农药进行吸附量的测定ꎬ选择出吸

附效果最好的生物炭ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ随
着温度的升高ꎬ咖啡渣生物炭的吸附量逐渐增大ꎻ
９００℃时咖啡渣生物炭的表面孔隙受到破环ꎬ化学键

　 　 　 　 　 　 　

图 ４　 不同温度的生物炭对拟除虫菊酯类

农药的吸附量

断裂程度大ꎬ吸附量下降ꎮ 所以 ８００℃ 的咖啡渣生

物炭吸附性能最优ꎮ
２􀆰 ４　 吸附动力学实验

分别用准一级动力学、准二级动力学和颗粒内

扩散模型对 ４ 种拟除虫菊酯类农药被 ８００℃生物炭

吸附的过程进行拟合ꎬ生物炭的各种结构的官能团

通过疏水作用、π－π 作用和氢键作用与有机污染物

结合[１８]ꎮ 吸附动力学曲线如图 ５ 所示ꎬ对应参数见

表 １ꎮ

(ａ)联苯菊酯

(ｂ)氟氯氰菊酯

(ｃ)氰戊菊酯

(ｄ)溴氰菊酯

１—准一级动力学模型ꎻ２—准二级动力学模型ꎻ

３—颗粒内扩散模型

图 ５　 ８００℃的生物炭对 ４ 种拟除虫菊酯类

农药的吸附动力学方程拟合
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表 １　 ８００℃的生物炭对 ４ 种拟除虫菊酯类农药的吸附动力学参数

农药
Ｑｅꎬｅｘｐ /

(μｇ􀅰ｍｇ－１)

准一级动力学模型 准二级动力学模型 颗粒内扩散模型

Ｑｅꎬｃａｌ /

(μｇ􀅰ｍｇ－１)

Ｋ１ /

(ｈ－１)
Ｒ２

Ｑｅꎬｃａｌ /

(μｇ􀅰ｍｇ－１)

Ｋ２ /

[ｍｇ􀅰(μｇ􀅰ｈ) －１]
Ｒ２

Ｑｅꎬｃａｌ /

(μｇ􀅰ｍｇ－１)

Ｋ３ /

[ｍｇ􀅰(μｇ􀅰ｈ) －１]
Ｒ２

联苯菊酯　 ３.７８ ３.６０ ０.１５ ０.９９８２ ３.９１ ０.２２ ０.９８４５ ０.１６ １.８５ ０.６３３６

氟氯氰菊酯 ３.７５ ３.６９ ０.２５ ０.９９９１ ３.８７ ０.５０ ０.９９５８ ０.０８ ２.６２ ０.６３２９

氰戊菊酯　 ３.７３ ３.７０ ０.２２ ０.９９９４ ３.９０ ０.４２ ０.９９３９ ０.１０ ２.４８ ０.６２８２

溴氰菊酯　 ３.８０ ３.７１ ０.１９ ０.９９９８ ３.９４ ０.３４ ０.９９０７ ０.１１ ２.３０ ０.６２４９

　 　 由图 ５ 可知ꎬ４ 种拟除虫菊酯类农药被生物炭

的吸附过程相似ꎬ生物炭吸附速率均为先快后慢ꎮ
４０ ｍｉｎ 时ꎬ生物炭吸附量基本平衡达到饱和ꎮ

由表 １ 可知ꎬ根据决定系数 Ｒ２ 的大小ꎬ颗粒内

扩散模型的 Ｒ２ 较小ꎬ说明孔内扩散不是生物炭对 ４
种拟除虫菊酯类农药的主要吸附过程ꎮ ４ 种拟除虫

菊酯类农药被生物炭吸附的过程都可以通过准一级

动力学模型和准二级动力学模型较好的拟合ꎬ说明

４ 种拟除虫菊酯类农药被生物炭吸附的过程是物理

吸附和化学吸附共存的ꎮ 但和准二级动力学模型对

比ꎬ４ 种拟除虫菊酯类农药被生物炭的吸附实验数

据更符合准一级动力学模型ꎬ结果表明了生物炭对

４ 种拟除虫菊酯类农药的物理吸附占总吸附的比重

更大一些ꎮ
２􀆰 ５　 等温吸附实验

图 ６ 是 ４ 种拟除虫菊酯类农药被 ８００℃的生物

炭吸附采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 两种吸附热力学

模型进行拟合ꎬ参数如表 ２ 所示ꎮ

(ａ)联苯菊酯

(ｂ)氟氯氰菊酯

(ｃ)氰戊菊酯

(ｄ)溴氰菊酯

１—２５℃ꎻ２—４５℃ꎻ３—６５℃

图 ６　 ８００℃的生物炭对 ４ 种拟除虫菊酯类农药的

吸附等温线

表 ２　 ８００℃的生物炭对 ４ 种拟除虫菊酯类农药的等温吸附

实验拟合参数

农药
温度 /
℃

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｃｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ｑｍ /

(μｇ􀅰

ｍｇ－１)

ＫＬ /

(Ｌ􀅰

μｇ－１)

Ｒ２ ＫＦ １ / ｎ Ｒ２

联苯菊酯　 ２５ ２１.２５ ０.０８６ ０.９８６６ ２.３４ ０.５９２３ ０.９９１１
　 　 　 　 　 ４５ ４１.２４ ０.０４３ ０.９９６４ ２.２５ ０.７１６０ ０.９９７０
　 　 　 　 　 ６５ ９７.３５ ０.０１９ ０.９９６７ ２.２９ ０.８４６０ ０.９９９６
氟氯氰菊酯 ２５ ６３.７０ ０.０２０ ０.９９７５ １.６４ ０.７９５３ ０.９８７６
　 　 　 　 　 ４５ ６９.５１ ０.０１５ ０.９９０３ １.８１ ０.８０６０ ０.９９６９
　 　 　 　 　 ６５ ９６.８３ ０.０１３ ０.９９８２ １.８６ ０.８７１６ ０.９９９５
氰戊菊酯　 ２５ ５６.５４ ０.０２７ ０.９６１８ １.５４ ０.７８１１ ０.９７８６
　 　 　 　 　 ４５ ６４.２０ ０.０２０ ０.９９０５ １.８５ ０.８００５ ０.９９６６
　 　 　 　 　 ６５ ９９.５３ ０.０１６ ０.９９７９ １.９２ ０.８５２３ ０.９９７９
溴氰菊酯　 ２５ ２８.８９ ０.０４７ ０.９７７２ １.８６ ０.６７８２ ０.９９２３
　 　 　 　 　 ４５ ４８.８３ ０.０２９ ０.９８８５ １.８８ ０.７５８２ ０.９９７０
　 　 　 　 　 ６５ １０３.６５ ０.０１４ ０.９９９１ １.９２ ０.８７０３ ０.９９９４
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　 　 由表 ２ 中吸附量可知ꎬ随着温度升高ꎬ４ 种拟除

虫菊酯类农药被生物炭的吸附量更多ꎮ ２ 种模型的

Ｒ２ 值差异较小ꎬ说明 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型都

能够较好地拟合生物炭对 ４ 种拟除虫菊酯类农药的

等温吸附行为ꎬ同时也说明 ８００℃生物炭对于 ４ 种

拟除虫菊酯类农药物理吸附和化学吸附同时作用ꎮ
虽然两种模型的 Ｒ２ 值非常接近ꎬ但 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

的 Ｒ２ 值比 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型的 Ｒ２ 值略大ꎬ证明生物炭

为表面多分子吸附ꎬ也说明生物炭对 ４ 种拟除虫菊

酯类农药的吸附以物理吸附为主ꎬ这与吸附动力学

实验结果一致ꎮ
４ 种拟除虫菊酯类农药被 ８００℃的生物炭吸附

的热力学参数如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 ８００℃的生物炭对 ４ 种拟除虫菊酯类农药的

吸附热力学参数

农药
温度 /
Ｋ

ｌｎＫＬ /

(Ｌ􀅰ｍｏｌ－１)

ΔＧ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

ΔＨ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

ΔＳ / [Ｊ􀅰

(Ｋ􀅰ｍｏｌ)－１]
联苯菊酯　 ２９８ ３.５９ －８.８９ ３.８６ ９.２９

　 ３１８ ２.９０ －７.６７
　 ３３８ ２.０８ －５.８５

氟氯氰菊酯 ２９８ ２.１６ －５.３５ １.１１ １.５８
　 ３１８ １.８７ －４.９４
　 ３３８ １.７３ －４.８６

氰戊菊酯　 ２９８ ２.４３ －６.０２ １.３６ ２.１３
　 ３１８ ２.１３ －５.６３
　 ３３８ １.９０ －５.３４

溴氰菊酯　 ２９８ ３.１７ －７.８５ ３.０８ ７.１０
　 ３１８ ２.６８ －７.０９
　 ３３８ １.９６ －５.５１

实验通过熵变(ΔＳ)、焓变(ΔＨ)和吉布斯自由

能(ΔＧ)的参数对生物炭的吸附过程进行分析ꎮ 当

焓变为正值ꎬ说明咖啡渣生物炭的吸附过程是吸热

反应ꎬ反之则为放热反应ꎮ 当吉布斯自由能变均为

负值ꎬ说明咖啡渣生物炭的吸附是一个自发过程ꎬ反
之则为非自发过程ꎮ 当熵变为正值ꎬ说明被咖啡渣

生物炭的吸附是一个能量增加的过程ꎬ反之则为能

量减少ꎮ

３　 结论

本实验以咖啡渣为原料ꎬ制备不同温度的生物

炭ꎬ对其去除水体中的 ４ 种拟除虫菊酯类农药的吸

附性能进行研究ꎬ并筛选出最优热解温度的生物炭ꎬ
对其吸附机理进行系统的讨论ꎮ 结果表明ꎬ咖啡渣

生物炭化学吸附和物理吸附同时存在ꎬ且以物理吸

附为主ꎮ 动力学上ꎬ生物炭的吸附过程与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

模型更加适合ꎬ说明生物炭表面是多分子层吸附ꎮ
同时根据实验吸附热力学参数ꎬ说明咖啡渣生物炭

吸附 ４ 种拟除虫菊酯类农药是自发的吸热反应ꎮ 本

研究为废弃物的应用提供方向ꎬ为水体修复提供方

法ꎬ具有环境友好和可持续发展的意义ꎮ
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