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摘要:玉米秸秆通过热解可得到具有较丰富孔隙结构和较高比表面积的生物炭ꎮ 然而原始生物炭存在吸附性能较差和矿

质养分含量低等缺点ꎮ 以 ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 为活化剂、磷酸盐的吸附量为指标ꎬ通过单因素试验和响应面试验对热解温度(Ａ)、保
温时间(Ｂ)和活化剂浓度(Ｃ)等热解改性条件进行优化ꎬ制备性能优良的改性生物炭ꎮ 结果表明ꎬ各因素的影响显著性顺序为

Ｃ>Ａ>Ｂꎬ其中 ＡＢ 及 ＡＣ 交互作用显著ꎮ 在热解温度为 ５０５℃、保温时间为 ９６ ｍｉｎ 以及活化剂浓度为 １􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的条件下制备得

到对磷酸盐吸附量(２５􀆰 ４２５ ｍｇ / ｇ)最好的改性生物炭ꎮ
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　 　 生物炭是生物质(林果木枝条、作物秸秆、动物

粪便等)在无氧或限氧条件下通过热裂解得到的高

度芳香化材料[１]ꎬ其多为颗粒细、质地轻和可溶性

低的蓬松状黑色固态物质[２]ꎮ 生物炭除具备较丰

富的孔隙结构、较高的比表面积和稳定的理化性质

外ꎬ还具备生产成本低、原料易获得以及对环境无污

染的优点ꎬ使其不仅被广泛用作无机物和有机物的

吸附剂ꎬ还被用作土壤的改良剂和缓释肥料的载

体等[３－４]ꎮ
据统计ꎬ２０２０ 年我国农作物秸秆资源总量约为

７􀆰 ７２ 亿 ｔꎬ其中玉米秸秆年产量超过 ２􀆰 ４ 亿 ｔꎬ占比

３１􀆰 ４５％ꎬ为各类秸秆之首[５－６]ꎮ 尽管总量丰富ꎬ但
我国秸秆资源的利用率却长期处于较低水平ꎬ秸秆

的传统处理方法主要是填埋或直接露天焚烧ꎬ不仅

造成了资源浪费ꎬ还会对生态环境造成不良影

响[７]ꎮ 以玉米秸秆为原料制备生物炭ꎬ不仅可以解

决不当处理引发的环境问题ꎬ还可以提高秸秆的资

源开发利用率[８]ꎮ
生物质直接炭化制备的原始生物炭因吸附性能

有限等缺点在应用上并无明显优势[９]ꎮ 因此ꎬ需采

用一定物理或化学手段对其进行改性ꎬ调节孔隙结

构、提高吸附性能以获得更佳的应用效果ꎮ 生物炭

的改性方法目前主要包括物理、化学和生物活化ꎬ其
中化学活化由于其所需活化温度较低、产率较高和

制得的多孔炭具有更大的比表面积而成为目前使用

较为广泛的改性方法[１０]ꎮ Ｗａｎ 等[１１] 以含镁溶液作
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为活化剂制备得到改性木屑生物炭ꎬ发现其在聚苯

乙烯微塑料上表现出优异的吸附性能ꎬ成为一种稳

定、高效的微塑料去除和降解吸附剂ꎻＹｉｎ 等[１２] 发

现经 ＭｇＣｌ２、ＡｌＣｌ３ 和 ＭｇＣｌ２ ＋ＡｌＣｌ３ 改性的大豆秸秆

生物炭对富营养化水体中的氮磷营养物具有优异的

吸附效果ꎻＦａｎｇ 等[１３] 利用 Ｍｇ / Ｃａ 修饰得到的花生

壳和甘蔗渣生物炭在焚烧污泥灰的酸提物中对磷展

现出良好的吸附效果ꎬ并具有成为缓释磷肥的潜力ꎮ
可见ꎬ利用金属元素对生物炭进行改性可以显著提

高其吸附性能ꎮ
本文以磷酸盐的吸附量为评价指标ꎬ将农业废

弃物玉米秸秆用 ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 活化后热解得到玉米

秸秆生物炭ꎬ采用响应面 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 法对热解温

度、保温时间和活化剂浓度等工艺参数进行优化ꎬ运
用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ 软件进行数据分析ꎬ确定最佳的改

性工艺条件ꎮ 分别采用傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、
扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、全自动比表面积与孔隙度

分析仪(ＢＥＴ)和 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)等对改性前

后的炭材料进行了表征和分析ꎮ 研究结果对秸秆资

源再利用以及制备生物炭具有重要的指导作用ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与仪器

酒石酸锑钾、ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和抗坏血酸购自天津

市致远化学试剂有限公司ꎻＫＨ２ＰＯ４ 和硫酸购自成

都金山化学试剂有限公司ꎻ四水合钼酸铵购自广东

光华科技股份有限公司ꎮ 上述试剂均为分析纯ꎮ 玉

米秸秆来自某农场ꎬ去离子水为实验室自制ꎮ
ＦＡ１００４ 电子分析天平ꎻＺＮＣＬ－ＢＳ１８０ 磁力搅拌

器ꎻ１０１－１ＡＢ 鼓风干燥烘箱ꎻＳＬＧ－１２００ 高温管式

炉ꎻＳＨＺ－Ｄ(Ⅲ)循环水式真空泵ꎻＴＨＺ－８２ 气浴恒温

振荡器ꎻ ＵＶ － ８０００Ｔ 紫外 －可见分光光度计ꎻ Ｓ －
３４００Ｎ 扫描电子显微镜ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ＩＳ５０ 傅里叶红外光

谱仪ꎻＡＳＡＰ－２０６０ 全自动比表面积与孔隙度分析

仪ꎻＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线衍射仪ꎮ
１􀆰 ２　 改性玉米秸秆生物炭的制备

用清水将玉米秸秆清洗后于 ７０℃ 的烘箱中干

燥 １２ ｈꎬ粉碎、过 ４０ 目筛网ꎬ收集筛下物玉米秸秆

粉ꎬ按 １ ∶２０ 固液比将其和一定浓度的 ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ
溶液在 ２５℃、４００ ｒ / ｍｉｎ 下混合搅拌 ４ ｈ 后于 ６０℃的

烘箱干燥至恒重得到混合物ꎮ 取适量混合物置于管

式炉ꎬ在氮气氛围下以 ５℃ / ｍｉｎ 升温至设定的热解

温度ꎬ保温一定时间后冷却至室温取出样品ꎬ用去离

子水多次洗涤样品直至中性ꎬ在 ６０℃烘箱内烘干至

恒重得到改性玉米秸秆生物炭 (Ｍｇ －ＢＣ)ꎮ 不加

ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶液ꎬ其他操作条件同 Ｍｇ－ＢＣꎬ得到未

改性的玉米秸秆生物炭(ＢＣ)ꎮ
１􀆰 ３　 Ｍｇ－ＢＣ 对 ＫＨ２ＰＯ４ 的吸附效果实验

称取 ０􀆰 １０ ｇ Ｍｇ－ＢＣ 于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ缓慢

倒入 ５０ ｍｇ / Ｌ 的 ＫＨ２ＰＯ４ 溶液 ５０ ｍＬꎬ并采用保鲜

膜密封瓶口以防水分挥发ꎬ将锥形瓶置于 ２５℃ 和

１２０ ｒ / ｍｉｎ 的恒温振荡器振荡 ４ ｈꎬ结束后取适量混

合样用 ０􀆰 ４５ μｍ 的滤头过滤得到吸附后的 ＫＨ２ＰＯ４

测试溶液ꎬ取固体材料烘干得到吸附后的改性玉米

秸秆生物炭(Ｍｇ－ＢＣ(Ｐ))ꎮ
使用钼酸铵紫外分光光度法测定 ＫＨ２ＰＯ４ 溶液

浓度ꎮ 测定步骤为:取 １ ｍＬ 吸附后的 ＫＨ２ＰＯ４ 溶液

于 ５０ ｍＬ 比色管中ꎬ用去离子水稀释至 ５０ ｍＬ 刻度

线ꎬ加入 １ ｍＬ 的抗坏血酸和 ２ ｍＬ 的钼酸铵溶液ꎬ上
下摇晃均匀后静置 １５ ｍｉｎ 后进行测试ꎬ根据公式

(１)计算吸附量ꎮ
ｑ ＝ [(ｃ１ － ｃ０)Ｖ] / ｍ (１)

式中ꎬｑ 为 Ｍｇ－ＢＣ 对 ＫＨ２ＰＯ４ 的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｃ０ 为

初始 ＫＨ２ＰＯ４ 溶 液 浓 度ꎬ ｍｇ / ｍＬꎻ ｃ１ 为 吸 附 后

ＫＨ２ＰＯ４ 溶液浓度ꎬｍｇ / ｍＬꎻＶ 为溶液的体积ꎬｍＬꎻｍ
为 Ｍｇ－ＢＣ 的质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ４　 单因素试验

分别取热解温度为 ３００、 ４００、 ５００、 ６００℃ 和

７００℃ꎬ保温时间为 ６０、９０、１２０、１５０ ｍｉｎ 和 １８０ ｍｉｎꎬ
ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶液浓度为 ０􀆰 ５、１􀆰 ０、１􀆰 ５、２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ
和 ２􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 进行试验研究ꎬ并初步确定改性工艺

参数范围ꎮ
１􀆰 ５　 响应面优化试验

基于单因素试验ꎬ选取热解温度 ５００℃、保温时

间 ９０ ｍｉｎ、活化剂浓度 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 为中心点ꎬＭｇ－ＢＣ
对 ＫＨ２ＰＯ４ 的吸附量为响应值ꎬ试验因素及水平设

置如表 １ꎮ
表 １　 响应面设计因素及水平

影响因素 变量
水平

－１ ０ ＋１

热解温度 / ℃ Ａ ４００ ５００ ６００

保温时间 / ｍｉｎ Ｂ ６０ ９０ １２０

活化剂浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) Ｃ ０􀆰 ５ １􀆰 ０ １􀆰 ５

１􀆰 ６　 表征方法

采用 ＳＥＭ 观察样品改性前后的形貌变化ꎬ测试

前需对样品进行喷金处理ꎻ采用 ＢＥＴ 测定样品的吸

附－脱附曲线ꎬ并计算样品的比表面积和孔径分布ꎬ
测试前样品需要在 ２００℃下真空脱气 １２ ｈꎬ吸附质
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为高纯 Ｎ２ꎻ采用 ＦＴ－ＩＲ 对样品的官能团进行分析ꎻ
采用 ＸＲＤ 对样品的微晶结构进行表征ꎬ采用 Ｃｕ－
Ｋα 辐射源ꎬ扫描范围为 ２θ ＝ １０ ~ ９０°ꎬ扫描速率

５° / ｍｉｎꎬ步幅为 ０􀆰 ０２°ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 单因素试验

热解温度、保温时间和活化剂浓度对 Ｍｇ－ＢＣ 吸

附 ＫＨ２ＰＯ４ 的影响见图 １ꎮ

(ａ)热解温度

(ｂ)保温时间

(ｃ)活化剂浓度

图 １　 对 Ｍｇ－ＢＣ 吸附 ＫＨ２ＰＯ４ 的影响

２􀆰 １􀆰 １　 热解温度的影响

图 １(ａ)为热解温度对 Ｍｇ－ＢＣ 吸附 ＫＨ２ＰＯ４ 的

影响ꎬ可知随热解温度从 ３００℃升至 ５００℃ꎬＭｇ－ＢＣ
对 ＫＨ２ＰＯ４ 的吸附量逐渐增加ꎬ这是因为在升温过

程中—ＯＨ 和脂肪烃等基团的损失促进了孔隙结构

的发展ꎬ使得材料吸附性能增强[１４]ꎮ 随着温度进一

步增加ꎬＭｇ－ＢＣ 对 ＫＨ２ＰＯ４ 吸附量减小ꎬ这归因于

温度升高改性反应进行得更加剧烈ꎬ碳骨架和微晶

结构发生烧失ꎬ导致 Ｍｇ－Ｐ 结合效率变低[１５]ꎻ此外ꎬ
材料表面过量的氧化物因为颗粒聚集和传质的限制

也会对吸附产生负面影响[１６]ꎮ 因此ꎬ热解温度为

５００℃时 Ｍｇ－ＢＣ 对 ＫＨ２ＰＯ４ 的吸附效果最好ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 保温时间的影响

图 １(ｂ)为保温时间对 Ｍｇ－ＢＣ 吸附 ＫＨ２ＰＯ４ 的

影响ꎬ可知保温时间从 ６０ ｍｉｎ 增加到 ９０ ｍｉｎ 时ꎬ
Ｍｇ－ＢＣ 对 ＫＨ２ＰＯ４ 的吸附量增大ꎬ这是因为适当延

长保温时间有利于材料的充分分解ꎬ可促进炭材料

孔隙结构的形成ꎬ增加炭材料的比表面积ꎮ 当保温

时间进一步增加ꎬＭｇ－ＢＣ 对 ＫＨ２ＰＯ４ 的吸附量逐渐

降低ꎬ这归因于保温时间的延长导致材料的孔隙结

构出现塌陷ꎬ从而对吸附性能造成负面影响ꎬ该结果

与文献报道的结果一致[１７]ꎮ 因此ꎬ保温时间为

９０ ｍｉｎ 比较合适ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 活化剂浓度的影响

图 １(ｃ)为活化剂浓度对 Ｍｇ－ＢＣ 吸附 ＫＨ２ＰＯ４

的影响ꎬ 可知随着活化剂 ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶液从

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 增至 １􀆰 ０ ｍｏｌ / ＬꎬＭｇ－ＢＣ 对 ＫＨ２ＰＯ４ 的吸

附量明显增大ꎬ这是因为在炭材料表面形成的金属

氧化物通常是主要的吸附位点ꎬ提高活化剂浓度有

利于增加炭材料的吸附位点ꎬ从而提高炭材料的吸

附性能[１８－１９]ꎮ 进一步增加至 ２􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时 Ｍｇ－ＢＣ
对 ＫＨ２ＰＯ４ 的吸附量降低ꎬ这归因于过高的活化剂

浓度反而会造成炭材料的孔结构堵塞ꎬ进而削弱其

吸附效果[２０]ꎮ 因此ꎬ活化剂 ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 浓度为

１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 较为合适ꎮ
２􀆰 ２　 响应面优化试验

２􀆰 ２􀆰 １　 试验结果及方差分析

基于表 １ 的 试 验 因 素 和 水 平ꎬ 根 据 Ｂｏｘ －
Ｂｅｈｎｋｅｎ 组合法进行实验设计ꎬ得到不同工艺条件

下制备的改性玉米秸秆生物炭ꎬ分别测定各改性生

物炭样品对 ＫＨ２ＰＯ４ 的吸附量ꎬＢｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 实验

设计方案及结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 实验设计方案及结果

序号
热解温度 /

℃
保温时间 /

ｍｉｎ

活化剂浓度 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

吸附量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
１ ４００ ６０ １􀆰 ０ ２３􀆰 ３７５
２ ６００ ６０ １􀆰 ０ ２４􀆰 ３５０
３ ４００ １２０ １􀆰 ０ ２４􀆰 ４２５
４ ６００ １２０ １􀆰 ０ ２４􀆰 ０７５
５ ４００ ９０ ０􀆰 ５ ２３􀆰 ４５０
６ ６００ ９０ ０􀆰 ５ ２４􀆰 ５５０
７ ４００ ９０ １􀆰 ５ ２４􀆰 ４６３
８ ６００ ９０ １􀆰 ５ ２４􀆰 ５５０
９ ５００ ６０ ０􀆰 ５ ２４􀆰 ５７５
１０ ５００ １２０ ０􀆰 ５ ２４􀆰 ６２５
１１ ５００ ６０ １􀆰 ５ ２４􀆰 ８５０
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续表

序号
热解温度 /

℃
保温时间 /

ｍｉｎ
活化剂浓度 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

吸附量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
１２ ５００ １２０ １􀆰 ５ ２５􀆰 ２５０
１３ ５００ ９０ １􀆰 ０ ２５􀆰 ７２５
１４ ５００ ９０ １􀆰 ０ ２５􀆰 ５２５
１５ ５００ ９０ １􀆰 ０ ２５􀆰 ５００
１６ ５００ ９０ １􀆰 ０ ２５􀆰 ６２５
１７ ５００ ９０ １􀆰 ０ ２５􀆰 ６００

运用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ １３ 软件对表 ２ 实验值进行

二次回归拟合ꎬ得到多项式方程:
Ｙ ＝ ２５􀆰 ５９ ＋ ０􀆰 ２２６ ６Ａ ＋ ０􀆰 １５３ １Ｂ ＋ ０􀆰 ２３９ １Ｃ －
０􀆰 ３３１ ３ＡＢ － ０􀆰 ２５３ １ＡＣ ＋ ０􀆰 ０８７ ５ＢＣ － １􀆰 ０６Ａ２ －

０􀆰 ４８３ ４Ｂ２ － ０􀆰 ２８６ ６Ｃ２

式中ꎬＡ 为热解温度ꎻＢ 为保温时间ꎻＣ 为活化剂浓

度ꎻＹ 为 Ｍｇ－ＢＣ 对 ＫＨ２ＰＯ４ 的吸附量ꎮ 模型 ＡＮＯＶＡ
方差分析结果如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 模型 ＡＮＯＶＡ 方差分析结果

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ Ｐ
模型 ８􀆰 ２８００ ９ ０􀆰 ９２０４ ７４􀆰 ８４ <０􀆰 ０００１
Ａ ０􀆰 ４１０６ １ ０􀆰 ４１０６ ３３􀆰 ３９ ０􀆰 ０００７
Ｂ ０􀆰 １８７６ １ ０􀆰 １８７６ １５􀆰 ２５ ０􀆰 ００５９
Ｃ ０􀆰 ４５７２ １ ０􀆰 ４５７２ ３７􀆰 １８ ０􀆰 ０００５
ＡＢ ０􀆰 ４３８９ １ ０􀆰 ４３８９ ３５􀆰 ６９ ０􀆰 ０００６
ＡＣ ０􀆰 ２５６３ １ ０􀆰 ２５６３ ２０􀆰 ８４ ０􀆰 ００２６
ＢＣ ０􀆰 ０３０６ １ ０􀆰 ０３０６ ２􀆰 ４９ ０􀆰 １５８６
Ａ２ ４􀆰 ６９００ １ ４􀆰 ６９００ ３８１􀆰 ３０ <０􀆰 ０００１
Ｂ２ ０􀆰 ９８４０ １ ０􀆰 ９８４０ ８０􀆰 ０２ <０􀆰 ０００１
Ｃ２ ０􀆰 ３４５８ １ ０􀆰 ３４５８ ２８􀆰 １２ ０􀆰 ００１１
残差 ０􀆰 ０８６１ ７ ０􀆰 ０１２３ 　 　
失拟项 ０􀆰 ０５４３ ３ ０􀆰 ０１８１ ２􀆰 ２８ ０􀆰 ２２１１
纯误差 ０􀆰 ０３１８ ４ ０􀆰 ００７９ 　 　
总离差 ８􀆰 ３７００ １６ 　 　 　
Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８９ ７　 Ｒ２

Ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９７６ ５　 Ｓ / Ｎ＝ ２６􀆰 ４５０ ２　 Ｃ.Ｖ. ＝ ０􀆰 ４４８ ３％

　 　 注:Ｆ 值表示整个拟合回归方程的显著程度ꎬＰ 值表示模型显著

性ꎬ大的 Ｆ 值和小的 Ｐ 值代表相关系数的显著性ꎮ

由表 ３ 可见ꎬ模型 Ｆ 值为 ７４􀆰 ８４ꎬＰ<０􀆰 ０００ １ꎬ失
拟项 Ｐ ＝ ０􀆰 ２２１ １>０􀆰 ０５ꎬ说明自变量与响应值之间

存在极显著的模型相关性ꎬ且相对于纯误差ꎬ失拟项

并不显著ꎮ 决定系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８９ ７ꎬ调整决定系数

Ｒ２
Ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９７６ ５ꎬ表明模型拟合效果良好ꎬ响应面优化

Ｍｇ－ＢＣ 对 ＫＨ２ＰＯ４ 的吸附量有 ９７􀆰 ６５％来源于热解

温度、保温时间、活化剂浓度ꎮ 同时ꎬ该模型变异系

数 Ｃ􀆰 Ｖ. ＝ ０􀆰 ４４８ ３％<１０％ꎬ信噪比 Ｓ / Ｎ 为 ２６􀆰 ４５０ ２>
４ꎬ表明此模型与实际情况拟合较好ꎬ拟合的可信度

和精密度较高ꎮ
实际值与预测值的比较见图 ２ꎮ
由图 ２ 可见ꎬ磷酸盐吸附量的实际值与预测值

吻合度较高ꎬ也证明了模型有较好的准确性ꎮ

图 ２　 实际值与预测值的比较

经方差分析ꎬ热解温度、保温时间和活化剂浓度

对 Ｍｇ－ＢＣ 的 ＫＨ２ＰＯ４ 吸附量影响都是显著的(Ｐ<
０􀆰 ０５)ꎬ各因素影响的大小顺序为:活化剂浓度>热
解温度>保温时间ꎮ 在交互影响中ꎬ热解温度与保

温时间、热解温度与活化剂浓度交互作用 ＡＢ、ＡＣ 极

显著(Ｐ<０􀆰 ０１)ꎬ保温时间与活化剂浓度交互作用

ＢＣ 不显著(Ｐ>０􀆰 ０５)ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 交互作用分析

绘制三维响应面图及等高线图ꎬ分析各因素间

的交互作用ꎬ结果如图 ３~图 ５ 所示ꎮ

(ａ)３Ｄ 响应面

(ｂ)等高线图

图 ３　 热解温度与保温时间交互

(ａ)３Ｄ 响应面
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(ｂ)等高线图

图 ４　 热解温度与活化剂浓度交互

(ａ)３Ｄ 响应面

(ｂ)等高线图

图 ５　 保温时间与活化剂浓度交互

这些图定位了最佳变量取值区域ꎬ在适当的条

件下使响应值最大化ꎮ 曲面坡度越陡ꎬ等高线越接

近椭圆形ꎬ交互作用影响越显著[２１－２２]ꎮ
由图 ３ ( ａ) 可知ꎬ在活化剂浓度为 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ

时ꎬＫＨ２ＰＯ４ 吸附量随热解温度及保温时间的增加

均呈现出先上升后下降的趋势ꎬ热解温度在 ４６０ ~
５５０℃之间ꎬ保温时间在 ７５~１１５ ｍｉｎ 之间ꎬ整体吸附

效果较好ꎮ 由图 ３(ｂ)的曲面坡度及等高线可以判

断热解温度和保温时间的交互作用显著ꎮ
由图 ４(ａ)可知ꎬ在保温时间为 ９０ ｍｉｎ 时ꎬ随热

解温度和活化剂浓度的增加ꎬＭｇ－ＢＣ 对磷酸盐的吸

附量先上升再下降ꎬ热解温度和活化剂浓度分别在

４６０~ ５５０℃ 和 ０􀆰 ７ ~ １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 范围内的吸附量较

高ꎬ且从图 ４(ｂ)中可知热解温度和活化剂浓度的交

互作用显著ꎮ
由图 ５ ( ａ ) 可知ꎬ 在热解温度为 ５００℃ 时ꎬ

ＫＨ２ＰＯ４ 吸附量响应面随保温时间和活化剂浓度的

增加呈现微弱的先增后减的趋势ꎬ整体变化不明显ꎮ

图 ５(ｂ)中的等高线也较接近圆形ꎬ说明二者交互作

用不显著ꎬ这与方差分析结果相一致[２３－２４]ꎮ
综上可知ꎬ在以 ＫＨ２ＰＯ４ 的吸附量为指标制备

Ｍｇ－ＢＣ 的过程中ꎬ热解温度与保温时间、热解温度

与活化剂浓度的交互作用显著ꎬ保温时间和活化剂

浓度交互作用不显著ꎮ 确定适当热解温度后ꎬ应充

分考虑各因素间的交互作用ꎬ对保温时间及活化剂

浓度进行适当调整ꎬ以得到性能较好的炭材料ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 模型优化及验证

利用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ １３ 软件对实验结果进行优

化ꎬ得到具有良好磷酸盐吸附效果的 Ｍｇ－ＢＣꎬ其最

佳制备条件如表 ４ 所示ꎮ 考虑到实际操作ꎬ取热解

温度 ５０５℃、 保 温 时 间 ９６ ｍｉｎ 和 活 化 剂 浓 度

１􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 进行实验验证ꎬ经多次平行实验ꎬ得到该

条件 下 最 大 吸 附 量 为 ２５􀆰 ４２５ ｍｇ / ｇꎬ 相 对 偏 差

０􀆰 ９３％ꎬ实际最大吸附量与预测值相近ꎬ模型可靠ꎮ
表 ４　 响应面优化最佳制备条件

热解温度 /
℃

保温时间 /
ｍｉｎ

活化剂浓度 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

预测吸附量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

实际吸附量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

５０５ ９６ １􀆰 ２ ２５􀆰 ６６４ ２５􀆰 ４２５

２􀆰 ３　 ＢＥＴ 分析

吸附－脱附曲线和孔径分布曲线见图 ６ꎮ

(ａ)吸附－脱附曲线

(ｂ)孔径分布曲线

１—Ｍｇ－ＢＣꎻ２—ＢＣ

图 ６　 吸附－脱附曲线和孔径分布曲线

由图 ６(ａ)可知ꎬＢＣ 曲线属于Ⅳ型等温线ꎬ几乎

不存在明显滞后环ꎻＭｇ－ＢＣ 曲线属于Ⅳ型等温线ꎬ
Ｈ３ 型滞后环ꎬ炭材料内除存在较宽的微孔和较窄的

􀅰６７１􀅰
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介孔外ꎬ还存在层状狭缝型大孔结构[２５－２６]ꎮ 在图 ６
(ｂ)中可看出ꎬＢＣ 的孔隙类型主要是较宽的微孔和

较窄的介孔ꎬ整体呈筒形孔ꎬ而 Ｍｇ－ＢＣ 在 ３ ~ ５ ｎｍ
处分布有大量的介孔ꎮ

ＢＣ 和 Ｍｇ－ＢＣ 的孔隙结构参数见表 ５ꎮ
表 ５　 ＢＣ 和 Ｍｇ－ＢＣ 的孔隙结构参数

性质 ＢＣ Ｍｇ－ＢＣ

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ３２􀆰 ０７９ １４３􀆰 ２４３

平均孔径 / ｎｍ ７􀆰 ６５９ １０􀆰 １４７

总孔容 / (ｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ０４７ ０􀆰 １０６

由表 ５ 可知ꎬＭｇ－ＢＣ 的比表面积约为 ＢＣ 的 ４
倍ꎻＭｇ－ＢＣ 的平均孔径由 ＢＣ 的 ７􀆰 ６５９ ｎｍ 增至

１０􀆰 １４７ ｎｍꎻ 总 孔 容 由 ＢＣ 的 ０􀆰 ０４７ ｍ３ / ｇ 增 至

０􀆰 １０６ ｍ３ / ｇꎮ
综上表明ꎬ经 ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 活化后 Ｍｇ－ＢＣ 材料

比原始玉米秸秆生物炭 ＢＣ 具有更丰富的孔隙结构

和更高的比表面积ꎮ
２􀆰 ４　 ＳＥＭ 分析

ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 浸渍改性前后以及吸附 ＫＨ２ＰＯ４

后炭材料的 ＳＥＭ 表征见图 ７ꎮ

(ａ)ＢＣ (ｂ)Ｍｇ－ＢＣ

(ｃ)Ｍｇ－ＢＣ(Ｐ)

图 ７　 ＳＥＭ 表征

由图 ７(ａ)可知ꎬＢＣ 表面呈现出较规整的多孔

结构ꎬ整体孔隙明显且未被占用ꎬ表面相对平整光滑

且较少颗粒附着但部分出现破碎坍塌的现象ꎮ 由

图 ７(ｂ)可知ꎬ改性之后的 Ｍｇ－ＢＣ 结构疏松ꎬ表面变

得粗糙ꎬ存在部分层状结构以及有大量细小且密集

的絮状颗粒物[２７]ꎮ
Ｍｇ－ＢＣ(Ｐ)的元素面扫描 ＥＤＳ 图见图 ８ꎮ

(ａ)Ｍｇ (ｂ)Ｐ

图 ８　 Ｍｇ－ＢＣ(Ｐ)的元素面扫描 ＥＤＳ 图

从图 ８(ａ)可知ꎬＭｇ 元素在 Ｍｇ－ＢＣ 表面的广泛

分布ꎬ表明镁以不同形式负载在生物炭表面ꎮ 与图

７(ａ)、７(ｂ)相比ꎬ在图 ７(ｃ)中吸附磷酸盐后的 Ｍｇ－
ＢＣ(Ｐ)表面存在大量微小的晶体且伴有少量絮状

物沉积存在ꎬ这是由于 Ｍｇ－Ｐ 沉淀使磷酸盐负载在

生物炭上[２８]ꎮ 另外ꎬ由图 ８(ｂ)可知ꎬＰ 元素在 Ｍｇ－
ＢＣ(Ｐ)表面大量分布ꎬ可以证明磷酸盐负载的有

效性ꎮ
２􀆰 ５　 ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＲＤ 分析

ＢＣ、Ｍｇ－ＢＣ 和 Ｍｇ－ＢＣ( Ｐ) 的 ＦＴ － ＩＲ 图谱见

图 ９ꎬＸＲＤ 图谱见图 １０ꎮ

１—ＢＣꎻ２—Ｍｇ－ＢＣꎻ３—Ｍｇ－ＢＣ(Ｐ)

图 ９　 ＢＣ、Ｍｇ－ＢＣ 和 Ｍｇ－ＢＣ(Ｐ)的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

１—ＢＣꎻ２—Ｍｇ－ＢＣꎻ３—Ｍｇ－ＢＣ(Ｐ)

图 １０　 ＢＣ、Ｍｇ－ＢＣ 和 Ｍｇ－ＢＣ(Ｐ)的 ＸＲＤ 图谱

由图 ９ 可知ꎬＢＣ、Ｍｇ－ＢＣ 和 Ｍｇ－ＢＣ(Ｐ)三者均

在 ３ ４２７􀆰 ０８ ｃｍ－１ 和 １ ６００􀆰 ９１ ｃｍ－１ 附近分别出现

Ｏ—Ｈ 伸缩振动峰和 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸缩振动峰ꎮ 与 ＢＣ 相

比ꎬＭｇ－ＢＣ 和 Ｍｇ－ＢＣ(Ｐ)在 １ ４２５􀆰 ７８ ｃｍ－１出现明显

的新峰ꎬ且在 ８８６􀆰 ０７ ｃｍ－１处吸收峰增强ꎬ表明Ｍｇ 活

化提高了炭材料的芳香性ꎮ 另外ꎬＭｇ－ＢＣ 和 Ｍｇ－

􀅰７７１􀅰
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ＢＣ(Ｐ)在 ４７４􀆰 ２７ ｃｍ－１附近出现了属于 Ｍｇ—Ｏ 伸缩

振动吸收峰[２９]ꎬ表明经活化后 Ｍｇ 在生物炭上的装

载ꎮ 与 ＢＣ、Ｍｇ－ＢＣ 相比ꎬＭｇ－ＢＣ(Ｐ)在 １ ０５３􀆰 ４２ ｃｍ－１

附近出现 Ｐ—Ｏ 不对称拉伸振动特征峰ꎬ表明磷成

功吸附于炭材料上[３０]ꎮ 此外ꎬ与 Ｍｇ－ＢＣ 相比ꎬ在吸

附磷酸盐后的 Ｍｇ －ＢＣ ( Ｐ) 中与 Ｍｇ －ＯＨ 振动有

关[３１]的 ３ ６９１􀆰 ４５ ｃｍ－１吸收峰消失ꎬ证实在吸附过程

中 Ｍｇ 与 Ｐ 发生相互作用ꎮ
由图 １０ 可知ꎬ与 ＢＣ 相比ꎬＭｇ－ＢＣ 和 Ｍｇ－ＢＣ

(Ｐ)分别在 ３６°、４３°、６２°、７４°和 ７８°处出现了新的尖

锐的衍射峰ꎬ说明存在结晶度较高的 Ｍｇ－Ｏ 化合

物[１３]ꎮ 另外ꎬ与 Ｍｇ－ＢＣ 相比ꎬＭｇ－ＢＣ(Ｐ)在 ３８°附
近新增了属于 Ｍｇ－Ｐ 化合物的衍射峰ꎬ这归因于磷

酸盐利用载镁炭材料的孔隙结构形成了磷酸镁

沉淀[３２]ꎮ

３　 结论

以玉米秸秆为原料ꎬ采用 ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 浸渍后

热解得到 Ｍｇ－ＢＣꎮ 以 ＫＨ２ＰＯ４ 的吸附量为指标ꎬ借
助响应面法优化改性工艺条件ꎬ最后对制备得到的

材料结构和性能进行表征分析ꎮ
(１)在单因素试验的基础上进一步通过响应面

优化得到制备 Ｍｇ －ＢＣ 的最佳条件为:热解温度

５０５℃、保温时间 ９６ ｍｉｎ、活化剂浓度 １􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌꎬ最
大理论吸附量为 ２５􀆰 ４２５ ｍｇ / ｇꎮ

(２)各因素对 ＫＨ２ＰＯ４ 吸附量的影响顺序为活

化剂浓度>热解温度>保温时间ꎬ热解温度与保温时

间、热解温度与活化剂浓度的交互作用显著ꎬ保温时

间与活化剂浓度的交互作用不显著ꎮ
(３)通过 ＢＥＴ、ＳＥＭ、ＥＤＳ、ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＲＤ 分析

表明ꎬ活化后 Ｍｇ－ＢＣ 的比表面积、平均孔径和总孔

容都得到显著提升ꎬ整体孔隙分布更广泛ꎬ结构更发

达ꎬ并且 ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 以 Ｍｇ－Ｏ 或 Ｍｇ－ＯＨ 的形式负

载在炭材料表面ꎮ
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