
第 ４６ 卷第 ３ 期 现代化工 Ｍａｒ. ２０２６
２０２６ 年 ３ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

ＫＯＨ－苯甲酸改性生物炭
吸附芳香类 ＶＯＣｓ 的研究

吴　 凡ꎬ郝晓霞ꎬ张明美ꎬ王　 新∗

(中石化(大连)石油化工研究院有限公司ꎬ辽宁 大连 １１６０４５)

摘要:使用 ＫＯＨ 作为活化剂与小麦秸秆进行球磨后ꎬ放入管式炉中进行热解得到秸秆生物炭(ＡＷＳ)ꎬ将其酸洗后再使用

苯甲酸(ＢＡ)进行化学改性ꎬ得到 ＡＷＳ－ＢＡꎮ ＫＯＨ 的活化使生物质原料中的木质素和纤维素结构被分解ꎬ并让更多的活性位点

暴露在材料表面ꎬＫＯＨ 处理后的 ＡＷＳ 的比表面积为对照组的 １􀆰 ８５ 倍ꎮ 改性后的生物炭在对高毒性芳香类 ＶＯＣｓ 的吸附容量

显著提高ꎬ其吸附甲苯和对二甲苯的吸附容量分别为 １５９􀆰 ２ ｍｇ / ｇ 和 ２０４􀆰 １ ｍｇ / ｇꎮ 经 ５ 次吸附－解吸实验后ꎬ改性生物炭的吸附

容量仍保持在初始的 ９０％以上ꎮ 改性后的生物炭含有丰富的微孔和介孔结构ꎬ具有良好的吸附能力和再生性能ꎬ可以作为一

种低成本处理 ＶＯＣｓ 的有效手段ꎮ
关键词:生物炭ꎻ改性ꎻ芳香类 ＶＯＣｓꎻ吸附ꎻ小麦秸秆

中图分类号:Ｘ５１１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２６)０３－０１７５－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２６.０３.０２８　

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ＶＯＣｓ ｏｎ ＫＯＨ￣ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ
ＷＵ Ｆａｎꎬ ＨＡＯ Ｘｉａｏ￣ｘｉａꎬ ＺＨＡＮＧ Ｍｉｎｇ￣ｍｅｉꎬ ＷＡＮＧ Ｘｉｎ∗

(ＳＩＮＯＰＥＣ(Ｄａｌｉａｎ)Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ａｎｄ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｄａｌｉａｎ １１６０４５ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｅ ｓｔｒａｗ ｂｉｏｃｈａｒ (ＡＷＳ) ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｂａｌｌ ｍｉｌｌｉｎｇ ｗｈｅａｔ ｓｔｒａｗ ｗｉｔｈ ＫＯＨ ａｓ ａｎ ａｃｔｉｖａｔｏｒꎬｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ
ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｉｎ ａ ｔｕｂｅ ｆｕｒｎａｃｅ. Ａｆｔｅｒ ａｃｉｄ ｗａｓｈｉｎｇꎬｔｈｅ ＡＷＳ ｗａｓ ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ (ＢＡ) ｔｏ ｏｂｔａｉｎ
ＡＷＳ￣ＢＡ.Ｔｈｅ ｌｉｇｎｉｎ ａｎｄ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｉｎ ｂｉｏｍａｓｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｃａｎ ｂｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄ ｗｈｅｎ ＫＯＨ ａｓ ａｎ ａｃｔｉｖａｔｏｒ.
Ｂｅｓｉｄｅｓꎬｍｏｒｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ ａｒｅ ｅｘｐｏｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ.Ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ＡＷＳ ｉｓ １􀆰 ８５ ｔｉｍｅｓ ｔｈａｔ
ｏｆ ｔｈｅ ｗｈｅａｔ ｓｔｒａｗ ( ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｇｒｏｕｐ). Ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｆｏｒ
ｈｉｇｈｌｙ ｔｏｘｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ＶＯＣｓꎬ ｗｉｔｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｏｆ １５９􀆰 ２ ｍｇ / ｇ ｆｏｒ ｔｏｌｕｅｎｅ ａｎｄ ２０４􀆰 １ ｍｇ / ｇ ｆｏｒ ｐ￣ｘｙｌｅｎｅꎬ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.Ｏｖｅｒ ｆｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓꎬｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｒｅｍａｉｎｅｄ ａｂｏｖｅ ９０％ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｖａｌｕｅ.
Ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ ｐｏｓｓｅｓｓｅｓ ａｂｕｎｄａｎｔ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓꎬ ｅｘｈｉｂｉｔｉｎｇ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎬａｎｄ ｃａｎ ｓｅｒｖｅ ａｓ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｌｏｗ￣ｃｏｓｔ ａｐｐｒｏａｃｈ ｆｏｒ ＶＯＣｓ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ.
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　 　 生物炭是一种由生物质在无氧或缺氧条件下热

解制成的多孔材料ꎬ作为控制 ＶＯＣｓ 排放的重要手

段之一ꎬ具有成本低、可重复使用的优点[１]ꎮ 与活

性炭和碳纳米管等其他碳基多孔材料相比ꎬ生物炭

由于孔隙不发达、表面官能团较少ꎬ导致其对 ＶＯＣｓ
的吸附能力较差[２]ꎮ

因此ꎬ开发一种高效、低成本的改性技术来提高

生物炭的吸附效率具有重要意义ꎮ 中国是一个农业

大国ꎬ其中小麦秸秆的年产量约 ４ ０００ 万 ｔꎬ将其有

效利用是改善能源结构、降低 ＣＯ２ 排放的途径ꎮ 小

麦秸秆在缺氧或无氧条件下可以高温热解碳化制备

成小麦秸秆生物炭(Ｗｈｅａｔ ＳｔｒａｗꎬＷＳ)ꎮ

物理氧化和化学活化法目前被广泛应用于提高

ＷＳ 吸附 ＶＯＣｓ 的选择性和吸附容量ꎮ 物理改性通

常使用蒸汽、热处理和酸洗 /水洗等物理方法来分解

生物质中的无定形碳和晶体结构ꎬ从而提高吸附剂

的比表面积、孔体积等参数[３]ꎮ 化学改性一般利用

酸、碱、Ｎ２、金属氧化物改性以及涂覆有机聚合物等

方法在多孔材料表面形成功能化基团[４]ꎮ 使用物

理－化学方法联合改性生物炭ꎬ在优化生物炭孔隙

结构的同时提高其吸附容量和选择性ꎮ Ｆｅｎｇ 等[５]

通过热处理－化学活化联合法对玉米秸秆基生物炭

进行了改性ꎬ改性后表面形成了分级多孔结构以及

丰富的含 Ｏ、Ｎ 的官能团ꎬ使其对苯酚的吸附能力提
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高了 ３􀆰 ３５ 倍ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[６] 将球磨后的玉米秸秆用

ＮＨ４ＯＨ 改性ꎬ使对二甲苯的吸附容量由 ２７􀆰 ３ ｍｇ / ｇ
提高到 １３７􀆰 ８ ｍｇ / ｇꎮ 尽管已经有研究致力于生物

炭的物理和化学改性ꎬ但仍有更多的改性方法可以

进一步提高改性生物炭的吸附性能ꎮ
本研究使用小麦秸秆热解制备的生物炭为原

料ꎬ先与 ＫＯＨ 球磨后共热解制备生物炭ꎬ再将其酸

洗、水洗后用苯甲酸进行化学改性ꎮ 首先对生物炭

进行了元素分析ꎬ再结合高压气体吸附仪、扫描电子

显微镜(ＳＥＭ)和傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)等表征手

段分析生物炭表面的物理化学特性并探究改性生物

炭的作用机理ꎬ最后选取甲苯和对二甲苯为吸附质ꎬ
考察生物炭的吸附以及再生性能ꎮ 本研究首次使用

ＫＯＨ－酸洗－苯甲酸处理的组合改性方法ꎬ用于解决

生物炭作为 ＶＯＣｓ 吸附剂时孔隙结构不发达、表面

官能团单一导致的吸附性能差的问题ꎬ同时增强了

其对高毒性芳香类 ＶＯＣｓ 的选择性吸附ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

本实验中使用的小麦秸秆购自辽宁省沈阳市某

农场ꎬ先进行破碎筛分处理ꎬ使其粒径在 ０􀆰 ５ ~ １ ｍｍ
的范围内ꎬ然后放入 １０５℃的烘箱内烘干至恒重ꎬ得
到生物质秸秆原料ꎮ 经分析ꎬ秸秆中的灰分、挥发分

和固定碳的占比分别为 ６􀆰 ３２％、７５􀆰 ２２％和 １８􀆰 ４６％ꎮ
改性实验使用的氢氧化钾 ( ＫＯＨ)、盐酸、苯甲酸

(ＢＡ)以及吸附质甲苯、对二甲苯等试剂均购自阿拉

丁公司ꎬ试剂纯度均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 秸秆生物炭的制备

将秸秆与高纯片状 ＫＯＨ 按 １ ∶２的质量比放入

到玛瑙罐中ꎮ 球磨参数为:材料与球质量比为 １ ∶２ꎬ
时间为 ４０ ｍｉｎꎬ转速为 ４００ ｒ / ｍｉｎꎮ 球磨后ꎬ将混合

后的原料均匀平铺在瓷舟中送入管式炉中ꎬ设置管

式炉的温控程序ꎬ炭化时始终保持 Ｎ２ 气氛ꎬ设置升

温程序为:１０℃ / ｍｉｎ 升温至 ６００℃ꎬ然后 ５℃ / ｍｉｎ 继

续升温至 ８００℃ꎬ在此温度下保持 ６０ ｍｉｎꎬ降至常温

后得到秸秆生物炭(Ａｌｋａｌｉ －ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｗｈｅａｔ Ｓｔｒａｗꎬ
ＡＷＳ)ꎮ 将 ＡＷＳ 浸渍到 １ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸中ꎬ在 １００
ｒ / ｍｉｎ 下搅拌 ３ ｈꎬ脱除金属离子并清除杂质ꎬ然后

用去离子水洗涤至中性并烘干ꎮ 再将 ＡＷＳ 浸渍到

浓度为 ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 的苯甲酸溶液中ꎬ在 ２００ ｒ / ｍｉｎ 下

搅拌 ２４ ｈꎬ以提高芳香烃类 ＶＯＣｓ 的选择性吸附能

力ꎬ反应完成后将生物炭洗涤至中性并烘干ꎬ得到

ＡＷＳ－ＢＡꎬ制备流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 生物炭的制备流程示意图

１􀆰 ３　 表征测试

使用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司的 ＦｌａｓｈＳｍａｒｔ 元素

分 析 仪 对 ＣＨＮＳ / Ｏ 元 素 进 行 量 化 测 试ꎬ 使 用

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司的 ＡＳＡＰ ２０２０ ＨＤ８ 孔隙结构分析

仪通过 Ｎ２ 的吸 /脱附等温线对生物炭的比表面积及

孔容进行测定ꎬ使用美国 ＦＥＩ 公司 Ｑｕａｎｔａ ４００ ＦＥＧ
型号的扫描电镜进行 ＳＥＭ 分析ꎬ使用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
公司的 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ２０ 的傅里叶红外光谱仪在 ４００ ~
４ ０００ ｃｍ－１波长范围内对生物炭的表面官能团进行

ＦＴ－ＩＲ 分析ꎮ
１􀆰 ４　 动态吸附实验

使用贝士德 ＢＳＤ－ＭＡＢ 多组分吸附穿透吸附仪

进行材料的动态吸附评价实验ꎬ先利用蒸发器将液

相污染物(甲苯、对二甲苯)汽化得到 ＶＯＣｓ 气体ꎬ以
Ｈｅ 为载气ꎬ通入到吸附柱中ꎮ 样品在放入吸附柱

后ꎬ先在 ２００℃的 Ｎ２ 气氛下进行活化 １２０ ｍｉｎꎬ然后

切换气路通入 ＶＯＣｓ 气体ꎬ出口的 ＶＯＣｓ 浓度使用在

线质谱进行分析(图 ２)ꎮ 当出口浓度达到入口浓度

的 ９５％时ꎬ视为吸附饱和ꎬ吸附容量的计算公式如

式(１)所示ꎮ 饱和后ꎬ通入热 Ｎ２ 进行解吸ꎬ直至出

口检测不到有机物视为解吸完成ꎬ吸附－解吸循环

实验次数为 ５ 次ꎮ
Ｑｎ吸附 ＝ Ｑｎ入总 － Ｑｎ出总 ＝ ｑ总入􀅰Ｃｎ０􀅰ΔＴ －

∫ｔ
０
[ｑ载气 / (１ － ∑

Ｎ

１
Ｃｎｔ)]􀅰Ｃｎｔｄｔ (１)

式中ꎬＱｎ吸附 为吸附剂对吸附质 ｎ 的吸附量ꎬｍＬꎻ

图 ２　 动态吸附实验的流程示意图(活化状态)
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Ｑｎ入总为吸附质 ｎ 在 ΔＴ 时长内流入穿透柱的总流

量ꎬｍＬꎻＱｎ出总为吸附质 ｎ 在 ΔＴ 时长内流出穿透柱

的总流量ꎬｍＬꎻｑ总入 为穿透柱入口的气体总流速ꎬ
ｍＬ / ｍｉｎꎻｑ载气为载气流速ꎬｍＬ / ｍｉｎꎻＣｎｔ为吸附质 ｎ 在

穿透柱出口某一时刻的百分浓度ꎬ％ꎻΔＴ 为吸附开

始到结束的总时长ꎬｓꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 生物炭的表征分析

２􀆰 １􀆰 １　 元素组成和孔结构性能分析

秸秆生物炭的 ＣＨＮＳ / Ｏ 元素分析结果如表 １
所示ꎮ 生物质球磨后热解未改性得到的 ＷＳ(对照

组)中碳元素的含量为 ７２􀆰 ５８％ꎮ 在与 ＫＯＨ 球磨后

热解生成的 ＡＷＳ 中 Ｃ 元素的占比降低ꎬ这是由于

炭材料的表面被氧化ꎬＫＯＨ 的羟基(—ＯＨ)与苯甲

酸的—Ｃ(􀪅􀪅Ｏ)ＯＨ 基团与碳结合ꎬ所以导致改性后

样品的 Ｏ、Ｈ 含量的增加ꎮ 苯甲酸进一步改性后ꎬＣ
元素的含量略有下降ꎮ 经碱－酸联合改性后ꎬ材料

表面引入大量含氧基团ꎬ显著提高了极性ꎬ同时增强

了表面芳香性ꎮ
表 １　 ＣＨＮＳ / Ｏ 和 ＢＥＴ 表面积的分析结果

材料 Ｃ / ％ Ｈ / ％ Ｎ / ％ Ｓ / ％ Ｏ / ％
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＷＳ ７２􀆰 ５８ ３􀆰 １３ ０􀆰 ５８ ０ ２３􀆰 ７０ ４８２􀆰 ３６ ０􀆰 ２８

ＡＷＳ ６８􀆰 ６３ ４􀆰 ２８ ０ ０ ２７􀆰 ０７ ８９３􀆰 ０９ ０􀆰 ４９

ＡＷＳ－ＢＡ ６６􀆰 ９４ ５􀆰 １３ ０ ０ ２７􀆰 ９２ ８１７􀆰 ８１ ０􀆰 ４７

此外ꎬ表 １ 还对比了处理前后样品比表面积和

孔容数据ꎮ 在碱处理后比表面积和孔容明显地增

大ꎬ再经酸处理后略微下降ꎮ ＫＯＨ 改性使生物炭的

比表面积从 ４８２􀆰 ３６ ｍ２ / ｇ 升高至 ８９３􀆰 ０９ ｍ２ / ｇꎬ这是

由于碱可以分解生物质原料中的木质素和纤维素结

构ꎬ提高了孔隙率并使更多的活性位点暴露在材料

表面[７]ꎮ 经苯甲酸进一步改性处理后比表面积降

低了 ８􀆰 ５％左右ꎬ推测可能的原因是苯甲酸分子被

物理吸附到孔中或是在改性后的碳材料表面形成了

新的含氧官能团使得孔结构被破坏并堵塞孔径ꎮ 孔

容的变化趋势与比表面积相同ꎮ ＢＥＴ 分析证明了碱

改性使生物炭发生了孔道形成以及扩张过程ꎬ可以

有效提高比表面积和孔容ꎮ
生物炭的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线如图 ３ 所示ꎮ 根

据 ＩＵＰＡＣ 分类ꎬ生物炭材料呈现出Ⅳ型 Ｈ４ 型回滞

环ꎬ该类型相对于是Ⅰ型和Ⅱ型吸附等温线的复合ꎬ
表明其具有丰富的微孔结构以及介孔结构[８]ꎮ 在

Ｐ / Ｐ０ 小于 ０􀆰 ０５ 时ꎬＮ２ 的吸附量急剧上升ꎬ这是由

于微孔填充引起的ꎬ在相同压力下ꎬ改性得到的

ＡＷＳ－ＢＡ 的 Ｎ２ 吸附量高于对照组的 ＷＳꎬ这表明其

具有更多的微孔结构ꎮ 随着 Ｐ / Ｐ０ 的增大ꎬＡＷＳ－ＢＡ
的氮气吸附曲线出现明显上翘ꎬ说明生物炭表面存

在一定的大孔结构[９]ꎮ

１—ＷＳꎻ２—ＡＷＳ－ＢＡ

图 ３　 氮气吸附－脱附等温线图

２􀆰 １􀆰 ２　 微观形貌分析

对原始生物炭 ＷＳ 和改性后的 ＡＷＳ－ＢＡ 进行

ＳＥＭ 的表征测试结果如图 ４ 所示ꎬ在经 ＫＯＨ 和 ＢＡ
处理后的生物炭表面形成了更多的孔隙结构ꎬ这是

由于 ＫＯＨ 可以活化生物炭的碳层ꎬ并分解秸秆中的

纤维素ꎬ使表面呈现出更多的孔洞和三维层状结构ꎮ

(ａ)ＷＳ (ｂ)ＡＷＳ－ＢＡ

图 ４　 ＳＥＭ 表征图

２􀆰 １􀆰 ３　 化学结构分析

ＦＴ－ＩＲ 红外光谱的表征结果以及特征峰的信息

图 ５ 所示ꎮ 与原始的生物炭(ＷＳ)相比ꎬ经处理后的

生物炭(ＡＷＳ－ＢＡ)中部分官能团的信号峰强度增

强ꎬ例如芳香基团中的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键和羧基中的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
键(１ ５７０~１ ６７０ ｃｍ－１) [１０]ꎮ ＦＴ－ＩＲ 图谱中这些吸收

峰的增强ꎬ说明了碱－酸改性对生物炭表面官能团

具有一定影响ꎮ ＡＷＳ－ＢＡ 位于 ７９６ ｃｍ－１和 １ ４３２ ｃｍ－１

峰的出现可能与 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键伸缩振动以及芳香酸(一
个苯环和一个羧基)中—ＯＨ 的向外弯曲振动有关ꎬ
可以推测出苯甲酸改性后其基团成功引入生物炭表

面[１１]ꎮ 位于 ３ ４００ ｃｍ－１峰的增强与—ＯＨ 的伸缩振

动有关ꎬ这与盐酸的物理改性以及 ＫＯＨ 的化学改性

有关ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ 的分析可以证明经碱－酸处理后

的样品表面的官能团数量大大提升ꎬ更有利于对

􀅰７７１􀅰
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ＶＯＣｓ 的化学吸附ꎮ

１—ＷＳꎻ２—ＡＷＳ－ＢＡ

图 ５　 ＦＴ－ＩＲ 图谱

２􀆰 ２　 吸附机理

改性前后的生物炭对芳香烃类 ＶＯＣｓ 的吸附机

理如图 ６ 所示ꎮ 生物炭对 ＶＯＣｓ 分子的吸附大部分

是可逆的ꎬ主要包括物理的微孔填充作用以及多种

相互作用力ꎬ例如静电引力(范德华力)、π－π 堆叠

作用以及表面官能团间的相互作用力[１２]ꎮ

图 ６　 生物炭对芳香烃类 ＶＯＣｓ 的吸附机理

在生物炭吸附非极性分子时ꎬ在非极性碳与非

极性 ＶＯＣｓ 分子间发生的静电作用力较弱但是较为

普遍ꎬ这些相互作用是可逆的ꎬ由此可以比较容易地

实现 ＶＯＣｓ 的回收和吸附剂的再生ꎮ π－π 堆叠作用

是芳香类化合物与分子的共轭体系间的非共价键作

用ꎮ 当具有单双键交替的平面结构和富电子基团的

芳香类化合物彼此接近时ꎬ会形成平面间平行且相

互对齐的有序状态ꎬ这就是具有芳香环分子间的

π－π 堆叠[１３]ꎮ 因此ꎬ改性后表面具有富电子芳香

环的生物炭在吸附芳香类 ＶＯＣｓ 时可以形成此类化

学键ꎬ有助于提高生物炭的选择性吸附能力ꎮ 此外ꎬ
改性后生物炭表面存在大量羟基 (—ＯＨ)、羧基

(—ＣＯＯＨ)和羰基 ( Ｃ 􀪅􀪅Ｏ) 等极性基团ꎬ与极性

ＶＯＣｓ 之间存在氢键作用ꎮ
甲苯和对二甲苯这两种吸附质的分子动力学直

径都在 ５􀆰 ９ Å 左右ꎬ有两个甲基(—ＣＨ３)的对二甲

苯与只有一个甲基官能团的甲苯相比ꎬ更容易与材

料表面接触[１４]ꎮ 因此ꎬ对二甲苯更大的相对分子质

量和额外的甲基基团导致了生物炭对其更高的吸附

容量ꎮ 碱－酸改性不仅提高了生物炭的比表面积和

孔容ꎬ结合 ＦＴ－ＩＲ 结果也可以看出利用 ＫＯＨ 和苯

甲酸改性后在可以表面引入更多的含氧官能团ꎮ 这

些生物炭表面的功能化结构可以提高吸附质在孔道

中的吸附量ꎬ从而促进微孔填充作用ꎮ 极性甲苯和

对二甲苯分子通过氢键与 ＫＯＨ 改性后生物炭表面

的羟基结合ꎬ并且在富电子 π 体系和 ＫＯＨ 之间形

成阳离子－π 相互作用ꎮ 吸附质分子与苯甲酸进一

步改性后引入羰基的生物炭表面间不仅存在氢键作

用ꎬ并且和富电子苯环之间存在 π－π 堆积作用ꎮ 总

的来说ꎬ改性后的表面与芳香类 ＶＯＣｓ 分子之间存

在多种物理和化学的相互作用力ꎬ有利于提高吸附

容量和选择性ꎮ
２􀆰 ３　 吸附性能测试

本研究选用甲苯和对二甲苯为目标污染物ꎬ在
固定床 Ｎ２ 环境下进行吸附实验ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ
改性后得到的 ＡＷＳ－ＢＡ 生物炭对甲苯和对二甲苯

的饱和吸附量分别为 １５９􀆰 ２ ｍｇ / ｇ 和 ２０４􀆰 １ ｍｇ / ｇꎮ
本研究方法制备的生物炭与目前报道的改性生物炭

对甲苯的吸附容量对比如表 ２ 所示ꎮ

１—甲苯ꎻ２—对二甲苯

图 ７　 改性前后生物炭的吸附容量

表 ２　 ＡＷＳ－ＢＡ 生物炭与其他生物炭吸附性能对比

生物炭来源 改性方法
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

吸附容量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
玉米秸秆 球磨－Ｈ２Ｏ２ ３４５􀆰 ４１ １１１􀆰 ７９
竹子　 　 球磨 ３８８􀆰 ００ ６２􀆰 ９１
食物垃圾 ＫＯＨ 活化 ７８１􀆰 ００ ９７􀆰 ７０
开心果壳 Ｎ 掺杂－Ｋ２ＣＯ３ 活化 １８３１􀆰 ００ ５２３􀆰 ００
玉米秸秆 微波 ３２５􀆰 ２０ ５４􀆰 ７５
硬木　 　 球磨 ３０４􀆰 ８４ ７４􀆰 ８１
小麦秸秆 ＫＯＨ－ＢＡ ８１７􀆰 ８１ １５９􀆰 ２０

生物炭的对二甲苯吸附量一般是甲苯的 １􀆰 １ ~
１􀆰 ６ 倍ꎬ这是由于对二甲苯具有更高的分子量

(１０６􀆰 １６ ｇ / ｍｏｌ)以及能使对二甲苯分子具有能优先

与碳材料表面接触的对位取代结构ꎮ 在 ＫＯＨ 改性

后得到的 ＡＷＳ 对甲苯和对二甲苯的吸附容量分别

为原始生物炭的 ２􀆰 ８ 倍和 ２􀆰 ５ 倍ꎬ这主要是与处理

􀅰８７１􀅰
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后比表面积和孔容的增加有关ꎮ 碱处理后由于孔结

构的变化ꎬ提高了在吸附 ＶＯＣｓ 时微孔填充过程的

效率ꎬ并且在碳材料表面引入了大量—ＯＨꎬ有利于

对极性分子的吸附ꎮ 苯甲酸可以在生物炭表面功能

化地引入羟基和羧基ꎬ结合 ＦＴ－ＩＲ 的分析结果这两

个官能团的弯曲振动提高了生物炭表面的化学活

性ꎬ使得 ＡＷＳ－ＢＡ 样品对甲苯和对二甲苯的吸附

量提高ꎮ
２􀆰 ４　 循环吸附－解吸性能测试

可再生性能是评价吸附剂能否大规模商业化应

用的重要指标ꎮ 改性前后生物炭在 ５ 个连续的吸

附－解吸后再生效率如图 ８ 所示ꎮ 结果显示ꎬ本研

究中制备的生物炭的再生效率在 ９０􀆰 ５％ ~ ９４􀆰 ５％之

间ꎬ与其他研究中的生物炭相比有较好的再生效

果[１ꎬ１５]ꎮ 化学键的形成是碳基材料在吸附 －解吸

ＶＯＣｓ 过程中发生不可逆现象的主要原因ꎮ 在第 １
次循环后ꎬ再生效率下降的最为显著ꎬ原因是 ＶＯＣｓ
分子的第 １ 次吸附后生物炭发生了明显的孔道堵塞

或者表面官能团的变化ꎬ使生物炭的物理化学性质

发生了改变[１６]ꎮ 但是ꎬ不可逆的化学吸附仅存在于

循环阶段的前期ꎬ然后即进入到一个相对平衡的稳

态ꎮ 结果可以说明随着吸附解吸过程的进行ꎬ不可

逆化学键的影响逐渐减弱ꎬＶＯＣｓ 在孔道中的不断

累积的物理过程的影响逐渐占据主导ꎮ

(ａ)ＷＳ

(ｂ)ＡＷＳ－ＢＡ

图 ８　 改性前后生物炭的吸附－解吸效率

ＡＷＳ－ＢＡ 在 ５ 次循环后的再生效率从 ９４􀆰 ５％
下降到 ９０􀆰 ５％ꎬ再生效率略低于未改性的 ＷＳꎬ这是

由于改性后的生物炭中有更多能进行不可逆的化学

吸附的活性位点和选择性吸附芳香烃的官能团ꎮ

３　 结论

(１)小麦秸秆与 ＫＯＨ 球磨后热解制得 ＡＷＳꎬ再
对其进行酸洗以去除表面沉积的无机物质和一些有

机污染物ꎬ最后使用 ＢＡ 处理来促进生物炭的孔道

扩张和在表面功能化基团的形成ꎮ 碱改性后的生物

炭比表面积显著提高ꎬＢＡ 处理后略有降低ꎬ最终得

到的 ＡＷＳ－ＢＡ 改性生物炭具有丰富的微孔和介孔

结构ꎬ其比表面积为原始生物炭的 １􀆰 ７ 倍ꎮ
(２)ＡＷＳ－ＢＡ 表面形成了更多的含氧官能团ꎬ

可以有效提高甲苯和对二甲苯的选择性吸附能力ꎮ
改性后ꎬ 甲苯的吸附容量从 ５７􀆰 ４ ｍｇ / ｇ 增加到

ＡＷＳ－ＢＡ 的 １５９􀆰 ２ ｍｇ / ｇꎬ对二甲苯的饱和吸附容量

从 ８０􀆰 ６ ｍｇ / ｇ 增加到 ２０４􀆰 １ ｍｇ / ｇꎮ 对二甲苯更大的

吸附容量是由于更高的相对分子质量和额外的甲基

基团使其更容易与材料表面接触ꎮ
(３)ＡＷＳ－ＢＡ 的 ５ 次循环的再生效率在 ９０􀆰 ２％~

９３􀆰 ８％之间ꎬ这说明本研究使用的改性方法得到的

碳基吸附剂可以重复使用ꎮ 生物炭原料成本低ꎬ因
此其制得的 ＶＯＣｓ 吸附剂价格便宜ꎬ在进行改性后

使其对芳香类 ＶＯＣｓ 有良好的吸附效果并且同时具

有优良的再生性能ꎬ工业应用潜力良好ꎮ
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１—未优化ꎻ２—优化后

图 １４　 优化前后器件的稳定性

在放置 ２８ 天后ꎬ器件的能量转换效率依旧保持初始

效率的 ９０％ 以上ꎬ而基础器件仅为初始效率的

６０％ꎬ说明 ＢＴＡＩ 增强了量子点器件的稳定性ꎮ

３　 结论

本研究使用一种短链配体苄基三甲基碘化铵ꎬ
用 ２ 种优化方式对量子点进行修饰ꎮ 在量子点粗溶

液清洗的过程中将其加入到反溶剂乙酸甲酯中ꎬ然
后用于清洗量子点ꎬ初步说明苄基三甲基碘化铵的

引入是有效的ꎮ 在量子点旋涂成膜结束后ꎬ立即使

用苄基三甲基碘化铵的 ２－戊醇溶液对薄膜进行后

处理ꎮ 结果表明苄基三甲基碘化铵提高了量子点的

相稳定性ꎬ薄膜的湿度稳定性ꎬ提升了量子点太阳电

池的能量转换效率ꎬ在 Ｎ２ 气氛下ꎬ量子点电池放置

２８ 天后保持了初始效率的 ９０％以上ꎮ
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