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低温空气氧化生物炭吸附苯系污染物的作用机制
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摘要 为进一步明晰低温空气氧化生物炭吸附苯系污染物的作用机制，以竹屑为原料、CaCl2为活化剂，通

过两步活化法制备低温空气氧化生物炭，并综合吸附试验、炭结构表征和密度泛函理论（density functional theo⁃
ry， DFT）计算，解析低温空气氧化生物炭吸附苯酚、苯胺、对苯二酚、对硝基苯酚等 4种苯系污染物的过程与行

为。结果表明：低温空气氧化生物炭对苯系污染物的吸附性能受生物炭孔隙结构和表面官能团的协同作用影

响，生物炭通过微孔结构的孔隙填充作用在空间几何尺度调控苯系污染物的吸附存储过程。低温空气氧化生物

炭后，氧原子以羟基、醛基和羧基的形式赋存于生物炭碳骨架表面，从电子尺度影响碳骨架的电子结构排布、改

变碳骨架与苯系污染物间的吸附位置及作用类型，通过静电引力及氢键等作用，显著增强生物炭对苯系污染物

的吸附能力，其中，羟基和羧基的氢原子作为氢键的供体，醛基的氧原子作为氢键的受体。
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苯系污染物是工农业废水中一类典型的易挥

发、难降解的有机污染物，寻求高效率、低成本的脱

除技术，是工农业生产绿色可持续发展的关键［1-2］。

生物炭是秸秆、木屑、贝壳、污泥等生物质热解炭化

所得的一种低成本多孔炭材料，孔隙结构丰富、比表

面积大，具有良好的吸附潜力，在苯系污染物脱除领

域应用前景广阔［3-4］。

生物炭热解炭化过程中，其孔隙结构和表面官

能团存在逆向生长的矛盾关系，直接炭化所得生物

炭通常不能兼具这 2 个尺度的结构［5］。而生物炭孔

隙结构和表面官能团从不同尺度影响生物炭对苯系

污染物的吸附过程与性能［6-7］。为此，活化扩孔和表

面修饰提质是促进生物炭工程化应用必不可少的手

段［8-9］。化学活化是利用酸、碱及金属化合物等来优

化生物炭孔隙结构，效果显著，但强酸、强碱化学药

品的使用容易造成污染。CaCl2作为一种常见的钙

盐，活化反应温和、无腐蚀性且成本低，可实现低成

本绿色高效活化生物炭［10］。

氧改性通过在生物炭表面引入大量含氧官能

团，赋予生物炭良好的吸附性能。通过 KMnO4、

HNO3、H2O2、H3PO4等强氧化剂氧改性生物炭，虽然

改性效果显著，但成本高且容易造成二次污染［11-12］。

相比较而言，低温空气氧化在炭化反应结束后的降

温冷却过程的低温段（<400 ℃）引入适量空气对生

物炭表面进行氧化修饰，工艺简单、经济可行。但现

有研究大多局限于讨论低温空气氧化生物炭的形成

特征、性质和影响因素，而低温空气氧化过程中生物

炭表面含氧官能团赋存形态、生长机制及其对苯系

污染物的吸附行为与作用机制，还有待深入研究。

为提升生物炭吸附能力，本研究以CaCl2为活化

剂在 800 ℃高温调孔，再在 350 ℃低温氧化再生含氧

官能团，实现生物炭孔隙结构和表面含氧官能团的

构筑与修饰。选取苯酚、苯胺、对苯二酚、对硝基苯

酚等典型苯系污染物通过液相吸附试验测定氧改性

生物炭的吸附性能，基于密度泛函理论计算，综合静

电势、Mulliken 电荷分布、偶极矩及 IGMH 等分析方

法精准研究含氧官能团对碳骨架电子结构及吸附过

程的影响，综合液相吸附试验、生物炭结构表征及量

子化学计算结果解析氧改性生物炭对苯系污染物的

吸附机制，旨在为进一步优化生物炭结构及吸附性

能提供设计思路及理论支撑。
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1　材料与方法

1.1　试验材料

试验原料为竹屑，来自武汉市郊区家具厂。涉

及药品包括含量≥99%的无水CaCl2、苯酚、苯胺、对

苯二酚、对硝基苯酚及质量分数为 38%的盐酸溶液。

以上涉及药品均购于国药集团化学试剂有限公司。

1.2　氧改性生物炭的制备

竹屑烘干并充分粉碎，过孔径 150 μm 筛。取一

定量竹屑，氮气氛围下，管式炉以 10 ℃/min的升温速

率，加热至 450 ℃，保温 30 min，自然冷却后取出，记

为 BC-450。按照质量比 1︰1 的比例将无水 CaCl2药

品与 BC-450混合，加入适量纯水搅拌 24 h。干燥研

磨后备用，记为 BC-450-Ca。取一定量 BC-450-Ca，
氮气氛围下，管式炉以 10 ℃/min的升温速率，加热至

800 ℃，保温 60 min。之后的处理过程存在差异：加

热过程结束后，氮气氛围下自然冷却至室温后，记为

1-800-0；加热过程结束后，氮气氛围下自然冷却至

350 ℃后关闭氮气，通入空气，并分别保温 1、2、3、
4 h，保温程序结束后关闭氧气，通入氮气，自然冷却

至室温，依次记为 2-800-1O、3-800-2O、4-800-3O、

5-800-4O。所有生物炭样品均使用 1 mol/L 的盐酸

溶液进行酸洗，水洗处理后烘干并密封保存。

1.3　苯系污染物液相吸附试验

配置质量浓度分别为 0、10、20、40、60、80、100 
mg/L 的苯系污染物溶液，用 1 mol/L 的盐酸溶液调

整 pH至苯系污染物的最佳吸附酸性环境，作为标准

液，避光保存。分别取适量的苯系污染物标准液于

比色管中，使用紫外分光光度计调整至不同苯系污

染物的最佳吸收波长，依次测定吸光度，得到标准

曲线。

配置质量浓度为 50 mg/L 的苯系污染物溶液，

用 1 mol/L的盐酸溶液调整 pH至苯系污染物的最佳

酸性吸附环境，避光保存备用。取 30 mL 苯系污染

物溶液至锥形瓶，加入生物炭10 mg，25 ℃、150 r/min
振荡 4 h。测定废水中剩余苯系污染物的浓度，并由

公式（1）计算单位吸附量 qe。每组吸附试验设置 3个

平行对照，取平均值。

qe = ( )c0 - ce × V
m

（1）

其中，qe是生物炭对苯系污染物的单位吸附量，

mg/g；c0和 ce分别为吸附前后苯系污染物的质量浓

度，mg/L。

氧改性生物炭相较于未改性生物炭（1-800-0）对

4 种苯系污染物的单位吸附量的提升率由公式（2）
计算。

R = qe 1 - qe0

qe0
× 100% （2）

其中，R 为氧改性生物炭相较于 1-800-0 对 4 种

苯系污染物的单位吸附量的提升率，qe1是氧改性生

物炭对苯系污染物的单位吸附量，mg/g；qe0是 1-800-
0对苯系污染物的单位吸附量，mg/g。
1.4　氧改性生物炭的表征

利用美国ASAP 2460比表面积与孔径分析仪在

液氮温度（−196 ℃）、150 ℃脱气温度及 8 h脱气时间

测试条件下获得氮气吸附等温线。利用BET法计算

得到比表面积，利用 BJH 方法得到生物炭的总孔体

积和平均孔径。借助 T-Plot、H-K（Original）方程获

取生物炭的微孔表面积、中孔表面积、微孔体积以及

中孔体积等孔隙结构信息。借助法国 LabRAM HR 
Evolution拉曼光谱仪检测生物炭石墨微晶碳骨架的

无定形碳结构。使用德国D8 Advance的X射线衍射

仪在 10°~80°扫描范围检测生物炭表面石墨碳骨架

微晶结构。将生物炭与溴化钾按照质量比 1︰200 混

合，研磨后压片成型，利用美国 Nicolet iS50 傅里叶

红外光谱仪（FTIR）在 0~4 500 cm−1波数范围下扫

描测试。采用英国 AXIS ULTRA 的 X 射线光电子

能谱分析生物炭各类元素的含量及其化学状态。

1.5　量子化学计算参数

采用 Gaussian 09 程序构建分子模型，包括 4 种

典型苯系污染物分子结构、碳骨架结构、生物炭与苯

系污染物的吸附构型。参照Yang等［13］方法，在红外

谱图和 XPS 对生物炭表面含氧官能团的表征基础

上，引入不同的含氧官能团至原始碳骨架。采用

Gaussian 09 程序进行所有的密度泛函理论计算，使

用M06-2X泛函和 6-311g（d）基组进行几何结构优化

和振动频率分析。采用 SMD 隐式溶剂化模型设置

水溶液环境。添加 em=gd3计算关键词以保证吸附

作用计算的精确度。涉及到的 4种苯系污染物分子

与生物炭模型的初始距离均设置为 3 Å。完成优化

过程后计算稳定分子结构的频率，确保不存在虚频。

通过静电势分析预测氧掺杂碳骨架的活性位点；采

用 Multiwfn［14］和 VMD 软件，利用独立梯度模型

（IGMH）［15］明晰不同类型碳骨架与 4 种苯系污染物

之间的吸附作用类型。
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2　结果与分析

2.1　氧改性生物炭对苯系污染物的吸附性能

1-800-0及氧改性生物炭对 4种苯系污染物的吸

附量如图 1所示。氧改性生物炭对苯系污染物的吸

附量随着氧化处理时间延长而提升，最佳的氧改性

条件是低温空气氧化4 h。

如图 2所示，氧改性生物炭对苯酚、苯胺、对苯二

酚、对硝基苯酚的吸附量相较于 1-800-0 分别提升

488.16%~764.22%、58.22%~79.37%、242.27%~
337.70%、888.22%~2118.10%。可见，低温空气氧

化可大幅提升生物炭对 4种苯系污染物的吸附量，尤

其是对硝基苯酚。

2.2　氧改性生物炭结构分析

1）孔隙结构。表 1 列出了未改性及氧改性生物

炭的孔隙结构参数。1-800-0 的比表面积为 405.73 
m2/g，与代镜涛等［16］采用CaCl2活化制备的棉秆炭的

比表面积（387.77~487.68 m2/g）相似。氧改性生物

炭的比表面积（SBET）随着空气氧化时间的增长不断

提升，从 472.43 m2/g上升到 540.66 m2/g。微孔面积

（Smicro）从 424.49 m2/g不断提升至 472.82 m2/g，中孔

面积（Smeso）先降低后提升。总孔体积（Vtotal）变化不

大，在 0.27~0.28 cm3/g。微孔体积（Vmicro）从 0.17 
cm3/g 上升到 0.19 cm3/g。中孔体积（Vmeso）变化幅

度不大。氧改性生物炭的微孔面积占比（RSmic）在

87.40%~90.28%，均高于 1-800-0。微孔体积占比

（RVmic）在 59.41%~66.76%。除 2-800-1O 外，氧改

性生物炭的微孔体积占比均高于 1-800-0。整体上

低温空气氧化时间越长，生物炭的孔隙结构越发达，

氧改性尤其有利于微孔的发展。

2）缺陷结构。未改性及氧改性生物炭的拉曼谱

图如图 3A所示，D峰与大量的无序结构或缺陷结构

有关，而G峰则归因于含有 sp2杂化的有序石墨化结

构［17］。可用D峰和G峰的强度比值来表征生物炭的

石墨化的程度，即 ID/IG，其数值越小，表明生物炭石

墨化程度越高，无序度越低［18］。1-800-0、2-800-1O、

3-800-2O、4-800-3O、5-800-4O 的 ID/IG依次是 2.15、

2.32、2.34、2.39、2.46，呈现随着氧化时间增长而逐渐

增大的趋势。说明氧原子的加入破坏生物炭的原有

结构，使得氧改性生物炭获得更多缺陷，表面无序和

缺陷结构含量得到了提高。

图 3B 是未改性及氧改性生物炭的 X 射线衍射

图。所有氧改性生物炭均存在位于 24°和 43°处的衍

射峰。经分析 2 个位置分别对应 26.6°处（002）峰和

图1 氧改性生物炭的苯系污染物单位吸附量

Fig.1 Unit adsorption capacity of benzenes 
by oxygen-modified biochar

图2 氧掺杂生物炭的苯系污染物吸附量提升率

Fig.2 Enhancement rate of benzene adsorption 
by oxygen modified biochar

表1　未改性及氧改性生物炭孔隙结构参数

Table 1　Pore structure parameters of zero-modified and oxygen-modified biochar

生物炭

Biochar
1-800-0

2-800-1O
3-800-2O
4-800-3O
5-800-4O

SBET/
(m2/g)
405.73
472.43
505.97
533.13
540.66

Smicro/
(m2/g)
341.61
426.49
446.97
465.96
472.82

Smeso/
(m2/g)
64.12
45.94
59.00
67.16
67.84

RSmic/%

84.20
90.28
88.34
87.40
87.45

Vtotal/
(cm3/g)

0.25
0.28
0.28
0.27
0.28

Vmicro/
(cm3/g)

0.15
0.17
0.18
0.18
0.19

Vmeso/
(cm3/g)

0.10
0.11
0.10
0.09
0.10

RVmic/%

60.00
59.41
62.63
66.76
65.39

Dtotal/nm

2.48
2.37
2.21
2.05
2.09
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44.6°处（100）峰，但均向低角度略有偏移［19］。说明以

上生物炭均存在（002）无序堆叠层状结构和（100）芳

香片状结构，意味着生物炭石墨层上存在官能团或

缺陷结构。

3）表面含氧官能团。氧改性生物炭的红外光谱

都存在大量的吸收峰，说明在生物炭表面存在大量

的官能团（图 4）。4种氧改性生物炭在 3 424 cm−1处

出现的较强吸收峰，为醇类或酚类的−OH的伸缩振

动特征峰［20］。2 820 cm−1和 2 720 cm−1的 2 个带一

般成对出现，对应醛类（−CHO）中的 C−H 伸缩振

动，意味着生物炭中醛基的存在。随着空气氧化时

间的延长，这 2种峰的强度有逐渐增强的趋势，但当

处理时间延长到 4 h后，5-800-4O 对应的这 2种峰强

度有所减弱。位于 825 cm−1的峰对应醛类的 C−H
面外弯曲振动，也同样说明空气氧化有利于醛基的

生成。1 740 cm−1、1 700 cm−1和 1 420 cm−1处观察

到的吸收峰依次对应为饱和羧基的C=O伸缩峰、不

饱和羧基（−COOH）类的C=O的伸缩峰和−OH弯

曲振动特征峰。C=O 是强极性键，氧掺杂提升了

−COOH含量，增强了生物炭的极性。1 570 cm−1处

的峰是取代苯类的骨架振动V（C=C）
［21］，1 050 cm−1的

峰则对应于取代苯类的 C−H 的弯曲振动。指纹区

650~910 cm−1区域又称为苯环取代区，虽不能明确

具体官能团，但能证明生物炭中苯环衍生物的存在。

氧改性生物炭在 1 098 cm−1和 1 050 cm−1的峰则分

别对应于C−O−C的弯曲振动和取代苯类的C−H
的弯曲振动，随着氧化时间的延长，其强度也有增强

的趋势。

由图 5A可知，所有生物炭的含碳量均处于较高

水平，碳含量在 85.09%~87.99%。由于竹屑中自身

包含较丰富的氧元素，1-800-0样品的氧原子含量为

8.73%。相比于 1-800-0，氧改性生物炭的氧元素含

量提升到 11.44%~13.73%，证明氧原子有效引入至

生物炭表面。为了确定氧改性生物炭表面含氧官能

团种类的变化，对生物炭的C1s和O1s图谱进一步拟

合分峰。如图 5B所示，C1s具有 5个拟合峰，分别为

C=C、C−C、C−O、C=O 和 O=C−O，分别位于

284.8、285.4、286.2、287.4、289.2 eV。O1s 谱可以分

为 3 个峰，即 C=O、C−O 和 O=C−O，分别位于

531.2、532.0、533.3 eV（图 5C）［22］。由图 5D 可知，1-
800-0的C=C含量为 62%，氧改性生物炭的C=C含

量在 52%~53%，明显低于 1-800-0。可见低温空气

氧化降低了生物炭中 sp2杂化的 C含量，降低了生物

图3 未改性及氧改性生物炭的拉曼能谱图（A）和XRD 谱图（B）
Fig.3 Raman energy spectrum （A） and XRD spectrum （B） of zero-modified and oxygen-modified biochar

图4 未改性及氧改性生物炭红外光谱图

Fig.4 Infrared spectrum of zero-modified and 
oxygen-modified biochar
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炭的石墨化程度。1-800-0 的 C−O、C=O、O=C−
O的含量总和为 22%。1-800-0虽含有羟基、醛基、羧

基结构，但含量偏低，化学活性不强。氧改性生物炭

C−O、C=O、O=C−O 的含量总和在 25%~34%，

高于 1-800-0的C−O、C=O、O=C−O的含量总和。

空气氧化破坏了原有生物炭碳骨架结构，有效提升

含氧官能团含量和化学活性。由图 5E可知，1-800-0

的 C − O、C=O、O=C − O 的含量分别为 45%、

23%、32%。氧改性生物炭 C−O、C=O、O=C−O
的含量分别为 38%~44%、21%~27%、33%~36%，

变化趋势与 C1s谱分峰的结果基本一致。氧改性生

物炭发生脱水作用致使 C−O向 C=O转化，且缺陷

边缘的氧化导致生物炭表面的O=C−O含量增加，

这与红外光谱分析的结果相符合。

2.3　基于DFT计算的吸附机制解析

1）以单层类石墨碳分子簇模型表示生物炭碳骨

架，本研究采用由 15个相邻的苯环构成的 5×3的石

墨模型来描述生物炭碳骨架结构，如图 6A所示。用

氢原子饱和形成 σ键且不影响苯环中大 π键的形成。

依据本文“2.2节”红外谱图和XPS的分峰结果，引入

羟基、醛基和羧基3种含氧官能团。

2）图 6B 显示原始及含氧官能团掺杂碳骨架表

面的静电势。原始碳骨架的表面静电势最大值和最

小值是+101.42、−95.52 kJ/mol。引入羟基、醛基、

A：氧改性生物炭 XPS总谱图 XPS spectra of oxygen-modified biochar；B：5-800-4O的 C1s图谱 C1s spectra of 5-800-4O；C：5-800-4O的

O1s 图谱 O1s spectra of 5-800-4O；D：氧改性生物炭表面碳官能团形态分布图 The distribution map of carbon functional groups on the sur⁃
face of oxygen-modified biochar；E：氧改性生物炭表面氧官能团形态分布图 Morphology distribution of oxygen functional groups on the sur⁃
face of oxygen modified biochar.

图5 氧改性生物炭XPS谱图和氧改性生物炭表面碳和氧官能团形态分布图

Fig.5 XPS spectra of oxygen-modified biochar and morphology distribution of oxygen and carbon functional groups 
on the surface of oxygen modified biochar
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羧基的碳骨架表面静电势最大值和最小值依次是：

+293.63 和−99.45、+155.23 和−180.92、+270.41
和−156.44 kJ/mol。可见羟基、醛基和羧基的引入

有效改变了碳骨架表面的静电势分布。羟基对碳骨

架静电势最大值影响较大，在 C−O−H 结构中，氧

原子的孤对电子云和苯环的 π电子云在侧面有所重

叠。氢和氧原子间的电子云向氧原子方向转移，氢

原子的正电性进一步加强，故羟基氢原子附近是静

电势最大值点。醛基中氧的电负性大于碳，碳氧双

键的电子偏向于氧，导致静电势极小值降低。羧基

的引入对碳骨架静电势极值点影响十分显著，氧原

子与碳原子分别形成碳氧单键和碳氧双键。

如图 6C 所示，黄色小球表示静电势极大点，青

色小球表示静电势极小点。苯酚、苯胺、对苯二酚、

对硝基苯酚表面静电势最大值和最小值依次是：

+276.48 和 − 124.39 kJ/mol、+172.80 和 − 134.52 
kJ/mol、+268.11 和 − 129.83 kJ/mol、+354.09 和

−187.69 kJ/mol。构成 4 种苯系污染物的元素包括

氮、氧、碳、氢，电负性分别是 3.04、3.44、2.55、2.20，吸
电子能力排序为氧＞氮＞碳＞氢。在羟基中的氧原

子及氨基中的氧原子和氮原子吸引电子的能力明显

比与其邻位的碳原子更强，其附近是静电势最小值。

同时，导致羟基、氨基中的氢原子的正电性更为显

著，其附近为分子表面静电势最大值。

3）原始碳骨架与 4 种苯系污染物的稳定吸附构

型如图 7A所示。4种苯系污染物均倾向于在原始碳

骨架附近面对面吸附，即苯系污染物稳定在碳骨架

接近平行的平面上。原始碳骨架与苯酚、苯胺、对苯

二酚、对硝基苯酚的分子间最近的距离分别是 2.69、
3.13、2.97、2.98 Å。氧掺杂碳骨架与苯系污染物的稳

定吸附体系如图 7B~D所示。羟基掺杂的碳骨架与

4 种苯系污染物的吸附构型均是羟基中的氢原子易

与苯系污染物官能团中的氮/氧原子结合（图 7B）。

醛基掺杂的碳骨架与对硝基苯酚构成的吸附体系

中，最近的原子距离存在于对硝基苯酚的氧原子与

碳骨架的氢原子之间（图 7C）。有趣的是，该氢原子

并不来自醛基中的氢原子。观察静点势分布可知，

醛基静点势和对硝基苯酚的硝基均呈负值，静电排

斥导致对硝基苯酚发生偏移。因此醛基本身不是对

硝基苯酚的活性吸附位点，其通过改变碳骨架静电

势分布，增强了对硝基苯酚在生物炭表面的迁移输

运能力。羧基掺杂的碳骨架与 4种苯系污染物的吸

附构型均是羧基中的氢原子和苯系污染物的官能团

中的氮/氧原子结合（图7D）。

A：生物碳骨架模型图，图中灰、红、白色小球分别代表碳、氧、氢原子Skeleton model diagram，the gray， red and white spheres in the model 
represent carbon， oxygen and hydrogen atoms respectively；B：生物碳骨架静电势分布图，图中青色、红色、蓝色、白色小球分别代表碳、氧、

氮、氢原子 Skeleton electrostatic potential distribution diagram， the cyan， red， blue and white spheres in the model represent carbon， oxygen， 
nitrogen and hydrogen atoms， respectively；C：苯系污染物的静电势分布图，图中青色、红色、蓝色、白色小球分别代表碳、氧、氮、氢原子

Electrostatic potential distribution map of benzene series pollutants the cyan， red， blue and white spheres in the model represent carbon， oxy⁃
gen， nitrogen and hydrogen atoms， respectively. 下同 The same as below.

图6 生物炭骨架模型图（A）和静电势分布图（B，C）

Fig.6 Skeleton model diagram（A） and electrostatic potential distribution diagram（B，C）
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以上结果说明，氧掺杂的碳骨架与苯系污染物

的结合原理是静电势最大点和最小点通过静电相互

作用结合，使吸附体系能量最低。点对点吸附拉近

了 2个分子的距离，羟基、醛基、羧基掺杂的碳骨架与

4 种苯系污染物之间最近的原子距离均小于原始无

掺杂碳骨架吸附构型。

4）氧改性碳骨架与苯系污染物吸附作用类型解

析。图 8A是原始碳骨架与 4种苯系污染物的独立梯

度模型图（IGMH），原始碳骨架与 4种苯系污染物之

间仅存在绿色区域的范德华力的作用。图 8B~D显

示，引入不同含氧官能团的碳骨架与苯系污染物组

成的吸附体系中均存在一定程度范德华作用（绿色

等值面），且大部分吸附体系中出现了强相互作用即

静电吸引和氢键相互作用（蓝色等值面）。

苯胺、对苯二酚和对硝基苯酚的氮/氧原子与掺

杂羟基的碳骨架的氢原子之间出现了静电吸引及氢

键相互作用，而苯酚与掺杂羟基的碳骨架之间未观

察到（图 8B）。静电引力的大小取决于 2个原子之间

的距离和每个原子电荷的大小［23］。前文吸附构型的

分析中碳骨架的羟基的氢原子与苯酚的氧原子距离

为 2.54 Å，过近的距离致使苯酚和碳骨架之间的静

电引力难以形成。如图 8C所示，醛基掺杂的碳骨架

与苯酚、苯胺、对苯二酚的吸附构型显示醛基中的氧

原子苯系污染物官能团中的氢原子结合产生氢键作

用。然而，对硝基苯酚与醛基碳骨架之间未观察到

蓝色区域。由前文吸附构型分析可知对硝基苯酚并

未与醛基形成点对点吸附，而是发生偏移，故难以形

成氢键。引入羧基的碳骨架的氢原子与 4种苯系污

染物间均存在蓝色区域（图 8D），可见羧基的引入增

强了碳骨架与苯系污染物之间的静电吸引及氢键相

互作用。

以上分析结果表明：不同类型含氧官能团的存

在导致碳骨架对 4 种苯系污染物的吸附作用类型

和强弱存在差异。再次印证含氧官能团通过影响

生物炭的电子分布，改变了生物炭对苯系污染物的

吸附作用类型，尤其是增强了静电引力及氢键

作用。

2.4　氧改性生物炭吸附苯系污染物的作用机制

氧改性生物炭对苯系污染物的吸附量与其比表

面积（SBET）和微孔体积占比（RVmic）的关系见图 9。
氧改性生物炭对苯系污染物的吸附量与比表面积存

在较好的线性正相关关系，相关性系数R2可达 0.99，
表明由孔隙结构主导的孔隙填充作用在氧改性生物

炭吸附苯系污染物的过程中发挥了重要作用。苯

酚、苯胺、对苯二酚、对硝基苯酚分子的直径均小于

1 nm。依据孔隙填充理论，吸附质优先吸附在生物

A：原始碳骨架 Original carbon skeleton；B：羟基掺杂 Hydroxyl doped carbon skeletons；C：醛基掺杂 Aldehyde doped carbon skeletons；D：

羧基掺杂Carboxyl doped carbon skeletons.
图7 原始碳骨架（A）和不同基团掺杂碳骨架（B-D）与不同苯系污染物稳定吸附构型

Fig.7 Stable adsorption configuration of the original carbon skeleton（A） and different benzene pollutants（B-D）

288



第 3 期 马家敏 等：低温空气氧化生物炭吸附苯系污染物的作用机制

炭小于 2 nm 的孔，即微孔中。而本研究中苯系污染

物吸附量与微孔体积占比存在较好的线性正相关关

系，相关性系数R2可达 0.87，以微孔为主导的孔隙填

充作用在吸附过程中发挥了重要作用。微孔对于苯

系污染物的吸附的重要作用在其他学者的研究中也

有所体现［24］。

图9 氧改性生物炭的SBET（A）、RVmic（B）与苯系污染物吸附量关系

Fig.9 Dependence of SBET（A） and RVmic（B） of oxygen-modified biochar on the unit adsorption amount of benzene

A：原始碳骨架 Original carbon skeleton； B：羟基掺杂 Hydroxyl doped carbon skeletons； C：醛基掺杂 Aldehyde doped carbon skeletons； 
D：羧基掺杂 Carboxyl doped carbon skeletons.

图8 原始碳骨架（A）与苯系污染物吸附体系（B-D）的 IGMH分析

Fig.8 IGMH analysis results of the original carbon（A） skeleton and benzene pollutant adsorption system（B-D）
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5-800-4O 相比于 2-800-1O 的比表面积增长了

68.23 m2/g，增 长 量 仅 为 2-800-1O 比 表 面 积 的

14.44%，但 5-800-4O 对 4 种苯系污染物的吸附量可

以达到 2-800-1O 的 1.28~2.24 倍。显然氧改性生物

炭的吸附性能不仅与孔隙结构有关，需要进一步分

析生物炭表面官能团的作用。如图 10所示，生物炭

对苯系污染物的吸附量与氧改性生物炭的 C1s谱分

峰结果中 C−O、C=O、O=C−O 含量占比及（C−
O、C=O、O=C−O）总含量占比的均存在较好的线

性正相关关系。含氧官能团占比越高越有利于提

升生物炭对苯系污染物的吸附性能，尤其是羟基和

羧基。

相较于原始碳骨架，掺杂羟基、醛基和羧基的碳

骨架与 4种苯系污染物之间吸附位置和作用力的类

型均发生明显变化。羟基和羧基对碳骨架静电势最

大值影响较大，碳骨架中羟基和羧基的氢原子易成

为氢键的供体。醛基对碳骨架静电势最小值影响较

大，醛基掺杂的碳骨架容易成为氢键的受体。原始

碳骨架与 4种苯系污染物吸附质之间仅存在范德华

力的作用，羟基、醛基和羧基改变了分子极性，有效

提升了碳骨架与苯系污染物的静电引力及氢键作

用，拉近了分子间的距离。综合以上分析，改性生物

炭的苯系污染物吸附性能受孔隙结构和表面含氧官

能团的多尺度耦合调控。

3　讨 论

低温空气氧化处理可有效提升生物炭对苯酚、

苯胺、对苯二酚、对硝基苯酚 4种苯系污染物的吸附

能力，并随着氧化处理时间延长而提升，最佳的氧改

性条件是低温空气氧化 4 h。4 种苯系污染物中，低

温空气氧化生物炭对硝基苯酚吸附量最高，其吸附

量高达 91.53 mg/g，且相应低温空气氧化时长为 4 h。
低温空气氧化有利于孔隙结构的生长，尤其是微孔

的生成。微孔面积占比为 87.40%~90.28%，体积占

比 59.41%~66.76%。生物炭微孔结构主导的孔隙

填充机制对苯系污染物的吸附存储过程发挥了重要

作用，苯系污染物的吸附量与微孔比表面积和孔体

积的正相关性显著。

低温空气氧化生物炭表面含氧官能团主要以羟

基、醛基和羧基形态存在，且含氧官能团的丰度随氧

化时长的增加而增加。空气氧化破坏了原有生物炭

碳骨架结构，表面无序和缺陷结构含量得到了提高。

氧改性生物炭发生脱水作用致使 C−O 向 C=O 转

化，且缺陷边缘的氧化导致生物炭表面的 O=C−O
含量增加。低温空气氧化生物炭的吸附性能不仅与

孔隙结构有关，还需要进一步分析生物炭表面官能

A：C−O；B：C=O；C：O=C−O；D：C−O+C=O+O=C−O.
图10 氧改性生物炭的C1s谱分峰结果中含氧官能团与苯系污染物的单位吸附量的关系

Fig.10 Dependence of the percentage of oxygen containing functional groups in the C1s spectral fractionation 
results of oxygen-modified biochar on the unit adsorption capacity of biochar benzene
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团的作用。含氧官能团丰度越高越有利于提升生物

炭对苯系污染物的吸附性能，尤其是羟基和羧基。

含氧官能团从电子尺度改变了生物炭碳骨架表

面静电势分布，不同类型含氧官能团的存在导致碳

骨架对 4种苯系污染物的吸附作用类型和强弱存在

差异，尤其是增强了静电引力及氢键作用。通过吸

附构型得到，生物炭碳骨架作为氢键供体，4 种苯系

污染物作为氢键受体。羟基、醛基、羧基掺杂的碳骨

架与 4种苯系污染物之间通过点对点吸附拉近了碳

骨架与污染物的空间距离，使含氧碳骨架吸附作用

最近的原子距离均小于原始无掺杂碳骨架，进而极

大地增强了生物炭对苯系污染物的吸附能力。
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Adsorption mechanism of low-temperature air oxidation 
biochar for benzene pollutants

MA Jiamin,WANG Zhuochao,YANG Zhengming,NIU Wenjuan,CAO Hongliang

College of Engineering/Key Laboratory of Smart Farming for Agricultural，Huazhong Agricultural Univer⁃
sity， Wuhan 430070， China

Abstract Biochar is an efficient adsorption carrier for benzene pollutants， but the adsorption capacity 
of directly carbonized biochar for benzene pollutants is limited. Low-temperature air oxidation is effective in 
modifying the structure of biochar and enhancing its adsorption capacity of benzene pollutants. However， 
the adsorption behavior and mechanism of low-temperature air oxidation biochar for benzene pollutants still 
needs to be further clarified. Herein， low-temperature air oxidation biochar was prepared by a two-step acti⁃
vation method using bamboo chips as raw material and CaCl2 as activator. The adsorption processes and be⁃
haviors of low-temperature air oxidation biochar for four benzene pollutants including phenol， aniline， hy⁃
droquinone， and p-nitrophenol were deeply analyzed with comprehensive adsorption experiments， biochar 
structure characterization， and density flooding theory（DFT） calculations. The adsorption properties and 
mechanisms of oxygen-modified biochar for benzene pollutants were studied. The results showed that the 
adsorption performance of low-temperature air oxidation biochar for benzene pollutants was influenced by 
the synergistic effect of the pore structure and surface functional groups of biochar. Biochar regulated the ad⁃
sorption and storage process of benzene pollutants at a spatial geometric scale through the pore filling effect 
of microporous structure. Oxygen atoms were assigned to the surface of the carbon skeleton of biochar in 
the form of hydroxyl， aldehyde and carboxyl groups after the oxidation of biochar by low temperature air. 
The electronic structure of the carbon skeleton was influenced by the electronic scale， modifying the adsorp⁃
tion position and type of interaction between the carbon skeleton and benzene pollutants. The adsorption ca⁃
pacities of biochar for benzene pollutants were significantly enhanced through mechanisms such as electro⁃
static attraction and hydrogen bonding. Among them， the hydrogen atoms of the hydroxyl and carboxyl 
groups in the carbon skeleton are easy to become donors of hydrogen bonds， while the oxygen atoms of the 
aldehyde group are easy to become acceptors of hydrogen bonds.

Keywords biochar； low-temperature air oxidation； benzene pollutants； quantum chemistry； adsorp⁃
tion mechanism
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