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摘  要 

为实现固废资源化，以生物质电厂废弃物和小麦秸秆为原材料，分别在600℃、900℃下共热解制备了一

系列生物炭。通过孔径与比表面积分析仪对生物炭理化性质进行了表征，研究了共热解生物炭对CO2、甲

基橙、亚甲基蓝的吸附性能。结果表明：由于含有相对较少的无机灰分，炉渣较飞灰有更大的比表面积。

共热解生物炭的制备温度和炉渣与秸秆的质量比均会影响其理化性质，秸秆含量和热解温度越高，生物炭

孔隙越发达；生物炭比表面积与CO2吸附量存在线性相关，比表面积越大CO2吸附量也越大。然而，在亚甲

基蓝和甲基橙的吸附中，炉渣所含的大量无机物发挥了重要吸附作用，炉渣含量越高所吸附的染料越多。 
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Abstract 
In order to recycle the solid waste, a series of biochar was prepared by co-pyrolysis of wheat straw 
and waste from biomass power plant at 600˚C and 900˚C, respectively. The physical and chemical 
properties of biochars were characterized by pore size and specific surface area analyzer, and the 
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adsorption properties of CO2, methyl orange and methylene blue on co-pyrolytic biochars were 
studied. The results show that slag had a larger specific surface area than fly ash for its less inor-
ganic ash content. The preparation temperature of co-pyrolytic biochar and the mass ratio of slag 
to straw affected the biochar’s physical and chemical properties, and the higher of straw content 
and pyrolysis temperature, the more developed pores of biochar. There was a linear correlation 
between the specific surface area and CO2 adsorption capacity of biochar, and the larger the spe-
cific surface area the greater the CO2 adsorption capacity. However, it was on the contrary for the 
methylene blue and methyl orange adsorption, the higher the slag content the more dyes would be 
adsorbed for the inorganic ash of slag plays an important role in the adsorption. 
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1. 引言 

亚甲基蓝是一种吩噻嗪盐，是深绿色的具有青铜光泽的结晶或粉末，可溶于水和乙醇，不溶于醚类。

亚甲基蓝在空气中较稳定，其水溶液呈碱性。亚甲基蓝可被用作化学指示剂、染料、生物染色剂等。甲

基橙是一种偶氮染料，可用于印染纺织品。亚甲基蓝和甲基橙被广泛应用于印染行业，在生产与使用染

料的过程中会产生大量染料废水，这类废水环境危害大且难生物降解。对该类废水的处理方法有混凝、

吸附、化学降解和臭氧氧化等，其中吸附法因其具有效率高、成本低、操作简便等优点而被广泛应用[1]。
吸附剂的选择是决定吸附效果的关键，活性炭、氧化铝、沸石分子筛等是目前使用最多的吸附剂[2]。除

此之外，近年来不断有新型吸附剂[3] [4] [5] (如纳米复合材料类吸附剂，气凝胶类吸附剂等)被用于亚

甲基蓝和甲基橙的吸附去除研究，但是这些吸附剂处理成本过高，目前难以大规模应用[6]。 
生物炭是一种在限氧氛围下热解生物质产生的富炭材料，其原材料来源广泛，主要有农业废弃物、

工业废弃物、生活垃圾、乔本植物，如木、粪便、树叶、污泥等。生物炭具有固碳和改良土壤的作用，

可用于缓解全球变暖、土壤修复、能源生产、废物处理、碳贮存等领域。由于生物炭相对高的比表面积、

丰富的孔隙结构、大量的表面官能团，近年来在环境治理中的应用引起了广泛的研究[7]。 
生物质电厂运行中会产生大量飞灰、炉渣等固体废物，飞灰是生物质燃料燃烧过程中排出的微小灰

粒，其粒径一般在 1~100 μm之间。由于表面张力作用，飞灰大部分呈球状，表面光滑孔径较小，还有一

部分因在熔融状态下互相碰撞而粘连，成为表面粗糙、棱角较多的蜂窝状组合粒子。炉渣是燃料在燃烧

过程中产生的固体块状物质。生物质电厂中固体废物的处理与处置是一大难题。小麦秸秆是一种复杂的

木质纤维素材料，主要由纤维素、半纤维素以及木质素组成，适于制备生物炭。本文将生物质电厂的固

体废物与小麦秸秆按一定比例进行混合，而后在不同的温度下共热解制备生物炭吸附剂，并考察其对亚

甲基蓝、甲基橙和气态 CO2的吸附能力，以期为解决生物质电厂的固体废弃物提供解决途径。 

2. 实验 

2.1. 实验试剂、仪器 

亚甲基蓝(MB)化学式为 C16H18N3ClS，分子质量为 319.85 g/mol；甲基橙(MO)化学式为 C14H14N3SO3Na，
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分子质量为 327.33 g/mol，亚甲基蓝与甲基橙购自国药集团化学试剂有限公司，均为分析纯；小麦秸秆取自

徐州市农田；炉渣与飞灰均取自生物质热电厂；UV-2000 双光束紫外可见分光光度计，北京瑞利分析仪器

有限公司；TGA/DSC3+热重分析天平，梅特勒–托利多集团；BA-3-12A 陶瓷纤维马弗炉，上海本昂科学

仪器有限公司；使用北京彼奥德 kuboX1000 孔径与比表面积分析仪进行 N2吸附脱附测试，使用多点 BET
法计算比表面积。 

2.2. 生物炭的制备 

使用自来水对小麦秸秆进行清洗，而后将其剪至 1 cm 长并置于 105℃鼓风干燥箱干燥 24 h，最后使

用粉碎器粉碎秸秆并过 100 目筛，记为 XM。使用玛瑙研钵对固体废弃物炉渣、飞灰进行研磨预处理并

过 60 目筛，分别记为 LZ、FH。将 LZ 分别与 XM 按质量比 1:0.5、1:1、1:2 混合，共取 3.6 g 置入马弗炉，

在 600℃和 900℃条件下热解 3 h 获得共热解生物炭。所得吸附剂根据原材料种类、比例和热解温度分别

记为 LZXM0.5-600、LZXM1-600、LZXM2-600、LZXM0.5-900、LZXM1-900、LZXM2-900，其中

LZXM0.5-600 代表 600℃下 LZ 与 XM 按照 1:0.5 质量比混合烧制的共热解生物炭。此外，在相同热解条

件下分别制备 XM、LZ 与 FH 生物炭，根据原材料种类和热解温度分别标记为：XM-600、XM-900、LZ-600、
LZ-900、FH-600、FH-900。 

2.3. 吸附方法 

参考文献[8] [9]，采用紫外分光光度法分别在 665 与 464 nm 波长下，检测亚甲基蓝染料与甲基橙染

料溶液的浓度。本文配置了 2、5、4、8、12、14、16、18、20、24 mg/L 的亚甲基蓝溶液与 0.5、1、1.5、
2、4、8、10、12、14、16、18、20 mg/L 的甲基橙溶液，分别依次检测吸光度，并以吸光度对浓度作图

绘制标准工作曲线。亚甲基蓝溶液线性方程 y = 13.934x + 0.2652，拟合优度 R2 = 0.9989；甲基橙的线性

方程 y = 13.923x + 0.0062，拟合优度 R2 = 0.9994。吸附剂对溶液中染料的吸附容量根据式(1)计算： 

( )0 1000eC C V
Q

m
− ⋅

= ×                                   (1) 

式中：Q 为吸附剂对染料的吸附容量，C0为染料的初始浓度(mg/L)，Ce为吸附平衡后染料的浓度(mg/L)，
V 为染料溶液的体积(L)，m 为吸附剂质量(mg)。 

参考文献[10] [11]，本文采用重量法测试生物炭吸附剂对 CO2的吸附。约取 10 mg 吸附剂置于热重

分析仪氧化铝坩埚中，在 50 ml/min 的 N2气氛下，以 20 ℃/min 的升温速率升温至 125℃并保持 30 min。
而后降温冷却至 25℃后，将 N2切换为流量 50 ml/min 的高纯 CO2气进行吸附实验，吸附剂增量即为所吸

附的 CO2质量。 

3. 结果与讨论 

3.1. 样品表征 

生物质电厂固体废物的理化特征如表 1 所示。LZ、FH 的比表面积与孔体积较小(<32.27 m2/g，<0.017 
cm3/g)，平均孔半径集中在 1 nm，最可几孔径集中在 2.2~2.4 nm。其中 LZ 的比表面积、孔体积最大，表

明其孔隙较 FH 更丰富。另外，灰分测试结果发现 FH 中灰分较高，可燃物残留较少，而 LZ 灰分最低

(65.61%)，表明 LZ 中残留有较多燃烧不充分的生物质，这可能有助于孔隙的形成。 
经热解后，FH 比表面积和孔体积不仅没有增加反而有所减少(表 2)，这可能与其无机灰分含量过高

有关。而低灰分的LZ经 900℃热解，比表面积和孔体积增大超过 3倍，分别增至 109.72 m2/g和 0.058 cm3/g。
从产率上看，高温处理的 FH、LZ 产率皆大于 79%，其中 LZ 的产率最低。XM 经 600℃热解后比表面积
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增至 178.36 m2/g，进一步提高热解温度生物炭比表面积和孔体积反而有所下降，这主要是由于高温对孔

壁的破坏造成[12]。LZ 与 XM 掺杂后生物炭孔隙结构与掺杂比和热解温度有重要关系，整体规律为同温

度下 XM 含量越多比表面积越大，同掺杂比条件下热解温度越高孔隙越发达。 
 
Table 1. Physicochemical characteristics and mass loss ratio of slag, ash and fly ash 
表 1. 炉渣、炉灰、飞灰的理化特征与质量损失比 

名称 比表面积 m2/g 孔体积 cm3/g 平均孔半径 nm 最可几孔径 nm 灰分% 

FH 6.77 0.004 1.11 2.34 91.88 

LZ 32.27 0.017 1.04 2.21 65.61 

 
Table 2. Physical and chemical characteristics of adsorbents 
表 2. 吸附剂的理化特征 

名称 比表面积 m2/g 孔体积 cc/g 平均孔半径 nm 吸附最可几孔径 nm 产率% 

FH-600 4.60 0.004 1.72 2.96 91.11% 

FH-900 3.39 0.003 1.51 2.62 88.58% 

LZ-600 75.05 0.040 1.07 2.15 87.84% 

LZ-900 109.72 0.058 1.05 2.35 79.75% 

XM-600 178.36 0.093 1.05 2.32 29.92% 

XM-900 170.89 0.083 0.97 2.19 26.33% 

LZXM0.5-600 62.42 0.035 1.12 2.67 69.40% 

LZXM1-600 76.55 0.040 1.04 2.49 59.74% 

LZXM2-600 108.63 0.055 1.02 2.39 49.48% 

LZXM0.5-900 114.12 0.058 1.02 2.13 62.46% 

LZXM1-900 85.84 0.045 1.06 2.70 50.18% 

LZXM2-900 113.4 0.056 0.99 2.61 45.34% 

3.2. 吸附 CO2 

由图 1 可知，LZ 对 CO2的吸附能力较差，平均吸附量仅有 11.44 mg/g；XM 生物炭吸附 CO2性能较

佳，吸附容量可达 47.11 mg/g；共热解生物炭介于二者之间，平均吸附量为 19.34 mg/g。共热解生物炭对

CO2的吸附量与热解温度和掺杂比有关，制备温度越高对 CO2的吸附量越高，提高 XM 含量有利于对 CO2

的吸附。 
为进一步探究孔隙结构对 CO2吸附的影响，对 CO2吸附量与比表面积和孔径进行了线性相关分析。

如图 2 所示，CO2吸附量与比表面积的线性拟合优度 R2为 0.6832，表明 CO2吸附量与吸附材料的比表面

积存在线性正相关，而 CO2吸附量与孔径大小的相关性不佳(图 3)。该现象与文献中的报道一致[13]，生

物炭对 CO2的吸附量与比表面积和微孔相关。XM 生物炭比表面积较大，600℃热解条件下所掺杂的 XM
越多则热解后比表面积越大，共热解生物炭对 CO2的吸附量就越高。 
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Figure 1. Histogram of CO2 adsorption capacity 
图 1. CO2的吸附量柱状图 

 

 
Figure 2. CO2 adsorption capacity and specific surface area 
图 2. CO2吸附量与比表面积 

 

 
Figure 3. CO2 adsorption capacity and optimum pore size 
图 3. CO2吸附量与最可几孔径 
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3.3. 吸附亚甲基蓝 

由图 4 可知，XM 生物炭对亚甲基蓝有一定的吸附能力，平均吸附量为 70.41 mg/g；高温热解后 LZ
对亚甲基蓝的吸附能力最高，吸附量可达 219.02 mg/g；共热解生物炭介于两者之间，平均吸附量为 180.88 
mg/g。掺杂 LZ 可提高 XM 生物炭对亚甲基蓝的吸附能力，其中 LZXM1-900 对亚甲基蓝吸附能力最高达

186.59 mg/g，相较于 XM 生物炭吸附量(64.46 mg/g)提高了近 3 倍。文献表明[14] [15]，生物炭对亚甲基

蓝染料的吸附量与比表面积有关，然而共热解生物炭的比表面积皆小于 XM 生物炭，但其吸附容量却明

显高于 XM 生物炭。由此表明，LZ 中所含的大量无机物是吸附 MB 的关键，因此，LZ 及其共热解生物

炭中的无机灰分促进了对 MB 的去除。 
 

 
Figure 4. Adsorption capacity of methylene blue dye on biochar 
图 4. 生物炭对亚甲基蓝的吸附容量 

3.4. 吸附甲基橙 

由图 5 可知，XM 生物炭吸附甲基橙染料的能力较差，平均吸附量仅有 41.85 mg/g；热解后 LZ 对甲 
 

 
Figure 5. Adsorption capacity of methyl orange dye on biochar 
图 5. 生物炭对甲基橙的吸附容量 
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基橙染料有较强的吸附能力，吸附量可达 247.11 mg/g；共热解生物炭介于两者之间，平均吸附量为 229.43 
mg/g。由此可见，LZ 的掺杂提高了 XM 生物炭对甲基橙的吸附能力，LZXM0.5-900 对 MO 的吸附量可

达 232.88 mg/g，相较于 XM-600 (48.57 mg/g)，提高了近 5 倍。生物炭对污染物的吸附主要与其比表面积

有关，然而无论是 600℃还是 900℃热解制备的 LZ 生物炭比表面积皆小于 XM 生物炭，但其吸附量却远

高于 XM 生物炭，这或许与 LZ 中含有较多的二氧化硅有关。文献表明[16]，二氧化硅的复合材料及其煅

烧产物对甲基橙的最大饱和吸附量可达 104 mg/g 和 311 mg/g，高温煅烧后二氧化硅复合材料相较于未煅

烧前材料能吸附更多甲基橙。 

4. 结论 

1) 炉渣中含有较少的灰分经高温热解后产生大量孔隙，比表面积可达 109.72 m2/g。 
2) 共热解生物炭对 CO2的吸附中，炉渣与小麦秸秆的掺杂比以及热解温度会影响吸附效果；相同热

解温度下，XM 掺杂质量比越高对 CO2的吸附量越大；相同掺杂比的条件下，热解温度越高对 CO2吸附

量越大。比表面积是决定吸附剂对 CO2吸附容量的主要因素。 
3) 炉渣生物炭对亚甲基蓝染料的吸附量最高可达 219.02 mg/g，小麦秸秆生物炭对亚甲基蓝染料的吸

附能力较差，XM-900 的吸附量为 64.46 mg/g；共热解生物炭中，小麦秸秆掺杂质量比越高对 MB 的吸附

量越少。炉渣及其共热解生物炭中的无机灰分促进了对 MB 的去除。 
4) 炉渣生物炭对甲基橙染料的吸附量最高可达 247.11 mg/g，而 XM-600 对甲基橙染料的吸附量仅为

35.13 mg/g；共热解生物炭中，小麦秸秆掺杂质量比越高对 MO 的吸附量越少。 
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