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摘要：以盐酸、双氰胺、氯化镁为活化剂,对芦苇生物炭进行改性处理,研究不同 pH值、添加量、初始溶液浓度对 4种生物炭吸附硝态氮的影响,分析

生物炭吸附硝态氮的吸附动力学、热力学特性.结果表明,将芦苇秸秆在 500℃、2h预碳化,与改性材料在 700℃、2h的条件下活化,获得的 DBC的吸附

性能最佳,去除率达 75.5%.与未经活化的 BC 相比,改性生物炭表面凹陷,孔隙密集,官能团增加,比表面积增加 7~10 倍.硝酸钾浓度为 500mg/L 时,BC(芦

苇生物炭)、DBC(双氰胺改性生物炭)、MBC(氯化镁改性生物炭)的最适添加量为 1g,HBC(盐酸改性生物炭)为 0.8g;微碱环境下 DBC 对硝态氮的吸附

效果良好,并在 pH 值为 9 时吸附量最大.4 种生物炭对硝态氮的吸附更符合准二级动力学模型,等温吸附曲线更适用于 Langmuir 方程拟合,说明其以单

分子吸附为主.DBC对硝态氮的吸附性能优良,可为去除水环境中的硝酸盐污染提供新途径. 
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Adsorption characteristics of nitrate nitrogen in water by dicyandiamide-modified reed biochar. SHUI Jin-bao1, XIA Yuan1, QI 

Ya-rong3, XIAO Ting-qi2, ZHONG Yan-xia* (1.College of Ecology and Environment, Ningxia University, Yinchuan 750021, China；

2.School of Civil and Hydraulic Engineering, Ningxia University, Yinchuan 750021, China；3.School of Environment, Tsinghua 

University, Beijing 100084, China). China Environmental Science, 2025,45(6)：3092~3101 

Abstract：The reed biochar was chemically modified using hydrochloric acid, dicyandiamide, and magnesium chloride as activators. 

This study investigated the effects of varying pH values, addition amounts, and initial solution concentrations on the nitrate nitrogen 

adsorption capacity of four types of biochar. Additionally, the adsorption kinetics and thermodynamic characteristics of the biochars 

for nitrate nitrogen removal were analyzed. When reed straw is pre-carbonized at 500°C for 2hours and subsequently activated with 

modified materials at 700°C for 2hours, the resultant dicyandiamide-modified biochar (DBC) exhibits the best adsorption 

performance, achieving a removal efficiency of 75.5%. Compared to unmodified biochar (BC), the surface morphology of the 

modified biochars becomes more concave, with denser pores, increased functional groups, and a specific surface area enhanced by 7 

to 10 times. When the potassium nitrate concentration is 500mg/L, the optimal dosages are 1g for BC, DBC, and magnesium 

chloride-modified biochar (MBC), and 0.8g for hydrochloric acid-modified biochar (HBC). The nitrate nitrogen adsorption 

performance of DBC is favorable in a slightly alkaline environment, with the highest adsorption capacity observed at a pH of 9. The 

nitrate nitrogen adsorption behavior of all four biochars aligns well with the pseudo-second-order kinetic model, and their isothermal 

adsorption curves fit the Langmuir equation, suggesting predominantly monomolecular layer adsorption. Overall, DBC demonstrates 

excellent nitrate nitrogen adsorption performance and offers a promising solution for mitigating nitrate pollution in aquatic 

environments. 
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硝酸盐污染是水环境治理中的重点问题,其在

水体中的过量存在可通过多重途径对人类健康及

生态系统构成严重威胁
[1-3]

.在干旱与半干旱区域,硝

酸盐污染问题尤为突出.受制于土壤有机质匮乏、

pH 值偏高、盐渍化普遍以及微生物活性受限等特

殊环境条件,此类区域的硝态氮固持能力较湿润地

区显著降低
[4]

.这种地理差异性特征不仅造成氮肥

利用效率低下 ,更导致农业面源污染风险系数增

加  

[5]
,硝酸盐氮的高度化学稳定性使其在含水层中

迁移距离可达数公里,半衰期长达数十年
[6]

,这进一

步加剧了污染治理的复杂性.针对硝酸盐污染的治

理技术,当前已形成包括离子交换
[7]
、电渗析

[8]
、催

化反硝化
[9]
和吸附

[10]
在内的技术体系,其中吸附的 
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高性能和低成本等优点被认为是最有效的方法之

一
[11]

. 

与其他常见的吸附材料相比,衍生自生物资源

在限氧条件下热解的生物炭,具有三维网状和多孔

结构,可为污染物粘附提供场所
[12]

,具有吸附效率

高、营养物质回收潜力大、良好的循环使用性能的

特点
[13]

.生物炭和多种技术结合(如微生物
[14]
、电化

学
[15-16]

、生物膜
[17]
、植物修复

[18]
等)已被广泛开发

用于环境修复
[19]

.利用生物资源制备硝酸盐吸附剂

的研究日益增多
[20]

.尽管生物炭在吸附领域具有应

用潜力,但原始生物炭的吸附性能存在明显局限,其

硝酸盐吸附能力显著低于改性生物炭  

[21]
,为此,包

括物理
[22]
、化学

[23]
和生物

[24-25]
在内的多种改性技

术,通过优化生物炭的孔隙结构、表面官能团等特

性,有效提升了材料吸附效能. 

针对生物炭表面呈负电性
[26]
导致的阴离子污

染物吸附受限问题,学界已发展出多重改性策略.酸

改性可在生物炭表面引入质子化官能团,显著增加

阳离子交换位点密度
[27]

.从而增强对硝酸根等阴离

子的静电吸附能力,在此基础上,基于植物营养协同

原理的改性策略展现出独特优势:采用镁离子修饰

生物炭不仅能通过配位作用固定阴离子污染物,其

缓释的镁元素还可驱动光合作用关键酶激活、促进

同化物运输
[28]

,特别是在镁易流失的盐碱地系统中,

该技术可同步实现污染物吸附与土壤养分调控的

双重目标
[29-32]

.对于硝态氮污染控制,除吸附强化外,

硝化抑制技术具有重要补充价值.以双氰胺(DCD)

为代表的碱性硝化抑制剂,可通过竞争性抑制亚硝

化单胞菌的氨单加氧酶活性,阻断铵态氮向硝态氮

的生物转化过程
[33-35]

.该化合物在土壤中最终降解

为 CO2、NH3和 H2O,其低挥发性与无毒性残留特性.

使其兼具环境友好性与农艺操作性优势
[36]

.因此,本

研究提出使用盐酸(HCl)、双氰胺(DCD)、氯化镁

(MgCl2)分别对芦苇秸秆生物炭进行改性,研究不同

因素(即 pH值、吸附剂添加量、初始溶液浓度)的影

响 .采用电镜扫描 (SEM)、比表面积及孔径分布

(BET)、X-射线衍射(XRD)以及傅里叶红外光谱

(FTIR)等方法对改性后的生物炭进行表征,用吸附

动力学模型和吸附热力学对硝酸盐的吸附数据进

行拟合,研究其对硝酸盐的吸附性能,为水中硝酸盐

的去除和芦苇秸秆资源化利用提供参考. 

1  材料与方法 

1.1  吸附材料制备 

原始生物炭:芦苇秸秆采自宁夏平罗县野生芦

苇.将芦苇杆剪成 1~2cm的小段,用去离子水冲洗,进

行自然风干后,放置 70℃烘箱内烘至干燥,将烘干后

的芦苇秸秆放入马弗炉内,抽真空后进行限氧热解

处理.热解过程先从 10℃/min升温到 100℃,保温 1h,

当材料受热均匀后,将炭化温度设定为 500℃.升温

速率为 5℃/min,保温 2h,冷却至室温后,取出称其质

量后,放入密封袋保存,记为 BC. 

改性生物炭:取原始生物炭各 100g 分别置于

1mol/LHCl、DCD、MgCl2 溶液中,并在室温下以

300r/min的速度搅拌 48h,用去离子水冲洗改性生物

炭数次至 pH值呈中性.将其在 60℃下脱水 24h,加热

至 120℃并保持 90min,随后冷却至室温.然后将其于

马弗炉中 700℃下高温热解 2h,待冷却至室温后,取

出称重,放入密封袋保存,分别记为 HBC、DBC 和

MBC. 

1.2  吸附材料物理表征 

原始生物炭和改性生物炭通过电镜扫描(德国

ZEISS Sigma 300,)在 0.2,20,200kX放大下观察其组

织形态和结构性质.采用全自动比表面积及孔隙度

分析仪(美国 Quantachrome EVO)计算样品的比表

面积、微孔和中孔尺寸分布.材料的表面官能团通过

傅里叶红外变换光谱(美国Thermo Scientific Nicolet 

iS20)在中红外区域的 500~4000cm
-1
分析.XRD图数

据来自具有CuKa辐射的X射线衍射仪(德国Bruker 

D8Advance),衍射角(2θ)从 10°扫描到 80°. 

1.3  实验方法 

吸附实验包括吸附动力学、等温吸附、热力

学、吸附解吸循环、不同添加量和不同溶液初始

pH值吸附实验.准确称取 0.3g生物炭,将其添加至

30mL 浓度为 500mg/L 的 KNO3溶液中,置于恒温

振荡器 ,设转速和时间分别为 150r/min、24h,用

0.22µm 滤膜过滤,用紫外可见分光光度计在 220~ 

275nm 处测定滤液中硝态氮的浓度,并测量吸附

后的 pH 值.平衡时的吸附容量及去除效率分别按

式(1)、式(2)计算. 
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式中:Qe为吸附材料对 NO3
-

-N 的平衡吸附量,mg/g; 

C0为吸附溶质初始质量浓度,mg/L;Ce为吸附溶质平

衡质量浓度,mg/L;V 为溶液体积,L;m 为吸附材料添

加质量,g;Re为吸附率,%. 

影响因素试验:吸附材料投加量的影响,分别设置

投加量为0.25,0.5,0.8,1,1.5,2g/L,将其添加至30mL浓度

为 500mg/L 的 KNO3溶液中.pH 值对吸附硝态氮的影

响,通过NaOH和HCl调节溶液 pH值为 6,7,8,9,10. 

吸附动力学:溶液初始质量浓度为 500mg/L 硝

酸钾(以 N 计),按照 30mL 初始溶液,添加 0.3g 生物

炭,在 0.5h~24h内连续测定NO3
-

-N质量浓度随时间

的变化量,采用准一级动力学模型、准二级动力学模

型和内扩散模型拟合,推断吸附反应机 制. 

吸附等温线及热力学 :分别用 Langmuir、

Freundlich 模型对实验数据进行非线性拟合.热力学

温度设置为 15,25,35℃.温度的变化可以引起吉布斯

自由能ΔG、焓变ΔH、熵变ΔS等热力学参数的变化,

可以推测作用力的大小和性质
[37]

. 

吸附解吸循环实验:以 2mol/LKOH作为解吸剂

于 25℃脱附 24h,取样品过滤进行 3次连续的吸附-

解吸循环试验来评价吸附材料的再生性能. 

1.4  数据处理 

用 Excel 2021整理数据,使用 Origin 2021绘图. 

2  结果与讨论 

2.1  生物炭的物理表征 

2.1.1  电镜扫描分析  如图 1所示,BC表面呈无定

型片状结构,片层相互堆叠形成缝隙,可吸附位点较

少.此外,由于灰分的存在,图 1(a)中可以观察到一些

游离颗粒.图 1(b)和(c)中可观察到 HBC、DBC由于

脱灰,矿物/灰分从 BC 去除,孔隙率增大.图 1(d)中

MBC表面凹凸不平,呈多孔的蜂窝状结构,且表面分

布白色颗粒状物质,这可能是由于改性过程中镁氧

化物形成沉淀负载在表面造成的. 

 

图 1  生物炭扫描电镜 

Fig.1  SEM images of biochar 

2.1.2  全自动比表面积及孔隙度分析  如表 1 所

示,比表面积排序分别为:MBC(240.66cm
2
/g)>DBC 

(176.12cm
2
/g)>HBC(153.54cm

2
/g)>BC(22.71cm

2
/g),

相比于 BC,HBC、DBC、MBC的孔容分别增加 5、

14、4倍.以MBC为例分析,比表面积增加可能是生

物炭表面孔隙增加,镁盐分布在生物炭表面,使得比

表面积增大;孔径减少可能是镁的氧化物填充了生

物炭内部的微孔结构.由图 2(a)所示,HBC、DBC、

MBC 的等温线呈现出比 BC 更高的吸附量,且具有

更大的比表面积和孔体积,DBC 具有比其他吸附剂

更大的吸附量.表明在用 HCl、DCD、MgCl2活化后,

吸附剂可增加对硝酸盐的吸附容量. HBC 和 DBC

的吸附曲线在相对压力大于0.9时再次上升,且HBC

比 DBC 增加缓慢.根据 IUPAC,其吸附-解吸曲线与

中孔和大孔结构产生的 II 型等温线相匹配,说明二

者吸附过程为非孔性或者大孔吸附剂上典型的物

理吸附过程.然而,在 BC和MBC中未观察到这种上

升的趋势,这类等温线被归类为 I 型,即 Langmuir.当
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相对压力高于 0.5时,HBC的解吸曲线呈现 H2型滞

后环,推测该材料孔型为狭缝孔.如图 2(b)所示,除了

HBC孔径分布在 2~18nm,BC、DBC、MBC的孔径

均从2~34nm连续分布,结合BJH方法测定孔径分布,

吸附剂的孔结构基本为微孔和介孔,并且改性生物

炭的孔径分布数量明显高于原始生物炭. 

 

图 2  生物炭全自动比表面积及孔隙度 

Fig.2  The fully automatic specific surface area and porosity of biochar 

表 1  生物炭比表面积及孔径 

Table 1  Specific surface area and pore diameter analysis table 

of biochar 

参数类型 BC HBC DBC MBC 

比表面积(m2/g) 22.7110 153.5380 176.1170 240.6590

中孔(nm) 6.5990 1.3560 4.5200 5.3690 

总容积(cm3/g) 0.0360 0.1872 0.5055 0.1556 

平均孔径(nm) 6.3470 4.8758 1.1481 2.5869 

 

2.1.3  傅里叶红外光谱分析  由图 3可知,4种生

物炭吸附前后的 FTIR 图谱非常相似,差异仅在于

峰的相对强度,在 3444cm
-1
处有一个很强的吸收峰,

这可能与材料内部存在结合水有关,为 O-H 键伸

缩振动峰,可以看出改性后此处的峰值降低,推测

是由于其作为亲水性官能团,参与到酸碱金属离子

与生物炭表面发生化学反应中 ;1617cm
-1
处存在

C=O 振动峰、共轭的醌和酮基 C=C 骨架振动峰,

说明改性前后的生物炭中均存在芳香异构体或烯

烃的物质,其中,酚类-OH 具有还原性,能够提供电

子,醌类 C=O 具有氧化性,能够接收电子,二者共同

组成生物炭的氧化还原特性.当生物炭 H
+
负载后,

会与生物炭表面的羟基发生相互作用,形成氢键或

使羟基发生质子化,导致羟基伸缩振动峰的位置和

强度发生变化,通常表现为吸收峰变宽
[38]

.当生物

炭 Mg
+
负载后,与羰基发生络合作用或静电吸引,

改变羰基的化学键性质和振动频率,使吸收峰强度

变化.图 3(a)中具有明显吸收峰变化
[39]

,表明 HBC、

MBC负载了 H
+
,Mg

2+
. 

相比于 BC,改性生物炭的峰值明显下降,说明

其芳香化程度加剧,Csp3 杂化转换为 Csp2 杂化
[40]

,

表面官能团数量显著减少,如羟基、羰基、芳香族

化合物等在炭化和持续加热过程中逐渐消失,但稳

定性有所提高;1401cm
-1
处为脂肪族-CH2 变形,该

基团与木质素和碳水化合物相关;在波长 1164cm
-1

处的吸收峰是 C-O羧基峰,证明了芦苇中含有羧基,

为吸附硝态氮提供位点;波长 749cm
-1
处有较弱振

动峰,证明存在芳香族的 C-H 键,此处峰值减弱,表

明生物炭经过改性后稳定性增加.图中改性前后的

峰位置基本重合,说明生物炭在负载金属离子后的

表面官能团组成相似,基本没有改变.研究中发现,

经过特定改性的生物炭吸附硝态氮后,该峰向低波

数方向略有位移,且强度有所增强,如图 3(b)所示,

吸附后的傅里叶红外曲线在 1382cm
-1
有个吸收峰,

说明是硝态氮的不对称伸缩振动峰,这表明硝态氮

与生物炭表面发生了化学作用,影响了硝态氮的化

学键振动模式. 848cm
-1
在明显的吸收峰,说明硝态

氮与生物炭之间存在相互作用,可能是通过静电吸

引、氢键等作用力结合在一起,在 732cm
-1
有个小平

峰与硝态氮的面外弯曲振动相关.可以清晰看出吸

附后的吸收峰变得更加光滑,生物炭吸附硝态氮与

表面官能团反应,导致生物炭表面减少官能团、环

境均一化、孔隙填充、表面粗糙度降低.部分官能

团会与硝态氮发生化学反应,致使官能团种类减少.

官能团与硝态氮相互作用,周围环境趋于一致,振动

频率更加集中,吸收峰变窄变平滑,硝态氮在表面形

成相对均匀覆盖层
[41]

. 



3096 中  国  环  境  科  学 45卷 

 

 

图 3  生物炭傅里叶红外光谱 

Fig.3  Biochar Fourier infrared spectrum 

 

图 4  生物炭 X-射线衍射图谱 

Fig.4  XRD spectra of biochar 

2.1.4  X 射线衍射分析  由图 4 可知,在 2θ=22°、

24°和 44°处有特征性衍射峰,且 2θ=22°和 2θ=44°处

的两个衍射峰的衍射强度值较大.相比于 BC,HBC、

DBC、MBC 的图谱较为平滑,这是由于生物炭经过

改性洗脱,不含盐分,所以未有尖锐的衍射峰
[42-43]

. 

2θ=22°处的峰是BC的主峰,这是无定形碳出现的标

志峰形 ,对应于无序石墨微晶结构的 (002)晶面 ; 

2θ=44°处的峰对应于无序石墨微晶结构的(100)晶

面.经过改性后,生物炭的主特征峰没有移动且稳定,

这说明在改性过程中,材料表面的挥发性有机物分

解,使灰分得以有效去除且晶体主体结构并未产生

显著影响.而MBC中炭在镁盐改性下确实负载了氧

化镁晶体,而且是 MBC 的主要晶体,其对吸附溶液

中硝态氮起到不可忽视的作用. 

2.2  吸附实验结果 

2.2.1  初始溶液 pH 值对吸附的影响  由图 5 可

知,BC的最适 pH值为 7,HBC、DBC、MBC的最适

pH值为 9,随着BC的活化以及负载新官能团的增加,

吸附剂对硝态氮吸附的最适 pH值升高;BC随着 pH

值的升高吸附量下降,HBC、MBC 随着 pH 值的升

高先降低后升高;DBC对硝态氮的吸附量随着pH值

的增加逐渐升高,pH 值为 10 左右开始下降,相比于

BC、HBC、MBC,DBC在微碱环境下吸附硝态氮趋

于稳定.pH 值达到 9 之前吸附平衡后的 pH 值在酸

性和中性环境有所升高,是由于生物炭吸附氢离子

螯合带正电从而使吸附量逐渐升高,在 pH9 之后,溶

液 pH下降,可证明溶液中 OH
-

被生物炭不断吸附并

螯合,从而使生物炭表面带负电,排斥硝态氮的吸附,

使硝态氮吸附量减少,如图 5(a)所示,改性生物炭吸

附峰值有所提高,这有利于提高生物炭在微碱环境

中的可利用度,由图 6 可知,生物炭在经过改性后等

电点都有所不同程度下降,证明改性生物炭在水中

分散体系更加稳定,容易在水中均匀分布,有利于对

水中硝态氮的吸附
[44]

. 

 

图 5  不同体系条件下生物炭对硝态氮的吸附量 

Fig.5  Adsorption of nitrate nitrogen by biochar 

2.2.2  添加量的影响  如图 5(b)所示,BC、DBC、
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MBC投加量小于 1g时,生物炭对硝态氮的去除率

随添加量的增加均呈明显上升趋势 ,添加量达到

1g后达到吸附平衡,HBC在 0.8g时达到吸附平衡.

由图中可以明显看出 3 种改性生物炭的去除率均

大于原始生物炭 ,分析原因可能是因为改性生物

炭表面孔隙增多,比表面积增加,且表面杂质减少,

官能团增加 ,从而使改性后的生物炭对硝态氮的

吸附能力增强 ,其中吸附性能为 DBC>HBC> 

MBC>BC. 

 

图 6  不同 pH值条件下生物炭的 Zeta电位 

Fig.6  Zeta potential of biochar at different ph 

2.3  吸附动力学 

 

图 7  生物炭对 NO3

-

-N吸附的动力学拟合曲线 

Fig.7  Fitted curves for the sorption kinetics of NO3

-

-N by 

bioca 

在初始浓度为 500mg/L 的吸附体系中,如图 7

所示,改性生物炭的吸附速率和吸附量均优于原始

生物炭,从吸附过程可分两个阶段:加速和平衡;在

加速阶段内,随时间变化,生物炭对硝态氮的吸附

量上升,平衡阶段内,吸附量平缓增加,基本达到饱

和吸附量.其中 BC、DBC 约在 4h 达到吸附平衡, 

HBC约在 2h时达到吸附平衡,而 MBC约在 1h时

达到吸附平衡.由表 2可知,准一级和准二级动力学

方程对吸附动态拟合的 R
2
为 0.94861~0.99832,均

能较准确地描述吸附动态,说明该吸附既有物理吸

附也存在化学吸附.BC、HBC、DBC 的准二级动

力学方程 R
2
较准且 Qe与实际更接近,因此,准二级

动力学模型能更好的描述生物炭对 NO3
-

-N 的吸

附过程,表明改性后的生物炭对 NO3
-

-N 的吸附仍

是以化学吸附为主.内扩散模型中,如果拟合曲线

通过坐标原点,说明内扩散为反应的速控步骤.但

本实验中所有生物炭内扩散拟合曲线均未通过坐

标原点,表明在此吸附过程中内扩散不是唯一的速

控步骤.由于吸附过程也受流体界膜扩散控制,并

且内扩散拟合曲线均有一个拐点,因此吸附过程分

为吸附剂周围流体界膜中吸附质的迁移(即外扩

散)过程和平缓的吸附过程,在平缓的吸附过程中

硝酸根内扩散过程是吸附速率主要控制步

骤  

[45]
.Kd 值逐渐减少,说明生物炭吸附位点被硝态

氮所占据,吸附效率减慢从而达到平衡.BC 为 3 段

式,第 1 段是表面扩散,第 2 段是中孔内扩散,第 3

段是微孔内扩散.HBC、DBC、MBC为 2段式,第 1

段是表面扩散,第 2段是内扩散. 

表 2  生物炭吸附 NO3

-

-N的动力学参数 

Table 2  Kinetic parameters for adsorption of NO3

-

-N by 

biochar 

模型 模型参数 BC HBC DBC MBC 

K1 1.1229 1.7859 1.0304 1.4169 

Qe 3.4515 4.5552 5.0995 4.2029 
准一级动力

学模型 
R
2
 0.9761 0.9715 0.9486 0.9983 

K
2
 0.4468 0.7195 0.2545 0.5341 

Qe 3.7069 4.7401 5.5427 4.4281 
准二级动力

学模型 
R
2
 0.9981 0.9803 0.9853 0.9847 

Kd1 1.6527 2.0373 2.3811 1.5148 

C 0.5782 1.5031 0.7990 1.4299 

R
2
 0.9931 0.7770 0.9317 0.7567 

Kd2 0.2721 0.0554 0.4282 0.0813 

C 2.6267 4.3904 3.6935 3.9349 

R
2
 0.9615 0.8885 0.9545 0.9764 

Kd3 0.0376 - - - 

C 3.4643 - - - 

颗粒内扩散

模型 

R
2
 0.7873 - - - 
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2.4  等温吸附线 

 

 

 

图 8  生物炭对 NO3

-

-N吸附的吸附等温曲线 

Fig.8  Adsorption isotherm curve of biochar for NO3

-

-N 

adsorpt 

Langmuir和 Freundlich模型对 4种生物炭在不

同硝酸盐浓度的吸附体系中对硝态氮的吸附数据

拟合(图 8),R
2
为 0.920~0.996,说明这两种模型均能

较好的描述生物炭对 NO3

-

-N 的吸附行为.其中, 

Freundlich方程拟合的R
2
小于Langmuir,且模拟值与

实测值较为接近,能更贴切地描述生物炭对 NO3

-

-N

的吸附行为,表现为单分子吸附.Freundlich 方程拟

合吸附系数 n<1,表明这种吸附较容易进行.HBC、

DBC、MBC的 Kf值相对 BC显著增大,说明吸附性

增强.热力学结果表明,ΔG均小于 0,表明吸附过程是

自发的,且ΔG 随着温度的升高而减小,说明温度越

高越有利于吸附,BC、HBC、MBC 熵变ΔS 大于 0,

表明固液相互作用不太稳定并具有随机性.焓变ΔH

值大于 0,表明吸附硝态氮是吸热过程,升高温度会

促进吸附.之前的研究表明,当焓变为 20.9~418.4kJ/ 

mol之间时,表示为化学吸附,由表 3可知,ΔH均大于 

20.9kJ/mol,说明该吸附为化学吸附过程. 

表 3  生物炭吸附 NO3

-

-N的热力学参数 

Table 3  Thermodynamic parameters for adsorption of 

NO3

-

-N by biochar 

Langmuir模型 Freundlich模型 

材料
反应温

度(℃)
Qm 

(mg/g)

KL 

(L/mg
R
2
 1/n 

Kf 

(mg/g)
R

2
 

15 7.689 0.010 0.954 1.348 0.135 0.920

25 41.946 0.002 0.989 1.203 0.127 0.980BC

35 9.502 0.009 0.979 1.368 0.160 0.930

15 31.736 0.003 0.991 1.241 0.142 0.966

25 41.94 0.00 0.989 1.203 0.127 0.979HBC

35 19.524 0.005 0.996 1.281 0.165 0.974

15 34.941 0.003 0.998 1.182 0.130 0.974

25 44.267 0.002 0.994 1.203 0.127 0.979DBC

35 59.701 0.002 0.992 1.188 0.141 0.969

15 20.08 0.004 0.98 1.32 0.156 0.948

25 31.03 0.002 0.99 1.19 0.114 0.987MBC

35 13.11 0.008 0.99 1.37 0.189 0.959

材料 热力学参数 

 反应温度(℃) ΔG ΔH ΔS 

 15 -1.778 

BC 25 -2.061 

 35 -1.872 

36.01 94.52 

15 -1.931 

25 -2.061 HBC

35 -2.000 

25.46 2.20 

15 -2.027 

25 -2.061 DBC

35 -2.156 

22.85 -7.24 

15 -1.811 

25 -2.082 MBC

35 -1.864 

26.66 6.58 

 

2.6  吸附解吸循环 

 

图 9  吸附解吸循环 

Fig.9  Adsorption and desorption diagram 

强碱性条件显著抑制对硝态氮的吸附 ,以

KOH 浓度为 2mol/L 作为解吸剂进行吸附解吸循
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环试验,如图 9所示,在 3次循环后,DBC吸附量仍

能维持为初始吸附量的 94%,在实际水中有较强

的应用潜力. 

2.7  吸附机理 

由图 2 可知,经过 HCl、DCD 脱灰,矿物/灰分

从 BC去除,孔隙率增加明显.结合 BJH方法测定孔

径分布的结果,吸附剂的孔结构基本为微孔和介孔,

并且改性生物炭的孔径分布数量明显高于原始生

物炭.改性后芦苇生物炭比表面积提升 6.8~10.6倍,

孔隙结构发达,存在大量微孔及介孔结构,能为硝态

氮提供更多的吸附位点,从而使硝态氮通过孔隙填

充作用吸附到生物炭上,其次生物炭的 FTIR 谱图

也表明生物炭上官能团丰富,含有羟基、羧基等含

氧官能团
[46]

,这些官能团与氢原子形成共价键后,

使氢原子带有部分正电荷,从而能够与硝态氮中的

氧原子等电负性较大的原子形成氢键.可与硝态氮

离子(NO3
-

)中的氧原子产生氢键作用增强生物炭

对硝态氮的吸附 ,吸附后红外光谱平滑且在

1382,848,732cm
-1
都表明有硝态氮.波长 749cm

-1
处

有较弱振动峰,证明存在芳香族的 C-H 键,此处峰

值减弱,表明生物炭经过改性后稳定性增加.最终相

较于原始生物炭对硝态氮的吸附都有提升,而硝态

氮分子中的具有一定的共轭体系.当两者接近时,芳

香环之间会发生π-π电子供体-受体(EDA)相互作

用.同时硝态氮作为一种单性化合物,不同的 pH 下

分别存在单一的离子形态,随着 BC 的活化以及负

载新官能团的增加 ,吸附剂对硝态氮吸附的最适

pH 值升高;BC 随着 pH 的升高吸附量下降,HBC、

MBC随着 pH值的升高先降低后升高;DBC对硝态

氮的吸附量随着 pH 值的增加逐渐升高,pH=9~10

开始下降,相比于 BC、HBC、MBC,DBC在微碱环

境下吸附硝态氮趋于稳定(图 5(a)).主要是由于其

表面形成氨基见(图 3),通过络合作用吸附硝态氮,

不同 pH 值下其吸附量较为稳定,氨基的峰比其他

炭更为突出.pH 值的研究也说明由于存在形式单

一还会导致吸附过程中存在着一定强静电作用 , 

HBC、MBC表面具有 H
+
、Mg

2+
可通过异电荷互相

吸引作用从而吸附硝态氮
[47]

.其中硝态氮能够作为

一定的π电子受体,可能与生物炭形成π-πEDA 结

构,通过π-π EDA相互作用去除硝态氮,但其受到溶

液 pH值的影响较大见(图 5和图 6).综上所述,生物

炭对硝态氮的吸附作用主要包括孔隙填充作用、分

子间引力、氢键作用、络合作用、π-π EDA 作用

及静电作用.其中空隙填充作用和静电作用是 BC、

HBC、MBC 吸附硝态氮的主要作用机理(图 10). 

DBC吸附硝态氮主要通过空隙填充及络合作用. 

 

图 10  吸附机理 

Fig.10  Adsorption mechanism 

3  结论 

3.1  4 种生物炭的比表面积排序分别为 :MBC> 

DBC>HBC>BC,相比于 BC,HBC的比表面积和孔容

分别比 BC增加约 7.5倍;DBC增加约 8.14倍;MBC

增加约 10.4 倍.原始生物炭的结构是长条形,表面粗

糙且附着小颗粒,改性生物炭的大孔和中孔数量比

BC明显增加,其中, MBC最为显著;其官能团主要由

-OH、C=C、C=O、-C-O以及芳环-C-H组成. 

3.2  随着吸附材料的增加,水溶液中 NO3
-

-N 的去
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除率从 43.2%逐步增加到 75.5%,当 BC、DBC、MBC

的添加量大于 1g,HBC的添加量大于 0.8g时,去除率

逐渐趋于平衡.生物炭的最适添加量为 1g,HBC 为

0.8g;随 pH值的升高 BC的吸附量变化剧烈,其最适

pH 值为 7,而 3 种改性材料 HBC、DBC、MBC 随

pH的升高吸附量先升高后降低,最适 pH值为 9. 

3.3  生物炭吸附 NO3
-

-N 在初始阶段,随着 BC 与

NO3
-

-N接触时间的上升呈现明显增加的趋势,随后,

处于吸附饱和状态,吸附过程开始趋于平缓,NO3
-

-N

的吸附量无明显性增加,NO3
-

-N最佳吸附时间为 4h,

且吸附过程为化学吸附,更符合准二级拟合方程;生

物炭吸附 NO3
-

-N 为单层吸附,且吸附过程更符合

Langmuir模型,HBC、DBC、MBC相对 BC,吸附性

能增强. 

3.4  4 种生物炭对硝酸盐氮的吸附机理包括孔隙

填充、络合作用、π-π EDA和静电相互作用. 

参考文献： 

[1] Yang K, Han S, Wang Y, et al. Sustainable production and in-place 

utilization of a liquid nitrogenous fertilizer [J]. Joule, 2023,7(9): 

1948-1955. 

[2] Orellana-Macías J M, Perles Roselló M J, Causapé J. A Methodology 

for Assessing Groundwater Pollution Hazard by Nitrates from 

Agricultural Sources: Application to the Gallocanta Groundwater 

Basin (Spain) [J]. Sustainability, 2021,13(11):6321. 

[3] Wakejo W K, Meshesha B T, Habtu N G, et al. Anthropogenic nitrate 

contamination of water resources in Ethiopia: an overview [J]. Water 

Supply, 2022,22(11):8157-8172. 

[4] Murphy A P. Chemical removal of nitrate from water [J]. Nature, 

1991,350(6315):223-225. 

[5] Rogers K M, Van Der Raaij R, Phillips A, et al. A national isotope 

survey to define the sources of nitrate contamination in New Zealand 

freshwaters [J]. Journal of Hydrology, 2023,617:129131. 

[6] Singh S, Anil A G, Kumar V, et al. Nitrates in the environment: A 

critical review of their distribution, sensing techniques, ecological 

effects and remediation [J]. Chemosphere, 2022,287:131996. 

[7] Vogel C, Meier-Haack J. Preparation of ion-exchange materials and 

membranes [J]. Desalination, 2014,342:156-174. 

[8] Park K Y, Cha H Y, Chantrasakdakul P, et al. Removal of nitrate by 

electrodialysis: effect of operation parameters [J]. Membrane and 

Water Treatment, 2017,8(2):201-210. 

[9] Liu G, You S, Ma M, et al. Removal of Nitrate by Photocatalytic 

Denitrification Using Nonlinear Optical Material [J]. Environmental 

Science & Technology, 2016,50(20):11218-11225. 

[10] Gierak A, Łazarska I. Adsorption of nitrate, nitrite, and ammonium 

ions on carbon adsorbents [J]. Adsorption Science & Technology, 

2017,35(7/8):721-727. 

[11] Gai X, Wang H, Liu J, et al. Effects of Feedstock and Pyrolysis 

Temperature on Biochar Adsorption of Ammonium and Nitrate [J]. 

PLOS ONE, 2014,9(12):e113888. 

[12] Liang B, Lehmann J, Solomon D, et al. Black Carbon Increases Cation 

Exchange Capacity in Soils [J]. Soil Science Society of America 

Journal, 2006,70(5):1719-1730. 

[13] 徐  晋,马一凡,姚国庆,等.KOH 活化小麦秸秆生物炭对废水中四环

素的高效去除 [J]. 环境科学, 2022,43(12):5635-5646. 

Xu J, Ma Y F, Yao G Q, et al. Effect of KOH activation on the 

properties of biochar and Its adsorption behavior on tetracycline 

removal from an aqueous solution [J]. Environmental Science, 2022, 

43(12):5635-5646. 

[14] Liu Y, He P, Shao L, et al. Significant enhancement by biochar of 

caproate production via chain elongation [J]. Water Research, 2017, 

119:150-159. 

[15] Zhang H, Xu H, Zi H, et al. Investigation of the redox behavior of 

biochar-based bipolar electrochemistry in porous media [J]. Chemical 

Engineering Journal, 2023,470:144384. 

[16] Song B, Cao X, Gao W, et al. Preparation of nano-biochar from 

conventional biorefineries for high-value applications [J]. Renewable 

and Sustainable Energy Reviews, 2022,157:112057. 

[17] He P, Zhang H, Duan H, et al. Continuity of biochar-associated 

biofilm in anaerobic digestion [J]. Chemical Engineering Journal, 

2020,390:124605. 

[18] Narayanan M, Ma Y. Influences of Biochar on Bioremediation/ 

Phytoremediation Potential of Metal-Contaminated Soils [J]. Frontiers 

in Microbiology, 2022,13:929730. 

[19] Zhang Y, Wang B, Hassan M, et al. Biochar coupled with multiple 

technologies for the removal of nitrogen and phosphorus from water: 

A review [J]. Journal of Environmental Management, 2024,370: 

122407. Biochar coupled with multiple technologies for the removal 

of nitrogen and phosphorus from water. 

[20] Mishra P C, Patel R K. Use of agricultural waste for the removal of 

nitrate-nitrogen from aqueous medium [J]. Journal of Environmental 

Management, 2009,90(1):519-522. 

[21] Amin A E-E A Z, Eissa M A. Biochar effects on nitrogen and 

phosphorus use efficiencies of zucchini plants grown in a calcareous 

sandy soil [J]. Journal of soil science and plant nutrition, 2017,17(4): 

912-921. 

[22] Chen X, Zhou B, Wang Q, et al. Nano-biochar reduced soil erosion 

and nitrate loss in sloping fields on the Loess Plateau of China [J]. 

CATENA, 2020,187:104346. 

[23] Yin Q, Wang R, Zhao Z. Application of Mg–Al-modified biochar for 

simultaneous removal of ammonium, nitrate, and phosphate from 

eutrophic water [J]. Journal of Cleaner Production, 2018,176:230-240. 

[24] Tong H, Duan Z, Yang X,et al. Characteristics of sludge-based 

pyrolysis biochar and its application of enhancing denitrification [J]. 

Chemosphere, 2022,309:136813. 

[25] Sanchez-Hernandez J C, Ro K S, Szogi A A, et al. Earthworms 

increase the potential for enzymatic bio-activation of biochars made 

from co-pyrolyzing animal manures and plastic wastes [J]. Journal of 

Hazardous Materials, 2021,408:124405. 

[26] Tan Z, Yuan S, Hong M, et al. Mechanism of negative surface charge 

formation on biochar and its effect on the fixation of soil Cd [J]. 



6期 水金保等：双氰胺改性芦苇生物炭对水中硝态氮吸附特性 3101 

 

Journal of Hazardous Materials, 2020,384:121370. 

[27] Cheng X, Wang B. Yield, Composition, and Property of Biochar 

Obtained from the Two-Step Pyrolysis of Rice Husk Impregnated with 

Boric Acid [J]. Energies, 2017,10(11):1814. 

[28] Yin Q, Liu M, Li Y, et al. Computational study of phosphate 

adsorption on Mg/Ca modified biochar structure in aqueous solution 

[J]. Chemosphere, 2021,269:129374. 

[29] Chen L, Zhou G, Feng B, et al. Saline-alkali land reclamation boosts 

topsoil carbon storage by preferentially accumulating plant-derived 

carbon [J]. Science Bulletin, 2024,69(18):2948-2958. 

[30] Iqbal J, Su C, Abbas H, et al. Prediction of nitrate concentration and 

the impact of land use types on groundwater in the Nansi Lake Basin 

[J]. Journal of Hazardous Materials, 2025,487:137185. 

[31] Xing Y, Shen X, Niu Q, et al. Thermally and chemically stable Fe/Mg- 

layered double oxides-biochar for enhanced polystyrene nanoplastic 

adsorption and sustainable recycling [J]. Chemical Engineering 

Journal, 2025,508:160918. 

[32] Wang G, Chen D, Yang Z, et al. Effectiveness of capacitive 

deionization for the removal of soluble phosphorus and fluoride with a 

Mg/Al co-doped porous biochar electrode during the process of 

water-washing of phosphogypsum [J]. Desalination, 2025,602: 

118640. 

[33] Lehtovirta-Morley L E, Verhamme D T, Nicol G W, et al. Effect of 

nitrification inhibitors on the growth and activity of Nitrosotalea 

devanaterra in culture and soil [J]. Soil Biology and Biochemistry, 

2013,62:129-133. 

[34] Duncan E G, O’Sullivan C A, Simonsen A K, et al. A composite guanyl 

thiourea (GTU), dicyandiamide (DCD) inhibitor improves the efficacy 

of nitrification inhibition in soil [J]. Chemosphere, 2016,163:1-5. 

[35] 王朝旭,陈绍荣,张  峰,等.玉米秸秆生物炭及其老化对石灰性农田

土壤氨挥发的影响  [J]. 农业环境科学学报 , 2018,37(10):2350- 

2358. 

Wang Z X, Chen S R, Zhang F, et al. Effects of fresh and aged maize 

straw-derived biochars on ammonia volatilization in a calcareous 

arable soil [J]. Journal of Agro-Environment Science, 2018,37(10): 

2350-2358. 

[36] Liu Y, Tang R, Liu G, et al. Dicyandiamide addition delay nitrous 

oxide emission and shift its production pathway from denitrification to 

incomplete nitrification in maturation phase of composting [J]. 

Chemical Engineering Journal, 2024,495:153225. 

[37] Alsewaileh A S, Usman A R, Al-Wabel M I. Effects of pyrolysis 

temperature on nitrate-nitrogen (NO3

−-N) and bromate (BrO3

−) 

adsorption onto date palm biochar [J]. Journal of Environmental 

Management, 2019,237:289-296. 

[38] 谭  慧,王少锋,廉梅花,等.钙基胡敏酸改性生物炭的制备及其对镉

污染的修复 [J]. 生态学杂志, 2024,43(9):2859-2870. 

Tan H, Wang S F, Lian M H, et al. Preparation of biochar modified by 

calcium and humic acid for cadmium pollution remediation [J]. 

Chinese Journal of Ecology, 2024,43(9):2859-2870. 

[39] 韩琳希,吴宇茜,钱  敏,等.化学老化对 Mg 改性生物炭矿物结构及

Pb2+吸附的影响 [J]. 农业环境科学学报, 2024,43(7):1512-1523. 

Han L X, Wu Y X, Qian M, et al. Effects of chemical aging on mineral 

structure and Pb2+ adsorption of Mg-modified biochar [J]. Journal of 

Agro-Environment Science, 2024,43(7):1512-1523. 

[40] 王少光,武书彬,郭秀强,等.玉米秸秆木素的化学结构及热解特性 

[J]. 华南理工大学学报(自然科学版), 2006,(3):39-42. 

Wang S G, Wu S B, Guo X Q, et al. Chemical Structure and Pyrolysis 

characteristics of lignin in Corn Stalks [J]. Journal of South China 

University of Technology (Natural Science Edition), 2006,(3):39-42. 

[41] 张  文,吕欣田,韩  睿,等.2 种改性生物炭对水体硝态氮的吸附特

性 [J]. 生态与农村环境学报, 2018,34(3):253-259. 

Zhang W, Lyu X T, Han R, et al. Effects of two modified biochar 

fadsorbing nitrate-n in water [J]. Journal of Ecology and Rural 

Environment, 2018,34(3):253-259. 

[42] 郑庆福,王志民,陈保国,等.制备生物炭的结构特征及炭化机理的

XRD光谱分析 [J]. 光谱学与光谱分析, 2016,36(10):3355-3359. 

Zheng Q F, Wang Z M, Chen B G, et al. Analysis of XRD spectral 

structure and carbonization of the biochar preparation [J]. 

Spectroscopy and Spectral Analysis, 2016,36(10):3355-3359. 

[43] 史丹一,邱  禹,黄成真,等.酸改性生物炭对滨海盐渍土壤水分入渗

特性的影响 [J]. 中国农业科技导报, 2024,26(9):183-192. 

Shi D Y, Qiu Y, Huang C Z, et al. Effect of acid modified biochar on 

infiltration characteristics of coastal saline soil [J]. Journal of 

Agricultural Science and Technology, 2024,26(9):183-192. 

[44] Liu L, Sim S F, Lin S, et al. Integrated structural and chemical 

analyses for HCl-supported hydrochar and their adsorption 

mechanisms for aqueous sulfachloropyridazine removal [J]. Journal of 

Hazardous Materials, 2021,417:126009. 

[45] Han E Y, Kim B K, Kim H B, et al. Reduction of nitrate using biochar 

synthesized by Co-Pyrolyzing sawdust and iron oxide [J]. 

Environmental Pollution, 2021,290:118028. 

[46] 衣本骥,刘  畅,韩宏伟,等.不同改性生物炭对稻田氮素损失及产量

的影响 [J]. 中国环境科学, 2024,44(9):5122-5133. 

Yi B J, Liu C, Han H W, et al. Effect of different modified biochar 

treatments on nitrogen loss and rice yield in paddy fields [J]. China 

Environmental Science, 2024,44(9):522-5133. 

[47] 宋  振,罗艳丽,王美娟,等.锆/铝等双金属改性玉米芯生物炭同步去

除水中As(V)和F的研究 [J]. 中国环境科学, 2025,45(3):1308-1320. 

Song Z, Luo Y L, Wang M J, et al. Zirconium-aluminum dual-metal 

modified biochar for simultaneous removal of As(V) and F from water 

[J]. China Environmental Science, 2025,45(3):1308-1320. 

 

作者简介：水金保(1997-),男,四川黑水人,宁夏大学硕士研究生,主要从

事环境材料与化工研究.发表论文 1篇.15681346616@163.com. 

 


