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膨化预处理提升软木生物炭的染料

吸附性能及其作用机制
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摘要:【目的】生物炭在处理染料废水方面具有巨大的应用潜力。为制备具有高效染料吸附性能的吸附剂，同时提升生物

质资源的综合利用，采用膨化预处理软木制备生物炭。【方法】采用水煮法和微波法对软木进行膨化预处理，然后置于管

式炉内 550 ℃ 热解 60 min得到软木生物炭，利用 SEM、FTIR和 BET分析软木生物炭的微观结构和化学特性，通过批量

吸附实验研究软木生物炭对亚甲基蓝（MB）和刚果红（CR）两种阴阳离子染料的吸附性能，并联合动力学、等温线、热力

学模型拟合以及结构表征解析吸附机理。【结果】微波膨化预处理得到的软木生物炭（MBC-90）表现出更加粗糙的表面和

丰富的微孔和介孔，同时伴随着—OH官能团的减少和芳香性结构的增强，这使得MBC-90更适合吸附小分子染料MB；

而水煮膨化预处理得到的软木生物炭（WBC-90）具有更大的孔隙和不规则的孔壁结构，并保留了更多的—OH官能团，这

使得 WBC-90更适合吸附大分子染料 CR。MBC-90对 MB的最大吸附容量达到 193.63 mg/g，WBC-90对 CR的最大吸

附容量达到 203.55 mg/g，均优于未膨化软木生物炭对 MB（129.18 mg/g）和 CR（121.44 mg/g）的最大吸附容量。MBC-

90对 MB和 WBC-90对 CR的吸附表现出优异的 pH适应性，在 pH为 2 ~ 10的范围内保持较高的吸附容量。在经过

5次吸附−脱附实验后，MBC-90对 MB（95.43 mg/g）和 WBC-90对 CR（138.17 mg/g）仍具有良好的吸附稳定性和再生性

能。吸附过程符合准一级动力学模型和 Langmuir等温线模型，表明吸附过程以物理吸附为主导，并在生物炭表面形成单

分子层覆盖。热力学分析进一步证实了吸附过程为自发进行的吸热反应，且膨化处理显著提高了吸附的自发性。综合分

析表明，软木生物炭对染料分子的吸附机理涉及多重作用力，包括静电引力、氢键相互作用、π-π堆积效应以及孔隙填

充。【结论】本研究通过微波和水煮膨化预处理提升了软木生物炭的染料吸附性能。除此之外，制备的软木生物炭还具有

良好的 pH适应性和循环利用性能，有望应用于工业废水处理，拓展生物质资源的综合利用途径。
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Abstract: [Objective] Biochar demonstrates significant potential for dye wastewater treatment. To prepare
adsorbent  with  high  dye  adsorption  performance  and  enhance  the  comprehensive  utilization  of  biomass
resources,  biochar  was  prepared  by  expansion  pretreatment  of  cork.  [Method]  Cork  was  subjected  to
expansion  pretreatment  using  water-boiling  and  microwave  methods,  followed  by  pyrolysis  in  a  tubular
furnace at 550 ℃ for 60 min to produce cork biochar.  The microstructure and chemical properties of cork
biochar  were  characterized  using  SEM,  FTIR,  and  BET  analyses.  Batch  adsorption  experiments  were
conducted to evaluate the adsorption performance of cork biochar for methylene blue (MB) and Congo red
(CR), two cationic and anionic dyes. The adsorption mechanisms were elucidated through kinetic, isotherm,
and  thermodynamic  model  fitting,  combined  with  structural  characterization.  [Result]  The  cork  biochar
obtained through microwave expansion pretreatment (MBC-90) exhibited a rougher surface with abundant
micropores  and  mesopores,  alongside  a  reduction  in  —OH  functional  groups  and  an  enhancement  of
aromatic  structures.  These  characteristics  made  MBC-90 more  suitable  for  adsorbing  small  dye  molecules
MB. In contrast,  the cork biochar produced via water-boiling expansion pretreatment (WBC-90) displayed
larger  pores  and  irregular  pore  wall  structures,  while  retaining  more —OH  functional  groups,  making  it
better suited for adsorbing larger dye molecules CR. The maximum adsorption capacity of MBC-90 for MB
reached  193.63  mg/g  and  that  of  WBC-90  for  CR  reached  203.55  mg/g,  which  were  better  than  the
maximum adsorption  capacity  of  unexpanded cork  biochar  for  MB (129.18 mg/g)  and CR (121.44 mg/g).
The adsorption of MBC-90 on MB and WBC-90 on CR showed excellent pH adaptability, maintaining high
adsorption  capacity  in  pH  range  of  2−10.  After  five  adsorption-desorption  experiments,  the  adsorption
stability and regeneration performance of MBC-90 on MB (95.43 mg/g) and WBC-90 on CR (138.17 mg/g)
remained  good.  The  adsorption  process  followed  a  pseudo-first-order  kinetic  model  and  a  Langmuir
isotherm  model,  indicating  that  the  adsorption  process  was  dominated  by  physical  adsorption,  with
monolayer  coverage  forming  on  the  biochar  surface.  Thermodynamic  analysis  further  confirmed  that  the
adsorption was a spontaneous, endothermic reaction, and the expansion pretreatment significantly enhanced
the  spontaneity  of  adsorption  process.  Overall,  the  comprehensive  analysis  revealed  that  the  adsorption
mechanism  of  cork  biochar  for  dye  molecules  involved  multiple  interactions,  including  electrostatic
attraction, hydrogen bonding, π-π stacking and pore filling. [Conclusion] The dye adsorption performances
of  cork  biochar  are  improved  by  microwave  and  boiled  expansion  pretreatment.  In  addition,  the  prepared
cork biochar also exhibits good pH adaptability and recycling performance, which is expected to be applied
to industrial wastewater treatment and will expand the comprehensive utilization of biomass resources.
Key  words: wastewater  treatment;  dyes;  adsorbents;  cork  biochar;  expansion  pretreatment;  kinetics;
adsorption isotherms

工业化进程的快速推进导致染料废水排放量激

增，已成为当前水体污染的主要来源之一，对水生态

系统和人类健康构成严重威胁。据统计，全球每年

约生产 80万 t染料，其中 10% ~ 15% 作为废水排放

到水环境中[1]。染料分子结构复杂、稳定性高，难以

自然降解，且具有显著的生物毒性、致癌性和致突变

性[2]。其中，亚甲基蓝和刚果红作为典型的阴阳离子

染料，广泛应用于纺织、印刷和造纸等行业，在废水

处理中尤为引人关注。亚甲基蓝作为一种常见的阳

离子染料，长期高浓度接触可能引发呼吸系统问题；

而刚果红作为一种广泛应用的阴离子染料，是潜在

的致癌物质，可能诱发过敏反应并对水生生物造成

长期不利影响[3]。鉴于染料废水污染对生态环境和

公众健康的潜在风险，开发高效、经济的染料废水处

理技术迫在眉睫。当前处理染料废水的方法主要包

括膜分离[4]、吸附[5]、高级氧化[6]和生物处理法[7]，其

中吸附技术因操作简便、成本低廉、处理效率高等优

势备受关注。在众多吸附剂中，生物炭凭借其操作

简便、可调节的表面理化性质、稳定性好等优势，在

染料废水处理领域展现出巨大的应用潜力[8]。

栓皮栎（Quercus variabilis）软木，作为一种具有

独特细胞结构的天然多孔材料，在去除环境污染物

方面表现出巨大的应用潜力。软木具有天然的蜂窝

状多孔结构，由大量微小的中空细胞构成，而细胞腔

内充满空气[9]。这种结构特征赋予软木极低的密度

和高度的孔隙率，为制备高比表面积的生物炭提供
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了天然基础。然而，原始软木的孔径分布相对单一，

主要集中在大孔范围，这限制了其对小分子污染物

的吸附能力 [10]。为了进一步优化软木的结构特性，

充分发挥其作为吸附材料前驱体的潜力，引入预处

理步骤十分必要。其中，膨化预处理因其能有效改

善原料的孔隙结构而受到重视。膨化处理可通过物

理或化学方法破坏软木的细胞壁结构，增加其内部

孔隙，从而提高最终生物炭产品的比表面积和吸附

容量[11]。水煮膨化和微波膨化作为两种典型的物理

膨化方法，具有操作简单、环境友好的优势。在高温

水介质中，软木细胞壁的完整性受到破坏，细胞壁变

薄松弛，形成大量微裂隙，从而增加了整体孔隙率和

比表面积。同时，一些可溶性杂质如单宁、蜡质等被

溶解去除，暴露出更多的活性吸附位点[12]。而微波

膨化则通过快速加热产生内部压力差，软木细胞内

的水分子被快速转化为高压水蒸气，这些水蒸气在

细胞壁的约束下迅速膨胀，对细胞壁产生剥离、破裂

的作用，形成更多的微细裂缝和孔隙。同时，水蒸气

的膨胀作用也导致细胞壁层间发生分层解离[13]。这

些膨化预处理后制备的软木生物炭不仅保留了软木

的原有优势，还具有更发达的孔隙结构和更大的比

表面积，有望成为处理染料废水的高效吸附剂。综

上所述，膨化预处理对软木基生物炭的微观结构和

吸附性能具有显著影响，不同膨化方法通过改变生

物炭的孔隙结构和表面化学性质来提高其吸附性

能。然而，对于不同种类染料废水的处理效果，仍需

进一步的系统研究来深入分析膨化预处理软木基生

物炭的具体表现和作用机制。

为制备具有高效染料吸附性能的生物炭，本研

究拟采用水煮膨化和微波膨化两种方法预处理软木

粒，炭化后获得软木生物炭；通过表征软木生物炭的

微观结构、化学性质，评估不同膨化预处理的染料吸

附性能，并进一步探讨其吸附机理。本研究旨在探

究膨化处理与软木生物炭吸附性能的关系，为开发

高效软木生物炭吸附剂提供理论依据和技术支持。 

1   材料与方法
 

1.1    材　料

栓皮栎软木粒，由山东省乐得仕软木发展有限

公司提供，其含水率约为 6%。将原料放入烧杯中，

加入蒸馏水清洗以去除表面杂质，然后置于鼓风干

燥箱中 80 ℃ 干燥 12 h。亚甲基蓝（MB， C16H18N3ClS）
及刚果红（CR，C32H22N6Na2O6S2）购自国药控股化学

试剂有限公司，HCl购自北京现代东方科技发展有

限公司，NaOH购自成都艾科达化学试剂有限公司，

乙醇购自天津市鼎盛鑫化工有限公司，所选药品均

为分析纯。 

1.2    样品准备 

1.2.1    软木膨化预处理

将干燥后的软木粒分为 3组：第一组作为对照

组，不进行膨化处理；第二组采用微波法膨化，将软

木样品放入微波加热器（950 W）中处理 90 s后取

出；第三组采用水煮法对软木进行膨化，将软木粒样

品置于 100 ℃ 水浴锅中蒸煮 90 min，膨化处理结束

后在 80 ℃ 烘箱中干燥。所有样品经膨化处理后进

行粉碎与筛分，取 250 ~ 400 μm软木粉备用。 

1.2.2    软木生物炭的制备

将 4 g软木粉样品置于石英舟中，随后将其转

移至真空/气氛管式炉（SK-G05123K，中国）内。在持

续的 N2 流（流速 100 mL/min）环境下，以 10 ℃/min
的升温速率从室温加热至 550 ℃，并在该温度下恒

温保持 60 min。待炉温自然冷却至室温后，取出固

体产物并进行洗涤，直至 pH值达到中性。随后，将

样品干燥并通过 100目筛网筛分，得到粉末状样品

并保存，以备后续实验。对不同处理方式获得的样

品进行编号，如未经膨化处理的对照组记为 BC，微
波法膨化制备的样品记为 MBC-90，水煮法膨化制

备的样品记为WBC-90。 

1.3    性能表征 

1.3.1    吸附性能

将染料（MB或 CR）溶于蒸馏水制备特定浓度

的 MB/CR溶液。将 10 mg的软木生物炭和 20 mL
200 mg/L的 MB/CR溶液加入 100 mL锥形瓶中，然

后在恒温水浴摇床上（SHA-B，中国）以 18.85 r/s的
旋转速度进行振荡吸附。当反应体系到达预定时间

后，对溶液进行过滤，并利用紫外–可见分光光度计

（TU-1901，中国）测试溶液中染料的残留浓度，每个

条件重复 3次。本研究考察了吸附剂种类、吸附时

间（5 ~ 300 min）、染料溶液初始质量浓度（10 ~ 400
mg/L）、温度（25 ~ 45 ℃）以及 pH值（2 ~ 10）对吸附

性能的影响。软木生物炭吸附剂对染料的吸附容量

（qe）的计算公式[14]为

qe =
(C0−Ct)V

m
(1)

式中：C0 为污染物初始质量浓度，mg/L；Ct 为 t 时刻

溶液中污染物的质量浓度，mg/L；V 为溶液体积，L；
m 为吸附剂质量，g。 

1.3.2    吸附模型

采用准一级动力学模型和准二级动力学模型对

吸附时间与染料吸附容量的数据进行拟合分析。具

体计算公式 [15]为

ln (qe−qt) = lnqe− k1t (2)
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t
qt
=

1
k2q2

e
+

t
qe

(3)

式中：qe 为达到吸附平衡时生物炭对污染物的吸附

容量，mg/g；qt 为 t（min）时刻生物炭对污染物的吸附

容量，mg/g；k1 为准一级动力学模型速率常数，min−1；
k2 为准二级动力学模型速率常数，g/（mg·min）。

采用 Langmuir吸附等温线模型和 Freundlich吸
附等温线模型对染料初始浓度与吸附容量的数据进

行拟合分析。具体计算公式[16]为

Ce

qe
=

Ce

qm
+

1
KLqm

(4)

lnqe = lnKF+
1
nF

lnCe (5)

mg1−1/nF ·L1/nF/g

式中：Ce 为吸附平衡时溶液中污染物的浓度，mg/L；
qm 为 Langmuir模型计算得到的污染物的理论最大

吸附容量，mg/g；KL 为 Langmuir吸附常数，L/mg；
KF 为 Freundlich吸附常数， ；nF 为吸

附强度系数。

为解析有机染料在软木生物炭上吸附的自发性

和热力学行为，对各项热力学参数进行计算，计算公

式 [17]为

lnKc =
−∆H
RT
+
∆S
R

(6)

∆G = −RT lnKc (7)

Kc =
qe

Ce
(8)

式中：R为气体常数，J/（K·mol）；Kc 为热力学平衡常

数；T 为温度，K；ΔG 为吉布斯自由能变化，kJ/mol；
ΔS 为熵变，kJ/（K·mol）；ΔH 为焓变，kJ/mol。 

1.3.3    循环再生性能

为评估软木生物炭的循环再生性能，采用乙醇

脱附法进行再生实验。吸附实验完成后，将负载染

料的软木生物炭样品浸入无水乙醇中，并在超声下

进行 120 min的解吸处理。随后，使用蒸馏水对再生

后的生物炭进行多次冲洗，以彻底去除残留溶剂。

洗涤后的样品置于 80 ℃ 鼓风干燥箱中进行干燥处

理，再次进行下一轮吸附−解吸实验，共循环 4次。
软木生物炭对染料的去除率（R，%）计算公式[14]为

R =
C0−Ct

C0
×100% (9)

 

1.3.4    化学结构

采用 FTIR光谱仪（Spectrum 100D，中国）对软

木生物炭样品的化学结构进行分析。光谱测量范围

为 400 ~ 4 000 cm−1，分辨率为 4 cm−1，扫描次数为

32次。 

1.3.5    微观形貌

采用扫描电子显微镜（Regulus 8100，日本）对软

木生物炭样品的微观形貌特征进行分析。样品经真

空镀金后于加速电压为 5 keV的条件下进行观察。 

1.3.6    比表面积和孔隙结构

采用全自动气体吸附分析仪 （Quantachrome
Autosorb IQ型，美国）对软木生物炭样品的比表面

积及孔隙结构进行分析。测试前，样品在 100 ℃ 下

真空脱气 12 h，然后在液氮−196 ℃ 下进行测试。样

品的比表面积通过 Brunauer-Emmett-Teller（BET）法
计算，总孔隙体积由最接近饱和压力的相对压力下

的最大吸附量计算，平均孔隙由 DR方程给出的特

征结合能计算。 

1.3.7    表面化学成分

X射线光电子能谱（XPS，Thermo Scientific K-
Alpha，美国）用于表征软木生物炭样品吸附前后表

面化学成分的变化。测试在常规真空条件下进行，

激发源为铝 Kα辐射，扫描束尺寸为 400 μm。 

1.3.8    零电荷点

首先，使用 0.5 mol/L的 HCl和 NaOH溶液将

50  mL 0.1  mol/L的 NaCl溶液调节至所需的初始

pH值（pHinitial），pH值为 2 ~ 10。然后，将 25 mg软
木生物炭投加到溶液中，恒温振荡 48 h后再次测量

溶液 pH值（pHfinal），并使用 ΔpH（pHfinal 和 pHinitial

的差值）和 pHinitial 作图。ΔpH = 0时所对应的 pH值

即为该软木生物炭的零电荷点。 

2   结果与分析
 

2.1    软木生物炭的表面形貌、化学结构和孔隙结构

图 1a显示 BC结构较为紧密和规整，孔隙数量

较少，且其壁厚介于 0.89 ~ 1.20 μm。微波膨化的

MBC-90表面粗糙度增大，出现更多的突起和凹陷，

壁厚在 1.10 ~ 2.80 μm范围内（图 1b）。微波预处理

使软木内部水分快速汽化，细胞膨胀并破裂，薄壁组

织破碎，这些孔隙在碳化后的软木炭中得以保留以

及进一步发展，显著增加了孔隙数量，并提高吸附性

能[18]。相较于 BC，水煮膨化的 WBC-90的 SEM图

（图 1c）显示孔隙结构增强，孔壁更加破裂且不规

则，厚度介于 0.81 ~ 0.72 μm；表面变得更加粗糙，不

规则的碎片和细小结构增多，这种结构变化提供了

更丰富的吸附位点和更高效的吸附通道。图 1d和
图 1e分别显示了吸附 MB后的 MBC-90（即 MBC-
90-MB）和吸附 CR后的 WBC-90（即 WBC-90-CR）。
从图中可以看出，这些吸附后的材料依然保持了原

有的蜂窝状结构，表面孔壁完好无损，表明在吸附过

程中，孔壁结构保持了足够的稳定性。这种结构的
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稳定性不仅有助于维持材料的高吸附性能，还确保

了其良好的循环利用性能。

波数 3 428和 2 972 cm−1 处的吸收峰对应于—OH
和—CH3 中 C—H的伸缩振动 ，而波数 2  923和
2 850 cm−1 处的吸收峰对应于—CH2 中 C—H的伸

缩振动 [19−20]。波数 1 609和 1 417 cm−1 处的吸收峰

对应于芳环中 C=C的拉伸振动和 C—H的变形振

动。波数 1 035 cm−1 处的吸收峰对应为多糖，而波

数 879  cm−1 处的吸收峰对应于芳香族化合物中

C—H的弯曲振动[21]。经过微波预处理后再进行炭

化的 MBC-90在 3 428 cm−1 处的吸收峰强度减弱，

这是由于微波辐射可能会导致一些羟基官能团因脱

水反应或其他热化学反应而减少。而 WBC-90的
—OH基团伸缩振动峰仍然明显，但其强度介于

BC和 MBC-90之间，表明水煮预处理保留了很多

—OH基团。膨化预处理软木生物炭在 2 972 cm−1

处的峰消失，表明微波膨化和水煮膨化能够促进软

木生物炭上的甲基通过去甲基化而脱除，导致芳香

性增强，形成了更加稳定的碳骨架结构。此外，

MBC-90具有更强的 C=C芳香环伸缩振动峰，表明

微波预处理可能增强了芳香性结构的比例。同时，

多糖对应的吸收峰（1 035 cm−1）消失，也说明膨化预

处理可以去除软木较不稳定的有机组分，从而形成

相对稳定的芳香族结构。综上，微波膨化预处理使

生物炭 O—H基团减少的同时增强芳香性结构，而

WBC-90则保留住了大部分 O—H基团（图 1f）。
根据国际纯粹与应用化学联合会（IUPAC）分类

标准，MBC-90表现出Ⅰ型和Ⅳ型的混合等温线特

征，并具有 H4型滞回环。其等温曲线在 P/P0  <
0.1的低相对压力区迅速上升，这说明其细胞结构中

存在大量微孔，在中相对压力区的滞回环表明介孔

的存在[19]。WBC-90的吸附等温线展示出 I型等温

线特征，具有大量的微孔，吸附容量也显著高于

BC，但略低于 MBC-90。而未膨化处理的软木生物

炭表现出典型的Ⅱ型等温线，表明其可能属于无孔

型或较少微孔的材料（图 1g）。
BC具有极低的孔隙体积，这种结构限制了其在

吸附应用中的效果。水煮膨化和微波膨化对 1 ~ 2 nm
范围内的微孔体积及 2 ~ 4 nm范围内的介孔体积的

增长都有一定作用，其中，微波膨化作用极其明显，

使软木生物炭的微孔结构更加丰富（图 1h）。BC的

比表面积低于 5 m2/g，且总孔体积低于 0.010 m3/g
（表 1），这说明其比表面积主要依赖于外表面，不存

在有效的内部孔隙结构，与上述 N2吸附−脱附等温

线（图 1g）的分析结果一致。根据两者的平均孔径可

判断，WBC-90和 MBC-90均属于典型的介孔结构，

这表明两种膨化方法不仅有效增强了微孔的形成，

还促进了介孔的发育。MBC-90的比表面积为
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图 1    软木生物炭样品性能表征

Fig. 1    Characterization of cork biochar sample performance

 

表 1    BC、MBC-90和WBC-90的比表面积和孔隙特性

Tab. 1    Specific surface area and pore properties of BC, MBC-90 and WBC-90

样品 比表面积/（m2·g−1） 微孔比表面积/（m2·g−1） 介孔/大孔比表面积/（m2·g−1） 总孔体积/（cm3·g−1） 平均孔径/nm

BC 4.74 0.13 4.61 0.009 7 8.23

MBC-90 169.60 71.91 97.69 0.118 5 2.80

WBC-90 145.61 57.52 88.09 0.119 3 3.28
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169.60 m2/g，其中微孔比表面积达到 71.91 m2/g，这
说明微波膨化显著增加了微孔的数量和分布。微波

膨化通过增大细胞空间而形成良好的内部孔隙结

构，从而大幅提升材料的整体比表面积。相比之下，

WBC-90的比表面积为 145.61 m2/g，略低于 MBC-
90，但其总孔体积更大（表 1）。这是由于水煮膨化过

程有效去除了软木中的杂质，促进形成了更大的孔

隙空间。 

2.2    软木生物炭对染料的吸附性能

相较于 BC，膨化预处理的软木生物炭具有更加

优越的吸附性能，这可能是由于微波辐射产生的动

能或长时间的水煮使软木细胞膨胀，并促进了生物

炭孔隙的开放，从而形成了染料运输的良好通道。

对于 MB的吸附，未经膨化处理的 BC吸附容量为

120.1 mg/g，MBC-90和 WBC-90的吸附容量分别为

165.4和 128.4 mg/g。在对 CR的吸附实验中，未经

膨化处理的 BC吸附容量是 112.0 mg/g，MBC-90和
WBC-90的吸附容量分别为 118.8和 163.3  mg/g
（图 2）。上述结果表明微波膨化的 MBC-90对 MB
具有更好的吸附容量，而水煮膨化制备的 WBC-
90更适合吸附 CR。MB分子较小（分子量为 319.8），
MBC-90在微波膨化预处理后形成了更加丰富的微

孔和介孔，这些小孔隙为 MB分子提供了理想的吸

附位点，同时其表面高芳香性结构通过 π-π堆积作

用增强了对MB的吸附能力。相比之下，CR分子较

大（分子量为 696.7），更适合在WBC-90的介孔结构

中扩散和吸附。WBC-90的较大孔隙为 CR提供了

足够的吸附空间，同时其表面保留的极性 O—H基

团通过氢键和静电引力与 CR分子相互作用，进一

步增强了吸附效果。

生物炭对有机染料的吸附容量在最开始的 5 min
内迅速增加，15 min时可达到总吸附容量的 80% ~
90%，120 min时可达到吸附平衡（图 3a，b）。第一阶

段吸附速度较快是因为生物炭上有大量的空余吸附

位点，使得染料分子易于迅速吸附。随着这些吸附位

点被MB或 CR占据，吸附过程逐渐趋于平衡状态[22]。

随着初始溶液质量浓度的增加，软木生物炭对

两种有机染料的吸附容量均快速增加，随后趋近于

饱和状态（图 3c，d）。该结果表明，高初始溶液质量

浓度显著促进了生物炭对有机染料的吸附，这是由

于染料分子的传输和吸附固定过程中高浓度提供了

更强的驱动力，使 MB和 CR更容易进入软木生物

炭的内部孔隙[23]。同时，膨化预处理产生的更多孔

隙增加了软木生物炭的吸附位点，促使软木生物炭

达到更高的吸附容量。然而，生物炭表面的吸附位

点是有限的，因此生物炭对 MB或 CR的吸附容量

最终都会随着溶液质量浓度的继续升高而趋于饱和。

当温度由 25 ℃ 升高至 45 ℃ 时，MBC-90对
MB的吸附容量由 162.71 mg/g增加至 214.52 mg/g，
WBC-90对 CR的吸附容量由 163.26  mg/g增加至

215.40 mg/g（图 3e，f）。以上结果说明，软木生物炭

对 MB或 CR的吸附是吸热过程，温度的升高有利

于反应正向进行，从而实现吸附性能的提高。此外，

温度的升高还可以加快染料分子的迁移速率，从而

促进软木生物炭上主要吸附受体位点与染料分子之

间的相互作用[24]。 

2.3    软木生物炭的吸附模型 

2.3.1    吸附动力学

采用准一级动力学模型和准二级动力学模型解

析 MB和 CR在软木生物炭上的吸附动力学行为。

BC、WBC-90和 MBC-90对于 MB和 CR的准一级

和准二级动力学模型拟合决定系数（R²）均很高，这

表明软木生物炭对于 MB和 CR的吸附过程受物理

吸附和化学吸附共同影响。其中，BC吸附 MB和

CR的准二级动力学模型 R²更高，分别为 0.995和
0.979，而 MBC-90和 WBC-90吸附 MB和 CR的准

一级动力学模型拟合 R²更高，分别为 0.997、0.992、
0.984和 0.993（图 4，表 2）。这些结果表明，不同样

品对 MB和 CR的吸附机制有所不同。对于 BC而

言，化学吸附是主要的限速步骤。而对于 WBC-
90和MBC-90，物理吸附如静电引力和孔隙填充，可

能在吸附过程中发挥更重要的作用[25]。 

2.3.2    吸附等温线

采用 Langmuir和 Freundlich吸附等温线模型解

析不同浓度下软木生物炭和 MB、CR之间的互作关

系。分析拟合 R2 可知，BC、MBC-90和 WBC-90对
MB的吸附更符合 Langmuir吸附等温线，R2 分别为

0.951、0.962和 0.970；同样 BC、MBC-90和 WBC-
90对 CR的吸附也更符合 Langmuir吸附等温线模
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图 2    不同膨化预处理的软木生物炭对亚甲基蓝（MB）和

刚果红（CR）的吸附容量

Fig. 2    Adsorption capacity of methylene blue (MB) and Congo red
(CR) by cork biochar pretreated by different expansion pretreatments
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图 3    吸附时间、初始质量浓度和温度对软木生物炭吸附MB或 CR的影响

Fig. 3    Effects of adsorption time, initial mass concentration and temperature on MB or CR adsorption by cork biochar

 

20

60

100

−20
0 50 100 150 200 250 300

时间/s

a

吸
附

容
量

/(m
g·

g−
1 )

0

40

80

120

140

180

160

BC-MB
MBC-90-MB
WBC-90-MB
准一级动力学模型
准二级动力学模型

20

60

100

−20
0 50 100 150 200 250 300

时间/s

b

吸
附

容
量

/(m
g·

g−
1 )

0

40

80

120

140

180

160

BC-CR
MBC-90-CR
WBC-90-CR
准一级动力学模型
准二级动力学模型

图 4    不同软木生物炭吸附动力学模型

Fig. 4    Adsorption kinetic models of different cork biochars

 

表 2    软木生物炭吸附动力学模型的拟合参数

Tab. 2    Fitting parameters of adsorption kinetic model of cork biochars

染料 样品
准一级动力学模型 准二级动力学模型

Qe, cal/(mg·g−1) K1/min−1 R2 Qe, cal/(mg·g−1) K2/(g·mg−1·min−1) R2

MB

BC 120.69 0.445 0.989 122.76 0.010 0.995

MBC-90 161.65 0.577 0.997 163.33 0.014 0.994

WBC-90 128.61 0.404 0.984 131.98 0.007 0.968

CR

BC 106.43 0.421 0.965 109.00 0.009 0.979

MBC-90 116.74 0.535 0.992 118.06 0.017 0.988

WBC-90 157.35 0.573 0.993 159.40 0.012 0.988

注：Qe, cal为准一级动力学模型或准二级动力学模型计算所得吸附容量，K1和K2分别为准一级动力学模型或准二级动力学模型的速率常数。
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型，R2 分别为 0.944、0.986和 0.939（图 5、表 3）。生
物炭的表面均匀分布吸附位点，且彼此互不干扰，

MB和 CR以单层形式被吸附在这些位点[26]。计算

得到的理论最大吸附容量（qm）分别为 129.18 mg/g
（BC吸附 MB）、 193.63  mg/g（MBC-90吸附 MB）、
121.44  mg/g（BC吸附 CR）和 203.55  mg/g（WBC-90
吸附 CR）。本研究进一步比较了 WBC-90和 MBC-
90与之前报道的其他吸附剂的吸附容量、平衡吸附

时间（表 4）。例如：Meng等[27]将玉米秸秆沼气发酵

残渣热解产生的生物炭用于水溶液中 MB的吸附，

其MB的平衡吸附时间为 120 min，理论最大吸附容

量为 157.85 mg/g；Ge等 [28]以球磨竹粉为原料，经

KOH改性得到活性炭，在平衡时间为 20 min时，对
MB的最大吸附容量为 67.46 mg/g；Huang等[29]采用

兔粪制备出生物炭，在 180 min内对 CR的最大吸附

容量为 28.56 mg/g。在本研究中，MBC-90对 MB的

吸附容量（193.63 mg/g）和 WBC-90对 CR的吸附容

量（203.55 mg/g）均显著较高，且两者的平衡吸附时

间（120 min）相对较短，表明其在染料吸附方面具有

更高的效率和性能。总体而言，WBC-90和 MBC-

90在吸附水溶液中的MB和 CR方面展现了良好的

潜力，值得进一步优化以应用于实际处理。 

2.3.3    吸附热力学

在不同温度下，∆G 显示吸附过程普遍具有自发

性，且随着温度的升高，∆G 的值逐渐减小，表明高

温对染料在软木生物炭上的吸附有积极影响。∆H
值均为正值，这说明软木生物炭吸附 MB和 CR是

一个吸热的过程，温度升高可以为反应提供更多能

量，促进吸附的进行[30]。此外，软木生物炭对MB和

CR吸附的∆S 值均为正值（表 5），说明在固−液界面

上，吸附过程导致系统无序性增加，变为无序的单层

吸附，从而反映出染料分子与软木生物炭之间存在

较强的相互作用和良好的亲和性[31]。 

2.4    软木生物炭的循环再生性能

吸附剂的循环再生性是衡量其在工业应用中价

值的重要标准。图 6a是 MBC-90对 MB的再生吸

附效率，图 6b是 WBC-90对 CR的再生吸附效率。

由于在循环过程中，部分染料分子不完全解吸，以及

乙醇洗脱时导致的吸附位点失活，MBC-90和WBC-
90对染料的吸附容量逐渐降低。经过 5个连续的再

 

0 60 120 180 240 300 360
平衡浓度/(mg·L−1)

a

吸
附

容
量

/(m
g·

g−
1 )

0

40

80

120

200

160

BC-MB
MBC-90-MB
WBC-90-MB
Langmuir 吸附等温线模型
Freundlich 吸附等温线模型

0 60 120 180 240 300 360
平衡浓度/(mg·L−1)

b

吸
附

容
量

/(m
g·

g−
1 )

0

40

80

120

200

160

BC-CR
MBC-90-CR
WBC-90-CR
Langmuir 吸附等温线模型
Freundlich 吸附等温线模型

图 5    BC和MBC-90吸附MB（a），BC和WBC-90吸附 CR（b）的 Langmuir等温模型和 Freundlich等温模型

Fig. 5    Langmuir isotherm model and Freundlich isotherm model of BC, MBC-90 adsorption of MB （a） and BC, WBC-90 adsorption of CR （b）

 

表 3    软木生物炭吸附MB/CR的等温线模型拟合参数

Tab. 3    Fitting parameters of isotherm model for MB/CR adsorption on cork biochar

染料 样品

Langmuir等温模型 Freundlich等温模型

qm/(mg·g−1) KL/(L·mg−1) R2 1/nF (mg1−1/nF ·L1/nF ·g−1)KF/ R2

MB

BC 129.18 0.039 0.951 0.301 22.49 0.782

MBC-90 193.63 0.034 0.962 0.338 27.67 0.923

WBC-90 139.91 0.051 0.970 0.277 28.69 0.826

CR

BC 121.44 0.052 0.944 0.265 26.60 0.840

MBC-90 135.17 0.039 0.986 0.300 23.77 0.860

WBC-90 203.55 0.025 0.939 0.376 22.39 0.810

注：qm为Langmuir模型计算得到的污染物的理论最大吸附容量，KL和KF分别为Langmuir和Freundlich吸附常数，nF为吸附强度系数。
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生循环后，MBC-90对MB的吸附容量从 163.4 mg/g
降低至 95.43 mg/g，再生吸附效率降为 58.4%；WBC-90
对CR的吸附容量从 162.75 mg/g降低至 138.17 mg/g，
再生吸附效率降为 84.9%。以上结果表明，MBC-
90与 WBC-90在经过 5个连续的再生循环后，仍能

保持较高的染料吸附容量，表现出良好的再生循环

利用性能，有利于工业生产中成本的降低。 

2.5    软木生物炭对染料的吸附机理

通过分析MBC-90和WBC-90吸附染料前后表

面官能团的变化解析其吸附机理。MBC-90在波数

为 3 439 cm−1 的特征峰，吸附染料后偏移至 3 428 cm−1

（图 7a），这说明 MBC-90表面的羟基与染料分子之

间产生氢键相互作用，在 WBC-90中观察到相同的

现象，在波数 3 438 cm−1 偏移至 3 425 cm−1。此外，

MBC-90和 WBC-90位于波数为 1 609、1 607 cm−1

处的由芳香族结构 C=C的拉伸振动引起的吸收峰

分别偏移至 1 601、1 591 cm−1 处，该现象主要是由

于MBC-90和WBC-90中的芳香结构和染料分子中

的苯环之间发生 π-π键堆叠所致[37]。

吸附染料后的软木生物炭对 N2 的吸附容积有

一定下降（图 7b）。在吸附染料后，软木生物炭介孔

数量较减少，且孔体积变小（图 7c）。与吸附染料前

的软木生物炭相比，吸附染料后比表面积和总孔体

积均有所下降（表 6），这可能是由于MB和 CR的进入

 

表 4    不同吸附剂对MB和 CR的吸附量

Tab. 4    Adsorption of MB and CR by different adsorbents

吸附剂 染料
平衡吸附容量/

(mg·g−1)
平衡时间/

min 参考文献

玉米秸秆生物炭 MB 157.85 120 [27]

KOH改性竹基活性炭 MB 67.46 20 [28]

玉米芯生物炭 MB 16.50 30 [32]

污泥/木质素生物炭 MB 38.10 720 [33]

微波膨化软木生物炭 MB 193.63 120 本研究

兔粪生物炭 CR 28.56 180 [29]

CTAB改性的橙皮生物炭 CR 155.20 210 [34]

海藻生物炭 CR 186.94 60 [35]

FeCl3改性荆树皮生物炭 CR 130.00 60 [36]

水煮膨化软木生物炭 CR 203.55 120 本研究

 

表 5    软木生物炭吸附 MB和 CR 的热力学参数

Tab. 5    Thermodynamic parameters of MB and CR
adsorption by cork biochars

染料 样品 温度/℃
吉布斯自由
能(∆G)/
(kJ·mol−1)

焓变(∆H)/
(kJ·mol−1)

熵变(∆S)/
(kJ·K−1·mol−1) R2

MB

BC 25 0.265

35 −0.179

45 −0.560

13.377 0.044 0.967

MBC-90 25 −0.782

35 −1.472

45 −2.217

19.780 0.069 0.944

WBC-90 25 −0.184

35 −0.726

45 −0.794

15.908 0.054 0.832

CR

BC 25 0.626
35 0.197

45 −0.245

13.440 0.043 0.954

MBC-90 25 0.332

35 −0.226

45 −0.818

17.021 0.056 0.948

WBC-90 25 −0.795

35 −1.380

45 −2.240

16.489 0.058 0.865
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Fig. 6    Regenerative cycling performance
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造成MBC-90和WBC-90的孔隙内部堵塞或破坏[38]。

通过 XPS分析进一步揭示 MBC-90和 WBC-
90在染料吸附过程中的表面化学变化。图 7e的 C
1s谱图显示：吸附染料后，MBC-90和 WBC-90的
C=C/C—C的含量有所降低。这与 FTIR的分析结

果一致，进一步验证了材料表面芳香结构与染料分

子苯环之间的 π-π相互作用。从 O 1s谱图（图 7f）来
看，吸附染料后，MBC-90和 WBC-90中的—OH含

量有所降低。这同样与 FTIR的分析结果一致，进一

步表明羟基在吸附过程中通过氢键与染料分子发生

了相互作用。

图 7g为 MBC-90和 WBC-90在不同 pH条件

下的表面电势。零电荷点是指吸附剂表面电荷为零

的点时所对应的 pH值。此时，吸附剂表面的正负电

荷相等，表现出中性。MBC-90与WBC-90的零电荷

点分别为 2.42和 2.23，这表明在低于该 pH值时，材

料表面呈现正电荷，而在高于该 pH值时，表面则呈

现负电荷。随着 pH值从 2升高至 10，MBC-90对
MB的吸附容量从 145.47 mg/g增加到 176.98 mg/g
（图 7h），这一趋势可以归因于 MBC-90表面负电势

的增加。由于 MB是带正电荷的阳离子染料，MBC-
90表面的负电势增强了其与MB之间的静电引力作

用，从而提高了吸附容量。同时，pH值升高导致溶
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图 7    软木生物炭吸附前后的各方面变化

Fig. 7    Changes in various aspects before and after cork biochar adsorption

 

表 6    软木生物炭的比表面积和孔结构参数

Tab. 6    Specific surface area and pore structure parameters
of cork biochar

样品 比表面积/(m2·g−1) 总孔体积/(cm3·g−1) 平均孔径/nm

MBC-90 169.60 0.118 5 2.80

MBC-90-MB 10.82 0.021 4 7.92

WBC-90 145.61 0.119 3 3.28

WBC-90-CR 3.80 0.018 1 19.02
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液中 H+的浓度下降，减少了对 MB吸附位点的竞

争，进一步促进了 MB的吸附。相反，WBC-90对
CR的吸附表现出与 pH变化相反的趋势。当 pH值

从 2升高至 10时，WBC-90对 CR的吸附容量从

190.68 mg/g降低至 139.44 mg/g（图 7i）。CR为带负

电荷的阴离子染料，随着 pH的升高，WBC-90表面

负电势增强，导致 CR与WBC-90之间产生更强的静

电斥力作用，抑制了 CR的吸附。综上所述，MBC-90
对 MB和 WBC-90对 CR的吸附主要由静电作用、

氢键、π-π相互作用以及孔隙结构变化共同驱动。 

3   结　　论

本研究以具独特蜂窝状细胞结构的天然软木为

原料，通过水煮法和微波法对软木进行膨化预处理，

炭化后制备了不同类型的软木生物炭。通过 SEM、
FTIR和 BET测试表征，首次系统地分析了不同膨

化方法对软木生物炭结构特性的影响。随后，通过

批量吸附实验评估了软木生物炭对MB和 CR的吸附

性能，进一步揭示了吸附机理。主要结论有以下 4点。
（1）微波膨化和水煮膨化均显著提高了软木生

物炭的孔隙结构。微波膨化使生物炭表面粗糙度增

加，形成了更多的微孔和介孔，同时减少了—OH官

能团并增强了芳香性结构。相较之下，水煮膨化使

孔隙结构更加不规则，孔壁破裂并增加孔隙连通性，

保留了更多的—OH官能团。

（2）膨化预处理后的软木生物炭具有更加优越

的吸附性能，微波膨化制备的 MBC-90对小分子的

MB的吸附能力更好，而水煮膨化制备的 WBC-
90更适合吸附大分子的 CR。MBC-90对 MB的最

大吸附容量达到 193.63 mg/g，WBC-90对 CR的最

大吸附容量达到 203.55 mg/g，均优于未膨化软木生

物炭对 MB（129.18 mg/g）和 CR（121.44 mg/g）的最

大吸附容量。软木生物炭对 MB和 CR的吸附过程

均高度拟合于准一级动力学模型和 Langmuir吸附

等温线模型，说明 MB和 CR以单层形式吸附于软

木生物炭表面均匀的结合位点上，且以物理吸附限

速为主。MBC-90和 WBC-90的吸附过程为自发进

行的吸热反应，且∆G 绝对值都高于 BC，表明膨化

作用对染料吸附有积极影响。

（3）在较宽的 pH值范围内，MBC-90和 WBC-
90对 MB和 CR的吸附容量仍保持较高的水平，这

证明其在极端酸/碱条件下的适用性。同时，二者具

有良好的循环利用性能，经过 5个连续的吸附−解吸

循环后仍保持较好的吸附量，对 MB、CR的再生吸

附效率分别达到 58.4% 和 84.9%。
（4）经膨化预处理后制备的软木生物炭对 MB、

CR的吸附机理包括静电引力、氢键作用、π-π堆积

和孔隙填充。

本研究深入探讨了膨化预处理对软木生物炭结

构和性能的影响，并评估了其在染料吸附中的应用

潜力。系统地揭示了不同膨化方法对生物炭结构的

改性效果及其与染料吸附性能之间的关联，为生物

炭在水处理领域的应用提供了理论支持和实践指

导。然而，研究局限于未探讨复杂水体中的应用效

果及长期稳定性。未来研究可进一步探索膨化软木

生物炭在实际废水处理中的应用潜力，并优化其性

能以拓展更广泛的行业应用。
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