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杨木炭对东北黑土吸附猪粪沼液氮素特性的影响
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（１．东北农业大学工程学院，哈尔滨 １５００３０；２．中国农业机械化科学研究院，北京 １０００８３；

３．寒地农业可再生资源利用技术与装备黑龙江省重点实验室，哈尔滨 １５００３０）

摘要：为探究杨木炭对东北黑土吸附猪粪沼液氮素特性的影响，明晰其吸附机理，选取杨木炭和壤质、砂质两种黑

土，以活性炭作为标准比较炭，系统研究活性炭、杨木炭的粒径及添加比例、初始质量浓度、振荡时间、温度对黑土

吸附、解吸猪粪沼液中氨态氮、硝态氮特性的影响规律，并拟合等温吸附模型和吸附动力学模型。结果表明：黑土

对猪粪沼液氮素的吸附能力随着活性炭和杨木炭粒径的减小、添加比例的增加而显著增加；当粒径为 ０２５ｍｍ、添

加比例１０％时，添加杨木炭的黑壤土和黑砂土的氨态氮、硝态氮的吸附量为２２４８、１０７ｍｇ／ｋｇ和２１２４、１０４ｍｇ／ｋｇ，

比空白纯黑壤土和黑砂土提高 ３８８７％、２９６３％和 ４５３１３％、３３３３３％，比添加活性炭的黑壤土和黑砂土降低

１９７１％、１００８％和 １２３８％、７１４％，但添加杨木炭比添加活性炭对吸附平衡后沼液中氨态氮、硝态氮浓度变化影

响的差异均不超过 ２５％；添加活性炭黑土、杨木炭黑土、空白纯黑土和纯炭对猪粪沼液中氨态氮的吸附过程为吸

热反应，而对硝态氮的吸附过程为放热反应，且所有吸附过程均经历快速、缓慢、趋于平衡 ３个阶段，硝态氮快速吸

附的时间更短；Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型和准二级模型均能较好描述其等温吸附过程和吸附动力学过程，

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型比 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型相对更优，吸附反应过程同时存在不均匀的多分子层表面物理吸附和均匀的单分

子层化学吸附；添加活性炭、杨木炭黑土对沼液中氨态氮、硝态氮的吸附量越大，解吸率也越大，但解吸量远小于有

效吸附量，添加杨木炭的黑壤土和黑砂土对氨态氮、硝态氮的有效吸附量比添加活性炭的黑壤土和黑砂土减少

１４５７％、９１９％和 ５３４％、５７４％。杨木炭在提高黑土对猪粪沼液氮素的吸附能力、减少猪粪沼液氮素损失方面

的效果优良，可为杨木炭和猪粪沼液在东北黑土改良方面的深入研究提供理论依据。
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ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｗａｓ，ｔｈｅｍｏｒｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｗａｓ，ｂｕｔｔｈｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｗａｓｍｕｃｈｌｅｓｓｔｈａｎ
ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅａｍｍｏｎｉｕｍａｎｄｎｉｔｒａｔｅｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆｂｌａｃｋ
ｓｏｉｌｗｉｔｈｐｏｐｌａｒｗｏｏｄｂｉｏｃｈａｒａｄｄｉｔｉｏｎｗｅｒｅｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈｏｓｅｏｆｂｌａｃｋｓｏｉｌｗｉｔｈｃｏｍｍｅｒｃｉａｌａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｃａｒｂｏｎａｄｄｉｔｉｏｎｂｙ１４５７％，９１９％ （ｂｌａｃｋｌｏａｍｙｓｏｉｌ）ａｎｄ５３４％，５７４％ （ｂｌａｃｋｓａｎｄｙｓｏｉｌ）．
Ｐｏｐｌａｒｗｏｏｄｂｉｏｃｈａｒｗａｓｆａｖｏｒａｂｌｅｆｏｒｉｍｐｒｏｖｉｎｇｔｈｅｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆｎｏｒｔｈｅａｓｔｒｅｇｉｏｎｂｌａｃｋ
ｓｏｉｌａｎｄｄｅｃｒｅａｓｉｎｇｔｈｅｎｉｔｒｏｇｅｎｌｏｓｓｏｆｐｉｇｂｉｏｇａｓｓｌｕｒｒｙ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｐｒｏｖｉｄｅｄｇｏｏｄｉｎｓｉｇｈｔｓｉｎｔｏ
ｉｍｐｒｏｖｉｎｇｔｈｅｎｏｒｔｈｅａｓｔｒｅｇｉｏｎｂｌａｃｋｓｏｉｌｂｙｕｓｉｎｇｐｏｐｌａｒｗｏｏｄｂｉｏｃｈａｒａｎｄｐｉｇｂｉｏｇａｓｓｌｕｒｒｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｏｐｌａｒｗｏｏｄｂｉｏｃｈａｒ；ｎｏｒｔｈｅａｓｔｒｅｇｉｏｎｂｌａｃｋｓｏｉｌ；ｐｉｇｂｉｏｇａｓｓｌｕｒｒｙ；ｎｉｔｒｏｇｅｎ；ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ；ｋｉｎｅｔｉｃａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

０　引言

厌氧发酵的副产物———沼液是一种优质的有机

肥料，其氮素主要为氨态氮、硝态氮，但极易溶于水，

施用于土壤后容易通过淋溶、挥发等途径大量流

失
［１－３］

，造成资源浪费，对地下水和大气也造成严重

污染，这成为制约沼气技术推广的重要因素之一。

研究发现，施用沼液狼尾草的氮素有效利用率仅为

１３３８％ ～３４７２％［４］
，施用猪粪沼液菜地的 ＮＨ３和

Ｎ２Ｏ挥发损失占总施氮量的２４７％ ～２７５％
［５］
。

生物炭是一种优良的土壤改良剂
［６－７］

。相关学

者采用不同的研究方法均肯定了生物炭在提高土壤

对沼液氮素的吸附能力和减少沼液氮素损失方面的

效果
［８－１１］

。其中，热力学、动力学吸附方法能快速

表征生物炭对氮素的吸附特性，解析其吸附机理。

但仍存在３点问题：①生物炭对土壤吸附氮素的热
力学、动力学影响的研究较少，已有研究由于生物

炭、土壤类型及试验条件的不同而导致吸附机理差

异较大
［８－１１］

。②针对实际沼液的研究较少，研究多

采用模拟沼液作为吸附质
［１２］
，且主要集中在氨态

氮，有关沼液硝态氮的研究甚少。③同时研究解吸
过程的很少，而解吸特性是表征生物炭有效吸附量

的重要指标。因此，系统研究生物炭对土壤吸附实

际沼液氨态氮、硝态氮的热力学、动力学机理具有重

要意义。生物炭对氨态氮、硝态氮的吸附分别为不

同的吸热、放热反应
［１３－１５］

，吸附过程中必然存在温

度的干扰。且沼液具有一定的粘度，成分混杂，生物

炭和土壤对沼液各种成分的吸附作用必然存在交换

吸附位的竞争干扰，是复杂的非线性动态过程
［１２］
。

黑龙江省是我国重要的商品粮基地和畜牧业养

殖基地。多年来的过度开发导致黑土逐渐板结、沙

化，有机质质量分数由 ８％ ～１０％下降到 ３％ ～
４％［１６］

。２０１５年黑龙江省规模化养殖场产生的粪
污量达３０９３５万 ｔ，处理养殖场粪污的规模沼气池
达２９２个，其中处理猪粪的沼气池达 １３３个［１７－１８］

。

因此，研究生物炭对黑土吸附猪粪沼液氮素特性的

影响、减少猪粪沼液氮素的损失尤为重要。

本文选取杨木炭和壤质、砂质两种黑土，以活性

６９２ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２０年



炭作为标准比较炭，研究两种炭的粒径、添加比例、

初始质量浓度、振荡时间、温度对黑土吸附、解吸猪

粪沼液氨态氮、硝态氮特性的影响规律，并进行模型

拟合，获得添加两种炭黑土吸附猪粪沼液氨态氮、硝

态氮的等温吸附特性和吸附动力学特性，明晰其吸

附机理，为杨木炭和猪粪沼液在东北黑土改良方面

的进一步研究提供理论依据。

１　材料与方法

１１　试验材料
试验用黑壤土、黑砂土分别取自哈尔滨市东北

农业大学试验田和肇源县茂兴镇幸福村。采样深度

为０～２０ｃｍ，土样过 ２ｍｍ筛风干后备用。黑土的
砂粒（粒径大于 ００２ｍｍ）质量分数、粉砂粒（粒径
０００２～００２ｍｍ）质量分数、粘粒（粒径０～０００２ｍｍ）
质量分数、容重、有机质质量分数、ｐＨ值、氨态氮质
量分数、硝态氮质量分数分别为：黑壤土，（５０７７±
２４３）％、（３０１６±１６６）％、（１９０７±１１７）％、
（１２５±００６）ｇ／ｃｍ３、（３５３±０３２）％、７５０±
００２、（７４８×１０－４±６４×１０－５）％、（１６８８×１０－３±
３３×１０－５）％；黑砂土，（８７７３±１０５）％、（１１２１±
０３２）％、（１０６±０７３）％、（１３６±００５）ｇ／ｃｍ３、
（２０１±０１１）％、７９１±００１、（１１５６×１０－３ ±
２１０×１０－５）％、（１９８４×１０－３±５７０×１０－５）％。

试验用活性炭（原料为果壳）、杨木炭（制备温

度为 ６２０℃）分别购自山东朗净科技环保有限公司
和武汉光谷蓝焰新能源股份有限公司。炭样均经研

磨分别过 ０２５、０５、１ｍｍ筛，１０５℃干燥备用。炭
的 ｐＨ值、比表面积、平均孔径、灰分质量分数分别
为：活性炭，７８３±００４、（２１４３３±２１６）ｍ２／ｇ、
（４７９±０２１）ｎｍ、（２３８±００１）％；杨木炭，９１７±
００５、（２０９１４±４３２）ｍ２／ｇ、（２６８±０２８）ｎｍ、
（２７１±００２）％。

试验用猪粪沼液取自哈尔滨市呼兰区鸿福集团生

猪养殖基地，发酵原料为纯猪粪。沼液以３０００ｒ／ｍｉｎ
离心１０ｍｉｎ，取上清液冷藏备用。沼液的 ｐＨ值、粘
度、氨态氮质量浓度、硝态氮质量浓度分别为 ７７２±
００２、（１７２±２）ｍＰａ·ｓ、（７０５２７±２１３５）ｍｇ／Ｌ、
（２４１５±０２３）ｍｇ／Ｌ。
１２　试验设计与方法

试验分为等温吸附试验、吸附动力学试验和解

吸试验３部分。活性炭为 Ｔ１、杨木炭为 Ｔ２、黑壤土为
Ｒ、黑砂土为Ｓ，炭粒径为 Ａ１（０２５ｍｍ）、Ａ２（０５ｍｍ）、
Ａ３（１ｍｍ），炭添加比例为 Ｂ０（０，纯土）、Ｂ１（２％）、
Ｂ２（５％）、Ｂ３（１０％）、Ｂ４（１００％，纯炭），将原猪粪沼
液不稀释和分别稀释 ５、１０、１５、２０、２５倍，获得沼液

中氨态氮和硝态氮的初始质量浓度为 ７０５２７、１４１、
７０６、４７、３５２、２３６ｍｇ／Ｌ和 ２４１５、４８３、２４２、
１６１、１２１、０９７ｍｇ／Ｌ，分别为 Ｃ０１、Ｃ０２、Ｃ０３、Ｃ０４、
Ｃ０５、Ｃ０６。
１２１　等温吸附试验

炭的粒径和添加比例对黑土吸附猪粪沼液中氨

态氮、硝态氮的影响试验中，称取 ３６组 ３ｇ炭土混
合物和６０ｍＬ沼液，沼液不稀释（Ｃ０１），振荡 ２４ｈ，
振荡温度３５℃。

沼液初始质量浓度对添加炭黑土吸附猪粪沼

液中氨态氮、硝态氮的影响试验中，称取 ２４组 ３ｇ
炭土混合物和６０ｍＬ沼液，炭的粒径和添加比例分
别为 ０２５ｍｍ和 １０％，振荡 ２４ｈ，振荡温度为
３５℃。

温度对添加炭黑土吸附猪粪沼液中氨态氮、硝

态氮的影响试验中，称取 １２组 ３ｇ炭土混合物和
６０ｍＬ沼液，炭粒径和添加比例分别为 ０２５ｍｍ和
１０％，沼液不稀释（Ｃ０１），振荡 ２４ｈ，振荡温度分别
为２５、３０、３５℃。
１２２　动力学吸附试验

称取３２组 ３ｇ炭土混合物和 ６０ｍＬ沼液，炭粒
径和添加比例分别为０２５ｍｍ和 １０％，沼液不稀释
（Ｃ０１），分别振荡５、１０、３０、６０ｍｉｎ和 ２、４、１２、２４ｈ，
振荡温度为３５℃。
１２３　解吸试验

称取４组３ｇ炭土混合物和６０ｍＬ沼液，炭粒径
和添加比例分别为 ０２５ｍｍ和 １０％，吸附、解吸振
荡时间均为２４ｈ，振荡温度为３５℃。

以上各组试验样品均分别放入 １００ｍＬ离心管
中混匀，然后放入温度控制振荡器中以１２０ｒ／ｍｉｎ按
设定的温度和时间振荡，再以 ４０００ｒ／ｍｉｎ离心
３ｍｉｎ取上清液，经０４５μｍ滤膜过滤后测定。解吸
试验中，弃去离心后的上清液，仅剩余炭土固体混合

物后，再加入６０ｍＬ去离子水，以 １２０ｒ／ｍｉｎ继续振
荡，再以 ４０００ｒ／ｍｉｎ离心 ３ｍｉｎ取上清液，经
０４５μｍ滤膜过滤后测定。每组做３次重复。
１２４　试验方法

氨态氮、硝态氮含量采用连续流动注射分析仪

（ＳｋａｌａｒＳａｎ＋＋ Ａｎａｌｙｚｅｒ）测定；总固体含量采用（１０５±
５）℃干燥法测定［３］

；土壤机械组成采用比重计法测

定
［１８］
；土壤有机质含量采用烧失法测定（ＲＪＭ

２８ １０型）［８，１９］；土壤田间持水量采用威尔科克斯
法测定

［２０］
；土壤 ｐＨ值采用电位法测定（ＰＨＳ ３Ｃ

型），土水比为 １∶２５［２１］；炭 ｐＨ 值采用 ＧＢ／Ｔ
７７０２１６—１９９７标准测定方法，炭水比为 １∶１０［２２］；
灰分含量采用 ＧＢ／Ｔ１２４９６３—１９９９标准测定方
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法
［２３］
；比表面积和平均孔径采用比表面积和微孔分

析仪（ＪＷ ＢＫ１１２Ｔ型）测定；沼液粘度采用 ＮＤＪ
９Ｓ型数显粘度计测定。
１２５　数据处理

采用 ＭｉｃｒｏｓｏｆｔＥｘｃｅｌ２０１３、Ｏｒｉｇｉｎ９１整理数据
和绘图，采用 ＳＰＳＳ２２０分析相关性及显著性。
１３　计算方法

土壤对氨态氮／硝态氮的单位吸附量为

Ｑ＝
Ｖｉ（Ｃ０－Ｃｉ）

Ｍ
（１）

土壤对氨态氮／硝态氮的单位解吸量为

Ｑ１＝
ＣＶｉ
Ｍ

（２）

土壤对氨态氮／硝态氮的有效吸附量为
Ｑ２＝Ｑ－Ｑ１ （３）

土壤对氨态氮／硝态氮的解吸率为

ｘ＝
Ｑ１
Ｑ
×１００％ （４）

式中　Ｑ———吸附平衡时氨态氮／硝态氮的单位吸
附量，ｍｇ／ｋｇ

Ｑ１———解吸平衡时氨态氮／硝态氮的单位解
吸量，ｍｇ／ｋｇ

Ｑ２———吸附平衡时氨态氮／硝态氮的有效吸
附量，ｍｇ／ｋｇ

Ｃ０———沼液中氨态氮／硝态氮的初始质量浓
度，ｍｇ／Ｌ

Ｃｉ———吸附平衡时溶液中氨态氮／硝态氮的
质量浓度，ｍｇ／Ｌ

Ｃ———解吸平衡时溶液中氨态氮／硝态氮的
质量浓度，ｍｇ／Ｌ

Ｖｉ———吸附平衡溶液的体积，取６０ｍＬ
Ｍ———炭土混合物质量，取３ｇ

２　结果与分析

２１　黑土对猪粪沼液中氮素的吸附特性分析
２１１　炭粒径和添加比例的影响

活性炭、杨木炭的粒径和添加比例对黑土吸附

猪粪沼液中氨态氮、硝态氮的影响如图１所示。
由图１可以看出，黑土对沼液氨态氮、硝态氮的

吸附量均随着活性炭、杨木炭添加比例的增加而显

著增加（Ｐ＜００１），纯活性炭、纯杨木炭的吸附量显
著高于其他各黑土组（Ｐ＜０００１）。当活性炭、杨木
炭添加比例为２％时，各黑土组的吸附量增加最快，
当添加比例为 ５％和 １０％时，虽然吸附量仍在迅速
增加，但吸附量的增加幅度略有降低，因为沼液中氨

态氮、硝态氮的初始质量浓度相同，炭的比例增加

时，活性位点和比表面积随之增加，但表面活性位点

变化反而减小，氨态氮、硝态氮吸附量的增加幅度反

而有所降低
［２４－２５］

。０２５ｍｍ粒径的炭显著好于其
他粒径（Ｐ＜０００１），０５ｍｍ粒径其次，１ｍｍ粒径炭
的影响效果最差。比表面积是影响炭吸附特性的重

要指标，而炭的比表面积随着粒径的减小而增

大
［２４－２６］

，当假设吸附速率完全依赖于比表面积时，

较小的炭粒径会缩短扩散路径，因为它们提供了更

好的机会让吸附离子穿透其内部孔隙结构
［２７－２８］

。

当炭粒径和添加比例相同时，活性炭的吸附效果略

优于杨木炭，因为活性炭是一种经活化、洗涤后的

炭，其比表面积和平均孔径均大于杨木炭，添加到黑

土中更能增加黑土的孔隙度和比表面积。本试验

中，当两种炭的粒径为 ０２５ｍｍ、添加比例为 １０％
时，黑土对猪粪沼液中氨态氮、硝态氮的吸附量均达

到最大值。此时，添加杨木炭黑壤土和黑砂土的氨

态氮、硝态氮吸附量为 ２２４８、１０７ｍｇ／ｋｇ和 ２１２４、
１０４ｍｇ／ｋｇ，与空白纯黑壤土和纯黑砂土相比提高
３８８７％、２９６３％ 和 ４５３１３％、３３３３３％ （Ｐ ＜
０００１），与添加活性炭的黑壤土和黑砂土相比降低
１９７１％、１００８％和 １２３８％、７１４％。而纯活性炭
和纯杨木炭的氨态氮、硝态氮吸附量为 １０１５２、
４６２ｍｇ／ｋｇ和 ９７８３、４４７ｍｇ／ｋｇ。可见，杨木炭对黑
土吸附氨态氮的提高幅度更大，但其提高黑土对硝

态氮的吸附效果更接近于活性炭，说明未经活化、洗

涤的杨木炭在改善东北黑土氮素的持留能力、减少

沼液氮素的损失方面能够达到良好的效果。同时，

黑壤土的吸附效果均优于黑砂土，因为黑壤土的粘

粒含量大于黑砂土，同质量土壤中黑壤土的颗粒更

细、比表面积更大
［８］
。此外，在粒径 ０２５ｍｍ、添加

比例１０％条件下，吸附反应平衡后，添加杨木炭的
黑壤土组和黑砂土组沼液中氨态氮、硝态氮的质量

浓度分别为初始沼液质量浓度的 ９８４１％、７７８５％
和９８４９％、７８４７％，与添加活性炭各组的差异均
不超过２５％，进一步证明了杨木炭在提高黑土吸
附沼液氨态氮、硝态氮方面的效果优良。

２１２　沼液初始质量浓度的影响
沼液初始质量浓度对添加两种炭的黑土吸附猪

粪沼液中氨态氮、硝态氮的影响如图２所示。
由图２可以看出，沼液中氨态氮、硝态氮的初始

质量浓度与添加活性炭、杨木炭黑土的氨态氮、硝态

氮吸附量呈显著正相关（Ｐ＜００１）。在各个质量浓
度下，添加两种炭的各黑土组均显著大于空白纯黑

土（Ｐ＜０００１），且沼液初始质量浓度越高，其吸附
量相对空白纯黑土吸附量的增加幅度越大，纯活性

炭、纯杨木炭的吸附量最大。因为在低质量浓度下，
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图 １　炭粒径和添加比例对氨态氮、硝态氮吸附量的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓａｎｄａｄｄｉｔｉｏｎｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｏｆ

ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎａｎｄｐｏｐｌａｒｗｏｏｄｂｉｏｃｈａｒｏｎ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆａｍｍｏｎｉｕｍａｎｄｎｉｔｒａｔｅｎｉｔｒｏｇｅｎ
　

图 ２　沼液初始质量浓度对氨态氮、硝态氮吸附量的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｉｎｉｔｉａｌｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｂｉｏｇａｓｓｌｕｒｒｙ

ｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆａｍｍｏｎｉｕｍａｎｄｎｉｔｒａｔｅｎｉｔｒｏｇｅｎ
　
离子的质量流量很低，炭有过多未被占用的活性位

点
［２９］
，平衡时吸附量较少，但随着质量浓度的增加，

离子向活性位点的质量流量相应增加
［３０］
，更多的

ＮＨ＋
４ 和 ＮＯ

－
３、ＮＯ

－
２ 包围在炭的表面，与沼液中的

ＮＨ＋
４、ＮＯ

－
３、ＮＯ

－
２ 形成较大的浓度差，增大对炭内部

迁移的动力
［２６，３１］

，平衡时的吸附量也随之增加。在

实际应用中，沼液通常作为液体肥料直接施用或稀

释后施用于土壤中，本试验采用原始沼液及稀释后

沼液作为吸附质，避免外加氮源对吸附反应过程的

干扰，虽然氨态氮、硝态氮的质量浓度不是饱和状

态，吸附反应还没有达到吸附的最大容量，但可以表

征添加活性炭、杨木炭黑土对实际猪粪沼液中氮素

吸附特性的影响规律。本试验中，在各个初始质量浓

度下，添加杨木炭黑壤土和黑砂土的氨态氮、硝态氮吸

附量比添加活性炭的各组降低均不超过 ２０２６％、
１１６７％和１２８２％、１０７１％，黑壤土均优于黑砂土。
２１３　振荡时间的影响

振荡时间对添加两种炭的黑土吸附猪粪沼液中

氨态氮、硝态氮的影响如图３所示。

图 ３　振荡时间对氨态氮、硝态氮吸附量的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｏｓｃｉｌｌａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ａｍｏｕｎｔｏｆａｍｍｏｎｉｕｍａｎｄｎｉｔｒａｔｅｎｉｔｒｏｇｅｎ
　
由图 ３可以看出，添加炭黑土、空白纯黑土、纯

炭对氨态氮、硝态氮的吸附过程均经历快速吸附、缓

慢吸附、趋于平衡 ３个阶段［３２］
。０～６０ｍｉｎ，各对比

组的氨态氮、硝态氮吸附量快速增加，添加活性炭、

杨木炭黑土的吸附速率均显著高于空白纯黑土

（Ｐ＜０００１），而前３０ｍｉｎ硝态氮吸附量的增加更迅
速（Ｐ＜０００１）；１～６ｈ增加缓慢；６ｈ以后基本稳
定。有关生物炭吸附动力学过程３阶段的一般解释
如下：首先，初始阶段的快速吸附是一个物理过程，

主要基于固液相间离子浓度梯度的传质行为而发

生
［３３］
；　然后吸附开始变缓，标志着物理吸附的结束，
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随着固液相间的离子平衡，伴有物理结合的 ＮＨ＋
４、

ＮＯ－３、ＮＯ
－
２ 离子发生轻微的解吸，吸附愈加缓慢；之

后开始第 ３阶段的化学吸附和一定程度的内部扩
散，持续到活性位点饱和达到平衡，但由于不同吸附

剂和吸附质的初始质量浓度的差异，各个阶段吸附

平衡的时间也存在差异
［１２，３４］

。本试验中，添加杨木

炭黑壤土和黑砂土的氨态氮、硝态氮吸附量的增加

幅度比添加活性炭的各组降低 ８３５％、７２５％和
９０９％、４５５％。
２１４　温度的影响

温度对添加两种炭的黑土吸附猪粪沼液中氨态

氮、硝态氮的影响如图４所示。

图 ４　温度对氨态氮、硝态氮吸附量的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔ

ｏｆａｍｍｏｎｉｕｍａｎｄｎｉｔｒａｔｅｎｉｔｒｏｇｅｎ
　

由图 ４可以看出，随着温度的升高，添加炭黑
土、空白纯黑土、纯炭对氨态氮的吸附量均呈现升高

趋势，且升高的幅度随着温度、炭和土壤类型的不同

而差异显著（Ｐ＜０００１）。ＫＩＺＩＴＯ等［１２］
研究 １５～

４５℃时杂木炭和稻壳炭对沼液氨态氮的吸附规律得
出，温度高于 ２５℃时，炭对氨态氮的吸附才具有研
究意义。ＺＨＵ等［１４］

和 ＬＯＮＧ等［２５］
研究均得出，在

较高温度下，ＮＨ＋
４ 与炭表面的反应速率较高，吸附

离子从外层流层向炭微孔的扩散率较大。与此相

似，本试验中，温度从 ２５℃到 ３０℃时，添加活性炭、
杨木炭黑土和纯黑土的氨态氮吸附增量均大于

１０％，纯活性炭、纯杨木炭的吸附量虽然最大，但其

吸附增量只有 ２０３％、２６１％；温度从 ３０℃到 ３５℃
时，各对比组氨态氮的吸附增量反而降低，均在

０６５％ ～２１％之间。因为随着温度的升高，ＮＨ＋
４

的动能增大，ＮＨ＋
４ 越容易进入炭的孔隙中，氨态氮

的吸附增量则越大；当 ＮＨ＋
４ 的动能逐渐接近上限，

氨态氮的吸附增量反而逐渐减小
［３２］
。该结果说明，

在沼液中其他不同离子干扰的条件下，添加活性炭、

杨木炭黑土对沼液氨态氮的吸附过程仍为吸热反

应
［１２］
，且不同温度下，添加活性炭、杨木炭的黑土显

著高于空白纯黑土（Ｐ＜０００１），黑壤土优于黑砂土，
活性炭优于杨木炭，添加杨木炭各组与活性炭各组对

氨态氮吸附增量的差异均不超过１％。
由图４还可以看出，随着温度的升高，各对比组

的硝态氮吸附量逐渐降低，纯黑土的降低幅度最大，

而纯炭的降低幅度最小。温度为 ２５℃时，添加活性
炭和杨木炭黑壤土、黑砂土的硝态氮吸附量比 ３５℃
时提高５８８％、６２５％和 ６５４％、６７３％，说明添加
活性炭、杨木炭黑土对沼液硝态氮的吸附过程仍为

自发的放热反应，温度的升高，并不利于吸附反应的

进行，黑土对硝态氮的吸附速率反而降低
［１５－１６］

。与

此相似，ＭＩＺＵＴＡ等［１５］
提出，低温有利于活性炭和

毛竹炭对硝酸盐氮的吸附反应。ＢＨＡＴＮＡＧＡＲ
等

［３５］
发现，２５℃时 ＮＯ－３ 吸附量显著大于 ４５℃。

ＭＩＳＨＲＡ等［３６］
研究 １５～２８℃时小麦秸秆炭和芥菜

秸秆炭对硝酸盐的吸附特性，也得出了类似的结论。

２２　添加炭黑土对猪粪沼液中氨态氮、硝态氮的等
温吸附模型分析

采用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ［２６］、Ｌａｎｇｍｕｉｒ［２６］、Ｔｅｍｋｉｎ［３２］３种
标准等温吸附模型研究添加活性炭、杨木炭的黑土

对猪粪沼液中氨态氮、硝态氮的等温吸附过程，拟合

参数如表１所示，表中 ｋ为吸附容量，ｎ为与温度相
关的常数，ｑ为最大吸附量，Ｋ为吸附表面强度的常
数，Ａ为平衡吸附常数，Ｂ为与吸附相关的常数。

由表 １可以看出，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
模型均能较好地模拟添加活性炭、杨木炭的黑土吸

附猪粪沼液中氨态氮、硝态氮的过程，决定系数均大

于０９９９，但 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型相对更优，Ｔｅｍｋｉｎ模型
的模拟效果最差。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型是假设吸附剂在
非均匀表面上进行不均匀的多分子层物理吸附，更

适于液体吸附
［３２，３７］

。而 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型则假设吸附
是表面均匀的单分子层化学吸附。根据 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
模型结果可知，纯活性炭、纯杨木炭的氨态氮、硝态

氮的 ｎ值和添加活性炭、杨木炭黑土硝态氮的 ｎ值
均大于１，纯黑土和添加活性炭、杨木炭黑土氨态氮
的 ｎ值均在１附近，说明吸附均比较容易进行，且活
性炭、杨木炭对黑土吸附硝态氮的促进效果更好。
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表 １　添加活性炭、杨木炭黑土对猪粪沼液中氨态氮、硝态氮的等温吸附参数

Ｔａｂ．１　Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｂｌａｃｋｓｏｉｌａｄｄｅｄｗｉｔｈｃｏｍｍｅｒｃｉａｌａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎａｎｄｐｏｐｌａｒｗｏｏｄ

ｂｉｏｃｈａｒａｄｓｏｒｂｉｎｇａｍｍｏｎｉｕｍａｎｄｎｉｔｒａｔｅｎｉｔｒｏｇｅｎｉｎｐｉｇｂｉｏｇａｓｓｌｕｒｒｙ

等温吸附模型 土壤 参数 氨态氮 硝态氮

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

纯黑壤土

纯黑砂土

纯活性炭

纯杨木炭

活性炭 ＋黑壤土

活性炭 ＋黑砂土

杨木炭 ＋黑壤土

杨木炭 ＋黑砂土

ｋ ００５９４ ００１１６

ｎ ０９７５２ ０９８８５

Ｒ２ ０９９９７ ０９９９９

ｋ ００４８５ ０００９９

ｎ ０９７４２ ０９８４９

Ｒ２ ０９９９７ ０９９９９

ｋ ０８９７１ ０１１２３

ｎ １１０３２ １１００９

Ｒ２ ０９９９８ ０９９９９

ｋ ０８２１７ ０１００９

ｎ １０９８９ １０９８７

Ｒ２ ０９９９６ ０９９９９

ｋ ０５６５４ ００５１９

ｎ ０９７５４ １００６９

Ｒ２ ０９９９８ ０９９９９

ｋ ０４２９１ ００４８８

ｎ ０９７８８ １００１２

Ｒ２ ０９９９６ ０９９９９

ｋ ０３９７４ ００４６２

ｎ ０９８３９ １０００７

Ｒ２ ０９９９７ ０９９９９

ｋ ０３５３６ ００４３８

ｎ ０９８８９ １０００４

Ｒ２ ０９９９６ ０９９９９

Ｌａｎｇｍｕｉｒ

纯黑壤土

纯黑砂土

纯活性炭

纯杨木炭

ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１） １３２０９６９ ５２０２３４

Ｋ ００００００１ ００００１９６

Ｒ２ ０９９９５ ０９９９９

ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１） １６３０２４０ ４８１５５４

Ｋ ０００００００４ ００００１７６

Ｒ２ ０９９９４ ０９９９９

ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１）３０２０３２４０ ２４６５８３２

Ｋ ００００００２ ０００１３５４

Ｒ２ ０９９９８ ０９９９９

ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１）２９８６０３３０ ２４４９０２１

Ｋ ００００００３ ０００１０９９

Ｒ２ ０９９９７ ０９９９９

等温吸附模型 土壤 参数 氨态氮 硝态氮

Ｌａｎｇｍｕｉｒ

活性炭 ＋黑壤土

活性炭 ＋黑砂土

杨木炭 ＋黑壤土

杨木炭 ＋黑砂土

ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１）１０９２３０００ １４９０４１７６

Ｋ ０００００００６ ００００２８７

Ｒ２ ０９９９６ ０９９９９

ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１）１２４６７０００ １３５３４８１６

Ｋ ０００００００４ ００００２７３

Ｒ２ ０９９９２ ０９９９９

ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１）１７８８５７００ １２３５５５４

Ｋ ０００００００３ ００００２５５

Ｒ２ ０９９９５ ０９９９９

ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１）１１０３１９００１１９２４５１５

Ｋ ００００００４ ００００２５３

Ｒ２ ０９９９３ ０９９９８

Ｔｅｍｋｉｎ

纯黑壤土

纯黑砂土

纯活性炭

纯杨木炭

活性炭 ＋黑壤土

活性炭 ＋黑砂土

杨木炭 ＋黑壤土

杨木炭 ＋黑砂土

Ａ／（Ｌ·ｍｇ－１） ００２９７ ０８１０３

Ｂ １３３８０１ ００７９９

Ｒ２ ０８４４５ ０８５７１

Ａ／（Ｌ·ｍｇ－１） ００２９４ ０８０４

Ｂ １１１６８１ ００７１１

Ｒ２ ０８４４４ ０８５４２

Ａ／（Ｌ·ｍｇ－１） ０１８７６ １７２４５

Ｂ １９７０８３ １２１５７

Ｒ２ ０８６７９ ０８４１２

Ａ／（Ｌ·ｍｇ－１） ０１６７４ １６８７７

Ｂ １８２４５５ １１８７９

Ｒ２ ０８５０４ ０８０９９

Ａ／（Ｌ·ｍｇ－１） ００４３９ ０８３９８

Ｂ ８３６４２７ ０３５２５

Ｒ２ ０８５５９ ０８５５７

Ａ／（Ｌ·ｍｇ－１） ００３９６ ０８３７７

Ｂ ７２９４３７ ０３３１７

Ｒ２ ０８６０４ ０８５５７

Ａ／（Ｌ·ｍｇ－１） ００３９１ ０８３４７

Ｂ ６６９９２７ ０３１６９

Ｒ２ ０８５４ ０８５５

Ａ／（Ｌ·ｍｇ－１） ００３７６ ０８３１５

Ｂ ６３６１４３ ０３０７４

Ｒ２ ０８５６９ ０８４９１

　　注：表示 Ｐ＜０００１，表示 Ｐ＜００１，下同。

同时，氨态氮、硝态氮的吸附容量 ｋ值的大小顺序与
上述各对比组吸附能力的强弱规律一致，ｋ值越大，
吸附容量越大，吸附速率则越快。同时，Ｌａｎｇｍｕｉｒ模
型中的最大吸附量 ｑ值和吸附表面强度Ｋ值也表现
出相似的规律。因此，本试验中，添加活性炭、杨木

炭的黑土对猪粪沼液中氨态氮、硝态氮的等温吸附

过程同时存在不均匀的多分子层表面物理吸附和均

匀的单分子层化学吸附。与此相似，ＫＩＺＩＴＯ等［１２］

发现，杂木炭和稻壳炭对猪粪沼液中氨态氮的等温

吸附过程符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型。而杜衍红等［３２］
得出，

稻壳 炭 对 水 中 氨 态 氮 的 等 温 吸 附 过 程 符 合

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型。ＣＨＩＮＴＡＬＡ等［３８］
、王荣荣等

［３９］
均

证明，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型能更好地模拟生物炭对硝态氮
的等温吸附过程。

２３　添加炭黑土对猪粪沼液中氨态氮、硝态氮吸附
的动力学模型分析

采用准一级
［１２］
、准二级

［１２］
、Ｅｌｏｖｉｃｈ［３２］、颗粒内

部扩散方程
［３２］４种标准吸附动力学模型研究添加

活性炭、杨木炭黑土对猪粪沼液中氨态氮、硝态氮的

吸附动力学过程，拟合参数如表２所示，表中ｋ１为准
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表 ２　添加活性炭、杨木炭黑土对猪粪沼液中氨态氮、硝态氮吸附的动力学参数

Ｔａｂ．２　Ｋｉｎｅｔｉｃａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｂｌａｃｋｓｏｉｌａｄｄｅｄｗｉｔｈｃｏｍｍｅｒｃｉａｌａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎａｎｄｐｏｐｌａｒｗｏｏｄ

ｂｉｏｃｈａｒａｄｓｏｒｂｉｎｇａｍｍｏｎｉｕｍａｎｄｎｉｔｒａｔｅｎｉｔｒｏｇｅｎｉｎｐｉｇｂｉｏｇａｓｓｌｕｒｒｙ

动力学

模型
土壤 参数 氨态氮 硝态氮

准一级

吸附模

型

纯黑壤土

纯黑砂土

纯活性炭

纯杨木炭

活性炭 ＋黑

壤土

活性炭 ＋黑

砂土

杨木炭 ＋黑

壤土

杨木炭 ＋黑

砂土

ｋ１／ｍｉｎ
－１ ００３ ０２５９１

Ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１） ４４６１７２ ２２９４６

Ｒ２ ０９５８２ ０８２７４

ｋ１／ｍｉｎ
－１ ００３０６ ０２３１２

Ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１） ３７２８３２ ２０６１８

Ｒ２ ０９７８５ ０８３９６

ｋ１／ｍｉｎ
－１ ０１２ ０９８６５

Ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１） １０１３４７５ ４５９９７２３

Ｒ２ ０９６１４ ０８８７３

ｋ１／ｍｉｎ
－１ ０１１ ０９６３２

Ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１） ９７２２２９ ４４３４２１

Ｒ２ ０９５１ ０８１３

ｋ１／ｍｉｎ
－１ ０１２９ １１６５８

Ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１） ２７１８５０３ １１１５６１

Ｒ２ ０８０７６ ０８６１１

ｋ１／ｍｉｎ
－１ ００６３１ １１０１２

Ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１） ２３６６１７４ １０２０９

Ｒ２ ０８３６６ ０８６３

ｋ１／ｍｉｎ
－１ ００４３１ １０５５４

Ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１） ２２４８０９９ ９９９４５

Ｒ２ ０８９９９ ０８７６２

ｋ１／ｍｉｎ
－１ ００４１４ １０１７１

Ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１） ２０９４７９７ ９６８２２

Ｒ２ ０９０３ ０８６８６

准二级

吸附模

型

纯黑壤土

纯黑砂土

纯活性炭

纯杨木炭

活性炭＋

黑壤土

活性炭＋

黑砂土

杨木炭＋

黑壤土

杨木炭＋

黑砂土

ｋ２／（ｋｇ·ｍｇ
－１·ｍｉｎ－１） ００００９ ００００３

Ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１） ４８３３２９ ２７４８

Ｒ２ ０９５０４ ０９６０６

ｋ２／（ｋｇ·ｍｇ
－１·ｍｉｎ－１） ０００１ ００００４

Ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１） ４０４９０１ ２４６４８

Ｒ２ ０９５７７ ０９５

ｋ２／（ｋｇ·ｍｇ
－１·ｍｉｎ－１） ０００２９ ０００１６

Ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１） １０１６４８８ ４６３１１２

Ｒ２ ０９５９ ０９６

ｋ２／（ｋｇ·ｍｇ
－１·ｍｉｎ－１） ０００２７ ０００１２

Ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１） ９７９９ ４４８２０１

Ｒ２ ０９６７ ０９５２１

ｋ２／（ｋｇ·ｍｇ
－１·ｍｉｎ－１） ００００７ ００００４

Ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１） ２８４１９５７ １２０５６

Ｒ２ ０９５３５ ０９５２２

ｋ２／（ｋｇ·ｍｇ
－１·ｍｉｎ－１） ００００４ ００００４

Ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１） ２４９８６５７ １１３０６８

Ｒ２ ０９５３７ ０９５６

ｋ２／（ｋｇ·ｍｇ
－１·ｍｉｎ－１） ００００３ ００００４

Ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１） ２３９０６９２ １０８３８１

Ｒ２ ０９６２５ ０９５０４

ｋ２／（ｋｇ·ｍｇ
－１·ｍｉｎ－１） ００００３ ００００４

Ｑ／（ｍｇ·ｋｇ－１） ２２２９７０８ １０４５

Ｒ２ ０９６４８ ０９５５９

动力学

模型
土壤 参数 氨态氮 硝态氮

Ｅｌｏｖｉｃｈ

动力学

方程

纯黑壤土

纯黑砂土

纯活性炭

纯杨木炭

活性炭＋

黑壤土

活性炭＋

黑砂土

杨木炭＋

黑壤土

杨木炭＋

黑砂土

α／（ｍｇ·ｋｇ－１·ｍｉｎ－１） ８２１７３ ６４７１６

β／（ｋｇ·ｍｇ－１） ０１３６５ ００３３４

Ｒ２ ０８６７３ ０６３８４

α／（ｍｇ·ｋｇ－１·ｍｉｎ－１） ５８３８５ ２６５９６

β／（ｋｇ·ｍｇ－１） ０１５７２ ００３３９

Ｒ２ ０８６２４ ０６１５９

α／（ｍｇ·ｋｇ－１·ｍｉｎ－１） ２１４６３１０３ ８２０５２５５

β／（ｋｇ·ｍｇ－１） ０６１３３ ００９８８

Ｒ２ ０６４３３ ０４２４１

α／（ｍｇ·ｋｇ－１·ｍｉｎ－１） １９２７２０９９ ８００９１０９１

β／（ｋｇ·ｍｇ－１） ０５９３３ ００７７１

Ｒ２ ０７６７ ０４４２

α／（ｍｇ·ｋｇ－１·ｍｉｎ－１） １０３２０３１１ ５３０６９５３

β／（ｋｇ·ｍｇ－１） ００４２６ ００１５４

Ｒ２ ０６４９４ ０４２４１

α／（ｍｇ·ｋｇ－１·ｍｉｎ－１） ３６３９９５６ ５１５０１０７

β／（ｋｇ·ｍｇ－１） ００３５ ００１７５

Ｒ２ ０７７４４ ０４２１５

α／（ｍｇ·ｋｇ－１·ｍｉｎ－１） １０７６０８８ ４７５１９２１

β／（ｋｇ·ｍｇ－１） ００３１６ ００１８２

Ｒ２ ０７６４４ ０４１５３

α／（ｍｇ·ｋｇ－１·ｍｉｎ－１） ９３５２７６ ３７０６２０７

β／（ｋｇ·ｍｇ－１） ００３３６ ００１８６

Ｒ２ ０７９７３ ０４００７

颗粒内

部扩散

方程

纯黑壤土

纯黑砂土

纯活性炭

纯杨木炭

活性炭＋

黑壤土

活性炭＋

黑砂土

杨木炭＋

黑壤土

杨木炭＋

黑砂土

ｋｐ／（ｍｇ·ｋｇ
－１·ｍｉｎ－０５） １８６６７ １１５

Ｒ２ ００２２９ －１０１５

ｋｐ／（ｍｇ·ｋｇ
－１·ｍｉｎ－０５） １５５５５ １０１７

Ｒ２ ００９８６ －０６８４６

ｋｐ／（ｍｇ·ｋｇ
－１·ｍｉｎ－０５） ３４２３１ １０２３４

Ｒ２ ００５６８ －０８７７５

ｋｐ／（ｍｇ·ｋｇ
－１·ｍｉｎ－０５） ３３１１１ ９１８９

Ｒ２ ００８２１ －０６３２

ｋｐ／（ｍｇ·ｋｇ
－１·ｍｉｎ－０５） １２１８３７ ５２４２

Ｒ２ －３２９４９ －６６８３１

ｋｐ／（ｍｇ·ｋｇ
－１·ｍｉｎ－０５） １０３３６１ ４９３７

Ｒ２ －１２７７２ －６４５８

ｋｐ／（ｍｇ·ｋｇ
－１·ｍｉｎ－０５） ９５３８８ ００４７３

Ｒ２ －０６６７９ －６３７６７

ｋｐ／（ｍｇ·ｋｇ
－１·ｍｉｎ－０５） ８９１０２ ４５７

Ｒ２ －０５６９７ －６０５９４
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一级吸附速率常数，ｋ２为准二级吸附速率常数，α为
初始吸附速率常数，β为解吸吸附速率常数，ｋｐ为颗
粒内部扩散速率常数。

由表２中 Ｒ２可以看出，准二级模型的模拟效果
最好；准一级模型和 Ｅｌｏｖｉｃｈ动力学方程效果较差；
颗粒内部扩散方程的模拟曲线并不是直线，说明颗

粒内扩散不是限制吸附速率的唯一步骤，无法描述

本试验的吸附过程。同时，准一级模型的最大吸附

量 Ｑ均小于实际试验值，而准二级模型的 Ｑ均略高
于试验值，进一步证明准二级模型更适于描述添加

活性炭、杨木炭黑土对猪粪沼液中氨态氮、硝态氮的

吸附动力学过程
［１２］
。根据准二级模型结果可知，添

加活性炭、杨木炭黑土的 Ｑ均显著高于空白纯黑
土，但仍远小于纯活性炭、纯杨木炭；添加同种炭时，

氨态氮的 Ｑ大于硝态氮，该结果与上述试验结果均
相符。与此相似，ＫＩＺＩＴＯ等［１２］

、马锋锋等
［４０］
得出，

生物炭对水中氨态氮的吸附过程符合准二级模型。

李三姗等
［２６］
、ＢＨＡＴＮＡＧＡＲ等［３５］

研究表明，改性的

水生植物炭、ＺｎＣｌ２活化的活性炭对水中硝态氮的吸
附过程也符合准二级模型。准二级模型能够表征吸

附的所有过程，如外部液膜扩散吸附、表面吸附和颗

粒内部扩散等。目前相关国内外研究均将符合准二

级模型的吸附过程解释为以化学吸附为主。ＣＨＯ
等

［４１］
在改性活性炭吸附硝酸盐氮的试验中发现，

ｐＨ值大于６时，随着 ｐＨ值升高，负电荷浓度增大，
发生了以离子交换为主要化学反应的吸附过程。本

试验中，黑土和沼液均呈 ｐＨ值大于 ７５的弱碱性，
氨态氮在沼液中以ＮＨ３·Ｈ２Ｏ为主要存在形式，吸附

过程中需要克服原离子间的相互作用，使ＮＨ＋
４ 化学

键断裂，被炭土吸附重新结合，形成新的化学键。由

于该吸附过程为吸热反应，说明被炭吸附后释放的

能量少于化学键断裂时所吸收的能量，不利于氨态

氮的吸附，需要通过提高温度来获得化学反应所需

要的活化能。而在碱性条件下，碱性炭的含氧官能

团对 ＮＯ－３ 具有更强的离子交换作用，被炭土吸附后
释放的能量多于化学键断裂时所吸收的能量，呈放

热反应
［４１－４２］

。综合分析等温吸附和动力学吸附的

模拟结果得出，添加活性炭、杨木炭黑土对猪粪沼液

中氨态氮、硝态氮的吸附过程同时存在物理吸附和

化学吸附，符合吸附动力学过程 ３阶段的一般解
释

［１２，３４］
。

２４　添加炭黑土对猪粪沼液中氨态氮、硝态氮的解
吸特性分析

解吸过程是吸附的逆过程，解吸率是量化杨木

炭提高黑土对猪粪沼液中氮素有效吸附特性的重要

指标。黑土对猪粪沼液中氨态氮、硝态氮吸附平衡

后的解吸率和有效吸附量如图 ５（图中不同小写字
母表示差异显著（Ｐ＜０００１））所示。

图 ５　氨态氮、硝态氮的解吸率和有效吸附量

Ｆｉｇ．５　Ｒａｔｉｏｓｏｆｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｔｏａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔａｎｄ

ｅｆｆｅｃｔｉｖｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆａｍｍｏｎｉｕｍａｎｄｎｉｔｒａｔｅｎｉｔｒｏｇｅｎ
　
由图５可以看出，活性炭、杨木炭均显著提高了

黑土对氨态氮、硝态氮的解吸率（Ｐ＜０００１），添加
杨木炭黑壤土和黑砂土的氨态氮、硝态氮的解吸率

为１８６８％、５７９％和１６４８％、５２８％，比空白纯黑
壤土和纯黑砂土提高 ２６３９％、９１０９％和 ３７５６％、
８０８２％，比添加活性炭的黑壤土和黑砂土减少
２０７５％、１３８４％和 ２７３７％、２１０８％。纯杨木炭
氨态氮、硝态氮的解吸率为 ３２１７％、１０９４％，比纯
活性炭减少 ３６８％、２５％。各对比组氨态氮、硝态
氮解吸率的大小顺序与吸附量相一致，表明吸附量

越大，解吸量也越多。因为物理吸附过程中吸附质

和吸附剂之间的吸附力相较于化学吸附略弱，且氨

态氮、硝态氮均极易溶于水，因此会有一部分氨态

氮、硝态氮被解吸。本试验中，添加杨木炭黑壤土和

黑砂土的氨态氮、硝态氮的有效吸附量为 １８２８、
１００８ｍｇ／ｋｇ和１７７４、９８５ｍｇ／ｋｇ，比空白纯黑壤土
和黑砂土提高 ３６６３３％、２８５０３％ 和 ４２４８５％、
３２２７５％，比添加活性炭的各组减 少 １４５７％、
９１９％和 ５３４％、５７４％。纯活性炭和纯杨木炭的
氨态氮、硝态氮的有效吸附量为６７６１２、４１０１６ｍｇ／ｋｇ
和 ６６３５８、３９８０９ｍｇ／ｋｇ。各对比组有效吸附量的
大小顺序与吸附量仍保持一致，但解吸量远小于有

效吸附量，进一步证明了添加杨木炭黑土对猪粪沼

液中氨态氮、硝态氮的吸附效果良好，且吸附过程中

同时存在物理吸附和化学吸附。
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３　结论

（１）黑土对猪粪沼液中氨态氮、硝态氮的吸附
量随活性炭、杨木炭粒径的减小、添加比例的增加而

显著增加；当粒径为 ０２５ｍｍ、添加比例为 １０％时，
添加杨木炭的黑壤土和黑砂土的氨态氮、硝态氮的

吸附量比空白纯黑壤土和纯黑砂土提高 ３８８７％、
２９６３％和 ４５３１３％、３３３３３％，比添加活性炭的各
组降低 １９７１％、１００８％和 １２３８％、７１４％；杨木
炭对黑土吸附氨态氮的提高幅度更大，但其对黑土

吸附硝态氮的提高效果更接近于活性炭；添加杨木

炭比添加活性炭对吸附平衡后沼液氨态氮、硝态氮

质量浓度变化影响的差异均不超过 ２５％，杨木炭
在提高黑土吸附沼液氮素的能力、减少沼液氮素损

失方面效果良好。

（２）添加活性炭、杨木炭的黑土对沼液中氨态
氮、硝态氮的吸附量与沼液初始质量浓度呈显著正

相关关系，且初始质量浓度越高，其吸附量相对空白

纯黑土的增加幅度越大；在各个质量浓度下，添加杨

木炭黑土对猪粪沼液中氨态氮、硝态氮的吸附量比

添加活性炭的各组降低均不超过２０２６％。
（３）在沼液中多种离子干扰的条件下，添加活

性炭黑土、杨木炭黑土、空白纯黑土和纯炭对猪粪沼

液中氨态氮的吸附过程为吸热反应，而对硝态氮的

吸附过程为放热反应；２５～３０℃时氨态氮的吸附增
量均大于１０％，而３０～３５℃时均不超过２１％，杨木
炭各组与活性炭各组对氨态氮吸附增量的差异均不

超过１％；２５℃时，添加活性炭和杨木炭的黑壤土、
黑砂土的硝态氮的吸附量比 ３５℃时提高 ５８８％、
６２５％ 和 ６５４％、６７３％。 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模 型 和
Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型均能较好地模拟添加活性炭、杨木炭
黑土对沼液中氨态氮、硝态氮的等温吸附过程，

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型相对更优，等温吸附过程中同时存在
不均匀的多分子层表面物理吸附和均匀的单分子层

化学吸附。

（４）添加活性炭、杨木炭黑土，空白纯黑土、纯
炭对猪粪沼液中氨态氮、硝态氮的吸附过程均经历

快速、缓慢、趋于平衡 ３个阶段，硝态氮快速吸附的
时间更短；前６０ｍｉｎ，添加杨木炭黑壤土和黑砂土的
氨态氮、硝态氮吸附量的增加幅度比添加活性炭的

各组降低８３５％、７２５％和９０９％、４５５％；准二级模型
更适于描述添加活性炭、杨木炭黑土对猪粪沼液中氨

态氮、硝态氮的吸附动力学过程，以化学吸附为主。

（５）添加活性炭、杨木炭黑土对猪粪沼液中氨
态氮、硝态氮的吸附量越大，解吸率也越大，但解吸

量远小于有效吸附量，添加杨木炭黑壤土和黑砂土

的氨态氮、硝态氮的有效吸附量比添加活性炭的各

组减少１４５７％、９１９％和５３４％、５７４％。
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ｂｙｐｉｇｓｌｕｒｒｙａｆｔｅｒｔｏｐｄｒｅｓｓｉｎｇｏｎｖｅｇｅｔａｂｌｅｆｉｅｌｄｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｌａｎｔＮｕｔｒｉｔｉｏｎａｎｄＦｅｒｔｉｌｉｚｅｒ，２０１３，１９（５）：１１５５－１１６５．（ｉｎ
Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［６］　ＢＡＲＯＮＴＩＳ，ＶＡＣＣＡＲＩＦＰ，ＭＩＧＬＩＥＴＴＡＦ，ｅｔａｌ．ＩｍｐａｃｔｏｆｂｉｏｃｈａｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｎｐｌａｎｔｗａｔｅｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｉｎＶｉｔｉｓｖｉｎｉｆｅｒａ（Ｌ．）
［Ｊ］．ＥｕｒｏｐｅａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｇｒｏｎｏｍｙ，２０１４，５３：３８－４４．

［７］　ＱＵＩＬＬＩＡＭＲＳ，ＭＡＲＳＤＥＮＫＡ，ＧＥＲＴＬＥＲＣ，ｅｔａｌ．Ｎｕｔｒｉｅｎｔｄｙｎａｍｉｃｓ，ｍｉｃｒｏｂｉａｌｇｒｏｗｔｈａｎｄｗｅｅｄｅｍｅｒｇｅｎｃｅｉｎｂｉｏｃｈａｒ
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２０１２，１５８：１９２－１９９．

［８］　ＷＡＮＧＬＬ，ＷＵＪ，ＷＡＮＧＺＪ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｒｅｅｂｉｏｃｈａｒｓａｓａｄｓｏｒｂｅｎｔｓｏｎｓｏｉｌｓａｄｓｏｒｂｉｎｇａｍｍｏｎｉｕｍｎｉｔｒｏｇｅｎｉｎｂｉｏｇａｓ
ｓｌｕｒｒｙ［Ｊ／ＯＬ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７．ＤＯＩ：１０．１１５５／２０１７／４６２７９２８．

［９］　ＳＥＫＡＲＳ，ＨＯＴＴＬＥＲＤ，ＬＡＬＲ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｂｉｏｃｈａｒａｎｄａｎａｅｒｏｂｉｃｄｉｇｅｓｔｅｒｅｆｆｌｕｅｎｔｏｎｓｏｉｌｑｕａｌｉｔｙａｎｄｃｒｏｐｇｒｏｗｔｈｉｎ
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［１０］　ＤＵＺＪ，ＣＨＥＮＸＭ，ＱＩＸＢ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｂｉｏｃｈａｒａｎｄｈｏｇｇｅｒｙｂｉｏｇａｓｓｌｕｒｒｙｏｎｆｌｕｖｏａｑｕｉｃｓｏｉｌｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｈｙｄｒａｕｌｉｃ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ：ａｆｉｅｌｄｓｔｕｄｙｏｆｆｏｕｒｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅｗｈｅａｔｍａｉｚｅｒｏｔａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｉｌｓａｎｄＳｅｄｉｍｅｎｔｓ，２０１６，１６（８）：２０５０－２０５８．

［１１］　王忠江，张正，刘卓，等．生物炭配施沼液对淋溶状态下土壤养分的影响［Ｊ／ＯＬ］．农业机械学报，２０１８，４９（１１）：２６０－２６７．
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［１３］　李丽，陈旭，吴丹，等．固定化改性生物质炭模拟吸附水体硝态氮潜力研究［Ｊ］．农业环境科学学报，２０１５，３４（１）：１３７－１４３．
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ｃｈａｒｃｏａｌ［Ｊ］．ＢｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００４，９５（３）：２５５－２５７．
［１６］　苏鹏，贾燕锋，曹馨月，等．东北黑土区不同坡段等间距植物篱减流减沙特征［Ｊ］．水土保持学报，２０１９，３３（３）：２２－２６．

ＳＵＰｅｎｇ，ＪＩＡＹａｎｆｅｎｇ，ＣＡＯＸｉｎｙｕｅ，ｅｔａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｒｕｎｏｆｆａｎｄｓｅｄｉｍｅｎｔｒｅｄｕｃｔｉｏｎｂｙｅｑｕｉｄｉｓｔａｎｔｈｅｄｇｅｒｏｗｓａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｌｏｐｅｓｅｃｔｉｏｎｓｉｎｎｏｒｔｈｅａｓｔｂｌａｃｋｓｏｉｌａｒｅａ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｉｌａｎｄＷａｔｅｒＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎ，２０１９，３３（３）：２２－２６．（ｉｎ
Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［１７］　樊斌，薛晓聪，张乃夕．黑龙江省畜禽粪污处理存在问题及对策研究［Ｊ］．农业经济与管理，２０１８（６）：３１－３９．
［１８］　陈丽琼．比重计法测定土壤颗粒组成的研究［Ｊ］．环境科学导刊，２０１０，２９（４）：９７－９９．

ＣＨＥＮＬｉｑｉｏｎｇ．Ｓｔｕｄｙｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｏｉｌｐａｒｔｉｃｌｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂｙｈｙｄｒｏｍｅｔｅｒ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅＳｕｒｖｅｙ，２０１０，
２９（４）：９７－９９．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１９］　ＷＡＮＧＪＰ，ＷＡＮＧＸＪ，ＺＨＡＮＧＪ．Ｅｖａｌｕａｔｉｎｇｌｏｓｓｏｎｉｇｎｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｓｏｆｓｏｉｌｏｒｇａｎｉｃａｎｄｉｎｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ
ｉｎａｒｉｄｓｏｉｌｓｏｆｎｏｒｔｈｗｅｓｔｅｒｎＣｈｉｎａ［Ｊ］．Ｐｅｄｏｓｐｈｅｒｅ，２０１３，２３（５）：５９３－５９９．

［２０］　江培福，雷廷武，刘晓辉，等．用毛细吸渗原理快速测量土壤田间持水量的研究［Ｊ］．农业工程学报，２００６，２２（７）：１－５．
ＪＩＡＮＧＰｅｉｆｕ，ＬＥＩＴｉｎｇｗｕ，ＬＩＵＸｉａｏｈｕｉ，ｅｔａｌ．Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃａｐｉｌｌａｒｙｓｕｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｆｏｒｆａｓｔ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｆｉｅｌｄｃａｐａｃｉｔｙ［Ｊ］．ＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＣＳＡＥ，２００６，２２（７）：１－５．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［２１］　成斌斌．土壤 ｐＨ的测定［Ｊ］．化学教与学，２０１４（４）：９５－９７．
ＣＨＥＮＧＢｉｎｂｉｎ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｏｉｌｐＨ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＴｅａｃｈｉｎｇａｎｄＬｅａｒｎｉｎｇ，２０１４（４）：９５－９７．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［２２］　张阳，李光哲．活性炭 纳滤：在微污染水源水处理中的原理与应用［Ｍ］．北京：科学出版社，２０１１．
［２３］　王天鹅，林谨，王维奇，等．闽江河口湿地植物与土壤灰分及其影响因子分析［Ｊ］．生态科学，２０１０，２９（３）：２６８－２７３．
［２４］　ＳＩＣＡＭ，ＤＵＴＡＡ，ＴＥＯＤＯＳＩＵＣ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃａｎｄｋｉｎｅｔｉｃｓｔｕｄｙｏｎａｍｍｏｎｉｕｍｒｅｍｏｖａｌｆｒｏｍａｓｙｎｔｈｅｔｉｃｗａｔｅｒ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｕｓｉｎｇｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎ［Ｊ］．ＣｌｅａｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｏｌｉｃｙ，２０１４，１６（２）：３５１－３５９．
［２５］　ＬＯＮＧＸ Ｌ，ＣＨＥＮＧ Ｈ，ＸＩＮ ＺＬ，ｅｔａｌ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆａｍｍｏｎｉａｏｎａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．

ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｒｏｇｒｅｓｓ，２００８，２７（２）：２２５－２３３．
［２６］　李三姗，王楚楚，何晓云，等．改性水生植物生物炭对低浓度硝态氮的吸附特性［Ｊ］．生态与农村环境学报，２０１８，

３４（４）：３５６－３６２．
ＬＩＳａｎｓｈａｎ，ＷＡＮＧＣｈｕｃｈｕ，ＨＥＸｉａｏｙｕｎ，ｅｔａｌ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｌｏｗｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｎｉｔｒａｔｅｎｉｔｒｏｇｅｎｏｎｔｏｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｍａｃｒｏｐｈｙｔｅｓｂｉｏｃｈａｒ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｃｏｌｏｇｙａｎｄＲｕｒａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１８，３４（４）：３５６－３６２．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［２７］　ＳＡＬＴＡＬＩＫ，ＳＡＲＩＡ，ＡＹＤＩＮＭ．ＲｅｍｏｖａｌｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｉｏｎｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｂｙｎａｔｕｒａｌＴｕｒｋｉｓｈ（Ｙｉｌｄｉｚｅｌｉ）ｚｅｏｌｉｔｅｆｏｒ
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