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沼渣制备生物炭吸附沼液中氨氮 
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摘要：以生物产甲烷的副产物沼渣为原料，用 5 种不同的方法通过化学活化法制备生物炭，实验结果表明 5 种生

物炭对沼液中的氨氮都有吸附效果，而氢氧化钾活化制备的生物炭（KOH-CC）对氨氮的吸附效果相对较好，吸

附剂对氨氮的吸附符合准二级吸附动力学，吸附等温线表现为 Langmuir 型，通过拟合计算最大吸附容量能达到

120 mg·g−1。对生物炭进行 BET、扫描电镜及红外等表征，分析了 KOH-CC 生物炭吸附氨氮过程的作用机理。 
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Preparation of biochars from biogas residue and adsorption of ammonia-nitrogen 

in biogas slurry 
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Abstract：Five types of biochars were prepared through chemical activation utilizing fermentation residue from 
biogas plants. NaOH, KOH, H2SO4, H3PO4 and ZnCl2 were used as chemical activating agents. Biochars could 
absorb ammonia-nitrogen in biogas slurry. Biochar derived from KOH treatment (KOH-CC) showed better 
adsorption efficiency than the others. The adsorption process followed pseudo-second-order kinetics, and the 
adsorption isotherm could be fitted to Langmuir equation. Simulation test indicated that the maximum adsorption 
capacity could reach 120 mg·g−1. The properties of KOH-CC were characterized by BET, SEM, XRD and FTIR. 
The machanism of ammonia-nitrogen adsorption was discussed. 
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引  言 

在生物产甲烷系统中，以猪粪或秸秆为原料其

转化率为 10%～20%[1]，意味着生物甲烷系统中，

沼液沼渣是该系统的主要副产物。沼液沼渣无害化、

资源化处理的效果与成本是影响生物甲烷系统的经

济和社会效益的关键。 
产甲烷是一个复杂的有机物厌氧分解过程，导

致排放的废水中含有高氨氮、磷酸盐、重金属等污

染物。目前已报道用于沼液处理的方法有化学法、
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反渗透法、蒸发浓缩法、电解法、电渗透法、生物

法和吸附法等。其中吸附法具有低能耗、高效率等

优点，但是吸附剂成本较高、吸附饱和后失效等问

题，限制了吸附法的应用。 
生物甲烷系统原料来源的复杂性，导致沼渣中

重金属、碳、氮、磷等组成、存在形式变化大，含

量高，使得后处理技术难度大，也更复杂[2]。如果

把沼渣直接排放或用作动植物生长原料，沼渣里的

砷等重金属会通过食物链进入人体，这将给人们的

健康带来威胁[3]。而沼渣富含碳源，是制备生物质

来源活性炭（生物炭）的良好材料。早在 20 世纪

90 年代，Namasivayam 等[4-8]已尝试利用沼渣制备

成吸附剂，有效地吸附了刚果红、酸性艳蓝和铬、

铅等重金属。由于当时沼渣来源有限，研究者们随

后转向以固体废弃物、植物果壳以及污泥[9-10]为原

料制备的生物炭吸附剂的研究，并开发了生物炭处

理污水的应用[11-14]。目前生物炭是国内外研究的热

点之一，制备生物炭的方法有物理法、化学法以及

物理化学法。相对来讲，化学法所需设备简单，易

操作，有利于生物炭获得较大的比表面积，是制备

生物炭的首选方法[15]。化学法分为两个步骤：先用

化学试剂活化固体原料，然后将其转移到高温无氧

条件下进行碳化，产物即为生物炭。Sun 等[9]和

Rozada 等[10]均采用化学法制备的生物炭有效吸附了

亚甲基蓝，张扬等[16]用化学法改性的玉米芯可作为

氨氮吸附剂。 
近年来，我国沼气工程大规模快速发展，处置

剩余沼液沼渣成为棘手问题。每年都有大量的沼渣

被填埋或者焚烧处理，不仅影响生态环境也浪费了

资源。因此，本文以生物产甲烷的副产物沼渣为原

料，采用化学活化法制备高吸附性能的生物炭，并

将其应用于沼液的处理。沼液无害化后可重新用于

生物产甲烷。通过本研究可以实现沼气工程副产物

一体化处理，整个生物产甲烷系统更加集成高效，

经济成本和环境效益达到最佳水平。 

1  材料和方法 

1.1  生物炭的制备方法 
实验所用沼渣与沼液均来自成都遂宁市郊区

的齐全养猪场沼气工程，先将沼液沼渣离心分离，

等含水沼渣风干之后，在 105℃条件下烘干。然后

把干沼渣粉碎，用网筛过筛。5 种活化剂分别是硫

酸、氢氧化钠、磷酸、氢氧化钾、氯化锌，取上述

沼渣样品按照固液比为 1 g:2.5 ml 加入活化剂溶液，

静置 24 h 后将上清液除去。将残留的固体放入烘箱

中烘干，然后转到高温管式炉里在氮气气氛下加热。

在加热速度为 5℃·min−1，热解温度为 550℃状态

下加热 1 h，热解装置如图 1 所示。等产物冷却后先

用稀盐酸洗涤，再用去离子水洗涤。最后再烘干，

研磨后于 0.25 mm 网筛筛分，将不同活化剂改性的

生物炭编号为 H2SO4-CC、NaOH-CC、H3PO4-CC、
KOH-CC、ZnCl2-CC。未经化学试剂处理的生物炭

编号为 N-CC。将这些生物炭放在干燥器中保存待

用，沼液离心后置于冰箱冷藏。 

 

图 1  热解实验装置 
Fig. 1  Pyrolysis equipment for experiment 

1—nitrogen cylinder; 2—rotameter; 3—tube furnace; 4—regulating 

transformer; 5—temperature controller; 6—recycling offgas 

1.2  分析方法 
沼渣的 pH、固含率(TS)和挥发性固含率(VS)

测定根据 GB/T 7702—1997，采用中性洗涤剂法、2 
mol·L−1 盐酸水解法、72% 浓硫酸水解法及灰化

法综合应用测定沼渣的半纤维素、纤维素和木质素

的含量，用元素分析仪测定沼渣 C、N、S、H 的含

量。分别用比表面积分析仪、扫描电子显微镜、XRD
及红外分析生物炭的理化性质。 

沼液样品经 0.22 μm 水系膜过滤后，用 ICP-MS
测定重金属浓度，分别根据纳氏试剂分光光度法、

钼酸铵分光光度法、重铬酸钾法测定沼液的氨氮、

磷酸盐及化学需氧量（chemical oxygen demand, 
COD）的浓度。 
1.3  吸附实验 

配制浓度为 100 mg·L−1 的氨氮模拟沼液，量

取 50 ml 的模拟沼液分别加入 50 mg 相应的生物炭

吸附剂，室温 25℃下在磁力搅拌器上快速搅拌 12 h
后，抽真空过滤。测定经吸附后该污水的氨氮的浓度。 

取 50 ml 浓度为 100 mg·L−1 的氨氮溶液于

100 ml 锥形瓶中，加入 50 mg KOH-CC 吸附剂在

25℃，200 r·min−1 下振荡，于 30、60、90、120、
150、180、240、270 和 300 min 取样测定其氨氮的

含量。通过准一级、准二级动力学模型及对实验所
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得数据进行拟合以确定最佳的动力学模型。 
配制一系列氨氮的浓度分别为 100、200、400、

600、800、1000 mg·L−1的模拟沼液，量取 50 ml
氨氮溶液分别加入 50 mg KOH-CC 吸附剂，室温

25℃下在磁力搅拌器上快速搅拌反应，抽真空过滤

后检测氨氮的浓度。 

2  结果与讨论 

2.1  沼渣沼液的性质 
本实验的沼渣和沼液样品由成都遂宁郊区的

齐全养猪场沼气工程提供，是以猪粪和秸秆混合为

原料发酵产甲烷的副产物。沼渣沼液呈弱碱性，沼

渣中富含半纤维素、纤维素、木质素等物质，其碳、

氮、硫、氢的含量分别为 27.58%，2.07%，1.05%，

3.87%。沼渣含有丰富的碳源，是制备生物炭的理

想的原料[17-18]。沼液的 COD、磷酸盐、氨氮浓度分

别为 777 mg·L−1，18 mg·L−1，1200 mg·L−1。沼

液中还含有一些重金属，其中砷、镉、铬、铜、汞、

铅、锌的浓度分别为 16.6 μg·L−1，0.1 μg·L−1,6.5 
μg·L−1，199.5 μg·L−1，0.27 μg·L−1，1.92 μg·L−1，

297.6 μg·L−1。 
2.2  生物炭的吸附实验 
2.2.1  活化方法对沼渣生物炭吸附效果的影响  利
用 H2SO4-CC、NaOH-CC、H3PO4-CC、KOH-CC、
ZnCl2-CC、N-CC 对 100 mg·L−1 氨氮吸附 12 h 到

稳定状态。结果表明  H2SO4-CC、NaOH-CC、

H3PO4-CC、KOH-CC、ZnCl2-CC 与 N-CC 相比对

氨氮都有较明显吸附作用。比较吸附效果，用

NaOH、KOH、H2SO4 活化的生物炭对氨氮的吸附

容量达到 30 mg·g−1 以上，而 KOH-CC 能达到 80 
mg·g−1 以上，结果如图 2 所示。 
2.2.2  吸附动力学  通过 KOH-CC 的吸附动力学

可以进一步研究其吸附氨氮的作用机理。在 25℃
下，用准一级动力学方程 1

e (1 e )k t
tq q −= − 、准二级

动力学方程 2
e e2

1 1

t

t
q k q q t

= +  对吸附动力学数据进

行拟合[19]，式中，qe(mg·g−1) 和 qt（mg·g−1）分别

为平衡吸附量和 t 时刻吸附量；t（min）为反应时 

 

图 2  6 种生物炭对沼液中污染物的吸附效果 
Fig. 2  6 kinds of biochars adsorption for ammonia-nitrogen 

间；k1（min−1)和 k2（g·mg−1·min−1）分别为准一

级和准二级速率常数。具体拟合参数如表 1 所示，

结果表明准二级动力学方程的拟合效果较好，R2 达

到 0.99 以上，且计算所得的平衡吸附量与实验所测

值吻合。 
2.2.3  吸附等温线  在 25℃下 KOH-CC 对沼液中

氨氮的吸附等温线实验，采用 Langmuir 等温吸附模

型 e e

e max max

1C C

q q q b
= +  和 Freundlich 等温吸附模型 

1

ee
n

q KC=  对吸附等温线数据拟合[20-21]，式中，Ce

（mg·L−1）为平衡后溶液中剩余吸附质的浓度；

qe（mg·g−1）和 qmax（mg·g−1）分别为平衡吸附

量和最大吸附量；b 和吸附强度有关；n 和 K 是

Freundlich 等温吸附模型方程参数，分别与吸附强

度和吸附量有关。具体参数如表 2 所示，结果表明，

在 25℃下 KOH-CC 对氨氮的吸附等温线更符合

Langmuir 模型，其对氨氮的最大吸附容量为 120 
mg·g−1，KOH-CC 与天然沸石等其他吸附剂[16]相

比对氨氮的吸附效果明显优越。 
2.3  生物炭的结构和性质 
2.3.1  BET 分析  沼渣和 KOH-CC 的比表面积及

孔结构的测定结果如表 3 所示。 
由表 3 可知，经过 KOH 活化处理后，KOH-CC

生物炭的比表面积增加。KOH-CC的微孔比例很小，

表 1  不同动力学模型对 KOH-CC 吸附沼液中氨氮的拟合结果 
Table 1  Kinetic constants for ammonia-nitrogen adsorption by KOH-CC obtained by different models 

Pseudo first order kinetic Pseudo second order kinetic 
Sorbent C0/mg·L−1  q/mg·g−1 

qe/mg·g−1 k1/min−1 R2 qe/mg·g−1 k2/g·mg−1·min−1 R2 

KOH-CC 100 86 81.7 0.01474 0.975 88.4 0.00031 0.998 
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主要呈介孔结构，表明 KOH-CC 的介孔结构有利于

对氨氮的吸附。 
2.3.2  SEM 电镜分析  对沼渣和 KOH-CC 进行了

扫描电镜，图 3(a)、(b)分别是沼渣和 KOH-CC 的扫

描电镜图。从电镜图可以发现沼渣表面粗糙，用

KOH 活化后，KOH-CC 表面有不均匀的孔隙结构，

这些不规则的孔状结构提供了生物炭的比表面积，

促进离子吸附作用。 
2.3.3  KOH-CC 的 XRD 分析  从吸附实验中发现

KOH-CC 对氨氮的吸附效果较好，于是对 KOH-CC
进行 XRD 表征分析。由 XRD 谱图也能反映生物炭

对氨氮的吸附机理，图 4 分别为氢氧化钾活化制备

的生物炭对氨氮吸附前后的 XRD 图。虽然生物炭

属于非晶态物质，衍射图由少数漫散峰组成，但是

可以看出吸附氨氮前后生物炭的结构发生了变化，

KOH-CC从吸附前的非晶形结构变成有部分晶形的

结构。 
2.3.4  红外分析  图 5 中 a、b、c 分别是沼渣、

KOH-CC 以及吸附氨氮后的 KOH-CC 的红外光谱

图。对比 a、b 两个谱图，发现由氢氧化钾改性后的

沼渣羟基的峰增强了，整体峰位置发生了红移。439 
cm−1 处的峰是 C—H 键弯曲振动峰，620.27 cm−1 处

出现了硫酸根的特征吸收峰，948.29 cm−1 处的峰是

碳水化合物中的 C—O 伸缩振动引起的，1384.17 
cm−1 处的峰是 C—C 键伸缩振动峰，1270.46 cm−1

处出现 C—OH 键或脂肪酮的峰，1598.44 cm−1 处的

峰是芳香烃 C C 键的伸缩振动导致的。2100 cm−1

和2400 cm−1处的吸收峰可能是弱的C C伸缩振动

峰的 C—H 峰，3423.21 cm−1 处可能是伯胺或伯酰胺

的 N—H 峰。说明生物炭的主要成分有 C、H、O、

N、S。 
当上述生物炭吸附氨氮之后，对比 b、c 谱图表

明，1598.44 cm−1 和 3423.21 cm−1 处的吸收峰增强

了，这是由于生物炭对氨氮吸附导致的。1270.46 
cm−1、2100 cm−1 和 2400 cm−1 处的吸收峰都消失了，

说明生物炭表面的羟基、羰基及羧基对氨氮起吸附

作用。 
2.4  KOH-CC 处理沼液衡算 

以一个 500 m3 生物产甲烷的示范装置为例，已

知其发酵过程的副产物沼液是 11 m3·d−1，沼渣是 

表 2  KOH-CC 对氨氮吸附等温线的拟合结果 
Table 2  Langmuir and Freundlich constants for ammonia-nitrogen adsorption by KOH-CC 

Langmuir Freundlich 
T/K Sorbent 

qm/mg·g−1 b/L·mg−1 R2 Kf/mg·g−1 (1/n)/g·L−1 R2 

298 KOH-CC 120 0.0222 0.9856 57.88 0.0983 0.88946 

表 3  沼渣和 KOH-CC 的孔结构性能参数 
Table 3  Parameters of pore structure for biogas residue and KOH-CC 

Sample BET surface area/m2·g−1 Total pore volume/ml·g−1 Mesopores volume/ml·g−1 Average pore radius/nm 

biogas residue 6.39 0.013 0.0092 0.14 

KOH-CC 229.58 0.30 0.20 0.66 

 

图 3  沼渣和 KOH-CC 的扫描电镜图 
Fig 3  SEM images of biogas residue and KOH-CC 
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图 5  沼渣、KOH-CC 以及吸附氨氮后的 KOH-CC 的 
红外光谱图对比 

Fig 5  FTIR of biogas slurry residual, KOH-CC and KOH-CC 
after adsorbing of ammonia-nitrogen 

 

图 6  KOH-CC 处理沼液衡算 
Fig. 6  Balance of treatment biogas slurry by KOH-CC 

403 kg·d−1，沼液的平均氨氮浓度为 1500 mg·L−1。

若根据本文所述工艺，通过计算沼渣可制成 240 kg
的生物炭吸附剂，从吸附等温线实验可知 KOH-CC
对氨氮最大吸附容量为 120 mg·g−1，利用这些生物

炭总共可以吸附 28.8 kg 的氨氮，而每天排放沼液

的氨氮只有 16.5 kg。根据理论计算，制成的

KOH-CC 吸附剂足够用来处理每天排放的沼液。实

际上在沼液浓度为 100 mg·L−1 时，KOH-CC 对氨

氮的去除率可以达到 80%。KOH-CC 处理沼液衡算

如图 6 所示。 

3  结  论 

（1）以猪粪和秸秆为原料发酵产甲烷的副产物

沼渣含有丰富的碳源，可以用作制备生物炭，用硫

酸、氢氧化钠、磷酸、氢氧化钾、氯化锌活化制备

的生物炭对氨氮都有一定的吸附作用。用 KOH 活

化的生物炭对氨氮的吸附效果较好，分析原因不仅

是因为生物炭具有多孔结构，还有它表面的羟基、

酮及羧基对氨氮起吸附作用。 
（2）KOH-CC 对氨氮的吸附在 5 h 内基本达到

平衡，且吸附过程符合准二级动力学模型，吸附等

温线符合 Langmuir 模型。 
（3）制成的 KOH-CC 足够用来处理每天排放的

沼液，有助于达到以废制废，沼气工程零污染排放

的目的。 
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