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摘  要：生物覆盖层是一种新型生活垃圾填埋场覆盖层，对比传统的压实黏土覆盖层其具有较高的甲烷氧化能力，减

少垃圾填埋场甲烷的释放。生物炭作为生物覆盖介质，除了提高土壤甲烷氧化能力之外，其较大的比表面积还能增加

甲烷吸附能力。为更好地理解生物炭对土壤的甲烷吸附特性的影响，通过批量吸附试验研究生物炭改性土在不同甲烷

初始浓度与生物炭掺量下的甲烷吸附能力。试验结果表明添加生物炭能提高土壤甲烷吸附能力，相比较原土，炭掺量

为 20%的改性土最大甲烷吸附量提高了一个量级，甲烷吸附能力得到明显提高主要得益于生物炭的多孔结构。并且生

物炭改性土的吸附特性均符合 Lagergren 准二级吸附动力模型和 Langmuir 等温吸附模型。 
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Abstract: Biocover is a novel MSW landfill cover. Compared to the conventional compacted clay cover, it exhibits a higher 

methane oxidization capacity to mitigate methane emissions from landfill. Use of biochar in the biocover can enhance 

methane oxidization and adsorption capacity because of its high specific surface area. To better understand the effects of 

biochar on the methane adsorption capacity, a series of batch adsorption tests on a biochar-modified soil are conducted under 

different initial methane concentrations and biochar contents. The test results show that the methane absorption capacity 

increases with the increasing biochar content. Compared to the untreated soil, an addition of 20% biochar (weight of dry soil) 

can increase around 10 times the maximum amount of methane adsorption. It is postulated that the highly porous structure of 

biochar is the principal factor that enhances the methane adsorption capacity. Furthermore, the pseudosecond order kinetics 

and the Langmuir isotherm models can be used to evaluate the adsorption process of the biochar-modified soil. 
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0  引    言 
关于生活垃圾填埋场的终场覆盖层，早期主要采

用低透水性的压实黏土作为防渗覆盖材料。随着覆盖

层的发展，除了具备防渗闭气功能，新型的生物覆盖

层还能促进覆盖层中甲烷（CH4）的氧化，从而减少

甲烷排放。目前研究较多的生物覆盖层是以堆肥[1]、

覆盖黄土[2]等作为介质。生物炭是一种由植物或废弃

的原料通过热解而成的细颗粒状炭，Yaghoubi[3]，刘

秉岳等[4]研究发现生物炭可以提高覆盖层土壤的甲烷

氧化能力。另一方面，由于生物炭丰富的蜂窝状孔隙

结构和较高比表面积，具有很强的吸附性[5]。因此生

物炭作为覆盖介质可通过甲烷氧化与吸附两种不同作

用达到覆盖层甲烷减排效果，但是其对甲烷吸附的相

关研究相对较少。 
一般研究气体吸附过程多采用固定床反应器，例

如土的比表面积就是基于固定床吸附这一试验设备测

得。吸附过程发生在吸附柱中，气体分布不均匀。有

研究发现吸附质填充密度，吸附床床层的高度对气体
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的平衡吸附量和吸附平衡时间都要有影响[6]。为了更

加简单有效的测量生物炭改性土的甲烷吸附特性，本

文借鉴 Sadasivam 等[7]的批量试验方法。只需要通过

改变吸附质气体的浓度，间接地控制吸附质气体分压，

试验步骤简单，操作灵活。其中分压是指在一个标准

压力下，同温同体积条件下，吸附质气体与空气混合

后，该组分气体所占压强。这样，避免了固定床的真

空预处理，较高的气密性要求，试验中仅仅需要控制

分压这唯一影响因素。本文通过批量吸附试验研究生

物炭改性土在不同甲烷初始浓度下的甲烷吸附能力, 
并结合Lagergren 准二级动力学模型和Langmuir等温

吸附模型对吸附试验结果进行定量分析。 

1  甲烷吸附试验 
1.1  试验材料 

图 1 为试验所用粉土的粒径分布曲线，该土属于

含砂细粒土。试验所用生物炭以水稻秸秆为原料在

500℃热解而成，从粒径分布曲线（图 1）来看，粒径

大于 0.075 mm 的粗粒含量超过 90%。生物炭的比表

面积为 118 m2·g-1，相比较高岭土 7～30 m2·g-1的比表

面积高出 1 个量级。水稻秸秆的主要成分是纤维素，

其主要结构为筛管和导管，这是水稻秸秆生物炭能够

具备较大比表面积的主要原因[8]。将生物炭与粉土按

干质量比 1∶20，1∶10 和 1∶5 分别配制成 5%炭，

10%炭和 20%炭改性土。表 1 给出了粉土与 20%炭改

性土的基本物理指标，添加生物炭后增加了改性土的

塑性，但却减少了其最大干密度与增加了其最优含水

率。 

图 1 试验材料的粒径分布曲线 

Fig. 1 Grain-size distribution curves of test materials 

1.2  批量吸附试验 

试验装置见图 2。粉土，生物炭以及 5%，10%和

20%炭掺量的改性土均设置 3 种不同的 CH4 初始浓

度，依此为 3.1%，6.2%和 9.4%，共计 15 组试验。一

般情况下，填埋场填埋气中CH4与CO2体积比近于1∶
1[9]，因此每组试验中的初始 CH4 浓度与初始 CO2 浓

度相等，即 CH4与 CO2的体积比为 1∶1。 
试验前将所有的干燥土样用铝箔包裹密实，然后

放入高压高温灭菌锅灭菌，以消除土样中细菌代谢活

动产生的影响。利用千分秤称取 5 g 的灭菌土样放入

320 mL 细口玻璃瓶中，用异丁基瓶塞塞紧瓶口并用生

胶带包裹瓶塞与瓶口，防止气瓶漏气。用注射针管从

瓶中分别抽取 20，40 与 60 mL 空气，并注入同量的

CH4与 CO2体积比 1∶1 的混合气体，即可得到不同

初始 CH4浓度，分别为 3.1%，6.2%与 9.4%，并用硅

橡胶密封瓶塞上的针孔。试验在 25℃条件下进行，每

组设 8 个等体积细口玻璃瓶，在注入混合气体后的 2，
4，6，10，20，30，60 与 120 min 时间点分别从设置

的 8 个细口玻璃瓶中抽取气体样本，然后用气相色谱

分析样本中 CH4浓度，每组试验另设一等体积空瓶做

初始浓度检验，每组试验重复 3 次。 
表 1 粉土和生物炭改性土的基本物理指标 

Table 1 Basic physical indices of silt and biochar-modified silt 

土样 
最优含

水率/% 

最大干密度

/(g·cm-3) 

塑限 

/% 

液限 

/% 

塑性 

指数 

粉土 18 1.70 19 27 9 

20%炭改性土 32 1.21 35 54 19 

 

图 2 批量试验装置图 

Fig. 2 Setup of batch tests 

2  试验结果 
图 3，4 与 5 分别为 CH4初始浓度为 3.1%与 9.4%

条件下，粉土、生物炭与 20%炭掺量改性土中气体样

本的 CH4平均浓度与其相对偏差随时间的变化关系。

根据CH4的平均浓度变化量即可计算得到试验材料的

CH4 平均吸附量随时间的变化关系。CH4 的吸附在很

短时间内（10 min 以内）即能趋于吸附平衡。达到平

衡时，粉土的平衡吸附量大约为 0.001 mol/kg，由于

吸附量较小，相对偏差范围约 39%～79%。从图 4 与

5 的结果可知，改性土的 CH4平衡吸附量随生物炭掺
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量与 CH4 初始浓度的增加而增加。CH4 初始浓度为 
9.4%条件下，生物炭与 20%炭掺量改性土的 CH4平均

平衡吸附量分别为 0.026 mol/kg 与 0.007 mol/kg，其相

对偏差范围分别为 2%～6%与 4%～20%。 

 

 

图 3粉土 CH4吸附量随时间的变化关系 

Fig. 3 Relationship between CH4 adsorption and time of silt 

 

 

图 4 生物炭 CH4吸附量随时间的变化关系 

Fig. 4 Relationship between CH4 adsorption and time of biochar 

 

3  讨    论 
3.1  Lagergren 准二级动力学模型 

为了更好的描述吸附从开始到平衡的整个过程

中，吸附量随时间的变化关系，本文采用准二级动力

模型分析批量吸附试验结果。下式表示 Lagergren 准

二级动力学模型[10]： 
2

t 2 ee/ 1/( ) /t q k t qq    ，     (1)
 

式中，qt 表示吸附时间 t 时刻时的单位吸附量

（mol/kg）；qe 表示单位平衡吸附量（mol/kg）；k2 为

准二级吸附动力吸附常数（kg/mol/min），主要反应吸

附速率，k2越大，吸附速率越快。试验拟合得到的曲

线参见图 3，4 与 5，拟合参数结果见表 2。 
粉土的CH4吸附量相对较小，仅为生物炭的 1/20， 

且随时间的变化量级在 10-4，与实测值标准偏差同属

一个量级，试验误差引起的实测值相对偏差较大（最

高达 79%），再加上粉土自身很小的吸附性，使得实

测吸附平均值与吸附时间未能呈现良好的规律性，最

终动力模型拟合度很低。 

 

 

图 5 20%炭掺量改性土 CH4吸附量随时间的变化关系 

Fig. 5 Relationship between CH4 adsorption and time of 20%  

..biochar content-modified soil 

而生物炭的 CH4 吸附拟合度范围为 0.875～
0.952，吸附量变化量级在 10-3，大于实测值标准差一

个量级，实测值相对偏差最大只有 6%，平衡吸附量

随甲烷初始浓度的增大而增大。准二级吸附速率常数

k2（范围在 23.98～103.13）随初始浓度的增大而逐渐
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减小，这一规律在生物炭离子吸附过程[8]中也得以验

证，因此准二级动力方程能较好的描述水稻秸秆生物

炭对 CH4的吸附过程。 
20%炭掺量改性土的 CH4准二级动力拟合度范围

0.787～0.892，与生物炭类似，吸附量实测的变化量

级和标准差相差一个量级，结果基本可信。掺有生物

炭的粉土，试验实测值相对偏差减小，实测 CH4平均

吸附量随吸附时间增加，吸附量能达到粉土的七倍，

并最终趋于平衡状态的规律也更加明显，动力模型的

拟合度也得到提高。吸附效果的提升归因于添加的生

物炭，而吸附速率常数 k2（范围 90.62～241.02）且随

甲烷初始浓度增加而减少。综上所述，生物炭以及改

性土对甲烷的吸附过程符合准二级动力模型。  
3.2  等温吸附模型   

根据准二级动力方程拟合得到的不同CH4初始浓

度下的 CH4平衡吸附量，通过理想气态方程换算得到

CH4平衡分压，利用式（2）Langmuir 等温吸附模型[10]

对平衡分压与平衡吸附量的关系进行非线性拟合，可

以得到粉土、生物炭和改性土的 CH4的最大吸附量。 
   0

e ee /(1 )bq bq P P    。       (2)
 

式中  eq 表示单位平衡吸附量（mol/kg）， 0q 为单位

最大吸附量（mol/kg），Pe为平衡分压（kPa），b为模

型相关系数。 
图6是Langmuir等温吸附模型对平衡分压与平衡

吸附量进行非线性拟合得到的结果，拟合参数见表 3。
粉土的试验数据无法拟合，这是因为在批量吸附试验

中，粉土的 CH4吸附量较小，由于试验偏差问题，在

初始 CH4 浓度 9.4%时，粉土的 CH4 平衡吸附量甚至

小于初始 CH4浓度为 6.2%时的平衡吸附量，这明显有

悖于等温吸附的理论，无法拟合。吸附批量试验结果

表明，粉土的最大 CH4吸附量约为 0.001 mol/kg。而

生物炭及改性土的CH4的最大吸附量均随平衡分压的

增大而增大。平衡分压越大说明单位体积内气体的分

子数越多，气体分子与吸附剂表面碰撞的机会也越大，

从而被固体表面的吸附位点捕获的机率也越大，进而

平衡吸附量也越大。 

图 6 改性土和纯炭甲烷吸附等温曲线对比 

Fig. 6 Curves of methane adsorption isotherm of biochar and  

biochar-modified silt 

表 2 准二级吸附动力模型拟合参数 

Table 2 Parameters of pseudosecond order kinetics model 

表 3 Langmuir 等温吸附模型拟合参数 

Table 3 Parameters of Langmuir isotherm model 

拟合参数 q0/(mol·kg-1) b/kPa-1 R2 

5%炭掺量 

改性土 
0.004 0.366 0.963 

10%炭掺量 

改性土 
0.006 0.290 0.995 

20%炭掺量 

改性土 
0.012 0.162 0.979 

生物炭 0.054 0.113 0.986 

从拟合效果来看，生物炭和改性土的 Langmuir
吸附等温方程相关系数都达到了 0.96 以上 ,说明

Langmuir 吸附平衡方程适合用来描述生物炭和改性

土的吸附过程，有利于进一步探究 CH4的吸附解吸行

为。此外可以根据填埋场覆盖层中实测 CH4气体平衡

分压，估算任意气体平衡分压下生物炭改性土的 CH4

吸附量。 

4  结    论 
本文通过开展批量吸附试验研究生物炭改性土在

不同甲烷初始浓度与生物炭掺量下的甲烷吸附特性，

试验结果表明： 
（1）生物炭及其改性土均较好符合准二级动力吸

附模型，添加生物炭能提高土壤的甲烷平衡吸附量，

例如 20%生物炭掺量的改性土，其甲烷平衡吸附量大

于原土 4～7 倍。 

（2）生物炭及其改性土的甲烷平衡吸附量随甲烷

初始浓度增加而增加，并且符合 Langmuir 等温吸附模

型，拟合后得到生物炭及改性土的最大甲烷吸附量分

别约为 0.05 mol/kg 与 0.012 mol/kg。20%生物炭掺量

的改性土，其最大甲烷吸附量大于粉土 10 倍。生物炭

的多孔结构以及具有较高的比表面积是生物炭改性土

甲烷吸附能力得到提高的主要原因。 

甲烷初始浓度/% 
动力模型 材料 3.1 6.2 9.4 

粉土 0.0011 0.0012 0.0011 
生物炭 0.0122 0.0214 0.0263 平衡吸附量 

qe/(mol·kg-1) 20%炭掺

量改性土 
0.0041 0.0059 0.0071 

粉土 721.05 814.50 944.01 
生物炭 103.14 34.56 23.99 吸附常数

k2/(kg·mol·min-1) 20%炭掺

量改性土 241.02 161.71 90.69 

粉土 0.358 0.425 0.305 
生物炭 0.890 0.875 0.953 

拟合度 R2
 20%炭掺

量改性土 
0.787 0.891 0.892 
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