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2、 成果简介

	1.研究的目的及意义
    随着我国现代化进程的加快，土壤重金属污染日益加剧，对我国生态环境造成危害。其中，湖南湘江等流域土壤重金属污染最严重且超标种类最多。国家政府极其重视对与土壤重金属污染的防治，于2016年5月31日发布实施《土壤污染防治行动计划》。目前，国际上常用的重金属污染土壤修复技术主要包括：物理、化学、生物、农业生态、联合修复技术。物理修复、化学修复是基于重金属及被修复土壤的物理化学技性质来降低土壤中重金属含量、调整其在土壤中的赋存状态，从而改善土壤环境的修复技术。物理化学修复技术虽直接有效，但成本一般较高，且容易造成二次污染，不利于广泛利用。生物修复技术主要利用植物、动物、微生物的生物固定和转化性能对土壤进行修复。生物修复技术的污染物修复潜力较大，但也存在着受环境影响显著、修复周期长、生物死亡后重金属去向未明等问题。农业生态修复技术是指在农业生产活动中，通过选择适宜的耕作方式、调整种植制度和作物种类、调节土壤环境等措施降低土壤中的重金属生物有效性。农业生态修复技术虽然实施方便、修复费用低，但修复时间长，且大田试验的效果有待进一步探究。联合修复是根据上述各种修复技术的特点，取长补短，综合几种修复技术现成的土壤修复技术。联合修复技术可以克服单种修复技术的局限性，但各个修复技术之间缺乏交融性，使得联合修复技术的实用性差。大量研究表明，在重金属污染土壤中添加钝化剂可以显著降低土壤中重金属的有效性，有效修复土壤。寻找经济、环保、高效的钝化剂成为了重金属污染土壤修复技术的发展方向。实际上，已有研究人员将一些农业废弃物，如花生壳、椰壳等，制成生物炭用于重金属污染土壤的修复。湘莲壳作为一种在湖南大量产生的农业废弃物，常常被丢弃，其再利用价值一直被忽视。本项目通过实验研究湘莲壳制得生物炭的物化性质和对重金属污染土壤的修复性能，旨在探究将农业废弃物利用于土壤修复的可行性。
2.研究成果
①湘莲壳制备所得生物质炭理化性质
对未改性湘莲壳生物炭、硝酸微波改性湘莲壳生物炭表征，利用比表面积及孔径分布分析仪测定硝酸微波改性前后生物炭的比表面积、孔容和平均孔径等；利用扫面电镜观察比较硝酸微波改性前后生物炭的表面和内部结构变化；利用傅里叶红外光谱仪测定生物炭中的官能团种类；利用Zate电位仪测定分析改性前后生物炭的负电性。将纯土、未改性炭土混合物、氯化铁改性炭土混合物、硝酸微波改性炭土混合物送至江苏微普检测技术有限公司进行有机质与CEC(阳离子交换量)检测。

分析未改性生物炭与硝酸微波改性生物炭的氮气吸脱附等温线、孔径分布图、电镜图发现，两种生物炭的存在一定量微孔且孔容相当；两种生物炭存在较大孔径范围的介孔，且介孔占比较大，未改性生物炭和改性生物炭的介孔比例分别为63.2％、67.2％；硝酸微波改性的生物炭的比表面积、总孔容、中孔容、平均孔径都小于未改性生物炭的；两种生物炭的孔隙结构为片状粒子堆积而成的非均匀狭缝状孔道；两种生物炭都呈现微型管状结构；硝酸改性生物炭的孔更加紧凑，微孔含量稍多，而改性前后的生物炭都主要含有中孔结构。分析未改性生物炭和改性生物炭的红外光谱图发现，硝酸微波改性的生物炭的官能团种类与未改性生物炭相比没有明显区别，都含有-X、-O-、-CO-、-CHO、OH-等官能团。分析测得的Zeta电位，发现改性前后的湘莲壳生物炭都具有负电性。分析实验材料的有机质和CEC检测结果发现，与未改性生物炭相比，铁改性和硝酸改性都降低了湘莲壳生物炭中的有机质含量，都提高了湘莲壳生物炭中的阳离子交换量。
②生物质炭固定土壤中Pb2+特性
分析生物炭固定土壤中重金属Pb2+实验结果发现， 0.25mm粒径的硝酸改性湘莲壳生物炭和氯化铁改性湘莲壳生物炭在环境pH为6时，对土壤中Pb2+的去除率都能到95％以上。
3.成果的创新特色、实践意义和社会影响
研究结果发现湘莲壳制得的生物炭虽然比表面积较小，约为4㎡/g，且孔结构多为中孔，微孔较少，但是其重金属去除率较高，经硝酸微波改性或氯化铁改性的0.25mm粒径的生物炭在pH环境为6时的Pb2+去除率都高于95％。且相对于以往的农作物生物炭的研究结果，硝酸微波改性生物炭对重金属Pb2+的去除效果并不明显优于氯化铁改性生物炭。农作物废弃物—湘莲壳来源广泛，价格低廉，可作为生物炭的优质原料。将湘莲壳制成生物炭不仅有利于促进农作物废弃物的资源化利用，还可以高效修复重金属污染土壤。
4.研究方法的特色

本实验采用自行改良的粉碎机，一种多粒径筛选粉碎机，对生物炭粒径进行筛选；本实验通过将炭土混合物加入铅溶液，测定溶液中Pb2+浓度变化表示生物炭对Pb2+污染土壤的修复效果；利用比表面积及孔径分布分析仪测定硝酸微波改性前后生物炭的比表面积、孔容和平均孔径等；利用扫面电镜观察比较硝酸微波改性前后生物炭的表面和内部结构变化；利用傅里叶红外光谱仪测定生物炭中的官能团种类；利用zate电位仪测定分析改性前后生物炭的负电性。 


三、总结报告

	（一）实验执行情况
①材料与方法

主要化学试剂：氯化铁、氯化钠、氢氧化钠、氯化氢、硝酸、硝酸铅等。 
主要仪器:粉碎机(XFB-500，广州)、马弗炉(FR-1236，武汉)、离心抽滤机(TL-2006.TL-2008，浙江)、振荡器(JOYN-COS-100B，上海)、微波消解仪(XWM-Ⅲ-A型，北京)、烘箱(FD53，德国)、火焰原子吸收器(AA-1800，上海)、PH计(JCPH，厦门)、比表面积及孔径分布分析仪(Autosorb iQ Station 1，美国)、扫描电子显微镜（Genesis-500M，北京)、傅里叶红外光谱仪(Thermo Fisher，美国)、Zate电位仪(JS94JM，北京)。

取湖南科技大学北校八区18栋前红土自然风干12h，磨碎，得实验土壤。将自然风干的湘莲壳放入粉碎机中粉碎30s，过2mm，0.25mm（70目），0.15mm（100目）筛。称取坩埚及湘莲壳质量。将上述经粉碎的湘莲壳用热解装置将湘莲壳在600℃下热解2.5h（马弗炉）自然冷却后置于60℃下干燥16h，离心抽滤水洗后再放置60℃烘箱中干燥24h，称重计算成炭率。

称取氯化铁固体4g配置成40g/l溶液100ml。称取2.5g不同粒径的生物炭放入3个500ml锥形瓶中，根据粒径大小从小到大进行编号1、2、3，再分别加入等量的40g/l氯化铁溶液直至覆盖生物炭。将上述编号1、2、3的锥形瓶置于振荡器中以220rad/min的转速振荡培养24h。培养结束后将经震荡培养的三种不同粒径的生物炭抽滤烘干，分别加入50ml 7%NaCl与50ml 1mol/l NaOH混合液，同样置于振荡器中以220rad/min转速振荡培养24h。培养结束后再次将前述的三种不同粒径生物炭抽滤，用0.001mol/l HCl溶液冲洗，烘干48h，得改性后成品：1(0.15mm氯化铁改性生物炭)：2.3300g，2(0.25mm氯化铁改性生物炭)：2.3890g，3(2mm氯化铁改性生物炭)：2.3221g。

称取2.5g不同粒径生物炭分别置于3个30ml消解罐中，根据粒径大小从小到大进行编号4，5，6。根据固液比1：10（g：ml）加入25ml 2mol/l HNO3溶液于4、5、6消解罐中。将上述3个消解罐置于微波消解仪(XWM-Ⅲ-A型，P100,t=30min)中加热。由于4号消解罐因质量原因炸裂，导致加热消解于25min时终止，于是将第4组消解实验按照上述方法补做。消解结束后制得成品：4(0.15mm硝酸改性生物炭)：0.8423g，5(0.25mm硝酸改性生物炭)：2.1650g，6(2mm硝酸改性生物炭)：2.2840g。

按炭土比1：20分别称取实验土壤46.60g、47.780 g、46.442 g、16.846 g、43.300 g、45.680 g，置于6个500ml锥形瓶中与已制得的1、2、3、4、5、6号生物炭混合，保持20%的持水率，在振荡器中以220rad/min的转数振荡，每隔24h加水，3d后取出，置于60℃烘箱中48h取出，捣碎，分别装袋保存，编号：T1，T2，T3，T4，T5，T6。

用0.15mm、0.25mm、2mm粒径的未改性炭与实验土壤按炭土比1：20进行炭土培养，培养所得炭土按粒径大小从小到大编号：T7,T8,T9。
称取0.016g硝酸铅固体，配制浓度为100mg/l硝酸铅溶液500ml，用0.2%硝酸定容。吸取混合标准溶液40 ml、20 ml、10 ml、5 ml、1 ml、0.5 ml、0 ml，分别注入7个100ml的容量中定容。然后按样品测定步骤用火焰原子吸收器测定吸光度，用经空白校正的各标准的吸光度对相应的浓度作图，得到标准曲线相关系数0.99852，斜率0.0062。

将未改性生物炭、硝酸微波改性生物炭样品送至上海交通大学进行表征。此次表征主要内容有：利用比表面积及孔径分布分析仪测定硝酸微波改性前后生物炭的比表面积、孔容和平均孔径等；利用扫面电镜观察比较硝酸微波改性前后生物炭的表面和内部结构变化；利用傅里叶红外光谱仪测定生物炭中的官能团种类；利用zate电位仪测定分析改性前后生物炭的负电性。其中，生物炭孔结构由Quantachrome Instruments公司生产的型号为Autosorb iQ Station 1的比表面积及孔径分布分析仪测定分析。该仪器以氮气为吸附介质、在77.350K下和相对压力(P/P0)为2×10-2～1.0的范围内进行氮吸附测定，采用BET方程计算生物炭总比表面积，采用DET方程表征生物炭全孔孔径分布。

将纯土、未改性炭土混合物、氯化铁改性炭土混合物、硝酸微波改性炭土混合物、反应以后的硝酸改性炭土混合物送至江苏微普检测技术有限公司进行有机质与CEC(阳离子交换量)检测。

本项目根据生物炭吸附性能的影响因素设计了几个对照实验，包括:改性效应吸附实验、生物炭粒径效应吸附实验、溶液初始pH效应吸附实验、溶液初始浓度效应吸附实验。具体操作步骤：定容一定数量的设定浓度的硝酸铅溶液，分别倒入200ml的塑料瓶中，用NaOH溶液调节pH至设定值，分别称取实验炭土各1g，分别加入塑料瓶中，将各塑料瓶置于振荡器中，在室温下以220rad/min振荡反应，10min，30min，1h，4h，8h，24h时取2ml于样品管中，经火焰原子吸收器测得硝酸铅浓度。溶液pH用200mol/L的NaOH溶液调节。

改性效应吸附实验中，硝酸铅的浓度设为100mg/L，pH设定为6，实验炭土为前述所制得的T1、T2、T3、T4、T5、T6和ck(纯土)。生物炭粒径效应吸附实验中，硝酸铅的浓度设为100mg/L，pH设定为6，实验炭土为前述所制得的T7、T8、T9、T4、T5、T6和ck(纯土)。溶液初始pH效应吸附实验中，硝酸铅的浓度设为200mg/L，pH分别设定为2、3、4、5、6、7，实验炭土为前述所制得的T5(原料为0.25mm硝酸微波改性生物炭与实验土壤)。溶液初始浓度效应吸附实验中，硝酸铅的浓度设为200mg/L、300mg/L、500mg/L，pH设定为6，实验炭土为前述所制得的T5(原料为0.25mm硝酸微波改性生物炭与实验土壤)和ck(纯土)。

（二）研究收获
①湘莲壳生物炭的理化性质
未改性生物炭与硝酸微波改性生物炭的氮气吸附等温线如图1所示。根据BDDT分类，共有五种不同类型的气-固等温吸附曲线，图1中的两种生物炭的等温吸附曲线均属于II型曲线。在相对压力小于0.2时，氮气吸附曲线缓慢上升，且曲线呈现上凸趋势，在相对压力接近0.2处，出现拐点。由这段低压段(P/P0:0.0～0.2)的吸附曲线的形状推断，相对压力较低时，生物炭吸附主要是单分子层吸附，两种生物炭中均含有一定数量的微孔，且微孔大小相当。当相对压力大于0.9时，两种生物炭吸附曲线的氮气吸附量都急剧上升，且直至到达饱和蒸气压都未达到氮气吸附容量极限值，说明两种生物炭存在较大孔，孔内发生了毛细管凝聚现象。从图1可以看到，当相对压力在0.2～0.5之间时，硝酸微波改性生物炭的吸附曲线位于未改性生物炭吸附曲线的下方；当相对压力在0.7～0.95之间时，硝酸微波改性生物炭的吸附曲线位于未改性生物炭吸附曲线的上方，所以推断硝酸微波改性一定程度上改变了生物炭的孔隙结构。
图2为两种生物炭的孔径分布图，表1为通过N2吸附等温线计算得到的两种生物炭的比表面积和孔结构参数。综合表1和图2分析可以得出：两种生物炭的存在一定量微孔且孔容相当；两种生物炭存在较大孔径范围的介孔，且介孔占比较大，未改性生物炭和改性生物炭的介孔比例分别为63.2％、67.2％；硝酸微波改性的生物炭的比表面积、总孔容、中孔容、平均孔径都小于未改性生物炭的，即硝酸微波改性处理在一定程度上改变了生物炭的空隙结构。这些分析结果都与上述推段一致。

未改性生物炭与硝酸微波改性生物炭的氮气脱附等温线如图1所示。从图中可以观察到，当相对压力大于0.4时，两种生物炭的脱附曲线都与其各自的吸附等温线不重合，形成了吸附滞后环。这种现象表明，两种生物炭的吸附反应都出现了多层吸附和毛细管凝聚现象。各种孔隙材料的吸附滞后环因孔隙结构而异，De Boer等人经研究总结，认为有五种不同类型的迟滞回线。两种生物炭的脱附曲线都表现为H3型迟滞回线，根据其特点可初步推断：两种生物炭的孔隙结构为片状粒子堆积而成的非均匀狭缝状孔道。
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图1 生物炭的低温氮气吸附/脱附曲线
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图2 生物炭的BJH孔径分布

表1 生物炭的比表面积和孔结构

样品

未改性生物炭

硝酸微波改性生物炭

比表面积SBET/(㎡·g-1)

4.136

3.875

总孔容Vtotal/(cc·g-1)

1.003×10-2

8.731×10-3

微孔容VSF/(cc·g-1)

1.982×10-4

2.212×10-4

中孔容VDFT/(cc·g-1)

6.343×10-3

5.864×10-3

平均孔径D/nm

9.699

9.031

图3给出了未改性生物炭和硝酸微波改性生物炭的电镜图，从中可以看出，在硝酸的作用下，湘莲壳生物炭表面的灰分被大量消耗，使得其表面变得相对光滑。两种生物炭都呈现微型管状结构，含有丰富的微孔和中孔结构。除此之外，改性生物炭的孔更加紧凑，微孔含量稍多，而改性前后的生物炭都主要含有中孔结构。
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（a）未改性                     （b）硝酸微波改性
图3 未改性与硝酸微波改性生物炭的电镜图

图4为未改性生物炭和改性生物炭的红外光谱图，从中可以看出，硝酸微波改性的生物炭的官能团种类与未改性生物炭相比没有明显区别，都含有-X、-O-、-CO-、-CHO、OH-等官能团。Zeta电位是胶体滑动面上的电位，它的正负符号主要决定于胶体的表面电荷。经测定，未改性生物炭的Zeta电位为-20mV，硝酸微波改性生物炭的Zeta电位为-16mV。由此可见，改性前后的湘莲壳生物炭都具有负电性。

表2为实验材料的有机质和CEC检测结果，从中可以看出，铁改性和硝酸改性都降低了湘莲壳生物炭中的有机质含量，都提高了湘莲壳生物炭中的阳离子交换量。而且，炭土混合物与重金属溶液反应后，其阳离子交换量并没有降低。
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图4 生物炭的红外光谱图
表2 实验材料的有机质和CEC检测结果

样品名称

检测项目

检测结果

单位

纯土

有机质

16.7

g/kg

阳离子交换量

4.1

cmol（+）/kg

未改性土炭混合物

有机质

14.6

g/kg

阳离子交换量

3.8

cmol（+）/kg

铁改性土炭混合物

有机质

8.22

g/kg

阳离子交换量

4.7

cmol（+）/kg

硝酸改性土炭混合物

有机质

8.39

g/kg

阳离子交换量

4.6

cmol（+）/kg

反应后土炭混合物

有机质

18.9

g/kg

阳离子交换量

4.9

cmol（+）/kg

②实验结果与讨论
图5表示了各pH条件下0.25mm硝酸微波改性生物炭对土壤中Pb2+的去除率，图6和图7分别表示了改性效应吸附实验和生物炭粒径效应吸附实验条件下土壤中Pb2+去除率。从图5可以看出，在土壤环境pH在5-6范围内，生物炭对土壤中的Pb2+的去除效果较好，去除率达到90％以上。重金属Pb2+的去除率随着环境pH的增大而增大，这可能由于炭土混合物表面的羟基的解离受介质pH值的影响，当介质pH值增大时，土壤胶体微粒表面所负电荷也增加，其阳离子交换量随之增大，从而增强生物炭对重金属Pb2+的静电吸附作用。
分析图6发现，较小粒径（0.15mm）的湘莲壳生物炭经铁改性后对土壤中的Pb2+的去除效果较好，去除率可达到67.5％；较大粒径（0.25mm，2mm）湘莲壳生物炭经硝酸微波改性后对土壤中的Pb2+的去除效果较好，去除率可达到80％以上。这可能是由于生物炭经硝酸活化改性后，其微孔含量增加、阳离子交换量增多，增强了生物炭对重金属Pb2+的表面吸附作用和静电吸附作用。分析图7发现，对于未改性生物炭和硝酸微波改性生物炭，0.25mm粒径的湘莲壳生物炭对土壤中Pb2+的去除效果都高于0.15mm、2mm粒径的湘莲壳生物炭，去除率甚至达到95％以上。这可能是因为0.25mm生物炭比表面积大于0.15mm和2mm的生物炭。
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图5 不同pH条件下土壤中Pb2+去除率
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图6 土壤中Pb2+去除率
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图7 土壤中Pb2+去除率
结论：湘莲壳制得的生物炭虽然比表面积较小，约为4㎡/g，且孔结构多为中孔，微孔较少，但是其重金属去除率较高，经硝酸微波改性或氯化铁改性的0.25mm粒径的生物炭在pH环境为6时的Pb2+去除率都高于95％。且相对于以往的农作物生物炭的研究结果，硝酸微波改性生物炭对重金属Pb2+的去除效果并不明显优于氯化铁改性生物炭。
（三）研究中遇到问题与建议
     火焰原子吸收器测定的结果很难稳定，导致实验型论文缺乏可靠性数据，最后该法综述性论文。建议学院采购新型实验仪器以支持实验研究。


四、经费情况

	项目经费合计 18000元。

	经费支出情况：
使用对象
使用金额（单位：元）
表征
1000
创新型专利*3
6000

论文
6000

实验药品

2000

外出考察学习

1000
实验器具

2000




五、审核意见

	项目指导教师对结题的意见，包括对项目研究工作和研究成果的评价等。

指导老师签章：

  年    月    日



	项目主持人所在学院（系）结题意见
院系负责人签章：

  年    月    日


	学校结题审核意见
学校计划管理部门签章：

年    月    日
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