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摘  要：【背景】我国农业废弃秸秆存量大，微生物发酵无法实现其彻底转化，仍造成二次污染和

资源浪费的问题。秸秆发酵废弃物可经热解炭化制备吸附剂用于水体有机污染物的高效去除。【目

的】探究以秸秆发酵废弃物为原料所制备秸秆炭对有机污染物的去除效率，明确发酵过程对秸秆

炭吸附性能的影响及机制，为水体有机污染物的高效去除和秸秆发酵废弃物的再利用提供参考。

【方法】以丝状真菌里氏木霉 QM6a 和棘孢木霉 T-1 为发酵菌株，分别对小麦和水稻秸秆进行固

态发酵，发酵残渣经热解炭化后用于吸附典型有机偶氮染料亚甲基蓝(methylene blue, MB)。【结果】

发酵处理可缩短吸附平衡时间，有效提高小麦秸秆炭对 MB 的吸附效率，但对水稻秸秆炭吸附性

能无明显提升作用。棘孢木霉 T-1 发酵的小麦秸秆经 600 ℃热解所得秸秆炭(BaWS 600)对 MB   
(50 mg/L)的吸附效率较天然秸秆炭(BWS 600)提高 53.6%。准二级动力学模型可有效模拟吸附过

程，BaWS 600 的平衡吸附量比 BWS 600 和 BWS 800 高 119.4%和 299.4%。Freundlich 模型可较好

描述等温吸附过程，表明 MB 在秸秆炭表面的吸附为多分子层吸附。秸秆发酵将小麦秸秆炭比表

面积提高 47.4%‒245.8%不等，且可增加热解炭化产物表面含氧官能团丰富度，是 MB 吸附效率得

以有效提升的主要原因。【结论】真菌发酵过程可有效改善秸秆炭性状和污染物吸附性能，而棘孢

木霉 T-1 因具有更优的纤维素酶分泌能力，更适合作为发酵菌株用于改良秸秆炭污染物吸附性能。 
关键词：固态发酵；秸秆炭；有机污染物吸附；丝状真菌；棘孢木霉 
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Abstract: [Background] China has abundant waste straw. The incomplete transformation of 
straw by microbial fermentation causes secondary pollution and resource wastes. The wastes 
from straw fermentation can be carbonized to prepare the adsorbent for removing organic 
pollutants from water. [Objective] To investigate the pollutant removal efficiency of biochar 
prepared from fermented straw, clarify the effects of fermentation process on the properties of 
straw biochar, and finally provide a theoretical basis for reusing the wastes from straw 
fermentation and removing organic pollutants from water. [Methods] Solid-state fermentation 
of wheat straw and rice straw was carried out with Trichoderma reesei QM6a and T. asperellum 
T-1, respectively. The fermentation residues were then pyrolyzed to adsorb methylene blue 
(MB). [Results] The fermentation of straw effectively shortened the time to adsorption 
equilibrium and improved the MB adsorption efficiency of wheat straw biochar. The adsorption 
efficiency of MB (50 mg/L) by the biochar pyrolyzed at 600 ℃ from wheat straw pre-fermented 
by T. asperellum T-1 (BaWS 600) was 53.6% higher than that from natural straw (BWS 600). 
The pseudo-second-order model could well fit the adsorption process, and the MB adsorption 
capacity of BaWS 600 was 119.4% and 299.4% higher than that of BWS 600 and BWS 800, 
respectively. Freundlich isothermal adsorption equation could well characterize the isothermal 
adsorption process, which indicated the multi-molecular layer adsorption of MB by straw 
biochar. Straw fermentation increased the specific surface area of wheat straw biochar by 47.4% 
to 245.8% and promoted the exposure of oxygen-containing functional groups, which might be 
the main reasons for the improvement of MB adsorption efficiency. [Conclusion] Fermentation 
can effectively improve the properties of straw biochar for pollutant removal. T. asperellum T-1 
was identified to be more suitable for straw fermentation to improve the pollutant adsorption 
performance of biochar because of its stronger cellulase-secreting ability. 
Keywords: solid-state fermentation; straw biochar; adsorption of organic pollutants; filamentous 
fungi; Trichoderma asperellum 

农业废弃秸秆蕴含大量生物质资源，其资源

化利用对解决资源、环境、农村发展等紧迫问题

具有十分重要的意义[1]。秸秆的微生物发酵是农

业废弃物无害化处理及资源化利用的重要手段。

废弃秸秆可经微生物发酵生产脂肪酸、烃类物质

和清洁能源等[2-3]，也可实现肥料化和饲料化等

应用。然而，秸秆堆肥还田时常常会伴有病虫害

发生，而一些含有重金属的农业秸秆也会随着还
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田转移到土壤中，造成土壤重金属超标。微生物

无法实现秸秆的彻底转化，秸秆废弃残渣成为亟

待解决的次生环境问题。厌氧制沼作为农业废弃

秸秆资源化利用的常规技术，其生物质被有效利

用的比例仅为 15%−40%[4]。发酵残渣由废弃的

生物质和微生物细胞组成，含有大量的蛋白质、

脂类、碳水化合物及微量元素，如磷(P)、钙(Ca)
和铁(Fe)[5]，随意处置会造成二次环境污染和资

源浪费。探究发酵废弃物的有效利用技术具有重

要的环境生态效应和资源效应。 
热解炭化是秸秆有效利用的另一主要途径。

废弃生物质在无氧或低氧的条件下经高温裂解

制得的高炭产物具有比表面积大、含氧官能团

多、污染物吸附性能强等优点[6-8]，常被用于各

类污染物的吸附去除和环境修复。含氧官能团

(羧基、羟基和酚羟基等)、无机组分(如碳酸根、

磷酸根等)及微孔结构，是其发挥污染物吸附作

用的关键因素。为提高生物质炭在环境污染修复

中的性能，研究者通常会对其进行定向改性，如

酸碱改性、过氧化物改性、表面活性剂改性、负

载金属离子和纳米改性等[9-11]。然而，改性环节

增加成本、操作烦琐、条件严苛，极易造成环境

的二次污染。 
利用秸秆发酵残渣制备生物质炭并用于污

染物去除可能成为一种兼具环境效益和成本效

益的环境修复手段。微生物发酵虽是以获取纤维

素酶、农用饲料和清洁能源等产物为目标，但发

酵过程中微生物的降解作用可实现天然秸秆的

疏松和解构[12]；在此基础上，秸秆发酵残渣经

热解炭化所制得的生物炭性能有望被优化。张竞

文[13]利用玉米秸秆厌氧发酵产生的沼渣制备秸

秆炭，产物的比表面积、含氧官能团丰度及污染

物吸附性能均得到有效改善。王亚洲[14]将棉花

秸秆堆肥发酵后，经水热碳化的方法制备了高附

加值的棉秆生物质炭，其钙含量增加近 5 倍，对

铀金属的吸附能力提升近 2 倍。张德俐等[15]研

究发现，木质纤维素沼渣热解炭中 P 和 K 等营

养元素的含量大幅增长，可部分取代无机肥料的

使用；而且其孔隙结构更加发达，具有更好的持

水能力，表现出优良的土壤改良性能。然而以废

弃生物质发酵残渣为原料经热解制备的高性能

生物质炭，在有机污染物吸附中也表现出独特优

势。例如：高婷[16]利用酸化厨余垃圾厌氧发酵

产生的沼渣制备改性沼渣炭，并应用于水体中甲

基橙和罗丹明 B 等有机染料的吸附去除，吸附

效果显著，且饱和吸附后的沼渣炭经脱附处理仍

保持较高吸附效率，可再生性好；王玉等[17]使

用餐厨厌氧沼渣生物炭吸附盐酸环丙沙星

(ciprofloxacin hydrochloride, CIP)，吸附效率可高

达 95.09%，不但为抗生素废水处理提供了新材

料，还为解决餐厨垃圾厌氧发酵末端产物的资源

化利用提供了新方案。 
偶氮染料是常见的水体有机污染物，其在纺

织和造纸等行业中的大量使用对环境健康造成

了严重威胁[18-20]。其中亚甲基蓝的致癌性和致突

变性对人类的危害更不容忽视[21]。利用生物质

炭吸附并去除污水中的亚甲基蓝，是常规且有效

的处理方法[22]。基于以上背景，本研究以水体

典型有机污染物——偶氮染料亚甲基蓝为目标，

探究微生物发酵对秸秆炭吸附有机污染物性能

的影响。 
本研究首先对小麦和水稻两种典型农作物

秸秆进行微生物发酵，探究菌株纤维素酶分泌

能力对农作物秸秆转化的影响；进而通过热解

炭化技术，将发酵后的小麦和水稻秸秆进行炭

化，探究产物对亚甲基蓝的吸附性能；通过对

吸附反应前后的秸秆炭进行形貌和结构表征，

分析发酵过程影响秸秆炭吸附亚甲基蓝性能的

机制。本研究利用微生物发酵和热解炭化两种

手段，在增强农业废弃秸秆利用指数的基础上，
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旨在为解决微生物发酵残渣所造成的次生环境

问题提供新思路。 

1  材料与方法 
1.1  材料 

菌株：棘孢木霉 T-1 (Trichoderma asperellum 
T-1) (CGMCC 9722)分离自喀麦隆丛林土壤样 
本 [12] ；里氏木霉 QM6a (Trichoderma reesei  
QM6a) (DSM 768)购于德国微生物菌种保藏中

心(Deutsche Sammlung von Mikroorganismen und 
Zellkulturen, DSMZ)。两株菌均在马铃薯葡萄

糖琼脂(potato dextrose agar, PDA)[12]上保存和

活化。 
秸秆：小麦秸秆(wheat straw, WS)采自安徽

省亳州市(33°92′31″N, 115°83′36″E)，水稻秸秆

(rice straw, RS)购于杭州当地市场。秸秆经干燥、

碾磨和过筛后，粒径为 75−154 μm。 
亚甲基蓝，上海展云化工有限公司；无水柠

檬酸、柠檬酸三钠，上海凌峰化学试剂有限公司；

溴化钾，阿拉丁试剂(上海)有限公司。 
紫外可见分光光度计，哈希公司；管式炉，

合肥科晶材料技术有限公司；扫描电子显微镜，

Phenom 公司；傅里叶变换红外光谱，Thermo 
Fisher Scientific 公司；比表面积分析仪，

Micromeritics 公司。 
Mandel 盐溶液(dMSS) (g/L)：FeSO4·7H2O 

5.0，MnSO4·H2O 1.6，ZnSO4·2H2O 1.4，CoCl2 
0.5，按 1:1 000 比例稀释备用。 

1.2  方法 
1.2.1  固态发酵试验  

将棘孢木霉 T-1 和里氏木霉 QM6a 接种于

PDA 平板上，28 ℃恒温培养 5−7 d；用体积分

数为 0.1%的 Tween-80 洗脱孢子，将获得的孢子

悬浮液稀释至 106 个/mL；分别以小麦和水稻秸

秆为碳源，以质量体积比为 1:3.5 的比例加入稀 

释的 dMSS，在 250 mL 锥形瓶中进行固态发酵，

发酵温度为 28 ℃。发酵组设置如下：(1) 5 g 

WS+1 mL 棘孢木霉 T-1 孢子悬液+17.5 mL 

dMSS；(2) 5 g RS+1 mL 棘孢木霉 T-1 孢子悬液+ 

17.5 mL dMSS；(3) 5 g WS+1 mL 里氏木霉 QM6a

孢子悬液+17.5 mL dMSS；(4) 5 g RS+1 mL 里氏

木霉 QM6a 孢子悬液+17.5 mL dMSS。发酵开始

后第 4、10、16 天取样，每组取 3 个重复样品。 
1.2.2  粗酶提取及纤维素酶活测定  

向固态发酵体系中加入 100 mL 柠檬酸缓冲

液(0.05 mol/L，pH 4.8)，30 ℃、150 r/min 振荡    

1 h。置于 4 ℃冷冻离心机中 6 000 r/min 离心   

10 min 获得上清液(粗酶液)。分别测定粗酶液的

滤 纸 酶 活 性 (filter paper cellulase activity, 

FPAase) 、内切葡聚糖酶活性 (carboxymethyl 

cellulase activity, CMCase)及还原糖含量[23-24]。 
1.2.3  生物质炭制备  

提取粗酶后，发酵残渣和天然秸秆分别作为

原材料用于制备生物质炭。原料经烘干后，取适

量装入坩埚，置于管式炉内热解炭化。设置升温

速率为 5 ℃/min，氮气速率为 5 L/min，在 600 ℃

保温 2 h；待管式炉内温度冷却至室温时，取出生

物质炭，研磨后保存备用。天然水稻秸秆和天然

小麦秸秆分别采用 600 ℃和 800 ℃热解温度制备

生物质炭。最终所获得的生物质炭包括：1) BRS 

600/800：以天然水稻秸秆为原料，在 600 ℃/ 

800 ℃条件下制备的生物质炭；2) BaRS 600：水

稻秸秆经棘孢木霉 T-1 发酵后，600 ℃制备的生

物质炭；3) BrRS 600：水稻秸秆经里氏木霉

QM6a 发酵后，600 ℃制备的生物质炭；4) BWS 

600/800 ： 以 天 然 小 麦 秸 秆 为 原 料 ， 在

600 ℃/800 ℃条件下制备的生物质炭；5) BaWS 

600：小麦秸秆经棘孢木霉 T-1 发酵后，在 600 ℃

制备的生物质炭；6) BrWS 600：小麦秸秆经  
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里氏木霉 QM6a 发酵后，在 600 ℃制备的生物 

质炭。 
1.2.4  亚甲基蓝吸附试验  

以上生物质炭分别用于吸附水溶液中的亚

甲基蓝(methylene blue, MB)。设置吸附剂用量为

2 g/L，初始 MB 浓度为 100 mg/L，考察初始 pH
和温度对 MB 去除效果的影响。在最适温度和最

适 pH下，研究不同秸秆炭对初始浓度为 50 mg/L
和 100 mg/L MB 的吸附性能。具体操作为：将    
50 mg 吸附剂添加至 25 mL 的 MB 溶液，150 r/min
恒温振荡 6 h，定期取样，用分光光度计测定

OD665 吸光值指征 MB 残留浓度。 
计算秸秆炭对 MB 的去除效率： 

t

0
(%) 1 100CE

C
 

= − × 
 

 

式中：C0 为 MB 的初始浓度(mg/L)；Ct 为 t 时刻

样品中 MB 的残留浓度(mg/L)。 
1.2.5  吸附拟合  

对不同类型秸秆炭吸附亚甲基蓝的数据进

行处理。 
1) 吸附动力学拟合 
按照公式(1)和(2)进行准一级动力学和准二

级动力学拟合，根据拟合结果确定其对应的动力

学模型。 
1

t e (1 )k tQ Q e−= × −                        (1) 

2
t e2 e

1t t
Q Qk Q

= +                         (2) 

式中：k1 为准一级速率常数(1/min)；k2 为准二级

速率常数(g/mg·min)；t 为反应时间(min)；Qt、

Qe 分别为 t 时刻的吸附量和吸附达到平衡时的

吸附量(mg/g)。 
2) 等温吸附拟合 
Langmuir 吸附模型为： 

L e max
e

L e1
K C QQ

K C
=

+
                          (3) 

Freundlich 吸附模型： 
1/

e F e
nQ K C= ×                           (4) 

式中：Qe 为吸附平衡时秸秆炭对亚甲基蓝的吸

附量(mg/g)；Ce 为吸附平衡时溶液中亚甲基蓝的

浓度(mg/L)；KL 为 Langmuir 吸附常数(L/mg)；

KF 为 Freundlich 吸附常数(mg·L1/n/(mg1/n·g))；n

为无量纲。 

1.2.6  吸附剂表征 
采用扫描电子显微镜观察吸附剂的形貌和

表面结构；采用傅里叶变换红外光谱分析生物质

炭去除 MB 前后的官能团变化(400−4 000 cm–1)；

采用比表面积分析仪测定吸附剂的比表面积

(specific surface area, SSAs)。 

2  结果与讨论 

2.1  发酵纤维素酶活及秸秆炭产率 
图 1 为固态发酵过程中两株丝状真菌的

FPase 和 CMCase 变化趋势。如图 1 所示，棘孢

木霉 T-1 具有较强的内切葡聚糖酶分泌能力，且

其 FPase 显著高于里氏木霉 QM6a。棘孢木霉 T-1

发酵小麦秸秆和水稻秸秆 4 d 后，其 FPase 和

CMCase 分别比里氏木霉 QM6a 高 49.7%和

111.7%；而在发酵 10 d，其 FPase 和 CMCase 分

别高 102.4%和 113.1%。无论发酵底物为水稻秸

秆还是小麦秸秆，棘孢木霉 T-1 的滤纸酶活和羧

甲基纤维素酶活均在发酵第 4 天达到峰值，且不

会随发酵时间的增加而升高，而里氏木霉 QM6a

的滤纸酶活在发酵过程中变化不大。图 1 结果表

明，进行 4 d 的固态发酵期即可诱导丝状真菌分

泌大量纤维素酶，延长发酵周期对纤维素酶分泌

并无提高作用。此外，由于棘孢木霉 T-1 在纤维

素酶分泌方面具有明显优势，可有助其打破秸秆

的天然结构[12]。 
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图 1  固态发酵条件下的菌株酶活   A：棘孢木霉 T-1 和里氏木霉 QM6a 的 FPase. B：棘孢木霉 T-1 和

里氏木霉 QM6a 的 CMCase 
Figure 1  Enzyme activity of strains under solid-state fermentation. A. FPase of T. asperellum T-1 and T. reesei. 
B: CMCase of T. asperellum T-1 and T. reesei. 

 
研究分析了不同来源秸秆炭的产率发现，当

热解温度为 600 ℃时，天然水稻秸秆和小麦秸秆

的生物质炭产率分别为 34.2%和 37.3%；当热解

温度提高到 800 ℃时，生物质炭产率分别下降至

28.9%和 31.6%。在热解温度相同的条件下，经

过丝状真菌发酵后的秸秆用于制备生物质炭的

得率与天然秸秆基本持平。 

2.2  不同来源秸秆炭对 MB 的吸附效率和

吸附量 
研究首先明确了温度和 pH 对秸秆炭吸附亚

甲基蓝的影响，结果表明，秸秆炭吸附 MB 的最

适温度为 30 ℃，最适 pH 值为 4.0−10.0。在最优

吸附条件下，进一步探究了不同秸秆炭对 MB
的吸附曲线，结果如图 2 所示。随着吸附时间增

加，天然秸秆炭 BRS 和 BWS 对 MB 的吸附效

率相继提高，但在 300 min 内未达到吸附平衡

(图 2A、2B)。在相同热解温度下，BRS 对 MB
的吸附能力强于 BWS。例如，当 MB 初始浓度

为 100 mg/L 时，BRS 600 和 BWS 600 的吸附效

率分别为 56.6%和 37.8%，BRS 800 和 BWS 800
的吸附效率分别为 75.5%和 38.5%。同时发现，

将热解温度从 600 ℃提高至 800 ℃可有效提高

BRS 对 MB 的吸附效率，但对 BWS 的吸附性能

无明显改善作用。 
为进一步阐明丝状真菌固态发酵对秸秆炭吸

附性能的影响，研究分析了 BaWS 和 BrWS 对 MB
的吸附特征(图 2C−2F)。BaWS 作为吸附剂进行

MB 吸附试验时可迅速达到吸附平衡(图 2C、2D)，
该结果与 BWS 600/800 显著不同(图 2A、2B)。例如，

当 MB 初始浓度为 50 mg/L 时，BaWS 的吸附平   
衡时间约为 60 min；而当 MB 初始浓度为 100 mg/L
时，平衡时间约为 150 min。里氏木霉 QM6a 作为

发酵菌株进行固态发酵同样可以提高小麦秸秆

炭对 MB 的吸附性能(图 2E、2F)，但效果不如棘

孢木霉 T-1 显著，且 BrWS 对 MB 的吸附至少需

要 180 min 才可达到平衡。此外，发酵周期对秸秆

炭吸附 MB 性能的影响如图 2C−2F 所示，4 d 的

发酵周期可使秸秆炭具备较高的 MB 吸附效率，

延长发酵周期对热解产物秸秆炭的吸附性能无提

升作用。由此可知，固态发酵对小麦秸秆炭吸附

能力的改善不依赖于发酵周期，而与发酵菌株分

泌木质纤维素降解酶系的特征相关(图 1)。 
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图 2  秸秆炭的 MB 吸附效率   A、C 和 E：MB 初始浓度为 50 mg/L. B、D 和 F：MB 初始浓度为 100 mg/L 
Figure 2  MB adsorption efficiency of straw biochars. A, C, and E: The initial concentration of MB is 50 mg/L. 
B, D, and F: The initial concentration of MB is 100 mg/L. 

 

研究进一步比较了不同原材料制备的秸秆

炭对 MB 的最大吸附效率，发现以发酵秸秆为原

料制备的秸秆炭对 MB 的吸附效果较好(图 3)。
如图 3 所示，当 MB 初始浓度为 50 mg/L 时，

BaWS 600 对 MB 的最大吸附效率比 BWS 600

高 53.6%，比 BWS 800 高 75%，而 BrWS 对 MB
的最大吸附效率也高达 99.0%。里氏木霉 QM6a
作为发酵菌株虽也能提高小麦秸秆炭对 MB 的

吸附效率，但其效果不如棘孢木霉 T-1 显著。而

对水稻秸秆炭而言，天然水稻秸秆炭表现出较佳 
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图 3  秸秆炭的 MB 最大吸附效率 
Figure 3  The maximum adsorption efficiency of 
MB by straw biochars. 

 
的 MB 吸附效果，提高热解温度或固态发酵对其

吸附性能的提高作用并不显著。例如，BaRS 600
的吸附效率仅比 BRS 600 高 27.5%，比 BRS 800
高 8.6%。 

以上研究结果表明，秸秆的微生物发酵过程

可有效提升热解产物(秸秆炭)对有机污染物 MB
的吸附性能。同时，农业废弃秸秆类生物质的发

酵残渣可进一步作为制备高性能生物质炭的优

良原材料。本研究中，固态发酵或提高热解温度

两种途径对秸秆炭产物吸附性能的影响可能与

秸秆中纤维素、半纤维素和木质素组分含量的差

异有关。据报道，纤维素在 300−380 ℃之间发生

分解，而木质素在 200−500 ℃之间发生分解[25-26]。

当热解温度高于 500 ℃时，缩聚反应和固定碳的

形成将会减慢[27]。 
闫改萌等使用改性稻壳制备的生物炭吸附

MB，结果表明，当 MB 初始浓度为 80 mg/L 时

其最大吸附量为 19.59 mg/g[28]，而本研究 BaWS 
600/4 d 对初始浓度为 50 mg/L 的 MB 溶液的吸

附量已达到 24.75 mg/g。杨俊晖等使用壳聚糖/
磁性榴莲生物炭吸附 MB (160 mg/L)时其最大吸

附量为 38.31 mg/g[29]，而 BaWS 600/4 d 对浓度为

100 mg/L 的 MB 吸附量已达到 44.06 mg/g。以上结

果表明，发酵改性秸秆炭的 MB 吸附性能比常规改

性生物质炭具有更明显的优势。 
工业常用活性炭的比表面积和污染物吸附

容量虽优于热解秸秆炭，但其制作流程更为复

杂，往往包括炭化和活化两大步骤。活化剂的使

用不仅容易造成环境二次污染，而且大大提高了

制备成本，对制备工艺的条件要求也更为严苛，

导致工业活性炭的价格相对较高。经对比可知，

发酵秸秆炭化产物用作污染物吸附剂的性价比

更高。例如，冯倩等[30]以农业废弃物向日葵为

原料、磷酸(H3PO4)为活化剂制备粉状活性炭，

其比表面积高达 701.95 m2/g，对 MB 的最大吸

附容量为 299.52 mg/g。然而本研究所制得的小

麦发酵秸秆炭 BaWS 比表面积仅为 9.06 m2/g，
是上述活性炭的 1.3%；但其对 MB 的最大吸附

容量为 51.81 mg/g，达到上述活性炭的 17.3%。 
综上可知，从材料成本、制备工艺、制备成

本和污染物吸附性能等方面比较而言，本研究利

用发酵残渣为原料制备的高性能污染物修复剂，

其性价比高于常规改性生物质炭和工业活性炭，

具有较好的应用和研究价值。 
2.3  MB 吸附机理分析 
2.3.1  吸附动力学拟合  

天然秸秆炭及发酵改性秸秆炭吸附亚甲基

蓝的准一级动力学和准二级动力学模型如图 4
所示，拟合参数如表 1 所示。可知，准二级动力

学模型更适用于拟合秸秆炭对亚甲基蓝吸附的

动力学过程(R2>0.97)，而准一级动力学的拟合效

果不理想(R2<0.96)。该结果表明秸秆炭对亚甲基

蓝的吸附是一个包含物理吸附和化学吸附的复

杂过程，可能涉及液膜外扩散、表面吸附和颗粒

内部扩散等行为[31]，且范德华力、静电作用和

化学键等均在吸附中发挥作用，并可能对吸附

速率产生影响[32]。吸附达到平衡时，天然秸秆

炭对亚甲基蓝的吸附量远低于发酵改性秸秆炭。
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例如，MB 初始浓度为 100 mg/L 时，BaWS 的

Qe 为 46.08 mg/g，分别是 BWS 600 和 BWS 800
的 2.42倍和 2.39倍；而BrWS的Qe为 33.64 mg/g，
分别是 BWS 600 和 BWS 800 的 1.76 倍和   

1.75 倍。可知，秸秆经微生物发酵后再进行炭

化，可使其吸附能力显著提高，该结果可能来

源于发酵过程对秸秆炭孔径、表面官能团等性

质的影响。 
 

 
 

图 4  亚甲基蓝吸附动力学   A、B：准一级动力学. C、D：准二级动力学. A、C：MB 初始浓度为 50 mg/L. 
B、D：MB 初始浓度为 100 mg/L. 
Figure 4  Adsorption kinetics of MB. A, B: Pseudo-first order kinetics. C, D: Pseudo-second order kinetics. A, 
C: The initial concentration of MB is 50 mg/L. B, D: The initial concentration of MB is 100 mg/L.  

 

表 1  四种秸秆炭对亚甲基蓝的吸附动力学模型拟合参数 
Table 1  Fitting parameters of kinetic models for methylene blue adsorption by different straw biochar 
MB 
(mg/L) 

秸秆炭 
Straw biochar 

Qe.ecp 

(mg/g) 
拟一级动力学 Pseudo-first order kinetics 拟二级动力学 Pseudo-second order kinetics 
Qe.1 (mg/g) k1 (1/min) R2 k2 (g/(mg·min)) Qe.2 (mg/g) R2 

50 BWS 800 6.13 5.67 0.063 5 0.727 4 0.011 6 6.33 0.996 6 
BWS 600 11.48 10.88 0.519 3 0.171 8 0.024 4 11.52 0.999 4 
BaWS 600 23.63 23.19 0.034 0 0.965 1 0.002 2 25.28 0.997 1 
BrWS 600 15.41 19.19 0.015 6 0.955 3 0.001 1 17.78 0.983 9 

100 BWS 800 19.28 18.84 0.518 7 0.461 9 0.043 3 19.26 0.999 8 
BWS 600 19.26 18.14 0.618 4 0.116 0 0.013 9 19.08 0.998 8 
BaWS 600 43.71 41.00 0.058 8 0.705 0 0.001 5 46.08 0.997 9 
BrWS 600 32.27 25.71 0.094 5 0.332 6 0.001 0 33.64 0.974 4 
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2.3.2  等温吸附拟合  
采用 Langmuir 方程和 Freundlich 方程分别

对天然/发酵小麦秸秆炭和天然/发酵水稻秸秆炭

对 MB 的吸附数据进行拟合，所得吸附等温线如

图 5 所示，参数如表 2 所示。所有秸秆炭对亚甲

基蓝的平衡吸附量均随着 MB 浓度的升高逐渐

增长。由表 2 可知，不同秸秆炭的 Freundlich 模

型 R2 均在 0.9 以上且高于 Langmuir 模型，说明

吸附在秸秆炭表面更倾向于多分子层吸附，在亚

甲基蓝浓度较高时吸附量会持续增加 [33]；而

BRS 800、BWS 800 和 BaWS 600 同样符合

Langmuir 方程(R2>0.9)，表明其吸附过程同样包

含单分子层吸附。Freundlich 模型中的 1/n 均小

于 1，表明吸附反应容易发生[33]。从 Qmax 可知，

发酵小麦制备的秸秆炭明显比天然小麦秸秆炭

具有更强的 MB 亲和力，而对水稻秸秆而言发酵

过程并不能提升水稻秸秆炭对 MB 的亲和力。造

成该差异的主要原因可能是发酵过程对两种秸

秆炭表面官能团类型及其裸露程度的影响不同，

且不同秸秆炭比表面积大小存在差别。 
 

 
 

图 5  不同秸秆炭的亚甲基蓝吸附等温线   A−C：天然及发酵水稻秸秆炭的等温吸附拟合曲线. D−F：
天然及发酵小麦秸秆炭的等温吸附拟合曲线 
Figure 5  Adsorption isotherms of MB by straw biochars. A−C: Isothermal adsorption fitting curves of biochar 
prepared from natural and fermented rice straw. D−F: Isothermal adsorption fitting curves of biochar prepared 
from natural and fermented wheat straw. 

 

表 2  MB 等温吸附模型拟合参数 
Table 2  Fitting parameters of MB adsorption isotherms 
秸秆炭 
Straw biochar 

Langmuir Freundlich 
Qmax (mg/g) KL (L/mg) R2 n KF (mg·L1/n/(mg1/n·g)) R2 

BRS 800 40.73 0.037 1 0.940 7 2.045 4 3.893 3 0.967 5 
BRS 600 40.12 0.031 2 0.896 8 2.010 1 3.460 6 0.962 3 
BaRS 600 33.72 0.047 8 0.827 9 2.478 4 4.861 5 0.959 7 
BWS 800 42.31 0.014 5 0.932 0 1.626 0 1.570 6 0.967 6 
BWS 600 22.21 0.073 8 0.773 6 2.808 5 4.258 0 0.918 5 
BaWS 600 51.81 0.011 9 0.906 1 1.535 8 1.491 6 0.940 9 
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2.3.3  比表面积分析  
表 3 为不同来源秸秆炭的比表面积。由表 3

可知，提高秸秆炭制备的热解温度可有效提高产

物的比表面积，秸秆的发酵预处理也可一定程度

增加生物质炭的比表面积，但远不及提高热解温

度所达到的效果。例如，BRS 600、BaRS 600
和 BrRS 600 的比表面积分别为 4.26、6.28 和

12.07 m2/g，表明以棘孢木霉 T-1 和里氏木霉 QM6a
作为发酵菌株进行水稻秸秆的固态发酵可使秸秆炭

比表面积分别提高 47.4%和 183.3%；但当热解温度

升至800 ℃时，BRS的比表面积提高至157.33 m2/g。
而对小麦秸秆而言，通过棘孢木霉 T-1 发酵秸    
秆所制备的生物质炭具有更大的比表面积，如表  
3 所示，BaWS 600 的 SSA 比 BrWS 600 高 40.7%，

可能是 BaWS 在吸附 MB 方面优于 BrWS 的原 
 

表 3  秸秆炭比表面积 
Table 3  Specific surface area of biochars 
秸秆炭 
Straw biochar 

热解温度 
Pyrolysis temperature 
(℃) 

比表面积 
Specific surface 
area (m2/g) 

BRSa 800 157.33 
BRS 600 4.26 
BaRSb 600 6.28 
BrRSc 600 12.07 
BWSd 800 81.67 
BWS 600 2.62 
BaWSe 600 9.06 
BrWSf 600 6.44 
a：以天然水稻秸秆为原料制备的生物质炭；b：以棘孢木

霉 T-1 发酵的水稻秸秆为原料制备的生物质炭；c：以里氏

木霉 QM6a 发酵的水稻秸秆为原料制备的生物质炭；d：以

天然小麦秸秆为原料制备的生物质炭；e：以棘孢木霉 T-1
发酵的小麦秸秆为原料制备的生物质炭；f：以里氏木霉

QM6a 发酵的小麦秸秆为原料制备的生物质炭 
A: Biochar prepared from natural rice straw; b: Biochar 
prepared from rice straw fermented by T. asperellum T-1; c: 
Biochar prepared from rice straw fermented by T. reesei 
QM6a; d: Biochar prepared from natural wheat straw; e: 
Biochar prepared from wheat straw fermented by T. 
asperellum T-1; f: Biochar prepared from wheat straw 
fermented by T. reesei QM6a． 

因之一。秸秆发酵过程增加了材料的比表面积，

进而提高吸附量。然而结合图 2‒5 的结果可知，

秸秆炭对 MB 的吸附能力与比表面积并不成正

比，表明该吸附过程不是简单的物理吸附，材料

疏水性、极性和表面官能团等因素可能同时影响

MB 的吸附过程。结合图 4、5 可知，比表面积

的增加虽可以增大吸附量，但会降低吸附速率，

可能是受到缓慢的颗粒内扩散的影响[34]。 
2.3.4  功能基团分析  

小麦和水稻秸秆等木质纤维素材料经热解

炭化后会形成多种官能团，对污染物表现出亲和

力[35-36]。图 6 为天然秸秆炭、发酵秸秆炭以及

BaW(R)S 用于吸附 MB 前后的 FT-IR 光谱。如

图 6 所示，天然秸秆来源的生物质炭光谱与发酵

秸秆来源的生物质炭光谱具有显著差异。

BaW(R)S 在 1 430 cm−1 处新增的强峰主要由

COOH 键振动引起 [37]，表明 Ba(r)RS 600 和

Ba(r)WS 600 的含氧表面基团(C=O，C‒O，‒OH)
多于 BR(W)S 600 和 BRS 800。图 6A 中，       
1 060−1 080 cm−1处出现的峰是由 C=O拉伸和碳

氧化合物(C‒O)拉伸/弯曲所引起的，再次表明

Ba(r)WS 具有比 BWS 更丰富的含氧官能团。此

外，在所有样品中，785 cm−1 处均可观察到 C–H
芳香族氢的弱吸收峰[38]。吸附 MB 后，Ba(r)WS 
600 和 Ba(r)RS 600 在 1 070 cm−1 和 1 430 cm−1

处的峰均明显减弱，表明 MB 的吸附与新增的

含氧基团(C=O，C‒O，‒OH)关系密切。由以上

结果可以推断，微生物固态发酵可使秸秆炭含

氧官能团增加，进而提高 MB 的吸附能力。此

外，菌丝体本身富含多肽、多糖和各种脂肪成

分，经热解后也可产生 N‒H 弯曲、O‒H 拉伸和

C=O 基团等功能结构[39-41]。然而微生物在固态

发酵期间对秸秆的降解作用可一定程度破坏和

疏松木质纤维素的天然结构，进而增强有效功

能基团的暴露[42-43]。 
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图 6  不同秸秆炭吸附 MB 前后的傅立叶红外光谱图   A：天然及发酵小麦秸秆炭. B：天然及发酵水稻

秸秆炭. C：发酵小麦秸秆炭吸附 MB 前后. D：发酵水稻秸秆炭吸附 MB 前后 
Figure 6  FT-IR spectra of different straw biochar before and after MB adsorption. A: Biochar prepared from 
natural and fermented wheat straw. B: Biochar prepared from natural and fermented rice straw. C: BaWS before 
and after the adsorption of MB. D: BaRS before and after the adsorption of MB. 

 
 

2.3.5  秸秆炭表面结构特征分析  
以天然秸秆和发酵秸秆为原料所制备生物

质炭的表面结构如图 7 所示，可见秸秆炭结构松

散，可观察到多孔结构。以发酵秸秆制备的生物

Ba(r)WS 600 和 Ba(r)RS 600 表面存在特殊丝状

结构，推测可能是由菌丝热解炭化而成。真菌菌

丝以木质纤维素为碳源生长于秸秆表面，通过其

分泌的纤维素酶发挥降解作用，可使天然秸秆结 

构疏松[12]，进而菌丝可蔓延至秸秆结构内部。

该现象解释了发酵过程如何提高秸秆炭比表面

积(表 3)以及增加秸秆含氧官能团的暴露(图 6)。
此外，菌丝自身经热解炭化后，也可产生 N–H
弯曲、O–H 拉伸、C=O 基团等结构，从而导致

Ba(r)W(R)S 中含氧基团数量增加。秸秆炭比表

面积和含氧官能基团的增加可同时提升秸秆炭

对 MB 的吸附能力。 
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图 7  天然及发酵秸秆炭的扫描电镜结构图   A、B：天然小麦秸秆炭. C、D：发酵小麦秸秆炭. E、F：
天然水稻秸秆炭. G、H：发酵水稻秸秆炭. 箭头：丝状结构 
Figure 7  Scanning electron microscopy images of biochar prepared from natural and fermented straws. A, B: 
Biochar prepared from natural wheat straw. C, D: Biochar prepared from fermented wheat straw. E, F: Biochar 
prepared from natural rice straw. G , H: Biochar prepared from fermented rice straw. Arrow: Filamentous 
structure. 

 
2.3.6  秸秆微生物发酵提高秸秆炭有机污染物

吸附性能的机理 
生物质炭对不同类型污染物的吸附过程可

能涉及离子交换反应和官能团吸附等多种机制。

如图 8 所示，MB 在生物质炭上的吸附主要通过

秸秆炭‒R‒OH、R‒O‒R、‒OH、‒R‒COOH 等含

氧官能团与 MB 相关基团发生静电吸引和其他

相互作用方式，如 π-电子和离子交换等。本研

究表明，不同类型秸秆炭对 MB 的吸附是一个复

杂的过程，而经过固态发酵预处理后，小麦秸秆

热解炭化产物的 MB 吸附性能得到极大改善。经

过固态发酵处理后，热解炭化的生物质炭比表面

积增大，孔隙结构更加丰富。不仅如此，含氧官

能团的增加是发酵秸秆炭有机污染物吸附性 

能得到提升的关键所在。小麦秸秆经过微生物的

固态发酵处理后有效功能基团进一步暴露，再经

过高温热解炭化后产生更多含氧官能团，可发挥

更有效的有机污染物吸附功能；而微生物菌丝本

身就富含多肽、多糖和各种脂肪成分，经过热解

炭化也可以产生许多含氧官能团。因此，发酵秸

秆炭性能的提升与秸秆种类、发酵微生物菌株及

其分泌降解纤维素酶的能力密切相关。本研究也

证实，棘孢木霉 T-1 因具有更强的纤维素酶分泌

能力和有效疏松天然秸秆结构的能力，更适于作

为发酵菌株用于秸秆发酵，进而提升发酵残渣炭

化产物的有机污染物吸附性能。 
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图 8  秸秆炭吸附 MB 的机制 
Figure 8  Mechanism of MB adsorption by straw biochars. 

 

3  结论 
(1) 以丝状真菌作为发酵菌株对废弃秸秆

进行固态发酵预处理，可有效提高小麦秸秆热解

炭化产物对 MB 的吸附效率(50%以上)，并大大

缩短吸附平衡时间。 
(2) 准二级动力学模型可有效模拟秸秆炭

对 MB 的吸附过程。发酵处理显著提升了小麦秸

秆炭的平衡吸附量，Freundlich 等温吸附方程可

较好地描述等温吸附过程，发酵改性的小麦秸秆

炭对 MB 的亲和力最高，吸附更倾向于多分子层

吸附。 
(3) 秸秆的固态发酵过程可提高秸秆炭比

表面积，增加热解炭化产物表面含氧官能团丰

度，进而提升小麦秸秆炭对 MB 的吸附效率。 
(4) 发酵对秸秆炭性能的提升效应与秸秆

类型和发酵菌株分泌纤维素酶的能力密切相关。

棘孢木霉 T-1 因具有更强的纤维素酶分泌能力

和有效疏松天然秸秆结构的能力，更适于作为发

酵菌株用于秸秆发酵提升炭化产物性能。 
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