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摘要 :不同热解气氛和升温速率的比较研究表明 ,在空气气氛条件和 25℃·m in - 1的升温速率下 ,砷超富集植物的热解曲线特征明显且实验速度

适中 ,因此 ,是适用于砷超富集植物的热解实验条件.在该实验条件下 ,不同含砷浓度的蜈蚣草 ( Pteris vittata L. )和大叶井口边草 ( P. cretica L. )的

热解温度主要集中在 200～500℃之间.与低砷蜈蚣草相比 ,高砷蜈蚣草在 300℃附近热解减弱 ,而在 450℃附近热解加剧 ,蜈蚣草体内的砷有促

使其热解过程向高温方向偏移的趋势 ;而大叶井口边草体内的砷则促使其在 300℃附近热分解程度加剧 ,而对 450℃附近的热解程度影响不

明显.
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Abstract: In order to get app rop riate pyrolysis condition, different atmosphere and heating rates were compared during pyrolysis of two arsenic

hyperaccumulators, Pteris vitta ta L. and P. cretica L. According to thermogravimetry ( TG) , derivative thermogravimetry (DTG) and differential thermal

analysis (DTA) curves, the results show that the existence of O2 in the atmosphere could make the characteristic curves of pyrolysis appear more obvious

than N2 atmosphere and made the samp les release more quantity of heat, and be decomposed more comp letely. Under the heating rates of 25℃·m in - 1 ,

fine thermal analysis curves were obtained, pyrolysis course was relatively focused and comp leted time was feasible. Therefore, air atmosphere and a

heating rate of 25℃·m in - 1 were selected as app rop riate conditions to study the pyrolysis of A s2hyperaccumulators. Under above conditions, the two A s2

hyperaccumulators were decomposed rap idly between 200 and 500℃. Compared with the P. vitta ta L. of low A s concentration, the P. vittata L. with

high A s concentration decreased the thermal decomposition around 300℃, and increased decomposition around 450℃. An increase in arsenic of

P. nervosa L. m ight increase the thermal decomposition around 300℃ and did not influence obviously the decomposition around 450℃.

Keywords: arsenic; atmosphere; hyperaccumulator; heating rate; pyrolysis; Pteris vitta ta L. ; P. cretica L. ; thermogravimetric analysis

1　引言 ( Introduction)

热分析是在程序控制温度下测量物质的物理

化学性质与温度关系的一类技术.在加热或冷却的

过程中 ,随着环境温度的变化 ,样品的结构、相态和

化学性质都会发生相应的变化.热分析结果与热解

气氛、升温速率、样品质量、焚烧温度等热分析试验

条件密切相关 ( Kaloustian et a l. , 2003; Franceschi
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et a l. , 2004).动态焚烧气氛会影响植物样品热解

过程的氧化 2还原氛围及蒸汽压等条件 ,最终影响样

品焚烧的裂解程度、热解温度区间及焚烧产物等

(W ang et a l. , 2005; Julia et a l. , 2006).升温速率

对热分析试验结果会产生一定影响. 升温速率越

快 ,越容易导致热滞后现象 ;升温速度过慢会影响

焚烧的效率 ,使焚烧过程中的一些反应现象分散与

复杂 ,增加准确解析热分析曲线的难度 ( Haykiri2
Acma et a l. , 2006).因此 ,在利用热分析的研究过

程中 ,首先应确定适宜的热解气氛和升温速率.

砷超富集植物蜈蚣草 ( P teris vitta ta L. )生长速

度快 ,生物量大 ,体内砷含量最高可达到植物体干

重的 2. 34% (陈同斌等 , 2002) ,并已成功用于湖南

郴州的砷污染土壤修复.在其修复过程中 ,每年会

产生 5 t·hm
- 2以上的干物质 (廖晓勇等 , 2004 ).如

何安全处置这些大量产生的植物修复收获物 ,是植

物修复领域中面临的一个现实问题.一般认为 ,焚

烧既可以大幅度减少其体积 ,而且可以回收贵重金

属 (Anderson et a l. , 1999) , 因此 ,被认为是处置超

富集植物收获物的适宜途径.为此 ,本文以不同含

砷浓度的蜈蚣草和大叶井口边草 ( P. cretica L. )为

例 ,研究了砷超富集植物的焚烧特征及其与植物含

砷浓度的关系.

2　材料与方法 (Materials and methods)

2. 1　供试材料

采集种植在不同含砷浓度的土壤上的蜈蚣草

和大叶井口边草 (地上部 ) ,先用自来水洗净 ,再用

去离子水冲洗 2～3次 , 60℃下烘 48 h,粉碎 ,磨细待

用.生长在高砷土壤 ( 97. 6 mg·kg
- 1 )上的蜈蚣草

(下称高砷蜈蚣草 )与大叶井口边草 (下称高砷大叶

井口边草 )砷含量分别为 1380 mg·kg
- 1和 1620

mg·kg
- 1

.生长在低砷土壤 ( 30. 9 mg·kg
- 1 )上的蜈

蚣草 (下称低砷蜈蚣草 )与大叶井口边草 (下称低砷

大叶井口边草 )砷含量分别为 14. 7 mg·kg- 1和 69. 6

mg·kg- 1.

2. 2　试验方案与数据处理

采用同步热差分析仪 ( Pyris D iamond TG/DTA,

Perkin2Elmer公司 )进行热差分析. 试验基本条件

为 :称样 10 mg左右 ,气体流速保持在 10 mL·m in
- 1

,

温度范围是 60～800℃.

热解气氛的比较 :空气和氮气 2种气氛对高砷

蜈蚣草和高砷大叶井口边草热解特性的影响 ,升温

速率为 25℃·m in
- 1

.

升温速率的比较 :设置 3个升温速率分别为

10℃·m in
- 1、25℃·m in

- 1和 50℃·m in
- 1

,供试植物为

高砷蜈蚣草 ,热解气氛为空气.

不同砷含量超富集植物的热解特性比较 :比较

不同砷含量的蜈蚣草和大叶井口边草的热解特性

差异 ,热解气氛为空气 ,升温速率为 25℃·m in - 1.

试验过程中采用热差分析仪自动记录热重分

析值 ( TG)、微商热重值 ( DTG)和差热分析值

(DTA) ,对数据进行归一化处理后采用 SigmaPlot

910软件作图.

3　结果与分析 (Results)

3. 1 不同热解气氛下砷超富集植物的热解特征

在 200℃之前 , 4个不同处理样品的 TG曲线基

本重合 (图 1 A).样品在 200℃之前失重主要是由于

样品中存在一定残余吸附水分的缘故 ,这说明气氛

对样品失水过程影响很小.氮气气氛条件下 ,样品

在 800℃处仍存在明显的失重趋势 ;而空气气氛下 ,

样品在 500℃附近失重就基本停止.这表明 ,砷超富

集植物样品在空气气氛下热解更完全 ,所需温度较

氮气气氛低.在 200～800℃区间中 ,高砷蜈蚣草在

氮气气氛下的的重量残留率变化较其它样品小 ,最

后失重比例仅为 71. 5% ,远小于高砷蜈蚣草在空气

气氛下的失重比例 ( 86. 6% ).高砷大叶井口边草在

2种气氛下失重比例很接近 ,相差仅为 2. 5%.空气

气氛下 ,在 350～500℃温度区间内 , 2种砷超富集植

物均存在 2个失重速率平台与降温的拐点.高砷蜈

蚣草在第 1个拐点的温度明显低于高砷大叶井口边

草 ,但降温趋势要小于高砷大叶井口边草 ;第 2个降

温拐点基本重合.而氮气气氛下并不存在拐点 ,可

能是由于样品在空气气氛下剧烈热解过程中发生

吸热反应的缘故.这与图 1C中 DTA曲线存在向高

温方向倾斜的趋势相吻合.

由图 1B可以看出 ,高砷蜈蚣草与高砷大叶井

口边草在空气与氮气气氛下燃烧的失重速率

(DTG)差异明显.在空气气氛条件下 ,高砷蜈蚣草

与高砷大叶井口边草均存在 2个 DTG峰值 ,第 1个

DTG峰值均高于第 2个 DTG峰值 ,在氮气气氛下却

只有 1个峰值 ;而且 ,同种植物在空气气氛中的第 1

个 DTG峰值远远大于其在氮气氛条件下的相应峰

值 ,其峰值相差均在 5倍左右 ,这表明有氧存在的气

氛能够促进这 2种砷超富集植物的热解.无论是在

227
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图 1　不同气氛下砷超富集植物的热解特征

Fig. 1　DTG, DTA and TG curves of A s2hyperaccumulator under

different atmosphere

空气气氛还是在氮气气氛下 ,高砷大叶井口边草的

第 1个 DTG峰值均明显大于高砷蜈蚣草的第 1个

DTG峰值 ;在第 2个 DTG峰值中 ,高砷蜈蚣草的

DTG峰值又比高砷大叶井口边草高 1倍.在不同气

氛处理条件下 , 2种超富集植物均在 300℃附近快速

分解 ,但高砷大叶井口边草在 300℃附近分解更剧

烈 ,样品分解速率高于高砷蜈蚣草 ;而有氧气氛条

件下 ,高砷蜈蚣草在 450℃附近分解速率明显大于

高砷大叶井口边草.

从图 1C中可知 ,高砷蜈蚣草与高砷大叶井口

边草在空气气氛下热解过程中释放的热量明显要

大于氮气气氛.由于样品中存在一定残余水分和作

用力较小的吸附水 ,在 200℃之前 4个处理均为吸

热过程.高砷大叶井口边草在 2种气氛条件下均存

在 2个明显的放热峰 ;高砷蜈蚣草在空气气氛下也

存在 2个明显的放热峰 ,而在氮气气氛下仅存在 1

个较矮的放热宽峰.在 600℃之后 ,空气气氛下 2种

超富集植物存在较小的吸热 ;而在氮气气氛下 , 2种

超富集植物在 600℃后 DTA值均略大于 0,存在较

小的放热.从 DTA曲线变化与放热峰高可以知道 ,

在氮气气氛条件下 ,高砷大叶井口边草在 60～

800℃的热解过程中释放的热量要明显高于高砷蜈

蚣草 ;在空气气氛下 ,高砷大叶井口边草的第 1个放

热峰面积要明显大于高砷蜈蚣草 ,而第 2个放热峰

面积小于高砷蜈蚣草.但 2种超富集植物在 60～

800℃热解区间内释放的热量相近.

综合分析图 1 A、B与 C可以知道 ,高砷蜈蚣草

与高砷大叶井口边草在不同气氛条件下具有相似

的热解特征 ,但在 300℃和 450℃附近的热解程度存

在明显差异 ,这可能与 2种超富集植物组成成分等

有关.如 Ghetti等 ( 1996)研究表明 ,木质素含量越

高 ,在 450℃附近的热解失重峰越明显.由此看来 ,

蜈蚣草组成成分中所含木质素的比例可能要高于

大叶井口边草.同时 ,空气气氛可以显著促进植物

的热解 ,并且呈现 2个明显的热解区间 ,在对应的区

间上释放出比氮气气氛更多的热量 ,并且样品最终

热解程度要明显高于氮气气氛.因此 ,在砷超富集

植物的后续处理热分析研究中 ,为了保证样品充分

热解并反映其热解特征 ,宜选择空气气氛为热解气

氛条件.

3. 2　不同升温速率下砷超富集植物的热解特征

从图 2 A 中 TG曲线来看 , 10℃·m in - 1与

25℃·m in - 1升温速率下 ,分别在 320℃和 450℃附近

存在 2个失重降温的平谷峰 ,而 50℃·m in - 1升温速

率下为一条平缓的失重直线.从样品 TG失重比例

来看 ,样品焚烧过程中质量减少量均接近 90% ,说

明升温速率对蜈蚣草质量的减少量影响不显著 ,与

Kercher等 (2001)研究焚烧升温速率对锯木粉失重

比例结果相同. 3个升温速率的 TG曲线减重区间主

要集中在 200～460℃之间 , 10℃·m in - 1、25℃·m in - 1

和 50 ℃·m in - 1各个升温速率质量减少比例依次为 :

84%、87%、79%.表明 25℃·m in - 1升温速率的失重

区间相对集中.

从图 2 B可知 ,在 10℃·m in
- 1、25℃·m in

- 1和

50℃·m in
- 1

3个升温速率下 ,蜈蚣草的失重初始至

焚烧基本完成的温度区间分别为 296～427℃、280

～480℃、230～576℃.这表明 ,随着升温速率的增

加 ,初始失重的起始温度呈降低的趋势 ,而焚烧完

成的温度呈升高的趋势 ,这与 Haykiri2Acma等
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(2006)研究结果相吻合.升温速率的增加也会使失

重速率的峰值温度向高温方向偏移 :升温速率为

10℃·m in - 1和 25℃·m in - 1时存在 2个 DTG失重速率

峰 ,峰值温度分别为 325℃、459℃和 357℃、477℃;

到升温速率为 50℃·m in
- 1时却只有 1个 DTG失重

速率宽峰 ,峰值温度为 464℃.其原因可能是颗粒之

间存在间隙而使热传递速率减缓 :在高升温速率条

件下 ,样品表面迅速升温 ,而样品内部升温速度慢 ,

因此出现温度滞后 ,使峰值滞后而重合在一起

(Haykiri2Acma et a l. , 2006). 因此 ,在蜈蚣草的热

分析试验中升温速率不宜过高.

图 2　不同升温速率对蜈蚣草热解特性的影响

Fig. 2　DTG, DTA and TG curves of A s2hyperaccumulator under

different heating rates

3个处理的 DTG曲线 (图 2B)与 DTA曲线峰值

(图 2C )相似 ,但其峰值温度滞后更明显. 10

℃·m in - 1与 25℃·m in - 1升温速率下 ,蜈蚣草的 DTA

图均有 2个放热尖峰. 峰值温度分别为 342℃、

459℃和 357℃、477℃.这 2个处理的 DTA曲线峰值

与 DTG曲线 (图 2B )相似 ,但其峰值温度滞后更明

显. 50℃·m in
- 1升温速率下 ,蜈蚣草的 DTA图只出现

1个放热宽峰.在 25℃·m in
- 1的升温速率条件下 ,第

1个失重速率峰的相对峰值是后一个失重速率峰值

的 2. 3倍.其原因可能为 :前一个峰是由于样品急剧

分解放热形成 ,后一个峰则为残余焦碳无焰燃烧放

热形成 (W eso⁄owski et a l. , 2003).

在 60～800℃的热解温度范围内 , 10℃·m in - 1和

25℃·m in - 1的升温速率下蜈蚣草热解均可以得到良

好的特征曲线 ,而 50℃·m in - 1的升温速率下的特征

曲线中所反映的信息十分有限.从实验所需的时间

来看 , 3种升温速率下完成整个分析实验过程所需

时间分别为 74、40与 15 m in.一般来说 ,一种好的热

解实验方法是在充分保证试验精度的前提下尽量

缩短实验所需的时间.因此 ,根据上述试验结果 ,在

砷超富集植物热差分析实验中建议采用 25℃·m in
- 1

的升温速率.

3. 3　不同砷含量砷超富集植物的热解特征比较

根据上述探索试验得出的适宜热解条件 ,在空

气气氛和 25℃·m in - 1的升温速率下对不同砷含量的

超富集植物进行了热差分析实验 (图 3).从图 3A可

以看出 ,不同砷含量的蜈蚣草和大叶井口边草的热

解趋势相同 ,样品失重主要发生在 200～500℃的温

度区间 , 800℃时样品的热解程度均接近 90%.从图

3A还可以看出 ,不同样品的热解过程中均存在 2个

明显的平台与降温拐点.对同种砷超富集植物而

言 ,第 1个拐点处样品的重量残留率均随砷含量的

增加而增加.高砷蜈蚣草第一个拐点的样品残留率

( TG值 )为 45%左右 ,明显高于高砷大叶井口边草

( TG值为 25%左右 ) ;低砷蜈蚣草与低砷大叶井口

边草的 TG曲线则基本重合 ,第 1个拐点处样品残

留率都在 20%左右. 各样品的第 2个拐点处 (约

450℃)样品残留率非常接近 ,样品的砷含量对其基

本没有影响.因此 ,砷对 2种超富集植物热解的影响

主要在 300～450℃区间内.由此推论 ,超富集植物

中砷的挥发损失可能主要发生在此温度下.

从图 3B中可以看出 ,低砷蜈蚣草的 DTA曲线

峰面积和 DTG曲线峰高均与高砷蜈蚣草明显不同.

这种差异可能主要是由于样品中砷浓度的差异所

造成的.在 300℃附近 ,低砷蜈蚣草的 DTA峰高和峰

面积、DTG峰高均明显大于高砷蜈蚣草 ,表明在此

温度条件下 ,低砷蜈蚣草的热解较高砷蜈蚣草更

快 ,释放的热量更多 ;而在 450℃附近 ,高砷蜈蚣草

的 DTA峰高和峰面积、DTG峰高则明显大于低砷蜈

蚣草 ,表明在此温度条件下 ,高砷蜈蚣草的热解较

低砷蜈蚣草快 ,释放的热量更多.因此 ,在蜈蚣草的
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图 3　不同砷超富集植物的焚烧特征曲线

Fig. 3　DTG, DTA and TG curves of different hyperaccumulators

热解过程 ,其体内的砷浓度明显影响热量的释放与

失重速率 :随着砷浓度的增加 ,热解过程呈现向高

温方向偏移的趋势.

图 3C中 ,低砷大叶井口边草与高砷大叶井口

边草的热解特征曲线也存在一定差异 ,低砷大叶井

口边草的第 1个 DTA峰面积与 DTG曲线峰高均明

显小于高砷大叶井口边草 ,而第 2个 DTA峰面积与

DTG曲线峰高差异不明显.说明大叶井口边草体内

的砷主要在 300℃附近影响到其热解过程.这与图

3B中砷对蜈蚣草热解性质的影响明显不同.产生这

种差异的原因可能是蜈蚣草与大叶井口边草所含

木质素比例不同 ,也可能与 2种超富集植物体内砷

的结合形态有关.研究表明 :蜈蚣草和大叶井口边

草地上部所含的砷主要都是以 A s—O键结合形态

存在 ,但蜈蚣草中所含 A s—S键结合形态比例小于

大叶井口边草 (黄泽春等 , 2003; Huang et a l. ,

2004).在 300℃附近高砷大叶井口边草的 DTG峰

明显高于高砷蜈蚣草 ,这也许与植物中砷的存在形

态有关.本文的研究结果表明 ,在超富集植物的后

续焚烧处理中 ,应根据不同植物种类来选择相应的

热解条件.

4　结论 (Conclusions)

1)在砷超富集植物的热解试验中 ,空气气氛比

氮气气氛条件能使样品热解更完全 ,相应的热分解

特征曲线更明显 ; 25℃·m in - 1升温速率下 ,植物的热

分解特征明显 ,所需时间适中.因此 ,在砷超富集植

物的热分析研究中可以采用空气气氛与 25℃·m in
- 1

升温速率的试验条件.

2)砷超富集植物的热解过程主要集中在 200～

500℃,但植物体内砷对其热解过程存在明显影响.

与低砷蜈蚣草相比 ,高砷蜈蚣草在 300℃左右的热

解区间内失重速率减慢 ,释放的热量减少 ,而在

450℃左右的热解区间内样品热解失重速率增加 ,释

放热量增加 ;随大叶井口边草体内砷浓度的增加 ,

其在 300℃左右失重速率与释放热量均明显增加 ,

但在 450℃左右的热解差异不明显.
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环境科学领域学术论文中常用数理统计方法的正确使用问题 (一 )———统计软件的选择

在进行统计分析时 ,尽管作者可以自行编写计算程序 ,但在统计软件很普及的今天 ,这样做是毫无必要

的.因此 ,出于对工作效率以及对算法的可靠性、通用性和可比性的考虑 ,多数科技期刊都要求作者采用专

门的数理统计软件进行统计分析.我们在处理稿件时经常发现的问题是 ,作者未使用专门的数理统计软件 ,

而采用 Excel这样的电子表格软件进行统计分析.由于电子表格软件提供的统计分析功能十分有限 ,很难满

足实际需要 ,除非比较简单的分析 ,我们不主张作者采用这样的软件.目前 ,国际上已开发出的专门用于统

计分析的商业软件很多 ,比较著名有 SPSS ( Statistical Package for Social Sciences)、SAS ( Statistical Analysis

System)、BMDP和 STATISTICA等.其中 , SPSS是专门为社会科学领域的研究者设计的 (但是 ,此软件在自然

科学领域也得到广泛应用 ) ; BMDP是专门为生物学和医学领域研究者编制的统计软件.目前 ,国际学术界有

一条不成文的约定 :凡是用 SPSS和 SAS软件进行统计分析所获得的结果 ,在国际学术交流中不必说明具体

算法.由此可见 , SPSS和 SAS软件已被各领域研究者普遍认可.我们建议《环境科学学报》的作者们在进行

统计分析时尽量使用这 2个专门的统计软件.目前 ,有关这 2个软件的使用教程在书店中可很容易地买到.

注 :摘自《环境科学学报》27卷 1期 171～173页
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