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　 　 摘要：　 以玉米秸秆为原料，在 ３５０ ℃、低氧条件下热解制备生物炭，考察了吸附时间、重金属离子的初始浓

度、溶液的初始 ｐＨ 值等因素对生物炭吸附 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋特征的影响。 结果表明，准二级动力学方程能很好地反映低

浓度条件下玉米秸秆生物炭对单一、复合污染溶液中 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的吸附过程，玉米秸秆生物炭对单一、复合污染溶

液中 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的吸附以化学吸附为主。 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型能够更好地描述单一污染条件下玉米秸秆生物炭对 Ｐｂ２＋的

吸附行为，而对于单一污染条件下 Ｃｕ２＋以及复合污染条件下 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋离子的等温吸附，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型明显优于

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型。 当溶液 ｐＨ 值从 ３ 上升到 ４ 时，玉米秸秆生物炭对单一污染条件下 Ｐｂ２＋的去除率明显增加，当溶液

的初始 ｐＨ 达到 ６ 时玉米秸秆生物炭对单一、复合污染条件下 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋离子去除率的增长趋势逐渐平缓。 通过连

续解吸试验发现，不同初始浓度下（０～４００ ｍｇ ／ Ｌ）各种吸附方式对吸附总量的贡献率会不断变化，低浓度条件下以

氢键吸附为主，随着初始浓度的上升，物理吸附的贡献率不断升高，取代了氢键吸附的主导地位。
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　 　 近年来，随着工农业的快速发展，大量重金属进

入到环境中，在生态系统中不断富集，毒性不断增

强，对环境造成了不同程度的污染。 水体和土壤中

的重金属污染由于其持久性和生物富集性等原因，
对人类及动植物危害极大。 环境中的铅、铜含量超

标会影响动植物生长，严重时可以导致其死亡；重金

属通过食物链进入人体，能干扰人体正常的生理功

能，对人体健康造成危害［１］

生物炭是生物质材料在高温低氧条件下热解产

生的一种稳定、高度芳香化、富含碳元素的固态物

质［２］。 生物炭施入土壤中不仅可以提高土壤碳汇，
还能提高土壤的保水保肥能力，增加作物产量［３⁃５］；
由于其比表面积大，离子交换能力强，同时含有丰富

的含氧官能团，生物炭也被当做一种吸附剂用于去

除环境中的有机、无机污染物［６⁃７］。 生物炭作为新

型重金属吸附剂与其他材料相比有着造价低廉、吸
附能力强、结合方式稳定等优势，利用生物炭作为重

金属污染修复材料越来越受到人们的重视。 Ｘｕ 等

发现利用牛粪在 ３５０ ℃ 下制得的生物炭对 Ｃｕ２＋、
Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋ 的吸附量分别为 ５４􀆰 ４ ｍｇ ／ ｇ、３２􀆰 ８ ｍｇ ／ ｇ、
５１􀆰 ４ ｍｇ ／ ｇ，明显高于商品活性炭的吸附量［８］。 生物

炭之所以对重金属有巨大的吸附能力，是因为其本

身含有丰富的极性官能团，例如羧基、羟基、氨基等，
这些官能团对生物炭去除溶液中重金属离子起着很

大作用［９］。 戴静等通过 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）方法分

析发现，溶液中的 Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋是通过与生物炭中的

碳酸盐、硅酸盐以及磷酸盐发生沉淀反应而被去

除［１０］。 大多数研究者发现生物炭对 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋的吸

附过程能够用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟

合［１１］。 安增莉等的研究结果表明生物炭对 Ｐｂ２＋的

吸附动力学拟合符合 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准二级动力学方程，
其吸附速率主要由化学吸附决定［１２］。 这些工作主

要集中于单一污染条件下不同种类生物炭吸附重金

属的特征以及机理，对于复合污染条件下生物炭对

重金属的吸附特征的报道较少，对于生物炭吸附重

金属的机制缺乏定量研究。
本试验以玉米秸秆为原料，在 ３５０ ℃条件下制

备玉米秸秆生物炭，研究单一、复合污染条件下玉米

秸秆生物炭对 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋的吸附特征，通过连续解吸

试验研究不同吸附浓度下各种吸附方式对吸附总量

的贡献，定量分析玉米秸秆生物炭吸附重金属的机

制，以期为筛选高效、稳定的重金属吸附材料提供

依据。

１　 材料与方法

１．１　 生物炭的制备与表征

将干燥的玉米秸秆粉碎过 ２ ｍｍ 筛，放入马弗

炉中 ３５０ ℃条件下热解 ２ ｈ，冷却后取出，研磨过

０􀆰 ２５ ｍｍ 筛，储存在干燥器中备用。 利用元素分

析仪（ＥＡ２４００，美国 ＰＥ 公司产品） 测定生物炭中

Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｓ 和 Ｏ 元素含量［１３］ ，通过 Ｂｏｅｈｍ 滴定法

分析生物炭含氧官能团含量［１４］ ，采用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 中

性乙 酸 氨 法 测 定 生 物 炭 中 的 阳 离 子 交 换 量

（ＣＥＣ），灼烧法测定灰分［１５］ 。 将制备好的玉米秸

秆生物炭分散于铜柱导电胶表面，样品表面喷金

处理 使 其 导 电， 用 扫 描 电 镜 日 立 （ Ｈｉ⁃ｔａｃｈｉ） Ｓ⁃
３０００Ｎ 观察生物炭表面形貌。 比表面积及孔径分

布采用全自动比表面积、微孔孔隙和化学吸附仪

（ＳＡ３１００，美国 Ｂｅｃｋｍａｎ Ｃｏｕｌｔｅｒ 公司产品） 测定。
表面含氧官能团用 ＦＴＩＲ 光谱仪（ＥＡ２４００Ⅱ，德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司产品） 扫描定性。
１．２　 吸附试验

吸附动力学拟合：用 Ｐｂ（ＮＯ３） ２和 Ｃｕ（ＮＯ３） ２配

制质量浓度为 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋ 溶液，以 ０􀆰 ０１
ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＮＯ３为背景电解质，用 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＮＯ３和

０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 调节溶液 ｐＨ 至 ５􀆰 ０；称取 ０􀆰 ０５０ ０
ｇ 生物炭于 ５０ ｍｌ 离心管中，分别加入 ２５ ｍｌ 上述铅

溶液和铜溶液，放入 ２５ ℃恒温振荡箱中 ２００ ｒ ／ ｍｉｎ，
分别振荡 ５ ｍｉｎ、１０ ｍｉｎ、１５ ｍｉｎ、２０ ｍｉｎ、３０ ｍｉｎ、４０
ｍｉｎ、６０ ｍｉｎ 和 ２ ｈ、４ ｈ、８ ｈ、１２ ｈ、１６ ｈ、２４ ｈ，过滤后

用火焰原子吸收法测定溶液中的 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋ 浓度。
采用 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准一级动力学模型、准二级动力学模

型和颗粒内扩散模型对动力学吸附结果进行拟合，
准一级动力学方程为 ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ ｌｎｑｅ－ｋ１ ｔ，准二级动

力学方程为 ｔ ／ ｑｔ ＝（１ ／ ｋ２ｑｅ２）＋（１ ／ ｑｅ） ｔ，其中，ｑｅ为平

衡吸附量（ｍｇ ／ ｇ），ｑｔ为 ｔ 时刻玉米秸秆生物炭对重
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金属离子的吸附量（ｍｇ／ ｇ），ｋ１为准一级动力学方程

反应速率常数（ｈ－１），ｋ２为准二级动力学方程反应速

率常数［ｇ ／ （ｍｇ·ｈ）］ ［１６］。
ｐＨ 值对吸附的影响试验：用 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＮＯ３

和 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 将质量浓度为 ４０ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ｐｂ２＋、
Ｃｕ２＋溶液分别调至 ｐＨ 值为 ３、４、５、６、７、８，称取

０􀆰 ０５０ ０ ｇ 玉米秸秆生物炭于 ５０ ｍｌ 离心管中，分别

加入 ２５ ｍｌ 以上不同 ｐＨ 的铅、铜溶液，放入 ２５ ℃恒

温振荡箱中 ２００ ｒ ／ ｍｉｎ 振荡 ２４ ｈ，过滤测定［１７］。
等温吸附试验：用 Ｐｂ（ＮＯ３） ２和 Ｃｄ（ＮＯ３） ２配制

质量浓度为 ２０ ｍｇ ／ Ｌ、４０ ｍｇ ／ Ｌ、８０ ｍｇ ／ Ｌ、１４０ ｍｇ ／ Ｌ、
２２０ ｍｇ ／ Ｌ、３２０ ｍｇ ／ Ｌ、４００ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋ 溶液，
以 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＮＯ３为背景电解质，用 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＨＮＯ３和 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 调节溶液 ｐＨ 至 ５􀆰 ０；称取

０􀆰 ０５０ ０ ｇ生物炭于 ５０ ｍｌ 离心管中，分别加入 ２５ ｍｌ
以上不同浓度的铅、铜溶液，放入 ２５ ℃恒温振荡箱

中 ２００ ｒ ／ ｍｉｎ 振 荡 ２４ ｈ， 过 滤 测 定。 分 别 用

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合玉米秸秆生物

炭在 ２５ ℃下对 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的吸附等温线。 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
模型理论的假设条件为，在均一表面进行的单分子

层吸附，且被吸附分子之间无任何相互作用；Ｆｒｅｕｎ⁃
ｄｌｉｃｈ 模型描述的是多层吸附，在高浓度时吸附容量

持续增加，常用于描述物理吸附。 表达公式如下：
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程为 ｑｅ ＝ ｋ·ｑｍ·Ｃｅ·（１ ＋ ｋ·Ｃｅ）

－１，
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程为 ｑｅ ＝ ＫＦ·Ｃｅ

ｎ，式中，ｑｅ为平衡时的

吸附量（ｍｇ ／ ｇ），ｑｍ为最大吸附容量（ｍｇ ／ ｇ），Ｃｅ为平

衡时的溶液浓度（ｍｇ ／ Ｌ），ｋ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 平衡参数

（Ｌ ／ ｍｇ）， ｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 平衡参数 （表示吸附强

度），ＫＦ为吸附容量（ｍｇ ／ ｇ） ［１８］。
１．３　 连续解吸试验

将等温吸附试验吸附平衡的样品经风干之后加

入提取剂，在 ２５ ℃条件下振荡，进行连续提取，每步

提取后离心（５ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ， １０ ｍｉｎ），过滤，滤液用原

子吸收法测定 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的浓度。 连续解吸方法如

下：（１）物理吸附态解吸，加入 ２５ ｍｌ 去离子水在 ２５
℃条件下振荡 ２ ｈ；（２）离子交换态解吸，加入 ８ ｍｌ
ＣＨ３ＣＯＯＮＨ４（１ ｍｏｌ ／ Ｌ，ｐＨ ＝ ７）溶液在 ２５ ℃条件下

振荡 ６ ｈ； （ ３ ） 氢 键 结 合 态 解 吸， 加 入 １０ ｍｌ
ＣＨ３ＣＯＯＨ （ ４􀆰 ３７ ｍｏｌ ／ Ｌ） ＋ ＮＨ２ ＯＨ · ＨＣｌ （ ０􀆰 ０４
ｍｏｌ ／ Ｌ）在 ２５ ℃条件下振荡 ５ ｈ；（４）络合态解吸，加
入 １０ ｍｌ 焦磷酸钠（０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ）溶液在 ２５ ℃条件下

振荡 ５ ｈ［１９］。

１．４　 数据统计

吸附动力学曲线和等温吸附曲线的拟合使用

Ｏｒｉｇｉｎ８􀆰 ０ 软件。

２　 结果与分析

２．１　 玉米秸秆生物炭的理化特性

本研究所制备的玉米秸秆生物炭元素组成为：
Ｃ（６８􀆰 ８７％）、Ｈ（３􀆰 ２５％）、Ｎ（０􀆰 ９８％）、Ｓ（０􀆰 ２８％）、Ｏ
（２４􀆰 １％），其中 Ｃ、Ｈ、Ｏ 三种元素占玉米秸秆生物

炭总比重的 ９６􀆰 ２２％，玉米秸秆生物炭灰分含量为

１２􀆰 ３２％。 玉米秸秆生物炭阳离子交换量为 ５５􀆰 ６８
ｍｍｏｌ ／ ｇ。 图 １ 为玉米秸秆生物炭的红外光谱图，波
数 ３ ４１９ ｃｍ－１处出现的是羟基伸缩振动宽峰，２ ９２４
ｃｍ－１处为脂肪性 ＣＨ２的不对称峰，１ ６０６ ｃｍ－１处的吸

收峰为 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动峰，１ ３８４ ｃｍ－１处为酚羟基

的—ＯＨ 伸缩振动峰，１ １０３ ｃｍ－１、７９５ ｃｍ－１ 和 ４６９
ｃｍ－１处对应的是 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 吸收峰［１３］。 玉米秸秆生

物炭表面酸性基团含量为：羟基 ０􀆰 ６５ ｍｍｏｌ ／ ｇ、羧基

０􀆰 ９８ ｍｍｏｌ ／ ｇ、内脂基 ０􀆰 ０９ ｍｍｏｌ ／ ｇ，碱性基团含量为

１􀆰 ５８ ｍｍｏｌ ／ ｇ，这为玉米秸秆生物炭对 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋ 离

子的化学吸附提供了条件。

图 １　 玉米秸秆生物炭的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｒｎ ｓｔｒａｗ ｂｉｏｃｈａｒ

扫描电镜（ ＳＥＭ）和透射电镜（ ＴＥＭ）图像（图
２）表明，玉米秸秆生物炭是由许多不规则的板状和

多孔结构组成。 玉米秸秆生物炭比表面积为 ３４􀆰 ６６
ｍ２ ／ ｇ，总孔隙体积是 ０􀆰 ０５１ ｃｍ３ ／ ｇ，说明制备的玉米

秸秆生物炭具有多孔结构。
２．２　 玉米秸秆生物炭的吸附动力学特征

图 ３ 为玉米秸秆生物炭在单一污染和复合污

染条件下对水溶液中 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋吸附量随时间的变

化曲线。 不同污染条件下玉米秸秆生物炭对
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　 　 　 　 　 　 图 ２　 玉米秸秆生物炭表面形态的扫描电镜（ａ）与透射电镜（ｂ）图
Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ （ａ） ａｎｄ ＴＥＭ （ｂ） ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｏｒｎ ｓｔｒａｗ ｂｉｏｃｈａｒ

　 　 　 　 　 ｑｔ为 ｔ 时刻玉米秸秆生物炭对重金属离子的吸附量。

图 ３　 玉米秸秆生物炭吸附 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的动力学曲线

Ｆｉｇ．３　 Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｐｂ２＋ａｎｄ Ｃｕ２＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓ ｏｎ ｃｏｒｎ ｓｔｒａｗ ｂｉｏｃｈａｒ

Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋离子的吸附均在 ２４ ｈ 左右达到平衡。 玉

米秸秆生物炭在单一污染和复合污染条件下对

Ｐｂ２＋的实际平衡吸附量分别为 ９􀆰 ８４ ｍｇ ／ ｇ 和 ４􀆰 ７２
ｍｇ ／ ｇ，对 Ｃｕ２＋的吸附量分别为 ４􀆰 ６６ ｍｇ ／ ｇ 和 ３􀆰 １４
ｍｇ ／ ｇ。 为了能定量地表示混合条件对玉米秸秆生

物炭吸附 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋离子的影响，以混合体系和单

一体系下平衡吸附量之和为 １００％，计算混合和单

一体系下平衡吸附量所占的百分数，以此为指标

来定量分析复合污染的影响［２０］ 。 结果显示，玉米

秸秆生物炭在单一污染条件下对 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋离子的

平衡 吸 附 量 所 占 百 分 比 分 别 为 ６７􀆰 ５８％ 和

５９􀆰 ７４％，在复合污染条件下对 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋离子的平

衡吸附量所占百分比分别为 ３２􀆰 ４２％和 ４０􀆰 ２６％。
在准二级动力学模型的拟合参数中，玉米秸

秆生物炭在复合污染条件下吸附 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋离子的

ｋ２值分别为 ０􀆰 ０２５ ｇ ／ （ｍｇ·ｈ）、０􀆰 ０８３ ｇ ／ （ｍｇ·ｈ），
均大于各离子在单一污染条件下的 ｋ２值（表 １）。

说明玉米秸秆生物炭在复合污染条件下对 Ｐｂ２＋、
Ｃｕ２＋离子的吸附速率大于在单一污染条件下对

Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋ 离子的吸附速率。 石 夏 颖 等 研 究 了

Ｃｕ２＋、Ｃｒ６＋复合污染条件下油料作物生物炭对 Ｃｕ２＋

的动力学吸附过程，发现油料作物生物炭在复合

污染条件下对 Ｃｕ２＋的吸附速率比单一污染条件下

对该金属离子的吸附速率慢［２０］ 。
２．３　 溶液初始 ｐＨ 值对玉米秸秆生物炭吸附效果

的影响

　 　 在单一和复合污染条件下玉米秸秆生物炭对

Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋离子的去除率均随着初始 ｐＨ 值的增加而

逐渐增大（图 ４）。 当初始溶液 ｐＨ ＝ ３ 时，玉米秸秆

生物炭对单一污染条件下 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋离子的去除率

要高于复合污染条件下对这两种重金属离子的去除

率，大小顺序为 Ｃｕ２＋ （ ６９􀆰 ３９％，单一污染） ＞ Ｐｂ２＋

（６４􀆰 ８７％，单一污染） ＞ Ｃｕ２＋（４９􀆰 ９１％，复合污染） ＞
Ｐｂ２＋（２３􀆰 ２５％，复合污染）。 当溶液 ｐＨ 值从 ３ 上升

１７３兰　 天等：玉米秸秆生物炭对 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的吸附特征与机制



表 １　 准一级动力学方程和准二级动力学方程对 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋吸附的拟合参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ａｎｄ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌｓ ｆｏｒ Ｐｂ２＋ ａｎｄ Ｃｕ２＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓ

金属离子
实际平衡
吸附量
（ｍｇ ／ ｇ）

准一级动力学方程 准二级动力学方程

ｑｅ（ｍｇ ／ ｇ） ｋ１（ｈ－１） Ｒ２ ｑｅ（ｍｇ ／ ｇ） ｋ２［ｇ ／ （ｍｇ·ｈ）］ Ｒ２

Ｐｂ２＋（单一污染） ９．８４ ９．８９ １．０６１ ０．９８７ ７ １０．３４ ０．０１９ ０．９９６ ９

Ｃｕ２＋（单一污染） ４．６６ ４．９０ １．２１７ ０．９４３ １ ４．９３ ０．０３７ ０．９９７ ９

Ｐｂ２＋（复合污染） ４．７２ ４．６８ １．７３２ ０．９４６ ５ ５．７２ ０．０２５ ０．９９１ ５

Ｃｕ２＋（复合污染） ３．１４ ２．３５ ０．７２７ ０．９７５ ９ ２．５８ ０．０８３ ０．９９４ ８

ｑｅ为平衡吸附量，ｋ１为准一级动力学方程反应速率常数，ｋ２为准二级动力学方程反应速率常数。

到 ４ 时，玉米秸秆生物炭对单一污染条件下 Ｐｂ２＋的去

除率明显增加。 当溶液的初始 ｐＨ 值达到 ６ 时，玉米

秸秆生物炭对单一、复合污染条件下 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋离子

的去除率的增长趋势逐渐平缓。 初始 ｐＨ 值达到 ８
时，去除率达到最大，大小顺序为 Ｐｂ２＋（９６􀆰 ０６％，单一

污染）＞Ｐｂ２＋（９５􀆰 ７１％，复合污染）＞Ｃｕ２＋（７８􀆰 ５０％，单一

污染）＞Ｃｕ２＋（７８􀆰 ２２％，复合污染）。
玉米秸秆生物炭吸附重金属离子前、后溶液 ｐＨ

的关系如图 ５ 所示。 在溶液初始 ｐＨ 值由 ３ 上升到

４ 的时候，终点 ｐＨ 值也随之明显上升，然而当初始

ｐＨ 值继续上升，终点 ｐＨ 值的增加趋势变得平缓。

图 ４　 初始 ｐＨ 值对玉米秸秆生物炭的 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋去除率的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅｓ

ｏｆ Ｐｂ２＋ ａｎｄ Ｃｕ２＋ ｂｙ ｃｏｒｎ ｓｔｒａｗ ｂｉｏｃｈａｒ

２．４　 玉米秸秆生物炭的吸附等温线

图 ６ 为玉米秸秆生物炭对 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋吸附量随

溶液中重金属离子平衡质量浓度的变化曲线。 对重

金属离子吸附模型进行 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟

合， 拟合后的模型参数见表 ２。 比较两种模型拟合

线性决定系数（Ｒ２）可知，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型能够更好地

图 ５　 玉米秸秆生物炭吸附重金属离子前、后溶液 ｐＨ 值的变化

Ｆｉｇ．５ 　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｂｙ ｃｏｒｎ ｓｔｒａｗ ｂｉｏｃｈａｒ

描述单一污染条件下玉米秸秆生物炭对 Ｐｂ２＋ 的等

温吸附行为，而对于玉米秸秆生物炭吸附单一污染

条件下的 Ｃｕ２＋和复合污染条件下的 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的等

温吸附描述， Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型明显优于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
模型。
２．５　 重金属离子的初始浓度对玉米秸秆生物炭吸

附机制的影响

　 　 玉米秸秆生物炭在溶液中吸附重金属离子的方

式分为物理吸附、离子交换、氢键结合和络合。 连续

解吸试验结果表明，不同初始浓度条件下，各种吸附

方式对吸附总量的贡献率存在差异（图 ７）。 低浓度

条件下玉米秸秆生物炭对溶液中 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋离子的

吸附均以氢键吸附为主，物理吸附对吸附总量的贡

献率很低。 随着溶液中重金属离子初始浓度的升

高，物理吸附的贡献率也随之升高，氢键结合的贡献

率不断下降。 在 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋单一、复合污染条件下，
离子交换和络合对玉米秸秆生物炭吸附重金属离子

的贡献率随初始浓度的变化较为平缓。
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图 ６　 玉米秸秆生物炭对 Ｐｂ２＋（ａ）、Ｃｕ２＋（ｂ）的等温吸附线

Ｆｉｇ．６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ Ｐｂ２＋（ａ） ａｎｄ Ｃｕ２＋（ｂ） ｂｙ ｃｏｒｎ ｓｔｒａｗ ｂｉｏｃｈａｒ

表 ２　 玉米秸秆生物炭等温吸附 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｆｏｒ Ｐｂ２＋ ａｎｄ Ｃｕ２＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ｃｏｒｎ ｓｔｒａｗ ｂｉｏｃｈａｒ

金属离子
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ｑｍ（ｍｇ ／ ｇ） ｋ（Ｌ ／ ｍｇ） Ｒ２ ＫＦ（ｍｇ ／ ｇ） ｎ（ｇ ／ Ｌ） Ｒ２

Ｐｂ２＋（单一污染） ３１．９７ ０．０２５ ０．９９４ ４ ５．７２１ ０．２８１ ０．９６６ ０

Ｃｕ２＋（单一污染） １２．２０ ０．０１７ ０．９３９ ０ １．５２８ ０．３３５ ０．９８８ ０
Ｐｂ２＋（复合污染） ４５．４７ ０．００２ ０．８５９ ６ ０．３７０ ０．６８１ ０．８９９ ３
Ｃｕ２＋（复合污染） ２１．３６ ０．００３ ０．８４０ １ ０．２６８ ０．６３３ ０．８４３ ５

ｑｍ为最大吸附容量， ｋ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 平衡参数， ＫＦ为吸附容量，ｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 平衡参数。

３　 讨 论

玉米秸秆生物炭的吸附动力学试验结果说明，
复合污染条件下，Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋离子之间产生了竞争吸

附，两种离子对吸附作用相互抑制，铜对铅的抑制作

用比铅对铜的抑制作用强，这可能是由于初始溶液

中 Ｃｕ２＋ 的物质量浓度大于 Ｐｂ２＋ 的物质量的浓度

（Ｃｕ２＋ ／ Ｐｂ２＋大约为 ３􀆰 ２６ 倍）。 采用 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准一

级动力学模型和准二级动力学模型对吸附结果进行

拟合，由拟合结果可知 ４ 种吸附方式准二级动力学

方程的决定系数（Ｒ２）均在０􀆰 ９９１ ５以上，并且大于各

自相对应的准一级动力学方程的决定系数，准二级

动力学方程能更好地反映玉米秸秆生物炭对单一和

复合污染条件下 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋离子的吸附过程。 因此，
在溶液 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋离子浓度为 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 的条件下，玉
米秸秆生物炭的吸附方式以化学吸附为主。

当溶液 ｐＨ 值较低时，吸附剂表面阳离子占主

导地位，氢离子与重金属离子竞争，生物炭对重金属

的吸附能力较弱，随着 ｐＨ 值逐渐增加，吸附剂表面

的阴离子逐渐增多，对重金属离子的吸附能力逐渐

增强［２１］。 当溶液 ｐＨ 小于生物炭的零电 荷 点

（ｐＨｐｚｃ）时，生物炭表面带正电，与铜离子之间是静

电斥力，减少了生物炭表面对 Ｃｕ２＋ 的静电作用，生
物炭表面的负电荷量随着 ｐＨ 的增大而增加，静电

斥力也随之减弱，Ｃｕ２＋可以扩散到吸附材料的表面，
使得静电作用增大更利于对 Ｃｕ２＋的吸附［１６］。 当溶

液 ｐＨ 小于 ５ 时， Ｐｂ２＋ 占主导地位，当 ｐＨ 增大时

Ｐｂ２＋的水解产物 ＰｂＯＨ＋逐渐增加，使得重金属离子

更容易被吸附［２２］。 另外，随着 ｐＨ 的升高， Ｐｂ２＋、
Ｃｕ２＋与一些阴离子发生沉淀反应也是影响去除率的

主要因素。 在 ｐＨ 升高的过程中，Ｃｕ２＋ 与溶液中的

阴离 子 反 应， 会 生 成 Ｃｕ （ ＯＨ ） ２、 Ｃｕ （ ＯＨ ） －
３、

Ｃｕ（ＯＨ） ２－
４ 、碳酸盐以及磷酸盐沉淀，影响了 Ｃｕ２＋的

去除率［２３］。 夏广洁等通过红外光谱（ＦＴＩＲ）和 Ｘ 射

线衍射（ＸＲＤ）方法研究发现，在溶液 ｐＨ ＝ ４􀆰 ６ 的条

件下，Ｐｂ２＋与生物炭表面的阴离子反应，生成了一定

量的 Ｐｂ５（ＰＯ４）Ｃｌ３沉淀，同时，利用 Ｐｂ（ＯＨ） ２的容积

常数以及溶液中 Ｐｂ２＋ 的浓度计算可得知 Ｐｂ２＋ 开始

沉淀的初始 ｐＨ 值［２４］。 生物炭吸附重金属离子前、
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图 ７　 重金属离子的初始浓度对不同吸附方式贡献率的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

后溶液 ｐＨ 的关系说明，当 ｐＨ 达到一定范围时，初
始溶液 ＯＨ－离子继续增加不会使反应终结时溶液

中的 ＯＨ－ 离子有明显增加，那么，这部分 ＯＨ－ 离子

可能与溶液中的 Ｈ＋ 发生了中和反应或者与 Ｐｂ２＋、
Ｃｕ２＋离子发生反应。

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型能够更好地描述单一污染条件下

玉米秸秆生物炭对 Ｐｂ２＋的等温吸附行为，而对于其

他 ３ 种情况下等温吸附的描述，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型明显

优于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型。 这说明玉米秸秆生物炭对于

单一污染条件下 Ｐｂ２＋的吸附属于单分子层吸附，对
于单一污染条件下 Ｃｕ２＋以及复合污染条件下 Ｐｂ２＋、
Ｃｕ２＋的吸附是多层吸附，在高浓度时吸附容量会持

续增加［２５］。 通过比较最大吸附量（ｑｍ）可知，生物炭

对 Ｐｂ２＋的最大吸附量远大于对 Ｃｕ２＋的最大吸附量，
这可能与两种离子的水化热有关，金属离子的水化

热越大时，水合金属离子越难脱水，更加不易与生物

炭表面发生点位反应，难以被生物炭吸附；同时，由
于 Ｐｂ２＋ 的电负性大于 Ｃｕ２＋，一般情况下电负性越

大，重金属元素与生物炭表面或内部氧原子形成的

共价键就越强［１０］。
物理吸附是由吸附质与吸附剂之间范德华力产

生的，结合力较弱，属于可逆过程；离子交换是由于

重金属离子与生物炭表面的阳离子发生交换而引起

的；氢键结合是由于 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋在水溶液中形成水合

物 Ｐｂ（Ｈ２Ｏ） ２＋
６ 、Ｃｕ（Ｈ２Ｏ） ２＋

６ 与生物炭表面的含氧官

能团之间的氢键作用而产生；络合态吸附的产生是

因为重金属离子在生物炭表面发生了配位反应。 当

溶液初始浓度较低时，生物炭对 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋离子的吸

附以氢键作用为主。 随着溶液初始浓度的升高，生
物炭对单一污染条件下 Ｐｂ２＋ 的吸附仍然以氢键作

用为主，但氢键作用的贡献率有所下降，物理吸附的

贡献率有所上升；然而，对于单一污染条件下的

Ｃｕ２＋以及复合污染条件下的 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋来说，氢键结

合的主导作用不断下降，物理吸附的作用不断上升。
在高浓度条件下生物炭对复合污染 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋离子

的吸附中，主要作用方式为物理吸附。
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