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摘 要：探究改性生物炭对重金属的吸附性能，为不同改性生物炭对铜、铅离子的有效去除提供理论依据。以玉米秸秆为原料，

经 500 ℃限氧热解制备生物炭（BC），再分别经KOH和聚乙烯亚胺（PEI）改性得到碱改性生物炭（KBC）和PEI改性生物炭（PBC），

探讨 3种生物炭对Cu2+和Pb2+的单一吸附效果及对复合体系中Cu2+和Pb2+的竞争吸附。3种生物炭对Cu2+、Pb2+的吸附动力学均符

合准二级动力学方程，改性后生物炭的吸附速率均高于BC；吸附等温线均符合Langmuir模型，最大吸附量表现为：PBC>KBC>BC。
3种生物炭的饱和吸附量和吸附容量遵循Pb2+>Cu2+；通过竞争吸附试验发现，Pb2+在 3种生物炭上的竞争吸附能力均高于Cu2+。结

果表明：KBC和PBC对Cu2+、Pb2+的吸附能力明显优于BC，有成为新型重金属吸附剂的潜力。
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Copper and lead ion adsorption characteristics of modified corn stalk biochars
WANG Yi1, LI Li1,2*, SONG Dou-dou1, LIU Wei-ting1

（1.School of Resources and Environment, Jilin Agricultural University, Changchun 130118, China; 2.Key Laboratory of Sustainable Use of
Soil Resources in Jilin Province′s Commodity Grain Base, Changchun 130118, China）
Abstract：The aim of this study is to explore the heavy metal adsorption performance of modified biochars and provide a theoretical basis
for the effective removal of copper and lead ions by different modified biochars. At 500 ℃, corn straw as the raw material was pyrolyzed in
an oxygen-limited environment to produce biochar（BC）. BC was modified with KOH and polyethyleneimine（PEI）to obtain alkali-modi⁃
fied biochar（KBC）and PEI-modified biochar（PBC）. The single-solute adsorption of these biochars for Cu2+ and Pb2+ and the competitive
adsorption of Cu2+ and Pb2+ were investigated. The adsorption kinetics of Cu2+ and Pb2+ by the three biochars fit the quasi-second-order ki⁃
netic equation well. The adsorption rates of the modified biochars were higher than those of the original BC. All the adsorption isotherms
conformed to the Langmuir model and the maximum adsorption capacity followed the order of PBC>KBC>BC. The adsorption capacity and
adsorption parameter of the three biochars were in the order of Pb2+>Cu2+. Competitive adsorption experiments indicated that the competi⁃
tive adsorption capacity of Pb2+ on the three biochars was higher than that of Cu2+. The adsorption ability of KBC and PBC for Cu2+ and Pb2+

was greater than that of BC, which demonstrates that KBC and PBC have the potential to become new adsorbents for heavy metals.
Keywords：adsorption; alkali modification; biochar; corn stalk; Cu2+; Pb2+; polyethyleneimine modification
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随着我国工农业的快速发展，采矿、冶炼以及农

药、化肥施用等行为所导致的重金属污染问题日趋严

重[1]，而重金属具有高富集、难降解特性及致癌性，且

可通过水、土及食物链等途径在生物体内累积，影响

农产品的安全，进而危害人类健康[2-3]。因此寻求一

种效果好、成本低、操作便捷的重金属废水处理技术

尤为重要。

近年来利用成本低廉、效果显著的吸附剂吸附污

染物是广大学者研究的热点[4-5]。生物炭作为一种新

型环保型吸附剂，由于其原材料易得且表面官能团丰

富，对重金属及有机污染物具有较强的吸附能力[6]，

已成为农业生产废弃物资源化利用的主要方式之

一[7]；但与传统活性炭相比，生物炭对环境中污染物

的去除并无明显优势[8]，因此，研究者往往通过对生

物炭进行改性来提高其吸附性能[9-12]。生物炭改性研

究中，酸碱改性法研究较普遍，而有机物改性是近几

年兴起的一种新型改性方法[13]，其中经聚乙烯亚胺

（PEI）改性后的生物炭，由于其对重金属具有较强的

吸附能力而备受关注[14]。胡绍中等[15]利用聚乙烯亚

胺与二硫代氨基甲酸盐交联出的高分子材料吸附

镉（Ⅱ）、铜（Ⅱ）、铅（Ⅱ）重金属离子，发现吸附容量分

别达到 205.99、215.02、451.79 mg·kg-1。Ma等[16]用聚

乙烯亚胺对稻壳生物炭进行改性，发现改性后的生物

炭含氧官能团更加丰富，对六价铬的吸附容量为

435.7 mg·kg-1。

目前，以PEI交联改性生物炭作为吸附剂应用于

重金属吸附的报道较多，但以玉米秸秆为原料进行

PEI交联改性的还鲜有报道，而东北地区拥有极其丰

富的玉米秸秆资源，大量玉米秸秆得不到有效利用，

因此，本研究以农业废弃物玉米秸秆为原料制备生物

炭，并对其进行碱化改性和聚乙烯亚胺交联改性，探

讨 3种生物炭对重金属铜、铅的吸附特性，为废弃玉

米秸秆资源化利用以及制备新型重金属吸附剂提供

参考依据。

1 材料与方法

1.1 生物炭的制备及表征

试验用玉米秸秆采自吉林农业大学试验田，试验

前，将其清洗后烘干、粉碎，过 20目筛。将粉碎后的

玉米秸秆样品放入石墨坩埚内，在氮气的保护下，于

500 ℃马弗炉中热解 3 h，冷却至室温后取出，记为BC
（原始生物炭）。

向BC中加入 3 mol·L-1 KOH，按浸渍比 1∶10浸泡

24 h后过滤，用去离子水洗至中性，85 ℃烘干，记为

KBC（碱改性生物炭）。

向 KBC 中加入质量浓度为 10% 的 PEI/甲醇溶

液，浸渍比 1∶10，在 30 ℃、160 r·min-1的条件下振荡

24 h后转移至质量浓度为 1%的戊二醛溶液中交联，

30 ℃搅拌 30 min，用去离子水洗涤，85 ℃烘干，记为

PBC（PEI改性生物炭）。

利用比表面积、孔径分析仪（3H-2000PS1型，北

京贝士德公司），测定生物炭样品的比表面积及孔隙结

构；采用Boehm滴定法测定生物炭表面的酸碱基团含

量；采用元素分析仪（vario ELcube，德国 Elementar公
司），测定生物炭样品的N、C、H元素含量；采用傅里叶

红外光谱仪（IRTracer-100，日本岛津公司），测定生物

炭样品表面官能团。利用扫描电镜（SS-550型，日本

岛津公司），测定生物炭样品的表面微观结构。

1.2 试验设计

1.2.1 吸附动力学试验

配制浓度均为 1 000 mg·L-1的Cu2+和 Pb2+标准储

备液，4 ℃下储存待用。吸附试验参照 OECD guide⁃
line 106（《化学品批平衡法检测 吸附/解吸附试验》）

进行[17]。以 0.01 mol·L-1NaNO3为背景电解质溶液，准

确称取一定量的BC、KBC和PBC至聚乙烯离心管中，

分别加入初始浓度为 30 mg·L-1、pH为 4（用一定浓度

的NaOH和HNO3调节）的 Cu2+和 Pb2+标准溶液，生物

炭添加量为 2 g·L-1，置于 25 ℃恒温振荡器中以 180 r·
min-1 的速率分别振荡 0、5、10、20、30、60、120、240、
480 min，经 4 000 r·min-1离心后过滤，取上清液用原

子吸收分光光度计（TAS-986F型，北京普析通用仪器

有限责任公司）测定Cu2+和 Pb2+的浓度。每组试验均

设置3次重复。

1.2.2 等温吸附试验

（1）单一体系：以 0.01 mol·L-1NaNO3为背景电解

质溶液，准确称取一定量的BC、KBC和PBC至聚乙烯

离心管中，加入 pH为 4、初始浓度分别为 20、40、60、
80、100、120 mg·L-1的Cu2+（或 Pb2+）标准溶液，生物炭

添加量为 2 g·L-1，置于 25 ℃恒温振荡器中以 180 r·
min-1的速率振荡 240 min至吸附达到平衡，与 1.2.1相

同，离心、过滤测定。

（2）复合体系：参照 1.2.2（1），于聚乙烯离心管中

分别加入初始浓度 10、20、30、40、50、60 mg·L-1 的

Cu2+、Pb2+混合标准溶液，研究Cu2+、Pb2+的竞争吸附。

1.2.3 吸附热力学试验

参照 1.2.2（1）试验方法，分别于 15、25、35 ℃进行
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吸附试验。

1.3 数据分析

溶液的吸附量Qt计算公式：

Qt=(C0 - Ct ) × V
m

式中：Qt为 t时刻的Cu2+、Pb2+的吸附量，mg·g-1；C0为初

始溶液浓度，mg·L-1；Ct为 t时刻 Cu2+、Pb2+浓度，mg·
L-1；V为溶液体积，mL；m为生物炭的质量，mg。

吸附动力学数据采用准一级、准二级动力学方程

来进行拟合：

准一级动力学方程：lg（Qe-Qt）=lgQe-k1×t
准二级动力学方程：

t
Qt

= 1
k2 ⋅ Q2e

+ t
Qe

式中：Qe为平衡吸附量，mg·g-1；Qt为 t时刻Cu2+、Pb2+的

吸附量，mg·g-1；k1为准一级动力学方程的反应速率常

数，min-1；k2为准二级动力学方程的反应速率常数，

mg·g-1·min-1。

等温吸附数据用 Langmuir 方程和 Freundlich 方

程来进行拟合：

Langmuir方程：Qe=Qm × KL × Ce
1 + KL × Ce

Freundlich方程：lgQe=lgKf +1
n
lgCe

式中：Ce为吸附平衡时溶液中 Cu2+和 Pb2+浓度，mg·
L-1；Qe为平衡吸附量，mg·g-1；Qm为饱和吸附量，mg·
g-1；KL为 Langmuir常数，表示吸附材料表面的吸附点

位对Cu2+、Pb2+亲和力的大小，L·mg-1；Kf为吸附容量，

mg·g-1·L-1；n为Freundlich常数，表示吸附强度。

2 结果与讨论

2.1 生物炭的表征

2.1.1 生物炭SEM表征分析

利用扫描电镜（SEM）观察不同处理生物炭的表

面结构特征。从图 1可以看出，BC表面较为光滑、平

整，但也形成表面散落一定碎片的明显孔道。KBC孔

隙结构清晰、明显，且无碎片附着，这可能是由于

KOH溶液将堵住吸附通道的碎片溶解带走，使得生

物炭暴露出更多的吸附点位[18]。PBC孔隙结构增加，

横截面呈蜂窝状，表面有明显的管束结构，且有些许

的凹凸，这应该是聚乙烯亚胺（PEI）成功嫁接到生物

炭上的标志，为生物炭提供了更多的活性吸附位

点[19]。

2.1.2 红外光谱分析

BC、KBC和 PBC的红外光谱图如图 2所示，由图

可知，改性前后生物炭的 FT-IR 光谱图改变并不明

显，只是KBC和 PBC在 3440 cm-1的吸收强度略有增

加，PBC在2348 cm-1有新的吸收峰出现。

3440 cm-1 处的峰是羟基 O-H 的伸缩振动峰或

N-H伸缩振动峰，二者有所重合，与BC相比，KBC和

PBC此处峰均有增大，说明改性处理使得 O-H或者

N-H 基团增多。PBC 在 2348 cm-1 有新的吸收峰出

现，应该是由C≡N伸缩振动引起的；1636 cm-1处的吸

收峰是由C=O的伸缩振动或N-H的面内弯曲振动提

供的，改性后的 PBC此处峰值略有增大，说明其中可

图1 BC、KBC和PBC的扫描电镜图（500倍）

Figure 1 SEM images of BC，KBC and PBC（500 times）

图2 BC、KBC和PBC的红外光谱图

Figure 2 FT-IR image of BC，KBC and PBC
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能还有酰胺基中的N-H弯曲振动的贡献。1397 cm-1

处的吸收峰为O-H的面内弯曲振动峰，或 C-N的伸

缩振动峰；1086 cm-1处特征峰为C-O的伸缩振动峰。

PEI改性后，3440、2348、1636 cm-1均有不同程度的增

加，由此可以证明PEI成功嫁接至原始生物炭表面。

2.1.3 生物炭的比表面积及官能团含量

生物炭 BC、KBC 和 PBC 的元素含量、酸碱基团

含量、比表面积及孔隙结构参数见表 1。由表可知，

PBC 的 C、N 和 H 元素含量均有所增加，说明 PEI 成
功嫁接到生物炭表面，与红外光谱结果一致。KBC
和 PBC 碱性基团含量较 BC 分别增加了 1.9 倍和 2.4
倍，基团总和分别增加 31% 和 71%。改性后的生物

炭生成了大量的羟基、氨基等碱性官能团，提供了更

多吸附位点。安增莉等[20]研究表明，水稻秸秆生物

炭对溶液中 Pb（Ⅱ）的去除形式主要与生物炭表面

碱性阴离子形成沉淀。因此推断，碱性基团的增加

是改性后生物炭KBC和 PBC对Cu2+、Pb2+吸附量增大

的原因之一。

改性后生物炭KBC和 PBC的比表面积较未改性

生物炭BC有所减小，但总孔体积和平均孔径均有增

加。与BC相比，KBC和 PBC的总孔体积分别增加了

1.05倍和 1.6倍；平均孔径分别增加了 1.2倍和 2.0倍。

这是由于化学改性中 KOH 溶液对生物炭的强腐蚀

性，使得孔隙之间的碎片以及孔壁被腐蚀，小孔隙连

通形成大孔隙，PBC 在 KBC 的基础上进行了 PEI 交
联，大分子有机物附着在炭表面，使得生物炭由纳米

孔到介孔和大孔的变形，形成了更大的孔径。

2.2 吸附动力学

BC、KBC 和 PBC 对 Cu2+、Pb2+的吸附量随时间的

变化曲线见图 3，当 Cu2+和 Pb2+的初始浓度分别为

31.62 mg·L-1和 23.19 mg·L-1时，3 种生物炭对 Cu2+、

Pb2+的吸附过程基本一致，吸附量均随吸附时间的延

长而增大，且均在 240 min 达到吸附平衡。在 0~30
min内，BC、KBC和PBC对Cu2+的吸附量均达到平衡吸

附量的 88%以上，平均吸附速率分别为 0.303、0.408、
0.445 mg·g-1·min-1；对 Pb2+的吸附量均达到平衡吸附

的 93%以上，平均吸附速率分别为 0.277、0.328、0.383
mg·g-1·min-1；且吸附速率均表现为 PBC>KBC>BC。
在 30~240 min 内吸附速率明显降低，3 种生物炭对

Cu2+、Pb2+的平均吸附速率分别低于 0~30 min内平均

吸附速率的 1.7%和 1.0%。这表明 3种生物炭对Cu2+

和Pb2+的吸附过程分为快速吸附和慢速吸附阶段，在

吸附的初始阶段，生物炭表面吸附点位较多，Cu2+和

Pb2+可快速被生物炭所吸附，吸附速率较高；随着吸

样品
Sample

BC
KBC
PBC

N/%

2.270
2.585
5.755

C/%

59.86
67.50
64.92

H/%

3.036
3.324
4.509

酸性基团
Acidic group/

mmol·g-1

0.389 5
0.183 0
0.266 5

碱性基团
Alkaline group/

mmol·g-1

0.588
1.096
1.407

基团总和
Group summation/

mmol·g-1

0.977
1.279
1.673

比表面积
Specific surface

area/m2·g-1

3.459
2.911
2.839

总孔体积
Total pore

volume/cm3·g-1

0.025 4
0.026 7
0.041 5

微孔体积
Micro pore

volume/cm3·g-1

0.001 8
0.001 1
0.009 0

平均孔径
Average pore

size/nm
29.37
35.31
58.47

表1 BC、KBC和PBC的理化性质参数

Table 1 Physicochemical parameters of BC，KBC and PBC

图3 生物炭对Cu2+和Pb2+的吸附动力学曲线

Figure 3 Adsorption kinetics of biochars for Cu2+ and Pb2+
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附时间的延长，吸附点位大部分被占据，有效点位减

少，且随着吸附剂表面吸附质量的增加，吸附质的扩

散作用也随之降低，致使Cu2+和 Pb2+吸附速率降低并

趋于平缓。

将 3 种生物炭对 Cu2+和 Pb2+的吸附过程分别用

准一级和准二级动力学方程进行拟合，拟合结果见

表 2。由表可知，准一级和准二级动力学方程的相

关系数均达到极显著相关，但准二级动力学方程的

相关系数大于准一级动力学方程的相关系数，因此

用准二级动力学方程可更好地描述 Cu2+和 Pb2+在 3
种生物炭上的吸附过程，且其平衡吸附量Qe与实际

所测得的吸附量更接近。这说明 BC、KBC和 PBC对

Cu2+和 Pb2+的吸附并不是单一吸附过程，而是由多重

吸附过程如外部液膜扩散、表面吸附以及颗粒内扩

散等组成[21]，与许多研究者得到的结论相同[22-25]。此

外，改性后的生物炭（KBC 和 PBC）其反应速率常数

k1和 k2均高于 BC，说明改性后生物炭的吸附速率均

有提高。

2.3 吸附等温线

2.3.1 单一体系吸附等温线

25 ℃条件下，3种生物炭对 Cu2+和 Pb2+的吸附等

温线如图 4所示。由图 4可知，Cu2+和 Pb2+在 3种生物

炭上的吸附量均随平衡浓度的增加而增大，且改性生

物炭（KBC 和 PBC）的吸附量均高于原始生物炭

（BC）。

用 Langmuir 和 Freundlich 方程对吸附等温线进

行拟合，比较生物炭改性后对Cu2+和Pb2+的吸附差异，

具体拟合参数见表 3。由表可知，两种等温吸附方程

对Cu2+和Pb2+在 3种生物炭中的拟合程度均达到极显

著相关。比较 Langmuir 方程中的饱和吸附量 Qm 可

知，改性生物炭KBC和 PBC的Qm均比 BC有所提高，

Cu2+ 分别提高了 14.6% 和 29.8%；Pb2+ 分别提高了

22.2%和 35.5%。Cu2+在KBC和 PBC的吸附容量（Kf）

分别是 BC的 2.10倍和 3.75倍；Pb2+在 KBC和 PBC的

吸附容量（Kf）分别是 BC的 1.83倍和 2.82倍。可见，

生物炭改性后对Cu2+和Pb2+的吸附具有促进作用。而

重金属
Heavy metals

Cu2+

Pb2+

生物炭
Biochar

BC
KBC
PBC
BC

KBC
PBC

准一级动力学Quasi-first-order dynamics
Qe /mg·g-1

9.52
12.38
13.54
8.45
9.86
11.44

k1

0.180 6
0.369 4
0.310 6
0.229 7
0.406 3
0.407 8

r

0.982 3**
0.996 7**
0.994 1**
0.986 4**
0.998 4**
0.999 0**

准二级动力学方程Quasi-second-order dynamics
Qe /mg·g-1

10.18
12.75
14.07
8.92
10.09
11.69

k2

0.028 8
0.075 3
0.048 8
0.046 6
0.120 7
0.109 3

r

0.998 1**
0.999 9**
0.999 7**
0.998 2**
0.999 9**
0.999 8**

注：n=9；r0.01=0.798；r0.05=0.666；**表示极显著相关（P<0.01）；*表示显著相关（P<0.05）。
Note：n=9，r0.01=0.798，r0.05=0.666，** indicate statistical significance at P<0.01，* indicate statistical significance at P<0.05.

表2 生物炭对Cu2+和Pb2+的吸附动力学方程拟合参数

Table 2 Adsorption kinetic equation fitting parameters of biochars for Cu2+ and Pb2+

图4 3种生物炭对Cu2+和Pb2+的吸附等温线及其拟合曲线

Figure 4 Adsorption isotherms of three kinds of biochar for Cu2+ and Pb2+ and their fitted curves

吸
附

量
Ad

sor
ptio

n/m
g·g

-1

0 10 20 30 40 50 60 70 80
平衡浓度Equilibrium concentration/mg·L-1

Cu2+40

30

20

10

0

吸
附

量
Ad

sor
ptio

n/m
g·g

-1

0 5 10 15 20 25 30
平衡浓度Equilibrium concentration/mg·L-1

Pb2+60
50
40
30
20
10
0

LangmuirKBCBC PBC Freundlich

1307



农业环境科学学报 第39卷第6期
且，两种金属在 3种生物炭上的吸附容量均为 Pb2+>
Cu2+；3种生物炭的 Qm和 KL也遵循 Pb2+>Cu2+的顺序，

说明相比于Cu2+，Pb2+具有更高的KL值，表明Pb2+与官

能团亲和力更高，3种生物炭对Pb2+的吸附能力更强。

在王棋等[26]的研究中，玉米秸秆生物炭吸附对 Pb2+的

吸附容量（22.46 mg·g-1）也大于对 Cu2+的吸附容量

（12.48 mg·g-1），这与本研究结论一致。

Freundlich方程的 n值反映吸附的非线性程度及

吸附机理的差异，当 n<1时，属于“S”型吸附等温线；

当 n>1时，属于“L”型吸附等温线；n越接近于 1，吸附

等温越趋于线性。由此可见，3 种生物炭对 Cu2+和

Pb2+的吸附均为非线性吸附，且属于“L”型吸附等温

线，这与图4的吸附曲线表现一致。

通过 Langmuir方程中的 KL计算 RL，用 RL值来判

断吸附过程的难易程度。RL 值可以用下式来进行

计算：

RL= 1
1 + KL × C0

一般认为：RL=0，吸附为不可逆；0<RL<1，有利于

吸附；RL=1，吸附反应呈线性关系；RL>1，吸附过程很

难进行。由表 4可知，在试验范围内，RL值均在 0到

1.0之间，说明 3种生物炭对Cu2+和 Pb2+的吸附是容易

进行的。

2.3.2 复合体系竞争吸附

为研究在复合金属体系中 3 种生物炭对 Cu2+和

Pb2+的亲和顺序及吸附效果，考察了 Cu2+和 Pb2+的竞

争吸附，结果见图 6。由图可知，相比于单一吸附，3
种生物炭对Cu-Pb复合体系中两种离子的Qm和KL均

有所下降。在Cu-Pb复合体系中，吸附过程存在相互

抑制作用，致使 3种生物炭对 Cu2+和 Pb2+的吸附量较

单一吸附均有下降。这是因为生物炭表面的总吸附

点位是一定的，离子之间存在的相互竞争对其吸附

过程产生了消极作用。Saha 等[27]在对 Cd、Zn、Pb 竞

争吸附的研究中指出，在低浓度的条件下（离子浓

度<0.02 mg·kg-1），吸附主要是专性吸附，不存在离

子对吸附位的竞争；高浓度时离子强度增加了竞争

吸附位的重叠，从而使各离子的吸附量降低，存在着

竞争吸附。

竞争吸附的选择性与重金属本身的性质，如相对

原子质量、水解常数、电负性及水合离子半径等因素

有关[28]。金属的吸附亲和力随水解常数负对数（pK）
的增大而减小，即吸附剂对离子的专性吸附降低；对

表4 生物炭对单一体系中Cu2+和Pb2+的等温吸附RL拟合值

Table 4 RL fitted values of isothermal adsorption of Cu2+ and Pb2+ in a single system by biochars
重金属

Heavy metals
Cu2+

Pb2+

生物炭
Biochar

BC
KBC
PBC
BC

KBC
PBC

初始浓度 Initial concentration/mg·L-1

20
0.342 00
0.181 03
0.007 24
0.022 53
0.003 99
0.001 83

40
0.206 27
0.099 52
0.003 63
0.011 39
0.002 00
0.000 92

60
0.147 67
0.068 62
0.002 42
0.007 63
0.001 33
0.000 61

80
0.115 00
0.052 37
0.001 82
0.005 73
0.001 00
0.000 46

100
0.094 16
0.042 34
0.001 46
0.004 59
0.000 80
0.000 37

120
0.079 72
0.035 53
0.001 21
0.003 83
0.000 67
0.000 31

注：n=7；r0.01=0.875；r0.05=0.754；**表示极显著相关（P<0.01）；*表示显著相关（P<0.05），下同。
Note：n=7，r0.01=0.875，r0.05=0.754，** indicates statistical significance at P<0.01，* indicates statistical significance at P<0.05. The same below.

重金属
Heavy metals

Cu2+

Pb2+

生物炭
Biochar

BC
KBC
PBC
BC

KBC
PBC

Langmuir
Qm/mg·g-1

27.14
31.10
35.21
40.25
49.19
54.51

KL/L·mg-1

0.096
0.226
6.861
2.169
12.500
27.260

r

0.999 2**
0.881 6**
0.988 6**
0.996 7**
0.977 8**
0.991 1**

Freundlich
Kf/mg·g-1·L-1

6.23
13.08
23.38
22.60
41.39
63.77

n

3.071
4.900
7.328
5.056
4.480
3.433

r

0.991 8**
0.877 9**
0.978 3**
0.954 8**
0.974 9**
0.963 6**

表3 生物炭对单一体系中Cu2+和Pb2+的吸附等温拟合参数

Table 3 Isothermal fitting parameters of biochars for Cu2+ and Pb2+ adsorption in a single system
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于相同价态的阳离子，吸附能力的大小主要取决于水

合离子半径，水合离子半径越小，越容易与吸附剂发

生离子交换；相对原子质量越大，电负性越强，与吸附

剂的亲和力越大[29]。由表 6可知，Pb2+在 3种生物炭上

的亲和力高于Cu2+，这与试验结果一致。

一般认为，当吸附剂分子中有-NH2和-OH基团

存在时，可与重金属离子发生配位反应，形成配位键，

不同离子的配位原子也是不同的[30]，这与 3种生物炭

的 FT-IR表征结果一致。因此，可以推测，Cu2+可能

只有N原子参与了配位，而Pb2+可能有N、O原子均参

与了配位[31]。根据软硬酸碱（HSAB）理论[32]，金属离

子按官能团所含原子 N>O 的顺序与官能团相互作

用，共价指数则按Pb（6.41）>Cu（2.64）的顺序降低，表

明 Pb比Cu对孤对电子具有更强的吸引力[33]，这与单

一体系的吸附研究结果一致。

另外，还可以根据选择性系数定量描述两种金属

离子在 3种生物炭上的竞争效应和选择性顺序。选

择性系数可以根据下式进行计算：

Si= Qmix
i

Qmix
i + Qmix

j

×100%
图 6为 3种生物炭对二元复合体系中两种金属的

选择性系数。由图可知，Pb2+的选择性系数明显大于

Cu2+，说明 3种生物炭更偏好对Pb2+的吸附。但Cu2+和

Pb2+在 3 种生物炭上的选择性系数分别为：PBC>
KBC>BC、BC>KBC>PBC。说明改性生物炭对 Cu2+在

图5 生物炭对Cu2+、Pb2+吸附等温线

Figure 5 Isotherms of Cu2+ and Pb2+ adsorption by biochars

Cu-0、Pb-0表示单一体系；Cu-mix、Pb-mix表示混合体系
Cu-0 and Pb-0 represent single systems；Cu-mix and

Pb-mix represent mixed systems

表5 生物炭对混合体系中Cu2+、Pb2+的吸附等温拟合参数

Table 5 Adsorption isotherm fitting parameters of Cu2+ and Pb2+ in mixed system by biochars
重金属

Heavy metals
Cu2+

Pb2+

生物炭
Biochar

BC
KBC
PBC
BC

KBC
PBC

Langmuir
Qm/mg·g-1

10.12
13.83
20.08
15.89
17.17
22.99

KL/L·mg-1

1.745
29.64
34.96

0.923 8
13.74
13.92

r

0.993 6**
0.983 4**
0.979 5**
0.997 4**
0.974 8**
0.995 7**

Freundlich
Kf/mg·g-1·L-1

5.767
9.900
16.07
7.689
12.49
18.10

n

5.686
7.945
7.184
4.112
6.251
5.492

r

0.987 6**
0.971 7**
0.942 6*
0.979 7**
0.974 7**
0.955 1**

表6 基于重金属性质的吸附亲和力作用大小

Table 6 Adsorption affinity based on heavy metal properties
重金属元素性质

Properties of heavy metal elements
水合半径/nm
相对原子质量

电负性

pK

金属离子亲和性顺序
Affinity sequence of metal ions

Pb2+（0.401）>Cu2+（0.419）
Pb2+（207.2）>Cu2+（63.5）
Pb2+（2.33）>Cu2+（1.90）
Pb2+（7.71）>Cu2+（8.0）
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复合体系中的竞争有所促进，但对 Pb2+的竞争有所

抑制。

2.4 吸附热力学

温度是影响重金属离子吸附行为的重要因素之

一。试验研究了不同温度（15、25、35 ℃）条件下，3种

生物炭对Cu2+和 Pb2+的吸附特性，结果见图 7和图 8。
由图可知，在低浓度范围内，随着温度的升高，Cu2+和

Pb2+在 3种生物炭中的吸附量变化并不明显；但随着

试验浓度的升高，3种生物炭对 Cu2+和 Pb2+的吸附与

温度呈正相关，即温度升高有利于生物炭对 Cu2+和

Pb2+的吸附，表明其吸附为吸热过程。
图6 生物炭对二元复合体系中Cu2+和Pb2+的选择性系数

Figure 6 Selectivity coefficients of biochars for Cu2+ and Pb2+ in a
binary composite system
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图7 不同温度条件下3种生物炭对Cu2+的吸附等温线
Figure 7 Adsorption isotherms of three kinds of biochar on Cu2+

under different temperature conditions
图8 不同温度条件下3种生物炭对Pb2+的吸附等温线

Figure 8 Adsorption isotherms of three kinds of biochar on Pb2+

under different temperature conditions
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吸附热力学参数可以反映吸附剂的吸附特性，从

而推断出吸附机制，Cu2+和 Pb2+在 3种生物炭上的吸

附热力学参数见表 7，由表可知，在 15、25、35 ℃条件

下，BC、KBC和 PBC的 ΔG均小于 0且 ||ΔG 均小于 40
kJ·mol-1，表明吸附过程为自发进行的物理吸附[34]，是

与生物炭表面吸附位点结合的表面吸附；ΔH大于 0，
说明该吸附过程为吸热反应，升温有利于吸附的进

行[35]，这与热力学试验结果一致。ΔS大于 0，说明固

液界面分子运动混乱程度增大，表明生物炭对Cu2+和

Pb2+有较好的亲和力[36]。

3 结论

（1）比表面积并不是生物炭对Cu2+、Pb2+吸附能力

大小的决定性指标。吸附活性官能团所提供的吸附

位点数量才是 3种生物炭对Cu2+和Pb2+吸附量产生差

异的根本原因。

（2）BC、KBC 和 PBC 和对 Cu2+和 Pb2+的吸附过程

分为快速吸附和慢速吸附两个阶段，均符合准二级动

力学方程，Langmuir和 Freundlich两种等温吸附模型

拟合均达到极显著相关。

（3）3 种生物炭对 Cu2+、Pb2+的吸附能力排序为

PBC>KBC>BC，且 3种生物炭对Cu2+、Pb2+的吸附均为

自发、吸热和无序的过程。

（4）在 Cu-Pb 复合体系中，两者存在竞争吸附，

Pb2+的竞争吸附能力均大于 Cu2+，生物炭改性对 Cu2+

在复合体系中的竞争有所促进，但对Pb2+的竞争有所

抑制。竞争吸附对 3种生物炭吸附量的限制作用为

KBC>PBC>BC。
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