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Abstract： Pyrolysis biochar was prepared from cow dung, sludge, and bamboo shavings and modified by 3-
mercaptopropyltrimethoxysilane. Elemental analysis, scanning electron microscopy, and Fourier transform infrared spectrometry were used
to characterize the biochar before and after thiol modification. Isothermal adsorption and adsorption kinetics experiments were used to
conduct a comparative study of the different raw material-modified biochars and to discuss their methylmercurg（MeHg） adsorption
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摘 要：为探讨巯基改性生物炭对甲基汞

的吸附特征及机理，以牛粪、污泥、竹屑为

原料制备热解生物炭，并利用 3-巯丙基三

甲氧基硅烷分别对其改性，采用元素分析、

电镜扫描和傅里叶变换红外光谱仪对改性

前后的生物炭进行表征，结合等温吸附实

验和吸附动力学实验，对比研究不同原料

改性生物炭对甲基汞的吸附性能并探讨其

吸附机理。结果表明：通过O—Si基团的成

功引入证明巯基改性成功，巯基改性后的

生物炭对甲基汞的吸附能力增强，主要归

因于含硫基团（—SH、C—S）与甲基汞离子

有较强的络合能力。改性后，3种生物炭对

甲基汞的吸附符合准二级吸附动力学和 Langmuir等温吸附方程。巯基改性生物炭对甲基汞的最大拟合吸附量达到 526~1 450
ng·g-1，显著高于未改性生物炭（331~533 ng·g-1），改性组生物炭的吸附速率常数 k2（1.800~2.640）明显高于未改性组生物炭（0.014~
0.156）。研究表明，巯基改性生物炭吸附甲基汞主要是通过其表面引入的—SH和 C—S等官能团，与甲基汞形成—SHgCH3和

（CH3Hg）2S等络合物，从而有效去除水中甲基汞。
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汞（Hg）是一种生物非必需重金属元素，具有极

强的生物毒性和生物富集效应。自 1956年日本发生

“水俣病”事件以来，Hg及其化合物受到社会的广泛

关注。水、土壤等环境的 Hg 污染已成为全球性问

题[1]。我国是全球最大的Hg生产、使用和排放国，以

2017年为例：世界汞矿开采量约为 3 790 t，其中我国

占近 90%[2]。有学者预计 2050年的全球Hg排放量将

在 2 390~4 860 t[3]。环境中的 Hg 主要以元素汞

（Hg0）、无机汞（Hg+、Hg2+）和有机汞 3种形式存在，其

中以有机汞中的甲基汞（MeHg）毒性最强，其对人类

及食鱼生物有极强的毒性效应[4]。研究表明，自然环

境中的厌氧微生物可将无机汞转化为 MeHg[5]，人类

MeHg暴露的主要途径为食用大米或鱼类等水产品[6]。

生物炭、底泥、有机黏土、藻类等均可有效吸附水

溶液中的MeHg[1，7-9]，但其对MeHg的去除能力不尽相

同。生物炭是一种富含碳的新型环境多功能材料，具

有比表面积大、表面含氧官能团丰富和吸附位点多等

特点[10]，在温室气体减排、农业土壤改良、农作物增产

以及土壤污染修复等方面有着巨大的应用潜力，是近

年来的研究热点之一[11-13]。但在实际应用中，生物炭

存在吸附选择性差、易吸附饱和、结合能力弱、易解析

和长效性不足等缺点[14]。为提高生物炭对不同污染

物的吸附容量和去除能力，广大研究人员通过多种物

理化学以及生物等方法对其进行表面修饰，以提高其

吸附能力，从而达到修复目标[15-16]。如杨雪玲等[10]成

功制备的壳聚糖改性生物炭能明显降低土壤及间歇

水中总汞和MeHg的含量；彭阳[17]通过有机酸对微藻

进行改性，增加了其表面孔隙结构和酸性位点的数

量，从而显著提高其对Hg（Ⅱ）的去除性能。也有研

究表明，通过对芦苇和松树锯末生物炭进行化学活化

不仅没有增强其对 MeHg 的吸附，反而降低了其对

MeHg的吸附[18]。研究表明，木材生物炭在去除Hg时

不仅有Hg—C π键的形成，还有羧基和羟基与Hg的
络合作用，经硫化后还增加了 C—Sox—C键与 Hg的
相互作用[19]。刘俊[20]制备的Cl2等离子体改性生物炭

增加了活性位点 C—Cl基团的数量，从而提高了Hg0

的去除效率。

在吸附材料上嫁接对Hg具有高亲和力的功能基

团——巯基（—SH）能够明显提高其对 Hg的吸附能

力，具有很好的土壤Hg污染稳定化修复效果[14]。目

前，有关生物炭对Hg2+的络合机理已有研究报道，但是

关于其对MeHg的络合机理特征尚不清楚。且—SH
的改性技术多针对于镉、铅、铜、锌等重金属[21-24]，而对

MeHg的吸附特征还鲜有报道。3-巯丙基三甲氧基硅

烷是一种常用的硫醇改性化学物质，带有—SH官能

团，重金属亲和力强，广泛应用于水溶液中重金属的吸

附研究[25]。近年来，有关生物炭的研究多针对单一类

型原料制备的生物炭，不同类型原料制备的生物炭对

MeHg的吸附特征鲜有报道。因此，本文采用 3-巯丙

基三甲氧基硅烷对牛粪、污泥、竹屑3种生物炭进行改

性，引入—SH官能团，并对改性前后的生物炭与MeHg
的络合特征及机理进行探索分析，为理解不同来源的

巯基改性生物炭对水中MeHg的去除机制提供依据。

1 材料与方法

1.1 生物炭的处理及改性

供试生物炭原料牛粪、污泥和竹屑分别来自于临

安某农家肥、临安市生活污水处理厂和竹材料加工

厂。将 3种原料自然风干、去除杂物、破碎、过 10目

筛，105 ℃下烘干2 h后分别放于自封袋中备用。

将经上述处理的原材料置于箱式气氛炉（上海一

恒，中国）中以 10 ℃·min-1的升温速率在 600 ℃下热

解 2 h，全程充氮气作为保护气。待其冷却后将所得

牛粪炭（CB）、污泥炭（SB）、竹屑炭（BB）样品经研磨

mechanisms. The aim was to explore the MeHg adsorption characteristics and mechanisms of thiol-modified biochar. The results showed
that O—Si groups were successfully introduced onto the biochar surface, which proved that the introduction of sulfhydryl groups was
successful. Thiol-modified biochar has an enhanced ability to complex MeHg, which is mainly due to the stronger complexing ability of
sulfur-containing groups（—SH, C—S）to MeHg. After modification, the adsorption of MeHg onto the three types of biochar conformed to
the quasi-second-order adsorption kinetics and Langmuir isotherm adsorption equation. The maximum fitting adsorption capacity of thiol-
modified biochar to MeHg reached 526~1 450 ng · g-1, which was significantly higher than that of raw biochar（331~533 ng · g-1）. The
adsorption rate constant（k2）of modified biochar（1.800~2.640）was significantly higher than that of raw biochar（0.014~0.156）. All the
results showed that compared with the raw biochar, the adsorption capacity of thiol-modified biochar was significantly improved, which
effectively removed MeHg in water mainly through the functional groups（—SH and C—S）with MeHg formed —SHgCH3 and（CH3Hg）2S
and other complexes.
Keywords：biochar; sulfhydryl; complex; methylmercury
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过60目筛保存备用。

分别称取 6.0 g不同类别生物炭于 250 mL的锥形

瓶中，依次加入 7.2 mL水、228 mL乙醇及 4.8 mL 3-巯
丙基三甲氧基硅烷，搅拌 6 h后，滴加 NH3·H2O调节

pH为 9.5，继续反应 24 h[15]。随后用去离子水和无水

乙醇洗涤至中性，于 70 ℃烘干，将所得巯基改性牛粪

炭（SCB）、巯基改性污泥炭（SSB）、巯基改性竹屑炭

（SBB）保存备用。

1.2 实验设计

1.2.1 吸附动力学实验

准确称取各生物炭 0.050 0 g于 50 mL离心管中，

加入 25 mL浓度为 1 000 ng·L-1的MeHg标准溶液，在

25 ℃、180 r·min-1条件下振荡，分别于 0.5、1、2、4、8、
16、24 h取样，置于高速冷冻离心机（Hitachi，日本）下

12 000 r·min-1高速离心 20 min后，取 5 mL上清液用

MERX 型形态汞/总汞分析仪测定其 MeHg浓度。每

种处理设置3个重复。

1.2.2 等温吸附实验

准确称取各生物炭 0.050 0 g于 50 mL离心管中，

加入 25 mL浓度分别为 100、200、400、800、1 000 ng·
L-1的MeHg标准溶液，在25 ℃、180 r·min-1条件下振荡

8 h，置于高速冷冻离心机下 12 000 r·min-1高速离心

20 min后，取5 mL上清液用MERX型形态汞/总汞分析

仪测定其MeHg浓度。每种处理设置3个重复。

1.3 样品分析

比表面积和孔径分布（BET）：以氮气为吸附质气

体，采用全自动比表面积及孔隙度分析仪（麦克2460，
美国）测定3种生物炭改性前后比表面积的变化。

扫 描 电 镜（SEM）：采 用 SEM 扫 描 电 镜（Phe⁃
nom ProX，荷兰）观察 5 000倍下牛粪、污泥、竹屑 3种

生物炭改性前后的形貌特征变化。

傅里叶变换红外光谱（FTIR）：将制备的生物炭

与溴化钾按 1∶200质量比混合压片制样后采用傅里

叶变换红外光谱仪（Thermo Scientific Nicolet iS 50，美
国）分析 3种生物炭改性前后以及吸附前后官能团的

变化。

元素组成：通过元素分析仪（Vario EL Cube，德
国）分析测定 3种生物炭改性前后 C、H、N、O、S元素

的含量。

MeHg的测定：采用蒋红梅等[26]的蒸馏-乙基化结

合气相色谱-冷原子荧光法（CVAFS法，最低检出限

0.009 ng·L-1）在MERX型形态汞/总汞分析仪（Brooks
Rand Lab，美国）上测定溶液中MeHg的质量浓度。测

定步骤主要分为蒸馏、乙基化、预富集和上机测定 4
部分。其中蒸馏是为了消除基体的干扰，在 135 ℃下

加热二连通的 Teflon蒸馏瓶，使气相中的MeHg随氮

气进入接收瓶。乙基化过程是为了将溶液中的MeHg
在pH为4.9和NaBEt4存在的条件下，转化为挥发性更

强的甲基乙基汞。预富集过程旨在速率 40~45 mL·
min-1下通入氮气 17 min，使甲基乙基汞富集到 Tenax
管上。

1.4 质量控制

所有实验及样品测定均设定 3个平行样，每批次

样品均设定 3个空白样品，控制其相对标准偏差小于

20%，加标回收率介于 80.5%~95.2%之间。实验使用

的所有玻璃仪器均用 10% 的硝酸浸泡 24 h以上，并

经电阻炉 500 ℃灼烧 2 h，再置于洁净无汞的环境中

待自然冷却后使用。实验过程中佩戴一次性手套防

止交叉污染。实验分析过程中，严格按照 US EPA
Method 1630所要求的质量控制过程进行操作，以确

保实验质量。

2 结果与分析

2.1 理化性质

采用元素分析仪测定各生物炭中C、H、O、N和 S
元素的质量组成和原子比，结果见表 1。通常用H/C
和（N+O）/C原子比表征材料的芳香性和极性指数的

大小，H/C比值越小，芳香性越强，而（N+O）/C比值越

大，则极性越大。由表 1可知，不同原料热解所得生

物炭的H/C比值小，炭化程度高，芳香性强，极性大，

其中以 BB的热解效果最好。在改性后，3种生物炭

的 S含量显著增加，说明本实验成功将含硫官能团引

入生物炭中。

扫面电镜照片能够直观地展示不同生物炭的表

面结构，了解其孔隙结构。牛粪、污泥、竹屑 3种原料

热解所得生物炭改性前后的5 000倍电镜照片见图1。
由图 1可知，3种生物炭改性前表面粗糙，零星分

布着一些碎屑状物质；改性后，表面均增加了很多颗

粒物。表明改性材料负载到生物炭表面后，提供了大

量络合位点，使改性后的生物炭拥有良好的物理和化

学吸附能力，有利于对MeHg络合能力的提高。CB在

改性后，生物炭内部孔隙增加，从而增大了其比表面

积。SB在改性后，表面形貌变化明显，团状结构被破

坏，表面碎裂，孔隙变大，颗粒变小，更有利于其对

MeHg 的吸附。BB 较 CB 和 SB 而言，束管状结构明

显，孔隙结构均匀致密，为多孔的网状结构，孔壁较为

164



谢童，等：巯基改性生物炭对水中甲基汞的吸附2022年1月

www.aes.org.cn

光滑，能够明显观察到孔壁内的微孔小而密集。改性

后其表面变得粗糙，颗粒增加，同时孔隙有一定程度

上的堵塞，这可能是由于改性后，其表面负载上了丰

富的表面基团。

2.2 等温吸附模型

分别采用 Langmuir线性方程（1）和 Freundlich线

性方程（2）拟合生物炭对 MeHg的等温吸附过程，结

果见表2。
Ce /qe =1/（qmb）+Ce/qm （1）
lg qe =lg Kf +1/n lg Ce （2）

式中：qe为MeHg的平衡吸附量，ng·g-1；qm为MeHg的
最大吸附量，ng·g-1；Ce为MeHg的平衡浓度，pg·mL-1；

b为 Langmuir 方程的吸附常数，mL·pg-1；Kf 和 n为

Freundlich方程关于吸附容量和吸附强度且只与温度

有关的吸附常数。通常，Freundlich方程中 1/n在 0~1
范围内表示吸附容易进行，大于 2则表示吸附难以进

行；Langmuir方程中b大于0说明吸附过程为自发进行。

Langmuir模型适于描述均相表面的单分子层吸

附，而 Freundlich模型适用于非均相体系的多分子层

吸附过程。由表 2可知，两种吸附模型均能很好地拟

图1 生物炭改性前、后电镜扫描图（×5 000倍）

Figure 1 SEM images of raw and thiol-modified biochar
（×5 000 times）

CB SCB

SB SSB

BB SBB 表2 不同生物炭对MeHg的等温吸附拟合相关参数

Table 2 Isothermal adsorption parameters of MeHg by raw and
thiol-modified biochar

处理
Treatment

CB
SCB
SB
SSB
BB
SBB

Langmuir模型
Langmuir model

b/（mL·pg-1）

0.526
0.164
0.002
0.152
0.216
1.596

qm /（ng·g-1）

325
1 450
533

1 116
331
526

R2

0.994
0.986
0.996
0.999
0.995
0.982

Freundlich模型
Freundlich model
Kf

5.55
201.00
4.01

145.00
2.35

283.00

1/n
0.823
0.920
0.833
0.706
4.110
0.735

R2

0.911
0.984
0.991
0.997
0.954
0.944

注：CB为牛粪生物炭，SCB为巯基改性牛粪生物炭，SB为污泥生物炭，SSB为巯基改性污泥生物炭，BB为竹屑生物炭，SBB为巯基改性竹屑生
物炭。下同。

Note：CB is cow dung biochar，SCB is thiol-modified cow dung biochar，SB is sludge biochar，SSB is thiol-modified sludge biochar，BB is bamboo chip
biochar，and SBB is thiol-modified bamboo chip biochar. The same below.

表1 不同生物炭改性前后的元素组成

Table 1 Elementary composition of raw and thiol-modified biochar
样品

Sample
CB
SCB
SB
SSB
BB
SBB

元素组成Element composition
N/%
0.44
0.69
0.85
0.35
0.49
0.35

C/%
7.84
13.80
9.77
10.80
81.90
65.00

H/%
0.78
1.60
0.78
1.31
1.83
2.83

S/%
0.29
6.80
0.93
5.56
0.11
7.78

O/%
9.32
10.10
12.20
4.92
4.83
7.93

原子比Atomicratio
H/C
1.19
1.39
0.96
1.46
0.27
0.52

（N+O）/C
0.94
0.59
1.01
0.37
0.05
0.10

BET/
（m2·g-1）

5.68
1.66
25.80
2.36
27.90
1.82
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合 6种生物炭对MeHg的等温吸附过程，但更偏向于

Langmuir模型，说明生物炭对MeHg的吸附以单分子

层吸附为主，其表面的吸附位点分布均匀，以化学吸

附为主。Langmuir模型的拟合曲线见图2。
比较生物炭改性前后 qm值可知，3种改性生物炭

对MeHg的吸附容量均有不同程度的增大，其中 SCB
对MeHg的吸附效果提升最为明显，其理论吸附量提

高了3倍以上。BB孔隙丰富，有利于MeHg的吸附，但

其孔隙在改性后有一定程度的堵塞，故 SBB对MeHg
的吸附效果提升不明显。而 SCB、SSB由于表面基团

的作用，对 MeHg 的络合能力有所提高。比较 Lang⁃
muir方程中不同生物炭 b值（SBB>SCB>SSB>0）发现，

改性后的不同原料生物炭对 MeHg的吸附能力均显

著大于改性前，且吸附过程为自发进行。

2.3 动力学吸附模型

分别采用准一级反应动力学方程（3）和准二级反

应动力学方程（4）对生物炭吸附MeHg的动力学进行

拟合：

qt=qe[1-exp（-k1t）] （3）
qt=qet[t-1/（k2qe）] （4）

式中：qe为MeHg的平衡吸附量，ng·g-1；qt为 t时刻MeHg
的吸附量，ng·g-1；k1为准一级动力学常数，min-1；k2为

准二级动力学常数，g·ng-1·min-1。

由图 3可知，相比于改性前，经过巯基改性后的 3
种生物炭对MeHg的吸附能力显著增强，吸附平衡时

间明显缩短，对 MeHg 的吸附主要集中在前 30 min。
随着吸附时间的延长，生物炭对MeHg的吸附量缓慢

增大到一定量后基本保持不变，说明达到吸附平衡，

24 h的吸附量均在 390 ng·g-1左右。这可能是因为生

物炭对 MeHg的吸附主要是通过离子交换和表面配

合进行，当吸附时间足够长时，孔道堵塞，有效吸附位

点减少，造成吸附速度减慢，直至吸附平衡。

由表 3 可知，6种生物炭对 MeHg的吸附均符合

准一级、准二级动力学方程（R2>0.9），但更偏向于准

图2 不同生物炭对MeHg的Langmuir等温吸附曲线

Figure 2 Langmuir isotherm of MeHg by raw and thiol-modified biochar
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二级动力学方程，其理论吸附量与实验结果更为接

近。比较生物炭对 MeHg 的吸附速率常数 k2（SCB>
CB；SSB>SB；SBB>BB）可知，改性后的生物炭对MeHg
的络合是一个更为快速的吸附过程。

3 讨论

傅里叶变换红外光谱图可反映出物质所含的官

能团种类及其所处的化学环境，从而推断出物质结

构。牛粪、污泥、竹屑 3种原料热解生物炭改性前后

的傅里叶变换红外光谱图如图4所示。

除 BB外，CB和 SB的含氧官能团（—OH、C=O、

C—O）吸收特征峰的位置基本相同，但不同特征峰的

峰强存在差异（图 4）。这表明在热解温度为 600 ℃的

条件下，BB的饱和烃或纤维素等基团已被裂解完全，

表面官能团减少；而CB和 SB的基团种类基本相同，

但官能团的丰富程度不同。这是因为当热解温度逐

渐升高至 600 ℃时，竹屑所含主要成分纤维素和木质

素已分解完全，而牛粪的脂肪族烷基烃逐渐消失，芳

香性增强[27-28]。分析谱图可知，3种原料热解所得的

生物炭经过改性后，吸收特征峰强度增加且出峰位置

增多。这表明改性后的生物炭表面官能团种类更加

丰富，官能团数量明显增多，从而增加了表面活性位

点，有利于提高其吸附能力[28]。

—SH的伸缩振动峰在2 400~2 580 cm-1范围内[29]。

由于—SH伸缩振动的固有弱偶极子，基团灵敏度低，

因此不易检出[30]。3-巯丙基三甲氧基硅烷中含有硅

氧键（Si—O），其伸缩振动峰在 1 020~1 090 cm-1范围

内。由图 4可知，SCB、SSB、SBB分别在 1 034、1 033、
1 040 cm-1位置出现特征吸收峰，间接证明了巯基引

入成功[29]，且在 1 245、1 247、1 247 cm-1位置出现C=S
双键的伸缩峰，也进一步验证了生物炭改性成功。与

CB、SB、BB 相比，SCB、SSB、SBB 在 3 430 cm-1处的醇

羟基（—OH）伸缩振动均有不同程度的增强，表面羟

基的增多一定程度上可以促进重金属离子沉淀反应

的发生。在 1 600 cm-1和 1 500 cm-1处的振动带属于

C=O键（酮、醛、酸）以及芳环上 C=C基团的伸缩骨

架振动峰，并且 3种改性生物炭在 690~900 cm-1之间

出现了芳香C—H平面外弯曲振动峰[31]，在 1 100 cm-1

处有 C—O 键拉伸和—OH 键变形的峰值重合，说明

酮类、酯类、羰基等芳香结构形成，芳香性增强，有利

于提高生物炭的络合能力。

经过热解，3种生物炭表面变得粗糙，这可能是

由于生物炭热解温度较高，原料受热释放热量，使内

部孔道冲开，因而孔道分布变得无序，使生物炭表面

变得粗糙[32]。改性过后，3种生物炭比表面积均有不

同程度增加，孔径变大，表面基团增多，这有利于其对

MeHg的吸附[33]。在Langmuir模型的吸附研究中常使

用分离常数 RL[RL=1/（1+b×C0）]来衡量吸附过程是否

良性，是否有利于吸附进行[34]。当 RL处于 0~1 之间

时，表明该吸附过程是良性的。由表 2可知，6种生物

炭对 MeHg的吸附过程均为良性。且 BHATT等[35]关

于硫代壳聚糖聚合物对Hg的吸附研究结果表明，Kf
值的大小与吸附质是否易于吸附在吸附剂表面有关。

通过比较表 2中的 Kf值（SCB>CB；SSB>SB；SBB>BB）
可以发现，改性后的生物炭对MeHg的吸附更容易发

生。因此，生物炭对MeHg的吸附反应机制可能是生

物炭表面官能团与 MeHg之间电子对共用或转移从

而产生价电子力的络合作用[21，35]。本实验中所选用

的 MeHg浓度较低，颗粒内扩散速率可能较小，吸附

速率受到化学吸附机理的控制，其吸附过程主要以表

面吸附为主[29]。

吸附材料所含成分、内部结构以及表面基团是影

图3 不同生物炭对MeHg的动力学吸附曲线
Figure 3 Kinetics adsorption curves of MeHg by raw and

thiol-modified biochar

表3 不同生物炭对MeHg的吸附动力学拟合相关参数
Table 3 Fitted kinetics parameters of MeHg adsorption by raw

and thiol-modified biochar

处理
Treatment

CB
SCB
SB
SSB
BB
SBB

准一级动力学
Pseudo first-order

k1/min-1

0.064
0.143
0.011
0.151
0.054
0.160

qe /（ng·g-1）

275
399
254
391
383
391

R2

0.961
0.999
0.976
0.999
0.988
0.999

准二级动力学
Pseudo second-order

k2/（g·ng-1·
min-1）

0.156
2.640
0.014
1.880
0.126
1.870

qe /（ng·g-1）

284
400
282
392
395
392

R2

0.970
0.999
0.994
0.999
0.999
0.999
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响其吸附重金属行为的重要因素[8]，其表面功能基团

种类和数量也会影响材料的吸附效果。功能化吸附

材料具有吸附效率高、二次污染小等特点，对重金属

的去除发挥着重要作用。研究—SH功能化生物炭对

MeHg吸附机制，推进其市场应用，具有一定的现实

意义。

SCB、SSB 和 SBB 对 MeHg 吸附前后的傅里叶红

外光谱图（FTIR）如图5所示。

经图谱分析可知，3种改性生物炭在吸附 MeHg
后，部分吸收特征峰发生了位置移动和强度变化。与

吸附前相比，SCB、SSB和 SBB表面的—OH伸缩峰有

轻微减弱，且其位置发生了偏移，这是因为在 MeHg
的吸附过程中，—OH 同样起到了络合作用。SCB、
SSB 和 SBB 分别在 580、570、575 cm-1处出现了 C—S
吸收峰的减弱和偏移，这表明C—S键在参与MeHg的
络合过程中形成了—SHgCH3和（CH3Hg）2S[15]。吸附

MeHg后，SCB在 1 426 cm-1处的C=O、C=C的基团出

现了峰的位移，并且 1 095 cm-1处的 C—O 特征峰增

强，这表明 C=O、C=C是反应活位，参与 MeHg的吸

附过程。SSB在吸附MeHg后，1 650~1 960 cm-1处的

C=O伸缩振动吸收峰和 1 120 cm-1处的C—O伸缩振

动峰减弱，可能是由于形成了O—Hg（Ⅱ）基团，伴随

着生物炭表面结构中O、S原子附近的电荷重分布改

变而导致正振动峰的强度和频率发生变化，这表明

SSB 表面的 C—O 基团也参与了 MeHg 的络合过程。

比较改性前后生物炭的吸附容量，未改性的 3种生物

炭对MeHg的吸附能力较弱，其吸附过程更符合拟二

级动力学模型，由化学吸附控制，涉及生物炭与MeHg
之间的电子对共享和转移。经过巯基改性的 3种生

物炭对MeHg的吸附能力均明显提高，这与生物炭表

面引入的—SH有关。对于MeHg，—SH与MeHg络合

形成配合物的稳定常数要大于羟基、羧基和氨基[15]，

所以 SCB、SSB、SBB对MeHg的吸附主要依赖于其表

面嫁接的—SH与MeHg的络合，这与其他巯基改性吸

附材料的结果一致[24，36-38]。MeHg与炭表面基团稳定

络合后，在吸附 30 min后趋于吸附平衡，表明生物炭

对MeHg的去除主要是通过其表面官能团与MeHg的
稳定络合实现的。

4 结论

（1）3种生物炭改性前后对 MeHg的吸附均符合

准一级、准二级动力学方程，但更偏向于准二级动力

学方程。

（2）巯基改性后的生物炭对MeHg的吸附以单分

子层吸附为主，其表面的吸附位点分布均匀，通过化

学键的作用吸附MeHg。
（3）巯基改性的作用主要是增加生物炭表面—SH

图4 生物炭巯基改性前、后红外光谱图

Figure 4 FTIR of raw and thiol-modified biochar

吸
光

度
Ab

sor
ban

ce

4 000
波数Wavenumber/cm-1

1 000800 4001 500

BBSBCB

3 000 2 000 600

C—
O

（a）
C=

O

—
OH

吸
光

度
Ab

sor
ban

ce

4 000
波数Wavenumber/cm-1

1 000800 4001 500

SSB
SB

3 000 2 000 600

10
60

（c）

14
27

34
32 29

27

16
25 610

12
47

10
33 695782

吸
光

度
Ab

sor
ban

ce

4 000
波数Wavenumber/cm-1

1 000800 4001 500

SBB
BB

3 000 2 000 600

11
08

（d）

12
47

34
32

29
25

16
23

14
12

10
40 633804

吸
光

度
Ab

sor
ban

ce

4 000
波数Wavenumber/cm-1

1 000800 4001 500

CB

SCB

3 000 2 000 600

12
45

（b）

14
2334

34
29

20

16
06

10
34

695
786

168



谢童，等：巯基改性生物炭对水中甲基汞的吸附2022年1月

www.aes.org.cn

和C—S等官能团。吸附反应后，C—S吸收峰出现了

减弱和偏移，这主要是因为其与MeHg进一步形成—

SHgCH3和（CH3Hg）2S等络合物。

（4）生物炭对MeHg的吸附反应机制主要是生物

炭表面官能团与 MeHg之间共用或交换电子从而产

生价电子力的络合作用。
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