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Abstract：To improve the Cd2+ adsorption capacity of rice husk charcoal. Chitosan, iron nitrate, and potassium permanganate were used to
modify rice husk biochar. Chitosan-modified rice husk biochar（C-BC）and iron-manganese-modified rice husk biochar（FM-BC）were
prepared, and the basic physical and chemical properties of each rice husk biochar were characterized via specific surface area analysis,
Fourier transform infrared spectroscopy, and X-ray diffraction characterization. Subsequently, kinetic adsorption and isothermal adsorption
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摘 要：为改善稻壳炭对Cd2+的吸附能力，分别选用壳聚糖、硝酸铁与高锰酸钾对稻壳生物炭进行改性，成功制备了壳聚糖改性稻

壳炭（C-BC）和铁锰改性稻壳炭（FM-BC），表征了各稻壳炭的基础理化性质，包括比表面积分析（BET）、傅里叶变换红外光谱

（FTIR）、X射线衍射表征（XRD），进行了动力学吸附实验和等温吸附实验，并在不同 pH和投加量条件下，研究了改性生物炭对

Cd2+的吸附量和去除率。结果表明：两种改性方式均减小了稻壳炭的比表面积和总孔隙体积；FM-BC含有Mn-O、Fe-O的特征官

能团，此外改性前后稻壳炭的官能团类型基本不变；两种改性方式均使稻壳炭产生了对应的晶体结构变化。两种改性炭对Cd2+动

力学吸附特征均符合准二级动力学模型，颗粒内扩散模型均分为 3个阶段，对Cd2+等温吸附特征均符合 Langmuir模型；C-BC和

FM-BC的最大吸附量分别为 25.51 mg·g-1和 16.25 mg·g-1，是BC（14.97 mg·g-1）的 1.7倍和 1.08倍。随着溶液 pH增加，C-BC和FM-
BC的吸附量和去除率逐渐增加，且始终高于BC；随着投加量的增加，C-BC和FM-BC的Cd2+去除率逐渐增加，而吸附量逐渐降低。

两种改性方式均能够在一定程度上提高稻壳炭对Cd2+的吸附能力，均以单分子层化学吸附占主导，C-BC的最大吸附量明显高于

FM-BC，适度调整溶液pH和投加量可改善改性稻壳炭的Cd2+吸附效果。
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我国的重金属环境污染问题一直备受公众关注。

国家《2016—2019年全国生态环境统计公报》显示，

2019年我国废水重金属排放量为 120.7 t[1]，重金属污

染土地约占总污染土地的 64.8%[2]。2014年《全国土

壤污染状况调查公报》显示，耕地土壤Cd含量超标的

点位占总超标点位的 7.0%[3]，位居无机污染物之首。

Cd是严重危害人体健康的一种常见重金属，工业废

物排放、污水灌溉、大气沉降和不合理使用化肥等人

类活动，都会向环境中释放 Cd 乃至形成 Cd 污染[4]。

环境中的Cd2+可以通过食物链传递进入人体，并在肝

脏、肾脏、肺等器官中积累，导致贫血、肺气肿、肾功能

退化，甚至癌症[5]。

生物炭具备改善环境Cd污染的应用价值。生物

炭一般是指农林废弃物等生物质在有限氧气条件下

热裂解而形成的稳定的富碳产物[6]，具有微孔结构发

达、比表面积大、表面官能团丰富等特点，对溶液中的

重金属离子有良好的吸附能力[7]。稻壳作为廉价农

业废弃物是制备生物炭的常用原料，而稻壳生物炭已

被证实对重金属离子具有一定吸附作用。例如：王

风[8]利用稻壳在 500 ℃下制备的生物炭对Cd2+进行吸

附，最大吸附量达 4.23 mg·g-1；胥瑞晨等[9]发现稻壳生

物炭对水中低浓度Pb2+的吸附量达19.835 mg·g-1。

通过适度改性可进一步提高生物炭的重金属吸

附能力。生物炭的改性方法很多，在生物质炭化后于

原始生物表面负载改性物质（如：壳聚糖），或在炭化

前利用改性物质溶液浸渍生物质预处理后再炭化

（如：铁、锰），均被认为是提高生物炭重金属吸附能力

的可行改性方式。Tan等[10]运用先炭化后负载的方法

利用壳聚糖对猕猴桃枝生物炭进行改性后，Cd2+最大

吸附量相比于未改性对照提高了29倍，达126.58 mg·
g-1；Huang等[11]运用先炭化后负载的方法制备的壳聚

糖改性竹生物炭对 Cd2+的最大吸附量相比于未改性

对照提高了 2.74倍，达 93.46 mg·g-1；王文翔[12]运用先

炭化后负载的方法以玉米秸秆为原料制备的壳聚糖

改性生物炭复合材料对 Cd2+的最大吸附量为 28.64
mg·g-1，且相比于未改性对照，壳聚糖改性炭的平衡

吸附量明显提升；项江欣[13]运用先炭化后负载的方法

以稻壳为原料制备生物炭，并对其进行壳聚糖包覆改

性，改性后的生物炭对 Cd2+的最大吸附量为 12.08
mg·g-1。温小情[14]用预处理后再炭化的方法以水稻秸

秆为原料通过浸渍法制备的铁改性生物炭对 Cd2+的

最大吸附量为 49.78 mg·g-1，相比于未改性对照提高

了4.28倍；Yang等[15]分别以树枝和榴莲壳为原料制备

了铁锰改性生物炭，改性后的树枝炭和榴莲壳炭对

Cd2+的吸附容量分别为 60.57 mg·g-1和 92.95 mg·g-1，

其最大吸附容量相比于对应的未改性炭分别提高了

5.2、2.5倍，且认为铁锰改性炭表面的 Fe-O和Mn-O
基团和酸性含氧官能团增多，可能是促进改性炭与

Cd2+发生络合进而提升改性炭吸附容量的原因。可

见，壳聚糖或铁、锰改性均具备提升多种原料生物炭

对溶液中Cd2+吸附性能的积极作用。

为探究壳聚糖、铁锰两种改性方式对稻壳炭基础

理化性质和Cd2+吸附能力的影响及机制，本研究以稻

壳为原料制备了上述两种改性稻壳炭，并表征两种改

性生物炭的比表面积（BET）、红外吸收光谱（FTIR）和

X射线衍射图谱（XRD），着重研究两种改性稻壳炭的

experiments were conducted, and the adsorption amount and removal rate of Cd2+ by modified biochar were investigated under different pH
and dosing conditions. The results showed that both modification methods reduced the specific surface area and total pore volume of rice
husk carbon. FM-BC was found to contain the characteristic functional groups Mn-O and Fe-O. In addition, the functional group types of
rice husk charcoal before and after modification were found to have remained unchanged. Both modification methods induced
corresponding crystal structure changes in rice husk carbon. The kinetic adsorption characteristics of Cd2+ on the two modified carbons were
in accordance with the pseudo-second-order kinetic model. The intra-particle diffusion model was divided into three stages, and the
isothermal adsorption characteristics of Cd2+ were found to be in accordance with the Langmuir model. The equilibrium adsorption
capacities of C-BC and FM-BC were 25.51 mg·g-1 and 16.25 mg·g-1, respectively, which were 1.7 times and 1.08 times that of BC（14.97
mg·g-1）. Finally, with the increase of solution pH, the adsorption capacity and removal rate of C-BC and FM-BC gradually increased, and
were always higher than those of BC. With increasing dosage, the Cd2+ removal rate of C-BC and FM-BC increased gradually, while the
adsorption capacity decreased gradually. Both modifications can improve the Cd2+ adsorption capacity of rice husk carbon to some extent,
and both are dominated by single-molecule layer chemisorption, and the equilibrium adsorption amount of C-BC was significantly higher
than that of FM-BC. Moderate adjustment of solution pH and dosage can improve the Cd2+ adsorption effect of modified rice husk carbon.
Keywords：biochar; modification; chitosan; Fe-Mn; adsorption; Cd2+
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Cd2+吸附性能，进行吸附动力学实验和等温吸附实

验，通过拟合动力学、内扩散和等温吸附模型，分析两

种改性稻壳炭吸附 Cd2+的机制，在不同溶液 pH和生

物炭投加量条件下，研究改性稻壳炭的Cd2+吸附量和

去除率的变化，以期为改性生物炭应用于环境Cd污

染修复提供新的参考。

1 材料与方法

1.1 试剂与原料

本试验选用的制炭原料稻壳，来自于粳型超级稻

品种“沈农 9816”，于大田水稻收获脱粒后收集。对

稻壳及生物炭改性使用的主要化学试剂有壳聚糖、

KMnO4、Fe（NO3）3·9H2O、CH3COOH、戊二醛，吸附试

验中使用的主要化学试剂有Cd（NO3）2·4H2O、NaOH、

HCl、NaNO3，以上化学试剂均为分析纯（AR）。

1.2 改性稻壳的制备

未改性稻壳生物炭制备：洗去灰尘的干燥稻壳，

利用升温速率为 10 ℃·min-1的马弗炉，在 500 ℃下维

持120 min完成炭化，得到未改性稻壳生物炭，作为本

试验对照，记为BC。生物炭研磨过 100目筛后，用于

后续改性、性质表征和吸附实验。

壳聚糖改性稻壳生物炭制备：6 g壳聚糖投加至

1 L CH3COOH（2%，V/V）溶液中，加热搅拌直至完全

溶解，向溶液中加入 9 g BC，即壳聚糖与生物炭质量

比为 6∶9，混合溶液于 60 ℃水浴 30 min 后，加入 150
mL戊二醛（1%，V/V），继续于 60 ℃水浴 30 min，后用

2 mol·L-1 NaOH调节混合溶液 pH至 11，再于 60 ℃水

浴 120 min，结束后将溶液中的不溶物过滤，并用去离

子水冲洗，洗净NaOH，最后混合物于60 ℃烘箱中烘干

24 h，得到壳聚糖改性稻壳生物炭，记为C-BC，将其研

磨过100目筛后，用于后续性质表征和吸附实验。

铁锰改性稻壳生物炭制备：按Fe和Mn的物质的

量为 3∶1，将 Fe（NO3）3·9H2O、KMnO4先后溶于去离子

水中，按干燥稻壳与Fe质量比为 10∶1，向上述铁锰溶

液中投加稻壳原料，浸渍 24 h后，于烘箱 80 ℃烘干至

恒质量，烘干后的预处理稻壳原料，按BC的制备方法，

获得铁锰改性稻壳生物炭，记为FM-BC，将其研磨过

100目筛后，用于后续性质表征和吸附实验。

1.3 改性生物炭的表征

采用比表面积及孔隙度分析仪（NOVA4200e 型）

分析样品的BET，采用 FTIR（Frontierir，美国）在 400~
4 000 cm−1波数范围内对样品特征官能团进行结构分

析，采用XRD（RikuUltima IV，日本）测定样品的晶体

衍射谱。

1.4 系列吸附实验

1.4.1 吸附动力学实验

用Cd（NO3）2·4H2O配制浓度为 100 mg·L-1的Cd2+

溶液（背景溶液含 0.01 mol·L-1的NaNO3），取 30 mL上

述溶液移至 50 mL 离心管中，加入 0.25 g生物炭，在

25 ℃、180 r·min-1的条件下振荡，分别于第 5、15、30、
60、180、360、720、1 440、1 800 min和 2 100 min（每个

时间设置 3次重复）取样，上清液过 0.45 µm滤膜后，

利用电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）测定各液体样

品的 Cd2+浓度，进而计算各生物炭对 Cd2+的吸附量，

并拟合动力学模型。

1.4.2 等温吸附实验

称取0.25 g生物炭样品置于50 mL离心管中，加入

以Cd（NO3）2·4H2O配制的不同Cd2+浓度的溶液30 mL，
初始Cd2+浓度分别为 20、50、100、150、200、250 mg·L-1

和300 mg·L-1（每个浓度设置3次重复），在25 ℃、180 r·
min-1的条件下振荡，吸附平衡24 h后取样测定（吸附平

衡时间由动力学实验获得），上清液过0.45 µm滤膜后，

利用 ICP-MS测定各液体样品的Cd2+浓度，计算各生物

炭对Cd2+的吸附量，并拟合等温吸附模型。

1.4.3 不同溶液pH 吸附实验

称取 0.05 g生物炭置于 50 mL离心管中，加入 25
mL 50 mg·L−1的 Cd2+溶液，使用浓度为 0.1 mol·L-1的

NaOH和 0.1 mol·L-1的HCl调节溶液的 pH至 3、4、5、
6、7、8和 9（每个 pH 值设 3次重复），在 25 ℃、180 r·
min-1的条件下振荡，吸附平衡 24 h后取样，上清液过

0.45 µm 滤膜过滤后，用 ICP-MS测定各液体样品的

Cd2+浓度，计算各生物炭在不同溶液 pH 条件下，对

Cd2+的吸附量和去除率。

1.4.4 不同投加量吸附实验

对各生物炭分别准确称量 10、30、50、100、150、
200、250、350 mg 和 450 mg（每个投加量设置 3 次重

复），置于 50 mL的离心管中，加入 100 mg·L-1的 Cd2+

溶液 30 mL，在 25 ℃、180 r·min-1的条件下振荡，吸附

平衡 24 h，取上清液过 0.45 µm滤膜过滤后，用 ICP-
MS测定各液体样品的 Cd2+浓度，进而计算各生物炭

在不同投加量条件下，对Cd2+的吸附量和去除率。

1.5 数据统计

1.5.1 吸附量和去除率的计算方法

生物炭对污染物的吸附效果用吸附量（qe）和去

除率（E）来表示，其计算公式分别如式（1）和式（2）
所示。
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qe = ( )c0 - ce V
m

（1）
E = ( )c0 - ce 100%

c0
（2）

式中：qe为吸附平衡时吸附材料的吸附量，mg·g-1；ce
为吸附平衡时吸附材料的污染物质量浓度，mg·L−1；c0
为初始污染物的质量浓度，mg·L−1；V为污染物的体

积，mL；m为加入生物炭的质量，g；E为去除效率，%。

1.5.2 吸附动力学模型

选用准一级动力学模型和准二级动力学模型来

分析吸附过程并计算吸附速率。准一级动力学模型

如公式（3）所示，准二级动力学模型如公式（4）所示。

准一级动力学模型：ln ( )qe - qt = lnqe - k1 t （3）
准二级动力学模型：

t
qt

= 1
k2q2e

+ t
qe （4）

式中：qe为吸附平衡时吸附材料的吸附量，mg·g-1；qt
为 t时刻吸附材料的吸附量，mg·g-1；k1为准一级吸附

速率常数，min-1；k2为准二级吸附速率常数，g·mg-1·
min-1。

1.5.3 颗粒内扩散模型

根据吸附动力学实验结果，进行颗粒内扩散方程

的拟合，颗粒内扩散模型如公式（5）所示。

qt = kip t0.5 + c （5）
式中：qt为 t时刻吸附材料的吸附量，mg·g-1；kip为颗粒

内扩散吸附速率常数，g·mg-1·min-0.5；c为常数，mg·
g-1，表示生物炭边界层会随着生物炭表面异质性和亲

水性基团的增加而降低，c值越大说明边界层对吸附

的影响越大。如果吸附过程中发生颗粒内扩散作用，

那么 qt对 t0.5作图为直线；如果直线过原点，那么颗粒

内扩散就是唯一的限速因素。

1.5.4 等温吸附模型

本研究选用的吸附等温线模型为 Langmuir 和
Freundlich 模型，Langmuir 等温线模型如公式（6）所

示，Freundlich等温线模型如公式（7）所示。

Langmuir方程：qe = qmaxKLce
1 + KLce

（6）
Freundlich方程：qe = KFc1/ne （7）

式中：qmax为吸附材料的单层饱和最大吸附量，mg·g-1；

ce为吸附平衡时溶液浓度，mg·L-1；KL为 Langmuir 常
数，L·mg-1，表示吸附亲和力，KL趋于 0表示不可逆吸

附；KF是Freundlich吸附常数；1/n是Freundlich模型中

表示吸附强度的参数，0<n<1表示有利于吸附，n>1表

示不利于吸附，n=1属于线性分配。

使用Excel 2021进行数据处理，SPSS 17.0进行差

异显著性分析，Origin2023进行模型拟合与绘图。

2 结果与讨论

2.1 生物炭的表征

2.1.1 比表面积和孔径分析

各生物炭孔隙结构分析结果如表 1所示，包括比

表面积、平均孔径和总孔隙体积。3种炭的比表面积

由大到小依次为BC>C-BC>FM-BC；平均孔径表现为

C-BC>FM-BC>BC；总孔隙体积表现为 BC>C-BC>
FM-BC。与 BC相比，FM-BC比表面积降低到 24.51
m2·g-1，孔径增加到 9.26 nm；C-BC 比表面积降低到

39.42 m2·g-1，孔径增加到 10.86 nm；C-BC的总孔隙体

积、比表面积和平均孔径均大于FM-BC。

相比于 BC，C-BC 和 FM-BC 的比表面积和总孔

隙体积均降低，平均孔径均增大，这与前人研究结果

基本一致。杨俊晖等[16]发现经壳聚糖和磁化改性后

的榴莲壳生物炭孔道明显减少。贡飞[17]的研究发现

相比于未改性对照，硝酸铁改性炭的比表面积和总孔

隙体积分别降低了10.83%和15.53%。该现象可能是

由于改性物质的附着，堵塞了稻壳炭的部分孔道、尤

其是微孔[18]，因此降低了炭材料的比表面积和总孔隙

体积，中孔、大孔的占比增加，平均孔径增大。两种改

性稻壳炭之间，FM-BC的比表面积、总孔隙体积和平

均孔径均低于C-BC，分析其原因除改性物质附着和

堵塞的程度不同以外，也可能是 FM-BC在原料浸渍

预处理过程中，改性物质（如：KMnO4）氧化侵蚀了稻

壳原材料，进而在高温热裂解成炭的过程中孔结构更

易出现破损塌陷[19]，导致孔道结构变化，比表面积、平

均孔径和总孔隙体积减小[20]。

2.1.2 FM-BC与C-BC的FTIR分析

各生物炭的FTIR分析结果如图1所示。3种生物

炭多数吸收峰出现的位置基本一致，均在3 430 cm-1波

长附近出现了相似的 OH伸缩振动峰，在 2 831 cm-1

和 2 716 cm-1波长附近出现了芳环C C、甲基 CH3、

表1 原始生物炭和改性炭的孔隙结构参数

Table 1 Pore structure parameters of original biochar and
modified carbon

生物炭
Biochar

BC
C-BC

FM-BC

比表面积
Specific surface area/

（m2·g-1）

192.27
39.42
24.51

平均孔径
Average aperture/

nm
2.88
10.86
9.26

总孔隙体积
Total pore volume/

（cm3·g-1）

0.138 6
0.107 0
0.056 7
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胺 N H 对称变角伸缩振动峰，在 2 025 cm-1波长附

近出现了炔烃C C、烯烃C C伸缩振动峰，在1 603、
1 364 cm-1波长附近出现了芳环C O、C C伸缩振动

峰[14]，在 1 077 cm-1波长附近出现了芳醚（C O C）
伸缩振动峰，在 777 cm-1波长附近出现了芳环 C H
面外弯曲振动峰。FM-BC炭在 560 cm-1处的峰对应

Mn O的伸缩振动[21]，603 cm-1处对应 Fe O的伸缩

振动[22]，表明有改性物质铁锰嵌于稻壳炭表面。前人

研究表明，改性可能不影响生物炭的表面官能团类

型，魏存等[23]制备了 3种铁改性稻壳炭，发现原始炭

与改性炭的红外光谱图趋势大体一致，何琨等[24]制备

了铁改性玉米秸秆炭，发现改性前后炭材料官能团基

本一致，任洁青等[25]利用NaOH和 FeCl3制备了 6种改

性稻壳炭，发现改性前后稻壳炭红外光谱图吸收峰出

现的位置大致相同。与上述研究结果类似，壳聚糖、

铁锰两种改性方法并未明显改变稻壳炭的官能团类

型，改性前后的稻壳炭红外光谱处分位置基本一致，

均含有羧基、羰基、羟基等含氧官能团。

2.1.3 FM-BC与C-BC的XRD分析

各生物炭的XRD材料结晶度分析结果如图 2所

示。BC和 FM-BC均在 21.90°处出现非晶衍射峰，表

明其均含无定型碳。相比于BC，FM-BC样品在30.22°
和 35.40°处出现了新的衍射峰，对应 Fe3O4 和 Mg⁃
Fe2O4[13，17]，且在42.92°、56.96°和62.78°处出现衍射峰，

对应Fe3O4和Fe2O3[14]，即FM-BC中铁存在的主要形式

包括 Fe2O3和 Fe3O4[21]。相比于 BC，C-BC 在 20.45°处
出现了壳聚糖晶体的弱衍射峰[12，16]，此外 C-BC的整

体结晶度没有明显变化。

2.2 生物炭的吸附特性

2.2.1 吸附动力学

分别采用准一级动力学、准二级动力学模型对吸

附动力学实验结果进行拟合，结果如图3和表2所示。

BC、C-BC和 FM-BC的准一级动力学模型参数 R2分

别为 0.932、0.951、0.646；准二级动力学模型参数R2分

别为 0.982、0.969和 0.913，准二级动力学模型拟合度

较高，能够相对更好地反映改性稻壳炭对Cd2+的吸附

过程，且据此推断C-BC和FM-BC对Cd2+的去除以化

学吸附为主。BC、C-BC和 FM-BC的准二级动力学

模型参数 k2分别为 0.006、0.007和 0.020，即 Cd2+吸附

速率排序为FM-BC>C-BC>BC。BC、C-BC和FM-BC
由准二级动力学模型拟合得到的 Cd2+的 qe 分别为

7.343、11.698、11.131 mg·g-1，C-BC和 FM-BC的 qe更

高，分别是BC的 1.59倍和 1.51倍，且C-BC的 qe略高

于 FM-BC的。BC在 12~35 h左右达到吸附饱和，平

衡吸附量为 7.304 mg·g-1，C-BC和FM-BC均在 12~24
h 左右达到吸附饱和，两者的平衡吸附量分别为

11.205 mg·g-1和11.285 mg·g-1。

颗粒内扩散模型拟合结果如图 4 和表 3 所示。图1 改性稻壳生物炭的FTIR图

Figure 1 FTIR diagram of modified rice husk biochar

图2 改性稻壳生物炭的XRD谱图

Figure 2 XRD diagram of modified rice husk biochar

图3 改性稻壳生物炭吸附动力学模型拟合曲线

Figure 3 Fitting curve of modified rice husk biochar adsorption
kinetic model
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BC、C-BC和 FM-BC的Cd2+吸附过程均可明显分为 3
个阶段：快速去除阶段（0~2 h）、慢速去除阶段（3~12
h）和渐近平衡阶段（13~24 h；25~35 h）。在第 1阶段，

吸附速率由高到低为C-BC>BC>FM-BC，该阶段吸附

速率在吸附全过程中最高，其原因可能是由于C-BC
和 FM-BC表面间浓度差较高，扩散阻力小，Cd2+迅速

地穿过液膜扩散到C-BC和FM-BC的外表面，并与其

表面的大量有效吸附点位结合，发生外表面扩散和表

面吸附[26-27]。第 2阶段，吸附速率由高到低为 BC>C-
BC>FM-BC，该阶段吸附速率均有所降低，可能有两

方面原因，一是由于固液相间浓度差降低，扩散到C-
BC和 FM-BC表面的Cd2+数量减少，二是各稻壳炭表

面的有效吸附点位减少，吸附在各稻壳炭表面的Cd2+

逐渐向孔隙中扩散（即颗粒内扩散）[28]，并进行孔隙填

充，发生速度较缓慢。第 3阶段，3种炭的吸附速率由

高到低为C-BC>FM-BC>BC，随着固液相间浓度差的

进一步降低和有效吸附点位逐渐饱和，整个体系呈现

动态平衡或渐近平衡状态。3个分段拟合的线性方

程的截距均不为 0，说明颗粒外扩散控制也是吸附过

程的速率控制步骤。与 BC相比，C-BC和 FM-BC的

颗粒内扩散速率较快，在第 3阶段具有更高的 kip[29]。

FM-BC与C-BC的内扩散特征较为相似，3个阶段中

C-BC的 kip均高于 FM-BC。颗粒内扩散模型结果说

明C-BC与FM-BC对Cd2+的吸附是一个多步骤、多环

节的过程[30]。

吸附动力学实验中，准二级动力学模型和颗粒扩

散模型能够更好地拟合壳聚糖与铁锰改性生物炭对

Cd2+的吸附。这与王震宇等[30]的研究结果相似，即准

二级动力学模型拟合度往往高于准一级动力学模型。

Tan等[10]发现准二级动力学模型是描述Cd2+在猕猴桃

枝生物炭和壳聚糖改性炭上吸附动力学过程的最佳

模型，且颗粒内表面扩散能够显著提高壳聚糖改性炭

对 Cd2+的吸附；陈幸玲[31]以高锰酸钾与硝酸铁采用搅

拌浸渍烧结法制备了铁锰改性巨菌草秸秆生物炭，发

现铁锰改性炭对Cd2+的吸附符合准二级动力学模型和

颗粒内扩散模型。由此推测，不同原材料的壳聚糖、铁

锰改性生物炭对Cd2+的吸附动力学特征与本研究的改

性稻壳生物炭大体一致，多为分段式的化学吸附。相

比 BC，两种改性方式一定程度上缩短了稻壳炭吸附

Cd2+达到饱和的时间，提升了稻壳生物炭对Cd2+的吸附

量，其中FM-BC的平衡吸附量略高于C-BC。
2.2.2 吸附等温线

分别采用 Langmuir 和 Freundlich 模型对等温吸

附实验结果进行拟合，结果如图 5和表 4所示。随着

Cd2+初始浓度的增加，各稻壳炭对Cd2+的吸附量也增

加，后随着活性位点饱和，吸附接近平衡。BC、C-BC
和 FM-BC的吸附模型拟合结果显示，Langmuir的R2

（0.880、0.955、0.978）均 高 于 Freundlich 的（0.831、
0.867、0.919），即改性前后稻壳炭 Cd2+吸附过程更符

合 Langmuir模型。在等温吸附试验中，BC、C-BC和

表3 改性稻壳生物炭吸附颗粒内扩散模型拟合参数

Table 3 Fitting parameters of intra-particle diffusion model for
adsorption of modified rice husk biochar

项目 Item
第1阶段

The first stage

第2阶段
The second stage

第3阶段
The third stage

参数parameter
kip/（mg·g-1·min-0.5）

c/（mg·g-1）

R2

kip/（mg·g-1·min-0.5）

c/（mg·g-1）

R2

kip/（mg·g-1·min-0.5）

c（mg·g-1）

R2

BC
0.643
0.403
0.981
0.091
5.000
0.714

0.000 6
7.273
0.604

C-BC
1.109
1.399
0.975
0.020
11.365
0.308

0.015 0
10.501
0.952

FM-BC
0.568
5.620
0.977
0.015
10.882
0.509

0.002 3
11.174
0.881

图4 改性稻壳生物炭的颗粒内扩散模型拟合图

Figure 4 Fitting diagram of intra-particle diffusion model of
modified rice husk biochar
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表2 改性稻壳生物炭吸附动力学模型拟合参数

Table 2 Fitting parameters of modified rice husk biochar
adsorption kinetic model

吸附动力学
Adsorption kinetics
准一级动力学模型
Quasi-first-order

kinetic model
准二级动力学模型
Quasi-secondary

kinetic model

参数parameter
qe/（mg·g-1）

k1

R2

qe/（mg·g-1）

k2

R2

BC
7.009
0.029
0.932
7.343
0.006
0.982

C-BC
11.332
0.045
0.951
11.698
0.007
0.969

FM-BC
10.729
0.136
0.646
11.131
0.020
0.913
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FM-BC对Cd2+的最大吸附量分别为 14.97、25.51 mg·
g-1和16.25 mg·g-1。

吸附等温线模型体现了溶液中吸附质不同初始

浓度下，吸附剂对目标物质的负载数量变化情况，通

过拟合分析可反映吸附质与吸附剂之间的吸附作用

类型。一般认为，Langmuir模型是由吸附质在开放表

面的单分子层物理吸附得到，Freundlich模型适用于

吸附剂非均匀表面的多分子层吸附平衡的模拟[32]。

本试验中，Langmuir模型能够更好地拟合壳聚糖与铁

锰改性生物炭对 Cd2+的吸附。王文翔[12]利用壳聚糖

改性玉米秸秆生物炭进行了Cd2+等温吸附实验，发现

壳聚糖改性玉米炭对 Cd2+的吸附行为更符合 Lang⁃
muir模型；陈幸玲[31]利用铁锰改性巨菌草秸秆生物炭

进行了Cd2+等温吸附实验，结果同样表现为其更符合

Langmuir模型。由此推测，稻壳炭经壳聚糖或铁锰改

性后，其等温吸附结果与相同改性方式的其他类型生

物炭类似，均更符合 Langmuir模型，即壳聚糖改性稻

壳生物炭和铁锰改性稻壳生物炭对溶液中 Cd2+的吸

附过程以单分子层吸附作用为主。

2.2.3 pH对改性稻壳炭Cd2+吸附的影响

不同 pH条件下各稻壳炭对Cd2+的吸附量与去除

率结果如图 6所示。BC、C-BC和 FM-BC对Cd2+的去

除率和吸附量随溶液 pH上升而增加。当 pH从 3增

加到 7时，Cd2+的去除率提高，BC、C-BC和 FM-BC的

去除率分别从 11.40%、39.38% 和 37.35% 增加到

38.40%、77.10%和 67.63%，吸附量分别从 2.84、9.84、
9.34 mg·g-1增加到 9.59、19.27、16.91 mg·g-1。在酸性

和中性条件下，C-BC和FM-BC的去除率和吸附量始

终高于 BC；C-BC 的去除率和吸附量略高 FM-BC。
当 pH从 8增加到 9时，BC、C-BC和 FM-BC的去除率

分别从 42.12%、83.35% 和 84.20% 增加到 90.81%、

91.68% 和 95.54%，吸附量分别从 10.52、20.84、21.05
mg·g-1增加到 22.69、22.92、23.88 mg·g-1，BC显著提高

了 115%。在偏碱性条件下（pH=8），C-BC和 FM-BC
的去除率和吸附量均高于BC，FM-BC的去除率和吸

附量略高于 C-BC。随 pH 继续升高（pH=9），BC、C-
BC和FM-BC的去除率和吸附量趋于接近。

各改性稻壳炭对 Cd2+的去除率和吸附量随溶液

pH的增大而增加，pH在酸性时，其去除率增幅较小，

这与前人研究结果类似。崔志文等[33]制备了碱和磁

复合改性小麦秸秆生物炭，发现在酸性 pH 条件下

Cd2+的去除率相对较低。这可能是由于溶液 pH较低

图5 改性稻壳生物炭等温吸附模型拟合曲线

Figure 5 Fitting curve of isothermal adsorption model of modified
rice husk biochar

表4 改性稻壳生物炭等温吸附模型的拟合参数

Table 4 Fitting parameters of modified rice husk biochar
isothermal adsorption model

吸附等温模型
Adsorption isotherms

Langmuir模型

Freundlich模型

参数
Parameter
qmax/（mg·g-1）

KL/（L·mg-1）

R2

KF

1/n
R2

BC
16.59
0.047
0.880
2.567
0.354
0.831

C-BC
32.21
0.055
0.955
4.008
0.439
0.867

FM-BC
16.76
0.118
0.978
4.388
0.270
0.919
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不同小写字母表示处理间差异显著（P<0.05）。下同。
Different lowercase letters indicate significant differences between

treatments（P<0.05）. The same below.
图6 不同溶液pH条件对改性稻壳生物炭Cd2+吸附的影响

Figure 6 Effects of different solution pH conditions on the
adsorption of modified rice husk biochar Cd2+
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时，炭颗粒表面的吸附位点被大量的 H+所占据，使

Cd2+与吸附位之间产生静电排斥作用，H+和Cd2+争夺

吸附位[34]。随着 pH的增加，H+与 Cd2+竞争减弱，Cd2+

易与表面带负电荷的结合位点结合，各改性稻壳炭对

Cd2+的去除效率均持续升高。崔志文等[33]的研究也发

现随着 pH的升高，改性小麦秸秆炭的 Cd2+去除率增

大。在弱碱性条件下，C-BC和FM-BC上的官能团被

去质子化，炭表面所带负电荷增加，静电排斥和竞争

的作用力减小，带负电荷的官能团释放出更多的Cd2+

吸附位[35]，因而C-BC和 FM-BC对Cd2+的去除效率提

高，吸附容量也增加。在强碱性条件下（pH=9），BC
的去除率接近两种改性炭，这与前人的研究结果相类

似[36]，王亚琢等[32]的研究发现当 pH过大时，溶液呈碱

性，OH-数量逐渐增加生成Cd（OH）2沉淀。

2.2.4 投加量对改性稻壳炭Cd2+吸附的影响

BC、C-BC和FM-BC投加量对Cd2+吸附的影响如

图 7所示。当BC、C-BC和 FM-BC的投加量由 0.01 g
增加到 0.25 g 时，去除率分别由 6.00%、14.64% 和

12.36%增大到 74.63%、94.76%和 90.46%，Cd2+的吸附

量分别从 18.00、43.92、37.08 mg · g-1 下降至 8.96、
11.37、10.86 mg·g-1；投加量由 0.25 g增加到 0.45 g时，

3种生物炭的去除率增幅较小，相对平衡，但吸附量

越来越小。在 0.01~0.15 g范围间，C-BC的去除率与

吸附量略高于 FM-BC；在 0.2~0.45 g范围间，C-BC的

去除率略高于 FM-BC，吸附量相差较小。在投加量

相同情况下，C-BC和FM-BC的去除率和吸附量均优

于BC。
3种生物炭对溶液中Cd2+的去除率随投加量的增

大而增加，可能是由于BC、C-BC和FM-BC的剂量与

活性位点的数量成正比，吸附剂量越多，其活性位点

的数量越多[37]，从而提高了Cd2+的去除率。随着生物

炭投加量的不断增加，生物炭表面没有达到饱和吸附

状态的吸附位点的数量不断增加，从而导致单位用量

生物炭的Cd2+吸附量降低[38]。

3 结论

（1）两种改性方式不同程度地改变了稻壳生物炭

的理化性质。C-BC和 FM-BC的平均孔径大于 BC，
且 C-BC 大于 FM-BC；改性炭的比表面积均减少。

FM-BC含有 Fe O和Mn O特征官能团，此外两种

改性炭的官能团类型与未改性炭基本一致。XRD分

析表明C-BC有壳聚糖晶体的弱衍射峰，而FM-BC有

铁锰氧化物晶体衍射峰。

（2）两种改性稻壳生物炭吸附Cd2+的动力学特征

更符合准二级模型，等温吸附特征更符合Langmuir模
型，颗粒内扩散模型拟合结果均为三段式，均以单分

子层化学吸附占主导。C-BC 的最大吸附量（25.51
mg·g-1）高于 FM-BC（16.25 mg·g-1），两种改性方式均

在一定程度上改善了稻壳炭的Cd2+吸附能力。

（3）随着 pH的增加，BC、C-BC和 FM-BC的去除

率和吸附量均增加；随着投加量增加，BC、C-BC 和

FM-BC的去除率增加、单位吸附量下降。通过调整

溶液 pH和投加量（如：中性至偏碱性、0.25 g投加量）

可改变改性稻壳炭的Cd2+吸附效果。
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