
摘 要：以玉米秸秆生物炭为实验材料，研究了生物炭吸附重金属 Cd2+的性能，分析了吸附温度、吸附时间、初始 pH值以及生物炭
粒径对吸附的影响，并对吸附前后生物炭样品进行傅里叶变换红外光谱分析（FITR）、X-射线衍射（XRD）和 X-射线光电子能谱
（XPS）表征以分析吸附机理。结果表明：玉米秸秆生物炭对 Cd2+的吸附可用 Langmuir等温方程较好地拟合，在不同温度下其饱和吸
附量分别为 18.49 mg·g-1（288.15 K）、23.51 mg·g-1（298.15 K）、23.59 mg·g-1（308.15 K）和 24.43 mg·g-1（318.15 K），吸附动力学过程可
以由准二级动力学方程很好地拟合，约 40 min即达平衡，pH值为 5时吸附量最大，生物炭粒径对吸附无明显影响。结构表征表明，
生物炭对 Cd2+的吸附机理主要为表面羟基（-C-OH）和羰基（-C=O）与 Cd2+发生络合化学反应作用。
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Abstract：Biochar has large surface and may be used to adsorb heavy metals from water. A lab experiment was carried out to investigate the
effects of time, temperature（288.15~318.15 K）, solution pH, and biochar particle size on adsorption of aquatic Cd2+ by biochar. The surface
characteristics of biochar before and after Cd2+ adsorption were examined using X-ray diffraction analysis（XRD）, Fourier transform infrared
spectroscopy（FTIR）and X-ray Photoelectron Spectroscopy（XPS）. The results showed that the equilibrium adsorption was better fit by
Langmuir model than Freundlich model. The maximum adsorption capacity of the biochar for Cd2+ at different temperatures was 18.49 mg·g-1

（288.15 K）, 23.51 mg·g-1（298.15 K）, 23.59 mg·g-1（308.15 K）and 24.43 mg·g-1（318.15 K）, respectively. The adsorption kinetics could
be well described by pseudo-second order kinetics model. The adsorption process was quick and the equilibrium was attained within 40
minutes. The optimum adsorption pH value was 5.0. The particle size of biochar had no significant effects on Cd2+ adsorption. The biochar
adsorbed Cd2+ mainly via Cd2+ chelation with hydroxyl（-C-OH）and carbonyl（-C=O）as confirmed by XRD, FTIR and XPS.
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生物炭（biochar）也称生物质炭，是指生物质在缺
氧或无氧条件下热裂解得到的一类含碳的、稳定的、

高度芳香化的固态物质[1-4]。研究发现，生物炭基本保
留了原有生物质的良好孔隙结构，具有较大的孔隙度

和比表面积，如污泥炭化后形成的生物炭比表面积达

32.24 m2·g-1，是污泥比表面积的 5倍[5]。生物炭具有高
度芳香化的结构，其表面含有羧基、酚羟基、羰基、酸

酐等基团，这些结构特性使生物炭具备了良好的吸附

特性及稳定性[6-7]。
生物炭作为一类新型环境功能材料引起广泛关



第 32卷第 1期2014年 5月
注，在温室气体减排、农业土壤改良、农作物增产以及

污染土壤修复等方面有着巨大的应用潜力，成为近年

来的研究热点[8-12]。研究表明，生物炭施入土壤，能够增大
田间持水量，增加土壤肥力，提高作物产量，改善土壤性

质（如提高土壤 pH和阳离子交换量等）[13]。此外，生物
炭对重金属离子（Cd2+、Pb2+、Cu2+等）有较好的吸附固
定作用，可降低土壤中重金属的迁移性和有效性，从

而降低植物体内重金属含量[12，14-16]。
生物炭原料来源广泛，农业废弃物如木材、秸

秆、果壳及工业和城市生活产生的有机废弃物如垃

圾、污泥和其他废料都是制备生物炭的重要原料[17-18]。
玉米是我国北方的主要粮食作物，常年种植面积在

2 333.3万 hm2左右，其秸秆产量每年约为 118亿 t，
大部分秸秆作为燃料在田间直接烧掉，浪费了大量

宝贵的能量和氮素资源[19]。本文选用玉米秸秆为原料
制备的生物炭作为实验材料，研究了吸附时间、温度

以及初始 pH、生物炭粒径对生物炭吸附 Cd2+的影响，
通过模型拟合、傅里叶变换红外光谱（FTIR）、X-射线
衍射（XRD）和 X-射线光电子能谱（XSP）分析，对吸
附机理进行探讨，以期为开发玉米秸秆生物炭在土

壤重金属污染原位钝化修复中的应用提供理论依

据。

1 材料与方法

1.1 生物炭基本性质
生物炭原料为玉米秸秆，来自山东省东营市，在

550~600 益缺氧条件下热解 6~8 h制备而成，基本性
能为：比表面积 62.11 m2·g-1，孔体积 0.031 cm2·g-1，平
均孔径 3.624 nm，含碳量为 45.44%。采用干筛法对生
物炭进行不同规格的尼龙筛过筛处理，获得 6种不同
粒级的生物炭，分别为<0.10 mm、0.10~0.15 mm、0.15~
0.30 mm、0.30~0.50 mm、0.50~1.0 mm、1.0~2.0 mm，装
入广口瓶中备用。

1.2 吸附实验
吸附等温线实验：准确称取 0.02 g 玉米秸秆

生物炭于 50 mL 聚乙烯离心管中，再加入 20 mL
初始 Cd2 +浓度分别为 5 ~40 mg·L -1 的 Cd（NO3）2
溶液，以 0.01 mol·L-1的 NaNO3溶液作为支持电解
质，用稀 HNO3 和 NaOH 溶液调节 pH 为 5.0，选用
生物炭粒径为 0.10~0.15 mm。在 288.15 K、298.15
K、308.15 K 和 318.15 K 条件下恒温水浴振荡器上
振荡 8 h，离心后取上清液，Cd2+浓度用原子吸收分
光光度计（SOLAAR M6，Thermo Fisher Scientific，

USA）测定。
吸附动力学实验：向 1000 mL塑料烧杯中加入

500 mL浓度为 20 mg·L-1的 Cd2+溶液，298.15 K下在
磁力搅拌器上搅拌，加入 0.5 g生物炭，粒径为 0.10~
0.15 mm，稀 HNO3 和 NaOH 溶液调节 pH 为 5.0，
298.15 K下 1~120 min内于不同的时间点分别取样
过 0.45 滋m水系滤膜，滤液中 Cd2+浓度用原子吸收分
光光度计测定。

pH影响吸附实验：取初始浓度为 20 mg·L-1的
Cd2+溶液 20 mL 于若干 50 mL 聚乙烯离心管中，稀
HNO3和 NaOH溶液调节 pH为 2、3、4、5、6、7、8、9，分
别加入 0.02 g生物炭，粒径为 0.10~0.15 mm，298.15 K
下在恒温水浴振荡器上振荡 8 h，离心后取上清液测
定 Cd2+浓度。

生物炭粒径对吸附的影响：分别称取粒径为<0.10、
0.10~0.15、0.15~0.30、0.30~0.50、0.50~1.0、1.0~2.0 mm
的生物炭 0.02 g于 50 mL聚乙烯离心管中，加入 20
mL浓度为 20 mg·L-1的 Cd2+溶液，稀 HNO3和 NaOH
溶液调节 pH 为 5.0，298.15 K 下在恒温水浴振荡器
上振荡 8 h，离心后取上清液测定 Cd2+浓度。

傅里叶变换红外光谱分析（FITR）：用傅里叶变换
红外光谱仪（Nicolet 380，Nicolet Corp.）测定生物炭的
红外光谱，采用 KBr压片制样，扫描波数范围为 400~
4000 cm-1。

X-射线衍射（XRD）分析：将供试样品粉末压片，
在 Bruker D8 Advance X-射线衍射仪上进行分析，测
试条件为：Cu K琢（姿= 0.154 06 nm），Lynx Eye阵列探测
器，Ni滤波片，管电压 40 kV，管电流 40 mA，步进扫
描模式，步长为 0.02毅，扫描速度为 7毅·min-1。

X-射线光电子能谱（XPS）分析：使用 Kratos Axis
Ultra DLD多功能电子能谱仪对生物炭进行分析，单
色 Al K琢射线（1486 eV）为激发光源。
1.3 数据分析

平衡时，生物炭对 Cd2+的吸附量 qe（mg·g-1）按下
列公式计算：

择藻越灾（C0原C藻）/m
式中：qe为平衡时单位生物炭吸附溶液中重金属的量，

mg·g-1；C0为初始溶液的重金属离子质量浓度，mg·
L-1；Ce为平衡时溶液的重金属离子质量浓度，mg·L-1；V
为溶液的体积，L；m为生物炭烘干质量，g。

所有检测的数据都重复 3次，所有处理均独立重
复 3次，以其平均值作为测定结果，用 Microsoft Excel
2003进行平均值的运算，作图软件为 Origin 8.5。
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图 1 生物炭对 Cd2+的吸附等温线
Figure 1 Isotherms of Cd2+ adsorption by biochar

（A）Langmuir等温线拟合；（B）Freundlich等温线拟合

表 1 生物炭对 Cd2+的吸附等温线拟合参数
Table 1 Parameters of isotherms for Cd2+ adsorption by biochar

2 结果与讨论

2.1 等温吸附特征
本文采用 Langmuir 方程和 Freundlich 方程 [20]两

种模型对试验结果进行拟合，结果见图 1，相关参数
见表 1。Langmuir方程属于理论推导公式：

qe越qmbCe /（1+bCe）

式中：qm为饱和时吸附剂对吸附质的最大吸附量，mg·
g-1，它是吸附剂吸附性能的重要指标；b 为 Langmuir
吸附特征常数，L·g-1，是表征吸附剂与吸附质之间亲
和力的一个参数，b 值越大，吸附亲和力越大[21]。

由拟合结果可知，Langmuir方程和 Freundlich方

程均能较好拟合，其中 Langmuir方程拟合效果更好。
同时可知，随反应温度升高，生物炭对 Cd2+的最大平
衡吸附量呈升高的趋势，288.15 K时的最大平衡吸附
量为 18.49 mg·g-1，318.15 K时的最大平衡吸附量为
24.43 mg·g-1，说明升高温度可提高生物炭对 Cd2+的去
除率。在低浓度段（0~5 mg·L-1），Cd2+的吸附量随着溶
液浓度的升高迅速增大，但随着溶液浓度进一步增

大，Cd2+在生物炭上的吸附量则趋于平衡。
Langmuir吸附等温方程还可以定义成一个无量

纲的分离因子（平衡常数）RL：RL=1/（1+bC0）
RL表示吸附剂对吸附质的亲和力。一般情况下，

在 0约RL约1时，有利于吸附；若 RL>1，吸附性能不好；若
RL=1，则属于线性关系；若 RL趋于 0时表示吸附过程
不可逆[21]。以初始浓度 C0为横坐标，RL为纵坐标作
图，结果见图 2，RL值随起始浓度的增大而减小，说明
提高起始浓度更有利于吸附，且 0<RL<1，说明玉米秸
秆生物炭对 Cd2+的吸附性能较好。

Freundlich是指数型吸附等温方程，属于纯经验
公式：qe越K f Cn

e

方程中的 n值可作为生物炭对重金属离子吸附
作用强弱的指标，n 值越小，吸附能力越大，K f 值越

大，吸附能力越大[21]。由表 1可知，随温度的升高，K f

值升高，n值减小，说明随温度的升高，生物炭对 Cd2+

的吸附固定能力增强。

2.2 吸附动力学
用一级动力学方程和二级动力学方程对实验结

果进行拟合，方程如下：

一级动力学方程：匝贼越匝藻（员原藻原k员贼）

二级动力学方程：Qt=Qek2t/（员垣匝藻噪圆贼）
式中：Qt和 Qe 分别为 t时刻的吸附量和平衡时的吸
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图 2 分离因子与初始浓度的关系曲线
Figure 2 Relationship between separation factor and the initial

concentrations of Cd2+ at different temperatures
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图 5 生物炭粒径对吸附 Cd2+的影响
Figure 5 Effects of biochar particle size on Cd2+ adsorption

附量，mg·g-1；t为时间，min；k1为一级吸附速率常数，
min-1；k2为二级吸附速率常数，g·mg-1·min-1。

玉米秸秆生物炭对 Cd2+的吸附量随时间变化情
况见图 3，相关参数见表 2。由图 3可知，生物炭对
Cd2+吸附可分为快反应和慢反应 2个阶段，0~10 min
为快反应阶段，吸附量达到饱和吸附量的 75%以上，
此后为慢反应阶段，40 min时，吸附量基本达到平衡；
由表 2 知，虽然一级动力学模型拟合结果的 R2 为
0.958 6，但由该模型计算出的 Qe理论值与实验观测
值相差较远，相比之下，生物炭对 Cd2+的吸附可以用
二级动力学方程拟合。化学键的形成是影响二级动力

学吸附作用的主要因子，说明生物炭对 Cd2+的吸附主
要以化学吸附为主。

2.3 溶液 pH、生物炭粒径对吸附量的影响
吸附过程中，溶液 pH是一个重要参数。从图 4

可以看出，溶液初始 pH对生物炭吸附 Cd2+的影响较
大。随着溶液初始 pH 的增加，玉米秸秆生物炭对
Cd2+的吸附量呈现先增加后减少的趋势。当溶液初始
pH从 2升高到 5时，玉米秸秆生物炭对 Cd2+的吸附
量从 2.003 mg·g-1增大到 12.76 mg·g-1，在 pH为 2~3
时增速缓慢，当 pH为 3~5时，随 pH的增大，生物炭
对 Cd2+的吸附量增加速率较快，直到增加到吸附的最
高值；当溶液初始 pH为 5~7 时，生物炭对 Cd2+的吸
附量随 pH的增加呈下降趋势，随 pH的进一步增大，
生物炭对 Cd2+的吸附量持续下降。由此可得出 pH为

5时吸附效果最好。
当溶液 pH很低时，溶液中 H+浓度高，在生物炭

表面，大量存在的 H+与 Cd2+具有很强的竞争作用，没
有足够的吸附点位供 Cd2+发生吸附反应，所以生物炭
的吸附量降低。另外，由于 pH 溶液约pHPZC，酸性含氧官能
团带正电，与溶液中的 Cd2+有相互排斥作用[22]，低 pH
条件抑制了生物炭对Cd2+的吸附作用；随着溶液 pH
的升高，此时随着溶液中的 OH-浓度的增大，OH-与生
物炭表面的 H+结合，从而减少了 H+与 Cd2+间的静电
排斥作用，溶液中 H+浓度降低，H+的竞争作用逐渐减
弱[23]，使 Cd2+很容易和生物炭表面带负电荷的结合位
点结合，生物炭对 Cd2+的吸附量增大。本实验条件下，
在 pH为 5时，生物炭对 Cd2+的吸附量达最大值。在
pH进一步增大时，溶液 Cd2+以 CdOH+和 Cd（OH）2状
态存在，Cd2+与 OH-发生的沉淀反应是去除 Cd2+的主
要影响因素，使得生物炭对 Cd2+的吸附量降低[24]。

生物炭对 Cd2+的吸附量随生物炭粒径的变化如
图 5所示，生物炭粒径大小对 Cd2+吸附无明显影响，
刘莹莹等[26]的研究也得到了相似的结果。

表 2 生物炭对 Cd2+的吸附动力学方程拟合参数
Table 2 Kinetic parameters of Cd2+ adsorption by biochar
一级动力学方程 二级动力学方程

Qe /mg·g-1 k1 /min-1 R2 Qe /mg·g-1 k2 /g·mg-1·min-1 R2

11.355 6 0.142 0 0.958 6 12.685 8 0.013 9 0.966 8

图 3 生物炭对 Cd2+的吸附动力学方程拟合
Figure 3 Kinetics of Cd2+ adsorption by biochar
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图 4 初始 pH对生物炭吸附 Cd2+的影响
Figure 4 Effects of initial pH on Cd2+ adsorption by biochar
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（A）吸附前生物炭的 C1s谱图；（B）吸附后生物炭的 C1s谱图；
（C）生物炭吸附 Cd2+后的 Cd3d谱图

A：C 1s spectra of biochar before adsorption. B：C 1s spectra of
biochar after adsorption. C：Cd 3d spectra of biochar after adsorption
图 8 生物炭吸附 Cd2+前后的 X-射线光电子能谱图

Figure 8 X-ray photoelectron spectroscopy of biochar before and
after adsorption of Cd2+
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2.4 生物炭吸附 Cd2+前后结构表征
傅里叶红外光谱分析法在判定官能团的存在及

物质结构的变化方面具有优越性，生物炭吸附镉前后

的红外谱图见图 6，3 421.48 cm-1处的峰是 O-H的伸
缩振动，2 922.89 cm-1处是脂肪性-CH2不对称伸缩振
动[27-28]，1 424.55 cm-1处为 C=O键伸缩振动[29-30]，1052
cm-1处的强吸收峰是 C-O-C 吡喃环骨架振动 [21，25]，
1081、797 cm -1 和 466 cm -1 处的吸收峰对应的是
Si-O-Si的振动吸收[31-32]，617.54 cm-1处是 C-H伸缩
振动[25]。由此可知，生物炭分子结构中存在大量的羧
基和羟基，而这些基团能够提供 H +，H +可与 Cd2 +

进行离子交换，由图谱可见，生物炭吸附 Cd2 +后，
3 421.48 cm-1和 2 922.89 cm-1处峰强均发生了位移，
也许是 Cd2+与 O-H中的 H+和-CH2中的 H+发生了离
子交换，羰基可与 Cd2+发生络合反应。

供试样品的粉晶 X-射线衍射图谱如图 7所示，
生物炭吸附 Cd2+前后的 X-射线衍射图谱并没有明显

的变化，说明生物炭吸附 Cd2+后并没有形成新的沉
淀，生物炭对 Cd2+的吸附主要机理是离子交换，生物
炭在 2兹 26.56毅（d=3.35 魡）处的强峰说明 SiO2的存在。

X-射线光电子能谱（X-ray photoelectron spec原
troscopy，XPS）是一种应用广泛的表面分析技术，可提
供准确的材料结构表面组分及其化学状态信息[33]。由
图 8A可知，C 1s窄区谱在 284.79 eV附近有一尖锐
主峰，为脂肪族或芳香族 C-H、C-C或 C=C碳基团中
的 C原子，是碳存在的主要形式，占总碳量的76.39%
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0
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Before sorption
After sorption

10 20 30 40 50 60 70 80

图 7 生物炭吸附 Cd2+前后的 X-射线衍射图
Figure 7 X-ray diffraction spectra of biochar before and after

adsorption of Cd2+

refers to the typical peaks of SiO2

B
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（A）吸附 Cd2+前生物炭；（B）吸附 Cd2+后生物炭
图 6 生物炭吸附 Cd2+前后的红外光谱图

Figure 6 FTIR spectra of biochar before and after
adsorption of Cd2+
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左右，电子结合能为 286.39 eV处的特征峰说明羟基
碳（-C-OH）的存在，288.27 eV处的特征峰说明羰基
碳（-C=O）的存在；由图 8A、8B可知，生物炭吸附 Cd2+

后，284.79 eV处的特征峰没有位移，说明以 C-H、C-
C或 C=C 形式存在的 C 原子没有参与 Cd2+的吸附，
羰基碳的电子结合能由 286.39 eV降到了 286.00 eV，
羟基碳的电子结合能由 288.27 eV升到了 288.71 eV，
说明羰基碳和羟基碳参与了生物炭对 Cd2+的吸附过
程[34]，羟基碳（-C-OH）、羰基碳（-C=O）与 Cd2+吸附为
表面络合化学反应作用；由图 8C可知，405.69 eV和
406.24 eV 处的是 Cd 3d5/2 特征峰，412.42 eV 和
412.99 eV处对应的是 Cd 3d3/2特征峰，Cd2+在被吸附
前 Cd 3d5/2和 Cd 3d3/2的结合能为 405 eV和 412 eV，
吸附后结合能发生了改变，且其结合能均增大，说明

在吸附过程中 Cd2+有明显的失电子倾向。
FITR、XRD和 XPS分析表明，玉米秸秆生物炭对

Cd2+的化学吸附机制主要为表面羟基（-C-OH）和羰
基（-C=O）与 Cd2+发生络合化学反应作用。

3 结论

玉米秸秆生物炭是一种理想的生物吸附剂，生物

炭对 Cd2+的吸附可用 Langmuir 等温方程较好地拟
合；在不同温度下其饱和吸附量分别为 18.49 mg·g-1

（288.15 K）、23.51 mg·g -1（298.15 K）、23.59 mg·g -1

（308.15 K）、24.43 mg·g-1（318.15 K），随着温度升高，
生物炭对 Cd2+的吸附量呈增大趋势；生物炭对 Cd2+的
吸附约 40 min即达平衡，准二级动力学方程可以很
好地拟合；pH为 5时，吸附效果最好；生物炭粒径对
吸附无明显影响；结构表征表明，玉米秸秆生物炭对

Cd2+的化学吸附机制主要为表面羟基（-C-OH）和羰
基（-C=O）与 Cd2+发生络合化学反应作用。
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