
摘 要：在 600 益热解条件下制得木屑和稻秆两种生物质炭，用于比较不同类型的生物质炭对水溶液中重金属 Hg（域）的吸附特
性，通过分析溶液 pH值、吸附剂投加量和吸附时间对吸附的影响，探讨了其吸附动力学行为和汞的去除机理。实验结果表明，溶液
pH值为 5时，两种生物质炭对溶液中 Hg（域）的去除效果最佳；等温线数据能较好地拟合 Langmuir方程，假二阶动力学方程则能
较好地描述吸附动力学过程，由粒子内扩散模型分析可知两种生物质炭的吸附过程均受内扩散和膜扩散共同控制。SEM-EDS分析
结果表明，生物质炭对 Hg（域）的吸附机制涉及离子交换作用，同时还可能包括还原作用和生物质炭羟基与羧基与汞的络合作用。
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Adsorption of Hg（域）by Biochars Produced from Sawdust and Rice Straw
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Abstract：Biochar can greatly adsorb heavy metals from aqueous solution, thus significantly reducing their concentrations in water environ原
ment. In the present study, two biochars obtained from sawdust and rice straw at 600 益 were used to study their Hg（域）adsorption from
aqueous solution under different solution pH, sorbent rates, and contact time. The optimum pH value for Hg（域）adsorption by biochars was
approximately 5. Langmuir isotherm model fitted the isotherm data of Hg（域）adsorption by both biochars, suggesting a functional group-
limited sorption process. Kinetics of Hg（域）adsorption by two biochars could be well described by the pseudosecond-order model. The in原
traparticle diffusion model illustrated that the adsorption of Hg（域）by two biochars was controlled by internal diffusion and membrane
diffusion. The scanning electron microscopy showed that the ion exchange was a major process for the Hg（域）removal. Meanwhile, reduc原
tion and complexation reaction might also be responsible for the Hg（域）adsorption.
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汞是一种毒性很强的重金属，摄入量超过 10
滋g·L-1就会对生物体产生危害，环境中的汞主要来源
于燃煤、混汞炼金、塑料及电子工业和氯碱工业[1]，全
球每年向环境中排放的汞量达 4.4~7.5万 t[2]。为了降
低含汞废水毒性并符合安全排放标准，需要在其排放

到环境中之前去除废水中的重金属。去除废水中汞的

常见方法有沉淀、电解、离子交换、吸附、溶剂萃取和

反渗透等方法[3-5]，然而当溶液中汞浓度较低时这些方

法存在去除率低，且费用昂贵等缺点，迫切需要发展

废水中汞去除的新处理技术。

生物质炭是生物质在厌氧或者绝氧的条件下热

解产生的含碳丰富的固体物质，制备生物质炭的原料

主要是农业、林业及动物废弃物 [6]。生物质炭来源广
泛，制备简单，能够实现废弃物的循环利用，同时作为

一种生物燃料，很容易对吸附重金属后的生物质炭进

行后续处置。已有研究表明，生物质炭对重金属和有

机污染物表现出了良好的吸附性能，例如鸡粪生物

质炭对 Cd的最大吸附量达到 54.3 mg·g-1[7]，稻秆秸
秆炭对 Pb和 Cd的最大吸附量分别为 126.58、60.61
mg·g-1[8]。由于生物质炭吸附汞的相关研究还不全面，
对生物质炭吸附汞的吸附特性及吸附机理也有待进

一步完善。目前各种生物材料对汞的去除已有一定
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研究，如 Das等[9]研究表明花斑曲霉吸附汞的主要机
制是官能团之间的络合；Killc等[10]发现活化的污泥生
物质吸附汞的过程中释放了大量的碱性金属离子

（Ca2+、Na+和 K+），说明吸附过程中涉及离子交换机
制。木屑和稻秆是林业、农业废弃物，焚烧秸秆既浪费

资源又污染环境，本研究将其热解制备的生物质炭作

为生物吸附剂去除模拟废水中的 Hg（域），以期为工
业废水中汞的去除以及汞污染土壤修复提供数据支

持和试验方法参考。

1 材料和方法

1.1 生物质炭的制备
生物质炭的制备：以木屑、稻秆为原材料制备生

物质炭（分别记为 MX、DG）。将原材料烘干、粉碎、过
20目筛，于 60 益下烘干 24 h，之后取适量的生物质
粉末于 100 mL的陶瓷坩埚中，轻轻压实后盖上盖子，
将坩埚放入马弗炉（SG-XL1200，上海）中，600 益裂解
4 h。冷却至室温后取出，磨细过 60目筛备用。
1.2 生物质炭理化性质的测定
（1）pH值：将 0.5 g生物质炭样品置于 50 mL的

离心管中，加入 12.5 mL的去离子水，混匀，在 25 益
下振荡 24 h，用 pH计（SevenCompact S220K，瑞士）测
定浑浊液 pH值，每个样品平行测定 2次。
（2）酸性官能团：采用 Boehm滴定法[11]测定，称取

1 g生物质炭于 40 mL水中，用 1颐1（体积比）HCl调节
pH值至 5，放置 7 d，烘干待测。准确称取 3份 0.1 g
此生物质炭于 50 mL离心管中，分别加入 10 mL浓度
为 0.05 mol·L-1 的 NaHCO3、Na2CO3、NaOH 溶液。在
25 益下振荡 24 h，过 0.45 滋m滤膜得 5 mL滤液，加入
10 mL 浓度为 0.05 mol·L-1 的 HCl 预酸化，用 0.05
mol·L-1 NaOH滴定，滴定终点 pH为 7，并计算生物质
炭酸性官能团的量。

（3）扫描电镜（SEM-EDS）：取 10 mg生物质炭样
品黏于样品台上，在扫描电镜（JSM-5610LV，日本）上
观察形貌特征和 X光微区分析。
（4）红外光谱（FTIR）：将 0.01 g生物质炭与 KBr

混合，压片制样，用傅立叶变换红外光谱联用仪

（NEXUS670，美国）测定吸附 Hg（域）前后生物质炭的
红外光谱，扫描波数范围为 20~4500 cm-1，分辨率
0.09 cm-1，波数精度 0.01 cm-1。
（5）Hg（域）浓度：用 2.5%NaBH4和 0.8%NaOH作

为还原剂，冷原子吸收光谱仪（PerkinElmer AA800，美
国）测定。

1.3 Hg（域）的吸附试验
为研究 pH值对生物质炭吸附 Hg（域）的影响，

用 HNO3 和 NaOH将初始溶液 pH值分别调至 2~8，
在 Hg（域）的浓度为 15 mg·L-1，生物质炭的投加量为
4 g·L-1，温度为 25 益的条件下，振荡 24 h。为研究生
物质炭的投加量对吸附的影响，在最佳 pH 值，Hg
（域）的浓度为 15 mg·L-1，温度为 25 益的条件下，分别
加入 0.2~12 g·L-1的生物质炭，振荡吸附 24 h；之后，
3000 r·min-1离心 10 min，过 0.45 滋m滤膜得吸附平
衡液。测定平衡液中的 Hg（域）浓度，以此来确定吸附
最佳 pH值以及生物质炭投加量。
等温吸附试验：称取 0.06 g生物质炭于 50 mL塑

料离心管中，加入 20 mL不同浓度的 Hg（域）标液，用
HNO3和 NaOH调至 pH值为 5，在 25 益下振荡 4 h。
吸附之后，3000 r·min-1离心 10 min，过 0.45 滋m滤膜
得吸附平衡液，测定其中的 Hg（域）浓度。
动力学吸附试验：取 0.06 g生物质炭于 50 mL塑

料离心管中，加入 20 mL Hg（域）标液（15 mg·L-1），用
HNO3和 NaOH将悬液调至 pH值为 5，在 25 益下振
荡，于反应进行 10、20、30、40、50、60、90、120、180、
240、480、960、2440 min时分别取样，3000 r·min-1 离
心 10 min，过 0.45 滋m滤膜得吸附平衡液，测定平衡
液中 Hg（域）浓度。
2 结果与讨论

2.1 pH值对生物质炭吸附 Hg（域）的影响
pH值是影响重金属吸附过程的重要因素，溶液

初始 pH值会影响金属离子的形态和吸附剂表面官
能团的电离状态[12]。pH值变化对两种生物质炭吸附
Hg（域）的影响如图 1所示，在测定的 pH值范围内，
汞的去除率随着 pH值的增大而增大，在 pH值为 5
时达到最大值，随后去除率呈下降的趋势，因此本研

究吸附试验均在 pH值为 5的条件下进行。
在较低的 pH条件下，溶液中大量的质子使吸附

剂表面活性位点质子化，对 Hg（域）产生静电排斥而
导致去除率较低。随着 pH值增加，活性位点的去质
子化导致吸附剂表面的负电荷密度增加，可以结合更

多的正电荷，H+的竞争能力减弱[12]。不同于其他金属
（如 Cd和 Pb）以自由离子的形态存在于溶液中，汞以
中性盐的形态存在，主要为 HgCl2、HgClOH、Hg（OH）2，
因此吸附剂表面正电荷的减少是吸附能力增加的主要

原因[13]。当 pH<4.5时，汞溶液中主要是可溶性 HgCl2；
随着 pH值增加，水解作用使得 HgClOH和 Hg（OH）2
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增加，由于 HgClOH比 HgCl2更容易被吸附[14]，使吸附
量随 pH值的增加而变大；而当 pH>7时，溶液中以
Hg（OH）2为主，OH-会占据吸附剂的吸附位点[15]，减少
Hg（域）的吸附。

另外，吸附剂表面的主要官能团的离子化状态也

与汞的去除有关。从图 1中我们可以发现，当 pH较
高时，生物质炭对汞的去除率也较强。这可能与羧基

的去质子化有关，使得汞化合物更容易被去除，已有

研究证实吸附剂表面的羧化物会和中性汞化合物相

互作用[16]。
值得注意的是，稻秆生物质炭在强酸条件下仍对

Hg（域）有较强的去除率，可能与稻秆生物质炭的可
氧化官能团使金属还原有关[15]。这对应用于酸性废水
如矿山废水中汞的去除具有重要的意义。

2.2 生物质炭投加量对吸附的影响
Hg（域）的去除率随着生物质炭投加量的增加而

加强（图 2）。木屑和稻秆两种生物质炭在投加量为
0.2~1 g·L-1 时，汞的去除率呈线性增加，分别为

63.13%~89.81%和 51.87%~89.20%。其原因可能是当
投加量较低时，生物质炭表面少量的吸附位点与金属

离子结合呈现饱和，溶液中剩余的金属离子较多[17]。
随着生物质炭质量浓度的增加，吸附表面积增加，提

供了更多的吸附位点，使 Hg（域）更容易渗透入吸附
位点。当木屑和稻秆生物质炭的投加量为 3 g·L-1时，
汞去除率达到 97%以上，基本达到吸附饱和[19]。
2.3 吸附时间对生物质炭吸附 Hg（域）的影响
由生物质炭对 Hg（域）吸附动力学曲线可知（图

3），吸附过程可以分为快速吸附和慢速吸附两个阶
段，木屑和稻秆生物质炭对 Hg（域）的吸附速率在反
应开始 40 min内增幅比较大，之后趋于平缓，分别在
反应进行 12 h和 4 h后吸附量达到最大并趋于平衡。
初始阶段，由于生物质炭表面吸附位点较多，Hg（域）
能与其吸附位点快速结合，且吸附主要发生在外表面

上，故吸附量迅速增大[19]；随着吸附的进行，Hg（域）逐
渐进入生物质炭孔隙中，Hg（域）在孔隙中的传质
速度相对较慢，同时由于固液相对 Hg（域）的排斥，
Hg（域）将会很难与剩余的吸附位点结合，因此吸附
速率增加缓慢，逐渐达到吸附平衡。两种生物质炭对

Hg（域）吸附的快慢及达到平衡时间有较大差异，可
能与不同原料的生物质炭具有不一样的微孔结构和

表面性质有关。木屑生物质炭对溶液中 Hg（域）的吸
附是较慢的动力学过程，可能是因为 Hg（域）扩散至
木屑基质较慢[20]。
2.4 吸附等温线分析
吸附等温线对于描述吸附质和吸附剂之间的相

互作用至关重要，用来反映吸附剂对吸附质亲和力强

弱。本研究采用 Langmuir和 Freundlich等温吸附模型
分析生物质炭对 Hg（域）的吸附过程，其表达式分别
为公式（1）和公式（2）。

图 1 pH值对生物质炭吸附 Hg（域）的影响
Figure 1 Effect of solution pH on sorption of Hg（域）

by two biochars
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图 2 生物质炭投加量对吸附的影响
Figure 2 Effects of biochar rates on Hg（域）adsorption
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图 3 吸附时间对生物质炭吸附 Hg（域）的影响
Figure 3 Effect of contact time on adsorption of Hg（域）by biochars
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表 1 吸附等温线模型的相关参数
Table 1 Parameters of isotherm models for Hg（域）

adsorption by biochars

Qe= QmKLCe1+KLCe （1）
Qe=K fCe1/n （2）

式中：Qe为平衡吸附量，mg·g-1；Ce为平衡液中重金属
的浓度，mg·L-1；KL为吸附常数；Qm是单分子层的饱
和吸附容量，mg·g-1；K f 为 Freundlich 吸附容量的参
数；n是关于吸附强度的经验参数，其值由材料的异
质性改变。

两种生物质炭对 Hg（域）的等温吸附线如图 4，
从等温线的形状上看，MX和 DG生物质炭的等温线
符合 BDDT分类中的玉型等温线，因此选择常用的
Langmuir和 Freundlich方程进行拟合。两种方程拟合
的参数和相关系数见表 1。Langmuir方程能很好地描
述两种生物质炭对 Hg（域）溶液的吸附行为，说明这
两种生物质炭对 Hg（域）的吸附过程以单层吸附为
主，以吸附剂表面的官能团为吸附位点[12]；Langmuir
方程拟合结果表明，MX的最大吸附量为 60.2 mg·g-1，
高于稻秆生物质炭的吸附量。通过 Boehm滴定法得
出 MX、DG生物质炭总酸性基团量分别为1.25、0.64
mmol·g-1，较高的酸性官能团总量可能是导致 MX最
大吸附量较强的原因之一，同时还可能与生物质炭的

去质子化状态有关[21]。Freundlich方程拟合的相关性
系数分别为 0.924和 0.926，同种吸附剂的拟合结果
均低于 Langmuir方程。
表 2将本研究所选的生物质炭吸附 Hg（域）的

能力与其他生物吸附剂进行比较，发现生物质炭对

Hg（域）的最大吸附量高于大多数的生物材料，因而
将生物质炭应用于废水中 Hg（域）的去除具有非常重
要的意义。

2.5 吸附动力学分析
吸附过程的动力学研究主要用来描述吸附剂吸

附溶质的速率快慢，通过动力学模型对数据进行拟

合，从而探讨两种生物质炭对 Hg（域）的吸附机制[28]。
应用准一级、假二阶动力学方程模拟吸附动力学过

程，方程线性形式如下：

造灶（匝藻原匝贼）越造灶匝藻原贼噪1 （3）
t/匝贼=1/（k2Q2e）+t/Qe （4）

式中：匝藻为平衡吸附量，mg·g-1；匝贼是 t时刻的吸附量，
mg·g-1；k1为一阶吸附动力学平衡常数，min-1；k2为一
级吸附动力学平衡常数，g·mg-1·min-1。
由表 3可知，试验得出的吸附量与准一级动力学

方程拟合曲线计算得到的吸附量相差较大，且相关性

不好，因此不能用准一级方程来描述两种生物质炭对

Hg（域）的吸附。这可能和准一级模型的局限性有关，
通常只适合用来描述吸附初始阶段的动力学，而不能

准确地描述吸附的全过程[29]。由假二阶动力学方程拟
合结果（表 3）可知，理论吸附值和计算得到的吸附值
非常接近，且两种生物质炭的相关性系数（R2）均接近
1，因此本实验采用的两种生物质炭对 Hg（域）的吸附
均符合假二阶动力学方程。这说明化学吸附是整个吸

附过程中的一个重要限速步骤[30]。
Hg（域）从液相主体移至生物质炭颗粒表面的过

程可分为 3个阶段：Hg（域）经液膜扩散至生物质炭
表面；Hg（域）由表面向生物质炭内部扩散；Hg（域）在
生物质炭活性位点发生化学反应。一般来说，第三阶

段吸附速度很快，吸附质会迅速在活性位点上达到吸

表 2 不同类型生物吸附剂的吸附 Hg（域）能力的比较
Table 2 Comparison of Hg（域）sorption capacity by

biochars and different biosorbents
吸附剂 Qm /mg·g-1 文献

木屑生物质炭 60.2 本研究

稻秆生物质炭 35.0 本研究

麦芽花根生物质炭 103.0 [22]
黑曲霉 40.5 [23]
小环藻 11.9 [24]
骆驼骨炭 28.2 [25]
蓖麻叶 28.4 [26]
裙带菜 33.8 [27]

图 4 生物质炭对 Hg（域）的等温吸附线
Figure 4 Isotherms of Hg（域）adsorption by biochars

100
80
60
40
20
0

MX
DG

Ce /mg·L-1
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生物质炭
Langmuir方程 Freundlich方程

Qm KL R2 K f 1/n R2

MX 60.241 0.161 0.961 10.960 0.353 0.924
DG 34.965 0.366 0.968 7.766 0.317 0.926
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（葬）木屑炭 Saw dust

（遭）稻秆炭 Rice straw
图 6 生物质炭的表面形态

Figure 6 Scanning electron micrograph of biochars

表 4 颗粒内扩散方程拟合参数
Table 4 Parameters of linear regression of intra-particle

diffusion equation

附平衡，因此扩散速率快慢取决于膜扩散和颗粒内扩

散。为确定生物质炭吸附 Hg（域）过程中吸附速率的
限速步骤，本文采用Weber-Morris颗粒内扩散方程
来分析两种生物质炭吸附 Hg（域）的动力学过程，公
式如下：

匝贼=Kw t0.5+I （5）
式中 :匝贼 是 t 时刻的吸附量，mg·g -1；t 为反应时间，
min；Kw为内扩散速率常数，mg·g-1·min-0.5；截距 I反映
边界层效应，mg·g-1。

MX和 DG两种生物质炭吸附 Hg（域）的 Weber-
Morris 曲线如图 5，拟合得出的方程参数见表 4。
Weber-Morris曲线分为两个线性阶段，两种生物质
炭对应的拟合线均未通过原点，说明粒子内扩散不

是唯一的限速步骤，膜扩散在整个吸附过程中起着

重要的作用。MX和 DG两种生物质炭吸附 Hg（域）
过程中第二阶段的吸附速率常数远低于第一阶段，

这就可以解释初始阶段吸附速率较快。同时发现

Weber-Morris方程对 DG生物质炭吸附 Hg（域）拟合
线性方程的截距 I均高于 MX生物质炭，边界层厚度
大，说明膜扩散对 DG生物质炭吸附 Hg（域）的吸附
速率的影响更大。

2.6 生物质炭与 Hg（域）的作用机制
两种生物质炭的表面形态如图 6，MX和 DG两

种生物质炭表面形态有很大差别，DG是长度超过 50
滋m的多层结构物，孔隙较少，而 MX具有丰富的孔隙
结构，这可能是木屑生物质炭对 Hg（域）的最大吸附
量高于稻秆生物质炭的主要原因之一。生物质炭表面

结构的特征可能是导致它们比表面积及吸附特性差

异的主要原因。

EDS分析表明（表 5），吸附之后所有生物质炭的
能谱上均出现了汞峰，从而证实生物质炭已有效吸附

了一定量的汞。从谱图中还可以发现吸附之后生物质

炭上 K+、Ca2+、Mg2+的含量均减少，说明吸附过程中吸
附剂释放出大量的碱性金属离子。该现象与 Mehmet
等 [31]研究结果一致，说明吸附过程中离子交换机制
导致了吸附剂的碱性金属离子进入到溶液中。

生物质炭吸附溶液中 Hg（域）还可能涉及的吸
附机制：一是还原作用，Shilpi 等 [32]研究表明木质纤
维素材料对 Hg（域）的吸附过程中 Hg（域）被还原为

表 3 吸附动力学模型相关参数
Table 3 Parameters of two kinetic models for Hg（域）

adsorption by biochars

项目 Kw1 B1/mg·g-1 R21 Kw2 B2/mg·g-1 R22

MX 0.398 1.620 0.918 0.049 4.283 0.960
DG 0.298 2.349 0.929 0.012 4.215 0.892

图 5 颗粒内扩散方程拟合曲线
Figure 5 Plots of intra-particle diffusion equation for Hg（域）

adsorption by biochars
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项目
准一级动力学模型 假二阶动力学模型

k1 Qe exp Qe cal R2 k2 Qe exp Qe cal R2

MX 0.003 2.285 6.542 0.883 0.006 6.105 6.542 0.998
DG 0.003 0.503 4.735 0.848 0.033 4.640 4.735 1.000
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Hg（0），木质纤维素材料包含了大量酚官能团，有较
强的还原金属的能力；二是络合作用，生物质炭含有

芳香基、羟基和一些含氧官能团，吸附过程中生物质

炭的羟基和羧基与重金属离子发生了反应，羧基和

羟基官能团去质子化导致生物质炭表面净负电荷，

可以吸引更多的金属离子到吸附剂表面[33]。下面的
反应式 [32]可以用来解释生物质炭表面官能团吸附
Hg（域）：

2（-COOH）+ Hg2+ 寅（-COO）2-Hg + 2H+

2（-OH）+ Hg2+ 寅（-O）2-Hg + 2H+

3 结论

（1）木屑和稻秆生物质炭吸附 Hg（域）的最佳条
件为：汞溶液初始浓度为 15 mg·L-1，pH值均为 5，投
加量均为 3 g·L-1，木屑和稻秆炭对 Hg（域）的去除率
达到 95%以上；木屑和稻秆炭吸附 Hg（域）分别在反
应进行的 12 h 和 4 h达到平衡，木屑对溶液中 Hg
（域）的吸附相对较慢。

（2）Langmuir等温线方程很好地描述了木屑和
稻秆生物质炭吸附 Hg（域）的过程，木屑炭吸附 Hg
（域）的能力强于稻秆炭。两种生物质炭对 Hg（域）的
吸附动力学过程符合准二级动力学模型，两种生物质

炭的吸附过程受内扩散和膜扩散共同控制。

（3）SEM-EDS分析结果表明，吸附之后所有生
物质炭的能谱上均出现了汞峰，K+、Ca2+、Mg2+的含量

却相应减少，说明存在离子交换作用。同时生物质炭

对 Hg（域）的吸附机制可能涉及还原作用和生物质
炭羟基和羧基与汞的络合作用，对此还有待进一步

验证。
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