
摘 要：为研究不同有机物料的性质特征以及对重金属离子的吸附能力，选用四种农林废弃物或其加工产物（锯末生物炭、玉米秸

秆、鸡粪、食用菌菌渣），利用 SEM、FTIR等方法对其形态和官能团进行表征，并通过对 Pb2+的批量吸附试验，考察了 pH、时间、溶液
初始浓度对吸附量的影响。结果表明，四种材料均能够有效吸附 Pb2+，但吸附特性有一定差异。生物炭、秸秆、鸡粪最佳 pH为 5，且
受 pH影响较大；菌渣最佳 pH为 2，受 pH影响不大。25 益、pH 5时四种材料均能较快地达到吸附平衡，且吸附量随时间的变化数
据均符合准二级动力学模型，吸附量随初始浓度的变化数据均能较好地拟合 Langmuir等温方程，其中生物炭的饱和吸附量远高于
其他三种材料，达到 411.52 mg·g-1，秸秆、鸡粪、菌渣的饱和吸附量分别为 40.90、41.82、115.65 mg·g-1。
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Adsorption of Pb2+ by different organic materials in aqueous solution
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Abstract：Lead（Pb）is a common pollutant in water and soil, and organic materials have the potential to adsorb heavy metals.The properties
and Pb2+ absorption capacity of four kinds of agricultural and forestry wastes or processed products there of（sawdust biochar, corn stalks,
chicken manure, and mushroom cultivation residue）were studied. The morphology and functional groups of these materials were character原
ized using SEM and FTIR methods. Batch adsorption experiments were conducted to investigate the effects of pH, time, and initial Pb2+ con原
centration on the Pb2+ adsorption capacity, and the adsorption kinetics and efficiency were studied by using different kinetic models, as well
as Langmuir and Freundlich models, to fit the experimental data. All four organic materials effectively adsorbed Pb2+, but their adsorption
properties differed. The adsorption capacity of straw, chicken manure, and biochar was dramatically influenced by pH value, with an opti原
mum pH of 5.0. The optimum pH for mushroom cultivation residue was 2.0, and pH value had a weaker effect on its Pb2+ adsorption capaci原
ty, as the adsorption capacity decreased smoothly as pH increased. At 25 益 and pH 5.0, all four materials quickly reached adsorption equi原
librium, and the adsorption process could be well fitted by the pseudo-second-order kinetic model and Langmuir isotherm equation; the e原
quilibrium adsorption capacity of biochar, at 411.52 mg·g-1, was much higher than that of the other materials. The maximum adsorption ca原
pacity of straw, chicken manure, and mushroom cultivation residue was 40.90, 41.82, 115.65 mg·g-1, respectively.
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铅在自然界中分布广泛，是主要的重金属污染物

之一。近几年来，随着铅锌矿高强度开采冶炼、蓄铅电

池业、IT制造业等涉铅行业蓬勃发展，致使全国各地
血铅事件层出不穷[1]。目前处理含重金属离子废水的
主要方法有化学共沉淀法、离子交换法、电解法、膜过

滤法等，处理效果虽较好，但具有易生成二次污染、规

模大、成本高等问题。吸附法以其取材广泛、环境友

好、操作简单，并能有效处理低浓度离子废水等特点

而受到研究者的关注[2-3]。李瑞月等[4]研究发现，三种作
物秸秆生物炭对 Pb2+的吸附容量和吸附强度都远高
于 Cd2+，Suharso等[5]利用改性木薯皮对三种重金属离
子进行吸附，发现吸附速率大小为 Pb2+>Cu2+>Cd2+，说
明 Pb2+适于使用生物质材料进行吸附处理。

我国是农业大国，每年都产生大量的农林、畜牧

废弃物，2009年河南省各种渠道产生的林业废弃物约
达 293万 m3，秸秆每年产生总量稳定在 6000万 t左
右[6]。2006年我国农作物秸秆总产量超过 7.6亿 t[7]，
而常年燃烧的秸秆量约占总量的 22.4% [8]。2003 年
我国畜禽粪便产生量约为 31.9亿 t，其中七个省区存
在单位面积的畜禽粪便耕地过载问题，严重威胁到

环境安全[9]。作为世界上最大的固体发酵产业之一，
使用发酵技术生产食用菌将产生大量的菌渣废料，

其中只有少部分用作饲料、肥料、食用菌再生产的原

料[10-11]。秸秆大规模焚烧、畜禽粪便不合理排放等，不
仅会造成环境污染和水体富营养化，还是对资源的巨

大浪费。

秸秆、鸡粪、菌渣以及各种农业废弃物制备的生

物炭具有数量大、可再生且易产生交联基团等特点，

为快速有效去除水中重金属离子提供了可行性。生物

炭在去除废水中重金属离子方面的应用研究较多，其

可以通过表面吸附、表面含氧官能团的络合作用、离

子交换以及碳酸盐、磷酸盐共沉淀等形式实现对重金

属离子的固定。但是不同生物质来源、不同温度下制

备的生物炭在比表面积及孔径分布、表面官能团总量

及类型、阳离子交换量甚至有机质含量等方面存在一

定差异，因此其对重金属离子的吸附特性和机理也不

尽相同[12]。目前，对于生物炭吸附特性及应用的研究
多集中在作物秸秆生物炭 [13-15]、畜禽粪便生物炭[16-17]

等，对于木源生物炭的研究相对较少。其他农业废弃

物，如稻壳、豆壳、花生壳、核桃壳、树叶、植物根系、橡

胶木锯末等，也已被证明对 Pb2+有良好的去除效果，
去除率可以达到 85%~98%[18-20]，而针对有机肥和菌渣
在水体中的研究较少。

本研究选取锯末生物炭、玉米秸秆、鸡粪、菌渣作

为生物吸附剂，旨在研究其吸附 Pb2+的可行性及吸附
特性。通过扫描电镜、傅里叶红外光谱分析对吸附前

后吸附剂表面形态及功能基团进行分析，探究溶液初

始浓度、初始 pH、吸附时间对吸附效率的影响，并用
吸附动力学、等温模型的相关公式对吸附数据进行拟

合，为四种有机物料的资源化利用提供理论基础。

1 材料与方法

1.1 吸附剂
四种有机物料包括玉米秸秆、鸡粪、食用菌菌渣、

锯末生物炭。秸秆取自河南省获嘉县前李村试验田，

品种为郑单 958。鸡粪有机肥为市售，有机质含量为
26.53%。食用菌菌渣为玉米芯和少量生石灰在干料下
混匀，加水后经过堆肥、装袋、灭菌、冷却、接种、发菌、

管理、采菇等工艺剩下的栽培料。生物炭由锯末在

800 益马弗炉中缺氧裂解而成。四种材料经 85 益烘干
并过 1 mm筛后干燥储存备用。生物炭、秸秆、鸡粪、
菌渣分别记做 SWT、JG、JF、JZ，其理化性质和重金属
含量见表 1。

样品的平均粒径采用激光粒度分析仪（Microtrac
S3500，USA）测定。有机质质量分数测定，先采用 TOC
分析仪（ElementarVario TOC，German）测定样品中有
机碳质量分数，再换算成有机质质量分数（换算系数

1.732）。pH值采用无 CO2蒸馏水浸提，pH计（Mettler
Toledo FE20，Switzerland）测定，其中生物炭与水比例
为 15颐1[12]，其他有机物料与水的比例为 10颐1（参考中
华人民共和国农业行业标准 NY 525—2012 有机肥
料）。Pb含量采用微波消解仪（CEM Mars6，USA）消
化，赶酸器（东方科创 EHD-24，北京）赶酸，并使用原
子吸收光谱仪（Thermo ICE3000，USA）进行测定。
1.2 吸附质

1000 mg·L-1 Pb2+贮备液由 Pb（NO3）2（AR）配制，
溶液背景电解质为 0.01 mol·L-1 NaNO3。

表 1 有机物料理化性质及重金属含量
Table 1 The physiochemical properties and Pb content of

different organic materials
有机物料 平均粒径/滋m 有机质/g·kg-1 pH Pb含量/mg·kg-1

秸秆 325.1 789.94 6.91 9.62
鸡粪 64.23 265.34 5.18 11.76
菌渣 272.5 647.13 8.49 14.09
生物炭 301.3 443.74 9.88 30.98
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1.3 吸附剂表征

四种有机物料的比表面积及孔径分布均以 N2为
吸附介质，采用比表面及孔径分析仪（Micromeritics
ASAP 2460，USA）测定；表面形态采用扫描电镜（HI原
TACHI TM3030，Japan）在不同放大倍数下进行观察；
表面官能团的测定采用傅里叶红外变换光谱仪

（Bruker TENSOR 域，German），取适量干燥样品与
KBr 充分研磨后压片，样品与 KBr 的比例约为 1 颐
200，于4000~400 cm-1范围进行测定。
1.4 批量吸附试验

准确称取一定质量的有机物料，置于 250 mL三
角瓶中，以 Pb（NO3）2形式加入 100 mL Pb2+溶液，使用
稀 HCl和 NaOH调节溶液 pH。在 25 益、150 r·min-1

的恒温振荡箱中振荡一定时间后取出，生物炭和鸡粪

直接吸取部分溶液，并用 0.45 滋m滤膜过滤，秸秆和
菌渣在 4000 r·min-1 离心 8 min 后，吸取上清液过
0.45 滋m滤膜后待测。Pb2+浓度使用原子吸收光谱仪
（Zeenit 700P，German）进行测定。试验均设置三次重
复。平衡时单位生物质重金属吸附量计算公式为：

qe=（C0-Ce）V
W （1）

式中：qe为平衡时单位生物质吸附重金属的量，mg·g-1；
C0为初始溶液的重金属离子浓度，mg·L-1；Ce为平衡
时溶液的重金属离子浓度，mg·L-1；V 为溶液的体积，
L；W 为有机物料烘干质量，g。

平衡状态指的是吸附质中重金属离子吸附量与

溶液中重金属离子浓度达到平衡。

1.4.1 初始 pH对吸附量的影响
准确称取生物炭 0.100 0 g，秸秆、鸡粪、菌渣

0.500 0 g，分别加入 pH为 1、2、3.5、5、5.5、6质量浓度
为 50 mg·L-1的 Pb2+溶液，然后振荡 6 h（根据预试验
结果，6 h时已达吸附平衡）。本试验 pH范围为 1~6，
主要是由于 pH>6时，Pb2+溶液开始出现白色絮状沉
淀，影响吸附试验，且含重金属离子废水多呈酸性。

1.4.2 时间对吸附量的影响
吸附质浓度为 50 mg·L-1，pH为 5.0，吸附剂初始

投加量分别为生物炭 0.100 0 g，秸秆、鸡粪、菌渣
0.500 0 g，时间梯度设定为 0、5、10、15、20、30、40 min
及 1、2、4、6、8、16、20、24 h。按照 Lagergren准一级动
力学模型、准二级动力学模型、颗粒内扩散模型以及

离子交换模型对吸附结果分别进行拟合[19]。准一级动
力学模型认为金属离子的吸附速率与吸附剂表面未

被占据的吸附位点数成正比；准二级动力学模型认为

金属离子的吸附速率与吸附剂表面未被占据的吸附

位点数的平方成正比[15]；颗粒内扩散模型适合描述物
质在颗粒内扩散过程的动力学。其公式可分别表示为

以下线性模式：

准一级动力学模型：ln（qe-q t）=lnqe-k1t （2）
准二级动力学模型：

t
q t

= 1
k2q2e

+ 1
qe

t （3）
v0=k2q2e （4）

颗粒内扩散模型：q t=k id t0.5+C （5）
式中：q t和 qe分别为 t时刻和平衡时有机物料对 Pb2+

的吸附量，mg·g-1；k1（min-1）、k2（mg-1·g·min-1）、k id（mg·
g-1·min-0.5）分别为准一级、准二级动力学模型以及颗
粒内扩散模型速率常数；v0为吸附初始速率，mg·g-1·
min-1；C是与吸附剂厚度、边界等相关的常数。

离子交换反应式快速反应阶段的主要机理，在本

研究中仅拟合前 20 min的数据。对于二价离子应用
较广的离子交换模型方程为[21]：

ln（1-F）=-St （6）
式中：F代表 t时刻吸附量与平衡吸附量的比值，即
q t /qe；S为常数，min-1。
1.4.3 初始浓度对吸附量的影响

由于同等条件下生物炭的吸附能力远高于其他

三种有机物料，在预试验结果的基础上，设置两组不

同的浓度用于生物炭和其他三种材料吸附试验。配置

Pb2+浓度为 25、50、100、200、400、600、700、800 mg·L-1

的溶液，秸秆、鸡粪、菌渣投加量为 0.500 0 g；配置
Pb2+浓度为 100、200、400、600、700、800 mg·L-1溶液，
生物炭的投加量为 0.100 0 g，分别调整 pH为 5.0，振
荡 6 h。

采用 Langmuir（7）和 Freundlich（8）方程对试验数
据进行拟合。Langmuir方程假设吸附剂在结构上完全
相同，所有的吸附位点也完全相同，同时吸附质在吸

附剂表面是单层吸附；而 Freundlich方程是一个经验
方程，没有假设条件，用于描述非均质的体系，该吸附

过程是可逆的且不限制于单层吸附[22]。其线性模型分
别表述为：

1
qe

= 1
KLqmCe

+ 1
qm

（7）
lgqe=lgK f+ 1

n lgCe （8）
式中：qe为平衡时吸附量，mg·g-1；Ce为平衡时重金属
离子的浓度，mg·L-1；KL和 qm分别为 Langmuir单分子
层吸附的吸附常数和最大吸附量，mg·g-1；K f 为吸附
容量，mg·g-1；n为 Freundlich吸附常数，可表示吸附
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强度。

1.5 数据处理
试验数据使用 Origin 8.0 进行拟合，图表使用

Excel进行绘制。
2 结果与讨论

2.1 吸附剂孔隙结构
由表 2四种有机物料的孔隙结构特征可以看出，

生物炭的比表面积和总孔容积均远高于其他材料，平

均孔径则小于其他材料，为 2.61 nm，说明经高温烧制
的生物炭保留了部分微孔。

2.2 吸附剂表面结构
四种有机物料的扫描电镜结果如图 1所示。锯末

生物炭粒径较小，主要为颗粒物，含有部分棒状物，由

于锯末本身木质素和纤维素含量丰富，碳化后塌陷形

成大量不规则孔隙结构，为吸附过程提供了有力的支

持；粉碎后的玉米秸秆呈现多层的片状结构，表面有

气孔；鸡粪颗粒大小差别较大，表面有不规则的片、层

结构；粉碎后的菌渣颗粒较小，有部分纤维状物质以

及破碎的孢子体，放大后的颗粒表面有大量沟壑和不

规则的片、层结构。

2.3 吸附剂的红外光谱分析
图 2至图 5分别为生物炭、玉米秸秆、鸡粪和菌

渣吸附 Pb2+前后的红外图谱。
锯末的主要成分包括纤维素、半纤维素和木质素

表 2 有机物料的比表面积、总孔容积及平均孔径
Table 2 Specific surface area，total pore volume and average pore

diameter of different organic materials
有机物料 BET比表面积/m2·g-1 总孔容积/cm3·g-1 平均孔径/nm
秸秆 2.40 0.007 7 12.94
鸡粪 4.83 0.013 0 10.75
菌渣 6.90 0.020 0 11.61
生物炭 174.85 0.113 9 2.61

图 1 四种有机物料（A：生物炭；B：秸秆；C：鸡粪；D：菌渣）SEM图
Figure 1 SEM images of biosorbents（A：Biochar；B：Straw；C：Chicken manure；D：Mushroom cultivating residue）
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等。锯末生物炭在 3435 cm-1处的吸收峰可归为缔合
态 O-H的伸缩振动峰；1633 cm-1和 716 cm-1处的吸
收峰为芳香骨架伸缩振动峰 [23]；1431 cm-1处可归为
C-H的弯曲振动峰；1040 cm-1处的振动吸收峰是 C-
O伸缩振动引起的；875 cm-1以及 465 cm-1处可归为硅
化物中 Si-O-Si的振动吸收峰[24]，这些矿物组分对 Pb2+

有吸附作用，并可能产生硅酸盐沉淀[25]。在3000 cm-1

左右，锯末生物炭没有明显的吸收峰，原因可能是碳化

温度高，脂肪性 CH2分解。除此之外，随着碳化温度的
升高，纤维素和半纤维素的醚键（C-O-C）、羰基（C=
O），甲基（-CH3）和亚甲基（-CH2）消失[23]，本试验所用
生物炭碳化温度为 800 益，未见上述官能团。

吸附前，玉米秸秆在 3406 cm-1处有宽且强的吸
收峰，为分子间缔合的 O-H的伸缩振动峰；在 2921
cm-1处有饱和烃基的 C-H的伸缩振动峰；1732 cm-1

处为秸秆中羧酸酯类化合物及酮类化合物中 C=O
的伸缩振动峰；1637 cm-1处为木质素中与芳香环相
连的 C=C伸缩振动及酰胺化合物的特征吸收谱带；
1515 cm-1处的吸收峰可归为酰胺中 N-H 的变形振

动；1426 cm-1处可归为与双键或羰基连接的 C-H的
弯曲振动峰；1384 cm-1处可归为醇羟基的面内振动
峰；1251 cm-1处为 C-O 的伸缩振动峰；1042 cm-1和
1161 cm-1处为多糖中 C-O（H）的伸缩振动和多糖的
骨架振动吸收带，其中 1042 cm-1处还包括 Si-O-Si
和 Si-O-C的伸缩振动峰，其一部分来自于秸秆表面
的矿物杂质，另一部分来自秸秆中的有机硅；899 cm-1

处的吸收峰是由纤维素及糖类等的环振动引起的；

776~794 cm-1以及 468 cm-1为 Si-O 的变形振动峰。
以上红外光谱吸收峰的归属参见文献[15，26-27]。

鸡粪在吸附前后分别有以 3411 cm-1和 3417 cm-1

为中心的两个吸收峰，均为 O-H 的伸缩振动峰。
2923 cm-1为饱和烃基的 C-H伸缩振动峰；1630 cm-1

处为 C=C或酰胺 C=O键的伸缩振动峰；1033 cm-1处
可归为 C-O的伸缩振动峰；783 cm-1和 467 cm-1处可
归为 Si-O的变形振动峰。

菌渣在 3407 cm-1处有分子间缔合的 O-H伸缩
振动峰，吸附后该峰移位至 3416 cm-1处；2924 cm-1处

图 2 生物炭吸附 Pb2+前后的红外图谱
Figure 2 FTIR spectra of raw biochar and Pb-loaded biochar

图 3 玉米秸秆吸附 Pb2+前后的红外图谱
Figure 3 FTIR spectra of raw maize straw and Pb-loaded

maize straw

图 4 鸡粪吸附 Pb2+前后的红外图谱
Figure 4 FTIR spectra of raw chicken manure and Pb-loaded

chicken manure

图 5 菌渣吸附 Pb2+前后的红外图谱
Figure 5 FTIR spectra of raw mushroom cultivating residue and

Pb-loaded mushroom cultivating residue
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为饱和烃基的 C-H伸缩振动峰；1635 cm-1处为 C=C
或酰胺 C=O键的伸缩振动峰；1426 cm-1处有烷烃 C-
H的弯曲振动峰；1035 cm-1处可归为 C-O的伸缩振
动峰；874 cm-1和 468 cm-1处可归为 Si-O-Si的振动
吸收峰。

四种有机物料均含有羟基以及硅化物，吸附 Pb2+

后，羟基的位置发生偏移，并且生物炭、秸秆和鸡粪的

峰强度明显降低，说明 Pb2+可能与 H+发生离子交换[12]。
硅化物主要来自于有机物料表面的矿物杂质，以及材

料所包含的有机硅。此外，生物炭在碳化过程中有机

碳组分会随着裂解温度升高而逐渐减少，而无机矿物

组分如 SiO2则会富集。陈再明等[24]还发现，水稻秸秆
生物炭经去表面矿物处理后吸附能力下降，说明 SiO2
在吸附 Pb2+中发挥作用。在玉米秸秆中还有-COOH，
而且吸附后，代表羧酸中 C=O和 C-O的1732 cm-1和
1251 cm-1处峰强度都有所下降，位置也发生偏移，可
知-COOH也能与 Pb2+发生离子交换反应[12]。
2.4 溶液 pH对吸附效果的影响

溶液的酸度会影响吸附剂的表面电荷，同时会影

响重金属离子的电离度和赋存形态。图 6a显示了溶
液 pH对四种有机物料吸附 Pb2+的影响，生物炭、秸
秆、鸡粪的变化趋势较为一致，菌渣则不尽相同。pH=
1时，四种吸附剂的吸附量基本为 0。锯末生物炭、玉
米秸秆和鸡粪在 pH=2时对 Pb2+的吸附量较低，随着
pH升高至 3.5，吸附量呈现急剧增加的趋势；当 pH逸
3.5时，这三种材料对 Pb2+的吸附仍有增加的趋势，但
增幅减小；pH>5时，吸附量开始下降。而对于菌渣来
说，pH为 1~2时，吸附量上升，pH为 2~5时吸附量有
缓慢下降的趋势，但并不明显，降幅在 2.08% ~
15.03%，pH=2时，吸附量最大，为 7.34 mg·g-1。

pH较低时，生物炭中较难溶的晶体矿物溶解增
加，能够释放 K+、Ca2+、Mg2+等阳离子，与 Pb2+竞争吸附
位点[12]。此外，较低的 pH可能引起吸附剂表面官能团
质子化，水溶液中大量的 H+会与重金属离子竞争吸
附位点，因此溶液酸性较强时对 Pb2+的吸附量较低。
而随着 pH升高，带正电荷的金属离子所受排斥力减
小，同时溶液中有部分 Pb2+可能发生水解和溶剂化反
应[16，19，28]，转化成为 Pb（OH）+，使其更容易被吸附。

Pb2++nH2O=Pb（H2O）2+
n

Pb（H2O）2+
n =[Pb（H2O）n-1（OH）]++H+

Pb2++nH2O=[Pb（H2O）n-1（OH）]++H+

当 pH>5时，溶液中的 Pb更倾向于水解或生成沉
淀，一方面水解生成的 H+可能会引起 pH下降，另一方

面可溶性氢氧化物由于离子半径较大，占据的有效吸

附面积较游离重金属离子多，从而使吸附量下降[21]。
2.5 四种材料对 Pb2+的动力学吸附

图 6b为四种有机物料对 Pb2+的吸附量对时间的
变化曲线。生物炭具有较大的比表面积，吸附速率快，

20 min内已达到吸附平衡。秸秆、鸡粪、菌渣的平衡吸
附量较为接近，30 min 时已达平衡吸附量的 93%~
96%，且在 120 min内达到吸附平衡。可以看出，四种
有机物料对 Pb2+的吸附速率刚开始很高，到一定程度
后开始缓慢增加至吸附平衡。这是由于吸附伊始吸附

剂表面的吸附位点较多，而吸附位点是有限的，随着

时间的推移，吸附剂表面吸附位点减少，重金属离子

图 6 pH、时间、溶液初始浓度对吸附量的影响
Figure 6 Effects of pH，contact time，initial concentration on Pb2+

adsorption by biosorbents
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表 3 四种有机物料对 Pb2+的吸附动力学方程拟合参数
Table 3 Fitting parameters of kinetic equations for Pb2+ adsorption onto biosorbents

的竞争加剧，吸附速率取决于重金属离子进入吸附剂

内部的速度[24，29]。
使用动力学一级方程及二级方程对 Pb2+吸附量

随时间变化的数据进行拟合，从表 3的拟合结果可以
看出，准一级动力学模型对四种物料拟合得到的理论

qe值与实际差异较大，且决定系数 R2远小于 1。准二
级动力学模型对四种有机物料均能较好地拟合，其中

秸秆、鸡粪、菌渣的 R2均大于 0.999，说明四种有机物
料对 Pb2+的吸附符合准二级动力学模型，吸附过程由
物理扩散和化学吸附两部分控制[21]。由于准二级动力
学方程假设重金属离子与两个吸附位点结合，锯末生

物炭、玉米秸秆、鸡粪、菌渣对 Pb2+的吸附过程中，以
两个吸附位点与一个重金属离子相结合[30]。准二级动
力学模型的速率常数 k2和平衡吸附量 qe可以反映吸
附初始速率 v0的快慢，由表 3可以发现，生物炭的初
始吸附速率 v0与其他三种有机物料差异不大，但平
衡吸附量 qe远大于秸秆、鸡粪和菌渣。可能是由于生
物炭比表面积大，吸附开始时，各吸附剂表面功能团

都处于激活状态，反应速率相差不大，随着吸附反应

的进行，秸秆、鸡粪、菌渣的吸附位点被占据，吸附受

到抑制，而此时生物炭表面仍有大量未吸附位点，还

可以继续吸附重金属离子。应用颗粒内扩散模型拟合

四种有机物料吸附数据的结果较差，R2较低，且方程
的截距不为 0，即颗粒内扩散不是吸附过程的唯一限
速步骤。离子交换模型对四种材料吸附数据的拟合程

度次于准二级动力学模型，其中鸡粪对 Pb2+的吸附数
据基本符合该模型，说明吸附过程以离子交换反应为

主要机理[21]。
Febrianto 等[22]对吸附剂吸附重金属的动力学模

型进行总结，发现大部分体系的数据使用准二级动力

学模型拟合后，R2均高于 0.98，与准一级动力学模型
相比，其更适合描述该吸附过程。然而，针对不同的吸

附剂和吸附质，其吸附机理可能不同，因此使用动力

学模型的拟合结果也不同。Sarin等[31]研究发现，桉树
树皮对 Cr（芋）、Cr（遇）的吸附符合准一级动力学模

型，以物理扩散为主要反应机理。而对于物理扩散与

化学吸附相结合的过程，使用准二级动力学方程拟合

更为合适。Singha等[19]对水稻秸秆、稻糠等天然植物性
材料吸附 Pb（域）的研究发现，颗粒内扩散方程的 R2

均高于 0.9，而本研究中的材料对 Pb2+的吸附过程不符
合该模型。杨思林等[32]研究表明，离子交换模型能够很
好地拟合层迭灵芝子实体及其 400 益制备炭对 Pb2+的
吸附，而蒋新宇等[21]的研究则表明，毛木耳子实体对
Pb2+的吸附过程并不符合离子交换模型。
2.6 四种材料对 Pb2+的等温吸附

图 6c显示起始 pH=5、温度 25 益，反应时间为吸
附平衡时间时，起始 Pb2+浓度对四种有机物料吸附量
的影响。可以看出，在吸附剂投加量保持不变的情况

下，随着 Pb2+浓度的提高吸附量呈现上升趋势，其中
生物炭的吸附量最大，可达到 401.25 mg·g-1，而且当
C0>600 mg·L-1时，qe仍呈现增加趋势。玉米秸秆和鸡
粪吸附量随初始浓度的变化情况基本一致，在 C0<
200 mg·L-1 时，吸附量增加趋势明显，增幅达到
668.87%，200 mg·L-1<C0<800 mg·L-1时，吸附量变化
不大，波动范围分别在 1.91~13.78 mg·g-1和 0.56~
15.81 mg·g-1。C0<600 mg·L-1时，菌渣对 Pb2+的吸附量
随初始浓度增加趋势明显，C0=600 mg·L-1时的吸附
量相比 C0=25 mg·L-1时增加了 92.43 mg·g-1，600 mg·
L-1<C0<800 mg·L-1时，增加幅度较小，范围在 6.41~
14.34 mg·L-1。

当吸附剂的吸附位点没有达到饱和时，随着初始

浓度与吸附剂投加量比例的升高，克服金属离子在水

相和固相之间传质阻力的驱动力增加，从而使溶液中

重金属离子与吸附位点的接触概率增加，最终导致吸

附量增加。然而吸附剂的吸附位点是有限的，当溶液

中重金属浓度持续升高时，吸附位点达到饱和，吸附

量停止增加[21]。本研究中，重金属初始浓度的变化对四
种有机物料吸附量变化的影响是极显著的（P<0.01），
随着初始 Pb2+浓度的增加，各有机物料的吸附量仍有
进一步增加的可能，但幅度有所下降。生物炭对 Pb2+的

吸附
材料

准一级动力学模型 准二级动力学模型 颗粒内扩散模型 离子交换模型

k1 /min-1 qe /mg·g-1 R2 k2/mg-1·g·min-1 v0 /mg·g-1·min-1 qe /mg·g-1 R2 k id/mg·g-1·min-0.5 C R2 S/min-1 R2

SWT 0.026 0 1.507 3 0.163 6 0.004 3 5.61 36.18 0.987 3 2.009 3 14.02 0.428 1 0.212 9 0.667 2
JG 0.011 3 0.836 6 0.581 1 0.024 8 5.13 6.35 0.999 9 0.168 2 4.59 0.305 1 0.100 8 0.733 1
JF 0.011 7 1.169 8 0.467 8 0.020 4 4.76 7.01 0.999 9 0.286 9 4.09 0.320 0 0.117 7 0.896 2
JZ 0.014 2 1.096 5 0.694 5 0.020 9 4.27 6.92 0.999 9 0.168 2 4.59 0.305 1 0.079 9 0.708 8
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吸附量最大，能达到其他有机物料的 1.98~11.45倍。

利用 Langmuir和 Freundlich等温模型对吸附结
果进行拟合，不同吸附剂吸附 Pb2+的吸附等温式参数
见表 4。吸附模型不能完整解释吸附机理，但是可以
描述金属溶液的浓度与吸附状态（如吸附量）之间的

关系。Langmuir单分子模型能够较好地描述四种材料
的吸附平衡体系，其中生物炭、秸秆和鸡粪的拟合程

度最高，R2达到 0.99；此外，秸秆和鸡粪基本符合
Freundlich等温吸附方程。Langmuir是在假设单分子
层吸附的情况下推导出来的，而 Freundlich模型更适
用于非均一表面的吸附，在高浓度下吸附量会持续增

加，因此生物炭和菌渣的吸附过程以单分子层吸附为

主，而秸秆和鸡粪的吸附位点呈现异质性，可能存在

表面官能团的专性吸附或络合作用[12]。生物炭、秸秆、
鸡粪和菌渣的比表面积分别为 174.85、2.4、4.83、6.9
m2·g-1，相对应地，Pb2+在单位面积上的最大吸附容量
为 17.04、8.66、16.76、2.35 mg·m-2，说明生物炭单位面
积的有效吸附位点比其他材料低，其较高的吸附容量

主要是比表面积高所决定的[24]。相关研究也表明，生
物炭在碳化过程中，随着热解温度的升高，比表面积

增加，无机元素富集，而含氧官能团减少[12，33]。这从侧
面验证了本研究中的生物炭对 Pb2+的主要吸附机理
可能是物理吸附或矿物杂质的表面沉淀作用，而不是

官能团的化学吸附。

吸附剂的吸附性能还可以使用无量纲参数分离

因子 KL来表示，分为：不利吸附（KL>1）；有利吸附（0<
KL<1）；线性吸附（KL=1）；不可逆吸附（KL=0）[22]。本研究
中，四种吸附剂的 KL均在 0~1之间，说明吸附过程为
有利吸附。而对于 Freundlich模型，1<n<10为有利吸附，
n值越大说明吸附剂和吸附质之间的联系越紧密[22]。
本研究中，四种吸附剂的 n均在 1~10之间，为有利吸
附，且生物炭的 n最大，与 Pb2+的结合最强。

3 结论

（1）四种有机物料均能有效吸附水中的 Pb2+，其多

孔或片层结构，羧基、羟基等官能团以及表面的矿物杂

质都为吸附过程提供支持，反应机理主要包括物理吸

附、官能团的化学吸附和矿物组分的表面沉淀作用。

（2）锯末生物炭、玉米秸秆、鸡粪受 pH 影响较
大，在 pH为 1~6范围内，吸附量呈现先升高后下降
的趋势，最佳 pH为 5；而食用菌菌渣受 pH影响较
小，pH为 1~2时，吸附量增加，pH>2时吸附量有下降
趋势。

（3）生物炭对 Pb2+的吸附能在 20 min内达到吸附
平衡，其他三种有机物料也能在 30 min内达到吸附
平衡。四种材料吸附量随时间的变化均符合准二级

动力学模型，吸附过程由物理吸附和化学吸附两部

分控制。

（4）25 益时，生物炭、玉米秸秆、鸡粪、食用菌菌
渣对 Pb2+的吸附量随初始浓度的变化数据均能较好
地拟合 Langmuir等温方程，其中生物炭的平衡吸附
量远高于其他三种材料，达到 411.52 mg·g-1。
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