
摘 要：为了寻求水稻秸秆（RS）及其厌氧消化物（DRS）新型的资源化利用途径，采用慢速热解在 500 益下制备生物炭（RS500和
DRS500）。在对生物炭形貌结构、元素组成、电导率、pH和表面官能团等理化性质及其热稳定性研究的基础上，考察 RS500和
DRS500去除 Cd（域）的性能，探讨了潜在的去除机理。结果表明，相比于 RS500，经厌氧消化后，DRS500的 C、H、O含量下降，而 N
的含量上升，非极性增大，电导率及比表面积下降，且热重分析显示 DRS500热稳定性更好。RS500对 Cd（域）吸附在 12 h达到平
衡，而 DRS500在 48 h仍不能达到平衡。增加 pH有利于 RS500的吸附，但不利于 DRS500的吸附，且吸附过程均为吸热反应。
Langmuir模型对 Cd（域）吸附结果拟合较好，RS500和 DRS500对 Cd（域）吸附符合二级动力学，表明 RS500和 DRS500主要通过化
学作用对 Cd（域）进行吸附。表面官能团（-OH、C=O、Si-O-Si和 C-H等）对 Cd（域）的吸附起重要作用。
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Removal of aqueous Cd（域）by biochar derived from rice straw and its anaerobically digested residue
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Abstract：To develop a novel use for rice straw and its anaerobically digested residue, the two resources were carbonized using slow pyroly原
sis at 500 毅C to produce biochar（RS500 and DRS500, respectively）. The thermal stability of the two biochars was compared, as well as their
main characteristics, including morphology, elemental composition, electrical conductivity, pH, and surface functional groups. Meanwhile,
the adsorption of Cd（域）by RS500 and DRS500 were investigated, and potential mechanisms for the observed adsorption as well. DRS500
contained relatively higher levels of C, H, and O, but not N, and possessed relatively lower electrical conductivity and surface area. The
thermogravimetric（TG）curves indicated that DRS500 had greater thermal stability. The adsorption equilibrium of RS500 was achieved at
12 h, but the DRS500 was hard to achieve the adsorption equilibrium in 48 h. Increasing the solution pH promoted the adsorption of Cd（域）
by RS500 but reduced the adsorption of Cd（域）by DRS500. The adsorption of Cd（域）by RS500 and DRS500 can be regarded as an en原
dothermic process because higher temperatures were beneficial to Cd（域）adsorption. The Langmuir adsorption isotherms model was suit原
able for describing the adsorption process, and adsorption kinetics could be simulated well by the second-order model, which indicated that
Cd（域）adsorption was dominated by chemical adsorption, during which surface functional groups, including -OH, C=O, Si-O-Si, and C-H
played key roles in Cd（域）removal.
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我国秸秆资源丰富，年产量高达 7伊109 t。随着农

村能源结构改善和各类替代原料应用，加上秸秆分布

零散、体积大、收集运输成本高，以及综合利用经济

性差、产业化水平低等原因，秸秆出现了地区性、季

节性过剩，大量资源被浪费，严重制约了农业可持续

发展[1]。此外，随意焚烧秸秆，对大气环境造成了严重
的影响。基于此，近年来以秸秆为原料进行生物能源

转化得到了应用与推广。其中，通过厌氧消化将农作

物秸秆转化为生物燃气，在有效利用废弃资源的同

时，减少了化石燃料的消耗，降低了温室气体排放，是

具有实际应用价值的处理方式之一[2]。但随着秸秆厌
氧消化工程的快速发展，沼渣作为主要副产物之一，

其产量快速增加，若处置不当，容易产生二次污染。因

此，厌氧消化残渣的资源化利用已经成为秸秆厌氧消

化技术推广的瓶颈之一。

通过热解制备生物炭，目前在畜禽粪便厌氧消化

残余物中研究较多。热解过程可使其中含有的有机污

染物、病原菌等有效去除，重金属等无机污染物也可

形成较为稳定的化合物，实现了厌氧消化残余物的无

害化[3]。生物炭的主要组成为无定形碳、芳香碳和灰
分。因其特殊的理化性质（例如：比表面积大、偏碱

性、表面官能团丰富等 [4]）而广泛应用于土壤修复和
改良、污水处理等环境污染修复等方面[5]。因此，热解
制备生物炭成为秸秆厌氧消化残余物资源化的可能

性途径之一。

环境中镉污染的最主要来源是有色金属矿产开

发和冶炼排出废气、废水和废渣。在废水中镉的众多

处理方法中，吸附法研究较多[6]。以生物炭为原料，开
发廉价的重金属吸附剂研究备受关注。Chen等[7]指
出，木材或玉米秸秆制备生物炭，可以有效吸附水中

的重金属铜和锌。Kong等[8]报道了大豆秸秆生物炭对
水溶液中汞的去除率高达 75%~87%。此外，有研究表
明，畜禽粪便厌氧消化残渣制备生物炭对铅等重金属

具有优异的去除性能，生物炭高灰分特征产生的表面

沉淀是重金属去除机制[8]。相比于其他农作物秸秆，水
稻秸秆及其厌氧消化残渣具有典型的高灰分特征，因

此，其制备生物炭具有去除重金属的潜力。目前，利用

水稻秸秆制备生物炭，对其理化性质及其对重金属去

除能力已经有一定研究[10-11]。然而，对厌氧消化前后生
物炭理化性质变化、重金属吸附潜能和吸附机制的研

究较少。

本文以水稻秸秆及其厌氧消化物为原料，通过慢

速热解制备 2种生物炭。在对比原料及生物炭理化性

质和热解行为的基础上，探讨 2种生物炭用于去除溶
液中 Cd（域）的可行性及潜在吸附机理，旨在明确厌
氧消化作用对生物炭性质、重金属去除性能以及去除

机制的影响。本研究可为水稻秸秆及其厌氧消化物的

新型资源化利用提供理论参考和技术支持。

1 材料与方法

1.1 水稻秸秆及其厌氧消化物生物炭的制备
水稻秸秆及其厌氧消化残余物来自农业部沼气

科学研究所，经烘干、粉碎后过 40目筛备用。制备生
物炭前，原料在 105益干燥 6 h。称取 20.00 g干燥后
原料置于管式炉（OTL-1200型，南京南大仪器厂），N2
为保护气（0.1 m3·h-1），以升温速率 40 益·min-1升温
至 500益，并维持 1 h。热解后，快速冷却至室温，并过
40目筛，直接用于吸附研究。其中，水稻秸秆及其厌
氧消化残余物生物炭分别命名为 RS500和 DRS500。
1.2 生物炭理化性质测定

生物炭的产率由生物炭产量与热解前生物质质

量计算获得；原料及其生物炭的热化学性质通过热重

分析仪测定（Netzsch STA449，Netzsch）；工业分析参
照 ASTM D 1762-84 [12]；pH 和电导率由 pH 计（pHS-
3C型，上海雷磁）和电导率仪（DDS-12DW型，上海般
特）测定；生物炭主要元素组成采用元素分析仪

（Vario MICRO，Elementar）测定；比表面积采用比表面
积分析仪（NOVA 2200E，Quanta Chrome）测定；表面
官能团利用傅里叶变换红外光谱仪（6700 型域，
Thermo Fisher）测定；使用扫描电镜（SU1510，Hitachi）
观察生物炭表面的形貌特征。利用 X射线衍射（I-2，
Nicolet，Madison，WI，USA）分析样品吸附重金属后表
面矿质组成。

1.3 Cd（域）吸附
称取 0.1g RS500 或 DRS500 于 150 mL 三角瓶

中，加入一定浓度 C凿（域）溶液 50 mL。封口后，置于
恒温空气浴摇床（匀在匝原匝载型，哈尔滨东联电子），以
150 r·min-1进行吸附。按设定时间取样，样品经 0.45
滋m水系滤膜过滤后，用 1%稀硝酸进行稀释，在火焰
原子吸收分光光度计（FAAS-M6型，Thermo-Fisher）
上测定 悦凿（域）浓度。在考察 RS500和 DRS500在不
同初始浓度下对吸附 Cd2+的影响时，温度和时间分别
控制为 25 益和 24 h，Cd2+初始浓度分别为 10~1000
mg·L-1和 2~200 mg·L-1；在考察 RS500和 DRS500在
不同温度下对吸附 Cd2+的影响时，时间和温度控制为
24 h和 15~45 益，初始浓度分别为 200、50 mg·L-1；在
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表 1 RS500和 DRS500元素分析

Table 1 Ultimate analysis of RS500 and DRS500
考察 RS500 和 DRS500 在不同 pH 下对吸附 Cd2+的
影响时，时间和温度控制为 24 h和 25 益，初始浓度
分别为 200、50 mg·L -1，溶液 pH 为 3 ~7；在考察
RS500 和 DRS500 在不同时间下对吸附 Cd2+的影响
时，初始浓度分别为 200、50 mg·L-1，温度控制为 25
益，时间为 5 min~48 h。每组设置 3个重复，并做 2个
空白对照，结果为 3重复的平均值。

利用一级动力学模型和二级动力学模型对 Cd(域)
动力学吸附试验实验结果进行拟合。

一级动力学模型：

dQtdt =K1（Qe-Qt） （员）
二级动力学模型：

dQtdt =K2（Qe-Qt）2 （圆）
式中：Qt 为 t 时刻的吸附量，mg·g-1；Qe 为平衡吸附
量，mg·g-1；K1为一级动力学吸附速率常数，h-1；K2为
二级动力学吸附速率常数，g·mg-1·h-1。

利用 Langmuir等温模型和 Freundlich 等温模型
对 Cd(域)等温吸附试验实验结果进行拟合。

Langmuir等温模型：
Qe= QmKLCe1+KLCe

（3）
Freundlich等温模型：
Qe=KFCe

1
n

（4）
式中：Qe为平衡吸附量，mg·g-1；Ce为吸附平衡时的浓
度，mg·L-1；Qm为最大吸附量，mg·g-1；KL、KF为与吸附

相关的常数。

2 结果与讨论

2.1 RS500和 DRS500的理化性质
从表 1可以看出，DRS500与 RS500相比 C、H、O

的含量呈下降趋势，而 N的含量上升。C、H和 O降低
是因为厌氧消化过程中纤维素和半纤维素被大量分

解。H/C反映出生物炭中脂肪烃的含量，两种生物炭
的 H/C数值相差很小，说明厌氧消化对生成的生物
炭芳香性影响较小。O/C是评价生物炭稳定性的重要
指标，DRS500的 O/C比较小，说明其具有更低的极

性和亲水性[13]。
由表 2可知，DRS500和 RS500相比，含水率、挥

发分和固定碳占比呈现下降趋势，灰分占比则增加。

DRS500的灰分较高，主要由于厌氧消化后，水稻秸秆
中的半纤维素、纤维素等有机物被利用[14]，这也是导
致 DRS500的产率远高于 RS500的主要原因。RS500
和 DRS500均呈碱性，主要是由于生物炭中富含碱金
属和碱土金属；大量可溶性碱金属（Na、K）在厌氧消
化时进入水相，是导致 DRS500 pH较低的主要原因；
此外，还与厌氧消化残余物具有较高的腐植酸含量和

易分解特性有关[15]。较高 pH的生物炭有利于吸附带
正电荷的离子 [16]，因此，RS500 在重金属离子的去除
中可能具有更好的效果。RS500电导率明显高，说明
其中可溶性盐的含量丰富，这有利于在吸附过程中与

其他物质结合生成沉淀[17]。DRS500电导率较低，可能
是某类矿物质在厌氧消化过程中生成不溶盐或者结

晶，从而影响溶液中 CO2-3和 PO3-4等离子的释放量[16]，
这不利于吸附反应的发生。

相比 RS500，DRS500 比表面积较低，主要因为
RS500具有较高的挥发分，热解过程中挥发分的溢出
会残留大量孔道，具有较高比表面积的生物炭可能具

有更好的吸附效果[18]。生物炭的扫描电镜结果（图 1）
也显示 RS500拥有更丰富的孔径，而厌氧消化后的

生物类 C/% H/% O/% N/% S/% H/C O/C C/N
RS500 43.18 1.83 18.85 1.12 4.12 0.04 0.44 38.46

DRS500 23.56 1.19 9.22 1.85 3.65 0.05 0.39 12.75

表 2 RS500和 DRS500的理化性质
Table 2 Physicochemical properties of RS500 and DRS500

生物类 产率/% 含水率/% 挥发分/% 灰分/% 固定碳/% 电导率/mS pH 比表面积/m2·g-1 Cd（域）/mg·kg-1

RS500 39.25 6.96 24.73 35.01 33.30 5.32 10.89 314.86 2.43
DRS500 63.16 3.83 18.04 64.18 13.95 0.74 9.12 137.50 1.32

图 1 RS500和 DRS500的扫描电镜图（伊10 000倍）
Figure 1 Scanning electron micrographs of RS500 and DRS500

（伊10 000 times）

DRS500RS500

10 滋m10 滋m
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图 2 水稻秸秆及厌氧消化残渣、RS500和 DRS500热重分析
Figure 2 Pyrolysis of rice straw，anaerobic digestion rice straw，
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图 3 吸附条件对 RS500和 DRS500吸附 Cd（域）的影响
Figure 3 Effects of adsorption conditions on Cd（域）removal by RS500 and DRS500

DRS500呈板状结构，表面更加致密和光滑。此外，两
种生物炭中的 Cd（域）含量较低，且 Cd（域）的释放量
微小，对 Cd（域）吸附结果影响较小。

热重分析（图 2）显示，水稻秸秆原样存在 3个明
显的质量损失阶段，而厌氧消化物残渣在 220~300益
没有出现明显失重峰，说明大部分半纤维素已被厌氧

消化[14]。RS500和 DRS500在 220~450益之间失重较
不明显，说明生物炭制备过程热解较为完全[15]。相比

之下厌氧消化残渣及 DRS500的质量损失较小，说明
厌氧消化后秸秆具有更高的热稳定性。

2.2 吸附条件对 RS500和 DRS500吸附 Cd（域）的影响
图 3a 和图 3b 为初始浓度对 RS500 和 DRS500

吸附 Cd（域）的影响。2种生物炭对 Cd（域）的吸附量
均随初始浓度的增加而逐渐增加，去除率随初始浓

度增加而逐渐降低。在初始浓度较低时升高浓度使

Cd（域）的吸附量上升较快，随后继续增加 Cd（域）初
始浓度，吸附量变缓趋于平衡。这与生物炭所能提供

的结合位点有限有关[19]。RS500对 Cd（域）表现出较好
的吸附性能，而 DRS500性能下降明显，这可能由于
厌氧消化过程中可溶性盐进入水相[20]，且 DRS500比
表面积明显下降，影响了 Cd（域）的吸附效果，但仍具
有一定的吸附性能，最大吸附量达到 7.7 mg·g-1。

由图 3c可见，随温度增加，2种生物炭对 Cd（域）
的吸附量呈上升趋势，其主要原因在于提升温度促进

Cd（域）的无规则运动，增加 Cd（域）与生物炭表面吸
附位点的碰撞几率和促进 Cd（域）在生物炭内部孔隙
的扩散与迁移，从而有利于吸附的进行[21]。温度由 15
益升高到 45 益时，RS500吸附量变化较小，吸附量之
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图 5 RS500和 DRS500对 Cd（域）的吸附动力学
Figure 5 Adsorption kinetics for Cd（域）by RS500 and DRS500
表 3 RS500和 DRS500对 Cd（域）吸附的吸附动力学参数

Table 3 Parameters of the Cd（域）adsorption kinetics of
RS500 and DRS500

生物炭
一级动力学 二级动力学

Qe /mg·g-1 K1 /h-1 R2 Qe /mg·g-1 K2 /mg·g-1·h-1 R2

RS500 81.36 11.2 0.54 84.85 0.22 0.87
DRS500 7.76 0.48 0.74 8.65 0.07 0.86

矿物标记峰：S：Na2SiO3；P：NaCdPO4或 Cd3（PO4）2
Minerals with peak labeled：S：Na2SiO3；P：NaCdPO4 or Cd3（PO4）2

图 4 RS500和 DRS500吸附 Cd（域）后的 X射线衍射
Figure 4 The XRD of RS500 and DRS500 after adsorption

差为 4.61 mg·g-1，DRS500 吸附量变化相对较大，吸
附量之差为 8.9 mg·g-1，这说明 RS500和 DRS500对
Cd（域）的吸附都为吸热主导的过程，但 DRS500 对
Cd（域）的吸附受温度的影响更显著。

由图 3d所示，RS500对 Cd（域）的吸附量，随 pH
值的增加而增加，这可能由于较低的 pH值条件会阻
碍部分 Cd（域）的沉淀态物质和结晶生成。pH值由3
上升到 4时，RS500对 Cd（域）的吸附量上升最大，可
见，较高浓度的 H+与 Cd（域）在生物炭表面会形成明
显的竞争吸附作用导致吸附量降低[22]。而 DRS500对
Cd（域）的吸附量则随 pH 值的增加而减小，pH由 3
增加到 4时，对 Cd（域）的吸附量从 9.53 mg·g-1下降
至 7.01 mg·g-1，这说明 DRS500对 Cd（域）存在静电作
用[23]，pH较低时 DRS500表面官能团质子化，DRS500
与 Cd（域）之间可发生离子交换。

从图 4可知，DRS500 在 2兹=26.7毅附近出现了一
个尖锐的特征峰为 Na2SiO3，而 RS500中并没有该明
显的特征峰，说明 DRS500具有很高的硅酸盐含量，
由于 SiO2具有较低的等电点，在低 pH值（约3.0）条件
下，其表面呈现负电性，有利于吸附的进行[24]。
2.3 吸附机理的探讨

2 种生物炭吸附 Cd（域）动力学如图 5 所示，
RS500在 1 h内吸附量迅速上升到 76.36 mg·g-1，这可
能是由于 Cd（域）与生物炭的矿物发生沉淀反应。从
图 4中可以看出 RS500吸附 Cd（域）后在 2兹=29.2毅~
30.7毅出现了一个明显的宽峰，归属于 NaCdPO4 或
Cd3（PO4）2，导致其对 Cd（域）的吸附速度较快且效果
较好，而 DRS500吸附后并未观察到明显的镉结晶物
质，这可能是厌氧消化后形成了更加稳定的结晶物

质，极大地减少了 PO3-4等离子的释放。而随吸附时间

的延长，吸附在 12 h基本达到平衡。此外，RS500孔
径较为疏松发达，这可能使吸附发生的速度较快。而

DRS500对 Cd（域）的吸附非常缓慢，在 48 h还未达
到吸附平衡，从图 1中可以看出，DRS500是一种较为
致密的块状堆积结构，这可能导致其对重金属的吸附

位点被覆盖[25]，可能造成与 Cd（域）的作用较慢。
分别利用一级动力学和二级动力学对 RS500和

DRS500吸附 Cd（域）的吸附数据进行拟合，拟合曲线
和拟合参数分别如图 5及表 3。结果表明二级动力学
能较好地拟合 RS500（R2=0.87）和 DRS500（R2=0.86）
的实验结果，但 R2均小于 0.9。二级动力学得到的 Qe
更接近实验真实值。这也表明 RS500和 DRS500对
Cd（域）的吸附主要受化学吸附作用控制，由图 4 和
图 6可知，RS500和 DRS500对重金属的吸附主要是
表面官能团和矿物与重金属之间的相互作用，但同时

存在着其他作用。

10

5

0
时间/h

0 12 24 36 48

b.DRS500

数据 一级动力学 二级动力学
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图 7 RS500和 DRS500对 Cd（域）吸附的吸附等温线
Figure 7 Adsorption isotherms for Cd（域）by RS500 and DRS500
表 4 RS500和 DRS500对 Cd（域）吸附的吸附等温线参数

Table 4 Parameters of the Cd（域）adsorption isotherms of
RS500 and DRS500

图 6 RS500、DRS500、RS500-Cd和 DRS500-Cd红外分析
Figure 6 FT-IR spectra of RS500，DRS500，RS500-Cd，

and DRS500-Cd
利用 Langmuir和 Freundlich模型对吸附数据进

行非线性拟合，拟合结果如图 7 及表 4。结果表明，
Langmuir 模型能较好地拟合 RS500 和 DRS500 对

Cd（域）的吸附结果，R2>0.9。基于 Langmuir模型假设
的条件可推测，RS500 和 DRS500 吸附 Cd（域）的过
程为单层均相吸附。通过 Langmuir模型拟合所得到
的RS500 和 DRS500 对 Cd（域）的最大吸附量分别
为90.49 mg·g-1和 7.35 mg·g-1，具有较好的吸附效果，
这可能与生物炭具有较高的灰分含量和矿物成分有

关，RS500吸附量显著高于 DRS500是由于其表面矿
物与 Cd（域）反应生成沉淀类结晶物质。另外，在
Langmuir 模型中，可通过 Langmuir 等温吸附方程得
到分离因子 RL。结合表 4中 RS500和 DRS500的参
数计算可知 0<RL<1，所以均有利于吸附 Cd（域）。

为更好理解生物炭表面官能团对吸附的作用，图

6 对比了 RS500、DRS500 和吸附 Cd（域）后（RS500-
Cd、DRS500-Cd）的红外光谱。由图可见，RS500 和
DRS500官能团数量和种类较多。吸附 Cd（域）后，红
外峰均发生了一定的变化。例如，RS500的-OH峰吸
附后由 3 428.14 cm-1偏移至 3 434.27 cm-1，这是因为
Cd（域）与 RS500上的-OH发生了离子交换作用。另
外，RS500 和 DRS500 伸缩振动峰 C=O 均发生了漂
移，DRS500的 C=O由 1 626.95 cm-1漂移至 1 622.26
cm-1，这可能是由于 Cd（域）与 C=O发生络合作用[25]。
1000~1100 cm-1主要是硅酸盐和磷酸根伸缩振动，在
吸附 Cd（域）后 DRS500 在该处的峰出现了明显加
强，可能是由于硅酸盐在 DRS500 吸附 Cd（域）中起
重要作用[25]。700~800 cm-1主要是芳香官能团杂环中
的 C-H官能团伸缩振动[27]，RS500和 DRS500在该处
的峰均出现了加强，表明 C-H在吸附 Cd（域）的过程
中也有一定作用。

3 结论

（1）水稻秸秆厌氧消化残渣所制备的生物炭
（DRS500）灰分和产率较高，具有更好的热稳定性。水
稻秸秆生物炭（RS500）可在 12 h内实现 Cd（域）的吸
附平衡，而 DRS500在 48 h时内仍未达到吸附平衡。
较高的 pH有利于 RS500对 Cd（域）的去除而不利于
DRS500。整体上，RS500对 Cd（域）吸附效果较好。
（2）Langmuir吸附等温模型可较好地描述 RS500

和 DRS500对 Cd（域）的吸附。它们对 Cd（域）的吸附
主要为单层均相吸附且较容易进行。二级动力学对吸

附结果具有良好的拟合度，说明 RS500和 DRS500对
Cd（域）的吸附受化学作用的主导。其中，表面官能团
（-OH、C=O、Si-O-Si和 C-H等）在吸附 Cd（域）过程
中起重要作用。
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C=C C=H

生物炭
Langmuir Freundlich

Qm /mg·g-1 KL /L·g-1 R2 K f /mg渊1-n冤·Ln·g-1 n R2

RS500 90.49 0.33 0.94 32.60 5.87 0.80
DRS500 7.35 0.66 0.97 3.36 5.47 0.87
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