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提要：【研究目的】热解温度和原材料对秸秆基生物炭吸附重金属性能的影响。【研究方法】本文以玉米秸秆和水稻秸

秆作为原料，在限氧条件下，通过热解法于中温（450℃）和高温（600℃）下制备秸秆基生物炭S450、S600、Y450和

Y600，研究不同类型生物炭的材料表面特性差异及对溶液中 Pb2+、Cd2+吸附特性的影响。【研究结果】结果表明，热解

温度对生物炭理化性质影响明显，随着热解温度的升高，产率下降，碳元素含量增大，氮、氢和氧元素含量有所降低，

而且比表面积、总孔体积和平均孔径均有所减小。4种秸秆基生物炭对Pb2+和Cd2+的吸附以化学沉淀反应为主，随

着热解温度的升高，生物炭对Pb2+、Cd2+的吸附量和吸附速率也随之增大，而且玉米秸秆生物炭对Pb2+、Cd2+的吸附量

明显高于水稻秸秆生物炭的吸附量。【结论】4种生物炭对溶液中Pb2+和Cd2+的吸附分别为多层吸附和单分子层吸

附，而且热解温度较高的秸秆基生物炭均表现出对重金属Pb2+和Cd2+更强的吸附能力。研究结果可为秸秆资源化利

用、重金属污染及环境修复提供参考。

关 键 词：热解温度；秸秆生物炭；Pb2+；Cd2+；吸附；废水；土壤；环境地质调查工程

创 新 点：不同类型原材料生物炭对重金属离子的差异化吸附及竞争吸附；制备温度对生物炭吸附重金属离子的

影响。
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Corn straw and rice straw were used as raw materials to prepare straw based biochars (i.e. S450, S600, Y450, Y600) under anoxic

conditions at 450℃ and 600℃. And the differences in their surface characteristics and their adsorption capacity for Pb2+ and Cd2+ in

solutions were studied. [Results] The results showed that the pyrolysis temperature had a significant effect on the physicochemical

properties of different biochars. With the increase of pyrolysis temperature, the C contents of biochars increased, but N, H, O

contents decreased. Besides, their specific surface area, total pore volume and average pore diameter all showed a decreased

tendency. As the result of the increase of pyrolysis temperature, the adsorption capacity and rate of Pb2 + and Cd2 + increased.

Meanwhile, the adsorption capacity of Pb2 + and Cd2 + of corn straw biochar was significantly higher than that of rice straw biochar.

The adsorption of Pb2+ and Cd2+ by the four biochars was dominated by chemical precipitation. [Conclusions] The adsorption of Pb2+

and Cd2+ was mainly multilayer and monolayer adsorption, respectively. Straw based biochars with higher pyrolysis temperature had

higher adsorption capacity for Pb2+ and Cd2+. This study is useful for straw resource utilization and heavy metal pollution remediation.

Key words: pyrolysis temperature; straw based biochar; Pb2 +; Cd2 +; adsorption; wastewater; soil; environmental geological survey

engineering
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1 引 言

随着中国工业化发展与革新，在提高生产力的同

时，还伴随着次生环境问题。以铅（Pb）、镉（Cd）为主

的重金属广泛存在于电池、皮革、采矿和冶金等工业

废水中，但因其在环境中无法被生物利用或代谢，会

通过食物链累积富集，最终对人体产生毒性和致癌性

（Yoon et al., 2017；Lin et al., 2022）。Pb和Cd已经成

为中国局部地区的典型重金属污染物，在土壤、沉积

物、水体和植物中均有不同程度的分布，对人体健康

和生态环境造成了极大影响（Liu et al., 2020；杨育振

等，2020，2021；王昌宇等，2021；尹德超等，2022）。因

此，重金属污染的高效处置一直是中国环境污染治理

领域的热点之一。常见的重金属废水治理手段有化

学沉淀、吸附、离子交换和膜过滤等，其中吸附法具有

较高的吸附容量、吸附剂制备简单、不产生二次污染

的优势，是对环境友好的技术之一（Kaur et al., 2021；

Cheng et al., 2022）。在众多吸附剂的选择中，包括生

物炭、碳气凝胶、碳纳米管和石墨烯在内的碳基吸附

材料具备丰富的孔隙结构和较大的比表面积，在重金

属废水吸附过程中表现出卓越性能（Yang et al.,

2019）。

生物炭是一种细颗粒状木炭，由生物质材料在

限氧或无氧条件下热解产生，含有丰富的有机官能

团（羧基、羰基、内脂基、羟基等）、无机矿物组分以

及芳香结构，且原材料分布广泛，近年来在土壤固

碳、温室气体减排、固体废弃物资源化利用等领域

被广泛研究和应用（Lehmann et al., 2006, 2011）。此

外，中国作为世界农业生产大国，拥有丰富的生物

质废弃物，每年产生的各类农作物秸秆总量约 7亿

t，其中水稻、小麦、玉米等农作物秸秆约5亿 t（刘莹

莹等，2012；李瑞月等，2015）。然而目前，农作物秸

秆的处置是中国正面临的一大难题。利用农作物

秸秆制备生物炭，可以缓解焚烧处置过程引起的环

境影响，同时，生物炭作为良好的吸附剂解决水体

重金属污染问题，也有利于重金属回收再利用。

近年来，已有研究人员对不同类型秸秆生物炭

吸附特性进行了详尽的研究（Poucke et al.，2018），

但在制备温度、原材料及吸附剂种类等多因素影响

下，生物炭表面特征及吸附特性研究仍较为有限。

为此，本文选用水稻和玉米两种常见的粮食作物秸

秆，分别在中温（450℃）和高温（600℃）条件下热解

制备生物炭成品，对其产率、孔隙参数等物理特性

及元素组成、表面官能团等化学特性进行表征，并
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通过建立等温吸附和吸附动力学模型分别探究其

对 Pb2+和Cd2+的吸附性能，以此分析中温及高温秸

秆生物炭对重金属 Pb2+和Cd2+的吸附机理，为农业

废弃物资源化以及生物炭处理重金属污染提供实

验依据和数据支撑。

2 材料与方法

2.1 生物炭的制备与表征

水稻秸秆和玉米秸秆采集于湖北省阳新县，将

秸秆粉碎后用纯水洗净烘干，置于高温管式炉

（OTF-1200X）中，设置升温速率为 10℃/min，于中

温（450℃）和高温（600℃）条件下恒温热解6 h，期间

通入N2限氧，N2流量为 100 mL/min，结束后冷却至

室温取出（图 1）。制备完成后，将所得生物炭使用

玛瑙研钵研磨过 100目筛，储存备用。根据生物质

原材料和热解温度的不同，4种秸秆生物炭分别记

为S450（水稻，450℃）、S600（水稻，600℃）、Y450（玉

米，450℃）和Y600（玉米，450℃）。

4种生物炭的物理及化学特性表征方法如下：

（1）产率：通过热解前后样品的质量比计算生物炭

产率。（2）元素含量：采用Elemantar Vario EL cube元

素分析仪测定生物炭样品中N、C、H、O元素的相对

百分含量。（3）无机组分含量：将待测样品加酸，用

电热板消解后定容，采用电感耦合等离子体发射光

谱仪（ICP-OES）进行测试。（4）比表面积及孔径分

布：以氮气为吸附介质，采用麦克ASAP2460全自动

比表面及孔隙度分析仪对生物炭样品测试其孔隙

特征，包括比表面积、孔体积、微孔体积、平均孔

径。（5）表面官能团分布：选用 Thermo Scientific

Nicolet 6700的傅立叶红外光谱仪进行官能团测定，

在 25℃、波数范围为 400~4000 cm-1条件下，采用溴

化钾压片法对生物炭样品进行扫描。

2.2 吸附动力学实验

分别称取生物炭样品 0.1 g，放入 50 mL离心管

中，分别加入 25 mL、pH 为 5 ± 0.05 的 400 mg/L

Pb(NO3)2溶液和50 mg/L的CdCl2溶液，以0.01mol/L

NaNO3溶液作为背景电解质，用以提供必要的离子

强度。摇匀后将样品放入恒温振荡器中，在 30℃，

150 r/min的条件下振荡 5、10、30、60、180 min，取出

并用 0.45 μm微孔滤膜过滤，测定上清液中对应离

子浓度（图1）。实验过程中均设有平行对照组以保

证实验结果的可靠性。样品中Pb2+和Cd2+含量用电

感耦合等离子体发热光谱仪（ICP-OES）测试。动力

学吸附实验采用Lagergren准一级动力学模型（公式

1）、准二级动力学模型（公式2）对吸附结果进行拟合。

lg(Qe- Qt) =lgQe-
k1t2.303 （1）

t
Qt

= 1
k2Q

2
e

+ t
Qe

（2）

式中：Qe为平衡吸附量，mg/g；Qt为 t 时刻对应

的吸附量，mg/g；t为反应时间，h；k1为准一级吸附速

率常数，h-1；k2为准二级吸附速率常数g/(mg·h)。

2.3 等温吸附实验

分别称取生物炭样品 0.1 g，放入 50 mL离心管

中，再向其中分别加入25 mL，pH为5.0±0.05的不同

图1 生物炭样品和实验过程照片
a—玉米秸秆生物炭；b—水稻秸秆生物炭；c—吸附实验

Fig.1 Photos of biochar samples and experimental process
a-Corn straw biochar; b-Rice straw biochar; c-Adsorption experiment
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初始浓度的Pb(NO3)2溶液（200 mg/L，400 mg/L，600

mg/L，800 mg/L）和 CdCl2 溶液（10 mg/L，25 mg/L，

50 mg/L，75 mg/L），以 0.01 mol/L NaNO3溶液作为

背景电解质，用以提供必要的离子强度。摇匀后将

样品放入恒温振荡器中，在 30℃，150 r/min的条件

下振荡 24 h，取出并用 0.45 μm微孔滤膜过滤，测定

上清液中对应离子浓度。实验过程中均设有平行

对照组以保证实验结果的可靠性。样品中 Pb2+和

Cd2 +含量用电感耦合等离子体发热光谱仪（ICP-
OES）测 试 。 采 用 Langmuir 模 型（公 式 4）和

Freundlich模型（公式5）对生物炭样品等温吸附Pb2+

和Cd2+的实验数据进行拟合，生成等温吸附曲线。

Qe=
(C0 -Ce)V

M
（3）

Qe=
QmaxbCe1 + bCe

（4）

Qe=KfC
1
n
e （5）

式中：Qe为平衡吸附量，mg/g；C0为吸附质溶液的

初始浓度，mg/L；Ce为吸附平衡时的溶液浓度，mg/L；

V为溶液体积，L；M为吸附剂（生物炭）的质量，g；Qmax

为生物炭饱和吸附量，mg/g；b为Langmuir吸附常数，

L/mg；Kf为Freundlich等温常数；n为吸附强度。

3 结果与讨论

3.1 生物炭的物理及化学特性

生物炭成品产率及C、N、H、O相对含量如表1所

示，两种不同秸秆制备的生物炭产率在25%~33%，相

同温度条件下，S450 和 S600 产率略高于 Y450 和

Y600，且产率均随着热解温度的升高有一定程度降

低。随着热解温度的升高，生物炭中C元素含量升

高，而N、H、O各元素含量相对减少，表明生物质材料

在厌氧热解过程中伴随着长链的裂解和稠环的形成，

使制得的生物炭更加稳定，符合传统木质素生物质制

备生物炭的特征（Knudsen et al., 2004；Ro et al.,

2010；Ye et al., 2015）。生物炭中原子比 H/C、O/C 和

（O + N）/C常用于表征生物炭样品的芳香性、亲水性

与极性，由表1可知H/C、O/C数值随着热解温度的升

高而减小，表明秸秆生物炭中含氧物质和脂肪族化合

物减少，其芳香性更强，而亲水性下降，（O+N）/C的变

化则表明秸秆生物炭的亲水性和极性随热解温度的

升高而有所降低（Gunasekara et al., 2003；Chen et al.,

2005；Chen et al., 2014）。

4种生物炭的比表面积和孔径参数如表2所示，

结果表明 S450 和 S600 比表面积明显大于 Y450 和

Y600，随着热解温度的升高，比表面积、总孔体积和

平均孔径均有所减小，微孔体积则变化不大，与已

有研究结果不完全一致（Wang et al., 2019）。分析

其原因，在低温热解条件下，生物炭逐步形成较为

完善的孔隙结构，但随着热解温度的升高，生物炭

内部相邻孔壁塌陷，部分微孔结构容易扩展为中孔

和大孔，从而出现相关参数随着温度升高反而有所

降低的现象，这与生物质原材料种类、制备条件等

有关（廖希凯等，2015；Sarfraz et al., 2019）。

4种生物炭样品的红外光谱图如图2所示，同种

生物质材料制备出的生物炭样品特征吸收峰较为

接近，表明其表面官能团种类大致相同。4种生物

炭在 470.55 cm-1、798.38 cm-1和 1087.67 cm-1的 3个

特征峰均归属于Si-O-Si，由其峰值可见，在高温条

件下，秸秆生物炭 SiO2 含量明显增加（Yang et al.,

2008）。在 1618.01 cm-1左右均出现的吸收峰可能

是C=O、C=C振动产生，且对应芳香族特征，随着温

度的升高，生物炭芳香化程度增强，这与前面元素

分析结果保持一致。在 3500 cm-1左右，S450、S600

和Y600均出现 3个吸收峰，而Y450只在 3452 cm-1

出现1个吸收峰，这是由于酚羟基中羟基振动产生，

出现 3 个峰可能是样品干燥不彻底或吸水导致，

样品

S450

S600

Y450

Y600

产率/%

32.7

29.3

27.1

25.6

C、N、H、O所占质量分数/%

N

1.81

1.36

3.16

2.09

C

44.18

52.51

56.8

63.4

H

2.91

2.33

6.35

3.93

O

14.06

9.48

16.1

12.43

原子比

H/C

0.07

0.04

0.11

0.06

O/C

0.32

0.18

0.28

0.2

(O+N）/C

0.36

0.21

0.34

0.23

表1 4种秸秆生物炭的产率及元素分析
Table 1 The productivity and elemental analysis of four

biochars

样品名称

S450

S600

Y450

Y600

BET比表面积

/(m2/g)

264.8736

218.0784

22.4246

10.1417

总孔体积

/(cm3/g)

0.139975

0.109446

0.014851

0.00878

微孔体积

/(cm3/g)

0.082924

0.072284

0.004407

0.005563

平均孔径/nm

2.1138

2.0075

2.6491

1.7314

表2 四种秸秆生物炭的比表面积、孔体积及平均孔径
Table 2 Specific surface area, pore volume and average

pore size of four biochars
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Y450 中则不存在其他杂峰。S450 在 1430.95 cm-1

左右出现的吸收峰，可能为纤维素、半纤维素和木

质素中 O-H、C=O 和 C-H 基团（Keiluweit et al.,

2010）。

3.2 生物炭对溶液中Pb2+和Cd2+的动力学吸附

吸附动力学是确定吸附速率的重要特性，吸附

速率往往与吸附质和吸附剂的相互作用以及外界

环境因素有关。从图 3可以看出，在 0~10 min内，4

种生物炭对Pb2+和Cd2+的吸附量随着时间的延长迅

速增加，在10~60 min内吸附量增加趋势明显放缓，

在 60 min时，溶液中对应离子浓度已无明显变化，

表明在 60 min时吸附已经基本达到平衡。初始阶

段吸附主要发生在生物炭表面，随着吸附反应的进

行，重金属离子逐渐扩散进入生物炭的内部，使得

传质作用有所减慢。

将 4种生物炭对Pb2+和Cd2+的吸附结果采用准

一级和准二级动力学模型进行线性拟合，结果见表

3。对比R2大小可知，准二级动力学模型对4种生物

炭吸附 Pb2+和Cd2+的拟合结果更好，可推测出此吸

附过程的吸附机理主要为化学沉淀反应。在生物

炭中存在着多种矿物组分，能够溶解在水环境中释

放出磷酸根、碳酸根等多种阴离子，从而与重金属

离子产生共沉淀作用（Baig et al., 2014）。通过吸附

速率常数 k2的大小可以看出，热解温度为 600 ℃的

生物炭对Pb2+、Cd2+的吸附速率要高于450 ℃的生物

炭的吸附速率，这一点在生物炭对Cd2+的吸附过程

中表现尤为明显，与已有的研究结论一致（吴敏等，

2013；黄华等，2014）。

3.3 生物炭对溶液中Pb2+和Cd2+的等温吸附

生物炭的等温吸附过程常用 Langmuir 和

Freundlich 模型拟合，其中 Langmuir 方程是理论推

导公式，假定固体表面有大量的吸附活性中心，当

吸附活性中心被全部占据，即达到最大吸附量，表

示满足理想情况下在均质表面上吸附单分子层且彼

此之间没有相互作用的单层吸附；而Freundlich方程

图2 S450、S600和Y450、Y600的红外光谱图
Fig.2 FT-IR Spectra of S450, S600, Y450 and Y600

图3 不同吸附时间下4种秸秆炭Pb2+和Cd2+的吸附曲线
Fig.3 The curves of Pb2+ and Cd2+ adsorption by four biochars under different adsorption time
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属于经验公式，没有最大吸附量，适用于物理吸附、化

学吸附及溶液吸附，通常被用来描述多层吸附，吸附

质的吸附量随着吸附剂浓度的升高而增大。

Freundlich等温吸附模型能够更好描述4种生物

炭对溶液中Pb2+的等温吸附过程，表明该吸附主要为

多层吸附。随着热解温度的升高，相同生物质原料的

生物炭对Pb2+的吸附量均逐渐增大。Langmuir等温

吸附模型能够更好描述4种生物炭对溶液中Cd2+的等

温吸附过程，表明该吸附主要为单分子层吸附，对比4

种生物炭，其吸附容量Y600>Y450>S600>S450。吸

附曲线及拟合结果分别见图4和表4。

从上述结果可以看出，对于相同的生物质原

料，升高热解温度有助于提高生物炭对Pb2+的吸附

容量，而且在相同热解温度下，玉米秸秆生物炭对

Cd2+的吸附量大于水稻秸秆生物炭。与前人已有研

究结果相比，Y450和Y600对Cd2+的吸附量大于棉

花秸秆生物炭（Qe=10 mg/g）、臭氧活性炭（Qe=13.4

mg/g）、松树皮生物炭（Qe=5.4 mg/g）以及小麦秸秆

生物炭（Qe=6.0 mg/g）等，表明秸秆基生物炭作为吸

附剂的巨大潜力（Sánchez-Polo and Rivera-Utrilla,

2002；Mohan et al., 2007；刘莹莹等，2012；郭文娟

等，2013）。

3.4 生物炭吸附重金属机理探讨

生物炭的吸附特性一方面与其物理性质（表面

积和孔结构）和化学性质（表面化学性能）有关，另

一方面则与生物炭中含有的碳酸盐、磷酸盐等灰分

以及二氧化硅等无机矿物组分有关。本实验研究

结果表明玉米秸秆和水稻秸秆生物炭对Cd2+和Pb2+

有着良好的吸附性能。FTIR及 4种生物炭的动力

学吸附模型拟合结果说明其吸附过程受化学吸附

机理控制。生物炭中一般含有碳酸盐、磷酸盐等灰

分以及二氧化硅等无机矿物组分，可能与重金属离

子生成沉淀，附着在生物炭的表面或悬浮在溶液

中，例如 PbCO3等（Inyang et al., 2011, 2012）。生物

炭表面的官能团可以与重金属发生表面络合作用，

生成配位化合物，这在生物炭对重金属的吸附机理

中也较为常见，例如生物炭表面羧基、酚类和乳酸

官能团与重金属的络合等（Mohan et al., 2007；Peng

et al., 2017）。

另外，生物炭对重金属的作用机理还有物理吸

附、离子交换以及静电吸附等。物理吸附是一个相

对较弱的过程，涉及到重金属向吸附材料的孔隙中

扩散运动，然后在其表面沉积，吸附材料的孔径分

布和表面积是物理吸附的重要影响因素（Kruk et

生物炭

S450
S600
Y450
Y600
S450
S600
Y450
Y600

金属离子

Pb2+

Cd2+

准一级动力学模型

Qe/(mg/g)
35.736
48.038
84.760

107.261
4.486
9.920
10.275
12.578

k1/h-1

0.240
0.575
0.889
1.026
0.370
0.759
0.439
0.826

R2

0.927
0.960
0.992
0.995
0.946
0.989
0.922
0.991

准二级动力学模型

Qe/(mg/g)
40.083
50.757
87.269
109.770
4.881

10.283
10.980
12.984

k2/[g/(mg·h)]
0.003
0.009
0.012
0.013
0.046
0.074
0.028
0.069

R2

0.980
0.987
0.998
0.999
0.981
0.997
0.963
0.999

表3 4种秸秆炭对Pb2+和Cd2+的吸附动力学方程拟合参数
Table 3 Fitting parameters of kinetic equations for Pb2+ and Cd2+ adsorption by four biochars

生物炭

S450

S600

Y450

Y600

S450

S600

Y450

Y600

金属离子

Pb2+

Cd2+

Langmuir模型

Qmax/(mg/g)

111.180

118.588

107.962

124.925

7.703

21.363

24.395

42.536

b/(L/mg)

0.019

0.272

0.020

0.054

1.407

1.383

1.339

0.999

R2

0.773

0.517

0.857

0.570

0.940

0.998

0.866

0.966

Freundlich模型

n

4.547

8.481

4.970

5.228

5.383

2.552

2.213

1.383

10.405

11.988

22.112

Kf

24.505

56.362

27.150

36.544

4.025

R2

0.957

0.815

0.972

0.866

0.890

0.922

0.767

0.933

表4 4种秸秆生物炭对Pb2+和Cd2+等温吸附的拟合参数
Table 4 Fitting parameters of Langmuir and Freundlich models for adsorption isotherms of Pb2+ and Cd2+ on four biochars
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al., 1999；Zuo, 2018）。

重金属与质子在羧基、羟基等含氧官能团上的

离子交换是碳吸附剂吸附重金属的主要机制之

一。在离子交换过程中，生物炭对重金属的吸附量

在很大程度上取决于金属污染物的离子尺寸和生

物炭的表面官能团化学性质。阳离子交换量（CEC）

和溶液的pH值是影响生物炭对重金属吸附性能的

重要因素（Wang et al., 2011；Dong et al., 2018）。

带正电荷的重金属离子和带负电荷的生物炭表

面，容易产生静电吸附作用，尤其是生物炭表面存在

官能团的时候，由于大多数生物炭表面电荷的不同，

静电吸附对吸附量的贡献程度也存在较大差异，这与

溶液的 pH值和生物炭材料的等电点有关（Dong et

al., 2011；Mukherjee et al., 2011；Lü et al., 2018）。

除此以外，4种生物炭材料对Pb2+和Cd2+的吸附

量差异较为明显，这可能与两种离子的水合离子半径

有关。在水环境条件下，金属阳离子均以水合金属离

子形式存在，水合离子半径越大，水化能力越强，则越

难以被外界吸附质材料所吸附。Pb2+和Cd2+的水合离

子半径分别为0.410 nm和0.426 nm，因此相比之下，

Cd2+更难以被外界所吸附（Tansel et al., 2006）。

4 结 论

采用450℃和600℃作为热解温度，以玉米秸秆

和水稻秸秆为原料，制得秸秆基生物炭，考察其表

面特征及对重金属 Pb2+和Cd2+的吸附效果，得出结

论如下：

（1）随着热解温度的升高，产率下降，碳元素含

量增大，其中Y600含碳比例高达63.4%，氮、氢和氧

元素含量有所降低，而且比表面积、总孔体积和平

均孔径均有所减小，Si-O-Si含量明显增加。

（2）4种生物炭对Pb2+和Cd2+的吸附过程以化学

作用为主，其中玉米秸秆生物炭对Pb2+、Cd2+的吸附

量明显高于水稻秸秆生物炭的吸附量，且随着热解

温度升高有所增大。在体系中Pb2+和Cd2+的初始浓

度为400 mg/L和50 mg/L时，Y600对相应离子吸附

量分别可达109.77 mg/g和12.98 mg/g。

（3）根据等温吸附实验拟合结果，4种生物炭对

Pb2+和Cd2+的吸附分别为多分子层吸附和单层吸附，

且热解温度影响明显，在后续工作中可开展对相关

吸附机理的进一步探讨。

致谢：感谢中国地质调查局发展研究中心孙海

瑞在本文撰写过程中给出的指导建议。
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