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摘  要 

本文制备了球磨秸秆生物炭，并进行了红外光谱和孔隙结构表征，研究了球磨生物炭对重金属Pb2+的吸

附动力学、吸附等温线，考察了pH值、离子浓度、种类等因素对生物炭吸附Pb2+的影响。结果表明，球

磨生物炭有着丰富的表面官能团，有利于吸附重金属，对铅的最大吸附量达93.0 mg/g。准二级动力学

模型和Langmuir方程能较好地拟合球磨生物炭吸附重金属Pb2+。在pH = 6时球磨生物炭吸附Pb2+的吸附

量最高，而Na+和Ca2+对球磨生物炭吸附Pb2+均呈现抑制作用。 
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Abstract 
Ball-milling straw biochar was prepared and characterized by infrared spectroscopy and pore 
structure. The adsorption kinetics and isotherm of ball-milling biochar for heavy metal Pb2+ were 
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studied. The effects of pH value, ion concentration, and ion species on Pb2+ adsorption were inves-
tigated. The results showed that the ball-milling biochar had abundant surface functional groups, 
which were favorable for the adsorption of heavy metals, and the maximum adsorption capacity of 
lead reached 93.0 mg/g. The quasi-second-order kinetic model and Langmuir equation can fit the 
adsorption of heavy metal Pb2+ by ball-milling biochar well. The adsorption capacity of ball-milling 
biochar for Pb2+ reached maximum at pH = 6, while both Na+ and Ca2+ had adverse effect on the 
Pb2+ adsorption. 
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1. 引言 

水中重金属难以被降解，会在环境中大量累积，最终通过迁移或食物链进入人体对人体健康造成严

重危害[1]。进入人体的重金属不再以离子形态呈现，而是大部分与人体内的有机成分结合成金属螯合物

或金属络合物，也可与人体的蛋白质、核糖、维生素、激素反应，从而使上述物质丧失或改变了原来的

生理化学性质，从而导致人体产生病变。铅是常见的重金属，铅会对人体的中枢和外周神经、血液、内

分泌、心血管、免疫和生殖等系统产生毒害[2] [3]。吸附是水中重金属的主要控制方法之一[4]，生物炭

是一种新兴吸附剂，具大比表面积、富含官能团，带有正、负两种电荷，对分子，阴离子、阳离子、极

性与非极性物质有吸附作用[5] [6]。已有研究表明，生物炭对 Pb2+、Cd2+、Cu2+等重金属离子具有强烈的

吸附效果，吸附特性因重金属和生物炭的不同而不同[7] [8]。 
生物炭原材料来源广泛，其中作物秸秆是一种面广量大的廉价原材料[9]，而球磨是一种后处理生物

炭提高其性能的有效方法[11]，Lyu 等发现球磨秸秆生物炭具有更大的比表面积和更多的酸性官能团，球

磨后生物炭对重金属 Ni 的吸附量提高了 10 倍[11]；Cao 等研究也发现球磨后小麦秸秆生物炭对铅的吸附

效果可提高 13% [12]。然而，目前球磨秸秆生物炭对 Pb 吸附特性的研究还较少。因此，本文研究了球磨

秸秆生物炭对水中重金属 Pb 的吸附性能，这对提高秸秆利用水平和重金属污染治理均具有重要的价值。 

2. 实验材料与方法 

2.1. 实验仪器与药剂 

行星球磨仪(XQM-2)，长沙天创粉末技术有限公司；傅里叶变换红外光谱仪(Nicolet IS10)，美国赛默飞

世尔科技公司；孔径与比表面积分析仪(kubo X1000)，北京彼奥德电子技术有限公司；原子吸收光谱仪(ICE 
3000)，美国赛默飞世尔科技公司；实验所用硝酸铅、氯化钠、二水合氯化钙均为分析纯，溴化钾为光谱纯。 

2.2. 生物炭制备 

将小麦秸秆洗净、干燥后剪切并粉碎过 40 目筛备用。采用限氧热解法制备生物炭，取预处理后的秸

秆放入带盖坩埚中，移入马弗炉分别在 300℃、450℃、600℃热解 3 h。分别取上述生物炭进行球磨，生

物炭用量为 3 g，投加玛瑙球质量为 165 g，球磨转速 112 r/min，球磨时间 5 h。所得球磨生物炭根据热解

温度分别标记为 QM300、QM450、QM600。 
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2.3. 吸附容量 

称取 25 mg 生物炭于离心管，加入 50 mL 浓度为 100 mg/L 的铅溶液，而后移入摇床以 120 r/min 在

摇床中吸附 48 h。取出离心管并以 0.45 μm滤膜过滤溶液，利用原子吸收光谱仪测定吸附后溶液浓度。 

2.4. 吸附动力学 

称取 0.5 g 的生物炭置于棕色玻璃瓶中，向棕色玻璃瓶中放入 1 L 浓度为 100 mg/L 的 Pb(NO3)2溶液，

将玻璃瓶置于恒温磁力搅拌器，在 25℃、120 r/min 条件下搅拌。在设置时间点取样，过滤后通过原子吸

收光谱仪测定其浓度。 

2.5. 吸附等温线 

称取 25 mg 生物炭置于离心管，分别放入 50 mL 不同浓度(0 mg/L、20 mg/L、60 mg/L、100 mg/L、
160 mg/L、320 mg/L、400 mg/L)的 Pb(NO3)2溶液，在温度 25℃下，放入摇床吸附 48 h 至平衡。取出离

心管经滤膜过滤后测定溶液浓度。 

2.6. 影响因素试验 

影响因素试验中 pH 值分别为 2、3、4、5、6、7，钠与钙离子浓度分别为 0 mol/L、0.01 mol/L、0.03 
mol/L、0.05 mol/L、0.08 mol/L、0.1 mol/L，试验操作步骤同 2.5。 

3. 结果与讨论 

3.1. 样品表征 

从表 1 可以看出，球磨小麦生物炭的比表面积介于 17.52~186.69 m2/g，孔体积介于 0.0369~0.0845 
cm3/g，该两项孔结构参数均随着生物炭热解温度的增加而增大，生物炭比表面积和孔体积的增大原因是

随热解温度的提高，生物质原材料中含氧有机质在热解碳化过程中会发生氧化反应，会造成碳元素的蚀

刻从而衍生发育出丰富的孔隙结构，另外，热解气体产物的析出也会形成孔道。随着热解温度的提高有

机质碳化以及氧对碳元素的蚀刻更充分，因此所得生物炭比表面积和孔体积更大。与文献相比，球磨后

生物炭的比表面积高于原始生物炭，这主要是因为在球磨过程的机械撞击下，生物炭颗粒粒径变小外比

表面积有了大幅提高[13]。此外，球磨也可以使堵塞生物炭孔隙的物质脱落，使生物炭的内部孔隙暴露出

来从而提高其比表面积、增大孔体积。此外，由表 1 也可以看出，热解温度也影响着孔径尺寸，温度越

高孔径越小。 
 
Table 1. Pore properties of biochar 
表 1. 生物炭孔隙性质 

材料 比表面积(m2/g) 孔体积(cm3/g) 平均孔半径(nm) 

QM300 17.52 0.0369 2.88 

QM450 33.12 0.0247 1.09 

QM600 186.69 0.0845 1.03 

 
球磨生物炭的红外光谱表明(图 1)，不同热解温度下所得球磨生物炭的红外光谱相似，这反映出同一

原材料所制备的生物炭中官能团类型基本相同，但数量却有明显差异。红外光谱测试结果表明，随着热

解温度的升高在 1790 cm−1处的C=O、1100 cm−1处的C-O 伸缩振动以及在 1604 cm−1、1596 cm−1、1480 cm−1
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处的芳香环上的 C=C 振动均有所减弱，这可能与高温下有机质中 O 元素蚀刻 C 元素有关，这与生物炭

孔隙结构分析结果相一致。 
 

 
Figure 1. Infrared spectra of biochar 
图 1. 生物炭的红外光谱图 

3.2. 吸附容量和吸附动力学 

生物炭 QM300、QM450、QM600 对 Pb2+的吸附量分别为 85.1 mg/g、93.0 mg/g、83.5 mg/g，高于文献

中报道的原始生物炭对铅的吸附[14]，有文献报道同样制备条件下松木生物炭对铅的吸附量只有 34.9~62.8 
mg/g [15]。分别采用准一级动力学模型和准二级动力学模型拟合球磨生物炭对 Pb2+的吸附动力学，结果如

表 2 所示。准二级动力学模型拟合的 R2 (0.9051~0.9724)高于准一级动力学方程 R2 (0.7961~0.9146)，且准二

级动力学模型理论计算出的平衡吸附量与实验测得的吸附容量更接近。因此，该吸附更符合准二级动力学

模型，由此推断该吸附过程受二种以上主要因素影响。 
 
Table 2. Adsorption kinetic parameters of Pb2+ on ball-milling biochar 
表 2. 球磨生物炭对铅的吸附动力学参数 

吸附剂 
一级动力学方程 二级动力学方程 

实验吸附量 
mg/g K1/(h−1) qe/(mg·g−1) R2 K2/(g.h−1·mg−1) qe/(mg·g−1) R2 

QM300 0.0372 78.95 0.9146 0.0006 81.84 0.9724 85.1 

QM450 0.0303 83.59 0.7961 0.0004 87.26 0.9051 93.0 

QM600 0.0451 76.84 0.8174 0.0008 79.34 0.9202 83.5 

3.3. 吸附等温线 

采用 Langmuir 和 Freundlich 等温吸附模型对实验结果进行拟合，研究球磨生物炭对 Pb2+的吸附。

Langmuir 等温线模型的假定是吸附过程中吸附质单层吸附在吸附剂表面的均位点上，并且吸附表面上的

每个分子都具有相同的吸附活化能。Freundlich 等温线模型则多用于描述在非理想状态下发生在非均匀表

面的多层吸附现象。 
由表 3 可以看出，Langmuir 和 Freundlich 模型均可以较好的拟合生物炭对 Pb2+的吸附。其中，Langmuir

等温线方程对实验数据的拟合参数 R2 (0.9685~0.9896)高于 Freundlich 模型 R2 (0.9145~0.9266)，因此，
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Langmuir 模型对吸附的拟合程度略优于 Freundlich 模型，表明球磨生物炭对铅离子的吸附更趋于单分子

层吸附。 
 
Table 3. Fit parameters of Langmuir and Freundlich models for biochar adsorption of Pb2+ 
表 3. 生物炭吸附 Pb2+的 Langmuir 和 Freundlich 模型拟合参数 

吸附剂 
Langmuir Freundlich 

KL (L/mg) Qm (mg/g) R2 KF (L/mg) N (g/L) R2 

QM300 0.34 113.16 0.9896 38.21 4.38 0.9266 

QM450 0.34 115.36 0.9685 52.28 6.34 0.9145 

QM600 0.07 139.22 0.9840 53.24 6.56 0.9154 

3.4. pH 影响 

由图 2 可以看出 XM 球磨炭对 Pb2+的吸附容量在 pH 为 6 时最大，随着 pH 的增长，球磨生物炭对

Pb2+的吸附量总体呈现增大趋势。当 pH 为 2~3 时，球磨生物炭对 Pb2+的吸附容量较低，分析其原因可能

是 pH 值能影响体系中重金属离子的化学形态和生物炭表面的电荷分布状态。当溶液的 pH 值低于生物炭

表面电荷零点(pHpzc)时，多数生物碳表面的官能团被质子化[16]，生物炭表面带正电，不利于吸附同样带

正电荷的重金属离子。当 pH 值 > pHpzc时，生物炭表面带负电荷，容易吸收铅离子。 
 

 
Figure 2. Influence of pH value on the adsorption of Pb2+ by ball-milling biochar 
图 2. pH 值对球磨生物炭吸附 Pb2+的影响 

3.5. 阳离子的影响 

不同浓度的 Na+和 Ca2+对球磨生物炭吸附 Pb2+的影响如图 3 所示，随着阳离子浓度的不断增加，球

磨生物炭对 Pb2+的吸附容量呈现下降趋势。在钠离子的影响下吸附容量下降了 14.3%~17.6%，在钙离子

的影响下吸附容量下降了 45.9%~65.4%，由此可见二价钙离子对球磨生物炭吸附 Pb2+的影响要高于一价

钠离子。另外，阳离子对生物炭吸附铅离子的影响原因可能是溶液中的钠、钙离子会抢占球磨生物炭表

面的吸附点位和离子交换点[17]，Na+和 Ca2+与 Pb2+的竞争吸附导致溶液中阳离子浓度越高，生物炭对铅

的吸附容量越低。 
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Figure 3. Influence of ion concentration on the adsorption of Pb2+ by ball-milling biochar 
图 3. 离子浓度对球磨生物炭吸附 Pb2+的影响 

4. 结论 

1) 球磨改性可使秸秆生物炭具有更大的比表面积从而促进对铅的吸附，球磨秸秆生物炭对铅的吸附

量可达到 93.0 mg/g，高于文献中报道的原始生物炭对铅的吸附量。 
2) 球磨小麦生物炭对 Pb2+的吸附过程更符合准二级动力学和 Langmuir 方程，表明球磨小麦生物炭

对铅的吸附受 2 种以上主要因素影响并以单分子层吸附为主。 
3) 溶液 pH 值会影响生物炭表面质子化程度，低 pH 值不利于生物炭对重金属的吸附。另外，钙离

子和钠离子也均会因为竞争作用而抑制生物炭对 Pb2+的吸附。 
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