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摘  要 

化工业的快速兴起，使含有农药、油漆以及化肥等有害废水和废渣大量排放，导致环境中的铜污染进一

步恶化。因此，要降低和消除环境中过量的金属铜，吸附是一种行之有效的技术手段。生物炭因其制备

费用低，吸附性能好以及对环境友好等特点而被广泛研究使用。本实验以我国海南省来源广泛的椰壳作

为原材料，分别在500℃、600℃和700℃条件下制备生物炭(分别记为T500、T600和T700)。利用三种

温度制备的椰壳生物炭研究不同初始浓度、生物炭投加量、溶液初始pH值以及吸附时间等因素对水中

Cu(II)的吸附特征。研究结论如下：1) 三种温度下制备的椰壳生物炭对水中Cu(II)都具有较好的吸附效

果，在相同条件下，三种生物炭的吸附能力：T700 > T600 > T500。2) 在水中Cu(II)初始浓度为60 mg/L，
投加量为0.2 g，pH为4，吸附时间为3 h时，T700的最大吸附量达到8.6833 mg/g。 
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Abstract 
With the rapid development of chemical industry, large amounts of harmful waste water and 
waste residue including pesticides, paint and chemical fertilizers are discharged, which leads to 
further deterioration of copper pollution in the environment. Therefore, adsorption is an effective 
technique to reduce and eliminate excess metal copper in the environment. Among them, because 
of its low preparation cost, good adsorption performance and environmental friendly and so on, 
biochar is widely studied and used. In this experiment, a wide range of coconut shells from Hainan 
Province was selected as raw material to prepare the biochar respectively at the temperature of 
500˚C, 600˚C and 700˚C (recorded as T500, T600 and T700). The effect of the initial concentration 
of the solution, the dosing of biochar, pH value and adsorption time factors on adsorption of Cu(II) 
in water by biochar was studied. Research conclusion shows that: 1) The coconut shell biochars 
prepared at the three temperatures all have good adsorption effect on Cu(II) in water. Under the 
same conditions, the adsorption capacity of the three biochars is: T700 > T600 > T500. 2) When 
the initial concentration of solution is 60 mg/L, the dosage is 0.2 g, pH is 4 and the adsorption time 
is 3 h, the maximum adsorption capacity of T700 is 8.6833 mg/g. 
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1. 引言 

化工业的快速兴起，导致含有化肥、农药的废水和废渣大量排放，加重了环境中的铜污染。铜污染

在环境中难以用生物进行降解，因此当铜污染一旦沿着食物链不断富集，进入人体，造成体内铜含量超

标，就会对人体产生不良影响。因此，降低和消除环境中过量的铜成为了必然的趋势。当前，去除废水

中过量铜离子的常见方法有吸附法、电解法、离子交换法和膜分离法等[1] [2] [3] [4] [5]，但这些处理方

法在操作费用、处理成本和效果等方面均有各自的优势和不足。诸多方法相比，用生物炭吸附重金属铜

是一种有效的技术手段，能够减轻甚至消除铜产生的危害。生物炭的材料来源一般为农林废弃物。因此，

将生物炭作为新的吸附材料有非常好的应用前景。生物炭具有丰富的孔隙度，比表面积大以及带有许多

特殊的官能团，如-OH、-COOH、 4NH+ 以及芳香酸类，因此，生物炭具有非常好的吸附性能和抗分解性

能。生物炭由于含有许多以氧化物、碳酸化合物或者氢氧化物形式存在的矿物元素，这些物质有很强的

溶解性且溶水后呈现碱性，因此，生物炭也呈现出碱性[6] [7] [8] [9]。采用不同种类的生物材料制炭，其

生成品的孔隙度、比表面积以及表面带电荷量等方面都有较大不同[10]。此外，热解温度对生物炭性质也

有较大影响，通常生物炭的产率随裂解温度升高而降低，而其他的成分，例如灰分、比表面积、孔隙度

等却是随温度升高而升高[11] [12] [13] [14]。 
张继义等[15]研究在 200℃、300℃、400℃、500℃下利用小麦秸秆热解制备生物炭，并分析其对污

水中 Cu2+的吸附效果。结果表明，当秸秆炭化温度增加时，秸秆内部孔隙增加，提高了生物炭的比表面

积，从而增加了对 Cu(II)的吸附量。唐行灿等[16]利用玉米秸秆在不同温度(200℃、350℃、700℃)下制备
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生物炭(BC200、BC350、BC700)吸附 Cu2+，探讨在不同初始浓度、吸附时间、不同 pH 条件下对铜的吸

附性能。结果表明，随着炭化温度的增加，炭中灰分含量和炭的 pH 也在增加。这三种生物炭对 Cu2+的

吸附能力：BC500 > BC700 > BC200；拟合得到的 BC200、BC350、BC700 的最大吸附量分别为 17.1、30.6、
27.2 mg/g。蒋艳艳[17]研究小麦秸秆炭、花生壳炭、木炭、活性炭 4 种生物炭在不同浓度、不同吸附时

间、不同 pH 值、不同投加量对水溶液中重金属 Cu2+的吸附特征。结果发现小麦秸秆炭、花壳炭和活性

炭对 Cu2+的吸附在 10 h 后达到平衡；生物炭用量 8 g/L，溶液初始 pH 为 6，小麦秸秆炭、花生壳炭对水

中 Cu2+的去除率分别为 96.12%和 92.10%。谢超然等[18]研究了在温度 298.15 K、pH 3~6 条件下，核桃青

皮生物炭吸附 Cu2+在 20 min 内即可达到吸附平衡，核桃青皮炭最佳投加量为 0.15 g/L，最大吸附量为

153.846 mg/g。Gong R. M.、Annadurai G.等国外学者分析出花生壳[19]、陈皮[20]、榛子[21]等为原材料

制备生物炭并对其吸附性能进行了初步的研究。Saito 等[22]分析得出生物炭径越小，则比表面积越大，

吸附效果越好。大多数生物炭呈现碱性，因此溶液的 pH 值对于生物炭的吸附效果影响较大，刘进阁[23]
研究结果表明溶液 pH 越小，生物炭吸附重金属效果就越好，另外，吸附时间对炭吸附量也有较大影响，

在短时间内，吸附量呈递增趋势[24]。 
综上所述，利用生物炭作为吸附材料处理含铜废水，所需成本较低，处理装置易于操作，出水水质

优良，易于回收再利用等特点，在处理含铜工业废水方面具有现实意义。其次，用于制炭的材料丰富，

且多为农业废弃物，因此降低了资源的浪费。在环境问题日益严重的今天，寻找环境友好型的处理废水

中铜离子的方法成为了研究的热点，而生物炭正是作为一种绿色无污染的资源，不仅能高效地净化废水

中的重金属，而且不会对环境造成污染。本课题旨在将农林废弃物资源化并为生物炭处理废水中 Cu2+提

供理论依据，也为热带地区重金属污染水体的修复与防治提供技术支持。因此，将生物炭作为新型重金

属吸附剂处理废水中的 Cu2+具有现实意义。同时椰壳为我国热带地区丰富的农业废弃物，因此将椰壳“变

废为宝”合理利用也成为一个难题。椰壳拥有非常丰富的纤维，且学者对于椰壳制成生物炭，并用于吸

附重金属的研究较少。为增加对椰壳资源化的处理，本文通过在不同温度下限温热解炭化椰壳制备生物

炭，研究其对水中 Cu(II)的吸附影响，以便为农业废弃物处理废水中重金属提供理论依据。 

2. 材料与方法 

2.1. 生物炭制备方法 

笔者选用海南来源丰富的农林废弃物椰壳为原材料，将其洗净后烘干，然后敲碎至大小 1 cm × 1 cm
后置于 100 mL 坩埚内，用锡箔纸密封置于马弗炉中，采用限氧升温碳化法进行制备：先 30 min 升温至

330℃，恒温 60 min，再以每 10℃/min 速率分别升温至 500℃、600℃和 700℃，恒温 150 min，冷却至室

温后取出，分别标记为 T500、T600、T700。然后用研钵研磨均匀，再过 100 目标准检验筛，成品贮存于

干燥的样品袋中，待用。 

2.2. 试验仪器 

电子精密天平(GH-200)、隔膜真空泵(SHZ-D(III))原子吸收光谱仪(PinAAcle 900T)、气浴恒温振荡器

(THZ-9213)、酸度计 (DELTA320)、马弗炉 (JHZ-10-12)、程序控温器 (Al-708P)、电热鼓风干燥箱

(GZX-9246MBE)。 

2.3. 试验方法 

2.3.1. 生物炭产率 
椰壳生物炭产率的测定：称取部分洗净烘干后的椰壳，放入马弗炉中，进行限氧高温炭化，直到炭
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化程序结束。当炉内温度降低至常温时，从中取出成品，称取产物的质量。计算不同温度下制备的椰壳

炭产率。 
炭化产率计算公式为： 

( )% 100= ×
热解后椰壳炭质量

炭化产率
热解前椰壳质量

                            (1) 

本实验生物炭炭化产率如表 1 所示。 
 

Table 1. Carbonization yield of coconut shell charcoal 
表 1. 椰壳生物炭炭化产率 

椰壳生物炭 500℃ 600℃ 700℃ 

炭化产率(%) 36.38 32.1 30.62 

 
由表 1 可知，椰壳炭的产率与热解温度有关。随着炭化温度的增加，椰壳炭的产率逐渐降低，同时

产率下降的幅度也在逐渐减小。表明生物质材料到炭化后期较难热解，这与其他学者所做的研究结果一

致。如罗煜等[13]研究报道了芒草热解温度在 350℃时，生物炭的产率为 47%，而热解温度达到 700℃时，

生物炭产率则降到了 28%。 

2.3.2. Cu(II)的测定方法 
1) Cu(II)标准曲线的绘制 
用原子吸收光谱仪在波长 324 nm 处，以超纯水为参比，测定浓度为 0.00 mg/L、0.10 mg/L、0.20 mg/L、

0.50 mg/L、1.00 mg/L、2.00 mg/L 铜标准溶液的吸光度，Cu(II)标准曲线的线性关系在 0.999 以上，可以

用来检测，满足分析要求，误差较小。 
以 Cu(II)浓度为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制标准曲线，如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. The standard curve of Cu(II) 
图 1. Cu(II)标准曲线 

 
2) 吸附量计算 
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吸附量计算公式： 
( )0 tC C

q V
W
−

= ×                                        (2) 

式中：q 为吸附量，mg/g；C0为吸附前溶液中 Cu(II)浓度，mg/L；Ct为吸附后溶液中 Cu(II)浓度，mg/L；
V 为溶液体积，L；W 为生物炭投加量，g。 

2.3.3. 实验设计 
本课题选用椰壳为原材料，分别在 500℃、600℃和 700℃条件下制备生物炭 T500、T600 和 T700。

该实验采用单因素实验法，通过静态吸附试验，研究 T500、T600 和 T700 在不同的 Cu(II)初始浓度、生

物炭投加量、溶液初始 pH 值、吸附时间等四个因素下对水中 Cu(II)吸附效果的影响。 

2.3.4. 测定方法 
1) 不同 Cu(II)初始浓度对吸附效果的影响 
以 0.01 mol/L的NaNO3为背景电解质配制不同Cu(II)初始浓度(10 mg/L、20 mg/L、40 mg/L、45 mg/L、

60 mg/L、80 mg/L、100 mg/L、120 mg/L)，然后分别称取 0.2 g 粒径过 100 目的椰壳生物炭，投入到 25 mL
不同 Cu(II)浓度的溶液中，用 0.1 M NaOH、0.1 M HNO3、0.01 M NaOH 以及 0.01 M HNO3调节溶液 pH
为 4.0 ± 0.1，在 30℃下以 250 r/min 的转速恒温振荡 3 h，过滤，测定滤液中 Cu(II)浓度，研究不同初始

浓度对水中 Cu(II)去除效果的影响。 
2) 生物炭投加量实验 
以 0.01 mol/L 的 NaNO3为背景电解质配制初始浓度为 60 mg/L 的 Cu(II)溶液，然后分别称取不同质

量(0.05 g、0.1 g、0.2 g、0.4 g、0.6 g、0.8 g、1.0 g、1.2 g)粒径过 100 目的椰壳生物炭，投入到 25 mL 60 
mg/L的Cu(II)溶液中，用 0.1 M NaOH、0.1 M HNO3、0.01 M NaOH以及 0.01 M HNO3调节 pH为 4.0 ± 0.1，
在 30℃下以 300 r/min 的转速恒温振荡 3 h，过滤，测定滤液中 Cu(II)的质量浓度，研究不同生物炭投加

量对水中 Cu(II)去除效果的影响。 
3) 初始 pH 值对吸附效果的影响 
以 0.01 mol/L 的 NaNO3为背景电解质配制初始浓度为 60 mg/L 的 Cu(II)溶液，然后分别称取 0.2 g 的

粒径过 100 目的椰壳生物炭，投入到 25 mL 60 mg/L 的 Cu(II)溶液中，用 0.1 M NaOH、0.1 M HNO3、0.01 
M NaOH 以及 0.01 M HNO3调节 pH 为 3、3.5、4、4.5、5、5.5、6，在 30℃下以 250 r/min 的转速恒温振

荡 3 h，过滤，测定滤液中 Cu(II)的质量浓度，研究溶液不同初始 pH 值对水中 Cu(II)去除效果的影响。 
4) 吸附时间对吸附效果的影响 
以 0.01 mol/L 的 NaNO3为背景电解质配制初始浓度为 60 mg/L 的 Cu(II)溶液，然后分别称取 0.2 g 的

粒径过 100 目的椰壳生物炭，投入到 25 mL 60 mg/L 的 Cu(II)溶液中，用 0.1 M NaOH、0.1 M HNO3、0.01 
M NaOH 以及 0.01 M HNO3调节 pH 为 4.0 ± 0.1，在 30℃下以 250 r/min 的转速恒温振荡 0.5 h、1 h、1.5 h、
2 h、3 h、5 h、7 h、9 h，过滤，测定滤液中 Cu(II)的质量浓度，研究不同吸附时间对水中 Cu(II)去除效

果的影响。 

3. 结果与分析 

3.1. 不同 Cu(II)初始浓度对三种生物炭吸附水中 Cu(II)的影响 

T500、T600 和 T700 对水中不同 Cu(II)初始浓度吸附量的影响如图 2 所示。 
T500、T600 和 T700 对水中不同 Cu(II)初始浓度去除率如图 3 所示。 
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Figure 2. Effect of initial Cu(II) concentration on the adsorption of 
three biochars to Cu(II) 
图 2. 不同 Cu(II)初始浓度对三种生物炭吸附水中 Cu(II)的影响 

 

 
Figure 3. Removal rate of initial Cu(II) concentration of the solution 
on the adsorption of three biochars to Cu(II) 
图 3. 三种生物炭对不同初始 Cu(II)的去除率 

 
由图 2 知，生物炭对水中 Cu(II)的吸附量与 Cu(II)初始浓度密切相关，T500、T600 和 T700 对水中

Cu(II)的吸附量整体幅度都是随着溶液初始浓度的增加而增加。由图 3 可知，随着初始 Cu(II)浓度的增加，

三种生物炭对水中 Cu(II)的去除率则呈现出整体递减的趋势。本试验中投加的椰壳生物炭量一定，所以

能提供的吸附位点有限。在一定的浓度范围内，随着溶液中 Cu(II)初始浓度不断增加时，吸附量也在逐

渐增加，去除率也有小幅度增加然后逐渐递减，但是，当生物炭吸附达到饱和平衡后，就会出现解吸-再
吸附现象，吸附量不再增加，去除率则一直在递减。其中，三种生物炭在 Cu(II)初始浓度低时都有较大

的去除率，对水中 Cu(II)的吸附效果较好。其中，T500 在初始浓度为 100 mg/L 时对水中 Cu(II)的吸附量

达到最大，为 7.36 mg/g；T600 和 T700 在初始浓度为 120 mg/L 时对水中 Cu(II)的吸附量达到最大，分别

为 7.725 mg/g 和 9.025 mg/g。T500、T600 和 T700 基本均在初始浓度为 20 mg/L 时达到最大去除率，分

别为 98.4%，98.7%和 98.9%。 
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3.2. 不同投加量对三种生物炭吸附水中 Cu(II)的影响 

T500、T600 和 T700 在不同投加量下对水中 Cu(II)吸附量的影响如图 4 所示。 
 

 
Figure 4. Effect on different doses on the adsorption of three biochars 
to Cu(II) in water 
图 4. 不同生物炭投加量对三种生物炭吸附水中 Cu(II)的影响 

 
T500、T600 和 T700 在不同投加量下对水中 Cu(II)去除率如图 5 所示。 
 

 
Figure 5. Removal rate of different doses the solution on the adsorption 
of three biochars to Cu(II) in water 
图 5. 三种生物炭在不同投加量下对水中 Cu(II)的去除率 

 
由图 4 可知，T500、T600 和 T700 对水中 Cu(II)的吸附量均先随着投加量的增加而增加然后呈现递

减的趋势。当溶液中投加的生物炭量较少时，生物炭上的吸附位点能全部被 Cu(II)占据，因此出现了短

暂吸附量增加的现象。当炭量不断增加时，炭的对 Cu(II)的吸附量出现整体下降的趋势。这可能与吸附

剂的溶解性、结合位点之间的静电感应和排斥作用有关[25]。由图 5 可知，随着炭量的增大，溶液中 Cu(II)
的去除率先快速增长，最终趋于稳定。这主要是由于吸附剂投加量的增加，总官能团数和有效的吸附点
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位增加，因此，重金属离子的去除率也随之增加[26] [27]。实验数据表明：当投加量为 0.2 g 时，T500、
T600和T700的吸附量均达到最大，分别为 6.073 mg/g、6.896 mg/g和 8.689 mg/g。当投加量为 0.4时T500、
T600 和 T700 对水中 Cu(II)的去除率均达到最大，接近于全部吸附。综合考虑三种生物炭投加量对 Cu(II)
吸附量，可以确定 T500、T600 和 T700 的最佳投加量为 4 g/L。 

3.3. 不同溶液 pH 值对三种生物炭吸附水中 Cu(II)的影响 

T500、T600 和 T700 在不同 pH 值下对水中 Cu(II)溶液吸附量的影响如图 6 所示。 
 

 
Figure 6. Effect on the pH value of the solution on the adsorption of 
three biochars to Cu(II) 
图 6. 不同溶液 pH 值对三种生物炭吸附水中 Cu(II)的影响 

 
T500、T600 和 T700 在不同 pH 值下对水中 Cu(II)去除率的影响如图 7 所示。 
 

 
Figure 7. Removal rate of the pH value of the solution on the adsorption 
of three biochars to Cu(II) 
图 7. 溶液 pH 值对三种生物炭对 Cu(II)的去除率 

 
由图 6、图 7 可知，弱酸和中性条件下，T500、T600 和 T700 对水中 Cu(II)的吸附量和去除率都是随
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着 pH 的增加而增加，最终趋于稳定；并且当 pH 在 3~4.5 时，生物炭对 Cu(II)的吸附比较明显，当 pH
在 4.5~6 时，吸附量和去除率存在较小波动。随着 pH 值的升高，T500、T600 和 T700 表面所带的负电荷

和表面有机官能团的酸离解度增加，且 pH 值的升高更有利于重金属离子水解[28]。实验数据表明，三种

生物炭在 pH 为 3~6 时，对水中 Cu(II)有良好的去除效果，在其他条件一定时，T700 在 pH 为 5 时吸附容

量已基本达到最大，为 6.303 mg/g，去除率达到 84%，该吸附反应适应的 pH 范围较宽，这对于将 T700
应用于实际操作有现实意义。 

3.4. 不同吸附时间对三种生物炭吸附水中 Cu(II)的影响 

T500、T600 和 T700 在不同吸附时间下对 Cu(II)溶液吸附量的影响如图 8 所示。 
 

 
Figure 8. Effect of the adsorption time on the adsorption of three bio-
chars to Cu(II) 
图 8. 不同吸附时间对三种生物炭吸附水中 Cu(II)的影响 

 
由图 8 可知，T500、T600 和 T700 对水中 Cu(II)的吸附量都是随着吸附时间的增加先增加然后逐渐

趋于稳定。其中，在最初的 0.5~3 h 之间，三种生物炭对水中 Cu(II)的吸附速率较快，在吸附 1 h 后，吸

附效率已达近一半的量，吸附量增幅较大；在 3 h 后，三种生物炭的吸附过程基本到达稳定。由于在吸

附开始时生物炭上吸附位点较多，不存在竞争反应，因此吸附量是逐渐增大。但由于吸附位点有限，随

着吸附时间的增加，吸附位点不断被占据而逐渐饱和，吸附量则不再增加，从而达到吸附平衡[29]。实验

数据表明，在达到平衡的 3~9 h 内，在同一吸附时间下，Cu(II)的吸附量大小顺序为 T700 > T600 > T500。
综合考虑，在其他条件相同下，T700 在吸附时间为 3 h，对水中 Cu(II)的吸附效果最好。 

4. 结论 

本实验以海南省来源广泛的椰壳作为原材料，分别在 500℃、600℃和 700℃条件下制备生物炭 T500、
T600 和 T700。研究三种温度制备的椰壳生物炭在不同初始浓度、生物炭投加量、溶液初始 pH 值以及吸

附时间等因素对水中 Cu(II)的吸附特征。研究结论如下： 
1) 三种温度下制备的椰壳生物炭对水中 Cu(II)都具有较好的吸附效果，在相同条件下，三种生物炭

的吸附能力：T700 > T600 > T500。 
2) 在水中 Cu(II)初始浓度为 60 mg/L，投加量为 0.2 g，pH 为 4，吸附时间为 3 h 时，T700 的最大吸

附量达到 8.6833 mg/g。 
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