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马铃薯秸秆生物炭对黄土吸附 Ｃｄ（Ⅱ）的影响∗

王　 璐　 赵保卫∗∗　 马锋锋　 许仁智　 李烨炜

（兰州交通大学环境与市政工程学院， 兰州， ７３００７０）

摘　 要　 为了探究来源于本地农业废弃物的生物炭对区域重金属污染黄土吸附固定化修复的可行性，本文采

用批量平衡实验法，研究了马铃薯秸秆生物炭、黄土和生物炭与黄土混合物（加炭黄土）吸附重金属 Ｃｄ（Ⅱ）
的性能，考察了吸附时间、初始 Ｃｄ（Ⅱ）浓度和溶液 ｐＨ 值对吸附过程的影响，并利用红外光谱、Ｘ⁃射线衍射分

析等方法对吸附前后的生物炭和黄土分别进行表征．结果表明，生物炭、黄土、加炭黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附等温

模式符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型，在 ２５ ℃下的最大吸附量分别为 １５．６０、７．８７、１２．４０ ｍｇ·ｇ－１，吸附动力学数据满足准二

级动力学方程，溶液初始 ｐＨ 值对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附过程影响较大，２ ＜ ｐＨ ＜ ４ 和 ６ ＜ ｐＨ ＜ ８ 时，吸附量增加速率

很快，而 ４ ＜ ｐＨ ＜ ６ 时，吸附量平缓上升．表征结果说明离子交换和阳离子⁃π 作用为生物炭对 Ｃｄ（Ⅱ）的主要

吸附机制，而黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附主要归因于石英、高岭石等黏土矿物以及有机质中的羧基基团．对比动力

学和等温吸附数据可得，在实验研究范围内，生物炭的添加使黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附能力分别提高了 ４１．５０％
和 ４９．９４％．因此，在一定条件下，生物炭的输入可有效提高黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附固定化能力．
关键词　 黄土， 生物炭， 吸附， Ｃｄ（Ⅱ）．
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近年来，重金属污染形势日趋严峻，尤其是在水体和土壤中的积累、迁移和富集，严重威胁到生态环

境与人类健康．而重金属在土壤中的生物有效性和迁移性，不仅与重金属的性质和浓度有关，更与其形

态以及土壤的吸附固定能力有关．
生物炭（Ｂｉｏｃｈａｒ， ＢＣ）是生物质在较低温度（一般＜７００ ℃）限氧条件下热解制得的富碳残体物

质［１⁃３］ ．通常具有高度芳香化的结构，孔隙结构发达，比表面积大，有良好的吸附性和稳定性，从而被用作

一种新型吸附材料［４⁃５］ ．此外，生物炭本身还是一种良好的土壤改良剂．已有研究表明，生物炭的输入能

增大土壤微生物群落的丰度和土壤整体的吸附能力［６］ ．Ｆｅｌｌｅｔ 等［７］利用果树枝干制成的生物炭来修复矿

井残渣污染土，发现可以增加土壤的 ｐＨ 和 ＣＥＣ 并降低 Ｃｄ、Ｐｂ 和 Ｚｎ 的生物可利用性．而 Ｂｅｅｓｌｅｙ 等［８］研

究生物炭对土壤中 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ 和 Ａｓ 迁移性的影响，结果发现 Ｃｄ 和 Ｚｎ 的溶解性和迁移性均显著降低，
而 Ｃｕ 和 Ａｓ 则显著提高．但是已有的研究大多数是针对酸性土壤而言，关于生物炭对碱性土壤重金属的

固定化的修复作用却鲜有报道［９］，且黄土作为西北地区典型的区域性土，其对重金属的吸附机制以及生

物炭施加后与黄土之间的相互作用的认识尚不完全，亟待研究和探讨．
西北内陆地区土壤大多为黄土，持水性差，有机质含量很低，土壤贫瘠，土壤的自净能力较差．马铃

薯是我国甘肃省主要的经济作物，每年产量高达 １２１１ 万吨，其中大部分秸秆因缺乏有效的处理途径而

闲置或焚毁，不仅污染环境而且存在很大的资源浪费．若将废弃秸秆资源化利用，热解制备成生物炭并

施加于黄土中，不仅为废弃物的循环利用探索了新途径，而且通过初步探索生物炭的施用对黄土吸附重

金属性能的影响，为生物炭技术在污染土壤的修复与治理方面的应用提供了必要的理论支持．
吸附作为固定化的核心内容，属于一种界面化学反应，是重金属形态转化的基础．因此本研究以马

铃薯秸秆为原料，于 ３００ ℃和 ５００ ℃下制备生物炭，以 １０％的比例与黄土混合，优选之后和单一的黄土

与生物炭进行对比，依次考察吸附时间、Ｃｄ（Ⅱ）溶液的初始浓度和溶液 ｐＨ 值对 Ｃｄ（Ⅱ）吸附过程的影

响．结合吸附前后的表征结果来探讨黄土、生物炭、加炭黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附机制．以期为重金属污染

黄土的生物炭吸附固定化修复技术提供参考依据．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 试剂与仪器

Ｃｄ（ＮＯ３） ２·４Ｈ２Ｏ、ＮａＮＯ３、ＮａＯＨ 和 ＨＮＯ３均为分析纯，实验用水均为去离子水．ＦＡ２００４Ｎ 电子天平

（上海精密科学仪器有限公司）；ｐＨ 计（ＰＨＳ⁃３Ｃ 型，上海仪电科学仪器股份有限公司）；ＴＨＺ⁃８２Ａ 气浴恒

温振荡器（江苏丹阳门石英玻璃厂）；原子吸收分光光度计（美国瓦里安 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ＡＡ１１０ ／ ２２０ 型）．
１．２　 原料采集和预处理

马铃薯（Ｓｏｌａｎｕｍ ｔｕｂｅｒｏｓｕｍ Ｌ．）秸秆采自甘肃省定西市通渭县某农田．将采集到的马铃薯秸秆用自

来水洗净、风干并剪成 １０ ｃｍ 左右的小段，放入烘箱中过夜干燥，烘干后取出，经研磨机粉碎后保存于干

燥器中备用．黄土取自兰州交通大学后山 ０—２０ ｃｍ 的表层土壤，去除石块、枯枝落叶、根茎等杂质，晾
晒，风干后过 ３ ｍｍ 孔径筛，混匀，再过 ８０ 目筛，以 Ｌｏｅｓｓ 标记，装入棕色广口瓶中备用．所用黄土的基本

理化性质通过实验测得如表 １ 所示．
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表 １　 黄土的基本性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｂａｓｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｌｏｅｓｓ

有机质
Ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ／

（ｍｇ·ｇ－１）

阳离子交换量
Ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ

ｃａｐａｃｉｔｙ ／
（ｃｍｏｌ·ｋｇ－１）

ｐＨ
电导率

Ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔ ／
（ｍｓ·ｃｍ－１）

Ｃｄ 含量
Ｃａｄｍｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

比表面积
Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／

（ｍ２·ｇ－１）

９．２ ５．４ ８．２３ ０．９２９ ０．２８ ８．０３２１

１．３　 生物炭的制备与优选

生物炭的制备采用限氧热解法．将预处理过的马铃薯秸秆粉末过 ４０ 目筛，混匀装入坩埚中，压实密

封．置于马弗炉中在 ３００ ℃与 ５００ ℃下限氧热解 ６ ｈ，冷却至室温后取出，于研钵中研磨均匀，再过 ８０ 目

筛，并用 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ 洗 ３ 次以除灰分，过滤后用去离子水洗至中性．在 ７０—８０ ℃烘干后装于棕色广

口瓶中备用．制得的生物炭标记为 ＢＰＳ３００ 与 ＢＰＳ５００．
设置溶液中 Ｃｄ（Ⅱ）浓度为 １０、３０、５０、８０、１００、２００、３００、５００ ｍｇ·Ｌ－１ ．分别称取 ０．１０００ ｇ 生物炭和加

炭黄土（文献中生物炭一般以 ２％—１０％的比例与黄土混合［１０］，为了减小称量误差，本研究选取生物炭

与黄土的质量比为 １∶１０，标记为 ＬＢＰＳ３００ 和 ＬＢＰＳ５００），ｐＨ 值调至 ５．０，在上述 ８ 个浓度梯度下进行静态

吸附实验，测定滤液中 Ｃｄ（Ⅱ）的浓度，计算吸附量．通过比较，选取吸附量更大的 ＢＰＳ３００ 和 ＬＢＰＳ３００
作为马铃薯秸秆生物炭和加炭黄土的代表进行后续的生物炭表征及吸附实验．生物炭的灰分含量、元素

组成、比表面积等列于表 ２．

表 ２　 生物炭的理化性质及比表面积

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｒｉｍａｒｙ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ

吸附剂
Ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

质量组成 ／ ％
Ｍａｓｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

原子比
Ａｔｏｍｉｃ ｒａｔｉｏ

Ｃ Ｈ Ｎ Ｓ Ｏ 灰分
Ａｓｈ ｃｏｎｔｅｎｔ Ｈ ／ Ｃ （Ｏ＋Ｎ） ／ Ｃ

ｐＨ
比表面积

Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ ／ （ｍ２·ｇ－１）

ＢＰＳ３００ ５４．２ ３．９７ ３．０２ ０．８１７ １２．６ ２５．４ ０．０７３２ ０．２８８ ５．３１ ３３．４

１．４　 生物炭和黄土的表征

生物炭的元素组成采用元素分析仪（ｖａｒｉｏ ＥＬ，Ｅｌｅｍｅｎｔ）测定，生物炭和黄土比表面积采用全自动比

表面积仪（ＡＳＡＰ２０２０ Ｍ＋Ｃ，Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ）测定，表面含氧官能团利用傅里叶变换红外光谱仪（Ｎｉｃｏｌｅｔ
ｉＳ１０，Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ） 扫描定性，矿物相组分通过 Ｘ⁃射线衍射分析仪 （ ＸＲＤ） （ Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅ）测定．
１．５　 吸附实验方法

本实验中所有 Ｃｄ（Ⅱ）溶液均含 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＮＯ３作背景电解质，称取 ０．１０００ ｇ 生物炭、黄土或加

炭黄土于 ５０ ｍＬ 锥形瓶中，分别加入一定质量浓度的 Ｃｄ（Ⅱ）溶液，其中溶液的 ｐＨ 值分别用 １ ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＯＨ 和 １ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＮＯ３调节，溶液体积均为 ２０ ｍＬ．在 ２５ ℃下以 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１的速率放入振荡箱中振荡

一定时间取出，过 ０．４５ μｍ 滤膜，测定滤液中 Ｃｄ（Ⅱ）的浓度，所有实验均平行 ３ 次．
质量控制：（１）将 ２０ ｍＬ 质量浓度为 ５０ ｍｇ·Ｌ－１的 Ｃｄ（Ⅱ）溶液加入 ５０ ｍＬ 的锥形瓶，不加吸附剂，以

检测实验过程中 Ｃｄ（Ⅱ）离子在锥形瓶和滤膜上的吸附．（２）将 ２０ ｍＬ 去离子水加入已添加 ０．１０００ ｇ 生

物炭、黄土或加炭黄土的锥形瓶，以测定吸附剂是否会释放出 Ｃｄ（Ⅱ）离子．（３）在锥形瓶中只加入２０ ｍＬ
去离子水，监测实验过程是否受到污染．
１．６　 分析计算方法

Ｃｄ（Ⅱ）浓度用原子吸收分光光度计于 ２２８．８ ｎｍ 波长处测定，火焰类型为乙炔⁃空气．每次测定，仪
器均需在 ４ 个浓度梯度（０、１、３、５ ｍｇ·Ｌ－１）下自动绘制标准曲线，其 Ｒ２均在 ０．９９９９ 左右，确保测试结果

的准确性．吸附剂对Ｃｄ（Ⅱ）的吸附容量 Ｑ（ｍｇ·ｇ－１）通过 Ｃｄ（Ⅱ）的初始浓度（Ｃ０）和平衡浓度（Ｃｅ）、溶液

体积（Ｖ）及吸附剂的质量（ｍ）结合相关公式计算得出．



　 ７ 期 王璐等：马铃薯秸秆生物炭对黄土吸附 Ｃｄ（Ⅱ）的影响 １４２５　

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 溶液 ｐＨ 值的影响

溶液 ｐＨ 值会影响重金属在溶液中的存在形态、吸附剂表面的电荷、离子化程度及表面官能团的形

态，是影响吸附的重要因素之一［１１］ ．Ｃｄ（Ⅱ）的初始浓度设为 ５０ ｍｇ·Ｌ－１，调节 ｐＨ 值为 ２．０—８．０（不同 ｐＨ
值条件下 Ｃｄ（Ⅱ）的主要形态有 Ｃｄ２＋、ＣｄＯＨ＋和 Ｃｄ（ＯＨ） ２等 ３ 种，在本实验研究的 ｐＨ 范围内，Ｃｄ（Ⅱ）
主要以 Ｃｄ２＋和 ＣｄＯＨ＋形式存在，在溶液 ｐＨ ＞ ８ 时，Ｃｄ（Ⅱ）会与溶液中的 ＯＨ－发生沉淀，进而影响本实

验吸附量的考察），２５ ℃下恒温振荡 １４ ｈ．ＢＰＳ３００、ＬＢＰＳ 和 Ｌｏｅｓｓ 对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量与溶液 ｐＨ 值的关

系如图 １ 所示．由图 １ 可知，溶液初始 ｐＨ 对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附过程影响较大．２ ＜ ｐＨ ＜ ４ 时，３ 种吸附剂对

Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量增加幅度较大，在 ｐＨ ＝ ４ 时，ＢＰＳ３００、ＬＢＰＳ 和 Ｌｏｅｓｓ 对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量分别为 ５．５２、
４．２６、３．６１ ｍｇ·ｇ－１，当 ４ ＜ ｐＨ ＜ ６ 时，吸附量的增加速度减慢，基本处于平缓上升阶段，此时的吸附量大

小顺序依然是 ＢＰＳ３００ ＞ ＬＢＰＳ ＞ Ｌｏｅｓｓ，而在 ６ ＜ ｐＨ ＜ ８ 时，吸附量又开始显现出快速增长的趋势．由
图 １可知，２ ＜ ｐＨ ＜ ８ 的吸附过程中，生物炭的添加将黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量提高了约 １４％．

图 １　 生物炭、黄土及加炭黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量随 ｐＨ 值的变化

Ｆｉｇ．１　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｄ（Ⅱ） ｏｎｔｏ ｂｉｏｃｈａｒ，ｌｏｅｓｓ ａｎｄ ｌｏｅｓｓ ｗｉｔｈ ｂｉｏｃｈａｒ ｗｉｔｈ ｐＨ

当溶液 ｐＨ 值很低时，在生物炭表面，Ｈ＋与 Ｃｄ２＋产生了强烈的竞争作用，没有足够的吸附点位来供

Ｃｄ（Ⅱ）发生吸附反应，所以吸附量较低．此外，当溶液 ｐＨ 值较小时，生物炭表面的酸性含氧官能团带正

电，与 Ｃｄ（Ⅱ）产生静电排斥力，从而抑制了生物炭对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附［１２］ ．随着 ｐＨ 值升高，溶液中 ＯＨ－浓

度逐渐增大，与生物炭表面的 Ｈ＋结合，减少了 Ｃｄ２＋与 Ｈ＋间的静电排斥作用，Ｈ＋的竞争作用也逐渐减

弱［１３］，使 Ｃｄ（Ⅱ）很容易与生物炭表面带负电荷的结合位点相结合，从而吸附量增大．
对于黄土而言，溶液 ｐＨ 越大，吸附反应越激烈，但不同溶液 ｐＨ 值下其对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附机理各不

相同．在 ｐＨ ＜ ４ 时，黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量持续稳定的增长，结合后面的表征结果分析可以看出，此时

的吸附机理主要是 Ｃｄ（Ⅱ）与黄土中有机质中的羧基发生相互作用（经滴定实验测定，黄土的酸性官能

团含量为 ０．９４２ ｍｍｏｌ·ｇ－１，碱性官能团含量为 ２．３６７ ｍｍｏｌ·ｇ－１）．随着 ｐＨ 值的升高，黄土中某些黏土矿物

（高岭土等）对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附作用逐渐增强．有研究发现在 ｐＨ ＞ ４．０ 时，高岭土对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附才刚

刚开始．此外，Ｃｄ（Ⅱ）还会以离子交换的形式或者是与黄土表面带永久电荷的点位结合形成外层络合

物，反应方程式如下；
２（≡ＳＯＫ）＋Ｃｄ２＋ →≡ＳＯＣｄＯＳ≡＋２Ｋ＋ （１）

２（≡ＳＯ－）＋Ｃｄ２＋ →≡ＳＯＣｄＯＳ≡ （２）
２．２　 吸附时间的影响

Ｃｄ（Ⅱ）的初始浓度设为 ５０ ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ 值调至为 ５．０，测定时间分别为 ０．１７、０．３３、０．５、０．６７、０．８３、１、
３、６、１０、１４、１８、２４ ｈ，在 ２５ ℃恒温下振荡，生物炭、黄土和加炭黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量随时间的变化曲

线如图 ２ 所示．由图 ２ 可知，吸附过程呈现一个先快后慢的趋势．在初期，随着吸附时间的延长，无论是

ＢＰＳ３００、Ｌｏｅｓｓ，还是 ＬＢＰＳ，其对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量增加速度很快，随后吸附量增加速度逐渐减慢．这可能
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是因为黄土和生物炭外表面对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附已经接近饱和，此时的反应速率主要是被重金属离子在微

孔内的扩散速度所控制［１４］ ．黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附在 １ ｈ 时基本达到平衡，而 ＢＰＳ３００ 和 ＬＢＰＳ 到达吸附

平衡的时间略长一些，大约是 ６ ｈ 左右．整个吸附过程中，ＬＢＰＳ 和 ＢＰＳ３００ 对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量比较接

近，并且生物炭将黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量提高了 ４１．５％左右，表明生物炭的添加增大了黄土对Ｃｄ（Ⅱ）
的吸附能力．这可能来自于以下几方面原因：（１）生物炭输入到土壤中，因其自身的多孔结构，增加了土

壤的孔隙度，从而提高了土壤的吸附能力．（２）生物炭表面具有较高的负电荷密度和大量含氧基团（经滴

定实验测定，ＢＰＳ３００ 的酸性官能团含量为 ５．２５ ｍｍｏｌ·ｇ－１，碱性官能团含量为 ２．２５ ｍｍｏｌ·ｇ－１），可以同时

增加土壤对重金属的静电吸附和专性吸附能力［１５］ ．

图 ２　 生物炭、黄土及加炭黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量随时间的变化

Ｆｉｇ．２　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｄ（Ⅱ） ｏｎｔｏ ｂｉｏｃｈａｒ， ｌｏｅｓｓ ａｎｄ ｌｏｅｓｓ ｗｉｔｈ ｂｉｏｃｈａｒ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

为了研究生物炭、黄土以及加炭黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附机理，选用常见的准一级和准二级动力学方

程对实验数据进行拟合和回归处理．方程如下：
准一级： ｌｎ（Ｑｅ － Ｑｔ） ＝ ｌｎＱｅ － ｋ１·ｔ （３）

准二级： ｔ
Ｑｔ

＝ １
ｋ２·Ｑｅ

２
＋ １
Ｑｅ

ｔ （４）

式中，Ｑｔ和 Ｑｅ分别为 ｔ 时刻的吸附量和平衡时的吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；ｔ 为时间（ｈ）；ｋ１为一级吸附速率常数

（ｈ－１）；ｋ２为二级吸附速率常数（ｇ·（ｍｇ·ｈ） －１）．
表 ３ 给出了由准一级动力学方程和准二级动力学方程得到的拟合曲线相应参数．其中，ＢＰＳ３００、

ＬＢＰＳ 和 Ｌｏｅｓｓ 的准二级动力学方程的相关系数 Ｒ２分别为 ０．９９９７、０．９９８５ 和 ０．９９８２，均大于准一级动力

学方程的 Ｒ２，因此，准二级有较好的拟合效果，并且根据准二级动力学方程得出的平衡吸附量（计算

Ｑｅ）非常接近于实测数据（实验 Ｑｅ）．这表明，Ｃｄ（Ⅱ）在生物炭、黄土、加炭黄土上的吸附动力学特征更

符合准二级动力学方程，即化学吸附是控制吸附反应速率决定性的因素．

表 ３　 生物炭、黄土及加炭黄土吸附 Ｃｄ（Ⅱ）的动力学参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｄ（Ⅱ） ｏｎｔｏ ｂｉｏｃｈａｒ， ｌｏｅｓｓ ａｎｄ ｌｏｅｓｓ ｗｉｔｈ ｂｉｏｃｈａｒ

吸附剂
Ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

实验 Ｑｅ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ Ｑｅ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

准一级动力学模型
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ

准二级动力学模型
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ

计算 Ｑｅ

Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ Ｑｅ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ｋ１ ／
（ｈ－１）

Ｒ２

计算 Ｑｅ

Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
Ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１）

ｋ２ ／
（ｇ·（ｍｇ·ｈ） －１）

Ｒ２

ＢＰＳ３００ ５．５８ ２．０３ ０．１８０ ０．７１８１ ５．６５ ０．４５９ ０．９９９７

Ｌｏｅｓｓ ４．０１ ０．８２２ ０．０４５２ ０．２８１４ ３．９６ ０．７７４ ０．９９８２

ＬＢＰＳ ５．３３ １．８４ ０．１１８ ０．４９０１ ５．３９ ０．３４４ ０．９９８５

由表 ３ 中参数 ｋ２的大小可知，黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附速率最大，最先达到平衡，这可能是因为随着吸

附时间的增加，黄土中的某些有机组分（比如稳定性高、表面活性强的天然有机质）以及一些黏土矿物

（针铁矿等）会同时与 Ｃｄ（Ⅱ）发生沉淀或表面络合反应，从而达到较大的吸附速率［１６］ ．而加炭黄土吸附
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速率缓慢可能是由于生物炭的输入会与黄土自身的腐殖质、黏土矿物等进行相互作用，随着吸附时间的

增加，这种相互作用可能会改变黄土原有的理化性质，从而达到吸附平衡的时间也会随之延长［９］，而这

种吸附速率呈现的顺序和图 ２ 中的平衡时间也是相互吻合的．
２．３　 Ｃｄ（Ⅱ）初始浓度的影响

Ｃｄ（Ⅱ）溶液的初始浓度设为 １０、３０、６０、８０、１００、２００、３００、５００ ｍｇ·Ｌ－１，溶液 ｐＨ 值调至为 ５．０，２５ ℃
恒温下振荡 １４ ｈ，生物炭、黄土和加炭黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量与溶液初始浓度的关系如图 ３ 所示．由
图 ３可知，吸附剂对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量与溶液的初始浓度密切相关．生物炭、黄土以及加炭黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）
的吸附量均随着溶液初始浓度的增加而增加，当初始浓度为 １０—２００ ｍｇ·Ｌ－１时，吸附量增加速率较快，
在 ３００—５００ ｍｇ·Ｌ－１时，吸附基本达到平衡，这与其它有关 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附文献报道是一致的［１３，１６］ ．在溶

液浓度为 ５００ ｍｇ·Ｌ－１时，ＢＰＳ３００、ＬＢＰＳ 和 Ｌｏｅｓｓ 对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量分别为 １５．６０、１２．４０、７．８７ ｍｇ·ｇ－１，这
可能是由于在低浓度下，生物炭表面的大量活性位点去竞争有限的 Ｃｄ（Ⅱ）离子，吸附不饱和，使得单位

质量生物炭吸附的 Ｃｄ（Ⅱ）量较少．随着 Ｃｄ（Ⅱ）初始浓度的增加，固液界面的浓度梯度增大，促进了重

金属离子由溶液向固体表面的迁移，从而生物炭对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量达到最大［１４］ ．总体来看，ＬＢＰＳ 和

ＢＰＳ３００ 对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量依然呈现比较接近的趋势，生物炭的添加使黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附能力提高

了 ４９．９４％，并且 Ｃｄ（Ⅱ）浓度越大，提高幅度越大．因此在实际应用中，可以考虑在高浓度 Ｃｄ（Ⅱ）污染

的碱性土壤中添加生物炭来提高土壤的吸附能力．

图 ３　 生物炭、黄土及加炭黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量随溶液中 Ｃｄ（Ⅱ）的初始浓度的变化

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｄ（Ⅱ） ｏｎｔｏ ｂｉｏｃｈａｒ， ｌｏｅｓｓ ａｎｄ ｌｏｅｓｓ ｗｉｔｈ ｂｉｏｃｈａｒ

吸附等温线是描述体系中吸附剂表面与溶液中吸附质数量关系的曲线．分别采用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型对等温吸附实验数据进行拟合，方程如下：

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ： ｌｎＱｅ ＝ ｌｎＫ ｆ ＋ １ ／ ｎ·ｌｎＣｅ （５）

Ｌａｎｇｍｕｉｒ：
Ｃｅ

Ｑｅ

＝ １
（ｂ·Ｑｍ）

＋
Ｃｅ

Ｑｍ
（６）

式中，Ｑｅ表示平衡时的吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；Ｃｅ表示平衡时的溶液浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｋ ｆ是吸附容量（Ｌ·ｍｇ－１）；ｎ
是 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数，表示吸附强度；Ｑｍ为最大吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；参数 ｂ 可表征吸附材料表面的吸附点位

对重金属离子亲和力的大小（Ｌ·ｍｇ－１）．
表 ４ 给出了用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型对等温吸附实验结果进行拟合后得到的相关参

数．Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附方程假定由大量吸附活性中心组成固体表面，当这些表面吸附活性中心占满时，吸附

量即达到饱和值，并且吸附质在吸附剂表面的分布形式为单分子层．而 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温方程描述的则是

多层吸附，在高浓度时吸附量会保持一直增加的趋势．由表 ４ 可知，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 均能较好地拟

合，相关系数 Ｒ２均超过了 ０．９．但相比之下，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程的拟合效果更好一些，Ｌｏｅｓｓ、ＢＰＳ３００ 和 ＬＢＰＳ
的 Ｒ２分别为 ０．９６９９、０．９９７７ 和 ０．９８６１．并且由 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程计算出来的最大吸附量 Ｑｍ更符合实验测试

值．因此，生物炭、黄土和加炭黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的等温吸附过程均类似于单分子层吸附．
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表 ４　 生物炭、黄土及加炭黄土吸附 Ｃｄ（Ⅱ）的等温吸附参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｄ（Ⅱ）ｏｎｔｏ ｂｉｏｃｈａｒ， ｌｏｅｓｓ ａｎｄ ｌｏｅｓｓ ｗｉｔｈ ｂｉｏｃｈａｒ

吸附剂
Ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温模型
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温模型
Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌ

Ｋｆ ／
（Ｌ·ｍｇ－１）

ｎ Ｒ２
Ｑｍ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
ｂ ／

（Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ２

ＢＰＳ３００ ０．７３６ １．９５ ０．９５２３ １５．６０ ０．０１３７ ０．９９７７

Ｌｏｅｓｓ １．３８ ４．０８ ０．９２５６ ７．８７ ０．０２３０ ０．９６９９

ＬＢＰＳ ０．６５１ １．９７ ０．９８２６ １２．４０ ０．０１９０ ０．９８６１

２．４　 吸附剂吸附前后的表征

２．４．１　 生物炭和黄土的 ＸＲＤ 分析

Ｘ⁃射线衍射主要用来判断和分析样品中晶体物质的微观结构．图 ４ 中 ａ 和 ｂ 分别为生物炭和黄土

对Ｃｄ（Ⅱ）吸附前后的 Ｘ⁃射线衍射图谱．由图 ４ 可知，ＢＰＳ３００ 表现出很高的晶型结构，矿物组分含量较

高．然而 ＢＰＳ３００ 吸附 Ｃｄ（Ⅱ）前后的图谱并没有太大的差异，这说明生物炭与 Ｃｄ（Ⅱ）没有生成新沉淀，
ＢＰＳ３００ 对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附主要归因于离子之间的静电或配位作用，即离子交换和阳离子⁃π 作用有可能

是 ＢＰＳ３００ 吸附 Ｃｄ（Ⅱ）的主要机制．ＢＰＳ３００ 在 ２θ＝ ２６．５４°（ｄ＝ ３．３５５８ Å）处的强峰说明 ＳｉＯ２的存在．
通过对黄土的 ＸＲＤ 图谱分析并与 ＪＡＤＥ５．０ 卡片对比可知，黄土中的主要矿物成分有石英、钠长石、

高岭石和针铁矿等．黄土在吸附 Ｃｄ（Ⅱ）前后的图谱中的衍射峰发生了细微的变化．位于 ２θ ＝ ２３．５２０°、
３６．５４０°处的衍射峰在吸附 Ｃｄ（Ⅱ）后消失了，而在 ２θ ＝ ２７．４００°、２８．１９０°、３０．８８０°处，吸附后出现了新的

衍射峰．通过软件分析，位于 ２７．４００°、２８．１９０°以及 ３０．８８０°处的衍射峰与 ＣｄＳｉＯ３或 ＣｄＡｌ２（ＳｉＯ４） ２有关，可
能是 Ｃｄ（Ⅱ）与黄土中的铝硅类黏土矿物反应形成［１６］ ．

图 ４　 ＢＰＳ３００（ａ）和 Ｌｏｅｓｓ（ｂ）吸附 Ｃｄ（Ⅱ）前后的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ．４　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢＰＳ３００（ａ） ａｎｄ ｌｏｅｓｓ（ｂ） ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｄ（Ⅱ）

２．４．２　 生物炭和黄土的 ＦＴＩＲ 表征

傅里叶红外光谱分析法（ＦＴＩＲ）主要是判断官能团的存在和种类以及物质的结构变化．图 ５ 中 ａ、ｂ
分别为生物炭和黄土吸附 Ｃｄ（Ⅱ）前后的红外吸收图谱．可以看到，生物炭和黄土的特征吸收图谱差别

很大．
在 ＢＰＳ３００ 图谱区中，位于 ３３９９．９ ｃｍ－１处的吸收峰为酚式羟基—ＯＨ 的伸缩振动所产生［１７］，位于

２９１９．７ ｃｍ－１和 ２８５８．３ ｃｍ－１两处的吸收峰为长链饱和烷烃中的—ＣＨ２—伸缩振动产生，１６９９．０ ｃｍ－１和

１６１２．２ ｃｍ－１两处分别为酯基或醛基上 Ｃ Ｏ 和芳环上 Ｃ Ｃ 的伸缩振动峰．１２８４．４ ｃｍ－１附近的吸收峰

被认为是来自于羧基中—ＣＯＯ—的反对称伸缩振动；１１２２．４ ｃｍ－１处的吸收峰都是酚类和氢氧基团中的

Ｃ—Ｏ 伸缩振动所产生；５３４．２ ｃｍ－１的附近为吡啶、呋喃等杂环化合物的振动峰［１８］ ．通过以上分析可以推

断出马铃薯秸秆生物炭含有丰富的羧基、内酯基和酚羟基等官能团，并且具有高度芳香和杂环化的结

构．这些为生物炭表面发生离子交换吸附和阳离子⁃π 作用吸附提供了基础．而与生物炭吸附 Ｃｄ（Ⅱ）后



　 ７ 期 王璐等：马铃薯秸秆生物炭对黄土吸附 Ｃｄ（Ⅱ）的影响 １４２９　

的图谱对比后可知，ＢＰＳ３００ 含氧官能团的峰特征发生了明显的变化，包括波数变大，峰强降低，振幅减

小等．其中 ３３９９．９ ｃｍ－１和 ２９１９．７ ｃｍ－１的峰明显削弱，并分别迁移至 ３４３６．６ ｃｍ－１和 ２９２３．６ ｃｍ－１处．这说明

吸附过程中 Ｃｄ（Ⅱ）与—ＯＨ 中的 Ｈ＋和—ＣＨ２—中的 Ｈ＋发生了离子交换．而 １２８４．４ ｃｍ－１和 １１２２．４ ｃｍ－１

附近的吸收峰的明显减弱及迁移说明 ＢＰＳ３００ 表面的羧基和酚基也参与了 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附反应．而
５３４．２ ｃｍ－１处小而密集的吸收峰迁移至 ６５５．７ ｃｍ－１处左右说明 ＢＰＳ３００ 中的芳香环与 Ｃｄ（Ⅱ）形成稳定

的结构，进而定性说明了阳离子⁃π 作用在吸附过程中的存在．

图 ５　 ＢＰＳ３００（ａ）和 Ｌｏｅｓｓ（ｂ）吸附 Ｃｄ（Ⅱ）前后的红外光谱图

Ｆｉｇ．５　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｓｃａｎ ｏｆ ＢＰＳ３００（ａ） ａｎｄ ｌｏｅｓｓ（ｂ） ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｄ（Ⅱ）

在黄土红外图谱中，在 ３６１７．９ ｃｍ－１处出现强度较弱的波峰，有研究鉴定这是黄土中的高岭石晶格

内部上—ＯＨ 的伸缩振动所引起的特征吸收峰．２８５４．２ ｃｍ－１附近的两处依然较弱的吸收峰是—ＣＨ 官能

团的吸收振动所引起的［１９］ ．１７２９．９ ｃｍ－１和 １４３２．９ ｃｍ－１处的吸收峰较为显著，与方解石对应的官能团相

关，在 １０２７．９ ｃｍ－１有一处较宽的吸收峰，被认为是 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的伸缩振动吸收峰［２０］ ．７７７．２ ｃｍ－１处为石英

的特征吸收峰．通过与黄土吸附 Ｃｄ（Ⅱ）后的图谱对比可知，２８７１．５ ｃｍ－１、１７２９．９ ｃｍ－１、１４３２．９ ｃｍ－１几处

峰在吸附前后并没有太大的变化，说明—ＣＨ 官能团以及黄土中的方解石等可能都没有对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸

附过程产生贡献，而位于 ６９４．２ ｃｍ－１处的新峰被认为是 ＳｉＯ４的振动所引起，它可能与石英颗粒的水解反

应有关，有研究发现 ＯＨ－ 和 Ｈ３ Ｏ
＋ 均可催化导致石英水解，结合黄土的 ＸＲＤ 分析结果可以推断，

ＣｄＡｌ２（ＳｉＯ４） ２应该是黄土中粉质石英水解产物与 Ｃｄ（Ⅱ）反应所生成，而 ＣｄＳｉＯ３则应该是黏土矿物吸附

所致．具体反应方式如下：
ＳｉＯ２＋Ｈ２Ｏ →ＳｉＯ２－

３ ＋２Ｈ＋ （７）
ＳｉＯ２－

３ ＋Ｃｄ２＋ →ＣｄＳｉＯ３ （８）
≡ＳＯＨ＋Ｃｄ２＋ →≡ＳＯＣｄ＋＋Ｈ＋ （９）

而 １２８４．４ ｃｍ－１处的吸收峰在吸附 Ｃｄ（Ⅱ）后消失了，此处的吸收峰与黄土中天然有机质成分中的

羧基官能团（—ＣＯＯＨ）相关［２１］，Ｃｄ（Ⅱ）与其的相互作用可用下式表示：
—ＣＯＯＨ＋Ｃｄ２＋ → —ＣＯＯＣｄ＋＋Ｈ＋ （１０）

ＦＩＴＲ、ＸＲＤ 分析表明，生物炭对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附机制主要是表面的羧基、羟基和酚基以及 π 共轭芳

香结构与 Ｃｄ（Ⅱ）分别发生离子交换和阳离子⁃π 作用，而黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附主要是黄土中的石英、
高岭石等黏土矿物以及天然有机质中的羧基官能团的贡献．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１） 马铃薯秸秆生物炭、黄土和加炭黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附平衡时间分别是 ６ ｈ、１ ｈ 和 ６ ｈ．吸附动

力学的数据表明，生物炭的输入将黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附能力提高了 ４１．５％，拟合结果符合准二级动力

学方程，相关系数 Ｒ２＞０．９９８０，证明其吸附速率主要是由化学吸附决定．
（２） 生物炭、黄土和加炭黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量随溶液中 Ｃｄ（Ⅱ）初始浓度的增大而增大，在
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３００—５００ ｍｇ·Ｌ－１ 时，吸附基本达到平衡．吸附数据表明生物炭将黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附能力提高了

４９．９４％，并且 Ｃｄ（Ⅱ）浓度越大，提高幅度越大．吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附方程，说明三者对

Ｃｄ（Ⅱ）的吸附均类似于单分子层吸附．
（３） 随着溶液初始 ｐＨ 的增加，３ 种吸附剂对 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附量大小顺序是 ＢＰＳ３００ ＞ ＬＢＰＳ ＞ Ｌｏｅｓｓ，

并且均呈现先快后慢再快的上升趋势，在 ２ ＜ ｐＨ ＜ ８ 的吸附过程中，生物炭的添加将黄土对 Ｃｄ（Ⅱ）的
吸附量提高了约 １４％．
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