
摘 要：以核桃壳在 600 益热解所得生物炭（WSBC）为吸附剂，通过扫描电子显微镜（SEM）和傅立叶变换红外光谱仪（FTIR）对
WSBC进行表征，用批平衡吸附实验研究了 WSBC对水体中两种典型污染物 Cd（域）和芘的吸附特性，考察了吸附时间、Cd（域）和
芘初始浓度、pH值、WSBC粒径等对吸附的影响，以及 Cd（域）和芘在WSBC上吸附的交互作用。结果表明：WSBC表面粗糙，孔隙结
构明显，富含羟基、羧基、羰基等含氧官能团，具有高度芳香和杂环结构；在 25 益时，WSBC对 Cd（域）和芘的吸附分别在 20 h和 16
h时达到平衡，饱和吸附量分别为 23.79、0.17 mg·g-1；pH=5时，WSBC对 Cd（域）的吸附量最大，而 pH在 3~11范围内，WSBC对芘
的吸附量随着 pH的减小而增加。通过对吸附实验数据进行动力学、等温吸附特性分析，发现 WSBC对 Cd（域）和芘的吸附动力学
规律均符合准二级动力学方程，等温吸附可以用 Langmuir方程很好地描述；Cd（域）和芘在WSBC上吸附时存在明显的竞争吸附。
关键词：核桃壳生物炭；镉；芘；吸附；交互作用
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Adsorption and interaction of Cd（域）and pyrene in water on walnut shell biochar
WANG Li-guo, ZHONG Jin-kui*, ZHAO Bao-wei, ZHANG Jian-yu, LI Liu, YANG Qiao-zhen, CHEN Wei-yi
（School of Environmental & Municipal Engineering, Lanzhou Jiaotong University, Lanzhou 730070, China）
Abstract：The walnut shell biochar（WSBC）used in this study was made via pyrolysis of walnut shell at 600 毅C. Using Scanning Electron
Microscopy（SEM）and Fourier Transform Infrared Spectroscopy（FTIR）, the surface structure and functional groups of the WSBC were
characterized. The sorption behaviors of Cd（域）and pyrene in single and binary systems were investigated. Batch sorption experiments of
the kinetics and isotherms for the WSBC were performed under different temperature, contact time, initial concentration of Cd（域）and
pyrene, and pH of aqueous solutions. The experimental data show that the WSBC contains an aromatic and a heterocyclic and has a coarse
surface. Its porous structure is significant, and hydroxyl, carboxyl, carbonyl, and other oxygen-containing functional groups at the surface of
the WSBC are abundant. Batch sorption experimental results show that the achieved equilibrium times were 20 h and 16 h for Cd（域）and
pyrene, respectively, and the saturated adsorption capacities were 23.79 mg·g-1 and 0.17 mg·g-1. It was found that the sorption was best de原
scribed by the pseudo-second-order kinetic model. Two sorption isotherms were tested to fit the monocomponent equilibrium data, with the
best description obtained using the Langmuir-type isotherm model. The individual sorption for Cd（域）or pyrene was influenced by pH. For
Cd（域）, the WSBC exhibited the maximal sorption capacity at pH 5. As for pyrene, the adsorption capacity increased with a decrease of pH
in the pH range of 3 to 11. The sorption of both Cd（域）and pyrene by WSBC depended on WSBC particle size, i.e., WSBC with smaller
particle size had a better adsorption capacity for both Cd（域）and pyrene. The results also show that the sorption capacity of Cd（域）onto
WSBC is influenced by the presence of pyrene, and vice versa; thus, there is competition between Cd（域）and pyrene for sorption sites.
These observations provide a reference for the use of WSBC as an engineered sorbent for environmental applications.
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重金属和多环芳烃是水体中存在的两类主要污

染物质，它们通过矿山开采、化石燃料燃烧、工业废水

排放等方式进入水体，对水体造成严重的污染[1-2]，其
“三致”效应和毒性威胁人类的健康和生态系统的安

全。在众多去除方法中，吸附法以其去除污染物种类

多、操作简单且无二次污染等优点被广泛关注[3]。生物
炭作为一种很好的吸附材料，因其来源广泛、成本低、

去除效率高、环境稳定性好[4]，能够吸附固定水中的重
金属[5]和多环芳烃[6]，而受到广大学者的关注。

目前利用生物炭对水体中重金属或多环芳烃吸

附的研究大多集中在单一污染方面，如 Chen 等 [1]和
Kim等[7]分别研究了城市污水厂污泥生物炭和芒草生
物炭对镉的吸附特性，谢超然等[8]研究了核桃青皮生
物炭对重金属铅、铜的吸附特性，吴晴雯等[9]研究了芦
苇秸秆生物炭对水中菲的吸附特性，史兵方等 [10]研
究了麻疯树籽壳生物质炭对水体中PAHs的吸附性
能，而对重金属和多环芳烃复合污染的吸附研究鲜

见报道。作为水体中两种典型的污染物，重金属和多

环芳烃往往不是以单一污染的状态存在，而是以复合

污染的形式被同时发现[11]。事实上，水体中并不存在
绝对的单一污染，复合污染更能反映水体污染的真实

情况[12]。另外，生物炭吸附水体中重金属和多环芳烃
时可能存在交互作用，其机理无法用吸附单一污染的

机理解释[13]，这种交互作用可能影响重金属和多环芳
烃的迁移转化，对生物炭修复重金属和多环芳烃复合

污染水体有着重要的作用。因此，研究生物炭吸附重

金属和多环芳烃复合污染的交互作用，对重金属和多

环芳烃复合污染水体的修复有重要的意义。我国是核

桃种植大国，每年有大量的核桃壳作为农业废弃物或

者燃料烧掉，造成很大的浪费。用核桃壳制备生物炭，

不仅可以减少资源浪费，还可以防止环境污染。

实验以核桃壳为原料制备生物炭，利用扫描电子

显微镜（SEM）和傅立叶变换红外光谱仪（FTIR）对样
品进行表征分析，研究了核桃壳生物炭对水中重金属

和多环芳烃的典型代表———Cd（域）和芘的吸附特
性，考察了吸附时间、初始浓度、pH值、生物炭粒径对
吸附的影响，以及 Cd（域）和芘在核桃壳生物炭上的
交互作用，为重金属和多环芳烃复合污染水体的生物

炭修复提供了理论参考。

1 材料与方法

1.1 材料与仪器
选用新疆和田核桃壳为原料，用蒸馏水清洗干

净，置于烘箱中在 85 益条件下烘干，粉碎过 40目筛
后装入瓷坩埚，置于马弗炉中于 600 益下厌氧炭化 5
h，待冷却后取出，用 1 mol·L-1的盐酸洗 5次，去除灰
分，再用去离子水洗至中性，在烘箱中 85 益烘干后分
别过 40、60、80目筛制得核桃壳生物炭，分别标记为
WSBC40、WSBC60、WSBC80。

芘（98%，北京百灵威科技有限公司）；硝酸镉（分
析纯，天津市大茂化学试剂厂）；气浴恒温振荡器

（THZ-82 型，金坛市丹阳门石英玻璃厂）；马弗炉
（SX2系列，上海跃进医疗器械厂）；电热恒温干燥箱
（202-2型，北京科伟永兴仪器有限公司）；火焰原子
分光光度仪（SpectrumAA110/220型，美国瓦里安）；紫
外分光光度计（UV-180 型，上海美普达仪器有限公
司）；SEM（Hitachi S-4800，日本日立公司）；FTIR光谱
仪（Bruker VERTEX 70v，德国布鲁克）。
1.2 生物炭结构表征

利用场发射扫描电子显微镜（SEM）观察 WS-
BC60颗粒外观形貌结构；利用 FTIR光谱仪 KBr压
片法扫描生物炭，分析 WSBC60表面官能团，扫描波
长范围 400~4000 cm-1。
1.3 批吸附实验

准确称取 0.1 g WSBC，加入到 50 mL碘量瓶中，在
25 益、150 r·min-1条件下，将装有溶液[芘或 Cd（域）]和
WSBC的碘量瓶置于气浴恒温振荡器中振荡，反应结
束后，将悬浮液过 0.45 滋m滤膜，分别采用火焰原子
分光光度仪（波长 228.8 nm，光谱带宽 0.2 nm，灯电流
4.0 mA，燃烧器高度 7.5 mm，燃气流量 1.4 L·min-1，空
气流量 6.0 L·min-1）和紫外分光光度计（波长 254 nm）
测定溶液中 Cd（域）和芘的浓度。
1.3.1 吸附动力学实验

在 50 mL 碘量瓶中加入浓度为 200 mg·L-1 的
Cd（域）溶液或 5 mg·L-1的芘溶液 20 mL，吸附时间设
为 10、20、30、40、60、120、240、360、480、720、960、1200、
1440 min。
1.3.2 等温吸附实验

在 50 mL 碘量瓶中加入浓度为100、150、200、
250、300、400、500 mg·L-1的 Cd（域）溶液或浓度为 0.1、
0.5、1、2、3、5、7 mg·L-1的芘溶液 20 mL，吸附 20 h和 16
h后分别测定溶液中 Cd（域）或芘的浓度。
1.3.3 pH影响实验

在 50 mL 碘量瓶中加入浓度为 200 mg·L-1 的
Cd（域）溶液（1 mol·L-1的 NaOH和 HNO3调节 pH值）
或 5 mg·L-1的芘溶液（1 mol·L-1的NaOH和 HCl调节
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图 1 WSBC60样品扫描电镜图
Figure 1 SEM images of WSBC60 samples

图 2 WSBC60样品红外谱图
Figure 2 FTIR spectrum of WSBC60 samples

pH 值）20 mL，pH 分别设为 1、3、5、7、9 或 3、5、7、9、
11，吸附 20 h和 16 h后分别测定溶液中 Cd（域）或芘
浓度。

1.3.4 粒径影响实验
在 50 mL 碘量瓶中加入 100、150、200、250、300

mg·L-1的 Cd（域）溶液或浓度为 0.1、0.5、1、3、5 mg·
L -1 的芘溶液 20 mL，分别投加 0.1 g 的 WSBC40、
WSBC60、WSBC80，吸附 20 h和 16 h后测定溶液中
Cd（域）或芘的浓度。
1.3.5 Cd（域）和芘交互作用实验

Cd（域）对芘吸附影响实验，在 50 mL碘量瓶中
加入浓度为 0.1、0.5、1、2、3、5、7 mg·L-1的芘溶液 10
mL，再加入 400 mg·L-1的 Cd（域）溶液 10 mL，吸附 20
h后测定溶液中芘浓度；芘对 Cd（域）吸附影响实验，
先在 50 mL 碘量瓶中加入 100、150、200、250、300、
400、500 mg·L-1的 Cd（域）溶液 10 mL，再加入 2 mg·
L-1的芘溶液 10 mL，吸附 20 h后测定溶液中 Cd（域）
浓度。

1.4 数据分析方法
实验均设置 3个平行样，取平均值作为测定结

果，用 OriginPro 2016和 Microsoft Excel 2013软件进
行数据处理。

核桃壳生物炭对 Cd（域）和芘的吸附量 Qe按下
式计算：

Qe=（C0-Ce）V
m

式中：Qe为单位质量生物炭对 Cd（域）或芘的吸附
量，mg·g-1；V 为溶液体积，mL；C0和 Ce分别为溶液中
Cd（域）或芘的初始浓度和平衡浓度，mg·L-1；m为投
加生物炭的质量，g。
2 结果与讨论

2.1 生物炭的表征
2.1.1 扫描电镜分析

扫描电镜能够直观地反映物质的微观形貌、形

态，通常用于样品结构分析。WSBC60的电镜扫描结
果如图 1所示。在 2000倍下可以清晰地看到WSBC60
结构较紧密，表面粗糙且褶皱较多，分布着大小不等

的孔隙；随着放大倍数增大（2.00、2.50、5.00、10.0 k
倍数），可以明显看到 WSBC60 表面凹凸不平，孔隙
结构明显。由此可知WSBC60炭化受热时，大量能量
从孔道内部瞬间释放出来，冲开 WSBC60内部孔道，
增大了生物炭的粗糙程度，有利于WSBC60的吸附。

2.1.2 傅里叶红外光谱分析
傅里叶红外光谱分析法主要用于判定WSBC60官

能团的存在及物质结构变化，WSBC60红外光谱图如图
2所示。位于 3 425.91cm-1处的吸收峰为羟基-OH振动产
生，2 918.45 cm -1 附近为脂肪族 CH2 的吸收峰 [ 14 ]，
1 701.59 cm-1处为芳香酸类-COO振动峰[8]，1 566.32
cm-1处的峰为环状结构中的 C=C 和羰基中的 C=O
伸缩振动引起，1 154.84 cm-1附近的峰则由 C-O伸缩
振动引起，789.12 cm-1处的峰由苯环上 C-H 的面外
弯曲振动引起[9]，543.35 cm-1处的峰由吡啶、呋喃等杂
环振动产生[14]。上述分析表明，WSBC60表面含有羟
基、羧基、羰基等含氧官能团，并且具有高度芳香和杂

环化的结构。这些含氧官能团具有重金属离子活性，

在结合 Cd（域）的过程中起着重要作用，而高度芳香
和杂环化的结构，在吸附芘时和芘中的苯环形成 仔-
仔作用，对芘的吸附作用很大。
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2.2 吸附动力学分析

WSBC60对 Cd（域）和芘的吸附量随时间变化见
图 3。整个吸附过程分为快速和慢速两个阶段[15]，吸附
开始时速率较快，4 h时 Cd（域）和芘的吸附量分别为
18.58、0.14 mg·g -1，达到最大吸附量的 78.09%和
78.93%；4 h后吸附速率变慢，20 h时 Cd（域）达到最
大吸附量，且基本达到吸附平衡，而芘在 16 h 后吸
附量变化不再明显，认为达到吸附平衡。其原因是开

始时 WSBC60的孔隙通道及表面官能团吸附位点数
量充足，Cd（域）和芘容易被吸附，随着反应的进行，
WSBC60的表面吸附位点减少，吸附量增加缓慢[8]，最
后趋于吸附平衡[10，16]。

为进一步探究WSBC60对 Cd（域）和芘的吸附机
理，用准一级动力学、准二级动力学、颗粒内扩散方程

拟合实验数据，相关拟合参数见表 1。
准一级动力学方程：ln（Qe-Qt）=lnQe-K1t

准二级动力学方程：
t

Qt
= 1

K2Q2e
+ t

Qe
颗粒内扩散方程：Qt =Kd t1/2+Ci

式中：t为吸附时间，h；Qt为 t时生物炭对 Cd（域）或芘
的吸附量，mg·g-1；Qe为吸附平衡时生物炭对 Cd（域）
或芘的吸附量，mg·g-1；K1为准一级动力学反应速率
常数，h-1；K2为二级动力学反应速率常数，g·mg-1·h-1；
Kd为颗粒内扩散动力学速率常数，mg·g-1·h-1/2；Ci为

截距常数，反映边界层效应，mg·g-1。
由表 1中的动力学参数可知，准二级动力学方程

拟合所得的 Cd（域）和芘的 R2均大于准一级动力学
方程，同时其拟合所得的 Cd（域）和芘的平衡吸附量
分别为 24.35、0.18 mg·g-1，与实验所测得的平衡吸附
量 Cd（域）23.79 mg·g-1和芘 0.17 mg·g-1非常接近，
说明准二级动力学方程能更好地描述 WSBC60 对
Cd（域）和芘的吸附行为，表明该吸附过程速率的控
制步骤为化学反应[10，14]。这个控速步骤主要是 Cd（域）
和芘从水溶液中扩散到 WSBC60 表面（膜扩散），以
及扩散到 WSBC60的孔隙内（颗粒内扩散）和通过吸

附作用吸附到 WSBC60 孔隙内表面（吸附作用），或
者这三者之间的任意组合[17]。

Cd（域）和芘颗粒内扩散方程拟合所得相关参数
见表 1。WSBC60对 Cd（域）和芘吸附的颗粒内扩散过
程分为两个阶段[18]，第一阶段为膜扩散过程，Cd（域）
和芘扩散到 WSBC60表面，第二阶段为内扩散过程，
Cd（域）和芘扩散到 WSBC60孔隙内。根据表 1的数
据可知，Cd（域）和芘的扩散速率常数 Kd1>Kd2，边界层
C1<C2，说明第一阶段 Cd（域）和芘扩散到 WSBC60表
面的速率较快，第二阶段扩散到 WSBC60孔隙内的
速率较慢[19]。这是由于随着吸附的进行，Cd（域）和芘
的浓度降低，WSBC60吸附趋于饱和，Cd（域）和芘的
扩散阻力增加，导致扩散速率降低，所以第二阶段的

图 3 吸附时间对 Cd（域）和芘吸附的影响
Figure 3 Effect of contact time on the absorption of Cd（域）and

pyrene by WSBC60
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表 1 Cd（域）和芘的吸附动力学和颗粒内扩散动力学拟合参数
Table 1 Dynamics and Intra-particle diffusion parameters for Cd（域）and pyrene

污染物

准一级动力学 准二级动力学

Qe /mg·g-1 K1/h-1 R2 Qe /mg·g-1 K2 /
g·mg-1·h-1 R2 Kd1 /

mg·g-1·h-1/2 C1/mg·g-1 R2 Kd2 /
mg·g-1·h-1/2 C2/mg·g-1 R2

Cd（域） 16.375 9 0.224 4 0.930 2 24.354 6 0.041 5 0.995 9 11.362 2 1.476 5 0.932 7 7.483 6 7.606 7 0.968 2
芘 0.086 2 0.258 1 0.990 4 0.177 1 7.886 1 0.999 2 0.073 5 0.035 8 0.858 2 0.018 2 0.132 9 0.839 3

颗粒内扩散动力学

第一阶段 第二阶段
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图 4 Cd（域）和芘初始浓度对吸附的影响
Figure 4 Effect of initial concetration on the absorption of Cd（域）and pyrene by WSBC60

表 2 Cd（域）和芘等温吸附模型拟合参数
Table 2 Isotherms parameters of Cd（域）and pyrene absorption on biochar

速率比第一阶段的小[20]。由颗粒内扩散理论可知，拟
合直线通过原点，则颗粒内扩散是速率控制步骤；若

直线不通过原点，速率控制步骤由颗粒内扩散和其他

过程共同控制。由表 1可知，C1、C2都不为 0，说明拟合
所得的直线不经过原点，WSBC60对 Cd（域）和芘的吸
附速率由表面吸附和颗粒内扩散共同控制，且颗粒内

扩散是主要的控速步骤[21]。
2.3 等温吸附模型分析

WSBC60对 Cd（域）和芘的等温吸附曲线见图 4。
随着 Cd（域）和芘的初始浓度增加，WSBC60对Cd（域）
和芘的吸附量增大，说明增大初始浓度有利于

WSBC60对 Cd（域）和芘的吸附，初始浓度增加量是
吸附发生的驱动力，能够克服水溶液与 WSBC60之
间的转移阻力，另外较大的初始浓度增大了 WSBC60
与Cd（域）和芘接触概率，从而使 WSBC60对 Cd（域）
和芘吸附量增加 [22]；但并不是初始浓度越高越好，Cd
（域）在初始浓度大于 300 mg·L-1和芘在初始浓度大
于 3 mg·L-1后，WSBC60对二者的吸附量增加趋于平
缓，且芘逐渐达到吸附平衡。

为进一步探究等温吸附机理，用 Langmuir 和
Freundlich 等温吸附模型[23]拟合 WSBC60 对 Cd（域）
和芘的等温吸附实验数据，相关参数见表 2。

Langmuir等温吸附方程：Cm
Qm

= 1
KLQm

+ Cm
Qm

Freundlich等温吸附方程：lgQm=lgKF+ 1
n lgCe

式中：Ce为平衡时溶液中 Cd（域）或芘的浓度，mg·L-1；
Qe为平衡时生物炭对 Cd（域）或芘的吸附量，mg·g-1；
Qm为生物炭对 Cd（域）或芘的最大吸附量，mg·g-1；KL
为 Langmuir 等温方程常数，L·mg -1；KF、1/n 为 Fre原
undlich等温方程常数，L·mg-1。

由表 2可知，Langmuir等温吸附方程中 Cd（域）
和芘的 R2均大于 Freundlich等温吸附方程，同时其
拟合所得的最大吸附量 Cd（域）=28.41 mg·g-1和芘=
0.18 mg·g-1与实验所得的最大吸附量 Cd（域）=28.86
mg·g-1和芘=0.18 mg·g-1非常接近或相同，说明Lang原
muir等温吸附模型能更好地描述 WSB60对 Cd（域）
和芘的等温吸附特性[3，9]。

通过 Langmuir 等温吸附方程平衡参数 RL[24]（也
称分离因子），可以判断吸附剂对吸附质的亲和程度，

其值受吸附质初始浓度影响，公式如下：

RL= 1
（1+KLC0）

当 0<RL<1 有利于吸附；RL>1不利于吸附；RL=1
为线性关系；RL趋于 0为不可逆吸附。从表2可知，
WSBC60 对 Cd（域）和芘的平衡参数 RL介于 0~1 之
间，说明WSBC60有利于 Cd（域）和芘的吸附[24]。
2.4 pH对吸附的影响

从图 5a 可以看出，随着溶液初始 pH 的增加，
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污染物 温度/益 Langmuir模型 Freundlich模型
Qm /mg·g-1 KL /L·mg-1 R2 RL Qm /mg·g-1 KF /L·mg-1 R2

Cd（域） 25 28.409 1 0.051 1 0.994 3 0.037 7~0.163 7 11.447 2 7.355 1 0.811 4
芘 25 0.180 9 2.681 2 0.997 2 0.050 6~0.788 6 0.097 11 2.349 7 0.918 8
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WSBC60对 Cd（域）的吸附量呈现增大的趋势，pH为
1~3时吸附量增加相对缓慢；pH在 3~5时吸附量增
加最快，从 5.44 mg·g-1增至 20.54 mg·g-1；pH为 5~7
时趋于稳定，吸附量变化不大。其原因可能是水溶液

pH较低时存在着大量 H+，直径较小的 H+与 Cd（域）
在生物炭表面产生竞争吸附，占据了大量吸附点位[16]，
同时阻碍 WSBC60 表面活性官能团的离解，降低
Cd（域）与 WSBC60 表面活性官能团的络合反应 [25]，
此时溶液 pH<pHpzc 4.72，WSBC60表面带正电，与溶
液中的 Cd（域）相互排斥，Cd（域）不易被吸附，所以吸
附量也较低[14]；随着 pH升高，溶液中 OH-浓度增大，
溶液中 pH跃pHpzc 4.72，OH-与 WSBC60 表面 H+结合，
溶液中 H+浓度降低，竞争吸附减弱，WSBC60表面带
负电的吸附位点增多，WSBC60 对 Cd（域）吸附量增
加[26]。pH大于 7时，Cd（域）会与大量的 OH-发生沉淀
反应生成 CdOH+和 Cd（OH）2，此时所得的吸附量不全
是 WSBC60吸附作用下的结果，沉淀反应是 Cd（域）
去除的主要因素[27]。综上所述，pH=5 时 WSBC60 对
Cd（域）的吸附效果最好。

从图 5b 可以看出，随着溶液初始 pH的增加，

WSBC60对芘的吸附呈现减小的趋势，在 pH为 7~9
时下降速率最快，从 0.11 mg·g-1下降到 0.085 mg·g-1，
说明溶液的初始 pH值越低越有利于 WSBC60对芘
的吸附。其原因可能是开始时 WSBC60对芘主要是
表面吸附，通过范德华引力和芘与 WSBC60之间的
化学作用吸附，范德华引力是分子之间普遍存在的

相互作用力，而化学作用主要是芘中的苯环和

WSBC60上类似的芳香化表面形成 仔-仔作用，芘作
为仔电子供体，WSBC60上的官能团作为电子受体[28]。
pH较低时 WSBC60 表面的部分功能基团作为 仔 电
子受体质子化，增加了 WSBC60表面接收 仔电子的
吸附位点，所以 pH值较低时 WSBC60对芘的吸附量
较大[13]。
2.5 粒径对吸附的影响

WSBC对 Cd（域）和芘吸附量随粒径变化见图 6。
随着粒径的减小，WSBC对 Cd（域）和芘的吸附量增
加。图 6a在 Cd（域）的初始浓度为300 mg·L-1时，
WSBC粒径从 40目减小到 80目，WSBC对 Cd（域）的
吸附量从 18.40 mg·g-1增加到 23.65 mg·g-1；图 6b在
芘的初始浓度为 5 mg·L-1时，WSBC粒径从 40目减

图 5 pH对WSB60吸附 Cd（域）和芘的影响
Figure 5 Effect of pH on the absorption of Cd（域）and pyrene by WSBC60

图 6 粒径对WSBC吸附 Cd（域）和芘的影响
Figure 6 Effect of particle size on the absorption of Cd（域）and pyrene by WSBC
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图 7 Cd（域）和芘单一和混合体系下的等温吸附
Figure 7 Isotherm adsorption of Cd（域）and pyrene

under the single and mixed system

表 3 单一和混合体系中 Cd（域）和芘吸附率比较
Table 3 Comparison of Cd（域）and pyrene absorption rate

between single and mixed system

小到 80目，WSBC对芘的吸附量从0.04 mg·g-1增加
到 0.17 mg·g-1。究其原因，基质对 Cd（域）和芘的吸附
和比表面积大小有关，粒径小的 WSBC比表面积更
大，对 Cd（域）和芘的吸附能力也更强，所以粒径越小
的生物炭吸附效果越好[29]。
2.6 Cd（域）和芘吸附的交互作用

单一和混合体系WSBC60对 Cd（域）和芘吸附量
随初始浓度变化情况如图 7。在单一和混合体系下，
WSBC60对 Cd（域）和芘的吸附量随初始浓度增大而
增大，混合体系下的吸附量明显低于单一体系，并随

着初始浓度增加，差距逐渐减小。图 7a为WSBC60对
单一和混合体下 Cd（域）的吸附，混合体系下加入芘
之后，WSBC60对 Cd（域）的吸附量在 Cd（域）初始浓
度较低时影响较大，在 Cd（域）初始浓度较高时影响
较小。如 Cd（域）在低浓度 100 mg·L-1时，单一吸附量
为 17.46 mg·g-1，混合吸附量为 3.46 mg·g-1，两者相差
80.18%；Cd（域）在高浓度 500 mg·L-1时，单一吸附量
为 27.38 mg·g-1，混合吸附量为 24.22 mg·g-1，两者相
差 11.54%。图 7b为WSBC60对单一和混合体系下芘
的吸附，混合体系下加入 Cd（域）之后，WSBC60对芘
的吸附量在芘初始浓度较低时影响较小，随着芘初始

浓度增加，影响逐渐增大，在芘高浓度时影响又变小。

如芘初始浓度在 0.1 mg·L-1时，单一吸附量为 0.015
mg·g-1，复合吸附量为0.014 mg·g-1，两者相差 6.67%；
芘初始浓度在 2 mg·L-1时，单一吸附量为 0.13 mg·g-1，
混合吸附量为 0.024 mg·g-1，两者相差 81.54%；芘初
始浓度在 7 mg·L-1时，单一吸附量是 0.17 mg·g-1，复
合吸附量是 0.13 mg·g-1，两者相差 23.53%。

为进一步探究 Cd（域）和芘的交互作用，取
Cd（域）和芘在单一和复合体系下的平衡吸附量之和
为100，分别计算 Cd（域）和芘在单一和混合状态下平
衡吸附量所占的百分数，以此作为指标衡量混合条件

下对 Cd（域）和芘吸附的影响[30]，具体参数见表 3。单
一体系中 Cd（域）和芘的吸附率明显大于 50%，而在
混合体系中，该指标大部分远小于 50%；Cd（域）和芘
在单一体系中均值接近 70%，在混合体系中均值在
30%左右。从而说明，Cd（域）和芘之间存在明显的交
互作用，混合体系中会抑制对方在 WSBC60上的吸
附。这与 Kong等[31]的研究结果相同。

根据实验结果，Cd（域）和芘在混合体系中都会
抑制对方的吸附，原因可能与 WSBC60及 Cd（域）和
芘自身的性质有关，高温下制得的 WSBC60通常有
更大的微孔数量和比表面积[32]，很高的芳香程度，吸

附时表面吸附大于分配作用[29]；而芘是一种非极性的
有机物，WSBC60对芘的吸附由疏水作用支配，在芘
浓度较低时表面吸附的贡献大于分配作用，吸附作用

主要是表面吸附，在高浓度时分配作用的贡献更高一

些，此时以分配作用为主[33]；表面吸附主要是通过疏
水作用为主的范德华力和芘与 WSBC60之间的化学
作用吸附到 WSBC60表面，范德华力是分子间普遍
作用力，而化学作用主要是芘中的苯环和 WSBC60

30
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项目
Cd（域）/% 芘/%
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WSBC60 83.46 16.54 52.87 47.13
73.63 26.37 76.53 23.47
76.58 23.42 77.24 22.76
64.77 35.23 84.58 15.42
68.54 31.46 75.83 24.17
56.55 43.45 59.84 40.16
53.06 46.94 56.37 43.63

均值 69.04 30.96 68.08 31.92
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上类似的芳香化表面形成 仔-仔作用[11]。生物炭对重
金属离子的吸附主要机理是离子交换、阳离子-仔作
用、表面吸附，以及络合反应[27]。通过对 FTIR红外光
谱结果分析，WSBC60对 Cd（域）的吸附机理可能是
生物炭表面含氧官能团与 Cd（域）之间的离子交换或
络合反应[14，16]。另外吸附到 WSBC60上的 Cd（域）和
芘，都可能改变 WSBC60的表面化学和微孔结构，还
可能堵塞 WSBC60表面的微孔，导致 WSBC60表面
有效的吸附位点减少[31]。

图 7a混合体系下芘对 WSBC60吸附 Cd（域）的
影响显示，Cd（域）在低浓度时，芘与 Cd（域）会产生强
烈的竞争，WSBC60对芘的吸附主要是表面吸附[33]，芘
占据了 WSBC60表面的吸附位点，导致吸附位点减
少[34]，从而 WSBC60对 Cd（域）的吸附量较低，因此单
一体系和混合体系下WSBC60对 Cd（域）的吸附量差
距较大；Cd（域）初始浓度升高时，由图 4a等温吸附模
型可知，高浓度形成的驱动力大幅增加[22]，Cd（域）在
高浓度时更容易被 WSBC60吸附，此时芘的浓度没
有发生变化，芘的影响减小，混合体系下 WSBC60对
Cd（域）的吸附量增大，因此单一和混合体系下WSBC60
对 Cd（域）的吸附量差距减小。图 7b 混合体系下
Cd（域）对 WSBC60吸附芘的影响显示，芘的浓度很
低时，不足以克服水溶液与 WSBC60 之间的转移
阻力 [22]，虽然 Cd（域）会抑制 WSBC60对芘的吸附[31]，
但是单一和混合体系下WSBC60对芘的吸附量本身
很小，因此二者差距不大；芘的浓度较低时，Cd（域）
通过离子交换或络合作用吸附到 WSBC60 表面，与
芘竞争 WSBC60表面的吸附位点，而此时芘的吸附
主要是表面吸附，位点的减少会影响 WSBC60对芘
的吸附 [35]，因此单一和混合体系下，WSBC60 对芘的
吸附量差距较大；芘浓度升高时，WSBC60对芘的吸
附以分配作用为主，芘能够通过分配作用吸附到

WSBC60 表面，Cd（域）的影响降低，WSBC60 对芘吸
附量增加[33]，因此单一和混合体系下WSBC60对芘的
吸附量差距减小。

3 结论

（1）SEM和 FTIR结果表明，WSBC60表面粗糙，
孔隙结构明显，富含羟基、羧基、羰基等含氧官能团，

具有高度芳香和杂环结构。

（2）在 25 益时，Cd（域）和芘吸附平衡时间分别为
20 h和 16 h，饱和吸附量分别为 23.79 mg·g-1和 0.17
mg·g-1，Cd（域）在 pH为 5时吸附量最大，芘随着 pH

值增加吸附量减少，WSBC 粒径越小对 Cd（域）和芘
的吸附量越大。

（3）Cd（域）和芘的吸附均符合准二级动力学和
Langmuir模型，吸附过程是一种近似单分子的化学吸
附。

（4）Cd（域）和芘共存时会产生竞争吸附，互相抑
制对方在WSBC60上的吸附。
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