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Abstract：To investigate the effects of additive amounts, initial pH, and adsorption duration on Pb2+ adsorption, we prepared the biochars
from rice husk and cotton straw at 300, 400, 500, 600, and 700 ℃. The results showed that the amount of Pb2+ adsorbed was gradually en⁃
hanced with the increasing rate of biochars and was higher with the higher pyrolysis temperature at the same rate of biochars.The adsorption
effect was positively correlated with the pH of the solution and better especially in the range of pH 4~7. The fitting curves of Pb2+ adsorption
by biochars were better by the quasi-second-order kinetic model（R2≥0.992）than the quasi-first-order kinetic model.The higher the pyrol⁃
ysis temperature, the faster the adsorption rate. Meanwhile, the equilibrium adsorption capacity of Pb2+ by biochars reached no less than
49.0 mg·g-1 at medium temperature（500 ℃）and high temperature（600 ℃ and 700 ℃）. The suitable temperature for preparing rice husk
and cotton stalks is about 500 °C.
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摘 要：以稻壳（RH）和棉花秸秆（CS）为原料，在 300、400、500、600、700 ℃下制备了生物炭，研究不同添加量、不同初始 pH、吸附

时间对生物炭吸附水溶液中Pb2+的影响。结果表明：生物炭添加量越大对Pb2+的去除效果越好；热解温度越高，达到同样去除效果

所需生物炭的量越少；吸附效果与溶液的 pH呈正相关，pH在 4~7的范围内，高温生物炭去除Pb2+的效果更好。生物炭对Pb2+的吸

附更符合拟二级动力学模型（R2≥0.992），热解温度越高，吸附速率越快，同时中温（500 ℃）和高温（600、700 ℃）生物炭对Pb2+的平

衡吸附量不低于49.0 mg·g-1。制备稻壳和棉花秸秆生物炭较合适的温度是500 ℃。
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铅（Pb）是自然界中普遍存在的一种重金属污染

物，广泛存在于水体、土壤及大气中，通过饮用水或食

物链等途径进入人体并累积，给人体健康带来威

胁[1]。特别是近几年精炼铅技术的迅速发展，铅被广

泛用于焊接、印染、皮革等行业中，大量的铅通过大气

沉降、污水排放等方式进入环境，铅污染事件时有发

生[2-3]。因此，如何降低铅污染风险是当前人们关注

的热点问题。自从南美亚马逊流域发现“印第安黑

土”中有人为添加木炭使得土壤肥力稳定、作物高产

的现象以来，这种含碳化合物就成了研究热点，并称

之为生物炭[4]。生物炭是生物质（如农作物秸秆、木

材废弃物、动物组织、畜禽粪便等）在部分或完全缺氧

的条件下热解（<700 ℃）形成的一种固态、难溶、稳定

而又高度芳香化富含碳的材料，因其具有多级孔隙结

构、巨大的比表面积、丰富的官能团以及高度的稳定

性和离子交换能力，常作为吸附剂被广泛用于去除水

体中的重金属离子[5]。很多研究表明生物炭对重金

属的去除效果由生物炭的原材料[6]、热解温度[7]、环境

中的 pH以及添加量[8]等因素决定。水稻壳和棉花秸

秆是两种易得、量大的作物残体，将其制成生物炭不

仅能提高资源利用率，更可为循环、可持续农业提供

新的思路。前人对这两种材料在 300~700 ℃下制备

的生物炭进行了研究[9-10]，发现制备温度影响着生物

炭的 pH、孔隙结构、官能团的种类、数量等特性，但针

对在这一范围内的生物炭吸附 Pb2+的效果报道很零

散。续晓云[11]研究表明 350 ℃的稻壳生物炭对 Pb2+

吸附效果比 200 ℃要好，曹玮等 [12]研究了 400 ℃稻

壳生物炭吸附 Pb2+的效果，孔德花等 [13]对 650 ℃下

的棉花秸秆生物炭吸附 Pb2+的特性进行了研究，但

在 300~700 ℃范围内的两种材料生物炭吸附 Pb2+的

效果未见报导。因此，本文通过在不同热解温度下

（300、400、500、600、700 ℃）制备稻壳（RH）和棉花

秸秆（CS）生物炭，研究其不同添加量、初始溶液 pH
和吸附时间对溶液中 Pb2+的吸附效果，为农业废弃

物资源的高效利用和重金属的污染防治提供相应

的理论依据。

1 材料与方法

1.1 供试材料

1.1.1 原料来源

稻壳采购于安徽省淮南市郊区，棉花秸秆采购于

河北省三河市郊区的农村。

1.1.2 生物炭的制备

将原料进行清洗，把棉花秸秆切成 2 cm 小段。

在 65~70 ℃下分别将稻壳、棉花秸秆小段烘干。然后

装入瓷坩埚，置于马弗炉中，升温速率设置为 15 ℃·
min-1，分别升至 300、400、500、600、700 ℃下裂解 3 h，
并以 2 mL·min-1速度通氮气（N2）以保证厌氧条件[热
解温度太低（<300 ℃），结构变化不明显，温度太高（>
700 ℃），微孔结构发生熔融[14]]。在 60 ℃真空干燥箱

中干燥 24 h后自然降至室温，研磨、过筛（100目），保

存在棕色试剂瓶中备用。将稻壳（Rice husk，RH）、棉

花秸秆（Cotton straw，CS）在不同热解温度下制备的生

物 炭 分 别 记 为 RH300、RH400、RH500、RH600、
RH700和CS300、CS400、CS500、CS600、CS700。
1.1.3 生物炭理化性质测定

pH的测定：准确称取2.000 g生物炭加入烧杯中，

然后加入 50 mL超纯水，加热煮沸 5 min，其上放一蒸

发皿。过滤，将最初的 5 mL滤液弃去，剩余滤液冷却

至室温。参考《木质活性炭实验方法 pH 值的测定》

（GB/T 12496—1999）[15]方法，用电极法（梅特勒 FE20
Plus）测定，每组实验重复3次。

比表面积（Brunauer，Emmett and Teller，BET）及

孔径分布测定[16]：采用 GB/T 19587—2004 气体吸附

BET法。将所有的样品在150 ℃真空条件下脱气2 h，
然后以N2为吸附气体，在 1.036 0×105 Pa饱和蒸汽压

下用比表面积分析仪（ASAP 2020，分辨率为 0.001
mmHg，0~950 mmHg 压力范围，美国 MICROMERIT⁃
ICS公司生产）测定、计算比表面积及各级孔径。其

理化性质见表1。

指标

pH
BET/m2·g-1

平均孔径/nm
微孔体积/cm3·g-1

RH300
5.31
78.4
3.697
0.009

RH400
6.49
101.3
3.670
0.008

RH500
8.19
292.6
3.772
0.015

RH600
9.20
377.7
3.815
0.032

RH700
9.42
406.2
3.820
0.049

CS300
6.61
35.3
3.417
0.010

CS400
8.51
117.5
3.065
0.011

CS500
9.72
300.1
4.096
0.013

CS600
10.24
500.8
3.807
0.014

CS700
10.42
553.7
3.785
0.052

表1 生物炭的理化性质

Table 1 Characterisation of biochars
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1.2 测定项目与方法

1.2.1 生物炭不同添加量对Pb2+吸附性能的影响

准确称取 25、50、100、150、200 mg 生物炭分别

装入 50 mL离心管中，然后加入 25 mL 100 mg·L-1的

Pb（NO3）2溶液，用 0.1 mol·L-1的 HNO3和 NaOH 调节

pH=5.0，混匀后加盖密封，放到（25±1）℃振荡器中避

光振荡（200 r·min-1）24 h（通过预实验发现，24 h内不

同生物炭对Pb2+的吸附已完全达到平衡，故吸附实验

均选择 24 h作为平衡时间）。然后以 4000 r·min-1离

心15 min，将上清液用0.45 μm尼龙滤膜过滤，用电感

耦合等离子体发射光谱（ICP-OES）测定上清液中

Pb2+的浓度。每个样品设置 3次重复，同时设置一组

对照（不加生物炭）样品。

1.2.2 不同溶液pH值对Pb2+吸附性能的影响

准确移取 25 mL 浓度为 100 mg·L-1的 Pb（NO3）2
溶液，加入 50 mL的离心管中，用 0.1 mol·L-1的HNO3
和NaOH调节pH分别为4、5、6、7。准确称取50 mg生
物炭样品放入离心管中，充分混合后加盖密封，置于

（25±1）℃振荡器中避光振荡（200 r·min-1）24 h，然后

以 4000 r·min-1离心 15 min，将上清液用 0.45 μm尼龙

滤膜过滤，测定上清液中 Pb2+的浓度（测定方法同

1.2.1）。每个处理设置 3次重复，同时设置一组对照

（不加生物炭）样品。

1.2.3 不同吸附时间对Pb2+吸附性能的影响

准确称取 50 mg生物炭样品放入 50 ml塑料离心

管中，加入 25 mL 100 mg·L-1的 Pb（NO3）2溶液，振荡

混合后加盖密封，置于振荡器中于（25±1）℃下恒温避

光振荡（200 r·min-1），用 0.1 mol·L-1的HNO3和NaOH
调节 pH=5.0。反应进行至 10、20、30 min和 1、2、3、6、
12、18、24 h时停止振荡，以 4000 r·min-1离心 15 min，
将上清液用 0.45 μm 尼龙滤膜过滤，测定上清液中

Pb2+的浓度（测定方法同 1.2.1）。每个处理设置 3次重

复，同时设置一组对照（不加生物炭）样品。

1.3 数据分析及计算方法

1.3.1 Pb2+去除率的计算

Pb2+去除率=（ρ0-ρe）/ρ0×100%
式中：ρ0和 ρe分别为 Pb2+吸附前后的质量浓度，mg·
L-1。

1.3.2 Pb2+吸附量的计算

Qe=V（ρ0-ρe）/m×100%
式中：Qe为Pb2+的吸附量，mg·g-1；ρ0为吸附前Pb2+的质

量浓度，mg·L-1；ρe为吸附后 Pb2+的质量浓度，mg·L-1；

V为溶液的体积，L；m为生物炭的添加量，g。

1.3.3 吸附动力学方程拟合

利用Lagergren动力学方程[17]：拟一级动力学方程

和拟二级动力学方程描述生物炭吸附 Pb2+的动力学

过程的方程如下：

拟一级动力学方程：

Qt=Qe（1-exp-K1 t）

拟二级动力学方程：
t
Qt

= 1
K2Q2e

+ t
Qe

式中：Qt为 t时刻Pb2+的吸附量，mg·g-1；t为时间，min；
Qe为平衡时Pb2+的吸附量，mg·g-1；K1为一级动力学反

应速率常数，min-1；K2为二级动力学反应速率常数，g·
mg-1·min-1。

采用Microsoft Excel 2010、Origin 8.5等进行有关

数据、模型的计算与处理。

2 结果与分析

2.1 添加量对生物炭吸附Pb2+的影响

当溶液 pH为 5时，随着生物炭添加量增加，Pb2+

去除率增加（图 1）。林宁等[18]认为生物炭量越大吸附

Pb2+的位点和活性基团就越多，因此去除率就会越

高。添加量从 25 mg到 200 mg，RH300的 Pb2+去除率

从 24.59% 升至 95.63%，CS300 和 CS400 也从 30.96%
和 43.36%提高到 99.18%和 99.79%。50 mg的添加量

下 RH300 对 Pb2+ 的 去 除 率 为 53.29%，RH400 为

76.21%，RH500为 93.92%，RH600和RH700都已达到

98% 以上。棉花秸秆生物炭加入 25 mg，CS600 和

CS700去除Pb2+就已达 100%，CS500为 85.66%，CS400
和 CS300分别为30.96%和43.36%。可见热解温度越

高，生物炭去除 Pb2+的效果越好；同时在相同热解温

度和添加量下，棉花秸秆生物炭对 Pb2+的去除率高。

因此材料和热解温度影响着生物炭吸附Pb2+的效果，

这与前人[19-20]的研究结果一致。尽管热解温度越高

去除效果越好，但是高温会消耗更多的热量，从经济

角度出发，500 ℃左右是这两种材料制备生物炭的合

适温度，这也验证了Yuan等[21]的结论：认为 500 ℃是

制备生物炭的合适温度。

2.2 初始pH对生物炭吸附Pb2+的影响

不同初始 pH下，生物炭吸附 Pb2+的结果见图 2。
RH300、RH400、RH500、RH600、CS300和 CS400随着

pH 值升高，Pb2+的去除率也增加；RH700、CS600、
CS700 在 pH4~7 的范围内，Pb2+去除率接近 100%，

CS500也达到了 95%。在同一 pH 值条件下，热解温
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度越高，生物炭对Pb2+的去除率越高；RH300和CS300
的 Pb2+去除率最低，即使 pH为 7时也仅为 30.44%和

60.42%。同时除RH400与CS400对Pb2+的去除率相差不

大以及RH700与CS700都接近100%外，pH=4时RH500
和RH600对Pb2+的去除率分别为55.84%和66.10%，而

CS500和CS600的去除率分别为88.88%和96.33%，棉花

秸秆生物炭去除Pb2+的效果明显高于稻壳生物炭。

2.3 生物炭对Pb2+的吸附动力学

吸附动力学是描述吸附相中的物质在吸附剂表

面的扩散过程，这一过程决定着被吸附物质在固液表

面相互作用的时间[22]。本试验研究了 25 ℃下，水稻

壳和棉花秸秆生物炭对Pb2+吸附量随时间的变化（图

3）。随着温度的升高，两种材料生物炭吸附Pb2+的规

律非常相似，都表现为初始阶段Pb2+的吸附量急速上

升，高温（>600 ℃）和中温（500 ℃）生物炭在 0~1 h内

吸附量就达到总量（50 mg·g-1）的 95%以上，2 h吸附

基本达到平衡；低温（300、400 °C）生物炭的吸附量在

0~2 h上升也非常迅速，但 18 h后才渐趋平衡，而且平

衡吸附量较高温和中温生物炭低（表2）。

用Qt和 t/Qt对 t分别作图，利用 Lagergren拟一级

动力学方程和拟二级动力学方程得到的拟合曲线及

参数见图 3、图 4和表 2。生物炭吸附Pb2+的拟二级动

力学方程相关性系数R2均高于相应拟一级动力学方

程的相关性系数，并且其值均大于 0.990，实际吸附量

Qe与拟二级动力学方程计算得到的平衡吸附量Qe更

接近，说明棉花秸秆和水稻壳生物炭吸附Pb2+的过程

更符合拟二级动力学模型，这与郭素华[23]、张越等[24]

对水稻秸秆生物炭吸附 Pb2+的研究结果一致。拟一

级反应动力学模型所假定的吸附过程是以物理扩散

为主，主要由界面两侧重金属离子的浓度差决定，而

拟二级反应动力学模型所假定的吸附过程有物理扩

散，更有化学反应的参与，过程更加复杂。本实验中

生物炭对 Pb2+吸附过程符合拟二级反应动力学模型，

说明该吸附既有物理吸附也有化学吸附，并且化学吸

附是吸附速度的限速步骤[25]。

3 讨论

从本试验结果看，无论是添加量还是溶液酸碱度
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图2 溶液pH值对Pb2+去除率的影响

Figure 2 Effect of the solution pH on the Pb2+ removal

图1 pH=5时生物炭添加量对Pb2+去除率的影响

Figure 1 Effect of biochar additon on the Pb2+ removal（pH=5）
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的变化，生物炭对 Pb2+的去除都与制备温度有关，前

人[19-20]的研究也已证实了这一点。前期的 SEM研究

已表明[9]：随着热解温度升高，生物炭多孔结构逐渐

形成，400 ℃和 500 ℃时稻壳生物炭有大量微孔出现，

600 ℃时棒状结构明显，700 ℃时破碎坍塌；棉花秸秆

在 600 ℃时有大量微孔结构，700 ℃时结构破碎。安

增莉[6]研究发现，水稻秸秆生物炭随着热解温度升高

（280~700 ℃），晶体化孔结构出现，600 ℃时出现微

孔，继续升温其结构坍塌。利用傅立叶变换红外光谱

（FTIR）吸收峰面积可以确定官能团的变化。研究发

现[9]：制备温度越高，羟基（-OH、C-H）峰越小，芳香烃

（C=C）峰却在增加，说明脂肪族在消失，芳香结构骨

图4 生物炭对Pb2+吸附的拟二级动力学特征

Figure 4 Pseudo second-order kinetics analyses for Pb2+adsorption by biochars

图3 生物炭对Pb2+吸附的拟一级动力学特征

Figure 3 Pseudo first-order kinetics analysis for Pb2+ adsorption by biochars

生物炭
种类

RH300
RH400
RH500
RH600
RH700
CS300
CS400
CS500
CS600
CS700

实际平衡吸附量
Qe /mg·g-1

27.89
36.56
49.00
49.17
49.49
27.90
30.17
49.17
49.41
49.51

一级动力学方程

K1/min-1

1.87
1.64
2.83
3.07
3.37
1.86
1.58
2.74
3.00
3.09

Qe /mg·g-1

30.70
37.69
48.89
49.63
48.76
30.75
37.56
48.11
49.90
50.30

R2

0.820
0.919
0.870
0.907
0.917
0.823
0.920
0.859
0.812
0.869

二级动力学方程

K2 /g·mg-1·min-1

3.22×10-4

2.35×10-4

3.39×10-4

2.81×10-4

6.37×10-4

3.53×10-4

3.35×10-4

4.13×10-4

7.58×10-4

5.29×10-4

Qe /mg·g-1

27.59
36.85
49.06
49.26
49.21
27.80
31.85
49.12
49.51
49.67

R2

0.992
0.996
0.998
0.999
0.999
0.992
0.996
0.998
0.999
0.999

表2 生物炭对Pb2+的吸附动力学特征

Table 2 Kinetic parameters of Pb2+ removal by biochars
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架在形成。高凯芳等[26]的研究也证实了这一点。结

构的变化，会引起比表面积的变化。从表 1 可以看

出，热解温度越高，两种材料生物炭比表面积越大，

RH700 比表面积是 RH300 的 5.2 倍，CS700 是 CS300
的15.7倍；RH的平均孔径随温度的变化不大，两种材

料微孔体积到 700 ℃时都达到了最高。这点从生物

炭对 Pb2+的吸附速率也能得到证实。高温生物炭初

期（0.5 h内）的吸附速率近似直线上升（图 3）。吸附

首先发生在外表面，表面积越大，吸附速率也就越

高[27]，随后吸附速度减缓。根据国际理论与应用化学

联合会（IUPAC）的孔隙分类标准[28]，本实验中生物炭

平均孔径为 3.0~4.1 nm，属于中孔（2~50 nm）范围，

Pb2+的直径为 0.238 nm，远低于生物炭的平均孔径，所

以 Pb2+能够进入孔隙并不断填充，形成生物炭对 Pb2+

的吸附[29]。

通过动力学方程拟合结果可知（图 3、图 4），生物

炭对Pb2+的吸附不仅有物理吸附，还有复杂的化学吸

附。FTIR的结果[9]已表明稻壳和棉花秸秆生物炭上

含有酚羟基（-OH）和羧基（-COOH）等酸性官能团，

它们解离出负电位点可以与 Pb2+产生静电作用。Lu
等[30]在研究污泥生物炭时已证实羧基和羟基等对

Pb2+的去除发挥着重要的作用。灰分中含有的大量

Ca、Mg、K、Na、Si等阳离子是生物炭 pH较高的直接原

因[31]，本试验中低温RH300和 CS300（pH分别为 5.31
和 6.61）的酸性到高温 RH700 和 CS700（pH 分别为

9.42和 10.42）的强碱性证实了这些离子的存在，并随

温度升高而发生了累积，且它们主要以CO32-、SiO32-、

PO43-的无机盐形式存在[32]，而这些盐又可以与 Pb2+形

成化学沉淀，从而降低Pb2+的溶解度。官能团解离的

数量和化学沉淀的发生强弱与体系 pH密切相关，有

研究发现在 0.01 mol·L-1的NaNO3溶液中，pH<7.0时，

Pb2+主要是以Pb2+、PbNO3+、Pb（NO3）2、PbOH+等几种形

式存在，生物炭表面的有效活性位点被H+所占据，且

H3O+与Pb2+竞争生物炭表面的孔道位置，进一步降低

生物炭对 Pb2+的吸附[33]。当溶液 pH>7时，Pb2+将转化

为 Pb（OH）2而沉淀[34]，从而提高了对 Pb2+的去除。本

试验中，高温生物炭都呈碱性或强碱性，进入溶液后

pH升高，这不仅加速酸性官能团的解离，提高负电位

点的数量，而且促进了Pb2+化学沉淀的发生。因此高

温（600、700 ℃）生物炭吸附 Pb2+的速率最高，达到平

衡用时最短，而低温（300、400 ℃）生物炭吸附速率相

对较慢，平衡时间较长。当然这与官能团对Pb2+的吸

附本身就是可逆的有一定关系，也与生物炭上阳离

子-π作用有关[35]。无论是从结构的形成还是官能团

类型、数量来看，500 ℃是稻壳和棉花秸秆生物炭形

成的适宜温度。

两种材料生物炭对Pb2+的吸附存在差异，达到相

同吸附效果时CS用量较少，而且速度较快，其原因可

能与比表面积有关，因为除CS300比RH300比表面积

低外，其余温度下的生物炭CS都高于RH；也可能与

生物炭含有的阳离子种类和数量有关，阳离子种类和

数量不同，其 pH就会有差异，CS的 pH都高于同温度

下的RH，说明棉花秸秆生物炭中的无机离子含量可

能高于稻壳生物炭；当然还可能与官能团有关，FTIR
的结果[9]表明 RH 上有 SiO2吸收峰，其他官能团的种

类二者差异不大，尽管有研究表明 SiO2对 Pb2+的去除

也有一定作用[36]，但决定 Pb2+吸附强弱的是羧基、酚

羟基的数量。因此，要揭示这两种生物炭吸附Pb2+的

机理还需要通过等温吸附曲线阐述能量的变化和吸

附、沉淀发生的具体过程[37]，利用 X 射线衍射光谱

（XRD）和射线光电子能谱（XPS）等技术分析生物炭

上化学成分和数量，才能研究的更深入、透彻。

4 结论

（1）两种材料生物炭的制备温度越高，吸附性能

越好，吸附速率越快；相同温度下，棉花秸秆生物炭对

Pb2+的去除率比稻壳生物炭高；制备稻壳和棉花秸秆

生物炭较合适温度是500 ℃。

（2）两种材料的生物炭对 Pb2+的吸附是“先快后

慢”的动力学过程，更符合拟二级动力学模型，其 R2

均≥0.992。生物炭的比表面积、官能团种类、数量和

化 学 沉 淀 是 影 响 吸 附 速 率 的 主 要 因 素 。 中 温

（500 ℃）和高温（600、700 ℃）生物炭对 Pb2+的平衡吸

附量不低于49.0 mg·g-1。
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