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摘 要：为实现农林废弃生物质的资源化利用，以弃置水稻、大豆秸秆为基底，采用浸渍-溶胶凝胶法制备了非贵双金属协同含氧

官能团修饰生物炭。通过调控热解温度、生物质原料、改性剂投加比例以及蛋清液投加量等制备参数条件，筛选对水中镉具备高

效去除能力的改性生物炭。结果表明：热解温度为 450 ℃，以铁锰双金属添加，蛋清液投加量为 10 mL条件下，尖晶石型水稻基铁

锰改性生物炭（MF-BCS）相较于未改性生物炭、大豆基铁锰改性生物炭对镉表现出更优的吸附性能，最大吸附容量可提升至

109.2 mg·g-1，吸附平衡时间为 100 min。研究表明，双金属与羟基、羧基官能团的协同修饰显著提高了生物炭的比表面积并增加

了吸附点位。改性生物炭吸附镉的过程更符合准一级动力学方程，吸附过程以物理吸附为主，化学络合吸附为辅。
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我国是农业大国，据统计，我国年可用耕地约1.07
亿hm2 [1]。农业生产过程中会产生大量废弃秸秆，我国

秸秆年产量为7.6亿~8.2亿 t，堆积体量庞大，且以水稻

（Oryza sativa L.）、小麦（Riticum aestivum L.）、玉米（Zea

mays L.）和大豆（Glycine max L.）四大粮食作物占比最

高，其中水稻秸秆年产量达到2.08亿 t[2-4]。然而，大量

未经有效处理的废弃秸秆弃置或直接焚烧，会造成河

道阻塞和生态环境污染[5-6]。进一步优化农业废弃生

物质处置方法，积极响应“双碳战略”号召，规避“先污

染后治理”的传统农业生产模式具有重要现实意

义[7-8]。

近年来，基于农业废弃秸秆制备的环境功能型材

料因具有原料廉价、来源广、污染物去除效率高等优

点，而得到各领域广泛关注[9]。生物炭属于环境功能

型材料，是废弃秸秆在高温缺氧条件下热解成的富碳

产物，具有吸附能力强、环境友好等特点，可用于碳源

固定[10]、环境污染修复等[11-12]。水稻、大豆、甘蔗渣等

生物质原料被广泛用于制备生物炭，该生物炭可实现

对环境中重金属的固定和去除及对有机污染物的降

解[13-15]。除筛选优质生物质原料外，在制备过程中，

对生物质原料进行改性引入官能团的方式也被广泛

研究。例如，SUN等[16]改性小麦秸秆时发现，改性后

的生物炭芳香族和 COOH增多，比表面积扩大近 30
倍，对镉的吸附容量提高一倍。BASHIR等[17]改性秸

秆时发现，改性后生物炭的 COOH和 OH等官能

团增加，对镉的吸附容量明显增加。由此可见，制备

过程中对生物质原料进行改性，引入含氧官能团能够

有效提高生物炭对目标污染物的去除能力。铁锰矿

物材料比表面积大、表面活性强，对环境中砷、镉等重

金属有较强的去除作用，近年来在重金属吸附、固定

领域应用广泛[18-19]，而且掺杂铁锰氧化物被证实能够

提升碳材料对污染物的去除能力[20]。当前研究多以

铁氧化物或锰氧化物等一元氧化物对重金属作用为

主，但实际环境中以铁锰氧化物形态存在更普遍，因

此研究铁锰复合氧化物能够准确地反映实际应用情

况[21]。利用铁锰改性生物质制备生物炭用于吸附重

金属，将是一种具有前景的资源利用方式。

本研究以水稻、大豆秸秆为原料，通过混合浸渍，

高温热解条件下制备尖晶石型双金属改性生物炭，并

添加适量蛋清液，以溶胶-凝胶法引入含氧官能团进

一步修饰。研究探讨了制备因素对生物炭去除水中

镉的影响，并通过表征对改性生物炭的特性进行了分

析，同时对水体中镉的吸附行为与机理进行了研究。

本研究旨在资源化利用农林废弃秸秆生物质，通过改

性方式制备高性能的环境修复材料用以治理重金属

污染，达到“以废治污”的目的，为农林废弃资源增值

化利用提供参考。

1 材料与方法

1.1 尖晶石型改性生物炭的制备及工艺优化

1.1.1 制备过程

收集农田废弃秸秆（水稻、大豆秸秆取自湖南省

耘园实验基地），于 105 ℃条件下干燥 8 h，烘干后的

秸秆破碎，过 40 目筛备用。取定量蛋清液（0~20
mL），磁力搅拌 15 min至呈半固体状，静置备用。以

铁锰摩尔比为 2∶1，将硝酸铁和硝酸锰溶液混合，得

到混合溶液 A。分别取含 0.015、0.030 mol铁酸锰的

混合溶液 A 投加到装有 5 g 过筛后秸秆粉末的烧杯

中，混合浸渍，得到固液混合浸渍物 B。将半固体状

的蛋清加入到固液混合浸渍物B中，搅拌均匀，调节

Removing cadmium from water with spinel bimetal modified biochar
BAI Ma, CHAI Youzheng, CHEN Anwei*, YUAN Jiayi, PENG Cheng, WANG Xueqin
（College of Resources and Environment, Hunan Agricultural University, Changsha 410128, China）
Abstract：To realize resource utilization of agricultural and forestry waste biomass, non-precious bimetal biochar with oxygen-containing
functional groups was prepared by the impregnation-sol-gel method with discarded rice and soybean straw as the base. The modified biochar
with a high ability to remove cadmium from water was screened by controlling the pyrolysis temperature, biomass raw material, modifier
proportion, and egg white liquid dosage. The results showed that when the pyrolysis temperature was 450 ℃ and the dosage of egg white was
10 mL, compared with unmodified biochar and soy-based biochar, spinel type Fe-Mn rice-based modified biochar（MF-BCS）showed better
adsorption capacity for cadmium, with a maximum adsorption capacity of 109.2 mg·g-1 and adsorption equilibrium time of 100 min. Research
has shown that the synergistic modification of bimetal with hydroxyl and carboxyl functional groups significantly increased the specific
surface area and adsorption sites of biochar. Adsorption process of cadmium by modified biochar was more consistent with the quasi-first-
order kinetic equation, which indicates that the adsorption was mainly physical and supplemented by chemical complexation adsorption.
Keywords：straw recycling; spinel bimetal; functional groups; cadmium pollution

1545



农业环境科学学报 第41卷第7期
混合液的 pH至 6，得到固液混合物C。将C进行超声

振荡 20 min后，于 80 ℃条件下水浴反应至近干。取

水浴反应后的产物置于坩埚内，以锡纸密封包裹，于

马弗炉中，分别以 300、450、600 ℃条件热解 2 h，冷却

后取出，研钵磨细，过 40目筛，所得的粉末状固体即

为铁锰改性生物炭，标记为MF-BCS（水稻基）、MF-
BCD（大豆基）。按上述同样方法采用硝酸铁和硝酸

锌制备铁锌改性生物炭，并标记为 ZF-BCS 和 ZF-
BCD。

1.1.2 材料制备的优化实验

分别设置热解温度、生物质原料、改性剂投加比

例以及蛋清液投加量等不同制备参数，不同条件制备

的不同类型改性生物炭，采用相应的标记方法加以区

分，例如：450MF-BCS 1∶1（10），即热解温度为450 ℃，

蛋清液投加量为 10 mL的条件下所制备的铁锰改性

水稻基生物炭，1∶1表示 5 g秸秆与含 0.015 mol铁酸

锰的混合溶液 A 混合浸渍；1∶2 表示 5 g 秸秆与含

0.030 mol铁酸锰的混合溶液A混合浸渍。为探究铁

锰改性和蛋清液对生物炭的影响，设置两组对照实

验，分别为未经任何改性处理的生物炭（BCS）和未经

铁锰改性的蛋清添加生物炭（EWL-BCS）。

1.2 材料表征

利用N2吸附比表面积法以全自动及孔隙比表面

积分析仪（BET，麦克ASAP 2460）测定材料的比表面

积及孔体积。通过 X射线衍射分析仪（XRD，Rigaku
SmartLab SE）分析材料的晶体结构。使用傅里叶红

外光谱分析仪（FTIR，PE Spectrum 65型）以KBr压片

法进行分析 ,生物炭样品（2 mg）与光谱纯 KBr（100
mg）充分研磨混合并以 30 MPa 压片，具体测定条件

为：波数范围 4000~400 cm-1，分辨率 4 cm-1，累积扫描

20次，间隔 1 cm-1。吸附前后溶液镉浓度通过原子火

焰吸收仪（TAS-986）测定。进行表征分析的4类样品

为 450MF-BCS 1∶1、450ZF-BCS 1∶1、450EWL-BCS
以及BCS。
1.3 生物炭对镉的吸附容量

取一定量不同类型生物炭，加入到 40 mL初始浓

度为 100 mg·L-1的CdCl2溶液中，调节溶液 pH至 6，置
于翻滚机上，以60 r·min-1的速度进行翻滚反应。按不

同反应时间，分别取一定量的上清液过0.45 µm滤膜。

用原子火焰吸收仪（TAS-986）测定滤液中镉的残留浓

度。生物炭对镉的吸附容量按照公式（1）计算。

Q = (C0 - Ce ) × V
m

（1）

式中：Q为吸附容量，mg·g-1；C0和Ce分别为镉的初始

浓度和平衡浓度，mg·L-1；V为镉废水溶液体积，L；m
为吸附剂投加量，g。
1.4 吸附行为分析

为探究改性生物炭对镉的吸附行为，根据上述吸

附实验中不同时间的取样数据，利用准一级动力学、

准二级动力学模型拟合改性前后生物炭对镉的吸附

过程，公式为：

ln（Qe-Qt）=ln Qe-k1t （2）
t
Qt

= 1
k2Q2e

+ t
Qe （3）

式中：Qe为吸附平衡时的吸附容量，mg·g-1；Qt为 t时

刻的吸附容量，mg·g-1；k1为准一级动力学吸附速率常

数，L·min-1，k2 为准二级动力学吸附速率常数，g·
mg-1·min-1；t为吸附反应时间，min。
2 结果与分析

2.1 不同制备条件所得生物炭对镉吸附能力的影响

2.1.1 改性生物炭材料制备正交实验

表 1为尖晶石型双金属改性生物炭材料制备的

正交实验。生物炭原料（A）为过筛后的 Oryza sativa

L.（BCS）及 Glycine max L.（BCD）两类秸秆，热解温度

（B）设置为 300、450、600 ℃三类，改性剂（C）为尖晶石

型铁氧体 MnFe2O4、ZnFe2O4两类，混合浸渍比（D）以

常规量和过量两种情况分别进行添加。此项实验数

据用以对比不同基础原料科属、不同改性剂投加比、

不同制备温度条件下制备的生物炭对镉吸附容量的

影响。制备调控因素A、B、C、D对测定指标镉吸附容

量均值的影响分别为 12.65、4.60、-7.02、14.23，主次

顺序为添加比（D）>生物质原料（A）>改性剂（C）>温
度（B），同时在优水平条件下制备的生物炭对镉的吸

附容量最大，该最佳工艺条件为：原料为水稻秸秆，热

解温度 450 ℃，反应时间 120 min，改性剂为尖晶石型

铁酸锰，改性剂与秸秆混合浸渍比为1∶1。
由表 1可知，相同金属嵌入条件下，因生物质原

料不同，吸附容量差距明显，BCS 改性生物炭相较

BCD吸附容量更好。由图 1可知，MF-BCS、ZF-BCS
对镉的吸附容量皆高于 MF-BCD、ZF-BCD，在 0~60
min内，生物炭对镉的吸附速率较快，100 min后吸附

达到平衡状态。由表 1可知，改性剂投加比对改性生

物炭的吸附容量影响明显，过量投加改性剂降低了生

物炭的吸附容量。因制备温度不同，改性生物炭的吸

附容量变化明显，MF-BCS吸附容量随温度增加呈现
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先上升后降低的趋势，450 ℃条件下热解制备的改性

生物炭的吸附容量最高。结合图表，在参数调控实验

数据对比下，筛选了 450MF-BCS 1∶1、450MF-BCS 1∶
2、450ZF-BCS 1∶1、300ZF-BCD 1∶2共 4种炭吸附材

料进行官能团引入对镉吸附影响的实验，以探究含氧

官能团对镉吸附容量的影响。

2.1.2 蛋清液投加量对生物炭吸附镉能力的影响

表 2为蛋清液投加对镉吸附影响的单因素实验

结果。通过投加蛋清液，引入含氧官能团，根据吸附

容量随时间变化的结果（图 2）可知，蛋清液对两类改

性生物炭的影响呈现分化趋势。如图 2a所示，将含

氧官能团引入 450MF-BCS 1∶1 和 450MF-BCS 1∶2
后，此类水稻基改性生物炭对镉的吸附能力明显提

升，但过量投加铁酸锰较常规量抑制了生物炭吸附性

序号Number
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26

主从顺序

优水平

秸秆Straw（A）
Oryza sativa L.
Oryza sativa L.
Oryza sativa L.
Oryza sativa L.
Oryza sativa L.
Oryza sativa L.
Oryza sativa L.
Oryza sativa L.
Oryza sativa L.
Oryza sativa L.
Oryza sativa L.
Oryza sativa L.
Glycine max L.
Glycine max L.
Glycine max L.
Glycine max L.
Glycine max L.
Glycine max L.
Glycine max L.
Glycine max L.
Glycine max L.
Glycine max L.
Glycine max L.
Glycine max L.
Oryza sativa L.
Glycine max L.

D>A>C>B
Oryza sativa L.

温度Temperature（B）/℃
300
300
300
300
450
450
450
450
600
600
600
600
300
300
300
300
450
450
450
450
600
600
600
600
450
450

450

改性剂Modifier（C）
ZnFe2O4

ZnFe2O4

MnFe2O4

MnFe2O4

ZnFe2O4

ZnFe2O4

MnFe2O4

MnFe2O4

ZnFe2O4

ZnFe2O4

MnFe2O4

MnFe2O4

ZnFe2O4

ZnFe2O4

MnFe2O4

MnFe2O4

ZnFe2O4

ZnFe2O4

MnFe2O4

MnFe2O4

ZnFe2O4

ZnFe2O4

MnFe2O4

MnFe2O4

—

—

MnFe2O4

添加比Addition ratio（D）
1∶1
1∶2
1∶1
1∶2
1∶1
1∶2
1∶1
1∶2
1∶1
1∶2
1∶1
1∶2
1∶1
1∶2
1∶1
1∶2
1∶1
1∶2
1∶1
1∶2
1∶1
1∶2
1∶1
1∶2
—

—

1∶1

吸附量Q/（mg·g-1）

62.61
47.81
100.47
51.28
103.30
52.44
91.71
72.63
73.16
54.93
60.03
28.16
33.47
72.51
66.47
68.96
37.59
61.01
72.89
45.97
35.36
36.57
59.17
37.24
28.42
35.49

表1 双金属改性生物炭材料正交实验

Table 1 Orthogonal experiment on preparation of bimetallic modified biochar

不同小写字母表示不同改性处理间差异显著（P<0.05）
Different lowercase letters indicate significant differences among different

modified treatments（P<0.05）
图1 不同双金属改性生物炭对镉吸附随时间变化的影响

Figure 1 Time-course of cadmium adsorption by different
bimetallic modified biochars
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能。相应地将含氧官能团引入 450ZF-BCS 1∶1 和

300ZF-BCD 1∶2后，改性生物炭对镉的吸附能力随蛋

清液投加量的增加而呈现下降趋势（图 2b）。因此，

将 450MF-BCS 1∶1（10）、450MF-BCS 1∶2（10）两种水

稻基改性生物炭作为优型生物炭。

2.2 不同制备条件对炭结构的影响

如表 3所示，BCS、450EWL-BCS、450ZF-BCS 1∶1
和 450MF-BCS 1∶1 改性生物炭皆为中孔孔径（2~50
nm）。450EWL-BCS的比表面积、总孔体积与原材料热

解后数据相近，无明显变化。双金属嵌入后，450ZF-
BCS 1∶1改性生物炭的孔体积从BCS的 0.010 1 m3∙g-1

增加为 0.022 6 m3∙g-1，增加 1.24 倍，比表面积增加

1.27倍。450MF-BCS 1∶1的比表面积及总孔体积分

别为 39.844 2 m2∙g-1 和 0.088 5 cm3∙g-1，与 BCS相比，

分别增大了 17.64倍和 7.76倍。可以看出，经过金属

嵌入后，改性生物炭的孔径结构、比表面积提升明显，

理化性质发生了改变。

2.3 SEM电镜扫描分析

图 3 为 BCS、450MF-BCS 1∶1 和 450ZF-BCS 1∶1
和 450EWL-BCS 改性生物炭的扫描电镜图。由图 3
（A-2）和图 3（D-2）可知，BCS表面光滑、孔道平整、结

构完整无破损，而 450EWL-BCS 炭层表面被均匀覆

盖，结构细密完整。如图 3（B-1）和图 3（C-1）所示，

450MF - BCS、450ZF-BCS 相比于 BCS 和 450EWL -
BCS，改性后的孔道数量呈现上升趋势，孔隙分布细

密、不规则，金属氧化物在炭表面的附着促使微孔结

构形成，提供了更多的有效吸附位点。综上所述，铁

锰双金属改性生物炭相较于未改性、铁锌双金属改性

生物炭的孔道数量、孔隙细密程度、类网状结构更为

优异。

2.4 光谱分析

2.4.1 XRD分析

图 4 为 BCS、450MF-BCS 1∶1 和 450ZF-BCS 1∶1
改性生物炭的广角XRD谱图。对比 3类生物炭材料

谱图可知，2θ在 20°~30°范围内为碳的出峰区间，经

序号
Number

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12

生物炭
Biochar

450MF-BCS 1∶1
450MF-BCS 1∶1
450MF-BCS 1∶1
450MF-BCS 1∶2
450MF-BCS 1∶2
450MF-BCS 1∶2
450ZF-BCS 1∶1
450ZF-BCS 1∶1
450ZF-BCS 1∶1
300ZF-BCD 1∶2
300ZF-BCD 1∶2
300ZF-BCD 1∶2

蛋清液添加量
Addition content of

egg white/mL
0
10
20
0
10
20
0
10
20
0
10
20

吸附容量
Q/（mg·g-1）

91.71
109.20
97.80
72.63
96.40
90.27
103.30
96.60
87.50
72.51
61.48
68.96

生物炭
Biochar

BCS
450ZF-BCS 1∶1
450MF-BCS 1∶1
450EWL-BCS

比表面积
Specific

surface area/
（m2·g-1）

2.137 6
4.870 2
39.844 2
2.287 8

总孔体积
Total pore
volume/

（cm3·g-1）

0.010 1
0.022 6
0.088 5
0.020 5

微孔体积
Micropore
volume/

（cm3·g-1）

0.003 8
0.009 0
0.059 8
0.005 7

平均孔径
Average

aperture/nm
7.094 4
7.417 0
6.007 0
10.064 1

红色线为不投加蛋清液，绿色线为投加10 mL蛋清液，蓝色线为投加20 mL蛋清液

吸
附

容
量

Ad
sor
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city

/（m
g·g

-1 ）

（a）Mn/Fe

0 20 40 60 80 100 120
时间Time/min
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450MF-BCS 1∶1
450MF-BCS 1∶2

吸
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容
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/（m
g·g

-1 ）

（b）Zn/Fe
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时间Time/min
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0

450ZF-BCS 1∶1
300ZF-BCD 1∶2

图2 蛋清液对双金属改性生物炭吸附量的影响

Figure 2 Effects egg white on the adsorption capacity of bimetallic modified biochar

表2 蛋清液投加量对镉吸附影响实验

Table 2 Effects of egg white dosage on cadmium adsorption
表3 尖晶石型双金属改性生物炭比表面积及孔径分布

Table 3 Specific surface area and pore size distribution of spinel
bimetallic modified biochar
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金属改性后，该区间的峰有所降低。由 450MF-BCS
1∶1 的 XRD 谱图分析可知，2θ为 18.008°、29.588°、
34.947°、42.379°、56.091°和 61.449°处分别对应尖晶

石型结构 MnFe2O4（Jacobsite，syn）的（111）、（220）、

（311）、（400）、（511）和（440）晶面，与标准衍射谱图

（JCPDS，74-2403）符合且无杂项，此物质中主要结晶

相为尖晶石型 MnFe2O4。由 450ZF-BCS 1∶1 的 XRD
谱图可知，2θ为 29.992°、35.350°、42.897°、56.724°和
62.255°分别对应尖晶石型结构 ZnFe2O4（Jacobsite，
syn）的（220）、（311）、（400）、（511）和（440）晶面，与标准

衍射谱图（JCPDS，22-1012）符合且无杂项，此物质中主

要结晶相为尖晶石型ZnFe2O4。由此证明，实验中经铁

锰、铁锌双金属改性所得生物炭为尖晶石改性水稻基

生物炭。

2.4.2 FTIR分析

图 5为 BCS、450MF-BCS 1∶1、450ZF-BCS 1∶1和

450EWL-BCS改性生物炭的FTIR红外谱图。对比图

5A中3种改性生物炭材料的红外光谱可知，3 424 cm-1

处较宽的峰和1 392 cm-1处的尖峰对应 OH伸缩振动

峰，1 466~1 745 cm-1 区间的吸收峰则对应 C O 和

C C的伸缩振动峰，1 075 cm-1附近为C O H的振

动吸收峰。经铁锰改性的生物炭的特征峰强度在

900~1 000 cm-1区间变弱，可能是因为在改性过程中

Mn2+、Zn2+、Fe3+与炭表面的C O H反应，经高温煅烧，

以双金属氧化物的形式附着于炭层表面。936 cm-1处

的吸收峰为芳环 C H弯曲振动峰。铁锰改性生物

炭的红外谱线中，金属氧化物的特征峰在 505~650
cm-1处，证实锰铁氧化物的存在。1 392 cm-1处代表

XOH（X为金属二价态）的 OH弯曲振动峰。545 cm-1

及 581 cm-1处为MnFe2O4及ZnFe2O4中金属-氧的特征

振动峰，表明此类金属物质被有效嵌入到炭层表面。

由蛋清液添加后生物炭的红外谱线可知（图

5B），1 075 cm-1附近的 C O H振动吸收峰明显增

强。1 716~1 745 cm-1是炭中羧基的 C O 伸缩振动

峰。1 392 cm-1处有 OH弯曲（面内）振动峰的出现，

而相应的 3 500~3 600 cm-1 处的游离 OH 及 3 424
cm-1处的 OH伸缩峰趋向平滑。

2.4.3 Raman分析

图6为BCS和450EWL-BCS改性生物炭的Raman
图谱 LRS分析。在 1 580 cm-1处的强共振线，是分子

结构中芳香构型平面上C C间的振动，由芳香环振

动引起的特征峰G峰；在 1 350 cm-1处是大于六环的

芳香环结构的特征峰 D 峰；在 2 500~3 250 cm-1间出

现宽缓的谱带。两类生物炭均有双峰存在，且添加蛋

清液后的G峰共振强度降低，D峰有所上升。两类生

物炭的 D 峰与 G 峰强度区别明显：BCS 的强度比较

高，比值为 1.132；EWL-BCS 强度比较低，比值为

图3 电镜扫描图（×10 000倍、×2 000倍）

Figure 3 SEM-EDS patterns（×10 000 times，×2 000 times）

×10 000倍

×2 000倍

图4 XRD图谱
Figure 4 XRD patterns

10 20 30 40 50 60 70 80
2θ/（°）

（b）450MF-BCS 1∶1

（c）450ZF-BCS 1∶1

（a）BCS
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0.897。
2.5 吸附动力学

表 4 为 BCS、450MF-BCS 1∶1 和 450ZF-BCS 1∶1
改性生物炭的吸附动力学参数。由表可知，BCS、
450MF-BCS 1∶1和 450ZF-BCS 1∶1的准一级动力学

方程拟合系数 R2分别为 0.985 2、0.994 9、0.978 5；准
二级动力学方程 R2分别为 0.954 2、0.989 4、0.963 2，
Qe 表现为 450MF-BCS 1∶1（107.75 mg·g-1）>450ZF-
BCS 1∶1（82.26 mg·g-1）>BCS（54.38 mg·g-1）。图 7为

450MF-BCS 1∶1、450ZF-BCS 1∶1改性生物炭及 BCS
的吸附动力学拟合方程。在 0~30 min 内，450MF-
BCS 1∶1、450ZF-BCS 1∶1的吸附速率较BCS更快。在

30~60 min 内，450MF-BCS 1∶1 和 450ZF-BCS 1∶1的

吸附速率均下降，此时达到吸附缓和点。100~120 min
内，吸附容量稳定，基本达到吸附平衡。

450MF-BCS 1∶1、450ZF-BCS 1∶1型改性生物炭

及BCS的动力学方程拟合收敛后，均达到极显著相关

（R2>0.9），说明此类生物炭的吸附方式包括了物理吸

附与化学吸附。但准一级动力学方程的拟合系数较

准二级动力学方程精准，说明此类生物炭的吸附方式

可以更好地被物理吸附描述。BCS在 45 min左右基

本达到吸附缓和点，在 120 min左右达到饱和点；而

450MF-BCS 1∶1在 30 min内保持最高吸附速率，能够

达到Qe的 90.42%，远高于 450ZF-BCS 1∶1和 BCS，说
明450MF-BCS 1∶1的吸附性能最佳。

3 讨论

3.1 双金属及官能团协同嵌入对未改性生物炭孔径

结构的影响

3.1.1 理化性质分析

重金属水质污染处理中，重金属吸附主要孔道分

生物炭
Biochar

BCS
450MF-BCS 1∶1
450ZF-BCS 1∶1

准一级动力学模型参数
Quasi-first order dynamic model parameter

Qe/（mg·g-1）

52.12
95.97
79.71

k1/（L·min-1）

0.013
0.061
0.044

R2

0.985 2
0.994 9
0.978 5

准二级动力学模型参数
Quasi-second order dynamic model parameter

Qe/（mg·g-1）

54.38
107.75
82.26

k2/（g·mg-1·min-1）

0.004
0.043
0.016

R2

0.954 2
0.989 4
0.963 2

图6 Raman图谱
Figure 6 Raman patterns

表4 尖晶石型改性生物炭吸附镉的吸附动力学模型参数

Table 4 Parameters of Cd2+ adsorption kinetic model of spinel modified biochar

图5 FTIR图谱

Figure 5 FTIR patterns
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布于中孔（2~50 nm）[22]。ZF-BCS和MF-BCS两类改性

生物炭（6.007 0 nm和 7.417 0 nm）皆属于吸附孔道最

佳的中孔孔径。经过数据对比可知，MF-BCS改性生

物炭比表面积和孔体积相较于BCS分别增大了近 20
倍和近 8倍，达到了 39.844 2 m2∙g-1和 0.088 5 cm3∙g-1，

均高于ZF-BCS、EWL-BCS。经 SEM扫描电镜图分析

对比可知，金属改性后的生物炭相较于未改性生物炭

的孔道数量增多，孔隙分布细密，类网状结构显现，表

明多价金属的嫁接对碳材料表面单位面积吸附量有

促进作用[23-25]。热解温度由 300 ℃上升至 450 ℃，炭

表面由粗糙且呈块状结构形态变为块状结构破裂和

分裂片层结构，有孔道结构趋势出现[26]。具有高木质

素及纤维素含量的生物质在碳化后会塌陷，形成不规

则孔隙结构[27]。

3.1.2 光学谱图分析

分析X射线衍射谱图可知，碳的出峰区间（20°~
30°）发生明显变化，即生物炭经金属改性后，该区间

的峰有所降低，表明嵌入行为对生物炭结构的有序性

造成了破坏[26]。根据衍射峰的强度和晶体结构对照，

MF-BCS、ZF-BCS 的特征峰主峰值分别为 34.947°、
35.350°，次峰峰差明显，满足峰值对应条件，并符合

JCPDS测定标准的对应晶面，主要结晶相为尖晶石型

MnFe2O4、ZnFe2O4（Jacobsite，syn），根据 XRD 分析可

知，制备过程中金属在未改性生物炭基础上形成了有

效嵌入[28]。

在红外光谱FTIR分析中（图5A），1 466~1 745 cm-1

区间增强的吸收峰对应芳香性的C O和C C的伸

缩振动峰，1 075 cm-1附近增强的是C O H的振动

吸收峰，936 cm-1处出现的吸收峰为芳香环 C H弯

曲振动峰，对比BCS的此处峰值可知，经金属改性的

水稻基生物炭在热解过程中形成了芳香环，芳香化

程度增加 [29-30]。图 5B 中，1 716~1 745 cm-1增强的吸

收峰对应C O伸缩振动峰，且为羟基存在的形式，按

波数由大到小判断，依次为游离羟基、分子间缔合的

氢键、酚羟基等； OH弯曲振动峰的出现与伸缩峰的

消失，表明蛋清液的添加不仅使含氧官能团增加，而

且改变了羟基在生物炭中的存在形式[31-32]。

拉曼光谱 LRS分析中，在 1 580 cm-1处的强共振

线G峰的强度可用来表征结构 SP2杂化键结构的完整

程度；在 1 350 cm-1处的特征峰D峰，是由取向度低、

结构缺陷多、边缘不饱和碳原子数目多而引起的；在

2 500~3 250 cm-1间出现宽缓的谱带，这类谱峰特征

与碳质材料的光谱特征一致[33-35]。对比BCS和EWL-
BCS可知，蛋清添加后的 G峰共振强度降低，D峰有

所上升，即结构完整度被破坏，结构缺陷明显增多，生

物炭的碳原子数量增加，导致碳化程度提高[36]。BCS
的 D 峰与 G 峰强度比值为 1.132，高于 EWL-BCS 的

0.897，即 EWL-BCS有序度较高，结构中的杂环官能

团相对较少，芳香族较多，而BCS有序度较低，结构中

杂环官能团较多，芳香族较少[37]。此类材料的石墨化

程度较低，其峰值发生的拉曼位移是其结构因碳化改

变及含氧官能团种类和数量变化共同作用的结

果[38-39]。

3.2 尖晶石型改性生物炭的吸附行为分析

3.2.1 物理吸附行为

通过动力学吸附模型拟合后发现，准一级和准二

级动力学方程的相关系数均达到极显著相关（R2>
0.9）。BCS、450MF-BCS 1∶1和 450ZF-BCS 1∶1改性

生物炭的准一级动力学方程R2分别为 0.985 2、0.994
9、0.978 5，吸附动力学能够被准一级动力学方程拟合

且能更明确地描述，说明吸附过程既存在单分子层吸

附，又存在不均匀的表面吸附[40]。此类改性生物炭的

吸附行为以物理吸附为主，化学吸附为辅，其Qe表现

为 450MF-BCS 1∶1（95.97 mg·g-1）>450ZF-BCS 1∶1
（79.71 mg·g-1）>BCS（52.12 mg·g-1），即450MF-BCS 1∶1
的吸附位点要多于450ZF-BCS 1∶1，且远多于BCS。

研究表明吸附过程中的扩散并非是吸附进程中

唯一控速步骤，该过程还需由表面吸附及颗粒内扩散

共同完成[41]。根据吸附容量随时间变化可知：在 0~
30 min，450MF-BCS 1∶1、450ZF-BCS 1∶1的吸附速率

较 BCS 快 ；30~60 min 后 吸 附 速 率 均 下 降 ，此 时

450MF-BCS 1∶1、450ZF-BCS 1∶1对镉的吸附主要通

过嵌入的表面含氧官能团对镉的络合作用，即吸附行
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图7 尖晶石型改性生物炭吸附镉的准一级吸附动力学方程

Figure 7 Quasi first order adsorption kinetic equation of Cd2 + on
spinel embedded carbon
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为非纯物理吸附；60~100 min阶段，吸附容量的上升

速率降低；100 min后基本达到吸附平衡。可将吸附

过程分为快速吸附和缓速吸附两段，初始改性炭表

面具有较多吸附位点，吸附位点随着吸附时间逐渐

减少，吸附容量从而达到平衡，且表面孔道因吸附物

质填充[42]，扩散作用也明显降低，致使镉吸附速率降

低并趋于平缓。尖晶石型铁氧体嵌入的水稻基生物

炭对镉吸附表现出的更优的吸附效果，体现在吸附

速率及吸附容量上，该吸附过程属于自发吸热过程，

熵增加。

3.2.2 化学吸附行为

在金属浸渍条件下，通过添加蛋清液引入含氧官

能团提升了改性生物炭吸附容量。研究发现，生物炭

吸附后 COOH、 OH特征峰迁移[43]，吸附过程中金

属与 OH、 COOH发生了如下反应：

2MnFe2O4-COOH+Cd2+→（MnFe2O4-COO）2Cd+2H+

2MnFe2O4-OH+Cd2+→（MnFe2O4-O）2Cd+2H+

络合反应在以秸秆基改性生物炭吸附重金属的

机制中起重要作用[44]。表面络合主要是含氧官能团，

尤其是羧基和酚羟基与重金属形成络合物[45-46]。红

外光谱分析发现，含氧官能团的引入改变了金属氧化

物的振动吸收峰，使得羧基、酚羟基增强[47]。含氧官

能团与金属离子发生络合反应形成金属络合物，有效

降低了金属离子的迁移率，进而使得对镉的去除更加

稳定[48-49]。动力学方程经拟合收敛后达到Chi-Sqr容
差值。准一级方程R2可更好地描述吸附过程。准二

级动力学证明表面吸附过程存在孔径填充、配位键衔

合等化学反应，其化学反应也限速了整体动力学进

程，准一级动力学则反应电子交换等物理作用，即改

性生物炭吸附过程受控于物理化学吸附[50-51]。

3.3 官能团（羧基、羟基）引入对未改性生物炭吸附容

量的影响

对比Oryza sativa L.和Zea sativa L.两类秸秆在尖

晶石型铁氧体嵌入后对镉的吸附容量发现，浸渍法处

理后的生物炭拥有更优异的吸附性能。含氧官能团

能够提高比表面积和层间距，从而提高了其吸附性

能，且羟基官能团作用的强度大于羧基和羰基[52]。

450MF-BCS 经过外源引入含氧官能团后，对镉

的吸附容量得到提升。过量投加蛋清液后，吸附容

量有降低趋势，但仍高于 BCS。此类吸附材料表面

结构中含匹配特定重金属离子，形成配位键的 COOH、

OH配位基团，可强化对离子选择吸附性能，具有应

用前景[53]。450ZF-BCS、300ZF-BCD 在蛋清液添加

后，对镉的吸附能力呈现略微下降的趋势。因此，改

性生物炭的吸附容量会因原材料品种不同而呈分化

趋势。

测定数据组中，ZF-BCS、ZF-BCD改性生物炭的

低通量添加以及MF-BCS改性生物炭的高通量添加

都会使炭孔径及表面结构嵌入颗粒超出承受限度，

造成孔隙堵塞。结构表面吸附位点的减少直接导致

吸附速率降低[54]，同时影响镉在炭吸附材料表面的

附着能力，因此筛选出 450MF-BCS 1∶1（10）型为优

生物炭。

4 结论

（1）以农业秸秆为原料，通过浸渍法制备改性生

物炭，制备参数的调控在不同程度上影响了其结构和

吸附性能。铁锰混合浸渍显著提升吸附能力，适量投

加蛋清液可进一步提高吸附能力。

（2）以MnFe2O4改性剂投加比为 1∶1，蛋清液投加

量为 10 mL，在 450 ℃热解条件下，制备成的水稻基改

性生物炭吸附能力最佳，100 min内达到吸附平衡，且

前 30 min吸附容量约占饱和吸附容量的 90%，最大吸

附量达109.2 mg·g-1。
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