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Abstract：Here, the physicochemical properties of bovine bone biochar and its adsorption properties for Cd2+ at different pyrolysis
temperatures were studied. Bovine bone biochar was prepared at 300, 350, 400, 500, 700, and 900 ℃ using waste bovine bone as the raw
material and the method of slow pyrolysis with limited oxygen at a controlled temperature. The bovine bone biochar was characterized by
thermogravimetric analysis（TG）, Fourier transform infrared spectroscopy（FTIR）, and scanning electron microscopy（SEM）, and its Cd2+

adsorption characteristics were analyzed using batch adsorption experiments. The results showed that the pH value and ash content of
bovine bone biochar increased with increasing pyrolysis temperature, simultaneously the aromatics gradually strengthened, and the pore
size and specific surface area increased, but the contents of volatile matter, organic carbon, and total nitrogen decreased. The pseudo-
second order kinetics model could accurately fit the adsorption kinetics of Cd2+ for the five bovine bone biochar species（R2>0.999）, and
the adsorption rate was dominated by intra-particle diffusion near the adsorption equilibrium. The Cd2+ isothermal adsorption process of
bovine bone biochar was consistent with the Langmuir model. Bovine bone biochar prepared at 700 ℃ showed the best adsorption effect on
Cd2+ and the maximum equilibrium adsorption capacity was 44.32 mg·g-1. With the increase in pyrolysis temperature, the complexation of
functional groups in the Cd2+ adsorption mechanism of bovine bone biochar was weakened, whereas the surface adsorption, cation exchange,
and π electron coordination effects increased. Our results suggest that energy consumption costs and tail gas collection should be fully
considered in the process of preparing bovine bone biochar on a practical scale.
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摘 要：本文研究了不同热解温度条件下牛骨生物炭理化性质及对Cd2+的吸附特性，采用限氧控温慢速热裂解的方式，在 300、
350、400、500、700 ℃和 900 ℃条件下制备牛骨生物炭。分别采用热重分析仪、傅里叶变换红外光谱以及扫描电镜能谱仪等设备对

牛骨生物炭进行表征，并通过批量吸附实验分析其对Cd2+的吸附特性。结果表明：牛骨生物炭 pH值、灰分含量随热解温度提高而

增加，芳构度逐渐增强，孔径与比表面积增大，而挥发分、有机碳含量与全氮含量减少；准二级动力学模型可以准确拟合 5种牛骨

生物炭对Cd2+的吸附动力学过程（R2>0.999），在接近吸附平衡时，吸附速率由颗粒内扩散主导；牛骨生物炭对Cd2+等温吸附过程更

符合Langmuir模型，700 ℃条件下制备的牛骨生物炭对Cd2+的吸附效果最好，最大平衡吸附量为 44.32 mg·g-1；随着热解温度增加，

牛骨生物炭对Cd2+吸附机制中官能团络合作用减弱，表面吸附、阳离子交换以及π电子配位作用增大。在实际规模化制备牛骨生

物炭过程中应充分考虑能耗成本以及尾气收集问题。

关键词：牛骨；生物质炭；吸附动力学；吸附等温线；Cd2+
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镉是一种人体非必需的有毒重金属，其具有较高

的迁移率、生物毒性和不可降解性，容易在人体中富集

并对健康造成严重损害，国际癌症研究机构已将其列

为致癌物[1]。每年有超过25 000 t镉通过有色金属冶炼

与开发、工厂排放与农业污水灌溉等途径被释放到环

境中，对生态系统造成影响，严重污染水体环境[2]。面

对当前人类活动产生的大量镉污染废水，找到一种绿

色高效的水体重金属污染修复方法势在必行。

目前，常见的水体重金属污染处理方法主要包括

离子交换、化学沉淀、膜分离和吸附[3]。相比之下，吸

附法因其成本低、效率高和环境友好等优点而被认为

是一种高性价比污水修复方法，向水中添加吸附剂吸

附重金属具有操作简便、成本低等特点[4]。活性炭、

有机物料、微生物生物质、碳纳米管与改性黏土等都

被用作吸附剂去除水体中的镉，但大多数吸附剂都存

在高成本、低效率与处理条件复杂等问题[5]。与其他

吸附剂相比，生物炭原料来源广泛、吸附性能好、应用

成本低，且其具有较大的比表面积与较高的孔隙率以

及丰富的官能团而被广泛应用于水体重金属污染治

理中[6]。然而，不同热解温度下生物炭理化性质及其

对水体重金属吸附特性存在较大差异[7]。Lian等[8]发

现900 ℃下热解制备牡蛎壳生物炭对Cd2+的亲和力远

高于 300 ℃与 600 ℃下热解的生物炭，推测是由于

900 ℃时生物炭中的方解石分解为 CaO 所致。马洁

晨等[9]发现π电子配位作用对生物炭吸附Cd2+贡献率

随热解温度的升高而增加。来张汇等[10]认为离子交

换作用是低温水稻秸秆生物炭的主要吸附机制，沉淀

作用为高温生物炭的主要吸附机制。前人多以废弃

农林作物为原料在不同热解温度条件下制备生物炭

探讨对Cd2+的吸附机制，而以动物骨源为原料的相关

研究较少。

据报道，随着全球肉类行业大规模扩张，肉类加

工副产物骨骼将达 4 000 万 t，国内肉类需求也在不

断扩大，预计到 2028 年我国牛肉产量将增长 8%[11]。

大量废弃骨骼需要妥善处理，然而动物骨价格低廉且

不易储存，大多遭到堆置与废弃，造成资源浪费与环

境污染问题，其资源化利用已成为我国当前肉类加工

及病死动物无害化处理的首要问题[12]。采用限氧热

解方式将动物骨转化为骨炭，不仅能够减少体积，而

且能杀灭病菌，且能减少二噁英等有毒有害物质的产

生[13]。动物骨由70%的羟基磷灰石[Ca10（PO4）6（OH）2]、
10% 的碳以及 20% 的碳酸盐与磷酸盐等无机盐组

成[14]。作为一种多功能环境友好型吸附剂，骨炭在重

金属污染物吸附上有广泛的应用前景。骨炭主要成

分羟基磷灰石中的 Ca2+不仅与重金属阳离子在离子

交换过程中起重要作用，而且能与重金属离子发生共

沉淀作用，骨骼中的有机物在热解后形成多孔碳化合

物也具有吸附效果[15]。本研究以废弃物牛骨为原料，

通过慢速热裂解方式制备骨炭，研究不同温度下热解

制备牛骨生物炭理化性质差异，通过批次吸附实验探

究其对Cd2+的吸附特性，以期为废弃动物骨骼资源化

利用及其在水体重金属污染治理中的应用提供理论

依据与实践参考。

1 材料与方法

1.1 牛骨生物炭的制备

牛骨收集于常州市某肉制品加工厂，将牛骨洗净

后置于 85 ℃烘箱中烘干，粉碎机粉碎后过 60 目筛，

将其装瓶后放置于干燥器内保存。

采用限氧控温炭化法制备牛骨生物炭：将牛骨粉

原料置于 100 mL碗状陶瓷坩埚中，尽可能塞满（90 g）
并压实铺平。加盖称重后置于马弗炉内以 10 ℃·
min-1 升温至目标温度（300、350、400、500、700 ℃和

900 ℃）保温2 h，自然冷却至室温后取出，称质量后装

入瓶中，置于干燥器内备用。不同温度制得的牛骨生

物炭分别标记为CBC300、CBC350、CBC400、CBC500、
CBC700和CBC900。
1.2 牛骨生物炭的表征

根据热解前后牛骨生物炭与原料质量的比值，可

得牛骨生物炭产率；挥发分（VM）、灰分（ASH）的测定

参照《木炭和木炭试验方法》（GB/T 17664—1999）；

pH值测定：按m（生物炭）∶V（去离子水）=1∶20比例测

定。采用扫描电子显微镜（SUPRA-55）观测牛骨生

物炭吸附重金属前后微观形态及表面结构特征；采用

BET法测定牛骨原料及牛骨生物炭的比表面积、孔体

积和孔径，吸附-脱附气体采用氮气（ASAP 2020
PLUS）；利用傅里叶红外光谱仪（Nicolet iS20）表征吸

附前后牛骨生物炭表面官能团的变化；利用X射线粉

末衍射仪（D/MAX2500）对吸附前后牛骨生物炭表面

结晶物质化合物类型进行分析；利用热重分析仪

（Labsys Evo）对牛骨原料进行热重分析。

1.3 吸附实验

试验药剂：Cd（NO3）2·4H2O、NaOH 和浓 HNO3均

为分析纯；试验用水为去离子水。重金属贮备液的配

制：称取 2.744 2 g Cd（NO3）2·4H2O，用少量去离子水

溶解后转移至容量瓶中定容至 1 L，贮备液中 Cd2+浓
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度为1 000 mg·L-1。

1.3.1 吸附动力学试验

于 100 mL 聚乙烯锥形瓶中放入 0.1 g 牛骨生物

炭，用上述贮备液配制质量浓度为 150 mg·L-1的Cd2+

溶液 30 mL，以去离子水为背景溶液，用 0.1 mol ·
L-1HNO3或 NaOH 调节溶液 pH为（5.0±0.05），在（25±
1）℃，195 r·min-1条件下避光振荡，分别于 0、5、20、
40、60、90、150、240、480、720 min和1 440 min时取样，

转移至 50 mL离心管中以 4 500 r·min-1离心 10 min，
取上清液过 0.22 μm 水系滤膜并用 1%HNO3稀释定

容，用火焰原子吸收光谱仪（novAA300）测定溶液中

Cd2+、Na+、K+、Ca2+、Mg2+浓度，采用异丁醇萃取-钼蓝比

色法测定 PO3-4 浓度，酸碱指示剂滴定法测定溶液中

CO2-3 浓度，每个处理均设置 3个重复，并将底层沉淀

送入冷冻干燥机真空干燥24 h后放入密封袋备用。

1.3.2 等温吸附试验

利用Cd2+贮备液分别配制初始 ρ（Cd2+）为 20、40、
60、80、100、130、150、200 mg·L-1和 250 mg·L-1的溶液

30 mL于 100 mL锥形瓶中，分别放入 0.1 g牛骨生物

炭，振荡 24 h，每个处理均设置 3个重复，其余实验条

件和步骤同吸附动力学实验。

1.3.3 pH值对Cd2+吸附影响试验

设置初始 pH 范围为 2.0~7.0 的吸附体系，振荡

24 h，离心，取上清液测定Cd2+浓度，在同等条件下进

行不含 Cd2+溶液体系试验，每个处理均设置 3 个重

复，其余试验条件和步骤同吸附动力学实验。

1.3.4 吸附模型

采用准一级（式 1）和准二级（式 2）吸附模型对动

力学数据进行拟合，分析溶液中Cd2+的动力学吸附行

为。初始吸附速率 h=k2qe2，采用颗粒内扩散模型（式

3）与 Elovich模型（式 4）对牛骨生物炭吸附 Cd2+的过

程作进一步分析。

qt = qe ( 1 - e-k1 t ) （1）
t
qt

= 1
k2q2e

+ 1
qe
t （2）

qt = kpi t0.5 + C i （3）
qt = 1

b
lnab + ( )1

b
lnt （4）

式中：qe 和 qt分别为 Cd2+的平衡吸附量和 t时刻的吸

附量，mg·g-1；k1为准一级吸附速率常数，min-1；k2为准

二级吸附速率常数，g·mg-1·min-1，kpi 为扩散速率常

数，mg·g-1·min-0.5；Ci为常数，表示牛骨生物炭边界层；

a为吸附速率常数，g·mg-1·min-1；b为解吸速率常数，

g·mg-1。

利用 Langmuir（式 5）和 Freundlich（式 6）等温吸

附模型拟合等温吸附过程。

qe = k lqmCe
1 + k lCe

（5）
qe = k fC1/ne （6）

式中：Ce为吸附平衡浓度，mg·L-1；qe 为平衡吸附量，

mg·g-1；qm 为最大吸附量，mg·g-1；k l 为牛骨生物炭对

重金属离子的亲和力，L·mg-1；k f为吸附容量，mg·g-1；

n为吸附强度。

1.4 数据分析

数据处理采用Excel 2016软件，绘图和方程拟合

采用Origin 2019b软件。

2 结果与讨论

2.1 牛骨生物炭的热解行为

在升温速率为 10 ℃·min-1，热解气氛为氮气条件

下从室温升至 950 ℃对牛骨原料进行热重分析，结果

见图 1。牛骨生物炭热解过程可划分为四个阶段，第

一阶段（t≤130 ℃）：此阶段DTG曲线出现一个较不明

显的吸热峰，并在 71 ℃达到最大，主要为牛骨中所含

水分以及部分小分子量挥发性物质的损失，此阶段质

量损失约 3.12%。第二阶段（130 ℃<t<300 ℃）：此阶

段质量损失速率开始加快，并出现放热峰，于 150 ℃
达到最大，此时牛骨中大分子有机物、脂肪等逐渐

开始分解，由大分子逐渐向小分子转变，C H、C O、

C C键发生断裂，骨胶原蛋白分子链受热发生断裂，

产物为H2O、CO、CO2、H2及烷烃化合物等[16]。此阶段

质量损失约 10.27%。第三阶段（300 ℃≤t≤600 ℃）：此

阶段开始质量损失速率急剧增加，质量损失约

23.99%，峰值出现在 350 ℃左右，可能是由于此时牛

骨内部剩余部分结合水的脱离，随着温度继续升高，

没有观察到其他特征峰，可以推断该反应在 550 ℃左

右完成。该阶段质量损失速率多变，不是单一物质分

解及反应，而是多种物质与反应结合叠加的复杂阶

段，第四阶段（600 ℃<t≤950 ℃）：此阶段质量损失约

4.91%，相对质量逐渐趋于恒质量，有机物基本分解

完全，剩余物质为无机盐。该阶段质量损失主要是由

于碳酸盐分解导致的 CO2 从磷灰石晶格释放造成

的[17]。牛骨中吸附水和结合水、易挥发分与有机物总

量约为42.29%。

2.2 牛骨生物炭的产率

由表 1可知，随着制炭温度升高，产率逐渐降低，
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热解温度在 300~500 ℃时产率下降了 7.88个百分点，

500~700 ℃产率仅下降了 2.15个百分点，低温段产率

较高温段下降幅度较大，这可能是因为较低温度下一

些大分子有机成分向难降解小分子组分分解转变，并

在此过程中释放各种挥发性物质所导致的，而低温下

分解后的残余物（高沸点与难挥发物质）则需要更高

的温度才能缓慢分解，并最终向更加稳定的无机物转

变。因此，高温段产率减少幅度较低温段小，此趋势

亦可从牛骨热解行为中得到印证。牛骨生物炭总体

产率较前人研究相比较高，这可能是由于制炭条件与

生物质种类不同所致[18]。多数植物炭中主要成分为

木质素、纤维素与半纤维素，随着裂解温度升高，这些

有机成分在很大程度上以挥发性物质和气体的形式

转化和释放，而动物骨裂解后挥发性较低的矿质元素

如Ca与Mg等相较于植物炭在相同温度下更难分解，

最终以无机物的形式保留下来。

2.3 牛骨生物炭的pH、灰分及挥发分含量

生物炭灰分主要以 K、Ca、Mg、Fe、Na、Si 的氧化

物或盐类形式存在，大部分无机组分随热解过程浓缩

并富集于其中[19]。不同热解温度牛骨生物炭灰分及

挥发分含量如表 1所示。牛骨生物炭的灰分含量随

热解温度的升高呈现递增趋势，挥发分含量逐渐减

少。当热解温度从 300 ℃升高至 700 ℃时，挥发分含

量由 14.36% 减少至 7.91%，灰分含量由 82.16% 增加

到 91.00%，且灰分总体含量较高。高温段（500~
700 ℃）灰分含量增加幅度相较于低温段（300~
500 ℃）减少了 3.28个百分点，这可能是由于无机组

分在低温热解时就已充分富集所致，这与前人研究基

本一致（65.8%~86.8%）[20]。

牛骨原料 pH为 5.62，呈酸性，这可能是由于牛骨

原料中含有的有机酸溶于水所致，有机酸中最常见的

是羧酸，其酸性来源于羧基，随热解过程的进行逐渐

分解。牛骨生物炭的 pH 随着温度升高而提高，为

6.52~8.88，由弱酸性逐渐向碱性转变，这与以污水处

理厂的污泥为原料热解制备生物炭结果一致（6.66~
8.40）[20]。随着热解温度的升高，生物炭表面碱性官能

团数量增加，酸性官能团数量减少，使得H+以H2O的

形式脱离使得牛骨生物炭呈碱性。高温下牛骨生物

炭中碱金属（K、Na等）与碱土金属（Ca、Mg）富集浓缩

以氧化物、碳酸盐或磷酸盐形式残留于灰分中。

2.4 牛骨生物炭比表面积与孔隙特征分析

重金属离子的吸附性能受生物炭的比表面积、孔

体积及孔径结构所影响[21]。由表 2可知，牛骨生物炭

BET比表面积随热解温度升高而增大，原样、CBC300
和CBC700分别为 36.58、48.33 m2·g-1和 71.37 m2·g-1。

牛骨生物炭在高温下有机物的分解以及大孔向介孔

的转变可能是表面积增加的原因。随热解温度的升

高，多孔结构逐渐成熟，有助于更高内表面积的产

生[22]。原样、CBC300 和 CBC700 平均孔径分别为

23.44、20.74 nm和 19.77 nm，表明牛骨生物炭孔径分

布较大且以介孔为主。孔隙宽度随热解温度升高而

减少，且高温段相较于低温段孔径缩减幅度较小，牛

骨原料与CBC300之间相差 2.7 nm，而高温段CBC300
至 CBC700之间相差 0.97 nm，由此推断，牛骨原料中

相对较大的孔隙（20~70 nm）随温度升高逐渐分解崩

塌，孔径逐渐减小。由表 2可知低温段孔体积增加幅

度（0.036 cm3·g-1）相较于高温段（0.102 cm3·g-1）小得

多，这可能是由于低温下有机物分解不完全，或挥发

性化合物没有得到充分挥发，随热解结束而冷凝并重

新滞留于孔隙中，而高温使得其充分挥发逸散，原有

大孔受到冲击崩散为介孔，使得孔体积快速增加。

2.5 牛骨生物炭X射线衍射分析

不同热解温度牛骨生物炭 XRD 图谱见图 2。

生物炭
Biochar
原样

CBC300
CBC350
CBC400
CBC500
CBC700

产率/%
Yield
—

83.64±0.32
80.32±0.41
77.14±0.31
75.76±0.24
73.61±0.31

ω（灰分）
Ash/%

70.81±0.07
82.16±0.12
83.18±0.03
87.73±0.11
88.22±0.14
91.00±0.16

ω（挥发分）
Volatile matter/%

27.47±0.12
14.36±0.11
11.20±0.04
9.12±0.08
8.68±0.15
7.91±0.13

pH值
pH value
5.62±0.04
6.52±0.06
6.60±0.01
6.71±0.02
7.23±0.07
8.88±0.09

图1 牛骨原料热重分析

Figure 1 Thermogravimetric analysis of beef bone materials 表1 不同热解温度下牛骨生物炭理化性质
Table 1 Physicochemical properties of bovine bone biochar at

different pyrolysis temperatures
微

商
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质
量
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G/（

%·
min

-1 ）

1635



农业环境科学学报 第42卷第7期

XRD衍射图谱显示了牛骨及不同温度下制备的样品

为典型的羟基磷灰石结构。在牛骨中，胶原纤维形成

有组织的基质，其中羟基磷灰石的纳米晶体就位于基

质中[23]。可以看出原料骨粉由结晶度较差的羟基磷灰

石相组成，非晶相占主导地位，其背景噪声强度较大，

且衍射峰较宽，峰型较为平滑，衍射强度小，这可能是

由于原料中有机物和骨胶原蛋白的存在导致的。随

着热解温度升高至900 ℃，峰宽明显缩小，衍射强度增

大，峰型更加尖锐，特征峰出现明显劈裂，碳酸盐的分

解与去羟基化在此阶段同时进行，羟基磷灰石晶体快

速生长，直至900 ℃时才能明显观察到（112）处的特征

衍射峰，晶面间距较其他温度段小幅增大，此时牛骨生

物炭中羟基磷灰石结晶度较高，有研究认为（002）、

（210）和（300）面是羟基磷灰石中最重要的生长面[24]。

2.6 牛骨生物炭傅里叶变换红外光谱分析

牛骨生物炭红外光谱如图 3所示。牛骨原料于

3 700~3 000 cm-1处有一个幅度较宽的 OH 吸收振

动频带，这主要是由于分子间氢键缔合的酚羟基或醇

羟基的伸缩振动所引起的。随着热解程度加剧，牛骨

生物炭在该处的振动峰有一定幅度的减弱，损失了部

分羟基。2 920、2 850 cm-1处的吸收峰为 C H伸缩

振动，分别为脂肪烃（ CH2）对称伸缩振动与环烷烃

（ CH3）的非对称伸缩振动[25]。其在原料中可以被明

显观察到，温度升高至 300 ℃时伸缩振动峰显著减

小，有机质逐渐分解，随后在高温段基本消失，较高的

热解温度使得脱氢反应加剧，牛骨生物炭芳香化程度

随温度升高而增强。1 410、1 450 cm-1以及 876 cm-1

处为 CO2-3 进入羟基磷灰石晶格取代 PO3-4 出现的特征

吸收峰[26]。当温度继续升高至 900 ℃时，可以观察到

1 410、1 450 cm-1处的吸收峰有明显减弱的迹象，且

876 cm-1 处峰强较之前有所减小，说明此时碳酸盐

在一定程度上分解，这与 Figueiredo等[17]研究结果相

一致。1 650 cm-1处特征峰为C C伸缩振动峰，随着

热解温度升高，芳香性增强，此特征峰逐渐增强。然

而，与之相反的是当热解温度处于 700 ℃时，谱图在

2 020 cm-1附近开始出现尖峰，且温度达到900 ℃时峰

强亦随之增大，低温段则并无此峰，这可能是由于热

解过程中原料牛骨中的碳与骨胶原蛋白中的氮反应

所生成的 NCN2-离子引起的[27]。谱带于 566 cm-1 及

604 cm-1处出现两个明显的吸收峰，这属于V4 PO3-4 反

对称弯曲振动峰；1 040 cm-1处吸收峰是由V3 PO3-4 反

对称弯曲振动造成的；960 cm-1处则属于V1 PO3-4 对称

弯曲振动峰[28]。

生物炭
Biochar
原样

CBC300
CBC700

BET 比表面积
BET specific surface

area/（m2·g-1）

36.58
48.33
71.37

平均孔径
Average pore
diameter/nm

23.44
20.74
19.77

孔体积
Pore volume/
（cm3·g-1）

0.214
0.250
0.352

表2 牛骨生物炭BET比表面积、平均孔径与孔体积参数

Table 2 Specific surface area，average pore size and pore volume
parameters of bovine bone biochar

图2 牛骨生物炭在不同热解温度下的XRD图谱

Figure 2 XRD patterns of bovine bone biochar at different
pyrolysis temperatures

图3 牛骨生物炭在不同热解温度下的红外图谱

Figure 3 FTIR patterns of bovine bone biochar at different
pyrolysis temperatures

2θ/（°）
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2.7 牛骨生物炭对Cd2+的吸附特性

2.7.1 pH值对牛骨生物炭吸附Cd2+的影响

图 4是利用Visual MINTEQ 3.1模拟计算不同 pH
（2~12）条件下 Cd2+在溶液中的形态变化，可知 pH在

2~7区间内溶液中Cd2+占主导地位，形态基本不随 pH
改变，因此选取pH区间为2~7。

图 5（a）显示了初始 pH值对牛骨生物炭吸附Cd2+

能力的影响，pH=2时不同温度下制备的牛骨生物炭

对Cd2+吸附量较低，溶液环境中大量游离的H+与Cd2+

对其表面含氧官能团点位和π共轭点位上的吸附位

点均有很强的竞争作用，表面基团（主要为羟基与羧

基）发生质子化而带正电荷，进而导致其表面与 Cd2+

产生静电排斥，同时牛骨生物炭灰分中大量难溶性矿

物组分此时在酸性环境中溶解度提高，释放出游离的

Ca2+、Mg2+与K+，也与 Cd2+竞争吸附位点，更加不利于

对 Cd2+的吸附。而随着初始 pH的增加，溶液中游离

的H+减少，其表面基团发生逆质子化带负电荷，同时

矿物组分不易溶解，Ca2+、Mg2+与K+释放量逐渐减少，其

与Cd2+的竞争吸附逐渐减弱，牛骨生物炭对Cd2+的吸

附量也随之上升，当初始pH值超过4时，Cd2+吸附量趋

于稳定，且 pH=5时的吸附量略高于其他初始 pH条件

下对Cd2+的吸附量，这与Kołodyn´ska等[29]的研究一致。

由图 5（b）、图 5（c）可知，初始 pH范围在 2~3时，

平衡后溶液 pH呈快速上升趋势，随后保持稳定（初始

pH 范围 4~7）。由图 5（b）与图 5（c）对比可知，加入

Cd2+后，平衡溶液整体 pH值较未加Cd2+显著降低，这

可能是由于 Cd2+被吸附过程中协同释放牛骨生物炭

的质子（H+），且与牛骨生物炭的阴离子（CO32-、PO43-

等）形成沉淀所致[30-31]。

2.7.2 牛骨生物炭对Cd2+的吸附动力学

由图 6（a）可知，在初始浓度为 150 mg·L-1条件

下，不同温度制备的牛骨生物炭对 Cd2+的吸附量在

120 min 内呈迅速上升趋势，之后逐渐减缓并于 720
min内基本达到吸附平衡。相较于CBC300、CBC350，
CBC400、CBC500 和 CBC700 平衡时间更短，后者于

120 min内吸附效率分别达到 93.2%、94.6%和 97.3%，

图5（a）pH值对牛骨生物炭吸附Cd2+的影响；（b）平衡后牛骨

生物炭在无Cd2+溶液中pH值的变化；（c）平衡后牛骨生物炭与

Cd2+混合溶液的pH值变化

Figure 5（a）Effects of pH on Cd2+ sorption to bovine bone
biochar，（b）pH values change the mixed solution of bovine bone
biochar without Cd2+ after equilibration，（c）pH values change of

the mixed solution of bovine bone biochar
with Cd2+ after equilibration

图4 不同pH环境下Cd2+形态分布图

Figure 4 Morphological distribution of Cd2+ in different
pH environment

平
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吸
附

量
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而前者仅为 72.3%和 79.0%，且单位时间内吸附量随

热解温度升高而增加，这可能是由于 350~400 ℃左右

牛骨质量损失速率达到最大，有机质大量分解，孔体

积快速增大致使吸附点位增加导致的。

牛骨生物炭吸附重金属 Cd2+的准一级动力学方

程拟合结果见图 6（a）与表 3。从图中可看出准一级

动力学方程均可较好拟合吸附初始阶段（t<40 min），

而后逐渐偏离吸附过程，且由表 3可知该模型拟合可

决 R2较低（0.72<R2<0.81），不能评估整个吸附过程。

因此，液膜扩散并不是Cd2+在牛骨生物炭吸附过程中

唯一影响吸附速率的因素。

与准一级动力学模型相比，准二级动力学方程拟

合可决系数R2均为 0.999，线性相关性显著，其能够准

确拟合吸附全过程，主要原因可能是牛骨生物炭中主

相HAP吸附溶液中Cd2+是以离子交换作用为主的广

义吸附作用，符合该模型建立时设立的边界条件[32]。

且由表 3可知准二级动力学模型理论平衡吸附量 qe，cal
与动力学试验实际平衡吸附量 qe，exp较为吻合。根据

拟 合 参 数 k2 可 进 一 步 得 出 初 始 吸 附 速 率 h，

CBC300~CBC700初始吸附速率分别为 1.038、1.317、
7.079、9.195 g·mg-1·min-1和 8.492 g·mg-1·min-1，可知

CBC500的初始吸附速率更快，略高于CBC700。
由图 6（c）结合表 3可知，CBC300和CBC350可决

R2分别为 0.990与 0.986，且 qt与 lnt之间线性关系较为

显著，符合Elovich吸附动力学模型，在整个吸附过程

中表面吸附能是均匀分布的；CBC400、CBC500 与

CBC700 可决 R2分别为 0.840、0.809 和 0.826，吸附值

偏离拟合曲线，该模型不适用于拟合高温（400~
700 ℃）热解牛骨生物炭吸附Cd2+的过程。鉴于牛骨

生物炭对 Cd2+的吸附过程是由多步骤复合反应组合

而成，且呈现分布吸附特征，故运用颗粒内扩散模型

对吸附机制进行进一步的完善。

由拟合结果可知，牛骨生物炭吸附Cd2+过程分为

3个阶段（图6d），这与经典的吸附3阶段理论相吻合。

且不同温度制备骨炭于各个阶段下的可决R2均大于

0.9，且 qt与 t0.5满足相应的线性关系，说明牛骨生物炭

对Cd2+吸附具有粒子内扩散特性，颗粒内扩散是其限

速步骤之一。颗粒内扩散第一阶段为 Cd2+通过液膜

扩散至其表面；第二阶段Cd2+由牛骨生物炭表面孔隙

进入其内部进行扩散并与吸附点位结合，颗粒内扩散

在此阶段起主导作用；第三阶段为Cd2+发生瞬时吸附

的过程，此时吸附基本平衡。由表 4拟合参数可知，

不同热解温度牛骨生物炭内扩散速率常数 kp1>kp2>kp3，

边界层 C1<C2<C3，这表明其对 Cd2+初期吸附速率较

大，表面存在大量吸附位点，表面吸附占主导作用；待

表面吸附点位达到饱和，Cd2+继续向内部位点扩散，

阻力逐渐增大，扩散速率降低，并最终达到吸附平衡，

且第三阶段 kip3相较于前两阶段明显减小，表明此阶

生物炭
Biochar
CBC300
CBC350
CBC400
CBC500
CBC700

qe，exp/
（mg·g-1）

39.10
41.32
42.61
43.12
44.32

准一级动力学方程
Quasi-first-order kinetic equation
qe/（mg·g-1）

34.72±0.42
36.63±0.38
39.96±0.24
40.93±0.31
41.91±0.42

k1/min-1

0.024±0.07
0.031±0.06
0.193±0.18
0.224±0.12
0.227±0.15

R2

0.806
0.741
0.720
0.752
0.742

准二级动力学方程
Pseudo-second order kinetic equation

qe/（mg·g-1）

39.84±0.44
41.96±0.36
42.77±0.32
43.23±0.21
44.44±0.22

k2/（g·mg-1·min-1）

0.000 6±0.001
0.000 7±0.003
0.003 9±0.005
0.004 9±0.007
0.004 3±0.008

h/（g·mg-1·min-1）

1.038±0.21
1.317±0.31
7.079±0.17
9.195±0.22
8.492±0.32

R2

0.999
0.999
0.999
0.999
0.999

Elovich模型
Elovich model

α/（g·mg-1·min-1）

8.787
17.354

-
-
-

β/（g·mg-1）

0.190±0.21
0.196±0.18
0.355±0.32
0.409±0.36
0.397±0.34

R2

0.990
0.986
0.840
0.809
0.826

生物炭
Biochar
CBC300
CBC350
CBC400
CBC500
CBC700

第一阶段First stage
Kp1 /（mg·g-1·min-0.5）

2.32±0.14
2.31±0.12
2.19±0.16
2.03±0.11
2.05±0.14

C1

6.53±0.21
9.59±0.24
22.18±0.15
24.89±0.12
25.63±0.28

R2

0.978
0.978
0.939
0.922
0.926

第二阶段Second stage
Kp2 /（mg·g-1·min-0.5）

1.11±0.11
1.11±0.14
0.49±0.16
0.39±0.07
0.41±0.21

C2

15.73±0.15
18.80±0.13
34.57±0.08
36.69±0.09
37.46±0.14

R2

0.981
0.979
0.954
0.945
0.992

第三阶段Third stage
Kp3 /（mg·g-1·min-0.5）

0.28±0.03
0.25±0.02
0.03±0.04
0.02±0.02
0.02±0.03

C3

29.06±0.15
32.30±0.12
41.53±0.11
42.25±0.08
43.36±0.15

R2

0.901
0.905
0.972
0.966
0.995

表3 不同热解条件下牛骨生物炭吸附动力学方程参数

Table 3 Parameters of adsorption kinetics equation of bovine bone biochar under different pyrolysis conditions

表4 不同热解条件下牛骨生物炭颗粒内扩散方程参数

Table 4 Diffusion equation parameters of bovine bone biochar particles under different pyrolysis conditions
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段为控速步骤。通过对比不同热解温度下牛骨生物

炭颗粒内扩散同阶段 C值可知，热解温度越高，C值

越大，边界层效应越明显，表面异质性逐渐降低，亲水

性基团（羟基、羧基等）减少，亲油性基团（烷基等）增

多，芳香化程度提高，对吸附影响也越大，说明边界层

效应与牛骨生物炭热解温度成正比。

2.7.3 牛骨生物炭对Cd2+的吸附等温线

由图 7可知，随热解温度的增加，牛骨生物炭对

Cd2+的吸附量在低浓度时随平衡浓度的增加而快速

上升，而后逐渐平衡。这是由于在吸附初始阶段，牛

骨生物炭表面为Cd2+提供了大量吸附位点，随着吸附

进程的持续，吸附位点逐渐被占据直至饱和，吸附量

不再增加。

由表 5 可知，Langnmir 模型对牛骨生物炭吸附

Cd2+拟合效果较好，可决 R2为 0.901~0.966，这表明其

对 Cd2+的吸附发生在均匀表面，近似单分子层吸附。

Langnmir方程拟合的最大吸附量随骨炭制备温度升

高而增大，且KL值也呈逐渐增大趋势，表明牛骨生物

生物炭
Biochar
CBC300
CBC350
CBC400
CBC500
CBC700

Langmuir
qmax /（mg·g-1）

51.32±0.22
56.84±0.38
71.02±0.14
72.43±0.15
73.80±0.26

KL /（L·mg-1）

0.117±0.14
0.122±0.24
0.131±0.07
0.151±0.10
0.168±0.18

R2

0.966
0.948
0.914
0.912
0.901

Freundlich
1/n

0.33±0.02
0.34±0.03
0.40±0.03
0.39±0.03
0.39±0.03

Kf /（mg·g-1）

11.43±0.82
12.53±0.74
13.72±0.86
15.00±0.92
16.10±1.04

R2

0.861
0.821
0.821
0.810
0.788

图6 牛骨生物炭对Cd2+的吸附动力学曲线

Figure 6 Adsorption kinetics of bovine bone biochar for Cd2+

表5 牛骨生物炭对Cd2+的吸附等温线拟合参数

Table 5 Adsorption isotherm fitting parameters of Cd2+ by bovine bone biochar
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炭对Cd2+亲和力逐渐增强[33]。Freundlich模型对牛骨

生物炭吸附Cd2+的拟合结果较差（R2为 0.788~0.861），

表明该模型不适合描述牛骨生物炭对 Cd2+的吸附。

根据Langnmir模型拟合结果，本研究在不同温度下制

备的 5 种牛骨生物炭对 Cd2+ 最大饱和吸附量 qmax
（Langmuir 模型中拟合的最大单位吸附量）顺序为

CBC300<CBC350<CBC400<CBC500<CBC700，且热解

温度由 300 ℃升至 400 ℃时 qmax提高了 19.70 mg·g-1，

而热解温度由 400 ℃继续升至 700 ℃时 qmax仅增长了

2.78 mg·g-1，结合牛骨热重分析可知这可能是由于热

解初始阶段大量有机质向无机矿物转变，使得牛骨生

物炭可溶性组分含量增大，此阶段涉及大量物质转变

过程，牛骨生物炭对 Cd2+的吸附量快速上升，随热解

温度继续升高可溶性矿物组分向结晶度更高的难溶

性矿物晶体转变，此过程牛骨生物炭组分基本稳定，

对Cd2+的吸附量增长幅度较小[34]。

2.8 牛骨生物炭对Cd2+的吸附机制

根据牛骨生物炭理化性质以及对 Cd2+吸附动力

学与等温吸附结果筛选出差异较大的 CBC300 与

CBC700进行吸附机制分析，进一步探讨牛骨生物炭

热解温度与Cd2+吸附机理的关系。

2.8.1 阳离子交换

在对牛骨生物炭进行Cd2+动力学吸附试验时，在不

同时间点（5~1 440 min）对溶液进行取样，检测K+、Na+、

Ca2+、Mg2+、PO3-4 与CO2-3 浓度，溶液中六种可交换离子浓

度随吸附时间变化如图 8所示。在吸附Cd2+过程中，

Ca2+浓度变化较K+、Na+以及Mg2+大，K+与Na+浓度仅有

少量增长，表明Ca2+在与Cd2+进行离子交换过程中占主

导地位。牛骨生物炭在离子交换过程中释放的Ca2+离

子主要来源于羟基磷灰石，其能够将Cd2+固定：

Ca5（PO4）3OH+5Cd2+→Cd5（PO4）3OH+5Ca2+

而其余Ca2+与Mg2+则主要来源于络合的表面官能

团（如 COOH、 R O M等），其与Cd2+发生配位作

用形成内球表面络合物，且吸附Cd2+后溶液pH的降低

（图5c）也证明了水合氢离子（H3O+）的形成[35]：

COOH+Cd2++H2O→ COOCd++H3O+

OH+Cd2++H2O→ OCd++H3O+

而单价阳离子 K+与 Na+电荷密度低、离子半径

大，通常不能与表面官能团形成配位化合物，更多通

过静电引力与Cd2+发生置换反应[36]。且由图 8可以观

察到高温热解牛骨生物炭释放的阳离子总量小于低

温热解牛骨生物炭，这是由于高温下牛骨生物炭中羟

基磷灰石与其他无机灰分结晶度提高，使得其转变为

更稳定难溶的矿物晶体所致。比较 CBC300 与

CBC700 吸附开始与结束后 Ca2+浓度变化量可知，

CBC700 浓度差为 22.44 mg·L-1，CBC300 浓度差为

15.90 mg·L-1，表明高温热解牛骨生物炭阳离子交换

作用对吸附的贡献较低温热解牛骨生物炭大，且Ca2+

在阳离子交换机制中占主导地位。

2.8.2 矿物沉淀作用

有研究指出Cd2+能够与生物炭释放的阴离子如CO2-3 、

PO3-4 和 OH-反应生成沉淀[5]。图 9 分别为 CBC300 和

CBC700吸附Cd2+前后红外光谱与XRD图谱。由图 9
（a）可知 1 520~1 350 cm-1与 877 cm-1处CO2-3 伸缩振动

峰在吸附后强度减小，峰宽变窄，峰面积减小，表明其

与Cd2+生成沉淀；且原本 PO3-4 在 1 040、960、605 cm-1

与 565 cm-1 处的 P O伸缩振动峰发生偏移，峰宽变

窄，但相较于碳酸盐伸缩振动峰并不明显，表明仅有

少量的PO3-4 与Cd2+生成沉淀，反应方程式如下：

CaCO3+Cd2+→CdCO3↓+Ca2+

Ca3（PO4）2+Cd2+→Cd3（PO4）2↓+Ca2+

除此以外牛骨生物炭释放出的CO32-随时间推移

平
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量
q e

/（m
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图7 牛骨生物炭对Cd2+的吸附等温线

Figure 7 Adsorption isotherms of Cd2+ by bovine bone biochar
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水解为HCO-3也能够与OH-和Cd2+结合生成沉淀。反

应方程式如下：

3Cd2++2HCO-3+4OH-→Cd3（CO2）2（OH）2↓+2H2O
观察图 9（b）XRD图谱可知牛骨生物炭吸附Cd2+

前后峰值强度仅发生了轻微变化，尽管生成的CdCO3
与 Cd3（PO4）2等沉淀由于含量低而没有被检测到，但

由图 9吸附前后 CBC700相较于 CBC300释放的 CO2-3

与PO3-4 浓度差异量减小可知，高温牛骨生物炭中的无

机矿物与Cd2+生成的沉淀较多，表明沉淀作用对高温

热解牛骨生物炭吸附Cd2+贡献更大，这与前人利用美

人蕉生物炭对 Cd2+的吸附研究结果相似[5]。除此以

外，牛骨生物炭中的羟基磷灰石在溶液中溶解产生

Ca2+、H2PO-4（弱酸性）和 HPO2-4（中性和碱性）也会与

Cd2+发生溶解-共沉淀作用，反应方程式如下[32]：

xCd2++（5-x）Ca2++3H2PO-4+H2O→
CdxCa10-x（PO4）3（OH）↓+7H+

xCd2++（5-x）Ca2++3HPO2-4 +H2O→
CdxCa10-x（PO4）3（OH）↓+4H+

图 10（a~d）则将吸附前后牛骨生物炭表面变化

更加直观地呈现出来。可以观察到 300 ℃条件下热

解的牛骨生物炭孔径成狭长管状，孔隙结构尚不明

显，且表面散布一定程度不规则颗粒，可能是蛋白质

以及其他有机物未得到充分分解而残留在骨炭表面

所致。而 700 ℃条件下热解的牛骨生物炭表面呈现
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图8 溶液中可交换离子浓度随吸附时间的变化

Figure 8 Changes of the concentration of ion exchangeable cations in the solution with sorption time
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出密集蜂窝状圆孔结构，孔结构得到充分发育，这对

应于BET比表面积与孔容的增加以及孔径的减小，从

而为 Cd2+提供更多的吸附位点。对比吸附前后扫描

电镜图可知，吸附Cd2+后骨炭表面被生成的致密细小

颗粒状晶体沉淀物碳酸镉与磷酸镉等沉淀所附着，使

得原本骨炭孔隙被覆盖。

2.8.3 表面官能团络合与π电子的配位作用

金属离子能够与电离的含氧官能团发生络合作

用从而被固定，这是生物炭吸附重金属的重要机制之

一 [37]。由图 9（a）可知，CBC300 与 CBC700 在 3 700~
3 130 cm-1处的羟基伸缩振动峰在吸附后有一定程度

的降低，且CBC300的羟基伸缩振动峰在吸附后几乎

消失，表明低温牛骨生物炭含氧官能团羟基对吸附贡

献较高温牛骨生物炭大；低温牛骨生物炭中的脂肪烃

（ CH2）对称伸缩振动峰由吸附前的 2 930 cm-1的偏

移至吸附后的 2 920 cm-1，环烷烃（ CH3）非对称伸缩

振动峰则由 2 860 cm-1偏移至 2 850 cm-1，且两者在吸

附后峰强均减弱，表明这两种官能团一定程度上参与

了低温牛骨生物炭对 Cd2+的吸附。总的来说，参与

吸附的官能团种类随着热解温度的变化而不同，低

温牛骨生物炭中大量的表面官能团羟基对 Cd2+参与

络合的程度较高温骨炭大，且低温牛骨生物炭中脂

肪烃（ CH2）与环烷烃（ CH3）也参与对Cd2+的络合

作用。除上述官能团参与对 Cd2+的络合以外，1 650
cm-1 附近的 C C 振动吸收峰对 Cd2+的吸附同样重

要，其对 Cd2+-π的相互作用影响较大。由图 9（a）可

知，吸附 Cd2+后 CBC300与 CBC700的 C C伸缩振动

峰明显变宽，这是由于 Cd2+与 C C双键中的π键发

生了配位作用。热解温度越高，牛骨生物炭形成的芳

香结构越稳定，且高温下牛骨生物炭高度石墨化使得

π供体得到增强，其在吸附Cd2+过程中作为π供体的

作用就越大，因此高温牛骨生物炭π电子配位作用相

较于低温牛骨生物炭对Cd2+的吸附贡献更大[38]。

2.9 动物骨源生物炭应用展望

禽畜骨作为肉类加工副产品，制备生物炭的成本

对于其作为吸附剂去除水体中重金属污染物商业化

图9 CBC300和CBC700吸附Cd2+前后红外光谱与XRD图谱

Figure 9 FTIR spectra and XRD of CBC300 and CBC700 before and after adsorption of Cd2+

图10 CBC300和CBC700吸附Cd2+前后扫描电镜（×10 000倍）

Figure 10 Scanning electron microscope（SEM）of CBC300 and CBC700（×10 000 times）before and after adsorption of Cd2+

（a）CBC300 SEM图 （b）CBC300+Cd SEM图 （c）CBC700 SEM图 （d）CBC700+Cd SEM图

2θ/（°）
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应用至关重要。本研究牛骨生物炭的生产成本主要

包括：原料收集、牛骨生物炭制备以及间接成本。以

1 kg牛骨原材料为例，分析牛骨生物炭制备成本。牛

骨收集于当地肉类加工厂，不计入成本费用；骨料粉

碎成本：小时×单位×单位成本=0.25×1×1.1=0.28元；

骨料清洁成本：加热成本+水洗成本=小时×单位×单
位成本=0.5×1×1.1=0.55元；干燥成本：小时×单位×单
位成本=6×1×0.5=3元；热解成本=小时×单位×单位成

本=2×1×4.5=9元；制备1 kg牛骨生物炭合计成本费用

为 12.83元。另外，从肉制品加工厂等来源直接获取

副产物动物骨骼不仅能够节省成本，而且避免了与其

他废弃物混合不易分离收集等问题。在动物骨碳化

过程中，其能源研究开发中的热裂解技术必然经过生

物质气化与热能转化步骤，其相对独立的工艺使得其

产物能量高、密度大，能耗较高，且在制备过程中如果

不对裂解气加以回收处理，其排放的温室气体增温效

应将大于生物质炭中所含碳之和。本研究采用的限

氧控温热裂解法灭菌彻底，且热解过程中产生的CH4
与H2等气体污染物也经过尾气回收系统得到有效处

理，表明本研究以牛骨为原料制备的生物炭是一种绿

色环保的水体重金属吸附剂。

3 结论

（1）热解温度对牛骨生物炭理化性质影响显著。

随着热解温度升高，牛骨生物炭产率和挥发分含量下

降，灰分含量和pH值升高；比表面积与孔体积增大，孔

径减小，表面形成致密蜂窝状孔洞结构，以介孔为主；

官能团种类与数量减少，芳香性增强；牛骨生物质炭结

晶度增加，可溶性无机组分向难溶性矿物晶体转变。

（2）准二级动力学方程能够准确描述牛骨生物质

炭对 Cd2+的吸附动力学过程，720 min后基本达到吸

附平衡，化学吸附控制其吸附速率；等温吸附过程更

符合Langmuir吸附模型，表明吸附是发生在均质表面

的单分子层吸附，热解温度越高牛骨生物质炭对Cd2+

的亲和力越大，吸附量越大。

（3）牛骨生物质炭对Cd2+的吸附机制受温度影响

较大。低温牛骨生物质炭吸附 Cd2+的主要机制包括

阳离子交换与官能团络合作用，高温牛骨生物质炭主

要吸附机制包括阳离子交换、π电子配位、矿物沉淀

以及羟基磷灰石的溶解-共沉淀作用。随着热解温

度升高，吸附点位增加，表面吸附作用增强，阳离子交

换和π电子配位作用对吸附的贡献增加，表面官能团

的络合作用减弱。Ca2+不仅在离子交换中占主导地

位，而且在溶解-共沉淀作用中也起重要作用。综合

考虑，700 ℃下热解制备的牛骨生物炭对Cd2+吸附性

能最好，在修复含镉废水中具有较大潜力。
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