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Abstract：To investigated the remediation performance and mechanisms of zeolite-modified biochar composites for Pb（Ⅱ）-contaminated
water treatment. Zeolite-biochar composites with different mass ratios were synthesized via one-step co-pyrolysis using rice husk as the
biomass precursor. Comprehensive characterization was conducted employing brunauer-emmett-teller（BET）analysis, scanning electron
microscopy with energy dispersive spectroscopy（SEM-EDS）, X-ray diffraction（XRD）, X-ray photoelectron spectroscopy（XPS）, and
Fourier-transform infrared spectroscopy（FTIR）. The adsorption behavior was evaluated under varying environmental conditions including
solution pH（2.0-6.0）, contact time（0-24 h）, initial Pb（Ⅱ）concentrations（10-80 mg·L-1）, and ionic strength（0-0.5 mol·L-1 NaCl）.
Experimental results demonstrated successful composite formation with optimal Pb（Ⅱ）removal efficiency observed at pH 6.0. The optimal
parameters were identified as 12-24 h contact time and 25-65 mg·L-1 initial Pb（Ⅱ）concentration. Adsorption kinetics for BC, ZR1∶1,
ZR1∶2, and ZR2∶1 composites followed pseudo-second-order models, while the Freundlich isotherm model best described the multilayer
adsorption process. Notably, NaCl concentration exhibited a biphasic effect on Pb（Ⅱ） removal efficiency, showing comparable
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摘 要：为探究沸石改性生物炭对重金属Pb（Ⅱ）污染水体处理的效果及其机制，采用一步共热解法制备了不同沸石添加比例的

沸石改性生物炭，并选取稻壳作为生物炭前驱体，利用比表面积（BET）、扫描电镜及能谱（SEM-EDS）、X射线衍射（XRD）、X射线

光电子能谱（XPS）和傅里叶变换红外光谱（FTIR）对沸石改性生物炭复合材料进行表征，并探究了在不同 pH值（pH 2.0~6.0）、反应

时间（0~24 h）、初始Pb（Ⅱ）浓度（10~80 mg·L-1）及离子强度（0~0.5 mol·L-1 NaCl）条件下，改性生物炭对Pb（Ⅱ）的吸附行为。结果

显示，沸石颗粒与生物炭复合成功，稻壳炭与沸石-生物炭复合材料在溶液 pH值为 6.0时对Pb（Ⅱ）的去除率最高，最优反应时间

为 12~24 h，最优Pb（Ⅱ）溶液初始浓度为 25~65 mg·L-1。未改性生物炭（BC）、ZR1∶1、ZR1∶2和ZR2∶1对Pb（Ⅱ）的吸附过程更符合

准二级动力学模型，Freundlich模型能更好地拟合 ZR1∶1、ZR1∶2和 ZR2∶1对 Pb（Ⅱ）的吸附等温过程。电解质NaCl浓度为 0和

0.001 mol·L-1时，BC和ZR1∶2对Pb（Ⅱ）的去除效果最佳且无显著差异，但随着NaCl浓度增大，吸附剂对Pb（Ⅱ）的去除率呈先降

后升的趋势。研究表明，沸石改性生物炭是高效的重金属 Pb（Ⅱ）吸附材料，其最优质量比为 1∶2，吸附性能优于未改性稻壳炭。

通过优化制备条件和吸附参数，可实现Pb（Ⅱ）污染水体的有效治理。

关键词：沸石；生物炭；Pb（Ⅱ）；吸附性能；一步共热解法
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Pb（Ⅱ）在环境中的大量积累会对生态环境构成

威胁，且其可通过食物链等累积危害人体健康。目前

含铅废水的常用处理方法有化学沉淀、吸附、离子交

换和电化学技术等[1]。其中吸附法操作简便、成本低

且效率高，是最有前景的方法之一。碳基材料如生物

炭，是重金属废水处理的理想吸附剂[2]。生物炭具有

不溶性、高芳香性、高碳含量[3]、较大比表面积和发达

孔结构等特点，同时富含矿物成分和极性官能团，在

处理水体重金属污染中展现出高效特性[4]。但其在

实践应用中仍面临难题[5]：如生物炭的吸附效果受共

存物质干扰；处理高浓度重金属废水时其吸附容量易

饱和，需频繁更换[6]。因此对生物炭进行改性成为研

究热点[7]。目前，膨润土-生物炭复合材料已用于处

理水污染物[8]，以凹凸棒土、高岭土、蛭石等黏土矿

物[9]改性的生物炭也被用作土壤重金属钝化剂[10]。

沸石作为矿物材料，其硅氧和铝氧四面体结构呈

弱电性[11]，巨大比表面积和丰富孔道结构具备对阳离

子的强吸附力[12]。相较壳聚糖改性聚丙烯等材料[13]，

将沸石用于生物炭的改性，能有效结合沸石的离子交

换性和生物炭的高含碳量及多孔性。因此，本研究采

用限氧炭化法，将沸石与稻壳按不同质量比混合共热

改性，制备沸石-生物炭复合材料[14]。并经等温吸附

试验，采用平衡振荡法，研究改性前后生物炭在不同

pH值、反应时间、初始 Pb（Ⅱ）浓度、离子强度等条件

下对重金属 Pb（Ⅱ）吸附特征的影响，探究其吸附热

力学及动力学特征和吸附机理，确定最佳吸附条件范

围，优化复合材料最佳配比。

1 材料与方法

1.1 供试材料

沸石产自河北，购于网上。稻壳收集于浙江省农

业科学院杨度试验基地。Pb（NO3）2、NaOH、NaCl 为
分析纯，购于国药集团化学试剂有限公司。所有化学

溶液均使用超纯水制备。

1.2 稻壳炭的制备

稻壳烘干处理后备用。将破碎处理的稻壳装入

石英坩埚，采用限氧炭化法在气氛保护箱式炉中以

5 ℃∙min-1加热至 500 ℃，恒温 2 h，制得未改性的稻壳

炭，标记为 BC。样品自然冷却至室温后，研磨通过

100目筛，备用。

1.3 沸石-生物炭复合材料的制备

通过混合共热解，将沸石粉末与破碎处理的稻壳

按沸石质量∶稻壳质量=1∶1、1∶2、2∶1分别均匀混合，

步骤同 1.2，制得 3种沸石-生物炭复合材料，分别标

记为ZR1∶1、ZR1∶2和ZR2∶1处理。

1.4 稻壳炭和沸石-生物炭复合材料理化性质的测定

采用X射线衍射仪（布鲁克D8，德国）、扫描电子

显微镜（Sigma 300，蔡司，德国）、X 射线谱仪（Sigma
300，蔡司，德国）、傅里叶变换红外光谱仪（NICOLET
6700，赛默飞，美国）分析晶形结构、表面形貌、元素组

成及表面官能团[15]。采用比表面积及孔径分析仪

（3Flex 5.02，Micromeritics，美国）分析比表面积、孔隙

体积及孔径。采用元素分析仪（Vario Isotope Cube）分

析C、H、N和 S含量，并经灰分校正后得出O元素的含

量[16]。取0.500 0 g BC、ZR1∶1、ZR1∶2和ZR2∶1分别溶

于 10 mL 去离子水，振荡 10 min 后过滤，使用 pH 计

（Mettler Toledo FE28）分别测定滤液 pH。将样品放入

恒质量的坩埚称量后，分别放入 800 ℃的马弗炉敞口

煅烧2 h至恒质量，冷却后再次称量以计算灰分含量。

1.5 吸附实验

1.5.1 Pb（Ⅱ）储备液的配制

取 1.598 5 g Pb（NO3）2 于烧杯并加入适量蒸馏

水，搅拌后转入 1 000 mL 容量瓶，配制 1 000 mg·L-1

Pb（Ⅱ）储备液，室温保存待用。

1.5.2 溶液pH对吸附的影响

稀释Pb（Ⅱ）储备液至 50 mg·L-1[Pb（Ⅱ）溶液V]，
使用 0.1 mol·L-1 NaOH 调节 pH 至 2.0、3.0、4.0、5.0、
6.0。分别取 0.05 g改性前后的吸附剂置于离心管，加

入 40 mL Pb（Ⅱ）溶液V，于 25 ℃，180 r·min-1振荡 24
h后过滤，采用电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）测

定滤液Pb（Ⅱ）浓度，确定最适pH值。

1.5.3 反应时间对吸附的影响

使用0.1 mol·L-1 NaOH调节至最适pH值，分别取

0.05 g 改性前后的吸附剂置于离心管，加入 40 mL
Pb（Ⅱ）溶液V，于 25 ℃，180 r·min-1分别振荡 10 min、
30 min、1 h、3 h、5 h、7 h、12 h、24 h后过滤，测定滤液

performance at 0 and 0.001 mol·L-1, followed by a characteristic decrease-increase pattern with increasing ionic strength. The 1∶2 zeolite-
biochar composite demonstrated superior adsorption capacity compared to unmodified biochar. This research provides an optimized strategy
for Pb（Ⅱ）contamination remediation.
Keywords：zeolite; biochar; Pb（Ⅱ）; adsorption; one-step co-pyrolysis
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Pb（Ⅱ）浓度。

1.5.4 初始浓度对吸附的影响

稀释 Pb（Ⅱ）储备液分别至 10、25、35、50、65、80
mg·L-1，使用 0.1 mol·L-1 NaOH调节至最适 pH值，分

别取 0.05 g 改性前后的吸附剂置于离心管，加入 40
mL Pb（Ⅱ）溶液V，于 25 ℃，180 r·min-1振荡 24 h后过

滤，测定滤液Pb（Ⅱ）浓度。

1.5.5 离子强度对吸附的影响

以 NaCl 作为电解质，分别配制 0、0.001、0.005、
0.01、0.05、0.1、0.5 mol·L-1 NaCl及50 mg·L-1 Pb（Ⅱ）的

混合溶液，使用 0.1 mol·L-1 NaOH调节至最适 pH值。

分别取 0.05 g BC和改性后吸附效果最佳的吸附剂于

离心管，加入 40 mL Pb（Ⅱ）溶液 V，于 25 ℃，180 r·
min-1振荡24 h后过滤，测定滤液Pb（Ⅱ）浓度。

1.6 吸附动力学研究

将所得实验数据分别采用准一级动力学模型

和准二级动力学模型 [13]进行拟合，方程如式（1）、式

（2）所示。

lg（qe-qt）=lg qe - tk1
2.303 （1）

t
qt

= 1
k2 q2e

+ t
qe （2）

式中：qe和 qt分别表示达到吸附平衡和时间 t时的吸

附量，mg·g-1；k1表示准一级吸附速率常数，min-1；k2表

示准二级吸附速率常数，g·mg-1·min-1。

1.7 吸附等温线研究

Langmuir模型模拟均质表面单分子层吸附且无

相互影响，吸附剂表面呈现出饱和时，吸附容量达至

峰值。Freundlich模型描述非均质表面多分子层吸附

现象[17]。Langmuir 模型方程如式（3）、式（4）所示；

Freundlich模型方程如式（5）、式（6）所示。

qe = qmax KLCe
1 + KLCe

（3）
转换成线性方程为：
Ce
qe

= 1
qmaxKL

+ Ce
qmax （4）

qe =KFCe1/n （5）
转换成线性方程为：

lg qe =lg KF + 1
n
lg Ce （6）

式中：qe为平衡吸附量，mg·g-1；Ce为平衡溶液浓度，mg·
L-1；qmax为最大吸附量，mg·g-1；KL、KF、n为吸附常数。

1.8 解吸及循环实验

分别取一定量吸附Pb（Ⅱ）后的生物炭于离心管

中，加入 40 mL 0.1 mol·L-1 HCl溶液，25 ℃下振荡 12 h
后离心，测定解吸后溶液 Pb（Ⅱ）浓度。循环试验采

用吸附-脱附循环法，在相同条件下重复 5次。用 0.1
mol·L-1 HCl和纯水洗涤剩余固体两次，再次加入 40
mL Pb（Ⅱ）溶液V，重复上述步骤。5次循环后，分析

滤液中Pb（Ⅱ）浓度变化。

1.9 数据处理

利用Excel计算平均值，Origin绘图，Adobe Photo⁃
shop处理SEM图像。

2 结果与讨论

2.1 稻壳炭和沸石-生物炭复合材料的基本理化性质

如表 1所示，4种吸附剂均呈碱性，BC的 pH值最

高（9.61），ZR2∶1最低（8.11）。沸石-生物炭复合材料

在热解过程中，沸石受生物质炭化的影响，ZR1∶1、
ZR1∶2和 ZR2∶1的碱性相对 BC有所降低，这与邓朝

霞等[18]的研究结果相符。生物炭的碱性源于其热解

过程中形成的含氧官能团在溶液中释放的碱性物

质[19]。较高的 pH 值可使生物炭在吸附中缓冲溶液

的酸度 [20]，碱性环境能减少 H+与金属离子的竞争，

提升吸附材料对 Pb（Ⅱ）的吸附率。电导率 BC最高

（1 875.67 μS·cm-1）、ZR2∶1 最低（202.03 μS·cm-1）。

沸石改性后，复合材料的电导率降低，这与生物质和

矿物的种类有关。生物炭电导率与其表面可溶性盐

含量相关，高电导率表明含更多可溶性盐，利于离子

交换吸附 Pb（Ⅱ），但也可能降低选择性[21]。灰分 BC
最低（37.28%），ZR2∶1最高（83.52%），说明沸石中含

有丰富的矿物质。灰分含量越高，生物炭中的矿物质

越丰富，从而提供了额外的吸附位点，增强了对Pb（Ⅱ）

的化学吸附和络合作用[22]。

H/C原子比能反映吸附剂的芳香性，比值越低，

芳香性越强。O/C原子比指示吸附剂的极性，比值越

高则极性越大。从表 2 可知，BC 的 C 含量最高

（51.98%），O含量（43.17%）、H/C和 O/C的比值（0.07
和 0.83）最低，表明 BC 具有较高芳香性[23]和较低极

吸附剂
Adsorbent

BC
ZR1∶1
ZR1∶2
ZR2∶1

pH
9.61
8.33
8.22
8.11

电导率EC/
（μS·cm-1）

1 875.67
344.33
457.67
202.03

灰分
Ash content/%

37.28
76.28
66.45
83.52

表1 吸附剂的基本理化性质

Table 1 Adsorbent′s basic physicochemical properties
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性。相反，ZR2∶1 的 C 含量最低（10.61%），O 含量

（85.89%）、H/C和O/C的比值（0.30和 8.10）最高，表明

ZR2∶1的芳香性较低，极性较高，含有较多的极性官

能团。研究表明，对于富含芳香碳的BC，其芳香性通

过提供稳定的π-π堆积作用，与污染物形成强吸附

力[24]。而对于 ZR2∶1，尽管其芳香性较低，但由于极

性官能团的存在，能与极性金属离子形成更稳定的化

学键[25]。

沸石、BC、ZR1∶1、ZR1∶2和 ZR2∶1的比表面积、

总孔隙体积、孔径数见表 3。BC 的比表面积最小

（7.50 m2·g-1），沸石最大（39.56 m2·g-1），反映了沸石自

身具有高吸附量的特征[26]。ZR1∶2 的比表面积为

15.75 m2·g-1，较BC提高了 8.25 m2·g-1，表明改性使生

物炭的比表面积增大，吸附面积增大，吸附性增强，同

时孔隙度增大，孔隙结构更发达[27]。傅里叶红外光谱

结果显示沸石-生物炭复合材料的表面官能团增多，

为重金属Pb（Ⅱ）的吸附提供了更多位点。

如图 1所示，4种吸附剂均呈束状结构，ZR1∶1、
ZR1∶2和 ZR2∶1表面附着有沸石颗粒。BC表面较粗

糙，存在杂乱的孔隙和碎屑[28]；ZR1∶1表面大部分光

滑，但也存在大小和形状不一的孔隙；ZR1∶2表面粗

糙，有蜂窝状孔隙，部分沸石颗粒附着在生物炭表面，

部分嵌入其孔隙中；ZR2∶1表面较光滑，均匀附着许

多沸石颗粒。根据能量色散光谱分析结果（图 2）可

知，改性前 BC的 C、O和N含量最高，改性后 ZR1∶1、
ZR1∶2、ZR2∶1中 C、O和 Si的含量最高，原因是沸石

的主要成分含 Si、O元素，沸石的添加使改性后生物

炭的Si、O含量升高。SEM-EDS结果表明改性实验成

功，沸石颗粒与稻壳炭结合良好，这与Ahmad等[29]和

Mosa等[30]的研究结果一致。

如图 3所示，BC于 2θ=22°处出现一个宽峰，该特

征衍射峰代表 C；2θ=28.316°处出现的尖锐衍射峰是

石英结构 SiO2的主峰。ZR1∶1、ZR1∶2和 ZR2∶1均出

现多个尖锐衍射峰，同样在 2θ=22°、2θ=26°、2θ=30°处
较为明显。2θ=22°和 2θ=26°处的衍射峰代表无机矿

物组分SiO2，2θ=30°处是CaCO3的衍射峰，复合材料的

SiO2特征峰增多，说明沸石改性为生物炭引入的 Si元
素以 SiO2的形式存在[31]，复合材料结合了沸石与生物

炭的两种特征峰。

如图4所示，BC主要在3 459、1 593、1 438、1 096、
802、462 cm-1处有较强的吸收峰；ZR1∶1主要在3 454、
1 644、1 082、793、468 cm-1处有较强的吸收峰；ZR1∶2
的主要吸收峰在 3 438、1 618、1 082、794、464 cm-1；

ZR2∶1的主要吸收峰在 3 445、1 631、1 080、794、605、
468 cm-1。4 种吸附剂均在 3 500~3 200 cm-1 处出现

O H 伸缩振动吸收峰，在 1 725~1 500 cm-1处出现

C O或 C C伸缩振动吸收峰。BC在波长为 1 438
cm-1处出现了 CH2 基团的吸收峰[32]。3种沸石-生
物炭复合材料在 1 150~1 050 cm-1处存在 Si O Si
伸缩振动吸收峰，790 cm-1附近有 Si O或 Al O伸

缩振动吸收峰和 500~400 cm-1处有 Si O或Al O弯

曲振动吸收峰，这与沸石中的硅铝酸盐有关，且与X
射线光谱分析结果一致，说明沸石改性生物炭成功，

复合材料结合了沸石与稻壳炭的两种特性；ZR2∶1在

吸附剂
Adsorbent

沸石

BC
ZR1∶1
ZR1∶2
ZR2∶1

BET比表面积
BET surface area/

（m2·g-1）

39.56
7.50
9.00
15.75
9.38

总孔隙体积
Pore volume/
（cm3·g-1）

0.074
0.023
0.025
0.032
0.038

孔径
Pore size/nm

7.44
12.23
11.46
8.15
16.15

吸附剂Adsorbent
BC

ZR1∶1
ZR1∶2
ZR2∶1

C/%
51.98
15.44
29.09
10.61

H/%
3.79
3.34
3.64
3.14

N/%
0.81
0.28
0.44
0.20

S/%
0.25
0.18
0.20
0.16

O/%
43.17
80.76
66.63
85.89

H/C
0.07
0.22
0.13
0.30

O/C
0.83
5.23
2.29
8.10

表3 吸附剂的比表面积及孔结构参数

Table 3 Surface area and pore structure parameters of
the adsorbent

表2 吸附剂的元素组成

Table 2 Elemental composition of the adsorbent

图1 吸附Pb（Ⅱ）前BC、ZR1∶1、ZR1∶2和ZR2∶1的扫描电镜图

Figure 1 SEM of BC，ZR1∶1，ZR1∶2，and ZR2∶1 before
adsorption of Pb（Ⅱ）

ZR1∶1

ZR2∶1ZR1∶2

BC
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605 cm-1处出现 C H弯曲振动或 C C键振动吸收

峰。从傅里叶红外光谱结果得出，复合材料不仅保

留了沸石较为稳定的特性，还结合了稻壳炭的

COOH、 OH等含氧官能团[33]，从而有利于去除重

金属Pb（Ⅱ）。

2.2 稻壳炭和沸石-生物炭复合材料的吸附性能

2.2.1 溶液pH对吸附Pb（Ⅱ）的影响

预实验表明，pH>6.0会产生Pb（OH）2沉淀，原因是

溶液中的铅主要以Pb2+、Pb（OH）+、Pb（OH）2、Pb（OH）-3、

Pb（OH）2-4 等形式存在，随着 pH 增大，OH-浓度也增

大，产生沉淀[34]，从而影响生物炭对Pb（Ⅱ）的吸附[35]。

因此本实验调节初始溶液pH值介于2.0~6.0。
图5表明4种吸附剂在pH为2.0和3.0时对Pb（Ⅱ）

的 吸 附 效 果 整 体 偏 差 ，其 中 去 除 率 最 低 为 BC
（11.59%），该溶液中H+含量高，Pb（Ⅱ）与H+相互竞争

图2 吸附Pb（Ⅱ）前BC、ZR1∶1、ZR1∶2和ZR2∶1的能量光谱色散结果

Figure 2 EDS results of BC，ZR1∶1，ZR1∶2，and ZR2∶1 before adsorption of Pb（Ⅱ）

图3 吸附Pb（Ⅱ）前BC、ZR1∶1、ZR1∶2和ZR2∶1的X射线衍射图

Figure 3 XRD pattern of BC，ZR1∶1，ZR1∶2，and
ZR2∶1 before adsorption of Pb（Ⅱ）

图4 吸附Pb（Ⅱ）前BC、ZR1∶1、ZR1∶2和ZR2∶1的
傅里叶红外光谱图

Figure 4 FTIR graph of BC，ZR1∶1，ZR1∶2，and ZR2∶1 before
adsorption of Pb（Ⅱ）
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吸附位点[36]，吸附效果不佳。在低 pH值范围，沸石-
生物炭复合材料对 Pb（Ⅱ）的吸附效果优于BC，是由

于前者的比表面积更大，为 Pb（Ⅱ）提供了更多吸附

位点。pH为 4.0~6.0时，各吸附剂对Pb（Ⅱ）的去除率

随 pH的增加而增大；pH为 6.0，4种材料对 Pb（Ⅱ）的

吸附效果均最佳，故将 pH 6.0作为后续实验探究的定

量条件。

2.2.2 反应时间对吸附Pb（Ⅱ）的影响

图 6反映 BC和沸石-生物炭复合材料在不同反

应时间下对 Pb（Ⅱ）的去除率及其变化规律。4种吸

附剂对 Pb（Ⅱ）的吸附速率很快，仅 10 min对 Pb（Ⅱ）

的去除率即可达到 80% 以上。随着反应时间的增

加，各吸附剂对 Pb（Ⅱ）的去除率逐渐增大，BC、ZR1∶
1、ZR1∶2和 ZR2∶1在 12 h时对 Pb（Ⅱ）的去除率分别

为 91.51%、91.06%、92.37%和 90.34%；反应时间至 24
h 时，BC 对 Pb（Ⅱ）的去除率略有上升，而 ZR1∶2 和

ZR2∶1对Pb（Ⅱ）的去除率均下降，原因是后者在 12~
24 h间发生了解吸；ZR1∶1在反应 24 h时对Pb（Ⅱ）的

去除率达到最高（93.31%）。故后续实验选择反应时

间为24 h。
2.2.3 溶液初始浓度对吸附Pb（Ⅱ）的影响

随着初始浓度的升高，4种吸附剂对Pb（Ⅱ）的平

衡吸附量均增大（图 7）。由于吸附剂的吸附位点较

多，初始浓度提升，使得吸附剂与吸附质间的接触

面增大；当初始浓度低时，吸附位点充足，Pb（Ⅱ）与

吸附剂表面的阳离子进行离子交换，竞争不明显，吸

附量持续增大[37]。然而吸附位点有限，随初始浓度升

高吸附竞争增强，吸附达到平衡[38]。当Pb（Ⅱ）溶液浓

度为 10 mg·L-1，Pb（Ⅱ）的吸附量最小，且随初始浓度

的增加而吸附量增大；浓度为 80 mg·L-1时，4种吸附

剂对 Pb（Ⅱ）的吸附量最大。结合去除率分析，吸附

图6 反应时间对吸附剂吸附Pb（Ⅱ）的影响

Figure 6 Effects of reaction time on the adsorption of Pb（Ⅱ）by the adsorbent

图5 pH对吸附剂吸附Pb（Ⅱ）的影响

Figure 5 Effects of pH on the adsorption of Pb（Ⅱ）by
the adsorbent
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Pb（Ⅱ）的最优初始浓度为 25~65 mg·L-1，后续实验中

选择铅溶液初始浓度为50 mg·L-1。

2.2.4 吸附动力学

分别采用准一级动力学模型（图 8a）和准二级动

力学模型（图 8b）拟合BC和沸石-生物炭复合材料对

Pb（Ⅱ）的吸附特征，分析水溶液中 Pb（Ⅱ）的吸附动

力学行为，各拟合参数见表 4。4种吸附剂对 Pb（Ⅱ）

的吸附过程均符合准二级动力学模型，且准二级动力

学计算所得理论吸附量与实际吸附量更吻合，表明 4

种吸附剂吸附 Pb（Ⅱ）时发生了化学吸附与物理吸

附[39]。

2.2.5 吸附等温线

分别采用 Langmuir（图 9a）和 Freundlich模型（图

9b）对 4种材料吸附 Pb（Ⅱ）的数据进行拟合，各拟合

参数见表5。通过比较两种模型的R2可知，Freundlich
模型更适合描述ZR1∶1、ZR1∶2和ZR2∶1对Pb（Ⅱ）的

吸附特性，说明这 3种复合材料对Pb（Ⅱ）的吸附属于

多分子层吸附过程[40]。

吸附剂
Adsorbent

BC
ZR1∶1
ZR1∶2
ZR2∶1

实验参数
Experimental parameter

pH
6.0
6.0
6.0
6.0

qe，exp/（mg·g-1）

37.1
37.4
37.0
36.0

准一级动力学方程
Pseudo-first-order kinetic equation

k1/（min-1）

0.003 6
0.002 7
0.001 2
0.000 78

qe，cal/（mg·g-1）

6.728
5.128
2.233
1.382

R2

0.940 5
0.937 6
0.026 47
-0.082 03

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

k2/（g·mg-1·min-1）

0.002 0
0.002 4
-0.016 0
-0.003 8

qe，cal/（mg·g-1）

37.15
37.33
35.46
34.21

R2

0.999 2
0.999 5
0.999 1
0.998 7

图7 铅溶液初始浓度对吸附剂吸附Pb（Ⅱ）的影响

Figure 7 Effects of the initial concentration of lead solution on the adsorption of Pb（Ⅱ）by the adsorbent

表4 吸附动力学模型拟合参数

Table 4 Parameters of the adsorption kinetics model fitting

图8 吸附动力学模型拟合曲线

Figure 8 Fitting curves of adsorption kinetics models
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2.2.6 离子强度的影响

如图 10所示，随着NaCl浓度从 0增至 0.01 mol·
L-1，BC和 ZR1∶2对 Pb（Ⅱ）的去除率分别从 92.72%、

91.65% 下降至 64.88% 和 66.06%，这种现象与 Na+、

Pb2+竞争吸附位点及双电层效应削弱静电引力导致

的抑制作用[21]有关。当 NaCl浓度进一步升高时，去

除率呈回升趋势，该机制涉及多路径协同作用。高浓

度Na+压缩吸附剂表面双电层，降低静电排斥力，促使

Pb2+通过物理吸附和疏水作用附着于表面[41]；同时，

Cl-与 Pb2+形成的可溶性络合物与吸附剂中矿物组分

SiO2、CaCO3发生配位和沉淀反应，X射线衍射分析中

吸附后出现的 Pb3（CO3）2（OH）2特征峰（图 11a）也印

证了该化学沉淀的强化[34]。

2.3 吸附机理

生物炭去除重金属涉及多种机制，包括重金属与

阴离子的沉淀，重金属与阳离子间的离子交换[22]，以及

金属离子与官能团的络合作用[42]等。X射线衍射检测

结果显示，BC和ZR1∶2吸附Pb（Ⅱ）的样品出现许多新

的峰（图 11a），这些峰对应的水白铅矿 [Pb3（CO3）2
（OH）2]，是Pb（Ⅱ）与生物炭在吸附过程中释放的可溶

性阴离子结合而产生的沉淀[43]。XPS分析（图 11b）进

一步证明，吸附后的BC及ZR1∶2表面含有Pb元素，这

说明重金属Pb（Ⅱ）通过沉淀、静电相互作用吸附在了

BC及ZR1∶2的表面。对比ZR1∶2（图 1）与ZR1∶2-Pb
（图12）的扫描电镜图像可以看出，吸附后孔隙结构不

复存在，而大量的铅散布其中，由此可知，孔隙在吸附

过程中发挥了一定作用[26]。

2.4 解吸及循环实验结果

如图 13a所示，ZR1∶2的解吸率为 69.55%，略高

于 BC（62.15%）。随着循环次数增加（图 13b），两者

吸附效率的逐步下降与部分吸附位点的不可逆结

吸附剂
Adsorbent

BC
ZR1∶1
ZR1∶2
ZR2∶1

Langmuir参数Langmuir parameter
KL/（L·mg-1）

-2.228
0.036 4
0.063 6
0.094 9

qmax/（mg·g-1）

14.06
118.7
95.60
62.34

R2

0.185 3
-0.119 5
0.400 6
0.681 3

Freundlich参数Freundlich parameter
KF/（mg·g-1）（L·mg-1）1/n

14.39
4.63
6.89
6.33

n

3.80
1.24
1.37
1.47

R2

-0.112 9
0.537 2
0.836 1
0.746 6

图9 吸附等温线模型拟合曲线

Figure 9 Fitting curves of adsorption isotherm models

表5 吸附等温线拟合参数

Table 5 Parameters of the adsorption isotherm fitting

图10 不同浓度电解质NaCl对吸附剂吸附Pb（Ⅱ）的影响

Figure 10 Effects of different concentrations of electrolyte NaCl
on the adsorption of Pb（Ⅱ）by the adsorbent
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合[38]以及结构损伤有关。在首次循环中，BC和ZR1∶2
对 Pb（Ⅱ）的去除率分别为 89.40%和 91.14%，表现出

极强的初始吸附能力。解吸后BC表面孔隙结构因酸

蚀作用部分塌陷，碎屑增多，导致有效吸附位点减少；

ZR1∶2的蜂窝状孔隙虽受到轻微破坏，但沸石颗粒仍

牢固附着于生物炭表面，其硅铝骨架在酸性条件下的

稳定性有效减缓了结构劣化。至第 5次循环，Pb（Ⅱ）

的去除率分别降至 26.53%和 27.66%，两种吸附剂仍

具有一定的残余吸附能力。BC 的吸附性能下降较

快，其吸附Pb（Ⅱ）的量在第 1次至第 2次循环中大幅

下降至 57.92%，随后每次以约 10%递减。相比之下，

ZR1∶2在各次循环中对Pb（Ⅱ）的去除率均高于BC且

下降相对平缓，前 3次循环后对Pb（Ⅱ）的去除率保持

在60%左右，凸显出更好的长效稳定性。

3 结论

（1）沸石改性生物炭 ZR1∶2在 Freundlich模型中

的最大吸附容量达 95.60 mg·g-1，较未改性稻壳炭BC
的 14.06 mg·g-1 上升了约 5.8 倍；同时其比表面积

（15.75 m2·g-1）与总孔隙体积（0.032 cm3·g-1）分别提高

了110%和39.1%，吸附能力增强。

（2）沸石-生物炭复合材料的吸附过程符合准二

级动力学模型和 Freundlich等温模型，体现了多分子

层吸附中沸石硅铝骨架的离子交换、表面含氧官能团

络合及沉淀等协同作用。

（3）ZR1∶2在 5次吸附-解吸循环后仍保持一定

的去除率，得益于其自身高灰分含量与沸石骨架所具

图11 吸附Pb（Ⅱ）后BC和ZR1∶2的X射线衍射及X射线光电子能谱图

Figure 11 XRD and XPS spectra of BC and ZR1∶2 after adsorption of Pb（Ⅱ）

图12 吸附Pb（Ⅱ）后BC和ZR1∶2的扫描电镜图

Figure 12 SEM of BC and ZR1∶2 after adsorption of Pb（Ⅱ）

图13 解吸实验及BC和ZR1∶2去除Pb（Ⅱ）的循环实验比较

Figure 13 Comparison of desorption experiments and recycling experiments for Pb（Ⅱ）removal by BC and ZR1∶2

（a） （b）

（a） （b）

3238



李俊杰，等：沸石改性生物炭对重金属Pb（Ⅱ）的吸附性能及其机理2025年12月

www.aes.org.cn

备的抗酸蚀性。

（4）沸石与稻壳质量比为 1∶2 条件下制得的

ZR1∶2，在 pH=6.0、初始浓度 50 mg·g-1、反应时间 24 h
下，比BC可更高效去除重金属Pb（Ⅱ）。
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