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微波酸改性生物炭的制备及其对Cd２＋的吸附性能研究
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摘　要　以沙棘果分离残渣为生物质原料,采用限氧热解法制备生物炭(BC),通过微波硝酸法制备改性生物炭

(MBC);结合吸附实验、扫描电镜及红外光谱表征结果对改性效果进行评价,重点探讨了 MBC对水中 Cd２＋ 的吸附特

性.结果表明:微波硝酸改性不仅使生物炭的表面结构发生明显变化,增加了生物炭表面的含氧官能团数量,亦可使

生物炭对水中 Cd２＋ 的去除率从２２􀆰０％增加至８７􀆰７％;MBC对 Cd２＋ 的吸附动力学过程符合准二级动力学模型,等温

吸附过程符合 Langmuir、Freundlich和Sips等温吸附模型,表明在该吸附过程中同时存在物理吸附和化学吸附;热力

学结果表明 MBC对 Cd２＋ 的吸附过程为一自发的熵增吸热过程.
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Abstract　Biochar(BC)waspreparedfromseparationresidueofhippophaerhamnoidesfruitbyoxygenＧlimited

pyrolysis．Biocharwasmodifiedbyamicrowavenitricacidtoobtainmodifiedbiochars．Theeffectofthemodification
wasevaluatedbyadsorptionexperiment,scanningelectron microscopyandfouriertransforminfraredspectroscopy．
AdsorptivecharacteristicsofMBCforremovalofCd２＋fromaqueoussolutionwereinvestigated．Theresultsshownthat
themicrowavenitricacidmodificationcannotonlychangethesurfacestructureofBC,butalsoincreasedtheamountof
oxygenＧcontainingfunctionsonthesurfaceofBC,andincreasedtheremovalrateofCd２＋from２２􀆰０％to８７􀆰７％byBC．
TheadsorptionkineticsofCd２＋ ontoMBCwasfittedwellwiththepseudoＧsecondordermodel．Theadsorptionisotherm
wasdescribedwellwiththeLangmuir,FreundlichandSipsmodel．Theresultsshownthatbothphysicalandchemical
adsorptionexistedintheprocessofadsorption．ThermodynamicsanalysissuggestedthatCd２＋ adsorptiononto MBC
wasspontaneous,entropyincreaseandendothermicprocess．
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　　镉作为主要的重金属污染物之一,其性能稳定

且较难去除[１Ｇ２].在众多含镉废水的处理方法中,吸
附法因其成本低廉、潜在风险小、能够处理低浓度废

水等优点而成为重要的物理化学方法之一[３].吸附

法的关键所在是吸附剂的选择.生物炭(BC)是生

物质在完全或者部分缺氧情况下经热解产生的难

溶、稳定、高度芳香化的碳质材料[１],因其价格低廉、
来源广泛、环境及生态效应好而成为环境修复领域

的研究热点.研究表明,生物炭对重金属的吸附能

力与其孔隙结构、比表面积和离子交换量等物理化

学性质有关,如小麦秸秆、花生壳、污泥等生物炭对

Cd２＋ 的吸附[１,４Ｇ５].但原始生物炭的吸附性能有限,
通过改性可大幅提高生物炭的吸附性能.Li等[６]

和 Gokce等[７]研究表明,硝酸氧化改性能够显著提

高原生物炭的吸附性能,改性过程中一般均采用加

热处理提高反应体系温度.相较于传统加热方式,
微波加热是电磁场中材料由介质损耗而引起本体加

热,有利于材料内部加热,提高了加热效率.然而,
目前关于微波辅助加热条件下硝酸氧化改性生物炭

的研究报道较少,采用该加热方式对生物炭的改性
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效果有待进一步研究探讨.
沙棘属于胡颓子科,又名醋柳、酸刺,是一种小

浆果植物,果实含有丰富的生物活性物质、氨基酸和

微量元素等,具有广泛的食用和保健功能[８].我国

拥有丰富的沙棘资源,每年大量沙棘果用于制备沙

棘果汁、沙棘油等功能性食品,大量的沙棘果分离残

渣随意堆放造成了极大的环境污染及资源浪费,如
何对其进行资源化再利用成为当前该领域的研究

热点.
鉴于此,本研究采用易大量获取的沙棘果分离

残渣作为生物质原料,在３００℃下热解制备原始

BC,通过微波辅助加热硝酸氧化获得改性生物炭

(MBC),对改性前后生物炭的理化性质进行了表

征,比较了改性前后生物炭的吸附能力,探讨了

MBC对 Cd２＋ 的吸附动力学及等温吸附过程,以期

为 MBC在重金属污染废水中的应用提供一定的理

论依据,同时为相关沙棘产业的废弃物处置提供一

定参考.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硝酸(分析纯),天津市耀华化学试剂有限公司;
铬标准溶液(１０００mg/L),北京坛墨质检科技有限公

司;实验用水为去离子水.
马弗炉(SK２ＧH２５５２型),上海市实验仪器总

厂;原子吸收分光光度计(AAＧ６３００F型),日本岛津

公司;全温振荡器(JBQＧZD型),常州普天仪器制造

有限公司;台式高功率数控超声波清洗器 (KQＧ
４００KDE型),东莞市科桥超声波设备有限公司;微
波消解仪(MDSＧ６G 型),上海微波新仪化学科技有

限公司;红外光谱仪(FTＧIR,８４００型),日本岛津公

司;扫描电镜(SEM,JSMＧ７８００F型),日本电子株式

会社.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　沙棘果分离残渣生物炭的制备

沙棘果分离残渣取自山西省某沙棘制品有限公

司,将沙棘果分离残渣用去离子水冲洗２—３次后于

７５℃烘箱中烘干,粉碎过６０目筛子;将原料装入坩

埚中轻微压实、加盖,置于马弗炉中,以２０℃/min
的升温速率升温至３００℃,限氧热解６h;冷却至室温

后取出,过６０目筛并用去离子水洗去灰分,在７５℃
下烘干后置于棕色瓶中保存待用.产物标记为BC.

１􀆰２􀆰２　生物炭的微波酸改性

取适量的BC,按一定的质量体积比(１∶１０)加入

２mol/LHNO３ 溶液于微波消解罐中,设置微波反应

时间为３０min,温度设定为１５０℃,待反应完成后取

出消解罐并过滤,将滤饼用去离子水反复冲洗至浸

出液pH 不变,在恒温干燥箱中于７５℃烘干并于棕

色瓶中保存待用,得到的改性生物炭标记为 MBC.

１􀆰２􀆰３　Cd２＋ 的吸附实验

准确称取０􀆰１０００g吸附剂于系列５０mL三角瓶

中,再向其中分别加入２０mL 不同浓度的 Cd２＋ 溶

液,Cd２＋ 溶液中亦含有０􀆰０１mol/LNaNO３ 作为背

景电解质,将三角瓶置于一定温度下的恒温振荡器

中 (２５℃,１５０r/min)振 荡 吸 附 一 定 时 间 后 过

０􀆰４５μm 滤膜,用火焰原子吸收分光光度计测定滤

液中Cd２＋ 浓度,并通过式(１)计算其吸附量.每组

实验在相同条件下做３个平行.

q＝
(c０Ｇc)V

m
(１)

　　式中,q 为 CMBB对 Cd２＋ 的吸附量,mg/g;c０

和c 分别为吸附前 后 Cd２＋ 的 浓 度,mg/L;V 为

Cd２＋ 溶液的体积,L;m 为吸附剂质量,g.
按照上述实验方法分别探究了:(１)BC和 MBC

在 Cd２＋ 初始浓度为５０mg/L、吸附时间２４h时对

Cd２＋ 的吸附能力;(２)Cd２＋ 初始浓度为５０mg/L和

１００mg/L时,MBC 对 Cd２＋ 的 吸 附 动 力 学 过 程

(１０~３６０min);(３)MBC 对 Cd２＋ 的等温吸附过程

(Cd２＋ 初始浓度为１０~１００mg/L).

２　结果与讨论

２􀆰１　改性前后生物炭的性质分析

２􀆰１􀆰１　FTＧIR分析

BC和 MBC的FTＧIR谱图见图１.由图可知,

BC和 MBC表面具有大量的官能团,在３３００cm－１、

２９００cm－１、１７００cm－１、１５００cm－１和７００cm－１等附近

具有较强的吸收峰.其中,３３８５cm－１和３３６６cm－１

处 为—OH 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰,２９２１cm－１、

２８４９cm－１、２９３１cm－１和２８５３cm－１处为—CH２ 的伸

缩振动吸收峰,１７０９cm－１和１７１７cm－１处为 C􀪅􀪅O
的伸缩振动吸收峰,１６２７~１４４０cm－１处为芳环或芳

香杂 环 的 C􀪅􀪅C 和 C􀪅􀪅O 伸 缩 振 动 吸 收 峰,

１１６３cm－１和１２５３cm－１处为 N—O 的伸缩振动吸收

峰,７４９cm－１和７５３cm－１处为 N—H 的面外弯曲振

动吸收峰.微波硝酸改性后,MBC的特征吸收峰在

１０００~２０００cm－１范围内明显增多变强,１５５０cm－１处

新增的峰主要源于羧酸、羧基阴离子的 C􀪅􀪅O 和

C—O的伸缩振动[９Ｇ１０].结果表明,微波硝酸改性促
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使 MBC表面形成更多的含氧官能团(如 O—H、

N—O和C􀪅􀪅O等).

图１　BC和 MBC的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰２　SEM 分析

BC和 MBC的SEM 图见图２.由图可知,沙棘

果分离残渣生物炭呈现长条和块儿状型.未经改性

前,生物炭表面较为平整光滑,分布着部分细小的颗

粒物,表面的空隙结构较少,切面处存在较为规则的

蜂窝状孔结构;生物炭经微波硝酸改性后,表面粗糙

程度增大,褶皱现象明显,细小颗粒物增多,切面处

孔隙变多,孔穴呈现不规则且排列紧密的状态,这是

由于微波硝酸改性侵蚀了生物炭材料表面,在造成

孔结构坍塌,增大比表面积的同时形成了更为丰富

的孔结构,这将有利于生物炭吸附能力的提高.

图２　BC(a)和 MBC(b)的SEM 图(插图为高倍率下)

２􀆰１􀆰３　吸附能力分析

BC和 MBC对水溶液中 Cd２＋ 去除率的影响见

图３.由图可知,BC和 MBC对Cd２＋ 的去除率分别

为２２􀆰０％和８７􀆰７％,微波硝酸改性可显著地提高沙

棘果分离残渣生物炭对Cd２＋ 的去除率,这是由于在

改性过程中,不仅生物炭的表面结构发生明显变化,
亦使生物炭表面含氧官能团的数量和种类增加,进
而使 MBC对Cd２＋ 的吸附量大,去除率提高[１１].

图３　BC和 MBC对水溶液中Cd２＋ 去除率的影响

２􀆰２　MBC对Cd２＋的吸附动力学分析

MBC对 Cd２＋ 的吸附动力学曲线见图４.由图

可知,在不同初始浓度条件下,MBC对Cd２＋ 的吸附

动力学过程类似,Cd２＋ 的吸附量先后经历快速增

加、缓慢增加和吸附平衡３个阶段.为深入了解

MBC对 Cd２＋ 的吸附动力学规律,采用准一级(式

２)、准二级动力学模型(式３)、Elovich模型(式４)和
颗粒内扩散模型(式５)对图４的数据进行拟合[１].

dqt

dt ＝k１(qe－qt) (２)

dqt

dt ＝k２(qe－qt)２ (３)

qt ＝
１
bln(ab)１

blnt (４)

qt ＝kdt０􀆰５ ＋ai (５)

　　 式中,qe 和qt 分别为吸附平衡和t 时刻时

MBC 对 Cd２＋ 的 吸 附 量,mg/g;k１ (min－１)、k２

(g􀅰mg－１􀅰min－１)、kd(g􀅰mg－１􀅰min０􀆰５)为对应的吸

附速率常数;a、b为Elovich方程常数;ai 为液膜层

厚度的常数.

图４　MBC对Cd２＋ 的吸附动力学曲线图

准一级、准二级动力学模型和 Elovich模型拟

合结果见表１.由表１可知,准二级动力学模型拟

　　　　　　　表１　MBC对Cd２＋吸附的动力学模型拟合参数

C０ ５０ １００

qexp/(mg􀅰g－１) ８􀆰１９ １３􀆰６６

准一级动力学模型参数 　 　

　qcal/(mg􀅰g－１) １􀆰３２ ４􀆰２４

　k１ ０􀆰４９ ０􀆰９３

　R２ ０􀆰８７０６ ０􀆰９３０８

准二级动力学模型参数 　 　

　qcal/(mg􀅰g－１) ８􀆰２３ １３􀆰８９

　k２ ０􀆰７８ １􀆰８９

　R２ ０􀆰９９９６ ０􀆰９９９４

Elovich模型参数 　 　

　α ７􀆰９０ １３􀆰０８

　β ０􀆰１４ ０􀆰０８

　R２ ０􀆰９６２７ ０􀆰９５７０
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合的 R２ 均大于 ０􀆰９９９,且准二级动力学模型中

MBC对Cd２＋ 吸附量的理论值qcal与实验得到的平

衡吸附量qexp基本一致,表明准二级动力学模型能

够较好地描述 MBC对 Cd２＋ 的吸附动力学过程,该
吸附过程中控制吸附速率的关键是化学吸附作用.
当 Cd２＋ 初 始 浓 度 从 ５０mg/L 增 大 到 １００mg/L,

Cd２＋ 在溶液中的传质速率增大,其吸附速率常数k２

从０􀆰７８g/(mg􀅰min)增大至１􀆰８９g/(mg􀅰min),表明

Cd２＋ 初始浓度的增加能够缩短吸附过程达到平衡

的时间,与实验结果相吻合.
采用颗粒内扩散模型对图４数据进行拟合,拟

合结果见图５和表２.由图可知,MBC吸附Cd２＋ 的

过程整体上呈非线性,表明该吸附过程是一个连续

的分阶段过程,分别由快速液膜扩散过程、较为缓慢

的孔隙扩散过程和最后的吸附/解吸平衡过程组成.
由表２可知,不同 Cd２＋ 初始浓度条件下的kd１均远

大于kd２,且整个吸附过程中qt 对t０􀆰５的线性图未通

过原点,说明孔隙扩散为 MBC对 Cd２＋ 吸附的速率

控制步骤,但并非唯一的速率控制步骤,其中还存在

离子交换、表面络合等化学反应的影响.液膜层厚

度a 随着Cd２＋ 初始浓度的增大而增大,且a１ 均小

于a２,表明随着 Cd２＋ 在 MBC表面的吸附,液膜层

厚度逐渐增大,扩散速率逐渐减小,Cd２＋ 的初始浓度

对其外部传质扩散的影响小于内部传质扩散[１２Ｇ１３].

图５　MBC对Cd２＋ 的吸附动力学曲线图

表２　MBC对Cd２＋吸附的颗粒内扩散模型拟合参数

C０ kd１ a１ R２ kd２ a２ R２

５０ ０􀆰２７ ５􀆰５５ ０􀆰９６８１ ０􀆰０６ ７􀆰０４ ０􀆰９３２９

１００ ０􀆰９４ ６􀆰４４ ０􀆰９１０５ ０􀆰２１ １０􀆰２９ ０􀆰９８１２

２􀆰３　MBC对Cd２＋的等温吸附过程

MBC对 Cd２＋ 的等温吸附曲线见图６.分别采

用Langmuir(式６)、Freundlich(式７)和Sips(式８)
等温吸附模型对图６的实验数据进行拟合[１３],拟合

参数见表３.

qe ＝
qmKLce

１＋KLce
(６)

qe ＝KFc１/n
e (７)

qe ＝
qmKSc１/n

e

１＋KSc１/n
e

(８)

　　式中,ce 为吸附平衡时 Cd２＋ 的浓度,mg/L;qe

和qm 分别为吸附平衡时的吸附量和最大饱和吸附

量,mg/g;KL 和 KF 分别为 Langmuir和 Freundlich
模型吸附常数,L/mg;KS 为Sips模型参数,Ln/mgn;

n 为Freundlich等温方程常数.
由图６和表３可知,MBC吸附 Cd２＋ 的等温吸

附过程能够被Langmuir、Freundlich和Sips等温吸

附模型较好地描述(R２０􀆰９５),Langmuir和Sips模

型拟合 的 最 大 吸 附 量qm 分 别 为 ４０􀆰４９mg/g 和

３５􀆰８１mg/g.说明Cd２＋ 在 MBC上的吸附同时包含

物理吸附和化学吸附;在该吸附过程中既存在表面

均匀的单分子层吸附点位和非均匀表面或孔隙的吸

附点位,吸附过程受多种吸附机制控制,该结论与动

力学结果一致.生物炭吸附重金属离子的机理往往

不是一种作用机制,常通过表面静电吸附、表面络

合、离子交换、表面沉淀及共沉淀作用等几种机制共

同作用,而吸附作用的主导作用与生物炭的制备材

料、制备工艺及重金属种类息息相关.例如 Cui
等[１４]研究发现制备温度对美人蕉生物炭吸附Cd２＋

的机理影响作用明显,例如３００℃制备的生物炭,

Cd２＋ 在吸附过程中与含氧官能团络合的吸附量占

总吸附量的比例为２４􀆰５４％,制备温度为６００℃时,

Cd２＋ 通过与含氧官能团络合作用吸附的量占比仅

为０􀆰７４％.

图６　MBC对Cd２＋ 的等温吸附曲线及其拟合结果图

表３　等温吸附曲线的拟合参数

模型 参数值１ 参数值２ 参数值３ R２

Langmuir KL＝０􀆰０１８qm＝４０􀆰４９RL＝０􀆰５３~０􀆰１６０􀆰９９１０

Freundlich KF＝１􀆰８５７ n＝１􀆰７４ 　 ０􀆰９５５２

LangmuirＧFreundlichKS＝０􀆰０１３qm＝３５􀆰８１ n＝０􀆰８６ ０􀆰９９６３

分离因子RL 为一无量纲参数,能够判断吸附

剂对污染物的吸附能力,受吸附质初始浓度影响明

显.０＜RL＜１、１＜RL、RL＝１和RL＝０分别表示

􀅰５１２􀅰
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吸附剂对吸附质的吸附过程属于有利吸附、不利吸

附、线性吸附和不可逆吸附[１,１３].由表３可知,在本

实验浓度范围内,RL 的取值为０􀆰５３~０􀆰１６,说明

MBC对Cd２＋ 的吸附属于有利吸附.

２􀆰４　MBC对Cd２＋的吸附热力学

不同吸附温度下(２８８K、２９８K、３０８K)MBC 对

Cd２＋ 的等温吸附曲线见图７(a).由图可知,Cd２＋ 的

吸附量随其平衡浓度的增大而增加;当吸附温度从

２８８K 升 高 至 ３０８K 时,Cd２＋ 的 最 大 吸 附 量 从

２６􀆰３６mg/g增大至３１􀆰７２mg/g,说明 MBC对 Cd２＋

的吸附过程为吸热过程.应用式(９)和式(１０)分别

计算该吸附过程中的吉布斯自由能变化(ΔG０)、熵
变(ΔS０)以及焓变(ΔH０)[１,１３].

ΔG０ ＝ －RTlnKL (９)

lnKL ＝ －
ΔH０

RT ＋
ΔS０

R
(１０)

　　式中,R 为理想气体常数,８􀆰１３４J/(mol􀅰K);

T 为开氏温度,K;KL 为 Langmuir等温方程常数,

L/mol.
利用lnKL 对１/T 作图可得线性回归方程,结

果见图７(b),由方程的斜率和截距计算可得ΔS０ 和

ΔH０,相关参数计算结果见表４.

图７　吸附温度对 MBC吸附Cd２＋ 的影响(a)及

lnKL 与１/T 的关系图(b)

表４　MBC对Cd２＋的吸附热力学拟合参数

温度/

K

ΔG０/

(kJ􀅰mol－１)
ΔH０/

(kJ􀅰mol－１)
ΔS０/

(J􀅰K－１􀅰mol－１)

２８８ －１７􀆰７７ １５􀆰６８ １１５􀆰９９

２９８ －１８􀆰７９ 　 　

３０８ －２０􀆰１０ 　 　

　　由表４可见,不同温度下的吉布斯自由能变化

ΔG０ 均为负值,说明 MBC对Cd２＋ 的吸附过程为一

自发过程,且ΔG０ 数值为１７􀆰７７~２０􀆰１０kJ/mol,随
着吸附温度的增大而增加,一般认为当 ΔG０ 小于

２０kJ/mol时吸附过程主要为物理吸附,说明 MBC
对Cd２＋ 的吸附过程主要以物理吸附为主,且升高温

度有利于吸附[１,１５];而动力学结果表明该吸附过程

是以化学吸附为主,因此,MBC对Cd２＋ 的吸附过程

同时存在物理吸附和化学吸附.焓变 ΔH０ 大于零

表明该吸附过程为吸热过程,结果与图 ７(a)中

MBC对Cd２＋ 的吸附量随吸附温度的升高而增大的

实验结果一致.熵变ΔS０ 大于零,说明该吸附过程

为一熵增过程.

３　结论

(１)SEM 结果表明,沙棘果分离残渣生物炭经

微波硝酸改性后表面粗糙程度增大,褶皱现象明显,
切面处孔隙变多.FTＧIR结果表明改性过程可促使

生物炭表面形成更多的含氧官能团.微波硝酸改性

可显著地提高沙棘果分离残渣生物炭对水中 Cd２＋

的去除率(从２２􀆰０％增加至８７􀆰７％).
(２)准二级动力学模型能够较好地拟合 MBC

对Cd２＋ 的吸附动力学过程,内扩散机制并非吸附速

率的唯一控制机制,亦存在表面络合、离子交换等化

学反应的影响;Langmuir、Freundlich和 Sips等温

吸附模型能够较好地描述 MBC对Cd２＋ 的等温吸附

过程,表明该吸附过程中同时存在物理吸附和化学

吸附;热力学结果表明 MBC对 Cd２＋ 的吸附为一个

自发的熵增吸热过程.
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