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摘要：采用 ５００ ℃限氧裂解法将农林废弃物核桃青皮制成核桃青皮生物炭，进行了核桃青皮生物炭对铅、铜的批量吸附实验．同时，利用扫描电

镜、ＦＴＩＲ 红外等方法探讨了核桃青皮炭吸附 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的特性，探究了吸附时间、溶液初始浓度、吸附温度、吸附剂投加量、溶液初始 ｐＨ 等因素

对核桃青皮生物炭吸附 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋作用的影响，讨论了吸附动力学特性及吸附等温特性．结果表明：温度 ２９８．１５ Ｋ、ｐＨ 为 ３～６ 条件下，核桃青皮

生物炭吸附 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋在 ２０ ｍｉｎ 内即可达到吸附平衡，核桃青皮炭最佳投加量分别为 ０．８、１．５ ｇ·Ｌ－１，最大吸附量分别为 ４７６．１９０、１５３．８４６
ｍｇ·ｇ－１；吸附过程符合准二级动力学方程，等温吸附曲线符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程，说明其吸附过程主要是近似单分子层的化学吸附．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

不合理的重金属开采与冶炼、固体废弃物处

置、污水灌溉、农药和肥料施用等活动及大气沉降

等因素导致大量重金属进入水体和土壤环境，严重

危害公众健康和生态系统安全．作为常见重金属污

染物的铅和铜，它们可通过直接饮用或食物链进入

人体从而给人体健康带来极大危害（ Ｊäｒｕｐ，２００３；
Ａｋｓｕ ｅｔ ａｌ．，２００５）．吸附法被认为是较好的去除环境

中重金属的方法（Ｄｅｍｉｒｂａｓ，２００８）．近年来，利用原

料广泛、成本低、具有较高环境稳定性的生物炭吸

附污染物受到了广大学者的青睐（孙红文等，２０１３；
Ａｈｍａｄ ｅｔ ａｌ．，２０１４； Ｍｏｈａｎ ｅｔ ａｌ．，２０１４）．

生物炭已广泛应用于水体中多种 重 金 属
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（ Ｕｃｈｉｍｉｙａ ｅｔ ａｌ．， ２０１０； Ｐａｒｋ ｅｔ ａｌ．， ２０１１； Ｔｒａｋａｌ
ｅｔ ａｌ．，２０１１； Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１３； Ｍｏｈａｎ ｅｔ ａｌ．，２０１４）
和农药、染料、ＰＯＰｓ （Ｏｇｂｏｎｎａｙａ ｅｔ ａｌ．，２０１３； Ｍｏｈａｎ
ｅｔ ａｌ．，２０１４）及抗生素（Ｙａｏ ｅｔ ａｌ．，２０１３）等无机和有

机污染物的吸附去除，这些研究表明，生物炭具有

良好的吸附去除污染物的性能．
目前，利用生物炭吸附重金属方面的研究较多

是利用秸秆（Ａｈｍａｄ ｅｔ ａｌ．，２０１２；黄华等，２０１４）、污
泥（Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１３； Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２０１５）、畜禽粪便

（Ｓｏｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１２）、稻壳（Ｍａｓｕｌｉｌｉ ｅｔ ａｌ．，２０１０）等．而
不同原料制备的生物炭表面结构、理化性质等差异

显著，其对污染物的吸附性能存在较大差别（蒋艳

艳等，２０１３； Ａｈｍａｄ ｅｔ ａｌ．，２０１４；黄华等，２０１４； Ｌｕｏ
ｅｔ ａｌ．，２０１５）．我国核桃种植已有两千多年的历史，目
前，我国废弃的核桃青皮年产量在 ３５ 万 ｔ 以上（赵
岩等，２００８）．关于核桃青皮的利用主要在医药、农
药、色素提取等方面（赵岩等，２００８），在环境污染治

理方面的研究鲜见报道．
因此，本实验以核桃青皮为原料，采用限氧裂

解法制备生物炭，开展核桃青皮生物炭对铅、铜的

批量吸附实验，同时利用扫描电镜、ＦＴＩＲ 红外对吸

附前后的样品结构进行表征分析，探究其对水溶液

中铅和铜的吸附特性及影响因素（吸附时间、溶液

初始浓度、吸附温度、吸附剂投加量、溶液初始 ｐＨ
等），并以动力学模型和等温吸附模型对实验数据

进行拟合，以期筛选出能够准确反映核桃青皮生物

炭吸附铅和铜的动力学方程及等温吸附模型，从而

为核桃青皮的资源化利用及重金属污染防治提供

理论依据．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 生物炭的制备

以从兰州农贸市场采回的核桃青皮为原料，采
用 ５００ ℃限氧裂解法（陈再明等，２０１３）制备生物炭．
将核桃青皮用超纯水清洗至超纯水清澈无杂质，置
于通风阴暗处自然风干，粉碎过 ２０ 目筛 （ ０． ８５
ｍｍ），得到黄褐色粉末状核桃青皮粉末备用．将足量

的已制备的核桃青皮粉末置于马弗炉（ＫＳ－５Ｄ－１２，
上海鸿都电子科技有限公司）中，在限氧条件下，
５００ ℃热解 ６ ｈ，待自然冷却至室温后取出，过 １００
目筛，制得核桃青皮生物炭，其产率为 ３１．１９％，ｐＨ
为 １０．３８．
２．２　 生物炭结构表征

主要利用低真空扫描电子显微镜（ＳＥＭ）（ＪＳＭ⁃

５６００ＬＶ，日本电子光学公司）观察生物炭颗粒外观

形貌；利用 ＦＴＩＲ 光谱仪（ＮＥＸＵＳ ６７０，美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ）
ＫＢｒ 压片法扫描定性分析吸附前后生物炭表面官能

团的变化．
２．３　 批量吸附实验

将一 定 量 的 核 桃 青 皮 生 物 炭 加 入 到 由

Ｐｂ（ＮＯ３） ２、Ｃｕ（ＮＯ３） ２配置的一定初始质量浓度的

重金属溶液中，在 ２５ ℃避光、１８０ ｒ·ｍｉｎ－１的条件下

恒温振荡．
动力学实验使用的 Ｐｂ２＋ 和 Ｃｕ２＋ 初始浓度分别

为 ５００ ｍｇ·Ｌ－１ 和 ２００ ｍｇ·Ｌ－１，吸附剂投加量为

１ ｇ·Ｌ－１，测定时间设置 １４ 个（０、５、１０、２０、４０、６０、
９０、１２０、１５０、１８０、２１０、２４０、３００、３６０ ｍｉｎ）．等温吸附

曲线分别在 ２８８．１５、２９８．１５、３０８．１５ Ｋ 下测定，Ｐｂ２＋

初始浓度分别为 ３００、４００、５００、６００、７００、８００、９００
ｍｇ·Ｌ－１，Ｃｕ２＋初始浓度分别为 ５０、１００、１５０、２００、２５０、
３００、４００ ｍｇ·Ｌ－１，生物炭投加量为 １ ｇ·Ｌ－１，平衡时间

为 ３６０ ｍｉｎ．吸附剂投加量影响实验中，Ｐｂ２＋ 和 Ｃｕ２＋

初始浓度分别为 ５００ ｍｇ·Ｌ－１和 ２００ ｍｇ·Ｌ－１，共设置

９ 个不同的投加量（０．５、０．８、１、１．５、２、２．５、３、３．５、４
ｇ·Ｌ－１），平衡时间为 ３６０ ｍｉｎ．ｐＨ 影响实验中，用 ０．１
ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＮＯ３和 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ 调节初始浓

度分别为 ５００ ｍｇ·Ｌ－１和 ２００ ｍｇ·Ｌ－１的 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋溶

液的 ｐＨ，共涵盖 １．５ ～ ６．０ 的 ８ 个数据点（Ｐｂ２＋溶液

调 ｐＨ 为 １． ４７、１． ９６、２． ３７、２． ８７、３． ６８、４． ８４、５． ４１、
６．０５；Ｃｕ２＋溶液调 ｐＨ 为 １．６１、２．０９、２．７２、３．３０、３．７３、
４．１９、５．１２、５．７４），生物炭投加量为 １ ｇ·Ｌ－１，平衡时

间为 ３６０ ｍｉｎ．吸附实验设置相应初始浓度的重金属

溶液为对照，以扣除管壁吸附的影响．每个样点做两

次平行．吸附后以 ４０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 ５ ｍｉｎ 后过滤，
收集滤液，用火焰原子吸收分光光度计 （ Ｔｈｅｒｍｏ
ＩＣＥ３０００）测定滤液中 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋的质量浓度．
２．４　 数据处理

２．４．１　 吸附量　 吸附 ｔ 时，吸附剂核桃青皮炭对重

金属的吸附效果用吸附量 Ｑｔ和去除率 Ｅ 来衡量，其
计算公式如下：

Ｑｔ ＝ （Ｃ ｉ － Ｃ ｔ） × Ｖ ／ ｍ （１）
Ｅ ＝ （Ｃ ｉ － Ｃ ｔ） ／ Ｃ ｉ × １００％ （２）

式中，Ｑｔ为吸附 ｔ 时吸附剂吸附重金属的吸附量

（ｍｇ·ｇ－１）；Ｅ 为去除率；Ｃ ｉ、Ｃ ｔ分别为溶液中重金属

离子的初始浓度、ｔ 时刻溶液中重金属离子的浓度

（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｖ 为加入重金属溶液的体积（ｍＬ）；ｍ 为

投加吸附剂的质量（ｍｇ）．
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２．４．２　 吸附动力学　 准一级动力学方程（式（３））、
准二级动力学方程（式（４）、（５））和颗粒内扩散方

程（式（６））分别如下所示：
ｌｏｇ（Ｑｅ － Ｑｔ） ＝ ｌｏｇ Ｑｅ － ｋ１ ｔ ／ ２．３０３ （３）

ｔ ／ Ｑｔ ＝ １ ／ （ｋ２Ｑ２
ｅ） ＋ ｔ ／ Ｑｅ （４）

ｈ０ ＝ ｋ２Ｑ２
ｅ （５）

Ｑｔ ＝ ｋｉｄ ｔ１ ／ ２ （６）
式中，Ｑｔ和 Ｑｅ分别为 ｔ 时刻和吸附平衡时生物炭对

重金属的吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；ｔ 为吸附时间（ｍｉｎ）；ｋ１、
ｋ２和 ｋｉｄ分别为准一级、准二级和颗粒内扩散模型的

速率常数， 其单位分别为 ｍｉｎ－１、 ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－１、
ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－０．５；ｈ０为吸附的初始速率（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－１）．
２．４． ３ 　 等温吸附模型 　 采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程 （式

（７）、（８））和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程（式（９））进行等温吸

附模拟．
Ｃｅ

Ｑｅ

＝ １
Ｑｍ

Ｃｅ ＋ １
ＱｍＫ ｌ

（７）

ＲＬ ＝ １
１ ＋ Ｋ ｌＣ ｉ

（８）

ｌｎＱｅ ＝
１
ｎ

ｌｎＣｅ ＋ ｌｎＫ ｆ （９）

式中，Ｃｅ、Ｑｅ分别为平衡吸附浓度（ｍｇ·Ｌ－１）与平衡

吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；ＲＬ为分离因子；Ｃ ｉ为溶液中重金

属离子的初始浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｑｍ为生物炭饱和吸附

量（ｍｇ·ｇ－１）；Ｋ ｌ和 Ｋ ｆ、１ ／ ｎ 分别为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程的吸附常数．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 生物炭的表征及吸附机理

３．１．１　 扫描电镜分析 　 扫描电镜通常用于样品的

结构形貌分析．通过扫描电镜结果（图 １）可以看出，
核桃青皮炭在吸附重金属离子前具有较多不平整

的孔隙，其较高的比表面积更有利于吸附污染物

（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２０１１）．在吸附重金属离子后，其表面附

着的颗粒物明显增加，大量的小颗粒团聚集在其表

层，说明重金属离子在核桃青皮炭表面发生吸附作

用．程启明等（２０１４）对比生物炭吸附前后的 ＳＥＭ 电

镜图也得到类似的结果．

图 １　 核桃青皮炭对 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋吸附前后场发扫描电镜图（ａ．核桃青皮炭；ｂ．核桃青皮炭吸附 Ｐｂ２＋ 后；ｃ．核桃青皮炭吸附 Ｃｕ２＋ 后；×２０００
倍）

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ （×２０００）

３．１．２　 ＦＴＩＲ 红外分析　 核桃青皮炭吸附重金属离

子前后的 ＦＴＩＲ 谱图如图 ２ 所示．核桃青皮炭表面具

有丰富的官能团： —ＯＨ（３４１８．９ ｃｍ－１）、芳香酸类

—ＣＯＯＨ（１６９７．４ ｃｍ－１）、酰胺类伸缩振动的 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ
基 （ １６５０． ８ｃｍ－１ ）、—（ ＯＨ） ２ 取代的蒽醌 （ １６２３． １
ｃｍ－１）、 ＮＨ４

＋ （ １３９６． ４ ｃｍ－１ ）、 Ｒ—ＣＯＯＨ （ １２７４． ４
ｃｍ－１）、脂肪醚类（１１２１．７ ｃｍ－１）、伯醇—ＯＨ（１０５０．３
ｃｍ－１）、芳香类化合物吡啶和吲哚等 （ ９００ ～ ６７０
ｃｍ－１） （卢涌泉等，１９８９； Ｍｕｋｏｍｅ ｅｔ ａｌ．，２０１３），这为

核桃青皮生物炭吸附 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋提供了基础．对比

核桃青皮炭吸附前后的 ＦＴＩＲ 谱图变化可以看出，
核桃青皮炭在吸附重金属后官能团特征峰发生明

显变化，其中，位于 ３４１８．９ ｃｍ－１处的—ＯＨ 在生物炭

吸附重金属时能够提供氢键作用 （ Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，
２０１１），核桃青皮炭吸附 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋后—ＯＨ 特征波

峰减弱甚至消失，说明吸附后—ＯＨ 分别被 Ｐｂ２＋ 和

Ｃｕ２＋占据，分子内—ＯＨ 中的分子内氢键作用力减

小，可见离子交换存在于核桃青皮炭吸附 Ｐｂ２＋ 和

Ｃｕ２＋的过程中（李力等，２０１２）．同时，ＮＨ４
＋可解离出

Ｈ＋与重金属离子之间发生离子交换．本实验中测定
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了生物炭吸附 Ｐｂ２＋ 和 Ｃｕ２＋ 前后溶液中 Ｋ＋、Ｃａ２＋、
Ｎａ＋、Ｍｇ２＋浓度的变化，吸附后溶液中 Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｎａ＋、
Ｍｇ２＋浓度较吸附前有所增加，进一步说明了离子交

换作用的存在．核桃青皮炭表面表示 Ｃ ＝Ｏ、—ＣＯＯＨ
含氧官能团的特征峰及 ９００ ～ ６７０ ｃｍ－１之间的吡啶、
吲哚等芳香化和杂环化合物的振动峰变化也十分

明显，说明核桃青皮炭具有高度芳香化和杂环化结

构，其丰富的含氧官能团、芳香类化合物提供的 π

电子与重金属 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋ 形成稳定结构 （Ｙｅｎｉｓｏｙ⁃
Ｋａｒａｋａş ｅｔ ａｌ．，２００４； 王震宇等，２０１４），可以定性判

定阳离子⁃π 作用存在于核桃青皮炭对 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋

吸附过程中．陈再明等（２０１３）也证实了吸附剂吸附

重金属离子的机理主要为重金属与芳香结构和含

氧官能团（—ＯＨ、—ＣＯＯ－、—Ｏ－ ）发生阳离子⁃π 和

离子交换作用．

图 ２　 核桃青皮炭（ａ）吸附 Ｐｂ２＋（ｂ）、Ｃｕ２＋（ｃ）后的 ＦＴＩＲ 谱图对比

Ｆｉｇ．２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｗａｌｎｕｔ ｇｒｅｅｎ ｈｕｓｋ ｂｉｏｃｈａｒ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ２＋ ａｎｄ Ｃｕ２＋

３．２　 核桃青皮生物炭对溶液中 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋ 的吸附

性能

图 ３　 吸附时间对 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋吸附效果的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ２＋ ａｎｄ Ｃｕ２＋

３．２． １ 　 动力学吸附曲线 　 核桃青皮炭对 Ｐｂ２＋ 和
Ｃｕ２＋的吸附量随时间的变化曲线如图 ３ 所示．核桃
青皮炭对 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋ 的吸附速率较快，吸附 ５ ｍｉｎ
时，吸附量已达到饱和吸附量的 ９５．０３％、７５．５６％，２０
ｍｉｎ 内即可达到吸附平衡．由于吸附开始时吸附剂

表面的吸附位点较多，不存在重金属离子之间的竞

争作用，而吸附剂的吸附位点是有限的，随着吸附

位点逐渐达到饱和时，吸附率取决于重金属离子从

吸附剂外部进入内部点位的速度（马静，２００７），所
以，核桃青皮炭吸附 Ｐｂ２＋ 和 Ｃｕ２＋ 时，都是在吸附刚

开始时吸附效率显著增加，而后缓慢增加直至达到

吸附平衡．
分别以准一级动力学、准二级动力学及颗粒内

扩散方程对吸附动力学数据进行拟合，通过拟合参

数（表 １）可知，准一级动力学模型计算出的平衡浓

度与实验值相差较大，其可决系数 Ｒ２最低，说明该

模型不适用于核桃青皮炭对 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋的吸附．而
准二级动力学能够很好地拟合核桃青皮炭对 Ｐｂ２＋

和 Ｃｕ２＋的吸附（Ｒ２均大于 ０．９９７），且拟合数据所得

的饱和吸附量（４７６．１９０、１５３．８４６ ｍｇ·ｇ－１）与实测数

据（４７７．３２７、１５５．６５３ ｍｇ·ｇ－１）符合程度最好，表明核

桃青皮炭对 Ｐｂ２＋ 和 Ｃｕ２＋ 的吸附主要受化学吸附的

控制（Ｌｕ ｅｔ ａｌ．，２０１１），与花生壳和中药渣对Ｃｄ（Ⅱ）
的吸附结果相似（王震宇等，２０１４）．通过与此前报道

的生物炭吸附剂对比发现，核桃青皮生物炭吸附

Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋时平衡时间较短，吸附量远高于由水稻

秸秆、污泥、硬木、牛粪等制备的生物炭（表 ２）．
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表 １　 吸附动力学参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｉｔｎｅｓｓ ｏｆ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｍｏｄｅｌｓ ｆｏｒ Ｐｂ２＋ ａｎｄ Ｃｕ２＋ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｂｉｏｃｈａｒ

重金属
离子

初始浓度 准一级动力学模型 准二级动力学模型 颗粒内扩散模型

Ｃ０ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｑｅ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ｋ１ ／
ｍｉｎ－１ Ｒ２

Ｑｅ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ｋ２ ／
（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－１）

Ｒ２
ｈ０ ／

（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－１）
ｋ ｉｄ ／

（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－０．５）
Ｑ ｔ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
Ｒ２

Ｐｂ２＋ ５００ ４５．０４０ ０．０２４ ０．７８９ ４７６．１９０ ０．００３ １．０００ ６８０．２７０ １．２４８ ４５８．８ ０．８３９

Ｃｕ２＋ ２００ ４４．０４５ ０．００５ ０．４７０ １５３．８４６ ０．００３ ０．９９７ ７１．００５ ２．５１７ １１４．１ ０．８７１

表 ２　 不同源制备的生物炭对 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋的吸附能力比较

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｗａｌｎｕｔ ｇｒｅｅｎ ｈｕｓｋ ｂｉｏｃｈａｒ
ｗｉｔｈ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

重金属
离子

生物炭
制备源

平衡时
间 ／ ｈ

最大吸附量 ／
（ｍｇ·ｇ－１）
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Ｃｕ２＋ 硬木 ４ ６．７９ Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２０１１
玉米秸秆 ８ １２．５２ Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２０１１
牛粪 １０ ５４．４ Ｘｕ ｅｔ ａｌ．，２０１３
互花米草 ３０ ４８．４９ Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，２０１３
核桃青皮 ０．３３３ １５３．８４６ 本研究

３．２．２　 等温吸附曲线 　 图 ４ 为核桃青皮炭对 Ｐｂ２＋

和 Ｃｕ２＋的吸附量随溶液初始浓度的变化曲线．溶液

中 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋的初始浓度与平衡吸附量之间密切

相关．当 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋的初始质量浓度分别小于 ６００、
２００ ｍｇ·Ｌ－１时，吸附剂对 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋的平衡吸附量

随溶液初始浓度的增加而增加，当溶液浓度进一步

增大时，平衡吸附量基本保持不变，即达到吸附平

衡．这可解释为当溶液的初始浓度较低时，吸附剂能

够提供充足的吸附位点、活性基团，而随着溶液初

始浓度的不断增加，吸附位点逐渐饱和，活性基团

相对减少，则吸附剂达到吸附饱和 （ Ｅｌ⁃Ａｓｈｔｏｕｋｈｙ
ｅｔ ａｌ．，２００８）．且由图 ４ 可知，随着温度的升高，核桃

青皮炭对 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋的吸附量也随之增加．这说明

吸附为吸热过程，高温有利于核桃青皮炭对 Ｐｂ２＋和

Ｃｕ２＋的吸附，与在较低温度下更容易进行的物理吸

附不同（魏建文等，２０１４），这也表明核桃青皮生物

炭主要依靠化学行为吸附 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋ ．这一结果与

之前的研究相类似 （ Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２０１１；徐楠楠等，
２０１４）．

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方程常用来描

述一定温度下吸附质和吸附剂之间的分配行为（近
藤精一等，２００６）．本研究采用这 ２ 种等温吸附模型

对实验数据进行拟合（图 ５、图 ６），拟合参数见表 ３，

图 ４　 不同温度下初始浓度对 Ｐｂ２＋（ａ）和 Ｃｕ２＋（ｂ）吸附的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ２＋ ａｎｄ

Ｃｕ２＋ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

以期说明核桃青皮炭对溶液中 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的吸附机

制．相较于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型，核桃青皮炭对 Ｐｂ２＋ 和

Ｃｕ２＋ 吸 附 都 更 好 地 符 合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模 型， 且 由

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型计算得到的饱和吸附量与实验所得数

据相差不大，说明核桃青皮炭对 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋的吸附

近似单分子层吸附．Ｌｉｕ 等（２００９）、张双圣等（２０１１）
在研究生物炭吸附 Ｐｂ２＋时也得到了相似结论．无量

纲参数分离因子 ＲＬ可用来进一步表述吸附剂的吸

附性能（Ｍｏｈａｎ ｅｔ ａｌ．，２００７；张再利等，２０１０；魏建文

等，２０１４）：不利吸附（ＲＬ＞１）；有利吸附（０＜ＲＬ＜１）；
线性吸附（ＲＬ ＝ １）；不可逆吸附（ＲＬ ＝ ０）．由表 ３ 可以

看出，在 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型中核桃青皮炭对 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋

吸附的 ＲＬ值均在 ０ ～ １ 之间，表明 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋在核

桃青皮炭上的吸附均为有利吸附．
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图 ５　 核桃青皮炭吸附 Ｐｂ２＋（ａ）和 Ｃｕ２＋（ｂ）的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线

Ｆｉｇ．５　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ Ｐｂ２＋（ａ） ａｎｄ Ｃｕ２＋（ｂ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

图 ６　 核桃青皮炭吸附 Ｐｂ２＋（ａ）和 Ｃｕ２＋（ｂ）的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线

Ｆｉｇ．６　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ Ｐｂ２＋（ａ） ａｎｄ Ｃｕ２＋（ｂ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

表 ３　 等温吸附模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆｉｔｎｅｓｓ ｏｆ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌｓ ｆｏｒ Ｐｂ２＋ ａｎｄ Ｃｕ２＋ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｂｉｏｃｈａｒ

重金属离子 温度 ／ Ｋ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

Ｑｍ ／
（ｍｇ·ｇ－１

）

Ｋｌ ／
（Ｌ·ｍｇ－１）

Ｒ２ ＲＬ
Ｋｆ ／

（ｍｇ１－ ｎ·ｇ－１·Ｌ－ ｎ）
ｎ Ｒ２

Ｐｂ２＋ ２８８．１５ ５５５．５５５ ０．５４５ ０．９９９２ ０．００２２～０．００６０ ３３０．９７８ ９．４４２ ０．８１１

２９８．１５ ５８８．２３５ １．５４５ ０．９９９７ ０．０００８～０．００２１ ４０７．０９８ １３．５８６ ０．６９４

３０８．１５ ６２５．０００ １．４５４ ０．９９９１ ０．０００８～０．００２２ ４３９．６４２ １３．８６９ ０．６４９

Ｃｕ２＋ ２８８．１５ １３６．９８６ ０．４５３ ０．９９９０ ０．００５４～０．０４２２ ７８．６３２ ８．９９２ ０．９５６

２９８．１５ １４４．９２７ ０．６９６ ０．９９９１ ０．００３５～０．０２７９ ８４．９１８ ９．１１５ ０．８７２

３０８．１５ １６１．２９０ ０．４６２ ０．９９７５ ０．００５３～０．０４１４ ７９．８３６ ７．００７ ０．７５８

３．２．３　 吸附剂投加量对吸附的影响 　 吸附剂的投

加量是影响吸附特性最重要的因素之一 （ Ｅｌ⁃
Ａｓｈｔｏｕｋｈｙ ｅｔ ａｌ．，２００８）．核桃青皮炭对重金属离子的

去除率随着吸附剂投加量的增加而增加，但其对重

金属离子的吸附量却逐渐减小（图 ７）．这主要是由

于吸附剂投加量的增加，总官能团数和有效的吸附

点位增加，因此，重金属离子的去除率也随之增加

（Ｐｅｌｌｅｒａ ｅｔ ａｌ．，２０１２； 丁春霞等，２０１４），而吸附量随

着吸附剂投加量的增加而减小，可能与吸附剂的溶

解性、结合位点之间的静电感应和排斥作用有关

（王国惠等，２００９）．综合核桃青皮炭的投加量对 Ｐｂ２＋

和 Ｃｕ２＋的去除率及吸附容量的考虑，确定核桃青皮

炭吸附 Ｐｂ２＋ 和 Ｃｕ２＋ 时最佳投加量分别为 ０． ８、１． ５
ｇ·Ｌ－１ ．　
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图 ７　 吸附剂投加量对 Ｐｂ２＋（ａ）和 Ｃｕ２＋（ｂ）吸附的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ２＋（ ａ） ａｎｄ

Ｃｕ２＋（ｂ）

图 ８　 ｐＨ 对 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋吸附效果的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ Ｐｂ２＋ ａｎｄ Ｃｕ２＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ

３．２．４　 溶液初始 ｐＨ 对吸附的影响 　 ｐＨ 通过影响

生物炭的表面电荷、矿物组分的溶解、重金属离子

的存在形式，进而影响生物炭对重金属的吸附（Ｈｏ，
２００５； Ｋｏłｏｄｙńｓｋａ ｅｔ ａｌ．，２０１２；郭文娟等，２０１３）．核桃

青皮炭对溶液中 Ｐｂ２＋ 和 Ｃｕ２＋ 的去除率在不同初始

ｐＨ 下的变化如图 ８ 所示．弱酸及中性条件下，核桃

青皮炭对 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋均具有较好的吸附性能．Ｃｈｅｎ
等（２０１１）在生物炭吸附 Ｃｕ２＋和 Ｚｎ２＋ 的研究中也得

到了类似的结果．较酸性范围内，溶液中含有大量的

Ｈ＋，无论是生物炭表面的含氧官能团点位吸附还是

π 共轭点位吸附，直径较小的 Ｈ＋与重金属离子之间

存在着很强的竞争关系，因此，Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋的吸附被

抑制（Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ．，２００９；徐啸等，２０１０）．随 ｐＨ 值的升

高，核桃青皮炭表面所带的负电荷和表面有机官能

团的酸离解度增加，且 ｐＨ 值的升高更有利于重金

属离子水解（李瑞月等，２０１５），这些因素都导致核

桃青皮炭对 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋ 的去除率随着溶液初始 ｐＨ
值的升高呈明显增加趋势． 实验数据表明，ｐＨ 在３～
６ 之间核桃青皮炭对 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋具有很好的去除效

果，该吸附反应适应的 ｐＨ 范围较宽，这有利于将核

桃青皮炭运用于实际中．

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）核桃青皮经炭化后含有丰富的官能团，其吸

附 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的主要机理是阳离子⁃π 和离子交换作

用．在 ２９８．１５ Ｋ，较广 ｐＨ 范围（３～６）下，核桃青皮炭

吸附 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋时在 ２０ ｍｉｎ 内即可达到平衡，最佳

投加量分别为 ０．８、１．５ ｇ·Ｌ－１，最大吸附量分别为

４７６．１９０、１５３．８４６ ｍｇ·ｇ－１，且随着温度的升高，吸附

量也略有增加．这有利于将核桃青皮生物炭应用于

实际中．
２）准二级动力学（Ｒ２ ＞０．９９７）和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程

（Ｒ２＞０．９９７）能够很好地描述核桃青皮炭对 Ｐｂ２＋ 和

Ｃｕ２＋的吸附过程，说明其吸附过程主要是近似单分

子层的化学吸附．
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