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浙 江 农 林 大 学 学 报 2020年 4月 20日

表 1 3种生物质炭的物理化学特征
Table 1 Physicochemical characteristics of the three biochars

生物质炭 pH C/渊mg窑g-1冤 N/渊mg窑g-1冤 H/渊mg窑g-1冤 O/渊mg窑g-1冤 H/C
WBC鄄600 10.01 依 0.02 638.4 依 1.7 1.8 依 0.1 20.9 依 0.1 87.7 依 0.2 0.03 依 0.06
WBC鄄500 9.66 依 0.01 625.8 依 0.8 2.3 依 0.4 28.6 依 0.1 114.0 依 1.1 0.05 依 0.01
WBC鄄400 8.30 依 0.02 588.5 依 0.3 2.4 依 0.2 35.0 依 0.2 166.3 依 0.5 0.06 依 0.01
生物质炭 O/C 渊N+O冤/C Ca/渊mg窑g原1冤 Mg /渊mg窑g原1冤 Fe/渊mg窑g原1冤
WBC鄄600 0.14 依 0.09 0.14 依 0.12 30.05 依 3.05 3.09 依 1.22 2.29 依 0.03
WBC鄄500 0.18 依 0.01 0.18 依 0.07 22.46 依 0.06 2.80 依 0.07 2.28 依 0.09
WBC鄄400 0.28 依 0.05 0.28 依 0.05 17.63 依 0.09 1.32 依 0.93 2.75 依 0.01
生物质炭 Cu/渊mg窑g原1冤 Mn/渊mg窑g原1冤 Zn/渊mg窑g原1冤 灰分/渊mg窑g-1冤 SBET/渊m2窑g原1冤
WBC鄄600 0.76 依 0.44 0.61 依 0.06 1.99 依 0.20 251.1 依 2.0 211.34 依 27.66
WBC鄄500 0.75 依 0.13 0.60 依 0.21 1.43 依 0.02 229.3 依 5.8 28.72 依 12.35
WBC鄄400 0.75 依 0.03 0.59 依 0.01 1.06 依 0.06 207.9 依 4.5 8.25 依 2.67
说明院 数据为平均值依标准差

表明随着热解温度的增加袁 材料的裂纹数量和孔隙率显著增加袁 与 SEM中结果一致遥 因此袁 热解温度
在孔形成过程起到重要作用遥 WBC鄄400~600的比孔容积分别为 0.016尧 0.045尧 0.049 cm3窑g原1袁 平均孔径
大小分别为 1.753尧 1.614尧 1.425 nm遥 热解温度为 400 益时袁 纤维素和半纤维素逐渐热解袁 使得生物质
炭形成一定的孔隙结构袁 热解温度增加到 600 益时袁 木质素大量降解袁 导致生物质炭的孔径变小袁 比表
面积急剧增加袁 这表明在较高温度下更容易形成微孔咱23暂遥
2.3 生物质炭红外光谱分析

如图 2所示院 3种生物质炭在 3 445和 1 430 cm原1处有相同的吸收峰袁 3 445 cm原1归属于要OH的伸
缩振动袁 1 430 cm原1属于 CO32-吸收峰咱24暂遥 1 430 cm原1处吸收峰的强度随着热解温度的升高而增加袁 表明
生物质炭中碳酸盐含量随着热解温度的增加而增加袁 这与元素分析中钙质量分数的变化结果一致遥 同
时袁 1 691 cm原1处峰的吸收强度随热解温度升高越来越弱袁 且在 600 益热解生物质炭中消失袁 这表明在
较高热解温度下袁 C襒O键容易被热解成气体或者液体副产物袁 导致羧基和酮类的 C襒O减少咱25暂遥

1 590 cm原1处的吸收峰可归因于木质素中芳环的 C襒C键拉伸袁 或者羧基的 C襒O伸缩振动咱4暂遥 1 261
cm原1处的吸收峰属于酚要OH的伸缩振动咱21暂遥 当热解温度逐渐增加袁 脂肪族要CH2吸收峰渊2 922 cm原1冤逐
渐消失袁 芳香族要CH渊875袁 801 cm原1冤的振动峰逐渐明显袁 这表明生物质炭中非极性脂肪族官能团减少袁

图 1 不同热解温度废报纸生物质炭扫描电镜和 EDS能谱图
Figure 1 SEM鄄EDS images of biochars derived from waste newspaper pyrolyzed at different temperatures
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芳香结构增加袁 与元素分析中 H/C变化一致咱26暂遥 在 1 099 cm原1处存在纤维素物质的 C要O要C不对称吸
收峰咱27暂袁 1 032 cm原1 处存在含氧官能团的吸收峰咱18暂袁 且随着热解温度的增加袁 吸收强度逐渐变弱袁 表面
含氧官能团数量减少袁 这与元素分析中 O/C的变化一致遥 此外袁 3种生物质炭在469 cm原1处存在强烈的
Si要O要Si吸收峰咱28暂袁 表明生物质炭中含有硅酸盐袁 与 EDS谱图中硅渊Si冤的存在一致遥
2.4 生物质炭晶体结构分析

由图 3可以看出院 3种生物质炭表现出相似的石墨结构和无机结构遥 在 2兹 = 29.6毅处均存在强烈的
结晶峰袁 归属于 CaCO3的结晶峰咱24暂袁 吸收峰的强度随着热解温度的升高而增加袁 与红外光谱中 1 430
cm-1和元素分析的结果一致遥 此外袁 生物质炭中还出现一些结晶物质袁 如 MgCO3尧 CaMg渊CO3冤2尧 NaAl鄄
SiO4尧 ZnO尧 SiO2尧 Al2O3等袁 进一步证实了废报纸基生物质炭材料中含有丰富的无机元素遥

图 2 不同热解温度废报纸生物质炭红外光谱图
Figure 2 FTIR spectra of biochars derived from waste

newspaper pyrolyzed at different temperatures

图 3 不同热解温度废报纸生物质炭 XRD图
Figure 3 XRD spectra of biochars derived from waste

newspaper pyrolyzed at different temperatures

2兹/渊毅冤啄/cm-1

2.5 生物质炭对 Cu2+吸附的研究

2.5.1 不同初始 pH对 Cu2+吸附的影响 pH会影响吸附剂的表面电荷尧 金属离子的形态以及溶液中的电
离程度咱13暂遥 在 pH高于 5.6时袁 会形成铜的氢氧化物沉淀遥 为了避免沉淀物的形成袁 在 pH为 2.0耀5.0之
间研究初始 pH对 Cu2+吸附的影响遥 由图 4A所示院 pH从 2.0增加到 5.0时袁 3种生物质炭的吸附量迅速
增加袁 且 pH为 5.0时吸附量达最大遥 pH为 2.0时袁 生物质炭的吸附能力较差袁 这是因为 pH较低时袁
溶液中大量的氢离子渊H+冤和 Cu2+竞争生物质炭上的吸附位点遥 随着 pH的增加袁 溶液中 H+浓度降低袁 竞
争吸附减弱袁 有利于生物质炭对 Cu2+的吸附遥 不同 pH条件下袁 3种热解温度生物质炭的吸附性能差异
不显著渊P＞0.05冤遥 所以袁 在以下吸附试验中袁 选取 pH 5作为最佳 pH值遥
2.5.2 吸附动力学 结果表明院 3种生物质炭在前 40 min的吸附速率较快袁 60 min内均达到吸附平衡袁
之后趋于平缓遥 在初始吸附阶段袁 这种快速吸附可能是因为生物质炭具有较高的比表面积和较多可用的
吸附位点渊丰富的含氧官能团和矿物元素冤袁 后期由于吸附位点饱和袁 吸附速率逐渐达到平衡遥 图 4C可
知袁 伪二级动力学模型能较好的拟合整个吸附过程渊R2分别为 0.998 9尧 0.999 9尧 0.999 9冤袁 且拟合值和
实测值相差不大遥 生物质炭吸附更符合伪二级动力学模型袁 说明 Cu2+的吸附速率与炭表面的活性位点呈
正比关系袁 控速步骤主要是生物质炭与 Cu2+之间的化学吸附过程袁 且通过活性位点表面上的离子交换吸
附咱29暂遥 不同时间条件下袁 WBC鄄500和WBC鄄600吸附性能差异不显著渊P＞0.05冤遥
图 4D可知院 吸附可分为快吸附和慢吸附 2个阶段袁 并且能很好地拟合颗粒内扩散模型渊R2＞0.99冤遥

第 1阶段可能是因为外部表面吸附袁 Cu2+通过水相扩散到生物质炭表面袁 吸附率很高遥 第 2阶段是颗粒
内扩散袁 即 Cu2+扩散到生物质炭的孔中遥 拟合曲线没有穿过原点袁 说明颗粒内扩散不是唯一的速率控制
步骤袁 内扩散和液膜扩散同时控制吸附速率袁 而且 K i1明显大于 K i2袁 说明液膜扩散是主要的控速步骤遥
WBC鄄400快吸附一级反应速率大于WBC鄄500和WBC鄄600袁 表明低热解温度制备的生物质炭的快吸附速
率更大遥 这可能因为该生物质炭表面含氧官能团含量较多袁 能够提供更多的吸附位点袁 从而具有较大的
K 值遥 而随着热解温度的升高袁 生物质炭表面含氧官能团减少袁 一些矿物元素形成难溶的碳酸盐晶体袁
减缓了 CO32原的释放速率袁 降低了与 Cu2+的反应速度咱26暂遥
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图 4 生物质炭渊WBC冤吸附 Cu2+

Figure 4 Adsorption experiments on the WBC adsorption of Cu2+

0.996 10.996 30.994 7

2.5.3 吸附等温线 由图 4E可知院 随着 Cu2+初始质量浓度的增加袁 吸附容量不断增加而后趋于平衡遥
Cu2+质量浓度在 200 mg窑L原1以下时袁 吸附容量随着 Cu2+质量浓度的增加而增加遥 因为初始浓度越高袁 生
物质炭与 Cu2+表面的质量浓度差越大袁 为其克服溶液传质阻力提供了更高的驱动力遥 当 Cu2+初始质量浓
度高于 200 mg窑L原1时袁 生物质炭表面的有效活性位点达到饱和袁 Cu2+吸附量趋于平衡咱30暂遥 WBC鄄400具有
较多的含氧官能团和更高的 O/C比袁 但是对 Cu2+的吸附能力却远远低于 WBC鄄600袁 这表明含氧官能团
渊酚羟基和羧基冤在吸附中所占的比例很小袁 而比表面积和灰分含量在吸附中起到决定性作用遥 不同初始
质量浓度时袁 WBC鄄400和WBC鄄500之间袁 WBC鄄500和WBC鄄600之间的吸附能力差异不显著渊P＞0.05冤遥
由图 4F可知院 3种生物质炭的等温吸附模型都符合 Langmuir模型渊R2＞0.99 9冤袁 且根据 Langmuir模型
计算所得吸附量与实测值相差不大袁 表明废报纸生物质炭对 Cu2+的吸附是单分子层吸附遥 根据生物质炭
的比表面积和元素分析结果表明院 随着热解温度的增加袁 生物质炭的比表面积和矿物元素含量逐渐增
加遥 吸附容量的变化也遵循类似的趋势袁 这表明比表面积和矿物元素含量是去除 Cu2+的主要驱动力遥

3种生物质炭WBC鄄600尧 WBC鄄500和WBC鄄400的最大吸附量分别为 138尧 115和 107 mg窑g原1袁 远大
于蚯蚓粪渊24.27 mg窑g原1冤咱5暂尧 牛粪渊44.5 mg窑g原1冤咱13暂尧 甘蔗渣渊63.8 mg窑g原1冤咱31暂尧 玉米秸秆渊12.5 mg窑g原1冤咱32暂等生
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物质炭的吸附量遥
2.6 吸附机制

由图 5A~C可以看出院 废报纸生物质炭吸附前后官能团发生明显的变化遥 3 444~3 423 cm原1归属
于要OH的伸缩振动吸收峰袁 转移到 3 418~3 406 cm原1附近遥 1 595~1 585 cm原1附近归属于要COOH和
C襒C的吸收峰转移到 1 597~1 593 cm原1附近遥 这些吸收峰的变化表明羧基和酚羟基与 Cu2+反应形成表面
络合物袁 C襒C与 Cu2+之间存在 仔要仔相互作用咱5暂遥 吸附 Cu2+之后袁 生物质炭中属于碳酸钙的 1 430 cm-1

附近的强烈吸收峰减弱甚至消失袁 与 XPS谱图中 348 eV处 Ca2p的峰变化一致咱33暂袁 表明碳酸钙参与了
吸附过程袁 可能是 CO32原与 Cu2+形成沉淀吸附遥 1 091 cm原1 附近的吸收峰转移到 1 112 和 1 070 cm原1附近袁
可能由于 C要N还原 Cu2+形成氰化物咱13暂遥 此外袁 吸附后的生物质炭在 601 cm原1出现新的吸收峰袁 归属于
Cu要O伸缩振动袁 这表明生物质炭表面形成了稳定的铜氧化物沉淀袁 吸附之后 XPS中 933 eV处出现
Cu2p峰值袁 也证明了形成了稳定的 Cu要O咱13暂遥 由 XPS谱图渊图 5D冤可以看出袁 吸附后铜质量分数增加而
Ca尧 Si质量分数减少袁 与 EDS结果相一致袁 进一步证实生物质炭的沉淀和离子交换吸附机制遥
高分辨率 XPS进一步证实了沉淀吸附机理渊图 6冤遥 C1s在渊284.4 依 0.1冤 eV处的峰归属于石墨碳袁

渊285.0 依 0.1冤 eV处是 C要H键的峰袁 渊286.0 依 0.1冤 eV处是 C要O键的峰袁 渊288.9 依 0.1冤 eV 处是 O要C襒O
键的峰袁 289.4 eV归属于 CO32-的峰咱34暂遥 O1s区域在渊532.8 依 0.1冤 eV 和渊533.3 依 0.1冤 eV分别为 C要O 和
O要C襒C键的峰咱34暂遥 观察WBC鄄600吸附前后 XPS图谱可以发现院 O1s区域在渊531.7 依 0.1冤 eV的 CaCO3
峰于吸附后消失袁 与前文元素分析和 EDS结果一致袁 进一步证实 CaCO3参与了 Cu2+去除渊沉淀吸附冤遥
根据 XPS图谱中元素所占的百分比可知院 热解温度的增加只改变了表面碳和氧元素的质量分数袁 并未
改变元素的种类遥
综上所述袁 生物质炭的吸附机制有络合反应渊螯合和配位冤尧 表面沉淀作用尧 离子交换作用尧 仔要仔

作用和物理吸附等遥 络合作用主要为表面含氧官能团要OH尧 要COOH尧 要CO要尧 要O要等与 Cu2+形成稳
定性不同的金属鄄有机配合物遥 沉淀作用主要是 Cu2+的氧化物沉淀袁 如 Cu渊OH冤2尧 Cu渊OH冤尧 CuO等沉淀
物遥 离子交换作用是生物质炭表面的质子与重金属离子发生离子交换反应袁 从而吸附 Cu2+袁 可发生离子
交换作用的质子主要为 Ca2+尧 Mg2+尧 Si4+尧 Mn2+尧 Fe2+和 Al3+等遥 物理吸附主要是生物质炭表面的孔径吸附遥

胡 蝶等院 废报纸生物质炭的制备及对铜离子的吸附性能

图 5 吸附前后生物质炭渊WBC冤的红外光谱图和 XPS宽谱
Figure 5 Spectra of FTIR and XPS spectra of biochars渊WBC冤before and after Cu2+ adsorption
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331



浙 江 农 林 大 学 学 报 2020年 4月 20日

3 结论

本研究采用简单尧 低能耗和环保的方法渊热解冤制备废报纸生物质炭遥 并探讨了热解温度对生物质炭
的理化性质和吸附性能的影响遥 600 益热解的生物质炭具有最大的比表面积和最多的矿物元素袁 且吸附
性能最好袁 最大吸附量为 138 mg窑g原1遥 伪二级动力学模型和 Langmuir等温吸附模型能较好地模拟生物质
炭的吸附过程袁 表明废报纸生物质炭是单分子层吸附袁 吸附速率受化学吸附控制遥 该生物质炭的吸附机
制有沉淀吸附尧 离子交换吸附尧 络合吸附和 仔要仔键作用袁 多种吸附机制的融合为提高吸附量起到了互
相促进的作用遥 所制备的生物质炭是具有一定应用前景的尧 环境友好的尧 高效的 Cu2+吸附材料遥
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图 6 吸附前后生物质炭渊WBC冤的高分辨率 XPS能谱
Figure 6 High鄄resolution XPS spectra of C1s, O1s in biochars 渊WBC冤 before and after Cu2+ adsorption
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