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碱性富硅生物炭基复合材料吸附Cu(Ⅱ)、Zn(Ⅱ)
的机理

黄俊峰,俞缙,罗金志,蔡燕燕,严健辉
（华侨大学  土木工程学院，福建  厦门  361021）

摘 要：工业废弃物引发的重金属污染问题日益严峻，严重威胁人类健康与生态环境。生物炭在

重金属污染修复领域具备较大应用潜力，但在低 pH 值、高重金属浓度条件下，原状生物炭修复效

果有限。为有效解决这个问题，以火龙果皮为前驱体，在 500 ℃条件下热解 2 h 制备生物炭，进一步

制备得到绿色生物炭-偏高岭土-硅酸钠复合吸附剂（GBMSs）。试验结果表明，在 pH 值为 2 的条件

下，GBMSs 对锌的吸附容量达 67.37 mg/L，展现出优异的吸附性能。吸附动力学与吸附等温线研

究结果显示：GBMSs 对铜、锌的吸附过程与 Langmuir 模型、伪二阶动力学方程高度吻合，吸附形式

属于均质单分子层表面吸附，吸附速度较快且吸附容量随 pH 值的升高而增加。结合 XRD、SEM-

EDS 表征分析可知，GBMSs 的主要吸附机制为化学吸附，同时离子交换、表面络合、共沉淀等起重

要作用。研究证实，GBMSs 在重金属污染治理方面具有广阔的应用前景。
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Adsorption mechanism of Cu (Ⅱ) and Zn (Ⅱ) on alkaline 
silica-enriched biochar composites

HUANG Junfeng， YU Jin， LUO Jinzhi， CAI Yanyan， YAN Jianhui
(School of Civil Engineering, Huaqiao University, Xiamen 361021, Fujian, P. R. China)

Abstract: Heavy metal contamination stemming from industrial waste is an increasingly grave issue with 
extensive repercussions for human health and ecological environment. Biochar has been demonstrated to have 
significant potential in the remediation of heavy metal pollution. However, the effectiveness of raw biochar is 
constrained under conditions of low pH and high heavy metal concentrations. In order to address this challenge 
effectively, this study utilized dragon fruit peels as precursors to prepare biochar via pyrolysis at 500 ° C for 2 
hours. The development of an efficient green adsorbent termed GBMSs (green biochar-metakaolin-sodium 
silicate) has been accomplished. Response surface methodology (RSM) tests revealed that GBMSs exhibited 
exceptional adsorption performance for zinc, achieving up to 67.37 mg/L at pH=2. Kinetic and isothermal 
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adsorption studies indicated that adsorption of Cu and Zn onto GBMSs closely followed the Langmuir model 
and the pseudo-second-order kinetic equation, suggesting homogeneous monolayer surface adsorption with a 
rapid adsorption rate, and the adsorption capacity increased with rising pH. In-depth analysis using XRD and 
SEM-EDS techniques identified chemisorption as the primary adsorption mechanism, with ion exchange, 
surface complexation, and co-precipitation playing significant roles. These findings confirm that GBMSs, as an 
environmentally friendly and efficient adsorbent, holds considerable promise for the treatment of heavy metal 
pollution.
Keywords: biochar； heavy metals； adsorption kinetics； isotherm model； adsorption mechanism

随着工业化的快速发展，工业密集带中部分废

水未经妥善处理便直接排放，会引发重金属污染。

污染物扩散进入土体，造成水体和土体重金属超

标，给人类健康和生态环境带来潜在风险 [1]。当前

重金属污染问题已受到全球广泛关注 [2-5]。以中国

水体与土壤重金属污染现状为例，镉、铜、铅、锌等

重金属含量普遍超出背景值 [6-7]，污染区域具有 pH
值较低、污染物浓度较高的特点。

目前重金属污染处理方法主要包括化学沉淀

法、生物修复法、膜吸附法等 [8-10]，这些方法被证明安

全有效，但高成本和高技术要求使其难以推广。寻

求经济合理的修复方式逐渐成为学界关注的热点，

其中生物炭吸附处理 [11-13]受到学界及行业的广泛关

注，且被证实能成功实现重金属污染修复 [14-16]。生

物炭是生物质在无氧条件下经过高温热解产生的

炭材料，具有比表面积大、性质稳定的特点，在环境

修复中备受关注。目前制备生物炭的前驱体通常

包括农林业、工业废弃物等，如秸秆 [17]、动物粪便 [18]、

果皮 [19]、木质材料 [20]等。与动物粪便相比，果皮处理

工艺更简单，原材料重金属含量更低 [21-22]，兼具热解

时间短、碳排放低等优势。利用果皮制备生物炭能

降低农业废弃物带来的环境负面效应，实现废弃物

高效利用。然而，在面对高浓度、低 pH 值重金属污

染物时，原状生物炭表面官能团位点易被还原或氧

化，导致其吸附能力受限，修复效果难以达到预

期 [23-24]。因此，有必要提升生物炭在此类环境中的

吸附性能。鉴于原状生物炭修复重金属污染效果

有限，学者们提出的改性方法主要有物理方法和化

学方法 [25-27]。黏土矿物与生物炭结合的方法已成为

一种经济有效的策略。常见的沸石粉、蒙脱石粉等

黏土矿物为具有多孔结构的硅铝质矿物，已被证明

对重金属污染物具有一定的吸附能力 [28-30]。研究发

现，将生物炭与黏土矿物结合能显著增强其吸附效

果 [31]。此外，黏土矿物为碱性，炭质基质能固定黏土

颗粒，提高体系的 pH 值，进而增强材料对酸性环境

的耐受性 [32]。该方法成本低廉、操作简单、原材料易

获取，具有良好的应用前景。

笔者以火龙果皮为原料，在 500 ℃条件下热解

2 h 制备生物炭，再掺杂碱性多铝硅材料（偏高岭土

MK、硅酸钠 SS），制备碱性富硅生物炭基复合材料

GBMSs。通过批量吸附试验探究其吸附性能，并结

合微观表征分析阐明 GBMSs对铜、锌的吸附机理。

1　材料与方法

1. 1　试验材料

1. 1. 1　偏高岭土与硅酸钠

试验所用偏高岭土采用高岭土置于马弗炉内

高温煅烧一定时间，再经粉碎研磨制得。硅酸钠

（NaSiO2·9H2O）为分析纯、白色粉末，主要化学成分

及含量见表 1。

1. 1. 2　生物炭及碱性富硅生物炭基复合材料的制备

火龙果采购于厦门农贸市场，取果皮作为原状

生物质材料，用去离子水将其清洗 3~5 次，去除表

面杂质，切成 1~2 cm 小段，置于 70 ℃烘箱中烘干

12 h 至恒重。取出烘干样品，用研磨机研磨过筛，获

得 0. 5~1. 0 mm 粉末。采用管式炉开展试验，为保

证惰性气氛，先通入氮气 5 min；在纯氮气气氛（200 
mL/min）条 件 下 ，以 10 ℃/min 的 升 温 速 率 升 至

500 ℃，恒温热解 2 h。为防止样品氧化，以 10 ℃/min
的降温速率冷却至室温。收集所得生物炭，用去离

子水抽滤洗涤数次，于 70 ℃烘箱中烘干，置于密封

容 器 中 备 用 。 制 备 的 火 龙 果 皮 生 物 炭 记 为

PBC（图 1）。

将一定量偏高岭土分散于纯水中搅拌 1 h，得到

稳定的黏土悬浮液；向悬浮液中加入硅酸钠粉末，

表 1　偏高岭土和硅酸钠的主要化学成分

Table 1　Main chemical compositions of metakaolin and 
sodium silicate

单位：%

材料

偏高

岭土

硅酸钠

SiO2

49. 63

29. 99

Na2O

0. 06

13. 75

Al2O3

45. 12

—

Fe2O3

0. 37

—

K2O

0. 34

—

CaO

0. 12

—

MgO

0. 16

—

注：—表示无该项物质。
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持续搅拌 1 h；再掺入上述自制生物炭 PBC，继续搅

拌 1 h。处理完成后进行过滤，置于 45 ℃烘箱中烘

干 12 h，自然冷却后装入密封袋中备用，所得复合材

料记为 GBMSs。
1. 2　碱性富硅生物炭基复合材料的响应面设计

通过响应面法开展复合材料 GBMSs 的研究，

明确偏高岭土 MK、硅酸钠 SS 及生物炭 PBC 三组

分之间的内在数理关系。已有研究表明 [33-35]，偏高

岭土与硅酸钠掺量过高易堵塞生物炭孔隙结构，降

低材料吸附性能，只有合理控制掺量，才能充分发

挥碱性富硅生物炭基材料各组分的性能。因此，根

据 Box-Behnken 试验设计原理，选取偏高岭土 MK、

生物炭 PBC 和硅酸钠 SS 为自变量 X1、X2、X3，以

GBMSs 对 Zn 的吸附容量为响应值 Q 开展优化研究

（见表 2）。

为提升预测精度，进行 3 次平行试验并选取中

心试验值，共 17 个试验点。pH 值是影响吸附效果

的因素，酸性环境会加剧重金属浸出。因此，为更

好地探究 GBMSs 的吸附性能，设定溶液 pH 值为 2
开展响应面试验（图 2）。试验数据采用 Design-

Expert 13 软 件 进 行 分 析 ，所 采 用 的 二 次 项 模 型

见式（1）[36]。

Q = β0 + ∑
i = 1

3

βi X i + ∑
i = 1

3

βii X 2
i + ∑

i = 1

3

∑
j ≥ 1

βij X i X j   （1）

式中：Q 为响应值；β0、βi、βii、βij 分别为常数项、线性

项、平方项、二次交互项系数；Xi、Xj为代码水平上的

自变量。

1. 3　材料的表征

1）采用扫描电子显微镜（Zeiss Sigma 300，德国

蔡司集团）对生物炭和 GBMSs 进行扫描，观察样品

表面形貌并分析元素组成，测试前对样品进行喷金

处理，放大倍数为 500~5 000；2）采用有机元素分析

仪（Elementar Vario EL，德国 Elementar 公司）与电

感耦合等离子体发射光谱仪（Agilent 5110，美国

Agilent 公司）测定生物炭和 GBMSs 的元素组成，

得到材料 C、H、O、N、P 等元素的含量并开展分析；

3）采用 X 射线衍射仪（SmartLab SE，日本 Rigaku 公

司）测定生物炭与 GBMSs 的结晶矿物结构，测试靶

材为铜靶，扫描速度为 5 (° )/min，扫描范围为 5°~
90°。

2　批量吸附试验

2. 1　pH值为 2条件下 GBMSs对 Zn2+的吸附

在常温（25 ℃）条件下，分别将 50 mg GBMSs
与 25 mL Zn2+浓度为 0（背景溶液）、200 mg/L 的溶

液混合；采用稀 HCL、NaOH 溶液将混合物的初始

pH 值调至 2. 0±0. 2，以 200 r/min 的转速恒温振荡

48 h；随后采用孔径为 0. 45 μm 的尼龙膜过滤器过

滤上层悬浊液，将所得滤液置于 4 ℃环境保存，待测

重金属含量。按照《危险废物鉴别标准  浸出毒性鉴

别》（GB 5085. 3—2007）[37]测定溶液中 Zn2+的浓度。

2. 2　吸附等温试验

分别称取 50 mg GBMSs 置于 25 mL 不同浓度

的 Cu2+、Zn2+溶液（50~800 mg/L）中，于 50 mL 离

图 2　GBMSs研究设计思路及吸附性能检测

Fig. 2　Design concept and adsorption performance test of 
GBMSs

图 1　生物炭的制备

Fig. 1　Preparation of biochar

表 2　响应面实验因素水平表

Table 2　Factors and levels for response surface 
methodology experiment

材料

MK
PBC
SS

变量

X1

X2

X3

-1（low）

4%
4%
4%

0（middle）
6%
6%
6%

＋1（high）
8%
8%
8%
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心管内混合；采用稀 HCL 或 NaOH 溶液将混合物的

初 始 pH 值 分 别 调 至 2. 0±0. 2、4. 0±0. 2、6. 0±
0. 2，在 25 ℃、200 r/min 转速条件下恒温振荡 48 h；
采用孔径为 0. 45 μm 的尼龙膜过滤器过滤上层悬浊

液，所得滤液置于 4 ℃环境保存，用于测定重金属含

量；收集滤膜表面残留固体，经去离子水洗涤至中

性后于 40 ℃ 条件下干燥 12 h 至恒重，用于后续

XRD 和 SEM-EDS 测试分析。

2. 3　吸附动力学试验

为研究 GBMSs 的吸附动力学特性，分别将

50 mg GBMSs 置 于 25 mL 浓 度 为 200 mg/L 的

Cu2+、Zn2+溶液中；在 25 ℃条件下，于 50 mL 离心管

内以 200 r/min 的速度恒温振荡，分别在不同时间

（0、15、30、60、120、180、240、300、360、480、600、
720、1 440、2 160、2 880 min）取出离心管，采用孔径

为 0. 45 μm 的尼龙膜过滤器过滤上层悬浊液，所得

滤液置于 4 ℃环境下保存，用于后续重金属浓度

检测。

2. 4　吸附试验定量分析

利用火焰/石墨炉原子吸收光谱仪（ICE 3500，
美国赛默飞世尔科技公司）测定待测液中 Cu2+ 、

Zn2+浓度。每组试验平行重复 3 次，取平均值。根

据式（2）分别计算 GBMSs 对 Cu2+ 、Zn2+ 的吸附容

量 Qe
[38]。

Q e = ( )C 0 - Ct × V
m

（2）

式中：C0、Ct分别为吸附试验初始时刻与 t 时刻溶液

中目标离子（Cu2+或 Zn2+）浓度，mg/L；V 为溶液体

积，L；m 为吸附剂质量，g。
2. 5　吸附理论

利用 Design-Expert 13 软件进行 Box-Behnken
响应面试验设计，采用 Origin 2021 软件完成数据绘

图与拟合。吸附动力学试验结果表明，GBMSs 对

Cu²⁺、Zn²⁺的吸附过程符合两种典型动力学模型，即

采用伪一阶动力学方程、伪二阶动力学方程对

GBMSs 的 吸 附 动 力 学 曲 线 进 行 拟 合 ，见 式

（3）、式（4）[39]。

qt = q e(1 - e-k1 t) （3）

qt = k2 q2
e t

( )1 + k2 qe t
（4）

式中：qt、qe 分别为 t 时刻、吸附平衡时 Cu²⁺/Zn²⁺吸

附容量，mg/g；k1 为伪一阶吸附速率常数，min-1；k2

为伪二阶吸附速率常数，g/(mg·min)。
为进一步探究碱性富硅生物炭基材料的吸附

机理，分别采用 Langmuir、Freundlich 模型对吸附等

温试验数据进行拟合 [40]，见式（5）、式（6）。

Q = C e Q max

( )KL + C e
（5）

Q = KF C 1/n
e （6）

式中：Q 为平衡时吸附剂中的吸附质浓度，mg/g；Ce

为平衡时溶液中的吸附质浓度，mg/L；Qmax为最大吸

附容量，mg/g；KL、KF分别为 Langmuir、Freundlich模

型的平衡常数；1/n 为 Freundlich 模型的吸附强度

参数。

3　结果与讨论

3. 1　生物炭表征

表 3 为 PBC 的主要元素含量表。由表 3 可知，

PBC 的主要元素为 C 和 O。C/H、C/O 的比值可作

为炭化指标 [19]，其中 C/H 比值越大表明原状生物质

制备成生物炭后得到了有效炭化；C/O 的比值越大

表明 PBC 的极性降低、亲水性增强，且氧含量较低，

生物炭可形成稳定的芳香烃结构。火龙果生物炭

表面形态如图 3 所示。原状火龙果生物炭为片层状

排列的基质结构，表面分布着大量碳颗粒及大小不

一的无规则孔隙，这些结构特性有利于生物炭吸附

重金属离子。此外，生物炭含有 C、O、Ca、Mg、K、Cl
等元素，其中 Ca、Mg 可与重金属离子形成络合物，

进一步增强生物炭稳定重金属的能力。

3. 2　碱性富硅生物炭基响应面法设计优化结果

以 GBMSs 为吸附剂，开展对重金属 Zn2+的吸

附试验，验证其吸附性能。图 4 为吸附试验结果及

吸附模型回归分析结果，由图 4 可知，GBMSs 能有

效吸附 Zn2+。由图 4（a）可知，单纯使用生物炭对

Zn2+的吸附效果较为显著；然而，生物炭与偏高岭土

混合使用后吸附效果略有降低，这可能是因为小颗

粒的偏高岭土吸附在生物炭表面和孔隙中，从而降

低了生物炭对重金属的吸附速度与效果。相比之

下，掺加硅酸钠的生物炭吸附效果优于纯生物炭，

这可能是由于硅酸钠增加了生物炭表面的官能团，

进而增强了其吸附性能。3 种材料的配比对重金属

吸附效果有显著影响，因此需选择合理的配比，以

充分发挥材料的吸附效能。在 17 组响应面试验中，

最高吸附容量达 62. 31 mg/g，最低为 26. 04 mg/g。

表 3　火龙果生物炭的元素含量

Table 3　Elemental contents of dragon fruit biochar

C/%
43. 82

H/%
5. 03

O/%
24. 64

N/%
1. 14

K/%
17. 96

P/%
0. 78

C/N
38. 47

C/H
8. 71

C/(O+N)
1. 70
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采用 Design-Expert 13 软件对试验数据进行分

析，构建二次多项式回归模型，模型方程如式（7）
所示。

Q = 71.29 + 2.68A + 4.69B + 2.31C + 0.137 5AB -
1.66AC - 3.89BC - 1.42A2 - 13.78B2 + 5.74C 2

（7）
从回归模型参数（表 4）可知，回归模型 F=

11. 40、P=0. 002 1，表明该二次模型达到显著水平，

能较好地反映响应值与自变量间的变化关系。失

拟项 F=6. 32、P=0. 053 5>0. 05，表现不显著，说

明试验误差由随机误差引起，模型拟合效果良好，能

较好地解释 GBMSs 对 Zn2+的吸附规律，证明该模

型合理。模型的 R2=0. 936 1，表明模型预测值与试

验值吻合度较高；R 2
adj=0. 854 1，进一步说明模型拟

合效果良好，可用于吸附容量预测。模型的变异系

数 C. V. =5. 24%<10%，拟合优度（adeq precision）

（a） GBMSs对 Zn(Ⅱ)吸附性能

（b） 响应面

（c） 模型预测精度

图 4　碱性富硅生物炭响应面法及组分优化

Fig. 4　Response surface optimization of components for 
alkaline silica-rich biochar

表 4　二次多项式回归模型的回归分析和方差分析

Table 4　Regression analysis and ANOVA for the 
quadratic polynomial regression model

方差

来源

Model
A-MK
B-PBC
C-SS
AB

AC

BC

A²
B²
C²

残差

失拟项

纯误差

自由

度

9
1
1
1
1
1
1
1
1
1
7
3
4

平方和

1 256. 13
57. 25

175. 69
42. 55
0. 075 6

10. 99
60. 53

8. 47
799. 07
125. 94

85. 68
70. 75
14. 92

均方

139. 57
57. 25

175. 69
42. 55
0. 075 6

10. 99
60. 53

8. 47
799. 07
125. 94

12. 24
23. 58

3. 73

F 值

11. 40
4. 68

14. 35
3. 48
0. 006 2
0. 897 9
4. 95
0. 692 2

65. 29
10. 29

6. 32

P 值

0. 002 1
0. 067 3
0. 006 8
0. 104 5
0. 939 5
0. 374 9
0. 061 5
0. 432 9

<0. 000 1
0. 014 9

0. 053 5

显著

性

S

S

S
S

NS

注：NS 表示差异不显著（P>0.05）；S 表示差异显著（P<0.05）。

注：（a）为火龙果生物炭 1 000 倍扫描电镜图；（b）~（g）为元素 K、C、O、Cl、Ca、Mg 的能谱图。

图 3　火龙果生物炭的 SEM-EDS图
Fig. 3　SEM-EDS images of dragon fruit biochar
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为 11. 103 3>4，各项参数均证实该模型的可信度

高，能很好地描述试验结果 [41-42]。在众多方差来源

中，各因素对 GBMSs 吸附 Zn2+的影响均非简单线

性关系，其中 B、B²、C²为显著影响因子。根据 F 值

可知，各因素对吸附效果的影响顺序为：B（PBC 掺

量）>A（MK 掺量）>C（SS 掺量）。对模型进行吸

附参数最优化分析，得到 GBMSs 吸附 Zn2+的最佳

条 件 ：MK 投 加 量 为 6. 194%，PBC 投 加 量 为

5. 084%，SS 投加量为 4. 208%；在此条件下，模型

预测 GBMSs 对 Zn2+ 的吸附容量为 67. 368 mg/g。
图 4（b）所示等高线表明，PBC 与 MK 的交互作用较

为显著；由图 4（c）可知，预测值与试验值相近，说明

响应面法优化得到的最佳试验条件可靠，具备实际

应用价值。

表 5 给 出 了 不 同 改 性 方 法 制 备 的 生 物 炭 对

Cu2+、Zn2+的吸附效果对比情况。虽然壳聚糖和黏

土矿物改性生物炭的吸附容量高于 GBMSs，但较

高的改性成本限制了其推广应用。此外，碱改性生

物炭虽成本较低，但其吸附容量低于 GBMSs，吸附

效率也相对偏低。综上所述，GBMSs 兼具良好的

经济效益与吸附性能，是一类具有良好应用前景的

吸附材料。

3. 3　碱性富硅生物炭基吸附重金属 Cu(Ⅱ)、Zn(Ⅱ)
的微观特征

图 5 为 GBMSs 及 GBMSs 吸附 Cu2+、Zn2+后的

SEM-EDS 图。由图 5（a）可知，相较于原状生物炭，

GBMSs 表面及孔隙内不规则球状颗粒增大，原因

是黏土矿物中的硅、铝元素与生物炭表面炭颗粒相

结合，形成 Si—O—Si和 Al—O—Al稳定共价键，此

类化学键对重金属的吸附稳定效果强于范德华键

和氢键。GBMSs 主要元素有 C、O、Al、Si，且 O 元

素含量高于 C 元素。EDS 图显示了 Si、Al元素在测

试区域的分布情况，进一步表明生物炭基质成功负

载了偏高岭土颗粒。XRD 测试结果同样证实存在

矿物晶体结构，并鉴定出硅-铝相黏土矿物的明显特

征峰。从图 5（b）、（c）可知，GBMSs 吸附重金属后

表面形貌发生变化，光滑片层结构减少，部分孔隙

结构被堵塞，表面附着的重金属颗粒增多，重金属

与 GBMSs 结合形成稳定物质。吸附重金属后的

GBMSs 主要含 Al、Si、C、O 以及吸附的 Cu、Zn 元

素，且 C、O、Al、Si 的含量在吸附重金属离子前后存

在差异，这是因为上述元素参与官能团的形成，进

而造成元素含量发生变化。

图 6 为 PBC、GBMSs 及 GBMSs 吸 附 Cu2+ 、

Zn2+ 后 的 XRD 图 。 由 图 6 可 知 ，PBC 在 2θ =
27. 93°、31. 66°、33. 85°、40. 16°处存在明显特征衍射

峰，表明其主要含有钾盐与无定形炭；在 28°~32°范
围内存在密集特征峰，对应物质为磷硅铝钙石。从

PBC 整体曲线来看，衍射峰呈弥散状分布，除上述

特征峰外无明显尖峰出现。GBMSs 在 30. 91°处特

征 衍 射 峰 增 强 ，并 在 15. 29° 、26. 61° 及 30. 12~
33. 94°等位置出现 Na2SiO3·9H2O、SiO2、NaAlSi3O8

的特征峰，说明生物炭成功负载了偏高岭土与硅酸

钠中的硅元素；曲线特征峰数量增多，表明 GBMSs
灰分含量更高，能有效中和生物质酸性官能团，提升

生物炭结构稳定性，使其对重金属的吸附效果增强。

GBMSs吸附重金属后，特征峰强度减弱、数量减少，

特征峰对应的物质为 Zn3Al22O37、Al2CuMg 等 Zn-Si-
Al结合产物，该结论与 SEM-EDS 的结果一致。

3. 4　碱性富硅生物炭基吸附模型验证

3. 4. 1　吸附等温线

GBMSs 对 Cu2+、Zn2+的等温吸附可分别采用

Langmuir、Freundlich 模型进行拟合。Langmuir 模
型适用于均质表面的单分子层吸附，Freundlich 模

型 则 适 用 于 非 均 质 吸 附 与 可 逆 吸 附 [46]。 表 6 为

GBMSs 吸附 Cu2+、Zn2+的等温吸附模型参数，结果

显示 GBMSs 对 Zn2+的吸附容量高于 Cu2+。两种模

型相关系数 R2均大于 0. 95，表明二者拟合效果均较

好；其中 Langmuir 模型 R2 高于 Freundlich 模型，表

明 Langmuir 模型更能准确地描述 GBMSs 对 Cu2+、

Zn2+的吸附过程，说明 GBMSs 表面性质均一，以单

分子层吸附为主。Freundlich 模型中 KF代表吸附容

量，但并非最大饱和吸附容量；KF值越大，材料吸附

速率越快 [47]。pH 值为 6 条件下，GBMSs 吸附 Zn2+

的 KF 为 31. 43±2. 71，高于 pH 值为 2、4 条件下的

KF，表明 pH 值为 6 时 GBMSs 对 Zn2+的吸附速率更

快，与试验结果一致。

由 GBMSs 对 Cu2+、Zn2+的等温吸附与吸附动

表 5　不同改性生物炭材料对 Cu2+、Zn2+的吸附性能对比

Table 5　Comparison of adsorption properties of different modified biochars for Cu²⁺ and Zn²⁺

吸附剂

MTCB[43] （壳聚糖-黏土矿物改性生物炭）

KRBC[44] （碱改性稻秆生物炭）

MESBC[45] （磁性鸡蛋壳生物炭）

GBMSs

重金属

Cu2+、Zn2+

Zn2+

Cu2+

Cu2+、Zn2+

质量浓度/（mg/L）
2 500

60
20

200

pH 值

5
5
6
6

Qmax/(mg/g)
121. 5~134. 6

25. 37
2

48~62
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力结果（图 7）可知，GBMSs 对 Cu2+/Zn2+的吸附容

量随溶液浓度的增加而增大。重金属浓度较低时，

吸附速率较快，该过程主要受水相与固相的相互作

用力驱动 [48]；随着浓度的不断增加，生物炭内外吸附

位点逐渐达到饱和，重金属在材料表面形成稳定产

物并被固定，吸附速率逐渐降低，吸附容量最终趋

于稳定。最大吸附容量是反映吸附剂吸附性能的

重要指标。Langmuir 模型拟合结果表明，pH 值为

2、4、6 时，GBMSs 对 Zn2+ 的最大吸附容量分别为

53. 5、54. 73、62. 98 mg/g，由此可知，随着 pH 值的

升高，最大吸附容量逐渐增大。这是由于溶液中的

H+会与 Zn2+形成竞争吸附，溶液 pH 值升高后，H+

浓度降低，竞争吸附作用减弱，更多结合位点被

Zn2+占据，进而提升了吸附容量 [49]。

3. 4. 2　吸附动力学

吸附动力学模型用以描述吸附相中的物质在

（a） GBMSs的 SEM-EDS 图

（b） GBMSs吸附 Cu2 +
u 的 SEM-EDS 图

（c） GBMSs吸附 Zn2+的 SEM-EDS 图

注：（a1）为 GBMSs的 1 000 倍扫描电镜图，（a2）~（a7）为元素 Si、O、C、Al、Na、K 的能谱图；（b1）为 GBMSs吸附铜的 1 000 倍扫

描电镜图，（b2）~（b7）为元素 Si、O、Al、K、Cu、Na的能谱图；（c1）为 GBMSs吸附锌的 1 000 倍扫描电镜图，（c2）~（c7）为元素 Si、
Al、O、Zn、Na、C 的能谱图。

图 5　GBMSs吸附 Cu2+、Zn2+前后的微观特征

Fig. 5　Microscopic characteristics of GBMSs before and after adsorbing Cu2+ and Zn2+
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吸附剂表面的扩散过程，该过程决定着被吸附物质

在固液表面相互作用的时间 [50]。图 7（e）~（f）为

GBMSs 吸附 Cu2+、Zn2+的伪一阶与伪二阶拟合结

果。由此可知，在初始浓度为 200 mg/L 的条件下，

GBMSs 对两种离子的吸附拟合曲线变化规律相

似，吸附过程可分为 3 个阶段：第 1 阶段为 0~2 h 的

快速增长阶段，以物理吸附为主，重金属离子经表

面吸附后扩散进入材料内部孔隙；第 2 阶段，随着反

应时间的延长，吸附容量逐渐增加并达到峰值；第 3
阶段，锌离子、铜离子的吸附容量分别在 8、10 h 基

本达到平衡，此时吸附位点趋于饱和，吸附体系整

体稳定，未出现明显解吸现象。

此外，GBMSs 吸附 Cu2+、Zn2+的伪二阶动力学

相关系数分别为 0. 88、0. 84，均大于伪一阶动力学相

关系数。该模型拟合所得平衡吸附容量更接近试验

实测值，表明吸附过程中存在化学吸附，且化学吸附

作用决定吸附速率。综上，伪二阶动力学模型更适

合描述 GBMSs对 Cu2+、Zn2+的吸附动力学过程。

图 6　PBC和GBMSs吸附Cu(Ⅱ)和Zn(Ⅱ)前后的XRD图谱

Fig. 6　XRD patterns of PBC and GBMSs before and after 
adsorbing Cu (Ⅱ) and Zn (Ⅱ)

表 6　GBMSs对 Cu2+、Zn2+的吸附等温拟合参数

Table 6　Adsorption isotherm fitting parameters for Cu²⁺ and Zn²⁺ on GBMSs

pH 值

2

4

6

重金属

Zn
Cu
Zn
Cu
Zn
Cu

Langmuir模型

Qmax

53. 50±0. 85
48. 38±1. 10
54. 73±1. 21
48. 96±0. 28
62. 98±1. 17
49. 62±0. 22

KL

0. 06±0. 05
0. 04±0. 01
0. 07±0. 01
0. 08±0. 01
0. 07±0. 01
0. 17±0. 01

R2

0. 98
0. 98
0. 95
0. 99
0. 99
0. 99

Freundlich 模型

KF

24. 33±4. 58
16. 89±4. 17
27. 89±4. 04
27. 16±3. 35
31. 43±2. 71
16. 76±1. 54

1/n

0. 12±0. 03
0. 16±0. 05
0. 11±0. 03
0. 09±0. 02
0. 11±0. 02
0. 44±0. 05

R2

0. 77
0. 78
0. 80
0. 81
0. 92
0. 99

（a） GBMSs-Cu(Ⅱ)（Langmuir模型）

（d） GBMSs-Zn(Ⅱ)（Freundlich 模型）

（b） GBMSs-Zn(Ⅱ)（Langmuir模型）

（e） GBMSs-Zn(Ⅱ)的动态吸附

（c） GBMSs-Cu(Ⅱ)（Freundlich 模型）

（f） GBMSs-Cu(Ⅱ)的动态吸附

图 7　GBMSs对 Cu(Ⅱ)和 Zn(Ⅱ)的吸附等温线模型和吸附动力拟合曲线

Fig. 7　Adsorption isotherm models and kinetic fitting curves for Cu(Ⅱ) and Zn(Ⅱ) on GBMSs
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4　GBMSs吸附 Cu2+、Zn2+的机理

由火龙果皮生物炭、偏高岭土与硅酸钠制备的

GBMSs 对 Cu2 +、Zn2 + 的吸附过程较为复杂，主要包

括物理吸附、静电作用、离子交换、表面络合及共沉

淀等多重作用机制 [51-52]，吸附机理如图 8 所示。多种

作用协同增强了该复合材料对重金属的吸附能力。

生物质经高温热解形成生物炭，炭化过程释放 CO2、

H2O 和芳香族有机物，生成大量孔隙，增大了材料比

表面积。由表 3 可知，生物炭具备良好的极性与亲

水性，可依靠物理吸附将游离重金属离子富集在材

料表面及孔隙内部，便于后续化学作用将其固定，

降低了重金属的迁移性和生物利用度。偏高岭土

为处于亚稳定状态的无定形硅铝化合物，经碱性或

酸性盐等激活后可形成类似天然矿物的铝硅盐三

维网状结构，进一步提升材料对重金属的稳定能

力 [53]。硅酸钠作为富硅碱激发剂，既可活化偏高岭

土，又可提升体系 pH 值，增强生物炭的环境耐受

性、丰富其表面官能团，进而提高复合材料 GBMSs
对重金属的吸附性能 [54]。图 4 表明，相较于原状生

物炭、生物炭与偏高岭土混合物、生物炭与硅酸钠

混合物，复合材料 GBMSs 的吸附能力更强；图 7 表

明，吸附过程符合 Langmuir 模型，吸附行为以匀质

单分子层表面吸附为主，同时伴随着多分子层吸

附。生物炭表面含有较多的含氧官能团，这些官能

团大多带有负电荷，对黏土矿物颗粒具有较强的吸

引能力。图 5 表明，生物炭已成功负载硅铝元素，形

成了硅-铝-生物炭结合体。材料表面球状颗粒物增

大、孔隙被填充，说明 GBMSs 可有效吸附铜、锌离

子。污染物修复过程中，在硅酸钠的激发作用下，

带负电的生物炭可通过静电作用将重金属离子吸

附在其表面，随后通过共价键与含氧官能团（如羟

基、羧基）发生强结合，经络合作用形成稳定复合

物。此外，图 6 表明 GBMSs 的灰分中含有 Mg、K、

PO 3 -
4 、SiO 4 -

4 等多种矿物成分，这些成分与重金属离

子形成稳定沉淀物（如 Cu2Mg2(CO3) (OH)6·2H2O、

Na2ZnSiO4）。由此可推测，生物炭表面官能团已被

硅铝修饰，并参与到重金属的吸附过程中，其中涉

及到表面络合等作用。离子交换作用作为生物炭

吸附重金属的重要机制，其过程与生物炭表面官能

团的性质、表面带电情况以及重金属离子的扩散行

为有关 [55]。生物炭通过表面酸性含氧官能团（如羟

基、羧基）实现与重金属阳离子的交换反应，从而达

到稳定重金属的目的，如式（8）、式（9）所示。

R - COOH + Zn2 +/Cu2 + =
R - ( )COO

2
Zn/Cu + 2H+ （8）

R - COH + Zn2 +/Cu2 + =
R - ( )CO

2
Zn/Cu + 2H+ （9）

综上所述，碱性富硅铝生物炭基复合材料对重

金属的吸附过程较为复杂，多种作用机制协同作

用，有效提升了材料对重金属污染物的吸附与固定

效果。

5　结论

以火龙果皮为前驱体，在 500 ℃条件下热解 2 h
制备生物炭，掺杂偏高岭土与硅酸钠制备碱性富硅

生物炭基复合材料 GBMSs，用于重金属污染修复。

采用响应面法开展组分优化与批量吸附试验，并结

合 XRD、SEM-EDS 微观特征分析，得出如下结论：

1）火龙果皮生物炭具有良好的亲水性与极

性，表明该生物炭基材料具备吸附重金属的有效

性；通过响应面试验优化得出 GBMSs 的最优配比

为 MK∶PBC∶SS=6. 194%∶5. 084%∶4. 208%，在

pH 值为 2 的条件下，该复合材料对锌离子的吸附容

量达 67. 368 mg/g。
2）GBMSs 对铜、锌离子的吸附过程均符合伪

二阶动力学模型及 Langmuir 等温线模型。其中，对

锌、铜离子的吸附分别在 10、8 h 时达到吸附平衡，

且吸附铜离子的速率快于锌离子，两种重金属的吸

附容量均随 pH 值的升高而增大。该吸附过程以化

学吸附为主，属于均匀单分子层吸附，吸附速率

较快。

3）通过微观特征分析可知，GBMSs 对铜、锌离

子具有良好的吸附效果，其表面可有效吸附重金属

污染物，并借助表面的硅铝结合位点及含氧官能团

（如羟基、羧基）与重金属离子结合，进而生成稳定难

溶物质。该吸附过程涉及物理吸附、静电吸附、离子

交换、表面络合及共沉淀等多种作用机制。

图 8　GBMSs吸附 Cu(Ⅱ)/Zn(Ⅱ)的潜在机理

Fig. 8　Potential mechanisms for Cu2+/Zn2+ adsorption 
by GBMSs
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