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摘要: 采用市政污泥在 300 ℃缺氧条件下制得污泥生物碳，研究了污泥生物碳添加量、溶液 pH 及吸附反应时间对溶液中 Pb2 +、
Cu2 +、Zn2 + 吸附效果的影响，并分析了各因素影响机制及污泥生物碳对重金属的吸附机理． 结果表明，污泥生物碳对溶液中重金

属的去除率与重金属水合离子半径呈负相关，随着污泥生物碳添加量的增加，溶液中重金属的去除率不断增加，但单位吸附量总

体上呈下降趋势． 重金属吸附量随溶液 pH 的增加而增大，当溶液初始 pH 为 6. 00 时，污泥生物碳对溶液中 Pb2 +、Cu2 + 和 Zn2 + 的

吸附量最大，分别达 42. 941、25. 769 和 12. 484 mgg． 伪二级动力学方程可有效描述溶液中重金属离子在生物碳上的吸附过程，

重金属在污泥生物碳表面的吸附主要受化学反应控制，Pb2 +、Cu2 + 和 Zn2 + 的平衡吸附量分别为 39. 747、6. 849 和 10. 004 mgg，达

到吸附平衡的时间为 Pb2 + ＞ Zn2 + ＞ Cu2 + ．
关键词: 污泥; 生物碳; 重金属; 吸附

中图分类号: X703 文献标志码: A 文章编号: 1001 － 6929( 2013) 11 － 1246 － 06

Adsorption Properties of Municipal Sludge Biochar for Soluble Heavy Metals
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Abstract: Sludge-derived biochars were prepared at 300 ℃ and hypoxia． The effects of addition amount，pH and contact time on
adsorption of Pb2 + ，Cu2 + ，Zn2 + in solution by sludge-derived biochars were firstly investigated，and the influence and adsorption
mechanisms were further discussed． The results showed that the removal rate of heavy metals in solution adsorbed by sludge derived
biochar was inversely proportional to the hydrated ionic radius of heavy metals． The removal rate of heavy metals increased with the
increase of sludge-derived biochars． However，the adsorption amount per unit mass decreased． The adsorption amount of heavy metals
increased with the increase of pH in solution，and the maximum value appeared when pH was equal to 6. 00． The adsorption capacities of
Pb2 + ，Cu2 + and Zn2 + were 42. 941，25. 769 and 12. 484 mgg respectively． Pseudo second-order model can effectively describe the
adsorption process of heavy metal ions on sludge-derived biochar，which was mainly controlled by the chemical reaction． The equilibrium
adsorption capacities of Pb2 + ，Cu2 + and Zn2 + were 39. 747，6. 849 and 10. 004 mgg respectively，and the equilibrium time followed the
order: Pb2 + ＞ Zn2 + ＞ Cu2 + ．
Key words: sludge; biochar; heavy metal; absorption

随着我国社会经济和城市化的发展，城市污水和 地下水污染的产生和数量不断增大． 2012 年，环境保

护部发布了《全国地下水污染防治规划( 2011—2020
年) 》，明确指出要加强典型地下水污染场地修复． 因

此，开展重金属污染水体修复方法研究具有重要的现

实意义． 采用吸附方法处理污染水体是一种应用较

为广泛的技术，大量的吸附剂已被研发并应用于水体

中重金属及有机物的去除，但现有的吸附剂存在着价

格昂贵，处理污染物单一等问题［1］，开发新型廉价高
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效吸附剂迫在眉睫． 如以含水率 80%计，全国年污泥

总产生量很快将突破 3 000 × 104 t，并且以每年约

10% 的 速 度 增 长，污 泥 处 置 及 资 源 化 问 题 日 益 严

重［2］． 国务院发布的《节能减排“十二五”规划》中提

出: 到 2015 年，城市污泥无害化处置率将达到 70% ．
污泥的处置方式主要有浓缩、脱水、卫生填埋、厌养消

化、土地利用、投海、焚烧等［3］． 国内外针对污泥的研

究主要集中在脱水污泥性质及处理技术方面，而对于

污泥资源化利用方面的研究相对较少［4-7］．
生物碳 ( biochar) 是由木材、动物粪便、秸杆、树

叶、污泥 等 生 物 质 在 缺 氧 条 件 下 生 成 的 热 解 残 余

物［8-9］． 研究表明，生物碳孔隙结构发达，表面负电荷

密集并富含大量的羧基、醌基、酚羟基等官能团［10］，

是一种良好的吸附剂，对有机物和重金属都具有较强

的吸附性［11-13］． 污泥中含有大量的 C、K、P、N 等营养

元素，这是污泥能农用的主要原因［14］，通过热解将污

泥转化为生物碳为污泥减量化、无害化处理提供了新

思路［15-16］，并且实现了污泥的资源化利用． 然而，现

存的研究主要集中在污泥制备生物碳的性质［17-18］．
有关生物碳对有机物及重金属的吸附特性，国内外学

者开展了大量的研究工作． 安增莉等［19］采用水稻秸

秆制备生物碳并研究了其对溶液中 Pb 的吸附特性，

表明低温裂解制备的生物碳更能有效地吸附重金属．
TONG 等［20］研究表明，400 ℃条件下 3 种农作物裂解

制成的生物碳对 Cu 的吸附能力顺序为花生秸秆 ＞
大豆秸秆 ＞ 油菜秸秆，FTIＲ-PAS 数据表明 Cu 在生物

碳作用下生成了表面配合物． CHEN 等［21］研究了不

同裂解温度作用下秸皮生物碳的结构特征，并采用该

生物碳对有机物萘和 1-萘酚进行吸附处理，取得了

良好的效果． 然而，有关污泥生物碳对重金属，尤其

是多种重金属的吸附特性研究还鲜见报道．
为研究城市市政污泥制生物碳对溶液中重金属

的吸附特性，该 研 究 以 典 型 重 金 属 离 子———Pb2 +、
Cu2 +、Zn2 + 为研究对象，通过实验室批次试验研究了

生物碳添加量、溶液 pH 及反应时间对重金属吸附效

果的影响，分析和讨论了各因素影响机制及污泥生物

碳对重金属的吸附机理，以期为城市市政污泥资源化

利用及重金属污水安全处理提供理论和技术支持．
1 试验材料和方法
1. 1 试验材料

试验用脱水污泥取自武汉市某污水处理厂，其含

水率为 83. 4%，w( 有机质) 为 17. 5%，pH 为 6. 96，天

然密度为 1. 14 kgm3 ．

试验用重金属溶液由分析纯 Pb( NO3 ) 2、Cu( NO3) 2

和 Zn( NO3 ) 2 试剂配制，采用美国 PerkinElmer 公司

的 Optima 4300DV 型电感耦合等离子体发射光谱仪

( ICP-OES) 对溶液中的重金属进行测试，重复 3 次，取

平均值，ρ ( Pb2 + ) 、ρ ( Cu2 + ) 、ρ( Zn2 + ) 分别为 460. 6、
471. 0 和 456. 9 mgL．
1. 2 污泥生物碳制备

将风干后的污泥( 含水率为 7. 2% ) 填满于坩埚

中，密闭，放入马弗炉 ( 湖北英山县建力电炉制造有

限公司) 中，于 300 ℃缺氧条件下加热 3 h，完全炭化

后冷却至室温取出，污泥生物碳样品如图 1 所示． 将

制备的污泥生物碳混匀研磨，过 0. 154 mm 筛，取筛

下细颗粒于干燥器中保存备用．

图 1 污泥生物碳

Fig. 1 Sludge-derived biochar

通过污泥制备前后的质量损失计算得到生物碳

的产率为 45. 73% ; 比表面积及孔径分布采用美国康

塔公司 PoreMaster － 33 型全自动压汞仪进行测定，污

泥生物碳比表面积为 10. 83 m2 g，总孔体积为0. 016 3
cm3 g; pH 试验方法参照 GBT 50123—1999《土工试

验方法标准》，所用仪器为上海精密科学仪器有限公

司的 PHSJ － 4A 型 pH 计，污泥生物碳 pH 为 6. 48; 采

用美国尼通 XL2 － 500 型便携式元素分析仪对污泥

生物碳 中 的 金 属 含 量 进 行 了 测 定，其 中 w ( Pb ) 、
w( As) 、w( Cd ) 、w ( Cu ) 、w ( Zn ) 、w ( Fe ) 、w ( Ca ) 、
w( K) 分别为 68、41、40、377、612、25 700、18 000 和 6
379 mgkg． 采用 TCLP 方法( pH 为 2. 88; 液固体积比

为 20) 对污泥生物碳进行浸出试验，经电感耦合等离

子体发射光谱仪( ICP-OES) 测定 ρ( Pb2 + ) 、ρ( Cu2 + ) 、
ρ( Zn2 + ) ，三者均低于检出限．
1. 3 重金属吸附试验方法

取 50 mL 重金属溶液置于一系列 150 mL 的锥形

瓶中，用 0. 1 molL 的 HCl 和 NaOH 溶液调节其 pH
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分别为 2. 00、3. 00、4. 00、5. 00、6. 00、7. 00、8. 00，分别

称取一定量 ( 0. 10、0. 15、0. 25、0. 50、0. 75 g) 的污泥

生物碳于锥形瓶中． 将锥形瓶置于恒温水浴振荡器

中，在 25 ℃、150 rmin 的条件下振荡一定的时间( 5、
10、30、60、300、720、1 440 min) ，混合液于 6 000 rmin
下离心 5 min，采用电感耦合等离子体发射光谱仪测定

上清液中重金属的质量浓度，每个试验作 3 个平行样．
重金属去除率( β) 计算公式:

β = ( ρ0 － ρe ) ρ0 × 100%
式中: ρ0 为溶液中重金属离子的初始质量浓度，mgL;

ρe 为吸附反应后溶液中重金属离子质量浓度，mgL．
吸附反应后单位污泥生物碳重金属吸附量计算

公式:

q = ( ρ0 － ρe ) × VW
式中: q 为吸附反应后单位污泥生物碳吸附溶液中重

金属的质量，mgg; V 为溶液的体积，L; W 为污泥生物

碳烘干质量，g．
2 试验结果和分析
2. 1 生物碳添加量对重金属吸附特性的影响

污泥生物碳添加量 ( 污泥生物碳的质量与溶液

中重金属质量的比值) 对溶液中重金属去除率的影

响如图 2 所示，其中溶液初始 pH 为 4. 00，反应时间

为 1 h． 随着污泥生物碳添加量的增加，其吸附重金

属的总量逐渐增加，而单位吸附量总体上呈下降趋

势． 当污泥生物碳添加量约为 20% 时，溶液中 Pb2 +、
Cu2 +、Zn2 + 的 去 除 率 分 别 为 46. 82%、9. 72% 和

6. 90%，而后随添加量的增加，污泥生物碳对重金属

的去除率增加缓慢，当污泥生物碳添加量从 20% 提

高到 30% 时，溶液中 Pb2 +、Cu2 +、Zn2 + 的去除率分别

提高至 59. 08%、12. 92%和 7. 72% ．
在同等添加量下，污泥生物碳对溶液中各重金属

离子的去除率为 Pb2 + ＞ Cu2 + ＞ Zn2 + ． 差异显著性分

析结果表明，污泥生物碳添加量对 Pb2 + 的去除效果

影响显著，而对于 Cu2 + 和 Zn2 + 不明显，这主要是由于

存在竞争吸附． 污泥生物碳对 3 种重金属元素的吸

附能 力 与 其 水 合 离 子 半 径 大 小 呈 负 相 关 ( Pb2 +、
Cu2 +、Zn2 + 水合离子半径分别为 0. 401、0. 419、0. 430
nm) ，究其原因，在同价离子中，离子水合半径愈小，

其水化能力也愈弱，同时，离子外围的水薄膜受胶体

的吸引力就愈大，所以吸附能力强．
2. 2 溶液 pH 对重金属吸附特性的影响

在中性至碱性溶液中既存在污泥生物碳对重金

属离子的吸附，又伴随重金属沉淀的生成，难以分清

图 2 污泥生物碳相对添加量对重金属吸附的影响

Fig. 2 Effect of relative addition amount of sludge-derived
biochar on heavy metals adsorption

生物碳 的 效 果，所 以 将 溶 液 初 始 pH 范 围 设 定 为

2. 00 ～ 8. 00，溶液初始 pH 对重金属平衡吸附量( qe )
的影响试验结果如图 3 所示，其中污泥生物碳添加量

为 5 gL，反应 1 h． 从图 3 可见，pH 对重金属平衡吸

附量有较大的影响，在 pH 2. 00 ～ 4. 00 范围内，污泥

生物碳对溶液中 3 种重金属平衡吸附量随溶液初始

pH 增大缓慢增加，Pb2 +、Cu2 +、Zn2 + 的平衡吸附量分

别增加了 3. 96、2. 84 和 3. 06 mgg; 在 pH 为 4. 00 ～
6. 00 时，3 种 重 金 属 平 衡 吸 附 量 增 加 较 快，Pb2 +、
Cu2 +、Zn2 + 的平衡吸附量分别增加了 18. 02、18. 58 和

8. 14 mgg; 当溶液初始 pH 从 6. 00 增至 8. 00 时，3 种

重金属平衡吸附量基本无变化，研究结论和 TONG
等［20，22］的研究结论相似． 在较高的 pH 下，重金属氢氧

化物阴离子络合物和沉淀形成，污泥生物碳对其的吸

附性减小［23］． 溶液 pH 决定了吸附剂表面的电荷［24］，

当溶液 pH 小于 pHpzc ( 零电荷点 pH) 时，污泥生物碳表

面带正电荷，主要通过离子交换作用吸附溶液中的重

金属，污泥生物碳与重金属离子间存在静电斥力，而且

pH 越小，斥力越大; 同时，溶液中 H + 和重金属离子间

存在竞争吸附，因此，溶液中重金属的去除率较低． 当

溶液 pH 大于 pHpzc时，污泥生物碳表面带负电荷，主要

通过静电作用吸附溶液中重金属离子，同时，重金属离

子在吸附过程中与污泥生物碳表面的羟基、羧基等含

氧官能团发生离子交换反应及氢键吸附［18，25］．
2. 3 重金属吸附动力学

吸附反应时间对溶液中重金属吸附效果的影响

试验结果如图 4 所示，溶液初始 pH 为 4. 00，污泥生

物碳添加量为 5 gL． 从图 4 可见，污泥生物碳对溶液
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图 3 溶液初始 pH 对重金属平衡吸附量的影响

Fig. 3 Effect of solution pH on heavy metals adsorption
by sludge-derived biochar

中重金属的吸附量较大，随着吸附时间的延长，重金

属去除率首先急剧上升，然后缓慢上升并达到动态平

衡，瞬时吸附速率逐渐减小到零，吸附平衡点在 5 h
左右． 吸附反应可分为快吸附阶段、慢吸附阶段和吸

附动态平衡阶段［26］． 在吸附的初始阶段，吸附剂表

面尚有大量空余的吸附位，因此吸附较快; 随吸附时

间的延长，吸附位逐渐被重金属离子所占据，吸附相

中金属离子与溶液相中金属离子的静电斥力增强，以

及溶质扩散至吸附剂表面的浓度差( 推动力) 下降，

导致后期吸附困难．
采用目前应用较广泛的伪一级动力学、伪二级动

力学、粒子内扩散 3 种动力学方程模拟重金属在污泥

生物碳上的吸附过程，研究吸附动力学不仅可以通过

速率推断吸附机理，还可以确定吸附过程达到平衡的

时间［27］．
伪一级动力学方程:

图 4 反应时间对污泥生物碳吸附重金属的影响

Fig. 4 Effect of contact time on heavy metals
adsorption by sludge-derived biochar

lg( qe － qt ) = lg qe －
k1

2. 303t

式中: qe 和 qt 分别为平衡时和经过时间 t 时溶质在单

位质量吸附剂上的吸附量，mgg; k1 为伪一级动力学

吸附速率常数，h －1 ．
伪二级动力学方程:

t
qt

= 1
k2qe

2 + 1
qe
t

式中: k2 为颗粒内扩散速率常数，g( mg·min) ．
简化的颗粒内扩散方程［28］:

qt = kint t
0. 5 + C

式中: kint 为颗粒内扩散速率常数，mg( g·h0. 5 ) ; C 为

常数．
图 5 分别为污泥生物碳吸附重金属的伪一级动

力学方程、伪二级动力学方程和颗粒内扩散方程的拟

合曲线． 拟合所得的吸附动力学参数见表1． 从拟合结

图 5 污泥生物碳吸附重金属的动力学曲线

Fig. 5 Adsorption kinetics curves of heavy metals by sludge-derived biochars
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果可见，伪二级动力学方程最适合用来描述溶液中各

重金 属 在 污 泥 生 物 碳 上 的 吸 附 过 程 ( Ｒ2 均 大 于

0. 99) ，说明几种重金属在污泥生物碳上的吸附过程

主要由化学吸附控制［29］． 伪二级动力学方程包含了

吸附的所有过程，如外部液膜扩散、表面吸附和粒子

内扩散等，能更真实、全面地反映污泥生物碳吸附重

金属离子的动力学机制［30］． 伪二级动力学方程预测

的 Pb2 +、Cu2 +、Zn2 + 平衡吸附量分别为 39. 747、6. 849
和 10. 004 mgg，与试验结果吻合良好． 伪二级速率

常数( k2 ) 的大小反映了吸附速率的快慢，由表 1 可

见，污泥 生 物 碳 对 重 金 属 吸 附 达 到 平 衡 的 时 间 为
Pb2 + ＞ Zn2 + ＞ Cu2 + ．

表 1 不同方程拟合动力学吸附的参数

Table 1 Parameters of different models for heavy metals adsorption

重金属
离子

伪一级动力学方程 伪二级动力学方程 颗粒内扩散方程

qe ( mgg) k1 h － 1 Ｒ2 qe ( mgg) k2 〔g( mg·h) 〕 Ｒ2 kint 〔mg( g·h0. 5 ) 〕 C Ｒ2

Pb2 + 35. 716 2. 014 0. 848 39. 747 0. 050 0. 999 5. 877 16. 145 0. 697
Cu2 + 6. 807 2. 356 0. 931 6. 849 0. 538 0. 998 0. 953 3. 355 0. 300
Zn2 + 9. 862 0. 787 0. 940 10. 004 0. 153 0. 992 1. 911 2. 634 0. 599

3 讨论
污泥生物碳可有效地去除溶液中的重金属，这不

仅为城市市政污泥安全处置提供了新思路，实现了市

政污泥资源化利用，而且为重金属污水治理提供了新

型高效吸附剂．
有关生物碳对重金属的吸附机理，国内外学者进

行了大量的研究，静电力和非静电力均占有重要作

用． Ｒivera-Utrilla 等［31］认为，静电力吸附启主要作用;

而 JIANG 等［32］的研究表明，Pb2 + 主要通过和稻草生

物碳表面的官能团生成表面配合物而受到吸附，即非

静电力启主要作用． TONG 等［20］通过 FTIＲ-PAS 试验

发现，农作物生物碳表面存在着—COOH 和酚式羟基

等活性官能团，溶液中 Cu2 + 通过化学反应和这些基

团形成表面配合物而得到去除． LI 等［33］认为，Cd2 +

主要通过和生物碳表面的—NH2、—COOH、—FeOH

等官能团反应而受到吸附． CHEN 等［18］研究结果表

明，污泥生物碳表面存在着—OH、 C O、Si—O—C、
Si—O—Si 及氢键等官能团． Hossain 等［17］发现，废水

污泥生物碳表面存在着大量的—OH、—NH、C—H、
C—N—C 等官能团． 因此，结合动力学吸附试验研究

结论，可以推断污泥生物碳吸附溶液中重金属的可能

机理为带电污泥生物碳表面的静电吸附以及重金属

离子通过化学反应和污泥生物碳表面官能团生成表

面配合物．

4 结论
a) 随着污泥生物碳添加量的增加，溶液中重金

属的去除率不断增加，当污泥生物碳相对添加量约为

20% 时，溶 液 中 Pb2 +、Cu2 +、Zn2 + 去 除 率 分 别 为

46. 82%、9. 72% 和 6. 90%，但单位吸附量总体上呈

下降趋势． 污泥生物碳对溶液中重金属的去除率顺

序为 Pb2 + ＞ Cu2 + ＞ Zn2 + ，与重金属离子水合半径呈

负相关．
b) 当溶液初始 pH 小于 4. 00 时，重金属吸附量

随 pH 增加而缓慢增大; 当溶液 pH 为 4. 00 ～ 6. 00
时，重金属吸附量快速增大; 最佳 pH 为 6. 00，此时

Pb2 +、Cu2 +、Zn2 + 的 平 衡 吸 附 量 分 别 为 42. 941、
25. 769 和 12. 484 mgg．

c) 伪二级动力学方程可有效拟合溶液中重金属

离子在生物碳上的动力学吸附曲线，即吸附过程主要

受化学反应控制，Pb2 +、Cu2 + 和 Zn2 + 的平衡吸附量分

别为 39. 747、6. 849 和 10. 004 mgg，达到吸附平衡时间

的顺序为Pb2 + ＞ Zn2 + ＞ Cu2 + ．
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