
 

DOI    10.12030/j.cjee.202404122        中图分类号    X703        文献标识码    A
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摘　要　针对水体重金属污染和落叶难以有效利用的问题，本研究以三球悬铃木和垂柳 2种树木的落叶为原料制备生
物炭，采用 BET、SEM、FTIR等方法对其微观结构和组成进行分析，并通过吸附实验研究了 2种生物炭对水中镉离
子 (Cd2+)的吸附性能及其影响因素。结果表明，Cd2+的去除率与溶液 pH和生物炭的投加量呈正相关，与电解质
CaCl2 浓度呈负相关。2种生物炭的吸附过程均符合 Elovich方程和准二阶动力学方程，以非均相化学吸附为主。三球
悬铃木落叶生物炭 (BCP)和垂柳落叶生物炭 (BCS)的吸附过程分别符合 Langmuir和 Freundlich吸附等温线，最大的吸
附量分别为 5.57和 10.18 mg·g−1。根据正交实验，BCP和BCS对水中Cd2+的最佳吸附条件分别为：CaCl2 浓度为 0.05 mol·L−1，
pH=7，BCP投加量为 0.05 g，热解温度为 500 ℃；CaCl2 浓度为 0 mol·L−1，pH=7，BCS投加量为 0.05 g，热解温度为
400 ℃。本研究为水中 Cd2+的去除以及落叶的资源化利用提供了可借鉴的方法和重要的科学依据。
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随着工农业的发展，水体重金属污染已逐渐成为我们所面临的一大亟待解决的问题。由于重金属离子不

可被生物降解且具有生物富集和放大作用，因此，对水生生态系统安全和人体健康造成了巨大威胁[1-4]。特别

是重金属镉离子 (Cd2+)，因工业排放、大气沉降以及化肥农药不当使用等诸多因素，导致其大量进入自然水

体中，造成水体 Cd2+含量超标，已成为水体重金属污染的一个典型代表，面对这一严峻形势，对镉污染水体

治理工作也迫在眉睫。近年来，生物炭因其原料广泛、成本低、比表面积大、孔隙度高等优点，在水体重金

属修复领域备受青睐。研究显示，生物炭可以通过共沉淀、离子交换、配位和络合等方式对水中重金属离子

进行吸附、固定和分离，从而达到净化水体的目的[5-8]，在水中重金属污染治理中展现出巨大的潜力和优势，

被认为是一种颇具应用前景的治理方法[9]。

落叶是一种常见城市园林绿化固体废物，我国每年城市落叶近亿吨，如果处理不当，就会出现堵塞排水

系统、引发火灾、导致病虫害等问题，对生态环境造成不利影响。同时，落叶是一种生物质资源，如果直接

废弃，会造成资源的极大浪费。目前，落叶主要由环卫部门收集，作为城市垃圾处理，其资源化利用的研究

非常有限，仅有少量探索采用落叶制备景观砖和堆肥的可行性研究，尚未形成规模化应用[10-11]。因此，对于

落叶的资源化利用，迫切需要探索更为高效环保的解决途经。本研究将落叶制备成生物炭用于水中 Cd2+吸
附，不仅为水中镉污染治理技术探索新途径，同时，还可以促进了落叶资源化利用，达到碳减排的目的。三

球悬铃木 (Platanus orientalis L.)和垂柳 (Salix babylonica L.)是我国绿化、景观园林中使用最为普遍的 2种

落叶乔木。其中，三球悬铃木叶片宽阔似掌，较为敦厚，而垂柳叶片为线状披针形，较薄，与三球悬铃木宽

阔叶片形成鲜明对比。

已有研究表明，以秸秆、污泥等为原料制备的生物炭对于水中 Cd2+均具有较好的吸附性能，这为探究落

叶生物炭对水中 Cd2+的吸附特性，奠定了基础[5,7]。因此，为探究落叶生物炭对水中 Cd2+的吸附机理、影响

因素以及最优的吸附条件，本研究采用三球悬铃木和垂柳 2种树木的落叶为原料，制备成生物炭，并利用同
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步热分析仪 (STA)、孔径比表面积分析仪 (BET)、电子扫描显微镜 (SEM)、傅立叶变换红外吸收光谱仪
(FTIR)等手段对生物炭的微观结构和组成进行分析；通过批量吸附实验探究三球悬铃木和垂柳 2种落叶生物
炭对水中 Cd2+的吸附性能及影响因素；采用正交实验，对最佳吸附条件进行研究；使用准一级动力学、准二
级动力学、Elovich方程和 Webber-Morris颗粒内扩散模型以及 Freundlich和 Langmuir等温吸附模型深入分
析其吸附机理。以此为落叶制备成生物炭，作为新兴吸附材料，用于水中 Cd2+吸附提供理论基础和实践
依据。 

1    材料与方法
 

1.1    实验材料

氯化钙 (CaCl2)、氢氧化钠 (NaOH)、氯化镉 (CdCl2·2.5H2O)和盐酸 (HCl)分别购于天津市科密欧化学
试剂有限公司、天津市凯通化学试剂有限公司和天津福晨化学试剂有限公司，均为分析纯。镉溶液标准物购
于国家有色金属及电子材料分析测试中心，为标准品。 

1.2    生物炭的制备及表征

以三球悬铃木和垂柳的落叶为原料，分别在
300、400和 500 ℃ 下进行限氧热解，制备生物
炭。落叶收集于东北大学秦皇岛分校 (119.55 °E，
39.92 °N)。将收集的落叶置于阴凉通风处自然风
干，粉碎后过 60目标准筛，将原料置于管式炉
(TL1200型管式炉，天津玛福尔科技有限公司)
中，通入 N2 作为保护气氛，进行限氧热解，制备
生物炭。制得的生物炭过 150目标准筛，进行后
续实验。三球悬铃木落叶生物炭记为 BCP，垂柳
落叶生物炭记为 BCS，热解参数详见表 1。

生物炭理化特性和形貌分析。采用 STA(HCT-
2，北京恒久科学仪器厂)进行热学特征研究；BET(SSA-4300，北京彼奥德电子技术有限公司)测定比表面积
和 孔 隙 结 构 ； SEM(SUPRA55  SAPPHIRE， CARLZEISS， 德 国 )观 察 表 面 特 征 ； FTIR(8400S，
SHIMADZU，日本)对生物炭吸附前后官能团特征变化进行测定。吸附后生物炭 FTIR测定，首先，将溶液
过 0.45 μm的膜，用于分离生物炭，将载有生物炭的滤膜经真空干燥 24 h后，再采用 KBr压片法，进行
FTIR测定。 

1.3    批式吸附实验

吸附动力学实验：将 0.10 g生物炭投加至 50 mL质量浓度为 20 mg·L−1 的 CdCl2 溶液中，调节 pH至
6，置于恒温振荡器 (SHA-B，常州国华电器有限公司)，在 25 ℃、150 r·min−1 条件下振荡，分别在 0.1、
0.25、0.5、1、2、4、8、12、18、24 h后取样，样品过 0.45 μm的滤膜，使用火焰原子吸收光谱仪 (AA-
6800F/G，SHIMADZU，日本)测定滤液中 Cd2+的质量浓度。

等温吸附实验：将 0.10 g生物炭投加至 50 mL质量浓度分别为 1、2、3、5、8、10、15、20 mg·L−1

的 CdCl2 溶液中，调节 pH至 6，在 25 ℃、150 r·min−1 条件下振荡 24 h后取样，样品过 0.45 μm的滤膜，
测定滤液中 Cd2+的质量浓度。

静态吸附实验：在静态吸附实验中 Cd2+的初始质量浓度为 10 mg·L−1。在电解质 CaCl2 浓度影响实验
中，CaCl2 溶液浓度设置为 0、0.05、0.10、0.15、0.15 mol·L−1，生物炭的投加量为 0.10 g；在生物炭投加量
的影响实验中，投加量分别设置为 0.01、0.05、0.10、0.15、0.20 g；在 pH影响实验中，pH分别调至 2、
3、4、5、6、7，生物炭的投加量为 0.10 g。在 25 ℃、150 r·min−1 条件下振荡 24 h后取样，样品过 0.45 μm
的滤膜，测定滤液中 Cd2+的质量浓度，以分析 3个变量对吸附效果的影响。

正交实验：除热解温度外，选取对 Cd2+去除影响较大的 3个因素：电解质浓度、pH、投加量；并根据
单因素实验分别选取去除率较高的 3个因子水平，设计了四因素三水平的正交实验，以探究生物炭对 Cd2+

的最佳吸附条件。配制 20 mg·L−1 CdCl2 溶液，取 50 mL于离心管中，根据表 2进行正交实验，在 25 ℃、

 

表 1  生物炭热解条件及编号

Table 1  Biochar pyrolysis conditions and numbers

编号 温度/℃ 保留时间/h 升温速率/(℃·min−1) 升温时间/min

BCP300 300 2.5 5 60

BCP400 400 2.5 5 80

BCP500 500 2.5 5 100

BCS300 300 2.5 5 60

BCS400 400 2.5 5 80

BCS500 500 2.5 5 100
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150 r·min−1 条件下恒温振荡 24 h后取样，样品过
0.45 μm的滤膜，测定滤液中 Cd2+的质量浓度，每
个样品设置 3个平行。 

1.4    数据处理

生物炭的制备产率根据式 (1)计算，生物炭
对 Cd2+的吸附量和 Cd2+的去除率分别根据式 (2)
和式 (3)计算。

R =
m1

m0
×100% (1)

Q =
(C0−C)V

m
(2)

η =
C0−C

C0
×100% (3)

式中：R 为生物炭的制备产率，%；m0 为热解前

η

落叶的质量，g；m1 为热解后生物炭的质量，g；Q 为生物炭对 Cd2+的吸附量，mg·g−1；C0 为 Cd2+的初始质
量浓度，mg·L−1；C 为滤液中 Cd2+质量浓度，mg·L−1；V 为体积，L；m 为生物炭投加量，g； 为去除
率，%。

采用准一级动力学 (式 (4))、准二级动力学 (式 (5))、Elovich方程 (式 (6))和 Webber-Morris颗粒内扩
散模型 (式 (7))对动力学吸附实验中所得的数据进行拟合[12-13]。

Qt = Qe(1−e−k1t) (4)

Qt =
k2Q2

e t
1+Qet

(5)

Qt =
ln(ab)

b
+

lnt
b

(6)

Qt = kidt0.5+Ci (7)

式中：t 表示时间，h；Qt 为 t 时刻吸附量，mg·g−1；Qe 为平衡吸附量，mg·g−1；k1 为准一级动力学速率常
数，h−1；k2 为准二级动力学速率常数，g·(mg·h)−1；a 为 Elovich模型的起始吸附速率，mg·g−1·h−1；b 为
Elovich模型的解吸常数，g·mg−1；kid 为颗粒内扩散速率常数，mg·g−1·h−0.5；Ci 是常数，mg·g−1。

分别采用 Freundlich(式 (8))、Langmuir吸附等温线模型 (式 (9))和 Langmuir分离因子 (式 (10))对等温
吸附实验中的数据进行拟合[14-15]。

Qe = kfCn
e (8)

Qe =
QmklCe

1+klCe
(9)

Rl =
1

1+klC0
(10)

式中：Qe 是吸附平衡后的吸附量，mg·g−1；Ce 吸附平衡后的溶液质量浓度，mg·L−1；kf 是 Freundlich吸附等
温线常数，mg·g−1；n 反应生物炭与 Cd2+的结合强度；Qm 是生物炭对 Cd2+的最大吸附量，mg·g−1；kl 是
Langmuir吸附等温线常数，L·mg−1；Rl 是 Langmuir吸附等温线的分离因子。 

2    结果与讨论
 

2.1    生物炭表征

1)生物炭产率。不同原料和热解温度下制备的生物炭产率见表 3。当热解温度由 300 ℃ 升至 500 ℃
时，BCP产率由 59.93% 下降至 38.87%，BCS产率由 52.31% 降到了 35.82%。这应该是随着温度的升高，

 

表 2  生物炭正交实验表

Table 2  Table of orthogonal experiments on biochar

编号 电解质浓度/(mol·L−1) pH 投加量/g 热解温度/℃

1 0 5 0.05 300

2 0 6 0.10 400

3 0 7 0.15 500

4 0.05 5 0.10 500

5 0.05 6 0.15 300

6 0.05 7 0.05 400

7 0.10 5 0.15 400

8 0.10 6 0.05 500

9 0.10 7 0.10 300
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落叶中的水分和有机成分逐渐脱除、分解，从而使
得产物质量逐渐下降，产率随温度升高而下降，后
续对于落叶热学特征和红外分析的结果也证明了这
一点。

2)热学特征分析。三球悬铃木和垂柳落叶的
热重分析结果见图 1。2种落叶的热解过程均可分
为 3个阶段。三球悬铃木落叶热解的第 1阶段为
0~200 ℃，第 2阶段为 200~350 ℃，第 3阶段
为 350~600 ℃；垂柳落叶热解的第 1阶段为 0~
200 ℃，第 2阶段为 200~400 ℃，第 3阶段为
400~600 ℃。其中，第 1阶段主要是水分的脱除，

第 2阶段主要是纤维素和半纤维素的分解，第 3阶段主要是木质素的分解[16-17]。

3)比表面分析。孔径大小直接影响了生物炭
的表面特性和传质性能，从而影响其吸附性能。
BCP和 BCS的比表面积和孔径分布见表 4。当温
度由 300 ℃ 升高至 500 ℃ 时，BCP的比表面积
由 2.25 m2·g−1 升高至 4.56 m2·g−1，BCS的比表面
积由 0.92 m2·g−1 升高至 1.75 m2·g−1，这表明随着
热解温度的升高，所制备的生物炭出现了更发达的
孔隙结构，在后续 SEM扫描中也体现了这点，这
与其他研究者的研究结果一致[18]。此外，在相同实
验条件下，BCP的比表面积均高于 BCS的比表面
积，一方面这可能是由于，二者在热解过程中，三

球悬铃木落叶比垂柳落叶分解了更多的纤维素、半纤维素和木质素，从而形成更多的孔隙结构，使生物炭的
比表面积增大。另一方面，结合 SEM分析可知，相较于 BCS，BCP的孔隙结构更为完整且发达，这可能是
由于垂柳落叶较薄，在热解过程中导致一些孔隙结构坍塌，从而导致 BCS比表面积小于 BCP。

4) SEM分析。生物炭的表面结构对重金属离子的吸附具有较大的影响，表面越光滑、结构越明显、孔
隙越多，所能吸附的重金属量越多[4, 19]。2种生物炭的 SEM表征见图 2。在温度为 300 ℃(图 2(a)和图 2(d))
时，由于热解温度较低，热解不充分，材料还未形成明显的碳骨架和孔隙结构，随着热解温度的升高，2种
生物炭的碳骨架结构越来越明显，孔隙结构越来越发达，表面更加平整且附着物越来越少，这使得其表面具

 

表 3  BCS 和 BCP 产率分析表

Table 3  BCS and BCP yield analysis table

编号 热解前质量/g 热解后质量/g 产率/%

BCP300 18.90 11.32 59.93

BCP400 18.74 8.65 46.15

BCP500 19.34 7.52 38.87

BCS300 21.16 11.07 52.31

BCS400 21.02 8.57 40.74

BCS500 21.33 7.64 35.82

 

图 1    三球悬铃木落叶和垂柳落叶的热重分析图

Fig. 1    Thermogravimetric analysis of fallen leaves of Platanus orientalis L. and Salix babylonica L.
 

表 4  生物炭比表面分析

Table 4  Specific surface analysis of biochar

热解温度/℃ BET/(m2·g−1) 孔容/(cm3·g−1) 平均孔径/nm

BCP300 2.25 0.01 10.63

BCP400 2.26 0.01 10.06

BCP500 4.56 0.03 11.93

BCS300 0.92 0.01 17.73

BCS400 1.25 0.01 19.98

BCS500 1.75 0.02 19.25
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有较多的吸附位点，从而具有更高吸附容量。 

2.2    吸附机理分析

1)动力学特征。图 3是准一级动力学、准二
级动力学方程和 Elovich方程的拟合结果，拟合参
数见表 5。BCP的准一级动力学和准二级动力学方
程拟合的可决系数 R2 分别为 0.96和 0.97，两者
均大于 0.90且相近，表明这两个动力学方程均可
较好地拟合 BCP对 Cd2+的吸附过程；BCS的准一
级动力学方程的可决系数 R2 为 0.58，准二级动力
学方程的可决系数 R2 为 0.76，显然准二级动力学
方程更符合 BCS对 Cd2+的吸附。此外，BCP和
BCS的准二级动力学方程的拟合结果均较好，这
表明不管是 BCP还是 BCS，对 Cd2+的吸附过程主
要受化学吸附的控制[20]。BCP和 BCS的 Elovich
方程拟合的可决系数 R2 分别为 0.98、0.96，表明

Elovich方程也能反映 BCP和 BCS对 Cd2+的吸附过程，因此，可以认为 BCP和 BCS对 Cd2+的吸附过程主
要以非均相的化学吸附为主。

 

图 2    BCP 和 BCS 生物炭 SEM 图像

Fig. 2    SEM images of BCP and BCS biochar

 

图 3    不同动力学模型拟合结果

Fig. 3    Fitting results of different kinetic models

 

表 5  BCP 和 BCS 吸附动力学拟合的参数表

Table 5  Fitting parameters of BCP and BCS adsorption kinetics

类别
准一级动力学方程 准二级动力学方程 Elovich方程

Qe/(mg·g−1) k1/(h−1) R2 Qe/(mg·g−1) k2/(g·mg−1·h−1) R2 a/(mg·g−1·h−1) b/(g·mg−1) R2

BCP 4.81 0.13 0.96 6.13 0.02 0.97 1.08 0.60 0.98

BCS 8.67 1.49 0.58 9.20 0.26 0.76 146.76 0.81 0.96
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图 4和表 6分别为 2种生物炭的 Webber-
Morris颗粒内扩散模型拟合图和模型参数。
BCP和 BCS对水中 Cd2+的吸附可以分为 2个阶
段：快速吸附阶段 (0~4 h)和慢速去除阶段 (4~
24 h)。在快速吸附阶段，二者的吸附速率均较
快，这可能是由于溶液中 Cd2+和 2种生物炭表面
的 Cd2+间存在较高的浓度差，扩散阻力小，
Cd2+迅速地穿过液膜扩散到 BCP和 BCS外表面，
并与表面的大量有效吸附点位结合，发生外表面扩
散与吸附[21-22]。第 2阶段，二者吸附速率皆有所下
降，这可能是由于固液两相间浓度差降低，扩散
到 BCP和 BCS表面的 Cd2+数量减少，或是随着
吸附过程的进行，生物炭表面的有效吸附位点减

少，吸附在 BCP和 BCS表面的 Cd2+逐渐向孔隙
中扩散[23]。颗粒内扩散模型拟合结果说明 BCP和
BCS对 Cd2+的吸附是一个多步骤的吸附过程[18]。

2)等 温 吸 附 特 征 。 图 5为 Freundlich和
Langmuir 2种等温吸附模型拟合图，表 7为拟合
参数。相比于 Freundlich等温吸附模型，Langmuir
等温吸附模型更适合用来描述 BCP对溶液中
Cd2+的吸附，根据 Langmuir模型计算得到的饱和
吸附量与实验所得数据基本一致，表明其吸附过程
更符合单分子层吸附；而对于 BCS的吸附过程，

Freundlich等温吸附模型比 Langmuir等温吸附模
型拟合效果更好，表明 BCS存在着多分子层吸
附。Freundlich吸附等温线中 n 反映了吸附质与吸
附剂之间吸附强度：n<1时为物理吸附；n=1时为
线性吸附；n>1时为化学吸附[15]。结合表 7可知，
BCP和 BCS的吸附过程中 n 分别为 4.35和
2.63，均大于 1，则说明 BCP和 BCS对水中

 

图 4    BCP 和 BCS 颗粒内扩散模型拟合图

Fig. 4    BCP and BCS intra-particle diffusion
model fitting curves

 

表 6  BCP 和 BCS 生物炭 Webber-Morris 颗粒内

扩散模型参数

Table 6  Parameters of the Webber-Morris intraparticle
diffusion model for BCP and BCS biochar

类别

第1阶段 第2阶段

kid/
(mg·g−1·h−0.5)

Ci/
(mg·g−1)

R2 kid/
(mg·g−1·h−0.5)

Ci/
(mg·g−1)

R2

BCP 1.29 0.38 0.96 0.28 2.65 0.64

BCS 2.24 3.15 0.95 0.73 6.59 0.86

 

图 5    BCP 和 BCS 吸附等温线拟合结果

Fig. 5    BCP and BCS adsorption isotherm fitting results
 

表 7  BCP 和 BCS 吸附等温线拟合参数

Table 7  BCP and BCS adsorption isotherm fitting parameters

生物炭种类
Langmuir Freundlich

Qm/(mg·g−1) kl/(L·mg−1) R2 kf /(mg·g−1) n R2

BCP 5.57 1.64 0.98 3.39 4.35 0.90

BCS 10.18 1.59 0.95 5.85 2.63 0.96
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Cd2+的吸附主要是化学吸附。
分离因子 Rl 是 Langmuir吸附等温线的一个

重要特征参数，常用于预测吸附剂对吸附质的吸附
过程是否具有促进作用[24]。据此，可分为 4类[25]：
Rl=0，吸附不可逆；0<Rl<1，促进；Rl=1，线性吸
附；Rl>1，阻碍。图 6是 Langmuir吸附等温线的
分离因子 Rl 与 Cd2+初始质量浓度 C0 之间的关
系。由图 6可知，在不同初始浓度下，Rl 均位于
0与 1之间，说明此时的吸附环境对吸附过程的发
生具有促进作用。同时，Rl 随 Cd2+初始质量浓度
升高而减小，因此，增大 Cd2+初始质量浓度有助
于促进 BCP和 BCS对 Cd2+的吸附。

表 8列举了不同研究生物质炭对水中 Cd2+的
最大吸附量。可见，生物炭对水中 Cd2+的最大吸
附量在 2.87~85.80  mg·g−1，本研究中 BCP和
BCS对 Cd2+的最大吸附量分别为 5.57 mg·g−1 和
10.18 mg·g−1，表明以三球悬铃木和垂柳落叶为原
料制备的生物炭的最大吸附量居于中等水平，虽然
比秸秆等为原料制备的生物炭低，但比橡树皮等原
料制备的生物炭高，这说明三球悬铃木和垂柳落叶
制备的生物炭具备了成为新型水中 Cd2+吸附材料
的潜质。未来可以通过改变落叶生物炭的热解温
度、热解时间等制备条件或进行一些改性研究，进
一步提高其最大吸附量；同时，也可以探索该生物
炭对其他污染物的吸附，由于污染物本身性质的不
同，其最大吸附量也会不同。

3)吸附前后表面官能团变化。对 BCP和
BCS吸附 Cd2+前后的 FTIR图谱 (图 7)进行分析

可知，C—H(2 922~2 977 cm−1)、—OH(3 408~3 437 cm−1)、C—O—C(1 028~1 092 cm−1)等振动峰的存在，为
Cd2+的吸附提供了结构基础[31]；同时，C＝O(1 589~1 640 cm−1)、芳香骨架 C＝C的振动峰 (1 402~1 467
cm−1)、芳香环 C—H弯曲振动峰 (852~882 cm−1)等的存在，证明了所制备的生物炭具有高度芳香化和杂环化
结构，这就使得生物炭能提供 π电子与 Cd2+形成稳定结构。生物炭随着热解温度的升高，其特征峰强度整体
呈下降趋势，C—H振动峰的减弱，烷烃基团热解流失，生物炭芳香化程度随之提高；—OH、C—O—C、
C＝O等吸收峰强度降低，则表明生物炭中氧含量降低，这可能是由于纤维素和木质素分解导致的，而随着
温度的升高生物炭的缩合度变大。

由图 7可知，BCP和 BCS在吸附 Cd2+前后官能团的特征峰均发生了明显变化。生物炭与重金属作用过
程中，一方面重金属离子可以与生物炭表面的—OH形成氢键[32]；另一方面，在吸附前后—OH的峰强发生改
变，说明吸附过程中部分—OH被 Cd2+取代，导致了分子内氢键作用力减小，同时也证明在生物炭吸附
Cd2+的过程中存在离子交换[33]。在吸附反应之后，C＝O、芳香环上的 C＝C和 C—H吸收峰峰强均发生了改
变，这表明阳离子-π电子作用也存在于 BCP和 BCS吸附 Cd2+的过程中。通过以上对 BCS和 BCP吸附前
后官能团变化的分析，BCS和 BCP吸附 Cd2+的过程中阳离子-π电子作用和离子交换作用起着重要作用，这
与相关的研究结果一致[34]。 

2.3    静态吸附实验

1)电解质 CaCl2 浓度对吸附量的影响。不同浓度 CaCl2 对 Cd2+去除率和吸附量的影响如图 8所示。随
着 CaCl2 溶液浓度的增加，BCP和 BCS对 Cd2+的吸附量和去除率都呈现出明显的下降趋势，BCP的去除率

 

图 6    Rl 与 C0 之间关系

Fig. 6    Relationship between Rl and C0

 

表 8  不同生物炭对 Cd2+ 的最大吸附量

Table 8  Maximum adsorption amounts of Cd (II) by
different biochars

吸附剂 Qm/(mg·g−1) 数据来源

水稻秸秆 17.40 [26]

玉米秸秆 13.40 [27]

橡树皮 2.87 [28]

松树皮 85.80 [29]

花生壳 26.88 [19]

野牛草 9.70 [30]

BCP 5.57 本研究

BCS 10.18 本研究
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由 80.35% 下降至 43.39%，吸附量由 3.94 mg·g−1 下降至 2.13 mg·g−1；BCS的去除率由 79.46% 下降至

37.05%，吸附量由 3.89 mg·g−1 下降至 1.85 mg·g−1。电解质 CaCl2 溶液对 BCP和 BCS吸附 Cd2+均具有较大

的抑制作用，这可能是由于 Ca2+的加入，占据了部分 Cd2+的吸附位点，导致其去除率和吸附量均有所下

降[35-36]。

2)生物炭投加量对吸附量的影响。生物炭的投加量是影响生物炭吸附性能的重要因素之一[37]。不同生物

炭投加量对 Cd2+吸附性能的影响结果见图 9。当 BCP和 BCS的投加量由 0.01 g增加至 0.20 g时，二者对

Cd2+的去除率显著升高，BCP对 Cd2+的去除率由 45.37% 增加至 89.93%，BCS对 Cd2+的去除率由 33.17%
增加至 55.89%，可见，在投加量对 Cd2+去除率影响方面，BCP表现更为显著。去除率的升高主要归因于随

 

图 7    BCP 和 BCS 吸附 Cd2+前后 FTIR 图谱

Fig. 7    FTIR spectra of BCP and BCS before and after Cd(Ⅱ) adsorption
 

图 8    电解质 CaCl2 溶液对去除率和吸附量的影响

Fig. 8    Effect of CaCl2 electrolyte solution on removal rate and adsorption amount
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着生物炭投加量的增加，官能团总数和有效的吸附点位总数均增加，从而促进了 Cd2+吸附[38]。与去除率变化
趋势相反，吸附量随投加量增加而降低，当 BCP的投加量从 0.01 g增加至 0.05 g时，吸附量出现明显拐
点，对 Cd2+的吸附量由 22.34 mg·g−1 迅速降至 5.55 mg·g−1，之后随投加量的增加，吸附量的变化趋于平
缓；BCS随投加量的增加，对 Cd2+的吸附量由 13.12 mg·g−1 逐渐下降至 3.34 mg·g−1，并未出现明显拐点。
针对吸附量下降的原因，一方面，由于吸附位点随生物炭添加量的增加而增多，但吸附质的总量是不变的，
因此，单位质量生物炭所吸附的 Cd2+的质量是降低的；另一方面，由于生物炭添加量的增加导致吸附位点发
生聚集和重叠，导致有效吸附面积减小，从而导致单位质量生物炭的 Cd2+吸附量降低[27]。

3) pH的影响。pH可以改变生物炭的表面电荷、矿物组分的溶解过程、重金属离子的存在形式，从而影
响生物炭对重金属离子的吸附[39- 40]。BCP和 BCS在不同 pH时，对 Cd2+的去除率和吸附量见图 10。由图可
知，BCP和 BCS对溶液中 Cd2+的去除率和吸附量均随着 pH的升高而升高。在 pH=2时，BCP和 BCS的
去除率和吸附量均较小，这可能是由于生物炭的吸附位点被大量的 H+所占据，H+和 Cd2+发生了竞争吸附，
从而导致吸附量下降[41]。而随着 pH的升高，H+浓度下降，与 Cd2+的竞争减弱，使 Cd2+易与生物炭表面带负
电荷的位点结合，去除率和吸附量升高。
 
 

图 10    pH 对去除率和吸附量的影响

Fig. 10    Effect of pH on removal rate and adsorption amount
 
 

2.4    最佳吸附条件

1) BCP正交实验。由表 9方差分析和表 10极差分析可知，影响 BCP吸附 Cd2+的因素依次为：pH>热

 

图 9    投加量对去除率和吸附量的影响

Fig. 9    Effect of biochar dosage on removal rate and adsorption amount
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解温度>投加量>电解质溶液浓度，最佳吸附条件为：CaCl2 溶液浓度 0.05 mol·L−1、pH=7、投加量为
0.05 g、热解温度为 500 ℃。方差分析也表明 pH、热解温度和投加量对 BCP吸附 Cd2+有显著影响。

2) BCS正交实验。由表 11方差分析和表 12极差分析可知，pH对 BCS吸附 Cd2+的影响最大，电解质
溶液浓度、投加量影响次之、热解温度影响最小。最佳吸附条件为：CaCl2 溶液浓度 0 mol·L−1、pH=7、投加
量为 0.05 g、热解温度为 400 ℃。此外，表 11说明了在 BCS吸附 Cd2+的过程中，pH是影响生物炭吸附的
主要因素，而电解质溶液浓度、投加量和热解温度影响不显著。 

3    结论

1) BCP和 BCS对水中 Cd2+的吸附过程符合准二级动力学方程、Elovich方程，表明其吸附过程主要以
表面非均相化学吸附为主；Webber-Morris颗粒内扩散模型表明，BCP和 BCS在前 4 h内吸附速率较快，后
续反应速率下降直至吸附平衡。

2) BCP对 Cd2+的吸附符合 Langmuir吸附等温线，表明其吸附过程符合单分子层吸附；BCS对 Cd2+的
吸附符合 Freundlich吸附等温线，表明其吸附过程存在多分子层吸附。BCP和 BCS对 Cd2+的最大吸附容量
分别为 5.57 mg·g−1 和 10.18 mg·g−1。

 

表 9  BCP 去除重金属 Cd2+方差分析

Table 9  ANOVA for Cd2+ removal by BCP

方差来源 离差平方和 自由度 均方 F值 P值

pH 9 169.67 2 4 584.84 419.72 <0.05

投加量 723.55 2 3 61.78 33.12 <0.05

热解温度 1 076.28 2 538.14 49.26 <0.05

误差 21.85 2 10.92

 

表 10  BCP 吸附 Cd2+的极差分析

Table 10  Polar analysis of Cd2 adsorption by BCP

编号电解质浓度/(mol·L−1) pH 投加量/g热解温度/ ℃去除率/%

1 0 5 0.05 300 19.45

2 0 6 0.1 400 61.73

3 0 7 0.15 500 99.59

4 0.05 5 0.1 500 27.35

5 0.05 6 0.15 300 56.68

6 0.05 7 0.05 400 99.49

7 0.1 5 0.15 400 0.73

8 0.1 6 0.05 500 97.88

9 0.1 7 0.10 300 73.91

K1 180.77 47.35 216.82 150.04

K2 183.52 216.29 162.99 161.95

K3 172.51 272.99 157.00 224.82

k1 60.26 15.84 72.27 50.01

k2 61.21 72.10 54.33 53.98

k3 66.03 90.99 52.34 74.94

R 5.78 75.15 19.94 24.93

最优 0.05 7 0.05 500

 

表 11  BCS 吸附 Cd2+的方差分析表

Table 11  ANOVA table for Cd2 adsorption by BCS

方差来源 离差平方和 自由度 均方 F值 P值

pH 12 182.14 2 6 091.07 128.48 <0.05

误差 284.44 6 47.41

 

表 12  BCS 吸附 Cd2+的极差分析

Table 12  Range analysis of Cd2 adsorption by BCS

编号电解质浓度/(mol·L−1) pH 投加量/g热解温度/ ℃去除率/%

1 0 5 0.05 300 28.55

2 0 6 0.1 400 98.55

3 0 7 0.15 500 99.40

4 0.05 5 0.1 500 7.20

5 0.05 6 0.15 300 91.50

6 0.05 7 0.05 400 99.16

7 0.1 5 0.15 400 20.38

8 0.1 6 0.05 500 98.18

9 0.1 7 0.10 300 93.69

K1 226.50 56.13 225.88 213.74

K2 197.86 288.23 199.44 218.09

K3 212.24 292.24 211.29 204.78

k1 75.50 18.71 75.29 71.25

k2 65.95 96.08 66.48 72.70

k3 70.75 97.41 70.43 68.26

R 9.55 78.70 8.81 4.44

最优 0 7 0.05 400
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3) BCP和 BCS对水中 Cd2+的去除率和吸附量随溶液 pH的升高、生物炭投加量的增加而升高，随电解
质 CaCl2 浓度的升高而下降。

4) BCP的最佳吸附条件为：电解质溶液浓度为 0.05 mol·L−1，pH=7，BCP投加量为 0.05 g，热解温度
为 500 ℃；BCS的最佳吸附条件为：电解质溶液浓度为 0 mol·L−1，pH=7，BCS投加量为 0.05 g，热解温度
为 400 ℃。
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Abstract    Given the problems of heavy metal pollution in water and the difficulty in effectively utilizing the
fallen leaves, biochars were prepared with fallen leaves of Platanus orientalis L. and Salix babylonica L. in this
study. The microstructure and composition of biochars were analyzed by BET, SEM and FTIR. Their adsorption
characteristics  and influence factors  to  Cd2+ were  studied through adsorption experiments.  The results  showed
that  the  removal  rate  of  Cd2+  was  positively  correlated  with  solution  pH  and  biochar  dosage,  and  negatively
correlated with electrolyte CaCl2 concentration. The adsorption processes of both types of biochar conformed to
the  Elovich  equation  and  the  quasi  second-order  kinetic  equation  and  were  dominated  by  heterogeneous
chemisorption.  The  adsorption  processes  of  the Platanus  orientalis  L.  fallen  leaves  biochar  (BCP)  and  Salix
babylonica  L.  fallen  leaves  biochar  (BCS)  followed  Langmuir  and  Freundlich  adsorption  isotherms,  with
maximum  adsorption  amounts  of  5.57  mg·g−1  and  10.18  mg·g−1,  respectively.  According  to  the  orthogonal
experiments,  the optimal  adsorption conditions for  BCP and BCS were as follows:  the concentration of  CaCl2
solution  was  0.05  mol·L−1, pH=7,  BCP  dosage  was  0.05  g,  and  the  pyrolysis  temperature  was  500   ℃;  the
concentration of  CaCl2  solution was 0  mol·L−1,  pH=7,  BCS dosage was 0.05 g,  and the pyrolysis  temperature
was 400 ℃. This study provides a reference method and important scientific basis for the removal of Cd(Ⅱ) in
water and the effective utilization of fallen leaves.
Keywords    biochar; fallen leaves; Cd(Ⅱ); adsorption; heavy metal
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