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　 ２０１５ 年 ８ 月 ２０ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ａｕｇｕｓｔ ２０， ２０１５） ．

　 ∗国家自然科学基金（２１１６７００７， ２１４６７０１３）和高等学校博士学科点专项科研基金（２０１３６２０４１１０００３）资助．

Ｓｐｏｎｓｏｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （２１１６７００７， ２１４６７０１３） ａｎｄ Ｓｐｅｃｉａｌｉｚｅｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｆｕｎｄ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｄｏｃｔｏｒａｌ

Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｈｉｇｈｅｒ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（２０１３６２０４１１０００３）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０９３１⁃４９３８０１７， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｂａｏｗｅｉｚｈａｏ＠ ｍａｉｌ．ｌｚｊｔｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ，Ｔｅｌ：０９３１⁃４９３８０１７，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｂａｏｗｅｉｚｈａｏ＠ ｍａｉｌ．ｌｚｊｔｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１６．０２．２０１５０８２００３
赵保卫， 石夏颖， 马锋锋．Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）在胡麻和油菜生物质炭上吸附的交互作用［Ｊ］ ．环境化学，２０１６，３５（２）：３２３⁃３２９

ＺＨＡＯ Ｂａｏｗｅｉ， ＳＨＩ Ｘｉａｙｉｎｇ， ＭＡ Ｆｅｎｇｆｅｎｇ． Ｉｎｔｅｒａｃｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｃｒ（Ⅵ） ａｎｄ Ｃｕ（Ⅱ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｆｌａｘ ａｎｄ ｒａｐｅ ｂｉｏｍａｓｓｅｓ

［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，３５（２）：３２３⁃３２９

Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）在胡麻和油菜生物质炭上
吸附的交互作用∗

赵保卫∗∗　 石夏颖　 马锋锋

（兰州交通大学环境与市政工程学院， 兰州， ７３００７０）

摘　 要 　 以胡麻、油菜的秸秆和油渣热解制得的 ４ 种生物炭为吸附剂，以批平衡吸附实验研究了

Ｃｒ（Ⅵ）⁃Ｃｕ（Ⅱ）混合溶液体系中两种金属的吸附作用，考察吸附时间和初始金属浓度对吸附作用的影响，并
与单一吸附体系对比，分析了可能的交互作用机制．发现混合体系中生物炭对 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附动力

学和热力学规律与单一金属体系下相似，但生物炭对 Ｃｒ（Ⅵ）的吸附量较单一 Ｃｒ（Ⅵ）体系略有增加但不显

著，而 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附量较单一 Ｃｕ（Ⅱ）体系明显增大．表明两种金属在 ４ 种生物炭上的吸附存在交互作用，为
协同吸附作用．交互作用的主要机制是两种金属离子间正负电荷的静电引力作用．
关键词　 生物炭， 胡麻， 油菜， Ｃｒ（Ⅵ）， Ｃｕ（Ⅱ）， 吸附， 交互作用．

Ｉｎｔｅｒａｃｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｃｒ（Ⅵ） ａｎｄ Ｃｕ（Ⅱ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ｂｉｏｃｈａｒｓ
ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｆｌａｘ ａｎｄ ｒａｐｅ ｂｉｏｍａｓｓｅｓ
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Ｃｒ（Ⅵ） ａｎｄ Ｃｕ（Ⅱ） ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｍｉｘｅｄ Ｃｒ（Ⅵ）⁃Ｃｕ（Ⅱ） ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｂｙ ｂａｔｃｈ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｉｎｉｔｉａｌ ｍｅｔａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｏｆ
Ｃｒ（Ⅵ） ａｎｄ Ｃｕ（Ⅱ） ｗｅｒｅ ｔｅｓｔｅｄ． Ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｃｒ（Ⅵ） ａｎｄ Ｃｕ（Ⅱ）
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ ｍｅｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ， ｓｉｍｉｌａｒ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｋｉｎｅｔｉｃ ａｎｄ
ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｗｅｒｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ， ｂｕｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ Ｃｒ （Ⅵ） ｗａｓ
ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｗｈｉｌｅ ｔｈａｔ ｏｆ Ｃｕ（Ⅱ） ｗａｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ， ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｃｒ（Ⅵ） ａｎｄ Ｃｕ（Ⅱ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｏｃｃｕｒｒｅｄ． Ｔｈｅ ｍａｉｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｓ
ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ａｔｔｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｗｏ ｍｅｔａｌ ｓｐｅｃｉｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｂｉｏｃｈａｒ， ｆｌａｘ， ｒａｐｅ， Ｃｒ（Ⅵ）， Ｃｕ（Ⅱ）， ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ， ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ．

虽然单一重金属引起的环境污染事件时有发生，但事实上绝对意义的单一重金属污染是不存在的，
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重金属污染多具综合性和伴生性，即多种重金属并存的复合污染［１］ ．由于土壤中多种重金属元素之间往

往存在交互作用，使得复合污染的机理更加复杂，也使得重金属复合污染土壤的修复更具难度．
生物炭通常是指农林废弃物在限氧条件下高温热解制得的一类富含碳的物质．近年来，因其在减缓

气候变暖和土壤性质改良等方面的巨大应用潜力而受到广泛关注［２⁃３］ ．生物炭巨大的比表面积、大量的

表面电荷和丰富的表面官能团赋予其良好的吸附性能，从而可以吸附固定土壤中的重金属，降低污染物

的生物有效性，有望实现重金属污染土壤的原位固定化修复［４⁃５］ ．其中，吸附作用是固定化修复的核心内

容．近期研究发现，以稻谷壳、有机固体废物、污泥［６⁃８］、甜菜渣［９］、椰壳［１０］和木屑［１１］等生物质制备的生物

炭对重金属 Ｃｒ（Ⅵ）具有吸附作用，Ｃｒ 的吸附容量与生物质来源、热解条件、生物炭的结构和组成密切相

关，吸附机制主要是静电吸引和表面配位反应．以农作物（玉米、小麦、水稻、油菜、大豆、花生等）秸

秆［１２⁃１３］、水生植物（互花米草、水葫芦、芦苇等） ［１４⁃１５］、木屑（松木、桉木等） ［１６］、农产品加工残余物（稻谷

壳、橄榄油渣、桔皮、啤酒糟等） ［１７⁃１９］、畜禽粪便（牛粪） ［１７］ 等生物质高温热解制备的生物炭对Ｃｕ（Ⅱ）具
有较好的吸附性能．然而，由于生物质来源和热解条件的不同，生物炭对 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附性能和机理存在

差异．目前，有关生物炭对重金属吸附作用及机理的研究主要集中在单一重金属上，关于多种重金属在

生物炭上吸附的交互作用研究极为鲜见［２０］，特别是阴、阳重金属离子共存时，两者吸附作用的相互影响

研究目前尚鲜有报道．
本文以西北地区典型油料作物生物质⁃胡麻、油菜的秸秆和油渣制得生物炭，在前期研究了生物炭

对单一 Ｃｒ（Ⅵ）、Ｃｕ（Ⅱ）吸附作用的基础上［２１］，重点研究 Ｃｒ（Ⅵ）⁃Ｃｕ（Ⅱ）混合溶液体系下，生物炭对

Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附作用，考察吸附时间和初始浓度对 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）吸附量的影响，并与单一

体系时的吸附进行对比，分析可能的交互作用机制．本文结果可为重金属复合污染土壤的生物炭固定化

修复提供理论参考．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 试剂与仪器

重铬酸钾（分析纯，天津市凯通化学试剂有限公司）；硝酸铜（分析纯，天津市光复精细化工研究

所）；原子吸收分光光度计（美国瓦里安 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ＡＡ１１０ ／ ２２０ 型）；紫外 ／可见分光光度计（ＵＶ⁃１８００ 型，
上海美谱达仪器有限公司）；电子天平（ＦＡ２００４Ｎ，上海精密科学仪器有限公司）；ｐＨ 计（ＰＨＳ⁃３Ｃ，上海仪

电科学仪器股份有限公司）；气浴恒温振荡器（ＴＨＺ⁃８２，金坛市丹阳门石英玻璃厂）．其余试剂均为分析

纯，实验用水为去离子水．
１．２　 生物炭

胡麻（Ｌｉｎｕｍ ｕｓｉｔａｔｉｓｓｉｍｕｍ Ｌ．）秸秆、油菜（Ｂｒａｓｓｉｃａ ｃａｍｐｅｓｔｒｉｓ Ｌ．）秸秆采自兰州周边某农村，用自来水

清洗表面杂质后用去离子水反复冲洗至净，风干；胡麻油渣（Ｆｌａｘ ｓｅｅｄ ｔａｉｌｉｎｇ）和油菜油渣（Ｒａｐｅ ｓｅｅｄ
ｔａｉｌｉｎｇ）购自兰州周边某榨油厂，风干．生物炭制备方法与文献［２１］相同．于 ６００ ℃和 ４００ ℃制得的胡麻

秸秆（Ｆｌａｘ ｓｔｒａｗ）、油菜秸秆（Ｒａｐｅ ｓｔｒａｗ）、胡麻油渣和油菜油渣生物炭分别标记为 ＦＳ６００、ＲＳ６００、ＦＴ４００
和 ＲＴ４００．生物炭的基本理化性质见表 １［２１］ ．

表 １　 生物炭的基本理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｂｉｏｃｈａｒｓ

生物炭
Ｂｉｏｃｈａｒ ｐＨ ｐＨｐｚｃ

灰分
Ａｓｈ ／ ％

比表面积
Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ ／ （ｍ２·ｇ－１）

元素组成 Ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ／ ％

Ｃ Ｈ Ｎ Ｓ Ｏ

ＦＳ６００ １０．６９ ４．７３ １９．１０ １０９．１０ ６０．１３ １．８０ １．８３ ０．６１ １６．５２

ＲＳ６００ ９．９８ ５．０８ ２９．２１ １５７．５２ ５３．６０ １．５６ ０．８６ ０．７６ １４．０１

ＦＴ４００ ９．７４ ３．０６ １６．７５ １．７１ ５７．４３ ３．４５ ７．５３ ０．７２ １４．１３

ＲＴ４００ ９．３５ ２．８４ １７．６７ ２．２０ ５６．７５ ３．０１ ７．１５ ０．４７ １４．９６



　 ２ 期 赵保卫等：Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）在胡麻和油菜生物质炭上吸附的交互作用 ３２５　　

１．３　 吸附实验

所有吸附实验条件均与单一金属体系下相同．吸附时间的影响：分别将 ０．０５ ｇ １００ 目 ＦＳ６００、ＲＳ６００、
ＦＴ４００ 和 ＲＴ４００ 置于 ５０ ｍＬ 锥形瓶中，加入 Ｃｒ（Ⅵ）、Ｃｕ（Ⅱ）浓度均为 ５０ ｍｇ·Ｌ－１的混合溶液 ２０ ｍＬ（含
０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＮＯ３），用 １ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ 和 １ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＮＯ３调节溶液 ｐＨ 值在 ５．０ 左右，分别于 ２５ ℃下

恒温振荡 ０、０．３３、０．６７、１、２、４、８、１２、１６、２０ ｈ 和 ２４ ｈ，过 ０．４５ μｍ 滤膜，滤液定容后分别测定 Ｃｒ（Ⅵ）和
Ｃｕ（Ⅱ）的浓度．初始金属浓度的影响：将 ０．０５ ｇ １００ 目生物炭置于 ５０ ｍＬ 锥形瓶中，分别加入Ｃｒ（Ⅵ）、
Ｃｕ（Ⅱ）初始浓度均为 １０、２０、３０、５０、８０、１００、２００、３００ ｍｇ·Ｌ－１ 的混合溶液 ２０ ｍＬ（含 ０． ０１ ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＮＯ３），用 １ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ 和 １ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＮＯ３调节溶液 ｐＨ 值在 ５．０ 左右，２５ ℃下恒温振荡 ２４ ｈ，过
０．４５ μｍ滤膜，滤液定容后测定 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）的浓度．
１．４　 分析方法

Ｃｒ（Ⅵ）浓度测定采用二苯碳酰二肼分光光度法（预实验结果表明，在实验条件下，Ｃｒ（Ⅵ）向Ｃｒ（Ⅲ）
的转化可忽略）；Ｃｕ（Ⅱ）浓度测定采用原子吸收分光光度法（波长 ３２４．８ ｎｍ，火焰类型为乙炔⁃空气）．以
吸附前后溶液中金属浓度差计算吸附量（ｍｇ·ｇ－１）．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 吸附时间的影响

混合溶液体系下，ＦＳ６００、ＲＳ６００、ＦＴ４００ 和 ＲＴ４００ 对 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附量（ｑｔ）随吸附时间（ ｔ）
的变化规律如图 １ 所示．４ 种生物炭对 Ｃｒ（Ⅵ）的吸附速率相对较慢，至 ２０ ｈ 左右，吸附逐渐达到平衡．
ＦＳ６００、ＲＳ６００、ＦＴ４００ 和 ＲＴ４００ 对 Ｃｒ （Ⅵ） 的平衡吸附量分别达到 ９． ７０、 １１． １１、 １０． ０７ ｍｇ·ｇ－１ 和

６．９３ ｍｇ·ｇ－１ ．类似地，Ｃｕ（Ⅱ） 的吸附量也随吸附时间的延长而增加，但吸附速率相对较快，ＦＳ６００、
ＲＳ６００、ＦＴ４００ 和 ＲＴ４００ 对 Ｃｕ（Ⅱ）吸附量最终达到了 ６．４９、４．１８、２．０２ ｍｇ·ｇ－１和 ２．８１ ｍｇ·ｇ－１ ．与单一重金

属体系相比［２１］，混合体系中 ４ 种生物炭对 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）吸附量随吸附时间的变化规律相似，而吸

附平衡时间稍长．４ 种生物炭对 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）吸附量较单一金属体系下均有一定程度的增加，表明

两种金属离子在溶液中的相互抑制作用较小．由于 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）所带电荷不同，在生物炭表面占据

的吸附位点可能不同，所以当一种金属的吸附达到饱和时，剩余的未被占据的活性位点还有可能成为另

一种金属可用的结合位点．

图 １　 吸附时间对 Ｃｒ（Ⅵ）⁃Ｃｕ（Ⅱ）体系中 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）吸附量的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ ｏｎ Ｃｒ（Ⅵ） ａｎｄ Ｃｕ（Ⅱ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｉｎ Ｃｒ（Ⅵ）⁃Ｃｕ（Ⅱ） ｓｙｓｔｅｍ

采用准一级和准二级动力学模型对图 １ 的数据进行拟合，两模型的线性方程分别如下：
准一级动力学方程： ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ ｌｎｑｅ－ｋ１ ｔ （１）

准二级动力学方程： ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ｑ２

ｅ

＋ ｔ
ｑｅ

（２）
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式中，ｑｔ（ｍｇ·ｇ－１）、ｑｅ（ｍｇ·ｇ－１）分别为 ｔ 时刻和吸附平衡时的吸附量；ｋ１（ｈ
－１）、ｋ２（ｇ·ｍｇ－１·ｈ－１）分别为准一

级、准二级速率常数．以 ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）对 ｔ 作图，根据直线的斜率和截距计算 ｋ１和 ｑｅ；以 ｔ ／ ｑｔ对 ｔ 作图，由直线

的斜率和截距计算准二级动力学方程的 ｑｅ和 ｋ２，拟合计算得到的动力学方程参数见表 ２．由表 ２ 可见，混
合条件下，ＦＳ６００、ＲＳ６００、ＦＴ４００ 和 ＲＴ４００ 对 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附更符合准二级动力学方程，相关系

数 Ｒ２均高于 ０．９８８５．并且实验测得的平衡吸附量（ｑｅ，ｅｘ）与准二级动力学方程计算得到的结果（ｑｅ， ｃａｌ）更
接近，进一步说明准二级动力学方程更适合描述 ４ 种生物炭对混合溶液中 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附过

程．在单一金属体系下［２１］， ４ 种生物炭对 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附过程亦符合准二级动力学方程．这说

明混合条件下，生物炭对 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）的主要吸附机制仍然是以化学吸附为主．表 ２ 中 ＦＳ６００、
ＲＳ６００、ＦＴ４００、ＲＴ４００ 为吸附剂时的准二级速率常数 ｋ２值较单一 Ｃｒ（Ⅵ）体系下的 ｋ２值（０．１３７、０．０７５、
０．０８０、０．０６３ ｇ·ｍｇ－１·ｈ－１） ［２１］和单一 Ｃｕ（Ⅱ）体系下的 ｋ２值（０．３２９、０．３３４、０．９３６、０．４３７ ｇ·ｍｇ－１·ｈ－１） ［２１］总体

减小，即两种金属在混合状况下吸附达到平衡所需时间较单一金属体系下延长．与单一金属体系相

比［２１］，混合体系中 ＦＳ６００、ＲＳ６００、ＦＴ４００ 和 ＲＴ４００ 对 Ｃｒ（Ⅵ）的平衡吸附量（ｑｅ， ｅｘ）分别提高了 １２．３％、
０．１８％、５．３１％和 ０．４３％，而对 Ｃｕ（Ⅱ）的平衡吸附量（ｑｅ， ｅｘ）分别提高了 ５４．９％、３６．２％、２７．８％和 ３３．２％．

表 ２　 Ｃｒ（Ⅵ）⁃Ｃｕ（Ⅱ）体系中生物炭吸附 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）的动力学参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ） ａｎｄ Ｃｕ（Ⅱ） ｏｎｔｏ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｉｎ Ｃｒ（Ⅵ）⁃Ｃｕ（Ⅱ） ｓｙｓｔｅｍ

生物炭
Ｂｉｏｃｈａｒ

ｑｅ，ｅｘ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

准一级动力学模型
Ｐｓｅｕｄｏ ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ

准二级动力学模型
Ｐｓｅｕｄｏ ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ

ｑｅ，ｃａｌ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ｋ１ ／ ｈ－１ Ｒ２
ｑｅ，ｃａｌ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
ｋ２ ／

（ｇ·ｍｇ－１·ｈ－１）
Ｒ２

ＦＳ６００（Ｃｒ） ９．７０ ７．７９ ０．１２０ ０．９６２９ １０．７６ ０．０２９０ ０．９９３２

ＲＳ６００（Ｃｒ） １１．１１ １０．４２ ０．１５８ ０．９０７４ １２．３９ ０．０２２０ ０．９８８５

ＦＴ４００（Ｃｒ） １０．０７ ６．６５ ０．１３８ ０．８１３８ １０．９５ ０．０３６３ ０．９９３２

ＲＴ４００（Ｃｒ） ６．９３ ４．９７ ０．１４８ ０．９２１１ ７．１８ ０．０７４６ ０．９８８９

ＦＳ６００（Ｃｕ） ６．４９ ５．７２ ０．２５４ ０．９６６６ ６．９６ ０．０８２８ ０．９９７７

ＲＳ６００（Ｃｕ） ４．１８ ２．７０ ０．１９８ ０．９５００ ４．３７ ０．１７９ ０．９９７３

ＦＴ４００（Ｃｕ） ２．０２ １．３５ ０．１５８ ０．９４７１ ２．０９ ０．３３１ ０．９９４３

ＲＴ４００（Ｃｕ） ２．８１ ２．１４ ０．１７０ ０．９８４７ ３．００ ０．１７０ ０．９９７７

以某一金属在混合体系和单一体系下的平衡吸附量之和为百分之百，计算该种金属在混合与单一

体系下的平衡吸附量在其中所占的百分数，并以此为指标来定量讨论混合条件对 ４ 种生物炭吸附

Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）的影响，计算结果见表 ３．表 ３ 中所列数据，如果为 ５０％则表明在混合和单一体系下的

吸附量相同，混合条件对两种金属的吸附量没有影响［２２⁃２３］ ．然而，观察表 ３ 中数据可知，在混合体系中，
无论对 Ｃｒ（Ⅵ）或是 Ｃｕ（Ⅱ），４ 种生物炭关于这一指标的数据均大于 ５０％．由此说明，Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）
之间没有产生竞争吸附．其中，Ｃｒ（Ⅵ）的这一数值略大于 ５０％，而 Ｃｕ（Ⅱ）的数据超过了 ５５％，有些数据

接近甚至超过 ６０％．表明 Ｃｕ（Ⅱ）对 Ｃｒ（Ⅵ）的吸附有略微的促进作用，而 Ｃｒ（Ⅵ）对 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附有显

著的促进作用．如果在混合体系中，两种金属各自吸附在其特定的吸附点位而互不影响，混合体系下的

Ｃｒ（Ⅵ）、Ｃｕ（Ⅱ）吸附量加和应该等于单一体系时二者的吸附量之和．然而前者明显大于后者，说明两种

金属在生物炭上的吸附存在一定的相互促进作用．

表 ３　 单一体系和混合体系中 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）吸附率的比较

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ） ａｎｄ Ｃｕ（Ⅱ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｉｎｇｌｅ ａｎｄ ｍｉｘｅｄ ｍｅｔａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
生物炭
Ｂｉｏｃｈａｒ

Ｃｒ（Ⅵ） ／ ％ Ｃｕ（Ⅱ） ／ ％

混合 Ｍｉｘｅｄ 单一 Ｓｉｎｇｌｅ 混合 Ｍｉｘｅｄ 单一 Ｓｉｎｇｌｅ
ＦＳ６００ ５２．８９ ４７．１１ ６０．７６ ３９．２４
ＲＳ６００ ５０．０９ ４９．９１ ５７．５４ ４２．４６
ＦＴ４００ ５０．４１ ４９．５９ ５６．１９ ４３．８１
ＲＴ４００ ５０．０９ ４９．９１ ５７．１７ ４２．８３



　 ２ 期 赵保卫等：Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）在胡麻和油菜生物质炭上吸附的交互作用 ３２７　　

２．２　 初始金属浓度的影响

图 ２ 显示，混合体系下生物炭对 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）的平衡吸附量（ｑｅ）随混合溶液中初始重金属浓

度（Ｃ０）的增加而增加．当初始金属浓度由 １０ ｍｇ·Ｌ－１ 增加到 ３００ ｍｇ·Ｌ－１ 时，ＦＳ６００、ＲＳ６００、ＦＴ４００ 和

ＲＴ４００ 的对 Ｃｒ（Ⅵ）的平衡吸附量由最初的 ４ ｍｇ·ｇ－１ 分别增至 ２５．４４、２９．９２、２９．１２、２４．１２ ｍｇ·ｇ－１，而
Ｃｕ（Ⅱ） 平衡吸附量则由 ２．３２、１．１４、０．４８、０．７６ ｍｇ·ｇ－１增加到 ９．１６、８．３２、４．７２、６．１２ ｍｇ·ｇ－１ ．与单一体系时

相比，４ 种生物炭对 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）的平衡吸附量随初始重金属浓度的变化规律相近，但生物炭对

Ｃｒ（Ⅵ）的吸附量略有增加，对 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附量增加显著．

图 ２　 初始金属浓度对 Ｃｒ（Ⅵ）⁃Ｃｕ（Ⅱ）体系中 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）吸附量的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｍｅｔａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ Ｃｒ（Ⅵ） ａｎｄ Ｃｕ（Ⅱ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｉｎ Ｃｒ（Ⅵ）⁃Ｃｕ（Ⅱ） ｓｙｓｔｅｍ

采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温方程对图 ２ 中的数据进行拟合，其表达式分别为：

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程：
Ｃｅ

ｑｅ
＝ １
ＫＬｑｍａｘ

＋
Ｃｅ

ｑｍａｘ
（３）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程： ｌｇｑｅ ＝ ｌｇＫＦ＋
１
ｎ
ｌｇＣｅ （４）

式中，Ｃｅ（ｍｇ·Ｌ－１）、ｑｅ（ｍｇ·ｇ－１）分别为吸附平衡时溶液中金属的浓度和平衡吸附量；ｑｍａｘ（ｍｇ·ｇ－１）是生物

炭对金属的饱和吸附量；ＫＬ（Ｌ·ｍｇ－１）、ＫＦ（ｍｇ·ｇ－１·Ｌ－１·ｍｇ－１） １ ／ ｎ分别是 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附平衡常

数，与吸附量大小有关；１ ／ ｎ 为非线性系数，与吸附强度有关．分别以 Ｃｅ ／ ｑｅ对 Ｃｅ、ｌｇｑｅ对 ｌｇＣｅ作图，根据直

线的斜率和截距计算得到的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温方程参数见表 ４．

表 ４　 Ｃｒ（Ⅵ）⁃Ｃｕ（Ⅱ）体系中生物炭吸附 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）的热力学参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ） ａｎｄ Ｃｕ（Ⅱ） ｏｎｔｏ ｂｉｏｃｈａｒｓ ｉｎ Ｃｒ（Ⅵ）⁃Ｃｕ（Ⅱ） ｓｙｓｔｅｍ
生物炭
Ｂｉｏｃｈａｒ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ｑｍａｘ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ＫＬ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ２ ＫＦ ｎ Ｒ２

ＦＳ６００（Ｃｒ） ３０．６７ ０．０２２２ ０．９８０１ ２．０９ ２．０８ ０．９５９６

ＲＳ６００（Ｃｒ） ３５．９７ ０．０２２８ ０．９６９０ ２．３３ ２．０１ ０．９２４２

ＦＴ４００（Ｃｒ） ３２．６８ ０．０３６３ ０．９７９８ ３．７６ ２．５３ ０．９２３９

ＲＴ４００（Ｃｒ） ３３．２２ ０．０１１８ ０．９６６８ １．８９ １．８４ ０．８０８７

ＦＳ６００（Ｃｕ） １０．１７ ０．０３２０ ０．９８８４ １．３１ ２．７４ ０．９５４９

ＲＳ６００（Ｃｕ） １０．０２ ０．０１９３ ０．９８８５ ０．５７１ １．９５ ０．９２７４

ＦＴ４００（Ｃｕ） ６．７３ ０．００７７ ０．９９１８ ０．１２４ １．５０ ０．９８５５

ＲＴ４００（Ｃｕ） ７．４８ ０．０１５６ ０．９８９７ ０．３３３ １．８２ ０．９３０７

对比拟合两种等温吸附方程的相关系数 Ｒ２ 可知，混合条件下，ＦＳ６００、ＲＳ６００、ＦＴ４００ 和 ＲＴ４００ 对

Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附等温模式较符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 型，这与单一体系下的结果相同，表明生物炭对两种

重金属的吸附仍然主要以单分子层吸附形式为主．但是，ＦＳ６００、ＲＳ６００、ＦＴ４００ 和 ＲＴ４００ 对 Ｃｒ（Ⅵ）的饱
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和吸附量为 ３０．６７、３５．９７、３２．６８ ｍｇ·ｇ－１和 ３３．２２ ｍｇ·ｇ－１，比单一体系时分别增长了 １２．３％、３．４３％、１．６７％
和 ３．７７％；对 Ｃｕ（Ⅱ）的饱和吸附量达到了 １０．１７、１０．０２、６．７３ ｍｇ·ｇ－１和 ７．４８ ｍｇ·ｇ－１，比单一体系时分别

增长了 ５４．８％、３５．５％、２８．３％和 ３３．５％．显然，混合条件下 Ｃｕ（Ⅱ）的饱和吸附量增加更为显著．
２．３　 交互作用机理

Ｃｒ（Ⅵ）大多是以 ＨＣｒＯ－
４ 形式存在并被吸附到生物炭表面［６⁃１１］，而通常 ＨＣｒＯ－

４ 具有较大的离子空间

体积［２３］ ．随着吸附反应的进行，被吸附的 ＨＣｒＯ－
４ 越来越多，从而可在生物炭表面附近构成了越来越大的

离子框架空间，负电性的框架结构与溶液中游离态的 Ｃｕ２＋相互吸引，进而达到对 Ｃｕ（Ⅱ）较好的吸附效

果．Ｃｕ（Ⅱ）主要以表面配位反应和离子交换作用吸附到生物炭的表面［１２⁃１９］ ．在生物炭表面 Ｃｕ２＋的选择吸

附点位的作用下，大量正电荷 Ｃｕ２＋也被吸附到炭层表面，随着时间的增加，生物炭表面的正电荷逐渐增

多，从而对负电性 ＨＣｒＯ－
４ 产生了静电引力作用，促进对 Ｃｒ（Ⅵ）的吸附．因此，可以推测，混合溶液中的

Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）首先大部分以化学作用被吸附到生物炭表面，而两者之间的静电吸引作用进一步增

强了吸附效果．由此可见，Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）在生物炭 ＦＳ６００、ＲＳ６００、ＦＴ４００ 和 ＲＴ４００ 表面的吸附具有明

显的相互促进作用，是典型的协同吸附．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

混合溶液体系下，４ 种生物炭 ＦＳ６００、ＲＳ６００、ＦＴ４００ 和 ＲＴ４００ 对 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附量随吸附

时间的变化规律与单一重金属体系相似，而吸附平衡时间稍长，平衡时 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附量较单一体系显

著增大．混合体系下生物炭对 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附较符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型，与单一体系下的结果相

似，生物炭对 Ｃｒ（Ⅵ）的饱和吸附量较单一体系有所提高，对 Ｃｕ（Ⅱ）的饱和吸附量显著提高．两种金属

在 ４ 种生物炭上的吸附相互促进，为协同吸附作用．分析可能为 ＨＣｒＯ－
４ 和 Ｃｕ２＋正负电荷间的静电引力增

强了吸附效果．
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