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摘  要：为研究改性生物炭在水溶液中对 Cu2+的吸附性能，利用硅酸钠溶液、氯化镁溶液、过氧化氢溶液制备了 3 种不

同改性小麦秸秆生物炭，通过使用扫描电镜-X 射线能量色散光谱（scanning electron microscopy combined with energy 

dispersive X-ray spectroscopy，SEM-EDS）和傅里叶红外光谱（Fourier infrared spectroscopy，FTIR）等技术对改性前后的

生物炭进行表征分析，探究其表面形貌、官能团等性质变化。硅酸钠改性生物炭（sodium silicate modified biochar，SBC）

的比表面积与孔容最大，分别为 43.69 m2/g、5.30 cm3/g，比未改性生物炭（biochar，BC）（6.02 m2/g、1.40 cm3/g）分别

增加了 6.25、2.79 倍。由 SEM-EDS 结果表明，改性生物炭均出现 C 元素质量分数下降、O 元素质量分数增加的现象，

其中，SBC 的 C 元素和 O 元素质量分数变化最大，且 SBC 和氯化镁改性生物炭（magnesium chloride modified biochar，

MBC）上负载了大量含 Si 和 Mg 的颗粒。FTIR 结果表明，改性处理均能增强官能团的峰值，硅酸钠改性增强程度最大。

另外，过氧化氢改性生物炭（hydrogen peroxide modified biochar，HBC）、BC、MBC 和 SBC 对 Cu2+的吸附动力学过程

更符合准一级动力学模型，BC、MBC、SBC 对 Cu2+的等温吸附过程更符合 Langmuir 模型，HBC 对 Cu2+的等温吸附过程

更符合 Freundlich 模型。分析吸附模型参数可知，改性生物炭 MBC、SBC 和 HBC 中，SBC 对 Cu2+的吸附能力更强，其

理论吸附量可以达到 230.20 mg/g，该结果可为改性生物炭对 Cu2+污染水体的治理提供理论依据。 
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0  引  言  

近年来，中国环境污染问题依旧严峻，如铜矿开采、

机械制造、金属加工废水的排放、含铜农药的使用等造

成了较严重的铜污染[1]，受污染地区土壤中的铜逐渐超出

了自身的承载能力，进而引起了土壤退化、农作物生长

不良等现象，严重时还会造成农作物死亡[2-3]。过去 50 a

中，全球各种方式的铜排放量高达 9.39×105 t，其中，中

国土壤铜的点位超标率为 2.1%[4]，在四川、云南、广东

与湖南交界处出现较大面积的铜污染高值区，部分农田

土壤中全铜质量分数可达 115.8 mg/kg，有些地区甚至达

到了 1 000 mg/kg[5]。并且由于铜污染的隐蔽性、累积性

和不可逆转性等特点，受到了国内外环境保护机构的极

大重视。中国国家生态环境部于 2022年发布的进一步加

强重金属污染防控文件（环固体〔2022〕17 号）中明确
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表示在未来几年需重点控制重有色金属矿采和冶炼业

中铜等金属离子的排放，并推动重金属污染的深度治

理，因此修复生态环境中的铜污染具有十分重要的现实

意义。 

针对铜污染的治理，目前国内外研究主要有吸附、

化学、沉淀、膜分离等方法，但上述修复技术中部分存

在二次污染、经济成本较高等不足。吸附法因其操作简

单、高效廉价、二次污染小、可再生等优点被大量应用[6]。

生物炭作为一种新型吸附材料，具有原材料来源广泛，

环境友好、吸附性能优异等特点，逐渐成为了国内外重

金属污染修复领域的研究热点[7]。生物炭比表面积大且含

有大量羧基、羰基、羟基等官能团，使其具备良好的吸

附表面、阳离子交换量大和螯合性能好等特点[8]，通过物

理吸附、沉淀反应、离子交换、阳离子-π 作用和螯合作

用等方式来固定钝化重金属污染物[9-10]。另外，不同原材

料中木质素和纤维素的含量不同，对生物炭的孔隙结构

和官能团组成也有一定影响，木质素含量较高时形成的

生物炭孔径结构也较为复杂，比如花生壳生物炭与松木

屑生物炭相比，对铜离子具有更好的钝化效果[11]。不同

热解条件也显著影响生物炭的吸附特性，如 500℃热解制

备的秸秆炭比 300℃热解制备的秸秆炭具有更加丰富孔
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隙结构和更强的吸附性能[12]。目前对生物炭在环境污染

修复方面的效益与产品开发还有待深入研究，尤其是生

物炭在水环境污染治理的应用领域[13]。 

原始生物炭治理水环境中重金属污染的效果有限，

为了提高生物炭的吸附能力，通过浸渍法加载不同元素

的改性生物炭逐渐成为研究热点[14]。有研究表明，生物

炭被不同溶液浸渍后会表现出更加复杂的孔径结构、更

大的比表面积以及更丰富的官能团，对阳离子重金属的

钝化尤为高效[15]。陶琳等[16]研究的氯化镁改性生物炭对

镉的理论吸附量可达到 763.12 mg/g，是未改性生物炭的

11.15 倍；段曼莉等 [17]研究的添加酸化纳米生物炭

（HNBA）在土壤中吸附 Cu2+的性能最优，对 Cu2+的最大

吸附量比对照处理（CK）高 46.2%，比未改性椰壳生物

炭增强了 1.87和 2.23倍；BASTA等[18-19]学者研究发现，

经过KOH改性后的生物炭能够形成更大的比表面积并增

加了大量的羟基官能团；CAI 等[20]研究结果表明，硅酸

钠改性处理可增加改性生物炭中的二氧化硅、硅酸盐和

C-Si 的混合物，而显著提高了其对镉的吸附效果。通过

在生物炭上负载硅、镁等元素增强其对金属离子的吸附

能力具有非常大的研究价值，过氧化氢等物质也可通过

表面氧化处理在生物炭表面嫁接羟基、羧基、羰基等官

能团，增强生物炭的表面亲水性，提高其吸附能力。可

见改性生物炭在污染治理领域中有巨大前景。 

本研究选用了中国废弃生物质量较大的小麦秸秆制

备而成的生物炭为原材料，利用环境友好型的硅酸钠溶

液、氯化镁溶液、过氧化氢溶液对生物炭进行改性处理，

基于地球化学方法并结合扫描电镜-X 射线能量色散光谱

（SEM-EDS）、X射线衍射（X-ray diffraction，XRD）和

傅里叶红外光谱（FTIR）等无损测定的光谱学方法，通过

相应材料表征分析，探究改性前后生物炭的表面形貌特

征、元素含量、物质晶体结构及官能团等性质的变化，同

时研究生物炭在水溶液中对 Cu2+的等温吸附和吸附动力

学特性，研究结果将对改性生物炭在铜污染修复治理方面

提供一定的参考基础。 

1  材料与方法 

1.1  试验材料与试剂 

本试验所用生物炭购买于河南省商丘三利能源有限

公司出厂的小麦秸秆生物炭，将其过筛后放入密封袋保

存备用，测得其 pH 值为 9.44，含水率为 10.48%，有机

碳为50.94%，全氮为1.14%，全磷为0.48%，全钾为2.43%，

碳氮比为 44.68。试验使用试剂主要有六水合氯化镁，硅

酸钠，过氧化氢，氢氧化钠，硝酸铜，硝酸钠等，皆为

分析纯药品。 

1.2  改性生物炭的制备 

1）硅酸钠改性生物炭的制备  

将生物炭与 8%质量分数的硅酸钠溶液以 1∶10的固

液比均匀混合，置于 30 ℃的恒温摇床中以 180 r/min的速

度振荡 3 h，随后固液分离将固体置于 70 ℃的烘箱中烘

干至恒定质量，放入 600 ℃的马弗炉中煅烧 3 后装入密

封袋中保存备用。 

2）氯化镁改性生物炭的制备 

将生物炭与 0.5 mol/L的六水合氯化镁溶液以 1∶20

的固液比均匀混合，放在 30℃的恒温摇床中以 180 r/min

的速度振荡 3 h，取出后将其置于 70 ℃的烘箱中烘干至

恒定质量，放入 600 ℃的马弗炉中煅烧 3 h，待其冷却后

与 0.5 mol/L氢氧化钠溶液以 1∶15的固液比混合，放在

30 ℃的恒温摇床中以 180 r/min的速度振荡 3 h，取出后

置于 70 ℃的烘箱中烘干至恒定质量。装入密封袋中保存

备用。 

3）过氧化氢改性生物炭的制备 

将生物炭与 5%的过氧化氢溶液以 1∶10的固液比均

匀混合，置于 30 ℃的恒温摇床中以 180 r/min的速度振荡

6 h，取出后固液分离并将固体置于 70 ℃的烘箱中烘干至

恒定质量，装入密封袋中保存备用。 

未改性生物炭，硅酸钠改性生物炭，氯化镁改性生

物炭，过氧化氢改性生物炭以下简称为 BC，SBC，

MBC，HBC。生物炭样品中的物质晶体组分采用粉末

X 射线衍射仪（D8，Bruker AXS，德国）进行检测，

在 2θ范围为 5°～70°，步长为 0.01°的范围内采集 XRD

谱图。采用 Jade 6（Material Data，Inc.）软件对 XRD

图谱进行处理，并使用粉末衍射卡组（ the power 

diffraction file，PDF）对样品中的成分进行鉴定，比对

分析标准物质的 PDF 编号可知改性生物炭中主要含有

以下 6种物质：石英（SiO2，PDF：46-1045）、方石英

（SiO2，PDF：39-1425）、方解石（CaCO3，PDF：05-0586）、

硅酸钙氢氧化物（Ca4Si5O13(OH)2，PDF：29-0381）、

假硅石灰石（CaSiO3，PDF：31-0300）和氢氧镁石

（Mg(OH)2，PDF：07-0239）。 

1.3  表征分析 

采用比表面积与孔径分析仪对 BC，SBC，MBC，HBC

的比表面积及孔隙结构等进行分析，使用傅立叶红外光

谱仪（尼高立 Is50）分析改性前后生物炭中官能团种类

的变化，采用扫描电镜（Tescan mira3 Zeiss sigma500）及

粉末 X射线衍射仪（D8，Bruker AXS，德国）分析生物

炭样品的形貌特征与元素组成。 

1.4  试验方法 

选择 Langmuir、Freundlich等温吸附模型来描述 Cu2+

的吸附过程，Langmuir 模型假设吸附进程为单分子层吸

附，适用于吸附热变化不大，覆盖度较小且压力不大的

吸附过程，有利于分析反应机理。Freundlich模型适用于

多分子层吸附过程，适用于化学吸附和物理吸附，缺点

是吸附位有限。但 2 种模型均能够更接近实际的描述微

界面吸附过程[21]。 

1）动力吸附试验 

称取 4 种生物炭各 1 g 置于锥形瓶中，分别加入

500 mL浓度为 400 mg/L的 Cu2+溶液，置于 30 ℃的摇床

中以 180 r/min的速度恒温振荡，并在 5、10、20、30、

60、120、240，360、480、720、1 440 min时进行取样，

经 0.45 μm 微孔滤膜过滤后使用原子吸收光谱仪测定浓

度。通过公式（1）计算吸附量。 
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式中 Qe为吸附平衡时吸附量，mg/g；C0和 Ce分别为离

子溶液中的初始浓度和平衡浓度，mg/L；V为溶液体积，

L；m为生物炭的质量，g。 

采用准一级动力模型（2）和准二级动力模型（3）

对动力学吸附结果进行拟合，其表达公式如下 
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式中 t为反应时间，min；Qt为 t时刻对应的吸附量，mg/g；

K1为准一级动力模型的吸附速率常数，min-1；K2为准二

级动力模型的吸附速率常数，g/(mg·min)。 

2）等温吸附试验 

称取 4种生物炭各 0.05 g置于锥形瓶中，配置一系

列初始浓度为 10、20、40、60、80、100、200、300、400 mg/L

的 Cu2+溶液，以 0.01 mol/L的 NaNO3 作为背景电解质，

每个锥形瓶中分别加入 25 mL各浓度 Cu2+溶液，密封后

将其置于 30 ℃的恒温摇床中以 180 r/min 的速度振荡

24 h，取出后经 0.45 μm微孔滤膜过滤并使用原子吸收光

谱仪测定其浓度，通过公式计算其吸附量。 

分别用 Langmuir 模型（4）、Freundlich 模型（5）

对 4 种生物炭的等温吸附数据进行拟合，根据吸附参数

找出符合参数过程的等温吸附模型，其表达公式如下 
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式中 Qmax为最大吸附量，mg/g；K为 Langmuir模型平衡

系数，L/mg；KF 为 Freundlich 模型的平衡系数，

（mg(1-N)·LN）/g；N为 Freundlich模型吸附强度参数。 

2  结果与分析 

2.1  比表面积及孔径分析 

改性生物炭与未改性生物炭相比，其形态结构会发

生相应变化，本试验通过扫描电镜，比表面积和孔径分

析仪及红外光谱仪等表征技术对生物炭的形貌结构和官

能团等性质的变化进行了分析对比，其主要表征结果如

表 1所示。 

表 1  生物炭物化参数 

Table 1  Physicochemical parameters of biochar 

处理 

Treatment

pH值

pH 
value

  比表面积 

Specific surface 
area/(m2·g-1) 

 孔容 

Pore 
volume/(cm3·g-1)

平均孔径 

Average pore
size/(nm) 

BC 9.95 6.02 1.40 8.21 

HBC 9.40 7.92 2.30 5.59 

SBC 9.22 43.69 5.30 3.66 

MBC 10.03 17.52 2.80 12.97 

注：BC为未改性生物炭；HBC为过氧化氢改性生物炭；SBC为硅酸钠改性

生物炭；MBC为氯化镁改性生物炭，下同。 

Note: BC indicate unmodified biochar; HBC indicate hydrogen peroxide 
modified biochar; SBC indicate Sodium silicate modified biochar; MBC indicate 
magnesium chloride modified biochar, the same below. 

 
根据表中数据可以发现，改性后的生物炭比表面积和

孔容均有不同程度的增加，比表面积从大到小依次为

SBC、MBC、HBC、BC。其中 BC 比表面积最小，仅为

6.02 m2/g，SBC比表面积显著提高，为 43.69 m2/g，相比

BC增加了 6.25倍，增幅最大，MBC与 HBC比表面积分

别为 17.52与 7.92 m2/g，相比 BC分别增加了 1.91和 0.31

倍。本研究中改性生物炭比表面积的增加可能导致材料对

污染物 Cu2+有更高的吸附能力。另外，孔容从大到小依次

为 SBC、MBC、HBC、BC，BC孔容最小，仅为 1.40 cm3/g，

SBC孔容最大，为 5.30 cm3/g，相比 BC增加了 2.79倍，

增幅最大。MBC孔容为 2.80 cm3/g，相比 BC增加了 1倍，

HBC孔容为 2.30 cm3/g，相比 BC增加了 0.64倍。可以看

出经过改性处理后生物炭孔容比未改性生物炭均有所增

加，改性后的生物炭可能具有为污染物提供更多吸附位点

的潜力。在孔径大小方面，改性前后生物炭的平均孔径均

在 3.66～12.97 nm之间，说明其主要孔隙结构表现为中孔。 

2.2  SEM 结果分析 

4种生物炭在 10 μm级水平的 SEM图像如图 1，从

图中可以看出 BC表面较为光滑，且具有较为明显的大孔

隙结构，HBC 表面也较为光滑，无明显微小颗粒物质生

成，SBC、MBC 表面较为粗糙，有明显的微小颗粒物和

细小粉末状物质附着。 

 

a.BC b. HBC c. SBC d. MBC 

图 1  4种生物炭电镜扫描图 

Fig.1  SEM images of four kinds of biochar 
 

2.3  EDS 结果分析 

生物炭中各元素的含量可以影响其结构及吸附位

点，改性前后生物炭的 EDS扫描结果和元素质量分数如

表 2和图 2所示，改性后生物炭含有的 C元素质量分数

均表现出不同程度的降低，O 元素均有所增加，各种生

物炭的主要组成元素为 C，其次为 O。BC的 C元素占比

最高，为 96.44%，MBC 的 C 元素质量分数最小，为

71.23%，从大到小依次为 BC、HBC、SBC、MBC。O元

素从大到小依次为MBC、SBC、HBC、BC，说明改性处

理增加了生物炭中 O的质量分数，降低了生物炭中 C的
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质量分数。硅酸钠改性主要增加了 SBC中 Si的质量分数，

较BC增加了5.22个百分点，氯化镁改性主要增加了MBC

中 Mg 的质量分数，较 BC 增加了 8.51 个百分点。图 2

中 SEM-EDS的试验结果可知，BC上主要分布的是 C元

素，即小麦秸秆生物炭上主要以含 C 官能团为主；HBC

上除了含 C的生物炭骨架外，明显有少量 O元素的分布，

即双氧水改性增加了生物炭上 O的质量分数；SBC上除

了含 C的炭骨架外，附着的微米级（2～10 μm）小颗粒

主要含 Si和 O元素，即硅酸钠改性处理后含 Si和 O的

微小颗粒在生物炭表面大量负载；MBC上除了含 C的炭

骨架外，附着的微米级（1～10 μm）小颗粒主要含 Mg

和 O 元素，即氯化镁改性处理可使生物炭上大量负载含

Mg和 O的微小颗粒；这些改性处理使生物炭上增加了含

O、含 Si 和含 Mg 的官能团，可能会增加改性生物炭结

合污染物的吸附位点。 

表 2  生物炭中主要元素的质量分数 

Table 2  Content of main elements in biochar 

处理 

Treatment 
C/% O/% Mg/% Si/% P/% K/%

BC 96.44 2.52 0.44 0 0.13 0.47

HBC 92.65 5.43 0.37 0.25 0.37 0.92

SBC 80.57 11.69 0.96 5.22 0.4 1.15

MBC 71.23 18.06 8.95 1.27 0.27 0.22

 

 

a. 生物炭 

a. Biochar 

b. 过氧化氢改性生物炭 

b. Hydrogen peroxide modified biochar

c. 硅酸钠改性生物炭 

c. Sodium silicate modified biochar 

d. 氯化镁改性生物炭 

d. Magnesium chloride modified biochar 

图 2  4种生物炭的电镜能量色散元素分布图像 

Fig.2  Electron microscope energy dispersive element distribution image of four kinds of biochar 
 

2.4  XRD 结果分析 

生物炭材料的 XRD结果如图 3所示，未改性处理的

BC中主要存在石英（SiO2，2θ为 26.7°、50.1°和 60.0°）、

方石英（SiO2，21.9°和 36.0°）、硅酸钙氢氧化物

（Ca4Si5O13(OH)2，28.3°）、方解石（CaCO3，29.3°和

39.4°）以及假硅石灰石（CaSiO3，40.6°）的晶体结构峰；

HBC中主要存在石英（26.7°、50.1°和 60.0°）、方解石

（29.3°、39.4°、43.1°和 48.4°）、硅酸钙氢氧化物

（28.3 °）以及假硅石灰石（40.6°）的晶体结构峰；MBC

中主要存在氢氧镁石（Mg(OH)2，18.4°、37.9°、50.8°、

58.5°和 68.1°）、石英（26.7°、50.1°和 60.0°）以及方

解石（29.3°、43.1°和 48.4°）的晶体结构峰；SBC 主

要存在石英（20.9°、26.7°、50.1°、60.0°和 68.4°）、

方解石（29.3°、39.4°、43.1°和 48.4°）、假硅石灰石

（27.5°和 40.6°）以及硅酸钙氢氧化物（28.3°）的晶体

结构峰。可以发现改性后生物炭的衍射峰变多，HBC 出

现了新的方解石衍射峰，MBC出现了氢氧镁石衍射峰，

SBC 出现了新的方解石和假硅石灰石衍射峰，且石英衍

射峰强度变大，说明改性试剂与生物炭发生了化学反应，

改性后的生物炭中已成功负载了相应结构，有利于重金

属离子的吸附。 

2.5  FTIR 分析 

改性后生物炭官能团也会发生一定程度的改变，从

而影响其对污染物的吸附能力，因此，改性前后生物炭

上官能团的种类与含量有待测定，各生物炭红外光谱分

析结果如下。 

通过图 4对比 BC、HBC、MBC和 SBC这 4种生物

炭的红外谱图可以发现，总体上双氧水改性可较小程度

地增大生物炭上官能团的峰强，而硅酸钠和氯化镁改性

可较大程度地增加生物炭上官能团的峰位，且增大部分

官能团的峰强（图 4）。 

  

图 3  4种生物炭的 XRD图谱 

Fig.3 XRD pattern of four kinds of biochar 

 

图 4  4种生物炭红外光谱 

Fig.4  FTIR of four kinds of biochar 
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具体分析发现，与 BC 的谱峰，HBC 在 872、1 578

和 3 413 cm-1处峰强度有一定程度增大，主要是由炭骨架

上芳烃 C-H 变形振动、β-二酮的 C=O 伸缩振动和羟基

O-H 伸缩振动增强引起的，另外，其生物炭骨架上烷烃

支链-CH2CO-中 C-H发生变形振动，-COOH中 C=O发生

伸缩振动，说明 H2O2 改性增加了生物炭上-CH2CO-和

-COOH官能团； MBC在 1 273与 3 704 cm-1附近的峰大

幅增强，其附近尖锐的峰主要是-OH变形和伸缩振动峰，

并且MBC在 1 427与 1 485 cm-1处存在较强峰，该处的

峰主要是-O-CH2-O-中-CH变形振动引起的；SBC在 579、

1 628和 3 413 cm-1附近的峰大幅增强。主要是由 Si-C结

构振动、C=O伸缩振动和羟基 O-H伸缩振动大幅增强引

起的，这可能与含 Si官能团与炭表壁含 C官能团结合负

载、负载过程中硅酸盐和羧基之间的相互作用以及 Si-OH

官能团的振动有关。综上所述，改性后 3 种生物炭的官

能团均得到了增强，这些增强的活性基团在吸附过程中

发挥着重要作用，相比 BC能够更好的与重金属离子发生

表面络合等化学吸附反应[22]，达到增强吸附能力的目的。 

2.6  吸附动力学分析 

在 Cu2+溶液初始浓度为 400 mg/L的条件下，4种生物

炭在 24 h内对 Cu2+的吸附过程如表 3、图 5所示。采用准

一级、准二级动力学方程对吸附结果进行拟合可以发现，

吸附过程分为快速吸附和缓慢吸附 2个阶段，在吸附过程

的前 10 min 内吸附量基本达到饱和状态，为快速吸附阶

段，因为此时生物炭与水溶液中 Cu2+的浓度含量差距较

大，吸附势大，生物炭表面的吸附位点较多，吸附速率较

快，随后生物炭表面的吸附位点变少，吸附速率变慢，逐

渐达到更加饱和状态[23]。由吸附动力学模型拟合参数可

知，BC、MBC、SBC、HBC的准一级动力学模型 R2均大

于准二级动力模型，可以说明一级动力模型能够更好的描

述 BC、HBC、MBC、SBC对 Cu2+的吸附动力学行为，吸

附过程为单一因子影响的表面吸附。吸附速率常数 K1 和

K2可以反映吸附过程的快慢，其值越大，说明 Cu2+吸附速

率越快，达到平衡所需时间越短[24]。从表中可知：HBC对

Cu2+吸附速率最快，SBC对 Cu2+的吸附速率最慢。 

表 3  4 种生物炭对 Cu2+的吸附动力学模型拟合参数 

Table 3  Adsorption kinetic model fitting parameters of four kinds 

of biochar for Cu2+ 

准一级动力学模型 

Quasi-first-order dynamics 

准二级动力学模型 

Quasi-second-order dynamics
处理 

Treatment 
Qe K1 R

2
 Qe K2 R

2
 

BC 147.2 969  0.5 149  0.9 969  146.2 007  1.7 977 0.9 915 

HBC 146.0 884  0.7 097  0.9 918  146.3 290  0.0 593 0.9 915 

MBC 157.6 547  0.6 080  0.9 751  156.9 346  4.9 056 0.9 731 

SBC 158.9 293  0.4 632  0.9 777  157.3 692  1.2 689 0.9 694 

注：Qe为吸附平衡时吸附量；K1为准一级动力模型的吸附速率常数；K2为

准二级动力模型的吸附速率常数。 

Note: Qe is the adsorption amount at adsorption equilibrium; K1 is the adsorption 
rate constant of quasi-first-order dynamic model; K2 is the adsorption rate 
constant of the quasi-second-order dynamic model. 

 
2.7  等温吸附分析 

Langmuir 等温线方程会假设生物炭包含多个相同的

结合位点，每个吸附物与每个结合位点的结合是相同的，

并且互不干扰，Freundlich 等温吸附方程为经验方程，适

用于异质表面吸附，并能预测溶液中离子浓度增加时，

吸附在固体表面吸附质的增加情况。4种生物炭对水溶液

中，拟合参数详见表 4，Cu2+的等温吸附拟合曲线如图 6

所示，不同浓度条件下 BC，MBC，SBC 吸附 Cu2+的拟

合参数 R2 均表现为 Langmuir 大于 Freundlich，说明

Langmuir模型能够更好的描述 BC，MBC，SBC对 Cu2+

的等温吸附行为，此吸附过程为单分子层吸附，而 HBC

对 Cu2+的等温吸附行为用 Freundlich 模型能够更好的描

述，表明 HBC对 Cu2+的等温吸附过程为多分子层吸附，

Langmuir模型中的 K与吸附剂和吸附质的性质以及温度

有关，其值越大，表示吸附剂的吸附性能越强[25]，根据

对符合 Langmuir模型的 3种生物炭中 K值的分析，可以

看出 K值从大到小依次为 SBC、MBC、BC，表明对 Cu2+

的吸附性能 SBC优于MBC，且两者均优于 BC。 

 
a. 准一级动力学 

a. Quasi-first-order dynamics 

 
b. 准二级动力学 

b. Quasi-second-order dynamics 

图 5  4种生物炭对 Cu2+的动力吸附曲线 

Fig.5  Adsorption kinetics of four kinds of biochar for Cu2+  

表 4  不同生物炭对 Cu2+的等温吸附拟合参数 

Table 4  Adsorption isothermal model fitting parameters of four 

kinds of biochar for Cu2+ 

Freundlich Langmuir 处理 

Treatment KF 1/N R
2
 Qm K R

2
 

BC 24.72 3.00  0.96  168.23 0.06 0.97 

HBC 17.94 2.31  0.97  43.46 2.50 0.70 

MBC 31.02 2.90  0.94  187.31 0.51 0.98 

SBC 60.23 3.66  0.93  230.20 0.90 0.95 

注：KF为 Freundlich模型平衡系数；N为 Freundlich模型吸附强度参数；Qm

为最大吸附量；K为 Langmuir模型平衡系数。 

Note: KF is the equilibrium coefficient of Freundlich model; N is the adsorption 
strength parameter of Freundlich model; Qm is the maximum adsorption capacity; 
K is the equilibrium coefficient of Langmuir model. 
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a. Langmuir等温吸附模型 

a. Langmuir isothermal adsorption model 

 
b. Freundlich等温吸附模型 

b. Freundlich isothermal adsorption model  

图 6  4种生物炭对 Cu2+的等温吸附曲线 

Fig.6  Adsorption isotherms of four kinds of biochar for Cu2+  

 

3  讨  论 

3.1  改性处理对生物炭理化特性的影响 

本文 SEM-EDS 结果分析表明，双氧水改性可能大

幅增加了小麦秸秆生物炭上的含氧官能团，从而明显增

加了 HBC上 O的百分含量；硅酸钠改性可能使小麦秸秆

生物炭上大量附着了含 Si化合物颗粒，从而明显增加了

SBC上 O与 Si的百分含量；氯化镁改性可能使小麦秸秆

生物炭上大量附着了含Mg化合物颗粒，从而明显增加了

MBC上 O与Mg的含量（表 2）。LI等[26]研究发现，双

氧水改性处理可显著增加改性生物炭中的含氧官能团；

CAI 等[20]报道，硅酸钠对油茶壳生物炭进行改性处理，

可增加其表面硅酸盐等基团的含量；SHEN等[27]研究发现

MgCl2 改性处理明显增加了玉米穗杆生物炭上的氧化镁

颗粒。在生物炭表征分析方面，CAI 等[20]研究的硅酸钠

改性油脂山茶花生物炭相比其原始生物炭比表面积最大

增幅仅为 1.12倍，与本研究中的 6.25倍相比增幅较小。

SHEN 等[27]研究的氧化镁改性玉米秸秆生物炭与对照相

比 C 的质量分数下降，与本研究结果一致，其 Mg 的质

量分数达到了 21.74%，高于本研究中的氯化镁改性小麦

秸秆生物炭中 Mg 的质量分数（18.06%），另外，其未

改性生物炭比表面积仅为 0.07m2/g，经过氯化镁改性后达

到了 26.56 m2/g。造成本研究表征结果与其他表征结果产

生各种差异的原因可能是本试验中的Mg煅烧不彻底，反

应不完全以及制备生物炭原材料的不同，需要进一步研

究进行证明。 

而 FTIR结果分析表明，在生物炭材料的主要官能团

方面，过氧化氢改性处理增加的-OH和-COOH官能团主

要发生在小麦秸秆生物炭骨架表面并对 C-H 造成了一定

的变形影响，且-COOH与-COOH反应后形成了 β-二酮配

体结构；这与 WU 等[28]关于双氧水改性处理椰纤维生物

炭的研究报道中的 FTIR结果类似。硅酸钠改性处理明显

增加了生物炭上的含 Si官能团谱峰，证明硅酸钠改性处

理成功的在生物炭上负载了含 Si化合物；这与 CAI等[20]

关于硅酸钠对油茶壳生物炭改性报道中 FTIR 的结果类

似。镁改性处理明显增加了生物炭上的-OH官能团谱峰，

可能是改性处理后负载在生物炭上的含 Mg 化合物表面

丰富的-OH官能团造成的；1 472和 1 458 cm-1处的峰主

要是-O-CH2-O-中-CH变形振动引起的，证明氯化镁改性

处理成功在生物炭上负载了镁颗粒；这与 SHEN 等[27]关

于镁对玉米穗杆生物炭改性报道中 FTIR的结果相似。 

分析 XRD结果可知，与 BC相比，过氧化氢改性处

理，可使 HBC中的方石英（SiO2，21.9°和 36.0°）晶体

结构峰明显减弱甚至消失，而使 HBC中硅酸钙氢氧化物

（28.3°）的晶体结构峰明显增强。这可能是过氧化氢溶

液环境促使 BC中的方石英与含 Ca氧化物反应形成更多

的硅酸钙氢氧化物所致；氯化镁改性处理，明显增加了

MBC中的氢氧镁石（Mg(OH)2，18.4°、37.9°、50.8°、

58.5°和 68.1°）的晶体结构峰，说明改性处理的过程中

使MBC中形成了氢氧化镁晶体颗粒；硅酸钠改性处理，

明显增强了 SBC中的假硅石灰石（27.5°和 40.6°）、硅

酸钙氢氧化物（28.3°）与石英（20.9°、26.7°、50.1°、

60.0°和 68.4°）的晶体结构峰，说明改性处理使 SBC中形

成了更多上述含 Si化合物。董双快等[29]研究的棉花秸秆生

物炭主要成分是 CaSO4·2H2O（20.8°）、CaPO3(OH)·2H2O

（20.8°）、C60（26.5°、32.5°和 40.4°）、CaH2P2O7（23.5 °、

30.9°、39.3°和 40.4°)和 CaCO3（43.2°）。与本研究中

的 XRD 结果存在差异，但都含有碳酸钙等物质，且

FeCl3·6H2O 改性后的棉花秸秆生物炭后中含铁化合物也

相应增加，与本试验中硅化合物等物质增加的结果相似。 

总体而言，本研究使用的原始小麦秸秆生物炭的比

表面积远远大于 SHEN 等[27]研究的玉米秸秆生物炭的比

表面积，且经过硅酸钠改性后比表面积增幅巨大，而不

同改性处理使得生物炭上含有改性元素的官能团含量及

形成的化合物也出现了增加，本试验结果可以为改性生

物炭的研究提供参考价值。 

3.2  改性生物炭对重金属离子吸附性能的影响 

本研究中的改性生物炭对 Cu2+吸附过程均符合准一

级吸附动力学模型，且 BC、MBC与 SBC对 Cu2+的最大

理论吸附量分别为 168.23、187.31、230.20 mg/g。但陆嫚

嫚等[30]研究的 MnOx 负载生物质炭及汪怡等[31]研究的玉

米秸秆改性生物炭对 Cu2+的吸附动力学过程均更符合准
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二级吸附动力学模型，其对 Cu2+的最大理论吸附量分别

为 107.53 mg/g和 35.21 mg/g，商中省等[32]研究的改性核

桃壳基生物炭对 Cu2+的最大吸附能力为 61.35 mg/g，是

其未改性核桃壳基生物炭的 5.3倍。CAI等[20]研究的高比

例硅酸钠改性油脂山茶花生物炭对镉离子的吸附量可达

到 211.49 mg/g。乔洪涛等[33]研究发现磁流体改性能使

Fe3O4 在肉骨生物炭表面均匀分布，并使改性生物炭对

Cd2+的吸附量提高 160%。谭丹等[34]所研究的高低硅秸秆

生物炭在 300℃热解条件下对 Cd2+的吸附在吸附量达到

最高，为 390.57、377.70 mg/g，几乎达到了完全吸附，

其使用的高硅生物炭内部含硅量达到了 17.88%，而含硅

量高的生物炭往往存在着更大的比表面积和孔体积，为

吸附金属离子提供了良好条件；并且高硅生物炭具有较

多可交换硅酸盐通过沉淀参与吸附过程[35]，谭丹等[34]研

究的低硅秸秆生物炭对 Cd2+的的吸附也有较好效果，上

述研究均充分说明不同元素的负载改性可增加生物炭对

重金属的去除效果，但不同改性生物炭对不同重金属去

除的提升效果差异较大，其原因主要是生物炭原料、生

物炭热解温度、改性方法和吸附的金属离子不同，而使

吸附过程中的重要结合位点的特性以其对金属离子吸附

机理存在差异所导致。本研究将为改性生物炭对 Cu2+的

吸附性能优化提供参考基础。 

4  结  论 

1）与对照相比，不同改性方法制备的生物炭形态结

构均发生了变化，生物炭表面负载了改性试剂所含主要

元素增加的含 O、Si和Mg的官能团与化合物。总体上，

SBC 的改性后变化程度最大，其比表面积和孔容分别增

加了 6.25与 2.79倍，且含氧官能团的峰值也最强。 

2）通过吸附动力学和等温吸附模型分析得出，4 种生

物炭对 Cu2+的吸附动力学过程均更加符合准一级动力模

型。BC、MBC、SBC对 Cu2+的等温吸附符合 Langmuir模

型，HBC对 Cu2+的等温吸附符合 Freundlich模型。并且较

对照生物炭 BC、SBC和MBC对Cu2+的吸收能力均得到了

增强，其中 SBC对 Cu2+的理论吸附量最大，吸附效果最好。 
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Characterization of three kinds of modified wheat straw derived biochars 

and their sorption capacity for Cu
2+
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3. Danzhou Soil Environment of Rubber Plantation, Hainan Observation and Research Station, Danzhou 571737, China) 

 

Abstract: Copper pollution has posed a serious threat to the ecologic environment in recent years, particularly for concealment, 

accumulation, and irreversibility. Fortunately, biochar can serve as a new adsorption material, due to the available raw 

materials, environmentally friendly, and excellent adsorption performance. However, it is still limited to the effect of pristine 

biochar on heavy metal pollution in the water environment. The modified biochars have been prepared to improve the 

adsorption capacity, where the different elements can be loaded onto the pristine biochar. Among them, impregnation is one of 

the main approaches to modified biochars. In this study, three kinds of chemically modified wheat straw-derived biochar were 

prepared as the adsorbents for the remediation of Cu2+ pollution in soils and waters. A systematic investigation was 

implemented to determine the performance of these biochars on Cu2+ sorption in an aqueous solution. The wheat straw-derived 

biochar was modified with sodium silicate, magnesium chloride, and hydrogen peroxide solution. Scanning electron 

microscopy (SEM) combined with energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), and Fourier infrared spectroscopy (FTIR) was 

used to characterize the surface morphology and functional groups on the biochars before and after modification. The sorption 

kinetic and isotherm models were selected to explore the sorption characteristics of biochars for Cu2+ in the aqueous solution. 

The result showed that the sodium silicate-modified biochar (SBC) shared the largest specific surface area and micropore 

volume of 43.69 m2/g and 5.30 cm3/g, respectively, which increased by 6.25 and 2.79 times, compared with the unmodified 

biochar (6.02 m2/g and 1.40 cm3/g). The SEM-EDS showed that there was a decrease in the elemental C content in the 

modified biochars of SBC, whereas, an increase was observed in the elemental O content, with the largest changes in the 

elemental C and O content. By contrast, the Si and Mg-containing particles were loaded on the SBC surface and magnesium 

chloride-modified biochar (MBC). The FTIR showed that the peak value of functional groups was enhanced after modification. 

But there was a small enhancement degree of hydrogen peroxide modification, while the large one was in the SBC and MBC. 

In addition, the pseudo-first-order model was established to express the sorption kinetics of Cu2+ on the BC, MBC, SBC, and 

hydrogen peroxide-modified biochar (HBC). Moreover, the Langmuir model was fitted for the sorption isotherms of Cu2+ on 

the unmodified biochar, MBC, and SBC, whereas, the Freundlich model was for the Cu2+ on the HBC. The sorption model 

parameters demonstrated that the SBC shared the stronger sorption capacity for Cu2+ with a theoretical sorption amount of 

230.20 mg/g, compared with the MBC, SBC, and HBC. The findings can provide a theoretical basis for the treatment of Cu2+ 

contaminated water using modified biochars. 

Keywords: biochar; chemical modification; characterization technology; sorption capacity; Cu2+ 
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