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摘　要　以蚕沙生物炭为原料，以 KOH为活化剂，通过浸渍 (KBC)和浸渍-热解 (KBC400)活化工艺制备蚕沙基

生物炭，用于吸附去除水体中的镉离子 (Cd2+)。运用一系列的表征技术分析了生物炭的形貌和性质，并通过批

量实验考察了投加量、pH、共存离子、吸附时间和 Cd2+浓度等因素对 Cd2+吸附性能的影响。表征实验结果表

明，活化的蚕沙基生物炭孔隙结构丰富、清晰，KBC400表面有 KOH受热刻蚀的凹陷；生物炭的石墨化程度较

高且表面带有负电荷。蚕沙基生物炭吸附 Cd2+以静电作用和 Cd2+-π键结合为主。吸附实验结果表明：在投加量

为 0.4  g·L−1、 pH=5.0的条件下，KBC和 KBC400的最大吸附量分别为 63.80  mg·g−1 和 89.15  mg·g−1；在弱酸性

(pH为 4.0~6.0)和 K+、Na+存在下对其吸附行为的影响较小；吸附过程更符合准二级动力学模型和 Langmuir吸附

等温方程，表明吸附以化学过程为主并且是单分子层吸附。综上所述，浸渍-热解活化方式更有利于增加其对

Cd2+的吸附量；2步 KOH活化法中第 1步 (浸渍 )和第 2步 (热解 )对于吸附 Cd2+的相对贡献率分别为 28.69%和

71.31%。
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水体重金属污染是严重威胁生态、环境和人类健康的全球性问题之一 [1]。镉是І类致癌物，具

有生物积蓄性大、迁移能力强、半衰期长等特点 [2]。其主要来源于人为活动 (如采矿、电镀、颜

料、电池等行业和冶炼排放的废渣、废气等)，其排放造成水污染，严重影响陆地生态系统 [3-4]。因

此，迫切需要安全高效去除水体中的镉。

吸附法因其简单易操作被认为是去除水中镉污染的有效方法之一。其中，生物炭作为吸附剂

具有廉价易得、物理化学性质稳定、官能团较多等特点，常被应用在重金属污染土壤和水体修复

中 [5-6]。但原始生物炭的分散性差、吸附能力有限，需通过活化或负载等手段提高吸附能力 [7]。活

化的制备工艺相对简单，可分为物理活化和化学活化。物理活化一般以 CO2、H2O为活化剂，其操

作简单，但活化后孔道分布不均，且能耗高。化学活化以 ZnCl2[8]、KOH[9-10]、H3PO4
[11] 等为常用活

化剂，其能耗低，但有些活化剂 (如 ZnCl2)会产生有毒气体。采用 KOH活化可以有效改善炭材料

孔道结构和比表面积，并且能够形成碳的官能团 [12-13]，不易产生二次污染。2步 KOH活化法是利

用已经炭化的前驱体与 KOH混合均匀后共同热解制备得到的炭材料，其相对于 1步活化法的优势
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在于能更好改善炭材料孔隙结构。目前大部分生物炭主要由小麦、玉米、水稻等秸秆制备而成，

关于蚕沙生物炭吸附去除水体中镉的研究相对较少。2步 KOH(浸渍-热解)活化法中每步对于炭材

料的理化性质的影响及吸附贡献率也鲜见报道。

蚕沙是农业废弃物，其来源广泛，富含氨基酸、粗蛋白质和叶绿素等有机化合物，因此，在

炭化后其可能含有较多活性基团。本研究以蚕沙生物炭为原料，以 KOH为活化剂制备蚕沙基生物

炭，分步探究了浸渍-热解活化法对炭材料理化性质的影响，并通过一系列的单因素实验考察了其

对重金属 Cd2+的吸附性能，以期为利用蚕沙制备高吸附性能生物炭提供参考。 

1    材料与方法
 

1.1    仪器与试剂

蚕沙来自于广西农业技术推广所 (5龄蚕沙)，氢氧化钾 (KOH)、硝酸镉 (Cd(NO3)2·4H2O)、硝酸

钙 (Ca(NO3)2·4H2O)、硝酸镁 (Mg(NO3)2·6H2O)、氯化钾 (KCl)、氯化钠 (NaCl)等试剂均为分析纯；实

验用水为超纯水。主要仪器包括管式炉 (KGF1600-80，河南酷斯特仪器科技有限公司）、原子吸收

分光光度计 (AA-7000，日本岛津 SHIMADZU株式会社)、水浴恒温振荡器 (SHA-BA，常州国华仪

器有限公司)。 

1.2    生物炭的制备与表征

将蚕沙中的杂质挑除干净，烘干后用粉碎机粉碎，过 60目筛，放置于刚玉舟中压实并密封，

通入 N2，于真空管式炉中缓慢升温 (5 ℃·min−1)至 500 ºC，保温 2 h，用去离子水洗涤至中性，标记

为 BC。待冷却后取出样品，并将生物炭进行研磨、过 100目筛，放入干燥器中备用。

1)浸渍活化炭材料的制备。BC和 KOH按照质量比 1∶1的比例置于烧杯中混合搅拌 5 h，用超

纯水洗至中性，于 105 ℃ 下烘干 12 h，将得到的生物炭进行研磨、过 100目筛，储存在干燥器中。

标记为 KBC。
2)浸渍-热解活化炭材料的制备。浸渍步骤同上，于 105 ℃ 下烘干 12 h，再置于 25 mL的刚玉

舟中压实，密封，在 N2 氛围下于真空管式炉中升温至 400 ºC，保温 1 h。热解完成后用水洗至中

性，于 105 ℃ 下烘干 12 h。将得到的生物炭进行研磨、过 100目筛，储存在干燥器中。标记为

KBC400。
采用 Sigma300型场发射扫描电镜 SEM-EDS(卡尔蔡司公司，德国)分析样品的表面形貌。采用

ASAP 2460型多站全自动比表面积分析仪 BET(麦克默瑞提克公司，美国)分析样品的比表面积。采

用 inVia Reflex型激光拉曼光谱仪 (雷绍尼公司，英国)分析样品晶格振动。采用 IRTracer-100型傅

里叶变换红外光谱仪 (岛津公司，日本)对样品进行表面官能团分析。采用 NanoBrook Omni型多角

度粒度及高灵敏 Zeta电位分析仪 (布鲁克海文公司，美国)对样品所带电负性分析。 

1.3    吸附实验

本实验所用溶液均使用去离子水配制，用硝酸镉 (Cd(NO3)2·4H2O)配制 1 g·L−1 的 Cd2+标准储备

液，以 0.01 mol·L−1 NaNO3 作为溶液背景电解质。后续实验所需 Cd2+溶液通过稀释储备液制得。每

组实验设置 3个重复和 1个空白对照。

蚕沙基生物炭投加量对溶液 Cd2+吸附的影响。取 50 mL质量浓度为 30 mg·L−1 Cd2+溶液置于

100 mL离心管中，调节 pH为 5.0，分别称取 BC、KBC、KBC400样品 0.01、0.015、0.02、0.025、
0.03、0.04、0.05 g加入其中，在 25 ℃ 水浴中，以 200 r·min−1 振荡 24 h后取样，使用 0.45 μm聚醚

砜针筒滤器过滤，采用原子吸收分光光度计 (AAS)测定滤液中 Cd2+的浓度。

不同 pH对 Cd2+吸附效果影响。取 50 mL质量浓度为 30 mg·L−1 Cd2+溶液置于 100 mL离心管

中，用 0.1 mol·L−1 NaOH或HCl调节 pH为 2.0、3.0、4.0、5.0、6.0，称取BC、KBC、KBC400样品 0.02 g
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加入其中，在 25 ℃、200 r·min−1 下振荡 24 h，测定滤液中 Cd2+的浓度。

共存离子对 Cd2+吸附效果影响。取 50 mL浓度为 0.1 mmol·L−1 Cd2+溶液置于 100 mL离心管中，

分 别 配 制 0.1  mmol·L−1 的 K+、 Na+、 Ca2+、Mg2+溶 液 作 为 背 景 液 ， pH为 5.0， 加 入 BC、 KBC、
KBC400样品 0.02 g，在 25 ℃、200 r·min−1 下振荡 24 h，测定滤液中 Cd2+的浓度。

吸附平衡实验。1)动力学实验：取 50 mL质量浓度为 30 mg·L−1 Cd2+溶液置于 100 mL离心管

中，调节 pH为 5.0，称取 BC、KBC、KBC400样品 0.02 g加入其中，在预定的反应时间 (5、10、
30、60、120、360、720、1 440、2 880 min)取样，测定滤液中 Cd2+的浓度。2)吸附等温线：分别称

取 BC、KBC、KBC400样品 0.02 g，设置一系列 Cd2+溶液质量浓度梯度 (5、10、20、30、40、60、
80、100 mg·L−1)，调节 pH为 5.0，振荡 24 h取样，测定滤液中 Cd2+的浓度。 

1.4    分析方法

蚕沙基生物炭的吸附量 (qe)和去除率 (η)通过式 (1)和式 (2)计算。

qe=
(C0−Ce)V

m
(1)

η =
(C0−Ce)

C0
×100% (2)

式中：C0 为镉溶液的初始质量浓度，mg·L−1；Ce 为镉溶液吸附平衡时的质量浓度，mg·L−1；V 是镉

溶液的体积，L；m 是吸附剂的质量，g。
吸附动力学通过拟合准一级动力学、准二级动力学和 Weber-Morris颗粒内扩散模型来分析镉

离子的吸附过程。计算模型如式 (3)~式 (5)所示。

ln(qe−qe) = lnqe− k1t (3)

t
qt
=

1
k2qe

2
+

t
qe

(4)

qt = Kdit
1
2 +Ci (5)

式中：qt 和 qe 分别为 t 时刻和吸附平衡时的吸附量，mg·g−1；k1 和 k2 表示准一级和准二级动力学的

速率常数，min−1 和 g·(mg·min)−1；Kdi 是粒子内扩散的速率常数，g·(min·mg1/2)−1；Ci 是与边界层厚度

相关常数，mg·g−1。
吸附等温线通过拟合 Langmuir模型和 Freundlich模型分析镉离子的吸附机理，具体如式 (6)和

式 (7)所示。

qe =
CeqmKL

1+CeKL
(6)

qe = KFCe
1
n (7)

式中：qm 是最大吸附量，mg·g−1；Ce 是吸附平衡时镉溶液质量浓度，mg·L−1；KL 是 Langmuir等温

吸附常数，L·mg−1；KF 是 Freundlich吸附常数；n 是与 Freundlich等温模型有关的吸附剂表面作用强

度；qe 是平衡吸附量，mg·g−1。
活化步骤贡献率根据式 (8)和式 (9)进行计算。

QI = QKBC−QBC (8)

QP = QKBC400−QKBC (9)

式中：QKBC 是 KBC吸附 Cd2+的吸附量，mg·g−1；QBC 是 BC吸附 Cd2+的吸附量，mg·g−1；QI 是浸渍

活化处理的吸附量，mg·g−1；QP 是热解活化处理的吸附量，mg·g−1。
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2    结果与讨论
 

2.1    生物炭的基本性质

1)表面形貌 (SEM)与比表面积 (BET)分析。活化前后生物炭的微观表面形貌如图 1所示。未

经 KOH活化的 BC具有粗糙、致密的表面特征，且观察不到明显的孔结构 (图 1(a))，说明仅 500 ℃
碳化对生物炭的造孔能力有限。经过 KOH浸渍的 KBC表面变得孔隙结构丰富起来，主要以中孔

为主，并具有较为清晰的纤维状结构 (图 1(b))。这是由于浸渍 KOH可以去除一部分灰分以及促进

孔结构膨胀，说明 KOH在孔结构的形成中起着重要作用 [14-15]。加入活化剂 KOH浸渍并再次热解

后，KBC400的表面出现了许多不均匀的凹陷 (图 1(c))。这可能是 KOH在 400 ℃ 下与碳原子反应并

转化为易溶于水的 K2CO3，形成大量孔隙[16-17]。其具体反应过程如式 (10)~式 (13)所示[18]。

2KOH −→ K2O+H2O (10)

C+H2O −→ CO+H2 (11)

CO+H2O −→ CO2+H2 (12)

CO2+K2O −→ K2CO3 (13)

在浸渍-热解活化过程中，浸渍时 KOH进入生物炭内部，K+起到支撑作用，随后 K+在孔隙中

刻蚀掉不稳定的 C、N、H等原子，不稳定的 C原子会变成 CO、CO2 等气体挥发掉。但当热解温

度较低 (≤600 ℃)时，生物炭内部的 K+没有释放出来，导致不能形成致密的孔结构。

活化后的生物炭比表面积和孔隙结构如

表 1和图 2所示。KBC400的比表面积比 KBC
增加了 1倍，孔容和微孔面积也有所增加。经

过 KOH活化的炭材料平均孔径位 10~14 nm，

主要以中孔为主。从孔径分布 (图 2(b))可以发

现，浸渍 -热解活化生物炭中一部分中孔是由

微孔裂变而来的。这些丰富的中孔结构有利于吸附质的扩散。

2)拉曼 (Raman)分析。图 3为活化前后生物炭的拉曼光谱图。可见，在 1 359 cm−1 和 1 593 cm−1

有 2个明显的吸收峰，分别代表 D峰和 G峰。D峰表示炭材料的面内缺陷结构 (SP3 杂化碳原

子)[19]，与无序化程度有关；G峰表示炭材料的类石墨微晶的面内振动以及稠芳环结构 (芳香结构骨

架中 SP2 碳原子)[20]，与内部结晶度和对称性相关 (石墨化程度)。D峰和 G峰的强度表明，蚕沙基

生物炭是包括 SP2 和 SP3 杂化的不同碳结构的混合体，且 G峰强度较高，表明其内部的结晶度和对

称性较好，且表明其可以形成 π电子供体，有利于形成重金属 Cd2+-π键 [21](图 3)。基于 D峰和 G峰

的物理意义，可以用 R 来表示炭材料的无序化度，即 R=ID/IG[22-23]。对比 R 值可以得出生物炭的无序

表 1    KBC 和 KBC400 的孔隙信息

Table 1    Pore parameters of KBC and KBC400

材料 SBET/(m2·g−1) Vt/(cm3·g−1) Smic/(m2·g−1) dp/nm

KBC 12.858 2 0.030 4 9.069 8 10.34

KBC400 21.769 1 0.038 3 16.367 9 14.25

 

图 1    BC、KBC、KBC400 的 SEM 图像

Fig. 1    SEM images of BC, KBC and KBC400
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化程度，即 BC<KBC<KBC400，表明 KOH活

化可以增加材料的无序化程度，且浸渍 -热解

方式更能增加无序化程度，这可能是由比表面

积和孔体积增大导致的，有利于提高 Cd2+的吸

附量[24]。

3)傅里叶红外光谱 (FT-IR)分析。炭材料

在 500~4 000 cm−1 内的傅里叶红外光谱图如图

4(a)所示。3 452 cm−1 附近出现的特征峰对应于

醇类、酚类或者水的分子间的 O—H的伸缩振

动 [25]。在此区域由生物炭的 O—H伸缩振动引

起的吸收峰强度为 KBC>BC>KBC400。这说明

在 KOH浸渍的过程中，氢氧根会结合到生物

炭表面形成羟基，但随着裂解温度的升高，O—H峰的振动强度逐渐减弱 [26]。2 893 cm−1 处出现的

峰为脂肪族的 (甲基 (—CH3)或者次甲基 (—CH))C—H键伸缩振动引起的[13]；1 046、1 438和 1 618 cm−1

附近出现的峰分别表示 C—O—C的伸缩振动、—O—CH3(甲氧基 )和芳香族的 C=C骨架振动或

C=O键分子面的伸缩振动，是原料木质素最典型的红外特征带 [27]。此区域生物炭的吸收峰强弱为

KBC>BC>KBC400。其中KBC400在 1 046 cm−1 处的峰有所偏移，说明KOH能够影响碳骨架；1 618 cm−1

 

图 2    KBC 和 KBC400 的 N2 吸附-脱附等温线和 BJH 孔径分布

Fig. 2    Nitrogen adsorption and desorption isotherms and BJH pore size distribution of KBC and KBC400
 

图 3    BC、KBC、KBC400 的拉曼图谱

Fig. 3    Raman spectra of BC, KBC and KBC400

 

图 4    BC、KBC、KBC400 的表面特征分析

Fig. 4    Surface characteristics of BC, KBC and KBC400
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处的峰强度有所减弱，可能是 KOH在高温下的脱水作用 [28-30]。866 cm−1 处出现的峰为芳香族的

C—H键面外弯曲振动引起的[31]。综上所述，可能发生如式 (14)所示的反应[32]。

OH−+C(缺陷) −→ (C==O)+(—OH)+C—O+(O—C==O)+(—COOH) (14)

由此可见，KBC和 KBC400主要含有羟基、羧基等含氧官能团，能与 Cd2+结合，有利于吸附

的进行。

4) Zeta电位分析。Zeta电位分析结果表明 (图 4(b))，蚕沙基生物炭的等电点 (PZC)均在 1~1.5，
且 Zeta电位均随着 pH的升高而降低。这是由于生物炭表面的含氧官能团 (羧基、羟基等)在不同

H+浓度的溶液中发生的电离作用引起的 [33]。BC与 2种活化生物炭对比显示 Zeta电位变化不大，说

明不同的 KOH活化方式对生物炭表面的电负性影响较小[34]。 

2.2    投加量对吸附效果的影响

活化前后生物炭的投加量对吸附 Cd2+的影

响 (图 5)。 在 本 研 究 条 件 下 ， BC、 KBC和

KBC400对 Cd2+的最大去除率分别为 92.73%、

96.54%和 99.68%，可见，在同等条件下KBC400
去 除 率 最 高 。 其 中 ， KBC400投 加 量 由 0.2
g·L−1 增加至 0.4 g·L−1，对 Cd2+的去除率增加显

著，去除率由 51.06%增加至 90.00%；之后再

增大投加量，去除率变化不大。KBC投加量

由 0.2 g·L−1 增加至 0.8 g·L−1 时，Cd2+的去除率

从由 32.02%增加至 93.50%。 BC在投加量由

0.2 g·L−1 增加至 1 g·L−1 时，Cd2+的去除率仅由

25.54%增加至 92.73%。各材料的吸附量随着

投 加 量 的 增 加 而 减 少 。 在 投 加 量 为 0.4
g·L−1 时， BC、KBC、KBC400的吸附量分别为 38.53、 49.65、 76.53  mg·g−1，而投加量超过 0.4
g·L−1，其吸附量分别降低至 31.33、32.94、34.01 mg·g−1。这是因为生物炭投加量增加时，生物炭表

面的吸附位点和 Cd2+的去除率均呈增加趋势，由于溶液中的 Cd2+数量有限，其表面的吸附位点未

达到饱和，所以对 Cd2+的吸附量降低。考虑到去除效果、经济和一致性原则，在后续研究中选择

0.4 g·L−1 作为的生物炭最优投加量。 

2.3    溶液 pH 对吸附效果的影响

初始 pH对重金属的存在形态和吸附剂表面的电荷情况来说意义重大 [35]，会直接影响吸附剂对

水中重金属的吸附。由 Visual MINTEQ 3.1计算得到纯水中 Cd2+在不同 pH下的水解情况 (有效质量

浓度为 30 mg·L−1)如图 6(a)所示。Cd(Ⅱ)在水中主要以 Cd2+、Cd(OH)+、Cd(OH)2(aq)、Cd(OH)3−和
Cd(OH)42−4种形态存在。在 pH<8.0时，镉在水中的存在形态以 Cd2+为主；在 pH为 8.0~10.0时，有

部分少量的水解产物 (CdOH+)和沉淀 Cd(OH)2；在 pH为 10.0~14.0时，Cd2+形成的水解产物组成比

较复杂，但主要以沉淀形式存在。因此，在 pH<8.0的环境中，水中 Cd2+的去除几乎均由生物炭的

吸附作用完成，而不是水解形成的难溶产物的沉淀。

由图 6(b)可以观察到，BC、KBC、KBC400对 Cd2+去除率和吸附容量随着 pH的增加呈现先迅

速增大后趋于平缓。由于 BC所含的碱性矿物较多，会显著提高溶液 pH，若 pH≥8.0，Cd2+有聚沉

的趋势，故只考察吸附剂 pH在 2.0~6.0内对 Cd2+吸附的影响。在 pH=3.0时，BC、KBC和 KBC400
对 Cd2+的吸附量提高最显著，分别由低于 3 mg·g−1 提高至 28.64、33.20和 41.90 mg·g−1。在弱酸性条

 

图 5    投加量对去除率和吸附量的影响

Fig. 5    Effect of dosage on the removal rate and
adsorption capacities
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件下 (pH=4.0~6.0)，与 BC相比，KBC和 KBC400对 Cd2+的吸附容量由 33.20 mg·g−1 和 41.90 mg·g−1 提
高至 51.90 mg·g−1 和 78.76 mg·g−1，分别提高了 56.33%和 87.97%。综合上述结果可知，浸渍-热解活

化制备的炭材料 (KBC400)能适用于较广的 pH范围，且吸附量也显著高于浸渍活化制备的生物炭。

蚕沙基生物炭表面都含有丰富的—OH等官能团，电离后使其表面带有负电荷，Cd2+在生物炭

表面发生吸附主要是静电引力的作用，与其本身的电负性密不可分。当 pH较低时，溶液中存在大

量 H+、H3O+离子会占据生物炭表面的吸附位点，使得 Cd2+的吸附受到抑制。同时，生物炭表面的

—OH也会与溶剂中的 H+发生质子化反应 [36]，抑制炭材料表面的—COOH等官能团解离，从而阻

碍 Cd2+与官能团结合。此外，若溶剂中存在大量的质子，则会导致炭材料表面带正电荷，使带正

电荷的 Cd2+难以与之结合。随着 pH的增加，生物炭表面官能团 (—COOH、—OH)等开始去质子

化，所带的负电荷数量的增加能提高与 Cd2+间的静电引力，利于发生离子交换作用，所以 Cd2+的
去除率逐渐增加[37]。 

2.4    共存离子对吸附的影响

除了溶液 pH外，吸附介质中的共存离子

也会影响吸附剂的吸附效果，因此，本实验探

讨了溶液中存在不同的碱金属离子 (K+、Na+、
Mg2+和 Ca2+)对吸附效果的影响 (图 7)。其中，

CK为未添加碱金属离子时 BC、KBC和KBC400
对 Cd2+的吸附情况。对吸附影响较小的是 Na+、
K+； 对 吸 附 影 响 影 响 较 大 的 是 Mg2+， BC、
KBC和 KBC400对 Cd2+的吸附量分别下降了

25.16%、10.96%、3.08%。同时，Ca2+也会抑制

BC、KBC和 KBC400对 Cd2+的吸附，吸附量分

别下降了 30.42%、12.29%和 2.24%。出现这种

现象可能是由于Mg2+、Ca2+较弱的共价性质，导致其水化程度较低，从而增强它们与吸附剂表面的

相互作用[38-39]。以上结果表明，KBC400具有较好的抗离子干扰能力，其次是 KBC。 

2.5    吸附动力学

吸附时间对蚕沙基生物炭吸附 Cd2+的影响如图 8所示。在不同时间下，比较生物炭的吸附量

大小为 KBC400>KBC>BC。在 12 h内，生物炭对 Cd2+的吸附容量迅速增大。这是因为生物炭表面

的活性位点丰富，能与 Cd2+迅速结合。之后生物炭表面的活性位点渐渐饱和 (即达到吸附平衡)，即

 

图 6    pH 对镉形态和吸附的影响

Fig. 6    Effect of pH on Cd(II) species and adsorption

 

图 7    共存离子对吸附量的影响

Fig. 7    Effect of coexisting ions on adsorption capacities
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使吸附时间增加，吸附容量也变化不大。其中，浸渍-热解活化方式能够更快速的吸附 Cd2+。因为

KOH热解后提高了生物炭的比表面积，导致与 Cd2+的接触面积有所增加。

Weber-Morris颗粒内扩散模型拟合结果如图 8(d)所示。该模型假设吸附主要可分为 3个阶段：

首先，吸附质通过水膜层从外部流体介质中向吸附剂的外表面扩散，即外扩散过程；然后，吸附

质由材料外表面进一步向孔隙中活性位点扩散，即内扩散过程；最后是吸附质被活性位点吸附的

过程，该阶段可能涉及化学反应，此模型能直观地反映吸附剂在吸附的各个阶段的吸附速率大

小，且一般主要由前 2个阶段控制 [38]。Cd2+在 KBC、KBC400上的快速吸附阶段发生在 6 h内，而

初始快速去除阶段则发生在 0.5 h内。此外，与 BC相比，KBC和 KBC400具有良好的吸附性能，

0.5 h吸附容量分别达 29.88 mg·g−1、47.89 mg·g−1，占其总吸附量的 59.06%和 61.43%。而 BC在 1 h
内吸附量才达到 22.17 mg·g−1，占其总吸附量的 56.01%。初始快速吸附可归因于溶液扩散、表面静

电吸引和离子交换等过程。对比 Weber-Morris模型的斜率可知，浸渍-热解 (KBC400)活化方式能够

更快速的吸附镉离子。

由表 2中的准一级、二级动力学模型的拟合结果可知，BC、KBC和 KBC400的吸附过程都更

加符合准二级动力学模型 (R2≥0.99)，说明发生在生物炭表面的 Cd2+的吸附行为主要以化学过程为

主，即吸附过程可能存在吸附质与吸附剂之间的电子共用或化学成键作用 [40]。此外，KBC和

KBC400的准一级和准二级动力学模型的 R2 皆大于 0.9，说明经过 KOH活化后的生物炭的吸附可能

同时存在物理和化学吸附过程[35, 41]。

  

 

图 8    吸附时间对吸附容量的影响

Fig. 8    Effect of adsorption time on the adsorption capacities
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2.6    吸附等温线

不同 Cd2+浓度溶液对蚕沙基生物炭吸附的

影响以及等温模型拟合曲线如图 9所示。在不

同浓度下，对比吸附量可得出对应关系为KBC400>
KBC>BC。在 Cd2+质量浓度低于 30 mg·L−1 时，

生物炭的吸附容量快速增加。这是因为污染物

浓度较低，生物炭表面结合位点充足，可迅速

与之结合。之后结合位点渐渐饱和，虽然污染

物浓度增加但吸附量趋于平缓。BC、KBC和
KBC400实际测量最大吸附量分别为 43.09、63.80
和 89.15 mg·g−1。

本研究采用 Langmuir和 Freundlich 2种等

温模型对数据进行拟合 (表 3)，Langmuir等温

模型代表均质的单层吸附，BC、KBC和KBC400
的 拟 合 结 果 显 示 R2 值 为 0.874~0.971， 说 明

Langmuir模型能够更好的描述生物炭材料在不

同 Cd2+浓度下的吸附行为。

通 过 Langmuir等 温 线 模 型 拟 合 可 知 ，

BC、KBC和 KBC400的理论最大吸附量分别

为 44.99、64.54和 84.12 mg·g−1，与实际吸附量

相近。通过 KOH活化能提高蚕沙基生物炭的

吸附容量，相比于 BC分别提高了 43%、99%。

同时，在本研究条件下，浸渍 -热解活化方式制备的生物炭对 Cd2+的吸附量提升最多，表明

KBC400在去除 Cd2+污染具有一定应用潜力。 

3    结论

1)本研究通过 2种 KOH活化法制备了高吸附性能的蚕沙基生物炭。KOH活化改善了生物炭的

表面特征。浸渍活化的生物炭 (KBC)比表面积小于浸渍 -热解活化的生物炭 (KBC400)，分别为

12.86 m2·g−1 和 21.77 m2·g−1。KBC的无序化程度低于 KBC400，两者官能团种类基本一致，说明 KOH
浸渍-热解活化方式制备的生物炭具有更优异的孔隙结构，有利于对污染物的吸附与去除。

2) 2种 KOH活化法均可增加生物炭的吸附量，但 KBC400的吸附能力高于 KBC。在投加量为

0.4 g·L−1 和 pH为 5.0的条件下，KBC和 KBC400最大吸附量分别为 63.80 mg·g−1 和 89.15 mg·g−1。两

者的吸附过程更符合准二级动力学模型和 Langmuir等温线吸附模型，说明该吸附过程主要由化学

反应控制，属于单层均质吸附。

表 2    BC、KBC、KBC400 的动力学拟合参数

Table 2    Parameters of kinetic models of BC, KBC and KBC400

吸附剂
准一级动力学模型 准二级动力学模型 Weber-Morris模型

qe/(mg·g−1) K1/h−1 R2 K2/(g·(mg·h)−1) R2 R2

BC 39.58 0.155 5 0.958 0.043 7 0.998 0.742~0.938

KBC 50.59 0.172 9 0.965 0.054 6 0.999 0.920~0.951

KBC400 77.96 0.190 9 0.943 0.039 6 0.999 0.922~0.999

表 3    BC、KBC、KBC400 的等温吸附拟合参数

Table 3    Parameters of isothermal adsorption model of BC,
KBC and KBC400

吸附剂
Langmuir模型 Freundlich模型

qm/(mg·g−1) KL/(L·mg−1) R2 KF/(mg·g−1) n R2

BC 44.99 0.31 0.971 21.80 0.17 0.805

KBC 64.54 0.39 0.948 30.23 0.18 0.865

KBC400 84.12 48.73 0.874 65.43 0.08 0.842

 

图 9    BC、KBC、KBC400 的吸附等温线

Fig. 9    Adsorption isotherms of BC, KBC and KBC400
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3)蚕沙基生物炭主要通过静电引力和 Cd2+-π结合作用吸附去除水体中 Cd2+。2步 KOH(热解-浸
渍 )活化法制备蚕沙基生物炭，第 1步 (浸渍 )和第 2步 (热解 )对吸附 Cd2+的相对贡献率分别为

28.69%和 71.31%。
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Study  on  adsorption  and  removal  of  cadmium  by  KOH  activated  silkworm
excrement-based biochar
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Abstract     In  this  study,  the  impregnating  activation  biochar  (KBC)  and  impregnating-pyrolysis  activation
biochar  (KBC400)  were  prepared  with  silkworm  excrement  biochar  as  raw  material  and  KOH  as  activator.
These silkworm excrement-based biochar was used to adsorb and remove Cd2+  in water.  The surface structure
and properties of  biochar were analyzed by a series of  characterization techniques.  The effects  of  dosage,  pH,
coexisting  ion,  adsorption  time,  pollutant  concentration  on  Cd2+  absorption  property  were  investigated.  The
results of characterization techniques suggested that the surface pore structure of two types of activated biochar
was  rich  and  clear,  and  the  etched  surface  of  KBC400  by  KOH was  sunken.  Biochar  surface  presented  high
graphitization  degree  and  electronegative  properties.  Cd2+  adsorption  on  silkworm  excrement  biochar  was
dominated by electrostatic force and forming Cd2+-π bonding. The adsorption experimental results indicated at
dosage of 0.4 g·L−1, solution pH value of 5.0, the maximum adsorption capacities of KBC and KBC400 fitted by
the Langmuir model were 63.80 mg·g−1, 89.15 mg·g−1, respectively. Weakly acidic pH (4.0~6.0) or ion (K+ and
Na+)  had  slight  effects  on  the  adsorption.  The  adsorption  process  accorded  with  pseudo-second-order  kinetics
and  Langmuir  adsorption  isotherm equation,  which  implied  that  that  adsorption  of  Cd2+  by  activation  biochar
was  dominated  by  chemical  adsorption  and  could  be  described  by  monolayer  adsorption.  In  conclusion,
impregnating-pyrolysis  activation  method  was  favorable  for  the  increase  of  Cd2+  adsorption  capacity.  The
relative contribution rates of the first step (impregnation) and the second step (pyrolysis) to Cd2+ adsorption were
28.69% and 71.31%, respectively.
Keywords    agricultural waste; biochar; alkali; graphitization; Cd2+; adsorption
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