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摘#要#炭化是污泥资资源化利用的重要途径& 研究了污泥基生物炭对 +[ 的吸附过程!探讨了污泥基生物炭吸附重

金属 +[ 的动力学和热力学特征& 结果显示污泥基生物炭对 +[ 的吸附符合准二级动力学方程& 3̀/2.[&-<, 方程能较好的

模拟吸附等温线& 随着温度增加!吸附呈现逐渐增强趋势& 吸附热力学结果显示 J> I时吸附并非自发进行!随着温度增

加!吸附转为吸热并自发进行& 污泥基生物炭对 +[ 的吸附主要以化学吸附为主!同时存在多种机制共同作用& 研究结果

表明污泥基生物炭有作为重金属 +[ 污染废水修复剂的潜力&
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!

通讯联系人

##近年来!由于在废弃物资源化利用
!

温室气体

控制及污染控制方面的广泛应用!生物炭的研究引

起了广泛的关注
*!+

& 生物炭制备的原料包括农林

废弃物
!

工业和城市产生的有机固体废弃物等& 由

于具有表面积大
!

呈现碱性
!

含有丰富的有机官能

团和无机灰分等特点!生物炭在重金属控制和修复

方面的研究逐渐增多
*)NJ+

&

重金属 +[ 的环境风险大!具有潜在的-三致.

效应& +[ 处理方法包括物理吸附
!

化学沉淀和生

物处理等& 由于具有简单
!

见效快等特点!吸附法

被广泛的采用!然而!常用商业活性炭的成本较高&

因此!研发低廉
!

效果好
!

可持续的吸附剂是研究

的重点
*HN>+

&

污泥处理是限制城市污水厂发展的关键& 污泥

处理的方式包括土地利用
!

堆肥
!

厌氧发酵
!

干化

等
**+

& 热解是污泥资源化利用的重要途径!同时还

可以得到固态资源化产品污泥基生物炭
*MN?+

& 目前

关于污泥基生物炭吸附 +[ 的研究报道甚少& 耿勤
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用秸秆生物炭研究了对废水中 +[ 的吸附& 将

污泥制备成生物炭用于废水中 +[ 的去除是 -以废

治废.的典型&

为此!本文以城市生活污水厂污泥为研究对象!

在 J"" I下热解制备成污泥基生物炭!研究对 +[

的吸附& 本研究的主要意义在于'!$探讨了污泥基

生物炭吸附重金属 +[ 的动力学和热力学特征#)$

提出了污泥基生物炭有作为含 +[ 废水修复剂的

潜力&

?@材料与方法

?A?@污泥生物炭制备

污泥来自合肥市某生活污水处理厂的剩余污

泥!经过脱水处理后含水率在 O"F gO)F& 将风干

后污泥放入坩埚中!上盖后放在马弗炉" AY1LNON!J!

泰斯特!天津$中!温度升至 J"" I后保持 ) ,!冷却

后将污泥基生物炭磨碎过 !"" 目筛!保存备用!生物

炭得率为 *M=>HF&

污泥及污泥基生物炭消解的方法是按照四酸消

解"e+&Ne(;

J

Nè Ne+&;

H

$!消解总耗时 * gO ,!消

解至近干无色!用 )F的 e(;

J

定容至 )> 8T!保存

待测& 重金属测试的仪器是 S+@N;6A "@/3_-. 6&N

8/3!)!""B$!VAD$用于分析测试 +2%i.%@a%+[%(-

和 D0& 实验中所用到的试剂均为优级纯& 污泥及

污泥基生物炭中 ^e的测试是按固液比 ! G)"!振荡

! , 后!静置 J" 8-. 测上清液 ^e& 生物炭的水浸出

液中并未检测到 +[ 的存在!排除吸附过程中污泥

基生物炭中 +[ 的浸出&

?AB@吸附动力学

通过预实验确定了吸附实验条件!选择具有代

表性的实验条件进行动力学吸附实验& 具体是'! T

锥形瓶中加入 >"" 8T浓度为 J" 8:(T

K!

的 +[

) p

溶

液!放在预先设置好的 )> I温度条件下的恒温磁力

搅拌器上进行恒温搅拌!加入污泥基生物炭 "=> :!

^e调至 *="!于 )" g*"" 8-. 内不同的时间点分别

取样!过 "=H>

!

8水系滤膜后 H I低温保存& 原子

吸收 "E,/38%6&/8/.94&!\> 型!美国$测定滤液中

+[

) p

浓度&

?AC@吸附等温线

取适量 +[

) p

储备液以 "="! 8%&(T

K!

的 (4(;

J

溶液作为支持电解质!配制浓度分别为 !"%)"%J"%

H"%>" 和 *" 8:(T

K!

的 +[

) p

溶液& 准确称取 "=">

:污泥基生物炭于 >" 8T聚乙烯离心管中!再加入

H" 8T不同浓度的 +[

) p

溶液!并用稀 e(;

J

和

(4;e溶液调节 ^e至 *=" m"=">& 在恒温水浴振

荡器上分别于 J>%H>%>> I以 )"" 3(8-.

K!

振荡 !)

,!以 ) """ 3(8-.

K!

离心 !" 8-.!过 "=H>

!

8滤膜!

用原子吸收测定滤液中 +[

) p

浓度&

?AN@吸附量

污泥基生物炭对 +[

) p

的吸附量 O

/

计算公式

如下'

O

/

#

;"!

"

%!

/

$

6

式中!O

/

为单位生物炭吸附溶液中重金属的量!

8:(:

K!

#;溶液的体积!T#!

"

和 !

/

为初始和吸附

平衡后 +[

) p

的质量浓度!8:(T

K!

#6为生物炭的质

量!:&

B@结果与分析

BA?@污泥及污泥基生物炭中的重金属及 2X

表 ! 显示的是污泥及污泥基生物炭中重金属的

变化及 ^e变化& 从表 ! 可见!污泥中重金属含量

较高的是 i.%+2 和 (-& 热解制备成生物炭之后

i.%D0和 +[ 的浓度有一定程度的富集!这与污泥热

解有机质不断分解有关& (-%@a 和 +2 的浓度略有

降低!推测与重金属的形态变化有关& 相比于原状

污泥!污泥基生物炭的 ^e也略有增加!与污泥中含

有较多的灰分有关&

表 ?@污泥及污泥基生物炭中重金属含量及 2X变化

$&-9*?@D.&',*0).*&/> L*3&9:0'3*'3&'1

2X+'(971,*&'1(971,*81*%+/*1-+0:.&%

指标 污泥 污泥基生物炭

^e *=)H *=J?

i.P"8:(_:

K!

$

HJO=H >HH=H

+2P"8:(_:

K!

$

JJH=) J!"=H

(-P"8:(_:

K!

$

!*H=> !H*=O

D0P"8:(_:

K!

$

!)J=O !>?=J

@aP"8:(_:

K!

$

*M=* H?=>

+[P"8:(_:

K!

$

O=! !"=*

BAB@吸附动力学

采用拟一级动力学方程
!

拟二级动力学方程
!

颗粒内扩散和 6&%7-<, 方程对污泥基生物炭吸附 +[

的实验结果进行拟合!动力学方程如下所示&

拟一级动力学方程'

O

P

#O

/

"! K/

%/

!

P

$

)M?>
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##拟二级动力学方程'

O

P

#

O

)

/

/

)

P

! ?O

/

/

)

P

##颗粒内扩散方程'

O

P

#Q

-[

P

!M)

?!

##6&%7-<, 动力学方程'

O

P

#"!M

#

$&."

"#

$ ?"!M

#

$&."P$

式中'O

P

和 O

/

分别为 P时刻和吸附平衡时 +[ 的吸

附量!8:(:

K!

#P为吸附时间!8-.#/

!

%/

)

%/

-[

分别为

拟一级
!

拟二级和颗粒内扩散模型的速率常数!单

位分别是 ,

K!

%8:(":( ,$

K!

%8:(":( ,

"=>

$

K!

&

"

为初始吸附系数!8:(":(8-.

K!

$#

#

为脱附速率

常数!:(8:

K!

&

图 ! 显示的是污泥基生物炭对 +[

) p

的吸附量

随时间的变化情况以及不同动力学曲线的拟合& 由

图可知!)"" 8-. 前吸附较快!在 *"" 8-. 时趋于

平衡&

图 !#污泥基生物炭对 +[ 吸附的动力学曲线拟合

-̀:=!#d-./9-<0%5+[

) p

4[0%3̂9-%. %.9%0&2[:/N[/3-7/[ a-%<,43

由图 ! 可知!拟一级动力学方程
!

拟二级动力

学方程和颗粒内扩散及 6&%7-<, 可以较好的模拟吸

附动力学过程& 本研究中!拟一级动力学拟合得到

的 O

/

"!H=*!" )$与实际 O

/

较为接近"见表 )$& 拟

一级动力学能反映污泥基生物炭对 +[ 的初期的吸

附过程!说明吸附初期主要是受到扩散控制
*!!+

& 拟

二级动力学吸附的主要因子是化学键形成!说明以

化学吸附为主
*!)+

&颗粒内扩散动力学拟合曲线没

有经过原点!表明吸附过程是多种吸附机理共同作

用
*!J+

& 6&%7-<, 模型拟合表明污泥基生物炭吸附 +[

有单分子化学吸附过程的发生
*!H+

& 可见!污泥基生

物炭对 +[ 的吸附过程是多种机理的共同作用&

BAC@吸附等温线

T4.:82-3和 3̀/2.[&-<吸附等温方程用于描述

污泥基生物炭对 +[

) p

的吸附过程&

T4.:82-3方程'

O

/

#

Q

T

O

8

!

/

! ?Q

T

!

/

## 3̀/2.[&-<, 方程'

O

/

#Q

5

!

!M(

/

式中'O

/

是吸附平衡时 +[ 的吸附量!8:(:

K!

#Q

T

是 T4.:82-3特征吸附常数!T(:

K!

#O

8

是最大吸附

量!8:(:

K!

#!

/

为吸附平衡时 +[ 的浓度!8:(

T

K!

#Q

5

为 3̀/2.[&-<, 吸附容量参数#( 为 3̀/2.[&-<,

指数&

图 ) 显示的是污泥基生物炭对 +[ 吸附等温线

的拟合& 可知!随着温度增加!吸附等温线逐渐上

移!吸附量逐渐增加&

图 )#污泥基生物炭对 +[ 吸附的等温线拟合

-̀:=)#A%3̂9-%. -0%9,/380%5+[

) p

-%.0%. 0&2[:/N[/3-7/[ a-%<,43

表 J 显示的是污泥基生物炭对 +[ 吸附等温线

的拟合结果& 由表可见!T4.:82-3和 3̀/2.[&-<, 均

能较好地拟合吸附过程!其中 3̀/2[&-<, 效果更佳&

表 B@污泥基生物炭对 D1

B Y的吸附动力学方程拟合参数

$&-9*B@E&%&L*3*%(0)T+'*3+:(L01*9()0%&1(0%23+0'0)D1

B Y

0'(*;&,*81*%+/*1-+0:.&%

动力学方程 拟合方程 参数 ! 参数 )

*

)

@0/2[%N5-309N%3[/3方程 O

P

n!H=*!" )"! K/

K"=""J "P

$

O

/

n!H=*!" ) /

!

n"=""J "

"=?*J O

@0/2[%N0/<%.[N%3[/3方程 O

9

n"="H> OPP"! p"="") "P$ O

/

n))=?"" "

/

)

nO=MJJ * o!"

K>

"=?OJ )

颗粒内扩散方程 O

P

n"=*"? !P

"=>

K)=)*H *

Q

-[

n"=*"? !

"=?>O M

6&%7-<, 方程 O

P

nJ=MO" !&."P$ K!)=M?* M

"

n"=!)O !

#

n"=)*H > "=?)) "

JM?>
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表 C@污泥基生物炭吸附 D1

B Y的吸附等温线拟合结果

$&-9*C@#(03.*%L(2&%&L*3*%()0%D1

B Y

&1(0%23+0'0'30 (*;&,*81*%+/*1-+0:.&%

吸附等温线 温度PI 拟合方程 拟合参数 ! 拟合参数 )

*

)

J>

O

/

n"=)>! M!

"=??O *

/

Q

5

n"=)>! M

! P( n"=??O * "=O?H O

3̀/2.[&-<, H>

O

/

n)=M"H !!

"=H!) )

/

Q

5

n)=M"H !

! P( n"=H!) ) "=M>M *

>>

O

/

n>=**) *!

"=J"!H

/

Q

5

n>=**) *

! P( n"=J"! H "=O>H ?

J>

O

/

n"=)!* !!

/

P"! K"=""J >!

/

$

) ) "=?"" !

T4.:82-3 H>

O

/

n!=H"M "!

/

P"! p"="?) "!

/

$ O

8

n!>=)?J > Q

T

n"="?) "

"=**) ?

>>

O

/

nH=J"J )!

/

P"! p"=!)H )!

/

$ O

8

nJH=*HM J Q

T

n"=!)H )

"=M!M O

##注')表示无法拟合&

##T4.:82-3吸附等温线定义的一个无量纲的分离

因子'*

T

n!P"! pB!

"

$!*

T

为表征吸附能力的 T4.:N

82-3吸附常数!" r*

T

r!!表明有利于吸附#*

T

q!!

表明不利于吸附#*

T

n! 属于线性分配#*

T

趋于 "

表示不可逆吸附& 本研究中!由表 ) 可知!J> I时 B

r"!不利于吸附& H>%>> I时 Bq"!并且随着温度

升高!B逐渐增大!故 " r*

T

r!!吸附温度升高更有

利污泥基生物炭对 +[ 吸附&

3̀/2.[&-<, 方程中 ( 值可作为生物炭对重金属

离子吸附作用的强弱的指标!( 值越小!吸附能力越

大!Q

5

值越大!吸附能力越大& 由表 ) 可知!随温度

的升高!( 变小!Q

5

变大!污泥基生物炭对 +[ 的吸附

能力增强&

BAN@吸附热力学

用 3̀2.[&-<, 方程得到的 Q

5

来计算
$

R

*!>+

&

$

R#%*C&.Q

5

$

R#

$

)%C

$

N

&.Q

5

n

$

NM*K

$

)M"*C$

&."Q

5

$与 !PC关系见图 J!可以计算得到
$

N 和

$

)&

$

N 为吸附熵变!1("8%&(d$

K!

#

$

)为吸附

焓变!1(8%&

K!

#*为通用气体常数!O=J!H 1("8%&

(d$

K!

#C为热力学温度!d&

由表 H 可知!在 J> I时!污泥基生物炭对 +[ 的

吸附并非自发!但是随着温度的增加!

$

R逐渐降

低!吸附自发性逐渐增加& 温度增加更有利于吸附

行为的发生&

通常!吸附焓
$

)rH" _1(8%&

K!

时!作用力是

范德华力!属物理吸附# >" _1( 8%&

K!

r

$

) r

)"" _1(8%&

K!

时!作用力是化学键!属化学吸附
*!*+

&

由表 H 可知!污泥基生物炭吸附 +[ 主要是以化学吸

附为主!这与拟二级动力学拟合的结果也较为吻合!

说明吸附过程主要是化学键形成!推测是污泥基生物

图 J#!PC与 &."Q

5

$的关系

-̀:=J#Y/&49-%.0,-̂%5!PC4.[ &."Q

5

$

炭表面的有机官能团或无机灰分与 +[ 的相互作用&

表 N@不同温度下污泥基生物炭吸附

D1

B Y拟合得到的热力学参数

$&-9*N@$.*%L01>'&L+:2&%&L*3*%()0%

&1(0%23+0'0)D1

B Y

0'30 (*;&,*81*%+/*1

-+0:.&%*/&97&3*1&31+))*%*'33*L2*%&37%*

CPd

&.Q

5

P

" _1(8%&

K!

$

$

RP

" _1(8%&

K!

$

$

)P

" _1(8%&

K!

$

$

NP

"1("8%&(d$

K!

$

J"O'!> K!'JM? > J'>JH )

J!O'!> "'??H O K)'*J! J !J!'>H H!M'HO

J)O'!> !'MJJ O KH'MJ" )

C@讨@论

本文研究了污泥基生物炭对 +[ 的吸附研究&

生物炭对 +[ 的吸附机理较为复杂!本研究通过动

力学拟合表征发现污泥基生物炭对 +[ 吸附是多种

机理的共同作用!主要是以化学作用为主& 徐楠楠

等
*!M+

研究了秸秆生物炭对 +[ 的吸附特征!发现化

学吸附机制主要是表面羟基 ")+);e$ 和羰基

HM?>
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")

''

+ ;$与 +[

) p

发生络合化学反应作用& 李力

等
*!O+

研究秸秆生物炭对 +[ 的吸附特征!表明阳离

子N

(

作用和离子交换共同决定了对 +[ 的吸附作

用& 王震宇等
*!?+

研究了花生壳和中药渣制备生物

炭对 +[ 的吸附& 结果表明生物炭吸附 +[ 的机制

涉及沉淀% 离子交换% 阳离子N

(

作用& ieD(R

等
*)"+

研究了水葫芦制备生物炭对 +[ 的吸附!结果

表明离子交换和表面沉淀是吸附的主导机理& dS\

等
*)!+

研究了芒草"A"FLK(PGEF$制备生物炭对 +[ 的

吸附!发现表面络合和沉淀时主要的吸附机理&

EYDdDS等
*))+

运用地质化学和光谱手段研究了生

物炭对 +[ 的吸附!发现离子交换是吸附的主导机

理& S(hD(R等
*)J+

用厌氧消化产物制备的生物研

究对 +[ 的吸附!发现表面沉淀是吸附的主要机理&

+e6(等
*)H+

用污泥制备的生物炭研究对 +[ 的吸

附!吸附的主要机制是离子交换和表面沉淀& AV(

等
*!>+

研究指出!秸秆制备的生物炭对 +[ 吸附的主

要机理是离子交换!与碳酸盐的表面沉淀及与含氧

官能团的表面络合& 综上可见!生物炭对 +[ 的吸

附涉及的机理有表面沉淀和离子交换& 高温制备的

生物炭还存在阳离子N

(

作用机制& 因此!污泥基生

物炭对 +[ 的吸附机制可能包括离子交换%表面络

合和表面沉淀等& 由于本研究中污泥基生物炭制备

温度不高"J"" I$!故不存在阳离子N

(

作用机制&

表 > 显示的是污泥基生物炭"H> 和 >> I$与部

分吸附剂对 +[ 最大吸附量的比较& 可见!生物质

材料自身特性决定了其制备的生物炭对 +[ 的吸附

性能!同时不同温度制备的生物炭吸附性能也不同!

表 J@不同吸附剂对 D1吸附量

$&-9*J@4+0(0%23+0':&2&:+3+*(0)D10)/&%+07(-+0(0%-*'3(

吸附剂类型
热解制备

温度PI

O

8

P

"8:(:

K!

$

吸附条件

温度PI ^e 浓度P"8:(T

K!

$

文献

水葫芦 )>" H?'>" )> (D " g! """ *)"+

水葫芦 J>" *?'"" )> (D " g! """ *)"+

水葫芦 H>" M"'J! )> (D " g! """ *)"+

水葫芦 >>" JH'"" )> (D " g! """ *)"+

芒草 J"" !!'H" )> M'" ! g>" *)!+

芒草 H"" !!'?? )> M'" ! g>" *)!+

芒草 >"" !J')H )> M'" ! g>" *)!+

芒草 *"" !)'?* )> M'" ! g>" *)!+

花生壳生物炭 J"" !H'?J )> *'" > g!"" *!?+

花生壳生物炭 J>" !>'>) )> *'" > g!"" *!?+

中药渣生物炭 H"" !J'J* )> *'" > g!"" *!?+

中药渣生物炭 *"" ?'>> )> *'" > g!"" *!?+

花生壳生物炭 >"" )O'?? (D >'" !" gO"" *)>+

玉米秸秆生物炭 >>" g*"" !O'H? !> >'" > gH" *!M+

玉米秸秆生物炭 >>" g*"" )J'>! )> >'" > gH" *!M+

玉米秸秆生物炭 >>" g*"" )J'>? J> >'" > gH" *!M+

玉米秸秆生物炭 >>" g*"" )H'HJ H> >'" > gH" *!M+

玉米秸秆生物炭 M"" >)'?" )> M'" > gO" *!O+

牛粪生物炭 )"" J!'?" (D (D " g>*" *)*+

牛粪生物炭 J>" >!'H" (D (D " g>*" *)*+

活性炭 (D O'"" )> *'" > gO" *!!+

污水厂污泥基生物炭 J"" !>')? H> *'" !" g*" 本研究

污水厂污泥基生物炭 J"" JH'*> >> *'" !" g*" 本研究

>M?>
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通常是制备的温度越高!吸附效果越好& 本研究中

污泥基生物炭的吸附性能与花生壳%中药渣%玉米秸

秆较为接近!而低于牛粪和水葫芦!但是大于常用的

活性炭!表明污泥基生物炭有作为含 +[ 重金属废

水吸附剂的潜力&

尽管污泥基生物炭对 +[ 吸附能力有限!但是

由于污泥基生物炭的制备过程较为简易!没有活化

过程!制备温度也较低 "通常低于 M"" I$!同时是

大量污泥资源化利用的途径选择!故具有一定的实

际价值& 因此!污泥基生物炭对特定温度的含 +[

的工业废水有着一定的去除作用&

N@结@论

污泥基生物炭对 +[ 的吸附符合准二级动力学

方程& 3̀/2.[&-<, 方程能较好的模拟吸附等温线!

随着温度增加!吸附逐渐增强& 吸附热力学结果显

示随着温度增加!污泥基生物炭对 +[ 的吸附由非

自发转为自发进行& 污泥基生物炭对 +[ 的吸附主

要以化学吸附为主!存在多种机制共同作用& 污泥

基生物炭有作为重金属 +[ 污染废水修复剂的

潜力&
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