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摘 要：以玉米秸秆和水稻秸秆为原材料在 500 ℃限氧条件下制备生物炭（CS、RS），使用聚乙烯亚胺对生物炭进行功能

化处理得到（PC、PR），利用场发射扫描电子显微镜、全自动比表面与孔隙度分析仪、傅里叶变换红外光谱仪、X射线粉末

衍射仪等对 4种生物炭的形貌结构和表面特征进行表征。结果表明，功能化之后的秸秆生物炭表面变得更加光滑，比表

面积明显增加，含氧官能团吸收峰增强，出现芳香族结构。吸附试验结果表明，CS、PC、RS、PR 4种生物炭对 Pb2+的平衡

吸附量分别为 84.6 mg·g-1、93.1 mg·g-1、88.6 mg·g-1和 98.2 mg·g-1，PC、PR对 Pb2+的吸附量明显高于原始生物炭；Langmuir
模型(R2≥0.963)和 Freundlich模型(R2≥0.955)的拟合结果均对 Pb2+的吸附呈现出较好的相关性。
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Study on the Adsorption Effects of Polyethyleneimine Functionalized Straw
Biochar on Pb2+ in Water
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Abstract：Corn and rice stalks were used as raw materials to prepare biochar (CS, RS) at 500℃ under oxygen-
limited conditions. The two biochar types (CS and RS) were functionalized with polyethyleneimine (PEI) to obtain an⁃
other two straw-based biochars (PC and PR). The morphology, structure and surface characteristics of the four types
of biochar were characterized by field emission scanning electron microscope, automatic specific surface and poros⁃
ity analyzer, Fourier transform infrared spectrometer and X-ray powder diffractometer. The results showed that the
surfaces of the straw biochars after functionalization (PC and PR) became smoother and the specific surface area in⁃
creased significantly, the absorption peaks of oxygen-containing functional groups were enhanced, and an aromatic
structure emerged. The adsorption experiments indicated that the equilibrium adsorption capacity of Pb2+ by the bio⁃
char of CS, PC, RS, and PR were 84.6 mg·g⁻¹, 93.1 mg·g⁻¹, 88.6 mg·g⁻¹ and 98.2 mg·g⁻¹, respectively. Both the
Langmuir(R2≥0.963) and Freundlich (R2≥0.955) models showed good correlations to the adsorption of Pb2+.
Key words：Biochar; Adsorption; Pb2+; Corn straw; Rice straw; Polyethyleneimine

生物炭是由生物质在限氧条件下经过裂解产

生的富碳固体 [1]，由于具有较高的稳定性和较强

的吸附性，在改良土壤理化性质、减少温室气体

排放以及污水处理等环保领域具有较高的应用价

值 [2]。生物炭具有发达的孔隙结构、较大的比表
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面积以及丰富的含氧官能团结构，也可以通过静

电引力作用增强对重金属离子的吸附 [3]，使其在

重金属离子吸附方面表现出良好的吸附性能 [4]。

不同原料制备的生物炭理化性质存在一定的差

异 [5]，研究发现，与其他材料相比，玉米、水稻、小

麦、花生等农作物秸秆制备的生物炭孔隙结构更

为发达，裂解过程中产生的碳酸盐、磷酸盐等矿

物组分也更有助于去除水中的重金属离子 [6]。

重金属污染物广泛存在于水体、土壤等生态

环境中，具有隐蔽性、难降解、毒性大、生物富集

等特点 [7]，可以通过皮肤接触、食物链传递等途径
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进入环境中，对人体健康造成一定的威胁 [8]。铅

（Pb）无机化合物被国际癌症研究机构（IARC，In⁃
ternational Agency for Research on Cancer）列为

二类（A）致癌物，增加人类患皮肤癌、肺癌等癌症

的风险 [9]。环境中 Pb的去除方法主要包括沉淀

法、生物修复法、膜分离法、吸附法等，其中吸附

法具有原材料来源广泛、成本低廉和操作简便的

特点。在吸附过程完成后，吸附剂经解吸可再次

利用。

在实际的应用过程中，生物炭的吸附性能容

易受到自身条件的限制，不同的原材料和制备条

件导致生物炭理化性质也存在一定差异，对生物

炭进行改性修饰，可以进一步提高生物炭的吸附

效果。聚乙烯亚胺复合材料吸附重金属的相关研

究表明，聚乙烯亚胺复合材料对重金属离子具有

良好的吸附效果，但是聚乙烯亚胺在溶液中大多

以游离态存在，直接作为吸附剂后分离存在一定

的困难。为解决这一问题，将其负载在其他基体

材料上，吸附过程完成后易于分离，同时也可以

提高基体材料的吸附性能。因此，本研究以玉米

和水稻秸秆制备的生物炭作为研究对象，使用聚

乙烯亚胺（Polyethyleneimine，PEI）对制备出的生

物炭进行功能化处理，进一步提高其对水中 Pb2+
的吸附效果。

1 材料与方法

1.1 生物炭的制备

玉米秸秆和水稻秸秆取自长春市周边农田，

将原材料烘干后粉碎，置于管式电炉中，500 ℃限

氧炭化 5 h，得到原始生物炭，冷却至室温后取出，

玉米秸秆生物炭和水稻秸秆生物炭分别标记为

CS、RS。使用 3 mol·L-1的氢氧化钾对生物炭进行

碱改性，改性后用去离子水将生物炭洗至中性，

烘干备用。将碱改性后的生物炭置于质量浓度为

10%的 PEI/甲醇溶液中，恒温振荡 30 min后，将生

物炭转移至质量浓度为 1%的戊二醛溶液中交

联，30 ℃条件下振荡 30 min，洗涤 3次，烘干后备

用，将经过 PEI功能化的玉米秸秆生物炭和水稻

秸秆生物炭分别标记为 PC、PR。
1.2 生物炭理化性质的测定和表征

利用场发射扫描电子显微镜（SU8010-日本）

分析生物炭的形貌特征，利用全自动比表面与孔

隙度分析仪（ASAP 2020 MHD88-美国）测定生物

炭的比表面积和孔隙分布情况，利用傅里叶变换

红外光谱仪（Nicolet-IS10-美国）测定生物炭表面

的含氧官能团，利用 X射线粉末衍射仪（Dmax220
0PC-日本）对生物炭的物相成分进行测定分析。

1.3 吸附试验

用 Pb(NO3)2配制浓度为 1 000 mg·L-1的 Pb2+储
备液，保存备用。

1.3.1 动力学吸附试验

称取 0.05 g生物炭（CS、RS、PC、PR）置于 150
mL三角瓶中，加入 50 mL初始浓度为 100 mg·L-1的
Pb2+溶液，调整溶液 pH值为 5.0，在 25 ℃、150 r/min
条件下振荡 10、20、40、80、160、320、640 min，离心

后取上清液测得溶液中 Pb2+浓度。

1.3.2 等温吸附试验

称取 0.05 g生物炭（CS、RS、PC、PR）置于 150
mL三角瓶中，分别加入 50 mL初始浓度为 50、
100、150、200、400、600、800、1 000 mg·L-1的 Pb2+溶
液，调整溶液 pH值为 5.0，在 25 ℃、150 r/min条件

下振荡 320 min，吸附完成后，测定步骤同上。

1.3.3 溶液 pH 对吸附效果的影响试验

在一系列 250 mL锥形瓶中，分别加入初始浓

度为 100 mg·L-1的重金属离子溶液 50 mL，用 1
mol·L-1的 HNO3和 NaOH调节 pH分别为 2.0、3.0、
5.0、7.0、9.0，然后分别加入 0.05 g生物炭置于恒温

振荡器中 313 K、140 r/min条件下振荡 320 min，吸
附完成后，测定步骤同上。

1.4 数据处理

Pb2+的吸附量计算公式为：

qt = (C0 - Ct )v
m

式中，qt为 t时刻 Pb2+的吸附量（mg·g-1），C0为
溶液初始浓度（mg·L-1），Ct为 t时刻溶液中 Pb2+的
浓度（mg·L-1），v为溶液体积（mL），m为生物炭质

量（mg）。
动力学吸附理论：

一级动力学方程：dqt /dt = k1 (qe − qt )
二级动力学方程：dqt /dt = k2 (qe − qt )2
式中：qt为 t时刻 Pb2+的吸附量（mg·g-1），qe为

平衡吸附量（mg·g-1），k1 为一级动力学常数

（min-1），k2为二级动力学常数（g·mg-1·min-1），t为
时间（min）。

等温吸附理论：

Langmuir方程：qe = kLqmCe1 + kLCe

Freundlich方程：qe = kFCe
1/n

式中：qe为平衡吸附量（mg·g-1），Ce为平衡浓

度（mg·L-1），qm为饱和吸附量（mg·g-1），kL为 Lang⁃
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muir吸附特征常数（L·mg-1），kF、n为 Freundlich吸
附特征常数。

2 结果与分析

2.1 生物炭结构表征

2.1.1 扫描电镜分析

将 CS、RS、PC、PR 4种生物炭干燥后研磨成

粉末，利用导电胶带将粉末样品固定在专用样品

台上，喷金处理后观察形貌，结果如图 1所示。玉

米秸秆制备得到的生物炭（CS、PC）具有明显的管

状结构，孔隙结构较为发达，暴露出更多的吸附

点位，有利于污染物的附着。水稻秸秆制备得到

的生物炭（RS、PR）层次结构更加紧密，孔隙也更

加紧密，与 CS、PC相比，其表面更加粗糙。 

 

 

 

 

  

CS PC 

RS PR 

图1 生物炭功能化前后扫描电镜图

Fig.1 Scanning electron microscopy images of biochar before and after functionalization

经过 PEI的修饰，PC、PR的表面变得较为光

滑，在功能化的过程中，生物炭经过干燥后炭化

可以加速半纤维素的分解过程，也更有利于无机

盐类物质的析出。碱处理也会进一步破坏生物炭

表面的木质素、纤维素、半纤维素等表皮组织，有

利于吸附过程的进行。

2.1.2 比表面积与孔隙度分析

由于水分的流失，生物炭在裂解过程中表面

形成大量的微孔、介孔等孔隙结构，这些孔隙在

吸附过程中起着至关重要的作用，是影响生物炭

吸附效果的重要因素之一。

如表 1所示，经过 PEI功能化的生物炭其比表

面积与原始生物炭相比明显增加，PC的总孔容是

CS的 2.7倍，PR的总孔容是 RS的 2.8倍，平均孔径

也明显增加。在功能化的过程中，生物炭表面的

灰分含量逐渐降低，暴露出更多的吸附点位，同

时会使大分子有机物固定在生物炭表面，进一步

提高吸附效果。

2.1.3 红外光谱分析

利用傅里叶变换红外光谱分析改性前后生

物炭表面官能团结构，结果如图 2和图 3所示。

2 926 cm-1、2 846 cm-1处出现的吸收峰是纤维素成

分中-CH2的非对称和-CH的对称伸缩振动引起

的 [10]；1 626 cm-1处出现的弱峰是 N-H的弯曲振动

引起的（图 2）[11]，1 578 cm-1处吸收峰是羟基-OH
伸缩振动引起的，1 021 cm-1处的吸收峰变化是由

于 C-O的振动吸收，857 cm-1处的弱峰对应的是芳

香类物质的振动吸收。1 362 cm-1处出现 C-N的
伸缩振动新吸收峰（图 2），分析可能是 PEI分子被

成功附着在生物炭表面，在波长 1 578 cm-1处羟
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表 1 生物炭比表面积及孔径分布情况

Table 1 Distribution of specific surface area and pore size of biochar

生物炭

Biochar
CS
PC
RS
PR

BET比表面积/m2·g-1
Specific surface area

60.84
153.87
25.29
115.18

总孔容/cm3·g-1
Total pore volume

0.06
0.16
0.05
0.14

平均孔径/nm
Average pore diameter

3.49
4.08
3.48
4.98

 

 

  

图2 玉米秸秆生物炭改性前后红外光谱图

Fig.2 Infrared spectra of corn stover biochar before and after modification

 

 

  

图3 水稻秸秆生物炭改性前后红外光谱图

Fig.3 Infrared spectra of rice straw before and after biochar modification
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基-OH的吸收峰值振动加强，说明可能含有其他

官能团的贡献。

官能团可以与重金属离子发生络合作用，使

重金属离子被进一步去除。通过对比 RS、PR生
物炭的红外光谱图（图 3），羟基吸收峰振动加强，

以及新的特征吸收峰的出现，主要是因为 PEI的

存在 [5]。

2.1.4 X 射线衍射分析

热解温度和停留时间对生物炭的产物分布具

有一定的影响，充分热解后生物炭的灰分含量较

少，说明炭化程度较高，对功能化前后的生物炭

进行物相分析，结果如图 4、图 5所示。经过 PEI

 
 

  
图4 玉米秸秆生物炭改性前后XRD谱图

Fig.4 XRD spectra of corn stover biochar before and after modification

 
 

  图5 水稻秸秆生物炭改性前后XRD谱图

Fig.5 XRD spectra of rice straw before and after biochar modification
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修饰的生物炭物相分布没有明显的改变，主要成

分均是 SiO2、KCl、CaCO3等。在 CS和 PC谱图中

（图 4），KCl的峰值增强，说明以玉米秸秆为原材

料制备的生物炭 KCl含量较高，在 RS和 PR谱图

中（图 5）可以看出，存在 CaCO3吸收峰，可能是由

于水稻秸秆中碳酸钙等无机组分含量较高 [12]，

CaCO3中的 CO32-与 Pb2+发生沉淀作用，进一步提高

吸附效果。

2.2 吸附动力学

CS、PC、RS、PR对 Pb2+的平衡吸附量分别为

84.6 mg·g-1、93.1 mg·g-1、88.6 mg·g-1和 98.2 mg·g-1，
结果如图 6所示。图 7为 4种生物炭对 Pb2+的吸附

 

 

  

 
 

  

图6 Pb2+吸附量对比

Fig.6 Comparison of Pb2+ adsorption capacity

图7 Pb2+的吸附动力学曲线

Fig.7 Adsorption kinetics curve of Pb2+
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量随时间变化曲线。随着反应时间的增加，吸附

量也逐渐增加，80 min以前为快速吸附阶段，80
min以后反应趋于平缓。在反应的初始阶段，生

物炭的表面存在大量的吸附点位，在 80 min内
Pb2+被快速吸附，随着吸附过程的进行，吸附点位

逐渐被占据，溶液中的无机盐离子也达到饱和状

态，因此吸附过程趋于平缓。

采用一级动力学方程和二级动力学方程对吸

附结果进行拟合，结果如表 2所示。CS对 Pb2+的
吸附过程使用一级动力学方程拟合结果更好，拟

合系数达到 0.984，对于 PC来说，二级动力学方程

拟合结果更好，拟合系数达到 0.990，表明 PC对
Pb2+的吸附主要以化学吸附为主，生物炭作为吸

附剂与 Pb2+之间发生电子共用或电子转移，使 Pb2+
被吸附 [13]。

RS和 PR对 Pb2+的吸附过程均是二级动力学

方程拟合结果更好，拟合系数分别为 0.993、
0.998，生物炭表面存在羟基、羰基等含氧官能团，通

过与Pb2+发生络合反应，使Pb2+被进一步吸附。k2可
以反映出吸附过程达到平衡的快慢程度，k2越大，吸

附过程达到平衡的时间越短，从表 2可以看出，PR
对Pb2+的吸附达到平衡状态的时间相对较短。

表 2 动力学吸附拟合参数

Table 2 Dynamic adsorption fitting parameters

CS
PC
RS
PR

一级动力学方程

First-order kinetic equation
qe/mg·g-1
83.69
89.52
87.30
97.84

k1/min-1
0.055 6
0.076 7
0.062 0
0.084 5

R2
0.984
0.963
0.992
0.942

二级动力学方程

Second-order kinetic equation
qe/mg·g-1
84.27
94.29
88.76
97.82

k2/g·mg-1·min-1
0.032 4
0.056 3
0.023 6
0.079 2

R2

0.956
0.990
0.993
0.998

2.3 吸附等温线

在 25 ℃条件下，4种生物炭对 Pb2+的吸附等温

线如图 8所示。Pb2+的吸附量随着溶液平衡浓度

的增加而增加，当平衡浓度较低时，吸附量随着

平衡浓度的增加而快速增加，而后增速变慢。相

比而言，经过 PEI修饰的生物炭（PC、PR）对 Pb2+的

 
 

  
图8 Pb2+的吸附等温拟合

Fig.8 Adsorption isotherm fitting of Pb2+
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吸附量均高于原始生物炭，CS、PC、RS、PR 4种生

物炭对 Pb2+的最大吸附量分别为 403.91 mg·g-1、
522.31 mg·g-1、437.48 mg·g-1、446.22 mg·g-1。

利用吸附等温模型对结果进行拟合，拟合参

数见表 3。Langmuir模型（R2≥0.963）和 Freundlich
模型（R2≥0.955）的拟合均对 Pb2+的吸附呈现出较

好的相关性。Langmuir模型假定吸附过程以化学

吸附为主，且为单分子层的吸附 [14]。Freundlich模
型假定吸附过程为多分子层吸附，吸附质与吸附

剂之间的相互作用不均匀 [15]。对比 Langmuir模型

中饱和吸附量，与原始生物炭相比，经过 PEI功能

化的生物炭饱和吸附量均有所提高，PC、PR对

Pb2+的饱和吸附量分别达到 522.31、446.22 mg·g-1。
Langmuir模型中参数 kL值可以体现出 Pb2+与官能

团的亲和力，kL值越大，吸附亲和力越强，饱和吸

附量越大。Freundlich模型中参数 1/n值可以体现

出吸附剂的吸附性能，1/n值越小，吸附剂的性能

越良好，研究发现，当 1/n值大于 2时，吸附过程很

难进行 [16]。

表 3 等温吸附拟合参数

Table 3 Isothermal adsorption fitting parameters

Pb2+ CS
PC
RS
PR

Langmuir模型

Langmuir model
qm/mg·g-1
403.91
522.31
437.48
446.22

kL/L·mg-1
0.001 0
0.002 7
0.003 6
0.004 9

R2

0.991
0.985
0.985
0.963

Freundlich模型

Freundlich model
kF

1.58
5.74
8.59
15.42

1/n

0.76
0.60
0.56
0.49

R2

0.980
0.955
0.985
0.990

2.4 溶液 pH值对吸附效果的影响

溶液 pH通常被认为是影响生物炭表面官能

团类型、电荷分布和重金属离子存在形式的重要

因素之一。随着 pH值的增加，4种生物炭对 Pb2+
的吸附量明显增加。对于 CS、PC、RS和 PR，在 pH

为 2 时，Pb2+的吸附量分别为 45.21 mg·g-1、58.5
mg·g-1、49.16 mg·g-1和 61.32 mg·g-1（图 9、图 10），在
pH值为 5时，相应的吸附量分别增加到 63.26 mg·
g-1、76.33 mg·g-1、62.62 mg·g-1 和 79.24 mg·g-1（P<
0.05）。当 pH 值为 9 时，Pb2+的吸附量分别为

 
 

  

图9 pH值对CS、PC吸附的影响

Fig.9 The effect of pH on the adsorption of CS and PC
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71.24 mg·g-1、84.34 mg·g-1、72.36 mg·g-1 和 91.21
mg·g-1（P<0.05）。
2.5 吸附机制研究

生物炭对 Pb2+的吸附机制如图 11所示。在天

然的水生系统中，当 pH<5.5时，Pb主要以 Pb2+和
Pb(OH)+的形式存在，在 pH值介于 5.5~12.5时，Pb
主要以 Pb(OH)2的形式存在，当 pH>12.5时，主要

以 Pb(OH)42-的形式存在 [17]。当溶液 pH较低时，生

物炭表面带正电荷会与 Pb2+产生静电排斥作用，

降低吸附的效果。

使用蚯蚓粪为原料制备生物炭吸附水溶液中

的 Pb2+，结果表明生物炭对 Pb2+的吸附受 pH影响

较大 [18]。离子交换作用是污泥基生物炭对 Pb2+的
主要作用机制之一，当 pH值介于 2~5时，Ca2+和
Mg2+的离子交换作用对 Pb2+的吸附占据 40%~
52%，K+和 Na+的离子交换作用对 Pb2+的吸附仅占

 
 

  

图10 pH值对RS、PR吸附的影响

Fig.10 The effect of pH on RS and PR adsorption

 

 

 

 

图11 生物炭对Pb2+的吸附机制

Fig.11 Adsorption mechanism of biochar for Pb2+
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据 4.8%~8.5%，羧基和羟基对 Pb2+的络合作用占据

28%~42%[19]。DING等 [20]研究发现甘蔗渣生物炭对

Pb2+的吸附中，阳离子交换作用占据 62%。XU
等 [21]研究结果也表明，牛粪和水稻秸秆生物炭对

Pb2+的吸附主要以离子交换和沉淀作用为主。重

金属离子与吸附剂的亲和力主要受水合热、水合

离子半径、离子半径等参数的影响 [22]，与其他重金

属离子相比，Pb2+的水合热（1 500.6 kJ/mol）较小，

容易失水变成裸露状态，从而被吸附。ZHAO等 [23]

研究发现，水稻秸秆生物炭对 Pb2+的吸附机制主

要是羧基、羟基等含氧官能团的络合作用。不同

材料对 Pb2+的吸附存在一定的差异，一方面与重

金属离子的自身性质有关，另一方面与吸附剂的

理化性质也有一定的关系 [5]。

3 结 论

（1）玉米秸秆生物炭（CS、PC）的表面存在明

显的管状结构，水稻秸秆生物炭（RS、PR）的层次

结构更加紧密；CS的比表面积大于 RS，PC的比表

面积大于 PR；经过 PEI功能化之后，生物炭的物

相组成没有发生明显的变化。

（2）4种生物炭中，PR对 Pb2+的吸附效果最

佳，平衡吸附量为 98.2 mg·g-1，动力学拟合结果表

明 PR对 Pb2+的吸附达到平衡状态的时间也相对

较短。

（3）Langmuir模型（R2≥0.963）和 Freundlich模型

（R2≥0.955）的拟合均对Pb2+的吸附呈现出较好的相关

性。CS、PC、RS、PR的饱和吸附量分别达到 403.91
mg·g-1、522.31 mg·g-1、437.48 mg·g-1和446.22 mg·g-1。
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