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摘  要 

为了改进城市剩余污泥的资源化利用方式，本文以污水处理厂剩余污泥为原料，在高温条件下制备污泥

基生物炭(W1)，同时通过氯化锌溶液进行改性获得污泥基生物炭(H2)，并采用FTIR、SEM、BET等方法

对污泥基生物炭进行表征，研究了污泥基生物炭改性前后对As(III)的吸附特性。结果表明，H2相比于W1，

孔隙度和比表面积增大，含氧官能团的数量增多，表面所带电荷数增多等，对As(III)的吸附效能更好。

W1更符合准一级反应动力学，而H2对准二级反应学拟合系数更高。污泥基生物炭对As(III)的吸附以Lang-
muir模型为主，吸附过程主要是生物炭表面的单分子层吸附。 
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Abstract 
In order to improve the resource utilization of urban surplus sludge, this paper used the surplus 
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sludge of sewage treatment plant as raw material to prepare sludge based biochar (W1) under high 
temperature conditions, and obtained sludge based biochar (H2) through the modification of zinc 
chloride solution, using FTIR, SEM and BET to characterize sludge based biochar, and the adsorption 
characteristics of As(III) before and after modification of sludge based biochar were studied. The 
results showed that compared with W1, the porosity and the specific surface area of H2 increased, the 
number of oxygen-containing functional groups and the number of surface charges increased, which 
improved the adsorption efficiency of As(III). W1 was more consistent with the quasi-first-order reac-
tion kinetics, while H2 had a higher fitting coefficient of quasi-second-order reaction. The adsorption 
of As(III) by sludge based biochar was mainly based on Langmuir model, and the adsorption process 
was mainly the single-molecular layer adsorption on the surface of biochar. 
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1. 引言 

砷(As)是一种具有急性毒性和慢性毒性的类金属污染物，被国际癌症研究机构(IARC)定义为 I 类致

癌物质[1]。环境中砷的主要形态分为无机和有机形态两种，无机砷有三价砷[As(III)]和五价砷[As(V)] 2 种

形态[2]。砷在自然界中存在非常广泛，其来源主要可以分为自然来源和人为来源两类[3]。砷能通过食物

链的积累，对环境、食品以及人体的健康造成一定的损害。因此，砷污染问题亟待解决。 
目前，去除砷的方法主要包括沉淀法[4]、离子交换法[5]、膜分离技术[6]、生物法和吸附法等[7]。吸

附法相比于混凝沉淀法、离子交换法和生物法处理砷污染，具有操作工艺简单、经济环保、高效便捷等

优点，受到了广泛关注，如用铁锰氧化物[8]、改性磁铁矿[9]、纳米羟基铝[10]作为吸附剂来去除砷。 
生物炭是一种常见的吸附剂，它易于制备、原料来源广泛，拥有类似于活性炭的吸附特性，常被作

为吸附剂应用于环境中重金属(Cr3+、Cr6+、Cu2+、Pb2+、Hg2+、As3+、As5+等)污染的修复，具有良好的应

用前景[11]。其吸附机理主要有静电吸附作用、离子交换作用、表面矿物组分的吸附作用、阳离子 π-π 作

用、表面官能团的作用和沉淀作用[12]。为了提高生物炭吸附的性能，有不少学者通过不同方法对生物炭

进行改性研究，并获得了较好的成果。张苏明等以农业废弃的椰壳作为原料，在 300℃下利用硫酸及硫酸

铁制备得到铁基改性生物炭，研究发现，当 pH = 5 时，铁基改性生物炭与椰壳生物炭相比对砷的吸附量

提高了 238 倍[13]。 
我国的污水排放量随着城市化进程的加速而逐年上升，污水处理行业快速发展，但是污水处理过程

中会产生大量污泥[14]。根据“水 + 条”的要求，我国或将适度提高排污收费标准并扩大排污收费范围，

将污泥处理纳入污水处理成本。因此，实现污泥的减量化处置和资源化利用就显得极为重要。基于此，

本文以污水处理厂的剩余污泥为原料，在高温条件下制得生物炭，再用氯化锌溶液对其进行改性，对两

种生物炭进行材料表征，开展等温吸附实验和吸附动力学实验，研究其对 As(III)的吸附特性，以期为提

高污泥的资源化利用及污水处理效果提供一定的参考。 

2. 实验原理 

污泥制备生物炭过程中，首先对污泥进行活化处理，是提高污泥生物炭比表面和吸附性能的一个常
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用手段[15]。活化的主要作用是去除在炭化过程中产生的非晶质炭类、焦油类物质，防止对生物炭的孔隙

造成堵塞。污泥基生物炭活化的方法，按原理主要分为两类：物理活化法和化学活化法[16]。 
物理活化法是通过 800℃~1000℃的高温下通过 CO2、水蒸气等气体对碳材料进行活化。使碳材料内

部氧化形成大量微孔，形成生物炭[17]。化学活化法则是将各种含碳原料与化学药品均匀混合，在一定温

度下，经历炭化、活化、回收化学药品、漂洗、烘干等过程制备生物炭。本实验采用 ZnCl2活化法，在活

化过程中使有机质原料发生脱氢反应并进一步芳构化，从而形成初步孔结构，水洗脱除氯化锌后即形成

孔隙结构[18]-[20]。此外还有学者认为氯化锌在炭化时形成新生炭沉积的骨架，当其被洗去之后，炭的表

面便暴露出来，构成了具有吸附力的活性炭内表面[21]。 

3. 实验材料和方法 

3.1. 试剂、材料和仪器 

实验试剂：氯化锌、盐酸、As(III)溶液、氯化钠和氢氧化钠。 
污泥：取自武汉市 XX 区污水处理厂剩余污泥，脱水后呈灰黑色，有异味。 
实验仪器：管式炉(OTF-1200X)、pH 计(PHS-3E)、原子荧光分光光度计(TAS-900)、台式高速冷冻离

心机(H2050R)、冷冻干燥仪(LC-12N-80A)、傅立叶红外光谱(FTIR, Thermo Scientific Nicolet 6700)、纳米

粒度及 Zeta 电位分析仪(Malvern Zetasizer Nano series)、有机元素分析仪(Elemantar Vario EL cube)、全自

动比表面积及孔隙分析仪(BET，麦克 ASAP2460)、扫描电子显微镜(SEM, Zeiss Sigma 300)。 
As(III)溶液的配制：准确称取经过干燥处理后的 As2O3 药剂 0.1 g 于烧杯中，加入 5 mL NaOH 溶液

进行溶解后，用稀硫酸调节 pH 值至中性，最后加入 10 mL 的稀硫酸，将溶液转入 1000 mL 容量瓶中并

定容，得到 1000 mg/L 的 As(III)贮备液，低温保存备用。 

3.2. 生物炭产率的计算 

用分析天平将烘干冷却的干净石英舟精确称量，重量记为 m1，再将待用的干燥污泥样品准确称至(1 
± 0.0002) g，重量记为 m2，在石英舟中平摊，并放入管式炉内进行生物炭的制备。该过程结束后，待管

式炉内温度降至室温，将石英舟取出，用分析天平称量石英舟与生物炭的总质量，记为 m3，减去石英舟

的质量 m1，计算得出生物炭质量该过程 m4。最后，根据干燥污泥质量和制得生物炭质量计算产率(C, %)，
计算公式为： 

 ( )4 2 100%C m m= ×   

3.3. 污泥基生物炭的制备 

将从污水处理厂取回的污泥进行自然风干，磨碎后制得基本原料(干燥污泥)。 

3.3.1. 物理活化法制备生物炭 
取 2 g 制得的干燥污泥平铺于石英舟内，放入管式炉，密闭仪器。以氮气作为保护气，以 10℃/min

的速率升温至 700℃，保持恒温 120 min 后关闭管式炉，在氮气气流中自然冷却至室温。将固体产物取

出，经筛分后获得物理活化法的污泥基生物炭。 

3.3.2. 化学活化法制备生物炭 
将制得的干燥污泥与氯化锌以质量比为 1:3 (30 g:90 g)的配比对污泥进行密封浸渍 24 小时，然后把

浸渍好的污泥放入烘箱进行烘干后取出，重复上述操作，将固体产物取出用纯水进行水洗，达到中性后

进行低温干燥，经筛分后制得化学活化法的污泥基生物炭。 
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3.4. 吸附实验 

3.4.1. 等温吸附实验 
本实验设计了 8 个浓度的 As(III)溶液，分别为 20、40、60、80、100、150、250、500 mg/L，取制备

好的砷贮备液，用 0.01 mol/L 的 NaCl 溶液作为背景溶液将浓度分别稀释至上述 8 个浓度，混匀后用 0.1 
mol/L HCl 和 NaOH 溶液调节 pH 至 5.0 (±0.05)。 

准确称取 50 mg 两种生物炭分别装入离心管，加入配置好的 8 种浓度梯度 As3+溶液 15 mL，放入恒

温振荡器中，在 30℃条件下以 150 r/min 转速振荡 48 小时，取样并经 0.45 μm 滤膜过滤，测定滤液中

As(III)的浓度。为保证实验过程质量控制，每个样品均设置平行样，每组实验均设置空白对照组。 

3.4.2. 吸附动力学实验 
本研究选取 As(III)质量浓度为 100 mg/L 溶液进行吸附动力学实验。取 100 mL 砷贮备液于 1 L 容量

瓶，用 0.01 mol/L 的 NaCl 背景液定容得到 100 mg/L 的 As(III)溶液。准确称取两种生物炭分别装入 50 ml
离心管内，然后将所得溶液用 HCl 和 NaOH 溶液调节 pH 值至 5.0 (±0.05)，移取 15 mL As(III)溶液至离心

管内，混匀后放入恒温震荡器，在 30℃、150 r/min 转速条件下振荡 1 h、3 h、6 h、12 h、24 h，在对应

时间内取样并经 0.45 μm 滤膜过滤，测定滤液中 As(III)的浓度。 

3.5. 测试及分析方法 

3.5.1. 样品测试方法 
本研究中砷的测试参照《水质 汞、砷、硒、铋和锑的测定 原子荧光法》(HJ 694-2014)1进行。 

3.5.2. 数据分析方法 
(1) 生物炭对 As(III)的等温吸附过程 
对实验数据进行分析，利用 Origin 中 Langmuir 等温吸附模型和 Freundlich 模型分别对等温吸附数据

进行拟合处理，Langmuir (式(1))和 Freundlich (式(2))方程如下： 

 1 1e
e

e L m m

C
C

q K q q
= +   (1) 

 1ln ln lne f eq K C
n

= +   (2) 

上述两个等温吸附模型方程中，Ce为平衡时溶液中 As3+的浓度，mg/L；qe和 qm分别为吸附达到平衡时

的吸附量和最大吸附量，mg/g；KL和 Kf分别为 Langmuir 和 Freundlich 吸附平衡常数；n 为 Freundlich 常数。 
(2) 生物炭对 As(III)的吸附动力学过程 
本研究利用 Origin 中的准一级动力学方程和准二级动力学方程对数据进行拟合分析。准一级动力学

方程(式(3))和准二级动力学方程(式(4))如下： 

 ( ) 1ln lne t eq q q k t− = −   (3) 

 2
2

1

t ee

t t
q qk q

= +   (4) 

(3)式和(4)式中，qe 为吸附达到平衡时的吸附量，mg/g；qt 为 t 时刻吸附容量，mg/g；k1和 k2 分别为准一

级动力学吸附速率常数(min−1)和准二级动力学吸附速率常数(g·mg−1·min−1)。 
 

1https://www.mee.gov.cn/ywgz/fgbz/bz/bzwb/jcffbz/201403/t20140319_269361.htm  
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4. 结果与分析 

4.1. 表征结果与分析 

4.1.1. 生物炭的表面结构 
图 1 中的(a)、(b)为在 5 kx 放大倍数条件下，两种污泥基生物炭的扫描电镜(SEM)图。图(a)为物理活

化法制得的生物炭样品，图(b)为化学活化法制得的生物炭样品。可以看出经物理活化法处理的生物炭样

品表面较为光滑，经化学活化法处理的生物炭样品呈簇状并附有细小颗粒，样品表面附着物应为 ZnCl2颗

粒。 
图 1 中的(c)、(d)为在 20 kx 放大倍数条件下，两种污泥基生物炭的扫描电镜(SEM)图。图(c)为物理

活化法制得的生物炭样品，图(d)为化学活化法制得的生物炭样品。可以看出，图 1(c)中经物理活化法处

理的生物炭样品孔隙小且密集，而图 1(d)中经化学活化法处理的生物炭样品孔隙较大且更稀疏，表面粗

糙程度更大。同时两种生物炭均呈多孔炭架结构，由于静电吸引、离子交换和络合等作用，实现对重金

属的吸附[22]。 
 

 
Figure 1. Scanned electron microscopy image of the sample 
图 1. 样品放大电镜图 

4.1.2. 生物炭的红外光谱 
为研究两种制备方法下污泥基生物炭的官能团组成，对两种样品进行了傅立叶红外光谱测试，测试

结果如图 2 所示。可知： 
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两种生物炭样品的官能团组成相近，对两种样品的红外光谱进行分析，3400 cm−1左右宽而强的吸收

峰代表-OH，1627 cm−1附近的吸收峰代表 C=C 或者 C=O，1097 cm−1处宽而弱的峰代表 C-O-C，794 cm−1

附近的吸收峰为长链饱和烃。污泥基生物炭经 ZnCl2改性后，在 3420、1605、1101 cm−1处的特征峰明显

增强，说明污泥基生物炭改性后生物炭后其极性增强、芳香性增强。 
 

 
Figure 2. FTIR spectrum of biochar 
图 2. 生物炭的 FTIR 谱图 

4.1.3. 生物炭的有机元素组成 
如表 1 所示，经化学法制备的生物炭样品 H/C 更小，O/C 和(N + O)/C 更大，而 H/C 越小说明芳香化

程度和稳定性越高，(N + O)/C 越大代表极性越大，故经化学法制得的污泥基生物炭样品的芳香化程度更

高，含氧官能团的数量更多，极性更大。从而推测化学法制得的生物炭样品吸附性能更佳[23]。 
 

Table 1. Elemental composition and elemental ratios of biochar 
表 1. 生物炭的元素组成和元素比 

方法 N (%) C (%) H (%) O (%) O/C H/C (O + N)/C 

物理活化法 0.94 7.49 0.90 8.43 1.13 0.12 1.25 

化学活化法 0.91 6.89 0.34 9.39 1.36 0.05 1.50 

4.1.4. BET 比表面积分析及 Zeta 电位分析 
表 2 为两种制备方法所得生物炭样品的比表面积及 zeta 电位。由表 2 可知，经化学活化法处理下生

物炭样品的比表面积明显增大，结合扫描电镜图像结果，原因可能在于经氯化锌处理过的生物炭样品孔

隙度增大。 
生物炭的 zeta 电位如表 2 所示，在 pH = 5 的条件下，生物炭表面带负电[24]，从而对废水中带正电

荷的金属离子产生吸附，同时，zeta 电位越高，其所带电荷越多，对吸附过程更有利[25]。因此，zeta 电

位的高低可用于重金属吸附效果的预测。由表中数据得知，经化学改性后生物炭的电位更高，对重金属

离子的吸附更有优势。 
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Table 2. BET specific surface area and zeta potential 
表 2. BET 比表面积及 zeta 电位 

方法 比表面积/(m2/g) Zeta Potential (mV) 

物理活化法 50.346 −27.8 

化学活化法 68.985 −4.87 

4.2. 等温吸附 

采用等温吸附模型能很好地研究污泥基生物炭吸附金属离子这一动态过程[26]。在溶液 pH 为 5，污

泥基生物炭投加量为 6 g/L 的条件下，等温吸附曲线和拟合参数结果见图 3 和表 3。 
 

 
Figure 3. Fitting curves of different biochars for the adsorption of As(Ⅲ) 
图 3. 不同生物炭对 As(Ⅲ)的吸附等温拟合曲线 

 
Table 3. Fitting parameters of adsorption isotherms of As(III) by different biochars 
表 3. 不同生物炭对 As(Ⅲ)的吸附等温模型拟合参数 

吸附材料 金属离子 
Freundlich 模型 Langmuir 模型 

n K R2 Qe (mg/g) K (L/mg) R2 

W1 As3+ 0.149 6.899 0.531 16.117 7.967 0.872 

H2 As3+ 0.284 3.717 0.740 20.778 34.105 0.875 

 
由表 3 可知，Langmuir 和 Freundlich 模型的 R2 分别为 0.997，0.997 和 0.558，0.713，说明污泥基生

物炭对 As(III)的吸附更符合 Langmuir 模型，即吸附过程以生物炭表面的单分子层吸附为主[27]。此外，

根据 Langmuir 等温吸附模型可知，在 30℃条件下经 ZnCl2 改性后吸附材料的理论最大吸附量为 20.78 
mg/g，而未改性的吸附材料的最大吸附量为 16.12 mg/g。由此得知，经 ZnCl2 改性后，污泥基生物炭对

As(III)的去除率增大。 
表 4 为本研究和其他改性材料的除砷效果对比。可以看出，本研究所制备的氯化锌改性生物炭较其

他文献研究的材料具有很好的吸附效果。 

https://doi.org/10.12677/ag.2026.169119


郭硕 等 
 

 

DOI: 10.12677/ag.2026.169119 1346 地球科学前沿 
 

Table 4. Kinetic results of As(III) affected by different biochar 
表 4. 不同生物炭对 As(Ⅲ)的准动力学结果 

生物炭 
准一级动力学 准二级动力学 

qe K1 R2 qe K2 R2 

W1 13.15994 0.24344 0.99779 15.79968 0.01658 0.98634 

H2 15.70394 0.51276 0.98511 17.74161 0.03575 0.9895 

4.3. 吸附动力学 

为研究改性污泥基生物炭对 As(III)的吸附机理，运用动力学模型[32]对实验数据进行分析。图 4 为不

同生物炭对 As(Ⅲ)的吸附动力学曲线，可以看出 W1、H2 对 As(III)的吸附量在前 12.5 个小时的增长速度

较快，随后吸附增长速率趋于平缓，吸附逐渐达到平衡。 
通过准一级、准二级动力学方程拟合不同生物炭对 As3+的吸附状况。由图 4 可知，准一级与准二级

对实验数据拟合效果均较好，对比实验数据，准二级动力学方程相较于准一级动力学方程计算出的平衡

吸附量 qe更接近实际最大吸附量，故准二级动力学模型更符合吸附过程，这与 Zan Zhou 等人研究结果一

致[33]。 
W1、H2关于吸附 As3+的准一级、准二级动力学模型参数如表 4 所示。表中列举出 W1、H2的准一级

动力学与准二级动力学实验结果，得知二者的准一级与准二级拟合相关系数相差较小，二者的吸附动力

学过程都能够较好地符合准二级动力学模型及准一级动力学模型。 
 

 
Figure 4. Adsorption kinetic curves of As(Ⅲ) by different biochar materials 
图 4. 不同生物炭对 As(Ⅲ)的吸附动力学曲线 

5. 讨论 

等温吸附拟合结果显示，两种污泥基生物炭对 As(Ⅲ)的吸附行为均与 Langmuir 等温模型匹配度较
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高，该模型表征单分子层吸附过程，由此可推断，本体系中 As(Ⅲ)在生物炭界面主要发生表面单分子层

吸附。从 Langmuir 模型拟合的最大吸附量来看，改性后的污泥基生物炭的吸附量较高。生物炭的吸附效

能一方面与其物理性质(表面面积和孔结构)和化学性质(表面化学性能)有关，另一方面与生物炭中含有的

碳酸盐、磷酸盐等灰分以及二氧化硅等无机矿物组分有关[34]，董霞等人的研究表明改性后的污泥基生物

炭孔隙度及比表面积增大，对砷的吸附能力增强[35]。安强等人的研究表明改性后的污泥基生物炭含氧官

能团的数量增多[36]。同时改性引入的 Zn2+可与体系内 As(Ⅲ)发生氧化还原反应，改变砷的存在形态，进

一步实现水溶液中砷的去除，物理孔隙、表面官能团、静电效应、矿物组分、氧化还原多机制协同，共同

促成改性生物炭吸附性能的提升。 
动力学拟合结果表明，两种生物炭的 As(Ⅲ)吸附过程同时契合准一级与准二级动力学模型。吸附反

应在前 12.5 h 速率较快，这一阶段对应材料表面大量空余吸附位点与孔隙通道尚未被占据[37]，孔隙丰

富，而后期随着吸附进行，结合位点与孔隙减少，增长趋于平缓，吸附逐渐达到平衡。两者的动力学吸

附过程都能够较好地符合准二级动力学模型和准一级动力学模型，且 H2 对重金属 As(III)的吸附效果更

好，可能是由于在吸附过程中发生化学吸附，通过生物炭与 As(III)之间的共享或交换电子形成共价键[38]，
从而产生吸附。化学络合作用和前述 Zeta 电位表征反映的静电吸附、孔隙提供的物理吸附位点共同构成

完整动力学过程。物理扩散主导前期快速吸附阶段，而表面化学相互作用则是改性样品实现更高吸附容

量的核心内因。 
污泥基生物炭是一种绿色环保型吸附材料。本研究结果表明，由于种种作用机理，改性后污泥基生

物炭对 As(III)的吸附效能增大，这也再次印证了改性污泥基生物炭在重金属的吸附方面有着良好的应用

前景。由表 5 可知，与其他改性材料的除砷效果相比，本研究所制备的氯化锌改性生物炭具有很好的吸

附效果。实验室阶段的污泥基生物炭制备技术已相对成熟，但要想改性污泥基生物炭投入实际生产应用，

也需要考虑相应的一些实际问题。比如，改性污泥基生物炭的制备成本、收益等经济问题；又比如，在

改性污泥基生物炭实现污泥的资源化利用的同时，也要提高污泥基生物炭的稳定性和回收利用率，被用

于吸附重金属的污泥基生物炭的后续处理也需要考虑在内，避免造成更大的环境污染。 
 

Table 5. Comparison of Adsorption capacity of arsenic by different materials 
表 5. 不同材料对砷的吸附能力比较 

材料 吸附量(mg/g) 参考文献 

改性海泡石 1.43 [28] 

羟基硫酸铁改性生物炭 4.77 [29] 

氯化锌改性生物炭 20.78 本研究 

氢氧化钾改性生物炭 30.98 [30] 

载镧生物炭 38.02 [31] 

6. 结论 

(1) H2相比于 W1，表面更粗糙，比表面积更大，表面所带负荷数更多，且附着许多细小颗粒。同时，

改性过的污泥基生物炭提高了生物炭表面含氧官能团数量。 
(2) 两种生物炭对 As(III)均具有较好吸附效果，其吸附量和去除率随时间增长而增大，在 13 h 时达

到吸附平衡。并在前 12.5 小时内增长较快，后期增长趋于平缓，逐渐达到吸附平衡。 
(3) 物理活化处理的污泥基生物炭更符合准一级反应动力学，而化学改性后的生物炭对准二级反应

动力学拟合系数更高。在等温吸附模型中，与 Freundlich 模型相比，Langmuir 模型能够更好地拟合污泥
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基生物炭对 As3+的吸附过程，说明吸附过程以生物炭表面的单分子层吸附为主。 
(4) 根据Langmuir等温吸附模型可知，在30℃下的改性后吸附材料的理论最大吸附量为20.778 mg/g，

而未改性的吸附材料的最大吸附量为 16.117 mg/g。因此，经氯化锌改性后，污泥基生物炭对 As3+的去除

率增加。 
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