
湖南省大学生研究性学习和创新性实验计划
项　 目　 申　 报　 表
	项目名称: 湿地植物基生物炭的制备、改性及其对Cd2+和Pb2+吸附研究

	学校名称
	中南林业科技大学

	学生姓名
	学  号
	专      业
	性 别
	入 学 年 份

	朱  君
	20155682
	环境工程
	女
	2015

	朱烨林
	20155683
	环境工程
	女
	2015

	章才建
	20155680
	环境工程
	男
	2015

	尹  念
	20155615
	环境工程
	女
	2015

	指导教师
	朱健
	职称
	讲师
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一级学科
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	理科

	学生曾经参与科研的情况
2016年中南林业科技大学大学生研究性学习和创新性实验计划“硅藻土-PAM联合控制土壤镉污染效应与机理研究”。

	指导教师承担科研课题情况

[1] 湖南省重点研发计划项目，2015SK20043，Fe-Al双金属改性硅藻土与CaO联用修复耕种土壤Cd污染关键技术研究，2015/01-2017/12，5万元，在研，主持；
[2] 湖南省高校创新平台开放基金项目，15K147，硅藻土-PAM-旱柳耦合控制森林土壤镉污染协同机制研究，2016/01-2018/12，6万元，在研，主持；
[3] 湖南省优秀博士学位论文获得者奖励科研项目，YB2015B031，柱撑硅藻土的制备及其对Cu2+、Zn2+的吸附特性研究，2015/09-2018/08，2万元，在研，主持；
[4] 湖南省自然科学基金省市联合基金项目，12JJ8106，应用硅藻土处理含重金属离子废水技术研究与示范，2012/09-2015/08，20万元，在研，副主持；
[5] 湖南省研究生科研创新项目，CX2012B317，硅藻土对重金属离子Cu(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)、Cd(Ⅱ)吸附行为研究，2012/04-2013/05，2.0万元，结题，主持。

	项目研究和实验的目的、内容和要解决的主要问题
1、研究意义
湿地植物可以通过同化作用大量吸收积累有机碳，蕴含丰富的碳资源。近年来，随着人工湿地技术的广泛推广和应用，大量的湿地植物被引入并应用于城镇污水的深度处理。然而，大部分湿地植物收获物未得到妥善处置和有效利用，造成了碳资源的极大浪费，而制备生物炭是充分利用湿地植物系统丰富碳资源的有效途径。生物炭具备高度发达的孔隙结构和高效的吸附性能，是一种新型、廉价、高效的吸附材料，用途非常广泛，尤其是用于控制水体重金属污染，效果十分明显。因此，进行湿地植物基生物炭的制备、改性及其在水体重金属污染控制中应用研究具有十分重要的科学与现实意义。

2、研究目的
本项目拟以芦苇、香蒲、旱伞草、凤眼莲为原料，进行湿地植物基生物炭的制备、活化与改性，并研究湿地植物基生物炭系列产品对Cd2+、Pb2+的吸附性能与行为特性，以期为湿地植物基生物炭在含重金属离子废水处理中的应用提供重要的理论依据与技术支持。
3、研究内容
（1）湿地植物基生物炭的制备与活化
以湿地植物荻、香蒲、旱伞草、灯心草、凤眼莲、黑藻为原料，采用限氧慢速热解联合磷酸活化法制备生物炭，研究不同热解温度（300、400、500、600、700℃）和不同磷酸浸渍液料比（v/m=1︰1、1.5︰1、2︰1、2.5︰1、3︰1）对生物炭微观形貌（SEM）、物相构成（XRD）、元素组成（EDAX）、比表面积（BET）、表面基团（FTIR）、孔径分布、等电点、pH的影响，确定最佳热解温度和磷酸浸渍液料比。
（2）湿地植物基生物炭表面氧化改性
采用HNO3、HAc、H2O2对湿地植物基生物炭样品进行表面氧化改性，比较分析不同改性技术对湿地植物基生物炭的表面性能和对Cd2+和Pb2+的吸附性能的影响，确定最佳改性工艺及其关键参数。
（3）湿地植物基生物炭对Cd2+和Pb2+的吸附
采用静态吸附试验，系统研究不同湿地植物基生物炭及其改性产品对Cd2+和Pb2+的吸附条件（吸附剂浓度、离子初始浓度、溶液初始pH值、溶液温度、吸附时间）、吸附性能（吸附容量）、吸附行为特性（平衡等温吸附、吸附动力学、吸附热力学、吸附过程理化属性、吸附过程控制步骤），明确湿地植物基生物炭及其活化、改性产品对Cd2+和Pb2+的吸附性能与行为特性。
4、要解决的关键问题
（1）湿地植物基生物炭的制备、活化、改性工艺及参数；
（2）湿地植物基生物炭对Cd2+和Pb2+的吸附性能与行为特性。

	国内外研究现状和发展动态
湿地植物基生物炭是指利用湿地植物机体在厌氧或缺氧的条件下，经高温热解形成的难溶的、稳定的、疏松的、富含碳素的固态物质，具备高度发达的孔隙结构和高效的吸附性能，是一种新型、廉价、高效的吸附材料，被广泛用于土水污染控制与修复[1]。湿地植物基生物炭的制备、改性及应用方面研究起步很晚，相关的研究报道也较少。近年来，研究人员主要是利用芦苇、芦竹、香蒲等湿地植物进行生物炭的制备研究，并逐步将其应用于吸附重金属、染料和难降解有机物。傅成锴等[2]采用青贮活化法制备了高酸度芦苇活性炭，并将其作为吸附材料用于去除废水中Ni2+和Cd2+，结果表明，青贮活化法能够有效地提高活性炭的表面酸度，从而提升对重金属离子的吸附能力。张涵瑜等[3]以芦苇为原料制备了生物炭，并将其用于吸附诺氟沙星（NOR），研究结果表明，NOＲ在芦苇基生物炭上的吸附在12 h 分别达到总吸附量的70%以上，芦苇基生物炭对NOＲ的饱和吸附量可达2.13 mg·g-1。唐登勇等[4]利用芦苇制备了生物炭，并通过负载氯化铁对其进行了改性，将改性后的生物炭用于吸附水体中的磷，结果表明，芦苇生物炭对水体低浓度磷具有较好的吸附效果，改性后的生物炭吸附性能更好，是改性前的34.6倍。吴晴雯等[5]利用芦苇秸秆制备了生物炭，并将其用于吸附去除水体中的Ni2+，取得了良好的效果。张明月等[6]研究了不用热解温度对芦苇生物炭吸附亚甲基蓝的影响，结果表明，500℃下热解制备的生物炭吸附能力最强，其对亚甲基蓝的最大吸附量可达5.03 mg·g-1。Sun等[7]利用芦竹为原料制备了优质的生物炭，并采用无机活化剂磷酸、FeCl3、MnCl3、AlCl3和有机改性剂环氧氯丙烷、N, N-二甲基甲酰胺、二乙烯三胺、三乙胺对制得的生物炭进行了活化与改性，从孔径分布和表面性质2个方面对生物炭性质进行了调控，提高了活性炭的选择性，拓宽了芦竹生物炭的应用范围。Zheng等[8]利用芦竹制备了生物炭，并研究了热解温度对生物炭产率、元素构成和灰分等理化性质的影响，结果表明，随着热解温度的升高，生物炭的产率降低，含碳（C）量增加，氢（H）和氧（O）含量减少，pH和灰分含量增加，表面总酸性官能团含量减少。Shi等[9]以多年生水生植物香蒲为原料,制备了生物炭，采用磷酸对其进行了活化，并将制得的生物炭用于吸附燃料，结果表明，香蒲生物炭中性红和孔雀石绿的吸附量分别高达194.88mg/g和197.94mg/g，吸附效果很好。Song等[10]利用狭叶香蒲为原料制备了生物炭，并将其用于吸附水体中的Cu2+和Zn2+，结果表明，狭叶香蒲生物炭表面凹凸不平、多孔，比表面积为780.42 m2/g、孔容23.29 mL/g、平均孔径3.14 nm；活性炭含有羟基、磷酸基、C=C 键等，等电点为3.3，是 Cu2+和 Zn2+有效吸附剂。 舒艳等[11]研究发现狭叶香蒲生物炭也是Cd2+和Pb2+的有效吸附剂。
综上所述，到目前为止，被开发用于制备湿地植物基生物炭的湿地植物十分有限，湿地植物系统所蕴藏的丰富的碳资源无法得到充分利用，造成碳资源的严重浪费。与此同时，作为一种优良的吸附材料，湿地植物基生物炭在含重金属离子废水处理上的应用相对较少。因此，进行湿地植物基生物炭的制备、改性及其对Cd2+、Pb2+的吸附研究具有重要意义，既可以实现对湿地植物系统丰富碳资源的充分利用，又可以达到有效控制水体重金属污染的重要目的。
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	本项目学生有关的研究积累和已取得的成绩
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成功申报了2016中南林业科技大学大学生研究性学习和创新性实验计划项目“硅藻土-PAM联合控制土壤镉污染效应与机理研究”，作为参与人发表了题为“液/固体系Cu2+、Zn2+、Mn2+在硅藻土表面的吸附行为与特性”（发表刊物为环境科学学报，已接受）和“蛭石、蒙脱石和膨润土对Cr6+吸附的差异效应与机理”（发表刊物为中国分析技术，已接受）的科研论文

积极参与了环境科学与工程学院本科生卓越人才培养计划（导师为朱健讲师）。根据导师的要求，查阅了大量有关土壤镉污染控制和硅藻土、PAM在水体/土壤重金属控制应用方面的文献，储备了丰富的理论知识。同时，利用课余时间积极参与了导师的部分科研课题，积累了一定的科研经验。

	项目的创新点和特色
（1）深度分析制备过程关键技术参数热解温度和磷酸浸渍液料比对湿地植物基生物炭的理化构成与表面性能的影响机制。
（2）系统分析了湿地植物基生物炭对水体中Cd2+和Pb2+的吸附性能、机制与行为特性。

	项目的技术路线及预期成果
1、 项目技术路线
项目的技术路线见图1。
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图1 项目技术路线
2、 试验方法
（1）湿地植物基生物炭的制备与活化
① 植物收获物预处理：将采自洋湖人工湿地的芦苇、香蒲、旱伞草、凤眼莲的收获物用水清洗干净，风干，剪成1 cm×4 cm小片，于105℃下烘干至恒重后保存于干燥器中，备用。② 制备：采用限氧升温炭化法制备生物炭，具体步骤为：将处理好的样品置入马弗炉内，以10℃/min的速度分别升温至300、400、500、600、700℃后恒温炭化；自然冷却至室温后取出。整个过程中始终保持氮气氛围。制得的生物炭分开粉碎，过筛，分装于玻璃瓶中，待用。③ 活化：采用磷酸浸渍对生物炭样品进行活化，将制备好的生物炭按照v/m=1︰1、1.5︰1、2︰1、2.5︰1、3︰1的磷酸浸渍液料比与磷酸混合，在500℃下活化24h，冷却，再用盐酸和水洗涤至中性，离心干燥研磨待用。
（2） 湿地植物基生物炭表面氧化改性
采用HNO3、HAc、H2O2对湿地植物基生物炭样品进行表面氧化改性，比较分析不同改性技术对湿地植物基生物炭的表面性能和对Cd2+和Pb2+吸附性能的影响，确定最佳改性工艺及其关键参数 [H+]/炭比。
（3） 湿地植物基生物炭对Cd2+、Pb2+蓝的吸附
采用静态吸附试验，系统研究不同湿地植物基生物炭及其改性产品对Cd2+、Pb2+的吸附条件（吸附剂浓度、离子初始浓度、溶液初始pH值、溶液温度、吸附时间）、吸附性能（吸附容量）、吸附行为特性（平衡等温吸附、吸附动力学），明确湿地植物基生物炭及其活化、改性产品对Cd2+、Pb2+吸附性能与行为特性。
表1 吸附因素影响试验设计
离子
考查因素

试验梯度设置

Pb2+
吸附时间(min)

5

10

15

20

30

40

60

90

120

吸附剂浓度(g/L)

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0

10.0

—

—

溶液初始pH值

3.0

4.0

5.0

6.0

7.0

8.0

—

—

—

溶液温度(℃)

15

25

35

45

55

65

—

—

—

吸附质浓度(mg/L)

100

200

300

400

500

800

1000

—

—

Cd2+
吸附时间(min)

5

10

15

20

30

40

60

90

120

吸附剂浓度(g/L)

1.0

2.0

4.0

6.0

8.0

10.0

20.0

—

—

溶液初始pH值

3.0

4.0

5.0

6.0

7.0

8.0

—

—

—

溶液温度(℃)

15

25

35

45

55

65

—

—

—

吸附质浓度(mg/L)

10

20

40

80

100

150

200

300

—

等温吸附试验：取一定体积系列初始浓度的Cd2+、Pb2+标准溶液于250mL具塞锥形瓶中，用稀HCl和NaOH调节pH值至5.0左右，投加一定量的生物炭或其制品，而后放入恒温振荡器中在设定的转速下恒温振荡，经过长时间振荡吸附平衡后分离生物炭与水样，测定水样中吸附质浓度，计算平衡吸附量，做出qe—Ce的关系曲线，对曲线采用Freundlich、Langmuir、Temkin三组分等温吸附模型进行拟合，根据拟合结果确定等温吸附属性、吸附过程属性及相关参数。所有试验点设两个平行样，取平行样均值进行分析。

动力学试验：取一定浓度Cd2+、Pb2+标准溶液100mL于250mL具塞锥形瓶中，加入一定量的生物炭或其制品，用稀HCl和NaOH调节pH值至5.0左右，室温下振荡吸附，吸附达到平衡后，用中速定性滤纸过滤生物炭或其制品，分离出吸附后水样，在不同的时间点取样分析，并测定溶液中吸附质的浓度，计算吸附量，做出q—t的关系曲线，对曲线采用一级动力学、二级动力学、Elovich、双常数4种吸附动力学模型进行拟合（5种模型的表达形式见1.5.6小节），根据拟合结果确定生物炭吸附Cd2+、Pb2+的动力学属性。
3、 预期成果
（1）制备湿地植物基生物炭4种；

（2）研发高性能湿地植物基生物炭改性产品1种；

（3）发表高水平学术论文1篇。



	年度目标和工作内容（分年度写）

年度目标与工作内容见表2。
表2 项目年度目标和工作内容
序号

时间

计划完成内容

1

第一阶段

2017年6月-2017年12月

计划内容：完成湿地植物基生物炭的制备、活化与改性；确定热解温度与磷酸浸渍活化液料比对生物炭样品表面性能的影响。
2

第二阶段

2018年1月-2018年12月

计划内容：完成湿地植物基生物炭的改性研究；完成生物炭及其改性产品对Cd2+、Pb2+吸附条件、吸附性能、吸附行为特性的研究；发表学术论文1篇。



	指导教师意见
项目创新性好，研究目的明确，研究内容与年度计划安排合理，技术路线与试验方法科学可行，预期研究目标能够完成，研究结果具有重要意义，可为含镉、铅地表水体的深度处理提供相应的产品与技术，同意申报。
签字：                   日期：


注：本表栏空不够可另附纸张
－22－
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