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乙酸锌改性稻壳生物炭电容及电吸附 Cu2+性能 

温  萍 1，刘圣勇 1*，王  炯 2，青春耀 1，陶红歌 1，于少营 1 
（1. 河南农业大学 机电工程学院，河南 郑州  450002；2. 河南牧业经济学院 能源与智能工程学院，河

南 郑州  450018） 

摘要：以稻壳为原料制备生物炭（稻壳炭），利用不同浓度的乙酸锌对稻壳炭改性，制得产物分别命名为稻壳生

物炭（RHC）和改性稻壳生物炭（MRHC）。通过 SEM、BET、XRD 对制备的生物炭理化特性进行表征。将 RHC

和 MRHC 制成电极，测试其电化学性能。结果表明，MRHC 孔隙结构丰富，比表面积较大，且锌以颗粒状氧化

物形式存在于生物炭表面。与 RHC 相比，MRHC 电极比电容大大提高，电阻显著减小，循环性能和倍率性能

均有提升。MRHC-0.3（乙酸锌浓度为 0.3 mol/L 时的 MRHC）比表面积为 495 m2/g，孔容为 0.214 cm3/g，该电

极在 2 A/g 下充放电 2000 次后，其比电容保持率为 92.16%。电极在 0.9 V、pH 为 5、Cu2+初始质量浓度为 100 mg/L

条件下，MRHC-0.3 对 Cu2+的电吸附效果最好，吸附量为 9.57 mg/g。在 0.9 V、pH 为 5、200 mL Cu2+初始质量

浓度为 50 mg/L 的条件下，去除率可达 63.82%。 
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Capacitance and electroabsorption performance for Cu2+ of  
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Abstract: Biochar, prepared from rice husk and characterized by SEM, BET and XRD, was modified with 

different concentrations of zinc acetate to synthesize products named RHC and MRHC, respectively. The 

RHC and MRHC obtained were then applied into electrodes for electrochemical performance analysis. The 

results showed that MRHC, with the zinc existed on the surface of the biochar in oxide form, exhibited rich 

pore structure and large specific surface area. The MRHC electrode displayed significantly improved 

specific capacitance, reduced resistance, and enhanced cycling and multiplicative performances compared 

with RHC. MRHC-0.3 (MRHC obtained with a zinc acetate concentration of 0.3 mol/L), with a specific 

surface area of 495 m2/g and a pore volume of 0.214 cm3/g, after 2000 charge-discharge cycles at 2 A/g, the 

capacitance retention rate was 92.16%. The MRHC-0.3 electrode showed the best electroadsorption effect, 

with an adsorption capacity of 9.57 mg/g on Cu2+ at 0.9 V, pH 5 and Cu2+ with an initial mass concentration 

of 100 mg/L(200 mL). The removal rate of Cu2+ with an initial mass concentration of 50 mg/L could reach 

63.82% at 0.9 V and pH 5. 

Key words: rice husk; modified biochar; electrochemical properties; electroabsorption; Cu2+; electro- 

organic chemistry and industry 

电吸附技术作为一种高效低耗的新兴污水处理技

术，常用于海水淡化及水资源污染处理等领域[1-3]。

电吸附技术亦称电容去离子技术（CDI），电极是 CDI

模块的重要组成部分，电极性能优劣可直接决定电

有机电化学与工业 
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吸附装置对目标离子的去除效果。 

目前，由于生物炭方便易得且具有优良的导电

性能，又可通过一定手段对其微观结构进行调整，

故炭材料常被用作吸附电极材料[4-5]。然而，单一的

生物炭直接用作吸附材料效果较差，因此常需要对

其孔隙结构和表面官能团进行修饰、改性，如利用

酸处理、碱处理、负载金属氧化物等方法增大孔隙

结构和比电容，以此使材料吸附性能大大提升[6-7]。

研究发现，负载改性过的生物炭制作的电极通常会

有优异的电容性能，其电化学性能会得到提高，有

利于电吸附去除重金属污染物[8]。KIM 等[9]通过氟

化将 C—F 键引入生物炭，改性后的炭电极比电容

高于原生物炭电极约 30%，电吸附能力为 16.5 mg/g，

比原生物炭电极高 59%。HUANG 等[10]用硝酸改性

生物炭制备的炭电极在电脱盐过程中，反应速率明

显加快，与未改性炭电极相比，脱盐率增加 15%。

BHARATH 等[11]以 Fe3O4 为改性剂制备的花生壳衍

生生物炭为电极，在电吸附去除 Cr(Ⅵ)的过程中，

其表现出优异的去除效果。 

研究表明，300 ℃时生物炭表面官能团较丰富[12]，

因此本文以 300 ℃预炭化的稻壳生物炭作为前驱

体，通过添加改性剂乙酸锌对生物炭进行改性，再

经高温炭化制备稻壳衍生的改性生物炭。将热解炭

化后的稻壳生物炭制成电极并分析其电化学性能，将

电化学性能表现最佳的改性生物炭用于电吸附 Cu2+

实验，考察其吸附效果和再生性能，为稻壳生物炭

在电吸附重金属离子领域的研究提供理论支撑。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

实验所用稻壳来自河南农业大学实验田，使用

前多次清洗、粉碎、筛分、105 ℃烘干。 

乙酸锌、Cu(NO3)2•3H2O、聚偏氟乙烯（PVDF）、

N,N-二甲基乙酰胺（DMAC）、硝酸（质量分数 68%）、

浓盐酸（质量分数 37%），AR，国药集团化学试剂有限

公司；KOH，AR，天津市恒兴化学试剂制造有限公司；

石墨烯，AR，深圳市宏达昌进化科技有限公司；集流

体（钛板），厚 1 mm，长沙斯普林新能源有限公司。 

CHI660E 型电化学工作站，上海辰华仪器有限

公司；MT-1520 型恒电位仪，长沙斯普林新能源有

限公司；BJ100-2J 型蠕动泵，保定兰格恒流泵有限

公司；DDS-307A 型电导率仪，上海雷磁仪器厂；

MP523-09 型离子浓度计，上海三信仪表厂；

BR-14ST 型真空管式炉，郑州博纳热窑炉有限公司；

SU8010 型发射扫描电子显微镜，日立高新技术公

司；D/MAX 2550 型 X 射线衍射仪，日本理学株式

会社；ASAP 2020 型比表面积及孔径分布测试仪，

美国麦克仪器公司。 

1.2  改性生物炭的制备 

稻壳预炭化：首先用去离子水清洗稻壳，然后

对其 105 ℃烘 24 h、粉碎、过 80 目筛。将过筛后

的稻壳粉末放至真空管式炉中炭化，以氮气为保护

气，升温速率 15 ℃/min，升温至 300 ℃后保持 2 h。

热解完成后，取出备用。 

改性炭的制备：将预炭化的稻壳炭用去离子水

多次清洗、在 105 ℃下干燥 24 h 后，每份称重 10 g，

放到配制好的 400 mL 乙酸锌溶液中（浓度分别为

0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、0.6 mol/L）。超声振荡 30 min，

于磁力搅拌器中搅拌 12 h（搅拌速率 600 r/min）后

真空抽滤、105 ℃干燥 24 h。将烘干后的稻壳炭放到

真空管式炉中进行二次烧结，升温速率 15 ℃/min，

热解温度 600 ℃，在此温度下保持 2 h。热解后将

改性生物炭粉末浸泡在质量分数为 5%的盐酸中，超

声处理 30 min，以除去炭表面杂质和游离态金属氧

化物。然后用去离子水冲洗至滤液 pH 呈中性后，

放置 105 ℃烘箱中干燥 24 h，所得生物炭分别记为

MRHC-0.1、MRHC-0.2、MRHC-0.3、MRHC-0.4、

MRHC-0.5、MRHC-0.6（统称为 MRHC），装入密

封袋存储备用。 

空白对照组：取 10 g 预炭化的稻壳炭，用去离

子水充分清洗，然后在 105 ℃下干燥 24 h。烘干至

恒重后进行二次热解，升温速率 15 ℃/min，热解终

温为 600 ℃，在此温度下保持 2 h，待热解结束，

经去离子水清洗、105 ℃干燥 24 h 后装袋备用，记

为 RHC。 

1.3  改性生物炭电极的制备 

石墨烯是导电剂，可提高样品导电性，PVDF

是黏合剂，便于将样品黏合在一起，将上述制备的

稻壳生物炭粉末（RHC，MRHC）与石墨烯和 PVDF

以 8∶1∶1 的质量比混合，并在研钵中彻底研磨。

取适量的 DMAC 逐滴加入到研磨混合物中直至混

合物呈泥浆状，然后将电极浆液置于磁力搅拌器上

搅拌 6 h（搅拌速率 800 r/min），制得生物炭电极浆

液 RHC、 MRHC-0.1、 MRHC-0.2、 MRHC-0.3、

MRHC-0.4、MRHC-0.5、MRHC-0.6。 

1.4  电化学性能测试 

采用“浸渍+蒸涂法”[13]将电极浆液涂覆在泡

沫镍上。蒸涂完成后，于烘箱中 105 ℃下干燥 6 h，

然后在 3 MPa，170 ℃（PVDF 熔点 160~170 ℃）

的热压机下保温保压 5 min。随后再次置于 105 ℃

烘箱中干燥 24 h，干燥完成后取出即作为备用工作

电极。使用电化学工作站进行测试，具体条件为：

以 Ag/AgCl 作为参比电极，铂片为对电极，自制电

极为工作电极，KOH 溶液（3 mol/L）为电解液，分
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别进行循环伏安测试、电化学阻抗谱测试和恒流充

放电测试。比电容 Cm 通过公式（1）计算。 

 m
I tC

m U





  （1） 

式中：I 为放电电流，A；∆t 为放电时间，s；m 为

生物炭负载量，g；∆U 为放电电位差，V。 

1.5  电吸附性能测试 

将电极浆液直接涂覆到集流体（涂覆面积 6 cm× 

7 cm）上，然后于 70 ℃真空干燥箱中干燥 8 h，用

作 CDI 模块电极。电吸附装置流程示意图如图 1 所

示。储液池中为 Cu(NO3)2 溶液，电导率每隔 5 min

记录一次。配制不同浓度的 Cu(NO3)2 溶液，拟合出

溶液电导率与浓度关系为：y=3.88387x+2.85933，

R2=0.999（y 为电导率，x 为浓度），溶液浓度与电导

率呈正比，可通过电导率变化表征溶液浓度变化。溶

液中 Cu2+浓度的具体数值采用离子浓度计检测。在 0.9 

V 电压下，pH 为 5 时，对 200 mL Cu2+初始质量浓

度为 100 mg/L 的溶液进行吸附-脱附实验。电极吸

附 80 min 后，以短接方式脱附 25 min，即可完成一

次循环再生。Cu2+去除率（）、Cu2+吸附量（Q）和

电极再生率（）分别按式（2）、式（3）、式（4）计算。 
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式中：ρ0 为 Cu2+初始质量浓度，mg/L；ρt 为 t 时刻

Cu2+质量浓度，mg/L；V 为溶液体积，L；m 为生物

炭电极的质量，g；z 为再生后溶液电导率，S/cm；

0 为溶液初始电导率，S/cm。 

 

 
 

图 1  电吸附装置的流程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of flow of the electroabsorption unit 

 
1.6  表征方法 

SEM 测试条件，加速电压 5 keV，喷金电流 5 mA。

BET 测试条件：在液氮温度为–196 ℃时，对生物炭进

行 N2吸附-脱附测试。XRD 测试条件：铜靶 Kα辐射。 

2  结果与讨论 

2.1  SEM 分析 

不同放大倍数下，不同浓度乙酸锌改性生物炭

的 SEM 图见图 2。 

图 2a~g 分别是 RHC、MRHC-0.1、MRHC-0.2、

MRHC-0.3、MRHC-0.4、MRHC-0.5、MRHC-0.6 的

SEM 图。图 2h、i 和 j、k 分别为 MRHC-0.3 和

MRHC-0.4 的进一步放大图。如图 2a 所示，RHC 表

面致密紧实，孔隙较为丰富。从图 2b~g 可看出，经

乙酸锌负载改性后，稻壳炭表面结构破裂，孔隙结

构变大，孔数量大幅度增加。这一改变将提升电极

对污染物的吸附性能，这些孔可增大其与电解液的

接触面积，有利于电解液离子扩散至材料内部[14]。

乙酸锌经高温被分解为氧化锌，当掺入少量乙酸锌时，

如图 2b、c 所示，MRHC-0.1 和 MRHC-0.2 孔隙开

始变大，表面变粗糙且明显附着有白色颗粒，这意

味着氧化锌已被成功负载至稻壳炭上[15]。从图 2d、

e 可发现，随着乙酸锌浓度进一步增加，MRHC-0.3

和 MRHC-0.4 表面附着的颗粒逐渐增多，结合图

2h~k 可观察到它们的孔隙结构也得到良好发展。这

是因为改性生物炭内部和表面发生了润胀水解和催

化脱水等反应，另外挥发分未及时逸出而团聚在内部

也会形成孔隙，这表明乙酸锌对稻壳生物炭有较好的

造孔作用。从图 2f、g 可看出，当乙酸锌浓度超过

0.4 mol/L 后，由于乙酸锌量过多，润胀作用增强，

生物炭内部反应剧烈，MRHC-0.5 和 MRHC-0.6 孔

洞坍塌，表面结构被腐蚀，这意味着若继续增大乙

酸锌浓度，已形成的孔洞将遭到破坏，炭材料比表

面积也会随之减小，不利于生物炭吸附作用的进行。 

2.2  BET 分析 

不同浓度乙酸锌改性后，生物炭的氮气吸附-

脱附曲线见图 3。如图 3 所示，RHC 吸附-脱附曲线

近乎水平，吸附能力较差，稻壳炭经乙酸锌改性后

吸附能力大幅度提升。吸附阶段，由于样品含有微

孔，微孔内吸附力场叠加，吸附势能较高，故在低

压区吸附曲线上升较快[16]。在高压处，曲线仍有继

续上升趋势，这意味着稻壳炭内部中孔结构较丰富，

存在大孔和非孔结构，故出现多层吸附现象。脱附

阶段（p/p0 为 0.4~1.0），吸附-脱附曲线不再重合，

与未改性生物炭相比，改性后样品可看到更大的回

滞环，这说明改性炭中含有丰富的介孔[17]。迟滞效

应的发生是因为改性炭中的窄孔堵塞导致气体无法

及时逸出，有可能出现了球形孔（墨水瓶孔）。按照

分类，改性后样品的表征结果为Ⅰ型与Ⅳ型结合等

温线，N2 吸附容量在 p/p0 为 0~0.1 和 0.9~1.0 时会明

显增大，当微孔和中孔在非石墨化碳中共存时，通

常会观测到这些现象。 
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a—RHC；b—MRHC-0.1；c—MRHC-0.2；d—MRHC-0.3；e—MRHC-0.4；f—MRHC-0.5；g—MRHC-0.6；h、i—MRHC-0.3；j、k—MRHC-0.4 

图 2  不同放大倍数下不同浓度乙酸锌改性生物炭的 SEM 图 
Fig. 2  SEM images of biochar modified with different concentrations of zinc acetate at different magnifications 

 

 
 

图 3  不同浓度乙酸锌改性生物炭的 N2 吸附-脱附曲线 
Fig. 3  N2 adsorption-desorption curves of biochar modified 

with different concentrations of zinc acetate  
 

不同浓度乙酸锌改性后，生物炭比表面积和孔

体积见表 1。如表 1 所示，对空白样品与改性后样

品进行比较，添加乙酸锌可在样品中形成更多的孔

隙结构，这些孔隙可为离子提供丰富的传输通道，

使材料内部的活性位点被充分利用[18]。随着乙酸锌

浓度的增加，改性生物炭的比表面积先升高后降低，

这是因为乙酸锌浓度过高会使孔洞结构坍塌，比表

面积下降，这与 SEM 结果一致。MRHC-0.3 具有最

大的比表面积和孔容，分别为 495 m2/g 和 0.214 cm3/g；

MRHC-0.4 次之，比表面积和孔容分别为 474 m2/g

和 0.206 cm3/g；相比之下，RHC 表现出低的比表面

积和孔容，分别为 265 m2/g 和 0.125 cm3/g。改性后，

稻壳炭比表面积增加，介孔变丰富，这有利于电子和

离子在材料内部快速传输[19-20]，一定程度上可增加比

电容。由此可知，在离子传输速率和比电容方面，

MRHC 电极相较于 RHC 电极更优异。 
 

表 1  不同浓度乙酸锌改性生物炭的比表面积和孔体积 
Table 1  Specific surface area and pore volume of biochar 

modified with different concentrations of zinc acetate 

样品 比表面积/(m2/g) 孔容/(cm3/g) 

RHC 265 0.125 

MRHC-0.1 421 0.182 

MRHC-0.2 432 0.189 

MRHC-0.3 495 0.214 

MRHC-0.4 474 0.206 

MRHC-0.5 448 0.191 

MRHC-0.6 428 0.184 

 
2.3  XRD 分析 

不同浓度乙酸锌改性后，生物炭的 XRD 谱图见

图 4。如图 4 所示，所有稻壳基生物炭在 2θ=21.98°

处均有一个大的衍射宽峰，说明生物炭处于无定形

状态 [21-22]。乙酸锌改性稻壳炭之后，MRHC-0.1、

MRHC-0.2、MRHC-0.3、MRHC-0.4、MRHC-0.5、
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MRHC-0.6 明显多了很多衍射尖峰。其中，2θ=36.25° 

处是最强衍射峰，根据 PDF#99-0111 可知，2θ 在

31.76°、34.42°、36.25°、47.53°、56.59°、62.85°、

67.94°、69.08°处的峰分别对应晶面（100）、（002）、

（101）、（102）、（110）、（103）、（112）、（201），这

些峰都是 ZnO 衍射峰，也就意味着 Zn 主要以氧化

物的形式存在于生物炭表面。这些峰形的出现说明

ZnO 与稻壳炭成功复合在一起，且结晶度较高；同

时 在 MRHC-0.1 、 MRHC-0.2 、 MRHC-0.3 、

MRHC-0.4、MRHC-0.5、MRHC-0.6 图谱中都没有

观察到杂峰，说明复合材料中没有杂质，纯度较高。 
 

 
 

图 4  不同浓度乙酸锌改性生物炭的 XRD 谱图 
Fig. 4  XRD patterns of biochar modified with different 

concentrations of zinc acetate 
 

2.4  电化学性能测试 

2.4.1  循环伏安测试 

不同浓度乙酸锌改性后，不同扫描速率下，RHC

和 MRHC 电极的循环伏安曲线如图 5 所示。图 5 中，

各个样品的 CV 曲线形状均呈类矩形，且都没有明

显的峰形出现，说明反应过程未发生氧化还原反应，

也就意味着样品中没有赝电容，具有双电层电容特

性[23-25]。CV 曲线面积越大，其比电容越大。与 RHC

相比，MRHC 的 CV 曲线面积均明显增加，也就是

说经乙酸锌负载改性后的稻壳炭具有比空白组

RHC 更高的比电容。对比图 5a、b，当扫描速率从

5 mV/s 增至 50 mV/s 后，CV 曲线变化较大，这主

要是因为高扫描速率下电解液中的 K+无法及时扩

散至生物炭内部形成双电子层电容；对比图 5b、c

可知，当扫描速率升至 100 mV/s 后，CV 曲线变形

相对不大，这表明电极稳定性较好，同时曲线仍保

持类矩形，说明样品的电荷传输效率较高，倍率性

能较好。随着乙酸锌浓度的增加，CV 曲线面积呈现

先增大后减小的趋势，但乙酸锌改性样品的 CV 曲

线面积都比 RHC 大，说明乙酸锌能显著提高稻壳生

物炭的比电容。 

从图 5 可以看出，MRHC-0.3 电极具有较大的

CV 曲线积分面积，并且呈现出对称的类矩形，这表

明 MRHC-0.3 电极有较高的比电容，能够相对快速

地传输电解质离子。这可能是由于 MRHC-0.3 比表

面积及孔体积也较大，这些结构特征增加了其与电解

液的接触面积，促进了离子传输。因此，MRHC-0.3

呈现出良好的电容特性。 
 

 
 

图 5  不同扫描速率下 RHC 和 MRHC 电极的 CV 曲线 
Fig. 5  CV curves of RHC and MRHC electrodes at different 

scan rates 
 

2.4.2  交流阻抗测试 

电化学阻抗谱（EIS）可直观描述电交流信号在

电极内部孔隙结构传递的整个过程，并可充分揭示

电极的充电电阻特性。稻壳生物炭电极的 EIS 如图 6

所示，测试扫描范围为 1.0×10–5~100 kHz。 

由图 6 可知，由于高频区电解质离子只能扩散

到电极表面，故高频区域电阻很小，电阻值接近于

0，而在低频区，离子可扩散至电极内部，故低频区

电阻值较大。高频区，曲线与实轴交点代表电解液

电阻，弧形半圆直径是电荷转移电阻。从图 6 插图

可发现，所有样品电解液电阻相近，而电荷转移电

阻相差较大，与未改性生物炭相比，改性后样品的
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电荷转移电阻均变小。低频区的曲线斜率随乙酸锌

浓度的增大先逐渐升高后开始下降，直线斜率越大，

电极阻抗越小[26-27]，离子传输效率越高。对比未改

性生物炭，改性后的稻壳炭在低频区的直线斜率更

大，而 MRHC-0.3 电极直线斜率最大，且线段较短，

这表明电解质离子在其电极内部的运输阻力最小。

改性生物炭内部有着发达的孔隙结构以及大的比表

面积，这些特性可提高电荷效率和降低电荷转移电

阻，使电解质离子在其内部实现快速高效传输。整

体来看，MRHC 电阻远远小于 RHC 电阻，而在

MRHC 中，MRHC-0.3 电阻最小。 
 

 
 

图 6  RHC 和 MRHC 电极的交流阻抗图 
Fig. 6  Nyquist curves of RHC and MRHC electrodes 

 

2.4.3  恒流充放电测试 

不同浓度乙酸锌改性后，各电极在 0.5 A/g 下的

充放电曲线如图 7a 所示。从图 7a 可看到，所有样

品都较为对称，且形状近似三角形，这说明样品的

可逆性和稳定性较好[28-29]。MRHC 电极充放电时间

均比 RHC 电极长。其中，MRHC-0.3 电极充电时间

跨度最大，说明在所有样品中其比电容最大，这与

CV 曲线结果相一致。经计算可知，电流密度为 0.5 A/g

时，RHC、MRHC-0.1、MRHC-0.2、MRHC-0.3、

MRHC-0.4、MRHC-0.5、MRHC-0.6 的比电容分别

是 45.41、153.42、165.97、191.94、178.46、183.77、

169.28 F/g。图 7b 是 MRHC-0.3 电极在不同电流密

度下的充放电曲线。从图 7b 可看到，曲线极为对称，

且未出现明显电压降，说明其电极内部电阻很小。 
 

 

 
 

图 7  0.5 A/g 时 RHC 和 MRHC 电极的恒流充放电曲线

（a）；MRHC-0.3 电极在不同电流密度下的恒流充

放电曲线（b）；RHC 和 MRHC 电极在不同电流密

度下的比电容（c）；2 A/g 时 RHC 和 MRHC 电极

的循环曲线（d） 
Fig. 7  Constant current charge/discharge curves of RHC and 

MRHC electrodes at 0.5 A/g (a); Constant current 
charge/discharge curves of MRHC-0.3 electrode at 
different current densities (b); Specific capacitance 
of RHC and MRHC electrodes at different current 
densities (c); Cycling curves of RHC and MRHC 
electrodes at 2 A/g (d) 

 
不同浓度乙酸锌改性后，不同电流密度下，各

电极的比电容如图 7c 所示。从图 7c 可看到，随着

电流密度增大，样品的比电容在不断衰减。这是因

为电流密度过高时，电解质离子无法快速有效地扩

散到孔隙中[30-31]。在电流密度从 0.5 A/g 增至 6 A/g

后，RHC、MRHC-0.1、MRHC-0.2、MRHC-0.3、

MRHC-0.4、MRHC-0.5、MRHC-0.6 的比电容保持

率分别为 60.18%、84.57%、83.80%、90.02%、85.46%、
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88.72%、85.10%。这说明经乙酸锌改性后，稻壳炭

拥有更好的倍率性能，在较高的电流密度下仍可有

较大的比电容，充放电特性良好。 

图 7d 是在电流密度为 2 A/g 时 RHC 和 MRHC

电极经过 2000 次恒流充放电测试后的循环曲线。从

图 7d 可看到，经过 2000 次充放电测试后，RHC、

MRHC-0.1、MRHC-0.2、MRHC-0.3、MRHC-0.4、

MRHC-0.5、 MRHC-0.6 的比电容保持率分别为

75.81%、88.32%、90.19%、92.16%、91.63%、91.25%、

89.70%。经过不同浓度乙酸锌处理后，改性生物炭

电极的循环性能均比未改性之前有所提高。其中，

MRHC-0.3 循环稳定性能最佳。 

3  电吸附性能测试 

将 MRHC-0.3 电极用于电吸附 Cu2+实验，考察

了电压、pH、Cu2+浓度对电吸附效果的影响。通过

对电极进行多次吸附-脱附测试，表征其再生性能。 

3.1  电压对电吸附效果的影响 

在电吸附实验中，工作电压是影响其吸附效果

的关键因素。设置工作电压分别为 0、0.6、0.9、1.2 V，

pH 为 5 时，对 200 mL Cu2+初始质量浓度为 100 mg/L

的溶液进行电吸附，结果见图 8。如图 8 所示，电

压为 0 V 时，电极主要依靠物理作用吸附溶液中

Cu2+，Cu2+去除率为 15.58%，去除效果较差。当在

电极两端施加电压后，溶液中 Cu2+去除率逐渐升高，

电压为 0.6、0.9、1.2 V 时，电吸附 80 min 后，Cu2+

去除率分别为 29.07%、52.64%、59.86%。根据平板

电容器理论，电极所带电荷与施加电压呈正相关，

电压越大，极板所带电荷越多，电极板与溶液界面

形成的双电层结构就越厚，电吸引作用增强，电极

表面可聚集更多离子，离子吸附量即随之增加。虽

然 Cu2+去除效果可随电压升高而得到有效提升，但

在 1.2 V 电压下，电极表面出现少量红棕色固体，

这是由于 Cu2+的还原作用使电极表面产生电沉积现

象[32]。因此，本实验选用 0.9 V 为最佳工作电压。 
 

 
 

图 8  电压对电吸附效果的影响 
Fig. 8  Effect of voltage on electroabsorption effect 

3.2  pH 对电吸附效果的影响 

Cu2+在溶液中的存在形式与 pH 密切相关，当

pH>5 时，Cu2+存在形式为 Cu(OH)2 和 Cu(OH)+[33]，

这不利于电极对 Cu2+的吸附。因此，在工作电压为

0.9 V 下，考察了 pH 对 200 mL Cu2+初始质量浓度

为 100 mg/L 的溶液的电吸附效果的影响，结果见图

9。如图 9 所示，pH 为 2、3、4、5 时，电吸附 80 min

后，Cu2+去除率分别为 24.56%、32.88%、44.47%、

52.64%。另外，经式（3）计算，pH 为 2、3、4、5

时电极对 Cu2+的吸附量分别为 4.47、5.98、8.09、

9.57 mg/g。当 pH 较低时，溶液中存在很多 H+，生

物炭电极在吸附 Cu2+的过程中，由于电极吸附位点

有限且 H+水合半径较小，这些 H+易与 Cu2+形成竞

争吸附，所以 Cu2+去除效果会随着 pH 的降低而不

断变差。增大 pH 可以提高 Cu2+去除率，增加电极

吸附量，但 pH 过高会使 Cu2+变成 Cu(OH)2 沉积在

电极表面，影响电极对 Cu2+的吸附。所以，选择最

佳 pH 为 5。 
 

 
 

图 9  pH 对电吸附效果的影响 
Fig. 9  Effect of pH on electroadsorption effect 

 

3.3  Cu2+浓度对电吸附效果的影响 

设置 Cu2+初始质量浓度分别为 50、100、150、

200 mg/L，工作电压为 0.9 V，pH 为 5，Cu2+浓度对

电吸附效果的影响见图 10。如图 10 所示，电吸附

80 min 后，当 Cu2+初始质量浓度为 50 mg/L 时，Cu2+

去除率最高可达 63.82%；Cu2+初始质量浓度增至

200 mg/L 时，Cu2+去除率却降为 35.18%。这是因为

初始浓度越高，溶液中所含 Cu2+数目越多，而电极

能够吸附的离子量只占其中一小部分，所以 Cu2+去

除率会随浓度的升高而下降。从图 10 可看出，Cu2+

浓度越高，电吸附平衡时间越短。这是因为电压一

定的情况下，初始浓度越大，溶液中分散的 Cu2+越

多，这增大了溶液与电极表面的浓度差[34]，离子更

容易被吸附。同时由于静电引力的吸引作用，这些

Cu2+被快速压缩，在极板间形成的双电层结构变得

更加紧密，Cu2+更易被电极捕捉吸附，电极对 Cu2+

的吸附速率随之提升，电吸附平衡时间缩短。 
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图 10  Cu2+浓度对电吸附效果的影响 
Fig. 10  Effect of Cu2+ concentration on electrosorption effect 

 

3.4  电极的再生性能 

电吸附技术最大优势是电极达到吸附饱和后可

通过脱附实现电极的循环再生。鉴于短接脱附操作

更方便，运行成本较低，本实验选用短接脱附进行

电极的循环再生，结果见图 11。如图 11 所示，电极

在第一次循环脱附后溶液电导率没有回到初始值，这

是因为电极在第一次吸附过程中包含一定的物理吸

附，而经物理作用被吸附到电极上的 Cu2+不会通过

电极短接而被完全脱附，这使得一部分 Cu2+被留存

在电极内部。在随后的吸脱附循环中，电极对 Cu2+

的去除主要依托双电层作用，故而后续几次循环曲

线重复度比较高，再生性能更稳定。由于电极在第

一次使用时有少量脱落，因此在后续循环中电极吸

附率与第一次相比有所降低。最终经过 6 次完整的

吸脱附过程后，电极再生率为 95.36%。与已报道研

究相比[35]，本实验所制备的改性生物炭电极再生率

明显提高，这说明 MRHC-0.3 电极具有很强的循环

再生能力，有望在今后投入大规模商业化使用。 
 

 
 

图 11  MRHC-0.3 电极多次吸附-脱附循环曲线 
Fig. 11  Multiple adsorption-desorption cycle curves of 

MRHC-0.3 electrode 
 

4  结论 

（1）以低温预炭化的稻壳炭为前驱体，经乙酸

锌浸渍改性后，成功制备出稻壳基衍生载锌改性生

物炭材料。通过 SEM 可以看到，改性生物炭表面粗

糙、孔隙发达且附着白色颗粒。XRD 谱可看出，表

面负载的白色颗粒是含锌的氧化物。 

（2）改性稻壳生物炭可形成更多孔隙结构，比

表面积增大，介孔增加。由于具有大的比表面积和

更多的介孔，这可以使 MRHC 电极具有比 RHC 电

极更高的比电容和更优异的速率性能。 

（3）与未改性稻壳生物炭相比，改性后生物炭

比电容明显提高，电阻显著减小，循环性能和倍率

性能均有所提升，且当乙酸锌浓度为 0.3 mol/L 时，

MRHC-0.3 电极在 0.5 A/g 时，比电容达 191.94 F/g，

在2 A/g下充放电2000次后，其比电容保持率为92.16%，

高 于 未 改 性 稻 壳 生 物 炭 电 极 比 电 容 保 持 率

（75.81%），循环稳定性能良好。 

（4）改性稻壳生物炭电极 MRHC-0.3 电吸附

Cu2+的最佳电压为 0.9 V、最佳 pH 为 5。在最佳条

件下电吸附 Cu2+，Cu2+初始质量浓度为 50 mg/L

（200 mL）时，电极对 Cu2+去除率可达 63.82%。循

环使用 6 次后，电极再生率为 95.36%，具有良好的

循环利用性能。 

本研究为稻壳生物炭电吸附 Cu2+的规模化使用

提供了理论基础，有望应用于实际废水处理。 
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