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氮硫共掺杂生物炭的制备及其对 Ni2+和 Co2+的吸附 
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（1. 安徽工业大学 化学与化工学院，安徽 马鞍山  243002；2. 中钢天源股份有限公司，安徽 马鞍山  

243002；3. 马钢集团股份有限公司，安徽 马鞍山  243002） 

摘要：以芦荟皮为原料、(NH4)2SO4 为氮源和硫源，采用水热法制备了炭前驱体，再经高温热解制备了氮硫共掺

杂生物炭（NSBC）。采用 SEM、BET、XPS、Zeta 电位对其进行了表征，考察了不同温度热解制备的 NSBC 对

水溶液中 Ni2+、Co2+的吸附性能，探究了 NSBC 吸附 Ni2+、Co2+的热力学和动力学过程，分析了温度和 pH 对其

吸附性能的影响，并推测其吸附机理。结果表明，NSBC 表面为层片状堆积的多孔结构，热解温度 800 ℃制备

的 NSBC800 具有分级多孔结构，微孔总体积 0.07 cm3/g，比表面积 149 m2/g，非微孔体积占比 46%，其表面具有

摩尔分数 29.94%的 O 元素、4.79%的 N 元素和 6.21%的 S 元素。NSBC800 对 Ni2+和 Co2+的最大平衡吸附量分别

为 245.70 和 223.71 mg/g。NSBC 表面由 O、N 和 S 元素组成的化学官能团吸附 Ni2+和 Co2+反应生成盐或络合物，

沉积在生物炭表面；Langmuir 模型和拟二级动力学模型描述的 NSBC 对 Ni2+和 Co2+的吸附表明，该过程由化学

吸附控制，通过络合作用、共沉淀、离子交换和静电吸引等机制实现对 Ni2+和 Co2+的吸附。 
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Abstract: Nitrogen and sulfur co-doped biochar (NSBC) was synthesized from high temperature pyrolysis 

of carbon precursor, which was prepared by hydrothermal method using aloe bark as raw material and 

(NH4)2SO4 as nitrogen and sulfur sources, and then characterized by SEM, BET, XPS and Zeta potential. 

The adsorption performance of NSBC prepared by pyrolysis at different temperatures for Ni2+ and Co2+ in 

aqueous solution were evaluated, with the thermodynamic and kinetic processes explored. The influence of 

temperature and pH on their adsorption properties were analyzed, and the adsorption mechanism was 

speculated. The results showed that NSBC exhibited a lamellar and stacked porous surface structure. 

NSBC800 synthesized at 800 ℃  displayed a hierarchical porous structure, with a non-microporous 

proportion of 46%, a micropore volume of 0.07 cm3/g, and a specific surface area of 149 m2/g, while the 

surface contained 29.94% (molar fraction) oxygen, 4.79% nitrogen, and 6.21% sulfur. The maximum 

equilibrium adsorption capacities of NSBC800 for Ni2+ and Co2+ were 245.70 and 223.71 mg/g, respectively. 

The chemical functional groups consisting of oxygen, nitrogen, and sulfur elements on the surface of 

NSBC800 underwent significant changes after adsorbing Ni2+ and Co2+, which were able to react with metal 

ions to form salts or complexes, depositing on the biochar surface. The adsorption process of NSBC for Ni2+ 

and Co2+ was best described by the Langmuir model and pseudo-second-order kinetic model, indicating that 

水处理技术与环境保护 
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the adsorption process was chemisorption-controlled. Multiple mechanisms including chelation, co-precipitation, 

ion exchange, and electrostatic attraction were identified in synergy in the removal of Ni2+ and Co2+ from 

the waste solution. 

Key words: N,S-co doping; aloe vera rind; biomass; waste battery; Ni2+; Co2+; water treatment technology 

三元锂电池具有放电稳定性好、电容量大的优

点，已广泛应用于 3C、新能源汽车等领域[1]。近年

来，镍钴锰酸锂（NCM）因其良好的综合性能，特

别是在乘用车领域，已成为新能源汽车的重要电极

材料[2]。锂电池废弃后，必然会产生大量对生态环

境和人类健康造成严重威胁的镍、钴等重金属[3]。

因此，必须对锂离子电池废料中的镍、钴进行回收

利用。 

吸附工艺是从废弃锂离子电池废液中提取 Ni2+

和 Co2+的一种方法[4]，其优点是效率高、用途广、

步骤简便、可回收利用，是去除含重金属废液最有

前途的方法之一。吸附剂是吸附技术的核心[5]。生

物炭是一种碳材料，通过在厌氧或有限氧气氛围下

对生物质进行热处理而制备[6]。生物炭表面电荷、

多孔结构和表面官能团使其成为一种有潜能的吸附

剂。由于价格低、来源广和生态影响适度，生物炭

作为一种有前途的吸附剂，在许多吸附材料中脱颖

而出[7]。生物炭是一种廉价的重金属废液处理材料，

可以通过离子交换、络合、物理吸附和静电吸引有效

去除含 Ni2+和 Co2+电池废液[8-9]。IAMSAARD 等[10]

以菠萝叶为原料，在 N2 气氛下，600 ℃热解 2 h，

得到的生物炭对 Ni2+最大吸附量为 44.88 mg/g，且

具有很高的再生能力。SERAFIN 等[11]以松果（PC）

为原料，采用热炭化和过热水蒸气活化法制备了活

性生物炭〔PC(TC+SWVA)〕，在 pH 为 5.0~6.5 时，其

对 Co2+和 Ni2+的最大吸附量分别为 60.70 和 58.57 

mg/g。SUN 等[12]以稻壳为原料，采用酸洗脱硅工艺

制得了比表面积大、孔道丰富的稻壳焦，其对 Co2+

和 Ni2+的吸附量分别为 7.00 和 4.84 mg/g。 

与其他常见的吸附剂（如活性炭）相比，生物

炭从水中吸附金属离子的能力吸附量通常较低，通

过对生物质原料进行改性和活化，开发经济高效的

吸附剂是一种替代昂贵煤基商业活性炭的尝试[13]。

因此，通过对生物炭进行碱溶液活化，或引入化学

官能团、纳米颗粒和矿物质改性，以增加其官能团，

改变其孔隙结构或零点电位（pHPZC），可以增强生

物炭的金属离子吸附能力[14]。MOTAGHI 等[15]以甘

蔗渣为原料，制备了有机硫改性生物炭（BCs），有

机硫改性提高了 BCs 表面 S 和 N（特别是异硫氰酸

酯基团）的含量，在 700 ℃热解和 pH=6 的条件下，

其对 Ni2+最大吸附量为 9.67 mg/g。HE 等[16]利用化

学活化的麻杆芯在 600 ℃、碳碱质量比为 1∶3.5 时

碱提渣得到生物炭，其比表面积达到最大（1429 

m2/g），对 Co2+和 Ni2+的去除效率分别高达 99.54%和

94.25%，吸附量分别达到 24.88 和 7.85 mg/g。将农

业废弃物转变为生物炭是解决重金属污染和降低成

本很有前途的方法[17]。芦荟皮的成分包括碳水化合

物、酶、纤维素、蛋白质和无机物，特别适合制备

生物炭[18-19]。 

炭材料表面引入 N 的过程中伴随着材料电子态

的变化以重新分配电子，从而增强对重金属离子的

吸附力，而引入 S 可以通过增加自旋密度产生孤电

子对来增加对二价重金属的亲和力[20]。掺杂剂的协

同作用使双杂原子掺杂炭材料通常比单掺杂炭材料

表现出更强的吸附能力[21]。金属离子可与含有 S 和

N 的官能团反应形成盐或配合物沉积在炭表面，增

加炭材料对重金属的吸附能力[22]。通常，将杂原子

引入炭材料的策略主要是基于含有杂原子源的化合

物的热解。 

本文拟使用芦荟皮为碳源，以热解时没有热解

有机副产物且价格低廉[23]的硫酸铵为 S 源和 N 源，

采用水热法制备炭前驱体，再经热解制备氮硫共掺

杂生物炭（NSBC），测定其对溶液中 Ni2+和 Co2+的

吸附能力，并探讨其吸附机理。以期为双杂原子掺

杂炭材料的制备和锂离子电池废料中的镍、钴回收

利用提供参考。 

1  实验部分 

1.1  材料、试剂与仪器 

芦荟皮，广西百色；硫酸铵，分析纯，上海阿

拉丁生化科技股份有限公司；六水合硝酸钴、六水

合硝酸镍，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

去离子水，自制。 

3H-2000PS1 型比表面及孔径分析仪（BET），

贝士德仪器科技（北京）有限公司；GSL-1600X 型

高温真空管式炉，合肥科晶材料技术有限公司；

Nova Nano SEM 430 型扫描电子显微镜（SEM），美

国 FEI 公司；EscaLab 250Xi 型 X 射线光电子能谱

仪（XPS），美国 Thermo Fisher Scientific 公司；

Zetasizer Nano ZS90 型纳米粒度电位仪，英国

Malvern 仪器有限公司；ICPS-7510 PLUS 型电感耦

合等离子体原子发射光谱仪（ICP），日本 Shimadzu

公司。 
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1.2  方法 

芦荟皮处理：将芦荟皮用去离子水充分清洗去

除灰尘和杂质，洗净后的芦荟皮放入 105 ℃鼓风干

燥箱中干燥 24 h。使用电动磨粉机将干燥后的芦荟

皮粉碎过 80 目筛，得芦荟皮粉，备用。 

采用水热法制备 NSBC[24]。将 3 g 硫酸铵溶解

在 20 mL 去离子水中，再将用去离子水洗净的过 80

目筛的 6 g 芦荟皮粉加入到上述硫酸铵溶液中，搅

拌均匀后放入水热釜。然后，将水热釜放于鼓风干

燥箱中加热到 200 ℃，持续 16 h，冷却至室温取出

得到 NSBC 前驱体。再将此前驱体置于管式炉中，

在 N2 氛围下以 5 ℃/min 升温至不同温度（700、750、

800 ℃）保温 3 h，冷却至室温，再将所得样品粉碎

过 80 目筛，得到 NSBC，将热解温度为 700、750、

800 ℃制备的 NSBC 分别记为 NSBC700、NSBC750、

NSBC800。 

1.3  结构表征 

SEM 测试：对微观形貌进行分析，加速电压 15 

kV。BET 测试：通过 N2 吸附-脱附实验测定孔结构

参数，样品在分析前均在 200 ℃下处理 300 min，

根据BET和 BJH方法测定孔径分布参数和比表面积

数据。XPS 测试：对实验前后样品进行元素分析。

ICP 测试：检测金属元素质量分数。采用纳米粒度

电位仪进行环境中炭材料表面带电情况的测定。 

1.4  吸附特性实验 

1.4.1  吸附等温线研究 

在 25 ℃、pH=6 的条件下，分别将 50 mg NSBC

加入到 50 mL 初始质量浓度为 100~400 mg/L 的 Ni2+

和 Co2+溶液中进行等温吸附 1440 min 后，检测吸附后

溶液中 Ni2+、Co2+的质量浓度，绘制 NSBC 吸附等温

线。根据式（1）计算 NSBC 对 Ni2+、Co2+的吸附量[25]： 

 qt＝(ρ0–ρt)×V/m （1） 

式中：qt 为 t 时吸附剂的吸附量，mg/g；ρ0 为 Ni2+、

Co2+溶液初始质量浓度，mg/L；ρt 为 t 时 Ni2+、Co2+

溶液的质量浓度，mg/L；V 为溶液的体积，L；m 为

NSBC 的加入量，g。 

使用 Langmuir和 Freundlich 模型拟合 Ni2+、Co2+

的吸附过程。Langmuir 和 Freundlich 模型的表达式

如式（2）和（3）所示[26-27]： 
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式中：qe 为平衡吸附量，mg/g；qm 为理论最大吸附

量，mg/g；ρe 为吸附质在吸附平衡时的质量浓度，

mg/L；KL 为 Langmuir 常数，L/mg；KF 为 Freundlich

吸附常数，(mg/g)(L/mg)1/n；n 为与吸附强度相关的

Freundlich 常数。 

1.4.2  吸附动力学研究 

在 25 ℃、pH=6 的条件下，向 50 mL 质量浓度

300 mg/L 的 Ni2+、Co2+溶液中各加入 50 mg NSBC，

在 120 r/min 的恒温摇床中进行吸附。考察不同时间

（10、30、60、120、240、480、840 和 1440 min）

下 NSBC 对溶液中 Ni2+、Co2+的吸附。通过拟一级

和拟二级动力学模型拟合数据，两种动力学模型表

达式如式（4）和（5）所示[28-29]： 

 e e 1ln( )= lntq q q k t   （4） 
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式中：t 为吸附时间，min；qt 为 t 时的吸附量，mg/g；

qe 为平衡时的吸附量，mg/g；k1 为拟一级动力学常数，

min–1；k2 为拟二级动力学常数，g/(mg·min)。 

1.4.3  动态吸附研究 

在 25 ℃、pH=6 的条件下，将 200 mg NSBC

加入到内径 8 mm、长 100 mm 的吸附柱中，两端用脱

脂棉填充。以 1 mL/min 的流速对 500 mL 质量浓度

为 50 mg/L 的 Ni2+、Co2+溶液进行动态吸附实验。

从流出的溶液中测定 10、30、60、90、120、180、

240 和 300 min 的 Ni2+、Co2+质量浓度。当 ρt/ρ0=0.1

时的时间点为穿透点；当 ρt/ρ0=0.9 时的时间点为饱

和点。其中：ρ0 为 Ni2+、Co2+溶液初始质量浓度，

mg/L；ρt 为 t 时 Ni2+、Co2+溶液的质量浓度，mg/L。 

1.4.4  温度和 pH 对吸附的影响 

将 50 mg NSBC 加入到 6 份 50 mL 初始质量浓度

为 300 mg/L 的 Ni2+、Co2+溶液中，放在 30、40、50、

60、70、80 ℃的鼓风干燥箱中保温 1440 min，根据

式（1）计算吸附量，考察温度对吸附的影响。 

将 50 mg NSBC 加入到 8 份 50 mL 初始质量浓度

为 400 mg/L 的 Ni2+、Co2+溶液中。用 0.1 mol/L 的盐

酸和 0.1 mol/L 的 NaOH 溶液调节溶液 pH 为 1~10。

在恒温摇床中吸附 1440 min，根据式（1）计算吸附

量，考察 pH 对吸附的影响。 

1.4.5  再生吸附性能测试 

向 50 mL 初始质量浓度 300 mg/L 的 Ni2+、Co2+

溶液中加入 50 mg NSBC，在恒温摇床中吸附 1440 

min，检测溶液中剩余 Ni2+、Co2+质量浓度。用 0.01 

mol/L 盐酸脱附再生吸附 Ni2+、Co2+后的 NSBC，再

置于鼓风干燥箱中 60 ℃干燥 12 h，用再生后的

NSBC 重新进行上述吸附-脱附循环。生物炭再生效

率根据式（6）进行计算[30]： 

 1

/%= 100nq
W

q
  （6） 

式中：W 为生物炭再生效率，%；qn 为 NSBC 再生

n 次时对金属离子的吸附量，mg/g；q1 为 NSBC 对
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金属离子首次吸附时的吸附量，mg/g。 

2  结果与讨论 

2.1  NSBC 的表征分析 

2.1.1  SEM 分析 

图 1a~c 分别为 NSBC700、NSBC750、NSBC800

的 SEM 图。 

从图 1a~c 可以看出，NSBC 表面暴露出复杂的

层片状堆积多孔结构。随着温度的升高，表面形貌

更复杂，可能会为活性官能团提供更多位点。

ZHENG 等[31]以氧化还原法对双氰胺掺杂生物质活

性炭进行了研究，硝酸在氧化还原过程中的腐蚀作

用使孔结构非常发达，表面粗糙而多孔，高温炭化

使堵塞的孔道膨胀和再生，吸附活性中心得以暴露

出来。但是热解温度不是越高越好，因为较高温度

下 NSBC 的孔道会崩塌且表面活性官能团会减少，

反而无法提高吸附能力[32]。 

图 1d 和 e 分别为 NSBC800 吸附 Ni2+、Co2+后（分

别记为 NSBC800-Ni2+、NSBC800-Co2+，下同）的 SEM 图。 

从图 1d 和 e 可以看出，大量的团聚物沉积在

NSBC800 表面，这可能是 Ni2+和 Co2+被吸附在

NSBC800 表面所致。 

 

 
 

图 1  NSBC700（a）、NSBC750（b）、NSBC800（c）、

NSBC800-Ni2+（d）和 NSBC800-Co2+（e）的 SEM 图 
Fig. 1  SEM images of NSBC700 (a), NSBC750 (b), NSBC800 

(c), NSBC800-Ni2+ (d) and NSBC800-Co2+ (e) 

2.1.2  BET 分析 

图 2 为 NSBC 吸附 Ni2+和 Co2+前后的 N2 吸附-

脱附等温线和孔径分布曲线，具体数据见表 1。 

 

 
 

图 2  NSBC 吸附 Ni2+和 Co2+前后的 N2 吸附-脱附等温线

（a）及孔径分布曲线（b） 
Fig. 2  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore 

size distribution curves (b) of NSBC before and 
after adsorption of Ni2+ and Co2+ 

 
从图 2a 可以看出，在 p/p0<0.1 时，NSBC 吸附

量均极速上升，说明有微孔存在；在 0.1<p/p0<0.4

时，曲线趋于平衡；在 p/p0>0.4 时，曲线出现滞后

环，符合Ⅰ型和Ⅳ型特征，说明 NSBC 表面存在微

孔和中孔。 

从图 2b 可以看出，NSBC 的孔径分布在 0.5~ 

30.0 nm，NSBC 为分级多孔结构。 

从表 1 可以看出，NSBC800 的比表面积为

149 m2/g，总孔体积为 0.13 cm3/g，微孔总孔体积

0.07 cm3/g，孔结构丰富，非微孔体积占比 46%。

NSBC750 的比表面积和总孔体积比 NSBC700 更大，

可能温度升高，NSBC 中的化学官能团以气体的形

式从炭表面逸出，留下了更多的微孔和中孔。但当

热解温度升至 800 ℃，NSBC800 中的化学官能团持

续热解变为气体，在气体逸出中一部分微孔变为中

孔，导致 NSBC800 的总孔体积和比表面积下降。继

续升高温度，NSBC 的孔道可能会崩塌，还可能造

成其表面化学官能团减少[33]。吸附 Ni2+和 Co2+后，

NSBC800 的比表面积和孔体积都增大，非微孔体积

占比也增加。可能是 Ni2+和 Co2+沉积在 NSBC800 的
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表面，使 NSBC800 的孔道大量增加，表面形貌更加

复杂，这与 SEM 分析结果一致。 

2.1.3  XPS 分析 

图 3 为 NSBC800 吸附 Ni2+和 Co2+前后的 XPS 全

谱，元素摩尔分数见表 2。 

从图 3 可以看出，在结合能 167、398 和 528 eV

处的 3 个峰分别对应 S 2p、N 1s 和 O 1s，表明

NSBC800 掺杂了 N 和 S 元素；在结合能 865 和 790 eV

处的 2 个峰分别对应 Ni 2p 和 Co 2p。结合表 2，N

和 S 双元素的引入使 NSBC800 表面具有摩尔分数

29.94%的 O 元素、4.79%的 N 元素、6.21%的 S 元

素，NSBC800 吸附 Ni2+和 Co2+后，NSBC800-Ni2+和

NSBC800-Co2+表面的 Ni 和 Co 元素摩尔分数分别为

10.90%和 8.77%，表明 NSBC800 吸附了 Ni2+和 Co2+。 

 
表 1  NSBC 和吸附 Ni2+、Co2+后的 NSBC800 的比表面积和孔结构参数 

Table 1  Specific surface area and pore structure parameters of NSBC and NSBC800 before and after adsorption of Ni2+ and Co2+ 

样品 Dap/nm SBET/(m2/g) Smic/(m
2/g) Vt/(cm3/g) Vmic/(cm3/g) Non-Vmic/Vt 

NSBC700 3.13 171 143 0.13 0.09 0.31 

NSBC750 4.11 177 154 0.15 0.09 0.40 

NSBC800 4.12 149 128 0.13 0.07 0.46 

NSBC800-Ni2+ 5.12 233 157 0.26 0.11 0.58 

NSBC800-Co2+ 5.52 194 133 0.23 0.10 0.57 

注：Dap 为平均孔径；SBET 为比表面积；Smic 为微孔比表面积；Vt 为总孔体积；Vmic 为微孔总孔体积；Non-Vmic/Vt 为非微孔体积

与总体积之比。 

 

 
 

图 3  NSBC800 吸附 Ni2+和 Co2+前后的 XPS 全谱图 
Fig. 3  XPS full spectra of NSBC800 before and after adsorption 

of Ni2+ and Co2+ 

表 2  元素摩尔分数 
Table 2  Molar fraction of elements 

摩尔分数/% 样品 

C 1s O 1s N 1s S 2p Ni 2p Co 2p

NSBC800 59.06 29.94 4.79 6.21 — — 

NSBC800-Ni2+ 47.17 33.90 3.91 4.12 10.90 — 

NSBC800-Co2+ 50.70 32.12 4.32 4.09 — 8.77

注：“—”代表无，下同。 

 
图 4 为 NSBC800、NSBC800-Ni2+和 NSBC800-Co2+

的高分辨 XPS 谱图。表 3 为 NSBC800、NSBC800-Ni2+

和 NSBC800-Co2+官能团的摩尔分数。 
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a、b、c—O 1s 高分辨 XPS 谱图；d、e、f—N 1s 高分辨 XPS 谱图；g、h、i—S 2p 高分辨 XPS 谱图 

图 4  NSBC800（a、d、g）、NSBC800-Ni2+（b、e、h）和 NSBC800-Co2+（c、f、i）的高分辨 XPS 谱图 
Fig. 4  High-resolution XPS spectra of NSBC800 (a, d, g), NSBC800-Ni2+ (b, e, h) and NSBC800-Co2+ (c, f, i) 

 

从图 4a~c 可以看出，NSBC800、NSBC800-Ni2+

和 NSBC800-Co2+的 O 1s 解卷积成 C—O、—OH 和

C==O 3 个峰。结合表 3 可知，NSBC800 吸附 Ni2+后，

C—O 与—OH 摩尔分数与 NSBC800 接近，但与 C==O

摩尔分数差距增大，—OH 摩尔分数减少，可能是

相关活性官能团（—COOH 和 C—OH 等）与 Ni2+

发生络合反应引起；C==O 摩尔分数相较于吸附前增

加，可能是 C—O 和—OH 摩尔分数变化引起的。

C==O、C—O 和—OH 摩尔分数在 NSBC800 吸附 Co2+

前后变化不大，可能是含 O 活性官能团都参与了吸

附，也可能与 O 元素总摩尔分数增加有关。 

从图 4d~f 可以看出，NSBC800、NSBC800-Ni2+

和 NSBC800-Co2+的 N 1s 解卷积成氧化-N、石墨-N、

吡咯-N 和吡啶-N 4 个峰。结合表 3 可知，NSBC800

吸附 Ni2+（或 Co2+）后吡啶-N 和吡咯-N 摩尔分数

相对吸附前下降，表明吡啶和吡咯基团参与了吸附

过程。氧化-N 和石墨-N 相对吸附前摩尔分数增加，

可能是吡啶-N 和吡咯-N 摩尔分数减少引起的。 

从图 4g~i 可以看出，NSBC800、NSBC800-Ni2+

和 NSBC800-Co2+的 S 2p 解卷积成 SO4
2−、SO3

2−、S−

和 S2− 4 个峰。结合表 3 可知，NSBC800 吸附 Ni2+（或

Co2+）后 S2−和 SO3
2−摩尔分数相对吸附前明显下降，

可能是相关官能团磺酸基（—SO3H）和硫醇（—SH）

与 Ni2+发生络合和离子交换引起的；SO4
2−相对吸附

前摩尔分数增加，可能是 S2−和 SO3
2−摩尔分数减少

引起的。 
 

表 3  NSBC800、NSBC800-Ni2+和 NSBC800-Co2+的 XPS 谱图官能团的摩尔分数 

Table 3  XPS spectra of functional group content for NSBC800, NSBC800-Ni2+ and NSBC800-Co2+ 

摩尔分数/% 

O 1s N 1s S 2p 样品 

C—O C==O —OH 吡啶-N 吡咯-N 石墨-N 氧化-N S2– S– SO3
2– SO4

2– 

NSBC800 7.28 11.68 10.98 1.26 1.89 0.66 0.51 1.31 0.39 3.62 0.89 

NSBC800-Ni2+ 8.56 17.84 7.50 0.56 1.30 1.38 0.68 0.31 0.12 1.84 1.84 

NSBC800-Co2+ 8.71 12.91 10.50 0.58 1.12 1.86 0.75 0.26 0.18 2.35 1.30 

 
2.1.4  Zeta 电位分析 

图 5 为 NSBC 在不同 pH 下的 Zeta 电位。 

 

 
 

图 5  NSBC 在不同 pH 下的 Zeta 电位 
Fig. 5  Zeta potential of NSBC at different potentials 

从图 5 可以看出，NSBC700、NSBC750、NSBC800

的零点电位分别为 2.84、2.34 和 1.98 mV。NSBC800

在 pH>1.98 时带负电，这有利于其静电吸引溶液中

Ni2+和 Co2+等[34-35]。 

2.2  吸附性能分析 

2.2.1  吸附等温线分析 

图 6 为 NSBC 对 Ni2+和 Co2+在 25 ℃下的吸附

等温线。 

从图 6 可以看出，NSBC 对 Ni2+和 Co2+均有较

好的吸附能力。随着溶液中 Ni2+和 Co2+初始质量浓度的

增加，平衡吸附量先增加后平缓。这是因为，溶液和

NSBC 表面之间 Ni2+和 Co2+的质量浓度梯度和传质

驱动力使高 Ni2+和 Co2+质量浓度下平衡吸附量更高。

随着 Ni2+和 Co2+溶液初始质量浓度的增加，孔道内部
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的活性位点被 Ni2+和 Co2+完全占据，达到吸附平衡。 
 

 
 

图 6  NSBC 对 Ni2+（a）和 Co2+（b）的吸附等温线 
Fig. 6  Adsorption isotherms of Ni2+ (a) and Co2+ (b) by NSBC 

 

图 7 为 NSBC 吸附 Ni2+和 Co2+的 Langmuir 模型

拟合曲线，表 4 为 NSBC 吸附 Ni2+和 Co2+的 Langmuir

和 Freundlich 模型拟合参数。 

从图 7 和表 4 可以看出，Langmuir 模型的 R2

均大于 Freundlich 的 R2，表明使用 Langmuir 模型拟

合能更准确地描述 NSBC 对 Ni2+和 Co2+的吸附过 

程。说明 NSBC 吸附 Ni2+和 Co2+具有单分子层吸附

特征，即吸附过程由化学吸附控制，通过多种机制

（络合作用、共沉淀、离子交换和静电吸引等）同

时去除废液中的 Ni2+和 Co2+。经 Langmuir 模型拟合，

NSBC800 对 Ni2+和 Co2+的最大吸附量（qm）分别为

245.70 和 223.71 mg/g。 
 

 
 

图 7  NSBC 吸附 Ni2+（a）和 Co2+（b）的 Langmuir 拟

合模型 
Fig. 7  Langmuir fitting model for NSBC adsorption of 

Ni2+ (a) and Co2+ (b) 
 

表 4  NSBC 吸附 Ni2+和 Co2+的 Langmuir 和 Freundlich 模型拟合参数 
Table 4  Parameters of Langmuir and Freundlich models for adsorption of Ni2+ and Co2+ by NSBC 

Langmuir 模型 Freundlich 模型 
样品 

qm/(mg/g) KL/(L/mg) R2 1/n KF/[(mg/g)(L/mg)1/n] R2 

NSBC800-Ni2+ 245.70 1.18 0.9988 0.07 179.53 0.9558 

NSBC750-Ni2+ 205.34 0.48 0.9981 0.06 146.48 0.9861 

NSBC700-Ni2+ 44.82 0.02 0.9958 0.23 10.49 0.9895 

NSBC800-Co2+ 223.71 0.24 0.9978 0.12 118.46 0.8987 

NSBC750-Co2+ 189.75 0.13 0.9973 0.14 89.17 0.9837 

NSBC700-Co2+ 37.31 0.01 0.9936 0.35 3.89 0.9914 

 

2.2.2  吸附动力学分析 

图 8 为 NSBC 对 Ni2+和 Co2+的拟一级吸附动力

学曲线。 

从图 8 可以看出，在前 60 min 内，NSBC 对 Ni2+

和 Co2+的吸附量增加较快。这是因为，在初始阶段

NSBC 表面有大量未被占据的活性位点。此阶段溶液

中 Ni2+和 Co2+质量浓度较高，在 NSBC 表面的驱动

力大，有利于 Ni2+和 Co2+在 NSBC 上的吸附；60~ 

400 min，吸附量逐渐平稳，NSBC 表面的活性位点被

占据，开始进行孔道内表面活性基团的吸附；400 min

后，孔径内的吸附位点被完全占据，吸附达到平衡。 

图 9 为 NSBC 对 Ni2+和 Co2+的拟二级吸附动力

学拟合曲线。表 5 为 NSBC 对 Ni2+和 Co2+的吸附动

力学拟合参数。 

从图 9 和表 5 可以看出，拟二级动力学模型的

R2 均大于拟一级动力学的 R2，表明拟二级动力学模
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型能更好地描述 Ni2+和 Co2+在 NSBC 上的吸附动力

学。说明吸附由化学吸附控制，通过多种机制（络

合作用，共沉淀、离子交换和静电吸引等）同时去

除废液中的 Ni2+和 Co2+[36-37]。根据拟二级动力学模

型得到的 NSBC 吸附 Ni2+的平衡吸附量（1440 min）

大小排序为： NSBC800（qe=223.71 mg/g）>NSBC750

（qe=191.94 mg/g）>NSBC700（qe=35.55 mg/g），与实

验值 NSBC800（q=222.96 mg/g）>NSBC750（q=188.90 

mg/g）>NSBC700（q=35.00 mg/g）接近；根据拟二级

动力学模型得到的 NSBC 吸附 Co2+的平衡吸附量

（1440 min）大小排序为：NSBC800（qe=212.77 mg/g）

>NSBC750（qe=183.82 mg/g）>NSBC700（qe=22.87 

mg/g），也与实验值 NSBC800（q=210.96 mg/g）

>NSBC750（q=181.36 mg/g）>NSBC700（q=22.72 mg/g）

接近。NSBC800 具有对 Ni2+和 Co2+吸附的最大平衡吸

附量，可能是因为，NSBC800 表面比 NSBC700 和

NSBC750 具有更多的活性官能团，这与 XPS、SEM

和 BET 的表征结果一致。 
 

 
 

图 8  NSBC 对 Ni2+（a）和 Co2+（b）的拟一级吸附动力学曲线 
Fig. 8  Pseudo-first-order adsorption kinetics curves of adsorption of Ni2+ (a) and Co2+ (b) by NSBC 

 

 
 

图 9  NSBC 对 Ni2+（a）和 Co2+（b）的拟二级吸附动力学曲线 
Fig. 9  Pseudo-second-order adsorption kinetics curves of Ni2+ (a) and Co2+ (b) by NSBC 

 
表 5  NSBC 吸附 Ni2+和 Co2+的动力学模型拟合参数 

Table 5  Parameters of adsorption kinetics of adsorption of Ni2+ and Co2+ by NSBC 

拟一级动力学模型 拟二级动力学模型 
样品 

qe/(mg/g) k1/min–1 R2 qe/(mg/g) k2/[g/(mg·min)] R2 

NSBC800-Ni2+ 56.83 0.0041 0.6395 223.71 0.0004 0.9999 

NSBC750-Ni2+ 104.91 0.0065 0.9428 191.94 0.0002 0.9994 

NSBC700-Ni2+ 13.78 0.0053 0.8233 35.55 0.0015 0.9998 

NSBC800-Co2+ 74.17 0.0043 0.8671 212.77 0.0003 0.9997 

NSBC750-Co2+ 75.59 0.0046 0.9127 183.82 0.0003 0.9998 

NSBC700-Co2+ 11.77 0.0025 0.8404 22.87 0.0009 0.9949 

 
2.3  动态吸附分析 

图 10 为 NSBC800 对 Ni2+和 Co2+的吸附穿透曲线。 

从图 10 可以看出，NSBC800 吸附 Ni2+和 Co2+的

穿透时间分别为 81 和 72 min，饱和时间分别为 246

和 236 min；较长的穿透时间和饱和时间代表 Ni2+

和 Co2+在 NSBC800 上有较大的动态吸附量。NSBC800
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对 Ni2+和 Co2+的动态饱和吸附量分别为 49.15 和

45.64 mg/g。优异的动态吸附性能意味着 NSBC800

对 Ni2+和 Co2+的吸附具有应用于实际生产的能力。 
 

 
 

图 10  NSBC800 对 Ni2+和 Co2+的吸附穿透曲线 
Fig. 10  Breakthrough curves of Ni2+ and Co2+ dynamic 

adsorption by NSBC800 
 

2.4  温度和 pH 对吸附的影响 

图 11 为温度和 pH 对 NSBC800 吸附 Ni2+和 Co2+

性能的影响。 
 

 
 

图 11  温度（a）和 pH（b）对 NSBC800 吸附 Ni2+和 Co2+

性能的影响 
Fig. 11  Effects of temperature (a) and pH (b) on adsorption 

properties of NSBC800 for Ni2+ and Co2+ 
 

从图 11a 可以看出，随着温度的升高，NSBC800

对 Ni2+和 Co2+的平衡吸附量呈线性增长，说明吸附

为化学吸附，是吸热过程，这与 XPS 表征、吸附等

温线和吸附动力学结果一致。 

从图 11b 可以看出，在 pH=1~10 之间，NSBC800

对 Ni2+和 Co2+的平衡吸附量随着 pH 的增大而增大。

这是因为，NSBC800 表面电荷状态随溶液 pH 改变而

改变：pH<2 时，溶液呈强酸性，大量正电荷聚集在

NSBC800 表面，会排斥带有正电荷的 Ni2+和 Co2+，

不利于吸附，因此平衡吸附量很小；pH>7 时，溶液

呈碱性，Ni2+和 Co2+与 OH−形成的沉淀沉积在

NSBC800 表面，有利于吸附；在 pH=2~8 之间都有较

高的吸附量，符合 Zeta 电位分析。 

2.5  NSBC 的再生吸附性能分析 

图 12 为 NSBC800 的再生吸附性能。 
 

 
 

图 12  NSBC800 的再生性能 
Fig. 12  Regeneration performance of NSBC800 

 

从图 12 可以看出，随着 NSBC800 重复使用次数

的增加，其再生性能逐渐降低。可能是吸附剂本身

损耗、Ni2+和 Co2+不完全脱附以及吸附位点的减少

所致[37]。NSBC800 重复使用 5 次后，其再生效率仍

然在 65%以上，对 Ni2+和 Co2+的最大吸附量分别为

159.32 和 147.65 mg/g，仍然优于大部分生物炭吸附

剂（表 6）。 
 

表 6  再生后的 NSBC800对 Ni2+和 Co2+吸附性能和文献吸附

剂的比较 
Table 6  Comparison of the adsorption performance of 

regenerated NSBC800 for Ni2+ and Co2+ with 
literature adsorbents 

qm/(mg/g) 
吸附剂 

Ni2+ Co2+ 
参考文献 

菠萝叶炭 44.88 — [10] 

松果炭 58.57 60.70 [11] 

稻壳炭 7.00 — [12] 

麻杆芯炭 — 24.88 [16] 

NSBC800 159.32 147.65 本文 

 

2.6  吸附机理 

图 13 为 NSBC 的吸附金属离子机理示意图。其

中，M 代表 Ni 和 Co。 

从图 13 可以看出，NSBC 对 Ni2+和 Co2+的吸附

过程，由化学吸附控制，通过多种机制（络合作用，

共沉淀、离子交换和静电吸引等）共同作用。NSBC

表面形貌复杂，为活性官能团提供更多场所。经氮
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硫共掺杂后，NSBC 的 C—O、—OH、SO3
2−和 S2−

摩尔分数减少，可能是—COOH、C—OH、—SO3H

和—SH 等与 Ni2+或 Co2+发生络合反应所致；吡咯和

吡啶基团也与 Ni2+或 Co2+发生络合反应促进吸附。

其中，—OH、—SH 和—COOH 也会参与离子交换。

随着温度的升高，NSBC800 的平衡吸附量上升，说

明吸附过程是吸热的化学吸附；pH>7 时，Ni2+或 Co2+

会与 OH−形成沉淀，沉积在 NSBC800 表面，有利于

吸附。—COOH、—SO3H、—SH、和—OH 也贡献

了静电吸引[39]。 
 

 
 

图 13  NSBC 吸附金属离子机理示意图 
Fig. 13  Schematic diagram of mechanism of adsorption process of metal ions by NSBC 

 

3  结论 

以芦荟皮为原料、硫酸铵为 N 源和 S 源，通过

水热法制备了生物炭前驱体，再将炭前驱体高温热

解制备了 NSBC，用于水溶液中吸附 Ni2+和 Co2+。 

（1）NSBC 表面为复杂的层片状堆积多孔结构，

其中，NSBC800 的比表面积 149 m2/g，总孔体积

0.13 cm3/g，孔结构丰富，非微孔体积占比 46%。 

（2）N 和 S 双元素的引入使 NSBC800 表面具有

摩尔分数 29.94%的 O 元素、4.79%的 N 元素、6.21%

的 S 元素，通过多种机制（络合作用，共沉淀、离

子交换和静电吸引等）吸附 Ni2+和 Co2+。 

（3）Langmuir 模型和拟二级动力学模型能更好

地描述 NSBC 对 Ni2+和 Co2+的吸附过程，吸附过程

由化学吸附控制，对 Ni2+和 Co2+的最大平衡吸附量

分别为 245.70 和 223.71 mg/g。 

（4）NSBC800 吸附 Ni2+和 Co2+适用的 pH=2~8，

有较高的动态吸附性能和一定的再生效率。较宽的

pH 适用范围、较高的动态吸附性能和一定的再生效

率意味着 NSBC800 对 Ni2+和 Co2+的吸附具有应用于

实际生产的能力。 

本文可以为高效利用废弃生物质资源制备生物炭、

解决电池废料中的 Ni2+和 Co2+回收难题提供参考。 
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