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摘　要：为了消除生态修复过程中除草剂和重金属对沉水植物生长胁迫因素影响，选择草甘膦和 Ｃｕ２＋为目
标物，以收割的狐尾藻废弃物为原料，在４５０℃下炭化２ｈ制成狐尾藻基生物炭（ＨＷ４５０），研究不同ｐＨ和生
物炭投加量等实验条件下，ＨＷ４５０对水中草甘膦和Ｃｕ２＋等单一污染物吸附效果的影响。探究复合污染水体
中草甘膦和Ｃｕ２＋相互影响规律，并用响应面法优化 ＨＷ４５０对草甘膦和 Ｃｕ２＋复合污染最优吸附条件。研究
结果表明：Ｃｕ２＋和草甘膦的去除率增速随时间由快到慢，４８ｈ后基本达到平衡；在生物炭吸附饱和范围内，去
除率随溶液浓度增加而增加；在适合ｐＨ范围内，草甘膦和Ｃｕ２＋的去除率随ｐＨ先增后减，Ｃｕ２＋比草甘膦变化
显著；生物炭投加量增加，能提高草甘膦和Ｃｕ２＋的去除率。在复合污染中，Ｃｕ２＋能促进 ＨＷ４５０吸附草甘膦；
高浓度草甘膦能抑制低浓度Ｃｕ２＋的吸附，高浓度Ｃｕ２＋去除率受草甘膦浓度的影响较小。响应面表明，３个因
素对去除率的影响排序为：ＨＷ４５０投加量＞Ｃｕ２＋浓度＞ｐＨ。在ｐＨ为５．２１，ＨＷ４５０投加量为０．０６ｇ，Ｃｕ２＋浓
度为２７．３２ｍｇ／Ｌ的条件下，能得到复合污染最优吸附效果：草甘膦去除率为９７．４４％，Ｃｕ２＋为１００％。
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　　恢复沉水植物是水生态修复的关键环节，影
响沉水植物生长的因素都可能影响生态修复的

成败［１］。在诸多影响因素中，除草剂和重金属的

影响尤为突出。随着工农业发展和排入环境的

污染物种类增多，复合污染问题越来越突出，其

中重金属农药的复合污染在农村水体中较为常
见［２］。

草甘膦是一种有机磷除草剂，效果好、使用

范围广。但草甘膦的大量和不科学使用，使其未

能作用于植物就随水循环进入水体。朱国念

等［３］研究表明草甘膦进入水体后，会首先向沉水

植物体内迁移并在细胞内累积，影响植物萌发与

生长。含Ｃｕ２＋杀菌剂的使用、工业废水的排放使
水体Ｃｕ２＋含量较２０世纪有所上升。Ｃｕ２＋具有难
降解性、生物累积性，严重影响人类健康及生态

环境［４］。Ｃｕ２＋是沉水植物生长必需微量元素，利
用沉水植物可修复低浓度 Ｃｕ２＋污染，但 Ｃｕ２＋浓
度过高会对其生长产生抑制甚至导致枯萎死

亡［５］。目前已有学者开始关注草甘膦与 Ｃｕ２＋复
合污染的危害，李培林［６］发现Ｃｕ２＋与草甘膦毒性
有加和作用，复合污染中菱形藻生物量明显低于

单一污染。ＬＩＵ等［７］研究了草甘膦与 Ｃｕ２＋的共
同污染对水生生态环境的危害，发现高浓度复合

污染对槐叶萍有协同作用，加剧了Ｃｕ２＋和草甘膦
在水中的毒性。

狐尾藻（ＭｙｒｉｏｐｈｙｌｌｕｍｖｅｒｔｉｃｉｌｌａｔｕｍＬ．）是水体
初级生产者之一，也是生态修复工程中常用的沉

水植物，能预防与修复富营养化水体［８］。在修复

工程中需定期收割维护以减轻水体生物量负荷

过大和自然死亡腐烂带来的二次污染。因此，收

割植物的资源化利用也一直倍受关注。

生物炭是由生物有机质制成的稳定的多孔

固体，因其价格低、二次污染小等特点在环保领

域被广泛利用，在水体治理方面主要用来吸附水

体中Ｎ、Ｐ营养盐和重金属、有机物等污染物。目
前植物生物碳的研究包括农业废弃物、林业废弃
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物和水生植物残体，对于水生植物的研究主要集

中在美人蕉和芦苇等挺水植物基生物炭［９］，而对

沉水植物生物炭的研究较少，特别是使用其去除

水体Ｃｕ２＋和草甘膦单一及复合污染鲜见报道。
本文使用收割的狐尾藻植株废弃物制成生物炭，

研究吸附法去除水中草甘膦和Ｃｕ２＋污染，结果可
为生态修复条件改善和废弃物资源化利用提供

参考。

１　材料与方法

１．１　实验材料及药品
狐尾藻（Ｍｙｒｉｏｐｈｙｌｌｕｍｖｅｒｔｉｃｉｌｌａｔｕｍ）来源于上

海海洋大学金山基地。将预处理制得的过６０目
筛的狐尾藻粉置于马弗炉中，按５℃／ｍｉｎ的速率
升温至４５０℃炭化２ｈ。冷却后研磨过１００目标
准筛，密封保存。所得狐尾藻基生物炭记为

ＨＷ４５０。
使用草甘膦试剂（德国，ＤＲ．Ｅ）配制 １０００

ｍｇ／Ｌ草甘膦储备液。使用分析纯 ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ
（国药集团）配制１０００ｍｇ／ＬＣｕ２＋储备液。
１．２　实验方法
１．２．１　单一污染吸附实验

取１００ｍＬ一定浓度的草甘膦或Ｃｕ２＋单一污
染试液于聚乙烯瓶中，加适量 ＨＷ４５０，调节 ｐＨ，
在２５℃、１８０ｒ／ｍｉｎ条件下于恒温摇床中振荡一
定时间后，取２ｍＬ试液，用０．２２μｍ针头滤膜过
滤稀释后测定草甘膦或 Ｃｕ２＋浓度。选择吸附时
间、初始浓度、ｐＨ和生物炭投加量为单因素变
量，分别研究其对 ＨＷ４５０吸附草甘膦或 Ｃｕ２＋效
果的影响，每组实验３个平行。
１．２．２　复合污染吸附实验

设置５、２５、５０、７５ｍｇ／Ｌ４个草甘膦（Ｃｕ２＋）
浓度组，每组分别添加０、１、５、２５、５０ｍｇ／ＬＣｕ２＋

（草甘膦），调节ｐＨ为５，以保证Ｃｕ２＋和草甘膦的
较大去除率。１００ｍＬ复合污染试液和 ０．０５ｇ
ＨＷ４５０混合后置于聚乙烯瓶中，在 ２５℃、１８０
ｒ／ｍｉｎ条件下于恒温摇床中振荡４８ｈ，取２ｍＬ试
液，用０．２２μｍ针头滤膜过滤稀释后测定草甘膦
（或Ｃｕ２＋）浓度。
１．２．３　响应面优化吸附条件实验

根据前期单一污染吸附实验及复合污染影

响实验结果，选取对草甘膦及Ｃｕ２＋去除率均影响
显著的 ｐＨ、ＨＷ４５０投加量、Ｃｕ２＋浓度为影响因

子，记为因素Ａ、Ｂ、Ｃ，草甘膦去除率和 Ｃｕ２＋去除
率为响应值，记为Ｙ１和Ｙ２。按照ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ实
验方法设计３因素３水平实验，如表１。控制混
合溶液体积为１００ｍＬ，草甘膦浓度为２５ｍｇ／Ｌ，在
２５℃、１８０ｒ／ｍｉｎ条件下于恒温摇床中振荡４８ｈ，
取２ｍＬ试液，用０．２２μｍ针头滤膜过滤稀释后
测定草甘膦（或Ｃｕ２＋）浓度。

表１　实验因素与水平表
Ｔａｂ．１　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

因素 Ｆａｃｔｏｒ
水平 Ｌｅｖｅｌ

－１ ０ １
Ａ：溶液ｐＨＳｏｌｕｔｉｏｎｐＨ ４ ５ ６

Ｂ：ＨＷ４５０投加量 ＨＷ４５０ａｄｄｉｔｉｏｎ／ｇ ０．０３ ０．０５ ０．０７
Ｃ：Ｃｕ２＋浓度 Ｃｕ２＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｍｇ／Ｌ） １０ ２０ ３０

１．３　浓度测定
草甘膦准确浓度参照《水质草甘膦的测定高

效液相色谱法（征求意见稿）》测定（日本，岛

津）。Ｃｕ２＋准确浓度用石墨炉原子吸收光谱法测
定（北京，普析通用）。

１．４　数据处理
污染物去除率（η）和生物炭吸附量（Ｑ）可用

来描述吸附效果，计算如下：

η＝
Ｃ０－Ｃｅ
Ｃ０

×１００ （１）

Ｑ＝
（Ｃ０－Ｃｅ）·Ｖ

ｍｃ
（２）

式中：η为污染物去除率，％；Ｑ为生物炭吸附量，
ｍｇ／ｇ；Ｃ０为吸附前污染物浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｃｅ为吸附
平衡时污染物浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖ为溶液体积，Ｌ；ｍｃ
为加入生物炭质量，ｇ。

使用ＳＰＳＳ、Ｏｒｉｇｉｎ９、ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ８．０５处理
数据、绘制曲线、响应面拟合及方差分析。

２　结果与分析

２．１　单一污染物吸附效果的单因素影响
２．１．１　吸附时间的影响

在０～４８ｈ内ＨＷ４５０对草甘膦或 Ｃｕ２＋的吸
附去除率随时间变化如图１所示，４８ｈＣｕ２＋去除
率为１００％，草甘膦去除率为８５．３５％。可分成快
速吸附阶段、缓慢吸附阶段和吸附平衡阶段。

ＨＷ４５０对Ｃｕ２＋的快速吸附阶段历时短、速率快，
３０ｍｉｎ内去除率达８７％；缓慢吸附阶段较短；约６
ｈ达到吸附平衡，去除率为１００％。ＨＷ４５０对草

０８７
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甘膦的快速吸附阶段约为 １ｈ，吸附速率低于
ＨＷ４５０对Ｃｕ２＋的快速吸附；但缓慢吸附阶段较
长，直到３６ｈ才基本平衡。

图１　吸附时间对去除率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ

２．１．２　初始浓度的影响
ＨＷ４５０对两污染物吸附量受初始浓度变化

影响显著（Ｐ＜０．０５），如图２所示，生物炭的吸附
量均随初始浓度增加而增加。其中 Ｃｕ２＋吸附量
变化表现为增速先快后慢；对草甘膦的吸附低浓

度增速较快，高浓度（＞１００ｍｇ／Ｌ）后生物炭吸附
量逐渐稳定，生物炭的活性位点达到吸附饱和状

态。ＨＷ４５０对Ｃｕ２＋和草甘膦的最大吸附量分别
为９８．１６和７０．０４ｍｇ／ｇ。
２．１．３　初始ｐＨ的影响

如图３所示，由于Ｃｕ２＋在ｐＨ ＞７时会生成

图２　污染物初始浓度对吸附量的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｐｏｌｌｕｔａｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ

Ｃｕ（ＯＨ）２沉淀，因此 Ｃｕ
２＋溶液 ｐＨ范围为２～６，

草甘膦溶液ｐＨ范围为３～１１。可以看出，Ｃｕ２＋吸
附效果受ｐＨ变化影响较大（Ｐ＜０．０１）。随着ｐＨ
值增大，生物炭吸附量及Ｃｕ２＋去除率均呈现先增
大后减小的趋势，ｐＨ＝５时吸附效果最好，此时
Ｃｕ２＋去除率为１００％、ＨＷ４５０吸附量为５０ｍｇ／ｇ。
随着 ｐＨ增大，草甘膦生物炭吸附量及去除率先
增加后减小，但变化幅度较 Ｃｕ２＋小（Ｐ＜０．０５），
ｐＨ＝５时草甘膦去除率为８５．３５％、ＨＷ４５０吸附
量为４２．６８ｍｇ／ｇ，去除效果最优。

图３　ｐＨ对吸附效果的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

２．１．４　生物炭投加量的影响
如图 ４所示，随着投加量增加，草甘膦和

Ｃｕ２＋的去除率先明显增加，而后增加变缓，最后
趋于稳定（Ｐ＜０．０５）。ＨＷ４５０投加量为０．０５ｇ

时，Ｃｕ２＋去除率已达１００％，草甘膦去除率增加变
缓；投加量０．０９ｇ时，草甘膦去除率为９０．４％。
ＨＷ４５０吸附量则表现为随生物炭添加量的增加
而降低，且降低速率渐小，最后趋于稳定。

１８７
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２．２　复合污染吸附实验中草甘膦及Ｃｕ２＋的相互
影响作用

图５ａ为复合污染体系中Ｃｕ２＋浓度对草甘膦
去除率的影响，Ｃｕ２＋浓度对复合水体中草甘膦去
除率的影响显著（Ｐ＜０．０５），Ｃｕ２＋对去除草甘膦
有一定促进作用，草甘膦去除率随Ｃｕ２＋浓度增加
而增大。图５ｂ为草甘膦浓度对Ｃｕ２＋去除率的影
响，草甘膦浓度对复合水体中Ｃｕ２＋去除率的影响
显著性较差（Ｐ＞０．０５），高浓度的草甘膦对低浓
度的Ｃｕ２＋去除率有轻微抑制作用，但高浓度的
Ｃｕ２＋受草甘膦影响较小。
２．３　响应面优化ＨＷ４５０吸附草甘膦和 Ｃｕ２＋复
合污染

２．３．１　回归方程
响应面优化吸附条件实验结果如表２所示。
运用 ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ８．０５软件对实验结果进

行分析，得出三个影响因子的多元回归方程（公

式３和公式４）：

　　Ｙ１（％）＝８９．５４＋２．８９Ａ＋１２．９６Ｂ＋３．２１Ｃ＋
０．６４ＡＢ＋０．１３ＡＣ＋０．３１ＢＣ－
２．５５Ａ２－８．１７Ｂ２－０．３１Ｃ２ （３）

Ｙ２（％）＝９９．７１－０．２３Ａ＋８．５２Ｂ－０．５４Ｃ－
０．４ＡＢ＋０．４７ＡＣ －０．１３ＢＣ －
５．８６Ａ２－８．３５Ｂ２－１．８５Ｃ２ （４）

图４　生物炭投加量对吸附效果的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｂｉｏｃｈａｒｄｏｓａｇｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

图５　草甘膦和Ｃｕ２＋的相互影响

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｇｌｙｐｈｏｓａｔｅａｎｄＣｕ２＋

２．３．２　显著性检验
为检验拟合模型的合理性，对其进行统计分

析。表３和表４分别为响应面的方差分析和可行
度分析。在对Ｙ１草甘膦去除率和Ｙ２Ｃｕ

２＋去除率

的响应面分析中，模型的 Ｆ值分别为 ２９５．１４、
１１９．０３，Ｐ值都小于０．０００１，说明两个模型都具
有良好的显著性。相关系数 Ｒ２为 ０．９９８７、

０．９９３５，调整相关系数 Ｒ２Ａｄｊ为０．９９８２、０．９８５２，
均接近１，表明模型中９９．８７％的 Ｙ１响应变化和
９９．３５％的 Ｙ２响应变化可以被解释，９９．８２％和
９８．５２％的调整在模型中可以分别被解释，说明
模型稳定性好，并且各因素和应变量间相关性

高。Ｙ１和Ｙ２模型精密度分别为４２．２９３、２９．７９０，
远大于４，表明两模型数据精密度较高。变异系
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数分别为０．９８％、１．０９％，远小于３０％，表明变异
数据少。综合来看，该响应面拟合能很好的反应

各因素的变化对结果的影响，并对条件进行最优

化预测。

表２　响应面设计及结果
Ｔａｂ．２　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｄｅｓｉｇｎａｎｄｒｅｓｕｌｔｓ

序号

Ｎｏ．
Ａ：溶液ｐＨ
ＳｏｌｕｔｉｏｎｐＨ

Ｂ：ＨＷ４５０投加量
ＨＷ４５０ａｄｄｉｔｉｏｎ／ｇ

Ｃ：Ｃｕ２＋浓度
Ｃｕ２＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｍｇ／Ｌ）

Ｙ１：草甘膦去除率
Ｇｌｙｐｈｏｓａｔｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ／％

Ｙ２：Ｃｕ２＋去除率
Ｃｕ２＋ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ／％

１ ４ ０．０３ ２０ ６４．１９ ７７．９１
２ ４ ０．０５ １０ ７９．６４ ９３．２２
３ ４ ０．０５ ３０ ８６．９７ ９０．７６
４ ４ ０．０７ ２０ ８８．６４ ９４．０５
５ ５ ０．０３ １０ ６５．７０ ８０．３３
６ ５ ０．０３ ３０ ７０．３１ ７９．９６
７ ５ ０．０５ ２０ ８９．５２ ９９．４５
８ ５ ０．０５ ２０ ８９．５３ ９９．７８
９ ５ ０．０５ ２０ ８９．６８ １００．００
１０ ５ ０．０５ ２０ ８９．５０ ９９．３２
１１ ５ ０．０５ ２０ ８９．４８ １００．００
１２ ５ ０．０７ １０ ９１．１８ ９９．３４
１３ ５ ０．０７ ３０ ９７．０４ ９８．４４
１４ ６ ０．０３ ２０ ６７．７０ ７７．７６
１５ ６ ０．０５ １０ ８６．１２ ９２．３２
１６ ６ ０．０５ ３０ ９３．９９ ９１．７３
１７ ６ ０．０７ ２０ ９４．７３ ９２．３２

表３　方差分析
Ｔａｂ．３　Ｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓ

项目Ｉｔｅｍ
Ｙ１／％

平方和

Ｓｕｍｏｆｓｑｕａｒｅｓ
自由度

ｄｆ Ｆ Ｐ

Ｙ２／％

平方和

Ｓｕｍｏｆｓｑｕａｒｅｓ
自由度

ｄｆ Ｆ Ｐ

模型Ｍｏｄｅｌ １８１７．５６ ９ ２９５．１４ ＜０．０００１ １０７５．４７ ９ １１９．０３ ＜０．０００１

Ａ ６６．７０ １ ９７．４８ ＜０．０００１ ０．４１ １ ０．４１ ０．５４３３
Ｂ １３４３．９５ １ １９６４．１２ ＜０．０００１ ５８１．２３ １ ５７８．９９ ＜０．０００１

Ｃ ８２．３７ １ １２０．３８ ＜０．０００１ ２．３３ １ ２．３２ ０．１７１２
ＡＢ １．６６ １ ２．４３ ０．１６２８ ０．６２ １ ０．６２ ０．４５６３
ＡＣ ０．０７３ １ ０．１１ ０．７５３７ ０．８７ １ ０．８７ ０．３８１８
ＢＣ ０．３９ １ ０．５７ ０．４７４６ ０．０７０ １ ０．０７０ ０．７９９０
Ａ２ ２７．４３ １ ４０．０８ ０．０００４ １４４．３４ １ １４３．７８ ＜０．０００１

Ｂ２ ２８１．３７ １ ４１１．２２ ＜０．０００１ ２９３．２２ １ ２９２．０８ ＜０．０００１

Ｃ２ ０．４０ １ ０．５９ ０．４６７４ １４．３７ １ １４．３２ ０．００６９

残差Ｒｅｓｉｄｕａｌ ４．７９ ７ ７．０３ ７
失拟项Ｌａｃｋｏｆｆｉｔ ４．７６ ３ ２５１．２９ ＜０．０００１ ６．６３ ３ ２２．５２ ０．００５７

纯误差Ｐｕｒｅｅｒｒｏｒ ０．０２５ ４ ０．３９ ４
总误差Ｔｏｔａｌｅｒｒｏｒ １８２２．３５ １６ １０８２．５０ １６

注：表示差异极显著（Ｐ＜０．０１），表示差异显著（Ｐ＜０．０５）
Ｎｏｔｅｓ： ｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｉｓｅｘｔｒｅｍｅｌｙｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ（Ｐ＜０．０１），ａｎｄｉｎｄｉｃａｔｅｓａｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ（Ｐ＜０．０５）

表４　可信度分析
Ｔａｂ．４　Ｃｒｅｄｉｂｉｌｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓ

Ｒ２ Ｒ２Ａｄｊ Ｒ２Ｐｒｅｄ ＣＶ ＡｄｅｑＰｒｅｃｉｓｉｏｎ

Ｙ１ ０．９９８７ ０．９９８２ ０．９９４７ ０．９８ ４２．２９３
Ｙ２ ０．９９３５ ０．９８５２ ０．９０１４ １．０９ ２９．７９０

２．３．３　各因素交互作用影响
表３中的 Ａ、Ｂ、Ｃ项 Ｆ值表明三个因素对响

应值变化的影响程度大小。三因素对 Ｙ１草甘膦
去除率和Ｙ２Ｃｕ

２＋去除率影响大小排序相同，均为

Ｂ：ＨＷ４５０投加量＞Ｃ：Ｃｕ２＋浓度＞Ａ：ｐＨ。
固定一个因素为中间值不变，剩余两个因素

的响应面分析图如图６所示。
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　　从图６中可以看出，在拟合范围内，草甘膦
的去除率随着ＨＷ４５０投加量增加先快速增长后
逐渐平稳，该因素影响较大；随着ｐＨ增加有小幅
度的先增后减趋势；随 Ｃｕ２＋浓度增长而缓慢增
加。从等高线来看，在实验范围内 ＨＷ４５０投加
量对草甘膦的去除率最显著。Ｃｕ２＋的去除率随
着ＨＷ４５０投加量明显增加，在ｐＨ同时为中值时

可取最值点；ｐＨ在范围内增加使得去除率先增
后减；在１０～３０ｍｇ／Ｌ的浓度范围内对Ｃｕ２＋的去
除率影响较小。从等高线可以看出，对于Ｃｕ２＋去
除率来说，ＨＷ４５０和 ｐＨ的交互性显著；ｐＨ和
Ｃｕ２＋浓度则交互性较差，两者交互对Ｃｕ２＋去除率
影响小。

图６　响应面分析图
Ｆｉｇ．６　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅａｎａｌｙｓｉｓｄｉａｇｒａｍ

２．３．４　响应面优化吸附条件验证
使用模型拟合分析后得出，当 ｐＨ为 ５．２１，

ＨＷ４５０投加量为 ０．０６ｇ，Ｃｕ２＋浓度为 ２７．２３
ｍｇ／Ｌ时，可以得到草甘膦最大去除率为９７．４４％，
Ｃｕ２＋最大去除率１００％。为验证拟合模型的可靠
度及准确度，使用拟合最优条件进行验证实验。

设置３组平行，测量实验结束后的草甘膦及Ｃｕ２＋

去除率。实验结果如表５所示，３组实验中草甘
膦和Ｃｕ２＋的实际去除率与优化预测值相差不大，
说明结果与实际相符。在 ３组实验中草甘膦和
Ｃｕ２＋去除率均在９５％以上，表明在该条件下草甘
膦和Ｃｕ２＋复合污染水体的修复效果较好。

表５　优化吸附条件验证
Ｔａｂ．５　Ｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｏｐｔｉｍｉｚｅｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

序号

ＮＯ．

草甘膦去除率

Ｇｌｙｐｈｏｓａｔｅｒｅｍｏｖａｌ
ｒａｔｅ／％

Ｃｕ２＋去除率
Ｃｕ２＋

ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ／％

１ ９６．１７ ９９．６７
２ ９７．４６ ９８．９８
３ ９８．０３ １００

平均值Ａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅ ９７．２２±１．０５ ９９．５５±０．５７
理论值Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅ ９７．４４ １００

３　讨论

３．１　单因素变量对单一污染物吸附效果的影响
本实验中草甘膦和 Ｃｕ２＋的去除率增速先快

后慢，实验初期生物炭活性位点较多，因此高浓

度的污染物可以迅速吸附［１０］。随着时间推移生

物炭表面位点减少，溶液浓度降低，吸附速度变

缓。当生物炭达到该条件下最大吸附量时，吸附

达到平衡状态。

初始浓度增加导致吸附量增加，主要是因为

高浓度的污染物液体使得溶液中固液驱动增强，

污染物与生物炭的运动增多，导致草甘膦分子或

Ｃｕ２＋与生物炭的有效碰撞次数增加，更有利于生
物炭表面活性位点与生物炭的结合［１１］。当吸附

位点饱和后，则污染物不再吸附，浓度变化不再

引起吸附量的变化。本实验中ＨＷ４５０对Ｃｕ２＋和
草甘膦最大吸附量分别为９８．１６和７０．０４ｍｇ／ｇ，
Ｃｕ２＋比草甘膦更容易吸附去除。

溶液初始ｐＨ能影响污染物溶解度、生物炭
表面电荷［１２］，是影响吸附效果的重要因素，影响

程度与生物炭性质及吸附污染物有关。当 ｐＨ过
小时，Ｈ＋和Ｃｕ２＋存在竞争关系，且大量 Ｈ＋使生
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物炭质子化程度提高，表面带正电［１３］，与 Ｃｕ２＋发
生静电斥力，吸附量较低。随着ｐＨ增加，生物炭
表面正电荷减少，Ｈ＋和Ｃｕ２＋竞争减弱，更容易产
生吸附［１４］。有研究表明草甘膦在溶液中一般从

ｐＨ４．５开始带负电［１１，１５］，因此在 ｐＨ＜４．５及
ｐＨ＞７区间内，草甘膦带电电荷分别为正电荷及
负电荷与Ｈ＋及ＯＨ－相同，因此存在竞争离子及
静电斥力，吸附效果较差。实验最优 ｐＨ为５，处
于４．５～７区间，符合理论结果。但江鲜英［１６］发

现在ｐＨ＝４时改性棕榈生物炭对草甘膦吸附最
大，可能是化学药品造成生物炭表面官能团变化

影响反应进行。

生物炭投加量的增加使得草甘膦和 Ｃｕ２＋的
去除率增加是因为溶液浓度相同时，生物炭的投

入增加了系统内吸附剂活性位点的总量［１７］，促进

更多的草甘膦或 Ｃｕ２＋吸附。但当投加量多于一
定值时，去除率增加变缓或不变，一方面是因为

生物炭过量容易互相影响、叠加遮蔽了部分有效

孔隙和位点［１８］，另一方面是系统内的吸附质已全

部去除。由于溶液浓度不变，生物炭投加量增

加，因此生物炭的吸附量与溶液污染物的去除率

变化相反。在实际应用中，考虑到经济性、节能

等因素，生物炭的投加量应根据污染物的性质跟

浓度，适量添加。

３．２　ＨＷ４５０对复合吸附系统中草甘膦及 Ｃｕ２＋

吸附

从ＨＷ４５０吸附草甘膦和Ｃｕ２＋单一污染可以
看出，与草甘膦相比，ＨＷ４５０对 Ｃｕ２＋的吸附速率
更快、吸附量更大。Ｃｕ２＋浓度对草甘膦污染去除
的促进作用可能是ＨＷ４５０对Ｃｕ２＋的吸附性能比
草甘膦更强，因此 Ｃｕ２＋更容易优先吸附，草甘膦
容易跟二价金属离子形成络合物，在生物炭表面

表现为生物炭—Ｃｕ２＋—草甘膦结构，Ｃｕ２＋起到了
“纽带”作用［１６］。ＪＵＬＩＡ等［１９］发现铜和草甘膦在

水针铁矿表面会形成三元表面复合物，复合物的

量主要由Ｃｕ２＋含量决定，这与本实验结果一致。
草甘膦对 ＨＷ４５０吸附 Ｃｕ２＋影响较小，只有在
Ｃｕ２＋低浓度时高浓度的草甘膦会产生抑制作用，
因为溶液中的草甘膦浓度过高，会与Ｃｕ２＋竞争吸
附位点。陈鑫等［２０］发现Ｃｕ２＋和氧氟沙星复合体
系中，低浓度的 Ｃｕ２＋能促进氧氟沙星吸附，而高
浓度导致其饱和吸附量降低，该结果与本实验结

果相似，进一步验证了在金属离子与其他物质的

复合污染中，金属离子更易被生物炭吸附。

目前响应面分析法在生物炭方面的应用集

中于生物炭的制备及改性［２１２２］，生物炭吸附污染

物方面响应面法仅有少量研究，多以单因素实验

和正交实验确定最优吸附条件，如汤嘉雯等［２３］用

正交法确定 Ｃｄ２＋最优去除条件。正交实验的最
优条件局限于实验方案的具体取值，而响应面分

析法能够在合适范围内使用数据建立回归方程，

拟合最优结果［２３］。本实验由单因素对单一污染

吸附效果的影响以及复合污染体系中草甘膦和

Ｃｕ２＋的相互影响确定ｐＨ、ＨＷ４５０投加量、Ｃｕ２＋浓
度三因素对两种污染物去除率均有显著影响，使

用响应面拟合后确定最优吸附条件为ｐＨ＝５．２１、
ＨＷ４５０投加量 ＝０．０６ｇ、Ｃｕ２＋浓度 ＝２７．２３ｍｇ／
Ｌ，且模型准确性好，拟合结果与实际吸附结果差
异小。该结果对于草甘膦及 Ｃｕ２＋复合体系染污
物的去除有一定参考作用。

３．３　ＨＷ４５０的应用意义
狐尾藻废弃物来源于沉水植物收割，价格低

廉、分布广，在４５０℃下炭化２ｈ后制成的生物炭
性能优异。崔孝强［２４］使用美人蕉、芦苇等２２种
湿地植物在５００℃下制备生物炭，果木等林业废
弃物所需炭化温度更高、炭化时间更长，与其相

比狐尾藻生物炭制备耗能低。通过超声法、微波

法等生物炭可以再生利用，胡晓虹［２５］发现再生５
次的竹炭对 Ｃｕ２＋的去除率高达９２．４％，仅比首
次使用降低约６％。由此可见生物炭循环利用率
高，能降低生产成本。

ＨＷ４５０因其吸附性能优异、成本低、绿色环
保的特点，可用于水污染处理。首先工业含铜废

水、农田退水、养殖废水等，可以将污染水体集中

收集，通过改变生物炭投加量、水体ｐＨ等达到最
优吸附条件，高效去除草甘膦、Ｃｕ２＋污染，最终达
标排放或者水体循环利用，使用的 ＨＷ４５０也能
够收集处理再利用［２６］。ＨＷ４５０也可用于自然水
体的草甘膦、Ｃｕ２＋吸附，相较污水集中处理而言，
自然水体的限制因素更多，在处理过程中可以调

节可控因素如投加量、吸附时间，借助水体 ｐＨ的
自然变化规律等，以达到最优去除效果。此外天

然水体使用中，可以采用制粒、磁改性等手段以

增加生物炭回收率。

综上所述，使用废弃狐尾藻制作生物炭，既

能协助生态修复系统的维护管理，又能有效利用
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沉水植物废弃物资源，变废为宝，具有一定应用

价值。研究其对草甘膦及Ｃｕ２＋的吸附，能去除沉
水植物生长胁迫因素，对水污染处理有一定参考

作用。

４　结论

（１）狐尾藻基生物炭对草甘膦或 Ｃｕ２＋的吸
附效果受多因素影响，其中包括吸附时间、初始

污染物浓度、溶液ｐＨ和ＨＷ４５０投加量。
（２）在草甘膦与 Ｃｕ２＋混合系统中，草甘膦的

浓度对 Ｃｕ２＋污染物去除率影响较小，但 Ｃｕ２＋能
在一定程度上促进草甘膦被吸附。响应面拟合

得出最优吸附条件为 ｐＨ＝５．２１、ＨＷ４５０投加
量＝０．０６ｇ、Ｃｕ２＋浓度＝２７．２３ｍｇ／Ｌ，该条件复合
污染水体中草甘膦去除率为 ９７．４４％，Ｃｕ２＋为
１００％。
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