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磁性稻壳生物炭对水体中菲的去除特性
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摘要:选取稻壳制备生物炭,通过水热法对其进行磁化改性,分析改性前后生物炭对水体中菲的去

除特性,探讨了不同影响因素对水体中菲吸附效果的影响,并借助扫描电镜、傅里叶红外扫描、X 射

线衍射及 X 射线光电子能谱技术等手段分析了改性前后生物炭结构特征和吸附机制。 结果表明:
改性后生物炭的比表面积和吸附点位显著增加,疏水性显著增强;两种生物炭对菲的吸附均符合伪

二动力学模型和 Langmuir 模型,吸附机理均表现为表面官能团吸附和 π-π 共轭反应,磁改性生物

炭对菲的吸附主要发生在 C—O 和 Fe3O4等官能团上,而改性前则主要发生在—OH、N—H、C ——C
及 C—O 等官能团上;与其他生物炭相比,磁性稻壳炭去除水体中菲具有更好的应用前景。
关键词:磁性生物炭;稻壳;菲;吸附动力学;等温吸附

中图分类号:TV131． 2;X703　 　 文献标志码:A　 　 　 文章编号:1004 6933(2019)05 0070 08

Characteristics of removing phenanthrene (PHE) from water by magnetic rice husk biochar∥ZHAO Xu1,2, WANG
Shujuan3, GUO Wei3, WEI Lishuai4, SHI Shengli5, LI Yiping1,2(1. Key Laboratory of Integrated Regulation and Resource
Development on Shallow Lakes, Ministry of Education, Hohai University, Nanjing 210098, China; 2. College of
Environment, Hohai University, Nanjing 210098, China; 3. School of Environmental Science and Engineering, North China
Electric Power University, Beijing 102206, China; 4. State Key Laboratory of Alternate Electrical Power System with
Renewable Energy Sources, North China Electric Power University, Beijing 102206, China; 5. Beijing Key Laboratory of New
Technique in Agricultural Application, Beijing University of Agriculture, Beijing 102206, China)
Abstract: A magnetically modified rice husk biochar was successfully prepared by a hydrothermal method and was subsequently
used to remove phenanthrene (PHE) from water. The characteristics of removing phenanthrene from water by biochar before and
after modification was analyzed. The influence of different factors on the adsorption effect of phenanthrene in water was
discussed. SEM, FTIR, XRD and XPS were used to analyze the characteristics of original biochar (BC) and magnetic biochar
(MBC) and the adsorption mechanisms. The results showed that the adsorption site, specific surface area and hydrophobic of
biochar were significantly improved and enhanced after being modified. The adsorption to PHE by two biochars fitted well to
pseudo-second-order kinetic and Langmuir models. The adsorption mechanism of the two biochars were mainly attributed to
surface functional groups action and π-π conjugated reactions. The adsorption to PHE by MBC mainly occurred in the functional
groups of C—O and Fe3O4, but that by BC was mainly in the functional groups of —OH, N—H, C ——C and C—O. Compared
with other biochars, MBC has better application prospect in the removal of PHE from water.
Key words: magnetic biochar; rice husk; phenanthrene; adsorption kinetics; adsorption isotherm

　 　 多环芳烃具有亲脂性且很难被微生物降解,对人

类健康和生态环境构成严重威胁[1-2]。 2004 年,美国环

境保护署发布《斯德哥尔摩公约》,明确规定禁止生产

和使用多环芳烃类物质(PAHs)[3]。 2010 年,我国将多

环芳烃列入优先控制污染物黑名单。 研究表明,我国

境内水环境多环芳烃污染的问题和形势十分严峻,大
部分地表水和地下水都受到不同程度的 PAHs 污染[4],
淮河中游水体中的(PAHs)质量浓度达到1 204 ng / L,
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沉积物中的(PAHs)质量比达到7 955 ng / g[5];南京

表层水体中的 PAHs 质量浓度 4 076 ~ 29 455 ng / L,
平均值达到 17 212 ng / L[6];松花江盆地表层水中

PAHs 质量浓度为 32． 5 ~ 108 ng / L[7]。 菲是一种常见

的三环芳烃,具有更高的亲水性和一定的稳定性,容
易在水体中赋存,是一种检出频率更高、浓度更大的

(PAHs) [8-9]。 因此有必要开展水体中以菲为代表的

(PAHs)污染控制研究。
目前常用的水中有机污染物去除方法有吸附

法、氧化还原法、生物降解法及膜分离法[5],其中吸

附法由于操作简单、不产生二次污染物等优点而被

广泛应用。 生物炭作为一种经济、环保、易得的吸附

剂,近年来已成为国内外学者关注的热点。 生物炭

是生物质在厌氧条件下热解形成的具有多孔结构的

富碳固体,可作为吸附剂用于环境修复[10]。 已有的

研究表明,生物炭对水体中的一些有机物具有吸附

作用。 Rao 等[11]研究发现,针叶树木材生物炭对水

中菲和五氯苯酚均具有很好的吸附能力,吸附量可

达 75% ; Gao 等[12] 研究发现小麦秸秆生物炭能有

效去除水中的菲。 然而,大多数研究只关注原始生

物炭对菲的吸附特性,很少就磁修饰生物炭对菲的

吸附特性进行研究。 在生物炭表面进行磁性修饰,
使其形成一种新型的磁性吸附剂。 这种吸附剂不仅

能提高吸附效率,还可利用外加磁场等方式对吸附

剂进行回收利用。 本文将稻壳生物炭进行磁性修

饰,并借助扫描电镜 ( SEM)、 傅里叶红外扫描

(FTIR)、X 射线衍射(XRD)及 X 射线光电子能谱技

术(XPS)等手段对磁性修饰前后生物炭特性的变化

及生物炭对菲的吸附机理进行分析,旨在为磁性稻

壳生物炭去除水体中芳烃类有机污染物提供理论参

考和技术支持。

1　 材料与方法

1． 1　 磁性生物炭的制备

将采集到的稻壳洗净、烘干后装入 30 mL 的坩

埚中,放到管式炉中在 500℃和氮气保护下热解2 h。
具体热解过程为:先以 5 ℃ / min 升温至 500 ℃,然后

恒温保持 2 h 进行充分碳化。 将热解得到的生物炭

研磨过 100 目筛,装入棕色瓶中待用,记为初始生物

炭(BC)。 接着将得到的生物炭用 Fe3O4磁化改性,
制备过程可参考 Trakal 等[13] 的研究,其具体步骤

为:第一阶段,在 500 mL 的烧杯中加入 1 g FeSO4·
7H2O 定容至 100 mL,接着缓慢地加入1mL 的NaOH,
在 70℃下不断搅拌直到溶液的 pH 值为 12,并继续

搅拌 3 h。 之后将溶液离心,并用超纯水和乙醇反复

洗涤直至中性,最后将得到的固体在 75 ℃下烘干,

至此得到 Fe3O4。 第二阶段,将得到的 Fe3O4与稻壳

生物炭按照 1 ∶ 2的比例加入到烧杯中,用超纯水定

容至 100 mL,然后在 60 ℃下搅拌 24 h。 Fe3O4在搅

拌过程中通过沉降作用均匀附着在生物炭表面或者

进入生物炭的孔隙结构中,与生物炭结合形成磁性

生物炭(MBC) [14]。 随后,将上述溶液离心,将得到

的固体在 75 ℃下烘干,得到 MBC 并装入棕色瓶中

待用。
1． 2　 生物炭的表征

将得到的生物炭样品用比表面积分析仪(BET,
ASAP 2020,美国麦克仪器公司)测定其比表面积,
用 FTIR 仪(SQH1-AIM-8800,德国力量谱仪有限公

司)测定其表面官能团,用 XRD 仪(X’Pert Pro,荷兰

帕纳科公司)分析其物相组成,用 SEM(S250MK3,
英国剑桥有限公司) 表征其形貌,用元素分析仪

(EA,Vario EL,德国元素分析仪器有限公司)测定

其 C、H、O、N 元素含量,用零点点位分析仪(Zeta,
Zetasizer Nano,英国马尔文仪器有限公司)测定其零

点电位,用 XPS(ESCA + ,德国纳米技术有限公司)
测定改性前后生物炭的元素组成和含量及分子

结构。
1． 3　 生物炭对菲的吸附试验

用甲醇配制1000mg / L 的菲储备液,用0． 01mol / L
的 CaCl2(控制离子强度)和 NaN3 (抑制微生物)作
为背景控制液,并用 0． 1 mol / L 的 HCl 和 NaOH 调

节溶液的 pH。 本文采用批量实验研究不同因素下

生物炭对菲吸附的影响。 具体影响因素参数有:固
液比(0． 01 ~1． 0 g / L)、pH 值(2 ~11)、吸附时间(5 min
~24 h)及菲的初始质量浓度(5 ~ 70 mg / L)。 将按

上述条件得到的吸附物质放入 10 mL 塑料离心管

25 ℃摇床中在 150 r / min 速度下振荡 24 h,进行吸附

特性的影响试验。 之后将以上不同条件下离心管中

的固液体系在 4 000 r / min 转速下离心 10 min,然后

取上清液1 mL在液相色谱仪上测定菲的含量。 以上

试验均设置 3 个平行样及空白对照试验,试验中用

到的药品除甲醇之外均为分析纯,甲醇为色谱纯。
1． 4　 数据分析

生物炭对菲的吸附量 Qe计算公式[15]为

Qe =
(ρ0 - ρe)V

m (1)

式中:ρ0为菲的初始质量浓度,mg / L;ρe为吸附平衡

时溶液中剩余的菲质量浓度,mg / L;V 为溶液体积,
mL;m 为生物炭的质量,mg。

研究通过伪一级动力学和伪二级动力学方程来

拟合 吸 附 动 力 学[16], 采 用 Langmuir 模 型 和

Freundlich 模型拟合吸附等温线,公式[17]分别为
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Qe =
Qmaxbρe

1 + bρe
(2)

Qe = KFρn
e (3)

式中:Qe为吸附平衡后吸附质在固相上的质量比,
mg / g;Qmax为最大吸附量,mg / g;b 为 Langmuir 模型

的吸附特征常数;KF为 Freundlich 模型的吸附能力

参数;n 为吸附等温线的经验指数。

2　 结果与讨论

2． 1　 生物炭的特性

表 1 给出了磁改性前后生物炭的比表面积、孔
容度、pH、pHpzc(零电荷点的 pH 值)、元素组成及原

子比,可以看出改性后生物炭的比表面积是原来的

2 倍多。 这归于磁化改性过程增加了生物炭表面

的矿物质颗粒,使生物炭表面变得粗糙,从而增加

了生物炭的比表面积及更多的吸附位点[18] 。 SEM
的结果(图 1)也进一步验证了这一点。 磁改性后

生物炭的各元素(C、H、O、N、S)含量及 O、C 原子

比均降低,而 H、C 原子比增加,这说明 MBC 的极

　 　 　

性、碳化程度及芳香性都比 BC 低,而疏水性较 BC
高[19] 。 由于生物炭与磁性 Fe3O4 是在加热的条件

下混合的,而生物炭在加热过程中,其中的碳链会

发生一系列的脱水反应、脱氢反应和脱羧基反应,
从而导致生物炭中的 H 和 O 含量下降,使得磁改

性后生物炭的亲水性减弱、憎水性增加[20] 。 因此

可以推测 MBC 含有大量的 CH2 等组分[21] 。 而

MBC 的 O、C 原子比比 BC 的低,则说明 MBC 中

含氧官 能 团 如 羟 基、羧 基 和 羰 基 在 改 性 后 减

少 [22] ,FTIR 光谱的结果(图 2)也进一步证实了

这一点。
磁改性前后生物炭的 SEM 结果如图 1 所示,可

以看出磁改性后生物炭表面出现许多颗粒物。 这些

颗粒物大多数为 Fe3O4颗粒,FTIR 和 XRD 的结果(图
2)也可以验证这一结论。 这些颗粒物的出现,增加

了生物炭的吸附位点和比表面积。 图 2(a)为改性

前后生物炭的 FTIR 结果,从图 2(a)可以看出改性

前后生物炭的红外光谱发生了很大变化,其中最为

明显的为 MBC 在波长 1081 cm - 1和 580 cm - 1出现新

　 　 　表 1　 改性前后生物炭的特性

生物炭
比表面积 /
(m2·g - 1)

孔容度 /
(cm3·g - 1)

pH 值 pHpzc w(C) / % w(H) / % w(O) / % w(N) / % w(S) / % O、C
原子比

H、C
原子比

BC 52． 13 0． 02 9． 08 4． 32 56． 30 2． 05 35． 92 0． 71 0． 16 0． 48 0． 44
MBC 108． 53 0． 05 8． 55 3． 71 40． 71 1． 65 21． 36 0． 47 0． 12 0． 39 0． 49

(a)BC
　 　 　

(b)MBC

图 1　 SEM 结果

(a)FTIR　 　
　

(b)XRD

图 2　 磁改性前后生物炭 FTIR 和 XRD 结果
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峰,分别为 SiO2的反对称伸缩振动峰[23] 及 Fe3O4的

特征峰[24],这表明成功制得了磁性生物炭。 同时从

FTIR 图也可以看出,改性前后生物炭中均有 O—H
键(3 420 cm - 1)、N—H 键(2 360 cm - 1)以及羧基中

的 C—O 键(1 606 cm - 1) [25-27]。 XRD 的结果(图 1
(d))表明,生物炭的主要组成成分为 SiO2,红外测

试结果也验证了这一点。 MBC 的 XRD 图谱在 2 θ
为 30． 5°、33． 0°、41． 7°、52． 6°和 57． 1°处出现的特

征峰,分别为 Fe3O4的 220、310、400、422 和 511 晶峰

(JCPDS NO. 19-692) [28],因此也验证 MBC 上的颗

粒物为 Fe3O4颗粒。 为了进一步分析生物炭的物质

组成,运用 XPS 分析改性前后生物炭的物质组成,
结果见图3。 BC、MBC 在284 eV、400 eV 和533 eV 处的

电子谱线分别为 C1s、 N1s 和 O1s,同时在 MBC 的

结果中 710 ~ 721 eV 处的谱线为 Fe 2p3 / 2,这一电

子轨道特征与 Mohan 等[29]的研究结果相符。

图 3　 磁改性前后生物炭的 XPS 结果

2． 2　 不同吸附条件下生物炭对菲吸附的影响

2． 2． 1　 生物炭添加量对吸附的影响

图 4(a)显示了 BC、MBC 添加量对菲吸附的影

响,可以看出,BC、MBC 对菲的吸附量随着添加量的

增加而降低。 这是因为当溶液中菲的浓度一定时,
增加生物炭的添加量,同时也提供了更大的比表

面积和吸附位点,但是当吸附剂的添加量达到

0． 4 g / L 时,吸附基本达到饱和,再增加吸附剂的

用量,其过量的吸附容量不能被充分利用,导致

单位质量吸附剂上菲的吸附量下降。 这一结论

与 Oleszczuk 等 [30] 的研究结果一致。
2． 2． 2　 溶液 pH 值对吸附的影响

溶液 pH 值对菲吸附的影响结果如图 4(b)所

示。 溶液 pH 值在 2 ~ 11 的范围内,BC 对菲的吸附

量随溶液 pH 值的升高变化并不明显,而 MBC 对菲

的吸附量随溶液 pH 值升高而呈 S 曲线变化。 具体

为在 pH 值为 2 ~ 5 时,菲的吸附量有较小的增长,
从 14． 22 mg / g 增加至16． 48mg / g;之后在 pH 值为5 ~

7 时,菲的吸附量从 16． 48 mg / g 快速升至42． 19mg / g;
最后在 pH 值大于 7 后趋于稳定,菲的吸附量为

40． 07 ~ 42． 19 mg / g。 这一变化特征是由于溶液 pH
值对吸附剂吸附的影响主要通过改变污染物的电

荷,进而影响其与吸附剂间的静电作用来实现[29],
但由于菲为非离子型有机物,pH 值的改变无法影响

它们在水溶液中的存在形式,所以溶液 pH 值对 BC
吸附菲的影响较小[31-32]。 但是对 MBC 而言,由于

其表面存在 Fe3 + ,当溶液为酸性时,H + 与 Fe3 + 之间

竞争 MBC 表面的吸附位点,从而抑制了 MBC 对菲

的吸附[33];而随着溶液 pH 值的升高,溶液中的 H +

逐渐减少,MBC 表面可供吸附菲的位点增多,从而

吸附量上升。

(a)BC、MBC 添加量对菲吸附的影响

(b)BC、MBC 不同 pH 值对菲吸附的影响

图 4　 不同生物炭添加量和 pH 值下改性前后

生物炭对菲吸附的影响

2． 3　 吸附动力学

吸附动力学用来研究吸附速率以及其他各种因

素对反应速率的影响。 BC、MBC 对溶液中菲的吸附

动力学采用伪一级、伪二级动力学方程拟合,拟合结

果见图 5 和表 2。 从图 5 可以看出,BC、MBC 对菲

的吸附在 1 h 时达到吸附平衡。 当菲溶液质量浓度

为 20 mg / L 时,BC、MBC 对菲的吸附更符合伪二级

动力学方程,相关系数 R2均为 0． 999,高于一级动力

学方程的相关系数 R2,且由伪二级动力学方程拟合

出的 BC、MBC 的平衡吸附量分别为16． 23 mg / g 和

41． 04 mg / g,更接近实际平衡吸附量 16． 74 mg / g 和
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(a)一级动力学

(b)二级动力学

图 5　 BC、MBC 对菲吸附动力学拟合结果

表 2　 BC、MBC 对菲吸附动力学拟合参数

生物炭
种类

一级动力学 二级动力学

qe /
(mg·g - 1)

K1 /
h - 1 R2

qe /
(mg·g - 1)

K2 / (g·mg -1·
h -1)

R2

BC 16． 12 2． 70 0． 983 16． 23 0． 06 0． 999
MBC 33． 62 3． 92 0． 961 41． 04 0． 13 0． 999

42． 09 mg / g(图 4(b))。 这说明 BC、MBC 对菲的吸

附过程更符合伪二级动力学方程,其吸附过程主要

是物理化学吸附[34]。 此外,MBC 的 K2值大于 BC 的

K2值,说明 MBC 对菲的吸附速率大于 BC[12]。
2． 4　 等温吸附

BC、MBC 对溶液中菲的吸附等温线见图 6 和表

3。 从图 6 可以看出,BC、MBC 对菲的吸附等温吸附

规律基本一致,吸附量均随菲的平衡质量浓度增加

而先快速增加,进而缓慢增加直至基本平衡。 这是

因为随着菲平衡质量浓度的增加,生物炭表面的吸

附位点不断减少,吸附达到饱和[11]。 此外,MBC 对

菲的吸附量明显比 BC 的大,说明 MBC 对菲的吸附

效果更好。 从表 3 可以看出,BC、MBC 对菲的吸附

更符合 Langmuir 模型,相关系数 R2分别为 0． 865 和

0． 938,这说明 BC、MBC 对菲的吸附为单分子层吸

附,且最大吸附量更符合实际吸附量,分别为 55． 81
mg / g 和 89． 64 mg / g [35]。 同时,两种吸附剂的 n 值

均小于 1,且 MBC(0． 68)小于 BC(0． 83),说明 MBC
对菲的吸附更容易[11]。

(a)Langmuir 模型

(b)Freundlich 模型

图 6　 BC、MBC 对菲吸附的吸附等温线

表 3　 BC、MBC 对菲吸附等温线参数

生物炭
种类

温度 / K
Langmuir 模型 Freundlich 模型

Qmax /
(mg·g -1)

b / (L·
mg - 1) R2 KF n R2

BC
MBC

298
55． 81 0． 25 0． 865 4． 15 0． 83 0． 839
89． 64 0． 21 0． 938 4． 20 0． 68 0． 867

　 　 表 4 列举了几种常见的生物炭对溶液中菲的吸

附效果,可以看出,MBC 对水溶液中菲具有更高的

去除能力。 本研究中磁性生物炭对菲的去除能力明

显高于猪粪、玉米秸秆、松树木屑[36] 和荔枝树枝、小
麦、水稻秸秆[37]等制备的生物炭对水中菲的去除能

力。 因此,磁性生物炭对水溶液中菲的去除具有很

大的应用潜力。
表 4　 不同的生物炭对溶液中菲的吸附效果

生物质
原材料

热解温度 /
℃

比表面积 /
(m2·g - 1)

吸附量 /
(mg·g - 1)

平衡质量浓度

范围 / (mg·L - 1)

松树木屑[36] 300 1 250． 00 156． 00 0 ~ 10
350 702 129． 8 0 ~ 10

小麦秸秆[37] 600 4． 50 10． 4 ± 0． 1 0 ~ 1
小麦秸秆加

石墨烯0． 1% [37] 600 10． 90 13． 9 ± 0． 1 0 ~ 1

稻壳 500 52． 13 55． 81 0 ~ 1
磁性稻壳 500 108． 53 89． 64 0 ~ 38． 0

2． 5　 吸附机理

根据吸附动力学和吸附等温线结果,发现 BC、
MBC 对水中菲的吸附作用主要为表面吸附作用和

π-π 共轭反应[36]。 利用 FTIR 分析 BC、MBC 对菲吸

附前后表面官能团的变化,可验证这一结论,结果见
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图 7。 可以看出,吸附后 BC 在3400 cm -1和2375 cm -1

处—OH 和 N—H 的振动峰向高波数移动且峰强度

明显增加,同时 1 580 cm - 1和 1 072 cm - 1处的峰也发

生明显的变化。 这说明 BC 对菲的吸附与—OH、
N—H、C ——C 及 C—O 等官能团有关[38],也就是说,
BC 对菲的吸附主要通过含氧、含氢官能团及 π-π 相

互作用。 此外,在 3 010 cm -1和 800 ~ 1000 cm -1处出

现一系列新峰,这是由于菲上的 C—H 等基团的作

用所致[39]。 吸附后MBC 在 1060 cm - 1和 605 cm - 1处

的 C—O 峰和 Fe3O4发生明显的变化,同时在 2 899
cm - 1、829 cm - 1及 658 cm - 1处出现新峰,这也是由于

菲上的 C—H 等基团的作用所致。

(a)BC

(b)MBC

图 7　 生物炭对菲吸附前后的 FTIR 结果

3　 结　 论

MBC 具有更大的比表面积及更多的吸附位点;
BC、MBC 分别在生物炭添加量为 0． 4 g / L 和 pH 值

为 7 时吸附量最大;BC 和 MBC 对菲的吸附过程均

符合伪二级动力学方程,BC 和 MBC 对菲的吸附均

在 1 h 以内达到吸附平衡,与 BC 相比,MBC 对菲的

吸附更为容易和快速;BC 和 MBC 对菲的吸附均符

合 Langmuir 模型,最大吸附量分别为 55． 81 mg / g 和

89． 64 mg / g,吸附机理主要为表面吸附和 π-π 共轭

反应。 可见,MBC 不仅提高了对菲的吸附效率,同
时还能利用外加磁场等方式对吸附剂进行回收利

用,对水体中菲的去除具有更好的应用前景和价值。
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