
第 36 卷第 2 期
Vol． 36 No． 2

水　 资　 源　 保　 护
Water Resources Protection

2020 年 3 月
Mar. 2020

　 　 基金项目:内蒙古自然科学基金(2016MS0221);包头市科技计划(2016X1021);内蒙古科技大学产学研合作培育基金(2016CXY03);内蒙
古科技大学创新基金(2016QDL-B08)

作者简介:韩剑宏(1966—),女,教授,博士,主要从事水资源管理与水污染控制技术研究。 E-mail:hjhlpm@ 163. com
通信作者:张连科,副教授。 E-mail:lkzhang@ 126. com

DOI:10． 3880 / j. issn． 1004 6933． 2020． 02． 010

生物炭 /铁酸锰对 Zn2 + 和 Cu2 + 的吸附性能试验

韩剑宏1,郭金越1,张连科1,2,王维大1,李玉梅1,孙　 鹏1,姜庆宏1

(1.内蒙古科技大学能源与环境学院,内蒙古 包头　 014010;
2.西安建筑科技大学环境与市政工程学院,陕西 西安　 710055)

摘要:为探求吸附效果好、回收方便的吸附剂以解决重金属污染废水的处理难题,以玉米秸秆和铁
酸锰为原料,通过溶胶 凝胶法以蛋清为络合剂经热解制备了一种生物炭 /铁酸锰(BC / FM)复合材
料,在对该复合材料扫描电子显微镜(SEM)和磁滞回线分析的基础上,进行了去除废水中 Zn2 + 、
Cu2 +的吸附试验。 结果表明,铁酸锰可有效地负载到生物炭上,形成官能团丰富、磁性良好的复合
材料;BC / FM对 Zn2 + 、Cu2 +的吸附最佳 pH值分别为 5 和 6,并均在 90min达到吸附平衡,准二级模
型能更好地描述 BC / FM对 Zn2 + 、Cu2 +吸附过程;Langmuir 模型拟合曲线和 Freundlich 模型拟合曲
线分别适用于描述 BC / FM对 Zn2 + 、Cu2 +的等温吸附过程,且均为自发吸热反应;BC / FM 对 Zn2 + 、
Cu2 +吸附机制主要为络合反应。
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Adsorption test of biochar-MnFe2O4 to Zn2 + and Cu2 + ∥HAN Jianhong1, GUO Jinyue1, ZHANG Lianke1,2, WANG
Weida1, LI Yumei1, SUN Peng1, JIANG Qinghong1 (1. School of Energy and Environment, Inner Mongolia University of
Science and Technology, Baotou 014010, China; 2. School of Environment and Municipal Engineering, Xi’an University of
Architecture and Technology, Xi’an 710055, China)
Abstract: In order to find an adsorbent with good adsorption effect and convenient recovery solve the problem of heavy
metal pollution wastewater treatment, a kind of magnetic biochar-MnFe2O4 (BC / FM) composite was prepared by sol-gel
method with egg white as the complexing agent, using corn straw and MnFe2O4 as raw materials. An adsorption test of
removing Zn2 + and Cu2 + from wastewater was carried out on the basis of the scanning electron microscope and hysteresis
loop analysis. The results show that MnFe2O4 can be effectively loaded onto the biochar to form abundant functional group
and well magnetized composite materials. The best pH values of adsorption to Zn2 + and Cu2 + of BC / FM were 5 and 6,
respectively, both reaching adsorption equilibrium in 90 min. The pseudo-second-order kinetic model can better describe
the adsorption process of BC / FM to Zn2 + and Cu2 + . The fitting results of adsorption isotherm equations consistent with
the Langmuir and Freundlich adsorption isotherm model for Zn2 + and Cu2 + , respectively. And the adsorption process
was spontaneous and endothermic. The adsorption mechanism of Zn2 + and Cu2 + removal by BC / FM is mainly
complexation.
Key words: biochar; MnFe2O4; zinc; cuprum; wastewater treatment; adsorption test

　 　 随着我国工业化进程的加快,各种重金属离子
排入水体,带来了日益凸显的环境问题,其中机械制
造、钢铁冶金、纺织、食品生产等行业的排污是环境
重金属的主要来源[1-2]。 重金属易富集、难降解且毒

性强,进入环境不仅严重危害了动植物的生长和人
体健康,也极大地破坏了生态系统的结构和功
能[3-4]。 锌、铜等重金属虽是人体必需的微量元素,
但大量涌入环境介质后经食物链富集在人体内累
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积,较低浓度即会引起心血管、肺、神经和内分泌障
碍,较高浓度则会使人类的中枢神经系统受到刺激,
甚至造成肾脏、肝脏的严重损伤[5]。 因此,重金属
废水的有效处理十分必要。 目前,重金属废水的处
理方法主要有化学沉淀法、离子交换法、膜分离法、
电化学法和吸附法[6-7]等,其中吸附法因具有操作简
单、经济高效等优点而被广泛应用[6,8]。

生物炭因具有价格低廉、制备过程简单和前驱
体来源广泛等优势而被广泛研究[9-10],但原始生物
炭在废水处理过程中效率较低,且存在吸附后难以
分离再利用等问题[11]。 为此,近些年对生物炭进行
磁化,制备磁性复合材料用于水体中重金属的吸附
去除成为研究热点[12]。 Kolodynska 等[7]用铁改性

生物炭去除水中 Cd2 + 、Co2 + 、Zn2 +和 Pb2 + ,张连科
等[6]利用磁性羟基磷灰石负载生物炭去除水中

Pb2 + ,Zhou 等[13]制备了铁锰氧化物 /生物炭并用于
去除溶液中 Cu2 +和 Cd2 + ,结果表明磁性生物炭复
合材料较原始生物炭较大程度地提高了重金属的去

除效果且实现了回收利用。
铁酸锰作为磁性功能材料不仅具有优异的耐酸

性、耐碱性,对重金属也表现出了良好的吸附性
能[14]。 然而颗粒铁酸锰由于在水中易团聚和吸附
效果不稳定而限制了其作为重金属吸附剂在废水处

理中的应用。 随着复合材料技术的发展,将铁酸锰
负载于合适的载体,获得具有高效吸附性能且易于
分离的复合材料成为可能[15]。

本研究采用溶胶 凝胶法[16]以玉米秸秆和铁酸

锰为原料制备了复合材料生物炭 /铁酸锰(biochar-
MnFe2O4,BC / FM),在扫描电子显微镜(SEM)和磁
滞回线分析的基础上,结合傅立叶变换红外光谱
(FTIR)分析,探讨了其对 Zn2 +、Cu2 +的吸附性能。

1　 试验方法

1． 1　 试剂与仪器
试剂:硝酸铁、硝酸锰、硝酸和氢氧化钠,分析

纯;硝酸锌、硝酸铜储备液;新鲜蛋清。 试验用水均
为去离子水。

仪器:火焰原子吸收分光光度计,马弗炉,恒温
培养振荡器,pH值测定仪。
1． 2　 BC / FM的制备

玉米秸秆取自包头市周边农田,清洗并去除表
面黏附物,置于 80 ℃烘箱中烘干至恒重,经破碎机
破碎后过 100 目筛,所得粉末装袋备用。

取大约 60 mL的新鲜鸡蛋清置于烧杯中,使用
搅拌器定速搅拌 20 min 左右,直至鸡蛋清呈半固体
状,加入 4． 7 mL 质量分数为 50%的硝酸锰溶液和

8． 013 g的硝酸铁颗粒搅拌,待反应结束后放入超声
波中震荡 30 min 取出,加入 5 g 玉米秸秆粉末搅拌
均匀,60℃下干燥 12 h后,置于马弗炉内 300℃下缺
氧烧制 2 h,取出后用冰水迅速冷却至室温,研磨得
到 BC / FM,将其装袋备用。 材料制备过程中玉米秸
秆用量、烧制温度和时间均为前期实验筛选获得的
最佳条件。 纯玉米秸秆同等条件下烧制的生物炭命
名为 BC。
1． 3　 吸附试验

取一定量的重金属溶液于锥形瓶中, 用
0． 1 mol / L 硝酸和氢氧化钠溶液调节 pH 值,准确称
取并加入一定量的 BC / FM 后迅速放入恒温振荡器
中于设定温度下以 150 r / min转速振荡一定时间,上
清液用 0． 22 μm玻璃纤维滤膜过滤,采用 AA800 型
原子吸收分光光度计测定 Zn2 + 、Cu2 +的质量浓度,
每个样品重复 3 次。 重金属的去除率和吸附量的计
算公式如下:

R =
ρ0 - ρe

ρ0
× 100% (1)

qe =
(ρ0 - ρe)V

m (2)

式中:R为去除率,%;qe为平衡吸附量,mg / g;ρ0、ρe分

别为初始时刻和平衡时溶液中重金属的质量浓度,
mg / L;V为溶液的体积,L;m为吸附剂投加量,g。

2　 结果与讨论

2． 1　 SEM分析
对 BC、铁酸锰和 BC / FM的表面形貌进行表征,

所得 SEM图像见图 1。 由图 1(a)中可以清晰地看
到,BC的表面为光滑、蜂窝状的多孔结构,较利于对

(a) BC 　 (b) 铁酸锰

(c) BC / FM(20 μm) 　 (d) BC / FM(2 μm)

图 1　 BC、铁酸锰和 BC / FM的 SEM图像
Fig. 1　 SEM image of BC、MnFe2O4 and BC / FM
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重金属的吸附。 图 1(b)显示,铁酸锰颗粒之间团聚
现象严重,导致比表面积降低从而影响铁酸锰颗粒
对重金属的吸附效果。 而由图 1(c)与图 1(d)可以
看出,BC / FM 与 BC 相比,大量颗粒均匀地附着于
BC表面及孔道中,使其在保留原有多孔结构的同
时,表面更加粗糙,既增加了材料的比表面积,又有
效地阻止了铁酸锰颗粒间的团聚。
2． 2　 磁滞回线分析

图 2 为 BC / FM 的磁滞回线,BC / FM 的饱和磁
化强度为 33． 19 A / m,表明所制备的 BC / FM 磁性较
高,在外加磁场的条件下可使 BC / FM从溶液中迅速
分离,有利于该材料的脱附再生。

图 2　 BC / FM的磁滞回线
Fig. 2　 B-H curve of BC / FM

2． 3　 pH值对 BC / FM吸附 Zn2 + 、 Cu2 +的影响

溶液 pH值可通过影响材料的表面电荷、矿物
组分的溶解、重金属离子的存在形式等,影响材料对
重金属的吸附。 溶液 pH值对重金属吸附效果影响
如图 3 所示,显然,BC / FM 对 Zn2 + 、Cu2 +的吸附量

均随 pH值的增大而增加,pH 值为 2 ~ 3 时,BC / FM
对 Zn2 + 、Cu2 + 的吸附量显著增加,再继续提高 pH
值,二者的吸附量增加缓慢,并分别于 5 和 6 时达到
最大。 在相同 pH 值条件下,BC / FM 对 Zn2 + 、Cu2 +

的吸附能力明显高于 BC。
图 3 表明,BC / FM 对 Zn2 + 、Cu2 +的吸附效果均

在弱酸条件下最佳。 这可能是因为在酸性较强时,
溶液中大量的 H +与 Zn2 + 、Cu2 +存在着很强的竞争

关系,而 H +直径小,更容易扩散至材料内部并被材
料吸附而占有了大量点位。 随着 pH 值的升高,H +

浓度下降,BC / FM表面的去质子化使 Zn2 + 、Cu2 +得

到更多带负电荷的点位,吸附能力增强。 另一方面,
pH值的升高更有利于重金属离子的水解以及 BC /
FM表面有机官能团的电离,促使 BC / FM 与金属离
子形成稳定的络合物。

此外,图 3 清晰地反映出 BC / FM 吸附 Zn2 + 、
Cu2 +后 pH 值有所升高,这可能是因为材料本身含
有的碱性官能团(如—NH2)水解以及碳酸盐的电离

(a) Zn2 +

(b) Cu2 +

图 3　 pH值对 BC / FM吸附 Zn2 + 、Cu2 +的影响

Fig. 3　 Effect of pH on adsorption of BC / FM to
Zn2 + and Cu2 +

所致。 本文试验确定 BC / FM 对 Zn2 + 、Cu2 +吸附的

最佳 pH值分别为 5 和 6。
2． 4　 吸附动力学

BC / FM对 Zn2 + 、Cu2 +的吸附动力学特征如图 4
所示。 不同 Zn2 + 、Cu2 +初始质量浓度下 BC / FM 对
Zn2 + 、Cu2 +的吸附趋势大体一致,在 0 ~ 60 min 内
BC / FM的吸附量迅速增加,且均在 90 min时达到了
吸附平衡。

采用准一级模型、准二级模型对吸附动力学数
据进行拟合分析,拟合方程如下:

qt = qe 1 - exp -
k1 t

2． 303
æ
è

ö
ø

[ ] (3)

qt =
k2q2

e t
1 + k2qe t

(4)

式中:qt为吸附时间 t 时的吸附量,mg / g;t 为吸附时
间,min;k1、k2分别为准一级模型、准二级模型吸附
速率常数,min - 1。

由图 4 可见,准二级模型较准一级模型能更好
地拟合 BC / FM对 Zn2 + 、Cu2 +的吸附动力学特征,计
算得到的吸附量理论值和试验值更为接近,表明
BC / FM对 Zn2 + 、Cu2 +的吸附主要为化学过程。 准
二级模型表示吸附过程是包括外部液膜扩散、颗粒
内扩散及表面吸附的复合吸附反应过程,由此认为
试验中 BC / FM 对 Zn2 + 、Cu2 +的吸附机制是多重复

合效应。
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(a) Zn2 +

(b) Cu2 +

图 4　 BC / FM对 Zn2 + 、Cu2 +的吸附动力学特征

Fig. 4　 Adsorption kinetics of BC / FM to Zn2 + and Cu2 +

2． 5　 吸附等温线
生物质及其复合材料吸附 Zn2 + 、Cu2 +研究中,

常采用 Langmuir模型拟合曲线和 Freundlich模型拟
合曲线对等温吸附过程进行描述[17]。 Langmuir 模
型拟合曲线理论的假设条件为:单分子层吸附是在
均一表面上进行的,且被吸附分子之间无任何相互
作用;而 Freundlich 模型拟合曲线描述的是多层吸
附,在高浓度时吸附容量不断增加。 Langmuir 模型
拟合曲线和 Freundlich模型拟合曲线方程分别为

qe =
KLqm

1 + KLρe
ρe (5)

qe = KFρ1 / n
e (6)

式中:qm为吸附剂最大吸附量,mg / g;KL为 Langmuir
模型拟合曲线常数,L / mg;KF为表征吸附能力的常

数,L / g;n为表示吸附趋势大小的常数。
BC / FM对 Zn2 + 、Cu2 +的等温吸附过程也采用

Langmuir模型和 Freundlich 模型进行拟合,结果如
图 5 所示。 由图 5 可见,Zn2 + 、Cu2 +的质量浓度与平

衡吸附量密切相关。 随着质量浓度的增大,BC / FM
对 Zn2 + 、Cu2 +平衡吸附量经历从迅速增加到缓慢增

加、最终基本趋于平稳的过程。 这是因为水中
Zn2 + 、Cu2 +的质量浓度越大,与 BC / FM 表面的接触
机会越多,可轻易占据并吸附于 BC / FM的吸附点位
及有机官能团上,故而吸附量迅速增加。 随着吸附
过程的持续,BC / FM剩余的吸附点位及有机官能团

越来越少,且吸附后期吸附点位与有机官能团几乎
已被完全利用,故吸附量上升渐缓直至保持不变。

(a) Zn2 +

(b) Cu2 +

图 5　 BC / FM对 Zn2 + 、Cu2 +的吸附等温线

Fig. 5　 Adsorption isotherm of BC / FM to Zn2 + and Cu2 +

此外,3 种温度下 BC / FM 对 Zn2 + 、Cu2 +的等温

吸附过程分别符合 Langmuir 模型拟合曲线和
Freundlich模型拟合曲线,说明 BC / FM 对 Zn2 +的吸

附为单分子层吸附,主要为化学吸附,这一结果与
Yusoff等[18]研究结果一致;而 BC / FM 对 Cu2 +的吸

附为多层吸附,物理吸附与化学吸附共存,这一结果
与 Wang等[19]研究结果一致。
2． 6　 吸附热力学

热力学参数吉布斯自由能变化、焓变和熵变计
算公式为

ΔG = RTlnK = ΔH - TΔS (7)

lnK = ΔS
R - ΔH

RT (8)

式中:ΔG为吉布斯自由能,kJ / mol;ΔS 为吸附熵变,
J / (mol·K);ΔH为吸附焓变,kJ / mol;R为气体常数,
8． 314 J / (mol·K);T 为热力学温度,K;K 为吸附常
数,由 Langmuir模型和 Freundlich模型拟合得到。 表
1为 BC / FM对 Zn2 + 、Cu2 +的吸附热力学参数。

由表 1 可知,ΔH > 0,ΔS > 0,ΔG < 0,说明 BC /
FM对 Zn2 + 、Cu2 +的吸附过程为吸热过程且能自发

进行,随着吸附过程的进行自由度增大。 随着温度
的升高,BC / FM 对 Zn2 + 、Cu2 + 的吸附量也随之增

大,表明温度升高更有利于吸附的发生。
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表 1　 BC / FM对 Zn2 + 、Cu2 +吸附热力学参数

Table 1　 Adsorption thermodynamic parameters of BC / FM to Zn2 + and Cu2 +

金属 T / K ln(K / (kJ·mol - 1)) ΔG / (kJ·mol - 1) ΔH / (kJ·mol - 1) ΔS / ( J·(mol·K) - 1)

Zn2 +

298． 15 1． 324 - 3． 282
308． 15 1． 374 - 3． 634
318． 15 1． 566 - 4． 012

9． 478 42． 568

Cu2 +

298． 15 2． 636 - 6． 534
308． 15 2． 988 - 7． 655
318． 15 3． 123 - 8． 261

19． 289 86． 881

2． 7　 BC / FM对 Zn2 + 、Cu2 +的吸附机理

图 6 为 BC / FM吸附 Zn2 + 、Cu2 +前后的 FTIR图
谱,图中 BC / FM、BC / FM-Zn和 BC / FM-Cu分别表示
BC / FM的 FTIR 图谱、BC / FM 吸附 Zn2 +的 FTIR 图
谱和 BC / FM 吸附 Cu2 + 的 FTIR 图谱。 图谱中
602． 48 cm - 1为铁酸锰中金属 氧的特征振动峰,这进
一步证实铁酸锰已被成功地负载于生物炭上;
1 044． 11 cm - 1处为复合材料中的 M-OH (M 为金
属);1 386． 31 cm - 1为—COOH 的特征拉伸频率,
1 628． 67 cm - 1为结合水的羟基弯曲振动峰[20-21];
2 070． 36 cm - 1、2 220． 12 cm - 1为—NH2的特征拉伸频

率。 可见,相对于 BC而言,BC / FM引入了氨基和羧
基,这可能源于原料中蛋清的贡献。

图 6　 BC / FM吸附 Zn2 + 、Cu2 +的 FTIR图谱

Fig. 6　 FTIR map of BC / FM adsorption to Zn2 + and Cu2 +

BC / FM吸附 Zn2 + 、Cu2 +后—COOH的特征峰分
别偏移至 1 385． 86 cm - 1和 1 386． 00 cm - 1 [22],—OH
的特征峰分别偏移至 1047． 66 cm -1和 1045． 83 cm -1,
说明在吸附过程中—COOH和—OH参与了反应,与
Zn2 + 、Cu2 +生成了络合物,其反应过程如下(M为 Zn
或 Cu):

2MnFe2O4 - COOH + M2 + →
(MnFe2O4 - COO) 2M +2H + (9)

2MnFe2O4 - OH + M2 + →
(MnFe2O4 - O) 2M +2H + (10)

综上,BC / FM 表面所含官能团与 Zn2 + 、Cu2 +的

络合是 BC / FM去除 Zn2 + 、Cu2 +的重要机制。

3　 结　 论

a. SEM扫描结果表明铁酸锰成功负载到生物
炭上,并保留了生物炭多孔的结构。

b. 与 BC相比,BC / FM 对 Cu2 + 、Zn2 +具有更好

的吸附效果,最佳吸附 pH 值分别为 5 和 6,吸附过
程在 90 min 即可达到吸附平衡;BC / FM 对 Cu2 + 、
Zn2 +的吸附过程均符合准二级动力学模型,其吸附
为化学吸附,液膜扩散、表面吸附和粒子内扩散等共
同决定了吸附反应速率;BC / FM 对 Cu2 + 、Zn2 +的等

温吸附过程可分别用 Freundlich模型和 Langmuir 模
型描述。

c. BC / FM对 Cu2 + 、Zn2 +的吸附机制主要为络

合反应。
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