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磁性生物炭对高砷煤矿酸性废水的净化处理
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摘　 要:为了获得能高效去除高砷煤矿酸性废水中 Ａｓ(Ｖ)的吸附材料ꎬ利用生物炭以及铁氧化物与砷离子的强亲和

力ꎬ以莲蓬、龙葵、稻草为原料ꎬ采用共沉淀法ꎬ并在该过程中加以微波辅助ꎬ制备出磁性生物炭.实验结果表明:当 Ａｓ(Ｖ)质
量浓度为 １ ｍｇ / Ｌꎬ磁性生物炭投加量为 ２ ｇ / Ｌꎬ实验温度为 ２５ ℃时ꎬ以莲蓬、龙葵、稻草为原料制备的磁性生物炭对 Ａｓ(Ｖ)
的最高去除率分别达到 ９７.４６％ꎬ９６.１７％ꎬ６７.８６％ꎬ其中以莲蓬为原料制备的磁性生物炭(Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４)去除效果最佳ꎬ６ ｈ
达到最大吸附量为 ０.４７２ ｍｇ / ｇꎻ吸附动力学和吸附等温模型分别符合准二级动力学方程和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线ꎬ这表明吸

附主要是受化学作用控制的单分子层吸附ꎻ通过比表面积与孔隙度分析(ＢＥＴ)、扫描电子显微镜－元素分析( ＳＥＭ－
Ｍａｐｐｉｎｇ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、磁性表征(ＶＳＭ)、傅里叶红外光谱(ＦＴＩＲ)等对 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 表征分析ꎬ表明 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４

对 Ａｓ(Ｖ)的吸附机理包括络合反应、吸附和重金属的共沉淀等化学吸附效应.研究结果为高砷煤矿酸性废水的处理提供了

新的解决思路.
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砷(ＡｒｓｅｎｉｃꎬＡｓ)具有高毒性和致癌性ꎬ高砷煤矿的开采与使用是导致地方性砷污染的重要原因之一.
我国的高砷煤矿区主要集中在云南、贵州、四川、重庆等西南部地区[１] .在煤矿开采的过程中ꎬ砷(Ａｓ)因酸

性废水的溶蚀性进入环境ꎬ进而对人体造成危害.因此ꎬ煤矿酸性废水砷污染问题亟待解决.
目前ꎬ去除煤矿酸性废水中的砷有多种技术ꎬ如离子交换、生物修复和吸附[２]等ꎬ其中吸附法是最有效的

方法之一[３] .在众多吸附材料中ꎬ生物炭(Ｂｉｏｃｈａｒ)具有较大的孔隙率和比表面积ꎬ其表面含有丰富的含氧官

能团[４]ꎬ能够作为有效去除重金属的吸附剂.此外ꎬ生物炭质因其来源广、经济环保而受到广泛关注[５] .但是ꎬ
原始生物炭吸附能力较差、质量轻、固液分离较为困难.有学者研究发现[６] 由于生物炭表面带负电荷以及官

能团有限ꎬ原始生物炭处理阴离子 Ａｓ(Ｖ)的效率较低ꎻＨｕ 等[７]研究发现未经处理的生物炭没有或很少有对

Ａｓ 的吸附能力ꎻ此外ꎬ未磁化的粉状生物炭在水溶液中难以使用磁铁性物质快速分离[８] .一些研究发现元素

铁(Ｆｅ)和氢氧化铁(Ｆｅ(ＯＨ)３)对 Ａｓ(ＩＩＩ)和 Ａｓ(Ｖ)有高亲和力ꎬ被广泛应用于除砷的吸附剂中[９－１１] .因此ꎬ可
以对生物炭进行铁改性ꎬ提高其对 Ａｓ(Ｖ)的吸附能力ꎬ最后用外加磁场等方式将生物炭与水体分离.

本文以莲蓬、龙葵、稻草为原料ꎬ制备莲蓬原始生物炭(Ｌ－ＢＣ)、龙葵原始生物炭(Ｎ－ＢＣ)、稻草原始生

物炭(Ｓ－ＢＣ)ꎬ并采用共沉淀法对原始生物炭进行改性.在共沉淀过程中ꎬ采用微波辅助成功合成莲蓬磁性

生物炭(Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４)、龙葵磁性生物炭(Ｎ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４)、稻草磁性生物炭(Ｓ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４).使用上述 ６
种生物炭吸附材料对高砷煤矿酸性废水中的 Ａｓ(Ｖ)进行吸附实验ꎬ得出吸附效果最佳的材料ꎬ利用比表

面积与孔隙度分析 ( Ｂｒｕｎａｕｅｒ Ｅｍｍｅｔｔ Ｔｅｌｌｅｒꎬ ＢＥＴ)、扫描电子显微镜 －元素分析 ( Ｓｃａｎｎｉｎｇ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ
Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ－ＭａｐｐｉｎｇꎬＳＥＭ－Ｍａｐｐｉｎｇ)、Ｘ 射线衍射(Ｘ－ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ꎬＸＲＤ)、磁性表征(Ｖｉｂｒａｔｉｎｇ Ｓａｍｐｌｅ
ＭａｇｎｅｔｏｍｅｔｅｒꎬＶＳＭ)、傅里叶红外光谱(Ｆｏｕｒｉｅｒ Ｔｒａｎｓｆｏｒｍ Ｉｎｆｒａｒｅｄ ＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒꎬＦＴＩＲ)对最佳吸附材料进行

表征分析ꎬ探究其对高砷煤矿酸性废水中 Ａｓ(Ｖ)的吸附机理.

１　 材料与实验方法

１.１　 实验试剂与仪器

试剂:Ｎａ２ＨＡｓＯ４７Ｈ２ＯꎬＨＮＯ３ꎬＨＣｌꎬＮａＯＨꎬＦｅＳＯ４７Ｈ２ＯꎬＮｉ(ＮＯ３) ２ 均为分析纯ꎬＡｓ 标液(国家标准

１ ｇ / Ｌ).
生物质:莲蓬、龙葵、稻草.
仪器:气氛炉(ＪＱＦ１１００－３０)、高速离心机(ＴＤＺ５－ＷＳ)、低温冷冻干燥机(ＣＴＦＤ－１２Ｓ)、磁力恒温搅拌

器(ＤＪ－１Ａ)、卧式恒温振荡器(ＺＷＹ－２１１Ｂ)、微波炉(Ｍ１－２１１Ａ)、火焰－石墨炉原子吸收光谱仪(ＡＡ－
２４０ＤＵꎬ１８５－９００ｎ)、台式通用 ｐＨ 计(ＳＴ２１００ / Ｆ)、分析天平(ＥＸ２２４ＺＨ)、电热鼓风干燥器(１０１－３Ａ).
１.２　 磁性生物炭的制备

莲蓬、龙葵、稻草用去离子水清洗后ꎬ置于 ８０ °Ｃ 干燥器中烘干ꎬ烘干后在 ６００ °Ｃ 气氛炉中、Ｎ２ 氛围下

热解 １ ｈꎬ维持温度 １ ｈꎬ制备原始生物炭并过 ８０ 目筛.将原始生物炭放入振荡器中ꎬ用体积分数为 １％的

ＨＮＯ３浸渍 ２ ｈꎬ洗去灰分ꎬ然后用去离子水清洗 ３ 遍ꎬ烘干备用.
取 ２.７８ ｇ ＦｅＳＯ４７Ｈ２Ｏ 试剂溶于 １０ ｍＬ 去离子水中ꎬ得到 ＦｅＳＯ４ 溶液.将溶液放置磁力恒温搅拌器

中ꎬ在搅拌的同时向溶液中滴加浓度为 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液ꎬ在滴加过程中溶液的颜色由黄色变为浅

绿色ꎬ然后再变为灰绿色ꎬ当溶液变为灰绿色时ꎬ停止滴加 ＮａＯＨ 溶液.再将溶液转移至微波环境中ꎬ放置

３０~６０ ｓꎬ持续 ２~３ 次ꎬ当灰绿色溶液变为黑色时ꎬ即生成 Ｆｅ３Ｏ４ 黑色胶体沉淀ꎬ再用微波辅助可以快速生

１７
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成磁性 Ｆｅ３Ｏ４ .
将内含 Ｆｅ３Ｏ４ 黑色胶体沉淀的锥形瓶转移回磁力恒温搅拌器中(锥形瓶内溶液的总体积为 ５０ ｍＬ)ꎬ

在锥形瓶中加入 ２.５ ｇ 上述洗去灰分的生物炭ꎬ高速搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ取出锥形瓶里的磁珠ꎬ并将锥形瓶封

膜放入 ２５ °Ｃ 恒温振荡器中振荡 ２４ ｈꎬ确保混合均匀ꎬ２４ ｈ 后取出锥形瓶中的生物炭用去离子水洗涤 ３
遍ꎬ然后将生物炭放入低温冷冻干燥机中ꎬ干燥 １２ ｈ 后取出ꎬ储存备用.磁性生物炭制备完成.
１.３　 吸附实验

１.３.１　 批次实验

选用 ３ 种原始生物炭 Ｌ－ＢＣꎬＮ－ＢＣꎬＳ－ＢＣ 和 ３ 种磁性生物炭 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ꎬＮ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ꎬＳ－ＢＣ＠
Ｆｅ３Ｏ４ 对模拟酸性含砷废水进行吸附实验.实际煤矿废水中会有多种阴阳离子ꎬ高浓度的 ＣｒＯ４

２－ꎬＣｄ２＋ꎬ
ＰＯ４

３－等离子会与砷存在竞争吸附[１２]ꎬ但是在 ｐＨ 值为 ３±１ 的高砷煤矿采矿区水体中这些离子的浓度明显

偏低ꎬ甚至低于 Ａｓ 的平均质量浓度 ０.６７６ ｍｇ / Ｌ[１３]ꎬ故在实验室仅使用 Ｎａ２ＨＡｓＯ４７Ｈ２Ｏ 配置质量浓度为

１ ｍｇ / Ｌ的 Ａｓ(Ｖ)酸性溶液单一体系ꎬ其他离子忽略不计ꎬ背景溶液使用体积分数为 １％ 的 ＨＮＯ３ꎬ所配含

砷酸性溶液 ｐＨ 值为 ２.分别称取 ６ 种不同吸附剂各 ０.０６ ｇ 置于 ６ 个 ５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ加入 ３０ ｍＬ 质量浓度

为１ ｍｇ / Ｌ的 Ａｓ(Ｖ)溶液.在温度为 ２５ °Ｃ 下ꎬ以 １５０ ｒ / ｍｉｎ 的转速分别振荡 ０.５ꎬ１ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ５ꎬ６ꎬ８ ｈꎬ平行实验

３ 次ꎬ 共 １８ 个锥形瓶同时进行实验.每次取上清液离心后ꎬ测定溶液中 Ａｓ(Ｖ)的质量浓度ꎬ数据取 ３ 组实

验的平均值.材料对 Ａｓ(Ｖ)的吸附量及去除率公式为

ｑｅ ＝
Ｃ０ － Ｃ ｆ( ) Ｖ

ｍ
ꎻ (１)

η ＝
(Ｃ０ － Ｃ ｆ)

Ｃ０

× １００％. (２)

式中:ｑｅ 为平衡时吸附剂对 Ａｓ(Ｖ)的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＣ０ 为 Ａｓ(Ｖ)的初始质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｆ 为各时间段

Ａｓ(Ｖ)的质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为溶液体积ꎬＬꎻｍ 为吸附剂质量ꎬｇꎻη 为去除率.
１.３.２　 吸附等温实验

由上述批次实验可以得出最佳吸附材料ꎬ称取 ５ 份 ０.０６ ｇ 最佳吸附材料置于 ５ 个 ５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ在
瓶中分别加入 ３０ ｍＬ 质量浓度 ０.５ꎬ１.０ꎬ１.５ꎬ２.０ꎬ２.５ ｍｇ / Ｌ 的 Ａｓ(Ｖ)溶液.在温度分别为 １５ꎬ２５ꎬ３５ °Ｃ 下以

１５０ ｒ / ｍｉｎ的转速振荡 ６ ｈꎬ平行实验 ３ 次.取上清液离心后ꎬ测定溶液中 Ａｓ(Ｖ)的质量浓度ꎬ数据取 ３ 组实

验的平均值.
Ａｓ(Ｖ)的测定:使用火焰－石墨炉原子吸收光谱仪测定样品ꎬ背景溶液均采用体积分数为 １％的 ＨＮＯ３ .

该仪器的使用需要配置 ５０ μｇ / Ｌ 的 Ａｓ 标液、体积分数为 １％的 ＨＮＯ３ 以及 ３ ｇ / Ｌ 的 Ｎｉ(ＮＯ３) ２(基改剂).根
据 Ａｓ 标液设置标准曲线测试的梯度为 ５ꎬ１０ꎬ２０ꎬ３０ꎬ４０ μｇ / Ｌꎬ自动进样器进样得到标准曲线ꎬ然后测出

Ａｓ(Ｖ)的质量浓度.
１.４　 吸附模型

１.４.１　 吸附动力学模型

吸附动力学通过描述吸附时间与吸附量的关系来反映吸附速率的快慢.通过影响因素实验ꎬ选取吸附

效果较好的材料进行动力学拟合ꎬ采用准一级(式(３))和准二级(式(４))模型ꎬ拟合公式为

ｑｔ ＝ ｑｅ １ － ｅ －ｋ１ｔ( ) ꎻ (３)

ｑｔ ＝
ｋ２ｑ２

ｅ ｔ
１ ＋ ｋ２ｑｅ ｔ

. (４)

式中:ｑｔ 为指定时间 Ａｓ(Ｖ)的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１ꎬｋ２ 分别为准一级和准二级模型的速率常数ꎻｔ 为时间.
１.４.２　 吸附等温模型

吸附等温模型是描述吸附剂与吸附质间的吸附平衡关系.通过吸附等温实验ꎬ采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ(式(５))
和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ(式(６))吸附等温线模型ꎬ对 １５ꎬ２５ꎬ３５ °Ｃ 这 ３ 种不同温度的数据进行拟合ꎬ拟合公式为

ｑｅ ＝
ｑｍＣｅ

ｋ －１
Ｌ ＋ Ｃｅ

ꎻ (５)
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ｌｎｑｅ ＝ ｌｎｋＦ ＋ １
ｎ
ｌｎＣｅ . (６)

式中:ｑｍ 为最大饱和吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＣｅ 为平衡质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻｋＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数ꎻｋＦ 和 ｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
常数.
１.５　 表征方法

Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 的表面特征测定:比表面积和孔隙度分析采用全自动比表面积与孔隙度分析仪测定ꎻ

磁化强度采用振动样品磁强计(美国 ＬａｋｅＳｈｏｒｅ 公司 ７４０４ 型)测定ꎻ样品形貌特征以及元素分布采用扫描

电子显微镜－元素分析(德国蔡司 ＳＵＰＲＡ５５ 型)测定ꎻ物相结构采用 Ｘ 射线衍射仪测定ꎻ表面官能团采用

傅里叶红外光谱仪分析测定.

２　 结果与讨论

　 图 １　 不同吸附材料对 Ａｓ(Ｖ)的去除率

２.１　 不同吸附材料对 Ａｓ(Ｖ)的去除率

根据实验结果得到 ６ 种不同吸附材料对 Ａｓ(Ｖ)的
去除率随时间的变化规律ꎬ如图 １ 所示.由图 １ 可以明

显看出:未改性生物炭对 Ａｓ(Ｖ)的去除率不佳ꎬ以莲蓬

为原生物质的生物炭在未改性生物炭中去除率最高ꎬ
但也仅在 １０.００％左右.而磁性生物炭 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ꎬ
Ｓ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ꎬＮ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 在 ３０ ｍｉｎ 内对 Ａｓ(Ｖ)的
去除率分别达到 ９１.１９％ꎬ８９.８２％ꎬ５６.７８％ꎬ这主要是因

为初始阶段吸附剂表面上有大量的吸附位点[１４]ꎬ随着

吸附位点被 Ａｓ(Ｖ)离子占据ꎬ吸附过程进入缓慢阶段ꎬ
逐渐趋于平衡.Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ꎬＳ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 对 Ａｓ(Ｖ)
的去除率明显高于 Ｎ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ꎬ表明以龙葵为原生

物质的生物炭与 Ａｓ ( Ｖ) 的相互作用小.总体来看ꎬ
Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ꎬＳ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ꎬＮ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 这 ３ 种磁性吸附材料对 Ａｓ(Ｖ)的去除率明显高于未改性吸附

材料ꎬ磁性材料对 Ａｓ(Ｖ)的吸附效果较好.
２.２　 吸附动力学

为进一步探究磁性材料对 Ａｓ(Ｖ)的吸附过程ꎬ选用 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ꎬＳ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ꎬＮ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 这 ３

种材料进行动力学拟合.吸附动力学模型拟合数据时ꎬ采用的是非线性拟合.在准一级动力学中ꎬ吸附质从

溶液中到达吸附剂表面是受扩散步骤控制ꎻ准二级动力学是基于假定吸附速率受化学吸附机理控制[１５] .
图 ２ 为不同磁性吸附材料对 Ａｓ(Ｖ)的吸附量随时间的变化.不同吸附材料对 Ａｓ(Ｖ)的吸附动力学参数如

表 １ 所示.

图 ２　 ３ 种不同磁性吸附材料对 Ａｓ(Ｖ)的吸附动力学拟合

３７
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表 １　 ３ 种不同磁性吸附材料对 Ａｓ(Ｖ)的吸附动力学参数

吸附材料
准一级

ｋ１ / ｍｉｎ－１ ｑｅ / (ｍｇｇ－１) Ｒ２

准二级

ｋ２ / (ｍｇｇ－１ｍｉｎ－ １) ｑｅ / (ｍｇｇ－１) Ｒ２

Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ ６.０５３ ６ ０.４６７ ０.９９８ ４ ０.０３１ ５ ０.４７２ ０.９９９ ２
Ｓ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ ６.０８２ ９ ０.４５９ ０.９９８ ４ ０.０３０ ６ ０.４６４ ０.９９９ １
Ｎ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ ３.９９０ ３ ０.３１７ ０.９８６ ６ ０.０７６ １ ０.３２４ ０.９８５ １

根据图 ２ 和表 １ 得出ꎬ准一级动力学和准二级动力学的拟合效果都很好ꎬ但准二级动力学可以更好地

描述 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｓ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 对 Ａｓ(Ｖ)的吸附过程ꎬＮ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 更加符合准一级动力学ꎬ这也解

释了 Ｎ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 与其他 ２ 种吸附效果不同的原因.Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｓ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 的准二级动力学的相

关系数 Ｒ２ 值均高于准一级动力学的相关系数 Ｒ２ 值ꎬ这表示 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｓ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 对 Ａｓ(Ｖ)的吸

附过程主要是化学吸附.Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 对 Ａｓ(Ｖ)的吸附量最高为 ０.４７２ ｍｇ / ｇꎬ故选用此材料做后续实验.
２.３　 吸附等温线

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温方程的假设条件为单层表面吸附、所有的吸附位均相同、被吸附的粒子完全独立.
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温方程是一个经验方程ꎬ没有假设条件ꎬ较大的 ｋｆ 和 ｎ 值表明吸附剂具有良好的吸附性能ꎬｎ
在 ２~１０ 表示易于吸附ꎬｎ 在 ０~０.５ 表示难于吸附.在溶液的投加量为 ２ ｇ / Ｌ、吸附时间为 ６ ｈ、不同反应温

度为 １５ꎬ２５ꎬ３５ °Ｃ 下ꎬ探究 Ａｓ(Ｖ)的初始质量浓度对 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 去除 Ａｓ(Ｖ)的影响.３ 种不同温度下

Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４去除 Ａｓ(Ｖ)的吸附等温拟合曲线如图 ３ 所示.

图 ３　 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 去除 Ａｓ(Ｖ)的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线拟合曲线

通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线拟合ꎬ得出不同温度下 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 去除 Ａｓ(Ｖ)的平衡参

数ꎬ如表 ２ 所示.
表 ２　 不同温度下 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 去除 Ａｓ(Ｖ)的平衡参数

温度

Ｔ / ℃

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ｋＦ / (ｍｇｎ＋１Ｌｎｇ－１) ｎ Ｒ２

Ｌａｎｇｍｕｉｒ

ｋＬ / (Ｌｍｇ－１) ｑｍ / (ｍｇｇ－１) Ｒ２

１５ ０.６８５ ３ ４.１９７ ７ ０.９５９ ４ ０.０６２ ７ ０.６８８ ０.９７６ ２

２５ ０.７６７ ６ ５.９１８ ６ ０.９０９ ２ ０.０１４ ３ ０.７１０ ０.９８０ ３

３５ ０.６５４ ３ ４.２７８ ８ ０.８９３ ９ ０.０６８ ９ ０.６６９ ０.９７１ １

由图 ３ 和表 ２ 可知:随着初始溶液质量浓度的增加ꎬＬ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 对 Ａｓ(Ｖ)的平衡吸附量先逐渐增

加后趋于饱和ꎻ在不同温度下ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 的相关系数 Ｒ２ 均高于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 的相关系数 Ｒ２ꎬ所以 Ｌ－ＢＣ＠
Ｆｅ３Ｏ４ 对 Ａｓ(Ｖ)的吸附过程更加符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型.此外ꎬ在温度由 １５ °Ｃ 到 ２５ °Ｃ 时ꎬＬ－ＢＣ＠
Ｆｅ３Ｏ４ 对 Ａｓ(Ｖ)的吸附量逐渐增加ꎻ由 ２５ °Ｃ 到 ３５ °Ｃ 时ꎬ吸附量降低ꎬ这可能是由于随着温度升高ꎬ分子

运动加剧ꎬＡｓ(Ｖ)以脱附的方式重新进入溶液中.一些研究也表明ꎬ当温度为 ３０ ~ ６０ °Ｃ 时ꎬ铁改性吸附剂

４７
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对砷的去除效果随温度升高而降低[１６] .这种现象说明ꎬ在 １５~２５ °Ｃ 时ꎬ吸附量随着温度的升高而增加ꎬ超
过这一温度ꎬ吸附量随着温度的升高反而降低ꎬ２５ °Ｃ 是此实验的最适温度.为了进一步评估 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４

的性能ꎬ对比了文献中其他吸附材料的效果ꎬ如表 ３ 所示.从表 ３ 中可以看出 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 吸附性能良好.
表 ３　 各种吸附材料对 Ａｓ(Ｖ)吸附能力的对比

吸附材料 Ａｓ(Ｖ)吸附容量 / (ｍｇｇ－１) 参考文献

活性炭负载纳米零价铁

生物炭＠ γ－Ｆｅ２Ｏ３

杏仁壳生物炭

ＦｅＣｌ３ 改性生物炭

热解生物炭

Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４

１２.０００

０.４２８

３.６００

６.７７０

１.３０５

０.７１０

[２]

[３]

[４]

[８]

[２５]

本实验

２.４　 吸附材料表征及机理分析

２.４.１　 ＢＥＴ 表征分析

比表面积(ＢＥＴ)主要是用来表征粉体材料外表面大小的物理性能参数ꎬ比表面积的大小与材料的许

多性能密切相关ꎬ如吸附、催化、表面活性等.对 ６ 种不同吸附材料 ＢＥＴ 分析的结果如表 ４ 所示ꎬ由表 ４ 可

知磁性生物炭的比表面积和孔容明显比原始生物炭的大.Ｎ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 的比表面积为 ２３０.０９ ｍ２ / ｇꎬ是所

有材料中比表面积最大的ꎬ但是处理效果并不佳ꎬ这说明在本实验中ꎬ比表面积并不是影响吸附能力的主

要因素.如果材料不能提供目标处理物被去除所需的活性点ꎬ那么即使材料比表面积再高ꎬ对该目标处理

物的降解也可能不起任何作用[１７] .Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 的孔径在 ６ 种材料中最大ꎬ较大孔径有利于大分子重金

属离子在生物炭孔隙中扩散[１８]ꎬＬ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 吸附效果最佳可能与孔径相关.
表 ４　 不同吸附材料的 ＢＥＴ 分析

材料 比表面积 / ( ｍ２ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３ｇ－１) 孔径 / ｎｍ

Ｎ－ＢＣ ９.５９ ０.０１６ ６.６０
Ｎ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ ２３０.０９ ０.２８９ ５.０３

Ｓ－ＢＣ １７.１６ ０.０２７ ６.３７
Ｓ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ ２１８.１７ ０.２１８ ３.９９

Ｌ－ＢＣ ６.３３ ０.０１８ １１.２１
Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ ４１.３８ ０.１２８ １２.３８

　 　 图 ４　 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 吸附 Ａｓ(Ｖ)前、后的磁滞回线

２.４.２　 ＶＳＭ 表征分析

磁性表征(ＶＳＭ)是为了验证 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 的磁化

强度ꎬ是磁性材料性能的重要指标之一.为了验证 Ｌ－ＢＣ
＠ Ｆｅ３Ｏ４ 的磁性ꎬ在室温下测定 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 吸附 Ａｓ
(Ｖ)前后的磁滞回线ꎬ结果如图 ４ 所示.Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 吸

附 Ａｓ(Ｖ)前、后的磁化强度分别为 ３.３０ꎬ２.０２ ｅｍｕ / ｇꎬ吸
附之后磁性生物炭的磁化饱和强度有所减小ꎬ这是由

于在吸附过程中酸性水会使 Ｆｅ 部分流失.吸附后的

Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４仍具有较好的磁性ꎬ可以利用磁性进行

固液分离.
２.４.３　 ＳＥＭ－Ｍａｐｐｉｎｇ 表征分析

扫描电子显微镜(ＳＥＭ)是用来观察物质表面的形

貌结构ꎬ扫描电子显微镜的面扫描(Ｍａｐｐｉｎｇ)则是用来观察物质表面元素的分布.通过 ＳＥＭ－Ｍａｐｐｉｎｇꎬ既可

以观察到 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 的表面形貌ꎬ还可以得出各元素在生物炭表面的分布.Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 吸附 Ａｓ(Ｖ)
前后的 ＳＥＭ－Ｍａｐｐｉｎｇ 如图 ５ 和图 ６ 所示.由图 ５ 可以明显观察到生物炭表面有附着物的生成ꎬ附着的颗粒
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在材料表面分布均匀ꎬ部分嵌入生物炭孔隙内ꎬ存在一些簇团ꎻ同时ꎬ根据元素 ＦｅꎬＣꎬＯꎬＮ 的分布证明

Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒成功负载到生物炭上.根据图 ６ 可以看出生物炭表面簇团减少ꎬ并伴有新物质生成ꎬ这表明负载

颗粒在吸附过程中发生反应ꎻ从图 ６ 中还可以观察到 Ａｓ 元素ꎬＡｓ 元素的出现证明了磁性生物炭对 Ａｓ(Ｖ)
有吸附效果ꎻ另外ꎬ吸附后仍然可以观察到 ＦｅꎬＯ 元素ꎬ说明制备的磁性生物炭稳定性较好.

图 ５　 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 吸附 Ａｓ(Ｖ)前的 ＳＥＭ－Ｍａｐｐｉｎｇ 图 ６　 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 吸附 Ａｓ(Ｖ)后的 ＳＥＭ－Ｍａｐｐｉｎｇ

　 图 ７　 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 吸附 Ａｓ(Ｖ)前后的 ＸＲＤ 衍射分析

２.４.４　 ＸＲＤ 表征分析

Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)主要用于分析物质内的矿物

成分及晶格结构.为了明确生物炭表面负载颗粒成

分ꎬ以及吸附前后生物炭矿物组分的变化ꎬ对 Ｌ－ＢＣ＠
Ｆｅ３Ｏ４ 进行 ＸＲＤ 表征ꎬ由 Ｊａｄｅ 软件分析得到结果如

图 ７ 所示.由图 ７ 发现制备出的生物炭在角度(２θ)为
３５.５２°ꎬ４３.１７°ꎬ６２.７０°处出现特征峰ꎬ分别属于 Ｆｅ３Ｏ４

标准衍射谱(ＰＤＦ＃８８－０３１５)的(３１１)、(４００)、(４４０)
晶面ꎬ再次证明 Ｆｅ３Ｏ４ 已经成功负载在生物炭表面上.
再对比 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 吸附 Ａｓ(Ｖ)前后的变化ꎬ可以

看出吸附后的生物炭在角度(２θ)为 ３２.９８°ꎬ３６.９９°ꎬ
４７.８８°处出现了新物质的特征峰ꎬ分别属于 ＦｅＡｓＯ４ 标

准衍射谱(ＰＤＦ＃２１－０９１０)的(０２２)、(２００)、(２２１)晶面.

　 图 ８　 Ｌ－ＢＣ(ａ)、Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 吸附 Ａｓ(Ｖ)前(ｂ)、Ｌ－

ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 吸附 Ａｓ(Ｖ)后(ｃ)的傅里叶红外光谱

２.４.５　 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 吸附 Ａｓ(Ｖ)的机理分析

傅里叶红外光谱(ＦＴＩＲ)可分析峰的位置、强度

和形状ꎬ探讨生物炭表面官能团的变化.为了进一步

分析 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 吸附 Ａｓ(Ｖ)的机理ꎬ通过 ＦＴＩＲ 对

Ｌ－ＢＣ 和 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 吸附前后 Ａｓ(Ｖ)的表面官能

团进行分析ꎬ结果如图 ８ 所示.由图 ８ 可知:与 Ｌ－ＢＣ
相比ꎬＬ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 在 ５６９ ｃｍ－１处出现新吸收峰ꎬ这
个峰与 Ｆｅ—Ｏ 键[１９] 伸缩振动有关ꎬ这说明含铁官能

团成功负载到了生物炭表面ꎻ在 ３ ４５８ ｃｍ－１处的吸收

峰由羟基(—ＯＨ)伸缩振动产生[２０]ꎬ这说明生物炭表

面富含大量羟基ꎬ羟基会增加生物炭对 Ａｓ(Ｖ)的亲和

力ꎻ在 １ ６４３ ｃｍ－１处的吸收峰由水分子中 Ｏ—Ｈ 伸缩

振动产生ꎬ这说明材料表面吸附会有物理水分子参

与[２１]ꎻ在 １ ２６９ ｃｍ－１处的吸收峰由酚羟基伸缩振动产

生[２２]ꎬ可以明显看出吸附前后酚羟基的变化ꎬ这说明

其参与了吸附反应ꎻ在１ １１１ ｃｍ－１ 处的吸收峰由 Ｃ—Ｏ 伸缩振动产生[２３]ꎬ对比图 ８ 中 ａ 线和 ｂ 线的

１ １１１ ｃｍ－１处ꎬ说明改性过程中会形成新的官能团ꎻ在 ６６３ ｃｍ－１处的吸收峰由 Ａｓ—ＯＨ 键上 ＯＨ 基团的伸

缩振动产生[２４]ꎻ在 ６００ ｃｍ－１ 处的吸收峰由 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子中 Ｆｅ—Ｏ 的伸缩振动[２５]ꎬ吸附前与吸附后对比

Ｆｅ—Ｏ发生了偏移ꎬ说明 Ｆｅ—Ｏ 在吸附过程中起到作用ꎬ且吸附前后都能观察到 Ｆｅ—Ｏ 官能团ꎬ也印证了

６７



第 １ 期 李莹莹ꎬ等:磁性生物炭对高砷煤矿酸性废水的净化处理

该吸附剂材料稳定性较好ꎻ同时ꎬ在 ８１２ ｃｍ－１处出现了一个新的吸收峰ꎬ属于 Ｆｅ—Ｏ—Ａｓ 的伸缩振动[２６]ꎬ
这说明Ａｓ(Ｖ)成功吸附于磁性生物炭表面ꎬ形成了稳定的复合物.
２.４.６　 吸附机理分析

通过对 Ｌ－ＢＣ＠ Ｆｅ３Ｏ４ 吸附 Ａｓ(Ｖ)前后的 ＸＲＤ 和 ＦＴＩＲ 分析解释吸附机理ꎬ得出机理分析如图 ９ 所

示.由图 ９ 可以看出:吸附后生成物中含 ＦｅＡｓＯ４ꎬ这是由于部分 Ｆｅ３Ｏ４ 与背景溶液 ＨＮＯ３ 发生反应ꎬ生成了

铁盐ꎬ铁盐会电离出 Ｆｅ３＋ꎬＦｅ３＋与 ＡｓＯ４
３－发生离子反应ꎬ生成了难溶物质 ＦｅＡｓＯ４ꎻ溶液中过量的 Ｆｅ３＋又会水

解生成 Ｆｅ(ＯＨ) ３ꎬ Ｆｅ(ＯＨ) ３ 可以发生絮凝作用ꎬ从而与 Ａｓ 形成吸附沉淀物.ＦＴＩＲ 分析中发现羟基以及

Ｆｅ—Ｏ 官能团在吸附实验中发挥了主要作用ꎬＡｓ 与羟基有极强的亲合力ꎬ在吸附过程中会形成图 ９ 中的

Ａｓ—ＯＨ 结构ꎬＡｓ—ＯＨ 又与生物炭表面的 Ｆｅ３Ｏ４ 发生反应ꎬ形成新的官能团结构 Ａｓ—Ｏ—Ｆｅꎬ这些变化表

明吸附质在磁性生物炭表面发生络合反应.

图 ９　 吸附机理分析

根据机理分析ꎬ含铁化合物和含氧官能团都可以作为 Ａｓ(Ｖ)在溶液中的吸附位点ꎬ磁性生物体表面

具有丰富的含铁化合物和含氧官能团ꎬ可大大提高对 Ａｓ(Ｖ)的吸附能力.

３　 结论

１)磁改性后的生物炭对高砷煤矿酸性废水中的 Ａｓ(Ｖ)吸附能力增强ꎬ以莲蓬为原生物质制备的磁性

生物炭吸附量最大.
２)动力学和等温线拟合表明磁性生物炭对 Ａｓ(Ｖ)的吸附是受表面吸附位点限制的单层吸附.
３)磁性生物炭对 Ａｓ(Ｖ)的吸附过程是多种机制的共同作用.吸附机理主要包括表面官能团的络合反

应、离子交换、铁砷氧化共沉淀.
４)磁性生物炭具有良好的磁性和稳定性ꎬ与 Ａｓ(Ｖ)反应后通过外加磁场方式进行固液分离、回收ꎬ因

此可进一步研究生物炭回收再利用的问题.
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