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摘 要:生物炭 (biochar, BC)作为载体,负载纳米零价铁 (nano zero valent iron, nZVI)形成复合吸附材料,利用电子

扫描显微镜 (SEM)和 X射线衍射仪 (XRD)表征材料的结构特征。研究了不同材料、初始溶液初始 pH、不同初始浓

度、去除剂的投加量对 BC负载 nZVI (nZVI-BC)去除含 Cr6+ 废水的影响。结果表明: BC的加入提高了 nZVI的分

散性和抗氧化性,同时提升稳定性,对于水中 Cr6+ 的去除具有较好的效果;当 Cr6+ 的初始浓度为 15 mg/L,去除剂

的投加量为 2.5 g/L, pH=4的条件下,其去除率达到了 98%; nZVI-BC去除含 Cr6+ 废水的过程符合 Langmuir吸附等

温式和准一级动力学方程,其中最大吸附量为 209.93 mg/g。
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Study on Removal of Cr6+ in Solution by Nano Zero-Valent Iron

Supported on Biochar
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Abstract: Biochar (BC) was used as a carrier, and nano zero valent iron (nZVI) was supported to form a composite adsorbent. The

structural characteristics of the material were characterized by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD). The

effects of different materials, initial pH of initial solution, different initial concentrations and dosage of remover on the removal of

Cr6+ wastewater by BC supported nZVI (nZVI-BC) were studied. The results show that the addition of BC improves the dispersibility,

oxidation resistance of nZVI and the stability. It has a good effect on the removal of Cr6+ in water. When the initial concentration of

Cr6+ is 15 mg/L, the addition of the remover is 2.5 g/L and the value of pH is 4, the removal rate is up to 98%; the removal rate of Cr6+

wastewater by nZVI-BC accords with Langmuir adsorption isotherm and pseudo-first-order kinetic equation, the maximum adsorption

amount is 209.93 mg/g.

Keywords: biochar; modified materials; nano zero valent iron; wastewater containing chromium

0 引言

在现在的工业生产中,铬的利用十分广泛,它给

我们的生活带来便利的同时,各种各样的 Cr6+ 污染

物随着工业的废水、废气、废渣产生,从而对人的身

体健康和周围环境带来了许多危害。因此, 非常有

必要进行含铬废水的处理。
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去除 Cr6+ 的主要处理方法包括物理法、化

学法、生物法。物理法包括吸附法、离子交换法、

膜分离法等; 化学法包括氧化还原法、电解法、

中和沉淀法; 生物法包括使用耐铬菌株还原 Cr6+

等 [1-3]。纳米材料在环境修复过程中具有优异的吸

附性和化学反应活性, 利用纳米零价铁 (nano zero

valent iron, nZVI) 对受重金属污染水体进行修复

是近期内的研究热点, 其主要机理为氧化还原和

共沉淀。研究表明, nZVI 可有效减少或去除重金

属, 且使用后也可以再生 [4]。利用 nZVI 可以将易

迁移、毒性高的 Cr6+ 更加高速快捷地还原为难

迁移、低毒性的 Cr3+, 达到环境治理去除 Cr6+ 的

目的。但是 nZVI 非常容易氧化和团聚, 从而导致

反应活性降低 [5], 因此需要在 nZVI 的表面负载

一种材料来阻止其氧化和团聚, 同时又保证其还

原去除 Cr6+ 的效果, 这是 nZVI 进行水处理技术

的核心。

柚子是我国在南方地区大量种植的水果之一。

柚子皮具有丰富的多孔结构和较高的纤维素含量,

适宜吸附去除水中的污染物。用柚子皮烧制的生物

炭 (biochar, BC)具有微孔结构丰富、比表面积较大、

富含纤维素、结构高度芳香化等特点, 同时其含有

能与重金属离子间存在很强相互作用的大量官能团

如酚羟基、羧基和羰基等。BC 是一种良好的吸附

材料 [6-9],且原料来源广、成本低,在重金属污染土

壤修复技术中具有很大的应用前景。而磷酸活化法

制备的 BC含有大量的磷酸根,对重金属离子的吸

附程度更为优异,同时这种 BC孔多、污染小、得率

高,并且在制备过程中,磷酸活化法对设备的腐蚀性

弱、对环境污染程度低。因此,磷酸活化法是最有潜

力的绿色工业生产活性炭方法。选择将 nZVI负载

在 BC上,可以提高 nZVI的分散性、抗氧化性和稳

定性。这种复合材料不但可以进行氧化还原反应和

共沉淀反应,同时还伴有吸附的反应,是很好的去除

剂 [10-13]。

本文以柚子皮烧制的 BC和磷酸活化过的 BC

作为负载材料,合成了 BC负载 nZVI (nZVI-BC)材

料和磷酸活化 BC负载 nZVI (nZVI-BC-P)材料, 对

其进行表征并应用于水中 Cr6+ 去除,探索了不同材

料、溶液 pH、Cr6+的初始浓度、去除剂的投加量对

去除率 (η)的影响,最后对去除 Cr6+ 过程中的吸附

机理做了探讨。

1 实验部分

1.1 实验试剂与设备

本实验使用的主要试剂有: BC、硼氢化钠、九

水合硝酸铁 [Fe(NO3)3·9H2O]、重铬酸钾、氢氧化

钠、二苯碳酰二肼、磷酸。

本实验使用的主要仪器有: AL-204 电子天平;

PB-10 pH 计; D8-ADVANCE X 射线衍射仪 (XRD);

S-4800型扫描电子显微镜 (SEM); UV-2550紫外分

光光度计; 101A-28型电热恒温鼓风干燥箱。

1.2 实验方法

1.2.1 BC的制备

BC 采用柚子皮制成。将柚子皮洗净、去除

黄色表皮、浸泡后烘干至恒重, 破碎后过 40 目筛

(0.45 mm)。然后使用马弗炉在一定温度下将其炭化

后酸洗并水洗至中性,烘干后得 BC。

将上述柚子皮用一定浓度的磷酸振荡均匀,

并在室温下浸渍活化后使用马弗炉在一定温度下

烧制并酸洗、水洗至中性, 烘干后得到磷酸活化

BC(BC-P)。

1.2.2 nZVI-BC的制备

采用液相还原法制备 nZVI:在水溶液中分别加

入一定量的 Fe(NO3)3·9H2O、BC、BC-P、NaBH4后,

制备 nZVI-BC 和 BC-P 负载 nZVI(nZVI-BC-P)。所

有过程都受氮气保护,反应方程式如下:

2Fe3+ + 6BH−4 + 3H2O →
2Fe0 ↓ +6B(OH)3 + 6H2 ↑ (1)

1.2.3 Cr6+浓度的检测方法

制备 Cr6+ 浓度约为 1 000 mg/L 的原液, 取一

定体积的 Cr6+ 溶液, 用氢氧化钠和磷酸调节溶液

pH。在溶液中加入一定量的制备好的吸附剂材料,

吸附一段时间后取样,然后用 0.45 µm滤膜过滤。通

过二苯碳酰二肼分光光度法 (GB7467-87)测定溶液

中 Cr6+ 的浓度 [14],并计算 Cr6+ 的 η和平衡吸附量

(qe) [15]:

η =
c0 − ct

c0

× 100% (2)

qe =
(c0 − ct)× V

m
(3)

式中: η 为去除率; c0 为吸附质 Cr6+ 的初始浓度

(mg/L); ct 为 t时刻 Cr6+ 的浓度 (mg/L); V 为 Cr6+

溶液的体积 (L); m为投加的去除剂的质量 (g); qe为
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平衡吸附量。

2 结果与讨论

2.1 制备材料的结构及形貌分析

图 1为不同材料的 SEM。BC具有一定的孔隙

结构,可以负载一定量的 nZVI;而 BC-P具有更多的

孔洞结构,并且所制备的活性炭孔径形状以近圆型

为主, 孔结构就像中空管, 孔中间部位无阻碍物存

在,这种结构特点使得它对污染物有一定的吸附作

用,增加了活性炭的吸附能力。同时也会提升 nZVI

的分散性, 并且 BC的负载对纳米铁的钝化形成了

一定的阻碍作用, 一定程度上促进了纳米铁的钝

化。nZVI-BC形成的包覆型复合材料, 具有更高的

稳定性。

(a) (b)

(c) (d)

40 µm 40 µm

10 µm 5 µm

图 1 BC(a)、BC-P(b)、nZVI-BC(c)、nZVI-BC-P(d)的 SEM图
Fig. 1 SEM images of BC(a), BC-P(b), nZVI-BC(c), nZVI-BC-P(d)

图 2为 nZVI-BC-P、nZVI-BC、BC的 XRD图,

以揭示 3 种材料的可能晶体结构。衍射峰在

2θ=25◦、45◦ 附近出现。样品在 25◦ 出现的衍射

峰揭示了 BC的石墨结构;样品在 44.9◦ 出现明显的

衍射峰, 这对应于体心立方的 α-Fe0 的 (110) 衍射,

说明其主要成分为 Fe0[16-17]。nZVI-BC-P具有更高

的衍射峰,说明 Fe0 更易于负载 BC-P上,这是因为

BC-P具有更多的孔隙结构, 并且负载了 BC-P所制
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图 2 nZVI-BC-P、nZVI-BC、BC的 XRD谱图
Fig. 2 XRD patterns of nZVI-BC-P, nZVI-BC and BC

备的材料具有更好的抗氧化性和更高的机械强

度 [18]。

2.2 不同因素对 nZVI-BC去除 Cr6+效果的影响

2.2.1 不同材料对 η的影响

为了研究不同材料对 Cr6+ η 的影响, 进行如

下试验: 反应温度为 25℃, Fe0 = 2.5 g/L, 去除

剂=2.5 g/L, 将一定量的 BC、BC-P、nZVI、nZVI-

BC、nZVI-BC-P 5 种材料分别加入到初始浓度为

10 mg/L 的 Cr6+ 溶液中, 加入少量磷酸使溶液的

pH=2。

由图 3 可以看出, 使用单纯的 BC、BC-P 以

及 nZVI 作为去除剂对 Cr6+ 的去除效果一般, 大

于 120 min η 才达到 97%, 而使用 nZVI-BC-P 作

为去除剂的效果最好, 10 min 时的 η 可以达到

98% 以上。这是因为 BC-P 会出现许多孔隙结构,

更容易也更均匀地负载 nZVI, 同时提高了 nZVI

的反应活性, 从而缩短了反应时间, 增加了反

应次数。
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图 3 不同材料对 Cr6+ η的影响

Fig. 3 Effect of different materials on η of Cr6+

2.2.2 不同 Cr6+溶液初始浓度对 η的影响

为了研究 Cr6+ 初始浓度对 Cr6+ 的 η 的影响,

进行如下试验: Cr6+ 初始浓度分别为 5、10、15

和 20 mg/L,投加一定量的 nZVI-BC-P, nZVI-BC-P =

2.5 g/L, Fe0 = 2.5 g/L,反应温度 25℃,调节 pH = 2。

由图 4可以看出,随着初始浓度的增大, η 逐渐

降低。使用 nZVI-BC-P作为去除剂的效果很好,都

可以达到 98%以上。但是对于浓度超过 20 mg/L的

Cr6+溶液来说,去除的时间太长,影响时间效率。
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15 mg·L−1

20 mg·L−1

图 4 使用 nZVI-BC-P,不同 Cr6+ 初始浓度对 Cr6+η的影响

Fig. 4 Effect of different initial concentration on η of Cr6+ by
nZVI-BC-P

2.2.3 nZVI-BC-P的不同投加量对 η的影响

为了研究 nZVI-BC-P 的投加量对 Cr6+ η 的影

响, 进行如下实验: nZVI-BC-P 的投加量分别为

1、2.5、5 和 10 g/L, Cr6+ 的初始浓度为 15 mg/L,

Fe0 = 2.5 g/L,反应温度 25℃, pH = 2。

由图 5可以看出, Cr6+ 的 η随着 nZVI-BC-P的

投加量的增大而提升。加入少量的 nZVI-BC-P的去

除效果就很好,可以达到 98%以上, 但是加入过少

的 nZVI-BC-P 的去除效果就一般, η 只有 93%。这

是由于 Cr6+的去除还原反应主要是在 nZVI的表面

进行,投加量的增加使得吸附剂浓度增大,也能增大

与 Cr6+ 反应的有效比表面积,同时也使 BC的微孔

结构和官能团的数量有所增加,提高了吸附性,从而

提升了反应速率和 η。

m=1.0 g·L−1

m=2.5 g·L−1

m=5.0 g·L−1

m=10.0 g·L−1
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图 5 不同 nZVI-BC-P的投加量对 η的影响

Fig. 5 Effect of different dosage of nZVI-BC-P on η

2.2.4 不同 pH对 η的影响

为了研究溶液 pH对 Cr6+ η 的影响,进行如下

实验: 调节 100 mL 浓度为 15 mg/L 的 Cr6+ 溶液

的 pH分别为 2、4、6、8,然后投加一定量的 nZVI-

BC-P, nZVI-BC-P = 2.5 g/L, Fe0 = 2.5 g/L,反应温度

25℃。

由图 6可知,在不同的 pH条件下, Cr6+ 的 η和

去除速率均有所不同。随着溶液初始 pH 的增加,

Cr6+ 的 η 和去除速率均呈现明显下降的趋势。当

pH = 2, 4 时, Cr6+ 的 η 达到 98%, 且 pH = 2 时去

除速率较快。当溶液呈碱性时, Cr6+ 的 η 则仅接

近 80%, 去除速率也明显降低。由此可见, nZVI 对

Cr6+ 的去除在酸性条件下较为有利,在中性和碱性

条件下去除效果较差。当 pH较低时,足够的 H+ 能

够促进反应体系中零价铁的腐蚀,产生更多的亚铁

离子, 而亚铁离子具有更强的还原性, 能够使 Cr6+

pH=2

pH=4

pH=6

pH=8
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0 40 80 120 200160

η
/%

t/min

图 6 不同 pH对 η的影响

Fig. 6 Effect of different pH on η
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还原成 Cr3+,从而使反应效率大大提高。同时,在酸

性溶液中, Cr6+ 主要以 Cr2O2−
7 和 HCrO−4 的形式存

在,且两者可以相互转化 [19]。

2.2.5 吸附动力学

通过吸附动力学研究,可以了解吸附过程中的

吸附效率以及吸附材料的吸附性能,使用准一级动

力学模型对吸附动力学数据进行模拟,线性表达式

如下 [20]:

−dc

dt
= kobsc (4)

式中: c 为 Cr6+ 的浓度, mg/L; kobs 为表观速率

常数, min−1; t为反应时间, min。

表 1 准一级吸附动力学拟合参数
Tab. 1 Parameters of a kinetic model for Cr6+ adsorption onto

nZVI-BC-P

方程 c0/(mg ·L−1) kobs/min−1 R2

−dc

dt
= kobsc

5 0.104 0.965 9

10 0.047 0.983 1

15 0.025 0.985 8

20 0.012 0.972 9

不同初始浓度的溶液对 Cr6+ 降解影响的动力

学分析结果如图 7所示,拟合结果均为直线,符合准

一级动力学方程。随着 Cr6+ 初始浓度从 5 mg/L增

加到 20 mg/L, kobs分别为 0.104、0.047、0.025、0.012,

总体呈现迅速下降的趋势。这表明随着 Cr6+ 浓度

的增加, nZVI-BC-P 对 Cr6+ 的降解速率逐渐下降。

当 nZVI-BC-P投加量固定,则其表面活性位点存在

一个饱和值,当 Cr6+ 浓度增大时, Cr6+ 与复合材料

表面接触的几率下降,使其去除效果变差。

BC的表面存在着大量的官能团,这些官能团与

重金属离子之间存在着一系列很强的相互作用,包

括静电吸引作用,官能团与金属离子之间的离子交

换作用等 [21]。同时 BC表面的矿物组分,例如磷酸

根,在吸附过程中提供了更多的吸附位点,因此表现

出了更好的重金属吸附特性 [22]。并且 BC具有各种

量级的比表面积和表面微孔,微孔填充着大量微粒,

这使得 BC更加容易与金属离子结合。而 nZVI-BC

纳米颗粒外部的氧化层通过静电吸引和表面络合作

用吸附环境中的污染物,而内核的 Fe0 则充当电子

供体,通过外部氧化层发生电子转移,与污染物发生

氧化还原反应和共沉淀反应,实现 Cr6+ 的去除 [23]。

由于 BC与 nZVI的协同作用, 使得 Cr6+ 可以高效

的去除。
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图 7 不同初始浓度 Cr6+ 的降解动力学
Fig. 7 Degradation kinetics of different initial concentrations of

Cr6+

2.2.6 吸附等温线

吸附等温线描绘了污染物与修复材料的相互

作用途径。图 8为 nZVI-BC-P去除 Cr6+ 的吸附等

温线。Langmuir 吸附等温线方程的线性表达式如

下 [24]:
ce

qe

=
1

bqmax

+
ce

qmax

(5)

式中, ce为平衡浓度 (mg/L); qe为平衡吸附量 (mg/g);

b为吸附平衡常数; qmax 为吸附剂对 Cr6+ 的单层最

大吸附量 (mg/L)。
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)
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图 8 Langmuirh吸附等温线
Fig. 8 Langmuirh absorption isotherm

由图 8 和表 2 可知, nZVI-BC-P 这种材料的吸

附等温线的 R2 = 0.996, qmax = 209.93 mg/g; nZVI-

BC 这种材料的 R2 = 0.991, qmax = 185.64 mg/g。

使用它们去除 Cr6+ 的过程都符合 Langmuir 吸附,

都具有 Langmuir 型等温线的相关系数特征, 并且

SEM结果表明材料表面孔隙均匀,同时吸附实验结
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果呈动态平衡, 因此其去除 Cr6+ 的过程为单分子

层吸附 [25]。PEI-alkali-BC这种材料的 qmax很高,这

归因于 BC 表面与 PEI 发生交联反应, 产生大量氨

基,同时醛基与 BC和 PEI的氨基反应,从而为重金

属吸附提供更多的结合位点, 大大提高 Cr6+ 的去

除效率。而 CMC-FeS-BC、玉米渣 BC 两种材料的

qmax <nZVI-BC-P,这是因为 BC-P的矿物组分在吸

附过程中提供了较多的吸附位点,因此表现出了较

好的 Cr6+吸附特性 [26-28]。

表 2 不同类型 BC对 Cr6+ 吸附的 Langmuir等温模型参数
Tab. 2 Langmuir models parameters for Cr6+ adsorption onto

different types of BC

BC类型

参数
参考

文献机理
qmax/

(mg · g−1)
R2

nZVI-BC-P 吸附、还原 209.93 0.996 本研究

nZVI-BC 吸附、还原 185.64 0.991 本研究

PEI–alkali–BC 吸附 435.7 0.972 文献 [26]

CMC-FeS-BC 吸附、还原 150 0.990 文献 [27]

玉米渣 BC 吸附 42.83 0.550 文献 [28]

3 结 论

在本研究中, nZVI-BC-P被证明是去除 Cr6+ 强

有效的吸附剂。吸附实验结果表明, nZVI-BC-P 具

有更好的分散性和更强的抗氧化活性, 同时也有

更好的机械强度和更强的稳定性, 对于水中 Cr6+

可以同时进行还原和吸附作用, 具有较好的去除

Cr6+ 的效果。在酸性条件下, 对于去除 Cr6+ 更为

有利。随着 nZVI-BC-P投入量的增加, Cr6+ 的去除

效率增加。nZVI-BC-P处理 Cr6+ 的过程符合 Lang-

muir 吸附等温线和准一级动力学方程, 并且 qmax

为 209.93 mg/g。考虑到 BC 可以容易地获得, 以及

其成本效益, 它可能是有效减少 nZVI 颗粒聚集的

基质,同时分散的 nZVI颗粒可以高效地去除 Cr6+,

使得残留物有利于磁体在水溶液中的回收。因此,

nZVI-BC-P复合物是处理含 Cr6+ 废水的有效的功

能材料。
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