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摘要:以天然废弃物柚子皮为原料ꎬ采用共沉淀法制备出磁性生物炭材料ꎬ考察了其处理模拟含油废水的性能ꎬ同时利用

ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＲＤ 等对其结构进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ所制备的磁性生物炭材料为柚子皮生物炭与 Ｆｅ３Ｏ４ 的复合物ꎬ在这种

复合物中 Ｆｅ３Ｏ４ 得到均匀分布ꎮ 该磁性材料为三维网状多孔结构ꎬ具有较大的比表面积与较好的磁性ꎬ易于分离和再生ꎬ有较

好的除油性能与重复利用性能ꎮ 在室温、反应时间为 ３０ ｍｉｎ、含油废水质量浓度为 ２６０ ｍｇ / Ｌ、磁性生物炭材料质量浓度为 ３ ｇ / Ｌ
时ꎬ材料的除油率可达 ８３􀆰 ９％ꎬ材料对废水中油的去除是生物炭和 Ｆｅ３Ｏ４ 协同作用的结果ꎮ
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　 　 近年来ꎬ随着石油开采量的不断增大ꎬ含油废水

对生态环境的危害愈加严重ꎮ 科学统计数据表明ꎬ
全球每年至少有上千万吨油类物质进入水中ꎬ对水

生生物及环境带来很大的危害[１－２]ꎮ 含油废水处理

是环境保护和经济可持续发展的重要一环ꎮ 处理含

油废水技术的运用常常受成本、效果与次生污染等

因素的限制ꎬ如化学法处理效果好ꎬ却容易造成二次

污染ꎬ需要化学试剂量多且价格昂贵ꎻ生物法中能有

效分解含油物质的微生物较少ꎬ向含油废水投放高

效嗜油菌以提高对油类物质的分解效率会影响溢油

区域生态系统的平衡[３－８]ꎻ吸附法是应用较早的物

理化学法ꎬ因其具有操作简单、可再生、原料易获取、
成本廉价、吸附效果好等优点而被广泛应用于废水

处理领域ꎮ 生物炭具有丰富的孔结构、较高的比表

面积、酸碱稳定性与丰富的官能团ꎬ是一种性能优

良、环境友好的吸附剂[９－１０]ꎮ 基于此ꎬ笔者利用生活

废弃物柚子皮将其热解改性ꎬ并制备出磁性柚子皮

生物炭材料用于处理模拟含油废水ꎬ考察废水处理

条件对除油效果的影响ꎬ研究其重复利用性能与结

构特征ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

实验试剂:正己烷、氯化亚铁、三氯化铁、氢氧化

钠、十二烷基硫酸钠、重铬酸钾、硫酸ꎬＡＲꎬ成都市科

龙化工试剂厂生产ꎮ
实验仪器:管式炉ꎬＴＬ１２００ 型ꎬ南京博蕴通仪器

科技有限公司生产ꎻ双光束紫外分光光度计ꎬＵＶ－
１８００ 型ꎬ日本岛津生产ꎻ真空干燥箱ꎬＤＺ－２ＢＣ 型ꎬ
天津市泰斯特仪器有限公司生产ꎻ傅里叶红外光谱
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仪ꎬＷＱＦ－５２０ 型ꎬ北京瑞利分析仪器公司生产ꎻＣＯＤ
消解器ꎬＬＢ－９０１Ｂ 型ꎬ青岛路博伟业环保科技有限

公司生产ꎻ超导干涉量子仪ꎬＭＰＭＳＸＬ－ ７ 型ꎬ美国

Ｑｕａｎｔｕｍ Ｄｅｓｉｇｎ 公司生产ꎻ扫描电子显微镜ꎬＫＹＫＹ－
ＥＭ６９００ 型ꎬ北京中科科仪股份有限公司生产ꎻ热场

发射扫描电镜ꎬＱＵＡＮＴＡ Ｑ４００ 型ꎬ美国 ＦＥＩ 公司生

产ꎻ能谱仪ꎬＧＥＮＥＳＩＳ 型ꎬ美国 ＥＤＡＸ 公司生产ꎻ比
表面积和孔径分析仪ꎬＱＵＡＤＲＡＳＯＲＢ ＥＶＯ 型ꎬ美国

Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 材料的制备及表征

材料的制备:将新鲜柚子皮洗净ꎬ切成约为

１ ｃｍ３ 的小块ꎬ于 １００℃下干燥 ８ ~ １０ ｈꎬ再将干燥后

的柚子皮研磨并过 １００ 目筛ꎬ记为天然柚子皮粉

(ＮＰ)ꎮ 取适量干燥后的柚子皮粉放入石英舟中ꎬ放
入管式炉于高纯氮气氛 ６００℃热解 ２􀆰 ５ ｈꎬ升温速度

为 １０ ~ １５℃ / ｍｉｎꎬ热解后所得产品记为热解柚子皮

生物炭 ( ＴＰＢ)ꎮ 固定 ｍ ( ＴＰＢ) / ｍ ( Ｆｅ３Ｏ４ 理论产

量)＝ ５ ∶１ꎬ取 ＴＰＢ 粉末加入 ＦｅＣｌ３ 与 ＦｅＣｌ２ 混合溶

液中ꎬ搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ再加入一定量 ＮａＯＨ 共沉淀ꎬ于
５０℃水浴下搅拌 ２０ ｍｉｎ 后过滤ꎬ将沉淀于 １００℃干

燥 ２ ｈꎬ冷却至室温ꎬ所得样品记为磁性生物炭

(ＭＰＢ)ꎮ
材料的表征:将所制备的样品分别用 ＸＲＤ、

ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ、ＢＥＴ 等进行分析与表征ꎮ
１􀆰 ３　 含油废水处理实验

室温下ꎬ取一定质量的柴油(０＃)ꎬ以十二烷基

硫酸钠为乳化剂ꎬ配制一定浓度的模拟含油废水ꎮ
称取一定量所制备的材料于锥形瓶中ꎬ加入 １００ ｍＬ
模拟含油废水ꎬ用保鲜膜封口ꎬ搅拌反应一段时间

后ꎬ用磁铁在瓶外壁将材料吸附ꎬ将处理后的废水转

移至分液漏斗ꎬ加入 １０ ｍＬ 正己烷萃取ꎬ取油层用紫

外分光光度法[１１](测定波长为 ２２５ ｎｍ)测定废水中

油含量ꎬ用重铬酸钾法测定 ＣＯＤ 值ꎮ 除油率与 ＣＯＤ
去除率计算式分别为:

除油率 ＝ [(Ｃ０ － Ｃ１) / Ｃ０] × １００％ (１)
ＣＯＤ 去除率 ＝ [(ＣＯＤ０ － ＣＯＤ１) / ＣＯＤ０] × １００％ (２)

式中:Ｃ０ 为处理前废水中油质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ１ 为

处理后废水中油质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣＯＤ０ 为处理前废

水 ＣＯＤꎬｍｇ / ＬꎻＣＯＤ１ 为处理后废水 ＣＯＤꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＮＰ、ＴＰＢ 和 ＭＰＢ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 １ 所示ꎮ

由图 １ 可以看出ꎬＮＰ 在 ３ ３６２ ｃｍ－１处有较强的羟基

特征吸收峰ꎻ在 １ ０１６ ｃｍ－１处有一明显的 Ｃ—Ｃ 伸缩

振动峰ꎻ在 １ ６４３ ｃｍ－１处的吸收峰属于 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸缩振

动峰ꎻ在 １ ７４０、１ １０９ ｃｍ－１处的吸收峰可分别归属于

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动峰及 Ｃ—Ｏ 键的吸收ꎻ２ ９２７ ｃｍ－１处

为 ＣＨ２ 反对称伸缩振动峰ꎻ１ ５０５ ｃｍ－１处为苯环的

吸收峰ꎻ１ ２４１ ｃｍ－１处为酚羟基伸缩振动ꎮ 说明在

ＮＰ 样品中存在大量纤维素、半纤维素和木质素ꎮ
ＴＰＢ 以及 ＭＰＢ 样品在 ３ ３６２ ｃｍ－１处的吸收峰明显

减弱ꎬ表明样品的纤维素和半纤维素已经在高温下

大量分解ꎬ且在 １ ７４０ ｃｍ－１处的吸收峰基本消失ꎬ表
明非共轭羰基也在高温热解后发生改变ꎮ 在 ＭＰＢ
样品中ꎬ５８５ ｃｍ－１处出现吸收峰ꎬ这是 Ｆｅ３Ｏ４ 中 Ｆｅ—
Ｏ 键的伸缩振动[１２]ꎮ

１—ＮＰꎻ２—ＴＰＢꎻ３—ＭＰＢ

图 １　 ＮＰ、ＴＰＢ 和 ＭＰＢ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

ＮＰ、ＴＰＢ 和 ＭＰＢ 的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 由

图 ２ 可知ꎬＮＰ 样品在 １０ ~ ３０°范围内出现了一个较

大的衍射峰ꎬ说明样品中存在大量的无定型结构ꎬ而
该处的吸收峰在热解后的样品(ＴＰＢ)中出现了明显

的减弱ꎬ说明热解使得柚子皮粉的无定型程度减弱ꎮ
在 ＭＰＢ 样品中ꎬ２θ ＝ ４２􀆰 ９９°的衍射峰归属于 Ｆｅ３Ｃꎬ
２θ 为 ３０􀆰 ３３、３５􀆰 ５０、５３􀆰 ７９、５７􀆰 １５、６２􀆰 ７６°的衍射峰

归属于立方相 Ｆｅ３Ｏ４
[１３]ꎬ说明通过共沉淀法在热解

后的柚子皮生物炭上成功负载了 Ｆｅ３Ｏ４ꎬ且其结晶

　 　 　 　 　 　 　

１—ＮＰꎻ２—ＴＰＢꎻ３—ＭＰＢ

图 ２　 ＮＰ、ＴＰＢ 和 ＭＰＢ 的 ＸＲＤ 谱图
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度较高ꎮ Ｆｅ３Ｏ４ 的存在为材料具有良好的磁性能打

下基础ꎮ ＴＰＢ 样品在 ２４􀆰 ２１、４４􀆰 ５７°出现无定型碳

和石墨化碳的特征衍射峰(即活性炭)ꎬ在 ＭＰＢ 样

品中ꎬ此二处的衍射峰强度明显变弱或消失ꎬ这是由

于 Ｆｅ３Ｏ４ 的晶型比活性炭更强ꎬ遮盖了活性炭的衍

射峰ꎮ ＴＰＢ 样品中其他的杂质峰是柚子皮中含有

的微量金属元素在高温热解过程中形成的一些金属

碳化物的衍射峰ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＳＥＭ 及 ＥＤＳ 分析

ＮＰ、ＴＰＢ 和 ＭＰＢ 样品的 ＳＥＭ 图及 ＭＰＢ 样品的

ＥＤＳ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬＮＰ 和 ＴＰＢ
材料在形貌上有很大区别ꎮ 未热解的 ＮＰ 呈块状ꎬ
表面较为光滑ꎮ 热解后的样品表面出现了许多褶

皱ꎬ变得粗糙ꎬ并有大量交错的三维网状结构ꎬ孔结

构增多ꎬ孔径增大ꎮ 通过共沉淀法制备出的 ＭＰＢ 保

留了 ＴＰＢ 的三维网状多孔结构ꎬ样品属于介孔材

料ꎬ并且在材料上未发现明显的 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒ꎬ但其

ＥＤＳ 图谱表明ꎬ在样品中存在大量铁元素ꎮ 说明

Ｆｅ３Ｏ４ 与柚子皮粉形成了新的复合物ꎬ并且在这种

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＮＰ (ｂ)ＴＰＢ

(ｃ)ＭＰＢ 放大 ２ ０００ 倍 (ｄ)ＭＰＢ 放大 ２５ ０００ 倍

(ｅ)ＭＰＢ 的 ＥＤＳ 图谱

图 ３　 ＮＰ、ＴＰＢ 和 ＭＰＢ 的 ＳＥＭ 图及 ＭＰＢ 的

ＥＤＳ 分析

复合物中 Ｆｅ３Ｏ４ 得到均匀分布ꎬ没有明显的团聚ꎬ使
材料的磁性更加均匀ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＢＥＴ 分析

ＭＰＢ 材料的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线和孔径分布

如图 ４ 所示ꎮ 采用 ＢＥＴ(Ｂｒｔｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ)
法算得样品的比表面积如表 １ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看

出ꎬ所制备的 ＭＰＢ 样品的氮气吸附等温线出现明显

的滞后环ꎬ为Ⅳ型等温吸附ꎬ其滞后环存在于较低的

相对压力(ｐ / ｐ０)范围内ꎬ说明 Ｆｅ３Ｏ４ 的均匀分散使

得样品获得更大的有效表面积ꎬ并在一定程度上抑

制了 Ｆｅ３Ｏ４ 的团聚ꎬ进一步提高了样品的吸附性能ꎮ
结合图 ４ 和表 １ 可以看出ꎬＭＰＢ 的孔径主要分布在

０~５０ ｎｍꎬ平均孔径为 ７􀆰 ４９６ ｎｍꎮ 样品具有较高的

比表面积ꎬ有利于污染物分子与材料接触ꎬ对油的去

除较为有利ꎮ 该样品属于有序介孔结构ꎬ与 ＳＥＭ 表

征结果一致ꎮ

图 ４　 ＭＰＢ 的孔径分布及 Ｎ２ 吸附－脱附

等温线(内嵌)

表 １　 ＭＰＢ 材料的比表面积、孔体积和孔径

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ 孔体积 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

２７􀆰 ０３ ７􀆰 ４９６ ０􀆰 ０５０７

２􀆰 １􀆰 ５　 磁性能测试

ＭＰＢ 材料的磁性测定结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
可以得出ꎬＭＰＢ 在磁性检测范围内出现磁矩ꎬ其磁

饱和强度为 ６􀆰 ３９ ｅｍｕ / ｇꎬ表明材料具有一定的磁

性ꎮ 这是由于在共沉淀时柚子皮粉表面的—ＯＨ
　 　 　 　 　 　 　

图 ５　 ＭＰＢ 的磁滞回线

􀅰１５１􀅰
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和—ＣＯＯＨ 吸附了 Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋ 并转化为 Ｆｅ３Ｏ４ꎮ 另

外ꎬ其剩磁以及矫顽力接近于 ０ꎬ可初步判断所制备

的 ＭＰＢ 材料为超顺磁性ꎮ Ｆｅ３Ｏ４ 在 ＴＰＢ 上的成功

负载为材料在外加磁场下从水溶液分离提供了有利

条件ꎮ
２􀆰 ２　 处理含油废水性能研究

２􀆰 ２􀆰 １　 不同材料除油性能对比

用 Ｆｅ３Ｏ４、ＮＰ、ＴＰＢ 和 ＭＰＢ 按 １􀆰 ３ 中所述的方

法进行含油废水处理实验(投加量为 １ ｇ / Ｌꎬ废水油

质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌꎬ反应时间为 ３０ ｍｉｎ)ꎬ结果如

表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 几种材料的除油性能

材料 Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰ ＴＰＢ ＭＰＢ

除油率 / ％ ３９􀆰 ２ ４１􀆰 ０ ５３􀆰 ０ ５９􀆰 ３

由表 ２ 可知ꎬ单独的 Ｆｅ３Ｏ４ 和 ＮＰ 均有一定的

除油效果ꎬ但其除油率较低ꎮ ＴＰＢ 除油效果较 ＮＰ
有所提高ꎬ这是因为热解使材料孔结构增多ꎬ孔径增

大ꎬ比表面积增大ꎬ吸附能力增强ꎮ ＭＰＢ 材料除油

率最高ꎬ这是由于 Ｆｅ３Ｏ４ 本身具有更大的比表面积

(约 ８０ ｍ２ / ｇ) [１４]ꎬ当负载到 ＴＰＢ 上以后会使得材料

的比表面增大ꎬ在吸附过程中ꎬ生物炭与 Ｆｅ３Ｏ４ 发生

了协同作用ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 反应时间对除油性能的影响

固定 ＭＰＢ 投加量为 １ ｇ / Ｌ、废水油质量浓度为

１００ ｍｇ / Ｌꎬ考察反应时间对除油性能的影响ꎬ结果如

图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 反应时间对除油性能的影响

由图 ６ 可得ꎬ随着反应时间的延长ꎬ除油率不断

升高ꎮ 当反应时间达到 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ除油率几乎不

变ꎮ 这是因为在吸附刚开始时ꎬＭＰＢ 材料上的活性

点位数目相对较多ꎬ吸附较为容易ꎬ除油率上升较

快ꎮ 但随着时间的延长ꎬ能被利用的活性点位数减

少ꎬ油分子数目也在减少ꎬ材料吸附柴油分子变得困

难ꎮ 因此ꎬ最佳反应时间为 ３０ ｍｉｎꎮ

２􀆰 ２􀆰 ３　 废水 ｐＨ 对除油性能的影响

固定 ＭＰＢ 投加量为 １ ｇ / Ｌ、废水质量浓度为

１００ ｍｇ / Ｌ、反应时间为 ３０ ｍｉｎꎬ考察废水 ｐＨ 对除油

性能的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 废水 ｐＨ 对除油性能的影响

由图 ７ 可知ꎬ随着 ｐＨ 的增大ꎬ除油率先增大后

减小ꎮ 这是由于废水中 Ｈ＋的浓度较高时ꎬ会使材料

中的 Ｆｅ３Ｏ４ 溶出ꎬ除油率降低ꎮ 随着 ＯＨ－浓度增大ꎬ
废水中会发生皂化反应ꎬ使得部分乳化剂溶解在水

中ꎬ分散性降低ꎬ导致除油率降低ꎮ 由于废水本身

ｐＨ 为 ６􀆰 ０~６􀆰 ５ꎬ在后续实验中未调节 ｐＨꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 废水质量浓度对除油性能的影响

固定 ＭＰＢ 投加量为 １ ｇ / Ｌ、反应时间为 ３０ ｍｉｎꎬ
考察废水质量浓度对除油性能的影响ꎬ结果如图 ８
所示ꎮ

图 ８　 废水质量浓度对除油性能的影响

由图 ８ 可得ꎬ随着废水质量浓度的增加ꎬ除油率

逐渐增大ꎮ 这是因为随着溶液中油质量浓度的增

大ꎬ溶液中油分子与 ＭＰＢ 材料接触几率增大ꎬ使吸

附平衡向右移动ꎬ含油废水中油质量浓度达到

２６０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ除油率最大ꎮ 当柴油质量浓度继续增

大时ꎬ材料中含有的吸附点位已达到饱和ꎬ且溶液中

柴油质量浓度的增加将增大其溶剂效应ꎬ洗脱部分

被吸附的柴油ꎬ使得除油率降低ꎮ 所以最佳的废水

质量浓度为 ２６０ ｍｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 材料投加量对除油性能的影响

固定废水质量浓度为 ２６０ ｍｇ / Ｌ、反应时间为

３０ ｍｉｎꎬ考察材料投加量对除油性能的影响ꎬ结果如

􀅰２５１􀅰
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图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 材料投加量对除油性能的影响

由图 ９ 可得ꎬ随着 ＭＰＢ 投加量的增加ꎬ除油率

增加ꎮ 这是因为投加量的增大使溶液中活性点位总

数增加ꎬ吸附的总容量也随之增大ꎮ 但由于废水中

含油量一定ꎬ投加量的增加降低了废水中柴油分子

与材料的活性吸附位点的有效碰撞ꎬ所以在投加量

达到 ３ ｇ / Ｌ 时ꎬ除油率为 ８３􀆰 ９％ꎬ在此之后ꎬ除油率

增长变得缓慢ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ６　 材料的重复利用性能

在最优废水处理条件下进行废水处理实验ꎮ 使

用后的 ＭＰＢ 材料用正己烷洗脱 ３ 次后于 １００℃ 干

燥 ２ ｈꎬ冷却至室温ꎬ称重ꎬ按相同方法进行废水处

理实验ꎬ以此类推ꎬ得到不同使用次数下的除油率与

ＣＯＤ 去除率ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 ＭＰＢ 处理含油废水重复使用性能

重复次数 １ ２ ３ ４ ５

除油率 / ％ ８３􀆰 ０ ８１􀆰 ４ ８０􀆰 １ ７８􀆰 ０ ７２􀆰 ０

ＣＯＤ 去除率 / ％ ６０􀆰 ０ ５８􀆰 ５ ５８􀆰 ０ ５７􀆰 ０ ５６􀆰 ０

由表 ３ 可得ꎬ用正己烷对使用后的 ＭＰＢ 材料进

行再生ꎬ效果较好ꎬ在第 ５ 次重复使用后的除油率由

第 １ 次的 ８３％降至 ７２％ꎬＣＯＤ 去除率由第 １ 次的

６０％降至 ５６％ꎬ说明所制备的 ＭＰＢ 材料具有一定的

重复利用价值ꎮ

３　 结论

(１)将柚子皮粉进行热解改性ꎬ并与 Ｆｅ３Ｏ４ 复

合制备出磁性柚子皮生物炭材料ꎬ该材料为三维网

状多孔结构ꎬ属于介孔材料ꎬ具有较大的比表面积ꎬ
柚子皮粉与 Ｆｅ３Ｏ４ 形成了新的复合物ꎬ在这种复合

物中四氧化三铁得到均匀分布ꎬ使得材料具有磁性

而便于将材料从废水中分离ꎮ
(２)在室温、反应时间为 ３０ ｍｉｎ、含油废水质量

浓度为 ２６０ ｍｇ / Ｌ、材料投加量为 ３ ｇ / Ｌ 时ꎬＭＰＢ 材

料的除油效果最好ꎬ除油率可达 ８３􀆰 ９％ꎮ 且该材料

经过再生ꎬ５ 次重复使用后ꎬ除油率仅降低 ９％ꎬ材料

具有较好的重复利用性能ꎮ 材料对废水中油的去除

是柚子皮生物炭和 Ｆｅ３Ｏ４ 协同作用的结果ꎮ
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