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摘要:以生物炭为载体负载壳聚糖、磁性纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 制备了一种生物炭负载纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 新型吸附剂ꎬ考察了其吸附性能及

可再生性能ꎮ 结果表明ꎬ在 ｐＨ 为 ７、温度为 ３０℃、吸附剂投加质量为 ０􀆰 ４ ｇ 时反应 １２０ ｍｉｎꎬＣＯＤ、油、浊度的去除率分别为

８３􀆰 ３４％、９２􀆰 ２１％和 ９７􀆰 ８２％ꎬ达到回注水标准ꎮ 吸附剂经过 ５ 次再生后对废水仍有较好的去除效率ꎮ 新型生物炭复合吸附剂

对含油废水有很好的吸附效果ꎬ且其优越的再生性可以有效地节约成本ꎮ
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　 　 石油开采难度随着石油储量的减少而增大ꎬ在
开采过程中所产生的含油废水的总量也更多且成分

更加复杂、难以去除[１－２]ꎬ传统的处理方法已经不能

很好地达到处理效果[３]ꎮ 吸附法主要是利用吸附

剂表面的孔隙结构对水中的各类污染物进行物理吸

附、化学吸附从而达到分离效果ꎮ 近年来ꎬ许多科研

工作者对吸附剂进行改性来处理各种废水[４－６]ꎮ 王

猛等[７]利用板栗壳制备吸附剂处理乳化油废水ꎬ对
乳化油的 ＣＯＤ 去除率最大可以达到 ６６􀆰 ３％ꎮ

生物炭的表面带有大量的电荷、内部多孔隙ꎬ且
表面还带有丰富的官能团ꎬ因此具有很好的吸附性

能ꎬ广泛应用于水处理领域[８－９]ꎮ 壳聚糖是一种天

然高分子化合物ꎬ其表面具有许多种官能团ꎬ可以利

用静电以及络合作用对含油废水中各类污染物进行

吸附处理ꎬ作为吸附剂广泛应用于废水处理中ꎮ 磁

性纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子具有独特的性质ꎬ其具有很好的

磁响应性和大磁性伸缩系数ꎬ可以很好地去除废水

中的污染物质ꎬ而且还能够回收再利用ꎬ被许多学者

应用在水处理的各类领域中[１０－１４]ꎮ 笔者用壳聚糖、
磁性纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 和生物炭耦合制备生物炭负载纳米

Ｆｅ３Ｏ４ 吸附剂ꎬ考察不同条件下吸附剂处理含油废

水的效果ꎬ找到最佳的处理条件ꎬ并对制备的吸附剂
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的再生性能进行分析ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验用水

实验用水为某油田三相分离器油水分离后的含

油废水ꎬ其中含油质量浓度为 ６０􀆰 ８ ｍｇ / Ｌ、ＣＯＤ 为

５０２ ｍｇ / Ｌ、浊度为 ４８􀆰 ６ ＮＴＵ、ｐＨ 为 ７􀆰 ８ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器和药品

仪器:超声波仪器清洗剂、ｐＨ 计、集热式恒温加

热磁力搅拌器、恒温摇床振荡器、紫外－可见分光光

度计等ꎮ
药品:壳聚糖、四水合氯化亚铁、六水合氯化铁、

冰乙酸、氨水等ꎮ
１􀆰 ３　 生物炭负载纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 吸附剂的制备

在常温条件下(２５℃)ꎬ取 １５０ ｍＬ 去离子水加

入到三口烧瓶内ꎬ通入氮气 ３０ ｍｉｎ 除去水体中的溶

解氧ꎮ 将 ２􀆰 ４ ｇ ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ 和 ４􀆰 ２ ｇ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 加

入到 １ ０００ ｍＬ 的三口烧瓶中ꎬ打开磁力搅拌器ꎬ搅
拌速度设定为 ３ ５００ ｒ / ｍｉｎꎬ加入氨水(ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ)调
节溶液 ｐＨꎬ使其 ｐＨ 保持在 ８􀆰 ５ꎬ一直到溶液呈现

黑色[９ꎬ１５]ꎮ
水浴温度升至 ５５℃ꎬ加入溶解好的壳聚糖(２ ｇ

壳聚糖溶于 １５０ ｍＬ 冰乙酸)ꎬ并且让磁力搅拌器保

持 ３ ５００ ｒ / ｍｉｎ 的速度搅拌ꎬ然后往三口烧瓶中加入

８ ｇ 生物炭ꎬ将温度升高到 ９０℃ꎬ再次搅拌 ３０ ｍｉｎ 后

冷却到室温ꎮ 最后将洗好的沉淀物放置在真空干燥

箱烘干ꎬ１００℃下烘干 １２ ｈꎬ取出后冷却至室温后研

磨ꎬ过 １００ 目筛ꎬ即可得到生物炭负载纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 吸

附剂ꎮ
１􀆰 ４　 吸附实验方法

１􀆰 ４􀆰 １　 吸附含油废水实验方法

采用单因素试验ꎬ在若干 ２５０ ｍＬ 烧杯中加入

１００ ｍＬ 含油废水ꎬ控制溶液的 ｐＨ(５、６、７、８、９)、吸
附剂投加量(０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ３、０􀆰 ４、０􀆰 ５ ｇ)、反应时间

(２０、４０、６０、８０、１００、１２０、１４０、１６０、１８０ ｍｉｎ)和反应

温度(２０、２５、３０、３５、４０、４５℃)等条件ꎬ以 ＣＯＤ、油和

浊度的去除率作为处理效果指标ꎬ确定最优工况条

件ꎮ 考察生物炭负载纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 吸附剂对含油废水

的吸附效果ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 吸附剂再生试验

为探究制备的生物炭负载纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 吸附剂的

再生性能ꎬ对使用后的吸附剂进行解析处理ꎬ利用离

心机进行固液分离后用水冲洗吸附剂ꎬ清洗掉其吸

附的污染物质ꎬ然后在烘箱中(１８０℃)烘干至衡重ꎬ

令吸附剂上的污染物质裂解掉ꎬ从而可以得到再

生的生物炭负载纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 吸附剂ꎮ 将再生的吸

附剂重复进行含油废水的吸附实验ꎮ 重复再生－
吸附－再生试验ꎬ对比实验结果ꎬ得到吸附剂的再

生性能ꎮ
１􀆰 ５　 分析方法

利用扫描电子显微镜( ＳＥＭ)对吸附剂表面形

貌进行分析ꎻ利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对吸附剂的

物相组成进行分析ꎮ
利用紫外分光光度法进行油量和浊度测定ꎻ利

用重铬酸钾法进行 ＣＯＤ 测定[８ꎬ１６－１８]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同因素对含油废水吸附效果的影响

不同因素对含油废水的吸附效果的影响如图 １
所示ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬ原水 ＣＯＤ、油、浊度的

去除率均随着 ｐＨ 的增大而呈现先增大后减少的趋

势ꎮ 其中废水 ｐＨ ＝ ７ 时达到最高ꎮ 这是因为废水

ｐＨ 偏向于弱酸性和中性时ꎬ吸附剂表面的正电荷与

溶液中的 ＯＨ－ 中和ꎬ增加吸附表面的位点ꎬ对含油

废水有机物降解效果较好ꎮ 而废水转化为碱性以

后ꎬ强碱性条件破环了吸附剂的稳定性ꎬ缩小了吸附

剂内部通道ꎬ从而降低了吸附剂的吸附效能ꎮ 由图 １
(ｂ)可知ꎬ随着吸附剂投加量的增多ꎬ原水 ＣＯＤ、油、
浊度的去除率的整体去除效率呈现先增长后趋于平

稳的趋势ꎬ且在吸附剂投加质量为 ０􀆰 ４ ｇ 时ꎬ去除效

率均达到最高值ꎮ 究其原因ꎬ吸附剂刚投加进去时

有很大的接触面积ꎬ吸附活性位点充足ꎬ吸附性能增

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ｐＨ 对含油废水去除率的影响

(ｂ)吸附剂投加质量对含油废水去除率的影响

􀅰２８１􀅰



２０２３ 年 １２ 月 董晓清等:生物炭复合吸附剂处理含油废水效能机制研究

(ｃ)反应时间对含油废水去除率的影响

(ｄ)反应温度对含油废水去除率的影响

１—油ꎻ２—ＣＯＤꎻ３—浊度

图 １　 不同因素对含油废水的吸附效果

大ꎮ 而当吸附反应趋于饱和时ꎬ继续增加吸附剂投

加质量ꎬ溶液中的污染物含量在减少ꎬ当吸附反应达

到平衡以后ꎬ继续投加吸附剂并不会改变去除效率ꎮ
从图 １(ｃ)中可以看出ꎬ反应时间为 ０ ~ １２０ ｍｉｎ

时ꎬ吸附剂对废水的去除效率迅速增加ꎬ说明吸附剂

具有很高的吸附效率ꎮ 随着吸附反应的进行ꎬ溶液

中的大油滴逐渐分解成小油滴ꎬ更容易被吸附剂的

孔隙所吸收ꎬ吸附速率比较快ꎬ污染物的去除速率增

长的比较快ꎮ 随着吸附反应的持续进行ꎬ污染物质

数量明显减少ꎬ剩余污染物的含量不多ꎬ而且吸附的

油脂会出现部分脱附情况ꎬ去除率增加变缓ꎮ 由图

１(ｄ)中可知ꎬ逐渐增加反应温度ꎬ三者去除率的变

化趋势为先增加后减小ꎬ当温度到 ３０℃时ꎬ三者去

除率达到最高ꎮ 从热力学角度分析ꎬ温度的升高加

快了分子间的运动ꎬ增加颗粒之间相互碰撞的机率ꎬ
更好地进入吸附剂孔径内ꎬ提高吸附剂的吸附性能ꎮ
同时吸附过程是吸热反应ꎬ温度的升高有利于吸附

反应的进行ꎮ 但是ꎬ生物炭负载纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 吸附含

油废水污染物的过程存在化学吸附ꎬ伴随着温度的

持续升高ꎬ物质的化学键会发生变化ꎬ使其稳定性变

差ꎬ吸附速率变低ꎮ 综上所述ꎬ吸附反应的最佳工况

为 ｐＨ 为 ７、吸附剂投加质量为 ０􀆰 ４ ｇ、反应温度为

３０℃、反应时间为 １２０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２　 生物炭负载纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 吸附动力学分析

为了更好地分析生物炭负载纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 吸附剂

对含油废水处理的吸附速率和吸附途径ꎬ利用拟

一、二阶动力学模型对生物炭负载纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 吸附

剂进行数据拟合ꎬ其中拟一阶动力学模型主要针

对的是物理吸附ꎬ拟二阶动力学模型为物理吸附

和化学吸附ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 吸附反应动力学方程

拟一阶动力学方程:
ｌｏｇ(Ｑｅ － Ｑｔ) ＝ ｌｏｇ Ｑｅ － (Ｋ１ / ２􀆰 ３０３) ｔ (１)

式中:Ｑｔ 为 ｔ 时刻的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫ１ 为拟一级吸附

的速率常数ꎻＱｅ 为平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｔ 为时间ꎬｍｉｎꎮ
拟二阶动力学方程:

ｔ / Ｑｔ ＝ １ / (Ｋ２Ｑ２
ｅ) ＋ ｔ / Ｑｅ (２)

式中:Ｑｔ 为 ｔ 时刻的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫ２ 为拟二级吸附

的速率常数ꎻＱｅ 为平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｔ 为时间ꎬｍｉｎꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 吸附反应动力学模型分析

在含油废水 ＣＯＤ 质量浓度为 ５０２ ｍｇ / Ｌ、油质

量分数为 ６０􀆰 ８ ｍｇ / ｇ、吸附剂投加质量为 ０􀆰 ４ ｇ、ｐＨ
为 ７、反应温度为 ３０℃的条件下对拟一、二阶动力学

模型进行拟合ꎬ结果如图 ２ 及表 １、表 ２ 所示ꎮ 从图 ２、
表 １、表 ２ 中可以看出ꎬ拟一阶动力学模型中 ＣＯＤ 和

油的相关系数分别为 Ｒ２
ＣＯＤ ＝ ０􀆰 ８９８ ０８、Ｒ２

油 ＝ ０􀆰 ９０９ ２７ꎬ
二者的相关系数都接近于 ０􀆰 ９ꎻ拟二阶动力学模型

中 ＣＯＤ 和油的相关系数分别为 Ｒ２
ＣＯＤ０􀆰 ９６９ ６５、Ｒ２

油 ＝
０􀆰 ９８９ ５９ꎬ二者的相关系数都大于 ０􀆰 ９ꎮ 通过拟二阶

动力学拟合得到的平衡吸附量实验值比较相近ꎬ因
此拟二阶动力学模型能更加准确地描述复合吸附剂

对含油废水吸附处理ꎮ 而且该研究的吸附反应包括

物理吸附和化学吸附ꎮ

(ａ)生物炭负载纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 吸附油拟一级动力学模型

(ｂ)生物炭负载纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 吸附 ＣＯＤ 拟一级动力学模型
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(ｃ)生物炭负载纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 吸附油拟二级动力学模型

(ｄ)生物炭负载纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 吸附 ＣＯＤ 拟二级动力学模型

图 ２　 拟一、二级动力学模型拟合曲线

表 １　 拟一级动力学模型拟合参数

名称
初始质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

Ｑｅ

(试验值)

Ｑｅ

(理论值)
Ｋ１×１０－２ Ｒ２

ＣＯＤ ５０２􀆰 ０ １５５􀆰 ４０ １５０􀆰 ８０ ４􀆰 ７０３ ０􀆰 ８９８０８

油 ６０􀆰 ８ ２３􀆰 ０２ １９􀆰 ０５ ４􀆰 ４６６ ０􀆰 ９０９２７

表 ２　 拟二级动力学模型拟合参数

名称 初始质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) Ｑｅ Ｋ２×１０－２ Ｒ２

ＣＯＤ ５０２􀆰 ０ １４８􀆰 １３７９０ ０􀆰 ０１７６２０ ０􀆰 ９６９６５

油 ６０􀆰 ８ １７􀆰 ５７４６９ ０􀆰 １４１８７９ ０􀆰 ９８９５９

２􀆰 ３　 生物炭负载纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 吸附剂的再生机制

分析

２􀆰 ３􀆰 １　 再生实验结果分析

吸附剂再生实验结果如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可

以看出ꎬ经过多次再生－吸附－再生实验ꎬ制备的吸

附剂对含油废水的吸附效果逐次降低ꎬ这是因为再

生的吸附剂随着解吸次数的增加ꎬ每次并不能完全

地去掉污染物ꎬ导致表面的活性位点和吸附孔隙相

比制备的吸附剂有所减少ꎬ但是实验后的水质依然

满足回注水排放标准ꎮ
表 ３　 再生实验结果

再生次数 １ ２ ３ ４ ５

油去除率 / ％ ８７􀆰 １４ ８４􀆰 ２６ ８１􀆰 ３２ ７８􀆰 ６４ ７６􀆰 ３３

ＣＯＤ 去除率 / ％ ８１􀆰 ９２ ７８􀆰 ６０ ７５􀆰 ３８ ６９􀆰 ８７ ６７􀆰 １３

浊度去除率 / ％ ９７􀆰 １４ ９２􀆰 ３６ ８８􀆰 ７４ ８３􀆰 ２５ ８０􀆰 ７３

２􀆰 ３􀆰 ２　 吸附剂表征分析

为了进一步分析吸附剂的再生性能ꎬ利用 ＳＥＭ
和 ＸＲＤ 等手段对吸附剂进行分析ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ

(ａ)生物炭负载纳米 Ｆｅ３Ｏ４

ＳＥＭ 图

(ｂ)磁性纳米 Ｆｅ３Ｏ４

ＳＥＭ 图

(ｃ)生物炭负载纳米 Ｆｅ３Ｏ４ ＸＲＤ 图谱

(ｄ)磁性纳米 Ｆｅ３Ｏ４ ＸＲＤ 图谱

图 ３　 生物炭负载纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 吸附剂 ＳＥＭ 和

ＸＲＤ 表征图

从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ制备的吸附剂是一种表

面粗糙、形状不规则且具有许多孔径相互连通的多

孔结构的晶体ꎮ 其原因是生物炭在高温合成过程中

水和有机物分解造成吸附剂的多孔结构ꎮ 使得合成

的吸附剂具有更大的接触面积、更多的活性点位ꎬ可
以获得更好的吸附能力ꎮ 图 ３(ｂ)与图 ３(ａ)相比ꎬ
吸附剂表面的孔隙结构有所减少ꎬ导致吸附剂的接

触面积和活性点位减少ꎬ说明再生后的吸附剂虽然

仍具有很好的性能ꎬ但由于再生手段无法完全清晰

堵塞的孔隙ꎬ故导致其性能下降ꎮ
从图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ制备的吸附剂衍射峰很

尖锐、狭窄ꎬ表明生物炭上负载的磁性纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 的

结构并没有发生改变ꎬ因此ꎬ制备的吸附剂具有很高

的结晶度且发育完善ꎮ 与图 ３(ｃ)相比ꎬ生物炭负载
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Ｆｅ３Ｏ４ 的衍射峰与磁性纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 的衍射峰相似ꎬ
说明纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 成功负载在生物炭上ꎬ因此所制备

的吸附剂仍保留了很好的磁性ꎬ增加了吸附剂的

性能ꎮ
总体来讲ꎬ生物炭负载纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 吸附材料在

进行 ５ 次以上的吸附实验后ꎬ制备的吸附材料具有

优秀的再生性能、重复利用性及很好的经济性ꎮ

３　 结论

通过制备合成的生物炭负载纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 吸附

剂ꎬ处理含油废水以及吸附剂再生试验可以得到出

下结论:
(１)生物炭负载纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 去除含油废水中污

染物的合适条件为:吸附剂投加质量为 ０􀆰 ４ ｇ、ｐＨ 为

７、反应时间为 １２０ ｍｉｎ、反应温度为 ３０℃ꎮ 此时的

ＣＯＤ、油、浊度的去除率分别为 ８３􀆰 ３４％、９２􀆰 ２１％和

９７􀆰 ８２％ꎬ满足«碎屑岩油藏注水水质指标及分析方

法»(ＳＹ / Ｔ５３２９—２０１２)所规定的回注水标准ꎮ
(２)通过拟合吸附动力学模型发现ꎬ拟二阶动

力学模型更适合生物炭负载纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 的吸附ꎬ说
明吸附反应包含物理吸附和化学吸附ꎬ其中化学吸

附对吸附效果影响很大ꎮ
(３)通过对使用后的吸附剂的再生性能进行分

析发现ꎬ经过 ５ 次以上的再生实验ꎬ处理后的水依然

可以满足回注水标准ꎮ
综上所述ꎬ生物炭负载纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 吸附剂具有

很好的吸附性能、重复利用性及很好的经济性ꎬ在吸

附处理含油废水污染物方面有很大的发展空间ꎮ
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