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镁铁双金属氧化物改性骨源生物炭
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摘要:以牛骨粉作为生物质原料ꎬＭｇＣｌ２ 和 ＦｅＣｌ３ 为改性剂ꎬ通过共沉淀及共热解制备了镁铁双金属氧化物改性生物炭

(ＭＦＢＣ)ꎬ用于高效去除水溶液中的 Ｐｂ２＋ꎮ 采用扫描电镜(ＳＥＭ)、傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)、Ｘ 射
线光电子能谱(ＸＰＳ)等表征手段对材料进行分析ꎬ通过批量吸附实验分析不同实验因素对 Ｐｂ２＋的吸附性能影响ꎬ并通过吸附
动力学模型与等温吸附模型分析改性生物炭对 Ｐｂ２＋的吸附特性ꎮ 结果表明ꎬＭＦＢＣ 对 Ｐｂ２＋ 的吸附符合准二级动力学方程和
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎬ吸附过程以单层化学吸附为主ꎻＭＦＢＣ 对 Ｐｂ２＋的吸附机制主要包括表面络合、阳离子－π 键、离子交换和共沉淀ꎻ
以废弃骨资源为原料制备的 ＭＦＢＣ 是一种具有前景的高效吸附剂ꎬ可用于修复重金属污染水域ꎮ
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　 作者简介:唐思琦(２０００－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎬ研究方向为重金属污染控制ꎬ４９４４１８１１８＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ刘祖文(１９６９－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为离子型稀

土矿区土壤氮化物、重金属迁移转化规律ꎬ通讯联系人ꎬｌｉｕｚｗ＠ ｊｘｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 铅是一种有毒重金属元素ꎬ在制造蓄电池、印
刷、电镀、涂料、陶瓷等过程中会产生大量含铅废水

污染环境[１]ꎬ同时铅在人体内积累过多会干扰人体

的正常生理功能ꎬ对人体中枢神经系统、造血细胞、
肾脏和骨骼造成严重损害[２]ꎮ 因此ꎬＰｂ２＋废水的处

理已成为一个普遍而紧迫的问题ꎮ
目前去除水体中重金属离子的主要方法包括化

学沉淀法、离子交换法、膜分离法和吸附法等[３]ꎮ

其中吸附法具有低成本、优越吸附率、易于操作和可

重复利用性等优点ꎬ得到广泛关注和应用[４]ꎮ 生物

炭作为一种对环境无害的吸附剂ꎬ通常是通过多种

生物质在高温下进行缺氧热解而获得的ꎬ由于其比

表面积高、孔体积大以及含大量官能团的结构ꎬ生物

炭被认为是去除水体重金属污染物的首选吸附剂之

一[５]ꎮ 通过热解动物骨头废料获得的骨源生物炭ꎬ
因其含有羟基磷灰石、碳酸盐与磷酸盐等成分ꎬ在重

􀅰７１１􀅰
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金属污染修复中起到了有效的吸附剂作用[６]ꎮ 而

中国每年会产生大量废弃动物骨骼需要妥善处理ꎬ
其价格低廉且不易储存ꎬ大多堆置与废弃ꎬ造成资源

浪费与环境污染问题[７]ꎮ 因此利用废弃骨料制做

成生物炭吸附剂用于去除重金属污染是实现废弃

物资源化利用的关键策略ꎬ实现“以废治污”的有

效途径ꎮ
原始生物炭因其孔隙率低和吸附位点少ꎬ限制

了其吸附性能ꎮ 为了进一步提高生物炭的吸附性

能ꎬ需对生物炭进行改性ꎮ 目前通过金属或金属氧

化物对生物炭进行改性备受关注ꎬ金属氧化物改性

生物炭可以赋予生物炭更多的活性位点以及更丰富

的官能团结构以提高吸附效果[８]ꎬＦｅ 改性通过改善

理化性质来增强生物炭的吸附能力[９]ꎬＭｇ 改性可

以扩大生物炭的比表面积和孔体积[１０]ꎮ Ｗｕ 等[１１]

制备了用于 Ｐｂ(Ⅱ)废水净化的 Ｍｇ 涂层生物炭ꎮ
与未改性的生物炭相比ꎬ改性生物炭对 Ｐｂ(Ⅱ)的吸

附容量提高了 ２０ 倍ꎮ
本研究以废弃牛骨为原材料与 ＭｇＣｌ２ 和 ＦｅＣｌ３

共沉淀ꎬ再通过热解成功制备镁铁双金属氧化物改

性生物炭(ＭＦＢＣ)ꎬ使用 ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ 对 ＭＦＢＣ
的形貌结构和化学组成进行表征和分析ꎬ通过批量

吸附试验研究不同实验因素对 Ｐｂ２＋ 的吸附性能影

响ꎬ通过吸附动力学和吸附等温线研究其吸附特性ꎮ
此外ꎬ通过分析吸附剂吸附前后的结构变化ꎬ研究

ＭＦＢＣ 对 Ｐｂ２＋的吸附机理ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 材料

所用的化学药品均为分析纯及以上ꎮ 硝酸铅

[Ｐｂ(ＮＯ３) ２]、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、硝酸(ＨＮＯ３)等主

要试剂购于西陇科学试剂公司ꎻ六水氯化镁(ＭｇＣｌ２􀅰
６Ｈ２Ｏ)、六水氯化铁(ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)购自天津致远化

学试剂有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 镁铁双金属改性骨源生物炭的制备

将牛骨粉末放入坩埚中ꎬ在马弗炉中以 ５℃ / ｍｉｎ
的速度升温煅烧至 ５００℃ꎬ热解 ２ ｈꎬ将所得样品用

超纯水洗涤ꎬ然后放入干燥箱中烘干ꎬ研磨后得到原

始牛骨生物炭ꎬ记作 ＢＣꎮ
将 １０ ｇ 牛骨粉缓慢加入到 １００ ｍＬ 含 １５􀆰 ２３ ｇ

ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ６􀆰 ７７ ｇ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 的混合溶液中ꎬ
将该混合溶液进行超声波处理ꎬ确保牛骨粉均匀分

散在 ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 混合溶液中ꎮ 然

后将混合物放入烧杯中置于加热磁力搅拌器上ꎬ在

搅拌过程中ꎬ将 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 缓慢加入溶液至体系

ｐＨ 为 １０􀆰 ０ꎬ然后保持 ６０℃水浴ꎬ搅拌 ６ ｈꎮ 搅拌后ꎬ
将混合物离心ꎬ弃去上清液ꎬ用去离子水彻底洗涤残

渣 ３ 次ꎮ 然后将洗涤后的物质在 ８０℃下烘干 ２４ ｈꎮ
烘干后将其置于马弗炉中ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 的速度升温

煅烧至 ５００℃ꎬ热解 ２ ｈꎮ 冷却至室温后取出ꎬ放入

干燥箱中调至 ６０℃烘干ꎬ得到镁铁双金属氧化物改

性生物炭ꎬ记作 ＭＦＢＣꎮ
１􀆰 ３　 材料表征

利用扫描电镜(ＳＥＭꎬＳｉｇｍａ ３００ꎬ德国 ＺＥＩＳＳ)对
材料的表面形貌进行观察ꎻ采用傅里叶红外光谱仪

(ＦＴ－ＩＲꎬＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ２０ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ)测定材料

的化学组成ꎻ采用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ日本 Ｒｉｇａｋｕ
ＳｍａｒｔＬａｂ ＳＥ)测定材料的晶相结构ꎻ利用 Ｘ 射线光

电子能谱(ＸＰＳꎬＫ－Ａｌｐｈａꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ)分
析材料的表面元素组成和元素价态ꎮ
１􀆰 ４　 吸附实验

将 Ｐｂ(ＮＯ３)２ 溶解在超纯水中ꎬ制备 １ ０００ ｍｇ / Ｌ
Ｐｂ２＋的储备液ꎮ 研究不同因素对生物炭吸附 Ｐｂ２＋的

影响ꎮ 在单一吸附系统中ꎬ探究了生物炭用量(５ ~
４０ ｍｇ)、初始 ｐＨ(２~６)、反应时间(５~１ ４４０ ｍｉｎ)和
Ｐｂ２＋浓度(５０ ~ ４００ ｍｇ / Ｌ)对生物炭吸附 Ｐｂ２＋ 的影

响ꎮ 在控制变量的情况下ꎬ将生物炭和 １００ ｍＬ Ｐｂ２＋

溶液在 １５０ ｒ / ｍｉｎ 等温振荡器中反应ꎮ 典型反应条

件为:ＢＣ 或 ＭＦＢＣ 用量为 ２０ ｍｇꎬＰｂ２＋ 浓度为 ２００
ｍｇ / Ｌꎬ反应温度为 ２５℃ꎮ

等温吸附试验是采用硝酸铅配制含不同 Ｐｂ２＋

浓度(５０、１００、１５０、２００、２５０、３００、３５０、４００ ｍｇ / Ｌ)的
溶液ꎬ准确称取 ０􀆰 ０２ ｇ 生物炭放入含不同 Ｐｂ２＋浓度

的 １００ ｍＬ 溶液中ꎬ在 １５０ ｒ / ｍｉｎ 转速下进行吸附试

验ꎬ１２ ｈ 后取出样品ꎬ采用 ０􀆰 ４５ μｍ 微孔滤膜进行

过滤ꎬ测定上清液中 Ｐｂ２＋浓度ꎮ 采用式(１)和(２)分
别拟合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附

等温线模型ꎮ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线模型:

Ｃｅ / ｑｅ ＝ １ / (ｑｍａｘ × ＫＬ) ＋ Ｃｅ / ｑｍａｘ (１)

　 　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线模型:
ｌｎｑｅ ＝ ｌｎＫＦ ＋ (１ / ｎ) × ｌｎＣｅ (２)

式中ꎬＣｅ 为溶液平衡浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｑｅ 为平衡吸附容

量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｍａｘ 为最大吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
模型平衡系数ꎻＫＦ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的平衡系数ꎻ
１ / ｎ 为反映吸附亲和力的常数ꎮ

采用拟一级、拟二级动力学模型对 Ｐｂ(Ⅱ)的吸

附过程进行研究ꎬ如式(３)、(４)ꎮ 准确称取 ０􀆰 ０２ ｇ

􀅰８１１􀅰
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生物炭放入初始 Ｐｂ２＋浓度分别为 ５０、１００、３００ ｍｇ / Ｌ
的 ２０ ｍＬ 溶液中ꎬ在 ｐＨ 为 ６􀆰 ０、转速为 ２００ ｒ / ｍｉｎ 下

进行振荡吸附试验ꎬ分别于 １、５、１０、２０、３０、６０、１２０、
２４０、３６０、４８０、７２０、１ ４４０ ｍｉｎ 等不同时间点取样测

试分析ꎮ
准一级动力学方程:

ｑｔ ＝ ｑｅ(１ － ｅ －ｋ１ｔ) (３)

　 　 准二级动力学方程:
ｑｔ ＝ (ｑ２

ｅｋ２ ｔ) / (１ ＋ ｑｅｋ２ ｔ) (４)

式中:ｑｔ 为 ｔ 时刻平衡吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻｔ 为吸附反应

时间ꎬｍｉｎꎻｋ１ 为准一级动力学反应速率常数ꎬｍｉｎꎻｋ２

为准二级动力学反应速率常数ꎬｍｇ / (ｍｉｎ􀅰ｍｇ)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 镁铁双金属氧化物改性生物炭表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

对制得的生物炭进行 ＳＥＭ 分析ꎬ结果如图 １ꎬ
展示了 ５００℃下制备的 ＢＣ 和 ＭＦＢＣ 样品表面的不

同形态ꎮ 原始骨源生物炭表面粗糙ꎬ布满形状不规

则的不均匀颗粒物ꎮ 镁铁改性后ꎬ双金属氧化物存

在于改性后的生物炭表面及其孔隙内ꎬ呈现出不规

则的片状结构ꎬ这种形貌归因于原始层状双金属氢

氧化物在热解过程中通过脱水和脱羟基发生收缩和

卷曲而引起的[１２]ꎮ 这可导致生物炭表面积和孔隙

率增加ꎬ从而增加了与 Ｐｂ２＋ 结合的位点ꎬ增强了生

物炭对 Ｐｂ２＋的吸附作用ꎮ

(ａ)ＢＣ (ｂ)ＭＦＢＣ

图 １　 生物炭的扫描电镜图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 表征

改性前后生物炭的 ＦＴ－ＩＲ 分析结果如图 ２ꎮ
ＢＣ 和 ＭＦＢＣ 红外光谱特征峰的位置基本相同ꎬ但
峰的振动强度有所差异ꎮ 改性前后生物炭均在

３ ４３４ ｃｍ－１处出现较强的吸收峰ꎬ这对应—ＯＨ 的伸

缩振动[１３]ꎻ均在 １ ０４０、８７３、６０４ ｃｍ－１和 ５６６ ｃｍ－１出

现 Ｖ３ ＰＯ３－
４ 反对称弯曲振动峰、Ｖ２ ＰＯ３－

４ 反对称弯

曲振动峰、Ｖ４ ＰＯ３－
４ 反对称弯曲振动峰和 Ｖ１ ＰＯ３－

４

反对称弯曲振动峰ꎬ这些都是骨生物炭中含有的羟

基磷灰石的典型特征峰[１４]ꎮ 改性后生物炭在

１ ０４０、８７３、６０４ ｃｍ－１处波峰有所降低ꎬ因为改性后的

生物炭产生的金属氧化键与磷酸基团重叠[１５]ꎻ而
５６６ ｃｍ－１处波峰反而有所增强ꎬ这表明 Ｍｇ２＋和 Ｆｅ３＋

通过与含氧基团的相互作用ꎬ已成功掺入生物炭

表面ꎮ

１—ＢＣꎻ２—ＭＦＢＣ

图 ２　 改性前后生物炭的 ＦＴ－ＩＲ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

从 ＢＣ 和 ＭＦＢＣ 的 ＸＲＤ 图谱中可见(图 ３)ꎬ生
物炭 在 ２６􀆰 ０１°、 ３１􀆰 ７３°、 ３２􀆰 ７３°、 ３９􀆰 ５８°、 ４６􀆰 ８５°、
４９􀆰 ８５°处记录的 ２θ 衍射峰对应于羟基磷灰石的

(００２)、(２１１)、(２０２)、(１３０)、(２２２)、(２１３)晶面衍

射峰[１６]ꎮ 改性后生物炭在 ２６􀆰 ０１°、３９􀆰 ５８°、４６􀆰 ８５°
处衍射峰消失ꎬ表明金属氧化物的引入相对减少了

骨生物炭的主要成分ꎮ 改性后的生物炭在 ２θ ＝
４２􀆰 ８０°、５６􀆰 ４４°和 ６２􀆰 ６３°处出现衍射峰归因于 ＭｇＯ
和 ＭｇＦｅ２Ｏ４ 的产生[１７]ꎬ表明镁铁双金属氧化物成功

加载到生物炭上ꎮ

１—ＢＣꎻ２—ＭＦＢＣ

图 ３　 改性前后生物炭的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 单因素吸附实验

２􀆰 ２􀆰 １　 不同热解温度对吸附效果的影响

如图 ４(ａ)所示ꎬ可以看出热解温度对生物炭材

料吸附能力的影响较大ꎬ随着热解温度的升高ꎬＢＣ
和 ＭＦＢＣ 的吸附性能先增强后减弱ꎬ这是因为温度

的升高有利于生物炭的再热解ꎬ促进其形成多孔结

构ꎬ但是过高的温度会破坏其官能团和双金属氧化

物的层状结构[１８]ꎬ从而降低生物炭的吸附性能ꎮ 在

ｐＨ 为 ５、初始浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ、生物炭投加量为

􀅰９１１􀅰
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２０ ｍｇ 的情况下ꎬ５００℃ 热解温度下制备的 ＢＣ 和

ＭＦＢＣ 吸附 Ｐｂ２＋能力最强ꎬ在 ５００℃热解温度下制备

的 ＭＦＢＣ 对 Ｐｂ２＋ 吸附量能够达到 ７０２ ｍｇ / ｇꎬ是 ＢＣ
吸附量(２５５ ｍｇ / ｇ)的 ２􀆰 ７５ 倍ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｐｂ２＋初始浓度对吸附性能的影响

如图 ４(ｂ)所示ꎬ在 ｐＨ 为 ５、生物炭投加量为

２０ ｍｇ 的情况下ꎬ随着初始 Ｐｂ２＋ 浓度的升高ꎬＢＣ 和

ＭＦＢＣ 对 Ｐｂ２＋的吸附量逐渐增加ꎮ 在较低的 Ｐｂ２＋浓

度下ꎬ生物炭的吸附位点尚未被完全占据ꎬ而随着

Ｐｂ２＋初始浓度增大ꎬ与生物炭表面接触机率增高ꎬ更
多的活性位点被充分利用ꎮ 当 Ｐｂ２＋ 初始浓度从

２００ ｍｇ / Ｌ 增加到 ４００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ吸附量变化逐渐平

缓ꎬ这是由于吸附剂表面活性位点逐渐被 Ｐｂ２＋ 占

据ꎬ趋于吸附饱和ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 不同生物炭投加量对吸附性能的影响

如图 ４( ｃ)所示ꎬ在 ｐＨ 为 ５、初始浓度为 ２００
ｍｇ / Ｌ 的情况下ꎬ随着生物炭投加量的增大ꎬ吸附量

呈现先增加后减小的趋势ꎬ主要是由于生物炭的增

加为吸附铅离子提供了更多的活性位点ꎬ导致铅在

吸附剂上的吸附量增加ꎻ但随着生物炭投加量超过

一定量后ꎬ吸附量开始下降ꎬ这是因为吸附剂过多ꎬ
容易相互叠加团聚ꎬ大量活性位点不能被充分利用ꎬ
从而导致吸附量下降ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 不同 ｐＨ 对吸附性能的影响

初始 ｐＨ 对生物炭吸附 Ｐｂ２＋ 性能影响如图 ４
(ｄ)所示ꎮ 在初始浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ、生物炭投加量

为 ２０ ｍｇ 的情况下ꎬ随着 ｐＨ 的升高ꎬＢＣ 和ＭＦＢＣ 对

Ｐｂ２＋的吸附量均呈现出增长趋势ꎬ增长速率先快后

慢ꎬ最终在 ｐＨ＝ ６ 时分别达到 ２２７􀆰 ５ ｍｇ / ｇ 和 ７１６􀆰 ９５
ｍｇ / ｇꎮ 在低 ｐＨ 下ꎬ生物炭表面吸附位点会质子化ꎬ
这大大降低了吸附位点与 Ｐｂ２＋ 之间的静电相互作

用程度ꎬ导致 Ｐｂ２＋ 吸附量较低[１９]ꎮ 随着 ｐＨ 的升

高ꎬ质子化程度降低ꎬ静电作用增强ꎬ同时 Ｐｂ２＋和质

子之间对结合位点的竞争减少[２０]ꎬ更多的结合位点

被释放出来ꎬ从而提升了吸附效果ꎮ

(ａ)不同热解温度生物炭的影响

(ｂ)Ｐｂ２＋初始浓度的影响

(ｃ)ＢＣ / ＭＦＢＣ 投加量的影响

(ｄ)初始 ｐＨ 的影响

１—ＢＣꎻ２—ＭＦＢＣ

图 ４　 Ｐｂ２＋吸附的影响

２􀆰 ３　 吸附等温线

利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线模型进行模

拟ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 不同温度下 ＭＦＢＣ 对 Ｐｂ２＋的

吸附性能不同ꎬ随着温度的升高ꎬ吸附量也随之增

加ꎮ 从 ２５℃ 到 ４５℃ꎬ ＭＦＢＣ 对 Ｐｂ２＋ 的吸附量从

７５４ ｍｇ / ｇ 增加到 ８０９ ｍｇ / ｇꎮ 这是因为温度升高分

子间的热运动和扩散运动增强ꎬ增大了吸附剂位点

与 Ｐｂ２＋ 的碰撞机率ꎮ 表 １ 可以看出ꎬ在 ２５℃ 下以

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合ꎬＭＦＢＣ 对 Ｐｂ２＋ 的最大吸附量为

１ ０７８ ｍｇ / ｇꎬ相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９６ 高于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模

型的相关系数(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９１)ꎬ说明该吸附过程更符合

(ａ)Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线模型

􀅰０２１􀅰
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(ｂ)Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线模型

１—４５℃ꎻ２—３５℃ꎻ３—２５℃

图 ５　 ＭＦＢＣ 对 Ｐｂ２＋的吸附等温线拟合

表 １　 等温吸附拟合相关参数

模型 参数
温度

２５℃ ３５℃ ４５℃

Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｑｍａｘ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) １０７８ １１４７ １１９７

　 ｋＬ ６􀆰 ４９×１０－３ ５􀆰 ９８×１０－３ ５􀆰 ９３×１０－３

　 Ｒ２ ０􀆰 ９６ ０􀆰 ９８ ０􀆰 ９８

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ １ / ｎ ０􀆰 ４７ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ４９

　 ＫＦ ４９􀆰 ３５ ４５􀆰 ８７ ４７􀆰 ０２

　 Ｒ２ ０􀆰 ９１ ０􀆰 ９４ ０􀆰 ９４

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎬ即吸附过程是在吸附剂的均匀表面

上单层化学吸附[２１]ꎮ
２􀆰 ４　 吸附动力学

ＢＣ 和 ＭＦＢＣ 对 Ｐｂ２＋吸附曲线及其 ３ 种拟合方

式如图 ６ꎮ 由图 ６(ａ)可以看出ꎬ在相同条件下随着

时间的增加ꎬ吸附容量逐渐上升ꎮ 对于 ＭＦＢＣꎬ吸附

在最初的 ２００ ｍｉｎ 内较快ꎬ并在 １２ ｈ 内达到平衡ꎬ吸
附容量达到 ７８０ ｍｇ / ｇꎮ 初始阶段 Ｐｂ２＋ 的快速吸附

主要归因于 ＭＦＢＣ 上存在大量吸附位点和较高的

Ｐｂ２＋浓度[２２]ꎮ 然而随着吸附过程的进行ꎬＰｂ２＋浓度

降低和吸附剂吸的附位点减少ꎬ导致吸附速率降

低[２３]ꎮ 为了解吸附动力学机理ꎬ分别采用伪一阶和

伪二阶模型拟合动力学进行模拟ꎬ如图 ６(ｂ)、( ｃ)
所示ꎬ得出准一级和准二级动力学模型的相关系数

(Ｒ２)分别为 ０􀆰 ８３ 和 ０􀆰 ９９ꎬ因此准二级吸附动力学

模型能更好地描述 Ｐｂ２＋在 ＭＦＢＣ 上的吸附过程ꎬ表
明化学吸附在吸附过程中起主要作用[２４] (表 ２)ꎮ
同时使用内扩散模型来探索溶液中的吸附扩散行

为ꎬ描述吸附过程速率控制[图 ６( ｄ)]ꎮ ＭＦＢＣ 和

ＢＣ 对 Ｐｂ２＋的吸附曲线分为 ２ 个不同的阶段ꎬ第一段

属于 Ｐｂ２＋从溶液向样品表面的迁移ꎬ受分子扩散和

膜扩散的控制ꎮ 第二段可能是由于颗粒内扩散引起

的[２５]ꎮ 说明吸附过程膜扩散和颗粒内扩散可能是

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｐｂ２＋吸附曲线

(ｂ)准一级动力学拟合

(ｃ)准二级动力学拟合

(ｄ)颗粒内扩散模型拟合

１—ＢＣꎻ２—ＭＦＢＣ

图 ６　 ＢＣ 和 ＭＦＢＣ 对 Ｐｂ２＋吸附曲线及

吸附机理探索

表 ２　 动力学拟合相关参数

动力学

模型

ｑｅꎬｅｘｐ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

准一级动力学

ｑｅꎬｃａｌ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ｋ１ Ｒ２
１

ＢＣ ２５２􀆰 ５ ４９􀆰 ３９ ３􀆰 ５１×１０－３ ０􀆰 ８５

ＭＦＢＣ ７８０􀆰 ７ ３４０􀆰 ８９ ２􀆰 ８２×１０－３ ０􀆰 ８３

动力学

模型

ｑｅꎬｅｘｐ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

准二级动力学

ｑｅꎬｃａｌ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ｋ２ Ｒ２
２

ＢＣ ２５２􀆰 ５ ２５３􀆰 １６ ５􀆰 ０９×１０－４ ０􀆰 ９９

ＭＦＢＣ ７８０􀆰 ７ ８０６􀆰 ４５ ４􀆰 ４９×１０－５ ０􀆰 ９８
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同时发生ꎬＢＣ 和 ＭＦＢＣ 对 Ｐｂ２＋的吸附速率由液膜扩

散和颗粒内部扩散共同控制ꎮ
２􀆰 ５　 吸附机制

通过 ＦＴ－ＩＲ 光谱分析了 ＢＣ 和 ＭＦＢＣ 吸附 Ｐｂ２＋

前后官能团可能的变化ꎬ如图 ７ꎮ 在 ３ ４５０、１ ６２９ ｃｍ－１

处的羟基(—ＯＨ)、羰基(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)峰的位置及强度都

略有变化ꎮ 这表明—ＯＨ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 等含氧官能团可

能通过表面沉淀或络合作用参与了 Ｐｂ２＋的去除[２６]ꎮ
此外ꎬ在与 Ｐｂ２＋相互作用后ꎬ５００~１００ ｃｍ－１处的磷酸

基团峰强度和位置发生变化ꎬ这可能是因为磷酸基

团与 Ｐｂ２＋形成沉淀导致的[２７]ꎻ在 ５６６ ｃｍ－１(Ｍ—Ｏ)
处峰值的强度也有显著变化ꎬ说明 Ｍ—Ｏ 基团可能

参与了 Ｐｂ２＋的络合过程[２８]ꎮ 以上结果表明ꎬ—ＯＨ、
Ｃ􀪅􀪅Ｏ、Ｐ—Ｏ、Ｍ—Ｏ 在 Ｐｂ２＋的吸附过程中起显著作用ꎮ

１—ＭＦＢＣꎻ２—ＭＦＢＣ＋Ｐｂ

图 ７　 ＭＦＢＣ 吸附 Ｐｂ２＋前后的 ＦＴ－ＩＲ 图

ＭＦＢＣ 吸附 Ｐｂ２＋前后的 ＸＲＤ 分析如图 ８ꎮ ＭＦＢＣ
吸附 Ｐｂ２＋后ꎬ出现了[Ｍｇ４Ｆｅ(ＯＨ) １０Ｃｌ(Ｈ２Ｏ) ３] ０􀆰 ６的

特征峰ꎬ这表明镁铁双金属氧化物在水中部分恢复

成双金属氢氧化物结构ꎮ 该过程会产生 ＯＨ－ 为生

物炭带来碱性环境ꎬ有助于 Ｐｂ２＋在生物炭表面发生

共沉淀[２９]ꎮ 此外ꎬ还检测出羟基磷灰石的特征峰强

度变小ꎬ同时出现 Ｐｂ３(ＣＯ３) ２(ＯＨ) ２ 和 Ｐｂ１０(ＰＯ４) ６

(ＯＨ) ２ 的特征峰ꎬ表明在 ＭＦＢＣ 吸附 Ｐｂ２＋ 过程中

发生了沉淀ꎬ这是 Ｐｂ２＋ 与生物炭上存在的羟基ꎬ
以及与溶解的碳酸盐、磷酸盐之间的络合作用产

生的[３０] ꎮ

１—ＭＦＢＣꎻ２—ＭＦＢＣ＋Ｐｂ

图 ８　 ＭＦＢＣ 吸附 Ｐｂ２＋前后的 ＸＲＤ 图

通过图 ９(ａ)ＸＰＳ 总光谱分析表明ꎬ在 １３８􀆰 １ ｅＶ
处出现了对应于 Ｐｂ(Ⅱ)的新峰ꎬ说明 Ｐｂ２＋ 成功结

合到 ＭＦＢＣ 表面ꎻ图 ９(ｂ)Ｐｂ ４ｆ 光谱表明了 Ｐｂ(Ⅱ)
在 ＭＦＢＣ 上主要以 Ｐｂ２＋和 Ｐｂ—Ｏ 的形式存在ꎻ图 ９
(ｃ)Ｏ １ｓ 光谱分别在 ５３０􀆰 ０２、５３１􀆰 ５４ ｅＶ 和 ５３２􀆰 ６６ ｅＶ
位置表现出 Ｍ—Ｏ、Ｃ—Ｏ / Ｐ—Ｏ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的吸收峰ꎻ
图 ９(ｄ)Ｃ １ｓ 光谱出现了 Ｃ—Ｃ / Ｃ􀪅􀪅Ｃ(２８４􀆰 ８ ｅＶ)、
Ｃ—Ｏ(２８６􀆰 ３ ｅＶ)和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ(２８８􀆰 ６ ｅＶ)的吸收峰ꎮ 吸

附 Ｐｂ２＋后ꎬＯ １ｓ 和 Ｃ １ｓ 峰的结合能及峰面积发生变

化ꎬＣ—Ｏ / Ｐ—Ｏ 吸收峰相对面积由 ７１􀆰 ３７％ 变为

７４􀆰 ７３％ꎬＣ􀪅􀪅Ｏ 峰面积由 １７􀆰 ７５％增大至 ２６􀆰 １８％ꎬ这
是由于 Ｃ—Ｏ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 能静电吸附重金属同时 Ｐ—
Ｏ 可通过络合作用沉淀 Ｐｂ２＋[３１]ꎮ Ｍ—Ｏ 吸收峰相对

面积 １０􀆰 ５４％ 减小至 ３􀆰 ３２％ꎬ可能是由于 Ｐｂ２＋ 与

Ｍ—Ｏ 键结合形成 Ｍ—Ｏ—Ｍ 键[３２]ꎮ Ｃ􀪅􀪅Ｃ 吸收峰

面积由 ７３􀆰 ２９％变为 ６０􀆰 ７５％ꎬ表明 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 基团在吸

附过程中发生了反应ꎬ存在 π 键吸附效应ꎮ

１—ＭＦＢＣꎻ２—ＭＦＢＣ＋Ｐｂ
(ａ)总光谱

(ｂ)Ｐｂ ４ｆ 光谱

(ｃ)Ｏ １ｓ 光谱 (ｄ)Ｃ １ｓ 光谱

图 ９　 ＭＦＢＣ 吸附 Ｐｂ２＋前后的 ＸＰＳ 分析

３　 结论

(１)以废弃骨牛骨为原材料制备了骨源生物炭

(ＢＣ)和镁铁双金属氧化物改性生物炭(ＭＦＢＣ)材

料ꎬ在 ５００℃下热解制备的 ＢＣ 及 ＭＦＢＣ 吸附效果最

佳ꎻ改性后ꎬ在 ｐＨ 为 ５、初始浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ、生物

炭投加量为 ２０ ｍｇ 的情况下ꎬＭＦＢＣ 对 Ｐｂ２＋ 的吸附

量从改性前(ＢＣ)的 ２５５ ｍｇ / ｇ 增加到 ７０２ ｍｇ / ｇꎬ实
现了对重金属的高效吸附ꎮ

􀅰２２１􀅰
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(２)通过吸附试验分析ꎬ溶液 ｐＨ 对 ＭＦＢＣ 吸附

Ｐｂ２＋有显著影响ꎬ当 ｐＨ 为 ６ 时 ＭＦＢＣ 对 Ｐｂ２＋吸附量

最大ꎬ达到 ７１６􀆰 ９５ ｍｇ / ｇꎮ 通过动力学模拟和等温

吸附模拟发现ꎬＭＦＢＣ 对 Ｐｂ２＋的吸附行为符合准二

级动力学模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线模型ꎬ表明该吸附

过程为单层化学吸附ꎮ
(３)ＭＦＢＣ 吸附 Ｐｂ２＋后ꎬ部分镁铁双金属氧化物

水解成双金属氢氧化物结构ꎬ该过程会产生 ＯＨ－为

生物炭带来碱性环境ꎮ ＭＦＢＣ 吸附重金属的机理主

要包括官能团络合、阳离子－π 键、离子交换以及与

ＰＯ３－
４ 和 ＣＯ２－

３ 的共沉淀反应ꎮ
综上所述ꎬ本研究有助于废弃骨资源在重金属

污染水环境修复中优化利用ꎮ
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