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摘要:ＰＯ３－
４ 介导活化污泥炭(ＳＢＣ)去除模拟废液中的 Ｃｒ(Ⅵ)ꎬ通过引入磷酸改变了污泥炭的电子结构ꎬ增强了污泥炭材

料的氧空位稳定性ꎬ对氧空位周围的未饱和配位原子进行电荷补偿ꎮ ＰＯ３－
４ 调制的电子结构促进 Ｈ２Ｏ 和 Ｏ２ 的吸附和活化ꎬ阻

止这些原子填充氧空位ꎬ磷酸改性污泥炭(ＰＳＢＣ)对 Ｃｒ(Ⅵ)的去除率提升到 ９８􀆰 ３９％ꎬ吸附容量达 ９􀆰 ８８ ｍｇ / ｇꎮ 吸附过程符合准

二级动力学方程和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型ꎮ 大量氧空位是主要活性位点ꎬ增强了 Ｃｒ(Ⅵ)与􀅰ＣＯＯＨ 和􀅰ＯＨ 基团的络合作用ꎬ实现高效

快速吸附ꎮ
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　 　 市政污泥是具有资源化潜力的生物质材料ꎬ但
其中的重金属等有害物质限制了其进一步利用[１]ꎮ
传统污泥处理方式ꎬ如焚烧和填埋ꎬ不仅存在环境污

染和资源浪费的问题ꎬ还难以满足可持续发展的要

求ꎮ 相比之下ꎬ污泥热解制备污泥炭不仅能有效减

少污泥体积ꎬ降低有毒有机物和病原体的污染风险ꎬ
污泥炭还可作为高效吸附剂去除水体重金属ꎮ 市政

污泥基污泥炭(ＳＢＣ)的性能受热解条件影响ꎬ高温

热解可显著提升其比表面积、孔隙率和碳含量[２]ꎬ
从而增强其吸附能力ꎮ 为进一步优化其吸附性能ꎬ

常采用化学试剂进行改性ꎬ如氯化锌和氢氧化钠ꎮ
与磷酸相比ꎬ氯化锌改性存在环境污染和回收效率

低的问题ꎬ且其改性过程可能造成污染ꎮ 氢氧化钠

改性的活性炭产率低于磷酸或氯化锌改性[３]ꎮ 研

究表明ꎬ磷酸改性不仅增加了污泥炭的孔体积、比表

面积ꎬ还增强了其含氧官能团的含量ꎬ显著提高其吸

附能力[４]ꎮ
六价铬[Ｃｒ(Ⅵ)]因其高迁移性和生物毒性ꎬ严

重威胁生态环境和人类健康[５]ꎮ 将六价铬转化成

对人体有益的三价铬是一种可行的技术路线[６]ꎬ传
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统的去除六价铬技术如化学沉淀、离子交换、生物吸

附和膜分离等虽然有效ꎬ但存在工艺复杂、成本较高

等限制[７]ꎮ 近年来ꎬ缺陷工程在吸附研究中受到广

泛关注ꎬ其中氧空位的构建有助于调控吸附剂的电

子结构及表面化学特性ꎬ从而提升吸附性能ꎮ 然而ꎬ
大多数吸附剂在长期使用过程中易因吸附位点堵塞

而失活ꎬ导致性能衰退ꎮ 因此ꎬ设计稳定、可持续的

缺陷炭材料至关重要[８]ꎮ
为了增强氧空位的稳定性ꎬ研究者探索了多种

策略ꎬ如表面活性氧修饰和外源元素掺杂ꎮ 例如ꎬ富
氧空位的双金属纳米粒子表现出更优异的光催化稳

定性[９]ꎬ而 Ｎ 掺杂石墨烯纳米片可有效提升催化剂

的耐久性和选择性[１０]ꎮ 目前针对氧空位稳定性的

协同作用机制研究仍然有限ꎬ同时ꎬ化学品的高消耗

也导致废水处理成本增加ꎬ不符合当前低碳环保的

发展方向ꎮ
本研究以污泥为原料ꎬ通过热解和磷酸改性制

备出具有稳定氧空位特性的污泥炭(ＰＳＢＣ)ꎬ并应用

于 Ｃｒ(Ⅵ)的去除ꎮ 考察投加量、ｐＨ、吸附时间及

Ｃｒ(Ⅵ)浓度等因素对吸附性能的影响ꎮ 结合 ＳＥＭ、
ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＦＴ－ＩＲ、ＥＤＳ 等对 ＳＢＣ、ＰＳＢＣ 材料进行表

征并分析 Ｃｒ(Ⅵ)去除机制ꎮ

１　 材料和仪器

１􀆰 １　 化学药品和材料

实验所用污泥取自昆明市某污水处理厂的脱水

污泥ꎮ 本实验中使用的所有分析级化学药品均是商

业来源ꎬ未经进一步提纯ꎬ包括硫酸、磷酸、盐酸、
氢氧化钠、二苯碳酰二肼(Ｃ１３Ｈ１４Ｎ４Ｏ)、丙酮、重铬

酸钾ꎮ
１􀆰 ２　 表征仪器

采用傅里叶红外光谱仪 ( ＴＥＮＳＯＲ２７ꎬ 德国

Ｂｒｕｋｅｒ)在 ５００~４ ０００ ｃｍ－１的波长范围内扫描样品ꎬ
分析 ＳＢＣ 和 ＰＳＢＣ 的表面官能团ꎻ采用扫描电子显

微镜(ＶＥＧＡ３ꎬ捷克 ＴＥＳＧＡＮ)观察样品表面形貌和

元素ꎻ采用全自动比表面积及孔隙分析仪(ＡＳＡＰ
２４６０ꎬ美国)测定样品比表面积ꎻ采用可见分光光度

计(７２２Ｎꎬ上海菁华科技仪器有限公司)测定 Ｃｒ(Ⅵ)
浓度ꎻ采用 ｐＨ 计(Ｓｔａｒｔｅｒ ３Ｃꎬ奥豪斯仪器有限公司)
测定 ｐＨꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 污泥炭的制备

经过干燥、研磨和筛分后ꎬ得到颗粒均匀的污泥

粉末(６０~８０ 目)ꎮ 将污泥粉末置于管式炉中ꎬ在氮

气(流量为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ) 氛围中热解 ２ ｈꎬ温度为

８００℃ꎬ升温速率为 ５℃ / ｍｉｎꎮ 热解完成后冷却至室

温ꎬ取出污泥炭备用ꎮ
将污泥炭与磷酸溶液(４ ｍｏｌ / Ｌ)以 ｍ(Ｈ３ＰＯ４) ∶

ｍ(ＳＢＣ)为 １ ∶１０ 混合ꎬ６０℃下恒温振荡 ８ ｈꎬ取出粉

末用纯水过滤洗涤至中性ꎬ置于 １０５℃ 烘箱中烘

２４ ｈꎬ冷却后置于干燥器中保存备用ꎬ记为 ＰＳＢＣꎮ
２􀆰 ２　 不同影响因素对 ＰＳＢＣ 吸附 Ｃｒ(Ⅵ)的影响

在 １００ ｍＬ 锥形瓶中进行污泥炭对六价铬的吸

附实验ꎬ样品溶液过 ０􀆰 ４５ μｍ 针式滤膜ꎬ采用二苯

碳酰二肼光度法测定水样中 Ｃｒ(Ⅵ)浓度ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 ｐＨ 的影响

称取 ０􀆰 ２５ ｇ 的 ＰＳＢＣ 和 ０􀆰 ２５ ｇ 的 ＳＢＣ 分别加

入 Ｃｒ(Ⅵ)溶液(５０ ｍＬ、５０ ｍｇ / Ｌ)中ꎻ用 ＨＣｌ 溶液

(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)或 ＮａＯＨ 溶液(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)将溶液 ｐＨ
调至 １􀆰 ０~９􀆰 ０ꎬ将锥形瓶置于温度为 ２５℃的水浴摇

床中以 １５０ ｒ / ｍｉｎ 的速度振荡 ４ ｈꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＰＳＢＣ 投加量的影响

将 ＰＳＢＣ 加入 Ｃｒ(Ⅵ)溶液(５０ ｍＬ、５０ ｍｇ / Ｌ、
ｐＨ＝ ２)锥形瓶中ꎬＰＳＢＣ 投加量分别为 ０􀆰 ０５、０􀆰 １０、
０􀆰 １５、０􀆰 ２０、０􀆰 ２５、０􀆰 ３０、０􀆰 ３５、０􀆰 ４５ ｇꎬ将锥形瓶置于

２５℃的水浴摇床中以 １５０ ｒ / ｍｉｎ 的速度振荡 ４ ｈꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 吸附时间的影响

将 ＰＳＢＣ(０􀆰 ２５ ｇ)加入 Ｃｒ (Ⅵ) 溶液(５０ ｍＬ、
５０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ＝ ２)锥形瓶中ꎬ置于 ２５℃的水浴摇床中

以 １５０ ｒ / ｍｉｎ 的速度振荡 ８ ｈꎬ分别在 １０、２０、４０、６０、
８０、 １００、 １２０、 １５０、 １８０、 ２１０、 ２４０、 ３００、 ３６０、 ４２０、
４８０ ｍｉｎ 取样ꎬ样品溶液过 ０􀆰 ４５ μｍ 针式滤膜ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 Ｃｒ(Ⅵ)初始浓度的影响

将初始浓度分别为 ２５、５０、７５、１００、１２５、１５０、
１７５ ｍｇ / Ｌ 和 ２００ ｍｇ / ＬꎬｐＨ 为 ２􀆰 ０ 的 ５０ ｍＬ Ｃｒ(Ⅵ)
溶液置于锥形瓶中ꎬ投加 ０􀆰 ２５ ｇ ＰＳＢＣꎬ将锥形瓶置

于 ２５℃的水浴摇床中以 １５０ ｒ / ｍｉｎ 的速度振荡 ４ ｈꎬ
样品溶液过 ０􀆰 ４５ μｍ 针式滤膜ꎮ

通过式( １)、式 ( ２) 分别计算去除效率和吸

附量ꎮ
η ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (１)

ｑｔ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) × Ｖ] / ｍ (２)
式中ꎬη 为 Ｃｒ (Ⅵ) 的去除率ꎬ％ꎻＣ０、Ｃ ｔ 为水样中

Ｃｒ(Ⅵ)的初始浓度和吸附 ｔ 分钟后的剩余浓度ꎬ
ｍｇ / Ｌꎻｑｔ 为污泥炭的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｍ 为污泥炭的投

加量ꎬｇꎻＶ 为水样的体积ꎬＬꎮ
２􀆰 ３　 吸附动力学实验

设置 Ｃｒ(Ⅵ)初始浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ 为 ２􀆰 ０、

􀅰２１２􀅰
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ＰＳＢＣ 投加量为 ０􀆰 ２５ ｇꎬ置于恒温 ２５℃、转速为

１５０ ｒ / ｍｉｎ 的摇床振荡ꎬ在不同时间点取样ꎬ样品溶

液过 ０􀆰 ４５ μｍ 针式滤膜ꎮ 采用二苯碳酰二肼光度

法测定水样中 Ｃｒ(Ⅵ)浓度ꎮ
采用准一级动力学方程[式(３)]、准二级动力

学方程[式(４)]、颗粒内扩散方程[式(５)]对实验

结果进行拟合ꎮ
ｑｔ ＝ ｑｅ(１ － ｅ －ｋ１ｔ) (３)

ｑｔ ＝ (ｋ２ｑ２
ｅ ｔ) / (１ ＋ ｋ２ｑｅ ｔ) (４)

ｑｔ ＝ ｋｉｄ ｔ１ / ２ ＋ Ｃ (５)
式中ꎬｑｅ 为吸附平衡时的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｔ 为 ｔ 时刻

的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１ 为准一级动力学模型速率常数ꎬ
ｋ２ 为准二级动力学模型速率常数ꎻｋｉｄ为颗粒内扩散

模型速率常数ꎻｔ 为吸附时间ꎬｍｉｎꎻＣ 为常数ꎮ
２􀆰 ４　 吸附等温线的测定

在 ２５、３５、４５℃的恒温摇床中进行热力学实验ꎮ
将 ５０ ｍＬ Ｃｒ(Ⅵ)浓度分别为 ２５、５０、１００、１５０、２００、
２５０、３００、３５０、４００、４５０ ｍｇ / Ｌ 和 ５００ ｍｇ / ＬꎬｐＨ 调节

为 ２􀆰 ０ 的溶液置于 １００ ｍＬ 锥形瓶ꎬ投加 ０􀆰 ２５ ｇ 的

ＰＳＢＣꎬ放入恒温至前述温度、转速为 １５０ ｒ / ｍｉｎ 的摇

床振荡 ２４ ｈꎬ样品溶液过 ０􀆰 ４５ μｍ 针式滤膜ꎮ 采用

二苯碳酰二肼光度法测定水样中 Ｃｒ(Ⅵ)浓度ꎮ
采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线模型对

实验数据进行拟合ꎬ分别如式(６)和式(７)ꎮ
Ｃｅ / ｑｅ ＝ Ｃｅ / ｑｍ ＋ １ / (ｑｍＫＬ) (６)
ｌｎｑｅ ＝ (１ / ｎ)ｌｎＣｅ ＋ ｌｎＫＦ (７)

　 　 Ｃｅ(ｍｇ / Ｌ)和 ｑｅ(ｍｇ / ｇ)代表吸附平衡条件下的

平衡浓度和平衡吸附量ꎬｑｍ(ｍｇ / ｇ)为最大吸附容

量ꎬＫＬ(Ｌ / ｍｇ)、ＫＦ[(ｍｇ / ｇ)􀅰(Ｌ / ｍｇ) １ / ｎ]和 ｎ 分别代

表 Ｌａｎｇｍｕｉ 常数、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数和强度因子ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 化学成分与结构

磷酸介导的富氧空位污泥炭的合成过程如图 １
所示ꎮ 改性前后污泥炭的 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎬ引
入磷酸的 ＰＳＢＣ 在 ２０􀆰 ８°处出现与 ＡｌＰＯ４ 标准卡片

(ＰＤＦ＃７２－１０６４)相关的衍射峰ꎬＳＢＣ 中未发现此衍

射峰ꎬ表明 ＰＳＢＣ 表面成功引入磷酸ꎮ 两种样品均

在 ２６􀆰 ５°处发现与碳 ( ＰＤＦ＃９９ － ００５７) 相关的衍

射峰ꎮ

图 １　 ＰＳＢＣ 的合成示意图

１—ＰＳＢＣꎻ２—ＳＢＣ

图 ２　 ＳＢＣ 和 ＰＳＢＣ 的 ＸＲＤ 谱图

进一步采用 ＥＤＳ 对 ＳＢＣ 和 ＰＳＢＣ 进行元素分

析ꎬ如图 ３ꎮ ＳＢＣ 中并未发现 Ｐ 元素ꎬ磷酸改性的

ＰＳＢＣ 中出现一定比例的 Ｐ 元素ꎬ说明 Ｐ 的成功掺

杂ꎮ 对 ＰＳＢＣ 所含主要元素(Ｃ、Ｏ、Ｐ、Ｆｅ、Ａｌ)进行

Ｍａｐｐｉｎｇ 元素分析ꎬ如图 ３(ｂ) ~ ( ｆ)所示ꎬ进一步验

证了 Ｐ 的成功掺杂ꎮ

(ａ)ＰＳＢＣ 元素分析 (ｂ)Ｃ 的分布图

(ｃ)Ｏ 的分布图 (ｄ)Ｐ 的分布图

(ｅ)Ｆｅ 的分布图 (ｆ)Ａｌ 的分布图

图 ３　 ＰＳＢＣ 样品的 ＥＤＳ 分析结果

ＦＴ－ＩＲ 光谱进一步验证了 ＰＳＢＣ 的基本微观结

构单元ꎮ 如图 ４ 所示ꎬＳＢＣ 和 ＰＳＢＣ 具有相似的红

外特征波段ꎮ 在 ３ ４２３ ｃｍ－１处明显出现宽吸收峰ꎬ
表明氢键的分子间拉伸ꎬ是—ＯＨ / —ＣＯＯＨ 的特征

峰[１１]ꎮ 与 ＳＢＣ 相比ꎬＰＳＢＣ 的羟基明显增加ꎬ为吸

􀅰３１２􀅰
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附 Ｃｒ(Ⅵ)提供更多的吸附位点ꎮ 据报道[１２]ꎬ表面

羟基、羧基、羰基等含氧官能团的增加为 Ｃｒ(Ⅵ)还
原为 Ｃｒ(Ⅲ)提供了更多的电子ꎬＣｒ(Ⅵ)的还原可以

结合 ＸＰＳ 分析进一步说明ꎮ １ ５７４ ｃｍ－１处的峰表明

污泥炭中含有丰富的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ—Ｃ 基团ꎬ可
以改善表面基团与铬离子之间的静电相互作用[１３]ꎮ
Ｃ􀪅􀪅Ｃ 作为活性位点ꎬ由于其结构不稳定断键生

成—ＣＯＯＨ 会与金属离子 Ｃｒ(Ⅵ)发生强络合作用ꎮ
在 １ ０７７ ｃｍ－１处有一个很强的吸收峰ꎬ这是由于 Ｃ—
Ｏ 官能团的伸缩振动引起的[１４]ꎬ再次验证—ＣＯＯＨ
与 Ｃｒ(Ⅵ)之间的强络合作用ꎮ 此外ꎬ一些新的峰出

现在 ＰＳＢＣ 上ꎬ例如 １ ４４１ ｃｍ－１(Ｐ􀪅􀪅Ｏ 或 Ｐ􀪅􀪅ＯＯＨ)、
８８１ ｃｍ－１(Ｐ—Ｏ—Ｐ)和 ８３９ ｃｍ－１处[１４]ꎬ这可能是磷

酸基团的拉伸振动引起的ꎬ磷酸基团的存在进一步

证明了 ＰＯ３－
４ 的掺杂种类ꎮ

１—ＳＢＣꎻ２—ＰＳＢＣ

图 ４　 ＳＢＣ 和 ＰＳＢＣ 的红外光谱图

此外ꎬ利用 ＸＰＳ 分析了 ＰＳＢＣ 未配对的自由电

子ꎬ并考察了表面氧空位的存在ꎮ 研究[１５] 发现ꎬ
—ＯＨ 基团和表面氧空位高度相关ꎮ 经 ＦＴ－ＩＲ 光谱

分析ꎬＰＳＢＣ 产生了丰富的—ＯＨ 基团ꎻ结合 ＸＰＳ 分

析ꎬ进一步验证了氧空位的产生ꎮ 如图 ５(ａ)所示ꎬ
ＰＳＢＣ 显示了以 ５３２􀆰 ５、５３１􀆰 ４、５３０􀆰 ４ ｅＶ 为中心的 ３
个不同类型的峰ꎬ分别对应吸附氧(Ｏａｄｓ)、羟基氧

(ＯＯＨ)和缺陷氧(Ｏｌａｔｔ)ꎮ 氧空位浓度(Ｖｓ)与 ＯＯＨ和

Ｏｌａｔｔ的强度比(ＯＯＨ / Ｏｌａｔｔ)呈正相关ꎮ 为了验证氧空

位对于铬离子的吸附效能ꎬ进一步对比了吸附前后

氧空位变化ꎬ吸附后 Ｖｓ 出现轻微下降的趋势ꎬ由
１􀆰 ４３ 下降到 １􀆰 ２９ꎬ证明在炭边缘产生的氧空位是主

要的活性位点ꎬ大量的空位会成为路易斯酸性基团

的锚定场所ꎬ这种空位型的酸位点会增强官能团与

Ｃｒ(Ⅵ) 之间的电子转移ꎬ 促进 Ｃｒ (Ⅵ) 离子与

—ＣＯＯＨ 基团的强络合作用ꎬ使其能够被高效快速

地吸附去除ꎬ大量的空位结构由于其局部缺电子状

态可迅速锚定 Ｃｒ(Ⅵ)而不易被解吸[１５]ꎻ但附着在

ＰＳＢＣ 表面的 Ｏ２ 分子容易解离成氧原子填充在氧

空位中ꎬ造成氧空位的失活ꎮ 通过掺杂磷酸改变

ＰＳＢＣ 局部电子结构ꎬＯ２ 分子倾向于吸附在磷酸掺

杂位点ꎬ这阻碍了 Ｏ２ 分子对氧空位的填充ꎬ从而获

得耐用的氧空位ꎬＨ２Ｏ 分子的吸附和活化过程类

似[１６]ꎮ 从图 ５(ｂ)可以看出ꎬ部分 Ｃｒ 处于三价ꎬ在
去除过程中ꎬ含氧基团(如羰基、羧基和羟基)和不

饱和的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键可以作为电子供体ꎮ Ｃｒ(Ⅵ)可以接

受电子并还原为对人体有益的 Ｃｒ(Ⅲ) [１７]ꎮ 此外ꎬ
图 ５(ｃ)也显示了反应前后 Ｆｅ 元素的变化ꎬ吸附

Ｃｒ(Ⅵ)后 Ｆｅ２ｐ 的特征峰整体向高结合能方向移

动ꎬ表明吸附剂表面 Ｆｅ(Ⅱ)向 Ｆｅ(Ⅲ)氧化的过程ꎬ
参与了吸附过程ꎮ

(ａ)Ｏ １ｓ (ｂ)Ｃｒ ２ｐ

(ｃ)Ｆｅ ２ｐ

１—ＰＳＢＣ 吸附前ꎻ２—ＰＳＢＣ 吸附 Ｃｒ 后

图 ５　 ＰＳＢＣ 及其吸附 Ｃｒ 后的 ＸＰＳ 谱图

进一步通过扫描电镜对 ＰＳＢＣ 的形貌进行分

析ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 与 ＳＢＣ 相比ꎬＰＳＢＣ 表面更加粗

糙、更不平整ꎮ 这可能是因为磷酸侵蚀炭体形成孔

隙和孔道ꎬＰＳＢＣ 粗糙的表面和良好的孔隙结构提

高了其表面积ꎬ同时为重金属离子的吸附提供吸附

位点ꎬ有利于 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附ꎮ

(ａ)ＳＢＣ (ｂ)ＰＳＢＣ

图 ６　 ＳＢＣ 和 ＰＳＢＣ 的 ＳＥＭ 图像

􀅰４１２􀅰
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结合 ＢＥＴ 分析结果(表 １ 和图 ７)发现ꎬＰＳＢＣ
的比表面积约为 ＳＢＣ 的 ５􀆰 ３ 倍ꎬ这与 ＳＥＭ 表征结果

吻合ꎻ但 ＰＳＢＣ 的平均孔径却小于 ＳＢＣꎬＰＳＢＣ 具有

更大的孔体积和更小的平均孔径ꎬ意味着 ＰＳＢＣ 具

有更大的孔密度和比表面积ꎬ有利于对六价铬的吸

附[１１]ꎮ 酸处理可以去除污泥炭中的部分无机物ꎬ
使其平均孔径减小ꎬ使其孔隙结构得到良好发

展[１８] ꎮ 同时ꎬ酸处理破坏了孔壁ꎬ孔径变小ꎬ比表

面积增加[１９] ꎮ
表 １　 ＳＢＣ 和 ＰＳＢＣ 的比表面积和孔隙

污泥炭
ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＳＢＣ ４３􀆰 ９ ０􀆰 １ ８８

ＰＳＢＣ ２３４􀆰 ８ ０􀆰 ３ ６３

(ａ)ＳＢＣ

(ｂ)ＰＳＢＣ

图 ７　 ＳＢＣ 和 ＰＳＢＣ 的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线和

孔径分布图

从图 ７ 可知ꎬ根据 ＩＵＰＡＣ 分类ꎬＳＢＣ 和 ＰＳＢＣ 的

等温线均为Ⅳ型等温线ꎬ具有 ｈ３ 型回滞环[１５]ꎮ 采

用 Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ 法计算 ＳＢＣ 和 ＰＳＢＣ 的

孔径分布曲线ꎮ ＳＢＣ 和 ＰＳＢＣ 的孔径分布峰均小于

５０ ｎｍꎬ表明污泥炭中存在大量介孔ꎮ 然而ꎬＳＢＣ 和

ＰＳＢＣ 的平均孔径分别为 ８８ ｎｍ 和 ６３ ｎｍꎬ表明 ＳＢＣ
和 ＰＳＢＣ 中也存在大孔结构ꎮ
３􀆰 ２　 吸附工艺参数的影响

３􀆰 ２􀆰 １　 ｐＨ 的影响

不同 ｐＨ 下 Ｃｒ(Ⅵ)的去除效率如图 ８(ａ)所示ꎮ

在酸性条件下ꎬ两种吸附剂对 Ｃｒ(Ⅵ)的去除性能较

好[１７]ꎮ 此外ꎬｐＨ 从 １ 到 ９ꎬ去除率从 ９９􀆰 ９９％下降到

６６􀆰 ４８％ꎬ吸附容量从 ９􀆰 ９９ ｍｇ / ｇ 下降到 ６􀆰 ６８ ｍｇ / ｇꎮ
在 ｐＨ ２􀆰 ０~５􀆰 ０ 范围内ꎬＣｒ(Ⅵ)主要以 ＨＣｒＯ－

４ 的形

态存在ꎬＨＣｒＯ－
４ 表现出较低的吸附自由能和更高的

静电吸附倾向ꎮ 随着 ｐＨ 的增加ꎬＣｒ (Ⅵ) 主要以

Ｃｒ２Ｏ２－
７ 和 ＣｒＯ２－

４ 形式存在ꎬ同时ꎬ吸附剂的 ｐＨＺＰＣ(零
点电位 ｐＨ)测试结果为 ４􀆰 ８ꎬ在 ｐＨ 范围为 ２􀆰 ０~４􀆰 ８
时ꎬＰＳＢＣ 表面高度质子化并带正电荷ꎬ这有利于通

过静电作用吸附 Ｃｒ(Ⅵ)ꎮ 然而ꎬ当 ｐＨ 高于 ｐＨＺＰＣ

时ꎬＰＳＢＣ 表面转而带负电荷ꎬ吸附剂与带负电的

Ｃｒ(Ⅵ)阴离子之间的静电吸引力大大减弱ꎬ导致去

除效率显著下降[２０]ꎮ
此外ꎬ当溶液的 ｐＨ 增加ꎬ溶液中大量的羟基离

子可能会与含 Ｃｒ(Ⅵ)阴离子竞争吸附位点ꎬ从而导

致对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附能力降低ꎮ 综上所述ꎬｐＨ 通过

影响污泥炭表面的电化学特性和溶液中 Ｃｒ(Ⅵ)的
化学状态ꎬ对去除 Ｃｒ(Ⅵ)的效果有较大影响[２０]ꎮ
在 ｐＨ＝ １ 和 ｐＨ＝ ２ 时ꎬ去除效果相似ꎬ由于 ｐＨ ＝ ２
更容易调节ꎬ因此选择 ｐＨ ＝ ２ 作为后续实验的最

佳值ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 污泥炭投加量的影响

不同污泥炭用量对 Ｃｒ(Ⅵ)去除的影响见图 ８
(ｂ)ꎮ 随着污泥炭投加量的增加ꎬ两种污泥炭对

Ｃｒ(Ⅵ) 的去除率均呈 上 升 趋 势ꎮ 当 投 加 量 为

５ ｇ / Ｌ 时ꎬＰＳＢＣ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的去除率可达 ９８􀆰 ６３％ꎮ
随着污泥炭用量的增加ꎬ污泥炭可以提供更多的表

面活性位点与 Ｃｒ(Ⅵ)结合[２０]ꎬ从而获得更好的去

除效率ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 Ｃｒ(Ⅵ)初始浓度的影响

ＰＳＢＣ 去除不同初始浓度 Ｃｒ(Ⅵ)的效果见图 ８
(ｃ)ꎮ 在 Ｃｒ(Ⅵ)初始浓度较高的情况下ꎬＰＳＢＣ 仍

能保持较高的去除效率ꎬ初始浓度为 ２５ ｍｇ / Ｌ 时去

除率接近 １００％ꎬ这可能是由于 Ｃｒ(Ⅵ)与活性表面

位点的摩尔比较高ꎮ Ｃｒ(Ⅵ)初始浓度可以为吸附

过程提供驱动相互作用ꎮ 然而ꎬ随着 Ｃｒ(Ⅵ)初始浓

度的增加ꎬＰＳＢＣ 可用于吸附 Ｃｒ(Ⅵ)的活性位点减

少ꎬ不足以维持吸附过程ꎬ导致去除效率逐渐下降[２１]ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ４　 吸附时间的影响

不同吸附时间对 ＰＳＢＣ 吸附 Ｃｒ(Ⅵ)效果的影

响见图 ８(ｄ)ꎮ 随着时间的延长ꎬＰＳＢＣ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的
吸附量明显增加ꎬ大致可分为三个阶段:吸附量迅速

增加ꎬ斜率最大ꎻ然后缓慢增加ꎬ斜率变小ꎻ最终反应

达到平衡ꎮ 由于反应初期在 ＰＳＢＣ 上存在大量的吸
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附位点ꎬ与 Ｃｒ(Ⅵ)迅速结合ꎬ因此反应速率高ꎬ后期

吸附位点减少ꎬ吸附速率缓慢ꎬ直至吸附平衡[２０]ꎮ

１—ＳＢＣꎻ２—ＰＳＢＣ
(ａ)初始 ｐＨ 对 ＳＢＣ 和 ＰＳＢＣ 性能影响

(ｂ)污泥炭投加量对 ＰＳＢＣ 性能影响

(ｃ)Ｃｒ(Ⅵ)初始浓度对 ＰＳＢＣ 性能影响

(ｄ)吸附时间对 ＰＳＢＣ 性能影响

图 ８　 ４ 种工艺参数对 ＰＳＢＣ 去除 Ｃｒ(Ⅵ)
性能的影响

为比较 ＰＳＢＣ 与不同生物炭去除 Ｃｒ(Ⅵ)的性

能ꎬ从 Ｃｒ(Ⅵ)的去除率和吸附容量两个方面进行了

对比ꎬ如表 ２ꎬ可以看出 ＰＳＢＣ 具有明显优势ꎮ

表 ２　 不同生物炭对 Ｃｒ(Ⅵ)的去除性能

生物炭

种类

Ｃｒ(Ⅵ)
去除率 / ％

Ｃｒ(Ⅵ)
初始浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

Ｃｒ(Ⅵ)
吸附容量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

参考

文献

ＰＳＢＣ ９８􀆰 ３９ ５０ ９􀆰 ８８ 本研究

厌氧污泥 ４８􀆰 ２０ ３０ ６􀆰 ０５ [２２]

黑木耳 ９０􀆰 ００ ２０ ５􀆰 ９９ [２３]

市政污泥 １０􀆰 ００ ５０ ７􀆰 ００ [２４]

风信子 ９５􀆰 ００ １００ ７􀆰 ４４ [２５]

菠萝果皮 ７５􀆰 ００ ５０ ５􀆰 ７０ [２６]

３􀆰 ３　 吸附动力学、吸附等温线研究

利用准一级动力学模型、准二级动力学模型和

颗粒内扩散模型对 ＰＳＢＣ 吸附 Ｃｒ(Ⅵ)的动力学进

行拟合ꎬ结果和参数见图 ９ 和表 ３ꎮ 从图 ９(ａ)和表

３ 可知ꎬ吸附量在 ４０ ｍｉｎ 内迅速增加ꎬ１２０ ｍｉｎ 后逐

渐平缓ꎬ表中拟合数据表明准一级动力学方程和准

二级动力学方程均能对 ＰＳＢＣ 吸附 Ｃｒ(Ⅵ)的过程

进行高度拟合(Ｒ２ > ０􀆰 ９０)ꎬ但准二级动力学方程

(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９８ ５)比准一级动力学方程(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９７４ ３)
能更好地描述 ＰＳＢＣ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附过程ꎬ而且准

二级动力学方程拟合所得的 ｑｅ 值更接近实测值ꎬ初
步判断该吸附过程主要以化学吸附为主[２７]ꎮ

图 ９(ｂ)为 ＰＳＢＣ 内扩散模型拟合结果ꎬ吸附过

程可分为三个阶段:第一阶段为膜扩散ꎬ吸附过程较

１—准一级动力学拟合ꎻ２—准二级动力学拟合

(ａ)吸附动力学模型

１—第一阶段ꎻ２—第二阶段ꎻ３—第三阶段

(ｂ)颗粒内扩散模型拟合

图 ９　 ＰＳＢＣ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附动力学
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表 ３　 ＰＳＢＣ 吸附 Ｃｒ(Ⅵ)的动力学模型拟合参数

准一级动力学模型 准二级动力学模型 实测

Ｋ１ /

ｍｉｎ－１

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

Ｒ２

Ｋ２ / (ｇ􀅰

ｍｇ－１􀅰

ｍｉｎ－１)

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

Ｒ２

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

０􀆰 ０７０１ ９􀆰 ５５２３ ０􀆰 ９７４３ ０􀆰 ０１１６ １０􀆰 ０９８ ０􀆰 ９９８５ ９􀆰 ８８

快ꎬ斜率最大ꎻ第二阶段为 Ｃｒ(Ⅵ)向孔隙内部扩散ꎬ
斜率变缓ꎻ第三阶段溶液中离子浓度趋于平衡ꎬ斜率

最小[２７]ꎮ 拟合结果中ꎬ常数 Ｃ≠０、直线未经过原

点ꎬ说明离子外部扩散和内部扩散在整个吸附过程

中占主导地位ꎬ内扩散速率常数 Ｋ ｉｄ１>Ｋ ｉｄ２>Ｋ ｉｄ３ꎬ表明

吸附剂上的吸附位点被吸附质所占据ꎬ所以吸附速

率会变慢ꎬ最终达到平衡ꎮ
采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 两个吸附等温线模

型对实验数据进行拟合ꎬ结果见图 １０ 和表 ４ꎮ 显

然ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９３３)拟合优于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
模型 ( Ｒ２ ＝ ０􀆰 ８３０ )ꎮ 因 此ꎬ 可 以 推 断 ＰＳＢＣ 对

Ｃｒ(Ⅵ)的吸附是不均匀吸附ꎬ并非单层均匀吸附ꎬ
而是改性污泥炭表面的官能团和铬离子之间的多层

吸附[２８]ꎬ这与表面酸性基团络合的结论一致ꎮ 强度

因子 ｎ 值反映了吸附强度ꎬｎ 值介于 １ ~ １０ 之间ꎬ表
明污泥炭对溶液中 Ｃｒ(Ⅵ)良好的吸附性能ꎮ 特别

是在 ４５℃ 时ꎬ ＰＳＢＣ 的 ｎ 值最大值为 ８􀆰 １３ꎬ表明

ＰＳＢＣ 与铬离子之间存在有效的相互作用过程[２９]ꎮ

１—Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合ꎻ２—Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合

图 １０　 ＰＳＢＣ 吸附 Ｃｒ(Ⅵ)的等温吸附曲线

表 ４　 ＰＳＢＣ 吸附 Ｃｒ(Ⅵ)等温模型拟合参数

温度 /
℃

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型

ＫＦ / (ｇ􀅰

ｍｇ－１􀅰

ｍｉｎ－１)

ｎ Ｒ２

ｑｍ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ＫＬ /

(ｍｇ􀅰

Ｌ－１)

Ｒ２

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

２５ ２０􀆰 ５４ ６􀆰 ６７ ０􀆰 ９５ ４７􀆰 ４６ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ８６ ４３􀆰 ４１

３５ ２６􀆰 ３８ ８􀆰 １３ ０􀆰 ９４ ５１􀆰 ６４ ２３􀆰 ７４ ０􀆰 ７６ ４３􀆰 ９４

４５ ３２􀆰 １９ ８􀆰 １３ ０􀆰 ９２ ６１􀆰 ３０ １８􀆰 ０２ ０􀆰 ８７ ５２􀆰 ９２

３􀆰 ４　 改性污泥炭在吸附 Ｃｒ(Ⅵ)中的可重复性

采用 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液作为脱附剂ꎮ 将

５０ ｍＬ 初始浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ ＝ ２􀆰 ０ 的含 Ｃｒ(Ⅵ)
废水加入到 １００ ｍＬ 具塞锥形瓶中ꎬ投加 ０􀆰 ２５ ｇ
ＰＳＢＣꎬ将锥形瓶置于 ２５℃、转速为 １５０ ｒ / ｍｉｎ 的恒

温水浴摇床振荡 ４ ｈꎬ水样经针式滤头过滤并测量

Ｃｒ(Ⅵ)浓度ꎬ计算第一次吸附量ꎮ 将第一次吸附后

的 ＰＳＢＣ 通过抽滤从溶液中分离出来ꎬ置于 １００ ｍＬ
具塞锥形瓶中ꎬ加入 ５０ ｍＬ 脱附剂ꎬ置于 ２５℃、转速

为 １５０ ｒ / ｍｉｎ 的恒温水浴摇床振荡 １２ ｈꎬ抽滤后将

ＰＳＢＣ 用纯水浸泡冲洗至中性ꎬ再次抽滤后置于

１０５℃烘箱烘干ꎬ用于下一循环实验ꎬ共进行 ５ 次吸

附－脱附循环实验ꎮ 如图 １１ 所示ꎬＣｒ(Ⅵ)的去除率

从第一次循的 ９７􀆰 ４６％ 缓慢下降到第五次循环的

９１􀆰 ３７％ꎬ吸附容量从 ９􀆰 ７ ｍｇ / ｇ 缓慢下降到 ９􀆰 １ ｍｇ / ｇꎬ
表明 ＰＳＢＣ 具有较好的可再生性和可重复性ꎮ

１—吸附容量ꎻ２—去除率

图 １１　 ＰＳＢＣ 去除 Ｃｒ(Ⅵ)的连续利用实验

通过图 １２ 所示机理图ꎬＣｒ(Ⅵ)的去除机制如

下:①ＰＳＢＣ 多孔结构截留 Ｃｒ(Ⅵ)ꎻ②Ｃｒ(Ⅵ)阴离

子通过静电吸引与 ＰＳＢＣ 带正电的表面结合ꎬ
Ｃｒ(Ⅵ) 与 含 氧 官 能 团 络 合ꎻ ③ 大 部 分 吸 附 的

图 １２　 ＰＳＢＣ 去除 Ｃｒ(Ⅵ)机理图
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Ｃｒ(Ⅵ)阴离子被含氧官能团(羰基、羟基和羧基等)
和不饱和 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 还原为 Ｃｒ(Ⅲ)ꎬ然后与 ＰＳＢＣ 上的

含氧官能团发生吸附和络合ꎮ

４　 结论

本研究利用 ＰＯ３－
４ 介导的方式活化市政污泥炭

作为吸附剂去除模拟废液中的铬离子ꎮ
(１)Ｈ３ＰＯ４ 改性增加了污泥炭的比表面积、孔

体积ꎬ提高了污泥炭对 Ｃｒ(Ⅵ)的去除能力ꎬＰＳＢＣ 对

Ｃｒ(Ⅵ) 的最大吸附容量达 ９􀆰 ８８ ｍｇ / ｇꎬ去除率达

９８􀆰 ３９％ꎻＣｒ(Ⅵ)被 ＰＳＢＣ 表面含氧官能团还原成

Ｃｒ(Ⅲ)并稳定络合ꎬ吸附在 ＰＳＢＣ 上的铬部分以

Ｃｒ(Ⅲ)的形式存在ꎮ
(２)Ｃｒ(Ⅵ)与污泥炭之间是化学吸附占主导作

用ꎬ氧空位是吸附过程的本质原因ꎬ磷酸掺杂也会引

起电子的再分配性质增强ꎬ进一步对氧空位周围的

不饱和配位原子产生电荷补偿ꎮ ＰＯ３－
４ 调制的独特

的电子结构可以促进 Ｈ２Ｏ 和 Ｏ２ 的吸附和活化ꎬ阻
止这些原子填充到氧空位中ꎬ保证了氧空位的耐

用性ꎮ
(３)ｐＨ 影响 ＰＳＢＣ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的去除效果ꎮ ｐＨ

越低ꎬＰＳＢＣ 与六价铬阴离子之间越容易产生静电

吸引力ꎬ有利于污泥炭吸附 Ｃｒ(Ⅵ)ꎮ
(４)ＰＳＢＣ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附符合准二级动力学

和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型ꎬ表明该吸附过程是化

学吸附与物理吸附协同的多层非均相吸附ꎮ
本研究为开发优异重金属离子分离性能的低成

本污泥炭材料提供了指导ꎮ
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