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荒漠区河流非常规水源砷氟协同去除材料研究
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摘要:为解决荒漠区河流非常规水源中砷、氟含量超标的问题ꎬ本着“以废治废、就地取材”的原则ꎬ制备了铁改性玉米芯生
物炭ꎬ探究改性生物炭材料对水中砷、氟的协同去除效果和吸附机理ꎮ 探索了初始浓度、吸附时间、ｐＨ、共存离子等因素对吸附
的影响ꎬ并结合扫描电镜、红外光谱、Ｘ 射线等技术对生物炭材料进行表征和分析ꎮ 结果表明ꎬ负载微米级煤矸石粉的铁型生物
炭(煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ)是孔隙结构优良的介孔型生物炭ꎬ能在 ６ ｈ 内快速吸附水中 Ａｓ、Ｆ 离子ꎮ ｐＨ 为 ４􀆰 ０ ~ ５􀆰 ０ 时ꎬ煤矸石 /
Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ 对 Ａｓ、Ｆ 的吸附效果最优ꎻ其等温吸附符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎻ其动力学吸附符合拟二级动力学模型ꎻＣＯ２－

３ 是对其吸附
效果影响最大的离子ꎮ 研究吸附机理发现ꎬ羟基是吸附过程中起关键作用的物质ꎬ金属改性可为炭表面新增大量金属羟基
(Ｍ—ＯＨ)ꎬＭ—ＯＨ 可通过络合作用和离子交换作用对 Ａｓ、Ｆ 进行化学固定ꎮ 研究表明ꎬ煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ 是一种能有效去除
水体中 Ａｓ、Ｆ 的吸附材料ꎮ 本研究为去除非常规水源源水中 Ａｓ、Ｆ 的复合污染去除提供了新路径ꎮ
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染控制ꎬ通讯联系人ꎬ９３６２７１０２８＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 全球水资源短缺问题日益加剧ꎬ荒漠区特殊的

地理位置和自然气候条件使得水资源短缺问题更为

突出[１]ꎮ 污水厂尾水等非常规水源被认为是解决

荒漠区河流水源补给的重要途径之一ꎮ 污水厂常用

的处理方法包括絮凝沉淀法、膜分离法、化学氧化法

等对部分毒害污染物的去处能力有限ꎬ出水直接用

于河流补给会对自然水生态系统产生毒害ꎮ 研究表

明ꎬ污水厂尾水中砷、氟等含量普遍较高ꎬ由于其富

集属性ꎬ可能会导致水体中砷、氟含量超出«地表水

环境质量标准» (ＧＢ ３８３８—２００２)Ⅴ类标准(ＣＡｓ≥
０􀆰 １ ｍｇ / Ｌ、ＣＦ≥１􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ) [２－３]ꎮ 砷、氟超标尾水作

为河流补给水源时ꎬ会影响水生植物的生长速率ꎬ阻

􀅰１３４􀅰
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碍光合作用效率ꎬ导致叶绿素含量减少和代谢异常

等[４]ꎮ 砷、氟还可以通过食物链在人体内富集ꎬ损
害人体健康[５]ꎮ

为解决水体中砷、氟浓度超标问题ꎬ目前已研发

了混凝沉淀、膜分离、电化学、生物炭吸附等许多技

术[６]ꎮ 其中生物炭吸附法在去除水体中砷、氟等毒

害离子时具有成本低廉、使用方便、选择性强等优

点ꎬ被广泛使用ꎮ 但是原始生物炭对污染物去除能

力有限ꎬ需要通过金属负载和酸碱改性等手段来增

加原始生物炭的吸附位点和表面电荷强度ꎬ以期提

高其对污染物的吸附性能[７]ꎮ 陈文敏等[８] 使用碱

对原始玉米芯生物炭活化后ꎬ使用铁制备改性玉米

芯生物炭ꎬ发现材料对砷的最大吸附容量提高了 ４
倍ꎬ为 １８􀆰 ０２ ｍｇ / ｇꎮ Ｗａｎｇ 等[９] 在柚子皮生物炭表

面负载镧来提升材料对氟的吸附能力ꎬ最大吸附容

量增加为 １９􀆰 ８６ ｍｇ / ｇꎬ提高了 １２ 倍ꎮ 煤矸石也被认

为是一种有效的吸附剂来去除水环境中的污染物ꎬ
张鑫等[１０]通过制备铁、铝改性煤矸石对低浓度的含

氟废水进行净化ꎬ去除率可达 ８５％ꎮ 张艳[１１]利用改

性后的煤矸石制备改性沸石ꎬ在室温条件下对

１０ ｍｇ / Ｌ 含氟废水的去除率达到 ９４􀆰 ８５％ꎮ 现有的

研究多限于单一污染离子的去除ꎬ然而尾水中砷、
氟离子一般协同存在ꎬ单一吸附无法彻底解决尾

水毒性问题ꎬ因此ꎬ开发同步去除砷、氟的材料非

常必要ꎮ
本研究对以污水厂尾水补给为主的鄂尔多斯市

杭锦旗陶赖沟河流水质进行测定ꎬ发现其水体中的

砷、氟浓度超标ꎮ 本着“因地制宜ꎬ以废治废”的原

则ꎬ本研究利用玉米芯和富含 Ａｌ 元素的煤矸石两种

废料ꎬ以玉米芯基生物炭作为原始生物炭材料ꎬ负载

针对砷、氟有特异性吸附性能的金属ꎬ提高其对砷、
氟协同去除的能力ꎬ提升陶赖沟河流非常规水源源

水的质量ꎬ为开展陶赖沟等类似荒漠区河流生态环

境综合治理提供技术支撑[１２]ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

实验所使用玉米芯生物炭购买自河北八度生物

科技有限公司ꎬ制炭的热解温度约为 ７００℃ꎻ煤矸石

粉原料购自河北省石家庄市精诚矿业有限公司ꎻ所
用药剂 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ、ＫＯＨ 均为优级

纯ꎬ均为天津科密欧化学试剂有限公司生产ꎻ实验用

水均为去离子水ꎮ
铁盐溶液为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的氯化铁溶液和 ０􀆰 ５

ｍｏｌ / Ｌ 的氯化亚铁溶液的按照摩尔比 １ ∶１混合后的

溶液ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

实验所用仪器及型号见表 １ꎮ
表 １　 实验所用仪器及型号

名称 型号 生产企业

微波消解仪 Ｍａｒｓ６ 　 美国 ＣＥＭ

磁力搅拌器 ７９－１ 　 南北仪器有限公司

恒温震荡箱 ＨＤＬＤ ＬＨＲ－Ｑ 　 北京东联哈尔仪器制

造有限公司

烘箱 ＤＨＧ－Ａ 型 　 上海精宏实验设备有

限公司

粉末衍射仪(ＸＲＤ) ＰＡＮ ａｌｙｔｉｃａｌ
Ｘ ｐｅｒｔ Ｐｒｏ

　 荷兰帕纳克公司

比表面积及孔隙度分析仪

　 (ＢＥＴ)
ＡＳＡＰ２４６０ 　 美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ

热场发射环境扫描电子

　 显微镜(ＥＳＥＭ)
Ｑｕａｔｔｒｏ Ｃ 　 美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ

傅里叶变换红外光谱仪 Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ８７００ 　 美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ

１􀆰 ３　 研究总体思路

本研究总体思路按照原料选择、材料制备、表征

分析ꎬ实验设计依次进行ꎬ见图 １ꎮ

图 １　 实验设计总体思路图

１􀆰 ４　 生物炭的制备

１􀆰 ４􀆰 １　 铁负载生物炭(Ｆｅ－ＣＣＢＣ)
先用去离子水彻底清洗购来的玉米芯生物炭ꎬ

并在烘箱中进行干燥 ( ６０℃ꎬ ２４ ｈ)ꎬ 样品记为

ＣＣＢＣꎮ 取 ５０ ｇ ＣＣＢＣ 与 １００ ｍＬ ０􀆰 ５％的高锰酸钾

溶液进行混合ꎬ放入磁力搅拌器以 １５０ ｒ / ｍｉｎ 的速

度搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ用去离子水重复清洗生物炭ꎬ直至清

洗水中观察不到紫色为止ꎬ随后将该生物炭放入烘

箱中进行干燥 ( ６０℃ꎬ２４ ｈ)ꎬ干燥后的样品记为

ＣＣＢＣ１ꎮ 随后将 ＣＣＢＣ１ 加入铁盐溶液中浸没 ３ ｈ
后ꎬ再按照体积比 １ ∶２的比例放入微波反应釜中混

合、震荡摇匀ꎬ然后将摇匀后的微波反应釜在 ２８０ Ｗ
微波辐射下加热 １０ ｍｉｎꎮ 反应完成后将样品取出ꎬ
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在 ６０℃烘箱中干燥 ２４ ｈꎬ处理完成后的样品标记为

Ｆｅ－ＣＣＢＣ[１３]ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 铁负载活性生物炭(Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ)

将 ＣＣＢＣ１ 浸没在 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中进行活

化ꎬ活化过程需放在磁力搅拌器上搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ转速

设定为 １５０ ｒ / ｍｉｎꎮ 活化完成后放入烘箱中干燥

(６０℃ꎬ２４ ｈ)ꎬ干燥后样品记为 ＣＣＢＣ２ꎮ 随后将

ＣＣＢＣ２ 加入铁盐溶液中浸没 ３ ｈ 后ꎬ再按照体积比

１ ∶２的比例放入微波反应釜中混合ꎬ然后取出生物炭

样品在 ２８０ Ｗ 的微波辐射下加热 １０ ｍｉｎꎮ 反应完

成后将样品取出ꎬ在 ６０℃烘箱中干燥 ２４ ｈꎬ处理完

成后的样品记为 Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ[１４]ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 负载纳米煤矸石的铁型生物炭(煤矸石 /
Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ)

用蒸馏水冲洗煤矸石粉 ２~３ 次ꎬ于 ４５℃烘箱中

烘烤 ２４ ｈꎬ过 ２ ０００ 目筛ꎬ取筛下物记为微米级煤矸

石粉ꎻ将微米级煤矸石粉放置到马弗炉中 ６００℃下

烧制 ２ ｈꎻ自然冷却后得到活化微米级煤矸石粉ꎻ随
后将微米级煤矸石粉加入铁盐溶液中浸没 ３ ｈ 后ꎬ
按照 ｍ(ＣＣＢＣ２) ∶ｍ(微米级煤矸石粉)＝ ５ ∶１放入水

热反应釜进行微波水热反应ꎬ反应条件为 ２８０ Ｗ、
１０ ｍｉｎꎬ反应完成后将样品取出ꎬ在 ６０℃烘箱中干燥

２４ ｈꎬ处理完成后的样品记为煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ[１５]ꎮ
１􀆰 ５　 批量吸附实验

１􀆰 ５􀆰 １　 等温吸附

称取 １ ｇ 生物炭分别放于 ６ 个实验瓶中ꎬ按照 ６
个梯度分别加入混合溶液 １００ ｍＬ(ＣＡｓ ＝ １、５、１０、２０、
３０、５０ ｍｇ / ＬꎬＣ－

Ｆ ＝ ５、２５、５０、１００、１５０、２００ ｍｇ / Ｌꎬ按顺

序一一对应) [１６－１７]ꎮ 放置到恒温震荡箱震荡 １２ ｈꎬ
培养条件为 ｐＨ＝ ７、Ｔ ＝ ２５℃、转速 ＝ １８０ ｒ / ｍｉｎꎬ震荡

完成后过滤、稀释并测定滤液中 Ａｓ、Ｆ 离子浓度ꎮ
其他生物炭的等温吸附实验设计与此相同ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２　 ｐＨ 影响

按照 １０ ｇ / Ｌ 的投加量依次将煤矸石 / Ｆｅ ＠
ＣＣＢＣ 放入 ９ 个实验瓶中ꎬ依次在每个实验瓶中加

入 Ａｓ、Ｆ 混合溶液 １００ ｍＬ(Ａｓ 浓度为 １０ ｍｇ / ＬꎬＦ 浓

度为 ５０ ｍｇ / Ｌ)ꎬ之后调节实验瓶 ｐＨ 分别为 ３、４、５、
６、７、８、９、１０、１１ꎬ设置恒温震荡箱的反应条件为:Ｔ ＝
２５℃、转速＝ １８０ ｒ / ｍｉｎ、反应时间为 １２ ｈꎬ反应完成

后取出上清液进行过滤ꎬ测定样品中 Ａｓ、Ｆ 浓度[１８]ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ３　 动力学吸附

按照 ＣＡｓ ＝ １０ ｍｇ / Ｌ 和 ＣＦ ＝ ５０ ｍｇ / Ｌ 的浓度标准

配置 １ ０００ ｍＬ 的 Ａｓ、Ｆ 混合溶液ꎬ随后在 １０ 个实验

瓶中均加入 ０􀆰 １ ｇ 煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣꎬ每个实验瓶

中加入 １００ ｍＬ 的 Ａｓ、Ｆ 混合溶液ꎬ调节溶液 ｐＨ＝ ７ꎬ
设置恒温震荡箱 Ｔ ＝ ２５℃ꎬ转速 ＝ １８０ ｒ / ｍｉｎꎬ在反应

时间为 ２、５、１５、３０、６０、１２０、２４０、３６０、４８０、９６０ ｍｉｎ 时取

出样品ꎬ提取上清液过滤后测定 Ａｓ、Ｆ 离子浓度[１９]ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ４　 单独吸附和复合吸附

取 ３ 个实验瓶ꎬ分别装有 １０ ｍｇ / Ｌ 砷溶液、
５０ ｍｇ / Ｌ 氟溶液和砷氟混合溶液(１０ ｍｇ / Ｌ 砷溶液

和 ５０ ｍｇ / Ｌ 氟溶液混合均匀而成)ꎮ 在每个实验瓶

中加入 ０􀆰 １ ｇ 煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣꎬ调节溶液 ｐＨ ＝ ７ꎬ
恒温震荡箱反应条件为 Ｔ ＝ ２５℃、转速 ＝ １８０ ｒ / ｍｉｎꎬ
反应 １２ ｈ 后取出样品上清液ꎬ过滤后测定样品的

Ａｓ、Ｆ 离子浓度[２０]ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ５　 共存离子影响

往数个实验瓶中均加入 １００ ｍＬ 的 Ａｓ、Ｆ 混合

溶液(ＣＡｓ ＝ １０ ｍｇ / ＬꎬＣＦ ＝ ５０ ｍｇ / Ｌ)ꎬ按照 ３ 个浓度

梯度(０、１０、５０ ｍｇ / Ｌ) 依次往每个实验瓶中加入

ＮａＣｌ、Ｎａ２ＣＯ３、Ｎａ２ＳＯ４、ＮａＮＯ３、Ｎａ３ＰＯ４ 溶液ꎬ之后按

照 １０ ｇ / Ｌ 的投加量加入煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣꎮ 调节

溶液 ｐＨ＝ ７ꎬ放入 Ｔ ＝ ２５℃、转速 ＝ １８０ ｒ / ｍｉｎ 的恒温

震荡箱中反应 １２ ｈꎬ取出上清液过滤后测定污染物

浓度[２１]ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ６　 样品表征

取适量生物炭样品ꎬ 放入比表面积分析仪

(ＢＥＴ)进行真空脱气干燥ꎬ用氮气吹脱法测定材料

的比表面积和孔隙大小ꎮ 取少许生物炭样品ꎬ喷涂

金粉后使用电子显微镜进行扫描ꎬ获取材料外观形

貌ꎬ同时进行能谱分析ꎬ了解元素组成ꎮ 将适量生物

炭粉末放于载玻片上ꎬ使用 Ｘ 射线粉末衍射仪

(ＸＲＤ)分析材料的晶体结构ꎮ 取适量生物炭研磨

制片ꎬ放入傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)内分析材料

的官能团类型[２２]ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ７　 实际水体吸附实验

基于对杭锦旗陶赖沟补水源水采集检测结果ꎬ
分别选取 Ａｓ、Ｆ 离子浓度的最高值、平均值、最小值

３ 个浓度进行模拟实际水体吸附实验(具体浓度见

２􀆰 ２􀆰 ６)ꎬ实验按照 １０ ｇ / Ｌ 的材料投加量进行ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 生物炭改性前后表征结果

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 电镜表征

如图 ２ 所示ꎬ所制备的生物炭由尺寸和形貌都

有所不同的不规则颗粒构成ꎬ符合生物炭材料的普

遍特征ꎬ铁氧化物的负载未改变其特征ꎬ也未观察到

单独聚集态的金属氧化物颗粒存在[２２]ꎮ 图 ２(ｇ)和
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图 ２(ｈ)的 ＳＥＭ 照片中显示ꎬ在制备的煤矸石 / Ｆｅ＠
ＣＣＢＣ 材料上可以明显地看到材料颗粒表面有较多

微小颗粒ꎬ与图 ２(ｅ)和图 ２( ｆ)的 ＳＥＭ 图片对比可

以推测出这些微小颗粒可能为煤矸石ꎮ

(ａ)ＣＣＢＣ (ｂ)ＣＣＢＣ

(ｃ)Ｆｅ－ＣＣＢＣ (ｄ)Ｆｅ－ＣＣＢＣ

(ｅ)Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ (ｆ)Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ

(ｇ)煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ (ｈ)煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ

图 ２　 改性前后生物炭 ＳＥＭ 照片

观察负载完成后的生物炭表面的 Ｆｅ 元素的

Ｍａｐｐｉｎｇ 图ꎬ如图 ３ 所示ꎬ发现 Ｆｅ 在生物炭表面呈现

(ａ)Ｆｅ－ＣＣＢＣ (ｂ)Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ

图 ３　 负载铁生物炭 ２００ μｍ 下 ｍａｐｐｉｎｇ 图

均匀分散分布状态ꎬ并未见明显的聚集颗粒ꎮ 经过

改性后生物炭表面的 Ｆｅ 元素分布状态有利于增加

材料吸附点位ꎬ从而使得吸附能力增强ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＢＥＴ 表征结果

改性前后生物炭材料的孔隙结构参数对比见表 ２ꎬ
相比于原始生物炭(ＣＣＢＣ)ꎬ经过纳米煤矸石和铁

负载改性后的生物炭(煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ)总比表

面积从 １０􀆰 ９７ ｍ２ / ｇ 为 ４２􀆰 ３６ ｍ２ / ｇꎬ总孔体积从

０􀆰 ０２６ ｃｍ３ / ｇ 增大为 ０􀆰 ００８ ７ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径从

９􀆰 ４８ ｎｍ 减小为 ８􀆰 ２１ ｎｍꎮ 说明在使用强碱活化后

的生物炭表面负载金属后ꎬ能够增大其比表面积和

体积ꎬ增加微孔和介孔数量ꎬ减小平均孔径[２３－２４]ꎮ
改性完成后拥有更加发达的孔隙结构、更大比表面

积和孔体积、更多的吸附位点ꎮ
表 ２　 生物炭的孔隙结构参数

生物炭名称
总比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＣＣＢＣ １０􀆰 ９７ ０􀆰 ０２６ ９􀆰 ４８

Ｆｅ－ＣＣＢＣ １９􀆰 ８９ ０􀆰 ０４５ ９􀆰 ０４

Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ ２９􀆰 ７４ ０􀆰 ０６３ ８􀆰 ４７

煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ ４２􀆰 ３６ ０􀆰 ０８７ ８􀆰 ２１

２􀆰 １􀆰 ３　 晶体结构分析

对比改性前后的生物炭材料 ＸＲＤ 图谱ꎬ如图 ４
所示ꎬ发现均存在较强的信号峰ꎬ这说明所使用的原

始载体材料是无定形材料ꎮ 所有 ＸＲＤ 谱图中在

２６􀆰 ６７°和 ４０􀆰 ５６°处都有强而尖锐的峰ꎬ所对应的点

代表石英晶体( ＪＣＰＤＳ ｎｏ.０１７８６６１)ꎬ这可能是生物

炭制作原料玉米芯本身所带有的无机矿物杂质ꎮ 对

比 ＸＲＤ 图谱ꎬ还可以发现改性后的生物炭在 ３０ ~
４５°处出现了几个新的谱峰ꎬ其中包括四方纤铁矿和

氢氧化铁两种晶体结构ꎬ这表示铁以这两种形态负

载在生物炭上ꎮ 煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ 相比 Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ
多了二氧化硅和三氧化二铝的特征峰ꎬ这两种化学

１—ＣＣＢＣꎻ２—Ｆｅ－ＣＣＢＣꎻ３—Ｆｅ＠ ＣＣＢＣꎻ４—煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ

图 ４　 生物炭改性前后的 ＸＲＤ 谱图
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成分是煤矸石的主要成分ꎬ表明煤矸石也很好地负

载在生物炭上ꎮ 因 Ｆｅ、Ａｌ 元素分别对 Ａｓ 和 Ｆ 具有

特异性吸附功能ꎬ它们的成功负载为改性生物炭吸

附 Ａｓ 和 Ｆ 提供了客观条件[２５－２６]ꎮ
２􀆰 ２　 吸附实验结果分析

２􀆰 ２􀆰 １　 等温吸附结果

以两种模型对 ４ 种材料的等温吸附拟合结果如

图 ５ꎬＱｅ 为单位吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＣｅ 吸附后砷 /氟的平

衡浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ 对 ３ 种负载铁后的改性生物炭吸附

Ａｓ 实验结果使用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型进行拟合后ꎬＲ２ 分

(ａ)吸附砷的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合

(ｂ)吸附砷的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合

(ｃ)吸附氟的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合

(ｄ)吸附氟的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合

１—ＣＣＢＣꎻ２—Ｆｅ－ＣＣＢＣꎻ３—Ｆｅ＠ ＣＣＢＣꎻ４—煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ

图 ５　 改性前后生物炭材料对 Ａｓ、Ｆ 的

等温吸附线拟合

别为 ０􀆰 ９９１、０􀆰 ９７７、０􀆰 ９８６ꎬ均优于使用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模

型拟合的 Ｒ２(０􀆰 ７０６、０􀆰 ６９８、０􀆰 ７３２)ꎬ说明吸附过程

是单层吸附ꎬ反映的是均匀吸附表面的吸附[２６]ꎮ 将

３ 种改性生物炭对 Ｆ 的吸附实验结果分别使用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型进行拟合ꎬ发现 Ｒ２
Ｌａｎｇｍｕｉｒ

(０􀆰 ９９７、 ０􀆰 ９９６、 ０􀆰 ９８１ ) 均 大 于 Ｒ２
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ( ０􀆰 ９０９、

０􀆰 ９３０、０􀆰 ９４０)ꎬ见图 ５(ｃ)、(ｄ)ꎮ 这说明使用 Ｌａｎｇ￣
ｍｕｉｒ 模型能够更好地拟合改性生物炭对 Ｆ 的吸附

等温线数据ꎬ说明其对 Ｆ 的吸附是单层吸附ꎬ吸附

过程为均匀表面吸附[２７]ꎮ
３ 种改性生物炭对 Ａｓ、Ｆ 的吸附量大小顺序为:

煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ>Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ>Ｆｅ－ＣＣＢＣꎬ见图 ５
(ａ)、图 ５(ｃ)ꎮ 煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ 拥有最大的比表

面积和总孔体积ꎬ最小的平均孔径ꎬ更多的吸附位

点ꎬ所以其吸附量最高ꎮ 与 ＣＣＢＣ 相比ꎬ其对 Ａｓ 和

Ｆ 的最大单位吸附量提高了 ２􀆰 ５ 倍和 ２ 倍ꎬ分别为

２０􀆰 ２５ ｍｇ / ｇ 和 ３１􀆰 ５３ ｍｇ / ｇꎮ
现有文献中不同吸附材料对于 Ａｓ 和 Ｆ 的吸附

容量见表 ３ꎬ现有研究所制备材料大多仅针对单一

污染物吸附ꎬ复合污染吸附研究较少ꎮ 煤矸石 / Ｆｅ＠
ＣＣＢＣ 对于 Ａｓ 和 Ｆ 的单独吸附量虽不能达到最好ꎬ
但对于 Ａｓ 和 Ｆ 的综合吸附量最好ꎬ展示出了对这两

种污染物的良好协同去除性能ꎮ
表 ３　 现有研究吸附材料对 Ａｓ 和 Ｆ 的吸附容量对比

吸附剂

名称

生物质

原料

负载

物质

Ｑｍａｘ / (ｍｇ􀅰ｇ－１)

Ａｓ Ｆ－

参考

文献

Ｌａ－ＣＢ 牛粪 Ｌａ(ＮＯ３)３ ４􀆰 ５１ 　 [２５]

ＳＣＳＢ 椰子壳 ＦｅＳＯ４ １４􀆰 ６５ 　 [２６]

ＮＦＭ－Ｈ 铁锰矿石 无 ２４􀆰 ８２ 　 [２７]

ＺｒＯ２ / ＢＣ 茶树籽壳 ＺｒＯ２ 　 ９􀆰 ６３ [２８]

Ａｌ / ＣｅＣＳＢＣ 市政污泥 ＡｌＣｌ３ 和 ＣｅＣｌ３ 　 ４１􀆰 ７４ [２９]

Ａｌ－ＰＫＳ 棕榈壳 ＡｌＣｌ３ 　 １４􀆰 １０ [３０]

ＰＧ－ＢＣ 多年生禾草 无 ８􀆰 ６７ １􀆰 ２５ [３１]

Ｍｇ－ｍＢＣ 稻壳 ＭｇＣｌ２ １６􀆰 ６６ １４􀆰 ３８ [３２]

煤矸石 /
　 Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ

玉米芯 煤矸石和 Ｆｅ３Ｏ４ ２０􀆰 ２５ ３１􀆰 ５３ 本研究

２􀆰 ２􀆰 ２　 ｐＨ 对吸附的影响

ｐＨ 对于生物炭吸附 Ａｓ、Ｆ 的过程有显著影响ꎬ
会对生物炭表面的电荷和生物炭的形态都产生影

响[３３]ꎮ 改性生物炭对 Ａｓ、Ｆ 的去除率随 ｐＨ 的增大

而减小ꎬ见图 ６ꎮ 在相同的 ｐＨ 下ꎬ４ 种材料中煤矸

石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ 对于 Ａｓ 和 Ｆ 总表现出更好的去除效
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率ꎬ这说明制备煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ 的方法是更加有

效的改性方法ꎮ

(ａ)吸附砷

(ｂ)吸附氟

１—ＣＣＢＣꎻ２—Ｆｅ－ＣＣＢＣꎻ３—Ｆｅ＠ ＣＣＢＣꎻ４—煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ

图 ６　 ｐＨ 对各类生物炭吸附砷、氟的影响

酸性条件下ꎬ生物炭表面获得质子后带正电ꎬ能
够更好地吸附 ＡＳＯ

－
４ 和 Ｆ－阴离子ꎻ碱性条件下ꎬ生物

炭表面失去质子后带负电ꎬ由于同性相斥原则ꎬ生物

炭难以吸附阴离子ꎮ 有研究显示ꎬＡｓ、Ｆ 的电离、迁
移和释放作用在碱性环境中更容易发生ꎬ增强分散

作用ꎬ导致吸附效果变差[３４]ꎮ ｐＨ ＝ ４ 时ꎬ改性生物

炭对 Ａｓ 的去处率最高ꎻ在 ｐＨ<４ 时ꎬ由于生物炭的

质子化现象已经达到最高水平ꎬ去除率整体变化不

大ꎬ如图 ６(ａ)ꎮ ｐＨ ＝ ５ 时ꎬ材料对于 Ｆ 的去除率最

高ꎻ在 ｐＨ<５ 时ꎬ由于 Ｆ 离子水解后生成的氢氟酸难

以解离ꎬ导致去除率变差[３３]ꎮ 从整体来看ꎬ为保证

生物炭材料对于 Ａｓ、Ｆ 的协同吸附效果最好ꎬ需控

制 ｐＨ 在 ４~５ 之间ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 动力学吸附结果

对生物炭吸附 Ａｓ 和 Ｆ 的实验结果使用拟一级

动力学模型拟合ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９７３、０􀆰 ９０１ꎻ使用拟二级动

力学模型拟合ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ８８０、０􀆰 ９７３ꎬ见图 ７ꎮ 这说明拟

二级动力学模型能更好地表达煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ
的吸附过程ꎬ其对 Ａｓ 和 Ｆ 的吸附速率受化学吸附

控制ꎮ
当 ｔ<１２０ ｍｉｎ 时ꎬ煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ 对于 Ａｓ、Ｆ

的吸附量迅速增大ꎬ这是因为在吸附反应初期ꎬ材料

的表面吸附点位充足ꎬ与溶液离子之间传质力强ꎮ
当 ｔ＝ ２４０ ｍｉｎ 和 ３６０ ｍｉｎ 时ꎬ煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ 对

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)吸附砷

(ｂ)吸附氟

１—拟一级动力学模型ꎻ２—拟二级动力学模型

图 ７　 煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ 对砷、氟的动力学拟合

Ａｓ 和 Ｆ 的吸附分别达到平衡ꎮ 当 ｔ>１２０ ｍｉｎ 时ꎬ材
料对 Ａｓ、Ｆ 的吸附速率逐渐减慢ꎬ这是由于反应中

后期材料的吸附位点被充满ꎬ传质力减弱[３５]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 单吸附和复合吸附对比

在单独污染的模拟环境中ꎬ煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ
对 Ａｓ 和 Ｆ 的去除率分别为 ９７􀆰 ２％和 ５７􀆰 ９％ꎻ在复

合污染的模拟环境中ꎬ材料对 Ａｓ 和 Ｆ 的去除率有所

下降ꎬ为 ９０􀆰 ３％和 ４７􀆰 ８％ꎬ见表 ４ꎮ 这说明复合污染

环境的吸附过程中ꎬ２ 种污染物之间会出现竞争材

料吸附位点的情况ꎬ产生拮抗现象[３６]ꎮ
表 ４　 模拟单独污染和复合污染环境下

煤矸石 / Ｆｅ＠ＣＣＢＣ 的吸附结果

处理组
吸附前浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

吸附后浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
去除率 / ％

Ａｓ 单吸附 １０ ０􀆰 １４ ９８􀆰 ６

Ｆ 单吸附 ５０ １８􀆰 ６０ ６２􀆰 ８

Ａｓ、Ｆ 复合吸附 　 　 　

　 Ａｓ １０ ０􀆰 ９７ ９０􀆰 ３

　 Ｆ ５０ ２６􀆰 １０ ４７􀆰 ８

２􀆰 ２􀆰 ５　 共存离子对吸附的影响

自然水体中有着复杂的离子环境ꎬ可以通过在

水体中投加无机盐离子来模拟自然水体环境中的吸

附ꎬ见图 ８ꎮ ＣＯ２－
３ 浓度的变化对材料吸附 Ａｓ、Ｆ 的影

响最大ꎬＰＯ３－
４ 浓度其次ꎮ 溶液中 ＣＯ２－

３ 浓度升高时ꎬ
会与生物炭材料表面的官能团发生反应ꎬ消耗一部

􀅰６３４􀅰
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分吸附位点ꎬ使得煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ 对水中 Ａｓ、Ｆ
的去除率降低ꎻ另外 ＣＯ２－

３ 水解产生的 ＯＨ－会导致溶

液 ｐＨ 升高ꎬ不利于吸附反应的进行ꎮ

(ａ)吸附砷 (ｂ)吸附氟

１—０ ｍｇ / Ｌꎻ２—１０ ｍｇ / Ｌꎻ３—５０ ｍｇ / Ｌ

图 ８　 共存离子对煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ 吸附砷、
氟的影响

２􀆰 ２􀆰 ６　 实际水体吸附

通过对杭锦旗陶赖沟实际地表水进行 Ａｓ、Ｆ 含

量测定ꎬ选取浓度最小值、平均值、最大值三点ꎬ分别

用 Ｇ１、 Ｇ２、 Ｇ３ 表示ꎬ见表 ５ꎮ 使用煤矸石 / Ｆｅ ＠
ＣＣＢＣ 为吸附剂ꎬ考虑到实际水体环境复杂ꎬ共存离

子多ꎬ不利于吸附反应的进行ꎬ需要适当调整投加

量ꎮ 设置吸附剂投加量为 ２０ ｇ / Ｌꎬ进行吸附实验ꎬ吸
附完成后ꎬＧ３ 点 Ａｓ 的浓度降低至 ０􀆰 ０８ ｍｇ / Ｌꎬ去除

率为 ９１􀆰 ７％ꎻＦ 的浓度降低至 １􀆰 ４４ ｍｇ / Ｌꎬ去除率为

８０􀆰 ８％ꎮ 证实煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ 用于实际水体中具

有一定可行性ꎮ
表 ５　 实际水体吸附结果

水质指标

Ｇ１(浓度

最小值点)
Ｇ２

Ｇ３(浓度

最大值点)

处理前 处理后 处理前 处理后 处理前 处理后

Ａｓ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 １０ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ９６ ０􀆰 ０８

Ｆ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２􀆰 ３４ ０􀆰 ３７ ４􀆰 ８７ ０􀆰 ８２ ７􀆰 ５０ １􀆰 ４４

ｐＨ ７􀆰 ８１ ７􀆰 ９６ ８􀆰 ４６ ８􀆰 ５３ ９􀆰 ３７ ９􀆰 ３２

２􀆰 ３　 吸附机理探讨

对煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ 材料进行深度 ＦＴ－ＩＲ 表

征ꎬ见图 ９ꎮ 在吸附发生前ꎬ３ ４２０ ｃｍ－１处表示羟基

(—ＯＨ)ꎻ在吸附完成后ꎬ发现峰面积( Ｓ２ >Ｓ１)ꎬ说
明—ＯＨ 在吸附过程中发挥一定作用ꎮ 有研究表

明ꎬ—ＯＨ 易与 Ｆ－发生置换反应ꎬ生成铁氟化合物ꎬ
实现了 Ｆ－的去除[３７]ꎮ

由于金属羟基(Ｍ—ＯＨ)能够与 Ａｓ 和 Ｆ 发生反

应ꎬ导致吸附前材料在 １ ３４７ ｃｍ－１和 １ ０５８ ｃｍ－１处的

伸缩 振 动 峰 消 失ꎮ 在 吸 附 反 应 过 程 中ꎬ 羧 基

　 　 　 　 　 　 　

１—吸附前ꎻ２—吸附后

图 ９　 吸附前后煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ 的 ＦＴ－ＩＲ
表征结果

(—ＣＯＯＨ)也可能与 Ａｓ 和 Ｆ 离子发生配体交换反

应ꎬ生成砷、氟的烃基化合物ꎬ导致吸附前材料存在

于 １ ３４７ ｃｍ－１处的峰消失ꎮ 此外 Ｍ—ＯＨ 和—ＣＯＯＨ
的 ＦＴ－ＩＲ 峰有重合ꎬ可能会发生伸缩振动现象ꎮ 吸

附反应完成后ꎬＡｓ 和 Ｆ 与烃基、羧基发置换反应ꎬ在
１ １９８ ｃｍ－１处生成新峰ꎬ同时伴随着 Ａｓ－Ｏ 金属氧化

物的生成ꎬ在 ８５３ ｃｍ－１处也会生成新峰ꎮ 在 ５５４ ｃｍ－１

的峰可能是吸附前在 ５４８ ｃｍ－１的峰发生伸缩振动ꎬ
在吸附完成后生成 Ｆｅ－Ｏ－Ａｓ 氧化物的原因[３７]ꎮ

３　 结论与展望

(１)采用 ３ 种方式对玉米芯生物炭进行改性ꎬ
以生物炭对 Ａｓ、Ｆ 的吸附量作为评价标准ꎬ改性生

物炭对 Ａｓ、Ｆ 的吸附效果排序为:煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ>
Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ>Ｆｅ－ＣＣＢＣꎮ

(２)煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ 对 Ａｓ、Ｆ 的等温吸附过

程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎬ动力学过程符合拟二级动力

学模型ꎮ 该材料对 Ａｓ、Ｆ 的最大吸附量分别可达到

２０􀆰 ２５ ｍｇ / ｇ 和 ３１􀆰 ５３ ｍｇ / ｇꎮ 当水环境中同时存在

Ａｓ、Ｆ 两种污染物时ꎬ吸附过程中会出现竞争和拮抗

现象ꎮ
(３)本研究所用原始生物炭材料相比于其它生

物炭材料更经济实惠ꎬ对负载材料也可以筛选ꎬ摒弃

直接负载相关元素ꎬ而是选用当地资源丰富同时含

有所需负载元素(Ａｌ)的煤矸石ꎬ在满足以废治废的

前提下ꎬ也达到了提高生物炭材料对 Ａｓ 和 Ｆ 吸附容

量的目的ꎮ
(４)利用煤矸石 / Ｆｅ＠ ＣＣＢＣ 对杭锦旗陶赖沟水

样中的 Ａｓ、Ｆ 进行去除研究ꎬ结果显示 Ａｓ、Ｆ 的去除

效率分别高达 ９１􀆰 ７％、８０􀆰 ８％ꎮ
(５)羟基是吸附过程中起关键作用的物质ꎬ金

属改性可为生物炭表面新增大量金属羟基 (Ｍ—
ＯＨ)ꎬ可通过络合作用和离子交换作用对 Ａｓ、Ｆ 进

行化学固定ꎮ
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(６)改性后的生物炭材料以适当的形式布设于

源水补给端ꎬ可极大降低源水中的 Ａｓ、Ｆ 离子浓度ꎬ
实现非常规水源源水生态化ꎮ 本研究为陶赖沟河流

水生态环境综合治理提供支撑ꎬ为以非常规水源为

主要补给的同类型荒漠区河流治理提供重要借鉴ꎮ
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