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摘要:为提升污泥基生物炭对亚甲基蓝(ＭＢ)的吸附性能及回收效率ꎬ提出废弃聚苯乙烯(ＰＳ)掺杂策略ꎬ开发磁改性复合

材料(ＰＳ－ＭＳＳＢＣ)ꎮ 以市政污泥和 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 为原料ꎬ固液浸渍比 １ ∶８(ｍ ∶ ｖ)条件下经 ３５０ ~ ７５０℃高温碳化制备ꎬ重点探究

ＰＳ 掺杂的协同增强机制ꎮ 表征显示ꎬ７５０℃ 下制备的 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０ 性能最优ꎬ其比表面积为 ５６􀆰 ５７ ｍ２ / ｇꎬ饱和磁化强度为
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备了可磁回收的高效吸附剂ꎬ建立了有机－无机协同改性的普适性策略ꎬ为固废资源化与废水治理耦合技术提供新思路ꎮ
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　 　 纺织工业的迅猛发展导致水环境污染问题日益

加剧ꎮ 据统计ꎬ我国每年产生的印染废水量约 ２０ ~
２３ 亿 ｔ[１]ꎬ在 ２０２２ 年纳入统计的 ４２ 个工业行业中ꎬ
其排放量约占总排放量的 ９％左右[２]ꎮ 印染废水中

所含亚甲基蓝(ＭＢ)等偶氮染料具有强生物毒性

(９６ ｈ－ＬＣ５０<１０ ｍｇ / Ｌ) [３]ꎬ可通过食物链蓄积威胁

人体健康ꎮ 与此同时ꎬ污泥处置问题同样严峻ꎬ据
«“十四五”城镇污水处理及资源化利用发展规划»ꎬ
２０２５ 我国市政污泥产量将突破 ９ ５００ 万 ｔ[４]ꎮ

基于污泥热解制备功能性生物炭的“以废治

废”策略虽具潜力ꎬ但其实际应用仍受多重因素制

约ꎮ 传统污泥基生物炭因原料灰分高ꎬ易引发腔孔

堵塞、比表面积不足ꎬ限制吸附点位利用率[５]ꎬ且分

离回收存在回收率低、能耗高的问题ꎬ阻碍其工程化

应用[６]ꎮ 近年来学者们通过 Ｆｅ３Ｏ４ 磁改性技术成功

实现了吸附容量与回收效率的双重突破[７]ꎬ而聚苯

乙烯共热解体系中自由基交联效应带来材料碳含量

的增加[８]ꎬ这为破解污泥高灰分难题提供了新思

路[９]ꎮ 然而ꎬ磁改性过程与聚合物掺杂之间的协同

研究仍属盲区ꎬ亟待进一步深入研究ꎮ
本研究以市政污泥和废弃快递包装衍生的废弃

聚苯乙烯塑料为原料ꎬ通过 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 浸渍耦合高

温碳化工艺ꎬ制备兼具高吸附效能与磁响应特性的

复合生物炭(ＰＳ－ＭＳＳＢＣ)ꎮ 采用 ＳＥＭ、ＸＰＳ、ＸＲＤ 等

技术表征材料的结构与表面性质ꎬ通过单因素实验

和正交实验明确影响其吸附 ＭＢ 的主要因素及最佳

条件ꎬ结合吸附热力学与动力学探讨吸附机理ꎮ 研

究结果可为印染废水深度处理提供可工程化应用的

高效吸附剂ꎬ同时为有机－无机复合改性污泥基生

物炭的创新合成提供新思路ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验材料

市政污泥为汉中市城市污水处理厂污泥脱水车

间的脱水污泥ꎬ含水率 ７８％±３％ꎬ经 ＸＲＦ(美国ꎬ赛
默飞ꎬＡＲＬ ＰＥＲＦＯＲＭ􀆳Ｘ ４２００Ｗ)检测ꎬ主要金属含

量为:Ｆｅ ５􀆰 ２％±０􀆰 ３％、Ａｌ ３􀆰 １％±０􀆰 ２％ꎻ废弃聚苯乙

烯(ＰＳ)取自废弃包装材料ꎻ六水合氯化铁(分析纯ꎬ
国药集团)ꎻ亚甲基蓝(分析纯ꎬ北京库尔化学试剂

有限公司)ꎻ实验用水均为去离子水(ＫＨ－１００ＭＬꎬ四
川优普超纯科技有限公司)ꎮ
１􀆰 ２　 生物炭制备

１􀆰 ２􀆰 １　 污泥基生物炭的制备及其磁改性

脱水污泥经 １０５℃干燥 １２ ｈ、自然冷却后研磨

过 １００ 目筛ꎬ置于瓷舟中放入加热区体积 ３ Ｌ 的卧

式管式炉ꎬ在高纯 Ｎ２ 氛围下热解制备生物炭ꎮ 先以

５ Ｌ / ｍｉｎ 流量吹扫 ３ ｍｉｎꎬ再控制 Ｎ２ 流量 １ Ｌ / ｍｉｎꎬ
以 １０℃ / ｍｉｎ 分别升温至 ３５０、５５０、７５０℃ꎬ恒温保持

１２０ ｍｉｎꎬ 自然冷却后 分 别 得 到 污 泥 基 生 物 炭

ＳＳＢＣ３５０、ＳＳＢＣ５５０和 ＳＳＢＣ７５０ꎮ
将上述 ＳＳＢＣ 与 １ ｍｏｌ / Ｌ ＦｅＣｌ３ 溶液 (以 ０􀆰 １

ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 调节 ｐＨ＝ ２􀆰 ５)按固液比 １ ∶８(ｍ ∶ｖ)混合ꎬ
２５℃下 １８０ ｒ / ｍｉｎ 振荡浸渍 １２ ｈꎬ经磁铁分离后按初

始热解条件二次碳化ꎬ获得磁改性污泥基生物炭

ＭＳＳＢＣ３５０、ＭＳＳＢＣ５５０和 ＭＳＳＢＣ７５０ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＰＳ 掺杂污泥基生物炭的制备及其磁改性

通过球磨机(３００ ｒ / ｍｉｎꎬ３０ ｍｉｎ)将 ＰＳ 与干污

泥按 １ ∶４(ｗ / ｗ)混合ꎬ经熔融共混(１８０℃、１０ ｍｉｎ)
后按上述流程制备ꎬ分别得到系列 ＰＳ 掺杂污泥基

生物炭(ＰＳ－ＳＳＢＣ３５０、ＰＳ－ＳＳＢＣ５５０和 ＰＳ－ＳＳＢＣ７５０)和
ＰＳ 掺杂磁改性污泥基生物炭( ＰＳ －ＭＳＳＢＣ３５０、ＰＳ －
ＭＳＳＢＣ５５０和 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０)ꎮ
１􀆰 ３　 生物炭表征

使用电子扫描显微镜(ＳＥＭꎬＨＩＴＡＣＨＩ ＳＵ８０１０ꎬ
日本日立)观察生物炭样品的表面形貌ꎬ样品喷金

３０ ｓꎬ加速电压 １５ ｋＶꎬ工作距离 ８ ｍｍꎻ使用 Ｘ－射线

衍射仪(ＸＲＤꎬＤ８ ＡＤＶＡＮＣＥꎬ德国布鲁克)分析其

物相组成与晶体结构ꎬＣｕ Ｋα 辐射源ꎬλ ＝ １􀆰 ５４０ ６ Åꎬ
扫描速率 ５° / ｍｉｎꎬ２θ ＝ ２０ ~ ９０°ꎻ使用傅里叶变换红

外分光光度计(ＦＴ－ＩＲꎬＴＪ２７０－３０Ａꎬ中世沃克)检测

其官能团ꎬＫＢｒ 压片法ꎬ分辨率 ４ ｃｍ－１ꎬ累积扫描 ３２
次ꎬ波数 ５００~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎻ使用 Ｘ 射线光电子能谱

仪(ＸＰＳꎬＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉꎬ美国赛默飞)解析其表面

化学组成及元素价态ꎬ单色 Ｘ 射线源ꎬＡｌ Ｋα 激发

源ꎬ离子枪能量 １００ ｅＶ ~ ４ ｋｅＶꎬ入射角 ９０°ꎬ分析深

度约 １０ ｎｍꎬ以 Ｃ １ｓ ２８４􀆰 ８ ｅＶ 校准结合能ꎻ采用氮

气吸附－脱附法(ＢＥＬＳＯＲＰ ＭＡＸꎬ日本麦奇克拜尔)
测定比表面积与孔径分布ꎬ样品在 ２００℃脱气预处

理 ６ ｈꎬ分析 Ｐ / Ｐ０ ＝ ０􀆰 ０５~０􀆰 ３０ 的吸附数据ꎻ使用振

动样品磁强计(ＶＳＭꎬ７４０４ꎬ美国 ＬａｋｅＳｈｏｒｅ)评估其

磁性能ꎬ室温ꎬ±１５ ｋＯｅ 磁场ꎬ检测磁化强度获取磁

滞回线ꎮ
１􀆰 ４　 吸附实验

在 ５０ ｍＬ 聚丙烯离心管中ꎬ加入 ２０ ｍｇ 生物炭

吸附剂与 ４０ ｍＬ ＭＢ 溶液ꎬ置于恒温振荡器ꎬ温度为

(２５±０􀆰 ５)℃ꎬ转速为 １５０ ｒ / ｍｉｎꎮ 取样后经 ０􀆰 ２２ μｍ
尼龙膜过滤ꎬ用紫外－可见分光光度计(ＵＶ－２６００ꎬ
日本岛津)测定浓度ꎬ校准曲线 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ４ꎮ 每组
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实验重复３ 次ꎬ以算术平均值计ꎮ ＭＢ 的去除率( ｒ)
及吸附量(Ｑｅ)由式(１)、(２)分别计算[１０]ꎮ

ｒ ＝ (１ － Ｃｅ / Ｃ０) × １００％ (１)
Ｑｅ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ)Ｖ] / ｍ (２)

式中ꎬＣ０ 为 ＭＢ 的初始浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣｅ 为反应一定

时间后 ＭＢ 浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｍ 为吸附剂的投加量ꎬｇꎻＶ
为参与吸附反应的 ＭＢ 溶液体积ꎬＬꎻｒ 吸附剂对 ＭＢ
的去除效率ꎬ％ꎻＱｅ 为在吸附达到平衡时ꎬ单位质量

吸附剂所吸附的 ＭＢ 质量ꎬｍｇ / ｋｇꎮ
１􀆰 ５　 正交优化

在单因素实验基础上ꎬ 采用四因素三水平

Ｌ９(３４)正交表优化吸附条件ꎬ正交试验选取废水 ｐＨ
(５ ~ ７)、吸附剂投加量(１ ~ ２ ｇ / Ｌ)、ＭＢ 初始浓度

(２０~４０ ｍｇ / Ｌ)和反应温度(２９８ ~ ３１８ Ｋ)作为关键

控制变量ꎬ通过多因素正交分析揭示各参数对吸附

效率的显著性影响及其交互作用ꎮ 基于极差分析确

定 ＭＢ 最优吸附条件ꎮ
１􀆰 ６　 吸附动力学、等温线及热力学

在恒温(２５℃±０􀆰 ５℃)条件下ꎬ将一定量的吸附

剂加入初始浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的 ＭＢ 溶液ꎬ于恒温振

荡器(１５０ ｒ / ｍｉｎ)中反应ꎮ 按预设时间梯度(０、５、
１０、２０、４０、６０、９０、１２０、１８０、２３０ ｍｉｎ)取样ꎬ经 ０􀆰 ２２
μｍ 尼龙膜过滤后测定浓度ꎮ 采用准一级[式(３)]
与准二级[式(４)]动力学模型拟合[１１－１２]ꎮ

ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎｑｅ － ｋ１ ｔ (３)
ｔ / ｑｔ ＝ １ / ｋ２ｑ２

ｅ ＋ ｔ / ｑｅ (４)

式中ꎬｑｅ 和 ｑｔ 分别为吸附平衡及 ｔ 时刻的吸附容量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻｋ１ 为准一级动力学速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｋ２ 为准

二级动力学速率常数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎻｔ 为某一特定取

样时刻所经历的时间间隔ꎬｍｉｎꎮ
在 ２９８、３０８、３１８ Ｋ 下ꎬ将吸附剂与 ４０ ｍＬ ＭＢ 溶

液(浓度梯度为 ５ ~ ３００ ｍｇ / Ｌ) 混合ꎬ振荡至平衡

(２４ ｈ)ꎮ 采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ [式(５)]与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ [式

(６)]模型分析ꎬ计算分离因子 Ｒ[式(７)]评估吸附

可行性[１３]ꎮ
Ｃｅ / ｑｅ ＝ １ / (ＫＬ × ｑｍ) ＋ Ｃｅ / ｑｍ (５)

ｌｎｑｅ ＝ ｌｎＫＦ ＋ １ / ｎｌｎＣｅ (６)
Ｒ ＝ １ / (１ ＋ ＫＬＣ０) (７)

式中ꎬｑｍ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 理论饱和吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫＬ 为

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数ꎬＬ / ｍｇꎻＣ０ 和 Ｃｅ 为 ＭＢ 初始浓度和平

衡浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｎ 为吸附常数ꎻｑｅ 为吸附平衡时的吸附

容量ꎬｍｇ / ｇꎻＫＦ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数ꎬ(ｍｇ / ｇ)(Ｌ / ｍｇ)１/ ｎꎮ
在 ２９８~３１８ Ｋ 温度梯度下进行平衡吸附实验ꎬ通

过 Ｖａｎ􀆳ｔ Ｈｏｆｆ 方程[式(８)~(１１)]计算热力学参数[１４]ꎮ

ΔＧθ ＝ ΔＨθ － ＴΔＳθ (８)
ΔＧθ ＝ － ＲＴｌｎＫｄ (９)

ｌｎＫｄ ＝ － ΔＨθ / ＲＴ ＋ ΔＳθ / Ｒ (１０)
Ｋｄ ＝ ｑｅ / Ｃｅ (１１)

式中ꎬＫｄ 为分配系数ꎬＬ / ｇꎻＲ 为理想气体状态常数ꎬ
８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为绝对温度ꎬＫꎻｑｅ 为吸附平衡
时的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＣｅ 代表吸附平衡时的浓度ꎬ
ｍｇ / ＬꎻΔＳθ 为标准熵变ꎬ反映了吸附前后体系混乱
度的变化ꎬｋＪ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻΔＨθ 为标准焓变ꎬ反映了吸
附过程中的能量变化ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻΔＧθ 为标准吉布斯自
由能变ꎬ是判断吸附过程能否自发进行的最高判据ꎬ
ｋＪ / ｍｏｌꎮ
１􀆰 ７　 再生实验

使用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 将去离子水 ｐＨ 调节至 ２ꎬ
并在此酸性溶液中对吸附饱和的吸附剂进行再生实

验ꎬ外加 ０􀆰 ５Ｔ 钕磁铁回收ꎬ使用去离子水洗涤至滤

液电导率<５ μＳ / ｃｍꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同生物炭吸附剂对 ＭＢ 吸附效果

为探究制备工艺参数对污泥基生物炭吸附 ＭＢ
性能的影响ꎬ系统比较了碳化温度(３５０~７５０℃)、磁
改性、ＰＳ 掺杂的协同效应ꎮ 如图 １ 所示ꎬＭＢ 去除率

随碳化温度升高呈增长态势ꎬ磁改性提高了污泥基

生物炭对 ＭＢ 的吸附性能ꎬＰＳ 掺杂进一步提升了污

泥基生物炭对 ＭＢ 的吸附能力ꎬ单一的磁改性或 ＰＳ
掺杂均对 ＳＳＢＣ 吸附性能有提升作用ꎮ 相同碳化温

度下ꎬ单独磁改性对 ＳＳＢＣ 性能的提升优于 ＰＳ 掺杂

改性ꎬ两者复合改性进一步提升了污泥基生物炭对

ＭＢ 的吸附性能ꎮ 其中ꎬ７５０℃碳化的样品(ＭＳＢＣ７５０

和 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０)对 ＭＢ 的吸附量分别达到 １７􀆰 ８８、
１８􀆰 ９１ ｍｇ / ｇꎬ较 ＭＳＳＢＣ３５０和 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ３５０分别增加
１􀆰 ６ 倍和 １􀆰 ５ 倍ꎬＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０对 ＭＢ 的吸附效率达

１—ＳＳＢＣ３５０ꎻ２—ＳＳＢＣ５５０ꎻ３—ＳＳＢＣ７５０ꎻ４—ＭＳＳＢＣ３５０ꎻ

５—ＭＳＳＢＣ５５０ꎻ６—ＭＳＳＢＣ７５０ꎻ７—ＰＳ－ＳＳＢＣ３５０ꎻ８—ＰＳ－ＳＳＢＣ５５０ꎻ

９—ＰＳ－ＳＳＢＣ７５０ꎻ１０—ＰＳ－ＭＳＳＢＣ３５０ꎻ１１—ＰＳ－ＭＳＳＢＣ５５０ꎻ

１２—ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０

图 １　 不同吸附剂对 ＭＢ 吸附性能
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到 ９４􀆰 ２％ꎬ为未改性生物炭(ＳＳＢＣ７５０)的 ２ 倍ꎬ验证

了改性策略的有效性ꎮ
２􀆰 ２　 表征结果

ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０的 ＳＥＭ 表征结果如图 ２ 所示ꎮ 图

２(ａ)中 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０出现了层状堆叠结构ꎬ进一步

放大后发现ꎬ其表面均匀负载颗粒状的晶体铁氧化

物ꎮ 图 ２(ｂ)显示 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０截面形成蓬松的纤

维状凸起和微球结构ꎬ并在腔孔中形成交错的隔膜ꎬ
这些结构特征可能表现为更大的比表面积和更多的

吸附点位ꎮ 进一步放大后发现ꎬＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０中污

泥有机质、Ｆｅ３Ｏ４ 晶粒与 ＰＳ 热解碳紧密交织ꎬ形成

抗机械冲击的复合体[１５]ꎮ Ｗａｎｇ 等[１６] 发现污泥－塑
料共热解可形成致密交联结构ꎬ与本研究 ＰＳ 掺杂

的形貌强化效应一致ꎮ Ｌｉ 等[１７] 以污泥和负载金属

的聚氯乙烯为原料ꎬ通过共热解制备的生物炭表面

出现了大的孔隙和不规则的颗粒ꎬ同时生物炭内部

腔孔的完整性增加ꎮ

(ａ)ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０表面形貌

(ｂ)ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０断面形貌

图 ２　 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０表面形貌、断面形貌 ＳＥＭ 表征

图 ３(ａ)展示了 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０的 ＸＲＤ 谱图ꎬ２θ＝
２６􀆰 ５°处出现的宽化峰对应无定形碳(００２)晶面ꎬ并
在 ２θ ＝ ３５􀆰 ４６３° ( ３１１ )、 ４３􀆰 １１３° ( ４００ )、 ４５􀆰 ２３８°
(４２２)、４９􀆰 ７８４°(５１１)处识别出匹配 Ｆｅ３Ｏ４ 的特征

峰(标准卡 ＪＣＰＤＳ ７６－０９５７)ꎬ此外ꎬ在 ２θ ＝ ４０􀆰 ８２８°
(γ － Ｆｅ２Ｏ３ꎬ １１３)、 ５１􀆰 ４０９° ( ＦｅＯꎬ ０１８) 和 ７３􀆰 ００７°
(ＦｅＯꎬ０４２)出现的铁氧化物特征衍射峰证实材料中

Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋共存ꎬ说明污泥基生物炭的成功磁改性ꎮ
汪金鹏[１８] 以水葫芦茎为原料制备磁性生物炭ꎬ其
ＸＲＤ 图谱中同样识别出多处特征衍射峰与 Ｆｅ３Ｏ４

的特征峰的匹配ꎬ表明铁元素以磁铁矿晶型稳定存

在ꎮ 同时ꎬ升高碳化温度有利于 Ｆｅ３Ｏ４ 特征峰强度

的提升ꎬ意味着高温促使铁氧化的结晶度优化与负

载量的提升ꎮ
图 ３(ｂ)为 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０的 ＦＴ－ＩＲ 谱图ꎬ其中识

别出 ５６３ ｃｍ－１处的 Ｆｅ—Ｏ 振动峰ꎬ验证了污泥基生

物炭的铁负载[１９]ꎮ 同时ꎬ在 １ ４００、１ ６６０、１ ６３９、
３ １３０、３ ４１０ ｃｍ－１处识别出对应 Ｃ—Ｏ、Ｃ􀪅􀪅Ｃ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ、
—Ｃ􀪅􀪅Ｃ—Ｈ、Ｏ—Ｈ 的振动峰ꎬ意味着 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０

具备多样的官能团结构ꎬ这可能对材料吸附 ＭＢ 起

到积极促进作用ꎮ 潘紫倩等[２０] 通过污泥液化制备

的生物炭在 ３ ４２３、１ ６３５、２９２６ ｃｍ－１ 处出现了酚羟

基、Ｃ􀪅􀪅Ｏ、—ＯＨ 的伸缩振动峰ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 谱图

(ｂ)ＦＴ－ＩＲ 谱图

图 ３　 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０的晶体结构与表面官能团

图 ４ 为样品的 ＸＰＳ 分析结果ꎮ 图 ４(ａ)全谱图

中的 Ｃ １ｓ ( ２８４􀆰 ７ ｅＶ)、 Ｏ １ｓ ( ５３１􀆰 ８ ｅＶ)、 Ｆｅ ２ｐ
(７１０􀆰 ８ ｅＶ)峰确认了 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０的主成分为 Ｃ /
Ｏ / Ｆｅꎻ在 图 ４ ( ｂ )、 ( ｃ ) 中ꎬ Ｃ １ｓ 在 ２８４􀆰 ７ｅＶ、
２８５􀆰 ３ｅＶ、２８６􀆰 ３ｅＶ 处的特征峰对应 Ｃ􀪅􀪅Ｃ、Ｃ—Ｏ、
Ｃ􀪅􀪅Ｏ[２１]ꎬＯ １ｓ 在 ５３１􀆰 ８ ｅＶ、５３２􀆰 ６ ｅＶ、５３０􀆰 ７ ｅＶ 处

的特征峰分别对应 Ｃ—Ｏ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ、Ｏ—Ｈ[２２]ꎬ佐证了

材料中丰富的官能团结构ꎻ图 ４(ｄ)Ｆｅ ２ｐ 分峰显示

(ａ)ＸＰＳ 全谱图
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(ｂ)Ｃ １ｓ 精谱图

(ｃ)Ｏ １ｓ 精谱图

(ｄ)Ｆｅ ２ｐ 精谱图

图 ４　 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０的 ＸＰＳ 分析

７１０􀆰 ８０ ｅＶ ( Ｆｅ３＋ ２ｐ３ / ２ )、 ７２３􀆰 ５０ ｅＶ ( Ｆｅ２＋ ２ｐ１ / ２ )、
７０９􀆰 ６０ ｅＶ(Ｆｅ２＋ ２ｐ３ / ２)ꎬ证实 Ｆｅ３Ｏ４ 主导磁性相[２３]ꎬ
与 Ｆｅ２＋ ２ｐ３ / ２峰相比ꎬＦｅ３＋ ２ｐ３ / ２峰窄而强ꎬ峰面积更
大ꎬ这可能是由 Ｆｅ ２ｐ３ / ２ 的自旋轨道耦合作用导

致的[２４－２５]ꎮ
Ｎ２ 吸附－解吸等温线和孔径分布(图 ５)显示ꎬ

吸附－解吸等温线呈Ⅳ型(Ｈ３ 滞后环)ꎬ揭示了其介

孔主导的孔结构特征ꎬ平均孔径为 ７􀆰 ６１ ｎｍꎬ比表面

积为 ５６􀆰 ５７ ｍ２ / ｇꎮ

１—吸附ꎻ２—脱附

图 ５　 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０的 Ｎ２ 吸附－解吸等温线和

孔径分布图

图 ６(ａ)磁滞回线显示ꎬＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０的饱和磁

强度(Ｍｓ)为 ２４􀆰 ４３９ ７ ｅｍｕ / ｇꎬ磁滞回线关于原点呈

“Ｓ”形对称ꎬ意味着生物炭材料具备超顺磁性特

征[２６]ꎬ材料的磁矫顽力 Ｈｃ≈０ Ｏｅꎬ０􀆰 ５Ｔ 的 ＮｄＦｅＢ
磁铁在 ６０ ｓ 内实现超过 ９９􀆰 ５％的材料回收率ꎮ 高

温复合改性所制备的 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０的饱和磁强度显

著高于汪金鹏[１８]通过浸渍－热解法制备的 Ｆｅ３Ｏ４＠
ＢＣ 的磁强度(１８􀆰 ４９ ｅｍｕ / ｇ)和张明明[２７] 所制备的

水葫芦基磁改性生物炭(１１􀆰 ６０ ｅｍｕ / ｇ)ꎮ 已有研究

表明ꎬ吸附材料的等电位点对吸附过程存在显著影

响[２８]ꎬＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０ 的 Ｚｅｔａ 电位等电位点 ｐＨｐｚｃ ＝
４􀆰 ３[图 ６(ｂ)]ꎬ意味着材料的表面电荷将随 ｐＨ 升

高而由正转负ꎮ 当 ｐＨ>４􀆰 ３ 时ꎬ负电荷密度增加ꎬ材
料与 ＭＢ(ｐＫａ＝ ３􀆰 ８)的静电引力增加[２９]ꎮ

(ａ)ＶＳＭ

(ｂ)Ｚｅｔａ 电位

图 ６　 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０的 ＶＳＭ 与 Ｚｅｔａ 电位图

２􀆰 ３　 单因素实验结果

溶液的 ｐＨ 不仅显著影响生物炭的表面电荷特

性ꎬ还会改变吸附质的存在形态[３０]ꎮ 如图 ７( ａ)所

示ꎬＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０对 ＭＢ 的吸附效率在 ｐＨ＝ ２~１０ 范

围内均保持 ８５％以上ꎬ但随 ｐＨ 升高ꎬＭＢ 去除率从

９５􀆰 ０７％降至 ８８􀆰 ７４％ꎮ 这可能是因为ꎬ 水中 ＭＢ
(ｐＫａ＝ ３􀆰 ８)以阳离子(Ｃ１６Ｈ１８Ｎ３Ｓ

＋)形式存在[３１]ꎬ同
时 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０(ｐＨｐｚｃ ＝ ４􀆰 ３)表面的负电荷特性赋

予两者之间天然的静电引力ꎬ使 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０对 ＭＢ
的吸附在 较 宽 的 ｐＨ 范 围 内 均 有 较 高 的 去 除

率[１２ꎬ３２]ꎮ 同时ꎬ高 ｐＨ 条件下ꎬ丰富的 ＯＨ－与 ＭＢ 可

能产生吸附位点的竞争ꎬ且部分 ＭＢ 可能发生水解

生成中性分子ꎬ导致静电作用减弱ꎬ进而导致高 ｐＨ
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下 ＭＢ 去除率下降[３３]ꎮ 周勇[３４] 发现 ｐＨ 通过改变

生物炭表面官能团(如—ＣＯＯＨ、—ＯＨ)的离子化状

态影响吸附位点有效性ꎬ与本研究结果一致ꎮ
图 ７( ｂ)所示ꎬＭＢ 初始浓度由 １０ ｍｇ / Ｌ 增至

１３０ ｍｇ / Ｌ 的过程中ꎬＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０对 ＭＢ 的吸附容

量由 １９􀆰 ０１ ｍｇ / ｇ 增至 ８８􀆰 ７１ ｍｇ / ｇꎬ符合浓度梯度驱

动扩散机制ꎻ而去除率则由 ９５􀆰 ０７％降至 ３４􀆰 １２％ꎬ
表明高浓度下吸附点位趋于饱和[３５－３６]ꎮ 一方面ꎬ初
始浓度的增加提高了 ＭＳＳＢＣ７５０与 ＭＢ 之间的接触机

率ꎬ有利于吸附的发生ꎻ另一方面ꎬ高浓度下ꎬＭＢ 在

ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０中的内扩散阻力增大ꎬ吸附速率由膜

扩散主导转化为空隙扩散为主导[３７]ꎮ

(ａ)ｐＨ

(ｂ)ＭＢ 初始浓度

(ｃ)温度

(ｄ)ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０投加量

１—吸附容量ꎻ２—ＭＢ 去除率

图 ７　 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０吸附 ＭＢ 性能的关键影响因素

如图 ７(ｃ)所示ꎬＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０对 ＭＢ 的吸附容

量在 ３１８ Ｋ 达到最大ꎬ为 １９􀆰 ４２ ｍｇ / ｇꎬ去除率为

９７􀆰 ０９％ꎬ温度升高对 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０吸附 ＭＢ 具有促

进作用ꎬ这可能与 ＭＢ 分子热运动和迁移速度的增

加有关[３８]ꎮ 陈凤婷[３０] 发现温度升高使 ＭＢ 分子与

生物炭表面 Ｆｅ—Ｏ 键的配位作用增强ꎬ与本研究

Ｆｅ３Ｏ４ 负载特性[图 ３(ａ)]相符ꎮ 图 ７(ｄ)揭示了 ＰＳ－
ＭＳＳＢＣ７５０投加量变化对 ＭＢ 去除效果的影响ꎮ 发现

ＭＢ 去除率随投加量的增加而升高ꎬ而吸附容量呈

下降趋势ꎮ 当 ＰＳ －ＭＳＳＢＣ７５０ 投加量超过 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ
时ꎬ吸附容量趋于稳定ꎬ说明此投加量下吸附位点开

始出现冗余[３９]ꎬ吸附剂内的吸附位点未得到完全利

用ꎮ 此外ꎬ过量的吸附剂投加量可能导致颗粒团聚ꎬ
比表面积利用率降低[４０]ꎮ
２􀆰 ４　 正交实验优化结果

表 １ 正交实验结果表明ꎬ各因素对吸附率的影

响排序为:ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０投加量>ＭＢ 初始浓度>温度

>ｐＨꎬ吸附剂投加量是影响 ＭＢ 去除率的主导因素ꎬ
投加量增加显著提升了 ＭＢ 去除率ꎬ归因于活性位

点数量增加和表面接触概率提升ꎮ 但研究表明过量

投加可能引发颗粒团聚ꎬ导致比表面积利用率下

降[４１]ꎮ 相反ꎬＭＢ 初始浓度的增加则对其去除率存

在抑制作用ꎬ符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 单分子层吸附饱和规

律[４２]ꎮ 正交实验确定的最佳吸附条件为:Ｔ ＝ ３１８ Ｋ、
ｐＨ＝ ５、ＰＳ －ＭＳＳＢＣ７５０ 投加量 ２ ｇ / Ｌ、ＭＢ 初始浓度

２０ ｍｇ / Ｌꎬ此条件下ꎬＭＢ 去除率为 ９９􀆰 ２５％ꎬ高于文献

报道的柠檬渣活性炭对 ＭＢ 的 ９７􀆰 １９％去除率[４３]ꎮ
表 １　 正交实验结果

组号
废水

ｐＨ

ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０

投加量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

废水 ＭＢ
初始浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

温度 /
Ｋ

吸附率 /
％

１ ５ １􀆰 ０ ２０ ２９８ ９５􀆰 ９９

２ ５ １􀆰 ５ ３０ ３０８ ９７􀆰 ０３

３ ５ ２􀆰 ０ ４０ ３１８ ９８􀆰 ８１

４ ６ １􀆰 ０ ３０ ３１８ ８９􀆰 ５９

５ ６ １􀆰 ５ ４０ ２９８ ９１􀆰 ８５

６ ６ ２􀆰 ０ ２０ ３０８ ９８􀆰 ６３

７ ７ １􀆰 ０ ４０ ３０８ ８５􀆰 ２３

８ ７ １􀆰 ５ ２０ ３１８ ９８􀆰 ７４

９ ７ ２􀆰 ０ ３０ ２９８ ９７􀆰 ９１

Ｋ１ ０􀆰 ９７３ ０􀆰 ９０３ ０􀆰 ９７８ ０􀆰 ９５２ 　

Ｋ２ ０􀆰 ９３４ ０􀆰 ９５９ ０􀆰 ９４８ ０􀆰 ９３６ 　

Ｋ３ ０􀆰 ９４０ ０􀆰 ９８４ ０􀆰 ９２０ ０􀆰 ９５７ 　
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２􀆰 ５　 吸附动力学、等温线、热力学

图 ８(ａ)显示了 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０对 ＭＢ 的吸附动力

学特征ꎮ 吸附过程可分为快速吸附(０~ ３０ ｍｉｎ)、缓
慢增长(３０~１８０ ｍｉｎ)和平衡(１８０ ~ ２３０ ｍｉｎ)阶段ꎬ
平衡吸附量为 ２２􀆰 ３１７ ｍｇ / ｇꎮ 吸附动力学数据经准

一级(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８８ ４９)和准二级(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８９ ２８)模型

拟合发现ꎬ准二级模型能够更好地拟合 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０

对 ＭＢ 的吸附过程ꎬ证实该吸附过程以表面络合、电
子转移等化学吸附机制为主导[４４]ꎬＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０表

面官能团(如—ＣＯＯ—、—ＯＨ)对 ＭＢ 的去除可能发

挥着不可忽略的作用ꎮ 图 ８(ｂ)、(ｃ)展示了不同温

度下的吸附等温线特征ꎮ 图 ８(ｂ) Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型在

２９８~３１８ Ｋ 温度范围内均表现出优异拟合度(Ｒ２ >
０􀆰 ９９)ꎬ优于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型[图 ８(ｃ)]拟合度(Ｒ２<
０􀆰 ９５)ꎬ表明该吸附为吸热的单层分子覆盖过程[４５]ꎮ
经 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型预测ꎬＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０对 ＭＢ 的理论

最大吸附容量(ｑｍａｘ)为 １５４􀆰 ７６６ ｍｇ / ｇꎬ显著优于其

他污泥基磁改性生物炭对 ＭＢ 的吸附能力(表 ２)ꎮ
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合结果表明(表 ３)ꎬ模型参数 １ / ｎ
值(０􀆰 ４２７)处于 ０􀆰 ３ ~ ０􀆰 ５ 之间ꎬ提示材料表面存在

适度的非均质性ꎬ有利于吸附的进行[４６]ꎮ 通过 ＲＬ

验证发现ꎬＲＬ 值在 ２９８ Ｋ(０􀆰 １５３ ４~０􀆰 ９１５ ８)、３０８ Ｋ
(０􀆰 １７７ ０~０􀆰 ９２８ １)、３１８ Ｋ(０􀆰 １９１ ２~０􀆰 ９３４ １)范围

内均满足 ０<ＲＬ<１ꎬ证实吸附过程的热力学可行性[４７]ꎮ
表 ２　 污泥基生物炭对 ＭＢ 的吸附能力对比

序号 吸附剂 原料 ｑｍａｘ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) 模型拟合 参考文献

１ ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０ 市政污泥＋ＰＳ １５４􀆰 ７６６ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 准二级动力学模型 本实验

２ ＳＭＢ 市政污泥＋反洗铁泥 ４７􀆰 ４４ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 准二级动力学模型 [１３]

３ ＳＣＫ７００ 市政污泥 ５６􀆰 １ 未披露 [１１]

４ ＳＢ 市政污泥 １９􀆰 ２１ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 准二级动力学模型 [４８]

５ ＭＰ－１０ 滤池反冲洗含铁污泥 ９９􀆰 ４ Ｌａｎｇｍｕｉｒ(未披露) [４９]

６ ＳＲＨＢ 稻壳＋市政污泥 ２２􀆰 ５９ Ｌａｎｇｍｕｉｒ＋Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 准二级动力学模型 [５０]

７ ＮＣ 造纸污泥 ５０ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 准二级动力学模型 [５１]

　 　 由图 ８( ｄ)结合表 ３ 的热力学参数显示ꎬＰＳ－
ＭＳＳＢＣ７５０吸附 ＭＢ 过程的 ΔＳθ 值＋０􀆰 ０４ ｋＪ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)>
０ꎬ表明吸附过程中固液界面分子排列的无序度增

加ꎬ这种熵增现象可能源于 ＭＢ 分子在生物炭孔隙

内的自由扩散及表面官能团的多点位吸附[５２－５３]ꎮ
ΔＨθ ＝ ＋９􀆰 ７６９ ｋＪ / ｍｏｌ 的正值验证了该过程的吸热本

质[５４]ꎬ这与材料孔隙活化及克服传质阻力所需能量

输入的特性相符[１０ꎬ４１ꎬ５２ꎬ５５]ꎮ 通过吉布斯自由能方程

ΔＧθ ＝ΔＨθ－ＴΔＳθ 计算发现ꎬ在 ２９８ ~ ３１８ Ｋ 范围内

ΔＧθ 从－２􀆰 １４９ ｋＪ / ｍｏｌ 降至－２􀆰 ９４９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ每升高

１０ ＫꎬＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０ 吸附 ＭＢ 的吸附驱动力提升约

０􀆰 ４ ｋＪ / ｍｏｌꎬ这种负值加深的趋势通常意味着吸附

过程的自发性随温度升高而增强ꎬ升高吸附体系温

度对吸附 ＭＢ 是有利的[５６－５７]ꎮ
表 ３　 吸附动力学、吸附等温线及吸附热力学模型拟合参数

　 拟合模型 参数 Ｒ２

吸附动力学 准一级动力学 ｋ１(ｋ２) / ｍｉｎ－１ ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ９８８４９

　 　 ０􀆰 ０２４ １８􀆰 ５９９ 　

　 准二级动力学 ０􀆰 ００１ ２２􀆰 ３１７ ０􀆰 ９８９２８

吸附等温线 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｑｍ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ＫＬ / (Ｌ􀅰ｍｇ－１) ０􀆰 ９９５３

　 　 １５４􀆰 ７６６ ０􀆰 ０１４ 　

　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ １ / ｎ ＫＦ ０􀆰 ９４９５

　 　 ０􀆰 ４２７ １１􀆰 ４９９ 　

吸附热力学 Ｖａｎ􀆳ｔ Ｈｏｆｆ Ｔ / Ｋ Ｋｄ

ΔＧ /
(ｋＪ􀅰

ｍｏｌ－１)

ΔＨ /
(ｋＪ􀅰

ｍｏｌ－１)

ΔＳ / (ｋＪ􀅰

ｍｏｌ－１􀅰

Ｋ－１)

　 　 ２９８ ２􀆰 ３７４ －２􀆰 １４９ ９􀆰 ７６９ ０􀆰 ０４０

　 　 ３０８ ２􀆰 ７２１ －２􀆰 ５４９ 　 　

　 　 ３１８ ３􀆰 ０４１ －２􀆰 ９４９ 　 　

１—准一级动力学模型ꎻ２—准二级动力学模型

(ａ)吸附动力学模型

１—２９８ Ｋꎻ２—３０８ Ｋꎻ３—３１８ Ｋ
(ｂ)Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型
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１—２９８ Ｋꎻ２—３０８ Ｋꎻ３—３１８ Ｋ
(ｃ)Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

(ｄ)热力学模型

图 ８　 吸附动力学、吸附等温线及吸附热力学

模型拟合

２􀆰 ６　 可重复利用性

ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０的重复利用性能如图 ９ 所示ꎬ经
历 ３ 次吸附－解吸循环后ꎬ其对 ＭＢ 的去除率仍保持

８８􀆰 ５％ 以 上ꎬ 平 衡 吸 附 量 从 ２２􀆰 ３１７ ｍｇ / ｇ 降 至

１８􀆰 １２５ ｍｇ / ｇ(降幅不足 １８％)ꎮ 相比吴瑶[２９]研究的

水稻秸秆生物炭ꎬ本材料的再生优势显著ꎬ这可能与

ＰＳ 掺杂对材料结构的强化有关ꎬＰＳ 掺杂所产生的

空腔内隔膜不仅增加了材料的比表面积ꎬ同时能

够有效缓解孔隙坍塌ꎬ进而提升了材料的循环利

用性能ꎮ

１—吸附容量ꎻ２—去除率

图 ９　 循环再生对 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０性能影响

３　 结论

本研究采用浸渍－热解法制备 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０ꎬ基
于“以废治废”策略高效去除水中 ＭＢꎮ 研究表明ꎬ
所制备的 ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０具有丰富的表面官能团结构

(Ｃ—Ｏ、Ｃ􀪅􀪅Ｃ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ、—Ｃ􀪅􀪅Ｃ—Ｈ、Ｏ—Ｈ 等)ꎬ以介

孔为主(平均孔径 ７􀆰 ６１ ｎｍ)的丰富比表面积(５６􀆰 ５７
ｍ２ / ｇ)ꎬ良好的磁回收性能(超顺磁特性ꎬ２４􀆰 ４３９ ７
ｅｍｕ / ｇ)ꎮ 正交实验结果表明ꎬ各因素对吸附率的影

响排序为:ＰＳ－ＭＳＳＢＣ７５０投加量>ＭＢ 初始浓度>温度>
ｐＨꎮ 优化条件下(２ ｇ / Ｌ 投加量、３１８Ｋ、２０ ｍｇ / Ｌ 初

始浓度、ｐＨ ＝ ５)ꎬＰＳ －ＭＳＳＢＣ７５０ 对 ＭＢ 去除率可达

９９􀆰 ２５％ꎬ理论最大吸附量为 １５４􀆰 ７６６ ｍｇ / ｇꎮ 吸附过

程符合准二级动力学(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８９ ２８)及 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模
型(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９５ ３)ꎬ吸附过程以单层化学吸附为主ꎬ
具有自发吸热特性ꎮ 该研究为污泥资源化与染料废

水治理提供了兼具高吸附容量、高效分离和低再生

损耗的创新型解决方案ꎮ 另外ꎬ对吸附过程的机制

有待深入研究ꎬ同时对该材料在印染行业这一复杂

水质工程应用过程中的效能有待进一步研究ꎮ
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