
摘 要：采用振荡平衡法，研究不同用量和不同添加顺序的腐植酸（Humic acid，HA）对生物炭-铁锰氧化物复合材料（F1M4BC25）吸附
As（芋）性能的影响及其机理。结果表明：添加不同浓度的 HA对 F1M4BC25吸附 As（芋）的性能存在明显差异，与未添加 HA相比，添
加 5 mg·L-1的 HA时最大吸附容量（Qm）为 8.39 mg·g-1，增加了 5.00%；添加 10、50 mg·L-1的 HA时，Qm分别为 7.59、5.25 mg·g-1，分
别降低了 5.00%和 34.3%。不同 HA添加顺序对 F1M4BC25吸附 As（芋）的性能有较大影响，Qm顺序为：后添加 HA（5.82 mg·g-1）>同时
添加（5.20 mg·g-1）>先添加 HA（3.30 mg·g-1）。在初始 pH=3时，F1M4BC25对 As（芋）吸附能力高于 pH=6时。两种 pH条件下吸附平衡
后溶液的 pH值均增大，初始 pH=3时增幅大于初始 pH=6时；两种 pH条件下 DOC浓度大小顺序均为：后添加 HA>同时添加>先添
加 HA。研究表明，低浓度 HA以及弱酸性条件有利于 F1M4BC25对水体中 As（芋）的去除，高浓度 HA能够与 As（芋）产生竞争吸附。
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Effect of humic acid and pH on the adsorption of arsenic（芋）on biochar-ferro manganese oxide composite ma原
terial
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Abstract：The sorption batch experiments were conducted to investigate the effect of humic acid（HA）on the adsorption of arsenic（芋）on
biochar-ferro manganese oxide composite material（F1M4BC25）. The results showed that the adsorption capacity of F1M4BC25 for arsenic（芋）
was affected by the concentration of HA. Compared with no HA, the adsorption capacity of arsenic（芋）on the F1M4BC25 increased by 5.00%
in the presence of 5 mg·L-1 of HA. The adsorption capacity of adsorption decreased by 5.00% and 34.3% when 10 and 50 mg·L-1 of HA was
added, respectively. The adding order of arsenic（芋）and HA also affected the adsorption capacity of arsenic（芋）on F1M4BC25 that initial
addition of arsenic（芋）（Qm=5.82 mg·g-1）跃simultaneous addition（Qm=5.20 mg·g-1）跃initial addition of HA（Qm=3.30 mg·g-1）. The capacity
of arsenic（芋）on F1M4BC25 under pH=3 was higher than that under pH=6. The concentration of DOC in solution followed the sequence of
late addition of HA跃 simultaneous addition跃initial addition under either pH 3 or 6. The research also showed that high concentration of HA
could compete with arsenic（芋）to reduce the arsenic（芋）on F1M4BC25, but the low concentration of HA and weak acid conditions were fa原
vorable for the removal of arsenic（芋）from solution by F1M4BC25.
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腐殖质是地表环境中天然有机质的重要组成部

分，占土壤天然有机质的 80%左右和水体中溶解性
有机碳的 60%左右[1]。腐植酸（HA）作为一种重要的腐
殖质，广泛存在于土壤、水体以及沉积物，主要由 C、
H、O、N和少量 S、P等元素组成，其含有丰富的官能
团，如羟基、酚羟基、羧基、羰基、氨基等，具有较强的

络合、螯合、吸附和氧化还原能力。天然环境中，特别

是水体中 HA能与金属离子、氧化物、矿化物、有毒活
性污染物等发生复杂的交互作用，且能影响营养盐和

污染物的迁移转化[2]。
砷（As）是自然界分布较广的有毒元素，在环境中

通常以 As（芋）和 As（吁）两种形态存在，且在一定条
件下可以相互转化，但中性及弱酸条件对 As（芋）和
As（吁）的转化影响不大[3]。As（芋）的生物毒性比 As
（吁）高很多，其对生态环境和人体健康造成更大的威
胁。As进入人体后，除了少量 As能够被排出，大多数
会在体内累积，会损害细胞的氧化还原能力，影响细

胞的正常代谢，甚至会导致死亡[4]。我国有 1960万人
口生活在高浓度含 As饮用水的环境中 [5]，解决水体
As污染问题已经迫在眉睫。在众多的 As污染处理方
法中，吸附法因其工艺简单、价格低廉等优点被广泛

应用于去除水体 As污染[6-8]。pH以及 HA是影响吸附
材料去除重金属的主要因素，何忠明等[9]研究发现，随
着溶液 pH值的增大，水中六价 Cr和 As的去除率不
断下降。Wang等[10]考察了腐植酸对 Pb（域）、Cd（域）
和 Cr（芋）在钛纳米管上的竞争吸附。张彩凤等[11]研
究发现 HA与 As易形成 HA-As络合物。Weng等[12]

研究了 HA对羟基氧化铁吸附 As的影响，得出位点
和静电力竞争是主要的影响机制。Ko等[13]考察了在
HA存在时，As（芋）、As（吁）在赤铁矿上的吸附顺序，
指出 HA可以导致 As吸附量的减少。因此，开展不同
条件添加 HA以及不同 pH条件对 As环境行为差异
的研究意义重大。

生物炭是生物有机材料在无氧或低氧环境中高

温裂解产生的固相物质[14]，环境稳定性好、孔隙结构
发达、表面含有大量的活性基团[15-16]，对 As有一定的
吸附能力，但吸附能力较弱。为提高生物炭对 As的吸
附性能，将金属氧化物改性生物炭制备成复合材料吸

附 As已成为研究热点[17-18]。研究[19-20]表明，HA对铁锰
氧化物、生物炭吸附重金属（如 As）有较大影响，而其
对生物炭-铁锰氧化物复合材料对 As吸附性能的影响
鲜见报道。因此，本研究拟通过添加不同浓度的 HA，
以及调节不同 pH来探讨其对 F1M4BC25吸附As（芋）的

影响，以期为生物炭-铁锰氧化物复合材料修复水体
中 As污染提供依据。
1 材料与方法

1.1 材料
生物炭-铁锰氧化物（F1M4BC25）的制备：将自然风

干的玉米秸秆，磨碎后置于刚玉坩埚内，以氮气（600
cm3·min-1）作为保护气，马弗炉内（600 益）限氧热解 2
h 制备生物炭。称取 12.432 g 生物炭放入刚玉坩埚
内，分别加入浓度为 0.24 mol·L-1的高锰酸钾 20 mL
和浓度为 0.06 mol·L-1硝酸铁 20 mL，铁、锰和炭的理
论质量比为 1颐4颐25；混合均匀后，放入数字超声仪中
超声分散 2 h，继续搅拌均匀后，放入水浴锅内恒温
（95 益）水浴蒸干；然后放入马弗炉内，以氮气（600
cm3·min-1）作为保护气，在 600 益条件下限氧热解 0.5
h，冷却后储存备用。用元素分析仪（Elementar Vario
Macro EL，德国）测定材料中主要组成元素 C、H、N、O
的质量百分含量，结果见表 1。

采用比表面积分析仪（Quantachrome，美国）测定
材料的比表面积及孔径[17]，采用电位滴定法[21]测定零
电荷点，采用 Boehm滴定法[21]测定表面酸碱官能团。
理化性质见表 2。

As储备液：将 17.33 g NaAsO2溶于 100 mL NaOH
（0.1 mg·L-1）溶液中，浓度为 10 g·L-1，储存备用。

HA储备液（1000 mg·L-1）：HA购自 Alfa公司。称
取 1 g HA，用超纯水 50 益水浴溶解 12 h，定容到 1 L，
用 0.45 滋m滤膜过滤，避光储存[22]。
1.2 方法

EDS表征：采用 LEO 1530VP 型扫描电镜，将待
测试样放入烘箱中于 50 益下烘干后表面镀金膜，用
真空泵抽真空 1 h，进行 EDS表征分析，观察其显微
结构以及元素成分含量。

表 1 F1M4BC25的主要成分含量
Table 1 The component content of F1M4BC25

样品 灰分/% C/% H/% N/% O/%
F1M4BC25 18.1 67.4 2.38 1.83 6.90

表 2 F1M4BC25的基本理化性质
Table 2 The physic-chemical characteristics of F1M4BC25

样品 pHpzc
酸性官能团/

mmol·g-1
碱性官能团/

mmol·g-1
比表面积/

m2·g-1
平均孔径/

nm
F1M4BC25 9.80 0.561 0.948 208 2.76
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不同用量 HA的吸附实验：称取 0.1 g F1M4BC25

置于 50 mL棕色玻璃瓶中，分别加入 10、20、30、40、
50 mg·L-1含 As（芋）溶液。添加一定量 HA，使得体系
HA浓度为 5、10、50 mg·L-1，溶液总体积为 20 mL，调
节 pH=6后 180 r·min-1恒温摇床振荡 12 h，过滤后测
定 As含量，用 Whatman No.42滤纸过滤，用原子荧光
光谱仪（AFS-9760）测定滤液中 As的含量。用总有机
碳分析仪（Multi NC 3100，德国）测定吸附平衡后滤液
的溶解性有机碳（DOC）浓度。

不同添加顺序 HA 的吸附实验：HA 和 As（芋）
溶液的添加采取以下 3 种顺序：同时添加 HA 和
As（芋）、先添加 HA后添加 As（芋）、先添加 As（芋）后
添加 HA。后添加 HA的步骤是：F1M4BC25吸附As（芋）
溶液 6 h平衡后，添加 HA使得体系的 HA浓度为 50
mg·L-1，恒温振荡 6 h，测定方法同上。后添加 As（芋）的
方法与后添加 HA的步骤一致，每个处理重复 3次。

不同 pH条件下的吸附实验：称取 0.1 g F1M4BC25
置于 50 mL棕色玻璃瓶中，分别加入 10、20、30、40、
50 mg·L-1含 As（芋）溶液（以 0.01 mol·L-1 NaNO3为电
解质）20 mL，调节 pH为 3和 6后，180 r·min-1恒温摇
床振荡 12 h，测定方法同上。
1.3 数据与分析

吸附数据分别用 Freundlich 方程与 Langmuir 模
型来描述。

Langmuir方程：Qm= QebCe/（1+bCe）
Freundlich方程：Qe=k f Cne

式中：Qe表示平衡时吸附量，mg·g-1；Ce表示平衡后溶
液中吸附质的质量浓度，mg·L-1；Qm表示 Langmuir吸
附等温线的最大吸附容量，mg·g-1；k f，b，n分别为相应
模型中的常数，其中 b 为 Langmuir吸附特征常数，L·
g-1，是表征吸附剂与吸附质之间亲和力的一个参数，b
值越大，吸附亲和力越大[23]。

数据采用 SPSS 17.0进行方差分析和差异显著性
检验（P<0.05），采用 Origin 8.6绘图。
2 结果与分析

2.1 EDS表征分析
每个样品均含有 C、O、Si、Mn和 Fe元素，其中主

要成分是碳和氧，其他元素含量较小，Fe、Mn元素在
材料中分布较为均匀，其物质的量之比约为 1颐4，与制
备过程溶液中 Fe、Mn投量比例基本一致。由于材料
表面凹凸不平，存在块状结构以及粗糙不一的表面，

F1M4BC25具有较大的比表面积，可为重金属离子的吸

附提供较多的附着位点。F1M4BC25材料吸附 As后，将
出现较强的 As吸收峰，质量浓度 1.70%，显示 As已
被 F1M4BC25吸附到表面（图 1）。

2.2 添加 HA对 F1M4BC25吸附 As（芋）容量的影响
不同浓度的 HA对 F1M4BC25吸附 As（芋）容量的

影响存在明显差异（图 2）。HA浓度为 5 mg·L-1可以
促进 F1M4BC25对 As（芋）吸附，当 HA浓度为 10 mg·
L-1 和 50 mg·L-1 时会抑制 F1M4BC25 对As（芋）的吸
附。

Langmuir 和 Freundlich 吸附等温方程对吸附数
据的拟合效果均较好（表 3），比较而言，Langmuir 吸
附等温方程拟合效果更好。加入 5、10、50 mg·L-1的
HA时，Qm分别为 8.39、7.59、5.25 mg·g-1。相比未添加
HA处理，添加 5 mg·L-1的 HA时 Qm增加了 5.00%，
添加 10 mg·L-1的 HA时 Qm降低了 5.00%，添加 50
mg·L-1的 HA时 Qm降低了 34.3%。这说明添加不同
浓度的 HA对 F1M4BC25吸附 As（芋）有不同的影响，

a
Element C（K） O（K） Si（K）Mn（K）Fe（K）Total
Mass/% 76.3 15.9 0.74 5.29 1.72 100
Atom/% 84.2 13.4 0.350 1.78 0.170 100

Element C（K） O（K） Si（K）Mn（K）Fe（K）Total
Mass% 71.52 18.4 1.01 7.36 1.71 100
Atom% 74.6 20.8 0.460 3.50 0.630 100

Element C（K） O（K） Si（K）Mn（K） Total
Mass% 75.6 14.7 0.900 5.51 100
Atom% 85.1 12.4 0.430 1.35 100

Fe（K）As（L）
1.62 1.70
0.395 0.310

b

c

a为生物炭-铁锰氧化物的 EDS图；b为生物炭-铁锰氧化物吸附 HA后
EDS图；c为生物炭-铁锰氧化物同时吸附 As与 HA的 EDS图
a, the photos of F1M4BC25; b, the photos of F1M4BC25 adsorbed HA;

c, the photos of F1M4BC25 adsorbed HA and As（芋）
图 1 不同吸附条件下复合材料的 EDS图

Figure 1 The photos of EDS of composite materials under different
adsorption condition
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图 4 吸附平衡后溶液的 pH
Figure 4 pH of equilibrium concentrations in different

order of added HA
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当 HA浓度低时会增大材料对 As（芋）的吸附，当浓
度过大时就会抑制其吸附。

2.3 HA与As（芋）不同添加顺序对 F1M4BC25吸附As（芋）
的影响

不同 HA添加顺序对 F1M4BC25吸附 As（芋）的影
响存在明显差异（图 3），As（芋）的吸附量大小顺序为
后添加 HA>同时添加>先添加 HA，先添加 HA 对
F1M4BC25吸附 As（芋）的影响较大。

Langmuir 和 Freundlich 吸附等温方程对吸附数
据的拟合效果均较好（表 4），比较而言，Langmuir 吸

附等温方程拟合效果更好。后添加 HA、同时添加、先
添加 HA 时的吸附量分别为 5.82、5.20、3.30 mg·g-1，
相比未添加 HA处理，后添加 HA、同时添加、先添加
HA时的吸附容量降低了 27.2%、34.9%、58.7%，进一
步说明高浓度 HA会抑制材料对 As（芋）的吸附，且
HA与 As（芋）的添加顺序影响了其吸附效果。
2.4 吸附平衡后溶液 pH值的变化

由图 4可知，吸附平衡后溶液的 pH均增大，但
在初始 pH=3时增幅大于初始 pH=6时。pH=3条件下
pH从 3.13增大到 7.5耀8.0，pH=6条件下 pH从 6.2增
大到 8.0耀8.5，说明 HA浓度以及添加顺序对溶液 pH
影响不大。

2.5 HA不同添加顺序对溶液 DOC浓度的影响
吸附平衡后上清液 DOC浓度如图 5所示。在初

4

3

2

1

0
平衡浓度/mg·L-1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
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Freundlich

图 3 HA不同添加顺序的等温线
Figure 3 Effect of the order of added HA on the adsorption of As
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图 2 添加不同浓度 HA后 F1M4BC25吸附 As（芋）的等温线
Figure 2 Adsorption isotherms of As（芋）by F1M4BC25 in different

HA concentration
表 3 不同 HA浓度的吸附等温曲线拟合参数

Table 3 The parameters of adsorption isotherm in different
HA concentration

表 4 HA不同添加顺序的吸附等温曲线拟合参数
Table 4 The parameters of adsorption isotherm in different

order of added HA
添加顺序

Langmuir方程 Freundlich方程
Qm /mg·g-1 b R2 Kf 1/n R2

同时添加 5.20 0.100 0.985 0.956 0.427 0.981
先添加 HA 3.30 0.029 0.995 0.191 0.611 0.994
后添加 HA 5.82 0.059 0.990 0.635 0.530 0.989

HA浓度/
mg·L-1

Langmuir方程 Freundlich方程
Qm /mg·g-1 b R2 Kf 1/n R2

0 7.99 0.110 0.998 1.35 0.476 0.991
5 8.39 0.112 0.999 1.20 0.534 0.989

10 7.59 0.059 0.999 0.635 0.633 0.999
50 5.25 0.099 0.985 0.989 0.530 0.985
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表 5 两种 pH条件下吸附等温曲线的拟合参数
Table 5 The parameters of adsorption isotherm in different pH
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图 6 两种 pH条件下 F1M4BC25吸附 As（芋）的等温线
Figure 6 Adsorption isotherms of As（芋）by F1M4BC25
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图 5 吸附平衡后溶液的 DOC含量
Figure 5 DOC of equilibrium concentrations in different

order of added HA
始 pH=3和 pH=6两种条件下，DOC浓度大小顺序均
为：后添加 HA>同时添加>先添加 HA，即 F1M4BC25对
HA吸附量大小顺序为先添加 HA>同时添加>后添加
HA，且 HA添加的初始浓度对 F1M4BC25吸附 HA无
明显影响，pH=3 条件下 DOC 浓度明显大于 pH=6
时，平均浓度比 pH=6时高 16.1 mg·L-1。
2.6 两种 pH条件下 F1M4BC25对 As（芋）的吸附

pH条件对 F1M4BC25吸附 As（芋）有一定的影响
（图6）。在 pH=3时材料对 As（芋）的吸附性能强于pH=
6时，在pH=3时 Qm为 8.12 mg·L-1，而在 pH=6 时 Qm

为 7.99 mg·L-1，说明一定的酸性条件有利于 F1M4BC25
对As（芋）的吸附。

采用 Langmuir和 Freundlich吸附等温方程对其
进行拟合，结果如表 5所示。根据 R2可知，Langmuir
较 Freundlich方程拟合度更高。材料 F1M4BC25去除As
无论是静电吸引，还是离子交换或配位络合，都是

在As 以阴离子形式存在而吸附剂带正电时最为有
利，因而偏酸的溶液环境比较有利于 F1M4BC25 吸附
As（芋）。

3 讨论

本实验发现添加 HA对 F1M4BC25吸附 As（芋）有
很大影响。有研究[24-25]表明随着有机酸含量的增加，
As的毒性呈增强趋势。本研究发现，添加 HA浓度为
5 mg·L-1时可以促进 F1M4BC25对 As（芋）的吸附，当
HA浓度为 10 mg·L-1和 50 mg·L-1时会抑制 F1M4BC25
对As（芋）的吸附，高浓度HA组对 F1M4BC25吸附 As（芋）
的抑制作用强于低浓度组。原因可能是当 HA浓度低
时，由于 F1M4BC25可以提供较多的吸附点位，HA 与
As并未形成竞争吸附，并且 HA的添加可能会影响
溶液的 pH，进而增大吸附量；当 HA增大到一定浓度
时会与 As产生竞争吸附，进而影响材料对 As（芋）的
吸附性能。F1M4BC25对 As（芋）的吸附可以较好地用
Langmuir方程拟合，拟合度（R2）均在 0.98以上，说明
F1M4BC25对 As（芋）的吸附过程是单分子层吸附，呈现
化学吸附特性，与谢亚巍[26]的研究结果一致。随着平
衡浓度的增加，吸附量增速越来越缓慢并趋于稳定，

主要是因为 As（芋）浓度较低时可以很快进入吸附剂
表面，此时以物理吸附为主；当 As（芋）浓度较高时，
As（芋）离子进入亲和力较高的吸附位点，此时以化学
吸附为主，吸附速率降低。还有研究[11]表明 HA的存在
能够导致 As的解吸，从而使溶液中 As的含量增加，
故 HA的添加能够明显影响材料对 As（芋）的吸附。
这表明，添加不同浓度的 HA 对材料吸附 As（芋）的
影响不同。添加浓度为 50 mg·L-1的 HA时，As（芋）的
吸附量大小顺序为：后添加 HA>同时添加>先添加
HA。宋康等[27]对 HA影响针铁矿吸附磷也有相似的结
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Qm /mg·g-1 b R2 Kf 1/n R2

3.0 8.12 0.193 0.996 1.85 0.457 0.982
6.0 7.99 0.110 0.998 1.35 0.476 0.991
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论。在 HA存在时 As（芋）在 F1M4BC25上的吸附强弱
顺序为：As（芋）-F1M4BC25>As（芋）-F1M4BC25-HA>
HA-F1M4BC25，说明 F1M4BC25对 As（芋）的亲和力大于
HA。F1M4BC25对 As（芋）吸附饱和后，加入 HA后有很
少的 As（芋）被取代下来；而 F1M4BC25对 HA吸附饱
和后，加入 As（芋）溶液后能取代 HA 的吸附位点。
Kong 等 [19] 报道了腐植酸对负载铁锰氧化物沸石
（NIMZ）吸附 As的竞争影响，结果显示，As的吸附竞
争性远强于 HA。由实验测定吸附后上清液的 DOC含
量可知，体系对 HA的吸附与 As（芋）的添加顺序有
很大关系。As（芋）与 HA 在 F1M4BC25上产生竞争吸
附，F1M4BC25对 HA 的吸附规律与对 As（芋）的吸附
规律相反。这在一定程度上反映了 HA 与 As（芋）在
F1M4BC25表面的竞争吸附机制，两种吸附质共同竞争
F1M4BC25表面的吸附点位。

F1M4BC25 在 pH=3 时对 As（芋）的吸附量大于
pH=6 时，与范荣桂等 [28]研究相似，说明 F1M4BC25 对
As（芋）的吸附受 pH影响显著。这与吸附剂表面的官
能团种类和吸附质的离子状态有关，F1M4BC25表面碱
性官能团含量较高，当 pH=2~6.5时，As的形态以带
一个单位的负电荷 H2AsO4-为主；随着 pH增大，溶液
中 OH-的亲和力大于 H2AsO4-，吸附剂表面的活性位
点被 OH-夺取，对 As（芋）的吸附能力下降。所以在一
定 pH范围内，增大环境的 pH不利于材料对 As（芋）
的吸附。吸附平衡后，溶液的 pH较初始 pH有所增
大，pH=3时的增幅大于 pH=6时，HA浓度以及添加
顺序对溶液 pH 影响不大，原因是 F1M4BC25 自身的
pH影响了溶液的 pH。另外，HA具有弱酸特性，对酸
碱度有一定的缓冲作用。

4 结论

（1）添加低浓度 HA可以促进 F1M4BC25对 As（芋）
的吸附，与未添加 HA相比，添加 5 mg·L-1的 HA时
最大吸附量增加了 5.00%；添加高浓度 HA 会抑制
F1M4BC25对 As（芋）的吸附，与未添加 HA相比，添加
10 mg·L-1的 HA时最大吸附量降低了 5.00%，添加
50 mg·L-1的 HA时降低了 34.3%。
（2）HA与 As（芋）不同添加顺序下，F1M4BC25对

As（芋）的吸附量大小顺序为：后添加 HA>同时添加>
先添加 HA。上清液的 DOC含量大小顺序为后添加
HA>同时添加>先添加 HA，由此可知，HA与 As（芋）
在 F1M4BC25 吸附表面形成竞争吸附，F1M4BC25 对
As（芋）的亲和力大于 HA。

（3）F1M4BC25 吸附 As（芋）的吸附容量在初始
pH=3时明显高于 pH=6时，说明一定的酸性条件有
利于材料对 As的吸附；两种 pH条件下吸附平衡后
溶液的 pH值均增大到 8左右，说明 F1M4BC25自身的
pH以及 HA的缓冲作用对实验条件影响较大。
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