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摘 要：采用浸渍法制备了 4种不同的生物炭-铁锰氧化物复合材料（F1M1BC10，F1M3BC20，F1M4BC25，F3M1BC20），采用 SEM，XPS 和
FTIR表征方法分析了几种复合材料与生物炭表面性质的差异，比较了 4种不同配比生物炭-铁锰氧化物复合材料对砷（芋）去除性
能，分析了不同投加量的吸附材料对砷（芋）去除效率及吸附量的差异。结果表明，与生物炭相比，炭、铁和锰不同配比的生物炭-铁
锰氧化物复合材料比表面积明显增大，由 61.0 m2·g-1增加到 208 m2·g-1，孔径变小，由 23.7 nm下降到 2.76 nm；碱性官能团含量明显
增加；材料表面形成了 MnOx、FeOx。与生物炭相比，4种生物炭-铁锰氧化物复合材料对砷（芋）的动力学吸附量大小与去除率顺序
依次为 F1M4BC25>F1M3BC20>F1M1BC10>F3M1BC20>BC。F1M4BC25（m 铁颐m 锰颐m 炭=1颐4颐25）是去除砷（芋）最优的复合材料，在用量为 0.016 g·
mL-1时，对砷（芋）的去除率可达 82.6%，是生物炭去除率的 2.3倍。研究表明，生物炭-铁锰氧化物复合材料是一种潜在的去除水体
砷污染的炭基材料。
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Abstract：By impregnation method for four kinds of different proportions of biochar-ferro manganese oxide composite（FMBC）material
（F1M1BC10 , F1M3BC20, F1M4BC25, F3M1BC20）were prepared. FMBC materials at four different ratios were characterized using SEM, XPS, and
FTIR and the As（芋）removal efficiencies and adsorbing capacities were studied. When comparing the FMBC with biochar（BC）, the specif原
ic surface area increased from 61.0 m2·g-1 to 208 m2·g-1, the pore diameter decreased from 23.7 nm to 2.76 nm, and the concentration of basic
functional groups increased. MnOx and FeOx were created on surface of FMBC. The As（芋）removal efficiency and adsorbing capacity us原
ing different ratios of FMBC increased significantly compared with BC. The As（芋）removal efficiencies and adsorbing capacities were in
the order of F1M4BC25> F1M3BC20>F1M1BC10> F3M1BC20>BC, and the As（芋）removal rate of F1M4BC25（Fe颐Mn颐biochar=1颐4颐25, mass ratio）
（82.6%）was higher than that of BC（35.4%）when their dosage was 0.016 g·mL-1. This study demonstrated that FMBCs would be potential
carbon sorbents for removing As（芋）from polluted waterbodies.
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砷作为一种常见的环境污染物，其化合物对生

态环境及人体健康产生巨大威胁 [1]，被国际癌症研
究机构（IARC）认定为 I 类致癌物 [2]。无机砷在酸
性、中性和碱性水体中溶解性和流动性较高，在中性

pH条件下，砷多以砷酸盐[H2AsO4，As（V）]和亚砷酸
盐[H3AsO3，As（芋）]的形式存在 [3]。吸附法因其成本
低，操作简单，且去除效果好，成为近年来去除水体

砷污染的研究热点[4-5]，而生物炭是应用较为普遍的吸
附材料。

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[6]。它具有一定的比表面积和
丰富的孔隙结构[7]，且在其孔表面上存在着大量羧基、
酚羟基、羰基、酸酐羟基、烷基等官能团。生物炭制备

方法简单，原料来源广泛，农业废弃物如木材、秸秆、

果壳等都是制备生物炭的重要原料，已有研究表明玉

米秸秆生物炭对砷有一定的吸附能力[8]。
铁锰氧化物具有表面电荷高、比表面积大，吸附

能力强、易于分离等优势，作为吸附材料广泛应用于

去除水体中的砷。铁氧化物表面对砷的吸附主要属于

内层专性吸附，在吸附过程中，铁氧化物表面的羟

基同砷（芋）发生固/液界面的配体交换和络合反应[9]。
但由于铁氧化物不能直接参与氧化作用，限制了其

吸附容量。锰氧化物对砷有一定的氧化和吸附能力，

砷（芋）吸附在氧化锰表面，表面的砷（芋）可被氧化
为砷（V），砷（V）在锰氧化物表面发生配位反应，形成
砷（V）-MnO2双齿双核桥接复合物。近年来，铁锰氧
化物/碳基复合材料因其吸附性能优越和易分离再生
等优点而受到广泛的关注[10-11]。Luo等[12]发现，将 Fe3O4
负载到 MnO2纳米材料上对砷（芋）进行吸附的效果
较好。Tamilarasan 等 [13]负载铁锰氧化物的多壁碳纳
米管吸附砷（芋）的速率明显增加，在 pH=7的条件下
砷（芋）的最大吸附容量高达 114.0 mg·g-1。鉴于生物
炭与活性炭等碳材料的理化性质较为接近，且较为廉

价，本文提出以生物炭为基本材料，通过铁、锰氧化物

改性，制备出生物炭-铁锰氧化物复合材料，通过复合
材料表面性能的表征及其对砷（芋）的动力学及去除
实验，探讨不同配比生物炭-铁锰氧化物复合材料去
除性能差异，以期找到去除效率最佳的材料，为水体

砷污染治理提供技术支撑。

1 材料与方法

1.1 材料的制备
生物炭（Biochar，简称 BC）: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）无氧热解 2 h，冷却至室
温后取出，随后用去离子水将生物炭洗至中性，抽滤

分离并烘干研磨，过 100目尼龙筛，备用。
生物炭-铁锰氧化物复合材料的制备（FM-Biochar，

简称 FMBC）：称取一定量的生物炭放入刚玉坩埚内，
分别加入浓度为 0.06~0.24 mol·L-1的高锰酸钾 40 mL
和浓度为 0.06~0.18 mol·L-1硝酸铁 40 mL，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
条件下无氧热解 0.5 h，冷却至室温后取出，储存
备用[14]，共制备 4种不同比例的生物炭-铁锰氧化物
复合材料，铁、锰和炭的理论质量比为 1颐1颐10、1颐3颐20、
1 颐 4 颐 25、3 颐 1 颐 20，依次标记为 F1M1BC10、F1M3BC20、
F1M4BC25、F3M1BC20。
1.2 材料表征

生物炭及生物炭-铁锰氧化物的比表面积在77 K
的 N2比表面积测定仪测定（Quantachrome, USA）。

试验仪器采用 LEO 1530VP型扫描电镜，观察其
显微结构，包括晶粒形状、晶粒大小、断口相貌等。

用傅里叶变换红外光谱仪（Nicolet 380，Nicolet
Corp）测定生物炭的红外光谱，采用 KBr压片制样，扫
描波数范围为 400~4 000 cm-1。

表面酸碱官能团的测定方法采用 Boehm滴定方
法。炭材料在 105 益条件下干燥 24 h，精确称量各种
炭材料 0.10 g，分 2组，放入 100 mL锥瓶中，在锥形
瓶中分别加入 50 mL浓度为 0.1 mol·L-1 NaOH水溶
液（酸性官能团滴定）和 0.1 mol·L-1 HCl溶液（碱性官
能团滴定），于 25 益下振荡 48 h，同时做仅有 0.1 mol·
L-1的 NaOH溶液和 HCl溶液的空白试验，此后，0.45
滋m滤膜取滤液 15 mL，酸性官能团滴定加入 2滴甲
基橙指示剂用 0.1 mol·L-1的 HCl溶液返滴定，碱性
官能团滴定加入 2滴酚酞指示剂，用 0.1 mol·L-1的
NaOH溶液反滴定。根据滴加酸碱的量计算出表面酸
性（碱性）官能团含量。

1.3 吸附动力学实验
称取 0.10 g生物炭和 4种生物炭-铁锰氧化物复

合材料于 50 mL棕色玻璃瓶中，加入 20 mL浓度为
50 mg·L-1的含 As（芋）溶液，每个处理设置 3个平行，
振荡平衡 6 h，分别振荡不同时间（5 min~12 h）后取
样，用 Whatman No.42滤纸过滤，用原子荧光光谱仪
（AFS-9760）测定滤液中砷的浓度。
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表 2 4种复合材料表面酸碱官能团的含量及 pHpzc
Table 2 Functional groups and pHpzc of composite material surface
吸咐材料

酸性官能团含量/mmol·g-1
碱性官能团含量/mmol·g-1 pHpzc

BC 0.400 0.196 9.03
F1M1BC10 0.450 0.412 9.10
F1M3BC20 0.350 0.681 9.40
F1M4BC25 0.561 0.948 9.80
F3M1BC20 0.050 0.289 9.25

1.4 砷去除实验
分别称取 0.04、0.08、0.16、0.24、0.32 g 生物炭和

4 种生物炭 -铁锰氧化物复合材料（F1M1BC10、
F1M3BC20、F1M4BC25、F3M1BC20），置于 50 mL棕色玻璃
瓶中，加入 20 mL浓度为 20 mg·L-1的含砷（芋）溶液
（以 0.01 mol·L-1 NaNO3为电解质），每个处理设置 3
个平行，振荡平衡 6 h，分别振荡不同时间（5 min~12
h）后取样，用 Whatman No.42滤纸过滤，用原子荧光
光谱仪（AFS-9760）测定滤液中砷的浓度。
1.5 数据与分析

采用 Excel、XPSPEAK 进行数据分析，Origin8.6
进行数据绘图。

2 结果与讨论

2.1 比表面积及孔隙分布
5 种材料的比表面积大小顺序为 F1M4BC25 >

F1M3BC20>F1M1BC10>F3M1BC20>BC，平均孔径大小为
BC>F3M1BC20 >F1M3BC20 >F1M1BC10 >F1M4BC25，FMBC 的
pH值略高于生物炭（表 1）。F1M4BC25比表面积为 208
m2·g-1，而生物炭仅为 61.0 m2·g-1，F1M4BC25比表面积
是生物炭的比表面积的 3.4倍，且 F1M4BC25平均孔径
仅为 2.76 nm，说明 F1M4BC25具备更发达的孔隙结构，
且其 BET平均孔径偏小，可能是表面大量的中孔、微
孔孔隙降低了孔隙孔径的平均水平，并且结构相对疏

松，含有较多的微孔及细孔，而其他材料结构质地较

硬，孔隙较少。

2.2 表面酸碱官能团
碱性官能团含量大小顺序为 F1M4BC25>F1M3BC20>

F1M1BC10>F3M1BC20>BC，酸性官能团含量顺序大小为
F1M4BC25 >F1M1BC10 >BC >F1M3BC20 >F3M1BC20，4 种复
合材料的零点电荷（pHpzc）比较接近（表 2）。有研究表
明[15]，炭表面含有较多的酸性基团，对阳离子有较高
的吸附交换能力，同时，表面含有较多的碱性基团，对

阴离子有较高的吸附交换能力，可以提高对重金属的

吸附能力。

2.3 扫描电镜分析
图 1a~图 1d依次为 F1M1BC10、F1M3BC20、F1M4BC25、

F3M1BC20 扫描电镜图。从图 1 中可以看出，F1M1BC10
材料块状结构的表面排布了规律的块状结构、部分出

现大小不一的开口，有些孔道内甚至还清晰可见碎屑

的分布，粗糙的表面加之形状各异的孔隙结构相对较

大的比表面积和孔容结论是相符合的（图 1a）；
F1M3BC20表面可见细而碎的组织结构略显杂乱，大量
细小的结构高度分散，比表面积以及孔隙孔容也增大

（图 1b）；F1M4BC25表面呈高度分散的结构以及粗糙的
多层组织，具有最大的比表面积和孔体积，具备一定

的结构优势，提供更多的吸附位点，从而增加其物理

吸附量（图 1c）；F3M1BC20材料表面分散着大小不一的
块状结构，板结度比较大，使得比表面积较小。（图

1d）。
改性后的生物炭表面比较粗糙，凹凸不平，有颗

粒团聚体产生，块状规律、分布有序的“石块”状结构

清晰可见，粗糙的表面加之形状各异的孔隙结构；研

究表明吸附孔径越小，比表面积越大，吸附容量更大，

吸附也更容易进行[15-16]。Mayo等[17]证实，砷的去除效
率大大地依赖于吸附材料的颗粒大小。F1M4BC25表面
负载了许多小颗粒，增大了材料比表面积与孔隙率，

使得吸附材料更为疏松、均匀，且含有较多的碱性官

能团，更有利于砷的吸附作用。

2.4 傅立叶红外光谱（FTIR）分析
从图 2 生物炭和复合材料红外光谱可知，生物

炭在1 800、1 435、968 cm-1附近处有较强的吸收峰出
现，添加铁锰材料后 4种生物炭-铁锰氧化物复合材
料产生特征吸收峰的波数范围大致相同，相似特征峰

的峰值及峰宽有所不同，说明不同材料表面的官能团

数量可能会有差异，铁锰-炭复合材料在 1 725、1 435、
776、580、530 cm-1处有较强的吸收峰出现。可以看出

表 1 吸附材料的 BET比表面积和孔结构参数
Table 1 BET surface areas and porosity of adsorption material
吸附材料

BET比表面积/m2·g-1
单点总孔容/cm3·g-1

BET平均
孔径/nm pH值

BC 61.0 0.031 0 23.7 8.93
F1M1BC10 121 0.096 5 3.35 8.96
F1M3BC20 126 0.111 3.53 9.27
F1M4BC25 208 0.144 2.76 9.60
F3M1BC20 115 0.113 3.73 9.27
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F1M1BC10

F1M3BC20

F1M4BC25

F3M1BC20

BC

图 2 吸附材料的傅立叶红外光谱图
Figure 2 FTIR spectra scan for adsorption material

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500
波长Wavenumber/cm-1

3 700 1 725 1 435 776
580530

图 1 4种复合材料的扫描电镜图
Figure 1 Scanning electron micrograph of four compound material

加入铁锰氧化物后生物炭的红外光谱变化很大。

红外光谱多用于检验材料表面吸附官能团的情

况。一般来说，由于铁锰氧化物的引入，会使生物炭表

面的官能团发生变化。3 700 cm-1附近处的峰是 O-H
的伸缩振动，2 955 cm-1处是脂肪性-CH2不对称伸缩
振动[18-19]，1 600~1 750 cm-1之间的吸收峰为 C=O 和
芳环的骨架伸缩振动产生[20]，1 435 cm-1附近处为-CH3
伸缩振动引起的，968 cm-1处的强吸收峰是 C-O-C
吡喃环骨架振动[21]，756 cm-1处的吸收峰对应的是 Si-
O-的振动吸收[22]，580 cm-1处的吸收峰缘于 Fe-O伸

缩震动[23]，530 cm-1和 720 cm-1处出现 Mn-O特征吸
收峰。引入铁锰氧化物后，出现 Fe-O、Mn-O峰，容易
与砷结合，形成 Fe-O-As以及 Mn-O-As等络合物，
有很多研究表明 Fe-O、Mn-O均为活性官能团，容易
与砷形成络合物，提高对重金属的吸附能力[24]。
2.5 X-射线光电子能谱（XPS）分析

由表 3可知，与生物炭相比，4种复合材料氧的
含量均增加，F1M4BC25与 F1M3BC20表面氧含量增加了
12.0%左右，说明含氧官能团在嵌入铁锰后增加；碳的
原子百分比减少，F1M4BC25与 F1M3BC20碳含量降低了
32.6%和 31.6%。从复合材料的 X-射线光谱图（图 3）
可以看出，4 种生物炭-铁锰氧化物表面出现 Fe、
Fe2p1、Fe2p3、Mn、Mn2p1、Mn2p3、Mn2s 的峰值，表面

表 3 吸附材料的 XPS分析（原子百分比，%）
Table 3 The X-ray photoelectron spectroscopy

of adsorption material（%）
锰（Mn） 铁（Fe） 碳（C） 氧（O） 硅（Si）

BC — — 75 15.3 1.13
F1M1BC10 2.44 1.24 69.2 20.0 1.97
F1M3BC20 7.08 0.84 42.4 37.4 3.26
F1M4BC25 7.43 1.11 43.4 37.0 3.51
F3M1BC20 1.26 1.87 59.9 24.7 1.86

吸附材料

注：“—”表示未测出。

a b

c d

a为 F1M1BC10，b为 F1M1BC20，c为 F1M1BC25，d为 F3M1BC20
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嵌入铁锰元素后含碳官能团发生了很大变化。说明铁

锰氧化物已经嵌入生物炭，使表面酸碱官能团发生改

变，进而影响了材料的理化性质及吸附性能。

X-射线光电子能谱可提供准确的材料结构表面
组分及其化学状态信息，生物炭-铁锰氧化物复合材
料表面存在不同形态的铁锰。本实验中，锰在 641.56 eV
有特征峰，表明锰主要以 Mn（域）、Mn（芋）和 Mn（郁）
的价态存在生物炭-铁锰氧化物复合材料表面[25]。Fe
在 710 eV附近处出现不同峰，说明生物炭-铁锰氧化
物复合材料表面 Fe（域）和 Fe（芋）存在，这与 Li等[26]

的研究结果相一致。

2.6 不同复合材料吸附动力学
动力学吸附实验（图 4）发现在 30 min内生物炭

和 4种复合材料对砷的吸附量迅速增加，50 min左右
达到最大吸附量，200 min后趋于稳定。生物炭和 4种
复合材料的吸附曲线类似，但是复合材料对砷吸附的

效果明显好于生物炭，吸附量大小顺序依次为

F1M4BC25>F1M3BC20>F1M1BC10>F3M1BC20>BC。
用准一级和准二级动力学方程拟合均能较好拟

合，但准二级拟合系数均达到 0.998以上（表 4），可见
用准二级动力学方程拟合材料吸附过程效果更好，说

明吸附与生物炭相比较，4 种复合材料对砷的吸附
量均增大，且效果较明显。其中，F1M4BC25 的吸附量
达 6.21 mg·g-1，是生物炭吸附量的 2.2倍。很多研
究表明 [27-28]，铁锰氧化物有利于材料对砷的吸附性
能，这与材料的表面的铁锰氧化物以及官能团有很大

关系，说明改性后的碳基材料更利于砷的去除。

2.7 不同复合材料及不同投加量的去除效率
吸附剂添加量对生物炭和复合材料吸附砷有很

大影响。结果表明（图 5），与生物炭相比，复合材料对
砷（芋）的去除率均有所提高，且随着投加量的增加
去除率呈增大趋势。F1M1BC10、F1M3BC20、F1M4BC25、
F3M1BC20和 BC在投加量为 0.016 g·mL-1时，对砷（芋）
的去除率分别为 65.24%、68.28%、82.6%、61.71%、
35.38%。由图 5可知，F1M4C25材料去除砷（芋）的效率
最高，依次是 F1M3BC20、F1M1BC10、F3M1BC20、BC。复合
材料中铁、锰含量比例对其去除砷（芋）的效果有很大
影响。

图 5不同吸附材料及不同投加量的吸附试验
Figure 5 The effects of different materials and dosing

on adsorption of arsenic
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图 3 四种复合材料的 X射线光谱分析图
Figure 3 The X-photoelectron spectroscopy spectrogram of four

compound material
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图 4 材料吸附 AS（芋）动力学曲线
Figure 4 The adsorption kinetics of AS（芋）by adsorbate

表 4 动力学方程拟合参数
Table 4 The dynamic equation of fitting parameters

吸附材料
一级动力学方程 二级动力学方程

Qe/mg·g-1 K1/min-1 R2 Qe/mg·g-1 K2/g·mg-1·min-1 R2

BC 2.94 0.282 0.942 2.84 0.144 0.999
F1M1C10 4.48 0.202 0.978 4.29 0.161 0.999
F1M3C20 5.08 0.150 0.959 5.11 0.148 0.999
F1M4C25 6.18 0.157 0.954 6.21 0.093 6 0.999
F3M1C20 4.01 0.190 0.742 4.11 0.211 0.998

186— —



2017年 3月

http://www.aed.org.cn

与生物炭相比，生物炭-铁锰氧化物复合材料能
增大对砷的去除率，这与 Driehaus等[29]及 Zhang等[30]

报道一致。砷的含氧阴离子可以与碳基材料表面负载

的含铁物质发生配位体交换，形成内部球面单配位基

或双配位基的表面络合体，砷的吸附过程可能包含静

电吸引和表面络合两个阶段[12]。锰氧化物在氧化砷（芋）
的过程中释放出的 Mn2+并不完全以溶解态形式存在
溶液中，会随后以某种方式吸附到氧化物表面，使表

面正电荷增加，增强了对砷酸根的静电引力从而导致

对砷的吸附量增加。同时，Mn2+的溶出，导致铁锰-炭
表面结构发生破坏，提供了新的吸附位点，进而增大

对砷（芋）的去除率。当溶液中砷（芋）浓度一定时，随
着吸附材料投加量增大，可供利用活性吸附位点增

多，砷（芋）与吸附材料的活性位点结合机率增大，吸
附砷（芋）离子绝对量就会增加，达到吸附平衡时的平
衡浓度降低，所以砷（芋）吸附率就会升高但当其投加
量增大到一定程度（0.2 g），砷（芋）的去除率变化不大
且趋于平稳，这与范荣桂等[31]的研究相似；随着吸附
剂投加量的增大，去除率逐渐趋于平稳趋势，原因是

投加量的增大增加了化学吸附点位的数量，溶液中吸

附剂粉末的浓度增大，从而增大了粉末颗粒间的相互

碰撞和聚焦效应，单位质量的吸附材料的吸附量反而

减小，王洋等[32]也有类似的研究报道。说明过量吸附
剂造成吸附剂的重叠，不能得到充分利用，从而使去

除率趋于平稳。

3 结论

（1）与生物炭相比，改性后的生物炭-铁锰复合材
料的比表面积变大，孔径变小；表面的官能团结构与

含量发生变化，碱性官能团含量增加，pHpzc与生物炭
接近，表面有 FeOx和 MnOx的形成。
（2）生物炭与生物炭-铁锰复合材料对砷（芋）的

吸附用二级动力学方程拟合较好，吸附量大小顺序为

F1M4BC25 >F1M3BC20 >F1M1BC10 >F3M1BC20 >BC，F1M4BC25
的吸附量最大，为 6.21 mg·g-1。
（3）生物炭-铁锰复合材料明显提高了其对砷（芋）

的去除效率，去除能力依次为 F1M4BC25>F1M3BC20>
F1M1BC10>F3M1BC20>BC。其中，F1M4BC25去除砷（芋）效
率最高。F1M4BC25投加量为 0.016 g·mL-1 时，砷（芋）
去除率为82.6%，比 BC的去除率提高1.3倍。
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