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生物质碳负载铁Ｇ钴磁性复合材料的合成
及在染料废水处理中的应用
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摘　要　利用固相热还原法一步合成了生物质碳负载的铁Ｇ钴(FeＧCo/C)磁性吸附材料,并考察了材料对亚甲基

蓝(MB)的磁性吸附分离性能.研究结果表明:制得的FeＧCo/C为松散的片状结构,具有较大的比表面积,FeＧCo/C对

MB吸附１h和６h的吸附率分别达到９７％和９９􀆰０％,具有较好的吸附性能.
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Abstract　FeＧCo/CmagneticcompositewassynthesizedbyusingsolidＧphasethermalreductionmethod．Andits
dyeadsorptioncapacity wasinvestigatedsimultaneouslyutilizing methyleneblueas molecular model．Theresults
showedthattheadsorptionefficiencyfor methylenebluewithin１hand６h were９７％ and９９􀆰０％,respectively,

demonstratingagoodadsorptionperformance．
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　　近年来,生物质材料如秸秆、花生壳、稻壳和锯

末等常被作为价格低廉的吸附剂用于水体污染物的

去除[１Ｇ３],这类吸附剂具有取材方便、来源广泛、易交

联和对环境不造成二次污染等优点.生物质通常都

含有丰富的纤维素、半纤维素和木质素等成分,具有

多种活 性 官 能 团 (羟 基、羧 基、羰 基、氨 基、巯 基

等)[４].一般认为,生物质材料是通过物理吸附、化
学吸附、表面沉降、螯合作用、共价结合、范德华力、
离子 交 换、静 电 吸 引 和 扩 散 等 过 程 实 现 吸 附 目

的[５Ｇ８].然而,未经处理的生物质稳定性较差,吸附

效果也不够理想,需要进行改性处理[９Ｇ１３].大部分

研究均需把生物质材料粉碎以提高材料的比表面积

和改性效果,这又引发吸附后不易收集的新问题.
因此,如何在降低水处理成本的同时提高吸附和分

离效率是当前生物质吸附材料急需解决的问题.
磁性材料作为一种新型的吸附剂近年来引起了

科研人员极大的关注.与传统的吸附剂相比,磁性

吸附剂具有快速、高效、便捷和可回收等优点,为污

水处理开辟了新的方向和思路.刘苛等[１４]采用化

学共 沉 淀 的 方 法 制 备 了 磁 性 多 壁 碳 纳 米 管

(MMWCNT),研 究 了 亚 甲 基 蓝 (MB)和 铜 (Ⅱ)
[Cu(Ⅱ)]在 MMWCNT上的单一和竞争吸附.结

果表明,在４h时内对 MB和 Cu(Ⅱ)的最大吸附量

分别为４６􀆰０３mg/g和２７􀆰７４mg/g,等温吸附数据符

合 Langmuir 模 型. 谢 浩 等[１５] 以 四 氧 化 三 铁

(Fe３O４)磁性粒子为载体固定简青霉菌粉,制备出

一种 固 定 化 简 青 霉 生 物 吸 附 剂,用 于 对 镉 离 子

(Cd２＋ )Ｇ苯酚复合污染废水的吸附研究.吸附５次

后,该吸附剂对 Cd２＋ 和苯酚的吸附率分别达到

９２􀆰１３％、９１􀆰３４％.姚明翠等[１６]以SBAＧ１５为模板,
金属硝酸盐为前驱物,合成出一系列磁性镍Ｇ铁(FeＧ
Ni)/介孔碳纳米复合材料用于对水中染料的吸附
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研究,当染料浓度为５０mg/L时材料对其去除率接

近１００％.高效、可回收等优势使磁性吸附材料在

废水处理方面具有非常广阔的应用前景,但仍需开

展大量的基础性研究以简化合成步骤、降低成本,为
产业化生产和商业应用提供依据.

本研究以甘蔗渣为生物质原料,六水合氯化铁

(FeCl３􀅰６H２O)和六水合氯化钴(CoCl２􀅰６H２O)为前

驱体,通过一步固相热还原制备铁Ｇ钴/碳(FeＧCo/C)
磁性吸附材料,将其用于对水中 MB的去除研究.
生物质甘蔗渣在无氧条件下热解生成生物质碳,在
高温条件下无机金属离子被生物质碳还原生成磁性

金属纳米粒子附着在生物质碳表面形成磁性复合材

料.该磁性复合材料成本低廉、来源广泛、环境友

好,在环保领域具有较好的应用前景.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

CoCl２􀅰６H２O(分析纯)、FeCl３􀅰６H２O(分析纯)、
亚甲基蓝三水合物(MB,指示剂级),国药集团化学

试剂有限公司;实验用水为二次蒸馏水;甘蔗渣,将
市售甘蔗去皮,用甘蔗压榨机将新鲜甘蔗的汁水挤

出,得甘蔗渣,将自然晾干的甘蔗渣用粉碎机粉碎,
先后用 １００ 目和 ２００ 目的分样筛过筛得甘蔗渣

备用.
管式炉(MXG１４００型),上海微行炉业有限公

司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,CARY１００型),
美国瓦里安公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,

TENOR２７型),德国布鲁克公司;透射电子显微镜

(TEM,TecnaiTF２０型),美国FEI公司.

１􀆰２　磁性材料制备

将CoCl２􀅰６H２O、FeCl３􀅰６H２O与过筛后的甘蔗

渣(含碳量按１８％计,折算为物质的量)按０􀆰５∶０􀆰５∶
１􀆰２(记为配方１)和０􀆰５∶０􀆰５∶１􀆰５(记为配方２)的配

合比混合并在研钵中研磨均匀.将研磨均匀后的混

合 物 装 入 长 ８８mm 的 瓷 舟 里,放 入 管 式 炉

(MXG１４００型,上海微行炉业有限公司),向管式炉

通入氩气以排尽空气.在氩气保护下,以５℃/min
的速率从室温升至８５０℃,在８５０℃下保持１h,最后

自然冷却至室温,即制得FeＧCo/C磁性材料.将合

成的FeＧCo/C配成浓度为５mg/mL的均匀悬浊液

备用.

１􀆰３　吸附材料制备

取３个１􀆰５mL的离心管,分别加入１０􀆰０mg/L
的 MB溶液０􀆰５mL.再向３个离心管里分别加入

０mL、０􀆰０５mL和０􀆰０７mL的磁性材料悬浊液,最后

定容至１mL,摇匀后静置１h.用磁铁回收磁性材

料,吸取上清液用于残余染料的紫外Ｇ可见吸收光谱

测试.

１􀆰４　吸附时间的测试方案

向离心管中加入 MB溶液３􀆰５mL和 FeＧCo/C
溶液０􀆰０５mL,混合溶液混匀后静置.每隔１h将上

述混合溶液摇匀后用移液枪吸取０􀆰５５mL到离心管

中,用磁铁回收磁性材料,吸取上清液用于紫外Ｇ可

见吸收光谱测试.重复上述步骤６次,绘制吸光度

与吸附时间关系图.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

本研 究 采 用 甘 蔗 渣 炭 化 后 还 原 CoCl２ 和

FeCl３,采用固相热还原法一步合成了 FeＧCo/C磁

性吸附材料.甘蔗渣在氩气保护下首先高温炭化为

生物质碳,生物质碳在高温下还原Fe和Co离子形

成生物质负载的FeＧCo/C二元磁性吸附材料[１７Ｇ１８].
甘蔗渣、炭化甘蔗渣、FeＧCo/C 的 FTＧIR 谱图

见图１.从图可以看出,经过炭化处理后的甘蔗渣

与未处理的甘蔗渣相比并无新的吸收峰产生,但是

谱带吸收峰的强度发生一定的变化,吸收峰强度较

弱;３４１０cm－１出现的强而宽的吸收峰归属于 O—H
和 N—H 的伸缩振动峰,１６１８cm－１和１３８４cm－１处

的峰来自羧酸盐 C􀪅􀪅O 的对称和不对称伸缩振动

峰[１９];１１１１cm－１波数出现了纤维素中βＧ(１Ｇ４)糖苷

键中 C—O—C的吸收峰[２０];FeＧCo/C的谱图和上

述结果基本一致.

图１　甘蔗渣(１)、炭化甘蔗渣(２)和FeＧCo/C(３)的

FTＧIR谱图

２􀆰２　TEM 分析

FeＧCo/C的 TEM 图见图２.从图可以看出,制
得的FeＧCo/C磁性吸附材料为松散的片状结构,具
有较 大 的 比 表 面 积,片 状 结 构 表 面 堆 聚 着 棒 状

FeＧCo合金纳米粒子,可通过磁分离法进行收集.

􀅰１２２􀅰
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图２　FeＧCo/C的 TEM 图

２􀆰３　磁性材料物质配合比对 MB吸附效果的影响

磁性材料在生物质表面的负载量是影响对染料

吸附的重要因素.一方面,较高的FeＧCo/C负载量

会增加复合物的磁性,有利于吸附后材料的富集;另
一方面,高负载量的纳米粒子也在一定程度上降低

了生物质的有效比表面积,从而导致吸附能力降低.
因此,在将复合材料用作染料污染物吸附剂之前,对
磁性纳米粒子在生物质表面负载量进行优化显得十

分必要.不同FeＧCo/C纳米粒子负载量的复合物,
可以通过简单的控制甘蔗渣∶CoCl２􀅰６H２O∶FeCl３􀅰

６H２O的配合比来制备.本研究采用甘蔗渣与金属

盐的配合比分别为配方１和配方２两种配合比进行

合成,在两种配合比条件下,FeＧCo/C对 MB吸附的

效果见图３.从图可以看出,两种配合比制得的FeＧ
Co/C吸附 MB(λmax＝６６４nm)后的紫外Ｇ可见吸收

峰均消失,而配方１制得的FeＧCo/C吸附 MB后溶

液的吸收曲线的值明显低于配方２制得的 FeＧCo/

C.这是因为配方２中,甘蔗渣的含量较高,炭化后

产生大量未和磁性金属结合的碳粉不能用磁铁进行

富集,导致回收效果较差.配方１中金属的含量较

高,游离的碳粉明显减少,磁回收效果较好,故在后

续实验中主要研究配方１的吸附行为.

图３　磁性材料物质配合比对 MB吸附效果的影响

２􀆰４　吸附剂用量对 MB吸附效果的影响

本研究考察了吸附剂的用量对 MB吸附效果的

影响.分别向 MB溶液中加入０􀆰０５mL、０􀆰０７mL和

不加采用配方１制得的FeＧCo/C对 MB进行吸附,
室温 吸 附 １h,结 果 见 图 ４.从 图 可 以 看 出,经

FeＧCo/C吸附后,MB在６６４nm 处的紫外Ｇ可见吸收

强度明显降低,两种FeＧCo/C用量对 MB的吸附率

分别达到９９􀆰０％和９７􀆰０％.综合考虑,后续实验均

采用添加量为 ０􀆰０５mL 的 FeＧCo/C 对 MB 进 行

吸附.

图４　不同FeＧCo/C用量对 MB的吸附率

２􀆰５　吸附时间对 MB吸附效果的影响

FeＧCo/C对 MB的吸附率随时间的变化曲线见

图５.从图可以看出,FeＧCo/C对 MB的吸附在１h
内反应迅速,基本达到吸附平衡,对 MB的去除率达

到９７％,此后FeＧCo/C对 MB的吸附随着时间的变

化呈平稳态势,变化较小,６h后FeＧCo/C对 MB的

吸附率达到９９％.研究结果表明 FeＧCo/C是一种

优良的吸附剂,可用于污水中对 MB的去除.

图５　FeＧCo/C对 MB的吸附随时间的变化曲线图

３　结论

采用简单的固相热还原法一步制得 FeＧCo/C
磁性吸附剂,考察了其对 MB的吸附和磁性分离性

能.利用生物质碳和磁性纳米粒子的协同优势,该
磁性吸附剂能在较短的时间内实现对 MB的去除,

FeＧCo/C对 MB吸附１h和６h的吸附率分别达到

９７􀆰０％和９９􀆰０％.

FeＧCo/C制备工艺简单、原料廉价、易得,可以

扩展到其他农业生物质原料,具有很好的普遍性,为
大规模制备廉价、高效的水处理剂提供了一个新的

途径.
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