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摘　要　利用水热法合成了锰铁氧体/生物炭吸附材料(FBC),用于去除溶液中 Pb２＋ 离子.通过傅里叶变换红

外光谱仪对吸附前后FBC进行表征分析,研究了溶液初始pH、溶液初始质量浓度、吸附时间等对Pb２＋ 离子吸附的影

响,探讨了吸附动力学特性和吸附等温线特性.结果表明:温度为２５℃,FBC吸附Pb２＋ 离子在１２０min内即可达到吸

附平衡,最大吸附量为１２６􀆰１mg/g;吸附过程符合准二级动力学方程和 Langmuir等温吸附方程,说明 FBC对 Pb２＋ 离

子的吸附过程主要是单分子层化学吸附.再生吸附实验结果显示,重复利用５次后,FBC对 Pb２＋ 离子的吸附量超过

７０mg/g,表现出良好的再生性能.
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Abstract　Biocharloadedwithmanganeseferrite(FBC)waspreparedbyhydrothermalsynthesis,andappliedin
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　　随着现代工农业生产的迅速发展,每年都有大

量重金属随着金属矿山开采及其冶炼、化工废水、化
肥农药和生活垃圾等进入水体,导致水体重金属污

染日益严重.铅作为常见的重金属污染物之一,不
仅破坏了生态系统,而且会对人的神经系统、造血系

统、消化系统和生殖系统造成危害[１].铅污染已成

为全球面临的一个严重的环境问题,因此,如何采取

科学有效的方法处理铅污染废水迫在眉睫.

目前处理水体铅污染的方法主要有吸附法、化
学沉淀法、离子交换技术、膜分离法、光催化法、生物

处理法等[２Ｇ３].其中吸附法以成本低、工艺简单、操
作简便、适应性强、处理效果好等优点而备受关注.
常用的吸附剂如活性炭[４]、活性沸石[５]、树脂吸附

剂[６]等存在费用昂贵、固液分离困难、不便回收、容
易造成二次污染等缺点,因此制备经济高效的新型

吸附剂成为研究热点.
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近年来,生物炭因比表面积大、表面官能团多、
吸附性能强等优点而作为一种优质的吸附剂[７]被广

泛应用于重金属废水处理,但生物炭不易与水分离,
因此限制了其再生效率.针对该问题,本研究利用

水热法合成锰铁氧体纳米粒子(MnFe２O４ＧNPs),将
其负载于生物炭表面,合成了锰铁氧体/生物炭吸附

材料(FBC),用于去除溶液中的 Pb２＋ 离子,研究了

溶液初始pH、溶液初始质量浓度、吸附时间等因素

对Pb２＋ 离子吸附的影响,利用傅里叶变换红外光谱

仪对锰铁氧体/生物炭进行表征分析,并探究了

FBC的吸附机理,为其在环境领域的应用提供理论

依据.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

氯化锰、氯化铁、硝酸铅、硝酸(HNO３)、氢氧化

钠(NaOH)、无水醋酸钠、无水乙醇、乙二醇,均为分

析纯,购自国药集团化学试剂有限公司;生物炭(粒
径１~２mm),购自天津市瑞祥源生物炭有限公司.

火焰原子吸收光谱仪(AAＧ２４０FS型),美国安

捷伦科技有限公司;恒温水浴振荡器(SHZＧAS型),
上海乔跃有限电子公司;真空干燥箱(DHGＧ９２４０A
型),北 京 中 科 环 试 仪 器 有 限 公 司;分 析 天 平

(JJ１２４BC型),常熟市双杰测试仪器厂;傅里叶变换

红外光谱仪(FTＧIR,JASCOＧFTIR６１００型),日本

华洋科仪.

１􀆰２　样品的制备

取４􀆰０g无水醋酸钠、５􀆰４g氯化铁(０􀆰０２mol)和

２􀆰０g氯化锰(０􀆰０１mol)置于１００mL 烧杯中,加入

６０mL乙二醇放入５０℃水浴锅中搅拌,使其溶解;然
后向溶液中加入５g生物炭浸渍搅拌２０min,将混合

溶液转移到１００mL不锈钢反应釜中,在２００℃烘箱

中反应８h,取出溶液冷却至室温,在外加磁铁作用

下用超纯水和无水乙醇冲洗多次,去除溶剂和未反

应完全物质,最后将清洗干净的黑色产物在６０℃真

空干燥箱干燥２４h,待自然冷却至室温后取出,过

１００目筛制得FBC.

１􀆰３　样品的表征

利用傅里叶变换红外光谱仪对吸附前后 FBC
表面官能团的变化进行分析.

１􀆰４　吸附实验

１􀆰４􀆰１　pH 对吸附性能的影响

取１００mL初始质量浓度为１００mg/L的 Pb２＋

离 子 溶 液 放 入 ２００mL 锥 形 瓶 中,用 HNO３ 或

NaOH 调 节 pH 至 ２􀆰０~７􀆰０,分 别 加 入 ０􀆰０５g
FBC;随后将锥形瓶移至温度２５℃、转速２００r/min
的恒温摇床中振荡１２０min后进行磁分离,分离完

成后取上清液用火焰原子吸收分光光度计测定

Pb２＋ 离子浓度.

１􀆰４􀆰２　吸附动力学实验

取１００mL初始质量浓度为１００mg/L的 Pb２＋

离子溶液放入 ２００mL 锥形瓶中,使用 HNO３ 或

NaOH 调节pH＝５􀆰０,加入０􀆰０５gFBC;随后将锥

形瓶移至温度２５℃、转速２００r/min的恒温摇床中

振荡,分别振荡５,１０,２０,３０,４０,６０,８０,１００,１２０,

１５０,２００min后进行磁分离,分离完成后取上清液测

定Pb２＋ 离子浓度.

１􀆰４􀆰３　吸附等温实验

配制不同浓度的Pb２＋ 离子溶液,分别取１００mL
溶液放入２００mL锥形瓶中,使用 HNO３ 或 NaOH
调节pH＝５􀆰０,加入０􀆰０５gFBC;随后将锥形瓶移至

温度 ２５℃、转 速 ２００r/min 的 恒 温 摇 床 中 振 荡

１２０min后进行磁分离,分离完成后取上清液测定

Pb２＋ 离子浓度.

１􀆰５　再生实验

将使用过的FBC放入１００mLHCl(浓度２mol/L)
溶液中,在恒温摇床中振荡解析４h,将解析后的

FBC用去离子水洗至中性并烘干.称取０􀆰０５g再

生FBC放入１００mL盛有 Pb２＋ 离子溶液的锥形瓶

中,Pb２＋ 离子初始质量浓度为１００mg/L;随后将锥

形瓶移至温度２５℃、转速２００r/min的恒温摇床中

振荡１２０min后进行磁分离,分离完成后取上清液

测定Pb２＋ 离子浓度.上述解析Ｇ吸附过程重复 ５
次,考察再生FBC对Pb２＋ 离子的去除效果.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为FBC吸附前后的FTＧIR谱图.从图可

以看出,在５８６􀆰３６cm－１和５５１􀆰５１cm－１处出现吸收

峰,分别对应的是Fe—O和 Mn—O的伸缩振动,说
明生物炭表面负载了锰铁氧体微粒[８].通过对比发

现:FBC吸附前后各峰值有不同程度的偏移,其中

３４６９􀆰０４cm－１的变化与—OH 的振动收缩有关,表
明Pb２＋ 离子与FBC表面的—OH 发生络合作用[９];
在１６３２􀆰０３,１１５０􀆰１９,１００６􀆰１３,８３７􀆰７９,６８８􀆰１５cm－１

处FBC吸附Pb２＋ 离子后峰强减弱.这是由于芳香
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族C􀪅􀪅C、C􀪅􀪅O、—CH 等化合物提供了π电子与

Pb２＋ 离子形成稳定结构[１０].FBC 吸附 Pb２＋ 离子

后,１２７７􀆰０１cm－１处的峰值消失,说明 Pb２＋ 离子与

羧基(—COOH)发生了反应[１１].

图１　FBC吸附前后的FTＧIR谱图

２􀆰２　FBC吸附性能研究

２􀆰２􀆰１　pH 对吸附的影响

溶液初始pH 是影响FBC吸附Pb２＋ 离子的重

要因素之一,不仅影响FBC表面官能团、电荷、活性

位点,还会影响 Pb２＋ 离子在不同 pH 条件下的形

态[１２].pH 对 FBC 吸附 Pb２＋ 离子的影响见图２.

由图２可知,溶液pH 在２􀆰０~３􀆰０时,FBC对Pb２＋

离子的吸附能力很小.一方面是因为在强酸条件

下,溶液中的 H＋ 离子占据了FBC表面大量的活性

位点,阻挡了Pb２＋ 离子的吸附;另一方面pH 较低

时,Pb２＋ 离 子 生 成 尺 寸 较 大 的 六 水 合 阳 离 子

[Pb(H２O)６]２＋ ,不利于重金属离子进入 FBC 微

孔[１３].随着溶液pH 在４􀆰０~６􀆰０范围内增加,不
仅使得FBC表面发生去质子化作用,暴露了吸附位

点,而且溶液中Pb２＋ 离子形态逐步转化为尺寸较小

的[Pb(OH)]＋ 和[Pb２(OH)]３＋ 离子,从而使 FBC
对Pb２＋ 离子的吸附量迅速增加[１１].但随着溶液中

pH 继续增加,增加至７􀆰０时,FBC对 Pb２＋ 离子的

吸附量反而减小.这是因为溶液中的 Pb２＋ 离子、

[Pb(OH)]＋ 和[Pb２(OH)]３＋ 逐渐形成氢氧化铅

[Pb(OH)２]沉淀,覆着在FBC表面,堵塞了FBC的

吸附孔道[１４].

图２　pH 对FBC吸附Pb２＋ 离子的影响

２􀆰２􀆰２　吸附动力学

FBC吸附Pb２＋ 离子的动力学拟合曲线见图３.
由图可知,FBC对Pb２＋ 离子的吸附量随时间的延长

而增大,但吸附速率随时间的延长而下降.根据吸

附速率可将吸附过程分为快速吸附、慢速吸附和动

态平衡阶段.在快速吸附阶段,FBC表面较多的吸

附位点未被占用,并且溶液中 Pb２＋ 离子浓度较高,
有利于Pb２＋ 离子迅速聚集在FBC表面而被快速吸

附;随着吸附的持续进行,FBC表面的吸附位点逐

渐减少,浓度差减小,Pb２＋ 离子在内孔中传质速度

逐渐减慢,吸附速率随时间延长而减缓;当吸附时

间达到１２０min后吸附量基本不变,达到动态吸附

平衡.

图３　FBC吸附Pb２＋ 离子的动力学拟合曲线图

FBC吸附Pb２＋ 离子的动力学行为采用准一级

动力学方程[式(１)]、准二级动力学方程[式(２)]和

Elovich方程[式(３)]描述,拟合曲线如图３所示,吸
附动力学模型相关参数见表１.

Qt ＝Qe(１－e－k１t) (１)

Qt ＝Q２
ek２t/(１＋Qek２t) (２)

Qt ＝ (１/α)ln(αβ)＋(１/α)ln(t) (３)

　　式中:Qt 和 Qe 分别为t 时刻和吸附平衡时

Pb２＋ 离子的吸附量,mg/g;t 为吸附时间,min;k１

为准一级吸附速率常数,min－１;k２ 为准二级吸附速

率常数,mg/(g􀅰min);α 为脱附速率常数,g/mg;β
为初始吸附系数,mg/(g􀅰min).

表１　FBC吸附Pb２＋离子动力学拟合参数

准一级动力学

Qe/(mg􀅰g－１) k１/min－１ R２

１１３􀆰６２２ ０􀆰１５８ ０􀆰８４２

准二级动力学

Qe/(mg􀅰g－１) k２/[mg􀅰(g􀅰min)－１] R２

１２０􀆰４０９ ０􀆰００２ ０􀆰９８１

Elovich方程

α/(g􀅰mg－１) β/[mg􀅰(g􀅰min)－１] R２

０􀆰０７９ １３１０􀆰０１５ ０􀆰８９４

　　注:R 为相关系数.
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由表１和图３可知,准二级动力学方程对实验

数据的拟合程度比准一级动力学方程和 Elovich方

程拟合程度高,其相关系数R２ 为０􀆰９８１,而准一级

动力学方程和 Elovich 方程相关系数 R２ 分别为

０􀆰８４２、０􀆰８９４.根据准二级动力学方程计算得出的

平衡 吸 附 量 (１２０􀆰４０９mg/g)与 实 验 平 衡 吸 附 量

(１２０􀆰５３mg/g)相近,进一步说明准二级动力学方

程能够很好地描述 FBC对 Pb２＋ 离子的吸附过程,
表明 Pb２＋ 离子与 FBC之间存在化学吸附作用,

Pb２＋ 离子可能与 FBC表面的活性位点发生络合、
沉淀反应[１５].

２􀆰２􀆰３　吸附等温线拟合

Pb２＋ 离子初始质量浓度对FBC吸附量的影响

如图４所示.由图４可知,Pb２＋ 离子初始质量浓度

低于６０mg/L时,FBC对Pb２＋ 离子的吸附量随初始

质量浓度的增大而急剧上升.这是因为溶液中

Pb２＋ 离子数量随着Pb２＋ 离子初始质量浓度的增加

而增加,从而增加了 Pb２＋ 离子与 FBC表面活性位

点的碰撞几率,导致 FBC对 Pb２＋ 离子吸附量不断

提高;但随着初始浓度的继续增加,由于溶液中

FBC的 活 性 位 点 有 限,Pb２＋ 初 始 质 量 浓 度 大 于

１００mg/L时,FBC对 Pb２＋ 离子的吸附几乎达到饱

和,因此FBC对Pb２＋ 离子的吸附量基本保持不变,
达到吸附平衡.

图４　Pb２＋ 离子初始质量浓度对FBC吸附量的影响

采用Langmuir等温吸附方程[式(４)]、FreunＧ
dlich等温吸附方程[式(５)]对FBC吸附Pb２＋ 离子

的实验数据进行等温吸附模拟,拟合曲线见图５,回
归分析结果见表２.

qe ＝bCeqm/(１＋bCe) (４)

qe ＝kC１/n
e (５)

　　式中:Ce 为吸附达到平衡时溶液中 Pb２＋ 离子

质量浓度,mg/L;qe 为吸附达到平衡时的吸附容

量,mg/g;qm 为 FBC 的饱和吸附量,mg/g;b 为

Langmuir特 征 吸 附 常 数,L/mg;k 和n 分 别 为

Freundlich吸附容量参数和指数.

由表２和图５可知,根据 Langmuir等温吸附

方程计算的数据与实验值十分接近,相关系数R２

为０􀆰９８２;而 Freundlich等温吸附方程对实验数据

拟合程度较低,相关系数 R２ 为０􀆰８６５,由此说明

FBC对 Pb２＋ 离子的吸附更符合 Langmuir等温吸

附方程,可以认为 FBC对 Pb２＋ 离子的吸附以单分

子层吸附为主.RL 是 Langmuir吸附等温线定义

的一个无量纲分离因子,可以用来表征吸附剂的

吸附能力.RL 介于０~１范围内,表明有利于吸

附;RL＞１,表明不利于吸附[１６].RL 计算方法见

式(６):
RL ＝ (１＋bC０)－１ (６)

　　式中:RL 为平衡参数;C０ 为溶液初始质量浓

度,mg/L.
通过计算,得出RL 介于０~１之间,说明 FBC

对Pb２＋ 离子的吸附容易进行.同时,根据 LangＧ
muir等温吸附方程计算出FBC对Pb２＋ 离子的饱和

吸附量为１２６􀆰１mg/g.

图５　FBC吸附Pb２＋ 离子的吸附等温线拟合图

表２　FBC吸附Pb２＋离子等温吸附拟合结果

Langmuir等温吸附方程 Freundlich等温吸附方程

qm/(mg􀅰g－１)b/(L􀅰mg－１) R２ k １/n R２

１２６􀆰１ ０􀆰７７２ ０􀆰９８２ ５４􀆰２３２ ０􀆰１９８ ０􀆰８６５

２􀆰３　再生实验

吸附剂的再生效率是衡量其吸附性能的一个重

要因素,本研究通过对饱和 FBC进行５次解析Ｇ吸

附来评估FBC循环利用性能.图６为再生FBC对

Pb２＋ 离子吸附量的影响.由图可知,再生５次后,

FBC对Pb２＋ 离子仍具有很高的吸附量,其最大平

衡吸 附 量 分 别 为 １０２􀆰９８,７４􀆰２４,８１􀆰３,７８􀆰５４,

７１􀆰９９mg/g.但循环利用２次之后,FBC对 Pb２＋

离子的吸附量反而有所增加,这可能是因为在解

析Ｇ吸附过程中,生物炭表面粒径大的锰铁氧体分

裂,从 而 提 供 更 多 的 活 性 位 点,有 利 于 FBC 对

Pb２＋ 离 子 的 吸 附[１７].FBC 的 解 析 过 程 可 用 式

􀅰２１２􀅰
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(７)—式(１０)解释[１８]:
MnFe２O４ＧCOOPb＋＋H＋ →

MnFe２O４ＧCOOH＋Pb２＋ (７)

MnFe２O４ＧOPb＋＋H＋ → MnFe２O４ＧOH＋Pb２＋ (８)

nCＧCOOPb＋＋H＋ →nCＧCOOH＋Pb２＋ (９)

nCＧOPb＋＋H＋ →nCＧOH＋Pb２＋ (１０)

图６　再生FBC对Pb２＋ 离子吸附量的影响

３　结论

(１)利用FTＧIR对FBC进行表征,发现FBC表

面官能团在吸附Pb２＋ 离子前后峰值有较大变化,说
明Pb２＋ 离子与FBC表面官能团发生络合沉淀和π
键作用.

(２)FBC对Pb２＋ 离子具有良好的吸附性能,在

３０min内可达平衡吸附量的９０％,吸附速率较快;
在pH＝５时,最大吸附量可达１２６􀆰１mg/g.准二

级动力学方程和Langmuir等温吸附方程能够很好

地拟合FBC吸附过程,说明吸附过程为单分子层

吸附.
(３)通过再生实验评价 FBC的重复利用性能,

再生５次后,FBC 对 Pb２＋ 的吸附量达７０mg/g以

上,依然维持较高的吸附量.而第三次和第四次解

析吸附量比第二次大的原因是:生物炭表面的锰铁

氧体因裂解产生更多的吸附位点.循环利用２次

后,FBC对Pb２＋ 的吸附量开始减少,但是下降速率

并没有增加,而是保持一个较稳定的下降速率,说明

FBC具有稳定的再生吸附性能.
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