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不同铁基生物炭的制备及其对Sb(Ⅲ)吸附特性研究
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摘 要：锑（Sb）污染问题日益严重，探寻一种高效可行的含Sb废水治理方法至关重要。以互花米草和梧桐树皮为原材料，筛

选得到优选生物炭（FSC300和FMC400），运用EA、N2吸/脱附、SEM、FT-IR和XRD等技术对不同生物炭的理化性质进行了表

征，并对优选生物炭及相应热解温度制备所得初始生物炭的 Sb(Ⅲ)吸附动力学和等温吸附特征进行了研究。结果表明，

FSC300表面含氧量高且极性强，FMC400含碳量高且芳香性强。相较于初始生物炭，FSC300、FMC400比表面积分别增大了

1.35 倍、1.10 倍，且 FSC300 和 FMC400 均成功负载了 Fe3O4及 FeOOH。当含锑废水 pH 值为 5、生物炭投加量为 2.5 g/L 时，

FSC300和FMC400的Sb(Ⅲ)吸附容量分别提高至20.81 mg/g和22.06 mg/g，相较初始生物炭分别提高了1.63倍和1.78倍。生物炭

Sb(Ⅲ)吸附过程与Langmuir模型和准二级动力学模型相符，主要为单层化学吸附，其吸附机理包括物理吸附、表面络合和离子交换。
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Study on preparation of different iron-based biochar and 

its adsorption property for Sb(III)
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Abstract: The increasingly serious issue of antimony (Sb) pollution makes it crucial to search for an efficient and feasible 

method to treat Sb-containing wastewater. The Spartina alterniflora and Sycamore bark were used as raw materials to screen for the 

preferred biochar (FSC300 and FMC400), and EA, N2 adsorption/desorption, SEM, FT-IR and XRD techniques were used to characterize 

the surface physical and chemical properties of different biochar. The Sb(Ⅲ) adsorption kinetics and isothermal adsorption characteristics of 

preferred biochar and pristine biochar prepared at corresponding pyrolysis temperature were also studied. The results show that FSC300 

has a high surface oxygen content and strong polarity, while FMC400 has a high carbon content and strong aromaticity. Compared to the 

pristine biochar, the specific surface areas of FSC300 and FMC400 increase by 1.35 and 1.10 times, respectively. FSC300 and FMC400 

successfully load Fe3O4 and FeOOH. When the pH value of Sb-containing wastewater is 5 and the biochar dosage is 2.5 g/L, the Sb(III) 

adsorption capacities of FSC300 and FMC400 increase to 20.81 mg/g and 22.06 mg/g, which are 1.63 and 1.78 times higher than the 

initial biochar respectively. The adsorption process of Sb(Ⅲ) fits the Langmuir model and quasi-second-order kinetic model, mainly as 

monolayer chemical adsorption. The adsorption mechanisms include physical adsorption, surface complexation and ion exchange.
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重金属污染具有累积性、生态毒性和不可逆转

性，严重威胁人体健康和生态环境。长期以来，重

金属污染防治是我国环保领域重要任务之一。锑

（Sb）及其化合物常作为聚酯纤维、阻燃剂和电池催

化剂广泛应用于半导体和印染等行业[1]。然而，锑

一旦进入人体则可与巯基结合，干扰酶活性，导致

人体代谢紊乱，造成器官损伤[2]。近年来，我国的锑

废水排放标准要求越来越严格，涉锑企业面临较为

严峻的挑战。因此，探寻一种低成本且高效的含锑

废水中重金属锑的去除技术尤为迫切。

目前，处理含锑废水技术主要包括吸附、离子

交换、絮凝沉淀、膜分离和电化学等技术[3]，最为成

熟的是絮凝沉淀和膜分离技术。生物炭作为一种

多孔吸附剂，在含重金属废水处理中受到越来越多
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的关注和青睐。生物炭是生物质有机原料在限氧

条件下通过热解产生的一类良好的碳基吸附材料，

其表面富含官能团且孔隙结构丰富。目前，铁基生

物炭被认为是一种吸附重金属锑的高效材料。铁

盐类化合物本身对锑具有较强吸附性，将金属盐类

颗粒物分散负载到多孔载体（如生物炭）中则可改

善其结构松散的缺点，具有显著的成本优势[4]。

生物炭来源广泛，农业废物和林业废物等生物

质均可用于制备生物炭，但不同原材料及制备条件

下所得生物炭吸附性能和机理不同。互花米草是

一种生态入侵植物，其具备的快速生长和繁殖能力

使其成为了水体生态系统的威胁[5]。因其内部呈现

海绵状且具备多孔形态特性，已成为制备生物炭的

优选原材料[6]。仇祯等[7]在 450 ℃下制备了互花米

草生物炭，发现其对溶液中Cd2+具有良好的吸附效

果。梧桐树皮则是常见的园林废弃物之一，采用填

埋和燃烧方式处理梧桐树皮会造成生物资源浪费

和环境污染[8]。DOMINGUES等[9]通过对比桉树锯

末、松树皮、甘蔗渣、咖啡壳和鸡粪等不同生物质制

备得到的生物炭理化性质，发现来自木材生物炭具

有更优的芳香特性。张兴梅等[10]发现 700 ℃和

900 ℃制备的落叶松树皮炭相较于其余部位（树干

边材、树枝、树叶和松果）制备得到生物炭而言，比

表面积更大、得率更高。因此，利用互花米草和梧

桐树皮制备生物炭，进而制备吸附材料，不仅可以

实现废弃生物资源再利用，还可以废治废，对生态

环境治理具有重要意义。

选取互花米草和梧桐树皮为原材料，利用六水合

氯化铁改性并在不同温度（300 ℃、400 ℃和500 ℃）

下制备铁基生物炭，研究改性生物炭对水相中Sb(Ⅲ)

吸附行为特征并探讨其吸附机理，旨在为互花米草及

梧桐树皮等生物资源资源化利用提供依据，并为去除

废水中Sb(Ⅲ)提供一种经济有效的方法。

1　实验部分

1.1　实验材料

互花米草，采自江苏省盐城市射阳县；梧桐树

皮，采自南京工业大学校园内；六水合氯化铁

（FeCl3·6H2O），分析纯，购于国药集团化学试剂有限

公司；半水合酒石酸锑钾（K(SbO)C4H4O6·1/2H2O），

分析纯，购于广州市金华大化学试剂有限公司。

1.2　生物炭制备

1.2.1　初始生物炭

分别称取一定量干燥粉碎并过100目筛后的原

材料（互花米草/梧桐树皮）于石英舟中，置于管式炉

中，在N2（200 mL/min）气氛下以 10 ℃/min 的升温

速率加热至 300 ℃、400 ℃和 500 ℃热解 2 h，自然

冷却至室温后得到初始生物炭，置于样品瓶中备

用。将生物炭按照原料和制备温度不同分别进行

标记，互花米草初始生物炭记为 SBC300、SBC400

和 SBC500，梧桐树皮初始生物炭记为 MBC300、

MBC400和MBC500。

1.2.2　铁基生物炭

将10 g原材料（互花米草/梧桐树皮）加入100 mL 

0.5 mol/L FeCl3溶液烧杯中，在水浴锅（80 ℃）中搅

拌2 h，调节溶液pH至中性，于烘箱80 ℃烘干24 h。

将得到的固体混合物置于石英舟中，放入管式马弗

炉中热解2 h（热解条件与初始生物炭相同），自然冷

却至室温后得到改性铁基生物炭。铁基互花米草

生物炭记为 FSC300、FSC400和 FSC500，铁基梧桐

树皮生物炭记为FMC300、FMC400和FMC500。

1.3　吸附特性评价

称取0.050 g初始及改性铁基生物炭样品，分别

加入50 mL离心管内与20 mL 50 mg/L Sb(Ⅲ)溶液混

合，调节溶液初始pH值为5。在25 ℃下以180 r/mim

转速在恒温水浴中振荡24 h，后通过0.22 μm孔径滤

膜过滤，测定滤液中Sb(Ⅲ)质量浓度，重复测定3次。

对比探究不同热解温度下及不同原材料制备的初

始和铁基生物炭对Sb(Ⅲ)吸附容量，并分别在两种

原材料中筛选出吸附效果最佳的铁基生物炭及其

对应热解温度下制备的初始生物炭进行生物炭表

面特性表征和后续动力学及等温吸附实验。

1.4　生物炭性质测定和结构表征

采用Unicube型元素分析仪（德国Elementar公

司）对生物炭进行元素组成分析（EA）。在800 ℃下

燃烧2 h后，测量生物炭失重量以分析灰分含量，同

时采用差减法来估算样品氧含量。

采用ASAP2460型全自动比表面及孔隙度分析

仪（美国Micromeritics公司）分析生物炭比表面积和

孔隙度。样品于 200 ℃下脱气 8 h，以N2作为吸附

气体进行表征。利用Barrett-Joyner-Halenda（BJH）

方法分析孔径分布。

通过 SU8010型扫描电子显微镜（日本Hitachi

公司）分析生物炭表面形貌及其结构。使用导电胶

将样品固定，对其进行喷金处理后进行SEM分析。

通过Nicolet iS20型傅里叶变换红外光谱分析

仪（美国Thermo Fisher Scientific公司）对生物炭样品

表面官能团进行分析。扫描范围为4000~400 cm-1，分
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辨率为4 cm-1。

采用 D2 Phaser 型 X 射线衍射仪（德国 Bruker

公司）分析生物炭样品晶体结构。扫描范围为

10°~80°，扫描速率为5 (°)/min。

1.5　吸附动力学和等温吸附实验

1.5.1　吸附动力学实验

分别称取 0.050 g两种不同原材料在最佳热解

温度下制备初始和铁基生物炭材料，加入到 10只

50 mL离心管中，并加入 20 mL 50 mg/L Sb(Ⅲ)溶

液，调节溶液初始pH值为5。将离心管置于旋转振

荡器中，在25 ℃下以180 r/min转速旋转振荡。在不

同时间间隔（5 min、20 min、40 min、60 min、90 min、

150 min、240 min、480 min、720 min 和 1440 min）取

出相应离心管，通过 0.22 μm孔径滤膜过滤后测定

溶液中Sb(Ⅲ)质量浓度，计算生物炭吸附容量并采

用动力学模型进行拟合分析。

1.5.2　等温吸附实验

分别称取 0.050 g两种不同原材料在最佳热解

温度制备初始和铁基生物炭材料，置于 6个 50 mL

离心管中，分别加入 20 mL 的 20 mg/L、50 mg/L、

100 mg/L、150 mg/L、200 mg/L和300 mg/L Sb(Ⅲ)溶

液，调节溶液初始pH值为5。置于旋转振荡器中以

180 r/min转速在 25 ℃下振荡 24 h后取出。吸附结

束后取出相应离心管，通过 0.22 μm孔径滤膜过滤

后测量溶液中Sb(Ⅲ)质量浓度，计算生物炭吸附容

量并采用吸附等温模型进行拟合分析。

1.6　数据处理

生物炭对锑吸附容量计算方法见式(1)，准一级、

准二级动力学方程分别见式(2)、式(3)，Langmuir、

Freundlich等温吸附模型拟合方程分别见式(4)、式(5)。

Q = 
(C0 -Ct )V

m
 (1)

Qt = Qe (1 - e-k1t ) (2)

Qt = 
k2Q

2
e t

1 + k2Qet
(3)

Qe = 
Ce KLQm

1 + Ce KL

(4)

Qe = KFC
1/n
e (5)

式中，Q为生物炭吸附剂吸附容量，mg/g；C0为溶液

中Sb(Ⅲ)的初始质量浓度，mg/L；Ct为 t时刻溶液中

Sb(Ⅲ)的质量浓度，mg/L；V为溶液体积，L；m为加

入生物炭质量，g；Qt为 t时刻生物炭吸附容量，mg/g；

t为吸附接触时间，min；Qe为吸附平衡时生物炭吸

附容量，mg/g；k1为准一级动力学方程速率常数，

min-1；k2为准二级动力学方程速率常数，g/(mg·min）；

Ce为吸附平衡时溶液中Sb(Ⅲ)的质量浓度，mg/L；KL

为Langmuir平衡常数，L/mg；Qm为最大吸附量，mg/g；

KF为Freundlich平衡常数，mg/g；n为Freundlich等温

吸附模型常数。

2　结果与讨论

2.1　不同生物炭吸附性能分析

本次实验基于两种原材料，分别在不同热解温

度（300 ℃、400 ℃和500 ℃）下制备了6种初始生物

炭样品和 6种改性铁基生物炭样品。在溶液初始

pH值为 5.0 ± 0.20、温度为 25 ℃以及生物炭投加量

为 2.5 g/L的条件下，对生物炭样品的Sb(Ⅲ)吸附特

性进行了分析。不同条件制备互花米草和梧桐树

皮生物炭对Sb(Ⅲ)吸附性能见图1。

由图1可知，未改性前，初始互花米草生物炭的

Sb(Ⅲ)吸附容量均高于初始梧桐树皮生物炭。而改

性后，由两种材料制备的生物炭吸附容量均大幅提

高。铁基互花米草生物炭（FSC300、FSC400 和

图1　不同制备条件生物炭对Sb(Ⅲ)的吸附性能

Fig. 1　Adsorption performances of biochar prepared under different conditions for Sb(III)
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FSC500）的吸附容量是初始互花米草生物炭

（SBC300、SBC400和SBC500）的 1.09~2.35倍；铁基

梧桐树皮生物炭（FMC300、FMC400和FMC500）的

吸附容量提升更为显著，是初始梧桐树皮生物炭

（MBC300、MBC400 和 MBC500）的 2.98~4.93 倍。

这说明铁改性生物炭是提高生物炭Sb(Ⅲ)吸附性能

的有效手段。

此外，热解温度也会对生物炭Sb(III)吸附性能

也会产生影响。相比较高温度（500 ℃），两种不同原

材料在较低热解温度（300 ℃、400 ℃）下制备的生物

炭对Sb(Ⅲ)表现出更好的吸附性能。结合TAN等[11]

研究成果，生物炭表面碱性饱和烃链随着热解温度

升高逐渐转化为不饱和芳香性结构，导致各种含氧

官能团数量减少，从而使得其Sb(Ⅲ)吸附性能降低。

为进一步探究由两种不同原材料制备的铁基生物炭

对水溶液中Sb(Ⅲ)吸附性能和吸附机理，选择吸附性

能最佳的FSC300和FMC400作为Sb(Ⅲ)吸附材料开

展后续吸附实验研究，同时以相应热解温度下初始

生物炭SBC300及FMC400作为对照。

2.2　生物炭物理特性和结构表征分析

2.2.1　物理特性

在分析中常利用氢碳和氧碳相对质量含量比

来评价生物炭极性和芳香性[12]。优选铁基生物炭元

素组成见表 1。由表 1可知，FSC300具有更高的氧

相对质量含量（54.81%）和更强的极性（氧和碳相对

质量比更高，为 1.35），而FMC400则具有较高的碳

相对质量含量（60.10%）和更强芳香性（氢碳相对质

量比更低，为 0.057）。这可能与两种原材料中纤维

素、半纤维素和木质素含量不同有关，通常使用木

材制备的生物炭具有更高的碳含量，更低的氢碳相

对质量比和更多的芳香性结构[9]。而互花米草氧含

量较高也预示着FSC300表面可能含有更多含氧官

能团，在吸附中会起到重要作用。此外，FSC300及

FMC400均具有较高的灰分含量（质量分数），原因

在于这两种植物在生长过程中吸收了较多钠、钾和

钙等无机盐[10]。

生物炭的比表面积、总孔体积和平均孔径见表2。

由表2可知，生物炭比表面积、总孔体积和平均

孔径分别在 2.72~14.51 m2/g、0.0048~0.0310 cm3/g

和 5.25~11.28 nm之间。FSC300及FMC400比表面

积分别为 3.68 m2/g和 3.90 m2/g，比对应热解温度下

SBC300 和 MBC400 比表面积分别增大 1.35 倍和

1.10倍，而较大的比表面积也可提供更多吸附点位。

生物炭多孔结构包括微孔（< 2 nm）、介孔（2~50 nm）

和大孔（> 50 nm）[13]，高比例介孔更利于污染物快速

扩散和吸附[14]。FSC300和 FMC400的平均孔径分

别为 5.25 nm和 6.85 nm，且介孔结构的占比为同类

型生物炭中最高。因此二者均属于介孔吸附剂，具

有较好的吸附性能。热解温度对生物炭比表面积

等物理特性也有一定影响，这主要与木质素、纤维素、

半纤维素和有机组分等会在高温热解时产生CO、

CO2、H2O以及CH4等气体有关，使其内部形成丰富的

孔隙结构[15]。

2.2.2　微观形貌

为排除水溶液对孔隙通道中铁氧化物洗涤脱

除作用影响，以纯水为对照组，在相同条件下振荡

24 h。生物炭SEM照片见图2，其中FSC300-Water、

FMC-Water为纯水振荡后生物炭的照片，FSC300-Sb、

FMC-Sb为吸附 Sb(III)后生物炭的照片。由图 2可

知，对比铁改性前后生物炭SEM照片，初始生物炭

（SBC300、MBC400）孔隙结构良好、表面光滑，而改

性后生物炭（FSC300、FMC400）表面粗糙，且在其表

面可观察到较为明显的颗粒状物质。这表明铁改

性未能显著促进生物炭孔隙发育，同时对生物炭孔

表1　优选铁基生物炭的元素组成

Table 1　Elemental compositions of optimum iron-based biochar

铁基生物炭

FSC300

FMC400

元素相对质量含量 /%

C

40.67

60.10

H

4.03

3.43

O

54.81

35.71

N

0.50

0.77

元素相对质量比

H和C

0.099

0.057

O和C

1.35

0.59

w(灰分) /%

37.27

43.60

表2　生物炭的比表面积、总孔体积和平均孔径

Table 2　Specific surface area, total pore volume and average 

pore size of biochar

生物炭

SBC300

FSC300

FSC400

MBC400

FMC300

FMC400

比表面积 /(m2 ·g-1)

2.72

3.68

14.51

3.54

3.19

3.90

总孔体积 /(cm3·g-1)

0.0048

0.0077

0.0310

0.0061

0.0057

0.0080

平均孔径 /nm

11.28

5.25

8.43

8.16

7.10

6.85
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隙结构通畅性会产生一定影响。这一现象与 SHI

等[16]研究结果一致，且再次印证了生物炭比表面积

分析结果。对比吸附 Sb(Ⅲ)前后铁基生物炭 SEM

照片，可观察到两种生物炭孔隙堵塞现象有所缓

解。这可能是由于 Sb(Ⅲ)与生物炭表面活性位点

发生相互作用使得孔隙畅通。同时溶液流动和离子

扩散也有利于孔隙结构恢复，在一定程度上对提升生

物炭吸附性能具有积极意义[17]。对照组（FSC300-

Water、FMC400-Water）孔隙形貌与未吸附前生物炭

表面几乎没有差别，表面依旧清晰可见颗粒状物

质。因此，孔隙中铁氧化物主要参与Sb(Ⅲ)的离子

络合和扩散作用，而不单纯随水溶液流动脱除。

2.2.3　官能团

生物炭FT-IR谱图见图3。由图3可知，对比两种

不同原材料制备的生物炭，在 3383 cm-1、2924 cm-1、

1613 cm-1、1417 cm-1、1060 cm-1 及 563 cm-1 等处均

有相同的特征吸收峰。其中，3328 cm-1处宽峰为

醇 /酚羟基的伸缩振动峰，2924 cm-1、1613 cm-1、

1417 cm-1和 1060 cm-1 处分别为脂肪族—CH2—、

芳香性 C==C/C==O、—COOH、C—N和C—O的伸缩

振动峰[18-21]，这说明生物炭表面具有大量羟基和羧基

等含氧官能团。不同之处在于，MBC400在870 cm-1

及515 cm-1两处存在特征吸收峰，为Si—O—Si对称

伸缩振动峰[22]。

对比初始生物炭及铁基生物炭红外光谱图，

除上述共同特征吸收峰外，FSC300 及 FMC400

在 563 cm-1 处均存在 Fe—O 伸缩振动峰[23]，同时

FMC400 在 432 cm-1处还出现了 Fe—OH 伸缩振动

峰[16]，以上现象证明了铁氧化合物在生物炭表面成

功负载。在改性后有两点值得注意：（1）MBC400经

过铁改性后 Si—O—Si对称伸缩振动峰消失，这是

由于Si—O—Si与FeCl3发生了反应，SiO2将铁芯包

裹其中引起[22]；（2）FSC300及 FMC400表面醇/酚羟

基伸缩振动峰强度减弱，这应是部分—OH在铁改

性过程中与Fe发生作用生成了Fe—OH或形成了表

面络合物[24]。此外，对比吸附 Sb(Ⅲ)前后铁基生物

炭 FT-IR 谱图可知，FSC300-Sb 及 FMC400-Sb 表面

—OH、C==O、Fe—O 及 Fe—OH 峰强度均有所减

弱，表明这些官能团可能深度参与了 Sb(Ⅲ)吸附

过程。

图2　生物炭的SEM照片

Fig. 2　SEM images of biochar

图3　生物炭的FT-IR谱图

Fig. 3　FT-IR spectra of biochar
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2.2.4　物相组成

生物炭XRD谱图见图 4。由图 4可知，不同原

材料热解制备的生物炭物相组成明显不同，且改性

后生物炭样品表现出更高的结晶度。初始互花米

草生物炭 SBC300 特征衍射峰与氯化钠（NaCl，

PDF#78—0751）标准谱图一致，这与互花米草多生

长于盐碱地附近的特性有关，其中Na+、K+等无机盐

离子含量相对较高[25-26]。而初始梧桐树皮生物炭

FMC400XRD 衍射峰与一水草酸钙（CaC2O4·H2O，

PDF#75—1313）标准谱图相符合，这与赵佳等[27]研

究结果一致，证实了梧桐树皮在热解过程中保留了

一水草酸钙。此外，改性后铁基生物炭 FSC300和

FMC400分别在50.48°、66.98°及74.14°处和30.26°、

43.24°、50.48°、57.13°、62.76°、66.98°及74.17°处出现

了 Fe3O4特征衍射峰，表明二者表面成功负载了

Fe3O4晶体，且 FMC400在 28.41°、35.57°和 40.69°处

还出现了FeOOH特征衍射峰，表明FeOOH晶体成

功负载。综上分析，铁改性处理显著改变了生物炭

微观结构和潜在性质，这与红外光谱分析结果一致。

吸附 Sb(Ⅲ)后，FSC300-Sb及 FMC400-Sb生物

炭表面结晶度均显著下降，且生物炭表面均未出现

新含Sb特征峰。FSC300-Sb的KCl及Fe3O4相关特

征峰在吸附后消失，FMC400-Sb的 Fe3O4及 FeOOH

部分特征峰也在吸附Sb(Ⅲ)后减弱、消失，说明吸附

后生物炭的Fe和Sb多以无定形非晶态形式或短晶

序形式存在于生物炭表面[28]。结合 FSC300-Sb、

FMC400-Sb红外光谱分析可知，羟基及铁氧官能团

（Fe—O、Fe—OH）可能与Sb(Ⅲ)发生离子络合作用，形

成Fe—O—Sb键[29]。此外，值得注意的是，FSC300-Sb

的KCl特征峰消失，这主要是因为互花米草炭表面

无机盐与溶液中Sb(Ⅲ)发生了离子交换和络合作用，

形成了氯化锑络合物从而被吸附至生物炭表面[30-31]。

2.3　生物炭吸附动力学和等温吸附分析

2.3.1　吸附动力学

吸附动力学描述了吸附物质在吸附剂表面吸

附或扩散过程，这一过程对吸附物质在表面相互作

用的时间起决定性作用[32]。两种不同原材料在最佳

热解温度下初始生物炭SBC300和FSC300、铁基生

物炭MBC400和FMC400吸附Sb(Ⅲ)动力学模型拟

合参数见表3，拟合曲线见图5。由表3可知，SBC300

和FSC300、MBC400和FMC400的准二级动力学模

型表现出更高的决定系数（R2），可达0.97以上。说明

上述4种生物炭主要通过化学作用吸附固定Sb(Ⅲ)，

其吸附速率主要受化学吸附控制[33]。由图5可知，

在Sb(Ⅲ)溶液初始质量浓度为50 mg/L时，生物炭对

Sb(Ⅲ)吸附过程可大致分为 3 个阶段：快速吸附

（0~240 min）、慢速吸附（240~720 min）和吸附平衡

（720~1440 min）。

图4　生物炭的XRD谱图

Fig. 4　XRD spectra of biochar

表3　不同生物炭对Sb(Ⅲ)吸附的动力学拟合参数

Table 3　Kinetic fitting parameters of Sb(Ⅲ) adsorption by different biochar

生物炭

SBC300

FSC300

MBC400

FMC400

准一级动力学模型

Qe /(mg·g-1)

10.26

14.56

5.47

13.36

k1 /min-1

0.0053

0.0048

0.0038

0.0200

R2
1

0.984

0.960

0.973

0.964

准二级动力学模型

Qe /(mg·g-1)

12.21

17.63

6.85

14.60

k2 /(g·mg-1·min-1)

0.00046

0.00028

0.00053

0.00190

R2
2

0.988

0.983

0.976

0.971
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2.3.2　等温吸附

Langmuir和Freundlich吸附等温模型常用来描

述生物炭对重金属的吸附特性[34]。两种不同原材料

在最佳热解温度下初始生物炭SBC300和FSC300、铁

基生物炭FSC300和FMC400的等温吸附拟合曲线

见图6，相关参数见表4。结合图6、表4可知，4种生

物炭材料对 Sb(Ⅲ)吸附等温线拟合程度较高，且

Langmuir 吸附等温模型表现出更高的决定系数

（R2
L > R2

F），RL
2均在0.94以上，说明4种生物炭材料对

Sb(Ⅲ)吸附均为均质表面单层吸附，生物炭对Sb(Ⅲ)

吸附量不会随着吸附质含量增大而无限增大[32]。由

Langmuir吸附等温模型拟合结果可知，4种生物炭

对 Sb( Ⅲ) 吸 附 的 最 大 吸 附 容 量 由 大 到 小 为

FMC400（22.06 mg/g）、FSC300（20.81 mg/g）、SBC300

（12.70 mg/g）和 MBC400（12.42 mg/g），FSC300 和

FMC400对 Sb(Ⅲ)的最大吸附量分别是 SBC300和

MBC400的 1.63倍和 1.78倍，表明铁改性可以有效

提高生物炭Sb(Ⅲ)吸附性能。此外，Freundlich吸附

等温模型也表现出较高的决定系数，R2
F在0.85以上。

而当对吸附有利时，其模型常数 1/n常介于 0~1之

间[35-36]。本研究中4种生物炭材料吸附Sb(Ⅲ)过程1/n

均在0.1~0.5之间，表明吸附朝着有利方向进行。

2.4　铁基生物炭对Sb(Ⅲ)吸附机理探讨

生物炭对重金属吸附机理一般为物理吸附、离

子交换、表面络合、沉淀及共沉淀作用和表面氧化

还原吸附[3,37]。对于在较低温度下热解制备得到的

图5　不同生物炭对Sb(Ⅲ)吸附的动力学拟合曲线

Fig. 5　Adsorption kinetics fitting curves of different biochar for Sb(III)

图6　不同生物炭的Sb(Ⅲ)等温吸附拟合曲线

Fig. 6　Isothermal adsorption fitting curves of different biochar for Sb(III)

表4　不同生物炭的Sb(Ⅲ)等温吸附拟合参数

Table 4　Isothermal adsorption fitting parameters of different biochar for Sb(Ⅲ)

生物炭

SBC300

FSC300

MBC400

FMC400

Langmuir吸附等温模型

Qm /(mg·g-1)

12.70

20.81

12.42

22.06

KL /(L·mg-1)

0.140

0.130

0.025

0.085

R2
L

0.989

0.962

0.944

0.967

Freundlich吸附等温模型

1/n

0.15

0.20

0.31

0.23

KF /(mg·g-1)

5.53

7.28

1.90

6.50

R2
F

0.858

0.883

0.863

0.872

注：Qm为最大吸附量。
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两种铁基生物炭，根据BET和SEM结果分析，铁改

性会导致生物炭表面粗糙而增大其比表面积，从而

显著提高其 Sb(Ⅲ)吸附容量，说明 Sb(Ⅲ)吸附也受

物理孔隙吸附影响。但结合吸附动力学及等温吸

附特征，吸附过程以化学吸附为主，表明物理吸附并

非此次吸附主要机理，这也与LEI等[38]研究结果一致。

根据吸附Sb(Ⅲ)前后铁基生物炭FT-IR和XRD

谱图分析结果，FSC300与FMC400在吸附Sb(Ⅲ)后，

其表面官能团（FSC300：Fe—O，FMC400：Fe—OH）

特征峰强度显著减弱，同时FSC300与FMC400 XRD

谱图中原有的Fe3O4特征峰及FMC400 XRD谱图中

特有的FeOOH特征峰强度减弱或消失，说明生物炭

中铁氧化物与Sb(III)发生了表面络合作用而吸附固

定Sb(Ⅲ)[35]。同样，铁基生物炭中C==O官能团伸缩

振动峰也在吸附后减弱，也是生物炭上C==O官能

团通过阳离子-π键作用与 Sb(Ⅲ)发生络合作用所

致[39-40]。然而，吸附 Sb(Ⅲ)后，Fe—O伸缩振动峰强

度变化并不显著，这可能是由于改性后生物炭表面

负载 Fe3+具有氧化性，会将 Sb(Ⅲ)氧化为 Sb(Ⅴ)，同

时Fe3+本身也会被还原为Fe2+ [41]，因此铁氧官能团变

化并不明显。氧化后 Sb(Ⅴ)会以 Sb(OH)6
-形式存在

于水体中，并会与Fe—OH继续发生络合反应，形成

八面体配位结构[42]。此外，溶液中Cl-也存在着络合

配位作用。因此，FSC300表面无机盐类等XRD特

征峰消失在一定程度上可归因于Cl-与溶液中锑离

子形成了氯化锑络合物。

3　结论

本文使用互花米草和梧桐树皮在不同热解温

度（300 ℃、400 ℃和500 ℃）下制备了初始生物炭样

品和改性铁基生物炭样品。经过初步筛选后得到了

最佳吸附性能的生物炭材料（FSC300和FMC400），

并通过相应表征手段（EA、BET、SEM、FT-IR和XRD）

和吸附实验（吸附动力学和吸附等温线）探究了不

同生物炭材料理化性质和对水相中Sb(Ⅲ)吸附特征

的影响，得出如下实验结论。

（1）FeCl3改性后，不同热解温度下互花米草生

物炭和梧桐树皮生物炭的Sb(Ⅲ)吸附容量均大幅提

高，说明该改性方法可有效提高生物炭吸附性能；

本次实验条件下对Sb(Ⅲ)吸附效果最佳的两种类型

的生物炭材料为FSC300和FMC400。

（2）FSC300表面O相对质量含量高且极性强，

而 FMC400表面 C 相对质量含量高且芳香性强；

FSC300 比表面积（3.68 m2/g）是 SBC300 比表面积

的 1.35倍，FMC400比表面积（3.90 m2/g）是MBC400

比表面积的1.10倍，二者均为介孔吸附剂；FMC400

在与FSC300相同负载Fe3O4晶体前提下，还负载有

FeOOH晶体。

（3）吸附动力学与吸附等温线拟合结果表明，

FSC300 和 FMC400 对 Sb(Ⅲ)最大吸附量分别为

22.06 mg/g 和 20.81 mg/g，分别是初始生物炭的

1.63 倍和 1.78倍，对 Sb(Ⅲ)吸附过程均与Langmuir

吸附等温模型和准二级动力学模型更为相符，吸附

过程以化学吸附和单层吸附为主。

（4）FSC300和FMC400对水相中Sb(Ⅲ)主要以

表面络合和氧化吸附作用为主，物理孔隙吸附为

辅；FSC300表面的—OH、Fe—O和FMC400表面的

—OH、Fe—OH等官能团参与了溶液中Sb(Ⅲ)吸附

过程，形成了 Fe—O—Sb 键；Fe3+将 Sb(Ⅲ)氧化为

Sb(Ⅴ)后与 Fe—OH 络合，进一步促进了 Sb(Ⅲ)吸

附；此外，生物炭表面Cl-也存在络合配位作用，形成

氧化锑络合物后可进一步促进对 Sb(Ⅲ)吸附和

去除。
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