
摘 要：以生物炭为对照，采用吸附试验，考察了炭-锰复合材料和生物炭对砷（芋）的吸附性能，应用 Langmuir、Freundlich方程和
吸附动力学方程分析了其对砷（芋）的吸附特征，并结合不同时间、吸附剂加入量及 pH条件下对砷的吸附效果来探讨其吸附性能。
结果表明，生物炭与炭-锰复合材料对砷（芋）的吸附均较迅速，在 30 min内对砷（芋）的吸附即可达到最大，且吸附过程较符合准二
级动力学方程（R2>0.99）。利用粒子分散模型进行拟合，发现炭-锰复合材料和生物炭吸附过程符合多过程吸附模型，炭-锰复合材
料对砷的吸附能力明显提高，最大吸附容量从 11.41 mg·g-1（生物炭）增加到 20.08 mg·g-1（炭-锰复合材料），其吸附机制可能是炭-
锰复合材料中的锰氧化物增加了复合材料表面的吸附位点；pH在 3~7的范围内对复合材料吸附砷的影响作用不大。实验结果表
明，炭-锰复合材料是一种很有发展前景的功能吸附材料。
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Abstract：Both biochar and manganese oxide are good adsorbents for metals. However there is little information about metal adsorption on
their composited material. In this study, the adsorption of arsenic（芋）on manganese oxide-modified biochar was investigated under differ原
ent contact time, adsorbent doses and solution pH, using batch adsorption method. The arsenic（芋）adsorption on both unmodified biochar
and biochar-manganese oxide composite was rapid, reaching adsorption equilibrium within 30 min. The adsorption behavior could be well
described with pseudo-second-order kinetic equation with a R2>0.99. The adsorption process appeared to be a multistep process that could
be fitted with an intraparticle diffusion model. The maximum capacity of arsenic（芋）adsorption increased from 11.41（unmodified biochar）
to 20.08 mg·g -1（manganese oxide modified biochar）, which should be attributed to the increase of adsorption sites on the surface of
biochar-manganese oxide composite due to the presence of manganese oxides. The effect of solution pH on arsenic（芋）adsorption was neg原
ligible in pH 3~7. The present results show that biochar-manganese oxide composite is a promising functional adsorbent as it is easy to be
synthesized and works well in a wide pH range.
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含砷金属的开采、冶炼以及以砷及其化合物为原

料进行的工业生产，已经造成严重的砷污染。在环境中

无机砷化合物毒性是有机砷化合物毒性的 100倍[1]，
其中无机态的砷（芋）毒性最大，对动植物及人体都有
不同程度的危害[2-3]。目前对砷污染的修复包括去除和
氧化两种类型，水体的砷污染治理有很多方法，如：氧

化聚沉[4]，化学、静电沉淀[5-6]，铝盐凝聚[7]，反渗透[8]，离
子交换树脂[9]，吸附和凝聚过微孔膜[10]。然而，这些相
关技术操作复杂，成本较高且难以推广应用，有些甚
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至需要后续处理（铝盐凝聚等）。吸附法由于成本低、

操作简单、可以原位修复而且去除效果较好，已成为

一种有效实用的除砷方法。

作为一种吸附材料，生物炭已被广泛地研究。生

物炭是生物质（如农作物秸秆、树木纤维等[11]）在缺氧
条件下高温裂解产生的固相物质[12-13]，其元素组成主
要是碳、氢、氧等，有机碳含量可达 70%~80%[14]，其主
要成分是烷基和芳香结构[15]，此外还含少量矿物质和
挥发性有机物。很多研究[16-19]表明生物炭表面特殊的
微孔结构和表面化学特性使其对重金属具有一定的

吸附能力，影响着重金属在环境中的分布、迁移以及

生物有效性。低温（低于 400 益）热解对重金属吸附能
力差，高温（大于 400 益）热解可以获得更高的比表面
积和更多的微孔结构[20]，为了得到更好的吸附效果，
本文采用 600 益高温热解秸秆制得生物炭。

单一的生物炭对重金属的吸附效果远不如与其

他物质结合之后的复合材料的吸附效果。复合材料是

将两种或两种以上不同性质的材料，利用物理、化学

方法合成的具有新性能新结构的材料，其综合性能优

于原组成材料而满足各种不同的要求[21]。近年来将锰
氧化物作为改性材料应用于制造复合材料一直是研

究热点，如锰氧化物-活性炭材料、锰氧化物-树脂、
锰氧化物-纳米材料等[22-24]，在水处理、空气清新剂等
领域应用广泛[22，25]。樊伟等[22]用交联壳聚糖（CCTS）固
载纳米 MnO2，制作成膜进行吸附研究，发现对砷的吸
附在 8 mg·L-1浓度以下去除效果可达到国家污水排
放标准，其最大去除量达 13.33 mg·g-1，吸附机制为物
理化学多分子吸附。Luo 等[26]发现，将 Fe3O4固载到
MnO2纳米材料上对砷（芋）进行吸附，效果也较好。但
将锰氧化物与生物炭结合即炭-锰复合材料的研究还
不多见[27]。

锰氧化物对砷（芋）有很强的吸附能力[28]，将其固
定在材料上对重金属的吸附效果更好、更快，且适用

pH范围宽[19，21]。已有研究证实，锰氧化物固载树脂对
液体中的铅和钙有较好的吸附作用[29]，而且相对于铁
氧化物来说锰氧化物对重金属有更强的约束力[30]，我
们设想锰氧化物负载到生物炭上对砷也可能有较好

的吸附效果。已知秸秆生物炭对砷也有一定的吸附作

用，但将两者结合起来作为吸附材料的研究较少。因

此，本文选用高温（600 益）热解玉米秸秆制备的生物
炭为炭基，制备出炭-锰复合材料，研究其对砷（芋）的
吸附特征与吸附效果，以期为砷污染水体环境修复提

供数据支撑。

1 试验材料与方法

1.1 供试吸附材料
生物炭（英文简写为 BC）：将玉米秸秆磨碎，放入

马弗炉内，氮气保护下 600 益热解 2 h，冷却至室温。
用抽滤法将生物炭用去离子水清洗至中性，60 益烘
干研磨后，过 100目尼龙筛备用。

生物炭-锰氧化物复合材料（简称炭-锰复合材
料）：称取 5 g生物炭放入刚玉坩埚，加入浓度 0.035~
0.35 mol·L-1的高锰酸钾溶液 40 mL，超声波超声 2 h
混匀，95 益水浴蒸干后，放入马弗炉 600 益无氧热解
30 min，冷却至室温备用[19]。理论上生物炭与锰氧化物
的质量比为 20颐1、10颐1、10颐3、10颐5。

制备的炭-锰复合材料宏观上是一种黑色粉末状
固体，微观形貌通过扫描电镜观察。从图 1可以看出，
锰氧化物较均匀地附着在生物炭表面，生物炭中大部

分中、微孔隙被锰氧化物填充，导致其比表面积变小。

生物炭与炭-锰复合材料的性质测定方法参见
Uchimiya等[31]的方法。

炭-锰复合材料和生物炭的基本理化性质见表
1。从表 1 可以看出，炭-锰复合材料的锰含量为

图 1 制备的炭-锰复合材料扫描电子显微镜照片
Figure 1 Scanning electron micrograph of biochar-manganese

oxides composite

A图为放大 10万倍，B图为放大 50万倍

（A）

（B）
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表 1 生物炭与炭-锰复合材料（10颐1）的基本理化性质

Table 1 Physic-chemical characteristics of biochar and biochar-manganese oxides composite

吸附材料 Absorbent
灰分Ash 挥发性物质Volatile substances 含水量Water content Mn N C O H pH H/C 比表面积Specific area/m2·g-1%

生物炭 Biochar 10.17 9.32 3.29 nd 0.80 85.26 5.16 1.75 10.39 0.020 5 60.97
炭-锰复合材料 Biochar-manganese oxides composite 12.60 9.76 2.24 7.41 0.72 73.00 10.90 0.33 10.75 0.004 5 3.18

7.41%，略低于理论计算值（9.09%）；炭-锰复合材料
的比表面积降幅明显，只为生物炭的 5.20%。与生物
炭材料相比，炭-锰复合材料 C和 H的含量明显下
降，而氧含量却增加了一倍。一般来说，H/C可以用来
评价碳化程度[32]；炭-锰复合材料和生物炭的 H/C分
别为 0.020 5 和 0.004 5，较 Samsuri 等 [23]用空果皮和
水稻籽粒壳制作的生物炭 H/C（分别为 0.08和 0.05）
要低，表明 600 益热解后的炭-锰复合材料和生物炭
碳化程度较高。

1.2 吸附试验
1.2.1 不同炭-锰质量比复合材料去除砷（芋）试验

吸附实验采用一次平衡法，每个处理重复 3次。
分别称取 0.04、0.08、0.16、0.24、0.32 g生物炭与炭-锰
复合材料（20颐1、10颐1、10颐3、10颐5），置于 50 mL棕色玻
璃瓶中，加入 20 mg·L-1的含砷（芋）溶液 20 mL（0.01
mol·L-1硝酸钠为支持电解质，下同），振荡平衡 6 h
后，用Whatman滤纸过滤。用氢化物发生原子荧光光
谱仪（AFS9780）测定滤液中砷浓度，根据吸附平衡前
后砷浓度差计算材料砷吸附量，进而计算砷（芋）的去
除率。

1.2.2 动力学吸附试验
称取 0.10 g生物炭与炭-锰复合材料（10颐1），置

于 50 mL棕色玻璃瓶中。加入 50 mg·L-1的含砷溶液
20 mL，在 pH（6依0.2）和（25依0.5）益下振荡，在不同时
间（2 min~7 h）取样后操作同 1.2.1。实验重复 3次。
1.2.3 不同 pH下吸附材料对砷（芋）的吸附

分别称取生物炭与炭-锰复合材料（10颐1）0.10 g，
置于 50 mL棕色玻璃瓶中。加入 10 mg·L-1砷溶液 20
mL，用 HCl和 NaOH调节溶液的 pH3~7，在（25依0.5）
益下振荡 3 h后操作同 1.2.1。实验重复 3次。
1.2.4 等温吸附试验

分别称取生物炭、炭-锰复合材料（10颐1）与锰氧
化物各 0.10 g，置于 50 mL棕色玻璃瓶中。向每个玻
璃瓶中加入一定浓度的砷（芋）溶液，使溶液中砷（芋）
浓度分别为 0.2~50 mg·L-1，溶液最终体积为 20 mL。

玻璃瓶密封后水平放置，在（25依0.5）益下振荡 6 h后
操作同 1.2.1。实验重复 3次。
1.3 数据处理与分析

采用氢化物发生原子荧光光谱仪（AFS9780）同
时测定滤液中砷（芋）与砷（吁）浓度。采用 Spss16.0和
Origin8.6进行数据分析与绘图。
1.3.1 砷吸附量计算

砷吸附量 qe=V（C0-Ce）/m
砷去除率（%）=（C0-Ce）/C0伊100%

式中：qe 为吸附量，mg·g-1；Ce 为平衡浓度，mg·L-1；C0
为初始浓度，mg·L-1；V 是溶液体积，L；m为吸附材料
的质量，g。
1.3.2 动力学方程

准一级动力学方程：y=qe[1 - exp（-k1t）]
准二级动力学方程：t/q t=1/（k2q2

e）+t/qe

式中：t为吸附时间，min；qe 为平衡吸附量，mg·g-1，q t

为 t时刻的平衡浓度，mg·L-1；k1，k2分别为两方程的
系数。

1.3.3 Langmuir和 Freundlich拟合方程
Langmuir方程：qm=qebCe/（1+bCe）

Freundlich方程：qe=k fCn
e

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。

粒子分散模型方程：q t =k int伊t1/2+Ci

式中：k int表示粒子分散速率常数，mg·g-1·min1/2；Ci表

示界面层厚度，mg·L-1。

2 结果与讨论

2.1 不同吸附材料及其用量对砷的去除效果
不同炭-锰质量比的复合材料对砷的去除率明显

不同（图 2）。与生物炭相比，不同炭锰质量比的吸附
材料对砷的去除率差异显著（P<0.05），炭-锰质量比
为 10颐5的吸附材料去除砷的效果最好，其次是 10颐1

于志红，等：生物炭-锰氧化物复合材料吸附砷（芋）的性能研究 157
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表 2 不同吸附材料对砷（芋）的吸附动力学方程拟合参数
Table 2 Parameters of kinetic equations for arsenic（芋）adsorption by different adsorbents

炭锰材料，表明吸附效果的增强与锰含量的增加存在

一定的关系，但也不完全取决于此。因为锰含量增加

导致吸附增加，主要原因应该是锰与生物炭结合后的

结构决定了其吸附性能，Song等[19]的研究也表明锰氧
化物在合成过程中嵌入生物炭中，而且应用于铜的吸

附研究也发现，并不是锰氧化物含量越高吸附效果越

好，不同锰氧化物和生物炭质量比改性后的生物炭结

构是不同的。随着质量比的增大，比表面积由 61.0
m2·g-1（BC）降低到 2.2 m2·g-1（10颐3），孔径由 23.7 nm
（BC）增大到 92.2 nm（10颐3），而且灰分、锰、氧的含量
都随之增加，但是碳的含量随之降低。当用量为 0.32
g时，炭-锰质量比为 10颐5的吸附材料砷的去除率可
达到 84.86%，质量比为 10颐1的吸附材料砷的去除率
也达到了 73.18%。不同量吸附材料对砷的去除率差
异显著（P<0.05），随着用量的增加，其对砷（芋）的去
除率明显增加。考虑到炭-锰复合材料在实际应用中
性价比的因素，本实验选择炭-锰质量比为 10颐1的复
合材料作为实验材料。

2.2 动力学吸附试验
在 30 min内，炭-锰复合材料和生物炭对砷（芋）

的吸附量迅速增加，30 min后达到最大吸附；120 min
以后出现下降趋势并趋于稳定（图 3）。炭-锰复合材
料（10颐1）和生物炭对砷的吸附曲线类似，但是炭-锰
复合材料效果好于生物炭。用准一级和准二级动力学

方程进行拟合，发现准二级动力学方程拟合效果较好。

准一级动力学方程拟合系数分别为 0.271 2和 0.617 4，
准二级动力学方程拟合系数分别达到 0.998 9和0.999
5（表 2），表明两种吸附材料吸附过程用准二级动力
学方程拟合更好，可在 100 min左右达到吸附平衡。
且在最初阶段，炭-锰复合材料对砷（芋）的吸附速率
便明显大于生物炭吸附速率，表明炭-锰复合材料对
砷（芋）的吸附性能优于生物炭的性能，是一种更优的
污染修复材料。

为更详细地阐述其吸附机理，用粒子分散模型[33]

对数据进行拟合，粒子分散模型中 Ci越大说明界面

层厚度影响越大，C2>C1说明第二阶段的界面层厚度
对砷的吸附影响增大（表 3）。用此模型进行拟合后发
现吸附过程为多过程吸附阶段，第一阶段随着时间的

推移 q t迅速增长，而后出现轻微的负增长趋势，最后

趋于平衡。这与 Huang等[34]的研究基本一致，说明吸附
过程中包含颗粒内部的分散过程。炭-锰复合材料及
生物炭对砷（芋）的吸附过程一开始溶液中的砷（芋）
就迅速聚集到生物炭表面，表面离子吸附位点达到饱

和后又出现离子交换，将砷（芋）交换下来，最后完成
内部扩散达到平衡。

综合来说，该材料对砷（芋）的吸附过程是一个复
杂的过程，包括表面吸附、表面扩散、颗粒内部吸附和

聚沉平衡，而且吸附过程更符合准二级动力学方程，

吸附材料 Absorbent 准一级动力学方程 Pseudo-first-order kinetic equation 准二级动力学方程 Pseudo-second-order kinetic equation
Qe /mg·g-1 k1 R2 Qe /mg·g-1 k2 R2

生物炭 Biochar 9.809 0.180 6 0.617 4 9.881 0.004 9 0.999 5
炭锰材料 Biochar-manganese

oxides composite 10.11 0.450 3 0.271 2 10.09 0.029 6 0.998 9

图 2 不同生物炭材料及不同用量对砷（芋）去除率的影响
Figure 2 Effects of different biochars and doses on

arsenic（芋）adsorption
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图 3 生物炭与炭锰材料吸附砷（芋）的动力学
Figure 3 Kinetics of arsenic（芋）adsorption by biochar and

biochar-manganese oxides composite
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表 3 粒子分散模型参数

Table 3 Parameters of intraparticle diffusion model

所以静电离子交换作用可以忽略。

2.3 不同 pH下吸附材料对砷（芋）的吸附
pH是影响重金属在环境中迁移转化的一个非常

重要的因素。吸附量在初始 pH为 2时吸附量最小，
pH=3时吸附达到最大（图 4），而后吸附量随 pH（3~
7）升高无明显变化（P 生物炭=0.448和 P 炭-锰材料=0.437，
均大于 0.05），与前人的研究结果一致 [22-23，35]，说明初
始 pH对砷的吸附影响较小。显示 pH在 3~7的范围
内，对炭-锰复合材料吸附砷的吸附性能影响不大。

2.4 不同材料对砷（芋）的等温吸附试验
炭-锰复合材料、生物炭与锰氧化物对砷的吸附

能力明显不同（图 5）。炭-锰复合材料的吸附量明显高
于锰氧化物和生物炭的吸附量，三种材料的吸附效果

差异显著（P约0. 05）。随着平衡浓度的增加，炭-锰复合
材料、生物炭与锰氧化物对砷的吸附作用增强，在平

衡浓度为 7.5 mg·L-1左右时，炭-锰复合材料的吸附量
（7.67 mg·g-1）是生物炭吸附量（3.21 mg·g-1）的 2倍，是
锰氧化物吸附量（1.79 mg·g-1）的 4.28倍。

炭-锰材料和生物炭对砷的氧化作用明显存在
（图 6）。Song等[19]研究发现高锰酸钾高温（600 益）条
件，降低了生物炭的比表面积，但是平均孔径增大，增

强了锰氧化物的负载，而且也增强了生物炭的极性及

其含氧官能团的含量，从而增强了其氧化性能。目前

没有关于生物炭的氧化作用的报道，具体氧化过程有

待进一步研究。

两种材料吸附砷的特性均可以用 Langmuir方程
和 Freundlich方程进行拟合，且相关系数均在 0.92以
上，拟合效果较好（表 4）。炭-锰复合材料对不同浓度
的砷吸附，用 Langmuir方程拟合效果好于 Freundlich
方程拟合效果，说明其吸附更趋向于均匀介质表面的

注：k int（mg·g-1·min1/2）表示粒子分散速率常数，Ci（mg·L-1）表示界面层厚度。

图 4 pH对生物炭及炭锰材料对砷（芋）的吸附量的影响
Figure 4 Effect of pH on arsenic（芋）adsorption capacity by

biochar and biochar-manganese oxides composite

吸附材料 Absorbent 第一阶段 First-order 第二阶段 Second-order
k int/mg·g-1·min1/2 C1/mg·L-1 R2 k int/mg·g-1·min1/2 C2/mg·L-1 R2

生物炭 Biochar 0.707 5 5.984 0.817 0 -0.060 8 11.60 0.952 5
炭锰材料 Biochar-manganese oxides composite 0.885 5 4.133 0.880 3 -0.015 4 10.22 0.638 3

图 5 生物炭与炭锰材料吸附砷（芋）的等温曲线
Figure 5 Isotherms of arsenic（芋）adsorption by biochar and

biochar-manganese oxide composite

图 6 生物炭与炭锰材料对砷（芋）的氧化效果
Figure 6 Arsenic（芋）oxidation by biochar and

biochar-manganese oxide composite
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表 4 Langmuir和 Freundlich曲线拟合参数

Table 4 Parameters for Langmuir and Freundlich isotherms

单层吸附；但生物炭是 Freundlich方程拟合效果略好
于 Langmuir方程，其吸附更趋向于不均匀介质表面
的多层吸附。炭-锰复合材料最大吸附量（qm）为

20.08 mg·g-1，较生物炭的最大吸附量（11.41 mg·g-1）
提高近一倍，是锰氧化物最大吸附量（7.861 mg·g-1）
的 2.55倍，表明炭-锰复合材料对砷（芋）的吸附能力
明显高于前人 [11，34]的研究结果。Luo 等[26]用 Fe3O4与
MnO2改性石墨制成复合材料，对砷（芋）的最大吸附
量为 14.04 mg·g-1；Fierro等[36]用氯化铁改性活性炭吸
附砷，最大吸附量只有 0.028 mg·g-1。在水体砷（芋）含
量低于 1.2 mg·L-1时，炭-锰复合材料对砷（芋）的吸附
接近 99%。炭-锰材料结合了生物炭的吸附性能与锰
氧化物氧化作用[19]的优势，并且改性后孔径增大[21]，更
有利于其吸附作用。这说明炭-锰复合材料对砷（芋）
有较好的去除作用，可用于砷水体污染环境的修复。

3 结论

（1）不同质量比的炭-锰复合材料对砷（芋）的吸
附效果有明显差异。与生物炭相比，不同炭锰质量比的

吸附材料对砷的去除率差异显著（P<0.05），炭-锰质量
比为 10颐5的吸附材料去除砷的效果最好，其次是 10颐
1。考虑到经济与炭锰材料自身安全性问题，质量比为
10颐1的炭锰材料是一种相对有发展前景的材料。
（2）pH 值为 3~7 的范围内，pH 对炭-锰复合材

料和生物炭吸附砷（芋）的性能影响不大。
（3）锰氧化物、生物炭和炭-锰复合材料对砷（芋）

都有一定的吸附效果，其中炭-锰复合材料对砷（芋）
吸附性能明显优于前两者，其最大吸附量为 20.08
mg·g-1。
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