
摘 要：以柳树枝为原料，于 600 益制备原始生物质炭 LZ，再通过化学沉淀法制备两种磁性强度不同的生物质炭 LZ1.5和 LZ2.5。
利用静态氮吸附（BET-N2）、傅里叶红外光谱（FTIR）、扫描电镜（SEM）、X射线衍射（XRD）等分析手段对生物质炭的表面结构和化学
组成等理化性质进行表征，并研究生物质炭对水体中芘的吸附行为。结果表明：原始生物质炭在 24 h吸附即达到表观吸附平衡，磁
性生物质炭在 72 h吸附达到表观吸附平衡；LZ1.5的吸附效果最佳，其最大吸附容量 Qm=2 758.6 滋g·g-1，其次是 LZ2.5和 LZ，Qm分

别为 833.3、322.6 滋g·g-1；LZ1.5投加量在 375 mg·L-1时，芘的去除率达到 90%以上。三种生物质炭的吸附行为均符合 Freundlich模
型和 Langmuir模型。磁性生物质炭对芘吸附较多的原因一方面在于其保留了原有的芳香性官能团，另一方面是 Fe3O4的存在造成
了磁性炭表面微孔化以及表面羟基化。
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The removal effect of magnetic biochar on pyrene in aqueous phase
XI Zhi-nan1, LI Zeng-bo2*,WANG Cong-ying1*, SHI Zhi-ming1

（1.College of Environmental & Resource Sciences, Shanxi University, Taiyuan 030006, China; 2.School of Chemical and Biological Engineer原
ing, Taiyuan University of Science and Technology, Taiyuan 030002, China）
Abstract：Biochar has been proved effectively in removing pollutants form aqueous phase. However，powdered biochar，was difficult to be
separated from the aqueous solution. Introducing magnetic medium to biochar is an efficient method to separate sorbent effectively from
aqueous phase by magnetic separating technique. In the present study，magnetic biochars（LZ1.5 and LZ2.5）were prepared by chemical co-
precipitation of iron oxide on willow wood biochar（LZ）which was produced at 600 益 . The surface structure，element composition and
functional group of biochars were analyzed by the analysis methods of BET -N2 specific surface，fourier transform infrared spectroscopy
（FTIR），scanning electron microscopy（SEM）and powder X-ray diffraction（XRD）. The adsorption behavior of pyrene on biochars was stud原
ied to verify the removal effect of magnetic biochar on organic pollutants in aqueous phase. Adsorption equilibrium of pyrene on pristine
biochar（LZ）and magnetic biochars were obtained at 24 h and 72 h，respectively. Both the Langmuir and Freundlich equations fit the
isothermal data well（P<0.05）. LZ1.5 showed the best adsorption capacity，with the maximum adsorption capacity of 2 758.62 滋g·g-1，followed
by LZ2.5（833.3 滋g·g-1）and LZ（322.6 滋g·g-1）. 90% of pyrene was removed when LZ1.5 was added at the dose of 375 mg·L-1. The re原
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sults suggested that the magnetic biochar was a promising sorbent for removing organic pollutants from wastewater. The enhanced adsorption
of pyrene was partly due to the original aromatic functional groups. Additionally，the increased micropore structure and the hydroxylation of
the magnetic biochar surface by introducing Fe3O4 were also contributed to the adsorption.
Keywords：magnetic biochar；water contamination；polycyclic aromatic hydrocarbons；X-ray diffraction；infrared spectroscopy

生物质炭是生物质在缺氧或无氧条件下经高温

裂解形成的富碳固体[1]。已有的研究表明[2-5]，生物质炭
在提高土壤肥力、增加作物产量、改善土壤养分循环、

增加土壤固碳等方面具有重要的作用。此外，生物质

炭因具有丰富的孔隙、较大的比表面积和高度的稳定

性等独特的理化性质，可以作为吸附剂，去除水体中

的各种有机和无机污染物[6-8]。一般来说，生物质炭的
粒径越小，其去除污染物的能力越强。然而，粉末状的

生物质炭在去除水体中的污染物后，从水体中分离十

分困难[9-10]。常见的过滤或离心的方法耗时长，操作相
对复杂[11]，而利用化学方法将生物质炭磁化，在污染
物去除后，利用外加磁场将炭从水体中分离[12]，可能
比离心和过滤等方法更快速有效[13]。Chen等[14]利用共
沉淀的方法制备磁性生物质炭，将其用于吸附水体中

的萘、对硝基甲苯等有机污染物，具有较好的效果。目

前，关于磁性生物质炭的研究，多集中在对水体中重

金属的去除，如 Zhang等[15]利用水葫芦制备磁性生物
质炭吸附水体中的 Cr（遇），Reddy等[16]利用松树皮制
备磁性生物质炭吸附水体中的 Pb（域）和 Cd（域）。而
对于水体中有机污染物，特别是多环芳烃（PAHs）的
去除研究极少。

本文以柳树枝为原料，在 600 益下制备原始生物
质炭，再通过化学沉淀法制备磁性生物质炭，然后比

较了生物质炭磁化前后对水体中芘的吸附行为，试图

验证磁性生物质炭对水体中芘的去除效果，以期为快

速去除水体中的 PAHs类有机污染物提供理论依据
和可行方法。

1 材料与方法

1.1 试剂与仪器
芘标准品纯度为 98.9%（J&K Scientific），用甲醇

配制芘储备液，浓度为 1.0 g·L-1。以 0.01 mol·L-1的
CaCl2和 200 mg·L-1的 NaN3混合溶液作为吸附实验
的背景溶液。试验用水为 Millipore超纯水，甲醇等有
机溶剂均为色谱级，其他化学试剂均为分析纯。所用

的仪器有：Waters1525 高效液相色谱仪（Agilent
1200，美国），配备 SUPELCO，5 滋m，4.6 mm伊150 mm

C18 色谱柱及 Waters 474SFD 和 Waters 2487UVD 双
检测器，恒温摇床（ZD-85A，金坛市富华仪器有限公
司），旋转蒸发仪（Heidolph，德国），马弗炉（SX2-12-
10N，上海跃进医疗器械厂），元素分析仪（Flash EA
1112，Thermo Finnigan，美国），静态氮吸附仪（TriStar
3020 II，美国 Micromeritics），pH 计（PHS-3E，中国），
傅里叶红外光谱（Tensor 27，Bruker，德国），扫描电镜
（S-3400N，日本日立），X射线衍射仪（X’Pert PRO，荷
兰帕纳科）。

1.2 磁性生物质炭的制备方法
利用柳树枝在 600 益的马弗炉中制备生物质炭，

具体制备方法见 Wang等[17]的报道，制得的原始生物
质炭标记为 LZ。在制备磁性生物质炭之前，将原始炭
反复研磨并过 150 滋m孔径筛。磁性生物质炭的制备
方法参考 Han 等[9]和 Wang 等[13]的研究，并予以适当
修改。具体方法为：称取 2.50 g 的 LZ 和 3.33 g 的
FeCl3·6H2O放入三角瓶中，加入适量去离子水，超声
处理15 min；在搅拌状态下将反应物加热至 80 益，维持
30 min，然后在 N2保护下加入 1.31 g的 FeCl2·4H2O，
再充分搅拌 30 min后冷却至 40 益以下；在 N2保护
下，滴加 NaOH溶液，至 pH为 10~11，以形成 Fe（OH）3
沉淀，继续充分搅拌 1 h，盖上保鲜膜，静置过夜；去
除上清液，用去离子水反复冲洗沉淀物，之后用乙醇

冲洗若干次，在 45 益下真空干燥 24 h，得到磁性生
物质炭。在此过程中，调节生物质炭和 FeCl3·6H2O、
FeCl2·4H2O的比例，制备磁性强度不同的生物质炭，
分别标记为 LZ1.5和 LZ2.5（字母后面的数字是按照
反应式 Fe2++2Fe3+寅Fe3O4，生成 Fe3O4的理论值，分别
为 1.5 g和 2.5 g），备用。
1.3 磁性生物质炭的结构表征

生物质炭的元素组成用元素分析仪测定。生物质

炭的比表面积、平均孔径等用静态氮吸附仪测定。表

面官能团用傅里叶红外光谱（FTIR）表征。表面结构
用扫描电镜（SEM）观察。所含的矿物成分用 X射线衍
射仪（XRD）分析。pH按照俞美花[7]的方法测定。
1.4 吸附实验

选择 PAHs中典型的芘进行吸附实验。实验设 3
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次平行，同时设置空白对照。称取 5.0 mg生物质炭样
品于 60 mL的棕色玻璃瓶中，加入 10 滋L一定浓度的
芘贮备液（使其最终浓度为 100 滋g·L-1）和 40 mL 的
背景溶液（其中含有 0.01 mol·L-1的 CaCl2和 200 mg·
L-1的 NaN3混合溶液，以控制离子强度并抑制微生物
降解作用）。用带聚四氟乙烯密封垫的盖子密封，置于

（25依0.5）益的摇床上，转速为 60 r·min-1，避光振荡一
定时间后将样品取出，测定其中的芘。含有原始生物

质炭的溶液要经过 4000 r·min-1离心，该过程需 30
min；而磁性生物质炭从水体中分离，只需通过外加磁
铁，该过程仅需要 15 s，为保证其尽可能完全沉降，分
离时间延长为 1 min，即可达到迅速聚集的目的，分离
效果见图 1。然后取 5 mL上清液与等体积的二氯甲
烷混合，涡旋 3 min，静置 10 min，收集有机相，此过程
重复 3次；将 3次收集的有机相合并，利用旋转蒸发
仪浓缩至 2 mL，N2吹至近干，用甲醇转移至进样瓶，
并定容至 1 mL，用高效液相色谱仪测定。

通过上述实验确定：淤吸附平衡所需要的时间：
分别在第 1、2、3、6、12、24、36、48、60、72 h 将样品取
出，测定分析；于芘的吸附等温线：芘的初始浓度分别
为 10、20、30、40、50、60、80、100 滋g·L-1[18]；盂最佳使用
量：选取吸附效果最好的生物质炭样品，投加量分别

为 5.0、10.0、15.0、20.0、25.0 mg。

1.5 色谱条件及质量控制
使用高效液相色谱仪分析溶液中芘的浓度时，流

动相为 90颐10（V/V）的甲醇/水溶液，流速为 1 mL·min-1；
荧光检测器激发波长 265 nm、发射波长 394 nm[19]，进
样量为 10 滋L。色谱峰面积使用外标法定量，芘浓度
通过质量平衡计算得到。质量控制方面，芘的加标回

收率为 96.5%依0.4%，同时对 PAHs实验室背景浓度
进行测定，其值低于检测限，表明符合环境样品分析

要求。

1.6 计算方法
吸附量 Qe（滋g·g-1）、去除率 E（%）按下式计算：
Qe=（C0-Ce）V

m （1）
E= C0-Ce

Ce
伊100% （2）

式中：C0、Ce分别为芘初始、平衡时的质量浓度，滋g·
L-1；V 为芘溶液的体积，L；m为吸附剂的用量，g。

采用 Freundlich和 Langmuir模型对芘的吸附过
程进行拟合，方程式分别为:

lgQe=lgKF+ 1
n lgCe （3）

1
Qe

= 1
KLQmCe

+ 1
Qm

（4）
式中：n为 Freundlich的常数；KF为 Freundlich吸附常
数，滋g1-1/n·g-1·L1/n；Qm为吸附剂的最大吸附量，滋g·g-1；
KL为 Langmuir吸附平衡常数，L·滋g-1。

实验数据采用 SPSS 17.0进行处理，采用 Origin
8.0作图。
2 结果与讨论

2.1 生物质炭的元素组成与结构特征
生物质炭的元素组成、表面特性参数（比表面积、

孔体积、平均孔径）和 pH见表 1。可以看出，原始生物
质炭 LZ的碳含量最高，为 74.2%，磁化后碳含量逐渐
降低，LZ1.5 和 LZ2.5 的含碳量分别为 46.1%和
35.7%。三种炭呈弱碱性至碱性。

原始生物质炭和磁性生物质炭的表面特征参数

图 1 磁性生物质炭的分离效果
Figure 1 The separation effect of magnetic biochars

表 1 生物质炭的理化性质
Table 1 Selected physical and chemical properties of biochars

生物质炭
Biochar C/% H/% N/% S/% 比表面积

Specific surface area/m2·g-1
孔体积

Pore volume/cm3·g-1
微孔体积

Micropore volume/cm3·g-1
平均孔径

Average pore size/nm pH
LZ 74.16 2.15 1.87 0.22 228.06 0.17 0.068 2.98 8.78

LZ1.5 46.07 1.64 1.43 0.13 61.11 0.20 0.089 13.15 7.76
LZ2.5 35.72 1.50 1.06 0.12 70.09 0.27 0.003 15.41 8.20
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图 5 三种生物质炭的红外光谱（FTIR）图
Figure 5 Fourier transform infrared spectroscopy（FTIR）

of biochars

100
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C=O C=C 1576 C-O-C1057 Fe-O 580

图 2 生物质炭的扫描电镜图（10 000倍）
Figure 2 Scanning electron microscopy（SEM）of biochars（伊10 000）

图 3 生物质炭的孔径分布
Figure 3 Pore size of biochar and magnetic biochars

C：CaCO3；M：Fe3O4；Q：SiO2
图 4 生物质炭的 X射线衍射（XRD）分析

Figure 4 X-ray diffraction analysis of biochars

也有较大差异。其中，LZ的比表面为 228.06 m2·g-1，分
别是 LZ1.5（61.11 m2·g -1）和 LZ2.5（70.09 m2·g-1）的
3.73、3.25倍，可见磁化作用可使炭的比表面积减小。
这与一些研究中观察到的结果一致 [9，20]，其原因在于
铁的氧化物具有相对较小的比表面积[21]。三种炭的孔
体积和平均孔径的大小顺序与比表面的规律相反，表

现为 LZ2.5>LZ1.5>LZ。生物质炭的扫描电镜结果（图
2）清晰地显示了三种炭所富含的多孔结构。图 3为三
种炭的孔隙分布图。可以看出，磁化炭 LZ1.5和 LZ2.5
在 1.8~2.0 nm之间的微孔含量接近，均明显高于 LZ；
>2 nm的中孔在 LZ1.5和 LZ2.5中均逐渐增加，而在
LZ中变化不明显。

生物质炭的 XRD分析结果见图 4。原始生物质
炭 LZ中含有较多的 CaCO3（d=0.303 5 nm，d=0.228 5
nm，d=0.209 5 nm）和 SiO2（d=0.334 3 nm，d=0.181 8
nm），而磁性生物质炭 LZ1.5 和 LZ2.5中的 Fe3O4（d=
0.270 0 nm，d =0.251 9 nm，d =0.184 0 nm，d =0.169 4
nm，d=0.148 6 nm）显著增多，且这两种晶体有相似的
XRD图谱。

生物质炭的红外谱图见图 5。生物质炭含有丰富
的官能团，其中，3650~3000 cm-1吸收峰来自羟基的

-OH的伸缩振动[1]，1650~1520 cm-1主要是芳烃的 C=
O、C=C伸缩振动吸收[22]，1446 cm-1处为-CH2-伸缩振
动吸收[14]，1075~1020 cm-1主要是 C-O-C伸缩振动吸
收[23]，580 cm-1处为 Fe-O[24]。从图 5可以看出，生物质
炭磁化之后，依然保留了原始生物质炭的芳香性官能

团。而图 4中的 Fe3O4（d=0.270 0 nm，d=0.251 9 nm，d=
0.184 0 nm，d=0.169 4 nm，d=0.148 6 nm）和图 5中580
cm-1处的 Fe-O振动，充分说明本研究中的磁化方法
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表 2 Freundlich和 Langmuir模型对芘吸附拟合参数
Table 2 Regression parameters of the sorption isotherm of pyrene by biochars

注：显著性相关，*P<0.05，**P<0.01。
Note：Statistically significant，*P<0.05，**P<0.01.

图 6 生物质炭对芘的吸附动力学曲线
Figure 6 Kinetics curves of pyrene adsorption by biochars

图 7 生物质炭对芘的吸附等温线
Figure 7 Sorption isotherms of pyrene by biochars

成功地促使了 Fe元素与表面官能团的结合。
2.2 生物质炭对芘的吸附平衡时间

在芘的初始浓度为 100 滋g·L-1时，三种生物质炭
对芘的吸附量随时间的变化如图 6所示。在开始的
12 h 内，三种炭对芘的吸附量迅速增加到 513.3、
370.7、275.4 滋g·g-1，且表现为 LZ1.5>LZ2.5>LZ。此后，
LZ对芘的吸附不再有明显变化，而LZ1.5和 LZ2.5的
吸附量仍然有缓慢增加，且前者的增加幅度大于后

者，至 72 h时吸附达到平衡，LZ、LZ1.5和 LZ2.5的吸
附量分别为 293.1、620.6、449.2 滋g·g-1。可见，磁化生
物质炭的吸附能力显著高于非磁化炭。Chen等[14]也
得到了相似的结果，在他们的研究中，400 益制备的
橘皮磁性炭对萘的吸附能力显著高于非磁化炭。为了

便于比较，本研究选择 72 h作为三种生物质炭的吸
附平衡时间。

2.3 生物质炭对芘的吸附等温线
生物质炭对芘的吸附等温线见图 7。随着芘浓度

升高，三种生物质炭的吸附量均逐渐增强。同时利用

Freundlich 模型和 Langmuir 模型对吸附数据进行拟
合，结果见表 2。由表 2 可知，Freundlich 模型和
Langmuir 模型拟合后的相关系数范围分别为 0.90~

1.00和 0.84~1.00，可见两种模型均能较好地拟合生
物质炭对芘的吸附过程（P<0.05）。而且，Freundlich模
型的拟合优度都高于 Langmuir模型，说明生物质炭
对芘的吸附不局限于单层吸附[25]。对于Freundlich模
型，LZ1.5的吸附系数 KF最大，为 8.00 滋g1-1/n·g-1·L1/n，
其次是 LZ2.5和 LZ，分别是 4.44、4.18 滋g1-1/n·g-1·L1/n。
而 Langmuir的拟合结果也显示，三种生物质炭的最
大吸附容量 Qm分别为 322.58、2 758.62、833.33 滋g·g-1，
其中 LZ1.5 的最大吸附容量 Qm分别是 LZ2.5 和 LZ
的 3.3、8.6倍。生物质炭磁化之后，对芘的吸附能力显
著提高。一方面由于其保留了原有的芳香性官能团

（图 5）；另一方面，Fe3O4的存在造成磁性炭表面微孔
化（图 3）以及羟基化（图 5）。图 3显示磁化生物质炭
的微孔半径大于 1.8 nm的孔隙明显多于非磁化生物
质炭。有资料表明，微孔“吞噬”是碳基材料吸附有机

物的重要机理之一[14，26-27]，特别是高温制备的生物质
炭[27]，而且羟基与有机物分子容易形成氢键作用力[28]。
以上原因共同导致 LZ1.5吸附量增大。LZ2.5的吸附
能力之所以低于 LZ1.5，主要是因为 LZ2.5中过多的
铁氧化物将一部分有效吸附位点覆盖，从而妨碍了其

对芘的吸附。
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生物质炭 Biochar Freundlich regression parameters Langmuir regression parameters 线性拟合 Linear parameters
KF/滋g1-1/n·g-1·L1/n n R2 KL/L·滋g-1 Qm/滋g·g-1 R2 线性方程 Linear equation R2

LZ 4.18 1.12 0.90** 0.01 322.58 0.86* Qe=2.15Ce+322.58 0.90**
LZ1.5 8.00 1.00 1.00** 0.07 2 758.62 1.00** Qe=7.67Ce+2 758.62 1.00**
LZ2.5 4.44 0.94 0.90** 0.02 833.33 0.84* Qe=5.60Ce+833.33 0.98**
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2.4 最佳生物质炭的投加量
选择吸附效果最佳的生物质炭 LZ1.5 进行最佳

投加量实验。LZ1.5的投加量在 5.0~25.0 mg之间，芘
初始浓度为 100 滋g·L-1，此时生物质炭的投加量浓度
分别为 125、250、375、500、625 mg·L-1。由实验结果
（图 8）可知，当 LZ1.5的投加量从 5.0 mg增加到 15.0
mg时，芘的去除率从 79.0%逐渐升高，并达到最大值
89.5%。这是因为吸附剂投加量的增加使得溶液中吸
附剂表面积增大，表面有效吸附位点增多，吸附剂结

合位点的可获得性提高，因而更多的芘被吸附。

此后，随着 LZ1.5投加量继续增加，芘的去除率
缓慢下降，投加量为 25.0 mg 时，芘的去除率为
85.9%。这表明溶液中的芘已经被大量去除，质量浓
度很低，而吸附剂表面还存在大量不饱和吸附位点，

吸附量下降[6]。因此，在本研究中，当芘的初始浓度为
100 滋g·L-1时，生物质炭的最佳投加量为 15.0 mg。

3 结论

生物质炭磁化之后对芘的吸附性能显著提高，但

持续增加 Fe3O4的含量不能使磁性炭的吸附能力进
一步增强。磁性炭吸附能力提高的原因，一方面在于

其保留了原有的芳香性官能团，另一方面，Fe3O4的存
在造成了磁性炭表面的微孔化以及羟基化。磁性生物

质炭，不仅能增加对水体中芘的吸附能力，而且更易

将其从水体中分离出来，故对于磁性吸附剂的商业化

生产并用于水体中有机污染物的去除具有重要的理

论和实践意义。
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