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Abstract：To enhance the adsorption capacity of chromium（Ⅵ）from water by wheat straw biochar, FeCl3 solution was used to introduce
iron oxide into the biochar pores; the preparation process was optimized using response surface methodology（RSM）. A carbonization tem⁃
perature of 400 ℃ and iron/biochar mass ratio of 0.85 were the optimum conditions for the preparation of iron oxide-modified straw biochar
（expressed as optimal modified biochar）. The optimal modified biochar and the straw biochar samples were characterized by elemental
analysis, BET specific surface area, scanning electron microscopy, infrared spectroscopy, and X-ray diffraction. The surface of the optimal
modified biochar was rough, the specific surface area and pore volume increased, and a large amount of iron oxide was introduced into the
biochar pores. The chromium adsorption performance results showed that the maximum chromium adsorption capacity was 30.96 mg∙g-1,
based on Langmuir theory. Kinetic studies showed that a pseudo second-order rate equation fit the experimental data well. Chromium ad⁃
sorption decreased with an increase in pH. With an increase in straw biochar content, the removal rate of chromium increased. The adsorp⁃
tion ability of wheat straw biochar was significantly improved with iron oxide coating, which can be used for the adsorption removal of
Cr（Ⅵ）from water, providing a new way to use crop straw efficiently.
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摘 要：为增强秸秆炭对水体中铬（Ⅵ）的吸附能力，利用FeCl3溶液，把氧化铁引入其孔隙中，通过响应面实验方法优化制备过程。

得到最优氧化铁改性秸秆炭（以最优改性炭表示）的制备条件为炭化温度 400 ℃，铁与炭质量比 0.85。最优改性炭和未改性炭特

性通过元素分析、BET比表面积、扫描电镜、红外光谱和X射线衍射等表征测定，结果表明：最优改性炭表面粗糙，比表面积和孔隙

体积增大，孔隙中含有多种氧化铁成分。最优改性炭吸附铬性能表明：Langmuir理论最大铬吸附量为 30.96 mg·g-1；吸附过程符合

准二级动力学模型；随溶液pH值的增大，铬吸附量减小；随炭用量的增加，铬去除率增大。研究表明：改性秸秆炭的铬（Ⅵ）吸附能

力得到显著提升，可用于水体中铬（Ⅵ）的吸附去除，这也为高效利用农作物秸秆提供新途径。
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金属铬（Chromium）被人类开发利用多年，其化

合物分为有益的和有害的，其中铬（Ⅲ）是哺乳类动物

必需的微量元素[1]，铬的开采和冶炼及铬盐的制造和

电镀、金属加工、制革、油漆、颜料、印染等行业排出的

废水中含有大量的铬（Ⅵ），火山喷发和岩石的风化等

自然活动也会造成铬的排放，因此水体及土壤环境中

铬长期存在，导致严重的环境污染，并影响人类健

康[2-4]。含铬（Ⅵ）污水通常采用的净化技术包括沉淀

法、膜过滤法、胺溶剂萃取法、离子交换法、吸附法、电

沉积法和其他各种生物工艺[2-4]，净化方法的选择要依

据污水的特性和其他经济社会因素，包括污水中铬（Ⅵ）

的浓度，污水的 pH、温度、流速、BOD，污水排放标准

等[3]。在众多方法中，相对经济和方便的吸附法大量

应用于化学和加工工业污水的处理[2-4]，生物（活性）炭

吸附法是其中较经济的处理技术，尤其是吸附低浓度

污染物[3]。生物（活性）炭具有多孔性结构、较大比表

面积、可变灵敏的界面特性等特点，其被广泛应用于水

体污染物去除[5-7]和用作催化剂及其载体[7-8]。

我国每年的农业生产活动都产生大量的农作物

秸秆，可见，开发高效利用农作物秸秆的新途径是生态

文明建设和绿色发展的必然举措。近年来，利用碳元

素含量高及无机物含量低的低成本原材料热裂解制

备生物炭受到了广泛关注[7]，生成的生物炭大量地应

用于农业和环境试验研究[9]。但由秸秆直接热裂解形

成的秸秆炭对阴离子的吸附能力很小[10]，因其表面含

有大量的负电荷[11]，水体中易与阴离子产生静电互斥。

有研究表明，氧化铁对磷酸根和砷酸根等含氧阴

离子具有高亲和力和选择吸附性[12-14]，但粉末状的氧

化铁水体中不易分离[14]。为发挥氧化铁的吸附作用，

众多研究将其引入吸附剂的孔隙中[10，12，14-16]，既提高

了吸附剂吸附能力也易于分离。将氧化铁引入秸秆

炭的孔隙中后，改性秸秆炭对阴离子的吸附性能增

强[10]，其磷（PO3-4 -P）吸附能力显著高于原状秸秆炭。

而含有铬（Ⅵ）的重铬酸根离子（Cr2O2-7）作为一种含氧

阴离子，是危险的水体无机污染物。是否也能通过引

入氧化铁，增强秸秆炭对铬（Ⅵ）的吸附能力，还需要

进一步研究。因此，本研究的目的是应用 FeCl3溶液

制备改性秸秆炭，以增强秸秆炭的吸附铬（Ⅵ）性能，

并获得铬吸附能力最强时的改性炭制备条件（秸秆炭

化温度和铁添加量）。

响应面实验方法（Response surface methodology）
集合了数学与统计学原理，是用来对受多个独立变量

影响的问题（响应值）进行建模和分析，并确定回归模

型方程和最优工艺条件，其是在多元线性回归的基础

上主动收集并获得较好回归性质的一种实验设计方

法[17-19]，其能利用较少的实验次数确定最优工艺条

件，因此该方法能减少化学试剂、能源等的使用[18]。

鉴于响应面实验方法的应用便利性，在改性炭制备过

程中，应用该实验方法，获得了对铬（Ⅵ）吸附性能最

强时的改性炭制备条件，将此时制备的改性炭（以最

优改性炭表示）用于水体中铬（Ⅵ）的吸附去除，为作

物秸秆高效利用提供新途径。

1 材料与方法

1.1 改性炭制备方法

将自然干燥、纯净的小麦秸秆截成 1 cm左右小

段，置于加盖瓷坩埚中，放入电阻炉中，升温（50 ℃·
min-1）至预定温度保持 100 min，之后关闭电阻炉加热

程序，降温（20 ℃·min-1）至 100 ℃以下拿出，粉碎取<
1 mm 的秸秆炭备用，标记为 WB（Wheat straw bio⁃
char）；而后采用文献[10，20]所介绍的方法制备改性

炭：将WB加入到 FeCl3溶液中，搅拌混合均匀，调节

溶液 pH=7，静置 1 h后过滤数次，最后于烘箱中 75 ℃
干燥，即得改性炭。

1.2 改性炭吸附性能优化

根据 SAS 9.2数据分析系统，采用 Small Compos⁃
ite Hartley Method 实验方法。设置炭化温度和铁

（Fe3+）与炭质量比两个因素，设计二因素五水平响应

面实验，共 9个试验，其中 6个为析因试验，3个为中

心点试验，用以估计实验误差和再现性[19]，并以改性

炭对铬的吸附量为响应值。

首先利用单因素实验，即炭化温度和铁炭质量比

对吸附量的影响，以确定因素的水平值。在质量比为

0.45时，炭化温度为 300、400、500、600 ℃和 700 ℃；炭

化温度为 400 ℃，质量比为 0、0.14、0.45、0.70、0.84、
0.98。选择对铬吸附量大的实验点为中心点水平值，

通过等式（1）计算铬吸附量。

最终得到吸附性能优化的改性炭记为BF-Cr，同
温度下的秸秆炭，记为WB-Cr。
1.3 两种秸秆炭（BF-Cr和WB-Cr）的表征

（1）全水分、灰分、挥发分及固定碳含量测定。将

样品放入预热至 102~105 ℃烘箱中 2 h，取出于干燥

器内冷却至室温称量，全水分含量W（%）为干燥前后

样品质量差占样品质量的百分数；将样品置于已在

800 ℃下烧至恒质量的无盖瓷坩埚内，送入电阻炉中

800 ℃下灼烧 2 h，取出空气中冷却 5 min，于干燥器内
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冷却至室温称质量，灰分含量A（%）为灼烧残留物占

样品质量的百分数；将样品置于已在 850 ℃下烧至恒

质量的瓷坩埚内，加盖送入温度预热至 850 ℃的高温

电阻炉内，立即封闭炉门，继续 7 min（3 min内炉温恢

复至 850 ℃），取出空气中冷却 5 min，放入干燥器内

冷却至室温称质量，挥发分含量V（%）为加热前后样

品的质量差占样品质量的百分数；固定碳含量（%）=
100-W-A-V。

（2）元素C、H、O、N含量通过元素分析仪测定（El⁃
ementar analysensysteme GmbH，Hanau，Germany）；元

素Fe含量采用邻菲罗啉比色法测定，波长为530 nm。

（3）BET比表面积及孔径分布采用全自动物理化

学吸附仪测定分析（TriStar II 3020，Micromeritics，
USA）。

（4）采用 Hitachi S-4800（Hitachi，Japan）扫描电

镜（SEM）来观察表面形态。

（5）红外光谱图利用 FTIR 光谱仪（VERTEX 70
Bruker，Germany）扫描定性。

（6）采用 AXS D8 Focus 型 X 射线衍射仪（Bruker
AXS Inc.，Madison，USA）分析晶型结构。

1.4 最优改性炭（BF-Cr）吸附性能

1.4.1 铬吸附量的计算

改性炭 0.1 g加入到体积为 30 mL的K2Cr2O7溶液

中，溶液 pH=5，室温下（25±2 ℃）振荡 3 h后过滤，采

用二苯碳酰二肼比色法测定溶液剩余铬浓度，波长为

540 nm，重复 3次。通过下式计算吸附量（以纯铬计，

下同）：

qe = ( )C0 - Ce
V
m

（1）
式中：qe为铬吸附量，mg·g-1；C0为初始浓度，mg·L-1；Ce
为吸附平衡时浓度，mg·L-1；V为溶液体积，L；m为炭

用量，g。
1.4.2 不同条件下BF-Cr对铬的吸附性能

不同条件下，BF-Cr 对铬的吸附能力通过公式

（1）计算。

调节初始溶液铬浓度分别为 40、50、70、100、
120、150、170 mg·L-1和 200 mg·L-1，测定初始铬浓度

不同时，BF-Cr对铬的吸附能力；

铬浓度为 70 mg·L-1的K2Cr2O7溶液中，分别在混

合振荡 10、25、50、100、150、180、220 min 和 260 min
后，测定BF-Cr铬吸附能力随时间的变化；

铬浓度为 70 mg·L-1的K2Cr2O7溶液中，首先应用

HCl或NaOH溶液调节初始pH为3~11，随后加入BF-Cr，

混合振荡测定其不同溶液pH下的铬吸附能力；

铬浓度为 100 mg·L-1的K2Cr2O7溶液中，BF-Cr炭
添加量为 0.03~0.5 g，测定 BF-Cr铬吸附能力随炭添

加量增加的变化，并计算铬去除率。

去除率=（C0-Ce）/C0×100%
1.4.3 等温吸附方程

利用 Langmuir 和 Freundlich 吸附方程，即公式

（2）和（3）来拟合不同铬浓度时BF-Cr吸附量数据。

Langmuir吸附方程[21]的直线形式为：
Ce

qe
= 1
bQ0

+ Ce

Q0 （2）
式中：b为吸附平衡常数，L·mg-1；Q0为 Langmuir理论

最大吸附量，mg·g-1。

Freundlich吸附方程[21]的直线形式为：

lg qe = lgKf + 1
n

lgCe （3）
式中，Kf和 n是 Freundlich常数，代表吸附剂的吸附能

力和吸附强度。

1.4.4 动力学方程

采用动力学方程拟合不同吸附时间时 BF-Cr吸
附量数据，研究吸附过程中的控制机制。主要有：

准一级动力学（Pseudo First-Order）方程[21]，其直

线形式为：

lg ( )qe - qt = lg qe - k1
2.303 t （4）

式中：qe和 qt为在平衡时刻和 t时刻吸附剂的吸附量，

mg·g-1；k1为准一级模型的吸附平衡速率常数，min-1；t

为反应时间，min；初始吸附速率h01=k1qe[22]。

准二级动力学（Pseudo Second-order）方程[21]，其

直线形式为：
t
qt

= 1
k2q2

e

+ t
qe （5）

其中，k2为准二级模型的吸附平衡速率常数，g·mg-1·
min-1；初始吸附速率h02=k2q2e[22]。

颗粒内扩散（Intra-particle diffusion）方程[21]，其直

线形式为：

qt = kp t 0.5 （6）
式中：kp为颗粒内扩散速率常数，mg·g-1·min-0.5；t为反

应时间，min。
2 结果与讨论

2.1 改性炭的吸附性能优化

2.1.1 炭化温度及质量比对铬吸附能力的影响

随炭化温度的升高，改性炭吸附量先显著下降后
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少量增加（图 1A），300 ℃及 400 ℃时的吸附量显著大

于600 ℃时（P<0.05），300、400 ℃及500 ℃间无显著差

异。有研究表明生物质所含半纤维素、纤维素及木质

素在 300~400 ℃左右开始分解，500 ℃以上生物炭结

构稳定[23-24]，且比表面积和微孔体积等随之增加，孔隙

结构发育完全。氧化铁填充堵塞了一部分改性炭的

孔隙，造成改性炭孔径体积的减小，导致吸附量先下

降；当炭化温度为700 ℃时的吸附量又有所增加，可能

是此时发育完全的孔隙足以抵消氧化铁的堵塞作用。

随质量比的增大，吸附量先增大后减小，在质量

比为 0.84时吸附量最大（图 1B），显著大于其他质量

比条件下的吸附量（P<0.05）。当氧化铁引入更多时，

改性炭吸附量反而随之下降，可能是大量氧化铁堵塞

改性炭的孔隙，导致吸附量减小。

2.1.2 最优改性炭制备条件的确定

由图 1 可知，在温度 300、400、500 ℃和质量比

0.84时的改性炭铬吸附能力显著大于其他条件下，为

寻求最优制备条件，选择温度 400 ℃和质量比 0.84为

中心点水平值，设计二因素五水平响应面实验，以温

度（X1）、质量比（X2）为因素，响应值（Y）为改性炭铬吸

附量，实验因素水平的编码值和实际值，以及实验设

计的结果见表 1。可以看出，在初始溶液铬浓度为 50
mg·L-1时，改性炭吸附能力在 11.67~16.39 mg·g-1之

间。

运用 SAS9.2 软件的响应面回归过程对表 1 进

行数据分析，建立二次回归模型，拟合的二元二次

方程为：

Y=16.170-0.146X1 + 0.346X2-2.996X 21 - 2.433X 22 +
1.349X1X2 （7）

表 2列出了该回归模型方差分析的结果。回归

模型P=0.003 2，极显著；同时模型R2=0.990 4，表明方

程与实际情况拟合很好，可用该模型分析和预测改性

炭的制备条件。

图1 炭化温度（A）和铁炭质量比（B）对改性炭吸附铬的影响

Figure 1 Effect of carbonization temperature（A）and massratio of iron to WB（B）on chromium adsorption capacity of modified biochars

不同小写字母表示处理间差异显著（LSD P<0.05）
The different lowercase letters indicate significant difference among treatments（LSD P<0.05）

实验编号
Runs

1
2
3
4
5
6
7
8
9

编码值
Code value
X1

-1
1

-1.189
1.189

0
0
0
0
0

X2

-1
1
0
0

-1.189
1.189

0
0
0

实际值
Actual value
X1/℃
316
484
300
500
400
400
400
400
400

X2

0.72
0.96
0.84
0.84
0.70
0.98
0.84
0.84
0.84

铬吸附能力
Adsorption capacity

Y/mg·g-1

11.78
12.40
12.20
11.67
12.41
13.05
15.76
16.39
16.36

表1 实验设计和结果

Table 1 The experiment design and results

表2 回归模型方差分析结果

Table 2 Analysis of variance for regression model
方差来源Source
炭化温度X1/℃

质量比X2

模型Model
线性Liner

平方项Quadratic
交互项 Interaction

误差项Error
所有项Total

自由度
DF

3
3
5
2
2
1
3
8

平方和
SS

23.333
15.286
31.897
0.480
29.697
1.720
0.310
32.201

均方
MS

7.778
5.095
6.379
0.240
14.849
1.720
0.103

R2=0.990 4

F-value
75.22
49.27
61.69
2.32

143.59
16.64
—

Prob>F
0.002 5
0.004 7
0.003 2
0.246 0
0.001 1
0.026 6

—
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图 2为改性炭吸附铬实验的响应面图。可以看

出，图中存在极大值点。根据回归分析，该极大值点

的编码值：X1为-0.007 427；X2为 0.057 805，预测最大

值为 16.18，即炭化温度 400 ℃，铁炭质量比 0.85，预测

最大铬吸附量为 16.18 mg·g-1。经过实验验证，BF-Cr
的铬吸附量为（15.83±0.93）mg·g-1，远大于WB-Cr的
吸附量（0.13±0.08）mg·g-1，且与预测值吻合，其产率

（最终样品量占秸秆量的百分数）为 110.70%，大于同

温度下WB的产率（40.11%），说明本实验所确定的实

验方案设计合理，有较好的应用性。

2.2 两种秸秆炭的表征

2.2.1 工业与元素分析

BF-Cr 中 Fe 和 O 元素含量都大于 WB-Cr 的含

量，说明在BF-Cr中存在大量的铁氧化物，而且其灰

分含量增多（表 3）。正是该铁氧化物的存在，导致

BF-Cr对铬的吸附量大于WB-Cr。
2.2.2 BET比表面积及孔径分布

BF-Cr 和 WB-Cr 对 N2吸附-解吸等温线及孔径

大小分布如图 3所示。根据 IUPAC，BF-Cr的吸附等

温线类型介于Ⅰ与Ⅳ型之间，且其中有一条属于E类

回线（H2类型）的脱附滞后，反映 BF-Cr中含有大量

的“墨水瓶”形状的孔隙[25]。

由图 3可知，BF-Cr对N2吸附量以及孔径体积都

大于WB-Cr，且其BET比表面积（119.80 m2·g-1）也远

大于WB-Cr的 BET比表面积（9.47 m2·g-1）。该结果

说明秸秆炭经改性后形成更多更完全的孔隙结构，吸

附性能得到提升，这也导致溶液中BF-Cr对铬的吸附

量大于WB-Cr（图2和图1）。

改性后，BF-Cr孔径体积和 BET比表面积增大，

而 Yu 等[15]利用 Mn（NO3）2和 Fe（NO3）3溶液改性颗粒

活性炭，改性后其比表面积减小，结果不同的主要原

因是本文中最优改性炭的炭化温度为 400 ℃，未改性

前其孔隙结构发育不完全[23-24]，经改性后，其形成更

图3 BF-Cr和WB-Cr对N2吸附-解吸等温线（A）及孔径大小分布（B）
Figure 3 N2 adsorption and desorption isotherms（A）and pore size distribution（B）of BF-Cr and WB-Cr

表3 BF-Cr和WB的工业分析与元素分析

Table 3 Proximate and elemental analysis of BF-Cr and WB
秸秆炭

Biochar samples
BF-Cr
WB-Cr

工业分析Proximate analysis/wt.%
固定碳Fixed carbon

6.15
30.64

挥发分Volatile matter
34.82
51.50

水分Moisture
2.43
2.37

灰分Ash
56.60
15.49

元素分析Elemental analysis/wt.%
C

20.33
50.92

H
2.71
3.40

O
31.00
24.02

N
0.45
1.28

Fe/%
20.41
0.21

图2 改性炭吸附铬实验的响应面

Figure 2 Response surface plot of the chromium adsorption
capacity of BF-Cr
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多孔隙结构，导致孔径体积和比表面积增大，而文献

[15]中的活性炭孔隙由于氧化锰（铁）的填充堵塞，造

成比表面积减小。虽然孔径体积和比表面积的表现

各不相同，但吸附剂改性后的吸附性能显著增强。

2.2.3 电镜（SEM）分析

WB-Cr表面比较光滑（图 4A），而 BF-Cr表面较

粗糙，含有一些附着物（图 4B），说明经 FeCl3溶液改

性后，铁氧化物沉淀在BF-Cr的表面或孔隙中，这与

元素分析结果一致。造成BF-Cr孔径体积的增大，该

结果导致 BF-Cr对 N2吸附-解吸等温线介于Ⅰ与Ⅳ
型之间。

2.2.4 红外光谱（FTIR）分析

两种秸秆炭的红外光谱图形如图 5所示。在波

数为 3400 cm-1 附近的为羟基基团[22]，波数为 1600
cm-1附近为羰基基团的伸缩振动。波数 1100 cm-1附

近为C-OH的伸缩振动和-OH的弯曲振动。

两种炭在波数 468 cm-1下有吸收峰，该波数下为

Si-O基团的弯曲振动[26-27]，也为 BF-Cr中的 Fe-O伸

缩振动，其是赤铁矿（a-Fe2O3）的特征峰[28]。另外，

BF-Cr在波数为 604 cm-1下出现吸收峰，该吸收峰是

Fe-O基团的弯曲振动[29-30]，其是磁赤铁矿（γ-Fe2O3）

的特征峰[29]。该结果说明BF-Cr含有大量的氧化铁。

2.2.5 X-射线衍射（XRD）分析

两种秸秆炭的XRD图形如图 6所示。WB-Cr的

XRD 衍射图出现数个衍射峰，2θ 分别为 28.61°、
40.58°、50.45°、66.62°等，主要是硅、钙、钠元素的化合

物，这是由于秸秆在炭化前未清洗，导致炭化后WB-
Cr中仍然含有少量硅、钙、钠等元素的化合物。BF-
Cr的XRD衍射图在 2θ=33.18°和 62.87°处出现赤铁矿

成分（Fe2O3）的衍射峰，在 2θ=35°附近出现的衍射峰，

说明BF-Cr中存在针铁矿（b-FeOOH，2θ=35.20°）、磁

铁矿（Fe3O4，2q =35.45°）和磁赤铁矿（γ-Fe2O3，2θ=
35.68°）成分[31-32]。由于氯离子和水分子间的相互作

用，三氯化铁溶液易形成针铁矿（b-FeOOH）[33]，进而

部分脱水变成氧化铁。

2.3 最优改性炭（BF-Cr）吸附性能

2.3.1 初始铬浓度的影响

随着初始浓度 C0的增大，BF-Cr 对铬吸附量随

之快速增大（图 7A）；C0较低时，吸附量迅速上升，C0
继续增大，吸附量增加幅度减小；当 C0 为 150~200
mg·L-1范围时，铬吸附量在 30 mg·g-1上下，达到吸附

饱和。

通过等式（2）和（3）拟合图 7A 实验数据，Lang⁃
muir和 Freundlich方程吸附等温线如图 8所示，参数

图5 两种秸秆炭的红外光谱图

Figure 5 FTIR spectra of WB-Cr and BF-Cr

图4 WB-Cr（A）和BF-Cr（B）的扫描电镜图（×2000倍）

Figure 4 SEM images of WB-Cr（A）and BF-Cr（B）
（×2000 times）

图6 两种秸秆炭的X-射线衍射图

Figure 6 XRD pattern of WB-Cr and BF-Cr

透
射

率
T
/%

3397

4000 3000 2000 1000
波数Wavenumber/cm-1

BF-Cr

WB-Cr

1617

1096 604

468

3437

10 20 30 40 50 60 70 80
2θ/（°）

BF-Cr

WB-Cr

468
1621

A

B

1996



李际会，等：氧化铁改性秸秆炭吸附铬（Ⅵ）性能研究2019年8月
由表 4列出。BF-Cr吸附铬的 Langmuir 方程 R2大于

Freundlich方程，因此 Langmuir方程对吸附铬实验的

拟合性更好。通过 Langmuir吸附方程可以得出 BF-
Cr对铬的理论最大吸附量Q0为30.96 mg·g-1。

2.3.2 吸附时间的影响

随着吸附时间的延长，BF-Cr 对铬的吸附量逐

渐增加，呈直线快速增长，逐渐趋向稳定，最终吸附

达到平衡（图 7B）。主要由于初始时改性炭表面有

大量的吸附位，但随着吸附的进行，吸附位减少，导

致吸附量增长缓慢，达到平衡。通过公式（4）、（5）和

（6）拟合图 7B实验数据，方程曲线如图 8所示，参数

由表 4列出。

BF-Cr吸附铬的准二级动力学平衡吸附量估算

值与实验值非常接近，并且准二级动力学模型的相关

系数R2值大于准一级动力学方程的R2值，表明BF-Cr
吸附铬反应符合准二级动力学模型，该吸附过程倾向

化学吸附[34]；并且初始吸附速率 h02大于初始吸附速

率 h01（表 4）。BF-Cr吸附铬的颗粒内扩散线性方程

没有过原点，并且曲线有一个拐点（图 8E），因此吸附

过程分为吸附剂周围流体界膜中吸附质的迁移（外扩

散）过程和颗粒内扩散过程为速率控制步骤[21]的平缓

吸附过程。

2.3.3 溶液pH的影响

在重铬酸钾溶液中，当溶液 pH<6.5条件下，铬主

要以重铬酸根（Cr2O2-7）形式存在；而 pH>6.5条件下则

以铬酸根（CrO2-4）形式存在[1]。BF-Cr随溶液 pH的增

大，其对铬的吸附量随之减小（图 7C），该结果说明

BF-Cr易于吸附重铬酸根离子，也由于溶液 pH值影

响BF-Cr表面电荷，在 pH值较低时，H+离子使吸附剂

表面的负电荷基团减少，正电荷基团增多[35]，导致铬

吸附量大于pH值较高时。

2.3.4 BF-Cr用量的影响

BF-Cr添加量不同，对溶液中的铬去除率不同，

此时吸附量也不同（图 7D）；随着用量的增加，铬的去

除率逐渐增大，最终去除率为 99%以上，而此时吸附

量逐渐减小。

2.3.5 BF-Cr吸附铬（Ⅵ）的作用方式

铁氧化物被称为“活性”氧化铁，是最活跃的铁的

形态，尤其是在土壤中[36]。自然界中存在的多种氧化

铁能通过铁盐在实验室内制备，包括赤铁矿、针铁矿

等，但由于制备条件不同，产品的结构、比表面积等也

不同[33]。本文利用 FeCl3溶液将氧化铁引入秸秆炭孔

图7 初始铬浓度（A）、吸附时间（B）、pH（C）和炭用量（D）对BF-Cr铬吸附能力的影响

Figure 7 Effect of initial concentration（A），contact time（B），pH（C）and BF-Cr dose（D）on the chromium adsorption capacity of BF-Cr
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隙中，导致表面比较粗糙，改性炭孔隙中的氧化铁有

针铁矿、赤铁矿和磁铁矿成分。

溶液中 Fe3+易形成八面体复合物并发生水解作

用（反应式 8），因此改性炭BF-Cr溶液中易形成类似

复合物，也发生类似水解反应（反应式 9），其中C-Fe
为BF-Cr中炭与氧化铁间的表面络合物[10]。

[Fe（H2O）6]3++H2O«[Fe（H2O）5（OH）]2++H3O+ （8）
[C-Fe（H2O）5]3+

（s）+H2O«[C-Fe（H2O）4（OH）]2+
（s）+H3O+

（9）
因此，改性炭 BF-Cr 可能通过以下两种作用方

式，对溶液中铬（Ⅵ）达到吸附去除的效果。第一种方

式是通过形成内层配合物，将铬（Ⅵ）固定在改性炭表

面，反应式如10~12，该种方式占主导地位。

[C-Fe（H2O）4（OH）] 2+
（s）+Cr2O2-7 +2H+↔

[C-Fe（H2O）4（HCr2O7）] 2+
（s）+H2O （10）

[C-Fe（H2O）4（OH）] 2+
（s）+HCrO-4+H+↔

[C-Fe（H2O）4（HCrO4）] 2+
（s）+H2O （11）

2[C-Fe（H2O）4（OH）] 2+
（s）+HCrO-4+H+↔

{[C-Fe（H2O）4O]2CrO2} 4+
（s）+2H2O （12）

第二种方式是通过静电引力的作用形成外层配

合物，反应式如13~16式。

[C-Fe（H2O）5] 3+
（s）+Cr2O2-7 ↔

图8 BF-Cr吸附铬的等温线和动力学方程曲线

Figure 8 The isotherms and kinetic equations for chromium adsorption by BF-Cr
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[C-Fe（H2O）5]3+…Cr2O 2-7（s） （13）
[C-Fe（H2O）4（OH）]2+

（s）+Cr2O2-7 ↔
[C-Fe（H2O）4（OH）]2+…Cr2O 2-7（s） （14）
[C-Fe（H2O）5]3+

（s）+HCrO-4↔
[C-Fe（H2O）5]3+…HCrO -4（s） （15）
[C-Fe（H2O）4（OH）]2+

（s）+HCrO-4↔
[C-Fe（H2O）4（OH）]2+…HCrO -4（s） （16）
改性炭 BF-Cr 的吸附能力高于未改性秸秆炭，

铬（Ⅵ）去除率达到 99%以上。这与前人研究一致：

在最佳的浓度、温度、用量、pH值等条件下，ZnCl2溶
液活化制备的花生壳活性炭和甘蔗渣活性炭对水体

中铬（Ⅵ）的去除率分别达到 99%和 87%以上[2，4]；利

用FeCl3溶液改性后的泥炭对铬（Ⅵ）的去除率也大于

未改性泥炭（从小于 3% 提高至 25%）[37]。有研究表

明：应用罗望子木[3]、秸秆[38]、柳条[38]、桉树锯末[39]等原

材料制备的生物（活性）炭吸附去除水体中的铬（Ⅵ）

时，Langmuir 方程对吸附实验的拟合性好于 Freun⁃
dlich方程，最大吸附量分别为 28.02、24.60、23.60 mg·
g-1和 13.15 mg·g-1。Ouma 等[40]制备的氧化铁松果粉

末复合材料对铬（Ⅵ）的 Langmuir 最大吸附量为

18.42 mg·g-1。Rajput等[41]的研究表明，自制的磁铁矿

（Fe3O4）对铬（Ⅵ）的Langmuir最大吸附量为34.87 mg·
g-1。本文中BF-Cr对铬（Ⅵ）的 Langmuir最大吸附量

达到 30.96 mg·g-1。可见，BF-Cr的吸附量高于生物

（活性）炭的吸附量，较氧化铁的吸附量低，但其成本

较低，且应用更便利，水体中也易分离。因此，BF-Cr
可用于水体中铬（Ⅵ）的吸附去除，这也为高效利用作

物秸秆提供新途径。

3 结论

（1）应用FeCl3溶液改性秸秆炭后，其吸附铬（Ⅵ）

性能显著增强，并通过响应面实验方法确定了吸附能

力最强时的制备条件，即炭化温度 400 ℃和铁（Fe3+）

与炭质量比为0.85。
（2）最优改性炭中Fe元素含量（20.41%）、孔径体

积和BET比表面积（119.80 m2·g-1）都大于未改性秸秆

炭；其对N2的吸附等温线类型介于Ⅰ与Ⅳ型之间，且

存在属于 E类回线（H2类型）的脱附滞后，表明其含

有大量“墨水瓶”形状的孔隙，该孔隙中含有多种氧化

铁成分。

（3）最优改性炭对铬（Ⅵ）的Langmuir最大吸附量

为 30.96 mg·g-1；吸附过程符合准二级动力学模型；随

溶液 pH的增大，吸附量随之减小；随炭用量的增加，

溶液中铬（Ⅵ）去除率最终为 99%以上，可用于水体

中铬（Ⅵ）的吸附去除。
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