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摘要：以松木屑与海藻酸钠为碳源，ＦｅＣｌ３为交联剂与赋磁剂，制备了磁性生物炭球（ＭＢ）。 利用

海藻酸钠与 ＦｅＣｌ３之间发生的交联反应实现了同步成型与赋磁。 利用 ＢＥＴ、ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、
ＶＳＭ 等分析手段对 ＭＢ 进行了表征，证明了 ＭＢ 具有较大的比表面积和良好的孔隙结构，其表面

成功负载了 Ｆｅ３Ｏ４并具有良好的磁性。 低温热解制备的 ＭＢ 表面含有丰富的氧官能团，易与 Ｐｂ
（Ⅱ）络合。 在初始 ｐＨ 为 ６、ＭＢ 添加量为 １０％、吸附时间为 ２４ ｈ 的条件下，３００ ℃ 热解制备的

ＭＢ 的最佳去除率和吸附量分别为 ６７．５３％和 ３．１１ ｍｇ ／ ｇ。 吸附符合准二级动力学方程，以化学吸

附为主。 ＭＢ 在吸附土壤中的 Ｐｂ（Ⅱ）后可通过外加磁场实现分离回收，回收率可达 ９５％以上。
对 ＭＢ 循环再生 ５ 次后，ＭＢ 对 Ｐｂ（Ⅱ）仍能保持初始吸附量的 ７１％。
关键词：磁性生物炭；土壤修复；Ｐｂ；吸附

中图分类号：Ｘ５３　 　 　 　 文献标识码：Ａ　 　 　 　 文章编号：１００６－８７５９（２０２１）０４－００５０－０８

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｂｉｏｃｈａｒ ｓｐｈｅｒｅ ａｎｄ ｉｔｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ Ｐｂ（Ⅱ） ｉｎ ｓｏｉｌ

ＺＥＮＧ Ｘｉ１，ＬＩＵ Ｂｉｗｅｎ２，ＺＨＡＮＧ Ｑｉａｎ１，ＨＵＡＮＧ Ｘｉｎ２，ＬＩＵ Ｘｉｎｚｈｏｎｇ２，∗

（１．Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ，Ｆｕｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｆｕｚｈｏｕ ３５０１１８，Ｃｈｉｎａ；２．Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｕｒｂａｎ Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ，Ｆｕｊｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｆｕｚｈｏｕ ３５０１１８，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｂｉｏｃｈａｒ （ＭＢ） ｓｐｈｅｒｅｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｐｉｎｅ ｓａｗｄｕｓｔ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ａｌｇｉｎａｔｅ
ａｓ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｕｒｃｅｓ，ＦｅＣｌ３ ａｓ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｉｎｇ ａｇｅｎｔ ａｎｄ ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ａｇｅｎｔ． Ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓ ｍｏｌｄｉｎｇ ａｎｄ
ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｒｅａｌｉｚｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｏｄｉｕｍ ａｌｇｉｎａｔｅ ａｎｄ ＦｅＣｌ３ ． Ｔｈｅ ＭＢ
ｗａｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄｓ ｓｕｃｈ ａｓ ＢＥＴ，ＳＥＭ，ＸＲＤ，ＦＴ－ＩＲ ａｎｄ ＶＳＭ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｐｒｏｖｅｄ
ｔｈａｔ ＭＢ ｈａｄ ｌａｒｇｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｇｏｏｄ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ． ＭＢ ｓｈｏｗｅｄ ｇｏｏｄ ｍａｇｎｅｔｉｓｍ ｂｅｃａｕｓｅ ｉｔｓ
ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｓ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｌｏａｄｅｄ ｗｉｔｈ Ｆｅ３Ｏ４ ． Ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＭＢ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｌｏｗ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
ｗａｓ ｒｉｃｈ ｉｎ ｏｘｙｇｅｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ，ｓｏ ｉｔ ｗａｓ ｅａｓｙ ｔｏ ｃｏｍｐｌｅｘ ｗｉｔｈ Ｐｂ （Ⅱ）． Ｗｈｅｎ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ＝ ６，ＭＢ
ａｄｄｉｔｉｏｎ ＝ １０％ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ＝ ２４ ｈ，ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＭＢ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ３００ ℃ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｗｅｒｅ ６７．５３％ ａｎｄ ３．１１ ｍｇ ／ ｇ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｉｔｔｅｄ
ｔｈｅ ｑｕａｓｉ ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｅｑｕａｔｉｏｎ，ａｎｄ ｗａｓ ｍａｉｎｌｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ． Ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｂｉｎｇ Ｐｂ （Ⅱ）
ｉｎ ｓｏｉｌ，ＭＢ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｅｄ ｂｙ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ，ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｗａｓ ｍｏｒｅ
ｔｈａｎ ９５％． Ａｆｔｅｒ ５ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ，ＭＢ ｃｏｕｌｄ ｓｔｉｌｌ ｍａｉｎｔａｉｎ ７１％ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ （Ⅱ）．
Ｋｅｙ Ｗｏｒｄｓ：Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｂｉｏｃｈａｒ； Ｓｏｉｌ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ； Ｐｂ； Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ



中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



曾　 曦等　 磁性生物炭球的制备及其对土壤中 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附性能研究

０　 引　 　 言

重金属的定义为密度大于 ５ ｇ ／ ｃｍ３的金属，如
铅、镉、汞、铜、砷、镍、锌、铬等。 近年来，由于城市

化进程的加快及工业生产的迅速发展，重金属污

染急剧增加，对生态环境造成了严重的危害。
２０１４ 年《全国土壤污染情况调查公报》中的调查

结果显示，我国土壤污染严重，土壤总的点位超标

率为 ２５．５％，其中重金属污染物超标点位数占全

部超标点位的 ８２．８％，说明我国土壤污染以重金

属污染为主［１］。 进入土壤中的重金属一方面会富

集在生物体内并随着食物链逐渐累积并最终危害

到人类的健康，可引起许多疾病症状，如自身免疫

疾病、血管闭塞、高血压、睡眠障碍、提高攻击性倾

向、语言障碍、疲劳、注意力不集中、易怒、过敏反

应以及记忆力下降等［２］；另一方面，重金属污染的

土壤也会成为污染源头，土壤中重金属可以通过

地表径流、风力等的作用扩散，造成更为严重的环

境问题［３］，因此，寻找一种环保、高效、经济的方法

来处理重金属污染土壤，降低乃至消除其风险与

危害是目前亟需解决的环境问题。
生物炭因其具有原料来源广泛、孔隙结构发

达、比表面积大和表面官能团丰富等特点［４］，对土

壤中的重金属具有很好的吸附能力，已成为土壤

修复领域中关注的热点［５］。 传统的粉末生物炭存

在着难以分离回收和二次污染的问题，限制了其

应用［６］，而磁性生物炭就可以很好地解决这一难

题。 目前，磁性生物炭的制备方法主要包括化学

沉淀法、浸渍法、水热法、微波加热法和一步法。
Ｘｉａｏｍｉｎｇ Ｗａｎ［７］ 等以杉木木屑为原料，通过

化学沉淀法进行磁化，分别以磁化前热解、磁化后

热解、磁化前后两次热解三种不同的方法制备了

磁性生物炭。 将磁性生物炭用于重金属复合污染

的土壤浆液中，在 ２４ 小时内同时去除 ２８％、２５％、
３２％的砷、镉和铅。 Ｈａｏｆｅｉ Ｇｏｎｇ［８］ 以小麦秸秆为

原料，在 ３００ ℃和 ７００ ℃热解温度下制备了磁性

生物炭（ＭＢＣ ３００ 和 ＭＢＣ ７００）。 两种天然铅污染

土壤经过 ７２０ ｈ 处理后，ＭＢＣ ３００ 对土壤中 Ｐｂ 的

去除效率 （ ２６． ８％ ～ ４０． １％） 与 ＭＢＣ ７００ 相近

（２５．１％～ ４２．１％）。 实验结果证明铅与沉积在生

物炭上的铁氧化物颗粒有很强的结合。 Ｊｉｚｉ Ｗｕ［９］

等通过将稻草浸渍在 Ｆｅ３Ｏ４与 ＣａＣＯ３混合溶液中

制备了一种钙基磁性生物炭，通过研究发现可以

有效减低土壤 Ａｓ 的生物有效性，并且可以在植物

的根系产生铁膜，减少植物对 Ａｓ 的吸收。
现有的研究一般需要将生物炭前驱体与铁或

铁氧化物复合，制备方法较为复杂，成本相对较

高，并且现有研究多为粉末磁性生物炭，虽在一定

程度上解决了分离回收的问题，但其回收率相对

较低。 因此，寻找一种制备过程简单、成本低廉、
可被高效回收的磁性生物炭制备方法成为了这一

技术推广的关键。

１　 实验部分

１．１　 实验原料与试剂

实验材料与试剂主要为松木屑（来自福州市

闽侯县某木材加工厂）、海藻酸钠、无水氯化铁

（ＦｅＣｌ３）、硝酸铅（Ｐｂ（ＮＯ３） ２）、硝酸（ＨＮＯ３）、氢氧

化钠（ＮａＯＨ）。
１．２　 实验仪器

鼓风干燥箱（１０１－３ＢＳ，上海力辰仪器科技有

限公司），高速万能粉碎机（ＦＷ－１００，天津泰斯特

仪器有限公司），磁力搅拌器（ＣＪＪ７８－１，上海艾测

电子科技有限公司），真空气氛管式炉 （ ＯＴＦ －
１２００Ｘ－４－ＲＴＰ，合肥科晶材料技术有限公司），恒
温振荡器 （ ＳＨＡ －Ｃ，上海力辰仪器科技有限公

司），ｐＨ 仪（ｐＨ－１００Ｂ，上海力辰仪器科技有限公

司）。
１．３　 磁性生物炭球的制备

将松木屑洗净干燥后，粉碎后过筛，得到松木

粉末；取 １ Ｌ 纯水，加热至 ７０ ℃后，加入 １５ ｇ 海藻

酸钠恒温搅拌至溶解，之后加入 ２５ ｇ 松木粉末，搅
拌 １ ｈ 混合均匀，得到松木粉－海藻酸钠凝胶；取
２０ ｇ ＦｅＣｌ３溶于 １ Ｌ 纯水中，然后用分液漏斗将生

物质凝胶逐滴滴入 ＦｅＣｌ３溶液中，形成生物质凝胶

球，将混合溶液陈化 ３ ｈ 使其交联硬化，过滤洗涤

后，将所得凝胶球在 ６０ ℃下干燥 ２４ ｈ，得到生物

质凝胶球。 将生物质凝胶球放入真空管式气氛炉

中，以氮气作为保护气，进行高温热解，以 １０ ℃ ／
ｍｉｎ 的升温速率，升温至 ３００、４００、５００、６００ ℃，保
温 ６０ ｍｉｎ 后，自然冷却至室温取出，取出后用纯水

冲洗至中性，放入 ６０ ℃干燥箱中烘干，即制得球

形磁性生物碳 （ ＭＢ）， 分别命名为 ＭＢ － ３００、
ＭＢ－４００、ＭＢ－５００、ＭＢ－６００。
１．４　 样品分析方法

使 用 物 理 吸 附 仪 （ ＢＥＴ ） （ Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
ＡＳＡＰ２０２０ ＨＤ８８，美国）测定 ＭＢ 比表面积；使用

扫描电子显微镜（ＳＥＭ） （ＳＵ５０００，日本）测定 ＭＢ

·１５·


中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



能 源 环 境 保 护 第 ３５ 卷第 ４ 期

表面形貌特征；使用 Ｘ 射线粉末衍射仪（ＸＲＤ）
（Ｘ′Ｐｅｒｔ Ｐｒｏ ＭＰＤ，荷兰）分析 ＭＢ 的物相组成和结

构；使用傅里叶变换红外光谱仪（ ＦＴＩＲ） （Ｎｉｃｏｌｅｔ
ｉＳ５０，美国）分析 ＭＢ 表面官能团；磁滞回线采用振

动样品磁强计（ＶＳＭ）进行测定（ＭＰＭＳ （ＳＱＵＩＤ）
ＸＬ－７，美国）。
１．５　 土壤重金属吸附实验

１．５．１　 污染土壤的制备

供试土壤来自福州市大学城郊农田 ０ ～ ２０ ｃｍ
的表层土壤，将供试土壤风干、去除杂质、破碎后，
过 ６０ 目筛，用 Ｐｂ（ＮＯ３） ２配置浓度约为 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
的 Ｐｂ（Ⅱ）溶液，加入适量土样，持续搅拌 ６ ｈ，使
得土液充分混合均匀，再将土壤置于自然条件下

稳定 ３０ ｄ，即得 Ｐｂ（Ⅱ）污染土壤，其初始浓度为

４６２．４３ ｍｇ ／ ｋｇ。
１．５．２　 磁性生物炭球吸附土壤中的 Ｐｂ（Ⅱ）

取 １０ ｇ 的污染土壤，加入一定质量分数（１％、
５％、１０％）的 ＭＢ，加入 ３０ ｍＬ 纯水并混合均匀，将
土壤浆液调节到一定的 ｐＨ 值（２、３、４、５、６）后，放
入恒温振荡器中，在室温 ２５ ℃下，以 １８０ ｒ ／ ｍｉｎ 频

率振荡一定时间（１２、２４、３６、４８ ｈ），再利用永磁铁

将磁性生物炭与土壤分离，将处理后的土壤浆液

放入鼓风干燥箱中，１０５ ℃干燥 ２４ ｈ，消解后采用

ＩＣＰ－ＡＥＳ 测定其中 Ｐｂ（Ⅱ）的含量。 所有的处理

都进行三次平行实验，结果取平均值。 采用去除

率（η，％）和吸附量（Ｑａ，ｍｇ ／ ｇ）来表征 ＭＢ 对土壤

重金属的吸附性能，分别按式（１）和式（２）计算。

η ＝
Ｃ０ － Ｃ ｔ

Ｃ０

× １００％ （１）

Ｑａ ＝ （Ｃ０ － Ｃ ｔ） × ｍ０ ／ ｍｔ （２）
式中，Ｃ０和 Ｃ ｔ分别代表 ＭＢ 处理前后土壤的重金

属含量，ｍｇ ／ ｋｇ；ｍ０表示土壤的质量，ｇ；ｍｔ表示实验

时磁性生物炭球的添加量，ｇ。
１．５．３　 吸附动力学

控制生物炭添加量为 ５％，土壤 ｐＨ 为 ６．０，间
隔一定时间对土壤浆液进行取样，微波消解后，利
用 ＩＣＰ－ＡＥＳ 对土壤浆液中的 Ｐｂ（Ⅱ）进行测量，

探究 ＭＢ 对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附量随时间的变化。 采

用 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准一级动力学模型和准二级动力学

模型对磁性生物炭球吸附土壤中 Ｐｂ（Ⅱ）的过程

进行吸附性能考察，分别按式（３）和式（４）计算：
准一级动力学模型的方程为：

ｌｎ（ｑｅ － ｑｔ） ＝ ｌｎ ｑｅ － Ｋ１ ｔ （３）
准二级动力学模型的方程为：

ｔ
ｑｔ

＝ １
Ｋ２ ｑ２

ｅ

＋ ｔ
ｑｅ

（４）

式中：ｑｅ为吸附平衡时的吸附容量，ｍｇ ／ ｇ；ｑｔ为时间

ｔ 时刻的吸附容量，ｍｇ ／ ｇ；Ｋ１为准一级动力学模型

的速率常数，ｍｉｎ－１；Ｋ２为准二级动力学模型的速

率常数，ｇ ／ （ｍｇ·ｍｉｎ）；ｔ 为吸附时间，ｍｉｎ。
分别以 ｌｎ（ ｑｅ －ｑｔ）、ｔ ／ ｑｔ为纵坐标，ｔ 为横坐标

作图，进行拟合。
１．６　 磁性生物炭球回收再生实验

对 ＭＢ 的热解温度为 ３００ ℃，生物炭添加量

为 １０％，土壤 ｐＨ 为 ６．０，吸附时间为 ２４ ｈ 的实验

组进行了回收再生实验。 利用永磁铁将磁性生物

炭球与处理完毕的土壤浆液分离并进行回收，将
回收后的磁性生物炭球置于锥形瓶中，加入 ２０ ｍＬ
的 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的稀 ＨＮＯ３溶液，２５ ℃下在恒温振荡

器中以 １８０ ｒ ／ ｍｉｎ 振荡 ４ ｈ，过滤后用纯水洗涤所

得的磁性生物炭球，直至 ｐＨ 值为中性，再置于

６０ ℃干燥箱内烘干，将回收再生后的磁性生物炭

球进行称重，记为 ｍ１，回收率按式（５）进行计算。

回收率 ＝
ｍ１

ｍｔ

× １００％ （５）

式中，ｍｔ表示实验时磁性生物炭球的添加量，
ｇ；ｍ１表示回收再生后磁性生物炭球的质量，ｇ。

控制生物炭添加量为 １０％，土壤 ｐＨ 为 ６．０，吸
附时间为 ２４ ｈ，重复 １．５．２ 中的步骤，计算再生磁

性生物炭球的吸附量，循环周期为 ５ 次。

２　 结果与讨论

２．１　 磁性生物炭球的表征

磁性生物炭球的孔隙结构参数见表 １。
表 １　 磁性生物炭球的孔隙结构参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｂｉｏｃｈａｒｓｐｈｅｒｅ

样品类型 ＳＢＥＴ ／ （ｍ２·ｇ－１） ＶＴ ／ （ｃｍ３·ｇ－１） Ｄａ ／ ｎｍ

ＭＢ－３００ １０．６９ ０．０１３ ４．０３

ＭＢ－４００ １３．００ ０．０１１ ３．７５

ＭＢ－５００ １７．３２ ０．０１４ ３．８６

ＭＢ－６００ ３５．４０ ０．０２６ ２．６８
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度为 １６．８０ ｅｍｕ ／ ｇ，通过外加磁场可以保证其与土

壤分离。

图 ５　 磁性生物炭球的磁滞回归线

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｈｅ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｌｉｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ
ｂｉｏｃｈａｒ ｂａｌｌｓ

２．２　 磁性生物炭球对土壤中 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附性能

２．２．１　 热解温度对磁性生物炭球吸附土壤中 Ｐｂ
（Ⅱ）的影响

　 　 图 ６ 为热解温度对磁性生物炭球吸附土壤中

Ｐｂ（Ⅱ）性能的影响，其中 ＭＢ 的热解温度为 ３００、
４００、５００ 和 ６００ ℃，生物炭添加量为 １０％，土壤 ｐＨ
为 ６．０，吸附时间为 ２４ ｈ。

图 ６　 热解温度对磁性生物炭球吸附土壤中 Ｐｂ（Ⅱ）性能的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ Ｐｂ（Ⅱ） ｉｎ ｓｏｉｌ ｂｙ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｂｉｏｃｈａｒ ｓｐｈｅｒｅ

如图可知，ＭＢ－３００ 对土壤中 Ｐｂ（Ⅱ）去除率

最高，为 ６７．９７％，吸附量为 ３．１１ ｍｇ ／ ｇ；随着热解

温度的升高，Ｐｂ（Ⅱ）的去除率逐渐降低，当热解

温度升高至 ６００ ℃时，去除率下降显著，ＭＢ－６００
的去除率仅为 ２３．４９％，吸附量为 １．０９ ｍｇ ／ ｇ。 更

高的热解温度虽能使 ＭＢ 的比表面积更大，但会

减少其表面的含氧官能团（－ＯＨ、－ＣＯＨ 和－ＣＯＯＨ
等），而低温热解制备的 ＭＢ 表面丰富的含氧官能

团易与 Ｐｂ（Ⅱ）络合，在 ＭＢ 的表面沉淀［１４］。 由此

可知，ＭＢ 对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附以化学吸附为主导。
２．２．２　 土壤初始 ｐＨ 对磁性生物炭球吸附土壤中

Ｐｂ（Ⅱ）的性能影响

　 　 图 ７ 为初始 ｐＨ 对磁性生物炭球吸附土壤中

Ｐｂ 性能的影响，其中 ＭＢ 的热解温度为 ３００ ℃，生
物炭添加量为 １０％，土壤 ｐＨ 分别为 ２．０、３．０、４．０、
５．０、６．０，吸附时间为 ２４ ｈ。

图 ７　 初始 ｐＨ对磁性生物炭球吸附土壤中 Ｐｂ（Ⅱ）性能的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ Ｐｂ（Ⅱ） ｉｎ ｓｏｉｌ ｂｙ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｂｉｏｃｈａｒ ｓｐｈｅｒｅ

当 ｐＨ＞６ 时，土壤中的 Ｐｂ（Ⅱ）会逐渐生产羟

合配位离子，并开始沉淀［１３］，因此本实验中土壤

的 ｐＨ 值设置为 ２． ０ ～ ６． ０。 可知 ＭＢ－３００ 对 Ｐｂ
（Ⅱ）的去除率和吸附量在 ｐＨ ２．０ ～ ６．０ 范围内随

着 ｐＨ 值的上升而增加；当 ｐＨ 值在 ２．０ ～ ３．０ 时，
ＭＢ－３００ 对 Ｐｂ（Ⅱ）的去除率较低，仅为 １３．３８％ ～
２０．７６％，吸附量为 ０．６４～０．９６ ｍｇ ／ Ｌ；当 ｐＨ 值提升

至 ４．０ 时，去除率显著增加，达到 ４６．０６％，吸附量

为 ２．１３ ｍｇ ／ ｇ；在 ｐＨ 值为 ６．０ 时，去除率达到最

高，为 ６７．５３％，吸附量为 ３．１１ ｍｇ ／ ｇ。 当 ｐＨ 较低

时，一方面，由于土壤中存在大量的 Ｈ＋，会与

Ｐｂ（Ⅱ）竞争吸附位点，从而抑制其吸附；另一方

面，当土壤中 Ｈ＋ 过多时，ＭＢ 表面的活性基团被

Ｈ＋质子化，使 ＭＢ 表面带正电而与 Ｐｂ（Ⅱ）相互排

斥，抑制其吸附［１５］。 当 ｐＨ 值逐渐升高时，土壤中

的 Ｈ＋逐渐减少，ＭＢ 表面能与 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附位点

增多，且活性基团被去质子化带负电，可与 Ｐｂ
（Ⅱ）发生静电吸附，从而去除率上升［１６］。
２．２． ３ 　 添加量对磁性生物炭球吸附土壤中 Ｐｂ
（Ⅱ）的性能影响

　 　 图 ８ 为添加量对磁性生物炭球吸附土壤中

Ｐｂ 性能的影响，其中 ＭＢ 的热解温度为 ３００ ℃，生
物炭添加量分别为 １％、５％、１０％，土壤 ｐＨ 为 ６．０，
吸附时间为 ２４ ｈ。
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图 ８　 添加量对磁性生物炭球吸附土壤中 Ｐｂ（Ⅱ）性能的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
Ｐｂ（Ⅱ） ｉｎ ｓｏｉｌ ｂｙ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｂｉｏｃｈａｒ ｓｐｈｅｒｅ

由图可知，随着 ＭＢ 添加量的增加，Ｐｂ（Ⅱ）的去

除率不断上升，而吸附量不断减少。 当 ＭＢ 的添加

量分别为 １％、５％、１０％时，Ｐｂ（Ⅱ）的去除率分别为

１０．６７％、３５． １２％、６７． ５３％，对应的吸附量分别为

４．９３、４．５１、３．１１ ｍｇ ／ ｇ。 由此可知，增加 ＭＢ 的添加

量在一定程度上可提高其对 Ｐｂ（Ⅱ）的去除率，但会

降低其经济性。 在实际应用时，应根据需求合理调

整 ＭＢ 添加量，以实现 ＭＢ 的高效利用。
２．２．４　 吸附时长对磁性生物炭球吸附土壤中 Ｐｂ
（Ⅱ）的性能影响

　 　 图 ９ 为吸附时长对磁性生物炭球吸附土壤中

Ｐｂ（Ⅱ） 性能的影响，其中 ＭＢ 的热解温度为

３００ ℃，生物炭添加量为 １０％，土壤 ｐＨ 为 ６．０，吸

附时间分为 １２、２４、３６、４８ ｈ。

图 ９　 吸附时长对磁性生物炭球吸附土壤中 Ｐｂ（Ⅱ）性能的影响

Ｆｉｇ．９　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ Ｐｂ（Ⅱ） ｉｎ ｓｏｉｌ ｂｙ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｂｉｏｃｈａｒ ｓｐｈｅｒｅ

当吸附时长从 １２ ｈ 增加到 ２４ ｈ 时，Ｐｂ（Ⅱ）
的去除率从 ５６．６８％增加至 ６７．５３％，当吸附时长增

加至大于 ２４ ｈ 时，去除率没有发生显著的变化，说
明吸附时长为 ２４ ｈ 时，ＭＢ 已达吸附饱和状态，
ＭＢ 表面没有多余的吸附位点与 Ｐｂ（Ⅱ）相结合。
２．３　 吸附动力学研究

准一级动力学与准二级动力学线性拟合结果

如图 １０ 所示，相关参数如表 ２ 所示。 可知准二级

动力学方程拟合程度要优于准一级动力学方程。
准一级动力学方程计算的 ｑ′ｅ ＝ ３．７０ ｍｇ ／ ｇ 与实际

平衡吸附量 ｑｅ ＝ ４．５１ ｍｇ ／ ｇ 相差较大，而准二级动

力学方程的理论 ｑ′ｅ ＝ ４．８３ ｍｇ ／ ｇ 要更接近于实际

表 ２　 磁性生物炭球吸附 Ｐｂ（Ⅱ）动力学模型拟合

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｏｆ Ｐｂ（Ⅱ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｂｉｏｃｈａｒ ｓｐｈｅｒｅ

准一级动力学方程 ｌｎ（ｑｅ － ｑｔ） ＝ ｌｎ ｑｅ － Ｋ１ ｔ 准二级动力学方程
ｔ
ｑｔ

＝ １
Ｋ２ ｑ２ｅ

＋ ｔ
ｑｅ

Ｋ１ ／ ｍｉｎ－１ ｑ′ｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１） Ｒ２ Ｋ２ ／ （ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１） ｑ′ｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１） Ｒ２

０．００２ ２５ ３．７０ ０．９５２ ０．００１ １１ ４．８３ ０．９９２

图 １０　 动力学方程拟合

Ｆｉｇ．１０　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｆｉｔｔｉｎｇ
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所得平衡吸附量。 且准二级动力学方程的 Ｒ２值

更接近于 １（０．９９２），进一步说明准二级动力学方

程更适用于 ＭＢ 对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附动力学过程。
因此，ＭＢ 对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附过程以化学吸附为主。
２．４　 磁性生物炭球回收再生实验

利用永磁磁铁对土壤浆液中的 ＭＢ 进行回

收，发现回收效果良好，回收率均可达 ９５％以上。
控制生物炭添加量为 １０％，土壤 ｐＨ 为 ６．０，吸附时

间为 ２４ ｈ，循环周期为 ５ 次，循环次数对磁性生物

炭球 Ｐｂ（Ⅱ）吸附量的影响如图 １１ 所示。 可知，
随着循环次数的增加，ＭＢ 对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附量缓

慢下降。 在循环 ５ 次后，ＭＢ 对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附量

为 ２．２１ ｍｇ ／ ｇ，约为最大吸附量 ３．１１ ｍｇ ／ ｇ 的 ７１％，
说明 ＭＢ 具有较好的再生能力。

图 １１　 循环次数对磁性生物炭球 Ｐｂ（Ⅱ）吸附量的影响

Ｆｉｇ．１１　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｙｃｌｅ ｔｉｍｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ Ｐｂ（Ⅱ） ｉｎ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｂｉｏｃｈａｒ ｓｐｈｅｒｅ

３　 结　 　 论

（１）本研究制备方法将生物炭成球与赋磁同

步进行，步骤少，操作简单，海藻酸钠与 ＦｅＣｌ３发生

交联反应，使生物炭交联成球的同时也带有磁性。
通过一系列的 ＢＥＴ、ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＶＳＭ 等表

征，证明了磁性生物炭球具有较大的比表面积和

良好的孔隙结构，在其表面成功负载了 Ｆｅ３Ｏ４，具
有良好的磁性，通过外加磁场可被高效回收分离，
并且在低温热解下，磁性生物炭球表面含有丰富

的氧官能团（－ＯＨ、－ＣＨＯ 和－ＣＯＯＨ 等），易与 Ｐｂ
（Ⅱ）络合，使其在磁性生物炭球的表面沉淀。

（２）磁性生物炭球对土壤中 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附能

力与热解温度、土壤 ｐＨ 值、磁性生物炭球的添加

量和吸附时长等因素显著相关。 在热解温度为

３００ ℃，生物炭添加量分别为 １０％，土壤 ｐＨ 为

６．０，吸附时间为 ２４ ｈ 时，磁性生物炭球对土壤中

Ｐｂ（Ⅱ）的吸附效果最佳，去除率可达 ６７．５３％，对
应的吸附量为 ３．１１ ｍｇ ／ ｇ。 并对吸附过程进行了

吸附动力学分析，发现符合准二级动力学方程，说
明以化学吸附为主。

（３）磁性生物炭球具有良好的回收再生能力，
利用永磁磁铁对磁性生物炭球进行回收，回收率

均可达 ９５％以上，经过 ５ 次循环后，磁性生物炭球

对 Ｐｂ（Ⅱ）仍能保持初始吸附量的 ７１％。
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