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零价铁改性生物炭微球的制备及其
对水体中 Cr（Ⅵ）去除性能的研究
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摘要：针对水体中高毒性 Cr(Ⅵ)污染治理难题，提出通过零价铁改性生物炭微球(FeBCSA)去除

水体中 Cr(Ⅵ)。首先，制备了一种三维多孔笼状结构的零价铁改性生物炭微球；然后，研究了 Fe-
BCSA 对水体中 Cr(Ⅵ)的去除性能，以及初始浓度、吸附时间、pH、共存离子等因素对去除性能的

影响；最后，通过 XRD、XPS 表征验证材料性能，分析 FeBCSA 对 Cr(Ⅵ)的去除机理。结果表明：
在 pH=4.06、Cr(Ⅵ)初始质量浓度为 50 mg· L-1 的条件下，FeBCSA 对 Cr(Ⅵ)的去除率达

9 9.47%，反应后 Cr(Ⅵ)浓度低至 0.27 mg·L-1，优于《污水综合排放标准》的限值；FeBCSA 对水

体中 Cr(Ⅵ)的去除率显著优于未交联的 FeBC 粉末(质量分数为 88.88%)及无竹粉生物炭骨架的

FeSA 微球(60.06%)；FeBCSA 在 酸 性 条 件 下 可 以 高 效 去 除 水 体 中 的 Cr(Ⅵ)，适 用 于 酸 性 含

Cr(Ⅵ)废水的处理；在 pH=4.06 时，对 Cr(Ⅵ)的去除兼具高效性与稳定性；当不同干扰离子存在

时，仍能保持较高的去除率；FeBCSA 通过界面还原-吸附协同作用实现对水体中 Cr(Ⅵ)的高效去

除。该研究可为Cr(Ⅵ)污染水体治理提供一种兼具高效性与工程应用潜力的绿色修复材料。
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Preparation of Zero-Valent Iron-Modified Biochar Microspheres and
Their Performance in Removing Cr（Ⅵ）from Water
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Abstract：To address the challenge of treating highly toxic Cr（Ⅵ)contamination in water,the
use of zero-valent iron-modified biochar microspheres （FeBCSA)for Cr（Ⅵ)removal is proposed.
First, a three-dimensional porous cage-structured FeBCSA is prepared. Subsequently, its
performance in removing Cr（Ⅵ)from water is investigated,along with the effects of factors such
as initial concentration,adsorption time,pH,and coexisting ions on the removal performance.
Finally,the material’s properties are verified through XRD and XPS characterization,and the
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removal mechanism of Cr（Ⅵ)by FeBCSA is analyzed.The results show that under conditions of
pH=4.06 and an initial Cr（Ⅵ)concentration of 50 mg·L-1,FeBCSA achieves a Cr（Ⅵ)removal
efficiency of 9 9.47%,reducing the post-reaction Cr（Ⅵ)concentration to 0.27 mg·L-1,which is
below the limit specified in the Integrated Wastewater Discharge Standard.FeBCSA exhibits
significantly higher Cr（Ⅵ)removal efficiency compared to non-crosslinked FeBC powder （88.88%)and
FeSA microspheres without bamboo-based biochar framework （60.06%).FeBCSA efficiently
removes Cr（Ⅵ)from water under acidic conditions,making it suitable for treating acidic Cr（Ⅵ)-
containing wastewater.At pH=4.06,it demonstrates both high efficiency and stability in Cr
（Ⅵ)removal,maintaining a high removal rate even in the presence of different interfering ions.
The efficiency of Cr（Ⅵ)removal by FeBCSA is achieved through interface reductive-adsorption
synergy.This study provides a green remediation material with both high performance and
potential for engineering applications in Cr（Ⅵ)-contaminated water treatment.
Keywords：zero-valent iron；biochar microspheres；Cr（Ⅵ)removal；interface reductive-adsorption

synergy

  铬（Cr)是一种工业废水中常见的重金属元素。
其危害性通常与其氧化形态相关,一般以 Cr（Ⅲ)、

Cr（Ⅵ)两种状态存在[1]。Cr（Ⅵ)具有强迁移性、强
细胞毒性与生物放大性,其在水环境中通常以铬酸

盐的形式存在,迁移性和溶解性远高于 Cr（Ⅲ)。即

使 Cr（Ⅵ)浓度很低时,也会对人体造成严重的损

害[2],我国生态环境部将 Cr（Ⅵ)列入“中国环境优

先控制污染物黑名单”[3]。我国《污水综合排放标

准》（GB 8978—2002)规定,Cr（Ⅵ)的排放浓度不得

超过 0.5 mg·L-1。因此,如何高效地处理 Cr（Ⅵ)
污染废水是当前水环境领域的热点问题。

目前,Cr（Ⅵ)废水处理技术主要包括化学沉

淀、离子交换、膜分离、生物法及吸附法等。其中,吸
附法因兼具高效性、可再生性和经济性等优势,成为

重金属污染治理的重要途径[3]。然而,传统吸附剂

（如活性炭、膨润土等)常面临成本高、回收困难等问

题,而生物炭凭借其来源广泛、环境友好及多孔结构

等特点脱颖而出[4]。生物炭由生物质热解制得,表
面富含官能团与芳香族化合物,较活性炭更加具有

吸附位点方面的优势[5],但其原始形态存在比表面

积小、孔隙结构简单等缺陷,制约了对 Cr（Ⅵ)的去

除效率[6]。因此,需通过改性手段（如酸碱处理、氧
化改性及金属负载)提升其性能[7],其中金属改性可

通过引入还原性组分（如零价铁)实现 Cr（Ⅵ)的还

原-吸附协同去除,成为研究热点[8]。
零价铁（Fe0)本身具有较强的还原能力,被认为

是一种非常有应用前景的 Cr（Ⅵ)去除材料。Fe0 可

以将溶液中高毒性的 Cr（Ⅵ)吸附固定在 Fe0 表面

并还原为低毒性的 Cr（Ⅲ)[9]。然而,Fe0 在制备和

储存过程中易与空气中的氧气接触,在表面形成致

密的氧化壳层[10],阻碍其与污染物的接触,致使初

期反应较慢,且反应过程中产生的沉淀物会覆盖在

活性位点表面[1 1],促使零价铁钝化；此外,纳米级零

价铁因分子间具有较高的范德华力和吸引力,易自

发团聚导致活性位点减少[10],无法充分发挥作用,
这些都限制了 Fe0 在实际水体修复中的应用。通过

铁改性生物炭负载 Fe0,可解决上述瓶颈问题。改

性后的生物炭不仅为 Fe0 提供稳定分散的负载位

点,还能抑制 Fe0 氧化与团聚,同时通过增强传质效

率促进其与污染物的接触。此外,生物炭的类石墨

结构也可以作为电子穿梭体进一步提高材料的导电

性和电子转移能力,协同提升 Fe0 对 Cr（Ⅵ)的还原

能力[12]。Yuan 等[1 3]采用拉曼光谱和电化学分析

方法对生物炭和负载零价铁的生物炭进行表征,结
果表明生物炭的供电子能力和类石墨结构有助于电

子从零价铁向 Cr（Ⅵ)转移。
目前最常用的将零价铁负载到生物炭上的方法

主要有液相还原法和高温热解法。液相还原法通过

使用 NaBH 4 还原剂将铁盐还原,与生物炭混合进

行制备。碳热还原法通过在无氧下高温加热,生物

炭作为还原剂,将铁离子或铁氧化物还原为 Fe0 [1 4]。
虽然液相还原法能够获得品质更加稳定的零价铁,
但过程中需要使用高毒性的 NaBH 4,产生含硼酸盐

的废水,造成二次污染[1 5]。相比于液相还原法,碳
热还原法具有低成本和环境友好的优点,因而被广

泛关注。沈昱等[1 6]使用绿茶滤液作为还原剂,以常

见的梧桐叶作为原料,成功合成纳米零价铁和生物

炭的复合材料,对 Cr（Ⅵ)的去除率达到 5 8.72%。
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Li 等[1 7]将 FeCl3 浸渍在玉米秸秆上,通过高温热解

成功合成负载纳米级零价铁的生物炭,对 Cr（Ⅵ)的
去除率达到 9 6.00%。

本研究基于海藻酸钠与竹粉协同交联构建三维

网络结构,通过高温热解法原位生成并固定 Fe0 颗

粒,制备了一种具有三维多孔结构的零价铁改性生物

炭微球（FeBCSA)。FeBCSA 可有效提高 Fe0 在载体

中的分散度,缓解 Fe0 在反应过程中的团聚与氧化,
微球形貌赋予材料优异的传质性能。研究其对水体

中 Cr（Ⅵ)的去除性能,并通过一系列表征验证材料性

能,以期为 Cr（Ⅵ)污染水体的绿色修复提供参考。

1 实验材料与表征方法

1.1 材料与试剂

本研究以产自秦岭山脉（陕西省)的竹子作为生

物质原料,将竹子切成小块后进行水洗,在 60 ℃下

烘干 24 h,烘干后竹子经高压辊式破碎机（LG-20,
浙江白信)粉碎成粉末（直径小于 1 mm)。实验中所

用试剂包括四水合氯化亚铁（FeCl2·4H 2O)、海藻

酸钠（SA)、盐酸（HCl)、氢氧化钠（NaOH)等,购自

国药集团化学试剂有限公司。所使用的 Cr（Ⅵ)溶液

由分析纯的重铬酸钾（K2Cr2O7)溶于去离子水中制备

而成（K2Cr2O7：上海麦克林生化科技有限公司；去离

子水：在 2 5 ℃时,电阻率为 1 8.25 mΩ·cm-1)。

1.2 零价铁改性生物炭微球的制备

将去离子水加热至 60 ℃,加入质量分数为 2%
的海藻酸钠,连续磁力搅拌使其完全溶解。然后将

处理后的竹粉生物质以 1∶10 的固液比（生物质：去
离子水)缓慢加入上述海藻酸钠溶液中,连续搅拌,
得到海藻酸钠生物质凝胶（BMSA)。将 BMSA 混合

凝胶溶液滴入其 1.25 倍体积、浓度为 0.40 mol·L-1

的 FeCl2 溶液中,形成球珠,老化 1 8 h 后收集（为了

减少 Fe2+ 的水解和氧化,FeCl2 溶液用初始 pH=
3.00 的去离子水制备)。随后,将 FeBMSA 球珠放

置在 45 ℃的真空烘箱中干燥处理,避免亚铁氧化。
将干燥后的微球放入管式炉中高温热解 2 h（氮气气

氛下以 8℃·min-1 的升温速率加热至 1 000 ℃),冷
却得到零价铁改性生物炭微球（FeBCSA,直径为

2～3 mm)。另外制备了零价铁改 性 生 物 炭 粉 末

（FeBC)、零价铁改性海藻酸钠微球（FeSA)作为对

比样。制备 FeBC 时直接将竹粉生物质加入 FeCl2
溶液后浸渍 1 8 h,其余制备方法同上；制备 FeSA
时直接将上述海藻酸钠溶液滴入 FeCl2 溶液,其余

制备方法同上。

1.3 表征方法

采用 Cu/Kα 射 线 的 X 射 线 衍 射 仪（XRD-
6100,日本岛津公司)对吸附前后微球的元素组成进

行了 检 测。采 用 X 射 线 光 电 子 能 谱（GENESIS
500,日本 Ulvac Phi 公司)测定吸附前后元素的价

态,进一步解释吸附机理。

2 吸附实验

2.1 影响因素实验

在吸附实验中,取一定体积的 K2CrO4 溶液于烧

杯中,采用氮吹除氧法（10 min)预处理 Cr（Ⅵ)溶液,
投加样品（质量浓度为 1.00 g·L-1)后以 180 r/min
转速恒温振荡,采用 0.45μm水系滤膜对上清液进行

过滤,使 用电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP-
OES)测定总铬浓度,使用二苯碳酰二肼分光光度

法[18]测定溶液中 Cr（Ⅵ)的浓度,采用差减法间接计

算 Cr（Ⅲ)的浓度。
预实验：取质量均为 0.05 g 的 FeBCSA 微球、

FeBC粉末以及 FeSA 微球,分别投加到初始质量浓

度为 50 mg·L-1的 Cr（Ⅵ)溶液中,在体积为 50 mL、

pH=4.00、25 ℃条件下振荡 1 7 h。
不同影响因素对 Cr（Ⅵ)去除性能的实验如下。

2.1.1 初始浓度对 Cr(Ⅵ)去除性能的影响

研究初始质量浓度为 10～120 mg·L-1 Cr（Ⅵ)浓
度梯度下 FeBCSA微球对 Cr（Ⅵ)的去除性能。投加

材料的质量与处理液体的体积比为 0.05 g/50 mL,

pH=4.00,25 ℃,振荡 1 7 h。

2.1.2 吸附时间对 Cr(Ⅵ)去除性能的影响

对比 FeBCSA 微 球 与 捏 碎 的 FeBCSA 粉 末

（FeBCSA-P)在 1～500 min内的吸附动力学特征。投

加材料的质量与处理液体的体积比为 0.25 g/250 mL,

60 mg·L-1 Cr（Ⅵ),pH=4.00,25 ℃,振荡 1 7 h。

2.1.3 pH 对 Cr(Ⅵ)去除性能的影响

使用浓度为 0.1 mol·L-1 HCl 溶液和 0.1 mol·

L-1 NaOH溶液调节 pH 至 2～9,研究 pH 对 FeBCSA
微球去除 Cr（Ⅵ)性能的影响。投加材料的质量与处

理液 体 的 体 积 比 为 0.05 g/50 mL,60 mg · L-1

Cr（Ⅵ),25 ℃振荡 1 7 h。

2.1.4 共存离子对 Cr(Ⅵ)去除性能的影响

研究 浓 度 为 0.5 mol · L-1 的 SO2-4 、NO-3 、

CO2-3 及 Ca2+、Mg2+、Na+ 对 FeBCSA 微 球 去 除

Cr（Ⅵ)性能的影响。投加材料的质量与处理液体

的体积比为 0.05 g/50 mL,60 mg·L-1 Cr（Ⅵ),

pH=4.00,25 ℃振荡 1 7 h。
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2.2 吸附实验数据分析方法

2.2.1 去除率和吸附量

Cr（Ⅵ)的去除率和吸附量计算公式如下

R e = c 0 -c ec 0 × 1 00% （1)

Q e =
（c 0 -c e)V
m

（2)

式中：R e 为 Cr（Ⅵ)的去除率；c 0 为铬溶液的初始质

量浓度；c e 为吸附平衡时的质量浓度；Q e 指吸附量；

V 为铬溶液的体积；m 为生物炭质量。

2.2.2 吸附等温线

采用 Langmuir 模型和 Freundlich 模型对投加

了 FeBCSA 微球的不同初始浓度的 Cr（Ⅵ)溶液进

行等温线拟合。

Langmuir 模型表达式如下

Q e = QmK Lc e
1+K Lc e

（3)

式中：Qm 表示为估算的吸附剂的最大吸附容量；K L

表示 Langmuir 模型的吸附平衡常数,K L 越大,吸

附能力越强。

Freundlich 模型表达式如下

Q e = K Fc 1/ne （4)
式中：K F 表示 Freundlich 模型的吸附平衡常数；n
是一个线性常数,是 Freundlich 模型的强度因子,
可以反映吸附过程的难易程度。

2.2.3 吸附动力学实验

吸附动力学是研究吸附过程中吸附随时间变化

的情况,以此来判断吸附剂与被吸附物质之间的关

系,并根据动力学模型预测吸附过程[1 9]。
拟一级动力学模型

ln（Q e-Qm)= lnQ e-K 1 t （5)

  拟二级动力学模型

Qt = K 2Q2e t
1+K 2Q et

（6)

式中：Qt 为t 时刻的吸附量；K 1、K 2 分别是拟一级动

力学、拟二级动力学的吸附速率常数。

Elovich 模型具有经验性,揭示了吸附过程包含

广泛的反应机理。其非线性拟合公式为

Qt = 1
β
ln（αβ)+

1
β
ln t （7)

式中：α为初始吸附速率；β为与表面覆盖率和活化

能有关的常数。

3 结果与讨论

3.1 预实验

FeBCSA 微球与对比材料 FeBC、FeSA 对水体

中 Cr（Ⅵ)的去除效果如图 1 所示。可以看出,FeSA
对 Cr（Ⅵ)的去除率仅有 60.06%,可能是因为缺乏竹

粉生物炭支撑,导致生成的 Fe0 被致密的海藻酸钠基

质包裹,Fe0 无法与 Cr（Ⅵ)充分接触,只能依赖海藻

酸钠的弱吸附作用,所以对 Cr（Ⅵ)的去除效果最差。

FeBC粉末对 Cr（Ⅵ)的去除率略有提高,达到88.88%,
这可能是因为竹粉生物质在热解过程中产生大量还

原性气体[20],将 Fe2+原位还原成 Fe0。通过将海藻酸

钠与竹粉生物质交联成球制备 FeBCSA,对 Cr（Ⅵ)的
去除率明显提高,可达到99.47%,反应后 Cr（Ⅵ)质
量浓度低至 0.27 mg·L-1,低于《污水综合排放标

准》（GB 8978—2002 )的 限 值 （0.5 mg · L-1 )。

FeBCSA对 Cr（Ⅵ)的去除率显著优于 FeBC、FeSA,可
能是因为海藻酸钠与竹粉生物质交联成球后,高温

热解得到的三维多孔笼状结构,可以更好地分散

Fe0 以及保护 Fe0 不被钝化。后续表征也可证明上

述推论。

图 1 不同样品对 Cr（Ⅵ)的去除性能

Fig.1 Removal performance of Cr（Ⅵ)from different

samples

3.2 不同因素对 Cr（Ⅵ）去除性能的影响

3.2.1 初始浓度对 Cr(Ⅵ)去除性能的影响

如图 2 所示,随着 Cr（Ⅵ)初始浓度的增加,

FeBCSA 对 Cr（Ⅵ)的去除效果整体呈现下降趋势。
当Cr（Ⅵ)初始质量浓度小于 50 mg·L-1时,FeBCSA
对水体中的 Cr（Ⅵ)去除率几乎可达 1 00%。当

Cr（Ⅵ)初始质量浓度增加到 70 mg·L-1时,仍有较

高的去除率（97.47%),表明材料在中等浓度污染的

水体中仍具备高效净化能力。当污染物质量浓度升

高到 1 20 mg·L-1时,去除率有所下降,处理效果不

佳。需要进一步增加 FeBCSA 的投加量,以提升去

除效果。
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图 2 不同 Cr（Ⅵ)初始质量浓度对 Cr（Ⅵ)去除率的

影响

Fig.2 Effect of different initial concentrations of
Cr（Ⅵ)on Cr（Ⅵ)removal rate

3.2.2 反应时间对 Cr(Ⅵ)去除性能的影响

Cr（Ⅵ)去除率随时间的变化趋势见图 3。可以

看出,整个过程可划分为 3 个阶段：在 0～66 min 去

除率快速增加到 54.49%；在 6 6～360 min 增速减

缓,去除率增长到 9 3.68%；360 min 后增长趋势趋

于平稳,在 450 min 后去除率达到 98.37%,达到吸

附平衡。一开始水体中 Cr（Ⅵ)的去除是较为迅速

的过程,主要是因为吸附剂表面有大量的吸附活性

位点,以及材料中的 Fe0 与 Cr（Ⅵ)发生快速的还原

反应,因此可以在较短的时间内去除大量 Cr（Ⅵ)。
随着吸附的进行,材料表面的孔道被覆盖,电子供体

不足,还原反应受限[21],活性结合位点的减少及离

子间静电排斥力的增强都抑制了 Cr（Ⅵ)的吸附与

还原,所以去除率的增速较为缓慢,450 min 后去除

率已经趋于最大值,吸附达到平衡。为了保证平衡,
所有的吸附实验时间都采用 1 7 h。

图 3 反应时间对 Cr（Ⅵ)去除率的影响

Fig.3 Effect of reaction time on Cr（Ⅵ)removal rate

3.2.3 pH 对 Cr(Ⅵ)去除性能的影响

从图 4 可以看出,随着 pH 的升高,FeBCSA 对

Cr（Ⅵ)的 去 除 率 逐 渐 下 降。当 pH ≤ 4.06 时,

FeBCSA 对 Cr（Ⅵ)有较好的去除效果,去除率高达

9 6.25%以上。当 pH≥4.80 时,FeBCSA 对 Cr（Ⅵ)
的去除率较 pH≤4.06 时大幅度下降,去除率不足

pH≤4.06 的一半。

图 4 pH 对 Cr（Ⅵ)去除率的影响

Fig.4 Effect of different pH values on Cr（Ⅵ)removal

在酸性条件下,H+ 可以溶解 Fe0 表面的氧化

层,暴露出高活性 Fe0 位点,更容易接收 FeBCSA
负载的 Fe0 提供的电子,可快速将高价态的 Cr（Ⅵ)
还原为低价态的 Cr（Ⅲ),并将 Fe0 氧化为 Fe2+,如
下所示

3Fe0 +2HCrO-4 + 14H+ →
2Cr3++3Fe2++4H 2O （8)

  同时,酸性条件下 FeBCSA 表面含有的羧基

（—COOH)和羟基（—OH)等功能基团的质子化会

使材料表面带正电,对带负电的 HCrO4-、Cr2O2-7
具有静电吸附作用。此外,通过静电吸附富集含

Cr（Ⅵ)的阴离子也可协同促进 Fe0 的还原反应。

FeBCSA 处于碱性环境时,溶液中形成的氢氧化物

会沉淀附着在 FeBCSA 表面,不利于材料负载的

Fe0 与水体中的 Cr（Ⅵ)发生还原反应,降低水体中

Cr（Ⅵ)的去除率。反应式为

Fe2++OH- → Fe（OH)2 （9)

  此外,溶液中存在的 OH- 会与 CrO2-4 竞争材

料表面的有效吸附位点,这些因素都会抑制 Cr（Ⅵ)
的吸附与去除。

对反应前后溶液的 pH 进行测量,发现反应后

溶液 pH 均升高（如图 4)。这是因为 Cr（Ⅵ)到

Cr（Ⅲ)的反应需要消耗大量的 H+（式（8)),这也可

以证明 Fe0 参与了还原反应,Fe0 将 Cr（Ⅵ)还原为

Cr（Ⅲ)是水体中 Cr（Ⅵ)去除的主要机理。为了探

究 FeBCSA 在不同 pH 条件下的稳定性,测量了反
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应后溶液中总铁和 Fe2+的浸出量（图 5)。当 pH＞
2.75 时,铁浸出量较高,这是因为酸性条件下,铁易

溶出。pH 从 2.75 到 4.06 时,铁的溶出呈断崖式

下降。当 pH≥4.06 时,铁几乎没有溶出,具有较高

去除率的同时也具有较好的稳定性。而工业排放的

含Cr（Ⅵ)废水往往呈酸性,因此,FeBCSA 可以高

效处理含 Cr（Ⅵ)的工业废水。经测定,浸出的铁主

要以 Fe2+的形式存在,说明负载在 FeBCSA 的 Fe0

被 Cr（Ⅵ)氧化成 Fe2+,再次验证了式（8)。

图 5 pH 对溶液中铁浸出量的影响

Fig.5 Effect of different pH values on iron leaching
in solution

图 6 共存离子对 Cr（Ⅵ)去除性能的影响

Fig.6 Effect of coexisting ions on Cr（Ⅵ)removal

performance

3.2.4 共存离子对 Cr(Ⅵ)去除性能的影响

浓度 为 0.5 mol · L-1 的 共 存 离 子（NO-3 、

SO2-4 、CO2-3 、Na+、Ca2+、Mg2+)对 FeBCSA 去除 Cr
（Ⅵ)的影响见图 6。可以看出,阴离子对 Cr（Ⅵ)的
去除无影响,虽然阴离子与 Cr（Ⅵ)在静电吸附中存

在竞争,但是 FeBCSA 对 Cr（Ⅵ)的去除以 Fe0 的化

学还原为主导。阳离子的存在对 FeBCSA 去除 Cr
（Ⅵ)几乎无影响,仅有 Ca2+ 会在一定程度上降低

Cr（Ⅵ)的去除率。Ca2+ 的抑制作用可归因于其低

水合能（-1 577 kJ/mol)促进 Cr（Ⅵ)阴离子形成可

溶性络合物（如 CaCrO4,lgK=3.2),从而降低溶液

中游离 Cr（Ⅵ)的浓度,阻碍其与 Fe0 的还原反应。
总的来说,FeBCSA 在复杂离子环境中具备优异的

抗干扰能力。

3.3 吸附动力学

为了进一步研究 FeBCSA 对 Cr（Ⅵ)的吸附动

力学行为,并探究其传质能力,将 FeBCSA 研磨成

粉末（FeBCSA-P)作为对比材料。如图 7 所示,两
者的 吸 附 速 率 相 当,只 有 在 初 始 1 20 min 内,

FeBCSA-P 的吸附速率要略快于 FeBCSA,但最终

FeBCSA 的平衡吸附量甚至略高于 FeBCSA-P。说

明 FeBCSA 具有与 FeBCSA-P 相当的传质性能[22],
可能归因于 FeBCSA 的三维多孔笼状结构,能够有

效分散和固定原位生成的 Fe0。

 图 7 FeBCSA 和 FeBCSA-P 去除 Cr（Ⅵ)的吸附

动力学

Fig.7 Adsorption kinetics of FeBCSA and FeBCSA-P
for Cr（Ⅵ)removal

对于 FeBCSA、FeBCSA-P 去除 Cr（Ⅵ)的反应动

力学,采用准一级动力学、准二级动力学及 Elovich 动

力学模型进行拟合,其中准一级模型适用于物理吸附

过程、准二级模型适用于化学吸附过程,Elovich 模型

适用于非均一表面吸附。根据动力学拟合数据（表

1),对于 FeBCSA、FeBCSA-P,准一级动力学模型

（R 2=0.976 2,0.879 8)、准二级动力学模型（R 2=
0.987 6,0.927 6)以及 Elovich 动力学模型（R 2 =

0.987 6,0.95 6 2)的拟合结果表明,准二级动力学、

Elovich 动力学模型的拟合程度较高,尤其是准二级

动力学模型的相关系数 R 2＞0.98,表明 FeBCSA
对 Cr（Ⅵ)的吸附过程主要受化学吸附机制控制[23],
且吸附 速 率 较 快,能 够 在 较 短 时 间 内 达 到 吸 附

平衡。
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表 1 拟合动力学数据

Table 1 Fitting kinetic data

动力学模型 拟合参数 FeBCSA FeBCSA-P
准一级

动力学

模型

Qe/（mg·g-1) 55.520 0 46.780 0
K 1/min-1 0.01 1 0 0.028 5
R 2 0.97 6 2 0.879 8

准二级

动力学

模型

Qe/（mg·g-1) 66.520 0 5 2.040 0
K 2/（g·mg-1·min-1)0.000 2 0.000 7

R 2 0.987 6 0.927 6

Elovich
模型

α/（mg·g-1·min-1)16.400 0 9.330 0

β/（g·mg-1) 0.178 3 0.405 9
R 2 0.987 6 0.95 6 2

3.4 吸附等温线

采用 Langmuir、Freundlich两种等温线模型进行

拟合,等温线如图 8 所示,等温吸附参数见表 2。

图 8 FeBCSA去除 Cr（Ⅵ)的等温线

Fig.8 Adsorption isotherm for FeBCSA removal of Cr（Ⅵ)

表 2 拟合等温线数据

Table 2 Fit isotherm data

等温模型 拟合参数 FeBCSA

Langmuir模型

Qm/（mg·g-1) 114.135 1

K L/（L·mg-1) 1.272 2

R 2 0.992 3

Freundlich模型

K F 62.743 3

1/n 0.130 2

R 2 0.964 0

Langmuir 模型的拟合结果显示,其相关系数

R 2=0.992 3,表明该模型能够较好地描述 FeBCSA
对 Cr （Ⅵ)的 吸 附 行 为,最 大 理 论 吸 附 容 量 为

114.14 mg·g-1,吸附平衡常数 K=1.272 2 L·mg-1,
表明 FeBCSA 对 Cr（Ⅵ)的吸附过程主要发生在材

料表面的均一活性位点上,吸附过程主要发生在单

分子层上,说明 FeBCSA 具有的三维多孔笼状结构

对 Fe0 具有较好的分散性。Freundlich 模型的拟合

结果显示,其相关系数 R 2=0.964 0,虽然拟合程度

略低于 Langmuir 模型,但仍能较好地描述 FeBCSA
微球对 Cr（Ⅵ)的吸附行为。Freundlich 模型的强度

因子（1/n)为 0.130 2＜1,说明 FeBCSA 对Cr（Ⅵ)的
反应亲和性更高[24],有利于 Cr（Ⅵ)的去除。与其他

铁改性材料相比,FeBCSA 对 Cr（Ⅵ)的去除性能优

于现有文献报道的大多数吸附剂,如表 3 所示。

表 3 FeBCSA 与文献报道的吸附剂吸附容量对比

Table 3 Comparison of the adsorption capacity of FeBCSA and the adsorbent reported in the literature

吸附剂 实验条件（25 ℃) 吸附容量/（mg·g-1) 去除机理

生物炭负载纳米级零价铁[1 7]

（nZVI/BC)

pH：4.00

c 0：50 mg·L-1

投加量：1.50 g·L-1
3 5.30 还原-吸附

稻草生物炭负载纳米级零价铁[25]

（nZVI-RS700)

pH：3.50

c 0：50 mg·L-1

投加量：1.50 g·L-1
9 6.40 还原-吸附

Fe 改性生物炭[26]

（FeBC)

pH：2.00

c 0：100 mg·L-1

投加量：10.00 g·L-1
7 7.80 还原-吸附-沉淀

纳米零价铁改性污泥生物炭[27]

（TP-nZVI/BC)

pH：4.00

c 0：75 mg·L-1

投加量：1.00 g·L-1
7 3.69 还原-吸附-沉淀

纳米零价铁改性甘蔗渣生物炭[28]

（SBB/nZVI)

pH：2.00

c 0：175 mg·L-1

投加量：1.00 g·L-1
1 1 2.41 还原-吸附
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续表

吸附剂 实验条件（25 ℃) 吸附容量/（mg·g-1) 去除机理

活性炭纤维负载纳米零价铁[29]

（ACF-nZVI-b)

pH：4.00

c 0：100 mg·L-1

投加量：1.00 g·L-1
98.9 还原-吸附

杏仁壳生物炭负载纳米零价铁[30]

（nZVI-ASBC)

pH：4.00

c 0：50 mg·L-1

投加量：1.00 g·L-1
2 6.63 还原-吸附

零价铁改性竹粉生物炭（本文)
（FeBCSA)

pH：4.00

c 0：10～120 mg·L-1

投加量：1.00 g·L-1
1 1 4.14 还原-吸附

3.5 FeBCSA 对 Cr（Ⅵ）去除机理的探究

为了验证 Cr（Ⅵ)在 FeBCSA 表面是否发生还

原反应,测量了反应后水体中 Cr（Ⅲ)浓度。如图 9
所示,Cr（Ⅵ)初始质量浓度为 1 20 mg·L-1时,反应

后水体中检测到较为明显的 Cr（Ⅲ),说明 FeBCSA
将水体中的 Cr（Ⅵ)还原为 Cr（Ⅲ)；在 70 mg·L-1 条
件下,反应后水体中几乎未检出 Cr（Ⅲ),表明生成的

Cr（Ⅲ)可能主要以沉积或吸附状态固定于 FeBCSA
表面。初步印证了 FeBCSA 对 Cr（Ⅵ)的界面还原

能力,同时也表明材料对 Cr（Ⅲ)具有良好的吸附固

定性能。

图 9 反应后水体不同价态 Cr 浓度

Fig.9 Different valence Cr concentrations in water

after the reaction

对 FeBCSA 及对比材料反应前后的样品进行

了 X 射线衍射（XRD)表征,结果如图 1 0（a)所示。
反应前,3 种材料在 44.67°附近都观察到了明显的

Fe0 特征峰,表明 3 种材料中的生物质都在高温热

解下释 放 出 了 还 原 性 气 体（CO、H 2),原 位 生 成

了 Fe0。

反应后,FeBCSA、FeBC 上 Fe0 的特征峰强度

明显降低（图 1 0（b)),说明 FeBCSA 和 FeBC 去除

Cr（Ⅵ)的主要机理是 Fe0 对 Cr（Ⅵ)的还原作用。
而反应后 FeSA 上的 Fe0 的特征峰强度未出现明显

变化,这是因为 FeSA 缺乏竹粉生物炭骨架的支撑,
热解形成的致密碳层阻碍 Fe0 与 Cr（Ⅵ)的接触,导
致 FeSA 对 Cr（Ⅵ)的去除效果不佳（图 1)。相比之

下,FeBCSA 因具有竹粉生物炭的支撑,形成了稳定

的三维多孔笼状结构,实现 Fe0 的有效分散,故具有

最高的 Cr（Ⅵ)去除率（图 1)。
此外,FeBC 粉末的 XRD 图谱还出现了 SiO2

的特征峰,可能是因为在热解过程中使用石英舟作

为容器,易引入二氧化硅杂质。FeBCSA 和 FeSA
的 XRD 没有出现杂质峰,说明微球形态可以有效

避免硅杂质的引入（图 1 0（a))。
为了进一步探究 FeBCSA 对 Cr（Ⅵ)的去除机

理,通过 XPS 表征分析反应后 Fe、Cr 的价态变化。
如图 1 1（a),反应后,FeBCSA-Cr 中的铁元素主要

以 Fe2+（结 合 能 为 7 1 0.4 eV)、Fe3+ （结 合 能 为

7 1 2.0 eV)的形式存在,几乎未检测到 Fe0。说明

Fe0 发生了还原反应,在反应中被氧化为 Fe2+、

Fe3+,将水体中的 Cr（Ⅵ)还原为 Cr（Ⅲ),与 XRD
表征结果相符（图 1 0（b))。而反应后 Cr 2p 图谱

（图 1 1（b))表明,FeBCSA-Cr 中的 Cr 元素主要以

Cr（Ⅵ)（结合能为 5 7 9.0 eV)和 Cr（Ⅲ)（结合能

5 7 6.4 eV)两种形式存在。其中 Cr（Ⅲ)为主要存在

形式,占 比 高 达 6 2.1 7%,而 Cr （Ⅵ)占 比 仅 为

3 7.83%。说明 Fe0 对 Cr（Ⅵ)的还原反应是去除

Cr（Ⅵ)的主要机理。除此之外,少量 Cr（Ⅵ)的存在

也说明除了还原机理之外,还伴随其它吸附机理,如
静电吸附、多孔吸附等。
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（a)FeBCSA 反应前 XRD 图谱

  
（b)FeBCSA 反应后 XRD 图谱

图 1 0 FeBCSA 反应前后 XRD 分析

Fig.10 XRD analysis before and after FeBCSA reaction

（a)FeBCSA 反应后 Fe 2p 图谱

  
（b)FeBCSA 反应后 Cr 2p 图谱

图 1 1 FeBCSA 反应后 XPS 分析

Fig.1 1 XPS analysis after FeBCSA reaction

  综上所述,XRD 表征结果证明了 Fe0 在高温热

解过程中的原位生成,而且可以较好地分散在三维

多孔笼状结构的内部。相比于 FeBC 粉末,微球形

态还可以有效避免杂质的引入。FeBCSA 中负载的

Fe0 通过界面电子转移将 Cr（Ⅵ)还原为 Cr（Ⅲ),而
生 物 炭 骨 架 则 通 过 其 三 维 多 孔 结 构 吸 附 富 集

Cr（Ⅲ)和 Cr（Ⅵ)。FeBCSA 通过界面还原-吸附协

同作用实现对水体中的 Cr（Ⅵ)的高效去除。反应

后,XRD 中 Fe0 特征峰的明显降低、XPS 中 Fe2+、
Fe3+的出现以及 Cr（Ⅲ)的高占比（62.1 7%),这些

表征 共 同 验 证 了 Fe0 与 Cr （Ⅵ)的 还 原 反 应 是

FeBCSA 去除 Cr（Ⅵ)的主要机理。

4 结 论

（1)本研究成功制备了零价铁改性生物炭微球

（FeBCSA),其在低质量浓度（小于 5 0 mg·L-1)条
件下,对 Cr（Ⅵ)的去除率接近 1 00%,而在高质量

浓度（大于 1 2 0 mg·L-1)条件下最大吸附容量可

达 9 3.24 mg·g-1,显著优于现有文献报道的其他

同类吸附剂。
（2)在酸性条件下,FeBCSA 可以高效处理水体

中的 Cr（Ⅵ),适用于酸性含 Cr（Ⅵ)工业废水的处

理。同时,在不同干扰离子存在时,仍能保持较高的

去除率,展现出良好的环境适应性和实际应用潜力。

FeBCSA 微球的直径为 2～3 mm,在实际工程应用

中便于固液分离。后续工作将重点围绕材料的循环

利用与长期应用效果开展深入探索。
（3)动力学分析表明,吸附过程更符合准二级动

力学模型（R 2=0.987 6),说明吸附过程主要受化学

吸附机制控制。等温线与 Langmuir 模型（R 2 =
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0.992 3)高度拟合,表明吸附过程主要发生在单分

子层上,说明 FeBCSA 具有的三维多孔笼状结构对

Fe0 具有较好的分散性。
（4)XRD 和 XPS 的 表 征 进 一 步 阐 明 了

FeBCSA 对 Cr（Ⅵ)的去除机理。Fe0 与 Cr（Ⅵ)发
生还原反应,将 Cr （Ⅵ)还 原 为 Cr （Ⅲ),反 应 后

Cr（Ⅲ)的占比高达 6 2.1 7%,说明还原是 FeBCSA
去除水体中 Cr（Ⅵ)的主要机理,而依旧存在部分

Cr（Ⅵ)则说明过程中还存在其他吸附机理。
综上所述,FeBCSA 通过界面还原-吸附协同作

用,实现了对 Cr（Ⅵ)的高效去除,可为去除水体中

的 Cr（Ⅵ)提供新的思路。FeBCSA 解决了传统零

价铁易失活和生物炭吸附性能不足两大难题,为
Cr（Ⅵ)污染水体的绿色修复提供了高效稳定的解

决方案,也便于实际工程应用。
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