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摘　 要： 遴选多种生物质作为原材料，经过水洗、干燥、热解得到相应载铁生物质炭材料，并使用其吸附环境中砷污染物。 吸附对比

实验结果表明，茶叶渣载铁生物质炭的 Ａｓ 吸附效果有明显优势。 分别考察了氯化铁用量、质量浓度、老化温度、老化时间和热解温

度等对茶叶渣载铁生物质炭 Ａｓ 吸附性能的影响，结果表明，载铁生物质炭的最佳制备条件为：氯化铁用量 ５．３３ ｇ ／ ｇ茶叶渣、质量浓度

５０％，老化温度 ７０ ℃、老化时间 ５ ｈ，热解温度 ６００ ℃，此条件下制得的茶叶渣载铁生物质炭对砷最优吸附量可达 １０．７０ ｍｇ ／ ｇ。 吸附

动力学研究表明，符合准二级吸附动力学模型，以表面化学反应控制为主。
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　 　 我国湖南、广西、云南、广东等地由于含砷矿的采

选冶炼，导致区域土壤中砷污染较为严重。 土壤砷污

染具有隐蔽性、滞后性、累积性、不均匀性、难可逆性、
长期性等特点，一旦受到污染很难彻底清除。 目前，砷
污染土壤修复主要采用固化稳定化技术，通过吸附剂

或固化剂降低砷生物有效性从而减少其环境危害。
常用的砷吸附材料包括活性炭、膨润土、含铁物质

等［１］。 生物炭是具有应用前景的吸附材料［２］。 生物

炭的原料为富含生物质的固体废弃物，其来源广泛，主
要有农业生产废弃物（水稻秸秆、玉米秸秆、稻壳等）、
林业废弃物（伐木、木材加工过程中产生的木屑等）、
畜牧业废物（畜禽粪便等）和城镇废弃物（市政垃圾、

工业垃圾、污水处理厂污泥等） ［３］。 由于生物炭表面

具有大量的孔隙（主要是大孔、中孔和微孔）、含氧官

能团、巨大的比表面积［４－５］，使其能较好地固定土壤中

的金属离子，相关学者对其在土壤重金属的固定钝化

上进行了大量研究。 其中，对生物炭吸附砷的研究发

现［６］，原始生物炭吸附砷容量较低，而负载铁对生物

炭吸附砷容量有较大程度的提高。 生物炭由于其高效

性、二次污染低、成本低等特点非常适合作为吸附剂用

于矿山地区重金属污染土壤的生态恢复。
本文遴选农村就地可取的香樟木、树叶、油菜秸

秆、小麦秸秆、茶叶渣、稻壳、柚子皮等作为原材料，载
铁改性后热解制成多种生物炭，通过对其吸附砷性能
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进行对比研究，筛选吸附效果较好的茶叶渣作为制备

生物质炭的原材料，探索茶叶渣制备载铁生物质炭的

最佳条件，制备出高效吸附除砷生物质炭产品，并研究

其吸附除砷性能。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料及设备

茶叶、茶叶渣、香樟木、树叶、油菜秸秆、小麦秸秆、
玉米芯、稻壳、柚子皮干燥粉碎过 １００ 目（０．１５ ｍｍ）筛备

用。 氯化铁、砷酸钠均为分析纯，溶液用去离子水配制。
实验仪器包括 ＳＸ－１０ 箱式电阻炉（上海锦凯科学

仪器有限公司）、ＳＨＡ－Ｂ 水浴恒温振荡器（江苏金坛市

金城国胜实验仪器厂）、ＢＳＡ２２４Ｓ－ＣＷ 电子分析天平

（赛多利斯科学仪器（北京）有限公司）、循环水真空泵

（巩义市予华仪器有限责任公司）、１０１ 型电热鼓风干

燥箱（北京市永光明医疗仪器有限公司）、ＨＪ－４Ａ 多头

磁力加热搅拌器（长沙市秋龙仪器设备有限公司）、
ＩＣＰ 电感耦合等离子体原子发射光谱仪等。
１．２　 实验方法

１） 载铁生物质炭的制备。 在 ２００ ｍＬ 锥形瓶中加

入 １５ ｇ 生物质以及一定浓度的氯化铁溶液，在恒温振

荡器中加热老化一段时间，过滤放入电热鼓风干燥箱

８０ ℃干燥 ６ ｈ，得到预处理样品；预处理样品在缺氧环

境下 ７００ ℃热解制成生物质炭，再在去离子水中振荡

２４ ｈ，过滤、干燥得到实验用生物质炭［７］。
２） Ａｓ 静态吸附实验。 移取 ５０ ｍＬ 浓度 ５０ ｍｇ ／ Ｌ

的 Ｎａ３ＡｓＯ４ 溶液于 １００ ｍＬ 锥形瓶中，加入 ０．２ ｇ 干燥

的试验用生物质炭，封瓶口后放入振荡器，在转速

２００ ｒ ／ ｍｉｎ，温度 ２５ ℃下振荡 ２４ ｈ，用 Φ１５ ｃｍ 定性滤

纸过滤后，测定溶液中 Ａｓ 的剩余量，根据测定结果计

算生物炭对溶液中 Ａｓ 的吸附量：

Ｑ ＝
（Ｃｏ － Ｃ ｔ） × Ｖ

ｍ
（１）

式中 Ｑ 为吸附量，ｍｇ ／ ｇ；Ｃ０ 和 Ｃ ｔ 分别为溶液中砷酸根

的初始浓度和 ｔ 时刻的浓度，ｍｇ ／ Ｌ；Ｖ 为溶液体积，Ｌ；
ｍ 为吸附剂的质量，ｇ。

２　 实验结果及讨论

载铁生物质炭吸附砷的原理如下：固定在生物炭

表面的氧化铁微晶水解为带正电荷的［Ｆｅ（ＯＨ） ２］
＋和

［ＦｅＯＨ］ ２＋，并与 ＡｓＯ４
３－反应使之固定在生物炭表面，从

而去除水中的砷。 铁的有效载入量影响生物质炭对砷

的吸附性能［８］。 本实验选取氯化铁作为载铁试剂。
２．１　 制备生物质炭原料的筛选

按前述实验方法，对比了各载铁生物质炭对砷的

吸附性能，结果见图 １。
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图 １　 不同原料制得的载铁生物质炭对砷吸附性能的对比

由图 １ 可知，载铁茶叶渣生物质炭吸附除砷性能

明显优于其他材料，Ａｓ 吸附量达到 ８．８０ ｍｇ ／ ｇ；茶叶次

之，Ａｓ 吸附量为 ６．１ ｍｇ ／ ｇ；树叶和稻壳 Ａｓ 吸附效果最

差，Ａｓ 吸附量均小于 ３ ｍｇ ／ ｇ。 因此，选择茶叶渣作为

吸附除砷生物质炭的原料。
２．２　 氯化铁用量对生物炭吸附性能的影响

以茶叶渣为制备生物质炭的原材料，进行了 Ａｓ 静
态吸附实验，氯化铁用量对载铁茶叶渣炭吸附砷性能

的影响如图 ２ 所示。 由图 ２ 可见，随着氯化铁用量增

加，Ａｓ 吸附量增大。 当氯化铁用量达到 ８０ ｇ 时，生物

质炭吸附砷达 ９．３０ ｍｇ ／ ｇ；继续增加氯化铁用量，Ａｓ 吸

附量基本不变。 因氯化铁的有效用量取决于氯化铁水

解为氢氧化铁的量、茶叶渣的比表面积和表面负载键

位，当氯化铁用量达到 ８０ ｇ 时，茶叶渣的表面负载键

位已基本被铁离子占满，继续增加氯化铁用量并不能

增加有效负载的铁离子量。 因此，氯化铁最优用量为

８０ ／ １５＝ ５．３３（ｇ ／ ｇ）。
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图 ２　 氯化铁用量对载铁茶叶渣炭吸附砷性能的影响

２．３　 氯化铁溶液浓度对生物质炭吸附砷性能的影响

氯化铁用量 ５．３３ ｇ ／ ｇ，其他条件不变，氯化铁浓度

对载铁茶叶渣炭吸附砷性能的影响如图 ３ 所示。 由图

３ 可见，Ａｓ 吸附量随氯化铁质量浓度升高而增加，当
质量浓度达到 ５０％时，Ａｓ 吸附量为 ９．５８ ｍｇ ／ ｇ；氯化铁
浓度继续升高，Ａｓ 吸附量不再增加。 因此，氯化铁最

优质量浓度为 ５０％。
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图 ３　 氯化铁浓度对载铁茶叶渣炭吸附砷性能的影响

２．４　 老化温度对生物质炭吸附砷性能的影响

氯化铁浓度为 ５０％，其他条件不变，老化温度对

载铁茶叶渣炭吸附砷性能的影响如图 ４ 所示。 由图 ４
可见，首先 Ａｓ 吸附量随老化温度升高而增加，老化温

度为 ７０ ℃时，生物炭吸附砷的量最大，达 ９．７０ ｍｇ ／ ｇ；
老化温度继续升高，Ａｓ 吸附量反而下降。 因此，最优

老化温度为 ７０ ℃。
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图 ４　 老化温度对载铁茶叶渣炭吸附 Ａｓ性能的影响

２．５　 老化时间对生物质炭吸附砷性能的影响

老化温度 ７０ ℃，其他条件不变，老化时间对载铁

茶叶渣炭吸附 Ａｓ 性能的影响如图 ５ 所示。 由图 ５ 可

见，老化时间为 ５ ｈ 时，吸附砷能力最佳，为 １０．００ ｍｇ ／ ｇ；
老化时间继续增加，生物质炭的砷吸附能力逐步下降。
因此，最佳老化时间为 ５ ｈ。
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图 ５　 老化时间对载铁茶叶渣炭吸附砷性能的影响

２．６　 热解温度对生物质炭吸附砷性能的影响

老化时间 ５ ｈ，其他条件不变，热解温度对生物质

炭吸附砷性能及生物质炭中铁含量的影响如图 ６ 和

表 １ 所示。
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图 ６　 热解温度对载铁茶叶渣炭吸附砷性能的影响

表 １　 不同热解温度下载铁茶叶渣生物质炭中的铁含量

热解温度 ／ ℃ 铁含量 ／ ％

３００ １３．９６
４００ ２１．５０
５００ ２８．３０
６００ ４１．９６
７００ ３８．６７

由图 ６ 可知，热解温度在 ３００ ～ ５００ ℃之间，生物

质炭对砷吸附量变化较小；热解温度从 ５００ ℃上升至

６００ ℃，生物质炭对 Ａｓ 吸附量由 ９． ９７ ｍｇ ／ ｇ 增加到

１０．７０ ｍｇ ／ ｇ；温度继续升高，生物质炭对 Ａｓ 吸附量反而

降低。 因缺氧环境下热解制备炭是干馏炭化过程，载铁

生物质炭的理化性质受热解温度影响较大，温度从

３００ ℃升至 ７００ ℃会发生不同程度的反应。 文献［９］的
研究表明：３００ ℃时，热解主要以脱氢脱氧为主；４００ ℃
时脱氢反应加剧，芳香化结构增强；随温度继续升高，木
质素等逐渐分解；５００ ℃时，氢氧化铁会失去全部的水

生成氧化铁微晶吸附在炭载体上，形成反应活性中心。
达到 ７００ ℃时，生物质炭出现类石墨化，其红外光谱与

石墨图谱相似。 因此，热解温度超过 ７００ ℃，随温度升

高，含氢、氧的官能团逐渐消失，生物质炭的极性降低，
影响形成炭⁃氧⁃铁负载［１０］，吸附砷的能力下降。 ６００ ℃
时生物质炭对砷的吸附效果最好，可达 １０．７０ ｍｇ ／ ｇ。

由表 １ 可知，热解温度在 ６００ ℃以下，载铁量随温

度升高而升高，温度达到 ７００ ℃时载铁量下降。 对比

载铁量与生物炭对砷的吸附量，发现二者并没有呈线

性正相关，炭的吸附效果除受载铁量影响，同时与铁在

炭表面的负载形态、赋存状态等有关。
２．７　 载铁茶叶渣生物质炭对砷的吸附动力学

可以通过动力学研究来分析吸附过程的机理，确
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定反应的控制步骤，为反应设备的设计和控制提供指

导。 吸附反应一般分为 ３ 个步骤：吸附质穿过液膜向

吸附剂表面扩散；吸附质向吸附剂内部扩散；吸附质在

吸附剂表面的吸附反应。 常用来描述离子吸附动力学

的方程有准一级动力学（方程 ２）和准二级动力学方程

（方程 ３）。 准一级动力学方程是建立在吸附过程受扩

散过程控制的假设之上，而准二级方程是建立在吸附

过程受表面化学反应控制的假设之上［１０］。
ｄｑｔ

ｄｔ
＝ ｋ１（ｑｅ － ｑｔ） （２）

ｄｑｔ

ｄｔ
＝ ｋ２（ｑｅ － ｑｔ） ２ （３）

式中 ｑｔ 和 ｑｅ 分别为吸附平衡时和时间 ｔ 时的吸附量，
ｍｇ ／ ｇ；ｋ１ 为准一级方程速率常数，ｍｉｎ－１；ｋ２ 为准二级

方程速率常数，ｇ·ｍ ／ （ｇ·ｍｉｎ）。 结合方程（２） ～ （３）
和边界条件 ｔ＝ ０，ｑｔ ＝ ０，可得：

ｌｎ（ｑｅ － ｑｔ） ＝ ｌｎｑｅ － ｋ１ ｔ （４）
ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ｑｅ

２
＋ １
ｑｅ
ｔ （５）

　 　 基于式（４）和式（５）对载铁活性炭吸附砷的实验

数据进行拟合，结果如图 ７ 所示。 由拟合曲线可知，准
一级模型的拟合系数 Ｒ２ 为 ０．７９４ ０６，准二级线性拟合
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图 ７　 动力学模型拟合曲线

（ａ） 准一级动力学模型； （ｂ） 准二级动力学模型

系数 Ｒ２ 为 ０．９９５ ７３，实验数据对准二级动力学模型的拟

合效果更好。 因此，载铁茶叶渣炭对砷的吸附符合准二

级动力学模型，吸附过程以表面化学反应控制为主。

３　 结　 　 论

１） 使用茶叶渣载铁改性制备的生物质炭，对砷吸

附效果明显优于茶叶、木屑、树叶、油菜秸秆、小麦秸

秆、稻壳、柚子皮等原材料。 氯化铁改性茶叶渣制备生

物质炭产品，工艺流程短，炭生产成本相对较低，对环

境友好，对土壤几乎没有二次污染。
２） 载铁茶叶渣炭的最佳制备条件为：氯化铁加入

量 ５．３３ ｇ ／ ｇ，氯化铁溶液浓度 ５０％；７０ ℃下，老化 ５ ｈ；
热解温度 ６００ ℃。 此条件下制备的茶叶渣炭对砷吸附

量可达 １０．７０ ｍｇ ／ ｇ。
３） 载铁茶叶渣炭的吸附动力学研究表明，其吸附

过程符合准二级吸附动力学模型，吸附反应以表面化

学反应的控制为主。
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