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ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３５， Ｎｏ． １２
Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１６

　 ２０１６ 年 ４ 月 ２８ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ａｐｒｉｌ ２８，２０１６） ．

　 ∗河北省教育厅重点项目（ＺＤ２０１３１００５）和大学生创新创业训练计划项目（２０２５）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｋｅｙ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｈｅｂｅｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ （ ＺＤ２０１３１００５ ） ａｎｄ ｔｈｅ Ｃｏｌｌｅｇｅ Ｓｔｕｄｅｎｔｓ′ Ｉｎｎｏｖａｔｉｖｅ

Ｅｎｔｒｅｐｒｅｎｅｕｒｉａｌ Ｔｒａｉｎｉｎｇ Ｐｒｏｇｒａｍ（２０２５）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｍａｚｃ＠ ｖｉｐ．１６３．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｍａｚｃ＠ ｖｉｐ．１６３．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１６．１２．２０１６０４２８０１
赵婷婷，刘杰，刘茜茜，等．ＫＭｎＯ４存在下利用水热法由牛粪制备水热炭及其吸附 Ｐｂ（Ⅱ）性能［Ｊ］ ．环境化学，２０１６，３５（１２）：２５３５⁃２５４２．
ＺＨＡＯ Ｔｉｎｇｔｉｎｇ， ＬＩＵ Ｊｉｅ， ＬＩＵ Ｘｉｘｉ， ｅｔ ａｌ． Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｄａｉｒｙ ｍａｎｕｒｅ ｈｙｄｒｏｃｈａｒ ｉｎ ｔｈｅ ｍｅｄｉｕｍ ｏｆ ＫＭｎＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ Ｐｂ（Ⅱ）［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，３５（１２）：２５３５⁃２５４２．

ＫＭｎＯ４ 存在下利用水热法由牛粪制备水热炭

及其吸附 Ｐｂ（Ⅱ）性能∗

赵婷婷１　 刘　 杰２　 刘茜茜１　 张清芸１　 申珂珂１　 马子川１∗∗

（１． 河北师范大学化学与材料科学学院， 石家庄， ０５００２４；　 ２． 河北师大环境科技有限公司， 石家庄， ０５００２４）

摘　 要　 以牛粪为生物质原料，在水溶液和 ＫＭｎＯ４溶液中分别制备出牛粪水热炭（ＨＣ）和改性牛粪水热炭

（ＭＨＣ），对其灰分、元素组成、形貌、表面基团和织构性质进行了表征，并采用批量吸附实验研究了 ＫＭｎＯ４改

性对牛粪水热炭吸附 Ｐｂ（Ⅱ）性能的影响．结果表明，ＫＭｎＯ４改性使牛粪水热炭的灰分和氧含量升高，碳、氢、
氮的含量降低，芳香性和极性增强，并使比表面积和孔体积显著提高；在 ｐＨ ＝ ４． ０—７． ０ 范围内，ＭＨＣ 对

Ｐｂ（Ⅱ）的吸附率均高于未改性的水热炭；对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附过程均遵循准二级动力学模型，ＫＭｎＯ４改性可改

善吸附动力学性能；未改性的牛粪水热炭对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温方程，而 ＭＨＣ 的吸附遵循

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温方程，其饱和吸附量随温度的升高而增大，２５ ℃时其饱和吸附量为 ８２．２５ ｍｇ·ｇ－１ ．对 ＭＨＣ 吸附

过程的 ΔＧθ、ΔＨθ和 ΔＳθ的计算结果表明，该过程是自发的且固液界面自由度降低的放热过程．
关键词　 牛粪，水热炭，高锰酸钾，吸附，Ｐｂ（Ⅱ）．

Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｄａｉｒｙ ｍａｎｕｒｅ ｈｙｄｒｏｃｈａｒ ｉｎ ｔｈｅ ｍｅｄｉｕｍ ｏｆ
ＫＭｎＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ Ｐｂ（Ⅱ）

ＺＨＡＯ Ｔｉｎｇｔｉｎｇ１ 　 　 ＬＩＵ Ｊｉｅ２ 　 　 ＬＩＵ Ｘｉｘｉ１ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｑｉｎｇｙｕｎ１ 　 　 ＳＨＥＮ Ｋｅｋｅ１ 　 　 ＭＡ Ｚｉｃｈｕａｎ１∗∗

（１． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｈｅｂｅｉ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ， ０５００２４， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｈｅｂｅｉ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｏ．，Ｌｔｄ．， Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ， ０５００２４， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｈｙｄｒｏｃｈａｒ （ ＨＣ） ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｈｙｄｒｏｃｈａｒ （ ＭＨＣ） ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｄａｉｒｙ ｍａｎｕｒｅ ｗｅｒｅ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｉｎ ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ＫＭｎＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ａｓｈ ｃｏｎｔｅｎｔ， ｅｌｅｍｅｎｔ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ， ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ， ｓｕｒｆａｃｅ ｇｒｏｕｐｓ ａｎｄ ｔｅｘｔｕｒｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｅｒｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ． Ｂａｔｃｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｔｏ ｄｅｌｉｎｅａｔｅ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＫＭｎＯ４

ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｐｂ （Ⅱ） ｏｎ ｄａｉｒｙ ｍａｎｕｒｅ ｈｙｄｒｏｃｈａｒｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ， ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ， ａｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ， ｐｏｌａｒｉｔｙ， ｔｈｅ ａｓｈ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ
ｗｈｉｌｅ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ， ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｎｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ａｆｔｅｒ ＫＭｎＯ４ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ Ｐｂ（Ⅱ） ｏｎｔｏ ＫＭｎＯ４ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｈｙｄｒｏｃｈａｒ ｗａｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｎｔｏ ｈｙｄｒｏｃｈａｒ ａｔ
ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｆｒｏｍ ４．０ ｔｏ ７．０． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｐｂ（Ⅱ） ｏｎ ｂｏｔｈ ＨＣ ａｎｄ ＭＨＣ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｐｓｅｕｄｏ⁃
ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ， ａｎｄ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｗａｓ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ＫＭｎＯ４ ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ Ｐｂ（Ⅱ） ｏｎ ＨＣ ｗａｓ ｗｅｌｌ ｆｉｔｔｅｄ ｔｏ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ， ｗｈｉｌｅ ｔｈｏｓｅ
ｏｎ ＭＨＣ ｗａｓ ｗｅｌｌ ｆｉｔｔｅｄ ｔｏ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｍｏｄｅｌ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ａｎｄ
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ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＭＨＣ ｗａｓ ８２．２５ ｍｇ·ｇ－１ ａｔ ２５ ℃ ． Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ
ΔＧθ、ΔＨθ ａｎｄ ΔＳθ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗａｓ ａｎ ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ａｎｄ ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｉｔｈ
ｒｅｄｕｃｅｄ ｄｅｇｒｅｅｓ ｏｆ ｆｒｅｅｄｏｍ ａｔ ｓｏｌｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｄａｉｒｙ ｍａｎｕｒｅ， ｈｙｄｒｏｃｈａｒ， ＫＭｎＯ４， ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ， Ｐｂ（Ⅱ）．

由于重金属物质在环境中不能发生化学或生物降解，具有很强的毒性与累积性，当其通过工业源排

放、地球化学溶蚀或分散的农业面源径流等多种途径进入水体后，会直接或间接地对生态环境及人类健康

产生严重的危害，重金属污染已经成为一个日益突出的环境问题，多年来一直受到政府和公众的广泛关

注［１］ ．因此，解决水环境中重金属污染问题是一项迫切且具有挑战性的课题，需要发展新型适用材料和技

术．目前，常用的治理重金属污染的方法包括离子交换、吸附、化学沉淀、膜分离等［２⁃３］，其中吸附法是高效、
快速、适宜规模应用且成本低的技术［４］，其应用效果主要取决于吸附剂的性能．传统的吸附剂包括活性炭、
蒙脱石、沸石等天然矿物，新型吸附材料主要由飞灰、钢渣等大宗工业废物以及农林业废弃生物质制备［５］ ．

生物炭（Ｂｉｏｃｈａｒ）是近年来引起人们广泛专注的一类新型吸附材料，它可由农林废弃物等生物质在

缺氧条件下通过干法热解碳化或水热碳化反应形成，呈现出质轻、黑色、疏松多孔的性状，组成上其碳含

量比生物质前驱物显著提高，在结构上包含抗氧化能力较强的芳香结构和容易被降解的碳氧脂肪结

构［６⁃７］ ．因此，生物炭通常具有比表面积大、孔隙度高、容重小、离子交换量大、表面官能团丰富、性质稳

定、偏碱等理化特性，且这些特性使其广泛应用于吸附有机染料、农药、多环芳烃、重金属等多种污染物，
显示出较好的吸附性能［８⁃１１］ ．然而，生物炭的特性既受原料的影响，也受制备方法和条件的影响，这些相

互影响规律还在不断探索中，人们期望通过改进生物炭的制备方法和条件来进一步提高其吸附去除污

染物的性能．例如，Ｚｈｕ 等［１２］先用柳木屑制出水热炭，然后用 ＺｎＣｌ２和 ＦｅＣｌ３进行后置改性处理，制得了磁

性 γ－Ｆｅ２Ｏ３ ／ Ｃａｒｂｏｎ 复合材料，对三氯生有很高的吸附性能且易于分离；Ｃｈｅｎ 等［１３］ 以葡萄糖生物质为

原料，在介质中加入凹凸棒土（Ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ｃｌａｙ （ＡＴＰ）），采用原位改性方法直接合成了 ＡＴＰ＠ Ｃ 纳米复

合材料，对 Ｃｒ（Ⅵ） 和 Ｐｂ（Ⅱ）的饱和吸附量分别达到 １７７．７４ 、２６３．８３ ｍｇ·ｇ－１ ．所以，通过调控反应介质

进行原位改性或对原始水热炭进行后置改性都有可能改善水热炭基材料的结构与性质，进而提高其吸

附去除重金属污染物的性能．
畜禽养殖点多面广，畜禽粪便产生量大，为解决过剩畜禽粪便带来的环境污染问题，迫切需要发展

其资源化利用新途径［１４－１５］ ．将畜禽粪便这种价格低廉且丰富的生物质资源制备成生物炭进行水体重金

属污染的修复，可能是解决畜禽粪便环境污染问题的新途径．王丹丹等［１６］以牛粪为原料，在缺氧条件下

热裂解制备出生物炭，并探究了其对 Ｃｄ２＋的吸附影响因素及特性，结果表明，牛粪生物炭是性能优良的

Ｃｄ２＋吸附剂．夏广洁等［１７］在 ７００ ℃热解条件下制得牛粪源生物炭和木源生物炭，并研究了二者对水体中

Ｐｂ（Ⅱ）和 Ｃｄ（Ⅱ）的吸附去除能力，研究证实牛粪源生物炭比木源生物炭更适合用于水体中各类重金

属污染的去除．然而，上述方法制备的牛粪生物炭对重金属的吸附能力相对较低，还需进一步研究对重

金属吸附能力较高的生物炭．
本文在水热条件下利用高锰酸钾原位改性制备出牛粪水热炭，并考察其对水中 Ｐｂ（Ⅱ）吸附的影响

因素及特性，为价廉易得的牛粪生物炭吸附材料在铅污染修复的推广应用方面提供理论支撑．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 材料与试剂

牛粪收集于河北省邢台市宁晋县．在实验室先用自来水漂洗以除去表面黏附的尘土、砂砾等矿物杂

质，晾干．将晾干后的牛粪用粉碎机磨细、过 ４０ 目（孔径为 ０．３８ ｍｍ）筛后，于 １０５ ℃下烘干备用．ＫＭｎＯ４、
Ｐｂ（ＮＯ３） ２、ＨＮＯ３、ＮａＯＨ 和丙酮均为市售分析纯试剂．所用的溶液用去离子水配制．
１．２　 水热炭的制备

采用 ＧＳ⁃０．２５ 型磁力驱动高压反应釜（威海化工机械有限公司）制备水热炭．将 １５ ｇ 牛粪粉末加到

盛有 １００ ｍＬ ＫＭｎＯ４溶液（含 ２．１６ ｇ ＫＭｎＯ４）的反应釜中，搅拌 ３０ ｍｉｎ 使其完全润湿，将反应器温度升至
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２２０ ℃，在该温度下保持 ２ ｈ．使反应体系自然冷却至室温，取出固体产物，过滤，再依次用丙酮和去离子

水洗涤，在 １０５ ℃下烘干，过 ８０ 目筛（孔径为 ０．１８ ｍｍ）．得到锰改性牛粪水热炭，标记为 ＭＨＣ．用去离子

水替换 ＫＭｎＯ４溶液，按同样的方法制备得到原始牛粪水热炭，标记为 ＨＣ．
１．３　 分析与表征

采用元素分析仪（ｖａｒｉｏ ＥＬ Ⅲ ＣＨＮＯ，德国）分析样品的 Ｃ、Ｈ、Ｎ 含量，采用高温灰化法（７５０ ℃下焙

烧 ４ ｈ）测定灰分含量，并通过质量平衡计算得出 Ｏ 含量（１００％⁃Ｃ、Ｈ、Ｎ ａｎｄ ａｓｈ％）．采用 ＫＢｒ 压片法通

过红外光谱仪（Ｎｅｘｕｓ ８７０，Ｎｉｃｏｌｅｔ，ＵＳＡ）测定样品在 ４００—４０００ ｃｍ－１的 ＦＴＩＲ 谱．利用场发射扫描电子显

微镜（Ｓ⁃４８００，日立）观察生物炭的形貌．采用 ＮＯＶＡ４０００ｅ 型比表面与孔隙度分析仪（美国康塔）测定样

品的比表面积、孔径与孔容（Ｎ２⁃ＢＥＴ 法、－１９６ ℃）．采用 ＡＦＧ 型火焰原子吸收分光光度计（北京普析通

用仪器有限公司）测定 Ｐｂ（Ⅱ）的浓度．
１．４　 吸附实验

准确称量 １．５９８５ ｇ Ｐｂ（ＮＯ３） ２（分析纯）溶于烧杯中，加入适量的去离子水，摇匀至完全溶解，用去离

子水定容至 １０００ ｍＬ，配制重金属铅质量浓度为 １０００ ｍｇ·Ｌ－１的溶液，实验时根据需要再进行稀释．在本

研究中，依次开展了 ４ 类吸附实验：
（１）溶液初始 ｐＨ 对水溶液中 Ｐｂ（Ⅱ）吸附的影响

称取制备的牛粪水热炭 ３０ ｍｇ 置于 ５０ ｍＬ 塑料离心管中，加入初始浓度 Ｃ０为 ２０ ｍｇ·Ｌ－１的 Ｐｂ（Ⅱ）
溶液 ３０ ｍＬ，用 ＨＮＯ３和 ＮａＯＨ 分别调节溶液的初始 ｐＨ 值为 ３、４、５、５．５、６、６．５ 和 ７，溶液温度为 ２５ ℃，振
荡器的转速为 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１，吸附时间为 ２０ ｈ，结束后取样、用微孔膜过滤装置（孔径为 ０．４５ μｍ）分离出

清液，测定溶液中剩余 Ｐｂ（Ⅱ）的浓度 Ｃｅ，按公式（１）计算 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附率 η．
（２）水热炭投加量对水溶液中 Ｐｂ（Ⅱ）吸附的影响

在 ５０ ｍＬ 塑料离心管中加入初始浓度 Ｃ０为 ２０ ｍｇ·Ｌ－１的 Ｐｂ（Ⅱ）溶液，溶液体积 Ｖ 为 ３０ ｍＬ，用
ＨＮＯ３和 ＮａＯＨ 调节溶液的初始 ｐＨ 值为 ５．５，溶液温度为 ２５ ℃，振荡器的转速为 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１，吸附时间为

２０ ｈ，牛粪水热炭的投加量ｍ 分别为 ５、１５、３０、４５、６０ ｍｇ，进行牛粪水热炭吸附水溶液中 Ｐｂ（Ⅱ）实验，结束后

取样、过 ０．４５ μｍ 滤膜，测定溶液中剩余 Ｐｂ（Ⅱ）的浓度 Ｃｅ，按公式（１）计算 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附率 η．
（３）吸附动力学实验

称取制备的牛粪水热炭 １５０ ｍｇ 置于 ２５０ ｍＬ 烧杯中，加入初始浓度 Ｃ０为 ２０ ｍｇ·Ｌ－１的 Ｐｂ（Ⅱ）溶液

１５０ ｍＬ，用 ＨＮＯ３和 ＮａＯＨ 调节溶液的初始 ｐＨ 值为 ５．５，将烧杯置于恒温加热磁力搅拌器中，控制溶液

温度为 ２５ ℃，调节转速为 ６００ ｒ·ｍｉｎ－１，在不同反应时间（５ ｍｉｎ、１０ ｍｉｎ、２０ ｍｉｎ、３０ ｍｉｎ、４０ ｍｉｎ、１ ｈ、２ ｈ、
５ ｈ、８ ｈ、１２ ｈ、２４ ｈ）取样 １０ ｍＬ，过 ０．４５ μｍ 滤膜，测定溶液中剩余 Ｐｂ（Ⅱ）的浓度 Ｃｅ，按公式（１）计算

Ｐｂ（Ⅱ）的吸附率 η．
（４）吸附等温实验

称取制备的牛粪水热炭 ３０ ｍｇ 置于 ５０ ｍＬ 塑料离心管中，分别加入不同初始浓度（Ｃ０为 １０、２０、３０、４０、
５０、６０、７０、８０ ｍｇ·Ｌ－１）的 Ｐｂ（Ⅱ）溶液 ３０ ｍＬ，用 ＨＮＯ３和 ＮａＯＨ 调节溶液的初始 ｐＨ 值为 ５．５，将塑料离心管

置于恒温振荡器中，调节振荡器的转速为 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１，温度分别为 ２５ ℃、３５ ℃和 ４５ ℃，吸附 ２０ ｈ 后取出过

０．４５ μｍ滤膜，测定溶液中剩余 Ｐｂ（Ⅱ）的浓度 Ｃｅ，按公式（２）计算 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附量 Ｑｅ（ｍｇ·ｇ－１）．

η ＝
Ｃ０ － Ｃｅ( )

Ｃ０

× １００ （１）

Ｑｅ ＝
Ｃ０ － Ｃｅ( ) Ｖ
１０００ｍ

（２）

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 水热炭的分析与表征

　 　 表 １ 列出了两种牛粪水热炭的灰分、元素和织构性质表征结果．可以看出，ＫＭｎＯ４改性使得 ＭＨＣ 的

灰分高于 ＨＣ，而 Ｃ、Ｈ、Ｎ 含量均降低，Ｏ 含量提高．这说明在ＭＨＣ 中可形成负载的含氧锰化合物．文献报
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道［１８］，Ｈ ／ Ｃ 和（Ｎ＋Ｏ） ／ Ｃ 原子比可反映生物炭的芳香性和极性大小，Ｈ ／ Ｃ 原子比越小其芳香性越高，
（Ｎ＋Ｏ） ／ Ｃ原子比越大其极性越高．由表 １ 可见，ＭＨＣ 的 Ｈ ／ Ｃ 和（Ｎ＋Ｏ） ／ Ｃ 原子比均大于 ＨＣ，表明 ＭＨＣ
的芳香性和极性都高于 ＨＣ，这可能跟 ＫＭｎＯ４的氧化性强有关，通过 ＫＭｎＯ４的氧化既提高了水热炭的芳

构化程度，又促进了表面含氧基团的形成，这个结果与 Ｓｏｎｇ 等报道的利用 ＫＭｎＯ４后置改性热解生物炭

的结果一致［１９］ ．从表 １ 还可以看出，ＭＨＣ 的比表面积和孔体积明显大于 ＨＣ，而孔径相近，反映出

ＫＭｎＯ４改性能显著改善牛粪水热炭的织构性质，这有利于提高其吸附性能．

表 １　 牛粪水热炭的元素组成和织构性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｘｔｕｒｅ ｏｆ ｄａｉｒｙ ｍａｎｕｒｅ ｈｙｄｒｏｃｈａｒｓ

样品
Ｓａｍｐｌｅ

质量组成 ／ ％
Ｍａｓｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ／ ％

原子比
Ａｔｏｍｉｃ ｒａｔｉｏ

灰分 Ｃ Ｈ Ｎ Ｏ Ｈ ／ Ｃ （Ｎ＋Ｏ） ／ Ｃ

比表面积
Ｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ ／

（ｍ２·ｇ－１）

孔体积
Ｐｏｒｅ

ｖｏｌｕｍｅ ／
（ｃｍ３·ｇ－１）

平均孔径
Ａｖｅｒａｇｅ
ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ／

ｎｍ

ＨＣ ６１．３１ ２６．２８ ２．９５ １．３４ ８．１１ １．３５ ０．２８ １５．８７ ０．０５６ ３．６６

ＭＨＣ ６４．６９ ２０．８８ ２．５６ １．０８ １０．７８ １．４７ ０．４３ ５２．９４ ０．１４５ ３．７６

图 １ 为 ＨＣ 和 ＭＨＣ 的 ＦＴＩＲ 谱图．可以看出，这些水热炭在 １５００ ｃｍ－１以上的高波数区的谱峰相似，
中心位置在 ３４３３ ｃｍ－１处宽而强的峰，说明有—ＯＨ 存在，２９２７ ｃｍ－１处的谱峰为脂肪族 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动

峰，１６３６ ｃｍ－１处的谱峰归属于 Ｃ Ｏ 的伸缩振动［２０⁃２１］ ．这些特征谱峰表明，锰改性水热炭的表面特征基

团与未改性的水热炭是相似的．从图 ２ 还可发现，ＭＨＣ 在 １４２０ ｃｍ－１和 １０５０ ｃｍ－１处有两个谱峰，而 ＨＣ 这

两个峰相对较弱，分别归属为 ＣＯ２－
３ 和—ＰＯ３－

４ 的特征峰［２２⁃２３］，说明改性水热炭中含有较多的碳酸根、磷
酸根基团，可与 Ｐｂ（Ⅱ）发生络合反应，有利于 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附．

图 １　 ＨＣ 和 ＭＨＣ 的红外谱图

Ｆｉｇ．１　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＨＣ ａｎｄ ＭＨＣ

２．２　 ｐＨ 和投加量对吸附的影响

图 ２ 是 ＨＣ 和 ＭＨＣ 对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附率⁃ｐＨ 曲线．由图 ２ 可以看出，牛粪水热炭在 ｐＨ４．０ 以上有较

高的吸附率，并且在不同 ｐＨ 条件下 Ｐｂ（Ⅱ）在 ＭＨＣ 上的吸附率均高于 ＨＣ，说明 ＫＭｎＯ４改性能提高牛

粪水热炭的吸附性能．当 Ｐｂ（Ⅱ）的初始浓度为 ２０ ｍｇ·Ｌ－１、ｐＨ＝ ５．５ 时，投加量对吸附率的影响结果示于

图 ３．由图 ３ 可见，当 ＨＣ 和 ＭＨＣ 投加量较少时，随吸附剂投加量的增加，对 Ｐｂ（Ⅱ）的去除率明显增大，
这是因为随着吸附剂量的增加，可供吸附的活性位点增加，被吸附的吸附质总量增加．当投加量达到

１ ｇ·Ｌ－１时，去除率趋于达到相应的平台值．所以，在以下的吸附实验中采用投加量 １ ｇ·Ｌ－１的条件．
２．３　 吸附动力学

在 ｐＨ＝ ５．５ 及 Ｐｂ（Ⅱ）初始浓度为 ２０ ｍｇ·Ｌ－１条件下，研究了两种牛粪水热炭对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附动力

学，如图 ４ 所示．由图 ４ 可见，Ｐｂ（Ⅱ）在 ＨＣ 和 ＭＨＣ 上的吸附都可分为快吸附和慢吸附两个过程，这是

由于生物炭表面的活性位点随时间逐步达到饱和造成的，符合两相吸附过程的普遍特征［２４］ ．ＭＨＣ 的快

吸附和慢吸附过程都很短，仅需要 ２ ｈ 达到吸附平衡；而 ＨＣ 的快吸附和慢吸附步骤经历时间比较长，需
要 １２ ｈ 才基本达到吸附平衡．分别采用准一级动力学、准二级动力学及 Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程（公式（３）—（５））进
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行拟合，结果见表 ２ 和图 ４ 中的曲线．

图 ２　 ｐＨ 对 Ｐｂ（Ⅱ）吸附的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ Ｐｂ（Ⅱ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｎ ＨＣ ａｎｄ ＭＨＣ

图 ３　 投加量对 Ｐｂ（Ⅱ）吸附的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ Ｐｂ（Ⅱ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｎ ＨＣ ａｎｄ ＭＨＣ

准一级动力学： Ｑｔ ＝ Ｑｅ（１ － ｅ －ｋ１ｔ） （３）

准二级动力学： Ｑｔ ＝
Ｑｅ

２ｋ２ ｔ
１ ＋ Ｑｅｋ２ ｔ

（４）

Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程： Ｑｔ ＝
１
ｂ
ｌｎ（ａｂ） ＋ １

ｂ
ｌｎｔ （５）

式中，Ｑｔ（ｍｇ·ｇ－１）为时间 ｔ 时刻的吸附量、Ｑｅ（ｍｇ·ｇ－１）为吸附平衡时水热炭对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附量，ｋ１

（ｈ－１）、ｋ２［ｇ·（ｍｇ·ｈ） －１］为准一级、准二级动力学方程的速率常数，ａ（ｍｇ·ｇ－１·ｈ－１）和 ｂ（ｇ·ｍｇ－１）分别为

Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程的初始吸附速率和解吸常数．
由拟合结果（表 ２）可以看出，ＨＣ 和 ＭＨＣ 的准二级动力学方程拟合相关系数 Ｒ２都达到 ０．９９９，说明

吸附过程很好地遵循准二级动力学模型；ＭＨＣ 的吸附速率常数显著大于 ＨＣ，表明 ＫＭｎＯ４改性可改善牛

粪水热炭吸附 Ｐｂ（Ⅱ）的动力学性能．

图 ４　 ＨＣ 和 ＭＨＣ 对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附动力学曲线和拟合曲线

Ｆｉｇ．４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ａｎｄ ｆｉｔｔｅｄ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｐｂ（Ⅱ） ｏｎｔｏ ＨＣ ａｎｄ ＭＨＣ

表 ２　 Ｐｂ（Ⅱ）在 ＨＣ 和 ＭＨＣ 上的吸附动力学回归参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ Ｐｂ（Ⅱ） ｏｎｔｏ ＨＣ ａｎｄ ＭＨＣ

样品
Ｓａｍｐｌｅ

准一级动力学方程
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎ

准二级动力学方程
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎ

Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程
Ｅｌｏｖｉｃｈ ｅｑｕａｔｉｏｎ

Ｑｅ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ｋ１ ／ ｈ－１ Ｒ２
Ｑｅ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
ｋ２ ／

（ｇ·（ｍｇ·ｈ） －１）
Ｒ２ （１ ／ ｂ）ｌｎ（ａｂ） １ ／ ｂ Ｒ２

ＨＣ ２４．３９ ０．７０４ ０．８９３ ２０．０８ ０．０４４ ０．９９９ ９．９２４ ３．８１２ ０．９２８
ＭＨＣ ２．３７ ０．４１７ ０．６７５ ２１．０６ ０．８０９ ０．９９９ １７．１４３ １．５８３ ０．５６９
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２．４　 吸附热力学

在 ２５ ℃及 ｐＨ＝ ５．５ 条件下 ＨＣ 和 ＭＨＣ 的吸附等温线示于图 ５．图 ５ 可以看出，Ｐｂ（Ⅱ）的吸附量均

是先随着浓度的增加而增大，然后趋于饱和．分别采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温模

型进行拟合，参数见表 ３．

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模型： Ｑｅ ＝
ＱｍＫＬＣｅ

１ ＋ ＫＬＣｅ
（６）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温模型： Ｑｅ ＝ ＫＦＣ１ ／ ｎ
ｅ （７）

式中，Ｑｍ为 Ｐｂ（Ⅱ）的饱和吸附量，ＫＬ为吸附系数，ＫＦ和 ｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附常数．拟合结果表明，ＭＨＣ 对

Ｐｂ（Ⅱ）的吸附较好地遵循 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型（Ｒ２为 ０．８１５），说明 Ｐｂ（Ⅱ）在 ＭＨＣ 上的吸附以单分子层

吸附为主［２５］，其饱和吸附量为 ８２．２５ ｍｇ·ｇ－１，与实验值接近；而 ＨＣ 对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附过程则较好地遵循

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型（Ｒ２为 ０．９３１），说明 Ｐｂ（Ⅱ）在 ＨＣ 上的吸附呈现出多分子层物理吸附的特征［２６］ ．对
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附，文献中常采用无量纲的分离因子（ＲＬ ＝ １ ／ （１＋ＫＬＣ０））来分析吸附作用［２７⁃２８］，ＲＬ＞１ 为不利

吸附，ＲＬ ＝ １ 为线性吸附，０＜ＲＬ ＜１ 为有利吸附，ＲＬ ＝ ０ 为不可逆吸附．经计算，ＨＣ 吸附 Ｐｂ２＋ 的 ＲＬ值为

０．０１４—０．１２，ＭＨＣ 吸附 Ｐｂ２＋的 ＲＬ值为 ０．０１２—０．１１，均可判断是有利吸附．

图 ５　 ＨＣ 和 ＭＨＣ 对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附等温线及拟合曲线

Ｆｉｇ．５　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｆｉｔｔｅｄ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｐｂ（Ⅱ） ｏｎｔｏ ＨＣ ａｎｄ ＭＨＣ

表 ３　 ＨＣ 和 ＭＨＣ 吸附 Ｐｂ（Ⅱ）的等温方程拟合参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｐｂ（Ⅱ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ＨＣ ａｎｄ ＭＨＣ

样品
Ｓａｍｐｌｅ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｍｏｄｅｌ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ
Ｑｍ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
ＫＬ ／

（Ｌ·ｍｇ－１）
Ｒ２

ＫＦ ／
（Ｌ·ｍｇ－１）

ｎ Ｒ２

ＨＣ ２１．２２ ３．５７ ０．７３３ １３．００ ６．７７ ０．９３１

ＭＨＣ ８２．２５ １．３８ ０．８１５ ４１．９６ ３．３２ ０．６３７

对吸附性能高的锰改性牛粪水热炭 ＭＨＣ，进一步考察了温度对吸附的影响，其吸附等温线见

图 ６（ａ），用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型得到的回归分析结果见表 ４．可以看出，随温度的升高，其饱和吸附量

显著增大，而吸附系数减小．根据公式（８）计算不同温度时吸附过程的标准吉布斯自由能变（ΔＧθ），然后

按方程（９）作 ｌｎＫＬ－１ ／ Ｔ 图，如图 ６（ｂ）所示．根据该直线的斜率和截距计算吸附过程的标准焓变（ΔＨθ）
和标准熵变（ΔＳθ），结果列于表 ４．由结果可看出， ΔＧθ均为负值，表明 ＭＨＣ 对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附过程是自

发过程，标准自由能负值的绝对值越大（即 ΔＧθ越小），其吸附驱动力越强；ΔＨθ为负值、ΔＳθ为负值，表明

ＭＨＣ 对铅离子的吸附过程是放热的，而且吸附过程中固液界面的自由度降低．
ΔＧθ ＝ － ＲＴｌｎＫＬ （８）

ｌｎＫＬ ＝ － ΔＨθ

ＲＴ
＋ ΔＳθ

Ｒ
（９）



　 １２ 期 赵婷婷等：ＫＭｎＯ４存在下利用水热法由牛粪制备水热炭及其吸附 Ｐｂ（Ⅱ）性能 ２５４１　

图 ６　 温度对 Ｐｂ（Ⅱ）在 ＭＨＣ 上吸附的影响

（ａ）等温吸附线； （ｂ）温度与吸附系数的关系

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ Ｐｂ（Ⅱ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ＭＨＣ

表 ４　 ＭＨＣ 吸附 Ｐｂ（Ⅱ）的热力学参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｐｂ（Ⅱ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ＭＨＣ

Ｔ ／ Ｋ
Ｑｍ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
ＫＬ ／

（Ｌ·ｍｏｌ－１）
ΔＧθ ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
ΔＨθ ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
ΔＳθ ／

（ｋＪ·（ｍｏｌ·Ｋ） －１）

２９８ １００．６ １５６．９ －１２．５２

３０８ １８９．７ ５８．４３ －１０．４２ －５８．５５ －１５５．０４

３１８ ３４０．１ ３５．６４ －９．４４８

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１） ＫＭｎＯ４改性可提高牛粪水热炭灰分和氧含量，降低碳、氢、氮的含量，使芳香性和极性增强，并
显著提高比表面积和孔体积．

（２） 在 ｐＨ＝ ４．０—７．０ 范围内，ＫＭｎＯ４改性的水热炭对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附率均高于未改性的水热炭．对
Ｐｂ（Ⅱ）的吸附过程均遵循准二级动力学模型，ＫＭｎＯ４改性可提高牛粪水热炭的吸附速率常数、改善吸

附动力学性能．
（３） ＫＭｎＯ４改性的牛粪水热炭对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附遵循 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型，饱和吸附量随温度的

升高而增大，２５ ℃时其饱和吸附量为 ８２．２５ ｍｇ·ｇ－１ ．吸附热力学表明，该吸附过程在不同温度下的 ΔＧθ＜
０，而且 ΔＨθ＜０、ΔＳθ＜０，该过程是自发的且固液界面自由度降低的放热过程．
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