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　 　 摘要:　 针对高毒性含铬废水处理难、水华藻类资源化利用率低等问题ꎬ本研究拟制备膨润土改性微囊藻基生

物炭(ＢＭＣ)ꎬ使用扫描电镜、Ｘ 射线衍射和比表面积分析等方法对使用膨润土改性前后的微囊藻基生物炭的属性

进行表征ꎬ研究初始 ｐＨ、生物炭投加量对改性前后微囊藻基生物炭吸附Ｃｒ(Ⅵ)效果的影响ꎬ并对吸附过程进行动力

学和等温模型拟合ꎮ 结果表明ꎬ膨润土改性后微囊藻基生物炭表面官能团和阳离子交换容量均大幅增加ꎬ改性前

后微囊藻基生物炭对Ｃｒ(Ⅵ)的吸附过程均符合准二级动力学模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温模型ꎻ在 ｐＨ＝ ２、投加量为 ２ ｇ / Ｌ
的试验条件下ꎬ改性微囊藻基生物炭对Ｃｒ(Ⅵ)的饱和吸附容量达到 １０􀆰 ８７ ｍｇ / ｇꎬ是改性前微囊藻基生物炭(ＭＣ) 饱

和吸附容量的 ３􀆰 ９４ 倍ꎬ微囊藻基生物炭改性后显著促进了对Ｃｒ(Ⅵ)的吸附ꎻ静电吸附和氧化还原作用是微囊藻基

生物炭去除Ｃｒ(Ⅵ)的主要机制ꎮ 本研究成果可为含铬废水处理提供新方法ꎬ并可为水华藻类的资源化利用提供新

思路ꎮ
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　 　 生物炭是生物质在缺氧、高温条件下裂解形成

的一种多孔材料ꎬ拥有丰富的微孔结构和高比表面

积ꎬ是一种较为理想的吸附剂ꎬ常用于土壤质量改

良、水污染治理等[１￣６]ꎮ 制备生物炭的原料通常包括

农作物秸秆类生物质、木质类生物质、家禽粪肥类生

物质、污泥类生物质等ꎮ 与木质素类生物质相比ꎬ藻
类具有生长不受土地资源限制、生物量高、蛋白质丰

富和脂质含量高等特点[７]ꎬ但关于以淡水藻类为原

料制备生物炭及其在环境中应用方面的研究仍较

少ꎮ 在生物炭制备过程中ꎬ裂解温度是影响生物炭

性能的重要因素ꎬ通过比较不同裂解温度下生物炭

的性能ꎬ发现 ７００ ℃制备的微囊藻基生物炭的比表

面积、孔容积较大ꎬ碳元素、灰分含量也较高ꎬ对污染

物吸附效果较好[８]ꎮ
铬(Ｃｒ)是一种重金属元素ꎬ常被用于冶金、电

镀、纺织、制革等行业ꎬ工业活动中产生的大量含铬

废液ꎬ可通过多种途径进入自然环境ꎬ导致水体 Ｃｒ
浓度显著升高ꎬ电镀行业废水中六价铬[Ｃｒ(Ⅵ)]的
质量浓度一般为５０~ １００ ｍｇ / Ｌ[９]ꎬ制革行业废水中

平均总铬质量浓度为６０~ １００ ｍｇ / Ｌ[１０]ꎬ均远高于各

自行业的总铬最高允许排放标准(电镀行业:１􀆰 ０
ｍｇ / Ｌꎬ制革行业:１􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ)ꎬ废水中铬离子的存在

形态以三价铬[Ｃｒ(Ⅲ) ]和六价铬为主ꎬ Ｃｒ(Ⅵ) 因

具有更强毒性和高生物富集性而备受关注ꎮ
生物炭可作为铬离子吸附剂ꎬ戴泽军等[１１]制备

的载铁污泥生物炭对Ｃｒ(Ⅵ)饱和吸附容量为 ７５.２３
ｍｇ / ｇꎬＣｒ(Ⅵ)去除率达 ９９.８％[１１]ꎻＤｉｎｇ 等[１２] 制备的

ＺｎＣｌ２改性酸性醋渣生物炭对Ｃｒ(Ⅵ)饱和吸附容量

为 ２３６􀆰 ８１ ｍｇ / ｇꎬ静电吸引、还原作用、络合 /共沉淀

作用和离子交换作用等是 Ｃｒ 离子的去除机制ꎮ 研

究结果表明ꎬ不同生物质生物炭的阳离子交换量

(ＣＥＣ)存在差异ꎬ例如藻类生物炭 ＣＥＣ 为１６~ ３６
ｃｍｏｌ / ｋｇ[１３]ꎬ低于纤维素类生物炭(４６~ ５０ ｃｍｏｌ / ｋｇ)
和市政垃圾类生物炭(４９~ ３３４ ｃｍｏｌ / ｋｇ) [１４]ꎮ 膨润

土是一种以蒙脱石为主的非金属矿产ꎬ具有良好的

离子交换性能ꎮ 膨润土改性生物炭可以增加其阳离

子交换量ꎬ这在膨润土改性的纤维素类生物炭应用

中已得到证实[１５￣１６]ꎬ但膨润土对藻类生物炭的改性

研究尚未见报道ꎮ
本研究以太湖蓝藻为原料ꎬ制备膨润土改性的

微囊藻基生物炭ꎬ采用扫描电子显微镜、Ｘ 射线衍

射、傅里叶红外光谱等技术表征改性前后微囊藻基

生物炭的表面特性ꎻ研究改性前后微囊藻基生物炭

吸附Ｃｒ(Ⅵ)的吸附性能及主要影响因素ꎬ并探讨主

要吸附机制ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 材料与试剂

本研究所用的微囊藻来自太湖ꎬ膨润土购自灵

寿县德航矿产品有限公司ꎮ 重铬酸钾、氢氧化钠、
１ꎬ５￣二苯基碳酰二肼和硫酸均为分析纯ꎬ硝酸为优

级纯ꎬ均购自国药集团化学试剂有限公司ꎻ磷酸和丙

酮为分析纯ꎬ购自南京化学试剂股份有限公司ꎮ 本

研究中所用的Ｃｒ(Ⅵ)溶液均由重铬酸钾配制ꎮ
１.２　 试验方法

１.２.１　 膨润土改性微囊藻基生物炭制备 　 使用浮

游生物网捞取太湖水华微囊藻并用密封袋密封ꎬ使
用纯水冲洗杂质后在－３５ ℃冷冻保存ꎮ 使用冷冻干

燥机(宁波新芝生物科技股份有限公司产品)干燥

后ꎬ将微囊藻研磨粉碎ꎬ过 １００ 目筛ꎬ称取 １０ ｇ 粉

末ꎬ放入管式马弗炉内ꎬ以 １０ ℃ / ｍｉｎ速率升温至

７００ ℃并厌氧裂解 ２ ｈꎬ获得微囊藻基生物炭(ＭＣ)ꎬ
研磨ꎬ过 １００ 目筛后ꎬ保存备用ꎮ

称取 ２ ｇ 膨润土加入到 ５００ ｍｌ 去离子水中ꎬ超
声处理 ３０ ｍｉｎꎬ然后称取 １０ ｇ 冷冻干燥后的微囊藻

浸入膨润土悬浮液中并用磁力搅拌器剧烈搅拌２ ｈꎬ
按照微囊藻基生物炭制备方法获得膨润土改性的微

囊藻基生物炭(ＢＭＣ)ꎮ
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１.２.２ 　 生物炭特征表征 　 使用扫描电子显微镜

(ＳＥＭꎬ日本电子株式会社产品)测定膨润土改性微

囊藻基生物炭的形貌ꎬ使用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ日
本理学公司产品)测定其晶型结构ꎬ使用 Ｘ 射线能

谱分析仪(ＥＤＳꎬ赛默飞世尔科技有限公司产品)测
定其化学元素组成ꎬ使用傅里叶红外光谱仪(ＦＴＩＲꎬ
赛默飞世尔科技有限公司产品)测定其表面官能

团ꎬ使用比表面积仪(ＢＥＴꎬ美国康塔仪器公司产品)
测定其比表面积和孔径等参数ꎬ使用元素分析仪

(ＥＡꎬ德国元素公司产品)测定其元素含量ꎬ使用 Ｘ
射线光电子能谱(ＸＰＳꎬ赛默飞世尔科技公司产品)
测定反应前后生物炭表面的元素变化ꎬ阳离子交换

容量采用 Ｓｈｅｎ 等[１７]的研究方法测定ꎬ具体过程:将
１ ｇ 生物炭添加到 ２０ ｍｌ ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＢａＣｌ２中ꎬ以 ２００
ｒ / ｍｉｎ的速度振荡 ２ ｈꎬ取上清液过 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜ꎬ滤
液稀释酸化后利用电感耦合等离子体发射光谱仪

(ＩＣＰ￣ＡＥＳ) 测量滤液中钠、镁、铝、钾、钙、锰和铁等

离子的浓度ꎮ 通过浓度计算得到生物炭 ＣＥＣꎮ
１.２.３　 影响因素　 在酸性环境中生物炭对Ｃｒ(Ⅵ)的
吸附性能最高[１８]ꎮ 本研究中 ｐＨ 取值范围为２~ ７ꎮ
取 ４０ ｍｌ １００ ｍｇ / Ｌ的Ｃｒ(Ⅵ)溶液加入到 １００ ｍｌ 锥形

瓶中ꎬ用 ＨＮＯ３和 ＮａＯＨ 溶液调节溶液 ｐＨ 为 ２、３、４、
５、６、７ꎬ加入 ０􀆰 ０５ ｇ ＭＣ 和 ０􀆰 ０５ ｇ ＢＭＣꎬ超声 ３ ｍｉｎ
后置于摇床中ꎬ在 ２５ ℃条件下ꎬ以 １８０ ｒ / ｍｉｎ的转速

振荡 ２４ ｈꎬ取上清液过 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜ꎬ滤液的Ｃｒ(Ⅵ)
质量浓度使用二苯基碳酰二肼分光光度法 ( ＧＢ
７４６７￣１９８７)和紫外分光光度计测定ꎬ具体过程为:取
０.５ ｍｌ 滤液加入 ５０ ｍｌ 比色管ꎬ稀释至标线ꎬ加入

０􀆰 ５ ｍｌ 的(１＋１)硫酸(浓硫酸和超纯水体积比为１ ∶
１ 的混合溶液)和(１＋１)磷酸(磷酸和超纯水体积比

为１ ∶ １ 的混合溶液)ꎬ摇匀ꎬ加入 ２ ｍｌ 显色剂(０􀆰 ２ ｇ
二苯基碳酰二肼溶于 ５０ ｍｌ 丙酮并加水稀释至 １００
ｍｌ)ꎬ用 １０ ｍｍ 比色皿在 ５４０ ｎｍ 波长处测定吸光

度ꎮ
Ｃｒ(Ⅵ)的去除效果受生物炭投加量影响[１９]ꎬ为

确定最佳生物炭投加量ꎬ本研究设置微囊藻基生物

炭投加量为１~ ６ ｇ / Ｌꎮ 取 ４０ ｍｌ １００ ｍｇ / Ｌ的Ｃｒ(Ⅵ)
溶液加入到 １００ ｍｌ 锥形瓶中ꎬ调节溶液 ｐＨ 为 ２ꎬ分
别加入 ０􀆰 ０４ ｇ、０􀆰 ０８ ｇ、０􀆰 １２ ｇ、０􀆰 １６ ｇ、０􀆰 ２０ ｇ、０􀆰 ２４ ｇ
ＭＣ 和 ０􀆰 ０４ ｇ、０􀆰 ０８ ｇ、０􀆰 １２ ｇ、０􀆰 １６ ｇ、０􀆰 ２０ ｇ、０􀆰 ２４ ｇ
ＢＭＣꎬ超声 ３ ｍｉｎ 后置于摇床振荡 ２４ ｈꎬ取上清液过

０􀆰 ４５ μｍ 滤膜ꎬ测定滤液中Ｃｒ(Ⅵ)浓度ꎮ

１.２.４　 吸附动力学　 取 １００ ｍｌ １００ ｍｇ / Ｌ的Ｃｒ(Ⅵ)
溶液加入 ２５０ ｍｌ 锥形瓶中ꎬ调节溶液 ｐＨ 为 ２ꎬ分别

加入 ０􀆰 ２０ ｇ 改性前、改性后的微囊藻基生物炭ꎬ超
声 ３ ｍｉｎ 后置于摇床振荡 ２４ ｈꎬ分别在 ５ ｍｉｎ、１０
ｍｉｎ、２０ ｍｉｎ、３０ ｍｉｎ、４０ ｍｉｎ、５０ ｍｉｎ、６０ ｍｉｎ、１２０ ｍｉｎ、
１８０ ｍｉｎ、２４０ ｍｉｎ、３００ ｍｉｎ、３６０ ｍｉｎ 后取上清液过

０􀆰 ４５ μｍ 滤膜ꎬ测量溶液中的Ｃｒ(Ⅵ)含量ꎮ
动力学模型及参数如下:
(１)准一级动力学方程:

ｌｎ(ｑｅ－ｑｔ)＝ ｌｎｑｅ－
Ｋ１

２.３０３
ｔ

式中ꎬｑｔ为吸附剂 ｔ 时刻吸附量(ｍｇ / ｇ)ꎻｑｅ为吸

附剂平衡吸附量(ｍｇ / ｇ)ꎻＫ１ 为准一级吸附速率常

数ꎮ
(２)准二级动力学方程:
ｔ
ｑｔ

＝ １
Ｋ２ｑ２

ｅ

＋ ｔ
ｑｅ

式中ꎬＫ２为准二级吸附速率常数ꎮ
(３)Ｗｅｂｅｒ￣Ｍｏｒｒｉｓ 颗粒内扩散方程:
ｑｔ ＝Ｋｐｉ ｔ０.５＋Ｃ ｉ

式中ꎬＫｐｉ为颗粒内扩散速率常数ꎻＣ ｉ为截距ꎮ
(４)Ｅｌｏｖｉｃｈ 动力学方程:

ｑｔ ＝
１
β
ｌｎ(１＋αβｔ)

式中ꎬα 为初始吸附速率ꎻβ 为解吸速率ꎮ
１.２.５ 　 吸附等温 　 分别取 ４０ ｍｌ 质量浓度为 １０
ｍｇ / Ｌ、２０ ｍｇ / Ｌ、３０ ｍｇ / Ｌ、５０ ｍｇ / Ｌ、１００ ｍｇ / Ｌ、４００
ｍｇ / Ｌ的Ｃｒ(Ⅵ)溶液ꎬ加入到 １００ ｍｌ 锥形瓶中ꎬ调节

溶液 ｐＨ 为 ２ꎬ分别加入 ０􀆰 ０８ ｇ ＭＣ 和 ０􀆰 ０８ ｇ ＢＭＣꎬ
超声 ３ ｍｉｎ 后置于摇床振荡 ２４ ｈꎬ取上清液过 ０􀆰 ４５
μｍ 滤膜ꎬ测量溶液中Ｃｒ(Ⅵ)含量ꎮ

等温线模型及参数如下:
(１)Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温式:
Ｃｅ

ｑｅ
＝ １
ｑｍａｘ

Ｃｅ＋
１

ＫＬｑｍａｘ

ＲＬ ＝
１

１＋ＫＬＣ０

式中ꎬｑｍａｘ为吸附剂饱和吸附量(ｍｇ / ｇ)ꎻｑｅ为吸

附剂平衡吸附量(ｍｇ / ｇ)ꎻＣｅ为吸附平衡时吸附质质

量浓度(ｍｇ / Ｌ)ꎻＫＬ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 平衡常数(Ｌ / ｍｇ)ꎻ
ＲＬ为分离因子ꎻＣ０为吸附质初始质量浓度(ｍｇ / Ｌ)ꎮ

(２)Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温式:
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式中ꎬＫＦ为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 系数ꎬｎ 为常数ꎮ
(３)Ｔｅｍｋｉｎ 等温式:
ｑｅ ＝ＢｌｎＫＴ＋ＢｌｎＣｅ

式中ꎬＫＴ 为 Ｔｅｍｋｉｎ 等温线平衡常数( Ｌ / ｇ)ꎬＢ
为等温线常数ꎮ
１.３　 数据处理

利用 Ｏｆｆｉｃｅ ２０１９ Ｅｘｃｅｌ 软件进行数据计算ꎬ利
用 ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ ２０２３ 软件进行数据拟合和绘图ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 膨润土改性微囊藻基生物炭理化性质

生物炭改性可使其表面的理化性质发生变化ꎮ
由图 １ 可知ꎬＭＣ 材料表面较为光滑ꎬ存在较多孔状

结构ꎬ膨润土改性后ꎬ其表面褶皱程度增加ꎬ但未观

察到孔状结构ꎮ 表 １ 显示 ＭＣ 和 ＢＭＣ 的比表面积

分别为 ９􀆰 ４９ ｍ２ / ｇ和 １􀆰 ５３ ｍ２ / ｇꎬＢＭＣ 比表面积低于

ＭＣꎬ这是膨润土颗粒填充孔隙所致ꎮ Ｘ 射线衍射

(ＸＲＤ)特征谱线显示ꎬ改性后微囊藻基生物炭的表

面结构发生变化ꎬＭＣ 的峰形为馒头峰(图 ２)ꎬ表明

材料无定形ꎬ为非晶体结构[２０]ꎬ仅在２θ＝ ２６􀆰 ５６°处
存在一个明显尖锐峰ꎬ此为 Ｃ 峰ꎬ而 ＢＭＣ 材料表面

除了在２θ＝ ２６􀆰 ５６°处出现 Ｃ 峰外ꎬ在２θ＝ ２１􀆰 ６６°处出

现 ＳｉＯ２峰ꎬ在２θ＝ ２７􀆰 ５８°和 ２９􀆰 ８０°处出现蒙脱石结

构峰ꎬ在２θ＝ ３７􀆰 ３２°处出现 ＣａＯ 峰ꎬ众多尖锐吸收峰

的出现表明改性后微囊藻基生物炭转变为晶体结

构ꎬ表面官能团增加ꎬ可以为其吸附Ｃｒ(Ⅵ)提供更多

的吸附位点ꎮ

图 １　 微囊藻基生物炭(ａ)和膨润土改性的微囊藻基生物炭(ｂ)的扫描电镜(ＳＥＭ)结果

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ (ＳＥＭ) ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｓ￣ｂａｓｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ ( ａ) ａｎｄ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｓ￣ｂａｓｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ
(ＢＭＣ) (ｂ)

表 １　 微囊藻基生物炭(ＭＣ)(ａ)和膨润土改性的微囊藻基生物炭(ＢＭＣ)的理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｓ￣ｂａｓｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ (ＭＣ) ａｎｄ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｓ￣ｂａｓｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ (ＢＭＣ)

材料　 　 ＳＳＡ
(ｍ２ / ｇ)

Ｎ
(％)

Ｃ
(％)

Ｈ
(％)

Ｓ
(％)

Ｏ
(％)

灰分含量
(％) Ｈ / Ｃ (Ｏ＋Ｎ) / Ｃ Ｏ / Ｃ ＣＥＣ

(ｃｍｏｌ / ｋｇ)

ＭＣ ９.４９ ７.３６ ６７.４９ １.３２ ０.６４ ８.１０ １５.１０ ０.０２０ ０.２３ ０.１２ ２２.８６

ＢＭＣ １.５３ ４.３１ ３７.５４ ０.８５ ０.３８ ９.４６ ４７.４７ ０.０２２ ０.３７ ０.２５ ３３.５９
ＳＳＡ:比表面积ꎻＮ:氮含量ꎻＣ:碳含量ꎻＨ:氢含量ꎻＳ:硫含量ꎻＯ:氧含量ꎻ Ｈ / Ｃ:氢和碳的含量比ꎻ(Ｏ＋Ｎ) / Ｃ:氧＋氮的含量与碳含量的比值ꎻＯ / Ｃ:
氧和碳的含量比ꎻＣＥＣ:阳离子交换容量ꎮ

　 　 由图 ３ 可知ꎬ微囊藻基生物炭的元素组成以 Ｃ
和 Ｏ 为主ꎬ质量分数分别为 ６７􀆰 ３％和 １３􀆰 ４％ꎬ膨润

土的主要成分为蒙脱石ꎬ元素组成以 Ｏ、Ｓｉ 和 Ａｌ 等
为主ꎬ膨润土改性微囊藻基生物炭的 Ｏ、Ｓｉ 和 Ａｌ 元

素含量较改性前均有增加ꎬ分别由 １３􀆰 ４％增加至

２２􀆰 ４％、０􀆰 ３％增加至 ７􀆰 ７％、０􀆰 ２％增加至 １􀆰 ９％ꎬ这
与 ＸＲＤ 结果一致ꎮ 元素分析(ＥＡ)结果(表 １)也证

实ꎬＢＭＣ 的 Ｏ 元素含量由 ８􀆰 １０％增加至 ９􀆰 ４６％ꎬ灰
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分含量也从 １５􀆰 １０％上升至 ４７􀆰 ４７％ꎬ而 Ｎ、Ｃ、Ｈ 和 Ｓ
元素含量均下降ꎮ 改性后微囊藻基生物炭的 Ｈ / Ｃ
比值略有升高ꎬ表明其芳香性降低ꎬ缩聚程度减小ꎻ
(Ｏ＋Ｎ) / Ｃ 比值略有增加ꎬ表明其极性增加ꎬ疏水性

降低ꎻＯ / Ｃ 比值升高ꎬ表明膨润土改性生物炭在炭

化过程中保留了更多氧元素ꎬ其表面官能团数目更

高ꎬ其阳离子交换容量从 ２２􀆰 ８６ ｃｍｏｌ / ｋｇ 增加至

３３􀆰 ５９ ｃｍｏｌ / ｋｇꎬ含氧官能团和阳离子交换容量的增

加ꎬ可为 ＢＭＣ 吸附Ｃｒ(Ⅵ)提供更多的吸附位点ꎬ这
与前人研究结果[２１]一致ꎮ

ＭＣ:微囊藻基生物炭ꎻＢＭＣ:膨润土改性的微囊藻基生物炭ꎻ２θ:
入射 Ｘ 射线与衍射线间的夹角ꎮ
图 ２　 改性前后微囊藻基生物炭的 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)特征谱线

Ｆｉｇ.２　 Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ (ＸＲＤ) ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｍｉ￣
ｃｒｏｃｙｓｔｉｓ￣ｂａｓｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图 ３　 微囊藻基生物炭(ＭＣ)(ａ)和膨润土改性的微囊藻基生物炭(ＢＭＣ)(ｂ)的能谱(ＥＤＳ)结果

Ｆｉｇ.３　 Ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ (ＥＤＳ) ｐｌｏｔｓ ｏｆ Ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｓ￣ｂａｓｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ (ＭＣ) (ａ) ａｎｄ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｓ￣ｂａｓｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ
(ＢＭＣ) (ｂ)

２.２　 改性前后微囊藻基生物炭的吸附容量的影响

因素

２.２.１　 ｐＨ 对微囊藻基生物炭的Ｃｒ(Ⅵ)吸附容量的

影响　 图 ４ 显示不同 ｐＨ 条件下微囊藻基生物炭的

Ｃｒ(Ⅵ)吸附容量ꎬ结果表明ꎬ改性前后微囊藻基生物

炭的吸附容量整体上随 ｐＨ 值增加而降低ꎮ 当 ｐＨ
由 ２ 增加至 ７ 时ꎬＭＣ 对Ｃｒ(Ⅵ)的吸附容量由 ２􀆰 ５７
ｍｇ / ｇ下降至 １􀆰 ５６ ｍｇ / ｇꎻＢＭＣ 对Ｃｒ(Ⅵ)的吸附容量

则由 １０􀆰 ２０ ｍｇ / ｇ下降至 ０􀆰 ６１ ｍｇ / ｇꎬ表明微囊藻基

生物炭对Ｃｒ(Ⅵ)吸附过程高度依赖 ｐＨ 值ꎮ 这与微

囊藻基生物炭的表面性质、 Ｃｒ(Ⅵ) 存在形态有

关[２２]ꎮ 一方面ꎬ在低 ｐＨ 条件下ꎬ微囊藻基生物炭

表面官能团与 Ｈ＋ 发生质子化反应ꎬ产生带正电的
－ＯＨ＋

２官能团ꎬ通过静电作用方式与Ｃｒ(Ⅵ)结合[１９]ꎮ
另一方面ꎬｐＨ 值可改变水体中Ｃｒ(Ⅵ)的赋存形态ꎬ
当 ｐＨ 为１􀆰 ０~６􀆰 ０ 时ꎬＣｒ(Ⅵ)以 Ｃｒ２Ｏ２－

７ 和 ＨＣｒＯ－
４形态

为主ꎬ当ｐＨ>６􀆰 ０ 时ꎬ以 ＣｒＯ２－
４ 形态为主[２３]ꎬ随着 ｐＨ

增大ꎬ微囊藻基生物炭表面负电荷增多ꎬ和以阴离子

形式存在的Ｃｒ(Ⅵ)之间发生静电排斥作用ꎬ导致微

囊藻基生物炭的Ｃｒ(Ⅵ)吸附容量降低ꎮ 当 ｐＨ 为 ６
和 ７ 时ꎬＢＭＣ 吸附量低于 ＭＣꎬ这是因为 ＢＭＣ 表面

官能团较 ＭＣ 更多ꎬ负电性更强ꎬ和Ｃｒ(Ⅵ)之间的静

电斥力更强ꎬ同时ꎬ溶液中的 ＯＨ－还会和Ｃｒ(Ⅵ)产生

竞争吸附ꎬ导致其吸附容量降低ꎮ 因此ꎬ后续吸附试

验选择 ｐＨ 值为 ２ 的酸性环境进行ꎮ
２.２.２　 投加量对微囊藻基生物炭的Ｃｒ(Ⅵ)吸附容量

的影响　 从图 ５ 中可以发现ꎬ随着 ＭＣ、ＢＭＣ 的投加

量增加ꎬＣｒ(Ⅵ)的去除率均呈线性增加ꎬ当投加量从

１ ｇ / Ｌ增加到 ６ ｇ / Ｌ时ꎬＭＣ 和 ＢＭＣ 对Ｃｒ(Ⅵ)的去除

率分别从 ２􀆰 ２％ 和 １１􀆰 １％ 逐渐增加至 １５􀆰 ６％ 和

７０􀆰 ９％ꎮ 而Ｃｒ(Ⅵ)吸附容量则表现出先增加后降低

的趋势ꎬ具体而言ꎬ当微囊藻基生物炭投加量从 １
ｇ / Ｌ增加到 ６ ｇ / Ｌ时ꎬＭＣ 对Ｃｒ(Ⅵ) 的吸附容量从

１􀆰 ５６ ｍｇ / ｇ 先增加至 ２􀆰 ３１ ｍｇ / ｇꎬ 后下降至 ２􀆰 ２５
ｍｇ / ｇꎻＢＭＣ 对Ｃｒ(Ⅵ)的吸附容量则从 ９􀆰 ５８ ｍｇ / ｇ增
加至 １０􀆰 ６５ ｍｇ / ｇ后下降至 １０􀆰 ２３ ｍｇ / ｇꎬ最大吸附容
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图 ４　 ｐＨ 对微囊藻基生物炭(ＭＣ)和膨润土改性的微囊藻基生

物炭(ＢＭＣ)去除Ｃｒ(Ⅵ)的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｃｒ(Ⅵ) ｂｙ Ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｓ￣
ｂａｓｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ (ＭＣ) ａｎｄ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｉｃｒｏｃｙｓ￣
ｔｉｓ￣ｂａｓｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ (ＢＭＣ)

量均出现在 ４ ｇ / Ｌ投加量时ꎬ此时 ＢＣ 和 ＢＭＣ 对

Ｃｒ(Ⅵ)的去除率分别为 １０􀆰 ７％和 ４９􀆰 ３％ꎬ这是因为

随着微囊藻基生物炭投加量的增加ꎬ生物炭颗粒之

间发生团聚ꎬ遮蔽了生物炭颗粒接触部位的吸附位

点ꎬ从而减少与Ｃｒ(Ⅵ)发生静电吸附的有效位点数

量ꎬ最终导致微囊藻基生物炭Ｃｒ(Ⅵ)吸附容量下降ꎮ
当微囊藻基生物炭投加量从 １ ｇ / Ｌ增加到 ２ ｇ / Ｌ时ꎬ
ＢＣ 和 ＢＭＣ 对Ｃｒ(Ⅵ)的吸附容量分别从 １􀆰 ５６ ｍｇ / ｇ
和 ９􀆰 ５８ ｍｇ / ｇ上升至 ２􀆰 ０２ ｍｇ / ｇ和 １０􀆰 １７ ｍｇ / ｇꎻ当微

囊藻基生物炭投加量超过 ２ ｇ / Ｌ 时ꎬ改性前后藻类

生物炭吸附容量并未出现大幅度增加ꎬ因此ꎬ采用 ２
ｇ / Ｌ 的投加量进行后续试验ꎮ

图 ５　 生物炭投加量对微囊藻基生物炭(ＭＣ)和膨润土改性的

微囊藻基生物炭(ＢＭＣ)去除Ｃｒ(Ⅵ)的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｃｒ(Ⅵ) ｂｙ
Ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｓ￣ｂａｓｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ (ＭＣ) ａｎｄ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ
Ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｓ￣ｂａｓｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ (ＢＭＣ)

２.３　 吸附过程的动力学和等温线拟合

２.３.１　 吸附动力学拟合　 Ｗｅｂｅｒ￣Ｍｏｒｒｉｓ 颗粒内扩散

方程拟合结果显示ꎬ改性前、后微囊藻基生物炭对

Ｃｒ(Ⅵ)的吸附均可分为 ３ 个阶段ꎬ其中０~ ６０ ｍｉｎ 为

膜扩散阶段ꎬＣｒ(Ⅵ)迁移至微囊藻基生物炭表面ꎻ
１２０~２４０ ｍｉｎ 为颗粒内扩散阶段ꎬＣｒ(Ⅵ)从微囊藻

基生物炭外表面扩散至内部孔隙ꎻ３００~ ４２０ ｍｉｎ 为

吸附平衡阶段ꎬＣｒ(Ⅵ)在微囊藻基生物炭表面覆盖

接近饱和(图 ６)ꎬ这与 Ｔａｎ 等[２４] 研究的结果一致ꎮ
改性前后微囊藻基生物炭在各阶段对Ｃｒ(Ⅵ)吸附速

率存在明显差异ꎬＭＣ 对Ｃｒ(Ⅵ)的吸附速率随着接触

时间的增加而增加ꎬ第三阶段颗粒内扩散速率常数

(Ｋｐ３ＭＣ ＝ ０􀆰 ０６１)分别是第一(Ｋｐ１ＭＣ ＝ ０􀆰 ０２６)、第二阶

段(Ｋｐ２ＭＣ ＝ ０􀆰 ０３９)的 ２􀆰 ３５ 倍和 １􀆰 ５６ 倍ꎻ而 ＢＭＣ 对

Ｃｒ(Ⅵ)的吸附速率逐渐下降ꎬ第一阶段颗粒内扩散

速率常数 (Ｋｐ１ＢＭＣ ＝ ０. ７３１) 分别是第二 (Ｋｐ２ＢＭＣ ＝
０􀆰 ０９０)、第三阶段(Ｋｐ３ＢＭＣ ＝ ０􀆰 ０１１)的 ８􀆰 １２ 和 ６６􀆰 ４５
倍(表 ２)ꎮ 此外ꎬＣｒ(Ⅵ)在 ＢＭＣ 颗粒内扩散的初始

阶段的扩散速率常数(Ｋｐ１ＢＭＣ ＝ ０􀆰 ７３１)远大于在 ＭＣ
颗粒内的(Ｋｐ１ＭＣ ＝ ０􀆰 ０２６)(表 ２)ꎬ表明膨润土改性微

囊藻基生物炭显著促进了Ｃｒ(Ⅵ)吸附ꎮ
　 　 通过对比动力学模型拟合的决定系数ꎬ发现准

二级动力学模型对 ＭＣ 和 ＢＭＣ 吸附Ｃｒ(Ⅵ)的吸附

动力学过程的拟合效果(Ｒ２
ＭＣ ＝ ０􀆰 ９８４ꎬＲ２

ＢＭＣ ＝ ０􀆰 ９９９)
均优于准一级动力学模型 ( Ｒ２

ＭＣ ＝ ０􀆰 ９１２ꎬ Ｒ２
ＢＭＣ ＝

０􀆰 ９３９)和 Ｅｌｏｖｉｃｈ 动力学方程(Ｒ２
ＭＣ ＝ ０􀆰 ８６６ꎬＲ２

ＢＭＣ ＝
０􀆰 ９０９)ꎬ表明 ＭＣ、ＢＭＣ 对Ｃｒ(Ⅵ)的吸附以化学吸附

为主ꎮ 此外ꎬ准二级动力学方程拟合得到的 ＢＭＣ 吸

附Ｃｒ(Ⅵ)的效果( ｑｅ ＝ １２􀆰 ００ ｍｇ / ｇ)优于 ＭＣ( ｑｅ ＝
２􀆰 ８６ ｍｇ / ｇ)ꎮ
２.３.２　 吸附等温线　 本研究采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌ￣
ｉｃｈ 和 Ｔｅｍｋｉｎ 等温线模型ꎬ研究吸附反应达到平衡

后微囊藻基生物炭对Ｃｒ(Ⅵ) 的吸附量与溶液中

Ｃｒ(Ⅵ)的残留质量浓度的关系ꎮ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温模型

对 ＭＣ、ＢＭＣ 的Ｃｒ(Ⅵ)吸附量与溶液中Ｃｒ(Ⅵ)的残

留质量浓度关系的拟合效果(Ｒ２
ＭＣ ＝ ０􀆰 ９８１ꎬＲ２

ＢＭＣ ＝
０􀆰 ９９４)均优于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温模型(Ｒ２

ＭＣ ＝ ０􀆰 ８９１ꎬ
Ｒ２

ＢＭＣ ＝ ０􀆰 ８５１) 和 Ｔｅｍｋｉｎ 等温模型 ( Ｒ２
ＭＣ ＝ ０􀆰 ８５６ꎬ

Ｒ２
ＢＭＣ ＝ ０􀆰 ９１０)ꎬ表明改性前后微囊藻基生物炭对

Ｃｒ(Ⅵ)的吸附以单分子层吸附为主(图 ７、表 ３)ꎮ
Ｂｕｌｕｔ 等[２５]用分离因子 ＲＬ描述 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线基

本特征ꎬ当 ０ < ＲＬ< １ 时表示吸附性能良好ꎬ当 ＲＬ>
１ 时表示吸附性能差ꎬ本研究中 ＭＣ 和 ＢＭＣ 的 ＲＬ值

分别为 ０􀆰 ０９３ 和 ０􀆰 ０５３ꎬ表明改性前后微囊藻基生

物炭均对Ｃｒ(Ⅵ)有良好的吸附性能ꎮ ＭＣ 和 ＢＭＣ 对
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ＭＣ:微囊藻基生物炭ꎻＢＭＣ:膨润土改性的微囊藻基生物炭ꎻｔ 为反应时间(ｍｉｎ)ꎻｑｔ为吸附剂 ｔ 时刻吸附量(ｍｇ / ｇ)ꎻｑｅ为吸附剂平衡吸附量

(ｍｇ / ｇ)ꎻｔ０􀆰 ５、ｔ / ｑｔ和 ｌｎ(ｑｅ－ｑｔ)均为动力学公式中的计算项ꎮ

图 ６　 改性前后生物炭对Ｃｒ(Ⅵ)的吸附动力学模型拟合曲线

Ｆｉｇ.６　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｃｒ(Ⅵ) ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ｂｉｏｃｈａｒ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

表 ２　 改性前后微囊藻基生物炭对Ｃｒ(Ⅵ)的吸附动力学模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｃｒ(Ⅵ) ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ Ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｓ￣ｂａｓｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

材料

准一级动力学方程

ｑｅ
(ｍｇ / ｇ)

Ｋ１ Ｒ２

准二级动力学方程

ｑｅ
(ｍｇ / ｇ)

Ｋ２ Ｒ２

Ｗｅｂｅｒ￣Ｍｏｒｒｉｓ 颗粒内扩散方程

Ｋｐ１ Ｋｐ２ Ｋｐ３

Ｅｌｏｖｉｃｈ 动力学方程

α β Ｒ２

ＭＣ １.９３ ０.０２０ ０.９１２ ２.８６ ０.０１１ ０.９８４ ０.０２６ ０.０３９ ０.０６１ ０.３４ ２.１５ ０.８６６

ＢＭＣ ３.１６ ０.０２７ ０.９３９ １２.００ ０.０１４ ０.９９９ ０.７３１ ０.０９０ ０.０１１ １０６.００ ０.８５ ０.９０９

ＭＣ:微囊藻基生物炭ꎻＢＭＣ:膨润土改性的微囊藻基生物炭ꎮ ｑｅ为吸附剂平衡吸附量(ｍｇ / ｇ)ꎻＫ１为准一级吸附速率常数ꎻＲ２为拟合优度ꎻＫ２为
准二级吸附速率常数ꎻＫｐ１、Ｋｐ２、Ｋｐ３为 Ｗｅｂｅｒ￣Ｍｏｒｒｉｓ 颗粒内扩散方程阶段吸附速率常数ꎻα 为 Ｅｌｏｖｉｃｈ 动力学方程初始吸附速率ꎻβ 为 Ｅｌｏｖｉｃｈ 动
力学方程解吸速率ꎮ

ＭＣ:微囊藻基生物炭ꎻＢＭＣ:膨润土改性的微囊藻基生物炭ꎮ ｑｅ为吸附剂平衡吸附量(ｍｇ / ｇ)ꎻＣｅ为吸附平衡时吸附质的质量浓度(ｍｇ / Ｌ)ꎻ

Ｃｅ / ｑｅ、ｌｎｑｅ、ｌｎＣｅ均为等温式计算项ꎮ

图 ７　 改性前后微囊藻基生物炭对Ｃｒ(Ⅵ)的吸附等温模型拟合曲线

Ｆｉｇ.７　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｏｄｅｌ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｃｒ(Ⅵ) ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ Ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｓ￣ｂａｓｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
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表 ３　 改性前后微囊藻基生物炭对Ｃｒ(Ⅵ)的吸附等温模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｏｄｅｌ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ Ｃｒ(Ⅵ) ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ Ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｓ￣ｂａｓｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

材料

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温模型

ｑｍａｘ
(ｍｇ / ｇ)

ＫＬ Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温模型

１ / ｎ ＫＦ Ｒ２

Ｔｅｍｋｉｎ 等温模型

Ｂ ＫＴ Ｒ２

ＭＣ ２.７６ ０.０９８ ０.９８１ ０.１７５ １.１１３ ０.８９１ ０.３６２ ９.４３４ ０.８５６

ＢＭＣ １０.８７ ０.１７７ ０.９９４ ０.２１５ ４.２４４ ０.８５１ １.５５１ １０.７６ ０.９１０

ＭＣ:微囊藻基生物炭ꎻＢＭＣ:膨润土改性的微囊藻基生物炭ꎮ ｑｍａｘ为吸附剂饱和吸附量(ｍｇ / ｇ)ꎻＫＬ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 平衡常数(Ｌ / ｍｇ)ꎻＲ２为拟合优
度ꎻＫＦ为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 系数ꎬｎ 为常数ꎻ ＫＴ为 Ｔｅｍｋｉｎ 等温线平衡常数(Ｌ / ｇ)ꎬＢ 为等温线常数ꎮ

Ｃｒ(Ⅵ) 饱 和 吸 附 量 分 别 为 ２􀆰 ７６ ｍｇ / ｇ 和 １０􀆰 ８７
ｍｇ / ｇꎬ改性后微囊藻基生物炭吸附量提高了 ２􀆰 ９４
倍ꎬ表明膨润土改性微囊藻基生物炭促进了对

Ｃｒ(Ⅵ)的吸附ꎬ且其对Ｃｒ(Ⅵ)的吸附效果优于负载

零价铁生物炭(１０􀆰 ６０ ｍｇ / ｇ) [２６] 和城市污泥生物炭

(７􀆰 ００ ｍｇ / ｇ) [２７]ꎮ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温模型能较好地描

述微囊藻基生物炭对Ｃｒ(Ⅵ)的吸附(Ｒ２>０􀆰 ８５０)ꎬ模
型中的因子 １ / ｎ 可以反映吸附位点异质性和吸附强

度ꎬ当 １ / ｎ < １ 时易于吸附ꎬ当 １ / ｎ > １ 时难于吸

附[２８]ꎬ本研究拟合获得 ＭＣ 和 ＢＭＣ 吸附Ｃｒ(Ⅵ)的

１ / ｎ 值分别为 ０􀆰 １７５ 和 ０􀆰 ２１５ꎬ均小于 １􀆰 ０００ꎬ表明改

性前、改性后生物炭均易于吸附Ｃｒ(Ⅵ)ꎬ模型参数

ＫＦ与相对吸附量有关ꎬ其值越大ꎬ表明吸附容量越

高[２９]ꎬ本研究拟合获得 ＢＭＣ 的 ＫＦ值为 ４􀆰 ２４４ꎬ大于

ＭＣ 的 ＫＦ值(１􀆰 １１３)(表 ３)ꎬ表明改性促进了微囊藻

基生物炭对Ｃｒ(Ⅵ)的吸附ꎮ 本研究中 Ｔｅｍｋｉｎ 模型

也能较好地描述微囊藻基生物炭对Ｃｒ(Ⅵ)的吸附

(Ｒ２>０􀆰 ８５０)ꎬ表明静电作用和离子交换是改性前、
改性后微囊藻基生物炭对Ｃｒ(Ⅵ)吸附的重要机制ꎬ
Ｌｅｎｇ 等[３０]的研究结果也佐证了这一结果ꎮ
２.４　 吸附机制分析

由傅里叶变换红外光谱图(图 ８)可知ꎬＭＣ 和

ＢＭＣ 在３ ４４０ ｃｍ－１、１ ６３１ ｃｍ－１和１ ０８８ ｃｍ－１处出现

振动峰ꎬ分别是由－ＯＨ、芳香族的 Ｃ ＝ Ｃ 的伸缩振动

和 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ 键反对称伸缩振动引起的ꎬ且 ＢＭＣ 的振

动更强ꎬ表明其表面的－ＯＨ、Ｃ＝Ｃ 官能团和 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ
键更多ꎮ 此外ꎬＢＭＣ 在 ７９３ ｃｍ－１处出现了蒙脱石硅

氧四面体外振动 ＭｇＡｌ －ＯＨ峰ꎬ在 ４６９ ｃｍ－１处出现了

Ｍｇ－Ｏ－Ｓｉ 键振动峰ꎬ表明改性后微囊藻基生物炭表

面出现了膨润土有效成分ꎬ表面官能团数目增加ꎬ这
与 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)结果一致ꎮ ＭＣ 和 ＢＭＣ 吸附

Ｃｒ(Ⅵ)后ꎬ表面的－ＯＨ、Ｃ ＝ Ｃ 和 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ 键的峰强

均减弱ꎬ表明－ＯＨ、Ｃ ＝ Ｃ 和 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ 键参与Ｃｒ(Ⅵ)

吸附ꎬＢＭＣ 的 ＭｇＡｌ －ＯＨ和 Ｍｇ－Ｏ－Ｓｉ 键的峰强也均

减弱ꎬ这是因为 ＢＭＣ 在吸附Ｃｒ(Ⅵ)的过程中发生了

离子交换ꎮ

图 ８　 微囊藻基生物炭(ＭＣ)和膨润土改性的微囊藻基生物炭

(ＢＭＣ)吸附Ｃｒ(Ⅵ)前后的傅里叶变换红外(ＦＴＩＲ)光谱

Ｆｉｇ.８　 Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ (ＦＴＩＲ) ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｍｉｃｒｏｃｙｓ￣
ｔｉｓ￣ｂａｓｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ (ＭＣ) ａｎｄ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｉｃｒｏ￣
ｃｙｓｔｉｓ￣ｂａｓｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ (ＢＭＣ) ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ Ｃｒ(Ⅵ)

　 　 为进一步确定 Ｃｒ(Ⅵ) 的吸附机制ꎬ对吸附

Ｃｒ(Ⅵ)前后的 ＭＣ、ＢＭＣ 进行 Ｘ 射线能谱(ＸＰＳ)分
析ꎮ 由碳元素 １ｓ 电子轨道谱图(图 ９Ａ、图 ９Ｂ)可

知ꎬＭＣ 吸附Ｃｒ(Ⅵ) 前在 ２８４􀆰 ６８ ｅＶ、２８５􀆰 ８８ ｅＶ 和

２８８􀆰 １８ ｅＶ 处分别出现了 Ｃ－Ｃ / Ｃ－Ｈ、Ｃ－Ｏ 和 Ｃ ＝ Ｏ
的峰ꎬ吸附后各峰分别转移至 ２８４􀆰 ７８ ｅＶ、２８６􀆰 ０８ ｅＶ
和 ２８８􀆰 ４８ ｅＶ 处ꎻＢＭＣ 吸附Ｃｒ(Ⅵ)前在 ２８４􀆰 ６８ ｅＶ、
２８５􀆰 ４８ ｅＶ 和 ２８８􀆰 ４８ ｅＶ 处分别出现了 Ｃ－Ｃ / Ｃ－Ｈ、
Ｃ－Ｏ和 Ｃ ＝ Ｏ 的峰ꎬ吸附后各峰分别转移至 ２８４􀆰 ７８
ｅＶ、２８５􀆰 ２８ ｅＶ 和 ２８７􀆰 ７８ ｅＶ 处ꎬ吸附后电子结合能

发生了变化ꎬ表明吸附过程存在电子转移ꎬ即表面官

能团和Ｃｒ(Ⅵ)之间发生了化学作用ꎮ 由氧元素 １ｓ
电子轨道图谱(图 ９Ｃ、图 ９Ｄ)可知ꎬＭＣ 在 ５３０􀆰 ９ ｅＶ
(Ｏ１)、５３１􀆰 ８０ ｅＶ(Ｏ２)和 ５３３􀆰 ００ ｅＶ(Ｏ３)出现了 ３
个反卷积峰ꎬ而 ＢＭＣ 的反卷积峰出现在 ５３０􀆰 ８０ ｅＶ
(Ｏ１)、５３１􀆰 ７０ ｅＶ(Ｏ２)和 ５３２􀆰 ８０ ｅＶ(Ｏ３)ꎬ这 ３ 个反

７７２苗玉杰等:膨润土改性微囊藻基生物炭对Ｃｒ(Ⅵ)的吸附性能



ＭＣ:微囊藻基生物炭ꎻＢＭＣ:膨润土改性的微囊藻基生物炭ꎮ Ａ:ＭＣ 吸附Ｃｒ(Ⅵ)前后的碳元素 １ｓ 电子轨道谱ꎻＢ:ＢＭＣ 吸附Ｃｒ(Ⅵ)前后的碳

元素 １ｓ 电子轨道谱ꎻＣ:ＭＣ 吸附Ｃｒ(Ⅵ)前后的氧元素 １ｓ 电子轨道谱ꎻＤ:ＢＭＣ 吸附Ｃｒ(Ⅵ)前后的氧元素 １ｓ 电子轨道谱ꎻＥ:ＭＣ 和 ＢＭＣ 吸附

Ｃｒ(Ⅵ)前后的总谱ꎻＦ:ＭＣ 和 ＢＭＣ 吸附Ｃｒ(Ⅵ)后的铬元素 ２ｐ 电子轨道谱ꎮ
图 ９　 吸附Ｃｒ(Ⅵ)前后 ＭＣ 和 ＢＭＣ 材料的 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)
Ｆｉｇ.９　 Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＸＰＳ) ｏｆ Ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｓ￣ｂａｓｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ ａｎｄ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｓ￣ｂａｓｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ(Ⅵ)

卷积峰分别属于金属－氧键(Ｍ－Ｏ)、表面羟基官能

团(－ＯＨ)和物理吸附水(Ｈ２Ｏ) [３１]ꎬＭＣ 和 ＢＭＣ 吸

附Ｃｒ(Ⅵ)后各峰面积变大ꎬ表明其表面氧元素有所

增加ꎬ其中 Ｏ１峰面积增加表明吸附剂表面 Ｍ－Ｏ 键

８７２ 江 苏 农 业 学 报 　 ２０２４ 年 第 ４０ 卷 第 ２ 期



(Ｃｒ－Ｏ 键)增加ꎬＯ２ 峰面积增加表明吸附剂表面

－ＯＨ增加ꎮ 全谱图(图 ９Ｅ)显示ꎬ吸附Ｃｒ(Ⅵ)后微囊

藻基生物炭表面出现 Ｃｒ 峰ꎮ 铬元素 ２ｐ 电子轨道

(Ｃｒ ２ｐ)图谱(图 ９Ｆ)显示ꎬ微囊藻基生物炭表面同

时存在 Ｃｒ(Ⅲ)和Ｃｒ(Ⅵ)ꎬ其中ꎬＭＣ 吸附 Ｃｒ(Ⅲ)结

合能的峰值出现在 ５７７􀆰 １０ ｅＶ 和 ５８６􀆰 ８０ ｅＶꎬ吸附

Ｃｒ(Ⅵ)结合能的峰值出现在 ５７８􀆰 ９０ ｅＶ 和 ５９０􀆰 ００
ｅＶꎻ而 ＢＭＣ 吸附 Ｃｒ (Ⅲ) 结合能的峰值出现在

５７６􀆰 ８０ ｅＶ 和 ５８６􀆰 ４０ ｅＶꎬ吸附Ｃｒ(Ⅵ)结合能的峰值

出现在 ５７８􀆰 ８０ ｅＶ 和 ５８８􀆰 ８０ ｅＶꎬ这表明 ＢＭＣ 比 ＭＣ
更容 易 吸 附 Ｃｒ(Ⅵ)ꎮ ＭＣ 和 ＢＭＣ 表 面 吸 附 的

Ｃｒ(Ⅲ)主要存在形式为 Ｃｒ２Ｏ３和 Ｃｒ(ＯＨ) ３ꎬ通过还

原作用和络合作用结合在生物炭表面ꎬＣｒ(Ⅵ) 主要

存在形式为 ＣｒＯ２－
４ 和 Ｃｒ２Ｏ２－

７ ꎬ通过物理吸附直接结合

在生物炭表面ꎬ这也解释了 Ｏ １ｓ 图谱中 Ｏ１和 Ｏ２峰

面积增加的原因ꎮ ＸＰＳ 拟合结果显示ꎬＭＣ 吸附的

Ｃｒ 中 Ｃｒ(Ⅲ)和Ｃｒ(Ⅵ)分别占 ７４􀆰 ４８％和 ２５􀆰 ５２％ꎬ
ＢＭＣ 吸附的 Ｃｒ 中 Ｃｒ(Ⅲ)和Ｃｒ(Ⅵ)分别占 ６４􀆰 ４０％
和 ３５􀆰 ６０％ꎬ表明还原作用和络合作用是微囊藻基

生物炭去除Ｃｒ(Ⅵ)的重要机制ꎮ

３　 结 论

(１)ＭＣ 和 ＢＭＣ 吸附Ｃｒ(Ⅵ)的最佳条件是ｐＨ＝
２、生物炭投加量为 ２ ｇ / Ｌꎮ

(２)ＭＣ 和 ＢＭＣ 对Ｃｒ(Ⅵ)的吸附过程符合准二

级动力学方程和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型ꎬ膨润土改

性微囊藻基生物炭对Ｃｒ(Ⅵ)的饱和吸附容量增加ꎬ
促进了对溶液中Ｃｒ(Ⅵ)的吸附ꎮ

(３) ＭＣ 和 ＢＭＣ 对 Ｃｒ(Ⅵ) 的吸附机制是将

Ｃｒ(Ⅵ)还原为 Ｃｒ(Ⅲ)ꎬ再通过离子交换和络合作用

形成 Ｃｒ(ＯＨ) ３和 Ｃｒ２Ｏ３吸附ꎬ静电作用等表面物理

吸附也可将少部分Ｃｒ(Ⅵ)吸附在生物炭表面ꎮ
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