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香蒲根富Fe生物炭制备及其光催化降解有机污染物
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摘 要： 超富集植物常用来去除土壤中的有害金属，这些废弃植物的后续转化研究对碳的可

持续性利用具有重要意义。通过厌氧热裂解法将富集 Fe后的香蒲根制备为 Fe/生物炭（Fe/BC）材

料，并采用扫描电子显微镜、能谱分析仪、X射线衍射仪和原子吸收光谱仪等对Fe存在的形貌、含量

及化学组成进行了表征。结果表明，Fe主要以球形的 Fe2O3镶嵌在生物炭表面，并且负载量达到

64.76 mg/g。在宽pH（3~9）条件下，Fe/BC/H2O2体系能高效地降解有机染料磺酰罗丹明B（SRB），降

解率可达 90%（2 h），且突破了传统Fenton体系必须在强酸性条件下使用的局限。自由基捕获实验

发现羟基自由基为该体系的主要活性物种。Fe/BC/H2O2体系在经过 5次循环后对 SRB仍能保持

81.6%的降解率，且此过程中无Fe离子溶出，表明Fe/BC作为催化剂具有优异的稳定性。
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Abstract： Hyperaccumulators are commonly used to remove harmful metals from soil, and
subsequent transformation studies of these waste plants are of great significance for sustainable carbon
utilization. Fe/biochar (Fe/BC) materials were made from the Fe‑enriched Typha Orientalis Presl root by
anaerobic pyrolysis. The morphology, content and chemical composition of Fe over Fe/BC samples were
analyzed by scanning electron microscope (SEM), energy dispersive spectrometer (EDS), X‑ray
diffractometer (XRD) and atomic absorption spectrometry (AAS). The results showed that Fe was mainly
embedded in the surface of biochar in the form of spherical Fe2O3, and the Fe loading was 64.76 mg/g.
Further, the Fe/BC/H2O2 system could efficiently degrade the organic dye sulforhodamine B (SRB) under
wide pH of 3-9 conditions, with a high degradation rate of 90% (2 h), which was a breakthrough that the

DOI：10. 19853/j. zgjsps. 1000-4602. 2022. 15. 009

基金项目：国家自然科学基金资助项目（21972073、21677086、22076089）；中国博士后基金资助项目（2018M640721）；

国家重点研发计划项目（2016YFD0800904）；湖北省引智项目（2019BJH004）
通信作者：方艳芬 E-mail：chem_ctgu@126.com

··55



第 38卷 第 15期 中 国 给 水 排 水 www. cnww1985. com

traditional Fenton system must be used under strong acid conditions. The radical‑trapping experiments
unfolded that hydroxyl radical (·OH) was the main active species in the above system. The Fe/BC/H2O2
system still maintained a degradation rate of 81.6% for SRB after 5 cycles, and no Fe ions were dissolved
during this process, indicating that Fe/BC has excellent stability as a catalyst.

Key words： Fe pollution; hyper‑enrichment; biochar; Fenton system; photocatalytic

铁（Fe）是一种地球丰度较大的金属元素，其含

量居于第二位［1-3］。 随着铁矿物的开采加剧［4-5］，释

放到环境中的铁日益增多，造成环境中铁严重超

标［6］。 植物修复技术是目前最为常见的金属污染

物处理技术［7-9］，研究发现某些超富集植物（如香

蒲）能高效并特异性地富集Fe，其对Fe的去除能力

高达 80%［10-11］。 但是这些富集铁后的植物应妥当

处理，才能有效地避免铁二次污染。

目前，对超富集植物的处理方法主要包括焚

烧［12-13］、灰化［14-15］和堆肥［16］，但这些方法可能导致金

属再次回到环境中，引发二次污染。相比焚烧法，

厌氧热解法能有效保留碳，对实现双碳目标具有重

要意义［17-19］。 前期研究表明，由水葫芦富集Fe制备

的Fe/生物炭（Fe/BC）在电场作用下可活化H2O2，但

由于 Fe的负载量仅为 27. 9 mg/g，无法直接活化

H2O2［20］。 另外，还发现由鸢尾制备的Mn/BC可与

H2O2构成类Fenton体系，但对有机染料的降解速率

仅为 0. 003 7 min-1［21］，这可能与其负载量低有关。

因此，选择对Fe具有超高富集能力的香蒲根制备生

物炭材料，期望进一步提高Fe/BC的催化活性。

笔者采用厌氧热解法将富集 Fe的香蒲转化为

Fe/BC，并通过扫描电镜（SEM）、能谱分析仪（EDS）、

Ｘ射线衍射仪（XRD）和原子吸收光谱仪（AAS）等技

术对样品进行初步表征，考察 Fe/BC在不同含量

H2O2和不同 pH条件下对有机污染物磺酰罗丹明 B
（SRB）的降解效率，并通过 5次循环实验以 SRB降

解率和 Fe溶出量来表征 Fe/BC的稳定性。 本研究

采取厌氧热裂解方式来处理超富集植物香蒲，将得

到的含Fe生物炭材料构建类Fenton催化氧化体系，

并应用于有机污染物的氧化，为超富集植物的后处

理提供了一种新思路，有望实现“以废治废”的绿色

循环目标。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 试剂与仪器

磺酰罗丹明 B（SRB）：1. 7×10-5 mol/L水溶液；

双氧水：采用硫代硫酸钠法对 H2O2标准液进行标

定，测定其浓度为 7. 4 mol/L；对苯醌（BQ）、异丙醇

（IPA）、盐酸、氢氧化钠、FeSO4·7H2O、硝酸、氢氟酸

均为分析纯；实验用水均为二次蒸馏水。

AR224CN电子分析天平（Ohaus），Delta320 pH
计，D/max2500型 X射线衍射仪（Rigaku），XL30扫
描电子显微镜（Philips），UV-3010紫外可见分光光

度计（Hitachi），SpectrA66原子吸收光谱仪。

1. 2 Fe/BC的制备

香蒲移栽于三峡大学求索溪，取长势相同的植

株，实验组添加 100 mg/L的FeSO4·7H2O灌溉，空白

组添加蒸馏水，总灌溉体积为 1 L。两组香蒲生长

两个月后，收集植株根部，分别将根碎片放入管式

电阻炉中，在N2氛围下以 17 ℃/min升到 700 ℃灼烧

2 h，然后自然冷却。烧制的生物炭粗品加入到 3
mol/L的NaOH溶液中，在 80 ℃下搅拌 2 h，再用去

离子水洗净，抽滤，烘干，研磨成粉末，过 80目筛

网，即可得到BC与Fe/BC两种生物炭样品。

1. 3 Fe/BC的物理性质表征

采用扫描电子显微镜（SEM）分析生物炭样品的

形貌和大小，采用能谱仪（EDS）对样品元素种类与

含量进行分析。采用X射线粉末衍射分析仪（XRD）
测试生物炭样品的晶相、结晶性以及晶粒尺寸，利

用Cu Kα射线作为X射线粉末衍射测试的辐射源，

扫描角度范围为 5°~60°，扫描速度为 8°/min，工作

电压和工作电流分别为2. 40 kV和 40 mA。
利用原子吸收光谱仪（AAS）测定生物炭样品中

Fe的负载量，具体方法为：称取 1 g样品于消解罐

中，分别加入 5 mL硝酸和 1 mL氢氟酸，放入消解

炉中 180 ℃消解 10 h，取出放置在通风橱中自然冷

却，再用 5%的HNO3溶液定容至 50 mL；制作 Fe标
准曲线后，采用原子吸收光谱仪火焰法测定消解后

的样品中Fe的负载量。

1. 4 Fe/BC对SRB的降解实验

在 50 mL光反应试管中，依次加入 6 mg生物炭
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样品，1 mL、5×10-4 mol/L的 SRB，500 μL H2O2（7. 4
mol/L）溶液，加蒸馏水至体积为30 mL，进行暗吸附

反应 90 min，以达到吸附脱附平衡。 吸附平衡后将

试管放入可见光光反应器（λ=420 nm，400 W碘钨

灯）中，间隔 30 min取一次样。 将样品离心分离

后，取上清液测定 SRB在最大吸收波长（λ=566 nm）
处的吸光度值，并根据 C/C0-t绘制降解动力学曲

线，计算反应动力学常数 k（min-1）。 此外，通过添

加 0、50、200、500、1 000 μL的H2O2（7. 404 mol/L）至

上述降解体系，绘制不同 H2O2添加量下 Fe/BC对

SRB的降解动力学曲线。用NaOH或者HCl调节反

应体系的 pH分别为 3、6和 9，绘制不同 pH条件下

Fe/BC对SRB的降解动力学曲线。

1. 5 氧自由基检测

在上述降解体系中分别加入异丙醇（IPA）和对

苯醌（BQ），分别捕获光催化降解过程中产生的羟

基自由基（·OH）、超氧自由基（O2·-）。 两种捕获剂

的浓度均为 1×10-4 mol/L，通过对比加入捕获剂前

后SRB的降解动力学来判断自由基的类型。

1. 6 催化剂循环实验

在以上降解实验一个周期结束后，加热使体系

中H2O2排尽，再添加 1 mL、5×10-4 mol/L SRB和 500
μL H2O2进入下一周期，测定体系中 SRB的降解速

率（C/C0）和Fe溶出量，循环次数为5次。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 Fe/BC的形貌、组成分析

通过 SEM对 BC和 Fe/BC样品的表面形貌进行

观察，BC样品表面光滑，而 Fe/BC样品表面存在着

大量块状颗粒。 Fe/BC样品的 EDS mapping图表

明，Fe均匀地分布在生物炭表面。

采用 EDS对 BC和 Fe/BC样品的表面元素进行

分析，两种样品的元素组成主要为 C、O、Si、Ca，原
子百分比分别为 9. 93%、68. 25%、14. 62%、7. 20%
和 8. 71%、62. 06%、10. 30%、11. 87%。 此外，BC表

面未检测到Fe，而Fe/BC表面检测到Fe元素，原子

百分比为 7. 06%，表明制得的 Fe/BC成功富集了

Fe。 通过XRD对样品中 Fe的化学组成进行分析，

这两种生物炭样品均含有 SiO2的衍射峰（JCPDS
No. 70-3755）和 CaSiO3 的 特 征 衍 射 峰（JCPDS
No. 29-0372），这与其他文献中报道的生物炭组成

一致［22-23］。同时，与 BC相比，Fe/BC样品在 2θ=

35. 68°处出现了 Fe2O3 的衍射峰（JCPDS No. 25-
1402），说明Fe/BC中的Fe是以Fe2O3形式存在。

通过 AAS技术对 Fe/BC中 Fe的负载量进行测

定，与 BC相比（11. 62 mg/g），Fe/BC样品中铁含量

高达 64. 76 mg/g。BC样品中也能检测出较高含量

的铁，一方面是由于空白组（消煮液）的硝酸存在铁

杂质，含量约为 3. 50 mg/g，另一方面是由于植物细

胞本身也含有微量铁元素。

2. 2 Fe/BC/H2O2类Fenton体系降解效能

2. 2. 1 降解动力学

为考察 Fe/BC是否具有催化性能，在生物炭投

量为 0. 2 g/L、SRB浓度为 1. 7×10-5 mol/L、H2O2投量

为 0. 12 mol/L、初始 pH为 6. 2条件下，研究了Fe/BC
对SRB的去除效率，结果见图1。
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图1 两种生物炭降解SRB动力学

Fig.1 Kinetic curves of SRB removal by BC and Fe/BC

由图 1（a）中的吸附动力学曲线可知，BC对

SRB基本不吸附（吸附率约 3%），Fe/BC对 SRB的吸

附率也较低（约 30%），约 90 min可达到吸附脱附平
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衡。经可见光（λ≥420 nm）照射后，SRB的降解均符

合一级动力学模型，H2O2/Vis体系对 SRB的降解速

率为 1. 2×10-4 min-1，BC/H2O2/Vis体系对 SRB的降

解速率为 5. 3×10-4 min-1，Fe/BC/H2O2/Dark体系对

SRB降解速率为 1. 5×10-3 min-1，只有 Fe/BC/H2O2体
系在可见光下能有效地降解 SRB（0. 014 min-1），在

120 min时对SRB的降解率为81. 6%，说明只有当可

见光、Fe/BC和H2O2共同存在时，才能构成类Fenton
体系，实现对SRB的降解。

2. 2. 2 H2O2投加量对SRB降解的影响

在生物炭投量为0. 2 g/L、SRB为1. 7×10-5 mol/L、
pH为 6. 2条件下，考察了H2O2投量对 SRB降解的

影响，结果见图2。

a. H2O2体系
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b. Fe/BC体系
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图2 不同H2O2投量下H2O2及 Fe/BC体系降解SRB的动力学

Fig.2 SRB degradation kinetic curves of pure H2O2 and
Fe/BC with different H2O2 dosages

在纯H2O2体系中，H2O2投量为 0~500 μL时并不

会降解 SRB，当H2O2投加量为 1 000 μL时，SRB会

被降解（k=3. 1×10-3 min-1），因此H2O2投量应控制在

500 μL以内。 而在 Fe/BC体系中当H2O2投加量低

于 500 μL时，SRB几乎不被降解。当H2O2投加量为

500 μL时，对 SRB具有良好的降解效果（k=0. 012
min-1）。因此，H2O2最佳投加量为500 μL，此时H2O2
浓度为0. 12 mol/L。
2. 2. 3 不同pH下Fe/BC对SRB的降解效果

pH是影响 Fenton反应处理效果的重要因素之

一［24］。传统 Fenton反应体系要求 pH控制在 3左
右，因为 pH>6时铁离子会发生聚集、沉降等作用，

严重影响反应效果。当生物炭投量为 0. 2 g/L、SRB
为 1. 7×10-5 mol/L、H2O2浓度为 0. 12 mol/L时，Fe/BC
在不同 pH条件下对 SRB的降解动力学曲线见图 3。
可见，催化剂 Fe/BC添加H2O2降解 SRB的效果由强

到弱依次为酸性、中性、碱性。Fe/BC/H2O2体系在中

性条件下也具有较好的降解效果，反应 120 min后
降解率为 73%，即使在 pH=9时降解率依然可达

43%，这是由于 Fe/BC上 Fe2O3具有较好的稳定性，

通过 Fe界面催化机制构成了异相 Fenton光催化

体系。

2. 3 自由基检测

为了确定 Fe/BC活化H2O2产生的自由基种类，

分别以异丙醇（IPA）为·OH捕获剂、对苯醌（BQ）为

O2·-捕获剂进行捕获实验［25］。在生物炭投量为 0. 2
g/L、SRB为 1. 7×10-5 mol/L、pH=6. 2、H2O2投量为

0. 12 mol/L、BQ=1. 0×10-4 mol/L、IPA=1. 0×10-4 mol/
L的条件下，不添加捕获剂时的降解率为 81. 1%，
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t/min
0 40 60 80 100 12020

图3 Fe/BC在不同pH条件下降解SRB的动力学

Fig.3 SRB degradation kinetic curves of Fe/BC under
different pH conditions
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添 加 BQ 和 IPA 后 的 降 解 率 分 别 为 58. 1% 和

18. 0%，说明在该体系中·OH是主要活性物种。

2. 4 循环利用效果

为了探究 Fe/BC的稳定性，进行了 5次降解实

验，结果见图 4。在生物炭投量为 0. 2 g/L、SRB为

1. 7×10-5 mol/L、pH=6. 2、H2O2投量为 0. 12 mol/L的

条件下，Fe/BC体系对 SRB的降解率分别为 93. 3%、

89. 4%、90. 0%、88. 9%、81. 6%。 说明 Fe/BC异相

Fenton体系具有良好的稳定性。 同时，在各周期的

溶液中均未检测到Fe，说明没有Fe的脱落，这进一

步证明了Fe/BC异相催化体系的稳定性。

3 结论结论

香蒲对Fe的负载量可以达到 64. 76 mg/g，可以

活化 H2O2构成类 Fenton体系，相比于单纯 Fe2+与
H2O2形成的传统 Fenton体系，其在中性、碱性条件

下的反应更加稳定、高效。·OH是反应体系中产生

的主要活性物种。 Fe/BC/H2O2体系降解 SRB的循

环实验中无铁离子溶出，说明其性质稳定。 综上，

通过热裂解得到的Fe/BC作为异相Fenton光催化剂

具有高效氧化去除有机污染物的能力，为超富集植

物的后处理提供了一种新思路。
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