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改性方法对生物炭复合体系降解活性蓝19的影响
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摘 要： 以黍糠为原材料，采用磷酸、氢氧化钠、碳酸钾三种改性剂制备改性生物炭，然后将

纳米零价铁（nZVI）负载到改性生物炭上得到纳米零价铁基改性生物炭，并将其与过硫酸盐（PS）组

合成复合体系。探究 3种改性方法对生物炭、nZVI基生物炭和活化过硫酸盐的影响。结果表明，磷

酸改性的生物炭（PBC）有较大的比表面积和丰富的官能团，且 nZVI的负载效果好，减少了铁的溶

出。氢氧化钠改性的生物炭（SBC）比表面积变化不大，羧基官能团的数量有减少，nZVI的负载效果

较好。碳酸钾改性的生物炭（KBC）比表面积有显著提升，官能团基本无变化，负载nZVI后铁的溶出

量相对较大。纳米零价铁基改性生物炭对过硫酸盐的活化效果为：磷酸改性>碳酸钾改性>氢氧化

钠改性，nZVI-PBC/PS复合体系对活性蓝19染料（RB19）的降解率可达到92.8%。
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Abstract： The modified biochar was prepared from millet bran with three different modifiers,
namely phosphoric acid, sodium hydroxide and potassium carbonate. Then, nano zero‑valent iron (nZVI)
was loaded onto the modified biochar and combined with persulfate (PS) to form a composite system. The
effects of three modification methods on biochar and nZVI‑based modified biochar for activation of
persulfate (PS) were investigated. The phosphoric acid modified biochar (PBC) had a large specific surface
area and abundant functional groups, and a good loading performance of nZVI was obtained, which
reduced the iron dissolution. The specific surface area of sodium hydroxide modified biochar (SBC) had
little change, the number of carboxyl functional groups decreased, and the loading performance of nZVI
was better. The specific surface area of potassium carbonate modified biochar (KBC) was significantly
increased, the functional groups were basically unchanged, and the dissolution quantity of nZVI was large.
The performance of nZVI‑based modified biochar for activation of persulfate in descending order was as
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follows: phosphoric acid, potassium carbonate and sodium hydroxide. The degradation rate of RB19 by
nZVI‑PBC/PS composite system reached 92.8%.

Key words： biochar; modification; nano zero‑valent iron; persulfate; activation; reactive
blue 19

生物炭（BC）是有机物在缺氧和相对较低的温

度下进行热分解后形成的富碳产物，具有来源广

泛、生产成本低、孔隙结构发达、比表面积大、含氧

官能团丰富、性能稳定等优点［1］，但同时也存在着许

多不足。例如，高温裂解时会导致官能团分解，也

会产生一些副产物；部分原材料高温热解后会出现

比表面积小、孔隙不发达的情况；原始生物炭作为

催化剂时活化效果并不好等。为改善这些问题，可

以通过物理、化学等方法对生物炭进行改性，使生

物炭发挥出更好的效果；同时，也可以在生物炭热

解前后负载元素、金属及其氧化物，以改善其吸附

和活化能力等［2］。

纳米零价铁（nZVI）呈球形颗粒，外层由铁氧化

物包裹、内层是金属铁单质，具有较大的表面积和

丰富的活性位点，可以向外提供电子。但是由于

nZVI自身的磁力以及范德华力极易发生团聚现象，

难以充分发挥作用［3-4］，因此，需要提供一个合适的

载体将 nZVI分散。生物炭比表面积大、孔隙发达，

可以考虑将其作为nZVI的载体。

笔者采用磷酸、氢氧化钠和碳酸钾三种物质对

生物炭进行改性，得到磷酸改性生物炭（PBC）、氢氧

化 钠 改 性 生 物 炭（SBC）和 碳 酸 钾 改 性 生 物 炭

（KBC），然后将nZVI负载于3种改性生物炭上，并将

其与过硫酸盐（PS）构建复合体系，以活性蓝 19染料

（RB19）的降解率作为评价指标，探究 3种改性方法

对生物炭、nZVI基生物炭以及活化PS的影响。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 材料与仪器

药剂：氢氧化钠、盐酸、磷酸、无水碳酸钾、过硫

酸钠、RB19、七水合硫酸亚铁、硼氢化钠均购自国药

集团有限公司，所有药剂均为分析级。

仪器：扫描电子显微镜（SEM）、傅里叶变换红外

光谱仪（FT-IR）、X射线衍射仪（XRD）、紫外可见分

光光度计、精密 pH计、厌氧培养箱、恒温振荡器、多

通道比表面积及孔径分析仪。

1. 2 改性生物炭的制备

BC：将黍糠用去离子水清洗数次，置于 70 ℃烘

箱中烘干，然后研磨过筛，将粒径控制在 0. 3~1. 0
mm，装入密封袋中保存。取 100 g黍糠置于马福炉

内，在 600 ℃的氮气氛围下热解 2 h，自然冷却后使

用去离子水清洗数次以去除杂质，然后放入 70 ℃烘

箱内烘干，得到BC。
PBC：取 30 g的 BC添加到 60 mL体积分数为

50%的磷酸溶液中完全浸没，在 50 ℃恒温条件下水

浴 3 h，然后置于 70 ℃烘箱中干燥，再在 600 ℃的氮

气氛围下热解 2 h，自然冷却后用去离子水清洗至上

清液pH不再变化，干燥后得到PBC。
SBC：取 30 g的BC放置于 250 mL的锥形瓶中，

加入 150 mL、3 mol/L的 NaOH溶液，使 BC完全浸

没。将锥形瓶放置在 60 ℃的摇床水浴加热 3 h后，

用去离子水清洗至上清液 pH不再变化，然后放入

70 ℃的烘箱中烘干，干燥后得到SBC。
KBC：取 30 g的 BC放入锥形瓶内，加入 200

mL、1 mol/L的碳酸钾溶液，完全浸没 BC，将锥形瓶

放置于 60 ℃的摇床水浴 2 h，然后放入 70 ℃的烘箱

干燥，再在 600 ℃的氮气氛围下热解 2 h，自然冷却

后用去离子水清洗数次直至上清液的 pH不再变

化，干燥后得到KBC。
nZVI负载生物炭：配制 4份 300 mL、6 mmol/L

的硫酸亚铁溶液，用氢氧化钠和盐酸溶液调节 pH
为 5. 0。分别取 1. 5 g的 BC、PBC、SBC和 KBC加入

到硫酸亚铁溶液中，搅拌 15 min，使其充分混合；在

厌氧环境下，向剧烈搅拌的溶液中逐滴加入 18
mmol/L的硼氢化钠，待反应完成后，取出黑色固体

物质，用去离子水和 50%的乙醇清洗 3 次，在冷冻

干燥机内真空干燥 2 d后得到 nZVI-BC、nZVI-PBC、
nZVI-SBC、nZVI-KBC。
1. 3 表征方法

采用扫描电子显微镜观察生物炭表面的微观

结构；通过傅里叶变换红外光谱仪检测生物炭表面

的官能团；使用X射线衍射仪分析生物炭的晶体结
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构；采用BET测试法分析生物炭的比表面积。

1. 4 RB19去除试验

改性生物炭吸附去除RB19试验：取4个250 mL
的玻璃锥形瓶，分别加入 200 mL、200 mg/L的RB19
溶液，调节初始 pH为 4，然后分别加入 0. 04 g的
PBC、KBC、SBC和BC（生物炭投加量为 0. 2 g/L），置

于 25 ℃恒温振荡器中反应 24 h，然后取样测定

RB19的剩余浓度。

负载 nZVI的改性生物炭去除 RB19试验：取 4
个 250 mL玻璃锥形瓶，分别加入 200 mL、200 mg/L
的RB19溶液，调节初始 pH为 4，然后分别加入 0. 04
g的 nZVI-BC、nZVI-PBC、nZVI-SBC和 nZVI-KBC，
置于 25 ℃恒温振荡器中反应 1 h，在 0、10、20、40、60
min取样，用 0. 20 μm聚四氟乙烯滤膜过滤后测定

RB19的剩余浓度。

nZVI基改性生物炭/PS复合体系去除 RB19试
验：取 4个 250 mL玻璃锥形瓶，分别加入 190 mL、
200 mg/L的RB19溶液，调节初始 pH为 4，然后分别

加 入 0. 04 g 的 nZVI-BC、nZVI-PBC、nZVI-SBC、
nZVI-KBC，并加入 10 mL、2 mmol/L的PS溶液，置于

25 ℃恒温振荡器中反应 1 h，在 0、5、10、20、40、60
min取样，用 0. 20 μm聚四氟乙烯滤膜过滤后测定

RB19的剩余浓度。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 改性生物炭对RB19的吸附去除效果

试验结果显示，BC、PBC、SBC和 KBC对 RB19
的吸附去除率分别为 1. 09%、3. 37%、2. 35% 和

2. 89%。PBC、SBC和KBC对RB19的吸附效果都比

BC要好，说明这 3种改性方法都有利于生物炭对

RB19的去除，其中磷酸改性效果最好。磷酸改性法

不仅引入了大量酸性官能团，可以通过形成氢键将

RB19捕获到生物炭表面，而且较大幅度地提升了生

物炭的比表面积，使得孔隙结构更发达，便于更好

地吸附RB19。氢氧化钠改性法虽然增加了部分羟

基（—OH）官能团的数量，但是同时破坏了大量的羧

基（—COOH）官能团，减弱了分子间的氢键作用，对

生物炭的比表面积增加作用也不大。因此 SBC对

RB19的吸附效果提升有限。碳酸钾改性法没有额

外引入官能团，主要是物理方面的改变，显著提升

了生物炭的比表面积，从而增强了KBC吸附RB19
的效果。

采用XRD技术考察改性方法对生物炭晶型的

影响，结果见图 1。可以看出，PBC在 2θ=24. 0°附近

出现了明显的衍射峰，经分析确认是磷酸硅

（SiP2O7）的晶型，这是由于磷酸与原材料中的硅元

素在热解过程中反应生成了磷酸硅。BC、KBC和

SBC的图谱比较相似，都没有明显的衍射峰，说明这

3种生物炭的表面没有明显的晶体结构。

2. 2 nZVI基改性生物炭对RB19的降解效果

nZVI-BC、nZVI-PBC、nZVI-KBC、nZVI-SBC的

XRD检测分析结果显示，4种生物炭在 2θ=44. 7°处
都有 Fe0的衍射峰，说明 nZVI已成功负载到生物炭

上。改性生物炭负载 nZVI后对RB19的降解效果如

图2所示。

从图2可以看出，nZVI具有强还原性，其自身对

RB19有一定的降解能力，反应 60 min后对RB19的
降解率为 7%，而 nZVI-BC、nZVI-PBC、nZVI-KBC、
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图2 nZVI基改性生物炭对RB19的降解效果

Fig.2 Degradation of RB19 by nZVI‑based modified
biochars
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图1 不同生物炭的XRD图谱

Fig.1 XRD patterns of different biochars

··71



第 38卷 第 19期 中 国 给 水 排 水 www. cnww1985. com

nZVI-SBC对RB19的降解率分别为 11. 1%、15. 0%、

14. 5%、12. 0%，与 nZVI相比都有明显提升。nZVI
颗粒由于范德华力和内在磁力的作用，极易团聚，

不能与RB19充分接触而发挥其还原作用，生物炭

具有较大的比表面积和发达的孔隙结构，nZVI可以

均匀负载到生物炭表面，减少团聚，增大与RB19的
接触面积，加快反应速率，从而获得更好的RB19降
解效果。

通过比较发现，nZVI-PBC对RB19的降解效果

最好，nZVI-KBC次之，然后是 nZVI-SBC，nZVI-BC
最差。前文已提及，磷酸改性会引入大量的羟基、

羧基官能团。由图 3的 FT-IR图谱可知，负载 nZVI
前后 PBC的官能团变化微小。羟基、羧基官能团通

过氢键和共价键将RB19吸附到 PBC的表面，从而

促进还原反应的进行；同时磷酸改性增大了生物炭

的比表面积，增加了 nZVI与RB19的接触面积，提高

了反应效率，因此，nZVI-PBC体系具有最好的降解

效果。

nZVI-KBC体系也有较好的降解效果，碳酸钾

改性导致BC表面都是密集的小孔，孔隙发达，与BC
相比，KBC的比表面积扩大了 10倍，当 nZVI负载到

KBC上时会将官能团基本掩蔽，从图 3可以看到，各

种官能团的峰基本消失了，但是KBC有着巨大的比

表面积，增大了与RB19的接触面积，可提供更多的

活性位点。SBC作为载体材料对 nZVI的活性效果

提升并不显著，SBC的孔隙结构大、表面较光滑，同

时氢氧化钠改性会消耗大量的羧基官能团，SBC的

官能团数量较少，在负载 nZVI前后 SBC的官能团基

本不发生变化，因此，氢氧化钠改性对RB19降解效

果的提升作用较小。

2. 3 nZVI基改性BC活化PS降解RB19的效果

首先考察了 3种改性方法对生物炭活化 PS效
果的影响，结果见图 4。可知，反应 60 min后，BC/
PS、PBC/PS、SBC/PS、KBC/PS对RB19的降解率分别

为 3. 91%、9. 63%、6. 32%、4. 21%，说明 3种改性方

法均能有效增强生物炭对 PS的活化作用。已有研

究表明［5］，包括羟基和羧基在内的部分活性官能团

可以提供电子活化过硫酸盐，从而产生一定量的自

由基降解RB19。

不同改性生物炭负载 nZVI后活化 PS降解去除

RB19的效果见图5。

在前 5 min，nZVI/PS、nZVI-BC/PS、nZVI-PBC/
PS、nZVI-SBC/PS、nZVI-KBC/PS对 RB19的降解反

波数/cm-1
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强
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—OH C=O

图3 改性生物炭负载nZVI前后的 FT-IR图谱

Fig.3 FT‑IR spectra of modified biochars before and after
loading nZVI
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图5 nZVI基改性生物炭活化PS对RB19的降解效果

Fig.5 Degradation of RB19 by PS activated by nZVI‑based
modified biochars
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图4 不同改性方法对生物炭活化PS效果的影响

Fig.4 Effect of different modification methods on PS
activation by biochars
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应迅速，降解率分别为 53. 6%、60. 6%、76. 5%、

66. 8%、68. 4%，反应 60 min后降解率分别达到了

70. 1%、78. 9%、93. 6%、79. 6%、87. 9%。nZVI是强

还原性物质，其可以提供电子活化 PS，产生硫酸根

自由基和羟基自由基降解RB19。因为 nZVI极易团

聚的特性降低了它的活化性能，所以使用生物炭作

为载体材料的 4种体系对RB19的降解效果都要优

于nZVI/PS。
从图 5可以看出，3种改性生物炭负载 nZVI活

化PS对RB19的降解率比未改性生物炭的要高。使

用氢氧化钠改性的 SBC比表面积较小，孔隙结构不

发达，nZVI不能均匀分布，官能团数量较少，活化效

果不好。图 3显示KBC负载 nZVI后，官能团基本消

失，不能与 PS发生反应，但是KBC的比表面积十分

大，nZVI负载效果好，提供了更多的活性位点，因此

KBC的活化性能较好。PBC的比表面积较大，nZVI
可以较好地负载，同时磷酸改性引入大量的羟基和

羧基官能团，且由图 3可知负载 nZVI前后官能团变

化较小，提供了更多的活性位点，因此，nZVI-PBC
对PS的活化效果最好，对RB19的降解率最高。

2. 4 改性方法对生物炭的影响

根据以上 RB19在不同体系中的降解效果，探

究磷酸、氢氧化钠和碳酸钾改性对生物炭、nZVI基
生物炭体系以及 nZVI基生物炭活化PS的复合体系

产生的影响。

2. 4. 1 改性方法对生物炭的影响

不同生物炭的SEM图片如图6所示。

从图 6可以看出，经过不同改性方法处理后，生

物炭表面微观结构发生了明显的变化。原始生物

炭表面有一些凸起和碎屑，整体有一些弧度，大孔

数量较多，孔隙比较丰富；PBC的表面有许多褶皱，

更加粗糙，木射线结构明显，孔隙结构也更丰富；

SBC整体呈长条板状，在内里部分有一些褶皱，木射

线结构比较明显，孔隙不太丰富；KBC与其他 3种生

物炭相比发生了显著的变化，表面布满了密集的小

孔，孔隙结构十分发达，整体结构更破碎。经检测

得到，BC、PBC、SBC 和 KBC 的比表面积分别为

29. 365 1、253. 164 6、108. 684 6、328. 822 0 m2/g，说
明改性方法有效增大了生物炭的比表面积，因此改

性生物炭对RB19的吸附效果更好。

通过FT-IR分析改性方法对生物炭官能团产生

的影响，如图 3所示。在 1 590 cm-1附近的吸收峰普

遍认为是 C=C伸缩振动产生［6］，在 3 400 cm-1处的

吸收峰被认为是酚羟基（—OH）伸缩振动产生［7］，而
在 1 700 cm-1处的吸收峰是 C=O伸缩振动产生［8］，
1 185、1 050、1 042 cm-1处的吸收峰均归属于—COOH
的振动信号［9］。磷酸改性引入了—OH和—COOH
官能团，碳酸钾改性增加了—COOH官能团的数量，

SBC由于氢氧化钠对生物炭的刻蚀作用，导致生物

炭表面损失了一些—OH，同时氢氧化钠也会与酸性

基团发生中和反应。许多研究表明，这些含氧官能

团可以通过与非极性分子间形成氢键，有效参与有

机污染物的吸附过程。

磷酸是一种改性氧化剂，可用于修饰生物炭，

它相较于盐酸和硫酸有着更低的腐蚀性，使用后较

容易清洗。磷酸作为一种常用的生物炭活化剂，可

以使其浸渍活化制备的生物炭产生最少的焦油和

液体，并且磷酸在活化生物炭时脱水形成大量的磷

酸盐和多磷酸盐交叉于生物炭内部的孔隙结构中，

避免孔隙在形成过程中收缩，经过洗涤后生物炭内

部的微孔大量增加［10-11］。生物炭的比表面积增加，

磷酸修饰生物炭引入大量羟基和羧基官能团，使得

非极性的生物炭表面部分带上一些极性，增加了生

物炭的吸附和活化性能。

氢氧化钠改性后生物炭的BET比表面积增大，

氢氧化钠具有刻蚀作用，将小孔内的灰分清除，变

成大孔；同时，氢氧化钠会去除掉部分羧基官能团，

使生物炭表面呈碱性，因此吸附、活化效果相比于

磷酸改性有所减弱。

a. BC b. PBC

c. SBC d. KBC
图6 生物炭的SEM图片

Fig.6 SEM pictures of biochar
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碳酸钾在高温下形成熔融性的碳酸盐覆盖在

生物质表面，碳酸钾与碳单质不断反应生成 CO气

体［12-13］，熔融碳酸盐阻止了CO的离开，从而形成一

个个微小的气泡。气泡破裂后，生物炭的表面出现

了密集的微孔，孔隙通道也变得更发达，芳香性增

加，部分表面增加了非极性。生物炭的比表面积得

到极大的改善，吸附能力也有较大增强。

2. 4. 2 改性方法对nZVI负载效果的影响

为了进一步探究不同改性方法对生物炭负载

nZVI的影响，考察了不同体系下铁离子的溶出量，

以评价 nZVI负载的稳定性。结果表明，单独投加

nZVI时，铁离子的溶出量较大，达到了 35. 42 mg/L。
当 nZVI负载到生物炭上时，铁离子的溶出量都有一

定程度的降低。首先，是因为生物炭上负载的 nZVI
总量大幅度减少；其次，碳单质与 nZVI形成 Fe—C
键，部分 nZVI以Fe—C键的稳定形式被固定在生物

炭表面；最后，生物炭上的含氧官能团会与铁离子

发生络合反应，将部分铁离子吸附在孔隙通道内，

减少了铁离子的溶出。

nZVI-BC、nZVI-PBC、nZVI-SBC、nZVI-KBC在

60 min内的铁离子溶出量分别为 5. 62、5. 28、6. 14、
6. 82 mg/L。nZVI-PBC的铁离子溶出量最低，磷酸

改性增加了生物炭表面的—OH和—COOH等活性

官能团数量，这些活性官能团与铁离子发生络合反

应，减少了铁离子的溶出。nZVI-KBC的铁离子溶

出量最高，因为KBC的比表面积巨大，增大了 nZVI
与溶液的接触面，从而导致了更多的铁离子溶出。

nZVI-BC和 nZVI-SBC相比于其他两种生物炭材

料，比表面积小、孔隙结构少，铁离子的溶出速率缓

慢。nZVI-BC表面存在一些含氧官能团，发挥了一

定的络合作用，然而氢氧化钠改性减少了—COOH
官能团的数量，降低了络合作用。

铁离子会在不同的静电作用下被生物炭吸附

或者排斥［14］。经检测得到 nZVI-BC、nZVI-PBC、
nZVI-SBC、nZVI-KBC的零电荷点（pHPZC）分别为

6. 10、3. 92、6. 68、6. 95。当 pH>pHPZC时，生物炭表

面的正电离子与溶液中的OH-离子结合，因此生物

炭的表面呈负电性，可以吸附溶液中的铁离子，然

后铁离子与生物炭进一步形成 Fe—C键，可以有效

减少铁离子的溶出。nZVI-PBC的零电荷点最低，

对铁离子的吸附作用最强，铁离子的溶出量最低；

nZVI-KBC的零电荷点最高，铁离子在静电作用下

与表面带正电的 KBC相排斥，加速了铁离子的溶

出；nZVI-BC和 nZVI-SBC的零电荷点都较高，由于

静电作用铁离子不能被有效吸附在生物炭表面上，

铁离子的溶出量处于中间水平。

2. 4. 3 改性方法对nZVI基生物炭活化PS的影响

比较 3种不同改性生物炭引入耦合体系后的降

解性能，并结合表征结果可以看出，磷酸改性法较

大幅度地增加了生物炭的比表面积，引入大量的羟

基和羧基官能团，可以使 nZVI更均匀、更稳定地负

载到生物炭表面，增大了 nZVI与PS的接触面积，激

活 PS的反应活性使得RB19被迅速降解。同时，生

物炭上的含氧官能团也对 PS有一定的活化效果。

氢氧化钠改性的生物炭表面官能团丰度及孔隙发

育程度均处于较低水平，不利于 nZVI的负载和 PS
的活化，减慢了RB19的降解速率。KBC尽管有着

巨大的比表面积，但材料本身的活化能力不佳，因

此碳酸钾改性不利于PS的活化。

3 结论结论

① 磷酸改性可以增大生物炭的比表面积，引

入大量活性官能团；氢氧化钠改性略微增大生物炭

的比表面积，官能团丰度较低；碳酸钾改性显著增

大了生物炭的比表面积，孔隙结构更发达，对官能

团基本不产生影响。

② 磷酸、氢氧化钠和碳酸钾改性都有效提高

了生物炭负载 nZVI的稳定性，减少了铁离子的溶出

量。其中，磷酸的改性效果较为显著。

③ 3种 nZVI基改性生物炭对 PS的活化效果

都有增强。其中，nZVI-PBC活化 PS的效果最好，

nZVI-PBC/PS复合体系对RB19的降解率可以达到

92. 8%。
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