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污泥基磁性吸附剂制备及其去除废水中铜的研究
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摘 要： 为探究污泥基吸附剂材料对铜离子的去除效果，将市政污泥、山竹果皮废弃物、四氧

化三铁和碳酸钾按4∶1∶2.5∶0.5的质量比相结合，在400 ℃条件下炭化1 h后制得高效磁性污泥基吸

附剂，进一步化学改性后得到羧基化磁性污泥基吸附剂。将其用于含铜废水的处理，并通过扫描电

镜等进行表征。结果表明，对于 50 mL铜离子溶液（50 mg/L），温度为 25 ℃、pH为 5.0、吸附剂投加量

为 25 mg是最优吸附条件。准二级动力学模型和 Langmuir 吸附等温线模型可以很好地描述吸附过

程，对铜的最大吸附量为 142.65 mg/g。同等条件下，相较于未改性前，羧基化改性磁性污泥基吸附

剂的吸附容量提高约10%，平衡时间缩短约120 min。
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Abstract： A high‑efficiency sludge‑based magnetic adsorbent was prepared under the following 

parameters: mass ratio of municipal sludge, mangosteen peel waste, ferric oxide and potassium carbonate 
of 4∶1∶2.5∶0.5, and carbonization at 400 ℃ for 1 h. After further chemical modification, a carboxylated 
sludge‑based magnetic adsorbent was prepared for adsorption of copper‑containing wastewater and 
characterized by scanning electron microscopy, so as to explore the performance of the sludge‑based 
adsorbent materials for the removal of copper ions. For 50 mL of copper ion solution (50 mg/L), the 
optimal adsorption conditions were as follows: temperature of 25 ℃, pH of 5.0 and adsorbent dosage of 25 
mg. The pseudo‑second order kinetic and Langmuir isotherm model could fit the adsorption experiment 
well, and the maximum adsorption capacity was 142.65 mg/g. Under the same conditions, the adsorptive 
capacity of the modified carboxylated sludge‑based magnetic adsorbent was increased by approximately 
10% and the equilibrium time was shortened by approximately 120 min compared with those of the 
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unmodified adsorbent.
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社会工业化发展可能会导致水体重金属污染

情况的发生。其中铅、铬、汞等非生命活动必需的

重金属因在人体中的富集而会产生显著毒性；若锌、

铜、锰等人体必需微量元素摄入过多也会引起严重

疾病［1］。因此对于如何高效去除废水中重金属问题

的探究刻不容缓。相较于其他方法，吸附法由于操

作简单、成本较低的特点，目前仍然是应用较广泛

的方法之一［2］。而制备一种高效易得、价格低廉、环

境友好的吸附剂是吸附法的主要研究方向。

市政污泥被认为是水处理过程中的重要副产

品，且产量巨大，通常被焚烧或掩埋在垃圾填埋场

中。而这样的处理方式很容易导致温室气体排放、

地下水污染和资源浪费等问题［3-4］。从污泥资源化

角度来看，高温炭化制备的多孔结构污泥基吸附剂

对染料、苯酚及重金属等污染物均具有良好的吸附

性，可作为一种新型的高效吸附材料［5-6］。近年来，

有研究显示在污泥中添加有机质含量高的物质［7-8］

或对污泥基吸附剂进行物理化学改性［9］，可以有效

提高污泥活性炭的吸附性能。基于此，笔者将废弃

山竹果皮添加到市政污泥中，经活化和炭化后制得

磁性市政污泥山竹果皮吸附剂（MSM），再经化学改

性后得到羧基化磁性市政污泥山竹果皮吸附剂

（CMSM），并将其用于去除废水中的铜离子。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验材料

采用含水率约为 80%的泥饼作为市政污泥，取

自内蒙古呼和浩特市公主府污水处理厂污泥脱水

间。废弃山竹果皮收集于当地水果市场。将泥饼

和山竹果皮洗净，在 105 ℃下烘干，磨碎后装袋备

用。试验仪器包括箱式电阻炉、恒温振荡培养箱、

干燥箱等。试验试剂包括硫酸铜、盐酸、硝酸、氢氧

化钠、碳酸钾、亚氨基二乙酸（IDA）、3-缩水甘油基

丙基三甲氧基硅烷（GLYMO）等，均为分析纯。

1. 2　吸附剂的制备及改性

MSM 的制备：四氧化三铁采用共沉淀法［10］获
得。将市政污泥、山竹果皮粉末、Fe3O4和 K2CO3按
质量比为 4∶1∶2. 5∶0. 5混合后加入 10 mL去离子水

并搅拌均匀，在 105 ℃下烘干后移入带盖的坩埚中，

在400 ℃下炭化1 h。将混合物用70~80 ℃的去离子

水和 0. 1 mol/L的 HNO3或 NaOH 溶液洗至中性后粉

碎过100 目筛，得到MSM。

CMSM 的制备：称取 3. 5 g IDA 加入到 50 mL 去

离子水中，调节 pH 至 11。冰浴条件下搅拌 30 min
后逐滴加入 1. 5 mL的GLYMO，室温反应 1 h。移至

恒温加热平台，在 65 ℃下反应 6 h。冷却后，用浓盐

酸调节 pH至 6。将 2 g MSM分散于无水乙醇和去离

子水组成的混合溶液中，超声处理 30 min，滴加 2. 4 
mL氨水，搅拌 30 min，缓慢滴加 50 mL GLYMO-IDA
溶液，在 80 ℃下继续反应 12 h。用去离子水与无水

乙醇反复洗涤，在 60 ℃下真空干燥后研磨过筛，得

到CMSM。

1. 3　吸附剂的表征

采用扫描电子显微镜（SEM）观察吸附剂表面的

形貌特征，采用傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）测定

吸附剂所带的官能团，采用 X 射线能谱仪（EDS）进

行元素定量分析。

1. 4　铜离子吸附试验

采用静态吸附试验方法分析CMSM的吸附平衡

及吸附容量。量取 50 mL 铜离子溶液（50 mg/L）置

于锥形瓶中，调节 pH 为 5，CMSM 与 MSM 的投加量

分别为 25和 30 mg。室温（25 ℃）下，在转速为 160 r/
min 的恒温振荡培养箱中进行铜离子吸附试验，反

应时间为 24 h。吸附完成后，用磁铁分离溶液与吸

附剂，使用原子吸收分光光度计测定铜离子浓度。

称取 30 mg CMSM用于吸附动力学和吸附等温

线试验，其他条件与铜离子吸附试验相同。反应时

间为 5~1 440 min，采用准一级和准二级动力学方程

拟合数据；铜离子浓度为 5~500 mg/L，采用Langmuir
和Freundlich吸附等温线模型进行分析。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　吸附剂投加量的影响

吸附剂投加量对 Cu（Ⅱ）吸附容量的影响见图

1。可知，铜离子去除率的变化趋势与吸附容量相

反。当 CMSM 投加量为 25 mg 时，铜离子吸附容量

为 91. 97 mg/g，去除率约为 91. 94%。进一步增加投

加量至 30 mg，则吸附容量降至 79. 48 mg/g，铜离子

··100



刘欣欣，等：污泥基磁性吸附剂制备及其去除废水中铜的研究 第 39 卷 第 21 期www. cnww1985. com

去除率升至 95. 37%，可见铜离子吸附容量的下降

幅度相较于去除率的增加幅度更显著。分析原因，

在特定的溶液浓度和体积下，铜离子数量有限，只

需要少量的吸附点位即可完成吸附。综合考虑吸

附效率与经济效益，确定 CMSM 的投加量为 25 mg。
同理对于 MSM，其投加量宜选择 30 mg。相同条件

下，CMSM的吸附容量较MSM提高约10%。

2. 2　温度的影响

温度会影响吸附质溶解度和溶液分子间的相

互作用［11］。温度对Cu（Ⅱ） 吸附容量的影响见图 2。
可知，在 15~35 ℃下，随着温度的上升，MSM 和

CMSM 对铜离子的吸附容量都略有增加，表明温度

对吸附反应过程虽有影响，但影响较小。故而以下

试验的温度均控制为 25 ℃。实际废水处理过程中，

通过调节温度来提高吸附效率成本较高，而吸附剂

去除率随温度变化较小的这一特性为其在实际工

业废水吸附过程中的应用提供了可能性。
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图2　温度对Cu(Ⅱ) 吸附容量的影响

Fig.2　Effect of temperature on adsorption capacity of Cu(Ⅱ)

2. 3　pH的影响

pH 是影响吸附剂和被吸附物之间相互作用的

重要因素。离子交换过程和静电吸引作用均受 pH
影响。由于铜离子溶液在 pH>5. 6时会产生氢氧化

物沉淀，使结果产生较大误差，故将试验的 pH控制

在 2. 0~5. 0。图 3为 pH对Cu（Ⅱ） 吸附容量的影响。

可知，CMSM 和 MSM 对铜离子的吸附容量随 pH 的

变化趋势基本相同。当 pH为 2. 0~3. 0时，溶液中含

有大量的 H+，其会与铜离子竞争吸附点位，从而降

低吸附性能。随着 pH 的增加，即当 pH 为 3. 0~4. 0
时，H+浓度有所降低，竞争吸附能力减弱，促进了铜

离子的吸附。因此，MSM与CMSM均在 pH为 5. 0时

吸附容量达到最大，故确定最优pH为5. 0。

2. 4　反应时间的影响

反应时间对吸附容量的影响如图4所示。

由图 4可知，在前 60 min，MSM和CMSM的吸附

速率均较快。MSM 在 480 min 时达到吸附平衡，此

t/min
0 200 400 600 800 1 000 1 200

吸
附

容
量

/（m
g·g

-1 ）

CMSM
MSM

100
90
80
70
60
50
40
30

图4　反应时间对Cu(Ⅱ)吸附容量的影响

Fig.4　Effect of time on adsorption capacity of Cu(Ⅱ)
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图1　吸附剂投加量对Cu(Ⅱ)吸附容量的影响

Fig.1　Effect of adsorbents dosage on adsorption capacity 
of Cu(Ⅱ)
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图3　pH对Cu(Ⅱ) 吸附容量的影响

Fig.3　Effect of pH on adsorption capacity of Cu(Ⅱ)
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时对铜离子的去除率为 91. 19%；相较于MSM，达到

相同的去除率时CMSM用时更短，为 360 min。之后

吸附容量基本不变。

2. 5　吸附动力学模型拟合

采用准一级动力学方程和准二级动力学方程

对CMSM吸附过程进行拟合。结果表明，在 25 ℃条

件下，准一级动力学和准二级动力学的平衡吸附容

量分别为 9. 468和 92. 336 mg/g，吸附速率常数分别

为 1. 40×10-2 min-1、2. 27×10-3 mg/（g·min），拟合系数

分别为 0. 853和 0. 999。可见，CMSM对铜离子的吸

附过程更加符合准二级动力学模型，且吸附容量的

试验值与理论值相近。

2. 6　吸附等温线拟合

Langmuir 和 Freundlich 吸附等温线模型作为碳

基材料吸附性能研究过程应用较广的模型，可有效

描述吸附剂与被吸附物质之间的相互作用及其机

理，其分别代表等效的单层吸附和可逆的多层吸附

过程［12］。在 25 ℃ 条件下，CMSM 的 Langmuir 和

Freundlich吸附等温线模型参数见表 1（KL为朗缪尔

常数，qm为最大吸附容量，KF和 n分别为与吸附容量

和非均质性因子相关的弗氏常数［13］，R2 为拟合系

数）。可知，相较于 Freundlich 方程，Langmuir 方程

的拟合系数较大，说明 Langmuir吸附等温线模型可

以更好地描述 CMSM 对铜离子的吸附过程，即为单

层吸附过程，其最大吸附容量为142. 65 mg/g。

2. 7　SEM和EDS分析

图 5 为市政污泥、MSM 和 CMSM 的 SEM 照片。

从图 5（a）可知，市政污泥表面结构密实，几乎没有

孔隙；经过活化、炭化后得到的MSM，由于一些有机

物在炭化过程中高温分解和活化剂K2CO3的成孔作

用而使MSM产生许多不规则的孔隙，且孔洞明显较

大且疏松和粗糙，但均以大孔为主，见图 5（b）；对于

羧基化改性后的吸附剂 CMSM，则呈现出较均匀的

立方体结构，见图 5（c），其可进一步增加铜离子与

吸附剂的接触面积，对吸附容量有明显提升作用。

EDS结果表明，相较于市政污泥和MSM，CMSM的C

元素增加明显，Al、Si、Ti、Mg等杂质含量降低明显，

吸附剂的纯度有所提高，对环境更加友好［3］。

2. 8　FTIR分析

CMSM和MSM的FTIR光谱如图6所示。

由图 6可以看出，MSM和CMSM分别在 3 375和

3 347 cm-1处有吸收峰，其主要是由于污泥中醇和酚

的羟基等引起的伸缩振动。在 1 034 cm-1 附近的吸

收峰归属为 Si—O—Si、Si—O—C结构，这与污泥中

含有 Si 元素有关［14］。在 577 cm-1 处的峰为 Fe—O
键，主要原因是引入了 Fe3O4。CMSM 在 1 600 cm-1

处出现的较强吸收峰为羧基化改性引入的羧基基

团，说明经羧基化改性后成功引入了羧基基团。

3 结论结论

羧基化磁性污泥基吸附剂（CMSM）表面粗糙，

EDS显示其重金属及杂质含量低，可作为一种高效
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图6　MSM和CMSM的 FTIR光谱

Fig.6　FTIR micrograph image of MSM and CMSM

表1　吸附等温线模型参数

Tab.1　Parameters of Isothermal adsorption model

Langmuir 模型

KL/(L·g-1)
0.023 22

qm/(mg·g-1)
142.65

R2

0.977

Freundlich 模型

KF/(mg·g-1)
17.78

1/n
2.966

R2

0.857

a. 市政污泥 b. MSM

c. CMSM
图5　市政污泥、MSM和CMSM的SEM照片

Fig.5　SEM photos of municipal sludge, MSM and CMSM
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绿色磁性污泥基吸附剂。CMSM吸附铜离子的过程

符合准二级动力学模型和 Langmuir 吸附等温线模

型，在 pH为 5. 0、温度为 25 ℃条件下，吸附平衡时饱

和吸附量与最大吸附量分别约为 92. 336 mg/g 与

142. 65 mg/g。 相 较 于 MSM（投 加 量 为 30 mg），

CMSM（投加量为 25 mg）在更少的投加量下即可达

到相同的去除率，且平衡反应时间还缩短了约 120 
min。污泥基磁性吸附剂的制备与改性实现了市政

污泥的资源化利用，并且具有潜在的应用前景。
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