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生物炭负载水滑石复合材料的制备及其对 Cr(Ⅵ)的吸附性能 

贺圭益 1，颜智勇 1*，刘耀驰 2 

(1.湖南农业大学环境与生态学院，湖南 长沙 410128；2.中南大学化学化工学院，湖南 长沙 410083) 

摘 要：以甘蔗渣纤维为原材料，采用碳化法和共沉淀法制备改性生物炭类吸附材料 BC@MnAl–LDHs，通过

静态试验研究 BC@MnAl–LDHs 的投加量(0.5、1.0、2.0、3.0、4.0、5.0、6.0 g/L)、溶液初始 pH(3、4、5、6、

7、8)、污染物初始质量浓度(5、10、20、40、60、80、100 mg/L)、温度(298、303、308、313 K)和吸附反应时

间(2、15、60、120、180、240、480、600、720 min)对其吸附 Cr(Ⅵ)的影响，并运用 X 射线衍射(XRD)、扫描

电子显微镜(SEM)、傅里叶变换红外光谱(FTIR)、比表面积及孔隙度分析(BET)对吸附 Cr(Ⅵ)前后的 BC@MnAl–

LDHs 进行表征与分析，同时分析其吸附机理。结果表明：当 BC@MnAl–LDHs 投加量为 2.0 g/L、Cr(Ⅵ)初始质

量浓度为 10 mg/L、pH 为 3 时，Cr(Ⅵ)去除率可达 95%以上，改性提高了甘蔗渣活性炭对 Cr(Ⅵ)的去除效率；

BC@MnAl–LDHs对 Cr(Ⅵ)的吸附等温线更符合 Freundlich吸附模型，在 313 K下，用 Langmuir模型拟合得到其

饱和吸附量为 56.42 mg/g，符合拟二级动力学模型，吸附过程为多分子层、自发、吸热的化学吸附过程；

BC@MnAl–LDHs 含有丰富的含氧官能团，有助于其对 Cr(Ⅵ)的去除，BC@MnAl–LDHs 对 Cr(Ⅵ)的吸附作用主

要包括氧化还原、离子交换和静电吸附。 
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Preparation of biochar-loaded hydrotalcite composites  

and their adsorption performance on Cr(Ⅵ) 
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Chemistry and Chemical Engineering, Central South University, Changsha, Hunan 410083, China) 

Abstracts: Modified biochar-like adsorbent material BC@MnAl-LDHs was prepared by carbonation and co-precipitation 

method using sugarcane bagasse fibre as raw material. The effects of the dosages(0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0 g/L), 

initial pH of the solution(3, 4, 5, 6, 7, 8), initial pollutant mass concentrations(5, 10, 20, 40, 60, 80, 100 mg/L), 

temperatures(298, 303, 308, 313 K) and adsorption reaction times(2, 15, 60, 120, 180, 240, 480, 600, 720 min) on the 

adsorption of Cr(Ⅵ) were analyzed by static experiments. The X-ray diffraction(XRD), scanning electron microscopy(X-

ray diffraction(XRD), scanning electron microscopy(SEM), fourier transform infrared spectroscopy(FTIR) and specific 

surface area and porosity analysis(BET) were used to characterize and analyze BC@MnAl-LDHs before and after 

adsorption of Cr(Ⅵ), as well as to analyze the adsorption mechanism. The results showed that when the dosage of 

BC@MnAl-LDHs was 2.0 g/L, the initial mass concentration of Cr(Ⅵ) was 10 mg/L, and the pH was 3, the removal rate 

of Cr(Ⅵ) could reach more than 95%. The modification improved the removal efficiency of bagasse activated carbon for 

Cr(Ⅵ). The adsorption isotherm of Cr(VI) by BC@MnAl-LDHs was more in line with the Freundlich adsorption model. 
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The saturated adsorption amount of 56.42 mg/g was obtained by fitting the Langmuir model at 313 K, which was in line 

with the proposed second-order kinetic model, and the adsorption process was a multimolecular-layer, spontaneous, and 

heat-absorbing chemisorption process. BC@MnAl-LDHs containing abundant oxygen-containing functional groups 

contributed to its removal of Cr(Ⅵ), and the adsorption of Cr(Ⅵ) by BC@MnAl-LDHs mainly included redox, ion 

exchange and electrostatic adsorption. 

Keywords: bagasse; biochar; layered bimetallic hydroxide(hydrotalcite); BC@MnAl-LDHs composite material; 

adsorption property; Cr(Ⅵ) 

 

吸附法因具有工艺简单、处理效率较高、运行

成本低等优点，在重金属废水处理领域得到了广泛

应用 [1–3]。吸附剂是吸附法的核心要素，获得高

效、化学稳定性好、低成本的吸附剂是科研工作者

追求的目标[4]。生物炭类吸附剂[5]因其成本低、容

易获取，并能在一定程度上解决农业固体废物囤积

的问题[6]，受到广泛关注，但生物炭的吸附能力较

弱[7]，离子选择性较差，限制了其在实际工程上的

应用。天然矿物类吸附剂[8]虽然吸附性能优异，但

储量稀少、开采困难、难以提纯。合成的层状双金

属氢氧化物(水滑石，LDHs)表面在较大 pH 范围内

带正电性，在吸附重金属 Cr(Ⅵ)方面表现优异[9]，

但在水溶液中其结构不稳定，易团聚，难以满足在

更广泛领域应用的需求[10]。 

为拓展生物炭和 LDHs在环保领域的应用，对

生物炭进行功能化改性就显得尤为重要。生物炭

经过酸碱化处理后吸附能力提高，同时为进一步

的负载改性提供了条件[11]。可将金属类化合物负

载于生物炭表面，改变其物理化学性质和元素组

成，从而提升生物炭的吸附性能[12]；同时生物炭

也可有效分散金属类化合物，避免其堆积形成致

密结构，进而防止其表面活性位点减少，有助于

保持其高效的吸附性能[13]。 

本研究中，结合生物炭和 LDHs材料的优势，

以甘蔗渣为原材料，采用碳化法和共沉淀法制备

BC@MnAl–LDHs 材料，并将其应用于 Cr(Ⅵ)的去

除；通过 X 射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜

(SEM)、傅里叶变换红外光谱(FTIR)、比表面积及

孔隙度分析(BET)等分析方法探究新材料的吸附机

理，并研究吸附剂投加量、溶液初始 pH、溶液初

始质量浓度和反应时间对吸附性能的影响，以期

为 Cr(Ⅵ)废水的处理提供依据。 

1 材料与方法 

1.1 甘蔗渣生物炭改性材料的制备 

将切碎的甘蔗渣用蒸馏水清洗 3 次后在 80 ℃

下干燥，再用粉碎机研磨并过孔径 0.3 mm 的筛，

最后用聚乙烯袋密封保存备用。称取干燥研磨后的

甘蔗渣 3份，每份 1.0 g，分别放入 100 mL的烧杯

中，每个烧杯中加入 50 mL 质量分数为 65%的

ZnSO4 溶液；将烧杯中的混合液升温至 80 ℃，浸

渍 12 h；然后将混合液倒入管式炉(GSL–1400x)的

瓷舟中，通入 N2 保护气，在 600 ℃下进行炭化，

炭化 4 h后冷却到室温；用 0.1 mol/L的 HCl和蒸馏

水依次冲洗瓷舟，冲洗物放入真空抽滤器抽滤；再

将得到的生物炭放入 80 ℃的真空干燥箱内干燥 12 

h，冷却后得到的生物炭命名为 BC600，将其用聚

乙烯袋密封保存于干燥器中备用。重复多次进行上

述试验得到后续试验所需的生物炭。 

将 0.4 mol/L 的 MnSO4 溶液和 0.2 mol/L 的

AlCl3溶液按照体积比 1∶1 配制 MnSO4和 AlCl3混

合液；取 40 mL 该混合溶液和 5.0 g BC600 放入

250 mL 烧瓶中，再向烧瓶中缓慢加入 20 mL 0.4 

mol/L Na2CO3溶液，用 0.1 mol/L NaOH溶液和 0.01 

mol/L HCl溶液调节 pH为 10，然后磁力搅拌 2 h后

静置 12 h；最后，将烧瓶中的沉淀物倒入真空抽滤

器中抽滤，所得固态物置于 80 ℃真空干燥箱内干

燥 24 h，研磨过孔径 0.1 mm 的筛网，得到

BC@MnAl–LDHs 复合材料，将其用聚乙烯袋密封

保存在干燥器中备用。重复多次进行上述试验得到

后续试验所需的 BC@MnAl–LDHs材料。 

1.2 材料表征方法 

采用 N2 吸附静态容量法，运用 BET 仪

(Gemini Ⅶ 2390)测定比表面积和孔径参数；运用

SEM(JSM–6360LV)分析表面形貌；运用傅里叶变

换红外分光光度计(Nicolet 6700)对表面官能团的性
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质进行表征；运用 XRD 仪(Bruker D8 Venture)测

定 BC600 和 BC@MnAl–LDHs 的表面晶体结构；

采用电位分析仪(JS94H)测定材料在不同 pH水溶液

下的 Zeta电位，水溶液的 pH通过 0.01 mol/L HNO3

和 0.1 mol/L NaOH溶液进行调节。 

1.3 Cr(Ⅵ)去除试验设计与指标测定方法 

取一定量的吸附剂和 20 mL Cr(Ⅵ)溶液混匀，

置于水浴振荡器上恒温振荡反应，进行 Cr(Ⅵ)去

除试验。在未明确最佳反应条件时，设定 Cr(Ⅵ)

初始质量浓度、反应温度和反应时间分别为 10 

mg/L、298 K和 12 h。以下各条件下的 Cr(Ⅵ)去除

试验均设置 3次平行试验。 

先选择吸附剂投加量为 0.5、1.0、2.0、3.0、

4.0、5.0、6.0 g/L 进行 Cr(Ⅵ)去除试验，确定最佳

吸附剂投加量。 

按上述试验结果选择吸附剂的最佳投加量，

使用 0.01 mol/L HNO3和 0.1 mol/L NaOH溶液调节

反应体系的初始 pH为 3、4、5、6、7、8，其他条

件不变，进行 Cr(Ⅵ)去除试验，研究反应体系初

始 pH对吸附性能的影响。 

按前述试验结果选择吸附剂的最佳投加量和

反应体系初始 pH，Cr(Ⅵ)初始质量浓度分别设为

5、10、20、40、60、80、100 mg/L，控制水浴振

荡器温度为 298、303、308、313 K，反应 12 h，

进行吸附等温线试验，研究污染物初始质量浓度

和反应温度对吸附性能的影响。 

综合前述试验结果选择吸附剂的最佳投加

量、反应体系初始 pH、反应温度的最佳条件，

Cr(Ⅵ)初始质量浓度 40 mg/L，进行吸附动力学试

验，于试验 2、15、60、120、180、240、480、

600、720 min 时采样测定 Cr(Ⅵ)去除率，研究反

应时间 (t)对吸附性能的影响。该试验同时选择

BC600 和 BC@MnAl–LDHs 两种吸附剂进行，研

究生物炭改性前后的吸附性能差异。 

采用石墨炉原子分光光度法测定反应体系中

Cr(Ⅵ)的含量。 

1.4 吸附模型拟合 

参照文献 [14]的方法，采用 Langmuir 和

Freundlich 等温线方程将吸附等温线试验所得数据

进行拟合；通过 Langmuir 吸附等温方程式计算

BC@MnAl–LDHs 的最大吸附容量；进一步通过

lnKd (Kd 为平衡常数)随 1/T (T 为热力学温度)变化

的线性曲线和范特霍夫方程计算得出标准自由能

变(ΔG0)、标准焓变(ΔH0)以及标准熵变(ΔS0)；为了

进一步考察反应时间对其吸附特性的影响，将吸

附动力学试验所得数据通过拟一级动力学模型和

拟二级动力学模型进行拟合分析；在此基础上，

利用粒子内部扩散理论对各不同吸附阶段的反应

所得数据进行拟合，并对各不同吸附阶段的反应

拟合数据进行分析。 

2 结果与分析 

2.1 改性前后甘蔗渣生物炭的表征与特性 

通过 BET 仪得到改性前后甘蔗渣生物炭的比

表面积和孔径参数，如表 1 所示。BC@MnAl–

LDHs 的比表面积小于 BC600 的，这可能是由于负

载物堵塞了部分生物炭的孔道所致。由改性前后吸

附材料的孔径分布(图 1)和 N2吸附–解析曲线(图 2)

可知，2 种材料均属于微孔材料，等温线初始部分

均遵循 Langmuir 吸附等温线的单分子层吸附规

律。由图 2中低压段可知，BC600的等温线属于Ⅲ

型等温线，而 BC@MnAl–LDHs 的等温线则为Ⅳ

型等温线。BC@MnAl–LDHs 的 N2 吸附–解析曲线 

表 1 改性前后生物炭的比表面积和孔径参数 

Table 1 Specific surface area and pore size parameters of biochar 

before and after modification 

样品 
比表面积/ 

(m2·g–1) 

总孔容/ 

(cm3·g–1) 

单位质量

微孔体积/ 

(cm3·g–1) 

平均 

孔径/nm 

BC600 27.82 0.047 0.036 31.31 

BC@MnAl–LDHs 20.18 0.099 0.099 17.71 

 

    
                          0        20      40       60       80      100    120    140     160 

                       孔径/nm 

图 1 改性前后生物炭的孔径分布 

Fig.1 Pore size distribution of biochar before and after modification 
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                  相对压力 

图 2 改性前后生物炭的 N2吸附–解析曲线 

Fig.2 N2 adsorption-resolution curves of biochar before and 

after modification 
 

在中压段出现了吸附回滞环，说明吸附剂出现了毛

细凝聚的体系；在毛细凝聚结束后，没有出现吸附

终止平台，高压段 N2 吸附量继续上升，表明发生

了进一步的多分子层吸附；同时，BC@MnAl–

LDHs 等温线中出现的回滞环为 H3 型[15]，说明吸

附剂孔隙构造并不规整。 

2.2 吸附条件对吸附性能的影响 

2.2.1 吸附剂投加量对吸附性能的影响 

从图 3 可知，吸附剂投加量≤2.0 g/L 时，

Cr(Ⅵ)的去除率随 BC@MnAl–LDHs 投加量的增加

而增加；吸附剂投加量>2.0 g/L 后，去除率略微下

降，推测可能是由于 BC@MnAl–LDHs 中含有一

定量的 —OH ，溶液中的羟基自由基随着

BC@MnAl–LDHs 的进一步投加而增多，溶液 pH

升高，从而导致 Cr(Ⅵ)去除率下降。根据试验结

果和经济实用性，选取 BC@MnAl–LDHs 的最佳

投加量为 2.0 g/L。 
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             吸附剂投加量/(mg·L–1) 

图 3 BC@MnAl–LDHs 不同投加量对 Cr(Ⅵ)的去除率 

Fig.3 Removal of Cr(Ⅵ) by different dosages of BC@MnAl-LDHs 

2.2.2 溶液初始 pH对吸附性能的影响 

从图 4 可知，随着溶液初始 pH 的升高，

BC@MnAl–LDHs 对 Cr(Ⅵ)的去除率逐渐降低，当

pH 为 3 时去除率最大，达 95%以上，表明调节溶

液初始 pH为 3最适。 
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              初始 pH 

图 4 不同初始 pH 下 BC@MnAl–LDHs 对 Cr(Ⅵ)的去

除率 

Fig.4 Removal of Cr(VI) by BC@MnAl-LDHs under different 

initial pH 

2.2.3 污染物初始质量浓度和反应温度对吸附性

能的影响 

从图 5 可知，同一反应温度下，随着溶液中

初始 Cr(Ⅵ)质量浓度的增大，BC@MnAl–LDHs 材

料对 Cr(Ⅵ)的去除率呈下降趋势，这可能是当污

染物浓度过高时，更多的吸附质被吸附到吸附剂

表面，导致了材料表面吸附位点饱和；在相同的

初始 Cr(Ⅵ)质量浓度下，提高反应温度能有效提

高 Cr(Ⅵ)的去除率。 
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图 5 不同 Cr(Ⅵ)初始质量浓度和反应温度下 BC@MnAl– 

LDH 对 Cr(Ⅵ)的去除率 

Fig.5 Removal of Cr(VI) by BC@MnAl-LDH under different 

Cr(VI) initial mass concentrations and reaction temperatures 

2.2.4 吸附反应时间对吸附性能的影响 

从图 6 可知，BC@MnAl–LDHs 对于 Cr(Ⅵ)的

去除率远大于 BC600 的，说明 MnAl–LDHs 的负

载提高了 BC600 对 Cr(Ⅵ)的吸附量；同时，

BC@MnAl–LDHs 的吸附反应在 8 h 时达到平衡，

比 BC600更快。可见，BC@MnAl–LDHs 对 Cr(Ⅵ)

的吸附性能优于 BC600的，生物炭改性后对 Cr(Ⅵ)

的去除效率得到了提高。 
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图 6 不同反应时间下 BC@MnAl–LDHs 和 BC600 对

Cr(Ⅵ)的去除率 

Fig.6 Removal of Cr(VI) by BC@MnAl-LDHs and BC600 at 

different reaction times 
 

2.3 吸附模型拟合分析 

2.3.1 吸附等温线分析 

BC@MnAl–LDHs 吸附 Cr(VI)的 Langmuir 和

Freundlich 方程拟合曲线如图 7 所示；Langmuir 和

Freundlich 方程参数如表 2 所示。由表 2 可知，通

过 Langmuir 方程计算，在 298、303、308、313 K

时，BC@MnAl–LDHs 对 Cr(Ⅵ)的饱和吸附量(Qm)

分别为 44.91、50.42、55.03、56.42 mg/g，Qm随温

度的升高而逐渐增大，说明该吸附过程为吸热反

应，温度升高可促进反应的进行；由动力学拟合 

 

              
                          0            5        10        15       20       25        30       35       40                    0            5        10        15       20       25        30       35       40 

           Ce/(mg·L–1)                                 Ce/(mg·L–1) 

(a) Langmui r方程；(b) Freundlich方程；Ce 平衡时体系中 Cr(Ⅵ)的质量浓度；Qe 平衡时 Cr(Ⅵ)的吸附量。 

图 7 BC@MnAl–LDHs 吸附 Cr(Ⅵ)的 Langmuir 和 Freundlich 方程拟合曲线 

Fig.7 Langmuir and Freundlich equation fitting curves for the adsorption of Cr(Ⅵ) by BC@MnAl-LDHs  
 

表 2 BC@MnAl–LDHs 吸附 Cr(Ⅵ)的 Langmuir 和 Freundlich 方程参数 

Table 2 Langmuir and Freundlich equation parameters for the adsorption of Cr(Ⅵ) by BC@MnAl-LDHs 

温度/K 
Langmuir方程参数  Freundlich方程参数 

B/(L·mg–1) Qm/(mg·g–1) R2  KF n R2 

298 11.67 44.91 0.937  4.85 0.48 0.993 

303 13.61 50.42 0.924  4.95 0.49 0.988 

308 15.91 55.03 0.920  5.66 0.50 0.981 

313 17.72 56.42 0.887  7.27 0.51 0.984 

B 与吸附能量相关的 Langmuir吸附常数；KF Freundlich吸附常数；n 经验常数。 
 

参数可知，等温吸附结果符合 Langmuir 和

Freundlich 方程，其中 Freundlich 拟合的 R2 更高

(R2>0.98) ，表明 Freundlich 模型更适合描述

BC@MnAl–LDHs 对 Cr(Ⅵ)的吸附过程，从而推测

BC@MnAl–LDHs 对 Cr(Ⅵ)的吸附为非均相的多分

子层吸附。 

2.3.2 吸附动力学分析 

由图 8 可知，试验数据与拟二级动力学模型

拟合更好。由表 3 可知，拟二级动力学模型中的

R2(0.996)高于拟一级动力学模型中的 R2(0.940)， 

表明 Cr(Ⅵ)在 BC@MnAl–LDHs 上的吸附过程以

化学吸附为主，通过拟二级动力学能更好地描述

其吸附行为。推测 BC@MnAl–LDHs 主要通过静

电吸引和离子交换等作用来捕获 Cr(Ⅵ)[16]。根据

颗粒内扩散模型参数 kp(速率常数)可知，反应过程

包括膜扩散、粒子内扩散和平衡吸附等 3 个阶

段。从表 4 可知，膜扩散、粒子内扩散和平衡吸

附的速率常数(kp1、kp2、kp3)依次降低，说明第一

阶段膜扩散的速率最快，其次是粒子内扩散的，

平衡吸附阶段最慢。 
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  (a) 拟一级动力学拟合结果；(b) 拟二级动力学拟合结果；Qt t时的吸附量。 

图 8 拟一级动力学和拟二级动力学拟合结果 

Fig.8 Fitting results of pseudo-first-order kinetics and pseudo-second-order kinetics 

表 3 BC@MnAl–LDHs 吸附 Cr(Ⅵ)的动力学参数 

Table 3 Kinetic parameters for the adsorption of Cr(Ⅵ) by BC@MnAl-LDHs  

拟一级动力学模型参数  拟二级动力学模型参数 

Qe/(mg·g−1) k1/(min−1) R2  Qe/(mg·g−1 ) k2/(g·mg−1·min−1) R2 

2.283 0.003 4 0.940  8.894 0.008 6 0.996 

k1、k2为拟一级、拟二级动力学模型速率常数。 
 

表 4 BC@MnAl–LDHs 吸附 Cr(Ⅵ)的粒子内扩散模型参数 

Table 4 Intra-particle diffusion model parameters for the adsorption of Cr(Ⅵ) by BC@MnAl-LDHs  

吸附温度/K 
膜扩散参数  粒子内扩散参数  平衡吸附参数 

kp1 C1 R2  kp2 C2 R2  kp3 C3 R2 

298 0.161 4 6.190 7 0.938 3  0.099 2 6.204 3 0.923 8  0.000 1 8.839 3 0.979 4 

C1、C2、C3为关于边界层厚度的参数。 
 

2.3.3 吸附热力学分析 

由表 5可知：当温度为 298~313 K时，ΔG0均

为负，表明在该温度范围内，BC@MnAl–LDHs 对

Cr(Ⅵ)的吸附是自发的；ΔH0 为正，ΔG0 随着温度

的升高而减小，说明该吸附过程是吸热反应，升

温有利于 BC@MnAl–LDHs 对 Cr(Ⅵ)的吸附；

ΔS0>0，说明其吸附过程中混乱度增大，可能是

Cr(Ⅵ)离子吸附的同时伴随着其他离子的脱附，而

脱附离子在水溶液中浓度的增大，导致 Cr(Ⅵ)离

子在吸附剂表面的运动更为自由。综上可知，该

吸附过程为自发吸热过程。 

表 5 BC@MnAl–LDHs 吸附 Cr(Ⅵ)的热力学参数 

Table 5 Adsorption thermodynamic parameters for the adsorption of Cr(Ⅵ) by BC@MnAl-LDHs 

C0/ 

(mg·L–1) 

ΔH0/ 

(kJ·mol–1) 

ΔS0/ 

(J·mol–1) 

ΔG0/(kJ·mol–1) 

298 K 303 K 308 K 313 K 

  40 288.6 1.025 0 –16.74 –21.86 –26.98 –32.11 

  80 389.4 1.336 0   –8.73 –15.42 –22.09 –28.78 

100 292.1 0.997 2   –5.04 –10.03 –15.01 –19.99 

C0为 Cr(Ⅵ)初始质量浓度。 
 

2.4 吸附机理分析 

不同 pH 下 BC@MnAl–LDHs 的 Zeta 电位如

图 9 所示。当 pH 为 3 到 4 之间时，BC@MnAl–

LDHs 处于零电荷电位点附近，在 pH 为 3 时材料 

表面的正电荷最大，表面羟基度随着溶液从酸性

变为碱性而逐渐减弱。当 pH 为 3~7 时，Cr(Ⅵ)在

水溶液中主要以 HCrO4
–存在，BC@MnAl–LDHs

的吸附能力随着 pH 的增加而减弱，这是吸附剂表

面对 HCrO4
–产生的静电引力越来越小所致；在碱
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性条件下，由于 Cr(Ⅵ)以 CrO4
2–或 Cr2O7

2–的形式

存在，其与吸附剂表面的氢氧根离子产生静电斥

力，导致去除率降低 [17]。这说明 BC@MnAl–

LDHs对 Cr(Ⅵ)的吸附机制包括静电吸附作用。 
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图 9 不同初始 pH 下 BC@MnAl–LDHs 的 Zeta 电位 

Fig.9 Zeta potential of BC@MnAl-LDHs under different pH 

 

 

运用 SEM 观察的 BC600 和 BC@MnAl–LDHs

吸附 Cr(Ⅵ)前后的微观形貌如图 10 所示。BC600

为平板狭缝结构，为后面的改性提供了大量的负

载空间，狭缝中有少量 Zn 元素负载，呈不规则颗

粒状(图 10(a))。与 BC600 的相比，吸附 Cr(Ⅵ)前

的 BC@MnAl–LDHs 表面出现负载颗粒物，可为

其提供丰富的活性位点，表面孔隙疏松，具有微

孔结构(图 10(b))。结合表 1 可知，MnAl–LDHs 的

负载增大了生物炭的总孔容，从而提高了

BC@MnAl–LDHs 对 Cr(Ⅵ)的吸附效率。在吸附

Cr(Ⅵ)后，BC@MnAl–LDHs 表面明显变得平整，

颗粒空间出现明显收缩(图 10(c))，这归因于 Cr(Ⅵ)

被吸附在吸附剂表面。 

   
(a) BC600；(b) 吸附 Cr(Ⅵ)前的 BC@MnAl–LDHs；(c) 吸附 Cr(Ⅵ)后的 BC@MnAl–LDHs。 

图 10 BC600 和 BC@MnAl–LDHs 吸附 Cr(Ⅵ)前后的微观形貌 

Fig.10 Microscopic morphology of BC600 and BC@MnAl-LDHs before and after adsorption of Cr(VI) 
 

BC600 和 BC@MnAl–LDHs 吸附 Cr(Ⅵ)前后

的 FTIR 表征结果如图 11 所示。从图 11 可知：在

3 420 cm–1处的宽峰是由—OH拉伸振动引起的[18]，

这可能是材料表面存在物理吸附水所致；1 610 cm–1

处的尖峰是源于层间水或金属氢氧化物的—OH 振

动[19]；1 120 cm–1 处的峰可能为酚醛类 C—O—C

的伸缩振动峰[20]；1 080 cm−1处的吸收峰可能是材

料合成过程中有少量的 S 元素残留所致 [21]；

BC@MnAl–LDHs在 800~400 cm–1出现宽而强的振

动峰，这归因于 M—O 和 O—M—O(M 为 Zn、

Mn、Al)的伸缩振动[22]，这证实了改性后的材料表

面有锌、锰和铝氧化物或氢氧化物的存在；吸附

Cr(Ⅵ)后，800~400 cm–1 特征峰带信号被增强，这

可能是 Cr—O 或 O—Cr—O 吸收峰的加入所致[23]，

表明 Cr(Ⅵ)成功吸附在材料表面；出现在 1 384 cm–1

处的峰与 NO3
–的振动有关[24]，配置模拟废水时用

到了硝酸溶液，在吸附 Cr(Ⅵ)之后材料表面存在少

量残留，也侧面说明 Cr(Ⅵ)被 BC@MnAl–LDHs成

功吸附。FTIR 表征结果显示，BC@MnAl– LDHs

表面存在具有吸附性能的表面官能团，使其比

BC600 更具优势，并能够成功将 Cr(Ⅵ)固定在材

料表面。 
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图 11 BC600 和 BC@MnAl–LDHs 吸附 Cr(Ⅵ)前后

的 FTIR 表征谱 

Fig.11 FTIR characterisation spectra of BC600 and BC@MnAl-

LDHs before and after adsorption of Cr(VI) 
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BC600 和 BC@MnAl–LDHs 吸附 Cr(Ⅵ)前后

的 XRD 表征谱如图 12 所示。从图 12 可知：与

BC600 的表征谱相比，BC@MnAl–LDHs 的杂峰有

所减少，曲线变得平缓，表明 BC600经 MnAl–LDHs

负载后，材料表面杂质减少；BC@MnAl–LDHs 表

征谱中出现 Mn4Al2(OH)12CO3·3H2O 的特征衍射峰

(PDF#51–1526)，表明 MnAl–LDHs 已被成功合成

并负载在材料表面；在吸附 Cr(Ⅵ)后，BC@MnAl– 

LDHs的 XRD表征谱中 Mn4Al2(OH)12CO3·3H2O的特

征衍射峰均变得平缓，从而推测 BC@MnAl–LDHs

复合材料对 Cr(Ⅵ)的吸附反应主要是化学吸附，

这与吸附动力学的分析结果一致。 

 
               15                    30                    45                     60                    75 

2θ/(°) 

“*”示 Mn4Al2(OH)12CO3·3H2O的特征衍射峰。 

图 12 BC600 和 BC@MnAl–LDHs 吸附 Cr(Ⅵ)前后

的 XRD 表征谱 

Fig.12 XRD characterisation spectra of BC600 and BC@MnAl-

LDHs before and after adsorption of Cr(Ⅵ) 
 

3 结论 

1) 本研究中，采用碳化法和共沉淀法制备了

生物炭–矿物复合材料 BC@MnAl–LDHs，这一改

性方法有效防止了水滑石的团聚，同时也丰富了

生物炭的活性位点，提高了材料的吸附性能。 

2) BC@MnAl–LDHs对 Cr(Ⅵ)具有良好的吸附

性能，当吸附剂投加量为 2.0 g/L，Cr(Ⅵ)初始质量

浓度为 10 mg/L，pH 为 3 时，Cr(Ⅵ)去除率可达

95%以上。 

3) BC@MnAl–LDHs对 Cr(Ⅵ)的吸附过程可认

为是发生在多分子层的化学吸附；BC@MnAl–

LDHs 对 Cr(Ⅵ)的去除作用主要是氧化还原、离子

交换和静电吸附等。 
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