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铁铜改性稻壳炭对双氯芬酸钠吸附性能
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摘　要　以稻壳为原料制备铁铜改性生物炭 (FCBC300)，采用扫描电子显微镜、元素组成分析仪、X-射线衍射光谱
仪、傅里叶红外光谱仪对其进行了系列基础理化性质表征，通过批量吸附实验研究了 FCBC300在不同 pH和干扰离子
及有机物腐殖酸 (HA)等条件下对双氯芬酸钠 (DCF)的去除效果和吸附机制。结果表明，改性后稻壳炭表面负载
Fe3O4、γ-Fe2O3 和 CuO，芳香性增强、亲水性降低，对 DCF的吸附性能大幅度提升。pH=5~9条件下，改性稻壳炭对
DCF的吸附量约是未改性稻壳炭的 20倍，吸附机制以静电作用为主；PO4

3−的存在对吸附几乎无影响，SO4
2−、Cl−和

HCO3
−对 DCF的去除虽有轻微抑制作用，但去除率下降幅度均低于 5%，HA存在则明显抑制吸附能力；FCBC300对

DCF的吸附过程，更符合准一级动力学模型和 Langmuir等温吸附模型，预测最大吸附量为 476.190 5 mg·g−1。综上所
述，FCBC300体现出良好的 pH缓冲性、抗离子干扰性和高吸附性能，在废水处理中有较好的应用前景。
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双氯芬酸钠 (diclofenac sodium，DCF)是非甾体抗炎药，其在人体内不能完全代谢，常随排泄物一同进

入下水管道，由于具有极性强、难降解的特点，导致其在污水处理厂、土壤、地表水、地下水甚至饮用水中

频频检出[1-5]。已有相关研究表明 DCF对自然界中的动植物的生存与繁殖产生了一定的不良影响，是一种新

型酸性阴离子污染物。JOACHIM等[6] 发现，在半自然条件下，暴露在含 DCF水体中的植物生物量和鱼类存

活量产生显著下降。因此，水中 DCF的去除已成为亟待处理的环境问题之一。

目前，膜过滤、高级氧化、生物降解[7] 等技术均可以有效去除水中的 DCF，但这类方法大多成本高，而

且高级氧化法会产生有毒副产物，生物降解耗时较长。吸附法作为一种操作简单、低成本、环境友好型的方

法备受重视。吸附剂的经济环保高效性能是影响吸附法广泛应用的关键因素，以生物炭为代表的低价环保高

效吸附剂的制备成为吸附法的研究热点。我国是一个农业大国，稻壳作为一种廉价农业废弃物是制备生物炭

的优质原料，但原始生物炭往往不能满足对目标污染物的高效去除，常常需要对其改性以提高吸附能力[8]。

近年来金属改性生物炭去除水中有机污染物成为研究热点，原始稻壳炭表面带负电，由于静电斥力作用，对

作为阴离子的 DCF并不能有效吸附，经过 Fe、Cu等金属元素改性后，生物炭表面负电荷降低，从而通过配

体交换引起表面络合促进对阴离子污染物的吸附性能。另外，改性炭与有机污染物之间的 n-π、π-π、氢键、

疏水等相互作用也在吸附中起到了重要作用[9-11]。有研究表明，经铜改性后的花椰菜根生物炭显示出比为改
性生物炭更高的比表面积，对 DCF的去除率可达 88.96%[12]；铁锰改性炭对 DCF的吸附率是商业活性炭的

2倍多且具有较优的 pH抗干扰能力[13]。此外，一些研究[14] 表明，铁氧化物和铜氧化物的水解产物具有与

—OH、C=O、—COOH螯合、络合的能力，这对含有羧基的 DCF的吸附是有利的。同时，有研究表明，铜

的存在可以促进电子转移，通过产生的高还原性氢自由基去除水中的有机物[15-16]。JUAN等[17] 在研究

Fe/Cu改性城市活性污泥基复合材料对四环素的吸附时发现铜优异的络合能力可以显著影响去除率，在最佳

条件下对四环素的最大吸附量可达 386.93 mg·g−1，吸附机制主要包括物理吸附、络合作用、氢键、π-π相互
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作用等。目前使用铁铜改性炭去除水中 DCF的研究鲜见报道。因此，本研究采用铜和铁制备改性稻壳炭以
研究对水中 DCF的去除效果与机理。在吸附剂实际应用中，还需要考虑水质对吸附性能的影响。DCF为酸
性阴离子污染物，污水的 pH、共存阴离子及有机物均可能对生物炭对 DCF的吸附性能造成影响。

本研究以稻壳为原料，通过 Fe/Cu盐对其进行改性得到铁铜改性的生物炭，以 DCF为目标污染物，考
察溶液 pH、吸附剂投加量、干扰阴离子及有机物 HA对吸附过程的影响，利用吸附动力学模型和吸附等温
线模型对实验数据进行拟合，探讨吸附机制，在促进农业废物资源化利用的同时为新型污染物 DCF的去除
提供基础依据。 

1    材料与方法
 

1.1    材料与试剂

稻壳来自农田水稻壳，其成分主要为纤维素、半纤维素、木质素和二氧化硅 (SiO2)纳米粒子等[18]。将废
弃的稻壳用去离子水冲洗干净并于 85 ℃ 的烘箱中干燥，用研磨机研磨成粉末，过筛 (60目)备用。实验试剂
主要包括氢氧化钠 (NaOH)、浓盐酸 (HCl)、三氯化铁 (FeCl3)、硫酸铜 (CuSO4·5H2O)、双氯芬酸钠
(DCF)、硫酸钠 (Na2SO4)、磷酸钠 (Na3PO4·12H2O)、氯化钠 (NaCl)、碳酸氢钠 (NaHCO3)、腐殖酸 (humic
acid，HA)，以上药品均为分析纯及以上等级。 

1.2    材料制备

在 25 ℃、180 r·min−1 的吸附条件下，基于 300、400、500、600 ℃ 下制备的改性稻壳炭分别对 0~
100 mg·L−1 的 DCF吸附预实验结果可知，在 300 ℃ 下制备的改性稻壳炭吸附效果最好，故本研究主要讨论
300 ℃ 稻壳炭的吸附特性。原始稻壳炭 (BC)的制备是通过将上述过筛的稻壳炭粉末置于管式炉中，在 N2 气
氛下以 10 ℃·min−1 的升温速率升至 300 ℃ 并保持 2 h后取出用超纯水洗涤 3~5次，烘箱 75 ℃ 干燥 12 h制
得，记为 BC300。铁铜改性的生物炭的制备过程是在先前研究[19-21] 的基础上有所改进，具体做法是将
5 g过 60目筛后的 BC300加至等体积混合的 FeCl3(0.8 mol·L−1)和 CuSO4·5H2O(0.3 mol·L−1)总计 50 mL的
混合溶液中，用 0.5 mol·L−1 的 HCl和 1.0 mol·L−1NaOH调节 pH=5后于 85 ℃、180 r·min−1 的恒温振荡箱
中振荡 24 h，然后在 75 ℃ 下干燥 12 h。将获得的样品在 N2 气氛下以 10 ℃·min−1 的升温速率升至 300 ℃
并保持 2 h。随后，用超纯水洗涤 3~5次，然后在 75 ℃ 下干燥 12 h，将制备的产物命名为 FCBC300。 

1.3    生物炭表征

采用元素分析仪 (EA)测定生物炭的元素组成 (艾力蒙塔 UNICUBE)；采用 ICP-OES/MS测定生物炭的
金属元素组成 (美国 Agilent 720ES OES)；通过场发射扫描电子显微镜 (SEM)分析生物炭表面形貌特征 (蔡
司 Sigma 300，Oxford Xplore 50)；通过傅里叶变换红外光谱仪 (FTIR)对其表面官能团进行表征 (赛默飞
Thermo Scientific Nicolet  iS20)；通过 X-射线衍射光谱 (XRD)测定其组成成分 (日本理学 rigaku Ultima
IV)；通过 pH漂移法[22] 测定生物炭的零电位点 (梅特勒-托利多 SevenCompact S220)。 

1.4    吸附实验

吸附实验在恒温振荡箱中进行 24 h，温度保持在 25 ℃，转速为 180 r·min−1，实验结束吸取上清液经
0.45 μm滤膜过滤后，分析滤液中 DCF质量浓度。DCF质量浓度利用紫外分光光度法 (λ=273 nm)进行测
定[23]。影响因素实验、吸附动力学及吸附等温线实验具体设置如下。

1)溶液初始 pH对吸附的影响。分别取 0.05 g的生物炭到 100 mL离心管中，加入 50 mL初始质量浓度
为 10 mg·L−1 的 DCF溶液，利用 0.1~2 mol·L−1 的 HCl和 NaOH调节初始 pH分别为 3、5、7、9、11，每
组设置 3个平行样、1个空白。

2)投加量对吸附的影响。分别取 0.01、0.02、0.03、0.04、0.05、0.06、0.07g的生物炭到 100mL离心
管中，加入 50 mL质量浓度为 10 mg·L−1 的初始 DCF溶液，调节初始 pH为 7，每组设置 3个平行样、1个
空白。

3)共存阴离子及有机物 HA对吸附的影响。分别制备含有 10 mg·L−1 的 DCF和 5 mmol·L−1 的阴离子
(SO4

2−、PO4
3−、Cl−、HCO3

−)混合溶液，10 mg·L−1 的 DCF和 10 mg·L−1HA的混合溶液，调节 pH为 7，取
50 mL于离心管中，分别加入 0.05 g的 FCBC300进行吸附实验，每组设置 3个平行样、1个空白。

4)吸附动力学实验。制备质量浓度为 10 mg·L−1 的 DCF溶液，调节 pH=7，取 50 mL于离心管中，分
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别加入 0.05 g的 FCBC300，分别在振荡一定时间后快速取样，经 0.45 μm滤膜过滤后测定清液中 DCF质量
浓度。

5)吸附等温线实验。制备 50~100 mg·L−1 的 DCF溶液，取 50 mL于离心管中，分别加入 0.05 g的
FCBC300，控制反应温度为 25 ℃、pH=7、于 180 r·min−1 恒温振荡箱中振荡 24 h，经 0.45 μm滤膜过滤后
测定。 

1.5    数据统计

1)稻壳炭对 DCF的吸附量和去除率根据式 (1)和式 (2)计算。

Qe = (Co−Ce)V/m (1)

R = (Co−Ce)/Co×100% (2)

Qe Ce Co式中： 是吸附平衡时的吸附量，mg·g−1； 是吸附平衡时 DCF的质量浓度，mg·L−1； 是初始 DCF的
质量浓度，mg·L−1；V是 DCF溶液的体积，L；m是吸附剂的添加量，g；R为去除率，%。

2)吸附动力学模型。为研究 FCBC对 DCF的吸附机理，分别利用准一级 (式 (3))、准二级模型 (式
(4))对其进行拟合。

ln(Qe−Qt) = lnQe−K1t (3)

t/Qt = 1/
(
K2Q2

e

)
+ t/Qe (4)

Qe Qt

K1 K2

式中： 是吸附平衡时的吸附量，mg·g−1； 是 t时刻对 DCF的吸附量，mg·g−1；t是吸附时间，min；
、 分别是是一级、二级反应速率常数，min−1、g·(mg·min)−1；
3)吸附等温线模型。为研究 FCBC对 DCF的吸附特性，分别利用 Langmuir(式 (5))和 Freundlich等温

吸附模型 (式 (6))对其进行拟合。

1/Qe = 1/Qm+1/CeKl/Qm (5)

lnQe = lnKf +n−1lnCe (6)

Qe Qm Ce

Kl Kf

式中： 是吸附平衡时的吸附量，mg·g−1； 是理论最大吸附量，mg·g−1； 是吸附平衡时 DCF的质量浓
度，mg·L−1； 是 Langmuir等温吸附常数，L·mg−1； 是 Freundlich等温吸附常数，mg(1-1/n)·L1/n·g−1；n是
Freundlich模型常数。 

2    结果与讨论
 

2.1    生物炭的表征

1) SEM、BET分析。经扫描电子显微镜比较改性前后稻壳炭的结构变化，结果如图 1所示，BC300表
面孔隙较少且呈现为光滑的管束结构。而 FCBC300表面出现了大量近似球形的颗粒物质，并以链状聚集在
一起，这种团聚效应可能归因于纳米颗粒之间的磁力和范德华力，表面变得凹凸粗糙且排列杂序无章，这与
Fe-Cu/聚乙烯吡咯烷酮改性的生物炭 SEM表征结果一致[24-25]。以上结果表明金属氧化物颗粒可能成功负载到
了稻壳炭的表面上，具体负载情况需通过 XRD进行进一步地分析印证。由图 2可以看出，2种生物炭的孔
径大多分布在 0~40 nm，氮气吸脱附等温线均为具有滞后环的Ⅳ型等温线，表明吸附剂含有大量介孔，且孔
径分布不均匀[26]。由表 1可知，改性前后生物炭的平均孔径略微下降，但比表面积由 2.717 m2·g−1 增加至
6.139 m2·g−1，说明改性增加了生物炭的比表面积，在静电引力下这可能有利于与更多的 DCF接触，同时改
性生物炭表面负载的铁与铜可能通过与阴离子 DCF的络合作用而加快反应速率[27]。

2) XRD分析。XRD常用来定性表征物体的结晶度。FCBC300和 BC300的 XRD图谱如图 3所示，在
2θ=20°~24°处均存在一个较宽的衍射峰，说明该结构具有长程有序性，这个重叠的衍射峰主要为无定型碳和
SiO2 晶面。另外，由图 3中可以看出，原始稻壳炭 (BC300)在 2θ=26.68°处有一个尖锐的衍射峰，该峰代
表 SiO2 的存在[28]。改性后的炭在 2θ=20°~24°的衍射峰变宽大且平缓、2θ=26.68°的衍射峰明显减弱，可能一
方面是由于 SiO2 与氢氧化钠反应使得 SiO2 的含量减少，另一方面是由于改性稻壳炭乱层石墨结构微晶增
多[29]。另外，观察发现 FCBC300在 2θ=31.41°、45.23°出现了新的衍射峰，分别对应 Fe3O4、γ-Fe2O3

[30-31]，

 

    第 3 期 裴曼一等：铁铜改性稻壳炭对双氯芬酸钠吸附性能 739    



在 2θ=35.77°、39.40°出现的衍射峰对应 CuO[32-33]。
这进一步表明金属氧化物颗粒成功负载到了稻壳炭
的表面上。但这些衍射峰并未发生明显变化，表明
了无定形 Fe/Cu的形成，这可能是主要活性吸附
组分。

3)  FTIR分析。不同稻壳炭的 FTIR分析如
图 4所示。可见，BC300和 FCBC300吸收峰的
位置大致相同。在 3 433 cm−1 附近出现的衍射峰
证明了—OH的存在，2 926 cm−1 附近的衍射峰为脂肪族化合物 C—H的对称伸缩振动和非对称伸缩振动。
在 1 611 cm−1 附近出现了芳环 C＝O/C＝C的伸缩振动；在 1 436 cm−1 附近出现了 C—H面内弯曲振动峰；

 

表 1  BC300 和 FCBC300 的比表面积、介孔孔径及孔容

Table 1  Specific surface area, mesopore size and
volume of BC300 and FCBC300

生物炭
比表面积/
(m2·g−1)

平均孔径/
nm

总孔容/
(cm3·g−1)

BC300 2.717 6.315 0.004

FCBC300 6.139 6.110 0.008

 

图 1    FCBC300 和 BC300 的 SEM 图像

Fig. 1    SEM images of FCBC300 and BC300

 

图 2    BC300 和 FCBC300 的氮气吸脱附曲线和孔径分布图

Fig. 2    Nitrogen adsorption and desorption curves and pore size distribution of BC300 and FCBC300
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在 794  cm−1 附近出现的吸收峰，则是由芳环
C—H面外弯曲振动峰引起的。1 090 cm−1 附近可
能为醇的 C—O伸缩振动或者脂肪性 C—O—C的
伸缩振动；在 1 383 cm−1 附近出现的吸收峰可能
是—COOH的 O＝C—C拉伸引起的，且此处改性
稻壳炭的吸收峰峰值略微增强，说明含氧官能团数
量有所增加；改性稻壳炭在 617 cm−1 处出现了一
个新的吸收峰为 Cu—O/Fe—O的振动吸收峰[34]，
这与 XRD衍射光谱相对应。改性后不一定会引起
稻壳炭表面官能团的显著变化，主要含氧官能团均
为—OH、C＝O、—COOH，这一研究结果与前人
一致，任洁青等[35] 通过 NaOH和 FeCl3 溶液制备
的改性稻壳炭，在改性前后仅峰面积与吸收强度发
生了变化，但吸收峰的位置基本一致。

4)元素组成。生物炭的组成元素主要是 C、
H、O、N 4种元素。H/C的摩尔比反映了生物炭
的芳香性，H/C与芳香性负相关，芳香性越高，物
质的稳定性越好，越不易分解；O/C的摩尔比反映
了生物炭的亲水性，O/C与亲水性正相关；(O+N)/C
的摩尔比反映了生物炭的极性，(O+N)/C与极性正
相关。由表 2可知，BC300主要包含 C、H和
O，FCBC300主要包含 C、H、O、Fe和 Cu，表
明 Fe、Cu的成功负载。改性后，C、H元素的含
量分别从 48.48%、3.71% 升至 56.18%、3.75%，
其中 H的升幅较小；O、N元素的含量分别从

21.29%、0.55% 降至 18.45%、0.37%，其中 N降幅最大，这可能与热解过程中稻壳中的含 N物质转化为
NOx、NH3、HCN、HNCO等气体逸出和分配至焦油中有关[36]。因而，H/C、O/C、(O+N)/C的值均变小，
分别下降了 0.12、1.33、0.09，这表明改性后的稻壳热解过程中发生了脱氢聚合、脱羧和脱水反应[37]，即改
性后的生物炭芳香性增强，物质稳定性好，而含氧官能团含量、极性和亲水性降低，说明 FCBC300对
DCF的去除可能与改性稻壳炭表面官能团与 DCF之间的 π-π相互作用有关[9]。 

2.2    溶液初始 pH 对吸附的影响

考虑到天然水体的 pH，本研究主要探索 pH在 3~11范围内对 DCF吸附的影响。由图 5(b)可知，原始
稻壳炭 BC300在 pH=3时的去除率较高，在 pH=5~11内吸附性极弱，几乎没有吸附。这能是因为强酸性条
件下原始稻壳炭表面带正电荷，DCF通过静电引力吸附到原始稻壳炭表面。而 pH≥5时，原始稻壳炭表面
带负电荷，DCF主要以阴离子形式存在，强大的静电斥力可能会阻碍 DCF的吸附[38]。经改性后的稻壳炭
FCBC300吸附性有所提升，在 pH=3时去除效果最好，随着 pH升高去除率降低，当 pH=11时，去除率下

 

表 2  BC300 和 FCBC300 的元素组成

Table 2  Elements content analysis of BC300 and FCBC300

吸附剂
元素组成

H/C O/C (O+N)/C
C/% H/% O/% N/% Fe/% Cu/%

BC300 48.48 3.71 21.29 0.55 1.50×10−2 2.00×10−4 0.92 5.27 0.34

FCBC300 56.18 3.75 18.45 0.37 3.91 0.95 0.80 3.94 0.25

　　注：C、H、O、N为质量百分比，H/C、O/C、(O+N)/C为摩尔比。

 

图 3    BC300 和 FCBC300 的 XRD 图谱

Fig. 3    XRD patterns of BC300 and FCBC300

 

图 4    BC300 和 FCBC300 的 FTIR 图谱

Fig. 4    FTIR spectra of BC300 and FCBC300
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降至 24.83%，吸附量下降至 3.10 mg·g−1，这表明吸附剂对 DCF的吸附是一个依赖 pH的过程。另外，在
pH=3~9内吸附量保持在 10.76~11.08 mg·g−1，表明其具有较宽的 pH适用范围。研究富含铁的微生物制备生
物炭对 DCF的吸附时也有类似发现[39-41]，认为铁改性生物炭的 pH耐受性是因为除了静电作用外，氢键作
用、π-π相互作用等可能也发挥着重要作用。这在实际污水处理时具有更好降低成本的优势。而在 pH=11时
去除率显著降低除了受 OH−与带负电的 DCF竞争吸附位点外，还与 FCBC300的表面零电荷点有关
(pHpzc=3.74)。如图 5(a)所示，当 pH>pHpzc 时，FCBC300表面带负电，而 DCF的 pKa=4.10[42]，在碱性条
件下 DCF阴离子占主导地位，所以随着 pH升高静电斥力逐渐增大，从而减弱了 DCF的吸附。值得注意的
是，在 pH=11时，FCBC300对 DCF的吸附能力显著降低，但 FCBC300的吸附容量仍远高于 BC300，约
是其 8倍，说明此时络合反应在其中也起着重要贡献，类似于针铁矿对 DCF的吸附，在 pH>pHpzc 时的吸附
是由于针铁矿与 DCF表面羧基的络合[43]。 

2.3    投加量对吸附的影响

如图 6所示，BC300在中性条件下的吸附效
果甚微，而 FCBC300的吸附效果明显提升。随着
投加量的增加，FCBC300对 DCF的单位吸附量
逐渐下降，去除率上升后逐渐趋向平稳。投加量
为 0.2 g·L−1 时去除率为 80.66%，当投加量增加
至 1 g·L−1 时去除率达 87.87%，随后逐渐趋于平
稳。在吸附的过程中，刚开始去除率随着投加量的
增加而增加，是因为一开始 FCBC300的活性位点
与投加量成正相关，投加量越多对应的活性位点数
越多，因而去除率快速增长 [44]；而 DCF与
FCBC300的质量比逐渐降低，导致单位质量生物
炭对 DCF的利用率降低，从而吸附量呈现下降趋
势，这可能与改性稻壳炭在较高质量浓度下发生聚
集降低表面活性位点有关[45]。当达到一定程度时，
去除率趋于平缓，这可能是因为大量 FCBC300的

加入改变了吸附剂/液体悬浮液的黏度，阻止了 DCF在 FCBC300表面的扩散[46]。 

2.4    共存阴离子及有机物 HA 的影响

生物炭在实际应用中往往会受到水体中阴离子和有机物的影响，不同阴离子 (SO4
2−、PO4

3−、Cl−、
HCO3

−)及有机物 HA对改性稻壳炭吸附过程中的影响如图 7所示。FCBC300的抗干扰能力较好，在

 

图 5    FCBC300 的 pHpzc 测试图和溶液初始 pH 对 DCF 吸附效果的影响

Fig. 5    pHpzc test diagram of FCBC300 and the effect of initial pH on the adsorption efficiency of DCF

 

图 6    不同投加量对 DCF 吸附效果的影响

Fig. 6    Effects of different dosage on
the adsorption efficiency of DCF
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SO4
2−、PO4

3−、Cl−和 HCO3
−共存的溶液中，DCF

的去除率最低，仍可保持在约 83.76%，其中
PO4

3−的存在不影响改性稻壳炭对 DCF的吸附作
用，可能是由于在 pH=7的条件下，改性稻壳炭表
面带负电，而 PO4

3−所带的负电荷最多，与改性稻
壳炭的静电斥力最大，因而不影响改性稻壳炭对
DCF的吸附；SO4

2−、Cl−、HCO3
−对 DCF的吸附

存在抑制作用，吸附量从 8.80 mg·g−1 分别下降至
8.54、8.46、8.38 mg·g−1，这可能与该 3种离子所
带的负电荷相对较少，静电斥力减弱有关。此外，
共存阴离子会降低 DCF的溶解度，从而降低了边
界层的传质推力[47]。此外，在不同阴离子存在下，
FCBC300对 DCF的去除率下降均不足 5%，说明
其具有较好的抗阴离子干扰性。HA对 DCF的吸

附存在明显抑制作用，吸附量下降至 0.61 mg·g−1，这是因为相比 DCF的羧基，HA丰富的羧基、羟基、酚
基等官能团可以通过氢键、络合作用、离子交换等方式与吸附剂及吸附剂表面的金属离子发生作用，从而与
DCF竞争 FCBC300表面的吸附位点。在研究 HA对二甲基胂酸在磁铁矿上吸附过程的影响时也有同样的结
果，HA与磁铁矿吸附剂之间的氢键、阳离子键桥、表面配位交换等作用抑制了磁铁矿对二甲基胂酸的去
除[48-49]。 

2.5    吸附动力学

为更好地了解 FCBC300对 DCF的吸附行
为，本实验采用准一级动力学模型、准二级动力学
模型对其吸附过程进行模拟分析，结果见图 8和
表 3所示。由表 3可见，准一级动力学和准二级
动力学相关系数拟合度均较好 (R2>0.95)，但准一
级动力学模型的拟合度更优 (R2=0.972 4)，且计算
所得的理论吸附量 (8.744 1 mg·g−1)与实际吸附量
(8.79 mg·g−1)更加接近，说明 FCBC300对 DCF
的吸附行为由 2种方式共同作用，以物理作用为
主、化学作用为辅[50]。 

2.6    吸附等温线

分别用 Langmuir等温吸附方程和 Freundlich
等温吸附方程对吸附数据进行拟合，拟合曲线和参

数分别如图 9和表 4所示，平衡时的吸附量与 DCF初始质量浓度呈正相关，这可能是由于高质量浓度可以
增加边界层的传质推理，从而增加 FCBC300与 DCF之间的接触[51]；Langmuir和 Freundlich等温吸附方程
与实验数据均具有较好的相关性 (R2>0.96)，但 Langmuir的拟合程度更好 (R2=0.978 3)，表明单层吸附是有
利的，这一结果与高铁酸钾活化多孔石墨生物炭高效去除水中 DCF的结果一致[52]。Langmuir方程拟合计算
出的最大吸附量理论值为 476.190 5 mg·g−1；另外 n>1，说明 FCBC300对 DCF的吸附过程易于进行。

 

表 3  FCBC300 的吸附动力学拟合参数

Table 3  Adsorption kinetics fitting parameters of FCBC300

生物炭

类型

准一级动力学方程 准二级动力学方程

Qe/(mg·g−1) K1/min−1 R2 Qe/(mg·g−1) K2/(g·mg−1·min−1) R2

FCBC300 8.744 1 8.96×10−3 0.972 4 9.626 7 1.15×10−3 0.951 6

 

图 7    共存竞争阴离子及有机物 HA 对 DCF 吸附效果的影响

Fig. 7    Effects of coexisting competitive anions and HA on the
adsorption efficiency of DCF

 

图 8    FCBC300 的吸附动力学拟合

Fig. 8    Adsorption kinetics fitting of FCBC300
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综上所述，本研究旨在通过废弃物资源化利用，以稻壳为原料制备铁铜改性稻壳炭探究其对 DCF的去

除效果和影响因素。但由于实验条件和研究时间的有限性，本研究尚存在一定的不足之处，如本研究制备的

材料采用二次热解的方法存在一定的经济损失，在后续的研究中可进一步探讨一次热解和二次热解对改性稻

壳炭理化性质及吸附性能的影响；在影响 DCF吸附的影响因素方面，除了本实验探究的部分阴离子和有机

物 HA的影响外，在实际水体中仍存在诸如 Na+、K+、NO3
−、药物等其他阴离子、阳离子和有机物等物质，

这些因素均会影响吸附效果，在后续的研究中有待进一步的探究与完善。 

3    结论

1)改性后的稻壳炭表面粗糙，比表面积增大，孔隙结构以介孔为主；FCBC300含有 Cu—O/Fe—O的振

动峰且芳香性增强、亲水性降低；表面的负载物包含 Fe3O4、γ-Fe2O3 和 CuO，但衍射峰强度较弱，表明了

无定形 Fe/Cu的形成。

2) FCBC300处理 DCF时，FCBC300在初始 pH=3~9的溶液中均具有较高的吸附能力，在 pH=5~9的

范围内，对 DCF的吸附量约是 BC300的 20倍以上；PO4
3−不影响改性稻壳炭对 DCF的吸附作用，SO4

2−、

Cl−、HCO3
−和 HA则存在抑制作用。DCF的去除机制以静电作用为主。

3) FCBC300对 DCF的吸附过程符合准一级动力学、Langmuir等温吸附方程，这表明 FCBC300对

DCF的吸附是单层吸附，吸附过程由两种方式共同作用，以物理作用为主、化学作用为辅。

可见，铁铜改性稻壳炭对 DCF的吸附能力明显提升，且具有较好的抗阴离子干扰性和 pH缓冲性，本

研究为废水处理中的 DCF去除，提供了节本增效的新思路和基础数据。
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Performance  of  Fe/Cu  modified  rice  husk  biochar  on  diclofenac  sodium
adsorption
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Abstract    Rice husk was used to prepare iron-copper modified biochar (FCBC300),  and its  physicochemical
properties were characterized by using Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray diffraction spectroscopy,
elemental  composition  analysis,  and  scanning  electron  microscopy.  The  effect  and  mechanism  of  diclofenac
sodium  (DCF)  removal  by  FCBC300  were  investigated  through  adsorption  batch  tests  at  different  pH,
interfering ions and organic humic acid (HA). The results showed that Fe3O4, γ-Fe2O3, and CuO loading onto the
surface of FCBC300 could increase its aromaticity and decrease its hydrophilicity, as well as largely increase the
adsorption  performance  on  DCF.  The  adsorption  capacity  of  DCF  on  FCBC  was  about  20  times  that  of  the
unmodified  rice  husk  charcoal  at  pHs  of  5~9.  Electrostatic  interactions  dominated  the  adsorption  mechanism.
The  coexisting  PO4

3−  had  hardly  effect  on  DCF  removal,  while  coexisting  SO4
2−,  Cl−,  and  HCO3

−  slightly
inhibited  DCF  removal  with  less  than  5%  reduction  rate.  HA  had  an  obviously  inhibitory  effect  on  DCF
adsorption on FCBC300. The fitting results with adsorption kinetic and isothermal modes revealed that the DCF
adsorption process on FCBC300 was more consistent with the quasi-first-order kinetic model and the Langmuir
model.  The  maximum  adsorption  capacity  was  estimated  to  be  476.190  5  mg·g−1.  FCBC300  is  a  promising
material  for  wastewater  treatment  because  of  its  strong  adsorption  capabilities,  anti-ion  interference,  and  pH
buffering capabilities.
Keywords    rice husk biochar; modification; diclofenac sodium; adsorption
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