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球形零价铁生物炭吸附 Cd(Ⅱ)的性能和机制 
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摘要：将海藻酸铁在高温无氧条件下热解制备了球形零价铁生物炭（ZVIBC），并用于 Cd(Ⅱ)的吸附。采用 SEM、

TEM、N2 吸附-脱附、磁性测量系统（VSM）、FTIR、XRD、EDS、XPS 对其进行了表征。考察了 Cd(Ⅱ)溶液的

pH、Cd(Ⅱ)初始质量浓度、吸附时间、背景离子、空气中老化时间对 Cd(Ⅱ)吸附量的影响，探讨了 ZVIBC 对

Cd(Ⅱ)的吸附机理。结果显示，pH 对 ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)有显著的影响，最佳吸附 pH 为 4。ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)

的过程符合 Langmuir 模型，拟合的饱和吸附量为 240 mg/g。主要吸附机理为：活性官能团（O—H、C—O、C==C、

C==O、—COO）与 Cd(Ⅱ)形成配合物，以及 Cd(Ⅱ)与 Fe2+生成 Cd(OH)2 沉淀。 
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Mechanism study on spherical zero-valent iron/biochar  
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Abstract: A spherical zero-valent iron (ZVI)/biochar composite (ZVIBC), successfully prepared via 
anaerobic pyrolysis of ferric alginate at high temperature, was employed for the adsorption of Cd(Ⅱ). The 
synthesized ZVIBC were firstly characterized by SEM, TEM, N2 adsorption-desorption, magnetic 
measuring system, FTIR, XRD, EDS and XPS. Then, the mechanism of ZVIBC for Cd(Ⅱ) adsorption was 
investigated and discussed by probing the effects of Cd(Ⅱ) solution pH, Cd(Ⅱ) initial mass concentration, 
adsorption time, background ions, and air aging time on the adsorption capability. The results indicated that 
the pH exhibited strong impact on the adsorption capacity with an optimum value of 4. Meanwhile, it was 
also found that the adsorption process conformed to the Langmuir model with the fitting maximum 
adsorption capacity of 240 mg/g. The main adsorption mechanism could be attributed to the complexes 
formed between active functional groups (O—H, C—O, C==C, C==O, —COO) and Cd(Ⅱ), as well as 
Cd(OH)2 precipitation generated Cd(Ⅱ) with Fe2+ on ZVIBC surface. 
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镉（Cd）是一种剧毒重金属，即使低浓度的镉

也可能对人体造成危害，进而导致癌症等严重的疾

病[1]。重金属废水处理方法主要包括化学沉淀、离

子交换、膜处理、溶剂萃取、吸附等，其中吸附是

应用最广泛的处理方法[2]。氧化石墨烯[3]、凹凸棒[4]、

改性生物炭[5-7]、羟基磷灰石[8]、含氮大分子[9]、离

功能材料 
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子印迹聚合物[10]、纳米零价铁（nZVI）[11]被广泛用

于金属离子吸附。nZVI 具有比表面积大、毒性小、

成本低和易制备等优点，其制备方法主要包括溅射

法、混合等离子体法、化学还原法、热解羰基铁法、

绿色合成法等[12-13]。nZVI 在水中存在易团聚、易钝

化、易流失和电子选择性差的问题，通常需要对

nZVI 进行改性以提高其去除污染物的能力[14]。多孔

炭材料改性 nZVI 是当前研究热点，介孔炭、石墨

烯、碳纳米管可以提高 nZVI 的迁移率、反应活性、

污染物选择性以及电催化性能[15]。研究人员通常使

用 NaBH4 将 Fe2+/Fe3+还原成 Fe0 负载到炭表面[15]，

NaBH4 不仅价格昂贵，还原过程中还生成了大量的

二次污染物[7]。 

碳热法制备 Fe/C 复合材料是当前研究热点[7]。

使用生物质与铁源共混，在高温、惰性气体保护下将

Fe2+/Fe3+还原成 Fe0 制备 Fe/C 复合材料已见报道[16]，

但大多数材料如麦秆、锯屑制备的 Fe/C 复合材料中

Fe 负载量不高。CHEN 等[17]使用废弃木材制备的零价

铁生物炭（ZVIBC）中 Fe 的最大负载量为 31.2%；

ZHANG等[18]使用锯屑制备的 ZVIBC 中 Fe 的负载量

为 29.6%，提高铁源的还原率是当前的研究难点。

海藻酸钠（SA）是从褐藻或海带中提取的天然多糖，

SA 很容易与二价（如 Ca2+）或三价（如 Fe3+）离子

交联形成水凝胶[19]。本研究拟将 SA 与 Fe3+交联形

成 SA-Fe3+凝胶，使用热解法将 SA-Fe3+凝胶固定的

Fe3+原位还原制备了球形 ZVIBC 复合材料，球形

Fe/C 材料对内部的 Fe 具有较好的保护作用，能够

提高 Fe 的抗氧化能力；此外，多孔结构可增强

ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)的性能。 

由于 Fe0 的标准电极电势(Fe/Fe2+= −0.44 V)和

Cd(Ⅱ)的标准电极电势(Cd/Cd2+= −0.4 V)很接近，

Fe0 很难与 Cd(Ⅱ)发生氧化还原反应或电子转移[20]，

nZVI 主要通过自身腐蚀生成铁氧化物吸附 Cd(Ⅱ)，

这在很大程度上限制了 Fe0 对 Cd(Ⅱ)的去除能力。

研究显示，C-Fe0 可以形成微电解系统，C 可以促进

Fe0 氧化成 Fe2+，加速 Fe0 腐蚀[7]。Fe/C 复合材料吸

附 Cd(Ⅱ)的机理报道较少，本研究考察了 ZVIBC 对

Cd(Ⅱ)的吸附性能，采用 XRD、XPS、FTIR、EDS

等表征方法分析了 ZVIBC 对 Cd(Ⅱ)的吸附机理，研

究了背景离子对 ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)的影响以及

ZVIBC 的抗氧化和循环利用能力，对应用 nZVI 吸

附氧化性较弱的重金属离子有重要参考价值。 

1  实验部分 

1.1  试剂 

SA、FeCl3•6H2O、HNO3，分析纯，上海阿拉

丁生化科技股份有限公司；NaOH，分析纯，上海易

恩化学技术有限公司；无水 CdCl2、NaNO3，分析纯，

上海百舜生物科技有限公司；Cd 标液，国家计量科

学研究院；pH 缓冲试剂，上海阔思电子有限公司。 

1.2  仪器 

JSM-7400F 扫描电子显微镜、JEM-2100 Plus 透

射电子显微镜，日本 JEOL 公司；UItima Ⅳ型 X 射

线衍射仪，日本 Rigaku 公司；SQUID-VSM 磁性测

量系统，美国 Quantum Design 公司；Tristar Ⅱ 3020

型吸附比表面积孔径分布仪，美国 Micromeritics 公

司；OTF1200X 管式炉，合肥科晶材料技术有限公

司；HX-2112 型恒温培养摇床，上海海向仪器设备

有 限 公 司 ； Seven 系 列 pH 测 试 仪 ， 美 国

Mettler-Toledo 公司；AA-7000 型原子吸收分光光度

计，日本 Shimadzu 公司。 

1.3  球形 ZVIBC 的制备 

称取 30 g SA 置于烧杯中，加入 1 L 蒸馏水搅

拌溶解，将其滴入浓度为 0.3 mol/L 的 FeCl3•6H2O

溶液中，即得海藻酸铁凝胶，静置 24 h 后，用蒸馏

水洗涤 6~8 次，置于烘箱 80 ℃干燥 12 h，然后继

续在 100 ℃干燥 4 h。将烘干后的海藻酸铁凝胶加

入坩埚，放入管式炉石英炉管中，放入炉塞，安装

好炉管封口。使用油泵抽真空 15 min，以 200 mL/min

的流速通高纯 N2 20 min 后，在 100 mL/min N2 下分

别以 5、10 ℃/min 的加热速度升温至 200、900 ℃，

在 900 ℃恒温热解 3 h 后以 10 ℃/min 的降温速度

冷却到 200 ℃，随后自然冷却至室温[21]，将制备好

的 ZVIBC 装袋保存。 

1.4  pH 对 ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)的影响 

称取一定量无水 CdCl2 加入烧杯中，添加水配

制 5 份质量浓度为 50 mg/L 的 Cd(Ⅱ)溶液，调节溶

液的 pH 分别为 2、3、4、5、6。取 15 个 100 mL

磨口锥形瓶，分别取不同 pH 的 100 mL Cd(Ⅱ)溶液

加入到锥形瓶中，每个 pH 做 3 组平行实验，各加

入 0.05 g ZVIBC，将锥形瓶放入恒温摇床在 25 ℃

振荡 24 h，吸附完成后用原子吸收分光光度计测试

Cd(Ⅱ)浓度以及溶液的 pH[2]。每个 pH 点平行实验 3 次。 

1.5  动力学吸附实验 

在 25 ℃进行 ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)的动力学实

验。配制 pH=4、质量浓度 50 mg/L 的 Cd(Ⅱ)溶液。

取 27 个 100 mL 磨口锥形瓶，分别加入 100 mL CdCl2

溶液，各加入 0.05 g ZVIBC，将锥形瓶置于恒温摇

床在 25 ℃振荡，定时（1~24 h）取 1 mL Cd(Ⅱ)溶

液，稀释后测试溶液中 Cd(Ⅱ)的质量浓度[1]。每个

取样点平行实验 3 次。 

用吸附量 qt （mg/g）衡量 t 时刻 ZVIBC 对 Cd(Ⅱ)

的吸附效果，计算公式如下： 
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（1） 

式中：ρ0 为 Cd(Ⅱ)溶液初始质量浓度，mg/L；ρt 为

t 时刻 Cd(Ⅱ)溶液质量浓度，mg/L；V 为 Cd(Ⅱ)溶

液体积，L；m 为 ZVIBC 加入量，g。 

1.6  等温热力学吸附实验 

在 25 ℃进行 ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)等温热力学实

验。配制 pH=4、质量浓度为 50~600 mg/L 的 Cd(Ⅱ)

溶液。取 27 个 100 mL 磨口锥形瓶，分别加入 100 mL 

质量浓度为 50~600 mg/L 的 CdCl2 溶液，各加入

0.05 g ZVIBC，将锥形瓶置于恒温摇床在 25 ℃振荡

24 h，取 1 mL Cd(Ⅱ)溶液，稀释后测试溶液中的

Cd(Ⅱ)质量浓度[22]。每个测试点平行实验 3 次。 

用平衡吸附量（qe，mg/g）来评价 ZVIBC 对

Cd(Ⅱ)的吸附效果，计算公式如下： 
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式中：ρ0 为 Cd(Ⅱ)溶液初始质量浓度，mg/L；ρe 为

吸附平衡时溶液中 Cd(Ⅱ)质量浓度，mg/L；V 为

Cd(Ⅱ)溶液体积，L；m 为 ZVIBC 加入量，g。 

1.7  ZVIBC 在空气中抗氧化实验 

取一定量新制备的 ZVIBC 放入表面皿，暴露于

空气中。定时（2~48 h）取 ZVIBC （0.05 g）加入

质量浓度 50 mg/L、pH=4 的 Cd(Ⅱ)溶液（100 mL）

中，在摇床 25 ℃振荡吸附 24 h[23]，每个时间点做 3

组平行实验。 

1.8  Cl−和 NO3
−对 ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)的影响实验 

分别用 CdCl2 和 NaNO3 配制质量浓度 50 mg/L、

背景离子为 Cl−、NO3
−（10、50 mmol/L）的 Cd(Ⅱ)溶

液，调节溶液 pH=4。取 ZVIBC（0.05 g）分别加入

100 mL 含背景离子的 Cd(Ⅱ)溶液中，在 25 ℃摇床振

荡吸附 24 h[24]，每个背景离子浓度做 3 组平行实验。 

1.9  ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)循环实验 

称取 ZVIBC（0.05 g）加入 100 mL 质量浓度为

50 mg/L 的 Cd(Ⅱ)溶液中，在 25 ℃摇床振荡吸附

24 h，吸附完成后，过滤，移走 Cd(Ⅱ)溶液，重新

加入 100 mL 质量浓度为 50 mg/L 的 Cd(Ⅱ)溶液再次

在同样条件下振荡吸附 24 h[25]，如此循环 4 次。 

1.10  ZVIBC 中 Fe 含量测试实验 

称取 ZVIBC（0.05 g）加入 5 mL 盐酸中，振荡

后静置 48 h，溶液用 0.1 mol/L 的 HNO3 稀释后测试

Fe 离子浓度，计算 ZVIBC 中 Fe 含量[26]，做 3 组平

行实验取平均值。 

2  结果与讨论 

2.1  SEM 和 TEM 分析 

ZVIBC 表面形态结构如图 1 所示。由 SEM 图

显示，ZVIBC 在热处理过程中形成了孔径大小不均

一的孔洞[27]；由 TEM 图显示，Fe 为粒径 80~ 300 nm

的颗粒；Fe 含量测试结果显示，ZVIBC 中 Fe 含量

为 595 mg/g。 

 

 
 

图 1  ZVIBC 的 SEM 图（a、b）和 TEM 图（c、d） 
Fig. 1  SEM images (a, b) and TEM images (c, d) of ZVIBC 

 
2.2  ZVIBC 比表面积分析 

ZVIBC 比表面积分析结果如图 2 所示。可以看

出，ZVIBC 的 N2 吸附-脱附等温线呈现明显的迟滞

回线，根据 IUPAC 分类，N2 吸附-脱附等温线为Ⅳ

型 [28] ，滞后环为 H2 型， ZVIBC 比表面积为

320.76 m2/g。孔径分布曲线显示，ZVIBC 孔隙主要

为不规则的介孔结构[29]。 

 

 
 

图 2  ZVIBC 的 N2 吸附-脱附等温线（a）及孔径分布（b） 
Fig. 2  N2 adsorption-desorption isotherm (a) and pore size 

distribution (b) of ZVIBC 
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2.3  磁性分析 

用磁性测试系统测定 ZVIBC 和吸附 Cd(Ⅱ)后

的 ZVIBC-Cd(Ⅱ)的磁化曲线如图 3 所示。可以看出，

两种材料的矫顽力和剩磁值均较小，是典型的超顺

磁材料[30]，其饱和磁化强度分别为 80.2、33.8 emu/g。

ZVIBC-Cd(Ⅱ)仍具有较高的磁化强度，吸附完成后

可以用磁铁吸附分离。 

 

 
 

图 3  ZVIBC 和 ZVIBC-Cd(Ⅱ)的磁化曲线 

Fig. 3  Magnetization curves of ZVIBC and ZVIBC-Cd(Ⅱ) 

 
2.4  pH 的影响 

图 3 为不同初始 pH 条件下 ZVIBC 对溶液中

Cd(Ⅱ)的吸附量。由图 3 可见，当 pH 为 2~4 时，

ZVIBC 对 Cd(Ⅱ)的吸附量逐步提升。pH 较低的条

件下过量的 H+与 Cd(Ⅱ)竞争吸附位点，Cd(Ⅱ)吸附

效率较低；此外，较低 pH 条件下 Cd(OH)2 较难形

成。随着 pH 升高 H+浓度降低，ZVIBC 对 Cd(Ⅱ)

的吸附量逐步提升[31]。当 pH=5 时，ZVIBC 对 Cd(Ⅱ)

的吸附量略有下降，原因可能是 pH 相对较高的溶

液降低了 Fe 的腐蚀，生成的铁氧化物减少，导致吸

附的 Cd(Ⅱ)减少。当 pH=6 时，ZVIBC 对 Cd(Ⅱ)的

吸附量升高，可能是 Cd(Ⅱ)在吸附过程中有一定的

水解[30]，因为 ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)后溶液 pH 有一定

程度的升高。考虑到 pH>6 后可能导致 Cd(Ⅱ)水解，

最终选择 pH 为 4。 

 

 
 

图 4  不同初始 pH 对 Cd(Ⅱ)吸附量的影响 

Fig. 4  Effect of different initial pH on Cd(Ⅱ) adsorption 
capability 

2.5  动力学吸附实验 

应 用 Pseudo-first-order 模 型 〔 式 （ 3 ）〕、

Pseudo-second-order模型〔式（4）〕拟合ZVIBC对Cd(Ⅱ)

的动态吸附数据，结果见表 1，拟合公式如下[32]： 

 
1

e (1 e )k t
tq q  

 
（3） 
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（4） 

式中：qt 为 t 时刻吸附量，mg/g；qe 为平衡时吸附

量，mg/g；k1 为一阶速率常数，min–1；k2 为二阶速

率常数，g/(mg·min)；t 为时间，min。 

图 5 为 ZVIBC 对 Cd(Ⅱ)吸附量随时间的变化曲

线，拟合参数如表 1 所示。 
 

 
 

图 5  ZVIBC 对 Cd(Ⅱ)的吸附动力学曲线 

Fig. 5  Adsorption kinetics of Cd(Ⅱ) by ZVIBC 

 
表 1  ZVIBC 吸附动力学模型拟合参数 

Table 1  Fitting parameters of ZVIBC adsorption kinetics model 

Pseudo-first-order Pseudo-second-order 

样品 qe,cal/
(mg/g)

k1/ 
(10–3 min–1)

R2 
qe,cal/ 

(mg/g) 
k2/[10–4 g/

(mg·min)]
R2 

ZVIBC 29.39 3.48 0.9694 35.26 1.10 0.9905

 

由图 5 可知，6 h 内 ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)速率很

快，之后吸附速率逐渐降低。主要是 6 h 内 ZVIBC

表面的 Fe 被腐蚀[33]，生成的 Fe2+将 Cd(Ⅱ)转化为

Cd(OH)2。之后，ZVIBC 对 Cd(Ⅱ)吸附速率减慢，

这一阶段主要是 ZVIBC 的官能团与 Cd(Ⅱ)形成配

位键以及 ZVIBC 内部的 Fe 被腐蚀参与吸附[33]。 

由表 1 可见，Pseudo-second-order 模型的相关

系数（R2=0.9905）略高于 Pseudo-first-order 模型的

相关系数（R2=0.9694），Pseudo-first-order 模型拟合

的平衡吸附量更接近于实验吸附值（30.30 mg/g），

表明 ZVIBC 对 Cd(Ⅱ)的吸附主要受扩散控制，但是

化学吸附也是重要的吸附过程[34]。 

2.6  等温热力学吸附实验 

采用 Langmuir、Frenudlich 模型对 ZVIBC 吸附

Cd(Ⅱ)实验数据进行拟合，拟合方程如式（5）、（6）

所示[35]： 
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式中：qe 为 ZVIBC 对 Cd(Ⅱ)的平衡吸附量，mg/g；

qm 为 ZVIBC 对 Cd(Ⅱ)饱和吸附量，mg/g；ρe 为吸

附平衡时 Cd(Ⅱ )溶液质量浓度， mg/L； KL 为

Langmuir 表征吸附剂和吸附质之间亲和力的参数，

L/mg； KF 为 Freundlich 吸附量的参数， (mg/g) 

(L/mg)1/n；n 为表征吸附强度的 Freundlich 常数。 

ZVIBC 对 Cd(Ⅱ)等温热力学吸附拟合曲线见图

6，拟合参数见表 2。 
 

 
 

图 6  ZVIBC 对 Cd(Ⅱ)的等温热力学吸附线及拟合曲线 

Fig. 6  Isotherms and fitting curves of Cd(Ⅱ) adsorption 
by ZVIBC 

 

表 2  ZVIBC 对 Cd(Ⅱ)的等温吸附曲线的拟合参数 

Table 2  Fitting parameters of adsorption isotherms of Cd(Ⅱ) 
by ZVIBC 

Langmuir 模型 Freundlich 模型 
样品 qm/ 

(mg/g) 
KL/ 

(L/mg) 
R2 n 

KF/ 
(mg/g)(L/mg)1/n R2 

ZVIBC 240.0 0.0044 0.9773 1.66 4.23 0.9690

 

由表 2 可见，ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)的数据在

Langmuir 吸附模型中具有更好的拟合效果（R2= 

0.9773），而且 Langmuir 模型拟合的 qm 和实验值

（171.2 mg/g）很接近。由此可知，Langmuir 模型

能够更好地描述 ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)的热力学实验，

吸附形式为单层吸附[36]，Langmuir 模型拟合的最大吸

附量为 240.0 mg/g。 

ZVIBC 与其他材料吸附 Cd2+的性能对比如表 3

所示。可以看出，ZVIBC 对 Cd2+具有较高的吸附性能。 

2.7  吸附机理 

2.7.1  XRD 分析 

ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)前后的 XRD 数据对比如图

7 所示。由图 7 看出，ZVIBC 在 2θ=44.67°、65.02°

处衍射峰分别对应(110)、(200)晶面，与 Fe 标准卡

片（JCPDS No. 06-0696）相符[42]；在 2θ=44.60°、

51.00°和 75.10°的衍射峰分别对应(102)、(122)和(322)

晶面，与 Fe3C 标准卡片（JCPDS No. 65-0393）相

符[43]。ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)后，Fe 和 Fe3C 的 XRD

衍射峰高度有一定程度降低。此外，出现了新的衍

射峰，在 2θ=30.50°、35.70°处的衍射峰分别对应

(130)、(221)晶面，与 Cd(OH)2 标准卡片（JCPDS No. 

40-0760）相符[44]；在 2θ=57.10°、60.80°、63.20°处

衍射峰分别对应(602)、(424)、(514)晶面，与 FeOOH

标 准 卡 片 （ JCPDS No. 22-0353 ） 相 符 [45] ； 在

2θ=23.87°、26.16°分别对应 (201)、 (211)晶面，与

Fe2O3 标准卡片(JCPDS No. 65-0390)相符[45]。表明吸

附 Cd(Ⅱ)后 ZVIBC 表面生成了 Cd(OH)2、FeOOH

和 Fe2O3。 
 

表 3  各种材料吸附 Cd2+性能比较 
Table 3  Comparison of adsorption properties of various 

materials for Cd2+ 

吸附剂 pH
比表面积/ 

(m2/g) 
ρe/ 

(mg/L) 
qm/

(mg/g)
参考

文献

Fe3O4/红麻纤维生物炭 6 175.55 — 47.90 [30]

壳聚糖改性磁性生物炭 6 — 10~500 61.08 [31]

热改性鸡粪生物炭 5 1.55 — 177.28 [1] 

含 S 生物质 5 — — 63.30 [37]

ZVIBC 复合材料 6 83.77 5~100 66.01 [38]

MgCl2-改性生物炭 5 202.75 20~1500 763.12 [39]

氨基改性生物炭负载

nZVI 材料 

6 — — 12.40 [40]

磁性海藻酸微球 7 3.42 — 74.06 [41]

沸石负载型零价铁材料 5.5 — 10~100 62.02 [22]

球形 ZVIBC 材料 4 320.76 50~600 240.00 本文

注：“—”代表未给出数据。 

 

 
 

图 7  ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)前、后的 XRD 谱图 
Fig. 7  XRD patterns of ZVIBC before and after adsorption 

of Cd(Ⅱ) 
 

2.7.2  FTIR 分析 

ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)前后的 FTIR 谱图如图 8 所

示。ZVIBC 谱图中，3436.67 cm–1 处为 O—H 的伸

缩振动峰[46]，1615.89 cm–1 处为—COO 的不对称伸

缩振动峰[47]，1550.24、1559.45、1566.58 cm–1 为芳

香环骨架振动峰[48]，1117.94 cm–1 处为 C—O—C 的

伸缩振动峰[49]。ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)后特征吸收峰
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3436.67、1550.24、1559.45、1566.58、1117.94 cm–1

分别红移至 3422.94、1541.07、1555.13、1565.93、

1106.33 cm–1；—COO 伸缩振动峰由 1615.89 cm–1

蓝移至 1627.23 cm–1，原因可能是 O—H、C==C、

C—O—C、—COO 与 Cd(Ⅱ)形成配合物[48]。473.85、

1409.32 cm–1 为生成铁氧化物 Fe—O 的伸缩振动峰。 

2.7.3  EDS 分析 

ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)前后的 EDS 图如图 9 所示。

结果显示，ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)后 Fe 元素的质量分

数由 73.35%降低至 44.20%，Cd 元素的质量分数为

18.26%。说明一部分 Fe 在吸附过程中被消耗，Cd

被固定在 ZVIBC 的表面[50]。 
 

 
 

图 8  ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)前、后的 FTIR 谱图 
Fig. 8  FTIR spectra of ZVIBC before and after adsorption 

of Cd(Ⅱ) 
 

 
 

图 9  ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)前、后 EDS 谱图 
Fig. 9  EDS spectra of ZVIBC before and after adsorption 

of Cd(Ⅱ) 
 

2.7.4  XPS 分析 

ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)后，Cd 元素的 XPS 分析如

图 10a 所示。由图 10a 可知，Cd 3d3/2 和 Cd 3d5/2 吸

收峰均可以拟合为 2 个峰，404.10、410.90 eV 处拟

合峰的峰面积占总峰面积的 29.76%，可能是 Cd2+

与活性基团（O—H、C—O、C==C、C==O、—COO

等）生成配合物，以 Cd2+-配合物的形式被吸附[41]。

405.00、411.70 eV 处拟合峰的峰面积占总峰面积的

70.24%，可能是 Cd2+与 Fe2+发生反应生成的 Cd(OH)2

的吸收峰[39]。ZVIBC 的 C 元素 XPS 分析如图 10b 所示，

主要包括 Fe—C 键的吸收峰（284.10 eV）[51]、C—C/ 

C==C 键的吸收峰（284.55 eV）[52]、C—O 的吸收峰

（285.35 eV）[52]、C==O 键的吸收峰（286.50 eV）[52-53]

和—COO 键的吸收峰（289.50 eV） [52-53]。ZVIBC

吸附 Cd(Ⅱ)后 C 元素的 XPS 分析如图 10c 所示。

可知，C==C、C—O、C==O、—COO 的结合能相比

吸附 Cd(Ⅱ)前均有变化，说明吸附过程中 ZVIBC 的

官能团 C==C、C—O、C==O、—COO 可能与 Cd(Ⅱ)

发生络合反应[54]，Fe—C 键的结合能变化可能是负

载到 Fe3C 表面的铁氧化物的影响[51]。 
 

 
 

图 10  ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)后的 Cd 3d XPS 谱图（a）；ZVIBC

吸附 Cd(Ⅱ)前（b）、后（c）的 C 1s XPS 谱图 

Fig. 10  XPS spectrum of Cd 3d for ZVIBC after Cd(Ⅱ) 
adsorption (a); XPS spectra of C 1s for ZVIBC 
before (b) and after (c) Cd(Ⅱ) adsorption 

 

ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)前后的 FTIR、SEM、XRD、

EDS 分析结果显示，大部分的 Cd(Ⅱ)通过式（7）~

（10）被转化为 Cd(OH)2（图 10a）[55]，一部分 Cd(Ⅱ)

被 FeOOH、Fe2O3 以及生物炭吸附[56]，机理示意图

见图 11。 
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图 11  ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)机理示意图 

Fig. 11  Adsorption mechanism of Cd(Ⅱ) by ZVIBC 

 0 2
2 22Fe O 4H 2Fe 2H O      （7） 

 2
2Fe H O FeOH H      （8） 

 2 2FeOH Cd CdOH Fe       （9） 

 +
2 2CdOH + H O Cd(OH) H   （10） 

2.8  ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)应用实验 

图 12a为ZVIBC在空气中暴露 48 h 对Cd(Ⅱ)吸附

的影响。以未老化时吸附量为基准，吸附效率为老化不

同时间 ZVIBC 的吸附量与未老化时吸附量的比值。可

以看出，老化后 ZVIBC 对 Cd(Ⅱ)的吸附量没有降低，

在 2~48 h 内 ZVIBC 对 Cd(Ⅱ)的吸附量随着暴露时

间的增加略有波动，但是整体表现稳定。由 ZVIBC

的实物照片（插图）可见，ZVIBC 外观呈球形。 

图 12b 为相比无背景离子条件，Cl−、NO3
−对

ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)的影响。相对吸附率为 ZVIBC

在背景离子条件和无背景离子条件吸附量的比值。

可以看出，Cl−对 ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)影响较小，随

着 Cl−浓度的增加 ZVIBC 的吸附量略有下降。NO3
−

对 ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ )有较强的促进作用，在

50 mmol/L 的 NO3
−溶液中 ZVIBC 的吸附量提高了约

1 倍，NO3
−与 Fe 发生反应加速了 Fe 的腐蚀，增加了

ZVIBC 对 Cd(Ⅱ)的吸附量[20,57]。图 12c 为 ZVIBC 吸

附 Cd(Ⅱ)循环性能。以第 1 次 ZVIBC 吸附量为基准，

吸附效率为不同使用次数下 ZVIBC 的吸附量与第 1

次使用吸附量的比值。可以看出，第 2 次使用 ZVIBC

相比初次使用吸附量降低了 58.1%，第 3、4 次使用

ZVIBC 的吸附量略有降低，经过 3 次循环实验 ZVIBC

可以保持初始 36.38%的吸附量，主要原因可能是

ZVIBC 内部的 Fe 腐蚀促进了对 Cd(Ⅱ)的吸附。 
 

 

 
 

a—ZVIBC 老化实验；b—共存离子对 ZVIBC 吸附的影响；c—ZVIBC

循环吸附性能；插图为实物照片 
 

图 12  ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)的应用实验 

Fig. 12  Application experiments of ZVIBC for Cd(Ⅱ) 
adsorption 

 

3  结论 

（1）在 25 ℃、pH=4 的条件下 ZVIBC 对 Cd(Ⅱ)

的吸附等温线符合 Langmuir 模型，最大理论吸附量

为 240.0 mg/g。 

（2）约 29.76%的 Cd(Ⅱ)与 O—H、C—O、C==C、

C==O、—COO 等官能团形成配合物；此外，约

70.24%的 Cd(Ⅱ)与 Fe2+发生反应以 Cd(OH)2 的形式

被固定。 

（3）ZVIBC 有较好的抗氧化能力，在空气中暴

露 48 h 对 Cd(Ⅱ)的吸附量变化较小，Cl−对 ZVIBC

吸附 Cd(Ⅱ)影响较小，NO3
−对 ZVIBC 吸附 Cd(Ⅱ)

有较强的促进作用。循环实验结果显示，经过 3 次

循环 ZVIBC 可以保持初始 36.38%的吸附量。 

（4）ZVIBC 负载的 Fe 颗粒粒径在 80~300 nm，

减小碳热法制备的 Fe 的粒径是后续需要解决的技

术难题。 
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