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综合利用与环保

壳聚糖／磁性核桃壳生物炭的制备及其对
高浓度 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附

燕　翔，杨建东，韩　丽，王都留，袁贵霞，范秀梅，周雅丽，郭宗杰，侯　峰
（陇南师范高等专科学校 农林技术学院，甘肃 成县　７４２５００）

［摘　要］　以核桃壳粉作为生物质原料，依次采用Ｈ２Ｏ２和ＦｅＣｌ３为改性剂，在限氧条件下制备磁性核桃
壳生物炭，然后以壳聚糖为改性剂、聚乙二醇为交联剂，制备了壳聚糖／磁性核桃壳生物炭复合材料（ＣＳ／
ＭＷＳＢ），采用ＳＥＭ、ＦＴＩＲ、Ｎ２脱附、ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＶＳＭ技术对其形貌和理化性质进行表征，并通过静态试验
考察了ＣＳ／ＭＷＳＢ对模拟废水中Ｐｂ（Ⅱ）的吸附性能。结果表明：ＣＳ／ＭＷＳＢ的表面有大量微孔结构，表
面负载球状Ｆｅ３Ｏ４颗粒和壳聚糖，ＣＳ／ＭＷＳＢ的活性基团和芳香基团有所增加；壳聚糖负载量为３０％的
ＣＳ／ＭＷＳＢ对Ｐｂ（Ⅱ）的吸附能力最强；对于初始浓度为４００ｍｇ／Ｌ的 Ｐｂ（Ⅱ）溶液，当吸附剂投加量为
４ｇ／Ｌ时，在ｐＨ为５０、温度为４０℃吸附３ｈ时，ＣＳ／ＭＷＳＢ对Ｐｂ（Ⅱ）的吸附率达９０８６％，吸附容量为
８９８６ｍｇ／ｇ；ＣＳ／ＭＷＳＢ对Ｐｂ（Ⅱ）的吸附符合准二级动力学方程，吸附过程以化学吸附为主。ＣＳ／ＭＷＳＢ
可用于对于高浓度Ｐｂ（Ⅱ）废水的处理。
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　　利用农林废弃物核桃壳制备生物质吸附剂处理
Ｐｂ（Ⅱ）污染废水已有较多的研究，这些生物质吸附
剂大多存在质量轻、粒度小、固液分离困难等缺

点［１－６］。磁性生物炭不仅可提高水中重金属离子的

去除率，并且可实现吸附剂的分离回收，因此，近年

来核桃壳吸附剂制备研究开始转向磁性生物质炭复

合材料［４，７－９］。但磁性生物炭粒子在吸附过程中多

存在颗粒团聚问题。针对此，研究采用壳聚糖

（ｃｈｉｔｏｓａｎ，记作ＣＳ）对生物炭进行功能修饰，不仅可
以克服颗粒团聚问题，同时还可引入大量—ＮＨ２、
—ＯＨ等活性基团，增加生物炭粒子的反应活性和

活性位点，通过螯合作用、离子交换或形成离子对等

方式，提高生物炭对水中重金属离子的吸附性

能［１］。刘雪梅等［１０］制备的壳聚糖／磁性甘蔗渣生物
炭对Ｃｒ（Ⅵ）吸附去除率为９８７％。不同赋磁方法
可生成γＦｅ２Ｏ３

［１１］、Ｆｅ３Ｏ４
［１２］和纳米零价铁［１３］等铁

磁性化合物，也会影响磁性生物质炭的结构和吸附

性能。生物炭的吸附性能与生物质原料和制备工艺

有密切关系。核桃壳的含碳量高、孔隙结构发达、活

性基团丰富，可用作制备生物炭的原料。近年来我

国的核桃种植业规模不断扩大。据统计，２０２１年我
国的核桃产量达１１０万ｔ［１４］，尤其在北方地区，核桃
壳是数量可观、价廉易得的农林固体废物资源。但

目前国内外关于利用核桃壳制备磁性生物炭并用于

重金属离子吸附的研究报道不多。

本文以核桃壳为原料，以浸渍法制得磁性核桃

壳生 物 炭 （ｍａｇｎｅｔｉｃｗａｌｎｕｔｓｈｅｌｌｂｉｏｃｈａｒ，记 作
ＭＷＳＢ），再以聚乙二醇为交联剂，制备了壳聚糖／磁
性核桃壳生物炭复合材料（ｃｈｉｔｏｓａｎ／ｍａｇｎｅｔｉｃｗａｌｎｕｔ
ｓｈｅｌｌｂｉｏｃｈａｒ，记作 ＣＳ／ＭＷＳＢ），利用 ＳＥＭ、ＦＴＩＲ、
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ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＶＳＭ表征技术对材料的形貌和理化
性质进行分析，并考察了溶液初始 ｐＨ值、吸附剂用
量、溶液的Ｐｂ（Ⅱ）初始浓度、时间等因素对ＣＳ／ＭＷＳＢ
吸附模拟废水中重金属Ｐｂ（Ⅱ）的影响，以期为核桃壳
的综合利用及含Ｐｂ（Ⅱ）废水的治理提供参考。

１　试验部分
１１　试剂与仪器
１１１试验试剂

试验所用的药品与试剂见表１。

表１　试验药品与试剂
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｅｓｔｄｒｕｇｓａｎｄｒｅａｇｅｎｔｓ

药品或试剂名称 类别／纯度 生产厂家

聚乙二醇（４００） 分析纯 福晨（天津）化学试剂有限公司

壳聚糖（ＣＳ） 分析纯 北京索莱宝科技有限公司

六水合氯化铁 分析纯 天津市巴斯夫化工有限公司

冰乙酸 分析纯 天津市永大化学试剂有限公司

Ｐｂ（ＮＯ３）２ 分析纯 天津市红岩化学试剂厂

二甲酚橙 分析纯 天津市福晨化学试剂厂

邻菲罗啉 分析纯 上海山浦化工有限公司

六次甲基四胺 分析纯 天津市津北精细化工有限公司

１１２　试验仪器
试验主要仪器、型号及生产厂家见表２。

表２　试验仪器
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｓｔａｐｐａｒａｔｕｓ

仪　器 型　号 生产厂家

马弗炉 ＺＹ－ＭＢ 洛阳中苑实验电炉厂

比表面积及孔径

分析仪
ＡＳＡＰ２４６０

麦克默瑞提克（上海）仪器

有限公司

振动样品磁强计 ＬａｋｅＳｈｏｒｅ７４０４ 美国ＬａｋｅＳｈｏｒｅ公司

Ｘ射线电光子能

谱

ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ

ＫＡｌｐｈａ

赛默飞世尔科技（中国）有

限公司

场发射扫描电镜 ＺｅｉｓｓＳｉｇｍａ３００
卡尔蔡司（上海）管理有限

公司

Ｘ射线衍射仪
ＢｒｕｋｅｒＤ８ Ａｄ

ｖａｎｃｅ
德国布鲁克ａｘｓ有限公司

紫外可见分光光

度计
ｌａｂｘＵＶ－２６００

岛津仪器（苏州）苏州有限

公司

傅里叶变换红外

光谱仪

ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ

ＮｉｃｏｌｅｔｉＳ２０

赛默飞世尔科技（中国）有

限公司

恒温培养振荡器 ＴＳ－２００Ｂ 上海捷呈实验仪器有限公司

１２　材料制备
１２１　核桃壳生物炭的制备

按核桃壳∶５％Ｈ２Ｏ２（质量分数）＝１ｇ∶３ｍＬ的
比例，将一定量的核桃壳粉加入到 Ｈ２Ｏ２溶液中，搅
拌３００ｍｉｎ，超声处理６０ｍｉｎ，过滤，６５℃下烘干；然
后在马弗炉中４００℃下限氧热解１２０ｍｉｎ，冷却后洗
至中性，６５℃下烘干，即得核桃壳生物炭（ｗａｌｎｕｔ
ｓｈｅｌｌｂｉｏｃｈａｒ，记作ＷＳＢ）。
１２２　磁性核桃壳生物炭的制备

称取１０ｇＷＳＢ加入到１００ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ的ＦｅＣｌ３
溶液中，搅拌 １２０ｍｉｎ，超声处理 ６０ｍｉｎ，陈化
１４４０ｍｉｎ，过滤，马弗炉中 ５００℃ 下限氧活化
１２０ｍｉｎ，依次用水和乙醇洗涤３次，６５℃下烘干，即
得磁性核桃壳生物炭（ＭＷＳＢ）。
１２３　壳聚糖／磁性核桃壳生物炭的制备

分别称量不同质量的 ＣＳ，加入到 ５００ｍＬ
２％（体积分数）冰乙酸溶液中，密封搅拌 １８０ｍｉｎ，
加入１０ｍＬ的聚乙二醇和一定量的 ＭＷＳＢ，６０℃水
浴锅中保温 １２０ｍｉｎ。过滤，用去离子水洗涤 ３～
５次，６５℃下烘干，得到不同壳聚糖负载量的壳聚
糖／磁性核桃壳生物炭，记作 ｘ％（质量分数）ＣＳ／
ＭＷＳＢ（ｘ＝１０、２０、３０、４０、５０）。
１３　材料的表征测试

利用电子扫描电镜（ＳＥＭ）对 ＷＳＢ、ＭＷＳＢ、ＣＳ／
ＭＷＳＢ进行微观结构和表面形态观察；利用比表面
积及孔径分析仪分析样品 ＷＳＢ、ＣＳ／ＭＷＳＢ的比表
面积及孔径；利用傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ）
对样品 ＷＳＢ、ＭＷＳＢ、ＣＳ／ＭＷＳＢ分析，扫描范围
４０００～４００ｃｍ－１波数；利用 Ｘ射线衍射仪对样品
ＷＳＢ、ＭＷＳＢ、ＣＳ／ＭＷＳＢ进行晶相分析；采用Ｘ射线
光电子能谱仪（ＸＰＳ）对样品 ＷＳＢ、ＣＳ／ＭＷＳＢ进行
Ｘ射线光电子能分析，检测样品是否成功负载磁性
Ｆｅ３Ｏ４和ＣＳ；利用多功能振动样品磁强计（ＶＳＭ）测
定ＣＳ／ＭＷＳＢ的磁性参数，测定条件为室温，磁场范
围为±２００００ｅｍｕ／ｇ。
１４　吸附试验

称取ＭＷＳＢ、ＣＳ以及１０％ ～５０％（质量分数）
ＣＳ／ＭＷＳＢ各５０ｍｇ，分别加入到 ５０ｍＬ１００ｍｇ／Ｌ
Ｐｂ（Ⅱ）溶液。在 ２５℃和 １５０ｒ／ｍｉｎ下振荡吸附
７２０ｍｉｎ，过滤后采用文献［５］方法，测量溶液中
Ｐｂ（Ⅱ）浓度，以确定ＣＳ／ＭＷＳＢ的ＣＳ最佳质量分数。

称取００５～１０ｇ的 ３０％ ＣＳ／ＭＷＳＢ吸附剂，
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分别加入到 ｐＨ值为 ３０～５５、初始浓度为 ５０～
４００ｍｇ／Ｌ的Ｐｂ（Ⅱ）溶液中，在转速１５０ｒ／ｍｉｎ、温度
２０～６０℃的条件下，振荡吸附５～１４４０ｍｉｎ，过滤后
采用文献［５］方法，测量溶液中 Ｐｂ（Ⅱ）浓度，以考
察溶液初始 ｐＨ值、初始浓度、吸附剂投放量、吸附
时间、温度等因素对ＣＳ／ＭＷＳＢ吸附Ｐｂ（Ⅱ）的影响。

称取０２ｇ３０％ＣＳ／ＭＷＳＢ，加入到５０ｍＬ的去
离子水中，振荡后静置，将磁铁置于试剂瓶的一侧，

观察并比较磁分离效果。

利用式（１）～（２）计算材料对Ｐｂ（Ⅱ）的吸附容
量ｑ（ｍｇ／ｇ）和去除率Ｅ（％）。

ｑ＝
（Ｃ０－Ｃｔ）·Ｖ

ｍ （１）

Ｅ＝
（Ｃ０－Ｃｔ）
Ｃ０

×１００％ （２）

式中：Ｃ０、Ｃｔ分别为 Ｐｂ（Ⅱ）溶液的起始浓度和吸附
后浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖ为 Ｐｂ（Ⅱ）溶液体积，Ｌ；ｍ为吸附
剂质量，ｇ。
１５　吸附动力学拟合

采用准一级动力学模型和准二级动力学模型描

述ＭＷＳＢ吸附 Ｐｂ２＋的动力学过程［１５］，模型方程分

别见式（３）、式（４）。

ｌｇ（Ｑｅ－Ｑｔ）＝ｌｇＱｅ－
ｋ１
２３０３ｔ （３）

ｔ
Ｑｔ
＝ １
ｋ２Ｑ

２
ｅ
＋ｔＱｅ

（４）

式中：ｔ为吸附时间，ｍｉｎ；Ｑｅ为平衡吸附容量，ｍｇ／ｇ；
Ｑｔ为ｔ时刻生物炭对重金属的吸附容量，ｍｇ／ｇ；ｋ１为
准一级动力学方程反应速率常数，ｍｉｎ－１；ｋ２为准二
级动力学方程反应速率常数，ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１。

为进一步确定吸附过程实际控速步骤，应用

ＷｅｂｅｒＭｏｒｒｉｓ颗粒内扩散模型对试验数据进行拟
合［１５］，模型方程见式（５）。

Ｑｔ＝ｋｉｄｔ
０５＋Ｃ （５）

式中：ｔ为吸附时间，ｍｉｎ；ｋｉｄ为颗粒内扩散速率常
数，ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－１／２；Ｃ为与吸附剂边界层厚度有关
的常数，ｍｇ／ｇ。

２　结果与分析
２１　ＣＳ／ＭＷＳＢ的壳聚糖最佳负载量

在相同的试验条件下，ＭＷＳＢ、ＣＳ及 ＣＳ／ＭＷＳＢ

对废水中Ｐｂ（Ⅱ）的吸附性能试验结果如图１所示。
由图１可见，ＣＳ／ＭＷＳＢ对 Ｐｂ（Ⅱ）的去除率均高于
ＭＷＳＢ和 ＣＳ，表明 ＣＳ的改性可增强 ＭＷＳＢ对
Ｐｂ（Ⅱ）的吸附能力；对比不同 ＣＳ负载量的 ＣＳ／
ＭＷＳＢ对 Ｐｂ（Ⅱ）的去除率，３０％ＣＳ／ＭＷＳＢ对
Ｐｂ（Ⅱ）的去除率最高，达到６５４０％，比 ＣＳ、ＭＷＳＢ
分别提高了 １３１５％、２０８９％。由此得出，ＣＳ／
ＭＷＳＢ的ＣＳ负载量为３０％较佳。

图１　ＭＷＳＢ、ＣＳ和ＣＳ／ＭＷＳＢ对Ｐｂ（Ⅱ）
吸附性能比较

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ
ＭＷＳＢ，ＣＳａｎｄＣＳ／ＭＷＳＢｔｏＰｂ（Ⅱ）

　

２２　材料的表征分析
２２１　扫描电镜（ＳＥＭ）

通过扫描电镜观察 ＷＳＢ、ＭＷＳＢ和 ＣＳ／ＭＷＳＢ
的表面特征和微观形态，如图２所示。由图２（ａ）可
见，ＷＳＢ表面较为光滑，呈褶皱状的无规则形貌，出
现了许多圆形孔隙，增大了 ＷＳＢ的比表面积，这种
孔隙结构有利于吸入重金属离子。由图２（ｂ）可见，
ＭＷＳＢ的材料表面附着上的许多球状颗粒，表明
Ｆｅ３Ｏ４负载成功，并且 Ｆｅ３Ｏ４颗粒没有出现明显的
聚集情况。从图２（ｃ）看出，ＣＳ／ＭＷＳＢ表面粗糙，壳
聚糖包裹在磁性Ｆｅ３Ｏ４颗粒和生物炭的表面。分析
表明，经赋磁改性和壳聚糖修饰的 ＣＳ／ＭＷＳＢ的形
态结构发生较大变化，生物炭表面更粗糙、皱褶和孔

隙更丰富，使改性材料具有更多的活性位点，提高了

ＣＳ／ＭＷＳＢ的反应活性［１５］。

２２２　ＢＥＴ测试结果分析
ＷＳＢ、ＣＳ／ＭＷＳＢ的 ＢＥＴ测试结果见表 ３。由

表３可见，ＣＳ／ＭＷＳＢ的ＢＥＴ和孔体积均比ＷＳＢ降
低，而平均孔径增大。这可能是由于 Ｆｅ３Ｏ４颗粒或
壳聚糖的引入使一些小尺寸的孔隙被堵住［１６］，大尺
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图２　ＷＳＢ、ＭＷＳＢ和ＣＳ／ＭＷＳＢ的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＷＳＢ，ＭＷＳＢａｎｄＣＳ／ＭＷＳＢ

　

寸的孔隙相对增加，致使比表面积下降，孔体积变

小，平均孔径变大，导致物理吸附能力下降，但壳聚

糖的引入增加了活性官能团，提升了化学吸附能力。

表３　ＷＳＢ和ＣＳ／ＭＷＳＢ的ＢＥＴ分析
Ｔａｂｌｅ３　ＢＥＴａｎａｌｙｓｉｓｏｆＷＳＢａｎｄＣＳ／ＭＷＳＢ

样品
平均

孔径／ｎｍ

ＢＥＴ比表面

积／（ｍ２·ｇ－１）

孔体积／

（ｃｍ３·ｇ－１）

ＷＳＢ ３０１３１ ４７４６０８７ ０２１０８４９

ＣＳ／ＭＷＳＢ ８９４６８ ７８５８７８ ００３５１０５

２２３　Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析
ＷＳＢ、ＭＷＳＢ和ＣＳ／ＭＷＳＢ的 Ｘ射线衍射图谱

见图３。从图３可看出：在２θ＝１６°～３０°处有１个
ｓｐ３杂化碳的宽衍射峰出现，表明生物炭是非晶态的
无定型结构［５］；ＭＷＳＢ和 ＣＳ／ＭＷＳＢ有相似的特征
峰，在 ２θ为 ３０１°、３５５°、４３１°、５３４°、５７０°、
６２６°、７４３°处存在较为尖锐的特征峰，符合 Ｆｅ３Ｏ４
晶体的特征衍射峰［１７］，分别对应于 Ｆｅ３Ｏ４晶体的
（２２０）、（３１１）、（４００）、（４２２）、（５１１）、（４４０）、
（４４４）晶面，表明生物炭成功负载 Ｆｅ３Ｏ４；负载铁氧
化物和壳聚糖后并未改变 ＷＳＢ结构，ＭＷＳＢ和
ＣＳ／ＭＷＳＢ在２θ为３３２０°和４９５０°处均出现２个
衍射峰，分别对应斜六方 Ｆｅ２Ｏ３的（１０４）和（０２４）
晶面，表明在炭化的过程中部分 Ｆｅ３Ｏ４相变为
Ｆｅ２Ｏ３

［１８］。
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图３　ＷＳＢ、ＭＷＳＢ和ＣＳ／ＭＷＳＢ的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＷＳＢ，ＭＷＳＢ

ａｎｄＣＳ／ＭＷＳＢ
　

２２４　Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析
ＷＳＢ和 ＣＳ／ＭＷＳＢ的 ＸＰＳ分析如图 ４所示。

从图 ４可看出：ＷＳＢ在结合能为 ２８４３ｅＶ和
５３２０９ｅＶ处出现 Ｃ１ｓ和 Ｏ１ｓ的特征峰，ＣＳ／ＭＷＳＢ
在结合能为 ２８４１５ｅＶ、５３２１７ｅＶ、３９９９６ｅＶ、
７１１６８０４ｅＶ出现了 Ｃ１ｓ、Ｏ１ｓ、Ｎ１ｓ、Ｆｅ２ｐ的特征
峰，表明Ｆｅ３Ｏ４被成功负载于核桃壳生物炭

［１］。

２２５　傅里叶红外光谱分析（ＦＴＩＲ）
ＷＳＢ、ＭＷＳＢ、ＣＳ／ＭＷＳＢ的红外光谱如图 ５所

示。ＷＳＢ的 红 外 光 谱 图 中，在 ３６１００ｃｍ－１、
１７７８０ｃｍ－１、１６６９０ｃｍ－１和 ９１３１ｃｍ－１处均出
现—ＯＨ（羟基）、醛基、酮基和 Ｃ—Ｈ的特征峰，
１４８７８ｃｍ－１的伸缩振动峰归属芳环 Ｃ Ｃ。而
ＭＷＳＢ的红外光谱图中，在３６０５７ｃｍ－１处的宽峰
为—ＯＨ的伸缩振动变得更尖锐些，表明—ＯＨ的含
量有所增加；１６５０７ｃｍ－１处的碳碳双键 Ｃ Ｃ的伸
缩振动和 ９１３１ｃｍ－１处 Ｃ—Ｈ的特征峰均有所加
强。ＣＳ／ＭＷＳＢ的红外光谱图中，在３４７６５ｃｍ－１处
的宽峰为—ＮＨ２、—ＯＨ的伸缩振动变得尖锐，
２８５６１ｃｍ－１与２９２１６ｃｍ－１处出现壳聚糖的结构
特征吸收峰［１９］，分别与亚甲基基团（—ＣＨ）和
（—ＣＨ２）的弯曲振动有关；１７２５０ｃｍ

－１处出现羧基

或醛、酮中的羰基 Ｃ Ｏ的伸缩振动吸收峰，
１４６６１ｃｍ－１处芳环 Ｃ Ｃ的伸缩振动峰发生红移
并有所增强［２０］，１１０３６ｃｍ－１和１０５１４ｃｍ－１处为醚
基（Ｃ—Ｏ—Ｃ）的特征吸收峰，而在 ＷＳＢ中没有出
现Ｃ—Ｏ—Ｃ，表明聚乙二醇成功交联改性壳聚
糖［１０］。综上所述，壳聚糖复合材料的芳香化结构

及—ＯＨ、—ＮＨ、 Ｃ Ｏ、Ｃ—Ｏ—Ｃ等官能团均有所增

图４　ＷＳＢ和ＣＳ／ＭＷＳＢ的ＸＰＳ全谱图
Ｆｉｇ．４　ＸＰＳｆｕｌｌｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＷＳＢ，ＭＷＳＢ

ａｎｄＣＳ／ＭＷＳＢ
　

加，易于发生ＣＳ／ＭＷＳＢ与Ｐｂ（Ⅱ）的配合作用［１９］。

图５　ＷＳＢ、ＭＷＳＢ和ＣＳ／ＭＷＳＢ的ＦＴＩＲ图
Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＷＳＢ、ＭＷＳＢ

ａｎｄＣＳ／ＭＷＳＢ
　

２２６　磁滞曲线（ＶＳＭ）分析
ＣＳ／ＭＷＳＢ磁滞曲线见图６。由图６（ａ）看出，

磁性改性材料的磁滞回线接近“Ｓ”型，饱和磁化强
度为１９８４ｅｍｕ／ｇ，利用外加磁场可实现 ＣＳ／ＭＷＳＢ
的分离、回收。另外，由图６（ｂ）看出，磁滞曲线存在
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明显的磁滞现象，显示出少量铁磁性，矫顽力（Ｈｃ）
为１４９５Ｇ，剩余磁化强度（Ｍｒ）为０２７００ｅｍｕ／ｇ。
可能在ＭＷＳＢ活化过程中部分Ｆｅ３Ｏ４在高温条件下
相变为Ｆｅ２Ｏ３，这与ＸＲＤ测量的结果一致

［２１］。

图６　ＣＳ／ＭＷＳＢ的磁滞曲线
Ｆｉｇ．６　ＨｙｓｔｅｒｅｓｉｓｃｕｒｖｅｏｆＣＳ／ＭＷＳＢ

　

２２７　ＣＳ／ＭＷＳＢ的磁性分离试验
ＣＳ／ＭＷＳＢ的磁性分离情况如图 ７（ａ）和

图７（ｂ）所示，结果表明该材料可被磁铁吸附而从水
中分离出来，可用于重金属废水处理后 ＣＳ／ＭＷＳＢ
的回收。另外，从图７（ａ）可以看出，ＣＳ／ＭＷＳＢ在吸
附Ｐｂ（Ⅱ）过程没有发生聚集现象，表明该材料相比
磁性生物炭颗粒而言不容易发生聚集。

２３　ＣＳ／ＭＷＳＢ吸附Ｐｂ（Ⅱ）影响因素的研究
２３１　溶液初始ｐＨ对吸附Ｐｂ（Ⅱ）的影响

称取５０ｍｇ３０％ＣＳ／ＭＷＳＢ，分别加到 ｐＨ值为
３０、３５、４０、４５、５０、５５的１００ｍｇ／ＬＰｂ（Ⅱ）溶
液中，在 ２５℃下振荡吸附 １２０ｍｉｎ，考察 ｐＨ值对
ＣＳ／ＭＷＳＢ吸附 Ｐｂ（Ⅱ）的影响，试验结果见图 ８。
当ｐＨ值为１０～２０时，由于 ＣＳ／ＭＷＳＢ表面的一
些酸性官能团因质子化而带正电荷，使溶液中的

图７　ＣＳ／ＭＷＳＢ的磁分离结果
Ｆｉｇ．７　ＭａｇｎｅｔｉｃｓｅｐａｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣＳ／ＭＷＳＢ

　

Ｈ＋与Ｐｂ（Ⅱ）因排斥而产生竞争作用，导致吸附容
量较小［２２］。当ｐＨ值升高时，与 Ｐｂ（Ⅱ）竞争的 Ｈ＋

减少，吸附剂表面的酸性官能团因被去质子化而正

电荷逐渐减少，Ｈ＋与Ｐｂ（Ⅱ）排斥作用大幅减弱，吸
附容量逐渐增加，ｐＨ值为５０时 ＣＳ／ＭＷＳＢ去除率
达到最高。随 ｐＨ值再继续增大，Ｈ＋浓度逐渐减
小，Ｐｂ（Ⅱ）开始以 Ｐｂ（ＯＨ）＋、Ｐｂ（ＯＨ）２形式存
在［２３］，使Ｐｂ（Ⅱ）浓度降低，ＣＳ／ＭＷＳＢ对 Ｐｂ（Ⅱ）的
吸附量逐渐降低。综合分析，ｐＨ值为 ５０时 ＣＳ／
ＭＷＳＢ吸附Ｐｂ（Ⅱ）的效果最佳。

图８　ｐＨ值对ＣＳ／ＭＷＳＢ吸附Ｐｂ（Ⅱ）的影响
Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎＣＳ／ＭＷＳＢａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｔｏＰｂ（Ⅱ）
　

２３２　吸附剂用量对吸附Ｐｂ（Ⅱ）的影响
量取ｐＨ＝５０、１００ｍｇ／ＬＰｂ（Ⅱ）溶液５０ｍＬ，分

别加入００５ｇ、０１０ｇ、０２０ｇ、０４０ｇ、０６０ｇ、０８０ｇ、
１００ｇ３０％ＣＳ／ＭＷＳＢ，在２５℃下振荡吸附１２０ｍｉｎ，
考察吸附剂用量对吸附Ｐｂ（Ⅱ）的影响，试验结果如
图９所示。吸附剂用量在１～４ｇ／Ｌ时，Ｐｂ（Ⅱ）去除
率由 ５８２％增长至 ７５９％。当吸附剂用量超过
４ｇ／Ｌ后，Ｐｂ（Ⅱ）去除率升高缓慢，这可能是过量的
ＣＳ／ＭＷＳＢ材料导致其自身颗粒发生聚集现象，使
ＣＳ／ＭＷＳＢ的总表面积下降［２４］。故后续吸附试验
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ＣＳ／ＭＷＳＢ的投加量以４ｇ／Ｌ为佳。

图９　ＣＳ／ＭＷＳＢ用量对吸附Ｐｂ（Ⅱ）的影响
Ｆｉｇ．９　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣＳ／ＭＷＳＢｄｏｓａｇｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｔｏＰｂ（Ⅱ）
　

２３３　温度对吸附Ｐｂ（Ⅱ）效果的影响
量取ｐＨ＝５０、１００ｍｇ／ＬＰｂ（Ⅱ）溶液５０ｍＬ，加

入 ０２０ｇ３０％ＣＳ／ＭＷＳＢ，分别在 ２０℃、３０℃、
４０℃、５０℃、６０℃下振荡吸附１２０ｍｉｎ，考察温度对
Ｐｂ（Ⅱ）效果的影响，试验结果如图１０所示。由图
可知：在２０～４０℃时，ＣＳ／ＭＷＳＢ对 Ｐｂ（Ⅱ）的去除
率随温度的升高而升高，当温度大于４０℃时，随着
温度升高，去除率减小。温度升高，重金属离子的布

朗运动加剧，有利于重金属离子向吸附剂表面和内

部扩散［２５］。但温度过高会导致解吸速度加快，使吸

附能力降低。故 ＣＳ／ＭＷＳＢ吸附 Ｐｂ（Ⅱ）的适宜温
度为４０℃。

图１０　温度对ＣＳ／ＭＷＳＢ吸附Ｐｂ（Ⅱ）的影响
Ｆｉｇ．１０　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＣＳ／ＭＷＳＢ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｏＰｂ（Ⅱ）
　

２３４　时间对吸附Ｐｂ（Ⅱ）的影响
称取 ０２０ｇ３０％ＣＳ／ＭＷＳＢ于 ５０ｍＬ的 ｐＨ

５０、１００ｍｇ／ＬＰｂ（Ⅱ）溶液中，在４０℃下分别振荡
５ｍｉｎ、１０ｍｉｎ、２０ｍｉｎ、４０ｍｉｎ、６０ｍｉｎ、８０ｍｉｎ、
１００ｍｉｎ、１２０ｍｉｎ、１８０ｍｉｎ、２４０ｍｉｎ、３００ｍｉｎ、３６０ｍｉｎ、

８００ｍｉｎ、１４４０ｍｉｎ，考察时间对 ＣＳ／ＭＷＳＢ吸附
Ｐｂ（Ⅱ）的影响，试验结果如图１１所示。由图可知：
在初始的１２０ｍｉｎ内，ＣＳ／ＭＷＳＢ对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附
速率较快，去除率达到７８５％以上，这是由于吸附
初期阶段，ＣＭＭＢ表面孔隙通道较多，表面官能团
数量充足，能提供较多的配位位点，Ｐｂ（Ⅱ）极易被
吸附在吸附剂表面或进入孔隙通道；随着吸附时

间的延长，Ｐｂ（Ⅱ）占据了吸附剂更多的吸附位点，
同时，颗粒内扩散也使得孔隙通道被填满，所以

Ｐｂ（Ⅱ）去除率基本保持稳定［２６］。综合考虑吸附

时效，以１８０ｍｉｎ为ＣＳ／ＭＷＳＢ吸附Ｐｂ（Ⅱ）的最佳
时间。

图１１　时间对ＣＳ／ＭＷＳＢ吸附的影响
Ｆｉｇ．１１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎＣＳ／ＭＷＳＢａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｔｏＰｂ（Ⅱ）
　

２３５　溶液的 Ｐｂ（Ⅱ）初始浓度对吸附 Ｐｂ（Ⅱ）的
影响

分别量取 ｐＨ＝５０、浓度为５０ｍｇ／Ｌ、７５ｍｇ／Ｌ、
１００ｍｇ／Ｌ、１５０ｍｇ／Ｌ、２００ｍｇ／Ｌ、３００ｍｇ／Ｌ、４００ｍｇ／Ｌ
的Ｐｂ（Ⅱ）溶液 ５０ｍＬ，各加入 ０２０ｇ３０％ ＣＳ／
ＭＷＳＢ，在４０℃下振荡吸附１８０ｍｉｎ，考察Ｐｂ（Ⅱ）溶
液初始浓度对吸附 Ｐｂ（Ⅱ）的影响，试验结果如
图１２所示。由图可知：当溶液中 Ｐｂ（Ⅱ）浓度由
５０ｍｇ／Ｌ逐渐增加到４００ｍｇ／Ｌ时，Ｐｂ（Ⅱ）的去除率
由３４３０％上升至９０８６％，吸附量也由４２９ｍｇ／ｇ
升到 ８９８６ｍｇ／ｇ；随 Ｐｂ（Ⅱ）初始浓度增加，为
Ｐｂ（Ⅱ）传质提供的更大推动力，所以吸附剂单位吸
附量逐渐增加；随着反应进行，吸附剂上的吸附位点

逐渐饱和，吸附速率减慢，Ｐｂ（Ⅱ）去除率呈现缓慢
增加趋势。可见，ＣＳ／ＭＷＳＢ对于高浓度的 Ｐｂ（Ⅱ）
溶液具有较强的去除效果，适宜于处理高浓度

Ｐｂ（Ⅱ）废水。

·１４１·　２０２３年１０月第５期　 燕　翔等：壳聚糖／磁性核桃壳生物炭的制备及其对高浓度Ｐｂ（Ⅱ）的吸附




图１２　Ｐｂ（Ⅱ）初始浓度对ＣＳ／ＭＷＳＢ吸附
Ｐｂ（Ⅱ）的影响

Ｆｉｇ．１２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＰｂ（Ⅱ）ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ
ｔｈｅＣＳ／ＭＷＳＢａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｏＰｂ（Ⅱ）

　

２４　吸附动力学研究
为研究 ＣＳ／ＭＷＳＢ对 Ｐｂ２＋吸附动力学，采用

式（３）、式（４）和式（５）分别以准一级动力学模型、准
二级动力学模型和颗粒扩散模型对 ＣＳ／ＭＷＳＢ吸附
Ｐｂ（Ⅱ）的过程进行拟合。图１３（ａ）、（ｂ）、（ｃ）分别
为ＣＳ／ＭＷＳＢ对 Ｐｂ（Ⅱ）吸附过程的３种模型的拟
合曲线，各参数见表４。
　　由图１３（ａ）可知，准一级动力学模型仅能描述
吸附的初始阶段，而对于整个过程的拟合程度较差，

Ｒ２＝０８５２。图１３（ｂ）反映出 ＣＳ／ＭＷＳＢ对 Ｐｂ（Ⅱ）
的吸附过程与准二级动力学模型拟合程度较高，

Ｒ２＝０９９９。准二级动力学方程拟合得到的理论平
衡吸附量为 １５０６０ｍｇ／ｇ，与实验平衡吸附量
（１４４５０ｍｇ／ｇ）很接近，表明 ＣＳ／ＭＷＳＢ对 Ｐｂ（Ⅱ）
　　

图１３　ＣＳ／ＭＷＳＢ吸附Ｐｂ（Ⅱ）的动力学曲线
Ｆｉｇ．１３　ＫｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓｏｎｔｈｅＣＳ／ＭＷＳＢａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｏＰｂ（Ⅱ）

　

表４　ＣＳ／ＭＷＳＢ吸附Ｐｂ（Ⅱ）的不同动力学模型的参数
Ｔａｂｌｅ４　ＫｉｎｅｔｉｃｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｔｈｅＣＳ／ＭＷＳＢａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｏＰｂ（Ⅱ）

动力学模型
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

参数值 ２７２４ ００２２ ０８５２ １５０６ ０００３２ ０９９９

动力学模型
ＷｅｂｅｒＭｏｒｒｉｓ颗粒内扩散方程

ｋｉｄ，１／ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－０５ Ｃｉｄ，１ Ｒ２ ｋｉｄ，２／ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－０５ Ｃｉｄ，２ Ｒ２ ｋｉｄ，３／ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－０５ Ｃｉｄ，２ Ｒ２

参数值 ０５９９７ ４１０７ ０９０９ ２１８８ －９４９９０９３４ ００３８６ １３５９１ ０２４３

的吸附以化学吸附为主导作用，如离子交换作用和

螯合反应等。从图１３（ｃ）颗粒内扩散模型线形图可
见，ＣＳ／ＭＷＳＢ对Ｐｂ（Ⅱ）的吸附作用分３个阶段：第
１阶段Ｐｂ（Ⅱ）在溶液中较快速聚集到ＣＳ／ＭＷＳＢ表
面；第２阶段ｋｉｄ，２远大于ｋｉｄ，１、ｋｉｄ，３（下标１、２、３分别
表示颗粒内扩散模型中 ３个不同阶段的速率常
数），表明该阶段主要是 ＣＳ／ＭＷＳＢ对 Ｐｂ（Ⅱ）进行

快速吸附，Ｐｂ（Ⅱ）向吸附剂内部转移，并且与 ＣＳ／
ＭＷＳＢ内部的活性位点结合；第３阶段 ＣＳ／ＭＷＳＢ
上活性位点被逐渐占据完全后，传质阻力增加，吸

附速率减慢，吸附逐渐趋于达到平衡。吸附动力

学拟合表明，ＣＳ／ＭＷＳＢ对 Ｐｂ（Ⅱ）吸附是包括
Ｐｂ（Ⅱ）离子的内扩散、表面吸附和化学吸附等复
杂过程［２７］。

·２４１· 中 国 有 色 冶 金 综合利用与环保　




３　结论
１）ＷＳＢ在热解后形成了丰富的孔隙结构，为负

载Ｆｅ３Ｏ４和壳聚糖提供了大量的位点。ＭＷＳＢ和
ＣＳ／ＭＷＳＢ表面负载Ｆｅ３Ｏ４球状颗粒，利用永久磁体
可以将ＣＳ／ＭＷＳＢ从水溶液体系中分离出来。
２）负载 Ｆｅ３Ｏ４、ＣＳ会导致 ＷＳＢ比表面积的减

小，降低ＭＷＳＢ对Ｐｂ（Ⅱ）的物理吸附性能。但ＣＳ／
ＭＷＳＢ的—ＮＨ２、含氧基团及芳香基团均有所增加，
增强了对Ｐｂ（Ⅱ）的化学吸附作用。
３）ＣＳ／ＭＷＳＢ对于高浓度 Ｐｂ（Ⅱ）废水有较好

的处理效果。吸附试验表明，对于ｐＨ＝５０、初始浓
度为４００ｍｇ／ＬＰｂ（Ⅱ）溶液，当吸附剂用量为４ｇ／Ｌ
时，在４０℃下吸附１８０ｍｉｎ，ＣＳ／ＭＷＳＢ对Ｐｂ（Ⅱ）吸
附量为８９８６ｍｇ／ｇ，吸附率可达９０８６％。
４）吸附动力学拟合表明，准二级动力学模型可

以更好描述ＣＳ／ＭＷＳＢ对 Ｐｂ（Ⅱ）的吸附过程，ＣＳ／
ＭＷＳＢ对Ｐｂ（Ⅱ）吸附主要是化学吸附作用。
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［９］　ＣＨＥＮＹＹ，ＷＡＮＧＢＹ，ＸＩＮＪ，ｅｔａｌ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒａｎｄ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆＣｒ（Ⅵ） ｂｙｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ
Ｅｎｔｅｒｏｍｏｒｐｈａｐｒｏｌｉｆｅｒａ［Ｊ］．ＥｃｏｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓａｆｅｔｙ，２０１８，１６４（９）：４４０－４４７．

［１０］　刘雪梅，马闯，吴凡，等．壳聚糖／磁性甘蔗渣生物炭复合材
料对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附特性［Ｊ］．湿法冶金，２０１９，３８（３）：
２０８－２１４．
ＬＩＵＸｕｅｍｅｉ，ＭＡＣｈｕａｎｇ，ＷＵＦａｎ，ｅｔａｌ．ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣｒ
（ＶＩ）ｏｎｃｈｉｔｏｓａｎ／ｍａｇｎｅｔｉｃｂａｇａｓｓｅｂｉｏｃｈａｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌ
［Ｊ］．ＨｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙｏｆＣｈｉｎａ，２０１９，３８（３）：２０８－２１４．

［１１］　ＳＨＡＮＧＪＧ，ＺＯＮＧＭＺ，ＹＵＹ，ｅｔａｌ．Ｒｅｍｏｖａｌｏｆｃｈｒｏｍｉｕｍ
（Ⅵ） ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒｕｓｉｎｇｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎ ｈｅｒｂ － ｒｅｓｉｄｕｅ ｂｉｏｃｈａｒ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭａｎａｇｅｍｅｎｔ，２０１７，１９７（７）：３３１－３３７．

［１２］　吴明山，马建锋，杨淑敏，等．磁性生物炭复合材料研究进
展［Ｊ］．功能材料，２０１６，４７（７）：７０２８－７０３３．
ＷＵＭｉｎｇｓｈａｎ，ＭＡＪｉａｎｆｅｎｇ，ＹＡＮＧＳｈｕｍｉｎ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆ
ｔｈｅｍａｇｎｅｔｉｃｂｉｏｃｈａｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１６，４７（７）：７０２８－７０３３．

［１３］　祁宝川，徐志亮，易校石，等．生物炭负载纳米零价铁的制
备及其在环境修复中的研究进展［Ｊ］．化学通报，２０２３，
８６（７）：８１５－８２３．
ＱＩＢａｏｃｈｕａｎ，ＸＵＺｈｉｌｉａｎｇ，ＹＩＸｉａｏｓｈｉ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓ
ｉｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄａｐｐｌｉａｔｉｏｎｔｏｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｏｆ
ｂｉｏｃｈａｒｓｕｐｐｏｒｔｅｄｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０２３，８６（７）：８１５－８２３．

［１４］　联合国粮食及农业组织．粮农组织统计数据库（ＦＡＯＳＴＡＴ）
［ＥＢ／ＯＬ］．［２０２３０９０７］．ｈｔｔｐｓ：∥ｗｗｗ．ｆａｏ．ｏｒｇ／ｆａｏｓｔａｔ／ｚｈ／＃
ｄａｔａ／ＱＣＬ／ｖｉｓｕａｌｉｚｅ．
ＦｏｏｄａｎｄＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅＯｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＵｎｉｔｅｄＮａｔｉｏｎｓ．Ｃｒｏｐｓ
ａｎｄｌｉｖｅｓｔｏｃｋｐｒｏｄｕｃｔｓ（ＦＡＯＳＴＡＴ）［ＥＢ／ＯＬ］．［２０２３０９０７］．
ｈｔｔｐｓ：／／ｗｗｗ．ｆａｏ．ｏｒｇ／ｆａｏｓｔａｔ／ｚｈ／＃ｄａｔａ／ＱＣＬ／ｖｉｓｕａｌｉｚｅ．

［１５］　苏文鹏，杨益琴，蒋玲玉，等．杉木树皮吸附重金属离子性能
和动力学研究［Ｊ］．林产化学与工业，２０１４，３４（４）：９－１５．
ＳＵＷｅｎｐｅｎｇ，ＹＡＮＧＹｉｑｉｎ，ＪＩＡＮＧＬｉｎｇｙｕ，ｅｔａｌ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｌｏｎｓｂｙｆｉｒｂａｒｋａｎｄｉｔｓｋｉｎｅｔｉｃ［Ｊ］．
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ＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＩｎｄｕｓｔｒｙｏｆＦｏｒｅｓｔＰｒｏｄｕｃｔ，２０１４，３４（４）：９－１５．
［１６］　任哲仪．磁性壳聚糖改性生物炭的制备及其去除水中铜和亚

甲基蓝［Ｄ］．哈尔滨：东北农业大学，２０２１．
ＲＥＮＺｈｅｙｉ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｍａｇｎｅｔｉｃｃｈｉｔｏｓａｎｍｏｄｉｆｉｅｄｂｉｏｃｈａｒ
ａｎｄｒｅｍｏｖａｌｏｆｃｏｐｐｅｒａｎｄｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ
［Ｄ］．Ｈａｒｂｉｎ：ＮｏｒｔｈｅａｓｔＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０２１．

［１７］　ＳＲＡＪＰＵＴ，ＣＵＰＩＴＴＭＡＮＪＲ，ＤＭＯＨＡＮ．Ｍａｇｎｅｔｉｃｍａｇｎｅｔｉｔｅ
（Ｆｅ３Ｏ４） ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒｌｅａｄ

（Ｐｂ２＋）ａｎｄｃｈｒｏｍｉｕｍ（Ｃｒ６＋）ｒｅｍｏｖａｌｆｒｏｍｗａｔｅｒ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆＣｏｌｌｏｉｄ＆ＩｎｔｅｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１６，４６８：３３４－３４６．

［１８］　陈双莉，焦宝娟．锂离子电池负极材料Ｆｅ２Ｏ３／石墨复合材料
的水热合成和电化学性能研究［Ｊ］．化工新型材料，２０１４，
４２（１）：１３４－１３６．
ＣＨＥＮＳｈｕａｎｇｌｉ，ＪＩＡＯ Ｂａｏｊｕａｎ．Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＦｅ２Ｏ３／ｇｒａｐｈｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｓａｎ
ｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｉｃｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．ＮｅｗＣｈｅｍｉｃａｌ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１４，４２（１）：１３４－１３６．

［１９］　彭庆庆．壳聚糖改性材料制备及其对水溶液中重金属离子的
吸附性能及机理研究［Ｄ］．长沙：湖南大学，２０１７．
ＰＥＮＧ Ｑｉｎｇｑｉｎｇ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｉｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ
ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｉｏｎｓｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｄ］．Ｃｈａｎｇｓｈａ：Ｈｕｎａｎ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１７．

［２０］　付国家，张建社，郭庆杰．核桃壳化学－物理耦合活化法制
备活性炭及其表征［Ｊ］．青岛科技大学学报（自然科学版），
２０１２，３３（２）：１２７－１３０．
ＦＵＧｕｏｊｉａ，ＺＨＡＮＧＪｉａｎｓｈｅ，ＧＵＯＱｉｎｇｊｉｅ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｆｒｏｍｗａｌｎｕｔｓｈｅｌｌｂｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｈｙｓｉｏｃｈｅｍｉｃａｌａｃｔｉｖａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＱｉｎｇｄａｏＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆ
ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ），２０１２，
３３（２）：１２７－１３０．

［２１］　ＬＩＭ，ＬＩＵＱ，ＧＵＯＬ，ｅｔａｌ．Ｒｅｍｏｖａｌｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｆｒｏｍ
ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｕｓｉｎｇｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｇｉｎａｔｅ／ｃｈｉｔｏｓａｎｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｂｉｏｃｈａｒｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍＴｈａｌｉａｄｅａｌｂａｔａ［Ｊ］．Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒ
Ｔｅｃｈｎｏｌ，２０１３，１４１：８３－８８．

［２２］　袁帅，赵雪松，王丽，等．磁性松塔／松针基活性炭的制备及

对Ｐｂ２＋吸附性能研究［Ｊ］．应用化工，２０２２，５１（６）：１６７５－
１６８０．
ＹＵＡＮＳｈｕａｉ，ＺＨＡＯＸｕｅｓｏｎｇ，ＷＡＮＧＬｉ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｂａｓｅｄｏｎｍａｇｎｅｔｉｃｐｉｎｅｃｏｎｅ／ｐｉｎｅ
ｎｅｅｄｌｅａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰｂ２＋［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣｈｅｍｉｃａｌ
Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，２０２２，５１（６）：１６７５－１６８０．

［２３］　冯宁川．橘子皮化学改性及其对重金属离子吸附行为的研究
［Ｄ］．长沙：中南大学，２００９．
ＦＥＮＧＮｉｎｇｃｈｕａｎ．Ｓｔｕｄｙｏｎｃｈｅｍｉｃａｌｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｏｒａｎｇｅｐｅｅｌ
ａｎｄｉｔｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｆｏｒｈｅａｖｙｍｅｔａｌｉｏｎｓ［Ｄ］．Ｃｈａｎｇｓｈａ：
ＣｅｎｔｒａｌＳｏｕｔｈＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２００９．

［２４］　程丽．生物炭负载硫铁化合物的绿色合成及其去除水中铅的
研究［Ｄ］．哈尔滨：东北农业大学，２０２０．
ＣＨＥＮＧＬｉ．Ｓｔｕｄｙｏｎｇｒｅｅｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｂｉｏｃｈａｒｓｕｐｐｏｒｔｅｄｉｒｏｎ
ｓｕｌｆｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｆｏｒｒｅｍｏｖａｌｏｆＰｂ２＋ ｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ
［Ｄ］．Ｈａｒｂｉｎ：ＮｏｒｔｈｅａｓｔＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０２０．

［２５］　舒艳，李科林，宋金风，等．狭叶香蒲活性炭对 Ｃｄ２＋与
Ｐｂ２＋的吸附及机理分析［Ｊ］．环境工程学报，２０１６，１０（１）：
１８１－１８８．
ＳＨＵＹａｎ，ＬＩＫｅｌｉｎ，ＳＯＮＧＪｉｎｆｅｎｇ，ｅｔａｌ．ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣｄ２＋

ａｎｄＰｂ２＋ｂｙｎａｒｒｏｗｌｅａｆｃａｔｔａｉｌａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
２０１６，１０（１）：１８１－１８８．

［２６］　谭师林，白雪岩，王霞，等．改性木质纤维素／蒙脱土对
Ｐｂ（Ⅱ）的吸附研究［Ｊ］．内蒙古农业大学学报（自然科学
版），２０１９，４０（４）：７０－７７．
ＴＡＮＳｈｉｌｉｎ，ＢＡＩＸｕｅｙａｎ，ＷＡＮＧＸｉａ，ｅｔａｌ．ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＰｂ
（Ⅱ）ｏｎｍｏｄｉｆｉｅｄｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ／ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
Ｉｎｎｅｒ Ｍｏｎｇｏｌｉａ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ
Ｅｄｉｔｉｏｎ），２０１９，４０（４）：７０－７７．
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终端消费趋弱原料库存增加 钴价仍将保持底部震荡

２０２３年８月以来，钴终端消费增速趋缓，中游电池材料、上游钴冶炼品及资源供应增长相对较快，原料
库存仍在累积，钴价震荡探底。

一、钴价震荡探底

８月中旬以来，钴价震荡探底。９月１５日，电解钴价格（≥９９８％，上海有色现货均价）收于２５３万元／ｔ，较
８月中回落５４％；七水硫酸钴价格（钴≥２０５％）收于３６６万元／ｔ，较８月中回落５２％。钴价总体仍处于
历史底部区域。截至９月底，基本维持弱势水平。

二、钴终端消费不旺，中游库存有所增加

国内三元动力电池市场份额仍在低位徘徊。２０２０年３月以来，受低成本磷酸铁锂电池的持续挤占，三
元电池市场份额从最高８０％持续下降至３０％附近，并保持在略高于３０％的低位徘徊。７月三元电池装机占
比为３２９％，稍有企稳之势，但８月装机占比再度回落至３０９％。８月，三元电池产量和装车量为２３１ＧＷｈ
和１０８ＧＷｈ，同比分别增长１９２％和２７％，环比分别增长１０３％和２３％。同时，三元电池在动力电池出
口中占主力地位。８月三元电池出口６８ＧＷｈ，同比增长９３５％，环比下降３６％，占动力电池总出口量的
６４７％。１－８月，三元电池累计产量和装机量分别为１４４５ＧＷｈ和６９３６ＧＷｈ，同比分别增长１５４％和
５２％，累计出口量为５３４ＧＷｈ，同比增长１２９％。

总体来看，终端需求不旺，８月三元电池产量的环比增速高于装机及出口增速，三元电池库存有所增加。
三元材料产量继续缓慢增长。根据 ＳＭＭ统计，８月，我国三元前驱体和三元材料产量分别为８１９万 ｔ

和５６２万ｔ，同比分别增长２４％和下降４１％，环比分别增长４１％和下降１４％；１－８月，我国三元前驱体
和三元材料累计产量分别为５２８万ｔ和４０万ｔ，同比分别增长４％和０６％。前驱体产量增速全面高于三元
材料增速，显示出三元前驱体库存有所累积。

钴酸锂电池（主要用于智能手机、高端笔记本）的消费总体仍保持相对低迷。根据ＳＭＭ统计，８月，我国
钴酸锂正极材料产量为０６８万ｔ，同比增长１９５％，环比增长１４％。１－８月，钴酸锂累计产量４７万 ｔ，累
计同比下降５４％。

三、钴冶炼品及资源供应宽松

钴冶炼企业产品供应量延续增长，库存均有所提升。根据ＳＭＭ统计，２０２３年８月，硫酸钴产量（作为三
元前驱体的生产原料）０７４万ｔ，同比增长１５２％，环比下降１１８％。１～８月，硫酸钴累计产量５７万 ｔ，同
比增长１８１％。硫酸钴产量的同比增幅高于三元前驱体，显示出仍然在加库存，但环比下降快于三元前驱
体，显示出加库存步伐有所放缓。

８月，四氧化三钴（作为钴酸锂的生产原料）产量为０６９万ｔ，同比增长３９８％，环比下跌４６％。１～８月，
四氧化三钴累计产量４８万ｔ，同比下降１５％。四氧化三钴产量增速也高于钴酸锂，库存也略有提升，但加
库存有所放缓。

展望后市，新能源汽车终端消费放缓，同时三元电池的占比仍有较大不确定性。钴资源端供给宽裕，过

剩形势短期难逆转。总体而言，预计钴价仍将继续在底部震荡。

（资料来源：中国有色网）
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