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摘　要　以湿地植物芦苇、还原铁粉和膨润土为原材料，通过“均质化—碳化—焙烧”工艺，制备用于去除水体

中 As(Ⅲ)的植物基铁碳微电解材料，对其采用傅里叶红外光谱 (FIR)、元素分析、X射线衍射分析及热重差热综

合热分析 (TGA)等方法进行系统表征，结合响应面优化研究对比得到不同植物基生物质前驱体 (芦苇秆和芦苇

叶)的不同组分 (半纤维素、纤维素和木质素)对植物基铁碳微电解材料性能的影响。通过响应面模型获得的优

化制备条件为：芦苇秆植物基铁碳微电解材料为 Fe/C=1.06、碳化温度 507.87 ℃、焙烧温度 751.92 ℃，芦苇叶植

物基铁碳微电解材料为 Fe/C=1.01、碳化温度 498.66 ℃、焙烧温度 701.09 ℃，在此条件下 5 g制备得到的材料对

100 mL 10 mg·L−1 NaAsO2 去除率分别为 98.12%和 97.22%。结果表明：在植物基生物质前驱体的不同组分中，纤

维素和半纤维素含量越高，较低的碳化和焙烧温度能降低材料中灰分含量，提高有效碳元素质量分数，增加微

原电池数量；木质素含量越高，高焙烧温度下，氧化及电子传递能力越强，有利于 As(Ⅲ)转化为 As(Ⅴ)，从而

提高 As(Ⅲ)的去除效率。
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类金属砷是自然界 (大气、土壤、水等环境介质)中普遍存在的元素，对人体有一定的毒性作

用，易致癌 [1]。自然条件下砷的释放很少达到对人体有害的程度，砷的释放、迁移和污染大多是由

人类活动造成的，包括含砷矿物的开采、冶炼以及含砷物质的使用 [2]。在我国，有超过 15万

km2 的地区，近 2 000万人生活在砷含量超过 10 μg·L−1(WTO饮用水标准)水高砷污染区中；全世界

约有 2×109 人受到高砷暴露的威胁 [3]。因此，开发合理、高效的砷污染治理技术对保护人类健康、

保障饮水安全具有重要意义。

砷在污染水体中主要形态为+3价 (还原环境，亚砷酸根 (AsO3
3−))和+5价 (氧化环境，砷酸根

(AsO4
3−))，其中，As(Ⅲ)毒性约为 As(V)的 25~60倍 [4]。依据砷的不同形态及包括吸附、氧化-还原

和混凝-沉淀等去除原理，目前治理砷污染水体的方法主要有离子交换和膜分离技术 [5-6]、混凝沉淀

法 [7]、吸附法 [8] 和生物修复技术 [9]。其中，离子交换法和膜分离技术是最有效的去除方法，但因使

用价格昂贵，很难推广应用；混凝沉淀和吸附法，作为传统的水净化方法，需要消耗大量的化学
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制品，且因砷污染水体中含有复杂的有机物和竞争离子存在，使去除效果成为一项重大挑战；生

物修复技术因其应用成本低和环境友好性等优势受到广泛关注，但因修复效率低，处理时间长和

适宜生长环境控制较难的问题而受到很大限制。

近年来，基于铁碳微电解材料产生微原电池反应去除水体污染物的处理方法，受到越来越多

研究者的关注 [10]。该方法利用铁碳微电解材料兼具催化氧化、絮凝沉淀和氧化还原等污染物去除

原理，具有效果稳定，应用范围广，操作方便等优点[11-12]。但传统铁碳微电解材料主要是将还原铁

粉或废铁屑、工业碳粉和一定的粘结剂按照一定比例混匀由固定模具压制成型后通过高温烧结制

备完成 [13]，需消耗大量碳粉和粘结剂等工业制成品，提升了制备成本。并且工业粘结剂在高温焙

烧下易板结，不利于铁碳材料烧制过程中孔隙结构的产生，在砷污染水体的去除过程中，降低了

Fe-C反应电极与含砷废水的接触面积，阻碍微原电池反应过程中的电子转移，去除效率不佳 [14-15]。

鉴于此，在笔者所在团队前期研究基础上 [16]，提出了一种利用人工湿地芦苇制备得到的植物

粉末取代工业碳粉，膨润土作为支撑剂和粘结剂，与还原铁粉 (Fe0)按一定添加比例混匀，在一次

性梯度升温条件下烧制成型的制备工艺。此外，有研究表明，植物基生物质材料在碳化后，具有

较好稳定性和电化学性能，与还原性铁 Fe0 形成持续的 Fe-C微原电池反应，而被当做良好的阴极

材料 [17]。但在一定的烧制温度下，碳基材料的性质如电子传递、稳定性和氧化还原能力，在很大

程度上由其生物质前驱体的不同组分 (半纤维素、纤维素和木质素)决定 [18]。因此，本研究采用响

应面法探究芦苇叶和芦苇秆植物基铁碳微电解材料最优制备条件，并且探讨了 2种植物基中各主

要生物质组分与制备条件相互作用对铁碳微电解材料除 As(Ⅲ)效率与机理的影响，以期为铁碳微

电解材料优化制备及其应用于含砷废水的处理提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    试剂与仪器

还原铁粉 (Fe0)、亚砷酸钠 (NaAsO2)、氢氧化钠 (NaOH)、盐酸 (HCl)等均为分析纯 (国药集团化

学试剂有限公司)；纤维素、半纤维素和木质素 (阿拉丁试剂 (上海)有限公司)；钙基膨润土 (辽宁省

锦州市锦州金泰膨润土有限公司)；实验用水均为去离子水。

实验过程所使用的仪器：DFT-100A型小型粉碎机 (浙江大德仪器有限公司)；TSQ-280型恒温

振荡器 (上海精宏有限公司)；SXW-1 200 ℃ 型马弗炉 (上海实研有限公司)。
分析测试方法：铁碳微电解材料中铁含量采用《直接还原铁-金属铁含量的测定-三氯化铁分解

重铬酸钾滴定法》(GB/T 38 812.2-2020)方法进行测定 [19]；植物基原材料芦苇秆与芦苇叶中碳元素含

量采用元素分析仪 (Elementar Vario EL III，德国 Elementar公司)测定；溶液中砷浓度采用电感耦合

等离子体原子发射光谱 (ICP-OES，Optima，美国 PerkinElmer公司)测定；铁碳微电解材料中碳化

铁 (Fe3C)采用 X射线衍射仪 (XRD，D8 Advance，布鲁克 AXS公司)进行物相分析 [20]；铁碳微电解

材料的形貌采用场发射扫描电子显微镜 (蔡司 Gemini360/560场发射扫描电镜，德国蔡司公司)进行

分析；铁碳微电解材料及纤维素、半纤维素及木质素在氮气保护下采用热重-差热综合热分析仪

(TGA,Diamond TG/DTA,美国 PerkinElmer公司)进行热稳定性分析 (TG-DTG)；铁碳微电解材料比表

面积及孔隙度采用比表面积和孔隙度分析仪 (TriStar II Plus Series，美国麦克仪器公司)测试。

 1.2    植物基铁碳微电解材料的制备

选用西南科技大学流域生态环境与水污染控制实训中心人工湿地的芦苇为生物质原料，将其

按芦苇秆和芦苇叶进行分选，去除杂质并洗净，置于烘箱中在 80 ℃ 条件下烘至恒重后利用破碎机

进行破碎，过 200目筛，收集于棕色瓶中保存待用。将还原铁粉、植物粉末样品、膨润土、水按

一定配比混匀加入造粒机中制备成直径大小为 1~1.5 cm的球形颗粒，然后移入马弗炉烧制。烧制
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步骤为：先由室温升至设定碳化温度并恒温一段时间，进行绝氧热解碳化处理，在碳化过程结束

后，继续升温至设定焙烧温度并恒温一段时间，进行绝氧焙烧成型处理，最后自然冷却得到植物

基铁碳微电解材料。

 2    结果与讨论

 2.1    响应面法研究优化制备条件

制备植物基铁碳微电解材料的主要影响因子包括铁碳摩尔比 (Fe/C)、碳化温度和焙烧温度。第

一步根据单因素预备实验，确定各因子最佳水平的适当范围，后采用 Box-Behnken模型进行实验设计。

1)单因素预备实验。取 100  mL 10  mg·L−1 的 NaAsO2 溶液于 250  mL锥形瓶中，调节 pH至

3后，加入 5 g植物基铁碳微电解材料，放入恒温摇床 (25 ℃，100 r·min−1)，避光振荡，计算反应

48 h时间下的 As(Ⅲ)去除率。铁碳微电解材料中砷去除率根据式 (1)进行计算。

R =
(

A0−Ai

A0

)
×100% (1)

式中：R 表示砷脱除率，%；A0 表示铁碳微电解材料处理前溶液中砷的质量浓度，mg·L−1；Ai 表示

铁碳微电解材料处理后溶液中砷的质量浓度，mg·L−1。

铁碳摩尔比 (Fe/C)最适条件范围。在铁碳微电解原材料配比中，铁与植物材料的添加量直接

影响除砷过程中的“Fe-C原电池对”数量。根据芦苇秆与芦苇叶中的碳含量 (表 1)，通过式 (2)计算

得到还原性铁添加量。

M1=
56PM0

12
(2)

式中：M0 为植物粉末质量，g；M1 为还原铁粉 (Fe0)质量，g；P 为植物粉末中碳元素质量分数。

当碳化温度为 500 ℃，恒温 120 min，焙烧温度为 700 ℃，恒温 60 min时，不同 Fe/C摩尔比条

件下 As(Ⅲ)的去除率如图 1(a)所示。由图 1(a)可知，As(Ⅲ)去除率随着 Fe/C摩尔比的增加呈现先

增加后下降的趋势，在 Fe/C摩尔比为 1时 As(Ⅲ)去除效果最好。因此，选择 Fe/C摩尔比为 1进行

后续实验。

当 Fe/C摩尔比为 1时，在碳化恒温 120 min以及焙烧温度 700 ℃、恒温 60 min条件下，制得不

同碳化温度条件下的铁碳微电解材料，As(Ⅲ)的去除率如图 1(b)所示。由图 1(b)可知，As(Ⅲ)去除

率随着碳化温度的增加呈现逐渐增加再降低的趋势，在 500 ℃ 去除效果最好。因此，选择碳化温

度为 500 ℃ 进行后实验。

当在 Fe/C摩尔比为 1，碳化温度为 500 ℃ 时，在碳化恒温 120 min和焙烧恒温 60 min条件下，

制得不同焙烧温度条件下的铁碳微电解材料，As(Ⅲ)的去除率如图 1(c)所示。由图 1(c)可知，以芦

苇秆和芦苇叶为植物基材料制备的铁碳微电解材料对 As(Ⅲ)去除率随着焙烧温度的升高，呈现先

升后降的趋势，且在 700 ℃ 时 As(Ⅲ)的去除率最高。

2)响应面 Box-Behnken设计。在前期单因素预备实验得到的各因子最佳水平的适当范围，运

表 1    湿地植物基材料的理化性质 (基于干基计算)
Table 1    Physicochemical properties of plant - based materials in wetland

样品名称
元素组成% 原子比

灰分%
C H N O S H/C O/C (O+N/C)

芦苇叶 39.42 3.65 1.05 49.49 0.12 1.11 0.94 0.96 8.37

芦苇秆 44.64 4.42 1.84 44.93 0.09 1.19 0.75 0.79 7.76

　　注：O%=100%-(C%-N%+H%+S%+灰分%)
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用 Design Expert 11.1.0.1软件中的中心复合设计

模块 (Box-Behnken，BBD)[21] 以 3个因素作为自

变量，砷去除率为响应值设计得到如表 2所示

的 3因素 3水平的响应曲面实验。

在响应曲面交互作用实验中，实验影响因

素 (自变量)与实验指数 (因变量)之间的回归关

系可以通过响应面方法 (RSM)[22] 进行分析，这

种回归既可能是曲线关系，也可能是曲面关

系，如式 (3)所示。

Y =b0+b1A+b2B+b3C+b12AB+b13AC+
b23BC+b11A2+b22B2+33 C2 (3)

式中：bi 是线性效应；bii 是第二次效应；bij 是
相互作用效应；A为铁炭摩尔比；B为碳化温

度；C为焙烧温度。

 2.2    响应面模型优化设计结果及模型检验

根据 Box-Behnken实验设计制备得到的铁

碳微电解材料对 As(Ⅲ)去除效率如表 3所示。

将表 3中的总砷去除率输入到 Design Expert
11.1.0.1软件中进行数据分析和多元二次回归

拟合，得到依照编码因数的二次响应曲面方程

如式 (4)和式 (5)所示，实际因素的二次响应曲

面方程如式 (6)和式 (7)所示。

Y(芦苇杆) =96.09+2.5A+2.09B+12.01C−
0.47AB−0.74AC−1.29BC−
2.31A2−2.89B2−8.07C2 (4)

Y
(
芦苇叶

)
=96.66+2.06A+0.76B+6.99C+

0.17AB+0.44AC−3.4BC−
2.6A2−2.74B2−12.51C2 (5)

Y
(
芦苇杆

)
=−903.68+177.36A+1.43B+

1.42C−0.047AB−0.037AC−
0.00026BC−57.85A2−
0.00116B2−0.000807C2 (6)

表 2    Box-Behnken 设计实验因素与水平

Table 2    Factors and levels in Box-Behnken design

水平
因素

A(铁碳摩尔比(Fe/C)) B(碳化温度/ ℃) C(焙烧温度/ ℃)

−1(低水平) 0.8 450 600

0(中水平) 1.0 500 700

1(高水平) 1.2 550 800

表 3    Box-Bennken响应面实验设计及结果

Table 3    Box-Behnken response surface experiment
design and results

实验

编号

因素 As(Ⅲ)去除率

(芦苇秆)/%
As(Ⅲ)去除率

(芦苇叶)/%A B C

1 0.8 450 700 85.47 90.71

2 1.2 450 700 91.86 94.02

3 0.8 550 700 90.83 92.26

`4 1.2 550 700 95.36 96.26

5 0.8 500 600 70.36 74.71

6 1.2 500 600 76.39 78.44

7 0.8 500 800 96.49 87.78

8 1.2 500 800 99.26 93.26

9 1 450 600 70.18 72.43

10 1 550 600 76.68 80.36

11 1 450 800 96.14 93.25

12 1 550 800 97.48 87.58

13 1 500 700 95.53 98.33

14 1 500 700 96.05 98.36

15 1 500 700 95.81 99.12

16 1 500 700 96.42 98.92

17 1 500 700 96.63 98.56

 

图 1    各因素对 As(Ⅲ)去除率的影响

Fig. 1    Effects of various factors on As(Ⅲ) removal rate
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Y
(
芦苇叶

)
=−1134.61+116.46A+1.57B+

2.14C+0.0173AB+0.0219AC−
0.00068BC−65.04A2−0.0011B2−
0.00125C2 (7)

为说明响应面模型及回归方程的有效性，

对回归方程的可行性及相关性进行分析，得到

分析结果如表 4所示。R2 均在 95%置信区间

内，同时校正系数与预测系数差值 (Radj-RPred)
均小于 0.2，表明实测值与预测值之间偏差较

小，拟合度好，可信度高；失拟影响因素项结

果均不显著 (P>0.05)，代表失拟因素对于纯粹

的误差可忽略不计，无失拟因数存在，3个自

变量与响应值之间存在显著的相关性，误差

小；精密度均大于 4(一般认为较好拟合模型的

精密度需大于 4[23])，说明可实用性高，真实实

验结果可用上述回归方程代替分析。同时从三

因素间交互作用的相关系数可以看出：铁碳摩

尔比 (A)与焙烧温度 (C)、碳化温度 (B)与焙烧

温 度 (C)之 间 的 交 互 影 响 大 于 铁 碳 摩 尔 比

(A)与碳化温度 (B)间的交互作用，并表现为显

著水平 (P<0.05)。因此，本研究选择 AC与 BC
因素之间的交互影响探究不同植物基生物质组分对铁碳微电解材料的除砷效率的影响。

 2.3    不同生物质组分对最适制备温度的影响

由响应面分析得到碳化温度和焙烧温度 2个因素交互作用对总砷去除率的影响如图 2和图 3
所示。在等高线图中，当中心图形呈现椭圆形时，交互作用强；而接近圆形时，交互作用弱。在

响应曲面中，响应面坡度越大，自变量条件的改变对响应值的影响越大，反之影响越小。而当两

表 4    回归方程可行性分析

Table 4    Feasibility analysis of regression equation

模型项
芦苇秆 芦苇叶

F值 P值 F值 P值

模型 582.18 <0.000 1 777.89 <0.000 1

A-Fe/C 163.52 <0.000 1 193.40 <0.000 1

B-碳化温度 113.79 0.001 7 25.94 0.001 4

C-焙烧温度 3 764.79 <0.000 1 2 216.75 <0.000 1

AB 2.82 0.136 8 0.674 8 0.438 5

AC 7.15 0.031 8 4.34 0.045 7

BC 21.73 0.002 3 262.14 <0.000 1

A2 73.59 <0.000 1 161.55 <0.000 1

B2 115.10 <0.000 1 179.73 <0.000 1

C2 895.90 <0.000 1 3 735.07 <0.000 1

失拟项 2.27 0.222 7 2.04 0.250 9

R2 0.998 7 0.999 0

Radj 0.997 0 0.997 7

RPred 0.985 8 0.989 7

精密度 70.043 1 81.958 7

　　注：P <0.05表示差异显著。

 

图 2    芦苇秆植物基碳化温度与焙烧温度交互作用的等高线与响应面图

Fig. 2    Contour line and response surface diagram of interaction between carbonization temperature and
roasting temperature of reed rod
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者图形中的颜色越深代表响应值越大，效果越明显[24]。

由图 2、图 3中的等高线图看出，碳化温度与 As(Ⅲ)的去除率呈正相关，焙烧温度与 As(Ⅲ)去
除率呈现先增后减的趋势，这与单因素实验结果一致。同时由等高线图也可以看出，沿 C因素向

峰值移动的等高线密度明显高于沿 B因素向峰值移动的等高线密度，表明焙烧温度对响应值的贡

献最大，这与方差分析得到的结果一致。响应面坡度陡峭，说明碳化温度与焙烧温度具有显著的

交互作用，对 As(Ⅲ)的去除影响较大。

作为植物基铁碳微电解阴极材料与 Fe0 在水溶液中形成微原电池，发生原电池反应，其生物质

组分主要由木质素、纤维素和半纤维素三种主要有机物构成，通过非共价键相互交联在一起构成

植物骨架。在隔氧条件下进行梯度升温，会生成生物炭、生物油以及不可冷凝气体。生物炭具有

稳定的芳香化、脂肪族链状结构及丰富的孔隙分布，具有良好的稳定性和吸附性 [25]，能提高植物

基铁碳微电解材料对 As(Ⅲ)的去除。生物炭产量、表面官能团的种类和数量以及碳化方式与温度

紧密相关。目前，主要碳化方式有慢速热解、高温气化和水热碳化法 [26]。与其它热解方法相比，

慢速热解因其固相收率较高，气相产物释放较慢且均匀，更适于植物基材料碳化。在隔氧梯度升

温过程中，植物基碳化为生物炭中碳含量增多，氧、氢及灰分比例下降。温度越高，碳化程度越

高，生物炭越稳定，但生物炭产量与烧制温度

成非线性关系，主要是由于不同湿地植物生物

质组分中纤维素、半纤维素和木质素含量和稳

定性的差异性造成的 [27-28]。通过热重分析仪测

试分析得到纤维素、半纤维素和木质素热稳定

性如图 4所示。

由图 4中可以看出，当碳化温度超过 400
℃ 时，大部分半纤维素和纤维素被热解。木质

素因高稳定性而最难分解，分解温度范围跨度

大 (160~900 ℃)，能在超过 700 ℃ 热解条件下

使更多的碳基结构被保留了下来，成为植物基

碳基成分中最主要的碳元素来源[29]。

 

图 3    芦苇叶植物基碳化温度与焙烧温度交互作用的等高线与响应面图

Fig. 3    Contour line and response surface diagram of interaction between carbonization temperature and
roasting temperature of reed leaves

 

图 4    纤维素、半纤维素及木质素热解稳定性分析

Fig. 4    Pyrolysis stability of cellulose, hemicellulose and lignin
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芦苇叶与芦苇秆植物基铁碳微电解材料的微商热重分析 (DGT)与失重速率 (TG)曲线如图 5所

示。由图 5可以看出，在 100 ℃ 左右时开始出现由铁碳微电解材料水分蒸发所导致的的失重峰。

随着梯度升温至 400 ℃ 左右时，植物基铁碳材料出现了不同程度的失重，其中芦苇叶植物基铁碳

微电解材料的失重大于芦苇秆植物基铁碳微电解材料 (△m1>△m3)。其原因可能是前者纤维素与半

纤维素含量大于后者，在较低温度时更容易热解成生物炭，质量损失较快。但随着温度梯度的继

续升高伴随着木质素的大量热解，含有更多木质素组分的芦苇秆植物基铁碳微电解材料迅速碳

化，质量损失加快 (△m2>△m4)。

因此，在相同 Fe/C摩尔比和低于 700 ℃ 焙烧温度下，芦苇叶植物基铁碳微电解材料对

As(Ⅲ)去除率高于芦苇秆植物基铁碳微电解材料。分析认为，在低于 700 ℃ 焙烧温度时，芦苇秆

植物基有机成分中含有大量木质素，难以被完全碳化形成稳定的碳基材料，所以铁碳材料中有效

碳元素比例较低；而芦苇叶植物基拥有大量能在较低温度下碳化的纤维素与半纤维素，碳化充

分，有效碳元素含量多，能与 Fe0 形成大量的 Fe0-C原电池参与反应，因此 As(Ⅲ)去除率高。当焙

烧温度超过 700 ℃ 时，芦苇秆植物基中未被完全碳化的木质素被二次碳化，有效碳元素含量增

加，Fe0-C原电池数量上升，As(Ⅲ)去除率提高。而芦苇叶植物基在第一次碳化过程中形成的碳基

成分在二次碳化过程中灰分质量分数增加，有效碳元素降低，Fe0-C原电池数量下降，导致去除率

下降。

 2.4    不同生物质组成对还原铁粉 (Fe0)投加量的影响

Fe/C摩尔比和焙烧温度 2个因素交互作用对 As(Ⅲ)去除率的影响如图 6和图 7所示。由响应

面结果可以看出，并非碳含量比例越高，处理效果越明显。当 Fe/C=0.8时，随着植物基生物质组

分的不断碳化，碳含量线性增加，不仅导致 Fe0 的相对含量降低，微原电池数量的损失，而且过多

的碳化成分在植物基铁碳微电解材料表面堆积，导致 Fe0 活性点位与 As(Ⅲ)接触减少，导致去除率

降低 [30]。当 Fe/C=1.2，即 Fe0 的含量过量时，随着焙烧温度上升，植物基的有效碳含量增加，微电

解体系中阴极数量增多，配对原电池数量增加，电极反应加快。但过量 Fe0 和水中微电解产生的

Fe2+使溶液体系保持为还原环境，抑制 As(Ⅲ)向 As(Ⅴ)的转化过程，降低铁盐对 As(Ⅲ)的去除率。

原因在于植物基铁碳材料中铁盐混凝作用去除水溶液中 As(Ⅲ)主要是通过在微原电池反应中失去

电子形成的 Fe3+和 Fe2+离子与 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)形成亚砷酸铁、砷酸铁等沉淀作用；以及 Fe(OH)2 及
Fe(OH)3 等沉淀对水相中的 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)的静电吸附作用 [31]。主要的 As(Ⅲ)化合物 (AsO3

3−)具有

 

图 5    芦苇秆、芦苇叶植物基铁碳微电解材料热重 (TG-DTG)分析

Fig. 5    Thermogravimetric (TG-DTG) analysis of reed rod and Reed leaf plant-based Fe-C microelectrolysis material
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中性电荷，As(V)化合物 (H2AsO4
−、HAsO4

2−)在 4-10的 pH范围内带负电荷。因此，对于铁盐的氢

氧化物沉淀而言，对 As(V)化合物静电引力更强；As(V)化合物更容易被扩散吸附到铁盐水解沉积

物表面，从而被吸附去除。

芦苇秆植物基铁碳微电解材料在 Fe/C=1.06时，即 Fe0 过量 6%左右时取得最大响应值。一方

面，在铁碳微电解材料制备过程中，材料表面 Fe0 存在被氧化的风险，且温度越高，氧化越明显。

因此，在高温烧制芦苇秆植物基铁碳微电解材料时，需投加过量 Fe0 来保证 Fe0-C微原电池数量，

同时不会对溶液氧化还原环境造成破坏，使反应持续进行。另一方面，在超过 700 ℃ 的焙烧温度

下，Fe0 与植物基中碳化成分进一步碳化形成 Fe3C[32]，减少铁碳微电解材料表面积碳，释放 Fe0 活
性位点，使得阴阳两电极之间电子转移速率提高。并且 Fe3C可作为微原电池反应的阴极，能与

Fe0 形成 Fe3C-Fe0 微原电池反应 [33]，有效填补高温焙烧下，富含木质素芦苇秆植物基碳化成分中作

为阴极碳元素含量的减少，使得 Fe3C-Fe0 和 Fe0-C 2种微原电池能共同作用，提高溶液中的原电池

 

图 6    芦苇秆植物基 Fe/C与焙烧温度交互影响总砷去除率的等高线与响应面

Fig. 6    Contour line and response surface of interaction of reed plant-based Fe/C and calcination
temperature on total arsenic removal

 

图 7    芦苇叶植物基 Fe/C与焙烧温度交互影响总砷去除率的等高线与响应面

Fig. 7    Contour line and response surface of interaction of Phragmites australis leaves-based Fe/C and
calcination temperature on total arsenic removal
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数量。对于木质素含量不足的芦苇叶植物基，随着焙烧温度的提高，在接近 750 ℃ 时，Fe3C作为

微原电池阴极，不能够有效填补高温焙烧下，植物基碳化成分中作为阴极碳元素含量的减少，导

致阴极数量减少，从而降低 As(Ⅲ)的去除率，因此焙烧温度不宜超过 700 ℃，在 Fe/C=1.01时取得

最佳制备条件。铁碳微电解表面材料的 SEM和 XRD分析表征结果如图 8所示。可见，芦苇秆植物

基铁碳微电解材料 750 ℃ 出现类似鱼鳞状 Fe3C特征物象及 Fe3C特征峰[34]，证实有 Fe3C的生成。

 2.5    不同生物质组成对电子转移及氧化 As(Ⅲ)能力的影响

芦苇叶和芦苇秆在 300~800 ℃ 下制备的碳基材料的元素组成以及 H/C、O/C和 O+N/C比如表 5

所示。由表 5可知，随着梯度升温的进行，在碳化过程中碳元素和灰分相对含量增加，氧元素和

氢元素含量降低。这是由于温度升高，C—H、C—O键断裂，氢和氧元素在此过程中发生脱附丢

失所致 [35-36]。对于碳基材料，石墨晶格中存在的层状组成分子 (LCM)更稳定。因此，在碳化过程

中，随着热解温度的升高更多的杂原子丢失 (O、N、S、P)，碳原子趋向重排为六元环系统的大分

子网络，以试图获得这种更稳定的类似石墨状态 [37] 的芳香结构。其中，由 H/C原子比可知碳基材

表 5    不同温度烧制下植物基碳化成分的元素组成和原子比

Table 5    Elemental composition and atomic ratio of plant-based carbonization components fired at different temperatures

样品
元素组成/% 原子比

灰分/%
C H N O S H/C O/C (O+N/C)

芦苇叶300 45.12 3.25 1.52 36.76 0.16 0.86 0.63 0.64 16.23

芦苇叶400 50.76 3.12 2.46 26.07 0.17 0.74 0.39 0.43 22.34

芦苇叶500 48.15 2.19 1.92 21.16 0.16 0.55 0.33 0.36 30.26

芦苇叶600 46.12 2.04 1.76 15.02 0.19 0.53 0.24 0.28 38.39

芦苇叶700 44.23 1.63 1.71 9.24 0.32 0.44 0.16 0.19 46.29

芦苇叶800 41.23 1.14 1.29 7.37 0.17 0.33 0.13 0.16 51.38

芦苇秆300 51.58 4.23 1.77 35.06 0.54 0.98 0.51 0.54 10.36

芦苇秆400 57.21 3.02 2.42 24.82 1.05 0.63 0.33 0.36 16.32

芦苇秆500 59.39 2.27 2.13 14.49 0.95 0.46 0.18 0.21 25.03

芦苇秆600 61.54 1.45 1.94 7.02 1.26 0.28 0.09 0.58 30.67

芦苇秆700 63.25 1.13 2.61 5.36 0.83 0.21 0.07 0.10 32.04

芦苇秆800 52.49 1.09 1.98 4.75 0.75 0.25 0.07 0.10 43.28

　　注：O%=100%-(C%-N%+H%+S%+灰分%)

 

图 8    芦苇秆植物基铁碳微电解材料 750 ℃表征图谱

Fig. 8    Characterization of reed rod plant-based Fe-C microelectrolysis materials at 750 ℃
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料芳香性的大小，H/C越低，芳香化程度越高。在植物基铁碳微电解材料中，高芳香性的碳基结

构，具有更高的反应活性 [38]，有利于促进 Fe0-C微原电池的电子转移，加快反应的进行。木质素因

碳含量高和热稳定性强的因素，在高温条件下，生物质中木质素占比越高，H/C越低，碳基成分

芳香性越强。因此，在高温焙烧条件下，生物质中木质素含量越高的植物基铁碳微电解材料，越

有利于 Fe-C微原电池反应的进行。

具有不同生物质组分的植物基材料其热解产物在氧化还原性质上也表现出较明显的差异 [39]。

热解产物氧化还原性质主要由有机官能团决定，如提供电子的羧基和酚羟基 (还原剂)和接收电子

的醌类和半醌类 (氧化剂)等。随着热解的进行，有机成分中碳、氢和氧在热解过程中发生化学键

的断裂，重组形成新的含氧和含碳官能团，从而表现出不同的氧化还原性质[25]。

不同烧制温度下芦苇秆与芦苇叶植物基的傅里叶红外光谱图 (FTIR)如图 9所示。在低温热解

过程中 (200~500 ℃)，植物有机质热解产生大量含氢和氧官能团，此时碳基材料官能团以羧基和酚

羟基的供电子官能团为主，包括 C—H(1 384~1 402 cm−1)、—COOH(1 692 cm−1)、CH2(2 825 cm−1)、
O—H(3 200~3 400 cm−1)等。芦苇叶植物基因富含易热解的半纤维素和纤维素组分，在低温热解

过程官能团演化更完全 [40]，此时有芦苇叶植物基还原能力强于芦苇秆植物基。随着热解温度的提

高，—COOH、—CH2、C—H和 O—H的伸缩振动的强度逐渐降低直至消失，原因在于随着温度

的升高，大量 C—H、C—O键断裂，氢和氧以水分子形式丢失，官能团转以氧原子为中心的向以

碳原子为中心转移。此时—O—(1 114 cm−l)、C=O、C=C(1 612~1 692 cm−1)和 C—O(1 210 cm−1)伸
缩振动存在，碳基材料以羰基和醌基的得电子氧化官能团为主。木质素因结构刚性强，难以分

解，所以在高热解温度下官能团演变更稳定 [41]，因此，芦苇秆植物基在 1 612~1 692 cm−1 处 C=O、

C=C和 1 210 cm−1 处 C—O的峰值更强，氧化能力强于芦苇叶植物基。并在 1 556 cm−1 处出现新的

特征峰，可能是由于木质类生物质在高温下芳香化，形成具有类石墨结构的 Π共轭的晶格体系 [37]。

 2.6    植物基铁碳微电解材料对 As(Ⅲ)去除机理

因植物基材料在热解过程中受热碳化并产生物油和不可冷凝气体，从而体积萎缩，使得植物

基铁碳微电解材料形成连续贯通的多孔结构。本研究通过压汞法测得的植物基铁碳微电解材料的

比表面积为 1.1~1.2 m2·g−1、孔隙率为 64.8%~65.32%，这有利于 Fe-C微原电池反应的进行。植物基

铁碳微电解材料对 As(Ⅲ)去除机理可包括以下 2条路径：一是在开始的反应过程中，As(Ⅲ)直接

被植物基铁碳微电解材料吸附而去除；二是 As(Ⅲ)被碳基材料中 C=O、C=C和 C—O等得电子官

能团氧化为 As(V)，与在微原电池反应中失去电子形成的 Fe3+和 Fe2+共沉淀形成 Fe2(AsO4)3、

 

图 9    不同热解温度下不同植物基材料的傅里叶红外光谱图

Fig. 9    Fourier infrared spectra of different plant-based materials at different pyrolysis temperatures
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Fe3(AsO4)2，被吸附固定于铁碳微电解材料表面和多孔结构中，从而实现 As(Ⅲ)的去除，去除机理如

图 10所示。

 3    优化条件确定及模型

利用 Design Expert  11.1.0.1软件对制备条

件进行优化得到各植物基铁碳微电解材料最优

预测模型，结果如表 6所示。取 100 mL 10 mg·L−1

的 NaAsO2 溶液于 250 mL锥形瓶中，调节 pH至

3后，加入根据最优制备条件分别制得的 5 g
植物基铁碳微电解材料，放入恒温摇床 (25 ℃，

100 r·min−1)，避光振荡，计算得到反应 48 h后

芦 苇 杆 和 芦 苇 叶 对 As(Ⅲ)的 去 除 率 分 别 为

98.12%和 97.22%，与模型预测值的相对偏差分别为 1.01%、1.46%，再次表明回归方程拟合度高，

说明模型能够较好地适用于 3个因数对芦苇叶和芦苇秆植物基铁碳微电解材料对砷去除率的

影响。

 4    结论

1)在 Fe/C＝1.06、碳化温度为 507.87 ℃、焙烧温度为 751.92 ℃ 下制备的芦苇秆植物基铁碳微

电解材料对 As(Ⅲ)去除率最高；在 Fe/C＝1.01、碳化温度为 498.65 ℃、焙烧温度为 701.09 ℃ 条件

下制备得到的芦苇叶植物基铁碳微电解材料对 As(Ⅲ)去除率最高。5 g芦苇杆和芦苇叶对 10 mg·L−1

NaAsO2 去除率分别为 98.12%和 97.22%。

2)植物基生物质的不同组分中，木质素含量占比越大，制备铁碳微电解材料烧制温度及还原

性铁投加量越高；同时在超过 700 ℃ 焙烧温度下有 Fe3C生成，形成 Fe3C-Fe微原电池反应，从而

提高对 As(Ⅲ)的去除效率。

3)当植物基生物质的不同组分中纤维素和半纤维素含量较高，木质素含量较低时，较低的碳

化和焙烧温度能降低材料中灰分含量，提高有效碳质量分数，增加微原电池数量，从而提升对

As(Ⅲ)的去除率；当植物基生物质组分中木质素含量较高时，提升焙烧温度，植物基氧化官能团

增多并形成具有类石墨结构的 Π共轭的晶格体系，使得植物基铁碳材料氧化及电子传递能力提

高，从而可提高 As(Ⅲ)的去除效率。

表 6    各植物基铁碳微电解材料最优制备条件

Table 6    The optimum preparation conditions of plant-based
Fe-C microelectrolysis materials

碳基

材料
Fe/C

摩尔比

碳化温度

/℃
焙烧温度

/℃

As(Ⅲ)去除率/% 相对偏差

/%预测值 实验值

芦苇秆 1.06 507.87 751.92 99.19 98.12 1.07

芦苇叶 1.01 498.65 701.09 98.66 97.22 1.46

 

图 10    植物基铁碳微电解材料对 As(III)去除的机理图

Fig. 10    Mechanism diagram of As(III) removal by plant-based Fe-C microelectrolytic materials
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Effects  of  different  biomass  components  on  the  preparation  of  Fe-C
microelectrolytic materials and As(III) removal efficiency

LI Haidong1, YANG Yuankun1,2, WANG Benjin1, GUO Shushu1, YUE Tingting1, MA Tian1, FU Kaibin1,2,
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1. School  of  Environment  and Resource,  Southwest  University  of  Science and Technology,  Mianyang 621010,  China; 2. Key

Laboratory of Solid Waste Treatment and Resource Recycle, Ministry of Education, Mianyang 621010, China
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Abstract    A plant-based iron carbon microelectrolysis material for removing As(III) from water was prepared
by  using  reed,  reduced  iron  powder  and  bentonite  as  raw  materials  through  a  homogenization-carbonization-
roasting process. It was characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), Elemental analysis, X-
ray  diffraction  (XRD)  and  Thermogravimetric  differential  thermal  synthesis  (TGA).  The  effects  of  different
components  (hemicellulose,  cellulose  and  lignin)  of  different  plant-based  biomass  precursors  (reed  stalk  and
reed leaf) on the properties of plant-based Fe-C microelectrolytic materials were compared by response surface
optimization. The optimal preparation conditions obtained by response surface model were as follows: Fe/C of
1.06, carbonization temperature of 507.87 ℃ and roasting temperature of 751.92 ℃; Fe/C of 1.01, carbonization
temperature of  498.66  ℃ and roasting  temperature  of  701.09  ℃.  The  removal  rates  of  100  mL  10  mg·L−1

NaAsO2  by  5  g  material  based  on  above  two  conditions  were  98.12%  and  97.22%,  respectively.  The  results
showed that in different components of plant-based biomass precursors, the higher the content of cellulose and
hemicellulose, the lower the carbonization and calcination temperature, as well as the lower the ash content, the
higher  the  effective  carbon  content,  and  the  higher  the  number  of  microgalvanic  cells.  The  higher  the  lignin
content is,  the stronger the oxidation and electron transfer capacity is  at  high roasting temperature,  which was
conducive to the conversion of As (Ⅲ) to As (Ⅴ) and the improvement of As (Ⅲ) removal efficiency.
Keywords      iron  carbon  microelectrolysis  material;  response  surface  method;  As(Ⅲ);  reed;  sintering
temperature
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