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　　摘要：为处理养猪场废水，解决其可能对地表水或地下水造成的污染问题，以猪粪生物炭为载体用浸渍法制备了
Ｆｅ、Ｚｎ／生物炭（ＡＣ），对其制备条件进行了考察，并且对筛选后的负载金属生物炭进行了表征。采用金属生物炭 －
Ｈ２Ｏ２催化氧化法处理养猪场废水。结果表明，养猪场废水 ＣＯＤ为 ２９０４ｍｇ／Ｌ时，投加 ０．０２ｇＺｎ／ＡＣ、０．００５ｍＬ

Ｈ２Ｏ２，在反应时间８ｈ，ｐＨ值为７，温度在５５℃的条件下，ＣＯＤ去除率（ｑｅ）最大，达到７０．９８％。
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　　养猪场废水主要来源于猪粪尿和饲养场地的
冲洗水，其化学需氧量（ＣＯＤ）、氨氮、ＳＳ等指标含量
较高，直接排放进入水体或存放地点不合适，将造

成地表水或地下水水质严重恶化。畜禽粪尿的淋

溶性很强，粪尿中的水溶性有机物等指标偏高，如

不妥善处理，会通过地表径流和渗滤进入地下水层

污染地下水。

生物炭是动植物残体经过缺氧热解制备的一

类含碳物质，因其阳离子交换量较高、多孔、比表面

积大、表面含有多种官能团等特点，所以对重金属、

农药等污染物来说是一种高效的吸附剂。当前，我

国农田废弃物主要以秸秆、动物粪便为主，年产量

巨大，有效利用率低。且粪便的长期露天堆积，渗

滤液会随径流污染地下水，使水体富营养化，并且

水体中的病菌可能造成水体和土壤污染，使其变

质［１－３］。猪粪质地较细，含有较多的有机质和氮磷

钾，本试验对猪粪炭的制备工艺进行优化，在将原

料烧制成生物炭的基础上，负载一定浓度的金属离

子以提高在污废水处理过程中其特殊性能和特定

的吸附与催化性能。

双氧水具有较强的氧化能力，能在活性炭表面

迅速分解放出原子态氧或生成羟基自由基，这些强

氧化剂能迅速氧化分解废水中的有机物，达到降低

废水的ＣＯＤ含量和色度的目的，且生物炭作为固体

催化剂经适当处理可以多次重复使用［４］。

因此，本试验采用浸渍法制备了负载铁生物炭

（Ｆｅ／ＡＣ）、负载锌生物炭（Ｚｎ／ＡＣ），以过氧化氢
（Ｈ２Ｏ２）作为氧化剂，催化氧化养猪场废水，实现了
对高浓度养猪废水的高效降解。

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
制备生物炭的猪粪原料以及养猪场废水均来

自常州市武进区某养猪场，经自然晾干后研磨备

用。试验中所用的试剂和仪器设备见表１、表２。

表１　试验主要药品

试剂 分子式 纯度

氢氧化钾 ＫＯＨ 分析纯

氯化锌 ＺｎＣｌ２ 分析纯

硝酸铁 Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ 分析纯

硝酸铜 Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ 分析纯

邻苯二甲酸氢钾 Ｃ８Ｈ５ＫＯ４ 分析纯

３０％过氧化氢 ３０％ Ｈ２Ｏ２ 分析纯

１．２　试验方法
１．２．１　催化剂的制备　将５ｇ粉碎后的猪粪原料
放入０．８ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液中，搅拌混合均匀后于
４０℃ 下的恒温振荡箱振荡２４ｈ，然后将稠状物倒
入培养皿干燥至恒量，将干燥后的固体研磨后置于

管式真空炉中，以 １５℃／ｍｉｎ的升温速度升至
６００℃，保持在该温度条件下灼烧一段时间，待热解
剩余物冷却到室温后用盐酸浸泡酸洗，再用去离子

水反复冲洗，干燥后研磨过筛，得到猪粪生物炭。
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表２　试验主要仪器

仪器名称 生产厂家

ＧＲＴＦ６０／１１型管式炉 上海贵尔机械设备有限公司

ＬＡ２０４型电子天平 北京金科利达电子科技有限公司

ＳＨＡ－Ｃ型水浴恒温振荡器 天津市赛得利斯实验分析仪器制造厂

５Ｂ－６Ｃ型水质快速测定仪 连华科技有限公司

ＤＨＧ－９０７６型电热鼓风干燥箱 上海精宏实验设备有限公司

　　将０．５ｇ预处理后的猪粪生物炭浸渍到一定浓
度的１００ｍＬ金属离子溶液中，于４０℃下振荡２４ｈ，
抽滤并在１０５℃烘箱中干燥后反复称量至恒质量
后，于管式真空炉中煅烧一定时间，即制得负载金

属生物炭。

１．２．２　养猪场废水吸附试验　移取养猪场废水
（ｐＨ值为 ７、ＣＯＤ含量为 ２９０４ｍｇ／Ｌ）５０ｍＬ于
１００ｍＬ具塞锥形瓶中，加入一定量生物炭。
１４０ｒ／ｍｉｎ恒温摇床中振荡一定时间后测定 ＣＯＤ
值。分别考察生物炭投加量、ｐＨ值、吸附时间等因
素对吸附效果的影响。

１．２．３　生物炭的表征　对优化制得的复合活性炭
进行表征，利用ＳＥＭ观察改性前后生物炭的表面形
貌变化，利用ＸＲＤ分析负载前后生物炭物相结构的
变化。

２　结果与讨论

２．１　探讨不同金属离子浓度下负载金属活性炭对
废水ＣＯＤ去除效果的影响

将０．５ｇ预处理后的猪粪生物炭浸渍到一定浓
度的１００ｍＬ金属离子溶液中，４０℃下振荡２４ｈ，抽
滤并在１０５℃烘箱中干燥６ｈ，于管式真空炉中煅烧
２ｈ。探讨不同浓度下负载金属活性炭对废水 ＣＯＤ
去除效果的影响。

由图１可知，ＣＯＤ去除率随锌离子、铁离子浓
度的 增 加 先 升 高 后 降 低，当 锌 离 子 浓 度 为

０．５ｍｏｌ／Ｌ、铁离子浓度为１ｍｏｌ／Ｌ时，ＣＯＤ去除率
（ｑｅ）达到最大值。浸渍初始时，随着氯化锌、硝酸
铁用量的增加，有较多量的锌离子、铁离子负载于

活性炭内表面，当负载量低于活性炭表面单分子层

分布的最大值时，以分散形态分布在猪粪活性炭的

表面因此表现出较高的催化活性。当氯化锌、硝酸

铁用量超过单分子层分布最大值后，ＣＯＤ去除率降
低，原因是由于此时负载量高于活性炭表面单分子

层分布的最大值，部分以大颗粒结晶形态析出从而

导致催化剂活性降低［５］。

２．２　探讨不同活化温度下负载金属活性炭对废水
ＣＯＤ去除效果的影响

将０．５ｇ预处理后的猪粪生物炭浸渍于
０．５ｍｏｌ／Ｌ的１００ｍＬ金属离子溶液中，４０℃下振荡
２４ｈ，抽滤并在１０５℃烘箱中干燥６ｈ，于管式真空
炉中煅烧２ｈ。探讨不同温度下负载金属活性炭对
废水ＣＯＤ去除效果的影响。

由图２可知，ＣＯＤ去除率均随 Ｚｎ／ＡＣ、Ｆｅ／ＡＣ
煅烧温度的提高先增大而后降低，随着温度的不断

升高，较大程度地使活性组分在加快迁移速度的同

时也使其分散度得到了提高，从而使催化剂的性能

得到了明显的提高，废水 ＣＯＤ去除率也逐渐上升。
当煅烧温度分别达到４００、５００℃时，ＣＯＤ去除率均
达到最大值。当煅烧温度超过最大吸附量所在温

度时，生物炭孔组织结构遭致烧损，微孔组织受到

破坏，从而降低了催化剂的催化能力，ＣＯＤ去除率
也因此降低［６］。

　　综上所述，在２种金属离子不同浓度、温度下，
生物炭中 Ｚｎ负载猪粪生物炭是一种较好的催化
剂，其中锌离子浓度为 ０．５ｍｏｌ／Ｌ、煅烧温度为
５００℃ 时的Ｚｎ／ＡＣ对养猪场废水吸附效果最好［７］。

因此，选择此条件下的Ｚｎ／ＡＣ继续以下试验。
２．３　生物炭的表征
２．３．１　ＸＲＤ分析　从图３可以看出，未经负载的
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猪粪生物炭在２０°～３０°、３０°～３５°出现宽而强的碳
衍射峰，表明猪粪生物炭中有大量石墨微晶存在。

经ＺｎＣｌ２改性后，衍射峰呈现出不同程度的削减，而
２θ在３０°～４０°、４７．４６°、５６．５２°、６２．７８°、６７．８８°都存
在着较为尖锐的ＺｎＯ衍射峰［８］（图４）。表明，负载
锌的猪粪生物炭主要成分为 ＺｎＯ，衍射峰尖锐说明
其有较高的结晶度［９］。

２．３．２　ＳＥＭ分析　从图５－ａ、５－ｂ可以看出，未
负载金属的猪粪炭表面有很多空隙，而 ＺｎＣｌ２改性
后的猪粪生物炭，孔结构增多，表面形状凹凸不平，

使得其比表面积大大增加［１０］。更多的 ＺｎＯ附着在
猪粪炭表面及孔隙内部，有利于吸附能力的提高。

２．４　不同影响因素对养猪场废水ＣＯＤ处理效果的
影响

２．４．１　生物炭投加量的影响　不同活性炭投加量
下ＡＣ、Ｚｎ／ＡＣ催化养猪场废水去除率情况如图６所
示。对于ＡＣ投加量而言，ＣＯＤ的去除率总体呈上
升趋势，在投加量为 ０．０５ｇ时使得去除率从
２１．２８％到达最大值４３．５９％；对于Ｚｎ／ＡＣ的投加量
而言，投加量在０．０２ｇ时到达了峰值，继续投加使
得ＣＯＤ的去除效率开始出现下降，这主要是由于生
物炭在逐渐达到吸附饱和后又出现了脱附现象［１１］，

所以认为０．０２ｇＺｎ／ＡＣ对 ＣＯＤ的去除效率最高。
可以看出，同等条件下Ｚｎ／ＡＣ对养猪场废水ＣＯＤ
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去除效果最为明显，最高时去除率达到６１．６４％。
２．４．２　过氧化氢投加量的影响　不同 Ｈ２Ｏ２用量
下，Ｈ２Ｏ２单独氧化养猪场废水，ＡＣ、Ｚｎ／ＡＣ催化
Ｈ２Ｏ２氧化降解养猪场废水的ＣＯＤ去除率情况如图
７所示。

　　Ｈ２Ｏ２氧化对ＣＯＤ的去除率最高为３４．４４％，去
除率很低，说明 Ｈ２Ｏ２在没有催化剂存在时氧化分
解废水作用很小。ＡＣ和 Ｚｎ／ＡＣ催化 Ｈ２Ｏ２氧化的
ＣＯＤ最高分别为５８．５４％、６８．３８％，反应体系中ＡＣ
和Ｚｎ／ＡＣ均可以提高 Ｈ２Ｏ２的分解率，其中加入
Ｚｎ／ＡＣ时Ｈ２Ｏ２分解率更高。生物炭在催化过氧化
氢氧化有机物的反应中，能够和碱性溶液中ＯＨ－作
用一样，引发一系列链式分解反应。根据 Ｈ２Ｏ２催
化氧化反应机理，反应体系中的催化剂能够提高

Ｈ２Ｏ２分解产生羟基自由基的效率，增加溶液中羟基
自由基的浓度，提高有机物的去除率［１２］。但是随着

Ｈ２Ｏ２投加量的增加，ＣＯＤ去除率缓慢下降。Ｚｎ／ＡＣ
催化剂对废水的降解作用明显，Ｈ２Ｏ２最佳投加量为
０．００５ｍＬ。
２．４．４　ｐＨ值的影响　不同 ｐＨ值条件下，ＡＣ、
Ｚｎ／ＡＣ催化 Ｈ２Ｏ２氧化养猪场废水的 ＣＯＤ去除率
见图８。

　　由图８可知，随着ｐＨ值逐渐增加，Ｚｎ／ＡＣ的ｑｅ
由３３．６８％逐渐上升，最高去除率６８．３９％（ｐＨ值＝
７）；ＡＣ的ｑｅ也由 ｐＨ值 ＝２时的２４．７９％逐渐上升
至ｐＨ值 ＝７时的 ６１．６７％。但当 ｐＨ值继续增加
时，ｑｅ反而逐渐下降。这是由于 ｐＨ值较低时活性
炭的吸附位点与Ｈ＋结合，导致ＣＯＤ的去除率很低；
随着ｐＨ值的增加，由于与Ｈ＋结合的吸附位点被释
放出来并与污染物结合，所以ＣＯＤ的去除率快速增
大；当ｐＨ值较大时，由于溶液中游离的ＯＨ－与过氧
化氢分解的·ＯＨ的反应加速了过氧化氢的分解，
从而降低了氧化效果，所以 ｑｅ呈下降趋势

［１３］。综

上所述，对于 Ｚｎ／ＡＣ、ＡＣ去除养猪场废水 ＣＯＤ来
说，反应最佳ｐＨ值均为７。
２．４．５　时间的影响　不同时间下，ＡＣ、Ｚｎ／ＡＣ催化
Ｈ２Ｏ２氧化养猪场废水的 ＣＯＤ去除率见图９。随着
时间的增加，ＣＯＤ的去除效率先增大后减小，未经
负载的猪粪生物炭对于养猪场废水的催化氧化也

具有一定的催化能力，其本身对废水中的有机成分

具有较强的吸附性能。在反应时间少于４ｈ时，ｑｅ
随时间的延长逐渐增加，在４ｈ时达到 ６１．６７％，而
当反应时间超过４ｈ时，ｑｅ随时间增加反而降低。
　　对于 Ｚｎ／ＡＣ来说，在８ｈ时达到最大，继续增
长时间使ＣＯＤ的去除效率变低，所以最佳去除时间
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为８ｈ。这主要是由于刚开始时生物炭存在大量的
活性位点，所以有较大的吸附速率，随着活性位点

逐渐被占据，吸附的速率开始逐渐降低，最终到达

饱和平衡。

２．５　催化剂的重复使用
为了考察Ｚｎ／ＡＣ重复使用效果，将每次试验后

的生物炭取出，置于１０５℃的烘箱中干燥，反复称量
至恒质量后在上述最佳反应条件下对养猪场废水

进行重复试验。

　　由图１０可见，生物炭重复使用１、２次时去除率
仍能达到初次使用时的８４．６５％、８０．２２％。说明载
锌生物炭具有可重复利用性。重复使用达到８次时
对养猪废水 ＣＯＤ去除率为４．５８％，说明生物炭已
经基本失去活性。生物炭使用中的破损及活性组

分ＺｎＯ的溶出或者生物炭活性中心被吸附物覆盖
都有可能造成催化效果的降低。

３　结论

以猪粪活性炭负载 Ｆｅ、Ｚｎ制备的生物炭对实
际养猪场废水的氧化处理均具有一定的催化能力。

其中Ｚｎ／ＡＣ的活性相对较高，对养猪场废水的ＣＯＤ
去除率也最高。

制备Ｚｎ负载猪粪生物炭的优化工艺参数：浸
渍浓度为 ０．５ｍｏｌ／Ｌ，浸渍时间 ２４ｈ、活化温度
５００℃、活化时间１２０ｍｉｎ。

在废水ＣＯＤ为２９０４ｍｇ／Ｌ时，投加０．０２ｇＺｎ／
ＡＣ、０．００５ｍＬＨ２Ｏ２，反应８ｈ，ｐＨ值为７，温度在５５℃
的条件下，ＣＯＤ去除率效果最好，高达７０．９８％。

相较于 Ｚｎ／ＡＣ，ＡＣ对养猪场废水吸附效果不
佳，最优条件下对养猪场废水最大去除率仅为

６１．６７％。
生物炭具有较强的吸附能力以及一定的催化能

力，可能是由于其表面含有大量如羟基与酚羟基之类

的酸性或碱性基团；生物炭表面物存在有为金属和金

属氧化物的催化活性提供有效活性中心的结晶缺陷；

生物炭具有如比表面积大、亲油性强等优良的理化特

性，导致其对Ｈ２Ｏ２有较强的吸附能力，为反应提供较
大的反应面积，从而提高反应速率［１４］。

重复使用试验表明，Ｚｎ／ＡＣ具有可重复利用
性，生物炭重复使用１、２次时仍能达到很好的去除
效果。催化剂在重复使用中其催化活性逐渐降低。
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