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摘  要：1，2–二氯乙烷(1，2-DCA)作为一种有机氯化合物，具有潜在毒性和环境危害。为了能更好地去除 1，2-DCA，

本研究以槐树枝生物炭为原料，对其进行硼掺杂改性，制备了硼酸改性生物炭负载纳米零价铁复合材料(BBC-nZVI)。

利用扫描电子显微镜、X 射线衍射、红外光谱等对 BBC-nZVI 进行表征分析，并考察其对 1，2-DCA 的去除性能。结果

表明：生物炭热解温度为 700℃时制备的复合材料对 1，2-DCA 的去除效果最佳，去除率可以达到 63.74%；随着溶液初

始 pH 的升高，1，2-DCA 去除率整体呈上升趋势；在共存离子体系中，加入 2

4
SO

- 和高浓度 K+对 1，2-DCA 的去除产生

明显抑制作用，而加入 2

4
HPO

- 和 Mg2+可以促进 1，2-DCA 的去除。 
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Removal of 1，2-Dichloroethane from Water Using Boric Acid-Modified 

Biochar-Supported Nanoscale Zero-Valent Iron 
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Abstract：As an organochlorine compound，1，2-dichloroethane(1，2-DCA)is potentially toxic and hazardous to the envir-

onment. In order to remove 1，2-DCA more efficiently，in this study，boron doped modified biochar from acacia branches 

was used as a raw material to prepare boron doped modified biochar-loaded nano-zero-valent iron composites (BBC-nZVI). 

Scanning electron microscopy(SEM)，X-ray diffraction(XRD)，and infrared spectroscopy(FTIR)were used to characterize 

and analyze the BBC-nZVI to investigate its removal performance for 1，2-DCA. The results showed that the composites 

prepared with biochar at a pyrolysis temperature of 700℃ showed the best removal of 1，2-DCA，and the removal rate could 

reach 63.74% ；the removal rate of 1，2-DCA increased with the increase of the initial pH of the solution on the whole；in the 

coexisting ionic system，the addition of 2

4
SO

-  and a high concentration of K+ significantly inhibited the removal of 1，2-

DCA，while the addition of 2

4
HPO

-  and Mg2+ could promote the removal of 1，2-DCA. 
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氯代烃是指烃类物质中的氢原子被氯原子取代

后形成的化合物[1]，它们广泛存在于化工园区和生活

废水中。我国多地的地下水和饮用水中存在氯代烃

超标现象，工业区周边环境中氯代烃浓度超标更为常

见[2]，给生活用水安全带来重大隐患。此类物质通常

通过废弃物排放、挥发和泄漏等途径进入环境，具有

致畸、致癌和致突变的作用，对生态环境和人体健康

产生显著影响[3]。 

为有效应对这一日益严峻的环境污染问题，我国

将 10 种卤代烃(如二氯甲烷、1，2–二氯乙烷、三氯乙

烯等)列入“水中优先控制污染物黑名单[4]”，其中 1，

2–二氯乙烷(1，2-DCA)是工业中常用的有机合成原

料，年产量达数千万吨[5]，是石油化工行业废水中的

常见污染物[6]。1，2-DCA 具有较高毒性，可引发眼睛

和呼吸道不适，甚至导致神经系统、消化道和皮肤系

统疾病，对生态环境危害巨大。 

生物炭负载纳米零价铁是一种环境友好型污染

治理材料，具有多方面显著优势。首先，生物炭作为

载体材料具有高比表面积和复杂孔隙结构[7]，有助于

提高纳米零价铁的分散性和稳定性。其次，生物炭来

源广泛、制备简单，具有低成本和可再生的特点[8]。

此外，生物炭表面含有丰富的官能团，能够与污染物

发生物理吸附和化学反应，提高污染物的吸附率和降

解效率[9]。因此，生物炭负载纳米零价铁在地下水和

土壤的重金属、有机污染物修复中具有潜在的广阔应

用前景。 

本文通过热解法和液相还原法制备了硼酸改性

生物炭负载纳米零价铁复合材料(BBC-nZVI)，考察

不同热解温度、炭铁比对材料性能的影响，并将其用

于水体中 1，2-DCA 的去除，研究了材料投加量、溶

液初始 pH 和共存离子对 1，2-DCA 去除率的影响，

并对生物炭负载纳米零价铁材料的结构和形貌进行

表征，以促进其在实际废水处理中的应用。 

1 材料与方法 

1.1 试剂与仪器 

1，2-DCA，分析纯，上海麦克林生化科技有限公

司；硼酸、无水硫酸钠、氯化钾、无水乙醇，分析纯，

天津市津东天正精细化学试剂厂；六水合三氯化铁、

磷酸氢二钠，分析纯，福晨(天津)化学试剂有限公

司；硼氢化钾，优级纯，天津市江天化工技术有限公

司；无水氯化镁，分析纯，天津市大茂化学试剂厂。槐

树枝取自天津科技大学校园内的行道树。实验用水

为去离子水。 

GC–2014C 型气相色谱仪、HS–10 型顶空进样

器、6100 型多晶粉末 X 射线衍射仪，岛津(中国)有

限公司；GSL–1200X–S–LT 型管式炉，杭州蓝天化验

仪器厂；Apreo 型场发射高分辨扫描电子显微镜

(SEM)，美国 FEI 公司；TENSOR27 型傅里叶变换红

外光谱仪(FTIR)，德国布鲁克公司；Autosorb iQ MP

型全自动比表面积与孔径分析仪(BET)，奥地利安东

帕公司。 

1.2 生物炭和生物炭负载纳米零价铁的制备 

使用热解法制备改性生物炭材料。用去离子水

将槐树枝洗净后在 60℃烘箱中烘干 24 h，倒入粉碎

机中粉碎，过 100 目筛后备用。将槐树枝粉末放入

1mol/L 硼酸溶液中，浸渍 2 h 后取出并烘干。随后，

将烘干后的样品置于管式炉中，在 N2 气氛保护下，

以 5℃/min 的升温速率分别升温至 500、600、700℃

进行热解，并保持 2 h 得到热解产物。利用蒸馏水将

热解产物反复清洗至中性并烘干，最终得到改性生物

炭 aBBC(a 为热解温度的数值，分别为 500、600、

700)。同时，采用同样的热解方式制备不经过硼酸改

性的原始生物炭 aBC。 

使用液相还原法制备改性生物炭负载纳米零价

铁材料。称取一定量的 BBC 与 FeCl3·6H2O，使炭铁

质量比分别为 3∶1、12∶1、21∶1、30∶1、60∶1，并

将上述 FeCl3配制成一定浓度的溶液。另外称取一定

量的 KBH4，为保证 Fe
3+能被充分还原为 Fe

0，控制

n(Fe
3+
)∶n(BH4

-

)＞1∶3。在 KBH4 反应完成后，使

用无水乙醇和去离子水分别进行洗涤，并在真空冷冻

干燥箱中干燥 12 h，得到 aBBC-nZVIb(b 为炭铁质量

比，分别为 3∶1、12∶1、21∶1、30∶1、60∶1)；同

时，在相同条件下合成了不添加生物炭的单一纳米零

价铁(nZVI)颗粒。 

1.3 材料的表征 

使用 SEM 观察样品的形貌，使用 X 射线衍射仪

分析样品的晶体结构，使用 FTIR 表征样品的官能团

和化学键，使用比表面积与孔径分析仪测定样品的比

表面积、孔体积及孔径分布。 

1.4 1，2-DCA去除及影响因素实验 

配制质量浓度为 20mg/L 的 1，2-DCA 溶液，

BBC-nZVI 投加量设定为 0.05、0.1、0.2、0.4、0.6、

0.8、1.0 g/L。溶液初始 pH 为 7.0，实验考察的 pH 分

别控制为 3、5、7、9、11。上述实验均在摇床中进行，
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25℃、180 r/min 反应 3 h。在设定时间点使用一次性

注射器取样，用 0.45 µm 有机系滤膜过滤，采用顶空

进样器-气相色谱仪进行测定，根据标准曲线确定样

品中 1，2-DCA 的质量浓度，计算去除率。 

分别向反 应 体 系 中加入 Mg
2+ 、K

+ 、 2

4
SO

- 、
2

4
HPO

- ，离子 浓 度 分别设定 为 20、60、100、140 

mmol/L，其他反应条件与上文一致，考察不同阴阳离

子的存在对 1，2-DCA去除率的影响。 

1.5 分析方法 

样品中 1，2-DCA 质量浓度参考 HJ 620—2011

《水质 挥发性卤代烃的测定 顶空气相色谱法》进

行测定，其中色谱柱为 RTX–5 型毛细管色谱柱 

(30m×0.32 mm×0.25 µm)。仪器状态设置如下：进

样口温度 为 200℃，火焰离子 化检测器温度 为

280℃，进样量为 1 µL，进样口分流比设置为 20∶1；

柱箱的初始温度为 50℃，保持 5min，再以 20℃/min

升温至 120℃，随即以 23℃/min升温至 200℃，保持

3.5 min。顶空进样器设置条件如下：设定顶空进样系

统中恒温炉的温度为 65℃，传输线温度为 80℃，定

量管的温度为 80℃；加压时间 1min，控制平衡时间

10min，利用 1min 完成进样工作。每批实验检测两

组平行样品，平行样品相对偏差在 30%以内。 

2 结果与讨论 

2.1 材料的表征 

2.1.1 BET 分析 

根据预实验结果，在温度为 700℃、炭铁质量比

为 30∶1 的条件下制备的 700BBC-nZVI30∶1 对 1，2-

DCA 去除率最高，因此选择 700BBC-nZVI30∶1(后续

简写为 BBC-nZVI)、nZVI、700BC 和 700BBC 进行

材料表征分析。不同材料的比表面积、孔容和孔径见

表 1。 

表 1 不同材料的比表面积、孔容和孔径 

Tab. 1  Specific surface area，pore volume and pore size of

different materials  

材料 比表面积/(m2/g) 孔容/(cm3/g) 孔径/nm

700BC 9.464 0.025 3.704 

700BBC 181.589 0.129 3.410 

BBC-nZVI 240.633 0.164 3.413 

nZVI 74.431 0.221 3.056 

 

  硼酸改性槐树枝生物炭后大幅提高了其比表面

积和孔容，增加其吸附位点，这与盛紫琼等[10]用酸改

性香蒲生物炭后表征的结论一致。nZVI 的成功负载

提升了复合材料的比表面积，这可能是由于负载在

700BBC 表面的 nZVI颗粒贡献了额外的比表面积[11]。

这说明 BBC-nZVI 复合材料经过改性和负载后具有

更优越的表面特性。Hussain 等[12]的研究结果表明，

生物炭的存在有利于 nZVI 的分散，BBC-nZVI 的比

表面积随着生物炭含量的增加而增大。 

2.1.2 SEM 分析 

不同样品的扫描电子显微镜图如图 1所示。 

 

(a) 700BC         (b) 700BBC 

 

     (c) BBC-nZVI     (d) 处理后的 BBC-nZVI  

图 1 700BC、700BBC、BBC-nZVI 和处理后 BBC-nZVI

的扫描电子显微镜图 

Fig. 1 SEM of 700BC ，700BBC ，BBC-nZVI and BBC-

nZVI after treatment 

原始生物炭〔图 1(a)〕具有清晰的管状孔隙结

构且表面光滑平整；经过硼酸改性后的生物炭〔图

1(b)〕的表面凹凸不平，褶皱很多，这也为生物炭提

供了更大的比表面积，而 BBC-nZVI〔图 1(c)〕表面

则可观察到有明显链状或团状颗粒物质，说明大量的

nZVI 颗粒附着在生物炭表面，表明 nZVI 已成功负

载[13]。BBC-nZVI 与 1，2-DCA 反应后的图像如图

1(d)所示，生物炭表面附着的颗粒状物质相较于图

1(c)明显变少，说明 nZVI 参与了反应。从图 1(d)可

以看出生物炭表面较为光滑，孔隙结构变得不明显，

表面均覆盖有片状物质，这是由生物炭的吸附作用所

致，推测可能是复合材料中 nZVI 进行脱氯后产生氯

乙烯等脱氯产物[14]。 

2.1.3 FTIR 分析 

700BC、700BBC、BBC-nZVI 的红外光谱如图 2

所示。在 700BC 的红外光谱图中，BC 在 3 468 cm
-1

和 1 639 cm
-1

处存在明显吸收峰，其中在 3 468 cm
-1

处的宽峰为生物炭中缔合羟基的伸缩振动吸收峰；
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1 639 cm
-1

处的吸收峰归属于芳香炭结构上 C＝C 的

振动；在 1 130 cm
-1

和 1 018 cm
-1

处的吸收峰归属于生

物炭上 C—OH、C—O—C 的伸缩振动。与 BC 相比，

经过硼酸改性后生物炭的红外光谱中 1 130 cm
-1

、

1 018 cm
-1

处的吸收峰增强，此处的吸收峰归属于结

构中 B—OH、C—B 的伸缩振动吸收峰与生物炭的

C—OH、C—O—C 吸收峰的耦合[15-16]。与硼酸改性

后 BBC 的红外光谱相比，BBC-nZVI 在 1 396 cm
-1

、

692 cm
-1

处出现 了新的 吸收峰，此处的 吸收峰由 

Fe—O 的伸缩振动引起，说明材料成功负载了纳米零

价铁[17]。 

 

图 2 700BC、700BBC、BBC-nZVI的红外光谱 

Fig. 2 Infrared spectra of 700BC，700BBC and BBC-nZVI 

2.1.4 XRD 分析 

nZVI、700BBC、BBC-nZVI 的 XRD 图谱如图 3

所示。 

 

图 3 700BC、700BBC、BBC-nZVI的 XRD图谱 

Fig. 3 XRD patterns of 700BC，700BBC and BBC-nZVI 

在 10°～30°范围内，BC 没有尖峰，只有宽衍射

峰，这归因于生物炭热解后有机物的芳构化和石墨

化。生物炭材料中的矿物相组成主要为 SiO2
[18]，而出

现 C 的衍射峰表明负载并未对生物炭本身的石墨结

构有显著影响。BBC-nZVI 在 44.68°处的衍射峰为铁

(Fe
0
)的 特征峰。将衍射峰与 铁 的 物 相 标准卡片

(PDF#06-0696)和 nZVI 的衍射峰对比，发现其与单

质铁(110)晶面的衍射峰一致，说明生物炭成功负载

纳米零价铁，该结果也与扫描电子显微镜结果一致，

进一步证明了生物炭表面存在大量的纳米零价铁。 

2.2 BBC-nZVI 的制备条件及去除 1，2-DCA 条件

的优化 

2.2.1 BC 热解温度及炭铁质量比 

在生物炭材料用量为 0.2 g/L、反应 pH 为 7 的条

件下考察不同温度、不同炭铁质量比的复合材料对

1，2-DCA 的去除效果的影响，结果如图 4所示。随着

炭含量的增加，BBC-nZVI 对 1，2-DCA 的去除效果

呈先上升后下降的趋势，在温度为 700℃时，炭铁质

量比为 30∶1 时效果最佳，从炭铁质量比为 3∶1 时

的 40.26% 提升到 63.74% 。这可能是由于在炭铁质量

比为 3∶1 时，大量的纳米零价铁堵塞了生物炭的孔

道，使生物炭的吸附性能大幅下降，从而减弱 BBC-

nZVI 对 1，2-DCA 的去除效果；而当炭铁质量比为

60∶1 时，由于生物炭上负载的纳米零价铁颗粒数量

稀少，过多的生物炭覆盖了 nZVI 的活性位点，使得

复合材料的去除效果降低。 

 

图 4 不同温度下不同炭铁质量比的材料对 1，2-DCA 的

去除效果 

Fig. 4 Removal effects of 1 ，2-DCA by composites with

different carbon to iron mass ratios at different 

temperatures 

从生物炭制备温度条件来看，1，2-DCA 去除效

果趋势为 700℃＞600℃＞500℃。由徐玉娥等[19]的

研究可知，随着热解温度的升高，生物炭的芳香化程

度增大，产品孔径变大、孔壁变薄且比表面积增大，

说明生物炭对 1，2-DCA 的去除效果可能与生物炭的

芳香性、比表面积有关，也与制备生物炭的原料种类

和热解温度有很大关联[20]。此外，实验还对比了硼酸

改性前后生物炭对 1，2-DCA 的去除效果。结果显

示，相较于 BC 对 1，2-DCA 的去除效果，BBC 对 1，

2-DCA 的去除率显著提升。这归因于硼酸改性有效

增大了生物炭的比表面积、提升了其表面缺陷度[21]，

并且随着热解温度的提高，改性生物炭对污染物的吸

附能力进一步增强。 
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2.2.2 BBC-nZVI 投加量 

在反应时间为 180min、反应 pH 为 7 的条件下，

研究 BBC-nZVI 的投加量对 1，2-DCA去除效果的影

响，结果如图 5 所示。1，2-DCA 的去除率随 BBC-

nZVI 投加量的增大而升高；在材料的投加量大于

0.2 g/L 后，去除率并没有发生显著提高，从投加量为

0.2 g/L 时的 63.04%增长至投加量为 1.0 g/L 时的

83.58%；投加量增至 5 倍时，1，2-DCA 去除率仅增

加了 20.54% 。这说明投加量过大时，造成了 BBC-

nZVI 的过剩。因此，考虑到 1，2-DCA 的实际去除效

果及材料的利用率，后续研究采用 BBC-nZVI 的投加

量为 0.2 g/L。 

 

图 5 不同投加量的 BBC-nZVI对 1，2-DCA的去除效果 

Fig. 5  Removal effects of different dosages of BBC-nZVI 

on 1，2-DCA 

2.2.3 溶液初始 pH 

pH 是影响材料吸附性能的重要因素之一。pH会

影响吸附质在溶液中的存在状态和吸附剂表面的电

荷分布，从而影响吸附质和吸附剂之间的静电相互作

用[22]。不同 pH 条件下 BBC-nZVI 对 1，2-DCA 去除

的影响如图 6所示。 

 

图 6 不同 pH条件下 BBC-nZVI对 1，2-DCA去除的影响 

Fig. 6  Effects of different pH on the removal of 1，2-DCA

by BBC-nZVI 

在溶液处于碱性条件下时，BBC-nZVI 对 1，2-

DCA 的去除效果整体好于酸性条件，其中在 pH 为 9

时去除率达到 66.57% 。这可能是因为碱性条件下生

物炭含氧官能团易发生去质子化，增强了其提供电子

的能力[23]，进而提高了生物炭材料对 1，2-DCA 的吸

附效率。 

2.3 共存离子对 1，2-DCA去除效果的影响 

地下水中通常存在 2

4
SO

- 、Cl
-

、
3

NO
- 、Na+、K+等

无机离子，这些共存离子可能会对 BBC-nZVI 去除

1，2-DCA 产生影响。本研究在 BBC-nZVI 投加量为

0.2 g/L、反应 pH 为 7 的条件下考察 K
+、Mg

2+、
2

4
SO

- 、 2

4
HPO

- 对 1，2-DCA去除效果的影响。 

2.3.1 K
+
的影响 

不同浓度 K
+对 BBC-nZVI 去除 1，2-DCA 的影

响如图 7 所示。由图 7 可知：低浓度 K
+可以促进

BBC-nZVI 去除 1，2-DCA，当 K
+浓度为 60mmol/L

时，去除率达到最高，为 68.83%；当 K
+浓度升高至

140mmol/L 时，1，2-DCA 的去除率降低至 57.55% ，

K
+对 1，2-DCA 的去除效果产生抑制作用。这可能是

因为高浓度阳离子会与 1，2-DCA竞争生物炭表面的

活性位点，导致 nZVI 颗粒的聚集[24]，从而使 1，2-

DCA 的去除率下降。 

 

图 7 不同浓度 K+对 BBC-nZVI去除 1，2-DCA的影响 

Fig. 7 Effects of different concentrations of K+ on the 

removal of 1，2-DCA by BBC-nZVI 

2.3.2 Mg
2+

的影响 

不同浓度 Mg
2+对 BBC-nZVI 去除 1，2-DCA 的

影响如图 8 所示。由图 8 可知：Mg
2+可以提高 BBC-

nZVI 对 1，2-DCA 的去除效果，在添加 Mg
2+后 1，2-

DCA 的去除率最多增加了 3.93%；且随着 Mg
2+浓度

的增加，促进作用也逐渐增强。这可能是因为 Mg
2+

会腐蚀材料表面所产生的氧化铁，使其暴露出更多的

活性位点[25–26]，从而促进 1，2-DCA 的去除。 

2.3.3 2

4
SO

- 的影响 

不同浓度 2

4
SO

- 对 BBC-nZVI 去除 1，2-DCA 的

影响如图 9 所示。由图 9 可知： 2

4
SO

-会抑制 1，2-

DCA 的去除。随着 2

4
SO

- 浓度的增加，其抑制效果越

来越明显，当浓度为 140mmol/L时抑制效果最严重，
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1，2-DCA 的去除率仅为 39.36% ，比空白条件下减少

了 26.52% 。这可能是因为 2

4
SO

- 的存在会增加静电斥

力，或与 1，2-DCA 竞争生物炭表面的吸附位点[27]，

导致 1，2-DCA去除率的下降。 

 

图 8 不同浓度 Mg
2+对 BBC-nZVI去除 1，2-DCA的影响 

Fig. 8  Effects of different concentrations of Mg
2+ on the 

removal of 1，2-DCA by BBC-nZVI 

 

图 9 不同浓度  

-2

4
SO 对 BBC-nZVI去除 1，2-DCA的影响 

Fig. 9  Effects of different concentrations of -2

4
SO on the 

removal of 1，2-DCA by BBC-nZVI 

2.3.4 2

4
HPO

- 的影响 

不同浓度 2

4
HPO

- 对 BBC-nZVI去除 1，2-DCA 的

影响如图 10所示。 

 

图 10  不同浓度 -2

4
HPO 对 BBC-nZVI 去除 1，2-DCA 的

影响 

Fig. 10  Effects of different concentrations of -2

4
HPO on 

the removal of 1，2-DCA by BBC-nZVI 

  由图 10 可知：溶液中存在的 2

4
HPO

-会促进 1，2-

DCA 的去除，随着 2

4
HPO

- 浓度的增大，1，2-DCA 的

去除效果逐渐提高，去除率最高可达 71.08% 。这可

能是因为 2

4
HPO

- 在水中进行水解反应，产生 OH
－

，使

溶液的 pH增大，从而促进了 1，2-DCA 的去除，这也

与前面不同 pH去除实验的结论一致。 

3 结 论 

(1)以硼酸改性的槐树枝生物炭为载体，通过液

相还原法制备生物炭负载纳米零价铁复合材料，增大

了 nZVI 的比表面积，使复合材料具有更多活性位

点，能更好去除 1，2-DCA。 

(2)在热解温度为 700℃、炭铁质量比为 30∶1

的条件下制备 BBC-nZVI，用于处理 1，2-DCA 废水。

在投加量为 0.2 g/L、pH 约为 7(未调整 pH)的条件

下，BBC-nZVI 对 1，2-DCA 的去除率可达 63.74% 。 

(3)在共存离子体系中，加入 2

4
SO

- 和高浓度 K
+

会明显抑制 1，2-DCA 的去除；加入 2

4
HPO

- 和 Mg
2+会

促进 1，2-DCA 的去除。 
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