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(57)摘要

本发明属于水处理技术领域，公开了一种磁

性纳米氧化锌生物炭材料的制备方法，包括以下

步骤：将生物质置于惰性气体氛围、温度为400~
700℃下进行高温热解；将热解所得产物研磨、过

筛后置于NaOH溶液中进行浸泡改性，然后清洗、

干燥后得生物炭；将所得生物炭与氧化锌粉末和

铁或铁氧化物粉末充分混匀，球磨后得磁性纳米

氧化锌生物炭材料。本发明的磁性纳米氧化锌生

物炭催化剂在多次使用后仍具有良好催化效果，

且在外加磁场作用下易于从处理场景中分离，方

便回收再次利用。本发明也提供前述磁性纳米氧

化锌生物炭材料的应用。
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1.一种磁性纳米氧化锌生物炭材料的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

（1）将生物质置于惰性气体氛围、温度为400~700℃下进行高温热解；

（2）将步骤（1）热解所得产物研磨、过筛后置于NaOH溶液中进行浸泡改性，然后清洗、干

燥后得生物炭；

（3）将步骤（2）所得生物炭、氧化锌粉末、铁或铁氧化物粉末充分混匀，球磨后得磁性纳

米氧化锌生物炭材料。

2.如权利要求1所述的制备方法，其特征在于，步骤（1）中，所述的生物质为花生壳、核

桃壳和松子壳的至少一种。

3.如权利要求1所述的制备方法，其特征在于，步骤（1）中，升温速率为5~20℃/min，高

温热解时间为1~3h。

4.如权利要求1所述的制备方法，其特征在于，步骤（2）中，研磨后选择50~200目筛进行

过筛。

5.如权利要求1所述的制备方法，其特征在于，步骤（2）中，NaOH浓度为2~4  mol/L，浸泡

改性时间为1~3h。

6.如权利要求1所述的制备方法，其特征在于，步骤（3）中，置于球磨仪中进行球磨，球

磨仪的转速为300~500  rpm，球磨时间为4~8  h。

7.一种垃圾渗滤液的处理方法，其特征在于，包括以下步骤：

步骤S1，调节垃圾渗滤液的pH为3~11；

步骤S2，将配备石英保护罩的低压紫外汞灯预热一段时间后置于有机废水反应水体的

中央；

步骤S3，将权利要求1~6任一项所述的制备方法制备得到的磁性纳米氧化锌生物炭和

氧化剂加入有机废水中启动反应。

8.如权利要求7所述的处理方法，其特征在于，步骤S1中，所述的垃圾渗滤液COD为500~
800  mg/L，TOC为150~300  mg/L。

9.如权利要求7所述的处理方法，其特征在于，步骤S1中，用1~3M硫酸溶液和1~3M氢氧

化钠溶液调节pH至3~11。

10.如权利要求7所述的处理方法，其特征在于，步骤S3中，0＜每1L垃圾渗滤液中生物

炭的加入量≤5g，0＜每1L垃圾渗滤液中氧化剂的加入量≤50mmol；氧化剂为过二硫酸盐、

过一硫酸盐和过氧化氢中的一种或多种；反应温度为25±2℃；反应时间为2~4h；紫外汞灯

功率为8~15W；波长为254nm。
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磁性纳米氧化锌生物炭材料的制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明属于水处理技术领域，涉及一种磁性纳米氧化锌生物炭材料的制备方法和

应用，更具体的，涉及一种磁性纳米氧化锌生物炭材料的制备及对垃圾渗滤液中有机污染

物的有效降解方法。

背景技术

[0002] 随着人民生活水平的提高和城市化进程不断推进，城市生活垃圾产量逐年提升。

填埋和焚烧是城市生活垃圾的主要处理方式，在垃圾的堆放和填埋过程中不可避免地产生

大量垃圾渗滤液。垃圾渗滤液含有高浓度的难降解有机物和无机盐，常规的处理手段无法

达到有效的处理效果，且垃圾渗滤液可生化性低，不能满足直接生物处理的要求。因此，传

统的生物降解、吸附和化学氧化的方法已无法满足垃圾渗滤液的处理需求。相比之下，基于

产生具有强氧化能力活性物种（·O2
‑，HO·等）的高级氧化技术被认为是降解难降解有机污

染物的最有效方法之一。

[0003] 紫外光活化H2O2等氧化剂产生强氧化性自由基降解有机污染物是一种简单、绿色

的方法，但仅靠紫外光的作用对氧化剂的活化十分有限，应用光催化剂提高污染物的去除

效果是一种有效策略。传统的光催化纳米材料如ZnO、TiO2等虽然具备良好的光催化性能，

但存在容易团聚、难回收等问题。

发明内容

[0004] 针对现有技术中存在的问题，本发明的目的之一在于提供磁性纳米氧化锌生物炭

材料的制备方法，使用该方法制备得到的磁性纳米氧化锌生物炭催化剂在多次使用后仍具

有良好催化效果，且在外加磁场作用下易于从处理场景中分离，方便回收再次利用。

[0005] 本发明的目的之二在于提供一种磁性纳米氧化锌生物炭材料的应用。

[0006] 为实现本发明目的，具体技术方案如下：

一种磁性纳米氧化锌生物炭材料的制备方法，包括以下步骤：

（1）将生物质置于惰性气体氛围、温度为400~700℃下进行高温热解；

（2）将步骤（1）热解所得产物研磨、过筛后置于NaOH溶液中进行浸泡改性，然后清

洗、干燥后得生物炭；

（3）将步骤（2）所得生物炭、氧化锌粉末、铁或铁氧化物粉末充分混匀，球磨后得磁

性纳米氧化锌生物炭材料。

[0007] 优选地，步骤（1）中，所述的生物质为花生壳、核桃壳和松子壳的至少一种。

[0008] 优选地，步骤（1）中，升温速率为5~20℃/min，高温热解时间为1~3h。

[0009] 优选地，步骤（2）中，研磨后选择50~200目筛进行过筛。

[0010] 优选地，步骤（2）中，NaOH浓度为2~4  mol/L，浸泡改性时间为1~3h。

[0011] 优选地，步骤（3）中，置于球磨仪中进行球磨，球磨仪的转速为300~500rpm，球磨时

间为4~8h。
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[0012] 本发明还公开了一种垃圾渗滤液的处理方法，包括以下步骤：

步骤S1，调节垃圾渗滤液的pH为3~11；

步骤S2，将配备石英保护罩的低压紫外汞灯预热一段时间后置于有机废水反应水

体的中央；

步骤S3，将上述的制备方法制备得到的磁性纳米氧化锌生物炭和氧化剂加入有机

废水中启动反应。

[0013] 优选地，步骤S1中，所述的垃圾渗滤液COD为500~800  mg/L，TOC为150~300  mg/L。

[0014] 优选地，步骤S1中，用1~3M硫酸溶液和1~3M氢氧化钠溶液调节pH至3~11。

[0015] 优选地，步骤S2中，紫外汞灯功率为8~15W，预热时间是15~30min。

[0016] 优选地，步骤S3中，0＜每1L垃圾渗滤液中生物炭的加入量≤5g，0＜每1L垃圾渗滤

液中氧化剂的加入量≤50mmol；氧化剂为二硫酸盐（PDS）、过一硫酸盐（PMS）和过氧化氢

（H2O2）中的一种或多种；反应温度为25±2℃；反应时间为2~4h；紫外汞灯功率为8~15W；波长

为254nm。

[0017] 相对现有技术，本发明的有益效果在于：

（1）本发明中磁性纳米氧化锌生物炭催化剂采用球磨法制备，相比于传统的水热

法和共沉淀法等方法，制备过程不产生废液，更加简单、环保；原材料来源广泛、价格低廉；

（2）本发明的磁性纳米氧化锌生物炭催化剂在外加磁场作用下易于从处理场景中

分离，方便回收再次利用；在多次使用后仍具有良好催化效果。

附图说明

[0018] 附图用来提供对本发明的进一步理解，并且构成说明书的一部分，与本发明的实

施例一起用于解释本发明，并不构成对本发明的限制。在附图中：

图1是实施例1~4中不同热解温度磁性纳米氧化锌生物炭性能对比图；

图2是实施例6~9不同氧化锌用量制备的磁性纳米氧化锌生物炭性能对比图；

图3是实施例11不同催化剂用量对垃圾渗滤液处理效果对比图；

图4是实施例12不同氧化剂用量对垃圾渗滤液处理效果对比图；

图5是实施例13不同初始pH对垃圾渗滤液处理效果对比图；

图6是实施例14磁性纳米氧化锌生物炭循环利用五次性能对比图。

具体实施方式

[0019] 为了便于理解本发明，下文将结合说明书附图和较佳的实施例对本发明作更全

面、细致地描述，但本发明的保护范围并不限于以下具体的实施例。

[0020] 除非另有定义，下文中所使用的所有专业术语与本领域技术人员通常理解的含义

相同。本文中所使用的专业术语只是为了描述具体实施例的目的，并不旨在限制本发明的

保护范围。

[0021] 除非另有特别说明，本发明中用到的各种原材料、试剂、仪器和设备等均可通过市

场购买得到或者可通过现有方法制备得到。

[0022] 实施例1

本实施例提供一种纳米磁性氧化锌生物炭材料的制备方法，包括以下步骤：
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（1）将20  g松子壳粉碎、洗净、干燥后置于管式炉中进行高温热解，热解过程中所

用气体为氮气，升温速率为10  ℃/min，热解温度400℃，热解时间2  h。将热解所得材料研

磨、过筛、清洗、干燥后即得松子壳生物炭；

（2）将热解所得生物炭浸入3M的NaOH溶液中充分搅拌2h，取出后洗净、干燥，即得

改性松子壳生物炭；

（3）准确称量12  g改性后的生物炭、6  g  ZnO粉末和4  g  Fe2O3粉末并充分混匀，然

后将混合物置于球磨仪中以400  rpm转速运行6  h，即得磁性纳米氧化锌生物炭。

[0023] 实施例2~4

实施例2~4与实施例1基本一致，不同点在于：步骤（2）中热解温度分别为500℃、

600℃、700℃。

[0024] 实施例5

使用实施例1~4中制备的纳米磁性氧化锌生物炭处理垃圾渗滤液，具体步骤为：

（1）选取深圳某垃圾填埋场垃圾渗滤液作为目标水体，目标水体的COD约为650 

mg/L，TOC约为200  mg/L，用浓度为3M的H2SO4、NaOH调节pH为7.0±0.1；

（2）将配备石英保护罩的低压紫外汞灯预热30min后置于反应水体中央，紫外汞灯

功率为9W，波长为254nm；

（3）设置四组实验，分别添加实施例1~4中制备的磁性纳米氧化锌生物炭，分别使

用编号ZnO@BC400、ZnO@BC500、ZnO@BC600和Zn@BC700标识，每1L垃圾渗滤液中生物炭的加

入量为2g，每1L垃圾渗滤液中H2O2的加入量为20mmol，反应在常温水槽中进行，温度保持25

±2℃；

（4）反应4小时后取样过0.22 μm滤膜，用TOC仪测定样品TOC值，计算TOC去除率n。

[0025] 图1是本实施例1~4中不同热解温度对纳米磁性氧化锌生物炭催化性能对比图，由

图可知，热解温度对材料催化性能的影响是明显的，在热解温度400~700℃区间，热解温度

的升高能有效提高生物炭的石墨化结构，以此提高其催化性能。

[0026] 实施例6

本实施例提供一种纳米磁性氧化锌生物炭材料的制备方法，包括以下步骤：

（1）将20  g松子壳粉碎、洗净、干燥后置于管式炉中进行高温热解，热解过程中所

用气体为氮气，升温速率为10  ℃/min，热解温度600  ℃，热解时间2  h。将热解所得材料研

磨、过筛、清洗、干燥后即得松子壳生物炭；

（2）将热解所得生物炭浸入3M的NaOH溶液中充分搅拌2h，取出后洗净、干燥，即得

改性松子壳生物炭；

（3）准确称量12  g改性后的生物炭、一定量ZnO粉末和4  g  Fe2O3粉末并充分混匀，

其中ZnO粉末用量为2  g，然后将混合物置于球磨仪中以400  rpm转速运行6  h，即得纳米磁

性氧化锌生物炭。

[0027] 实施例7~9

实施例7~9与实施例6基本一致，不同点在于：步骤（3）中ZnO粉末用量分别为4g、

6g、8  g。

[0028] 实施例10

使用实施例6~9中制备的纳米磁性氧化锌生物炭处理垃圾渗滤液，具体步骤为：
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（1）选取深圳某垃圾填埋场垃圾渗滤液作为目标水体，目标水体的COD约为650 

mg/L，TOC约为200  mg/L，用浓度为3M的H2SO4、NaOH调节pH为7.0±0.1；

（2）将配备石英保护罩的低压紫外汞灯预热30min后置于反应水体中央，紫外汞灯

功率为9W，波长为254nm；

（3）设置四组实验，分别添加实施例6~9中制备的磁性纳米氧化锌生物炭，分别使

用编号2‑ZnO@BC600、4‑ZnO@BC600、6‑ZnO@BC600、8‑ZnO@BC600标识，每1L垃圾渗滤液中生

物炭的加入量为2g，每1L垃圾渗滤液中H2O2的加入量为20mmol，反应在常温水槽中进行，温

度保持25±2℃；

（4）反应4小时后取样过0.22 μm滤膜，用TOC仪测定样品TOC值，计算TOC去除率n。

[0029] 图2是实施例6~9中不同氧化锌用量催化剂性能对比图，可知，氧化锌的用量直接

影响材料的性能。

[0030] 实施例11

使用实施例8中制备的纳米磁性氧化锌生物炭处理垃圾渗滤液，具体步骤为：

（1）选取深圳某垃圾填埋场垃圾渗滤液作为目标水体，目标水体的COD约为650 

mg/L，TOC约为200  mg/L，用浓度为3M的H2SO4、NaOH调节pH为7.0±0.1；

（2）将配备石英保护罩的低压紫外汞灯预热30min后置于反应水体中央，紫外汞灯

功率为9W，波长为254nm；

（3）设置四组实验，添加磁性纳米氧化锌生物炭，设置5组，每1L垃圾渗滤液中生物

炭的加入量分别为0.2、0.5、1.0、2.0、5.0  g，每1L垃圾渗滤液中H2O2的加入量为20mmol，反

应在常温水槽中进行，温度保持25±2℃；

（4）反应4小时后取样过0.22 μm滤膜，用TOC仪测定样品TOC值，计算TOC去除率n。

[0031] 图3是本实施例中不同用量磁性纳米氧化锌生物炭对垃圾渗滤液中有机物降解效

果影响对比图，由图可知，在一定范围内，催化剂用量的增加能有效提高有机污染物的去除

效果。在不添加催化剂仅靠UV活化H2O2对污染物的去除效果十分有限，仅观察到5.2%的TOC

去除率。低用量催化剂时对TOC去除效果也较低，当用量增加至1~2  g/L时，效果提升显著，

但继续增加用量至5  g/L，TOC去除率提升较少。

[0032] 实施例12

使用实施例8中制备的纳米磁性氧化锌生物炭处理垃圾渗滤液，具体步骤为：

（1）选取深圳某垃圾填埋场垃圾渗滤液作为目标水体，目标水体的COD约为650 

mg/L，TOC约为200  mg/L，用浓度为3M的H2SO4、NaOH调节pH为7.0±0.1；

（2）将配备石英保护罩的低压紫外汞灯预热30min后置于反应水体中央，紫外汞灯

功率为9W，波长为254nm；

（3）设置四组实验，每1L垃圾渗滤液中生物炭的加入量为2g，每1L垃圾渗滤液中

H2O2的加入量分别为5  mmol、10  mmol、20  mmol、30  mmol，反应在常温水槽中进行，温度保持

25±2℃；

（4）反应4小时后取样过0.22 μm滤膜，用TOC仪测定样品TOC值，计算TOC去除率n。

[0033] 图4是本实施例中不同浓度氧化剂对垃圾渗滤液有机污染物降解效果对比图，由

图可知，在一定范围内，增加H2O2用量能有效提高污染物的去除效果。

[0034] 实施例13
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使用实施例8中制备的纳米磁性氧化锌生物炭处理垃圾渗滤液，具体步骤为：

（1）选取深圳某垃圾填埋场垃圾渗滤液作为目标水体，目标水体的COD约为650 

mg/L，TOC约为200  mg/L，分五组，分别用浓度为3M的H2SO4、NaOH调节pH为3.0±0.1、5.0±

0.1、7.0±0.1、9.0±0.1和11.0±0.1；

（2）将配备石英保护罩的低压紫外汞灯预热30min置于反应水体中央，紫外汞灯功

率为9W，波长为254nm；

（3）每1L垃圾渗滤液中生物炭的加入量为2g，每1L垃圾渗滤液中H2O2的加入量为

20mmol，反应在常温水槽中进行，温度保持25±2℃；

（4）反应4小时后取样过0.22 μm滤膜，用TOC仪测定样品TOC值，计算TOC去除率n。

[0035] 图5是本实施例对比不同初始pH条件下垃圾渗滤液中有机污染物的去除效果图，

由图可知，在一定范围内，随着pH值的提升，污染物的降解效果逐步降低。主要涉及两方面

原因，一是因为催化剂在碱性条件下更加稳定，而酸性条件下会有部分铁离子溶出，促进芬

顿反应的进行；二是因为氧化剂H2O2在碱性条件下容易发生分解，导致污染物的去除效果显

著降低。说明本发明中磁性纳米氧化锌生物炭更适用于酸性和中性条件。

[0036] 实施例14

使用实施例8中制备的纳米磁性氧化锌生物炭处理垃圾渗滤液，具体步骤为：

（1）选取深圳某垃圾填埋场垃圾渗滤液作为目标水体，目标水体的COD约为650 

mg/L，TOC约为200  mg/L，用浓度为3M的H2SO4、NaOH调节pH为7.0±0.1；

（2）将配备石英保护罩的低压紫外汞灯预热30min后置于反应水体中央，紫外汞灯

功率为9W，波长为254nm；

（3）每1L垃圾渗滤液中生物炭的加入量为2g，每1L垃圾渗滤液中H2O2的加入量为

20mmol，反应在常温水槽中进行，温度保持25±2℃；

（4）反应4小时后取样过0.22 μm滤膜，用TOC仪测定样品TOC值，计算TOC去除率n。

[0037] （5）利用磁铁等工具协助回收磁性纳米氧化锌生物炭材料，将回收的材料用去离

子水、乙醇、去离子水反复冲洗3~5遍后置于60℃真空干燥箱中干燥6h，所得材料重复进行

本实施例步骤1~4。

[0038] 图6是本实施例磁性氧化锌生物炭重复利用五次性能对比图，从图中可以看出本

发明中制备的催化剂有较好的稳定性，在重复利用第五次时仍能达到53.6%去除率。说明本

发明所制备的磁性纳米氧化锌生物炭能有效促进有机污染物的去除，且性能稳定，可重复

多次使用。

[0039] 对比例1

本对比例选取市售活性炭材料AC1用于制备纳米磁性氧化锌活性炭，具体方法如

下：

（1）将20  g  AC1粉碎、洗净、干燥后浸入3M的NaOH溶液中充分搅拌2h，取出后洗净、

干燥，即得改性AC1；

（2）准确称量12  g 改性AC1、6gZnO粉末和4  g  Fe2O3粉末并充分混匀，然后将混合

物置于球磨仪中以400  rpm转速运行6  h，即得AC1‑纳米磁性氧化锌活性炭。

[0040] 对比例2

本对比例与对比例1基本一致，不同点在于：本对比例选取市售活性炭材料AC2用
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于制备纳米磁性氧化锌活性炭，最后得到AC2‑纳米磁性氧化锌活性炭。

[0041] 使用对比例1和对比例2中的纳米磁性氧化锌生物炭处理垃圾渗滤液，具体步骤

为：

（1）选取深圳某垃圾填埋场垃圾渗滤液作为目标水体，目标水体的COD约为650 

mg/L，TOC约为200  mg/L，用浓度为3M的H2SO4、NaOH调节pH为7.0±0.1；

（2）将配备石英保护罩的低压紫外汞灯预热30min后置于反应水体中央，紫外汞灯

功率为9W，波长为254nm；

（3）分别添加对比例1和对比例2中制备的磁性纳米氧化锌活性炭，每1L垃圾渗滤

液中生物炭的加入量为2g，每1L垃圾渗滤液中H2O2的加入量为20mmol，反应在常温水槽中进

行，温度保持25±2℃；

（4）反应4小时后取样过0.22 μm滤膜，用TOC仪测定样品TOC值，计算TOC去除率n。

[0042] 结果显示，AC1‑纳米磁性氧化锌活性炭和AC2‑纳米磁性氧化锌活性炭催化氧化体

系对垃圾渗滤液TOC去除率仅为34.5%和28.7%，说明本发明所制备的磁性纳米氧化锌生物

炭在活化H2O2处理垃圾渗滤液中具有明显优势。

[0043] 以上仅为本发明的优选实施例而已，并不用于限制本发明，对于本领域的技术人

员来说，本发明可以有各种更改和变化。凡在本发明的精神和原则之内，所作的任何修改、

等同替换、改进等，均应包含在本发明的包含范围之内。
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图3

图4
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图5

图6
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