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新型磁性水热炭对偶氮染料废水
厌氧脱色作用的研究
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摘要： 以农业废弃物稻秆为原料，采用水热+化学共沉淀法两步法制备了新型磁性水热炭（MHC），
用于提高偶氮染料废水的厌氧脱色效率。采用 X-射线衍射（XRD）、比表面测试（BET）、扫描电镜

（SEM）、红外光谱分析（FTIR）等检测方法对制备的材料进行了表征。将材料引入厌氧污泥脱色

体系中进行厌氧脱色实验，结果表明，在铬黑 T 浓度为 300 mg/L，溶液初始 pH 为 7.0，温度为 30 ℃，

MHC 投加量为 5.0 g/L，接种污泥量为 20% 的条件下，反应 8 h 铬黑 T 的去除率可达 96.3%，相比

未投加材料组提高了 15.6%。分别探究了污泥接种量、电子供体种类、MHC 投加量、溶液初始

pH 和温度对于强化体系厌氧脱色效果的影响。强化体系的脱色效率随污泥接种率和 MHC 投加

量的增加而提高，葡萄糖和蔗糖更适合作为电子供体，溶液 pH 越低染料去除率越高，最适合的反

应温度为 30 ℃。短期厌氧脱色实验结果表明，强化体系的微生物胞内活性氧水平增幅显著小于

对照组，超氧化物歧化酶和过氧化氢酶活性更高。磁性水热炭有利于缓解不利环境对微生物的毒

害作用。
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Study on anaerobic decolorization of azo dye wastewater using a new
type of magnetic hydrothermal carbon

TIAN Yong，MA Lei，CUI Daizong*，ZHAO Min*

（College of Life Sciences, Northeast Forestry University, Harbin 150036, China）
Abstract：A novel  magnetic  hydrothermal  carbon (MHC) was  prepared  from agricultural  waste  rice
straw,  using  a  two-step  method  combining  hydrothermal  carbonization  and  chemical  co-precipitation.
This  material  was  used  to  improve  anaerobic  azo  dye  decolorization.  It  was  characterized  using
detection  methods  such  as  X-ray  diffraction  (XRD),  specific  surface  area  testing  (BET),  scanning
electron  microscopy  (SEM),  and  infrared  spectroscopy  analysis  (FTIR).  The  material  was  introduced
into  an  anaerobic  sludge  decolorization  system.  The  results  showed  that  under  the  conditions  of
chromium black T concentration of 300 mg/L, initial  solution pH of 7.0,  temperature of  30 ℃,  MHC
dosage of 5.0 g/L, and 20% sludge inoculation, chromium black T removal reached 96.3% after 8 hours,
which  was  15.6%  higher  than  that  of  the  control.  We  investigated  the  effects  of  sludge  inoculation
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amount,  electron  donor  type,  MHC  dosage,  initial  solution  pH,  and  temperature  on  the  anaerobic
decolorization  efficiency.  Decolorization  efficiency  increased  with  high  sludge  inoculation  rates  and
MHC dosage. Glucose and sucrose were more suitable as electron donors, and lower solution pH led to
higher  dye  removal  rates.  The  optimal  reaction  temperature  was  determined  to  be  30 ℃.  Short-term
anaerobic  decolorization  experiments  showed  that  a  smaller  increase  in  microbial  reactive  oxygen
species levels in the enhanced system versus the control group, along with higher superoxide dismutase
and catalase activities. Magnetic hydrothermal carbon was beneficial for alleviating the toxic effects of
adverse environments on microorganisms.
Keywords：Magnetic hydrothermal carbon；Azo dye；Anaerobic decolorization；Activated sludge

 

0    引　　言

目前，偶氮染料废水的处理方法主要有物理

法、化学法和生物法 [1-3]。与理化方法相比，生物

法具有成本低、运行稳定、经济环保等优点，通

常被认为是一种环境友好的处理方式，受到了国

内外研究者的关注[4]。然而，偶氮染料的厌氧生

物降解过程受到染料及其中间产物的生物毒性、

电子转移效率低等因素的影响，通常处理效率

较低[5]。

研究表明，向厌氧生物体系中加入外源导电

材料（如生物炭、水热炭、磁铁矿等）能够缓解短

链脂肪酸的积累，加快微生物种间直接电子传

递[6]。水热炭是生物质在水热条件下碳化得到的

一种富碳固体材料[7]。在厌氧发酵体系中添加水

热炭能够提高功能菌种间的电子传递速率，富集

不同功能微生物，增强体系稳定性，提高厌氧降解

效率，并且由于材料表面有更多的含氧官能团，水

热炭的性能优于生物炭[8]。然而，水热炭和生物炭

一样，存在水溶液中难以分离的问题。为了增强

水热炭的功能性，可通过不同的改性手段对水热

炭理化特性进行优化，比如通过使用金属盐对其

进行改性，不但能够优化材料表面形貌及官能团

特性，而且金属元素的附着可以增强水热炭的功

能性[9]。通过铁盐改性能够实现水热炭表面铁元

素附着，赋予材料磁分离的特性，增强材料在厌氧

生物处理中的效果[10]。

目前磁性水热炭在偶氮染料厌氧脱色中的应

用研究较少，本文以秸秆为原料制备水热炭，通过

化学共沉淀的方法将 Fe3O4 负载于表面，制备出新

型磁性水热炭（MHC）。利用 SEM、XRD、FTIR
等表征手段进行分析，以偶氮染料铬黑 T为目标

污染物进行厌氧降解实验，考察不同反应参数对

强化体系厌氧降解效果的影响，并研究磁性水热

炭对污泥微生物氧化应激水平的影响，为磁性水

热炭实际应用和水稻秸秆无害化处理提供新思路

和技术参考。 

1    材料与方法
 

1.1    主要试剂与仪器

主要试剂：铬黑 T，纯度>99%，购于阿拉丁药

剂公司；葡萄糖（C6H12O6）、氯化铵（NH4Cl）、磷酸

氢 二 钾（ K2HPO4） 、 氯 化 镁 （MgCl2） 、 氯 化 钙

（CaCl2）、六水合三氯化铁（FeCl3·6H2O）、七水合

硫酸亚铁（FeSO4·7H2O），购于上海国药集团有限

公司；稻秆取自农业废弃物；接种厌氧污泥取自污

水处理厂；实验用水均为蒸馏水。

主要仪器：紫外可见分光光度计（UV-1750），
X射线光电子能谱仪（XPS，Thermofisher  escalab
250xi） ，扫描电子显微镜 （SEM，Thermo  Scienti-
fic），X射线衍射仪（XRD，Ultima IV），振动样品磁

强计（VSM，LakeShore7404），傅里叶变换红外光

谱仪（FTIR，Nexus 670），比表面积分析仪（BET，美
国 micromeritics公司），冷冻干燥机，磁力水浴搅

拌器，水热反应釜。 

1.2    磁性水热炭的制备与表征 

1.2.1    材料制备

稻秆经蒸馏水洗净后在 105 ℃ 温度下烘干，

粉碎后过 200目筛。称取 5 g处理后稻秆于水热

釜中并加入 50 mL蒸馏水，将反应釜放入烘箱

180 ℃ 加热 10 h，取出样品后用蒸馏水洗至上清

液无色，冷冻干燥后制得水热炭。称取 0.4 g水热

炭于 150 mL水中，向其中加入 0.932 g FeCl3·6H2O
与 0.933 g FeSO4·7H2O，磁力搅拌 1 h后，在 N2 保

护下向混合物中缓慢滴加 NaOH溶液调节 pH至

12，水浴搅拌 2 h。随后使用蒸馏水与酒精交替洗

涤至 pH为 7，冷冻干燥，研磨后密封保存，制得磁

性水热炭。 
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1.2.2    表征方法

采用 XRD检测材料晶体结构，采用 XPS检

测材料表面的化学组成，采用 FTIR检测材料的表

面官能团，采用 SEM观察材料的形貌结构，采用

BET测定材料比表面积及孔隙信息，磁滞曲线由

VSM测定。 

1.3    实验方法 

1.3.1    磁性水热炭强化铬黑 T 厌氧脱色实验

配置污水培养基：C6H12O6  4.00  g/L，NH4Cl
0.40  g/L，K2HPO4  0.25  g/L，CaCl2  0.01  g/L，MgCl2
0.01 g/L，微量元素母液 1.00 mL/L。

微量元素母液：0.025 g CuSO4，0.025 g CoCl2，
0.020 g NiCl2，0.010 g MnCl2，0.005 g H3BO4，0.000 3 g
Na2MoO4， 0.020  g  ZnCl2， 0.025  g  FeCl3， 0.520  g
Na2EDTA，100 mL水，调节 pH为 6。

实验设定 3组，分别为污泥组、污泥+MHC
组、MHC组，每组设置 3个平行实验。以 100 mL
厌氧瓶作为厌氧反应器，污泥组实验加入 80 mL
模拟废水并接种质量分数 20% 厌氧污泥；材料+
污泥组额外投加 0.4 g MHC；材料组加入 80 mL模

拟废水和 0.4 g MHC。反应器通入 N2 20 min后密

封，放至转速为 130 r/min、温度为 30 ℃ 的恒温

振荡培养箱，每隔 2 h取水样，离心后测定铬黑

T浓度。 

1.3.2    不同条件参数对厌氧脱色性能的影响

研究单一变量包括不同电子供体、温度、

MHC投加量、污泥投加量、溶液初始 pH对厌氧

降解效果的影响，设置 3组平行实验。每隔 2 h取

水样，离心后测定铬黑 T浓度。 

1.3.3    短期厌氧脱色实验

本实验设定为 2组，分别为只有污泥的对照

组和在污泥中投加材料的实验组，每组实验设置

3个平行。以 100 mL厌氧瓶作为厌氧反应器，接

种质量分数 20% 的厌氧污泥，污水培养基 80 mL，
以 24 h为一个周期，持续 5 d，每天更换新的污水

培养基并充 N2 后密封。每隔 2 d测定 1次污泥微

生物的超氧化物歧化酶（SOD）、过氧化氢酶

（CAT）活性以及微生物胞内活性氧（ROS）含量变

化。ROS水平以及酶活性均采用试剂盒测定。 

1.3.4    数据处理

铬黑 T的浓度采用紫外可见光分光光度计测

定，测定波长为 540 nm。通过测得的吸光度计算

对应时间的铬黑 T浓度，去除率（η）计算公式

如下：

η(%) =
c0− ct

c0
×100%

式中：C0、Ct—0、 t 时刻铬黑 T的质量浓度 ，

g·L−1；t——反应时间，min。 

2    结果与分析
 

2.1    材料表征分析 

2.1.1    XRD 与 VSM 分析

由图 1可知，对照 Fe3O4 标准卡片（PDF#97-
009-8088） ，样品在 2θ 值为 30.6°、 35.5°、 43.1°、
57.0°和 62.7°的衍射峰分别对应了 Fe3O4 晶体结构

的（021）、（106）、（220）、（232）和（228）晶面，稻秆

经水热炭化后，对照石墨标准卡片（PDF#00-026-
1079）在 43.5°和 63.7°处的衍射峰分别对应了石

墨晶体结构的（012）与（015）晶面[11]。在样品的磁

滞回线上具有一定的滞后环，说明样品具有铁磁

性，能够在外磁场作用下迅速被回收，该性质也

能够从样品的饱和磁化强度（3.456×10−2 A·m2·g−1）
得出[12]。
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图 1   磁性水热炭的 XRD 与 VSM

Fig. 1    XRD and VSM of magnetic hydrothermal carbon
  

2.1.2    FTIR 与 XPS 分析

从 XPS全谱图（图 2（a））能够看出，材料中包

含的主要元素有Fe、O、C和Si等。图2（b）中的Fe 2p
谱图，分峰拟合为 6个峰，其中位于 710.52  eV
和 723.95 eV的峰为 Fe2+特征峰，位于 711.70 eV、
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725.48 eV为 Fe3+特征峰，而 720.48 eV和 733.05 eV
处的峰分别是 Fe 2p3/2 与 Fe 2p1/2 的卫星峰，通过

XPS分析获得的 Fe2+与 Fe3+的峰面积比接近于

1∶2，该结果也与上述 XRD分析结果一致，证实

了 Fe3O4 颗粒附着于材料表面[13]。
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图 2   磁性水热炭的 XPS 全谱与 Fe 2p 谱图

Fig. 2    XPS full spectrum and Fe 2p spectrum of magnetic

hydrothermal carbon
 

由图 3样品的 FTIR分析看出，位于 3 334 cm−1

和 1 427 cm−1 处的峰值分别为—OH弯曲和 O—H
拉伸振动，表明材料表面存在羟基（—OH），C—H
弯曲振动对应于 897 cm−1 处的峰值，代表稻秆碳

化后形成的芳香化合物上的取代基[14]。此外，

1 032 cm−1 也与苯环碳上—OH的 C—O振动有

关，2 922 cm−1 处对应脂肪族 C—H化合物的特征

峰[15]。548 cm−1 处的峰值是铁氧化物的 Fe—O伸

缩振动，表明 Fe3O4 成功附着于水热炭表面。这些

基团的存在表明生物炭表面含有大量能够进行氧

化还原作用的醌/氢醌类物质[16]。 

2.1.3    表面形貌与孔径 BET 分析

由图 4可得，呈颗粒状的 Fe3O4 均匀地附着在

水热炭的表面，底部的水热炭表面分布有小孔。

BET分析结果表明，MHC的比表面积、总孔体积

和平均孔径分别为 76.595  m2/g、 0.281  4  cm3 和

14.693 nm。
 
 

(a) 放大 2 000 倍 (b) 放大 1×105 倍

5 μm 1 μm

图 4   磁性水热炭的 SEM 图

Fig. 4    SEM images of magnetic hydrothermal carbon
  

2.2    磁性水热炭对偶氮染料废水厌氧脱色过程

的影响

为了排除材料本身的吸附作用，本实验比较

了只投加 MHC、只接种污泥和接种污泥+投加

MHC 3个体系中铬黑 T的去除效果。反应条件

为铬黑 T浓度为 300 mg/L，MHC投加量为 5 g/L，
温度为 30 ℃，初始 pH为 7.0，污泥接种 20%，反应

时间 8 h。如图 5所示，单独投加 MHC的系统中，

铬黑 T基本没有被去除，材料本身吸附量可以忽

略不计。在活性污泥的厌氧降解过程中，相比纯

污泥体系，投加材料的强化体系中铬黑 T去除率

得到了明显提高，在 8 h内，去除率高达 96.3%。
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Fig. 3    FTIR diagram of magnetic hydrothermal carbon
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Fig. 5    Anaerobic decolorization process of chromium
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未投加材料的对照组去除率仅为 80.7%，与实验

组相比低了 15.6%。这是由于在磁性水热炭的存

在下，材料表面的金属氧化物纳米粒子能作为活

性位点促进功能菌种间电子传递的过程，同时水

热炭的多孔结构对于微生物的富集生长、系统的

缓冲能力都有改善作用，进而提高了染料的厌氧

脱色效率[17-18]。 

2.3    不同反应参数对厌氧脱色性能的影响 

2.3.1    污泥接种量

在初始 pH为 7，环境温度为 30 ℃，葡萄糖为

碳源，MHC投加量为 5 g/L的条件下考察了不同

的污泥接种量对 MHC强化铬黑 T脱色的影响，

结果如图 6所示。随着厌氧污泥接种量的增多，

铬黑 T的去除率逐渐升高，这是由于污泥接种量

的增多可有效增加厌氧菌的数量，从而提升体系

染料脱色效果。然而，当接种量大于 20% 后去除

率的增长幅度较小，这是由于生物量增大到一定

程度，材料表面由于污泥淤积传递电子能力下降，

对整个体系脱色效果贡献较小，造成铬黑 T去除

率增幅降低[19]。因此综合成本考虑，后续实验污

泥接种量设为 20%。
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图 6   污泥接种量对铬黑 T 去除率的影响

Fig. 6    Effects of sludge inoculation amount on the

removal rate of chromium black T
  

2.3.2    磁性水热炭投加量

在初始 pH为 7，污泥接种量为 20%，环境温

度为 30 ℃，葡萄糖为碳源的条件下考查 MHC投

加量对铬黑 T厌氧脱色过程的影响，结果如图 7
所示。由图可知，随着 MHC投加量增大，铬黑

T去除效率逐渐升高，MHC投加量为 2 g/L时铬

黑 T 8 h内去除率为 78.0%，当投加量为 8 g/L时，

去除率达到 98.1%，投加量超过 5 g/L后去除率增

大的幅度开始减小，超过 6.5 g/L后去除率几乎没有

变化。这可能是由于随着用量的增加，材料可以

提供更多的活性位点，从而加快反应速度，提高铬

黑 T的脱色效率，但体系中厌氧污泥接种量是一

定的，并且过量氧化铁纳米颗粒对微生物也有一

定的生物毒性，造成去除效率不能进一步提高[20]。
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图 7   磁性水热炭投加量对铬黑 T 去除率的影响

Fig. 7    Effects of magnetic hydrothermal carbon dosage

on the removal rate of chromium black T
  

2.3.3    温度

在初始 pH为 7，污泥接种量为 20%，MHC投

加量为 5 g/L，葡萄糖为碳源的条件下考察温度对

铬黑 T厌氧脱色过程的影响。由图 8可知，在反

应 8 h内，温度分别为 10、20、30 ℃ 时，铬黑 T在

8 h内的去除率分别为 60.6%、67.1%、95.6%，说明

在一定范围内，温度的升高有利于铬黑 T的去

除。然而，温度进一步提高会导致去除效率的降

低，当温度升至 50 ℃，去除率降至 76.4%，这说明

过高或过低的温度都不利于厌氧脱色过程，最佳

处理温度应在 30 ℃ 左右。
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图 8   温度对铬黑 T 去除率的影响

Fig. 8    Effects of temperature on the removal rate of

chromium black T
  

2.3.4    溶液 pH
在环境温度为 30 ℃，污泥接种量为 20%，

MHC投加量为 5 g/L，葡萄糖为碳源的条件下考

察溶液 pH对铬黑 T厌氧脱色过程的影响。由图 9
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可知，强化体系中铬黑 T的去除效率随着 pH升高

而降低，pH为 5时，8 h内的去除率达到 97.2%，

当 pH为 11时，去除率仅为 38.1%。这可能是由

于在酸性条件下铬黑 T更容易被吸附，从而提高

了铬黑 T最终去除效率[21]。
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图 9   溶液 pH 对铬黑 T 去除率的影响

Fig. 9    Effects of solution pH on the removal rate of

chromium black T
  

2.3.5    不同电子供体

微生物能够利用多种化合物作为电子供体用

于偶氮染料的降解。因此，本研究测定了不同碳

源作为主要电子供体时 MHC强化偶氮染料废水

脱色的影响。结果如图 10所示，当葡萄糖和蔗糖

分别作为电子供体时，在 8 h的反应时间内，铬黑

T去除率分别能达到 87.8% 和 93.5%。此外，从结

果能够看出在体系中乳糖、甲酸钠和乙酸钠在

8 h后的去除率仅为 61.2%、19.7% 和 53.6%，不是

合适的碳源。
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图 10   不同电子供体对铬黑 T 去除率的影响

Fig. 10    Effects different electron donors on the removal

rate of chromium black T
  

2.4    磁性水热炭对厌氧污泥微生物细胞氧化应激

的影响

正常情况下，细胞内 ROS含量较低且易被

SOD和 CAT清除，然而当受到外界刺激产生过量

的 ROS时，其会破坏细胞内组分，引发细胞的氧

化应激反应，对细胞造成极大的损伤[22]。因此，学

者常以细胞 ROS含量的变化来评估污染物诱导

细胞氧化应激水平的改变[23]。如图 11（a）所示，本

研究以实验第 0天污泥细胞的 ROS含量为基准，

分析了只有污泥的对照组和污泥中投加材料的实

验组中污泥细胞 ROS的变化，以揭示磁性水热炭

对污泥细胞氧化应激水平的影响。
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图 11   污泥细胞 ROS 水平和酶活性变化

Fig. 11    Changes in ROS level and enzyme activity in

sludge cells
 

由图可知，在含有高浓度铬黑 T的培养基冲

击下，对照组和实验组污泥细胞 ROS含量相比实

验初均有所增加，实验组污泥细胞 ROS含量的增
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幅显著小于对照组，这表明材料的添加能够降低

铬黑 T对于污泥微生物氧化应激水平的影响。这

可能是由于材料能够缓解污染物对于污泥微生物

的毒害作用。通过对 SOD和 CAT活性的检测，

也能看出实验组的酶活性基本一直保持着较高

水平，而对照组酶活性均有较大幅度降低（图 11
（b）（c））。 

3    结　　论

（1）采用稻秆水热炭为载体，利用化学共沉淀

的方法对水热炭进行改性，成功制备了表面掺杂

Fe3O4 纳米颗粒的新型磁性水热炭。

（2）在铬黑 T浓度为 300 mg/L的废水中投加

5 g/L的 MHC，厌氧处理 8 h后，铬黑 T的去除率

为 96.3%，与对照组相比提高了 15.6%，铬黑 T的

去除效率显著提高。

（3）在偶氮染料废水的厌氧脱色过程中

MHC的投加量与污泥接种量越高，反应体系越偏

酸性，铬黑 T厌氧脱色性能越好。反应最适温度

应为 30 ℃，葡萄糖或蔗糖更适合作为厌氧污泥脱

色体系的碳源。

（4）实验组污泥细胞 ROS含量的增幅显著小

于对照组，实验组污泥中微生物含有较高酶活性，

这说明磁性水热炭能够降低铬黑 T对于污泥微生

物细胞氧化应激水平的影响。
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