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稻秆生物炭负载 Fe/Ca对化粪池中磷的吸附特性
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摘 要：实现磷资源的高效回收和农业废弃物的资源化利用具有重要意义。采用氯化铁、硫酸铁、

氯化钙对水稻秸秆生物炭（RSB）进行改性，得到 3 种改性稻秆生物炭（PRSB-Fe、PRSB-FS 和

PRSB-Ca），采用 SEM、XPS、FTIR 和 BET 对其进行表征，并通过批量实验探究其对模拟废水和化

粪池粪污分离液中磷酸盐的吸附特性。模拟废水实验结果表明：伪二级动力学方程能更好地描述

改 性 生 物 炭 对 磷 的 吸 附 过 程（R2>0.99），吸 附 机 制 以 化 学 吸 附 为 主 ，吸 附 等 温 线 均 更 符 合

Freundlich 方程（20 ℃），表明多层吸附可能起主导作用。共存的 Cl-基本不会影响 3 种改性生物炭

对磷的吸附效果；对于初始磷浓度为（12.94±1.51） mg/g、pH 值为 7.4±0.2 的化粪池粪污分离液，

PRSB-Fe-5、PRSB-FS-5 和 PRSB-Ca-5 对磷的吸附量分别是 10.77、23.35、0.85 mg/g，其中 PRSB-

FS-5 对磷的吸附效果最好，去除率高达 97.31%，剩余磷浓度仅有 0.37 mg/L，达到《城镇污水处理

厂污染物排放标准》（GB 18918—2002）一级 A 标准。
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Adsorption capacity of phosphorus in septic tank by rice straw 
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Abstract: It is significant to realize the efficient recovery of phosphorus resource and resource utilization of 
agricultural wastes. Three kinds of modified rice straw biochar (PRSB-Fe, PRSB-FS and PRSB-Ca) were 
prepared by modifying rice straw biochar (RSB) with FeCl3, Fe2(SO4)3 and CaCl2, respectively. SEM, XPS, 
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FTIR and BET characterized the modified biochar. Its adsorption capacity for phosphate in simulated 
wastewater and feces and wastewater separation solution of septic tank was explored by batch experiments. The 
results of simulated wastewater test showed that the adsorption of phosphorous by three modified biochar was 
well fitted to the pseudo-second-order kinetic model (R2>0.99), which indicating chemical adsorption was the 
major. The adsorption isotherms were more consistent with Freundlich equation at 20 ℃ , indicating that 
multilayer adsorption was dominant. In addition, the coexistence of Cl- had little effect on the adsorption 
capacity of modified biochar. For the feces and wastewater separation solution of septic tank with initial 
phosphorus concentration of (12.94±1.51) mg/g, pH value of 7.4±0.2, the adsorption capacity of PRSB-Fe-

5, PRSB-FS-5 and PRSB-Ca-5 for phosphorus was 10.77, 23.35 and 0.85 mg/g, respectively. PRSB-FS-5 
had the best adsorption of phosphorus, with the removal rate as high as 97.31%, and the residual phosphorus 
concentration was only 0.37 mg/L, reaching the first level A standard of Discharge Standard of Pollutants for 
Municipal Wastewater Treatment Plant (GB 18918-2002).
Keywords: rice straw； biochar； septic tank； adsorption of phosphorus； resource utilization

磷资源短缺正在成为 21 世纪面临的主要挑战

之一，但同时，作为一种环境污染物，磷的过量排放

会引起水体富营养化等严重的环境问题 [1-3]。乡村

振兴战略使得“厕所革命”成为近年来学者们研究

的 热 点 之 一 [4]，厕 所 革 命 推 行 的 化 粪 池（Septic 
Tank）含有的高浓度磷资源具有较大的应用潜力，

有望成为未来粪污资源化利用的重要发展方向 [5-6]。

因此，同时实现粪污中磷的高效去除和资源化利用

具有十分重要的意义。

吸附法是去除水中污染物最有效的技术之一，

具有成本低、效率高、操作简便等优点 [7-9]。近年来，

可作为吸附剂的生物炭受到了学者们的广泛关

注 [10-13]。生物炭是一种由生物质热解形成的富含碳

的固体，能够将碳以一种更持久的形式封存在植物

生物量中，其在土壤中的固存具有减缓气候变化的

重大潜力 [14-16]。据王琳 [17]估算，若将农业秸秆、林业

废弃物等 5 大类生物质制备成生物炭，中国可实现

每年约 10 亿 t 的 CO2 减排。此外，生物炭富含的表

面官能团及多孔结构可以高效吸附各种污染物。

目前，作为一种来源广泛、成本低廉、绿色环保的吸

附剂 ，生物炭已经在全球范围内被广泛研究和

使用 [18]。

水稻是中国的三大粮食作物之一，每年产量高

达 2 亿 t[19]。生产粮食的同时也会产生大量秸秆废

弃物，秸秆焚烧不但会直接污染环境，同时也会向

大气中释放大量温室气体，导致全球变暖，因此，对

水稻秸秆的绿色低碳处理至关重要。将农业废弃

物制备成生物炭并用于环境治理，能充分挖掘其减

排潜力和环境价值。目前，已有学者将小麦秸秆 [20]、

玉米秸秆 [21]、活性污泥 [22]等制成的生物炭用于水中

磷酸盐的去除，但将负载 Fe/Ca 的稻秆生物炭用于

水中磷的吸附去除的研究仍鲜有报道。

笔者将水稻秸秆生物炭作为原始材料，首先进

行酸洗预处理，然后分别采用氯化铁、硫酸铁、氯化

钙进行金属负载，从而得到 3 种改性生物炭磷吸附

剂，在模拟废水中通过批量实验探究其吸附性能，

并最终实现对实际化粪池粪污分离液中磷的吸附

与回收。

1　材料与方法

1. 1　实验仪器与试剂

主要仪器：THZ-82 型恒温振荡器、KMS-501 型

多联磁力搅拌器、PB0 型 pH 计、FA224 型电子天

平、XMTA-5000 型恒温干燥箱、GM-0. 33A 型隔膜

真空泵、紫外可见分光光度计（DR5000，美国哈希公

司）等。

主要试剂：磷酸二氢钾、钼酸铵、酒石酸锑钾、

抗 坏 血 酸 、HCl、H2SO4、NaOH、FeCl3、Fe2(SO4)3、

CaCl2、Na2CO3、Na2SO4、NaCl 等；所有实验试剂均

为分析纯（AR），实验中所有用水均为超纯水。

1. 2　改性生物炭的制备

水稻秸秆生物炭（RSB）的制备温度为 500 ℃，

粒径为 20 目（购自南京智融联科技有限公司）。取

100 g 的 RSB 置于 1 000 mL 1 mol/L 的 HCl 溶液中

浸泡 1 h，抽滤后用超纯水反复洗涤数遍，放入 90 ℃
烘箱中烘干至恒重，得到酸洗生物炭（PRSB）。

分别取 PRSB 各 10 g 置于 100 mL 0. 5 mol/L
（以金属离子浓度计）的 FeCl3、Fe2(SO4)3、CaCl2溶液

中，室温下磁力搅拌 1 h 后静置 24 h，放入 90 ℃烘箱

中烘干至恒重，分别得到 3 种改性生物炭 PRSB-Fe-
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5、PRSB-FS-5、PRSB-Ca-5（数字表示设计的金属负

载 量 ，mmol/g）。 同 理 ，制 备 得 到 PRSB-Fe-2. 5、
PRSB-FS-2. 5、PRSB-Ca-2. 5、PRSB-Fe-7. 5、PRSB-

FS-7. 5 和 PRSB-Ca-7. 5。
1. 3　生物炭表征方法

采用扫描电子显微镜（SEM，Thermo Apreo S 
HiVac FEI，美国）观察生物炭改性前后、吸附磷前

后的微观形貌；通过 X 射线光电子谱仪（XPS，Ther⁃
mo Kalpha，美国）对生物炭含有的元素进行表征；通

过傅立叶变换红外光谱（FTIR，Nicolet 670，美国），

在 400~4 000 cm-1 波数范围内分析生物炭的官能

团和表面性质变化；使用全自动比表面积及孔隙度

分析仪（BET，麦克 2460，美国）测定生物炭的比表

面积及孔径大小。

1. 4　分析及计算方法

在达到指定时间后，统一采用针筒吸取上清

液，经 0. 45 μm 孔径的滤膜过滤后，根据 GB 11893—
1989 中钼酸铵分光光度法 [23]测定水样中磷的浓度。

生物炭对磷的吸附量及去除率的计算方法为 [24]

qt=(C0-Ct)V/m0 （1）
qe=(C0-Ce)V/m0 （2）

η=(C0-Ce)/C0×100% （3）
式中：qt和 qe分别为在反应进行 t 时刻和吸附平衡时

生物炭对磷的吸附量，mg/g；η 为生物炭对磷的去除

率，%；Ct和 Ce分别为 t 时刻和平衡时溶液中的磷浓

度，mg/L；C0为初始溶液的磷浓度，mg/L；V 为溶液

的体积，L；m0为生物炭的质量，g。
1. 5　模拟废水吸附实验

吸附动力学实验。分别取 0. 10 g 改性生物炭

（PRSB-Fe-2. 5、PRSB-Fe-5、PRSB-Fe-7. 5、PRSB-

FS-2. 5、 PRSB-FS-5、 PRSB-FS-7. 5、 PRSB-Ca-

2. 5、PRSB-Ca-5 和 PRSB-Ca-7. 5）于 100 mL 30 
mg/L 的磷溶液中，在 400 r/min 的条件下进行磁力

搅拌，分别于 0、0. 5、1、3、5、10、15、25、35、45 min
取样。

等温吸附实验。分别取 0. 05 g PRSB-Fe-5、
PRSB-FS-5 和 PRSB-Ca-5 于 25 mL 磷溶液中（2、6、
10、20、60、100、120、200 mg/L），在 20 ℃、150 r/min
的条件下恒温振荡反应 2 h。

生 物 炭 投 加 量 的 影 响 。 分 别 取 0. 05、0. 10、
0. 20 g PRSB-FS-5 于 100 mL 30 mg/L 的磷溶液

中，在 400 r/min 的条件下磁力搅拌反应 45 min。
初始 pH 值的影响。采用 1 mol/L HCl 溶液或

1 mol/L NaOH 溶液将反应体系的初始 pH 值调节

为 4~12，然后分别加入 0. 05 g PRSB-Fe-5、PRSB-

FS-5 和 PRSB-Ca-5 于 25 mL 20 mg/L 的磷溶液中，

在 20 ℃、150 r/min 的条件下恒温振荡反应 2 h。
共存离子的影响。向 25 mL 60 mg/L 磷溶液

中分别加入 Na2SO4、Na2CO3和 NaCl（阴离子浓度均

为 3 个梯度：50、200、500 mg/L），然后加入 0. 05 g 
PRSB-Fe-5，在 20 ℃、150 r/min 的条件下恒温振荡

反应 2 h。同理，采用 PRSB-FS-5 和 PRSB-Ca-5 进

行相应的实验。

1. 6　化粪池粪污分离液的磷吸附实验

分 别 取 0. 1 g 的 PRSB-Fe-5、PRSB-FS-5 和

PRSB-Ca-5 加入 200 mL 经预处理的化粪池粪污分

离液中，在 400 r/min 的条件下进行磁力搅拌，分别

于 0、0. 5、1、3、5、10、15、25、35、45 min 取样。

2　结果与讨论

2. 1　改性生物炭的表征

2. 1. 1　改性生物炭的形貌分析　图 1 是生物炭改

性前后及吸附磷前后的微观形貌。图 1（e）表明，盐

酸预处理去除了 RSB 含有的部分杂质和灰分，使得

PRSB 产生了大量孔道，大幅提高了生物炭的比表

面积；由图 1（b）可以观察到 PRSB-Fe-5 表面形貌，

经过氯化铁改性的生物炭表面受到侵蚀 [25]，出现了

大量的致密孔隙，由此增加的大量活性位点有利于

对磷酸盐进行吸附；由图 1（c）、（d）可以看出，经过

硫酸铁和氯化钙的分别改性，生物炭表面结构都发

生了一定变化，PRSB-FS-5 和 PRSB-Ca-5 呈现出复

杂多孔的三维结构，拥有更大的比表面积，增加了

生物炭与污染物接触的机会，更加有利于对磷的吸

附。PRSB-Fe-5、PRSB-FS-5、PRSB-Ca-5 吸附磷后

分别呈现出如图 1（f ）~（h）的形貌特征，可以看出，

在其孔道和表面都负载了大量的磷酸盐和化合物，

初步证明 3 种改性生物炭均实现了对磷的有效

吸附。

2. 1. 2　改性生物炭的元素及官能团分析　图 2 是

改性前后生物炭的 XPS 全谱图。 4 种生物炭在

284. 88、531. 34、400. 55 eV 处均出现了尖峰，表明

材料中 C、O、N 元素的存在 [26]。相比于 RSB，3 种改

性生物炭在 O 1s 处的峰值明显增强，说明通过改性

提高了其中金属（氢）氧化物或含氧官能团的含量。

PRSB-Fe-5 和 PRSB-FS-5 在 711. 58 eV 附近出现

的新的尖峰代表 Fe 的 2p 轨道，同时，由于改性剂所

含阴离子的不同，改性生物炭表面分别新增了 Cl元
素（199. 25 eV）和 S 元素（169. 76 eV）。而 PRSB-
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Ca-5 在结合能为 348. 38 eV 位置处出现的新的峰位

是对 Ca 2p 的响应 [27]。由此证明，稻秆生物炭上分

别负载了相应金属元素，成功制备了 3 种改性生

物炭。

图 3 所示的 FTIR 光谱显示，改性、吸附前后的

生物炭材料在 3 400 cm-1 处都具有强而宽的吸收

峰，证明了羟基的存在 [28]，并且 1 620 cm-1附近峰的

出现与羧基的存在有关 [29]。在 RSB 上还存在脂肪

族饱和 C-H 基团（2 925 cm-1）[30]，PRSB-FS-5 在

595 cm-1处存在 Fe—O 的拉伸振动 [29]。值得注意的

是，RSB 在以磷酸盐为特征的 1 084 cm-1 区域中出

现了峰值 [31]，说明稻秆生物炭本身含有一定量的磷

酸盐。经过改性后这个区域的波峰基本消失，但在

吸附磷后均又出现了明显的波峰，而且比 RSB 在此

处的强度更大，说明生物炭经过改性后不仅减少了

本身含有的磷酸盐，而且能够从水中吸附更多的磷

酸盐，这与在扫描电镜下观察到的现象一致。

2. 1. 3　改性生物炭的比表面积分析　表 1 是稻秆

生物炭改性前后比表面积的变化。可以看出，原始

稻秆生物炭 RSB 的比表面积仅有 4. 95 m2/g，经过

盐酸预处理后，由于表面大量介孔的产生及部分杂

质的去除， PRSB 的比表面积增大至 34. 57 m2/g。
而 经 过 金 属 负 载 后 ，PRSB-Fe-5、PRSB-FS-5 和

PRSB-Ca-5 的比表面积分别降低为 11. 73、8. 92、
5. 47 m2/g，这是由于生成的金属化合物负载于生物

炭表面和部分孔道内，导致了比表面积的减小。

2. 2　吸附动力学

图 4（a）~（c）分 别 是 PRSB-Fe、PRSB-FS 和

PRSB-Ca 对模拟废水中磷吸附的动力学研究，可以

看出，改性后的 3 种生物炭均能实现对模拟废水中

磷的有效吸附。在反应开始的 5 min 内，改性生物

炭对磷快速吸附，此后磷吸附量的增长明显变缓，

这是由于随着反应的进行，生物炭表面可供吸附的

化学位点越来越少，磷酸盐难以进入剩余的位点，

图 2　X射线光电子能谱图

Fig. 2　X-ray photoelectron spectra

图 1　生物炭改性前后、吸附磷前后的 SEM 图

Fig. 1　The SEM images of biochar before and after modification and phosphorus adsorption

表  1　生物炭的孔结构参数

Table 1　The pore structure parameters of biochar

材料

RSB
PRSB

PRSB-Fe-5
PRSB-FS-5
PRSB-Ca-5

比表面积/
（m2·g-1）

4. 95
34. 57
11. 73

8. 92
5. 47

平均孔径/nm

5. 01
3. 16

12. 03
9. 06

15. 53

孔容/（cm3·g-1）

0. 006 2
0. 027 2
0. 035 3
0. 020 2
0. 021 2

图 3　FTIR光谱图

Fig. 3　FTIR spectra

208



第  3 期 王润之，等：稻秆生物炭负载 Fe/Ca 对化粪池中磷的吸附特性

导致吸附速率的大幅降低。由图 4（a）可知，氯化铁

改性的生物炭中，PRSB-Fe-5 对磷吸附效果最好，

在反应 45 min 时，可以稳定达到 24. 85 mg/g 的吸附

量，去除率为 85. 70 %；由图 4（b）可知，对于硫酸铁

改性的生物炭，PRSB-FS-5 和 PRSB-FS-7. 5 吸附效

果最佳，其中，PRSB-FS-5 对模拟废水中磷的吸附

量为 27. 13 mg/g，去除率可达到 97. 13 %，是 3 种改

性生物炭中吸附效果最好的；由图 4（c）可知，氯化

钙改性的生物炭都能在 1 min 内快速达到吸附平

衡，其中 PRSB-Ca-7. 5 吸附效果最好，PRSB-Ca-5
次之，PRSB-Ca-2. 5 吸附效果相对较差，但仍有 16 
mg/g 的吸附量。上述实验结果说明，与 RSB 相比，

盐酸预处理和金属负载改性大幅提高了生物炭对

磷的吸附性能。综合考虑吸附效果和经济成本，分

别 选 取 PRSB-Fe-5、PRSB-FS-5、PRSB-Ca-5 作 为

最佳吸附剂开展后续实验。

为了更好地研究改性生物炭对磷的吸附行为，

采用 Langergren 伪一级和伪二级反应方程对模拟废

水中发生的吸附过程进行拟合，如式（4）、式（5）
所示 [32]。

ln (qe-qt) = ln qe-k1t （4）
t/qt = 1/(k2qe

2)+t/qe （5）
式中：qt为 t 时刻生物炭对磷的吸附量，mg/g； qe 为
吸附平衡时生物炭对磷的吸附量，mg/g；t 为吸附反

应进行的时间，min；k1为伪一级动力学的速率常数，

min-1；k2为伪二级动力学的速率常数，g/（mg·min）。

由表 2 所示的拟合结果可知，伪一级动力学、伪

二 级 动 力 学 模 型 均 能 对 磷 酸 盐 在 PRSB-Fe-5、
PRSB-FS-5 和 PRSB-Ca-5 中的吸附过程进行较好

的拟合，相关系数均大于 0. 98。同时，代表两种动

力学模型预测最大吸附量的 qe1和 qe2 也与动力学实

验中测得的最大吸附量 qe(exp)较为接近。从 R2来看，

吸附过程更符合伪二级反应方程（R2>0. 99），表明

在吸附磷酸盐的过程中化学吸附占据主导地位，由

此推测，吸附机制可能是改性生物炭与磷酸盐之间

发生了电子的交换或共享 [33]。吸附反应发生的快慢

通常可以由反应速率常数 k 来判断，由表 2 可知，

PRSB-Ca-5 的 k1 和 k2 值 均 大 于 PRSB-Fe-5 和

PRSB-FS-5，表明 PRSB-Ca-5 在这 3 种改性生物炭

中对磷的吸附速率最大，这与吸附动力学观察到的

现象一致：在 3 种改性生物炭中，PRSB-Ca-5 在反应

开始后的 30 s左右最先达到吸附平衡。

2. 3　吸附等温线

为了更好地探究改性生物炭对磷的吸附机理，

用 Langmuir方程和 Freundlich 方程对实验数据进行

拟合，如式（6）、式（7）所示 [34]。

Ce/qe = Ce/Qm+1/(QmKL) （6）
ln qe = ln KF + （1/n） × ln Ce （7）

式中：Ce为到达吸附平衡时溶液中的磷浓度，mg/L；

qe 为到达吸附平衡时生物炭对磷的吸附量，mg/g；
Qm 为生物炭的理论最大吸附量，mg/g；KL 和 KF 分

别为 Langmuir方程和 Freundlich 方程中吸附能力相

关参数，L/mg；n 为吸附相关的系数。

由 表 3 所 示 的 拟 合 结 果 可 知 ，PRSB-Fe-5、

图 4　吸附动力学研究

Fig. 4　Study of adsorption kinetics

表 2　动力学模型参数

Table 2　Parameters of dynamic kinetic models

改性生物炭

PRSB-Fe-5
PRSB-FS-5
PRSB-Ca-5

qe(exp)/(mg·g-1)

24. 85
27. 13
18. 04

伪一级动力学模型

qe1/(mg·g-1)
23. 67
26. 18
18. 29

k1/min-1

2. 768 1
2. 955 9
6. 206 6

R2

0. 985 8
0. 991 9
0. 997 0

伪二级动力学模型

qe2/(mg·g-1)
24. 24
26. 73
18. 39

k2/（g·mg-1·min-1）

0. 250 2
0. 262 3
2. 057 6

R2

0. 997 3
0. 998 8
0. 997 7
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PRSB-FS-5 和 PRSB-Ca-5 的 吸 附 行 为 都 更 符 合

Freundlich 方程，其中，KF代表吸附剂与污染物之间

的相互作用，KF 值越大则吸附效果越好 [35]。由表 3
可知，PRSB-Ca-5 对应的 KF 值最大，而吸附动力实

验中钙改性生物炭在极短时间内完成磷吸附也证

实了 PRSB-Ca-5 与磷酸盐之间存在很强的相互作

用。对于两种铁改性生物炭 PRSB-Fe-5 和 PRSB-

FS-5， Langmuir模型预测得到的理论最大吸附量与

动力学实验测得的实际吸附量相差较大 ，而由

Freundlich 拟合得到的相关系数更高，说明在 3 种

改 性 生 物 炭 对 磷 的 吸 附 中 多 层 吸 附 均 占 主 导

地位。

2. 4　初始 pH值对吸附磷的影响

不同生物炭对磷的吸附量随 pH 值的变化如图

5 所示，在 pH 值为 4~12 的范围内，PRSB-Fe-5 和

PRSB-FS-5 对磷的吸附量随 pH 值的增大而逐渐减

小，这个现象可以由络合反应和静电作用来解释。

生物炭上负载的铁（氢）氧化物会与磷酸盐发生络

合反应，当 pH 值处于弱酸范围时，二者之间容易反

应生成双齿络合物，当 pH 值升高时，会逐渐转化为

相对较不稳定的单齿络合物，不利于对磷酸盐的有

效吸附 [36]；另一方面，当 pH 值大于 7. 20 时，磷酸盐

和 OH-之间会发生强烈的静电排斥作用，也会导致

磷吸附量的减少 [37]。

从图 5 可以看出，PRSB-Ca-5 在碱性条件下具

有优异的吸附性，这是因为在大量 OH-存在的情况

下，Ca2+会和磷酸盐反应生成羟基磷酸钙沉淀，从而

实现对磷酸盐的去除（如式（8）~式（10）所示）。溶

液的 pH 值越大，水中含有的 OH-越多，越有利于沉

淀的生成 [38]。图 6 是不同形态的磷酸根在溶液中的

分布曲线，磷酸作为三元酸，酸度系数分别为 2. 15、
7. 20 和 12. 30[39]，当 pH 值大于 7. 2 时，磷酸盐在水中

的形态为以二价阴离子 HPO4
2-为主，其含有更多的

负电荷，更有利于磷酸盐与 Ca2+反应的进行，使得

PRSB-Ca-5 的磷吸附量随着 pH 值的升高而升高。

3H2PO4
-+5Ca2++7OH-→Ca5(PO4)3(OH)↓+6H2O  （8）

3HPO4
2-+5Ca2++4OH-→Ca5(PO4)3(OH)↓+3H2O   （9）

  3PO4
3-+5Ca2++OH-→Ca5(PO4)3(OH)↓        （10）

2. 5　生物炭投加量对吸附磷的影响

图 7 是生物炭投加量对磷酸盐去除率和吸附量

的影响。当生物炭投加量为 0. 5 g/L 时，PRSB-FS-

5 对磷酸盐的吸附量最大（36. 72 mg/g），但此时去

除率仅有 61. 20%。当生物炭投加量从最初的 0. 5 
g/L 逐渐增加时，磷酸盐的去除率先升高后降低，当

投加量为 1 g/L 时,去除率最高（98. 37%），几乎实

现了溶液中磷酸盐的全部去除；在这个过程中，磷

酸盐的吸附量呈不断减小的趋势，这是由于生物炭

提供的活性吸附位点多于溶液中磷酸盐的数量，部

表 3　吸附等温模型参数

Table 3　Parameters of adsorption isothermal models

改性生物炭

PRSB-Fe-5
PRSB-FS-5
PRSB-Ca-5

Langmuir模型

Qm/(mg·g-1)
4. 814 6
8. 591 1

18. 863 4

KL/(L·mg-1)
0. 039 8
0. 033 7
0. 161 9

R2

0. 912 6
0. 844 0
0. 826 2

Freundlich 模型

n

0. 061 6
0. 301 4
3. 688 9

KF/(L·mg-1)
0. 505 2
0. 724 3
1. 319 8

R2

0. 925 5
0. 907 1
0. 939 0

图 5　pH值对生物炭吸附磷的影响

Fig. 5　Effect of pH value on phosphorus adsorption
by biochar

图 6　磷酸根的分布曲线图

Fig. 6　The distribution curves of phosphate groups
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分生物炭未能得到充分利用，导致磷吸附量下降。

综合去除率和经济成本考虑，1 g/L 是比较理想的

生物炭投加量。

2. 6　共存离子对吸附磷的影响

实际水体中存在的阴离子可能会干扰改性生

物炭对磷的吸附效果，因此，有必要对潜在的竞争

离子进行研究，图 8 展现了 SO4
2-、CO3

2-、Cl-这 3 种

共存离子对改性生物炭磷吸附量的影响。

图 8（a）表明，共存的 SO4
2-对于 PRSB-FS-5 和

PRSB-Ca-5 的 磷 吸 附 量 不 会 产 生 明 显 影 响 ，但

PRSB-Fe-5 对磷的吸附量随 SO4
2-浓度的增加而明

显上升，说明 SO4
2-的存在可能促进了 PRSB-Fe-5

对 磷 的 吸 附 。 当 SO4
2- 浓 度 大 于 200 mg/L 时 ，

PRSB-Fe-5 对磷的吸附量趋于稳定，不再受 SO4
2-

浓度的影响，这可能是由于反应体系中几乎所有磷

酸盐已经被生物炭吸附。

CO3
2-的存在会影响反应体系的 pH 值，从而影

响改性生物炭的磷吸附性能。由图 8（b）可以看出，

随着 CO3
2-浓度的增大，PRSB-Fe-5 和 PRSB-FS-5

的磷吸附量呈整体下降趋势，而 PRSB-Ca-5 的磷吸

附量逐渐上升，然后趋于稳定。在 pH 值实验中也

表现出相似的变化趋势。

图 8（c）表明，反应体系中 Cl-的存在对 3 种改性

生物炭的磷吸附量均无明显影响。

2. 7　粪污分离液的磷吸附动力学

对于取自重庆市某化粪池的粪污分离液（初始

磷 浓 度 为（12. 94±1. 51） mg/g，pH 值 为 7. 4±
0. 2），由图 4（d）的动力学过程可以看出，3 种改性生

物炭都能在短时间内达到磷的吸附平衡 ，其中

PRSB-FS-5 对磷的吸附效果最好，吸附量最高可达

23. 35 mg/g，PRSB-Fe-5 次 之（10. 77 mg/g），但

PRSB-Ca-5 对粪污分离液中的磷基本没有吸附效

果（吸附量仅有 0. 85 mg/g），这可能是由于实际水

样中含有的其他物质影响了 PRSB-Ca-5 对磷的吸

附行为。

2. 8　与其他磷吸附剂的对比

为了方便与其他已报道的磷吸附剂进行对比，

表 4 总结了一些用于从水中去除磷酸盐的其他吸附

剂的参数。制备的 3 种改性生物炭中 PRSB-FS-5
（硫酸铁改性稻秆生物炭）效果最好，最大磷吸附量

可达 24. 85 mg/g，高于先前报道的大部分磷吸附

剂，也有学者 [21]选用成本较高的稀土元素进行改性，

取得了更好的磷吸附效果（77. 52 mg/g）。此外，水

稻是中国的三大作物之一，水稻秸秆具有年产量

高、来源广泛、成本低廉的优势，使得硫酸铁改性稻

秆生物炭作为磷吸附剂在经济上具有较强的可行

图 7　生物炭投加量对吸附量和去除率的影响

Fig. 7　Effect of biocar dosage on adsorption capacity and 
removal rate

（a） 硫酸根离子

（b） 碳酸根离子

（c） 氯离子

图 8　共存离子对改性生物炭磷吸附量的影响

Fig. 8　Effect of coexisting ions on phosphorus
adsorption capacity of modified biochar
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性与竞争力。

3　结论

1）采用氯化铁、硫酸铁、氯化钙对水稻秸秆生

物炭进行改性，制备了 3 种高效环保的磷吸附剂，并

实现了对化粪池粪污分离液中磷的吸附和回收（初

始磷浓度为（12. 94±1. 51） mg/L，pH 值为 7. 4±
0. 2）。实验结果表明，硫酸铁改性得到的 PRSB-

FS-5 效果最好，最大磷吸附量可以达到 23. 35 g/
mg，处理后的溶液中剩余磷浓度仅有 0. 37 mg/L，

达到《城镇污水处理厂污染物排放标准》（GB 18918—
2002）一级 A 标准的要求（0. 5 mg/L）。

2）动力学实验结果表明，磷酸盐在 PRSB-Fe-

5、PRSB-FS-5 和 PRSB-Ca-5 上的吸附过程都更加

符合 Langergren 伪二级动力学方程，表明其反应过

程以化学吸附为主。吸附等温线的拟合结果表明，

3 种改性生物炭在模拟废水中对磷的吸附都更符合

Freundlich 方程，说明在这个过程中可能是多层吸

附起主导作用。

3）采用 PRSB-Fe-5 和 PRSB-FS-5 处理模拟废

水时，吸附剂对磷的吸附量随 pH 值的升高而减小；

而 PRSB-Ca-5 对磷的吸附量随 pH 值的上升而增

大。此外，共存离子影响实验结果表明，外加氯离

子基本不会影响 3 种改性生物炭的吸附效果；而硫

酸根离子能显著提升 PRSB-Fe-5 对磷的吸附效果；

碳酸根离子可以引发溶液 pH 值发生变化，从而在

不同程度上影响改性生物炭对磷的吸附效果。
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