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摘 要: 水体中磷的去除对控制水体富营养化具有非常重要的意义。本研究通过以固体废弃物煤矸石和秸秆为原料，制成生
物炭复合材料并应用于水溶液中磷酸根的吸附。利用 SEM、Zeta电位测量等分析手段对其理化性质进行表征，并对不同的影
响因素进行了分析研究以确定最佳的吸附条件。在此基础上，采用不同吸附动力学和吸附等温模型对生物炭的吸附行为和
机理进行了研究。结果表明，用煤矸石改性秸秆类生物炭，使生物炭性质都发生改变，比表面积、Zeta电位、电导率、产率及吸
附量都显著增加，吸附条件筛选时得到 700 ℃生物炭单位吸附量高于 450 ℃生物炭，改性生物炭单位吸附量高于原始生物炭，
油菜生物炭单位吸附量大于水稻生物炭，酸性条件下单位吸附量与溶液 pH值呈负相关，因此选择改性油菜生物炭在 700 ℃
热解，采用 2. 5 g /L投加量吸附 pH为 4的溶液中磷酸根的吸附条件效果最好，单位吸附量为 7. 08 mg /g，吸附过程符合准二级
吸附动力学模型和 Langmuir吸附模型，此吸附过程以化学吸附为主，属单分子层有利吸附。本研究开发了一种利用固体废弃
物制备新型生物炭基复合材料的方法，该材料具有成本低廉、操作简单、效果显著的特点。
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磷是所有生命形式的基本元素［1］，也是大多数

水生和陆地生态系统的关键营养物质［2］。正常情
况下磷在自然界中的流动非常缓慢( 一个循环可能

发生超过 100万年) ，数量上保持相对恒定，有助于
形成一个稳定的闭环［3］。但是人类活动在全球范
围内显著改变了自然的磷的循环，使水中产生过量

的磷，造成水体富营养化［4］，水体富营养化已成为

世界性的环境问题［5］。富营养化会造成水生生态
系统功能和生物多样性的减少以及地表水质量的

下降，使生物个体产生疾病。为了控制水体富营养
化，必须减少对水体的营养负荷［6］。当前，去除磷
酸盐的方法主要有三种: 化学沉淀法、生物处理法
和吸附法［7］。其中吸附法具有效果好、成本低、设
计灵活、操作方便、对有毒污染物不敏感等方面等
优点，应用最为广泛［8］。吸附剂的吸附能力和效率

在很大程度上取决于吸附剂的材料［9］，至今已有很

多材料被用于磷的吸附研究，列如: Lin 等用壳聚
糖 /氢氧化镧复合气凝胶球吸附水中的磷，结果表
明壳聚糖与氯化镧质量比为 100 ∶50 的气凝胶珠比
表面积为 172. 74 m2 /g，吸附容量最大为 148. 33
mg /g［10］; 汪淑廉等用酸、碱及 FeCl3 改性煤粉灰吸
附污染水体中的磷，其中 FeCl3 改性煤粉灰吸附效
果最好，最大达 328 μg /g［11］; 等。目前看来，由于吸
附法存在吸附剂吸附能力低下和材料选择少的问

题，将吸附剂进行改性，增强其吸附效果是现在研

究的重点［9］。
生物炭是一种多孔的碳质固体材料［12］，具有很

高的芳构化程度和很强的抗分解能力，是在有限的

氧气条件下，由植物或动物废弃物的生物质分解而

产生的［13］。生物炭比表面积大，多孔，含有羟基、羧
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基、羰基等官能团，可以作为一种新型的吸附剂用
于去除或减少水中的污染物［14］。但是，原始生物炭
密度低、粒径小，不易与水分离，特别是高浓度废
水，且原始生物炭大部分带强负电性，使得原始生

物炭对水中阴离子污染物的吸附能力相对较低，这

在很大程度上限制了其应用［15］。近来，为了增强吸
附能力，人们将生物炭进行改性，改变原始生物炭

的物理、化学和生物性质( 如比表面积、孔隙度、阳
离子交换容量、表面官能团、pH 值等) 及其吸附容
量［14］，以达应用效果。目前，常见的生物炭改性方
法有:①生物炭基功能材料改性，包括纳米金属氧
化物 /羟基生物炭复合材料、磁性生物炭复合材料
和功能纳米包覆生物炭、纳米金属氧化物 /氢氧化
物、磁性氧化铁及功能纳米粒子( 例如: 壳聚糖、石
墨烯、氧化石墨烯、碳纳米管、ZnS 纳米晶、层状双氢
氧化物、纳米级零价铁、石墨化 C3N4 ) 等

［15］;②酸碱
度调整法，用酸或碱性物质处理原始生物炭，改变

其表面官能团，Xue等用双氧水改性花生壳生物炭，
增加表面含氧基团来吸附废水中的重金属离子［16］，

Wang等使用过氧化氢调节 pH 使枫木生物炭的羧
基和酚基被去质子化，游离的铝和铁析出为氧化

物，带负电荷的有机官能团吸附水溶液中的铵

盐［17］;③金属氧化物浸提改性法，常用的有氯化铁，
氯化铝、氧化镁等，Yin等用三氯化铝改性杨树生物
炭，Al增加导致官能团和比表面积也随之增加，使
吸附硝酸盐和磷酸盐也增加［18］，Li等用氯化镁改性
多孔生物炭吸附水中的污染物，Mg的增加使生物炭
的孔径和体积显著增大，改性后生物炭对磷酸盐和

腐殖酸的吸附量分别增加了 660%和 280%［19］;④其
他方法，Zhou等用壳聚糖作为分散焊接剂，将细小
的 ZVI颗粒附着在竹炭表面，通过吸附和还原作用
去除水溶液中的阳离子重金属，通过静电作用去除

阴离子［20］，Li等用白云岩改性污泥生物炭通过静电
作用吸附水中磷酸盐，最大去除能力为 29. 18 mg /
g［21］，Zheng 等研究了含铝氢氧化物( AlOOH) 的工
程生物炭对二次处理废水( STWW) 中磷的回收利
用，主要吸附机制为静电吸附，去除率达 97%［22］，
等。以上研究表明改性生物炭的吸附能力均得到
提高，但是总的来说，改性成本较高，因此寻找一种

经济、便捷的吸附水中磷的生物炭基材料意义重大。
煤矸石是煤炭在生产过程中开采、洗选过程中

产生的一种复杂的工业固体废物，其主要化学成分

为 SiO2 和 A2O3，主要矿物成分为石英和长石
［23］。

煤矸石的产量约占煤炭产量的 10% ～ 20%，截至
2014年，我国煤矸石的总累积量已达 70 多亿吨，且
以 1. 5亿 t /年的速度增长［24］。目前煤矸石最常见
的处理方式是直接堆积在土地之上，积存量和占地

量已跃居全国工业废物之首，这不仅占用大量土地

资源，而且还对地表水和地下水造成了污染和潜在

的环境风险［25］。煤矸石中富含多种微量元素，在堆
积过程中会释放大量有害元素，对生态环境造成严

重影响［26］。煤矸石中的氧化物，如 Al2O3、Fe2O3 等

通过形成不溶性盐促进磷酸盐的再移动，并且煤矸

石具有多孔结构，可以有效地吸收磷，因此被广泛

应用于含磷废水处理［27］，如丁伟等对自燃煤矸石吸

附磷酸盐进行研究，结果为 120 h 后自燃煤矸石对
磷的最大饱和吸附量为 7. 07 mg /g［28］。但是关于
把煤矸石和生物炭结合起来用于吸附磷的研究目

前还很少，如: 天津大学的 Qiu等研究工业固体废弃
物时用煤矸石和松木生物炭结合吸附磷，研究了不

同 pH值这一影响因素，得到最大吸附量为 3. 20
mg /g［27］，吸附量较小，有较大的改进空间。本研究
用煤矸石改性秸秆生物炭，通过使用 SEM、Zeta 电
位分析仪等仪器对生物炭进行表征分析，通过控制

碳化温度、生物质、投加量及 pH 等条件，筛选出最
佳的吸附条件，并对生物炭复合材料对磷酸盐的吸

附特征进行研究，以此研究煤矸石改性生物炭这一

新型材料吸附磷酸盐的实用性。

1 材料与方法
1. 1 药品和仪器
主要试剂: 磷酸二氢钾、硫酸、抗坏血酸、无水

碳酸钠、2，4－二硝基酚、酒石酸锑钾、钼酸铵、硝酸、
盐酸等，所用试剂均为分析纯，背景溶液为去离

子水。
主要仪器: V－1600 分光光度计( MAPADA) 、久

保 X1000比表面积检测仪( 北京生物电子科技有限
公司) 、SG-GL1200 K高温管式炉( 中科院上海光学
精密仪器研究所) 、Nano ZSE+MPT2 ZETA 测量仪
( Malvern) 、LZB－3WB SEM+EDS联用仪( JEOL) 等。
1. 2 样品采集及制备
本实验所用煤矸石采自六盘水矿区，油菜秸秆

和玉米秸秆采自贵州省贵阳市开阳县。
油菜秸秆和水稻秸秆用管式炉以 2. 5 ℃ /min

的升温梯度，升温至目标温度保温 30 min，然后自然
冷却，在此期间通入气流量为 0. 15 L /min 氮气作为
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保护气隔绝氧气，用此方法烧制 450 ℃及 700 ℃目
标热解温度的生物炭，冷却后过筛取 35 ～ 100 目之
间的生物炭，制成四种原始生物炭，分别记作

O－450、S－450、O－700和 S－700。
将块状煤矸石用岩石破碎机碎成直径 2 cm以下

的碎块，再用球磨仪加水球磨 3 h，取出后 80 ℃烘干，
再用陶瓷研磨臼将结块的煤矸石粉充分研磨成粉末，

记作 M。把生物炭原料与煤矸石以质量比2 ∶1湿法混
合，水稻每克加水 6 mL，油菜每克加水 4. 5 mL，充分
搅拌均匀，80 ℃烘干，得到改性生物炭原料。将改性
生物炭原料同上述原始生物炭用管式炉以同种方式

生产制备 450 ℃及 700 ℃改性生物炭，分别记作
O+M－450、S+M－450、O+M－700和 S+M－700。
1. 3 煤矸石成分
本实验所用煤矸石成分见表 1。由表可知煤矸

石含有多种元素，总体来说 C 的含量最高，为
41. 15%，长期堆积，内部氧化升温，会发生自燃现
象，造成严重危害［29］。金属元素中，Si的含量最高，
其次为 Fe、Al，SiO2、A12O3 和 Fe2O3 越多，活性越

好［11］，表明实验用煤矸石具有较大的吸附潜力。烧
失量( LOI) 为 14. 21%，小于我国煤矸石 LOI 平均
值 20%［24］。
1. 4 磷吸附实验
1. 4. 1 不同碳化温度及不同生物质影响
配置 50 mg /L KH2PO4 溶液，称取 O－450、S－

450、O－700、S－700、O+M－450、S+M－450、O+M－
700、S+M－700各 0. 5 g，放入 50 mL的离心管中，再
加入 40 mL KH2PO4 溶液，每个样品设置三个平行，

常温下放进摇床 200 r /min 震荡，震荡 24 h 后立即
用 φ20～25 μm的滤纸过滤，参照 GB 9837－88 测定
溶液 中 磷 的 含 量，进 而 得 到 生 物 炭 的 吸 附

量( mg /g) 。
1. 4. 2 不同投加量的影响
配置 100 mg /L和 25 mg /L的 KH2PO4 溶液，依

次称取 700 ℃的油菜生物炭各 0. 05、0. 1、0. 2、0. 5
和 1 g 放入 50 mL 的离心管中，O－700 加入 40 mL
25 mg /L的 KH2PO4 溶液，O+M－700加入 40 mL 100
mg /L的 KH2PO4 溶液，每个样品设置三个平行，常

温下放进摇床 200 r /min 震荡，震荡 24 h 后立即用

φ20～25 μm的滤纸过滤，参照 GB 9837－88 测定方
法测定溶液中磷的含量，进而得到生物炭的吸附量。
1. 4. 3 不同 pH的影响
配置 pH分别为 3、4、5、6、7、8、9、10、11 的 100

mg /L KH2PO4 溶液( 用 0. 1 mol /L NaOH溶液和 0. 1
mol /L HCl溶液调节 pH) ，称取 O－700和 O+M－700
各 0. 5 g，放入 50 mL的离心管中，离心管中加入 40
mL 100 mg /L的 KH2PO4 溶液，每个 pH值的溶液分
别做一遍，每个样 3个平行，常温下放进摇床 200 r /
min震荡，震荡 24 h后取出立即用 φ20～25 μm的滤
纸过滤，参照 GB 9837－88 测定方法测定溶液中磷
的含量，进而得到生物炭的吸附量( mg /g) 。
1. 4. 4 吸附动力学实验
配置 pH= 4的 100 mg /L KH2PO4 溶液，称取 O

－700、和 O+M－700 各 0. 5 g，放入 50 mL 的离心管
中，离心管中加入 40 mL KH2PO4 溶液，常温下放进

摇床 200 r /min 震荡，分别震荡 5 min、15 min、30
min、1 h、2 h、4 h、8 h、16 h、24 h，每个样品设置三个
平行，取出后立即用 φ20 ～ 25 μm 的滤纸过滤，参照
GB 9837－88测定方法测定溶液中磷的含量，进而得
到生物炭的吸附量( mg /g) 。使用动力学模型( 1) ～
( 3) 拟合实验数据。
准一级动力学模型:

qt = kqe( 1 － e－kt ) ( 1)
qe 和 qt 分别为平衡时刻和 t时刻吸附剂的吸附

量( mg /g) ; k为准一级模型的吸附平衡速率常数。
准二级动力学模型:

qt =
kqte

2 t
1 + kqet

( 2)

qe 和 qt 分别为平衡时刻和 t时刻吸附剂的吸附
量( mg /g) ; k为准二级模型的吸附平衡速率常数。

Elovich模型:

qt =
1

βln( βαt + 1)
( 3)

qe 和 qt 分别为平衡时刻和 t时刻吸附剂的吸附
量( mg /g) ，α和 β 为 Elovich 常数，分别代表初始吸
附速率和解吸常数。
1. 4. 5 吸附等温线
分别配置 pH = 4 的 5、10、15、25、50、100、200

表 1 煤矸石成分
Table 1 Coal gangue composition

元素 C O Na Mg Al Si P S Cl K Ca Ti Mn Fe LOI
质量百分比 /% 41. 15 38. 35 0. 35 1. 26 3. 29 8. 18 0. 15 0. 11 0. 01 0. 3 0. 91 0. 5 0. 08 5. 36 14. 21
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mg /L 的 KH2PO4 溶液，称取 O－700和 O+M－700 各
0. 5 g放入 50 mL的离心管中，离心管中加入 40 mL
不同浓度 KH2PO4 溶液，每个样品设置三个平行，常

温下放进摇床 200 r /min 震荡，震荡 24 h 后取出立
即用 φ20～25 μm的滤纸过滤，参照 GB 9837－88 测
定方法测定溶液中磷的含量，进而得到生物炭的吸

附量( mg /g) 。使用吸附等温模型( 4) ～ ( 5) 拟合实
验数据。

Langmuir模型:

S = Smax
KC

1 + KC
( 4)

S、Smax分别为平衡吸附量和饱和吸附量( mg /
g) ，C为被吸附物质在溶液体系中的浓度( mg /L) ，
K为 Langmuir常数。

Freundlich模型:
S = KfC

n ( 5)
S为平衡吸附量( mg /g) ，Cn 为被吸附物质在溶

液体系中的浓度( mg /L) ，Kf 为 Freundlich常数。
1. 5 分析方法
参照 GB 9837－88 测定溶液中磷的含量; 样品

表面积通过 BET 方法使用比表面积检测仪( 久保
X1000，北京生物电子科技有限公司) 测量; 用实验
室 pH计( pHS－3C－01，上海锦幻仪器仪表有限公
司) 25 ℃测定 pH值; 用电导率仪( HI 8733，HANNA)
室温下测定电导率; SEM-EDS表征利用扫描电子显微
镜( JSM-IT300，日本电子株式会社) 电流 25 KV下研究
生物炭及原始样品的外观形貌及用 EDS 分析样品成
分。以上仪器在每次使用前都经过标定，测样时每个
样三个平行，取平均值为最终数据，操作时都为同一人

员操作，以控制分析质量。

2 结果与讨论
2. 1 生物炭理化性质特征
从表 2 可以看出，所有生物炭均为碱性，其中

O+M－700的 pH最高为 11. 93，O+M－450 的 pH 最
低为 9. 04，总体来说高温热解的 pH高于低温热解，
这与前人研究相符［30］。这是由于秸秆原材料中含
有多种植物酸，使原材料为酸性，在热解过程中，生

物酸不断分解，导致生物炭 pH 升高［31］，且秸秆生
物炭中含有 K、Na、Ca、Mg 等碱性离子，从而导致热
解得到的生物炭和改性生物炭呈碱性［32］。生物炭
S－700电导率最高，为 87 100 μS /cm，O+M－450 最
低，为1 056 μS /cm，水稻的电导率远远高于油菜的
电导率，这表明电导率与生物质材料种类具有很大

关系。S+M－700 比表面积最大，为 157. 32 m2 /g，O
+M－700 次之，为 144. 59 m2 /g，总的来说同一处理
下水稻的比表面积稍高于油菜比表面积，改性生物

炭的比表面积远高于原始生物炭，证明通过改性处

理使生物炭比表面积显著增加，可吸附面积增大，

本实验中油菜 700 ℃热解下，改性后比表面积增加
了 118. 5 倍，这对物理吸附有着积极影响。ZETA
电位总体呈负电位，表明四种生物炭表面均带负电

荷，且带负电量 700 ℃生物炭稍高于 450 ℃生物炭，
改性生物炭电负性明显降低，磷酸根带负电，电负

性强的生物炭更不容易吸附磷酸根。
由 SEM图可以看出: 两种生物炭都具有大量孔

隙，孔隙条状平行排列，图 1a 中原始生物炭 O－700
孔隙中空，结构明显，无填充物; 图 1b中改性生物炭
O+M－700孔隙出现大量絮状物，这表明煤矸石粉末
已经与生物炭结合，原始生物炭 O－700 由原本层状
架构变为改性生物炭的立体状架构，比表面积增

大，与表 2比表面积测量结果一致，这样一来为吸附
剂提供了大量吸附点位，吸附性能得以加强，与实

验结果一致。
表 3 为生物炭能谱分析得到的元素成分表，由

表可以看出生物炭的主要元素成分为 C，其次为 O，
还含有少量 K、Ca、Na、Mg、Al、Si、P、S、Cl、Fe，其中
Al由于样品架为铝板，数值不具有参考性，其他元

表 2 生物炭理化性质参数
Table 2 Physicochemical characteristics of biochar

样品 热解温度 /℃ 电导率 / ( μS /cm) pH ZP / ( mV) 比表面积 / ( m2 /g)
O－450 450 1 344 9. 55 －27. 33 4. 2
S－450 450 85 200 10. 65 －32. 7 6
O－700 700 1 670 10. 58 －31. 43 1. 2
S－700 700 87 100 10. 7 －33. 87 3. 7

O+M－450 450 1 056 9. 04 －16. 57 7. 9
S+M－450 450 28 400 10. 7 －21. 17 38
O+M－700 700 2 520 11. 93 －19. 03 145
S+M－700 700 14 700 10. 17 －23. 6 157
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图 1 O－700 SEM图 ( a) ; O+M－700 SEM图 ( b)
Fig．1 SEM images of O－700 ( a) ; SEM images of O+M－700 ( b)

表 3 生物炭 EDS分析表
Table 3 EDS analysis of biochar wt %

元素 O－450 S－450 O－700 S－700 O+M－450 S+M－450 O+M－700 S+M－700
C 85. 91 72. 84 84. 02 70. 96 72. 63 63. 69 73. 02 59. 73
O 11. 06 17. 10 10. 67 17. 91 17. 53 21. 23 15. 98 21. 94
Na 0. 35 0 0. 25 0. 37 0. 33 0. 19 0. 19 0. 22
Mg 0. 36 0. 42 0. 64 0. 42 0. 49 0. 49 0. 62 0. 55
Al 0. 21 0. 41 0. 26 0. 35 1. 36 1. 29 1. 32 1. 38
Si 0. 19 3. 86 0. 91 5. 25 2. 68 6. 92 2. 94 7. 25
P 0. 17 0. 25 0. 20 0. 24 0. 13 0. 14 0. 11 0. 15
S 0. 21 0. 12 0. 20 0. 16 0. 29 0. 16 0. 18 0. 08
Cl 0. 05 0. 76 0 0. 58 0. 04 0. 48 0. 03 0. 35
K 0. 50 3. 23 0. 93 3. 11 0. 53 2. 35 0. 32 2. 06
Ca 0. 98 0. 60 1. 68 0. 56 1. 27 0. 71 1. 24 0. 91
Ti 0 0. 06 0. 05 0 0. 35 0. 24 0. 34 0. 32
Mn 0 0 0 0 0 0 0 0. 16
Fe 0 0. 36 0. 18 0. 09 2. 37 2. 11 3. 71 4. 90

素中，Si、P、Cl、K水稻的含量大于油菜的含量，S 和
Ca含量则是油菜大于水稻。在用煤矸石改性后，Si
和 Fe 的含量明显增高，Si 在同一处理下增加 2% ～
3%，Fe在原始生物炭中含量几乎为零，但在改性后
为 2% ～ 5%，这表明生物炭通过煤矸石改性成功负
载了 Si和 Fe。
2. 2 生物炭产率
由图 2 可知，450 ℃ 时，O － 450 的产率为

28. 5%，低于 S－450 的 35. 71%，O+M－450 产率为
48. 75%，也低于 S+M－450 的产率 53. 6%; 700 ℃时
依然是 O－700的产率最低，为 26. 01%，S－700 的产
率更高，为 32. 3%，O+M－700产率为 46. 21%，S+M－
700产率为 53. 13%。由数据可以看出，450 ℃生物
炭产率高于 700 ℃生物炭产率，这是因为随着热解
温度增加，原始生物炭材料逐渐碳化，多孔结构逐

渐形成，450 ℃纤维素初步热解，700 ℃纤维素进一

图 2 生物炭产率
Fig．2 The yield of biochar

步热解，纤维素、木质素发生异构化、芳构化、脱羧、
炭化，使挥发份进一步减少［14］，造成越高温度产率
越低; 改性生物炭产率高于原始生物炭产率，这是

因为煤矸石是一种灰分高、碳组成低、挥发分低的
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工业固体废弃物，其经过高温，部分碳被消耗，但总

体来说重量变化不大，同时实验中煤矸石粉末与生

物炭原料以湿法混合后粘在表面及填充在空隙中，

抑制了成型生物炭燃烧，两者结合，造成加了煤矸

石的改性生物炭产率明显高于原始生物炭产率。
秸秆在生物炭制造过程中，由于其具有的高挥

发性，导致产率较低，而与煤矸石共热解可以改善

其热解特性，通过热解煤矸石 /生物质共混物可以
减少生物质在热解过程中造成的损失，大大提高秸

秆生物质能源的利用效率［27］。

图 3 不同碳化温度对四种生物质单位吸附量的影响 ( a) ; 不同投加量对 O+M－700单位吸附量的影响 ( b) ; 不同 pH的
磷溶液对 O+M－700和 O－700单位吸附量的影响 ( c) ; 不同 pH条件对 O+M－700和 O－700的 Zeta电位的影响 ( d)
Fig．3 Effects of different pyrolysis temperatures on the adsorption quantity of biochar ( a) ; Effects of different dosage on

the adsorption quantity of biochar ( b) ; Effects of different pH values on the adsorption capacities of O+M－700 and O－700 ( c) ;
Effect of different pH conditions on zeta potential of O+M－700 and O－700 ( d)

2. 3 吸附条件筛选
由图 3a 可以看出，在 450 ℃热解温度下，O－

450对磷酸盐的单位吸附量为 0. 17 mg /g，但是 S－
450 在此条件下反而释放出磷，使得溶液中磷的含
量增加，其释放量为 0. 62 mg /g，由能谱分析已知水
稻中原本就含有磷，在 50 mg /L 的 KH2PO4 溶液振

荡 24 h后这些磷溶解入溶液中使得溶液中磷含量
增加; S+M－450 单位吸附量为 0. 66 mg /g，大于 O+
M－450的 0. 39 mg /g。在 700 ℃热解温度下，S－700
单位吸附量为 0. 6 mg /g，低于 O－700 单位吸附量
1. 5 mg /g; O+M－700 单位吸附量大于 S+M－700，分
别为 5. 82 mg /g和 1. 02 mg /g。
总体来说 700 ℃生物炭单位吸附量高于 450 ℃

生物炭，改性生物炭单位吸附量高于原始生物炭，

油菜生物炭单位吸附量大于水稻生物炭。随着生
物炭材料的制备裂解温度的不断升高，所制备的生

物炭对磷酸根的单位吸附量增加，这是因为由于高

温热解，制备的生物炭表面具有更多的孔隙结构，

且在高温热解条件下生成的生物炭比在较低温度

下生成的生物炭具有更大的可交换阳离子量［33］，使

得单位吸附量增加。改性生物炭中的煤矸石粉末
与生物炭原料以湿法混合后粘在表面及填充在空

隙中，高温处理后某些官能团被激活，使得改性生

物炭单位吸附量远远大于原始生物炭。因此选择
700 ℃油菜生物炭继续试验。
由图 3b可知称取 O+M－700 吸收磷时，投加量

为 0. 05 g时，生物炭单位吸附量最大，为 7. 91 mg /
g，投加量为 1 g时，生物炭单位吸附量最小，为 3. 96
mg /g，总体来说称样量越低单位吸附量越大，但是
与之相反称样量越低去除率就越低，称 0. 05 g 生物
炭去除率为 9. 89%，称 1 g 为 98. 86%，这是由于吸
附剂的表面面积随其用量的增加而增大，因此被吸

附物的去除率也随之增加。从图中可以看出两条
曲线的交点靠近 0. 5 g 称样量，在这一点去除率和
单位吸附量相对较大，为最佳投加量。
溶液 pH值直接影响被吸附物在溶液中的存在
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形态，从而影响其吸附量。磷酸根离子在 pH＜3 时，
其主要存在形态为 H3PO4 ; pH 在 3 ～ 7 时，为
H2PO

－
4 ; pH 在 8 ～ 12 时，为 HPO2－

4 ; pH ＞ 12 时，为
PO3－

4
［34］; 其次影响吸附剂表面，在 pH 值较低时，大
量存在的离子导致吸附剂表面的负电荷基团减少，

进而正电荷基团增多，此时吸附量增大［35］。由图 3c
可以看出，同一 pH条件下 O+M－700的吸收效果明
显优于 O－700，与之前试验结果相同。在不同 pH
条件下，pH= 3时改性生物炭的单位吸附量最大，O
+M－700 单位吸附量为 7. 8 mg /g，随着 pH 逐渐增
加，单位吸附量总体来说逐渐减少，到 pH = 11 时，O
+M－700单位吸附量为 6 mg /L。这与图 3 d 等电位
图一致，在 pH= 3时 Zeta电位最大，为 25. 73 mV，磷
酸根带负电，因此带的正电荷数量量越大，吸附量

越大，在 pH= 7. 4时，为等电点，带电量为 0，此时既
可以吸正电荷的离子，又可以吸负电荷的离子，而

且还有一部分物理吸附作用，因此在这吸附量有一

个小高峰，在 pH 较高时，电负性较强，导致吸附量
减小; 但磷酸盐对于原始生物炭来说，pH 的变化对
吸附量的影响变化不大，单位吸附量在 1. 2 ～ 2. 2
mg /L之间。总的来说，与未改性的原始生物炭相
比，经过煤矸石改性的生物炭带正电量显著增加，

这表明在煤矸石的掺杂下，电负性得到降低，更易

于与带负电的磷酸根结合。
2. 4 改性生物炭对磷酸根的吸附作用
2. 4. 1 动力学曲线

O+M－700 吸附磷酸盐的动力学随接触时间的
变化如图 4红点所示，前 8 h单位吸附量迅速增加，
从 5 min时的 1. 69 mg /g 增加到 8 h 时 6. 25 mg /g，
这是由于生物炭在这段时间具有很多可吸附点位，

磷酸根只要有机会与吸附点位接触就有很大的机

会被吸附，反应 8 h 后改性油菜生物炭对磷酸根的
单位吸附量增加趋势放缓，在 8 h到 24 h的 16个小
时里，单位吸附量从 6. 25 mg /g 仅增加到 7. 08 mg /
g，此时可吸附点位几乎都已吸附磷酸根，使得生物
炭对磷酸根的吸附反应变慢，趋向于饱和。为了进
一步研究吸附最佳材料 O+M－700 对磷酸盐的吸附
机理，将实验结果进行准一级动力学模型、准二级

动力学模型及 Elovich模型拟合，得到拟合曲线图 4
和表 4的参数，由表 4 可以看出三种模型拟合度都
很高，Ｒ2 分别为 0. 944、0. 984及 0. 978，其中准二级
动力学模型 Ｒ2 最高，拟合所得平衡单位吸附量为

6. 7 mg /g，与实验值相当接近，相对偏差仅为 5. 4%。
综上所述准二级方程能更好地描述改性生物炭对

水体中磷酸盐的吸附过程，表明 O+M－700 在负载
了煤矸石中的 Fe、Ca、Si 等元素后对磷酸根的吸附
以化学吸附为主［18］。

图 4 吸附动力学模型拟合 O+M－700吸附
磷酸根的动力学曲线

Fig．4 Adsorption kinetic model fitting kinetic curve of
phosphate adsorption by O+M－700

2. 4. 2 吸附等温线
Langmuir模型可以用来解释吸附质在吸附剂上

的均一单层吸附，其建立在理想条件下，此时吸附

质分子之间不存在相互作用，最后可达到稳定值，

也就是最大吸附量。Freundlich 模型对应描述吸附
物在非均质表面多分子层吸附的经验模型，能模拟

表面为高度不均匀吸附剂的吸附行为［36］。图 5 为
Langmuir模型和 Freundlich 模型拟合生物炭吸附磷
酸根的等温吸附曲线，相关参数见表 5。由表 5 可
知，对于 Langmuir模型的 Ｒ2，O－700 为 0. 923、O+M
－700 为 0. 947，Freundlich 模型的 Ｒ2，O － 700 为

表 4 O+M－700的吸附动力学模型参数
Table 4 Kinetic parameters for adsorption-rate expressions on O+M－700

样品 准一级动力学模型 准二级动力学模型 Elovich模型
O+M－700 qe K1 Ｒ2 qe K2 Ｒ2 α β Ｒ2

数值 6. 2 2. 099 0. 944 6. 7 0. 440 0. 984 103. 459 1. 073 0. 978
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图 5 Langmuir和 Freundlich模型拟合生物炭吸附
磷酸根的等温吸附曲线

Fig．5 Langmuir and Freundlich model fitting of
the adsorption isotherm curve of phosphate on biochar

表 5 磷酸根在生物炭上的吸附等温线参数
Table 5 Isotherm parameters for the adsorption

of phosphate onto biochar

样品
Langmuir模型 Freundlich模型

S K Ｒ2 n K Ｒ2

O 1. 7 0. 532 0. 923 0. 224 0. 71 0. 852
O+M 7. 9 3. 479 0. 947 0. 202 3. 59 0. 886

0. 852、O+M－700为 0. 886，该模型没有很好的拟合
实验数据。Langmuir 吸附模型的 Ｒ2 均高于 Freun-

dlich吸附模型，表明用 Langmuir 吸附模型能更为准
确地拟合煤矸石改性生物炭对磷的吸附过程，该吸

附过程属于单分子层吸附［11］。
从 Langmuir方程中可以通过如下等式求得一

个无量纲的平衡常数 ＲL: ＲL = 1 / ( 1 + K × c0 ) ，其
中 K为 Langmuir平衡常数，c0 为溶液初始浓度。假
如 ＲL在 0到 1 之间，说明吸附为有利吸附［35］。经
过计算，改性生物炭的 ＲL处于 0. 001～0. 054 之间，
为有利吸附。

3 结论

用煤矸石改性秸秆类生物炭，使生物炭性质都

发生改变，比表面积、Zeta电位、电导率、产率及吸附
量都显著增加，吸附条件筛选时得到 700 ℃生物炭
单位吸附量高于 450 ℃生物炭，改性生物炭单位吸
附量高于原始生物炭，油菜生物炭单位吸附量大于

水稻生物炭，酸性条件下单位吸附量溶液 pH 值呈
负相关，因此选择改性油菜生物炭在 700 ℃热解，采
用 2. 5 g /L投加量吸附 pH 为 4 的磷酸二氢钾溶液
中磷酸根的吸附条件效果最好，单位吸附量为 7. 08
mg /g，去除率为 89%。吸附过程符合 Langmuir 模
型，属单分子层有利吸附; 吸附动力学模型符合准

二级动力学模型，以化学吸附为主。因此煤矸石改
性生物炭为一种新型生物炭改性方式，具有成本低

廉，操作简单，效果显著的特点，本研究为综合利用煤

矸石和农作物秸秆两种固体废物提供了新的途径。
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The Performance Coal Gangue Modified Biochar in Adsorption
Phosphate in Water

MA Yuena1，2，LI Xingqing1，CHEN Miao3，4，5，LI Ling1，LIAN Guoqi1，2，
ZHAO Chenxi1，2，WANG Bing3，4，5

( 1． State Key Laboratory of Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang
550081，China; 2． University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China; 3． School of Ｒesources and
Environmental Engineering，Guizhou University，Guiyang 550025，China; 4． Key Laboratory of the Ministry of Karst

Geological Ｒesources and Environmental Education，Guiyang 550025，China; 5． Guizhou Karst Environmental
Ecosystems Observation and Ｒesearch Station，Ministry of Education，Guiyang 550025，China)

Abstract: The removal of phosphorus from water is very important for controlling eutrophication． In this study，the functionalized bio-
char composite was synthetized from solid waste coal gangue and straw and was applied to the phosphate adsorption in aqueous solution．
The physical and chemical properties were characterized by SEM and Zeta potential measurement，and its optimum adsorption condi-
tions，adsorption behavior and mechanism were studied． The results show that the use of coal gangue to modify straw biochar changed
the properties of biochar，and the specific surface area，Zeta potential，conductivity，yield and adsorption capacity were significantly
increased． The result of the screening experiment of adsorption conditions is that the unit adsorption capacity of 700℃ biochar is higher
than 450℃ biochar，the unit adsorption capacity of modified biochar is higher than that of original biochar，and the unit adsorption ca-
pacity of rape biochar is greater than that of rice biochar． The unit adsorption capacity under acidic conditions is inversely proportional
to the pH of the solution． Therefore，the adsorption conditions were selected as pyrolysis of modified rape biochar at 700 ℃，and the
adsorption effect of phosphate with the solution of pH 4 using 2. 5 g /L dosage was the best，the unit adsorption capacity is 7. 08 mg /g．
The adsorption process conforms to the quasi-second adsorption kinetic model and the Langmuir adsorption model． This adsorption
process is mainly based on chemical adsorption，belongs to the monolayer，which is favorable for adsorption． In this study，a method for
preparing a new type of bio-carbon-based composite material using solid waste has been developed． The material has the characteristics
of low cost，simple operation and remarkable effect．
Key words: biochar; modification; gangue; phosphate; solid waste
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