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摘　 要:随着社会经济快速发展和人类活动影响ꎬ水体磷污染日益严重.以废弃柚子皮和牡蛎壳为原料ꎬ质量比 １∶１ 球

磨混合ꎬ于 Ｎ２氛围在管式炉 ８００ ℃高温热解 ２ ｈꎬ制得牡蛎壳￣柚子皮生物炭复合材料ꎬ并模拟探究其对生活污水中磷

酸盐的吸附特性.结果表明ꎬ生物炭投放量为 ０􀆰 ３２ ｇ / Ｌ、温度为 ２５ ℃ 、吸附时间 ３０ ｍｉｎ、ｐＨ 值在 ４~９ 宽范围吸附效果最

佳ꎬ其最大吸附容量可达 ２２９􀆰 ３６ ｍｇ􀅰ｇ －１ꎬ且最大吸附效率可达 ９９􀆰 ９％.动力学研究表明ꎬ材料符合准二级动力学模型

和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型ꎬ说明生物炭材料吸附过程主要为化学吸附和单分子层吸附.
关键词:吸附效率ꎻ柚子皮ꎻ生物炭ꎻ磷污染
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　 　 随着现代社会的高速发展ꎬ各类废水排放及磷肥

过度施用问题愈发严峻.我国总磷年排放量达到 ４０􀆰 ８
万吨ꎬ其中农业源占 ７０􀆰 ６％ꎬ生活源占 ２８􀆰 ９％[１] .磷虽

为植物生长必需元素ꎬ尤其对水生植物意义重大ꎬ但
水体中氮、磷等营养元素过量ꎬ会引发富营养化危

机[２] .受工业、生活和养殖业废水的肆意排放ꎬ以及种

植业大量磷肥施用影响ꎬ大量氮、磷流入湖河流、海洋

等水体.导致浮游生物、藻类等暴发性繁殖ꎬ使水体溶

解氧和透明度大大降低ꎬ鱼类等水生生物大量死亡ꎬ
水体生态系统失衡ꎬ水质恶化[３] .因此ꎬ治理水质污染

刻不容缓.目前ꎬ使用较多的除磷方法有:结晶法ꎬ生
物法ꎬ化学沉淀法ꎬ吸附法等[４￣６] .其中ꎬ吸附法由于具

有效率高、成本低、操作简单等优点得到了广泛研究.
生物炭是一种对环境友好、高效型的吸附材

料[７￣９] .其碳源多来自富含木质素、纤维素的生物质材

料.目前ꎬ生物炭主要制备方法包括高温热解炭化

法[１０]、活化法[１１] 和水热法[１２] .高温热解炭化法通常

将生物质置于管式炉ꎬ在氮气(Ｎ２)等惰性气体保护

的无氧环境下ꎬ３００ ~ ９００ ℃加热ꎬ使 Ｃ、Ｈ、Ｏ 键断裂ꎬ
生成的气体逸出后ꎬ制得具有不同孔径的生物炭材

料.梁傲岚[１３]等以酒糟污泥生物炭为原料ꎬ经镧改性

高温热解法制生物炭材料.刘梦天[１４]使用核桃壳与污

泥制备出的生物炭ꎬ对磷酸盐具有极好的吸附效果.
国内农业及林业产生大量的废弃生物质ꎬ既浪费

了资源ꎬ还对环境造成污染[１５] .探索合理资源化利用

废弃生物质ꎬ开发资源ꎬ保护生态环境ꎬ实现“以废治

废、变废为宝”ꎬ对生态环境保护意义重大[１６￣１７] .本研

究选择柚子皮和牡蛎壳作为原材料.二者分别是水果

加工和水产养殖的常见废弃物ꎬ来源广且可持续ꎬ用
以制备生物炭ꎬ既能降低成本ꎬ又能减少环境压力.同
时ꎬ柚子皮富含多糖类物质ꎬ热解后可形成利于吸附

的孔隙结构ꎻ牡蛎壳富含钙元素ꎬ能与磷酸根反应沉

淀ꎬ均有助于提升材料对磷酸盐的吸附性能.
基于上述优势ꎬ本研究以柚子皮为原材料ꎬ牡蛎

壳为钙源ꎬ制备牡蛎壳￣柚子皮生物炭复合材料ꎬ旨在

用于水体中磷酸盐的吸附.研究围绕生物炭的吸附作

用、对磷酸盐的吸附性能以及吸附机理展开ꎬ分析投

放量、溶液 ｐＨ 值、环境温度和吸附时间等因素对吸附

效果产生的影响.

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料与仪器

１􀆰 １􀆰 １　 实验材料

磷酸二氢钾(ＧＲ)、钼酸铵(ＡＲ)、盐酸(ＡＲ)、酒
石酸锑氧钾(ＡＲ)、硫酸(ＡＲ)ꎬ成都科隆化学品有限

公司ꎻ抗坏血酸(ＡＲ)ꎬ成都科隆化工试剂厂ꎻ牡蛎壳ꎬ
达州市达川区农贸市场.
１􀆰 １􀆰 ２　 实验仪器

１０１￣２ＡＢ 型电热鼓风干燥箱ꎬ上海菁海仪器有限

公司ꎻ７２１ 型可见分光光度计ꎬ上海菁华科技仪器有

限公司ꎻＤＦ￣１０１Ｓ 型集热式恒温加热磁力搅拌器ꎬ河
南予华仪器有限公司ꎻＰＨＳ￣２Ｆ 型 ｐＨ 计ꎬ上海仪电科

学仪器股份有限公司ꎻＦＡ１１０４Ｎ 型电子分析天平ꎬ上
海菁海仪器有限公司ꎻＸＱＭ￣２ 立式行星球磨机ꎬ合肥

科晶材料技术有限公司ꎻＧＳＬ￣１５００Ｘ 型管式炉ꎬ合肥

科晶材料技术有限公司.
１􀆰 １􀆰 ３　 生物炭材料的制备

先将收集好的柚子皮和牡蛎壳分别清洗ꎬ烘干ꎬ
粉碎ꎬ过筛(６０ 目)备用.将牡蛎壳和柚子皮粉末按照

１ ∶１ 的质量比ꎬ分别称取 ３ ｇ 放入球磨罐中ꎬ加入研磨

球使之在室温下研磨 １ ｈ.将混合好的样品粉末倒入

干净的刚玉舟ꎬ置于管式炉ꎬ在通入 Ｎ２保护氛围下ꎬ

以 １０ ℃􀅰ｍｉｎ－１的升温速度ꎬ加热到 ８００ ℃ꎬ煅烧 ２ ｈ
后ꎬ待其冷却至室温后取出ꎬ放入干燥器中备用.
１􀆰 ２　 实验方法

　 　 本实验采用钼酸铵分光光度法(ＧＢ１１８９３￣８９)测
定磷酸盐浓度的测定.
　 　 吸附实验步骤:取配置的 ５０ ｍｇ / Ｌ 标准磷储备液

(使用时按需要稀释)ꎬ加入 ５０ ｍＬ 具塞比色管的刻度

线处ꎬ称取适量牡蛎壳￣柚子皮生物炭复合材料ꎬ调整

搅拌器的温度ꎬ转速为 ３ ｒ􀅰ｓ－１进行搅拌ꎬ定时反应

后ꎬ用针管吸取溶液从 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜滤出ꎬ使用紫外－
可见分光光度计测定其吸光度.固定磷酸盐的浓度为

５０ μｇ􀅰ｍＬ－１ꎬ分别探究投放量、溶液 ｐＨ 值、环境温度

和吸附时间等因素对磷酸盐吸附效果产生的影响ꎬ研
究牡蛎壳￣柚子皮生物炭复合材料对水溶液中磷酸盐

的吸附效率.
　 　 本研究通过红外光谱(ＦＴＩＲ)、扫描电镜(ＳＥＭ)和
Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ)对生物炭进行表征ꎬ了解生物炭的
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微观结构及吸附前后生物炭微观表面官能团的变化.
１􀆰 ３　 实验衡量指标

　 　 １)平衡磷浓度

Ｃ ＝ ｍ
Ｖ
􀆰 (１)

式中:Ｃ — 磷浓度ꎬｍｇ􀅰Ｌ－１ꎻｍ — 样品含磷量ꎬｍｇꎻ Ｖ
— 样品体积ꎬＬ.
　 　 ２)吸附容量

ｑｔ ＝
ｃ０￣ ｃｔ( ) Ｖ

ｍ
􀆰 (２)

式中:ｑｔ— 吸附量ꎬｍｇ􀅰ｇ－１ꎻＣ０— 吸附前浓度ꎬｍｇ􀅰Ｌ－１ꎻ

Ｃｔ— ｔ 时刻磷溶液的浓度ꎬｍｇ􀅰Ｌ－１ꎻＶ — 溶液体积ꎬＬ.
　 　 ３)平衡吸附容量

ｑｅ ＝
ｃ０￣ ｃｅ( ) ｖ
ｍ

􀆰 (３)

式中:ｑｅ— 平衡吸附容量ꎬｍｇ􀅰ｇ－１ꎻＣｅ— 平衡磷溶液

浓度ꎬｍｇ􀅰Ｌ－１ .
　 　 ４)去除率

η ＝
ｃ０￣ ｃｅ( )

ｃ０
× １００％􀆰 (４)

式中:η — 磷酸盐去除率ꎬ％.

２　 实验结果与分析

２􀆰 １　 生物炭表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ(扫描电子显微镜)
通过 ＳＥＭ 对牡蛎壳￣柚子皮生物炭表面结构进行

分析(图 １)ꎬ由图 １(ａ)可以看出该生物炭具有许多

的孔隙ꎬ这是由于在烧制生物炭的过程中会有 ＣＯ２从

固体内部逸出ꎬ从而形成了生物炭表面的孔隙ꎬ并且

在生物炭表面附着了许多的基团ꎻ由图 １(ｂ)可以看

出:吸附磷酸盐后的牡蛎壳￣柚子皮生物炭表面形成

了许多的沉淀和絮状物并将其孔径填充.
２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ(Ｘ 射线衍射仪)

通过 ＸＲＤ 对生物炭材料的微观结构进行分析

(图 ２)ꎬ图中可以看出吸附前在 ２ θ(２ 倍衍射角)为
１８􀆰 ０８ °、２８􀆰 ７６ °、３４􀆰 １２ °、４７􀆰 １２ °、５０􀆰 ８４ °、５４􀆰 ４２ °处
出现 了 显 著 的 Ｃａ ( ＯＨ) ２ 尖 峰 以 及 在 ３２􀆰 １０ °、
３７􀆰 １０ °、６４􀆰 ２２ °处发现 ＣａＯ 的尖峰ꎬ证实生物炭材料

成功引入了牡蛎壳中的钙ꎬ并以 ＣａＯ 和 Ｃａ(ＯＨ) ２作

为钙源的形式存在于柚子皮生物质上ꎻ吸附后原有的

ＣａＯ 和 Ｃａ ( ＯＨ) ２ 的峰完全消失ꎬ 同时在 ２ θ 为

２５􀆰 ７４ °、３２􀆰 ３０ °、３９􀆰 ４８ °、４９􀆰 ４２ °处新出现了焦磷酸

钙(Ｃａ２Ｐ ２Ｏ７)的峰ꎬ表明生物炭质材料通过化学变化

成功实现磷的吸附.

图 １　 牡蛎壳￣柚子皮生物炭吸附前(ａ)和

吸附后(ｂ)的 ＳＥＭ 表征图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＳＥＭ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｙｓｔｅｒ ｓｈｅｌｌ￣ｇｒａｐｅｆｒｕｉｔ

ｐｅｅ ｂｉｏｃｈａｒ ｂｅｆｏｒｅ(ａ) ａｎｄ ａｆｔｅｒ(ｂ) ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

图 ２　 生物炭材料 ＸＲＤ 表征图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＸＲＤ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

２􀆰 １􀆰 ３　 ＦＴＩＲ(傅里叶变换红外光谱仪)
通过 ＦＴＩＲ 对生物炭复合材料在吸附前后基团变化
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进行分析(图 ３)ꎬ图中可以看出吸附后在１ ０４８􀆰 ６４ ｃｍ－１

处新出现了明显的磷酸盐特征峰ꎬ可以推测大量的磷

酸盐被牡蛎壳￣柚子皮生物炭材料所吸附.

图 ３　 生物炭材料吸附前后 ＦＴＩＲ 对比图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＦＴＩＲ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

图 ４　 ｐＨ 值对生物炭材料吸附效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｆｏｒ ｂｉｏｃｈａｒ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

图 ５　 吸附剂投量曲线

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｄｏｓａｇｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

２􀆰 ２　 条件优化

２􀆰 ２􀆰 １　 ｐＨ 值优化

固定磷酸盐的浓度为 ５０ μｇ􀅰ｍＬ－１、温度为２５ ℃、
转速为 ３ ｒ􀅰ｓ－１、搅拌 １０ ｍｉｎ、生物炭用量为 ０􀆰 ０２ ｇꎬ
同时用酸碱溶液调节磷酸盐溶液 ｐＨ 值依次为 ２、３、
４、６、９、１０、１２ꎬ具体实验步骤如 １􀆰 ２ 节所述ꎬｐＨ 值对

吸附效果的影响ꎬ如图 ４ 所示.
　 　 由图 ４ 可知ꎬ在一定范围内随着 ｐＨ 值的增大ꎬ磷
酸盐的去除率逐渐增大.当溶液的 ｐＨ 值在 ２ ~ ４ 时ꎬ
生物炭对磷酸根的去除率随 ｐＨ 值增大急剧增加ꎻｐＨ
值高于 ４ 以后ꎬ磷酸盐的去除率基本不变ꎬ生物炭对

磷酸根去除率趋于平稳.制备的材料在较宽的 ｐＨ 值

范围(４~９)均具有极高的吸附效率ꎬ覆盖绝大部分除

磷环境 ｐＨ 值ꎬ因此在吸附过程中不用刻意去调整溶

液的酸碱度ꎬ大大提高了实验的便捷性.
２􀆰 ２􀆰 ２　 吸附剂投量优化

固定磷酸盐的浓度为 ５０ μｇ 􀅰 ｍＬ－１、 温度为

２５ ℃、将搅拌器的转速调整到 ３ ｒ􀅰ｓ－１ꎬ分别加入

０􀆰 ００８ ｇ、０􀆰 ０１０ ｇ、０􀆰 ０１２ ｇ、０􀆰 ０１４ ｇ、０􀆰 ０１６ ｇ、０􀆰 ０２０ ｇ、
０􀆰 ０２５ ｇ 生物炭ꎬ记录搅拌时间 １０ ｍｉｎ 后取出ꎬ测得吸

附剂对吸附效率的影响ꎬ见图 ５.
　 　 由图 ５ 可知ꎬ当生物炭材料用量不断增多ꎬ其对

水体磷酸盐的去除率也逐渐升高ꎬ随后趋于稳定.当
用量为 ０􀆰 ０１６ ｇ 时ꎬ去除率达到 ９９􀆰 ９％.因此该生物炭

材料最佳吸附剂投量为 ０􀆰 ０１６ ｇ.
２􀆰 ２􀆰 ３　 吸附温度优化

固定磷酸盐的浓度为 ５０ μｇ􀅰ｍＬ－１、搅拌器转速

为 ３ ｒ􀅰ｓ－１ꎬ生物炭投放量为 ０􀆰 ０１６ ｇꎬ初始溶液分别

在 １０ ℃、２０ ℃、２５ ℃、３０ ℃、４０ ℃、５０ ℃、６０ ℃ 的温

度下ꎬ记录搅拌时间 １０ ｍｉｎ 后ꎬ测得温度对吸附效果

的影响ꎬ见图 ６.
　 　 由图 ６ 可见ꎬ当温度处于 １０ ~ ２５ ℃范围时ꎬ去除

率呈现出缓慢增长ꎻ当体系温度逐步升高至 ２５ ℃后ꎬ
去除率稳定维持在 ９９％左右.这表明该生物炭材料在

吸附过程中无须刻意调控温度ꎬ在室温(２５ ℃)条件

下即可达到理想处理效果ꎬ为实际应用中的成本控制

与操作简化提供了有利条件.
２􀆰 ２􀆰 ４　 磷酸盐浓度优化

固定生物炭投放量为 ０􀆰 ０１６ ｇ、搅拌器转速为

３ ｒ􀅰ｓ－１ꎬ 磷 酸 盐 浓 度 分 别 为 ２５ μｇ 􀅰 ｍＬ－１、
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５０ μｇ􀅰ｍＬ－１、７５ μｇ􀅰ｍＬ－１、１００ μｇ􀅰ｍＬ－１、１５０ μｇ􀅰ｍＬ－１、
２００ μｇ􀅰ｍＬ－１ꎬ记录搅拌时间 １０ ｍｉｎ 后ꎬ测得其吸附

效果见图 ７.
　 　 如图 ７ 所示ꎬ随着初始磷酸盐浓度的逐步升高ꎬ
生物炭材料对磷酸盐的去除率呈递减趋势.在磷浓度

为 ２５~ ５０ μｇ / ｍＬ 时ꎬ去除率稳定维持在 ９８％ 以上ꎻ
而当浓度超过该区间后ꎬ去除率则开始逐渐下降.这
一结果表明ꎬ该生物炭材料在处理低浓度磷酸盐溶液

时具有显著优势ꎬ且尤其适用于对低浓度含磷水体的

净化与检测工作.

图 ６　 温度对磷酸盐吸附效果影响

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｆｏｒ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

图 ７　 磷酸盐浓度对吸附效果影响

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃａｃｙ

图 ８　 生物炭材料吸附时间曲线

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

２􀆰 ２􀆰 ５　 吸附时间优化

固定磷酸盐的浓度为 ５０ μｇ􀅰ｍＬ－１、生物炭投放

量为 ０􀆰 ０１６ ｇ、搅拌器转速为 ３ ｒ􀅰ｓ－１ꎬ分别在吸附时

间为:１ ｍｉｎ、３ ｍｉｎ、５ ｍｉｎ、１０ ｍｉｎ、１５ ｍｉｎ、２０ ｍｉｎ、
３０ ｍｉｎ、６０ ｍｉｎ、９０ ｍｉｎ、１２０ ｍｉｎ 时取样ꎬ测得吸附时

间对吸附效果的影响ꎬ见图 ８.
　 　 由图 ８ 可知ꎬ吸附磷酸盐的去除率随时间变化呈

现出先快速上升ꎬ后波动变化并趋于平稳的趋势.吸
附初始阶段(０~１０ ｍｉｎ 左右)ꎬ去除率大幅度提升ꎬ在
３０ ｍｉｎ左右达到峰值ꎬ此时吸附效果最佳.随后ꎬ去除

率有所下降ꎬ并在 ６０ ~ １２０ ｍｉｎ 间呈现小幅波动但整

体维持在相对稳定的水平.这表明吸附过程前期反应

迅速ꎬ３０ ｍｉｎ 左右基本能达到较好的吸附平衡状态.
２􀆰 ３　 吸附机理

２􀆰 ３􀆰 １　 吸附动力学

本研究采用准一级动力学模型和准二级动力学

模型对数据进行拟合分析ꎬ相关拟合方程如公式(５)
(６)所示.

１)准一级动力学方程

ｑｔ ＝ ｑｅ １￣ ｅ￣ｋ１ｔ( ) 􀆰 (５)
２)准二级动力学方程

ｑｔ ＝
ｋ２ ｑ２

ｅ ｔ
１ ＋ ｋ２ ｑｅ ｔ

　 􀆰 (６)

公式(５)(６)中:ｑｔ— 为时间 ｔ(ｍｉｎ)时的吸附容

量ꎬｍｇ􀅰ｇ－１ꎻｑｅ— 为平衡吸附容量ꎬｍｇ􀅰ｇ－１ꎻｋ１— 为

准一级动力学模型的速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｋ２— 为准二级

动力学模型的速率常数ꎬｍｉｎ－１ .
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由准一级动力学曲线(图 ９)、准二级动力学曲线

(图 １０)和动力学拟合参数(表 １)中的数据分析可以

得知ꎬ该生物炭材料的吸附过程与准二级动力学方程

更为相符.其对磷酸盐的吸附机理既有物理吸附又有

化学吸附ꎬ且化学作用占据主导地位ꎬ据此推测牡蛎

壳中的 Ｃａ２＋和磷酸盐两者可能发生反应ꎬ络合后沉淀

下来形成絮状物.
２􀆰 ３􀆰 ２　 吸附等温曲线的绘制

本研究选用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 两种等温吸

附模型对牡蛎壳￣柚子皮生物炭对磷酸盐的吸附性能

进行评估ꎬ两种模型采用的表达式如公示(７) (８)所

示.
１)Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模型

ｑｅ ＝
ｑｍａｘ ＫＬ Ｃｅ

１ ＋ ＫＬ Ｃｅ
􀆰 (７)

２)Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温模型

ｑｅ ＝ ＫＦ Ｃ１ / ｎ
ｅ 􀆰 (８)

公式(７)(８)式中:ｑｍａｘ— 吸附剂最大吸附容量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻＫＬ — 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附平衡常数ꎬＬ􀅰ｍｇ－１ .ＫＦ—
为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 式中的速率常数ꎬＬ􀅰ｍｇ－１ꎻＣｅ— 为吸附

平衡的吸附质浓度ꎬｍｇ / Ｌ.
采用上述等温方程对数据进行拟合ꎬ由整体拟合

参数 Ｒ２可以推断ꎬ此生物炭复合材料的吸附模型更

倾向于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型ꎬ说明牡蛎壳￣柚子皮生物

炭吸附过程为单分子吸附.拟合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温曲

线见图 １１ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温曲线见图 １２ꎬ相关数

据见表 ２.

２􀆰 ３􀆰 ３　 吸附热力学

制定了 ３０ ℃、４０ ℃、５０ ℃三个温度ꎬ对材料的吸

附热力学进行研究ꎬ由此可以得出该材料吸附时的特

征.选用最优的反应条件进行ꎬ调整其搅拌时间为 ３０
ｍｉｎꎬ将搅拌好的溶液取出过滤后测定其吸光度.通过

反应时候的 ΔＧθ吉普斯自由能的变化ꎬ来探究温度在

生物炭对磷酸盐的吸附过程中的影响.
利用吉布斯自由能的计算公式如公示(９) (１０)

所示.
Δ Ｇθ ＝ － ＲＴｌｎ Ｋｂ􀆰 (９)

Ｋｂ ＝
ｑｅ

Ｃｅ
􀆰 (１０)

式中:Ｒ — 为理想气体摩尔常数ꎻＴ — 为绝对温度ꎬ
Ｋꎻ Ｋｂ — 为热力学平衡常数.

利用 Ｖａｎｔ￣Ｈｏｆｆ 公式计算△Ｓ、△Ｈꎬ求得△Ｇꎬ见
公示(１１)(１２)所示.

ΔＧ ＝ Δ Ｈθ￣ＴΔ Ｓθ􀆰 (１１)

ｌｎ
ｑｅ

ｃｅ
æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ Δ Ｓθ

Ｒ
￣ Δ Ｈθ

ＲＴ
􀆰 (１２)

对试验数据进行热力学模型拟合(图 １３)ꎬ计算

热力学参数结果如表 ３ 所示.结果表明:ΔＨ 大于 ０ꎬ
ΔＳ 大于 ０ꎬ可知该反应为吸热反应ꎬ温度增加有利于

反应的进行ꎬ且反应的混乱程度增加ꎻΔＧ 小于 ０ꎬ则
可以证明该反应过程是自发进行的ꎬ并且随着温度的

上升ꎬΔＧ 的绝对值越来越大ꎬ此数据表明该生物炭材

料对磷酸盐的吸附是自发进行的.

　 　

图 ９　 准一级动力学曲线　 　 　 图 １０　 准二级动力学曲线

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｑｕａｓｉ￣ｆｉｒｓｔ￣ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｕｒｖｅ　 　 　 Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｑｕａｓｉ￣ｓｅｃｏｎｄ￣ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｕｒｖｅ
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表 １　 动力学拟合参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｙｎａｍｉｃｓ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

准一级动力学模型 准二级动力学模型

Ｃ０(ｍｇ / Ｌ) Ｋ１(ｍｉｎ－１) ｑｅ(ｍｇ / ｇ) Ｒ２ Ｋ２(ｇ􀅰ｍｇ－１ｍｉｎ－１) ｑｅ(ｍｇ / ｇ) Ｒ２

２５ ５􀆰 ２４４ ０ ８１􀆰 ５６ ０􀆰 ９９９ ２􀆰 ６１７ ７ ８１􀆰 ５８ ０􀆰 ９９９

５０ ２􀆰 ３９１ １ １３６􀆰 ７１ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ０６９ ９ １３７􀆰 ８９ ０􀆰 ９９９

７５ ２􀆰 ６５２ ６ １７７􀆰 ２２ ０􀆰 ９９６ ０􀆰 ０５７ ８ １７８􀆰 ９３ ０􀆰 ９９９

　 　 　
图 １１　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温曲线　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 图 １２　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温曲线

Ｆｉｇ􀆰 １１　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｃｕｒｖｅ　 　 　 　 　 　 　 Ｆｉｇ􀆰 １２　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｃｕｒｖｅ

图 １３　 热力学模型拟合曲线

Ｆｉｇ􀆰 １３　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｍｏｄｅｌ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ
表 ２　 等温曲线参数的拟合

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｃｕｒｖｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｍｏｄｅｌ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ

温度(Ｋ) ＫＬ(Ｌ ×ｍｇ－１) Ｑｍａｘ( ｍｇ ×ｇ－１) Ｒ２ 温度(Ｋ) ＫＦ(ｍｇ( １￣１ / ｎ) Ｌ１ ×ｎｇ－１) １ / ｎ Ｒ２

３０３􀆰 １５ ７􀆰 ７９８ １５２􀆰 ２１ ０􀆰 ９８９ ３０３􀆰 １５ ９２􀆰 ８６６ ０􀆰 １０３８ ０􀆰 ８９７

３１３􀆰 １５ ８􀆰 ９５９ １９３􀆰 ０５ ０􀆰 ９６９ ３１３􀆰 １５ １０４􀆰 ２５５ ０􀆰 ０９４８ ０􀆰 ８５０

３２３􀆰 １５ ５􀆰 １０８ ２２９􀆰 ３６ ０􀆰 ９９２ ３２３􀆰 １５ ８２􀆰 ０８５ ０􀆰 １８４０ ０􀆰 ９９４
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表 ３　 热力学函数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

序号 温度(Ｋ) ΔＧθ(Ｊ􀅰ｍｏｌ－１) ΔＳθ(Ｊ􀅰ｍｏｌ－１􀅰Ｋ－１) ΔＨθ(Ｊ􀅰ｍｏｌ－１)

１ ３０３􀆰 １５ －４４􀆰 ５８９ ７４􀆰 ７９ ２２ ６２８􀆰 ０

２ ３１３􀆰 １５ －７９２􀆰 ４８９

３ ３２３􀆰 １５ －１５４０􀆰 ３８９

３　 结论

　 　 １)采用柚子皮为原材料ꎬ牡蛎壳为钙源ꎬ通过高

温热解炭化的方法制得孔隙数量丰富的牡蛎壳￣柚子

皮生物炭复合材料.ＳＥＭ 表明生物炭的表面具有丰富

的孔隙ꎬ比表面积大ꎻＦＴＩＲ 表明磷酸盐确实被吸附在

了生物炭上ꎻＸＲＤ 表明生物炭在吸附磷酸盐的过程

中发生了化学反应ꎬ这一点与动力学结果相符.
２)在生物炭除磷性能的研究过程中发现:生物炭

投放量为 ０􀆰 ３２ ｇ / Ｌ、吸附时间 ３０ ｍｉｎ、溶液 ｐＨ 在 ４~９
宽范围均具有较高吸附效率ꎬ且无需对溶液温度进行

调控ꎬ其生物炭材料在处理低浓度磷酸盐溶液时具有

显著优势.该材料吸附过程既有物理吸附又有化学吸

附ꎬ但化学吸附占据主导地位ꎬ符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 单分子等

温吸附模型ꎬ最大吸附容量可达 ２２９􀆰 ３６ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ且最

大吸附效率可达 ９９􀆰 ９％.由热力学模型分析结果表

明ꎬ吸附过程为自发吸热过程ꎬ且升高温度有利于吸

附反应的进行.上述说明ꎬ牡蛎壳￣柚子皮生物炭实现

了对废弃生物质的再次利用ꎬ在废水中吸附磷酸盐方

面具有一定的应用前景.
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