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铁、锆改性生物炭对水中磷的吸附特性及机理研究
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4.天津市瑞德赛恩水业有限公司，天津 300270）

[摘要 ] 针对水体富营养化现象，以青霉素菌渣为原料制备生物炭，通过共沉淀法在所制备生物炭上负载铁、锆

离子，得到了一种新型除磷吸附剂 ZrFe-HBC，研究了其对水中磷酸盐的吸附特性及吸附机理。结果表明，ZrFe-
HBC具备多层级孔隙结构，铁、锆离子以氧化物形式结合于生物炭之上。ZrFe-HBC吸附磷酸盐的过程符合准二级

动力学和 Freundlich模型，为多分子层的化学吸附，在 25 ℃时饱和吸附量为 18.26 mg/g。ZrFe-HBC对磷酸盐的吸附

量随 pH降低而增加，适合在酸性条件下对磷酸盐进行吸附处理。共存阴离子可与磷酸盐竞争吸附位点，其中 CO32-
对磷酸盐吸附产生严重干扰。选择 1 mol/L NaOH溶液对吸附后的 ZrFe-HBC进行解吸，经过 5次吸附-脱附循环，

ZrFe-HBC仍保持 78%的吸附容量。综合吸附实验与表征结果分析 ZrFe-HBC对磷酸盐的吸附机理，结果表明，

ZrFe-HBC主要通过静电吸附、配体交换和表面沉淀作用对磷酸盐进行吸附。
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in wastewater by iron-zirconium modified biochar
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Abstract：Aimed to control the eutrophication of water at present，a new phosphate removal adsorbent ZrFe-HBC
was prepared by using Penicillin microbial residue as raw material to prepare biochar，then loading iron and zirco⁃
nium ions on the prepared biochar by co-precipitation method. The characteristics and mechanism of phosphate ad⁃
sorption in water were studied. The results showed that ZrFe-HBC had a multi-level pore structure，and iron and zir⁃
conium ions were bound to biochar in the form of oxides. The adsorption process of phosphate by ZrFe-HBC met
pseudo-second-order kinetics and Freundlich model，so the adsorption process was chemical adsorption of multi-
molecular layers. The adsorption capacity was 18.26 mg/g at 25 ℃. The adsorption capacity of ZrFe-HBC increased
with the decrease of pH，which was suitable for phosphate adsorption under acidic conditions. The coexisting anions
would compete with phosphate for adsorption sites，and CO32- would seriously interfere with phosphate adsorption. 1
mol/L NaOH solution was selected by experiment for desorption，and after five adsorption-desorption cycles，the ad⁃
sorbent stilled maintain 78% adsorption capacity. The adsorption mechanism of phosphate on ZrFe-HBC was ana⁃
lyzed based on the adsorption experiment and characterization results. The results showed that ZrFe-HBC mainly
adsorbed phosphate through electrostatic adsorption，ligand exchange and surface precipitation.
Key words：biochar；adsorption；modification；phosphate；antibiotic microbial residue
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磷是水体环境中不可或缺的常量营养素，但全球

每年经污水排放的高达 13万 t的磷又造成了水体的富

营养化，加剧了生态系统退化〔1〕。我国污水处理厂的

处理能力和水平不一，部分地区存在磷超标排放问题，

且对某些地区来说，即便外排水达到污水排放一级 A
标准（TP≤0.5 mg/L），仍存在水体污染的潜在风险〔2〕。

吸附法除磷是一种环境友好、经济高效的技术，

其可利用具有较高比表面积和丰富孔隙结构的固体

材料通过物理吸附或化学吸附对水体中的磷酸盐进

行去除〔3-4〕。生物炭是一种富碳材料，可通过在厌氧

或缺氧条件下对不同类型的生物质进行热处理而产

生〔5-6〕，具有高比表面积、高孔隙率、稳定的碳结构、

丰富的含氧官能团等特点〔7〕。近年来，通过热解方

式制备生物炭成为菌渣处置的热点〔8-9〕。青霉素菌

渣是青霉菌在生物发酵过程中产生的残余物，含有

大量粗蛋白、粗纤维及粗脂肪等有机物质。以青霉

素菌渣为原料制备的生物炭具有高比表面积、丰富

的官能团，并且无抗生素残留，对有机污染物与重金

属离子等表现出优良的吸附效果〔10〕。但生物炭表

面通常呈负电性，活性位点有限，因此对磷酸盐等阴

离子吸附性能较差，通过改性可以改善其对磷酸盐

的吸附表现〔11〕。Fe、Al、Ca、Mg是常用的生物炭改性

剂，但近年来研究者发现氧化锆可通过配体交换机

制有效去除磷酸盐〔12〕，这成为目前磷吸附剂研究的

热点之一〔13〕。相关研究表明，较之单一金属元素改

性，铁、锆共改性下的生物炭对磷酸盐的吸附效果更

佳，其既避免了氧化锆的团聚，提供了更多吸附位

点，也降低了单一锆改性成本，并保持了改性生物炭

的磷酸盐吸附性能与结构稳定性〔14-16〕。

本研究以青霉素菌渣作为原料制备生物炭，首

先通过碳酸钾溶液浸渍青霉素菌渣进行预活化，经

限氧热解、盐酸酸洗制备高孔隙活性生物炭，然后以

共沉淀法在活性生物炭上负载铁、锆金属得到改性

生物炭，最后通过一系列表征手段研究该改性生物

炭的结构特性及铁、锆离子负载情况，并通过吸附实

验测试该改性生物炭的磷酸盐吸附性能，分析探讨

该改性生物炭对磷酸盐的吸附机理。

1 材料与方法

1.1 实验原料

磷酸二氢钾、无水碳酸钾、三氯化铁、氯氧化锆、

氢氧化钠、盐酸，均为分析纯，购自天津永大化学试

剂有限公司。化学品溶液均用去离子水配制。

用磷酸二氢钾配制 PO43--P质量浓度为 100 mg/L
的磷酸盐溶液，再按具体实验需求稀释至不同浓度。

青霉素菌渣取自石家庄市华北制药集团，其呈

深黄色，含有大量的粗蛋白、粗纤维及粗脂肪等有机

物质，含水率 80%左右。其被取回后经 80 ℃鼓风干

燥箱烘干至恒重，随后粉碎过 60目（0.25 mm）筛，在

干燥器中保存备用。

1.2 改性生物炭的制备

1.2.1 高孔隙菌渣生物炭的制备

将青霉素菌渣和碳酸钾活化剂以质量比 1∶1添
加至烧杯，加入去离子水，放于磁力搅拌器上搅拌

2 h，搅拌结束后放于离心机去除液体，将所得固体

置于 110 ℃烘箱中烘干，得到预活化的菌渣。将预

活化的菌渣置于石英舟中，放置在管式炉内，在氮气

氛围下以 10 ℃/min升温至 600 ℃，并在此温度下保

持 2 h，待反应结束产物冷却至室温后，用 3 mol/L盐

酸浸泡，离心分离，所得固体用去离子水清洗至中性

并烘干，得到高孔隙菌渣生物炭HBC。
1.2.2 铁、锆改性生物炭的制备

将氯氧化锆和三氯化铁以锆、铁离子物质的量比

7∶3、总浓度为 0.1 mol/L，加入到 200 mL去离子水中，

充分混合后，再加入2 g HBC，在磁力搅拌器上搅拌1 h，
然后逐滴加入 1 mol/L NaOH溶液调整 pH至 10，继续

搅拌 1 h，停止搅拌后静置 30 min，过滤后用去离子水

反复洗涤所得固体至上清液为中性，将清洗后固体放

于110 ℃烘箱中烘干，得到铁、锆改性生物炭ZrFe-HBC。
1.3 吸附实验

1.3.1 初始 pH对 ZrFe-HBC吸附磷酸盐的影响

称取 0.05 g ZrFe-HBC于锥形瓶中，加入 20 mL
PO43--P初始质量浓度为 100 mg/L的磷酸盐溶液，调

节初始 pH为 2~12，在 25 ℃、200 r/min条件下恒温振

荡 24 h，过 0.45 μm滤膜，测定滤液中的 PO43--P。
1.3.2 吸附动力学

称取 0.1 g ZrFe-HBC于锥形瓶中，加入 30 mL
PO43--P初始质量浓度为 100 mg/L 的磷酸盐溶液

（pH=7），在 25 ℃、200 r/min条件下恒温振荡至预定

时间点，过 0.45 μm滤膜，测定滤液中的 PO43--P。
1.3.3 吸附等温线与吸附热力学

称取 0.1 g ZrFe-HBC于锥形瓶中，加入 30 mL
一系列不同初始质量浓度（1~100 mg/L，以 P计）的

磷酸盐溶液（pH=7），分别在 25、35、45 ℃温度条件

下，以 200 r/min恒温振荡 24 h，过 0.45 μm滤膜，测

定各滤液中的 PO43--P。
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1.3.4 共存阴离子对吸附磷酸盐的影响

取4组锥形瓶，每组各 3个，各称取 0.05 g ZrFe-
HBC于锥形瓶中，加入 20 mL PO43--P初始质量浓度

为 100 mg/L的磷酸盐溶液（pH=7）。向 4组锥形瓶

分别添加 NaNO3、NaCl、Na2CO3和 Na2SO4，每组各锥

形瓶中溶液的 NO3-、Cl-、CO32-和 SO42-的质量浓度分

别为 0、10、100 mg/L，在 25 ℃、200 r/min条件下恒温

振荡 24 h，过 0.45 μm滤膜，测定滤液中的 PO43--P。
1.3.5 循环再生实验

称取 0.1 g吸附饱和的 ZrFe-HBC，置于 50 mL浓
度分别为 0.1、0.5、1 mol/L的 NaOH、NaCl、HCl溶液

中 ，在 25 ℃、200 r/min 条 件 下 恒 温 振 荡 24 h，过

0.45 μm滤膜，测定滤液中 PO43--P并计算脱附量。

之后称取 0.1 g解吸后的 ZrFe-HBC于锥形瓶中，在

相同条件下进行吸附-脱附循环实验。

2 结果与讨论

2.1 改性生物炭的磷酸盐吸附量与表征

经实验测定，改性前的 HBC对 PO43--P的饱和

吸附容量为 2.83 mg/g，改性后的 ZrFe-HBC饱和吸

附容量达到 18.26 mg/g，磷酸盐吸附量增大了 6倍以

上，这得益于铁、锆离子对磷酸盐的亲和力与 HBC
的高孔隙结构特征。表 1列出了已报道的部分改性

生物炭对 PO43--P的吸附效果，可以看出，不同生物

炭原料与改性方法会导致吸附容量的差异，相对来

讲，ZrFe-HBC的磷酸盐吸附性能较优。

通过 N2吸附-脱附实验对改性前后的生物炭进 行表征，结果见表 2。

如表 2所示，制备所得 HBC具有较高比表面

积，高于一般生物质活性炭〔22〕的值。其平均孔径为

1.757 nm，微孔比表面积占据 HBC总比表面积的

90.2%，属于微孔生物炭，是良好的吸附剂载体。通

过共沉淀法对 HBC 进行金属负载改性后，ZrFe-
HBC总比表面积与孔容均有所减少，微孔比表面积

减少量较大，平均孔径增加至 1.928 nm，这是由于金

属氧化物的负载使得生物炭的孔隙结构发生了改

变，部分微孔堵塞，导致微孔数量减少，介孔与大孔

的比表面积相对增加，因此平均孔径有所增加，但改

性生物炭仍属于微孔生物炭。此结果说明铁、锆氧

化物已成功负载于生物炭的表面与孔隙之上，但因氧

化物会堵塞部分微孔，使得微孔比表面积大幅度减

少，一定程度上减少了吸附质可接触到的吸附位点。

对吸附前后的 ZrFe-HBC进行 SEM和 EDS表征，

结果分别见图 1、图 2。
通过图 1所示的扫描电镜进行观察，吸附前

ZrFe-HBC具有发达孔隙结构，表面粗糙，附着有大

量颗粒状物质。结合图 2能谱分析，有质量分数为

9.1%的 Zr与 8.3%的 Fe在物质表面，因此该颗粒状

物质可能为负载于生物炭表面之上的铁锆氧化物。

该形态结构使得 ZrFe-HBC具有较高的比表面积，

同时为吸附提供了大量的位点。当吸附结束后，通过

扫描电镜看到 ZrFe-HBC表面粗糙程度下降，变得光

滑，说明其吸附位点被磷酸盐占据，孔道内发生表面

沉淀现象。能谱分析显示，ZrFe-HBC表面检测出了

表 1 不同改性生物炭对磷酸盐的吸附效果

Table 1 Adsorption effect of phosphate on different modified biochar
样品

HBC
ZrFe-HBC
Zr-BC
MBC

污泥生物炭

Mg-BC
BMC600

生物炭原料

青霉素菌渣

青霉素菌渣

玉米秸秆

菖蒲

污水污泥、粉煤灰

玉米芯

花生壳

改性方法

—

Zr、Fe共沉淀

Zr浸渍-热解

FeSO4浸渍-热解

ZnCl2浸渍-热解

Mg浸渍-热解

共沉淀负载 Fe3O4

吸附容量（以 P计）/（mg·g-1）
2.83
18.26
12.17
24.62
9.62
17.10
2.91

参考文献

—

—

〔17〕
〔18〕
〔19〕
〔20〕
〔21〕

表 2 改性前后生物炭的孔隙结构

Table 2 Biochar pore structure before and after modification
样品

HBC
ZrFe-HBC

总比表面积/（m²·g-1）
991.39
695.89

微孔比表面积/（m²·g-1）
901.45
507.48

孔容/（cm²·g-1）
0.435
0.335

平均孔径/nm
1.757
1.928
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P元素，这表明磷酸盐被成功地吸附在生物炭上。

通过 FTIR分析吸附前后 ZrFe-HBC官能团的变

化，结果见图 3。
由图 3可知，ZrFe-HBC 的 FTIR谱图在 3 366、

1 600、1 322、468 cm-1处有明显的吸收峰。其中 3 366、
1 600 cm-1附近吸收峰分别对应—OH吸收峰、芳香环

中 C==O吸收峰〔23〕，1 322 cm-1处为 Zr—OH吸收峰〔24〕，

468 cm-1处则与 Fe—O和 Zr—O有关〔25-26〕，说明 ZrFe-
HBC具有丰富的含氧官能团，并且 Zr与 Fe通过化学键

以氧化物形式成功负载于HBC之上。当吸附结束后，

3 366 cm-1与 1 322 cm-1处吸收峰减弱并且有所偏移，

说明以上含氧官能团发生了配体交换反应〔27〕。468 cm-1

（a）吸附前

（b）吸附后

图 1 吸附前后 ZrFe-HBC的 SEM
Fig. 1 SEM of ZrFe-HBC before and after adsorption

（a）吸附前 （b）吸附后

图 2 吸附前后 ZrFe-HBC的 EDS
Fig. 2 EDS spectra of ZrFe-HBC before and after adsorption
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处吸收峰偏移至 561 cm-1处，出现了 O—P—O的特征

峰，说明 Zr—O、Fe—O与磷酸盐发生化学反应，磷酸盐

通过化学键被固定于 ZrFe-HBC上〔28〕。

2.2 改性生物炭吸附磷酸盐的影响因素

2.2.1 初始 pH
溶液 pH一方面会改变磷酸盐在水溶液中的存在

形式，另一方面决定了生物炭所带的表面电荷〔29〕。不

同初始 pH对 ZrFe-HBC吸附磷酸盐的影响见图 4。

由图 4可知，随着 pH的增加，改性生物炭对磷

酸盐的吸附量不断减小。根据文献〔16〕所描述的方

法测量得到 ZrFe-HBC的 pHpzc为 6.2。因此当 pH＜

6.2时，ZrFe-HBC表面质子化，带有大量正电荷，存

在较强的静电吸附作用使得磷酸盐吸附量增大。当

pH＞6.2时，ZrFe-HBC表面带负电荷则对磷酸盐产

生静电排斥作用，使得磷酸盐的吸附量逐渐减小。另

一方面，当 pH在 4~8时，吸附量较为稳定，说明 ZrFe-

HBC对磷酸盐的吸附除静电吸附作用外，还存在着

其他吸附机制。考虑到实际污水 pH一般处于 5~8范
围内，因此该吸附剂对实际污水有较好的适应性。

2.2.2 共存阴离子

在实际污水中，存在 Cl-、SO42-、NO3-、CO32-等阴

离子，可能会与磷酸盐竞争吸附位点。因此本实验

向污水中加入一定浓度的常见阴离子 Cl-、SO42-、
NO3-和 CO32-，探究共存阴离子对 ZrFe-HBC吸附磷

酸盐的影响，结果见图 5。

由图 5可知，NO3-、Cl-与 SO42-会对 ZrFe-HBC吸

附磷酸盐产生一定影响，但在低浓度情况下其抑制

作用不明显，这与桑倩倩等〔30〕的报道相似；而 CO32-
会对 ZrFe-HBC的磷酸盐吸附产生严重抑制作用，

这一方面可能是由于 CO32-的加入使得溶液 pH增

高，ZrFe-HBC的静电排斥作用增强〔31〕，另一方面在

于，CO32-与吸附剂表面的金属氧化物或氢氧化物通

过配体交换形成了内球络合物，可与磷酸盐竞争

ZrFe-HBC活性吸附位点〔32〕。

2.3 吸附动力学研究

测定 ZrFe-HBC 对磷酸盐吸附量随时间的变

化，并采用准一级动力学方程和准二级动力学方程

对其吸附行为进行拟合，研究 ZrFe-HBC对磷酸盐

的吸附动力学，拟合结果见图 6，拟合参数见表 3。
由图 6可以看出，ZrFe-HBC在前 120 min内对磷

酸盐进行快速吸附，吸附量达到了平衡吸附容量的91%，

随后吸附曲线变化趋之平缓，逐渐达到吸附平衡。这

是因为在反应初期，较大的磷酸盐浓度差使得液-固
传质推动力较大，磷酸盐被 ZrFe-HBC上吸附位点快

图 3 吸附前后 ZrFe-HBC的 FTIR
Fig. 3 FTIR spectra of ZrFe-HBC before and after adsorption

图 4 初始 pH对 ZrFe-HBC吸附磷酸盐的影响

Fig. 4 Effect of initial pH on phosphate adsorption by ZrFe-HBC

图 5 共存阴离子对 ZrFe-HBC吸附磷酸盐的影响

Fig. 5 Effect of coexist anions on phosphate
adsorption by ZrFe-HBC
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速吸附，随着时间的进行，溶液浓度逐渐减小，传质推

动力也逐渐减小，ZrFe-HBC表面吸附位点也趋于饱

和，吸附速率下降，最终达到吸附平衡。

由图 6和表 3可知，对于 ZrFe-HBC的吸附行为，

其准二级动力学模型的相关系数（R2=0.959 5）大于准

一级动力学模型的相关系数（R2=0.886 0），准二级动力

学模型能更好地描述 ZrFe-HBC对磷酸盐的吸附，说

明 ZrFe-HBC对磷酸盐的吸附以化学吸附为主〔33〕。

2.4 吸附等温线

吸附等温线用于描述吸附平衡时溶液浓度与吸

附量的关系〔34〕。为研究 ZrFe-HBC对磷酸盐的吸附

等温线，采用 Langmuir模型和 Freundlich模型对数

据进行拟合。拟合结果见图 7，拟合参数见表 4。
由图 7可以看到，随着磷酸盐浓度的增加，ZrFe-

HBC吸附位点与磷酸盐的接触概率增加，ZrFe-HBC对

磷酸盐的吸附量也随之增大〔35〕；随着温度的升高，

ZrFe-HBC对磷酸盐的吸附量逐渐增加，说明该吸附

过程为吸热反应，温度升高有利于吸附反应的进行。

从等温线模型拟合的结果看，各个温度下 Freundlich
模型的 R2均大于 Langmuir模型的 R2，Freundlich模型

可以更好地描述 ZrFe-HBC对磷酸盐的吸附过程，说

明 ZrFe-HBC对磷的吸附倾向于多分子层吸附〔36〕。

同时 Freundlich模型的 n值反映了吸附进行的难易程

度〔37〕，从表 4中可以看到，随着温度的升高，1/n值不

断减小，ZrFe-HBC的吸附性能逐渐增强。

2.5 吸附热力学研究

吸附热力学研究可以直观地判断吸附过程中的

物化作用，其主要通过吉布斯自由能变化 ΔGθ、焓变

ΔHθ与熵变 ΔSθ体现。以 lnKL对 1/T做图并进行线性

拟合，结果见图 8。

图 8 热力学拟合曲线

Fig. 8 Thermodynamic fitting curve
由图 8可知，lnKL对 1/T线性关系较好，根据直线斜

率和截距计算出 ΔHθ=35.146 6 kJ/mol，ΔSθ=225.733 4
J/（mol·K）。由此得到各热力学参数，见表 5。

图 6 ZrFe-HBC对磷酸盐的吸附动力学拟合曲线

Fig. 6 Fitting curve of adsorption kinetics
of phosphate on ZrFe-HBC

表 3 ZrFe-HBC对磷酸盐的吸附动力学参数

Table 3 Adsorption kinetic parameters of phosphate on ZrFe-HBC
动力学模型

准一级动力学

准二级动力学

k

0.147 2 min-1
0.013 1 g·（mg·min）-1

qe/（mg·g-1）
16.512 3
17.300 9

R2

0.886 0
0.959 5

图 7 等温吸附拟合曲线

Fig. 7 Isotherm adsorption fitting curve
表 4 吸附等温线拟合参数

Table 4 Fitting parameters of adsorption isotherm
温度/℃
25
35
45

Langmuir
qm/（mg·g-1）
18.652 4
19.729 3
19.858 5

KL
0.478 8
0.546 5
1.175 9

R2

0.889 0
0.843 6
0.931 8

Freundlich
1/n

0.149 3
0.158 9
0.118 2

KF
10.469 9
10.942 0
13.156 0

R2

0.995 4
0.984 2
0.994 7
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由表 5 可 知 ，3 个 温 度 下 ΔGθ 均 小 于 0，说 明

ZrFe-HBC对磷酸盐的吸附是自发进行的，且随着

温度的升高 ΔGθ减小，反应愈发自发进行，吸附量越

大，这与吸附等温实验的结果一致。ΔHθ为 35.146 6
kJ/mol，说明 ZrFe-HBC吸附过程为吸热过程，温度

升高有利于吸附的进行；Hθ＞20 kJ/mol，说明吸附过

程主要为化学吸附，这与动力学研究的结果一致。

ΔSθ＞0，说明 ZrFe-HBC对磷的吸附过程是熵增加

过程〔38〕，磷酸盐与 ZrFe-HBC有较强亲和力。

2.6 吸附机理

为了阐明 ZrFe-HBC对磷酸盐的吸附机理，对表

征结果和吸附实验进行了综合分析。N2吸附-脱附实

验结果显示，ZrFe-HBC具有均匀的微孔结构，该结构

使得水中磷酸盐迅速扩散到吸附剂的吸附位点，同时

ZrFe-HBC附着的铁、锆氧化物可以通过静电吸附捕

获磷酸盐。通过 SEM-EDS观察吸附前后ZrFe-HBC表
面结构发生的变化，可知ZrFe-HBC的表面由附着颗粒

状物质的粗糙表面变为光滑的表面，同时也检测出磷元

素的出现，说明ZrFe-HBC在吸附过程中发生了表面沉

淀现象。FTIR分析显示，当吸附结束后ZrFe-HBC的含

氧官能团的峰值发生偏移与减弱，同时Zr—O和Fe—O
相关的峰值也出现了偏移，新的O—P—O官能团出现，

说明部分磷酸盐与ZrFe-HBC发生了化学反应，主要为

配体交换反应〔27-28〕。结合吸附动力学和吸附热力学的

分析结果可得，ZrFe-HBC对磷酸盐的吸附是以化学吸

附为主导的非均匀表面上的多分子层吸附，因此配体交

换作用可能是吸附过程的主要吸附机制。而初始pH对

磷酸盐吸附量的影响表明，当 pH＜5时，磷酸盐吸附量

迅速增大，静电吸附可能成为主要吸附机制。综合以上

分析，ZrFe-HBC的吸附机理可以总结为由静电吸附、配

体交换和表面沉淀共同作用下的多分子层吸附。

2.7 解吸与再生循环研究

分别以不同浓度的NaOH、NaCl、HCl溶液为解吸液

对吸附饱和的 ZrFe-HBC进行解吸，结果见表 6。
由表 6可知，NaOH对 ZrFe-HBC的解吸效果随

其浓度的增大而变好，而 NaCl与 HCl几乎无解吸效

果。这可能与 ZrFe-HBC对磷酸盐的静电吸附与配

体交换作用有关，当大量 OH-存在时，溶液 pH为碱

性，ZrFe-HBC表面去质子化呈负电性，其与磷酸盐发

生静电排斥作用，使得部分磷酸盐脱附〔14〕。同时 OH-

与 ZrFe-HBC可再次发生配体交换反应将磷酸盐置

换至溶液中〔16〕，其可能发生的反应方程式见式（1）。

R-H2PO4+OH-¾®¾¾ R-OH+H2PO-4 （1）
因此推荐采用浓度为 1 mol/L的 NaOH溶液作为

ZrFe-HBC的解吸液。

随后对 ZrFe-HBC进行了 5次循环再生实验，结果

见图 9。

图 9 循环再生对磷酸盐的吸附与解吸影响

Fig. 9 Effect of recycling on phosphate adsorption and desorption
由图 9可知，ZrFe-HBC在第 5次的循环再生实

验中，吸附量仍保持原有吸附量的 78%，并未出现明

显损耗，表现出优秀的再生性能。但随着循环次数

的增加，ZrFe-HBC的磷酸盐解吸量逐渐减少，直至

第 5次吸附后解吸量降至第 1次解吸量的 50%，因此

推测，ZrFe-HBC在循环使用 5次后吸附性能将急剧

衰退，建议将循环次数控制在 5次以内。

3 结论

经过 K2CO3预活化、盐酸酸洗制备得到青霉素

菌渣生物炭，之后采用共沉淀法在其表面负载铁、锆

离子制备得到新型除磷吸附剂 ZrFe-HBC，对其吸

表 5 热力学参数

Table 5 Thermodynamic parameters
T/K
298
308
318

ΔGθ/（J·mol-1）
-32.420 6
-33.846 8
-36.972 0

ΔHθ/（kJ·mol-1）

35.146 6

ΔSθ/（J·mol-1·K-1）

225.733 4

表 6 不同浓度解吸液下 PO43--P的解吸量

Table 6 Desorption capacity of PO43--P in different
concentrations of desorption solutions

解吸液

NaOH
NaCl
HCl

解吸量/（mg·g-1）
1 mol/L
16.84
0.28
0.33

0.5 mol/L
10.59
0.33
0.14

0.1 mol/L
10.17
0.61
0.09
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附特性及吸附机理进行研究，得到如下结论：

（1）ZrFe-HBC 对磷酸盐的吸附过程受 pH 影

响，在 pH为 4~8时吸附量保持稳定；高浓度阴离子

会与溶液中磷酸盐竞争 ZrFe-HBC的吸附位点而影

响 ZrFe-HBC 对磷酸盐的吸附，其中 CO32-的影响

较大。

（2）ZrFe-HBC对磷酸盐的吸附过程符合准二

级动力学与 Freundlich模型，吸附过程为多分子层

的化学吸附。结合表征与吸附实验结果分析 ZrFe-
HBC对磷酸盐的吸附机理，得到其主要的吸附机理

包括静电吸附、配体交换和表面沉淀作用。

（3）浓 度 为 1 mol/L 的 NaOH 溶 液 适 用 于 对

ZrFe-HBC的解吸。经过 5次吸附-脱附循环，ZrFe-
HBC仍保持原有吸附容量的 78%。
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