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金属改性生物炭及其去除水中氮、磷的研究进展

苏浩杰 1，2，吴俊峰 2，王召东 2，成先雄 1
（1.江西理工大学土木与测绘工程学院，江西赣州 341000；

2.河南城建学院河南省水体污染防治与修复重点实验室，河南平顶山 467036）
[摘要 ] 由氮和磷引起的水体富营养化问题日益加重，急需解决。生物炭是一种廉价易得的吸附材料，可用于

对水中污染物的吸附去除。但原始生物炭对水中氮和磷的去除效果不尽人意，往往使用在生物炭上负载金属阳离

子的改性方法以提高生物炭对氮、磷的去除效果。简述了金属改性生物炭的制备方法，包括溶液浸渍法、共沉淀法、

电化学复合改性法、造粒法等。总结了金属改性生物炭对水中氮和磷的去除机理，分析了金属改性生物炭比表面

积、水溶液 pH、吸附剂投加量、共存离子、吸附时间等因素对氮、磷去除效果的影响，并指出了各机理和影响因素研

究的不足之处。除此之外，归纳了现阶段对吸附氮、磷污染物后的金属改性生物炭的洗脱和直接利用方法等的研究

成果，并在这些研究的基础上提出了该领域目前面临的问题和未来的发展方向。
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Research progress of metal-modified biochar and
its removal of nitrogen and phosphorus in water
SU Haojie1，2，WU Junfeng2，WANG Zhaodong2，CHENG Xianxiong1

（1. School of Architectural and Surveying & Mapping Engineering，Jiangxi University of Science and
Technology，Ganzhou 341000，China；2. Henan Key Laboratory of Water Pollution Control and
Rehabilitation Technology，Henan University of Urban Construction，Pingdingshan 467036，China）

Abstract：Water eutrophication caused by nitrogen and phosphorus is becoming more and more serious，which
needs to be solved urgently. Biochar is a cheap and easily available adsorption material，which can be used for the
removal of pollutants in water by adsorption. But the removal effect of raw biochar on nitrogen and phosphorus in wa⁃
ter is not satisfactory，and the modification method of metal cation loaded on biochar is often used to improve the re⁃
moval effect of nitrogen and phosphorus. In this paper，the preparation method of metal-modified biochar，including
solution-impregnation，co-precipitation，electrochemical composite modification and granulation，were briefly de⁃
scribed. The removal mechanisms of metal-modified biochar on nitrogen and phosphorus were summarized. The ef⁃
fects of specific surface area of biochar，pH of aqueous solution，dosage of adsorbent，coexisting ions and adsorption
time on the removal of nitrogen and phosphorus were analyzed，and the shortcomings of the researches on mecha⁃
nism and influencing factors were pointed out. In addition，the research results on the elution and direct utilization
of metal-modified biochar after adsorption of nitrogen and phosphorus pollutants were summarized. Based on these，
the present problems and future development prospects of the field were put forward.
Key words：biochar；adsorption mechanism；influence factor；elution

近年来，随着我国经济的快速发展，由农业上施

加的农药和化肥、畜禽养殖以及农村生活垃圾所引

起的面源污染问题愈发严重〔1〕。过量的氮和磷进入

河流，导致水体中藻类大量繁殖，阻碍水体的复氧作

用，从而引发水体富营养化，严重危害生态环境和人

类健康〔2〕。目前常用的脱氮除磷方法有生物法和物
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理-化学法等。其中生物法多采用 AAO、氧化沟及

SBR等较为成熟的工艺，在利用活性污泥去除水中

氮的同时去除部分磷〔3-5〕。物理-化学法以吸附法最

为常见。吸附法是通过向废水中投加一定量的吸附

剂来吸附去除水中氮和磷的一种方法〔6〕。与活性污

泥法相比，吸附法具有更多的适用场合、更加灵活的

使用方式和更好的污染物去除效果〔7-8〕。

生物炭是指以农田废弃物、动物粪便、农作物内

核外壳以及废弃污泥等作为原材料，在无氧或者极

少氧的条件下将其热解生成的富含碳的固体物

质〔9〕。由于生物质廉价易得且易于加工，所以生物

炭成本较低，这是其越来越受到重视的原因之一。

与此同时，生物炭还拥有稳定的结构、较大的比表面

积及孔隙率和较多的表面官能团，正是这些特征使

其成为了一种优良的吸附剂〔10〕。除此之外，生物炭

还具有高度可修饰性的特点，为进一步提高生物炭

的吸附性能，研究人员针对特定污染物的去除对其

进行了相应改性〔11-14〕，使其相较于原生物炭具有更

大的比表面积和更多的表面官能团等〔15〕。基于近

几年对改性生物炭去除水中氮和磷的研究现状，笔

者对金属改性生物炭的制备方法及其去除氮和磷的

机理进行了阐述，并对改性生物炭去除氮和磷的影

响因素进行了综述，以期为运用生物炭深度脱氮除

磷以及污废水中营养物质的资源化回收利用提供

参考。

1 金属改性生物炭的制备

使用金属来改性生物炭会使原始生物炭在增加

比表面积和表面官能团的同时，表面附着金属阳离

子，增强与水中氮和磷的物理和化学反应，从而增强

对氮、磷的去除性能〔16〕。常用的改性方法包括溶液

浸渍法和金属共沉淀法。如图 1所示，溶液浸渍法

是指生物质在金属离子溶液中充分浸渍之后经高温

热解形成生物炭的一种方法，因为只需一次热解就

可以得到改性后的生物炭，所以其又被称为一步热

解法或一锅法。而金属共沉淀法相对来讲较为复

杂，首先要先将生物质制成生物炭，之后将一定量的

生物炭置入金属离子溶液中，滴加化学试剂使金属

离子沉淀至生物炭上。

除去这 2种方法外，还有学者探索出了较为新

颖的制备方法。K. JUNG等〔17〕使用一种被称为电化

学复合改性（CEM）的新型方法制备了改性海藻生物

炭，具体操作是将干燥的海藻浸泡在氯化镁溶液中，

然后施加 20 V电压 10 min后对其进行热解，形态和

化学分析结果表明，具有高度结晶结构的纳米氧化

镁颗粒在聚乙烯-氧化镁/生物炭表面分散富集使其

具有较好的磷吸附性能（最大吸附量可达 620 mg/g）。

造粒是另一种常见的生物炭改性方式。如图 2所
示，将造粒与金属负载相结合可对生物炭进行改性

以增强其吸附氮、磷的能力。Jing REN等〔18〕探索了

颗粒化生物炭负载氧化铁的方法，其先将粉末状的

生物炭用聚四氟乙烯黏合成颗粒状，再使用化学沉

淀的方法将氧化铁负载到生物炭颗粒上，所得产品

能够较好地去除水中的磷酸盐。未来应在这些方法

的基础上开发更为经济有效的金属改性生物炭制备

方法。

在热解过程中，热解温度对生物炭的形成起着

重要作用，其不仅影响改性生物炭表面性质，还影响

其产率。在初始升温过程中，原料中的不饱和 C—C
键、内酯等结构被破坏，挥发性物质（H2O、CO2、CO
等）随即释放出来，生物炭的产率往往随着温度的升

高而降低；但随着温度进一步升高，富碳化合物的释

放减少，而碳含量较少的化合物持续释放，生物炭的

图 1 溶液浸渍法制备金属改性生物炭

Fig. 1 Preparation of metal-modified biochar by solution impregnation
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固定碳含量增加〔12〕。不同的热解温度对生物炭的

结构组成有很大影响，从而可能影响生物炭的物理

和化学性质。朱世殊等〔19〕研究发现，400~600 ℃热

解温度下制得的生物炭以无定形碳为主，表面含

C—O与 C—OOH结构，而当热解温度达 700~900 ℃
时，生物炭的比表面积大幅下降（由 181.2 m2/g降到

95.2 m2/g），其主体以无定形碳-芳香团簇的过渡态

碳层为主，其中 C==C和 C==O含量较高。

2 金属改性生物炭对水中氮、磷的去除机理

目前在以炭材料去除氮和磷的研究中，大多水

样中同时存在氮和磷。其中氮通常以 NH4
+和 NO3-

等形式存在，磷通常以 PO43-、HPO42-、H2PO4-等形式

存在。各离子所带电荷不同，故去除机理也不一

样。一般来说，金属改性后的生物炭对氮的去除机

理有位点吸附、离子交换反应等，对磷的去除机理除

位点吸附外，还有化学沉淀、静电引力、配体交换

等〔20〕。表 1给出了相关机理研究的部分代表性成

果，图 3对各机理进行了示意。

2.1 吸附位点吸附

吸附位点包括生物炭的孔隙和表面官能团等，

金属离子改性会使生物炭产生较大的比表面积、较

高的孔隙率及大量的表面官能团，大多数情况下还

会在生物炭上形成诸多的金属薄片以及发达的碳骨

架和蜂窝结构等，使生物炭对水中氮和磷的吸附位

点大大增加〔31〕〔见图 3（a）〕。Ming ZHANG等〔32〕以

MgCl2改性生物炭制备得到氧化镁-生物炭纳米复合

材料，氧化镁颗粒在生物炭上以纳米薄片的形式存

在，改性后的生物炭中孔占比极大提高，比表面积为

253.4~346.5 m2/g，大大提高了其对氮和磷的吸附能

力。Qianqian YIN等〔29〕发现作为氧化镁和氧化铝前

体的氯化镁和氯化铝水合物在生物质热解过程中可

充当活化剂，在高温热解时水从水合物中释放出来，

同时水合物还会释放出其他化合物（如氯化氢），这

些物质的释放有利于改性生物炭高度发达的多孔结

构的形成，所以镁铝改性后的生物炭比表面积和孔

隙率显著提高，对铵、硝酸盐和磷酸盐的吸附量也大

大增加。Zhanghong WANG等〔6〕发现使用镧改性生

物炭可显著提高其对水中 NH4
+、NO3-和 PO43-的吸附

能力。对 NH4
+吸附性能的改善可能与镧改性后生

物炭的酸性官能团（酚羟基和羧基）大量增加有关，

而生物炭上增加的碱性官能团有利于提高其对

NO3-和 PO43-的吸附。

虽然依靠吸附位点去除氮、磷速度较快，但吸附

位点却极易饱和，不能获得较大的氮和磷去除量。

图 2 生物炭造粒后负载金属吸附氮和磷

Fig. 2 Adsorption of nitrogen and phosphorus by biochar
loaded metal after biochar granulation

表 1 金属改性生物炭去除水中氮和磷的相关机理研究成果

Table 1 Mechanism research achievements on nitrogen and phosphorus removal in water by metal-modified biochar
原料

甘蔗渣

柏树锯末

芦苇秸秆

杨树碎木片

木屑

蒲草植物

玉米秸秆

稻壳

大豆秸秆

污泥

改性材
料

Mg
Mg
Mg
Al
Mg
La
Fe
La

Mg和 Al
Fe

热解温
度/℃
550
600
600
550
600
600
550
800
500
550

改性
方法

浸渍法

浸渍法

浸渍法

浸渍法

浸渍法

浸渍法

浸渍法

共沉淀法

浸渍法

浸渍法

吸附容量/（mg·g-1）
NH4+ 22；腐殖酸盐 247；PO43- 398

磷酸盐 66.7
NH4+ 30；PO43- 100

NO3- 89.58；PO43- 57.49
氮 35.28；磷 110.29

磷酸盐 36.06
氮 14；磷 90
磷酸盐 45.62

NH4+ 0.70；NO3- 40.63；PO43- 74.47
磷酸盐 111.0

去除机理

鸟粪石结晶作用、静电吸引、π-π键作用力

静电吸引、位点吸附

离子交换、静电吸引

PO43-与金属氧化物之间通过弱化学键形成配合物、沉淀反应

静电吸引、离子交换

配体交换、静电吸引、络合机制

表面络合、共沉淀、静电吸引、离子交换

静电吸引、离子交换

静电吸引、位点吸附

静电吸引、配体交换

参考
文献

〔21〕
〔22〕
〔23〕
〔24〕
〔25〕
〔26〕
〔27〕
〔28〕
〔29〕
〔30〕
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想要进一步提高生物炭对氮、磷的吸附性能还要依

赖经阳离子改性后生物炭所增加的静电引力和化学

沉淀等作用。

2.2 离子交换及配体交换反应

NH4
+-N是水中氮的主要存在形式之一。如图3（b）

所示，金属离子和 NH4
+在含氧官能团（如羧基和羟

基）上 的 离 子 交 换 是 金 属 改 性 生 物 炭 去 除 水 中

NH4
+-N的主要机制之一〔33〕。Z. M. M. THANT等〔34〕

使用镁改性磨碎的咖啡豆（GCB）和棕榈树树干

（PTT）生物炭得到了 GCB-镁生物炭和 PTT-镁生物

炭，其分别可回收 38.6%和 54.8%的 NH4
+。在此过

程中，阳离子交换被认为是去除氨氮的主要机制之

一。金属阳离子与 NH4
+之间存在离子交换，交换后

进入水溶液中的金属离子又往往和磷酸盐形成沉

淀，进一步促进吸附剂对水中氮和磷的去除。离子

交换和化学沉淀的奇妙组合为改性生物炭去除水中

氮和磷的研究提供了新思路。因离子交换效率很大

程度上取决于污染物离子的大小和吸附剂的表面官

能团，当离子交换是主要吸附机制时，阳离子交换容

量就成为了影响吸附容量的重要因素。

金属改性生物炭去除水中氮、磷过程中的交换

反应除离子交换外，还包括配体交换等。带负电的

H2PO4-可与金属氢氧化物中的氢氧根离子发生配体

交换反应〔见图 3（b）〕〔33〕。Qinyuan XU等〔26〕在研究

负载有镧的木质纤维素生物炭对于磷酸盐的吸附机

理时，发现溶液中氢氧化物的含量在溶液初始 pH接

（a）吸附位点吸附水中氮、磷；（b）金属离子与氨氮之间的离子交换，与磷酸根离子之间的配体交换；
（c）金属离子与磷酸根离子之间的沉淀反应；（d）静电引力吸附水中氮、磷

图 3 金属改性生物炭去除水中氮、磷的机理

Fig. 3 Mechanism of nitrogen and phosphorus removal in water by metal-modified biochar
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近 3时迅速增加，吸附完成后溶液 pH较初始 pH升

高，这是由于镧/生物炭吸附剂上负载的羟基和磷酸

盐之间发生配体交换，释放出了氢氧化物。因此，配

体交换是影响镧/生物炭去除磷性能的主要因素之

一。而 Qi YANG等〔30〕采用式（1）阐明了铁改性污泥

生物炭表面羟基和未被活化的 H2PO4-之间的配体交

换，并指出配体交换是去除水中磷的主要机理之一。

MB3-Fe-OH+H2PO4 -+H+¾®¾¾ MB3-Fe (H2PO4 )+H2O（1）
2.3 化学沉淀

化学沉淀涉及固体产物的形成，往往发生在溶

液中或者改性生物炭表面上〔见图 3（c）〕。通过化

学沉淀去除水中带负电的磷酸盐是可行的。溶液中

部分金属阳离子会从生物炭中释放出来与磷酸根离

子通过强化学键形成不溶性盐沉淀，如 MgHPO4和
Mg（H2PO4）2等

〔35〕，从而去除磷酸盐。有研究证实，

经镁改性的胡萝卜残渣生物炭对废水中磷的吸附率

较高，最高吸附量达到 138 mg/g，实验过程中，Mg2+
与 H2PO4-发生化学反应生成了 Mg（H2PO4）2

〔36〕。与

此同时，在反应过程中，生物炭表面的金属氧化物会

和水中的磷酸盐产生表面沉淀，这种表面化学沉淀

同样被认为是去除水中磷的关键机制之一〔37〕。Xia⁃
oning LIU等〔38〕使用蛋壳混合稻草秸秆制成了 CaO-
生物炭，掺入钙离子后的生物炭对水中磷酸盐的去

除能力大大提升，最高吸附量达到 231 mg/g，并且吸

附磷酸盐后的生物炭可以用作缓释磷肥料，促进植

物生长，其对磷酸盐的主要吸附机理是 Ca2+、OH-与

磷酸盐结合形成了羟基磷灰石（HAP）沉淀〔式（2）~
（4）〕。K. HADDAD等〔22〕通过实验得到了镁改性的

柏树木屑生物炭，其在对水中磷的去除过程中形成

了不溶性盐沉淀，吸附行为符合 Langmuir模型，最

大吸附量为 66.7 mg/g。诸多实验报道证明了附着在

生物炭上的金属离子会与水中磷酸盐发生沉淀反应，

极大地增强了吸附剂对水中磷的去除性能。作为去

除磷的主要机制之一，沉淀通常与其他机制，如离子

交换、静电引力和表面络合等协同作用，但是从动力

学角度来讲，沉淀过程较其他作用机理进行得更快。

5Ca2++ 3PO4 3-+OH-¾®¾¾ Ca5 (PO4 )3 (OH )↓ （2）
5Ca2++ 3HPO4 2-+ 4OH-¾®¾¾ Ca5 (PO4 )3 (OH )↓+3H2O（3）
5Ca2++ 3H2PO4 -+ 7OH-¾®¾¾ Ca5 (PO4 )3 (OH )↓+6H2O（4）
2.4 静电引力

水中氮的存在形式除了 NH4
+-N外，硝酸盐氮

（NO3--N）也 不 容 忽 视 ，而 水 溶 液 中 的 磷（PO43-、
HPO42-、H2PO4-）大都是以阴离子的形式存在的，但

是原始生物炭的表面一般带负电荷，不能与上述阴

离子产生静电吸引作用，甚至有可能产生静电斥力，

极 大 地 影 响 了 原 始 生 物 炭 的 吸 附 效 果〔39〕。 如

图 3（d）所示，使用金属阳离子材料对生物炭进行改

性，则可以显著提升其对氮、磷污染物的吸附能力。

这是因为改性后生物炭表面含有的金属氢氧化物在

低 pH条件下很容易被质子化，导致生物炭带正电，

之后与水中带负电的氮、磷产生静电引力作用，从而

能将他们快速地吸附到生物炭表面，并储存在生物

炭大量的孔隙之中〔40〕。例如，Shaobo LIU等〔41〕研究

了经氯化钙预处理的苎麻茎和苎麻皮制备的含钙生

物炭对磷的去除效率和机理，发现在较低的 pH下，

静电引力是吸附磷酸盐的主要机制，而在较高的 pH
下，沉淀和表面沉积作用主导磷的去除。Ronghua
LI等〔42〕使用镁和铁改性甘蔗渣生物炭得到了镁-磁
性生物炭，该生物炭对磷酸盐具有较好的吸附效果，

最大吸附量为 121.25 mg/g，经 XRD、FTIR等分析后

发现，改性生物炭对磷静电引力的增强是其吸附性

能提高的重要机理之一。如图 4所示，改性过程中

原始生物炭结构上的碳原子一般以 2种方式被取

代，分别是扶手形边缘取代和锯齿形边缘取代〔43〕。

Qianqian YIN等〔44〕采用含色散校正的密度泛函理论

方法（DFT-D3）研究了 Mg/Ca离子改性生物炭对于

H2PO4-的吸附，实验发现改性后 Mg/Ca离子取代了

原始生物炭结构上的碳原子，表现出更好的 H2PO4-
吸附性能。同时，金属吸附的吸附能高于边缘吸附

的吸附能（金属吸附依靠静电作用，边缘吸附依靠共

价键作用），可见，生物炭改性后存在的静电引力在

整个吸附过程中起到了重要的作用，所以这种为生

物炭引入阳离子的改性方式在对废水中氮、磷的去

除方面显示出了良好的应用前景。

3 影响金属改性生物炭氮、磷去除效果的

因素

研究金属改性生物炭去除污水中污染物的影响

因素，可以获取生物炭吸附去除污染物的最佳条

件。大量研究表明，影响改性生物炭对水中氮和磷

吸附性能的因素主要有生物炭比表面积、溶液 pH、

吸附剂投加量、水溶液中其他共存离子、吸附时

间等。
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3.1 生物炭比表面积

生物炭的多孔结构和高比表面积有利于把氮和

磷从水溶液吸附到生物炭表面〔45〕。A. SALIMOVA
等〔46〕发现废弃海洋大型藻类生物炭对氮和磷的吸

附能力与生物炭比表面积呈正相关。热解温度是影

响生物炭比表面积的主要因素之一。在生物质热解

生成生物炭的过程中，热解温度越高，产生的挥发性

物质越多。这些挥发性物质通过生物质表面释放，

使最终生成的生物炭产生大量的孔隙，显著增加生

物炭的比表面积〔47〕。另外，即使在同一温度下，不

同的生物质前驱体制得的生物炭比表面积也不相

同。这是因为生物质的固有组成，例如纤维素、半纤

维素、木质素和无机物的含量等都对生物炭的性质

有很大的影响〔12〕。S. KIZITO等〔48〕研究发现在相同

的温度下制得的木源生物炭的比表面积远高于稻壳

生物炭的，因为木材含有更多的纤维素和半纤维素，

在高温热解（>500 ℃）期间这些成分被还原为碳，所

以木材生物炭中的固定碳含量更高，灰分更少，形成

的炭比表面积更大。同时 S. KIZITO等的研究还发

现木质生物炭对 NH4
+的吸附率达到 73%，而同样条

件下稻壳生物炭对 NH4
+的吸附率仅为 60%。除此

之外，使用金属改性的生物炭通常比原始生物炭具

有更大的比表面积和孔体积，提供了更多的吸附位

点，从而促进了吸附材料对氮和磷的去除〔49〕。

3.2 溶液 pH
溶液 pH是影响吸附剂在溶液中吸附能力的关

键因素。溶液 pH对水中磷的存在形式影响较大，随

着 pH的变化，磷酸盐通过式（5）~式（7）进行水解和

电离，因此磷酸盐在不同的 pH下会以不同的离子形

式存在：H3PO4（pH<2.16）、H2PO4-（pH=2.16~7.21）、

HPO42-（pH=7.21~12.31）和 PO43-（pH>12.32）〔50〕。在

上述磷酸盐中，H2PO4-的吸附自由能较低，更容易被

吸附在改性生物炭上，所以在溶液 pH控制在 2.16~
7.21时更有利于磷的吸附〔51〕。

PO4 3-+H2O   HPO4 2-+OH- pK=1.68 （5）
HPO4 2-+H2O   H2PO4 -+OH- pK=6.79 （6）
H2PO4 -+H2O   H3PO4+OH- pK=11.67 （7）

溶液 pH对水中的生物炭也有一定的影响，当溶

液 pH低于改性生物炭的零点电荷 pH（pHpzc）时，生

物炭表面被质子化，带有正电荷，与水中的硝酸盐和

磷酸盐的静电引力增强，从而提高了生物炭吸附剂

对硝酸盐和磷酸盐的吸附效果；而当水溶液 pH高于

改性生物炭的 pHpzc时，生物炭表面发生去质子化，

往往带负电荷，这不利于吸附剂对水中氮和磷的吸

附〔52〕。此外，在碱性条件下，溶液中 OH-的量会随着

溶液 pH的增加而显著增加，大量的 OH-会与 NO3-和
PO43-产生吸附竞争，抢占生物炭吸附位点，从而降

低生物炭对 NO3-和 PO43-的吸附性能〔24〕。

3.3 吸附剂投加量

在使用改性生物炭作为吸附剂去除水中氮、磷污

染物的过程中，吸附剂投加量是影响吸附效果的重要

因素之一。理论上，随着吸附剂投加量的增加，吸附位

点也会增多，吸附效果会相应提高。但实际效果并非

如此，研究表明，当生物炭的投加量达到阈值后，其吸

附量随着投加量的增加而有极其微小的上升或者保持

不变〔53〕。M. K. SELIEM等〔54〕使用MCM-41改性稻壳

生物炭作为吸附剂，以 25 mL的 1 mmol/L Na2HPO4溶
液作为处理对象，通过将吸附剂投加质量从 50 mg增
加到 250 mg来研究改性吸附剂的投加量对磷酸盐吸

附效果的影响。结果发现，在吸附剂投加质量小于

200 mg时，随着投加质量的增加吸附效果提升明显，

但是当投加质量从 200 mg继续增加到 250 mg时，生

物炭投加量增加对磷酸盐的去除量提高效果极小。

大多数实验报道了相似的实验结果，但对具体原因

并没进行深入研究，需要进一步的研究来解释产生

这一结果的原因。

3.4 共存离子

水中存在多种多样的与氮和磷共存的阳离子和

阴离子，如 Cl-、Na+、K+、Ca2+和 SO42-等。一些共存离

子尤其是阴离子会对氮和磷的吸附产生较大的影

图 4 金属离子取代生物炭结构上的碳原子后
形成的金属吸附和边缘吸附

Fig. 4 Metal adsorption and edge adsorption formed after metal
ions replaced carbon atoms on the structure of biochar
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响，例如碳酸盐的存在严重降低了改性后的生物炭

对硝酸盐的吸附量，这是因为碳酸盐是电荷密度较

高的阴离子，与改性生物炭的静电引力比硝酸盐强

得多，从而更容易被吸附〔55〕。Xiaoning LIU等〔56〕研

究发现同样的竞争也发生在对磷酸盐的吸附过程

中，当溶液中碳酸氢盐的浓度逐渐增加时，改性生物

炭对磷酸盐的吸附性能呈明显下降趋势，这是因为

溶液中碳酸氢盐电离产生的 CO32-与磷酸盐竞争吸

附剂表面的活性位点而被优先吸附，使得磷酸盐的

吸附量大大减少。还有报道称，以 K+、Ca2+等为代表

的阳离子会促进改性生物炭对水中硝酸盐和磷酸盐

的吸附，但是需要注意的是，这些阳离子的存在会使

得 NH4
+的吸附被抑制〔57〕。目前大多数实验只停留

在对水中几种常见的共存阴离子的研究，极少数报

道会把阳离子和少见的阴离子考虑在内，这对研究

共存离子的影响来说是远远不够的。为了能够使改

性后的生物炭大规模应用于去除水中氮、磷，还需加

大对这方面的研究。

3.5 吸附时间

去除氮和磷的过程中，吸附时间对吸附速率以及

吸附容量均有较大影响。当反应进行到一定时间后可

能会导致污染物脱附，所以，通常会使用吸附动力学来

研究吸附时间对吸附容量的影响以及达到吸附平衡的

时间。一般来说，改性生物炭对氮和磷的去除量在最

初的一段时间内迅速增加，之后去除速率逐渐减慢，直

至达到平衡状态。各动力学模型已被应用于拟合反应

过程，比如准一级、准二级动力学模型等。Yanhong
JIANG等〔37〕研究发现改性生物炭在吸附的初始阶段（0~
5 min）对 NH4

+-N和 TP吸附量快速地增加，之后的 5~
240 min内吸附速率急剧地减慢，在 240 min后，吸附容

量较之前没有显著变化。Qi YANG等〔30〕制备了铁改

性污泥生物炭用于去除水中的磷。当初始磷酸盐质量

浓度为 20 mg/L时，前 60 min出现了快速吸附现象，溶

液中的磷在静电引力作用下被吸附在生物炭表面；60 min
后吸附速率减慢，此时离子交换作用占据主导。

Qianqian YIN等〔29〕在研究中发现NH4
+的去除过程与颗

粒内扩散模型非常吻合，NO3-的去除则适用准二级模

型，而准一级和准二级模型都可以有效地描述生物炭

对 PO43-的吸附。此外，根据吸附时间和动力学信息也

可以推测吸附装置的规模，这对研制出的吸附剂进行

大规模工业化应用来说是至关重要的〔8〕。

4 改性生物炭的洗脱与直接利用

4.1 洗脱

洗脱是研究最多的回收吸附物和再生吸附剂的方

法。吸附剂在多个吸附-解吸过程中的稳定性和回收

性对于降低氮、磷去除成本和提高吸附氮、磷后吸附材

料的脱附效率至关重要。氢氧化钠对磷酸盐的解吸效

率相较其对于氯化物和硫酸盐的解吸效率要高〔58〕。

K. W. JUNG等〔51〕观察到碱性条件有利于磷酸盐从铁

酸镁/生物炭吸附剂中解吸，可用氢氧化钠溶液作为洗

脱剂实现吸附剂的重复利用。在 100 mg/L的初始磷酸

盐质量浓度下，经 10个循环后吸附材料仍可以保持对

磷酸盐一定的去除水平（吸附量约 48.0 mg/g，去除率

为 25%），同时铁酸镁/生物炭可以通过磁场被有效分

离。由于吸附材料对氨氮的吸附几乎不涉及到化学反

应，所以使用简便的方式即可洗脱被吸附的氨氮。例如

Lu ZHANG等〔59〕使用 Fe改性的污泥残渣生物炭吸附水

中NH4
+，使用无氨水对生物碳简单洗脱，经 3次循环后

改性生物炭对NH4
+的去除率仅降低了 16.3%。

4.2 直接利用

生物炭作为一种土壤改良剂，可增加土壤碳储

量和改善土壤质量，已经被广泛应用于提高农作物

生产力〔60〕。改性生物炭不仅有较高的稳定性和氮、

磷可回收性，而且由于其吸附磷酸盐和铵后富含养

分而成为了一种潜在的农业肥料。Z. M. M. THANT
等〔34〕的研究表明，使用镁浸渍生物炭去除氮和磷

后，生物炭中重金属含量显著降低，得到的镁-生物

炭-鸟粪石复合残料符合肥料指南并可用于商业用

途。Ronghua LI等〔42〕制备的新型MgO改性磁性生物

炭具有强磁分离能力，方便生物炭从水中分离，并且

吸附磷后的生物炭显著地促进了植物生长，可作为

磷基肥料的潜在替代品。生物炭保留的氮可被植物

吸收，并有助于提高植物生物量，同时，接近中性 pH
的生物炭可减少氨挥发并促进土壤-植物系统中的

植物生长〔61〕。然而，对于吸附氮、磷后富氮、富磷材

料的某些工业应用，例如制备医用羟基磷灰石，可能

对回收产品纯度具有较高要求，这种情况下，就必须

仔细选择磷源和回收产物的额外纯化步骤，因此会

增加回收磷的成本。未来还需进一步开发对吸附

氮、磷的生物炭的直接利用方式，尽可能地提高其利

用率和使用范围，并保障其应用安全性。
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5 结论与展望

改性生物炭在去除水中氮和磷方面有极大的优势

和潜力。为生物炭引入阳离子促使其表面电荷发生改

变，以增强对水中氮和磷的静电引力，从实际应用而言

是一种极为有效的改性方法；在金属改性生物炭的制

备过程中生物炭的比表面积会增大，从而增加吸附位

点；同时负载在生物炭上的金属离子会与氮和磷发生

沉淀和交换反应，进一步提升对氮、磷的去除效果。无

论是金属离子的引入还是比表面积和官能团的增加，

无论是物理吸附还是化学反应，本质上还是利用了氮

和磷在水溶液中的存在形态。因此，探究水溶液 pH的

意义在于，它不仅极大的影响了氮和磷的存在形态，还

会影响生物炭表面电荷的正负性，控制好溶液 pH可以

使吸附事半功倍。

目前，对金属改性生物炭去除水中氮、磷的研究

仍然处在起步阶段，还存在诸多不足，如：（1）绝大多

数的改性材料集中在镁、铁、铝和镧等金属方面，易

引起二次污染，成本较高；（2）对吸附过程中共存离

子的干扰研究不够广泛，大多只研究两三种常见阴

离子，缺乏对共存阳离子干扰的探讨，以及在实际废

水处理中的应用研究；（3）虽然多数报道对改性生物

炭的最佳投加量做出研究，但并未对其机制进行详

细阐述等。

针对金属改性生物炭去除水中氮、磷的研究，未

来需在以下方面努力：（1）如何针对不同氮、磷污染

程度的废水调节生物炭改性材料的投加量，去控制

成本和节约资源；（2）探索废水中常见离子在吸附

氮、磷的过程中起正或负影响的机理；（3）怎样有效

地回收和利用生物炭上吸附的氮和磷，实现废物再

利用；（4）对金属改性生物炭的毒性机理研究也应是

今后去除水中氮和磷的重要研究方向之一。
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