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Mg/Ca浸渍改性生物炭去除废水中磷的研究

黄烽明 1，2，潘小芳 1，李 兵 3，WEI Yu4，叶志隆 1
（1.中国科学院城市环境研究所，中国科学院城市污染物转化重点实验室，福建厦门 361021；

2.中国科学院大学资源与环境学院，北京 101408；3.清华大学深圳国际研究生院，广东深圳 518055；
4.奥克兰大学化学与材料工程系，新西兰奥克兰 1010）

[ 摘要  ]  以农林废弃物水稻秸秆作为生物炭原料，在 400、550 ℃的热解温度下制备生物炭，探究 CaCl2、MgCl2改

性生物炭（CBC-400、CBC-550、MBC-400、MBC-550）对磷的吸附性能。研究结果显示，MBC 和 CBC 对磷的吸附特点

不同：MBC 对磷的吸附速率慢但吸附量大，而 CBC 的吸附速率快但吸附量小。等温吸附实验结果显示，MBC-400 和

MBC-550 的饱和吸附量分别为 67.08、60.17 mg/g，高于 CBC-400 和 CBC-550（5.97、18.51 mg/g）。根据吸附动力学结

果可知，CBC 的吸附过程符合准一级吸附动力学，MBC 对磷的吸附分为表面扩散和吸附两个阶段进行。在初始 pH
为 3~11 范围内，由于 CaHPO4和 Ca（H2PO4）2的表面沉淀作用受 pH 的影响，CBC 吸磷量随 pH 的升高而略微上升，而

MBC 在静电吸附作用下吸磷量随着 pH 的升高而下降。采用 XPS、SEM、BET、FTIR、XRD 对生物炭的吸附作用进行

分析，结果表明 CBC 吸附磷主要是依靠表面吸附以及 CaO 颗粒与磷之间的表面沉淀作用来实现，而 MBC 主要依靠

MgO 与磷酸盐之间的化学反应。
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impregnated modified biochar
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Abstract：The biochar was prepared by using rice straw as raw material at the pyrolysis temperatures of 400 and 
550 ℃ . The adsorption performance of CaCl2 and MgCl2 modified biochar （CBC-400， CBC-550， MBC-400， MBC-

550） on phosphorus was investigated. The results showed that the phosphorus adsorption characteristics of MBC 
and CBC were different. MBC had a slower adsorption rate but higher adsorption amount， while CBC had a faster ad⁃
sorption rate but lower adsorption amount. The results of isothermal adsorption showed that the saturated adsorption 
amounts of MBC-400 and MBC-550 were 67.08 mg/g and 60.17 mg/g， respectively， which were higher than those of 
CBC-400 and CBC-550 （5.97 mg/g and 18.51 mg/g）. According to the adsorption kinetic results， the adsorption 
process of CBC was consistent with quasi-first-order adsorption kinetics， and the adsorption of phosphorus by MBC 
proceeds in two stages： surface diffusion and adsorption. In the initial pH range of 3-11， the phosphorus adsorption 
by CBC increased slightly with the increase of pH due to the surface precipitation of CaHPO4 and Ca（H2PO4）2 af⁃
fected by pH， while the phosphorus adsorption by MBC decreased with the increase of pH under electrostatic ad⁃
sorption. The adsorption of biochar was analyzed by XPS， SEM， BET， FTIR and XRD， and the results showed that 
the phosphorus adsorption by CBC mainly relied on surface adsorption and surface precipitation between CaO par⁃
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ticles and phosphorus， while MBC mainly relied on the chemical reaction between MgO and phosphate.
Key words：phosphorus removal；biochar；modification；adsorption

随着社会发展和生活水平的提高，大量含磷污水

被排放到自然水体。污水中的磷即使较少（0.20 mg/L，
以 P 计），仍会引发水体富营养化〔1〕，危害生态环境。

当前废水除磷的方法主要有生物法、化学沉淀法、膜分

离、吸附法和电渗析等。吸附法因去除效率高、成本低、

操作简便，受到越来越多关注〔2〕。常见的吸附剂有沸

石、氧化铝、粉煤灰等。沸石储量丰富、价格低廉，但对

于磷酸根的去除能力不足〔3〕。氧化铝对磷的吸附能力

较强，但难以再生利用。粉煤灰成本低、易获取，但存

在向水中扩散有害离子的风险〔4〕。寻找高效且低廉的

环境友好型吸附剂十分必要。

生物炭是农林废弃生物质在限氧条件下经高温

热解产生的富碳多孔物质〔5〕，来源广、成本低、官能团

多样、多孔结构丰富〔6〕，具有去除水中污染物的巨大

潜力〔7〕。值得注意的是，生物炭本身就可作为土壤改

良剂，且所吸附的磷不仅是污染物，更是养分。因

此，可将吸附磷后的生物炭作为肥料应用到农业中，

实现资源再利用〔8〕。然而，由于生物炭存在易吸附阳

离子的含氧官能团，表面呈电负性，对磷的吸附能力

较差，甚至出现负吸附〔6，9〕。有研究表明，通过 Mg、Ca
和 Fe 等金属离子改性，可提高生物炭对磷的去除能

力〔10〕。王润之等〔11〕以水稻秸秆为原料，先酸洗预处

理后分别采用氯化铁、硫酸铁、氯化钙改性，其中硫

酸铁改性生物炭对磷的吸附量为 23.35 mg/g，除磷率

可达 97.31%。然而现有研究主要针对制备后的生物

炭进行改性，改性后仍需煅烧，能源浪费大。如在生

物质制备生物炭前进行浸渍改性，再煅烧制备生物

炭，或能提高生物炭制备的能源效率，并提升吸附

性能。

基于此，笔者以水稻秸秆为原料，分别用 CaCl2
和 MgCl2溶液浸渍，在不同热解温度（400、550 ℃）下

制备生物炭，考察其对磷的吸附性能，并与未浸渍的

生物炭进行对比。采用 BET、FTIR、XRD、XPS 等表

征手段，分析 Mg/Ca 浸渍生物炭的理化性质及吸附

磷的作用机制。

1 实验材料与方法

1.1　仪器与试剂

仪器：SXL-1008 马弗炉，上海精宏实验设备有

限公司；UV-9000IC 紫外可见分光光度计，上海元析

仪器有限公司；GFL-125 鼓风干燥箱，天津市莱玻特

瑞仪器设备有限公司；UB-7 pH 计，上海仪电科学仪

器股份有限公司；79-1 磁力搅拌器，上海梅香仪器

有限公司；SHZ-82A 水浴恒温振荡器，常州市金坛

科兴仪器厂；Vario Macro CHNS-O-CL 元素分析仪，

德国 Element 公司；Axios-MAX X 射线荧光光谱仪

（XRF）， 荷兰帕纳科公司；iS10 傅里叶红外光谱仪

（FTIR），美国热电公司；Axis Supra X 射线光电子能

谱仪（XPS）， 岛津株式会社。

试剂：六水合氯化镁、氯化钙、硫酸、过硫酸钾、

抗坏血酸、钼酸铵、磷酸二氢钾、酒石酸锑钾，均为分

析纯，国药集团化学试剂有限公司。水稻秸秆，取自

江苏连云港市东海县。

1.2　制备过程

生物炭制备：将水稻秸秆过 1.65 mm（10 目）筛，

80 ℃下烘干，然后放入密闭容器，在马弗炉中 400、
550 ℃下高温热解 2 h；冷却后用去离子水漂洗，干燥

并研磨过 0.15 mm（100 目）筛，分别命名为 BC-400、
BC-550。

镁浸渍改性生物炭（MBC）∶参考文献〔12〕~〔13〕，

取烘干后的生物质原料，按1∶10的比例〔生物炭质量（g）
与改性剂溶液体积（mL）之比〕浸渍在1 mol/L MgCl2·6H2O
溶液中，混合震荡 24 h。过滤，所得固体混合物在 80 ℃
下烘干，其他制备方式同上，所得生物炭命名为 MBC-

400、MBC-550。
钙浸渍改性生物炭（CBC）∶取烘干后的原料，按

1∶10的比例〔生物炭质量（g）与改性剂溶液体积（mL）
之比〕浸渍在 1 mol/L CaCl2溶液中，混合震荡 24 h，过
滤，所得固体混合物在 80 ℃下烘干，其他制备方式相

同，所得生物炭命名为 CBC-400、CBC-550。
1.3　实验过程

1.3.1　不同生物炭的磷吸附特征

分别 取 0.5 g BC-400、BC-550、MBC-400、MBC-

550、CBC-400、CBC-550，投加到  250 mL 初始质量浓

度为 10 mg/L 的磷酸盐溶液中，用 5 mol/L NaOH 和

HCl 溶液调节 pH 为 7，每个样品都设 3 个平行样，置

于摇床中，在 25 ℃、200 r/min 下持续震荡。结束后

取水样，用 0.22 μm 水系滤头过滤并测定。
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1.3.2　pH 的影响实验

分别 取 0.5 g MBC-400、MBC-550、CBC-400、
CBC-550，投加到 250 mL 初始质量浓度为 80 mg/L 的

磷酸盐溶液中，初始 pH 分别为 3、4、5、6、7、8、9、10、
11，用 5 mol/L NaOH 和 HCl 溶液调节溶液 pH。置于

摇床中，CBC 和 MBC 在 25 ℃、200 r/min 条件下分别

持续震荡 24、96 h。结束后取水样，用 0.22 μm 水系

滤头过滤并测定。

1.3.3　吸附动力学

取0.5 g MBC-400、MBC-550、CBC-400 和 CBC-

550，分别投加到 250 mL 质量浓度为 80 mg/L 的磷

酸盐溶液中，调节 pH 为 7，在 25 ℃、200 r/min 条件

下搅拌。钙改性生物炭的取样时刻为 0、10、30、
60、90、120、180、240、360、720、1 440 min，镁改性生

物炭为 0、30、60、120、240、360、480、600、720、960、
1 200、1 440、2 160、2 880、4 320、5 760、7 200 min。
取样后用 0.22 μm 水系滤头过滤并测定，计算生物

炭对磷的吸附量，并用准一级动力学模型、准二级

动力学模型进行拟合。

1.3.4　吸附等温线

分别 取 0.5 g MBC-400、MBC-550、CBC-400、
CBC-550，投加到  250 mL 初始质量浓度为 1、5、10、
30、60、100、150、200、300 mg/L的磷酸盐溶液中，调节

pH 为 7，每个样品设 3个平行样，置于摇床中，CBC 和

MBC 在 25 ℃ 、200 r/min 条件下分别持续震荡 24、
96 h。结束后取水样，用 0.22 μm 水系滤头过滤并测

定，用 Freundlich模型和 Langmuir模型进行拟合。

1.4　分析方法

1.4.1　生物炭的表征

采用元素分析仪测定 C、H、O、N 含量；采用 X 射

线荧光光谱仪测定 Mg、Ca元素含量及生物炭的物质

组成；采用全自动比表面积、微孔孔隙和化学吸附仪

测定比表面积和平均孔径；采用傅里叶红外光谱仪

分析生物炭表面官能团；采用 X射线光电子能谱仪分

析生物炭表面的元素组成。

1.4.2　磷含量测定

根据 GB 11893—1989《水质  总磷的测定  钼酸

铵分光光度法》测定磷含量。

2 结果与讨论

2.1　改性生物炭理化性质分析

2.1.1　扫描电镜

生物炭的 SEM 照片（放大倍数为 1 000 倍）如

图 1 所示。

由图 1 可见，未改性生物炭 BC-400 和 BC-550 的

表面较为平整光滑，而改性生物炭 MBC 和 CBC 的表

面较为粗糙。对于更高温度（550 ℃）下制备的改性

生物炭，表面更为疏松多孔，呈蜂窝状，比表面积更

大；而 400 ℃下制备的改性生物炭则表面孔隙较少，

比表面积较小。

2.1.2　元素组成分析

不同生物炭的元素分析如表 1 所示。

由表 1 可见，随着热解温度的升高，生物炭含碳

量也随之增加，这主要是因为温度升高有利于有机

物分解或以焦油形式挥发。而镁改性生物炭的含碳

量随温度的升高下降，是因为六水氯化镁的结晶水

与碳发生反应，导致碳元素部分损失〔14〕。MBC 和

图 1　不同生物炭材料的扫描电镜

Fig. 1    SEM images of different biochar materials

表 1　不同生物炭的元素组成

Table 1　   Compositional elements of different biochars
元素

ω（C）/%
ω（H）/%
ω（O）/%
ω（N）/%
ω（Ca）/%
ω（Mg）/%

H/C
O/C

BC-400
52.54
3.08

17.91
2.34
3.30
0.13
0.06
0.34

BC-550
62.48
2.53

12.19
2.17
2.71
0.12
0.04
0.20

CBC-400
48.83
2.89

21.77
1.85
8.44
0.06
0.06
0.45

CBC-550
51.20
2.58

13.41
1.48
9.04
0.07
0.05
0.26

MBC-400
40.94
3.65

21.30
1.57
0.39
2.11
0.09
0.52

MBC-550
39.00
2.46

14.86
1.02
0.38
2.69
0.06
0.38
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CBC 的氧含量、镁含量、钙含量都比同一温度下 BC
的高，说明镁改性和钙改性可能使生物炭负载了镁

的氧化物和钙的氧化物。

表1 中，生物炭的热解温度越高，H/C 越低，是因

为随着温度升高，纤维素和木质素逐渐分解，氢含量

降低，碳含量升高。H/C 可以表征生物炭的芳香性，

表明高温热解得到的生物炭具有更丰富的芳香结

构〔15〕。此外，与BC相比，MBC和CBC具有更高的O/C，

说明改性生物炭具有更多含氧官能团〔16〕，提示镁改

性和钙改性提高了水稻秸秆生物炭的极性和亲水性。

2.1.3　BET 分析

通过全自动比表面积仪测定生物炭的比表面积

和平均孔径，结果如表 2 所示。

由表 2 可知，更高温度下制备的生物炭的比表

面积更大，而改性生物炭可提高生物炭的比表面积，

其 中 MBC-550 和 CBC-550 的 比 表 面 积 分 别 为

171.32、233.28 m2/g。结合平均孔径可知，提高热解

温度和改性使得生物炭拥有更多微孔，孔径结构得

以改善，比表面积提高。

2.2　改性生物炭的除磷性能

2.2.1　不同生物炭的磷吸附能力比较

不同生物炭样品对磷的去除效果如表 3 所示。

由表 3 可知，原始生物炭与改性生物炭在吸附

能力上有显著差异，说明改性可以提高生物炭对磷

的吸附能力。BC-400 和 BC-550 对磷去除率甚至出

现负值，表明原始生物炭对磷没有吸附能力，反而向

溶液中释放磷。这是因为表面带负电的原始生物炭

与磷离子相互排斥，与此前研究一致〔12，17〕。在磷初

始质量浓度为 10 mg/L 的条件下，CBC-550 对磷的去

除率最高（96.20%），明显优于 CBC-400。而不同温

度下制备的 MBC 对磷的吸附效果比较接近，表明热

解温度对 CBC 性能的影响大于 MBC。

2.2.2　初始 pH 对生物炭除磷性能的影响

不同初始 pH 下生物炭材料的除磷性能如图 2
所示。

由图 2可见，MBC-400、MBC-550对磷的吸附量随

初始 pH 的升高而降低。当初始 pH 为 3时，MBC-400、
MBC-550对磷的吸附量最大，分别为 33.56、35.70 mg/g，
相比 pH为 11时的吸附量分别提高 8.93、5.13倍。这是

由于 PO4
3-和 OH-对 Mg位点存在竞争，以及受不同 pH

下占主导地位的磷酸种类的影响〔18〕。CBC-400和CBC-

550对磷的吸附量在较宽的 pH 范围内保持稳定，甚至

随初始 pH 的升高呈现上升趋势。

2.2.3　吸附动力学

不同温度下改性生物炭材料对磷的吸附动力学

曲线如图 3 所示，拟合参数见表 4。
图3 中，MBC 吸附磷的过程分为两个阶段。第

一阶段持续时间<10 h，为磷在 MBC 表面的扩散过

程，由于生物炭表面吸附位点足够，且与溶液中的磷

存在浓度差，因而吸附速率相对较快；随着吸附位点

的减少及溶液中磷浓度的降低，在 10 h 达到第一阶

段的吸附平衡。在此阶段，MBC-400 和 MBC-550 符

合准二级动力学模型，吸附过程与磷浓度和生物炭

的吸附位点有关〔12〕。第二阶段为吸附过程，MBC-

550 和 MBC-400 分别从 6、10 h 开始快速吸附磷，72 h

表 2　不同生物炭的比表面积与平均孔径

Table 2　   Specific surface area and average 
pore size of different biochars

吸附材料

BC-400
BC-550

MBC-400
MBC-550
CBC-400
CBC-550

比表面积/（m2·g-1）
7.34

21.29
72.78

171.32
68.19

233.28

平均孔径/nm
21.92
11.72
15.40
12.89
18.19
15.18

表 3　不同生物炭对磷的吸附能力比较

Table 3　   Comparison of phosphorus adsorption capacity 
of different biochars

吸附材料

BC-400
BC-550

MBC-400
MBC-550
CBC-400
CBC-550

去除率/%
-38.80
-13.40
47.87
47.27
8.62

96.20

平均孔径/nm
1.94
0.67
2.39
2.36
0.41
4.55

图 2　初始 pH对生物炭吸附磷性能的影响

Fig. 2    The effect of different initial pH on the adsorption 
performance of biochar
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后达到吸附平衡。第二阶段达到平衡所需要的时间

比第一阶段的要长。拟合结果表明，MBC-400 和

MBC-550 的第二阶段的吸附过程更适合采用准一级

动力学模型〔12， 20〕。由表 4 可知，相比 CBC，MBC 尤其

是 MBC-550 对磷的吸附能力更强，饱和吸附量是吸

附能力最差的 CBC-400 的 13.75~21.02 倍。不同改

性生物炭在除磷性能上存在差异。

CBC-400 对磷的吸附能力较低，10 min 就达到

平衡。由表 4 可知，对于 CBC-400，采用准一级和准

二级动力学模型拟合磷的吸附过程均适合，表明该

吸附过程由扩散和化学吸附决定。而 CBC-550 在前

90 min 对磷的吸附速率较快，90 min 后减缓，240 min
达到吸附平衡。前期其对磷的吸附速率较快，主要

是因为带负电荷的磷对带正电荷的生物炭表面具有

静电吸附作用，此后吸附位点逐渐被占据，吸附速率

逐渐趋于平缓〔19〕。准一级动力学模型能更好地描

述 CBC-550 的吸附过程。

2.2.4　吸附等温线

不同生物炭材料对磷的吸附等温曲线如图 4 所

示，Langmuir模型拟合结果见表 5。

图 4　CBC（a）和 MBC（b）吸附磷的等温模型拟合

Fig.  4    Fitting of phosphorus adsorption isotherm model by CBC（a） and MBC（b）

图 3　CBC（a）和 MBC（b）吸附磷的动力学模型拟合

Fig.  3    Fitting of phosphorus adsorption kinetic model by CBC （a）and MBC （b）
表 4　CBC和 MBC吸附磷的动力学模型拟合参数

Table 4　   Fitting parameters of phosphorus adsorption kinetic model by CBC and MBC
项目

CBC-400
CBC-550

MBC-400
MBC-550

第一阶段

第二阶段

第一阶段

第二阶段

实际最大吸附量/
（mg·g-1）
1.32±0.50

16.83±0.32
23.78±0.14
25.22±0.09

准一级动力学

Qe/（mg·g-1）
1.23±0.02

15.95±0.30
3.04±0.11

27.66±2.61
3.28±0.13

25.86±0.98

k156.17±0.00
0.12±0.02
3.87±1.21
0.02±0.00
3.31±0.94
0.03±0.00

R2

0.964 5
0.968 7
0.947 3
0.931 1
0.950 2
0.968 6

准二级动力学

Qe/（mg·g-1）
1.23

15.44±0.73
3.17±0.11

15.73±3.90
3.40±0.17

16.91±2.29

k2
—

—

2.57±1.21
2.37±7.23
2.29±1.33

-9.92±5.33

R2

0.964 5
0.888 1
0.965 7

-0.125 0
0.956 3

-0.111 1
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由表 5 可见，与 CBC 相比，MBC 的吸附容量更

高。MBC-400 和 MBC-550 对磷的理论最大吸附量

分别为 67.08、60.17 mg/g，而 CBC-400 和 CBC-550 的

吸附量分别为 5.97、18.51 mg/g。采用 Freundlich 模
型对 CBC 和 MBC 进行拟合，结果表明 R2 都较高，提

示其对磷的吸附过程既有单层吸附，也有多层吸

附〔21〕。测定吸附后溶液的 pH 可知，MBC 吸附后溶

液 pH 基本保持在 10 左右，表明 MBC 的缓冲能力很

强。而 CBC 吸附后 pH 随磷初始浓度的提高而下

降，这是由于 CBC 对磷的吸附容量有限，磷浓度越

高时，吸附后的 pH 越接近初始 pH。

2.3　表征结果

2.3.1　FTIR 分析

改性生物炭吸附磷前后的FTIR谱图如图 5所示。

由图 5可知，所有生物炭在 3 418~3 356 cm-1处均

存在明显的较宽的羟基吸收峰，说明存在羟基〔22〕，且

在 1 620~1 615、1 603、1 417~1 380、1 319~1 008、876~
746 cm-1处附近都存在明显的C==     C、C==     O、CH2、C—O、

C—H 吸收峰〔17，23-25〕。在指纹区，MBC 在 550~450、
417 cm-1处出现 Mg—O、Si—O—Mg等的吸收峰，表明

镁改性使生物炭带有含镁官能团〔26〕。吸附后CBC-550、
MBC-400、MBC-550 在 563~585 和 1 054~1 084 cm-1处

都出现 PO4
3-吸收峰〔27〕。

2.3.2　XRD 分析

不同 改 性 生 物 炭 的 XRD 衍 射 谱 图 如 图 6
所示。

表 5　CBC和 MBC吸附磷的等温线模型拟合结果

Table 5　   Fitting parameters of phosphorus adsorption isotherm model by CBC and MBC
项目

CBC-400
CBC-550
MBC-400
MBC-550

Langmuir 模型

Qm/（mg·g-1）
5.97

18.51
67.08
60.17

kL/（L·mg-1）
0.01
0.52
0.01
0.01

R2

0.990 1
0.916 5
0.942 2
0.977 1

Freundlich 模型

kF/（mg·g-1）·（L·mg-1）1/n

0.11
6.91
2.29
2.87

1/n
0.62
0.21
0.57
0.52

R2

0.996 1
0.925 5
0.913 0
0.981 1

图 5　吸附磷前后的改性生物炭的 FTIR谱图

Fig. 5    FTIR patterns of different modifiedbiochars before and after adsorption of phosphorus
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由图 6 可见，CBC 在 26.52°、26.38°、32.02°处都

出现了 CaO 晶体的衍射峰（标准卡片 00-028-0775
和 00-048-1467）；MBC 在 18.41° 、20.67° 、22.85° 、
29.40°、30.75°、35.52°、36.63°、37.63°、38.79°处出现

MgO 和 MgCl2晶体衍射峰（标准卡片 027-0759、030-
0794、070-2746）。CaO 和 MgO 颗粒的形成归因于

生物炭表面的钙离子和镁离子在高温环境下被分

解。结合 SEM 分析结果，改性生物炭表面覆盖的一

层颗粒物为 CaO、MgO、MgCl2，表明改性后生物炭成

功负载上 Ca和 Mg。
分析 CBC 吸附磷后的 XRD 谱图，可知 CaO 衍射

峰强度减弱，在 20.72°、21.97°、24.42°、26.63°、29.35°
出现 CaHPO4和 Ca（H2PO4）2晶体的衍射峰（标准卡片

01-071-1759、00-009-0390 和 01-070-1425），表明

CaO与PO4
3-发生沉淀反应，生成这两种沉淀物。即CBC

通过磷与 CaO 颗粒之间的相互作用来吸附磷〔28〕。对

比 MBC 吸附前后的 XRD 谱图，发现 MgO 和 MgCl2衍

射峰消失，同时在 18.56°、20.95°、22.76°、26.61°、
26.75° 、36.58° 、37.95° 、42.81° 出 现 MgHPO4·xH2O、

Mg（H2PO4）2和Mg3（PO4）2新衍射峰（标准卡片 00-046-

0375、00-039-0132、00-033-0876、01-084-1147），表

明 MgO 与 PO4
3-发生反应。由于金属氧化物的存在

使得生物炭呈偏碱性，导致磷主要以 HPO4
2-和 PO4

3-

形 态 存 在 ，吸 附 后 的 磷 以 MgHPO4 和 Mg3（PO4）2
为主〔29〕。

2.3.3　XPS 分析

改性生物炭吸附磷前后的 XPS 谱图如图 7 所

示，原子占比情况见表 6。
如图 7 所示，吸附前，在约 345.90、347.40 eV 处

检测到 Ca 2p，表明 CBC 表面负载 CaO，与 XRD 结果

一致。吸附后检测到 P 2p 峰，提示磷吸附与 Ca 的改

性密切相关。此外，吸附后 Ca 的占比下降，结合

XRD 认为可能是 CaO 与 PO4
3-发生沉淀反应所致。

类似情况在 MBC 中同样存在，形成的 MgO 基团有助

于提高磷的吸附效率。

为进一步分析 CBC 和 MBC 对磷的吸附过程与

作用，对改性生物炭吸附磷后的 P 2p 进行分析拟合

（见图 8）。 CBC 的 P 2p 区域被拟合成两个峰，即

CaHPO4 和 PO4
3-。由表征结果可知，在 CBC 吸附磷

的过程中，生物炭表面的 CaO 会与磷酸根发生反应

图 6　改性生物炭吸附磷前后的 XRD谱图

Fig. 6    XRD patterns of different modifiedbiochars before and after adsorption of phosphorus
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生成 CaHPO4，以及磷通过静电吸附在生物炭表面以

PO4
3- 形式存在。 MBC 的 P 2p 区域可拟合成两个

峰——Mg3（PO4）2和 HPO4
2-，表明 MBC 通过 MgO 与 P

发生沉淀反应形成  Mg-P 沉淀物〔30-31〕。

综上，MBC 和 CBC 吸附磷的过程有不同特点：

MBC 吸附速率慢但对磷的吸附量大，CBC 对磷的吸

附速率快但吸附量小，并经历两个阶段。根据吸附

动力学和吸附等温线模型结果，可知 CBC 对磷的吸

附过程主要为非均相多层物理吸附作用，这与磷酸

根在 CBC 孔道中扩散有关；结合 XRD 和 XPS 结果可

知，CBC 对磷的吸附依靠 CaO 颗粒与磷发生沉淀，生

成 CaHPO4 和 Ca（H2PO4）2。由 SEM 和 BET 结果可

知，相比 CBC-400，CBC-550 具有更高的比表面积和

更多的微孔结构，对磷的吸附性能更强。

MBC 对磷的吸附过程分为两个阶段：第一阶段

主要为表面扩散过程，吸附速率较快但吸附量小，准

一级和准二级动力学模型都很好地拟合了这一阶段

的吸附过程，表明该吸附过程是由扩散和化学吸附

决定；第二阶段的吸附速率较慢但吸附量大，MBC 对

磷的吸附过程既有单层吸附，也有多层吸附，原因在

于外部吸附位点逐渐达到吸附饱和，进入孔穴内部

扩散和吸附反应阶段，根据 XRD 和 XPS表征结果，该

阶段主要发生沉淀反应，生成 MgHPO4和 Mg3（PO4）2。

由于 MBC 和 CBC 在吸附磷过程中呈现出不同

特点，导致其对于不同初始浓度的磷表现出不同的

吸附性能：CBC 更适于吸附中低浓度的磷溶液，而

MBC 在中高浓度的磷溶液中吸附能力更强。

初始 pH 对 MBC 和 CBC 吸附效果的影响也不相

同。MBC 对磷的吸附量随着 pH 的升高而降低。这

图 7　改性生物炭吸附磷前后 XPS谱图

Fig. 7    XPS images of modified biochars before and after phosphorus adsorption
表 6　改性生物炭吸附磷前后 XPS全谱图原子占比

Table 6　   Atomic proportions of XPS full spectrum before and af⁃
ter phosphorus adsorption by modified biochars

生物炭

CBC-400
CBC-550
MBC-400
MBC-550

吸附前

吸附后

吸附前

吸附后

吸附前

吸附后

吸附前

吸附后

原子分数/%
C 1s

73.92
74.41
80.91
82.22
62.75
34.14
28.93
35.01

O 1s
24.21
24.00
16.92
15.49
31.70
51.26
55.87
49.85

P 2p
0.12
0.29
0.14
0.88
0.10
4.16
0.09
2.59

Mg 2p
—

—

—

—

5.44
10.45
15.11
12.56

Ca 2p
1.74
1.29
2.02
1.40
—

—

—

—



试验研究 工业水处理  2023-04，43（4）

60

是由于 pH 提高会增加氢氧根的浓度，加剧与磷酸根

离子对吸附位点的竞争。此外，作为三元酸，磷酸在

酸性环境（pKa1为 2.10）中，H3PO4解离形成 H2PO4
-；在

中性及弱碱性条件下（pKa2 为 7.20），H2PO4
-解离成

HPO4
2-〔13〕；强碱性（pKa3为 12.30）时，HPO4

2-进一步解

离成 PO4
3-。随着 pH 的升高，磷酸种类逐渐转变。

由于 H2PO4
-的扩散系数要大于 HPO4

2-，同时 H2PO4
-

的 水 合 半 径 小 于 HPO4
2-〔17〕，因 此 ，相 比 HPO4

2- ，

H2PO4
-更利于被生物炭吸附〔12〕。

pH 为 3 时 CBC 对磷的吸附效果反而最差，随着

pH 的升高而略微提高。这主要是因为 CaO 与磷酸

根生成的 CaHPO4和 Ca（H2PO4）2沉淀在较低 pH 下易

溶解，导致除磷性能下降。根据达到吸附平衡后的

pH 可知，不同初始 pH 条件下，MBC 体系的最终 pH
都稳定在 9~10，具有较强的缓冲能力，因此较低初

始 pH 条件更有利于 MBC 的静电吸附。CBC 吸附平

衡后的 pH 随初始 pH 的增加而升高，对磷酸盐沉淀

的生成也有利。

2.4　与其他吸附剂的比较

表7 总结了不同吸附剂的理论最大吸附量。

由表 7 可见，制备的改性生物炭中，MBC-400 和

MBC-550 吸附性能较好，优于大多数吸附剂。同时，

制备 MBC 和 CBC 所用的改性剂成本也较低，分别为

6.10、5.77 元/kg。鉴于我国拥有丰富的水稻秸秆资

源〔11〕，所制备的 MBC 和 CBC 作为吸附剂时有效且成

本较低。

图 8　改性生物炭吸附磷后的 P 2p XPS谱图

Fig. 8    XPS spectra of P 2p after adsorption of phosphorus on modified biochars
表 7　CBC、MBC与其他吸附剂的比较

Table 7　   Comparison of CBC， MBC with other adsorbents
吸附剂

磁性氧化铁纳米颗粒

锆改性高岭石

水稻秸秆生物炭

铁改性小麦秸秆

锆/镁改性膨润土

松木屑生物炭

氢氧化镧改性活性炭纤维

镁改性花生壳

氢氧化镧-天然沸石复合材料

钙改性苎麻生物炭

CBC-400
CBC-550
MBC-400
MBC-550

理论最大吸附量/
（mg·g-1）

5.03
9.58
9.78

10.10
13.00
15.11
15.30
18. 96

44
105.41

5.97
18.51
67.08
60.17

文献

〔32〕
〔33〕
〔4〕
〔34〕
〔35〕
〔36〕
〔37〕
〔12〕
〔3〕
〔28〕
本研究

本研究

本研究

本研究
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3 结论

（1）由表征结果可知，更高温度下制备的生物炭

孔隙率高，比表面积大。钙、镁改性可使生物炭成功

负载 CaO 和 MgO，其比表面积、亲水性和含氧官能团

显著提高，能明显改善生物炭结构，有助于对磷的

吸附。

（2）MBC 和 CBC 对磷的吸附呈现不同的特点：

MBC 吸附速率慢但对磷吸附量大，CBC 吸附速率快

但吸附量小。吸附动力学实验结果表明，CBC 适于

准一级动力学模型；MBC 吸附磷的过程分两个阶段

进行，第一阶段为表面扩散，第二阶段为吸附。根据

Langmuir 模型的拟合结果，MBC 对磷的吸附能力更

强，MBC-400 和 MBC-550 对磷的理论最大吸附量分

别为 67.08、60.17 mg/g。CBC 的除磷性能随初始 pH
的增大而略微上升，MBC 则随 pH 增加而下降。

（3）CBC 对磷的吸附作用包括非均相多层物理

吸附，同时存在 CaO 与磷发生沉淀生成的 CaHPO4和

Ca（H2PO4）2。MBC 除磷机理为 MgO 与磷酸盐发生

反应，生成 MgHPO4和 Mg3（PO4）2颗粒。

综上所述，Mg/Ca 浸渍改性生物炭可显著提高

生物炭对磷的吸附能力，且成本低廉、环境友好，未

来可作为缓释肥料应用到农业中，具有竞争力。
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