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Kinetic and thermodynamic characteristics of phosphorus adsorption by modified corn straw
HAN Jue1,2, LI Jia-xin2, CUI Hong-yan2, LÜ Wei2, BAI Shu-qin1,2*

（1.Green Intelligence Environmental School, Yangtze Normal University, Chongqing 408100, China; 2.School of Ecology and Environment,
Inner Mongolia University, Hohhot 010021, China）
Abstract：In order to realize the resource utilization of corn straw, this study used corn stalks as raw materials after a series of chemical
modifications including hydrolysis with NaOH solution, ultrasonic vibration, epichlorohydrin etherification, and Ca（NO3）2 soaking. The
corn residues were modified into cationic adsorbents, and the adsorption of phosphorus in water was studied. The influences of the initial
concentration of phosphorus solution, adsorption time, and adsorption temperature on the adsorption of phosphorus were observed. The
results indicated that the adsorption amount began to increase sharply with the increase in reaction time, and then slowly decreased to
reach equilibrium. The equilibrium adsorption capacity of phosphorus increased with the increase in initial concentration. The adsorption
process of phosphorus by modified corn straw was well-fitted to a Langmuir adsorption isotherm when the temperature was 298 K, and the
maximum adsorption of phosphorus was 12.96 mg·g-1. The study of the adsorption kinetics showed that it was also well-fitted to the pattern
of the pseudo second-order model and controlled by the pattern of the particle diffusion model, thereby indicating that the adsorption
process was dominated by chemical adsorption. Thermodynamic experiments with varying adsorption temperatures showed that the
thermodynamic parameters ΔH and ΔG were less than zero, which revealed that the adsorption process was exothermic and spontaneous.
The results showed that the modified corn stalk has a good removal effect on phosphorus in water and is a good adsorbent of phosphorus.
Keywords：modified corn straw; phosphorus; isothermal adsorption; adsorption mechanism
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摘 要：为实现玉米秸秆的资源化，对玉米秸秆进行化学改性，制备成了一种阳离子型吸附剂，并对其吸附水溶液中的磷进行了

研究。通过改变初始磷浓度、吸附时间、吸附温度等条件，研究了改性玉米秸秆对磷的吸附行为。结果表明：随着反应时间的延

长，吸附量开始急剧上升，后缓慢减小至达到平衡，平衡吸附量随着磷初始浓度的增大而增大。在 298 K的条件下，改性玉米秸秆

对磷的吸附过程符合Langmuir等温吸附模式，最大吸附量为 12.96 mg·g-1；吸附过程符合伪二级反应动力学模式，且受颗粒内扩散

模式控制，吸附过程主要为化学吸附；吸附热力学参数ΔH和ΔG均小于 0，表示该过程是一个可自发进行的放热反应。研究表明，

改性玉米秸秆对水中的磷有很好的去除效果，是一种良好的磷吸附剂。
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玉米秸秆作为地球上可再生资源之一，在我国的

年产量高达几亿吨，但其中仅有不足 40% 被用于工

业原料、牲畜饲料或生物质能源等，其余大部分被闲

置或就地焚烧，造成了极大的资源浪费和环境污

染[1-2]。玉米秸秆分子链上存在大量羟基活性基团，

且具有成本低廉、来源丰富和可自然降解等优点，因

此成为了被广泛研究的新型吸附材料。天然秸秆的

吸附能力较小，目前研究更侧重于改性玉米秸秆，将

其用于吸附去除水环境中多种类型的污染物[3-4]。随

着工农业的迅速发展，含磷废水排放量不断增大，水

体富营养化问题频繁发生，对水生生态系统的结构和

功能造成严重影响[5-6]。常规的磷去除技术（如化学

法、反渗透法、电渗析法）存在资源消耗大、成本费用高

的问题，生物技术又存在去除效率较低的弊端，对比分

析下吸附法表现出明显优势，其不仅去除效率高、环境

影响小，还可以实现一定程度的回收利用[7]。但现有

吸附剂如离子交换树脂等大多价格昂贵，近年来利用

廉价易得的玉米秸秆改性吸附材料成为研究热点。

一般的改性方法包括物理法、生物法和化学法。

物理处理主要通过高压、热、水及人工等条件使秸秆

粉碎，降低其膨化性，多用于预处理步骤；生物法利用

微生物的发酵、酶解、青贮等作用提高秸秆纤维素含

量，主要用于造纸工业；化学法则是以水解、酰化、醚

化、酯化、接枝共聚等反应进行改性，在水中磷去除领

域获得了广泛关注[8-10]。李平等[11]以 2，3-环氧丙基三

甲基氯化铵为醚化剂，利用吡啶的催化作用接入季胺

基团改性玉米秸秆，探究磷酸盐的去除。王宇等[12]将

玉米秸秆溶解在N，N-二甲基甲酰胺中（DFM），加入

环氧氯丙烷、二乙胺进行化学改性制成阴离子交换

剂，用于吸附去除水溶液中磷酸根。考虑到吡啶和

DFM 毒性较高且价格昂贵，隋欣恬[7]在研究中用

NaOH作为环氧氯丙烷的开环催化剂，对秸秆纤维起

到润胀作用的同时提高了反应活性，但依旧引入了有

毒的季铵盐作为接枝共聚材料。除了通过碱化+醚
化+季铵化引入氨基改性秸秆，吴文清[8]曾以小麦秸

秆为原料，经碱化处理、醚化反应后引入Al3+和Fe3+进

行金属盐改性，使其具有较强吸附性能的同时兼具沉

淀作用，实现了对水中低浓度磷酸根离子的去除。

尽管有不少学者采用改性玉米秸秆吸附磷酸盐，

但是多采用了含毒性材料进行改性，无毒金属盐改性

鲜有报道。为此本研究采用NaOH代替DFM和吡啶，

采用硝酸钙代替胺类改性剂，在最优的改性条件下进

行化学改性合成高效的阳离子型吸附剂来吸附磷，探

究了吸附过程中的影响因素，并系统地研究了该过程

中的等温吸附、吸附动力学和吸附热力学特征，为实

现玉米秸秆资源化、开发廉价高效的新型磷吸附材料

提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 实验材料

实验中所用玉米秸秆取自内蒙古自治区呼和浩

特市周边的农田，初始材料经清洗、烘干、粉碎后过

筛，得到粒径在 80~100目的玉米秸秆粉末。实验用

磷酸溶液是通过将固体磷酸二氢钾（KH2PO4，分析

纯）溶解在超纯水（Mill-Q SP系统，Millopore）中，配制

成浓度为 500 mg·L-1（以 P计）的含磷储备溶液，后续

用超纯水稀释到目标浓度。

1.2 玉米秸秆改性

将一定量预处理后的玉米秸秆粉末置于三口烧

瓶中，加入 1 mol·L-1的NaOH溶液，35 ℃条件下消解

1 h。将消解后的材料取出置于超声振荡器中振荡

10~15 min，随后继续在 35 ℃条件下水浴搅拌 30 min。
加入环氧氯丙烷（环氧氯丙烷与氢氧化钠体积比为

10∶1），升温至 90~100 ℃水浴搅拌 1 h，再加入硝酸钙

（硝酸钙与玉米秸秆质量比为 10∶1）继续热搅拌 3 h
至改性反应结束。真空抽滤后 40 ℃烘干，得到钙型

吸附剂，对改性前后的秸秆样品进行扫描电子显微镜

（HITACHI SU8200）观察。制备流程见图1。
1.3 实验方法

本研究采用单因子吸附平衡实验方案，在锥形瓶

图1 改性玉米秸秆制备流程图

Figure 1 Flow chart of modified corn straw preparation
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中加入一定浓度的磷酸二氢钾溶液 250 mL，准确称

取一定量的改性玉米秸秆投入锥形瓶内，溶液调节

pH 9~10（雷磁酸度计 pHS-3C），置于恒温振荡器

（HZQ-X300C，上海一恒）中 200 r·min-1振荡。按一

定时间间隔取样后用 0.45 µm滤膜过滤，向滤液中加

入过硫酸钾溶液于 120 ℃条件下消解，采用钼酸铵分

光光度法，用紫外可见分光光度计（Alpha-1506，上海

谱元仪器）测定滤液中磷浓度。

1.3.1 初始磷浓度对吸附的影响

称取 1.0 g改性玉米秸秆添加到盛有 250 mL、初
始浓度分别为 5、10、20、30 mg·L-1的磷酸二氢钾溶液

中，调节 pH 9~10，在 298 K条件下恒温振荡，按照一

定时间间隔取样过滤，测定滤液中的磷浓度，根据式

（1）计算不同初始磷浓度条件下改性玉米秸秆对磷的

吸附量（以P计）。

Qt = ( )C0 - Ct V m （1）
式中：Qt为 t时刻改性玉米秸秆对磷的吸附量，mg·
g-1；C0为溶液中磷的初始浓度，mg·L-1；Ct为 t时刻滤

液中磷的浓度，mg·L-1；V为溶液体积，L；m为改性玉

米秸秆质量，g。
1.3.2 吸附平衡实验

改变磷酸二氢钾溶液的初始浓度（30、40、50、60、
80、100 mg·L-1），其余操作同 1.3.1，并根据式（1）计算

平衡吸附量，采用两参数的等温吸附模式Langmuir方
程（2）、Freundlich 方程（3）和 Temkin 方程（4）对吸附

平衡后的实验数据进行拟合，分析吸附过程的属

性[13]。

Qe = KLQLCe
1 + KLCe

（2）
Qe = KFCe

1
nF （3）

Qe = AT + BT lnCe （4）
式中：Qe为平衡吸附量，mg·g-1；Ce为吸附平衡后滤液

中磷的浓度，mg·L-1；QL为饱和吸附量，mg·g-1；KL和KF
为吸附平衡常数；nF为吸附能力常数；AT为 Temkin吸

附常数；BT为Temkin能量常数。

1.3.3 吸附动力学实验

改变磷酸二氢钾溶液的初始浓度为5、20、30 mg·
L-1，其余操作同 1.3.1，计算得到不同吸附时间下改性

玉米秸秆对磷的吸附量。采用伪一级动力学方程

（4）、伪二级动力学方程（5）和颗粒内扩散模式方程

（6）对该吸附过程进行拟合。R2表示实验数据与模型

预测值之间的一致性[14-15]。
Qt = Qe ( 1 - e-K1 t ) （5）

Qt = K2Qe 2 t
1 + K2Qe t

（6）
Qt = K3 t

1
2 + C （7）

式中：Qt为 t时刻改性玉米秸秆对磷的吸附量，mg·
g-1；t为反应时间，h；Qe为平衡吸附量，mg·g-1；K1、K2、

K3分别为伪一级、伪二级和颗粒内扩散动力学模型的

速率常数；C为常数。

1.3.4 吸附热力学实验

称取 1.0 g改性玉米秸秆添加到盛有 250 mL初始

磷浓度为 10 mg·L-1的锥形瓶中，调节 pH 9~10，分别

在不同温度（298、308、318 K）下振荡，测定滤液中磷

浓度。根据滤液中的磷浓度变化，分析改性玉米秸秆

对磷的吸附热力学参数。自由能变化（ΔG）、焓变

（ΔH）和熵变（ΔS）等相关参数计算公式如下[16]：

KD = Qe
Ce （8）

ΔG = -RTlnKD （9）
lnKD = ΔS

R
- ΔH
RT

（10）
式中：KD为分配系数；Qe为平衡吸附量，mg·g-1；Ce为

平衡浓度，mg·L-1；R为理想气体常数，8.314 J·mol-1·
K-1；T为热力学温度，K；ΔH和ΔS由公式（10）拟合而

得。

2 结果与讨论

2.1 改性玉米秸秆表征

用扫描电子显微镜（SEM）对改性前后的玉米秸

秆粉末进行形貌观察，结果见图 2。由图 2（a）可知，

未改性的秸秆表面结构致密，纤维束呈有序且紧密排

列状态。图 2（b）显示改性后的秸秆样品表面原致密

结构被破坏，内部纤维暴露出来，呈现出粗糙、褶皱、

沟壑等凹凸不平的疏松状态。说明碱化、醚化、硝酸

钙改性一系列反应破坏了原来的结构，降低了秸秆纤

维的结晶度，使其变得蓬松、多孔，进而可提供更多的

图2 玉米秸秆改性前（a）和改性后（b）的扫描电镜图

Figure 2 SEM of natural（a）and modified corn stalks（b）

（a） （b）
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活性点位，更有利于吸附。

2.2 初始磷浓度对吸附的影响

室温条件下，一定量的改性玉米秸秆吸附不同初

始浓度磷溶液的结果如图 3所示，可以看出不同磷初

始浓度下改性玉米秸秆对磷的吸附曲线趋势大体相

同。随着吸附时间的延长，吸附量首先急剧增加，随

后缓慢上升至基本出现平台，吸附达到平衡。吸附速

率反映单位时间内吸附剂吸附液相中目标物的量，图

中各点的斜率即代表每个时刻改性玉米秸秆对磷的

瞬时吸附速率[12]。各条曲线斜率的减小表明对磷的

瞬时吸附速率逐渐减小。平衡吸附量随着磷初始浓

度的增大而增大，且平衡时间随着初始浓度的增大而

延长。以吸附 30 mg·L-1的磷溶液为例，图中曲线可

以分为 3个部分：初始吸附阶段（t<4 h），溶液中磷浓

度较大，与钙型吸附剂上吸附点位接触的机会较多，

吸附量急剧上升；吸附减缓阶段（4~10 h），由于吸附

剂表面的活性位点被充分利用，斜率减小，吸附量缓

慢上升；动态平衡阶段（t>10 h），吸附剂表面吸附点

位基本饱和，吸附曲线达到一个平台，吸附量不再随

时间的延长而上升。以上结果表明，改性玉米秸秆对

磷有较好的吸附性，对磷的吸附是一个快速的吸附过

程，且在10 h内达到饱和平衡。

2.3 等温吸附研究

为探究改性玉米秸秆对磷的最大吸附量和吸附

机理，室温条件下，用 1.0 g玉米秸秆吸附不同初始浓

度的磷溶液达到平衡，对平衡吸附量和平衡浓度之间

的关系通过 Langmuir、Freundlich 和 Temkin 3 种等温

吸附模式进行了非线性拟合，结果见图 4，回归结果

与相关参数见表1。
由图 4和表 1可知，3种模式中拟合程度最好的

是Langmuir吸附等温模式，表明改性玉米秸秆对磷的

吸附属于单分子层的化学吸附，每个吸附质占据一个

吸附点位，最大吸附量为 12.96 mg·g-1（以 P计）。从

Freundlich吸附等温模式拟合得到的参数 nF为 9.010，
介于 2~10范围内，表明改性玉米秸秆对磷的吸附能

力很强。对比前人关于利用废弃物资源化吸附去除

磷的研究：牛粪生物炭在适宜条件下对磷的吸附量为

3~5 mg·g-1 [17-18]，自燃煤矸石对磷的最大饱和吸附量

为 7.07 mg·g-1 [19]，水乡特色农业废弃物茭白叶改性后

对磷的吸附量为 4.36 mg·g-1 [20]，均小于本研究得到的

最大吸附量，即玉米秸秆进行改性后用于吸附水中的

磷不仅有利于实现玉米秸秆资源化，且能较好地去除

水体中的磷。

2.4 吸附动力学研究

吸附过程的动力学研究主要用于描述吸附剂吸

附吸附质的速率快慢，通过动力学模型对数据进行拟

合，探讨吸附机理和潜在的控速步骤。考虑到吸附过

程的复杂性，文献中已经报道了各种简化的动力学模

型，但每种模型都有其局限性[21-22]。在本次研究中选

用伪一级动力学、伪二级动力学和颗粒内扩散模式对

实验数据进行拟合，结果见图5，相关参数见表2。
改性玉米秸秆对磷的吸附量随时间推移而增大，

并逐渐趋于稳定。表 2和图 5（a）结果表明，伪二级动

图3 不同磷初始浓度的吸附曲线

Figure 3 Adsorption curves of different initial phosphorus
concentrations

表1 3种吸附等温模式拟合参数

Table 1 Three adsorption isotherms constants

图4 改性玉米秸秆对磷的吸附等温线

Figure 4 Adsorption isotherms of phosphorus by
modified corn straw

Langmuir
Qm =12.960
b=0.668
R2 =0.973

Freundlich
nF =9.010
KF =8.228
R2 =0.900

Temkin
AT =502.320
BT =1.255
R2 =0.917

吸
附

量
Q
t/（m

g·g
-1 ）

5 mg·L-1

10 mg·L-1

20 mg·L-1

30 mg·L-1
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Q
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g·g
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实验数据
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Freundlich
Temkin
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力学方程的拟合效果更好，且随着磷初始浓度的增

加，伪二级动力学模型的K值呈现下降趋势，表明此

过程属于化学吸附[23]。这与之前报道的生物炭吸附

磷的研究和自燃煤矸石吸附磷研究的动力学模式一

致[17，19，24]。在颗粒内扩散模式中，分别对 3种不同初

始浓度磷的吸附过程进行了两阶段拟合，由图 5（b）
可以看出，第一阶段（2 h内）为磷扩散到吸附剂表面，

斜率较大，表明边界扩散过程很快。随着反应的进

行，边界层的阻力不断增大，溶液中磷浓度逐渐降低；

第二阶段的斜率明显较小，且逐渐达到平衡，吸附过

程以点位吸附为主。颗粒内扩散模式认为若直线通

过原点，则颗粒内扩散为控速步骤；若未通过原点，则

还有其他过程与颗粒内扩散一起共同构成控速步

骤[25]。图 5（b）显示直线未经过原点，所以改性玉米秸

秆吸附磷时，由颗粒内扩散和表面吸附共同控制吸附

速率。分析认为，玉米秸秆改性之后变得蓬松多孔、比

表面积增大，吸附剂活性增强，动力学结果符合前人所

研究的嫁接季胺基团或复合金属盐改性玉米秸秆吸

附磷酸盐所得结论，但与前人研究中吸附剂与磷酸盐

之间发生静电吸附和离子交换作用的吸附机理不同

的是，本研究通过Ca2+与磷酸根（PO3-4）形成磷酸钙沉

淀来实现磷的去除[8，26]。

2.5 吸附热力学研究

研究改性玉米秸秆对磷的吸附热力学主要通过

研究吸附热力学参数变化进行，包括吉布斯自由能变

化（ΔG）、标准焓变（ΔH）和标准熵变（ΔS）等，从而深

入探究吸附反应过程的类型及机理。本研究选取

1.0 g改性玉米秸秆在不同温度下吸附初始浓度为 10
mg·L-1的磷溶液，不同温度条件下磷吸附量随时间的

变化如图 6所示。在 24 h内，吸附温度不同，改性玉

米秸秆对磷的吸附量也不同，当达到吸附平衡状态

时，温度越高，相应的磷吸附量越小，表明温度升高不

利于反应的进行，即该反应为放热反应。

表 3为评价改性玉米秸秆吸附磷相关热力学性

表2 吸附动力学参数

Table 2 Parameters of kinetics equation
浓度

Concentration/
（mg·L-1）

5
20
30

伪一级动力学
Pseudo first-order equation

K1

1.256
0.419
0.464

R21

0.918
0.943
0.986

伪二级动力学
Pseudo second-order equation

K2

2.624
0.095
0.072

R22

0.923
0.953
0.994

图5 改性玉米秸秆对磷吸附过程的动力学模式拟合

Figure 5 Kinetic model of phosphorus adsorption process by
modified corn stalk

图6 不同温度下改性玉米秸秆对磷的吸附量随时间的变化

Figure 6 Change of adsorption amount by modified corn straw
with time under different temperatures

表3 吸附热力学参数

Table 3 Parameters of thermodynamics equation
T/K
298
308
318

ΔG/（kJ·mol-1）

-3.982
-1.545
-0.018

ΔH/（kJ·mol-1）

-63.20

ΔS/（J·mol-1·K-1）

-199.2

Q
t/（m

g·g
-1 ）

5 mg·L-1

20 mg·L-1

30 mg·L-1

伪一级动力学
伪二级动力学

0 10 20 30 40 50 60
t/h

9
8
7
6
5
4
3
2
1
0

（a）

Q
t/（m

g·g
-1 ）

5 mg·L-1

20 mg·L-1

30 mg·L-1

颗粒内扩散

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
t0.5/h0.5

9
8
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3
2
1
0

（b）

吸
附

量
Q

e/（
mg

·g-1 ）

298 K308 K318 K
0 5 10 15 20 25

t/h

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0

（a）伪一级动力学和伪二级动力学模式

Pseudo first-order model and pseudo second-ordermodel
（b）颗粒内扩散模式 Intra-parbicle diffusion model
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质的具体数值。参考Kavak等[27]的报道，在 3个温度

下，ΔG均为负数且位于 0~-20 kJ·mol-1之间，说明反

应是自发进行的物理吸附过程。焓变值ΔH<0，且在

60~200 kJ·mol-1之间，表明吸附过程是放热反应，属

于化学吸附。综上所述，改性玉米秸秆与磷的相互作

用是自发进行的放热反应，高温会抑制吸附反应的进

行，且此吸附反应是包含物理吸附和化学吸附的综合

吸附过程，这与许多研究者对于改性玉米秸秆吸附去

除水中污染物的结论相同[12，28-29]。

3 结论

本文以玉米秸秆为原料，经改性后制备成一种可

以有效吸附水中磷的钙型吸附剂。改性玉米秸秆能

够吸附较宽浓度范围内的磷溶液，在指定的浓度范围

内随着反应时间的延长可快速达到吸附平衡。吸附

磷的过程属于 Langmuir 吸附等温模式，是单层的化

学吸附，最大吸附量为 12.96 mg·g-1，比目前大多数的

生物质吸附剂吸附量大。吸附过程符合伪二级动力

学模式，主要进行化学吸附。该过程为自发进行的放

热反应，增温不利于反应的进行。
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