
摘 要：利用农作物残体小麦秸秆为原料制备生物炭，并用氯化铁溶液改性，考察了改性后生物炭元素组成和表面官能团的变化、

改性和吸附后生物炭中磷形态变化特征以及溶液初始 pH的影响，分析了铁改性生物炭对磷的吸附机理。结果表明，生物炭经氯化
铁溶液改性后 C的质量分数大幅下降，O和 Fe的质量分数大幅上升；表面的羧基含量增加，碱性官能团含量显著降低。铁改性使生
物炭对磷的吸附平衡时间由改性前的 60 min增至 120 min；铁改性后，生物炭的理论最大吸附量为 10.1 mg·g-1，是改性前的 19.4
倍。改性前生物炭对磷的吸附主要是物理吸附，表现为交换态磷含量大幅增加，占吸附总量的 82.1%；而铁改性生物炭主要是化学
吸附，表现为铁结合态磷的增幅最大，占吸附总量的 66.7%，交换态磷仅占 26.6%。随溶液初始 pH的增加，铁改性生物炭对磷的去
除率先增加后下降，pH=7时去除率最高，去除率随 pH的变化与交换态磷含量密切相关；随着 pH升高，铁结合态磷有向闭蓄态磷
转化的趋势。
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铁改性生物炭对磷的吸附及磷形态的变化特征
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Phosphorus Adsorption by and Forms in Fe-modified Biochar
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Abstract：Biochar has great potential to adsorb phosphorus, and its phosphorus forms are important for phosphorus release and bioavailabili原
ty. In this study, wheat straw derived biochar was used to examine the changes of elements and surface functional groups, phosphorus ad原
sorption and forms in biochar after modification. Modification obviously decreased C mass fraction, but increased O and Fe mass fractions in
the biochar. The content of carboxyl in biochar significantly increased, while basic functional groups decreased after modification. Modifica原
tion led to the equilibrium time of phosphorus adsorption by biochar increasing from 60 min to 120 min. The maximum adsorption capacity
of phosphorus by Fe-modified biochar was 10.1 mg·g-1, which was 19.4 times that of unmodified biochar. The content of exchangeable phos原
phorus in unmodified biochar accounted for 82.1% of the total adsorption, suggesting that the adsorption mechanism was mainly physical
adsorption. However, the content of iron-bound phosphorus in Fe-modified biochar was 66.7% of the total adsorption, while exchangeable
phosphorus only 26.6%, implying that phosphorus was adsorbed by chemical adsorption. Increasing initial pH enhanced the removal per原
centage of phosphorus by Fe-modified biochar until pH7, and then decreased. The pH dependence of phosphorus removal rates was closely
related to the content of exchangeable phosphorus. Increased pH might promote iron-bound phosphorus transform into occluded phosphorus.
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随着社会经济的发展和人类活动的增加，水体富

营养化问题越来越严重，致使水质恶化，危害人类和

动物的健康。磷是产生水体富营养化的主要因素，磷

的去除对于控制水体富营养化具有重要的意义。国内

外去除水中磷的方法主要有化学法[1]、结晶化法[2]、生
物法[3]和吸附法[4]等，吸附法被认为是高效、快速、无二
次污染且成本低的方法。

生物炭是生物残体在缺氧情况下经高温热解产

生的一类富含碳素的固态混合物，是一种新型、廉价

的吸附材料。由于生物炭对磷的吸附容量低，有学者

通过对生物炭进行改性来提高吸附容量。负载铁盐是
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比较常用的改性方法[5-6]。改性后生物炭表面会负载铁
的氧化物和羟基氧化物，其对磷的结合能力很强，从

而显著提高生物炭对磷的吸附能力。磷的环境行为与

其赋存形态密切相关，研究磷的形态特征可以深入认

识磷的循环及其影响机制，这对于了解和预测生物炭

所吸附磷的再释放及生物有效性具有重要意义。目前

国内外关于生物炭吸附磷的报道只考察了磷吸附总

量，并未探讨磷的形态及其变化特征。pH通常被认为
是影响磷形态转化最为重要的因素，也是影响生物炭

对磷吸附容量大小的关键指标，因此有必要开展相关

内容的研究。

本文以小麦秸秆为原料在 400 益下制备生物炭，
并用氯化铁溶液对其进行负载铁的改性。在此基础

上，考察了改性前后生物炭元素组成和表面官能团的

变化、改性前后和吸附前后生物炭中磷形态变化特征

以及溶液初始 pH的影响，并分析了铁改性生物炭对
磷的吸附机理。

1 材料与方法

1.1 生物炭的制备及改性
生物炭原材料为小麦秸秆，用蒸馏水冲洗若干次

后烘干，粉碎备用。将碎小麦秸秆填满于带盖的铁盒

中，加盖密闭，放入马弗炉中热解 4 h，热解温度为
400 益。研磨热解产物，过 80目筛，用蒸馏水清洗若
干次，于 105 益烘干，即制得生物炭 M-400[7]。

准确称取一定质量的 M-400浸泡于 1 mol·L-1的
FeCl3溶液中（铁炭质量比为 0.56颐1），搅拌均匀，经
105 益烘干后移入坩埚中，加盖，置于马弗炉中 400 益
煅烧 2 h。然后，用蒸馏水清洗后烘干，即得到氯化铁
改性生物炭 M-400-Fe[6]。
1.2 吸附实验和样品分析
1.2.1 生物炭表征

M-400和 M-400-Fe中 C、H、N元素的质量分数
用元素分析仪测定，Fe、Ca、Mg的质量分数用原子吸
收分光光度计测定，O的质量分数用差减法得到。生
物炭的表面官能团可以由红外光谱仪扫描定性，并利

用 Boehm滴定法定量[8]。
1.2.2 生物炭对磷的吸附动力学

分别称取 0.1 g 的 M-400 和 M-400-Fe 于一系
列离心管中，加入 50 mg·L-1的 KH2PO4溶液 10 mL，
在 25 益下 150 r·min-1恒温振荡。分别于 5、10、15、
20、30、60、90、120、150 min取出离心管，每次取出 3
支用于平行实验。溶液经 0.45 滋m滤膜过滤后，依据

GB 11893—1989钼酸铵分光光度法测定滤液中磷的
浓度。

过滤后的生物炭于 50 益下烘干，依据朱广伟等[9]

提出的分步提取法测定吸附前后 M-400和 M-400-Fe
中交换态磷、铁结合态磷和闭蓄态磷的含量。交换态磷

即弱吸附态磷，是各形态磷中最不稳定、最容易释放的

形态，易被植物吸收[10]。铁结合态磷通常以磷酸铁的形
式存在，其吸收和释放易受环境氧化还原电位影响[11]。
闭蓄态磷是指 Fe2O3胶膜所包蔽的磷酸铁和磷酸铝，
只有在强酸环境或强还原条件下才可能溶解。

1.2.3 生物炭对磷的吸附等温线
分别称取 0.1 g 的 M-400 和 M-400-Fe 于一系

列离心管中，分别加入浓度为 20、30、40、50、60、80、
100 mg·L-1的 KH2PO4溶液 10 mL，每个浓度 3次重
复，在 25 益下 150 r·min-1恒温振荡 2 h后取出离心
管，经 0.45 滋m滤膜过滤后，依据 GB 11893—1989钼
酸铵分光光度法测定滤液中磷的浓度。

采用 Langmuir方程和 Freundlich方程拟合数据，
研究生物炭的平衡吸附行为。模型方程如下：

Langmuir方程：qe=KQce/（1+Kce）
Freundlich方程：qe=K f c1/ne

式中：qe为平衡吸附量，mg·g-1；ce为平衡浓度，mg·L-1；K
为 Langmuir平衡常数，L·mg-1；Q为理论最大吸附量，
mg·g-1；K f为 Freundlich常数；n为与吸附相关的常数。
1.2.4 溶液初始 pH对铁改性生物炭磷吸附的影响

分别称取 1.0 g 的 M-400-Fe 于一系列锥形瓶
中，加入 100 mL浓度为 50 mg·L-1的 KH2PO4溶液，初
始 pH分别调节至 3、5、7、9和 11，每个 pH做 3次重
复，在 25 益下 150 r·min-1振荡 2 h后取出锥形瓶，经
0.45 滋m滤膜过滤后，依据 GB 11893—1989钼酸铵
分光光度法测定滤液中磷的浓度。按同样的方法处理

M-400作对照。
过滤后，取初始溶液 pH为 3、7和 11时的 M-400

和 M-400-Fe于 50 益下烘干，然后依据朱广伟等[9]提
出的分步提取法测定吸附后 M-400和 M-400-Fe中
不同形态磷的含量。

2 结果与讨论

2.1 生物炭的表征
2.1.1 生物炭的元素组成

M-400和 M-400-Fe的元素分析结果见表 1。H/
C和（N+O）/C可以表征吸附剂的芳香性和极性大小，
即 H/C越小则芳香性越高、（N+O）/C 越大则极性越
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图 3 生物炭对磷的吸附动力学曲线
Figure 3 Kinetic curves of phosphorus adsorption by biochars

图 2 M-400和 M-400-Fe表面各官能团的含量
Figure 2 Contents of surface functional groups of biochar M-400

and M-400-Fe
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表 1 生物炭的元素分析
Table 1 Elemental composition of biochars

生物炭 C/% N/% H/% O/% Fe/% Ca/% Mg/% H/C （N+O）/C
M-400 62.4 4.04 3.03 26.3 2.17 1.43 0.632 0.584 0.372

M-400-Fe 30.8 3.27 1.60 48.9 13.9 1.07 0.489 0.624 1.28

图 1 M-400-Fe（A）和 M-400（B）的红外光谱图
Figure 1 Infrared spectra of biochar M-400-Fe（A）and M-400（B）

大。由表 1可知，M-400经改性后 C的质量分数大幅
下降，O和 Fe的质量分数大幅上升，说明 M-400-Fe
负载了铁的氧化物和羟基氧化物。改性后 H/C的比
值变化不大，表明铁改性不影响生物炭的芳香性；

（N+O）/C显著增加，表明改性后生物炭的极性增大。
2.1.2 生物炭的表面官能团

图 1为 M-400和 M-400-Fe的红外光谱图。M-
400改性前后官能团的特征吸收峰位置基本相同，说
明其表面基团种类大致相同，但特征吸收峰的数量存

在差异，说明改性前后含有的官能团的丰富程度不

同。通常波数 3400 cm-1附近的吸收峰被认为是酚式
羟基-OH伸缩振动产生的吸收峰，波数 1600 cm-1附
近的吸收峰被认为是-C=O的伸缩振动所产生，波数

800 cm-1至 500 cm-1附近的峰为-（CH2）n-（n>4）的振
动所产生。M-400和 M-400-Fe均在波数 3400 cm-1、
1600 cm-1、800 cm-1至 500 cm-1附近有吸收峰，说明
M-400和 M-400-Fe的表面均有羰基、羧基、酚羟基
等官能团的存在，且存在较长的碳链。

图 2为 M-400和 M-400-Fe表面各官能团的含
量。M-400改性后表面羧基含量增加，内酯基和酚羟
基含量基本不变，酸性官能团（羧基、内酯基和酚羟

基）总量增加，碱性官能团含量显著降低，表面官能团

总量减少。这表明，氯化铁改性对生物炭表面官能团

含量影响明显。

2.2 生物炭对磷的吸附动力学
图 3为 M-400和 M-400-Fe对磷吸附的动力学
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表 2 吸附等温线参数
Table 2 Parameters for isotherm models

表 3 溶液初始 pH对磷去除率的影响和吸附平衡时溶液 pH
Table 3 Effect of initial solution pH on phosphorus removal

percentages and equilibrium pH

曲线。可以看出 M-400和 M-400-Fe对磷的吸附分
别在 60 min和 120 min左右达到平衡。此时，M-400
对磷的吸附量仅为 0.376 mg·g-1，而 M-400-Fe 为
4.68 mg·g-1，是 M-400的 12.4倍。

吸附前后 M-400和 M-400-Fe中各形态磷含量
如图 4所示。吸附前后 M-400中交换态磷含量变化
最大，其增幅占吸附总量的 82.1%；铁结合态磷含量
略有增加，而闭蓄态磷含量基本不变。这表明，M-400
对磷的吸附主要是通过静电吸引结合在一起，为物理

吸附。

吸附前后 M-400-Fe中交换态磷、铁结合态磷和
闭蓄态磷含量均显著增加。其中，铁结合态磷的含量

增幅最大，占吸附总量的 66.7%，而交换态磷和闭蓄
态磷分别占吸附总量的 26.6%和 7.20%。这表明，M-
400-Fe对磷的吸附主要是化学吸附，铁改性生物炭
与磷酸根通过化学键结合，生成磷酸铁沉淀于生物炭

的表面和孔隙。

2.3 生物炭对磷的吸附等温线
采用 Langmuir方程和 Freundlich方程拟合数据，

拟合所得的吸附等温线参数见表 2。M-400 和 M-
400-Fe的吸附等温线均更符合 Langmuir方程。M-
400的理论最大吸附量 Q仅为 0.521 mg·g-1，而 M-

400-Fe却达到了 10.1 mg·g-1，是改性前的 19.4倍，铁
改性的效果很明显。通过下式可求得一个无量纲平衡

常数 RL：
RL=1/（1+Kc0）

式中：K 为 Langmuir平衡常数，L·mg-1；c0为溶液初始
浓度，mg·L-1。

如果 RL在 0到 1之间，则说明为有利吸附[12]，吸
附容易进行。经过计算，M-400 的 RL 值在 0.17 至
0.51之间，M-400-Fe的 RL值在 0.09至 0.34之间，因
此 M-400和 M-400-Fe对磷的吸附均为有利吸附。
2.4 溶液初始 pH对铁改性生物炭磷吸附效果的影响

溶液初始 pH 对 M-400和 M-400-Fe 除磷效果
的影响见表 3。M-400对磷的去除率很低，且随着初
始 pH的升高逐渐下降；随着溶液初始 pH的升高，
M-400-Fe对磷的去除率先升高后下降，最适宜的初
始 pH为 7。pH不仅影响溶液中磷酸根的存在形态
[H3PO4的酸解离常数分别为 2.12（pKa1）、7.21（pKa2）和
12.67（pKa3）]，同时还影响生物炭表面的带电情况[4，13]。
生物炭对磷的吸附过程与溶液中磷酸根的酸碱解离

过程处于动态平衡状态，因此 pH对生物炭除磷效果
的影响与达平衡时溶液的 pH密切相关。

当溶液 pH小于 M-400的零电荷点（pHZPC）时，表
面带正电，反之则带负电。M-400的 pHZPC在4左右[14]，
吸附达平衡时溶液的 pH在 4.78耀9.46之间（表 3），高
于 pHZPC值，因此吸附达平衡时 M-400的表面带负电
荷，对阴离子的吸附能力较弱，磷去除率相应很低。随

着 pH的升高，M-400表面的正电荷减少，负电荷增

吸附前 吸附后

图 4 吸附前后 M-400和 M-400-Fe中各形态磷的含量
Figure 4 Contents of different phosphorus forms in M-400 and

M-400-Fe before and after adsorption
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溶液初始 pH M-400 M-400-Fe
去除率/% 平衡时 pH 去除率/% 平衡时 pH

3 8.62 4.78 79.3 2.23
5 7.31 6.42 92.0 2.85
7 6.25 7.65 94.0 3.29
9 5.32 8.53 90.9 4.31
11 4.07 9.46 86.2 5.44

生物炭
Langmuir Freundlich

Q/mg·g-1 K/L·mg-1 R2 Kf n R2

M-400 0.521 0.049 0.981 0.105 3.17 0.941
M-400-Fe 10.1 0.098 0.993 0.496 2.01 0.979
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（B）M-400-Fe
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图 5 吸附后 M-400和 M-400-Fe中各形态磷的含量
Figure 5 Contents of different phosphorus forms in M-400 and

M-400-Fe after adsorption at different pH

多，且 OH-的浓度大幅增加，产生竞争吸附，因此磷的
去除率呈下降趋势。

M-400-Fe的 pHZPC在 8左右[13]。经测定，吸附达
平衡时溶液的 pH 在 2.23耀5.44 之间（表 3），远小于
pHZPC值，因此吸附达平衡时 M-400-Fe的表面带正
电荷，对阴离子有较强的吸附能力。吸附达平衡时溶

液中离子态磷的主要形态是 H2PO-4。当溶液初始 pH
由 3升至 7时，达平衡时溶液中 H2PO-4的浓度随 pH
的升高而显著上升，摩尔分数由 0.563上升到 0.937，
因此去除率呈上升趋势；当初始 pH由 7升至 11时，
达平衡时溶液中 H2PO-4的浓度变化不明显，摩尔分数

仅由 0.937上升到 0.982，但是 OH-的浓度却增加了 2
个数量级，与 H2PO-4产生竞争吸附，因而导致磷的去

除率下降。

溶液初始 pH 为 3、7 和 11 时吸附后 M-400 和
M-400-Fe中各形态磷的含量见图 5。随着初始 pH
升高，M-400 和 M-400-Fe 中铁结合态磷含量均降
低，而闭蓄态磷含量均升高，两者间存在显著负相关

性（rA=-0.988，P<0.05；rB=-0.957，P<0.05），表明随着
pH升高，铁结合态磷会向闭蓄态磷转化。该结果与郭
志勇等[15]在碱性条件下沉积物中铁结合态磷向闭蓄
态磷转化的研究结果相吻合。闭蓄态磷只有在强酸环

境或强还原条件下才可能溶解，因此通常很难被释

放，生物有效性低。溶液初始 pH为 7时 M-400-Fe中
交换态磷含量最高，酸性或碱性条件下交换态磷含量

均降低，与磷吸附总量的变化一致；M-400中交换态
磷含量变化的趋势也与磷吸附总量一致，说明溶液初

始 pH对磷吸附的影响与交换态磷含量密切相关。
3 结论

（1）铁改性后 M-400的 C质量分数大幅下降，O
和 Fe的质量分数大幅上升；芳香性变化不大，但极性
增强；表面的羧基含量增加，内酯基和酚羟基含量基

本保持不变，碱性官能团含量显著降低，表面官能团

总量减少。

（2）铁改性后，生物炭对磷的吸附平衡时间由 60
min增至 120 min左右。吸附前后 M-400中交换态磷
的含量增幅最大，主要是物理吸附；而 M-400-Fe中
铁结合态磷含量增幅最大，主要是化学吸附。M-400
的理论最大吸附量仅为 0.521 mg·g-1，而 M-400-Fe
为 10.1 mg·g-1，是改性前的 19.4倍。M-400 和 M-
400-Fe对磷的吸附均为有利吸附，表明吸附容易进
行。

（3）随 pH升高，M-400对磷的去除率逐渐下降，
M-400-Fe则先升高后下降，溶液最佳初始 pH=7。吸
附后 M-400和 M-400-Fe中交换态磷含量随 pH的
变化情况与磷吸附总量的变化一致。随着 pH的升
高，铁结合磷有向闭蓄态磷转化的趋势。
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