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摘 要院 为 解 决 磷 回 收 困 难 和 固 体 废 弃 物 难 处 理 的 问 题 袁文 章 以 棉 秆 和 油 页 岩 为 原 料 袁采 用 共 热 解 法 制 备 了 油

页 岩 改 性 生 物 炭 渊OS-CS冤袁 利 用 SEM-EDS袁BET袁FT-IR 等 测 试 手 段 对 其 进 行 了 理 化 特 性 分 析 袁 考 察 了 热 解 温

度 尧吸 附 剂 用 量 尧溶 液 pH 值 等 因 素 对 OS-CS 的 磷 酸 盐 吸 附 性 能 的 影 响 袁 并 研 究 了 OS-CS 的 吸 附 动 力 学 和 吸 附

等 温 线 模 型 遥 研 究 结 果 表 明 院 进 过 改 性 后 袁OS-CS 的 结 构 性 能 和 表 面 形 貌 有 较 大 改 善 袁 对 磷 酸 盐 的 吸 附 能 力 有

明 显 的 提 高 曰 在 投 加 量 为 4.0 g/L尧 溶 液 pH 值 为 5.0 时 袁OS-CS 的 磷 酸 盐 最 大 吸 附 量 为 7.01 mg/g袁 是 棉 秆 炭 的

2.47 倍 袁 油 页 岩 半 焦 的 3.52 倍 遥 OS-CS 吸 附 磷 酸 盐 过 程 主 要 以 拟 二 级 动 力 学 和 Langmuir 等 温 吸 附 模 型 进 行 描

述 袁吸 附 机 理 主 要 包 括 表 面 沉 淀 尧配 体 交 换 和 静 电 吸 引 遥 油 页 岩 改 性 生 物 炭 复 合 材 料 为 磷 酸 盐 的 去 除 和 固 体 废

弃 物 的 资 源 化 利 用 提 供 了 新 思 路 遥

关键词院 生 物 炭 曰 改 性 曰 油 页 岩 曰 磷 酸 盐 曰 吸 附

中图分类号院 TK6 文献标志码院 A 文章编号院 1671-5292渊2024冤01-0001-08

0 引言

磷 是 导 致 水 体 富 营 养 化 的 主 要 因 素 之 一 遥 过

量 的 磷 随 着 城 市 污 水 和 工 业 废 水 排 入 水 体 袁 导 致

水 体 自 净 能 力 降 低 袁富 营 养 化 加 重 袁对 生 物 系 统 和

人 类 健 康 造 成 严 重 威 胁 [1]袁 因 此 袁 去 除 水 体 中 的 磷

酸 盐 已 迫 在 眉 睫 遥 目 前 袁水 体 除 磷 的 方 法 主 要 有 吸

附 法 尧化 学 沉 淀 法 尧 膜 过 滤 法 和 生 物 膜 法 遥 潜 在 的

二 次 污 染 尧 严 格 的 反 应 条 件 和 高 成 本 等 因 素 限 制

了 化 学 和 生 物 方 法 的 应 用 [2]遥 吸 附 法 因 工 艺 简 单 尧

成 本 低 等 优 点 而 倍 受 关 注 遥 常 用 的 吸 附 材 料 袁如 树

脂 尧 分 子 筛 等 袁 有 着 难 以 分 离 的 缺 点 [3]遥 作 为 一 种

具 有 大 比 表 面 积 的 多 孔 碳 质 固 体 材 料 袁 生 物 炭 在

吸 附 磷 酸 盐 方 面 具 有 广 阔 的 应 用 前 景 袁 且 生 物 炭

还 具 有 提 高 土 壤 肥 力 的 潜 力 遥 但 是 袁 常 规 热 解 的 生

物 炭 由 于 电 负 性 袁 导 致 其 对 阴 离 子 的 吸 附 能 力 有

限 [4]遥 因 此 袁 为 了 提 高 生 物 炭 的 吸 附 性 能 袁 对 生 物

炭 进 行 改 性 是 必 然 趋 势 遥 研 究 表 明 袁 使 用 含 有

Mg2+袁Si4+袁Ca2+袁Al3+袁Fe2+/Fe3+等 阳 离 子 的 矿 物 或 固

体 废 弃 物 对 生 物 炭 进 行 改 性 袁 可 有 效 提 高 其 吸 附

性 能 袁 且 所 含 的 营 养 成 分 可 增 加 土 壤 肥 力 [5袁6]遥 马

曰 娜 [7] 研 究 发 现 袁 煤 矸 石 改 性 油 菜 秸 秆 生 物 炭 对

水 溶 液 中 磷 酸 盐 的 吸 附 量 为 7.09 mg/g袁 是 未 改 性

生 物 炭 的 4.6 倍 遥 Deng Y[8]研 究 发 现 袁 负 载 阳 离 子

的 生 物 炭 袁 如 Al 改 性 生 物 炭 尧Fe 改 性 生 物 炭 和 Bi

改 性 生 物 炭 袁 对 磷 酸 盐 的 去 除 率 高 达 84.65%~

99.3%遥 虽 然 改 性 生 物 炭 具 有 良 好 的 吸 附 效 果 袁 但

控 制 成 本 也 是 需 要 重 点 考 虑 的 问 题 袁 因 此 袁寻 求 低

成 本 的 改 性 材 料 十 分 必 要 遥

我 国 拥 有 丰 富 的 油 页 岩 资 源 袁 油 页 岩 是 富 含

有 机 质 尧 高 灰 分 的 沉 积 岩 袁 其 主 要 成 分 为 SiO2袁

Al2O3袁MgO 和 CaO[9]遥 目 前 袁 关 于 油 页 岩 的 开 发 利

用 主 要 在 提 炼 页 岩 油 尧 石 油 化 工 和 燃 烧 发 电 等 方

面 袁 其 热 解 产 生 的 固 体 废 弃 物 未 被 妥 善 处 理 袁 不 仅

侵 占 了 大 面 积 的 土 地 袁 而 且 易 造 成 环 境 污 染 [10]遥 因

此 袁 有 效 利 用 油 页 岩 有 助 于 解 决 环 境 污 染 问 题 遥 王

盛 华 [11] 研 究 发 现 袁MgO 改 性 的 莲 蓬 壳 生 物 炭 对 磷

酸 盐 的 吸 附 量 可 以 达 到 283.26 mg/g袁 是 未 改 性 生

物 炭 的 14 倍 遥 作 为 一 种 含 有 金 属 氧 化 物 的 沉 积

岩 袁 油 页 岩 与 生 物 质 共 热 解 会 促 进 纤 维 素 的 断 裂 袁

生 物 质 中 的 表 面 官 能 团 会 与 金 属 发 生 催 化 裂 化 反

应 袁 造 成 挥 发 分 的 大 量 脱 除 袁 有 利 于 产 生 孔 隙 度 高

的 固 体 半 焦 袁 且 产 物 的 表 面 电 荷 性 质 和 官 能 团 也
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会 发 生 变 化 [12]袁 由 此 推 断 袁 油 页 岩 会 影 响 固 体 半 焦

对 磷 酸 盐 的 吸 附 性 能 遥

本 文 通 过 棉 秆 和 油 页 岩 共 热 解 制 备 了 改 性 生

物 炭 材 料 袁 并 对 其 进 行 了 物 理 化 学 分 析 曰 同 时 袁 探

究 了 油 页 岩 改 性 生 物 炭 对 磷 酸 盐 的 吸 附 性 能 及 机

理 袁 旨 在 开 发 一 种 廉 价 而 高 效 的 磷 酸 盐 吸 附 材 料 遥

1 材料与方法

1.1 试验材料

棉 秆 渊CS冤 选 自 新 疆 喀 什 市 泽 普 县 农 田 袁 将 其

粉 碎 尧 洗 净 尧 干 燥 并 过 80 目 筛 后 备 用 曰 油 页 岩

渊OS冤 来 自 新 疆 昌 吉 州 吉 木 萨 尔 县 袁 将 油 页 岩 用 破

碎 机 粉 碎 成 小 碎 块 袁 用 研 磨 钵 磨 成 粉 末 状 并 过

200 目 筛 袁105 益 烘 干 后 密 封 保 存 遥 原 料 的 元 素 分

析 和 工 业 分 析 见 表 1遥

油 页 岩 半 焦 的 重 金 属 含 量 如 表 2 所 示 遥 由 表

2 可 知 袁 除 铜 之 外 袁 油 页 岩 半 焦 中 的 铅 尧 镉 尧 砷 尧 汞

等 重 金 属 含 量 均 满 足 国 标 渊GB15618-1995冤 中 的

一 级 土 壤 环 境 质 量 标 准 要 求 遥

1.2 油页岩改性生物炭的制备

图 1 为 生 物 炭 制 备 装 置 示 意 图 遥 棉 秆 和 油 页

岩 以 2颐1 的 质 量 比 混 合 袁 然 后 加 入 等 体 积 的 去 离

子 水 并 均 匀 搅 拌 袁 并 在 80 益的 烘 箱 中 干 燥 备 用 遥

采 用 共 热 解 法 制 备 改 性 生 物 炭 袁 具 体 热 解 步

骤 [13]院 首 先 袁 将 混 合 的 原 料 放 入 刚 玉 反 应 舟 渊100

mm伊40 mm伊20 mm冤 中 袁 并 置 于 管 式 炉 反 应 器 的 低

温 入 口 处 袁 在 反 应 开 始 之 前 袁 利 用 流 量 为 150 mL/

min 的 氮 气 对 反 应 器 吹 扫 10 min曰 然 后 袁 待 反 应 器

温 度 达 到 预 设 目 标 温 度 渊500袁600袁700 益冤 时 袁 迅

速 用 推 杆 将 反 应 舟 推 到 反 应 器 中 间 的 恒 温 区 曰 最

后 袁 待 热 解 反 应 达 到 30 min 后 袁 迅 速 将 反 应 舟 拉

至 管 式 炉 反 应 器 的 入 口 处 袁 自 然 冷 却 至 室 温 后 取

出 称 重 遥 热 解 过 程 中 保 持 氮 气 流 速 为 150 mL/min袁

以 隔 绝 氧 气 遥 棉 秆 和 油 页 岩 也 在 上 述 热 解 条 件 进

行 热 解 袁 不 同 热 解 温 度 渊500袁600袁700 益冤 下 制 备

的 棉 秆 炭 分 别 记 为 CS500袁CS600袁CS700袁 油 页 岩

半 焦 分 别 记 为 OS500袁OS600袁OS700袁 油 页 岩 改 性

生 物 炭 分 别 记 为 OS-CS500袁OS-CS600袁OS-CS700遥

所 有 试 验 均 设 置 3 次 重 复 袁结 果 取 平 均 值 遥

1.3 生物炭的理化特性分析方法

根 据 渊GB/T212-2008冤 测 定 样 品 中 水 分 尧 灰 分

和 挥 发 分 的 含 量 曰 采 用 PerkinElmer NexION

300X 型 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪 测 量 样 品 的 重

金 属 含 量 曰 采 用 S210-K 型 梅 特 勒 - 托 利 多 酸 度 计

测 量 样 品 的 pH 值 曰 采 用 滴 定 法 测 定 样 品 的 Zeta

电 位 [14]曰 使 用 Vario EL cube 型 有 机 元 素 分 析 仪 对

样 品 进 行 元 素 分 析 曰 采 用 ASAP2460 型 孔 径 与 比

表 面 积 分 析 仪 通 过 BET 方 法 测 定 样 品 的 比 表 面

积 和 孔 容 曰 采 用 LEO 1430VP 型 扫 描 电 子 显 微 镜

观 察 样 品 的 表 面 形 貌 并 分 析 元 素 成 分 曰 采 用

VERTEX 70 型 傅 里 叶 红 外 光 谱 分 析 仪 对 样 品 进

行 FT-IR 分 析 遥

1.4 吸附试验

1.4.1 吸 附 磷 酸 盐 试 验

向 一 系 列 50 mL 具 塞 比 色 管 中 加 入 0.40 g 生

物 炭 样 品 与 40 mL 浓 度 为 100 mg/L 的 KH2PO4 溶

液 渊pH=5冤袁 常 温 下 放 入 转 速 为 200 r/min 的 摇 床

中 震 荡 24 h袁 用 0.20~0.25 滋m 过 滤 器 过 滤 样 品 袁

根 据 钼 酸 铵 分 光 光 度 法 渊GB11893-89冤 测 定 磷 的

浓 度 [3]袁计 算 出 吸 附 容 量 遥 在 其 他 条 件 均 相 同 的 情

况 下 袁 将 生 物 炭 质 量 取 为 0.05~1.60 g袁 考 察 生 物 炭

投 加 量 对 磷 酸 盐 吸 附 的 影 响 曰 将 KH2PO4 溶 液 的

pH 值 调 整 为 2~11袁考 察 pH 值 对 磷 酸 盐 吸 附 的 影

响 遥 每 组 试 验 均 重 复 3 次 袁试 验 结 果 取 平 均 值 遥

1.4.2 吸 附 动 力 学 及 吸 附 等 温 线 测 定

基 于 上 述 操 作 不 变 袁 在 不 同 的 吸 附 时 间 渊5袁

表 1 原料的元素分析和工业分析

Table 1 Ultimate and proximate analysis of raw material

棉 秆

油 页 岩

C

43.38

61.04

H

6.35

6.35

O

37.20

21.88

N

1.87

7.87

S

0.25

2.86

M

6.47

3.47

A

11.20

73.67

V

71.03

18.89

FC

11.30

3.97

元 素 分 析 /% 工 业 分 析 /%
原 料

表 2 油页岩半焦的重金属含量

Table 2 Oil shale char heavy metal content

重 金 属 种 类

铅 渊Pb冤

镉 渊Cd冤

砷 渊As冤

汞 渊Hg冤

铜 渊Cu冤

油 页 岩 /mg窑kg-1

6.88

0.09

14.36

0.01

37.96

土 壤 环 境 质 量 标 准 渊一 级 冤/mg窑kg-1

臆35

臆0.2

臆15

臆0.15

臆35

图 1 生物炭制备装置示意图

Fig.1 Schematic diagram of biochar preparation device

N2

质 量 流 量 计

推 杆

管 式 炉

油 页 岩 渊OS冤
棉 秆 +油 页 岩 渊CS-OS冤

棉 秆 渊CS冤

冰 水 槽

气 体
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窑2窑



15袁30袁60袁120袁240袁480袁960袁1440 min冤 进 行 过

滤 袁 测 定 生 物 炭 对 磷 酸 盐 的 吸 附 量 袁 分 析 其 吸 附 动

力 学 遥 采 用 准 一 级 [ 式 渊1冤]尧 准 二 级 [ 式 渊2冤] 及 颗 粒

内 扩 散 [ 式 渊3冤] 吸 附 动 力 学 模 型 对 试 验 数 据 进 行

动 力 学 分 析 拟 合 遥

qt=qe渊1-exp
-k1t冤 渊1冤

qt=k2qe
2/渊1+k2qe t冤 渊2冤

qt=kdi t
1/2+c i 渊3冤

式 中 院qt 和 qe 分 别 为 t 时 刻 及 吸 附 平 衡 时 的 磷 酸

盐 吸 附 量 袁mg/g曰k1渊min -1冤袁k2[g /渊mg窑min冤] 和 kdi

[g/渊mg窑min1/2冤] 分 别 为 准 一 级 尧 准 二 级 及 颗 粒 内 扩

散 模 型 的 速 率 常 数 袁曰c i 为 颗 粒 内 扩 散 模 型 的 常

数 袁mg/g遥

通 过 改 变 KH2PO4 溶 液 浓 度 渊10袁50袁100袁200袁

300袁400袁500 mg/L冤 测 定 生 物 炭 的 吸 附 等 温 线 袁 吸

附 等 温 线 采 用 Langmuir 和 Freundlich 吸 附 等 温

模 型 进 行 拟 合 遥

Qe=kLQ0ce /渊1+kLce冤 渊4冤

Qe=kFce
1/n 渊5冤

式 中 院kL渊L/mg冤 和 kF渊mg1-n/mg冤 分 别 为 Langmuir

和 Freundlich 吸 附 等 温 线 的 速 率 常 数 曰Q0 为 最 大

的 磷 酸 盐 吸 附 量 袁mg/g曰Qe 为 吸 附 平 衡 时 的 磷 酸

盐 吸 附 量 袁mg/g曰ce 为 吸 附 平 衡 时 溶 液 中 的 磷 酸

盐 浓 度 袁mg/L曰n 为 Freundlich 吸 附 等 温 线 的 线 性

常 数 遥

2 结果与讨论

2.1 生物炭的特性分析

2.1.1 理 化 特 性 分 析

生 物 炭 的 理 化 性 质 如 表 3 所 示 遥 由 表 3 可 知 院

OS袁CS袁OS-CS 均 呈 碱 性 袁 其 中 袁OS-CS700 的 pH

值 最 高 渊11.69冤袁OS500 的 pH 值 最 低 渊9.04冤曰 生 物

炭 的 pH 值 随 着 热 解 温 度 的 升 高 而 增 大 遥 由 于 油

页 岩 中 存 在 K+袁Al3+袁Ca2+袁Mg2+袁Na+等 金 属 离 子 袁 因

此 袁 油 页 岩 热 解 得 到 的 半 焦 呈 碱 性 [10]遥 CS700 的 电

导 率 最 高 渊5 370 滋s/cm冤袁OS500 的 电 导 率 最 低

渊620 滋s/cm冤袁 生 物 炭 的 电 导 率 远 高 于 油 页 岩 半

焦 袁 说 明 电 导 率 与 吸 附 材 料 种 类 有 很 大 关 系 遥改 性

后 生 物 炭 的 电 导 率 下 降 袁 有 利 于 吸 附 磷 酸 盐 遥 OS-

CS700 的 比 表 面 积 为 144.24 m2/g袁 而 CS700 的 比

表 面 积 为 8.78 m2/g袁 改 性 后 生 物 炭 的 比 表 面 积 增

大 了 16.43 倍 袁 说 明 改 性 后 生 物 炭 有 利 于 磷 酸 盐

的 物 理 吸 附 遥 与 CS 相 比 袁 改 性 后 生 物 炭 的 元 素 组

成 尧 比 表 面 积 和 孔 隙 率 等 发 生 了 明 显 的 变 化 袁说 明

在 OS 和 CS 共 热 解 过 程 中 袁 油 页 岩 直 接 影 响 了 生

物 炭 的 元 素 组 成 尧 比 表 面 积 和 孔 隙 率 等 [12]遥 综 上 可

知 袁 改 性 后 生 物 炭 的 比 表 面 积 和 孔 容 结 构 得 到 了

极 大 改 善 遥

2.1.2 SEM 分 析

图 2 为 不 同 生 物 炭 的 的 SEM 图 遥 从 图 2 可 以

看 出 院不 同 生 物 炭 呈 现 出 不 同 的 形 态 和 孔 隙 结 构 袁

CS700 的 孔 隙 结 构 明 显 袁 孔 内 无 附 着 物 曰 在 OS-

CS700 中 袁 油 页 岩 的 絮 凝 颗 粒 附 着 在 生 物 炭 的 表

面 或 嵌 在 生 物 炭 的 孔 隙 中 袁 使 吸 附 活 性 位 点 充 分

暴 露 袁这 有 利 于 增 加 磷 酸 盐 的 吸 附 遥 比 较 图 2渊c冤~

渊e冤 可 以 发 现 袁 随 着 热 解 温 度 升 高 袁 油 页 岩 改 性 生

物 炭 的 表 面 粗 糙 度 增 加 袁 孔 隙 率 逐 渐 增 多 遥

2.1.3 FT-IR 分 析

图 3 为 不 同 生 物 炭 的 FT-IR 谱 图 遥 从 图 3 可

以 看 出 院 相 较 于 CS700袁OS-CS 的 -CH2 振 动 峰

渊1 438 cm-1冤 和 Al-O 振 动 峰 渊777 cm-1冤 明 显 增 强 曰
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表 3 生物炭的理化性质

Table 3 The physicochemical characteristics of biochar

OS500

OS600

OS700

CS500

CS600

CS700

OS-CS500

OS-CS600

OS-CS700

产 率

%

88.36

85.44

81.09

33.92

31.66

29.10

51.16

46.68

45.49

8.87

9.04

9.36

10.38

11.25

11.06

10.17

11.15

11.69

电 导 率

滋s/cm

620

713

688

4 340

5 018

5 370

785

850

1 033

比 表 面 积

m2/g

2.23

4.85

13.65

5.11

20.39

8.78

44.21

64.44

114.24

孔 体 积

cm3/g

0.00 112

0.009 23

0.038 94

0.051 19

0.196 30

0.105 43

0.013 58

0.040 19

0.082 32

C

8.66

7.39

6.72

65.1

69.3

73.8

47.9

45.4

43.9

H

1.09

1.11

0.24

2.25

1.87

0.88

1.71

0.94

0.89

N

6.97

6.88

6.32

5.09

6.68

6.55

6.53

6.57

6.18

S

2.68

3.54

1.24

0.34

0.62

0.07

2.03

1.84

1.53

H/C

1.51

1.80

0.43

0.41

0.32

0.14

0.43

0.25

0.24

C/N

1.45

1.25

1.24

14.9

12.1

13.2

8.56

8.06

8.28

灰 分

%

70.52

71.21

72.68

11.84

12.99

13.50

33.25

37.14

40.16

挥 发 分

%

10.80

9.34

7.85

72.69

73.44

72.76

43.25

44.14

39.16

元 素 组 成 /% 原 子 比
生 物 炭 pH 值



在 468 cm-1 处 袁OS-CS 中 出 现 了 Si-O-Mg 的 弯 曲

振 动 峰 袁 说 明 Mg袁Al 金 属 被 嵌 入 到 生 物 炭 表 面 遥

有 研 究 表 明 [4袁7袁8袁11]袁 改 性 生 物 炭 表 面 的 金 属 氧 化 物

是 磷 酸 盐 吸 附 的 活 性 位 点 袁 由 此 说 明 OS-CS 对 磷

酸 盐 的 吸 附 性 能 优 于 CS遥 随 着 热 解 温 度 的 升 高 袁

OS-CS 在 3 226 cm-1 处 的 -OH 拉 伸 振 动 峰 的 强 度

逐 渐 降 低 袁 在 1 438 cm-1 处 的 -CH2 振 动 峰 强 度 逐

渐 降 低 袁 这 说 明 热 解 温 度 的 升 高 增 加 了 生 物 炭 的

芳 香 化 程 度 遥 相 较 于 CS-OS700袁 吸 附 磷 酸 盐 后 的

CS-OS700-P 在 3 420 cm-1 处 的 峰 强 度 明 显 增 大 袁

说 明 有 利 于 磷 酸 盐 与 生 物 炭 吸 附 的 -OH 基 团 发

生 了 离 子 交 换 遥 此 外 袁CS-OS700-P 的 P-O 波 峰

渊1 075 cm-1冤[15] 明 显 增 强 袁 表 明 改 性 后 生 物 炭 对 磷

酸 盐 具 有 较 高 的 吸 附 能 力 [16]遥

2.2 吸附试验

2.2.1 热 解 温 度 和 原 料 的 影 响

不 同 热 解 温 度 下 制 备 的 生 物 炭 对 磷 酸 盐 的 吸

附 容 量 如 图 4 所 示 遥从 图 4 可 以 看 出 院在 低 热 解 温

度 渊500 益冤 下 袁CS 对 磷 酸 盐 的 吸 附 容 量 为 2.47

mg/g袁 但 OS 反 而 释 放 出 磷 酸 盐 袁 使 溶 液 中 的 磷 酸

盐 含 量 增 加 袁 其 释 放 量 为 0.20 mg/g袁 这 可 能 是 由

于 油 页 岩 本 身 的 含 磷 量 较 高 曰 当 热 解 温 度 为 700

益 时 袁OS-CS 对 磷 酸 盐 的 吸 附 容 量 最 大 袁 为 7.01

mg/g袁 远 超 过 CS 的 2.84 mg/g 和 OS 的 1.99 mg/g袁

是 相 同 条 件 下 制 备 的 OS 的 3.52 倍 袁CS 的 2.47

倍 遥 整 体 来 看 袁 随 着 热 解 温 度 的 升 高 袁生 物 炭 对 磷

酸 盐 的 吸 附 能 力 也 随 之 增 加 遥 此 外 袁 高 热 解 温 度 有

利 于 改 性 生 物 炭 对 磷 酸 盐 的 吸 附 袁 这 主 要 是 因 为

油 页 岩 中 的 金 属 离 子 在 高 热 解 温 度 下 更 容 易 与 生

物 炭 表 面 的 官 能 团 发 生 反 应 袁 使 其 孔 隙 更 发 达 袁 比

表 面 积 更 大 遥 OS-CS 对 磷 酸 盐 的 吸 附 容 量 是 OS

和 CS 单 独 热 解 后 混 合 物 渊OS 和 CS 的 质 量 比 为

1颐2冤 的 3.05 倍 遥 这 进 一 步 说 明 了 棉 秆 与 油 页 岩 在

共 热 解 过 程 中 发 生 了 协 同 作 用 袁 主 要 是 二 者 的 自

由 基 相 互 碰 撞 发 生 了 反 应 袁 且 油 页 岩 中 的 碱 金 属

促 进 了 棉 秆 中 纤 维 素 的 断 裂 袁 在 热 解 过 程 中 存 在

大 量 的 官 能 团 被 催 化 裂 化 袁 从 而 产 生 更 多 的 挥 发

分 袁 有 利 于 形 成 孔 隙 发 达 的 固 体 半 焦 [12]遥 因 此 袁 改

性 的 生 物 炭 更 有 利 于 吸 附 溶 液 中 的 磷 酸 盐 遥

2.2.2 投 加 量 的 影 响

OS-CS700 投 加 量 对 磷 酸 盐 吸 附 容 量 和 去 除

率 的 影 响 如 图 5 所 示 遥 从 图 5 可 以 看 出 院随 着 投 加

图 2 生物炭的 SEM图

Fig.2 SEM images of biochar

渊a冤OS700 渊b冤CS700 渊c冤OS-CS700 渊d冤OS-CS600 渊e冤OS-CS500

可再生能源 2024袁42渊1冤
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图 4 不同热解温度下制备的 OS袁CS和 OS-CS对

磷酸盐吸附容量的影响

Fig.4 Effect of OS袁CS and OS-CS on phosphate adsorption

capacity under different pyrolysis temperature preparation

OS CS OS-CS
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OS 和 CS 单 独
热 解 后 的 混 合 物图 3 生物炭的 FT-IR图

Fig.3 The FT-IR spectra of biochar

注 院CS-OS700-P 为 吸 附 磷 酸 盐 后 的 改 性 生 物 炭 遥
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量 的 增 加 袁OS-CS700 对 磷 酸 盐 的 吸 附 能 力 逐 渐

降 低 袁 而 磷 酸 盐 去 除 率 却 不 断 升 高 曰 当 投 加 量 为

0.05~0.20 g 时 袁OS-CS700 对 磷 酸 盐 的 吸 附 量 明

显 下 降 曰 当 投 加 量 为 0.20~0.40 g 时 袁OS-CS700 对

磷 酸 盐 的 吸 附 容 量 缓 慢 下 降 袁 而 磷 酸 盐 去 除 率 迅

速 增 加 袁 达 到 70% 左 右 曰 当 投 加 量 继 续 增 加 时 袁

OS-CS700 对 磷 酸 盐 的 吸 附 容 量 不 断 减 少 袁 而 磷

酸 盐 去 除 率 呈 缓 慢 上 升 趋 势 遥 这 是 因 为 在 低 投 加

量 下 袁OS-CS700 对 磷 酸 盐 的 吸 附 很 容 易 达 到 饱

和 袁 但 由 于 没 有 足 够 的 吸 附 位 点 来 吸 附 溶 液 中 的

磷 酸 盐 袁 所 以 磷 酸 盐 的 去 除 率 不 高 遥 经 过 综 合 考

虑 袁 选 择 0.40 g 作 为 最 佳 投 加 量 遥

2.2.3 pH 值 的 影 响 和 零 电 点 的 测 定

pH 值 对 生 物 炭 的 磷 酸 盐 吸 附 容 量 的 影 响 如

图 6 所 示 遥

从 图 6 可 以 看 出 院pH 值 对 OS700 和 CS700

的 磷 酸 盐 吸 附 容 量 影 响 不 大 曰pH 值 对 OS-CS700

的 磷 酸 盐 吸 附 容 量 有 明 显 影 响 袁 当 pH 值 为 2 时 袁

OS-CS700 对 磷 酸 盐 的 吸 附 容 量 最 大 袁 为 8.31

mg/g袁 随 着 pH 值 的 逐 渐 增 大 袁OS-CS700 对 磷 酸

盐 的 吸 附 容 量 逐 渐 减 少 遥 这 是 因 为 袁 在 酸 性 条 件

下 袁磷 酸 盐 主 要 以 H2PO4
-和 HPO4

2-的 形 式 存 在 袁 易

于 被 生 物 炭 吸 附 曰 在 碱 性 条 件 下 袁 磷 酸 盐 主 要 以

HPO4
2-和 PO4

3-的 形 式 存 在 [5袁7袁8]袁不 易 被 生 物 炭 吸 附 遥

OS-CS700 的 零 电 点 测 定 结 果 如 图 7 所 示 遥

由 图 7 可 知 袁OS-CS700 的 零 电 点 为 7.8袁 故 pH<

7.8 时 袁 带 正 电 荷 的 OS-CS700 易 于 与 溶 液 中 的 磷

酸 盐 发 生 静 电 吸 附 曰 当 pH>7.8 时 袁 带 负 电 荷 的

OS-CS700 对 溶 液 中 的 HPO4
2-袁PO4

3- 产 生 静 电 斥

力 袁不 利 于 磷 酸 盐 的 吸 附 [1]遥

2.3 吸附动力学

图 8 为 OS700袁CS700 和 OS-CS700 的 吸 附

动 力 学 拟 合 曲 线 遥

从 图 8 可 以 看 出 袁OS700袁CS700 和 OS -

CS700 的 的 吸 附 动 力 学 曲 线 大 体 一 致 遥 以 OS-

图 8 OS700袁CS700和 OS-CS700对磷酸盐吸附动力学

模型的拟合曲线

Fig.8 Adsorption kinetic curve of phosphate adsorption onto

OS700袁 CS700 and OS-CS700
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图 7 OS-CS700零电点渊pHpzc冤的测定

Fig.7 Determination of the zero electric point 渊pHpzc冤 of

OS-CS700
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图 5 OS-CS700投加量对磷酸盐吸附容量和去除率的影响

Fig.5 Influence of OS-CS700 dosage on adsorption capacity

and removal rate
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图 6 pH值对生物炭的磷酸盐吸附容量的影响

Fig.6 Effect of pH value on the phosphate adsorption

capacity of biochar
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力 学 模 型 袁 且 由 准 二 级 动 力 学 模 型 拟 合 出 的 吸 附

量 与 试 验 结 果 更 为 接 近 遥 因 此 袁油 页 岩 改 性 生 物 炭

对 磷 酸 盐 的 吸 附 过 程 由 准 二 级 动 力 学 模 型 能 更 好

地 描 述 遥 同 时 袁 在 颗 粒 内 扩 散 模 型 中 袁OS-CS700

的 R2 达 到 了 0.925袁且 拟 合 曲 线 未 经 过 原 点 袁 说 明

改 性 生 物 炭 的 吸 附 反 应 受 多 个 过 程 渊 液 膜 扩 散 和

颗 粒 内 扩 散 冤 控 制 [8]遥

2.4 吸附等温线

OS700袁CS700 和 OS-CS700 的 等 温 吸 附 模 型

如 图 9 所 示 遥

由 图 9 可 知 院 生 物 炭 对 磷 酸 盐 的 吸 附 容 量 随

着 磷 酸 盐 初 始 浓 度 的 增 加 而 增 大 曰 在 磷 酸 盐 初 始

浓 度 较 低 时 袁 生 物 炭 对 磷 酸 盐 的 吸 附 容 量 迅 速 增

加 曰随 着 磷 酸 盐 初 始 浓 度 的 增 加 袁 生 物 炭 对 磷 酸 盐

的 吸 附 容 量 逐 渐 达 到 平 衡 遥 这 是 由 于 随 着 磷 酸 盐

初 始 浓 度 的 增 加 袁 油 页 岩 改 性 生 物 炭 的 表 面 活 性

位 点 逐 渐 被 占 据 而 达 到 饱 和 状 态 遥

表 5 为 Langmuir 和 Freundlich 模 型 拟 合 生

物 炭 吸 附 磷 酸 盐 的 模 型 参 数 遥 由 表 5 可 知 袁Lang-

muir 模 型 拟 合 的 相 关 系 数 渊R2冤 均 高 于 Freundlich

模 型 袁 说 明 Langmuir 吸 附 模 型 能 更 准 确 地 描 述 生

物 炭 对 磷 酸 盐 的 吸 附 过 程 遥 OS-CS700 对 磷 酸 盐

的 最 大 吸 附 量 为 15.88 mg/g袁是 CS700 的 2.24 倍 遥

改 性 后 生 物 炭 的 kL 值 明 显 高 于 原 始 生 物 炭 袁 说 明

改 性 后 生 物 炭 结 合 磷 酸 盐 的 能 力 得 到 了 提 高 遥

2.5 吸附机理

有 研 究 表 明 袁 生 物 炭 对 磷 酸 盐 的 化 学 吸 附 机

制 主 要 有 离 子 交 换 尧配 体 交 换 尧表 面 络 合 沉 淀 和 静

电 吸 引 [4]遥 本 文 认 为 油 页 岩 改 性 生 物 炭 对 磷 酸 盐 的

吸 附 主 要 有 3 种 机 制 : 表 面 络 合 沉 淀 尧 静 电 吸 附 和

配 体 交 换 遥 图 10 揭 示 了 油 页 岩 改 性 生 物 炭 对 磷 酸

盐 的 吸 附 机 理 遥 从 图 10 可 知 袁油 页 岩 改 性 生 物 炭

对 磷 酸 盐 的 主 要 吸 附 机 理 是 金 属 氧 化 物 通 过 配 体

交 换 机 制 使 磷 酸 盐 和 表 面 配 位 的 水 分 子 或 羟 基 形

成 络 合 物 [8]遥

表 5 OS700袁CS700和 OS-CS700对磷酸盐的

吸附等温线拟合参数

Table 5 Adsorption isotherm parameters of phosphate onto

OS700袁 CS700 and OS-CS700

OS700

CS700

OS-CS700

Q0/mg窑g-1

4.033

7.094

15.88

kL

0.007 9

0.079 0

0.021 3

R2

0.960

0.948

0.987

kF

0.214

0.461

1.247

1/n

0.493

0.429

0.455

R2

0.949

0.915

0.931

Langmuir 吸 附 模 型 Freundlich 吸 附 模 型
样 品

图 9 OS700袁CS700和 OS-CS700对磷酸盐的等温吸附

模型拟合曲线

Fig.9 Adsorption isotherms curve of phosphate onto OS700袁

CS700 and OS-CS700
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CS700 为 例 袁 前 4 h 内 袁 其 对 磷 酸 盐 的 吸 附 容 量 迅

速 增 加 袁 吸 附 容 量 从 0.11 mg/g 增 加 到 了 4.84

mg/g袁 这 是 由 于 在 吸 附 初 始 阶 段 袁OS-CS700 表 面

存 在 大 量 的 磷 酸 盐 吸 附 位 点 曰 在 8~16 h袁 吸 附 速

率 逐 渐 减 缓 袁 吸 附 容 量 从 5.58 mg/g 增 加 到 了 6.29

mg/g袁 表 明 大 部 分 吸 附 位 点 已 被 占 用 曰 在 16~24

h袁 吸 附 容 量 的 增 加 趋 势 平 稳 袁 这 8 h 内 吸 附 容 量

从 6.29 mg/g 增 加 到 了 7.01 mg/g袁 说 明 OS-CS700

对 磷 酸 盐 的 吸 附 趋 于 饱 和 遥

为 了 进 一 步 探 究 吸 附 机 理 袁 采 用 准 一 级 和 准

二 级 动 力 学 模 型 以 及 颗 粒 内 扩 散 模 型 对 OS700袁

CS700 和 OS-CS700 吸 附 磷 酸 盐 的 过 程 进 行 拟

合 袁 模 型 参 数 见 表 4遥 由 表 4 可 以 看 出 袁 样 品 的 准

二 级 动 力 学 模 型 拟 合 相 关 系 数 渊R2冤 高 于 准 一 级 动

表 4 OS700袁CS700和 OS-CS700对磷酸盐的吸附动力学模型的拟合参数

Table 4 Adsorption kinetic parameters of phosphate onto OS700袁 CS700 and OS-CS700

OS700

CS700

OS-CS700

准 一 级 动 力 学 模 型 准 二 级 动 力 学 模 型

k1

0.402 9

0.128 5

0.481 8

qe

1.830

2.403

5.897

R2

0.974

0.960

0.982

k2

0.2677

0.140 6

0.068 3

qe

2.055

2.783

7.090

R2

0.976

0.977

0.993

kdi

0.084 8

0.075 2

0.232 9

ci

-0.166 3

0.048 5

0.114 9

R2

0.869

0.982

0.925

颗 粒 内 扩 散 模 型
样 品
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图 11 为 OS700袁CS700 和 OS-CS700 的 EDS

图 遥 从 图 11 可 以 看 出 袁 与 CS700 相 比 袁OS-CS700

中 的 Mg袁Ca袁Na 和 Si 的 原 子 含 量 百 分 数 和 质 量

分 数 明 显 增 加 袁 说 明 通 过 油 页 岩 改 性 袁生 物 炭 成 功

地 负 载 了 Mg袁Si 及 Ca遥 改 性 生 物 炭 对 磷 酸 盐 的 吸

附 能 力 强 的 原 因 可 能 是 改 性 生 物 炭 中 的 金 属 离 子

Ca2+袁Mg2+等 浸 出 到 磷 酸 盐 溶 液 中 袁 通 过 阳 离 子 桥

接 和 化 学 沉 淀 形 成 了 Ca渊Mg冤-O-P 键 袁 该 键 与 改

性 生 物 炭 表 面 发 生 了 作 用 袁 从 而 促 进 了 磷 酸 盐 的

图 10 改性生物炭吸附磷酸盐涉及到的机理

Fig.10 Mechanisms involved in the adsorption of phosphate

by modified biochar

PO4
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表 面 沉 淀

周术林袁等 油页岩改性生物炭对磷酸盐的吸附特性
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吸 附 [4袁8]遥

由 图 7 可 知 袁 当 pH 值 为 2.0~7.8 时 袁 改 性 生

物 炭 表 面 带 正 电 荷 袁 改 性 生 物 炭 与 带 负 电 荷 的 磷

酸 盐 之 间 存 在 静 电 吸 引 遥 因 此 袁 在 酸 性 条 件 下 袁 磷

酸 盐 的 吸 附 机 理 包 括 配 体 交 换 和 静 电 吸 附 遥 当 pH

值 为 7.8 时 袁 改 性 生 物 炭 的 电 位 为 零 遥 此 时 袁 改 性

生 物 炭 与 磷 酸 盐 之 间 不 存 在 静 电 效 应 遥 因 此 袁 当

pH 值 为 7.8 时 袁 磷 酸 盐 的 吸 附 机 制 主 要 是 配 体 交

换 遥 当 pH 值 大 于 7.8 时 袁改 性 生 物 炭 的 表 面 带 负

电 荷 袁 会 与 带 负 电 荷 的 磷 酸 盐 发 生 静 电 排 斥 遥 因

此 袁 在 碱 性 条 件 下 袁 配 体 交 换 是 改 性 生 物 炭 吸 附 磷

酸 盐 的 主 要 机 制 遥

3 结论

棉 秆 和 油 页 岩 共 热 解 制 备 的 改 性 生 物 炭 的 比

表 面 积 和 孔 容 结 构 得 到 了 极 大 改 善 袁 磷 酸 盐 吸 附

能 力 大 幅 度 提 高 遥 随 着 热 解 温 度 升 高 袁改 性 生 物 炭

对 磷 酸 盐 的 吸 附 性 能 逐 渐 增 强 遥 OS-CS700 对 磷 酸

盐 的 最 大 吸 附 量 为 7.01 mg/g袁 是 相 同 条 件 下 制 备

的 CS 的 2.47 倍 袁OS 的 3.52 倍 袁 且 是 单 独 热 解 的

棉 秆 炭 和 油 页 岩 半 焦 混 合 物 的 3.05 倍 袁 说 明 在 棉

秆 与 油 页 岩 共 热 解 过 程 中 发 生 了 协 同 作 用 袁 有 利

于 对 磷 酸 盐 的 吸 附 遥 与 准 一 级 动 力 学 吸 附 模 型 相

比 袁 准 二 级 动 力 学 吸 附 模 型 能 更 好 地 描 述 改 性 生

物 炭 对 磷 酸 盐 的 吸 附 过 程 遥 与 Freundlich 模 型 相

比 袁Langmuir 吸 附 模 型 能 更 准 确 地 描 述 改 性 生 物

炭 对 磷 酸 盐 的 吸 附 过 程 遥 改 性 生 物 炭 对 磷 酸 盐 的

吸 附 机 制 主 要 以 静 电 吸 附 尧 配 体 交 换 和 表 面 沉 淀

为 主 遥
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Phosphate adsorption characteristics of oil shale modified biochar
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Abstract院 This study aims to address the challenges of phosphorus recovery and solid waste

treatment by preparing biochar composites渊OS-CS冤 using a co-pyrolysis method with cotton straw

stalk and oil shale as raw materials. The physicochemical properties of the biochar were analyzed

using SEM -EDS袁 BET and FT -IR tests. The influence of pyrolysis temperature袁 adsorbent

dosage袁 and solution pH on phosphate adsorption was investigated袁 and both the adsorption

kinetics and isotherm models were studied. The results indicated that the structural properties and

surface morphology of the biochar were significantly enhanced through oil shale modification袁

leading to a notable improvement in phosphate adsorption capacity. At an injection level of 4.0 g/L

and pH5.0袁 the maximum adsorption capacity reached 7.01 mg/g袁 which was 2.47 times higher than

that of cotton straw biochar and 3.52 times higher than that of oil shale char. The adsorption

process followed the proposed secondary kinetics and Langmuir isothermal adsorption model袁 and

the mechanisms involved surface precipitation袁 ligand exchange袁 and electrostatic attraction. This

approach of oil shale modified biochar composites provides a novel strategy for both phosphorus

removal and solid waste resource utilization.

Keywords院 biochar曰 modification曰 oil shale曰 phosphate曰 adsorption
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