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　　　载锆玉米秸秆生物炭的结构表征

及磷吸附效果
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摘要：　以玉米秸秆为原料，利用氧氯化锆浸渍?限氧热解法制备一种新型的载锆生物炭阴离子吸附剂．采用

场发射扫描电镜（ＦＥ?ＳＥＭ）、傅里叶变换红外光谱（ＦＴ?ＩＲ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）和比表面积测定（ＢＥＴ?

Ｎ２）等手段，对空白生物炭（ＢＣ）及载锆生物炭（Ｚｒ?ＢＣ）的形貌、组成及结构进行表征．结果表明：热解后的生物

炭表面形貌粗糙，均发育有裂纹和蜂窝状大孔结构；与ＢＣ相比，Ｚｒ?ＢＣ比表面积和平均孔径都有降低，且表面

元素含Ｃ量大幅降低，含Ｏ量显著增加，Ｚｒ质量分数达到１５．７％；Ｚｒ?ＢＣ表面主要官能团有羟基（－ＯＨ）、羧

基（－ＣＯＯＨ）、锆羟基氧化物等，构成吸附性能的结构基础；当ｐＨ值为２时，Ｚｒ?ＢＣ对磷酸盐吸附效果最显

著，符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附线模型．通过多种阴离子混合吸附测试发现，Ｚｒ?ＢＣ对水中磷酸盐有较高吸附

量，且选择性较高．
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磷是生命活动不可缺少的营养元素之一，但过量的磷酸盐可能会引起水体富营养化，破坏水生生态

系统，带来严重的经济损失．去除水中磷酸盐的方法包括生物处理法、化学沉淀法和吸附法等
［１３］．中国

是农业大国，秸秆资源丰富，从２０世纪中期起每年的秸秆产量就在７亿ｔ以上，约占世界秸秆资源的

２５％
［４］．有效利用秸秆资源已成为当下的研究热点．秸秆一般具有良好的亲水性和多孔结构、来源广、可

再生、可降解、低污染等特点［５］，在限氧条件下热解可得到生物炭（ｂｉｏｃｈａｒ）
［６］．由于生物炭具有结构稳

定、孔隙发达、表面官能团丰富、成本低等优点，在环境治理、废物管理、农业土壤改良、气候变化减缓方

面表现出巨大的应用前景［７］．生物炭具有较高的比表面积和阳离子吸附容量，可用于去除水体或土壤中

的有机污染物和重金属离子［８９］．但是，生物炭的阴离子吸附容量小，对砷、磷酸盐等吸附效果差
［１０１１］，一

般需要通过改性来提升其阴离子吸附能力．近期研究发现，负载镁、铁、锌等金属氧化物后，能提高生物

炭对水中阴离子污染物的吸附能力［１２１４］．锆氧化物化学性质稳定且无毒性，锆氧化物或氢氧化锆对水中

的阴离子具有良好的吸附能力［１５１６］．目前，国内外关于锆改性多孔材料的报道，主要包括锆改性沸石提

高对磷酸盐的吸附量［１７］，锆改性纤维素去除水中氟离子［１８］，锆负载交联壳聚糖吸附硫酸盐［１９］等．但是，

将锆负载于秸秆生物炭的研究还鲜有报道，负载金属锆对秸秆生物炭结构和性能的影响还不清楚．本文

以玉米秸秆为原料，采用氧氯化锆溶液浸渍后限氧热解的方法，制备一种载锆生物炭（Ｚｒ?ＢＣ），探讨负

载Ｚｒ对生物炭形貌、组成、结构的影响，并测试生物炭Ｚｒ?ＢＣ对磷酸盐的吸附潜力．

１　实验方法

１．１　材料与试剂

实验所用玉米秸秆来自湖北十堰．新鲜的玉米秸秆用水洗净后自然风干，用ＦＺ１０２型微型植物试

样粉碎机（上海科恒公司）粉碎后过筛（娥江牌标准筛，浙江省上虞市纱筛厂），留下２０～８０目的秸秆粉

末封袋保存．实验所用试剂：氧氯化锆（ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ）、硫酸钾（Ｋ２ＳＯ４）、硝酸钾（ＫＮＯ３）、磷酸二氢钾

（ＫＨ２ＰＯ４）均为分析纯，由上海国药集团生产．实验用水均为去离子水．

１．２　载锆生物炭的制备

取４０ｇ的八水氧氯化锆（ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ）溶于６０ｍＬ去离子水中，称量２ｇ玉米秸秆粉末加入氧

氯化锆溶液中，置于摇床中振荡３．５ｈ，设置摇床温度为２９８Ｋ，转速为１５０ｒ·ｍｉｎ－１．过滤分离后，将浸

渍Ｚｒ的秸秆置于烘箱中８０℃烘干过夜．将烘干的载Ｚｒ玉米秸秆置于ＮＢＤ?Ｏ１２００?５０ＩＴ型管式炉（河

南郑州诺巴迪公司）中，在氮气氛围中，于６００℃热解玉米秸秆１ｈ（管式炉升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１），

冷却至室温后，取出生物炭．用去离子水清洗生物炭３次，洗净的生物炭置于烘箱中８０℃烘干一夜，装

袋备用．将载Ｚｒ生物炭记为Ｚｒ?ＢＣ．此外，将４０ｇ的八水氧氯化锆（ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ）换成４０ｇ去离子

水，在相同条件下制备空白生物炭，记空白生物炭为ＢＣ．

１．３　生物炭的表征

１）场发射扫描电镜（ＦＥ?ＳＥＭ）．采用ＺＥＩＳＳＳｉｇｍａＦＥ?ＳＥＭ 型场发射扫描电镜（德国卡尔蔡司公

司）对生物炭表面微观形貌进行分析．取适量于样品盘上进行镀金操作，放入场发射扫描电镜样品室中

并抽真空，选择合适的倍数放大生物炭．

２）傅里叶变换红外光谱（ＦＴ?ＩＲ）．采用ＮｉｃｏｌｅｔｉＳ５０型傅里叶变换红外光谱仪（美国热电公司）对

材料表面基团进行分析．将生物炭与干燥的溴化钾按质量比约１∶１００的比例混合研磨，取适量研磨后

的混合物通过压片机制成薄片状样品，再放入傅里叶红外光谱仪中进行分析，得到相应的红外谱图．其

分辨率为１ｃｍ－１，扫描范围为４００～４０００ｃｍ
－１．

３）Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）．采用ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＥｓｃａｌａｂ２５０Ｘｉ型Ｘ射线光电子能谱仪（美国

赛默飞公司）对材料表面元素及结构、价态等进行分析．ＸＰＳ分析所用的Ｘ射线源为Ａｌ单色源，Ｋ?ａｌ

ｐｈａ阳极靶，分析室残留压力为６６．７ｎＰａ，全谱扫描和高分辨扫描的电压分别为１５０，５０ｅＶ，样品扫描
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深度约０．５～７．５ｎｍ．采用ＸＰＳ?ｐｅａｋ４．０软件对高分辨率图谱进行分峰，ＸＰＳ高分辨率图谱通过Ｃ１ｓ

轨道在２８４．８ｅＶ处进行校准．

４）比表面积测定（ＢＥＴ?Ｎ２）．在７７．３Ｋ条件下，采用ＮＯＶＡ２０００ｅ型氮气物理吸附仪（美国康塔公

司）进行氮气吸附?脱附实验测定比表面积，而比表面积及孔体积分布的计算由仪器自带软件完成．比表

面积选点区为０．０５～０．３０，比表面积测定选用ＢＥＴ法，介孔分布选用ＢＪＨ模型，微孔分布选用狋?图法．

１．４　生物炭的吸附性能

１）不同ｐＨ值下的磷吸附实验．取０．１ｇ的Ｚｒ?ＢＣ于锥形瓶中，加入５０ｍＬ１００ｍｇ·Ｌ
－１不同ｐＨ

值的磷酸盐溶液．将锥形瓶置于摇床中，设置温度为２９８Ｋ，转速为１５０ｒ·ｍｉｎ－１，振荡２４ｈ后，取出过

滤溶液．测定溶液中磷酸盐的质量浓度，以探究ｐＨ值对磷酸盐吸附的影响．

２）磷吸附等温线测试．取５０ｍＬ初始质量浓度为５～１００ｍｇ·Ｌ
－１的磷酸盐溶液置于锥形瓶中，调

节溶液ｐＨ值，Ｚｒ?ＢＣ投加量为０．１ｇ，于２９８Ｋ下恒温振荡２４ｈ后，取出过滤，转速为１５０ｒ·ｍｉｎ
－１．测

定溶液中磷酸盐的质量浓度，探究溶液初始质量浓度对磷酸盐吸附量的影响．

３）混合阴离子溶液吸附实验．在两组锥形瓶中分别投加０．１ｇＺｒ?ＢＣ和ＢＣ，每组锥形瓶中加入５０

ｍＬ０．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１的磷酸盐、硫酸盐、硝酸盐混合溶液，置于摇床中，在２９８Ｋ，转速１５０ｒ·ｍｉｎ－１下振

荡，２４ｈ后取出过滤．测定溶液中磷酸盐、硫酸盐、硝酸盐的质量浓度，研究Ｚｒ?ＢＣ及ＢＣ在共存阴离子

条件下对磷酸盐的吸附情况．磷酸盐质量浓度用ＩＣＳ?３０００型离子色谱仪（美国戴安公司）测定．吸附容

量狇ｅ（ｍｇ·ｇ
－１）的计算公式为

狇ｅ＝ （犆０－犆ｅ）犞／犿． （１）

式（１）中：犆０ 为初始溶液的离子质量浓度（ｍｇ·Ｌ
－１）；犆ｅ 为平衡时溶液中剩余的离子质量浓度（ｍｇ·

Ｌ－１）；犞 为溶液体积（Ｌ）；犿为加入的吸附剂的质量（ｇ）．

２　结果与讨论

２．１　场发射扫描电镜分析

原玉米秸秆（ＲＣＳ）、空白生物炭（ＢＣ）及载锆生物炭（Ｚｒ?ＢＣ）的ＦＥ?ＳＥＭ图，如图１所示．

（ａ）ＲＣＳ（５００×）　　　　　　　　　　　　　　　　　 （ｂ）ＢＣ（５００×）

　（ｃ）Ｚｒ?ＢＣ（５００×）　　　　　　　　（ｄ）ＢＣ（１０００×）　　　　　　　　（ｅ）Ｚｒ?ＢＣ（１０００×）

图１　ＲＣＳ，ＢＣ及Ｚｒ?ＢＣ微观形貌的ＦＥ?ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＦＥ?ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＲＣＳ，ＢＣａｎｄＺｒ?ＢＣ

由图１（ａ）可知：原玉米秸秆表面相对光滑，纤维结构完整；而经过６００℃热解１ｈ后，ＢＣ和Ｚｒ?ＢＣ

表面的孔道明显出现大量不规则的裂纹和孔隙结构．其中，孔的结构类似于蜂窝状，孔壁结构较薄，孔径

相对均匀，从几微米到１０μｍ左右，属于大孔（图１（ｂ）～（ｅ））．在碳化过程中，秸秆植物细胞壁的纤维结
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构被高温烧蚀，导致孔壁变薄甚至坍塌，出现孔隙结构；由于秸秆受热分解，产生的能量在释放过程中冲

击原本碳化的孔道，使孔道产生大量裂纹［５］．对比图１（ａ），（ｂ），（ｃ）可以发现，Ｚｒ?ＢＣ表面最粗糙，表面存

图２　ＢＣ及Ｚｒ?ＢＣ的ＦＴ?ＩＲ图

Ｆｉｇ．２　ＦＴ?ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＢＣａｎｄＺｒ?ＢＣ

在较多团聚物，可能有锆氧化物负载在Ｚｒ?ＢＣ表面．

２．２　傅里叶变换红外光谱分析

空白生物炭及载锆生物炭的红外光谱图，如图２所示．图

２中：σ为波数．由图２可知：ＢＣ及Ｚｒ?ＢＣ在波数为６２２～８５３，

１４６０，１６００～１６２８，２８８９～２９１６，３０００～３７００ｃｍ
－１处皆有

吸收峰；波数为６２２～８５３ｃｍ
－１处的吸收峰对应芳香族碳氢键

（Ｃ－Ｈ）的平面外变形
［２０］；波数为１４６０ｃｍ－１处的吸收峰是由

羧基（－ＣＯＯＨ）伸缩振动产生的
［２１］；波数为３０００～３７００

ｃｍ－１处的宽峰则是羟基（－ＯＨ）伸缩振动产生的
［２２］．生物炭

在波数为１６００～１６２８ｃｍ
－１处的吸收峰，被认为是由芳香族

的羰基（Ｃ＝Ｏ）伸缩振动产生
［２２］，而波数为２８８９～２９１６ｃｍ

－１

处是甲基（－ＣＨ３）和亚甲基（－ＣＨ２）的吸收峰
［２３］．Ｚｒ?ＢＣ在波数为２８８９～２９１６ｃｍ

－１处的吸收峰非常

微弱，这表明碳链在高温热解中逐渐分解，生物炭的芳香化程度增加［２４］．Ｚｒ?ＢＣ表面存在波数为１３３８

ｃｍ－１处的吸收峰，其对应的是金属表面羟基（－ＯＨ）的伸缩振动
［２５］，此处的官能团应为锆的羟基氧化

物，这与Ｃｈｅｎ等
［２６］制备的Ｌａ?Ｚｒ磁性复合材料分析所得一致．ＢＣ的ＦＴ?ＩＲ图中没有发现这个吸收峰，

从而说明Ｚｒ确实是在制备过程负载到生物炭上的．

２．３　犡射线光电子能谱分析

Ｘ射线光电子能谱能定性和半定量地分析材料表面元素及基团组成．ＢＣ和Ｚｒ?ＢＣ的Ｘ射线光电

子能谱分析，如图３所示．图３中：犈ｂ为结合能．

　　　（ａ）ＸＰＳ元素调查谱图　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）ＸＰＳＣ１ｓ高分辨率图谱

　　（ｃ）Ｚｒ?ＢＣ的Ｏ１ｓ高分辨率图谱　　　　　　　　　　（ｄ）Ｚｒ?ＢＣ中Ｚｒ３ｄ高分辨率图谱

图３　ＢＣ及Ｚｒ?ＢＣ的ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＢＣａｎｄＺｒ?ＢＣ

由图３（ａ）各峰面积可计算得到除Ｈ外的主要元素的相对质量分数（ω），如表１所示．由表１可知：

ＢＣ表面含Ｃ量超过９０％，另外还含６．７％的Ｏ元素及少量的Ｃｌ元素和Ｎ元素；Ｚｒ?ＢＣ表面元素与ＢＣ
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相比变化显著，含Ｃ量大幅减少，含Ｏ量大量增加，含Ｃｌ量略有增长，同时出现质量分数为１５．７２％的

Ｚｒ．Ｃｌ质量分数的增加是因为秸秆浸渍采用的是氧氯化锆，热解后可能形成氯化物残留．负载Ｚｒ的同

时增加了Ｏ的质量分数，这暗示增加的Ｚｒ以氧化锆、羟基氧化锆等氧化物形式存在．

表１　ＢＣ及Ｚｒ?ＢＣ的ＸＰＳ全谱扫描数据

Ｔａｂ．１　ＸＰＳｆｕｌｌｓｐｅｃｔｒｕｍｓｃａｎｄａｔａｏｆＢＣａｎｄＺｒ?ＢＣ

生物炭
ω／％

Ｃ Ｏ Ｚｒ Ｃｌ Ｎ

ＢＣ ９０．３８ ６．７０ － ２．１６ ２．１６

Ｚｒ?ＢＣ ３３．３５ ４１．９０ １５．７２ ７．９８ ０．７８

由图３（ｂ）可知：ＢＣ和Ｚｒ?ＢＣ的Ｃ１ｓ轨道

特征峰经高斯拟合后可以分为３个峰，２８４．８

ｅＶ对应Ｃ－Ｃ，２８６．３ｅＶ对应Ｃ－Ｏ，２８９．２ｅＶ

对应ＣＯＯ－
［１３］．对比可知，负载Ｚｒ后，Ｃ－Ｃ

键增加，ＣＯＯ－键减少，Ｃ－Ｏ键变化不大．由

图３（ｃ）可拟合出３个不同的能量峰５３３．９，

５３２．５，５３０．６ｅＶ．其中，５３３．９ｅＶ处的峰为表面吸附氧
［２７］，５３２．５ｅＶ分配给Ｏ－Ｃ键，５３０．６ｅＶ分配给

基团Ｚｒ－ＯＨ
［２］；与ＢＣ对比可知Ｚｒ?ＢＣ表面有锆氧连接，而ＢＣ表面不存在，可能是由于秸秆浸泡过程

中负载了锆离子，热解后形成羟基氧化锆．由图３（ｄ）可知：２个轨道特征峰结合能分别为１８２．７，１８５．０

ｅＶ，对应的是Ｚｒ３ｄ５／２和Ｚｒ３ｄ３／２电子轨道
［２］，Ｚｒ?ＢＣ表面锆的主要存在价态为＋４价

［２８］．由此推测，Ｚｒ?ＢＣ

表２　ＢＣ和Ｚｒ?ＢＣ的比表面积、孔容及孔径

Ｔａｂ．２　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

ａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｏｆＢＣａｎｄＺｒ?ＢＣ

生物炭 犛ＢＥＴ／ｍ
２·ｇ

－１ 犞ｇ／ｍＬ·ｇ
－１ 狉ｋ／ｎｍ

ＢＣ ２５４．３７ ０．３３ １．９６

Ｚｒ?ＢＣ ５４．３８ ０．０７ ０．８６

表面锆的存在形式为金属羟基氧化物．

２．４　比表面积和孔径分析

比表面积和孔径对吸附剂的吸附能力有极

大的影响．通过氮气吸附?脱附法（ＢＥＴ?Ｎ２）测

试生物炭的比表面积和孔径分布，结果如表２

所示．表２中：犛ＢＥＴ，犞ｇ 和狉ｋ 分别表示比表面

积、孔容和平均孔径．由表２可知：与ＢＣ相比较，Ｚｒ?ＢＣ的比表面积大幅降低，从２５４．３７ｍ
２·ｇ

－１降低

到５４．３８ｍ２·ｇ
－１；孔容也从０．３３ｍＬ·ｇ

－１降低到０．０７ｍＬ·ｇ
－１；平均孔径从１．９６ｎｍ降低到０．８６

ｎｍ．究其原因可能是氧氯化锆浸泡秸秆后，热解过程中堵塞了生物炭的部分孔结构，导致Ｚｒ?ＢＣ的比表

图４　ｐＨ值对Ｚｒ?ＢＣ吸附磷酸盐的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎ

ｐｈｏｓｐｈａｔｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙＺｒ?ＢＣ

面积和孔体积的减小．这与 Ｗａｎｇ等
［２９］研究的载Ｌａ生物炭和

Ｌｉ等
［３０］研究的 Ｍｎ负载生物炭所得结论一致．

２．５　溶液狆犎值对生物炭吸附磷酸根的影响

溶液ｐＨ值会影响吸附质的形态和吸附剂的表面电荷．不

同ｐＨ值条件下，Ｚｒ?ＢＣ对磷的吸附能力，如图４所示．由图４

可知：当ｐＨ值由２增大到４时，Ｚｒ?ＢＣ对水中磷酸盐的吸附

能力明显下降；当ｐＨ值为６～１２时，Ｚｒ?ＢＣ对磷酸盐的吸附

能力缓慢下降．磷酸盐在不同ｐＨ 值条件下存在 Ｈ３ＰＯ４，

Ｈ２ＰＯ４
－，ＨＰＯ４

２－和ＰＯ４
３－４种不同形态，对应的平衡常数

ｐ犓１，ｐ犓２，ｐ犓３ 分别为２．１５，７．２０，１２．３３
［１６］．

当ｐＨ值较低时，Ｚｒ?ＢＣ材料表面发生质子化作用而带正

电，能通过静电作用吸附带负电的磷酸盐；同时，因为锆氧化

物或氢氧化锆吸附水中磷酸盐的主要机制为阴离子配位体交换［１６?１７，３１］，故Ｚｒ?ＢＣ表面羟基可通过阴离

子配位体交换与水中的磷酸盐形成配合物，实现对磷酸盐的去除．当ｐＨ值逐渐升高，Ｚｒ?ＢＣ表面正电

荷量逐渐减少，对磷酸盐静电吸引能力减弱；而当ｐＨ值高于零电荷点
［１２］，Ｚｒ?ＢＣ表面电荷由正转负，高

质量浓度的ＯＨ－和磷酸盐竞争Ｚｒ?ＢＣ表面吸附位点，导致吸附量减少．因此，酸性条件更有利于Ｚｒ?ＢＣ

吸附磷酸盐，ｐＨ值越低，静电吸引和离子配位体交换作用越强，磷酸盐去除效果更好．

２．６　生物炭吸附等温线

吸附等温线能够反映水中吸附剂与吸附质之间的吸附过程，以及得到吸附剂的最大吸附容量．在

ｐＨ＝２，反应温度为２９８Ｋ，犆０ 为５～１００ｍｇ·Ｌ
－１条件下，Ｚｒ?ＢＣ对磷酸盐的吸附等温线，如图５所示．

由图５可知：当平衡质量浓度低时，Ｚｒ?ＢＣ平衡时的单位吸附量随初始质量浓度的增大而快速增长；当

平衡质量浓度进一步增大，单位吸附量增长速度减慢．这是因为生物炭表面的羟基数量一定，当ｐＨ值

为２时，通过配位体交换作用吸附磷酸盐．当溶液中的磷酸盐增加到一定质量浓度时，吸附位点趋于饱
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图５　Ｚｒ?ＢＣ对磷酸盐的吸附等温线

Ｆｉｇ．５　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ

ｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｏｎＺｒ?ＢＣ

和，而通过静电作用吸附的磷酸盐有限，因此，磷酸盐质量浓

度高时单位吸附量增长缓慢．

分别用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型拟合实验数

据［３２］，拟合结果如图５和表３所示．

１）Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型的计算式为

狇ｅ＝狇ｍ犓Ｌ犆ｅ／（１＋犓犆ｅ）． （２）

　　２）Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型的计算式为

狇ｅ＝犓Ｆ犆ｅ
１／狀． （３）

式（２），（３）中：狇ｅ 和狇ｍ 分别为吸附平衡时单位吸附量和最大

吸附量（ｍｇ·ｇ
－１）；犆ｅ为吸附质的平衡质量浓度（ｍｇ·Ｌ

－１）；

犓Ｌ 为Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数；犓Ｆ 和狀均为Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数．

由图５，表３可知：Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型的拟合效果（犚２＝０．

８６）比Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型更好，更符合Ｚｒ?ＢＣ吸附水中磷酸盐的吸附行为，因此，推测Ｚｒ?ＢＣ对磷酸盐的吸

附过程主要为不规则的多分子层吸附［１２］．经计算得到的１／狀大于０且小于１，表明Ｚｒ?ＢＣ吸附磷酸盐的

过程为优惠吸附［１７］．

表３　Ｚｒ?ＢＣ吸附水中磷酸盐的等温吸附模型参数值和拟合相关系数

Ｔａｂ．３　ＩｓｏｔｈｅｒｍｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｆｏｒｐｈｏｓｐｈａｔｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｏＺｒ?ＢＣ

负离子
Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线

狇ｍ／ｍｇ·ｇ
－１ 犓Ｌ／Ｌ·ｍｇ

－１ 犚２
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温线

犓Ｆ／ｍｇ·ｇ
－１ １／狀 犚２

磷酸盐 １１．０９８ ０．３０７ ０．７６ ４．０４０ ０．２４８ ０．８６

图６　ＢＣ及Ｚｒ?ＢＣ的混合阴离子吸附

Ｆｉｇ．６　Ｍｉｘｅｄａｎｉｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｅｆｆｅｃｔｏｆＢＣａｎｄＺｒ?ＢＣ

２．７　生物炭的混合阴离子吸附性能

实际废水中存在多种阴离子，竞争吸附性能会显著影响

生物炭材料的应用效果．考察在混合溶液中Ｚｒ?ＢＣ和ＢＣ对不

同阴离子硫酸盐、磷酸盐、硝酸盐的吸附效果，如图６所示．由

图６可知：混合溶液中，Ｚｒ?ＢＣ对磷酸盐的吸附效果最好，吸附

量为１２．１７ｍｇ·ｇ
－１，优于对硫酸盐和硝酸盐的吸附；与ＢＣ

相比，Ｚｒ?ＢＣ对磷酸盐的吸附提高了４～５倍；ＢＣ对硝酸盐的

去除能力强于硫酸盐和磷酸盐，吸附量为１０．２６ｍｇ·ｇ
－１．

由表征分析可知，Ｚｒ?ＢＣ表面存在大量羟基氧化锆结构，

可能通过静电吸引作用吸附硝酸盐、硫酸盐和磷酸盐，因此，

硝酸盐和硫酸盐的存在会对磷酸盐的吸附形成抑制．但静电

吸引作用和离子大小及所带电荷有关，且Ｚｒ－ＯＨ 基团可通

过阴离子配位体交换作用吸附水中的磷酸盐［１，３１］，故Ｚｒ?ＢＣ对磷酸盐的选择性更好．

此外，值得注意的是，ＢＣ对硝酸盐的去除能力强于硫酸盐和磷酸盐，吸附量为１０．２６ｍｇ·ｇ
－１．有

研究表明，高温热解后，生物炭产生的表面碱性官能团和生物炭丰富的比表面积对硝酸盐表现出较高的

吸附效果［３３?３４］．综合来看，Ｚｒ?ＢＣ对磷酸盐效果较好，吸附量高且选择性也高，具有应用潜力．

３　结论

１）采用氧氯化锆浸渍?限氧热解法方法，制备一种新型载锆生物炭阴离子吸附材料．经ＦＥ?ＳＥＭ，

ＦＴ?ＩＲ，ＸＰＳ，ＢＥＴ?Ｎ２ 等表征分析可知，Ｚｒ?ＢＣ表面粗糙，均发育有裂纹和孔隙结构，其中，载Ｚｒ后生物

炭比表面积和平均孔径均有降低，分别为５４ｍ２·ｇ
－１和０．８６ｎｍ．此外，Ｚｒ?ＢＣ表面含Ｃ量减少，含Ｏ

量大幅增加，Ｚｒ的质量分数达到１５．７％；表面具有羟基、羧基及锆氧化物，特别是Ｚｒ－ＯＨ结构，构成了

吸附水中阴离子的结构基础．

２）Ｚｒ?ＢＣ对磷酸盐的吸附效果在酸性条件下较好，吸附量随着ｐＨ值的增大而减少．Ｚｒ?ＢＣ对磷酸

盐的吸附等温线更贴合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型，属于多分子层吸附．通过多离子混合溶液吸附性能测试发现，
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与ＢＣ相比，Ｚｒ?ＢＣ的磷酸盐吸附量提高４～５倍，且表现出对磷酸盐较高的选择性，具有应用潜力．
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