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摘 要: 为了给市政污泥寻找一种合适的处理方法，以市政污泥为原材料，用热解和氯化镧改性两种方法制备生

物质炭材料，用于处理含磷废水。探析了 pH值、磷初始浓度以及干扰离子对污泥生物质炭除磷效果的影响，并讨
论了污泥生物质炭磷吸附的热力学过程。结果表明: 氯化镧改性污泥生物质炭对磷的最大平衡吸附量为 58． 76
mg·g －1，是热解污泥生物质炭磷最大吸附量( 5． 50 mg·g －1 ) 的近 11 倍; 热解污泥生物质炭磷吸附的最适 pH 值为
6． 0 ～ 10． 0，而氯化镧改性污泥生物质炭磷吸附的最适 pH值为 4． 0 ～ 6． 0。Langmuir等温吸附模型能够很好地拟合
热解污泥生物质炭吸附磷的热力学过程( Ｒ2 = 0． 9436) ，Freundlich等温吸附模型能很好地拟合氯化镧改性污泥生
物质炭吸附磷的热力学过程( Ｒ2 = 0． 9652) 。氯化镧改性污泥生物质炭对磷吸附有较高的选择性，当干扰阴离子
Cl －、NO －

3 和 SO2 －
4 在很高浓度( 0． 5 mol·L －1 ) 下时对氯化镧改性污泥生物质炭磷吸附的影响较弱。高浓度的

HCO －
3 ( 5 mol·L －1 ) 会显著增加水体的 pH值，降低了氯化镧改性污泥生物质炭磷的吸附能力，但该生物质炭对磷仍
保持着较强的吸附能力。氯化镧改性污泥生物质炭可以有效地去除污水中的磷，缓解水体富营养化，实现污泥的
资源化利用。
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Two Modified Sludge Based Biochar Adsorbents in Phosphorus Ｒemoval from Wastewater / LI Yamei1，MENG
Meng1，TIAN Dayong1，MA Chaozhen1，MA Pei2 / ( 1． The Second Institute of Geological Environment Investiga-
tion of Henan Geological and Mineral Ｒesources Exploration and Development Bureau，Zhengzhou 450000，Chi-
na; 2． School of Environment and Ecological Engineering Hennan University of Engineering，Xinzheng 451191，
China)
Abstract: To find a suitable adsorption for phosphorus removal，municipal sludge was modified by pyrolysis and lanthanum
to remove phosphorus from wastewater． This study discuss the effect of pH，the initial concentration of phosphorus and the
co-existing ions on phosphorus adsorption，and the adsorption thermal dynamics were also investigated． Ｒesults show that
the maximum adsorption quantity by lanthanum modified biochar was 58． 76 mg·g －1，almost 11 times of that by pyrolysis
modified biochar． The suitable pH for phosphorus removal by pyrolysis modified biochar was 6． 0 ～ 10． 0，while that by lan-
thanum modified biochar was 4． 0 ～ 6． 0． Langmuir model can fit the thermal dynamics of phosphorus adsorption process on
pyrolysis modified biochar，with Ｒ2 of 0． 9436; while Freundlich model fits that on lanthanum modified biochar well，with
Ｒ2 of 0． 9652． Lanthanum modified biochar was insensitive to the coexisting anions． Even when the coexisting ions，such as
Cl －、NO －

3 and SO2 －
4 ，were in a high concentration( 5． 0 mol·L －1 ) ，they still have little effect on phosphorus adsorption

by lanthanum modified biochar． HCO －
3 slightly affected phosphorus adsorption，but a good adsorption capacity was still

maintained． Lanthanum modified biochar can effectively adsorb and remove phosphorus in water and provide a new way for
the resource utilization of water treatment sludge．
Key words: municipal sludge; biochar; phosphorus; coexisting ions; thermal dynamics
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磷是生态系统中的一种重要元素，但过多的磷

将会导致水体富营养化和生态系统恶化［1 － 2］。研究
表明，有效降低水体中磷的排放量是改善水体富营

养化的关键，故如何去除废水中的磷成为遏制水体

富营养化的重要手段［3］。当前磷去除的方法主要
有生物法、生物膜法、化学法和吸附法等。吸附法由
于其效率高、污染小以及便于操作而被广泛应用于
磷的去除中，然而现存的磷吸附剂成本高，不适合推

广应用［4 － 6］。近些年来，许多固体废弃物被应用到
磷吸附的研究中，例如废铁、赤泥、市政污泥等
等［7 － 8］。固体废弃物的利用能够大幅度地降低除磷
成本且能够达到以废治废的目的。市政污泥是市政
废水处理过程中的副产物，我国市政污水剩余污泥

的年产量高达 6． 0 × 107 ～ 9． 0 × 107 t［9 － 10］。市政污
泥中含有大量的污染物，如果处理不当将会对环境

产生二次污染，因此资源化利用市政污泥成为污泥

处理处置问题的重点研究方向［11 － 12］。故本文拟用
两种方法对市政污泥进行改性处理用于吸附污水中

的磷，以期为污泥的资源化利用以及磷废水的处理

寻找一种廉价高效的吸附剂。

1 材料与方法

1． 1 吸附材料的制备
污泥取自新郑市某污水处理厂，将其风干后过

筛( 100 目) ，备用。
热解: 取适量污泥粉放入瓷舟中，置于管式炉并

通入氮气。将管式炉以 10 ℃·min －1的速度进行升

温至 600 ℃，保温 1． 5 h进行热解后冷却取出备用。
氯化镧改性: 取 3 g 污泥粉放入 27 mL 浓度为

0． 2 mol·L －1的氯化镧溶液中，之后滴加 3 mL 浓度
为 12 mol·L －1的 NaOH 溶液，室温下震荡 30 min。
之后将混合液置于水热反应釜中 170℃下反应 3 h。
产物进行过滤，滤出物用去离子水清洗 3 遍之后干
燥箱内干燥( 105℃ ) ，过筛( 100 目) ，备用。
1． 2 吸附实验
磷储备液: 配制浓度为 1000 mg·L －1 ( 以 P 计)

的 KH2PO4 储备液溶液。
pH值影响实验: 取适量磷储备液，用 NaOH( 0． 1

mol·L －1 ) 和 HCl( 0． 1 mol·L －1 ) 调节磷储备 pH值分
别为 2、4、6、7、8、10 和 12，并加水稀释使溶液含磷
浓度为 50 mg·L －1，体积为 100 mL，加入污泥生物质
炭使其浓度为 1． 0 g·L －1。恒温振荡器内恒温 30℃
中速震荡 2 h 后过滤，用钼酸铵分光光度法测定滤

液中磷的含量。
磷浓度影响实验 /吸附热力学实验: 取适量磷储

备液配制浓度分别为 20、30、40、50、60、80、100、
125、150、175、200、225、250、275 mg·L －1的磷溶液。
取上述溶液 100 mL，加入污泥生物质炭使其浓度为
1． 0 g·L －1，恒温 30 ℃中速震荡 2 h 后过滤，用钼酸
铵分光光度法测定滤液中磷的含量。
干扰离子影响实验:配制磷浓度为 100 mg·L －1、干

扰离子( NaCl、NaNO3、Na2SO4 和 NaHCO3 ) 浓度分别

为 0． 1 mol·L －1和 0． 5 mol·L －1的溶液。取上述溶液
100 mL，加入适量污泥生物质炭使其含量为 1． 0
g·L －1，恒温 30 ℃中速震荡 2 h后过滤，用钼酸铵分
光光度法测定滤液中磷的含量。
1． 3 吸附量及吸附率的计算方法
吸附量的计算方程式:

qt =
( C0 － Ct )

m V ( 1)

式中: qt 为 t 时刻磷的吸附量，mg·g －1 ; C0 和

Ct 分别为初始时刻和 t 时刻溶液中磷的浓度，
mg·L －1 ; m为投加吸附剂的量，g; V 为吸附液的体
积，L。
1． 4 吸附热力学模型
本研究采用 Langmuir 和 FreundlichSips 模型拟

合污泥生物质炭吸附磷的热力学过程。
Langmuir模型表达式如下［13 － 15］:

qe = qm
KLCe

1 + KLCe
( 2)

式中: qm 为最大吸附量，mg·g
－1 ; KL 为 Lang-

muir常数，L·g －1。
Freundlich模型表达式如下［13 － 15］:

qe = KFC
1 /n
e ( 3)

式中: KF 为 Freundlich 模型吸附能力参数，
L·g －1 ; n为经验指数。

2 结果与讨论

2． 1 pH值对生物质碳材料磷吸附的影响
图 1 显示当溶液 pH 值较低时，两种改性污泥

生物质炭对磷的吸附量均较低。随着 pH 值的增
加，两种生物质炭对磷的吸附量均逐渐增加。当 pH
值由 2． 0 增加至 4． 0 时，热解和氯化镧改性污泥生
物质炭对磷的吸附量分别从 1． 32 mg·g －1和 15． 3
mg·g －1增加至 1． 82 mg·g －1和 23． 8 mg·g －1。继续
增加 pH值，热解污泥生物质炭对磷的吸附量继续
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增加，当 pH值处于 6 ～ 10 的范围内，其对磷的吸附
量达到最大，为 1． 85 mg·g －1 ; 继续增加 pH值，热解
污泥生物质炭对磷的吸附量显著降低。而当 pH 值
为 4． 0 ～ 6． 0 的范围内时，氯化镧改性污泥生物质炭
对磷的吸附量基本维持不变 ( 22． 5 ～ 23． 8
mg·L －1 ) ; 当 pH值超过 6． 0 后，氯化镧改性污泥生
物质碳对磷的吸附量则逐渐降低。如，当 pH = 7． 0
时，磷的吸附量为 17． 6 mg·g －1 ; 当 pH = 12． 0 时，磷
的吸附量降低至 7． 6 mg·g －1。可见氯化镧改性污
泥生物质炭对磷吸附的最佳 pH 值范围是 4． 0 ～
6. 0; 而热解污泥生物质碳对磷吸附的最佳 pH 值范
围是 6． 0 ～ 10． 0。
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图 1 pH值对热解和氯化镧改性污泥
生物质炭磷吸附的影响

2． 2 磷初始浓度对生物碳材料磷吸附的影响
如图 2 所示，当磷浓度从 20． 0 mg·L －1增加至

100． 0 mg·L －1时，热解和氯化镧改性污泥生物质炭

对磷的吸附量分别从 1． 96 mg·g －1和 9． 95 mg·g －1

增加至 5． 50 mg·g －1和 37． 97 mg·g －1，吸附量均几

乎呈线性增加的趋势。继续增加磷的初始浓度，热
解污泥生物质炭对磷的吸附量几乎不再增加，而氯

化镧改性生物质碳对磷的吸附量则继续增加。当磷
初始浓度为 225 mg·L －1时，氯化镧改性生物质碳对

磷的吸附量达到 58． 76 mg·g －1，继续增加磷初始浓

度，氯化镧改性生物质碳吸附磷的量不再增加。两
种生物质炭对磷的吸附量存在显著差异，氯化镧改

性污泥生物质炭对磷的最大吸附量 ( 58． 76
mg·g －1 ) 几乎是热解污泥生物质炭磷最大吸附量

( 5． 50 mg·g －1 ) 的 11 倍。
2． 3 干扰离子对污泥生物碳磷吸附的影响
在实际污水中往往存在多种离子，图 3 显示了

常见的阴离子对磷吸附的影响。2． 2 的研究中表明
氯化镧改性污泥生物碳远高于热解污泥生物碳对磷
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图 2 磷初始浓度对热解和氯化镧
改性污泥生物质炭磷吸附的影响

的吸附量。故本节继续探析干扰离子对氯化镧改性
污泥生物质炭对磷吸附的干扰。
由图 3 可知，即便当干扰阴离子 Cl －、NO －

3 和

SO2 －
4 浓度达到很高时( 0． 5 mol·L －1) ，它们对氯化镧改

性污泥生物质炭磷吸附的影响也很弱，表明氯化镧改

性污泥生物质炭对磷有较高的选择吸附特性。当干扰
离子 Cl －浓度从 0． 0 mol·L －1增加至 0． 1 mol·L －1时，磷

吸附量从 37． 5 mg·g －1先略微增加至 39． 00 mg·g －1，之

后继续增加 Cl －浓度至 0． 5 mol·L －1，磷的吸附量降回

至 37． 8 mg·g －1。NO －
3 和 SO2 －

4 在 0 ～ 0． 5 mol·L －1

的浓度范围内，氯化镧改性污泥生物质炭对磷的吸

附曲线近乎水平，即 NO －
3 和 SO2 －

4 对磷吸附的影响

几乎可以忽略。由图 3 可知，HCO －
3 对氯化镧改性

污泥生物质炭吸附磷也有一定的负影响。当 HCO －
3

浓度增加至 5 mol·L －1 ( 是磷浓度的 160 倍) ，磷的吸
附量从 37． 5 mg·g －1降低至 34． 5 mg·g －1，降低了
8. 0%。但氯化镧改性污泥生物质炭对磷仍保持着
较强的吸附能力。高浓度的 HCO －

3 会显著增加水

体的 pH值，会影响氯化镧改性生物质炭的表面电
荷特征，从而影响其对磷的静电吸附能力。
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图 3 干扰离子对氯化镧改性污泥生物质炭磷吸附的影响
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图 4 热解污泥生物炭对磷的 Langmuir等温吸附拟合曲线

2． 4 污泥生物质炭磷吸附热力学研究
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图 5 氯化镧改性污泥生物炭对
磷的 Langmuir等温吸附拟合曲线

Langmuir 和 Freundlich 等温吸附模型对热解和
氯化镧改性后的污泥生物质炭吸附磷热力学过程的

拟合结果见图 4 ～图 7 和表 1。从热力学模型拟合
结果可知，Langmuir 模型能够很好地拟合热解污泥
生物质炭吸附磷的热力学过程，Ｒ2 为 0． 9436。拟合
结果中理论最大吸附量 qm 为 7． 61 mg·g －1，理论最

大吸附量略高于实验结果( 5． 50 mg·g －1 ) 。Freundl-
ich等温吸附模型对热解污泥生物质炭吸附磷的热
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图 6 热解污泥生物炭对磷的 Freundlich等温吸附拟合曲线
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图 7 氯化镧改性污泥生物炭对
磷的 Freundlich等温吸附拟合曲线

力学过程拟合结果较差，Ｒ2 为 0． 7927; 这表明热解
污泥生物质炭对磷的吸附以单层吸附为主［13 － 15］。

Langmuir模型对氯化镧改性污泥生物质炭吸附
磷的热力学过程拟合结果较差，Ｒ2 为 0． 8434; 而
Freundlich等温吸附模型能很好地拟合氯化镧改性
污泥生物质炭吸附磷的热力学过程，Ｒ2 为 0． 9652。
这说明氯化镧改性污泥生物质炭吸附磷的过程属于

多层物理吸附［13 － 15］。氯化镧改性后的污泥生物质
炭对磷的吸附能力明显优于热解污泥生物质炭。

表 1 热解和氯化镧改性污泥生物质炭磷吸附热力学参数

吸附剂
Langmuir Freundlich

KL / ( L·g － 1 ) qm / ( mg·g － 1 ) Ｒ2 KF / ( L·g － 1 ) n Ｒ2

热解污泥生物质碳 0． 0243 7． 61 0． 9436 1． 0929 3． 0581 0． 7927

氯化镧改性污泥生物质炭 0． 1179 25． 91 0． 8434 20． 1883 4． 4330 0． 9652

3 结论

本研究用热解和氯化镧改性两种方法对污泥进

行处理得到两种生物质炭，氯化镧改性污泥生物质

炭明显优于热解污泥生物质炭的磷吸附能力，具体

研究结论如下:

( 1) 热解污泥生物质炭对磷的吸附的最佳 pH
值范围为 6． 0 ～ 10． 0; 氯化镧改性污泥生物质炭对
磷吸附的最佳 pH值范围是 4． 0 ～ 6． 0。
( 2 ) 当磷浓度从 20． 0 mg·L －1增加至 100． 0

mg·L －1时，两种污泥生物质炭对磷的吸附曲线均几

乎呈线性增加的趋势。当磷初始浓度从 100 mg·L －1增
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加至 225 mg·L －1时，热解污泥生物质炭对磷的吸附

量不再增加，氯化镧改性生物质炭磷吸附量继续增

加。氯化镧改性污泥生物质炭对磷的平衡吸附量
( 58． 76 mg·g －1 ) 几乎是热解污泥生物质炭磷平衡

吸附量( 5． 50 mg·g －1 ) 的 11 倍。
( 3) Langmuir模型能够很好地拟合热解污泥生

物质炭吸附磷的热力学过程( Ｒ2 = 0． 9436) ，而 Fre-
undlich等温吸附模型拟合结果较差( Ｒ2 = 0． 7927) 。
Freundlich等温吸附模型能很好地拟合氯化镧改性
污泥生物质炭吸附磷的热力学过程( Ｒ2 = 0． 9652) ，
而 Langmuir模型拟合结果较差( Ｒ2 = 0． 8434) ; 这说
明热解污泥对磷的吸附过程以单层吸附为主，而氯

化镧改性污泥生物质炭对磷的吸附属于多层物理吸

附。
( 4) 氯化镧改性污泥生物质炭对磷有较高的吸

附选择性，当干扰阴离子 Cl －、NO －
3 和 SO2 －

4 浓度很

高时( 0． 5 mol·L －1 ) 对其磷吸附的影响也很弱。高
浓度的 HCO －

3 ( 5 mol·L －1 ) 会显著增加水体的 pH
值，降低了氯化镧改性污泥生物质炭对磷的吸附能

力，但该生物质炭对磷仍保持着较强的吸附能力。
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