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铁酸锰改性生物炭对磷酸盐的吸附性能及机理
项韩蕊,刘静贤,张文豪,欧阳二明,杨宏伟,赵瑞

（南昌大学  资源与环境学院； 鄱阳湖环境与资源利用教育部重点实验室，南昌  330031）

摘 要：磷的过量排放是导致水体富营养化的主要因素之一，开发高效、经济的含磷废水处理技术

对水环境保护具有重要意义。以毛竹为原料，通过热解法制备竹制生物炭（Bamboo Biochar，BC），

进 一 步 用 水 热 法 合 成 铁 酸 锰 改 性 生 物 炭（MnFe2O4/Biochar，MB），用 于 吸 附 废 水 中 的 磷 酸 盐

（H2PO4
2-），探究 pH 值、吸附时间、初始浓度等因素对吸附性能的影响。结果表明，MB 对磷酸盐的

吸附容量随着 pH 值的增大而减小，在 pH 值为 4.0 时达到最大吸附容量（4.59 mg/g），吸附过程符

合 Freundlich 等温线模型和准二级动力学模型；MB 的高饱和磁化值（48.28 emu/g）显示了 MB 的

易分离性。表征结果表明，吸附机理主要是 Mn-OH 中的羟基与磷酸根交换形成内层表面络合物。

此外，由于实际水体中存在多种共存离子和有机物，它们与磷酸盐相互作用，并为 MB 提供了更多

的吸附位点，使 MB 在实际水体中除磷效果较为理想。MB 作为一种高效、易分离的吸附材料，在

含磷废水处理领域具有巨大潜力。
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Adsorption performance and mechanism of manganese ferrite 
modified biochar for phosphate
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(School of Resources and Environment； Key Laboratory of Poyang Lake Environment and Resource Utilization, 

Ministry of Education, Nanchang University, Nanchang 330031, P. R. China)

Abstract: Excessive phosphorus discharge is one of the primary factors contributing to water eutrophication, 
making the development of efficient and cost-effective technologies for phosphorus-containing wastewater 
treatment crucial for water environment protection. In this study, bamboo biochar (BC) was prepared through 
pyrolysis using moso bamboo as the raw material, and manganese ferrite-modified biochar (MnFe2O4/Biochar, 
MB) was synthesized via a hydrothermal method for the removal of phosphate (H2PO4

2- ) from wastewater. The 
effects of factors such as pH, adsorption time, and initial concentration on the adsorption performance were 
investigated. The results indicated that the adsorption capacity of MB for phosphate decreased with increasing 
pH, reaching a maximum capacity of 4.59 mg/g at pH=4.0. The adsorption process followed the Freundlich 
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isotherm model and the pseudo-second-order kinetic model. The high saturation magnetization value of MB 
(48.28 emu/g) demonstrated its ease of separation. Characterization results revealed that the adsorption 
mechanism primarily involved the exchange of hydroxyl groups in Mn-OH with phosphate to form inner-sphere 
complexes. Furthermore, in actual water bodies, the presence of coexisting ions and organic matter interacted 
with phosphate, providing additional adsorption sites for MB and resulting in favorable phosphate removal 
performance. The findings of this study suggest that MB, as an efficient and easily separable adsorbent, holds 
significant potential for application in the treatment of phosphorus-containing wastewater.
Keywords: bamboo biochar； manganese ferrite； phosphate； adsorption phosphorus removal； adsorption 
performance； adsorption mechanism

磷是限制湖泊、池塘和水库等淡水水体中藻类

生长的主要营养元素 [1]，也是存在于生物体内的一

种重要化学物质 [2]。它参与人类的新陈代谢，缺乏

磷酸盐（H2PO4
-，P(Ⅴ)）会影响农作物的生长。人

类处理过的磷酸盐资源大多以磷酸盐废水的形式

回归自然，含有磷酸盐的废水会流入自然水体中，

导致废水富营养化 [2]。因此，在废水排入受纳水体

之前，有效去除废水中的磷酸盐对控制水体富营养

化至关重要 [3]。目前已经开发并使用了多种不同的

磷酸盐去除技术，如化学沉淀法 [4]、生物法 [5]和吸附

除磷 [6]。与其他技术相比，吸附工艺因成本效益高、

操作简单、无二次污染而具有巨大潜力 [7]。目前常

用的吸附材料有壳聚糖、树脂、氧化石墨烯和活性

炭等。然而，传统吸附材料存在原材料成本高、吸

附效率和吸附容量低、再生能力差、性能稳定性差

等缺点 [8]。因此，研究高效能低成本可回收的新型

吸附剂至关重要。而生物炭是一种可持续碳质材

料 [9]，由生物质（包括农业和林业废弃物、市政污泥、

粪便和其他富含 C 的材料）经热分解形成 [10]。近年

来，生物炭因具有较大的比表面积、丰富的空隙结

构和官能团，作为吸附剂或者纳米材料的载体受到

了广泛关注 [11-12]。

但由于生物炭表面带负电荷，这限制了其与磷

酸根离子的结合亲和力，并且粉末状的吸附剂在水

中难以分离回收。针对这些问题，可利用 Fe3O4 等

磁性材料赋予吸附剂磁性，不但能使粉末吸附剂在

吸附后易从溶液中分离回收，还能改善原始吸附剂

的孔隙结构和活性位点 [13]。锰铁氧体因其优异的磁

性、高吸附容量和易于合成等特点，在吸附废水中

金属、有机污染物和无机阴离子污染物等方面得到

广泛的研究。尽管 MnFe2O4能去除部分磷，但人们

发现纳米颗粒在水中容易聚集，会导致二次污染 [14]。

而将 MnFe2O4 负载在具有多孔结构的生物炭上可

以有效解决这一问题。毛竹作为一种生物质资源，

将其加工过程中产生的废料制成生物炭可以实现

毛竹废弃物的资源化利用，并且竹材本身的纤维结

构可能赋予生物炭高孔隙率和比表面积，有利于活

性位点暴露 [15]。Chen 等 [16]用不同的热解方法制备

竹制生物炭，证明了生成的两种材料具有良好的比

表面积和孔隙特性。

笔者采用毛竹热解制造生物炭，通过水热法将

铁锰氧化物负载到毛竹生物炭上得到 MB，研究其

对水中磷酸盐的吸附性能和吸附机理，并通过扫描

电子显微镜 -能谱仪、X 射线衍射、傅里叶变换红外

光谱和 X 射线光电子能谱等技术对 MB 进行表征，

研究初始 pH 值、共存阴离子、共存有机物对吸附过

程的影响，同时，还通过吸附再生循环实验来评估

MB 的循环适用性，并测试了 MB 在实际水样中的

除磷效果。

1　材料和方法

1. 1　试剂与仪器

药剂：三氯化铁、氢氧化钠、钼酸铵、过二硫酸

钾、磷酸二氢钾和无水乙酸钠均购自西陇科学股份

有限公司；氯化锰、L-抗坏血酸、酒石酸锑钾、聚乙

二醇、腐殖酸（CAS：1415-93-6）均购自上海麦克林

生化科技有限公司；盐酸购自阿拉丁。采用去离子

水作为实验溶剂。

1. 2　铁酸锰改性生物炭的制备

毛竹生物炭（BC）：用去离子水清洗原材料毛竹

粉末，再将经过除杂洗净烘干的毛竹粉末用 200 目

的筛网进行筛选备用。取筛选后的毛竹粉末置于

坩埚，放入马弗炉中，在 600 ℃的热解温度下制备生

物炭：以 5 ℃/min 的速率进行升温，升至 600 ℃停留

2 h，自然冷却至室温后取出。得到的生物炭用去离

子水进行彻底清洗并烘干备用，所得样品记作 BC。

铁酸锰改性生物炭（MB）：称取 MnCl2和 FeCl3·

6H2O（摩尔比为 1∶2），将其加入到乙二醇溶液中，

在 30 ℃下用磁力搅拌器以 300 r/min 转速持续搅拌

直至溶液呈均一透明棕黄色；接着加入聚乙二醇和

乙酸钠，连续搅拌至聚乙二醇和乙酸钠溶解；最后

加入 0. 75 g 生物炭，继续以 300 r/min 转速持续搅拌
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30 min 以确保生物炭在溶液中分散均匀，将混合物

转移到 100 mL 的反应釜内衬中，于烘箱中加热反应

12 h，之后让其自然冷却至室温。最后，借助磁铁收

集材料，并用去离子水和乙醇反复清洗材料后，将

所得样品置于 105 ℃烘箱中烘干，置于玻璃干燥皿

中保存，所得样品记作 MB。

1. 3　磷酸盐的测定方法

完成吸附实验后，用 5 mL 注射器吸取一定体积

溶液，经 0. 45 μm 滤头过滤，采用钼锑抗分光光度法

测定溶液中的磷酸盐浓度。测量波长为 700 nm，建

立吸光度与浓度关系的标准曲线，根据样品的吸光

度值计算出磷酸盐的浓度。

1. 4　批次吸附试验

使用 KH2PO4配制 1 000 mg/L 的磷酸盐原液作

为储备溶液。通过稀释 1 000 mg/L 的磷酸盐，获得

一系列不同浓度的磷标准溶液。吸附实验均在一

系列 20 mL 玻璃样品瓶中进行，将 0. 005 g 吸附剂

与一定浓度的磷溶液加入 20 mL 规格的样品瓶中

（即吸附剂投加量均为 0. 25 g/L），实验各设一组平

行样与空白样。

初始 pH 值的影响：将 MB 样品加入不同 pH 值

（4. 0～11. 0）的 10 mg/L 磷酸盐溶液中，通过 1. 0 M
的 NaOH 和 1. 0 mol/L 的 HCl 调节溶液的初始 pH
值。在 25 ℃、200 r/min 条件下进行吸附实验，反应

时间为 24 h。
为探究共存阴离子对实验的影响，分别配制含

Cl-、NO3
-、SO4

2-、CO3
2-的溶液。将 4 种阴离子溶液分

别与磷酸盐溶液均匀混合，使 4 种共存阴离子和磷

酸盐溶液浓度都为 10 mg/L。在 25 ℃ 、pH 值为

7. 0±0. 2、200 r/min 条件下进行吸附实验，反应时

间为 24 h。
配制不同浓度的腐殖酸（HA）和磷的共存溶

液，HA 的浓度设置为 0、1、5、10、15、20 mg/L，磷酸

盐浓度保持为 10 mg/L，模拟严重污染废水中溶解

性有机质和磷酸盐浓度水平，探究不同浓度下 HA
与磷酸盐的竞争吸附 [17]。将不同浓度的腐殖酸的共

存溶液置于 20 mL 的样品瓶中，吸附剂的投加量为

0. 25 g/L。在 25 ℃、pH 值为 7. 0±0. 2、200 r/min 条

件下进行吸附实验，反应时间为 24 h。
除去离子水外，将实际水样（自来水、赣江水、

润溪湖水和北湖水）过滤置于棕色瓶中 4 ℃保存。

用去离子水和实际水样分别配制 1、2、5 mg/L 的磷

溶液，吸附剂的投加量为 0. 25 g/L，在 25 ℃、pH 值

为 7. 0±0. 2、200 r/min 条件下进行吸附实验，反应

时间为 24 h。

1. 5　吸附动力学

电热恒温水浴锅中保持恒温 25 ℃，将装着 200 
mL 磷溶液的烧杯置于其中，采用机械搅拌器对溶

液进行均匀搅拌。磷酸盐初始浓度设置为 2、5、10 
mg/L，通过低、中、高 3 组浓度梯度，可系统评估 MB
在不同初始浓度下对磷酸盐的吸附速率差异和去

除效果。投加吸附剂 0. 05 g，在指定的时间间隔（0、
1、3、5、10、15、20、30、45、60、75、90、105、120、150、
180、240、300、360、420、480 min）内用注射器取样过

滤，测量对应的磷浓度，计算吸附容量以确定吸附

平衡时间。采用式（1）～式（3）所示的 3 种模型对数

据进行拟合。

准一级动力学模型：qt = qe(1- e-k1 t) （1）

准二级动力学模型：qt = (1- 1
1+ qe k2 t ) （2）

颗粒内扩散模型：qt = k3 t
1
2 + C （3）

式中：qt为任意时间 t的吸附容量，mg/g；qe为平衡吸

附容量，mg/g；k1为准一级动力学模型的速率常数，

min-1；k2 为准二级动力学模型的速率常数，g/(mg·
min)；k3为颗粒内扩散模型的速率常数；C为与边界

层厚度相关的常数。

1. 6　吸附等温线

实验设置吸附剂投加量为 0. 25 g/L，吸附时间

为 24 h，样品在恒温培养摇床中以 200 r/min 的振荡

速度进行反应。初始溶液 pH 值调节至 7. 0±0. 2，
磷酸盐浓度梯度设置为 1～20 mg/L（1、2、3、4、5、8、
10、12、15、18、20 mg/L），通过宽浓度梯度（从低到

高）验证等温模型吸附机制，确保能达到吸附饱和。

为深入分析 MB 的吸附行为，分别在 15、25、35、
45 ℃ 条 件 下 进 行 实 验 ，并 采 用 Langmuir 和

Freundlich 等温模型对吸附数据进行拟合。

Langmuir等温模型：q e = qmKLC e

1+ KLC e
（4）

Freundlich 等温模型：q e = KFC
1
n
e （5）

吸附容量：q e = v (C 0 - C e )
m

（6）

去除率：η= C 0 - C e

C 0
× 100% （7）

式中：C0为溶液中磷的初始浓度，mg/L；Ce 为溶液

中磷的平衡浓度，mg/L；qe 为吸附剂的平衡吸附容

量，mg/g；qm 为吸附剂最大饱和单层吸附容量，mg/
g；KL为吸附相关常数，L/mg；KF为 Freundlich 常数，

mg/g；n为 Freundlich 强度参数；V为溶液体积，L；m
为吸附剂投加量，g。
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1. 7　吸附-解吸循环实验

用 1. 5 mol/L 的 NaOH 和 0. 5 mol/L 的 Na2CO3

混合溶液作为解吸液，对吸附剂进行了 3 次吸附-解

吸循环，以评估 MB 的循环利用性。

在吸附剂投加量为 0. 25 g/L，温度 25 ℃，溶液

初始 pH 值为 7. 0±0. 2 的条件下，用机械搅拌器连

续搅拌 12 h 以获得饱和吸附剂。将反应后的磷溶

液通过 0. 45 μm 孔径注射器过滤器过滤后测量溶液

中剩余的磷浓度，计算磷去除率。再用真空泵抽滤

过滤废液并用去离子水反复洗涤吸附剂。解吸实

验解吸液与吸附液体积比为 1∶25，将达到吸附饱和

的吸附剂浸入到 20 mL 解吸液中，在 25 ℃下反应

12 h 后，用去离子水彻底洗涤吸附剂，直到上清液达

到中性 pH，将吸附剂在 110 ℃的烘箱中干燥后，进

行下一个循环。

1. 8　材料表征

SEM-EDS（扫 描 电 子 显 微 镜 - 能 谱 仪 ，蔡 司

Sigma 300）：采用 SEM-EDS 观察 BC、MB 材料的表

面形貌和微观结构，观察改性和吸附前后材料的表

面形态变化情况，得到关于材料形貌、元素分布等

信息。

XRD（X 射线衍射仪，马尔文睿影）：采用 XRD
确定 MB 材料的晶体结构和物相。

XPS（X 射线光电子能谱仪，岛津 Kratos Axis 

Supra TM）：采用 XPS 分析 MB 材料吸附前后材料

表面的元素结合能变化。通过分析光电子能谱，可

以确定元素的化学状态、化学键和表面组成。

FTIR（傅里叶变换红外光谱仪，赛默飞 FEI 
Talos F200X）：FTIR 通过测量 BC 和 MB 材料对红

外辐射的吸收和散射来获得光谱图，以此确定材料

的化学成分和结构。

BET（比 表 面 积 及 孔 隙 度 分 析 仪 ，麦 克

ASAP2460）：BET 用于测量 BC、MB 材料的比表面

积，通过吸附气体（N2）在材料表面的物理吸附过

程，可以得出材料的比表面积和孔隙体积分布。

VSM（振 动 样 品 磁 强 计 ，Quantum Design 
DynaCool）：采用 VSM 测量 MB 材料的磁性特性，

如磁化强度、磁滞回线和矫顽力等。

Zeta 电位（Zeta 电位仪，马尔文 S90）：采用 Zeta
电位仪测定 BC 和 MB 的 zeta 电位电势值。

2　结果与讨论

2. 1　铁酸锰改性生物炭的表征

MB 的 XRD、VSM 表征结果见图 1（a）、（b）。

如图 1（a）所示，MB 在 2θ为 29. 59°和 52. 60°处有衍

射 峰 ，峰 值 与 MnFe2O4 标 准 卡 片（JCPDS PDF 
No. 38-0430）相对应，分别对应于锰铁尖晶石在

（202）和（422）晶面的衍射峰，证明生物炭上成功负

（a） XRD 衍射图

（c） N2吸附-解吸等温线

（b） VSM 图

（d） FTIR 图

图 1　MB的表征结果

Fig. 1　Characterization results of MB
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载了 MnFe2O4。MnFe2O4的引入赋予了生物炭优异

的磁性特性，有助于吸附剂的分离和回收。

利用 VSM 分析法测定了 MB 的磁性特性。如

图 1（b）所示，MB 的磁化磁滞回线呈 S 形，饱和磁化

值为 48. 28 emu/g，这说明其具有极佳的磁性。MB
的饱和磁化值较纯 Fe3O4 纳米颗粒低（62. 1 emu/
g），但超过了大多数磁性复合材料，如磁性复合材

料 Fe3O4@CSH（15. 20 emu/g）[18] 和 NCF（11. 25 
emu/g）[19]。此外，当磁铁靠近样品瓶时，原本悬浮

在水中的 MB 会迅速向磁铁聚拢，这表明 MB 具有

高效的回收潜力。

采用 BET 分析法对 BC、MB 样品的比表面积

进行研究。由表 1 和图 1（c）可知，BC 的孔径和孔体

积分别为 3. 27 nm 和 0. 12 cm3/g，而在负载铁锰氧

化物后，吸附剂的孔径扩大至 6. 46 nm，孔体积增加

至 0. 13 cm3/g，这个结果表明，MnFe2O4的存在扩大

了生物炭的孔径和孔体积，可能有利于磷酸盐的

吸附。

采用 FTIR 评估在合成 MB 过程中材料表面化

学基团的变化。如图 1（d）所示，与未负载 MnFe2O4

的 BC 相比，MB 主要特征吸收峰的位置和峰值都发

生了一些变化：1 600 cm-1处由于吸附水分子变形振

动引起的 O-H 拉伸键的峰转移到了 1 537 cm-1处 [20]；

1 220 cm-1 处的峰明显变平，可能是由 MnFe2O4 与

BC 中原有基团间的相互作用所致，涉及化学键的

形成或原有键的断裂，从而影响该处的峰形；在 576 
cm-1 和 459 cm-1 处出现了特征峰，可能是由 Fe-O 和

Mn-O 的 伸 缩 振 动 所 致 [2]。 这 些 结 果 都 表 明 了

MnFe2O4成功负载在生物炭上。

BC 和 MB 的 SEM-EDS 表征结果如图 2 所示。

BC 材料呈现出清晰的片状结构，具有丰富的孔隙，

表面相对光滑；MB 材料的表面有大量颗粒状的

MnFe2O4附着在生物炭表面，使 MB 表面变得粗糙，

提高了其吸附能力。EDS 图谱显示，C、O、Fe 和 Mn
是 MB 的主要组成元素，其中 C 和 O 来源于生物炭

基 底 ，而 Fe 和 Mn 则 来 源 于 负 载 在 生 物 炭 上 的

MnFe2O4。这一结果不仅表明了 MnFe2O4在生物炭

上的成功负载，也证明了 MnFe2O4与生物炭之间的

紧密结合。

2. 2　批次吸附试验

2. 2. 1　初始 pH 值的影响

MB 的平衡吸附容量和吸附前后 pH 变化和 BC
和 MB 的 zeta 电位见图 3。如图 3（a）所示，pH 值的

范围在 4. 0～11. 0 时，随着 pH 值的升高 MB 对磷酸

盐的吸附能力逐渐降低，吸附容量从 4. 59 mg/g 下

降到 0. 24 mg/g。磷酸盐在溶液中的存在形式与溶

液的 pH 值有关。当 pH 值为 4. 0 时，溶液中主要存

在 H2PO4
-，H2PO4

-通过静电吸引力被吸附到 MB 表

面，证明了该吸附主要是物理吸附。当 pH 值大于

（a） 平衡吸附容量和 pH 变化

（b） BC 和 MB 的 zeta 电位

图 3　MB的平衡吸附容量与吸附过程 pH变化及其与 BC的

Zeta电位对比

Fig. 3　Equilibrium adsorption capacity, pH variation, 
and Zeta potential comparison of MB and BC

表 1　BC和 MB材料的孔隙结构参数

Table 1　Pore structure parameters of BC and MB materials

样品

BC
MB

比表面积/(m2/g)
493. 16
98. 28

平均孔径/nm
3. 27
6. 46

孔隙体积/(cm3/g)
0. 12
0. 13

注：（a）、（b）分别为 BC、MB 的 SEM 图；（c）为 MB 的 EDS 图。

图 2　SEM-EDS表征结果

Fig. 2　SEM-EDS characterization
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4. 0 时 ，由 于 溶 液 中 H2PO4
- 逐 渐 转 化 为 大 量 的

HPO4
2-和 PO4

3-，同时 MB 表面正电荷减少，MB 对

HPO4
2-和 PO4

3-的静电吸引力减小，并且 MB 表面负

电荷的增加会对磷酸根离子产生较大的静电排斥

力。此外，随着 pH 值的上升，氢氧根离子开始与磷

酸根离子抢占 MB 的吸附活性位点，因此 MB 对磷

的吸附容量逐渐降低，当 pH 值为 11. 0 时，吸附容量

出现“断崖式”下跌，只有 0. 24 mg/g。
如图 3（b）所示，BC 本身带负电荷，对同样带负

电的磷酸根离子有很强的静电排斥力。在引入 Mn
和 Fe 后，吸附剂带正电荷，pHpzc为 8. 1，即在溶液 pH
值低于 8. 1 时，MB 表面带正电荷，反之带负电荷。

在酸性条件下，磷主要以 H2PO4
-形式存在，通过静

电吸引被吸附在带正电荷的 MB 表面。在较高的

pH 范 围 内（5. 0～8. 1），H2PO4
- 被 脱 质 子 化 ，以

HPO4
2-存在，同时 MB 表面正电荷减弱，因此两者之

间的静电吸引力相对较弱。在 pH 值大于 8. 1 时，

MB 的表面电荷由正转负，进一步降低了其对磷的

吸附能力，氢氧根离子与磷竞争吸附位点，限制了

MB 对磷的吸附能力。MB 对磷酸盐吸附能力的趋

势与之前对锰铁基吸附材料研究中的趋势一致 [21]。

2. 2. 2　共存阴离子的影响

实际废水中通常存在各种阴离子，这些共存离

子可能会影响吸附剂对磷酸盐的吸附性能。选择 4
种典型的共存阴离子（Cl-、NO3

-、SO4
2-、CO3

2-），来探

究它们在中性条件下对 MB 吸附磷酸盐的影响，结

果见图 4。

如图 4 所示，不同共存阴离子对 MB 吸附磷酸

盐的影响程度依次为 Cl-＜SO4
2-＜NO3

-＜CO3
2-，其

中 CO3
2-影响最大，这可能是因为 CO3

2-与磷酸根具

有相似的化学结构，在吸附过程中产生了竞争吸

附，从而抢占吸附位点 [21]。而 Cl-对 MB 吸附磷酸盐

的影响最小，这是由于 MB 表面带正电荷，Cl-与磷

酸根离子相比离子价态低，因此 MB 与 Cl-之间静电

作用相对较小 [22]。但即使是在存在 CO3
2-的条件下，

MB 对磷酸盐的吸附容量也仅是从 3. 15 mg/L 下降

到 2. 33 mg/L，下降程度相对较小，表明 MB 对磷酸

盐的吸附受典型共存阴离子的影响不大。

2. 2. 3　腐殖酸的影响

腐殖酸（HA）是一种普遍存在的天然有机质，

来源于动植物的残体和微生物代谢产物，具有丰富

的含氧官能团，可与金属氧化物和重金属形成络合

物，因此水中 HA 的存在会增加磷酸盐去除的不确

定性 [23]。不同浓度 HA 对 MB 吸附磷酸盐的影响如

图 5 所示。

当 HA 浓度为 1 mg/L 时，MB 对磷酸盐的吸附

容量为 3. 1 mg/L，HA 对磷酸盐吸附的影响微弱。

随着 HA 浓度的上升，MB 对磷酸盐的吸附容量逐

渐下降。在 HA 浓度为 20 mg/L 的条件下，MB 对

磷酸盐的吸附容量下降至 2. 48 mg/g。这是由 HA
与磷酸根在吸附剂上的活性位点发生竞争吸附所

致，主要表现为 HA 表面羧基、酚羟基等官能团通过

静电作用或配体交换占据 MB 的吸附位点 [24]。在

HA 浓度较低为 1 mg/L 时，HA 可能仅部分覆盖活

性位点，对磷酸盐吸附的抑制较弱；随着 HA 浓度增

加，其覆盖位点的比例上升，导致磷酸盐吸附容量

下降。此外，过量的 HA 分子可能会堵塞吸附剂中

的孔隙，从而阻碍磷酸根进入 MB 的内部孔径 [25]。

2. 3　吸附动力学分析

MB 吸附磷酸盐的动力学拟合结果见图 6 和表

2。由图 6（a）和表 2 可知，当初始 P(V)浓度分别为

2、5、10 mg/L 时，MB 对磷的平衡吸附容量分别为

1. 59、1. 91、3. 23 mg/g，准二级动力学的 R2 分别为

0. 987 0、0. 978 7、0. 994 3，R2 均在 0. 97 以上，并且

明显大于准一级，说明吸附过程符合准二级动力学

模型，涉及化学吸附 [21]。这些数据也显示 MB 对磷
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Fig. 4　Effect of co-existing anions on phosphate 
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phosphate adsorption by MB
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酸盐具有一定的吸附能力，并明确表明了其在不同

初 始 浓 度 下 对 磷 的 去 除 效 果 。 吸 附 过 程 与

Freundlich 等温模型和准二级动力学模型均吻合，

表明该过程包含多种吸附机制，同时涉及物理吸附

和化学吸附作用。

由图 6（b）可知，该吸附过程主要分为 3 个阶段。

在吸附反应初期，MB 表面拥有大量的活性位点能

与磷酸盐分子发生相互作用，使 MB 快速吸附磷酸

盐。随着吸附过程的进行，磷酸盐分子占据了 MB
表面的活性位点，MB 表面可供吸附的活性位点数

量减少，吸附速率开始逐渐放缓。当大多数活性位

点都被磷酸盐占据后，在 225 min 后基本达到平衡。

由拟合的线性部分可知，初始磷酸盐浓度越高，初

始吸附速率越快。

2. 4　吸附等温线分析

采用 Langmuir 和 Freundlich 等温线模型对实验

数据进行拟合，拟合结果见图 7，相关参数见表 3。
从图 7 可以看出，MB 的平衡吸附容量随初始磷酸

盐浓度的增加而显著提高，表明其对磷酸盐具有良

好的吸附性能。此外，随着温度升高，MB 的吸附容

量进一步增加，说明该吸附过程为吸热反应。在

25 °C 条件下，基于 Langmuir 等温模型拟合计算得

出 MB 对磷酸盐的最大吸附容量为 7. 47 mg/g。根

据表 3 的拟合结果，Freundlich 等温模型的回归系数

R²普遍高于 Langmuir 模型，表明 Freundlich 模型更

适合描述该吸附过程，同时也证明 MB 对磷酸盐的

吸附主要发生在异质表面，属于多层吸附而非单层

吸附 [26]。

2. 5　吸附-解吸循环实验

为了评估 MB 的循环利用性，进行了吸附-解吸

循环再生实验，选择吸附液的磷浓度为 5 mg/L，将

吸附后的 MB 浸入到解吸液中，均匀搅拌 12 h 以使

其充分解吸。3 次吸附-脱附循环使用效果见图 8。
经过 3 个循环后，MB 对磷酸盐的去除率从 15. 56%
下降至 7. 72%，说明 MB 的吸附效能虽然有所下

降，但对磷酸盐仍有一定的去除能力。循环 5 次后，

（a） 准一级和准二级动力学

（b） 颗粒内扩散

图 6　吸附动力学；

Fig. 6　Adsorption kinetics

表 3　MB吸附磷酸盐的 Langmuir和 Freundlich参数

Table 3　Langmuir and Freundlich parameters of phosphate adsorption by MB

吸附质

P(Ⅴ)

温度/℃

15
25
35
45

Langmuir模型

qe/(mg/g)
7. 470 1
7. 472 4
7. 647 3

10. 563 7

KL/(L/mg)
0. 048 3
0. 097 2
0. 136 5
0. 091 7

R2

0. 938 4
0. 980 1
0. 972 0
0. 962 2

Freundlich 模型

KF

0. 555 5
1. 034 9
1. 434 2
1. 404 7

n

1. 577 6
1. 877 4
2. 135 8
1. 855 7

R2

0. 968 3
0. 989 9
0. 993 3
0. 987 9

表 2　准一级动力学模型和准二级动力学模型参数

Table 2　Pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic model parameters

吸附质

P(Ⅴ)

磷浓度/（mg/L）

2
5

10

准一级动力学模型

qe/(mg/g)
1. 519 9
1. 816 1
3. 001 7

K1

0. 316 4
0. 336 9
0. 117 8

R2

0. 941 7
0. 915 4
0. 962 1

准二级动力学模型

qe/(mg/g)
1. 588 6
1. 906 7
3. 225 4

K2

0. 324 2
0. 269 6
0. 054 8

R2

0. 987 0
0. 978 7
0. 994 3
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磷去除率降低很多与解吸液的选择有关，解吸液的

种类和浓度可能会直接影响到磷酸盐在 MB 上解吸

的效率和彻底性。如果解吸液不能有效地解吸 MB
吸附的磷酸盐，那么随着循环次数的累加，MB 上的

吸附位点会逐渐被占满，导致其吸附效能下降。

MB 的循环稳定性不足还可能与其金属氧化物晶形

塌陷有关，强碱性环境会导致 MnFe2O4的羟基化和

局部晶型转变，Fe3+和 Mn2+的部分溶解释放引发材

料表面重构，形成非晶态氢氧化物层 [27]。在高温和

强碱性的条件下进行再生，有利于吸附剂解吸，

Yang 等 [28]在 100 ℃的高温下，将吸附剂在 3 mol/L
的 NaOH 和 1. 5 mol/L 的 NaHCO3的混合溶液中进

行解吸，3 个循环后回收率仍达 70% 以上。因此，为

了提升 MB 的可重复使用性，未来需要在解吸液的

选择上进行更深入的研究，通过探索不同类型的解

吸液以及优化其浓度和使用条件，找到一种能够更

有效地解吸磷酸盐的方法，从而提高 MB 的循环使

用性能，降低除磷成本。

2. 6　实际水体中的除磷效果

在评估 MB 在实际水体中的处理能力时，考虑

到实际应用中水样来自各种复杂的自然环境，水质

参数各异，因此选取南昌市具有代表性的自来水、

润溪湖、北湖和赣江等实际水样作为研究对象。实

验室使用去离子水配制磷酸盐溶液作为参照。图 9
显示了 MB 对实际水体的除磷效果，表 4 列出了北

湖、赣江和润溪湖的水质参数。

由表 4 可知，在实际水样中，水质更为复杂多

样，存在多种共存离子。配制实际水样中的磷浓度

分别为 1、2、5 mg/L，并调节 pH 值为 7. 0±0. 2，以
模拟不同污染程度的水体环境。以这 5 个水样为研

究对象进行吸附实验，进一步研究 MB 对实际废水

中不同浓度磷的去除效果。

由图 9 可知，当磷酸盐浓度分别为 1、2、5 mg/L
时，MB 处理实际水体中的磷酸盐的效果普遍优于

处理实验室配制的磷酸盐溶液。这种现象主要归

因于实际水体中存在的 Ca2+、Mg2+等阳离子，Ca2+/

Mg2+与 MB 表面负电荷位点结合，中和表面电荷并

形成三元络合物（如 MB-Ca2+-PO4
3-），从而促进了磷

酸盐在 MB 表面的吸附 [29]。现有研究表明，同类铁

基/锰基改性生物炭对磷酸盐吸附容量范围通常为
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图 9　MB对实际水体的除磷效果

Fig. 9　Phosphorus removal effect of MB on actual water body

表 4　北湖、赣江和润溪湖的水质参数

Table 4　Water quality parameters of North Lake, Ganjiang River, and Runxi Lake

水源地

北湖

赣江

润溪湖

pH 值

8. 54
7. 64
7. 72

浊度/
NTU
11. 46
6. 77
4. 55

UV254/ 
cm-1

0. 08
0. 05
0. 05

Cl-/
(mg/L)
36. 14
8. 81

14. 01

NO3-/
(mg/L)

1. 04
1. 52
0. 57

SO4
2-/ 

(mg/L)
10. 82
8. 72
6. 46

Na+/
(mg/L)
19. 60
7. 67
8. 26

K+/ 
(mg/L)

9. 54
4. 46
5. 18

Ca2+/
(mg/L)
31. 92
16. 92
18. 93

Mg2+/
(mg/L)

3. 52
2. 87
2. 65
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4. 98～14. 8 mg/g，例如 Fe3O4/生物炭在 10 mg/L
初始磷浓度的条件下吸附容量为 4. 98 mg/g，而 Fe/
Al 氧化物负载生物炭对磷酸盐的吸附容量可达

14. 8 mg/g[30-31]。但这些高吸附容量材料在实际复

杂水样中往往表现大幅下降，而 MB 在实际水体中

的吸附效果优于实验室纯水条件。值得注意的是，

尽管 MB 在实际水体中的除磷效果较为理想，但其

在高浓度磷废水的去除率仍有待提升。总体而言，

MB 是通过废弃毛竹生物质热解后改性制成的磁性

生物炭，在实现废弃物二次利用的同时可以去除水

中磷酸盐，意味着使用 MB 去除水中的磷酸盐具有

较低的经济成本。

2. 7　吸附机理分析

MB 吸附磷酸盐前后的 FTIR 如图 10 所示，主

要特征吸收峰的位置和峰值都发生了变化：原本位

于 459 cm-1处的峰消失，说明 Mn-O 键在吸附磷酸盐

的过程中发挥了作用；576 cm-1的峰转移到 571 cm-1

处，这与 Fe-O 键的伸缩振动有关 [32]；与水分子的 H-

O 键有关的 1 537 cm-1处的峰，在吸附后发生了轻微

偏移至 1 544 cm-1 处；约 3 520 cm-1 处是与水分子的

弯曲振动有关的峰，峰值明显变弱，这可能是由于

Mn-OH 中的羟基与磷酸根发生交换，形成内层表面

络合物所致 [33]。

通过 XPS 分析 MB 吸附前后的元素组成，进一

步探究吸附机理。由图 11 可知，在 O 1s的高分辨率

光谱图中，依据金属（M）与不同种类氧的结合能可

分为 3 个峰：位于 530. 30 eV 和 530. 20 eV 处关于

M-O 的特征峰，位于 531. 30 eV 处关于 M-OH 的特

征峰，位于 532. 60 eV 处的 H2O 的特征峰 [34-35]。吸附

磷酸盐后，图中 M-OH 含量从原来的 18. 50% 下降

至 12. 32%，这进一步证明了 MB 表面的 M-OH 参

与了磷酸盐的吸附过程，磷酸根可能通过取代锰铁

氧化物表面的羟基被吸附于 MB 上，形成内层表面

络合物，从而实现 MB 对水中磷酸盐的去除 [36]。结

果表明 MB 吸附除磷主要通过磷酸根与 Mn-OH 中

的羟基发生作用，这与 FTIR 分析的结果相符。

如图 12 所示，利用 EDS 技术对 MB 进行了元素

图谱分析，发现除了 MB 本身含有的 Fe、C、Mn 元素

外，还有少量的 P 元素，这一结果直接证明了磷酸盐

成功被 MB 吸附，并且与 MB 表面发生了有效的相

互作用。

3　结论

1）铁锰氧化物改性赋予生物炭磁性，利于后续

吸附剂回收；扩大了生物炭的孔径和孔体积，有利

于磷酸盐的吸附；使 MB 表面变得粗糙，增强了吸附

能力。

2）MnFe2O4 改性生物炭（MB）对磷酸盐的吸附

容量随着 pH 值的增大而减小，当 pH 值为 4. 0 时，

MB 对磷酸盐的吸附容量最大，为 4. 59 mg/g；共存

阴离子和共存有机物对 MB 吸附过程的影响很小，

MB 对磷酸盐的吸附具有选择性；MB 在实际水体有

良好的除磷效果。

3）MB 对磷的吸附以表面含氧官能团-OH 与磷

酸根离子的化学络合反应为主导机制，同时涉及物

理吸附作用。准二级动力学模型的拟合结果、

FTIR 及 XPS 的表征结果共同证实了吸附过程中化

学吸附的主要作用。

 
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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459

576

波数（cm-1）

透
光
率
（
%
）

MB+P(Ⅴ)
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1537

1544

3520

图 10　MB吸附磷酸盐前后的 FTIR图

Fig. 10　FTIR diagram before and after phosphate 
adsorption by MB

 

536 534 532 530 528 526

强
度
（
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结合能（eV）

M-O (530.30 eV)

M-OH (531.30 eV)

H2O (532.60 eV)

18.97% 12.32%

47.68%

15.91%
18.5%

45.09%

H2O (532.60 eV)

M-OH (531.30 eV)

M-O (530.20 eV)

MB

MB+P(Ⅴ)

图 11　O 1s的 XPS光谱图

Fig. 11　XPS spectra of O 1s

图 12　吸附后的 EDS图
Fig. 12　EDS image after adsorption
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