
刺桐生物炭对水中氨氮和磷的吸附
刘 项 1，南红岩 2 *，安 强 2

（员.重庆市环境工程评估中心，重庆 源园园园圆员；圆.重庆大学三峡库区生态环境教育部重点实验室，重庆 源园园园源缘）

收稿日期：2017-04-26 录用日期：2017-09-25
基金项目：中央高校基金资助项目（CDJZR14215501）
作者简介：刘 项（1972—），男，四川泸县人，硕士研究生，工程师，主

要从事环境影响评价、清洁生产审核工作。
E-mail：341759425@qq.com

*通信作者：南红岩 E-mail：1161454533@qq.com

摘 要：本研究以园林绿化废弃物刺桐为原料，在不同的热解温度下（300、500、700 益）制备生物炭，用动力学方程和等温吸附方程
分别拟合生物炭对氨氮和磷的吸附性能。等温吸附方程拟合结果表明：生物炭对水中氨氮和磷的吸附量均随着氨氮和磷的初始浓

度的增加而增大，且均能较好地拟合 Langmuir吸附方程，且 BC500吸附效果最好；动力学方程拟合结果表明：不同热解温度下得到
的生物炭对氨氮和磷的吸附速率较快的过程分别发生在最初的 300 min和 60 min内，且均能较好地拟合准二级动力学方程；此外，
生物炭对不同初始 pH下对氨氮和磷溶液的吸附效果分别为 pH7跃pH11跃pH3和 pH11跃pH7跃pH3。
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The Erythrina Variegate Biochar忆s Adsorption to NH+
4 -N and P from Aqueous Solution
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Abstract：The biochar derived from Erythrina Variegate which was pyrolyzed at the temperature of 300 益, 500 益 and 700 益 was employed
to investigate its adsorption property to NH +4 -N and P by kinetics and isothermal adsorption equation. The results of isothermal adsorption
model showed that the Langmuir equation fitted the data very well and the adsorption amount increased with the increase of initial
concentration of NH +4 -N and P. Besides, the BC500 had the best adsorption effect. The results of kinetics model showed that the adsorption
process of biochar pyrolyzed at different temperatures to NH +4 -N and P were concentrated in the initial 300 min and 60 min, respectively.
They all fitted the pseudo-second order kinetic equation well. Besides, in different initial pH, the adsorption effects of biochar to NH +4 -N and
P in aqueous solutions were pH7跃pH11跃pH3 and pH11跃pH7跃pH3, respectively.
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随着我国工农业生产活动与日俱增，河流、湖泊

等地表水的污染问题随之而来，特别是水体的富营养

化问题。水体富营养化是指在人类活动的影响下，生

物所需要的氮、磷等营养盐元素大量进入河流、湖泊

等地表水体，造成藻类及其他浮游生物快速繁殖，水

体溶解氧降低，水质恶化，鱼类等生物死亡的现象[1]。
有效地控制水体中氮磷的含量是解决水体富营养化

的有效途径。近年来，对于水体中氮磷的去除方法，对

磷酸盐的去除方法主要有生物法、化学沉淀法、吸附

法等[2-3]，对氨氮的去除方法有硝化-反硝化法、空气吹
脱法、吸附法等[4-5]。生物法脱氮，尽管效果较好，但是
存在易造成二次污染等问题[6]，吸附法具有设备占地
面积小、工艺简单、去除效率高等优点，是一种能有效

去除水中氮磷的技术。

目前，生物质炭（biochar）作为一种新兴的环保吸
附材料，越来越受到人们的关注。生物质炭是生物质

在缺氧条件下通过热化学转化得到的固态产物[7]。生
物质炭自身有着特殊的物理、化学和微观结构特性，

生物炭具有特殊的孔隙结构和较大的比表面积使得
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它具有良好的吸附特性[8]，以及能较好地固持养分物
质和无机化合物[9]；生物炭独特的芳香化结构使得其
具有较好的稳定性及其固碳减排效应[10-12]；生物炭表
面活性官能团影响着其与离子之间的相互作用[13-16]。
生物质炭的原料较为广泛，以往的取材大部分着眼

于农业废弃物，本研究原材料选取园林绿化废弃物

刺桐，不仅将城市园林绿化废弃物资源化利用，变废

为宝，也为生物炭的制备原料选取开辟了一个新的

途径。

1 材料与方法

1.1 材料
采用园林绿化废弃物刺桐作为原材料制备生物

炭。刺桐取自重庆大学 B校区四月中旬园林绿化废
弃物。将刺桐叶子去除，保留枝条，切碎至直径达到

2~3 cm，106 益烘干备用。经处理后刺桐原材料在热解
炉通氮气进行热解，升温速率 5~10益·min-1，分别升温
至 300、500 益和 700 益，恒温 30 min，将得到的生物
炭研磨，过 100目筛，制成粉状生物炭备用。300、500、
700 益温度下的生物炭分别记为 BC300、BC500、
BC700。
1.2 生物炭基本性质测定

生物炭基本性质的测定：生物炭的 pH值和电导
率采用 pH计和电导率仪测定（固液比=1颐20），生物炭
阳离子交换量的测定参照 NY/T 1121.5—2006《石灰
性土壤阳离子交换量的测定》。生物炭元素分析用元

素分析仪测定。

1.3 吸附动力学实验
为探究不同热解温度下所得的生物炭对水溶液

中氨氮和磷的吸附性能，分别开展了生物炭对水溶液

中氨氮和磷的吸附动力学实验。本实验分别称取 0.8
g BC300、BC500和 BC700于 50 mL离心管中，分别
加入 40 mL氯化铵溶液（含氨氮 40 mg·L-1）或磷酸二
氢钾溶液（含磷 40 mg·L-1），调节溶液 pH值为 7.0，于
恒温振荡器内（200 r·min-1，29依0.5 益）振荡，添加氯
化铵溶液的离心管振荡 45、135、270、450、645、1 335、
1 440 min，添加磷酸二氢钾溶液的离心管振荡 10、
20、30、45、135、270、450、645、1 335、1 440 min，之后
分别将振荡后得到的上清液离心、过滤，并稀释一定

的倍数。吸附量计算如式（1）所示：
qe=（悦园-Ce）灾

w （1）
式中：qe 为吸附结束时单位质量吸附剂的吸附量，

mg·g-1；C0和 Ce分别为溶液中氨氮的初始浓度和吸附
平衡时浓度，mg·L；V 为溶液体积，L；W 为生物质炭
的投加量，g。

分别用准一级动力学方程和准二级动力学方程

对实验数据进行拟合。吸附动力学方程分别为：

准一级动力学方程：q t=qe（1-e-k1t
）

准二级动力学方程：
t
q t

= 1
k2q2e

+ 1
qe

t

式中：qe为单位质量吸附剂在达到平衡时的吸附量，
mg·g-1；q t 为 t 时间内的吸附量，mg·g-1，k1、k2为各动
力学方程的吸附速率常数。

1.4 吸附热力学实验
采用批量吸附实验测定所制备的生物炭对氨氮

和磷的吸附等温线。分别称取 0.8 g BC300、BC500和
BC700于 50 mL离心管中，分别加入 40 mL含氨氮
5、10、20、40、80、160 mg·L-1的氯化铵溶液或含磷 5、
10、20、40、80、160 mg·L-1的磷酸二氢钾溶液，调节溶
液 pH值为 7.0，于恒温振荡器内（200 r·min-1，29依0.5
益）振荡吸附 24 h；振荡结束后取上清液离心、过滤，
并稀释一定的倍数。吸附量计算如式（1）。

用 Langmuir和 Freundlich等温吸附方程对实验
数据进行拟合。吸附方程分别为：

Langmuir等温吸附方程：Ce
qe

= 1
kLqm

+ Ce
qm

Freundlich等温吸附方程：qe=KFC1/ne
式中：qe为单位质量的吸附剂在达到吸附平衡时的吸
附量，mg·g-1；qm为最大吸附量，mg·g-1；Ce为平衡时氨
氮或磷的浓度，mg·L-1；KL、KF、n均为常数。
1.5 不同 pH条件下生物炭对水中氨氮和磷的吸附

分别称取 0.8 g BC300、BC500 和 BC700 生物炭
于 50 mL离心管中，分别加入 40 mL氯化铵溶液（含
氨氮 40 mg·L-1）或磷酸二氢钾溶液（含磷 40 mg·L-1），
用 HCl和 NaOH调节溶液 pH值为 3、7、11，于恒温
振荡器内（200 r·min-1，29依0.5 益）振荡；振荡结束后取
上清液离心、过滤，并稀释一定的倍数。吸附量的计算

根据式（1）。
2 结果与讨论

2.1 生物炭的基本特征及理化性质
2.1.1 基本理化性质

随着碳化温度的升高，热解得到的生物炭颜色由

棕色变为黑色，最后变为深黑色。张璐等[17]阐述不同
颜色玉米秸秆生物炭添加到土壤里，可加深土壤颜
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表 1 生物炭的基本性质
Table 1 Properties and elemental composition of biochars

色，有利于土壤对阳光的吸收，提高土壤温度，从而增

强土壤中微生物的活性。不同热解温度下刺桐生物炭

的基本理化性质如表 1所示。由表 1可知，随着碳化
温度的升高，生物炭的产率逐渐降低。这是由于碳化

温度越高，碳化越彻底，碳化过程中产生的挥发性物

质越多，生物炭的残留量越少，导致产率越低。生物炭

的 pH均呈碱性，且随着热解温度的升高，碱性增强。
因为高温生物炭中的酸性物质含量较少，pH值相应
就会有所增加[18]。也有研究表明[19-22]，生物炭的这种碱
性特征可能与生物炭的灰分有关。生物炭的碱性特征

可使其作为一种较好的酸性土壤改良剂。生物炭的电

导率也随温度升高而增大。生物炭阳离子交换量呈现

先增加后降低的趋势，且在高温 700 益热解得到的生
物炭阳离子交换量显著降低。李力等[23]研究表明，热
解温度较高时生物炭中纤维素分解较完全，炭化程度

较高，表面含氧官能团较少，故阳离子交换量较低。此

外，由表 1可以看出，随刺桐热解温度从 300 益—500
益—700 益的变化，刺桐生物炭元素含量发生了变化，
其中 C含量先降低后升高，N含量先升高后降低，而
H、O的含量降低。有研究表明[24-25]，随着热解温度的
升高，含氧官能团脱水、脱羧使得大量的 O、H损失，
且大量生物质炭的制备过程中，均出现了热解过程有

机组分富集碳、去除极性官能团的现象。此外生物炭

中 H/C、O/C分别用来反映生物炭芳香性、亲水性[26]。
表中可知，这三者大体上均随着热解温度的升高而减

小，这表明升温过程芳香性增强、亲水性有减弱的趋

势。这与郎印海等[27]研究结果一致。
2.1.2 生物炭形态特征

不同热解温度下生物炭的扫描电镜图如图 1所
示。由图 1可以看出，随着热解温度的升高，即 300 益
到 500 益，生物炭孔隙由少变多，由小变大，这些细小
的微孔逐渐变得越来越清晰。可能随着热解温度的升

高，生物质内部的挥发性成分从这些小孔中溢出，使

得小孔增多。这些小孔很可能是有效提高生物炭的吸

附性能的关键结构[28]。然而，当热解温度升高到 700
益，这些小孔消失一部分，可能是由于过高温下生物
炭生成过程中伴随着大量的焦油析出，造成孔隙堵

塞，所以在扫描电镜下很难观察到。有类似的研究中

发现，当生物炭热解温度过高，生物质炭表面重新凝

聚堵塞了生物质炭的毛孔，这也会降低生物质炭的吸

附性能[29-31]。
2.2 生物炭对氨氮和磷的吸附动力学特征

生物炭对水中氨氮和磷的吸附动力学特征如图

2所示，相应的拟合参数如表 2所示。图中表明，生物
炭对氨氮的吸附明显发生在最初的 300 min内，吸附
速率较快，且在该过程中，生物炭对氨氮的吸附量

BC700跃BC500跃BC300。在 675 min时，吸附基本达到
平衡，在后期的吸附平衡阶段，生物炭对氨氮的吸附

量 BC300跃BC500跃BC700。此过程可以看出高温热解
得到的生物炭对氨氮吸附速率较快，随着时间的增

生物炭 H/C O/C 产率/% pH EC/
滋S·cm-1 灰分/% CEC/

cmol·kg-1

BC300 60.30 4.22 21.93 2.52 0.84 0.27 63.39 7.54 2 000 11.36 16.95
BC500 56.32 2.48 19.46 3.39 0.53 0.26 37.66 9.68 2 080 16.74 27.85
BC700 72.14 1.67 8.38 2.14 0.28 0.09 35.57 10.1 3 000 21.36 6.96

元素组成/%
C H O N

图 1 生物炭 SEM图（10 滋m）
Figure 1 The SEM of biochar（10 滋m）

（a）BC300 （b）BC500 （c）BC700
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图 2 刺桐生物炭对氨氮和磷的吸附动力学
Figure 2 The kinetics of biochar to the adsorption of ammonia nitrogen and phosphorus

表 2 生物炭对氨氮和磷的吸附动力学参数
Table 2 Kinetics parameters of ammonia nitrogen and phosphorus by the biochar deduced from pseudo-first-order and

pseudo-second-order models

加，最终达到吸附平衡时期，低温制得的生物炭对氨

氮的吸附效果优于高温制得的生物炭。生物炭对磷的

吸附明显则发生在最初的 60 min内，吸附速率较快，
且在该过程中，生物炭对磷的吸附量均为 BC700跃
BC500跃BC300。显然，高温得到的生物炭对磷的吸附
效果更好。这与 Hollister等[32]研究橡木生物炭时，发
现随热解终温增加，生物炭对 PO3原4 -P吸附量增大的
结论一致。上述生物炭对水中氮磷的吸附均未在 500
益达到最好的吸附效果，这似乎与 500 益热解得到的
生物炭具有较好的孔隙结构理应有较好的吸附能力

的结论相悖 [33-34]，但是生物炭对氮磷的吸附是一个
复杂的过程，它不仅与生物炭的形态结构有关，还受

到生物炭的表面电荷[35]、阳离子交换量[36-37]、表面官能
团[32，38-39]等多种理化性质共同影响。

比较表 2中的拟合数据，3种温度下的生物炭准
二级动力学方程的相关系数优于准一级动力学方程

的相关系数，理论吸附量也与实际吸附量较接近，说

明这 3种温度的生物炭对水中氨氮和磷的吸附均更
符合准二级动力学方程。Zhu等[40]、邢英等[41]和张爱莉
等[42]研究了不同原料热解得到的生物炭对氨氮的吸

附性能均与本实验得到的结论一致，即均符合准二级

动力学方程。准二级动力学方程包含了吸附的所有过

程，如外部液膜扩散、表面吸附和颗粒内部扩散等，能

够全面反映氮磷在刺桐生物炭上的吸附[43]，同时也说
明了刺桐生物炭对氮磷的吸附动力学主要受化学作

用控制，而不是受物质传输步骤所控制[44]。
2.3 生物炭对氨氮和磷的吸附热力学特征

不同热解温度的生物炭对氨氮和磷的等温吸附

线如图 3所示。图 3中表明生物炭对氨氮和磷的吸附
量均与初始浓度呈正相关。实验过程中用 Langmuir
和 Freundlich方程来拟合不同温度的生物炭对氨氮
的吸附性能如表 3所示。表中可知，Langmuir方程能
较好地描述生物炭对氨氮的吸附热力学过程。Ding
等[45]也研究了竹炭对氨氮的吸附，结果表明竹炭对氨
氮的等温吸附行为能更好地符合 Langmuir方程，最
大吸附量达到为 0.852 mg·g-1。邢英等[41]研究了桉树
废木屑制备的生物炭来吸附水中的氨氮，结果表明生

物炭对氨氮的吸附等温线符合 Langmuir方程，最大
吸附量为 1.24 mg·g-1。本次实验得到与其一致的结
论，氨氮吸附等温线符合 Langmuir 方程，但 BC300、

吸附物质 生物炭类型
Qe /mg·g-1

（实验值）

氨氮 BC300 1.849 1.803 0.008 3 0.924 1.956 0.413 0.959
BC500 1.686 1.625 0.013 3 0.957 1.752 0.709 0.989
BC700 1.481 1.422 0.033 2 0.991 1.473 2.774 0.999

磷 BC300 0.410 — — — — — —

BC500 0.658 0.604 0.029 2 0.952 0.643 3.737 0.988
BC700 0.982 0.941 0.175 0.978 0.965 26.49 0.996

准一级动力学方程

Qe /mg·g-1 K1 /min-1 R2
准二级动力学方程

Qe /mg·g-1 K2 /g·mg-1·h-1 R2

0 300 600 900
反应时间/min

1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

0
b磷

1 200 1 500

300 益 500 益 700 益 准二级动力学方程准一级动力学方程
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图 4 不同 pH生物炭对氨氮和磷的吸附

Figure 4 Biochar adsorption to ammonia nitrogen and phosphorus with different pH

图 3 刺桐生物炭对氨氮和磷的等温吸附线
Figure 3 Biochar sorption isotherm to ammonia nitrogen and phosphorus

BC500、BC700 对氨氮的最大吸附量分别 3.04、3.13、
3.03 mg·g-1。由此可见，500 益热解得到的生物炭对水
中氨氮吸附性能相对最好。此外，当初始磷含量低于

40 mg·L-1时，BC300吸附效果最差，但当初始磷浓度
高于 80 mg·L-1时，BC300吸附效果最好。实验中发
现，较低的初始浓度，BC300对磷有负吸附效果，故仅
考虑 BC500和 BC700对磷的吸附热力学拟合方程。
表中表明 BC500和 BC700对磷的吸附均较好地符合

Langmuir方程。Langmuir等温方程是假定固体分子由
大量的吸附活性中心组成，当表面吸附活性中心全部

被占满时，吸附量达到饱和值，吸附质在吸附剂表面

呈单分子层分布[46]。因此，该种生物炭对氨氮和磷的
吸附均为单分子层吸附。

2.4 不同 pH条件下生物炭对氨氮和磷的吸附效果
初始溶液 pH 对氨氮的吸附效果的影响如图 4

所示。生物炭对不同初始 pH 氨氮溶液的吸附效果

表 3 生物炭对氨氮和磷的吸附等温式拟合参数
Table 3 Isotherm parameters of ammonia nitrogen and phosphorus sorption by biochar from Langmuir and Freundlich models

吸附物质 生物炭类型

氨氮 BC300 3.04 0.035 9 0.96 0.294 9 0.457 5 0.95
BC500 3.13 0.026 6 0.96 0.186 8 0.547 8 0.94
BC700 3.03 0.029 2 0.97 0.241 0 0.485 4 0.91

磷 BC300 — — — — — —

BC500 3.21 0.007 322 0.96 0.044 3 0.737 7 0.94
BC700 3.05 0.009 416 0.90 0.053 4 0.714 7 0.85

Langmuir方程
Qe /mg·g-1 KL /L·mg-1 R2

Freundlich方程
KF /[mg渊1-1/n冤·L1/n·g-1] 1/n R2

300 益
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pH7跃pH11跃pH3。由于 pH=3时，溶液中 H+和NH+4与生

物炭之间的吸附存在竞争关系[47]，使得生物炭对氨氮
的吸附效果较差，而 pH=11时，溶液中的氨氮主要以
游离态的 NH3·H2O形式存在[48]，不利于生物炭对氨氮
的吸附，故该条件下生物炭对氨氮的吸附效果也略

差。由图 4可以看出，pH=3时，BC300对氨氮的吸附
效果最好，而 pH=7和 pH=11时，均是BC500对氨氮
的吸附效果更好，这与前文 2.3得出的结论相符。

生物炭对不同初始 pH磷的吸附效果如图 4 所
示。图中表明 pH=3时，生物炭对磷的吸附效果较差，
甚至出现负吸附的情况。pH=7时，随着热解温度的升
高，得到的生物炭对磷的吸附量增加。pH=11 时，
BC300和 BC500对磷的吸附量均高于 pH=7 时生物
炭对磷的吸附量。由于 pH=3时，溶液中磷大部分以
负一价的 H2PO-4形式存在，pH=11，溶液中磷主要以负
二价的 HPO2-4形式存在，可能碱性条件下，负二价磷

酸盐形式比负一价磷酸盐形式与生物炭的结合有更

好的竞争力，Yao等[49]将这一现象归因于生物质炭表
面的 MgO微粒，MgO的零点电荷点很高，当溶液 pH
值低于 MgO的零点电位时，羟基化后的 MgO能对磷
酸盐产生静电吸引，从而去除溶液中的磷。

3 结论

在不同的热解温度下（300、500、700 益）制备生
物炭，用动力学方程和等温吸附方程分别拟合生物炭

对氨氮和磷的吸附性能。等温吸附方程拟合结果表

明：生物炭对水中氨氮和磷的吸附量均随着氨氮和磷

的初始浓度的增加而增大，且均能较好地拟合 Lang原
muir 吸附方程，即吸附以单分析层吸附为主，且
BC500吸附效果最好；动力学方程拟合结果表明：不
同热解温度下得到的生物炭对氨氮和磷的吸附速率

较快的过程分别发生在最初的 300 min和 60 min内，
且均能较好地拟合准二级动力学方程，即吸附以化学

吸附为主；此外，生物炭对不同初始 pH氨氮和磷溶
液的吸附效果分别为 pH7跃pH11跃pH3和 pH11跃pH7跃
pH3，即中性条件下更利于生物炭对氨氮的吸附，碱
性条件下更利于生物炭对磷的吸附，故在利用生物炭

吸附氮磷时，要考虑生物炭吸附环境的 pH值，使得
生物炭发挥其最大作用。
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国家社科项目最终成果：陈润羊等著.《西部地区新农村建设中环境经济协同模式研究》.
经济科学出版社,40万字,2017年 12月出版。

该书在深入分析和梳理已有研究成果的基础上，通过对典型地区的实地调研，深入分析

了西部地区新农村建设的现状、问题及趋势；在全面识别了新农村建设中环境问题的基础

上，指出了新农村建设中环境保护的选择路径；搭建了新农村建设中经济发展与环境保护协

同的体系框架，阐释了新农村建设复合系统中经济子系统和环境子系统作用的内在机理和

外在联系；进行了环境经济耦合协调的量化测度，揭示了其时空演化的规律；基于协同的动

力和区域差异，设计提炼了环境经济协同的总体模式和区域模式，并构建了西部地区新农村

建设中经济发展与环境保护协同的机制；分析了西部地区新农村建设中环境经济协同的优

势、劣势、机会和威胁，进而提出了环境经济协同的基本方略和对策建议。

该书突出新农村建设中经济发展与环境保护协同的主题，探究了乡村振兴中正确处理

经济发展与环境保护关系的可行途径与模式，系统回答了实施乡村振兴战略中环境经济协

同的目标、主体、策略、手段和领域等重要的理论和现实问题。

该书在农业经济与环境经济领域的学科交叉以及理论体系的整合研究上进行了新的探

索，提出的环境经济协同发展的理论观点，对于当前和未来一段时期西部地区乃至全国的振

兴乡村战略具有重要的实践指导意义。
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