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摘要 :为实现农作物秸秆资源化 ,解决水体富营养化问题 ,将麦草秸秆化学改性成一种可以有效吸附水体中磷酸根的阳离子型吸附剂.考察了

吸附剂投加量、磷酸根溶液初始 pH、温度等因素对吸附效果的影响 ,分析了改性麦草秸秆对磷酸根的吸附动力学过程和吸附机理.结果表明 ,

在吸附剂投加量为 4 g·L - 1和磷酸根溶液初始 pH为 4. 0 ～ 7. 5条件下 ,改性麦草秸秆对磷酸根的吸附效果最好 ,去除率均高于 90% ;改性麦

草秸秆对磷酸根的吸附符合 Freundlich等温模式 ,饱和吸附容量为 2. 38 mmol·g - 1 ;吸附过程符合一级反应动力学方程 ,为快速反应过程 ;反应

活化能为 12. 6 kJ·mol - 1 ,反应速率对温度的变化不敏感.
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Abstract: To make wheat residue recyclable and remove phosphate from water and wastewater, wheat residue was modified into an anion exchanger. Its

adsorp tion ability for phosphate was systematically exam ined through batch experiments. The results indicated that the modified wheat residue adsorbed

phosphate effectively. It could reach the best phosphate removal results at 4 g·L - 1 of adsorbent dosage and pH range of 4. 0 ～ 7. 5. The adsorp tion data

fitted the Freundlich adsorp tion isotherm and the maximum adsorp tion capacity was 2. 38 mmol·g - 1. The adsorp tion p rocess fitted the first order reaction

equation and the active energy was 12. 6kJ·mol - 1.
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1　引言 ( Introduction)

我国每年会产生大量的农作物秸秆 ,有较大的

利用前景.随着农业科技水平的发展及农民耕种方

式的改变 ,秸秆产量逐年增多.但是 ,目前秸秆利用

技术滞后 ,越来越多的农作物秸秆被遗弃或焚烧.

过剩秸秆正在成为农业生态环境中的非点源污染

源 ,秸秆焚烧导致航班的延误和高速公路的封闭等

现象也引起人们对农作物秸秆资源利用的广泛关

注 (阎红秋等 , 2001; 杨孝海 , 2003; 钟华平等 ,

2003).

富营养化问题是当今世界面临的严峻的水污

染问题之一.我国经济在持续高速发展的同时 ,给

环境带来极大的负面效应 ,江、河、湖库水环境质量

日趋恶化.水体富营养化主要是因为水体中含有的

氮、磷等可供藻类利用的营养物质过多 ,其中磷是

富营养化水体的限制因子 ,磷的去除对于富营养化

水体的修复具有重要的意义 (常会庆等 , 2005; 丁

文明等 , 2002; 高爱环等 , 2005; Zhao et a l. ,

1997).作者通过对麦草秸秆进行化学改性 ,合成出

了一种新型阳离子型吸附剂 (W 2AE) ,并研究了 W 2
AE吸附去除磷酸根的效果.该研究对于以农业秸

秆为原料的阳离子型吸附剂的研制开发和应用具

有理论意义和现实意义 ,对解决水体富营养化问题

以及由于农业废弃物处置不当而造成的环境污染

和安全问题亦具有积极作用.
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2　实验部分 ( Experiments)

2. 1　主要仪器

仪器包括 HH. S精密恒温水浴锅 (江苏省金坛

市医疗仪器厂 )、JJ21增力电动搅拌器 (江苏省金坛

市医疗仪器厂 )、HY24调速多用振荡器 (江苏省金

坛市医疗仪器厂 )、PHS225C微机型酸度计 (广州市

雄发仪器有限公司 )、W FZ756紫外可见分光光度计

(上海光谱有限公司 )、JS94H型微电泳仪 (上海中

晨数字技术设备有限公司 ).

2. 2　改性麦草秸秆的制备

麦草秸秆清洗干燥并粉碎至 500目 ,称取上述

秸秆 2. 00g于三口圆底烧瓶中 ,加入 25mL N, N—二

甲基甲酰胺、20mL环氧氯丙烷和 30mL 33%的二甲

胺水溶液在 100℃下反应 5h,经清洗、抽滤和干燥

后 ,即得到阳离子型吸附剂 W 2AE (O rlando et a l. ,

2002).

2. 3　吸附试验方法

准确称取 0. 2195 g KH2 PO4 (A. R. ) ,用去离子

水配制成 200 mg·L - 1 (以磷计 )的贮备液 ,使用时按

比例稀释成相应含磷量的标准溶液.取 25 mg·L - 1

(以磷计 )的上述标准溶液 25 mL于具塞锥形瓶中 ,

加入 0. 1 g改性麦草秸秆 ,在振荡强度为 120

r·m in
- 1和室温 ( 20 ±2) ℃条件下 ,振荡 30 m in,

然后过滤并取滤液. 依据钼酸铵分光光度法 ( GB

11893289)测量磷的浓度 ,根据式 (1)计算出不同条

件下改性麦草秸秆对磷酸根的表观吸附量 q.

q =
(C0 - Ce ) V

m
(1)

式中 , q为吸附量 (mg·g- 1 ) ; C0为吸附前溶液中磷

的浓度 (mg·L - 1 ) ; Ce为吸附平衡液中磷的浓度

(mg·L - 1 ) ; V为溶液体积 (L ) ; m 为吸附剂质量

( g).

3　结果 (Results)

3. 1　麦草改性前后带电情况的变化

分别将改性前后的麦草分散于水中 ,采用微电

泳仪测定其表面带电情况.经测定 ,原麦草秸秆表

面带负电荷 , Zeta电位为 - 35 mV;改性麦草秸秆表

面带正电荷 , Zeta电位为 40 mV.

3. 2　吸附剂投加量对磷酸根吸附效果的影响

改性麦草秸秆对磷酸根的去除率随其投加量

的变化曲线见图 1.由图 1可知 ,磷酸根的去除率随

着改性麦草秸秆投加量的增大而增加. 在 0 ～ 4

g·L - 1的投加量范围内磷酸根的去除率急剧增加 ,由

0上升至 90%. 当改性麦草秸秆的投加量大于 4

g·L - 1后 ,磷酸根的去除率随改性麦草秸秆投加量的

增大而缓慢增加 ,当改性麦草秸秆的投加量为 32

g·L - 1时 ,磷酸根的去除率为 96%左右.

图 1　吸附剂投加量对磷酸根吸附效果的影响

Fig. 1　 Influence of adsorbent dose on sorp tion of H2 PO -
4 by W 2AE

(20℃, agitate speed: 120 r·m in - 1 , contact time: 30 m in)

3. 3　溶液初始 pH对磷酸根吸附效果的影响

改性麦草秸秆对磷酸根的去除率随初始 pH的

变化曲线见图 2.由图 2可知 ,改性麦草秸秆对磷酸

根的吸附效果与 pH密切相关 , pH由 2. 0上升到

410时 ,去除率由 82%急剧增大到 95% ; pH在 4. 0

～ 7. 5范围内 ,去除率由 95%缓慢增大到 98%.

图 2　初始 pH对磷酸根吸附效果的影响

Fig. 2　 Influence of initial pH on sorp tion of H2 PO -
4 by W 2AE ( 20℃,

agitate speed: 120 r·m in - 1 , contact time: 30 m in, sorbent dose:

4 g·L - 1 )

3. 4　温度对磷酸根吸附效果的影响

为考察温度对磷酸根吸附效果的影响 ,分别在

20℃、30℃和 40℃下测定改性麦草秸秆对磷酸根的吸

附等温线 ,实验结果见图 3.对图 3中的数据进行

Langmuir和 Frundlich等温方程拟合 ,拟合结果见表 1.
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表 1　Langm u ir、Freundlich等温方程及参数

Table1　Parameters for Langmuir and Freundlich equations

温度 /

℃

Langmuir

方程 Qm b R2

Freundlich

方程 K n R2

20 Ce /qe = 0. 0135Ce + 1. 689 2. 38 0. 0080 0. 9645 lnqe = 0. 5678 lnCe + 0. 794 2. 213 1. 761 0. 9972

30 Ce /qe = 0. 0140Ce + 1. 438 2. 30 0. 0097 0. 9864 lnqe = 0. 5313 lnCe + 1. 008 2. 741 1. 882 0. 9876

40 Ce /qe = 0. 0132Ce + 1. 744 2. 37 0. 0078 0. 9477 lnqe = 0. 5854 lnC e + 0. 670 1. 954 1. 709 0. 9968

　　注 : qe为吸附平衡时吸附剂对磷酸根的吸附量 (mg·g - 1 ) ; Qm为吸附剂对磷酸根的最大吸附量 (mmol·g - 1 ) ; b为 Langmuir常数 ; K为吸附

平衡常数 ; n为浓度指数.

图 3　不同温度下的吸附等温线

Fig. 3　 Influence of temperature on sorp tion isotherm of H2 PO -
4 by W 2

AE ( agitate speed: 120 r·m in - 1 , contact time: 30 m in, sorbent

dose: 4 g·L - 1 )

3. 5　吸附动力学

在不同温度 ( 20℃、30℃和 40℃)条件下 ,研究

改性麦草秸秆对磷酸根的吸附动力学曲线 ,实验结

果见图 4.

图 4　不同温度下的吸附动力学曲线

Fig. 4　 Influence of temperature on kinetics curve of H2 PO -
4 by W 2

AE ( agitate speed: 120 r·m in - 1 , contact time: 30 m in,

sorbent dose: 0. 8 g·L - 1 )

基于对图 4数据的分析 ,采用一级反应速率方

程 (公式 (2) )对改性麦草秸秆吸附磷酸根的过程进

行动力学研究 ,并确定反应速率常数.

一级反应速率方程为 :

r =
- dCt

d t
= k t (2)

将等式两端积分 ,并利用吸附边界条件 : t = 0, Ct =

C0 ; t =∞, Ct = Ce ,得到 :

Ct = (C0 - Ce ) e
- k t + Ce (3)

式中 , r为一级反应速率 (mol·L - 1·m in - 1 ) ; C0、Ct、Ce

分别为初始时刻、t时刻、平衡时溶液中磷酸根的浓

度 (mg·L - 1 ) ; k为一级反应速率常数 (m in
- 1 ).

利用式 ( 3 )对图 4中试验数据进行非线性拟

合 ,结果见表 2.根据 A rrhenius方程 ( k = k0 e
-

Ea
RT ) ,以

lnk对 1 /T作图 ,得到直线 lnk = - 1522
1
T

+ 3. 449,

该直线的可决系数 R
2

= 0. 8306,由斜率可得到反应

活化能 Ea = 12. 6 kJ·mol
- 1

.

表 2　不同温度条件下一级反应速率方程非线性拟和结果

Table 2　Param eters for non linear f it of f irst order equa tion s

温度 方程 k R2

20℃ C t = 3. 961e - 0. 1673 t + 3. 059 0. 1673 0. 9544

30℃ C t = 4. 895e - 0. 2269 t + 2. 472 0. 2258 0. 9870

40℃ C t = 4. 447e - 0. 2325 t + 2. 234 0. 2325 0. 9569

4　讨论 (D iscussion)

上述研究结果表明 ,改性麦草秸秆可以有效吸附

磷酸根.吸附效果受溶液初始 pH影响较大 ,去除率

随 pH的增大而不断增大.这是因为 ,随着溶液初始

pH的增大 ,磷酸根在水溶液中的形态逐渐由 H3 PO4

转变成 H2 PO
-

4 、HPO
2 -
4 、PO

2 -
4 (呼世斌等 , 2001).根据

唐南理论 (何炳林等 , 1995) ,阴离子价数越高 ,其与

带正电荷的改性麦草秸秆之间的静电吸引力越大 ,亲

和力越大 ,选择性越好 ,因而去除率越大.

不同温度下改性麦草秸秆对磷酸根的吸附均

符合 Langmuir和 Freundlich等温方程 ,对 Freundlich

方程的符合程度更好.改性麦草秸秆对磷酸根的吸

附容量较大 ,高于 2. 30 mmol·g
- 1

,且浓度指数 n >

5891
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1,为优惠吸附 ,即在较小浓度下也能有较大的吸附

量 ,可以应用于痕量磷酸根的去除.温度对磷酸根

吸附量的影响不大 ,从 20℃变化至 40℃各参数变化

不显著.该特点使得改性麦草秸秆在富营养化水体

处理中受季节和水温的影响较小 ,有利于实际应用.

不同温度下改性麦草秸秆对磷酸根的吸附均

符合一级反应速率方程 ,反应速率常数均小于

10 s- 1 ,属于快速反应 (陈敏恒 , 1982).随着温度的

升高 ,反应速率常数缓慢增加 ,达到吸附平衡所需

时间略有缩短.反应活化能为 12. 6 kJ·mol
- 1

,在物

理吸附反应活化能范围内 (舒月红等 , 2005) ,反应

速率常数对温度的变化不敏感.

从温度对饱和吸附量影响较小和反应活化能

较低 2个方面可推测改性麦草秸秆对磷酸根的吸附

为物理吸附.改性麦草秸秆对磷酸根的吸附方式主

要为离子交换和表面吸附.原麦草秸秆表面带负电

荷 ,对其进行化学改性后 ,改性麦草秸秆骨架上带

有正电荷 ,骨架外有游离的阴离子.带负电荷的磷

酸根离子通过与改性麦草秸秆中游离的阴离子交

换而进入吸附剂中 ( Zhao et a l. , 1997) ,这种离子交

换作用是改性麦草秸秆对磷酸根有良好吸附效果

的主要原因.另一方面 ,改性麦草秸秆在水溶液中 ,

即在溶胀状态下 ,出现暂时存在的微孔 ( He et a l,

1995) ,使得吸附剂的比表面积增加 ,促进了改性麦

草秸秆对磷酸根的吸附.

5　结论 (Conclusions)

1)改性麦草秸秆的投加量为 4 g·L - 1时 ,对磷

酸根的去除率达到 90%.继续增加投加量 ,去除率

的增加非常缓慢.

2) pH为 4. 0 ～ 7. 5范围时 ,改性麦草秸秆对

磷酸根的吸附效果较好 ,去除率均大于 95%.

3)改性麦草秸秆对磷酸根的吸附为优惠吸附 ,

吸附饱和容量高于 2. 30 mmol·g- 1.温度对吸附效

果的影响不大.

4)改性麦草秸秆对磷酸根的吸附为快速吸附 ,

30 m in即可达到吸附平衡.吸附过程为一级反应过

程 ,反应活化能为 12. 6 kJ·mol
- 1

,反应速率在 20 ～

40℃范围内变化不大.
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