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锌改性污泥生物炭/聚乙烯醇小球的制备 

及对水中磷的吸附性能 

张文博 1，张泽宇 1，张宇鹏 1，张  宏 1*，陈立军 2*，裴  亮 3* 
（1. 西北民族大学 化工学院 环境友好复合材料国家民委重点实验室，甘肃 兰州  730030；2. 甘肃省张掖生

态环境监测中心，甘肃 张掖  734000；3. 中国科学院新疆生态与地理研究所，新疆 乌鲁木齐  830011） 

摘要：为了实现市政污泥的减量化、无害化及资源化，首先，以市政污泥制备的生物炭（MSBC）为骨架，负

载纳米零价锌（nZVZ）后得到 nZVZ-MSBC，再与聚乙烯醇（PVA）复合，最后用钙离子作为交联剂，制备了

nZVZ-MSBC/PVA 小球，将其用于水中磷的吸附。利用 SEM、BET、FTIR 和 XPS 对 nZVZ-MSBC/PVA 小球的

微观形貌、结构进行了表征，考察了 m(nZVZ-MSBC)∶m(PVA)对 nZVZ-MSBC/PVA 小球吸附水中磷性能的影

响，探究了其吸附过程的动力学和热力学特性，推测了其吸附机理。结果表明，以 m(nZVZ-MSBC)∶m(PVA)=1∶

1 制备的 nZVZ-MSBC/PVA 小球〔nZ-C/PVA(1∶1)〕对 pH=5 的含磷溶液具有最佳的磷吸附性能，其形貌为三维

多孔结构；nZ-C/PVA(1∶1)对磷的吸附是一个吸热过程，符合伪二级动力学模型和 Langmuir 模型，在 318 K 下

最大吸附量可达 274.30 mg/g，其对磷的吸附过程中单层化学吸附占主导地位；吸附机理包括静电相互作用、氢

键连接、表面沉积及络合作用等。 
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Abstract: In order to achieve the reduction, harmlessness and recycling of the municipal sludge, nZVZ- 

MSBC was prepared from loading biochar (MSBC) obtained from municipal sludge with nano-zero-valent 

zinc (nZVZ), then compounded with polyvinyl alcohol (PVA), and finally cross-linked using Ca2+ to 

synthesize nZVZ-MSBC/PVA beads for adsorption of phosphate from water. The micromorphology and 

structure of nZVZ-MSBC/PVA beads were characterized by SEM, BET, FTIR and XPS. The effect of 

m(nZVZ-MSBC)∶m(PVA) on phosphate adsorption performance of nZVZ-MSBC/PVA beads was 

evaluated, with the kinetics and thermodynamic process explored and the adsorption mechanism speculated. 

The results showed that nZVZ-MSBC/PVA beads prepared with m(nZVZ-MSBC)∶m(PVA)=1∶1 

[nZ-C/PVA(1∶1)] exhibited a three-dimensional porous structure and the best phosphate adsorption 

performance from phosphate solution at pH=5. The phosphate adsorption by nZ-C/PVA(1∶1) beads was an 

功能材料 
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endothermic process, and fitted into pseudo-second-order dynamics and Langmuir models. The maximum 

adsorption amount could reach 274.30 mg/g at 318 K. The adsorption process was dominated by monolayer 

chemisorption, with the adsorption mechanism attributed to electrostatic interaction, hydrogen bonding, 

surface deposition, complexation and so on. 

Key words: municipal sludge; biochar; polyvinyl alcohol; adsorption; phosphate; functional materials 

磷是一种重要的元素和不可再生资源，主要以

磷酸盐的形式存在于磷矿石中。磷矿石被广泛应用

于制造磷肥和工业产品，但磷的滥用造成大量含磷

废水外排，破坏水环境、污染水源，造成水体富营

养化，制约着工农业的发展[1]。因此，水体的磷污

染已成为亟待解决的问题之一。在众多处理磷污染

水的方法中，因吸附法具有操作简单、效率较高、

成本低廉的优点，而备受关注。常用的吸附材料为

活性炭、黏土矿物、金属氧化物、生物炭等。其中，

生物炭是一种由农林废弃物等生物质高温热解形成

的多孔富碳材料，具有原料来源广泛、比表面积大、

含氧官能团丰富等特性，近年来成为研究热点[2-3]。 

市政污泥是城市污水处理厂的外排废弃物。随

着中国城镇化进程的加快，污水处理厂的数量迅速

增加，市政污泥的产量也随之急剧增加。市政污泥

大多携带细菌、病原体和有机污染物，若不妥善处

理，将对环境造成极大的威胁。市政污泥中丰富的

有机质和微生物残体使其成为制备生物炭的潜在原

料，将其制备成市政污泥生物炭（MSBC）并用于

水环境污染物的吸附处理，不仅能解决污泥的最终

处置问题，还能实现“以废治废”[4]。然而，生物

炭在实际应用中多为粉末状，吸附水中污染物后，

很难与水分离，且吸附容量有限。因此，如何进一

步提高 MSBC 的吸附能力、改善其与水的分离性能，

是拓展其应用的关键。 

近年来，纳米零价锌（nZVZ）被用于制备废水

吸附材料，其具有高活性和低成本优势，但纳米金

属的高表面能和高活性导致其易于团聚，这也限制

了其进一步应用[5]。研究表明，利用碳基载体可有

效地改善 nZVZ 的分散状态，提高其化学稳定性和

吸附能力。RANAWEERA 等[6]制备的 nZVZ-石墨烯

纳米复合材料，对水中甲基橙的吸附率可达 99.6%。

本课题组[7]制备了 nZVZ 改性的污泥生物炭，发现

改性后生物炭的比表面积从改性前的 71.24 m2/g 增

加到 162.77 m2/g，随着锌加入量的增加，其对水中

磷的吸附率最高可达 94%。 

聚乙烯醇（PVA）是一种可溶性生物相容高分

子材料，具有良好的吸水性、机械性能及弹性且安

全无毒，被广泛用于制备废水吸附剂。PVA 凝胶的

网状结构富含羟基等活性基团，有利于对水中污染

物的吸附；同时，网状结构可以负载纳米粒子或填

充生物炭，进一步提高其自身的强度及吸附能力[8]。

LI 等[9]制备了多孔 PVA/Al2O3 复合材料，发现其对

水中磷酸盐的吸附率最高可达 95%，且具有优异的

循环使用性能。WI 等[10]采用物理交联法制备了 Fe-

氨基黏土/PVA 复合微球，发现其对水中的 Au(Ⅲ)、

Pd(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)均有较好的吸附性能，且易与水分离。 

本文拟以 MSBC 为骨架，通过负载 nZVZ，以

Ca2+交联 PVA 对其进行包覆，制备 nZVZ-MSBC/ 

PVA 小球，系统评价其对水中磷的吸附性能，通过

SEM、BET、FTIR 及 XPS 分析小球的结构，探究其

吸附机理。以期为改性 MSBC 用于水中磷的吸附研

究提供参考。 

1  实验部分 

1.1  原料、试剂与仪器 

市政污泥，取自兰州市某污水处理厂。 

KH2PO4、PVA（聚合度 1750）、ZnCl2、NaBH4、

CaCl2、硼酸（H3BO4）、KBr、NaOH、HCl 等均为

市售分析纯；去离子水，自制。 

Sigma 300 型场发射扫描电子显微镜（SEM），

德国 Carl Zeiss 公司；ASAP 2020 型比表面与孔隙

度分析仪，美国 Micromeritics 公司；VERTEX 70

型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），德国 Bruker

公司；ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪

（XPS），美国 Thermo Fisher Scientific 公司；UV-1280

型紫外-可见分光光度计，日本 Shimadzu 公司；

SHA-BA 型恒温水浴振荡箱，常州菲普实验仪器厂；

DZG-6050 型真空干燥箱，上海森信实验仪器有限公

司；FD-1A-50 型真空冷冻干燥机，北京博医康实验

仪器有限公司。 

1.2  方法 

取 10.00 g 经脱水、烘干、粉碎、过筛（100 目）

的市政污泥置于刚玉舟中，在 N2 气氛下以 5 ℃/min

升温至 700 ℃保持 2 h，自然冷却至室温，经水洗、

无水乙醇洗，得到粉末状 MSBC 6.80 g。 

首先，将 1.64 g（12 mmol）ZnCl2 溶于 50 mL 去

离子水中，再加入 1.00 g MSBC，通 N2 除氧 30 min；

然后，室温搅拌下逐滴加入 50 mL（0.36 mol/L）NaBH4

水溶液，反应 24 h 后，经离心、水洗、无水乙醇洗，

得到粉末状负载 nZVZ 的 MSBC 1.50 g，记为 nZVZ- 

MSBC。 
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将 1.00 g PVA 溶于 50 mL 质量分数为 2%的硼

酸水溶液中，得到 PVA 硼酸溶液。然后，根据

m(nZVZ-MSBC)∶m(PVA)=1∶1，在 PVA 硼酸溶液

中加入 1.00 g nZVZ-MSBC，充分搅拌使其分散均

匀。用 5 mL 注射器（针头直径 0.7 mm）将混合液

滴入 200 mL 质量分数为 2%的 CaCl2 水溶液中，缓

慢搅拌 2 h，静置 12 h，用去离子水、无水乙醇分别

洗涤 3 次，经–58 ℃冷冻干燥 24 h 得到黑色的

nZVZ-MSBC/PVA 小球，记为 nZ-C/PVA(1∶1)。 

采用上述相同的方法和步骤，调整 m(nZVZ- 

MSBC)∶m(PVA)＝0∶1、1∶2、2∶1，将制备的

nZVZ-MSBC/PVA 小球分别记为 nZ-C/PVA(0∶1)、

nZ-C/PVA(1∶2)、nZ-C/PVA(2∶1)。 

1.3  表征与测试 

SEM 测试：低位二次电子（LEI）模式，电流

60 pA，电子加速电压 10 kV，nZVZ-MSBC/PVA 小

球烘干（60 ℃真空干燥 12 h）后，切取横截面，喷

金后观察拍照。 

BET 测试：nZVZ-MSBC/PVA 小球烘干（60 ℃

真空干燥 12 h）后，以液氮为吸附介质，77 K 下测

试样品的吸附-脱附曲线，利用 BET 方程计算比表

面积，BJH 法计算孔径分布。 

FTIR 测试：采用 KBr 压片法对 nZVZ-MSBC/ 

PVA 小球充分研磨后进行测试，波数范围 4000~ 

400 cm–1。 

XPS 测试：能谱范围 0~1200 eV，使用 Avantage

软件对数据进行校正和分峰拟合。 

1.4  吸附实验 

首先，将 KH2PO4 溶于去离子水中配成质量浓

度为 100 mg/L 的 KH2PO4 溶液，然后移取 50 mL 至

具塞锥形瓶中，用浓度均为 0.01 mol/L 的 HCl 和

NaOH 调节溶液 pH，加入 25 mg nZVZ-MSBC/PVA

小球。然后，将锥形瓶放入振荡器中，在一定温度下

以 150 r/min 的转速进行吸附实验。吸附一定时间后，

用不锈钢笊篱捞出小球，取上清液，按 GB 11893—1989

《水质 总磷的测定 钼酸铵分光光度法》用紫外-

可见分光光度计测定其在 700 nm 处的吸光度，代入

吸光度（y）-KH2PO4 质量浓度（mg/L）标准曲线方

程 y=0.8329x+0.032 （ R2=0.9991 ）， 计 算 溶 液 中

KH2PO4 的质量浓度。吸附实验平行进行 3 组，取算

数平均值。根据公式（1）计算 nZVZ-MSBC/PVA

小球对磷的吸附量（qt）。 

 qt=(ρ0–ρt)×V/m （1） 

式中：qt为 t时的吸附量，mg/g；ρ0和 ρt分别为KH2PO4

的初始和 t 时的质量浓度，mg/L；V 为溶液的体积，

mL；m 为吸附小球的质量，mg；t 为吸附时间，min。 

在上述条件下，用浓度均为 0.01 mol/L 的 HCl

和 NaOH 调节溶液 pH（2~12），考察了不同 pH 对

nZVZ-MSBC/PVA 吸附性能的影响。 

1.5  吸附模型 

通过伪一级动力学模型〔公式（2）〕和伪二级

动力学模型〔公式（3）〕拟合 nZVZ-MSBC/PVA 小

球对磷的吸附过程。 

 tq = 1
e (1 e )k tq   （2） 
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式中：qe 和 qt 分别为平衡吸附量和吸附 t 时的吸附

量，mg/g；k1 为伪一级动力学模型速率常数，min–1；

k2 为伪二级动力学模型速率常数，g/(mg·min)。 

颗粒内表面扩散在吸附剂的吸附过程中对吸附

质的传输发挥着关键作用，通过 Weber-Morris 模型

〔公式（4）〕来拟合此过程[11]。 
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式中：qt 为吸附 t 时的吸附量，mg/g；k3 为颗粒内扩

散速率常数，mg/(g·min1/2)；C 为颗粒内扩散模型的

解吸常数，mg/g。 

通过 Langmuir 等温模型、Freundlich 等温模型

和 Sips 等温模型〔公式（5）~（7）〕来拟合等温线

实验结果。 
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式中：Qe 为平衡状态下磷的吸附量，mg/g；ρe 为平

衡状态下溶液中磷的质量浓度，mg/L；Qm 为磷在

24 h 时达到的最大吸附量，mg/g；KL 为 Langmuir 常

数，L/mg；KF为 Freundlich 常数，(mg/g)(L/mg)1/n；1/n
为非线性常数；KS为 Sips 常数，L/mg；m 为 Sips 常数。 

2  结果与讨论 

2.1  nZVZ-MSBC/PVA 小球制备条件的优化 

按 1.2 节条件，考察不同 ZnCl2 添加量（MSBC

均为 1.00 g）制备的 nZVZ-MSBC 对磷的吸附性能，

结果见表 1。 
 

表 1  不同 ZnCl2添加量制备的 nZVZ-MSBC 小球的吸附量① 
Table 1  Adsorption amount of nZVZ-MSBC beads with 

different addition of ZnCl2
① 

ZnCl2 添加量/mmol 
 

1 2 4 8 12 

吸附量/(mg/g) 36.48 57.59 82.57 91.83 93.93

①吸附实验条件为：nZVZ-MSBC 投加量为 50 mg，50 mL

初始质量浓度为 100 mg/L 的 KH2PO4 溶液，温度 298 K，吸附时

间为 24 h。 
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从表 1 可以看出，随着 ZnCl2 添加量的增加，样

品对磷的吸附量增大；当 ZnCl2 添加量达到 12 mmol

时，吸附量达到 93.93 mg/g。因此，选用 ZnCl2 添加

量为 12 mmol 制备 nZVZ-MSBC。 

按 1.2 节条件，考察了不同 m(nZVZ-MSBC)∶

m(PVA)制备的 nZVZ-MSBC/PVA 小球对磷的吸附

性能，结果见表 2。 
 

表 2  不同原料配比制备的 nZVZ-MSBC/PVA 小球对磷

的吸附量① 
Table 2  Adsorption amount of nZVZ-MSBC/PVA beads 

with different ratio of raw material① 

m(nZVZ-MSBC)∶m(PVA) nZVZ-MSBC/PVA 小球 吸附量/(mg/g)

0∶1 nZ-C/PVA(0∶1) 10.81 

1∶2 nZ-C/PVA(1∶2) 70.26 

1∶1 nZ-C/PVA(1∶1) 122.62 

2∶1 nZ-C/PVA(2∶1) 108.35 

①吸附实验为：nZVZ-MSBC/PVA 投加量为 25 mg，50 mL

初始质量浓度为 100 mg/L 的 KH2PO4 溶液，温度 298 K，吸附时

间为 24 h。 

 
从表 2 可以看出，纯 PVA 制备的 nZ-C/PVA(0∶1)

小球对磷的吸附量仅为 10.81 mg/g；添加 nZVZ-MSBC

的 nZVZ-MSBC/PVA 小球对磷的吸附量明显高于

nZ-C/PVA(0∶1)。随着 m(nZVZ-MSBC)∶m(PVA)

的增大，制备的 nZVZ-MSBC/PVA 小球对磷的吸附

量呈现先增加后减小的趋势；当 m(nZVZ-MSBC)∶

m(PVA)=1∶1 时，制备的 nZ-C/PVA(1∶1)对磷的吸

附量达到最大，为 122.62 mg/g，是 nZ-C/PVA(0∶

1)吸附量的 11 倍多。继续增大 m(nZVZ-MSBC)∶

m(PVA)至 2∶1，制备的 nZ-C/PVA(2∶1)吸附量

（108.35 mg/g）开始降低，这可能是由于过量的

nZVZ-MSBC 会影响小球的孔结构。因此，后续将

对 nZ-C/PVA(1∶1)的性能进行考察。 

2.2  表征结果分析 
2.2.1  SEM 

图 1 为 nZ-C/PVA(1∶1)吸附磷前后的 SEM 图。 
 

 
 

图 1  吸附磷前（a）后（b）nZ-C/PVA(1∶1)的 SEM 图 

Fig. 1  SEM images of nZ-C/PVA(1∶1) before (a) and 
after (b) phosphate adsorption  

. 
从图 1a 可以看出，nZ-C/PVA(1∶1)表面呈蜂窝

状分层纳米多孔结构，孔隙约为几十到几百纳米；

从图 1b 可以看出，nZ-C/PVA(1∶1)吸附磷后，原本

丰富的孔洞和缝隙大部分已经被纳米颗粒占据，形

成一些多层团聚体，这可能是由于吸附后形成的磷

酸盐沉淀。 
2.2.2  BET 

表 3 为 nZ-C/PVA(1∶1)吸附磷前后的 BET 测试

结果。 
 
表 3  nZ-C/PVA(1∶1)吸附磷前后的比表面积和孔结构

参数 
Table 3  Specific surface aera and pore structure parameters of 

nZ-C/PVA(1∶1) before and after phosphate adsorption 

BET 参数 
nZ-C/PVA(1∶1)

比表面积/(m2/g) 孔径/nm 孔体积/(cm3/g)

吸附前 87.44 34.82 0.16 

吸附后 107.20 24.80 0.14 

 
从表 3 可以看出，吸附前的 nZ-C/PVA(1∶1)比

表面积为 87.44 m2/g，吸附磷后比表面积增加至

107.20 m2/g，这是因为，nZ-C/PVA(1∶1)吸附的磷

在小球表面形成了纳米颗粒，增大了其比表面积[12]；

吸附磷前，nZ-C/PVA(1∶1)孔径为 34.82 nm，孔体

积为 0.16 cm3/g，呈三维多孔结构[13]；吸附磷后，

nZ-C/PVA(1∶1)的孔径、孔体积略有下降，这可能

是由于形成的磷酸盐沉淀占据了小球孔道。 

2.2.3  FTIR 
图 2为 nZ-C/PVA(1∶1)吸附磷前后的FTIR谱图。 

 

 
 

图 2  nZ-C/PVA(1∶1)吸附磷前后的 FTIR 谱图 

Fig. 2  FTIR spectra of nZ-C/PVA(1∶1) before and after 
phosphate adsorption 

 
从图 2 可以看出，3408 cm–1处为—OH 的伸缩振动

峰；2922 cm–1 处为—CH 的伸缩振动峰；1030 cm–1

处为 C—O—C 键的伸缩振动峰，这些峰均为 PVA

典型的特征峰[14]；1611 cm–1 处可能是吸附水 H—O—

H 的弯曲振动峰[15]；663 cm–1 处为 Zn—O 键的伸缩

振动峰。吸附磷后，大多数红外特征峰强度有所降

低，在 812 cm–1 附近出现了新的特征峰，这可能是
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形成的 P—O 键引起的，说明吸附后形成了磷酸盐

沉淀[16]。 

2.3  pH 对吸附性能的影响 

将 25 mg nZ-C/PVA(1∶1)加入 50 mL 初始质量

浓度为 100 mg/L 的 KH2PO4 溶液，调节溶液 pH，

在 298 K 吸附 24 h，考察 pH 对 nZ-C/PVA(1∶1)吸

附性能的影响，结果见图 3。 
 

 
 

图 3  pH 对 nZ-C/PVA(1∶1)吸附性能的影响 

Fig. 3  Effect of pH on adsorption property of nZ-C/PVA(1∶1) 
  

从图 3 可以看出，随着 pH 的增大（2~12），

nZ-C/PVA(1∶1)对磷的吸附量呈现先增大后减小的

趋势；当 pH=5 时，达到最大吸附量，为 171.12 mg/g。

这是因为，nZ-C/PVA(1∶1)的表面电荷与 H2PO4
−在

溶液中的电离程度有关。当 pH<5 时，nZ-C/PVA(1∶

1)的表面带正电荷，与带负电荷的 H2PO4
−结合，静

电相互作用促进了吸附；同时，磷酸盐溶液对 pH

较敏感，在 pH<2.30 时，其在水中主要存在状态为

H3PO4；pH=2.13~7.20 时，其主要为 H2PO4
−。因此，

当 pH 过低（pH<3）时，磷主要以 H3PO4 的形式存

在，而不被吸附，只有部分 H2PO4
−参与了吸附过程，

致使吸附量降低[17]。 

当溶液 pH 升高（>5）后，溶液中的 OH−增加，

导致小球的表面负电荷增加，产生静电排斥，不利

于 H2PO4
−的吸附。而且，由于 H2PO4

−在吸附剂的表

面以单分子层吸附为主，当 pH 升高后，H2PO4
−水解

形成更多带负电荷的离子，吸附需要消耗更多的正

电荷和活性位点，因此，造成吸附量下降[18]。 

2.4  吸附动力学实验结果分析 

分别在 298、308 和 318 K 下，将 nZ-C/PVA(1∶1) 

25 mg 加入到 50 mL 初始质量浓度为 100 mg/L 的

KH2PO4 溶液中，吸附 0~1440 min，吸附实验数据经

伪一级和伪二级模型拟合，结果见图 4，拟合的动

力学参数见表 2。 

从图 4 可以看出，nZ-C/PVA(1∶1)对磷的吸附

过程，开始为快速吸附阶段，120 min 内即可达到最

大吸附量的 80%；当吸附时间为 240 min 时，吸附

曲线渐趋平缓，nZ-C/PVA(1∶1)对磷的吸附趋于饱

和；当吸附时间为 24 h 时，达到吸附平衡。对比不

同温度下的吸附曲线可以发现，升高温度可以促进

nZ-C/PVA(1∶1)对磷的吸附量。 

 

 
 

图 4  nZ-C/PVA(1∶1)在 298、308 和 318 K 下吸附过程

经伪一级模型（a）和伪二级模型（b）拟合结果 

Fig. 4  Fitting results of nZ-C/PVA(1∶1) adsorption process 
using pseudo-first-order (a) and pseudo-second- 
order (b) models at 298, 308 and 318 K 

 

开始的快速吸附阶段，吸附主要依靠溶液中的

H2PO4
–与小球中的功能基团产生静电作用。高活性

的 nZVZ 粒子迅速氧化为锌离子，附着在小球表面

的钙离子为溶液中带负电荷的 H2PO4
−提供了大量的

正电荷，促进静电吸附的快速进行。并且，带有正

负电荷的离子之间发生了电子转移，促进络合反应

的发生，以配位键的形式结合形成新的物质，此时，

吸附速率较高，吸附量增加明显[19]。 

从表 4 可以看出，不同温度下，伪二级动力学

模型的 R2 均能达到 0.99 以上，拟合的最大吸附量

也与实际实验数据相差很小，说明小球对磷的吸

附符合伪二级动力学模型。这表明化学吸附在吸附

过程中占主导地位 [20]。吸附过程不仅包括物理吸

附，如孔隙填充和静电相互作用，还包括化学吸附，

如表面沉积和离子交换。nZ-C/PVA(1∶1)不仅能提

供金属离子与 H2PO4
−发生化学作用促进磷的吸附，

其表面丰富的官能团和孔隙也能提供充足的吸附

位点。 
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表 4  吸附动力学参数 
Table 4  Adsorption kinetics parameters 

实验值 伪一级模型 伪二级模型 
温度/ 

K qe/ 
(mg/g) 

qe/ 
(mg/g) 

k1/ 
(min–1) 

R2 qe/ 
(mg/g) 

k2/ 
[g/(mg·min)]

R2 

298 127.18 119.36 0.01309 0.9677 130.97 1.38×10–4 0.9914

308 134.81 124.35 0.01281 0.9619 136.71 1.29×10–4 0.9904

318 138.99 128.80 0.01382 0.9592 141.17 1.37×10–4 0.9912
 

图 5 为 nZ-C/PVA(1∶1)在 298、308 和 318 K 下

吸附过程经 Weber-Morris 模型拟合的结果。 
 

 
 

图 5  Weber-Morris 模型拟合结果 
Fig. 5  Result of Weber-Morris model fitting 

 

吸附过程通常包括 3 个阶段：膜扩散、颗粒内扩散

以及吸附平衡阶段。从图 5 可以看出，吸附过程的拟合

有 3 段：最初的一段时间内斜率 k 值较大，298、308、

318 K时 k值分别为6.6961、6.8163、6.9770 mg/(g·min1/2)，

对应快速吸附阶段，这一阶段的初始线性截面说明

吸附过程为小球的薄膜边界层扩散或表面吸附；第

二阶段的线性吸附斜率有所下降，298、308、318 K

时 k 值分别为 1.2813、1.5803、1.6466 mg/(g·min1/2)，

此线性段代表颗粒的内扩散阶段[21]；此时，作为吸

附质的 H2PO4
−开始逐渐扩散至小球的内部，经丰富

的孔道和缝隙进入材料，并吸附在孔道内部的活性

位点上，这被认为是吸附过程中决定吸附速率上限

的过程；在颗粒内扩散的过程中，小球内部的活性

位点逐渐被完全占据，孔道和缝隙也被吸附质填满，

这时进入第三阶段，即吸附的动态平衡阶段，在此

阶段，吸附过程达到平衡，延长吸附时间吸附量基

本保持不变。 

2.5  吸附热力学实验结果分析 

图 6 为 nZ-C/PVA(1∶1)在 298、308 和 318 K

下吸附过程使用 Langmuir、Freundlich 和 Sips 等温

线模型拟合结果，表 5 为拟合的热力学参数。 

由图 6 看出，当溶液中 H2PO4
−的初始质量浓度

从 50 mg/L 升到 300 mg/L 时，nZ-C/PVA(1∶1)达到

吸附平衡时的吸附量明显增加；当初始质量浓度> 

500 mg/L 后，随着初始质量浓度的增加，最大吸附

量变化不明显。同时，随着温度的升高，不同初始

质量浓度下最大吸附量都有所增加，表明吸附过程

是一个吸热过程。 
 

 
 

图 6  用 Langmuir（a）、Freundlich（b）和 Sips（c）等

温线模型对 nZ-C/PVA(1∶1)在 298、308 和 318 K

下吸附过程的拟合结果 

Fig. 6  Fitting results of nZ-C/PVA(1∶1) adsorption process 
using Langmuir (a), Freundlich (b) and Sips (c) 
models at 298, 308 and 318 K 

 

从表 5 可以看出，实验中，298、308、318 K

时 nZ-C/PVA(1∶1)的最大吸附量分别为 232.06、

253.18 和 274.30 mg/g。Langmuir 模型的 R2（>0.99）

比 Freundlich（0.97~0.99）更高，说明吸附是以单层

均相吸附为主[22]。Sips 模型的 R2（>0.99）最高。Sips

模型可以看作是 Langmuir 和 Freundlich 模型的整合和

推广，具体更靠近哪一种模型与 m 值有关：当 m<1

时，Sips 模型更偏向于 Langmuir 模型；当 m>1 时，

更偏向于 Freundlich 模型。在拟合实验的过程中，3

种温度下，Sips 模型的 m 值（0.5929~0.4903）均<1，

这说明 nZ-C/PVA(1∶1)在 298、308 和 318 K 下吸附

过程更符合 Langmuir 模型。 
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表 5  吸附热力学参数 
Table 5  Adsorption kinetics parameters 

实验值 Langmuir 模型 Freundlich 模型 Sips 模型 温度/ 
K Qm/(mg/g) Qm/(mg/g) KL/(L/mg) R2 KF/[(mg/g)(L/mg)1/n] 1/n R2 Qm/(mg/g) m KS/(L/mg) R2 

298 232.06 260.82 0.1377 0.9939 50.087 0.2465 0.9707 260.85 0.5929 0.0353 0.9957

308 253.18 338.81 0.1160 0.9980 49.202 0.2707 0.9849 338.93 0.5179 0.0154 0.9986

318 274.30 428.40 0.0919 0.9953 48.178 0.2932 0.9876 428.54 0.4903 0.0077 0.9965

  
2.6  吸附机理推测 

图 7 为 nZ-C/PVA(1∶1)吸附磷前后 XPS 谱图。 
 

 

 
 

a—XPS 全谱；b—C 1s 高分辨谱图；c—O 1s 高分辨谱图；d—

Zn 2p 高分辨谱图；e—Ca 2p 高分辨谱图；f—P 2p 高分辨谱图 

图 7  nZ-C/PVA(1∶1)吸附磷前后的 XPS 谱图 

Fig. 7  XPS spectra of nZ-C/PVA(1∶1) before and after 
phosphate adsorption 

  

从图 7a 的 XPS 全谱可以看出，吸附前 nZ-C/ 

PVA(1∶1)主要包含 C 1s、O 1s、Zn 2p 和 Ca 2p；
吸附后 Ca 2p 的强度明显减弱，同时出现了 P 2p 特

征 峰 ， 这 是 磷 的 吸 附 所 致 ， 表 明 H2PO4
− 被

nZ-C/PVA(1∶1)成功吸附。 

从图 7b 的 C 1s 高分辨谱图可以看出，吸附前 3

个C 1s 峰分别为C—H（284.7 eV）、C—O（286.3 eV）

和 C==O（287.8 eV），这可能是由 PVA 和 MSBC

引起的[23]。从图 7c 的 O 1s 高分辨谱图可以看出，

吸附前 O 1s 在结合能 530.9 和 532.4 eV 处峰对应的

是 O—C==O 和 C==O。吸附后 C 1s 的 C—H 和 C—

O 以及 O 1s 的 C==O 峰分别偏移到结合能 284.4、

286.1 和 532.2 eV，这可能是氢键连接所致[24]。 

从图 7d 的 Zn 2p 高分辨谱图可以看出，吸附前

后 Zn 2p 的两个峰位于结合能 1021.7 和 1045.4 eV

处，对应 Zn 2p3/2 和 Zn 2p1/2 两种状态，表明锌的成
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功掺杂。 

从图 7e 的 Ca 2p 高分辨谱图可以看出，Ca 2p
在结合能 347.4 和 350.8 eV 处的峰分别为 Ca 2p3/2

和 Ca 2p1/2，这是由于钙离子的交联[25]。吸附后 Ca 2p
特征峰明显减弱。 

从图 7f 的 P 2p 高分辨谱图可以看出，吸附后，

在结合能 132.9、133.4 和 134.2 eV 处分别出现了 P 

2p3/2、P 2p 和 P 2p1/2 的特征峰，分别对应为 HPO4
2−、

金属-H2PO4
−和 H2PO4

−。HPO4
2−和 H2PO4

−这两种离子

为 磷 酸 盐 溶 液 中 磷 的 主 要 存 在 形 式 ， 表 明

nZ-C/PVA(1∶1)对磷的吸附为物理吸附 [26]；金属- 

H2PO4
−的存在表明，nZ-C/PVA(1∶1)中部分金属离子

参与了磷的吸附，结合吸附后 Ca 2p 特征峰明显减

弱和结合能 530.9 eV 处 O 1s 的特征峰可以推测，吸

附后由于络合作用可能形成了磷酸盐的沉淀。 

3  结论 

以 nZVZ 负载的 MSBC 为骨架、PVA 为基底，

制备了用于吸附水中磷的 nZVZ-MSBC/PVA 小球。 

（1）以 m(nZVZ-MSBC)∶m(PVA)=1∶1 制备的

nZ-C/PVA(1∶1)具有最佳的磷吸附性能，其比表面

积为87.44 m2/g，孔径为34.82 nm，孔体积为0.16 cm3/g，

呈现三维多孔结构。 

（2）随着 pH 的增大（2~12），nZ-C/PVA(1∶1)

对磷的吸附量呈现先增大后减小的趋势，当 pH=5

时，吸附量达到最大。 

（3）nZ-C/PVA(1∶1)对磷的吸附符合伪二级动

力学模型和 Langmuir 模型，在 318 K 下最大吸附量

可达 274.30 mg/g，在吸附过程中单层化学吸附占主

导地位。吸附机理包括静电相互作用、氢键连接、

表面沉积及络合作用等。 

本文制备的 nZVZ-MSBC/PVA 小球不仅实现了

固体废弃物的资源化利用，还能高效处理水中的

磷，易于与水分离，可以为市政污泥的最终处置提

供思路。 
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