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摘　要　磷是引起地表水富营养化的重要因素之一，选择高效低成本的吸附材料是去除废水中磷的关键所在。

基于此，采用共沉淀法制得镧、锆改性的油菜秆 (La-BC、Zr-BC)和菱角壳 (La-TN、Zr-TN)，探究了其对模拟废

水中磷的吸附去除；分别考察了在改性材料不同投加量、溶液 pH、磷的初始浓度、反应时间等条件下对磷吸

附特征的影响。FT-IR和 SEM-EDS表征结果表明，镧和锆均已成功负载于油菜秆和菱角壳的表面上。La-TN、

La-BC、Zr-TN和 Zr-BC对磷的吸附量随改性材料投加量的增加呈指数下降，最大吸附量分别为 12.49、11.41、
6.85、6.83 mg 。随 pH的上升，镧改性材料对磷的吸附量呈先上升后下降的趋势，而锆改性材料呈幂函数式

下降。4种改性材料的吸附动力学使用叶诺维奇模型描述更为合适，且吸附等温线使用 Freundlich模型拟合更

佳。La-BC、Zr-BC、La-TN、Zr-TN在养猪废水中吸附量分别为 14.82、10.36、15.41和 8.91  ，较改性前分

别提升了 34、20、53、37倍，这表明 4种改性材料可作为养猪废水中除磷的潜在材料。以上研究结果可为废水

中磷的去除及农业废弃物的资源化利用提供一定的参考。

关键词　磷；油菜秆；菱角壳；农业废弃物；改性 

 
磷是生物体必需的营养元素之一，同时也是限制大多数水生生态系统营养的关键因素[1]。水体

中磷浓度过高将会引起富营养化 [2]，危及水生生态系统。因此，高效去除水中过量磷是一个亟待解

决的问题[3]。

目前，已得到广泛应用的水中除磷方法有生物法 (微生物除磷工艺)、化学沉淀法、离子交换

法等，但生物法将产生大量剩余污泥 [4]，化学沉淀法中投加的药剂容易对水体造成二次污染 [5]，离

子交换法易受共存离子的干扰[6]。相比而言，操作简单[7]、效果稳定[8] 的吸附法逐渐受到关注。

性能优良的吸附剂是吸附法成功的关键。水中除磷常用的吸附剂主要有黏土矿物 [9]、活性

炭 [10]、树脂 [3]、生物质材料 [8] 等。其中，生物质材料价格低廉 [8]、来源广泛，是其作为吸附剂的重

要优势。但未经处理的生物质对磷的吸附效率有限，有研究通过在生物质表面负载金属的方式提

高其吸附能力，如铝改性小麦秸秆 [11]，铁改性花生壳 [12] 等。因此，利用高价态金属改性生物质材

料去除水中磷具有一定的应用潜力。近年来，镧和锆 2种金属元素因化学性质稳定，且对磷有较

强的选择性而成为水中除磷的研究热点[13-14]，但是金属氧化物或氢氧化物粉末易随水流失，难于从
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水中分离 [9]，这就限制了他们在吸附磷方面的工程化应用。若将其负载到生物质材料上以制成颗粒

状除磷吸附剂，不仅可以提高吸附剂的机械强度，还能降低其使用成本。目前，利用镧和锆改性

生物质材料去除水中磷的有关研究还较少，镧和锆改性材料吸附特征的对比探究也鲜见报道。

油菜和菱角作为 2种经济作物，我国每年产量巨大，在其生产加工过程中所产生的废弃物亟

待处理。同时，油菜秆和菱角壳中含有丰富的纤维素和木质素，含有大量羟基和羧基结构，是

2种潜在载体材料。选择油菜秸秆和菱角壳作为载体，负载以镧或锆 2种金属，制成新型吸附剂，

既有望解决水体中磷含量过高而导致的富营养化的问题，又可为其本身的资源化处置开辟新途

径。此外，用于吸附过后的材料可作为含磷丰富的还田物质，无须进行后处理。

本研究采用共沉淀法制得镧改性油菜秆 (La-BC)、锆改性油菜秆 (Zr-BC)、镧改性菱角壳 (La-
TN)、锆改性菱角壳 (Zr-TN)4种材料，分别探究了其投加量、溶液的 pH、磷的初始浓度、吸附时

间等影响因素对 4种改性材料吸附水中磷的影响规律，并在实际养猪废水中进行验证，旨在今后

的磷去除和农业废弃物的资源化利用上提供一定参考。

1    材料与方法

1.1    实验材料

本研究采用油菜秆 (BC)和菱角壳 (TN) 2种原始材料，其中，油菜秆来源于四川农业大学崇州

基地；菱角为市购。将油菜秸秆和菱角壳先用自来水洗净，去除表面污垢，再用去离子水润洗

3次，置于 60 ℃ 烘箱中干燥 24 h，粉碎后过 60目筛，装入自封袋中备用。

实验试剂包括氯化镧 (LaCl3·7H2O)、氧氯化锆 (ZrOCl2·8H2O)、氢氧化钠、磷酸二氢钾、钼酸

铵、酒石酸锑氧钾、抗坏血酸等，均为分析纯，购自四川西陇科学有限公司。实验用水为去离子水。

mg ·L−1

实验所用模拟废水采用磷酸二氢钾配制。实验所用养猪废水采自四川省某养殖基地，其磷浓

度约为 28  、pH=8.23。
1.2    改性材料的制备

r ·min−1

mol ·L−1

mol ·L−1

分别称取 40 g油菜秆和菱角壳于 1 000 mL聚四氟乙烯瓶中，以固液比 1:25向瓶中加入质量分

数为 5%的 NaOH溶液，密封后放入恒温振荡培养箱，以 200  ，在 30 ℃ 振荡 2 h。用蒸馏水

将多余 NaOH洗净直至材料呈中性，放入 60 ℃ 烘箱中干燥 24 h，取出冷却备用。分别准确称取 15 g
NaOH预处理后的 2种材料于 500 mL聚四氟乙烯瓶中，以固液比 1∶25向瓶中加入质量分数为

2%的 LaCl3 或 ZrOCl2 溶液；密封后放入恒温水浴搅拌锅， 25 ℃ 恒温搅拌 3 h；用 20  的

NaOH调至 pH为 10，继续搅拌 12 h；静置后倒出上浑浊液，再用蒸馏水冲洗材料，直至向最后一

次洗液中加入 0.1  的 AgNO3 不产生白色悬浊物为止。将洗净后的材料放于 60 ℃ 烘箱中干燥

24 h，研磨粉碎后过 60目筛备用。

1.3    材料的表征

2种原材料改性前后的表面形貌用扫描电子显微镜 (SEM，ZEISS Sigma 300，英国)观察；X射

线能谱分析采用布鲁克电制冷 X射线能谱仪 (EDS，Xflash6，德国)分析；特征官能团采用傅里叶

红外光谱仪 (FT-IR，Nicolet S10，Thermo Scientific，美国)测定。

1.4    对模拟废水中磷的吸附去除

r ·min−1

称取一定质量的吸附剂于 100 mL锥形瓶中，加入 50 mL一定质量浓度的磷，以模拟废液，封

口后放进温度为 25 ℃、转速为 150  的恒温振荡箱中振荡 2 h，过滤分离，将滤液稀释一定倍

数后，以钼锑抗分光光度法测定其中的磷含量。吸附量根据式 (1)进行计算。

Qe=
(C0−Ce)V

m
(1)
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C0 Ce式中： 为初始废液浓度 mg·L−1； 为吸附后废液浓度，mg·L−1；V 是废液体积，L；m 为吸附剂用

量，g。
1)吸附剂投加量实验。向 50 mL质量浓度为 20 mg·L−1 的磷溶液中分别投加 0.025、0.05、0.1、

0.15、0.2 g吸附剂，在 25 ℃ 下，以 150 r·min−1 的转速振荡 120 min，模拟磷废液的 pH=5。

mg ·L−1

2)溶液初始 pH影响实验。以适当浓度的 NaOH和 H2SO4 将模拟废液 pH分别调至 3、4、5、
6、7、8。向 50 mL模拟废液中投加 0.05 g吸附剂，在 25 ℃ 下，以 150 r·min−1 振荡 2 h，废液浓度

为 20  。

mg ·L−13)吸附动力学实验。向 50 mL质量浓度为 20  的模拟废液中投加 0.05 g吸附剂，在 25 ℃
下，以 150 r·min−1 分别振荡 30、60、120、240、480、720 min，模拟磷废液 pH=5。分别用准一级动

力学方程 (式 (2))、准二级动力学方程 (式 (3))、叶诺维奇方程 (式 (4))拟合实验结果。

qt = qe

(
1− e−k1t

)
(2)

qt =
k2q2

e t
1+ k2qet

(3)

qt =

(
1
βs

)
ln (1+αsβst) (4)

qt ·g−1 k1 ·(mg ·min
)−1 k2

·(mg ·min)−1 qe ·g−1 βs

·mg−1 αs ·(g ·min)−1

式中： 为 t 时刻 4种吸附剂对磷的吸附量，mg ； 为准一级吸附速率常数，g ； 为

准二级吸附速率常数，g ； 为平衡时吸附量，mg ； 为任意一次实验的解吸常数，

g ； 为初始吸附速率，mg 。

4)等温吸附实验。废液浓度为 10、20、50、80、120 mg·L−1。向 50 mL模拟废液中加入 0.05 g
吸附剂，在 25 ℃ 下，以 150 r·min−1 振荡 2 h，废液 pH为 5。分别用 Langmuir(式 (5))和 Freundlich(式 (6))
模型拟合实验数据。

qe =
qmkace

1+ kace
(5)

qe = kfc1/n
e (6)

qe ·g−1 qm ·g−1 ka

·mg−1 ce ·L−1 kf

式中： 为平衡时吸附量，mg ； 为理论最大吸附量，mg ； 为 Langmuir模型常数，

L ； 为吸附平衡时浓度，mg ； 为 Freundlich方程常数；n 为常数，表示吸附强度大小。

1.5    养猪废水中磷的吸附去除

将养猪废水调至 pH=5，取 50 mL废水向其中加入 0.05 g吸附剂，在 25 ℃ 下，以 150 r·min−1 振
荡 2 h，过滤分离，将滤液稀释一定倍数后，测定其中的磷含量。

1.6    数据处理

使用 SPSS 19.0统计软件对实验数据进行分析。对同一材料在不同 pH、浓度、吸附时间、投

加量条件下吸附量的差异及同一反应条件下不同材料间吸附量的差异采用单因素方差分析 (One-
Way ANVON)，平均值差异采用 L-S-D法检验，当 P<0.05时，认为差异显著。对吸附剂投加量实

验结果及溶液 pH影响结果采用相关分析及回归分析，最后使用 Origin 8.5作图。

2    结果与讨论

2.1    样品表征

1)表面微观形态和 X射线能谱分析。改性前油菜秆和菱角壳表面较为光滑平整 (图 1)。经镧改

性后，2种材料表面被大量絮绒状金属化合物包裹并出现明显的褶皱和凸起；而锆改性材料上附着

有团块状或颗粒状金属化合物，表面由光滑变为粗糙。这可能是因为 NaOH在分解过程中破坏了
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材料结构，为金属离子提供了更多的附着点。

因此，经镧和锆改性后材料的比表面积和吸附

位点有所增加，这有利于吸附的进行。对比

6种材料的表面能谱分析结果 (表 1)可看出，

经改性后材料表面的碳含量减少，而氧含量有

所增加，这可能是金属负载物呈氢氧化物或氧

化物存在并覆盖材料表面所致。4种改性材料

表面均出现了 La或 Zr的谱峰，这表明 2种金

属已成功负载到 2种原材料的表面上。

2)傅里叶变换红外光谱分析。改性前油菜

秆和菱角壳的特征吸收峰大致相似 (图 2)。其中，3 342 cm−1 和 3 355 cm−1 处吸收峰为二者表面羟基

的伸缩振动所致 [7]；2 900 cm−1 附近的吸收峰对应 C—H的拉伸振动 [6]；1 736 cm−1 处的特征吸收峰

来自酯基的—C=O；1 251 cm−1 和 1 244 cm−1 处的吸收峰归属于 C—O；1 059 cm−1 处为 C—OH的

伸缩振动吸收峰。

2种原材料经镧或锆改性后， 1 736 cm−1 和 1 251 cm−1 处的吸收峰减弱或几乎消失。这是

NaOH水解原材料中的酯键所致。改性后的菱角壳在 3 342 cm−1 与 1 059 cm−1 处的吸收峰均增强，

这表明酯键在水解后增加了羟基的数量。这 2种原材料经镧和锆改性后均在 439 cm−1 附近出现了

La—O[15] 或 Zr—O—Zr[16] 的特征吸收峰，这表明镧和锆已负载到 2种原料载体上。在吸附磷后，

表 1    6 种吸附材料表面元素质量分数
Table 1    Surface element mass percentages of 6 types of

adsorption materials %

吸附剂 C O La Zr Ca

BC 65.56 27.91 0 0 6.53

La-BC 44.52 26.00 29.47 0 0

Zr-BC 16.93 21.65 0 61.42 0

TN 77.76 22.24 0 0 0

La-TN 10.90 22.40 66.70 0 0

Zr-TN 10.14 11.49 0 78.37 0

 

注：BC和 TN表示未经处理的油菜秆和菱角壳；La-BC、Zr-BC、La-TN、Zr-TN分别表示镧改性油菜秆、

锆改性油菜秆、镧改性菱角壳、锆改性菱角壳。

图 1    材料改性前后 SEM 图谱及 EDS 能谱

Fig. 1    SEM images and EDS of materials before and after modification
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4种改性材料在 3 341 cm−1 附近的吸收峰均存在不同程度的降低，这可能是—OH与磷酸根发生配

位交换所致 [6]。同时， 4种改性材料在 540  cm−1 附近均出现新的特征吸收峰，其可归属于

O—P—O[17]，这表明磷已被吸附在改性材料的表面。

2.2    改性材料在模拟废水中的吸附实验

·g−1 ·g−1 ·g−1 ·g−1

1)吸附剂投加量对磷吸附效果的影响。吸附剂投加量及溶液初始 pH对吸附效率的影响效果如

图 3所示。4种改性材料对磷的吸附量随其投加量的增加均呈指数下降 (图 3(a))，而吸附率相应上

升 (图 3(b))。该变化趋势与锆交联壳聚糖颗粒对磷的吸附相似 [16]。这是由于溶液中磷含量一定，随

着投加量的增加，吸附剂表面的活性位点逐渐趋于不饱和，因此，单位吸附量减少；但总吸附量

有所增加，所以吸附率逐渐上升。其吸附量均在投加量为 0.025 g处达到最大，La-TN和 La-BC吸

附量分别为 12.49 mg 和 11.41 mg ，显著大于 Zr-TN(6.85 mg )和 Zr-BC(6.83 mg )(P<0.05)。

H2PO−4
HPO2−

4 H2PO−4

2)溶液 pH对磷吸附量的影响。随溶液 pH升高，改性前 2种材料对磷的吸附量较低且无明显

变化 (图 3(c))。镧改性的 2种材料对磷的吸附量先增加后减少，原因在于初期 pH升高使得溶液中

H3PO4(pH<2.13)向利于吸附的 (2.13<pH<7.20)转变 [18]，因此，通过配体交换作用使得吸附的磷

有所增加；但当 pH继续上升后，磷的主要存在形态变为 (7.20<pH<12.33)，其相对 不易

被吸附 [9]；同时，吸附剂表面去质子化作用有所增强 [7]。因此，通过配位作用和静电作用吸附的磷

均有所减少。此外，高浓度的 OH−将会与磷酸根竞争吸附位点 [2]。这 3种作用带来的正负综合效应

表现为磷的吸附量先增加后减少。该变化趋势与镧改性活性炭纤维受 pH影响的变化趋势相似 [2]。

 

注：BC和 TN表示未经处理的油菜秆和菱角壳；La-BC、Zr-BC、La-TN、Zr-TN分别表示镧改性油菜秆、锆改性油菜秆、镧

改性菱角壳、锆改性菱角壳；La-BC-P表示吸附磷后的镧改性油菜秆，Zr-BC-P、La-TN-P、Zr-TN-P以此类推。

图 2    材料改性前后及吸附磷前后的 FT-IR 图谱

Fig. 2    FT-IR spectra of materials before and after modification and before and after phosphorus adsorption
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锆改性的 2种材料对磷的吸附量随 pH的增加而呈幂函数式减少，与先前报道中锆改性豆渣的变化

趋势相似 [8]。这可能是因为酸性环境下的锆改性材料质子化程度较高，静电吸附作用较明显。因

此，吸附量随 pH升高而持续下降。

4种改性材料吸附后 pH的变化趋势相似 (图 3(d))，当 pH从 3上升到 7时，吸附后溶液 pH较

初始 pH均有所上升，说明有 OH−从吸附剂表面释放，这表明配位体交换是 4种改性材料的吸附机

理之一 [19]。当初始 pH为 8时，吸附剂表面与金属离子配合的—OH可能存在脱 H+现象 [18]。因此，

吸附后的 pH较初始 pH有所降低。综合溶液 pH对实验结果的影响，4种材料的吸附机制主要为静

电吸附和配位交换作用。

mg ·g−1

3)吸附动力学。吸附时间是影响吸附效率的重要因素之一。在本研究中，4种改性材料初期

吸附速率较快 (图 4)，但随吸附时间的增加，吸附速率逐渐减小。其原因可能有 2方面：在吸附初

期，吸附剂表面与溶液中磷浓度差较大，因此，吸附推动力较大；初期吸附剂表面活性位点较

多，与磷的接触概率较高，因此，吸附速率较快。随吸附时间的延长，La-TN、Zr-TN、La-BC和

Zr-BC可达到的最高吸附量分别为 13.61、7.84、12.38和 7.92  。其中，La-TN显著高于其他

3种材料 (P<0.05)。
为研究改性材料的总体吸附机制，分别采用准一级动力学模型、准二级动力学模型和叶诺维

奇模型对 4种材料对磷的吸附量随时间的变化曲线进行了拟合 (图 4)。与准一级动力学和准二级动

力学模型相比，叶诺维奇模型的可决系数更高 (R2>0.95)(表 2)，叶诺维奇模型能更好地描述 4种改

性材料对于磷的吸附过程。这表明 4种材料对溶液中磷的吸附为非均相界面的化学过程，活性位

 

图 3    吸附剂投加量及初始 pH 对吸附效率的影响

Fig. 3    Effects of adsorbent dosage and initial pH on adsorption efficiency
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αs βs

点位于不均一的材料表面，且该吸附过程伴随反应活化能的改变 [20]。这可能与油菜秆和菱角壳内

含有纤维素、木质素、单宁酸及酚类化合物等多种物质有关 [20]。4种材料的 值均大于 值，表明

吸附反应为正向进行 [21]。其中，La-TN和 La-BC的初始吸附速率均大于 Zr-TN和 Zr-BC，这表明镧

改性的 2种材料相较于锆改性的 2种材料对磷更具亲和力。

4)等温吸附。吸附等温线的研究有助于了解吸附过程中固液界面反应和探究吸附剂的吸附能

力 [22]。在本研究中，随着磷浓度的增加，4种改性材料对磷的单位吸附量先增加后逐渐趋于稳定

(图 5)。在低浓度的磷溶液中，同一原材料经镧改性后对磷的吸附量显著高于经锆改性的材料

表 2    4 种改性材料对模拟废水中磷吸附的准一级动力学模型、准二级动力学模型及叶诺维奇模型相关参数

Table 2    Parameters of pseudo-first-order, pseudo-second-order and Elovich models of phosphorus adsorption insimulated
wastewater by four modified materials

吸附剂
准一级动力学模型 准二级动力学模型 叶诺维奇模型

K1 qe R2 K2 qe R2 αs βs R2

La-TN 0.04 13.31 0.630 0.008 13.74 0.964 25 404 1.24 0.967

Zr-TN 0.02 7.82 0.921 0.005 8.09 0.977 20.87 1.25 0.982

La-BC 0.05 11.66 0.875 0.008 12.16 0.930 125.04 0.90 0.959

Zr-BC 0.04 7.06 0.808 0.008 7.60 0.915 4.69 1.02 0.978

 

图 4    4 种改性材料对模拟废水中磷的吸附动力学

Fig. 4    Kinetic models of phosphorus adsorption in simulated wastewater by four modified materials

 

图 5    4 种改性材料对模拟废水中磷的吸附等温模型

Fig. 5    Isothermal adsorption model of four modified materials toward phosphorus in simulated wastewater
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(P<0.05)，而随着磷浓度的逐渐增加，两者差

距逐渐减小。这表明与低浓度的含磷废水比

较，锆改性的 2种材料在高浓度含磷废水的吸

附应用中更具潜力。

采 用 Langmuir模 型 和 Freundlich模 型 对

4种材料的吸附等温线进行拟合，拟合后的部

分参数如表 3所示。由相关系数来看，Freundlich
模型拟合优度较高，这表明 4种改性材料对于

磷的吸附属于非均质界面的多层吸附 [7]，这与

用叶诺维奇模型拟合的吸附动力学所得结果相

mg ·g−1 mg ·g−1

·g−1

mg ·g−1 mg ·g−1

·g−1

符。4种改性材料的 n 值均大于 2，故其对磷

的吸附均属于容易吸附 [12]。由 Langmuir模型可

得 La-TN和 La-BC的最大吸附量分别为 13.18
和 13.40  ，均高于镧改性凹凸棒土

(12.08 mg )[23]；Zr-TN和 Zr-BC最大吸附量分

别为 11.16  和 13.76  ，均高于锆改

性沸石 (1.546 mg )[9]。因此，4种改性材料均

具有较好的吸附性能。

2.3    改性材料在养猪废水中的吸附效率

mg ·g−1 mg ·g−1

本研究采用养猪废水对菱角壳和油菜秆改

性前后的磷吸附效果进行验证 (图 6)。未改性

菱角壳和油菜秆对养猪废水中磷的吸附量分别

为 0.45 和 0.28  。而改性后 La-TN、

mg ·g−1Zr-TN、La-BC和 Zr-BC对养猪废水中磷的的实际吸附量分别为 15.41、8.91、14.82和 10.36  ，

较改性前分别提升了 34、20、53和 37倍。因此，4种改性材料对养猪废水中的磷具有良好的吸附

潜力。其中，镧改性材料显著高于锆改性材料 (P<0.05)，La-TN对磷的吸附量显著高于其他 3种改

性材料 (P<0.05)，Zr-TN显著低于其他 3种改性材料 (P<0.05)。

3    结论

1) FT-IR和 SEM-EDS的表征结果表明，镧和锆均已成功负载于油菜秆和菱角壳的表面上。

2)随 4种改性材料投加量的增加，其对磷的吸附量呈指数下降。在投加量为 0.1 g时，La-
TN和 La-BC对模拟废水中磷的去除率可达 98%以上；在投加量为 0.2 g时，Zr-TN和 Zr-BC的吸附

率分别可达 82.29%和 79.87%。随 pH的增加，La-BC和 La-TN对磷的吸附量呈先增大后减小的趋

势，其分别在 pH=5和 pH=6处达到最大；锆改性油菜秆和菱角壳吸附量呈幂函数减小趋势，均在

pH=3处有最大吸附量。

3)叶诺维奇模型 (R2>0.95)能够更好地描述 4种改性材料的吸附动力学。改性后材料表面活性

位点不均一，吸附过程伴随活化能的改变，吸附机制为静电吸附和配位交换作用。相较于

Langmuir模型，4种改性材料的吸附等温线采用 Freundlich模型拟合度更优，这表明吸附过程为不

规则的多分子层吸附。

4) La-TN、Zr-TN、La-BC和 Zr-BC对养猪废水中磷的吸附量较改性前均有较大的提升，其分

别为改性前的 34、20、53和 37倍。

表 3    4 种改性材料对模拟废水中磷的等温吸附模型

Table 3    Isothermal adsorption models parameters of four
modified materials toward phosphorus in simulated wastewater

吸附剂
Langmuir Freundlich

qm/(mg·g−1) Ka R2 Kf n R2

La-TN 13.18 4.90 0.932 10.36 14.59 0.936

Zr-TN 11.16 0.07 0.961 2.74 3.10 0.998

La-BC 13.40 2.66 0.932 9.52 10.40 0.994

Zr-BC 13.76 0.13 0.920 2.46 2.84 0.990

 

注：不同小写字母表明同一材料不同处理水平间

吸附量具有显著差异 (P<0.05)。

图 6    材料改性前后对养猪废水中磷的吸附效率

Fig. 6    Adsorption efficiency of phosphorus in swine
wastewater by unmodified and modified materials.
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Abstract    Phosphorus is one of the important factors causing eutrophication of surface water,  and the key to
remove  phosphorus  from  wastewater  is  to  select  high-efficiency  and  low-cost  adsorption  materials.  Based  on
this, lanthanum and zirconium modified rape stalks (La-BC, Zr-BC) and water chestnut shells (La-TN, Zr-TN)
were  prepared  by  coprecipitation  method,  and  their  adsorption  and  removal  of  phosphorus  in  the  simulated
wastewater  were  investigated.  The  effects  of  different  dosages  of  modified  materials,  pH  of  solution,  initial
concentration  of  phosphorus  and  reaction  time  on  phosphorus  adsorption  characteristics  were  investigated,
respectively.  FT-IR  and  SEM-EDS  characterization  results  showed  that  lanthanum  and  zirconium  were
successfully loaded on the surfaces of rape stalks and water chestnut shells. The adsorption capacity of La-TN,
La-BC,  Zr-TN and Zr-BC to  phosphorus  decreased exponentially  with  the  increase  of  the  dosage of  modified
materials, and their maximum adsorption capacities were 12.49, 11.41, 6.85 and 6.83  , respectively. With
the increase of pH, the adsorption capacity of  lanthanum modified materials  to phosphorus increased first  and
then decreased,  while the adsorption capacity of zirconium modified materials  decreased in power function.  It
was  more  suitable  to  describe  the  adsorption kinetics  of  the  four  modified materials  using the  Elovich model,
and the Freundlich model was better to fit the adsorption isotherms. The adsorption capacities of La-BC, Zr-BC,
La-TN, Zr-TN in swine wastewater were 14.82, 10.36, 15.41 and 8.91  , respectively, which increased by
34,  20,  53  and 37  times  of  the  pristine  materials,  indicating  that  the  four  modified  materials  had  potential  for
phosphorus removal in swine wastewater. The results of this study can provide some references for the removal
of phosphorus from wastewater and the recycling of agricultural wastes.
Keywords    phosphorus; rape stalk; water chestnut shell; agricultural wastes; modify

 

   第 1 期 周可人等：镧、锆改性油菜杆和菱角壳去除养猪废水中的磷 29    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有

http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2012.06.123
http://dx.doi.org/10.1016/j.procbio.2004.01.032
http://dx.doi.org/10.1016/j.gsd.2018.06.005
http://dx.doi.org/10.1016/j.jenvman.2019.06.088
http://dx.doi.org/10.12030/j.cjee.201508033
http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2012.06.123
http://dx.doi.org/10.1016/j.procbio.2004.01.032
http://dx.doi.org/10.1016/j.gsd.2018.06.005
http://dx.doi.org/10.1016/j.jenvman.2019.06.088
http://dx.doi.org/10.12030/j.cjee.201508033

