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摘　要　为解决生物絮凝养殖水体含磷物质积累，初步研究了载铁牡蛎壳粉吸附除磷性能及相关机理。结果表

明，8 g·L−1 载铁牡蛎壳粉在初始 TP浓度为 20.00~50.00 mg·L−1 吸附效果最佳，TP去除率由 (84.94±0.94)%增至

(87.35±1.06)%， 吸 附 量 由 (2.37±0.03)  mg·g−1 增 至 (5.45±0.22)  mg·g−1； 当 pH为 2.00~6.00时 ， TP去 除 率 大 于

(80.13±3.27)%，吸附量大于 (2.04±0.02) mg·g−1；碳酸氢根的存在对载铁牡蛎壳粉吸附除磷有明显的抑制作用。

X射线衍射结果表明，载铁牡蛎壳粉表面覆盖成分为 Fe2(PO)5 和 Fe4(PO4)2O。载铁牡蛎壳粉吸附过程符合

Freundlich模型和准二级动力学模型，最大吸附量为 9.81 mg·g−1，吸附过程存在物理吸附和化学吸附，主要由化

学吸附决定，膜扩散和颗粒内扩散为主要限速步骤，配位交换和静电吸附为主要吸附机理。以上研究结果可为

实际养殖废水除磷方法提供参考。

关键词　载铁牡蛎壳粉；除磷；吸附性能；吸附机理 

 

HCO−3 NO−3

近年来我国水产事业快速发展，养殖品种产量日益增加[1]。在养殖水体中培养微生物絮团的生

物絮凝已成为集约化水产养殖的热点 [2-3]，生物絮凝是利用养殖环境系统中微生物絮团吸收转化水

中有害含氮无机物，减少水环境对养殖鱼类的毒害 [4-5]。但生物絮凝系统的养殖水磷酸盐高于

20 mg·L−1[6]，且碳酸氢根 ( )、硝氮 ( -N)浓度普遍较高 [2-3]。直接排放养殖水易造成湖泊富营

养化，环境污染 [7]。因此，对养殖水进行除磷是必要的。目前，养殖水除磷技术主要有人工湿地除

磷 [8]、生物除磷 [9]、吸附法 [10]，吸附法因具有高效快速、易操作、成本廉价、无二次污染等特点而

成为研究热点[11]。

废弃牡蛎壳因其获取便利，独特的多孔结构 [12]，被视为一种天然的除磷吸附剂。李林锋

等 [13] 发现天然牡蛎壳吸附除磷的最大吸附量为 0.88 mg·g−1。浦晨霞等 [14] 将牡蛎壳进行高温改性，

对总磷的去除率可达 90%，吸附量为 1.10 mg·g−1。改性有助于提高牡蛎壳吸附效率，通常含铁氧化

物改性制备的吸附剂吸附除磷效果更佳 [15]，目前，含铁化合物改性牡蛎壳吸附除磷鲜有报道。因

此，本文选择牡蛎壳粉进行载铁改性，制成载铁牡蛎壳粉 (magnetic modified oyster shell powder,
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HCO−3 NO−3

magnetic modified OSP)，探究了吸附剂添加量、初始总磷 (total phosphorus, TP)浓度、pH对载铁牡蛎

壳粉在模拟含磷水中吸附除磷的影响，并对其进行了表征，同时选择生物絮凝系统水中含量较多

的 、 -N作为共存离子，考察了共存离子对吸附除磷的影响。通过吸附热动力学探讨了其

除磷的吸附机理，以期为实际生物絮凝养殖废水除磷提供参考。

1    材料与方法

1.1    材料

载铁牡蛎壳粉制备：取自中国辽宁省某海域海滩上直径 7~8 cm废弃天然牡蛎壳，多次清洗，

表面洗净后晾干；用中药粉碎机粉碎过 100 μm备用。分别取 20.00 g牡蛎壳粉，20.00 g FeCl3·6H2O，

11.10 g FeSO4·7H2O溶解于 800 mL超纯水，充分搅拌均匀，并逐滴加入 10.00 mol·L−1 NaOH至混合

液 pH为 10.00，随后在 350 r·min−1 条件下搅拌 1 h，静置 1 d后移去上清液，水洗沉淀物至中性，

70 ℃ 干燥 24 h，备用 [16]。使用分析纯级别的磷酸二氢钾 (KH2PO4)、碳酸氢钠 (NaHCO3)、硝酸钾

(KNO3)，分别和超纯水配制溶液。

1.2    实验方法

1)吸附剂添加量对除磷效果的影响。于若干 250 mL锥形瓶分别加入 50 mL，初始 TP浓度为

20.00  mg·L−1 的模拟含磷水，调节初始 pH为 4.00~6.00，将不同添加量 2.00、 4.00、 6.00、 8.00、
10.00、12.00、14.00、16.00、18.00、20.00 g·L−1 载铁牡蛎壳粉分别装入锥形瓶。混合后在 25 ℃，

180 r·min−1 下振荡 24 h，待吸附平衡后，取上清液测定 TP，计算 TP去除率 (η)、吸附量 (qe)，每个

添加量 3个平行。

2)初始 TP浓度对载铁牡蛎壳粉吸附除磷效果的影响。于若干 250 mL锥形瓶分别加入 50 mL，
初始 TP浓度为 10.00、20.00、30.00、40.00、50.00、60.00、70.00、80.00、90.00、100.00 mg·L−1 的模

拟含磷水，调节初始 pH为 4.00~6.00，准确称取 8.00 g·L−1 载铁牡蛎壳粉分别装入锥形瓶。混合后

在 25 ℃，180 r·min−1 下振荡 24 h，待吸附平衡后，取上清液测定 TP，计算 TP去除率、吸附量，每

个初始 TP浓度 3个平行。

3) pH对载铁牡蛎壳粉吸附除磷效果的影响。于若干 250 mL锥形瓶分别加入 50 mL，初始

TP浓度为 50.00 mg·L−1 的模拟含磷水，0.01 mol·L−1 HCl和 0.01 mol·L−1 NaOH调节溶液 pH初始为

2.00、4.00、6.00、8.00、10.00、12.00，准确称取 8.00 g·L−1 载铁牡蛎壳粉分别装入锥形瓶。混合后

在 25 ℃，180 r·min−1 下振荡 24 h，待吸附平衡后，取上清液测定 TP，计算 TP去除率、吸附量，每

个 pH 3个平行。

HCO−3 NO−3

4)共存离子对载铁牡蛎壳粉吸附除磷效果的影响。于若干 250 mL锥形瓶分别加入 50 mL，初

始 、 -N分别为 50.00、100.00、150.00、200.00 mg·L−1，初始 TP浓度为 50.00 mg·L−1 的模拟

含磷水，调节初始 pH为 4.00~6.00，准确称取 8.00 g·L−1 载铁牡蛎壳粉分别装入锥形瓶。混合后在

25 ℃，180 r·min−1 下振荡 24 h，待吸附平衡后，取上清液测定 TP，计算 TP去除率、吸附量，每个

浓度 3个平行。TP去除率和吸附量根据式 (1)和式 (2)计算。

η =
(C0−Ce)

C0
×100% (1)

qe =
m(C0−Ce)

V
(2)

式中：η 为 TP去除率；C0、Ce 分别为 TP的初始浓度和吸附平衡浓度，mg·L−1；qe 为平衡吸附剂

量，mg·g−1；V 为水样体积，mL；m 为吸附剂质量，g。
5)载铁牡蛎壳粉的解吸。于 250 mL锥形瓶中加入 50 mL初始 TP浓度为 50.00 mg·L−1 的模拟含
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磷水，调节初始 pH为 4.00~6.00，准确称取 8.00 g·L−1 载铁牡蛎壳粉装入锥形瓶。混合后在 25 ℃、

180 r·min−1 条件下振荡 24 h，待吸附平衡后，取上清液测定溶液中 TP，计算吸附量；将经吸附的载

铁牡蛎壳粉 105 ℃ 烘干数小时，再分别加入 0.01、0.10、1.00 mol·L−1 NaOH溶液，混合后于 25 ℃，

180 r·min−1 条件下振荡 24 h，待吸附平衡后，取上清液测定溶液中 TP浓度 Cd、解吸量，解吸率

(qd/qe)，每个浓度 3个平行。

6)吸附热力学实验。于若干 250 mL锥形瓶中分别加入 50 mL，初始 TP浓度为 26.40、36.95、
47.42、61.17、71.08 mg·L−1 的模拟含磷水，调节初始 pH为 4.00~6.00，分别准确装入 8.00 g·L−1 载铁

牡蛎粉，以 180 r·min−1 分别在 15、25、35 ℃ 下恒温振荡 24 h，待吸附平衡后，取上清液测定 TP、
吸附量、热力学参数。每个初始 TP浓度 3个平行。采用 Langmuir(式 (3))、Freundlich(式 (4))方程进

行线性拟合，通过式 (5)、式 (6)、式 (7)分别计算出固液分配系数、吉布斯自由能、标准反应焓

变、标准反应熵。

Ce

qe
=

Ce

qm
+

1
K ·qm

(3)

lgqe = lgKf +1/nlgCe (4)

KD =
(C0−Ce)

Ce
· V

m
(5)

∆G0 = −RT ln (KD) (6)

ln (KD) = −∆H0

RT
+
∆S 0

R
(7)

式中：K 为 Langmuir吸附平衡常数；qm 为最大吸附量，mg·g−1；Kf 为 Freundlich吸附平衡常数；

KD 为固液分配系数，mL·g−1；C0 为溶液初始浓度，mg·L−1；V 为溶液体积，mL；m 为吸附剂质

量，m；G0 为吉布斯自由能，kJ·mol−1；H0 为标准反应焓变，kJ·mol−1；S0 为标准反应熵，kJ·(mol·K)−1；
R 为理想气体常数，kJ·(mol·K)−1；T 为热力学温度，K。

7)吸附动力学实验。于若干 250 mL锥形瓶中分别加入 50 mL初始 TP浓度为 50.00 mg·L−1 的模

拟含磷水，调节初始 pH为 4.00~6.00，分别准确装入 8.00 g·L−1 载铁牡蛎壳粉。在 15、25、35 ℃ 下

以 180 r·min−1 振荡，于 0、10、30、60、120、240、480、720、1 080、1 440 min取样，取上清液测

定 TP，计算载铁牡蛎壳粉的即时吸附量、吸附活化能，每个温度梯度 3个平行。采用准一级动力

学方程 (式 (8))、准二级动力学方程 (式 (9))以及颗粒内扩散动力学方程 (式 (10))进行线性模型拟

合，并通过式 (11)计算吸附活化能。

ln(qe−qt) = lnqe− k1t (8)

t
qt
=

1
k2q2

e

+
t

qe
(9)

qt = kpt0.5+C (10)

ln (k2) = ln (k0)− Ea

R

(
1
T

)
(11)

式中：qt 为 t 时刻吸附量，mg·g−1；k1 为准一级动力学速率常数，g·(min·mg)−1；k2 为准二级动力学

速率常数，g·(min·mg)−1；kp 为颗粒内扩散速率常数，g·(min·mg1/2)−1；R 为摩尔气体常数，kJ·(mol·K)−1；
C 为界面层厚度相关系数，mg·g−1；k0 为表现频率因子，g·(min·mg)−1；Ea 为吸附活化能，kJ·mol−1。
1.3    指标测定

NO−3pH通过 WTW(Multi 3430，德国)测定； -N采用紫外分光光度法；TP采用钼锑抗分光光度
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HCO−3法， 采用酸碱滴定指示法 [17]；使用比表面积及孔径分析仪 (ASAP，Micromeritics，美国)分析

测定壳粉比表面积；使用扫描电子显微镜 (SEM，赛默飞 FEG-250，美国 )分析壳粉形貌；使用

X射线衍射 (XRD，smartlab ragiku 2019，理学电机公司，日本)分析壳粉晶体结构。

1.4    数据分析

实验数据采用 Excel进行结果统计，用 Origin 9和 Adobe Illustrator CC 2019 进行图表绘制。采

用 SPSS 22.0统计软件对数据进行 ANOVA 单因素方差分析，P<0.05为差异性显著，实验数值用平

均值±标准差形式表示。

2    结果与讨论

2.1    吸附剂添加量对载铁牡蛎壳粉吸附除磷效果的影响

图 1反映了吸附剂添加量、初始 TP浓度及 pH对载铁牡蛎壳粉吸附除磷的影响。由图 1(a)可
知，随着载铁牡蛎壳粉添加量的增加，TP去除率上升，吸附量持续下降。当添加量从 2.00 g·L−1 增

至 10.00 g·L−1 时，TP去除率由 (33.05±5.71)%升至 (84.61±1.47)%，这是由于壳粉和模拟水的接触面

积增加，导致 TP去除率迅速升高。但当添加量从 10.00 g·L−1 增至 20.00 g·L−1 时，TP去除率变化趋

于稳定，为 (81.74±1.47)%~(85.61±6.23)%，吸附量由 (3.45±0.60) mg·g−1 持续降至 (0.89±0.01) mg·g−1。
虽然高添加量提高了 TP去除率，但过多的吸附剂相互掩饰吸附位点，影响吸附位点与磷分子的结

合，从而造成吸附量下降，这和梁越敢等[18] 的研究结果相似。结果表明，初始 TP浓度为 20 mg·L−1

时，载铁牡蛎壳粉的最佳添加量为 8.00 g·L−1。

2.2    初始 TP 浓度对载铁牡蛎壳粉吸附除磷效果的影响

由图 1(b)可知，随着初始 TP浓度增大，TP去除率先上升后下降。当初始 TP浓度从 5.00 mg·L−1

增至 20.00  mg·L−1 时，TP去除率由 (44.90±4.16)%迅速升至 (84.91±0.94)%；初始 TP浓度由 20.00
mg·L−1 增至 50.00 mg·L−1 时，TP去除率由 (84.91±0.94)%升至 (87.35±1.06)%；当初始 TP浓度从 50.00
mg·L−1 增至 100.00 mg·L−1 时，TP去除率由 (87.35±1.06)%降至 (74.65±1.38)%。以上结果表明，当溶

液中初始 TP浓度低于 20.00 mg·L−1 时，8.00 g·L−1 添加量的载铁牡蛎壳粉上吸附位点多，去除率上

升迅速，随着吸附的进行，载铁牡蛎壳粉上吸附位点被占据，活性吸附位点减少，吸附接近饱

和 [19]，表现为 TP去除率上升逐渐缓慢。随着初始 TP浓度增大，吸附位点相对减少，当初始 TP浓

度为 100.00 mg·L−1 中，过多的磷分子互相竞争吸附位点，导致 TP去除率下降，因此，载铁牡蛎壳

粉吸附效率降低。

随着初始 TP浓度从 5.00 mg·L−1 增至 100.00 mg·L−1，载铁牡蛎壳粉的吸附量由 (0.38±0.04) mg·g−1

持续升至 (9.87±0.06) mg·g−1。这可能是吸附位点结合了大量的磷分子后，壳粉上活性吸附位点减

少，TP去除率下降，但由于溶液中 TP浓度过高，吸附去除的 TP浓度之差相对较大。因此，吸附

 

图 1    吸附剂添加量、初始 TP 浓度和 pH 对除磷效果的影响

Fig. 1    Effects of adsorbent amount, initial TP concentration and pH on phosphorus removal
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量相对上升。结果表明，8.00 g·L−1 载铁牡蛎壳粉在初始 TP浓度为 20.00~50.00 mg·L−1 的模拟水中除

磷效果最佳。

2.3    pH 对载铁牡蛎壳粉吸附除磷效果的影响

H2PO−4
HPO2−

4

H2PO−4 HPO2−
4

H2PO−4 HPO2−
4

H2PO−4 HPO2−
4

当初始 TP浓度为 50.00 mg·L−1 时，添加量为 8.00 g·L−1 的载体牡蛎壳粉在酸性条件下载铁牡蛎

壳粉的 TP去除率、吸附量均高于碱性条件下，由图 1(c)可知，当 pH在 2.00~6.00时，载铁牡蛎壳

粉的 TP去除率均高于 80%。由式 (12)~式 (14)可知，在酸性条件下，溶液中磷主要以 和

形式存在 [20]。载铁牡蛎壳粉表面具有氧化铁层，氧化铁层在水溶液中容易发生羟基化，这使

得吸附位点更具活性，溶液中 、 与吸附位点上的羟基氧化物配位交换 [21]，表现为 TP去

除率、吸附量升高。同时，载铁牡蛎壳粉通过静电作用吸附 和 ；当 pH为 2.00时，

TP去除率则高达 (95.00±2.02)%，pH为 2.00~12.00时，TP去除率下降明显，由 (95.00±2.02)%降至

(14.67±5.87)%。pH从 2.00升至 4.00时，吸附量由 (2.04±0.02) mg·g−1 升至 (2.49±0.36) mg·g−1。但随着

pH从 4.00升至 12.00时，吸附量持续降至 (0.43±0.24) mg·g−1。随着 pH升高，溶液中 OH−浓度越来

越高，OH−和 、 的相互竞争吸附使得载铁牡蛎壳粉除磷效率降低、吸附量下降。碱性条

件使得载铁牡蛎壳粉的等电点为负，静电作用吸附能力下降，TP去除率、吸附量降低[21]。

HPO2−
4 ⇔ PO3−

4 +H+, pK3 = 12.32 (12)

H2PO−4 ⇔ HPO2−
4 +H+, pK2 = 7.21 (13)

H3PO4⇔ H2PO−4 +H+, pK1 = 2.23 (14)

2.4    共存离子对载铁牡蛎壳粉吸附除磷效果的影响

HCO−3 HCO−3
HCO−3

HCO−3
HCO−3

H2PO−4 HPO2−
4 HCO−3 H2PO−4

HPO2−
4 HCO−3 H2PO−4 HPO2−

4

HCO−3 HCO−3
NO−3

NO−3

的存在对载铁牡蛎壳粉吸附除磷有明显的抑制作用，由图 2(a)可知，当 存在时，

TP去除率和吸附量均低于 (76.54±3.75)%和 (4.94±0.24) mg·g−1。当 为 50.00~200.00 mg·L−1 时，

TP去除率和吸附量均随着 的升高而下降，TP去除率从 (76.54±3.75)%下降至 (27.11±5.28)%，

吸附量从 (4.94±0.24) mg·g−1 降至 (1.70±0.33) mg·g−1。这可能是 与壳粉上 Fe配位的阴离子发生

了交换反应，影响了 、 与壳粉上 Fe配位的阴离子发生的交换反应 [22]， 和 、

相互竞争吸附位点。有研究 [22] 表明， 与吸附剂之间的结合力强于 、 与吸附

剂之间的结合力，吸附剂上的活性吸附位点优先与 结合。因此，当共存离子为 时，载铁

牡蛎壳粉的 TP去除率、吸附量降低，这和梁越敢等 [18] 和王正芳 [21] 的研究结果相似。 -N的存

在对载铁牡蛎壳粉吸附除磷的影响较小，由图 2(b)可知，当 -N存在时，TP去除率、吸附量均
 

图 2    碳酸氢根和硝态氮对除磷效果的影响

HCO−3 NO−3Fig. 2    Effects of   and  -N on phosphorus removal
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HCO−3 HCO−3

HCO−3

高于 (82.62±0.87)%和 (5.18±0.05) mg·g−1。实际生物絮凝系统的养殖废水 在 100~150 mg·L−1，

竞争吸附位点，载铁牡蛎壳粉吸附除磷效率降低。因此未来探究载铁牡蛎壳粉在实际生物絮凝养

殖废水中吸附除磷的效果，需先进行养殖废水硝化前处理，降低 。

2.5    载铁牡蛎壳粉的解吸

由图 3可知，0.10 mol·L−1 NaOH的解吸率

为 (22.97±1.77)%，显著均高于 0.01、1.00 mol·L−1

NaOH的 解 吸 率 (P<0.05)， 表 明 0.10  mol·L−1

NaOH对载铁牡蛎壳粉的解吸效果较好。但由

于牡蛎壳粉的解吸率低于生物炭 (42.3%)[21]，解

吸率过低会影响牡蛎壳粉的广泛应用，因此，

对牡蛎壳粉的解吸效果有待进一步研究。

2.6    载铁牡蛎壳粉表征

天然未处理的牡蛎壳粉和载铁牡蛎壳粉表

面结构特征参数由表 1可知，天然牡蛎壳粉和

载铁牡蛎壳粉比表面积分别为 1.18  m2·g−1 和
0.68 m2·g−1。经处理后，载铁牡蛎壳粉的孔容

和平均孔径均增大，分别从 0.005  cm3·g−1 和
16.52 nm增至 0.061 cm3·g−1 和 35.60 nm。这可能

是由于物质的比表面积是根据物质内部孔隙计

算得出。在经载铁壳粉处理后，表面覆盖上一

层含铁物质 [23]，堵塞了表面部分的孔隙 [24]。测

量比表面积的 N2 和壳粉表面的孔隙接触减

少，继而导致计算结果降低。壳粉孔径的增

大，也表明壳粉表明覆盖一层物质。

将牡蛎壳粉进行 SEM分析，样品放大 10 000
倍，由图 4(a)可知，天然牡蛎壳粉表面凹凸不

平，存在较多完整、光滑的大片状结构，片状结构之间形成了较多的缺陷位，这和壳粉的比表面

积下降结果相一致。由图 4(b)可知，吸附后的载铁牡蛎壳粉表面主要为微小颗粒，颗粒细小，分

布均匀，原先的大片状结构破碎成小片状结构，片状结构表面粗糙。牡蛎壳粉经载铁处理后，壳

粉表面结构发生变化，比表面积下降。有研究[25-26]表明，表面覆盖有氧化铁的吸附剂在电镜照片中

表 1    不同牡蛎壳粉表面结构特征参数

Table 1    Surface structure characteristic parameters of
different OSP

样品 比表面积/(m2·g−1) 孔容/(cm3·g−1) 平均孔径/nm

天然牡蛎壳粉 1.18 0.005 16.52

载铁牡蛎壳粉 0.68 0.061 35.60

 

图 3    不同氢氧化钠浓度对载铁牡蛎壳粉解吸率的影响

Fig. 3    Effects of different NaOH concentrations on desorption
rate of magnetic modified OSP

 

图 4    天然牡蛎壳粉和已吸附的载铁牡蛎壳粉的扫描电子显微镜图

Fig. 4    SEM images of natural OSP and P-adsorbed magnetic modified OSP
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呈现亮灰色，形状以团聚或松散的微小颗粒为

主，颗粒无规则，分布均匀。载铁牡蛎壳粉的

颜色较亮，表面颗粒细小，均匀分散。因此载

铁牡蛎壳粉表面含有氧化铁等物质。

将天然牡蛎壳粉和已吸附的载铁牡蛎壳粉

进行 X射线衍射分析，由图 5可知，天然牡蛎

壳粉和已吸附的载铁牡蛎壳粉的衍射图谱上均

在 23°、29.34°、35.92°、39.36°、43.12°、47.44°、
48.46°、58°、63.02°、65.50°出现碳酸钙峰值。

已吸附的载铁牡蛎壳粉在 27.34°、31.06°出现峰

形弥散的峰值。这与 Fe2(PO)5 和 Fe4(PO4)2O标

准卡片相吻合。由图 5可知，牡蛎壳粉表面结合的铁组分主要为 Fe2(PO)5 和 Fe4(PO4)2O。

2.7    吸附热力学

由图 6可知，随着温度的升高，2种方程的斜率均上升。由表 2可知，在 Freundlich方程中，

15、25和 35 ℃ 下的 R2 均大于 Langmuir方程中对应的 R2，这表明相比 Langmuir方程，Freundlich方

程更好地描述载铁牡蛎壳粉的吸附除磷行为，载铁牡蛎壳粉表面上的吸附位点的能量分布为指数

型。随着温度从 15 ℃ 升至 35 ℃，Freundlich方程的吸附常数 Kf、拟合相关系数 R2 也随之升高，

1/n 随之下降；Langmuir方程的吸附常数 K、拟合相关系数 R2 升高，最大吸附量下降。当 1/n 为

0.1~0.5时，则认为吸附过程容易发生；当 1/n>2，吸附过程难发生。Kf 越大，表明吸附效果越好。

在本研究中，25 ℃ 和 35 ℃ 下 1/n 分别为 0.80和 0.42，这表明载铁牡蛎壳粉在 25 ℃ 和 35 ℃ 条件下

更容易吸附除磷。载铁牡蛎壳粉对 TP最大吸附量为 9.81 mg·g−1，高于天然牡蛎壳除磷 (0.88 mg·g−1)[13]

和高温改性牡蛎壳除磷 (1.10 mg·g−1)[14]，但低于镧-多孔沸石 (17.2 mg·g−1)和 ZrO2(29.71 mg·g−1)。这可

能是牡蛎壳粉的比表面积较小，牡蛎壳粉的比表面积 (1.18 m2·g−1)低于沸石 (64.52 m2·g−1)[27] 和 ZrO2

(8.83 m2·g−1)[28]，由此可见，比表面积小的吸附剂吸附效果较差。

以 1 000/T 对 ln(KD)作图得图 7。由式 (7)可知，1 000/T 对 ln(KD)直线斜率和截距可分别求得 S0

和 H0。在不同初始 TP浓度、温度条件下，载铁牡蛎壳粉吸附除磷的 G0 均小于 0，说明吸附过程是

自发进行，由表 3可知。随着温度由 15 ℃ 升至 35 ℃，同一 TP初始浓度的 G0 均降低，但其绝对值

增大，表明吸附过程的动力较大。在 25 ℃ 和 35 ℃ 下，G0 分别先降至−15.93 kJ·mol−1 和−18.76 kJ·mol−1，

 

图 5    不同牡蛎壳粉的 XRD 图谱

Fig. 5    XRD patterns of different OSP

 

图 6    不同温度下载铁牡蛎壳粉的 Langmuir 模型和 Freundlich 模型

Fig. 6    Langmuir isotherm and Freundlich isotherm of magnetic modified OSP at different temperatures
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后升至−15.88 kJ·mol−1 和−17.08 kJ·mol−1，这表

明牡蛎壳粉吸附是一个动态过程。同时，在较

大的初始 TP浓度条件下，易发生吸附的逆过

程 [21]。实验中 H0、S0 均大于 0，进一步印证了

载铁牡蛎壳粉吸附除磷为吸热反应，高温有助

于除磷的效果。同时，牡蛎壳粉表面上磷分子

解吸的自由度大于牡蛎壳粉吸附溶液磷分子的

自由度 [29]。这也可能是由于本实验中振荡强度

较大导致的。

2.8    吸附动力学

根据式 (8)和式 (9)，由表 4可知，准二级

动力学 25 ℃ 和 35 ℃ 的 R2 均大于准一级动力

学对应的 R2，且 25 ℃ 和 35 ℃ 下实验检测的吸

附量均大于准一级动力学理论计算的吸附量，

表明准二级动力学更适合描述载铁牡蛎壳粉吸

附除磷的机理。由式 (11)可得，载铁牡蛎壳粉

吸附除磷的活化能为 22.09 kJ·mol−1，说明吸附

过程存在物理吸附和化学吸附[30-31]，同时由表 3
可知，H0 均大于 40 kJ·mol−1，表明载体牡蛎壳

粉吸附除磷的过程主要由化学吸附决定 [27, 32-34]。

为进一步研究载铁牡蛎壳粉对磷吸附的机理和

限速因素，采用颗粒内扩散模型拟合得到 3段

斜率各不相同的直线，且直线均不过原点，结

果如图 8所示。由表 5可知，牡蛎壳粉吸附过

程可分为 3个阶段：第 1阶段在前 60 min内，

直线斜率随着温度升高而增大，说明高温有助

于磷分子穿过水膜面达到牡蛎壳粉表面，该过

程为膜扩散主导的吸附过程 [27]；第 2阶段在

120~480 min，35 ℃ 的直线斜率下降，表明牡

蛎壳粉表面上的磷分子达到壳粉内部，为颗粒

内扩散过程[21]；第 3阶段为 720~1 440 min，25 ℃
和 35 ℃ 对应的直线斜率最小，这表明磷分子

表 2    不同温度下载铁牡蛎壳粉等温线拟合结果

Table 2    Isotherm constants of magnetic modified OSP at
different temperatures

温度/℃
Langmuir Freundlich

qm/(mg·g−1) K R2 Kf 1/n R2

15 24.49 0.28 0.880 0.59 0.91 0.910

25 22.81 1.11 0.821 1.09 0.80 0.973

35 9.81 6.11 0.980 1.79 0.42 0.987

表 3    不同初始 TP 浓度下载铁牡蛎壳粉吸附

除磷的热力学参数

Table 3    Thermodynamic parameters for phosphorus
adsorption on magnetic modified OSP at different

initial TP concentrations

C0/
(mg·L−1)

H0/
(kJ·mol−1)

S0/
(kJ·(mol·K)−1)

G0/(kJ·mol−1)

15 ℃ 25 ℃ 35 ℃

26.41 118.08 0.46 −10.19 −14.48 −17.85

36.95 102.18 0.40 −11.27 −14.95 −17.90

47.42 101.98 0.40 −12.13 −15.23 −18.76

61.17 53.19 0.24 −12.65 −15.93 −16.07

71.08 63.04 0.27 −13.00 −15.88 −17.08

表 4    载铁牡蛎壳粉吸附动力学拟合参数

Table 4    Adsorption kinetic parameters of magnetic modified OSP

温度/℃ qe,exp/(mg·g−1)
准一级动力学 准二级动力学

qe,cal/(mg·g−1) k1/(g·(min·mg)−1) R2 qe,cal/(mg·g−1) k2/(g·(min·mg)−1) R2

15 4.01 4.48 0.001 7 0.832 2.25 0.001 1 0.185

25 5.55 5.29 0.002 8 0.979 6.64 0.000 6 0.988

35 6.06 5.85 0.003 3 0.988 7.19 0.000 6 1.000

 

图 7    载铁牡蛎壳粉吸附除磷的热力学常数图解

Fig. 7    Thermodynamics for phosphorus adsorption on
magnetic modified OSP
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在颗粒内的扩散减弱，吸附接近平衡，吸附过

程转变为主导。在 15 ℃ 下，载体牡蛎壳粉的

准二级动力学、颗粒内扩散模型拟合参数结果

差异较大，这可能是低温抑制了磷分子的运动

以及固液相之间扩散，这也说明载铁牡蛎壳粉

可适用的温度范围较窄 (25~35 ℃)。

3    结论

1)当初始 TP为 20 mg·L−1 时，载铁牡蛎壳

粉最佳添加量为 8.00 g·L−1，在此条件下，载铁

牡蛎壳粉对初始 TP浓度为 20.00~50.00 mg·L−1

的模拟水除磷效果最佳，TP去除率由 (84.94±
0.94)%升 至 (87.35±1.06)%， 吸 附 量 由 (2.37±

HCO−3

0.03)  mg·g−1 升 至 (5.45±0.22)  mg·g−1； 当 pH为

2.00~6.00时，载铁牡蛎壳粉 TP去除率高于

(80.13±3.27)%，吸附量高于 (2.04±0.02) mg·g−1；
的存在对载铁牡蛎壳粉吸附除磷有明显

的抑制作用；0.10 mol·L−1 NaOH对牡蛎壳粉解

吸效果最优，解吸率为 (22.97±1.77)%。

2)经改性吸附后，牡蛎壳粉比表面积下

降、孔径增大。壳粉表面以细小颗粒为主，分

布均匀。XRD衍射结果表明，载铁牡蛎壳粉

表面覆盖成分主要为 Fe2(PO)5 和 Fe4(PO4)2O。

3)当初始 TP浓度为 26.40~71.08 mg·L−1 和温度为 15~35 ℃ 时，Freundlich吸附模型更好地描述

载铁牡蛎壳粉吸附除磷反应，载铁牡蛎壳粉对 TP最大吸附量为 9.81 mg·g−1。当初始 TP浓度为

50.00 mg·L−1 和温度为 15~35 ℃ 时，准二级动力学方程更好地描述载铁牡蛎壳粉吸附除磷过程，吸

附过程存在物理吸附与化学吸附，主要由化学吸附决定。膜扩散和颗粒内扩散为主要限速步骤，

配位交换和静电吸附为主要吸附机理。
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Abstract    In order to solve the problem of phosphorus accumulation in bio-floc culture water, the performance
and and mechanism of magnetic modified oyster shell powder on phosphorus removal were studied. The results
showed  that  the  best  adsorption  efficiency  occurred  for  8  g·L−1 magnetic  modified  oyster  shell  powder  at  the
initial TP concentration of 20.00~50.00 mg·L−1, the TP removal rate increased from (84.94±0.94)% to (87.35±
1.06)%, the adsorption amount (qe) increased from (2.37±0.03) mg·g−1 to (5.45±0.22) mg·g−1. When the pH was
2.00~6.00,  the  TP  removal  rate  was  higher  than  (80.13±3.27)%,  and qe was  higher  than  (2.04±0.02)  mg·g−1.

 had an obvious inhibitory effect on phosphorus adsorption by magnetic modified oyster shell powder. X-
ray diffraction showed that the surface covering composition of the shell powder were Fe2(PO)5 and Fe4(PO4)2O.
The adsorption process of magnetic modified oyster shell powder accorded with Freundlich model and pseudo-
second kinetic model, the maximum adsorption capacity was 9.81 mg·g−1. Both physisorption and chemisorption
contributed to the adsorption process, and the chemisorption played the main role. The film diffusion and intra-
particle diffusion were the main speed limiting steps, ligand exchange and electrostatic interaction were the main
phosphorus removal contributors. The above results can provide a reference for the actual phosphorus removal
methods of aquaculture wastewater.
Keywords    magnetic modified oyster shell powder; phosphorus removal; adsorption performance; adsorption
mechanisms
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