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富磷废弃钙基生物炭对水体中铅的去除

刘天 1， 吕思璐 1， 杜兴国 1， 程敏 1， 谢燕华 1，2*

（1. 成都理工大学生态环境学院， 成都 610059； 2. 成都理工大学地质灾害防治与地质环境保护国家重点实验室， 成都 
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摘要： 基于磷酸盐和碳酸盐对铅的高亲和特性，将蛋壳与厨余垃圾煅烧制备的含钙生物炭除磷后（ES-BC/P），用于水体中铅的去

除 . 结果表明，ES-BC/P 在较优的投加量下对不同浓度的铅（1~100 mg·L−1）均具有较好的去除性能，去除效率均高于 99%，且反应

后磷的释放量较低；ES-BC/P偏碱性，因含铅污染液呈弱酸性，ES-BC/P加入后无需调节体系的 pH值即可达到较好的去除效果；反

应动力学及等温线实验表明，ES-BC/P除铅主要为单层化学吸附，最大吸附容量为 493. 12 mg·g−1（318 K）；表征分析结果表明，铅主

要通过与 ES-BC/P中的 Ca-P化合物和 CaCO3进行反应，Pb2+可与 Ca2+发生交换作用，形成 Pb5（PO4）3OH、 Pb10（PO4）6（OH）2、 PbCO3和

Pb3（CO3）2（OH）2等沉淀而被去除 . 综上所述，除磷后的 ES-BC材料可实现水体中铅的高效去除，从而实现废弃物的资源化利用 .
关键词： 生物炭； 碳酸钙； 磷酸盐； 除铅； 资源化
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Lead Removal from Water by Calcium-containing Biochar with Saturated Phosphate
LIU Tian1，  LÜ Si-lu1，  DU Xing-guo1，  CHENG Min1，  XIE Yan-hua1，2*

（1. College of Ecology and Environment，Chengdu University of Technology，Chengdu 610059，China； 2. State Key Laboratory of Geohazard Prevention and Geoenvironment 
Protection，Chengdu University of Technology，Chengdu 610059，China）
Abstract： Calcium-containing biochar （ES-BC） was prepared by pyrolyzing eggshell and kitchen wastes， and the ES-BC composite was used to remove phosphate （marked as ES-
BC/P）.  Based on the high affinity of phosphate and carbonate to lead， the ES-BC/P was then used to remove lead from the water.  The results showed that， in the appropriate dosage， 
ES-BC/P could remove lead efficiently at different initial concentrations （1-100 mg·L−1）， and the removal efficiency could reach to 99%.  Meanwhile， the release of phosphorus could 
be ignored after the reaction.  As ES-BC/P was alkaline， and the lead-containing solution was weakly acidic， the addition of ES-BC/P could adjust the pH of the system automatically.  
The reaction kinetics and isotherm experiments showed that the lead removal by ES-BC/P was mainly monolayer chemisorption with a maximum adsorption capacity of 493. 12 mg·g−1 

（318 K）.  The characterization results showed that lead was mainly removed through the ion exchanges of Pb2+ in the solution with Ca2+ in ES-BC/P.  Then， the Pb2+ combined with 
CO3

2− and PO4
2− to form many precipitates， including Pb5（PO4）3OH， Pb10（PO4）6（OH）2， PbCO3， and Pb3（CO3）2（OH）2.  In summary， the ES-BC/P material could achieve the 

efficient removal of lead from the water， thereby realizing the resource utilization of the wastes.
Key words： biochar； calcium carbonate； phosphate； lead removal； recycling

铅（Pb）是一种有毒的重金属，会对动植物造成

严重的危害 . 目前，除铅技术主要包括化学沉淀、 吸
附、 膜分离、 离子交换、 生物修复和电解技术［1］. 吸

附除铅是通过投加吸附剂，利用分子间作用力或化

学键达到去除废水中铅的目的［2］. 将化学沉淀和吸附

结合起来的化学吸附法有操作简便、 经济高效、 应
用广泛等优点 . 由于磷酸盐对铅的高亲和力，可与铅

稳定结合，因此常将含磷酸盐的材料作为铅的吸附

剂 . Minh等［3］在常压条件下合成羟基磷灰石钙（HAP）
悬浮液，其对 Pb 的吸附量最高可达 625 mg·g−1. Yang
等［4］将除 P后的生物炭用于去除水中的 Pb，当污染液

浓度在 5~10 mg·L−1和吸收剂用量为 2 g·L−1 时，去除

率可达 99%. 此外，碳酸盐对铅也具有很高的亲和性

能 . Odoemelam 等［5］将牡蛎、 蜗牛和长春花壳用于水

体中铅的去除，其对低浓度 Pb具有较好的去除效果 .
Fiorito 等［6］利用方解石碳酸钙作为吸附剂，在较宽的

初始浓度范围，其对铅的去除效率接近 100%. Kim
等［7］将磷酸和磷酸处理的牡蛎壳用于水体中的铅去

除，在 pH 值高于 7时，改性牡蛎壳对铅的去除率可达

99%. 原始的生物炭吸附 Pb 的能力通常低于常见的

吸附剂［8］，如 500℃下生产的原始秸秆生物炭的 Pb 最

大吸附容量为 165 mg·g−1［9］，因此，通常进行化学或物

理修饰以增强生物炭的吸附能力［10，11］，如生物炭上掺

杂氮磷吸附 Pb 的能力远远大于不添加生物炭能

力［12］. 基于磷酸盐和碳酸盐对 Pb 的高亲和力和生物

炭对 Pb的吸附性，因蛋壳富含碳酸钙，本研究将蛋壳

与厨余垃圾煅烧制备的含钙生物炭（ES-BC）除 P 后，

利用吸附的磷酸盐和残余的碳酸钙对 Pb 进行去除，

以期实现废弃物的资源化利用 .
1　材料与方法

1. 1　化学试剂

抗坏血酸、 钼酸铵、 酒石酸锑钾、 硝酸、 氢氧化

钠、 盐酸、 氯化镉、 重铬酸钾、 氯化铜、 氯化钙和氯

收稿日期： 2022-12-07； 修订日期： 2023-04-17
基金项目： 国家自然科学基金项目（41977170）
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化镁均为分析纯；硝酸铅、 磷酸二氢钾和铅标准溶液

为优级纯 .
1. 2　材料制备

厨余垃圾与蛋壳放入 80℃条件下烘干，用粉碎

机将烘干后的蛋壳研磨至 180目，废弃生物质研磨至

120 目，将厨余垃圾与蛋壳按照 3∶1（质量比）的比例

混合，放入马弗炉中无氧煅烧，以 10℃·min−1的速率

上升至 600℃并保持 2 h，得到含钙生物炭 ES-BC［13］.
用 ES-BC 对不同浓度的磷酸根进行吸附后得到材料

ES-BC/P，干燥后放入干燥器保存备用 .
1. 3　批次实验

水样中的磷采用国标《水质 总磷的测定 钼酸铵

分光光度法》（GB 11893-89）测定 . 采用上海美谱达

仪器有限公司的 V-1100D型可见分光光度计 .
取不同初始浓度的铅溶液于血清瓶中，投加一

定质量的 ES-BC/P 复合材料，在室温（25±2）℃下以

200 r·min−1 的转速振荡 2 h，取得水样经 0. 45 µm 滤膜

过滤后测定浓度 . 水样中的 Pb2+采用《水质 铜、 锌、 
铅、 镉的测定 原子吸收分光光度法》（GB 7475-87）测

定 . 采用西瓦卡精密量仪（东莞）有限公司的 FY-
100F型火焰原子吸收光谱仪 .
1. 4　材料表征

采用日本 JEOL 公司的 JSM-7800 型扫描电子显

微镜和 JEM-2100F 型透射电子显微镜、 美国 Thermo
公司的 NORANTM System 7 能谱仪、 ESCALAB 250XI
电子能谱仪、 Nicolet 6700 和德国 BRUKER（布鲁克）

公司的 D8 ADVANCE型 X射线衍射仪 .
2　结果与讨论

2. 1　ES-BC/P 对 Pb2+的去除研究

2. 1. 1　含 P 量对 ES-BC/P 去除 Pb2+的影响

制备 50、 100、 200、 400和 600 mg·L−1的 P污染液

（pH=5. 5），各取 100 mL于血清瓶中，ES-BC 的投加量

为 0. 4 g·L−1，反应温度为（25±1）℃，振荡转速为 200 
r·min−1，振荡反应时间 2 h，将反应后溶液进行抽滤，

分 离 含 P 材 料［ES-BC/P（x），x 指 P 污 染 液 浓 度

（mg·L−1）］，将分离后 ES-BC/P（x）继续用超纯水冲洗 
5 次，放入 80 ℃烘箱烘干，储存待用 .

将 ES-BC/P（x）用于去除 Pb2+实验 . 准备数个血

清瓶，并制备 100 mg·L−1 的 Pb污染液（pH=5. 8），往血

清瓶中加入 100 mL Pb 污染液，将不同含 P 量的 ES-
BC/P（x）与 ES-BC 加入 Pb 污染液中，投加量为 0. 25 
g·L−1，反应温度为（25±1） ℃，振荡转速为 200 r·min−1，

分别在 0. 5、 1、 5、 10、 30、 60、 120、 240 和 720 min 取
样，取样后使用 0. 45 µm 的滤膜过滤，测量溶液的

Pb2+浓度，探究材料中的含 P 量对 ES-BC/P（x）去除

Pb2+效率的影响 .
图 1（a）为 ES-BC 去除初始浓度分别为 0、 50、 

100、 200、 400和 600 mg·L−1磷酸盐后，ES-BC/P对 Pb2+

的去除效果 . 从中可知，ES-BC/P 对 Pb2+的去除效果

高于原始 ES-BC 材料，且去除率随着 ES-BC/P 中 P 含

量的增加而增加，在 ES-BC/P（400）时趋于平衡 . 如原

始 ES-BC 对 Pb 去除率仅为 59. 23%，ES-BC/P（50）对

Pb 去除率为 83. 39%，而 ES-BC/P（400）对 Pb 去除率

增加至 94. 53%. 结果表明，P 在除 Pb 过程中发挥着

重要作用，材料中 P含量越高，除 Pb效果越好［14］.
ES-BC/P 去除 Pb 后污染液 pH 值如图 1（b）所示 .

原始 Pb 溶液的 pH 值为 5. 8，各材料的加入均会不同

程度地提高溶液的 pH 值，但随着材料中 P 含量的增

加，pH 值的提高程度逐渐下降 . 加入 ES-BC 后，溶液

的 pH 值增加至 11. 7，这是因为蛋壳改性的生物炭中

含有大量的氧化钙或氢氧化钙，溶于水后会使体系

的 pH 增加 . 而加入 ES-BC/P 后，溶液的 pH 值较 ES-
BC 体系明显降低，且 P 含量越多时，降低越明显，这

可能是因为 ES-BC 在除 P时，材料中的氧化钙或氢氧

化钙已与 P发生反应而被消耗［15］，如 ES-BC/P（400）除

Pb 后溶液的 pH 为 7. 1. 综上所述，ES-BC/P 材料中 P
含量越高，除 Pb 效果越好，且去除后溶液 pH 值趋于

中性，故后续选用 P含量较高的 ES-BC/P（400）开展实

验，统一简写为 ES-BC/P.
2. 1. 2　不同 Pb 初始浓度与投加量对 ES-BC/P 去除

Pb2+的影响

不同 Pb 初始浓度的较优投加量探究如图 2 所

示 . 从中可知，在不同 Pb初始浓度下，Pb去除率随着

ES-BC/P 投加量的增加而升高，这是由于随着投加量

的增加，有更多的活性反应点位可与 Pb2+发生反应；

但吸附量随投加量的增加呈逐渐减少的趋势，这是

因为一定的 Pb浓度条件下，随着投加量的增加，过高

的吸附剂用量会导致活性点位过剩而未被完全利用

使吸附量降低［16］. 在 1、 10、 30、 50和 100 mg·L−1的 Pb
初始浓度下，较优投加量分别为 0. 008、 0. 04、 0. 08、 
0. 12 和 0. 3 g·L−1，去 除 率 分 别 为 99. 58%、 100%、 
100%、 100% 和 100%. 结果表明，ES-BC/P 在不同 Pb
浓度下均具有较好的适用性能 .
2. 1. 3　初始 pH 对 ES-BC/P 去除 Pb2+的影响

如图 3（a）所示，Pb去除率随 pH 的增加而逐渐增

加，当 pH 值分别为 1. 06、 2. 96、 4. 97 和 5. 8（未调

节），Pb 去除率分别 15. 61%、 57. 48%、 95. 81% 和

100%；同时，去除速率也随 pH 值的增加而增加 . 当

初始 pH 值为 1. 1 时，溶质与吸附剂反应缓慢，直到

240 min时仍处于缓慢反应状态，反应仍未达到平衡；

这是因为在较酸的环境中，H+会与金属离子竞争吸
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图 1　ES-BC/P 中 P 含量对去除 Pb2+和 pH 的影响

Fig.  1　Effect of P content in ES-BC/P on Pb2+ removal and pH

图 2　不同 Pb 初始浓度与投加量对 ES-BC/P 去除 Pb2+的影响

Fig.  2　Effects of different initial Pb concentrations and dosages on the removal of Pb2+ by ES-BC/P
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附点位［17］，减少金属离子与吸附剂之间反应的几率，

ES-BC/P的 pHzpc为 8. 12. Pb溶液的 pH 小于 pHzpc，吸附

剂表面因被质子化带正电而与金属离子相斥，对 Pb
的去除产生一定的抑制作用［18，19］；随着溶液的 pH 的

增大，吸附剂表面的正电荷逐渐减少，与 Pb2+之间的

静电排斥作用随之减弱，所以碱性环境有利于 Pb 的

沉淀去除 . 根据图 3（b）中反应前后溶液的 pH 值对比

可知，反应后溶液 pH 值分别为 1. 1、 4. 3、 6. 6和 7. 3，
表明 ES-BC/P 可促使反应体系 pH 的升高，这是由于

ES-BC/P中有部分氧化钙或氢氧化钙残留所致 . 结果

表明，ES-BC/P 有利于酸性水体中 Pb 的去除，在适宜

的 ES-BC/P材料投加量下，无需调节进出水的 pH 值 .

2. 1. 4　共存阳离子对 ES-BC/P 去除 Pb2+的影响

共存阳离子对 ES-BC/P 去除 Pb2+的影响如图 4所

示 . 从中可知，Ca2+ 和 Cr6+在不同浓度下对去除 Pb 效

果均无影响，Pb去除率均可达到 100%；Mg2+在高浓度

下会产生微弱的影响 . 而 Cd2+和 Cu2+的存在会使 Pb
去除率明显降低，并随着 Cd2+和 Cu2+离子浓度的增大

除 Pb 效率越低，在 Cd2+和 Cu2+初始浓度为 10、 30、 50
和 100 mg·L−1 时 ，Pb 去 除 率 分 别 下 降 为 97. 71%、 
94. 64%、 85. 48%、 74. 24% 和 57. 43%、 54. 93%、 
52. 73%、 49. 06%. Cd2+对除 Pb 的影响可能是因为生

成了 Cd-P 沉淀物，如 Cd5（PO4）3OH、 Cd3（PO4）2、 Cd2P2O7
和 Cd（PO3）2等

［20］；而 Cu2+对去除 Pb2+的影响是因为铜

离子也与磷酸盐阴离子有很强的亲和力，可以形成

非常稳定的不溶性铜（Ⅱ）磷酸盐［21］. 结果表明，ES-
BC/P可同时用于 Pb、 Cd和 Cu等重金属的协同去除 .
2. 1. 5　共存阴离子对 ES-BC/P 去除 Pb2+的影响

共存阴离子对 ES-BC/P 去除 Pb2+的影响如图 5所

示 . 从中可知，Cl−、 NO3
−、 SO4

2−、 F−和 HCO3
−在不同浓

度下对去除 Pb2+效果均没有明显不利影响，Pb去除率

均可达到大约 100%.
2. 1. 6　P 的释放

ES-BC 中的主要除 P 因子为 CaO 与 Ca（OH）2，溶

液中的 PO4
3−和 HPO4

2−先通过物理作用吸附于 ES-BC 
表面，随之与磷酸盐形成 Ca-P 沉淀物而被去除，主

要 产 物 为 Ca5（PO4）3OH、 Ca10（PO4）6OH（HAP）和

Ca8H2（PO4）6·H2O（OCP）. 理 论 最 大 平 衡 吸 附 量 为 

417. 41 mg·g−1（318 K）.
为考察 ES-BC/P 除 Pb 过程中是否会有 P 释放的

风险，在不同 ES-BC/P 投加量下测定了 P 的溶出情

况，结果如图 6所示 . 当 Pb初始浓度为 50 mg·L−1，ES-
BC/P 投加量为 0. 06 mg·L−1和 0. 08 mg·L−1时，Pb 去除

率为 55. 82% 和 70. 82%，P 基本没有溶出；当投加量

为 0. 1 mg·L−1 和 0. 12 mg·L−1 时，Pb 去除率为 88. 54%
和 100%，释 放 的 P 浓 度 为 0. 003 mg·L−1 和 0. 009 
mg·L−1；当继续增大投加量至 0. 14 mg·L−1时，Pb 去除

率为 100%，释放的 P浓度为 0. 022 mg·L−1. 结果表明，

随着 ES-BC/P 投加量增加，Pb 去除率增加，但 P 的释

放量也逐渐增加；尤其是当 Pb 去除率达到 100% 后，

进一步增加投加量会导致 P溶出量有所上升，这可能

图 3　初始 pH 对 ES-BC/P 去除 Pb2+和溶液  pH 的影响

Fig.  3　Effect of initial pH on Pb2+ removal and pH in solution by ES-BC/P

图 4　共存阳离子对 ES-BC/P 去除 Pb2+的影响

Fig.  4　Effect of coexisting cations on Pb2+ removal by ES-BC/P
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是因为 ES-BC/P 本身呈碱性可较好地固定 P，而在酸

性 Pb 溶液中，由于 pH 值的降低，固定的 P 会有所溶

出，而此时体系中已无多余的 Pb2+与磷酸盐结合 . 综

上所述，在使用含 P 材料进行除 Pb时，其投加量不宜

过量 .
2. 1. 7　吸附动力学

在不同的 Pb浓度下 ES-BC/P 除 Pb效果如图 7所

示 . 从中可知，Pb 的去除过程由两个阶段组成，第一

阶段反应快速进行，使吸附量急剧增加；第二阶段，

吸附速率逐渐降低，吸附量缓慢上升，直至达到反应

平衡状态 . 这是由于在反应初始阶段，ES-BC/P 表面

具有大量空白活性点位，溶液中的 Pb2+可迅速与空白

活性点位结合；随着反应的进行，活性点位数量逐渐

减少，同时溶液中 Pb2+的浓度逐渐降低，导致反应速

率减慢［22，23］.
同时，图 7 还显示，随着 Pb 初始浓度增加，达到

反应平衡的时间增长［24］. 当 Pb 初始浓度为 30、 50 和

100 mg·L−1时，反应体系分别在 40、 60和 120 min时达

到平衡，这是因为吸附质浓度较低，而吸附剂投加量

一定时，吸附剂相对于吸附质的比例升高，活性反应

点位较多，反应去除速率增加［25］. 同时，随着初始浓

度的增加，平衡吸附量也逐渐增加，这是因为 Pb浓度

越高，Pb2+与固体吸附剂之间的浓度梯度驱动力增

大，使吸附量增加［26］.

采用非线性准一级动力学模型与准二级动力学

模型拟合除 Pb过程，具体公式如下［25］ .
准一级动力学方程：

Qt = Q e (1 – e-k1 t) ( )1
准二级动力学方程：

Qt = Q 2
e k2 t / (1 + Q e k2 t) ( )2

式中，Qt为反应 t 时刻吸附剂的吸附量（mg·g−1）；Qe为

反应平衡时吸附剂的吸附量（mg·g−1）；k1为准一级动

力学模型的吸附速率常数（min−1）；k2为准二级动力学

模型的吸附速率常数［g·（mg·min）−1］.
拟合后参数见表 1. 通过比较两种模型的 R2值发

现，准二级动力学模型可更好地拟合 ES-BC/P 去除

Pb2+数据，R2 在 0. 960~0. 992 之间，且当 Pb 初始浓度

为 30、 50 和 100 mg·L−1 时，拟合平衡吸附量分别为

253. 93、 397. 91 和 413. 18 mg·g−1，与实际实验中得出

图 5　共存阴离子对 ES-BC/P 去除 Pb2+的影响

Fig.  5　Effect of coexisting anions on ES-BC/P Pb2+ removal

图 6　不同 ES-BC/P 投加量下释放的磷浓度

Fig.  6　Phosphorus release under different ES-BC/P dosing amounts

图 7　ES-BC/P 在不同 Pb 初始浓度下的反应动力学

Fig.  7　Reaction kinetics of ES-BC/P at different initial Pb concentrations
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的 249. 97、 408. 92和 436. 17 mg·g−1结果更加接近，表

明化学吸附是控制吸附过程的主要步骤［27］. 随着初

始浓度降低，k2逐渐升高，从 0. 003 0 上升至 0. 004 3，
进一步表明污染液浓度越低，反应速率越快 .

2. 1. 8　吸附等温线

为 评 估 ES-BC/P 对 Pb2+ 的 去 除 能 力 ，使 用

Langmuir、 Freundlich 和 Langmuir-Freundlich 等温线模

型，用于拟合不同温度下的去除 Pb2+数据 . 具体公式

如下［25］.
Langmuir 方程表示为：

Q e = KLQm ce1 + KL ce
( )3

式 中 ，Qe 为 平 衡 吸 附 量（mg·g−1）；ce 为 平 衡 浓 度

（mg·L−1）；Qm为理论最大吸附量（mg·g−1）；KL为吸附平

衡常数（L·mg−1），与结合位点的亲和力有关 .
Freundlich 等温线方程表示为：

Q e = KF c1/n
e ( )4

式中，KF为 Freundlich 常数； n为异质性因子 .
Langmuir-Freundlich 方程表示为：

Q e = K lfQm c1/n
e

1 + K lf c1/n
e

( )5
式中，Klf为吸附的亲和常数（L·mg−1）；

不同温度下的吸附等温线如图 8 所示，随着 Pb
初始浓度的增加，吸附量先增加后趋于平衡，达到该

温度下的饱和吸附量 . 当温度从 298 K 升高到 318 K
时，ES-BC/P 对 Pb 的吸附量逐渐升高，即高温有利于

ES-BC/P对 Pb2+的吸附，为吸热反应［28］.
拟合后各模型参数如表 2 所示 . 从中可知，

Freundlich模型的拟合吸附量与实际实验数据有一定

差距；Langmuir-Freundlich 模型的相关系数 R2 值较

低；Langmuir 模型拟合较好，其相关系数 R2在 0. 991~
0. 996 之间，且拟合吸附量 Qm 值 420. 38、 462. 38 和

493. 12 mg·g−1 与 实 验 值 412. 92、 451. 25 和 480. 42 

mg·g−1 较接近 . 结果表明，ES-BC/P 表面能量相对均

匀，Pb 在 ES-BC/P 上的吸附主要为单层吸附［23］，且单

分子层吸附常表现为化学吸附，这与准二级动力学

方程的拟合结果一致［29］. 通过 Langmuir 模型的参数

拟合，得出 ES-BC/P 在平衡时的最大吸附容量为

493. 12 mg·g−1（318K）.
2. 2　材料表征

ES-BC 的氮气吸附-脱附等温线和孔径分布结果

如图 9所示 . 图 9（a）为 ES-BC氮气吸附-脱附，在较低

表  1　ES-BC/P 对 Pb 吸附的不同动力学模型的拟合参数值

Table 1　Values of the fitting parameters of different kinetic 
models of Pb adsorption by ES-BC/P

Pb 初始浓度

/mg·L−1

30
50

100
Pb 初始浓度

/mg·L−1

30
50

100

准一级动力学模型

Qe/mg·g−1

242.21±7.75
374.72±17.18
390.59±17.45

准二级动力学模型

Qe/mg·g−1

253.93±3.93
397.91±10.28
413.18±12.02

k1/min−1

0.46±0.07
0.88±0.22
1.32±0.33

k2/g·(mg·min)−1

0.004 3±0.001
0.003 1±0.001
0.003 0±0.000

R2

0.961
0.896
0.887

R2

0.992
0.972
0.960

图  8　不同温度下 ES-BC/P 去除 Pb2+的吸附等温线

Fig.  8　Adsorption isotherms for Pb2+ removal from ES-BC/P 
at different temperatures
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相对压力下（p/p0 < 0. 1），N2的吸附量较少，表明 ES-
BC 中小于 2 nm 的微孔数量较少［30］；随着 p/p0 的增

加，N2吸附量逐渐上升，并且没有明显的饱和吸附平

台，在 p/p0为 0. 2~1. 0 时吸附与解吸曲线之间出现磁

滞回线，根据 IUPAC［31］分类，ES-BC 的氮气吸附-脱附

等温曲线属于Ⅳ型吸附等温线和 H3 型磁滞回线，表

明 ES-BC 中有片状或块状颗粒聚集形成狭缝状

孔［32］，且出现磁滞回线的区间较宽，这表明 ES-BC 中
的孔主要以介孔为主［33］. ES-BC 孔径分布［图 9（b）］
中的结果进一步佐证了材料介孔的存在，其中显示

孔径大部分介于 2~7 nm 之间 . 结果表明，ES-BC 具
有多孔结构，且由大量的狭缝状介孔组成［34］，根据 
BET 的测量结果显示，ES-BC 的比表面积为 5. 137 
m²·g−1，孔容为 0. 013 cm3·g−1，平均孔径为 4. 443 nm.

ES-BC/P 去除 Pb2+前后的表征如图 10 所示 . 图

10（a）为 ES-BC/P 的 SEM 图，ES-BC 在去除磷酸盐后

蛋壳的气孔结构消失，材料表面和孔隙之中出现了

许多不规则的松散状颗粒；EDS图显示除 P 后材料上

有明显的 P 峰出现，表明磷酸盐已被 ES-BC 捕获 . 图 
10（b）为 ES-BC/P除 Pb后的 SEM 图和 EDS图，除 Pb后

材料颗粒边缘的棱角变得较为平滑，呈块状、 颗粒

状；EDS 图显示，除 Pb后材料上的 Ca元素减少，Pb元

素比例上升，表明 Pb被成功吸附于材料上 . 图 10（c）
为 ES-BC/P 除 Pb 后的 TEM 图，除 Pb 后材料边缘光

滑，具有明显的棒状、 片状结构，这与李东平［35］制备

的磷酸铅粒子的形态相似，磷酸铅粒子呈球状和椭

球状，而白铅矿（PbCO3）呈片状［6］.

ES-BC/P 去除 Pb2+前后的 XRD 如图 11 所示 . 在

图 11（a）中，去除 Pb2+后，ES-BC/P 中的 CaCO3与 Ca-P
化合物的特征衍射峰消失，出现磷铅复合物与碳酸

铅的特征衍射峰 . 在 2θ 为 19. 86°、 20. 74°、 24. 7°、 
36. 04°和 61. 56°时符合标准卡片（No. 76-2056）中

PbCO3 的 特 征 衍 射 峰 ；在 2θ 为 27. 18° 、 34. 12° 和
36. 04° 时 符 合 标 准 卡 片 （No. 13-0131） 中

Pb3（CO3）2（OH）2的特征衍射峰，这与 Tenge 等［36］的研

究相符合 . 在 2θ 为 21. 52°、 23. 88°、 26. 04°、 30. 02°、 
31. 3° 、 40. 42° 、 43. 92° 、 45. 22° 、 46. 04° 、 46. 94° 、 
46. 94°、 49. 02°、 57. 04°、 59. 12°和 61. 56°时符合标

准 卡 片（No. 08-0259）、 （No. 51-1648）中 Pb5（PO4）

3OH、 Pb10（PO4）6（OH）2的特征衍射峰［37，38］. ES-BC/P 去

除 Pb2+后的 HRTEM 图如图 11（b）所示，晶格条纹间距

为 0. 292 9 nm 和 0. 298 4 nm 对应于 Pb（PO4）3OH 的

（211）特征晶面［39］，晶格条纹间距为 0. 288 nm 对应于

PbCO3的（012）特征晶面，晶格条纹间距为 0. 3215 对

应的是 Pb3（CO3）2（OH）2的（015）特征晶面［40］，HRTEM
结果再次证实了磷铅复合物与碳酸铅复合物的

生成 .
ES-BC/P 去除 Pb2+前后的红外图谱如图 12所示 .

去除 Pb2+前后材料红外光谱的位置、 峰形和强度没有

表 2　不同温度下不同吸附等温线的拟合参数

Table 2　Fitting parameters of different adsorption 
isotherms at different temperatures

温度

/K
298
308
318
温度

/K
298
308
318
温度

/K
298
308
318

Langmuir吸附等温线

Qm/mg·g−1

420.38±43.91
462.38±43.93
493.12±43.81

Freundlich 吸附等温线

KF/mg(1-n)·Ln·g-1

342.54±157.37
348.68±142.98
350.34±132.46

Langmuir‐Freundlich 吸附等温线

Qm/mg·g−1

415.54±142.63
455.84±152.88
535.47±1554.63

KL/L·mg−1

0.27±0.75
0.20±0.37
0.17±0.25

n

0.04±0.10
0.05±0.09
0.06±0.08

Klf/L·mg−1

0.04±3.80
0.05±2.42

0.84±13.52

n

1.49±22.66
1.41±13.92
0.45±8.33

R2

0.996
0.991
0.993

R2

0.953
0.949
0.963

R2

0.911
0.895
0.824

图  9　ES-BC 的  N2 吸附-解吸等温线和孔径分布

Fig.  9　N2 adsorption-desorption isotherm for ES-BC and pore size distribution diagram
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明显变化，去除 Pb2+后的材料在 566、 604和 1 037 cm−1

处的拉伸振动与 PO4
3−有关，872 cm−1和 1 423 cm−1处的

峰与 CO3
2−有关［41］，ES-BC/P 在 1 725. 13 cm−1附近的振

动峰在吸附 Pb2+后发生偏移并且伸缩振动加强了，可

能是 Pb2+与 C=O 发生了 Pb2+—π 键相互作用［42］. 吸

附 Pb2+后，ES-BC/P/Pb 在 3 443 cm−1 附近的吸收振动

峰略弱于 ES-BC/P，可能是由于 Pb2+置换了羟基和羧

基上的 H+形成了铅的络合物，导致 ES-BC/P/Pb 在

O—H 附近的伸缩振动峰减弱，因此去除 Pb2+后仍存

在 CO3
2−、 PO4

3−与 O—H 基团［43］. 结果表明，Pb 可能通

过离子交换和化学作用过程与 CO3
2−、 PO4

3−和 O—H

基团结合而被去除［19］，此结果与 XRD结论吻合 .
2. 3　去除机制研究

通过对 ES-BC/P 除 Pb 前后的表征与吸附模型拟

合分析，提出 ES-BC/P 除 Pb 机制，如图 13 所示 . ES-
BC/P 主要由 Ca-P 化合物与 CaCO3组成，其中，HAP 与

CaCO3为主要除 Pb 物质 . 除 Pb 时，ES-BC/P 可在一定

程度上提高溶液的 pH 值，使 Pb2+与吸附质的反应变

得容易 . 由于 Ca2+（0. 099 nm）和 Pb2+（0. 12 nm）离子半

径接近，Pb2+可在 HAP 与 CaCO3中直接取代 Ca2+［44］，因

此 Pb2+主要通过与 HAP 和 CaCO3发生离子交换反应，

形成铅化合物沉淀而被去除 . 铅化合物在 Ca2+等二

图 10　材料去除 Pb2+前后的 SEM 和 EDS 图和去除 Pb2+后的 TEM 图

Fig.  10　SEM and EDS diagrams before and after Pb2+ removal and TEM diagrams after Pb2+ removal of materials

图 11　材料去除 Pb2+前后的 XRD 图谱和去除 Pb2+后的 HRTEM 图

Fig.  11　XRD pattern before and after Pb2+ removal of the material and HRTEM diagram after Pb2+ removal
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价金属存在条件下，会使颗粒表面附带不平衡的正

负电荷，从而在颗粒之间产生静电吸引作用，使沉淀

物更容易团聚而进一步沉积［43］. 通过红外与 XRD 分

析，产生的铅沉淀物分别是 PbCO3、 Pb3（CO3）2（OH）2、 
Pb5（PO4）3OH 和 Pb10（PO4）6（OH）2， Pb2+与 HAP、 CaCO3

的反应方程式如方程式（6）~（9）所示［45］. 当 ES-BC/P
与 Pb溶液接触时，离子交换反应迅速进行，表面异质

成核生成铅沉淀物，并释放 Ca2+，表面沉淀物的生长

会抑制内部的活性点位与 Pb2+的反应，当表面沉淀物

逐渐剥落，反应才能继续进行［46］，因此反应速率先快

后慢，逐渐达到平衡 . 结合准二级动力学分析可得，

离子交换和异质表面的化学沉淀是 ES-BC/P 除 Pb 的

主要机制 .
CaCO3 + Pb2 +¾®¾¾ PbCO3(s) + Ca2 + ( )6

 2CaCO3(s) + 3Pb2 + + 2OH-¾®¾¾

Pb3(CO3 ) 2(OH) 2 ( )s + 2Ca2 + ( )7

 Ca5 (PO4 )3 OH(s) + 5Pb2 +¾®¾¾

Pb5 (PO4 )3 OH(s) + 5Ca2 + ( )8

                    Ca10 (PO4 )6 (OH ) 2 + 10Pb2 +¾®¾¾

          Pb10 (PO4 )6 (OH ) 2 (s) + 10Ca2 + ( )9

3　结论

（1）P在除 Pb过程中起着重要作用，P在 ES-BC/P
（x）中的含量越高，去除 Pb2+效果越好 .

（2）ES-BC/P 具有一定调节 pH 的能力，酸性含 Pb
污染液（pH=5. 8）无需调节 pH 也可达到 100% 的去除

效果 .
（3）去除 Pb2+时，ES-BC/P 的 P 释放量随投加量的

增加而增加，故 ES-BC/P 投加不宜过量，但当在较优

投加量范围内时，P的释放量较低 .
（4）ES-BC/P 对 Pb 的去除过程更符合准二级动

力学模型，表明铅离子与吸附剂结合位点之间的化

学吸附是限制反应速率的主要步骤；Langmuir等温吸

附模型可较好地拟合 ES-BC/P的吸附等温线，表明 Pb
在 ES-BC/P上的吸附是单层吸附，平衡时的最大吸附

容量为 493. 12 mg·g−1（318K）.
（5）Ca-P 化合物与 CaCO3是主要除 Pb 因子，Pb2+

与 Ca2+的离子交换和异质表面的化学沉淀是 ES-BC/P
去除 Pb2+ 的主要机制，主要产物为 Pb5（PO4）3OH、 
Pb10（PO4）6（OH）2、 PbCO3和 Pb3（CO3）2（OH）2.
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