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摘  要 

文章以小麦秸秆制备不同磷含量的改性生物炭，探究其对重金属Pb2+的吸附机理与磷释放特征之间的关

系。利用元素分析、XPS对生物炭的元素组成和官能团结构进行分析；探究固液比、电解质强度和有机

酸对磷释放的影响。结果表明：四种生物炭P含量在2.53 mg∙g−1~10.82 mg∙g−1范围，且制备的生物炭均

为碱性(pH > 9)。生物炭的磷素累积释放表明生物炭内源磷的释放是持续渐进的过程。固液比、电解质

强度、有机酸等环境因素对生物炭中磷的释放特征产生一定影响。溶液pH升高能够促进生物炭对重金属

Pb的吸附，当溶液pH从3升至6时，生物炭对Pb的吸附效率由(6.49%~13.28%)提升至(92.26%~99.47%)。
为磷酸盐改性生物炭用作缓释磷肥和重金属钝化剂提供理论依据。 
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Abstract 
Modified biochar with different phosphorus contents was prepared from wheat straw to explore 
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the relationship between the adsorption mechanism of heavy metal Pb2+ and the characteristics of 
phosphorus release. Elemental composition and functional group structure of biochar were ana-
lyzed by elemental analysis and XPS. The effects of solid-liquid ratio, electrolyte strength and or-
ganic acids on phosphorus release were investigated. The results showed that the P content of the 
four biochars ranged from 2.53 mg·g−1 to 10.82 mg·g−1, and all the biochars prepared were alka-
line (pH > 9). The cumulative phosphorus release process of biochar indicates that the endogen-
ous phosphorus release of biochar is a continuous and gradual process. The solid-liquid ratio, 
electrolyte strength, organic acids and other environmental factors have certain effects on the re-
lease characteristics of phosphorus from biochars. When the pH of solution increases from 3 to 6, 
the adsorption efficiency of Pb by biochar increases from (6.49%~13.28%) to (92.26%~99.47%). 
It provides theoretical basis for phosphate modified biochar to be used as slow release phosphate 
fertilizer and heavy metal passivator. 
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1. 引言 

磷循环是生物循环中必不可少的营养成分，也是植物生长的重要元素[1]。根据目前的一些研究报告，

磷矿作为一种不可再生资源和生产磷的重要材料，随着社会生产的使用而面临越来越匮乏的局面[2]，因

此，农业生产急需一种磷基合成肥料的替代品。此外，全球每年小麦秸秆产量超过 5 亿吨，其中一小部

分缺乏合理工业应用而被烧毁，造成环境污染；大部分用于农业生产再利用，回收秸秆中所含 N、P、K
肥[3]。 

目前，生物炭作为生物质废弃物在限氧条件下通过热解技术(500℃~800℃)生成的富碳物质，已被应

用于土壤环境，用以提高土壤的养分保持效果和作物产量[4] [5]。热解过程的温度和原料种类对生物炭中

重金属 Pb、N 和 P 的形态和含量都有较大影响，污泥生物炭中 P 的含量可高达 30.5 mg/g [6]。因此，有

文献探究表明生物炭中固有的磷可以作为营养元素供给植物，磷的化学形态和金属离子结合形态会影响

生物炭中磷的释放特征和存在形态[7] [8]。因此，生物炭中磷的赋存特性对植物养分吸收及对重金属 Pb
的钝化作用具有重要影响[9]。 

为了更好地评价生物炭的环境应用价值，必须考虑生物炭的物理化学特性、表面性质和环境应用因

素。Wolfram [10]研究了阳离子和溶液初始 pH 对生物炭中磷释放的影响，结果表明：当溶液 pH > 7.5 或

溶液中钙离子过量时，均可抑制生物炭中磷的释放能力。生物炭作为碱性物质增加土壤 pH 值，并在生

物炭周围产生 pH 梯度，也可能会影响生物炭中的磷释放。此外，上覆水导致的土壤缺氧条件会促进生

物炭中 Fe/Al-P 的溶解[11]。MnO2 改性猪粪生物炭对 Pb2+和 Cd2+ [12]具有良好的吸附效果。因此，探讨

不同环境因素对生物炭磷在土壤环境中的释放能力，及对重金属 Pb 的吸附能力具有至关重要的研究意

义。 
因此，本实验以一组未施加磷肥的小麦田为对照，另一组小麦施加一定量磷肥，成熟收割后利用对

照小麦秸秆(CKBM)、高磷小麦秸秆(HPBM)分别来制备内源对照生物炭(CKBC)、内源高磷生物炭

(HPBC)；此外，向对照小麦秸秆(CKBM)中添加磷酸氢二钠(Na2HPO4)，来制备与 HPBC 磷含量为一倍、
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两倍关系的外源 1:1 磷改性生物炭(1EPBC)、外源 1:2 磷改性生物炭(2EPBC)，负载磷酸盐改性生物炭

材料能够增加重金属的吸附选择性和容量，来研究内源磷和外源磷生物炭对重金属 Pb 的吸附效率。本

研究的目的如下：(1) 研究生物炭在环境中的累积释放能力；(2) 考察环境因素对 P 释放的影响；(3) 探
究 pH 对生物炭吸附重金属 Pb 的影响。研究结果为磷改性生物炭去除废水中重金属 Pb 提供数据和理

论支持。 

2. 材料和方法 

2.1. 生物炭的制备 

用去离子水清洗对照小麦秸秆(CKBM)和高磷小麦秸秆(HPBM)，去除灰尘和杂质，然后置于 105℃
烘箱中 4 小时烘干，将烘干后的小麦秸秆剪切成 2 cm 左右放入坩埚中压实，盖上坩埚盖，置于马弗炉内，

通入高纯度氮气，在缺氧环境下热解 2 h (热解温度 T: 500℃，升温速率 v: 10℃/min)，制备内源对照生物

炭(CKBC)、内源高磷生物炭(HPBC)。根据 Tan [13]研究表明磷酸盐对生物炭具有良好的修饰效果，因此

本研究将 CKBM 作为原材料，利用 Na2HPO4 溶液制备总磷是 HPBC 含量 1 倍和 2 倍的外源磷生物炭：

1:1 磷改性生物炭(1EPBC)和 1:2 磷改性生物炭(2EPBC)。 

2.2. 生物炭的理化性质分析 

采用德国 elementar公司生产的 vario macro cube型有机元素分析仪对四种小麦秸秆生物炭的 C、H、

O、N、P 元素进行分析。采用美国(Thermo)生产的 ESCALAB 250 XI 型 X 射线光电子能谱仪定量分析生

物炭含氧官能团，X 射线源为 Al Kα、功率为 100 W、束斑直径为 500 μm，真空度 < 1.0 × 10−9 pa、能量

范围：0~1200 e V、扫描步长 1 e V、通能 100.0 e V。用 XPSPEAK 及 Avantage 对谱图进行分析。 

2.3. 物炭中磷累积释放 

向 50 mL 离心管中加入 0.2 g 生物炭和 20 mL 浓度为 0.01 M 的 NaNO3 溶液，以 160 r/min 振速振

荡 24 h，离心后用 0.45 μm 的微孔滤膜过滤，于 4℃温度下保存上清液。将剩余生物炭残渣反复补加电

解质溶液重复提取六次。每个样品做 3 个平行，用紫外分光光度计于 700 nm 处检测溶液中磷的释放情

况。 

2.4. 环境因素对生物炭中磷释放的影响 

生物炭对于生态环境具有良好的修复钝化作用，但同时也会受到环境中各种因素的调控和影响，因

此探究溶液初始 pH、固液比、离子强度、有机酸等环境条件对生物炭吸附性能的影响具有积极意义。 
1) 溶液初始 pH：用 0.1 mol/L的NaOH/HCl将 Pb溶液(c = 100 mg/L)的 pH调至 2、3、4、5、6 、7，

称取 0.03 g 生物炭加入 30 ml 已调节 pH 后的 Pb 溶液。 
2) 固液比：分别设置 1:100/1:200/1:400/1:600/1:800/1:1000的固液比，称取相应质量的生物炭加入 8 ml

浓度为 0.01 M 的 NaNO3 溶液。 
3) 离子强度：将 NaNO3 电解质浓度分别调至 0.001/0.01/0.1/0.5 mol/L，并用移液管量取 20 mL 不同

浓度 NaNO3 溶液置于 50 mL 离心管中，再称入 0.05 g 生物炭。 
4) 有机酸：分别设置浓度为 30 mg/L 的草酸、柠檬酸、腐殖酸(HA)溶液，并用移液管量取 20 mL 不

同小分子有机酸置于 50 mL 离心管中，再称入 0.05 g 生物炭。 
以 160 r/min 振速振荡 24 h 后离心，经 0.45 μm 滤膜过滤，并于 4℃温度下保存上清液。每个样品做

2 个平行，用原子吸收分光光度计和紫外分光光度计分别测定溶液中 Pb2+和平衡溶液 pH。 

https://doi.org/10.12677/ije.2023.122020


李辉婷 等 
 

 

DOI: 10.12677/ije.2023.122020 167 世界生态学 
 

3. 结果与讨论 

3.1. 生物炭的基本性质 

表 1 所列为土壤、生物质及生物炭的全磷、pH 基本性质。利用 HF-HNO3-HClO4 消解法，测得 CK
土壤(CK Soil)、HP 土壤(HP Soil)总磷含量分别为 0.40 mg/g、0.82 mg/g，CKBM、HPBM、1EPBM、2EPBM
四种小麦秸秆总磷含量分别为 1.101 mg/g、2.069 mg/g、2.457 mg/g、4.936 mg/g。CKBM、HPBM 相较于

土壤中磷含量分别提高了 175.25%、152.32%，这主要由于磷是植物生长的重要营养元素，土壤具有较高

的阴离子交换能力，施加磷肥会提高作物对磷的吸收和累积[14]。CKBC、HPBC、1EPBC、2EPBC 四种

生物炭全磷含量分别达到了 2.527 mg/g、4.710 mg/g、5.235 mg/g、10.821 mg/g，1EPBC 与 HPBC 全磷含

量大致相同，2EPBC 全磷约为 1EPBC 的两倍，符合预期生物炭磷改性要求；热解后的生物炭磷含量分

别提高了 129.52%、127.76%、111.52%、119.23%，是由于在高温条件下，生物质中的水分、有机质、纤

维热解灰化，使得生物炭中的磷元素富集[15]。 
CK Soil、HP Soil 两种土壤的 pH 分别为 5.40、5.34，土壤呈酸性。CKBC、HPBC、1EPBC、2EPBC

四种生物炭 pH 分别为 9.45、9.56、9.66、9.69 (pH > 9)。由于生物质高温热解使得大量矿物质和碱金属与

有机质分离，挥发物质逸出，而难降解的阳离子和可交换态离子冷凝使得 pH 升高[16]，pH 升高会影响

生物炭表面基团的质子化程度，增加更多的吸附位点，还会影响金属离子的形态，是生物炭吸附重金属

的重要因素[17]。 
 

Table 1. pH and total phosphorus of soil, biomass and biochar 
表 1. 土壤、生物质及生物炭的 pH、全磷 

性质 
土壤  小麦秸秆  小麦秸秆生物炭 

CK 
Soil 

HP 
Soil  CKBM HPBM 1WBM 2WBM  CKBC HPBC 1EPBC 2EPBC 

全磷
/mg·g−1 0.40 0.82  1.10 2.07 2.46 4.94  2.53 4.71 5.24 10.82 

pH 5.40 5.34  - - - -  9.45 9.56 9.66 9.59 

注：-为末检验。 

3.2. 生物炭的元素组成 

Table 2. Properties and elemental analysis of wheat straw biochar  
表 2. 小麦秸秆生物炭元素分析 

生物炭  C%  H%  O%  N%  S%  H/C  O/C 
CKBC  54.268 

 

2.441 
 

41.119 
 

1.832  0.341 
 

0.045 
 

0.758 
HPBC  53.743 2.365 41.478 2.077  0.337 0.044 0.772 
1EPBC  54.392 2.251 

 
41.364 

 
1.778  0.215 

 
0.041 

 
0.761 

2EPBC  54.894 2.054 41.258 1.631  0.163 0.037 0.752 
 
四种生物炭均由小麦秸秆在 400℃条件下热解 2 h 制备而成，各元素组成较为相似，各元素组成及占

比见表 2。生物质热解过程是木质素、纤维素脱水的过程，不稳定脂肪族化合物逐渐降低，芳香结构不

断形成，四种生物炭中 C 元素占比最高，O 元素次之，其他元素占比较少。生物质在低温条件下热解制

备的生物炭由于不完全碳化，含有不完全碳化和高度碳化的有机碳，随着生物质碳化温度的升高，碳形

态从“橡胶态”向“玻璃态”转变，生物炭的含碳量也随之增高[18]。例如常西亮[19]在 200~600℃条件
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下制备的生物炭的碳含量从 63.63%上升至 79.49%。高温热解制备的生物炭 O/C 占比较高，表明生物炭

的疏水性较强，此外 Spokas [20]研究表明 O/C 与阳离子交换量关系呈显著正相关；而 H/C 占比较低，表

明热解温度越高，木质素和纤维素脱水程度越高，生物质碳化越完全、芳香性越高[21]，有利于生物炭的

土壤调节功能和固碳能力。 

3.3. 生物炭的 XPS 分析 

用 X-射线光电子能谱(XPS)对内源磷与外源磷生物炭中官能团的进行了分析，四种生物炭的表面结

构极为相似，见图 1，对 C1s 进行分封处理后，共得到 4 个特征峰，分别是 284.8 eV 处 C-C/C = C；287.10eV
处 C = O 和 288.60 eV 处 O = C-OH，可知中 C 元素和 O 元素含量较高，生物炭中含有丰富的含氧官能团

[22]，CKBC、HPBC、1EPBC、2EPBC 四种生物炭的 C-C/C = C 含量分别为：64.03%、67.45%、69.69%
和 71.88%，可知，随着生物炭负载磷含量的增多，生物炭的石墨化程度越来越高、疏水性越强，而 C = O
和 O = C-OH 的比例相对减少，含氧官能团参与吸附的比例更小[23]。 

 

 

 
Figure 1. XPS spectra analysis of biochar 
图 1. 生物炭 XPS图谱分析 

3.4. 生物炭中磷累积释放特征 

生物炭磷素累积释放如图 2 所示。在生物炭磷累积释放的整个过程中，磷酸盐化合物的累积提取量

随着提取次数的增加而增多，且释放速度放缓并趋向平坦，四种生物炭的磷酸盐释放量顺序为：CKBC < 
HPBC ≈ 1EPBC < 2EPBC，其中 CKBC 释放能力最弱，1EPBC 释放能力略强于 HPBC，2EPBC 的释放能

力最强且是 HPBC 的两倍左右，与生物炭中磷的添加量表现出平行关系。 
四种生物炭六次提取出的磷酸盐总量分别为：1.915、2.738、3.054、5.20，分别浸出了总磷的 75.78%、

https://doi.org/10.12677/ije.2023.122020


李辉婷 等 
 

 

DOI: 10.12677/ije.2023.122020 169 世界生态学 
 

58.13%、58.33%、48.05%。可知磷在生物炭中具有较高的保留率，表明 P 在环境中释放是持续而渐进的

过程，可能会持续几个季节，具有一定的环境效应，为磷改性生物炭制备缓释磷肥提供依据[24] [25] [26]。 
 

 
Figure 2. Cumulative release of phosphorus from biochar 
图 2. 生物炭中磷素的累积释放 

3.5. 固液比对 P 释放的影响 

 
Figure 3. Effects of different solid-liquid ratios on P release of biochar 
图 3. 不同固液比对生物炭 P 释放的影响 

 
CKBC、HPBC、1EPBC、2EPBC 四种生物炭在 0.01 mol/L 的 NaNO3 电解质溶液环境下，按照不同

的固液比从 1:100 增加到 1:1000，内源磷和外源磷生物炭磷的释放情况如图 3 所示。四种生物炭在 1:100
的固液比条件下均达到磷的最大释放量，分别为 12.12 mg/L、16.408 mg/L、18.273 mg/L、31.744 mg/L；
在 1:1000 的固液比条件下的释放量都为最低，分别为 1.381 mg/L、1.73 mg/L、2.401 mg/L、3.742 mg/L；
随着固液比从 1:100 增至 1:1000，溶液中磷的释放量先快速降低再缓慢释放，这种现象可能由于当溶液

中磷浓度较高时，体系处于饱和状态，溶液中解析的磷酸盐会再次被生物炭吸附，且与生物炭吸附位点

上的磷发生竞争吸附；而当溶液中 P 含量较低时，体系处于不饱和状态，溶液的稀释促进生物炭中 P 更

多的释放[27]。此外还发现，增加生物炭的剂量实际上降低了 P 的释放效率，四种生物炭在 1:1000 的固

液比条件下磷的释放效率分别为 0.547 mg/g、1.688 mg/g、2.342 mg/g、3.719 mg/g，而在 1:100 固液比条
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件下磷的释放效率分别为 0.434 mg/g、1.560 mg/g、1.818 mg/g、3.163 mg/g，因此，在较小的固液比条件

下，生物炭在溶液中磷的释放量最高，但是磷的释放效率最低[28] [29]。 

3.6. 离子强度对磷释放的影响 

与去离子水溶液相比，NaNO3 电解质溶液可以显著提升生物炭内源磷与外源磷在溶液中的释放能力，

但生物炭内源磷与外源磷释放不受溶液中电解质强度的显著影响。如图 4 所示，CKBC、HPBC、1EPBC、
2EPBC 四种生物炭在去离子水溶液中的释放量分别为 0.409 mg/g、0.935 mg/g、1.169 mg/g、4.212 mg/g，
当 NaNO3 电解质强度从 0.001 mol/L 升至 0.5 mol/L，各生物炭中磷释放量分别为 CKBC (1.372~1.564 
mg/g)、HPBC (1.950~3.027 mg/g)、1EPBC (2.256~2.677 mg/g)、2EPBC (8.452~9.704 mg/g)，可知，NaNO3

电解质对四种生物炭中磷的释放量均显著提高了 2 倍左右，但是电解质强度对磷酸释放的促进作用并不

显著。离子强度影响磷改性生物炭释放能力主要因素有：① 电解质的加入压缩了双电层的厚度，减小了

生物炭与磷酸盐之间的静电作用，从而促进主要以静电作用吸附在生物炭上的磷酸的释放[30] [31]；② 生
物炭对磷的释放能力受 NaNO3 电解质离子强度的影响不大，表明增加 NO3

−浓度不会由于静电排斥作用

而促进磷酸的释放，NO3
−与磷酸并没有显著竞争关系[32] [33]。 

 

 
Figure 4. Effects of ion strength on the release of phosphorus from biochar 
图 4. 离子强度对生物炭中磷释放的影响 

3.7. 有机酸对磷释放的影响 

研究了腐殖酸(HA)、草酸和柠檬酸三种有机酸对生物炭内源磷和外源磷释放的影响，结果表明与去

离子水相比，有机酸对四种生物炭内源磷和外源磷释放均有一定程度的促进作用，并且促进效果大致相

当，如图 5 所示。HA、草酸、柠檬酸对于 CKBC 磷酸盐释放的增加量在 0.253~0.406 范围、HPBC 增加

量在 0.281~0.458 范围、1EPBC 增加量在 0.395~0.689 范围、2EPBC 增加量在 0.686~0.728 范围，四种生

物炭在任意有机酸条件下均有如下释放特征：CKBC 的磷酸盐释放能力最弱、1EPBC 的释放能力略强于

HPBC，2EPBC 释放能力最强且大致为 HPBC 释放量的两倍。由此可知 HA、草酸、柠檬酸对生物炭内源

磷和外源磷的释放具有促进作用，这主要是因为：首先，有机酸可以增加生物炭表面的负电荷和含氧官

能团(如−OH、−COOH 等)的数量，与磷酸盐产生竞争吸附，促进磷酸盐从生物炭表面释放[34]，其次，有

机酸的吸附会占据生物炭内部孔隙，阻塞溶液中解析的磷酸盐重新附着在生物炭孔隙通道，从而抑制 P
的再吸附过程[35]，最后，有机酸的加入增加体系有机酸根阴离子的含量，与磷酸盐竞争吸附生物炭表面

的活性点位，从而提升磷的释放能力[36]。 
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Figure 5. Effects of different organic acids on P release of biochar 
图 5. 不同有机酸对生物炭 P 释放的影响 

3.8. 溶液初始 pH 对生物炭吸附 Pb 的影响 

初始 pH 通过影响生物炭表面电荷、重金属离子化程度来改变 Pb2+在溶液中的沉淀作用和离子交换。

在低 pH 环境溶液中，大量的 H+不仅与 Pb2+竞争生物炭上的吸附点位，还能够使基团质子化带正电荷产

生静电排斥，抑制生物炭对重金属 Pb 的吸附能力[17] [37]。如图 6 所示，探究四种生物炭在溶液 pH 为

2~6 范围时对重金属 Pb 的吸附情况。随着溶液 pH 的升高，生物炭对重金属 Pb 的吸附能力也随之增加(图
6(a))，当 pH 从 3 升至 6 时，CKBC、HPBC、1EPBC、2EPBC 四种生物炭对重金属 Pb 的吸附效率从

(6.49%~13.28%)急剧提升至(92.26%~99.47%)。这主要是由于随着溶液 pH 上升，生物炭的 zeta 电位变负，

有利于对阳离子的吸附；其次，溶液 pH 升高，H3O+和 H+离子浓度降低以及含氧官能团(如−COOH)的去

质子化导致生物炭表面带有更多的负电荷，因此可以通过静电作用吸附更多的铅[38]；此外在较高 pH 条

件下 Pb(OH)2 的形成也是铅吸附的重要原因，因此从弱酸到中性条件有利于 Pb 的去除[39]。 
 

 
Figure 6. Effects of pH on the adsorption of Pb2+ by biochar adsorption capacity of Pb2+ at different pH (a); pH of 
the solution at equilibrium (b) 
图 6. pH 对生物炭吸附 Pb2+的影响不同 pH 下 Pb2+的吸附量(a)；溶液平衡时的 pH (b) 
 

为了解 Pb 吸附过程的变化情况，反应体系的酸度未受控制，且对平衡溶液后的 pH 进行测定(图 6(b))。
四种生物炭混合液 pH 在原溶液 pH 基础上略有上升，且四种生物炭在各 pH 溶液环境下 pH 的提升范围

分别为：pH = 2 (1.32~1.53)，pH = 3 (4.64~5.22)，pH = 4(4.12~4.64)，pH = 5 (3.15~3.69)，pH = 6 (2.16~2.63)。
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添加 Pb 离子前后的生物炭混合溶液 pH 显著提升，这可能是由于当生物炭吸附重金属 Pb 时，表面会发

生络合反应和离子交换作用[40]，从而使得溶液 pH 有一定程度的提高。 

4. 结论 

(1) C、H、O、N、P 是生物炭主要元素组成，含氧官能团(−OH、−COOH、C = O)丰富；生物炭发达

的孔隙结构和比表面积使得 Na2HPO4 附着在孔隙之中，有助于将重金属 Pb 吸附在生物炭内外层的活性

位点上，形成稳定的磷酸盐沉淀；此外，生物炭磷酸盐含量越多，石墨化程度越高。 
(2) 由磷素累积分析可知，随着提取次数的增加，生物炭表现出前期快速释放而后期缓慢溶出两个阶

段，为磷改性生物炭作为缓释磷肥提供依据。当溶液 pH 从 3 升至 6 时，生物炭对 Pb 的吸附效率从

(6.49%~13.28%)提升至(92.26%~99.47%)，溶液 pH 升高促使官能团去质子化、H3O+和 H+浓度降低，提高

生物炭对重金属的吸附能力，此外较高 pH 环境下导致 Pb (OH)2 的生成也是 Pb 吸附的重要原因。 
(3)增加生物炭添加量会促进溶液磷酸盐的释放，但投加过量会导致生物炭成团聚集而降低释放效率；

NaNO3 能够促进生物炭中磷的释放但不受离子强度的显著影响；HA、草酸和柠檬酸可占据生物炭的孔隙

结构，与磷酸根离子竞争生物炭表面的活性点位从而促进磷酸盐在溶液中的释放。 
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