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Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ３ Ｍａｒｃｈ ２０１９

　 ２０１８ 年 ４ 月 ２７ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ａｐｒｉｌ ２７， ２０１８） ．

　 ∗国家自然科学基金（５１６７９０４１，４１４７１０８９）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （５１６７９０４１， ４１４７１０８９） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１８２２１８１２４３２， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｎｅｗｍｏｕｎｔａｉｎ＠ ｄｈｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１８２２１８１２４３２， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｎｅｗｍｏｕｎｔａｉｎ＠ ｄｈｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０４２７０７
袁世红， 宋新山， 曹新，等．几种可作固相碳源的硝酸根吸附剂的制备及其性能［Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８（３）：５８９⁃５９８．
ＹＵＡＮ Ｓｈｉｈｏｎｇ， ＳＯＮＧ Ｘｉｎｓｈａｎ， ＣＡＯ Ｘｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｗｉｔｈ ｓｌｏｗ⁃ｒｅｌｅａｓｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（３）：５８９⁃５９８．

几种可作固相碳源的硝酸根吸附剂的制备及其性能∗

袁世红　 宋新山∗∗　 曹　 新　 陈　 燕

（东华大学环境科学与工程学院，国家环境保护纺织工业污染防治措施工程技术中心， 上海， ２０１６２０）

摘　 要　 研发具有既能吸附 ＮＯ－
３ 同时又能缓释碳源的材料对提高反硝化效率具有重要意义．本研究制备了

３ 种不同的 ＮＯ－
３ 离子吸附剂：改性美人蕉（ＭＣＬ）、改性稻秆（ＭＲＳ）和改性花生壳（ＭＰＳ），采用 ＳＥＭ、红外光谱

和元素分析仪对其性能进行分析和表征，并考察了几种材料的 ＮＯ－
３ 吸附效果和释碳效果．研究结果表明，在

２０ ℃，ｐＨ 值为 ６．７２ 时，１ ｇ·Ｌ－１ ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 对 ２５ ｍｇ·Ｌ－１ ＮＯ－
３ 的去除率分别可达 ５６．５％、６５．８５％和

６５．７２％；伪二级动力学方程能更好地描述吸附过程；Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型（Ｒ２＞０．９９）能更好地拟合它们的等温吸附

过程；ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 对 ＮＯ－
３ 的吸附量随温度升高而降低，在 ２５ ℃ 下最大吸附量分别为 ２７．１７、２９．８５、

２９．５９ ｍｇ·ｇ－１；通过热力学计算，ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 对 ＮＯ－
３ 的吸附是放热、自发的过程；实验 ５ ｄ 后 ３ 种吸附剂

的释碳量分别稳定在 ５０、６０、８８ ｍｇ·（ｇ·Ｌ·ｄ） －１左右．由此可见，３ 种吸附剂均具有作为反硝化固相碳源的潜力．
关键词　 硝酸根吸附剂， 动力学模型， 固相碳源， 最大吸附量．

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ
ｗｉｔｈ ｓｌｏｗ⁃ｒｅｌｅａｓｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ

ＹＵＡＮ Ｓｈｉｈｏｎｇ　 　 ＳＯＮＧ Ｘｉｎｓｈａｎ∗∗ 　 　 ＣＡＯ Ｘｉｎ　 　 ＣＨＥＮ Ｙａｎ
（Ｓｔａｔｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ Ｃｏｎｔｒｏｌ ｉｎ Ｔｅｘｔｉｌｅ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，

Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｄｏｎｇｈｕａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｓｈａｎｇｈａｉ， ２０１６２０， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ， ｉｔ ｉｓ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｔｏ ｄｅｖｅｌｏｐ ｎｅｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ａｄｓｏｒｂ ｎｉｔｒａｔｅ ａｎｄ ｒｅｌｅａｓｅ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ｓｌｏｗｌｙ． Ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃａｎｎａ ｌｅａｖｅｓ （ＭＣＬ），
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ （ＭＲＳ）， ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｐｅａｎｕｔ ｓｈｅｌｌｓ （ＭＰＳ） ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ
ａｓ ｎｉｔｒａｔｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ． Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｏｓｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＳＥＭ，
ＦＴＩＲ， ａｎｄ ｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ ａｎａｌｙｚｅｒ． Ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｒｅｌｅａｓｅ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｗａｓ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ５６．５％， ６５．８５％
ａｎｄ ６５．７２％ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ １ｇ·Ｌ－１ ＭＣＬ， ＭＲＳ ａｎｄ ＭＰＳ （ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ２５ ｍｇ·Ｌ－１； ｐＨ ６．７２；
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ２０ ℃）． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｂｙ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ
ｅｑｕａｔｉｏｎ ｂｅｔｔｅｒ． Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｂｙ ＭＣＬ， ＭＲＳ ａｎｄ ＭＰＳ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｔｈｅ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｉｓｏｔｈｅｒｍ （Ｒ２＞ ０．９９）． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｂｙ ＭＣＬ， ＭＲＳ ａｎｄ ＭＰＳ ｄｒｏｐｐｅｄ ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＭＣＬ， ＭＲＳ ａｎｄ ＭＰＳ ｗａｓ ２７．１７，
２９．８５ ａｎｄ ２９．５９ ｍｇ·ｇ－１ ａｔ ２５ ℃， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｂｙ ＭＣＬ， ＭＲＳ ａｎｄ ＭＰＳ ｗａｓ ａｌｌ ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ａｎｄ ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓ ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｉｎ
ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ ｒｅｌｅａｓｅ ｒａｔｅ ｒｅａｃｈｅｄ ５０， ６０， ａｎｄ ８８ ｍｇ·（ｇ·Ｌ·ｄ） －１ ｂｙ ＭＣＬ， ＭＲＳ ａｎｄ ＭＰＳ
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ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ａｆｔｅｒ ５ ｄａｙｓ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ． Ｔｈｕｓ ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｅｎ ｔｈａｔ ＭＣＬ， ＭＲＳ ａｎｄ ＭＰＳ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｕｓｅｄ
ａｓ ｓｏｌｉｄ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｕｒｃｅｓ ｆｏｒ ｉｎｔｅｎｓｉｆｙｉｎｇ ｈｅｔｅｒｏｔｒｏｐｈｉｃ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ．（Ｃａｏ Ｘｉｎ， Ａｗｅｔ Ａｒｅｆｅ）
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｎｉｔｒａｔｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ， ｄｙｎａｍｉｃ ｍｏｄｅｌ， ｓｏｌｉｄ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｕｒｃｅ， ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ．

近年来，我国河流和湖泊氮污染不断加重，造成水体富营养化形势严峻，人体摄入超标的硝酸盐氮

后也会导致高铁血红蛋白等健康问题．环保部发布的《２０１６ 年中国环境质量公报》显示，全国地表水中

劣 Ｖ 类和 Ｖ 类分别占 ８．６％、６．９％；地下水中较差级和极差级的分别占 ４５．４％和 １４．７％，总体上“三氮”
污染情况严重．部分地区地下水中硝酸根含量达 ５２．６—１２４．５ ｍｇ·Ｌ－１ ［１］ ．因此，研究水体硝酸盐氮的去除

技术或材料具有重要的现实意义．
吸附法具有快速、二次污染小、操作简单等优点，常用于水中硝酸盐氮的去除．但秸秆、活性炭等物

质表面常带有负电荷，含有大量的酸性官能团，对阴离子的吸附能力很小［２］ ．化学改性会使得秸秆基炭

表面的正电荷有所增加，具有较高的 Ｚｅｔａ 电位，增强对硝酸根的吸附效果，同时利于表面带负电荷的微

生物在材料表面富集，强化其生化过程．国内外学者利用稻草秸秆［３］、龙眼壳［４］、木薯秸秆［５］、芦苇秸

秆［６］等材料制备成改性吸附剂，对废水中硝酸根的去除有较好效果．目前利用化学改性制备阴离子吸附

剂的研究较多，但对其吸附 ＮＯ－
３ 的同时作为固相碳源的研究尚未见报道．广泛应用的反硝化生物脱氮法

常因为 Ｃ ／ Ｎ 较低难以满足生物反硝化所需碳源，需外加碳源．污水处理厂应用反硝化生物滤池处理生活

污水时，二级出水有机物浓度较低，常外加甲醇、乙醇、乙酸钠等作为碳源，但控制不准易造成二次污染．
相较于液体碳源，固相碳源具有缓释碳、可作为生物膜载体等优点．研究表明，以稻草作碳源，对水中

１６—３１ ｍｇ·Ｌ－１ 的硝酸盐去除率可高达 ９０％以上［７］；用植物秸秆作为补充碳源，ＴＮ 去除率提高约

２２％［８］ ．直接利用原始的废弃秸秆、湿地植物枯落物等为碳源时，存在释碳量不稳，释放速率先快后慢的

缺点，难以维持稳定的反硝化速率．对材料进行预处理后再作为固相碳源，能改进这一缺陷，获得更稳定

的释碳速率，进而实现稳定的反硝化效果．
因此，本文以美人蕉、稻秆、花生壳为原料，通过化学改性方法将叔胺基引入纤维素结构，成功制备

了几种可作固相碳源的 ＮＯ－
３ 吸附剂，探讨了温度、时间等因素对其 ＮＯ－

３ 吸附量的影响，从动力学和热力

学角度深入分析其吸附机理，并对 ３ 种吸附剂的释碳效果进行评估，为其作为固相碳源提供参考．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 实验材料与仪器

实验材料：美人蕉落叶（实验室人工湿地）、水稻秸秆（江苏宿迁）、花生壳（江苏宿迁）．
实验试剂：环氧氯丙烷、Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（Ｎ， Ｎ⁃Ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ， ＤＭＦ）、吡啶、二甲胺 ３３％水

溶液、硝酸钠、无水乙醇、氢氧化钠、浓盐酸（３６％—３８％），所用试剂均为分析纯．
实验仪器：倾斜式高速万能粉碎机（ＦＷ⁃４００Ａ）、精密增力电动搅拌器（ＪＪ⁃１）、恒温水浴锅（郑州长城

科工贸有限公司）、紫外分光光度计（ＢＪ⁃２６００Ｒ）、环境扫描电子显微镜（捷克 ＦＥＩ Ｑｕａｎｔａ⁃２５０）、元素分析

仪（德国 Ｅｌｍｅｎｔａｒ Ｖａｒｉｏ ＥＬ ＩＩＩ 型）、傅立叶红外光谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００）、恒温振荡器

（ＲＨ⁃Ｑ）、ｐＨ 计（ＨＡＣＨ ＨＱ⁃４０ｄ）．
１．２　 实验方法

１．２．１　 阴离子吸附剂的制备

预处理：将所选用的 ３ 种材料先用蒸馏水清洗干净，于 ６０ ℃条件下烘干 １２ ｈ，粉碎至 ２００ 目，密封

保存．
改性处理：称取美人蕉落叶（ｃａｎｎａ ｌｅａｖｅｓ， ＣＬ）、稻杆（ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ， ＲＳ）、花生壳（ｐｅａｎｕｔ ｓｈｅｌｌ， ＰＳ）粉

末各 ２．００ ｇ 分别放入 ５００ ｍＬ 三口烧瓶中，各加入 １００ ｍＬ 环氧氯丙烷、１２０ ｍＬ Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺，在
１００ ℃下搅拌加热 １ ｈ；然后加入 ２０ ｍＬ 的吡啶作催化剂，继续在 １００ ℃下搅拌加热 １ ｈ；再加入 ３０ ｍＬ
的二甲胺（３３％）溶液，在 １００ ℃ 下搅拌加热 ３ ｈ；最后将改性产物分别用 ＮａＯＨ（０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１）、ＨＣｌ
（０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１）、乙醇（５０％）和去离子水在 ３０ ℃清洗，在 ６０ ℃下干燥 １２ ｈ，制备成改性美人蕉（ｍｏｄｉｆｉｅｄ
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ｃａｎｎａ ｌｅａｖｅｓ， ＭＣＬ）、改性稻杆（ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ， ＭＲＳ）和改性花生壳（ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｐｅａｎｕｔ ｓｈｅｌｌ， ＭＰＳ）吸
附剂，备用［９］ ．
１．２．２　 吸附实验

称取不同量硝酸钠，用去离子水配制成不同浓度 ＮＯ－
３（以 Ｎ 计）．取 ２００ ｍＬ 上述溶液于 ２５０ ｍＬ 具塞

锥形瓶中，然后加入适量改性材料；在 ２５ ℃和 １８０ ｒ·ｍｉｎ－１条件下振荡，每隔一定时间取滤液，用紫外分

光光度计法（ＨＪＴ ３４６⁃２００７）测量 ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 的浓度．

１．２．３　 浸出性能实验

分别取未改性的 ＣＬ、ＲＳ、ＰＳ 和改性后的 ＭＣＬ、ＭＲＳ、ＭＰＳ １．００ ｇ，各两份，一备一用，分别放置于

１２ 个１ Ｌ 烧杯中，并加入 １ Ｌ 蒸馏水，密封，每日取 ２０ ｍＬ 上清液分析 ＮＯ－
３ ⁃Ｎ、ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ 和 ＣＯＤ，并以备用

烧杯分别补充 ２０ ｍＬ．每 ３ ｄ 全部换水 １ 次．分别用紫外分光光度计法（ＨＪＴ ３４６—２００７）、纳氏试剂分光光

度法（ＨＪ ５３５—２００９）、哈希 ＣＯＤ 快速测定法检测 ＮＯ－
３ ⁃Ｎ、ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ 和 ＣＯＤ 的浓度．
１．３　 分析方法

１．３．１　 平衡吸附量

根据式（１）计算不同条件下改性后吸附剂对硝酸根的平衡吸附量 Ｑｅ：

Ｑｅ ＝
Ｃ０ － Ｃｅ( ) Ｖ

ｍ
（１）

式中，Ｑｅ为平衡吸附量，ｍｇ·ｇ－１；Ｃ０为吸附前溶液中氮的浓度，ｍｇ·Ｌ－１；Ｃｅ 为吸附后溶液中氮的浓度，
ｍｇ·Ｌ－１；Ｖ 为溶液的体积，Ｌ；ｍ 为吸附剂的质量，ｇ．
１．３．２　 动力学模型

将 ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 吸附 ＮＯ－
３ 的数据用伪一级动力学方程（２）、伪二级动力学方程（３）和颗粒内

扩散方程（４）进行拟合，表达式分别为［１０⁃１１］：
ｌｎ （ｑｅ － ｑｔ） ＝ ｌｎ ｑｅ － ｋ１ ｔ （２）

ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ ｑｅ

２
＋ ｔ
ｑｅ

（３）

ｑｔ ＝ ｋｐ ｔ０．５ （４）
式中，ｑｅ、ｑｔ分别为平衡时和 ｔ 时刻材料对 ＮＯ－

３ 的吸附量，ｍｇ·ｇ－１；ｋ１为伪一级吸附速率常数，ｍｉｎ－１；ｋ２为

伪二级吸附速率常数，ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１；ｋｐ为颗粒内扩散速率常数，ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－０．５ ．
１．３．３　 等温吸附模型

将 ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 吸附 ＮＯ－
３ 的数据用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型（５）和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型（６）进行拟合，表达式

分别为：
Ｃｅ

Ｑｅ

＝
Ｃｅ

Ｑｍ

＋ １
Ｑｍｂ

（５）

ｌｇ Ｑｅ ＝
１
ｎ
ｌｇ Ｃｅ ＋ ｌｇＫ （６）

式中，Ｃｅ为平衡质量浓度，ｍｇ·Ｌ－１；Ｑｅ为平衡吸附量，ｍｇ·ｇ－１；Ｑｍ为最大吸附量，ｍｇ·ｇ－１；ｂ 为吸附强度，
Ｌ·ｍｇ－１；Ｋ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附系数；１ ／ ｎ 为与吸附相关的常数．
１．３．４　 吸附热力学

将实验数据及等温吸附拟合参数用公式（７）和（８）可计算 ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 吸附过程中的吉布斯

自由能△Ｇ、焓变△Ｈ 和熵变△Ｓ．
ΔＧ ＝－ ＲＴｌｎｂ （７）

ｌｎｂ ＝ － ΔＨ
ＲＴ

＋ ΔＳ
Ｒ

（８）

式中，Ｒ 为理想气体常数，８．３１４ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；Ｔ 为绝对温度，Ｋ；ｂ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附平衡常数，Ｌ·ｍｏｌ－１ ．
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２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 改性前后的表面性状变化

图 １ 为扫描电子显微镜下不同材料的表面形态图．由图 １ 可知，改性处理前，ＣＬ、ＲＳ 和 ＰＳ 表面都比

较粗糙，附有杂质、灰分颗粒等，而改性后，ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 的表面更光滑，结构更紧密，纤维的有序度

更高［１２］ ．ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 表面呈现出小球状结构，这是由于纤维素、木质素等成分与交联剂剧烈反应，
使得材料表面纤维状结构被破坏．

图 １　 不同材料的扫描电镜图（ａ）ＣＬ、（ｂ）ＭＣＬ、（ｃ）ＲＳ、（ｄ）ＭＲＳ、（ｅ）ＰＳ 和（ｆ）ＭＰＳ
Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ： （ａ） ＣＬ， （ｂ） ＭＣＬ， （ｃ） ＲＳ， （ｄ） ＭＲＳ， （ｅ） ＰＳ， ａｎｄ （ｆ） ＭＰＳ

２．２　 改性前后的化学基团变化

图 ２ 分别为 ＣＬ 和 ＭＣＬ、ＲＳ 和 ＭＲＳ、ＰＳ 和 ＭＰＳ 的傅里叶红外光谱分析图，通过分析波数可推知材

料经改性处理后引入的基团．

图 ２　 （ａ）ＣＬ、ＭＣＬ，（ｂ）ＲＳ、ＭＲＳ，（ｃ）ＰＳ、ＭＰＳ 的傅里叶红外光谱图
Ｆｉｇ．２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ （ａ） ＣＬ， ＭＣＬ， （ｂ） ＲＳ， ＭＲＳ， ａｎｄ （ｃ） ＰＳ， ＭＰＳ
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由图 ２ 分析可知，改性前的材料都在 ３４２４ ｃｍ－１处有强振动，为—ＯＨ 振动，说明是材料中纤维素、半
纤维素、木质素等结构中的羟基基团；出现在 １６３４ ｃｍ－１和 ２９２７ ｃｍ－１处的峰可能是木质素结构中芳香环

的特征振动［１３］ ．３ 种改性后的材料都在 １４３０ ｃｍ－１出现强吸收峰，这是 Ｃ—Ｎ 叔胺的特征振动，说明改性

后的材料分子结构中引入了叔胺基团，这与 Ｗａｎｇ 等［１４］的研究结果相似．
２．３　 改性前后元素含量变化

将 ＣＬ、ＲＳ 和 ＰＳ 用 ＤＭＦ 改性得到了 ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ，改性前后的主要元素含量变化见表 １．分析

可知，３ 种材料改性前后 Ｈ 含量变化不明显，Ｃ 含量略有增加，Ｎ 含量显著增加，说明材料在改性过程中

与二甲胺发生交联反应，使材料中纤维结构引入带正电的叔胺基团［９］ ．

表 １　 材料改性后元素含量的变化

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
Ｎ ／ ％ Ｃ ／ ％ Ｈ ／ ％

ＣＬ １．１５ ３８．４８ ５．８６

ＭＣＬ ５．７４ ４８．１０ ６．７７

ＲＳ ０．６４ ３７．４４ ５．８６

ＭＲＳ ５．７７ ４８．２８ ６．８７

ＰＳ ０．７２ ４５．７７ ６．３４

ＭＰＳ ５．８３ ５２．２１ ６．９８

２．４　 吸附动力学

在固液比为 １ ｇ·Ｌ－１、ｐＨ ６．７２、２０ ℃、振荡速度为 １８０ ｒ·ｍｉｎ－１条件下对初始浓度为 ２５ ｍｇ·Ｌ－１的 ＮＯ－
３

进行吸附实验，得到材料改性前后对 ＮＯ－
３ 的吸附量随时间变化的曲线，结果如图 ３（ａ）所示．

图 ３　 不同材料对 ＮＯ－
３ 的吸附动力学曲线

（ａ）ＮＯ－
３ 吸附量随时间变化曲线；（ｂ）伪一级动力学拟合曲线；（ｃ）伪二级动力学拟合曲线；（ｄ）颗粒内扩散拟合曲线

Ｆｉｇ．３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＮＯ－
３ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

（ａ）Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＮＯ－
３ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ； （ｂ） Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ；

（ｃ） Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ； （ｄ） Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｉｎｔｒａ⁃ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

根据吸附动力学机理分析，ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 对 ＮＯ－
３ 的吸附过程为快速吸附．分析图 ３（ａ）可知，改
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性后的材料对 ＮＯ－
３ 的吸附量和吸附速率都显著提高．在 ０—５ ｍｉｎ 内，ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 对 ＮＯ－

３ 的吸附

量急剧上升，这是因为在吸附初期，吸附剂表面吸附位点较多，ＮＯ－
３ 易与之结合，且固、液相吸附质存在

较大浓度差，容易克服外部膜扩散阻力，所以吸附速率较快［１５⁃１６］，５ ｍｉｎ 时，实时吸附量分别达到平衡吸

附量的 ８４．９６％、９４．８８％和 ９３．３７％，此时 ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 已接近吸附平衡，之后吸附速率随着吸附位点的饱

和而逐渐降低，１０ ｍｉｎ 时吸附均已达到平衡．１ ｇ·Ｌ－１的 ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 对 ＮＯ－
３ 的吸附量分别为１３．８６、

１７．００、１５．６３ ｍｇ，去除率分别达到 ５６．５％、６５．８５％和 ６５．７２％．
根据公式（２）—（４）对 ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 的吸附 ＮＯ－

３ 的数据进行拟合．表 ２ 显示了具体的动力学参

数，拟合结果表明，相比于伪一级动力学方程，伪二级动力学方程对吸附数据的拟合相关系数更高，且根

据伪二级动力学方程计算得到的 ｑｅ值和实测数据比较接近．伪二级动力学模型包含了吸附的外部膜扩

散、表面吸附和内扩散等过程［１７］，可以更好地描述 ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 的吸附过程．颗粒内扩散方程拟合

系数 Ｒ２均大于 ０．７４，但不过原点，因此可知改性后材料对 ＮＯ－
３ 的吸附过程受颗粒内扩散控制，但颗粒内

扩散不是唯一的速率控制步骤［１８］ ．

表 ２　 改性材料对 ＮＯ－
３ 的吸附动力学和颗粒内扩散动力学参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｔｒａ⁃ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ＮＯ－
３ ｂｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

方程
Ｅｑｕａｔｉｏｎｓ

参数
Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ＭＣＬ ＭＲＳ ＭＰＳ

伪一级动力学 ｋ１ ／ ｍｉｎ－１ ０．０２３４ ０．０２９６ ０．０２３５

Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ Ｒ２ ０．９４４３ ０．９３８１ ０．８７２３

伪二级动力学 ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１） １３．７６ １７．０４ １５．５３

Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｋ２ ／ （ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１） ０．０６５５３ ０．１９６６ ０．１０７７

Ｒ２ ０．９９７０ ０．９９９９ ０．９９８８

颗粒内扩散模型 ｋｐ ／ （ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－０．５） ０．０３３７３ ０．１６２ ０．１６９１

Ｉｎｔｒａ⁃ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ Ｒ２ ０．９２７３ ０．９６２１ ０．７４０５

ｃ １１．０１ １５．８０ １４．０４８

２．５　 吸附等温线

在固液比为 １ ｇ·Ｌ－１、ｐＨ ７．００、温度分别为 ２５ ℃、３５ ℃和 ４５ ℃，１８０ ｒ·ｍｉｎ－１条件下研究 ＭＣＬ、ＭＲＳ
和 ＭＰＳ 对不同初始浓度 ＮＯ－

３ 的吸附量随平衡浓度的变化，结果分别如图 ４ 所示．
分析表明，一定温度下，随着溶液中 ＮＯ－

３ 浓度增加，材料的平衡吸附量也在逐渐增加，这是由于吸

附剂的量一定时，ＮＯ－
３ 初始浓度增大，传质推动力也增大．随着温度的升高，ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 对 ＮＯ－

３ 的

吸附量降低，表明三种改性材料对 ＮＯ－
３ 的吸附均为放热过程．由图 ４ 可知，同一温度下，３ 种改性材料的

吸附效果为 ＭＲＳ＞ＭＰＳ＞ＭＣＬ．２５ ℃时，当 ＮＯ－
３ 初始浓度为 ３００ ｍｇ·Ｌ－１时，ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 的平衡吸附

量分别达到 ２５．１９、２９．０４、２８．０１ ｍｇ·ｇ－１ ．
吸附等温线是指一定温度下，吸附平衡浓度（Ｃｅ ／ ｍｇ·Ｌ－１）与平衡吸附量（ｑｅ ／ ｍｇ·Ｌ－１）之间的关系曲

线．为了考察 ３ 种材料对 ＮＯ－
３ 吸附效果的差异和最大吸附量，以 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型对

图 ４ 的实验数据进行拟合，参数值和拟合相关系数见表 ３．
从相关系数 Ｒ２来看，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温模型（Ｒ２＞０．９９）能更好地描述 ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 对 ＮＯ－

３ 的等温

吸附过程．在 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型中，Ｑｍ表示理论最大吸附量．随着温度升高，３ 种材料的 Ｑｍ均下降，
最大吸附量减小，说明降低温度有利于吸附．从拟合结果看，２５ ℃时，ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 的 Ｑｍ数值分别

为 ２７．１７、２９．８５、２９．５９ ｍｇ·ｇ－１ ．王博等［１９］发现 ＤＭＦ 改性水生植物对 ＮＯ－
３ 的最大吸附量仅为 ４．２４ ｍｇ·ｇ－１；

莫蔚明等［５］发现 ＤＭＦ 改性的木薯秸秆对 ＮＯ－
３ 的最大吸附量为 ２６．５８ ｍｇ·ｇ－１ ．参数 ｂ 表征了吸附质与吸

附剂之间的亲和力，ｂ 值越大亲和力越大，吸附量也就越大［２０］，这与表 ２ 中 ｂ 和 Ｑｍ的拟合结果一致．
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图 ４　 不同温度下初始 ＮＯ－
３ 浓度对改性材料吸附量的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ＮＯ－
３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

表 ３　 改性材料吸附 ＮＯ－
３ 的等温线拟合参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＮＯ－
３ ｏｎｔｏ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

模型
Ｍｏｄｅｌｓ

参数
Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ＭＣＬ ＭＲＳ ＭＰＳ

２５ ℃ ３５ ℃ ４５ ℃ ２５ ℃ ３５ ℃ ４５ ℃ ２５ ℃ ３５ ℃ ４５ ℃

Ｑｍ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ２７．１７ ２５．１３ ２１．２８ ２９．８５ ２８．４８ ２６．６０ ２９．５９ ２８．１７ ２５．５１

Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｂ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） ０．０４４３２ ０．０４０５６ ０．０３８３５ ０．０５３８９ ０．０４３４０ ０．０３７９０ ０．０５３７９ ０．０３８６５ ０．０３２８５

Ｒ２ ０．９９８１ ０．９９８３ ０．９９８２ ０．９９９３ ０．９９９２ ０．９９９１ ０．９９９３ ０．９９９７ ０．９９８４

Ｋ ４．８２６ ４．３５１ ３．６１７ ７．８００ ６．４８９ ５．１９６ ５．９９４ ５．３４２ ３．６９５

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ １ ／ ｎ ０．３１０６ ０．３１４２ ０．３１７９ ０．２３７４ ０．２５８０ ０．２８５６ ０．３５０１ ０．２９２８ ０．３４３８

Ｒ２ ０．８４０６ ０．８７７９ ０．８６９６ ０．９６９２ ０．９７６５ ０．９７４ ０．８２２８ ０．９６２３ ０．９３０４

２．６　 热力学分析

应用热力学公式对不同温度下吸附平衡的实验数据进行分析，结果如表 ４ 所示．由表 ４ 可知，ΔＧ 在

不同温度下均小于零，说明 ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 对 ＮＯ－
３ 的吸附是自发的．一般认为 ΔＧ 介于 － ２０—

０ ｋＪ·ｍｏｌ－１，吸附过程为物理吸附［２１］ ．ΔＨ 均小于零，证明 ３ 种改性材料对 ＮＯ－
３ 的吸附过程是放热过程．

ＭＣＬ 和 ＭＲＳ 吸附 ＮＯ－
３ 时 ΔＳ 为正值，表明体系中混乱度增加，熵推动是吸附的推动力［２１］，而 ＭＰＳ 吸附

ＮＯ－
３ 时 ΔＳ 为负值，说明该吸附溶液体系的有序度得到了提高，自由度减少．

２．７　 缓释 Ｃ、Ｎ 能力分析

对改性前 ＣＬ、ＲＳ、ＰＳ 和改性后 ＭＣＬ、ＭＲＳ、ＭＰＳ 的 Ｃ、Ｎ 浸出浓度进行分析，结果如图 ５ 所示．分析可

知，ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 浸出浓度表现为初期不稳定，随后逐渐降低，趋于稳定，这与麦秆［２２］、稻草［２３］ 的浸出结果类

似．５ ｄ 后，三种材料改性前、后 ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 的浸出浓度分别稳定在 １ ｍｇ·ｇ－１·Ｌ－１以下和 ２ ｍｇ·ｇ－１·Ｌ－１以下，

ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 的浸出浓度分别稳定在 １ ｍｇ·ｇ－１·Ｌ－１和 ２ ｍｇ·ｇ－１·Ｌ－１左右．
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表 ４　 不同温度下材料对 ＮＯ－
３ 吸附的热力学参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＮＯ－
３ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｕｎｄｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ＭＣＬ ＭＲＳ ＭＰＳ

２９８ Ｋ ３０８ Ｋ ３１８ Ｋ ２９８ Ｋ ３０８ Ｋ ３１８ Ｋ ２９８ Ｋ ３０８ Ｋ ３１８ Ｋ

ΔＧ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） －１５．９３ －１６．２４ －１６．６２ －１６．４２ －１６．４１ －１６．５９ －１６．４１ －１６．１２ －１６．２１

ΔＨ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） －５．７１ －１３．９０ －１９．４９

ΔＳ ／ （ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１） ０．０３４３ ０．００８３６ －０．０１０５

图 ５　 不同材料缓释碳源和氮源的性能变化图

Ｆｉｇ．５　 Ｓｌｏｗ ｒｅｌｅａｓｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｏｕｒｃｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

３ 种材料改性前后释碳量（以 ＣＯＤ 表征）各有变化．除 ＲＳ 外，其他材料的 ＣＯＤ 浓度基本呈下降趋

势．ＣＬ 和 ＭＣＬ 的释碳量差别不大，８ ｄ 后稳定在 ５０ ｍｇ·（ｇ·Ｌ·ｄ） －１左右．ＭＲＳ 比 ＲＳ 的释碳量更稳定，５ ｄ
后稳定在 ６０ ｍｇ·（ｇ·Ｌ·ｄ） －１左右．ＰＳ 的释碳量较低，１０ ｄ 后稳定在 ２０ ｍｇ·（ｇ·Ｌ·ｄ） －１，作为补充碳源使用

时碳量不足；而 ＭＰＳ 的释碳量在 ５ ｄ 后稳定在 ８８ ｍｇ·（ｇ·Ｌ·ｄ） －１ ．
ＲＳ 的释碳量在第 １２—１９ ｄ 相比于前 １１ ｄ 出现了上升趋势，主要是 ＲＳ 本身的特性所导致的．ＲＳ 表

面存在着角质蜡状膜组织，该蜡状膜组织多由疏水性的脂肪酸、脂肪醇、烷烃、酯类等组成，阻碍纤维素

组织与水体接触［１０］ ．因此，推断 ＲＳ 在约 １０ ｄ 后得以与水体充分接触，释碳量逐渐增大．
Ｃ ／ Ｎ 是影响反硝化脱氮的重要因素．根据文献分析，进水 ＣＯＤ ／ ρ（ＴＮ）＞６ 时，反硝化碳源充足，脱氮

效率较高［２４］ ．Ｗａｎｇ 等［２５］发现，当进水 Ｃ ／ Ｎ 从 ６．１ 提高到 ３９．３ 时，ＴＮ 去除率也从 １８．１％提高至 ９２．３％．
赵文莉等［２６］研究发现，碱处理玉米芯作为碳源时脱氮效率在 ９０％以上．分析可知，ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 都

可以作为反硝化固相碳源处理不同 Ｃ ／ Ｎ 比污水的污染，且基本不会加重 ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 和 ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ 的污染．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）天然的美人蕉落叶、水稻秸秆和花生壳粉末对 ＮＯ－
３ 基本没有吸附作用，经过 ＤＭＦ 改性处理得

到的 ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 表面更光滑，结构更紧密，纤维的有序度更高，引入了带正电的叔胺基，能够快

速吸附 ＮＯ－
３ ⁃Ｎ．
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（２）伪二级动力学方程能够很好地描述 ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 对 ＮＯ－
３ 的吸附过程，在 １０ ｍｉｎ 时已达到

吸附平衡．颗粒内扩散方程也能较好地拟合吸附数据，说明吸附过程受颗粒内扩散影响．
（３）Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程能更好地描述 ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 对 ＮＯ－

３ ⁃Ｎ 的等温吸附曲线（Ｒ２＞０．９９）．３ 种材料

对 ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 的吸附量随温度升高而降低，２５ ℃ 时吸附效果最好，最大吸附量分别为 ２７． １７、２９． ８５、

２９．５９ ｍｇ·ｇ－１ ．　
（４）ＭＣＬＭＲＳ 和 ＭＰＳ 对 ＮＯ－

３ ⁃Ｎ 的吸附过程是放热过程，且为自发进行．
（５）通过探究改性前后材料的浸出性能，发现 ５ ｄ 后，ＭＣＬ、ＭＲＳ 和 ＭＰＳ 的 ＮＯ－

３ ⁃Ｎ 和 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 浸出浓

度均稳定在 ２ ｍｇ·ｇ－１·Ｌ－１左右，而释碳量分别稳定在 ５０、６０、８８ ｍｇ·（ｇ·Ｌ·ｄ） －１，这表明廉价的美人蕉、稻
秆和花生壳经化学改性处理后，可以更好地作为补充碳源，且不会造成二次污染．
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２０１３， ３２（９）： １６６８⁃１６７３（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ６ ］ 　 周品，谷麟，饶姗姗，等．秸秆⁃污泥复合基活性炭的制备及其对 １，２，４⁃酸氧体的吸附特性［Ｊ］ ．环境化学，２０１３，３２（１）：１０６⁃１１１．
ＺＨＯＵ Ｐ， ＧＵ Ｌ， ＲＡＯ Ｓ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｌｕｄｇｅ⁃ｓｔｒａｗ ｂａｓｅｄ ａｃｔｉｖｅｄ ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｏｒ １⁃ｄｉａｚｏ⁃２⁃ｎａｐｈｔｏｌ⁃４⁃ｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ
［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１３， ３２（１）： １０６⁃１１１（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ７ ］ 　 邵留，徐祖信，金伟，等．以稻草为碳源和生物膜载体去除水中的硝酸盐［Ｊ］ ．环境科学，２００９，３０（５）： １４１４⁃１４１９．
ＳＨＡＯ Ｌ， ＸＵ Ｚ Ｘ， ＪＩＮ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｎｉｔｒａｔｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ａｓ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ ｂｉｏｆｉｌｍ ｃａｒｒｉｅｒ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２００９， ３０（５）： １４１４⁃１４１９（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ８ ］ 　 魏星，朱伟，赵联芳，等．植物秸秆作补充碳源对人工湿地脱氮效果的影响［Ｊ］ ．湖泊科学，２０１０，２２（６）：９１６⁃９２２．
ＷＥＩ Ｘ， ＺＨＵ Ｗ， ＺＨＡＯ Ｌ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ ｏｆ ｐｌａｎｔ ｓｔｒａｗ ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ ｉｎ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ ｗｅｔｌａｎｄ ｏｎ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｒｅｍｏｖａｌ
［Ｊ］ ． Ｌａｋｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１０， ２２（６）： ９１６⁃９２２（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ９ ］ 　 王宇．利用农业秸杆制备阴离子吸附剂及其性能的研究［Ｄ］．济南：山东大学，２００７．
ＷＡＮＧ Ｙ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｎｉｏｎｉｃ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｕｓｉｎｇ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｓｔｒａｗ ［Ｄ］． Ｊｉｎａｎ：Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， ２００７（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１０］ 　 ＹＡＮＧ Ｘ Ｙ， Ａｌ⁃Ｄｕｒｉ Ｂ． Ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｄｙｅｓ ｏｎ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２００５， ２８７（１）：２５⁃３４．

［１１］ 　 ＬＩ Ｘ， ＬＩ Ｂ Ｈ， ＷＵ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｌｉｃａ⁃ｂａｓｅｄ ｉｍｉｎｏｄｉａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｆｏｒ Ｎｉ ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌｉｆｅｒｏｕｓ
ｌａｔｅｒｉｔｅ ［Ｊ］ ． Ａｉｃｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１２， ５８（１２）：３８１８⁃３８２４．

［１２］ 　 谭优，刘云国，徐沛斌，等．水稻秸秆阴离子吸附剂的制备及其性能的研究［Ｊ］ ．中国环境科学，２０１２，３２（８）：１４５６⁃１４６０．
ＴＡＮ Ｙ， ＬＩＵ Ｙ Ｇ， ＸＵ Ｐ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｉｏｎ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｉｎａ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１２， ３２（８）： １４５６⁃１４６０（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１３］ 　 ＸＵ Ｘ， ＧＡＯ Ｙ， ＧＡＯ Ｂ Ｙ， ＹＵＥ Ｗ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ａｎｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｏｎｔｏ ａｎ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ ｗｈｅａｔ ｓｔｒａｗ ［Ｊ］ ． Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｃｈｉｎａ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１０， ５３（６）：１４１４⁃１４１９．

［１４］ 　 ＷＡＮＧ Ｙ， ＧＡＯ Ｂ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｏｎｔｏ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｈｅａｔ ｒｅｓｉｄｕｅ ［Ｊ］ ． Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅｓ
Ａ： Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍ． Ｅｎｇ． Ａｓｐｅｃｔｓ， ２００７， ３０８（１⁃３）：１⁃５．

［１５］ 　 丁洋，靖德兵，周连碧，等．板栗内皮对水溶液中镉的吸附研究［Ｊ］ ．环境科学学报，２０１１，３１（９）：１９３３⁃１９４１．
ＤＩＮＧ Ｙ， ＪＩＮＧ Ｄ Ｂ， ＺＨＯＵ Ｌ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ａｑｕａｔｉｃ ｃａｄｍｉｕｍ （ ＩＩ） ｂｙ ｃｈｅｓｔｎｕｔ ｉｎｎｅｒ ｓｈｅｌｌ ［ Ｊ ］ ． Ａｃｔａ Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ
Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ， ２０１１， ３１（９）： １９３３⁃１９４１（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１６］ 　 马锋锋，赵保卫．玉米芯生物炭吸附水中对硝基苯酚的特性［Ｊ］ ．环境化学，２０１７，３６（４）：８９８⁃９０６．
ＭＡ Ｆ Ｆ， ＺＨＡＯ Ｂ Ｗ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｐ⁃ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ｃｏｒｎｃｏｂ ｂｉｏｃｈａｒ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０１７， ３６（４）： ８９８⁃９０６（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．
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［１７］　 ＥＲＥＮ Ｚ， ＡＣＡＲ ＦＮ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｒｅａｃｔｉｖｅ Ｂｌａｃｋ ５ ｆｒｏｍ ａｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ： Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ｓｔｕｄｉｅｓ ［Ｊ］ ． Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ， ２００６，
１９４（１２３）：１⁃１０．

［１８］ 　 ＹＡＯ Ｙ， ＧＡＯ Ｂ， ＣＨＥＮ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄ ｃａｒｂｏｎ （ ｂｉｏｃｈａｒ） ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｒｅｃｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｍｇ⁃ａｃｃｕｍｕｌａｔｅｄ ｔｏｍａｔｏ ｔｉｓｓｕｅｓ：
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ［Ｊ］ ． Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１３， １３８：８⁃１３．

［１９］ 　 王博，曲乾，鲁子敬，等．改性水生植物对水体硝酸根、磷酸根的吸附效应［Ｊ］ ．生态科学，２０１７，３６（４）：１０８⁃１１３．
ＷＡＮＧ Ｂ， ＱＵ Ｑ， ＬＵ Ｚ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ （ ＮＯ－

３ ） ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ ＰＯ３－
４ ） ｂｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｓｔｒａｗｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ ｒｅｅｄｓ ［ Ｊ］ ．

Ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１７， ３６（４）：１０８⁃１１３（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．
［２０］ 　 武丽君，王朝旭，张峰，等．玉米秸秆和玉米芯生物炭对水溶液中无机氮的吸附性能［Ｊ］ ．中国环境科学，２０１６，３６（１）：７４⁃８１．

ＷＵ Ｌ Ｊ， ＷＡＮＧ Ｃ Ｘ， ＺＨＡＮＧ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｓ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ｍａｉｚｅ ｓｔｒａｗ ａｎｄ ｃｏｒｎｃｏｂ⁃
ｄｅｒｉｖｅｄ ｂｉｏｃｈａｒｓ ［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎａ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１６， ３６（１）：７４⁃８１（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［２１］ 　 张建宇，钟金魁，赵保卫，等．棉花秸秆生物炭对水中硫酸根离子的吸附特性［Ｊ］ ．环境化学，２０１７，３６（１１）：２４８８⁃２４９７．
ＺＨＡＮＧ Ｊ Ｙ， ＺＨＯＮＧ Ｊ Ｋ， ＺＨＡＯ Ｂ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｓｕｌｆａｔｅ ｉｏｎ ｏｎｔｏ ｃｏｔｔｏｎ ｓｔａｌｋｓ ｂｉｏｃｈａｒ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ［Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１７， ３６（１１）： ２４８８⁃２４９７（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［２２］ 　 赵联芳，朱伟，高 青．补充植物碳源提高人工湿地脱氮效率［Ｊ］ ．解放军理工大学学报自然科学版，２００９，１０（６）：６４４⁃６４８．
ＺＨＡＯ Ｌ Ｆ， ＺＨＵ Ｗ， ＧＡＯ Ｑ． Ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｗｅｔｌａｎｄｓ ｂｙ ｓｕｐｐｌｙｉｎｇ ｐｌａｎｔ ｃａｒｂｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ＰＬＡ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ （Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｅｄｉｔｉｏｎ）， ２００９， １０（６）：６４４⁃６４８（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［２３］ 　 宋爱红，沈志强，周岳溪，等．以稻秆为固体碳源处理分散养猪冲洗水的试验研究［Ｊ］ ．中国环境科学，２０１５，３５（７）：２０５２⁃２０５８．
ＳＯＮＧ Ａ Ｈ， ＳＨＥＮ Ｚ Ｑ， ＺＨＯＵ Ｙ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｔｒｅａｔｉｎｇ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｐｉｇｇｅｒｙ ｒｉｎｓｅ ｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ａｓ ｓｏｌｉｄ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ［Ｊ］ ．
Ｃｈｉｎａ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１５， ３５（７）：２０５２⁃２０５８（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［２４］ 　 武海涛．人工湿地反硝化脱氮外加碳源选择研究［Ｄ］．杭州：浙江大学，２０１３，８２．
ＷＵ Ｈ Ｔ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ｏｆ ｄｅｎｉｔｒｉｆｙｉｎｇ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｗｅｔｌａｎｄ ［Ｄ］． Ｈａｎｇｚｈｏｕ： Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， ２０１３，８２（ ｉｎ
Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．
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