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摘  要 

本文制备了一种铁改性鸡蛋壳粉复合吸附剂(FeESP)，并通过静态试验探讨其对水中磷的吸收特性。首

先利用SEM、XRD和FT-IR技术对FeESP进行结构和形貌分析，然后研究了FeESP用量、蛋壳粉粒径和含

磷溶液的pH对磷吸附的影响。研究结果表明，FeESP能有效地去除水中磷，对于总磷浓度为1 mg/L的100 
mL磷酸盐溶液，当粒径 ≤ 100 μm，FeESP用量为1.0 g，pH = 7.0，水温为40℃，经过1.5 h的搅拌吸附，

磷的去除率可达99%以上。Langmuir模型和Freundlich模型均能够较好地拟合吸附等温线，吸附动力

学与准一级、二级动力学模型的拟合度均较高。pH值是FeESP除磷的最主要影响因素，酸性条件下有利

于吸收进程。 
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Abstract 
The iron-loaded eggshell powder (FeESP) was prepared by surface modification of eggshell powd-
er with iron nitrate in this paper, and its phosphorus absorption characteristics in water were in-
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vestigated by static experiment. Structure and morphology of FeESP were characterized by SEM 
and XRD and FT-IR, and then the effects of FeESP dosage, eggshell powder particle size and pH on 
phosphorus adsorption were investigated. The results showed that FeESP could effectively remove 
phosphorus from water. For 100 mL phosphate water with a total phosphorus concentration of 1 
mg/L, the phosphorus removal rate could reach more than 99% when the particle size was ≤ 100 
μm, the FeESP dosage was 1.0 g, pH = 7 and the water temperature was 40˚C, after 1.5 h of stirring 
and adsorption. The maximum adsorption capacity was 0.111 mg/g at 40˚C. The equilibrium data 
for phosphorus adsorption fitted Langmuir and Freundlich models well. The adsorption kinetic 
could be best described by the pseudo-first-order and pseudo-second-order equations. pH was the 
most important factor for phosphorus removal, and it was beneficial to the absorption process 
under acidic conditions. 
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1. 引言 

磷是水生植物生长必不可缺的物质，但如果水中的磷浓度过高就会造成了藻类过度生长，造成水体

富营养化，一些全湖实验和湖泊治理实践表明湖泊富营养化是由磷所引起[1] [2]。水体中磷主要来源于自

然界和人类生产生活所排放的污水。《城镇污水处理厂污染物排放标准(GB 18918-2002)》总磷(以 P 计)
的一级 A 最高允许排放浓度为 0.5 mg/L，《地表水环境质量标准(GB 3838-2002)》水体中 V 类(主要适用

于农业用水区及一般景观要求水域)总磷(以 P 计)标准限值 0.4 mg/L (湖库、库 0.2 mg/L)，因此必须严格

控制外排污水中总磷浓度，以避免水体出现富营养化问题。 
常见的污水除磷技术包括：吸附法、化学沉淀法、生物技术法。其中吸附法具有工艺简单、投资成

本低、适用范围广等优点，在实际工程中得到了广泛使用。用于水体除磷的吸附剂主要有天然矿物类[3]、
金属氧化物类[4]、生物质类吸附剂[5]、废渣类吸附剂[6]。一般要求吸附剂具有比表面积大、吸附效果好、

原材料获取容易、成本较低、无二次污染。对于除磷吸附剂来说，仍然需要寻求性价比高且可回收再利

用的吸附材料。 
大部分的鸡蛋壳作为厨余垃圾被填埋处置，鸡蛋壳含碳酸钙 93%，碳酸镁 1%，磷酸钙镁 3.2%，有

机质 2.8% [7]。蛋壳中的有机物质主要为糖蛋白和糖肽，蛋壳中碳酸钙具有吸收磷的功能，还含有能置

换金属离子、氟化物和氯化物的功能团[8]，蛋壳作为吸附剂，能够高效吸收金属离子、染色剂、氟化物、

磷以及生物酶等[9]。蛋壳对磷具有一定的吸附能力，但其吸附量相对较低。考虑到铁盐对磷具有较好的

混凝去除效果，本研究尝试通过铁盐对蛋壳粉进行改性，以期提高蛋壳粉的除磷能力，目的在于探究铁

改性蛋壳粉的除磷性能，为污水的深度除磷提供参考。 

2. 实验部分 

2.1. 材料与仪器 

材料：鸡蛋壳、硝酸铁、磷酸二氢钠、盐酸、氢氧化钠，所用试剂均为分析纯。 

Open Access

https://doi.org/10.12677/wpt.2022.104026
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


伦季玲 等 
 

 

DOI: 10.12677/wpt.2022.104026 183 水污染及处理 
 

仪器：HCJ-6D 恒温磁力搅拌水浴锅(金坛市华城创威实验仪器厂)，GZX-9140MBE 电热恒温鼓风干

燥箱(上海博迅实业有限公司医疗设备厂)，FA1104 电子天平(上海舜宇恒平科学仪器有限公司)，5B-3B 
(V8)多参数水质分析仪(兰州连华环保科技发展有限公司)。 

2.2. 实验方法 

2.2.1. 改性鸡蛋壳粉制备 
将鸡蛋壳除去内膜，用蒸馏水进行清洗，浸泡，粉碎，然后过筛分离，采用 50 目和 100 目筛分离，

得到大于 50 目、50~100 目之间、小于 100 目的三种鸡蛋壳粉，然后放进 105℃烘箱烘干后备用，样品标

记为 ESP。 
在室温条件下，将 10 g 经预处理的三种蛋壳粉分别加入到一定量的 1 mol/L Fe(NO3)3 溶液中搅拌均

匀 24 h，然后用孔径 0.45 微米滤纸进行抽滤，清洗干净后在 105℃下干燥后备用，样品标记为 FeESP。 

2.2.2. 改性鸡蛋壳粉的表征 
采用 SEM 进行蛋壳粉改性前后样品的成像分析以观察改性前后表面形貌变化；使用 XRD 对蛋壳粉

改性前后样品的晶体结构进行表征，衍射条件为 Cu Kα 射线(λ = 0.15406 nm)，通过与标准联合委员会

(JCPDS)的粉末衍射文件比较确定衍射峰，使用 FT-IR 分析测定材料改性前后表面特征官能团。 

2.2.3. 吸附实验 
1) 吸附剂粒径对除磷效果的影响：使用磷酸二氢钾制备含磷浓度为 10mgP/L 溶液，后续实验用水可

按比例进行稀释，采用 0.1 mol/L 的 HCl 溶液和 0.1 mol/L 的 NaOH 溶液进行 pH 值调节。在 6 个 250 mL
的锥形瓶加入初始浓度为 1 mgP/L 的溶液 100 mL，分别加入三种粒径的改性鸡蛋壳粉和三种粒径的未改

性鸡蛋壳粉各 1.0 g，然后放置于水浴锅室温下进行恒温振荡 1.5 h，取样过滤，采用钼酸铵分光光度法

(GB11893-89)测定磷浓度(下同)，并计算去除率，确定最适粒径。 
2) 投加量对除磷效果的影响：在 3 个 250 mL 的锥形瓶加入初始浓度为 1 mgP/L 的溶液 100 mL，分别

加入 0.05 g、0.2 g、0.5 g、1.0 g、1.5 g 最适粒径的改性鸡蛋壳粉，然后放置于水浴锅室温下进行恒温振荡

1.5 h，取样过滤，采用钼酸铵分光光度法(GB11893-89)测定磷浓度(下同)，并计算去除率，确定最适投加量。 
3) pH 对除磷效果的影响：在 7 个 250 mL 的锥形瓶加入初始浓度为 1 mgP/L 的溶液 100 mL，分别加入

1.0 g 最适粒径的改性鸡蛋壳粉，调节 pH 分别调为 1、2、3、4、5、7、10，然后放置于水浴锅室温下进行

1.5 h，取样过滤，采用钼酸铵分光光度法(GB11893-89)测定磷浓度(下同)，并计算去除率，确定最适 pH。 
4) 吸附等温线：将 1.0 mg 最适粒径的改性鸡蛋壳粉加入 100 mL 已知磷浓度的溶液中，将 pH 调节

在最适值，在温度为 25℃时振荡 1.5 h，取样过滤，采用钼酸铵分光光度法(GB11893-89)测定磷浓度，并

绘制其吸附等温线。 
5) 吸附动力学：在 6 个 250 mL 的锥形瓶加入初始浓度为 1 mgP/L 的溶液 100 mL，分别加入 1.0 mg

最适粒径的改性鸡蛋壳粉，将 pH 调节在最适值，在 25℃下进行振荡 1.5 h，分别在振荡 1、10、20、30、
60、90 min 后进行取样过滤，采用钼酸铵分光光度法(GB11893-89)测定磷浓度，并绘制其吸附动力学曲线。 

2.3. 数据处理 

2.3.1. 去除率计算公式 

0

0

100%tC C
C

η
−

= ×                                     (1) 

式中 0C 为初始溶液中磷浓度，mgP/L； tC 为 t 时刻溶液中磷浓度，mgP/L；η为去除率。 
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2.3.2. 吸附量计算公式 

( )0 100%t
t

V C C
q

m
−

= ×                                   (2) 

式中 0C 为初始溶液中磷浓度，mgP/L； tC 为 t 时刻溶液中磷浓度，mgP/L；V 为含磷溶液体积，L；m 为

吸附剂用量，g； tq 为 t 时刻吸附量，mgP/g。 

2.3.3. 数据处理步骤及方法 
每组实验平行进行 3 次，蛋壳粉对磷的去除率及吸附量分别采用(式 1)和(式 2)计算；蛋壳粉对磷的吸

附量随时间的变化过程用准一级模型(式 3)和准二级模型(式 4)拟合；改变溶液中磷浓度，蛋壳粉对磷吸附

达到吸附平衡后，采用 Langmuir 模型(式 5)和 Freundlich 模型(式 6)对等温吸附过程进行拟合。采用 Origin9.0
软件进行动力学和吸附等温线的拟合绘图，回归系数 R2反映了拟合结果的好坏，越接近 1 拟合效果就越好。 

3. 结果与讨论 

3.1. 鸡蛋壳粉粒径对吸附作用的影响 

图 1 反映了不同粒径条件下，改性前后鸡蛋壳粉对磷的吸附效果。可见随着粒径的减小，鸡蛋壳粉对

磷的平衡吸附量呈现增大趋势。对于未改性的鸡蛋壳粉：小于 100 目时的平衡吸附量最大，为 77.4 mg/kg，
分别比大于 50 目和 50~100 目时增加了 168.8%和 140.4%。对于铁改性的鸡蛋壳粉：小于 100 目时平衡吸

附量最大，为 109.6 mg/kg，分别比大于 50 目和 50~100 目时增加了 40.2%和 10.9%。可见改性后粒径对磷

吸附效果的影响减小。粒径大小对磷吸附作用的影响主要体现在两个方面：① 粒径的减小，颗粒的比表面

积增大，有利于磷吸附；② 改性后，可能对颗粒的表面孔状结构带来一些影响，从而粒径的影响减小。 
 

 
Figure 1. Effect of FeESP (ESP) particle sizes on adsorption of phosphorus 
图 1. 粒径对 FeESP (ESP)吸附磷的影响 

3.2. 鸡蛋壳粉投加量的影响 

图 2 为采用小于 100 目改性鸡蛋壳粉作为吸附剂，其投加量对磷吸附效果的影响情况。当投加量为

1.0 g/L 时，溶液中磷的去除率为 87.6%，随着投加量的增加，溶液中磷的去除率逐渐增加，当投加量为

5.0 g/L 时，溶液中磷的去除率为 92.1%，但单位投加量磷去除率增加的幅度不明显，且越来越小。对于

磷浓度 1.0 mg/L 排水(超 GB 18918-20021 级 B 标准)，只要磷的去除率大于 50%，就可以将磷浓度降低到
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0.5 mg/L 以下，从而满足 1 级 A 标准的要求。 
 

 
Figure 2. Effect of FeESP dosage on adsorption of phosphorus 
图 2. 投加量对改性鸡蛋壳粉吸附磷的影响 

3.3. 初始溶液 pH 的影响 

不同 pH 条件下改性鸡蛋壳粉(小于 100 目)对磷的去除率和吸附量如图 3 所示。当 pH 在 3~6 的范围

内，FeESP 对磷的吸附量较大，去除率大于 90%，随着 pH 的增加，磷的去除率和吸附量均呈现降低的

趋势。在强酸(pH < 3)条件下，改性蛋壳表面结构收到破坏，负载在蛋壳粉上的铁会被转化为 Fe3+而进入

溶液中，而在其他 pH 值条件下，不发生 Fe3+的溶出[10]。因此强酸环境下，磷的吸附率较低。当 pH 值

在 3~6 的范围内，磷酸盐主要以 2 4H PO− 存在于溶液中，改性蛋壳粉表面有 Fe3+和 Ca2+存在，因此通过电

吸引作用，磷被吸附在蛋壳粉表面上，当 pH 继续增加时，pH 在 8~11 的范围内磷酸盐主要以 2
4HPO − 存

在，同时溶液中 OH─
离子浓度也增加，OH−与 2

4HPO −形成吸附竞争，较高 pH 值的溶液使吸附剂表面带

有更多的负电荷，对磷酸根离子形成排斥[11]，不利于其在蛋壳表面的吸附。 
 

 
Figure 3. Effect of pH on FeESP adsorption of phosphorus 
图 3. pH 对 FeESP 吸附磷的影响 
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3.4. 吸附动力学 

为了了解改性蛋壳粉对水中磷的吸附速率和吸附类型，测试了一定条件下磷在改性蛋壳粉中的吸附

过程数据，采用准一级反应动力模型(式 3)和准二级反应动力模型(式 4) [12]分别对上述数据进行动力学

拟合，其拟合曲线及相关参数见图 4。 

( )11 k t
t eq q e−= −                                     (3) 

2
2

21
e

t
e

k q t
q

k q t
=

+
                                     (4) 

式中： tq 和 eq 分别是 t 时刻和平衡时吸附剂的吸附容量，mg/g；t 是接触时间，min；k1 代表一级吸附速

率常数，min−1；k2 代表二级吸附速率常数，g/(mg·min)。 
 

 
Figure 4. Adsorption kinetics of phosphorus on FeESP 
图 4. FeESP 吸附磷的动力学拟合结果 
 

由 orgin 软件的拟合结果可知对于准一级反应动力模型，qe 为 0.096 mg/g，k1 为 0.19 min−1，R2 为 0.989；
对于准二级反应动力模型，qe 为 0.10 mg/g，k2 为 5.5 g/(mg·min)，R2 为 0.964。两者的拟合精度都较高，

但准一级动力学模型的拟合精度大于准二级动力学模型的拟合精度，因此准一级动力学模型可以更好地

描述本研究中改性蛋壳粉对磷的吸附过程，准一级动力学模型适用于描述由扩散机制控制的吸附过程，

准二级动力学模型描述受化学吸附机理控制的吸附过程，由于两种动力学模型的拟合度都较高，可以认

为吸附过程由物理吸附和化学吸附共同控制。 

3.5. 吸附等温线 

为了进一步了解改性蛋壳粉对磷的吸附机理，采用 Langmuir 模型(式 5)和 Freundlich 模型(式 6) [13]
分别对改性蛋壳粉吸附磷的等温过程进行拟合，拟合结果如图 5 所示。从图中可以看出，改性蛋壳粉对

磷的吸附量随着初始磷浓度的增加而增加，之后增加趋势减缓。当初始浓度为 250 mg/L 时，吸附量达到

最大值 27.8 mg/g。 
Langmuir 等温式： 

( ) ( )1e m L e L eq q K C K C= +                                  (5) 

Freundich 等温式： 
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1 n
e F eq K C=                                         (6) 

式中：qe 为平衡时的吸附容量，mg/g；qm 为饱和吸附容量，mg/g；Ce 为吸附平衡时溶液剩余浓度，mg/L；
KL、KF、n 为相关常数。 
 

 
Figure 5. Results of isothermal model fitting for phosphorus adsorption by FeESP 
图 5. FeESP 对磷的吸附等温模型拟合结果 

 

由 orgin 软件的拟合结果可知，Langmuir 模型(R2 = 0.991)比 Freundlich 模型(R2 = 0.942)更符合实验数

据，这表明磷的吸附发生在改性鸡蛋壳粉的均质表面上，并且吸附是单层吸附。 

3.6. 吸附机理分析 

鸡蛋壳粉改性前后的 SEM图像如图 6所示，可见天然鸡蛋壳粉表面分布了一些孔径大小不均的细孔，

而改性后的鸡蛋壳粉则覆盖了一些不规则形状的层状结构颗粒，这说明改性后有化合物颗粒附着在鸡蛋

壳粉表面上。 
 

    
(a) ESP                                    (b) FeESP 

Figure 6. SEM images of ESP and FeESP 
图 6. 鸡蛋壳粉改性前后的 SEM 图像 

 
鸡蛋壳粉改性前后的 XRD 图像如图 7 所示，可知改性前后两种化合物的衍射峰呈现尖锐对称，可判

断二者均为晶体结构。在 2θ = 22.76˚、29.16˚、35.68˚、39.06˚、42.91˚、48.52˚、47.25˚、48.24˚、57.23˚、
60.32˚、64.46˚、65.37˚处的峰与 JCPD 卡号(PDF#)83-0578 非常匹配，对应 CaCO3 的特征衍射峰；改性后
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化合物在 2θ = 35.79˚、60.32˚处衍射峰强度增强，对应 FeN 的衍射特征峰(JCPD 卡号(PDF#)88-2153)，说

明 Fe 在鸡蛋壳粉表面进行了附着。 
 

 
Figure 7. XRD images of ESP and FeESP 
图 7. 鸡蛋壳粉改性前后的 XRD 图谱 
 

鸡蛋壳粉改性前后的 FT-IR 图谱如图 8 所示，可见在 710 cm−1和 879 cm−1处分别为碳酸钙 C-O 平面面

外弯曲振动峰和碳酸钙 C-O 平面面内弯曲振动峰，在 1805 cm–1处属于碳酸钙 C=O 伸缩振动峰，而 2522 cm−1

处的吸收峰为碳酸钙 1805 cm–1和碳酸钙 710 cm−1的合频[14]，1450 cm−1处与 C-O 的反对称伸缩振动有关，

在 2870、2985、3394 cm–1处峰为碳酸钙物质的特征峰[15] [16]。鸡蛋壳粉经过改性后，原有的吸收峰依旧存

在，但是在 1450 cm−1处峰的强度有所减弱，在 3394 cm−1处峰强度有所加强，而 3394 cm−1处属于 H2O 的-OH
伸缩振动峰，推测该峰的加强是由于经过改性后成为的水合物形成的，1627 cm−1处属于 C=O 的伸缩振动峰，

与未改性相比，1450 cm−1分成两个小峰，其中 1381 cm−1可能是用硝酸铁改性后形成的-NO2基团，而 565 cm−1

对应 Fe-O 键的振动峰大约在 560~570 cm−1，表明鸡蛋壳粉经铁改性后在其表面形成了氧化铁类物质。 
 

 
Figure 8. FT-IR images of ESP and FeESP 
图 8. 鸡蛋壳粉改性前后的 FT-IR 图谱 
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当 pH 值在 3~6 的范围内，磷酸盐主要以 2 4H PO− 存在于溶液中，有研究表明铁氧化物对 2 4H PO− 存在

着较强的结合力和吸附选择性[17]。此外，由于鸡蛋壳粉的主要成分为 CaCO3，参考方解石吸附磷的研

究[18]，可以推测水中的 2 4H PO− 、 2
4HPO − 和 3

4PO − 能与 Ca2+发生共沉作用，及以鸡蛋壳粉作为结晶核的钙

磷化合物结晶作用而固定磷，能在鸡蛋壳粉的晶体表面形成比较稳定的 Ca-P 化合物而使磷被固定并不容

易再释放出来。 
结合吸附动力学和吸附热力学的分析结果，在本实验条件下，改性鸡蛋壳粉对磷吸附既有化学吸附、

也有物理吸附，既有单分子层吸附也有多分子层吸附。吸附机理为静电吸附和表面沉淀共同作用下单分

子和多分子层吸附。 

4. 结论 

蛋壳粉粒径大小对磷吸附作用的影响较为明显，粒径越小，越有利于磷吸附，但铁改性后，粒径的

影响效应减小。溶液初始 pH 值明显会影响磷在改性鸡蛋壳粉中的吸附效果，当溶液初始 pH 值在 3~6 的

范围内时，吸附效果最佳。采用硝酸铁对鸡蛋壳粉进行改性可以显著提高对水中磷的吸附效果，铁盐改

性鸡蛋壳粉对水中磷的吸附作用通过铁离子和钙离子对 2 4H PO− 、 2
4HPO − 和 3

4PO − 的静电吸附和表面沉淀

来完成。磷在改性鸡蛋壳粉上的吸附随时间变化规律与准一级反应动力学模型和准二级反应动力模型的

拟合度较高，但更符合准一级反应动力学模型；磷在改性鸡蛋壳粉上的吸附等温线与 Langmuir 模型和

Freundlich 模型的拟合度较高，但更符合 Langmuir 模型。 
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