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咱摘要暂 经超声混合尧干燥和煅烧袁在硅藻土上负载镧渊D-La冤遥 采用 XRD尧SEM和 N2吸脱附曲线表征其结构和
形貌袁通过系列吸附实验研究其对磷的吸附特性遥 表征结果表明袁含镧化合物为碳酸氧镧渊La2O2CO3冤袁均匀地负载在
硅藻土表面遥 吸附结果表明袁D-La能对磷酸根快速吸附袁2 h内基本达到吸附平衡袁吸附动力曲线符合拟二级动力学
模型袁Langmuir模型能更好地拟合 D-La对磷的吸附袁D-La对磷的最大吸附量为 80.90 mg/g遥
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Abstract院 Lanthanum has been successfully loaded on diatomite by getting through supersonic mixing袁drying and
calcination processes. Its structure and shape have been characterized by means of XRD袁SEM and N2 adsorption-
desorption curve袁 and the adsorption characteristics for phosphate investigated through systematical adsorption ex鄄
periments. The characterization results indicate that the lanthanum鄄containing compound is lanthanum oxygen car鄄
bonate, which is loaded evenly on the surface of diatomite. The adsorption results show that the phosphate radicals
can be adsorbed by D-La quickly袁and reach adsorption equilibrium within 2 h袁the adsorption kinetic curve conforms
to pseudo second鄄order kinetic model, and Langmuir model can fit adsorption isotherm of D-La for phosphorus better袁
and the maximum adsorption capacity of D-La for phosphorus is 80.90 mg/g.
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随着工业化进程的加剧袁水体富营养化已成为一
个全球性环境问题袁水体中磷尧氮等营养元素含量过
高遥 吸附法是目前研究和应用较多的除磷方法也1页袁其
中袁氧化镧或氢氧化镧等镧系吸附剂中的镧和磷酸根
离子易于配位结合袁是目前常用的除磷吸附材料也2页遥

硅藻土具有大孔结构袁不易被堵塞袁利于过滤
废水袁是除磷材料的理想载体也3页遥 近年来一些研究也4页

将MexOy/Mex渊OH冤y负载于硅藻土用于吸附水体中的

磷袁表现出高效的吸附能力遥但目前金属氧化物或氢
氧化物负载硅藻土除磷吸附剂对磷的吸附量低袁主

要原因是院渊1冤金属氧化物或氢氧化物对磷内层配位
能力低袁对磷的吸附量低曰渊2冤金属氧化物或氢氧化
物颗粒负载不均匀袁堵塞大孔结构袁导致过滤性能较
差曰渊3冤金属氧化物或氢氧化物与硅藻土较少形成
化学键袁不利于金属氧化物负载袁导致颗粒在水中流
失袁造成二次污染遥

鉴于以上问题袁 笔者利用溶液燃烧法在硅藻土
表面均匀负载镧纳米颗粒袁通过 XRD尧SEM和 N2吸
脱附曲线对硅藻土上负载镧渊D-La冤进行物相尧形貌
和孔结构等分析袁并通过 pH尧干扰离子影响实验及
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动力学等温线实验探讨其对磷的吸附特性遥
1 实验部分

1.1 材料与仪器

材料院硅藻土原土采自吉林省长白县袁经预处理
后使用遥 磷酸二氢钾渊KH2PO4冤袁天津市福晨化学试
剂厂曰硝酸镧渊LaNO3窑6H2O冤袁西格玛奥德里奇渊上
海冤贸易有限公司曰甘氨酸渊C2H5NO2冤袁上海伯奥生物
科技有限公司袁以上试剂均为分析纯遥
仪器院磷酸根浓度用紫外可见分光光度计渊上海

元析仪器有限公司冤测定袁测试波长 680 nm曰pH 利
用pHS-3C 型精密酸度计渊上海雷磁仪器厂冤测定曰
XRF利用 RIX 2000 型 X 射线荧光光谱仪渊日本
Rigaku冤进行主量元素分析袁采用 4 kW超薄端窗型
渊30 滋m冤袁铑靶 X射线管袁分析精度优于 1%~5%袁碳
含量在 Vario EL 芋 Universal CHNOS元素分析仪渊德
国艾力蒙塔冤上完成曰SEM在 SU8010型冷场发射扫
描电子显微镜渊日本日立公司冤上完成袁加速电压为
1.5 kV曰XRD在 D8 Advance型衍射仪渊德国布鲁克公
司冤上进行袁带有 Ni过滤器和 Cu K琢靶渊姿=0.154 nm冤袁
加速电压为 40 kV袁加速电流为 40 mA袁扫描速度为
3渊毅冤/min袁步长为 0.01毅曰N2吸脱附等温线分析的仪
器为 ASAP 2020型 N2吸脱附等温线分析仪渊美国麦
克仪器公司冤袁测试环境为液氮温度渊77 K冤下袁样品
测试之前在 250 益真空条件下脱气 12 h袁 样品的比
表面积通过 BET方程计算得出遥
1.2 硅藻土负载镧实验

硅藻土预处理院 称取硅藻土原土 100 g于大烧
杯中袁 加 1 L水混合均匀后转移到量筒中袁 搅拌均
匀袁静置一段时间袁吸出上层液体袁底层样品洗涤尧
烘干遥过 0.150 mm渊100目冤筛后置于烧杯后袁加入质
量分数为 30%的硫酸溶液袁经加热尧搅拌尧冷却尧离心
干燥及烘干后袁在马弗炉内 400 益煅烧 2 h袁研磨过
0.075 mm渊200目冤筛袁得到实验用硅藻土渊D冤遥

D-La材料的制备院 分别称 0.82 g LaNO3窑6H2O
和 0.238 2 g C2H5NO2袁溶于烧杯中袁并加少量水超声
混合袁再加入 0.59 g经预处理未煅烧的硅藻土袁超声
30 min使充分混合袁转移至瓷舟内干燥后袁移到马弗
炉内 400 益煅烧 2 h袁研磨过 0.075 mm渊200目冤筛备
用袁即得到吸附材料 D-La遥

废水水样院 实验采用模拟废水袁 将购买的
KH2PO4在 105 益烘箱内烘 2 h袁去除残余水分袁按照
特定浓度配磷酸根溶液遥

pH影响实验院 将 1 000 mg/L KH2PO4溶液的 pH
分别调至 2~11袁分别称取 50 mg吸附剂加到 20 mL不
同 pH的 KH2PO4溶液中袁置于摇床内袁在 200 r/min尧
25 益条件下振荡 24 h袁根据不同溶液中的剩余磷酸根
浓度袁从而得出溶液 pH对吸附剂吸附特性的影响遥

干扰离子影响实验院 准确称取 50 mg吸附剂于
50 mL的离心管中袁 加入 1 000 mg/L的 KH2PO4溶液
20 mL袁并加入不同浓度的干扰离子 Cl-尧NO3-尧HCO3-和
SO42-渊低浓度 0.01 mol/L尧高浓度 0.1 mol/L冤袁置于摇床
内袁在 200 r/min尧25 益条件下充分振荡 24 h遥 从而比
较不同干扰离子对吸附剂吸附磷酸根性能的影响遥

吸附动力学实验院 取 50 mg吸附剂置于 50 mL
离心管内袁加入 1 000 mg/L的 KH2PO4溶液 20 mL袁
置于摇床内袁在 200 r/min尧25 益条件下振荡袁分别在
不同时间点测定管内剩余溶液磷酸根浓度袁动力学吸
附数据分别采用拟一级和拟二级动力学曲线拟合遥

吸附等温线实验院取 50 mg 吸附剂置于 50 mL
离心管内袁分别加入 20 mL不同浓度的 KH2PO4溶
液袁置于摇床内袁在 200 r/min尧25 益条件下振荡 24 h袁
测定各离心管内剩余磷酸根浓度遥 等温吸附数据采
用 Langmuir 和 Freundlich 两种等温吸附模型进行
拟合比较遥
1.3 PO43-测定方法

采用磷铋钼蓝比色法袁 用紫外分光光度计测定
溶液中的磷的浓度渊DZ/T 0064.61要93冤遥
2 结果和分析

2.1 D-La表面形貌分析
D和 D-La的 SEM见图 1遥

图 1 D渊a冤和 D-La渊c冤及其孔结构局部放大渊b尧d冤的 SEM
由图 1可知袁D的壳体呈圆筛状袁其表面存在明

显可见的丰富大孔结构遥孔为通透管状结构袁孔间基
本没有杂质袁 这表明酸洗对硅藻土的杂质去除效果
好遥 硅藻土表面负载镧之后袁硅藻土表面尧孔内均匀
负载纳米颗粒袁 镧化合物基本没有团聚袁D-La中大
孔被镧填充而变小袁但仍保留清晰的大孔结构袁并未
被镧化合物完全堵塞遥表明镧均匀负载在硅藻土上遥

试验研究 工业水处理 圆园19-01袁39渊1冤
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2.2 D-La物相分析
D和 D-La的 XRD见图 2遥

图 2 D和 D-La的 XRD
由图 2可知袁D在 22.0毅左右有较宽的衍射峰袁

其主要成分对应于无定形的 SiO2袁 出现在 26.52毅处
尖锐衍射峰袁归属于硅藻土中石英杂质遥 D-La 在
22.0毅左右也出现了硅藻土宽衍射特征峰袁表明镧
负载在硅藻土上未对其结构造成破坏遥 另外袁在
13.087毅尧29.527毅尧31.271毅尧44.394毅处衍射峰增强分
别对应于碳酸氧镧渊La2O2CO3冤的渊020冤尧渊130冤尧渊101冤
和 渊200冤晶面 渊PDF#48 -1113冤袁表明镧以化合态
La2O2CO3形式负载于硅藻土内外表面遥
2.3 D-La比表面积测定

N2吸脱附等温线分析仪的吸附材料比表面积
测定结果为院D的比表面积为 28.678 m2/g袁D-La 的
比表面积为 14.534 m2/g袁结果表明袁负载镧之后硅藻
土比表面积下降了将近 50%遥
2.4 元素分析

为了得出镧在硅藻土上的实际含量袁 笔者利用
XRF测定 D-La中的元素含量袁结果见表 1遥

表 1 D-La的 XRF结果 %

由表 1可知袁La质量分数达 26.356%袁 与 Si质
量分数持平遥 材料中除了 Si尧O尧La袁还有 Al尧Fe尧Ca
和 Ti等其他元素袁说明 D-La中含有其他少量杂质遥
2.5 pH影响实验

对于 D-La吸附剂而言袁合适的溶液 pH有利于
对磷酸根的去除遥为此袁实验配 1 000 mg/L的 KH2PO4
模拟废水袁采用 HCl或者 NaOH调节其 pH袁用 D-La
去吸附袁 结果表明袁pH对 D-La的吸附能力有很大
影响遥pH臆6时袁D-La吸附剂对磷的吸附量较高袁超

过 50 mg/g袁而且吸附量变化不大遥 pH>6时袁D-La吸
附剂对磷的吸附量急剧下降袁当 pH为 11时袁吸附
量降至 10.2 mg/g遥

这是因为袁La2O2CO3表面水解含许多羟基袁 当硅
藻土表面负载 La2O2CO3后袁La2O2CO3与硅羟基进行
结合袁形成含 Si冥O冥La化学键也5页遥 当 pH较低时袁导
致 La冥OH结合体中的氢原子对外界中的负电荷有
极大的静电引力遥 因此 D-La吸附剂对磷的吸附量较
高遥随着溶液 pH升高袁溶液中氢氧根浓度升高袁D-La
表面的 La冥OH与溶液中氢氧根的吸引力大于与磷
酸根的亲和力遥所以吸附剂表面的活性位点被氢氧根
占据袁导致 D-La吸附剂对磷的吸附量下降遥
2.6 干扰离子影响实验

溶液中存在一些干扰离子袁 可能会影响 D-La
吸附剂对磷的吸附能力遥实验选取了 SO42-尧 NO3-尧Cl-尧
HCO3-4种阴离子袁 浓度分别选为 0.01 mol/L和 0.1
mol/L袁来探究其对磷的吸附效果影响袁结果见图 3遥

图 3 溶液中干扰离子对磷吸附的影响

由图 3可知袁4种阴离子对磷吸附均存在影响袁
浓度为 0.01 mol/L时袁吸附量减少 1.5 mg/g左右袁影
响忽略不算曰浓度较大时袁吸附量减少大约 22%袁吸
附剂对磷仍保持较高的吸附量遥因此袁即使在溶液中
含大量的上面 4种阴离子袁 该吸附剂对磷仍保持较
高的吸附选择性遥
2.7 动力学实验

通过吸附动力学实验探究该吸附剂吸附磷达到

吸附饱和所需要的时间袁D-La的动力学曲线见图 4遥
由图 4可知袁D-La对磷的吸附符合拟二级动力

学模型袁相关系数 R2约为 0.98遥 从吸附趋势可以看
出袁吸附材料对磷的吸附初期吸附较快袁吸附曲线陡
直袁 吸附时间为 20 min时袁 吸附量达到平衡时的
70%左右袁120 min时吸附接近平衡袁120 min 后袁吸
附比较慢遥 原因可能是磷首先在吸附材料表面进行

元素 O Si La Al K
质量分数 44.886 26.899 26.356 0.979 0.34
元素 Na Ca Fe Ti Mg
质量分数 0.185 0.129 0.098 0.060 0.058

工业水处理 圆园19-01袁39渊1冤 汪勇强袁等院硅藻土负载镧对水体中磷酸根的吸附研究
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图 4 D-La的动力学曲线
快速的化学吸附袁此过程完成后袁接着是磷向该材料
里面扩散袁导致后续吸附缓慢遥所以袁D-La对磷的吸
附可能是化学吸附和物理吸附的相互作用袁其中袁化
学吸附占主导作用遥

D-La的吸附动力学拟合参数见表 2遥
表 2 D-La的吸附动力学拟合参数

2.8 等温线实验

D-La的 Freundich尧Lamgmuir等温线曲线见图 5遥

图 5 D-La吸附等温线曲线
由图 5 可知袁Langmuir 模型的匹配程度高于

Freundlich袁 相关系数 R2分别为 0.98和 0.94袁D-La
磷吸附行为更符合 Langmuir模型遥

D-La 的 Freundich尧Lamgmuir 等温模型拟合参
数见表 3遥

表 3 D-La等温模型拟合参数

由表 3可知袁 该材料对磷的理论最大吸附量约
为 80.9 mg/g遥

D-La对磷具有较高的吸附量原因可能是院渊1冤
负载镧后袁材料表面增加了 La要OH袁该结构容易与
磷酸根发生配位反应也6页袁极大地提高了吸附材料的
吸附能力渊纯硅藻土对磷几乎没有吸附冤曰渊2冤镧元素
均匀负载在硅藻土表面袁 增加活性吸附位点与磷的
接触面积曰渊3冤镧负载在硅藻土上后袁改变了硅藻土
表面的电负性袁 使之易与磷酸根阴离子通过静电作
用结合遥
3 结论

渊1冤经过超声混合尧干燥及煅烧袁成功将镧均匀
地负载在硅藻土上袁该制备吸附剂方法简单易操作袁
重复性好遥

渊2冤在酸性条件下袁D-La对磷均有较好的吸附
效果遥

渊3冤吸附剂对磷的吸附速度快袁2 h吸附就接近
平衡袁吸附行为符合拟二级动力学模型曰吸附量
高袁最大吸附量可达到 80.9 mg/g袁吸附等温线符合
Langmuir模型袁D-La对磷的吸附以化学吸附为主袁
化学吸附是吸附量大尧吸附速度快的主要原因遥

综上所述袁D-La有望成为一种极具应用前景的
去除富营养化的吸附材料遥
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样品 qe渊exp冤/渊mg窑g-1冤
拟一级动力学模型 拟二级动力学模型

k1 /min-1 qe/渊mg窑g-1冤 R2 k2/渊g窑mg-1窑min-1冤 qe/渊mg窑g-1冤 R2

D-La 57.26 0.058 50.91 0.94 0.001 9 53.57 0.98

样品 Freundlich等温模型 Lamgmuir等温模型
kF/渊mg窑g-1冤 n R2 qm/渊mg窑g-1冤 KL/渊L窑mg-1冤 R2

D-La 2.250 0.598 0.939 2 80.905 0.008 82 0.980 0
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