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研究论文 胶原纤维固载犉犲（Ⅲ）对磷酸根的吸附特性

丁　云，廖学品，石　碧

（四川大学皮革化学与工程教育部重点实验室，四川 成都６１００６５）

摘要：将Ｆｅ（Ⅲ）固载在胶原纤维上制备吸附材料，研究了该吸附材料对磷酸根的吸附性能。结果表明，当温度

为３０３Ｋ，溶液的初始浓度为６２．０ｍｇＰ·Ｌ
－１时，胶原纤维固载Ｆｅ（Ⅲ）（ＦｅＩＣＦ）对磷酸根的吸附容量为３２．６９

ｍｇＰ·ｇ
－１。在ｐＨ为３．０～６．０范围内平衡吸附量较大，即当磷酸根在溶液中以 Ｈ２ＰＯ

－
４
的形式存在时有利于吸

附。吸附等温线符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程，吸附容量随温度和Ｆｅ（Ⅲ）的固载量的增加而增加。ＦｅＩＣＦ对磷酸根的吸

附动力学符合拟二级速度方程。溶液中存在的 Ｃｌ－、ＮＯ
－
３
、ＳＯ

２－
４ 及ＣＯ

２－
３ 对磷酸根的吸附没有影响，表明

ＦｅＩＣＦ对磷酸根有较强的选择吸附能力。

关键词 ：胶原纤维；Ｆｅ（Ⅲ）；固载；磷酸根；吸附

中图分类号：ＴＱ４２５．２１＋７　　　　　　文献标识码：Ａ 文章编号：０４３８－１１５７ （２００７）０５－１２２５－０７

犃犱狊狅狉狆狋犻狅狀狅犳狆犺狅狊狆犺犪狋犲犫狔犉犲（Ⅲ）犻犿犿狅犫犻犾犻狕犲犱狅狀犮狅犾犾犪犵犲狀犳犻犫犲狉

犇犐犖犌犢狌狀，犔犐犃犗犡狌犲狆犻狀，犛犎犐犅犻

（犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犔犲犪狋犺犲狉犆犺犲犿犻狊狋狉狔犪狀犱犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵狅犳犕犻狀犻狊狋狉狔狅犳犈犱狌犮犪狋犻狅狀，

犛犻犮犺狌犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔 ，犆犺犲狀犵犱狌６１００６５，犛犻犮犺狌犪狀，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ａ ｎｏｖｅｌａｄｓｏｒｂｅｎｔｆｏｒｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ

ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｉｎｇＦｅ（Ⅲ）ｏｎｔｏｃｏｌｌａｇｅｎｆｉｂｅｒ（ＦｅＩＣＦ）．ＴｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎＦｅＩＣＦ

ｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．ＴｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｉｅｓｏｆＦｅＩＣＦｆｏｒｐｈｏｓｐｈａｔｅｗａｓ３２．６９ｍｇＰ·ｇ
－１ａｔ

３０３Ｋｗｈｅｎｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｗａｓｅｑｕａｌｔｏ６２．０ｍｇＰ·Ｌ
－１．Ｍａｘｉｍｕｍｐｈｏｓｐｈａｔｅ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄｉｎｔｈｅｐＨｒａｎｇｅｏｆ３．０—６．０，ｗｈｉｃｈｉｍｐｌｉｅｄｔｈａｔｔｈｅｓｉｎｇｌｅｃｈａｒｇｅｄｓｐｅｃｉｅｓ

（Ｈ２ＰＯ
－

４
）ｆａｖｏｒｅｄｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｏｎＦｅＩＣＦ．ＴｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｏｎＦｅＩＣＦ

ｃｏｕｌｄｂｅｄｅｓｃｒｉｂｅｄｂｙｔｈｅＬａｎｇｍｕｉｒｅｑｕａｔｉｏｎ，ａｎｄｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．ＴｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｏｎＦｅＩＣＦｃｏｕｌｄｂｅｗｅｌｌｄｅｓｃｒｉｂｅｄｂｙｔｈｅｐｓｅｕｄｏｓｅｃｏｎｄ

ｏｒｄｅｒｒａｔｅｍｏｄｅｌ．ＴｈｅｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇａｎｉｏｎｓｓｕｃｈａｓＣｌ
－，ＮＯ

－

３
，ＳＯ

２－
４ ａｎｄＣＯ

２－
３ ｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｈａｄｎｏｅｆｆｅｃｔ

ｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｏｎＦｅＩＣＦ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｃｏｌｌａｇｅｎｆｉｂｅｒ；Ｆｅ（Ⅲ）；ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ；ｐｈｏｓｐｈａｔｅ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

　　２００６－０５－２５收到初稿，２００６－０９－０４收到修改稿。

联系人：石碧。第一作者：丁云 （１９８１—），女，硕士研究生。

基 金 项 目： 国 家 重 点 基 础 研 究 发 展 计 划 项 目

（２００４ＣＣＡ０６１００）；国家杰出青年基金项目 （２０３２５６１９）；国家自

然科学基金项目 （２０４７６０６２）。

　

引　言

过量的磷会引起水体的富营养化，刺激藻类和

细菌大量繁殖，导致水质恶化。当湖海中磷的浓度

超过０．０３ｍｇ·Ｌ
－１时，将会发生赤潮［１］。废水中

的磷主要来源于洗涤剂、粪便和磷化工等工业废
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水。水体中的磷可以正磷酸盐、聚磷酸盐和有机磷

的形式存在，其中以正磷酸盐和聚磷酸盐占绝大多

数［２］。如何有效地除去废水中的磷，对消除污染、

保护环境具有十分重要的意义。

常用的废水除磷方法有化学沉淀法、生物法和

吸附与离子交换法等。化学沉淀法工艺简单，运行

可靠，但将产生大量难以处理的淤泥，而且难以达

到排放标准。生物法虽然能有效地除去磷，但运行

周期长，菌种稳定性差，对操作要求严格。吸附法

是处理低浓度含磷废水的有效方法［３４］。最常用的

吸附剂是活性炭，但活性炭对磷的吸附容量较低，

一般只有２ｍｇ·ｇ
－１［５］。研究发现，某些含稀土或

金属氧化物 （氢氧化物）的吸附剂对氟离子、磷酸

根和砷酸根等具有较强的吸附能力［６７］。一般认为，

这类吸附材料是以金属离子作为吸附中心，通过配

位体的交换而吸附磷酸根，从而表现出较高的吸附

容量。但是这类吸附材料的力学性能较差，一方

面，金属氧化物与基础材料之间多为物理方式结

合，易脱落；另一方面，这类材料多数为粉末状，

其应用受到限制。

胶原纤维来自于动物的皮，不溶于水但具有亲

水性。胶原分子结构中含有—ＣＯＯＨ、—ＮＨ２等

基团，可与多种金属离子形成稳定的配位结合。已

有研究表明，将锆 （ＩＶ）固载在胶原纤维上制备

的吸附材料对氟离子具有较高的吸附容量［８］。本文

将廉价的铁 （Ⅲ）固载在皮胶原纤维上制备吸附材

料，并研究了该吸附材料对磷酸根的吸附特性。

１　实验部分

１１　实验材料

１．１．１　胶原纤维的制备　胶原纤维的制备按本课

题组已建立的方法进行［９］。即以牛皮为原料，包括

原料皮的清洗、碱处理、剖皮、脱碱、缓冲液处

理、脱水、干燥及研磨。

１．１．２　胶原纤维固载铁 （ＦｅＩＣＦ）吸附材料的制

备　将１５．０ｇ胶原纤维放入４００ｍｌ、ｐＨ为２．０的

水溶液中，室温浸泡２ｈ。然后加入０．１００ｍｏｌ的

硫酸铁 ［Ｆｅ２（ＳＯ４）３］，在３０℃下搅拌反应６ｈ。缓

慢加入浓度为１５％的碳酸氢钠溶液，２～３ｈ内将

溶液ｐＨ升高到４．０～４．２，然后升温至４５℃，再

反应３～４ｈ。反应结束后过滤，用蒸馏水充分洗

涤后在５０℃下干燥１２ｈ。检测发现滤液中Ｆｅ（Ⅲ）

的浓度＜５ｍｇ·Ｌ
－１，因此该吸附材料的载铁量约

为６．６６７ｍｍｏｌ·ｇ
－１，该吸附材料的比表面积为

６．０ｍ２·ｇ
－１ （ＢＥＴ法）。

硫酸铁 ［Ｆｅ２ （ＳＯ４）３］，ＫＨ２ＰＯ４ 及其他试剂

均为分析纯。

１２　实验方法

１．２．１　ｐＨ 对平衡吸附量的影响　将０．１００ｇ

ＦｅＩＣＦ放入１００ｍｌ浓度为２．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１的磷酸

根溶液中，用 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ 的 ＮａＯＨ 或 ０．１

ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＮＯ３ 调节溶液的ｐＨ至３．０～１１．５。

在３０３Ｋ下振荡吸附２４ｈ，分析吸附后溶液中磷酸

根的浓度，计算平衡吸附量狇ｅ，以每克吸附剂吸

附磷的毫克数表示，即ｍｇ·ｇ
－１，下同。

１．２．２　吸附平衡　将０．１００ｇＦｅＩＣＦ放入１００ｍｌ

浓度范围为０～２．５ｍｍｏｌ·Ｌ
－１的磷酸根溶液中。

分别在３０３、３１３、３２３Ｋ三个温度下振荡吸附２４

ｈ，分析吸附后溶液中磷酸根的浓度，计算平衡吸

附量狇ｅ。

１．２．３　离子强度对吸附平衡的影响　将０．１００ｇ

ＦｅＩＣＦ放入１００ｍｌ浓度范围为０～２．５ｍｍｏｌ·Ｌ
－１

的磷酸根溶液中，溶液中的 ＮａＮＯ３ 浓度分别为

０．１、０．５和１．０ｍｏｌ·Ｌ－１。在３０３Ｋ下振荡吸附

２４ｈ，分析吸附后溶液中磷酸根的浓度，计算平衡

吸附量狇ｅ。

１．２．４　共存无机阴离子对平衡吸附量的影响　将

０．１００ｇＦｅＩＣＦ 分 别 放 入 １００ ｍｌＨ２ＰＯ
－

４Ｃｌ
－、

Ｈ２ＰＯ
－

４ＮＯ
－

３
、Ｈ２ＰＯ

－

４ＳＯ
２－
４ 和 Ｈ２ＰＯ

－

４ＣＯ
２－

３
的

混合溶液中，磷酸根及其他无机阴离子的浓度均为

１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１。在３０３Ｋ下振荡吸附２４ｈ，分析

吸附后溶液中磷酸根的浓度，计算平衡吸附量狇ｅ。

１．２．５　Ｆｅ（Ⅲ）的固载量对平衡吸附量的影响　

分别将载Ｆｅ（Ⅲ）量为３．３３３、６．６６７ｍｍｏｌ·ｇ
－１

的ＦｅＩＣＦ各０．１００ｇ放入１００ｍｌ浓度范围为０～

２．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１的磷酸根溶液中。在３０３Ｋ下振荡

吸附２４ｈ，分析吸附后溶液中磷酸根的浓度，计

算平衡吸附量狇ｅ。

１．２．６　吸附动力学　将０．１００ｇＦｅＩＣＦ放入１００

ｍｌ浓度为１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１的磷酸根溶液中。在设

定温度下振荡吸附，定时取样分析溶液中磷酸根的

浓度，计算不同时刻的吸附量狇狋。

１．２．７　磷酸根浓度的测定　用等离子发散光谱法

ＩＣＰＡＥＳ （ＩＣＰ，ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ Ｏｐｔｉｍａ２１００ＤＶ，

Ｇｅｒｍａｎ）测定溶液中磷酸根的浓度。
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２　结果与讨论

２１　狆犎值对平衡吸附量的影响

ｐＨ 值对平衡吸附量的影响如图１所示。可

见，ＦｅＩＣＦ对磷酸根的吸附容量受ｐＨ影响非常明

显。在ｐＨ３．０～６．０范围内，吸附量较高且变化

不明显。当ｐＨ＞６．０，吸附量呈下降趋势。当

ｐＨ＞１０，吸附量急剧下降。因此，低ｐＨ 条件下

有利于磷酸根的吸附。但当ｐＨ＜２．５时，与胶原

活性基团结合的Ｆｅ（Ⅲ）容易从胶原纤维上脱落，

从而导致吸附容量下降。因此，ＦｅＩＣＦ吸附磷酸根

的适宜ｐＨ 值范围为３．０～６．０。在ｐＨ 为３．０～

６．０范围内，ＦｅＩＣＦ对磷酸根的吸附容量为１．０５～

１．１０ｍｍｏｌ·ｇ
－１，而ＦｅＩＣＦ中Ｆｅ（Ⅲ）的载量约

为 ６．６６７ ｍｍｏｌ·ｇ
－１。因 此，约 ６．０ ｍｍｏｌ的

Ｆｅ（Ⅲ）可吸附１．０ｍｍｏｌ的磷。测试表明，当溶液

的初始ｐＨ≥３．０，吸附结束后溶液中未检测到

Ｆｅ（Ⅲ）。对比实验表明，未固载铁的胶原纤维对

磷酸根不吸附。在实验条件下，磷酸根溶液的自然

ｐＨ为４．０～６．５，因此下面的实验研究均在磷酸根

溶液的自然ｐＨ条件下进行。

图１　ｐＨ对ＦｅＩＣＦ吸附磷酸根的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅ

ｂｙＦｅＩＣＦ （３０３Ｋ，ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

ｐｈｏｓｐｈａｔｅ＝２．０ｍｍｏｌ·Ｌ
－１）

　

ＦｅＩＣＦ对磷酸根的吸附与磷酸根在溶液中的存

在状态有关。热力学分析表明，随着ｐＨ 的变化，

磷酸 根 在 水 溶 液 中 可 能 以 Ｈ３ＰＯ４、Ｈ２ＰＯ
－

４
、

ＨＰＯ２－４ 及ＰＯ
３－
４ 的形式存在，如图２所示。当溶

液浓度较低时，上述不同状态磷酸根离子相互转变

的ｐＨ分别为２．２、７．２和１２．２
［１０］。当ｐＨ为２．２～

７．０时，磷酸根主要以 Ｈ２ＰＯ
－

４
的形式存在；当

ｐＨ＞７．２时，将逐渐转变为 ＨＰＯ
２－
４ ；当 ｐＨ＞

１２．２，将 转 变 为 ＰＯ
３－
４ 。因 此，当 磷 酸 根 以

Ｈ２ＰＯ
－

４
的形式存在时更有利于吸附。

ｐＨ升高吸附量下降可能是因为随着溶液中

ＯＨ－浓度的增加，ＯＨ－将与磷酸根竞争吸附材料

上的吸附位置，从而使磷酸根的吸附量减小。

图２　磷酸根在溶液中的化学状态

Ｆｉｇ．２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｐｅｃｉｅｓｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｉｎ

ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ （ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｕｓｉｎｇ

ＶｉｓｕａｌＭＩＮＥＱＬｖｅｒ．２．４０ｂ，ＮＩＳＴｄａｔａｂａｓｅ，

犮ｔｏｔａｌ＝２．０ｍｍｏｌ·Ｌ
－１）

　

当吸附达平衡后，溶液的ｐＨ均降低，如图３

所示。因此，磷酸根在ＦｅＩＣＦ上的吸附机理可能

为离子交换。当溶液中同时存在Ｆｅ（Ⅲ）和磷酸根

时，它们之间将形成配合物，如图４所示。可见，

当ｐＨ在３．０～７．０的范围内，配合物ＦｅＨＰＯ
＋

４
的

比例最高。因此可以认为，在ＦｅＩＣＦ吸附磷酸根

的过程中，磷酸根首先是以 Ｈ２ＰＯ
－

４
与Ｆｅ（Ⅲ）结

合，然后形成更加稳定的ＦｅＨＰＯ
＋

４
配合物，并释

放出 Ｈ＋，从而使溶液的ｐＨ值降低，吸附机理推

测如下

≡Ｆｅ－ＯＨ
＋
２ ＋Ｈ２ＰＯ

－
→４ ≡Ｆｅ－Ｏ－（Ｈ２ＰＯ

－
４
）＋２Ｈ＋

由图１可见，当ｐＨ 较高时ＦｅＩＣＦ对磷酸根

的吸附量很小。因此，可在较高的ｐＨ下进行解

吸。初步实验表明，ＦｅＩＣＦ吸附磷酸根后可用稀

ＮａＯＨ溶液 （ｐＨ≈１１．５）进 行 解 吸，解 吸 率

＞９０％。

２２　吸附平衡

图５为ＦｅＩＣＦ对磷酸根的吸附平衡曲线。可

见，随着温度的升高平衡吸附量增加。当磷的初始
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图３　吸附前后磷酸根溶液的ｐＨ值

Ｆｉｇ．３　ｐＨｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

　

图４　Ｆｅ（Ⅲ）和磷酸根在溶液中的配合态

Ｆｉｇ．４　ｃｈｅｌａｔｅｓｐｅｃｉｅｓｏｆＦｅ（Ⅲ）ａｎｄ

ｐｈｏｓｐｈａｔｅｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

（ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｕｓｉｎｇＶｉｓｕａｌＭＩＮＥＱＬｖｅｒ．２．４０ｂ，

ＮＩＳＴｄａｔａｂａｓｅ，犮ｔｏｔａｌＦｅ＝２．０ｍｍｏｌ·Ｌ
－１，

犮ｔｏｔａｌＰ＝２．０ｍｍｏｌ·Ｌ
－１，ｔｈｅｏｔｈｅｒ

ｃｈｅｍｉｃａｌｓｐｅｃｉｅｓａｒｅｎｏｔｓｈｏｗｎ）

　

浓度为２．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１，温度分别为３０３、３１３、

３２３Ｋ 时，平衡 吸 附 量 分 别 为 ３１．６４、３３．５７、

３４．９５ｍｇ·ｇ
－１。如表１所示，与其他吸附材料相

比，ＦｅＩＣＦ对磷酸根的吸附容量较高。活性炭对磷

酸根几乎没有吸附能力［５］，常用活性氧化铝的吸附

容量也不高，只有１０ｍｇ·ｇ
－１［５］。

用Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程对吸附平衡数

据进行分析发现，实验数据可用经典的Ｌａｎｇｍｕｉｒ

方程进行拟合［４］，即

图５　ＦｅＩＣＦ对磷酸根的吸附等温线

Ｆｉｇ．５　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｏｎＦｅＩＣＦ
　

表１　其他吸附剂对磷酸根的吸附容量

犜犪犫犾犲１　犃犱狊狅狉狆狋犻狅狀犮犪狆犪犮犻狋狔狅犳狅狋犺犲狉

犪犱狊狅狉犫犲狀狋狊犳狅狉狆犺狅狊狆犺犪狋犲

Ａｄｓｏｒｂｅｎｔ
Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅ

／ｍｉｎ

狇ｅ

／ｍｇ·ｇ－１

ａｌｕｍｉｎｕｍｏｘｉｄｅｈｙｄｒｏｘｉｄｅ
［１］ １００ ４５

ａｌｕｎｉｔｅ［４］ ６０ ４０

ａｃｔｉｖｅａｌｕｍｉｎａ［５］ １２０ １０

ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ［５］ １２０ ２

ｍｅｔａｌｐｏｒｏｕｓａｂｓｏｒｂｅｎｔ
［１１］ ３０ ０．６

ｆｌｙａｓｈ
［１２］ ３００ ８

ｓｌａｇ
［１２］ ２５０ １０

ｖｅｒｍｉｃｕｌｉｔｅ［１３］ ６０ ２

ｚｅｏｌｉｔｅ［１４］ ４０ ４

ｍｏｄｉｆｉｅｄｒｅｃｔｏｒｉｔｅ［１５］ ４５ ０．２

犮ｅ

狇ｅ
＝
１

狇ｍ犫
＋
犮ｅ

狇ｍ
（１）

式中　犮ｅ为吸附平衡浓度，ｍｇ·Ｌ
－１；狇ｅ为平衡吸

附量，ｍｇ·ｇ
－１；狇ｍ为最大吸附量；犫为Ｌａｎｇｍｕｉｒ

常数。

以犮ｅ／狇ｅ对犮ｅ作图，可求出狇ｍ和犫，表２为

Ｌａｎｇｍｕｉｒ参数。可见，Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程可以很好地

描述ＦｅＩＣＦ对磷酸根的吸附等温线，犚２≥０．９９９。

计算所得到的最大吸附量狇ｍ随着温度的升高而增

加，与初始浓度为２．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１时的实测值非常

接近。因此，ＦｅＩＣＦ对磷酸根的吸附可看作是单分

子层的化学吸附。

２３　离子强度对吸附平衡的影响

离子强度 （不同浓度的ＮａＮＯ３ 溶液）对吸附
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表２　犉犲犐犆犉吸附磷酸根的犔犪狀犵犿狌犻狉参数

犜犪犫犾犲２　犔犪狀犵犿狌犻狉狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狆犺狅狊狆犺犪狋犲

犪犱狊狅狉犫犲犱狅狀犉犲犐犆犉

Ｔｅｍｐ．

／Ｋ

狇ｍ

／ｍｇ·ｇ－１
狇ｅ①

／ｍｇ·ｇ－１
犫 犚２

３０３ ３１．９０ ３１．６４ １．３７９ ０．９９９８

３１３ ３３．９８ ３３．５７ １．２１７ ０．９９９９

３２３ ３５．５２ ３４．９５ １．２２０ １．０００

　　①Ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅ＝２．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１．

平衡的影响如图 ６ 所示。可以看出，与没有

ＮａＮＯ３ 存在时相比，当ＮａＮＯ３ 浓度为０．１ｍｍｏｌ·

Ｌ－１时，对磷酸根的吸附几乎没有明显影响，当

ＮａＮＯ３ 的浓度为０．５ｍｍｏｌ·Ｌ
－１和１．０ｍｍｏｌ·

Ｌ－１时，ＦｅＩＣＦ对磷酸根的吸附量有所增加，而且

磷酸根的初始浓度越高吸附量的增加也越显著，这

与文献报道 的 结 果 一 致［１０］。由 于 Ｆｅ（Ⅲ）与

ＨＰＯ４
２、ＮＯ

－

３
形成配合物 （ＦｅＨＰＯ

＋

４
和ＦｅＮＯ

２＋

３
）

的ｌｇ犽值分别为２２．２９２和１ （ＮＩＳＴ数据库），因

此ＮＯ
－

３
可能首先与Ｆｅ（Ⅲ）形成中间体，然后磷

酸根再置换出ＮＯ
－

３
。而ＮＯ

－

３
与Ｆｅ（Ⅲ）中间体的

形成降低了磷酸根与Ｆｅ（Ⅲ）直接配位反应的能

量［１０］，因此当有 ＮａＮＯ３ 存在时吸附容量有所

增加。

图６　离子强度对ＦｅＩＣＦ吸附磷酸根的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ

ｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｏｎＦｅＩＣＦ
　

２４　无机阴离子共存时对磷酸根吸附容量的影响

Ｃｌ－、ＮＯ
－

３
、ＳＯ

２－
４ 和 ＣＯ

２－
３ 等是水体中常见

的无机阴离子。表３所示是这些阴离子存在的条件

下，ＦｅＩＣＦ对磷酸根的吸附容量。与没有阴离子存

在的情况相比，磷酸根的吸附容量略有降低。因

此，Ｃｌ－、ＮＯ
－

３
、ＳＯ

２－
４ 和ＣＯ

２－
３ 等无机阴离子对磷

酸根的吸附影响很小。

表３　无机阴离子对犉犲犐犆犉吸附磷酸根的影响

犜犪犫犾犲３　犈犳犳犲犮狋狅犳犻狀狅狉犵犪狀犻犮犪狀犻狅狀狊狅狀犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀

犮犪狆犪犮犻狋狔狅犳狆犺狅狊狆犺犪狋犲狅狀犉犲犐犆犉

Ａｎｉｏｎｓ
Ｃｏｎｃ．ｏｆａｎｉｏｎｓ

／ｍｍｏｌ·Ｌ－１
狇ｅ

／ｍｇ·ｇ－１

Ｃｌ－ １．０ ２５．６７

ＮＯ－３ １．０ ２５．６０

ＳＯ２－４ １．０ ２５．０８

ＣＯ２－３ １．０ ２５．１６

ｗｉｔｈｏｕｔｉｎｏｒｇａｎｉｃａｎｉｏｎｓ — ２６．１０

２５　犉犲（Ⅲ）的固载量对平衡吸附量的影响

当Ｆｅ（Ⅲ）的固载量分别为３．３３３ｍｍｏｌ·ｇ
－１

和６．６６７ｍｍｏｌ·ｇ
－１时，ＦｅＩＣＦ对磷酸根的平衡吸

附量如图７所示。很明显，Ｆｅ（Ⅲ）的固载量越

大，ＦｅＩＣＦ对磷酸根的吸附容量越大，当初始浓度

为２．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，吸附容量分别为２１．９３ｍｇ·

ｇ
－１和３３．６４ｍｇ·ｇ

－１。但是Ｆｅ（Ⅲ）的固载量与

磷酸根的吸附容量之间并不存在着线性关系。

图７　Ｆｅ（Ⅲ）的固载量对ＦｅＩＣＦ吸附磷酸根的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆＦｅ（Ⅲ）ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｏｎ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｏｎＦｅＩＣＦ
　

２６　吸附动力学

图８是ＦｅＩＣＦ对磷酸根的吸附动力学曲线。

在吸附开始阶段，吸附速度很快，吸附量迅速增

加，然后吸附速度逐渐降低，约１２０ｍｉｎ时达到吸

附平衡。随着温度升高，吸附速度加快，达到的平

衡吸附量也增加。这与吸附等温线的研究结果是一

致的。

通过对实验数据分析发现，磷酸根在ＦｅＩＣＦ

上的 吸 附 动 力 学 可 用 拟 二 级 速 度 方 程 来 描

述［１６］，即
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狋

狇狋
＝
１

犽２狇
２
ｅ

＋
狋

狇ｅ
（２）

式中　狇ｅ和狇狋分别是平衡吸附量和狋时刻的吸附

量，ｍｇ·ｇ
－１；犽２ 为 吸 附 速 度 常 数，ｍｇ·

ｇ
－１·ｍｉｎ－１。

将狋／狇狋对狋作图，通过直线的斜率和截距可求

出平衡吸附量狇ｅ和吸附速度常数犽２。

拟合结果如表４所示。可见，拟二级速率方程

与实验数据吻合得很好。由拟二级速率方程计算得

到的平衡吸附量与实验测得的吸附量非常接近，误

差在４％以内。且随着温度的升高犽２ 也随之增加，

表明随着温度的升高吸附速度加快。但温度超过

３１３Ｋ后，吸附速度的变化不明显。

图８　ＦｅＩＣＦ对磷酸根的吸附动力学

Ｆｉｇ．８　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆ

ｐｈｏｓｐｈａｔｅｏｎＦｅＩＣＦ

（ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃ．ｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅ＝１．０ｍｍｏｌ·Ｌ
－１）

　

表４　犉犲犐犆犉对磷酸根的吸附动力学参数

犜犪犫犾犲４　犃犱狊狅狉狆狋犻狅狀犽犻狀犲狋犻犮狊狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犉犲犐犆犉

狋狅狆犺狅狊狆犺犪狋犲（犮０＝１０犿犿狅犾·犔
－１）

Ｔｅｍｐ．

／Ｋ

犽２×１０３

／ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１
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３　结　论

胶原纤维固化铁作为一种新型吸附剂材料可用

于水体中磷酸根的除去。在ｐＨ３．０～６．０范围内，

吸附材料稳定，对磷酸根有较大的吸附容量。当温

度为３０３Ｋ，溶液的初始浓度为６２．０ｍｇＰ·Ｌ
－１

时，胶原纤维固载Ｆｅ（Ⅲ）（ＦｅＩＣＦ）对磷酸根的吸

附容量为３２．６９ｍｇＰ·ｇ
－１。而且吸附容量几乎不

受Ｃｌ－、ＮＯ
－

３
、ＳＯ

２－

４
及ＣＯ

２－

３
等无机阴离子的影

响，表明其具有较广泛的适用范围。进一步分析表

明，ＦｅＩＣＦ对磷酸根的吸附平衡符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ方

程，而吸附动力学符合拟二级速度方程。当磷酸根

以 Ｈ２ＰＯ
－

４
的形式存在时有利于吸附，在吸附过程

中可 能 是 Ｈ２ＰＯ
－

４
与 Ｆｅ（Ⅲ） 形 成 配 合 物

（ＦｅＨＰＯ
＋
４ ）并释放出 Ｈ

＋。
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