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３ 期 李海宁等：铁锰复合氧化物包覆海砂的吸附除磷研究

１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

磷是影响水体富营养化的关键因素之一， 过量

的磷会造成水体富营养化， 破坏水体中的生态环

境， 影响人类健康和水生生物生长． 随着人为活动

产生的大量含磷污水排入， 受纳水体富营养化程度

日益严峻． 因此， 污水中磷的去除越来越受到关注．
吸附法是利用对磷具有较强吸附能力的材料， 通过

在材料表面与磷酸盐之间发生的物理、化学吸附等

反应把磷从水中分离去除， 具有高效、迅速、适应性

强、易操作以及无二次污染等优点， 是应用前景较

好的一种除磷方法 （ Ｓｈａｎｎｏｎ ｅｔ ａｌ．， ２００８； Ｑｕ，
２００８）． 吸附剂是吸附技术的关键， 寻求廉价、高效

的吸附剂始终是国内外环境研究者关注的重点和

热点．
近年 来， 合 成 类 金 属 氧 化 物 如 铝 氧 化 物

（ Ｔａｎａｄａ ｅｔ ａｌ．， ２００３ ）、 铁 氧 化 物 （ Ｚｅｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２００４）、锰氧化物（Ｍｕｓｔａｆａ ｅｔ ａｌ．， ２００６）以及稀土氧

化物（Ｇｕｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）等对磷具有较强的吸附性与

选择性， 越来越受到重视． 进一步研究表明， 把两

种或两种以上金属氧化物结合在一起， 制备出铁锰

（Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００９）、铁锆（Ｒｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）、铁铝

（ｄｅ Ｓｏｕｓａ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）、铁钇（李国亮 等， ２０１２）、铁
铜（Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）等系列复合氧化物， 不仅可继承

母体组分的优点， 且组分间相互取长补短， 具有显

著的协同效应， 与单一金属氧化物相比， 具有更好

的磷吸附性能， 为强化除磷提供了经济高效的新型

吸附材料．
然而， 制备的吸附剂往往是粉末状， 在实际应

用中难以固液分离， 且不适用于吸附柱内使用， 限

制了吸附剂的应用范围． 因此， 为了便于实际工程

应用， 有必要把粉末金属复合氧化物进行固定化．
将吸附材料负载于固体颗粒物（如石英砂、滤料等）
表面的包覆改性法是目前常用的一种经济有效的

吸附剂固定化方法（Ａｙｏｕｂ ｅｔ ａｌ．， ２００１； Ａｒｉａｓ ｅｔ ａｌ．，
２００６）．

前期研究表明铁锰复合氧化物作为磷吸附剂，
具有吸附量高、环境友好、ｐＨ 适用范围广等优点

（Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００９）． 为了充分发挥铁锰复合氧化

物的磷吸附性能， 本文选用资源丰富、价格低廉的

海砂为负载材料， 开展铁锰复合氧化物包覆海砂制

备、表征及其磷吸附特征研究， 以期实现粉末状铁

锰复合氧化物吸附剂的固定化， 进一步扩大铁锰复

合氧化物吸附材料的应用范围， 为污水除磷提供一

种新型颗粒状吸附剂．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 实验试剂与仪器

材料： ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ、ＫＭｎＯ４、ＨＮＯ３、
ＮａＯＨ、ＮａＮＯ３等化学试剂均为分析纯； ＫＨ２ＰＯ４为优

级纯； 海砂为烟台市当地海砂， 颗粒大小取 ４０ ～ ８０
目， 简记为 ＯＳ； 磷储备液由 ＫＨ２ＰＯ４溶于去离子水

制得， 实验时用去离子水稀释到指定浓度．
仪器： ＨＺＱ⁃Ｃ 调速多速恒温振荡器， ＤＨ⁃２０１

型电热恒温干燥箱， ＴＵ⁃１８１０ 型紫外可见分光光度

计， 奥立龙 ３ ＳＴＡＲ 型台式 ｐＨ 计．
２．２　 铁锰复合氧化物包覆海砂的制备

２．２．１　 铁锰复合氧化物的制备 　 铁锰复合氧化物

采用氧化还原 ／共沉淀法制备（Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００９）：
以 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 与 ＫＭｎＯ４为原料， 三者

物质的量比为 ３∶３∶１． 向 ＫＭｎＯ４溶液中加入一定量

的 ＮａＯＨ 溶液至溶液呈碱性， 然后在快速搅拌条件

下把 ＫＭｎＯ４溶液逐滴加入 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ 与 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ
混合溶液中， 加毕， 继续搅拌 ３０ ～ ６０ ｍｉｎ， 静置陈

化后， 倾倒出上清液， 用去离子水洗涤悬浮物 ３ ～ ４
次， 得到的固体物即为铁锰复合氧化物．
２．２．２　 铁锰复合氧化物包覆海砂的制备 　 将用去

离子水清洗、干燥后的海砂加入制备的铁锰复合氧

化物中， 搅拌 １ ｈ， 过滤， ５５ ℃干燥 １２ ｈ， 得到铁锰

复合氧化物包覆海砂， 简记为 ＣＳ．
２．３　 铁锰复合氧化物包覆改性海砂的表征

２．３．１　 铁锰复合氧化物含量测定 　 准确称取定量

的海砂和包覆海砂， 加入过量的饱和草酸溶液，
２００ ｒ·ｍｉｎ－１震荡 ２４ ｈ 后， 将溶液过 ０．４５ μｍ 醋酸纤

维膜， 用 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 法测定溶液中铁、锰的浓度， 计

算海砂与包覆海砂中铁、锰的含量以及铁锰复合氧

化物的含量．
２．３．２　 比表面积测定　 分别取海砂与包覆海砂， 通

过 Ｂｅｉｓｈｉｄｅ３Ｈ⁃２０００ＩＩＩ 氮吸附比表面测量仪测定颗

粒的 ＢＥＴ 比表面积．
２．３．３　 ＳＥＭ 表征　 分别取海砂和包覆海砂， 干燥后

表面喷涂一层金属箔膜， 置于 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ⁃４８００ 高分

辨率扫描电镜下进行表面形貌观测．
２．３．４　 ＥＤＡＸ 表征　 分别取海砂与磷吸附前后的包

覆海砂， 干燥后直接置于 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ⁃４８００ 高分辨率

扫描电镜下进行 ＥＤＡＸ 能谱分析．
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２．４　 磷吸附实验

吸附试验在（２５±０．１） ℃， ２００ ｒ·ｍｉｎ－１的振荡

器中振荡 ２４ ｈ， 前 ６ ｈ 每 ２ ｈ 调 １ 次 ｐＨ， 后 １８ ｈ 调

２ 次 ｐＨ， 使 ｐＨ 稳定， 背景电解质为 ＮａＮＯ３（０．０１
ｍｏｌ·Ｌ－１）， 吸附剂浓度为 ４ ｇ·Ｌ－１ ． 吸附完成后样品

过 ０．４５ μｍ 醋酸纤维素膜， 采用钼锑抗分光光度法

测定磷浓度．
２．４．１　 吸附等温线 　 配制一系列 ５０ ｍＬ 的不同初

始磷浓度（０～２０ ｍｇ·Ｌ－１）溶液， 分别投加 ２００ ｍｇ 吸

附剂， 每隔一段时间调一次 ｐＨ， 使 ｐＨ 稳定在 ５．０±
０．１（７．０±０．１）， 吸附后， 取样、过膜、测定磷浓度．
２．４．２　 吸附动力学　 在 １．０ Ｌ 磷浓度分别为 ３．０ 与

６．０ ｍｇ·Ｌ－１的两种溶液中进行， 吸附剂的投加量为

４．０ ｇ， ｐＨ 为 ５．０±０．１． 每隔一段时间取样、过膜、测
定磷浓度．
２．４．３　 ｐＨ 与离子强度影响　 配制一系列 ５０ ｍＬ 浓

度为 ５．０ ｍｇ·Ｌ－１磷溶液， 分别投加 ２００ ｍｇ 吸附剂，
考察不同 ｐＨ （３． ０ ～ １１． ０） 和不同离子强度 （ ０． １
ｍｏｌ·Ｌ－１， ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１， ０．００１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＮＯ３）对吸

附磷的影响． 用 ＨＮＯ３和 ＮａＯＨ 调节溶液 ｐＨ， 使 ｐＨ
稳定在不同预定值．
２．４．４　 共存离子影响 　 配制一系列 ５０ ｍＬ 浓度为

５．０ ｍｇ·Ｌ－１磷溶液， 溶液 ｐＨ ７．０±０．１， 分别投加 ２００
ｍｇ 吸附剂， 考察 Ｃｌ－、Ｆ－、ＣＯ２－

３ 、ＳＯ４
２－与 ＳｉＯ２－

３ ５ 种阴

离子在 ４ 种不同浓度（０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１， ０．１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，
１．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１， １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）时对吸附磷的影响．
２．５　 数据分析

２．５．１　 磷吸附量计算　 磷吸附量 ｑ 按式（１）计算：
ｑ ＝ Ｖ（ｃ０ － ｃｔ） ／ ｍ （１）

式中，ｑ 为磷吸附量（ｍｇ·ｇ－１），Ｖ 为磷溶液体积（Ｌ），
ｃ０和 ｃｔ分别为溶液初始和 ｔ 时刻磷浓度（ｍｇ·Ｌ－１），
平衡时 ｃｔ即为 ｃｅ， ｍ 为吸附剂投加量（ｇ）．
２．５．２　 吸附等温线模型拟合 　 对磷吸附结果分别

用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型式（２）与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型式（３）进

行拟合．

ｑｅ ＝
ｑｍａｘｋＬｃｅ
１ ＋ ｋＬｃｅ

（２）

ｑｅ ＝ ｋＦｃ１ ／ ｎｅ （３）
其中， ｑｅ为吸附平衡吸附量（ｍｇ·ｇ－１）， ｑｍａｘ为吸附剂

饱和吸附量（ｍｇ·ｇ－１）， ｃｅ为平衡时溶液中剩余磷浓

度（ｍｇ·Ｌ－１）， ｋＬ为与热力学有关的常数（Ｌ·ｍｇ－１），
ｋＦ为与吸附强度有关的常数（Ｌ·ｇ－１）， ｎ 为与吸附能

力有关的常数．

２．５．３　 吸附动力学模型拟合 　 磷吸附动力学分别

采用准一级动力学模型式（４）和准二级动力学模型

式（５）进行拟合．
（１） 准一级动力学模型

准一级动力学模型基于假定吸附受扩散步骤

控制，吸附速率正比于平衡吸附量与 ｔ 时刻吸附量

的差值， 其速率方程为：
ｑｔ ＝ ｑｅ（１ － ｅ －ｋ１ｔ） （４）

（２） 准二级动力学模型

准二级动力学模型基于假定吸附速率受化学

吸附机理的控制，该机理涉及到吸附剂与吸附质之

间的电子共用或电子转移．

ｑｔ ＝
ｑｅ

２ｋ２ ｔ
１ ＋ ｑｅｋ２ ｔ

（５）

式中， ｑｔ和 ｑｅ 分别为 ｔ 时刻和平衡态时的吸附量

（ｍｇ·ｇ－１）， ｋ１为准一级吸附速率常数（ｈ－１）， ｋ２为准

二级吸附速率常数（ｇ·ｍｇ－１·ｈ－１）．

３　 结果和讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 铁锰复合氧化物包覆海砂的表征

３．１．１　 铁锰复合氧化物的含量 　 海砂包覆前后的

铁、锰含量以及比表面积如表 １ 所示， 铁锰复合氧

化物包覆后海砂的铁与锰含量为 １３．６８ ｍｇ·ｇ－１ 与

２．０３ ｍｇ·ｇ－１， 且铁与锰物质的量比符合铁锰复合氧

化物制备过程中的二者的比例， 依此计算铁锰复合

氧化物占包覆海砂的质量分数约为 ２．５％， 高于文

献报道的针铁矿包覆石英砂的针铁矿含量 １．９％与

赤铁矿包覆石英砂的赤铁矿含量 １． ０％ （ Ｒｕｓｃｈ
ｅｔ ａｌ．， ２０１０）． 包覆后海砂的 ＢＥＴ 比表面积增大，由
０．０６ ｍ２·ｇ－１增至 ２．５２ ｍ２·ｇ－１， 为磷的吸附提供更多

的吸附位点．

表 １　 海砂与包覆海砂的铁锰含量及比表面积

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｆｅ ａｎｄ Ｍｎ ｏｎ ｓｏｒｂｅｎｔｓ （ ＯＳ， ｏｒｉｇｉｎａｌ ｓａｎｄ； ＣＳ，
ｃｏａｔｅｄ ｓａｎｄ） ａｎｄ ＢＥＴ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｓｏｒｂｅｎｔｓ

铁含量 ／
（ｍｇ·ｇ－１）

锰含量 ／
（ｍｇ·ｇ－１）

比表面积 ／
（ｍ２·ｇ－１）

ＯＳ １． １２ ０． ０１ ０． ０６

ＣＳ １３． ６８ ２． ０３ ２． ５２

３．１．２　 ＳＥＭ 表征　 铁锰复合氧化物包覆前后海砂

的扫描电镜 ＳＥＭ 照片如图 １ 所示， 包覆前海砂（图
１ 中 ａ 与 ｂ）的表面光洁， 均匀平滑， 而包覆后海砂

（图 １ 中 ｃ 与 ｄ）的表面是由纳米级的球状或片状颗

粒紧密且杂乱无序的团聚在一起， 表面凹凸不平，
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大小不均， 为多孔状结构， 这与包覆后海砂的 ＢＥＴ
比表面积显著增大相一致．

图 １　 海砂与包覆海砂的扫描电镜照片（ａ． 海砂×１００ 倍； ｂ． 海

砂×１００００ 倍； ｃ． 包覆海砂×１００ 倍； ｄ． 包覆海砂×１００００
倍）

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｓａｎｄ ａｎｄ ｃｏａｔｅｄ ｓａｎｄ （ ａ． ＯＳ×１００；
ｂ． ＯＳ×１０Ｋ； ｃ． ＭＳ×１００； ｄ． ＭＳ×１０Ｋ）

３．１．３　 ＥＤＡＸ 表征　 海砂与包覆海砂磷吸附前后的

ＥＤＡＸ 图谱如图 ２ 所示． 海砂以硅元素与氧元素为

主要成分， 包覆铁锰复合氧化物后， 出现了明显的

铁元素与锰元素的特征峰， 表明铁锰复合氧化物包

覆在海砂的表面． 吸附磷后包覆海砂的 ＥＤＡＸ 图谱

又出现了磷元素的特征峰， 表明铁锰复合氧化物包

覆海砂对溶液中的磷具有吸附性能．

图 ２　 海砂与包覆海砂吸附磷前后的 ＥＤＡＸ 图谱 （ ａ． 海砂； ｂ．
吸附磷前的包覆海砂； ｃ． 吸附磷后的包覆海砂）

Ｆｉｇ．２　 ＥＤＡＸ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｓａｎｄ ａｎｄ ｃｏａｔｅｄ ｓａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ａｎｄ
ｗｉｔｈ Ｐ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ （ ａ． ｏｒｉｇｉｎａｌ ｓａｎｄ； ｂ． ｃｏａｔｅｄ ｓａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ
Ｐ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ； ｃ． ｃｏａｔｅｄ ｓａｎｄ ｗｉｔｈ Ｐ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ）

３．２　 吸附等温线

图 ３ 为海砂与包覆海砂在溶液 ｐＨ 为 ７．０ 与５．０
条件下对磷的吸附等温线． 海砂对溶液中磷的吸附

能力很低， 铁锰复合氧化物包覆后海砂对溶液中磷

的吸附明显增强， 吸附量随着平衡浓度的升高逐渐

增大， 在低平衡浓度时吸附量增加较为迅速， 当平

衡浓度进一步增大， 吸附量增加缓慢， 趋于饱和．

图 ３　 海砂与包覆海砂对磷的吸附等温线 （溶液体积 ＝ ５０ ｍＬ，

转速＝ ２００ ｒ·ｍｉｎ－１， 吸附剂投加量 ＝ ２００ ｍｇ， ｐＨ ＝ ７．０±

０．１， ｐＨ＝ ５．０±０．１， 磷初始浓度（０ ～ ２０ ｍｇ·Ｌ－１）， 平衡时

间＝ ２４ ｈ， Ｔ＝（２５±１） ℃
Ｆｉｇ．３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｆｏｒ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂｙ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｓａｎｄ （ＯＳ） ａｎｄ

ｃｏａｔｅｄ ｓａｎｄ （ＣＳ） ａｔ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ＝ ５０ ｍＬ， ａｇｉｔａｔｉｏｎ

ｓｐｅｅｄ＝ ２００ ｒ·ｍｉｎ－１， ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｄｏｓｅ ＝ ２００ ｍｇ， ｐＨ ＝ ７．０±

０．１， ｐＨ＝ ５．０ ±０．１， ｉｎｉｔｉａｌ Ｐ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ＝ ０～２０ ｍｇ·Ｌ－１，
ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｔｉｍｅ＝ ２４ ｈ， ａｎｄ Ｔ＝（２５±１） ℃

分别采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附

模型进行拟合， 结果见表 ４． Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型的

拟合结果 Ｒ２为 ０．９５ （ｐＨ ７．０） 与 ０．９５ （ｐＨ ５．０） 大

于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型拟结果 Ｒ２为 ０．９２ （ｐＨ ７．０） 与

０．９３ （ｐＨ ５．０）， 表明 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型更适合描

述包覆海砂对磷的吸附行为， 与铁锰复合氧化物的

磷吸 附 等 温 线 拟 合 模 型 相 一 致 （ Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２００９）．

基于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型的假定条件推断， 包

覆海砂对磷的吸附为多分子层吸附， 最大吸附容量

为 １．０１ ｍｇ·ｇ－１（ｐＨ ７．０）与 １．２３ ｍｇ·ｇ－１（ｐＨ ５．０）， 比

包覆前海砂的磷最大吸附容量 ０． ０７ ｍｇ·ｇ－１ （ ｐＨ
５．０）提高了 １３～１７ 倍． 根据包覆海砂中铁锰复合氧

化物的含量为 ２．５％， 计算包覆海砂的铁锰复合氧

化物的磷最大吸附容量为 ３７．６ ｍｇ·ｇ－１（ｐＨ ７．０）与
４６．４ ｍｇ·ｇ－１（ｐＨ ５．０）， 显著高于前期研究中粉末状

铁锰复合氧化物的磷最大吸附容量 ３６ ｍｇ·ｇ－１（ｐＨ
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５．６） （Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００９）， 表明铁锰复合氧化物包

覆海砂不仅能实现铁锰复合氧化物的固定化， 易于

填充在吸附柱或吸附罐内用于污水除磷， 而且能充

分发挥粉末状铁锰复合氧化物的磷吸附性能． 此

外， 与文献中报道的负载改性砂颗粒吸附剂相比

（见表 ３）， 铁锰复合氧化物包覆海砂具有较强的磷

吸附优势．

表 ２　 海砂与包覆海砂的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线拟合结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｓａｎｄ （ＯＳ） ａｎｄ ｃｏａｔｅｄ ｓａｎｄ （ＭＳ）

吸附剂
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型

ｑｍａｘ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ｋＬ ／ （Ｌ·ｇ－１） Ｒ２ ｋＦ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） １ ／ ｎ Ｒ２

ＯＳ（ｐＨ ５．０） ０．０７ ０．３２ ０．８３ ０．０２ ０．４３ ０．６８

ＯＳ（ｐＨ ５．０） ０．９４ ２．６０ ０．９２ ０．５８ ０．２３ ０．９５

ＯＳ（ｐＨ ５．０） １．０８ ５．１７ ０．９３ ０．７２ ０．２３ ０．９５

表 ３　 文献报道的负载改性砂吸附剂的磷吸附效果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｃｏａｔｅｄ ｓａｎｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｒｅｍｏｖａｌ

吸附剂
最大吸附容量 ／

（ｍｇ·ｇ－１）
溶液 ｐＨ

磷初始浓度范围 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

吸附剂浓度 ／
（ｇ·Ｌ－１）

参考文献

包覆海砂 １．２３ ５．０ ０～２０ ４ 本文

包覆海砂 １．０１ ７．０ ０～２０ ４ 本文

涂铁石英砂 ０． ００９０ ７． ０ ０． ２～１５ ４ 吕建波等， ２００９

合成氧化铁包覆砂 １．５０ ５． ０ ５～３０ ２０ Ｂｏｕｊｅｌｂｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２００８

天然氧化铁包覆砂 ０．８８ ５． ０ ５～３０ ２０ Ｂｏｕｊｅｌｂｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２００８

石英砂负载氧化铁 ０． ０８０ ７． ０ ０． ５～１５ ５０ 许光眉等， ２００７

铁改性石英砂 ０．１５ ７． ０ ０． １～０． ５ ６０ 王俊岭等， ２００７

３．３　 吸附动力学

由图 ４ 可知， 铁锰复合氧化物包覆海砂对磷的

吸附可以分为两个阶段： 快速阶段（０ ～ ３ ｈ）与慢速

阶段（３ ～ ２４ ｈ）． 在初始阶段， 磷吸附速率较快， 吸

附量随时间迅速增加， 这是由于吸附初期包覆海砂

表面的吸附位点较多， 液相与包覆海砂表面的离子

浓度差较大， 磷容易扩散到包覆海砂表面被吸附．
随着吸附的进行，吸附点位逐渐饱和， 吸附进入慢

速阶段， 吸附速率逐渐放缓， 直至吸附平衡．
分别采用准一级和准二级动力学模型对两种

不同磷初始浓度的吸附过程进行拟合， 拟合曲线及

拟合参数分别见图 ４ 及表 ４． 准二级模型的系数

（Ｒ２ ＝ ０． ９６， Ｃ０ ＝ ３． ０ ｍｇ·Ｌ－１； Ｒ２ ＝ ０． ９８， Ｃ０ ＝ ６． ０
ｍｇ·Ｌ－１）均高于准一级模型的系数（Ｒ２ ＝ ０．９０， Ｃ０ ＝
３．０ ｍｇ·Ｌ－１； Ｒ２ ＝ ０．９２， Ｃ０ ＝ ６．０ ｍｇ·Ｌ－１）， 说明吸附

过程更符合准二级吸附动力学模型， 推测磷在包覆

海砂的表面发生了化学吸附．

图 ４　 包覆海砂对磷的吸附动力学 （磷初始浓度分别为 ６． ０

ｍｇ·Ｌ－１和 ３．０ ｍｇ·Ｌ－１， 溶液体积＝ １．０ Ｌ， 吸附剂投加量＝

４ ｇ， ｐＨ＝ ５．０±０．１， 转速＝ ２００ ｒ·ｍｉｎ－１， Ｔ＝（２５±１） ℃， 平

衡时间＝ ２４ ｈ）
Ｆｉｇ．４　 Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｃｏａｔｅｄ ｓａｎｄ ａｔ ｉｎｉｔｉａｌ Ｐ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ＝ ６． ０ ｍｇ·Ｌ－１ ａｎｄ ３． ０ ｍｇ·Ｌ－１， ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ＝ １．０ Ｌ， ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｄｏｓｅ ＝ ４．０ ｇ， ｐＨ ＝ ５．０ ± ０． １，

ａｇｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｅｄ ＝ ２００ ｒ·ｍｉｎ－１， Ｔ ＝ （ ２５ ± １ ） ℃， ａｎｄ
ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｔｉｍｅ＝ ２４ ｈ
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表 ４　 包覆海砂对磷的吸附动力学拟合参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｃｏａｔｅｄ ｓａｎｄ

Ｃ０ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

准一级动力学模型 准二级动力学模型

ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ｋ１ ／ ｈ－１ Ｒ２ ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ｋ２ ／ （ｍｇ·ｇ－１·ｈ－１） Ｒ２

３．０ ０．５５ １．２６ ０．９０ ０．６０ ３．１７ ０．９６

６．０ ０．９０ ０．５３ ０．９２ １．０１ ０．７２ ０．９８

３．４　 ｐＨ 与离子强度对磷吸附的影响

溶液 ｐＨ 与离子强度对包覆海砂吸附磷的影响

如图 ５ 所示． 包覆海砂的磷吸附效果受到溶液 ｐＨ
的影响， 随着溶液 ｐＨ 值升高， 磷的吸附容量逐渐

降低， 但是降低的幅度不大． 当溶液 ｐＨ 值 ３．０ 时，
磷吸附容量为 ０．７９ ｍｇ·ｇ－１， 而 ｐＨ 值升至 １１．０ 时，
包覆海砂仍保持了较高的磷吸附容量， 为 ０． ５１
ｍｇ·ｇ－１， 说明包覆海砂作为磷吸附剂适用的 ｐＨ 值

范围较广． 溶液离子强度的变化对磷吸附效果则影

响不大， 推断磷在铁锰复合氧化物包覆海砂表面形

成了内层表面络合物．

图 ５　 ｐＨ 值与离子强度对包覆海砂吸附磷的影响 （磷的初始浓

度＝ ５．０ ｍｇ·Ｌ－１， 溶液体积 ＝ ５０ ｍＬ， 吸附剂投加量 ＝ ２００

ｍｇ， 转速＝ ２００ ｒ·ｍｉｎ－１， Ｔ＝（２５±１） ℃，平衡时间＝ ２４ ｈ）
Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ａｎｄ ｉｏｎｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ

ｃｏａｔｅｄ ｓａｎｄ ａｔ ｉｎｉｔｉａｌ Ｐ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ＝ ５．０ ｍｇ·Ｌ－１， ｖｏｌｕｍｅ
ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ＝ ５０ ｍＬ， ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｄｏｓｅ ＝ ２００ ｍｇ， ａｇｉｔａｔｉｏｎ

ｓｐｅｅｄ＝ ２００ ｒ·ｍｉｎ－１， Ｔ＝（２５±１） ℃， ａｎｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｔｉｍｅ
＝ ２４ ｈ

３．５　 共存离子对磷吸附的影响

水体中常见阴离子 ＣＯ２－
３ 、Ｃｌ－、Ｆ－、ＳＯ２－

４ 及 ＳｉＯ２－
３

对包覆海砂吸附磷的影响如图 ６ 所示． Ｃｌ－ 与 ＳＯ２－
４

对磷吸附效果的影响较小； ＣＯ２－
３ 与 Ｆ－的存在略微

抑制了磷吸附， 即使二者的浓度升至 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１

时， 磷吸附容量仍维持在对照实验值的 ９０％以上；
ＳｉＯ２－

３ 对磷的去除有一定影响， 且随浓度增高影响

增大， 可能由于硅与磷位于元素周期表中同一周期

的相邻位置， 且 ＳｉＯ２－
３ 与 ＰＯ３

２－的形态相似， 在包覆

海砂表面的吸附活性点位产生竞争吸附， 导致磷吸

附容量降低． 考察的 ５ 种共存阴离子对磷吸附的影

响顺序为 ＳｉＯ２－
３ ＞ ＣＯ２－

３ ＞Ｆ－ ＞ＳＯ２－
４ ＞ Ｃｌ－， 总体上讲，

包覆海砂对溶液中磷的吸附具有较好的选择性．

图 ６　 共存离子对包覆海砂吸附磷的影响（磷的初始浓度 ＝ ５．０

ｍｇ·Ｌ－１， 溶液体积 ＝ ５０ ｍＬ， 吸附剂投加量 ＝ ２００ ｍｇ，

ｐＨ＝ ７．０±０．１， 转速＝ ２００ ｒ·ｍｉｎ－１， Ｔ＝（２５±１） ℃， 平衡时

间＝ ２４ ｈ）
Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ａｎｉｏｎｓ ｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ｃｏａｔｅｄ

ｓａｎｄ ａｔ ｉｎｉｔｉａｌ Ｐ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ＝ ５．０ ｍｇ·Ｌ－１， ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｄｏｓｅ

＝ ２００ ｍｇ， ａｇｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｅｄ＝ ２００ ｒ·ｍｉｎ－１， ｐＨ＝ ７．０±０．１ Ｔ ＝

（２５±１） ℃， ａｎｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｔｉｍｅ ＝ ２４ ｈ）

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１） 通过对包覆海砂的 ＳＥＭ、ＢＥＴ 比表面积、
ＥＤＡＸ 及表面铁锰含量的表征研究，表明铁锰复合

氧化物成功包覆在海砂的表面， 实现了粉末状铁锰

复合氧化吸附剂的固定化．
２） 包覆海砂能够充分发挥铁锰复合氧化物的

磷吸附性能， 吸附能力显著提高， 最大磷吸附容量

为 １．０１～１．２３ ｍｇ·ｇ－１， 优于多数文献报道的负载改
性砂颗粒吸附剂； 对磷的吸附速率较快， 较符合准

二级动力学模型， 推测磷在包覆海砂表面发生了化

学吸附．
３） 溶液 ｐＨ 影响磷的吸附， 但降低的幅度不

大， 在较宽的 ｐＨ 范围仍具有较高的磷吸附容量；
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离子强度则影响不大， 推断磷在包覆海砂表面可能

形成了内层表面络合物； 共存离子的影响表明， 包

覆海砂对磷的吸附具有较好的选择性．
４）本研究铁锰复合氧化物包覆海砂颗粒吸附

剂的制备方法简单， 磷吸附效率高， 且海砂丰富价

廉， 为工业化大规模的生产以及在吸附罐等连续流

动污水除磷工艺中的应用提供了可行性．

责任作者简介： 张高生（１９７７—）， 男， 副研究员， 硕士生导
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