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不同方式处理蛭石对磷吸附性能研究
郑易安 ,王爱勤

(中国科学院 兰州化学物理研究所 ,甘肃 兰州　730000)

摘 　要 :分别采用酸处理、盐交换、热处理和有机化处理方式对临泽蛭石进行了改性 ,考察了不同处理方式对磷

( PO4 2P)的吸附效果。在此基础上 ,选用 960 ℃处理蛭石制备了磁性吸附剂 ,对比研究了吸附时间、PO4 2P浓度和

pH对原蛭石、热处理蛭石和磁性蛭石吸附 PO4 2P的影响。结果表明 , 960 ℃处理蛭石对 PO4 2P的吸附量可达

6. 4 mg P /g。处理蛭石提高了对 PO4 2P的初始吸附速率 ,在很宽的 pH范围内 (4. 0～8. 0)具有高的吸附量 ,较低的

pH有利于 PO4 2P的脱附。
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Phosphate adsorption using verm iculite with

different treatment methods
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Abstract:Verm iculite was modified by means of acid activation, salt exchange, heat treatment and organi2

fication, and then used as the adsorbent to investigate its adsorp tion capacity for phosphate ( PO4 2P) from

the aqueous solution. According to above research, 960 ℃ was selected to treat verm iculite and obtain a

magnetic adsorbent, and a comparative study was carried out to evaluate the effects of contact time, PO4 2P

concentration and pH values on PO4 2P adsorp tion. The results indicated that verm iculite treated at 960 ℃

has the highest adsorp tion capacity of 6. 4 mg P /g for PO4 2P. By modification, verm iculite shows a faster

adsorp tion rate and an imp roved adsorp tion capacity for PO4 2P within a wide pH range ( 4. 0～8. 0 ).

Lower pH value is beneficial for the desorp tion of PO4 2P from the verm iculite.
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　　近年来 ,水体富营养化现象日趋严重 ,水体中营

养物质 ,特别是氮磷浓度的升高 ,是藻类大量繁殖的

重要原因。因此 ,降低水体中氮磷含量是保护水资

源的一项重要内容。黏土矿物储量丰富 ,价格低廉 ,

在含磷废水处理中有着广泛的应用 [ 122 ]。蛭石属于

2 ∶1型的层状硅酸盐矿物 ,其结构单元由两个硅氧

四面体和一个镁 (铝 )氧 (或氢氧 )八面体组成。蛭

石具有较大的比表面积和较高的阳离子交换容量 ,

因而被广泛应用于水污染控制领域 [ 324 ]。天然蛭石

对磷的吸附能力非常有限。基于此 ,本研究采用不

同的处理方式对天然蛭石进行了改性 ,考察了不同

处理方式蛭石对磷的吸附效果 ,并初步评估了磷在

蛭石上的脱附效果。

1　实验部分

1. 1　试剂与仪器

　　KH2 PO4、NaOH、HCl、L iCl、NaCl、KCl、MgCl2、

CaCl2、A lCl3、FeCl3·6H2 O、FeCl2·4H2 O、十六烷基三

甲基溴化铵、钼酸铵、酒石酸锑钾、抗坏血酸均为分

析纯 ;实验室用水均为蒸馏水。蛭石由甘肃鑫怡环

保科技有限公司提供 ,阳离子交换容量 ( CEC)为

34. 37 mmol/100 g,主要化学组成见表 1。使用时过

320目网筛 (粒径 45μm)。
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表 1　蛭石化学组成

Table 1　Com ponen ts of verm iculite

成分 含量 /%

SiO2 36. 626

A l2O3 8. 872

MgO 12. 697

CaO 15. 486

Na2O 2. 159

K2O 2. 847

Fe2O3 4. 556

　　TDL252A 型离心机 ; Mettler Toledo 320 型 pH

计 ; THZ298A恒温振荡箱 ; D8401W Z型电动搅拌器。

1. 2　模拟含磷废水的配制 ( PO4 2P)

　　称取 0. 219 7 g于 110 ℃干燥 2 h的 KH2 PO4 ,

用水溶解后移入 1 000 mL容量瓶中 ,用水稀释至刻

度 ,摇匀。此溶液 PO4 2P浓度为 50 mg P /L。

1. 3　蛭石的处理

1. 3. 1　酸活化 　称取一定质量的蛭石于烧瓶中 ,按

固液比为 1 ∶10加入不同浓度的盐酸 ( 2, 4, 6, 8,

12 mol/L ) ,室温下机械搅拌 2 h (1 250 r/m in) ,离心

后蒸馏水洗至 pH 约为 6, 105 ℃烘干 , 研磨过

320目网筛后备用。

1. 3. 2　盐交换 　称取一定质量的蛭石于烧瓶中 ,按

固液比为 1 ∶10加入 1. 0 mol/L不同盐溶液 (L iCl、

NaCl、KCl、MgCl2、CaCl2、A lCl3 和 FeCl3 ) ,室温下机

械搅拌 1 h (1 250 r/m in) ,离心后蒸馏水洗至上清

液无氯离子检出为止 , 105 ℃烘干 ,研磨过 320目网

筛后备用。

1. 3. 3　热处理 　称取一定质量的蛭石于坩埚中 ,移

入马弗炉内分别于不同温度 (400～960 ℃)下煅烧

4 h,冷至室温后 ,研磨过 320目网筛备用。

1. 3. 4　有机改性 　称取一定质量的蛭石于烧瓶中 ,

按固液比为 1 ∶10加入 0. 25, 0. 50, 1. 0, 2. 0和 3. 0

CEC量的十六烷基三甲基溴化铵的水溶液。室温

下机械搅拌 2 h (1 250 r/m in) 后抽滤 ,洗至上清液

无氯离子检出为止 , 105 ℃烘干 ,研磨过 320目网筛

后备用。

1. 3. 5　磁修饰 　将共沉淀方法合成的磁性 Fe3O4

纳米粒子洗净 [ 5 ]
,加入 0. 01 mol/L盐酸溶液 ,离心

之后加入蒸馏水 ,得到 Fe3O4 胶体溶液。将 1 g

960 ℃处理蛭石悬浮在 20 mL水中 ,加入相同体积

的 Fe3 O4 胶体溶液 ,搅拌 30 m in,离心弃去上清液后

再加入相同体积的 Fe3 O4 胶体溶液 ,直至配制的胶

体溶液加完为止。40 ℃真空干燥后 ,研磨过 320目

网筛备用。

1. 4　吸附实验

　　准确称取 50 mg经不同方式处理的蛭石 ,置于

50 mL 锥形瓶中 , 加入一定浓度的 PO4 2P 溶液

25 mL, 30 ℃条件下以 120 r/m in的转速振荡 ,当溶

液达到吸附平衡后 ,离心 ,用钼锑抗 (钼酸铵、酒石

酸锑钾、抗坏血酸 ) 作显色剂 ,采用分光光度法测定

上清液中 PO4 2P的浓度 ,根据吸附前后 PO4 2P的浓

度差 ,计算不同处理蛭石对 PO4 2P的吸附量 ,选择出

对 PO4 2P吸附量最高的蛭石样品。之后 ,对比考察

了不同吸附时间 (0～8 h)、pH (3, 4, 6, 8和 10)、初

始 PO4 2P浓度 ( 0～50 mg P /L )对 PO4 2P吸附量的

影响。

1. 5　脱附实验

　　将 50 mg(干质量 )负载 PO4 2P的吸附剂离心分

离后 ,轻轻洗去表面游离的 PO4 2P离子。之后将其

悬浮在 25 mL不同 pH值的水溶液中 , 30 ℃条件下

以 120 r/m in的转速振荡 2 h。离心分离后 ,根据洗

脱液中 PO4 2P 的浓度计算 PO4 2P 在蛭石上的脱

附率。

　　　脱附率 =
CV

m qe

×100% (1)

式中 　C———脱附液中 PO4 2P的浓度 , mg P /L;

　V———脱附液体积 , mL;

　m ———脱附实验干吸附剂质量 , mg;

　qe ———平衡吸附量 , mg P /g。

2　结果与讨论

2. 1　不同处理方式蛭石对磷的吸附能力

　　蛭石具备良好的吸附性能 ,因此被广泛用作吸

附剂 ,如重金属 [ 3 ]和染料 [ 6 ]的去除。但天然蛭石对

PO4 2P的吸附性能较差。为此 ,将蛭石用不同方式

进行处理 ,考察不同处理方式蛭石对 PO4 2P的吸附

效果具有重要意义。研究结果发现 ,酸活化和有机

改性并不能改善蛭石对 PO4 2P的吸附性能。单价阳

离子 Na
+和 K

+交换之后也没有提高蛭石对 PO4 2P

的吸附量 ,而 Mg
2 + 、Ca

2 + 、A l
3 +和 Fe

3 +交换的蛭石对

PO4 2P的吸附量有所改善 ,分别为 0. 8, 1. 3, 2. 4和

2. 2 mg P /g。热处理蛭石对 PO4 2P的吸附量有较大

影响 ,随着热处理温度的升高 ,蛭石对 PO4 2P的吸附

量逐渐增大。如图 1所示 ,当热处理温度为 960 ℃

时 ,蛭石对 PO4 2P的吸附量可达 6. 4 mg P /g。因此 ,

以下实验中选择热处理温度为 960 ℃的蛭石

(HVMT)作为研究对象。
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图 1　不同温度热处理蛭石对 PO4 2P吸附量的影响
Fig. 1　The effect of verm iculite with different treatment

temperatures on adsorp tion capacity of PO4 2P

　　HVMT对 PO4 2P的吸附量较高 ,但需借助离心

设备进行分离。为了进一步提高分离效率 ,尝试了

向蛭石中引入磁性纳米粒子借助磁场进行分离。磁

分离是一种简单和快捷的分离模式 ,现在已被广泛

研究和应用 [ 5, 7 ]。以下实验中 ,磁修饰蛭石吸附剂

标记为 MVMT,原始蛭石标记为 CVMT。

2. 2　吸附动力学

　　吸附时间对 3 种吸附剂 CMVT、HVMT 和

MVMT吸附 PO4 2P的影响见图 2。

　　由图 2可知 ,随着吸附时间的延长 , HVMT和

MVMT对 PO4 2P的吸附量在起初的 1 h内增加很

快 ,之后增加趋势减缓 ,至 8 h达到吸附平衡。从图

中还可以看出 ,在 4 h前 MVMT对 PO4 2P的吸附高

于 HVMT,但 4 h后 HVMT对 PO4 2P的吸附高于

MVMT。吸附动力学方程可以描述吸附剂对吸附质

的吸附快慢。

图 2　吸附时间对吸附量的影响
Fig. 2　Effect of contact time on the adsorp tion

　　在本研究中 ,采用准一级和准二级动力学对吸

附实验数据进行拟合 :

准一级方程 : 　log ( qe - qt ) = logqe -
k1 t

2. 303
(2)

准二级方程 : 　 t
qt

=
1

k2 qe
2 +

t
qe

(3)

式中 　qe 和 qt ———分别为吸附平衡及吸附时间为

　　　　　　t时的吸附量 , mg P /g;

　k1 ———准一级动力学模型的吸附速率常数 ,

　　　　　h - 1
;

　k2 ———准二级动力学模型的吸附速率常数 ,

　　　　　g/ (mg·h)。

　　吸附剂对 PO4 2P的初始吸附速率 h可通过

k2 qe
2 得到。这些相关参数和拟合的相关系数 R2 列

于表 2。

表 2　准一级和准二级动力学模型的参数和相关系数

Table 2　K inetic param eters for PO4 2P adsorption

吸附剂
准一级方程

qe / (mg P·g - 1 ) k1 / h - 1 R2

准二级方程

qe / (mg P·g - 1 ) k2 / [ g·(mg·h) - 1 ] h / [mg·( g·h) - 1 ] R2

CVMT 0. 11 0. 179 0. 610 7 0. 13 25. 6 0. 444 0. 982 3

HVMT 7. 94 0. 581 0. 889 8 9. 00 0. 034 5 2. 79 0. 904 4

MVMT 2. 74 0. 606 0. 968 4 4. 62 0. 652 13. 9 0. 998 1

　　由表 2可知 ,准二级动力学方程可以较好描述

PO4 2P在 3种吸附剂上的吸附行为。初始吸附速率

遵从以下顺序 : MVMT > HVMT > > CMVT。与原始

蛭石相比 , 960 ℃热处理蛭石吸附量提高到原来的

40倍 ,磁修饰后吸附量有所下降 ,但仍可达原始蛭

石吸附量的 28倍。

2. 3　吸附等温线

　　图 3给出了 PO4 2P吸附等温线 ,时间 8 h,温度

30 ℃,正常 pH值。可以看出 ,在所研究的浓度范围

内 , 3种吸附剂对 PO4 2P的平衡吸附量随着 PO4 2P
初始浓度的升高而增大。利用 Langmuir和 Freundl2

ich吸附等温模型对实验数据进行拟合。

Langmuir方程 : 　　qe = qm bCe / (1 + bCe ) (4)

Freundlich方程 : 　　qe = KC
1 / n
e (5)

式中 　Ce ———PO4 2P溶液的平衡浓度 , mg P /L;

　qe ———PO4 2P在吸附剂上的平衡吸附量 ,

　　　　mg P /g;

　qm ———吸附剂的单分子层吸附量 , mg P /g;

　b———Langmuir吸附常数 , L /mg;

　K和 n (无量纲 ) ———Freundlich吸附等温线

　　　　　　　　　　常数。
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图 3　PO4 2P吸附等温线

Fig. 3　Adsorp tion isotherm s of PO4 2P

　　Langmuir和 Freundlich吸附等温模型拟合的相

关参数和相关系数 R
2 列于表 3。通过比较发现 ,

CVMT对 PO4 2P的吸附较符合 Freundlich模型 ,而

HVMT对 PO4 2P的吸附较符合 Langmuir模型 ,而

MVMT对 PO4 2P的吸附两种模型的拟合程度均不是

很高。尽管如此 , Langmuir方程计算出的单分子层

吸附量大小顺序如下 : HVMT >MVMT > > CVMT,与

Freundlich方程计算出的 K值顺序一致。

表 3　Langm u ir和 Freundlich吸附等温模型的参数和相关系数

Table 3　Langm u ir and Freundlich con stan ts and correla tion coeff ic ien ts

吸附剂
Langmuir方程

qm / (mg P·g - 1 ) b / (L·mg - 1 ) R2

Freundlich方程

K n R2

CVMT 0. 211 6 6. 313 ×10 - 2 0. 928 6 2. 742 ×10 - 2 2. 145 0. 983 0

HVMT 6. 884 2. 683 0. 984 9 4. 223 6. 524 0. 841 1

MVMT 4. 380 　0. 429 0 0. 744 2 1. 844 4. 155 0. 895 8

2. 4　pH对吸附量的影响

　　反应条件为 : PO4 2P浓度 50 mg P /L ,时间 8 h,

温度 30 ℃时 , pH对 PO4 2P吸附性能的影响见图 4。

图 4　pH对吸附量的影响

Fig. 4　Effect of pH on the adsorp tion

　　由图 4可知 ,处理蛭石对 PO4 2P的吸附在 pH

较小时吸附量较高。随着 pH 的增加 ,吸附剂对

PO4 2P的吸附量逐渐下降。虽然较小的 pH有利于

改性蛭石对 PO4 2P的吸附 ,但在较宽的 pH范围内

(4. 0～8. 0) ,改性蛭石对 PO4 2P的吸附量还是远远

高于未处理蛭石。这是因为当 pH较低时 ,吸附剂

表面带正电 ,正负电荷相互吸引使得蛭石对 PO4 2P
的吸附量较高。随着 pH的升高 ,蛭石表面电负性

增加 , 对 PO4 2P 的吸附不利。改性凹凸棒石对

PO4 2P的吸附也出现相同的趋势 [ 8 ]。

2. 5　脱附性能

　　PO4 2P在蛭石上用不同 pH溶液的脱附效果见

图 5。

图 5　不同 pH对 PO4 2P脱附的影响

Fig. 5　Effect of pH on the desorp tion of PO4 2P

　　由图 5可知 ,较小的 pH值有利于 PO4 2P的脱

附。脱附实验有助于阐明吸附过程的机理。如果吸

附质可以被蒸馏水脱附 ,则说明吸附剂和吸附质之

间的作用力是很微弱的 ,即所谓的物理吸附 ;如果吸

附质可以被强酸如 HCl脱附 ,则说明吸附质通过离

子交换或静电作用吸附到吸附剂表面 [ 9 ]。本研究

结果表明吸附剂吸附的 PO4 2P能被强酸脱附 ,说明

PO4 2P主要通过静电作用吸附到蛭石表面。

3　结论

　　 (1) 960 ℃处理蛭石对 PO4 2P的平衡吸附量可

达 6. 4 mg P /g。960 ℃处理蛭石中引入磁性 Fe3 O4 ,

吸附量有所下降 ,但可以实现有效分离。

(2)初始吸附速率遵循以下顺序 :磁性蛭石 >

热处理蛭石 > >原蛭石 ;平衡吸附量遵循以下顺序 :
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热处理蛭石 >磁性蛭石 > >原蛭石。

(3)在较宽的 pH范围内 (4. 0～8. 0) ,热处理和

磁性蛭石对 PO4 2P的吸附量远远高于原蛭石。较小

的 pH有利于 PO4 2P的脱附 ,表明 PO4 2P在蛭石上

的吸附主要通过静电作用。
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　　由图 6可知 ,十二烷基甘油醚羧酸盐具有良好

的降低表面张力的作用 ,临界胶束浓度较低。

2. 4　产物的应用性能

　　产物的应用性能见表 2。
表 2　产物的应用性能

Table 2　Products applica tion performance

起始泡沫

高度 /mm

5 m in后泡沫

高度 /mm

乳化性

/ s

增溶能力

/ (mL·mol - 1 )

润湿力

/ s

58 57 12. 3 120 23

　　合成的产品具有良好的稳泡性、乳化性、增溶能

力和润湿力。

3　结论

　　 (1)合成十二烷基甘油醚羧酸盐适宜的反应条

件为 :质量分数为 50%氢氧化钠碱液 , n (十二烷基

甘油醚 ) ∶n (氯乙酸钠 ) = 1 ∶1. 2,环己烷作带水剂 ,

100～110 ℃下反应 6 h,产率达 87. 6%。

(2)产品具有良好的增溶性、润湿性、稳泡性以

及降低表面张力的作用等。
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