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几种铁（氢）氧化物对溶液中磷的吸附作用对比研究

谢晶晶，庆承松，陈天虎，郭 燕，潘 敏
（合肥工业大学 资源与环境工程学院，安徽 合肥 !7###8）

摘 要：铁（氢）氧化物不仅是土壤中广泛存在的矿物，也是重要的矿物资源。表生地质作用形成的针铁矿、赤铁矿

和无定形氢氧化铁都具有纳米尺度，具有很高的表面积，表现出对磷的专性吸附，是低浓度磷的潜在吸附材料。本

文通过铁（氢）氧化物对水溶液中磷酸根的等温吸附实验，初步对比研究了针铁矿、合成氧化铁黄、赤铁矿和无定形

氢氧化铁对水中低浓度磷的吸附作用。结果表明，无定形氢氧化铁对水溶液中磷酸根的吸附能力最强（对低浓度磷

的吸附达到9:9;<／<），其次是氧化铁黄和针铁矿，赤铁矿的吸附能力最差。几种铁（氢）氧化物对磷吸附容量的差
别主要受比表面积控制。无定形氢氧化铁、合成氧化铁黄、针铁矿、赤铁矿对磷的吸附符合=>?@AB4CDE等温方程。针
铁矿和赤铁矿对磷的吸附动力学符合双常数速率方程。
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近年来，随着工业废水和生活污水的巨量排放以及农业

面源污染加剧，我国一些城市湖泊，如巢湖、太湖、滇池都已达

到中等甚至严重富营养化的水平。湖泊水体富营养化已经严

重影响了水环境质量、饮用水安全以及工农业生产，已成为我

国面临的重大环境问题（韦立峰，!##"；马长英等，!##"）。
为了控制湖泊水体的富营养化，各地区必须针对各类排水制

定更加严格的氮、磷允许排放浓度标准。同时，要严格控制排

入湖泊的磷酸盐总量，必须发展针对各类排水中低浓度磷酸

盐的深度脱磷技术。

铁是地球上丰度很高的元素之一，铁的氧化物及其水合

物以多种形式在地表广泛存在，并对环境产生巨大影响。国

内外从事地球化学、矿物学、土壤学、环境科学等诸多方面的

学者从不同的角度都对铁氧化物的物理性质和化学性质进行

过研究。随着环境工程技术的发展，这些研究结果已应用到
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环保领域，尤其是水处理方面。铁（氢）氧化物，如针铁矿（!!
"#$$%）、赤铁矿（!!"#&$’）及无定形铁氢氧化物是土壤、沉积
物和水体中广泛存在的矿物，通常为纳米级大小，具有较大的

比表面积和较强的吸附能力。由于地表环境中存在矿物 水

界面作用、矿物 生物交互作用，并且铁（氢）氧化物作为污染

控制材料具有来源丰富、廉价的特点，因而铁（氢）氧化物对污

染物的吸附作用成为环境矿物学、土壤学、环境科学等众多分

支学科研究的重要对象。国内外关于铁（氢）氧化物对铬、铜、

铅离子以及砷酸盐吸附研究的已经有较多报道（()*+,!"#$-，

.//0；丁振华等，&111，&11’；(#*!"#$-，&11&；孙振亚等，

&11’；孙进等，&112；叶瑛等，&112；3)!"#$-，&114；5678)*9
!"#$-，&114；:#:)*+!"#$-，&114），但对铁（氢）氧化物水中
磷酸盐的吸附作用（刘凡等，.//;；<,)7=686=!"#$-，&114），尤
其是低浓度磷酸盐的吸附作用研究很少报道，针对各类对铁

（氢）氧化物吸附磷酸盐的对比研究尚未见报道。本文着重对

比几种铁（氢）氧化物对溶液中磷的吸附作用，为低浓度磷酸

盐排水的深度处理以及富营养化水体的水处理提供理论依

据和新材料。

. 实验

!-! 实验材料

实验所采用的铁（氢）氧化物有针铁矿（本实验室矿物标

本，产地：安徽铜陵，研磨至&11目，比表面积’2>;?&／+）、氧
化铁黄（水热合成无机化工颜料，!!"#$$%，工业级，比表面积

’0>4?&／+）、赤铁矿（本实验室鲕状赤铁矿矿物标本，产地：河
北宣化，研磨至&11目，比表面积.1>&?&／+）、无定形氢氧化
铁（本实验室合成），其扫描电镜图见图.。无定形氢氧化铁
合成方法是：在磁力搅拌下，向21?@A／3的"#（B$’）’中缓慢
滴加1>.?@A／3的B%’·%&$溶液，直到C%值为D>2，再搅拌

图. 铁（氢）氧化物样品场发射扫描电镜图像

")+-. ")#AEF?)99)@*(G6**)*+FA#G7=@*H)G=@9G@C#)?6+#9@I)=@*,JE=@K)E#9／@K)E#9
6—赤铁矿；L—针铁矿；G—合成氧化铁黄

6—,#?67)7#；L—+@#7,)7#；G—9J*7,#7)G+@#7,)7#

’1?)*，整个过程的温度保持在21M左右，然后把反应完成的

悬浮液过滤，所得固体用蒸馏水洗涤2次，真空干燥&;,，备

用。磷标准溶液由分析纯磷酸二氢钾（N%&O$;）配制。其他
实验药品均为分析纯。

!-" 实验方法

采用室内静态吸附实验：称取上述铁（氢）氧化物放入不

同浓度磷标准溶液中，置于恒温振荡箱，.D2".02=／?)*、不

同温度下震荡&;,后离心，测上清液磷浓度，计算磷的吸附

量。水中磷含量用钼锑抗分光光度法测定（黄惠华，&112）。

& 结果与讨论

"-! 单因素影响

（.）温度的影响

分别称取1>.+针铁矿、赤铁矿、氧化铁黄和无定形氢氧

化铁各’份于.&个锥形瓶中，再分别加入浓度为2?+／3的

磷酸盐标准溶液（以磷计）&11?3，密封，置于恒温振荡器中，

.1、&2、;1M下以.01=／?)*的速率振荡&;,，至吸附平衡，离
心分离，取上清液测量计算。结果见图&。
针铁矿、赤铁矿、氧化铁黄和无定形氢氧化铁这;种铁

（氢）氧化物对磷的去除率随温度的变化趋势存在差别。天然

矿物针铁矿和赤铁矿的变化趋势相似，在.1";1M的范围
内，随着温度的升高，针铁矿和赤铁矿对磷吸附量没有明显变

化，或稍微降低。随着温度的升高，无定形氢氧化铁和氧化铁

黄对磷的吸附量明显升高。

（&）C%值的影响
在数个锥形瓶中加入&11?3.1?+／3的磷标准溶液（以

磷计），用%<A、B6$%溶液将它们的C%值调节至."..，再加
入1>.+;种不同铁（氢）氧化物样品，在室温下置于恒温振荡
器中以.01=／?)*的转速振荡至吸附平衡，离心，取样分析。
实验结果见图’。
从图’可以看出，;种铁（氢）氧化物对磷的去除率随C%

值变化具有基本相同的趋势，各种铁氧化物都在C%值约等
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图! 温度对铁（氢）氧化物吸附磷酸根的影响
"#$%! &’’()*+’*(,-(./*0.(+1/23+.-*#+1+’-4+3-4/*(+1

#.+1452.+6#2(3／+6#2(3

于7时达到最大吸附量。在各-8值下，9种铁氧化物对磷吸
附能力大小顺序为无定形氢氧化铁!氧化铁黄!针铁矿!
赤铁矿。

!%! 吸附等温线

9种铁（氢）氧化物等温吸附数据用不同的等温吸附方程
拟合，结果表明它们对磷的等温吸附符合".(012:#)4吸附方
程：

:$!(;:$""<=／#·:$$( （=）
其中，!(为平衡吸附量（,$／$），$(为吸附平衡时溶液中溶质
的质量浓度（,$／>），""为".(012:#)4吸附系数，#为常数。
按照（=）式，以:$!( :$$(做图，结果如图9，拟合结果如

表=所示。吸附""值越大，吸附剂的吸附效果越好，所以用

""值可以粗略地表示吸附能力；=／#为直线的斜率，用它可

图7 -8值对铁（氢）氧化物吸附磷的影响
"#$%7 &’’()*+’-8?/:0(+1/23+.-*#+1+’-4+3-4/*(+1#.+1

452.+6#2(3／+6#2(3

图9 9种材料的".(012:#)4等温吸附拟合曲线
"#$%9 ".(012:#)4#3+*4(.,/:/23+.-*#+1’#**#1$)0.?(3+’

’+0.@#123+’,/*(.#/:3

表" 不同铁（氢）氧化物吸附磷的#$%&’()*+,吸附等温式线性回归结果

-./)%" #$%&’()*+,*012,%$3.)$%0&)214.(01$52*1’145,105,.2%1’*$1’,6($17*(%0／17*(%0

吸附材料 %（相关系数） 线性回归方程 ""（>／,$） =／#
针铁矿 A%BCDB :$!(;A%C=:$$(EA%99 7FB%!F A%C=
赤铁矿 A%BD=D :$!(;A%GB:$$(EA%FG !CG%D! A%GB
氧化铁黄 A%BB!B :$!(;A%F9:$$(EA%AG DCC%G= A%F9
无定形氢氧化铁 A%BDCA :$!(;A%9C:$$(<A%7G !!B9%FG A%9C

以粗略表示吸附剂的吸附强度，通常=／#在AH=!AHF之间
说明吸附反应容易进行，在!以上则很难进行。
从表=可以看出，根据计算结果，图9中，常温条件下，针

铁矿的=／#值为AHC=，赤铁矿=／#值为AHGB，说明针铁矿和
赤铁矿可以用来吸附废水中的磷，但是吸附能力不强。氧化

铁黄=／#值为AHF9，无定形氢氧化铁=／#值为AH9C，说明氧
化铁黄和无定形氢氧化铁易于吸附废水中的磷，并具有较强

的吸附能力。又 "" 值的大小反映了吸附能力的大小
（IJ/)/.，!AA7），由表=可见，常温下，无定形氢氧化铁对磷的

吸附能力是最强的（K(1$&’()%，!AA9），其次是氧化铁黄和针
铁矿，吸附能力最差的是赤铁矿。无定形氢氧化铁是一种无

定形氢氧化物，是9种铁（氢）氧化物中活化度最高的，具有较
大的比表面，因此其吸附容量比结晶度较高的针铁矿和赤铁

矿要大得多。

!%8 吸附动力学

在磷浓度为F,$／>、体积!AA,>的水中加入=$针铁
矿和赤铁矿，在磁力搅拌下，隔一定时间取样分析磷酸盐浓

度，直到所测浓度变化不大，即可认为吸附达到了平衡。对实
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验数据用各种方程进行拟合，结果表明符合双常数速率方程：

!"!#$／"!"#%!"$，其中!为吸附量，#为吸附时间，"、$均
为常数（图&）。

图& 铁氧化物吸附动力学

’()*& +(",-(./01230/234-,45/062-(0"0"3,74-(-,
4"5)0,-3(-,

8 结论

（$）铁（氢）氧化物对磷的吸附能力顺序为：无定形氢氧
化铁!合成氧化铁黄!针铁矿!赤铁矿。
（9）温度对针铁矿和赤铁矿吸附磷的影响不大，温度升高
有利于氧化铁黄和无定形氢氧化铁对磷的吸附。几种铁氧化

物吸附磷的最佳2:值为8左右。
（8）无定形氢氧化铁、合成氧化铁黄、针铁矿、赤铁矿对磷
的吸附符合’6,;"5!(.3等温方程。针铁矿和赤铁矿对磷的吸
附动力学符合双常数速率方程。

!"#"$"%&"’

<3(-64=46>，?,@;=4A，A0"054B，%#&’*9CCD*E30/234-,45/06-(0"0"
/F"-3,-(.)0,-3(-,4"54=4)4",(-,［G］*G0;6"4!01<0!!0(54"5H"-,6I
14.,A.(,".,，9JK：DC9!DCK*

L(")M3,"3;44"5’,")G;"7(")*9CCC*A;614.,.3464.-,6/01(60"N（3FI
560）0O(5,/4"5-3,(645/062-(0"013,4PF7,-4!(0"/［G］*B.-4Q(",6I
4!0)(.4A("(.4，9C（R）：8RJ!8&9（("<3(",/,S(-3T")!(/34U/-64.-）*

L(")M3,"3;4，V4")Q(")/3(4"5’,")G;"7(")*9CC8*<3464.-,6(/-(./01
<;9%45/062-(0"0""4-;64!(60"N（3F56）0O(5,7(",64!/［G］*B.-4Q(",6I
4!0)(.4A("(.4，98（$）：WC!WR（("<3(",/,S(-3T")!(/34U/-64.-）*

:;4"):;(3;4*9CC&*B22604.30"-3,U,/--(7,01-,/-(")-3,230/230I
6;/("S4-,6UF/2,.-647,-305［G］*<3("4Q,4/;6,7,"-?,.3"0!0)F，

8$（&）：JK!JJ（("<3(",/,）*
M,")X,，X(Y(407,(4"5X(;G("5;"*9CCR*B5/062-(P,6,70P4!01230/I
234-,16074Z;,0;//0!;-(0"/;/(")(60"0O(5,-4(!(")/［G］*V4-,6>,I
/,46.3，8K：$8$K!$89D*

X(V,(，M34")A3;@3,"，G(4")V,(，%#&’*9CCD*T11,.-01230/234-,0"
-3,45/062-(0"01<;4"5<50""4-;64!3,74-(-,［G］*<3,70/23,6,，

D8：$98&!$9R$*

X(;’4"，:,G(@3,")，X(Y;,3;4"，%#&’*$JJR*?3,6,!4-(0"/3(2U,I
-S,,".0".,"-64-(0"01230/234-,/0!;-(0"4"5.3,7(.4!/-4-,014UI
/06U,5230/234-,0"-3,/;614.,01)0,-3(-,［G］*<3(",/,A.(,".,[;!I
!,-("，8J（9$）：$JJD!$JJJ（("<3(",/,）*

Q4<34")F(")4"5M3;X("*9CCD*V4-,620!!;-(0".4;/,5UFS4/3(")
20S5,6(".!;5(")230/2306;/［G］*G0;6"4!01Y(.34")<0!!,),（\4-;I
64!A.(,".,T5(-(0"），9C（$）：&C!&8（("<3(",/,）*

]@4.46Q*9CC8*B5/062-(0"01230/234-,16074Z;,0;//0!;-(0"0"-0
4!;"(-,［G］*<3,70/23,6,，&$：89$!89W*

A,"?+，Q434̂4"EAE4"5+3(!46+<*9CC9*B5/062-(0"01<;9%4"5
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