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坡缕石粘土的磷吸附机制及其铁负载效果研究
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摘 要：比较了;种天然坡缕石粘土对不同程度磷污染水体的吸附净化能力，通过等温吸附实验和吸附动力学实验
探讨了坡缕石粘土的磷吸附机制，并研究了不同形态铁负载对坡缕石粘土吸附净化磷污染水体性能和机制的影响。

结果发现，;种天然坡缕石粘土对不同程度磷污染水体均有一定的吸附净化能力，其中含白云石较多的坡缕石粘土
的磷吸附能力最强，吸附等温曲线呈7型，且=>8?@A5BCD方程（!!E$F&""G）比.H@IJ?B>方程（!!E$F&!<&）拟合效
果更好；准一级方程、冥函数方程、抛物线扩散方程、准二级方程均能较好地模拟坡缕石粘土对磷的吸附动力学过

程，说明坡缕石粘土对磷的吸附可能属于不均匀介质的多分子层吸附。此外，不同形态铁负载均能显著增强坡缕石

粘土对不同程度磷污染水体的吸附净化能力，吸附等温曲线呈.型，.H@IJ?B>方程（=8!K：!!E$F&G，=8;K：!!E
$F&G""）比=>8?@A5BCD方程（=8!K：!!E$F&G#"，=8;K：!!E$F&;G:）能略好地拟合铁负载坡缕石粘土的磷吸附等温结
果，说明铁负载坡缕石粘土的磷吸附过程可能是均匀介质的单分子吸附。适量白云石有助于提高坡缕石粘土的磷吸附

净化性能，铁负载可能通过改变坡缕石的表面电荷和吸附活性位点来改变其磷吸附机制，从而提高其磷吸附性能。
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随着人类活动范围的扩大和活动程度的加剧，大量含氮磷

的废水进入水体，造成藻类过度繁殖，水质恶化，水体“富营养

化”问题越来越严重。磷是引起水体富营养化的关键元素（贾

晓燕，>BBF），如何有效控制并设法去除水体中的磷显得日益重
要。在各种污水除磷方法中，生物法因废水组成多变而不易实

现，化学法因其高昂的成本和较大的污泥产生量限制了它的广

泛应用，吸附法则因其高效快速、设备简单、运行可靠而逐渐受

到人们的重视（李燕中等，>BBE）。在吸附法处理污水的应用研
究中，寻找新的高效吸附剂是开发除磷新工艺的关键（邓聪等，

>BBF；王芳等，>BBE）。坡缕石粘土，又名凹凸棒石粘土，是以坡
缕石为主要矿物组成的一种天然硅酸盐粘土矿物（陈天虎等，

>BBN；刘云等，>BBG）。由于坡缕石具有特殊的晶体结构和性
质，如很大的内外比表面积、化学活性高、热稳定性好等，使得

这类矿物具有优良的吸附性能（陈天虎，>BBB；O("#$%P，

>BBE）。近年来已开展了一系列关于天然和改性坡缕石粘土在
环境治理方面的应用研究，如菜油脱色（李虎杰等，>BB>）、离子
染料脱色（陈天虎，>BBB；李虎杰等，>BB>）、重金属废水处理
（Q*/."*"#$%P，KDDD；陈天虎，>BBB；R84*/(S-T9$%&(*’!Q*/.U*-
VW’.6(S，>BBG）和有机废水处理（张国生等，KDD>；王连军等，

KDDX）等，但在吸附净化磷污染水体方面的研究少有报道，并且
大多沿用膨润土的酸处理或热活化等传统改性工艺，很大程度

上限制了其环境应用潜力的发挥。此外，当前关于磷污染水体

的研究绝大多数局限于模拟高磷浓度（J!KJB7:Y／;）的污染
水体（袁东海等，>BBJ；L*’:"#$%P，>BBE；O("#$%P，>BBE），远远
高出实际废水的磷浓度（BCK!KCB7:Y／;）（张晟等，>BBJ；周
怀东等，>BBJ；干方群等，>BBG）。毋庸置疑，低磷浓度水体的净
化治理应给予更充分的关注。本文在筛选磷吸附净化能力最

佳的天然坡缕石粘土基础上，研究了其对磷的吸附净化机制，

并比较了不同形态铁负载对坡缕石粘土吸附净化磷污染水体

性能的影响，提出了铁负载坡缕石粘土吸附磷的可能机制，以

期为研究坡缕石粘土的高效改性方法及其在磷污染水体治理

中的应用提供理论和技术依据。

K 材料与方法

*P* 实验材料的筛选

从江苏盱眙采集F个坡缕石粘土样品，依次编号为TY-K、

TY->、TY-F，经GBZ烘干，过KBB目筛备用。分别称取上述材
料J:置于KBB7;高型烧杯中，加入JB7;无二氧化碳的水
（水土比为KB[K），用玻璃棒剧烈搅动K!>7"’，静置FB7"’，用

酸度计测得,2值分别为XCEB、XCNB、XCF>（中国土壤学会，

>BB>）。\射线衍射分析（]／7*̂-/_型\‘]仪，a$靶，NB0b，

XB7T，扫描速度为Nc／7"’）结果（图K）显示，TY-K主要矿物成
分为坡缕石（JBd!EBd），含一定量白云石（>Jd!FJd）和少
量石英、长石，差热曲线分析结果显示可能还含有一定量的蛋

白石；TY->主要为坡缕石（EBd!GBd），含少量石英；TY-F主
要为坡缕石（GBd!XBd），也含少量石英。
模拟"类水和劣"类水总磷浓度标准（北京工业大学工业

水务中心等，>BBF），称取磷酸二氢钾（分析纯）配制BCN7:Y／;
和KCB7:Y／;的磷标准溶液。准确称取上述实验材料BCJ:
于KJB7;离心瓶中，添加JB7;模拟磷污染溶液，重复N次，
恒温震荡［>BB/／7"’，（>JeK）Z］K6，静置>F6，NJBB/／7"’离
心X7"’，过BC>>#7滤膜，采用钼蓝比色法（中国土壤学会，

>BB>）测定滤液的磷浓度。根据水体的残留磷浓度，筛选磷吸
附性能最佳的矿物材料。

图K 坡缕石粘土的\‘]图谱

=":PK \‘],*++(/’%&#,*89:&/%0"+(%

*P+ 吸附等温曲线与吸附动力学实验

根据实验KCK的筛选结果，准确称取最佳材料BCJ:于

KBB7;离心管中，加入>J7;不同浓度的磷酸二氢钾标准溶

液，重复N次，恒温震荡［>BB/／7"’，（>JeK）Z］>N6，NJBB

/／7"’离心X7"’，过BC>>#7滤膜，钼蓝比色法（中国土壤学

会，>BB>）测定滤液的磷浓度，根据浓度的变化计算其吸附磷素

的数量，取平均值，绘制磷素等温吸附曲线；准确称取最佳材料

BCJ:于KBB7;离心管中，加入>J7;一定浓度的磷酸二氢钾

标准溶液，重复N次，恒温分别震荡［>BB/／7"’，（>JeK）Z］
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!"#、!"$%、!"%、#、$、&、’、(、#$、$’)，其余步骤同上，绘制磷素吸

附动力曲线。

!*" 铁负载坡缕石粘土的制备及其吸附性能

根据实验#"#的筛选结果，准确称取最佳材料#!"!+左
右分散于%!!,-蒸馏水中，恒温’!.搅拌$’)后，分别逐滴
加入!"#/0123&和!"#/0123$，至01／粘土为#!,,43／+，在

’!.条件下继续搅拌$’)，之后蒸馏水洗至上清液电导小于

&!!5，样品6!.烘干磨至#!!目备用，制得01&7和01$7改性
的坡缕石粘土（89:)!"#$"，$!!%），铁负载粘土矿物的磷吸附
性能比较实验步骤同#"#，吸附等温曲线实验同#"$。

!*# 数据处理

实验数据由;<=13$!!&和5>55#&"!进行作图和方差分
析，并使用8?:=9:@A新复极差法（-5B）进行多重比较。

$ 结果与讨论

$%! 不同坡缕石粘土对!类水和劣!类水的磷吸附净化能力

坡缕石为纤维状的含水铝镁硅酸盐矿物，内部多孔道，内

外表面发达，具有独特的层链状晶体结构和平行纤维隧道孔

隙，且孔隙体积占纤维体积的#／$以上，因而具有较强的吸附

性能（8C<4:9:DE11D，#F(F）。图$是&种坡缕石粘土吸附

净化"类水（!"’,+>／-）和劣"类水（#"!,+>／-）的磷吸附

量（图$9）和水体残留磷质量浓度（图$G）。由图$9可知，不

同坡缕石粘土对磷的吸附净化能力不同，针对"类水和劣"
类水，均以H>I#表现出最高的磷吸附净化能力。从坡缕石

粘土的JB8图谱（图#）可以得知，H>I#的主要矿物组成除

坡缕石外，还含有大量的白云石29/+（2K&）$。粘土矿物的

磷吸附量同其化学组成全钙关系密切，即全钙含量愈高，磷素

吸附净化能力愈强（袁东海等，$!!%）。因为白云石中的钙易

与磷形成钙磷化合物，因而H>I#具有最佳的磷吸附能力，净

化后"类水的残留磷质量浓度小于!"&,+／-（图$G），达到了

地表水#类标准（北京工业大学工业水务中心等，$!!&）。

$*$ 等温吸附曲线

粘土矿物的磷素理论饱和吸附量是衡量其磷素吸附净

图$ 坡缕石粘土对不同程度磷污染水体的吸附净化能力

0C+*$ >)4AL)9M19DA4NLMC4:=9L9GC3CMC1A4OL93P+4NAQCM1AC:R9M1NRCM)DCOO1N1:ML)4AL)9M1=4:=1:MN9MC4:A

化性能的重要指标。对于等温条件下，溶液中固体表面发生

的吸附现象，即固体表面吸附量和溶液平衡浓度之间的关系，

常用的拟合模型是0N1?:DC3=)方程%S&’#／(和-9:+,?CN方
程%S%,)’／（#7)’）（袁东海等，$!!%），其中%（,+／+）为吸
附量，%,（,+／+）为最大吸附容量，’（,+／-）为平衡质量浓度，
其他参数为不同的吸附等温常数。

本文选择磷素吸附能力最佳的H>I#，根据磷素等温吸附
实验的结果绘制磷素等温吸附曲线，结果同时符合0N1?:DC3=)
和-9:+,?CN等温吸附方程，均达到极显著水平（图&）。由图

&9可知，在磷初始浓度为#!!!,+／-时，坡缕石粘土对磷的
最大吸附容量约为(,+／+。有研究显示，坡缕石粘土对磷的
吸附容量分别约为$"#,+／+（T1!"#$*，$!!U）和&"6,+／+
（袁东海等，$!!%）。坡缕石粘土的磷吸附等温曲线为5型
（VN?:9?1N!"#$*，#F’!），即随着磷浓度的增加，曲线斜率起
先逐渐增加，后期开始下降并最终达到平衡，由此说明，在磷

浓度比较低时，坡缕石粘土表面对磷的吸附亲和力比较低，但

随着浓度的增加，磷吸附亲和力开始增强。由图&G、=可以得
知，0N1?:D3C=)方程（*$S!"F66U）比-9:+,?CN方程（*$S
!"F$’F）拟合得更好，这与T1等（$!!U）和袁东海等（$!!%）的
研究结果一致。以上结果表明，坡缕石粘土对磷的吸附可能

属于不均匀介质的有限多分子层吸附。

$*" 吸附动力学曲线

吸附等温线仅是对实验数据的理论描述，并不能准确地

给出反应机制（84:93D，$!!&）。图’给出了坡缕石粘土的磷
素吸附动力学曲线。常用的动力学拟合模型方程有：准一级

方程34+（%1W%M）S34+%1W+#"／$"&!&，冥函数方程%S#"G，
粒子内扩散方程%MS+C"#／$，准二级方程"／%MS#／（+$%1$）7
"／%1，;34XC=)方程%S#7)3:"，其中%为吸附量（,+／+），%M
为"时刻的吸附量（,+／+），%1为平衡吸附量（,+／+），"为吸
附时间（)），+#、+$分别为一级和二级动力学常数，其他参数
为不同的动力学常数。

从图’9可知，坡缕石粘土对磷的吸附速率较小，达到平
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图! 坡缕石粘土对磷的等温吸附曲线

"#$%! &’()*’+,-+.)(/*,#(0#)(,’-/1)(2*+34$(/)5#,-

图6 坡缕石粘土对磷的吸附动力学曲线

"#$%6 &’()*’+,-+.)(/*,#(05#0-,#7.+,+(2*+34$(/)5#,-

衡需要的时间较长（至少86’）。由于磷酸根的分子直径大于
坡缕石的孔道直径（孔道面积为!9:;<=9:;），不能进入坡
缕石的内层，因此，坡缕石粘土对磷的吸附属于外表面吸附，

并且是多层吸附。>-等（8??=）研究显示，6种动力学方程
中，坡缕石粘土的磷吸附过程与冥函数方程和@#1*3-A3(B#7’
方程的拟合相关系数达到显著水平，与一级和二级动力学方

程拟合效果不佳。而由图6C、7、.、-可知，准一级方程、冥函
数方程、扩散方程和准二级方程均能较好地拟合实验数据，达

到极显著水平（!8!?9D6=!），其中尤以准一级方程拟合最佳
（!8E?9DD8F）；图62表明，A3(B#7’动力学曲线描述实验数据
的效果不佳，因为A3(B#7’模型在表面覆盖度很高或很低的情
况下不能适用（章钢娅等，GDDG），因此可以推测，坡缕石粘土
对磷的吸附是不均匀的外表面有限多层吸附。

!%" 铁改性坡缕石粘土的磷吸附净化能力及等温吸附曲线
铁改性显著提高了坡缕石粘土对磷污染水体的吸附净

化能力（图F+）。针对!类水，"-8H负载和"-!H负载坡缕石粘
土对磷的吸附净化能力均是原土的8倍；针对劣!类水，

"-8H负载和"-!H负载坡缕石粘土的磷吸附能力约为原土的

!倍；且!类水和劣!类水水体的残留磷质量浓度均小于

?9?G1$／I，达到地表水水域"类标准（北京工业大学工业水
务中心等，8??!）。
由磷等温吸附曲线（图FC）可知，"-8H和"-!H两种不同形

态铁负载对坡缕石粘土磷吸附净化性能的影响不同，且"-8H

负载坡缕石粘土的磷吸附性能略优于"-!H改性坡缕石粘土。
坡缕石结构中四面体和八面体由同晶置换产生的结构电荷比

较少，而表面电荷是由矿物表面的@#—J破键和 K3—J、

L$—J破键的水解作用产生的（陈天虎，8???），破键水解产
生的M—JN上的羟基（—JN）具有两性，既能作为酸，也能作
为碱（O#P(0+0.Q--.，GD:D；陈天虎，8???），它们可以按以
下形式进一步与NH或JNR作用：

M—JNHNH———M—JNH8
M—JNHJN———MJRHN8J

这些表面反应使坡缕石表面带电荷。表面电荷可以是正电

荷，也可以是负电荷，主要取决于溶液*N值（陈天虎，8???）。
坡缕石粘土多为偏碱性，由于同晶替代常带有少量的

负电荷。当溶液*NE89!时，"-!H的水解反应已很明显，且
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图! 铁负载坡缕石粘土净化磷污染水体的磷吸附量和磷吸附等温曲线
"#$%! &’()*’+,-+.)(/*,#(01+*+2#3#,#-)+0.#)(,’-/4)(55-//(6)+0.5-//#14(.#5#-.*+37$(/)8#,-)

开始有沉淀生成；*9:;<=时就完全变成沉淀。因此，"->?易
完全水解成"-（@9）>胶体，在坡缕石粘土表面形成铁氧化物

胶膜。与"->?不同的是，"-A?当溶液*9:B<!时才开始沉
淀，*9:C<B时完全沉淀。因此，"-A?会发生不完全水解，且

"-A?在制备过程中可能会被部分氧化为"->?，因此"-A?在
坡缕石粘土表面形成铁氧化物胶膜的类型与"->?的存在较
大差异，这可能导致"-A?负载坡缕石粘土的磷吸附性能优于

"->?改性坡缕石粘土。
由图!2可知，与天然坡缕石粘土对磷的等温曲线不同，

不同形态铁负载坡缕石粘土的磷等温吸附曲线均呈D型
（E/60+6-/!"#$%，=C;F），即随着吸附剂吸附位点逐渐被占
据，曲线斜率逐渐减小，即单位吸附增加量逐渐下降。在磷浓

度比较低时，铁负载坡缕石粘土表面对磷的吸附亲和力比较

高，但随着质量浓度的增加，磷吸附亲和力开始下降。由图

!1、.可以得知，整体来看，D+0$46#/方程比"/-60.3#1’方程能
较好地拟合不同形态铁负载坡缕石粘土对磷的等温吸附实

验结果，说明铁负载坡缕石粘土对磷的吸附可能属于表面均

匀的单分子层吸附。坡缕石遇水不具膨胀性（G#H(0!"#$%，

=CIC），"-A?和"->?的离子半径虽比坡缕石的孔道半径小，但
其在碱性溶液体系中均容易发生水解，不容易进入坡缕石的

层间结构。铁负载不能通过增加坡缕石的孔隙度和层间距来

增强其吸附性能。铁负载坡缕石粘土表面吸附活性位点与溶

解的磷酸根离子形成表面络合物的反应如下：!"-—@9?
9A&@J;: !"-—@&@>9J?9A@，其中!"-—@9是铁负载

坡缕石粘土表面吸附活性位点，因此铁负载可能是改变了坡

缕石的表面电荷和吸附活性，从而使其对磷的吸附机制发生

了变化。

> 结论

（=）>种天然坡缕石粘土对不同程度磷污染水体均有一
定的吸附净化潜力，其中以含白云石较多的坡缕石粘土的磷

吸附净化能力最强。

（A）坡缕石粘土对磷的吸附等温曲线为K型，吸附动力
学过程符合准一级方程、冥函数方程、粒子内扩散方程、准二

级方程，说明其对磷的吸附机制是不均匀介质的有限多分子

层吸附。

（>）不同形态铁负载均显著增强了坡缕石粘土对不同程
度磷污染水体的吸附净化能力，且"-A?负载坡缕石的磷吸附
性能略优于"->?改性坡缕石。
（;）铁负载坡缕石粘土的磷吸附机制是均匀介质的单分
子吸附。铁负载改变了坡缕石的表面电荷和吸附活性，从而

使其对磷的吸附机制发生变化。
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