
第!"卷 第#期

$"%%年%%月
岩 石 矿 物 学 杂 志

&’(& )*(+,-,./’& *( 0/1*+&-,./’&
2345!"，135#：%"#6!%"7!

1385，$"%%

坡缕石／氧化铝复合材料对磷的吸附动力学和

热力学

郝艳玲，范福海
（兰州交通大学 化学与生物工程学院，甘肃 兰州 7!""7"）

摘 要：以坡缕石粘土为原料，通过溶胶 凝胶法制备坡缕石／氧化铝复合材料，通过静态吸附实验研究了复合材料

吸附水中磷的动力学特征、吸附平衡和热力学参数，探讨了吸附机理。结果表明，复合材料对磷有较好的吸附作用，

吸附过程能较好地符合准二级动力学方程，吸附速率常数随初始浓度的增大而减小，随温度的升高有所增大；吸附

平衡能较好地符合-9:;<=>?方程和@A+方程，吸附过程吸热，".为B$C!B$%DE／<34，是物理吸附和化学吸附并

存的过程。
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磷含量过高会造成地表水体富营养化和地下水

磷污染。由于工业废水和生活污水的直接排放以及

农业用水污染加剧，致使我国相当水体已达到中等

甚至富营养化的水平，破坏了生态环境，对水生物的

生存和人类健康造成威胁，因此废水除磷尤为重要。

目前可以利用沉淀反应或结晶、吸附等作用及微生

物作用除磷，其中吸附法除磷具有不引入新的污染

物、工艺简单、运行可靠、能耗低且易分离污染物等

优点（c9?9;Q3?;>3=!"#$5，$""7；I9:!"#$5，$"%"），

在应用中受到广泛关注。

坡缕石是层链状结构的镁铝硅酸盐粘土矿物，

有特殊的纤维状晶体形态，内部多孔道，具有较大的

比表面积和良好的吸附性能（0=??9X，$"""）。作为

环 境矿物材料，坡缕石粘土的开发和应用已倍受人
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们关 注（!"#$%&’(!)*+,$-./$%01$(23-04&’，5667；

8&!"#$9，566:）。我国坡缕石粘土资源分布较广，

甘肃中西部一带分布有规模较大的坡缕石矿，研究

坡缕石粘土矿物的表面性质和吸附性能，对于矿产

资源的开发应用有重要的意义。

天然坡缕石粘土对磷的吸附容量很低，但是由

于坡缕石表面带负电荷，化学活性较高（潘敏等，

566;），利用比表面积较大的氧化物对其进行改性，

改善其吸附性能，形成高度分散的坡缕石／氧化物复

合体，可大大提高对水中磷的吸附能力，达到污水除

磷的目的。本文以甘肃白银坡缕石粘土为原料，将

氧化铝负载在坡缕石表面制成复合材料，研究了复

合材料吸附水中磷的动力学和热力学特征，对吸附

机理进行了探讨。

< 实验部分

!9! 材料制备

称取5=坡缕石粘土（白银星光新材料科技有限

公司提供）于烧杯中，加入<>,"／?的!"@"7溶液<66
>?，电动搅拌使其分散均匀，在不断搅拌下于悬浮

液中滴加6A<>,"／?的氨水，至BC值为D!E，形成

溶胶，再继续搅拌D4，静置过夜，于F6G干燥5D4，

研磨得灰白色固体粉末。由于温度过高会导致坡缕

石脱出部分结晶水，孔道折叠，表面积变小（陈天虎

等，566:），因此将固体粉末于766G焙烧D4，在保持

坡缕石晶体形态的同时使氢氧化物转化为稳定的氧

化物，制得坡缕石／氧化铝复合材料。

!9" 吸附实验

准确称取6A6E66=吸附剂样品于<66>?的具

塞锥形瓶中，加入浓度一定的HC5IJD（以磷的浓度

>>,"／?计，下同）溶液5E>?，一定温度下在恒温振

荡器上以<E6%／>K-的速度振荡一定时间后，离心分

离，测定清液中磷的浓度，由下式计算吸附量：

%L（&6M&）’／( （<）

式中% 为吸附量（>>,"／=），&6和&分别为初始浓

度和清液浓度（>>,"／?），’ 为溶液的体积（?），(
为吸附剂质量（=）。

!9# 分析方法

溶液中磷的浓度采用钼锑抗分光光度法（国家

环保总局，5665），由N55型分光光度计测定，实验所

用试剂均为分析纯。样品的微观形貌由@$>20$-
!B,"",766型扫描电子显微镜分析。由O%*P&%QF
!.#$-0&型R射线粉末衍射仪测试样品的物相，测

试条件为@*H"< 靶，D6PS，76>!，扫描速度<6T／

>K-。

5 结果与讨论

"9! 复合材料的组成和形貌

图<$和图<U分别为坡缕石粘土和坡缕石／氧

化铝复合物的2VW照片，从中可以看出坡缕石颗粒

呈细小的纤维状交织在一起，坡缕石／氧化铝复合物

的结构有较明显的变化，由于剧烈的搅拌使复合物

颗粒减小，边缘较平滑，棱角不再分明，氧化铝包覆

在 坡缕石粘土表面形成的颗粒表面有凹陷和凸起，

图<（$）坡缕石和（U）坡缕石／氧化铝复合物的2VW照片

XK=9< 2VWB4,Y,=%$B4+,ZB$")=,%+PKY&（$）$-.B$")=,%+PKY&／$"*>K-$（U）
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比表面积较大，结构疏松，复合物同时具有坡缕石粘

土和金属氧化物的性质。

图!为 坡 缕 石 及 复 合 物 的 "#$谱 图，!!为

%&!’、(&)’、!*&*’和+%&!’的峰是坡缕石的特征峰，

!,’附近有一些杂质峰；复合物的谱图中保留了坡缕

石的特征峰，在!-&+’出现了./!0+的特征衍射峰，

同时坡缕石中的杂质峰明显减弱，说明./!0+主要

沉积在坡缕石粘土的表面，形成包覆型的复合物颗

粒。

图! "#$谱

1234! "567892::67;<2=>?7<<@6>A

!4! 吸附动力学方程

B73@636@>?A@C9=5:26A<5=69@6方程假设吸附速率

与吸附剂表面未被吸附的量成正比，其直线形式为：

/>（!@D!<）E/>!@D")# （!）

式中!<和!@分别为#时刻的吸附量和平衡吸附

量（FF=/／3），")为一级速率常数（F2>D)）。

?A@C9=GA@;=>9G=69@6方程认为吸附速率的控制

步骤是化学反应或是通过电子共享或电子得失的化

学吸附（H=，)(((），直线形式为：

#／!<E)／"!!@!I#／!@ （+）

$E"!!@! （J）

式中"!为二级速率常数［3／（FF=/·F2>）］，$为初始

吸附速率［FF=/／（3·F2>）］。

K/=L2;M方程（.NAC，!**!）认为吸附速率随吸附

剂表面吸附量的增加而成指数下降，其简化的数学

表达式为：

!<E%I&/># （%）

式中%、&均为常数。

将磷在坡缕石／氧化铝复合物上的吸附动力学

数据分别用准一级、准二级吸附方程及K/=L2;M方程

进行线性拟合，结果见表)。可以看出，由准二级方

程拟合的相关系数’!多在*4(((以上，所得的平衡

吸附量随初始浓度的增加而增大，其值与实验值较

为接近，故吸附过程符合这一方程。由于准二级模

型包含了吸附的所有过程，如外部液膜扩散、表面吸

附 和颗粒内扩散等，因此能更真实全面地反映吸附

表" 吸附动力学方程参数

#$%&’" ()*’+),-$.$/’+’.012.$302.-+)2*.$+’’4-.’00)2*0

(*／FF=/·BD) #／O
?A@C9=5:26A<5=69@6方程 ?A@C9=5A@;=>95=69@6方程 K/=L2;M方程

’! ’!
"!／3·

（FF=/·F2>）D)
!@／

FF=/·3D)
$／FF=/·

（3·F2>）D) ’! % &
!

)4* !* *4(%(( *4(((+ *4%)+ *4J-( *4)), *4(,PP *4!%** *4*JP%
)4* +* *4(J-! *4(((* *4%!* *4J,+ *4)!) *4(-(J *4!PP! *4*J++
)4* J* *4(-!( *4(((J *4%+) *4J,J *4)!J *4(-(J *4!%J+ *4*J-*
)4* %* *4(!*! *4(((J *4%J) *4J,% *4)!- *4(-(J *4!%!! *4*J,*
)4% !* *4()-- *4(((, *4%*J *4PP( *4!!P *4(P+* *4+,++ *4*P*J
)4% +* *4()J( *4(((, *4%!% *4P,) *4!J+ *4(%(J *4+(!, *4*P)J
)4% J* *4(-!+ *4(((, *4J(( *4P-( *4!+* *4(P(P *4+(-P *4*%()
)4% %* *4(+P+ *4(((, *4%), *4P,+ *4!J! *4(P*J *4+(!P *4*P),
!4* !* *4(%J+ *4(((P *4+-* *4,,- *4!() *4(P%) *4%++J *4*-+*
!4* +* *4(-J- *4(((J *4+%% *4,() *4!,) *4(,,* *4%%P- *4*P-!
!4* J* *4(,+! *4((,P *4+,* *4,() *4+*! *4((*, *4%P+) *4*P,,
!4* %* *4(P%( *4(((P *4+,( *4,(J *4+)* *4(,,( *4%P,- *4*PPJ
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质在吸附剂上的吸附行为，并应用于吸附的全过程

（!"#$%!"#$&，’(()）。因为影响准二级吸附作用的

主要因素是化学键的形成（*+，’((,），所以可推断

该吸附过程以化学吸附为主。同一温度下准二级方

程中的平衡吸附量%-和初始吸附速率&随初始浓

度的增加而增大，吸附速率常数’’随初始浓度的增

加而减小，这是因为初始浓度增大提高了初始传质

推动力，而’’与达到快吸附反应比例(（(.%/／

%-）所需的时间"成反比，’’值越大，达到同一(值

的时间就越短，在高浓度下要达到特定的(值会需

要更长的时间（冯素萍等，’((0）。在’(!1(2温度

范围内，’’和&随温度的升高略有增大。

!&" 吸附平衡

磷在坡缕石／氧化铝表面的吸附等温线如图3
所示。通常可用45-6$789:"方程和;#$%<695方程来

描述吸附平衡，45-6$789:"方程的表达式为：

%.’)* （,）

式中’和*是特性常数，*值小于=表示吸附容易

进行。

;#$%<695方程的表达式为：

%.%<［+)／（=>+)）］ （?）

式中%<为单层饱和吸附量（<<+8／%），+为吸附平

图3 吸附等温线

49%&3 @7A+5B/9+$9A+/"-5<A

衡常数（;／<+8）。

C6D9$9$EF#76A"G-H9:"（CEF）方程通常可用于分

析吸附作用的本质，该方程建立在微孔容积填充理

论的基础上，认为微孔内部孔壁之间发生吸附力场

的重叠，使微孔内部吸附势显著增强，因此在微孔中

吸附质分子不再像在中孔或非孔性表面上发生单分

子或多分子层那样的逐层吸附，而是按吸附势大小

依次实现孔容积的逐步充填（I#G6D+H#$7J#9$K#5E
9$%，’((’）。

8$%-.8$%<L!"’ （M）

".,-8$（=>=／.-） （0）

/A.=／ ’!! （=(）

式中，!为与吸附能量有关的常数（<+8’／GI’），"为

N+8#$O9吸附势，,为摩尔气体常数［I／（<+8·P）］，-
为热力学温度（P），/A为吸附过程的平均吸附能

（GI／<+8）。

将吸附平衡数据分别按45-6$789:"方程、;#$%E
<695方程及CEF方程进行线性拟合，结果见表’。

可见吸附过程与;#$%<695方程的符合程度最好，其

次为CEF方程和45-6$789:"方程。;#$%<695方程中

的饱和吸附量%<和吸附平衡常数+均随温度的升

高有所增大，表明吸附过程吸热。45-6$789:"方程中

的*值为(Q3)!(Q3M，表明吸附过程容易进行。CR
F方程也能较好地描述坡缕石／氧化铝复合物对磷

的吸附作用，说明吸附剂具有发达的微孔结构。由

CRF方程得到的饱和吸附量大于;#$%<695方程得

到的值，这可能是因为不同模型的相关假设不同。

!&# 吸附热力学

由热力学基本关系式可计算出吸附焓"0 及不

同温度下的吸附S9DDA函数"1和吸附熵"2。

8$3.L"0／,->. （==）

"1. L,-8$3 （=’）

"2.（"0L"1）／- （=3）

表! 吸附等温方程的线性拟合参数

$%&’(! )(*+(,,-./(01%2-./,3.+%4,.+52-./-,.26(+7

-／P
45-6$789:"方程 ;#$%<695方程 C6D9$$9$RF#76A"G-H9:"方程

’ * ,’ %<／<<+8·%L=+／;·<+8L= ,’ %<／<%·%L=!／<+8’·GIL’/4／GI·<+8L= ,’

’03 =&(00 (&3M’ (&0)’( =&’0? ?M)’&3 (&00M= 3&=M, (&((3? ==&,’1 (&0?,(
3(3 =&=?, (&3?’ (&013’ =&3,) M)’M&? (&00?3 3&’=? (&((33 =’&3(0 (&0M)’
3=3 =&’=M (&3,) (&0101 =&301 MM0?&( (&00,M 3&=M( (&((3( =’&0=( (&0M,,
3’3 =&’1= (&331 (&0?,3 =&)’0 0)M’&) (&0011 ’&M?) (&((’1 =)&=)’ (&003(

’?(= 岩 石 矿 物 学 杂 志 第3(卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



式中!为吸附平衡常数，取!"#$%&’(方程中的吸

附系数"，#为摩尔气体常数。

吸附热力学参数见表)。!$!*，!%"*，说明

吸附是自发的吸热过程。溶液中磷通常与水结合成

水合离子或分子，当水合离子或分子在吸附剂表面

发生吸附时，结合水可能会被解吸出来（+"(","&’
()-，.**/），由于解吸过程吸热，虽然磷与吸附剂表

面的吸附反应放热，整个吸附过程仍可以是吸热的。

同时解吸过程能使系统的熵增加，即!*!*。一般

物理吸附的!%为0.*"*12／%3405，化学吸附的为

06**"07*12／%34（8&&’()-，.**6），由此坡缕石

／氧化铝对磷的吸附应是物理吸附和化学吸附并存

的过程。

表! 吸附热力学参数

"#$%&! ’#%(&)*+,-&./*012#/345#.#/&,&.)
+／+ !%／12·%3405 !$／12·%3405 !*／2·（%34·+）05

.9) 0.5-76 6-95 95-)5
)*) 0..-:: 6-95 95-)/
)5) 0.)-// 6-95 95-.9
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坡缕石／氧化铝复合材料对磷有较好的吸附作

用，吸附过程能较好地符合准二级吸附动力学方程，

吸附速率常数随初始浓度的增加而减小，随温度的

升高有所增大。吸附平衡能较好地符合!"#$%&’(
方程和<=>方程，吸附剂具有发达的微孔结构，吸附

过程吸热，!%为0.5"0.;12／%34，是物理吸附和

化学吸附并存的过程。

6&+&.&24&)

?1@&A-.**.-<BCB(%’#"C’3#3DCEBBF&’4’G(’&%，1’#BC’,"#HCEB(%3HIJ

#"%’,K"("%BCB(@3DCEBG"C,EG’3@3(KC’3#3D#’,1B4（#）’3#@3#C3

LE43(B44"M&4$"(’@［2］-N(3,B@@O’3,EB%’@C(I，)7（5）：79"99-

?4M"(BP=?I&@3Q"#HR"(,S"=TU#,EBP?-.**)-N"4I$3(@1’CB"@"DB"@’G4B

"%B#H%B#CC3@C"G’4’PBEB"MI%BC"4K344&CBH@3’4@［2］-Q#M’(3#%B#J

C"4N344&C’3#，5.;（)）：)):")66-

LE"#$V’#=8&#"#H2&"#$>&BI=TE’#-.**6-?H@3(KC’3#3DC"##’,",’H，

E&%’,",’H，"#HHIB@D(3%W"CB(&@’#$CEB,3%K3@’CB3D,E’C3@"#

"#H",C’M"CBH,4"I［2］-23&(#"43DL3443’HX#CB(D",BT,’B#,B，.:7
（5）：57".;-

LEB#Y’"#E&，Z"#$2’"#，[’#$LEB#@3#$，&’()-.**/-QDDB,C3#EB"C
C(B"C%B#C3#@C(&,C&(B，%3(KE343$I"#H@&(D",BK(3KB(C’B@3DK"4IJ

$3(@1’CB［2］-23&(#"43DCEBLE’#B@BLB("%’,T3,’BCI，)6（55）：

56*/"565*（’#LE’#B@BW’CEQ#$4’@E"G@C(",C）-

\B#$T&K’#$，TEB#83#$"#H[’&]"-.**9-?H@3(KC’3#,E"(",CB(’@C’,@

"#H1’#BC’,@3D%B(,&(I3#E&%’,",’H@［2］-X3#Q̂,E"#$B"#H?HJ

@3(KC’3#，.;（.）：5.5"5.9（’#LE’#B@BW’CEQ#$4’@E"G@C(",C）-

_38T-.**/-TB,3#H=3(HB(1’#BC’,%3HB4D3(CEB@3(KC’3#3D,"H%’&%

3#C3C(BBDB(#：?,3%K"(’@3#3D4’#B"("#H#3#=4’#B"(%BCE3H@［2］-

Z"CB(>B@B"(,E，6*（5）：559"5.;-

_38T"#HV,+"IR-5999-N@B&H3=@B,3#H3(HB(%3HB4D3(@3(KC’3#

K(3,B@@B@［2］-N(3,B@@O’3,EB%’@C(I，)6（;）：6;5"6/;-

2"1&G3MYT"#HV"’#W"(’#$<Q-.**.-V3H’D’BH<&G’#’#=>"H&@E1BJ

M’,E／<&G’#’#=?@C"1E3M?H@3(KC’3#QF&"C’3#@［2］-2L3443’HX#CB(J

D",BT,’B#,B，.;.（.）：./)"./7-

+"(","T，R‘(@B@?，QaHB(V，&’()-.**/-?H@3(KC’MB(B%3M"43D

KE3@KE"CBD(3%"F&B3&@@34&C’3#@&@’#$("W"#H,"4,’#"CBHH343%’CB
［2］-23&(#"43D_"P"(H3&@V"CB(’"4@，5.7（.")）：.:)".:9-

+"("$B3($’3&+3@C"#C’#3@，N"@,E"4’@V"̂’%3@"#H?#"@C"@@"1’@RB3($’3@

]-.**:->B%3M"43DKE3@KE"CB@KB,’B@D(3%@34&C’3#GI"H@3(KJ

C’3#3#C3,"4,’CB&@BH"@#"C&("4"H@3(GB#C［2］-23&(#"43D_"P"(H3&@

V"CB(’"4@，5)9（)）：66:"6;.-

V&(("I__-.***-Y("H’C’3#"4"#H#BW"KK4’,"C’3#@D3(1"34’#，@%B,J

C’CB，"#HK"4I$3(@1’CB："$B#B("43MB(M’BW［2］-?KK4’BHL4"IT,’J

B#,B，5:（;"/）：.*:"..5-

N"#V’#，LEB#Y’"#E&，_&"#$b’"3%’#$，&’()-.**9-YEB(%3HI#"%J
’,3D"H@3(G’#$KE3@KE"CBD(3%W"CB(3#K"4I$3(@1’CB／EIH("CB#"#3=

,3%K3&#H%"CB(’"4@［2］-23&(#"43DCEBLE’#B@BLB("%’,T3,’BCI，

):（5*）：5/:)"5/::（’#LE’#B@BW’CEQ#$4’@E"G@C(",C）-

TC"CBQ#M’(3#%B#C"4N(3CB,C’3#?H%’#’@C("C’3#-.**.-V3#’C3(’#$"#H

?#"4I@’@VBCE3H@3DZ"CB("#HZ"@CBZ"CB(［V］-OB’a’#$：LE’J

#B@BQ#M’(3#%B#C"4T,’B#,B@N(B@@，.6/".67（’#LE’#B@B）-

8"#!’"#$=$&3，b&8&"#=I&"#，8&_"’=F’#，&’()-.*5*-?H@3(KC’3#3D

KE3@KE"CBD(3%"F&B3&@@34&C’3#GIEIH(3̂I="4&%’#&%，EIH(3̂I=

’(3#"#HEIH(3̂I=’(3#="4&%’#&%K’44"(BHGB#C3#’CB@［2］-23&(#"43D

_"P"(H3&@V"CB(’"4@，5:9（5")）：.66".;*-

8B_B#$KB#$，LEB#\"#PE3#$，TEB#$8"#F’#$，&’()-.**/-?H@3(KJ
C’3#3DKE3@KE"CBD(3%"F&B3&@@34&C’3#3#C3%3H’D’BHK"4I$3(@1’CB@
［2］-TBK"("C’3#"#HN&(’D’,"C’3#YB,E#343$I，;*（)）：.7)".9*-

8&8’#$，AE&"#$8&"#I’，Z"#$AE3#$E&"，&’()-.**6-?H@3(KC’3#3D
W"CB(=@34&G4BHIB@3#C3%3H’D’BH(B@’#［2］-LEB%3@KEB(B，;6（)）：

6.;"6)*-

附中文参考文献

陈天虎，王 健，庆承松，等-.**/-热处理对凹凸棒石结构、形貌和

表面性质的影响［2］-硅酸盐学报，)6（55）：56*/"565*-
冯素萍，沈 永，裘 娜-.**9-腐殖酸对汞的吸附特性与动力学研

究［2］-离子交换与吸附，.;（.）：5.5"5.9-
国家环保总局-.**.-水和废水监测分析方法（第四版）［V］-北京：

中国环境科学出版社，.6/".67-
潘 敏，陈天虎，黄晓鸣，等-.**9-凹凸棒石／氢氧化物纳米复合材

料对磷的吸附热力学［2］-硅酸盐学报，):（5*）：5/:)"5/::-

):*5第/期 郝艳玲等：坡缕石／氧化铝复合材料对磷的吸附动力学和热力学

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 


