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锆柱撑膨润土对水中磷的吸附和再生性能研究

钱 程ａ，刘兴勇ｂ，杨 虎ａ，曹洪岩ｂ

（四川理工学院ａ．分析测试中心；ｂ．化学工程学院，四川 自贡 ６４３０００）

　　摘　要：以膨润土为原料，采用浸渍法制备羟基锆改性膨润土，并用于水中磷的吸附。考察了锆／膨

润土（Ｚｒ／Ｒ－Ｂ）摩尔质量比为 ０２ｍｍｏｌ／ｇ，０４ｍｍｏｌ／ｇ，０６ｍｍｏｌ／ｇ，０８ｍｍｏｌ／ｇ，１０ｍｍｏｌ／ｇ，

１２ｍｍｏｌ／ｇ时磷的吸附性能，研究了吸附时间、初始浓度和 ｐＨ等因素对羟基锆改性膨润土吸附磷的影

响，并对吸附机理进行分析。结果表明：改性后膨润土磷吸附性能显著提高，Ｚｒ／Ｒ－Ｂ为０８ｍｍｏｌ／ｇ时

磷吸附效果较好。吸附动力学可用拟二级动力学方程描述，吸附等温线符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，吸附为化学

吸附，且温度为２９３Ｋ条件下，理论最大吸附量为１３３ｍｇ／ｇ。ｐＨ的升高不利于磷的吸附。０１ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＯＨ条件下，经过５次循环再生，羟基锆改性膨润土对磷的吸附量降低１８６％。ＳＥＭ－ＥＤＳ、ｐＨ和ＸＰＳ

分析表明，磷的吸附机理主要为配体交换。
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引 言

随着经济的不断发展，水体中磷超标成为当前环境

污染的突出问题，这不仅破坏了生态平衡，也给人类生

活带来潜在威胁［１２］，因此，除磷显得尤为重要。常用的

除磷方法主要包括生物法［３］、化学沉淀法［４］和吸附

法［５］，其中吸附法因其操作简便、成本较低、可再生等优

点备受关注［６］。

膨润土是一种以蒙脱石为主要成分的天然矿

石［７９］，在我国储量丰富，而且也是一种对环境友好型黏

土，同时具备较强的离子交换能力［１０］。但将膨润土直接

用于磷的吸附，效果并不理想，为提高磷吸附能力，对其

进行功能化改性是必要的。文献调研发现，关于改性膨

润土除磷已有一定研究，且主要集中于Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｃａ和

Ｌａ改性［１１１３］，而在众多无机功能化试剂中，水和氧化锆

具备环境友好，无毒，稳定［１４１５］以及磷亲和性好［１６］等特

点，被视为一种极具潜力的除磷剂。姜博汇等［１７］采用沉

淀法制备了羟基锆改性膨润土，研究了其除磷性能，但

对其再生和吸附机理未进行深入探讨，同时，采用沉淀

法易造成活性成分与膨润土的物理混合，吸附和再生时

会不可避免的发生脱落，从而造成改性试剂浪费，实际

应用的经济性较差。

本文采用浸渍法制备锆柱撑膨润土，探究其对磷的

吸附和再生性能，并对其结构、吸附机理进行表征和分



析，进一步理解磷的吸附过程。

１ 材料与方法

１１ 材料和试剂

材料：膨润土原料（ＲａｗＢｅｎｔｏｎｉｔｅ）购自上海试四赫

维化工有限公司，记为Ｒ－Ｂ。

试剂：八水氧氯化锆，氢氧化钠，磷酸二氢钾，浓盐

酸等试剂均为分析纯，由国药集团化学试剂公司生产。

使用水均为去离子水。

１２ 吸附剂制备

称取１００ｇＲ－Ｂ，置于２５０ｍＬ三口烧瓶中，并依

次加入１００ｍＬ不同浓度的氧氯化锆溶液，其中 Ｚｒ／Ｒ－

Ｂ（ｎ／ｗｔ）分别为０２ｍｍｏｌ／ｇ，０４ｍｍｏｌ／ｇ，０６ｍｍｏｌ／ｇ，

０８ｍｍｏｌ／ｇ，１０ｍｍｏｌ／ｇ和１２ｍｍｏｌ／ｇ，３２３Ｋ下搅拌反

应６ｈ后，经抽滤、洗涤、３２３Ｋ温度下恒温干燥２４ｈ研

磨，过１２０～２００目筛后，作为吸附剂备用。Ｚｒ／Ｒ－Ｂ为

０２ｍｍｏｌ／ｇ，０４ｍｍｏｌ／ｇ，０６ｍｍｏｌ／ｇ，０８ｍｍｏｌ／ｇ，

１０ｍｍｏｌ／ｇ和１２ｍｍｏｌ／ｇ下所制备的吸附剂分别记为

Ｚｒ０２－Ｂ，Ｚｒ０４－Ｂ，Ｚｒ０６－Ｂ，Ｚｒ０８－Ｂ，Ｚｒ１０－Ｂ和Ｚｒ１２－Ｂ。

１３ 磷吸附实验

采用钼酸铵分光光度法［１８］，测定磷的浓度，计算磷

平衡吸附量ｑｅ：

ｑｅ＝
（Ｃ０－Ｃｅ）Ｖ

ｍ （１）

式中：Ｃ０和Ｃｅ分别为吸附前后磷的浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖ为溶

液体积，Ｌ；ｍ为吸附剂的质量，ｇ。

吸附研究中，采用０１ｍｏ／ＬＮａＯＨ或０１ｍｏ／ＬＨＣｌ

调节ｐＨ。非特殊说明，吸附条件控制为：初始ｐＨ＝７０；

温度为室温（２９３Ｋ）；水浴振荡速率１８０ｒｐｍ。

１３１ 吸附时间的影响

量取５０００ｍＬ一定浓度磷溶液（５ｍｇ／Ｌ，１０ｍｇ／Ｌ

和２０ｍｇ／Ｌ）于５００ｍＬ烧杯中，加入１０ｇ吸附剂，室温

下（２９３Ｋ），于磁力搅拌器上恒速搅拌反应，并用２５ｍＬ

带滤头的针管定时取一定体积水样，取样总量不超过溶

液体积５０％，计算磷吸附量ｑｔ：

ｑｔ＝
（Ｃ０－Ｃｔ）Ｖ

ｍ （２）

式中：Ｃ０和Ｃｔ分别为吸附前和 ｔ时的磷浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖ

为溶液体积，Ｌ；ｍ为吸附剂的质量，ｇ。

１３２ 初始浓度的影响

称取０１ｇ吸附剂于５０ｍＬ离心管中，与２５０ｍＬ

不同浓度的磷溶液（５ｍｇ／Ｌ～１００ｍｇ／Ｌ）混合均匀，于恒

温振荡水浴锅中振荡吸附１２ｈ后，离心分离，取上层清

液，测定吸附平衡磷浓度和平衡吸附量。

１３３ ｐＨ的影响

量取一定体积１００ｍｇ／Ｌ的磷溶液，用０１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ

或０１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ调节ｐＨ至３０～９０，量取２５０ｍＬ不

同ｐＨ的溶液于５０ｍＬ离心管中，加入０１ｇ吸附剂，室

温下振荡反应１２ｈ，离心后取上层清液，测定体系最终

ｐＨ和磷吸附量。

１３４ 吸附剂再生

以ＮａＯＨ为再生剂，研究再生浓度（００１ｍｏｌ／Ｌ，００５

ｍｏｌ／Ｌ，０１ｍｏｌ／Ｌ和０５ｍｏｌ／Ｌ）对磷解吸率的影响和５

次再生磷的吸附性能。

称取０１ｇ吸附剂于５０ｍＬ离心管中，与２５０ｍＬ

１００ｍｇ／Ｌ的磷溶液于恒温振荡水浴锅中，振荡吸附１２

ｈ后，离心分离，取上层清液测定磷吸附量。反复洗涤、

离心后，加入２５０ｍＬ再生溶液，室温振荡反应１２ｈ后，

离心后取上层清液测定磷含量，计算磷解吸量。循环以

上操作，测定５次再生后磷吸附性能。

１４ 材料表征

材料成分采用德国布鲁克公司Ｓ４Ｅｘｐｌｏｒｅｒ型Ｘ射线荧

光光谱仪测定；材料表面形貌和元素种类分别采用日本电子

ＪＳＭ－７５００Ｆ型场发射电子显微镜（ＳＥＭ）和英国牛津Ｘ－

ＭＡＸ型Ｘ射线电子能谱分析仪（ＥＤＳ）观察和分析；膨润土晶

相和物质种类采用德国布鲁克公司Ｄ２ｐｈａｓｅｒ型Ｘ射线衍射

分析仪测定；Ｘ射线光电子能谱分析（ＸＰＳ）采用美国赛默飞

公司Ｅｓｃａｌａｂ２５０Ｘｉ型Ｘ射线电子能谱仪测定。

２ 结果与讨论

２１ Ｚｒ添加量对磷吸附的影响

Ｚｒ添加量对磷吸附的影响及 Ｚｒ含量变化如图１所

示。由图１可知，锆改性后，膨润土的磷吸附量明显提

高，且随着Ｚｒ添加量的增加，磷吸附量和Ｚｒ含量变化规

律相似。一定磷浓度下，随着 Ｚｒ／Ｒ－Ｂ由０２ｍｍｏｌ／ｇ

增加至０６ｍｍｏｌ／ｇ时，Ｚｒ含量增加明显，磷吸附量快速

增加，继续增加 Ｚｒ添加量，Ｚｒ含量增加不明显，磷吸附
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量增加缓慢，当Ｚｒ／Ｒ－Ｂ超过０８ｍｍｏｌ／ｇ时，磷吸附量

增加较少，原因是一定质量的膨润土离子交换能力有

限，当Ｚｒ用量为０８ｍｍｏｌ／ｇ时，Ｚｒ在膨润土上的交换趋

于饱和。考虑到性价比，故选择０８ｍｍｏｌ／ｇ为最佳条

件，并将Ｚｒ０８－Ｂ作为后续研究的吸附剂。

图１ Ｚｒ添加量对磷吸附的影响

２２ 表征

Ｒ－Ｂ和Ｚｒ０８－Ｂ的Ｘ射线光电子能谱分析（ＸＲＤ）

谱图如图２所示。由图２可知，Ｒ－Ｂ中含有明显的蒙

脱石衍射峰，表明膨润土主要成分为蒙脱石［１３］。改性

后，作为蒙脱石晶面间距特征衍射峰（００１）晶面衍射

峰［１９２０］出现的位置发生明显变化，２θ由６７５°减小到

４７２°，晶面间距（ｄ００１）从１３１ｎｍ增加到１８７ｎｍ，表明

浸渍改性后，锆进入了膨润土层间，撑大膨润土的层

间距。

图２ Ｒ－Ｂ和Ｚｒ０８－Ｂ的ＸＲＤ谱图

图３分别为Ｒ－Ｂ（（ａ）５ｋｘ；（ｂ）１０ｋｘ）和Ｚｒ０８－Ｂ

（（ｃ）５ｋｘ；（ｄ）１０ｋｘ）的 ＳＥＭ图像。由图３可知，Ｒ－Ｂ

整体为块状，呈明显的片层堆积的特点。改性后，Ｚｒ０８－

Ｂ整体的片层结构未发生明显变化但表面更为粗糙，局

部呈现零碎的小片状。这样的变化能一定程度增加材

料的比表面积，有利于吸附的进行。

图３ Ｒ－Ｂ和Ｚｒ０８－Ｂ的ＳＥＭ图

２３ 吸附时间的影响

时间对磷吸附性能的影响如图４所示。由图４可知，

Ｚｒ０８－Ｂ对磷的吸附经历了快速吸附、缓慢吸附和吸附平衡三

个阶段，原因在于，吸附初期，吸附剂具有较多的吸附位点，随

着时间延长吸附点逐渐被占据，吸附速率减慢且最终趋于平

衡。初始浓度５ｍｇ／Ｌ，１０ｍｇ／Ｌ和２０ｍｇ／Ｌ下，吸附分别在

１２０ｍｉｎ，１８０ｍｉｎ和２４０ｍｉｎ附近达到平衡，且平衡吸附量ｑｅｘｐ
逐渐增加，分别为０９２ｍｇ／ｇ，１８８ｍｇ／ｇ和３８４ｍｇ／ｇ。

为进一步描述磷吸附过程，分别采用拟一级动力学

模型和拟二级动力学模型［２２２３］对数据进行拟合，结果如

图４所示，相关参数见表１。

ｌｏｇ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｏｇｑｅ－
ｋ１ｔ
２３０３ （３）

ｔ
ｑｔ
＝ １
ｋ２ｑ

２
ｅ

＋ ｔｑｅ
（４）

式中：ｑｅ（ｍｇ／ｇ）为平衡吸附量；ｔ（ｍｉｎ）为吸附时间；

ｑｔ（ｍｇ／ｇ）为ｔ时的吸附量；ｋ１（１／ｍｉｎ）、ｋ２（ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）

为吸附速率常数。

由相关系数 Ｒ２可知，相比于拟一级动力学模型

（Ｒ２ ＞０９１），拟二级动力学模型（Ｒ２ ＞０９７）能更好对吸

附数据进行拟合，这表明吸附的限速步骤为化学吸附。此

外，由表２可知，初始浓度为５ｍｇ／ｇ，１０ｍｇ／ｇ和２０ｍｇ／ｇ

时，拟二级动力学拟合所得的平衡吸附量分别为０９５ｍｇ／ｇ，

２０８ｍｇ／ｇ和４３１ｍｇ／ｇ，更接近于实验测得ｑｅｘｐ，速率常数

ｋ２分别为 ０１４４６ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ），００３４５ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）和

０００７６ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ），这表明在低浓度条件下，Ｚｒ０８－Ｂ对

磷的吸附速率更快，能更快达到吸附平衡。
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图４ 时间对磷吸附的影响和动力学拟合曲线

２４ 初始浓度对磷吸附的影响

为进一步评估磷的吸附容量，本文在一定温度下，

吸附不同浓度的磷，当吸附达到饱和状态，绘制吸附等

温线，即吸附平衡浓度和平衡吸附量的关系曲线。采用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型（式５）和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型（式６）［２４２６］，对

吸附数据进行非线性拟合，结果见图５和表２。

ｑｅ＝
ｑｍａｘＫＬＣｅ
１＋ＫＬＣｅ

（５）

ｑｅ＝ＫＦＣ
１／ｎ
ｅ （６）

式中：ｑｅ是平衡吸附量，ｍｇ／ｇ；ｑｍａｘ为吸附饱和时的理论

最大吸附量，ｍｇ／ｇ；Ｃｅ是溶液的平衡浓度，ｍｇ／Ｌ；ＫＬ为

Ｌａｎｇｍｕｉｒ系数，Ｌ／ｍｇ；ＫＦ和 ｎ为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附常数和

与温度有关的无量纲的特征系数。

表１ 磷吸附动力学参数

Ｃ０／（ｍｇ／Ｌ）

５

１０

２０

拟一级动力学

ｋ１／（ｍｉｎ１） ｑｅ／（ｍｇ／ｇ） Ｒ２

００４２１ ０８０ ０９１５

００３０２ １５９ ０９６５

００２７６ ５２３ ０９３６

拟二级动力学

ｋ２／（ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）） ｑｅ／（ｍｇ／ｇ） Ｒ２

０１４４６ ０９５ ０９９１

００３４５ ２０８ ０９８５

０００７６ ４３１ ０９７２

ｑｅｘｐ／（ｍｇ／）ｇ

０９２

１８８

３８４

图５ 磷吸附等温线

表２ 吸附等温线拟合参数

（Ｋ）

２９３

３０３

３１３

Ｌａｎｇｍｕｉｒ

ＫＬ／（Ｌ／ｍｇ） ｑｍａｘ／（ｍｇ／ｇ） Ｒ２

０１０５ １３３ ０９７８

０１０７ １３９ ０９７６

０１１５ １４３ ０９８４

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ＫＦ／（ｍｇ／ｇ） ｎ Ｒ２

２４０８ ２４５７ ０８７６

２５１２ ２４３４ ０８８２

２６９２ ２４６５ ０８８４
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　　由图５和表２可知，采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型对吸附数据

进行拟合所得的相关系数（Ｒ２＞０９７）明显高于Ｆｒｅｕｎｄｌ

ｉｃｈ模型（Ｒ２＞０８７），表明 Ｚｒ０８－Ｂ对磷的吸附主要是

单层吸附。温度为 ２９３Ｋ，３０３Ｋ和 ３１３Ｋ条件下，由

Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型拟合所得的最大吸附量（ｑｍａｘ）分别为

１３３ｍｇ／ｇ，１３９ｍｇ／ｇ和１４３ｍｇ／ｇ，表明，升高温度有

助于磷的吸附。同时，相比于文献报道的其他改性膨润

土和锆基吸附材料（表３），也有较好的磷吸附效果。

表３ 磷吸附性能对比

　 　Ａｂｓｏｒｂｅｎｔ ｑｍａｘ／（ｍｇ／ｇ）

　Ｆｅ改性膨润土［１０］ １１１５

　Ｆｅ／Ａｌ柱撑膨润土［１１］ １０５

　Ｌａ（ＩＩＩ）改性膨润土［１３］ １４０

　锆改性高岭土［２７］ ５７

　Ｌａ／Ａｌ柱撑蒙脱石［２８］ １３０２

　Ｚｒ０８－Ｂ １３３

２５ 初始ｐＨ对磷吸附的影响

图６为不同初始ｐＨ（４０～９０）环境下磷平衡吸附

量和吸附终点 ｐＨ的变化曲线。由图６可知，酸性条件

有利于磷的吸附，随着ｐＨ的升高，磷吸附量呈现不断下

降的趋势，当初始 ｐＨ＝９０时，吸附量较 ｐＨ＝４时下降

了４９７％。此外，ｐＨ＝４０～９０时，吸附终点 ｐＨ相比

于初始ｐＨ均有不同程度的增加。当初始 ｐＨ≥７０时，

增加幅度变小，终点ｐＨ分别升高了０７，０４和０２。

图６ ｐＨ对磷吸附的影响

文献报道，不同ｐＨ条件下，磷酸根主要以 Ｈ２ＰＯ
－
４，

ＨＰＯ２４和 ＰＯ
３
４（ｐＫ１＝２１５，ｐＫ２＝７２０和 ｐＫ３＝１２３３）

的形式存在［２９］。在本文的 ｐＨ范围内，ｐＨ＝４０～７２

时磷酸根主要以 Ｈ２ＰＯ
－
４ 存在；ｐＨ＝７２～９０，以 ＨＰＯ

２
４

的形式存在，结合终点 ｐＨ的升高现象，可以推测

Ｈ２ＰＯ
－
４ 和 ＨＰＯ

２
４ 在 Ｚｒ０８－Ｂ上的吸附以配体交换机

理［３０］为主：

Ｚｒ－ＯＨ＋Ｈ２ＰＯ
－
４Ｚｒ（Ｈ２ＰＯ４）＋ＯＨ

－

２Ｚｒ－ＯＨ＋ＨＰＯ２４Ｚｒ２（ＨＰＯ４）＋２ＯＨ
－

当溶液初始 ｐＨ升高时，溶液的 ＯＨ－浓度增加，平

衡向左移动，这不利吸附的进行，造成吸附量的减少。

同时，吸附过程中，吸附剂上的锆表面羟基（－ＯＨ）被磷

酸根交换，ＯＨ－被释放到溶液中，使得吸附终点 ｐＨ升

高。

２６ 吸附剂再生

吸附剂再生性能对吸附剂的实际应用至关重要，本

文以ＮａＯＨ溶液为再生剂，研究 ＮａＯＨ浓度对磷解吸率

的影响和５次再生后磷的吸附性能，结果见表４和图７。

表４ 再生剂对磷解吸率影响

　 　再生试剂 解吸率／％

　００１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ ５０８

　００５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ ７６６

　０１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ ８８４

　０５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ ９０８

图７ ５次再生磷吸附量

　　由表 ４可知，ＮａＯＨ浓度升高有利于磷解吸，当

ＮａＯＨ浓度 ＜０１ｍｏｌ／Ｌ时，磷解吸率增加明显，从

５０８％增加至７６６％和８８４％。而当而 ＮａＯＨ浓度增

加至０５ｍｏｌ／Ｌ时，磷解吸率增加幅度变小，相比于０１

ｍｏｌ／Ｌ时，解吸率仅增加了２４％。这是由于ＮａＯＨ浓度

增加，使得体系中ＯＨ－浓度升高，反应平衡向磷解吸方

向移动，不利于磷的吸附；但磷的吸附 －解吸是一种动

态平衡，当ＯＨ－达到一定浓度，磷的吸附 －解吸达到新

的平衡，导致ＯＨ－对磷解吸率贡献并不显著，因此选取
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０１ｍｏｌ／Ｌ为再生浓度。

以０１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ为再生剂，经５次连续再生后，

磷吸附量减少１８６％，表明锆插层膨润土具备较好的再

生能力。

２７ 吸附机理

为进一步理解Ｚｒ０８－Ｂ对磷的吸附机理，采用 ＳＥＭ

－ＥＤＳ和ＸＰＳ对Ｚｒ０８－Ｂ和磷吸附后的吸附剂（Ｚｒ０８－

Ｂ－Ｐ）进行表征和分析。

２７１ ＳＥＭ－ＥＤＳ分析

图８为Ｚｒ０８－Ｂ－Ｐ的ＳＥＭ－ＥＤＳ图（（ａ）ＳＥＭ；（ｂ）

Ｚｒ元素；（ｃ）Ｐ元素）。由图８可知，Ｚｒ０８－Ｂ颗粒中含

有一定量的 Ｚｒ和 Ｐ元素，表明改性后，Ｚｒ－ＯＨ成功负

载在Ｒ－Ｂ上，且磷成功吸附于Ｚｒ０８－Ｂ。

图８ Ｚｒ０８－Ｂ－Ｐ的ＳＥＭ－ＥＤＳ图

２７２ ＸＰＳ分析

图９为Ｚｒ０８－Ｂ和 Ｚｒ０８－Ｂ－Ｐ的 ＸＰＳ数据经过

ＸＰＳＰＥＡＫ４１软件拟合所得的图谱。其中图９（ａ）是Ｚｒ０８
－Ｂ和Ｚｒ０８－Ｂ－Ｐ的 Ｚｒ３ｄ图谱，由图９可知，磷吸附

后，Ｚｒ３ｄ的结合能变大，这是由于锆表面的羟基（－

ＯＨ）被磷酸根部分取代，并形成了新物质（Ｚｒ－Ｏ－Ｐ），

而相比于Ｈ（２１），Ｐ（２１９）具有更高的电负性［２，１４］，当

磷吸附后，羟基（－ＯＨ）被磷酸根代替，使得 Ｚｒ电荷密

度变小，导致了Ｚｒ的结合能变大。同时，也证明了磷在

Ｚｒ０８－Ｂ的吸附是化学吸附。

　　图９（ｂ）为Ｚｒ０８－Ｂ和Ｚｒ０８－Ｂ－Ｐ的Ｏ１ｓ图谱，Ｏ１ｓ

峰能分成氧化物（Ｏ２）、羟基（－ＯＨ）和吸附水（Ｈ２Ｏ）

峰，说明Ｚｒ０８－Ｂ表面含有一定量的羟基（－ＯＨ）。从

ＸＰＳＰＥＡＫ４１软件拟合数据（表５）可知，磷吸附后，吸附

剂中的羟基（－ＯＨ）所占面积从４２４％降至３２５％，表

明吸附后羟基（－ＯＨ）减少。这是由于吸附过程中，羟

基（－ＯＨ）与磷酸根（Ｈ２ＰＯ
－
４♂或 ＨＰＯ

２
４）进行了交换，

被释放到溶液中，这与本文中吸附终点 ｐＨ上升的现象

相应证。相似的结果在铈－锆纳米氧化物［３１］、锆改性硅

藻土［３２］和无定型氧化锆［２１］中也有体现。

图９ 吸附前后的ＸＰＳ图谱
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表５ Ｚｒ０８－Ｂ和Ｚｒ０８－Ｂ－Ｐ的Ｏ１ｓ拟合数据

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｓｔａｔｅｓ

Ｂｉｎｄｉｎｇ
Ｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ

Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ
／％

Ｚｒ０８－Ｂ

Ｏ２ ５３０４８ ３４７

－ＯＨ ５３１４７ ４２４

Ｈ２Ｏ ５３２６１ ２２９

Ｚｒ０８－Ｂ－Ｐ

Ｏ２ ５３０６２ ４３４

－ＯＨ ５３１５６ ３２５

Ｈ２Ｏ ５３２５８ ２４０

　　综上所述，锆柱撑膨润土对磷的吸附主要是化学吸

附，锆表面的羟基（－ＯＨ）起到关键作用，吸附过程中，

Ｈ２ＰＯ
－
４ 或ＨＰＯ

２
４与羟基（－ＯＨ）发生交换，ＯＨ

－被释放

到溶液中，即磷的吸附通过配体交换实现。

３ 结 论

（１）改性后膨润土对磷的吸附能力显著提升，一定

程度增加Ｚｒ的添加量有利于增加磷吸附量，且当 Ｚｒ＝

０８ｍｍｏｌ／ｇ时较佳。

（２）改性后，膨润土层间距 ｄ００１增大０５５ｎｍ，膨润

土形貌发生明显变化，表面更为粗糙。

（３）锆柱撑膨润土对磷的吸附经过了快速吸附、缓

慢吸附和吸附平衡的过程，符合拟二级动力学模型，吸

附等温线符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附模型。

（４）一定范围内增加 ＮａＯＨ浓度有利于磷的解吸。

以０１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ为再生试剂，经５次再生后，磷吸附

量下降了 １８６％，表明锆柱撑膨润土有较好的再生

能力。

（５）ＳＥＭ－ＥＤＳ、ｐＨ和 ＸＰＳ分析表明，磷在 Ｚｒ－ＯＨ

改性膨润土上的吸附是化学吸附，且羟基（－ＯＨ）起关

键作用，吸附机理为配体交换。
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