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摘　 要： 将粉煤灰与碳酸钾混合后焙烧， 再浸渍硝酸镧， 制备出镧改性粉煤灰 （Ｌａ－ＦＡ）。 通过多种手段对

Ｌａ－ＦＡ 进行了表征， 并研究了其对含磷废水的吸附性能。 结果表明： Ｌａ－ＦＡ 表面形成许多孔隙， 具有更多吸附

位点和羟基官能团， 硅和铝含量的增加。 Ｌａ－ＦＡ 零点电位的 ｐＨ 值为 ５ ８。 当水中磷的质量浓度为 ３０ ｍｇ ／ Ｌ、 温

度为 ２０ ℃、 ｐＨ 为 ４ １ 时， 投加 ２ ｇ ／ Ｌ 的 Ｌａ－ＦＡ 且吸附时间为 ２０ ｍｉｎ 时， 磷去除率可达 ９８％， 吸附量为 ２４ １３
ｍｇ ／ ｇ。 Ｌａ－ＦＡ 对磷的吸附过程可分为三个阶段， 符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型和拟二级吸附动力学模型。 吸附过

程是自发进行的， 且为吸热反应， 吸附机理为离子交换。
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０　 引言

水中过量的磷会导致水体富营养化， 可能造成

溶解氧的过饱和状态， 影响水生动物的生存。 降低

水体中磷的含量是治理河湖水体富营养化的手段之

一， 是城市景观、 生态环境建设的需要， 具有经济

和环境双重效益［１］。 废水除磷的方法中， 化学法具
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有操作简单、 效果好等优点， 但会产生大量废物且

需要定期添加药剂； 生物法具有环保性好、 运营成

本低等优点， 但处理时间较长且对操作条件要求较

高； 吸附法以其耗能低、 效率高和易操作等优点，
得到了广泛的应用。 目前的主要研究方向是对材料

进行改性后用于磷的吸附［２－３］。
工业废弃物中有多种材料适宜作为吸附剂。 其

中， 粉煤灰 （ＦＡ） 因主要由二氧化硅、 氧化铝、 氧

化钙等无机物组成， 存在多孔玻璃体， 具有大量的

微孔和介孔， 使其具有较好的吸附性能。 此外， ＦＡ
表面还含有羟基、 羧基等活性基团， 可以与其他物

质发生化学反应［４］。 然而， 未经处理的 ＦＡ 吸附能力

有限， 需要加以改性从而提高其吸附量。 比如， 以

ＦＡ 为主要原料制成粉煤灰陶粒， 其对磷的吸附符合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸 附 等 温 模 型， 最 大 吸 附 量 为

０ ８７４ ｍｇ ／ ｇ［５］； 在 ＦＡ 上负载 Ｆｅ２＋改性后， 产生了金

属盐类熔出物及羟基氧化铁和羟基官能团， 以其吸

附 ５０ ｍｇ ／ Ｌ 的磷时， 去除率为 ９８ ０１％， 饱和吸附量

可达 ２２ １５ ｍｇ ／ ｇ［６］。 本研究将 ＦＡ 与碳酸钾混合焙烧

后浸渍于硝酸镧溶液中， 制备出镧改性粉煤灰 （Ｌａ－
ＦＡ）， 研究其对废水中磷的吸附性能， 为低投加量、
高吸附量除磷吸附剂的制备和应用提供参考。

１　 试验材料与方法

１ １　 试验材料

粉煤灰取自天津某发电厂； 分析纯无水碳酸钾、
硝酸镧、 磷酸二氢钾购自天津凯马特试剂有限公司；
含磷废水由磷酸二氢钾溶于蒸馏水配制， 磷的质量

浓度为 ３０ ｍｇ ／ Ｌ， 初始 ｐＨ 为 ４ １。
１ ２　 试验方法

１ ２ １　 Ｌａ－ＦＡ 的制备

将 ＦＡ 过 ２００ 目筛后用去离子水清洗， 置 １０５ ℃
温度下烘干， 然后将其与碳酸钾按 ４ ∶ １ 混合后置于

箱式电炉中， 在 ７００ ℃温度下焙烧 １ ｈ。 待产物冷却

后， 加入到 ０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的硝酸镧溶液中浸渍 ６０ ｍｉｎ，
用去离子水充分冲洗浸渍后的固体， 最后将其在

１０５ ℃温度下烘干， 即得 Ｌａ－ＦＡ。
１ ２ ２　 吸附试验

向 １００ ｍＬ 含磷废水中加入一定量的 Ｌａ－ＦＡ， 在

恒温振荡器中吸附一定时间后， 上清液经 ０ ２２ μｍ
滤膜过滤后测定其中磷的含量。

１ ２ ３　 分析方法

采用扫描电子显微镜 （Ｑｕａｎｔａ ４５０ ＦＥＧ） 观察

ＦＡ 改性前后的形貌； 利用 Ｘ 射线衍射仪 （ＡＸＳ） 分

析其晶体结构； 使用傅里叶变换红外光谱 （ＴＥＮＳＯＲ
２７） 分析其表面官能团； 采用比表面及孔隙度分析

仪 （ＡＳＡＰ２０２０Ｍ＋Ｃ） 测定其比表面积； 采用 Ｚｅｔａ 电

位测定仪 （ＰＳＳ ３８０） 测定其表面电负性。 采用离子

色谱 （８８３） 测定水样的磷含量。

２　 结果与讨论

２ １　 粉煤灰改性前后的表征

２ １ １　 表面形貌分析

图 １ 为粉煤灰改性前后的 ＳＥＭ 图。 由图 １ 可知，
原始 ＦＡ 的球状玻璃体结构清晰可见， Ｌａ－ＦＡ 的表面

形貌具有明显的改变。 这是由于高温焙烧使得可熔

性物质熔化， 破坏了其玻璃结构， 其中的二氧化硅

和氧化铝形成了硅酸盐胶体物［７］。 此外， 在高温焙

烧过程中， ＦＡ 内部的结合水会蒸发， 从而形成许多

孔隙并暴露更多的吸附位点。

（ａ） 原始粉煤灰的 ＳＥＭ 图　 　 （ｂ） 镧改性粉煤灰的 ＳＥＭ 图

图 １　 粉煤灰改性前后的 ＳＥＭ 图
Ｆｉｇ １　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２ １ ２　 元素分析

经能谱分析， Ｌａ －ＦＡ 中 Ｌａ３＋ 的含量为 ５ ７６％，
说明改性剂中的 Ｌａ３＋ 与 ＯＨ－ 结合后， 成功负载于

Ｌａ－ＦＡ表面。 Ｓｉ 和 Ａｌ 的含量分别由原 ＦＡ 的 ５ ６１％和

６ ２６％提升至 １６ ５６％和 １１ ４９％。 这是由于焙烧过程

中 ＦＡ 内部结构分解， Ｓｉ 和 Ａｌ 的熔出导致其含量增

加， 更有利于 ＦＡ 对磷的吸附［８］。 Ｋ 的含量由 ０ ０６％
增至 １１ ９９％， 是由于改性过程中加入 Ｋ２ＣＯ３所致。
２ １ ３　 晶体结构分析

图 ２ 为原粉煤灰和镧改性粉煤灰的 ＸＲＤ 图。 由

图 ２ 可知， ＦＡ 的衍射峰形尖锐， 强度高， 但其杂峰

较多， 主要成分为 Ａｌ６ Ｓｉ２ Ｏ１３ 和 ＳｉＯ２。 与 ＦＡ 对比，
Ｌａ－ＦＡ在 ２θ 为 ２３ ５６°处出现新的衍射峰， 对应的物
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质为 Ｌａ （ＯＨ） ３， 说明镧被成功地负载在粉煤灰上，
个别峰强度发生了变化， 其余峰的位置基本不变，
这可能是由于高温焙烧过程中粉煤灰内部物质熔出

导致。

图 ２　 ＦＡ 及 Ｌａ－ＦＡ 的 ＸＲＤ 谱图
Ｆｉｇ ２　 ＸＲＤ ｏｆ ＦＡ ａｎｄ Ｌａ－ＦＡ

２ １ ４　 官能团分析

通过傅里叶红外光谱 （ＦＴＩＲ） 分析粉煤灰表面

的官能团。 在波数 １０８０ ｃｍ－１处为 ＦＡ 中金属氧化物

键 Ａｌ－Ｏ 和 Ｓｉ－Ｏ 伸缩振动吸收峰， 在 ５５３ ｃｍ－１附近

的吸收峰为 ［ ＡｌＯ６ ］ 中 Ａｌ － Ｏ 的伸缩振动峰， 在

４５３ ｃｍ－１处有Ｓｉ－Ｏ弯曲振动峰 （图 ３）。 Ｌａ－ＦＡ 与 ＦＡ
相比， 在３４９０ ｃｍ－１处呈现的峰属于典型的－ＯＨ 伸缩

振动吸收峰， 而 １６２０ ｃｍ－１和 １４５３ ｃｍ－１分别是 Ｃ Ｏ
的对称伸缩振动和非对称伸缩振动引起的特征吸收

峰。 汪勇强［９］的研究也得出了类似的结论。

图 ３　 ＦＡ 及 Ｌａ－ＦＡ 的 ＦＴＩＲ 谱图
Ｆｉｇ ３　 ＦＴＩＲ ｏｆ ＦＡ ａｎｄ Ｌａ－ＦＡ

２ １ ５　 表面电位分析

静电吸引力在吸附过程中发挥着一定的作用，

而 Ｚｅｔａ 电位能够揭示粒子表面电荷分布情况。 由图 ４
Ｌａ－ＦＡ表面 Ｚｅｔａ 电位的分析结果可见， 随着 ｐＨ 的增

加， Ｌａ－ＦＡ 表面的电位逐渐下降， 其零点电位的 ｐＨ
为 ５ ８。 故在较高的 ｐＨ 下吸附剂表面带负电荷， 可

与 Ｈ２ＰＯ
－
４ 等发生静电排斥作用， 不利于对磷的吸附。

图 ４　 Ｌａ－ＦＡ 的表面 Ｚｅｔａ 电位
Ｆｉｇ ４　 Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ Ｌａ－ＦＡ

２ ２　 影响 Ｌａ－ＦＡ 吸附磷的因素

２ ２ １　 吸附时间

Ｌａ－ＦＡ 对磷的吸附在反应初期速度较快， ５ ｍｉｎ
时的吸附量已经达到 ３ ４１ ｍｇ ／ ｇ， ２０ ｍｉｎ 时吸附量基

本不变， 此时的吸附量即为平衡吸附量， 达到 ４ ９３２
ｍｇ ／ ｇ。 见图 ５。

图 ５　 吸附时间对 Ｌａ－ＦＡ 吸附磷效果的影响
Ｆｉｇ ５　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ Ｌａ－ＦＡ

２ ２ ２　 溶液 ｐＨ
当 ｐＨ 低于 ５ 时， Ｈ２ＰＯ４溶液中 Ｈ＋可与 Ｌａ３＋发生

置换反应， 减少了吸附磷的官能团数量。 当 ｐＨ 在

５ ３～５ ８ 时， Ｌａ－ＦＡ 对磷的吸附量最高， 达到５ ｍｇ ／ ｇ。
见图 ６。 这是因为在该条件下， 磷主要以 Ｈ２ＰＯ

－
４ 的形

态存在， 而 Ｈ＋易与 Ｌａ－ＦＡ 表面的羟基结合， 有利于

对 Ｈ２ＰＯ
－
４ 的吸附。 这与刘志超［１０］ 报道的结论一致。

而当 ｐＨ 大于 ７ ５ 时， 吸附量急剧下降。 这是因为在高
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ｐＨ 下， Ｌａ－ＦＡ 表面的负电荷增多， 导致与水中的磷酸

根离子之间的斥力增加； 同时， 溶液中的 ＯＨ－ 会与

Ｈ２ＰＯ
－
４ 形成竞争吸附， 进而降低磷的吸附量。

图 ６　 ｐＨ 对 Ｌａ－ＦＡ 吸附磷效果的影响
Ｆｉｇ ６　 ｐＨ ｏｎ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ Ｌａ－ＦＡ

２ ２ ３　 吸附剂投加量

ＦＡ 及 Ｌａ－ＦＡ 对磷的去除率均随着投加量的增加

而增大 （图 ７）。 Ｌａ－ＦＡ 对磷的去除率较 ＦＡ 的有显

著提升。 当投加量为 ２ ｇ ／ Ｌ 时， Ｌａ－ＦＡ 对磷的去除率

可达 ９８％。 这是因为， 投加量较高时， 溶液中磷的

被吸附导致其浓度迅速降低， 向 Ｌａ－ＦＡ 固相表面迁

移的能力下降。 因此， 继续增大投加量， 去除率亦

不再增加。 此外， 过多的加入 Ｌａ－ＦＡ 会导致颗粒团

聚现象， 阻碍吸附的进行。

图 ７　 投加量对 Ｌａ－ＦＡ 吸附磷效果的影响
Ｆｉｇ ７　 Ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ Ｌａ－ＦＡ

２ ３　 吸附热力学

吸附热力学的研究对于理解吸附过程的本质、
优化吸附过程的条件以及开发新的吸附材料具有重

要意义。 吸附热力学中的标准吉布斯自由能变

（ΔＧ０）、 标准焓变 （ΔＨ０） 以及标准熵变 （ΔＳ０） 按

下式计算：
ΔＧ０ ＝ ΔＨ０ － ＴΔＳ０ （１）

ｌｎ Ｋｅ ＝
ΔＳ０

Ｒ
－ ΔＨ０

ＲＴ
（２）

式中： Ｒ 为气体常数， ８ ３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）； Ｔ 为温

度， Ｋ； Ｋｅ 为分配系数， ｍＬ ／ ｇ。 Ｋｅ 表达式为：

Ｋｅ ＝
（Ｃ０ － Ｃｅ）Ｖ

Ｃｅｍ
（３）

式中： Ｖ 为废水体积， Ｌ； ｍ 为 Ｌａ－ＦＡ 的投加量， ｇ；
Ｃ０和 Ｃｅ为磷的初始和平衡质量浓度， ｍｇ ／ Ｌ。

对温度为 ２９３、 ３０３、 ３１３ 和 ３２３ Ｋ 时的试验数据

进行热力学计算， 结果见表 １。 得到的 ΔＧ０ 均为负

值， 说明 Ｌａ－ＦＡ 对磷的吸附能自发进行； ΔＨ０为正

值表明Ｌａ－ＦＡ对磷的吸附过程是吸热的。 同时随着温

度的升高， Ｋｅ逐渐增大， 这说明升高反应温度有利

于Ｌａ－ＦＡ对磷的吸附。
表 １　 热力学参数的计算结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
温度 ／ Ｋ Ｋｅ ／（ｍＬ ／ ｇ） ΔＧ０ ／（ｋＪ ／ ｍｏｌ） ΔＨ０ ／（ｋＪ ／ ｍｏｌ） ΔＳ０ ／（ｋＪ ／ ｍｏｌ·Ｋ）
２９３ ９７３ １６５ －１６ ７６
３０３ １１３４ ９２７ －１７ ７２ １０ ７２２ ０ ０９３８
３１３ １２３０ １２５ －１８ ５１
３２３ １４９３ ７６６ －１９ ６３

２ ４　 吸附动力学

吸附动力学的研究对于理解和控制吸附过程具

有重要意义。 首先采用拟一级动力学方程 （式 ４），
和拟二级动力学方程 （式 ５） 对试验数据进行拟合，
相关参数见表 ２。

ｌｎ（ｑｅ － ｑｔ） ＝ － ｋ１ ｔ ＋ ｌｎ ｑｅ （４）
ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ｑ２

ｅ

＋ ｔ
ｑｅ

（５）

式中： ｔ 为时间， ｍｉｎ； ｋ１ 为拟一级拟动力学常数，
ｍｉｎ－１； ｋ２ 为拟二级拟动力学常数， ｇ ／ （ｍｇ·ｍｉｎ）；
ｑｔ和 ｑｅ分别为 ｔ 时刻和吸附平衡时的吸附量， ｍｇ ／ ｇ。
由表 ２ 可见， 拟二级动力学方程的 Ｒ２达 ０ ９９０１， 且

拟合得到的平衡吸附量为 ２６ ２２ ｍｇ ／ ｇ， 与试验值

２４ １３ ｍｇ ／ ｇ 非常接近， 说明拟二级动力学方程能更

好地描述 Ｌａ－ＦＡ 对磷的吸附过程。
表 ２　 吸附动力学方程拟合结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄｙｎａｍｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ
拟一级动力学方程 拟二级动力学方程

ｋ１ ／ ｍｉｎ－１ ｑｅ ／（ｍｇ ／ ｇ） Ｒ２ ｋ２ ／［ｇ ／ （ｍｇ·ｍｉｎ）］ ｑｅ ／（ｍｇ ／ ｇ） Ｒ２

０ ２５３０ ６５ ３０ ０ ９６１６ ０ ００７１ ２６ ２２ ０ ９９０１

为深入了解吸附过程， 对试验数据采用颗粒内

扩散模型 （式 ６） 进行拟合， 结果如图 ８ 所示。
ｑｔ ＝ ｋｉ ｔ１ ／ ２ ＋ Ａ （６）
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式中： ｋｉ 为颗粒内扩散模型速率常数， ｍｇ ／ （ｇ·ｍｉｎ１／ ２）；
Ａ为与边界厚度有关的常数， ｍｇ ／ ｇ。

图 ８　 颗粒内扩散模型的拟合结果
Ｆｉｇ ８　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｒａ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

由图 ８ 可知， Ｌａ－ＦＡ 对磷的吸附过程可分为三

个阶段。 在第一阶段 （Ｒ２为 ０ ９９９１）， 溶液中的磷迅

速与 Ｌａ －ＦＡ 的表面接触并发生吸附反应， 同时向

Ｌａ－ ＦＡ 内部扩散； 在第二阶段吸附缓慢 （ Ｒ２ 为

０ ９７９９）， 此后吸附基本达到平衡， 即第三阶段 （Ｒ２

为 ０ ９８５３）。
２ ５　 吸附等温线

由吸附等温线的变化规律可以了解吸附剂与吸

附质的作用强弱。 分别采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等

温吸附模型 （式 （７） 和式 （８） ） 对吸附数据进行

拟合， 相关参数见表 ３。
Ｃｅ

ｑｅ

＝ １
ｑｍ ｌ

＋
Ｃｅ

ｑｍ
（７）

ｌｎ ｑｅ ＝ ｌｎ ＫＦ ＋ １
ｎ
ｌｎ Ｃｅ （８）

式中： ｌ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附常数， Ｌ ／ ｍｇ； ＫＦ和 ｎ 为 Ｆｒｅ⁃
ｕｎｄｌｉｃｈ 吸附常数。

表 ３　 等温吸附模型的拟合结果
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ｑｍ ／（ｍｇ ／ ｇ） ｌ ／（Ｌ ／ｍｇ） Ｒ２ ｎ ＫＦ ／［ （ｍｇ ／ ｇ）（Ｌ ／ ｍｇ） １ ／ ｎ］Ｒ２

２６ ７８ ０ ０２５７ ０ ９９０８ ２ ４６７０ ２ ７６０６ ０ ９７６４

由表 ３ 可见， 实验数据与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模

型更为符合， Ｒ２达到 ０ ９９０８。 该模型假设吸附质分

子吸附于吸附剂表面具有固定数量的位点上， 形成

均匀的单分子层。 通常， 化学吸附过程中常发生单

分子层吸附， 而物理吸附通常发生多分子层吸附。
因此可以推断， Ｌａ－ＦＡ 表面活性位点是单层且均匀

的， 其对磷的吸附为化学吸附， 吸附机理为离子

交换。

３　 结论

（１） 镧改性粉煤灰， 在表面形貌、 电荷、 官能

团等方面与未改性相比均有改善， 更有利于作为吸

附剂使用。
（２） 当温度为 ２０ ℃、 溶液 ｐＨ 为 ４ １、 Ｌａ－ＦＡ

投加量为 ２ ｇ ／ Ｌ、 吸附时间为 ２０ ｍｉｎ 时， 磷的去除率

可达 ９８％， 饱和吸附量可达 ２４ １３ ｍｇ ／ ｇ。
（３） Ｌａ－ＦＡ 对磷的吸附过程可分为三个阶段，

符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型及拟二级动力学模型，
吸附可自发进行， 反应过程吸热， 吸附机理为离子

交换。
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