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改性膨润土制备及其对磷吸附性能研究

钱&程'

!&刘兴勇(

!&袁基刚(

!&曹洪岩%

"')四川理工学院 分析测试中心! 四川 自贡 *+%,,,# ()四川理工学院 化学与环境工程

学院! 四川 自贡 *+%,,,# %)四川理工学院 化学工程学院! 四川 自贡 *+%,,,$

&&摘&要!&采用硝酸镧和氢氧化钠制备 !""#$$

%

改性膨润土!利用扫描电子显微镜 "-./$%

能量色散0射线荧光光谱仪".10$和 0射线衍射分析仪"021$对改性前后样品的组成%形貌进

行表征!并分析了初始 3$值%吸附剂添加量和吸附时间对其吸附磷性能的影响& 结果表明!改性

后膨润土形貌和成分均有明显变化#增加改性膨润土用量和吸附时间在一定范围内有助于提高对

磷的吸附量!其吸附动力学可用拟二级动力学方程描述!等温吸附模型符合!"456789方程&
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&&基金项目! 四川省科技支撑计划项目!(,'+XY,'%("$&精细化工助剂及表面活性剂四川省高校重点实验室开放基金资

助项目!(,'*I0H,%"

&&随着工业的不断发展#水体富营养化日趋恶化#

饮用水源的湖泊&水库曾大面积暴发蓝藻水华事件'

而磷是造成水体富营养化的主要因素#因此废水除

磷是水处理领域中亟待解决的问题之一' 吸附法具

有快速&高效&可再生等优点#近年来已成为除磷的

研究热点(' Z%)

' 采用吸附法除磷#关键是寻找一种

*,,'*
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高效且廉价的吸附剂' 目前已开发出多种吸附

剂(+ Z*)

#但均因价格过高在实际应用中受到限制'

相比合成吸附剂#天然吸附剂具有材料易得&成本低

廉等优点'

在天然吸附剂中#黏土基吸附剂尤其是膨润土

受到广泛关注' 膨润土是一种以蒙脱石为主要成分

的黏土#由于缺乏金属+#$活性中心以及它表面

所带的永久性负电荷导致其显示出很强的阳离子吸

附性能和较弱的阴离子吸附性能(:)

#但天然膨润土

对水中磷的去除率较低' 因此#笔者以膨润土为原

料制备!"!#$"

%

改性膨润土#并分析其对磷的吸附

性能和特点'

!"

试验材料与方法

!#!"试剂与仪器

试剂%膨润土&硝酸镧!@2"&A"#$!@2"&$;Q

!@2"&磷酸二氢钠!@2"'

仪器%3$计&紫外<可见分光光度计&扫描电子

显微镜&能量色散 0射线荧光光谱仪&0射线衍射

分析仪'

!#$"膨润土的改性

称取 (, 5膨润土!记为 N̂"#与浓度为 ,)+ 6GQ_

!的 !"!A#

%

"

%

溶液按固液比!<=>"为 ' '̀, 混

合#于 =, a水浴条件下恒温振荡!'=, 9_684"'( B$

将 ' 6GQ_!的A"#$溶液按 ' 滴_P的速度滴入混合

物中#3$值调至 b), c' 后#继续于 =, a水浴条件

下振荡!'=, 9_684"( B$反应产物经抽滤&洗涤&=,

a烘干 (+ B后制得!"改性膨润土#记作!"ÊN'

!#%"吸附试验

!#%#!"试验过程

吸附试验在 (= a&'=, 9_684 恒温水浴振荡器

上进行#!"ÊN用量为 ,)( 5#磷的初始浓度为 (,

65_!&用量为 (= 6!#吸附时间为 '( B#采用浓度均

为 ,)' 6GQ_!的 A"#$溶液和$;Q溶液调节 3$值'

吸附结束后#离心取上清液#以蒸馏水作为参比#通

过紫外 <可见分光光度计在最大吸收波长处!:,,

46"测定滤液的吸光度#根据朗伯 <比尔定律用标

准曲线法计算磷浓度和吸附量#磷的吸附量及吸附

率计算分别见式!'"和式!("'
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式中#?

'

为'时刻膨润土对磷的吸附量#65_5$>

为溶液体积#!$@为吸附剂的质量#5$/

,

&/

'

分别为

溶液中磷在吸附初和 '时刻浓度#65_!$

!

为吸附

率#f'

!#%#$"等温吸附模型

试验采用 !"456789和 g9C74KQ8RB

(b#h)等温吸附

模型对不同温度条件下不同初始浓度的磷在 !"ÊN

上的吸附数据进行线性拟合'

!"456789等温吸附方程%
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g9C74KQ8RB等温吸附方程%
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式中#/

C

为吸附平衡时吸附质的浓度#65_!$?

C

为吸附平衡时单位质量吸附剂对吸附质的吸附量#

65_5$A为吸附平衡常数#!_65$B

6

为单位质量吸附

剂对磷的最大吸附量#65_5$C

g

&#均为g9C74KQ8RB吸

附模型平衡常数'

!#%#%"吸附动力学模型

分别采用拟一级动力学模型(',)

&拟二级动力学

模型('')和颗粒内扩散模型('()对磷的吸附动力学进

行模拟'

拟一级动力学方程%
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拟二级动力学方程%
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颗粒内扩散方程%
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式中#C

'

为拟一级反应常数#684

<'

$C

(

为拟二

级反应常数#5_!65*684"$C

%

为颗粒内扩散速率常

数#65_!5*684

,)=

"$?

C

为磷溶液平衡时的吸附量#

65_5$?

'

为 '时刻的吸附量#65_5$'为吸附时间#

684$)为与边界层相关的常数#65_5'

$"

结果与讨论

$#!"-./和.10表征

膨润土改性前后的 -./照片和 .10图谱如图

' 所示' 可知#膨润土原料外观棱角分明#表面呈片

层状$改性后膨润土表面形貌发生了明显变化#边缘

较为平滑#且表面出现球状颗粒' 由 .10可知#膨

润土表面主要含 @Q&-8&#&A"和 ;"等元素#改性后

*','*
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出现了!"元素#说明!"成功负载在膨润土表面'
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图 !"膨润土改性前后的&'(照片和 ')*图谱

g85)'&-./68R9G59"3BP"4K .10P79L"RC"4"QFP8PGL̂N

"4K !"ÊN

$#$"021表征

膨润土改性前后的 021图谱如图 ( 所示' 可

知#(

"

d=)h%j处的膨润土底面间距('%)为 ')+b 46'

经!"!#$"

%

改性后#峰左移至 (

"

d=)=(j#底面间距

增大至 ')=h 46#表明 !"!#$"

%

进入了膨润土层

间#且层间距增大' 同时#改性后的膨润土在 (

"

d

'=)=(j&%h)%hj&+b)*(j处出现了新的衍射峰#分别

表示!"!#$"

%

的!',,"&!(,'" 和 !(''"晶面衍射

峰!I;k1- R"9K %* <'+b'"#表明 !"以 !"!#$"

%

的

形式负载到膨润土上'
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图 $"膨润土改性前后的*+)图谱
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$#%"初始3$值对改性膨润土吸附性能的影响

试验结果表明#在 (= a&吸附时间为 '( B 条件

下#当 3$值为 % Z: 时#对磷的吸附量无明显变化#

平均平衡吸附量为 '')= 65_5$当 3$值为 : Zb 时#

吸附量下降明显#3$值 db 时平衡吸附量为 b)(

65_5' 分析原因# 3$值为 % Z: 时#磷主要以

$

(

k#

<

+

的形式存在#!"!#$"

%

以 !"!#$"

i

(

的形式

存在#有利于进行 $

(

k#

<

+

与 !"!#$"

i

(

的反应#从

而促进吸附$3$值为 : Zb 时#磷主要以 $k#

( <

+

形

式为主#且膨润土表面带负电#不利于 $k#

( <

+

的吸

附('')

'

$#,"!"ÊN投量对膨润土吸附性能的影响

试验结果表明#随着 !"ÊN投量的增加#吸附率

呈现先增加后趋于稳定的趋势' 且当吸附剂投量l

,)( 5后#吸附率增加不明显' 这是由于增加吸附剂

投量能增加吸附空间#磷含量一定的情况下#增加吸

附剂投量能提升吸附效果$当吸附剂过多时#会产生

过量的吸附空间#吸附活性位不能被充分利用#因而

在投量超过一定量时出现了吸附效果不佳的现象'

$#-"吸附动力学

初始磷浓度对!"ÊN吸附磷的影响见图 %'
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图 %"初始磷浓度对 ./012吸附磷的影响

g85)%&.LLCRNPGL3BGP3BG97P"KPG93N8G4 "NK8LLC9C4N848N8"Q

RG4RC4N9"N8G4

由图 % 可知#不同初始浓度下#!"ÊN对磷的吸

附均呈现快速吸附+缓慢吸附+吸附平衡的规律'

在初始阶段#随着吸附时间的增加#!"ÊN对磷的吸

附量不断增大$当吸附时间 l'b, 684 后#吸附量随

时间的变化不明显#说明吸附达到平衡' 另外#吸附

初期的吸附速率较快#这是由于初始阶段磷酸根离

子浓度较高#并且!"ÊN中存在较多的吸附位#使得

吸附快速进行$但随着时间的延长吸附位逐渐减少#

再加上溶液中磷酸根浓度不断降低#导致了吸附速

率的下降'

表 ' 为计算后的拟一级动力学&拟二级动力学

和颗粒内扩散模型的参数' 可以看出#拟二级动力

*(,'*
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学方程 D

( 均在 ,)hh 以上#因此更能反映 !"ÊN对

磷的吸附动力学特点#而拟二级动力学模型是基于

假定整个吸附过程由化学吸附控制#这也表明!"ÊN

对磷的吸附主要是化学吸附'

表 !"拟一级动力学&拟二级动力学和颗粒内扩散模型参数

J"M)'&k"9"6CNC9PGL3PC7KGEL89PNEG9KC9# PCRG4KEG9KC9"4K 84N9"3"9N8RQCK8LL7P8G4 6GKCQ

磷初始浓度_

!65*!

<'

"

拟一级动力学方程 拟二级动力学方程 颗粒内扩散方程

C

'

_684

<'

D

(

C

(

_!5*65

<'

*684

<'

"

D

(

C

%

_!65*5

<'

*684

<,)=

"

D

(

', ,),(= h ,)h== b ,),'( h ,)hhh , ,)+=* + ,):,% :

(, ,),(( ( ,)h== = ,),,h b ,)hhh ( ,)=:( = ,):', (

%, ,),': , ,)h=* h ,),,= % ,)hh: b ,):%+ b ,):h% =

$#3"等温吸附模型

不同温度下#!"ÊN对磷的等温吸附线如图 + 所

示' 可知#增加磷初始浓度#!"ÊN对磷的平衡吸附

量也逐渐增大#但最终趋于稳定#这是由于吸附剂表

面的吸附活性位有限' 升高温度#饱和吸附量 B

6

也逐渐增大#这说明!"ÊN对磷的吸附是吸热过程'
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图 ,"不同温度条件下 ./012对磷的等温吸附线

g85)+&@KPG93N8G4 8PGNBC96R79SCPGL3BGP3BG97PMF

!"ÊN"NK8LLC9C4NNC63C9"N79C

表 ( 为!"456789和g9C74KQ8RB等温吸附模型拟

合参数' 可以看出#相比于 g9C74KQ8RB 等温吸附模

型#!"456789等温吸附模型拟合度较高#D

( 均大于

,)hhh#可更好地描述!"ÊN对磷的吸附特点' !"45E

6789方程是单分子层吸附模型#说明 !"ÊN对磷的

吸附属于单层吸附行为'

表 $"./456789和:9;74<=8>?等温吸附模型拟合参数

J"M)(&@KPG93N8G4 8PGNBC963"9"6CNC9PGL!"456789"4K

g9C74KQ8RB 6GKCQ

+_m

!"456789 g9C74KQ8RB

A_!!

*65

<'

"

B

6

_

!65*5

<'

"

D

(

C

g

'_#

D

(

(hb ,)b%% % 'h)b ,)hhh + '()+b, h ,)'': : ,)h:: '

%,b ')',= + (%)% ,)hhh = '=)=(' ' ,)',* : ,)h:= *

%'b ')*+: * (*): ,)hhh * 'h)':+ h ,),h% * ,)h:= %

%"

结论

!

&经改性后#!"!#$"

%

成功负载在膨润土

上#并进入层间#使得膨润土层间距增加 ,)'' 46'

此外#原料形貌变化明显#表面变得平滑#出现球状

颗粒'

"

&在一定范围内增加 !"ÊN投量&提高吸附

温度&增加吸附时间有利于磷的吸附#但 3$值增加

不利于磷的吸附' !"ÊN对磷吸附符合 !"456789方

程#属于单层吸附行为#而其吸附动力学过程符合拟

二级动力学模型'
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生物同化消耗的碳源量#即优化了碳源一次分配#反

硝化碳源利用率升高#剩余污泥明显减量' /̂ 2工

艺不仅是膜分离和生化系统的,' i' d(-组合#还

释放了 -2J作为工艺参数的调节自由度#是强化了

固液分离和拓展了生化系统运行工况范围的,' i'

l(-组合' 本研究为了解和运用 /̂ 2工艺的长

-2J特殊工况区提供了一定的理论和实践支持'
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费用等因素的约束' 一方面#膜污染控制技术等的

进步可进一步释放 -2J的调节空间$另一方面#在

不同进水水质条件下应通过试验确定适宜的 -2J#

挖掘系统最大潜力' 本研究采用的 -2J优选试验

及分析方法可供参考'
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