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钙改性膨润土对磷的动态吸附及其再生研究
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!!摘!要!!以膨润土为原料!制备钙改性膨润土")*+,$!采用动态吸附试验!研究了磷初始浓
度%流量%初始 -.值和共存离子对)*+,吸附磷性能的影响& 结果表明!一定程度上增加初始磷浓
度有助于提高)*+,的磷吸附量#-.值的升高和流量的增加均不利于 )*+,对磷的吸附#共存离子
)/0和120

$ 对)*+,吸附磷的影响较小!但 30会抑制 )*+,对磷的吸附& 采用 1*2.溶液对 )*+,
进行再生!增加 1*2.浓度有利于磷酸根的洗脱!当 1*2.浓度为 "%( 45/67时对磷的洗脱率较
高!达到了 88%'9& )*+,具有较好的再生能力!经过 : 次循环吸附和再生后!对磷的吸附量仅下降
了 ":%;9&
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!!磷是导致水体富营养化的主要因素$水体中磷
超标不仅会引起严重的环境问题$对生态平衡和人
类生活也会带来潜在的威胁' 目前$磷酸盐去除方
法主要包括离子交换法(生物法(化学沉淀法和吸附
法等$其中$吸附法因其操作简便(成本较低(吸附剂
可以再生等优点而备受关注' 膨润土是一种常见的
<020<型层状硅酸盐$作为一种天然矿石$在我
国储量丰富$而且对环境友好$同时具备较强的阳离
子交换能力$将其作为载体$制备磷吸附剂前景广
阔' 但将膨润土直接用于除磷$效果较差$因此有必
要对其进行改性$以提高对磷的吸附能力)"$#* ' 目
前有关改性膨润土除磷的研究大多停留在静态吸附

阶段$对改性膨润土的动态吸附除磷研究还鲜见报
道' 为此$笔者采用浸渍 0煅烧法制备钙改性膨润
土$探究其对磷的动态吸附性能及其再生情况$以期
为实际应用提供参考'
!"材料与方法
!#!"试验材料

膨润土原料!记为 \+,"购自上海试四赫维化
工有限公司' 无水氯化钙(氢氧化钠(磷酸二氢钾(
盐酸等试剂均为分析纯$使用水均为去离子水'

试验用仪器包括 ^T*WTIW$)-.计(;:# 型紫外
0可见分光光度计(_[@G$ ^,=型扫描电子显微
镜(能量色散 C射线荧光光谱仪(C射线衍射分析
仪'
!#$"吸附剂的制备

称取 :( K的\+,置于 " ((( 47圆底烧瓶中$加
入 #:( 47((%" 45/67的氯化钙溶液$于 ": `下搅
拌反应 & H$然后采用蠕动泵以 "( 4764LJ的速度加
入 :( 47("%( 45/67的 1*2.溶液$并继续搅拌反
应 # H$经抽滤和洗涤后$将固相在 8( `下恒温干燥
"# H$然后放在马福炉中于 $(( `下煅烧 $ H$研磨
过 8( 目筛后备用!钙改性膨润土记作)*+,"'
!#%"动态吸附试验

动态吸附试验在长为 "( O4(内径为 " O4的玻
璃柱中进行$采用恒流泵使待测液自上而下通过固
定床' 吸附剂用量为 '%( K$颗粒粒径为 8( a"#(
目' 吸附过程中$对流出液进行连续收集$每次收集
时长为 "( 4LJ$采用钼酸铵分光光度法测定流出液
中的残余磷浓度'

为评价动态吸附行为和分析吸附穿透曲线$定
义并计算穿透曲线的相关参数是必要的' 穿透时间
'S 和体积<S 分别为流出液中磷浓度达到初始磷浓

度的 "(9时!/'6/( b(%""的时间和消耗的磷溶液
体积#吸附柱耗尽时间'I和体积<I分别为流出液中

磷浓度达到初始磷浓度的 >(9时!/'6/( b(%>"的
时间和消耗的磷溶液体积)$* ' 水质达标时间 'V和
体积<V分别为流出液中磷浓度为 (%: 4K67时的时
间和消耗的磷溶液体积'

吸附研究中$采用 (%" 45/67的 1*2.或 .)/
调节 -.值$非特殊说明$吸附在室温下进行(初始
-.值控制在 ;%('
!#&"吸附剂动态再生

以不同浓度的1*2.溶液为再生试剂$在室温(
流量为 "%( 4764LJ 的条件下$考察 1*2.浓度对
)*+,再生能力的影响#然后以最佳浓度的 1*2.溶
液为再生剂$研究 : 次循环吸附0再生后)*+,对磷
的吸附性能'
$"结果与讨论
$#!"改性材料表征

采用C射线衍射分析仪对\+,和)*+,进行分
析$发现改性前后膨润土未出现新的衍射峰$表明膨
润土结构未发生明显变化#但改性后$作为晶面间距
特征衍射峰的!((""晶面衍射峰的 #!值由 &%;:c减
小到 :%&#c$晶面间距!*((""从 "%$" J4增加到 "%:&
J4$分析原因为$与钠相比$钙具有更大的离子半
径$改性后$钙离子与钠离子发生离子交换$从而进
入了膨润土层间$撑大了层间距'

\+,和)*+,的 ^[d照片显示$\+,呈明显层
状堆积的特点$局部较为平整#改性后$)*+,的片层
结构未发生显著变化$但局部更为粗糙$呈现破碎的
小片状外观' 推测造成这种变化的原因是钙进入膨
润土层间$撑大了层间距$使得原有片层局部破碎'
另外$对)*+,的[?̂ 图谱分析发现$)*元素的峰明
显$说明改性后)*成功负载于\+,上'
$#$"动态吸附效果分析
$#$#!"初始磷浓度对)*+,动态吸附磷的影响

在流量为 #%( 4764LJ的条件下$初始磷浓度分
别为 '%((&%( 和 8%( 4K67时的吸附穿透曲线见图
"' 可知$随着初始磷浓度的升高$穿透时间 'S 逐渐
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减小$分别为 #((("$( 和 >( 4LJ$同时$吸附柱失效
也越快$'I分别为 $'((#:( 和 #"( 4LJ' 这是由于在
高浓度梯度下$传质推动力增大$被吸附物扩散较
快$吸附活性位更快被占据$使得吸附在更短时间内
达到饱和' 此外$初始磷浓度为 '%((&%( 和 8%(
4K67时$)*+,的磷吸附容量分别为 (%:"((%:' 和
(%:& 4K6K$表明在一定程度上增加初始磷浓度有助
于提高)*+,对磷的吸附量'
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图 !"初始磷浓度对吸附的影响
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$#$#$"流量对)*+,动态吸附磷的影响
在初始磷浓度为 '%( 4K67的条件下$考察流量

分别为 "%:(#%(和 #%: 4764LJ 时)*+,对磷的动态
吸附情况' 结果表明$当流量由 "%: 4764LJ分别增
至 #%( 和 #%: 4764LJ 时$吸附柱更快被穿透$'S 分
别为 #8((#(( 和 ":( 4LJ' 此外$吸附柱耗尽时间'I
也逐渐变小$分别为 '#(($'( 和 #8( 4LJ$这是由于
在较高流速下$单位时间内进入吸附柱的被吸附物
量更多$导致吸附更快达到饱和' 当流量由 "%:
4764LJ分别增加至 #%( 和 #%: 4764LJ 时$吸附容
量呈逐渐减小的趋势$但幅度不大$分别为 (%:#(
(%:"和 (%'8 4K6K#但在流量增加的情况下$出水达
标所需要的时间 'V和体积 <V均逐渐减小$分别为
#8((#"((":( 4LJ 和 '#(('((($;: 47' 可见$在本
研究条件下$较低的流量下能处理更多的废水$使其
达标排放$并取得较好的吸附效果'
$#$#%"初始 -.值对)*+,动态吸附磷的影响

图 # 为不同初始 -.值下 )*+,对磷的动态吸
附曲线' 可以看出$当初始 -.值从 :%( 升至 ;%((
>%( 时$穿透时间'S(吸附柱耗尽时间 'I和达标排放
所需时间 'V均更短$磷吸附容量也明显减小$分别
为 (%:;((%:" 和 (%'& 4K6K' 这表明$升高 -.值不
利于磷的吸附'
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图 $"初始 0(值对磷吸附的影响
3LK%#![RRIOT5RLJLTL*/-.5J -H5V-H*TI*QV5W-TL5J

!!另外$磷吸附后溶液的 -.值均升高$当初始
-.值为 :%((;%( 和 >%( 时$终点 -.值分别为 ;%$(
8%" 和 >%$' 原因是不同 -.值条件下$磷酸根主要
以.#e2

0
' (.e2# 0

' 和e2$ 0
' !-f" b#%":(-f# b;%#((

-f$ b"#%$$"的形式存在
)'* ' 在本研究中$-.值为

:%( 和 ;%( 时$磷酸根主要以 .#e2
0
' 形式存在#-.

值为 >%( 时$磷酸根以 .e2# 0
' 形式存在$结合终点

-.值升高的现象$可以推测 .#e2
0
' 和 .e2# 0

' 在

)*+,上的吸附以配体交换机理为主):* ' 吸附过程
中$钙表面的羟基被磷酸根交换$2.0被释放到溶

液中$使得吸附终点 -.值升高' 此外$由于 -.值
升高$体系中 2.0浓度增加$不利于吸附反应的进
行$从而导致磷吸附量的降低' 可见$在动态吸附
中$酸性环境更有利于磷吸附'
$#$#&"共存离子对)*+,动态吸附磷的影响

在磷初始浓度为 '%( 4K67(流量为 #%( 4764LJ
的条件下$研究了 )/0(120

$ 和 30存在且浓度均为

#( 445/67的条件下$)*+,对磷的动态吸附性能'
结果表明$)/0(120

$ 和空白条件下的穿透曲线较相

似$穿透时间'S 均为 #(( 4LJ$吸附柱耗尽时间'I分
别为 $$(($'( 和 $'( 4LJ$达标排放所需时间'V均为
#(( 4LJ$磷吸附容量分别为 (%:"((%:( 和 (%:" 4K6
K$以上参数均无明显差异#但30存在条件下$'S('I(
'V和磷吸附容量均会减少$分别为 ";( 4LJ($((
4LJ(";( 4LJ和 (%'$ 4K6K$这可能是30与磷的竞争

吸附所致)'* $说明30存在条件下不利于磷的吸附'
$#%"吸附剂再生性能

吸附剂再生性能对吸附剂的实际应用至关重

要$本研究以1*2.溶液为洗脱剂$研究1*2.浓度
!(%"((%:("%(("%: 45/67"对磷洗脱率的影响和 :
次再生后 )*+,对磷的吸附性能' 结果表明$升高
1*2.浓度有利于磷解吸$当 1*2.浓度由 (%"

&(""&
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45/67分别升至 (%:("%( 45/67时$磷洗脱率增加明
显$从 &(%$9分别增加至 ;&%&9和 88%'9#而当
1*2.浓度继续升至 "%: 45/67时$磷洗脱率增幅变
小$相比 "%( 45/67时仅增加了 #%' 个百分点' 这
是由于1*2.浓度升高$使得体系中的 2.0浓度升

高$反应平衡会向磷解吸方向移动$不利于磷的吸
附#但磷的吸附 0解吸是一种动态平衡$当 2.0达

到一定浓度时$磷的吸附0解吸会达到新的平衡$从
而导致2.0对磷洗脱率的贡献并不显著$因此选取
"%( 45/67为再生剂1*2.的最佳浓度'

以 "%( 45/67的 1*2.为再生剂$经过 : 次再
生后$)*+,对磷的吸附量如图 $ 所示' 可知$经过 :
次连续再生后$)*+,对磷的吸附容量由 (%:" 4K6K
减少至 (%'$ 4K6K$仅减少了 ":%;9$表明 )*+,具
备一定的再生能力'
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%"结论
!!经钙改性后$膨润土层间距 *(("增大了

(%#: J4$表面更为粗糙$且局部破碎'
"!动态吸附试验表明$磷初始浓度(流量(初

始 -.值和共存离子对 )*+,吸附磷均有不同程度
的影响$在一定程度上增加初始磷浓度$有利于增加
饱和吸附量#低流量(酸性环境有助于 )*+,对磷的
吸附#共存离子体系中$30的存在不利于 )*+,对磷
的吸附'

#!以1*2.溶液为洗脱剂$在一定范围内增
加1*2.浓度有利于磷的解吸#以 "%( 45/67的
1*2.为再生试剂$经过 : 次再生后$)*+,对磷的吸
附容量仅下降了 ":%;9$表明)*+,具备一定的再

生能力'
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