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摘要: 采用共沉淀法制备了一种新型铈锰复合氧化物吸附剂，对其进行了表征，并对磷吸附行为与机制进行了研究．表征结果分析表明，此氧化

物由纳米级颗粒组成; 铈锰复合氧化物中的铈氧化物有类似水合氧化铈的无定形结构; BET 比表面积为 157 m2·g－1，等电点为 6．5．吸附实验结

果表明，Langmuir 吸附等温线模型可以更好地拟合铈锰复合氧化物对磷的吸附，最大吸附量为 28．6 mg·g－1( pH= 7．0) ; 铈锰复合氧化物对磷具

有较高的吸附速率，更符合准二级动力学模型; 溶液 pH 对铈锰复合氧化物吸附磷的影响较为明显，随 pH 升高，吸附量降低; 离子强度则影响

不大; 共存阴离子对吸附影响的大小顺序为 SiO2－
3 ＞CO2－

3 ＞Cl－≥SO2－
4 ．通过对铈锰复合氧化物吸附磷前后 Zeta 电位和红外谱图( FTIＲ) 分析，可

以推断磷在铈锰复合氧化物表面发生了特性吸附，磷酸根主要通过取代复合氧化物表面的金属羟基而被吸附去除．
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Abstract: A novel cerium-manganese binary oxide adsorbent was prepared via co-precipitation． The as-prepared Ce-Mn binary oxide was characterized by

SEM，XＲD and BET surface areas measurement． The adsorption behavior and mechanism of phosphate were also investigated． The Ce-Mn binary oxide is

in amorphous form and is aggregates of nanosized particles． It has a high specific area of 157 m2·g－1 and an isoelectric point of 6．5． The Langmuir model is

more suitable for describing the adsorption behavior of phosphate and the maximal adsorption capacity is as high as 28．6 mg·g－1 at pH 7．0． The phosphate

adsorption is quick and the kinetic data is well fitted by the pseudo second order model． Additionally，the phosphate adsorption on Ce-Mn binary oxide is

pH-dependent，and decreases with increasing solution pH． However，ionic strength has little effect on phosphate adsorption． The effects of coexisting

anions on phosphate adsorption decrease in the order of: SiO2－
3 ＞CO2－

3 ＞Cl－≥SO2－
4 ． Specific adsorption occurs at the aqueous phosphate /Ce-Mn binary

oxide interface and the replacement of surface hydroxyl groups by the phosphate species is the main removal mechanism．

Keywords: Ce-Mn binary oxide; nano-structure; phosphate; adsorption; mechanism
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1 引言( Introduction)

随着人类活动的不断增加，大量的含磷废水排

入水体，造成水体磷浓度上升，水体富营养化程度

日益严峻．为了有效控制水体中磷的含量，防止水体

富营养化，人们越来越关注人为活动产生的污水中

磷的去除．除磷的方法主要有离子交换法 ( Blaney
et al．，2007 ) 、膜 分 离 法 ( van Voorthuizen et al．，
2005) 、微生物法( de-Bashan et al．，2004) 、人工湿地

法( Prochaska et al．，2006 ) 、吸 附 法 ( Kang et al．，
2003) 与结晶法( Donnert et al．，1999) 等．其中，吸附

法具有高效、迅速、适应性强、易操作及无二次污染

等优点，是一种具有较好应用前景的除磷方法( Qu，

2008) ．文献报道的磷吸附剂主要有粉煤灰( Yildiz，
2004) 、高炉矿渣( Kostura et al．，2005) 、赤泥( Lopez
et al．，1998) 、针铁矿( Chitrakar et al．，2006) 、给水

处理厂废铝泥( Agyin-Birikorang et al．，2007) 、铁氧

化物 ( Zeng et al．，2004 ) 、锰 氧 化 物 ( Yao et al．，
1996) 及稀土氧化物( Guo et al．，2011) 等，研究重点

亦逐渐由传统的炭质类吸附剂、矿物类吸附剂等吸

附材料向纳米型金属氧化物吸附剂转变．此外，由

于金属复合氧化物比单一氧化物具有更好的吸附

性能，合成金属复合氧化物吸附剂越来越受到关注

( Zhang et al．，2009) ．
铈( Ce) 是稀土元素中资源量最大、丰度最高的

元素，其氧化物对水体中的含氧阴离子具有特异的

吸附性能．铈氧化物纳米颗粒( Guo et al．，2011) 和铈

修饰纤维蛋白( Deng et al．，2012) 对水体中的磷具

有良好的去除效果，水合氧化铈( Li et al．，2012) 、
二氧 化 铈 ( Feng et al．，2012 ) 、铁 铈 复 合 氧 化 物

( Zhang et al．，2005) 对水体中的砷具有良好的去除

效果．过渡金属锰的氧化物特别是二氧化锰，带有较

高的电荷，比表面积大，对水体中磷、砷等阴离子具

有较强的吸附作用( Yao et al．，1996) ．由此预见，铈

锰复合氧化物将会对水中的磷及其它阴离子具有

较好的去除效果．铈锰氧化物吸附阴离子的研究已

有文献报导，如 Deng 等( 2011) 合成了铈锰复合氧

化物，对氟具有优良的吸附性能; Gupta 等 ( 2011;

2012) 制备了铈锰纳米颗粒，对水体中的 As ( V) 与

As( Ⅲ) 均具有较好的吸附效果．然而，到目前为止，

利用铈锰复合氧化物吸附去除水中磷的研究未见

报道．因此，本文采用共沉淀法制备具有纳米结构的

铈锰复合氧化物吸附剂，并对磷在吸附剂表面的吸

附行为与机制进行重点研究．

2 材料与方法( Materials and methods)

2．1 实验试剂与仪器

试剂: Ce2 ( SO4 ) 3·8H2 O、KMnO4、NaOH、HNO3、

NaNO3均为分析纯，KH2PO4 为优级纯，实验用水均

为去离子水．准确称取 439．44 mg KH2PO4 于 1 L 容

量瓶中，加水至刻线配得 100 mg·L－1的磷储备液，实

验中根据不同的需要将储备液稀释至不同浓度．
仪器: HZQ-C 型空气恒温振荡器，DH-201 型电

热恒温干燥箱，TU-1810 型紫外可见分光光度计，

PHS-2F pH 计( 上海雷磁) ．
2．2 铈锰复合氧化物的制备

铈 锰 复 合 氧 化 物 采 用 共 沉 淀 法 制 备，以

Ce2( SO4 ) 3·8H2O和 KMnO4 为 原 料，分 别 配 制 成 溶

液，使得 Ce2( SO4 ) 3·8H2O 和 KMnO4 的物质的量比

为 3∶2．向 KMnO4溶液中加入一定量的 NaOH 溶液至

整个溶液呈碱性，然后在快速搅拌下把 KMnO4溶液

逐滴加入 Ce2( SO4 ) 3·8H2O 溶液中，加毕，继续搅拌

30～60 min，再静置陈化 4 h 左右．倾倒出上清液，加

等量的去离子水于沉淀物中，搅拌，再用去离子水

洗涤固体物 3 ～ 4 次，过滤，55 ℃ 烘干，研磨密封保

存，得到铈锰复合氧化物．
2．3 铈锰复合氧化物的表征

用扫描电子显微镜( Gemini1530) 来观察吸附剂

的表面形貌，用 N2 吸附-脱附等温线与 BET 方程结

合( 比表面和孔径分布分析仪，QuantachromeAsiq)

计算吸附剂的比表面积、孔容和 BET 孔径等参数．X
射线衍射仪( Ｒigaku D /max2500VPC) 用于观测吸附

剂的 X 射 线 衍 射 图 谱． 傅 氏 变 换 拉 曼 红 外 谱 仪

( Nicolet is10，Thermo SCIENTIFIC) 用于观测吸附剂

吸附磷前后的红外谱图． Zeta 电位分 析 仪 ( Nano-
ZS90，Malvern) 用于分析铈锰复合氧化物吸附磷前

后的 Zeta 电位．
2．4 吸附实验

除吸附动力学外，吸附实验均在 100 mL 规格的

聚乙烯塑料瓶中进行．用去离子水配制的含磷溶液

总体 积 为 50 mL，背 景 电 解 质 为 0． 01 mol·L－1 的

NaNO3，吸附剂的投加量均为 10 mg．在( 25±1) ℃、

转速为 170 r·min－1 的 振 荡 器 中 平 衡 24 h，使 用

NaOH 或 HNO3 调节 pH 值．前 8 h 每 2 h 调节一次

pH，使最终 pH 稳定在 7．0±0．1( pH 对吸附的影响除

外) ．吸附完成后样品过 0．45 μm 醋酸纤维素膜，采
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用钼锑抗分光光度法测定磷浓度．
2．4．1 吸附等温线 在一系列盛有 50 mL 不同浓

度( 2、5、10、15、20、30、40、60 mg·L－1 ) 磷溶液的聚乙

烯塑料瓶中进行，吸附剂投加量为 10 mg，背景电解

质为 0．01 mol·L－1的 NaNO3． 吸附完毕，取样、过膜、
测定磷浓度．
2．4．2 吸附动力学 在 1．5 L 磷浓度分别为 5．0、
10．0 mg·L－1的 2 种溶液中进行，铈锰复合氧化物投

加量 为 300 mg，背 景 电 解 质 为 0． 01 mol·L－1 的

NaNO3．每隔一定时间( 0 min、1 min、5 min、10 min、
20 min、40 min、1 h、2 h、4 h、6 h、8 h、12 h、24 h、36
h) 取样，过膜后分析溶液中磷浓度．
2．4．3 pH 及离子强度对铈锰复合氧化物吸附磷的

影响 在一系列盛有 50 mL 浓度为 5．0 mg·L－1磷溶

液的聚乙烯塑料瓶中投加 10 mg 吸附剂，分别考察

不同 pH( 3 ～ 11) 和不同离子强度( 0．1、0．01、0．001
mol·L－1 NaNO3 ) 对 吸 附 效 果 的 影 响． 用 HNO3 和

NaOH 调节溶液 pH，使 pH 稳定在不同预定值左右，

反应结束后记录下最终 pH 值，取样过膜后测定磷

浓度．
2．4．4 共存阴离子对铈锰复合氧化物吸附磷的影

响 在一系列盛有 50 mL 浓度为 5．0 mg·L－1磷溶液

的聚乙烯塑料瓶中投加 10 mg 吸附剂，分别考察

CO2－
3 、SO

2－
4 、Cl

－、SiO2－
3 4 种阴离子在 4 种不同浓度

( 0、0．1、1．0、10 mmol·L－1 ) 时对磷吸附效果的影响．
2．4．5 铈锰复合氧化物的再生和重复利用 采用

吸附脱附循环实验评估铈锰复合氧化物的重复利

用性能．吸附实验在盛有 1．5 L 浓度为 10．0 mg·L－1

磷溶液的烧杯中进行，吸附剂的投加量为 300 mg，

背景电解质为 0．01 mol·L－1 的 NaNO3，pH 为 7．0 ±
0．1． 常温下持续搅拌 6 h 后取样，过膜后分析溶液

中的磷浓度，计算磷吸附量．脱附实验是将负载有磷

的铈 锰 复 合 氧 化 物 吸 附 剂 加 入 到 100 mL 0． 5
mol·L－1的 NaOH 溶液中，搅拌 4 h 后固液分离，抽

滤、烘干、称量，然后进行下一次的吸附脱附实验，

共进行 4 次循环．
2．5 数据分析

2．5．1 磷吸附量计算 铈锰复合氧化物对磷吸附

量 q( mg·g－1 ) 按式( 1) 计算:

q = V( c0 － ct ) /m ( 1)

式中，V 为磷溶液体积( L) ，c0、ct 为溶液初始和 t 时

刻磷浓度( mg·L－1 ) ，平衡时 ct即为 ce，m 为吸附剂投

加量( g) ．

2．5．2 吸附等温线模型拟合 铈锰复合氧化物对

磷吸附结果分别用 Langmuir 模型( 2) 和 Freundlich
模型( 3) 拟合:

qe = kLqmaxce / ( 1 + kLce ) ( 2)

qe = kFc
1 /n
e ( 3)

式中，qe为吸附平衡时的吸附量( mg·g－1 ) ，qmax 为吸

附剂饱和吸附量( mg·g－1 ) ，ce 为平衡时溶液中剩余

磷浓 度 ( mg·L－1 ) ，kL 为 与 热 力 学 有 关 的 常 数

( L·mg－1 ) ，kF为与吸附强度有关的常数，n 为与吸附

能力有关的常数．
2．5．3 吸附动力学模型拟合 磷吸附动力学分别

用准一级模型( 4) 和准二级模型( 5) 对吸附数据进

行拟合．准一级动力学模型基于假定吸附受扩散步

骤控制，吸附速率正比于平衡吸附量与 t 时刻吸附

量的差值( Lagergren，1898) ．准二级动力学模型基于

假定吸附速率受化学吸附机理的控制，该机理涉及

到吸附剂与吸附质之间的电子共用或电子转移( Ho
et al．，1999) ．

qe = qt( 1 － e －k1t ) ( 4)

qt =
qe t

1 / qe k2 + t
( 5)

式中，qt 和 qe 分别为 t 时刻和平衡态时的吸附量

( mg·g－1 ) ，k1为准一级吸附速率常数( min－1 ) ，k2 为

准二级吸附速率常数( g·mg－1·min－1 ) ．

3 结果与讨论( Ｒesults and discussion)

图 1 铈锰复合氧化物的扫描电镜照片

Fig．1 SEM image of the Ce-Mn binary oxide

3．1 铈锰复合氧化物的表征

铈锰复合氧化物的扫描电镜照片如图 1 所示．
可以看到，铈锰复合氧化物是由纳米级的细小颗粒

团聚而成，颗粒直径大约为 10 ～ 20 nm，且具有凸凹

不均匀的多孔状结构．铈锰复合氧化物的 XＲD 图谱
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图 2 铈锰复合氧化物的 XＲD 图

Fig．2 XＲD diffraction pattern of Ce-Mn binary oxide

如图 2 所示．可以看出，在 28．5°和 47．5°出现了两个

特征峰，与标准谱图对比发现，这与无定形的水合

氧化铈的特征峰衍射峰一致，表明铈锰复合氧化物

中的铈 氧 化 物 有 类 似 水 合 氧 化 铈 的 无 定 形 结 构

( Nilchi et al．，2009) ．此外，图谱中再无其他特征峰，

表明该复合氧化物中的锰氧化物可能是以无定形

形式存在的．BET 分析结果表明，此铈锰复合氧化物

的比表面积为 157 m2·g－1 ．相比而言，二氧化铈的比

表面积较低，仅为 11．5 m2·g－1( 闫春燕等，2008) ，说

明铈锰复合氧化物具有较高的吸附潜势．对铈锰复

合氧化物进行孔结构特性分析，测得孔容为 0． 28
cm3·g－1，孔径大约为 7．5 nm．Zeta 电位分析结果显

示，铈锰复合氧化物吸附剂的等电点为 6．5．
3．2 铈锰复合氧化物的磷吸附行为研究

3．2．1 吸附等温线 铈锰复合氧化物对磷的吸附

等温线如图 3 所示，在低浓度区，随着磷溶液平衡浓

度的增加，铈锰复合氧化物的磷吸附量快速增高，

随着磷平衡浓度的进一步增加，磷吸附量逐渐趋于

平缓． 该变化趋势表明复合氧化物对磷具有较强的

亲和力，且在低平衡浓度下，亦具有较高的吸附容

量．分别采用 Langmuir 方程和 Freundlich 方程对实

验数据进行拟合 ( 表 1) ．可以发现，Langmuir 模型

( Ｒ2 = 0．938) 较 Freundlich 模型( Ｒ2 = 0．887) 可以更

好地描述此吸附过程．按 Langmuir 模型计算所得的

磷最大吸附量为 28．6 mg·g－1( pH = 7．0) ，与文献报

道的吸附剂相比( 表 2) ，铈锰复合氧化物吸附剂具

有较高的吸附容量．

图 3 铈锰复合氧化物对磷的吸附等温线( 溶液体积 50 mL，吸

附剂投加量 200 mg·L－1，pH= 7．0±0．1，转速 170 r·min－1，

T= ( 25±1) ℃，平衡时间 24 h)

Fig．3 Adsorption isotherm of phosphate by Ce-Mn binary oxide

表 1 Langmuir 和 Freundlich 吸附等温线拟合结果

Table 1 Langmuir and Freundlich isotherms parameters for phosphate adsorption

Langmuir 模型

qmax / ( mg·g
－1 ) kL / ( L·mg

－1 ) Ｒ2

Freundlich 模型

kF 1 /n Ｒ2

28．6 1．39 0．938 19．0 0．12 0．887

表 2 其它吸附剂对磷的最大吸附容量

Table 2 Maximum phosphate adsorption capacities of some reported adsorbents

吸附剂 吸附剂形态
比表面积 /
( m2·g－1 )

吸附质初始浓度范围 /
( mg·L－1 )

溶液 pH
最大吸附容量 /

( mg·g－1 )
参考文献

锰铈复合氧化物 粉末 157．00 0～60( 等温线) 7．0 28．6 本研究

氧化铁 颗粒 47．90 0～150( 等温线) 6．6～6．8 8．2 Zeng et al．，2004
氧化锆 粉末 230．00 0～300( 等温线) 6．7～6．9 29．7 Liu et al．，2008
二氧化铈 粉末 159．00 0～150( 等温线) 8．0 24．9 Guo et al．，2011
高炉矿渣 颗粒 0．65 0～500( 等温线) 7．0 18．9 Kostura et al．，2005
铁铜复合氧化物 粉末 － 0～30 等温线) 7．0 35．2 Li et al．，2014
铁锆磁性氧化物 粉末 106．20 0～100( 等温线) 4．0 13．6 Long et al．，2011
铁锰复合氧化物 粉末 309．00 0～40( 等温线) 5．6 36．0 Zhang et al．，2009
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3．2．2 吸附动力学 由图 4 可知，铈锰复合氧化物

对磷的吸附可以明显分为 2 个阶段: 快速阶段( 0～2
h) 和慢速阶段( 2 ～ 36 h) ．在初始阶段，磷吸附速度

很快，磷吸附量随时间迅速增加; 在第二阶段，随着

时间的延长，吸附速率逐渐减小，吸附进入慢速阶

段．这是因为在吸附动力学初始阶段，吸附剂外表面

吸附位点较多，液相与固表面离子浓度差较大，磷

容易扩散到固体表面与之结合，故反应速率较快;

随着吸附的进行，吸附位点逐渐饱和，吸附速率逐

渐放缓，直至吸附平衡( 李国亮等，2012) ．分别采用

准一级和准二级动力学模型对两种不同磷初始浓

度的吸附过程进行拟合( 表 3) ．结果显示，准二级动

力学模型拟合时可决系数均较高，因此，该吸附过

程比较符合准二级动力学模型．由于准二级动力学

模型是基于假定吸附速率受化学吸附机理控制的，

说明磷 在 铈 锰 复 合 氧 化 物 表 面 可 能 发 生 了 化 学

吸附．

图 4 吸附时间对铈锰复合氧化物吸附不同初始浓度磷的影响

( 初始浓度分别为 5．4 mg·L－1 和 11．4 mg·L－1，溶液体积

1．5 L，吸附剂投加量 200 mg·L－1，pH = 7．0±0．1，转速 170

r·min－1，T= ( 25±1) ℃，平衡时间 36 h)

Fig．4 Effect of contact time on the adsorption capacity of different

initial concentrations of phosphate by Ce-Mn binary oxide

表 3 铈锰复合氧化物吸附动力学拟合参数

Table 3 Kinetic parameters for the phosphate adsorption by Ce-Mn binary oxide

P 初始浓度 /
( mg·L－1 )

准一级动力学模型

qe / ( mg·g
－1 ) k1 /h

－1 Ｒ2

准二级动力学模型

qe / ( mg·g
－1 ) k2 /h

－1 Ｒ2

5．4 19．22 3．57 0．930 12．37 0．174 0．962

11．4 22．99 6．67 0．893 16．66 0．139 0．965

图 5 pH 值及离子强度对铈锰复合氧化物吸附磷的影响( 磷初

始浓度 5 mg·L－1，溶 液体积 50 mL，吸附剂投加量 200

mg·L－1，转速 170 r·min－1，T= ( 25±1) ℃，平衡时间 24 h)

Fig．5 Effect of pH and ionic strength on phosphate adsorption by

Ce-Mn binary oxide

3．2．3 pH 及离子强度对铈锰复合氧化物吸附磷的

影响 由图 5 可得，磷的吸附效果受溶液 pH 影响

较大． 在酸性条件下，吸附率最高，随着溶液 pH 的

升高吸附率逐渐下降，特别是在 pH 高于 6．0 以后，

下降更为显著．主要因为在考察的 pH 范围内( 3 ～
11) ，H2PO

－
4 和 HPO2－

4 是磷主要的存在形式，较低的

pH 有助于吸附剂表面的质子化，而质子化的增强可

增加吸附剂表面的正电荷，进而增加吸附剂表面与

磷离子之间的静电引力，最终导致高的吸附量．在较

高的 pH 条件下，吸附剂表面带负电荷，磷离子和吸

附剂表面的静电斥力导致磷的吸附量下降( Zhang
et al．，2009) ．

此外，pH 在 3 ～ 6 的范围内，NaNO3 的浓度从

0．001 mol·L－1增加到 0．1 mol·L－1，离子强度的变化

对磷的吸附几乎没有影响; 但当 pH＞6 时，随着离子

强度增加磷的吸附量增加． 类似的现象也出现在

Giesler 等( 2005) 用其他的金属氧化物吸附除磷的

研究中．如果随着离子强度的增加阴离子的吸附量

降低，说明电解质可以通过静电力形成外层表面络

合物; 反之如果随着离子强度的增加阴离子的吸附

量增加或不变，说明电解质可以通过静电力形成内

层表面络合物( McBride，1997) ．本研究中磷酸根的

去除率随着离子强度的增加而增加，因此，可推断

出磷在 铈 锰 复 合 氧 化 物 表 面 形 成 了 内 层 表 面 络
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合物．
3．2．4 共存阴离子对铈锰复合氧化物吸附磷的影

响 在天然水体中，通常会存 CO2－
3 、SO

2－
4 、Cl

－、SiO2－
3

这 4 种阴离子，它们可能通过竞争吸附影响磷的去

除．这 4 种阴离子在不同浓度下对铈锰复合氧化物

吸附磷的影响如图 6 所示．显然，SiO2－
3 对磷吸附的影

响较为明显，当其浓度由 0． 1 mmol·L－1 增大到 10
mmol·L－1，磷去除率显著降低，由 96%降至 38%;

CO2－
3 的存在亦可导致磷去除率降低，但相对 SiO2－

3

而言，对磷去除的影响程度较小; 而 Cl－和 SO2－
4 对磷

去除率几乎没有影响．4 种离子的影响顺序由大到

小依次为: SiO2－
3 ＞CO2－

3 ＞Cl－≥ SO2－
4 ．SiO

2－
3 和 CO2－

3 对

磷去除影响较明显的原因可能是: 硅与磷位于元素

周期表中同一周期的相邻位置，碳与磷位于对角线

位置，硅和碳的阴离子形态与磷酸根非常相似，这

样硅和碳的阴离子就会与磷酸根在吸附剂表面的

活性位点产生较强的竞争吸附( Li et al．，2014) ，从

而导致磷去除率的显著降低．

图 6 共存离子对铈锰复合氧化物吸附磷的影响( 磷初始浓度 5

mg·L－1，溶液体积 50 mL，吸附剂投加量 200 mg·L－1，pH=

7．0±0．1，转速 170 r·min－1，T= ( 25±1) ℃，平衡时间24 h)

Fig．6 Effect of coexisting anions on phosphate adsorption by Ce-Mn

binary oxide

3．2．5 铈锰复合氧化物的再生和重复利用 为了

评估已使用过的铈锰复合氧化物吸附剂的重复利

用性能，利用不同浓度的 NaOH 溶液对该复合吸附

剂进行脱附再生，初步实验结果表明，0．5 mol·L－1的

NaOH 溶 液 脱 附 效 果 较 好． 故 本 研 究 采 用 0． 5
mol·L－1的 NaOH 溶液对吸附磷的铈锰复合氧化物

进行脱附再生－再吸附实验，共进行 4 次循环，其

中，第 0 次循环对应的吸附量是指铈锰复合氧化物

吸附剂初次的吸附量，实验结果如图 7 所示．可以看

出，第 1 次再生后吸附剂的磷吸附量低于初次吸附

量，第 2 次和第 3 次再生后磷的吸附量比第 1 次再

生后略有增加，第 4 次再生后磷的吸附量又略有减

少．总之，与新制备的铈锰复合氧化物相比，再生后

的吸附剂对磷的吸附效能有所降低，但仍保持了较

高的吸附容量，表明制备的铈锰复合氧化物可以通

过碱液再生后多次重复使用．

图 7 铈锰复合氧化物再生循环作用中磷吸附量的变化

Fig．7 Variation of the phosphate adsorption capacity by the Ce-Mn

binary oxide as a function of regeneration cycle

图 8 铈锰复合氧化物吸附磷前与吸附磷后的 Zeta 电位( 磷初

始浓度 5 mg·L－1，溶 液体积 50 mL，吸附剂投加量 200

mg·L－1，平衡时间 72 h)

Fig．8 Zeta potential of Ce-Mn binary oxide before and after

phosphate adsorption

3．3 铈锰复合氧化物的磷吸附机制研究

3．3．1 Zeta 电位 磷吸附前后铈锰复合氧化物的

Zeta 电位随 pH 变化如图 8 所示．可以看出，吸附磷

之后，铈锰复合氧化物的等电点明显降低了，由吸

附前的 6．5 降到了吸附后的约 3．2．研究表明，阴离

子的特性吸附可使吸附剂表面带更多负电荷，对阴

离子吸附量越大，吸附剂表面净的负电荷越多，从

而导致吸附剂的等电点移向低 pH 值( Hsia et al．，
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1994) ．因此，从铈锰复合氧化物吸附磷后等电点的

降低可以推断磷的吸附是特性吸附而不仅仅是静

电吸附过程( Zhang et al．，2009) ．
3．3．2 FTIＲ 铈锰复合氧化物吸附磷前后的红外

谱如图 9 所示．图 9a 是吸附磷前的红外图谱，其中，

1633 cm－1的吸收峰是铈锰复合氧化物物理结合水

的弯曲振动峰; 1497 cm－1处的吸收峰可归属于表面

的 Ce—OH 的弯曲振动( Guo et al．，2011) ; 而 1352
cm－1处出现的吸收峰可归属于 CO2－

3 的振动吸收，因

为该实验是在空气中进行的( Li et al．，2014) ; 1174
cm－1处的吸收峰可属于 HSO－

4 的振动吸收; 1112、
1045、974 cm－1这 3 个吸收峰归属于 SO2－

4 的振动吸

收( Lefèvre，2004) ．当铈锰复合氧化物吸附磷后( 图

9b，c，d) ，HSO－
4 和 SO2－

4 的吸收峰完全消失，同时在

1010 cm－1处出现了一个新峰，对应于 P—O 的不对

称伸缩振动( Persson et al．，1996) ．这表明铈锰复合

氧化物表面的硫酸根被磷酸根取代了．反应后，1497
cm－1处的吸收峰变弱，且随着磷浓度的增加而愈加

显著，表明吸附剂表面的金属羟基被磷酸根取代了．
此外，1352 cm－1 处 的 吸 收 峰 明 显 减 弱，表 明 部 分

CO2－
3 可能与磷酸根进行了离子交换．

图 9 铈锰复合氧化物的 FTIＲ 图谱 ( a．与磷反应前，b．与 2．5

mg·L－1磷反应后，c．与 5．0 mg·L－1磷反应后，d．与 10 mg·L－1磷反

应后; 平衡时间 24 h，pH= 7．0±0．1，T= ( 25±1) ℃ )

Fig．9 FTIＲ spectra of Ce-Mn binary oxide

3．3．3 SO2－
4 的作用 为确定 SO2－

4 在磷吸附中的作

用，测得磷的吸附量和 SO2－
4 的释放之间的关系如图

10 所示．从拟合线性方程的斜率可知，每克吸附剂

吸附 1 mmol·L－1 的磷酸 根，其 表 面 释 放 大 约 0． 4
mmol·L－1的 SO2－

4 ．由此可推断，在初始磷浓度为 2 ～
60 mg·L－1的范围内，铈锰复合氧化物吸附剂每吸附
1 个单位磷酸根，其中 2 /5 可归因于表面 SO2－

4 与磷

酸根之间进行的离子交换作用，其余的 3 /5 主要归

于表面金属羟基与之进行的交换．因此，吸附剂表面

的 SO2－
4 和磷酸根之间的离子交换在磷吸附过程中

起重要作用，但并不是主要去除机制．磷酸根主要是

通过取代金属氧化物表面的羟基而被吸附去除的．
类似的报道也出现在锆锰复合氧化物吸附砷的研

究( Zhang et al．，2013 ) 和施氏矿物吸附砷的研究

( Burton et al．，2009) 中，这也正好与前面的 FTIＲ 分

析相吻合．

图 10 磷的吸附量和 SO2－
4 的释放之间的关系 ( 溶液体积 50

mL，吸附剂投加量 200 mg·L－1，pH = 7．0±0．1，转速 170

r·min－1，T= ( 25±1) ℃，平衡时间 4 h)

Fig．10 Ｒelationship between adsorbed phosphate and the amounts

of released sulfate

由离子强度对铈锰复合氧化物吸附磷的影响

及 Zeta 电位和红外谱图的分析结果表明，磷在铈锰

复合氧化物( 用 M-OH 表示) 的表面上可能发生了

内表面络合吸附反应．
当溶液 pH 在 3．0 ～ 6．5 之间时，H2PO

－
4 是磷存

在的 主 要 形 态 ( pKa1 = 2． 12，pKa2 = 7． 20，pKa3 =
12．36) ，此时较低的 pH 有助于吸附剂表面的质子

化，而质子化的增强可增加吸附剂表面的正电荷，

进而导致吸附剂表面与磷离子之间的静电引力增

加，最终导致高的吸附量． 可能发生的反应如下:

M-OH+H+→M-OH+
2

M-OH+
2 +H2PO

－
4→M-H2P O4+H2O

2M-OH+
2 +H2PO

－
4→M2-H2P O+

4 +2H2O

当溶液 pH 在 6．5 ～ 7．2 之间时，H2PO
－
4 是磷存

在的主要形态．此时吸附剂表面电荷由正变为负，与

H2PO
－
4 之间的静电引力变为静电斥力，导致吸附量

降低．可能发生的反应如下:

M-O－+H2PO
－
4→M－HPO－

4 +OH
－
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2M-O－+H2PO
－
4→M2-PO

－
4 +2OH

－

当溶液 pH 在 7．2 ～ 11．0 之间时，HPO2－
4 是磷存

在的主要形态． 此时吸附剂表面的负电荷越积越

多，与 HPO2－
4 由静电斥力逐渐增大，导致吸附量进

一步降低． 可能发生的反应如下:

M-O－+HPO2－
4 →M－PO2－

4 +OH－

2M-O－+HPO2－
4 +H2O→M2-PO

－
4 +3OH

－

4 结论( Conclusions)

1) 制备的铈锰复合氧化物由纳米颗粒组成，展

示了明显的纳米结构，比表面积为 157 m2·g－1，等电

点为 6．5．
2) 溶液 pH 对铈锰复合氧化物吸附磷影响较为

明显，随着 pH 的升高，去除率降低; 离子强度对磷

的吸附影响不大; 铈锰复合氧化物对磷有较好的吸

附效 果，在 pH = 7 时，最 大 吸 附 容 量 达 到 28． 6
mg·g－1 ; 铈锰复合氧化物对磷有较高的吸附速率，吸

附符合准二级动力学模型，吸附过程为化学吸附．水
中常见阴离子对铈锰复合氧化物吸附磷影响大小

顺序为: SiO2－
3 ＞ CO2－

3 ＞ Cl－≥ SO2－
4 ．

3) 铈锰复合氧化物对磷的吸附是特性吸附，形

成了内层表面络合物，而不仅仅是静电吸附．磷的主

要去除机制是磷酸根取代铈锰复合氧化物表面的

羟基，此外，磷酸根和复合氧化物表面的 SO2－
4 之间

的离子 交 换 在 磷 的 去 除 过 程 中 也 起 着 较 为 重 要

作用．
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