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羟基钙改性膨润土吸附含磷废水研究

马建锋,刘 青,冯 婷

(常州大学 环境与安全工程学院,江苏 常州213164)

摘要:采用半干法制备羟基钙膨润土,通过测定阴离子容量、钙离子含量以及XRD(X射线衍射)、FTIR(傅里

叶变换红外光谱)对羟基钙膨润土进行表征,通过污染物初始浓度、接触时间、溶液pH以及温度等影响因素,

探究羟基钙膨润土对含磷废水的吸附处理效果。结果表明:羟基钙膨润土对含磷废水的吸附平衡时间为

80min,平衡吸附量随温度升高而增加;一定温度条件下,吸附量随溶液初始浓度增加而增加,但随着溶液初

始P浓度的增加到一定程度时,羟基钙膨润土对P的去除率反而降低;强碱性条件有利于吸附反应的进行,

实验条件下的最大吸附量为33.52mg·g-1(pH=12.9),去除率为92.82%。
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AdsorptionofPhosphorusContainingWastewaterby
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Abstract:Hydroxylcalciumbentonitewaspreparedbysemi-dryingmethod,andthehydroxylcalcium

bentonitewascharacterizedbydeterminationofanioncapacity,calciumcontent,XRDandFTIR.

Throughasurveyofinitialconcentrationofpollutants,pHandtemperature,theadsorptiontreatment

ofphosphoruswastewaterbyhydroxylcalciumbentonitewasinvestigated.Theresultsshowedthat

theequilibriumtimeofhydroxylcalciumbentoniteforphosphoruswastewateradsorptionwas80min,

andtheequilibriumadsorptionamountincreasedwiththeincreaseoftemperature.Undercertaintem-

perature,theadsorptioncapacityincreaseswiththeinitialconcentrationofthesolution,butthere-

movalrateofPdecreaseswiththeinitialPconcentrationincreasingtoacertainextent.Theresults

haveshowedagrowthtrendintheadsorptionofPwiththeincreaseofthepH.WhenthepHwas12.

9,theremovalratereached92.82%.
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近年来,随着工业化的发展和人们生活水平的提高,含磷废水的排放呈现明显的增长趋势。目前,

国内外对含磷废水的处理方法主要有物理法、化学法和生物法等。利用吸附法处理含磷废水,具有去除

率高、易操作等优点[1],对于解决当前含磷废水污染环境的问题具有重要意义。本研究基于膨润土吸附

材料的特点,以羟基钙膨润土的制备为基础,针对含磷废水的特点,通过对污染物初始浓度、接触时间、

溶液pH以及温度等影响因素的探究,分析羟基钙膨润土对含磷废水的吸附处理效果。

1 实验部分

1.1 实验材料及仪器

实验室用含磷废水的配制:将KH2PO4于110℃干燥2h,在干燥器中冷却。准确称取一定质量的

KH2PO4,配成9~150mg·L-1不同质量浓度的磷酸盐溶液。实验对磷的测定采用钼锑抗分光光度法[3]。

实验用膨润土为产自内蒙古的钙基膨润土,其阳离子交换容量CEC为108.6mmol/100g;实验用

化学试剂氧化钙、氢氧化钠、磷酸二氢钾、盐酸等均为分析纯,实验主要仪器有火焰原子吸收光谱仪

(NovAA300)、X射线衍射仪(D/MAX2550PC)、傅里叶变换红外光谱仪(NicoletNexus670)、紫外-可

见分光光度计(岛津UV-2450)等。

1.2 羟基钙膨润土的制备

1)膨润土的提纯:称取一定质量的膨润土,配制成含量比为10%的悬浮液,搅拌静置,去除下层泥

沙等杂质,然后在95~110℃条件下烘干,将干燥所得产物冷却,研磨过筛孔尺寸为150μm的筛网,获
得膨润土精土[4]。

2)活性白土的制备:将300mL12%的盐酸(传统湿法盐酸浓度为12%)至于500mL烧杯中,边搅

拌边加入100.00g提纯的膨润土;在80℃的恒温水浴下反应4h,加盖防止盐酸挥发,反应结束后,过滤,

再以蒸馏水反复洗涤至滤液pH为4~5[5];烘干,粉碎至筛孔尺寸为150μm。

3)羟基钙膨润土的制备:活性白土与氢氧化钙在水溶液的反应困难,且产率较低,因此采用半干法

制备羟基钙膨润土[6]。称取一定质量的活性白土和氧化钙(m(Bent-H)∶m(CaO)=5∶1)于平底表面

皿,加入一定量的蒸馏水混合成浆;把表面皿放入干燥箱,在50℃条件下反应若干小时,得到粗产物;将

粗产物溶解于一定量的蒸馏水,用稀盐酸去除未反应的氧化钙,过滤,洗涤,烘干(t=50℃),粉碎至筛孔

尺寸为150μm,最终制得羟基钙膨润土。

1.3 阴离子交换容量的测定

制备的羟基钙膨润土的表面,及层外缘有部分碱以吸附形式存在[7],因此在测定阴离子交换容量

时,需要先除去这部分碱。称取1.50g羟基钙膨润土于3个250mL锥形瓶中,均加入100mL蒸馏水,

边搅拌边分别加入浓度为0.5mol·L-1,体积为10mL的盐酸、硫酸和硝酸,待反应30min后,用

0.5mol·L-1的NaOH溶液滴定中和过量的酸,求出膨润土阴离子交换容量[8]。
用HCl,HNO3,H2SO4分别测定羟基钙膨润土阴离子交换容量的结果为1.3133mmol·g-1,

1.3983mmol·g-1和1.4033mmol·g-1,这3种酸测定的阴离子交换容量相差不大,其中盐酸最小,

硫酸最大。参考硫酸根测定膨润土钙离子交换容量及稀硫酸试剂容易配制的特点,选择用硫酸作为测

定羟基钙膨润土阴离子交换容量的试剂,因此羟基钙膨润土的阴离子交换容量为1.40mmol·g-1。

1.4 钙离子含量的测定

羟基钙膨润土是氢氧化钙插入活性白土层间,因此在制备过程中钙含量应发生明显变化,在实验中
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通过火焰原子吸收光谱仪对膨润土和羟基钙膨润土,分别在水溶液和盐酸溶液条件下,分析测定钙含量

的变化情况[9]。钙含量测定结果显示,膨润土在水溶液中钙含量为2.390mg·g-1,经盐酸溶解处理后,

钙含量为13.810mg·g-1;制备所得羟基钙膨润土在水溶液中钙含量为8.296mg·g-1,经盐酸溶解处

理后,钙含量为37.620mg·g-1。即制备所得羟基钙膨润土中钙含量大于膨润土中钙含量,且经酸溶解

处理后,羟基钙膨润土中Ca2+析出,证明在膨润土改性过程中Ca2+进入羟基钙膨润土层间。

1.5 结构表征

1)X射线衍射分析:X射线衍射分析(XRD)主要用于对比膨润土在反应前后的层间距及晶型的变

化[10],以日本理学D/MAX2550PC型X射线衍射仪连续记谱扫描;条件为CuK辐射,管电压40kV,

电流300mA,扫描波长为0.154nm,扫描范围为2θ=0.5°~80°,扫描速度为4.0(°)/min。

2)红外光谱分析:红外光谱分析主要用于确定官能团,推测分子结构,以此推断羟基是否进入层间,

以及膨润土原土有无变化,表征膨润土改性结果。红外光谱(IR)分析用美国尼采 NicoletNexus670

FTIR型傅立叶变换红外光谱仪测定,KBr压片,测定范围为400~4000cm-1。

1.6 处理含磷废水

1)溶液初始质量浓度和温度的影响

准确称取50mg羟基钙膨润土若干份,置于22mL离心管中,分别加入一系列pH=6.0~7.0的含

磷溶液(9~150mg·L-1)各20mL,摇匀,设定振荡器水浴温度(T=293,303K和313K),吸附一定浓度

P溶液的去除率的情况,吸附达到平衡后(24h),在3000r·min-1条件下离心15min,经0.45μm滤膜过

滤后,测定滤液中P浓度,选择最佳P溶液浓度。实验结果显示最佳P溶液质量浓度为90mg·L-1。

2)接触时间的影响

准确称取羟基钙膨润土50mg若干份,置于离心管中,分别移取质量浓度为90mg·L-1,pH=6.0

~7.0的含磷废水20mL,使羟基钙膨润土在溶液中分散均匀;室温条件下分别震荡到预定时间(0~

300min)后离心过滤,测定滤液中P的浓度,用反应时间对磷吸附量的影响来确定反应的时间。

3)溶液初始pH的影响

图1 膨润土原土、活性白土和羟基钙膨润土的 XRD

图谱

准确称取羟基钙膨润土50mg若干份,用稀 HCl
或NaOH 溶液调节酸碱度,得到不同pH(2.33~

12.9)的90mg/L含磷废水,置于离心管中,室温震

荡5h,离心过滤测定滤液中P的浓度和反应后溶液

的pH。

2 结果与讨论

2.1 X射线衍射分析

图1为膨润土、活性白土和羟基钙膨润土的

XRD图谱对比。第一个衍射峰为膨润土的层间金属

离子的衍射峰,从图1中可以看出,羟基钙膨润土、膨润土、活性白土的衍射峰积分面积依次递减,这是

由于在活性白土的制备过程中,膨润土层间的金属离子析出,导致衍射峰减小,呈现出晶型的弥散[11]。

而羟基钙膨润土层间由于Ca(OH)+的插入,使得晶型更加完整。膨润土原土、活性白土和羟基钙膨润

土经衍射峰反应计算所得层间距d001分别为1.48,1.53nm和1.49nm;活性白土层间距大于羟基钙膨
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图2 样品吸附前后的XRD图谱

润土层间距,这主要归因于实验过程中活性白土层

间存在水分子,使其层间距扩大,但总体上可以得出

羟基钙膨润土的制备是一个层间距变化的过程。

图2为去除磷前后羟基钙膨润土的XRD图谱

对比。由图可知,去除磷后的羟基钙膨润土衍射峰

中钙离子的特征峰没有增强,说明吸附过程中羟基

钙膨润土层间没有形成钙沉淀,且吸附磷后羟基钙

膨润土层间距d001缩小至1.18nm。

2.2 红外光谱分析

图3 氢氧化钙、膨润土原土、活性白土和羟基钙膨润

土的FTIR图谱

图3为氢氧化钙、膨润土、活性白土和羟基钙膨

润土的FTIR图谱对比。由图3可知,1400~1500

cm-1范围内为Ca2+的吸收带,871cm-1为OH-的特

征峰[12]。但羟基钙膨润土中 OH- 的特征峰的积分

明显小于氢氧化钙红外图谱中该特征峰。这是由于

羟基钙膨润土的阴离子交换容量有限,在反应中氢

氧化钙的OH-只有一个进入膨润土层,另一个在酸

碱反应中消耗掉,因此反应生成了拥有一个羟基的

羟基钙膨润土。

在3400~3650cm-1范围内,形成了由羟基伸缩

振动所致的红外吸收谱带,并且由于膨润土改性过

程中水含量的减少,使得膨润土,活性白土和羟基钙

膨润土的吸收峰的峰面积和强度逐渐减弱。

图4 羟基钙膨润土对P的等温吸附曲线

2.3 温度的影响

实验比较研究了羟基钙膨润土分别在温度T=

293,303K和313K的条件下,对一定浓度P溶液的吸附去除情况,如图4所示。

由图4可见,在实验所测温度范围内,羟基钙膨润土对磷的吸附整体上呈现随温度升高,去除率增

加的态势。由于吸附为放热反应,当升高温度时,羟基钙膨润土对磷的吸附应当减小,但升高温度钙沉

淀物更易溶解,溶液中Ca2+的增加,有利于磷的去除[7];同时,当温度较低时,反应所需活化能高且活化

分子少,不利于反应的进行,导致羟基钙膨润土对磷

酸盐的吸附量较小,随着反应温度的升高,反应所需

活化能降低且活化分子增多,反应进行比较充分,因

此升高温度有利于羟基钙膨润土对磷溶液的吸附反

应的进行。

2.4 溶液初始质量浓度的影响

溶液初始质量浓度是衡量吸附剂吸附性能的一

个重要因素[13],由实验计算结果可知,当溶液初始P
质量浓度低于20mg·L-1时,吸附剂对P的去除率
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都在87%以上;当溶液初始P质量浓度达到100mg·L-1时,吸附剂对P的去除率均不足50%。实验

结果如图4所示,在一定温度条件下,对磷的吸附量随含磷溶液初始浓度的增大而增加,但随着溶液初

始P质量浓度的增加到一定程度时,羟基钙膨润土对P的去除率反而降低。这是因为磷与固体颗粒表

面接触的机会增加,但由于颗粒表面吸附位点的有限,因此吸附量不可能随溶液质量浓度的增加而无限

增大,最终将达到吸附平衡。根据实验结果,选择最佳P溶液质量浓度为90mg·L-1进行接触时间及

溶液初始pH影响研究。

图5 接触时间对羟基钙膨润土吸附P的影响

2.5 接触时间的影响

图5为羟基钙膨润土对磷的吸附量随反应时间

的变化,从图中可以看出在室温(25℃)条件下,羟基

钙膨润土在最初80min吸附量随时间的延长迅速上

升,之后随时间的变化吸附量变化趋势比较缓慢,可

以认为羟基钙膨润土对磷的吸附在80min即可达到

吸附平衡。这是由于羟基钙膨润土中存在空的吸附

区,溶液中磷浓度梯度较高,磷与固体颗粒表面接触

的机会增加有利于磷的吸附,随着时间的推移,羟基

钙膨润土层间的羟基与磷酸盐发生阴离子交换,使

吸附量进一步扩大,但由于颗粒表面吸附位点及层间交换容量有限,因此吸附量不可能随吸附时间的增

加而无限增大,最终将达到吸附平衡,且羟基钙膨润土吸附磷的平衡时间远远小于炉渣[14]、铁尾矿、坡

缕石和粉煤灰[15]等传统吸附剂。

2.6 溶液初始pH的影响

在废水除磷过程中,磷的存在形态与溶液的pH 有关,因此吸附剂对磷的吸附受溶液pH 的

影响[16]。

室温条件下,pH对P吸附性能的影响如图6(a)所示。由图可知,在pH为2.33~9.21时,羟基钙

膨润土对P的吸附量变化最大幅度仅为5mg·g-1,当pH=12.9时,羟基钙膨润土对磷的吸附量达到

33.52mg·g-1,其去除率为92.82%。这主要是由于磷的存在状态受到pH溶液的影响,当pH<4时,

磷的存在形态为H3PO4和H2PO-
4 ,当4<pH<10时,磷酸盐主要以HPO2-4 和H2PO-

4 形式存在,此时

无磷酸钙沉淀的生成;当pH>10时,磷酸盐主要以HPO2-4 和PO3-4 存在[17],此时溶液中形成磷酸钙增

多。对比图中羟基钙膨润土对P的吸附情况可知,在pH为2.33~9.21时,吸附量无显著变化,此过程

中吸附剂对磷的吸附不以化学沉淀为主,主要为羟基钙膨润土层间的羟基与磷酸盐发生阴离子交换,而

当pH>10时,生成磷酸钙沉淀增多,对磷酸盐的去除率增大。

图6(b)为溶液初始pH与溶液平衡pH的关系。由图可知,溶液初始pH越小,经羟基钙膨润土吸

附后,相应溶液的平衡pH和初始pH相差越大。而在pH为9.21~12.9时强碱性条件下,相应溶液的

平衡pH和初始pH相差较小,这是因为羟基钙膨润土在碱性较强时对磷溶液体系具有缓冲作用[1]。

2.7 吸附等温方程

在3种不同温度(293,303,313K)下,考察羟基钙膨润土对P的等温吸附情况。

表1给出了分别采用Langmuir等温吸附方程对实验结果分析,拟合的结果如图4所示。由图4可

知,随着溶液P浓度的增大,羟基钙膨润土对P的吸附量亦增加,但其提高幅度逐渐减弱。当P浓度一
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图6 溶液pH对羟基钙膨润土吸附P的影响

定时,温度升高,有利于吸附剂对P的吸附。这是因为虽然吸附为放热反应,但升高温度钙沉淀物更易

溶解,溶液中Ca2+的增加,有利于磷的去除[7],同时,随着反应温度的升高,反应所需活化能降低且活化

分子增多,反应进行比较充分,因此升高温度有利于羟基钙膨润土对磷溶液的吸附反应的进行。
                          

 
 
 
 
 
 
 
                          

 
 
 
 
 
 
 
 
 表1 羟基钙膨润土吸附P的等温吸附模型参数

温度/K
Langmuir

KL qm/(mg·g-1) R2

293 0.0955 25.59715 0.95379

303 0.17121 22.60258 0.98395

313 0.14727 28.66835 0.93332

根据拟合的结果,满足相关系数R2>0.93,拟

合效果较好,羟基钙膨润土对P的等温吸附符合

Langmuir等温吸附方程,表明此时的吸附更接近单

层吸附模式[18],化学吸附为单层吸附,而物理吸附

可以是单层吸附也可以是多层吸附,此处看不出是

物理吸附还是化学吸附,需要进行吸附动力学研究。

2.8 吸附动力学

在室温条件下,分别采用准一级和准二级动力学方程描述了羟基钙膨润土对P的吸附过程中的动

力学行为,拟合结果见表2。

表2 羟基钙膨润土吸附P的准一级和准二级动力学参数(以P计)

动力学方程 qe/(mg·g-1) K/(g·mg-1·min-1) R2

准一级动力学 32.4870 0.00058 0.9427
准二级动力学 18.9753 0.0015 0.9740

图7 羟基钙膨润土吸附P的二级动力学

  从表中分析结果可以看出,吸附速率符合准二

级动力学反应关系,其相关系数R2>0.97。图7为

羟基钙膨润土吸附P的二级动力学。对比羟基钙膨

润土吸附含磷废水前后溶液pH的变化,可确定该过

程发生化学反应[19],结合吸附等温方程研究结果,可

以确定羟基钙膨润土吸附磷为化学吸附过程。

3 结 论

羟基钙膨润土可高效去除废水所含磷,通过溶

液初始质量浓度、温度、接触时间、溶液pH等因素对含磷废水的吸附情况,得到以下结果。

1)羟基钙膨润土对含磷废水的吸附平衡时间为80min,平衡吸附量随温度升高而增加;一定温度条

件下,吸附量随溶液初始质量浓度增加而增加,但随着溶液初始P浓度增加到一定程度,羟基钙膨润土
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对P的去除率反而降低;强碱性条件有利于吸附反应的进行,实验条件下最大吸附量为33.52mg·g-1

(pH=12.9),去除率为92.82%。

2)利用Langmuir吸附等温式对羟基钙膨润土吸附磷的平衡关系进行拟合,发现在设定实验条件

下,拟合效果很好,表明吸附过程更接近单层吸附。对羟基钙膨润土吸附磷的吸附动力学研究,发现吸

附过程符合准二级动力学方程,说明吸附过程发生化学反应。单层吸附且发生化学反应,羟基钙膨润土

吸附磷为化学吸附过程。
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