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摘　 要　 【目的】　 磷是引起大多数水体富营养化的主要因素,因而高效除磷是治理水体富营养化的关键。 【方法】 　 通过化

学沉淀法,以氯化镧为改性剂,硅藻土为载体制备了高效吸附剂(La-D)。 利用扫描电镜( SEM)、X 射线能谱仪( EDS)、比表面

积分析仪(BET)、X 射线衍射仪(XRD)等对改性前、后的硅藻土进行了表征。 通过静态吸附试验,比较了镧改性前、后硅藻土

的除磷效果,探究了 La-D 吸附磷的动力学、等温线以及 La-D 吸附除磷 pH 和背景离子的影响,测试了 La-D 回收-再生后的除

磷效果和对实际水体的除磷效果。 【结果】　 经镧改性后,硅藻土比表面积较改性前增加了 54. 18%。 EDS 分析显示 La-D 中

镧原子的摩尔分数为 2. 74%。 XRD 分析显示镧主要以 La( OH) 3 的形式负载在硅藻土表面。 La-D 质量浓度为 100
 

mg / L,总
磷(TP)初始质量浓度为 1. 0

 

mg / L 时,去除率为 98. 76%,剩余质量浓度为 0. 012
 

mg / L;吸附容量较改性前提高了 20. 23 倍。
La-D 吸附 TP 的动力学与准二级动力学模型较为吻合,等温线与 Langmuir 模型相符。 根据 Langmuir 模型计算,La-D 吸附 TP
的最大吸附容量为 21. 72

 

mg / g。 在强酸、强碱及有大量碳酸根( CO2-
3 )、碳酸氢根( HCO-

3 )存在条件下,会抑制 La-D 对 TP 吸

附。 在环境水体除磷试验中,TP 去除率为 86. 56%。 La-D 回收利用 5 次后,去除率保持在 85%以上。 【结论】 　 La-D 对地表

水 TP 的去除效果较好,是控制水体富营养化的理想材料。
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Abstract　 [Objective]
 

　 Phosphorus
 

is
 

the
 

main
 

factor
 

for
 

eutrophication
 

in
 

most
 

water
 

bodies,
 

therefore,
 

efficient
 

phosphorus
 

removal
 

is
 

the
 

key
 

to
 

treating
 

eutrophication
 

in
 

water
 

bodies.
 

[Methods]
 

　 A
 

highly
 

efficient
 

adsorbent
 

( La-D)
 

was
 

prepared
 

by
 

chemical
 

precipitation
 

method
 

with
 

lanthanum
 

chloride
 

as
 

modifier
 

and
 

diatomite
 

as
 

carrier.
 

The
 

diatomite
 

before
 

and
 

after
 

modification
 

was
 

characterized
 

by
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

( SEM),
 

X-ray
 

energy
 

dispersive
 

spectrometer
 

( EDS),
  

specific
 

surface
 

area
 

analyzer(BET)
 

and
 

X-ray
 

diffractometer
 

( XRD).
 

Through
 

static
 

adsorption
 

experiments,
 

the
 

phosphorus
 

removal
 

effect
 

of
 

diatomite
 

before
 

and
 

after
 

lanthanum
 

modification
 

was
 

compared.
 

The
 

kinetics
 

and
 

isotherms
 

of
 

phosphorus
 

adsorption
 

by
 

La-D
 

were
 

investigated.
 

The
 

effects
 

of
 

pH
 

and
 

background
 

ions
 

on
 

phosphorus
 

removal
 

by
 

La-D
 

adsorption
 

were
 

investigated.
 

The
 

phosphorus
 

removal
 

effect
 

after
 

La-D
 

recovery-regeneration
 

and
 

the
 

phosphorus
 

removal
 

effect
 

on
 

the
 

actual
 

water
 

body
 

were
 

tested.
 

[Results]
 

　 Compare
 

with
 

pristine
 

one,
 

La-D
 

exhibited
 

a
 

54. 18%
 

increase
 

in
 

BET
 

value.
 

The
 

molar
 

fraction
 

of
 

lanthanum
 

atoms
 

in
 

La-D
 

by
 

EDS
 

test
 

was
 

2. 74%.
 

XRD
 

analysis
 

showed
 

that
 

lanthanum
 

was
 

mainly
 

loaded
 

on
 

diatomite
 

surface
 

with
 

the
 

form
 

of
 

La(OH) 3 .
 

Under
 

the
 

condition
 

of
 

La-D
 

sample
  

mass
 

concentration
 

100
 

mg / L
 

and
 

TP
 

initial
 

mass
 

concentration
 

1. 0
 

mg / L,
 

the
 

removal
 

rate
 

is
 

as
 

high
 

as
 

98. 76%,
 

and
 

the
 

residual
 

mass
 

concentration
 

of
 

TP
 

was
 

0. 012
 

mg / L.
 

The
 

adsorption
 

capacity
 

was
 

20. 23
 

times
 

higher
 

than
 

that
 

before
 

modification.
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The
 

kinetics
 

of
 

La-D
 

adsorption
 

of
 

TP
 

was
 

in
 

good
 

agreement
 

with
 

the
 

pseudo-second-order
 

kinetic
 

model,
 

and
 

the
 

isotherm
 

was
 

consistent
 

with
 

the
 

Langmuir
 

model.
 

According
 

to
 

the
 

Langmuir
 

model,
 

the
 

maximum
 

adsorption
 

capacity
 

of
 

TP
 

adsorbed
 

by
 

La-D
 

was
 

21. 72
 

mg / g.
 

Under
 

the
 

condition
 

of
 

strong
 

acid,
 

strong
 

alkali
 

and
 

the
 

presence
 

of
 

a
 

large
 

amount
 

of
 

carbonabe
 

ion ( CO2-
3 )

 

and
 

bicarbonate
 

ion(HCO-
3 ),

 

it
 

would
 

inhibit
 

the
 

adsorption
 

of
 

La-D
 

to
 

TP.
 

In
 

the
 

experiment
 

of
 

phosphorus
 

removal
 

in
 

environmental
 

water,
 

the
 

removal
 

rate
 

of
 

TP
 

was
 

86. 56%.
 

After
 

La-D
 

was
 

recycled
 

for
 

5
 

times,
 

the
 

removal
 

rate
 

remained
 

above
 

85%.
 

[Conclusion]
 

　 La-D
 

had
 

a
 

good
 

removal
 

effect
 

on
 

TP
 

in
 

surface
 

water,
 

and
 

was
 

an
 

ideal
 

material
 

for
 

controlling
 

eutrophication
 

of
 

water
 

bodies.
Keywords　 lanthanum-modified
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根据《2020 年中国生态环境统计年报》统计,全
国废水中总磷(TP)排放量为 33. 7 万 t。 河流、湖泊

作为主要接收体,易出现富营养化,导致藻类暴发。
通常认为,水华暴发的边界条件是 TP 质量浓度超

过 0. 02
 

mg / L[1] 。 Downing 等[2]研究表明,温带湖泊

中蓝藻暴发与 TP 浓度有关,当 TP 质量浓度小于

0. 03
 

mg / L 时,暴发概率小于 10%;质量浓度达到

0. 03
 

mg / L 时,暴发概率提升至 40%;当 TP 质量浓

度接近 0. 1
 

mg / L 时,概率达到 80%。 王金航等[3]

研究表明,在磷的质量浓度为 0 ~ 0. 1
 

mg / L 时,亚热

带季风气候地区的湖泊水质更容易受磷浓度的影

响,蓝藻水华暴发的风险相对较高。
为有效控制水华的暴发,控制 TP 浓度是地表

水治理的重要手段。 常见的除磷方法分为物化法和

生物法。 其中,吸附法是重要的物化除磷技术,具有

操作简单、成本低廉、效果高等特点。 常见的除磷吸

附剂材料有活性炭[4] 、生物质[5] 、金属氧化物[6] 、黏
土矿物[7] 和硅藻土[8-10] 等。 硅藻土主要由硅藻壁

壳组成,外围分布着大量有序排列的微孔,具有孔隙

率高、比表面积大、比重小、耐磨、耐酸等特性。 天然

硅藻土表面和孔内表面带有负电,对水中 PO3-
4 的吸

附能力有限,因而改性后的硅藻土吸附磷的效果较

好[11] 。 磷酸镧( LaPO4 )的溶度积常数为 26. 16,因
而镧改性的硅藻土对磷有很强的吸附能力[12] 。 Wu
等[9]利用镧改性硅藻土对 2

 

mg / L
 

PO3-
4 的去除率达

到 96%;Xie 等[13] 利用地表水进行加标试验,质量

浓度为 100
 

mg / L 的镧改性硅藻土对 5
 

mg / L
 

TP 的

去除率为 91%,说明镧改性硅藻土有较好的效果。
另外,镧改性硅藻土覆盖在底泥表面能够有效地抑

制底泥中磷的释放,澳洲的 Phoslock 锁磷剂原理与

镧改性硅藻土原理相似。
我国是硅藻土资源大国,产品丰富,具有生产成

本优势。 然而硅藻土表面带有大量负电的硅羟基,

限制了其吸附 TP 的能力。 金属镧改性硅藻土不仅

能改善硅藻土表面电荷状态,而且镧与 PO3-
4 的作用

力较强,进一步提高了硅藻土的除磷能力。 汪勇强

等[14]和 Jia 等[15] 均通过高温煅烧法合成了镧改性

硅藻土,均取得了较好的除磷效果,但其合成过程较

为复杂、能耗较高。 本文通过简便的化学沉淀法制

备了镧改性硅藻土,探究了其吸附 TP 的性能,并对

影响其吸附性能的因素进行了探究。 最后,研究了

镧改性硅藻土回收再利用的性能和在环境水体中的

除磷效果,为降低环境水体中的 TP 提供了技术

参考。
1　 材料与方法
1. 1　 试剂与设备

试剂:KH2PO4、NaOH、盐酸、过硫酸钾、钼酸铵、
LaCl3·7H2O、抗坏血酸、酒石酸锑钾、NaCl、NaHCO3、
Na2CO3、Na2SO4、KNO3 均为分析纯;硅藻土( AR,麦
克林);TP 溶液用 KH2PO4 配制成相应浓度。

设备:台式扫描电镜(日本日立,S-4800)、X 射

线能谱仪( Horiba,EMAX)、X 射线衍射仪(日本岛

津, XRD-6100 )、 BET 比 表 面 积 仪 ( 美 国

Micromeritics,ASAP2460)、烘箱 ( 上海精宏, DHG-
9240A)、水浴磁力搅拌器(上海越众,DF-101S)、灭
菌锅(浙江新丰医疗器械,XFS-280)、紫外-可见光

分光光度计(上海元析,UV-5200)、离心机(湘仪,
H1650)、磁力搅拌器(苏州九联,NB-9)。
1. 2　 镧改性硅藻土的合成

2. 0
 

g 硅藻土加入到 100
 

mL
 

6. 0
 

mol / L
 

NaOH
溶液中,85

  

℃水浴搅拌 2
 

h 后,室温搅拌下加入 10
 

mL
 

0. 2
 

mol / L
 

LaCl3,继续搅拌 24
 

h,然后室温老化

24
 

h;沉淀物用纯水离心(6
 

000
 

r / min,10
 

min)洗涤

至中性,60
  

℃ 烘干 12
 

h;玛瑙研钵研磨,过 200 目

筛,即得到镧改性硅藻土,记为 La-D。 不加 LaCl3 的

记为 NaOH-D,原始硅藻土记为 Raw-D。
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1. 3　 镧改性硅藻土的表征

利用 X 射线衍射( XRD) 对 Raw-D 和 La-D 分

析,测试条件为: Cu-Kα,40
 

kV,30
 

mA,扫描值为

10° ~ 80°,步长为 0. 02°。 采用扫描电镜(SEM)和 χ

射线能谱仪(EDS)测定 Raw-D 和 La-D 的形貌和元

素分布,利用比表面积分析仪( BET)比表面积仪进

行比表面积、孔径分析。
1. 4　 吸附能力试验

分别取 20. 0
 

mg
 

Raw-D、NaOH-D 和 La-D 于 200
 

mL
 

1. 0
 

mg / L
 

TP 溶液中,在 500
 

r / min、室温[(25±
1)

 

℃ ]下搅拌 4
 

h,用 0. 45
 

μm 滤膜过滤,按照钼酸

铵显色法测定 TP 浓度, 每组设置 3 个平行样

(下同)。
1. 5　 吸附动力学与等温线试验

吸附动力学测试:取 100. 0
 

mg
 

La-D 于 1
 

000
 

mL
 

1. 0
 

mg / L
 

TP 溶液中,500
 

r / min 室温搅拌,在不

同时刻取样,过 0. 45
 

μm 滤膜后测定 TP 浓度,计算

吸附容量,如式(1)。

qt =
(c0 - ct)V

m
(1)

其中:qt———吸附容量,mg / g;
c0———TP 初始质量浓度,mg / L;
ct———t 时刻的 TP 质量浓度,mg / L;
t———时间,min;
V———溶液体积,L;
m———吸附剂质量,g。

吸附等温线测试:取 20. 0
 

mg
 

La-D 于 1、2、3、4、
5、6、8、10

 

mg / L 和 12
 

mg / L 的 TP 溶液中,在 500
 

r / min、室温下搅拌 4
 

h 后测定平衡浓度并计算吸附

容量。
1. 6　 pH 与背景离子的影响

pH 的影响:用 0. 1
 

mol / L 的 NaOH 或 HCl 调节

200
 

mL
 

1. 0
 

mg / L
 

TP 溶液至 pH 值为 3、5、6、7、8、9、
11,分别称取 20. 0

 

mg
 

La-D 于上述溶液中,500
 

r / min
室温搅拌 4

 

h 后测定平衡浓度并计算吸附容量。
背景离子的影响:分别配制含有 10

 

mg / L 和

100
 

mg / L
 

Cl- 、NO-
3 、SO2-

4 、CO2-
3 和 HCO-

3 的 TP 溶液,
TP 溶液初始质量浓度为 1. 0

 

mg / L。 取 500
 

mL 溶

液加入 20. 0
 

mg
 

La-D,在 500
 

r / min、室温下搅拌 4
 

h
后测定平衡浓度并计算吸附容量。

1. 7　 重复利用与实际水体试验

吸附剂回收再利用:将吸附完后的溶液,6
 

000
 

r / min 离心 5
 

min 收集材料,用 1. 0
 

mol / L
 

NaOH 溶

液搅拌 24
 

h 进行脱附,用蒸馏水离心洗涤至中性,
60

  

℃烘干研磨,即得到回收的 La-D。 取 20. 0
 

mg 回

收的 La-D,在 200
 

mL
 

1. 0
 

mg / L 的 TP 溶液中进行

吸附试验。 材料经过 5 次吸附-脱附循环试验。
环境水体除磷试验:取江阴市某公园湖水(120°

4′46″E,31°54′59″N)进行试验。 由于藻类暴发,水
样用 0. 45

 

μm 滤膜过滤后试验。 试验共设置 3 组:
第一组,200

 

mL 过滤水样,记为 Filtered 组;第二组,
向 200

 

mL 过滤水样加入 0. 8
 

mL
 

50
 

mg / L 的 TP 溶

液,记为 Filtered+0. 2 组;第三组,向 200
 

mL 过滤水

样加入 1. 6
 

mL
 

50
 

mg / L 的 TP 溶液,记为 Filtered+
0. 4 组;每组调节 pH 值为 6,加入 40

 

mg
 

La-D,在室

温下以 500
 

r / min 速度搅拌 4
 

h 后测定 TP。
2　 结果与讨论
2. 1　 改性硅藻土表征结果

图 1 为 Raw-D 和 La-D 的扫描电镜图。 Raw-D
大部分呈圆盘状,而 La-D 多呈不规则状,这是由于

Raw-D 的主要成分二氧化硅(SiO2)与 NaOH 反应导

致表面粗糙,呈不规则状;不规则状为吸附 TP 提供

了更多的吸附位点,有助于吸附能力的提高。 利用

EDS 进行表面元素分析,结果如表 1 所示,Raw-D 的

主要化学成分为 SiO2,质量分数为 80. 42%,其他金

属氧化物含量较低;La-D 中 La2O3 的质量分数为

19. 89%,SiO2 的质量分数为 63. 56%,镧原子的摩尔

分数为 2. 74%。
Raw-D 和 La-D 的 XRD 图谱如图 2 所示,2θ =

21. 8°、28. 1°、31. 4°、36. 1°和 56. 7°为典型的方晶石

特征峰,对应的晶面为(101)、(111)、(102)、(200)
和(301) [16] 。 通过衍射峰强度可得知,硅藻土主要

成分是 SiO2, 与 EDS 能谱分析结果相同。 2θ =
15. 9°、30. 0°、39. 5°和 55. 3°为 La( OH) 3 特征衍射

峰, 对 应 的 晶 面 为 ( 100 )、 ( 101 )、 ( 201 ) 和

(112) [16-17] ,说明金属镧已从前驱体 LaCl3 转变成

La(OH) 3,并成功负载到硅藻土中。
对 Raw-D 和 La-D 进行 N2 吸附-脱附等温线分

析,结果如图 3 所示,根据国际纯粹与应用化学联合

会( IUPAC) 的分类,Raw-D 和 La-D 属于Ⅳ型等温

线[10] ,这表明 Raw-D 和 La-D 是一种介孔材料。 介
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　 注:图 1(a) ~图 1(d)为 Raw-D 和 La-D
 

SEM 图;图 1(e) ~图 1(f)为 Raw-D 和 La-DEDS 图。

图 1　 Raw-D、La-D 的 SEM 和 EDS 图

Fig. 1　 SEM
 

and
 

EDS
 

Images
 

of
 

Raw-D
 

and
 

La-D

孔回滞环类型为 H3 型回滞环,表明材料由片状松

散颗粒堆积而成[18] ,这与 SEM 观察结果相符。 La-
D 比表面积增加 54. 18%,为 48. 848

 

m2 / g,平均孔径

为 3. 828
 

nm,孔结构参数如表 2 所示。 孔径参数变

大是硅藻土空隙表面与 NaOH 反应导致的[19] 。 比

表面积的增大有助于 La-D 对 TP 的吸附。
2. 2　 吸附能力试验

图 4 为 Raw-D、NaOH-D、La-D 材料吸附 TP 的

比较,La-D 的吸附容量是 Raw-D 的 20. 23 倍,是

NaOH-D 的 15. 39 倍,达到 9. 86
 

mg / g。 质量浓度为

100
 

mg / L 的 La-D 去除 1. 0
 

mg / L 的 TP 去除率为

98. 76%,剩余 TP 质量浓度仅为 0. 012
 

mg / L;说明

　 表 1　 Raw-D 和 La-D
 

EDS 元素分析

Tab. 1　 EDS
 

Element
 

Analysis
 

of
 

Raw-D
 

and
 

La-D

元素
Raw-D La-D

质量分数 原子分数 质量分数 原子分数

C 8. 43% 13. 33% 6. 78% 12. 66%

O 49. 59% 58. 89% 41. 10% 57. 64%

Na 1. 50% 1. 24% 1. 32% 1. 28%

Al 0. 79% 0. 55% 0. 84% 0. 70%

Si 37. 53% 25. 39% 29. 66% 23. 69%

Cl 0. 46% 0. 25% 1. 17% 0. 74%

Zr 1. 71% 0. 36% 2. 17% 0. 53%

La 0 0 16. 96% 2. 74%
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图 2　 Raw-D 和 La-D
 

XRD 衍射图

Fig. 2　 XRD
 

Diffraction
 

Pattern
 

of
 

Raw-D
 

and
 

La-D

图 3　 Raw-D 和 La-D
 

N2 吸附脱附等温线

Fig. 3　 N2
 Adsorption-Desorption

 

Isotherm
 

of
 

Raw-D
 

and
 

La-D

表 2　 Raw-D 和 La-D 孔结构参数

Tab. 2　 Pore
 

Structure
 

Parameters
 

of
 

Raw-D
 

and
 

La-D

材料
比表面积 /
(m2·g-1 )

总孔容 /
(cm3·g-1 )

平均孔径 / nm

Raw-D 31. 682 0. 010 3. 062

La-D 48. 848 0. 065 3. 828

La-D 处理较低浓度 TP 具有较好的去除效果,且剩

余浓度较低。 Wu 等[9] 和 Xie 等[13] 分别合成了 La-
D,对 PO3-

4 的去除率分别为 96%和 91%,且剩余质

量浓度高于 0. 012
 

mg / L。 La-D 处理效果较好,是市

面上类似锁磷剂售价的 45%左右。
2. 3　 吸附动力学与等温线

吸附动力学采用准一级动力学和准二级动力学

模型进行模拟,拟合方程如式(2) ~ 式(3)。 前者适

用由扩散机制控制的动力学过程,可以描述吸附量

与吸附时间的关系;后者常用于研究固体吸附剂的

图 4　 La-D 吸附能力试验

Fig. 4　 Test
 

of
 

La-D
 

Adsorption
 

Capacity

图 5　 La-D 吸附动力学试验

Fig. 5　 Adsorption
 

Kinetics
 

Tests
 

of
 

La-D

吸附动力学特征。 试验结果如图 5 所示,对于低浓

度的 TP 溶液,吸附平衡时间约为 1. 5
 

h。 拟合常数

如表 3 所示,吸附过程与准二级动力学模型较为吻

合,说明该吸附过程主要是化学吸附[9,20] 。

qt = Qe(1 - e -k1t) (2)

qt =
Q2

ek2 t
1 + k2Qe t

(3)

其中:Qe———平衡时的吸附容量,mg / g;
k1———准一 级 动 力 学 吸 附 速 率 常 数,
min-1;
k2———准二 级 动 力 学 吸 附 速 率 常 数,
mg / (g·min)。

吸附等温线描述的是一定温度下平衡吸附量与

平衡浓度之间的关系,吸附等温线采用 Langmuir 和

Freundlich 模型进行拟合,前者主要用于描述表面均
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　 　 　 表 3　 La-D 吸附动力学拟合常数

Tab. 3　 Fitting
 

Constant
 

of
 

Adsorption
 

Kinetics
 

by
 

La-D

准一级动力学 准二级动力学

Qe /

(mg·g-1 )

k1 /

(min-1 )
R2

Qe /

(mg·g-1 )

k2 /

[mg·(g·min) -1 ]
R2

9. 752 0. 097
 

6 0. 987 10. 818 0. 0132 0. 996

一的吸附剂发生单分子层吸附,并且被吸附分子间

不相互影响; 后者能有效描述非均匀质吸附。
Langmuir 等温线如式(4)。 Freundlich 等温线如式

(5)。

Qe =
QmaxkLCe

1 + kLCe
(4)

Qe = kFCe

1
n (5)

其中:Qmax———最大吸附容量,mg / g;
kL———Langmuir 常数,L / mg;
kF———Freundlich 常数,mg / g;
n———吸附强度;
Ce———平衡质量浓度,mg / L。

图 7　 pH 值和背景离子对 La-D 吸附 TP 的影响

Fig. 7　 Effect
 

of
 

pH
 

Value
 

and
 

Background
 

Ions
 

on
 

TP
 

Adsorption
 

by
 

La-D

等温线试验结果如图 6 所示,等温线拟合常数

如表 4 所示,Langmuir 模型拟合相关系数 R2 高于

Freundlich 模型,表明该吸附过程更适合 Langmuir
模型,说明是单层吸附,与化学吸附的特性相同。 根

据 Langmuir 模型计算 La-D 吸附 TP 的最大吸附容

量 21. 72
 

mg / g。 文献报道利用镧改性沸石[21] 、活性

炭纤维[22] 、木质纤维素[23] 、多孔碳复合材料[24] ,对
TP 的吸附容量分别为 0. 9、 5. 58、 10. 88、 13. 30

 

mg / g,说明本法制备的 La-D 材料有较好的除磷

效果。

图 6　 La-D 吸附等温线试验

Fig. 6　 Adsorption
 

Isotherm
 

Tests
 

of
 

La-D

表 4　 La-D 吸附等温线拟合常数

Tab. 4　 Fitting
 

Constant
 

of
 

Adsorption
 

Isotherm
 

by
 

La-D

Langmuir 模型 Freundlich 模型

Qmax /

(mg·g-1 )

KL /

(L·mg-1 )
R2 n

KF /

(mg·g-1 )
R2

21. 72 62. 16 0. 976 48. 47 20. 95 0. 462

2. 4　 pH 与背景离子的影响

pH 既能影响磷酸根的存在形式,又能改变 La-
D 材料表面的电荷,是影响吸附能力的重要因素,
pH 对 La-D 吸附 TP 的影响如图 7(a)所示。 在强酸

性条件下,TP 以 H3PO4 为主,H3PO4 与 La-D 的结

合能力较弱;在弱酸性条件下,TP 以 H2PO-
4 为主,

H2PO-
4 与 La3+ 由于静电吸引使得 La-D 对 TP 的吸

附能力较强;在碱性条件下,TP 以 HPO2-
4 、PO3-

4 为

主,由于 OH-改变了 La-D 表面电荷,使得材料表面
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呈负电荷状态,产生静电排斥,导致吸附能力降低。
Wu 等[9] 合成的镧改性硅藻土等电点在 pH 值为

6. 8 处,在弱酸性下吸附效果最好,与 Xie 等[13] 、
Li 等[16] 、Li 等[25]结果相似。

由于自然水体中存在大量其他阴离子,如 Cl- 、
NO-

3 、SO2-
4 、CO2-

3 和 HCO-
3 ,而这些离子可能会影响

La-D 对 TP 的吸附效果。 背景离子的影响结果如图

7(b)所示,即使较高浓度的 Cl- 、NO-
3 和 SO2-

4 对 La-
D 吸附 TP 几乎无影响, 而较高浓度的 CO2-

3 和

HCO-
3 会抑制 La-D 对 TP 的吸附。 这是由于 Ksp

[La2 ( CO3 ) 3 ] 为 3. 98 × 10-34,小于 Ksp ( LaPO4 ) 为

6. 92×10-27,HCO-
3 、CO2-

3 比 H2PO-
4 更容易与 La3+ 相

结合。
2. 5　 重复利用与环境水体除磷试验

在实际应用中,吸附剂的可重复使用性是一个

重要的性能指标。 La-D 吸附 TP 后,经脱附再循环

利用结果如图 8 所示,La-D 重复利用 5 次后吸附效

率依然保持在 85%以上。 重复利用效率的降低可

能是回收时浓 NaOH 与硅藻土表面反应,导致部分

La( OH) 3 的脱落。 当 La-D 使用超过一定限度后,
吸附能力显著降低后,可重新负载金属镧,可重新恢

复其除磷能力。

图 8　 La-D 吸附除磷的重复利用性

Fig. 8　 Reusability
 

of
 

La-D
 

for
 

Phosphrus
 

Removal
 

by
 

Adsorption

环境水体除磷试验:0. 45
 

μm 滤膜过滤后 TP 质

量浓度为 0. 491
 

mg / L,Filtered+0. 2 和 Filtered+0. 4
试验组的 TP 初始质量浓度分别为 0. 690

 

mg / L 和

0. 882
 

mg / L。 La-D 处理后的试验结果如图 9 所示,
3 组 试 验 的 去 除 率 分 别 为 86. 56%、 90. 34% 和

92. 29%,说明 La-D 能够有效的去除天然水体中的

TP;剩余 TP 质量浓度分别为 0. 066、0. 067
 

mg / L 和

0. 068
 

mg / L。 3 组试验比较,剩余 TP 浓度相当,说
明加标的正磷酸盐均能被 La-D 吸附,而剩余 TP 可

能是有机磷或其他不易被 La-D 吸附的磷。

图 9　 La-D 去除地表水中的磷

Fig. 9　 Phosphorus
 

Removal
 

in
 

Surface
 

Water
 

by
 

La-D

3　 结论
本文利用化学沉淀法制备了 La-D,La-D 吸附能

力是 Raw-D、NaOH-D 的 20. 23、15. 39 倍。 20. 0
 

mg
 

La-D 处理 200
 

mL
 

1. 0
 

mg / L 的 TP 溶液,去除率达

到 98. 76%,剩余 TP 质量浓度为 0. 012
 

mg / L,能够

显著降低水体富营养化程度。 动力学和等温线模型

显示,吸附以单层化学吸附为主,根据 Langmuir 模

型计算最大吸附容量为 21. 72
 

mg / g。 在 pH 值为 6
时,La-D 有较好的吸附效果,而 CO2-

3 和 HCO-
3 会抑

制 La-D 对 TP 的吸附。 La-D 的重复利用性和环境

水体除磷的效果均较好,该材料将为控制水体富营

养化提供一种较好的技术解决方案。
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