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　　摘要：采用糅合离心法、水热反应法和回流法工艺制备的ＺｎＯ－ＺｎＡｌ水滑石（ＺＺＡ），重点考察ＺＺＡ在水中吸附磷
酸盐的性能及其影响因素。结果表明，在强酸条件下，ＺＺＡ溶出Ｚｎ２＋和Ａｌ３＋；在强碱条件下，溶液中的ＯＨ－会与磷酸
根离子产生竞争，２种情况都会影响磷的吸附；磷酸根离子对ＺＺＡ吸附位点的亲和力大于氯离子，可以获得更多的吸
附位点，即使加大氯离子浓度，对磷酸根离子的影响也较小；前１个ｈ主要通过离子交换进行快速吸附，１０ｈ后进入慢
反应，逐渐达到吸附平衡；ＺＺＡ的最大吸附容量ｑｅ随吸附温度的升高而升高［ｑｅ（３５℃）! ｑｅ（２５℃）! ｑｅ（１５℃）］；

ＺＺＡ投加量的增加会带来更多的除磷吸附位点，直接影响磷吸附效果。综合发现，ＺＺＡ吸附磷酸盐不仅仅是单分子层
化学吸附，还伴随着离子交换和表面吸附／络合等。
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　　水环境污染已经成为制约我国经济发展的重要因素之
一，水体富营养化是水环境污染中的代表。总磷含量是水体

富营养化中一项最重要的因子［１］。水中磷含量过高会导致

水生态系统崩溃，出现蓝藻暴发、水体恶臭、溶解氧减少、鱼虾

大量死亡，人们食用这类鱼虾或水，也会间接造成人们内脏器

官的衰竭［２］。因此，抑制水体磷含量的上升可以有效治理富

营养化水体，从而造福人类［３］。水体中磷含量主要来自２个
方面，一个是底泥自身释放的磷酸盐［４］，另一个是外界流入

的磷酸盐。因此，水体除磷既要对底泥进行清淤，也要对污水

处理厂的尾水进行降磷处理［５］以及农田减磷施肥［６］。本研

究主要针对的是对污水处理厂尾水进行降磷处理这个方向。

目前低磷尾水的处理技术主要分为两大类：一是通过沉

淀或吸附的方式，将废水当中的磷固化或使之沉淀进行清除；

二是通过利用生物的新陈代谢功能把磷摄入到生物细胞中

去。其中吸附法［７－１１］、生物法［１２］、化学沉淀法［１３－１４］、膜技术

法［１５］是具有代表性的４种方法。吸附法因具有大容量、少耗
能、小污染、快去除、可循环等优点［１６］，已成为国内外的研究

热点之一。

通过ＺｎＯ－ＺｎＡｌ水滑石（ＺＺＡ）对废水中磷进行专项吸
附研究，探究吸附剂投加量、ｐＨ值、共存离子、吸附时间以及
吸附温度对吸附过程的影响；反映各个影响因素的变化对

ＺＺＡ吸附磷效果的改变，并找到 ＺＺＡ吸附磷的最佳反应条
件，为提升ＺＺＡ对磷的吸附效率并应用于工程实际作铺垫。

１　材料与方法

１．１　试验试剂
主要试剂有六水合硝酸锌、九水合硝酸铝、六次甲基四

胺、氢氧化钠、无水碳酸钠、试剂硫酸、硝酸、维生素Ｃ、磷酸二

氢钾、酒石酸锑钾、钼酸铵、重铬酸钾、过硫酸钾，均为分析纯，

均购置于西陇化工股份有限公司。

１．２　试验仪器
主要仪器有电子天平（ＡＬ２０４型，瑞士Ｍｅｔｔｌｅｒ－Ｔｏｌｅｄｏ公

司）、电热蒸馏水器（ＨＳ．Ｚ６８，北京市永光明医疗仪器有限公
司）、水热反应釜（上海旭美生物科技有限公司）、电子万用炉

（浙江省上虞市通州实验仪器厂）、数显水浴恒温振荡器

（ＳＨＺ－８２，金坛市晶玻实验仪器厂）、凯特离心机（ＴＤ５Ｇ，盐
城凯特实验仪器有限公司）、ＪＪ－１精密增力电动搅拌器（江
苏省金坛市鑫鑫实验仪器有限公司）、超声波清洗器

（ＫＱ５２００Ｂ，昆山市超声仪器有限公司）、电热恒温水浴锅（Ｈ．
Ｈ．Ｓ２１．６，上海医疗器械三厂）、电热恒温鼓风干燥箱（ＤＨＧ－
９１４０Ａ，上海三发科学仪器有限公司）、循环水式多用真空泵
（ＳＨＢ－Ⅲ－Ａ，浙江杭州大卫科教仪器有限公司）、真空干燥
箱（ＤＺＦ－６０２０，江苏省常州恒德仪器制造有限公司）。
１．３　试验方法
１．３．１　ＺｎＯ－ＺｎＡｌ水滑石（ＺＺＡ）的制备方法　使用离心法
制备ＺｎＡｌ水滑石纳米片前体［１７］，再使用回流法将 ＺｎＯ负载
到该前体上［１８］，制得ＺＺＡ。
１．３．２　ｐＨ值对水中磷吸附的影响　准确称取８份０．０１ｇ
ＺＺＡ分别置于８个２５０ｍＬ具塞锥形瓶中，分别向这８个锥形
瓶中加入１００ｍＬ质量浓度为Ｐ１０ｍｇ／Ｌ的含磷模拟废水，ｐＨ
值分别调至４．１３、４．４５、５．０９、６．２５、６．８８、８．１４、８．７８、９．１５，在
（３５±１）℃下，恒温磁力搅拌 ４８ｈ，转速为 １８０ｒ／ｍｉｎ，用
０．４５μｍ针管滤头过滤悬浮液，采用钼锑抗分光光度法测定
滤液中磷的含量。

１．３．３　共存离子对水中磷吸附的影响　取３个锥形瓶作以
下处理：ａ为１００ｍＬ质量浓度为Ｐ１ｍｇ／Ｌ的含磷酸盐的模拟
废水；ｂ为１００ｍＬ质量浓度为 Ｐ１ｍｇ／Ｌ、Ｃｌ１０ｍｇ／Ｌ的含磷
酸盐氯离子的模拟废水；ｃ为１００ｍＬ质量浓度为 Ｐ１ｍｇ／Ｌ、
Ｃｌ２０ｍｇ／Ｌ的含磷酸盐氯离子的模拟废水。在（２５±１）℃
下，恒温磁力搅拌４８ｈ，转速为１８０ｒ／ｍｉｎ，用０．４５μｍ针管滤
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头过滤悬浮液，采用钼锑抗分光光度法测定滤液中磷的含量。

１．３．４　吸附时间对水中磷吸附的影响　准确称取０．００５ｇ
ＺＺＡ于３００ｍＬ具塞锥形瓶中，加入 ２００ｍＬ质量浓度为 Ｐ
１．０ｍｇ／Ｌ的含磷酸盐的模拟废水，在（３５±１）℃下，ｐＨ值为
６．５，恒温磁力搅拌，转速为１８０ｒ／ｍｉｎ。取样时间设定为０．１、
０．５、１．０、２．０、４．０、７．０、１０．０、１５．０、２０．０ｈ，用０．４５μｍ针管
滤头过滤悬浮液，采用钼锑抗分光光度法测定滤液中的磷

含量。

１．３．５　吸附温度对水中磷吸附的影响　准确称取 ６份
０．０１ｇＺＺＡ分别置于６个２５０ｍＬ具塞锥形瓶中，依次向这６
个锥形瓶中加入１００ｍＬ质量浓度分别为Ｐ０．０５、０．２０、０．６０、
２．７０、７．００、１６．６０ｍｇ／Ｌ的含磷模拟废水，在（３５±１）℃下，
ｐＨ值为 ６．５，恒温磁力搅拌 ４８ｈ，转速为 １８０ｒ／ｍｉｎ，用
０．４５μｍ针管滤头过滤悬浮液，采用钼锑抗分光光度法测定
滤液中磷的含量。再按同样的方法做（１５±１）℃、（２５±１）℃
温度下的 ２组试验，并对比（３５±１）℃条件下的数据进行
分析。

２　结果与分析

２．１　ｐＨ值对ＺＺＡ吸附磷酸盐性能的影响
ｐＨ值通过影响吸附剂表面特性和溶液中物质的存在状

态，进而影响吸附剂对溶液中物质的去除效率。ｐＨ值影响
ＺＺＡ表面特性主要是通过溶出ＺＺＡ中的Ｚｎ２＋和Ａｌ３＋，从而降
低吸附磷酸根离子的能力。ｐＨ值影响溶液中物质的存在状
态主要是指影响磷酸根离子的存在状态。

由图１可知，ｐＨ值通过影响 ＺＺＡ表面特性进而影响磷
酸盐的吸附情况。在强酸条件下，ＺＺＡ溶出 Ｚｎ２＋和 Ａｌ３＋，降
低了ＺＺＡ吸附磷酸根离子的能力；在强碱条件下，溶液中的
ＯＨ－会与磷酸根离子产生竞争，从而降低 ＺＺＡ对磷酸根离子
的吸附量；在ｐＨ值为弱酸、弱碱或者中性（ｐＨ＝５～８）条件
下，ＺＺＡ吸附磷酸根离子的能力随ｐＨ值的升高变化较小，这
是因为ＺＺＡ对一定范围内的 ｐＨ值具有较强的缓冲能力［１９］

体现为当ｐＨ值较低时，ＺＺＡ会释放一部分的 ＯＨ－使 ｐＨ值
升高，当ｐＨ值较高时，ＺＺＡ会吸附一部分水中的 ＯＨ－使 ｐＨ
值降低；当ｐＨ值小于５或大于８时，ＺＺＡ的这种缓冲能力所
起的作用就微乎其微。虽然Ｚｎ２＋和Ａｌ３＋都会从ＺＺＡ中溶出，
但是溶液中Ｚｎ２＋的浓度会高于Ａｌ３＋的浓度，这是因为ＺＺＡ中
的Ｚｎ含量要高于Ａｌ含量，并且Ｚｎ（ＯＨ）２的溶度积要远大于
Ａｌ（ＯＨ）３的溶度积，与Ｈ

＋的结合能力自然是前者更强，综合

以上２个因素，可以解释为什么溶液中 Ｚｎ２＋的浓度会高于
Ａｌ３＋的浓度。

　　ｐＨ值通过影响ＺＺＡ表面特性进而影响磷酸盐的吸附情
况。磷酸根离子在不同的ｐＨ值条件下会呈现不同的存在形
式，主要有：

Ｈ３ＰＯ４←→
Ｋ１ Ｈ２ＰＯ４

－＋Ｈ＋←→
Ｋ２ ＨＰＯ４

２－＋２Ｈ＋←→
Ｋ３ ＰＯ４

３－＋３Ｈ＋。

式中：ｐＫ１＝２．１０；ｐＫ２＝６．９６；ｐＫ３＝１２．８９（反应中的氢离子
浓度）。当 ３＜ｐＨ值≤７时，溶液中磷酸根离子主要以
Ｈ２ＰＯ４

－的形式存在；当７＜ｐＨ值≤１１．５时，主要以 ＨＰＯ４
２－

的形式存在；当 ｐＨ值 ＞１１．５时，主要以 ＰＯ４
３－的形式存在。

初始磷溶液中磷的存在形态直接影响 ＺＺＡ对磷酸盐的吸附
效果，例如Ｈ２ＰＯ４

－与ＺＺＡ带正电层的斥力作用较ＨＰＯ４
２－的

斥力作用更小，前者被吸附的效果更好。

　　综上所述，ｐＨ值对 ＺＺＡ吸附磷酸盐的影响是由上述两
方面共同影响的。

２．２　共存离子对ＺＺＡ吸附磷酸盐性能的影响
实际废水中不可能只存在一种磷酸根阴离子，还存在

Ｃｌ－和 ＳＯ４
２－等阴离子，这些阴离子都会影响磷酸盐的吸附，

ＺＺＡ吸附磷酸根离子主要是通过 ＺＺＡ上的羟基与水中磷酸
根离子进行离子交换。由图２可知，当模拟废水中只含有 Ｐ
１ｍｇ／Ｌ时，磷酸盐的吸附量可达８．５ｍｇ／ｇ；当模拟废水中含Ｐ
１ｍｇ／Ｌ和Ｃｌ１０ｍｇ／Ｌ时，磷酸盐的吸附量则降至 ６．２ｍｇ／ｇ；
当模拟废水中含Ｐ１ｍｇ／Ｌ和Ｃｌ２０ｍｇ／Ｌ时，磷酸盐的吸附量
也由６．２ｍｇ／ｇ降至５．８ｍｇ／ｇ。结果表明，含Ｃｌ１０ｍｇ／Ｌ的氯
离子浓度远大于含Ｐ１ｍｇ／Ｌ的磷酸根离子浓度，但也只是将
磷吸附量由８．５ｍｇ／ｇ降到６．２ｍｇ／ｇ，这主要是因为磷酸根离
子对ＺＺＡ吸附位点的亲和力大于氯离子，即使加大氯离子浓
度到 Ｃｌ２０ｍｇ／Ｌ，仍然只是将磷吸附量由 ６．２ｍｇ／ｇ降到
５．８ｍｇ／ｇ。　
２．３　吸附时间对ＺＺＡ吸附磷酸盐性能的影响

吸附时间是衡量磷吸附快慢的指标，磷的吸附量随吸附

时间变化一般呈现为初期快速上升而后期趋于稳定的规律。

吸附剂上吸附位点的数量是影响吸附快慢的因素之一，吸附

时间延长则吸附位点会减少［２０］。

由图３可知，ＺＺＡ对水中磷酸盐的吸附分为２个快反应
和１个慢反应。第１个快速吸附发生在吸附的前１ｈ，主要通
过离子交换进行吸附；１～１０ｈ开始第２个快速吸附，主要通
过离子交换和表面吸附／络合进行吸附；１０ｈ后进入慢反应，
并渐渐达到吸附平衡。

２．４　吸附温度对ＺＺＡ吸附磷酸盐性能的影响
吸附温度在某种程度上影响ＺＺＡ对磷酸盐的吸附效果。

由图４可知，在一定的温度范围（１５～３５℃）内，随着吸附温
度的升高，ＺＺＡ对磷的最大吸附容量也随之升高［ｑｅ（３５℃）!
ｑｅ（２５℃）!ｑｅ（１５℃）］，最大磷吸附容量分别为３３．６５、３２．４０、
３０．５４ｍｇ／ｇ，这是因为温度升高加快了吸附除磷速率，从而增
加了磷吸附量。

２．５　ＺＺＡ投加量对ＺＺＡ吸附磷酸盐性能的影响
ＺＺＡ投加量直接决定了磷酸盐的去除率和吸附容量。当

ＺＺＡ投加量增大时，会带来更多的除磷吸附位点，使吸附达到
平衡的时间缩短，磷酸盐的去除效果更好；然而吸附容量却会

在到达一个峰值之后下降，这是因为水中阴离子（磷酸根离

子）已经被吸附殆尽。
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３　结论

３．１　ｐＨ值
ｐＨ值通过影响吸附剂表面特性和溶液中物质的存在状

态，进而影响吸附剂对溶液中物质的去除效率。在强酸条件

下，ＺＺＡ溶出Ｚｎ２＋和Ａｌ３＋，使ＺＺＡ吸附磷酸根离子的能力大
幅度的降低；在强碱条件下，溶液中的 ＯＨ－会与磷酸根离子
产生竞争，而降低了ＺＺＡ对磷酸根离子的吸附量。
３．２　共存离子

共存离子通过竞争ＺＺＡ的吸附位点，从而与磷酸根离子
进行竞争吸附。含 Ｃｌ１０ｍｇ／Ｌ的氯离子浓度远大于含 Ｐ
１ｍｇ／Ｌ的磷酸根离子浓度，但也只是将磷吸附量由８．５ｍｇ／ｇ
降到６．２ｍｇ／ｇ，这主要是由于磷酸根离子对ＺＺＡ吸附位点的
亲和力大于氯离子，即使加大氯离子浓度到含Ｃｌ２０ｍｇ／Ｌ，仍
然只是将磷吸附量由６．２ｍｇ／ｇ降到５．８ｍｇ／ｇ。
３．３　吸附时间

吸附时间往往决定着吸附的效果，ＺＺＡ对水中磷酸盐的
吸附分为２个快反应和１个慢反应。第１个快速吸附发生在
吸附的前１ｈ，主要通过离子交换进行吸附；１～１０ｈ开始第２
个快速吸附，主要通过离子交换和表面吸附／络合进行吸附；
１０ｈ后进入慢反应，并渐渐达到吸附平衡。
３．４　吸附温度

吸附温度在某种程度上影响了ＺＺＡ对磷酸盐的吸附效果。
在一定的温度范围（１５～３５℃）内，随着吸附温度的升高，ＺＺＡ的
最大吸附容量ｑｅ也随之升高（ｑｅ（３５℃）!ｑｅ（２５℃）!ｑｅ（１５℃）），这是因
为温度的升高增大了吸附速率，从而增加了吸附量。

３．５　ＺＺＡ投加量
ＺＺＡ投加量直接决定了磷酸盐的去除率和吸附容量。当

ＺＺＡ投加量增大时，会带来更多的除磷吸附位点，使吸附达到
平衡的时间缩短，磷酸盐的去除效果更好；然而吸附容量却会

在到达１个峰值之后下降，这是因为水中阴离子（磷酸根离
子）已经被吸附殆尽。

试验结果表明，ＺＺＡ吸附磷酸盐不仅仅是单分子层化学
吸附，还伴随着离子交换和表面吸附／络合等。
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