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摘要:采用液相化学还原法制备纳米零价铁ꎬ并负载于膨胀珍珠岩上制备 ｎＦｅ＠ ＥＰ 材料ꎬ用于去除水体中的磷酸盐ꎮ 考察

了溶液初始 ｐＨ、温度、ｎＦｅ＠ ＥＰ 投加质量浓度和初始磷酸盐质量浓度的影响ꎮ 结果表明ꎬｎＦｅ＠ ＥＰ 对水中磷酸盐有良好的吸附
性ꎬ在温度 ２９８ Ｋ、ｐＨ ５􀆰 ０、初始磷酸盐质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ、ｎＦｅ＠ ＥＰ 质量浓度为 ３􀆰 ０ ｇ / Ｌ 时ꎬ磷酸盐的去除率可达 ９５􀆰 ７％ꎬ吸
附量达到 ３１􀆰 ９ ｍｇ / ｇꎮ 吸附动力学研究结果表明ꎬ伪二级吸附动力学模型能够更好地拟合 ｎＦｅ＠ ＥＰ 吸附磷酸盐的行为ꎬ说明吸
附过程是以化学吸附为主ꎮ 热力学分析结果表明ꎬ吸附是自发放热的过程ꎮ
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　 　 磷是生命活动中必不可少的元素ꎬ通常以磷酸

盐的形式存在于水体中[１]ꎬ在肥料和食品添加剂中

具有重要作用ꎮ 然而ꎬ水环境中过量的磷酸盐会造

成水体富营养化ꎬ导致水质恶化进而对水环境造成

严重的威胁[２]ꎮ
目前ꎬ常用的除磷的方法中化学沉淀和生物处

理是最有效的[３－４]ꎮ 但是ꎬ污水处理广泛使用的生

物脱氮除磷工艺流程长、抗冲击负荷能力弱ꎬ虽经济

可行ꎬ但经传统生物处理工艺后的出水中磷的浓度

往往难以达标ꎻ化学沉淀法需要的药剂投加量较大ꎬ
未完全反应的沉淀剂易造成二次污染ꎬ且沉淀剂大

多不再回收利用ꎮ 因此ꎬ寻找一种高效、低成本的除

磷方法势在必行ꎮ 而吸附法具有成本低、操作简单、
污染小、吸附性能稳定的特点[５]ꎬ在水处理中有很

大的应用空间ꎮ
纳米零价铁(ｎＺＶＩ)因其巨大的比表面能和强

大的还原能力被广泛应用于水处理中ꎮ 研究表明ꎬ
４００ ｍｇ / Ｌ 纳米铁可以在 ３０ ｍｉｎ 去除 ９６％ ~１００％的

磷(１、５、１０ ｍｇ / Ｌ)ꎬ比相同质量浓度的微米铁高出

１３􀆰 ９ 倍[６]ꎮ 但 ｎＺＶＩ 也存在明显的缺点ꎬ纳米铁颗

粒极易发生聚集而使颗粒增大ꎬ反应活性大大降低ꎻ
其次ꎬｎＺＶＩ 缺乏耐久性ꎬ机械强度低[７]ꎬ很大程度限

制了 ｎＺＶＩ 在水处理中的应用ꎮ 针对这一问题ꎬ负载

型纳米零价铁引起人们的关注ꎮ 常见的负载物包括

传统活性炭[８]、生物炭[９]、硅藻土[１０]、蒙脱石[１１]、沸
石[１２]、硅藻石[１３]、石墨烯[１４]、树脂[１５] 和碳酸钙[１６]ꎮ
这些负载材料均能够起到分散纳米颗粒、提高 ｎＺＶＩ
吸附性能的作用ꎮ 前期研究中ꎬ膨胀珍珠岩(ＥＰ)负
载纳米铁降解偶氮染料显示了良好的吸附和反应性

能[１７]ꎮ ＥＰ 是一种轻质非金属矿物材料ꎬ主要含有

二氧化硅和氧化铝ꎬ具有孔隙率高、吸附力强、价格

低廉且化学性质稳定的特点ꎬ在水处理中具有很大

􀅰７１１􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 ２ 期

的应用前景ꎮ
笔者选用膨胀珍珠岩(ＥＰ)为负载体ꎬ采用硼氢

化钠液相还原法制备得到膨胀珍珠岩负载纳米零价

铁(ｎＦｅ＠ ＥＰ)用于水中除磷ꎮ 考察了 ｎＦｅ＠ ＥＰ 投

加质量浓度、初始 ｐＨ、温度和初始磷酸盐质量浓度

对除磷的影响ꎬ采用伪一级、伪二级吸附模型以及粒

子内扩散模型对 ｎＦｅ＠ ＥＰ 除磷进行动力学研究ꎬ探
究 ｎＦｅ＠ ＥＰ 除磷的机理ꎬ为其进一步的应用提供理

论依据ꎮ

１　 材料及方法

１􀆰 １　 试验材料及仪器

膨胀珍珠岩原料(ＥＰ)ꎬ信阳中原珍珠岩厂生

产ꎻ氯化亚铁、无水乙醇、硼氢化钠、磷酸二氢钾、钼
酸铵、酒石酸锑钾、抗坏血酸、盐酸、硫酸和氢氧化

钠ꎬ均为分析纯ꎻ实验所用水均为去离子水ꎮ ｐＨ－３Ｃ
计ꎬ上海仪电科学仪器股份有限公司生产ꎻ紫外分光

光度计(７２２Ｇ)ꎬ上海生产ꎻ数显磁力搅拌器(ＨＪ －
４Ａ)ꎬ环宇科学仪器厂生产ꎻ真空干燥箱 ( ＤＺＦ －
６０２１)ꎬ一恒科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 吸附剂的制备

取一定量经烘干、研磨、过筛(２００ 目)的 ＥＰ 倒

入铁盐乙醇水溶液 ( Ｖ乙醇 / Ｖ水 ＝ ４) 中ꎬ ｍ ( ＥＰ ) /
ｍ(Ｆｅ)＝ ２ꎬ在常温下搅拌浸渍 １２ ｈꎬ将 ＮａＢＨ４ 乙醇

水溶液(Ｖ乙醇 / Ｖ水 ＝ １)逐滴加入至无气泡产生后反

应 ５ ｍｉｎꎮ 具体反应方程如下:
２Ｆｅ２＋ ＋ ＢＨ －

４ ＋ ３Ｈ２Ｏ →
２Ｆｅ０ ＋ Ｂ(ＯＨ) ３ ＋ ２Ｈ２ ＋ ３Ｈ ＋ (１)

　 　 除去上清液ꎬ将沉淀用无水乙醇和超纯水交替

清洗ꎬ最后用真空干燥箱烘干备用ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

采用 ＫＨ２ＰＯ４ 配置 １００ ｍｇ / Ｌ 磷酸盐溶液ꎬ取
０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＣｌ 溶液和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液调节

ｐＨ 到指定值ꎮ 取 ２５０ ｍＬ 烧杯ꎬ每个杯中加入一定

浓度的磷酸盐溶液和一定量的材料ꎬ置于磁力搅拌

器上 进 行 吸 附 反 应ꎬ 反 应 一 定 时 间 后 及 时 用

０􀆰 ４５ μｍ 的滤膜过滤ꎬ用钼酸盐分光光度法测上清

液中磷酸盐浓度ꎮ 每个实验重复 ３ 次ꎬ以确保实验

的准确性ꎮ 去除率和吸附量的计算式分别为:
去除率 η(％) ＝ [(ｃ０ － ｃｅ) / ｃ０] × １００％ (２)

吸附量 ｑｔ ＝ [(ｃ０ － ｃｔ) × ｖ] / ｍ (３)

式中:ｃ０ 为溶液液中磷酸盐的初始质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻ
ｃｅ 为吸附平衡时溶液中磷酸盐的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｃｔ
为 ｔ 时刻溶液中磷酸盐的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｑｔ 为 ｔ 时

刻 ｎＦｅ＠ ＥＰ 对磷酸盐的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同材料对比实验

初始 ｐＨ＝ ５、反应温度为 ２９８ Ｋ 时ꎬ在 １００ ｍｇ / Ｌ
磷酸盐浓度溶液中分别加入 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ 的 ＥＰ、１􀆰 ０ ｇ / Ｌ
的 ｎＺＶＩ 和 ３􀆰 ０ ｇ / Ｌ 的 ｎＦｅ＠ ＥＰꎬ考察 ３ 种材料对磷

酸盐的去除效果ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

１—ρ(ＥＰ)＝ ２􀆰 ０ ｇ / Ｌꎻρ(ｎＺＶＩ)＝ １􀆰 ０ ｇ / Ｌꎻρ(ｎＦｅ＠ ＥＰ)＝ ３􀆰 ０ ｇ / Ｌ

图 １　 不同材料对磷酸盐吸附的影响

由图 １ 可知ꎬＥＰ 对磷酸盐的去除率很低ꎬ只有

６􀆰 １％ꎬ说明 ｎＦｅ＠ ＥＰ 对磷酸盐的吸附中 ｎＺＶＩ 起主

要作用ꎮ 负载在 ＥＰ 上后 ｎＺＶＩ 更好地发挥了作用ꎬ
这是因 ＥＰ 的层状结构阻止了 ｎＺＶＩ 相互之间的吸

引使得 ｎＺＶＩ 更为分散ꎬ形成更大的比表面积ꎬ使得

ｎＺＶＩ 的活性位点可以更大程度地露出ꎮ 比表面积

越大ꎬｎＺＶＩ 上的活性位点与磷酸盐的接触概率越

大ꎬ对于 ｎＺＶＩ 吸附磷酸盐更有利ꎮ
２􀆰 ２　 单因素分析

２􀆰 ２􀆰 １　 初始 ｐＨ 的影响

在磷酸盐质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ、ｎＦｅ＠ ＥＰ 投加

质量浓度为 ３􀆰 ０ ｇ / Ｌ、初始温度为 ２９８ Ｋ 的条件下ꎬ
考察 ｐＨ 在 ３􀆰 ０ ~ ９􀆰 ０ 时 ｎＦｅ＠ ＥＰ 对磷酸盐的吸附

情况ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—ｐＨ＝ ３􀆰 ０ꎻ２—ｐＨ＝ ５􀆰 ０ꎻ３—ｐＨ＝ ７􀆰 ０ꎻ４—ｐＨ＝ ９􀆰 ０

图 ２　 初始 ｐＨ 对磷酸盐吸附的影响

由图 ２ 中可以看出ꎬｐＨ＝ ３􀆰 ０ 和 ｐＨ＝ ５􀆰 ０ 时ꎬ对
磷酸盐的吸附可以达到 ３１􀆰 ４３ ｍｇ / ｇ 和 ３１􀆰 ９０ ｍｇ / ｇꎮ
随着 ｐＨ 升高ꎬ去除效果明显下降ꎮ 这主要是由于
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磷酸盐在水溶液中的形态与 ｐＨ 有关[１８]ꎬ３􀆰 ０<ｐＨ<
７􀆰 ０ 时ꎬ磷酸盐的主要存在形式为 Ｈ２ＰＯ４－和 ＨＰＯ２－

４ ꎬ
此时材料表面 Ｈ＋带正电荷ꎬ可以和带负电荷的磷酸

根离子之间相互吸引ꎮ 随着 ｐＨ 增加ꎬ磷酸盐的主

要存在形式为 ＨＰＯ２－
４ ꎬ材料表面 ＯＨ－ 增加ꎬ大量的

ＯＨ－会和磷酸根离子发生竞争ꎬ导致 ｎＦｅ＠ ＥＰ 对 Ｐ
的捕获能力下降ꎮ 此外ꎬ铁的腐蚀与所处溶液的 ｐＨ
有关ꎬ当铁在酸性溶液中时ꎬ铁的腐蚀速度相对其在

中性和碱性溶液中快[１９]ꎮ 铁的氧化可以用以下式

子表示:
２Ｆｅ０ ＋ Ｏ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ → ２Ｆｅ２＋ ＋ ２ＯＨ － (４)

Ｆｅ０ ＋ ２Ｈ２Ｏ → Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２ ＋ ２ＯＨ － (５)

Ｆｅ０ ＋ ２Ｈ ＋ → Ｈ２ ＋ Ｆｅ２＋ (６)

Ｆｅ２＋
Ｏ２
→ Ｆｅ３＋ (７)

　 　 说明磷酸盐的去除是通过铁氧化成铁离子ꎬ铁
离子与磷酸盐结合ꎬ通过共沉淀的作用将磷酸盐去

除[２０]ꎮ 综上所述ꎬｎＦｅ＠ ＥＰ 对磷酸盐的去除可以用

以下反应式表示:
３Ｆｅ２＋ ＋ ２ＰＯ３－

４ → Ｆｅ３(ＰＯ４) ２ (８)

Ｆｅ３＋ ＋ ＰＯ３－
４ → ＦｅＰＯ４ (９)

Ｆｅ(ＯＨ) ２ ＋ ＰＯ３－
４ → Ｆｅ(ＯＨ) ２ ≡ ＰＯ３－

４ (１０)

Ｆｅ(ＯＨ) ３ ＋ ＰＯ３－
４ → Ｆｅ(ＯＨ) ３ ≡ ＰＯ３－

４ (１１)

　 　 不同初始 ｐＨ 溶液反应后的 ｐＨ 如图 ３ 所示ꎮ

１—初始 ｐＨꎻ２—反应后 ｐＨ

图 ３　 不同初始 ｐＨ 反应后的 ｐＨ

从图 ３ 中可以看出ꎬ反应结束后ꎬｐＨ 介于 ８􀆰 ０ ~
９􀆰 ２ꎬ这是由于纳米铁在降解磷酸根过程中需要不断

消耗溶液中的 Ｈ＋ꎬ使得溶液的 ｐＨ 会上升ꎮ 当溶液

达到碱性条件时ꎬ零价铁很难被腐蚀ꎬ离子交换减

少ꎬ难以形成氢氧化铁沉淀和铁与磷酸根离子的复

合物ꎬ反应终止ꎮ 进一步说明 ｎＦｅ＠ ＥＰ 对磷酸根离

子的吸附是离子交换和共沉淀的共同作用ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 温度的影响

在磷酸盐质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ、ｎＦｅ＠ ＥＰ 投加

质量浓度为 ３􀆰 ０ ｇ / Ｌ、初始 ｐＨ ＝ ５􀆰 ０ 的条件下ꎬ考察

温度对磷酸盐吸附的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—２９８ Ｋꎻ２—３０３ Ｋꎻ３—３０８ Ｋꎻ４—３１３ Ｋ

图 ４　 初始温度对磷酸盐吸附的影响

从图 ４ 中可以看出ꎬ随着温度的升高ꎬ磷酸盐的

吸附量降低ꎬ说明 ｎＦｅ＠ ＥＰ 对磷酸盐的吸附是一个

放热过程ꎮ 且在温度升高到 ３１３ Ｋ 时发生了吸附磷

的释放ꎬ说明高温会导致磷酸盐的解析ꎬ低温更有利

于 ｎＦｅ＠ ＥＰ 对磷酸盐的吸附ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ｎＦｅ＠ ＥＰ 投加质量浓度的影响

在磷酸盐质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ、初始 ｐＨ＝ ５􀆰 ０、
温度为 ２９８ Ｋ 的条件下ꎬ考察 ｎＦｅ＠ ＥＰ 投加质量浓

度对磷酸盐吸附的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—１􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ２—３􀆰 ０ ｇ / Ｌꎻ３—４􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ４—６􀆰 ０ ｇ / Ｌ

图 ５　 ｎＦｅ＠ ＥＰ 投加质量浓度对磷酸盐

吸附的影响

由图 ５ 可知ꎬ投加不同质量浓度的 ｎＦｅ＠ ＥＰ 吸

附磷酸盐ꎬ在反应 ９０ ｍｉｎ 时材料对磷酸盐的吸附基

本达到平衡ꎮ 投加 １􀆰 ５ ｇ / Ｌ ｎＦｅ＠ ＥＰ 时ꎬ对磷酸盐

的去除率为 ７０􀆰 ２５％ꎬ吸附量可以达到 ４８􀆰 ３３ ｍｇ / ｇꎬ
远远超过其他材料对磷酸盐的吸附量ꎮ ｎＦｅ＠ ＥＰ 投

加质量浓度为 ３ ｇ / Ｌ 时ꎬ去除率达到 ９５􀆰 ７１％ꎬ当投

加质量浓度继续增加时ꎬ去除率下降ꎬ因此ꎬ最佳投

加质量浓度为 ３􀆰 ０ ｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 初始磷酸盐质量浓度的影响

ｎＦｅ＠ ＥＰ 投加质量浓度为 ３􀆰 ０ ｇ / Ｌ、初始 ｐＨ ＝
５􀆰 ０、温度为 ２９８ Ｋ 的条件下ꎬ考察 ｎＦｅ＠ ＥＰ 对不同

质量浓度磷酸盐的吸附过程ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从

图 ６ 中可以看出ꎬ对于低质量浓度磷酸盐ꎬ在 １０ ｍｉｎ
以内便可以达到吸附平衡ꎮ 对于高质量浓度的磷酸

盐ꎬ在初始阶段ꎬ吸附速度很快ꎬ大部分的吸附也是

􀅰９１１􀅰
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在初始阶段完成ꎬ随着时间的推移ꎬｎＦｅ＠ ＥＰ 对磷酸

盐的吸附逐渐变慢直至达到吸附平衡ꎮ 磷酸盐质量

浓度的增加有利于磷酸盐从溶液到 ｎＦｅ＠ ＥＰ 活性

位点扩散ꎬ因此ꎬ随着初始磷酸盐质量浓度的增加ꎬ
吸附能力会增加ꎮ

１—５ ｍｇ / Ｌꎻ２—２０ ｍｇ / Ｌꎻ３—５０ ｍｇ / Ｌꎻ４—１００ ｍｇ / Ｌ

图 ６　 初始磷酸盐质量浓度对磷酸盐吸附的影响

２􀆰 ３　 动力学分析

采用伪一级和伪二级动力学模型模拟 ｎＦｅ＠ ＥＰ
对磷酸盐的吸附ꎮ 伪一级和伪二级动力学模型分

别为:
ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎ ｑｅ － ｋ１ ｔ (１２)
ｑｔ ＝ ｋ２ｑ２

ｅ ｔ / (１ ＋ ｋ２ｑｅ ｔ) (１３)

式中: ｑｅ (ｍｇ / ｇ) 为反应达到平衡时的吸附量ꎻ ｋ１

(ｍｉｎ－１)和 ｋ２[ｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)]分别为伪一级和伪二级

吸附动力常数ꎮ
线性拟合图及相关动力学参数分别如图 ７ ~图

１４ 和表 １~表 ４ 所示ꎮ

１—ｐＨ＝ ３􀆰 ０ꎻ２—ｐＨ＝ ５􀆰 ０ꎻ３—ｐＨ＝ ７􀆰 ０ꎻ４—ｐＨ＝ ９􀆰 ０

图 ７　 不同 ｐＨ 下的伪一级拟合曲线

１—ｐＨ＝ ３􀆰 ０ꎻ２—ｐＨ＝ ５􀆰 ０ꎻ３—ｐＨ＝ ７􀆰 ０ꎻ４—ｐＨ＝ ９􀆰 ０

图 ８　 不同 ｐＨ 下的伪二级拟合曲线

表 １　 不同 ｐＨ 下的吸附动力学参数

ｐＨ

伪一级动力学 伪二级动力学

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ｋ１ /

(ｍｉｎ－１)
Ｒ２

１

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ｋ２ /

(ｇ􀅰ｍｇ－１􀅰

ｍｉｎ－１)

Ｒ２
２

３􀆰 ０ １２􀆰 ９４ ０􀆰 ０２５ ０􀆰 ９５９６ ３２􀆰 ０２ ０􀆰 １７９１ ０􀆰 ９９８９
５􀆰 ０ １１􀆰 ０２ ０􀆰 ０３１ ０􀆰 ８３９１ ３２􀆰 ３１ ０􀆰 ２７４９ ０􀆰 ９９９７
７􀆰 ０ １１􀆰 ８２ ０􀆰 ０２０ ０􀆰 ８８０９ ２９􀆰 ４９ ０􀆰 １２８１ ０􀆰 ９９８６
９􀆰 ０ １３􀆰 ６０ ０􀆰 ０４４ ０􀆰 ９４９９ ２１􀆰 １４ ０􀆰 １０５６ ０􀆰 ９９８６

１—Ｔ＝ ２９８ Ｋꎻ２—Ｔ＝ ３０３ Ｋꎻ３—Ｔ＝ ３０８ Ｋꎻ４—Ｔ＝ ３１３ Ｋ

图 ９　 不同温度下的伪一级拟合曲线

１—Ｔ＝ ２９８ Ｋꎻ２—Ｔ＝ ３０３ Ｋꎻ３—Ｔ＝ ３０８ Ｋꎻ４—Ｔ＝ ３１３ Ｋ

图 １０　 不同温度下的伪二级拟合曲线

表 ２　 不同温度下的吸附动力学参数

温度 /
Ｋ

伪一级动力学 伪二级动力学

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ｋ１ /

(ｍｉｎ－１)
Ｒ２

１

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ｋ２ /

(ｇ􀅰ｍｇ－１􀅰

ｍｉｎ－１)

Ｒ２
２

２９８ ３􀆰 ６１ ０􀆰 ０１４ ０􀆰 ７３２７ ４􀆰 ２９ ０􀆰 ０５３５ ０􀆰 ９２９９
３０３ ２􀆰 ４８ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ９５８２ ７􀆰 ６９ ０􀆰 ０５２８ ０􀆰 ９３６６
３０８ ２􀆰 ２１ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ９７９１ １０􀆰 ７０ ０􀆰 ０６４０ ０􀆰 ９６５８
３１３ ２􀆰 １７ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ９８１３ ２４􀆰 ７７ １􀆰 ７７８４ ０􀆰 ９８３９

１—１􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ２—３􀆰 ０ ｇ / Ｌꎻ３—４􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ４—６􀆰 ０ ｇ / Ｌ

图 １１　 不同投加质量浓度下的伪一级拟合曲线
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１—１􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ２—３􀆰 ０ ｇ / Ｌꎻ３—４􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ４—６􀆰 ０ ｇ / Ｌ

图 １２　 不同投加量下的伪二级拟合曲线

表 ３　 不同投加量下的吸附动力学参数

投加质

量浓度 /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

伪一级动力学 伪二级动力学

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ｋ１ /

(ｍｉｎ－１)
Ｒ２

１

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ｋ２ /

(ｇ􀅰ｍｇ－１􀅰

ｍｉｎ－１)

Ｒ２
２

１􀆰 ５ ３２􀆰 ３３ ０􀆰 ０５３ ０􀆰 ９８３１ ４９􀆰 ０２ ０􀆰 １５３０ ０􀆰 ９９９３
３􀆰 ０ １８􀆰 ８７ ０􀆰 ０２８ ０􀆰 ８４９６ ３２􀆰 ２６ ０􀆰 ２６３４ ０􀆰 ９９９８
４􀆰 ５ １４􀆰 ９５ ０􀆰 ０４１ ０􀆰 ８９９８ ２１􀆰 ５２ ０􀆰 ２８６９ ０􀆰 ９９９８
６􀆰 ０ １４􀆰 ０７ ０􀆰 ０３９ ０􀆰 ９７０５ １６􀆰 ３２ ０􀆰 １７０６ ０􀆰 ９９９３

１—５ ｍｇ / Ｌꎻ２—２０ ｍｇ / Ｌꎻ３—５０ ｍｇ / Ｌꎻ４—１００ ｍｇ / Ｌ

图 １３　 不同初始质量浓度下的伪一级拟合曲线

１—５ ｍｇ / Ｌꎻ２—２０ ｍｇ / Ｌꎻ３—５０ ｍｇ / Ｌꎻ４—１００ ｍｇ / Ｌ

图 １４　 不同初始质量浓度下的伪二级拟合曲线

表 ４　 不同初始质量浓度下的吸附动力学参数

初始

浓度 /
(ｍｇ􀅰

Ｌ－１)

伪一级动力学 伪二级动力学

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ｋ１ /

(ｍｉｎ－１)
Ｒ２

１

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ｋ２ /

(ｇ􀅰ｍｇ－１􀅰

ｍｉｎ－１)

Ｒ２
２

５ — — — １􀆰 ５４ ２６􀆰 ７２９７ １
２０ ２􀆰 ２５ ０􀆰 １０７２ ０􀆰 ９８５３ ６􀆰 ２７ ０􀆰 ９７０８ ０􀆰 ９９９９
５０ ９􀆰 ３９ ０􀆰 ０２５２ ０􀆰 ９７９３ １５􀆰 ８７ ０􀆰 ０８１９ ０􀆰 ９９６３

１００ １１􀆰 ０２ ０􀆰 ０３０９ ０􀆰 ８３９１ ３２􀆰 ４５ ０􀆰 ２６１９ ０􀆰 ９９９８

　 　 从表 １~表 ４ 中可知ꎬ不同单因素条件下的伪二

级均大于伪一级动力学模型的相关系数ꎮ 此外ꎬ伪
二级吸附模型计算出的理论平衡吸附量更符合相应

的实验值(如在 ｐＨ 为 ３􀆰 ０、５􀆰 ０、７􀆰 ０ 和 ９􀆰 ０ 时ꎬ平衡

吸附量的理论值为 ３２􀆰 ０２、 ３２􀆰 ３１、 ２９􀆰 ４９ ｍｇ / ｇ 和

２１􀆰 １４ ｍｇ / ｇꎬ实验值为 ３１􀆰 ４３、３１􀆰 ９０、２８􀆰 ３７ ｍｇ / ｇ 和

１９􀆰 ６８ ｍｇ / ｇ)ꎮ 说明 ｎＦｅ＠ ＥＰ 对磷酸盐的吸附以化

学吸附为主ꎬ在吸附的过程中存在离子交换[２１]ꎮ
通过拟合不同 ｐＨ 条件下 ｎＦｅ＠ ＥＰ 对磷酸盐吸

附反应的粒子内扩散模型ꎬ进一步考察磷酸根离子

的扩散机理ꎮ 粒子内扩散模型如下:
ｑｔ ＝ Ｋｉｄ ｔ１ / ２ ＋ Ｃ (１４)

式中:Ｋ ｉｄ为粒子内扩散速率常数ꎬｍｇ / ( ｇ􀅰ｍｉｎ０􀆰 ５)ꎻＣ
为常数ꎬ与吸附剂边界层厚度有关ꎬｍｇ / ｇꎮ

不同 ｐＨ 下的粒子内扩散模型如图 １５ 所示ꎮ

１—ｐＨ＝ ３􀆰 ０ꎻ２—ｐＨ＝ ５􀆰 ０ꎻ３—ｐＨ＝ ７􀆰 ０ꎻ４—ｐＨ＝ ９􀆰 ０

图 １５　 不同 ｐＨ 下的粒子内扩散模型

由图 １５ 可知ꎬ磷酸盐的粒子内扩散模型可以分

成 ３ 个过程:外表面吸附、内部扩散和吸附平衡[２２]ꎮ
Ｋ ｉｄ即直线斜率ꎬ在第 １ 阶段ꎬＫ ｉｄ较高ꎬ这是由于刚开

始利用吸附剂表面足够多的活性位点可以快速吸附

磷酸盐ꎬ归功于 ｎＦｅ＠ ＥＰ 中纳米铁分布分散ꎮ 到第

２ 阶段时ꎬ吸附剂表面的活性位点减少ꎬ磷酸盐逐渐

往吸附剂内部扩散ꎬ开始与内部活性点结合ꎬ导致扩

散时间延长ꎬ限制磷酸盐的吸附速率ꎮ 最后ꎬ由于所

有结合位点完全被占据ꎬ达到了平衡状态ꎮ 随着吸

附的进行ꎬＫ ｉｄ的值逐渐降低ꎮ Ｋ ｉｄ值越大ꎬ表明粒子

内扩散起主导作用ꎮ 此外ꎬ直线没有通过原点ꎬ截距

远大于零ꎬ说明粒子内扩散不是控制吸附的关键因

素ꎬ还存在其他的吸附机制ꎬ如初始外部传质也可能

影响磷酸盐的吸附[２３]ꎮ
２􀆰 ４　 热力学分析

为了确定温度对 ｎＦｅ＠ ＥＰ 吸附磷酸盐的影响ꎬ
在 ２９８、３０３、３０８ Ｋ 和 ３１３ Ｋ 进行了吸附实验ꎮ 热力

学参数计算式为:
ΔＧ０ ＝ － ＲＴ ｌｎ Ｋｄ (１５)
ΔＧ０ ＝ ΔＨ０ － ＴΔＳ０ (１６)
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式中:Ｋｄ 为吸附量的分布系数ꎻＲ 为理想气体常数ꎻ
Ｔ 为开氏温度ꎬＫꎮ

ｎＦｅ＠ ＥＰ 吸附磷酸盐的热力学参数如表 ５
所示ꎮ

表 ５　 ｎＦｅ＠ＥＰ 吸附磷酸盐的热力学参数

温度 /
Ｋ

ｌｎ Ｋｄ
ΔＧ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

ΔＳ / ( Ｊ􀅰

ｍｏｌ－１􀅰Ｋ－１)

ΔＨ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

２９８
３０３
３０８
３１３

８􀆰 ９１
８􀆰 ２６
７􀆰 ８６
６􀆰 ８３

－２２􀆰 ０９
－２０􀆰 ８１
－２０􀆰 １２
－１７􀆰 ７７

－１２􀆰 ４０ －３２􀆰 ６２

由表 ５ 中可以看出ꎬ计算得到的热力学参数

ΔＧ０、ΔＳ０ 和 ΔＨ０ 均为负值ꎮ ΔＨ０ 为负值说明 ｎＦｅ＠
ＥＰ 对磷酸盐的吸附过程是放热的ꎬ静电作用力在吸

附过程中也发挥着重要作用ꎮ ΔＧ０ 为负值ꎬ说明吸
附是自发进行的ꎮ 且 ΔＧ０ 的绝对值随着温度的升

高而减小ꎬ说明在温度较高的情况下ꎬｎＦｅ＠ ＥＰ 对 Ｐ
的吸附作用会变弱ꎮ 而 ΔＳ０ 为负值ꎬ则说明随着吸

附过程的进行ꎬ固液界面上分子运动的随机性逐渐

降低ꎬ这主要是由于 ｎＦｅ＠ ＥＰ 和吸附质发生了结构

变化ꎮ

３　 结论

(１)在磷酸盐溶液质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ、初始

ｐＨ ＝ ５􀆰 ０、 温度为 ２９８ Ｋ、 ｎＦｅ ＠ ＥＰ 质量浓度为

３􀆰 ０ ｇ / Ｌ 的条件下ꎬ达到平衡时吸附量达 ３１􀆰 ９ ｍｇ / ｇꎬ
去除率达 ９５􀆰 ７％ꎮ 表明 ｎＦｅ＠ ＥＰ 可以有效除磷ꎮ

(２)ｐＨ 对 ｎＦｅ＠ ＥＰ 吸附磷酸盐的影响表明ꎬ磷
酸盐吸附主要是离子交换和共沉淀的作用ꎮ 低温更

有利于 ｎＦｅ＠ ＥＰ 对磷酸盐的吸附ꎮ ｎＦｅ＠ ＥＰ 对不

同质量浓度的磷酸盐(５ ~ １００ ｍｇ / Ｌ)都可以达到很

好地去除效果(８８􀆰 １５％~９５􀆰 ７１％)ꎮ
(３)伪二级(Ｒ２

２ ＝ ０􀆰 ９２９ ９ ~ １)比伪一级(Ｒ２
１ ＝

０􀆰 ７３２ ７ ~ ０􀆰 ９８５ ３) 动力学模型可以更好地描述

ｎＦｅ＠ ＥＰ 吸附磷酸盐的过程ꎬ说明化学吸附在吸附

过程中起着主要作用ꎮ 通过粒子内扩散模型进一步

拟合发现ꎬ控制吸附的因素不只有粒子内扩散ꎬ其他

因素如外部传质也是重要因素ꎮ
(４)热力学分析结果表明ꎬｎＦｅ＠ ＥＰ 对磷酸盐

是自发放热的吸附过程ꎮ 静电作用力在吸附过程中

也发挥着重要作用ꎮ
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从图 ８ 中可以看出ꎬ与空白组相比ꎬ加入猝灭剂

后 ＭＯ 降解效率均有所变化ꎮ 其中ꎬ加入 ＢＱ 后ꎬ甲
基橙降解率仅为 １４􀆰 １％ꎻ加入 ＩＰＡ 后ꎬＭＯ 降解效率

略微下降(９３􀆰 ０％)ꎻ加入 ＥＤＴＡ－２Ｎａ 后ꎬＭＯ 降解率

从 ９６􀆰 ０％提升至 ９７􀆰 ０％ꎮ 这是由于 ｈ＋被捕获后ꎬ减
少了电子与空穴的无效复合ꎬ有更多的电子能够与

溶解氧反应生成􀅰Ｏ－
２ꎮ 说明光生电子与氧气反应生

成的􀅰Ｏ－
２是降解 ＭＯ 的主要活性物种ꎬ而 ｈ＋ 和􀅰ＯＨ

对 ＭＯ 降解无明显作用ꎮ
光催化 ＭＯ 的主要降解途径如下:

ＣＯＦ － Ｒｅ ＋ ｈν → ＣＯＦ － Ｒｅ ＋ ｅ － ＋ ｈ ＋ (１)
ｅ － ＋ Ｏ２ →􀅰Ｏ －

２ (２)
􀅰Ｏ －

２ ＋ ＭＯ → ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ (３)

３　 结论

(１)利用 ２ꎬ４ꎬ６－三(４－醛基苯基)－１ꎬ３ꎬ５－三嗪

和 ２ꎬ４ꎬ６－三(４－氨基苯基) －１ꎬ３ꎬ５－三嗪的胺醛缩

合反应ꎬ成功制备了亚胺类共价有机骨架材料

ＣＯＦ－Ｒｅꎮ ＣＯＦ－Ｒｅ 具有良好的结晶度、规整的骨架

结构和较大的比表面积ꎮ
(２)在模拟可见光照 １２０ ｍｉｎ 时ꎬＣＯＦ－Ｒｅ 投加

质量浓度为 １５０ ｍｇ / Ｌ、初始 ｐＨ 为 ４􀆰 ５ 时ꎬＭＯ 的降

解率达到 ９８􀆰 １％ꎮ 通过 ３ 次循环实验后ꎬＭＯ 降解

率仍可达到 ８８􀆰 ５％ꎮ
(３)ＣＯＦ－Ｒｅ 光催化体系中ꎬＭＯ 降解主要通过

􀅰Ｏ－
２的氧化作用ꎮ
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