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摘要:采用快速简便的电沉积法制备了锆镧双金属 ＭＯＦ(Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ)ꎬ并用于单独和同步吸附水中的磷酸盐和氟离子ꎮ

结果显示ꎬ单独吸附时ꎬＺｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 投加量为 １ ｇ / Ｌꎬ反应 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ磷酸盐和氟离子的去除率分别为 ９７􀆰 ５８％和 ９０􀆰 ９１％ꎻ同步

吸附时ꎬ投加量为 ２ ｇ / Ｌꎬ反应 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ磷酸盐和氟离子的去除率均高于 ９５％ꎮ 利用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、比表面积检测法

(ＢＥＴ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)和傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)等方法对吸附剂进行表征ꎬ结果表明 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 具有多级介孔结

构(比表面积 １７４􀆰 ７９ ｍ２ / ｇ)ꎬ其主要的吸附机理是磷酸盐或氟离子与 Ｚｒ / Ｌａ－ＯＨ 之间的配体交换ꎮ Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 吸附磷酸盐和

氟离子符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线模型ꎬ计算得到对磷酸盐和氟离子的最大吸附量分别为 ４４４􀆰 １ ｍｇ Ｐ / ｇ(以 Ｐ 计)和 ７８􀆰 ７ ｍｇ Ｆ / ｇ(以
Ｆ 计)ꎻ准二级动力学模型能更好描述 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 吸附磷酸盐和氟离子的行为ꎬ表明该过程以化学吸附为主ꎮ
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通讯联系人ꎬ１２２６０５５５０１＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 磷是生物生长必不可少的元素ꎬ但过量的磷又

会引发水体富营养化ꎬ从而破坏生态系统[１]ꎮ 氟也

是人体必需的微量元素之一ꎬ而过量的氟会损害骨

骼、牙齿、内分泌及神经系统[２]ꎮ 半导体制造中会

采用氟化氢对硅片进行清洁ꎬ并使用磷酸对特定材

料进行蚀刻[３]ꎬ因此同时去除该行业废水中的磷酸

盐和氟离子十分必要ꎮ
目前除磷或除氟技术有离子交换法[４]、膜基工

艺[５]和吸附除氟[６] 等ꎬ其中吸附法因其选择性高、

成本低和吸附能力强而受到青睐[７]ꎮ 已有研究显

示镧基材料对磷酸盐有较高亲和力和选择性[８]ꎬ如
Ｊｉｎｇ 等[９]制备的镧基氢氧化物对磷酸盐的最大吸附

容量可达 １６３􀆰 ６ ｍｇ Ｐ / ｇꎻ锆基吸附剂对氟的亲和力

强ꎬ成本相对低廉[１０－１１]ꎬ如 Ｄｏｕ 等[１１] 制备的含水氧

化锆对氟化物的最大吸附容量可达 ６８ ｍｇ Ｆ / ｇꎻＹａｎｇ
等[１２]制备的 ＰＶＡ / ＣＭＣ－Ｚｒ－Ｃｅ 膜对氟化物的最大

吸附容量可达 ６７􀆰 ２５ ｍｇ Ｆ / ｇꎮ ＭＯＦ 作为一种多孔

结晶材料ꎬ因其具有极高比表面积、能提供大量吸附

􀅰３９１􀅰
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位点ꎬ所以被广泛应用在吸附领域 (如吸附磷酸

盐[１３]、氟离子[１４]、Ａｓ(Ⅴ) [１]等)ꎮ 双金属 ＭＯＦ 往往

具有对多种物质的协同吸附能力[１５]ꎬ且通常比单金

属 ＭＯＦ 具有更好的结构稳定性[１６]ꎮ
本研究选用锆和镧盐作为金属前驱体ꎬ借助锆

提升 ＭＯＦ 材料的稳定性[１７]ꎬ丁二酸作为有机配体ꎬ
与传统溶剂热法相比ꎬ借助反应釜制备 ＭＯＦ 材料ꎬ
选用电沉积法[１８]仅需 ３０ ｍｉｎ 制备 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 吸附

剂ꎬ更快捷简便ꎮ 实验探究不同 ｐＨ 和不同浓度共

存离子影响下ꎬＺｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 单独去除水中的磷酸盐

和氟离子的行为ꎬ并研究其等温吸附和动力学过程ꎻ
运用扫描电子显微镜 ( ＳＥＭ)、比表面积检测法

(ＢＥＴ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)和傅里叶变换红外光谱

(ＦＴ－ＩＲ)研究其吸附过程原理ꎻ还对不同初始浓度

和不同初始 ｐＨ 条件下同步去除磷酸盐和氟离子进

行了研究ꎬ为实际应用提供理论基础ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料与仪器

ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ、ＬａＣｌ３􀅰８Ｈ２Ｏ、丁二酸、二甲基甲

酰胺(ＤＭＦꎬ９９􀆰 ５％)、磷酸二氢钾和氟化钠ꎬ均为分

析纯ꎮ
采用 ＳＥＭ(ＪＳＭ－６７００ꎬＪＥＯＬꎬ日本)、ＢＥＴ(ＡＳＡＰ－

２４６０ꎬＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓꎬ美国)、ＸＲＤ(Ｄ８ ＡｄｖａｎｃｅꎬＢｒｕｋｅｒꎬ
德国)和 ＦＴ－ＩＲ(Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ꎬＰｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒꎬ美国)等
手段对吸附剂形貌特征、孔隙结构和官能团组成等

关键参数进行表征ꎻ采用紫外－可见光分光光度计

(ＵＶ－１７００ꎬ岛津ꎬ日本)测定总磷浓度ꎬ采用 ｐＨ 计

(ＰＨＳ－３Ｃꎬ上海仪电科学仪器股份有限公司)及氟

离子复合电极(ＰＦ－２０２ꎬ上海仪电科学仪器股份有

限公司)测定氟离子浓度ꎮ
１􀆰 ２　 吸附剂的制备

Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 材料的制备:量取各 ２０ ｍｍｏｌ 的

ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ 与 ＬａＣｌ３􀅰８Ｈ２Ｏ 溶于 ３００ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ
超声 １０ ｍｉｎꎻ取 ２０ ｍｍｏｌ 的丁二酸溶于 ２００ ｍＬ 超纯

水ꎻ混合二者作为电沉积液[１９]ꎮ 以 ５ ｃｍ×５ ｃｍ 的不

锈钢板为阴极、石墨板为阳极ꎬ在 ２５℃、０􀆰 １５ Ａ / ｃｍ
的电流密度下将电极板浸入电沉积液电沉积

３０ ｍｉｎꎬ用超纯水冲洗阴极 ３ 次后ꎬ将沉积物置于

８０℃的条件下干燥 ８ ｈꎬ得到 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 样品ꎮ
１􀆰 ３　 吸附实验

单独去除实验是在含有 １００ ｍｇ Ｐ / Ｌ(以 Ｐ 计)
或 ４０ ｍｇ Ｆ / Ｌ(以 Ｆ 计)的水中ꎬ投加 １ ｇ / Ｌ 的 Ｚｒ / Ｌａ－
ＭＯＦꎻ同步去除实验是在含有 ２５ ~ １００ ｍｇ Ｐ / Ｌ 和

１５~４０ ｍｇ Ｆ / Ｌ 的水中ꎬ加入 ２ ｇ / Ｌ Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦꎮ 吸

附实验均在水浴振荡器内进行(设定工作参数为

２９８ Ｋꎬ１６０ ｒ / ｍｉｎ)ꎮ 吸附完成后ꎬ水样经 ０􀆰 ４５ μｍ
水系滤膜过滤ꎬ分别采用钼酸铵分光光度法和离子

选择电极法测量磷酸盐和氟离子浓度ꎬ重复测量 ３
次取平均值ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 表征结果与分析

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 及能量色散 Ｘ 射线光谱(ＥＤＳ)分析

图 １ 为除磷除氟前后 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 的 ＳＥＭ 表征

结果ꎮ 如图 １( ａ)所示ꎬ新鲜 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 具有由分

布均匀的纳米颗粒交联形成的多孔道结构ꎬ这与

Ｔｏｎｇ 等[２０]制备的锆基 ＭＯＦ 材料结构相似ꎻ如图 １
(ｂ)所示ꎬ除磷后的 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ(Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ＋Ｐ)内
部的孔隙有堵塞ꎬ纳米颗粒结合成块状ꎻ如图 １(ｃ)
所示ꎬ除氟后的 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ(Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ＋Ｆ)表面有

许多不规则团聚颗粒ꎻ如图 １(ｄ)所示ꎬ同步除磷除

氟后的 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ(Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ＋Ｐ＋Ｆ)表面的纳米

颗粒形成了更大团块ꎮ 为探究 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ＋Ｐ＋Ｆ 所

含元素及其分布情况ꎬ对 Ｚｒ / Ｌａ －ＭＯＦ＋Ｐ ＋Ｆ 进行

ＥＤＳ 测试ꎬ结果见图 ２ꎬ可以看出ꎬ元素 Ｚｒ、Ｌａ 在样

(ａ)新鲜的 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ (ｂ)Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ＋Ｐ

(ｃ)Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ＋Ｆ (ｄ)Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ＋Ｐ＋Ｆ

图 １　 除磷除氟前后的 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 的 ＳＥＭ 图

(ａ)元素分布总图
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(ｂ)Ｚｒ (ｃ)Ｌａ

(ｄ)Ｐ (ｅ)Ｆ

图 ２　 同步除磷除氟后的 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 的 ＥＤＳ 图

品中均匀分布ꎬ样品对 Ｐ 及 Ｆ 的吸附也是均匀的ꎬ
这说明材料具有均一性ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＢＥＴ 分析

Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 的比表面积为 １７４􀆰 ７９ ｍ２ / ｇ、孔体

积为 ０􀆰 ６４５ ｃｍ３ / ｇꎮ Ｎ２ 吸附和解吸等温线呈现为Ⅳ
型等温线以及 Ｈ１ 型滞后环(图 ３)ꎬ当 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ
的吸附 /脱附滞后环发生在相对压力 Ｐ / Ｐ０ 为 ０􀆰 ８ 左

右ꎬ说明 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 中存在的孔主要是由纳米颗粒

堆积形成的介孔ꎬ其平均孔直径为 １１􀆰 ５０ ｎｍꎬ且大

多在 ５~２０ ｎｍ 范围内ꎬ如图 ３ 中的插图所示ꎮ 由于

磷酸根与氟离子的直径介于 ０􀆰 １５ ~ ０􀆰 ３ ｎｍꎬ与 Ｚｒ /
Ｌａ－ＭＯＦ 的孔道结构尺寸相匹配ꎬ因此它们在 Ｚｒ /
Ｌａ－ＭＯＦ 的孔道中具有良好的扩散性ꎬ能够高效地

在材料内部迁移ꎮ Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 的高比表面积和特

殊的孔径结构使其具有优良的吸附选择性和吸附

能力ꎮ

１—吸附ꎻ２—解吸

图 ３　 Ｎ２ 吸附－解吸曲线

(插图:Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 的 ＢＪＨ 模型拟合的孔径分布)

２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ 分析

图 ４(ａ)和图 ４(ｂ)分别为 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 吸附前

后的 ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 谱图ꎮ 如图 ４(ａ)所示ꎬＺｒ / Ｌａ－
ＭＯＦ 吸附前后在 １９􀆰 ７１°与 ２８􀆰 ６５°处的衍射峰与 Ｌａ
相关[２１]ꎬ在 １０􀆰 ２°处的衍射峰与 Ｚｒ －ＭＯＦ 高度对

应[２２－２３]ꎮ Ｚｒ / Ｌａ －ＭＯＦ＋Ｐ 与 Ｚｒ / Ｌａ －ＭＯＦ＋Ｐ ＋Ｆ 在

２５􀆰 ０５°、３０􀆰 ３０°和 ４２􀆰 ０１°处均出现明显特征峰ꎬ判断

为磷酸镧(ＬａＰＯ４) [２４]在 ４３􀆰 ７５°、４８􀆰 ４１°和 ５９􀆰 ２２°均
出现新衍射峰ꎬ推测为磷化锆的特征峰ꎮ Ｚｒ / Ｌａ －
ＭＯＦ＋Ｆ 与 Ｚｒ / Ｌａ －ＭＯＦ＋Ｐ ＋Ｆ 在 ２６􀆰 ２７°、４３􀆰 ７５°和
５１􀆰 ８４°处出现新衍射峰ꎬ可能是氟化镧ꎮ

１—Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦꎻ２—Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ＋Ｐꎻ３—Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ＋Ｆꎻ
４—Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ＋Ｐ＋Ｆ

(ａ)ＸＲＤ 图谱

１—Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦꎻ２—Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ＋Ｐꎻ３—Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ＋Ｆꎻ
４—Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ＋Ｐ＋Ｆ

(ｂ)ＦＴ－ＩＲ 图谱

图 ４　 除磷除氟前后的 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 的

ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 图谱

如图 ４ ( ｂ) 所示ꎬ Ｚｒ / Ｌａ － ＭＯＦ 在 ９９８ ｃｍ－１ 和

１ １６２ ｃｍ－１ 处存在的弱吸收峰ꎬ分别对应 ＤＭＦ 中

Ｃ—Ｏ 和 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动ꎻＺｒ / Ｌａ－ＭＯＦ＋Ｐ 与 Ｚｒ /
Ｌａ－ＭＯＦ＋Ｐ＋Ｆ 在 ６２０ ｃｍ－１处出现 Ｏ—Ｐ—Ｏ 的弯曲

振动峰[２１]ꎬ在 １ ０５３ ｃｍ－１处出现了一个宽且强度较

高的吸收峰ꎬ该峰可能是 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ＋Ｐ 上 ＰＯ３－
４ 基

团的 Ｐ 的不对称伸缩振动[２５]ꎬ这些峰的出现显示磷

酸盐与吸附剂存在化学键合作用ꎬ磷酸盐被成功吸

附ꎬＺｒ / Ｌａ－ＭＯＦ＋Ｆ 与 Ｚｒ / Ｌａ －ＭＯＦ＋Ｐ ＋Ｆ 在 １ ２２０
ｃｍ－１的小峰可能为 Ｃ—Ｆ 键的伸缩振动[２６]ꎬ由此推

断 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 表面的羟基与磷酸盐或氟离子之间

发生了配体交换ꎻＺｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 吸附前后出现的峰在
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３ ４２０ ｃｍ－１ 对应丁二酸中 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动ꎬ在

１ ４２０ ｃｍ－１对应 Ｌａ—ＯＨ 的振动ꎬ并在 ４４０ ｃｍ－１处观

察到了 Ｚｒ—Ｏ 的振动峰[２７]ꎬ这表明丁二酸的羧基与

锆离子之间发生配位反应ꎬ同时吸附后的 Ｌａ—ＯＨ
和 Ｚｒ—Ｏ 的伸缩振动依旧明显ꎬ这说明样品结构较

稳定ꎮ
２􀆰 ２　 Ｚｒ / Ｌａ －ＭＯＦ 去除磷酸盐和氟离子的影响

因素

２􀆰 ２􀆰 １　 初始 ｐＨ
初始 ｐＨ 对 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 吸附磷酸盐和氟离子

的影响分别见图 ５(ａ)和图 ５(ｂ)ꎮ 由图 ５(ｂ)中的

插图可知ꎬＺｒ / Ｌａ －ＭＯＦ 的等电点为 ６􀆰 ８３ꎮ 由图 ５
(ａ)可知ꎬ当 ｐＨ ＝ ３􀆰 ０ ~ ７􀆰 ０ 时ꎬＺｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 对磷酸

盐的去除率均高于 ９７􀆰 ５８％ꎬ这是由于当 ｐＨ<６􀆰 ８３
时ꎬ处于正电状态的材料表面可以与呈负电状态的

磷酸根离子(主要是 Ｈ２ＰＯ
－
４
[２８]和 ＨＰＯ２－

４
[２９] )产生静

电吸附ꎬ此时磷酸盐的去除机制不仅有配体交换

(表征显示的结果)还包括静电吸附ꎻ而当 ｐＨ>７􀆰 ０
时ꎬ随 ｐＨ 增大ꎬＺｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 对磷酸盐的去除率显著

下降ꎬ这是由于当 ｐＨ>６􀆰 ８３ 时ꎬ材料表面带负电ꎬ静
电吸附不再起作用ꎬ当 ｐＨ ＝ ９ 时ꎬ磷酸盐的去除率

仍可达 ８６􀆰 ７８％ꎬ说明 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 去除磷酸盐的主

要机制是配体交换ꎻ当 ｐＨ ＝ １１ 时ꎬ磷酸盐去除率较

低(６８􀆰 １２％)ꎬ这是因为碱性环境下ꎬＺｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 表

１—最终 ｐＨꎻ２—磷酸盐的去除率

(ａ)磷酸盐

１—最终 ｐＨꎻ２—氟离子的去除率

(ｂ)氟离子

图 ５　 溶液 ｐＨ 对 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 除磷除氟的影响
(插图:Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 等电点)

面存在的过量负电荷与磷酸根互斥ꎬ且过多的 ＯＨ－

占据活性位点ꎬ造成磷酸盐去除率的快速降低ꎮ 当

初始 ｐＨ＝５􀆰 ０~７􀆰 ０ 时ꎬ处理后溶液的最终 ｐＨ＝ ６􀆰 ３~
７􀆰 ５ꎬ近中性ꎬ有利于后续处置ꎮ 同样地ꎬ随初始 ｐＨ
增大ꎬＺｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 对氟离子的去除率下降ꎬ但影响

程度较小ꎬ如图 ５(ｂ)所示ꎮ ｐＨ＝ ３􀆰 ０~９􀆰 ０ 的范围内

去除率均保持在 ９０􀆰 ９１％以上ꎬ即使 ｐＨ ＝ １１ 时ꎬ其
去除率仍可达 ８７􀆰 ９６％ꎮ 经分析ꎬ氟离子的去除机

制与磷酸盐相似ꎬ当初始 ｐＨ<６􀆰 ８３ 时ꎬ氟离子的去

除机制包括静电吸附和配体交换ꎬ初始 ｐＨ> ６􀆰 ８３
时ꎬ氟离子的去除机制主要是配体交换ꎻ当初始

ｐＨ＝ ３􀆰 ０~１１􀆰 ０ 时ꎬ最终溶液 ｐＨ 为 ６􀆰 ６ ~ ７􀆰 ６ 之间ꎬ
有利于废水后续处置ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 共存阴离子

为研究共存阴离子对吸附磷酸盐和氟离子的影

响ꎬ使用不同浓度的 Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 、ＨＣＯ－

３ 和 ＣＯ２－
３ 溶液

进行吸附实验ꎮ 如图 ６(ａ)所示ꎬＣｌ－、ＳＯ２－
４ 和 ＨＣＯ－

３

对除磷基本无影响ꎬＣＯ２－
３ 对除磷影响明显ꎬ原因在

于 ＣＯ２－
３ 水解生成 ＯＨ－ꎬ使得溶液 ｐＨ 上升ꎬ造成去

除率降低ꎬ且 ＣＯ２－
３ 浓度的增加会加剧其影响ꎬ即使

在 ８０ ｍｇ / Ｌ ＣＯ２－
３ 干扰下ꎬ磷酸盐去除率仍高于

８５􀆰 ６６％ꎮ 由图 ６(ｂ)可知ꎬＣｌ－ 对除氟基本无影响ꎬ
而 ＳＯ２－

４ 、ＨＣＯ－
３ 和 ＣＯ２－

３ 对除氟影响较大ꎬ在 ＨＣＯ－
３

(８０ ｍｇ / Ｌ) 的影响下ꎬ氟离子的去除率仍保持在

８２􀆰 ２１％ꎮ 综上可知ꎬＺｒ / Ｌａ －ＭＯＦ 对磷酸盐和氟离

子的吸附具有一定的选择性ꎬ共存阴离子影响较小ꎮ

(ａ)磷酸盐

(ｂ)氟离子

１—０ ｍｇ / ｇꎻ２—２０ ｍｇ / ｇꎻ３—５０ ｍｇ / ｇꎻ４—８０ ｍｇ / ｇ

图 ６　 共存阴离子对 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 除磷除氟的影响
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２􀆰 ３　 吸附等温线

运用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对不同平衡浓

度下磷酸盐或氟离子的吸附量进行拟合ꎬ所得等温

线如图 ７ 所示ꎮ 分析得出ꎬ随着磷酸盐[见图 ７(ａ)]
或氟离子[见图 ７(ｂ)]平衡浓度的增加ꎬ其与吸附

剂表面碰撞增加ꎬ传质驱动力增强ꎬ促使 Ｚｒ / Ｌａ －
ＭＯＦ 对其吸附量增多ꎮ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附

等温线模拟 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 除磷除氟的过程ꎬ结果见表 １ꎮ
可知:Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线可以较好地模拟 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ
对磷酸盐(Ｒ２

Ｌ ＝ ０􀆰 ９７９)和氟离子(Ｒ２
Ｌ ＝ ０􀆰 ９５０)的吸

附行为ꎬ说明此吸附属于单层吸附[３０]ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 模

型计算得出的最大理论吸附量分别为 ４４４􀆰 １ Ｐ ｍｇ / ｇ
和 ７８􀆰 ７ Ｆ ｍｇ / ｇꎬ与表 ２ 和表 ３ 中其他吸附剂相比ꎬ
Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 吸附磷酸盐和氟离子效果更好ꎬ这主要

是因为 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 有较大的比表面积和其表面存

在的众多活性位点ꎮ

１—磷酸盐吸附量ꎻ２—Ｌａｎｇｍｕｉｒꎻ３—Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
(ａ)磷酸盐

１—氟离子吸附量ꎻ２—Ｌａｎｇｍｕｉｒꎻ３—Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
(ｂ)氟离子

图 ７　 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 吸附磷酸盐和氟离子的

吸附等温线

表 １　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线拟合结果

模型 指标
目标污染物

磷酸盐 氟离子

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｑｍ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ４４４􀆰 １ ７８􀆰 ７

　 ＫＬ / (Ｌ􀅰ｍｇ－１) ０􀆰 ０１４４３ ０􀆰 ５３７４２

　 Ｒ２ ０􀆰 ９７９ ０􀆰 ９５０

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ Ｋｆ / (Ｌ􀅰ｍｇ－１) ４５􀆰 ９ ３４􀆰 ５

　 １ / ｎ ０􀆰 ４２１ ０􀆰 １８０

　 Ｒ２ ０􀆰 ９２２ ０􀆰 ８１４

表 ２　 各种吸附剂对磷酸盐吸附的比较

吸附剂
反应条件(ｐＨꎻ温度ꎻ反应时间ꎻ

材料投加量)

Ｑｍａｘ /

(ｍｇ Ｐ􀅰ｇ－１)

ＣＳ－Ｃｅ－ＭＯＦ 　 Ｔ＝ ２９８ Ｋꎻｔ＝ １８ ｈꎻ０􀆰 ５ ｇ􀅰Ｌ－１ １４６􀆰 ８０

ＬＣ 　 ｐＨ＝ ５􀆰 ０ꎻｔ＝ ２４ ｈꎻ０􀆰 ２ ｇ􀅰Ｌ－１ １０１􀆰 ８８

Ｚｒ－ａｓｐ ＭＯＦ 　 Ｔ＝ ２９８ Ｋꎻｔ＝ ２４ ｈꎻ０􀆰 ２ ｇ􀅰Ｌ－１ ８８􀆰 ３０

ＰＣＮｓ＠ ＰＣＰ－Ｌａ 　 Ｔ＝ ２９８ Ｋꎻｔ＝ ２４ ｈꎻ０􀆰 ５ ｇ􀅰Ｌ－１ ５６􀆰 ０２

Ｍａｇ＠ Ｆｈ－Ｌａ 　 ｐＨ＝ ６􀆰 ２８ꎻＴ＝ ２９８ Ｋꎻｔ＝ ２４ ｈꎻ

１􀆰 ０ ｇ􀅰Ｌ－１

４４􀆰 ８０

Ｌａ－ｍｏｆ ＧＯ ｍｅｍｂｒａｎｅ 　 Ｔ＝ ３１８ Ｋꎻｔ＝ ２４ ｈꎻ１􀆰 ０ ｇ􀅰Ｌ－１ １３９􀆰 ５１

Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 　 Ｔ＝ ２９８ Ｋꎻｔ＝ １２ ｈꎻ１􀆰 ０ ｇ􀅰Ｌ－１ ４４４􀆰 １０

表 ３　 各种吸附剂对氟离子吸附的比较

吸附剂
反应条件(ｐＨꎻ温度ꎻ反应时间ꎻ

材料投加量)

Ｑｍａｘ /

(ｍｇ Ｆ􀅰ｇ－１)

ＡＩＮＣ Ｔ＝ ２９８ Ｋꎻ１􀆰 ２ Ｖ ７６􀆰 ２８
Ｎ－Ａｌ２Ｏ３ Ｔ＝ ３０３ Ｋꎻｔ＝ ８ ｈꎻ１ ｇ􀅰Ｌ－１ ４５􀆰 ００

Ｃｅ－ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＲＭ Ｔ＝ ２９８ Ｋꎻｔ＝ １􀆰 ５ ｈꎻ ２􀆰 ０ ｇ􀅰Ｌ－１ １４􀆰 ７４
Ｍｇ / Ａｌ－ＣＯ３ ＬＤＨｓ ｐＨ＝ ６􀆰 ０ꎻＴ＝ ３０３ Ｋ ２７􀆰 ０３

Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ ｐＨ＝ ５􀆰 ０ꎻＴ＝ ２９８ Ｋꎻｔ＝ ２ ｈꎻ１ ｇ􀅰Ｌ－１ ７８􀆰 ７０

２􀆰 ４　 吸附动力学

运用准一级和准二级动力学模型ꎬ对 Ｚｒ / Ｌａ －
ＭＯＦ 吸附磷酸盐和氟离子的吸附量随时间变化情

况进行拟合ꎬ结果分别见图 ８(ａ)和图 ８(ｂ)ꎮ 如图 ８
(ａ)所示ꎬ磷酸盐的吸附过程可分为 ２ 个阶段ꎬ首
先ꎬ在反应的前 ２０ ｍｉｎ 内ꎬ磷酸盐在材料表面被迅

速吸附ꎬ材料表面的活性位点饱和后ꎬ吸附进入第 ２
阶段ꎬ随着磷酸盐向材料内部扩散的阻力增加ꎬ吸附

速率降低ꎬ反应约 １２０ ｍｉｎ 达到平衡状态ꎮ 如图 ８
(ｂ)所示ꎬ在氟离子的吸附过程中ꎬ前 １０ ｍｉｎ 内吸附

速率迅速上升ꎬ此后吸附速率变慢ꎬ在 ３０ ｍｉｎ 左右

达到平衡状态ꎮ 从准一级和准二级动力学模型的拟

合动力学参数(表 ４)可以看出ꎬＺｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 对磷酸

盐和氟离子的吸附均能被准二级动力学模型更好地

描述ꎬ这表明吸附过程主要基于化学吸附ꎮ

１—磷酸盐吸附量ꎻ２—准一级动力学拟合ꎻ３—准二级动力学拟合

(ａ)磷酸盐
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１—氟离子吸附量ꎻ２—准一级动力学拟合ꎻ３—准二级动力学拟合

(ｂ)氟离子

图 ８　 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 吸附磷酸盐和氟离子的

动力学拟合

表 ４　 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 吸附磷酸盐和氟离子的动力学参数

模型 指标
目标污染物

磷酸盐 氟离子

准一级动力学 Ｑｅꎬｃａｌ(ｍｇ􀅰ｇ－１) ９５􀆰 ７７ ３７􀆰 ２６

　 Ｋ１×１０－２ / (ｍｉｎ－１) ２９􀆰 ２８ ４８􀆰 ９７

　 Ｒ２
１ ０􀆰 ９８９７ ０􀆰 ９９９２

准二级动力学 Ｑｅꎬｃａｌ(ｍｇ􀅰ｇ－１) ９９􀆰 ６５ ３７􀆰 ８３

　 Ｋ２×１０－３ / (ｍｉｎ－１) ５８􀆰 ００ ４８􀆰 ６８

　 Ｒ２
２ ０􀆰 ９９９４ ０􀆰 ９９９６

２􀆰 ５　 同步去除磷酸盐和氟离子及其机理分析

２􀆰 ５􀆰 １　 同步去除不同初始浓度的磷酸盐和氟离子

在 ２９８ Ｋ、不调 ｐＨ、Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 投加量为 ２ ｇ / Ｌ
的条件下ꎬ对 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 同步去除磷酸盐和氟离子

进行研究ꎬ结果见图 ９ꎮ 在水中初始浓度为 ２５ ~ １００
ｍｇ Ｐ / Ｌ 和 ４０ ｍｇ Ｆ / Ｌ 区间内ꎬ随 Ｐ 浓度的增加ꎬＦ
的去除率由 ９７􀆰 ５３％(初始 ２５ ｍｇ Ｐ / Ｌ)降至 ９５􀆰 ７２％
(初始 １００ ｍｇ Ｐ / Ｌ)ꎬ见图 ９( ａ)ꎮ 磷酸盐的存在对

氟离子的去除略有影响ꎬ但均高于单独吸附时的去

除率 ９２􀆰 ５％ꎬ这可能与磷酸盐溶于水形成的弱酸环

境有利于氟离子的吸附有关ꎮ 此外ꎬ同步去除磷酸

盐和氟离子ꎬ约 ３０ ｍｉｎ 达到吸附平衡ꎬ比单独吸附

磷酸盐(１２０ ｍｉｎ)能更快达到吸附平衡ꎻ且相较于氟

离子ꎬ磷酸盐的吸附速率更快ꎬ吸附容量也更高ꎬ这
表明磷酸盐与氟离子同时存在时ꎬＺｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 对磷

酸盐表现出吸附倾向性ꎬＺｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 更快吸附磷酸

盐ꎬ使得材料表面的活性位点很快被占据ꎬ更多活性

位点随着磷酸盐浓度的增大而饱和ꎬ导致氟离子去

除率降低ꎮ
从图 ９(ｂ)可以看出ꎬ在初始浓度 １００ ｍｇ Ｐ / Ｌ

和 １５~４０ ｍｇ Ｆ / Ｌ 范围内ꎬＺｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 对磷酸盐和

氟离子的吸附量在反应起始时迅速增加ꎬ约 ６０ ｍｉｎ
时达到平衡状态ꎬ磷酸盐和氟离子的去除率分别达

到 ９５􀆰 ７２％和 ９５􀆰 ８４％ꎬ氟离子的存在对磷酸盐的去

除几乎无影响ꎮ
综上所述ꎬ初始浓度 ２５ ~ １００ ｍｇ Ｐ / Ｌ 和 ４０ ｍｇ

Ｆ / Ｌ 条件下ꎬＰ 的去除率约为 ９８％ꎬＦ 的去除率超过

９５％ꎻ初始浓度 １００ ｍｇ Ｐ / Ｌ 和 １５ ~ ４０ ｍｇ Ｆ / Ｌ 条件

下ꎬＰ 和 Ｆ 的去除率均超过 ９５％ꎬ这说明 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ
是同步去除水中磷酸盐和氟离子的优良吸附剂ꎮ

１—Ｐ 初始浓度 ２５ ｍｇ / Ｌꎻ２—Ｐ 初始浓度 ５０ ｍｇ / Ｌꎻ
３—Ｐ 初始浓度 ７５ ｍｇ / Ｌꎻ４—Ｐ 初始浓度 １００ ｍｇ / Ｌ

(ａ)初始 ２５~１００ ｍｇ Ｐ / Ｌ 和 ４０ ｍｇ Ｆ / Ｌ

１—Ｆ 初始浓度 １５ ｍｇ / Ｌꎻ２—Ｆ 初始浓度 ２０ ｍｇ / Ｌꎻ
３—Ｆ 初始浓度 ３０ ｍｇ / Ｌꎻ４—Ｆ 初始浓度 ４０ ｍｇ / Ｌ

(ｂ)初始 １００ ｍｇ Ｐ / Ｌ 和 １５~４０ ｍｇ Ｆ / Ｌ

图 ９　 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 同步去除不同初始浓度的

磷酸盐和氟离子

２􀆰 ５􀆰 ２　 同步去除不同初始 ｐＨ 的磷酸盐和氟离子

Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 在不同初始 ｐＨ 条件下同步吸附磷

酸盐和氟离子的实验结果见图 １０ꎮ 在 ｐＨ ＝ ３􀆰 ０ ~
１１􀆰 ０ 区间内ꎬＺｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 对磷酸盐的去除率始终高

于 ９７􀆰 ０４％ꎻ在 ｐＨ＝ ３􀆰 ０~５􀆰 ０ 区间内ꎬＺｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 对

氟离子的去除率始终保持在 ９６􀆰 ６３％以上ꎮ 当 ｐＨ ＝
９􀆰 ０~ １１􀆰 ０ 时ꎬ同步吸附磷酸盐去除率(９７􀆰 ６１％ ~
９７􀆰 ６５％)明显高于单独吸附磷酸盐去除率(８６􀆰 ７８％~
６８􀆰 １２％)ꎬ而同步吸附氟离子去除率 ( ８８􀆰 ２９％ ~
６４􀆰 ３２％)明显低于单独吸附氟离子去除率(９０􀆰 ９１％~
８７􀆰 ９６％)ꎬ这是因为碱性环境中过量的 ＯＨ－会争夺

活性位点ꎬ且 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 优先吸附磷酸盐ꎬ使得氟

离子去除率明显下降ꎬ与去除不同初始浓度的磷酸

盐和氟离子研究结论一致ꎮ 当初始 ｐＨ ＝ ５􀆰 ０ ~ ７􀆰 ０
时ꎬ处理后溶液的最终 ｐＨ ＝ ６􀆰 ２ ~ ７􀆰 ２ꎬ近中性ꎬ有利

于后续处置ꎮ
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２０２５ 年 １０ 月 陈彩玉等:锆镧双金属 ＭＯＦ 对水体中磷酸盐和氟离子同步吸附的机理研究

１—最终 ｐＨꎻ２—磷酸盐的去除率ꎻ３—氟离子的去除率

图 １０　 溶液 ｐＨ 对 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 同步

除磷除氟的影响

３　 结论

(１)采用快速高效的电沉积法制备的 Ｚｒ / Ｌａ －
ＭＯＦ 具有优异的单独和同步去除磷酸盐与氟离子

的能力:当 ｐＨ ＝ ３􀆰 ０ ~ ７􀆰 ０ 时ꎬ加入 １ ｇ / Ｌ 的 Ｚｒ / Ｌａ－
ＭＯＦꎬ磷酸盐单独去除率可达 ９７􀆰 ５８％ꎬ氟离子单独

去除率可达 ９１􀆰 ９１％ꎻ不调节初始 ｐＨꎬ加入 ２ ｇ / Ｌ
Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦꎬ同步去除水中磷酸盐(初始 ２５~１００ ｍｇ
Ｐ / Ｌ)和氟离子(初始 １５ ~ ４０ ｍｇ / Ｌ)ꎬ其去除率均超

过 ９５％ꎮ
(２)Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线能较好地拟合 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ

对磷酸盐和氟离子的吸附行为ꎬ计算得到的最大吸

附量分别为 ４４４􀆰 １ ｍｇ Ｐ / ｇ 和 ７８􀆰 ７ ｍｇ Ｆ / ｇꎬ且准二

级动力学模型能更好描述 Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 对磷酸盐或

氟离子的吸附行为ꎬ说明该吸附过程主要基于化学

吸附ꎮ
(３)表征结果显示:Ｚｒ / Ｌａ－ＭＯＦ 含有大量多级

介孔(比表面积 １７４􀆰 ７９ ｍ２ / ｇꎬ孔体积 ０􀆰 ６４５ ｃｍ３ / ｇ)ꎬ
其主要吸附机制为磷酸盐或氟离子与材料表面 Ｚｒ /
Ｌａ－ＯＨ 之间的配体交换ꎮ
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