
 

DOI    10.12030/j.cjee.202404119        中图分类号    X703        文献标识码    A

磁性载镧水凝胶对低浓度磷的吸附性能
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摘　要　以壳聚糖和聚乙烯醇为载体，采用共沉淀法制备了负载金属镧的磁性水凝胶吸附剂 (M-La-CS/PVA)，探究了
其对水中磷酸盐的吸附特性及机理。M-La-CS/PVA饱和磁化强度为 6.14 emu·g−1，在 25 ℃ 时饱和吸附量为 45.27 mg·g−1。
在初始磷酸盐质量浓度为 0.5 mg·L−1 下，pH=3~10宽范围内磷酸盐去除率保持 61.40%~92.37%，在 pH=4时去除率最
高。M-La-CS/PVA最佳投加量为 2.0 g·L−1，共存阴离子NO3

−、Cl−及 SO4
2−对磷酸盐吸附几乎无影响，CO3

2−在 10 mmol·L−1

时会抑制磷酸盐吸附，磷酸盐去除率降低了 11.34%。M-La-CS/PVA吸附磷酸盐的过程符合准二级动力学和 Freundlich
等温模型，为非均相多分子层化学吸附。P-O与 La-O-P之间的化学键和静电吸附作用在磷酸盐吸附中起主导作用。以
3 mol·L−1 NaOH和 1.5 mol·L−1 NaCl为解吸液，经过 5次吸附-解吸循环后，M-La-CS/PVA仍保持 73.03% 的吸附容量，
是一种可磁性回收，性能稳定的高效磷酸盐吸附剂。
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磷作为一种生命必需的元素，在我们的日常生活中起着不可替代的作用，但过量的磷排放会造成水体生
态系统破坏，引起水体富营养化，对用水安全构成严重威胁[1]。我国对水体中磷污染物的排放标准日趋严
格。《城镇污水处理厂污染物排放标准 GB 18918-2002》规定，出水总磷 (TP，以 P计)质量浓度应满足一
级 A(TP≤0.5 mg·L−1)标准。北京市要求新 (改、扩)建城镇污水处理厂排入地表 II、III类水体出水 TP质量
浓度执行 A≤0.2 mg·L−1 要求[2]。尽管如此，水体中 TP质量浓度超过 0.02 mg·L−1 就可能造成水体富营养
化[3]，这一浓度阈值反映了磷对水生生态系统平衡的敏感性，以及去除水体中低质量浓度磷的重要性。磷酸
盐 (PO4

3−-P)是水中 TP的主要成分，其高度可溶性增加了从水体中完全去除的难度[4]。因此，以合理的成本
有效且高效地将水体中低质量浓度磷酸盐 (PO4

3−-P≤0.5 mg·L−1)进一步降低到极低 (PO4
3−-P≤0.2 mg·L−1)水

平是具有挑战性的[5]，这对提高水体水质，解决水体富营养化具有重要意义[6]。
目前，污水厂主要通过强化混凝技术对磷进行深度处理，运行过程需要混凝絮体回流、持续补充微砂

等，且需要多台机泵、水力旋流器等配套设施，成本较高且占地面积相对较大。近年来，吸附法因其操作简
便、低成本、高效率、低污染以及运行效果稳定而受到研究者的重视。吸附法不仅能有效去除水体中可溶性
磷，将其浓度降至极低水平，还具备回收磷资源的潜力，可采用适当的解吸方法回收磷资源，以缓解全球磷
资源的短缺[7]。高吸附容量吸附剂的制备是吸附法研究重点。镧 (La)基吸附剂，因 La与 PO4

3−-P之间的溶
度积常数极低 (Ksp=3.7×10−23)，即使在痕量水平也对 PO4

3−-P表现出很强的亲和力，成为了当前研究热点[8]。
但目前主流 La基吸附剂常为粉末状，不宜回收，为此需要新型颗粒状载体制备载 La吸附剂[9]。壳聚糖
(CS)因其来源丰富、无毒且价格低廉，含有丰富的羟基和氨基等官能团，对 PO4

3−-P具有很高的吸附潜力，
常被用作载体使用，然而 CS容易在低 pH时溶解[10]，常掺入其他材料，如聚乙烯醇 (PVA)等，形成水凝胶
(CS/PVA)作为载体使用。此外，为解决吸附剂回收问题，引入磁性结构，通过磁力回收是一种高效可行的
方案。磁性纳米颗粒四氧化三铁 (M-Fe3O4)是一种优良的可回收磁性材料[11]，可以尝试与吸附剂结合，提高
吸附剂的分离效率，并实现吸附剂的循环利用和资源的节约。
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本研究以 CS/PVA为载体，负载金属 La，并掺入 M-Fe3O4，制备了一种可磁性分离回收的除磷吸附剂
(M-La-CS/PVA)，用于从水体中去除低质量浓度 PO4

3−-P。通过分析 M-La-CS/PVA的组成、形貌、结构特
征及金属 La负载情况等，结合考察 pH、共存阴离子等工艺参数对水体中 PO4

3−-P的吸附性能的影响，研究
其循环使用性能，并结合实验结果和表征结果分析吸附机理，以期为 M-La-CS/PVA吸附剂在实际应用中提
供支撑。 

1    材料与方法
 

1.1    实验材料

实验中所需要实验试剂纯度均为分析纯。CS(脱乙酰度为 90%)、醋酸 (CH3COOH)、盐酸 (HCl)、氢氧
化钠 (NaOH)和磷酸二氢钾 (KH2PO4)购自天津市大茂化学试剂厂。PVA(聚合度为 124)、硝酸镧六水合物
(La(NO3)3·6H2O)和M-Fe3O4 购自上海麦克林生化科技股份有限公司。实验溶液均采用去离子水 (DI)配置。

用 KH2PO4 配制质量浓度为 50 mg·L−1 磷酸盐储备液，不同 PO4
3−-P质量浓度的废水由磷酸盐储备液稀

释，调节 pH=7后使用。低质量浓度 (0.5 mg·L−1)磷酸盐废水，用 0.1 mol·L−1 HCl和 NaOH调节，高质量
浓度 (10~100 mg·L−1)磷酸盐废水用 5 mol·L−1 HCl和 NaOH调节。 

1.2    M-La-CS/PVA 的制备

M-La-CS/PVA制备流程如图 1所示。首先
将 3 g CS溶解于 50 mL 2%CH3COOH中，磁力
搅拌至完全溶解；将 6 g PVA加入 100 ml DI中
加热至 95 °C并不断搅拌，使 PVA充分溶解。将
上述两种溶液混合均匀，然后向混合溶液中加入
6.5 g La(NO3)3·6H2O固体，搅拌均匀，确保 La均
匀分散在溶液中后，再加入 1 g M-Fe3O4 粉末，搅
拌均匀，并超声 5 min消除气泡。最后，将得到的
溶液逐滴滴入 1 mol·L−1 NaOH溶液中，形成直径
约 5 mm的球状水凝胶，静置 3 h后用 DI洗至中
性，置于−20 °C下冰箱中冷冻 12 h后放入冷冻干
燥机中冷冻干燥 24 h，得到 M-La-CS/PVA吸附

剂。制备过程中，若不加 La(NO3)3·6H2O固体，则得到 M-CS/PVA吸附剂；若不加 M-Fe3O4 粉末，则得到
La-CS/PVA吸附剂；若不加 La(NO3)3·6H2O固体也不加M-Fe3O4 粉末，则得到 CS/PVA载体。 

1.3    实验方法

1)吸附性能研究。在恒温振荡箱内进行实验，PO4
3−-P质量浓度为 0.5 mg·L−1，温度为 25 ℃，转速为

150 r·min−1。考察溶液 pH，吸附剂投加量，共存阴离子等因子对 M-La-CS/PVA吸附除磷效果的影响。
pH考察范围为 1~12，取整数值。参考天然水体 pH(pH=6.8~7.2)，在中性条件下，即 pH=7时，考察 M-La-
CS/PVA投加量对吸附除磷效果的影响，M-La-CS/PVA投加量分别为 0.5、1.0、1.5、2.0、4.0和 6.0 g·L−1。
在 pH=7时，M-La-CS/PVA最佳投加量，即 2 g·L−1 时，考察不同浓度 (1 mmol·L−1 和 10 mmol·L−1)共存阴
离子 NO3

−、Cl−、CO3
2−和 SO4

2−对 M-La-CS/PVA吸附除磷性能的影响。在考察吸附时间因子，进行了预实
验，结果表明， 在 M-La-CS/PVA投加量 2 g·L−1 ，pH=7条件下，反应 60 min后，PO4

3−-P质量浓度低于
0.1 mg·L−1，因此，最大吸附时间选择 60 min。

为了进一步考察 M-Fe3O4 掺杂对 M-La-CS/PVA吸附除磷效果的影响，在 pH=7时， M-La-CS/PVA
和 La-CS/PVA投加量均为 2 g·L−1 时，对比相同吸附时间后水中 PO4

3−-P质量浓度。
2)吸附动力学分析。在恒温振荡箱内进行，在初始 PO4

3−-P质量浓度为 0.5 mg·L−1，温度为 25 ℃，转
速为 150 r·min−1，pH=7，M-La-CS/PVA投加量 2 g·L−1 条件下，在不同吸附时间，即 5、15、30、45、
60、75、90、120、150、180和 240 min时取样，测定 PO4

3−-P质量浓度。分别采用准一级动力学方程 (式
(1))、准二级动力学方程 (式 (2))和颗粒内扩散方程 (式 (3))对吸附动力学实验数据进行拟合。

 

图 1    M-La-CS/PVA 水凝胶制备流程

Fig. 1    Preparation process of M-La-CS/PVA hydrogel
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qt = qe

(
1− e−k1t

)
(1)

qt =
q2

ek2t
1+qek2t

(2)

qt = kdi t1/2+C (3)

式中：qe 为平衡时的吸附量，mg·g−1；qt 为 t时刻时的吸附量，mg·g−1；t 为吸附时间，min；k1 为准一级动
力学常数，L·min−1；k2 为准二级动力学常数，g·(min·mg)−1； kdi 为颗粒内扩散的速率常数，mg·min−0.5·g−1；
C为常数，颗粒内扩散方程的截距。

3)吸附等温线。在恒温振荡箱内进行，分别考察 25、35和 45 ℃ 时，不同初始 PO4
3−-P质量浓度

(10~100  mg·L−1)下 M-La-CS/PVA的吸附性能。反应条件：转速 150  r·min−1，M-La-CS/PVA投加量
1 g·L−1，pH=7，反应时间 24 h。采用 Langmuir模型 (式 (4))和 Freundlich模型 (式 (5))对数据进行拟合。

Ce

qe
=

1
KLqm

+
Ce

qm
(4)

qe = KFCε1/n (5)

式中：Ce 为平衡时吸附质的浓度，mg·L−1； qe 为平衡时吸附质的吸附量，mg·g−1；qm 为吸附剂的最大吸附
量，mg·g−1；KL 为 Langmuir常数，L·mg−1；KF 为 Freundlich常数，mg·g−1·(L·mg−1)1/n；n为与吸附强度有
关的常数。

4)吸附热力学分析。通过式 ((6)、式 (7)和式 (8))计算吉布斯自由能变、焓变和熵变 3个热力学参数。

KC = qθ/Cθ (6)

∆GD = −RT ln (KC) (7)

ln (KC) =
∆S ◦

R
− ∆H◦

R T
(8)

式中：KC 为吸附平衡常数，mg·L−1；ΔG°为吉布斯自由能变，kJ·mol−1；R为通用气体常数，8.314
J·(mol·K)−1；T为吸附反应的温度，K；ΔS°为熵变，kJ·(mol·K)−1；ΔH°为焓变，kJ·mol−1。 

1.4    脱附与再生

为研究 M-La-CS/PVA吸附 PO4
3−-P的循环使用性能，在确定解吸液的基础上，进行 5次吸附-脱附循环

实验。解吸液共 6种，分别为 2种浓度 (0.1  mol·L−1 和 1  mol·L−1)的 HCl溶液、3种浓度 (0.1、1和
3 mol·L−1)的 NaOH溶液及 3 mol·L−1NaOH与 1.5 mol·L−1NaCl混合溶液。反应条件：PO4

3−-P质量浓度为
100 mg·L−1，温度 25 ℃，转速 150 r·min−1，吸附饱和的M-La-CS/PVA投加量 1 g·L−1，反应时间 24 h。 

1.5    分析测定方法

通过全自动比表面积及孔隙分析仪 (BET，Micromeritics ASAP 2 460，USA)测定 M-La-CS/PVA孔隙
结构特征；采用流变仪 (Anton Paar MCR 302，AT)测定 M-La-CS/PVA的储能模量；采用扫描电子显微镜
(SEM，Tescan Mira Lms，CZ)分析 M-La-CS/PVA和 M-CS/PVA的表面和内部形貌；采用 X射线衍射仪
(XRD，Rigaku Ultima IV，JPN)测定 M-La-CS/PVA的晶体结构；采用傅里叶红外光谱 (FTIR，Thermo
Scientific Nicolet iS20，USA)测定 M-La-CS/PVA的官能团；采用热重分析仪 (TG，Netzsch STA 449 F5，
DE)测定 M-La-CS/PVA的热稳定性；采用振动样品磁强计 (VSM，LakeShore 7 404，USA)测定 M-La-
CS/PVA的饱和磁化强度；采用 Zeta电位分析仪 (DLS，Malvern Zetasizer Nano ZS ZEN3600，UK)测定
M-La-CS/PVA的 Zeta电位；采用 X射线光电子能谱仪 (XPS，Thermo Scientific K-Alpha，USA)对 M-La-
CS/PVA进行化学成分分析；采用钼酸铵分光光度法 (GB 11 893-89)测定水中 PO4

3−-P质量浓度。 

2    结果与讨论
 

2.1    M-La-CS/PVA 表征结果

1)比表面积及平均孔径。通过 BET表征，考察 CS/PVA、M-CS/PVA和 M-La-CS/PVA比表面积及平
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均孔径大小。结果发现，载体 CS/PVA比表面积为 0.925 6 m2·g−1，总孔容为 0.006 5 cm3·g−1，平均孔径为
28.049 5 nm；添加 M-Fe3O4 后，M-CS/PVA比表面积增加到 1.909 0 m2·g−1，总孔容增至 0.011 3 cm3·g−1，
但平均孔径减至 23.587 7 nm。M-La-CS/PVA的比表面积、总孔容、平均孔径比 M-CS/PVA分别增加了
52.90%、64.58% 和 25.00%，平均孔径比载体 CS/PVA增加了 10.82%。更高的比表面积以及更大的孔容和
平均孔径利于磷酸盐在其内部扩散和吸附[12]。

2)弹性分析。图 2为 M-La-CS/PVA的储能
模量和损耗模量随频率的变化曲线。M-La-
CS/PVA的储能模量大于其损耗模量表现出较强的
固态凝胶特性，主要发生弹性形变 [13]。M-La-
CS/PVA的储能模量在固定应变下随频率的增大逐
渐缓慢提高，在 23~45 kPa内，具有良好的机械强
度，在承受外力时具有较好的抵抗变形能力[14]。主
要归因于 CS和 PVA之间的分子纠缠和相互作
用[15]，PVA在水凝胶中起到胶水的作用，不仅能
够与 CS紧密结合，形成稳定的网络结构，还能够
将 M-La-CS/PVA中的无机成分 La有效地连接起
来，进一步增强 M-La-CS/PVA的稳定性和机械性
能[16]。

3)表面和内部形貌。图 3为 M-La-CS/PVA
和 M-CS/PVA 的 SEM图像。M-La-CS/PVA外形
呈近似球形 (图 3(a))，而 M-CS/PVA形状不规则

(图 3(b))。这是因为 M-La-CS/PVA混合液比 M-CS/PVA混合液具有更低的黏度和更高的表面张力，液体分
子之间的内聚力更高 [17]，导致 M-La-CS/PVA溶液滴在 NaOH溶液中形成了更加规则的球体。M-La-
CS/PVA的横截面显示出多孔的内部结构 (图 3(c))。磷酸盐可在内部孔道充分扩散，并与更多吸附位点接
触，促进吸附过程。

4)晶体结构分析。图 4为 M-La-CS/PVA吸附磷酸盐前后的 XRD图。吸附前，在 2θ=15.78°、
27.74°、39.66°、48.34°、56.39°和 58.94°处的特征衍射峰是 La(OH)3 结晶 [JCPDS 65-0585]，这是由于在
M-La-CS/PVA的制备过程中使用了 NaOH溶液， La以 La(OH)3 形式负载于 M-La-CS/PVA上 [18]。在
2θ=30.23°、35.65°、43.27°、53.57°、57.26°和 62.83°处的 6个衍射峰分别对应指数分别为 (220)、(311)、
(400)、(422)、(440)和 (511)，与具有尖晶石结构的 Fe3O4 晶体匹配良好 [JCPDS 00-019-0629]，表明凝胶性
质不影响 Fe3O4 的结构 [19]。吸附磷酸盐后出现 LaPO4 的特征衍射峰 [JCPDS  04-009-6 183]，即
14.78°(100)、19.46°(101)、29.87°(200)、31.22°(211)、43.22°(212)和 48.55°(312)，表明部分磷酸盐与
La(OH)3 中的羟基发生了交换 ，在吸附剂上形成了 LaPO4

[20]。
5)官能团分析。图 5为 M-La-CS/PVA吸附磷酸盐前后 FTIR光谱图。M-La-CS/PVA吸附磷酸盐前在

 

图 2    M-La-CS/PVA 的储能模量和损耗模量随频率的

变化曲线

Fig. 2    Changes in the storage modulus and loss modulus of
M-La-CS/PVA with frequency

 

图 3    M-La-CS/PVA 和 M-CS/PVA 的 SEM 表征结果

Fig. 3    SEM images of M-La-CS/PVA and M-CS/PVA
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3 303 cm−1 处有明显吸收峰，归因于M-La-CS/PVA
中氨基和羟基拉伸振动引起的[21]。吸附磷酸盐后羟
基的吸收峰位移到了 3 391 cm−1 处，是由于磷酸
盐和 M-La-CS/PVA发生了配体交换作用[22]，导致
了羟基的位置发生了变化。1 423 cm−1 处为 La-
OH吸收峰[23]，649 cm−1 处的特征峰与 Fe-O的拉
伸振动有关 [24]，说明 La和 Fe被成功负载于
CS/PVA载体上。M-La-CS/PVA吸附磷酸盐后在
535 cm−1 处出现新峰，该峰归因于 P-O键的拉伸
振动 [25]，表明 M-La-CS/PVA已成功吸附了磷
酸盐。

6)热重分析。图 6为 M-La-CS/PVA的热重
分析曲线图。在氮气气氛下通过 TG分析 M-La-
CS/PVA的热稳定性，M-La-CS/PVA的质量在整
个过程中呈逐渐下降的趋势。从室温到 200 ℃，
M-La-CS/PVA的质量损失了 10.91%，这是由于
游离的水分蒸发所致[26]；在 200~350 ℃ 时，失质
量率约为 33.18%，主要原因是温度升高 CS的三
维网络结构发生分解，CS主链中 C-O-C糖苷键断
裂[12]，还有一些不稳定的官能团，如氨基和一部分
羟基的分解 [27]；350~800 ℃ 的失质量率约为
21.61%，主要热重损失归因于 PVA分子中羟基的
分解[28]；800 ℃ 仍有 34.30% 残留。这些结果表
明，M-La-CS/PVA具有良好的热稳定性，可归因
于 CS和 PVA之间通过疏水侧链聚集以及分子间
和分子内氢键的相互作用，形成了相对致密的聚合
物网络结构[29]，使得 La和 M-Fe3O4 负载在其上，
需要更多的能量进行分解[30]。

7)磁性分析。图 7(a)为 M-La-CS/PVA的磁
滞回线图。M-La-CS/PVA的饱和磁化强度为 6.14
emu·g−1。磁化强度随着外加磁场强度的增大而逐
渐升高，表明 M-La-CS/PVA对外加磁场的响应是
积极的[31]。磁滞回线表现出与原点对称的 S 形，
说明 M-La-CS/PVA的磁化状态能够迅速且可逆地
跟随磁场的变化，没有发生滞后现象。剩余磁性和
矫顽力均为 0，表明 M-La-CS/PVA在磁场去除后
不会保留任何磁性，且不需要额外的反向磁场来消
除其磁性[32]。可见，M-La-CS/PVA是一种超顺磁
性材料。当添加外部磁场时 (图 7(b))，M-La-CS/
PVA能够快速地被磁铁吸附，实现吸附剂在溶液中快速完全分离。

8)零电荷点分析。图 8是 M-La-CS/PVA在不同 pH条件下的 Zeta电位变化图。M-La-CS/PVA的表面
电荷很大程度上取决于溶液的 pH[33]。测得 M-La-CS/PVA的零点电荷 pHpzc=9.22，M-La-CS/PVA在很宽的
pH范围内具有永久正电荷，这种永久正电荷特性可能是由于 La的掺入增加了 M-La-CS/PVA的正电性[34]。
此外，  CS和 PVA之间的相互作用 (如氢键)也促进了正电荷的保持。当溶液 pH<pHpzc 时，M-La-
CS/PVA表面一些可质子化官能团会倾向于与溶液中的 H+结合，从而发生质子化过程，导致表面带正电荷；

 

图 4    M-La-CS/PVA 的 XRD
Fig. 4    XRD patterns of M-La-CS/PVA

 

图 5    M-La-CS/PVA 的 FTIR 光谱

Fig. 5    FTIR spectra of M-La-CS/PVA

 

图 6    M-La-CS/PVA 的热重分析曲线

Fig. 6    Thermogravimetric analysis curve of M-La-CS/PVA
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当溶液 pH>pHpzc 时，M-La-CS/PVA表面已质子
化的官能团与溶液中 OH−发生反应，释放质子，
从而发生去质子化过程，导致表面带有负电荷。 

2.2    吸附性能研究

1)初始 pH影响。图 9是不同初始 pH对 M-
La-CS/PVA吸附磷酸盐的影响。当 pH为 1和
2时，无吸附效果。在酸性条件 (pH=3~7)下，随
着 pH增加，PO4

3−-P去除率呈先增加后减小趋
势，在 pH=4时，M-La-CS/PVA吸附效果最好，
PO4

3−-P去除率为 92.37%。在碱性条件 (pH=8~
12)下，随着 pH的增大，PO4

3−-P去除率逐渐降
低，在 pH=10时，PO4

3−-P去除率为 61.40%，此
时 PO4

3−-P质量浓度为 0.19  mg·L−1。pH=12时，

PO4
3−-P去除率为 36.11%。
PO4

3−-P去除率与不同 pH下磷的存在形态及
M-La-CS/PVA的 pHpzc 有关。在 pH≤3时，水体
中磷主要以 H3PO4 和 H2PO4

−的形态存在[35]，而
M-La-CS/PVA表面 La以 La-OH2

+正电形态存在，
这使得 La-OH2

+与 H3PO4 结合的难度增加[36]，不
利于磷的吸附。当 pH=4时，水体中磷主要以
H2PO4

−形式存在[37]，易于与荷正电的M-La-CS/PVA
发生静电相互作用，提高磷酸盐吸附效率。当溶
液 pH继续增大，OH−浓度增加，与 PO4

3−-P竞争
吸附位点，且 M-La-CS/PVA所带正电荷减少，静
电作用减弱[38]。当溶液 pH>7时，磷酸盐存在形态
主要为 HPO4

2−和 PO4
3−，与一价的 H2PO4

−相比，
HPO4

2−和 PO4
3−的吸附自由能较高[39]，不利于磷的

吸附，且当溶液 pH>9.22(pHpzc)时，M-La-CS/
PVA表面去质子化带负电荷，与磷酸盐阴离子产生电荷排斥，导致M-La-CS/PVA吸附性能进一步降低。

2)投加量影响。图 10是 M-La-CS/PVA不同投加量对磷酸盐吸附效果的影响。随着 M-La-CS/PVA
的投加量增大，PO4

3−-P去除率呈现出迅速提升后逐渐趋于平稳的趋势，当 M-La-CS/PVA投加量从
0.5 g·L−1 增加到 2.0 g·L−1 时， PO4

3−-P去除率由 39.60% 升至 81.03%，但 M-La-CS/PVA对 PO4
3−-P的吸附

 

图 7    M-La-CS/PVA 磁分离特性分析

Fig. 7    Magnetic separation effect of M-La-CS/PVA
 

图 8    M-La-CS/PVA 不同 pH 下的 Zeta 电位

Fig. 8    Zeta potential of M-La-CS/PVA at different pH

 

图 9    初始 pH 对 M-La-CS/PVA 吸附磷酸盐的影响

Fig. 9    Effect of initial pH on phosphate adsorption by
M-La-CS/PVA
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量由 0.396 0 mg·g−1 下降至 0.202 6 mg·g−1(图 10(b))。分析原因为，随着 M-La-CS/PVA投加量的增加，可
利用的吸附位点也逐渐增加，PO4

3−-P去除率随之增加。然而，水体中 PO4
3−-P的量是有限的，当溶液中

PO4
3−-P质量浓度低至一定程度时，M-La-CS/PVA吸附位点得不到有效利用，使得单位 M-La-CS/PVA吸附

剂对 PO4
3−-P吸附量逐渐下降。当投加量从 2.0  g·L−1 增加到 6.0  g·L−1 时，PO4

3−-P去除率仅增加了
16.57%，M-La-CS/PVA吸附量降至 0.081  3  mg·g−1。因此，在实践中 M-La-CS/PVA投加量推荐采用
2.0 g·L−1。

3)共存阴离子影响。图 11是不同浓度共存阴
离子对 M-La-CS/PVA吸附磷酸盐的影响。在实际
废水中，常存在多种其他阴离子如 NO3

−、Cl−、
CO3

2−及 SO4
2−与磷酸盐共存[40]。这些共存阴离子

的存在可能会对 M-La-CS/PVA吸附 PO4
3−-P的效

果产生影响。由图 11可以看出，共存阴离子
NO3

−、Cl−及 SO4
2−对 M-La-CS/PVA吸附磷酸盐

几乎没有影响。
CO3

2−对会抑制 M-La-CS/PVA对磷酸盐的吸
附，当 CO3

2−浓度为 1  mmol·L−1 和 10  mmol·L−1

时，PO4
3−-P去除率分别下降了 4.36% 和 11.34%。

分析认为，可能有 2个方面原因。一方面是由于
CO3

2−的添加导致溶液 pH增加所致，添加 1
mmol·L−1 和 10  mmol·L−1 的 CO3

2−后，溶液 pH
由 7分别增大至 8.17和 8.39，此时溶液中 98% 以上碳酸化合物以 HCO3

−存在，pH增大抑制了 M-La-
CS/PVA与磷酸盐之间的静电作用[41]。若添加 1 mmol·L−1 和 10 mmol·L−1 的 CO3

2−后调节溶液 pH至中性后
进行吸附，此时碳酸化合物 80% 以 HCO3

−存在，20% 以 CO3
2−存在， PO4

3−-P去除率下降幅度降低，分别下
降了 2.18% 和 6.98%。另一方面，HCO3

−和 CO3
2−均与 La之间有强烈的亲和力，与 M-La-CS/PVA表面含

La活性位点进行配体交换生成 La (HCO3)3 和 La2 (CO3)3 [42]，La (HCO3)3 与 LaPO4 溶度积常数相似，表明
HCO3

−和 PO4
3−-P在与 La结合时竞争力相当，La2(CO3)3 的 Ksp= 3.98×10−34 远低于 LaPO4(Ksp=3.7×10−23)，

表明 CO3
2−与 La的结合能力比 PO4

3−-P与 La的结合能力更强，会竞争更多的吸附位点，从而导致 PO4
3−-

P去除率降低[43]。
4) Fe 元素影响。图 12 是 M-La-CS/PVA 和 La-CS/PVA 吸附剂对磷酸盐吸附性能的影响。在相同实验

条件下，M-La-CS/PVA对磷酸盐的去除率均比 La-CS/PVA略高，但均不超过 6%。通过 BET、XRD及
FTIR等表征手段分析，可能是由于 La和具有尖晶石结构 M-Fe3O4 的掺入，使 M-La-CS/PVA具有较大的比

 

图 10    投加量对 M-La-CS/PVA 吸附磷酸盐的影响

Fig. 10    Effect of dosage on phosphate adsorption by M-La-CS/PVA

 

图 11    共存阴离子对 M-La-CS/PVA 吸附磷酸盐的影响

Fig. 11    Effect of coexisting anions on phosphate adsorption by
M-La-CS/PVA
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表面积，以及提供了更多羟基基团作为活性位点，
通过内球络合提高了磷吸附效果。M-La-CS/PVA
的磁性特征使得 M-La-CS/PVA表现出独特的优
势。 

2.3    吸附动力学

M-La-CS/PVA准二级动力学模型 (R2=0.989
3)比准一级动力学模型 (R2=0.967 3)能更好的描
述 M-La-CS/PVA对磷酸盐的吸附过程 (图 13(a))，
表明 M-La-CS/PVA吸附磷酸盐的主要过程是化学
吸附[44]。采用颗粒内扩散模型进一步考察 M-La-
CS/PVA吸附过程中速率步骤，发现 M-La-CS/
PVA吸附过程经历了 3个阶段 (图 13(b))。首先，
外扩散阶段 (R2=0.994 6)，此阶段溶液中的 PO4

3−-
P迅速扩散到 M-La-CS/PVA表面，由于 M-La-
CS/PVA表面含有大量的吸附位点，可与 PO4

3−-P充分结合。其次，孔隙扩散阶段 (R2=0.923 1)，此时 PO4
3−-

P从 M-La-CS/PVA外表面扩散到内部。最后，扩散平衡阶段 (R2=0.885 7)，因为水体中剩余的 PO4
3−-P浓度

极低，并且较多吸附位点已被占用[45]，导致 PO4
3−-P去除率降低。由于 3条拟合曲线未过原点，说明吸附速

率由外扩散和孔隙扩散共同决定，因此，增加 M-La-CS/PVA的孔隙度有利于提高其对磷酸盐的吸附，这与
朱畅[46] 的研究结果一致。 

2.4    吸附等温线

吸附等温线用于描述恒温下不同平衡浓度 (Ce)与平衡吸附量 (qe)之间的关系[47]。采用 Langmuir和
Freundlich模型对不同温度下 M-La-CS/PVA吸附数据进行拟合。拟合结果见图 14，拟合参数见表 1。如
图 14所示，无论用 Langmuir或 Freundlich模型拟合，随着温度升高，M-La-CS/PVA对磷酸盐的吸附量均
增加，说明该吸附过程为吸热反应，温度升高有利于吸附反应 [48]。从表 1可以看出，3种温度下，
Freundlich模型均比 Langmuir模型能更好地描述M-La-CS/PVA对磷酸盐的吸附过程，表明该吸附过程为非
均相的多分子层吸附[49]， n−1 在 0~1且接近 0的范围内，表明 M-La-CS/PVA对磷酸盐吸附良好[50]。M-La-
CS/PVA在 25 ℃ 时对 PO4

3−-P的饱和吸附量 (qm)为 45.27 mg·g−1。

  

 

图 12    Fe 对 M-La-CS/PVA 吸附磷酸盐的影响

Fig. 12    Effect of Fe on phosphate adsorption by
M-La-CS/PVA

 

图 13    磷吸附动力学拟合曲线

Fig. 13    Fitting curves of phosphorus adsorption kinetics
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2.5    吸附热力学

为了进一步研究 M-La-CS/PVA对磷酸盐吸
附的热力学行为，计算了在不同温度下热力学参
数，包括吉布斯自由能变 (ΔG°，kJ·mol−1)、焓变
(ΔH°，kJ·mol−1)和熵变 (ΔS°，kJ·mol−1·K−1)。结
果如图 15和表 2所示，ΔG°在 3个温度下均为负
值，表明了 M-La-CS/PVA对磷酸盐的吸附是可行
的且是自发性的 [19]。并且，随着温度的升高，

ΔG°的绝对值逐渐增大，表明温度的升高有利于
吸附的进行，同吸附等温线研究结果 (图 14)一
致 [51]。ΔH°为 2.832  1  kJ·mol−1>0，表明 M-La-
CS/PVA吸附磷酸盐是一个吸热过程[52]。ΔS°为
36.237 0 kJ·mol−1·K−1>0，表明在吸附过程中，M-
La-CS/PVA与磷酸盐溶液界面处的随机性有所增
加，磷酸盐与 M-La-CS/PVA有较强的亲和力，使
得磷酸盐能够更容易地吸附在 M-La-CS/PVA的表
面[38] 。 

2.6    脱附与再生

0.1和 1 mol·L−1 HCl作为解吸液，M-La-CS/
PVA在第 1次循环后吸附能力分别为初始吸附能
力的 10.82% 和 13.00%，0.1 mol·L−1 NaOH作为

解吸液第 1次解吸后 M-La-CS/PVA的吸附量仅
有 3.82 mg·g−1，故这 3种解吸液不再进行后续吸
附-解吸循环实验。其余不同解吸液完成 5次吸附-
解吸循环实验后 M-La-CS/PVA吸附量及解吸量结
果见表 3。由表 3可以看出，3 mol·L−1 NaOH和
1.5  mol·L−1  NaCl混合液作为解吸液对 M-La-
CS/PVA的解吸效果最好，循环 5次后，吸附容量
仍保持初始吸附容量的 73.03%，吸附容量为
25.51 mg·g−1。分析认为 NaOH可以降低吸附剂对磷酸盐的吸附能力，而 NaCl则通过离子交换过程将磷酸
盐从吸附剂中解吸出来[53]。此外，M-La-CS/PVA可以通过磁性回收，可见 M-La-CS/PVA具有良好的分离
回收及重复使用性能。 

 

图 14    磷吸附等温线拟合曲线

Fig. 14    Fitting curves of phosphorus adsorption isotherm
 

表 1  等温线拟合参数

Table 1  Isotherm fitting parameters

温度/
℃

Langmuir Freundlich

qm/(mg·g−1) KL R2 n−1 KF R2

25 42.627 1 0.931 2 0.839 2 0.170 4 25.037 4 0.925 2

35 43.195 6 2.696 8 0.767 6 0.140 3 25.594 6 0.930 4

45 44.114 8 6.064 6 0.725 4 0.124 9 26.912 6 0.931 8

 

图 15    热力学拟合曲线

Fig. 15    Thermodynamic fitting curve
 

表 2  热力学参数

Table 2  Thermodynamic parameters

温度/K ΔG°/(kJ·mol−1) ΔH°/(kJ·mol−1) ΔS°/(kJ·(mol·K)−1)

298 −7.978 7

2.832 1 36.237 0308 −8.302 8

318 −8.705 1

 

   2852 环　境　工　程　学　报 第 18 卷    



2.7    吸附机理

结合表征结果和吸附实验结果，探究 M-La-
CS/PVA的吸附机理。如图 16所示，M-La-
CS/PVA较大的比表面积和球状结构利于 PO4

3−-
P在其内部扩散和迁移，当 PO4

3−-P与 M-La-
CS/PVA接触时，会发生化学反应。FTIR表征结
果 (图 5)表明，M-La-CS/PVA上羟基与 PO4

3−-
P发生了配体交换反应 [54]，生成了 P-O新官能
团。XPS表征结果表明，M-La-CS/PVA吸附

PO4
3−-P后，在 132.08 eV处出现 1个新峰，对应

于 P2p的特征峰，证明了 PO4
3−-P已被成功吸附

(图 17)。吸附 PO4
3−-P前 La3d的峰分别位于

834.08 eV和 851.08 eV处，而吸附 PO4
3−-P后这

2个峰均正移了 1.0 eV，即向更高能量的方向发生
了偏移，这种偏移现象是由于 La和 PO4

3−-P发生
了配体交换反应，形成了 La-O-P内球络合物[55]，
并 且 出 现 的 P2p的 结 合 能 (132.08  eV)低 于
KH2PO4 中 P2p的结合能 (134.00 eV)，说明吸附
过程中有电子的重新分布，进一步证实了 M-La-
CS/PVA对磷酸盐的化学吸附作用[56]。此外，实验
观察到 M-La-CS/PVA吸附 PO4

3−-P后溶液的
pH略微增大，增加幅度在 0.5~1.5，以初始 pH=
7时为例，吸附后溶液 pH增至 7.81，一方面，可

能是由于 M-La-CS/PVA在化学吸附过程中释放了
额外的 OH−到溶液中，另一方面，也可能形成的
络合物碱性更强所致。

M-La-CS/PVA吸附 PO4
3−-P过程也有静电吸

附作用。Zeta电位表征结果 (图 8)表明当溶液
pH<pHpzc 时，M-La-CS/PVA可通过强烈的静电作
用去除水体中 PO4

3−-P。结合初始 pH影响分析结
果，证实了静电吸附在磷酸盐去除过程中的关键作
用。综上所述， M-La-CS/PVA吸附磷酸盐主要是
通过配体交换及静电吸附共同作用。 

3    结论

1) M-La-CS/PVA具有较大的比表面积、孔容
和平均孔径，外部为球状，内部为多孔结构。具有
良好的热稳定性及磁分离特性。FTIR、XPS等表

征结果表明 La和 Fe被成功掺杂。
2) M-La-CS/PVA吸附磷酸盐过程受 pH影响，在 pH=3~11内保持较高的 PO4

3−-P去除率，对于水中低
质量浓度 (0.5 mg·L−1)磷酸盐，出水 PO4

3−-P质量浓度低于 0.2 mg·L−1。在 pH=4时 PO4
3−-P去除率最高

(92.37%)；增加 M-La-CS/PVA投加量能提高 PO4
3−-P去除率，最佳投加量为 2.0 g·L−1；共存阴离子 NO3

−、
Cl−及 SO4

2−对 M-La-CS/PVA吸附磷酸盐几乎没有影响，CO3
2−离子 (10 mmol·L−1)使得 PO4

3−-P去除率降低
了 11.34%。

3) M-La-CS/PVA吸附过程符合准二级动力学模型和 Frenundlich等温模型，吸附过程为非均相的多分

 

表 3  不同解吸液下 M-La-CS/PVA 吸附量和解吸量

Table 3  Adsorption and desorption of M-La-CS/PVA with
different desorption solutions

解吸液
第5次吸附量/
初始吸附量/%

第5次
解吸量/(mg·g−1 )

1 mol·L−1 NaOH 26.03 11.99

3 mol·L−1 NaOH 44.76 19.41

3 mol·L−1 NaOH和1.5 mol·L−1 NaCl 73.03 25.51

 

图 16    M-La-CS/PVA 吸附磷酸盐机理示意图

Fig. 16    Schematic diagram of phosphate adsorption
mechanism by M-La-CS/PVA

 

图 17    M-La-CS/PVA 吸附磷酸盐前后 XPS 表征结果

Fig. 17    XPS spectra of M-La-CS/PVA before and after
phosphate adsorption
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子层化学吸附，在 25 ℃ 时饱和吸附量为 45.27 mg·g−1。P-O与 La-O-P之间的化学键和静电吸附作用在磷酸
盐吸附中起主导作用。

4)以 3 mol·L−1 NaOH和 1.5 mol·L−1 NaCl混合液作为 M-La-CS/PVA解吸液，经 5次吸附-解吸循环，
仍保持初始吸附容量的 73.03%，M-La-CS/PVA可磁性分离，循环使用效果良好。
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Abstract     The magnetic  hydrogel  adsorbent  loaded with lanthanum (M-La-CS/PVA) was prepared using the
co-precipitation  method  with  chitosan  and  polyvinyl  alcohol  as  carriers.  The  adsorption  characteristics  and
mechanisms of M-La-CS/PVA to phosphate in water were investigated. The saturation magnetization of M-La-
CS/PVA was 6.14 emu·g−1, and the saturated adsorption capacity to phosphate was 45.27 mg·g−1 at 25 °C. When
the  initial  phosphate  mass  concentration  was  0.5  mg·L−1,  the  phosphate  removal  efficiency  remained
61.40%~92.37% within the wide range of pH=3~10, and the highest removal efficiency occurred at pH=4. The
optimum dosage  of  M-La-CS/PVA was  2.0  g·L−1.  The  coexisting  anions,  i.e.  NO3

−、Cl−  and  SO4
2−  had  slight

effects  on  phosphate  adsorption.  CO3
2−  anions  at  10  mmol·L−1  could  inhibit  phosphate  adsorption,  and  the

phosphate  removal  rate  decreased  by  11.34%.  The  process  of  phosphate  adsorption  by  M-La-CS/PVA
conformed  to  the  pseudo-second-order  kinetics  and  Freundlich  isotherm  model,  which  was  a  type  of
heterogeneous  and  multi-molecular  layer  chemical  adsorption.  The  chemical  bonds  between  P-O  and  La-O-P
and electrostatic adsorption played leading roles in phosphate adsorption. The desorption solution was selected
as  3  mol·L−1 NaOH and  1.5  mol·L−1 NaCl,  and  after  five  adsorption-desorption  cycles,  73.03%  P  adsorption
capacity  of  M-La-CS/PVA  still  remained.  M-La-CS/PVA  was  a  type  of  highly  efficient  phosphate  adsorbent
with magnetic recovery and stable performance.
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