
Vol．４８No．７ 化 工 新 型 材 料 第４８卷第７期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０２０年７月

载镧钙基蒙脱土吸附剂的制备及其吸附性能研究
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摘　要　采用 La３＋ 和粉末状天然钙基蒙脱土(CaＧMMT)制备了载镧钙基蒙脱土(CaＧMMT＠La)吸附剂,采用比

表面积及孔径分析仪、X射线衍射仪、傅里叶变换红外光谱仪、X射线荧光光谱仪对吸附剂比表面积、结构和化学组成

进行分析,考察了吸附时间、磷酸根初始质量浓度、含磷溶液pH、温度对其吸附性能的影响.结果表明:镧改性的 CaＧ
MMT除磷效率明显提高;吸附时间为７h左右 CaＧMMT＠La吸附过程基本达到平衡,磷酸根去除率为８７􀆰８２％;随着

磷酸根初始质量浓度的增加,去除率呈下降趋势;含磷溶液pH 增大,磷酸根去除率先增大后减小,pH＝３时磷酸根去

除率最大,达到９５􀆰９６％.根据 Langmuir等温吸附方程推断吸附属于单分子层吸附.
关键词　载镧钙基蒙脱土,吸附剂,磷酸盐,除磷效果,表征

中图分类号　X７０３．１　 文献标识码　A　 文章编号:１００６Ｇ３５３６(２０２０)０７Ｇ０２８４Ｇ０６
DOI:１０．１９８１７/j．cnki．issn１００６Ｇ３５３６．２０２０．０７．０６４　

PreparationandadsorptionpropertyofCaＧMMT＠Laadsorbent
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Abstract　LanthaniumＧmodified montmorillonite (CaＧMMT＠La)waspreparedbyloading La３＋ intoCaＧ
montmorillonite(CaＧMMT)．Thespecificsurfacearea,structureandchemicalcompositionofCaＧMMT＠La was
characterizedbyBET,XRD,FTＧIRandXRF．Theeffectsofadsorptiontime,initialphosphateconcentration,pHvalue
ofphosphorusＧcontainingsolutionandtemperatureontheadsorptionperformance wereinvestigated．Theresults
showedthattheremovalefficiencyofphosphatebyCaＧmontmorillonitewassignificantlyimprovedafterlanthanum
modification．Whentheadsorptiontimewas７h,theadsorptionprocessofCaＧMMT＠Lareachedequilibrium,andthe
maximumremovalefficiencyreached８７􀆰８２％．Withtheconcentrationofphosphateincreasing,theremovalefficiency
reduced．WiththeincreaseofpHvalueofphosphorusＧcontainingsolution,theremovalefficiencyincreasedfirstlyand
thendecreased,andthe maximum removalefficiency was９５􀆰９６％ atpH＝３．AccordingtoLangmuirisothermal
adsorptionequation,theadsorptionmodeldisplayedmonomolecularadsorptionlayer．
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　　磷酸盐是一种重要的营养物质,有利于生态系

统中生物的生长[１Ｇ３].磷酸盐广泛应用于化肥生

产[４]、洗涤[５]和食品饮料[６]等行业,其生产过程中不

可避免地产生了大量的含磷废水[７Ｇ９].磷酸盐排放

到环境中会造成富营养化,引起水生植物和藻类的

快速生长[１０Ｇ１１]以及溶解氧[１２]的耗尽,并随之导致严

重的水生生物危害.因此,去除废水中的磷酸盐对

保护生态环境具有重要意义.
蒙脱土是一种低成本、易于获得的矿物,具有潜

在的吸附作用,可用于去除水中磷酸盐[１３Ｇ１７]和废水

中的污染物,但其吸附效率较低,所以需要添加一些

化合物提高其对污染物的吸附性能[１８Ｇ１９].镧系化合

物或镧基复合物因具有较高的磷酸盐吸附能力[２０Ｇ２２]

和环保性能[２３Ｇ２５]而备受关注.然而,镧是一种稀土
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元素,镧基吸附剂的高价格可能会限制其应用[２６].
另外,镧化合物以粉末形式存在,单独使用时存在难

以从液体中分离、水力流动受阻等问题[２７].针对上

述问题,本研究结合蒙脱土和镧系化合物的特性,制
备出一种低成本、高效的载镧钙基蒙脱土(CaＧMMT
＠La)吸附剂,通过一系列分析手段对其比表面积、
晶型结构、化学结构及成分进行分析,研究其对水溶

液中磷酸盐的去除效率,探讨吸附时间、磷酸根初始

质量浓度、含磷溶液pH、温度对磷去除率的影响,
为CaＧMMT＠La吸附剂在水处理及污染环境修复

中的应用提供理论指导.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

盐酸、硫酸、磷酸二氢钾(KH２PO４)、氢氧化钠、
抗败血酸、酒石酸锑钾,均为分析纯,国药集团化学

试剂有限公司;七水合氯化镧,山东西亚化学股份有

限公司;四水合钼酸铵,上海凌峰化学试剂有限公

司;钙基蒙脱土(CaＧMMT),广州亿峰化工科技有限

公司;去离子水,实验室自制.
离心机(H１８５０型),湖南湘仪实验室仪器开发

有限公司;电子天平(AL１０４型),梅特勒Ｇ托利多仪

器(上海)有限公司;精密pH 计(FE２０型),梅特勒Ｇ
托利多仪器(上海)有限公司;集热式恒温加热磁力

搅拌器(DFＧ１０１S型),巩义市予华仪器有限责任公

司;傅里叶变换红外光谱仪 (FTＧIR,Nicilet６７００
型),美国赛默飞公司;全自动比表面积及孔径分析

仪(BET,ASAP２０２０M 型),麦克莫瑞提克(上海)
仪器有限公司;X射线衍射仪(XRD,UItimaⅣ型),
日本理学公司;X 射线荧光光谱仪(XRF,S４PioＧ
neer型),德国Bruker公司;紫外分光光度仪(UVＧ
１８００型),岛津企业管理(中国)有限公司.

１􀆰２　CaＧMMT＠La吸附剂的制备

称取２０􀆰００１２gCaＧMMT 于三口烧瓶中,加入

２００mL去离子水,置于恒温磁力水浴锅中充分搅拌

均匀,设置水浴温度为８０℃.称取０􀆰５３８６g固体七

水合氯化镧溶于２０mL去离子水中,再将配制好的

氯化镧溶液缓慢滴加于上述三口烧瓶,于８０℃反应

２h.反应结束后,冷却、抽滤,６０℃烘干,得到 CaＧ
MMT＠La吸附剂.称取３gCaＧMMT＠La加入到

５００mL磷质量浓度为３０mg/L的KH２PO４ 溶液中,
在pH＝５􀆰８、温度２５℃条件下以１２５r/min转速振

荡,吸附结束后,过滤并用去离子水洗去残留的磷酸

盐溶液,抽滤,６０℃烘干,得到载磷载镧钙基蒙脱土

(CaＧMMT＠La＠P)样品.

１􀆰３　分析与表征

采用全 自 动 比 表 面 积 及 孔 径 分 析 仪 对 CaＧ
MMT＠La的比表面积进行分析;采用 X射线衍射

仪、傅里叶变换红外光谱仪、X射线荧光光谱仪分析

CaＧMMT＠La和CaＧMMT＠La＠P的晶型结构、化
学结构及成分;采用紫外分光光度仪测定磷酸根的

吸光度,根据标准曲线计算磷酸根浓度.

１􀆰４　吸附剂除磷性能评价实验

在 容 量 瓶 中 分 别 加 入 ０􀆰０mL、０􀆰１０mL、

０􀆰２０mL、０􀆰６０mL、１􀆰００mL、２􀆰００mL、３􀆰００mL、

５􀆰００mL新配制的 KH２PO４ 溶液(磷质量浓度为

２mg/L),加水定容至１０mL,再加入０􀆰２mL质量分

数为１０％的抗血酸溶液混匀,３０s后加入０􀆰４mL钼

酸盐溶液充分混匀.室温下放置１５min后,在波长

为７１０nm 处测定吸光度,以水作参比.扣除空白实

验吸光度后,以吸光度(A)值为纵坐标,磷质量浓度

(C)为横坐标,绘制吸光度对磷酸盐浓度的标准曲

线.考察含磷溶液pH、吸附温度、吸附时间、磷酸

根初始质量浓度对磷酸根去除率的影响,根据式(１)
和式(２)计算去除率和吸附量.

w ＝
C０ －Ct

C０
×１００％ (１)

q＝
(C０ －Ct)V

m
(２)

　　式中,C０ 为磷酸根溶液初始质量浓度,mg/L;
Ct 为t时刻磷酸根溶液质量浓度,mg/L;V 为吸附

溶液的体积,L;m 为吸附剂的质量,g;w 为去除

率,％;q为吸附量,mg/g.

２　结果与讨论

２􀆰１　结构表征与分析

２􀆰１􀆰１　BET分析

CaＧMMT＠La的 N２ 吸附Ｇ脱附等温线图及孔

径分布图见图１.由图可知:CaＧMMT＠La的 N２

图１　CaＧMMT＠La的 N２ 吸附Ｇ脱附等温线图及

孔径分布图
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吸附Ｇ脱附曲线有明显的滞后环,根据吸附等温线分

类,该等温线属于Ⅳ型等温线,表明其具有介孔结

构;N２ 在 CaＧMMT＠La吸附等温线滞后环的下端

闭合点位于相对压力(p/p０)０􀆰４５左右,表明其具

有中等孔径.根据图中数据计算出 CaＧMMT＠L
比表面积为４８􀆰１８１０m２/g,孔体积为０􀆰１０７４０２cm３/g,

BJH 孔径为８􀆰９１６５４nm.

２􀆰１􀆰２　XRD分析

图２为CaＧMMT＠La和CaＧMMT＠La＠P的

XRD 谱图.由图可知,CaＧMMT＠La在衍射角

２θ＝６􀆰２８°、１９􀆰８５°、２１􀆰９７°、２３􀆰８１°、２６􀆰８７°、２８􀆰０９°、

３０􀆰６１°、３５􀆰６４°和６１􀆰９９°处分别出现衍射峰.其中,

６􀆰２８°、１９􀆰８５°、２１􀆰９７°和２６􀆰８７°处为 CaＧMMT 的晶

面特征衍射峰;２８􀆰０９°处为镧的晶面特征衍射峰.
与CaＧMMT＠La在２θ＝２１􀆰９７°、２３􀆰８１°、２８􀆰０９°处

的衍射峰相比,CaＧMMT＠La＠P在上述位置的衍

射峰强度明显减弱,这可能是由于磷的吸附使得

CaＧMMT＠La层间键能减弱,导致其层间晶面的有

序性被部分破坏.

图２　CaＧMMT＠La和CaＧMMT＠La＠P的 XRD谱图

２􀆰１􀆰３　FTＧIR分析

图３为CaＧMMT＠La和CaＧMMT＠La＠P的

FTＧIR谱图.由图可知:CaＧMMT＠La在４６２􀆰９０cm－１、

５２２􀆰６９cm－１、１０３３􀆰８１cm－１处出现的特征峰主要与

金 属 键 Al—O,Mg—O,Si—O 伸 缩 振 动 有 关;

３４１０􀆰０５cm－１和 １６３５􀆰５９cm－１ 处的特征峰归属于

O—H 拉伸振动峰和 H—O—H 弯曲振动峰,说明

层间存在水分子;７８８􀆰８６cm－１处的特征峰对应Al—

O—Si的拉伸振动;９１２􀆰３０cm－１处的特征吸收峰归

属于 Al—O(OH)—Al的伸缩振动峰;５２２􀆰６９cm－１

和４６２􀆰９０cm－１处分别为 Si—O—Al和 Si—O—Si
的弯曲振动峰;５２２􀆰６９cm－１、８４０􀆰９４cm－１、６２８􀆰７８cm－１

和９１２􀆰３０cm－１处的特征峰分别对应 Al—O—Si变

形振动、Al—Mg—OH 变形振动、Al—O 与 Si—O
耦合振动、Al—Al—OH 变形振动.CaＧMMT＠La
＠P主体结构的特征吸收峰与 CaＧMMT＠La基本

相同,表明除磷前后主体结构仍以 CaＧMMT＠La

的结构为主.

图３　CaＧMMT＠La和CaＧMMT＠La＠P的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰４　XRF分析

采用 X 射线荧光光谱仪对 CaＧMMT＠La和

CaＧMMT＠La＠P的化学组成进行分析,结果见表

１.由表可知,CaＧMMT＠La＠P中磷的含量明显高

于CaＧMMT＠La,说明 CaＧMMT＠La能够有效去

除水中的磷酸根.CaＧMMT＠La＠P中镧和磷的含

量分别为１０􀆰１８％、２􀆰１５％(质量分数),通过计算得

到镧与磷的摩尔比为１􀆰０５６∶１,说明磷酸根过量时,
镧与磷主要存在形式为磷酸镧(LaPO４).

表１　CaＧMMT＠La和CaＧMMT＠La＠P中的元素含量

元素

名称

CaＧMMT＠La CaＧMMT＠La＠P

质量分数/％ 标准偏差 质量分数/％ 标准偏差

Si ５７􀆰９０ ０􀆰２５ ５６􀆰９２ ０􀆰２５

Al １６􀆰２２ ０􀆰１８ １６􀆰０１ ０􀆰１８

La １０􀆰２７ ０􀆰１５ １０􀆰１８ ０􀆰１５

Mg ３􀆰２２ ０􀆰０９ ３􀆰２４ ０􀆰０９

Ca ２􀆰４６ ０􀆰０８ ２􀆰４１ ０􀆰０８

P ０􀆰０７４１ ０􀆰００３７ ２􀆰１５ ０􀆰０７

２􀆰２　CaＧMMT＠La除磷性能研究

２􀆰２􀆰１　吸附时间对CaＧMMT＠La除磷性能的影响

为了对比CaＧMMT和CaＧMMT＠La的除磷效

率,通过式(１)计算吸附剂 CaＧMMT和 CaＧMMT＠
La对磷酸根的去除率.吸附时间对 CaＧMMT 和

CaＧMMT＠La除磷性能的影响见图４.由图可知:

图４　吸附时间对CaＧMMT和CaＧMMT＠La除磷

性能的影响
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CaＧMMT对磷酸根的去除率基本为零,说明其不具

有除磷效果;CaＧMMT＠La对磷酸根具有明显去除

效果,且随着吸附时间的延长去除率增加,吸附７h
左右去除率达到最大,此时吸附过程基本达到平衡,
磷酸根去除率为８７􀆰８２％.

２􀆰２􀆰２　磷酸根初始质量浓度对 CaＧMMT＠La除

磷性能的影响

磷酸根初始质量浓度对 CaＧMMT＠La除磷性

能的影响见图５.由图可以看出:随着磷酸根初始

质量浓度的增加,CaＧMMT＠La对磷酸根的去除率

呈下降趋势.这主要是因为 CaＧMMT＠La表面的

活性位点是一定的,随着磷酸根初始质量浓度的增

加,吸附过程中 CaＧMMT＠La表面的活性位点逐

渐被占据直至达到饱和状态,因此去除率降低.

图５　磷酸根初始质量浓度对CaＧMMT＠La除磷

性能的影响

２􀆰２􀆰３　含磷溶液pH 对CaＧMMT＠La除磷性能的

影响

含磷溶液pH 对 CaＧMMT＠La除磷性能的影

响及溶液最终pH 趋势图见图６.由图可知:含磷

溶液pH 对CaＧMMT＠La除磷性能影响很大,随着

溶液 pH 的增加,磷酸根去除率先增大后减小,

pH＝３时去除率达到最大,为９５􀆰９６％.去除磷酸

根离子后,溶液pH 增大,最终趋于８􀆰４４,这与磷酸

盐质子解离平衡有关[２８Ｇ２９].

图６　含磷溶液pH对CaＧMMT＠La除磷性能的影响及

溶液最终pH 趋势图

２􀆰２􀆰４　温度对CaＧMMT＠La除磷性能的影响

升高温度有利于提高磷酸根离子向吸附剂表面

扩散的速率,使更多的磷酸根离子被吸附,但是温度

过高可能会破坏吸附剂结构,使其部分分解.温度

对CaＧMMT＠La除磷性能的影响见图７.由图可

知,在２５~５０℃范围内,磷酸根去除率趋于稳定,由
此可见CaＧMMT＠La对磷的吸附不受温度影响.

图７　温度对CaＧMMT＠La除磷性能的影响

２􀆰３　吸附等温线测定

图８为CaＧMMT＠La对磷酸根的吸附等温线

图.利用Langmuir和Freundlich等温吸附模型分

别对图８的吸附平衡数据进行拟合,拟合曲线图见

图９.

图８　CaＧMMT＠La对磷酸根的吸附等温线图

图９　利用Langmuir和Freundlich等温吸附模型

拟合的曲线图

[(a)Langmuir等温吸附模型;(b)Freundlich等温吸附模型]

Langmuir等温吸附方程如下:
Ce

qe
＝

Ce

qm
＋

１
qmkL

(３)

RL ＝
１

１＋kLC０
(４)
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　　式中:qm 为最大吸附量,mg/g;Ce 为吸附平衡

时磷酸根质量浓度,mg/L;kL 为吸附常数,L/mg,
代表吸附能力的强弱;RL 为分离因数,如果０＜RL

＜１,属于容易吸附;qe 为平衡吸附量,mg/g.

Freundlich等温吸附方程如下:

lgqe ＝lgkF ＋
１
nlgCe (５)

　　式中,kF 为Freundlich吸附平衡常数,L/mg;n
为Freundlich吸附系数.若０＜１/n＜１,属于容易

吸附.
利用 Langmuir等温吸附模型拟合的方程为

y＝０􀆰３３４１x＋０􀆰０９７,相关系数R２ 为０􀆰９９９９;利用

Freundlich等温吸附模型拟合的方程为y＝０􀆰１７５x＋
０􀆰２８４１,相关系数R２ 为０􀆰８６９９.Langmuir等温吸

附方程的R２ 大于０􀆰９９,表明该模型能更好地描述

CaＧMMT＠La对磷的吸附行为,推断该吸附属于单

分子层吸附.
利用Langmuir和Freundlich等温吸附方程对

实验数据进行拟合,拟合的相关参数见表２.
表２　利用Langmuir和Freundlich等温吸附方程拟合的相关参数

Langmuir等温吸附方程 Freundlich等温吸附方程

qm/

(mg􀅰g－１)
kL/

(L􀅰g－１)
R２

kF/

(L􀅰g－１)
n R２

２􀆰９９３１ ３􀆰４４４７ ０􀆰９９９９ １􀆰９２３５ ５􀆰７１４３ ０􀆰８６９９

３　结论

(１)使用 La３＋ 和粉末状天然 CaＧMMT 制备出

CaＧMMT＠La吸 附 剂,该 吸 附 剂 除 磷 效 果 较 为

理想.
(２)吸附时间、含磷溶液pH 和磷酸根初始质量

浓度对CaＧMMT＠La除磷效率有明显影响.吸附

时间越长,磷酸根去除率越高,在吸附时间为７h左

右 吸 附 过 程 基 本 达 到 平 衡,磷 酸 根 去 除 率 为

８７􀆰８２％;随着 磷 酸 根 初 始 质 量 浓 度 的 增 加,CaＧ
MMT＠La对磷酸根的去除率呈下降趋势;随着含

磷溶液pH 的增加,磷酸根去除率先增大后减小,在

pH＝３时去除率达到最大,为９５􀆰９６％.
(３)Langmuir等温吸附方程拟合的相关系数

R２ 大于０􀆰９９,能较准确地描述CaＧMMT＠La的吸

附行为,CaＧMMT＠La对磷的吸附属于单分子层

吸附.
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单层氧化物薄膜的新型磁各向异性研究获进展

　　自然界中存在的材料非常丰富,人类在日常生活中充
分享受了各种各样大自然的馈赠,比如钻石、玛瑙、石油、煤
矿、金属矿产等.世界上还有另一类材料,它们靠人工合成
实现,当我们想到各种各样的材料时,通常不会想起它们,
但这不代表它们不重要.薄膜就是这样的一类材料,早期
人们为了节省成本,把大块单晶用微米甚至纳米厚度的薄
膜来代替,大大节省了成本,同时也提高了效率,这就是芯
片的来源.

现在有一种新的研究,专门用于开发新材料,不同于一
般的薄膜制备,这种研究通过人为选择薄膜中的每一层原
子或者分子层,像搭乐高一样做出跟自然材料完全不同的
新结构,这一类研究有一个专门的名词,叫做界面调控.

以过渡金属氧化物为代表的关联电子体系,由于复杂
而密切的多体相互作用,是新兴量子材料研究的重要前沿
领域.而在关联氧化物量子态和量子态调控研究中,界面
由于空间反演和平移对称性破缺,能够产生块体中无法实
现的层展物性,因此具有很大的空间用以发展新型量子材
料,不仅是基础科学产生突破性进展的重要平台,也是处于
萌芽状态的关联体系电子学的基础,具有广阔的应用前景.

德国马普所JochenMannhart等曾指出:“把量子材料
堆叠、放置在量子阱中,通过界面紧密联系,或者通过控制
应力、电场等参数,前所未有的量子效应就成为可能”.以
往放置在量子阱中的大都是多分子层,对于这些多层界面,
近邻磁性层之间存在电子、自旋的交换和耦合相互作用.

一个新的科学问题是:在量子阱中的单层磁性层,不存
在以上层间耦合作用时,界面磁性层中的强关联电子是否
会衍生新的磁性量子态? 另一方面,关于二维铁磁材料的
研究方兴未艾.在二维材料中能够稳定住长程磁序的必要

条件是磁各向异性.磁性氧化物单层是否会有跟普通二维
材料不一样的磁各向异性?

为了研究单分子界面层的磁性,研究人员选择自旋轨
道耦合(SOC)较强的氧化物SrRuO３.SrRuO３ 具有很稳定
的长程铁磁序,和较高的磁转变温度(１６０K).他们通过脉
冲激光沉积(PLD)制备了 SrRuO３/(SrTiO３)N 超晶格,N
为原子层数,最小为１,最大为５.结构分析发现氧八面体
沿着面内方向旋转的角度远小于沿着面外方向旋转角,但
旋转角均不为零.磁光克尔效应(MOKE)、极化中子反射
(PNR)等磁性测试证明了铁磁性仅存在于单分子层 SrＧ
RuO３ 中.通过各向异性磁阻测试,发现当隔绝层SrTiO３

的厚度大于３层时,单层 SrRuO３ 的磁各向异性从沿着
‹００１›方向的２重变为沿着‹１１１›方向的８重,自旋能够实
现以前未知的７１度和１０９度翻转.

通过第一性原理计算,发现在SrRuO３/(SrTiO３)N 超
晶格中,随着SrTiO３ 的厚度 N 从１层变到５层,SrRuO３

面外耦合减小,导致关联效应增强.其结果是当SrTiO３ 的
厚度大于３层时,SrRuO３ 单层中各个轨道上的电子分布发
生改变,导致能隙打开.SrRuO３ 单层从原本的金属态,转
变到半导体态.更重要的是,轨道上电子的重新分布,会进
一步影响SrRuO３ 单层的自旋轨道相互作用,最终导致磁
各向异性的改变.

该工作由中国科学技术大学教授陆亚林、副教授翟晓
芳、上海纽约大学副教授陈航晖等组成的研究团队共同完
成,合作者包括美国阿贡国家实验室周华、劳伦斯Ｇ伯克利
国家实验室JinghuaGuo和 PadraicShafer、美国国家标准
测量局 AlexanderGrutter、加州大学尔湾分校夏晶等人.
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