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针铁矿对焦磷酸根的吸附特征及吸附机制
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（安徽建筑大学ａ材料与化学工程学院；ｂ先进建筑材料安徽省重点实验室　合肥 ２３００２２）

摘　要　为深入了解自然水体中焦磷酸盐的迁移转化行为，以表生环境中广泛存在的稳定矿物针铁矿为研
究对象，系统研究了其对焦磷酸根的吸附过程，探索了不同实验条件下（ｐＨ值、电解质、时间、温度）针铁矿对
焦磷酸根吸附的影响。结果表明，溶液 ｐＨ值从 ６２７升至 １０９９时，总磷吸附量从 ３００ｍｇ／ｇ降低至
０７５ｍｇ／ｇ；电解质浓度越低越有利于针铁矿对焦磷酸根的吸附；吸附剂对焦磷酸根的吸附量在最初１ｈ内增
长较快，随后渐渐达到吸附平衡；溶液温度的升高对吸附量提高具有增强作用。用动力学和热力学模型对吸

附过程进行拟合，发现准二级动力学和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型具有更好的适用性。结合材料吸附焦磷酸根前后的表
征，推导出针铁矿对焦磷酸根的吸附机制可能是以表面配合和物理吸附为主导。

关键词　针铁矿；焦磷酸根；吸附；动力学；热力学
中图分类号：Ｏ６４７　　　　　文献标识码：Ａ　　　　　文章编号：１００００５１８（２０１６）０３０３４３０７
ＤＯＩ：１０．１１９４４／ｊ．ｉｓｓｎ．１００００５１８．２０１６．０３．１５０２４３

２０１５０７１０收稿，２０１５０９１１修回，２０１５１０２２接受

国家自然科学基金项目（２１１０７００１），２０１４年安徽省高校优秀青年人才支持计划项目

通讯联系人：谢发之，副教授；Ｔｅｌ：０５５１６３８２８０６３；Ｆａｘ：０５５１６３８２８０５９；Ｅｍａｉｌ：ｆｚｘｉｅ＠ａｈｊｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ；研究方向：环境功能材料与水污

染控制

磷是导致水体富营养化的限制因子之一，大量磷的存在会促进水中藻类的生长，导致水生生物死

亡，引起水体富营养化［１２］。磷在废水中一般以正磷酸盐、多聚磷酸盐和有机磷的形态存在，其中正磷酸

盐所占比例最大［３４］。多聚磷酸盐是一种广泛存在的线性多聚体，大量应用于食品工业和电镀行业

中［５６］，其中以焦磷酸盐和三聚磷酸盐应用最广泛［７］。大量的多聚磷酸盐在自然界中会缓慢的转化为

正磷酸盐，从而能一定程度上维持水中正磷酸盐的水平［３］。人体摄入过多的多聚磷酸盐更会促进血液

凝结，影响矿物质的吸收，危害身体健康［８］，为此欧盟和日本分别对海产品中多聚磷酸盐的含量进行了

限定［９］。因此，研究多聚磷酸盐的在水环境中的行为及其矿物表面的吸附具有重要的理论价值和实际

意义。

当前对吸附正磷酸盐方面的研究较多［１０１３］，而针对多聚磷酸盐的吸附的研究相对较少。对于多聚

磷酸盐的去除工艺目前主要有生物和物理化学两种方法［３，１４］，如 Ａ／Ｏ工艺、Ａ２／Ｏ（厌氧缺氧好氧）工
艺、酸化、沉淀和吸附等，这些方法或多或少都存在着各自的不足之处，如不稳定或不安全等。针铁矿

（αＦｅＯＯＨ）是一种普遍存在的土壤矿物，是许多矿石、沉积物和土壤中重要组成部分，也是热力学最稳
定的铁氧化物之一［１５１７］。近年来针铁矿已被广泛的研究，尤其是其结构（包括表面结构），对阴离子，有

机／有机酸（特别是土壤有机碳）、自然环境中的阳离子的吸附能力和其潜在的环境保护应用［１８１９］。对

针铁矿单独吸附正磷酸盐的研究也已深入到机理方面［１６１７］，但对于针铁矿单独吸附焦磷酸盐的系统研

究还未见报道。焦磷酸盐是一种结构最简单的代表性多聚磷酸盐，本文系统开展针铁矿对水溶液中焦

磷酸盐的吸附行为研究，考察了不同实验条件下（ｐＨ值、电解质、时间、温度）针铁矿对焦磷酸根的吸附
性能，通过对吸附焦磷酸根前后针铁矿结构的分析表征，揭示了针铁矿和焦磷酸根之间的相互作用机

制，为明确焦磷酸盐的迁移转化规律和防治水体富营养化提供一定的科学依据。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＷＦＪ７２００型可见光分光光度计（尤尼克（上海）仪器有限公司 ）；Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００型傅里叶变换红外光
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谱仪（赛默飞世尔科技有限公司美国）；ＢｒｕｋｅｒＤ８ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍射仪（德国布鲁克仪器有限公
司）；ＪＳＭ７５００Ｆ型电镜仪（日本电子有限公司）；ｐＨＳ２Ｃ型精密ｐＨ计。焦磷酸钠（国药集团化学试剂有
限公司）；过硫酸钾（国药集团化学试剂有限公司）；Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ（国药集团化学试剂有限公司），其
它试剂均为分析纯。

１．２　针铁矿的制备
针铁矿的制备参照Ｓｃｈｗｅｒｔｍａｎｎ等［２０］方法合成。现配２５ｍＬ浓度为１ｍｏｌ／Ｌ的Ｆｅ（ＮＯ３）３溶液置于

反应瓶中，在搅拌的状态下迅速加入４５ｍＬ浓度为５ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＯＨ溶液，此时有无定型的红褐色氢氧
化铁生成。随后立即加入４３０ｍＬ去离子水，密封后在７０℃恒温箱中陈化６０ｈ。反应结束后取出冷却洗
涤沉淀物至洗涤液ｐＨ值达到７左右，离心分离并置于干燥箱内干燥，７０℃下干燥并磨细过０１ｍｍ筛。
１．３　ｐＨ对吸附焦磷酸根的影响

分别称取５０ｍｇ的针铁矿到数个离心管中，用不同浓度的 ＮａＯＨ和盐酸溶液分别调节焦磷酸钠溶
液，焦磷酸钠溶液初始质量浓度均为３ｍｇ／Ｌ（以［ＴＰ（总磷）］计），使得溶液的ｐＨ值分别为６２７、７１０、
８０３、８９４、９９２和１０９９，离子强度为００１ｍｏｌ／ＬＮａＮＯ３，震荡吸附２４ｈ，用０４５μｍ的滤膜过滤后消
解并测定过滤液中总磷含量，用差减法计算相应的吸附量。

１．４　电解质对吸附焦磷酸根的影响
分别称取５０ｍｇ的针铁矿到数个离心管中，加入总磷质量浓度分别为０５、１、３、５、１０、２０和５０ｍｇ／Ｌ

的焦磷酸钠溶液５０ｍＬ，添加ＮａＮＯ３使背景溶液浓度分别为０１和００１ｍｏｌ／Ｌ两种离子强度，震荡吸附
２４ｈ，用０４５μｍ的滤膜过滤后消解并测定过滤液中总磷含量，用差减法计算相应的吸附量。
１．５　吸附动力学

分别称取５０ｍｇ的针铁矿到数个离心管中，分别加入离子强度为００１ｍｏｌ／ＬＮａＮＯ３，总磷质量浓度
为１、３、５ｍｇ／Ｌ的焦磷酸钠溶液５０ｍＬ，在震荡的情况下分别在３０ｍｉｎ、１ｈ、２ｈ、４ｈ、６ｈ、８ｈ、１０ｈ、２２ｈ、
３４ｈ和４８ｈ取样过滤，步骤同上，测其吸光度并计算针铁矿的吸附容量。
１．６　吸附热力学

配制总磷初始质量浓度分别为１、３、５、１０ｍｇ／Ｌ的焦磷酸钠溶液，量取５０ｍＬ于离心管中，并分别加
入５０ｍｇ的针铁矿吸附剂，置放在２７８１５、２８３１５、２８８１５和２９３１５Ｋ的环境下２４ｈ，取样过滤，测其吸
光度并计算吸附量。

２　结果与讨论
２．１　ｐＨ对吸附焦磷酸根的影响

图１　ｐＨ值对吸附的影响
Ｆｉｇ．１　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐＨｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

Ｉｎｉｔｉａｌｔｏｔａｌｐｈｏｓｐｈａｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ：３ｍｇ／Ｌ；ｓｏｌｉｄｔｏｌｉｑｕｉｄ

ｒａｔｉｏ：１∶１０００（ｇ／ｍＬ）；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：２９８．１５Ｋ；ｐＨ＝７．９７

ｐＨ值会影响焦磷酸根的分解，但在弱酸性及碱性的条件下可以忽略分解对实验的影响［２１２２］，因

此，本实验着重考察了初始 ｐＨ值在６２７以上针铁
矿对焦磷酸根的影响。由图１可以看出，随着ｐＨ值
的升高，针铁矿对焦磷酸根的吸附量逐渐降低。当

ｐＨ值在６２７～９９２之间时，吸附量降低的比较缓
慢；而当 ｐＨ值达到 １０９９时，吸附量大幅降低了
７５％。图１中同时给出了吸附后溶液的ｐＨ值，可以
看出吸附后的ｐＨ值相对于初始ｐＨ值有所下降。

ｐＨ值在６～９之间，焦磷酸根在溶液中主要以
ＨＰ２Ｏ

３－
７ 的形态存在，而 ｐＨ值在９～１１之间，焦磷

酸根在溶液中主要以Ｐ２Ｏ
４－
７ 的形态存在

［２１］。由于针

铁矿的零电荷点在８５左右［２３］，ｐＨ值升高使得针
铁矿表面聚集较多的负电荷，与溶液中带负电荷的

的ＨＰ２Ｏ
３－
７ 和 Ｐ２Ｏ

４－
７ 库仑斥力增加，静电吸附减弱，

同时由于溶液中逐渐增多的 ＯＨ－会与 ＨＰ２Ｏ
３－
７ 和
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Ｐ２Ｏ
４－
７ 产生竞争吸附，从而使得针铁矿对焦磷酸根的吸附量在ｐＨ值６～１１之间逐渐下降。

２．２　电解质对吸附焦磷酸根的影响
在背景溶液浓度分别是００１ｍｏｌ／ＬＮａＮＯ３和０１ｍｏｌ／ＬＮａＮＯ３的离子强度下进行了离子强度对焦

磷酸根吸附的影响实验。实验结果如图２所示，结果表明，离子强度对针铁矿吸附焦磷酸根有一定的影
响，磷浓度较低时影响比较微小，而在磷浓度较高时，表现为低离子强度有利于焦磷酸根的吸附，且随着

磷浓度的升高，吸附量逐渐升高。这可能是溶液中的硝酸根与焦磷酸根在活性位点上有竞争作用，硝酸

根对焦磷酸根的吸附有抑制作用，从而引起了低离子强度时的吸附量高于高离子强度时的吸附量，同时

也可能说明了离子交换机制在针铁矿吸附焦磷酸根的过程中起到了重要的作用［２４］。

图２　电解质对吸附的影响
Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

Ｓｏｌｉｄｔｏｌｉｑｕｉｄｒａｔｉｏ：１∶１０００（ｇ／ｍＬ）；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：２９３１５Ｋ；

ｐＨ＝７．９７

图３　时间对吸附的影响
Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｉｍｅｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

Ｓｏｌｉｄｔｏｌｉｑｕｉｄｒａｔｉｏ：１∶１０００（ｇ／ｍＬ）；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：２９３１５Ｋ；

ｐＨ＝７９７

２．３　吸附动力学
吸附时间的影响是吸附剂要考察的重要因素之一，图３描述了针铁矿对不同浓度（１、３、５ｍｇ／Ｌ）焦

磷酸根４８ｈ之内的去除情况。结果表明，不同浓度下针铁矿对焦磷酸根的吸附有相同的趋势。针铁矿
在前１ｈ内吸附容量增长较快，这是由于在短时间内该吸附剂表面的空位较多，磷酸根离子能迅速占据
该空位；随着时间的延长，吸附容量增加并趋于吸附平衡，吸附剂表面空位越来越少，吸附剂与磷酸根离

子间的库伦引力减小，阴离子间的库伦斥力增大，从而导致吸附容量增长较慢，然后达到了平衡。所以

此实验为保证针铁矿的充分吸附，吸附反应时间定为２４ｈ。
为了深入探索吸附机制，本文分别用拟一级动力学方程和拟二级动力学方程对实验数据进行拟合，

其公式如下［２５］：

拟一级动力学线性方程式：

ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｎｑｅ－ｋ１ｔ （１）
式中，ｑｅ（ｍｇ／ｇ）和ｑｔ（ｍｇ／ｇ）分别为吸附平衡时的吸附量和时间ｔ时的吸附量，而ｋ１（ｍｉｎ

－１）是吸附的拟

一级速率常数。

拟二级线性方程形式：

ｔ
ｑｔ
＝ １
ｋ２ｑ

２
ｅ
＋１ｑｅ
ｔ （２）

式中，ｋ２（ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ））是平衡的拟二级吸附速率常数。
拟合所得参数列于表１中，由表１可看出，拟二级速率方程相关系数Ｒ２均大于０９９，计算所得的平

衡吸附量也更接近实验值，这表明针铁矿对焦磷酸根的吸附更适合用拟二级速率方程来描述。而相比

之下，拟二级速率方程能更真实的反应吸附过程中的外部传质、内部扩散和表面吸附等全过程［２６］。
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表１　针铁矿对焦磷酸根的吸附动力学拟合参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｓｏｆｐｙｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｇｏｅｔｈｉｔｅ

ρ（ＴＰ）／（ｍｇ·Ｌ－１）
Ｐｓｅｕｄｏｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｅｑｕａｔｉｏｎ Ｐｓｅｕｄｏｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｅｑｕａｔｉｏｎ

ｑｅ／（ｍｇ·ｇ－１） ｋ１／ｍｉｎ－１ Ｒ２ ｑｅ／（ｍｇ·ｇ－１） ｋ２／ｍｉｎ－１ Ｒ２

１ ０．５１ ０．００４４ ０．９８８ １．２５ ０．００００３４ ０．９９７
３ ０．３５ ０．００２２ ０．９４９ １．６７ ０．００００４４ ０．９９９
５ ０．７０ ０．００１４ ０．９３０ ２．００ ０．００００２９ ０．９９９

２．４　吸附热力学
较高的温度会加速焦磷酸根的分解，所以本实验分别在２７８１５、２８３１５、２８８１５和２９３１５Ｋ温度

下进行了针铁矿对焦磷酸根的吸附实验，吸附曲线如图４所示。由图４可以看出，随着温度升高，针铁

图４　温度对吸附的影响
Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
Ｓｏｌｉｄｔｏｌｉｑｕｉｄｒａｔｉｏ：１∶１０００（ｇ／ｍＬ）；ｐＨ＝７．９７

矿对焦磷酸根的吸附量增大。同时分别对图中数据

进行了 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线数据拟
合，拟合结果列于表２。

Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线性方程［２７］：

ρｅ
ｑｅ
＝ １ｂｑｍ

＋
ρｑ
ｑｍ

（３）

式中，ρｅ（ｍｇ／Ｌ）和 ｑｅ（ｍｇ／ｇ）分别是吸附平衡浓度
和平衡吸附量；ｑｍ是单层的最大吸附量（ｍｇ／ｇ），
ｂ（Ｌ／ｍｇ）是Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附常数。

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温线性方程［２８］：

ｌｇｑｅ＝ｌｇＫｆ＋
１
ｎｌｇρｅ （４）

式中，Ｋｆ和 ｎ是 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数，分别表征吸附能力
和吸附强度。

由表２所列Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和Ｌａｎｇｍｕｉｒ拟合的相关系数可以看出，Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型（Ｒ２＞０９８９）对针铁矿
吸附焦磷酸根有更好的适用性。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ拟合参数中Ｋｆ和ｎ均比较大，其中ｎ＞１，则可以认为针铁矿
吸附焦磷酸根的反应易于发生。且随着温度的升高，Ｋｆ和 ｎ均逐渐增大，则说明升温有利于吸附的进
行［２６］，这也和Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型计算出的最大吸附量ｑｍ趋势一致。

表２　针铁矿对焦磷酸根的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型拟合参数
Ｔａｂｌｅ２　ＦｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈａｎｄＬａｎｇｍｕｉｒｍｏｄｅｌｓｏｆｐｙｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｇｏｅｔｈｉｔｅ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ
Ｌａｎｇｍｕｉｒｃｏｎｓｔａｎｔｓ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈｃｏｎｓｔａｎｔｓ

ｑｍ／（ｍｇ·ｇ－１） ｂ／（Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ２ Ｋｆ ｎ Ｒ２

２７８．１５ １．９０ ３．６５ ０．９９９ １．３５ ６．５１ ０．９２８
２８３．１５ ２．２１ ２．０２ ０．９９８ １．５１ ７．０５ ０．９９６
２８８．１５ ２．４１ １．５９ ０．９９５ １．５７ ６．４６ ０．９９８
２９３．１５ ２．７５ １．１４ ０．９８９ １．６３ ５．６８ ０．９７７

２．５　吸附机理
针铁矿吸附前后的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）对比图谱如图５所示。吸附前的针铁矿和针铁矿标准卡片

（ＪＣＰＳ卡片 ２９０７１３）较为匹配，峰的位置基本一样，峰的强度相似，说明合成针铁矿结晶良好，并测得
针铁矿的比表面积为２８６２ｍ２／ｇ。进一步对比可以看出，吸附焦磷酸根前后的针铁矿峰位基本一致，说
明吸附过程中针铁矿并没有转变成新的物质。但是吸附后的针铁矿峰强普遍减弱，这可能是吸附过程

中针铁矿的表面有一定的改变，从而影响了样品中针铁矿的物质纯度。

对未吸附焦磷酸根和吸附焦磷酸根后的针铁矿进行了红外光谱分析（ＦＴＩＲ），分析结果如图６所
示，合成针铁矿的红外谱图与前人报道一致［２０］。吸附前后的针铁矿在３１００ｃｍ－１波段附近都有强度很
大的宽峰，这是针铁矿游离羟基（—ＯＨ）和水合基的吸收峰。比较吸附前后的红外谱图，吸附后的针铁
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图５　未吸附和吸附焦磷酸根后的针铁矿ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｕｒｅｇｏｅｔｈｉｔｅａｎｄｇｏｅｔｈｉｔｅａｆｔｅｒ
ｐｙｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

图６　未吸附和吸附焦磷酸根后的针铁矿ＦＴＩＲ图谱
Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｕｒｅｇｏｅｔｈｉｔｅａｎｄｇｏｅｔｈｉｔｅａｆｔｅｒ
ｐｙｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

矿在１０９２ｃｍ－１处出现了明显的吸收峰，这属于Ｐ—Ｏ的伸缩振动峰［２９］，表明了针铁矿吸附焦磷酸根后

表面基团的变化。

图７为针铁矿吸附焦磷酸根前后的扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和 Ｘ射线能谱（ＥＤＳ）图像。从 ＳＥＭ照
片中可以看出，吸附前针铁矿主要呈针状晶体分布，单分散不团聚，表面光滑没缺陷，结晶度很高；吸附

后针铁矿表面覆盖了一层物质。对比吸附前后针铁矿样品微区的ＥＤＳ能谱可以看出，吸附后针铁矿表
面出现了Ｐ的能谱峰。表明吸附过程中针铁矿的表面发生了明显变化，结合吸附动力学分析以及 ＸＲＤ
和红外光谱分析可推测，针铁矿对焦磷酸根的吸附可能是焦磷酸根在针铁矿表面发生了络合反应与物

理吸附协同作用的结果。

图７　未吸附（Ａ）和吸附焦磷后（Ｂ）针铁矿的ＳＥＭ照片和ＥＤＳ能谱
Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｏｒｉｇｉｎａｌ（Ａ）ａｎｄｐｙｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅａｄｓｏｒｐｔｅｄ（Ｂ）ｇｏｅｔｈｉｔｅｓ

３　结　论
利用合成的针铁矿开展了对焦磷酸根吸附性能研究，研究了不同实验条件下针铁矿对焦磷酸根的

吸附影响。发现ｐＨ值升高以及电解质浓度增大，对应针铁矿对焦磷酸根的吸附量减小；同时发现针铁
矿对焦磷酸根的吸附更加符合准二级动力学和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，说明吸附过程并不是单一的物理吸附。
在此基础上，通过对吸附前后针铁矿进行的ＸＲＤ、ＦＴＩＲ、ＳＥＭ／ＥＤＳ表征，发现吸附过程中针铁矿内部并
没有发生改变，但针铁矿表面发生明显变化，从而揭示出表面络合反应与物理吸附协同作用是针铁矿对

焦磷酸根的主要吸附机制。
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