
 

文章栏目：水污染防治
DOI    10.12030/j.cjee.201912048           中图分类号    X703           文献标识码    A

魏婷, 牛丽君, 张光明, 等. 三元复合吸附剂 Ce-Zr-Zn对水中低浓度磷的吸附性能及其机理[J]. 环境工程学报，2020,
14(11): 2938-2945.
WEI Ting, NIU Lijun, ZHANG Guangming, et al. Performance and mechanism of adsorption of low concentration phosphate in
water by Ce-Zr-Zn ternary composite adsorbent[J]. Chinese Journal of Environmental Engineering, 2020, 14(11): 2938-2945.

三元复合吸附剂 Ce-Zr-Zn对水中低浓度磷的吸
附性能及其机理
魏婷1，牛丽君1，张光明2，*，张涛1，张毅3，邹志国3

1. 中国人民大学环境学院，北京  100872
2. 河北工业大学能源与环境工程学院，天津  300130
3. 山东公用同太环保科技有限公司，济宁  277200

第一作者：魏婷 (1996—)，女，硕士研究生。研究方向：深度除磷。E-mail：2018101881@ruc.edu.cn
*通信作者：张光明 (1973—)，女，博士，教授。研究方向：高级氧化技术等。E-mail：zgm@ruc.edu.cn 

摘　要　为缓解水体富营养化问题，通过沉淀法合成了新型的三元复合吸附剂 Ce-Zr-Zn，且将其用于除磷研

究。结合 XRD、SEM、BET、XPS和 FT-IR表征分析，研究了其对水中低浓度磷的吸附性能及可能的吸附机

理。结果表明：Ce-Zr-Zn具有优异的除磷特性，磷的去除率可高达 96%，出水磷浓度低于 0.045 mg·L−1；其对磷

酸盐的最大吸附容量为 66.61 mg·g−1，磷酸盐吸附过程符合拟二级动力学模型和 Freundlich模型。此外，吸附剂

具有较宽的 pH适用范围 (3~9)和良好的磷酸盐选择性。机理分析结果表明，配位体交换和静电吸附是该吸附剂

除磷的主要原因。以上结果可为该材料用于水体深度除磷提供参考。
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水体富营养化是严重的水质污染问题，磷是导致水体富营养化的主要营养元素 [1]。为抑制藻类

生长，水体中磷浓度应控制在一个较低的范围内 (<0.05 mg∙L−1)[2]。但 A/A/O等污水处理工艺对磷的

去除效果并不理想，出水磷浓度一般在 0.5~2 mg∙L−1[3-4]。因此，需要深度除磷，以进一步降低水中

的磷浓度。

吸附法是一种常用的水处理方法，与其他深度除磷方法 (如纳滤/反渗透 [5]、离子交换 [6] 和人工

湿地 [7] 等)相比，具有操作简便、出水水质优和运行稳定等优势 [8-10]。在除磷吸附剂中，金属复合

吸附剂有较强的磷酸盐吸附特性[11-13]，其可融合单金属的优势，且能够展现出不同于单金属的物理

化学特性，如较大的比表面积和零电位点 (pHpzc)等，在一定程度上提高了对磷酸盐的吸附性能[14-15]。

LYU等 [12] 合成了 Fe-Al-Mn复合吸附剂，他们在 Fe-Mn的基础上引进了氧化铝，提高了吸附剂的

pHpzc 和除磷性能。HAO等 [13] 合成了 La-Fe复合吸附剂，发现 Fe的掺杂提高了吸附剂的除磷性能及

其分离能力。

铈和锆基吸附剂具有环境友好、抗酸碱能力强、稳定性高等优势，其对磷酸盐具有优良的去
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除能力和较高的选择性 [16-18]。SU等 [18] 制备的 Ce-Zr复合吸附剂具有较佳的磷吸附容量和选择性，

但其 pHpzc 仅为 3.9，当 pH接近中性时，磷的去除率急剧下降，最低降至 55%，而水的 pH通常为

中性，影响其实际应用。ZnO是常用的金属氧化物，除磷性能良好，且具有高的零电位点 (pHpzc=9.5)[19]。
将 ZnO掺杂至 Ce-Zr中，可望有效改善吸附剂 pHpzc，提高 pH使用范围和除磷能力。因此，本研究

制备了一种新型的 Ce-Zr-Zn复合吸附剂，结合 XRD、SEM、BET、XPS和 FT-IR等分析表征手段，

研究了其深度除磷的吸附性能和相关机理，旨在寻找一种理想的除磷吸附剂，并为该材料用于水

体深度除磷提供参考。

1    材料与方法

1.1    材料

磷酸二氢钾 (KH2PO4)、六水合硝酸铈 (Ce (NO3)3·6H2O)、八水合氧氯化锆 (ZrOCl2·8H2O)、六水

合 硝 酸 锌 (Zn(NO3)2·6H2O)、 氯 化 钠 (NaCl)、 硝 酸 钠 (NaNO3)、 硫 酸 钠 (Na2SO4)和 碳 酸 氢 钠

(NaHCO3)等均为分析纯或优级纯，溶液配置均使用去离子水。

1.2    吸附剂的制备

将 Ce (NO3)3·6H2O、ZrOCl2·8H2O和 Zn(NO3)2·6H2O以 1∶1∶1的摩尔比溶解在 200 mL去离子水

中，混合均匀，使用氢氧化钠，缓慢调节溶液 pH至 10.8，再分别搅拌 3 h和陈化 24 h。多次水洗

沉淀，收集沉淀，烘箱干燥 12 h，随后在 400 ℃ 焙烧 2 h，研磨获得吸附剂。单一金属氧化物的制

备方法和步骤与上述方法相同。

1.3    实验步骤

在进行吸附实验时，将磷溶液置于烧杯中，加入吸附剂并搅拌，间隔一定时间，采用钼酸铵

分光光度法测定水中磷酸盐的浓度。除在 pH对除磷效果影响的实验中调节了溶液 pH外，其他实

验均未对溶液的 pH进行调节。实验均重复 3次。

NO−3 SO2−
4 HCO−3

在进行除磷效果实验时，设置初始磷浓度分别为 0.5、1和 2 mg∙L−1，吸附剂投加量为 0.5 g∙L−1，

反应时间为 6 h；在进行不同金属氧化物除磷效果实验时，调整初始磷浓度为 2 mg∙L−1，吸附剂投

加量为 0.5 g∙L−1，反应时间为 6 h；在进行吸附动力学实验时，调整初始磷浓度为 2 mg∙L−1，吸附剂

投加量为 0.5 g∙L−1，测定不同时间间隔下的磷浓度；在进行等温线实验时，调整吸附剂投加量为

0.2 g∙L−1，测定不同初始磷浓度 (0.5~100 mg∙L−1)下的平衡磷浓度，并计算磷吸附量；在进行 pH影

响实验时，采用 HNO3 和 NaOH调节溶液 pH为 3~11，初始磷浓度为 2 mg∙L−1，吸附剂投加量为

0.5 g∙L−1，反应时间为 6 h；在进行离子影响实验时，选择 4种典型离子 (Cl−、 、 和 )，
每一种离子浓度分别 0.1、1、10 mmol∙L−1，吸附剂投加量为 0.5 g∙L−1，反应时间为 6 h。
1.4    分析方法

使用扫描电子显微镜 (SEM, JSM-6301F, 日本 )分析吸附剂形貌；使用比表面积及孔径分析仪

(ASAP 2 460 analyzer，Mike, 美国)分析测定吸附剂比表面积；使用纳米粒度及 Zeta电位仪 (ZS90，
中国 )分析吸附剂的粒径；使用 X射线衍射仪 (XRD, D/max-2 500/PC, 日本 )分析吸附剂的晶体结

构；使用傅里叶红外变换光谱仪 (FT-IR, X70, 德国)表征吸附剂表面的官能团；使用 X射线光电子

光谱 (XPS，EScalab 250Xi，美国)定性分析吸附剂中元素；吸附剂零电位点的测定参照文献中的方

法[20]。

2    结果与讨论

2.1    Ce-Zr-Zn 吸附剂的表征

图 1(a)是 Ce-Zr-Zn的 XRD图谱，在衍射角 2θ分别为 31.73°、34.4°、36.2°、47.5°、56.5°、62.8°、
66.3°、67.9°和 69.0°出现吸附剂的特征衍射峰，与标准卡 JCPDS NO. 80-0075的衍射峰一致，这说明
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在吸附剂中存在氧化锌。在 XRD图谱中没有明显的铈和锆的衍射峰，这可能是由于含有铈和锆的

化合物在吸附剂上是均匀分散或非晶体结构所致 [8]。吸附剂表面粗糙不规则 (图 1(c)和图 1(d))，其

比表面积、孔容和孔径分别为 65.769 m2∙g−1、0.065 cm3∙g−1 和 3.833 nm(图 1(b))。吸附剂的比表面积

均高于 ZnO (25 m2∙g−1) [21] 和 ZrO2 (8.83 m2∙g−1)[22]，这有利于吸附剂对磷酸盐的吸附。

2.2    Ce-Zr-Zn 吸附特性

图 2反映了 Ce-Zr-Zn和不同金属氧化物的除磷效果。图 2(a)为 Ce-Zr-Zn的除磷效果。由图 2(a)

可知，当进水磷浓度低于 2 mg∙L−1 时，去除率高达 96%，出水磷残余量小于 0.045 mg∙L−1。但随着

 

图 1    Ce-Zr-Zn 吸附剂 XRD 图、氮气吸附脱附等温线及 SEM 图

Fig. 1    XRD pattern, N2 adsorption-desorption isotherm and SEM images of the Ce-Zr-Zn ternary composite adsorbent

 

图 2    Ce-Zr-Zn 和不同金属氧化物的除磷性能

Fig. 2    Phosphate removal performance of Ce-Zr-Zn and different metal oxides
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初始磷浓度的增加，出水磷浓度也会相应上升。SHI等 [8] 和 SU等 [18] 也报道了类似的结果。图 2(b)
为不同金属氧化物的除磷性能，Ce-Zr-Zn的除磷性能优于单一的金属氧化物，其除磷性能由大到

小为 Ce-Zr-Zn>Zn>Ce>Zr。这表明金属复合物更利于提高吸附剂的除磷性能。

图 3反映了 Ce-Zr-Zn吸附磷酸盐的拟合结果。使用拟一级动力学模型和拟二级动力学模型[8] 对

吸附过程进行了拟合，得到图 3(a)所示的拟合曲线。吸附剂吸磷初期速率快，随后进行吸附缓慢，

直至 6 h后达到平衡。动力学参数见表 1，基于拟合的相关参数 (R2)，可判断该过程更符合拟二级动

力学模型，速率常数为 0.003 g∙(mg·min)−1，以化学吸附为主 [23]。这与 LYU等 [12] 的研究结果相似，

Fe-Al-Mn的速率常数为 0.004 g∙(mg·min)−1。

影响吸附速率的因素有很多，如吸附剂的比表面积、表面基团、表面电荷和孔结构等 [8-10, 14]。

为进一步研究吸附剂对磷吸附的机理，需要分析吸附过程的限速因素。采用颗粒内部扩散模型 [8]

对实验数据进行拟合，结果如图 3(b)所示。发现吸附过程可分 2个阶段：在第 1阶段，Ce-Zr-Zn表

层的吸附位点被迅速占用，此限速步骤为膜扩

散 [24]；在第 2阶段，随着 Ce-Zr-Zn表层吸附位

点达到饱和，磷酸根离子缓慢扩散至吸附剂内

部位点完成吸附过程，吸附速率变得缓慢，此

限速步骤为孔隙扩散 [25]，这与实验拟合结果是

一致的 (kd1>kd2)。
图 4为 Langmuir和 Freundlich模型 [8] 拟合

的结果，相关参数见表 2。由表 2中的 R2 可

知，此过程更符合 Freundlich模型，这表明吸

附磷酸盐为多层吸附过程 [17]。吸附剂饱和吸附

容量为 66.61 mg∙g−1，相比其他的吸附剂 [12, 25-26]，

Ce-Zr-Zn具有更大的磷酸盐吸附量。

图 5(a)为初始 pH对磷去除效果的影响。

在 pH为 3~9时，磷去除率基本不变，在 96%以

上；当 pH为 10和 11时，磷的去除率有所下

降，总体在 80%以上。上述结果表明，Ce-Zr-
Zn吸附剂有较宽的 pH适用范围。据报道，在

 

图 3    Ce-Zr-Zn 吸附磷酸盐的动力学曲线和颗粒内部扩散模型的拟合结果

Fig. 3    Phosphate adsorption kinetic curves by Ce-Zr-Zn and the intra-particle diffusion model fitting results

 

图 4    Ce-Zr-Zn 的磷酸盐吸附等温线

Fig. 4    Phosphate adsorption isotherm by Ce-Zr-Zn

表 1    磷吸附动力学参数

Table 1    Kinetic parameters for phosphate adsorption

拟一级动力学 拟二级动力学

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

0.012 3.96 0.956 0.003 4.79 0.968
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碱性条件下，许多吸附剂对磷的去除率会出现

显著下降。SU等 [18] 合成的 Ce0.8Zr0.2O2 吸附剂，

当溶液 pH接近 7时，磷去除率下降至 50%左

右；pH为 10时，磷去除率仅有 20%左右。HE
等 [24] 合成了 La-沸石吸附剂，当溶液 pH一接

近 7时，磷去除率出现下降现象；pH为 10时，

H2PO−4 HPO2−
4 H2PO−4 HPO2−

4 H2PO−4
NO−3

NO−3 SO2−
4 HCO−3

NO−3 SO2−
4 HCO−3

磷去除率仅有 20%左右。图 5(b)为不同 pH条件下的磷酸盐分布及比例。当 pH为 3~11时，磷酸盐

在水中主要以 和 为主。且 比 有更低的吸附自由能，因此，在水中 更容

易被吸附剂吸附 [8]。图 5(c)为共存离子对磷去除效果的影响。当 Cl−和 存在时，磷去除率在

97%以上，Cl−和 对磷去除的影响可忽略不计；而当 和 存在时，磷酸盐去除率有所下

降，这可能是由于离子会竞争磷酸根离子的吸附位点 [8]。综上所述，当 Cl−、 、 和 存

在时，磷的去除率保持在 85%以上，以上结果表明吸附剂具有较好的磷酸盐选择性。

此外，考察了吸附剂循环再生能力，吸附剂用 NaOH溶液 (0.5 mol∙L−1)再生，磷酸盐的脱附率

可以达到 90%，表现出好的脱附性能，可以循环再生。

2.3    Ce-Zr-Zn 的吸附机理

图 6为 Ce-Zr-Zn吸附磷酸盐前后的 FT-IR
谱图。1 641 cm−1 和 1 637 cm−1 为水分子中 H—
O—H的弯曲振动峰 [8]。在吸附磷酸盐后，在

1 085 cm−1 和 557 cm−1 处出现新峰，分别对应

P—O的伸缩振动吸收峰和 P—O—P的弯曲振

动的吸收峰，表明磷酸盐被吸附在 Ce-Zr-Zn表

面；且相比 KH2PO4 标准的 P—O的伸缩振动

吸收峰 (1 101 cm−1 处 )和 P—O—P的弯曲振动

的吸收峰 (534 cm−1 处 )，吸收峰频率发生了变

化。分析原因是由于磷酸根离子在金属活性位

点发生配位[8, 14]、表面羟基与磷酸盐发生配位体交换[16, 20, 24] 所致。

为进一步研究 Ce-Zr-Zn复合吸附剂除磷机理，考察了吸附磷前后 XPS能谱图。所有的峰基于

C1s  (284.6  eV处 ) 进行校正，结果如图 7所示。由图 7(a)可以看出，吸附剂包括 Ce3d、Zr3d、

 

图 5    初始 pH 对除磷效果的影响、不同 pH 条件下的磷酸盐的分布及比例和共存离子对除磷效果的影响

Fig. 5    Effects of initial pH on the phosphate removal performance, the distribution and ratio of phosphate species at different
pH and effects of coexisting anions on the phosphate removal performance

 

图 6    Ce-Zr-Zn 吸附磷酸盐前后的 FT-IR 图谱

Fig. 6    FT-IR spectras of Ce-Zr-Zn before and
after phosphate adsorption

表 2    磷吸附等温线拟合参数

Table 2    Isotherm parameters for phosphate adsorption

Langmuir模型 Freundlich 模型

KL/(L∙mg−1) qm /(mg∙g−1) R2 KF n R2

0.60 66.61 0.860 38.10 7.24 0.977
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Zn2p、C1s和 O1s，在吸附磷酸盐后，在谱图 133.4 eV处出现新峰，该峰属于 P2p，这表明磷酸盐

被吸附在吸附剂表面。相比 KH2PO4 的标准 P2p峰 (134.0 eV处)，结合能迁移了 0.6 eV，说明磷酸盐

向更低的能量转换，这表明磷酸盐在吸附剂表面形成了复合物[8, 24]。

图 7(b)为吸附剂吸附磷酸盐前后的 O1s谱图。吸附前，O1s谱图可以分为金属氧化物

(M—O)和金属表面羟基 (M—OH)2个峰，结合能分别在 529 eV和 530.8 eV处 [10]，所占比例分别为

13%和 87%；吸附磷酸盐后，氧的峰面积比例发生变化，M—OH所占比例从 87%下降至 67.1%，

M—O从 13%上升至 32.9%。M—OH比例下降，表明M—OH参与了吸附过程[8]。

H2PO−4 HPO2−
4

FT-IR和 XPS分析结果表明，Ce-Zr-Zn表面羟基参与了吸附磷酸盐吸附过程。推测其潜在机理

方程如式 (1)~式 (3)所示。一般来说，当 pH在 3~11时，磷酸盐存在形式主要以 和 为

主，而水中的 pH一般为 6~9，磷酸盐主要以负电的形式存在。本研究中吸附剂 pHpzc 为 8.3，当水

中 pH<8.3，Ce-Zr-Zn表面羟基质子化呈正电 (式 (1))，通过静电作用吸附磷酸盐 (式 (2))，表面羟基

也可以与磷酸盐发生配位体交换置换至水中 (式 (3))，溶液 pH上升 (见图 5(a))；当 pH>8.3, 吸附剂表

面呈负电性，不利于吸附磷酸盐，且由于溶液中 OH− 会磷酸盐竞争吸附位点，磷去除率有所下

降，这与图 5(a)得到的结果类似。其他研究也报道了类似的吸附机理[8, 14, 24]。

M—OH+H2O↔M—OH+2+OH− (1)

M—OH+2+H2PO−4 ↔
(
M—OH+2

) (
H2PO−4

)
(2)

M—OH+H2PO−4 ↔M—H2PO4+OH− (3)

3    结论

1)通过共沉淀法制备了一种新型的 Ce-Zr-Zn复合吸附剂，且将其用于除磷 (≤2 mg∙L−1)，该吸

附剂表现出优异的除磷效果 (磷去除率>96%)，出水磷酸盐残余量低于 0.045 mg∙L−1，吸附剂投加量

0.5 g∙L−1，反应时间 6 h，不调 pH。

2)吸附过程符合拟二级动力学模型，以化学吸附为主，膜扩散和孔隙扩散为主要的限速步

骤。配位体交换和静电吸附是吸附剂去除磷酸盐的主要机理。

3)该吸附剂具有吸附容量大 (66.61 mg∙g−1)、pH适用范围宽 (3~9)和磷酸盐选择性好等优势。

Ce-Zr-Zn复合吸附剂有着良好的应用前景。
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图 7    Ce-Zr-Zn 吸附磷酸盐前后的 XPS 谱图
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Abstract    In order to alleviate the eutrophication problem, a novel Ce-Zr-Zn ternary composite adsorbent was
synthesized  by  co-precipitation  method  for  phosphate  removal.  The  adsorption  performance  and  proposed
mechanisms  of  low concentration  phosphate  were  investigated  through  the  combination  of  XRD,  SEM,  BET,
XPS and FT-IR characterization analysis. The results showed that the adsorbent had an excellent performance on
phosphate removal with the removal rate above 96%,  and the residual phosphate concentrations in the effluent
were  below  0.045  mg·L−1.  The  maximum  phosphorus  adsorption  capacity  was  66.61  mg·g−1.  The  phosphate
adsorption process  conforms to  the  pseudo-second-order  kinetic  model  and Freundlich model.  In  addition,  the
adsorbent exhibited a wide pH range of 3~9 and a good selectivity toward phosphate. The mechanism analysis
showed  that  ligand  exchange  and  electrostatic  interaction  are  the  main  phosphorus  removal  contributors.  The
above results can provide references for the application of this Ce-Zr-Zn ternary composite adsorbent to perform
advanced phosphate removal in water.
Keywords    phosphate removal; Ce-Zr-Zn; adsorption performance; mechanisms
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