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摘要　为减轻水体磷污染，以粉煤灰为原料合成沸石吸附剂，并考察镧改性处理对合成沸石的磷吸附特征的影响及机理。采

用多种分析手段对改性前后的合成沸石进行理化性质表征，探究改性前后化学成分、物相组成及骨架结构等的差异。然后，借

助吸附试验和理论计算，从等温吸附、吸附动力学及吸附热力学的角度，分析了镧改性合成沸石的吸附除磷机理。结果表明，

经镧改性处理后，模拟废水中磷的去除率可达 94.2%，较改性前提高了近 65 百分点。镧离子被物理负载于合成沸石的表面结

构中，增强了对水中磷组分的吸附效果，且对磷的吸附属符合 Langmuir 和 Elovich 方程的自发过程。该研究为提高我国粉煤

灰利用率、消除水体磷污染提供了一定理论和技术依据。
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 引 言

常见含磷废水中的主要化学成分为 PO4 3−、HPO4 2−、

H2PO4 −等磷酸盐类 [1]，含磷废水的大量排放会直接引起

水体的富营养化，破坏其生态平衡。现阶段，水体中

磷组分的脱除方法主要有化学沉淀法、生物法、吸附

法、结晶法和离子交换法等[2-3]，其中吸附法因操作简

单、无二次污染等的优势被看成是最具潜力的水体除

磷方法之一[4-5]。吸附法主要依靠吸附剂与水中磷组

分间的相互作用（包括物理或化学吸附）而达到除磷

的目的，可见高效吸附剂的选择在该过程中发挥着关

键作用[6]。研究发现，沸石是一种高效吸附剂，因其独

特的微观结构，已被广泛用于工业废水处理[7-9]。而粉

煤灰的化学成分中 SiO2 和 Al2O3 含量较高，是合成沸

石的理想原料[10-12]。粉煤灰的大量堆积不仅会造成土

地资源的浪费，处理不当还可能会造成水体和土壤的

污染、破坏生态环境，开展粉煤灰资源化利用研究具

有重要现实意义[13-17]。

目前，国内外学者对以粉煤灰为原料合成的沸石

吸附剂处理含磷废水已有一定的研究基础[18-23]，指出粉

煤灰合成沸石处理含磷废水具有成本低、处理效果稳

定、吸附容量大等优点，进一步的改性处理，还能增强
其吸附效果[24-27]。相关研究表明，利用稀土元素对合成
沸石进行改性处理，不仅强化了原沸石性能，还使其
具有稀土材料的特殊性能，扩大了其应用范围[28-32]。其
中，经镧改性的合成沸石不仅增强了对水中磷酸盐的
吸附能力，而且在水中磷酸盐浓度较低时，镧也会与
之发生显著相互作用，此外在成本方面镧改性也具有
较大优势[27,31]。尽管已有相关研究报道，但少有研究关
注水溶液中磷的吸附热力学、动力学等特征。本文制
备了镧改性粉煤灰合成沸石（以下简称“镧改性沸
石”），并将其用于含磷废水的处理中。借助 EDAX、
XRD、FTIR 等分析检测手段，表征改性前后粉煤灰合
成沸石（以下简称“合成沸石”）理化性质。为进一
步分析镧改性处理对吸附除磷效果影响的本质，研究
了镧改性沸石除磷过程的吸附特性和影响因素，从而
为提高粉煤灰利用率、消除水体磷污染提供了一定的
理论和技术依据。

 1　试验原料与方法

 1.1　试验样品性质

试验粉煤灰样品来自湖北某燃煤电厂，将其充分
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混合、研磨、烘干后过 0.074 mm 标准筛备用。粉煤灰

试样的多元素化学成分分析结果见表 1 所示。
 
 

表 1    粉煤灰试样多元素分析结果 /%　
Table 1    Multielement  analysis  results  of  the  coal  fly  ash
samples

成分 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O 其他

含量 46.54 34.88 6.77 5.04 0.60 0.46 5.71
 

由表 1 可知，粉煤灰试样中 SiO2 含量较高（为

46.54%），Al2O3、Fe2O3 的含量分别为 34.88% 和 6.77%，

其他成分含量均较少，Si/Al 为 1.18。

 1.2　试验仪器与试剂

试验所用仪器设备为 D8 ADVANCE X 射线衍射

仪 (XRD，德国 Bruker 科技有限公司 )；FALCON8200
X 射线能谱仪 (EDAX，美国 AMETEK 公司)；Continuum
XL 傅里叶红外光谱仪 (FTIR，赛默飞世尔科技有限公

司)；Agilent  ICP-MS 7700 电感耦合等离子体质谱仪

(ICP，安捷伦科技有限公司)；DF-101S 集热式恒温加

热磁力搅拌器 (巩义市予华仪器有限责任公司)；SHA-
B 水浴恒温振荡器 (常州智博瑞仪器制造有限公司)。

试验所用试剂为氢氧化钠、磷酸氢二钾、氯化镧

和盐酸，均为分析纯，购于国药集团化学试剂有限公

司。试验中不同浓度的模拟含磷废水由磷酸氢二钾

加超纯水配制而成。

 1.3　试验方法

 1.3.1　镧改性沸石制备

选取适量粉煤灰与 1.0 mol/L 的 NaOH 溶液按照

固液比 1 g∶5 mL 的比例给入到圆底烧瓶中混合均匀，

采用水热合成法[33] 在合成温度 120 ℃、合成时间 8 h
的条件下进行沸石合成。取出合成产物，反复用超纯

水清洗 3 次、烘干即得粉煤灰合成沸石。称取 2 g 合

成沸石于 100 mL 具塞锥形瓶中，按固液比为 1 g∶6 mL
加入质量浓度 1.2% 的氯化镧溶液 [34]，用氢氧化钠调

节 pH 值为 10 左右，于 25 ℃ 水浴恒温振荡器内振荡 24 h。
改性结束后，反复用超纯水清洗 3 次、烘干即可得镧

改性沸石。

 1.3.2　总磷浓度及磷去除率测定

采用钼酸铵分光光度法[35] 测上清液的总磷浓度

并计算磷去除率。溶液中总磷浓度、磷去除率、磷吸

附量分别按式（1）、（2）和（3）计算：

Cp =
As −Ab −b

a
（1）

R = C0 −Ce

C0
×100% （2）

Q = (C0 −Ce)×V
m×1000

（3）

式中：Cp 为溶液中总磷（以 P 元素计）浓度，mg/L；As 为

溶液的吸光度；Ab 为空白试验的吸光度；a 为校准曲线

的斜率；b 为校准曲线的截距；R 为磷的去除率，%；Q
为磷的吸附量，mg/g；C0 为磷的初始浓度，mg/L；Ce 为

磷的平衡浓度，mg/L；V 为溶液体积，mL；m 为沸石的

质量，g。

 1.3.3　改性粉煤灰合成沸石吸附试验

（1）等温吸附模型

分别称取 0.4 g 的镧改性沸石于 100 mL 具塞锥

形瓶中，各加入 40 mL 磷初始浓度为 10～100 mg/L 的

模拟含磷废水，于水浴恒温振荡器内，在 25 ℃、180 r/min
的条件下振荡 24 h。待反应结束测上清液总磷，获得

镧改性沸石吸附等温线，并通过 Langmuir、Freundlich
和 Dubinin-Radushkevich 吸附等温模型（见式（4）～（6））
拟合，研究改性沸石的吸附等温线变化规律[36]。

Ce

Qe
= Ce

Qm
+

1
KLQm

（4）

lnQe = lnKF +
1
n
lnCe （5）

lnQe = lnQm −KDε
2 （6）

式中：Ce 为溶液中污染物的平衡质量浓度，mg/L；Qe

为材料对污染物的平衡吸附量，mg/g；Qm 为材料对污

染物的饱和吸附量，mg/g；KL、KF 和 KD 分别为上述三

模型的平衡常数；n 为 Freundlich 吸附指数；ε 为 Polanyi
吸附势。

（2）吸附动力学试验

在等温吸附试验的基础上，固定模拟含磷废水的

磷初始浓度为 30 mg/L，恒温振荡至不同时间后测定

总磷浓度，得出镧改性沸石吸附磷的动力学曲线，并

采用准一级、准二级动力学模型、颗粒内扩散模型及

Elovich 方程四种模型（见式（7）～（10））拟合，研究镧

改性沸石吸附磷的反应动力学过程[37]。

ln (Qe −Qt) = lnQe − k1t （7）

t
Qt

= t
Qe
+

1
k2Qe

2 （8）

Qt = kdt0.5 +C （9）

Qt =
1
b
ln (abt+1) （10）

式中：Qt 为时间 t 时的吸附量，mg/g；Qe 为平衡吸附量，

mg/g；k1 为准一级动力学方程吸附速率常数，h−1；k2 为

准二级动力学方程吸附速率常数，g/(mg·h)； t 为反应

时间，h；kd 为颗粒内扩散方程速率常数，mg/(g·h0.5)；C
为常数，说明吸附剂边界层厚度；a 为 Elovich 方程常

数，初始吸附速率，g/(mg·h)；b 为 Elovich 方程常数，解

析常数，g/mg。
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 2　结果与讨论

 2.1　改性前后合成沸石理化性质

 2.1.1　XRD分析

采用 X 射线衍射进一步分析了改性前后合成沸

石的物相结构，结果如图 1 所示。由图 1 可知，改性

前后图谱中的特征峰的位置未见明显变化，仅峰强略

有差异，表明镧负载量过少或氯化镧的引入并未改变

原合成沸石的晶体或骨架结构，这也与文献报道结果

一致[38]。

 2.1.2　EDAX测试

采用 EDAX 对镧改性前后合成沸石表面进行了

成分分析，结果见图 2。由图 2 可知，改性前后合成沸

石的主要化学元素成分都是硅、铝、铁、钙、镁等，经

镧改性后合成沸石中的镧元素含量有所提高，表明镧

已成功被引入到合成沸石中，即获得镧改性沸石产品。
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图 2　改性前 (a,c) 和改性后 (b,d) 合成沸石 EDAX 分析结果
Fig. 2    EDAX analysis of synthetic zeolite before (a, c) and after modification (b, d)
 

 2.1.3　FTIR分析

红外光谱可用于判断沸石种类及骨架构型[26]，而

沸石的红外光谱主要是由吸收水分、骨架振动及硅、

铝氧键的振动引起的[39]。图 3 为改性前后合成沸石的

红外吸收图谱，经对比可明显看出，合成沸石中

445.60 cm−1、608.79 cm−1 处的红外吸收峰由 Si−O 的弯

曲振动或 O−Si(Al)−O 的双环振动引起，739.60 cm−1 处

为四面体结构的伸缩振动引起的，在 994.44 cm−1 处的

强吸收峰是 Si(Al)−O−Si 键的非对称伸缩振动，1 648.33

cm−1、3 452.05 cm−1 处分别为沸石吸附的水分子羟基弯
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图 1　改性前后合成沸石的衍射图谱
Fig.  1     Diffraction  patterns  of  synthetic  zeolite  before  and  after
modification

· 154 · 矿产保护与利用 2023 年



曲振动和伸缩振动，这与相关研究[40] 一致。改性后合

成沸石的红外吸收图谱中未见新的吸收峰，即表明镧

元素并未进入沸石骨架结构中，也未参与骨架振动，

仅可能是被引入到合成沸石表面，还说明镧改性沸石

引入的镧是其对水中磷的强化吸附位点，是其除磷性

能提升的主要原因。
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图 3　改性前后合成沸石的 FTIR 图谱
Fig.  3     FTIR  spectra  of  synthetic  zeolite  before  and  after
modification
 

 2.2　改性前后合成沸石除磷效果

分别以 2 g 的投加量，将原粉煤灰、合成沸石和

镧改性沸石用于处理 40 mL 浓度为 5 mg/L 的模拟含

磷废水，其吸附除磷效果如图 4 所示。由图 4 可知，

粉煤灰的磷去除率仅为 17.2%；合成沸石的磷去除率

提高至 30.1%，表明仅通过将粉煤灰合成沸石的方法

来提高磷的去除率较有限；而经过氯化镧改性后，镧

改性沸石对水中磷的去除率显著提升至 94.2%。

 2.3　镧改性沸石对磷的吸附特性

 2.3.1　等温吸附分析

图 5 是镧改性沸石对水中磷的吸附等温线，结果

表明，随着平衡浓度的增大，改性沸石对水中磷的平

衡吸附量逐渐增加。根据静态吸附试验数据，采用

Langmuir 和 Freundlich 模型进行了线性拟合，结果见

图 6 和表 2。由拟合结果可知，两种模型拟合的回归

系数 R2 分别为 0.999 8 和 0.544 1，表明镧改性沸石对

磷的等温吸附行为更符合 Langmuir 模型，即属单分子

层吸附。根据模型计算得到磷的饱和吸附量理论上

为 6.4 mg/g，与实际饱和吸附量（6.3 mg/g）较为接近。

计算得到的分离常数 RL 介于 0～1，拟合常数 1/n 值
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图 4　不同吸附剂对水中磷去除率的影响
Fig. 4    Effect of different adsorbents on phosphorus removal
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图 5　镧改性沸石对废水中磷的吸附等温线
Fig.  5    Adsorption isotherm of  phosphorus in wastewater  by the
modified zeolites
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图 6　（a）Langmuir 等温吸附模型拟合；（b）Freundlich 等温吸附模型拟合
Fig. 6    (a) Linear fitting of Langmuir isotherm adsorption model; (b) Linear fitting of Freundlich adsorption isotherm model
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在 0～0.5，表明镧改性沸石对磷的吸附容易进行。

 2.3.2　吸附动力学分析

镧改性沸石去除水中磷的准一、二级动力学和

Elovich 方程拟合曲线见图 7，经过计算得到的动力学

模型常数和拟合相关系数见表 3。由表 3 结果可知，

Elovich 方程拟合回归系数 R2 为 0.937 5，拟合效果最

佳，而准一级动力学模型的拟合效果最差，即表明镧

改性沸石对水中磷的吸附属不均匀固体表面吸附过

程，同时吸附能在整个吸附过程中是均匀分布的[41]。
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图 7　镧改性沸石吸附动力学拟合图
Fig. 7    Fitting diagram of modified zeolite adsorption kinetics

 
 

表 3    吸附动力学模型拟合参数
Table 3    Fitting parameters of adsorption kinetic model

Model parameters
Pseudo-first order kinetic model Pseudo-second order kinetic model Elovich equation

Qe /(mg·g−1) k1/h−1 R2 Qe /(mg·g−1) k2 /(g·mg−1·h−1) R2 a /(g·mg−1·h−1) b /(g·mg−1) R2

Parameter value 2.64 10.786 0.329 9 2.78 5.469 0.651 3 5 561.92 4.185 0.937 5

 

为进一步研究改性产品对磷的颗粒内扩散动力

学模型，将改性产品的内扩散模型分成了三个阶段进

行拟合分析，结果见图 8 和表 4。具体而言，第一阶段

代表吸附速率较高的表面吸附，在该阶段，磷可以快

速吸附到表面位点；第二阶段是指缓慢吸附或颗粒内

扩散过程，在该阶段磷开始向材料内表面孔隙扩散，

其中颗粒内扩散被认为是速率控制的；第三阶段说明

了平衡吸附部分。结果表明，镧改性沸石对水中磷的

吸附在阶段二的拟合相关系数为 0.992 4，拟合程度较

高，说明磷在镧改性沸石表面发生的吸附反应更加符

合颗粒内扩散动力学模型。从图 8 中可以看出，拟合

曲线未通过原点，说明颗粒内扩散不是磷吸附的唯一

速率控制步骤，而是由多个步骤控制的[42] 。

 2.3.3　吸附热力学分析

采用热力学参数计算，讨论镧改性沸石除磷行为

中热量的变化情况，进而分析吸附过程的状态特征[35]。

根据静态吸附数据，参照特霍夫方程式（式（11））以
lnKe-T−1 作图，得到结果如图 9 所示，各参数结果见表 5。

lnKe =
∆S 0

R
− ∆H0

RT
（11）

式中：R 为理想气体常数，8.314 J/(mol·K)；T 为绝对温

度，K；Ke 为平衡吸附分配系数，mL/g。
由表 5 可看出，镧改性沸石除磷反应过程焓变

ΔH0 为 41.719 kJ/mol，说明该过程为吸热反应，反应过

程熵变 ΔS0 为 164.13 J/(mol·K)，说明反应吸热后固/液
界面上的物质更加混乱。反应过程吉布斯自由能变

ΔG0 都为负，表明改性产品可自发吸附磷。

 3　结论

（1）针对质量浓度为 5 mg/L 的模拟废水，经镧改

性处理后合成沸石的磷去除率可达 94.2%，与粉煤灰

或未改性合成沸石相比去除率得到了大幅提升。

（2）利用 EDAX、XRD 及 FTIR 等分析测试手段

对镧改性前后的合成沸石进行表征，结果表明，改性

后镧被物理负载于合成沸石表面或微孔中，未改变其

晶体或骨架结构。

（3）等温吸附结果表明，镧改性沸石对水中磷的

 

表 2    等温吸附模型线性拟合参数
Table 2    Linear  fitting  parameters  of  isothermal  adsorption
model

Model parameters

Langmuir isotherm
adsorption model

Freundlich isotherm
adsorption model

Qm

/(mg·g−1)

KL

/(L·mg−1)
R2 KF 1/n R2

Parameter value 6.40 4.463 0.999 8 3.953 0.166 0.544 1
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图 8　镧改性沸石颗粒内扩散模型阶段拟合曲线
Fig.  8     Stage  fitting  curve  of  modified  zeolite  intraparticle
diffusion model
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吸附符合 Langmuir 模型，属单分子层吸附，分离常数

RL 介于 0～1 之间。吸附动力学分析结果表明，镧改

性沸石对水中磷的吸附过程符合 Elovich 方程，且随

着对磷吸附的进行，吸附反应变快，磷组分在改性沸

石内部扩散变快。吸附热力学计算结果表明，镧改性

沸石对水中磷的吸附过程属于吸热熵增的自发过程。
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Fig. 9    Relationship between lnKe and 1/T of phosphorus removal
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Phosphorus Adsorption Properties in Waste Water of La−modified Synthetic
Zeolite from Coal Fly Ash
CHEN Beibei1，TANG Yuan1，HE Dongsheng1,2，ZHANG Kecheng1，TIAN Chengtao3，LI Zhili1，QIN Fang1

1. School of Resources and Safety Engineering, Wuhan Institute of Technology, Wuhan 430073, China；
2. Hubei Three Gorges Laboratory, Yichang 443007, China；
3. Hubei Sanning Chemical Industry Co., Ltd., Yichang 443200, China

Abstract： The  coal  fly  ash  sample  was  used  to  synthesize  the  zeolite  adsorbent,  and  then  the  effect  of  lanthanum
modification  on  phosphorus  adsorption  of  the  synthetic  zeolite  and  its  mechanism  were  investigated  to  help  to  reduce
phosphorus  pollution  in  water.  The  physicochemical  properties  of  the  synthetic  zeolite  before  and  after  La-modification
were systematically characterized by using various analytical techniques. Specifically, the differences of major components,
mineral  composition  and  structures  before  and  after  modification  were  explored.  Furthermore,  the  phosphorus  removal
mechanism  was  preliminarily  discussed  from  the  perspectives  of  isothermal  adsorption  experiments,  adsorption  kinetics
experiments and adsorption thermodynamics calculations. The results indicated that the phosphorus removal rate of the La-
modified synthetic zeolite reached 94.2% in the simulated wastewater system, which was nearly 65 percentage higher than
that without modification. Moreover, the lanthanum ions were physically loaded on the surface of the synthetic zeolite after
modification,  which  enhanced  the  phosphorus  adsorption.  The  phosphorus  adsorption  process  conforms  to  the  Langmuir
adsorption isotherm model and the Elovich equation, and the adsorption happens spontaneously. The study has provided a
theoretical  and  practical  basis  for  promoting  the  utilization  of  coal  fly  ash  and  eliminating  the  phosphorus  pollutants  in
water.
Keywords：coal fly ash；lanthanum chloride modification；synthetic zeolite；phosphorus removal；adsorption properties
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