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磁性铁基复合氧化物对水中磷吸附效能、机制的研究

崔小梅a，李白雪b，韩钰荧a，黄亚奇a，韩超a，刘鉴仪a，张 伟a

( 烟台大学 a． 环境与材料工程学院; b． 土木工程学院，山东 烟台 264005)

摘要: 为了获得高效、经济的水中除磷吸附剂，采用简单的共沉淀法，合成了一种新型磁性铁基复合氧化物材

料( Cu － La@ Fe3O4 ) 。采用比表面和孔径分析( BET) 、扫描电子显微镜( SEM) 及透射电子显微镜( TEM) 等多

种分析技术对材料进行表征。结果表明，Cu － La@ Fe3O4 比表面积为 17. 397 m2·g －1，材料属纳米颗粒物，表

面凹凸不均，呈多孔状不规则结构。此外，研究了吸附剂对磷的吸附动力学、等温线，pH 及离子强度影响，常

见共存离子影响。Cu － La@ Fe3O4 对水中磷有良好的去除效果( 73. 10 mg·g －1，pH = 7) ，吸附速率快，水中常

见的离子中 Ca2 + 对吸附有促进作用，其他离子对吸附的影响可忽略不计。该新型磁性铁基复合氧化物具有

良好的除磷性能，合成工艺简单、成本低廉、易于再生，是一种很有前景的净水除磷吸附剂。
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磷元素是组成生物体的主要元素。作为重要

的营养物质，磷酸盐对生态系统中大多数生物的

生长起到至关作用。然而，随着磷酸盐在各领域

的广泛应用，越来越多的含磷污水进入受纳水体，

从而导致水体的富营养化。化学沉淀、生物处理

和吸附等技术已被广泛应用于水中磷酸盐的去

除［1—4］。在这些技术中，吸附法因具有效率高、操
作简单、产泥量少等优点，被认为是一种有前途的

除磷技术。因此，近年来，各种除磷吸附剂，如炉

渣［5］、金属( 氢) 氧化物［6］及镧改性材料［4，7］等除

磷吸附材料引起了广泛关注。
镧是一种环境友好的稀土元素，在地壳中含

量相对丰富。其氧化物对磷有很高的亲和力，即

使在低浓度的含磷水中，也能形成稳定的镧 － 磷

络合物［8］。但镧氧化物在应用中容易发生离子

泄漏，造成二次污染等问题。有研究表明［9］，通

过过渡元素( 如 Fe、Cu 等) 掺杂、包覆的形式，可

改变镧氧化物的内部结构，新形成的镧基复合氧

化物可增强镧组分的物理化学性质，有利于抑制

镧离子在酸性条件下的溶出问题。该类复合粉状

金属氧化物虽然具有良好的磷吸附效能，但仍然

存在易板结、难分离的难题。磁分离技术是一种

良好的固液分离方法，可以通过外加磁场将磁性

材料从液体中有效分离。磁性纳米 Fe3O4 是一种

常见的净水材料，具有绿色环保、易磁分离的优

点，但其 对 磷 的 去 除 效 率 不 高。研 究 发 现［10］，

Fe3O4 与粉状吸附材料包覆形成的复合材料能明

显 提 升 粉 状 吸 附 材 料 在 水 体 净 化 领 域 的 应 用

潜力。
基于此，本文采用共沉淀法合成了具有纳米

结构的 磁 性 铁 基 复 合 氧 化 物 材 料 ( Cu － La @
Fe3O4 ) ，并对材料进行了 BET、SEM 及 TEM 表征

分析，研究了其吸附性能( 等温线、动力学) 、共存

离子影响、pH 及离子强度影响，同时采用 Zeta 电

位、红外光谱以及 X 射线光电子能谱( XPS) 进行

机理分析。

1 材料与方法

1． 1 实验试剂与仪器

材料: 所有化学试剂均为分析纯，未经进一步

纯化即可使用。反应容器( 玻璃) 用 1% 硝酸溶液

清洗，之后用去离子水冲洗数次后使用。将磷酸
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钠固体溶于去离子水中，配制磷储备液，放入冰箱

保存。使用时用去离子水稀释，稀释后具体浓度

通过 ICP － MS 测定。
仪器: ZD － 88 大容量全温振荡器 ( 常州国

宇) 、雷 磁 PHS － 3C pH 计、ICP － MS ( Agilent
7800) 、扫描电镜( Gemini 1530 ) 、透射电镜( JEM
－1230，JEOL) 、BET 比表面分析仪( Quantachrome
Asiq ) 、Zeta 电 位 仪 ( Malvern Zetasizer Nano
ZS90) 、傅里叶变换红外分光光度计( Nicoletis 10，

Thermo SCIENTIFIC) 、X 射线光电子能谱分析仪

( XPS，VG ESCALAB 250) 。

1． 2 Cu － La@ Fe3O4 的制备

首先，以 硫 酸 亚 铁 与 氯 化 铁 为 原 料，配 成

Fe3 + ( 0. 2 mol·L － 1 ) 和 Fe2 + ( 0. 1 mol·L － 1 ) 摩

尔比为 2 ∶ 1 的溶液 400 mL，将溶液加热到 60

℃且慢速搅拌，之后，在快速搅拌的同时往溶液

中缓慢滴加碱液，使最终 pH 达到 11，继续搅拌，

待 pH 稳定后停止搅拌，陈化、水洗、过滤、烘干、
研磨，即得到内核磁性 Fe3O4。

铁、铜、镧摩尔比 2∶ 1∶ 2 磁性铁基复合氧化

物的制备: 称取0. 2 mol Fe3O4，与500 mL 质量分数

为 5%的聚乙二醇( PEG) 溶液混合超声 30 min 后，

与 0. 3 mol CuCl2 和 0. 6 mol LaCl2 混合，快速搅拌

并加热至一定温度; 温度稳定后往溶液中缓慢滴加

1 mol·L －1的 NaOH 溶液，直到 pH 稳定在 11. 5 左

右; 待 pH 稳定后停止搅拌，将溶液在 50 ℃下陈化

4 h; 陈化之后倒出上清液，加入等量的去离子水，

静置沉淀，而后再倒出上清液，如此反复冲洗材料

多次; 最后将溶液过滤，把材料放在 80 ℃下烘干，

研磨后密封保存即得到铁、铜、镧摩尔比 2∶ 1∶ 2
磁性铁基复合氧化物。

表 1 实验主要化学试剂

Tab． 1 Chemical reagents used in the experiments

试剂名称 纯度 厂商 试剂名称 纯度 厂商

三氯化铁 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

硫酸亚铁 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

氯化铜 分析纯 天津市科密欧化学试剂有限公司

氯化镧 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

磷酸钠 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

硝酸钠 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

氢氧化钠 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

聚乙二醇 分析纯 北京益利精细化学品有限公司

硝酸 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

氯化钠 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

硫酸钠 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

氟化钠 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

碳酸钠 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

硅酸钠 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

硝酸钙 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

硝酸钾 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

1． 3 Cu － La@ Fe3O4 的表征及机理分析

采用扫描电子显微镜对材料表面形态进行分

析，采用透射电子显微镜对材料的微纳结构进行

分析。使用 BET 比表面分析仪，采用氮气吸附 －
脱附等温线与 BET 方程结合对 Cu － La@ Fe3O4

的比表面积、孔体积和孔径分布进行分析。使用

Zeta 电位仪分析磷吸附前后 Cu － La@ Fe3O4 的

Zeta 电位。溶液中 Cu － La@ Fe3O4 的含量约为

200 mg·L －1，磷浓度为 15 mg·L －1，NaNO3 浓度

为 0. 05 mol·L －1，混合 48 h 以确保达到吸附平

衡后，测其 Zeta 电位。使用傅里叶变换红外光谱

仪分析磷吸附前后 Cu － La@ Fe3O4 的官能团变

化，样品在玛瑙研钵中用优级纯 KBr 研磨压片

后，在室温下测量其红外吸收光谱。采用 X 射线

光电子能谱仪分析磷吸附前后 Cu － La@ Fe3O4 的

元素价态变化，软件 XPSpeak 41 用于拟合 XPS 光

谱峰值。

1． 4 吸附实验

除动力学实验外，吸附实验均在 100 mL 聚乙

烯瓶中进行，溶液体积为 50 mL，吸附剂投加量为

0. 2 g·L －1，采用 HNO3 和 NaOH 调节 pH 值，背景

电解质 NaNO3 浓度为 0. 05 mol·L －1、温度为( 25
±0. 1) ℃、振荡速率为 170 rpm、吸附 24 h( 期间调

节 pH 保持稳定) 后抽取 6 ～10 mL 样品过 0. 22 μm
醋酸纤维素膜，并采用 ICP －MS 测定剩余磷浓度。
1． 4． 1 吸附等温线

配置一 系 列 50 mL 不 同 浓 度 ( 0 ～ 2 mg·
L －1 ) 的磷溶液，采用 HNO3 和 NaOH 调节 pH 为

5. 0 ± 0. 1、7. 0 ± 0. 1、9. 0 ± 0. 1。吸附 24 h 后，取

样、过滤、测定。
1． 4． 2 吸附动力学

在盛有 500 mL 磷浓度分别为 5、15、30 mg·L －1
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的烧 杯 中 进 行，背 景 电 解 质 NaNO3 浓 度 为

0. 05 mol·L － 1。采用 HNO3 和 NaOH 控制 pH =
7. 0 ± 0. 1，取 6 ～ 10 mL 溶液并用 0. 22 μm 醋酸纤

维素膜过滤，过滤液中磷含量作为磷浓度初始值。
加入吸附剂含量为 0. 2 g·L －1，以刚加入吸附剂

时间为零点并快速搅拌，每隔一段时间取样直至

吸附 24 h，用 ICP － MS 测定剩余磷浓度。
1． 4． 3 pH 及离子强度的影响

磷初 始 浓 度 为 15 mg·L －1，NaNO3 浓 度 为

0. 005、0. 05、0. 5 mol·L －1，调节 pH 为 5. 0( ±0. 1)

～10. 0( ±0. 1) 。吸附 24 h 后，取样、过滤、测定。
1． 4． 4 共存离子的影响

磷初始浓度为 15 mg·L －1，在溶液中加入氯

化钠、硫酸钠、氟化钠、碳酸钠、硅酸钠，研究水中

常见阴离子( Cl －、SO2 －
4 、F

－、CO2 －
3 、SiO

2 －
3 ) 对磷去

除的影响; 在溶液中加入硝酸钙和硝酸钾，研究水

中常见阳离子( Ca2 +、K + ) 对磷去除的影响。共

存离子浓度为 0. 05、0. 5、5 mmol·L －1，调节 pH =

7. 0 ± 0. 1。吸附 24 h 后，取样、过滤、测定。

2 结果与讨论

2． 1 Cu － La@ Fe3O4 的表征

Cu － La@ Fe3O4 的扫描电镜照片如图 1 ( a)

所示。从该图可知，Cu － La@ Fe3O4 主要是由大

小不均的纳米级类球状颗粒物团聚而成，粒径范

围为 40 ～ 100 nm; 其颗粒之间空隙较大，表面凹

凸不均，为多孔状不规则结构，这有利于水中的磷

进入材料内部，而被吸附剂表面的活性位点所吸

附。Cu － La@ Fe3O4 的透射电镜照片如图 1 ( b)

所示，可以看出，四氧化三铁颗粒为准立方型颗

粒，其表面被许多不规则的颗粒所包裹着; Cu －
La@ Fe3O4 材料呈现出以磁性的 Fe3O4 为核，铜

－ 镧氧化物为壳的包覆型核壳结构，使整个吸附

材料带有磁性，有利于材料的固液分离。

图 1 Cu － La@ Fe3O4 的扫描电镜照片( a) 和透射电镜照片( b)

Fig． 1 SEM micrographs( a) and TEM micrographs( b) of the Cu － La@ Fe3O4

通过氮气吸附 －脱附等温线及 BET 方程计算

得到 Cu － La@ Fe3O4 的比表面积、孔径和孔容。其

比表面积为 17. 397 m2·g －1，平均孔径为 14. 778
nm( 4V/S)。根据国际纯粹与应用化学联合会( IU-
PAC) 分类，说明该材料为介孔材料( 2 nm ＜ d ＜ 50
nm)。此外，该材料孔容 0. 064 cm3·g －1，是一种

具有较大潜能的除磷材料。

2． 2 吸附等温线

图 2 为在不同 pH 条件下 Cu － La@ Fe3O4 对

磷酸 盐 的 吸 附 等 温 线。可 以 看 出，Cu － La @
Fe3O4 对磷酸盐有很高的吸附能力，吸附容量随

磷( P) 平衡浓度的升高而逐渐增加，如当 pH =

7. 0 ± 0. 1 时，Cu － La@ Fe3O4 对磷酸盐的最大吸

附量为 73. 10 mg·g －1。
Cu － La@ Fe3O4 对磷酸盐吸附结果分别用

Langmuir 模 型 ( 1 ) 和 Freundlich 模 型 ( 2 ) 进 行

拟合:

Ce

qe
= 1

q( )
max

Ce + 1
qmaxKL

， ( 1)

logqe = nlogCe + logKF。 ( 2)

式中，qe ( mg· g－1 ) 为 吸 附 平 衡 时 的 吸 附 量，

qmax ( mg·g－1 ) 为最大吸附量，Ce ( mg·L－1 ) 为吸

附达到平衡时溶液中 P 浓度，KL ( L·mg－1 ) 为

Langmuir 常数，KF ( ( mg·g－1 ) / ( mg·L－1 ) n ) 为

Freundlich 常数，n 为无量纲常数。
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图 2 不同 pH 条件下磷在 Cu －La@ Fe3O4 上的吸附等温线

Fig． 2 Sorption isotherm of phosphate on the Cu － La@ Fe3O4

拟合结果如表 2 所示，Freundlich 模型( Ｒ2 =
0. 856 － 0. 966) 相比于 Langmuir 模型( Ｒ2 = 0. 646

－0. 682) 可以更好地描述此吸附过程。Freundli-
ch 模型假设吸附剂具有非均质表面，吸附位点具

有不同的吸附能量［11］，说明磷在 Cu － La@ Fe3O4

表面发生非均质多层吸附。

2． 3 吸附动力学

从图 3 可以看出，吸附过程可分为两个阶段，

快速阶段和慢速阶段。在第一阶段( 0 ～ 4 h) 中，

吸附速率很快，这可能是由于 Cu － La@ Fe3O4 具

有较小的颗粒尺寸( 40 ～ 400 nm) ，有利于磷酸盐

从溶液中扩散到材料表面的活性位点。在第二阶

段( 4 ～ 24 h) 中，吸附速率减小，这可能是吸附剂

表面活性位点饱和所导致。

表 2 吸附等温线拟合结果

Tab． 2 Isotherm constants for phosphate sorption

pH
Langmuir 模型

qmax / ( mg·g － 1 ) KL / ( L·mg －1 ) Ｒ2

Freundlich 模型

KF / ( ( mg·g － 1 ) / ( mg·L －1 ) n ) n Ｒ2

5． 0 ± 0． 1 70． 93 2． 18 0． 682 42． 13 0． 192 0． 856
7． 0 ± 0． 1 63． 38 1． 64 0． 675 35． 49 0． 202 0． 955
9． 0 ± 0． 1 62． 66 0． 67 0． 646 30． 61 0． 222 0． 966

图 3 磷在 Cu －La@ Fe3O4 上的吸附动力学

Fig． 3 Kinetics of phosphate sorption on the Cu － La@ Fe3O4

磷吸附动力学分别用 Pseudo － first － order 模

型( 3) 、Pseudo － second － order 模型( 4) 和 Elovich
模型( 5) 对数据进行拟合:

ln( qe － qt ) = － k1 t + ln( qe ) ， ( 3)

t
qt

= 1
q( )
e
t + 1

k2q
2
e
， ( 4)

qt = 1
β
ln( t) + 1

β
ln( αβ) 。 ( 5)

式中，qe ( mg·g －1 ) 和 qt ( mg·g －1 ) 为吸附平衡时

及 t 时的吸附量，k1 ( h － 1 ) 是 Pseudo － first － order

模型速率常数，k2 ( g·mg －1·h －1 ) 是 Pseudo －
second － order 模型速率常数，α( mg·g －1·h －1 ) )

是初始吸附速率常数，β ( mg·g －1 ) 是解吸速率

常数。
拟合结果如表 3，Pseudo － second － order 模型

能更好地描述材料对磷的吸附过程。Pseudo －
second － order 模型基于假设吸附速率受化学吸附

机制的控制，这种化学吸附过程涉及到吸附剂与

吸附质之间的电子共用或电子转移［12］。所以，Cu
－ La@ Fe3O4 材料对磷吸附过程可能是化学吸

附。此外，由图可知，外加磁场( 右瓶) 的情况下，

材料迅速向磁铁聚集，经过约 130 s 材料便几乎

完全下沉至容器底部。

2． 4 pH － 离子强度对吸附的影响

图 4 说明了 pH 及离子强度对磷酸盐吸附的

影响。结果表明，随着 pH 从 5. 0 增加到 10. 0，磷

酸盐的去除率不断降低。这是因为在 5. 0 ～ 10. 0
的 pH 值范围内，H2PO

－
4 和 HPO2 －

4 是磷的主要存

在形式( pK1 = 2. 12，pK2 = 7. 20，pK3 = 12. 36
［13］) ，

Cu － La@ Fe3O4 的等电点为 7. 46。因此，当 pH ＜
7. 46 时，材 料 表 面 带 正 电，磷 主 要 以 阴 离 子
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H2PO
－
4 的形式存在，磷与材料间存在静电吸引，

利于污染物的去除; 当 pH ＞ 7. 46 时，材料表面带

负电，磷主要以阴离子 HPO2 －
4 的形式存在，磷与

材料间存在静电排斥，阻碍污染物的去除。

表 3 吸附动力学拟合参数

Tab． 3 Kinetic parameters for the sorption of phosphate on Cu － La@ Fe3O4

初始浓度 /
( mg /L)

Pseudo － first － order 模型

k1 /h － 1 qe / ( mg·g － 1 ) Ｒ2

Pseudo － second － order 模型

k2 / ( g·mg －1·h －1 ) qe / ( mg·g － 1 ) Ｒ2

Elovich 模型

α / ( mg·g － 1·h －1 ) β / ( mg·g － 1 ) Ｒ2

4． 79 0． 748 22． 72 0． 947 0． 037 25． 33 0． 969 135． 06 0． 28 0． 925
14． 44 0． 969 29． 72 0． 962 0． 036 32． 98 0． 977 180． 47 0． 20 0． 931
31． 24 1． 355 42． 01 0． 916 0． 043 45． 22 0． 950 469． 44 0． 15 0． 938

图 4 pH 及离子强度对 Cu － La@ Fe3O4 吸附磷的影响( a) pH 对材料中金属离子溶出的影响( b)

Fig． 4 Effect of pH and ionic strength on phosphate sorption by Cu － La@ Fe3O4 ( a) and
metal ions concentrations leached out from adsorbent under different pH solutions ( b)

当离子强度从 0. 005 mol·L －1增加到 0. 5 mol·
L －1时，对磷酸盐的去除没有明显的影响。有研究

表明，如果阴离子的吸附容量随着离子强度的增

加而降低，阴离子会与吸附材料形成外层表面络

合物; 反之，如果阴离子与吸附材料形成内层表面

络合物，离子强度对其去除影响甚微，或随着离子

强度的增加而增加其吸附容量［14］。本研究结果

可推断出磷酸盐与 Cu － La@ Fe3O4 表面形成了内

配位络合物。此外，如图 4( b) ，在考察的水体 pH
范围内，材料中 Cu 及 Fe 的浓度均低于国家饮用

水水质标准( 水质标准中无 La 项) ，这说明该材

料是一种潜在的高效、绿色除磷净水材料。

2． 5 共存离子对吸附的影响

如图 5 所示，本研究考察了水体中常见的阳

离子 Ca2 +、K + 和 阴 离 子 Cl －、F －、CO2 －
3 、SO

2 －
4 、

SiO2 －
3 对于 Cu － La@ Fe3O4 吸附水中磷的影响。

Ca2 + 对于磷吸附有明显的促进作用，当 Ca2 + 浓度

由 0 mmol·L －1增大到 5 mmol·L －1时，Cu － La@
Fe3O4 对 磷 的 吸 附 量 由 34. 09 mg· g －1 升 高 至

50. 00 mg· g －1。可 能 的 原 因 如 下: 一 是 因 为

Ca2 + 附着于材料表面，使材料表面带正电，与带

负电的磷酸根产生吸引，从而促进材料对磷的去

除; 二是因为钙离子与水中的磷物种形成沉淀

( pH = 7 时，磷 的 存 在 形 态 主 要 为 H2PO
－
4 和

HPO2 －
4 ，其中，Ca( H2PO4 ) 2 溶于水，CaHPO4 溶度

积为 1 × 10 －7，实验中钙离子最大浓度 5 mmol·
L －1，磷的浓度为 0. 48 mmol·L －1，可以形成 CaH-
PO4 ( 沉淀) 。其他离子对吸附的影响甚微，说明

该材料对磷的去除有较强的选择性，在水处理领

域具有良好的应用潜力。

2． 6 吸附机理分析

2． 6． 1 Zeta 电位分析

Cu － La@ Fe3O4 吸附磷前后的 Zeta 电位结果

如图 6 所示，吸附前材料的等电点为 7. 46，吸附

后等电点明显降低( 约 5. 5 ) 。有研究表明，若阴

离子与材料形成内配位络合物( 化学吸附) ，会使

材料表 面 带 更 多 负 电 荷，使 材 料 的 等 电 点 降

低［15］。上述结果说明磷的吸附过程为化学吸附，
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而非简单的静电吸附。

图 5 共存离子对 Cu － La@ Fe3O4 吸附磷的影响

Fig． 5 Effect of coexisting ions on phosphate sorption
by Cu － La@ Fe3O4

图 6 吸附磷前后 Cu － La@ Fe3O4 的 Zeta 电位

Fig． 6 Zeta potential of Cu － La@ Fe3O4 before
and after P sorption

2． 6． 2 FTIＲ 分析

Cu － La@ Fe3O4 吸附磷前后的红外光谱如图

7 所示。其中，3600 ～ 3200 cm －1 处的特征峰为

O － H的拉伸振动峰，1627 cm －1 处的特征峰为结

合水的弯曲振动吸收峰，这表明材料表面上存在

物理性吸附的水分子。1379 cm －1 处的峰值为吸

附的 CO2 －
3 的振动［16］。在 1494 cm －1处为( 氢) 氧

化镧的特征峰［7］，1116 cm －1处为 Fe － OH 的特征

峰［17］，582 cm －1处可能为 Cu － O 的特征峰［18］，吸

附磷后，1494、1116 和 582 cm －1 处对应的金属 －
羟基特征峰强度明显减弱，同时在 1039 cm －1 处

出现一个新的峰，可能是因为 P － O 键的不对称

振动引起的［17］，表明 Cu － La@ Fe3O4 表面羟基被

吸附的磷酸盐取代，磷酸盐主要以表面络合物的

形式与材料结合。

图 7 吸附磷前后 Cu － La@ Fe3O4 的红外谱图

( ( a) 吸附前和( b) 吸附后)

Fig． 7 FTIＲ spectra of the ( a) Cu － La@ Fe3O4，

( b) P － loaded Cu － La@ Fe3O4

2． 6． 3 XPS 分析

图 8 为 Cu － La@ Fe3O4 吸附磷前后的 XPS 谱

图。如图8( ( a) ～ ( b) ) 所示，吸附后，在133. 12 eV
处，材料表面检测到磷的特征峰，说明磷酸盐被稳

定吸附于 Cu － La@ Fe3O4 表面。此外，在 P2p 轨

道的 XPS 光谱中，133. 12 eV 处为 HPO2 －
4 的特征

峰［19］，说明在吸附过程中，磷的形态没有发生变

化。图 8 ( ( c) ～ ( d) ) 为 Cu － La@ Fe3O4 吸附磷

前后的 O1s 轨道的 XPS 谱图，O1s 光电子能谱可

分为三个重叠的特征峰，分别为氧负离子( O2 － ) 、
羟基氧( － OH) 和吸附水中氧( H2O) ［20］。使用

XPSPEAK41 软件拟合 O1s 谱图，结果发现，随着

磷酸 盐 吸 附 后，－ OH 含 量 从 30. 30% 下 降 至

10. 42% ; 同时，O2 － 含量明显增加。说明羟基存

在于 Cu － La@ Fe3O4 表面，且在吸附过程中，羟基

被磷酸盐取代，磷酸盐与材料表面活性位点形成

稳定的内配位络合物。

3 结论

1) 采用化学共沉淀法制备 Cu － La@ Fe3O4 吸

附剂，材料为纳米颗粒聚集体，表面凹凸不均匀，为

多孔状不规则结构，比表面积为 17. 397 m2·g －1。
2) Cu － La@ Fe3O4 能快速、有效地去除水中

的磷，当 pH =7. 0 ±0. 1 时，Cu － La@ Fe3O4 对磷酸

盐的最大吸附量为 73. 10 mg·g －1。在反应进行 4
h 吸附达到饱和吸附量的 90%。

3) 水体常见共存离子中，Ca2 + 对吸附有明显

的促进 作 用，其 他 离 子 无 显 著 影 响，Cu － La@
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Fe3O4 对磷的吸附有较高的选择性。
4) Cu － La@ Fe3O4 对磷的吸附为化学吸附，

磷的去除机理为磷酸根与材料表面的羟基发生配

体交换，在材料表面形成了稳定的内配位络合物。

图 8 吸附磷前后 Cu － La@ Fe3O4 的 XPS 谱图

( A: ( a) 吸附前，( b) 吸附后; B: 吸附后 P2p 光电子能谱; C: 吸附前 O1s 光电子能谱; D: 吸附后 O1s 光电子能谱)

Fig． 8 XPS spectra of the Fe － La binary ( hydro) oxide ( a) ，after reaction with phosphate ( b) ( A) ; P2p core level of
the sorbent after reaction with phosphate ( B) ; O1s spectra of the sorbent ( C) and O1s spectra after phosphate sorption ( D)
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Enhanced Ｒemoval of Phosphate by Magnetic Iron － Based
Composite Oxides: Behavior and Mechanism

CUI Xiaomeia，LI Baixueb，HAN Yuyinga，HUANG Yaqia，HAN Chaoa，LIU Jianyia，ZHANG Weia

( a． School of Environmental and Material Engineering; b． School of Civil Engineering，Yantai University，Yantai 264005，China)

Abstract: In order to obtain efficient and economical adsorbents for phosphate removal，novel magnetic iron －
based composite oxides ( Cu － La@ Fe3O4 ) were synthesized via a simple co － precipitation method． The mate-
rials were characterized by various analytical techniques such as Brunauer － Emmett － Teller ( BET) ，scanning
electron microscopy ( SEM) and transmission electron microscope ( TEM) ． The results exhibited that the Cu －
La@ Fe3O4 adsorbents were aggregated from nanosized particles ( with specific surface area of 17． 397 m2 /g) ，

which resulted in a rough surface and porous structure． In addition，we evaluated the phosphate removal capaci-
ty of the Cu － La@ Fe3O4 adsorbents and examined removal kinetics as well as the influences of key operational
parameters，including solution pH，ionic strength and co － existing ions． The Cu － La@ Fe3O4 could efficiently
and rapidly remove phosphate，and the maximal adsorption capacity of phosphate at pH 7． 0 was 73． 10 mg /g．
Among common co － existing ions，the presence of Ca2 + effectively enhanced the phosphate adsorption and oth-
er ions had negligible effects on phosphate adsorption． The novel magnetic iron － based composite oxides had
excellent phosphate removal performance，simple synthesis process，low cost and easy regeneration，which could
be used as potentially attractive adsorbents for phosphate removal from contaminated water．
Keywords: iron － based composite oxides; nanoparticles; magnetic separation; phosphate; adsorption
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