
第62卷第2期

2022年3月

大 连 理 工 大 学 学 报

JournalofDalianUniversityofTechnology
Vol.62, No.2

Mar.2022

文章编号:1000-8608(2022)02-0141-08

镁修饰多壁碳纳米管吸附回收污水中磷酸盐
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(大连理工大学 环境学院 工业生态与环境工程教育部重点实验室,辽宁 大连 116024)

摘要:制备了镁修饰多壁碳纳米管(Mg-CNT)用来吸附回收污水中的磷酸盐,最大理论吸

附量(以P计)为211.7mg/g.通过场发射扫描电子显微镜配备 X射线能谱仪(FESEM-
EDS)、X射线衍射(XRD)、X射线光电子能谱(XPS)与傅里叶红外光谱(FT-IR)对 Mg-CNT
进行表征,结果表明 MgO纳米片覆盖在多壁碳纳米管表面,并在磷酸盐吸附过程中起主要

作用,吸附的产物为 Mg3(PO4)2.Langmuir等温吸附模型和准二级动力学模型对磷酸盐的吸

附过程拟合较好,表明磷酸盐的吸附为单分子层化学吸附.Mg-CNT对磷酸盐的吸附效果随

着溶液初始pH的升高而受到抑制,竞争离子的存在对磷酸盐吸附量没有显著影响.3次吸

附-脱附循环后 Mg-CNT仍保持了首次吸附时73%的吸附量与较高的磷酸盐脱附率.实验结

果表明 Mg-CNT在磷酸盐回收方面具有很大的应用潜力.

关键词:磷回收;吸附;多壁碳纳米管;修饰;脱附

中图分类号:X703.1 文献标识码:A doi:10.7511/dllgxb202202005

收稿日期:2021-05-09; 修回日期:2021-11-30.
基金项目:国家重点研发计划资助项目(2019YFA0705804).
作者简介:江守沛(1996-),男,硕士生,E-mail:18340832808@163.com;乔 森*(1978-),男,教授,博士生导师,E-mail:qiaosen@

dlut.edu.cn;周集体(1956-),男,教授,博士生导师,E-mail:zjiti@dlut.edu.cn.

0 引 言

磷是构成生物体不可或缺的重要元素,限制

着生态系统最基础的生产活动[1].然而磷元素在

自然界中的流动是线性的,进入自然界的磷会通

过地表径流等途径最终进入海洋形成沉积物,很
难重新进入物质循环过程中,这使得地球上储量

本来就不算丰富的可用磷资源更加捉襟见肘.据
美国地质调查局的调查结果,地球上已探明的磷

储量还能够维持人类消耗90a[2].一方面是磷资

源将面临短缺的困境,另一方面却是大量的磷随

废水被排入环境中,导致了水体富营养化问题.如
果将污水中的磷回收利用,不仅可以缓解磷资源

短缺问题,也可以避免因为磷过量排放而引发的

环境污染.
吸附法回收磷具有耗能少、污染小、作用快、

可循环等优点,在磷回收方面受到了极大的关注.
研究表明,二价和三价金属离子如 Mg2+、Al3+、

Fe3+等对磷酸盐有很强的亲和力,能够与磷酸盐

发生配位交换作用形成内球型络合物,实现对磷

酸盐的吸附[3].镁的来源十分广泛,是生物必需的

微量元素,同时对磷酸盐有很高的吸附容量,因此

在 磷 酸 盐 吸 附 回 收 中 有 着 很 大 的 应 用 潜 力.
Zhang等利用镁修饰的生物炭吸附污水中的磷酸

盐,吸附量(均以P为基准计)为272mg/g[4];Xie
等用氯化镁和硅藻土一起混合煅烧制得的镁修饰硅

藻土来吸附富营养化水体中的磷酸盐,磷酸盐去除

率在90%以上,吸附量为14.50~16.99mg/g[5].
研究表明,吸附剂中镁含量显著影响着磷酸盐的

吸附量[6],因此寻找一种能够负载更多镁的吸附

剂基体对于制备一种高磷酸盐吸附量的吸附剂十

分关键.
多壁碳纳米管(MWCNTs)有着极大的比表

面积、优良的导电性和稳定性等特性,是一种优良

的吸附剂基体[7].MWCNTs的高比表面积可以

为镁提供更多的附着位点,提高镁在吸附剂中的

含量,同时 MWCNTs稳定的结构使得其制备的

吸附剂 能 够 适 应 较 差 的 吸 附 环 境.然 而 针 对
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盐的研究还很少,因此本文利用镁对 MWCNTs
修饰制备吸附剂并对吸附剂做表征,研究制备的

吸附剂在磷酸盐吸附过程中的等温线、动力学和

机理,在实验室条件下考察制得的吸附剂对磷酸

盐的吸附回收性能.

1 实验材料与方法

1.1 实验材料

MWCNTs购自深圳纳米港有限公司,纯度

大于97%.MWCNTs的直径为60~100nm,比
表面积为40~70m2/g.将磷酸二氢钾(KH2PO4,
天津大茂化学试剂有限公司)溶解到去离子水

(DI,18.1MΩ·cm)中模拟污水中的磷酸盐.本文

使用的磷酸二氢钾、六水氯化镁(MgCl2·6H2O)等
试剂均为分析纯,所有溶液均用去离子水配制.溶
液中的磷酸盐浓度通过钼锑抗分光光度法测定[8].
1.2 吸附剂的制备与表征

将1gMWCNTs加入到100mLMgCl2·

6H2O溶液(20mmol/L)中,经过12h的磁力搅

拌(120r/min,298.15K)后,放置于348.15K的

水浴 锅 中.在 不 断 搅 拌 下 缓 慢 加 入 6 mL 的

NaOH(1mol/L),继续搅拌至混合物凝固后转移

至冷冻干燥机中干燥12h.干燥之后的混合物在

高温管式炉于873.15K下以 N2 作为保护气煅

烧2h.煅烧后的吸附剂用去离子水洗涤3次后放

置于空气干燥箱(338.15K)中干燥24h除去水

分,用研钵充分研磨后用聚乙烯管密封保存.此用

镁修 饰 MWCNTs制 备 的 吸 附 剂 命 名 为 Mg-
CNT.

采用场发射扫描电子显微镜配备X射线能

谱(FESEM-EDS)、X射线衍射(XRD)、X射线光

电子能谱(XPS)对 Mg-CNT吸附磷酸盐前后的

形貌和组成元素变化进行探究,同时采用傅里叶

红外光谱(FT-IR)对 Mg-CNT吸附磷酸盐前后

表面官能团进行表征.
1.3 等温吸附和吸附动力学实验

在等温吸附实验中,0.2gMg-CNT与500mL
不同浓度的磷酸盐溶液(25~150mg/L)充分混

合后 在 恒 定 的 温 度 下 磁 力 搅 拌 (120r/min,

298.15K)24h后测定溶液中剩余磷酸盐的浓

度,根据下式计算 Mg-CNT对磷酸盐的平衡吸附

量:

qe=
(C0-Ce)V

m
(1)

式中:C0 和Ce 分别是磷酸盐的初始和平衡浓度,

mg/L;V 为溶液的总体积,L;m 为吸附剂用量,

g.
采用Langmuir和Freundlich等温吸附模型

拟合 Mg-CNT吸附磷酸盐过程.这两种等温吸附

模型可以表明磷酸盐的吸附类型[9].
Langmuir等温吸附模型:

qe,L=
KLqL,mCe
1+KLCe

(2)

Freundlich等温吸附模型:

qe,F=KFCn
e (3)

式中:qL,m为Langmuir等温吸附模型计算的理论

最大吸附量,mg/g;KL 和 KF 分别是Langmuir
和Freundlich等温吸附模型的常数;n是Freundlich
等温吸附模型吸附常数.

此外通过拟合准一级和准二级动力学模型可

以进一步反映 Mg-CNT 吸附磷酸盐的吸附类

型[10].
准一级动力学模型:

ln(qe-qt)=lnqe-k1t (4)
准二级动力学模型:

t
qt
= 1
k2q2e

+t
qe

(5)

式中:k1 和k2 分别为准一级动力学模型和准二级

动力学模型的吸附速率常数;qt 是溶液中的磷酸

盐在时间为t时的浓度,mg/g.
1.4 pH影响实验

溶液的pH对磷酸盐的存在形式和吸附剂表

面所携带的电荷性质有显著影响[11].在pH影响

吸附实验中,配制了浓度为5mol/L的NaOH与

1mol/L的 HCl溶液来调节磷酸盐溶液的初始

pH.0.2gMg-CNT分别与初始pH为5~10的

KH2PO4 溶液(100mg/L,500mL)充分混合后以

恒定的 温 度 磁 力 搅 拌(120r/min,298.15K)

48h,定时测定溶液中的磷酸盐浓度.
1.5 竞争离子影响实验

将0.2gMg-CNT加入到500mL含有不同

竞争离子(10mmol/LNaNO3、NaCl、Na2SO4)的

KH2PO4 溶液(100mg/L)中,来模拟实际废水中

共存离子对磷酸盐吸附的影响,并将单一的磷酸

盐溶液设为空白对照组.在恒定室温(298.15K)
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和120r/min转速的磁力搅拌下,吸附24h后测

定溶液中的磷酸盐浓度.
1.6 脱附实验

吸附剂吸附的磷酸盐的可脱附性与吸附剂的

再生性能是评价吸附剂经济性的重要指标.将

0.4gMg-CNT加入到KH2PO4 溶液(100mg/L,

1L)中恒温搅拌24h(298.15K,120r/min)后过

滤,然后将吸附剂转移至NaOH溶液(0.25mol/L,

2L)中脱附12h.过滤后的吸附剂用去离子水洗

涤4 次.最 后,将 再 生 的 Mg-CNT 吸 附 剂 在

338.15K的空气干燥箱中干燥24h后进行下一

次吸附实验.吸附-脱附循环进行3次.

2 结果与讨论

2.1 Mg-CNT的XRD与FT-IR表征

图1(a)为 Mg-CNT的 XRD图.根据 XRD
的衍射峰分布,位于37.0°、43.0°、62.3°、74.6°、

78.5°的衍射峰属于 MgO的晶格面[12],表明修饰

后镁在吸附剂上以 MgO的形式存在.而在26.1°
处的衍射峰属于 MWCNTs.吸附剂表面的官能

       

 (a)XRD表征

 (b)FT-IR表征

图1 Mg-CNT吸附磷酸盐前后XRD与

FT-IR谱

Fig.1 XRDpatternandFT-IRspectraofMg-CNT

beforeandafterphosphateadsorption

团如羟基、羧基等能够影响吸附剂表面携带的电

荷性质进而影响磷酸盐的吸附[13],因此研究吸附

剂表面的官能团对探究磷酸盐吸附机理十分有必

要.图1(b)为 Mg-CNT吸附磷酸盐前后的FT-
IR谱.

从图中可以看出,Mg-CNT未吸附磷酸盐前

表面 的 官 能 团 种 类 较 为 单 一,在453cm-1与

3698cm-1 处 的 吸 收 峰 分 别 为 Mg—O 键 与

Mg—OH键的伸缩振动[14].MgO 出现是因为

MgCl2 在高温下发生了分解反应[15]:

MgCl2·H2O→HCl+MgOHCl (6)

MgOHCl→HCl+MgO (7)
而 Mg(OH)2 的出现是由于在吸附剂清洗的

过程中 MgO与水发生了反应:

MgO+H2O→Mg(OH)2 (8)
而根据图1(a)的XRD表征,Mg(OH)2 在吸

附剂中比例十分低.位于1638cm-1与3431cm-1

处的吸收峰属于 Mg-CNT吸附的结晶水 中 的

—OH.这是由于Mg-CNT吸附的结晶水在空气干燥

箱(338.15K)中不能完全去除[16].位于1372cm-1

处的吸收峰属于 MWCNTs中的—CC—伸缩

振动[6].Mg-CNT吸附磷酸盐后在575cm-1与

1053cm-1处出现了属于P—O键伸缩振动的强

烈的吸收峰.吸附磷酸盐后位于453cm-1处属于

Mg—O 的吸收峰减弱,表明 Mg-CNT 表面的

MgO在磷酸盐吸附中发挥着关键作用,溶液中的

磷酸盐与 MgO发生反应之后被吸附到了 Mg-
CNT表面.
2.2 FESEM-EDS与XPS表征

从图 2(a)中 可 以 看 出,未 经 镁 修 饰 的

MWCNTs为杂乱分布的修长管状结构.经镁修

饰之后,可以观察到表面被一层纳米片状结构覆

盖(图2(b)),MWCNTs吸附磷酸盐后,依然保持

着纳米片状结构(图2(c)),表明Mg-CNT吸附磷

酸盐是原位反应[14].表1为 Mg-CNT吸附磷酸

盐前后的元素组成.从表中可以看出,Mg-CNT
表面碳纳米片的组成元素主要为 Mg与 O,与

MgO的组成元素一致.吸附磷酸盐后,Mg元素

所占质量比下降,P元素所占质量比上升,表明磷

酸盐被 Mg-CNT吸附.
图3为 Mg-CNT 与在相同条件下制备的

MgO对磷酸盐吸附速率的对比.从图中可以看
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到,相同条件下制备的 MgO与磷酸盐反应缓慢,        

(a)MWCNTs
  

(b)Mg-CNT吸附前
  

(c)Mg-CNT吸附后

图2 MWCNTs及 Mg-CNT吸附磷酸盐前后的FESEM图

Fig.2 FESEMimagesofMWCNTsandMg-CNTbeforeandafteradsorptionofphosphate

表1 Mg-CNT吸附磷酸盐前后元素组成

Tab.1 ElementalcompositionofMg-CNTbefore

andafteradsorptionofphosphate

吸附
w/%

C O Mg P Na

吸附前 55.15 28.72 15.73 - 0.40

吸附后 62.08 26.87 6.54 4.26 0.25

图3 Mg-CNT与 MgO吸附磷酸盐速率对比

Fig.3 Thecontrastofphosphateadsorptionrate

betweenMg-CNTandMgO

直到与磷酸盐接触24h后才表现出对磷酸盐的

吸附.当 MWCNTs 作 为 吸 附 剂 的 基 体 后,

Mg-CNT对磷酸盐表现出了更高的吸附速率.这
是因为单一的 MgO在水中容易产生集聚作用,
阻碍了 MgO与磷酸盐充分接触,导致对磷酸盐

吸附的速率下降.当 MgO分散在基体上时,可以

克服这种集聚作用[17].吸附剂基体可以为 MgO
提供附着位点,并且限制 MgO的粒径上限.同时

MWCNTs使 得 MgO 形 成 多 层 纳 米 片 结 构

(图2(b)),使得 MgO有着更高的有效比表面积,
促进了磷酸盐的吸附[18].这一结论可以从Zhang
等和Zhou等的实验结果对比中得到验证.Zhang
等[4]制备的纳米片状MgO修饰生物炭比表面积为

70.0m2/g,而Zhou等[10]制备的 MgO微球比表面

积为72.1m2/g.尽管比表面积较小,但 MgO纳

米片修饰的生物炭对磷酸盐的吸附性能显著高于

单一的 MgO微球(272.5mg/g对24.5mg/g).
这表明纳米片状结构提高了 MgO的有效表面

积,使得吸附剂对磷酸盐的吸附量更高.
Mg-CNT的XPS表征如图4所示.由图4(a)

可知,Mg-CNT表面的 MgO在吸附磷酸盐后转

化成为 Mg3(PO4)2.P元素的谱峰(图4(b))在

       

  (a)Mg1s

  (b)P2p

图4 Mg-CNT吸附磷酸盐前后XPS谱图

Fig.4 XPSspectraofMg-CNTbeforeandafter

adsorptionofphosphate
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Mg-CNT吸附磷酸盐后出现,在134.8eV处的

振动峰表明磷酸盐只以PO3-4-P的形式存在,证

明磷酸盐以 Mg3(PO4)2 的形式被吸附到 Mg-

CNT表面[19].

2.3 吸附动力学与等温吸附实验

动力学模型的拟合结果如图5(a)、(b)所示.
根据拟合参数(表2),准二级动力学模型拟合的

相关系数R2=0.9881,大于准一级动力学模型

的R2=0.9558.因此 Mg-CNT对磷酸盐的吸附

行为更加符合准二级动力学模型,证明 Mg-CNT
       

  (a)准一级动力学模型

  (b)准二级动力学模型

  (c)等温吸附模型

图5 吸附动力学与等温吸附模型拟合结果

Fig.5 Adsorptionkineticsandisothermadsorption

modelfittedresults

表2 吸附动力学与等温吸附模型拟合参数

Tab.2 Adsorptionkineticsandisothermadsorption

modelfittedparameters

吸附模型 参数 数值

准一级动力学模型

qe/(mg·g-1)

k1/h-1

R2

137.3
0.3543
0.9558

准二级动力学模型

qe/(mg·g-1)

k2/(g·mg-1·h-1)

R2

200.0
0.003378
0.9881

Langmuir等温吸附模型

KL/(L·mg-1)

QL/(mg·g-1)

R2

0.2304
211.7
0.9430

Freundlich等温吸附模型

KF
n
R2

75.69
3.952
0.8338

吸附磷酸盐是化学吸附过程.这一结果与 Mg修

饰生物炭与硅藻土制备的吸附剂吸附磷酸盐研究

得出的结论一致[20,12].
Langmuir等温吸附模型与Freundlich等温

吸附模型拟合结果如图5(c)所示.根据等温吸附

模型的拟合参数(表2),Langmuir等温吸附模型

拟合的相关系数R2=0.9430,大于Freundlich
等温吸附模型的R2=0.8338,这表明 Mg-CNT
吸附磷酸盐是单分子层吸附.根据Langmuir等

温吸附模型的拟合结果,Mg-CNT对磷酸盐的最

大理论吸附量达到了211.7mg/g.
2.4 pH对磷酸盐吸附影响实验

溶液的pH影响吸附剂表面携带的电荷性质

及磷酸盐在溶液中的存在形态.从图6中可以看

出,随着溶液初始pH升高,Mg-CNT对磷酸盐的

吸附受到越来越严重的抑制.当溶液的初始pH
       

图6 pH对磷酸盐吸附的影响

Fig.6 pHinfluenceonadsorptionofphosphate
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从5升高到7时,由 OH- 浓度升高对 Mg-CNT
吸附磷酸盐产生的抑制作用不明显,吸附进行到

4h时对磷酸盐的平均吸附速率分别为40.9、

37.1mg·g-1·h-1.然而当磷酸盐溶液的初始

pH升高到10时,在4h的吸附时间内 Mg-CNT
对磷酸盐的吸附速率为21.9mg·g-1·h-1,吸
附速率仅为pH=5实验组的53.5%.

这是因为负载到Mg-CNT表面的MgO的零

电荷点pH为12,当pH低于12时,MgO在水中

发生了质子化[21]:

MgO+H2O→MgOH++OH- (9)
因为 MgO的质子化,Mg-CNT表面携带正

电荷,溶液中的磷酸盐通过静电作用被吸引到吸

附剂表面,与质子化后的 MgOH+ 发生配位交换

生成 Mg3(PO4)2[20]:

3MgOH++2HPO2-4 →Mg3(PO4)2+2H2O+OH-

(10)

3MgOH++2PO3-4 →Mg3(PO4)2+3OH- (11)

当溶液pH升高时,浓度升高的OH-抑制了

MgO的质子化反应.另一方面浓度升高的OH-

与溶液中的磷酸盐竞争 Mg-CNT表面的吸附位

点,也导致 Mg-CNT对磷酸盐的吸附效率下降.
2.5 竞争离子对吸附影响实验

从图7可以看出,Cl-与NO-3 对磷酸盐的吸

附没有产生明显的影响.这是因为质子化 MgO
(MgOH+)与磷酸盐之间的反应是配体交换作

用,形成内球型络合物.而竞争离子Cl-、NO-3 与

MgOH+之间通过静电吸引相互作用,要弱于配

体交换作用,形成的是外球型络合物,吸附不稳

定[22].因此其他离子(Cl-、NO-3 )与磷酸盐竞争吸

附位点时的竞争力弱,没有导致磷酸盐吸附量和

       

图7 竞争离子对磷酸盐吸附影响

Fig.7 Influenceofcompetingionsonadsorption

ofphosphate

速率的下降.然而当SO2-4 在吸附体系中存在时,

Mg-CNT对磷酸盐的吸附量为153.9mg/g,较对

照组下降了14%.这是因为相比于Cl-与NO-3 ,

SO2-4 携带更多的负电荷,同时SO2-4 的离子半径

(0.230nm)与PO3-4 的(0.238nm)十分接近[23],

这导致SO2-4 与磷酸盐争夺吸附位点时有更大的

竞争力,因此对磷酸盐吸附的影响相比较Cl- 与

NO-3 大.
2.6 吸附-脱附实验

Mg-CNT的再生实验如图8所示.如前所

述,磷酸盐与质子化的 MgOH+ 发生配体交换被

吸附到吸附剂表面,因此高浓度的OH-在溶液中

可以将 Mg3(PO4)2 中的磷酸盐释放出来[3].经过

3次吸附-脱附循环后,Mg-CNT仍保持了初始时

73%的磷酸盐吸附量(图8).损失的吸附量可能

是由于磷酸盐与 Mg结合紧密导致难以脱附所

致[24].同时负载到Mg-CNT表面的Mg在解吸时

损失也会导致吸附量降低[25].3次吸附-脱附循环

平均每次磷酸盐脱附率为94%,表明 Mg-CNT
吸附剂能有效回收磷酸盐.经过3次循环,Mg-
CNT仍然保持了较高的磷吸附量与能力,说明

Mg-CNT是一种可多次利用的磷回收吸附剂.

图8 Mg-CNT再生及磷酸盐脱附率

Fig.8 RegenerationofMg-CNTandphosphate

desorbability

3 结 语

镁修饰 MWCNTs制备的 Mg-CNT对磷酸

盐的最大吸附能力为211.7mg/g,沉积在 Mg-
CNT表面的 MgO纳米片对磷酸盐的吸附起主

要作用.Mg-CNT对磷酸盐的吸附类型为单分子

层化学吸附,吸附量随初始pH 在5~10内增加

而减小.溶液中的竞争离子对磷酸盐吸附量影响
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较小.经过3次吸附和脱附循环后,Mg-CNT仍

保持了初始吸附量73%的吸附量和较高的磷酸

盐脱附能力,表明 Mg-CNT能够有效吸附回收污

水中的磷,具有很大的磷回收潜力.
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Phosphaterecoveryfromwastewaterthroughadsorption
bymagnesiummodifiedmulti-walledcarbonnanotubes

JIANG Shoupei, QIAO Sen*, ZHOU Jiti

(KeyLaboratoryofIndustrialEcologyandEnvironmentalEngineering,MinistryofEducation,

SchoolofEnvironmentalScienceandTechnology,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Multi-walledcarbonnanotubemodifiedbymagnesium (Mg-CNT)ispreparedtorecover
phosphatefrom wastewater.Thetheoreticalmaximumadsorptioncapacity(basedonP)isupto
211.7mg/g.Mg-CNTischaracterizedbyfieldemissionscanningelectronmicroscopyandenergy
dispersespectroscopy(FESEM-EDS),X-raydiffraction(XRD),X-rayphotoelectronspectroscopy
(XPS)andFourierinfraredspectroscopy (FT-IR).TheresultsshowthatMgOnanoflakesare
depositedonthesurfaceofmulti-walledCNTsandplayamajorroleinthephosphateadsorption.The
adsorptionproductisMg3(PO4)2.Langmuirisothermmodelandpseudo-secondorderkineticmodel
fittheadsorptionperformancebetter,whichdemonstratesthatthephosphateadsorbedbyMg-CNTis
mono-molecularlayerchemisorption.Thephosphateadsorptionperformancegetssuppressionwith
theincreasingofinitialpH.Theexistenceofcompetitiveionshasnosignificanteffectonthe
phosphateadsorptioncapacity.Afterthreeadsorption-desorptionrecycles,Mg-CNTstillmaintains
73%adsorptioncapacityoftheinitialadsorptionandhighphosphatedesorbability.Theseresults
implythatMg-CNTpossessesgreatapplicationpotentialinphosphaterecovery.

Key words:phosphorus recovery;adsorption; multi-walled carbon nanotubes; modification;

desorption
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