
摘 要：为探究蒙脱石-壳聚糖复合物对水体中磷（P）的吸附性能和应用前景，将壳聚糖加载于蒙脱石，通过 X射线衍射仪和傅立
叶变换红外光谱表征该复合物结构，并通过静态吸附实验研究其对磷的吸附行为。结果表明，饱和吸附的壳聚糖能插层蒙脱石层间

形成复合物；随 pH从 2增加到 6，P在复合物上的吸附量增加，并在 pH 6时达到最大吸附量 16.15 mg·g-1，随着 pH继续增加至 9，
吸附量减少至 9.05 mg·g-1；P在复合物上约 3 h达到吸附平衡，动力学吸附结果拟合准二阶方程较好，说明化学吸附为速率控制阶
段；复合物对 P的吸附为自发放热反应，在 20~40 益范围内随温度上升，吸附量减少；等温吸附拟合 Langmuir方程最佳，拟合最大
吸附量为 16.36 mg·g-1，pH 6条件下，复合物对 P的吸附为均质吸附。该研究结果说明蒙脱石-壳聚糖复合物具有吸附 P的应用价
值。
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Abstract：The montmorillonite-chitosan composite had attracted wide interest because this "green" and low-cost natural material can meet
many requirements of adsorbents. The composite has been used for removal of potential toxic elements, yet its adsorption of phosphate needs
further study. Chitosan-saturated montmorillonite was characterized and used as an adsorbent for the removal of phosphate from an aqueous
medium in this study. The results showed the adsorbed chitosan intercalated into the interlayer of the montmorillonite, and the adsorbed
phosphate on the composite increased with increasing pH from 2 to 6, reaching its maximal amount of 16.15 mg·g-1 at pH 6. However, the
adsorbed amount decreased with increasing pH from 6 to 9, and the phosphate adsorption reached equilibrium at about 3 h. The pseudo-
second-order equation better fit the data than the other models did, indicating chemisorption might be the rate controlling step. The adsorp原
tion was spontaneous, feasible, and exothermic. The isotherm adsorption was best fitted by the Langmuir model, and the theoretical adsorp原
tion capacity was 16.36 mg·g-1. These results could provide scientific basis for the application of the chitosan-montmorillonite composite in
the removal of phosphate from aqueous media.
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过量的磷（P）是引起水体富营养化的重要因素之

一，控制水体中 P含量是防治水体富营养化的重要手
段。在 P去除的方法中，吸附法因高效简便、运行可靠
而备受研究者关注，各种廉价和天然吸附剂常被应用

于 P吸附的研究 [1-2]。壳聚糖具有大量-NH2和-OH
官能团，其复合材料常用于对 N和 P的去除，并表现
出较好的吸附特性 [2-5]。蒙脱石储量丰富，比表面积
大并以内表面为主[6]，是纳米复合物中使用最广泛的
层状硅酸盐矿物[7-8]。蒙脱石因机械和化学稳定性强、
廉价易得，成为可靠的支撑材料，并可降低蒙脱石-壳
聚糖复合物（下文简称复合物）的成本[8]。包被在蒙脱
石上的薄层壳聚糖能保持结合位点有效，同时其机械

稳定性也得到增强。近年来，蒙脱石-壳聚糖复合物因
其独特的结构和功能，在环境科学领域引起了广泛关

注[9-12]。
复合物表面 N原子上的自由电子对在 pH近中

性或弱酸性时可与阳离子型金属离子络合，吸附金属

阳离子。另外，酸性条件下质子化的氨基具备阳离子

特点，也可吸附阴离子型重金属或阴离子染料等[13-14]。
An等[15]证实在 pH为 4.0和 5.0时，Cr（遇）和 As（吁）
的最大吸附量分别可达到 180、120 mmol·kg-1。虽然
各种重金属的吸附报道较多，但磷酸盐在复合物上的

吸附特性少见报道。本文研究蒙脱石-壳聚糖复合物
对 P的吸附特性，可为该绿色廉价吸附剂在 P去除
上的应用提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 材料
钠基蒙脱石的制备：钙基蒙脱石由美国德州南方

粘土公司（Gonzales）提供。用 NaCl溶液饱和钙基蒙脱
石后，用去离子水反复清洗，直到无 Cl-检出。所得样
品-60 益冻干（VirTis Company，Gardiner，美国）保存。
蒙脱石 CEC为 81 cmol·kg-1（Ca-Mg交换法），比表面
积为 790 m2·g-1（乙二醇-乙醚吸附法）。

复合物的制备：壳聚糖（分子量 200~800 cP）购自
美国 Sigma-Aldrich公司，80%脱乙酰度，氨基葡萄糖
单位分子量为 161 g·mol-1。将 1 g壳聚糖溶解到 1 L
1%（体积比）HCl中，同时配制 500 mL 1%（质量比）蒙
脱石分散液。用 0.1 mol·L-1 NaOH调节壳聚糖溶液
pH到 5.0。室温搅拌下，将 500 mL壳聚糖溶液缓缓
加入蒙脱石分散液中，持续搅拌 12 h，分散液在
9000 r·min-1离心 30 min。弃去上清液，底泥与另
500 mL壳聚糖溶液混匀，室温下搅拌 12 h，离心。用

去离子水洗 2次，-60 益冻干（FD5-3T，SIM，美国），研
磨过 60目筛后储存备用[16-17]。

磷酸二氢钾（优级纯）在 110 益烘至恒重，冷却后
配成不同含 P量的吸附质溶液。其他化学药剂（分析
纯）均购自国药集团。采用艾科浦超纯水系统制备实

验用水，电导率<2.0 滋S·cm-1。
1.2 方法
1.2.1 复合物的表征

将复合物样品研磨过 140目筛，采用粉末压片法
在 X射线衍射仪（XRD）（Bruker D8 Advance，德国）上
记录衍射图谱。测试条件为：Cu K琢，LynxEye阵列探
测器，Ni滤波片，管压 40 kV，管流 40 mA。步进扫描，
步长为 0.02毅，扫描速度 1毅·min-1。

在已抛光的 25 mm伊2 mm ZnS 透射圆板（Clear
Tran，International Crystal Labs，Garfield，美国）上累积
沉降 5 mL 20 g·L-1的蒙脱石-壳聚糖复合物分散液，
风干后在 250 W加热灯下烘干。在透射模式下记录
傅立叶转换红外光谱（FTIR，Spectrum 100，Perkin-
Elmer，美国），分辨率 2 cm -1，每个样品扫描 64 次
（4000~700 cm-1）并取平均。分别在不同湿度环境下记
录空透射板和各样品的透射光谱，记录分别为：环境

湿度不放入透射板；环境湿度放入空的透射板；通入

氮气的样品；通入氮气的空透射板。每个样品的以上

四种光谱均进行差减，得到对应的样品光谱[18]。本文
实验数据均用 Microsoft Excel 2013和 Origin 8.0拟合
和制图，数据分析用 IBM SPSS Statistics 22完成。
1.2.2 pH对复合物吸附 P的影响

称取 1.1制得的复合物 2.000 g，加入 100 mL超
纯水，持续磁力搅拌得到 20 mg·mL-1复合物分散液。
向 50 mL离心管中加入分散液 1 mL，再分别加入含 P
80 mg·L-1的 KH2PO4溶液 10 mL（使用 HCl和 NaOH
分别调节 pH 2~9）。在室温下以 200 r·min-1振荡 2 h，
5000 r·min-1离心 15 min，上清液过滤后用钼锑抗比
色法在分光光度计（TU-1901，中国）上测定 P浓度，
再测定溶液 pH，设 3次重复。根据初始浓度与上清液
终浓度的差值计算不同 pH下的吸附量。本文实验除
特殊说明，均在室温下进行。

1.2.3 复合物对 P的吸附动力学
向 50 mL离心管中加入 20 mg·mL-1复合物分散

液 1 mL，再加入 pH 6含 P为 80 mg·L-1的 KH2PO4溶
液 10 mL。在室温下以 200 r·min-1振荡 10~300 min
后取出，在 5000 r·min-1离心 15 min，上清液过滤后同
1.2.2方法测定 P浓度。
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为探究吸附的机理，动力学吸附结果用准一阶方

程、准二阶方程和颗粒内扩散方程分别拟合。三类方

程的有效拟合分别对应物理吸附、化学吸附（或化学

吸附与物理吸附）和颗粒内扩散为速率控制阶段的吸

附类型[19]。
准一阶方程的线性形式为：

lg（qe-q t）=lgqe- k1 t2.303 （1）
式中：k1是准一阶方程的常数，min-1；q t是 t时间点的吸
附容量，mg·g-1；qe是平衡状态下的吸附容量，mg·g-1。

准二阶动力学方程为：

t
q t

= 1
k2q2e

+ t
qe

（2）
式中：k2是准二阶动力学常数，g·mg-1·min-1。

颗粒内扩散模型方程为：

q t=k i t0.5+Ci （3）
式中：k i是颗粒内扩散常数，mg·g-1·min-1.5；Ci是边界

相对厚度。

1.2.4 复合物对 P的吸附热力学试验
向 50 mL离心管中加入 1 mL 20 mg·mL-1复合物

分散液，再加入含 P为 80 mg·L-1的 KH2PO4溶液 10
mL。分别在 20、30、40 益下以 200 r·min-1振荡 2 h。重
复 3次，在 5000 r·min-1离心 15 min，上清液中 P 浓
度测定方法同 1.2.2。

热力学参数的计算按照公式（4）~（6）：
Kc= Cads

Ce
（4）

驻G0=-RTlnKc （5）
lnKc= 驻S0

R - 驻H0
RT （6）

式中：驻G0、驻H0、驻S0分别为反应的自由能、焓和熵；Kc
为平衡常数；Cads为平衡状态下 P吸附量，mg·g-1；Ce为平
衡液 P浓度，mg·L-1；R为气体常数；T为绝对温度，K。
1.2.5 复合物对 P的等温吸附

向 50 mL离心管中加入 1 mL 20 mg·mL-1复合物
分散液，再分别加入 10 mL pH 6的 KH2PO4溶液，得
到离心管中 P 的初始浓度为 0.33、0.65、1.63、3.26、
6.53、16.32、32.63、65.26 mg·L-1。设 3次重复，后续步
骤同 1.2.2。

将以上测得的吸附量对平衡浓度制作等温吸附

曲线，并使用 Langmuir和 Freundlich方程拟合。
Langmuir方程线性形式如下：
1
qe

= 1
qmL

+ 1
bqmLCe （7）

式中：qmL是完成单层吸附时的最大吸附容量，mg·g-1；
b 为磷与吸附剂上吸附位点的亲和力。

b 用于计算无量纲分离因子 RL，公式如下：

RL= 11+bC0
（8）

式中：C0是初始浓度，mg·L-1；RL值可判定吸附反应为
可逆（>1）、线性（=1）、有利（0~1）或不可逆（=0）。

Freundlich方程假设吸附过程为非均质吸附，该
方程线性形式如下：

lgqe=lgKF+ 1
n lgCe （9）

式中：KF是相对吸附容量，mg·g-1；1/n表示 P在复合
物上的吸附强度，与两者间亲和力有关。

2 结果与讨论

2.1 复合物的表征
如图 1a所示，复合物相比蒙脱石有更大层间距。

纯蒙脱石的特征衍射峰在 6.98毅（2兹），对应的层间距
为 1.26 nm；而复合物的衍射峰在 5.78毅（2兹），对应
1.52 nm的层间距。结合文献[16]和[20]及我们前期研
究结果[17]，本实验层间距的变化证明了壳聚糖在蒙脱
石层间的单层插层。复合物的红外图谱（图 1b）显示，
其在 1535 cm-1（-NH+3 弯曲振动）和 1381 cm-1（C-H弯
曲振动）处对应壳聚糖的峰位，而 3625 cm-1（层间 O-
H伸缩振动）和 1044 cm-1（Si-O伸缩振动）来自蒙脱
石。这说明蒙脱石和壳聚糖分子表面发生反应并形成

复合物[21]。
2.2 pH对复合物吸附 P的影响

如图 2所示，P在复合物上的吸附量随 pH变化
而极显著变化（Duncan，P约0.01）。pH为 2时，P的吸
附量最低，仅为 6.71 mg·g-1；随 pH增加，吸附量逐渐
增加，到 pH 6时，吸附量最大，为 16.36 mg·g-1；随 pH
继续增加，吸附量逐步减少，当 pH升至 9时，吸附量
降低到 9.05 mg·g-1。本实验所用复合物为蒙脱石饱和
吸附壳聚糖制得，该吸附过程在盐洗状态下并不可

逆，吸附量最大约为 0.2 g·g-1[17]。考虑到蒙脱石的表面
为壳聚糖分子覆盖，本文主要从壳聚糖上的氨基和羟

基变化讨论实验结果。壳聚糖氨基质子化的 pKa为
6.3 [15]，在 pH 小于 6.3 时，壳聚糖分子上-NH +3、-NH2
和-OH均可能参与络合磷酸盐及磷酸氢盐，pH大于
6时，可忽略质子化氨基的作用，壳聚糖分子由-NH2
和-OH参与络合。

在 pH从 1增加到 4的过程中，H3PO4逐渐转化
为 H2PO -4，pH 从 6 增加到 10 时，H2PO -4逐渐转变为
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图 3 随反应时间变化 P在复合物上的吸附量及其动力学模型拟合
Figure 3 Adsorption of P on the composite versus time increasing and the fitting with pseudo-first，pseudo-second and

intrapartical diffusion models
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图 1 复合物的表征
Figure 1 Characterization of the composite

HPO2-4 [4]。在 pH 4~7范围内，P的吸附量较大，而该 pH
环境下，P主要以 H2PO -4存在，说明 H2PO -4形态较易

与-NH2和/或-OH络合吸附。pH 2~3范围内，磷酸盐
的吸附量较低，此时磷酸盐主要形态为 H3PO4，次要
形态为 H2PO-4；pH 4~6范围内，吸附量最高，此时磷酸
盐主要形态为 H2PO-4。这说明在氨基可质子化范围

内，磷酸盐的形态及其带电性对吸附产生重要影响，

吸附量随 H2PO-4的增加而增加。磷酸盐在 pH 4~6时
主要以 H2PO-4形态存在，而 pH跃6时主要以 HPO2-4形

态存在。复合物在 pH 从 6增加到 7 的过程中主导
静电吸附的质子化氨基减少为 0，而磷酸盐的负电
增加，本实验无从判别此时的磷酸盐形态对吸附量

的影响。吸附量可能随磷酸盐形态负电增加而增

加，也可能随质子化氨基减少而减少。pH跃6条件下
吸附量减小到 9.05 mg·g-1 则说明虽然 pH约6 时质
子化氨基明显参与了与磷酸盐的结合，但-NH2和/
或-OH可在 pH跃6条件下与磷酸盐络合导致吸附。
2.3 P的动力学吸附及方程拟合

从图 3a 可以看出，P的吸附量随吸附时间增加
而增加。在反应时间为 10、30、60、90、120、150、180
min时，吸附量分别为 4.25、8.89、10.75、14.89、15.38、
15.66、15.53 mg·g-1。P在复合物表面约 3 h达到吸附
平衡，达到最大吸附量 15.66 mg·g-1。本文所用壳聚糖
脱乙酰度为 80%，据此计算每克壳聚糖含-OH和-
NH2（或-NH+3）分别为 11.78、4.71 mmol。根据我们前期
实验，本复合物合成方法中蒙脱石吸附壳聚糖的最大

图 2 不同 pH对 P吸附量的影响
Figure 2 The effect of pH on the adsorption amount of P
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吸附量为 0.2 g·g-1，假设蒙脱石与氨基结合消耗质子化
氨基，-NH2依然存在约 3.91 mmol·g-1壳聚糖，折算到
复合物上约有 1.96、0.65 mmol·g-1的-OH和-NH2，若按
静电吸附计算，质子化氨基能提供 20.15 mg·g-1的吸
附量，高于本实验实测值。因此，根据本实验尚不能明

确-OH是否参与络合吸附及络合的机理。
将吸附量数据拟合准一阶（图 3a）、准二阶（图

3b）和内扩散模型（图 3a）后发现，准二阶方程对吸附
数据拟合最好（R2=0.985），其次为准一阶方程（R2=
0.952），颗粒内扩散方程拟合较差（R2=0.695）。拟合得
到的最大吸附量为 15.67、16.26 mg·g-1（分别为准一
阶和准二阶拟合结果），与准一阶方程拟合比较，准二

阶方程拟合结果更接近实测值。准一阶方程的拟合不

及准二阶拟合的相关性高，说明化学吸附为 P在复合
物上吸附的速率控制阶段[19]。
2.4 P在复合物表面的吸附热力学

随着温度升高，P 在复合物上的吸附量逐渐降
低。温度从 20 益上升到 30 益和 40 益时，P的吸附量
从 14.99 mg·g-1下降到 14.65、14.25 mg·g-1（Duncan，
P约0.01），说明在温度 20 益~40 益的范围内，吸附量随
温度增加而减少。根据公式（4）~（6）计算复合物-P热
力学吸附的焓、熵、自由能变化值，得到 P在复合物上
的焓变 驻H0=-8.272 9 kJ·mol-1，而熵变 驻S0=-0.001 8
J·mol-1·K-1。在 20、30、40 益时的自由能变化 驻G0分别
为-5.901 8、-5.692 3、-5.658 9 kJ·mol-1。

驻G0的结果说明在 20耀40 益范围内，P在复合物
表面的吸附可自发发生。驻H0为负值，说明吸附过程
为放热反应；驻S0为负值，说明 P在复合物表面无序
性增加，其吸附过程为焓推动过程[17]。
2.5 P在复合物上的等温吸附

从图 4中可见，0耀40 mg·L-1的平衡浓度范围内，
P吸附量随浓度增加而增加，在平衡浓度为 5.87 mg·
L-1时，吸附量为 5.32 mg·g-1，而平衡浓度达到 39.17
mg·L-1时，其最大吸附量为 13.08 mg·g-1。比较 P吸附
与各方程拟合的相关度（表 1），P在复合物上的吸附
用Langmuir 模型（R2=0.983）拟合比 Freundlich 模型
（R2=0.939）更好。而且 Langmuir方程拟合得到 qmL为
16.36 mg·g-1，更近似于实测最大吸附量。说明 pH 6

时，P在复合物上的吸附位点均质，吸附机制较单一，
可能复合物表面仅有-NH2或-OH参与重金属的吸
附。无量纲因子 RL在各初始浓度条件下均小于 1，说
明复合物对 P的吸附在实验条件下均为有利发生[19]。

3 结论

（1）蒙脱石加载壳聚糖可形成单层插层的复合物。
（2）蒙脱石-壳聚糖复合物能在室温条件下 3 h

内去除中性及弱酸性溶液中约 16 mg·g-1的磷酸盐，
可应用于水溶液中 P的去除。
（3）实验并不能确定壳聚糖上-OH是否参与对 P

的吸附以及 P在复合物上吸附的机理。复合物-磷酸
盐吸附体系的机理尚需深入研究。
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