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摘　要　尽管微纳米材料具有优异的环境净化功能，但直接应用微纳米材料具有潜在的生态环境威胁。本研究以惰性
玄武岩纤维为基底材料，通过表面活化-Fe3+原位水解方法制备功能性整体式材料 (FeOOH@BF)并研究其对水中磷的去
除性能。X-射线衍射 (X-ray diffraction, XRD)测试显示，在玄武岩纤维表面原位生长的羟基氧化铁 (FeOOH)具有 α、
β两种晶体相结构。FeOOH的附着导致惰性玄武岩纤维表面具有丰富的活性铁羟基吸附位点。吸附结果表明，
FeOOH改性的玄武岩纤维整体式材料可有效去除水中的磷酸根。当水中磷含量超过 V类地表水质量标准 10倍时，5 g∙L−1

的 FeOOH@BF对水中磷的去除率高于 80%。FeOOH@BF对水中磷的去除率随着磷初始质量浓度和 pH的增大而降
低。动力学吸附结果表明，FeOOH@BF对水中磷的吸附过程在达到饱和吸附以前适合用准一级动力学吸附方程描述。
吸附饱和后的 FeOOH@BF在 0.05 mol∙L−1 的 HNO3 溶液中经过浸泡 12 h再生后，其对磷的吸附容量出现明显的降低，
但仍能有效去除水中的磷酸根；当饱和吸附后的 FeOOH@BF在 HNO3 溶液中浸泡 24 h再生后，FeOOH@BF仍可有效
去除水中的磷且吸附性能趋于稳定。FeOOH@BF材料表面的铁羟基发生去质子化释放 H+离子，导致磷酸根质子化形
成 HPO4

2−，并进一步与材料表面的铁羟基发生配体交换、离子交换和氢键等作用，进而被玄武岩纤维表面包覆的
FeOOH所吸附。
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磷超标作为水体富营养化的主要原因，对地表水质量具有重要的影响。我国 V类地表水域中磷含量的
限值是 0.4 mg∙L−1，而 I类水质的磷含量限值低至 0.02 mg∙L−1，相应质量浓度限制甚至比 Cu2+等部分重金属
离子的质量浓度限值更低[1]。可见，我国对地表水中磷含量具有严格的要求。水体作为重要的磷汇，承载来
自生活污水、农业灌溉、工业生产、矿业开发等各种行业产生的含磷废水；同时，水体底泥作为磷源，可以
向水中持续释放溶解态磷[2]。上述各种途径均增大水中磷含量，进而导致水域富营养化而出现水质腐败的现
象。因此，降低水体中磷的含量对于保证良好水质具有重要的意义。

已有各种技术可用于水中溶解态磷的去除，如吸附技术、膜分离技术、电化学技术、化学沉淀等。其
中，吸附技术具有污染物去除效率高、操作简单、无二次污染等优点而被广泛研究与应用[3-5]。相比于其他阴
离子，磷酸根具有更高的电荷密度与配位氧原子数，并且 Ca2+、Mg2+、Al3+、Fe3+等金属离子及其氧化物吸
附磷酸根后形成难溶性化合物[6-7]。因此，含金属元素的各种吸附材料对磷酸根通常具有高吸附容量、优异的
抗干扰能力等突出的吸附性能，如 Mg、Al、Fe、Ca、Zr、La等金属氧化物[8]。其中，水铁矿、针铁矿等铁

收稿日期：2023-07-03；录用日期：2023-10-10

基金项目：国家自然科学基金地区项目 (42067007)、四川文理学院高层次人才科研启动基金 (2022GCC07Z)和纤维材料复合技术

重点实验室基金 (XWCL202201)

第一作者：王锐  (1992—) ，男，博士，副教授，wangrui20190819@163.com；苣通信作者：魏世勇 (1974—)，男，博士，教授，

weishiyong2007@126.com

 

环境工程学报
Chinese Journal of
Environmental Engineering

第 17 卷 第 12 期 2023 年 12 月

Vol. 17, No.12　Dec. 2023
 

http://www.cjee.ac.cn E-mail: cjee@rcees.ac.cn (010) 62941074

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有

mailto:wangrui20190819@163.com
mailto:weishiyong2007@126.com


(氢)氧化物因具有高磷酸根吸附容量，同时作为土壤中的天然成分而在环境中磷的迁移转化过程中显示出重
要的生态环境意义[9]。MATHUR等研究表明，针铁矿吸附磷酸根 PO4

3−后形成的内圈络合物的稳定常数
logK高达 30.72±0.14，且远高于 SO4

2−、F−、CrO4
2−、SeO3

2−、SeO4
2−、草酸盐、邻苯二甲酸等；此外，针铁

矿吸附 H2PO4
3−形成内层络合物的稳定性比无定型铁 (氢)氧化物 H2PO4

3−形成内层络合物的稳定性更高[7,10]。
可见，针铁矿等铁 (氢)氧化物对磷酸根具有强的吸附亲和力，尤其适合作为水体磷的吸附净化应用。
WANG等[11] 发现无定型水合氧化铁改性后的硅藻土对磷的吸附容量由 0.60 mg∙g−1 增至 25.02 mg∙g−1(以磷元
素计)，并且测得水合氧化铁材料对磷的吸附容量为 31.25 mg∙g−1。CHEN等[12] 发现在 Fe-Mn二元氧化物
中，尽管锰氧化物可影响材料对磷的吸附过程，但是铁氧化物是决定吸附材料对磷吸附容量的主要因素。

然而，上述各种对水体中磷具有优异吸附性能的吸附材料通常为微纳米粉体材料。虽然微纳米粉体材料
对磷具有优异的吸附性能，但微纳米粉体材料同时由于粒径小、表面能大而存在回收困难且进入动植物体内
造成细胞死亡、改变正常的生命代谢活动并造成严重的危害[13-16]。为此，微纳米粉体材料在环境中应用的可
操作性和生态环境安全性逐渐引起了重视[17]。将上述具有优异功能的微纳米粉体材料固定化而制备整体式宏
观环境功能材料已成为当前环境修复技术的研究重点之一[18-19]。近年来，玄武岩纤维因具备物理化学稳定、
拉伸模量高以及原料绿色环保等特点，被作为玻璃纤维和碳纤维的替代品而引起了广泛的关注。玄武岩纤维
表面能低，尤其适合作为惰性基底材而被用于制备功能性复合材料。SUN等[20] 通过多巴胺-亚氨基二乙酸修
饰玄武岩纤维材料制备的复合材料对水中 Cu2+离子具有优异的吸附性能。XIAO等[21] 则发现多巴胺修饰的玄
武岩纤维可通过增强表面微生物附着性而提高玄武岩纤维材料的环境污染净化能力。可见，以玄武岩纤维作
为载体而制备功能性复合材料将在环境污染净化领域发挥重要的应用价值。

鉴于此，本研究以玄武岩纤维为基底材料，通过表面活化-Fe3+原位水解技术制备了铁羟基氧化物
(FeOOH)改性的玄武岩纤维复合材料。通过 X-射线衍射 (X-ray diffraction, XRD)和扫描电镜 (scanning
electron microscope, SEM)分析了玄武岩纤维表面的 FeOOH晶相结构与形貌，通过傅里叶变换红外光谱
(fourier transform infrared spectroscopy, FT-IR)、Zeta电位研究了 FeOOH改性玄武岩纤维复合材料的表面化
学键结构和表面电荷性质。然后以 FeOOH改性玄武岩纤维为整体式吸附材料，研究了复合材料对水中磷的
吸附去除性能。在此基础上，通过宏观吸附实验和表面光谱技术揭示了 FeOOH改性玄武岩纤维对水中磷酸
根的吸附机制。 

1    材料与方法
 

1.1    化学试剂

本研究所用的化学试剂均为分析纯试剂，主要包括九水合硝酸铁、氢氧化钠、氯化钠、硝酸、硫酸、十
二水磷酸钠、硫酸四水钼酸铵、酒石酸锑钾半水合物和抗坏血酸。实验用水均为超纯水 (ultrapure water,
UP水)，电阻率为 18.25 MΩ·cm；所用的玄武岩纤维单丝由四川四众玄武岩纤维有限公司提供，直径为
17 μm。 

1.2    材料的制备

1)玄武岩纤维的活化。取 8.0 g的玄武岩纤维，用 100 mL、浓度为 0.10 mol∙L−1 的氢氧化钠 (sodium
hydroxide, NaOH)溶液浸泡 2.0 h，然后取出并用 UP水洗涤干净后，置于 80 ℃ 条件下烘干得到活化后的玄
武岩纤维 (basalt fiber, BF)。

2) FeOOH@玄武岩纤维复合材料的制备。根据已报道的 Fe3+水解制备铁羟基氧化物 (FeOOH)的方法制
备 FeOOH改性的 BF复合材料[22]。具体地，取 20.2 g的九水合硝酸铁溶于 500 mL UP水中，得到浓度为
0.10 mol∙L−1 的 Fe3+溶液。取 8.0 g活化后的玄武岩纤维浸泡在浓度为 0.10 mol∙L−1 的 Fe3+溶液中 1.0 h，然
后用保鲜膜密封并在 70 ℃ 条件下老化 6~48 h，最后取出用 UP水洗涤并在 80 ℃ 下烘干，得到 FeOOH改
性的玄武岩纤维复合材料，记为 FeOOH@BF-x (x表示老化时间)。 

1.3    材料表征

通过 XRD分析所制备材料的晶体结构与组成，XRD衍射图在 X-射线衍射仪 (丹东浩元，2700BH)上
完成，测试条件：采用 Cu靶 Kα1 辐射 (波长为 0.154 06 nm)、电压 40 kV、电流 30 mA、步进 0.02º、扫描
速度为 10º∙min−1。采用扫描电镜 (ZEISS Gemini 300)对空白玄武岩纤维和 FeOOH包覆的玄武岩纤维测试了
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样品的表面形貌。利用傅里叶变换红外光谱 (FT-IR)研究所制备材料的化学组成，FT-IR图谱在红外光谱仪
(Thermo Fisher Scientific，Nicolet iS5)上采集，分辨率 2 cm−1，扫描范围 4 000~400 cm−1。通过 Zeta电位
研究改性前后玄武岩纤维的表面电荷，Zeta电位测试条件为：背景电解质 NaCl浓度为 0.01 mol∙L−1，样品浓
度为 5 g∙L−1，在激光粒度电位仪 (Nano ZS，Malvern)上于 25 ℃、自然 pH条件下测试。 

1.4    吸附实验

采用浓度为 0.01 mol∙L−1 的 NaCl溶液作为背景电解质，用于配制磷酸钠吸附质溶液以及调节吸附体系
的总体积。所有吸附实验均在 25 ℃ 室温条件下完成并平行 3次取平均值，同时对平行实验做误差分析。

1)等温吸附实验。取 50 mL离心管若干，依次加入不同体积、质量浓度为 10.0 mg∙L−1 的磷酸钠溶液
(实验中所有的磷酸根/磷酸钠浓度均以 P元素计)，并用 0.01 mol∙L−1 的 NaCl溶液定容至 20 mL，然后分别
加入 0.1 g制备好的 BF或 FeOOH@BF吸附剂材料。最终吸附体系中吸附剂剂量为 5 g∙L−1，吸附质磷酸根
质量浓度为 0~20.0 mg∙L−1，吸附体系的 pH为自然 pH。在 25 ℃ 室温条件下吸附 24 h后，取出上清液利用
磷钼杂多酸分光光度法在紫外可见分光光度计 (普析，T600) 700 nm下测试吸附前后的磷酸根质量浓度。根
据吸附前后的磷酸根浓度，按照式 (1)和式 (2)计算所制备材料对水中磷的吸附量和去除率。

Qe =
(ce− c0)V

m
(1)

η =

(
1− ce

c0

)
×100 (2)

式中：Qe 表示饱和吸附量，mg∙g−1；C0 和 Ce 分别为吸附前和吸附后溶液中磷酸根的质量浓度，mg∙L−1；
η表示水中磷酸根的去除率，%。

2)动力学吸附实验。动力学吸附实验的吸附质磷酸根初始质量浓度为 10.0 mg∙L−1，吸附剂 FeOOH@BF
剂量为 5 g∙L−1，在 25 ℃、自然 pH条件下吸附不同时间 (0~24 h)后，取出上清液用磷钼杂多酸分光光度法
在 700 nm下测试磷酸根质量浓度并根据式 (1)、式 (2)计算不同吸附时间下 FeOOH@BF对水中磷的吸附量
和去除率。

为分析 FeOOH@BF对水中磷的动力学吸附特点，采用准一级动力学 (pseudo-first order, PFO)方程和
准二级动力学 (pseudo-second order, PSO)方程拟合动力学吸附实验数据。PFO和 PSO方程的线性表达式分
别如式 (3)和式 (4)所示。

lg (Qe−Qt) = lgQe−
k1

2.303
× t (3)

t
Qt
=

1
k2Q2

e
+

1
Qe
× t (4)

式中：Qt 为吸附时间为 t时的吸附量，mg∙g−1；k1 为 PFO方程中的动力学吸附速率常数，h−1； k2 为 PSO方
程中的动力学吸附速率常数，g∙(mg∙h)−1。

3) pH对 FeOOH@BF吸附磷酸根的影响。为研究 pH对 FeOOH@BF吸附磷酸根的影响，设置吸附体
系中吸附质磷酸根初质量始浓度为 10.0 mg∙L−1 并用 HNO3 和 NaOH分别调节吸附体系的 pH至 2、3、5和
8，然后加入 FeOOH@BF吸附剂 (剂量为 5 g∙L−1)。在 25 ℃ 条件下吸附 24 h后，用磷钼杂多酸分光光度法
在 700 nm下测试磷酸根质量浓度并根据方程 (1)、(2)计算不同 pH条件下 FeOOH@BF对水中磷的吸附量
和去除率。

4) FeOOH@BF对磷酸根的循环吸附性能测试。鉴于实际应用中，吸附材料的再生性和循环吸附性能是
重要的评价指标，因此研究了 FeOOH@BF材料对磷酸根的循环吸附性能。吸附体系如下：吸附质磷酸根的
初始质量浓度为 10.0 mg∙L−1、吸附剂剂量为 5 g∙L−1，自然 pH条件下吸附 24 h。再生操作过程：取吸附饱和
的 FeOOH@BF材料于室温条件下浸泡在浓度为 0.05 mol∙L−1 的 HNO3 溶液中 12 h，然后用 UP水洗净烘
干。吸附完成后上清液的磷酸根质量浓度采用磷钼杂多酸分光光度法在 700 nm下测试，利用方程 (1)、
(2)计算 FeOOH@BF在不同再生次数下对水中磷的吸附量和去除率以评价其循环吸附性能。 

1.5    吸附机理

为研究所制备 FeOOH@BF整体式材料对水中磷酸根的吸附机理，将饱和吸附的 FeOOH@BF材料用
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UP水洗净烘干，然后将其做 FT-IR测试。为分析吸附后材料表面的磷酸根物种，利用 Guassia函数对吸附
后 FeOOH@BF材料的 FT-IR图谱拟合，然后根据不同处理样品的 FT-IR图谱分析吸附在 FeOOH@BF材
料表面的磷酸根状态分析 FeOOH@BF材料对水中磷的吸附机理。 

2    结果与讨论
 

2.1    材料的结构与表面性质分析

图 1为空白玄武岩纤维与典型 FeOOH改性
后的玄武岩纤维的宏观光学照片。可见，改性前的
玄武岩纤维具有橄榄色的金属光泽，其表面经
FeOOH原位生长后表现出亮黄色光泽。

1)晶体结构组成与形貌分析。图 2为在不同
老化时间下所制备的样品的 XRD衍射图。可见，
本研究中 Fe3+溶液在 70 ℃ 制备的铁氢氧化物具有
针铁矿的晶体结构 (即 α-FeOOH，标准 PDF卡片
号为 29-0713)。将经 NaOH刻蚀活化后的玄武岩
纤维浸泡在 Fe3+溶液中并在 70 ℃ 条件老化过程
中，随着老化时间的延长，玄武岩纤维表面在 24 h
时出现了最强的结晶铁氢氧化物的 XRD衍射峰，
相应的主要衍射峰可分别归属为针铁矿的 (110)、
(130)和 (111)晶面衍射峰以及纤铁矿 (β-FeOOH，
标准 PDF卡片号为 44-1 415)的 (200)、 (210)、
(301)、(501)和 (020)等晶面衍射峰。以上结果表
明玄武岩纤维的浸泡改变了 Fe3+水解结晶过程，导
致 Fe3+在玄武岩纤维表面吸附、水解并原位形成针
铁矿和纤铁矿的 FeOOH混合相结构。随后，对老
化时间为 24 h的 FeOOH@BF做进一步表面性质
测试与吸附性能研究。

进一步，通过 SEM表征空白玄武岩纤维和老
化时间为 24 h的 FeOOH@BF样品的表面形貌。
由图 3(a)可见，空白玄武岩纤维具有光滑的表面
结构。经 FeOOH改性后，玄武岩纤维表面出现致
密的 FeOOH包覆层，导致玄武岩纤维的直径明显
增大，且 FeOOH@BF样品表面存在较多松散未
形成致密包覆层的 FeOOH簇状颗粒物 (图 3(b))。

 

图 1    FeOOH 改性前后的玄武岩纤维宏观照片

Fig. 1    Photographs of raw basalt fiber and FeOOH@BF

 

图 2    不同老化时间下所制备材料的 XRD 衍射图

Fig. 2    XRD patterns of FeOOH@BF prepared with
different aging time

 

图 3    FeOOH 改性前后玄武岩纤维的 SEM 图像

Fig. 3    SEM images of basalt fiber before and after modified by FeOOH
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2)表面化学结构分析。图 4为空白玄武岩纤
维和 FeOOH包覆玄武岩纤维复合材料的 FT-IR
图谱。FeOOH包覆玄武岩纤维复合材料的特征吸
收带归属列于表 1。由图 4可见，空白玄武岩纤维
表面仅在 3 450 cm−1 处出现了吸附水分子形成的
氢键 O-H伸缩振动吸收带[23]，没有出现明显的金
属端羟基振动吸收带；1 627 cm−1 处的吸收带可归
属为吸附水分子的变形振动。相比于空白玄武岩纤
维，经 Fe3+原位水解结晶后，玄武岩纤维表面出现
了大量的羟基振动吸收峰。其中，FeOOH@BF材
料表面吸附水分子形成的氢键伸缩振动向低波数移
动至3 418 cm−1 [23]。图4中在3 237 cm−1 和3 153 cm−1

处的吸收峰可归属为 FeOOH晶体结构中的铁羟基
振动吸收峰，由于 β-FeOOH和 α-FeOOH中典型
的结构铁羟基分别在 3 160 cm−1 和 3 142 cm−1 处
存在红外吸收峰[23-24]，二者波数相近，导致本研究
中无法有效区分 FeOOH@BF材料中 β-FeOOH
和 α-FeOOH的铁羟基伸缩振动吸收峰。此外，
FeOOH@BF材料中出现了典型的 β-FeOOH晶体
结构中铁羟基的面内、面外弯曲振动吸收峰 (1 022
cm−1 和 749 cm−1) ，以及 α-FeOOH晶体结构中铁
羟基的面内弯曲振动吸收峰 (892 cm−1)[24]。上述
FT-IR结果证实了 FeOOH@BF材料的晶体结构组

成，同时表明 FeOOH的原位生长赋予了惰性玄武岩纤维表面丰富的铁羟基，为吸附水中污染物提供了有效
吸附位点。 

2.2    FeOOH@BF 对磷的吸附性能

1)等温吸附分析。图 5为 FeOOH改性玄武岩纤维在不同初始质量浓度下对磷酸根的吸附量和去除率。
由图 5可见，随着磷酸根初始质量浓度的增大，FeOOH@BF整体式材料对磷酸根的吸附量快速增大，当磷
酸根初始质量浓度达到 5.0 mg∙L−1 时，FeOOH@BF样品对磷酸根的吸附趋于饱和；在初始质量浓度为
0.5~20.0 mg∙L−1，FeOOH@BF对磷酸根的最大吸附量为 0.84 mg∙g−1。鉴于本研究所制备的 FeOOH@BF复
合材料中，α-FeOOH、β-FeOOH生长在玄武岩纤
维表面，相应的负载量较低。因此，相比于纯的针
铁矿或纤铁矿纳米粉末，本研究所制备的 FeOOH@
BF材料对水中磷的绝对吸附容量较小[25-27]。随着
磷酸根初始质量浓度的增大，FeOOH@BF对水中
磷酸根的去除率持续降低；在水中磷酸根初始质量
浓度分别为0.5 mg∙L−1 和5.0 mg∙L−1 时，FeOOH@BF
对磷酸根的去除率达到了 96.2% 和 79.8%。上述
结果表明，尽管 FeOOH@BF对水体中磷的绝对
吸附容量相较于纳米粉末材料较低，但仍能满足受
污染水体中总磷有效去除的应用需求。

2)动力学吸附过程分析。图 6为所制备
FeOOH@BF吸附水中磷的动力学曲线。由图 6(a)
可见，在磷的初始质量浓度为 10.0 mg∙L−1、吸附
时间达到 8 h时，FeOOH@BF对水中磷的吸附达

 

图 4    FeOOH 改性前后玄武岩纤维的 FT-IR 图谱

Fig. 4    FT-IR spectra of basalt fiber before and after
modified with FeOOH

 

表 1  FeOOH@BF 中的特征吸收带归属

Table 1  IR adsorption band assignments of FeOOH@BF

波数 归属 文献

3 418 cm−1 铁羟基吸附水分子的氢键伸缩振动 [23]

3 237 cm−1、3 153 cm−1 铁羟基伸缩振动 [23-24]

1 022 cm−1 β-FeOOH晶相铁羟基面内弯曲振动 [24]

892 cm−1 α-FeOOH晶相铁羟基面内弯曲振动 [24]

749 cm−1 β-FeOOH晶相铁羟基面外弯曲振动 [24]

 

图 5    FeOOH@BF 对水中不同初始质量浓度磷酸根的

吸附容量和去除率

Fig. 5    Adsorption capacity and removing ratio by
FeOOH@BF at vary initial concentration for phosphate
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到饱和，且饱和吸附容量为 0.82 mg∙g−1。在达到吸附饱和之前，FeOOH@BF对水中磷的吸附量和去除率均
随着吸附时间的延长而增大，最大去除率为 41.1%。由图 6(b)可见，在 FeOOH@BF对水中磷的吸附达到饱
和之前，FeOOH@BF对磷的吸附更适合用准一级动力学吸附过程描述。这表明 FeOOH@BF对磷的吸附为
扩散过程控制的物理吸附过程[27]。KIM等[25] 研究表明，阴离子交换和静电作用是针铁矿等 FeOOH对磷酸
根的重要吸附方式，这与本研究中的动力学吸附特征相符。

3) pH的影响。pH是影响铁氧化物表面物理化学性质和吸附质形态的关键因素，因此，对铁氧化物的吸
附性能具有决定性影响[28-29]。图 7为 FeOOH@BF在不同 pH条件下对磷酸根的吸附容量和去除率。由图 7
可见，随着 pH的增大，FeOOH@BF对水中磷的吸附容量和去除率均降低，当 pH为 8.0时，FeOOH@BF
对水中磷的吸附容量和去除率为 0.79 mg∙g−1 和 39.6%；当 pH进一步增大时，FeOOH@BF对水中磷的吸附
去除性能出现较大程度的降低。一方面，针铁矿和纤铁矿的电荷零点 pH (pHZPC)为 7.5~9.5[24]；当溶液
pH小于 pHZPC 时，针铁矿和纤铁矿表面带正电荷，与带负电荷的磷酸根之间存在静电吸引，从而有利于对
水中磷酸根的吸附作用。Zeta电位测试结果表明，在自然 pH条件下，空白玄武岩纤维样品的 Zeta电位为-
6.2 mV，而FeOOH@BF样品的Zeta电位为2.7 mV。
可见，FeOOH改性导致玄武岩纤维表面电荷状态
由负电荷转变为正电荷，有利于与磷酸根阴离子之
间通过静电吸引而发生吸附作用。随着 pH的增
大，针铁矿和纤铁矿的表面正电荷量降低，进而导
致与磷酸根之间的静电吸附作用弱化；当溶液
pH大于 pHZPC 时，FeOOH纳米颗粒表面将显示
出负电荷而与磷酸根之间因存在静电排斥作用而不
利于对磷酸根的吸附。另一方面，溶液 pH的升高
导致磷酸发生去质子化作用；当 pH分别为 5.0和
8.0时，吸附质磷酸根 (PO4

3−)发生质子化主要以
H2PO4

−和 HPO4
2−形式存在[29]。此外，磷酸去质子

化程度增大将增强其水化作用程度，同样可削弱其
在吸附剂表面的吸附作用。上述多种因素均可导致
表面 FeOOH改性的玄武岩纤维随着 pH的增大而
削弱对磷酸根的吸附性能，且在较强碱性条件下的
吸附性能损失程度显著增大。

4)循环吸附性能。FeOOH@BF对磷酸根的再生吸附性能结果如图 8所示。可见，在磷酸根初始质量浓
度为 10.0 mg∙L−1、FeOOH@BF剂量为 5 g∙L−1 的条件下，FeOOH@BF对磷酸根的吸附容量和去除率分别

 

图 6    不同吸附时间下 FeOOH@BF 对磷的吸附量和去除率，以及一级和二级动力学拟合曲线

Fig. 6    Adsorption capacity and removing ratio of phosphate by FeOOH@BF at different adsorption time

 

图 7    不同 pH 条件下 FeOOH@BF 对水中磷的

吸附容量和去除率

Fig. 7    Adsorption capacity and removing ratio of
phosphate by FeOOH@BF at different pH
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为 0.82 m∙g−1 和 41.1%。当吸附饱和后的 FeOOH@
BF经 0.05 mol∙L−1 的 HNO3 溶液浸泡 12 h再生
后，FeOOH@BF在相同条件下对磷酸根的吸附容
量和去除率均出现了较大程度的降低；浸泡 24 h
(即再生 2次)后的 FeOOH@BF对磷酸根的吸附
去除率降至 26.8%。此外，由图 8可见，吸附饱
和的 FeOOH@BF经首次再生后对磷酸根的吸附
性能大幅降低，但在随后的再生过程中吸附性能的
降低程度较小而出现趋于稳定的现象。 

2.3    FeOOH@BF 对磷的吸附机理分析

进一步通过吸附磷酸根前后 FeOOH@BF材
料的 FT-IR光谱，研究了 FeOOH@BF对磷酸根
的吸附机理。图 9(a)为吸附前后 FeOOH@BF的
FT-IR光谱图。相比于吸附前的 FeOOH@BF材
料，在磷酸根溶液中吸附饱和后的 FeOOH@BF
材料中 β-FeOOH和 α-FeOOH的铁羟基伸缩振动以及面外、面内弯曲振动红外吸收强度均显著减弱，而在
615 cm−1 处的 FeO6 特征红外活性吸收峰显著增强 [24]。此外，吸附磷物种以后的 FeOOH@BF材料在
1 100~1 200 cm−1 的吸收峰明显增强，鉴于磷物种的红外特征吸收峰在该区域出现，于是对吸附磷物种以后
FeOOH@BF材料的 FT-IR图谱 (950~1 250 cm−1)做 Guassian分峰拟合。图 9(b)为 Guassian函数拟合后的
FT-IR图谱。由图 9(b)可见，在磷酸根溶液中吸附饱和后的 FeOOH@BF材料在 992 cm−1 和 1 075 cm−1 处
出现了强的红外吸收峰，且 1 075 cm−1 处的红外吸收强度明显高于 992 cm−1 处的红外吸收强度。这与
ISABEL等[30] 和 ELZINGA等[31] 通过衰减全反射傅里叶变换红外光谱和圆柱内反射差谱傅里叶变换红外光
谱研究发现的具有 C3V 对称性的 HPO4

2−物种的红外光谱特征高度相符。这表明将 FeOOH@BF作为吸附剂
吸附磷酸根时，由于吸附剂表面的活性铁羟基发生去质子化而向溶液中释放 H+，导致溶液中 Td 对称性的磷
酸根物种 (PO4

3−)发生质子化而形成 C3V 对称性的 HPO4
2−物种；质子化后的 HPO4

2−物种进一步可通过配体交
换、离子交换和氢键相互作用等方式被玄武岩纤维表面包覆的 FeOOH物种所吸附[30-32]。 

3    结论

本研究基于活化-Fe3+原位水解方法制备了铁羟基氧化物包覆的玄武岩纤维宏观整体式功能性复合材料，
并将其作为脱磷材料研究了对水体中磷的吸附去除性能。主要研究结论如下。

1)铁羟基氧化物包覆的玄武岩纤维复合材料表面为 α和 β 2种晶相的 FeOOH物种，上述结晶相羟基氧

 

图 8    FeOOH@BF 再生后对磷酸根的吸附容量和去除率

Fig. 8    Adsorption capacity and removing ratio of phosphate
by FeOOH@BF after regeneration

 

图 9    吸附磷酸根前后的 FeOOH@BF 的 FT-IR 图谱和 Guassian 拟合分峰图谱

Fig. 9    FT-IR spectra of FeOOH@BF before and after adsorption of phosphate and spectra for
peak-differentiating and fitted by Guassian function
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化铁为玄武岩纤维表面提供了丰富的活性铁羟基吸附位点。
2)当水中磷酸根质量浓度超过 VI地表水质量标准 10倍时，所制备的 FeOOH@BF材料仍能有效去除

水中的磷酸根 (去除率高于 80%)，FeOOH@BF对水中磷酸根的吸附动力学过程符合物理性吸附过程，且饱
和吸附容量随着水体 pH的增大而降低。

3)吸附饱和后的 FeOOH@BF在 0.05 mol∙L−1 的 HNO3 溶液中浸泡 24 h以后仍能有效吸附水中的磷酸
根而实现水体磷污染的净化。

4) FT-IR光谱分析表明，FeOOH@BF吸附剂因表面铁羟基的去质子化而导致磷酸根发生质子化作用并
进一步被吸附在材料表面。
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Abstract     Although  the  micro/nano-materials  have  good  performance  on  environment  purification,  but  their
direct use will cause potential risk on safety of ecosystem. In this work, the inert basalt fiber was taken as the
base  material,  its  surface  was  activated  by  NaOH  solution  and  was  hydrolyed  in  Fe3+  solution,  then  the
monolithic material (FeOOH@BF) was prepared for phosphate removal from water. The crystal covered on the
surface of basalt fiber was goethite and lepidocrocite, α- and β-FeOOH identified by XRD, these FeOOH could
endow the inert  basalt  fiber  with active sites  of  hydroxyl  (Fe-OH) for  adsorption.  The adsorption experiments
demonstrated  that  FeOOH@BF  could  effectively  remove  the  phosphate  in  water.  When  the  concentrate  of
phosphate  was  over  10 times that  of  the  allowable  value  of  phosphate  in  the  V standard of  surface  water,  the
removing ratio of phosphate by FeOOH@BF was higher than 80% at 5 g∙L−1 of FeOOH@BF dosage. And the
removing  ratio  of  phosphate  on  FeOOH@BF  decreased  along  with  the  increase  of  initial  concentration  of
phosphate  and  pH.  The  kinetic  adsorption  showed  that  the  process  of  P  adsorption  on  FeOOH@BF  before
saturation  adsorption  could  well  fitted  the  pseudo  first-order  reaction.  Moreover,  the  FeOOH@BF  could  still
effectively adsorb phosphate from water after regeneration by soaking in 0.05 mol∙L−1 HNO3 for 12 h though its
P  adsorption  capactiy  decreased  obviously.  FeOOH@BF still  effectively  adsorb  phosphate  from water  with  a
tendency  of  stable  P  adsorption  performance  after  regeneration  for  24  h  in  the  HNO3.  Further,  the  adsorption
mechanism was investigated by FT-IR spectrum and fitting technology over Guassian function. It was found that
the  Fe-OH could  deprotonate  in  solution  and  release  H+  from the  FeOOH@BF to  solution,  then  phosphate  in
solution would combine with H+ and form HPO4

2− species, following by the adsorption by FeOOH@BF through
ligand exchange, ion exchange and hydrogen interaction with hydroxyl (Fe-OH) on its surface.
Keywords    basalt fiber; FeOOH; monolithic material; phosphate; adsorption

 

   4036 环　境　工　程　学　报 第 17 卷    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有

https://doi.org/10.1021/la00093a015
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2006.12.061
mailto:weishiyong2007@126.com
mailto:weishiyong2007@126.com

	1 材料与方法
	1.1 化学试剂
	1.2 材料的制备
	1.3 材料表征
	1.4 吸附实验
	1.5 吸附机理

	2 结果与讨论
	2.1 材料的结构与表面性质分析
	2.2 FeOOH@BF对磷的吸附性能
	2.3 FeOOH@BF对磷的吸附机理分析

	3 结论
	参考文献

