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改性高岭土对废水中磷的吸附性能及机理研究
①
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摘  要： 采用盐酸和煅烧 2 种方法对苏州高岭土进行了改性，分析其对模拟含磷废水中磷的吸附效果，并初步探讨了其

作用机制，继而进行了等温吸附和吸附动力学试验研究。结果显示，酸、热改性均不同程度地提高了高岭土对模拟废水中磷的

吸附净化能力，尤以 9% 酸改性和 500℃ 
煅烧效果最为明显。在处理 25 ml 浓度为 20 mg/L 的模拟含磷废水中，高岭土投加量

为 2%（重量比）时，经 9% 酸改性高岭土对磷去除率达 81.8%，较天然高岭土提高了 44.6%。在处理 50 ml 浓度为 20 mg/L的

模拟含磷废水时，经 500℃ 
煅烧改性高岭土对磷的去除率高达 99.5%，残留溶液中磷浓度仅为 0.10 mg/L，达到我国相应排放标

准。酸改性可通过改变高岭土的吸附活性点位来提高其对磷的吸附净化性能，而煅烧通过活化高岭石中的铝而提高其对磷的吸

附净化性能。天然、9% 酸改性及 500℃ 
煅烧高岭土磷吸附等温线均符合 Freundilch 和 Langmuir 方程，皆达极显著水平（P＜

0.01）。天然、9% 酸改性及 500℃ 
煅烧高岭土对磷的动力学吸附特征一致，皆与准二级方程拟合最佳，达极显著水平（P＜0.01）。

500℃ 
煅烧高岭土对磷的饱和吸附量最大，在净化含磷废水中具有良好的应用前景。 
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水体富营养化是由氮、磷等主要营养元素超量输

入而导致初级生产者过度生长的现象，常表现为藻类

水华爆发，造成水质严重恶化、水生动物大量死亡等

后果，是当今世界面临的重大环境问题。磷是最重要

的营养和生长限制元素，它不能被任何其他元素所替

代[1]。有研究表明[2]，削减氮并不能有效地控制藻类总

量，反而可以诱发固氮蓝藻水华。可见磷是水体富营

养化的主要控制因子[3]。因此，控制磷的浓度对抑制

富营养化至关重要。其中，又以削减废水中磷的排放

量为防治水体富营养化的最有效方式。国内外根据采

用方法与原理的不同，废水除磷的方法主要可分为吸

附法、生物法、化学沉淀法、结晶法、三级过滤法和

离子交换法，以及生态法等[4-6]。当前，吸附法倍受青

睐，尤其是以黏土矿物作为吸附剂的研究较为广泛，

吸附后的材料又可回收用作肥料[4]。  

高岭土的主导黏土矿物为高岭石，它是二八面体

1:1 型层状硅酸盐矿物，以极微小的微晶或隐晶状态存

在，并以致密块状或土状集合体产生，其化学组成为

Al4[Si4O10]·(OH)8，晶体属三斜晶系的层状结构硅酸盐

矿物，成分较简单，只有少量 Mg、Fe、Cr、Cu 等代 

 

替八面体中的 Al。它具有巨大的比表面积（一般在 300 

~ 500 m2/g）和吸附容量，吸附性能良好。干方群等[7]

利用高岭土这一特性对模拟 V 类和劣 V 类水体中磷的

吸附净化进行了研究。同时，有关学者近年来利用高

岭土的吸附性能研究其在废水处理领域中的应用，并

取得了良好的效果[8-9]。但高岭土在废水除磷方面的应

用研究尚不多见。因此，高岭土对废水中磷的吸附净

化研究仍有待于进一步深入。 

鉴于此，本文对酸、热改性的苏州高岭土净化高

浓度含磷模拟废水的性能进行了分析比较，探讨其对

磷的吸附机理，并研究其对磷的等温吸附与吸附动力

学曲线，以期提高高岭土对磷的吸附性能，并为高岭

土在水环境污染防治中的应用提供科学依据。    

1  材料与方法 

1.1  供试材料及其制备  

1.1.1  天然高岭土    试验所用高岭土产自江苏苏

州，颜色灰白，经 70℃ 烘干后过 100 目筛备用。主要

矿物成分为高岭石，含少量石英和水云母（图 1），其

化学组成见表 1。 
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图 1  不同改性高岭土的 XRD 衍射图谱 

Fig. 1  X-ray diffraction (XRD) patterns of different modified kaolin 

 

表 1  不同改性高岭土的化学组成（w/%） 

Table 1  Chemical composition of different modified kaolin 

样品 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO MnO2 K2O TiO2 P2O5 SiO2 烧失量 

天然高岭土 37.90 0.65 0.03 0.09 0.022 0.53 0.22 0.14 44.57 16.88 

9% 酸改性 37.46 0.38 0.07 0.15 0.007 0.81 0.23 0.12 45.90 15.24 

500℃ 
热活化 40.21  0.69  0.05  0.10  0.024  0.65  0.23  0.16  47.44  12.34  

800℃ 热活化 44.42  0.75  0.05  0.10  0.058  0.76  0.26  0.16  52.47  1.54  

 

1.1.2  酸改性高岭土的制备    取 30 g 高岭土于圆

底烧瓶中，分别加入 250 ml 不同浓度（体积分数为 1%、

3%、9%）的盐酸溶液，在 70℃下恒温搅拌 2 h，冷却

后离心，用蒸馏水洗涤固体沉积物，洗涤至无 Cl- 存在

（用 AgNO3 溶液检验），制得的固体样品于 105℃ 烘

干，过 100 目筛，得酸改性高岭土样品。 

1.1.3  热活化高岭土的制备    取 20 g 高岭土于马

弗炉中，在不同温度（120℃、200℃、300℃、400℃、

500℃、600℃、700℃ 和 800℃）下煅烧 2 h，取出冷

却，过 100 目筛，得热活化高岭土样品。 

1.1.4  模拟含磷废水的配置    采用磷酸二氢钾（分

析纯）配制磷质量浓度为 20 mg/L 的磷标准溶液，即

为模拟高浓度含磷废水溶液。 

1.2  试验方法 

1.2.1  不同改性高岭土对磷的吸附    准确称取天

然高岭土和改性样品 0.5 g 于 100 ml 离心管中，加入

25 ml 磷浓度为 20 mg/L 的模拟废水溶液，其中热活化

高岭土对磷的吸附性能较好，加入 50 ml 的磷浓度为

20 mg/L 的模拟废水溶液。恒温（200 r/min，(25 ±1)℃）

震荡 24 h，4 000 r/min 离心 10 min，分离上清液，根

据浓度的变化，计算其吸附磷素的数量，绘制磷素吸

附曲线。  

1.2.2  高岭土及其改性样品的磷吸附等温曲线    准

确称取天然高岭土与最佳酸、热改性高岭土样品 0.5 g

于 100 ml 离心管中。其中，天然高岭土、最佳酸改性

高岭土分别加入 25 ml 不同含磷浓度（0、3、6、9、

12、15、20、36、50、60、80、100、200、400、600 mg/L）

的模拟废水溶液；最佳热活化高岭土分别加入 50 ml

含磷浓度为 0、3、6、10、30、50、80、100、120、

140、160、180、200 mg/L 的模拟废水溶液。恒温振荡

24 h，其余步骤同上，绘制磷素等温吸附曲线。   

1.2.3  高岭土及其改性样品的磷吸附动力学曲线 

准确称取天然高岭土与最佳酸、热改性高岭土样品 0.5 

g 于 100 ml 离心管中。其中，天然高岭土、最佳酸改
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性高岭土分别加入 25 ml 磷浓度为 20 mg/L 的模拟废

水溶液；最佳热活化高岭土加入 50 ml 磷浓度为 20 

mg/L 的模拟废水溶液。恒温（200 r/min，(25 ±1)℃）

分别震荡 0、20 min、40 min、1 h、2 h、4 h、6 h、8 h、

16 h、24 h，其余步骤同上，绘制磷素吸附动力曲线。 

1.2.4  分析方法    高岭土及其改性样品的矿物组

成采用 X-射线衍射（D/max-RB 型 XRD 仪，Cu 靶，

40 kV，20 mA，扫描速度为 4 (°)/min）分析[7]；化学

组成采用偏硼酸锂熔融-ICP-AES 法测定[10]。使用美国

Micromertics 公司的 ASAP-2010 M+C 型全自动比表面

仪，按标准的测定程序测试高岭土及其改性样品的比

表面。待测液中磷的浓度采用钼蓝比色法测定[10]。 

2  结果与讨论 

2.1  改性高岭土的矿物学特性 

对天然、9% 酸改性、500℃ 和 800℃ 煅烧高岭土

的矿物学特征进行了研究。天然与几种改性高岭土矿

物组成的 XRD 衍射图谱（图 1）显示，9% 酸改性和

500℃ 煅烧几乎没有对高岭土的矿物组成构成影响，

主要矿物成分仍为高岭石，并含有少量的石英和水云

母，而 800℃ 煅烧显著改变了高岭土的矿物组成，仅

含有少量的石英，大部分矿物结构已被破坏，熔解为

无定型结构。 

天然与几种改性高岭土样品的化学组成如表 1 所

示，9% 酸改性对高岭土的化学组成基本无影响；而煅

烧降低了高岭土的烧失量，因而相应提高了其他化学

组成的百分含量，其中，500℃ 煅烧变化表现不明显，

800℃ 煅烧变化表现略为明显。 

天然与几种改性高岭土样品的表面积见表 2，9% 

酸改性和 2 种温度煅烧皆提高了高岭土的表面积。以 

BET 表面积进行计算，改性后的高岭土均较天然高岭

土提高了 20% 以上。 

 

表 2  不同改性高岭土的比表面积（m²/g） 

Table 2  Surface areas of different modified kaolin 

样品 BET 表面积 Langmuir 表面积 

天然高岭土 20.8 35.1 

9% 酸化 24.8 41.6 

500℃ 
热活化 25.8 43.1 

800℃ 
热活化 26.4 45.3 

 

2.2  改性高岭土对磷的吸附效果 

2.2.1 不同浓度盐酸改性样品对磷的吸附性能    考

虑到盐酸的消耗成本与实际可操作性，本研究盐酸的

最高用量为 9%（V/V）。不同浓度盐酸改性高岭土对

25 ml 磷初始浓度为 20 mg/L 的模拟废水中磷的吸附

性能如图 2 所示。经盐酸改性后高岭土对磷的吸附性

能明显提高，且不同浓度改性之间存在差异。由图 2

可知，随着酸用量的增加，活化后高岭土对磷的吸附

能力呈逐渐增加趋势。当酸用量为 9% 时吸附效果最

佳，对磷的吸附量达到 0.82 mg/g，对模拟废水磷的去

除率为 81.8%，经吸附后剩余溶液中磷浓度为 3.63 

mg/L。因此，选择 9% 的酸改性高岭土绘制吸附动力

学曲线和等温吸附曲线。   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  酸改性浓度对高岭土磷吸附性能的影响 

Fig. 2  Effect of concentration of hydrochloric acid 

on phosphorus adsorption by kaolin 

 

2.2.2  不同温度热活化样品对磷的吸附性能    不

同温度煅烧下所得的高岭土对 50 ml 磷初始浓度为 25 

mg/L 的模拟废水中磷的吸附效果如图 3 所示，不同温

度煅烧高岭土对磷的吸附效果存在明显的差异。由图

3 可知，煅烧低于 300℃ 时，高岭土对模拟废水中磷

的吸附性能随着温度的升高缓慢增加，吸附量从 0.64 

mg/g 增加到 1.12 mg/g；煅烧温度在 300℃ ~ 500℃ 时，

高岭土对模拟废水中磷的吸附性能随着温度的升高迅

速增加，吸附量由 1.12 mg/g 快速增加到 1.99 mg/g；

而煅烧温度为 500℃ ~  600℃时，高岭土对磷的吸附量

随着温度的升高稍有降低；在煅烧温度由 600℃升高

到 800℃时，高岭土对磷的吸附性能由 1.98 mg/g 急剧

下降到 1.01 mg/g。其中 500℃ 煅烧时，高岭土对磷的

吸附效果最佳，吸附量达到 1.99 mg/g，对模拟废水磷

的去除率为 99.5%，经吸附后残留溶液中磷浓度为 0.10 

mg/L，达到了我国《污水综合排放标准》（GB 

8978-1996）第二类污染物最高允许排放浓度中元素磷

的一级标准（0.1 mg/L）。因此，选择 500℃ 热活化高

岭土绘制吸附动力学曲线和等温吸附曲线。 
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图 3  热活化温度对高岭土磷吸附性能的影响 

Fig. 3  Effect of calcination temperature on phosphorus adsorption by kaolin 

 

2.2.3  不同改性高岭土对磷的净化效果比较    天

然高岭土、最佳酸改性高岭土（9%）与最佳热活化高

岭土（500℃）对模拟溶液中磷的净化效果的比较如表

3 所示。通过盐酸改性和煅烧的高岭土对磷的吸附能

力均比天然高岭土有较大的提高，酸改性高岭土对磷

的吸附量较天然高岭土提高了 44.6%，达到 0.82 mg/g，

去除率为 81.8%。热活化高岭土处理相同浓度模拟废

水的体积是天然和酸改性高岭土的 2 倍，因而其对磷

的吸附量不宜直接与天然及酸改性高岭土进行比较，

但其对磷的去除率为 99.5%，明显优于天然与酸改性

高岭土对含磷浓度相同、体积小一倍的模拟废水中磷

的去除效果。500℃ 煅烧高岭土对磷的吸附量达到 1.99 

mg/g，显著高于袁东海等[11]使用高岭土对磷饱和吸附

量（0.55 mg/g）的研究结果。由此可见，虽然 2 种改

性都提高了高岭土对模拟废水中磷的吸附性能，但热

活化后的高岭土对磷的吸附效果更佳，且热活化成本

也低于酸改性成本。 

 

表 3  高岭土改性前后对模拟废水中磷净化效果的比较 

Table 3  Comparison of phosphorus removal effects between natural  

and modified kaolin 

项目 天然高岭土 9% 酸改性 500℃ 
热活化

吸附剂用量（g） 0.5 0.5 0.5 

模拟废水初始磷浓度（mg/L） 20 20 20 

处理模拟废水的体积（ml） 25 25 50 

磷吸附量（mg/g） 0.56 0.82 1.99 

模拟废水中剩余磷浓度（mg/L） 8.73 3.63 0.10 

去除率（%） 56.3 81.8 99.5 

 

2.3  改性高岭土对磷的吸附等温曲线 

根据天然和改性高岭土对磷素等温吸附结果绘制

其对磷的等温吸附曲线，如图 4a、4b 所示。天然与热

活化高岭土对磷的吸附等温线曲线皆随着溶液中磷浓

度的增加，曲线斜率由大逐渐减小，最终达到平衡。

可见，随着高岭土对磷吸附量的增加，其对磷的吸附 
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图 4  天然及改性高岭土对磷的等温吸附线 

Fig. 4  Phosphorus adsorption isotherms of natural and modified kaolin      
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亲和能力逐渐降低。酸改性高岭土随着磷浓度的增加，

吸附曲线斜率先降低，之后再增加，后期再缓慢降低，

并最终达到平衡。在磷初始浓度分别为 400、400 和

160 mg/L 的溶液中，达到吸附平衡后，天然高岭土、

酸和热改性高岭土对磷的饱和吸附量分别为 0.98、2.06

和 3.55 mg/g。其中，天然高岭土对磷的饱和吸附量低

于王小波等[12]的研究结果（1.63 mg/g），但经酸热改性

后高岭土对磷的饱和吸附量皆有较大程度的提高，尤

以 500℃ 热活化提高幅度最大，提高了 2.6 倍。同时，

500℃ 热活化高岭土接近饱和吸附量时残留溶液中磷

的浓度相对较低（125 mg/L），进而说明其在较低浓度

时就能达到饱和吸附量。 

    研究表明[8]，黏土矿物的磷素理论饱和吸附量是

衡量其磷素吸附净化性能的重要指标，在等温条件下，

溶液中固体表面发生的吸附现象，常用 Freundilch 和

Langmuir 方程来表示其固体表面吸附量和溶液平衡浓

度之间的关系。模拟结果如图 4c、4d 所示，磷素吸附

等温线符合 Freundilch 和 Langmuir 方程，相关性达极

显著水平（P＜0.01）。其中，天然高岭土与热活化高

岭土更符合 Langmuir 方程；而酸改性 Freundilch 方程

拟合得更好。 

2.4  改性高岭土的吸附动力学曲线 

大量研究表明，吸附等温线仅是对试验数据的理

论描述，并不能准确地绘制出反应机制。因此，为探

讨高岭土与磷的反应速率与平衡时间，对高岭土及其

改性样品的磷吸附动力学进行研究。由图 5a 可知，天

然、酸改性与热活化高岭土起始阶段都随着反应时间

的延长，对磷的吸附量随之增加，但增加的速度逐渐

降低，继而达到平衡。天然高岭土与 9% 酸改性高岭

土反应速率较快，进行到 2 h 时已趋于平衡，吸附量

分别为 0.57 mg/g 和 0.82 mg/g；而热活化高岭土在 6 h

时才接近平衡，吸附量为 1.99 mg/g。 
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图 5  天然及改性高岭土对磷的吸附动力学曲线 

 Fig. 5  Kinetic curves of phosphorus adsorption by natural and modified kaolin 
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将天然、酸改性与热活化高岭土对磷的吸附动力

学进行了准一级、幂函数、扩散、准二级和 Elovich 方

程的拟合，结果如图 5b、5c、5d、5e 和 5f 所示。天然

高岭土动力学吸附数据与准一级方程拟合效果不佳，

相关性仅达到显著水平（R2 = 0.480 7，P＜0.05），而与

幂函数、扩散、准二级和 Elovich 方程拟合均达到极显

著水平（R2≥0.741 7，P＜0.01），其中尤以准二级方程

拟合最佳（R2 = 1）。9% 酸改性高岭土与 5 种方程拟合

均达到极显著水平（R2≥0.701 9，P＜0.01），其中也以

准二级方程拟合最佳（R2 = 1）。500℃ 热活化高岭土与

5 种方程拟合均达到极显著水平（R2≥0.820 6，P＜

0.01），其中以准二级方程拟合最佳（R2 = 0.999 8）。表

明热活化高岭土与天然及酸改性高岭土对磷的吸附特

征相一致。 

2.5  改性高岭土对磷的吸附机理探讨 

本研究所用苏州天然高岭土对磷具有一定的吸附

性能，一是因为高岭土具有较大的比表面积（BET 表

面积为 20.8 m2/g）和阳离子交换量，可对磷产生一定

的物理吸附，且较大的比表面积还可以增加其与磷酸

根离子的接触面积；二是由于其含有铝氧化物等化学

组分，从而对磷发生非专性化学吸附[8]；同时与其羟

基释放量有关，羟基离子易与磷酸根离子发生专性吸

附[8]。 

高岭土经酸改性后，其矿物组成与化学组成都没

有发现明显的变化，表明酸改性高岭土并非通过改变

高岭土的矿物组成和化学组成的方式提高其对磷的吸

附性能。酸改性可使高岭土的纤维间发生解离，粒间

杂质胶结物出现分解，可获得平均孔径在 4.0 nm 左右

的中孔材料，从而使表面积增加[13-14]，有利于对磷的

吸附。此外，酸改性通过增加孔隙率增大比表面积的

同时，也可使大量的 Al、Si 等吸附活性点位暴露，增

加了对 PO4
3- 的吸附[12]。 

高岭土经 500℃ 煅烧之后，其矿物组成基本没有

发生变化，化学组成由于烧失量减少，其他组成相应

略有增加。但 500℃ 煅烧之后，高岭土对磷的吸附性

能增加幅度较大，表明煅烧不是通过改变高岭土矿物

组成与化学组成而提高其对磷的吸附性能。高岭土的

主导黏土矿物成分为高岭石，煅烧之所以能提高高岭

土对磷的吸附，主要是由于高岭土在煅烧过程中活化

了主导矿物高岭石中的 Al 元素，且高岭石的 Al 活性

随着煅烧温度的升高逐渐增强，但超过一定温度时其

活性将迅速下降[15]。又因为高岭石易与磷形成铝磷化

合物，因而煅烧可能通过改变高岭石中 Al 的活性，进 

而影响其对磷的吸附能力[8,16]。因而表现为 500℃ 煅烧

高岭土对磷的吸附性能有较大的提高，而 800℃ 煅烧

高岭土对磷的吸附性能有较大幅度降低。同时，煅烧

使高岭土表面积有所增加，可能是 500℃ 煅烧高岭土

对磷吸附性能提高的另一因素；800℃ 煅烧使高岭土

晶体坍塌为无定型结构也可能是其对磷吸附性能下降

的重要原因之一。  

由于高岭土在我国分布广泛、储量大，为环境友

好型材料，且成本低廉、煅烧操作简易。因此，热活

化高岭土是较好的含磷废水净化材料，在处理实际含

磷废水中占据一定的优势，具有较大的应用前景。 

3  结论 

（1）9% 盐酸改性和 500℃ 煅烧几乎未对高岭土

的矿物组成构成影响，而经 800℃ 煅烧高岭土大部分

矿物结构已被破坏，熔解为无定型结构。9% 酸改性对

高岭土的化学组成基本无影响，而煅烧降低了高岭土

的烧失量。9% 酸改性和煅烧皆提高了高岭土的表面

积。 

（2）高岭土经盐酸改性，表面积增大使大量的  

Al、Si 等活性点位暴露，增加了对 PO4
3- 的吸附。在

酸用量为 9% 时，高岭土对 25 ml 磷初始浓度为 20 

mg/L 的模拟废水中磷的净化效果最佳，去除率为

81.8%，经吸附后剩余溶液中磷浓度为 3.63 mg/L。 

（3）高岭土经不同温度煅烧，其主导矿物高岭石

中的 Al 元素出现不同程度的活化。以 500℃ 煅烧高岭

土对 50 ml 磷初始浓度为 25 mg/L 的模拟废水中磷的

净化效果最佳，对模拟废水磷的去除率为 99.5%，经

吸附后残留溶液中磷浓度为 0.10 mg/L，达到了我国污

水综合排放标准中的相应标准。 

（4）经酸热改性后高岭土对磷的饱和吸附量皆有

较大程度的提高，尤以 500℃ 热活化提高幅度最大。

天然高岭土与热活化高岭土更符合 Langmuir 方程，而

酸改性 Freundilch 方程拟合地更好。Langmuir 等温吸

附曲线方程显示 500℃ 煅烧高岭土对磷的理论饱和吸

附量最高。热活化高岭土与天然及酸改性高岭土对磷 

的动力学吸附特征一致，皆与准二级方程拟合最佳。 
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Phosphorus Adsorption Capacities and Mechanisms of Different Modified Kaolin in Wastewater 
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(1 Nanjing Institute of Environmental Sciences, Ministry of Environmental Protection, Nanjing  210042, China; 

 2 Department of City Science, The City Vocational College of Jiangsu, Nanjing  210017, China) 

 

Abstract:  This study, by modifing kaolin with different concentrations of hydrochloric acid and different temperatures of calcinations, 

studied the adsorption capacities and mechanisms of phosphorus (P) in synthetic wastewater by the modified kaolin as well as P adsorption isotherms 

and kinetics of modified kaolin. The results showed that P adsorption capacities of kaolin with hydrochloric acid and calcination in synthetic 

wastewater were improved differently. Particularly, the adsorption capacities of kaolin modified with 9% acid and 500℃ calcinations improved 

greatly. The removal capacity of 9% acid modification raised by 44.6% than the capacity of natural kaolin, enabling kaolin, applied at a rate of 2% 

(weight ratio), remove 81.8% of P from 25 ml initial synthetic wastewater (20 mg/L). P removal ratio by 500℃ calcinations was 99.5% in 50 ml 

initial synthetic wastewater (20 mg/L), P content in treated synthetic wastewater was 0.10 mg/L and lower than relative standard of China. The results 

revealed that acid modification changed adsorption sites of kaolin and calcinations activated Al in kaolinite, thus enhancing its P adsorption or 

removing capacity. The adsorption processes of natural kaolin, 9% acid modification and 500℃ calcinations were significantly (P＜0.01) fitted with 

both Freundlich and Langmuir isotherm equations. The dynamics adsorption characteristics of natural kaolin, 9% acid modification and 500℃ 

calcinations were in good agreement, and the pseudo-second order kinetic equation gave better fitting results (P＜0.01). The saturated adsorption 

amount of kaolin modified with 500℃ calcinations was the highest, suggesting that kaolin modified with calcinations has a good foreground in P 

removal in wastewater. 

Key words:  Phosphorus, Adsorption, Kaolin, Modification 


