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摘要：针对水体磷污染治理问题，以菱镁矿轻烧粉为原料，采用矿石沉淀煅烧法制备高比表面、超细氧化镁

产品，研究了反应物浓度、反应温度、热解时间、搅拌速率和表面活性剂添加量对氧化镁比表面积和粒度的

影响。采用ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＢＥＴ、ＦＴＩＲ和粒度分布仪对制备的氧化镁进行表征，并对其磷吸附性能进行了研

究，探讨了其吸附机理。结果表明，在硫酸镁浓度０．５ｍｏｌ／Ｌ、反应温度８０℃、反应时间１２０ｍｉｎ、搅拌速率

３００ｒ／ｍｉｎ、表面活性剂添加量０．５％的条件下，制备的多孔层状氧化镁比表面积为１２５．５２ｍ２／ｇ，平均粒度

为１５．１７μｍ。将该氧化镁用于吸附磷废水，对磷酸根的吸附量为１４１．２ｍｇ／ｇ，去除率为７０．６％，该氧

化镁对磷的吸附机理为物理吸附与化学吸附两种吸附方式共同作用，且以化学吸附为主。
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　　水体富营养化引起的严重环境问题已不容忽

视，水体中磷含量的超标是引发该问题的主要因素，

降低水体中磷的浓度已成为当今社会亟待解决的问

题［１］。当前，用于水体中去除磷的方法主要有生物

法、化学混凝沉淀法、结晶法和吸附法等，其中，吸附

法具有原料适用范围广、对环境污染小、处理费用

低、操作方便且吸附质可回收再生等优势，该方法被

广泛用于处理多种类型的废水，在众多除磷方法中

有较强的优势［２］。吸附剂的开发与改性是吸附法研

究与应用的核心内容，而高比表面、超细吸附剂更有

利于废水的吸附［３］。

工业上常用的吸附剂有硅胶、氧化铝、活性炭、

聚丙烯酰胺、沸石分子筛和碳分子筛等，其中氧化镁

常用于废水处理［４］。氧化镁是一种无机纳微级材

料，具有比表面积大、孔结构丰富、吸附能力强、适用

范围广等特性，被广泛用于处理废水中的氯、铅和

磷［５］。高比表面氧化镁的制备方法主要有矿石直接

煅烧法、卤水沉淀煅烧法、微波煅烧法和溶胶凝胶煅

烧法等［６］。郭艺伟［７］以六水氯化镁为原料，利用氢

氧化铝的两性特征，采用水热法与焙烧的方法，制备

了比表面在１００ｍ２／ｇ左右的麦穗状氧化镁吸附材

料；ＭＥＳＨＫＡＮＩ等
［８］以六水硝酸镁和氨水为原料，

氢氧化铵为沉淀剂，聚乙烯醇为高分子表面活性剂，

采用沉淀法制备了比表面积为１２３ｍ２／ｇ的纳米微

晶活性氧化镁。我国蕴藏着丰富的镁资源，在镁化

工产品的应用与镁工业的发展上，我国具有得天独

厚的基础条件［９］，然而矿石直接煅烧法存在原料要

求高、热效率低、产品比表面积不可控和产品质量不

稳定等问题［１０］。本文采用矿石沉淀煅烧法制备比

表面积大、粒度小、质量稳定的氧化镁吸附剂材料，

并对其磷吸附性能进行系统研究。

１　材料与方法

１１　试验仪器与试剂

仪器：ＧＺＸ９２４６数显鼓风干燥箱、ＨＷＣｌ－３

集热式恒温磁力搅拌浴、ＫＱ２５０ＤＥ数控超声波清

洗器、ＳＨＤⅢＡ循环水式多用真泵、ＷＦＸ１３０Ｂ原

子吸收分光光度计、ＷＱＦ５１０Ａ傅里叶变换红外光

谱仪、０９０８０５９玻璃仪器气流烘干器、ＫＺＤＣ双层

空气恒温振荡器。

试剂：碳酸氢铵、抗坏血酸、十六烷基三甲基溴

化铵（ＣＴＡＢｒ）、磷酸二氢钾、钼酸铵、氢氧化钠和硫

酸等，以上试剂均为分析纯。

１２　氧化镁的制备

在大石桥某菱镁矿厂取菱镁矿石，表面除杂后

放入马弗炉中，在８００℃焙烧２ｈ，将获得的粉末用

一定浓度的硫酸进行浸出处理８ｈ，过滤后获得一

定浓度的 ＭｇＳＯ４滤液，加入圆底烧瓶中，同时准确

称取一定量ＮＨ４ＨＣＯ３和ＣＴＡＢｒ于圆底烧瓶中，加

入去离子水并通过超声使其完全溶解。将圆底烧瓶

置于水浴锅中加热到设定温度，在该温度下保温并

不断搅拌，使其充分反应，再经冷却、过滤、洗涤及真

空干燥，得到白色沉淀前驱物。最后将前驱物置于

马弗炉中６００℃煅烧１ｈ，保温２ｈ，冷却后得到氧

化镁样品。

１３　氧化镁吸附水中犘犗
３－
４ 性能的研究

ＰＯ３－４ 储备液使用磷酸二氢钾溶解于去离子水

中配制。称取一定量干燥的 ＭｇＯ于ＰＯ
３－
４ 溶液中，

以１５０ｒ／ｍｉｎ的转速在恒温振荡器中振荡１２ｈ。当

吸附达到平衡后，用０．４５μｍ的过滤膜对溶液进行

过滤，通过钼酸铵—抗坏血酸比色法（ＧＢ／Ｔ６９１３—

２００８）
［１１］检测吸附前后ＰＯ３－４ 含量，根据标准曲线

计算出相应的浓度。吸附量和去除率计算公式

如下：

狇＝
犆０－犆（ ）ｅ 犞
犿

（１）

犚％ ＝
犆０－犆（ ）ｅ
犆０

×１００％ （２）

式中，狇为吸附量（ｍｇ／ｇ）；犆０是ＰＯ
３－
４ 的初始浓

度（ｍｇ／Ｌ）；犆ｅ是混合物的平衡浓度（ｍｇ／Ｌ）；犞 是溶

液的总体积（Ｌ）；犿是氧化镁的质量（ｇ）；犚是ＰＯ
３－
４

的去除率（％）。

２　结果与讨论

２１　合成条件对产品氧化镁比表面积和粒度的影

响研究

２．１．１　反应物浓度的影响

图１为反应物浓度对产品比表面积和粒径的影

响曲线，当 Ｍｇ
２＋浓度低时，该离子周围有大量可结

合的阴离子，晶体成核后有利于快速生长，最后获得

较为完整的晶体，得到的产品粒度逐渐增大，比表面

积也逐渐增加；随着 Ｍｇ
２＋浓度的不断增加，反应体

系中存在大量的游离态 Ｍｇ
２＋，具备活性位点，且该

离子将会共同竞争周围阴离子，形成大量晶核，而晶

体生长过程中晶核进行团聚生长，得到的产品粒度

逐渐增大，比表面积逐渐减小。由图１可以看出，硫

酸镁浓度低于０．５ｍｏｌ／Ｌ时，产品氧化镁的粒度呈
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现增大的趋势，但增幅不明显，而硫酸镁浓度为

０．５ｍｏｌ／Ｌ时，产品氧化镁的比表面积最大，所以，

硫酸镁浓度选择０．５ｍｏｌ／Ｌ。

图１　反应物浓度对产品比表面积和中粒径的影响
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２．１．２　反应温度的影响

图２为反应温度对产品比表面积和粒径的影响

曲线，反应温度的高低主要影响反应体系中离子的

活度和溶液的黏度。反应温度低时，离子活度低，溶

液的黏度高，离子扩散速率较慢，导致离子结合不充

分，晶体生长不完整；随着反应温度的增加，离子活度

增加，溶液黏度降低，离子之间结合充分，晶体生长更

完整，得到的产品粒度逐渐增大，比表面积逐渐增加；

反应温度进一步升高后，离子间的活度更强，溶液黏

度更低，离子之间反应剧烈，导致晶体出现黏结现象，

发生严重团聚，得到的产品粒度逐渐增大，比表面积

逐渐减小。由图２可看出，反应温度为７０℃时，产品

氧化镁的粒度最小，而反应温度为８０℃时，产品氧

图２　反应温度对产品比表面积和中粒径的影响
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化镁的粒度稍微变大，但该反应温度时获得产品氧

化镁的比表面积最大，所以，反应温度选择８０℃。

２．１．３　反应时间的影响

图３为反应时间对产品比表面积和中粒径的影

响曲线，反应时间的长短主要影响化学反应的完成

度和晶体生长的完整度。以硫酸镁和碳酸氢铵制备

氧化镁前驱体的反应是一个慢反应，反应时间较短

时，化学反应完成度不够，晶体生长也不完整，形成

了大量细小晶核，该晶核未得到充分的时间进行长

大，得到的产品粒度小，比表面积也较小；随着反应

时间的增加，化学反应完成度更完善，晶体得到了充

分的生长，形成了更完整的晶体，得到的产品粒度逐

渐增大，比表面积也逐步增加；当反应时间达到某一

点时，整个化学反应达到了平衡，即随着时间的延

长，产品的粒度和比表面积将保持基本不变。从图

３可以看出，反应时间为６０ｍｉｎ时，产品的粒度最

小，反应时间为９０ｍｉｎ时，产品的粒度达到平衡值，

反应时间为１２０ｍｉｎ时，产品的比表面积达到平衡

值。由于制备的产品用于吸附，而比表面积对吸附

的影响比粒度的影响更大，所以，反应时间选择

１２０ｍｉｎ。

图３　反应时间对产品比表面积和中粒径的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀狊狆犲犮犻犳犻犮狊狌狉犳犪犮犲

犪狉犲犪犪狀犱犿犲犱犻狌犿狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狅犳狆狉狅犱狌犮狋狊

２．１．４　搅拌速率的影响

图４是搅拌速率对产品比表面积和粒径的影

响曲线，电机搅拌速率的快慢主要影响反应物离

子之间的碰撞程度，进而影响晶体的生长完整度

和生长方向。当搅拌速率较慢时，反应物离子之

间的碰撞程度较小，导致反应开始出现大量细小

晶核，未得到充分生长，出现晶核团聚现象，得到

比表面积小、粒度大的产品；随着搅拌速率增加，

反应物离子之间的碰撞加剧，晶体生长更加完整，
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且随着搅拌速率的加快，晶体团聚现象得到了改

善，获得了粒度更小，比表面积更大的产品；随着

搅拌速率的进一步加快，反应物离子之间的碰撞

过于剧烈，容易导致离子在晶核表面快速无方向

生长，出现产品团聚现象，获得的产品粒度增大，

比表面积减小。由图４可以看出，随着搅拌速率

的增加，产品粒度逐步增加，低于３００ｒ／ｍｉｎ时，变

化不明显，搅拌速率为３００ｒ／ｍｉｎ时，产品的比表面

积最大，所以，搅拌速率选择３００ｒ／ｍｉｎ。

图４　搅拌速率对产品比表面积和中粒径的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狊狋犻狉狉犻狀犵狉犪狋犲狅狀狊狆犲犮犻犳犻犮狊狌狉犳犪犮犲

犪狉犲犪犪狀犱犿犲犱犻狌犿狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狅犳狆狉狅犱狌犮狋狊

２．１．５　表面活性剂添加量的影响

图５为表面活性剂添加量对产品比表面积和粒

径的影响曲线，表面活性剂主要影响反应物表面的

电荷分布和溶液黏度。从图 ５可以看出，添加

ＣＴＡＢｒ对产品的比表面积和粒度的影响显著，

ＣＴＡＢｒ的加入可以改变溶液中的电荷分布，驱使反

应系统中离子分布更加均匀，并且吸附在前驱体表

面的ＣＴＡＢｒ中的烷基基团容易在材料表面形成混

合胶束，该混合胶束可以起到一个支架作用，在该胶

束的作用下，前驱体的分布更加均匀且不易团

聚［１２］。ＣＴＡＢｒ的加入能够起到增加溶液黏度的作

用，导致反应体系中离子的移动范围减小，促使晶体

生长更加完整。由图５可以看出，ＣＴＡＢｒ的加入显

著改善了产品的粒度和比表面积，获得了粒度更小、

比表面积更大的产品，当ＣＴＡＢｒ添加量超过０．５％

后，产品的粒度和比表面积变化趋于平缓。而且，随

着表面活性剂添加量的增加，将提高制备成本，并且

可能导致产品纯度下降，所以，表面活性剂ＣＴＡＢｒ

的添加量选择０．５％。

图５　表面活性剂添加量对产品比表面积和

中粒径的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狊狌狉犳犪犮狋犪狀狋犪犱犱犻狋犻狅狀狅狀狊狆犲犮犻犳犻犮

狊狌狉犳犪犮犲犪狉犲犪犪狀犱犿犲犱犻狌犿狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狅犳狆狉狅犱狌犮狋狊

２２　产品氧化镁的表征

２．２．１　氧化镁的ＸＲＤ谱图分析

从图６可以看出，样品的特征衍射峰在２θ为

３７°、４３°、６２°、７５°、７９°处分别对应了六方相 ＭｇＯ的

（１１１）、（２００）、（２２０）、（３１１）、（２２２）晶面，其犱值与

标准衍射卡ＪＣＰＤＳ４５０９４６一致，没有杂峰存在，表

明焙烧后得到了纯度较高的 ＭｇＯ。并且样品的峰

形窄而尖锐，说明制得 ＭｇＯ晶化程度较高。

图６　制备的氧化镁的犡犚犇谱

犉犻犵６　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳狆狉犲狆犪狉犲犱犿犪犵狀犲狊犻狌犿狅狓犻犱犲

２．２．２　氧化镁的ＳＥＭ分析

从图７可以看出，ＭｇＯ呈现无规则片状分布，

片层与片层之间交叉堆叠，形成较多的孔隙结构，纳

米片表面粗糙，片层厚度约为２０ｎｍ，颗粒尺寸比较

均匀，约为１μｍ左右，这为 ＭｇＯ提供了更高的比
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表面积和更多的活性位点，并能够有效提升 ＭｇＯ

对磷的吸附性能。产生这种孔隙结构可能有两方面

的原因：一是在碱式碳酸镁分解形成 Ｍｇ（ＯＨ）２中

间体后，其表面吸附了大量的ＯＨ－而带负电荷，阳

离子表面活性剂ＣＴＡＢｒ更容易吸附在 Ｍｇ（ＯＨ）２

表面或插层内部，起到防止纳米颗粒团聚的作用；二

是煅烧过程中ＣＴＡＢｒ和前驱体发生分解，产生不

规则孔洞结构。

图７　制备的氧化镁的犛犈犕形貌

犉犻犵７　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犿犪犵狀犲狊犻狌犿狅狓犻犱犲

２．２．３　氧化镁的Ｎ２ 吸附分析

由图８可以算出ＭｇＯ的比表面积为１２５．５２ｍ
２／ｇ，

从等温吸附脱附曲线可以看出，随着犘／犘０的增加，

吸附量也在缓慢增加，在相对压力为０．７８～０．９７

时，吸附脱附等温线发生滞后现象，在较高的相对压

力下，吸附没有停止的趋势，说明等温线属于 Ｈ３

型［１３］，同时可以证明是片状结构堆积形成的狭缝

孔，这与ＳＥＭ的分析结果一致，可以有效提升其对

ＰＯ３－４ 的吸附能力。

２．２．４　氧化镁的粒度分析

从图９可以看出，通过该方法制备的氧化镁中

粒径犇５０为１５．１７μｍ，并且产品粒度分布比较均匀，

产品粒径总体分布在２０μｍ 左右，小颗粒粒径较

图８　制备氧化镁的等温吸脱附曲线（犪）和

孔径分布线（犫）

犉犻犵８　犐狊狅狋犺犲狉犿犪犾犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犱犲狊狅狉狆狋犻狅狀

犮狌狉狏犲（犪）犪狀犱狆狅狉犲狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀

犮狌狉狏犲（犫）狅犳犿犪犵狀犲狊犻狌犿狅狓犻犱犲

图９　制备氧化镁的粒度分布图

犉犻犵９　犘犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狊犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀犮狌狉狏犲狊狅犳

犿犪犵狀犲狊犻狌犿狅狓犻犱犲

少，方便吸附后的吸附质过滤工序的操作，表明该吸

附剂适合用于废水吸附。
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２３　吸附磷的研究

在硫酸镁浓度０．５ｍｏｌ／Ｌ、反应温度８０℃、反

应时间１２０ｍｉｎ、搅拌速率３００ｒ／ｍｉｎ、表面活性剂

添加量０．５％的条件下，制备获得的氧化镁比表面

积为１２５．５２ｍ２／ｇ，平均粒度为１５．１７μｍ。称取该

干燥的氧化镁０．０５ｇ，加入到浓度为５０ｍｇ／Ｌ（市政

污水中磷含量一般都低于此值）、体积为２００ｍＬ的

ＰＯ３－４ 溶液中，调节溶液ｐＨ 为９后，以１５０ｒ／ｍｉｎ

的转速在恒温振荡器中振荡吸附１２ｈ，吸附结束

后，用０．４５μｍ的过滤膜对溶液进行过滤，检测吸

附前后ＰＯ３－４ 含量。计算后获得该氧化镁对ＰＯ３－４

的吸 附 量 为 １４１．２ ｍｇ／ｇ，ＰＯ
３－
４ 的 去 除 率 为

７０．６％，该吸附剂表现出良好的吸附性能。

２４　吸附机理探究

通过查询文献发现，磷酸盐在氧化镁表面只发

生物理吸附时的吸附量一般小于５０ｍｇ／ｇ
［１４］。通

过使用制备的氧化镁吸附磷酸根试验发现，该吸附

质对磷酸根的吸附能力强，为了探索其吸附机理，本

文对吸附前后的产品进行了红外光谱分析，检测结

果如图１０所示。吸附前氧化镁的谱图形状尖锐，峰

宽窄，表明该物质纯度高，对比吸附前后光谱变化发

现，吸附后样品的透过率变高，说明吸附质表面吸附

了大量磷，导致氧化镁纯度降低。图中在１６４０ｃｍ－１

和３４４０ｃｍ－１附近宽的吸收峰代表羟基官能团，而

吸附后该官能团明显进行了偏移和减弱，说明该基

团参与反应。图中６１７ｃｍ－１、１０６０ｃｍ－１处产生的

峰是氧化镁吸附磷后的Ｐ—Ｏ的特征峰，且峰强度

较大，表明吸附剂氧化镁与磷酸根形成化学键［１５］。

图１０　制备氧化镁吸附前后的红外分析图

犉犻犵１０　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犕犵犗犫犲犳狅狉犲犪狀犱

犪犳狋犲狉犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀

在碱性条件下，ＫＨ２ＰＯ４溶液中磷酸根主要以

ＨＰＯ２－４ 和ＰＯ３－４ 的形态存在，其吸附反应主要为：

１０Ｍｇ
２＋＋６ＰＯ３－４ ＋２ＯＨ

－
→Ｍｇ１０（ＯＨ）２（ＰＯ４）６↓

Ｍｇ
２＋＋ＨＰＯ２－４ →ＭｇＨＰＯ４↓

另一方面，煅烧后的氧化镁活性比较高，容易与

水反应生成 Ｍｇ（ＯＨ）２，其进一步与磷酸根发生化

学反应产生沉淀，其主要反应式为：

Ｍｇ（ＯＨ）２＋ＨＰＯ
２－
４ →２ＯＨ

－＋ＭｇＨＰＯ４↓

３Ｍｇ（ＯＨ）２＋２ＰＯ
２－
４ →６ＯＨ

－＋Ｍｇ３（ＰＯ４）２↓

综合材料的表征和吸附前后的红外光谱图可以

得出，高比表面积的氧化镁对磷的吸附不仅通过范

德华力的物理吸附，而且在表面发生了沉积化学吸

附反应，两种吸附方式共同作用去除水中的磷，且以

化学吸附为主。

３　结论

１）以菱镁矿轻烧粉为原料，在硫酸镁浓度

０．５ｍｏｌ／Ｌ、反应温度８０℃、反应时间１２０ｍｉｎ、搅

拌速率３００ｒ／ｍｉｎ、表面活性剂添加量０．５％的条件

下，制备获得的氧化镁比表面积为１２５．５２ｍ２／ｇ，平

均粒度为１５．１７μｍ。

２）制备的氧化镁用于吸附磷废水，对ＰＯ３－４ 的

吸附量为１４１．２ｍｇ／ｇ，ＰＯ
３－
４ 的去除率为７０．６％，

该吸附剂表现出良好的吸附性能。

３）通过材料的表征和吸附前后的红外光谱图得

出，高比表面积的氧化镁对磷的吸附机理一方面是

通过范德华力的物理吸附，另一方面是在表面发生

了沉积化学吸附，两种吸附方式共同作用去除水中

的磷，且以化学吸附为主。
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