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不同结构铝氧化物对磷的吸附特征 
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学与技术国家实验室 海洋生态与环境科学功能实验室, 青岛 266100)  

摘 要: 磷是影响藻类生长的重要营养元素, 它在沉积物界面上的吸附是海洋环境中磷循环的重要环节, 金属氧化

物是吸附磷沉积物的重要活性组分之一。采用批量实验法研究不同结构的氧化铝对无机磷的吸附特征, 分别使用二

段一级动力学方程和 Freundlich 等方程对其动力学曲线和平衡吸附等温线进行定量描述, 并对介质盐度、温度等影

响因素进行研究。结果发现, 无定型氧化铝结晶弱且比表面积大, 该特点使其吸附容量大于 γ-Al2O3, 结合表面酸碱

滴定的结果, 可知吸附也与铝氧化物的表面酸碱性质相关。分析影响因素可知, 与 NaNO3 介质相比, 氧化铝吸附海

水中的磷受到阻滞, 且随着介质离子强度增大, 吸附量均呈现降低趋势; pH 显著影响磷的吸附量, 在 pH=5 左右, 

两种氧化铝表面对磷酸根的吸附达到最大值; 温度升高, 有利于吸附的进行, 该吸附为吸热、自发、熵增加的过程, 

两种结构氧化铝的吸附热力学参数无显著差异。 
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Abstract: Phosphorus is an important nutrient element that affects the growth of algae. The sorption of phosphorus 

on the sediments plays an important role in its bio-geochemical cycle, with metal oxides such as alumina being one 
of the important active components for the process. The sorption behavior of phosphorus on two kinds of alumina 

(γ-Al2O3, amorphous alumina) was studied through batch methods. Both kinetics and thermodynamics of the process 

were investigated, as well as the effects of temperature, salinity, and pH of the medium on the process. The sorption 
kinetic curves could be described by a two-compartment first order equation, and the isotherms fit Freundlich equation 

well. The amorphous alumina has a larger specific surface area, and its sorption ability is stronger than that of γ-Al2O3. 

Based on the results of surface acid-base titration, the sorption behavior is also considered to be related to the surface 
acidity and alkalinity of the aluminum oxides. Compared with NaNO3 medium, the sorption of phosphorus in seawater 

was weakened. The sorption capacity decreases with the increase of the ionic strength. pH significantly affected the 
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sorption ability of the oxides with the maximum capacity at pH=5. Higher temperatures are favorable to the sorption 
progress, which is endothermic and spontaneous with entropy increasing. The difference in the thermodynamic pa-

rameters of the two alumina seemed unremarkable. 

Key words: eutrophication; phosphorus; aluminum oxides; structure; sorption 

磷是影响藻类生长, 造成水体富营养化的重要

元素之一, 而沉积物是海洋中氮、磷等营养盐蓄积

和释放的重要场所, 它对水体中磷起着重要调节作

用[1-3]。天然沉积物吸附活性组分主要包括碳酸盐、

粘土矿物、有机质、活泼金属氧化物等, 其中氧化

铝包括水合氧化铝矿物是在天然水体沉积物中普遍

存在的金属氧化物之一[4]。已有研究表明, 沉积物吸

附释放磷的过程会受到沉积物中无定形铁和氧化铝

的影响, 氧化铝发挥的作用不容小觑[5-7]。另外, 铝
氧化物以其吸附性能优良、工艺简单、原料廉价、

纯度高等优点, 作为吸附剂处理水体中磷污染取得

了较好的效果, 并引起了人们的关注[8-9]。 
沉积物中铝氧化物多以三水铝石、三羟铝石、

勃姆石和水铝石的形式存在, 它们的晶体结构各不

相同[6]。γ-Al2O3 是一种常见的结晶态氧化铝, 表面

有特殊的活性位点, 粒径小、结晶强、吸附能力强, 
化学反应活性高, 常作为吸附剂应用于污染物吸附

处理, 亦常用于研究污染物在固–液界面化学上的

吸附机制[10-12]。无定形(氢)氧化铝内部原子结构长

程无序、结晶弱、比表面积大、化学活性位点多, 存
在于土壤或沉积物中对磷的吸着固定起着重要作

用。鉴于两者广泛存在于沉积物中且在结晶程度上

存在明显差异, 本工作拟合成 γ-Al2O3 与无定形氧

化铝 , 考察铝氧化物晶体结构对吸附磷行为的影

响。同时由于目前关于铝氧化物吸附磷的研究大都

集中于高浓度磷污水介质 [13], 研究介质多采用

NaCl、KCl、NaNO3 溶液等模拟体系[12-15], 与自然

水系中磷的存在情况相差甚远, 本研究将使用天然

海水(NSW)介质来模拟实际环境, 在较低初始磷浓

度下探究了两种铝氧化物对吸附磷的行为, 并探究

了介质盐度和温度等条件对吸附热力学过程的影响, 
为进一步探讨沉积物活性组分对吸附磷的作用提供

数据参考。 

1  实验方法 

1.1  氧化铝制备 
参考文献[16]制备 γ-Al2O3 和无定形氧化铝, 具

体过程如下。 
1)γ-Al2O3 制备: 烧瓶中加入 72.42 g AlCl3·6H2O, 

9.0 g 聚乙二醇(PEG 6000), 240 mL 去离子水, 搅拌

均匀后在油浴中升温至 80 ℃, 用 KOH 溶液调节至

pH=7, 继续搅拌后陈化 24 h, 离心分离, 沉淀清洗

后在 110 ℃干燥 16 h, 再在 520 ℃煅烧 4 h 得到

γ-Al2O3, 研磨备用。 
2)无定形氧化铝制备 : 烧瓶中加入 72.40 g 

Al2Cl3·6H2O, 9.0 g聚乙二醇, 240 mL去离子水, 搅拌

均匀。在油浴 80 ℃中边搅拌边滴加 25wt%~28wt%
的氨水至体系 pH=7, 继续搅拌后陈化 24 h, 离心并

洗涤后在 45 ℃烘箱中放置 30 h, 然后在 370 ℃煅

烧 6 h 得到无定形氧化铝, 研磨备用。 
1.2  样品表征 

利用 X 射线粉末衍射仪(D8 ADVANCE)对两种

铝氧化物的晶型进行分析, 并利用 FT-IR 红外光谱

仪(尼高力 380)对样品结构进行表征。利用冷场发射

扫描电子显微镜(日立 S4800)观察样品表面形貌, 用
全自动比表面分析仪(Micromeritic ASAP2020M+C)
测试样品的比表面积等。利用瑞士万通 809 自动电

位滴定仪和碱返滴定法测试表征铝氧化物的表面酸

碱性质。 
1.3  无机磷吸附实验 

采用批量取样法测定铝氧化物样品上磷的吸附

动力学曲线和吸附等温线。 
称取适量铝氧化物样品放入锥形瓶中, 加入

50 mL 一定浓度的磷酸盐溶液。在(25±1) ℃、振速

为 150 r·min–1 的恒温水浴振荡器中振荡, 定时取样, 
离心分离上清液并过滤, 采用磷钼蓝法测定其中磷

浓度。以时间 t-磷吸附量 Qt 为横纵坐标, 绘制吸附

动力学曲线 , 并对比磷酸盐在天然海水(NSW)和
0.7 mol·L–1 NaNO3 介质中在氧化铝上的吸附动力学

差异。 
称量适量铝氧化物放入锥形瓶中 , 分别加入

50 mL 一系列不同浓度的磷酸盐溶液。在 25 ℃振

荡器中振荡 24 h, 其他过程及测定方法同上。以平

衡浓度 Ce 和磷的平衡吸附量 Qe 为横纵坐标, 绘制

吸附热力学曲线。 
在浓度分别为0.01、0.10和0.70 mol·L–1的NaNO3

介质中进行铝氧化物对磷的等温吸附实验, 考察介

质离子强度对吸附过程的影响; 在以 0.7 mol·L–1 
NaNO3 为背景电解质的磷酸盐溶液中, 用稀 HNO3

或稀 NaOH 将 pH 分别调至不同值, 其他过程同等

温吸附实验, 测试铝氧化物对磷的 pH 吸附边曲线。 
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实验所用试剂均为分析纯; 天然海水(NSW)取
自青岛近海, 陈化一个月以上使其含有的磷可以忽

略不计[17], 用 0.45 μm 的滤膜过滤备用。 

2  结果与讨论 

2.1  样品结构及表面性质 
2.1.1  X 射线衍射与红外分析 

图 1为 γ-Al2O3样品的XRD图谱, 其衍射峰位置

以及峰的相对强度与 γ-Al2O3(JCPDS 10-0425)相匹

配, 说明实验制备的样品为晶型比较完整的 γ-Al2O3

颗粒。从图 1 还可以看出, 制备的无定型氧化铝衍

射峰吸收强度较小, 与 γ-Al2O3 相比其衍射峰更宽, 
可见其结晶度较差。 

图 2 为两种氧化铝的傅里叶红外光谱图。Al2O3

的吸收峰位于 3300, 3093, 1075, 746, 618 cm–1[18],  
3000 cm–1 以上的吸收峰归属于 AlO–H 键的伸缩振

动峰, 1075 cm–1处的吸收峰归属于 AlO–H键的强的

弯曲振动峰。 
2.1.2  表面性质表征 

两种氧化铝的表观形貌如图 3 所示, 可以清晰

看出: γ-Al2O3 呈长柱状, 形态分布较规则, 而无定 
型氧化铝形态不规则, 多呈不规则片状及疏松多孔

絮状等, 结晶度差。 
利用自动表面和孔径分析仪, 基于N2吸脱附法

测定了两种氧化铝颗粒的比表面积, 其中 γ-Al2O3

的比表面积为 195.43 m2·g–1, 无定形氧化铝的比表

面积为 297.13 m2·g–1, 无定形氧化铝比表面积明显

大于 γ-Al2O3。 
利用瑞士万通 809 全自动电位滴定仪, 采用碱

返滴定方法, 拟合计算得出不同离子强度介质中氧

化铝表面的表面羟基位浓度 Hs、零净质子电荷点

pHPZNPC、总反应 H+浓度(TOTH)等参数, 结果列于

表 1。由表可知, 随着介质离子强度增大, γ-Al2O3和

无定形氧化铝的表面羟基位浓度 Hs 均减小, 说明离

子强度增大阻碍了氧化铝的表面羟基化, 且 γ-Al2O3

的 Hs 稍大于无定形氧化铝。由于天然海水是 pH=8
的缓冲体系, 且 0.7 mol·L–1的 NaNO3介质盐度与天 

然海水相近, 所以此处只对比 pH=8 时 0.7 mol·L–1

的 NaNO3 介质中的表面总反应 H+浓度(TOTH)值, 
γ-Al2O3 和无定形氧化铝的 TOTH 值分别为–0.809
和–1.380 mmol·L–1, 可见无定形氧化铝的表面去质

子化更显著; 本实验中, γ-Al2O3 和无定形氧化铝的

零净质子电荷点 pHPZNPC 均在酸性范围内, 它们的

pHPZNPC 分别为 4.52 和 4.25。 
 

 
 

图 1  γ-Al2O3、无定形氧化铝的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of γ-Al2O3 and amorphous alumina 

 

 
 

图 2  γ-Al2O3(a)、无定形氧化铝(b)的傅里叶红外光谱图 
Fig. 2  Fourier infrared spectra of γ-Al2O3 (a) and amorphous 
alumina (b) 
 

 
 

图 3  γ-Al2O3(a)和无定型氧化铝(b)的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of γ-Al2O3 (a) and amorphous alumina (b) 

 

表 1  不同离子强度介质中两种铝氧化物的表面酸碱性质 
Table 1  Surface acid-base properties of two aluminum oxides in different ionic strength media 

HS concentration/(mol·L–1) TOTHpH=8/(mmol·L–1) pHPZNPC
* NaNO3 concentration/ 

(mol·L–1) γ-Al2O3 Amorphous alumina γ-Al2O3 Amorphous alumina γ-Al2O3 Amorphous alumina
0.01 3.35×10–3 2.69×10–3 – – 
0.10 2.94×10–3 1.79×10–3 – – 
0.70 2.75×10–3 1.09×10–3 –0.809 –1.380 

4.52 4.25 

*Note: the value is tested based on the three ion strength media 
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2.2  不同介质中的吸附动力学 
对比表面较大的无定型氧化铝进行吸附动力学

曲线测试, 以确定吸附平衡时间。初始磷的浓度为

2 mg·L–1, 选择天然海水(NSW)以及离子强度相近

的 0.7 mol·L–1 NaNO3 溶液为吸附介质, 固液比为

0.08 g·L–1, 结果如图 4 所示。吸附 5 h 内, 无定型氧

化铝对无机磷呈现快速吸附; 吸附5 h后, 吸附量随

着吸附时间的延长变化减缓; 吸附 20 h 后, 吸附趋 
于平衡状态。为保证热力学吸附充分进行, 平衡吸

附时间选定为 24 h。 
采用两段一级动力学方程(1)[19]对吸附过程进

行拟合, 结果见表 2。海水介质中, 无定型氧化铝吸

附磷的快吸附速率常数 krap、慢吸附速率常数 kslow

以及平衡吸附量 Qe 值均小于在 0.7 mol·L–1 NaNO3

介质中的值, 可知天然海水介质抑制了磷在氧化铝

上的吸附, 这是由于天然海水中复杂的离子所产生

的竞争作用导致。Frap 表示以物理吸附为主的快吸附

部分所占分数, Fslow 表示以化学吸附为主的慢吸附

部分所占分数, 对比可知, 相较于 NaNO3 介质, 天
然海水中无机磷的物理吸附作用减小, 化学吸附作

用增强, 但整体仍以物理吸附作用为主。 
    e t

rap rap slow slow
e

exp expQ Q F k t F k t
Q


     (1) 

2.3  不同离子强度介质中的吸附等温线 
图 5是不同离子强度 NaNO3介质中磷在两种氧

化铝上的等温吸附曲线, 实验固液比 0.08 g·L–1, 初
始磷浓度(γ-Al2O3: 0~2 mg·L–1; 无定型氧化铝: 0~  
5 mg·L–1)。分别用 Langmuir(公式 2)和 Freundlich(公
式 3)吸附方程对实验数据进行拟合, 拟合参数见表 3, 
对比 r2 可知 Freundlich 方程更适合描述该过程。在

各种不同离子强度介质中, 无定型氧化铝对无机磷的

吸附量均明显大于 γ-Al2O3, KF值约是 γ-Al2O3的 2倍, 
也说明无定型氧化铝对无机磷的吸附能力较强, 这
与无定型氧化铝疏松多孔的无定形结构及较大的比

表面积有关。随着介质离子强度的增大, 两种氧化铝

上的KF均有所减小, 其中 γ-Al2O3的吸附能力变化更

为显著, 说明离子强度增大, 不利于 γ-Al2O3和无定型

氧化铝对无机磷的吸附, 可能是因为介质中的离子

增多会与磷酸根竞争氧化物表面的吸附位, 从而导致

吸附能力减小, 同时沉积物表面上 Hs的减小, 也在一

定程度上减少了荷负电的磷酸根在沉积物上的吸附。 

 
1/

e F e
nQ K C  (2) 

 

m L e
e

L e1
Q K CQ

K C



 (3) 

 

 
 

图 4  无定形氧化铝对磷酸盐的吸附动力学及拟合曲线 
Fig. 4  Sorption kinetics curves of phosphate on amorphous 
alumina 
Dot: experimental data; Line:two-compartment first-order model fitting 

 

表 2  磷酸盐在无定形氧化铝上的吸附动力学参数 
Table 2  Sorption kinetic parameters of phosphorus  

on amorphous alumina 

Medium Frap Fslow kslow/h–1 krap/h–1 Qe/(mg·g–1) r2

0.7 mol·L–1

NaNO3 
0.813 0.187 0.977 26.32 21.42 0.977

NSW 0.740 0.260 0.193 20.23 16.56 0.988
aQe and Qt (mg/g) are the sorption amounts of sorbate at equi-
librium and various time t (min), Frap and Fslow are the rapid 
and slow fractions of the process (Frap+Fslow=1), and krap and 
kslow are the rate constants of the rapid and slow sorption 

 

 

 
 

图 5  在不同离子强度 NaNO3介质中, 磷酸盐在 γ-Al2O3(a)和无定形氧化铝(b)上的等温吸附曲线 
Fig. 5  Sorption isotherms of phosphate on γ-Al2O3 (a) and amorphous alumina (b) in NaNO3 with different concentrations 

Dot: experimental data; Line: Freundlich model fitting 
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表 3  不同离子强度介质中磷酸盐在 γ-Al2O3 和无定形氧化铝上的等温吸附参数 
Table 3  Isothermal sorption parameters of phosphates on γ-Al2O3 and amorphous alumina 

Freundlich Langmuir 
Sorbent I/(mol·L–1) 

KF/(mg·g–1) (L·mg–1)1/n n r2 Qm/(mg·g–1) KL/(L·mg–1) r2 
0.7 12.39 4.52 0.942 14.93 5.288 0.848 
0.1 13.20 6.08 0.912 13.47 18.29 0.702 γ-Al2O3 

0.01 14.37 7.20 0.896 14.28 27.90 0.485 
0.7 26.28 3.27 0.933 34.70 3.828 0.838 
0.1 27.66 4.09 0.933 34.60 4.888 0.820 Amorphous alumina 

0.01 28.36 3.24 0.907 43.22 2.046 0.817 
aQm are the maximum amount of phosphorous sorbed onto sorbent (mg/g); KL is the Langmuir sorption coefficient (L/mg); KF and n 
are the Freundlich constants which relate to sorption capacity and sorption intensity; I is ionic strength of medium 

 

2.4  温度对吸附等温线的影响 
在 0.7 mol∙L–1 NaNO3 介质中, 不同温度下磷酸

盐在两种氧化铝样品表面的吸附结果如图 6 所示。

由图可见随着温度升高, 两种类型氧化铝样品对磷

的吸附量均呈增加趋势, 表明氧化铝对磷的吸附是

吸热过程。吸附平衡常数以 Freundlich 吸附系数计, 
利用范霍夫方程获得吸附过程的热力学参数, 结果

见表 4。从表 4 可以发现, 两种结构的氧化铝在吸附

磷过程中的标准焓变、标准吉布斯自由能及熵变等

无显著差异。吸附过程中 ΔHθ>0, ΔGθ<0, ΔSθ>0 说明

整个吸附过程是吸热、自发、熵增加的过程。磷酸

盐在 γ-Al2O3上的吸附ΔGθ在–24.26~–23.18 kJ·mol–1

之间 , 在无定形氧化铝上的吸附 ΔGθ 在–26.46~ 
–25.21 kJ·mol–1 之间, 表明两种氧化铝对磷的吸附

均是物理吸附和化学吸附的共同结果, 这与李显波

等[20]对活性氧化铝的研究结果相一致。 
2.5  铝氧化物吸附磷的 pH 边曲线 

图7为磷酸盐在 γ-Al2O3和无定形氧化铝上的吸

附 pH 边曲线。由图 7 可知, 无定形氧化铝和 γ-Al2O3

样品的吸附量随 pH 的变化趋势与幅度相似, 当 pH
为 5 时, 对磷的吸附量呈现最大值, 分别达到 9.880
和 20.49 mg∙g–1。在实验 pH 范围内无定形氧化铝对

磷的吸附量均比 γ-Al2O3 的吸附量高。 
pH 对磷酸根在铝氧化物上吸附的影响可以从

吸附剂的表面性质和磷酸盐的形态分布两方面来分

析。由表 1 可知, γ-Al2O3、无定形氧化铝的零净质

子电荷点 pHPZNPC 分别为 4.52 和 4.25; 磷酸根在水

溶液中的形态分布可以根据其解离常数(pKa1=2.15, 
 

 
 

图 6  不同温度下, 磷酸盐在 γ-Al2O3(a)和无定形氧化铝(b)上的等温吸附曲线 
Fig. 6  Sorption isotherms of phosphate on γ-Al2O3 (a) and amorphous alumina (b) at different femperatures 

Dot: experimental data; Line: Freundlich model fitting 
 

表 4  磷酸盐在 γ-Al2O3 和无定形氧化铝的吸附热力学参数 
Table 4  Sorption thermodynamic parameters of phosphate on γ-Al2O3 and amorphous alumina 

Adsorbent T/K KF/(mg·g–1) (L·mg–1)1/n n r2 ΔGθ/(kJ·mol–1) ΔHθ/(kJ·mol–1) ΔSθ/(J·mol–1·K–1)
298 11.55 5.18 0.938 –23.18 
303 12.22 4.40 0.948 –23.71 γ-Al2O3 
308 12.99 4.98 0.952 –24.26 

9.007 108.0 

298 26.28 3.27 0.933 –25.21 
303 28.84 3.60 0.947 –25.87 Amorphous alumina 
308 30.73 3.64 0.951 –26.46 

11.96 124.8 

aStandard free Gibs energy change (ΔGθ), standard enthalpy change (ΔHθ), and standard entropy change (ΔSθ) 
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图 7  磷酸盐在 γ-Al2O3和无定形氧化铝上的吸附 pH 边曲线 
Fig. 7  Sorption pH edges curves of P on γ-Al2O3 and amor-
phous alumina 
 

pKa2=9.35, pKa3=21.7)计算得出, 在 pH 3~6 范围内, 
以 H2PO4

–的形态存在。当 pH 小于 5 时, 铝氧化物

表面荷正电, 有利于吸附带负电荷的 H2PO4
–, 但在

pH 由 5 降到 3 的过程中, 铝氧化物可能存在的溶解

导致溶出的铝离子与磷酸根离子形成溶液络合物[8], 
从而使得表面吸附减少, 因此在 pH为 5时出现吸附

最高值。随着 pH 升高, 当 pH 大于 5 时, 氧化铝表

面荷负电, 且当 pH大于 7时, 磷酸根离子以 HPO4
2–

的形式存在[21]。Chubar 等[22]研究认为 HPO4
2–形态

比 H2PO4
–形态更难于与金属氧化物表面羟基发生

配体交换反应, 所以此条件不利于吸附的进行, 故
而吸附量呈降低趋势。 

3  结论 

1)氧化铝对磷的吸附动力学过程分为快慢吸附

两个部分, 平衡时间为 24 h, 可用两段一级动力学方

程描述。相对于 NaNO3 介质, 天然海水中磷在氧化

铝上的平衡吸附量及吸附速率均降低, 同时吸附过

程中的物理作用减小, 化学作用增加, 吸附过程仍

以物理吸附作用为主。 
2)氧化铝的吸附等温线符合 Freundlich 方程。无

定型氧化铝对磷的吸附能力大于 γ-Al2O3。吸附过程

中 ΔHθ>0, ΔGθ<0, ΔSθ>0, 两种氧化铝的吸附热力学

参数无明显差异, 整个吸附过程是吸热、自发、熵增

加的过程。 
3)离子强度增大不利于无机磷在氧化铝上的吸

附, 吸附系数KF呈下降趋势, 其中 γ-Al2O3的吸附能力

变化更为显著。pH 对磷在无定形氧化铝和 γ-Al2O3

上的吸附行为有类似的变化趋势与幅度, pH 边曲线

均呈倒“U”型, 均在 pH 为 5 时对磷的吸附量最大。 
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