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(57)摘要

本发明涉及一种La‑Fe‑Al复合金属氧化物、

制备方法及用途，包括如下体积比成分：LaCl3溶

液30‑35%、FeCl3溶液23‑30%、AlCl3溶液3‑12%、

柠檬酸溶液32‑37%，所述LaCl3溶液、FeCl3溶液、

AlCl3溶液由LaCl3·7H2O、FeCl3·6H2O、AlCl3·

6H2O、柠檬酸固体粉末分别溶解在去离子水中混

合而成。本发明采用柠檬酸溶胶凝胶法制备的

LaFeO3用于吸附水体中的磷酸盐，由于形成的

LaFeO3结晶度高、结构稳定，La与Fe具有饱和配

位数，不利于吸附磷酸盐，鉴于此，通过掺杂铝取

代铁制备LaFexAl1‑xO3，铝的引入可提高吸附剂

等电位点和比表面积，此外由于Al3+价态不变，

可降低La与Fe的配位饱和度，增加材料氧缺陷比

例，从而提高吸附性能。
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1.一种La‑Fe‑Al复合金属氧化物，其特征在于，包括如下体积比成分：LaCl3溶液30‑

35%、FeCl3溶液23‑30%、AlCl3溶液3‑12%、柠檬酸溶液32‑37%，所述LaCl3溶液、FeCl3溶液、

AlCl3溶液由LaCl3•7H2O、FeCl3•6H2O、AlCl3•6H2O、柠檬酸固体粉末分别溶解在去离子水中

混合而成。

2.根据权利要求1所述一种La‑Fe‑Al复合金属氧化物，其特征在于，所述LaCl3溶液、

FeCl3溶液、AlCl3溶液的浓度均为0.2mol/L，所述柠檬酸溶液的浓度为1mol/L。

3.根据权利要求2所述一种La‑Fe‑Al复合金属氧化物，其特征在于，包括如下体积比成

分：LaCl3溶液33%、FeCl3溶液28‑30%、AlCl3溶液3‑5%、柠檬酸溶液34%。

4.根据权利要求2所述一种La‑Fe‑Al复合金属氧化物，其特征在于，包括如下体积比成

分：LaCl3溶液33%、FeCl3溶液23‑25%、AlCl3溶液10‑12%、柠檬酸溶液32%。

5.一种La‑Fe‑Al复合金属氧化物的制备方法，其特征在于，包括如下步骤：a.分别配置

0.2mol/L的LaCl3溶液、FeCl3溶液、AlCl3溶液和1mol/L柠檬酸溶液；b.按体积比将所述

LaCl3溶液、FeCl3溶液、AlCl3溶液混合，在搅拌状态下滴加柠檬酸溶液；c.搅拌1.5‑2h，在恒

温水浴环境中蒸发24‑30h，得到湿凝胶；d.所述湿凝胶在110‑130℃烘箱中干燥24h，得到干

凝胶；e.将所述干凝胶粉碎后放入管式炉，升温至400℃，培烧2h后，再升温至800℃煅烧2h，

冷却至室温，得到红色粉末固体产物LaFexAl1‑xO3。

6.根据权利要求5所述一种La‑Fe‑Al复合金属氧化物的制备方法，其特征在于，步骤c

中水浴温度为80℃。

7.根据权利要求5所述一种La‑Fe‑Al复合金属氧化物的制备方法，其特征在于，步骤e

包括：将所述干凝胶碾碎移至坩锅，放入管式炉；将所述管式炉两边封口打开；先以每分钟5

℃升温速率升温至400℃，培烧2h；再升温至800℃煅烧2h，冷却至室温后，得到红色粉末固

体产物LaFexAl1‑xO3。

8.一种La‑Fe‑Al复合金属氧化物在吸附磷酸盐上的用途，其特征在于，所述La‑Fe‑Al

复合金属氧化物在pH在3‑7的环境下吸附磷酸盐。
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一种La‑Fe‑Al复合金属氧化物、制备方法及用途

技术领域

[0001] 本发明涉及吸附材料技术领域，尤其涉及一种La‑Fe‑Al复合金属氧化物、制备方

法及用途。

背景技术

[0002] 水体富营养化现象已成为中国乃至全球范围内非常严峻的环境问题，例如美国伊

利湖在过去半个多世纪经历大量富营养化事件，使水生生态系统受到严重破坏，在中国太

湖流域因富营养化导致大规模藻类爆发，直接造成65亿美元经济损失。其中磷被认为是引

起水体富营养化的限制性因子，当水体中的磷浓度超过0.02mg/L便会加速水体富营养化进

程，因而如何脱除水体中的磷元素具有重要意义。

[0003] 目前除磷方法主要包括生物法、化学沉淀法和吸附法等。生物法除磷已应用于多

个国家，但微生物对水质变化条件敏感，尤其是温度和pH值，且针对低浓度含磷废水，微生

物新陈代谢减弱，除磷效率非常低。化学沉淀法一般可将磷浓度降低至0.5～1.0mg/L，当降

低至0.5mg/L以下时，需要投加大量药剂，导致污泥产量和处理成本迅速升高。吸附法因成

本低、操作简单、环境友好、去除率高的优点被认为是一种可行的除磷方法，但是该方法的

核心在于开发优良的吸附材料。

[0004] 钙钛矿氧化物能够应用于磷的吸附，钙钛矿氧化物的化学式为ABO3（A‑稀土元素，

例如La、Nd、Sm；B‑过渡金属，例如Fe、Mn、Co、Al、Cr），当阳离子半径rA>0.90Å，rB>0.51Å时，通

常A位原子位于体心与12个O配位，B原子位于顶点与6个O配位，形成八面体结构，八面体之

间通过氧共顶连接，因此许多金属阳离子在钙钛矿ABO3结构中表现出稳定的性能。这也造

成许多金属阳离子虽然对含氧阴离子（例如磷酸盐）有较好的亲和力，但仍表现出较差的吸

附能力。综上所述，如何开发优良的吸附材料、用以提高对磷酸盐的吸附能力成为了本领域

亟待解决的技术问题。

发明内容

[0005] 本发明所要解决的技术问题是克服现有技术中存在的不足，提供一种La‑Fe‑Al复

合金属氧化物、制备方法及用途，通过掺杂铝取代铁制备LaFexAl1‑xO3，铝的引入可提高吸附

剂等电位点和比表面积，增加材料氧缺陷比例，从而提高吸附性能。

[0006] 本发明是通过以下技术方案予以实现：

一种La‑Fe‑Al复合金属氧化物，包括如下体积比成分：LaCl3溶液30‑35%、FeCl3溶

液23‑30%、AlCl3溶液3‑12%、柠檬酸溶液32‑37%，所述LaCl3溶液、FeCl3溶液、AlCl3溶液由

LaCl3•7H2O、FeCl3•6H2O、AlCl3•6H2O、柠檬酸固体粉末分别溶解在去离子水中混合而成。

[0007] 根据上述技术方案，优选地，所述LaCl3溶液、FeCl3溶液、AlCl3溶液的浓度均为

0.2mol/L，所述柠檬酸溶液的浓度为1mol/L。

[0008] 根据上述技术方案，优选地，包括如下体积比成分：LaCl3溶液33%、FeCl3溶液28‑

30%、AlCl3溶液3‑5%、柠檬酸溶液34%。
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[0009] 根据上述技术方案，优选地，包括如下体积比成分：LaCl3溶液33%、FeCl3溶液23‑

25%、AlCl3溶液10‑12%、柠檬酸溶液32%。

[0010] 本发明同时公开了一种La‑Fe‑Al复合金属氧化物的制备方法，包括如下步骤：a.

分别配置0.2mol/L的LaCl3溶液、FeCl3溶液、AlCl3溶液和1mol/L柠檬酸溶液；b.按体积比将

所述LaCl3溶液、FeCl3溶液、AlCl3溶液混合，在搅拌状态下滴加柠檬酸溶液；c.搅拌1.5‑2h，

在恒温水浴环境中蒸发24‑30h，得到湿凝胶；d.所述湿凝胶在110‑130℃烘箱中干燥24h，得

到干凝胶；e.将所述干凝胶粉碎后放入管式炉，升温至400℃，培烧2h后，再升温至800℃煅

烧2h，冷却至室温，得到红色粉末固体产物LaFexAl1‑xO3。

[0011] 根据上述技术方案，优选地，步骤c中水浴温度为80℃。

[0012] 根据上述技术方案，优选地，步骤e包括：将所述干凝胶碾碎移至坩锅，放入管式

炉；将所述管式炉两边封口打开；先以每分钟5℃升温速率升温至400℃，培烧2h；再升温至

800℃煅烧2h，冷却至室温后，得到红色粉末固体产物LaFexAl1‑xO3。

[0013] 本发明还公开了一种La‑Fe‑Al复合金属氧化物在吸附磷酸盐上的用途，所述La‑

Fe‑Al复合金属氧化物在pH在3‑7的环境下吸附磷酸盐。

[0014] 本发明的有益效果是：

本发明采用柠檬酸溶胶凝胶法制备的LaFeO3用于吸附水体中的磷酸盐，由于形成

的LaFeO3结晶度高、结构稳定，La与Fe具有饱和配位数，不利于吸附磷酸盐，鉴于此，通过掺

杂铝取代铁制备LaFexAl1‑xO3，铝的引入可提高吸附剂等电位点和比表面积，此外由于Al3+

价态不变，可降低La与Fe的配位饱和度，增加材料氧缺陷比例，从而提高吸附性能。

附图说明

[0015] 图1是本发明中实验组S1、实验组S2、对比组D的XRD表征分析示意图。

[0016] 图2是本发明中实验组S1、实验组S2、对比组D的在不同pH环境下对磷酸盐吸附量

的对比图。

具体实施方式

[0017] 为了使本技术领域的技术人员更好地理解本发明的技术方案，下面结合附图和最

佳实施例对本发明作进一步的详细说明。基于发明中的实施例，本领域普通技术人员在没

有做出创造性劳动前提下所获得的所有其他实施例，都属于发明保护的范围。

[0018] 一种La‑Fe‑Al复合金属氧化物，包括如下体积比成分：LaCl3溶液30‑35%、FeCl3溶

液23‑30%、AlCl3溶液3‑12%、柠檬酸溶液32‑37%，所述LaCl3溶液、FeCl3溶液、AlCl3溶液由

LaCl3•7H2O、FeCl3•6H2O、AlCl3•6H2O、柠檬酸固体粉末分别溶解在去离子水中混合而成。其

中，所述LaCl3溶液、FeCl3溶液、AlCl3溶液的浓度均为0.2mol/L，所述柠檬酸溶液的浓度为

1mol/L。

[0019] 基于上述实施例，本发明优选如下两种实施方式的体积比成分：

实施方式1：LaCl3溶液33%、FeCl3溶液28‑30%、AlCl3溶液3‑5%、柠檬酸溶液34%；

实施方式2：LaCl3溶液33%、FeCl3溶液23‑25%、AlCl3溶液10‑12%、柠檬酸溶液32%。

[0020] 本研究采用柠檬酸溶胶凝胶法制备的LaFeO3钙钛矿用于吸附水体中的磷酸盐，柠

檬酸溶胶凝胶法虽然有诸多优点，但仍需要在700℃‑800℃空气中煅烧才能形成相应钙钛
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矿结构，由于煅烧温度高且能接触到充足的氧气，形成的LaFeO3钙钛矿结晶度高、结构稳

定，La与Fe具有饱和配位数，不利于吸附磷酸盐。鉴于此我们通过掺杂铝取代铁制备

LaFexAl1‑xO3，铝的引入以提高吸附性能，其技术原理如下：

离子掺杂或部分取代可引起价态交替和氧缺陷，不同半径的离子掺杂会产生不同

的应变，Al3+离子半径比Fe3+离子半径小，Al3+离子取代Fe3+离子后晶格间离子间距减小，晶

粒尺寸减小，即出现压缩应变，晶格参数减小；另一方面，Al3+掺杂后引起晶格结构畸变，晶

格畸变程度随掺杂浓度的升高而增大，偶极距变化增大，导致分子的极性增大，分子极性越

大范德华力越大，范德华力作为吸附磷酸盐的一种主要静电吸引力，能有效吸附磷酸根离

子，并且会增大材料吸附磷酸盐的传质动力。LaFeO3中氧主要以两种状态存在，晶格氧和吸

附氧，吸附氧是在高温合成过程中晶格氧溢出形成氧空位，为维持体系的电中性吸附空气

中的氧形成的，但在高温的过程中Fe3+可能会被氧化为Fe4+，为维持电荷平衡，晶格氧溢出

被限制，吸附氧数量减少，此时引入价态不变的铝离子，铝离子首先与氧结合，Fe4+被还原为

Fe3+，甚至部分Fe3+被还原为Fe2+，为维持电荷平衡，晶格氧溢出增加，氧空位含量增加，但当

引入过多的铝离子时变化趋势相反，是因为过多的铝离子使得材料本身电荷变化程度降

低，氧空位从而减少。

[0021] 本发明同时公开了一种La‑Fe‑Al复合金属氧化物的制备方法，包括如下步骤：

a.按化学计量比准确称取一定量的LaCl3•7H2O（74.274g）、FeCl3/6H2O（54.06g）、

AlCl3•6H2O（48.286g）和柠檬酸固体粉末（192.12g）,溶解在1L去离子水中，分别配置成

0.2mol/L的LaCl3、FeCl3、AlCl3溶液和1mol/L柠檬酸溶液。

[0022] b.按如下三组体积比将LaCl3溶液、FeCl3溶液、AlCl3溶液混合，在搅拌状态下滴加

柠檬酸溶液：

实验组S1：分别取100mL  LaCl3、90mL  FeCl3和10mL  AlCl3溶液相互混合形成La‑

Fe‑Al的混合溶液，在剧烈搅拌状态下向混合溶液中滴加100mL的柠檬酸溶液；

实验组S2：分别取100mL  LaCl3、70mL  FeCl3和30mL  AlCl3溶液相互混合形成La‑

Fe‑Al的混合溶液，在剧烈搅拌状态下向混合溶液中滴加100mL的柠檬酸溶液；

对比组D：分别取100mL  LaCl3、100mL  FeCl3相互混合形成La‑Fe的混合溶液，在剧

烈搅拌状态下向混合溶液中滴加100mL的柠檬酸溶液；

c.将上述三组混合溶液在磁力搅拌器下搅拌1.5‑2h，在80℃的恒温水浴环境中蒸

发24‑30h，得到湿凝胶；

d.将湿凝胶在110‑130℃烘箱中干燥24h，得到干凝胶；

e.将干凝胶碾碎移至坩锅，放入管式炉，将管式炉两边封口打开，保证炉内有充足

的空气，先以每分钟5℃升温速率升温至400℃，培烧2h去除自身有机物，再升温至800℃煅

烧2h，冷却至室温后，分别得到实验组S1、实验组S2、对比组D中的红色粉末固体产物

LaFe0.9Al0.1O3、LaFe0.7Al0.3O3以及LaFeO3。

[0023] 其中，图1通过XRD表征分析显示掺杂铝前后均是纯LaFeO3钙钛矿物相，表明实验

组S1、实验组S2中Al成功掺杂到LaFeO3钙钛矿中。

[0024] 本发明还公开了一种La‑Fe‑Al复合金属氧化物在吸附磷酸盐上的用途，所述La‑

Fe‑Al复合金属氧化物在pH在3‑7的环境下吸附磷酸盐。具体地，通过实验验证实验组S1、实

验组S2、对比组D对磷酸盐的吸附能力，实验方式如下：
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（1）配置磷酸盐溶液：称量4.39g  KH2PO4配置成1000mg/L的磷溶液，取30mL至1L容

量瓶中，用去离子水稀释到30mg/L。

[0025] （2）调溶液pH：用1mol/L的NaOH和1mol/L的HCl调节溶液pH至2‑12。

[0026] （3）称量：称取0.02g  LaFeO3、LaFe0.9Al0.1O3和LaFe0.7Al0.3O3于100ml三角瓶中。

[0027] （4）加溶液：分别向三角瓶中加入50ml  pH  2‑12  浓度为30mg/L的磷溶液。

[0028] （5）培养：将三角瓶放入转速为180r/min、温度为25℃的恒温振荡培养箱中培养。

[0029] （6）测量：24h后取出样品，静置后抽取上清液过0.45μm滤膜，采用钼酸铵分光光度

法在700nm波长下测量磷酸盐浓度。

[0030] 由图2可知，溶液初始pH对实验组S1、实验组S2、对比组D的三种吸附剂吸附磷酸盐

有较大影响。在强酸条件下（pH=2），三种吸附剂发生了溶解，明显观察到吸附量较低，吸附

效果不佳；当pH=3‑4时，吸附量显著提升，LaFeO3最大吸附量（pH=3）为31 .11mg/g，

LaFe0.9Al0.1O3和LaFe0.7Al0.3O3最大吸附量（pH=4）分别为43.06、50.83mg/g，也可以观察到随

着铝掺杂量的增多，吸附量逐渐升高，可能是因为酸性条件下磷酸盐优先与铝键合；随着pH

值的增大，溶液中的磷酸盐主要以HPO4
2‑形式存在，HPO4

2‑有较大的吸附能，所以三种吸附剂

吸附量逐渐降低，但LaFe0.9Al0.1O3和LaFe0.7Al0.3O3仍比LaFeO3有质的提升，说明掺杂铝可能

引起了材料本身理化性质的改变，提高了材料的等电位点、比表面积和氧缺陷数量；当pH=

7‑9时，掺杂铝含量越多，吸附量逐渐降低，再次证明酸性条件下磷酸盐优先与铝键合，中性

和碱性条件下磷酸盐优先与镧键合；但pH=10‑11时，LaFe0 .7Al0 .3O3吸附量比LaFe0 .9Al0 .1O3
高，仍保持在20mg/g左右，这可能是因为随着掺杂铝含量增多，氧缺陷数量增多，能够弥补

溶液中OH‑带来的影响；pH=12时，三种材料吸附量显著降低，说明强碱条件下OH‑会占据吸附

剂表面吸附位置，与磷酸盐产生竞争，不利于吸附过程的进行。综上所述，本发明的La‑Fe‑

Al复合金属氧化物对酸性环境下的水质，脱除水体中的磷元素的效果更佳。

[0031] 本发明采用柠檬酸溶胶凝胶法制备的LaFeO3用于吸附水体中的磷酸盐，由于形成

的LaFeO3结晶度高、结构稳定，La与Fe具有饱和配位数，不利于吸附磷酸盐，鉴于此，通过掺

杂铝取代铁制备LaFexAl1‑xO3，铝的引入可提高吸附剂等电位点和比表面积，此外由于Al3+

价态不变，可降低La与Fe的配位饱和度，增加材料氧缺陷比例，从而提高吸附性能。

[0032] 以上所述仅是本发明的优选实施方式，应当指出，对于本技术领域的普通技术人

员来说，在不脱离本发明原理的前提下，还可以做出若干改进和润饰，这些改进和润饰也应

视为本发明的保护范围。
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