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摘要(以给水处理厂废弃铁铝泥!O:PPNR7K=IUP:QNBIK=Q&E*&Q"为载体&探 究 了 E*&Q对 正 磷 酸 盐 的 吸 附 特 征J%-?# ,"(和 >&C

测试结果表明&E*&Q富含铁铝元素且为无定形 结 构J批 量 平 衡 实 验 法 证 实&E*&Q对 正 磷 酸 盐 的 吸 附 较 符 合 伪 二 级 动 力 学 模

型J在酸性环境条件下&磷的吸附效果最好&当 \8值从 5M9 升至 4M9 时&磷的吸附量下降了 51M2.e&粒 径 为 1M9 T1M6 UU的

E*&Q对磷的吸附量最大JEP:I;B=NRH 和 +K;LUINP方 程 均 能 较 好 描 述 E*&Q对 磷 的 等 温 吸 附 过 程&相 关 系 数 分 别 为1M662 9和

1M64. 9&其磷的饱和吸附量可达 53M53 UL-Lg2 &与文献总结的各 种 天 然 和 工 业 材 料 相 比&E*&Q具 有 较 高 的 吸 附 量J在 相 同 实

验条件下&重复解吸实验得到磷的解吸率仅为 21e左右J吸附热力学研究表明&E*&Q吸附磷的平衡吸附能为 2.M.9 d]-UG=g2

且 -R1 l1# -I1 l1# -X1 f1&吸附过程是一个自发的化学吸热反应过程J因此&利用给水处理厂废弃 E*&Q可以高效除磷并具

有+以废治废,的应用价值J
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B:QGP@:B OPGUFH:E*&QJEIPFH:PQFIB B̂:UG;QFPKF:B FHKFFH:U:K; :;:PL̂ GOGPFHG\HGQ\HKF:QGP\FNG; G; FH:E*&QcKQ2.M.9 d]-UG=g2

K;B FH:-R1 l1& -I1 l1 K;B -X1 f1& cHNRH N;BNRKF:B FHKFGPFHG\HGQ\HKF:QGP\FNG; G; FH:E*&QcKQKQ\G;FK;:GIQ=̂:;BGFH:PUNR
RH:UNRK=P:KRFNG;J%FRK; @:FH:P:OGP:HNLH=̂XK=I:B FHKFFH:E*&QUK̂ @:K\\=N:B FG\HGQ\HKF:P:UGXK=OPGUcKQF:cKF:PK;B QIPOKR:
cKF:PJ
>*, ?’791(O:PPNR7K=IUP:QNBIK=Q!E*&Q"’ LPKN; QNV:’ dN;:FNRQ’ NQGFH:PUUGB:=Q’ B:QGP\FNG;

!!由于工业# 农 业 和 城 市 不 达 标 废 水 的 排 放&水

体富营养化程度越来越严重&以至于成为当今世界

范围内最严重的水环境问题之一&而磷是导致富营

养化 的 主 要 元 素& 当 水 体 的 总 磷 含 量 高 于 1M1/
UL<+时&将会促 进 水 体 富 营 养 化 )2* &因 此 磷 污 染 的

控制是防治水体富营养化的关键J磷的去除主要有

物理!如吸附# 沉淀和过滤"# 化学!如沉淀和吸附"
和生物!植物吸附和微生物降解"三类方法&其中化

学吸附法被认为是一种高效的处理方法&目前研究

较多的有粉煤灰 )/ T5* # 赤泥 ).* # 钢渣 )3* 以及给水处

理厂废弃铝泥 )9* 等废物 )5&4&0*J
在给水处理中加入铁铝絮凝剂产生的废弃污泥

具有强烈 的 磷 吸 附 特 征 )9&6* &但 是 在 国 内 此 类 研 究

还很少 )21* &而国外研究则集中于单一的富铁或富铝

废泥 )22 T2.*J我国许多给水处理厂都采用铁盐和铝盐

复合絮 凝 剂&产 生 大 量 的 复 合 铁 铝 泥 !O:PPNR7K=IU
P:QNBIK=Q&E*&Q"&如果处理不当&会对环境造成不良

影响 )25*J本研究分析了 E*&Q对正磷酸盐的吸附和

解吸特征&该研究对 E*&Q的再利用和+以 废 治 废,
具有重要意义J
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@A材料与方法

@F@!实验材料与预处理

E*&Q采自北京市第九水厂!/121 年 5 月"&该厂

以铁盐和铝盐为絮凝剂&样品取回风干备用&除 E*&Q
吸附磷的粒度影响研究外&其余研究均研磨过 01 目

筛以消除粒径差异的影响JE*&Q经酸消解后用 %-?
!%-?7*",&S+)%(*&]h&EPK;R:"测定其铁铝等元素含

量!见表 2"&由表 2 可见&与其它废弃污泥相比&E*&Q
具有较高的铁铝含量且组分均衡J电镜及能谱分析

),75011&日立高新技术株式会社&图 2!K"&表 /*和

>&C)>k?:PF?&’(?C&荷兰&图 2!@"*表明&铁铝是

E*&Q表面分布的主要元素&且为无定形结构J

表 @A给水处理厂废弃污泥中 62" Q*" :$ 和 CR 含量的比较 <e

)K@=:2!-GU\KPNQG; GO*=& E:& -KK;B (LRG;F:;FQN;

BNOO:P:;FcKF:PFP:KFU:;FP:QNBIK=Q<e

类型 *= -K E: (L 文献

E*&Q 5M92 1M42 0M62 1M195 本研究

*=7泥 .M64 ;B2" 1M6/ ;B )23*

E:7泥 1M62 ;B /3M21 ;B )2.*

*=7泥 6M/1 ;B 1M9/ ;B )2.*

2" ;B 表示未检测

>&C结果表明 E*&Q中存在 ,N’/ 晶体

图 @AQ6P1的表面微观结构和 _P.分析结果

ENLJ2!(NRPGQFPIRFIP:GOFH:E*&QK;B NFQ>&CP:QI=F

表 GAQ6P1表面的元素分布<e

)K@=:/!"=:U:;FQBNQFPN@IFNG; G; FH:QIPOKR:GOFH:E*&Q<e

元素 - ’ *= ,N , -K E: 总量

所占质量分数 23M/4 52M09 6M19 5M49 1M41 2M46 /9M39 211
原子百分数 /3M49 3.M12 9M02 .M55 1M55 1M61 6M95 211

@FG!磷吸附动力学实验

称取 1M3 LE*&Q&加 入 /3 U+含 不 同 磷 浓 度

!211# 311 和2 111 UL-+g2 "溶液!离子强度为 1M12

UG=-+g2的 ‘-="的一组离心管中&同时滴加 / T. 滴

氯仿&摇匀 后 置 于 转 速 为 201 P-UN; g2 的 恒 温 摇 床

!.1m r2m"中振荡&分别在 /# 5# 9# 0# 21# 2/# /5
和 50 H 取出离心管&溶液过 1M53 "U的微孔滤膜&
采用磷酸钼锑抗法测定磷浓度&实验设平行样和空

白对照J
@FH!磷吸附等温实验

将 /3 U+磷浓度为 1M.2# .M2# 23M3# .2# 233#
433# 2 331# / ./3和. 211 UL-+g2的溶液!离子强度

为 1M12 UG=-+g2的 ‘-="置于 31 U+离心管中&分别

投加 1M3 LE*&Q&滴加 / T. 滴氯仿&摇匀后置于转

速为 201 P-UN; g2 的 恒 温 摇 床 !.1m r2m" 中 振 荡

.9 H&然后测定溶液中的磷浓度&方法同 2M/ 节J
@FI!磷的解吸附实验

将初始 磷 浓 度 分 别 为 .21 和 9/1 UL-+g2 的 吸

附 平 衡 后 溶 液 ! /3 U+" 离 心 ! 21 UN;& 4 111
P-UN; g2"&测定溶液中的磷浓度后 弃 去 /1 U+上 清

液!即保留 3 U+溶液"&分别在离心管中加入 /1 U+
浓度为 1M12 UG=-+g2的 ‘-=溶液&滴加 / T. 滴氯仿

振荡 /5 H&取出离心管进行离心处理&测定上清液中

的磷浓度&该过程重复 3 次 )29*J磷的测定方法同 2M/

节&在计算解吸量时&减去上一次离心管中残留在 3
U+溶液中磷的量J

/4./
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@FJ!磷吸附影响因素研究

称取 1M3 LE*&Q&采用与 2M. 节相同的实验步

骤&分别考察温度# E*&Q粒度和 \8值对磷吸附等

温的影响!初始磷浓度为 311 U=-+g2 "&实验参数见

表 .J
@FK!数据分析方法

表 HA磷吸附影响因素实验参数表

)K@=:.!-G;FPG=OKRFGPQF:QFQOGPGPFHG\HGQ\HKF:KBQGP\FNG; G; FH:E*&Q

实验组
变化参数 不变参数

变量 取值 温度<m 粒度<UU \8值

* 温度<m 21# /1# .1# 51# 31# 91 / 研磨混匀 9M9
D 粒度<UU f1M23# 1M23 T1M9# 1M9 T1M6# 1M6 T/M1 .1 / 9M9
- \8值 .M9# 5M9# 3M9# 9M9# 4M9# 0M9 .1 研磨混匀 /

@FKF@!单位质量 E*&Q的磷吸附量

单位质量 E*&Q的磷吸附量采用式!2"计算(

?@
!:1 C::"B

=
!2"

式中&?为 单 位 质 量 E*&Q的 磷 吸 附 量&UL-Lg2’:1
为磷溶 液 初 始 浓 度&UL-+g2’::为 吸 附 平 衡 后 的 浓

度&UL-+g2’=为吸附基质质量&LJ
@FKFG!动力学拟合方程

分别采用伪一级方程!/"和伪二级方程!." )24*

考察 E*&Q吸附磷的动力学过程(
=;!?:C?," @=;?:CN2, !/"

,
?,
@ 2
N/?

/
:

D ,
?:

!."

式中&?,为 ,时间内基质对磷的吸附量&UL-Lg2’?:
为磷平衡吸附量&UL-Lg2’N2 为伪一级动力 学 速 率

常数’,为吸附作用时间&H’N/ 为伪二级动力学速率

常数J
@FKFH!吸附等温线

分别 采 用 +K;LUINP方 程 ! 5 " 和 EP:I;B=NRH 方

程 )20* !3"考察 E*&Q吸附磷的等温过程(

?: @
N?U::
2 DN::

!5"

?: @NE:
+
: !3"

式中&?:为平衡吸附量&UL-Lg2’?U 为 +K;LUINP理

论饱和吸附 量&UL-Lg2’:: 为 吸 附 平 衡 时 溶 液 磷 浓

度&UL-+g2’N# NE# + 均为常数J
@FKFI!吸附热力学分析

E*&Q吸附磷的平衡吸附能 )26* 由式!9"计算(

K@!C/N" C
2
/ !9"

!!N可根据 C7&模型的线性式!4"计算得到(
=;?: @=;?U CNW

/ !4"
式中(

W@01=; 2 D 2
:( )
:

!0"

式!9" T!0"中&K为 平 均 吸 附 能 ! d]-UG=g2 "’N为

与吸附能有关的常数’W为 ?G=K; N̂势能&d]’?:为平

衡吸 附 量&UG=-Lg2’:: 为 吸 附 平 衡 时 溶 液 浓 度&

UG=-+g2’0为理想 气 体 常 数)‘]-!UG=-‘" g2*’1为

绝对温度!‘"J

-X1# -R1 和 -I1)24* 及固液分配系数 NB 之间的

关系如式!6" T!22"&根据式!6"&利用作图法可求

得 -R1 和 -I1&再 根 据 式 !21" 可 求 得 -X1&进 而 对

E*&Q吸附磷进行热力学分析J

=;NB @C
-R1

01
D-I

1

0
!6"

-X1 @-R1 C1-I1 !21"

NB @
!?1 C?:"B
?:=

!22"

式中&-X1 为标准吉布斯自由能变!d]-UG=g2"’-R1

为标准 反 应 焓 变 !d]-UG=g2"’-I1 为 标 准 反 应 熵 变

)d]-!UG=-‘" g2*’NB 为固液分配系数!U+-Lg2 "’=
为吸附剂质 量!L"’B为 溶 液 体 积!U+"’?1 为 磷 的

初始浓度&UL-+g2’其余符号同上J

GA结果与讨论

GF@!E*&Q吸附磷的动力学

不同浓度条件下 E*&Q吸附磷的动力学过程见

图 /J由图 / 可见&随着吸附浓度的升高&E*&Q对磷

的吸附量也 逐 渐 增 加J当 初 始 磷 浓 度 为 211 和 311
UL-+g2时&在吸附初期&吸附速率非常大&但随着时

间的延长&其吸附速率逐渐降低&吸附量缓慢增加并

趋于 平 衡&当 初 始 磷 浓 度 为2 111 UL-+g2 时&E*&Q
对磷的吸附作用初期有所波动&造成这一现象的原

因可能与实验误差有关&但具体原因有待进一步研

究J分别以铝泥和铁泥为载体的研究表明&E*&Q对

磷的慢吸附作用会持续很长时间 )/1* &因此&E*&Q对

磷的吸附也是一个+快吸附# 慢平衡,的过程J从图

2 可见&在 .9 T50 H 之间&E*&Q对磷的吸附量变化

.4./
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很小&因此&在后续吸附研究中&将 .9 H 视为相对平

衡时间J

图 GA不同浓度条件下 Q6P1对正磷酸盐的吸附动力学特征

ENLJ/!‘N;:FNRQGOGPFHG\HGQ\HKF:KBQGP\FNG; G;

FH:E*&QOGPBNOO:P:;FN;NFNK=RG;R:;FPKFNG;Q

为了 进 一 步 理 解 E*&Q吸 附 磷 的 动 力 学 特 征&
分别用伪一级动力学和伪二级动力学方程对实验数

据进行拟合&结果见表 5J
从表 5 可知&/ 种 动 力 学 方 程 均 可 较 好 地 描 述

初始磷浓度为 211 和 311 UL-+g2时 E*&Q吸附磷的

动力学过程&但是&伪二级动力学方程能够给出更好

的拟 合 结 果J无 论 如 何& 当 初 始 磷 浓 度 为 2 111
UL-+g2时&两类动力学方程对实验数据的拟合效果

!!!

表 IAQ6P1吸附磷的动力学模型拟合结果

)K@=:5!‘N;:FNRONFFN;LP:QI=FQGOGPFHG\HGQ\HKF:KBQGP\FNG; G; FH:E*&Q

动力学

方程

初始浓度

<UL-+g2
?: 0/

?2":-:a\
<UL-Lg2

误差

<e

211 5M4. 1M661 9 5M69 5M9.
伪一级 311 29M36 1M630 3 20M12 4M06

2 111 /1M4/ 1M0/. . /.M45 2/M4
211 3M11 1M666 9 5M69 1M02

伪二级 311 24M62 1M606 2 20M12 1M39
2 111 /.M/2 1M00/ 4 /.M45 /M//

2" ?:-:a\ 不 同 形 态 磷 50 H 的 实 际 吸 附 量’ 误 差 计 算 方 法(

?:C?:-:a\
?:

H211V

都不如低浓度时的拟合效果好’相比较而言&由伪二

级动力学拟合计算得到的平衡吸附量误差 f/M//eJ
由此可见&伪二级动力学方程适宜于描述 E*&Q对不

同浓度磷吸附的平衡吸附量&这可能是因为伪二级动

力学模型能够反映吸附作用的各种过程&如外部扩散

作用# 吸附作用以及内部扩散作用等)/2* &可以比较真

实地反映 E*&Q吸附磷的作用机制J
GFG!E*&Q吸附磷的等温线

分别用 +K;LUINP和 EP:I;B=NRH 方程对 E*&Q吸

附磷的等温实验数据进行拟合&结果见图 .&可见二

者 均 可 描 述 E*&Q吸 附 磷 的 等 温 过 程& 但 是&
EP:I;B=NRH 方 程 的 拟 合 效 果 更 好& 相 关 系 数 达 到

1M662 9J

图 HAY$5R"/07和 Q7*/5920%4方程数据拟合结果

ENLJ.!%QGFH:PUNRONFFN;LP:QI=FQ@^FH:+K;LUINPK;B EP:I;B=NRH UGB:=Q

!!EP:I;B=NRH 方程 中 的 参 数 + 为 吸 附 指 数 )//* &当

1M2 f+ f1M3 时&表明该吸附过程容易发生&本研究

+ 为 1M.3&所以 E*&Q吸附磷的作用易于发生J前人

对各种天然和工业吸附剂的磷饱和吸附量进行了总

结 )/.* &其中!.2 个研究 报 道"由 +K;LUINP方 程 计 算

得到的饱和吸附量范围在 1M112 T5/1 UL-Lg2之间&
而本研究所采用的 E*&Q对正磷酸盐的饱和吸附量

为 53M53 UL-Lg2&与文献中各种介质!天然材料(沸

石# 砂子和砾石等’工业废物(钢渣# 赤泥和粉煤灰

等"对磷的饱和吸附量相比!图 5"&E*&Q具有相对

高的磷 吸 附 量&与 其 他 研 究 的 废 弃 污 泥 )/5&/9* 相 比

较&E*&Q同样具有较高的吸附量J
GFH!磷的解吸附作用

解吸附实验结果见表 3J随着解吸次数的增加&

54./
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图中直线表示 E*&Q对磷的吸附量(53M53 UL-Lg2

图 IA不同吸附剂磷吸附量的比较

ENLJ5!-GU\KPNQG; GOFH:KBQGP\FNX:RK\KRNFN:QGO

GPFHG\HGQ\HKF:G; BNOO:P:;FKBQGP@:;FQ

!!!

解吸附量逐渐减少’随着初始浓度的增大&解吸量增

多&这是由于 在 解 吸 起 始 E*&Q吸 附 表 面 的 磷 饱 和

度较大&与磷的结合力较弱&解吸作用较强&但是&即

使如此&磷的总解吸率也较低&这可能与 E*&Q吸附

磷后&磷酸根的存在形态有关&关于废弃铁泥或铝泥

的研究表明废弃污泥吸附磷的作用机制主要是铁铝

元素与 磷 酸 根 的 配 位 作 用 )/3&/9* &因 此&综 上 所 述&
E*&Q具有+高吸附量&低解吸率,的特点&是一种较

好的磷吸附剂J
GFI!影响 E*&Q吸附磷的因素

GFIF@!温度的影响

不同温度 条 件 下 E*&Q对 磷 的 平 衡 吸 附 量 ?:
见表 9J由表 9 可见&随着温度的 升 高&磷 的 吸 附 量

逐渐增加J平均吸附能是判断吸附过程类型的重要

指标 )20* &由式!0"计算得到 W后&根据式!4"分别以

W/和 =;?:为横坐标和纵坐标进行线性拟合&可获得

!!
表 JA不同磷浓度条件下磷从 Q6P1的解吸量

)K@=:3!C:QGP\FNX:RK\KRNFN:QGOGPFHG\HGQ\HKF:OPGUFH:E*&QI;B:PBNOO:P:;FN;NFNK=RG;R:;FPKFNG;Q

磷初始浓度

<UL-Lg2
磷吸附量

<UL-Lg2
解吸附量<UL-Lg2

第 2 次 第 / 次 第 . 次 第 5 次 第 3 次

解吸总量

<UL-Lg2
解吸率

<e

.21 22M53 1M55 1M/5 1M25 1M22 1M14 2 0M4
9/1 29M49 1M09 1M39 1M59 1M/ 1M23 /M/. 2.M5.

表 KA不同温度下磷的吸附量和 ">M

)K@=:9!*BQGP\FNNX:RK\KRNFN:QGOFH:E*&QK;B -X1 I;B:PBNOO:P:;FF:U\:PKFIP:Q

项目
温度<‘

/0. /6. .1. .2. ./. ...

吸附量<UL-Lg2 25M96 23M26 29M9/ 24M6/ 20M/ /1M23

-X1 <d]-!UG=-‘" g2 g6M02 g21M4. g22M93 g2/M39 g2.M50 g25M51

N值!0/ 为1M643 0"&代 入 式 !9"&可 得 K为 2.M.9
d]-UG=g2&离 子 交 换 吸 附 的 能 量 范 围 介 于 0 T29
d]-UG=g2之间 )24* &因此&E*&Q吸附磷的作用是一种

化学吸附J
根据式!6"&以 2<1和 =;NB 为横坐标和纵坐标

进行 曲 线 拟 合 !0/ 为 1M652 1 "&分 别 得 到 -R1 为

29M25 d]-UG=g2和 -I1 为 62M4 d]-UG=g2J-R1 l1&说

明 E*&Q吸附磷是一个吸热过程’-I1 l1 的原因可

能是&E*&Q吸附磷不仅仅是物理吸附与解吸&而且

存在其他过程如离子交换作用&从而导致系统熵值

增加!-I1 l1"J根据式!21"&由 -R1 和 -I1 可计算

得到 -X1&结果见表 9&可知 -X1 f1&因此&E*&Q吸

附磷是一个自发的过程&并且 -X1 值随温度升高而

减小&说明温度升高有利于磷吸附正向反应的进行J
GFIFG!E*&Q粒度的影响

不同粒度 E*&Q对 磷 的 吸 附 量 见 图 3&粒 径 为

图 JA不同粒径脱水铁铝泥吸附量的比较

ENLJ3!?KBQGP\FNG; RK\KRNFN:QKFBNOO:P:;F\8

1M9 T1M6 UU的 E*&Q对 磷 的 吸 附 量 最 大&粒 径 为

1M6 T/M1 UU时吸 附 量 最 小J当 粒 径 f1M9 UU时&

34./
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E*&Q对磷的吸附量波动较小&这可能与不同粒径范

围内 E*&Q中铁 铝 元 素 和 有 机 质 的 含 量 有 关(铁 铝

元素含量越高&越有利于磷吸附’有机质阻止铁铝元

素晶体化 )/4* &从而间接有利于磷吸附J
GFIFH!\8值的影响

不同 \8值条件下 E*&Q吸附磷的结果见图 9&
可见&随着 \8值的升高&磷的吸附量降低&当 \8值

由 5M9 升至 4M9 时&磷的吸附量迅速降低&由 29M./
UL-Lg2降至 6M44 UL-Lg2&减 少 了 51M2.eJ由 于 配

位基交换作用被认为是给水处理厂废弃污泥吸附磷

的主要作用&而低 \8值有利于配位反应的发生&因

此 \8越高则吸附量越小J

图 KA不同 #)条件下 Q6P1吸附除磷的效果

ENLJ9!?QGP\FNG; RK\KRNFN:QKFBNOO:P:;F\KPFNR=:QNV:Q

HA结论

!2"E*&Q富含铁铝元素且为无定形结构J尽管

伪一级和伪二级动力学方程均能较好地反映 E*&Q
吸附磷的过程&但是&伪二级动力学方程对实验数据

的拟合效果更好&且给出的平衡吸附量误差最低J
!/"+K;LUINP和 EP:I;B=NRH 方程均可描述 E*&Q

对磷的等温吸附过程&但是&EP:I;B=NRH 方 程 拟 合 效

果更好J由 +K;LUINP方程计算得到磷的饱和吸附量

达 53M53 UL-Lg2&与 其 它 天 然 和 工 业 吸 附 剂 相 比&
具有较高的吸附量J

!."在低 \8值条件下&粒度为 1M9 T1M6 UU的

E*&Q对磷的吸附效果最好&并且 E*&Q吸附磷的解

吸率也较低J
!5"E*&Q对磷的吸附过程受各种因素的影响&

吸附过 程 是 一 个 自 发 的 化 学 吸 热 反 应 过 程&利 用

E*&Q可以高效除 磷&具 有 +以 废 治 废, 和 资 源 化 利

用的价值J
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