
书书书

!"#!$%&$'()*+,&-.,/0/&$%%%123%4&4%4%&%'&%$*

磁性锆铁改性沸石吸附疏浚余水中磷酸盐的特性

张允宝$!4

!5李怡冰*

!5刘朝晖$!2

!5张5卿)

!5曾小康$!*!2

!5胡文涛$!*!2

!

孙士权$!*!2

"$&长沙理工大学 水利工程学院! 湖南 长沙 2$%$$2# 4&湖南省交通运输厅 交通建设造价

管理站! 湖南 长沙 2$%%$3# *&合肥工业大学宣城校区 城市建设工程系! 安徽 宣城 424%%%#

2&湖南省环境保护河湖疏浚污染控制工程技术中心! 湖南 长沙 2$%$$2# )&深圳市市政设计

研究院有限公司! 广东 深圳 )$(%4'$

55摘5要!5采用共沉淀法制备了磁性锆铁改性沸石!在研究其对疏浚余水中磷酸盐吸附特性的

基础上!采用6射线衍射仪"67!$表征其结构!探讨吸附磷的特性% 结果表明!89:.;<=>等温吸附

模型&准二级动力学模型和颗粒内扩散模型均可以较好地描述磁性锆铁改性沸石对疏浚余水中磷

酸盐的吸附特征% 当吸附剂投加量为 $( ;.+8&0?值为 @ 时!疏浚余水中磷酸盐的饱和吸附量为

$$&2 ;.+."以磷计$#当 0?值为 ) A@ 时!磁性锆铁改性沸石对磷酸盐的吸附效果较好!偏碱性条

件下吸附量明显下降#当水温在 $% A*% B时!对磷酸盐的吸附效果随温度的升高而增加#磁性锆铁

改性沸石吸附水中磷酸盐的过程属于化学吸附%
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55水体富营养化现已成为当今世界所面临的重大

水环境问题之一%根据最低营养学限制定律推知%藻

类生长丰度受控于水中磷浓度%直接影响水体富营

养化程度'$ F4(

) 环保疏浚是治理水体富营养化和降

低水体内源磷浓度的重要手段之一%但在疏浚过程

中会产生大量的疏浚余水%其磷浓度较高且较难处

理%对其进行有效处理是防止磷二次污染的重要内

容之一'*(

)

沸石是由硅氧四面体和铝氧四面体构成基本框

架的晶体结构%晶格中存在的空腔可以吸附不同分

子质量的物质%被广泛应用于水处理领域) 已有文

献报道'2(

%铝改性沸石*镧改性沸石等能够吸附去

除水中的磷) 锆氧化物或者氢氧化物可以吸附水中

的磷酸盐%但以纯锆氧化物或氢氧化物吸附水中磷

的成本相对较高%因此将锆氧化物或氢氧化物负载

到廉价的多孔性矿物材料上来制备锆基磷酸盐吸附

剂受到国内外学者的广泛关注') F@(

)

笔者制备了磁性锆铁改性沸石%利用 6射线衍

射仪"67!#和 6射线能量色散谱仪"I!\#对锆铁

改性天然沸石的相结构和化学成分进行了分析) 同

时考察了新材料对疏浚余水中磷酸盐的吸附特性以

及溶液 0?值*温度*共存离子*磷酸盐初始浓度等

对吸附效果的影响%以期揭示磁性锆铁改性天然沸

石吸附疏浚余水中磷酸盐的特性)

!"

试验材料与方法

!#!"试验材料
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等均为分析纯药剂) 天然沸石购于北京某公司)

!#$"磁性锆铁改性天然沸石的制备

沸石预处理!取若干沸石粉末放于大烧杯中%加

入去离子水%搅拌均匀后静置%取上层液体洗涤%烘

干底层样品) 过 $%% 目"%&$)% ;;#筛%在马福炉内

"2%% B#煅烧 4 O%研磨过 4%% 目"%&%@) ;;#筛%得

到试验用沸石)

磁性锆铁改性天然沸石的制备!称取 )&'' .的

gR\"

2

&@?

4

"和 $$&3 .的 gRHJ

*

&3?

4

"倒入锥形

瓶中%加入 $%% ;8去离子水充分溶解%将 $%% .沸

石加入溶液中) 将沸石溶液置于磁力搅拌器上%将

溶液温度调到 @% B后%调节溶液 0?值至 $%%并稳

定 $ O以上$加入 $%% ;8的T>"HJ

4

&(?

4

"溶液")%

;.+;8#$继续调节溶液 0?值至 $%%反应 4 O 以上$

用去离子水清洗固体材料后置于 *) B烘箱中烘干%

研磨过 4%% 目筛%获得磁性锆铁改性天然沸石)

!#%"吸附试验

配制一系列浓度的含磷模拟疏浚余水%采用%&$

;NJ+8的 U9"?和 ?HJ溶液调节磷酸盐溶液的 0?

值$称取一定量吸附剂放于锥形瓶内并在恒温水浴

振荡器中振荡%在 4) B和 $)% >+;=: 条件下吸附反

应一定时间后离心分离%用 %&2)

!

;的滤膜过滤上

清液% 用钼酸铵分光光度法测定滤液中磷的浓度)

!#&"吸附特性分析方法

锆铁改性天然沸石对水中磷酸盐的单位平衡吸

附量"E

R

%;.+.#和7时刻单位吸附量"E

7

%;.+.#的计

算方法分别见式"$#和式"4#)
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式中!F为溶液总体积%;8$#

%

为初始时刻模拟

疏浚余水中磷酸盐浓度%;.+8$#

R

为平衡时刻模拟

疏浚余水中磷酸盐浓度%;.+8$#

7

为7时刻模拟疏浚

余水中磷酸盐浓度%;.+8$;为锆铁改性天然沸石

的投加量%;.)

锆铁改性天然沸石对水中磷酸盐的平均吸附速

率6按式"*#计算)
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式中!7

$

和 7

4

为反应时间%;=:$E

$

和 E

4

分别为

7

$

和7

4

时刻对应的单位吸附量%;.+.)

通过前期研究工作%采用准二级动力学模型和

颗粒内扩散模型对试验数据进行拟合分析%采用

89:.;<=>等温吸附模型对等温线数据进行拟合分

析) 准二级动力学模型见式"2#%颗粒内扩散模型

见式")#
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式中!7为反应时间%;=:$E

7

和 E

R

分别为 7时刻

和平衡时刻锆铁改性天然沸石对模拟疏浚余水中磷

酸盐的单位吸附量%;.+.$G

$

为准二级动力学吸附

速率常数%.+";.&;=:#$B

=0

为颗粒内扩散常数%;.+

".&;=:

%&)

#$3为纵坐标截距%;.+.%3值与边界层

厚度有关%其值越大边界层越厚) 若 E

7

j和 7

%&)拟合

的线性曲线过原点%则锆铁改性天然沸石对模拟疏

浚余水中磷酸盐的吸附过程仅受颗粒内扩散影响%

否则吸附过程受颗粒内扩散和膜扩散的共同影

响'((

)

89:.;<=>等温吸附模型的线性方程见式"3#)
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式中!E

R

*E

;

和 #

R

分别为锆铁改性天然沸石对

模拟疏浚余水中磷酸盐的单位吸附量";.+.#*最大

单层单位吸附量";.+.#和平衡时刻水中磷酸盐的

浓度";.+8#$G

8

为89:.;<=>吸附常数%8+;.)

锆铁改性天然沸石吸附的平均自由能计算方法

见式"@#%其反映了将 $ ;NJ磷酸盐从模拟疏浚余水

转移至锆铁改性天然沸石表面所需要的能量''(

)

5/h"4G

!7

#

F%&)

"@#

式中!/为平均自由能%Zk+;NJ$G

!7

为能量系

数%;NJ

4

+Zk

4

) /值能反映磁性锆铁改性天然沸石吸

附疏浚余水中磷酸盐的过程是属于化学吸附还是物

理吸附) /值在 % A( Zk+;NJ时%属于物理吸附过

程$在 ( A$3 Zk+;NJ时%属于化学吸附过程''(

)

$"

结果与讨论

$#!"材料的表征

图 $ 为沸石改性前后的67!图谱) 可知%磁性

锆铁改性沸石没有改变沸石的结构%改性后沸石结

构中包含四氧化三铁和锆%说明改性后成功地将四

氧化三铁和锆结合进了原沸石结构中%制备的改性

沸石具备锆基剂和磁性) 锆铁改性后沸石的化学元

素组成!H*"*EJ*\=*U9*c.*e*H9*gR*T>的含量分

别为 )&)@l*4@&@$l*2&*4l*44&24l*%&)(l*

%&3@l*%&*)l*$&''l*4@&4%l*'&$%l) 原始沸

石不含锆%且仅含少量的铁"*&*@l#) 磁性锆铁改

性沸石中锆的含量高达 '&$%l%铁的含量则远远高

于沸石) 可见%本试验成功地将锆和铁结合至沸石

中%形成了磁性锆铁改性沸石)
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图 !"沸石改性前后的'()图谱

g=.&$567!09QQR>:/N]-RNJ=QRXR]N>R9:S 9]QR>;NS=]=M9Q=N:

$#$"吸附等温线

图 4 为磁性锆铁改性沸石对水中磷酸盐的吸附

等温线) 可知%磁性锆铁改性沸石对水中磷酸盐的

单位吸附量随模拟疏浚余水中磷酸盐初始浓度的增

加而增大%当初始磷酸盐浓度升高至一定数值后%单

位吸附量曲线趋于平缓%即达到极大值)

&$@&
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图 $"磁性锆铁改性沸石对水中磷酸盐的吸附等温线
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55图 * 为 89:.;<=>等温模型的拟合曲线) 经分

析%89:.;<=>等温模型的线性方程中E

;

为 $$&2 ;.+

.%G

8

为 4&3' 8+;.%相关系数 @

4

h%&'')) 可以看

出%89:.;<=>等温模型能够较好地描述磁性锆铁改

性沸石对水中磷酸盐的吸附过程%且该吸附属于单

分子层饱和吸附)
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图 %"*+,-./01等温模型的拟合曲线

g=.&*5g=QQ=:.M<>dRN]89:.;<=>=/NQOR>;9J;NSRJ

磁性锆铁改性沸石对模拟疏浚余水中磷酸盐的

最大吸附量为 $$&2 ;.+.%接近试验最大值%且与赵

钰颖等'2(的结论相似) 图 2 为线性 !17图"@为摩

尔气体常数$相关系数为 %&'$#) 经计算%G

!7

为

$)&( ;NJ

4

+Zk

4

%/值为 4*&@ Zk+;NJ%表明锆铁改性沸

石对模拟疏浚余水中磷酸盐的吸附为化学吸附)
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图 &"线性)2(图
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$#%"吸附动力学

在 4) B*0?值为 @ m%&$ 条件下%磁性锆铁改

性沸石对模拟疏浚余水中磷酸盐的吸附动力学曲线

如图 ) 所示) 可知%随着反应时间的增加%磁性锆铁

改性沸石对模拟疏浚余水中磷酸盐的单位吸附量先

迅速增加后缓慢增加%直至最终达到吸附平衡) 前

期吸附阶段%磁性锆铁改性沸石对水中磷酸盐的吸

附速率较大%单位吸附量随着反应时间的延长而迅

速增加$随后时间段内%由于磁性锆铁改性沸石表面

的活性位点数量减少%对磷酸盐的吸附速率降低%而

磁性锆铁改性沸石对模拟疏浚余水中磷酸盐的单位

吸附累积量增加%但幅度缓慢%直至达到最终吸附平

衡阶段'2 F)%'(
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图 3"磁性锆铁改性沸石对水中磷酸盐的吸附动力学曲线
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计算磁性锆铁改性沸石吸附模拟疏浚余水中磷

酸盐的准二级动力学模型和颗粒内扩散模型的拟合

参数%结果表明%准二级动力学模型的 E

R

为 )&@*

;.+.%G

$

为 %&%*$ $ .+";.&;=:#%@

4 为 %&''() 颗

粒内扩散模型的B

=$

为 %&$43 ;.+".&;=:

%&)

#%3

=$

为

2&*% ;.+.%@

4

$

为 %&''($B

=4

为 %&%4( ;.+".&

;=:

%&)

#%3

=4

为 )&%2 ;.+.%@

4

4

为 %&'@*"B

=$

和 B

=4

分别

为颗粒内扩散系数和膜扩散系数#) 可见%准二级

动力学模型和颗粒内扩散模型的拟合系数 @

4 均高

于 %&')%其中准二级动力学模型的拟合系数高达至

%&''(%进一步证实了磁性锆铁改性沸石对磷酸盐的

吸附属于化学吸附过程%与 4&4 节的结果一致)

$#&"0?值对吸附效果的影响

已有研究表明%0?值影响水中磷酸盐的存在形

式%进而影响吸附剂对磷酸盐的去除效果'$% F$$(

) 为

此%在环境温度为 4) B条件下%改变初始溶液的 0?

值%分析磁性锆铁改性沸石对模拟疏浚余水中磷酸

盐的吸附效果%结果如图 3 所示) 可知%溶液 0?值

&4@&
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对磁性锆铁改性沸石吸附磷酸盐的影响较大%随着

0?值的增加%磁性锆铁改性沸石对水中磷酸盐的吸

附容量逐渐下降%初始 0?值为 ) 时吸附容量最大)

分析原因%当 0?值从 ) 增加至 $4 时%水中磷酸盐

的形态以?

4

f"

F

2

为主逐渐转变为以 ?f"

4 F

2

为主%

由于?

4

f"

F

2

相对于 ?f"

4 F

2

更利于配位体交换%导

致磁性锆铁改性沸石吸附磷酸盐的量降低'$%(

) 随

着 0?值的增加%水中?

i浓度减少*"?

F浓度增加%

一方面引起吸附剂表面的正电荷减少%相对负电荷

增加%磁性锆铁改性沸石和磷酸盐间的范德华静电

排斥作用增强$另一方面%"?

F与磷酸盐竞争吸附

剂表面的活性位点%降低了磁性锆铁改性沸石对磷

酸盐的吸附容量)
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图 4"56值对磁性锆铁改性沸石吸附水中磷酸盐的影响
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$#3"温度对吸附效果的影响

温度对磁性锆铁改性沸石吸附水中磷酸盐的影

响如图 @ 所示)
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图 7"温度对磁性锆铁改性沸石吸附水中磷酸盐的影响
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由图 @ 可知%初始吸附阶段%在 $% A*% B范围

内%温度越高%磁性锆铁改性沸石对磷酸盐的吸附速

率越大$随着吸附时间的延长%单位吸附容量也随着

温度的升高而增大$且溶液温度越高%磁性锆铁改性

沸石达到吸附平衡的时间越短%*% B时达到吸附平

衡的时间为 $ %%% ;=:%而其他温度达到吸附平衡则

需要 $ )%% ;=:) 但磁性锆铁改性沸石在 $% 和 *%

B条件下对模拟疏浚余水中磷酸盐的单位吸附平衡

量相差并不是很大"

"

Eh%&*)3 ;.+.#%说明磁性锆

铁改性沸石吸附水中磷酸盐具有较强的温度适应能

力'$4(

%稳定性较强)

$#4"共存阳离子对吸附效果的影响

疏浚余水中常共存 c.

4 i

*H9

4 i等阳离子%可能

会对磁性锆铁改性沸石吸附水中磷酸盐产生影响)

图 ( 为c.HJ

4

和H9HJ

4

对磁性锆铁改性沸石吸附水

中磷酸盐的影响) 可知%共存的 c.HJ

4

和 H9HJ

4

均

会促进磁性锆铁改性沸石对模拟疏浚余水中磷酸盐

的吸附%当与c.HJ

4

共存时%平衡时对磷酸盐的单位

吸附容量为 $*&( ;.+.$与 H9HJ

4

共存时%平衡时对

磷酸盐的单位吸附容量为 $3&4 ;.+.) 分析原因%

共存的c.

4 i和H9

4 i强化了磁性锆铁改性沸石对磷

酸盐的吸附%提高了单位吸附容量%且 c.

4 i的强化

作用略小于 H9

4 i

) 与先前文献报道的磁性锆铁改

性膨润土吸附水中磷酸盐的共存离子影响类
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图8"共存离子对磁性锆铁改性沸石吸附水中磷酸盐的影响
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%"

结论

试验制备的磁性锆铁改性沸石中铁和锆的含量

远远高于原沸石%且锆铁改性沸石中锆的含量高达

'&$%l) 89:.;<=>等温吸附模型可以较好地描述磁

性锆铁改性沸石对疏浚余水中磷酸盐的吸附特性)

吸附等温线与吸附动力学的结果均表明%磁性锆铁

改性沸石吸附疏浚余水中的磷酸盐属于化学吸附过

程) 0?值*温度和共存阳离子对磁性锆铁改性沸石

吸附磷酸盐均产生影响%随着 0?值的升高%对磷酸

盐的单位吸附容量逐渐降低$当温度在 $% A*% B

时%温度越高%磁性锆铁改性沸石对模拟疏浚余水中

&*@&
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磷酸盐的吸附效果越好$共存的 c.

4 i和 H9

4 i均强

化了磁性锆铁改性沸石对磷酸盐的吸附%且c.

4 i的

强化作用小于H9

4 i

)
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