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铝基质硅藻土污泥的制备及其吸附除磷效能
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55摘5要!5通过向含硅藻土的水样中投加聚合氯化铝和氢氧化钠!得到铝基质硅藻土污泥

"6!7#!考察了6!7对水体中磷的吸附性能及吸附机理$ 结果表明!6!7 的比表面积和平均孔径

分别为 8(&%'4 9

4

+.和 )&%3) :9!比表面积较硅藻土增加了 $*&) 倍!为吸附反应提供了大量位点!

表现出介孔材料的特性%0;值对吸附效率的影响较大!0;值为中性时吸附效果较好!0;值 <3 和

0;值<( 条件下的除磷率分别达到了 (*&%=和 (%&'=%6!7 对磷的吸附原理主要是化学沉积反

应和静电吸附!且化学吸附起主导作用!符合准二级反应动力学模型%6!7 吸附除磷过程以单分子

层吸附为主!吸附位点分布均匀!符合 >?:.9@AB吸附等温模型%6!7 对磷的最大吸附量为 $)&)2

9.+.!其最大理论平衡吸附量为 $)&'8 9.+.$
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55目前对于含磷废水的处理方法主要有化学沉淀

法'生物法'土地直接利用法和吸附法($)

* 尽管化

学除磷具有很多优点$但是$为进一步除磷需要投加

几倍于磷含量的化学药剂量$这不仅造成经济上的

浪费$还会增加二次污染物* 生物法除磷对工艺条

件"如 0;值'温度和污泥龄等#的变化较化学除磷

工艺更为敏感$除磷效果不稳定* 土地直接利用法

会导致重金属离子在土壤中的积累$造成土壤污染$

有时甚至会污染地下水(4)

* 吸附法除磷技术是利

用某些多孔或者大比表面积固体物质$对水中磷酸

根离子吸附去除的一种物理化学方法$具有占地面

积小'无二次污染'操作简单等优点$并且吸附剂可

以通过解吸处理实现磷的回收$有利于资源的再利

用(*)

* 吸附容量和吸附速率是制约吸附法除磷的

主要因素$研发高效吸附剂是吸附法除磷的关键所

在(2)

* 为此$在充分利用硅藻土多孔结构的基础

上$通过向含硅藻土水样中加入聚合氯化铝和氢氧

化钠制成固体吸附材料+++铝基质硅藻土污泥

"6!7#$并将其应用到水体除磷过程中$考察 6!7

对磷的吸附特性与吸附机理$旨在为6!7 吸附除磷

的实际应用提供理论指导*

!"

实验材料与方法

!#!"试剂'仪器与分析方法

主要试剂!硅藻土'聚合氯化铝'磷酸二氢钾'氢

氧化钠'盐酸$均为分析纯*

主要仪器!60IBM\型扫描电子显微镜"7F̀ #'

676a4%4% 比表面积分析仪'C3 新世纪紫外可见分

光光度计*

总磷采用钼锑抗分光光度法测定*

!#$"材料制备

将 $&% .硅藻土'%&( .聚合氯化铝"6G

4

"

*

质量

分数为 4(=#及 * 9>的 $&% 9MG+>氢氧化钠溶液配

制成 )%% 9>溶液$进行搅拌实验$搅拌速度分别为

*%%'$)% 和 *% B+9A:$搅拌时间分别为 %&)') 和 $)

9A:$得到混凝污泥$之后于烘箱"$$% b#中烘干 *

H$并将其研磨得到粉末状6!7*

!#%"磷的吸附

!#%#!"0;值对吸附的影响

向 )%% 9>磷含量为 ( 9.+>的磷酸二氢钾水样

中加入 $&% .制备好的 6!7$并用盐酸或氢氧化钠

溶液调节不同水样的 0;值为 4 c$%$之后在 $%% B+

9A:下搅拌$在不同时刻取出水样后$以 * %%% B+9A:

离心 $% 9A:$上清液经定量滤纸过滤后$测定滤液中

磷的含量*

!#%#$"吸附等温线

依次配制磷含量为 )'$%'$)'4%'4)'*% 9.+>的

磷酸二氢钾溶液 )%% 9>$并调节 0;值为 3&) c

8&%$分别加入 $&% .的 6!7$以 $%% B+9A: 搅拌$在

4)'*%'*) b条件下进行吸附实验$吸附反应时间不

少于 $4 H$测定吸附平衡时6!7的饱和吸附量*

!#%#%"吸附动力学

控制水样在 4) b下进行吸附实验* 分别向

)%% 9>初始 0;值为 3&) c8&%'磷含量均为 *% 9.+

>的不同水样中加入 %&)'$&%'$&)'4&%'4&)'*&% .

的6!7$在 $%% B+9A:下搅拌$并于不同反应时间取

水样$经定量滤纸过滤后$测定滤液中磷的含量*

$"

结果与讨论

$#!"材料表征

对硅藻土和 6!7 进行 7F̀ 分析$结果见图 $*

可以看出$硅藻土表面光滑$孔径较大&6!7 表面较

粗糙$孔径变小$比表面积增大$并且有一部分孔隙

被填充* 对比能谱分析结果"见图 4#和成分分析结

果"见表 $#可知$铝被负载到孔隙内*

!"

!"#

#" $%&

图 !"硅藻土和&'(的()*图像

dA.&$57F̀ A9?.IMWUA?SM9ASI?:U 6!7
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图 $"硅藻土和&'(的能谱图

dA.&45F:IB.J/0ILSB@9MWUA?SM9ASI?:U 6!7

表 !"硅藻土和&'(成分分析

C?R&$5\M90M/ASAM: ?:?GJ/A/MWUA?SM9ASI?:U 6!7

=

项5目
硅藻土 6!7

质量分数 原子百分数 质量分数 原子百分数

" 8%&$* (%&2) ))&%% 3(&%%

O? + + %&*4 %&48

6G $&4% %&(4 (&(3 3&)%

7A 4(&38 $(&8* *)&(4 4)&4*

总量 $%%&%% $%%&%% $%%&%% $%%&%%

55进一步采用气体吸附 eFC法对硅藻土和 6!7

进行比表面积测试* 结果发现$硅藻土的比表面积

和平均孔径分别为 )&*3' 9

4

+.和 $%&28$ :9$6!7

的比表面积和平均孔径分别为 8(&%'4 9

4

+.和

)&%3) :9$比表面积较硅藻土增加了 $*&) 倍* 硅藻

土和6!7的O

4

吸附+脱附曲线见图 **
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吸附,脱附曲线

dA.&*5O

4

?U/MB0SAM:+UI/MB0SAM: L@BXIMWUA?SM9ASI?:U 6!7

由图 * 可知$硅藻土的 O

4

吸附+脱附曲线为
!

型曲线())

$表明硅藻土和磷酸根的吸附作用小于磷

酸根之间的相互作用$在憎液性表面产生多分子层$

硅藻土对磷酸根进行多层吸附$吸附量随着相对压

力的增加而增大$表现为有孔充填&6!7 的 O

4

吸

附+脱附曲线为
"

型曲线())

$在相对压力约为%&2*

时$吸附'脱附等温线形成不同曲线路径$开始发生

毛细孔凝聚$吸附从孔内半径大的位置开始逐步充

满细孔$脱附则从半径小的孔口开始$吸附质在同一

孔内的凝集和解聚现象发生在不同的相对压力$在

相对压力f%&2* 时$脱附等温线吸附量比吸附等温

线上的吸附量高$表现出介孔材料的特性(2)

*

$#$"0;值对6!7除磷效果的影响

0;值是影响 6!7 吸附除磷的重要因素(3)

"见

图 2#$0;值<4 时6!7对磷的吸附效率最低$且随

吸附时间的延长去除率有所下降$吸附平衡时的去

除率仅为 24&%=&0;值 <2 和 0;值 <$% 时 6!7

对磷的吸附效率也较低$稳定后磷的去除率分别为

33&$=和 34&3=&0;值<3 和 0;值<( 时$6!7 对

磷的吸附效率较高$吸附平衡时去除率可以达到

(*&%=和 (%&'=* 由此可见$初始 0;值在中性左

右时$6!7对磷的吸附效果较好*
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图 -"./值对&'(吸附除磷的影响

dA.&2 FWWILSMW0;M: ?U/MB0SAM: UI0HM/0HMBA-?SAM: RJ6!7

较多学者认为$6!7 对磷的吸附作用为物理吸

附'沉积反应和静电吸附共同作用的结果(3)

* 静电

吸附作用的效果与磷酸根所带电荷数密切相关$由

于不同 0;值下$磷酸根分别以 ;

*

a"

2

';

4

a"

E

2

'

;a"

4 E

2

'a"

* E

2

形式存在$因此不同 0;值条件下6!7

与磷酸根发生静电吸附的能力不同* 当 0;值 <4

时$6!7 中的铝被置换出$在污泥表面以 6G

* g或

(6G

,

"";#

)

)

"*, E)# g的形式存在$此时磷酸铝的溶解

度较高(8)

$吸附作用以静电吸附为主* 低 0;值时

磷酸根的电负性较弱$静电吸附作用也较弱$磷的去

%)(%
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除率较低* 0;值为中性时$6!7 中的铝盐以 6G

* g

和羟基铝的形式存在$其中6G

* g可与;

,

a"

"* E,# E

2

发

生如下反应!6G

* g

g;

,

a"

"* E,#

E

2

<6Ga"

2

!

g,;

g

$

生成的磷酸铝在 0;值<3&* 时有最小溶解度(8)

$而

在酸性条件下 6Ga"

2

的生成量则较少&此外$6!7

污泥絮体中羟基铝配合物与胶体颗粒形成的多孔结

构也增加了6!7的静电吸附位点$而在酸性条件下

该多孔结构易受破坏$因此 0;值为中性条件时的

去除率较高* 当溶液的碱性较强时$聚合氯化铝中

铝的水解产物多以负离子(6G"";#

2

)

E形式存在$

此时(6G"";#

2

)

E

'";

E和带负电荷的磷酸根竞争

6!7中的正电荷$静电吸附作用大大减弱(()

$同时

过多的";

E也阻碍了磷酸根与6G

* g的沉积反应$导

致6!7吸附除磷效率降低*

$#%"吸附热力学

实验结果表明$不同温度下6!7 对磷的平衡吸

附量9

I

随着温度的升高而增大&在同一温度下$9

I

随磷平衡浓度的增加而增大* 为进一步探究 6!7

吸附磷的性能$考察了6!7吸附除磷的>?:.9@AB和

dBI@:UGALH吸附等温模型*

$#%#!">?:.9@AB和dBI@:UGALH吸附等温模型

采用 >?:.9@AB和 dBI@:UGALH 吸附等温模型对

6!7的吸附除磷过程进行拟合$结果见表 4* 可知$

在不同温度下$>?:.9@AB吸附等温模型的 :

4 均在

%&'' 以上$其模拟效果优于dBI@:UGALH模型$计算得

到的9

%$L?G

与实验测得的 9

%$IT0

接近$在水温为 *) b

时$单位质量6!7 吸收磷的最大值为 $%&32 9.+.$

;

>

">?:.9@AB平衡常数$>+9.#和9

%

"单位质量6!7

吸附磷的最大值$9.+.#与温度呈正相关* 6!7 主

要以单分子层吸附为主$6!7 表面的吸附位点分布

均匀且对磷具有相同的亲和力(')

* 在 dBI@:UGALH 模

型中吸附强度 , f4$表明磷易于被6!7吸附($%)

*

表 $"01234567和87952:;6<=吸附等温模型拟合结果

C?R&45dASSA:.BI/@GS/MW>?:.9@AB?:U dBI@:UGALH ?U/MB0SAM: A/MSHIB99MUIG/

温度+b

>?:.9@AB吸附等温模型 dBI@:UGALH吸附等温模型

9

%$L?G

+"9.%.

E$

# ;

>

+">%9.

E$

#

:

4

,

;

d

:

4

4) '&)) %&*3% ) %&''2 % 4&%* 4&3)* ( %&'83 %

*% $%&2$ %&)32 8 %&''* * 4&$$ *&232 3 %&'83 2

*) $%&32 %&3** 8 %&''2 4 4&$4 *&3') $ %&'8$ *

55为进一步验证分析结果$对初始磷浓度为 *%

9.+>'0;值<3 c8'水温为 4) b'6!7 用量为 4 .+

>的吸附样品进行F!7'7F̀ ' ?̀00A:.分析$结果见

表 *'图 ) 和图 3*

表 %"&'(吸附磷后的成分分析

C?R&*5\M90M/ASAM: ?:?GJ/A/?WSIB6!7 ?U/MB0SAM: MW

0HM/0HMB@/ =

项目 质量分数 原子百分数

" 34&23 82&4'

O? %&$2 %&$$

6G $%&$* 8&$)

7A 43&(* $(&$(

a %&22 %&48

!
"

!"

#"

$%

"

& '" (& $%

#$

)*+,

-

./

01

23

4

图 >"&'(吸附磷后的能谱分析结果

dA.&) F:IB.J/0ILSB@9MW6!7 ?WSIB?U/MB0SAM: MW0HM/0HMB@/

!" #$%

!"#$%

%&'

&'

!" #$%

!"#$%

&'(()*+

&'

图 ?"&'(吸附磷后的()*和*1..623照片

dA.&357F̀ ?:U ?̀00A:.A9?.I/?WSIB6!7 ?U/MB0SAM: MW

0HM/0HMB@/

%3(%
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55对比表 $ 和表 *'图 4"R#和图 ) 可知$磷被吸附

到6!7上$且分布得较为均匀*

$#%#$"吸附热力学参数

由 4&*&$ 节实验结果看出 >?:.9@AB吸附等温

模型拟合效果较好$由于实验中采用的磷溶液为稀

溶液$故可用>?:.9@AB平衡常数;h

>

">+9MG#代替热

力学吸附平衡常数 ;

\

计算吉布斯能量
#

<

% 变化$

并判断吸附过程的自发程度($$)

* 以G:;h

>

对 $+8作

图$根据G:;h

>

+$+8拟合直线的斜率和截距$分别

计算出标准熵变
#

!

% 和标准焓变
#

3

%

* 利用
#

3

%

数据和式"$#得到吸附过程的表观活化能 .

?

($4)

$结

果见表 2*

5.

?

<

#

3

%

g:8 "$#

式中!;h

>

为>?:.9@AB平衡常数$可根据表 4 中

的;

>

按;h

>

<*$ %%%;

>

求得$>+9MG&:为通用气体

常数$(&*$2 Q+"9MG%i#*

表 -"&'(吸附磷的热力学参数

C?R&25CHIB9MUJ:?9AL0?B?9ISIB/MW6!7 ?U/MB0SAM:

MW0HM/0HMB@/

8+i

#

<

%

+"[Q%

9MG

E$

#

#

3

%

+"[Q%

9MG

E$

#

#

!

%

+"Q%

9MG

E$

%i

E$

#

.

?

+"[Q%

9MG

E$

#

4'( E4*&%'

*%* E42&)'

*%( E4)&*%

24&'2 444&$%

2)&24

2)&23

2)&)%

55根据表 2 数据$吸附过程的
#

<

% 为负值$说明

6!7对磷的吸附是自发的&温度由 4'( i变化到

*%( i时$

#

<

% 的绝对值增大$说明提高温度有利于

吸附过程的进行&同时
#

3

%

f%$证明吸附过程需要

吸热$提高温度会增强吸附效果&

#

!

% 为正值$说明

固液界面的自由度增加$6!7 对磷吸附具有亲和

力($*)

&.

?

约为 2) [Q+9MG" f24 [Q+9MG#$说明6!7

对磷的吸附为化学控速过程($2)

*

$#-"吸附动力学

吸附时间对6!7的吸附量"=

I

#有较大影响"见

图 8#$在 *% 9A: 之前$吸附量随着时间的延长而快

速增加$在 *% c4%% 9A: 之间吸附量的增速减小$

4%% 9A:之后磷的吸附量趋于平缓* 当 6!7 投加量

由 $&% .+>增至 3&% .+>时$单位质量 6!7 对磷的

去除率呈现降低趋势$磷的吸附量由 $)&)2 9.+.降

至 2&%2 9.+.* 6!7 表面存在大量的多孔结构$在

吸附初期孔隙率较大$磷液经过污泥孔隙时流速慢'

水流剪切力小($))

$其对磷液与 6!7 之间的黏附影

响较小$在浓度差的传质推动力下$磷易填充到孔隙

内部$初期吸附速度也较快&随着吸附的进行$污泥

孔隙中的吸附位点被磷'水分子等物质大量占据$孔

隙率变小$磷液经过污泥孔隙时流速变快'水流剪切

力增大$过流状况对磷液与6!7 之间的黏附影响较

大$磷不易被吸附* 由此可见$单位质量污泥的吸附

能力是有限的*

!

!

"

!

#
$

"

$

!
"

#

%&

%'

%(

%%

)

&

'

(

* '* %** %'* +** +'* (**

",#-.

/012

%3* $,4 #3* $,4

(3* $,4 53* $,4

'3* $,4 63* $,4

图 @"&'(吸附量随时间的变化曲线

dA.&85\H?:.IMW6!7 ?U/MB0SAM: ?9M@:SVASH SA9I

根据图 8 的实验结果$分别采用准一级动力学

模型和准二级动力学模型对吸附反应过程进行拟

合$结果见表 )*

表 >"准一级'准二级动力学模型拟合结果

C?R&)5dASSA:.BI/@GS/MWZ@?/A1WAB/S1MBUIB?:U Z@?/A1/ILM:U1MBUIB[A:ISAL/9MUIG

吸附剂投加量+

".%>

E$

#

=

I$IT0

+

"9.%.

E$

#

准一级动力学模型 准二级动力学模型

=

I$L?G

+"9.%.

E$

#

>

$

:

4

=

I$L?G

+"9.%.

E$

#

>

4

:

4

$&% $)&)2 3&8( %&%$' ) %&'4( 4 $)&'8 %&%%8 % %&''' *

4&% (&)$ *&%$ %&%4% 8 %&''4 % (&8$ %&%$8 * %&''' 8

*&% 3&4( 4&$3 %&%44 ) %&'(( 4 3&24 %&%)8 3 %&''' 8

2&% )&$* $&8) %&%4% * %&'(2 ) )&42 %&$$2 ' %&''' 3

)&% 2&** $&$* %&%4% 8 %&'') ( 2&2% %&*%* ( %&''' '

3&% 2&%2 $&42 %&%4$ 8 %&'(' ( 2&$4 %&2$% ( %&''' (

55由表 ) 可以看出$6!7 对磷的最大吸附量为

$)&)2 9.+.$其最大理论平衡吸附量为 $)&'8 9.+

.* 较一级动力学模型而言$6!7对磷的吸附过程更

符合准二级动力学模型$各种6!7 投加量下的相关

%8(%
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系数:

4 均大于 %&''$根据拟合方程计算的最大饱

和吸附量=

I$L?G

与实验测得的饱和吸附量 =

I$IT0

非常

接近$这也说明6!7对磷的吸附过程主要受化学作

用所控制*

%"

结论

$

56!7的比表面积和平均孔径分别为8(&%'4

9

4

+.和 )&%3) :9$比表面积较硅藻土增加了 $*&)

倍$表现出介孔材料的特性$为吸附除磷提供了较多

的吸附点位*

%

50;值偏中性时 6!7 对磷的吸附效果较

好$磷初始浓度为 4% 9.+>'0;值分别为 3 和 ( 条

件下$对磷的去除率分别达到了 (*&%=和 (%&'=&

6!7对磷的吸附为物理吸附和化学吸附共同作用

的结果$但化学吸附起主导作用&0;值为碱性或酸

性时以静电吸附为主$0;值为中性时静电吸附'沉

积反应两者兼起作用*

&

56!7 对磷的吸附过程符合 >?:.9@AB吸附

等温模型$吸附平衡方程符合准二级动力学方程&

6!7对磷的最大吸附容量为 $)&)2 9.+.$其最大理

论平衡吸附量为 $)&'8 9.+.*
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