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树脂基水合氧化铈复合材料深度去除污水中磷酸盐

姜5其!5岑渝华!5朱5癑!5施如艳!5陆晨阳!5史新星!5杨文澜

"扬州大学 环境科学与工程学院! 江苏 扬州 44)$46#

55摘5要!5通过$前驱体导入7原位沉积%的工艺路线!将水合氧化铈"89"#纳米颗粒负载入

强碱阴离子交换树脂":;<#孔道内!制得复合纳米吸附剂89"=:;<并用于污水中磷酸盐的深度

去除& 试验结果表明'与其母体材料 :;<(粉末活性炭">;9#和大孔吸附树脂 ?;!72 相比!89"

=:;<具有最佳的磷酸盐吸附性能& 溶液 08值对 89"=:;<吸附磷酸盐的性能有较大影响!且

在中性条件下可获得最大的磷酸盐吸附量"*%&'3 @.>+.#& 得益于负载 89"纳米颗粒对磷酸盐

的专属内配位络合作用!89"=:;<能够在共存高浓度竞争离子的条件下实现对磷酸盐的选择性

吸附& 采用AB"87AB9C混合溶液作为脱附剂可实现对吸附饱和 89"=:;<的高效再生!再生后

吸附性能保持稳定!从而实现多批次循环吸附操作&
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B.\QB]LO C̀PQOSQ Ô 0V /̂0VB]QBR/̂\0]L̂O 0Q\̀̂\@BOSQ^̀ 89"=:;<% BOR ]VQ@BZL@P@ 0V /̂0VB]Q
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55对于污水中磷的去除%常用的处理方法包括生

物法)结晶法)化学沉淀法)吸附法等*$ 74+

%其中吸附

法不仅可以深度除磷%还能够实现磷的回收%受到人

们的广泛关注** 72+

, 近些年来%相关学者已开发出

各种不同类型的吸附材料用于磷的深度去除*)+

%其

中水合氧化铈"8NR\B]QR 9Q\LP@"ZLRQ%89"#具备优

良的抗酸碱溶出性能%且能够通过内配位络合作用

实现磷的选择性吸附%在污水深度除磷领域具有极

佳的应用前景*3 76+

, 然而89"颗粒较细%直接应用

于水处理系统将面临固液分离困难或水头损失过大

等瓶颈%将89"颗粒固载于多孔载体内是解决上述

瓶颈的有效手段*(+

,

本研究选择强碱阴离子交换树脂" :]\̂O.1_B/Q

;OL̂O <ZSVBO.Q\%:;<#为载体%通过&前驱体导入 7

原位沉积'的工艺路线%将 89"纳米颗粒嵌入 :;<

孔道内制备89"=:;<复合吸附剂, 通过 08值影

响试验)动力学吸附试验)竞争离子试验)循环吸

附7脱附试验等%系统考察 89"=:;<对水中磷酸

盐的去除性能%分析其选择性吸附磷酸盐的机理%以

期为污水中磷酸盐的深度去除提供技术参考,

!"

材料与方法

!#!"试验试剂与材料

试验所用化学试剂均为分析纯%购于国药化学

试剂有限公司, 同时%为比较不同材料对磷酸盐的

去除性能%选择了 4 种商业化吸附材料开展对比试

验研究%包括粉末活性炭 >;9"宜兴市华海活性炭

有限公司%比表面积为 $ $4% @

4

+.#和聚合物吸附剂

?;!72";CR\LSV :L.@B%比表面积为 63% @

4

+.#,

!#$"试验方法

!

589"=:;<的制备

将 4% .9Q":"

2

#

4

溶于 4%% @Y含 $%e乙醇的

水溶液中%调节 08值 f4%确保铈以 9Q

2 g前驱体的

形式存在$将 $% .强碱阴离子交换树脂 :;<加入上

述溶液中%控制反应温度为 )% h3% i均匀搅拌 $4

V%使溶液充分浓缩$将浸润浓缩的 :;<滤出并缓慢

加入至浓度为 $%e的AB"8溶液中%3% i水浴条件

下持续搅拌 42 V%使前驱体9Q

2 g在载体孔道内原位

沉积形成晶态的 89"纳米颗粒, 将得到的材料滤

出后%分别用 AB9C溶液和去离子水漂洗%用乙醇浸

润后置于 )% i烘箱内烘干 $4 V%即制得复合吸附材

料89"=:;<,

"

5吸附试验

称取 %&%) .复合吸附剂 89"=:;<或其他吸

附材料%分别置于 4)% @Y锥形瓶中%加入 $%% @Y浓

度为 *% @.>+Y的磷酸盐溶液%用 %&$ @̂C+Y的 89C

或AB"8调节溶液的 08值, 将锥形瓶于 4'( H)

$)% \+@LO条件下%恒温振荡 $4 V"动力学试验表明%

磷酸盐能够在 $4 V内达到吸附平衡#, 动力学试验

中%取 %&4) .复合吸附剂89"=:;<或其他吸附材

料分别加入到 )%% @Y浓度为 *% @.>+Y的磷酸盐溶

液中%于 4'( H)$)% \+@LO 条件下恒温搅拌%每隔一

段时间取 $ @Y溶液测定磷酸盐浓度, 竞争离子试

验中%在溶液中分别加入不同浓度的 AB

4

:"

2

或

AB9C, 吸附平衡后测定溶液中剩余的磷酸盐浓度%

采用下式计算89"=:;<对磷酸盐的吸附量!

59j

"!

%

7!

Q

# k:

;

"$#

式中!9为吸附量%@.>+.$!

%

为初始质量浓度%

@.>+Y$!

Q

为平衡质量浓度%@.>+Y$:为溶液体积%

Y$;为投加的吸附剂质量%.,

!#%"分析方法

材料的比表面积和孔径分布采用 F<D分析仪

测定";:LU%美国康塔#$材料的表面形貌采用扫描

电镜测试": 72(%%

#

%日本日立#%负载的 89"纳

米颗粒形貌采用透射电镜测定 "DQSOBLT4%美国

I<##$磷酸盐浓度采用钼酸铵分光光度法测定

"Ed7$3%%%中国美谱达#$溶液 08值采用台式酸

度计测定"I<4%%瑞士梅特勒#$采用8A"

*

789C对

89"=:;<进行高温消解%通过等离子体发射光谱

仪"<CBO%美国>Q\lLO<C@Q\#测定溶液中 9Q浓度%并

测算材料的载铈量,

$"

结果与讨论

$#!"89"&:;<的结构特性

复合吸附材料的形貌及电镜表征见图 $, 由图

$"B#)"_#可见%复合吸附剂 89"=:;<保留了其

载体 :;<的球形外观%粒径在 %&) h%&( @@之间%

但颜色由载体的白色变为浅黄色$89"的负载量为

$$&2e"以9Q计#, F<D测定结果表明%89"=:;<

的比表面积由 :;<的 $$&* @

4

+.增加至$'&( @

4

+.$

同时由于89"纳米颗粒的孔道堵塞作用%平均孔径

(%%$(
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由 $4&$ O@降至 3&(6 O@, 图 $"S#表明%9Q主要负

载于载体 :;<的外球区域%这能减少磷酸盐吸附过

程中的传质时间%强化对磷酸盐的吸附*'+

, 由图 $

"R#可知%负载的89"主要以纳米颗粒或纳米簇的

形态固定于载体 :;<的孔道内%且分散较均匀%

89"纳米颗粒的尺寸在 $% h2% O@之间,

!" #$%

!"# &" '()*+$%

!"$

,- '()*+$%

%&'
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(

1- '()*+$%
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(

'() 3!34!,56789:7

图 !"复合吸附材料的形貌及电镜表征

IL.&$5b̂\0V Ĉ̂.NBOR QCQS]\̂O @LS\̂/Ŝ0NSVB\BS]Q\L-B]L̂O

^̀]VQŜ@0 /̂L]QBR/̂\_QO]

$#$"08值对89"&:;<吸附磷酸盐的影响

溶液 08值是影响吸附材料性能的重要因素之

一, 试验研究了溶液平衡 08值对89"=:;<吸附

磷酸盐的影响%结果如图 4 所示, 在酸性范围内

"08值f6#%随着溶液 08值的升高 89"=:;<对

磷酸盐的吸附量也逐步提升%当 08值升高至中性

范围"3&) h6&)#时%89"=:;<对磷酸盐的吸附量

达到最大值 "*%&'3 @.>+.#, 从吸附机理分析%

89"=:;<对磷酸盐存在两类不同的活性吸附位

点!载体 :;<上键连的三甲胺基和 :;<孔道内负载

的89"纳米颗粒%它们分别能通过静电吸引作用和

内配位络合作用实现磷酸盐的吸附去除, 随着 08

值进入碱性范围%溶液中高浓度的"8

7将与磷酸盐

竞争复合材料表面的活性吸附位点%使得 89"=

:;<对磷酸盐的吸附量开始大幅下降, 上述研究结

果表明%酸性或碱性条件均不利于 89"=:;<对磷

酸盐的吸附%且由于 "8

7的竞争作用%碱性条件对

磷酸盐的吸附有更强的抑制作用, 综合考虑 89"

=:;<的吸附性能和实际应用条件%后续试验中均

将溶液 08值控制在 6&% m%&4 范围内,
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图 $"溶液 '(值对()*&+,-吸附磷酸盐的影响

IL.&4 #O C̀PQOSQ̂ 0̀8 Ô 0V /̂0VB]Q\Q@̂aBC_N89"=:;<

$#%"不同吸附材料对磷酸盐的去除性能

不同吸附剂对磷酸盐的吸附性能见图 *, 可

见%无论是在纯磷酸盐溶液还是&磷酸盐 g硫酸盐'

混合溶液中%89"=:;<均表现出最佳的磷酸盐吸

附性能, >;9和 ?;!72 比表面积远高于 89"=

:;<和 :;<%但由于它们表面没有修饰化学官能团%

导致对阴离子型污染物磷酸盐的吸附性能不佳%特

别是在高浓度硫酸盐竞争背景下%它们完全丧失了

磷酸盐吸附能力, 与母体材料 :;<相比%89"=

:;<在高浓度硫酸盐共存的环境中%表现出对磷酸

盐极强的选择性%相同条件下对磷酸盐的吸附量约

为 :;<的 2 倍, 如前所述%89"=:;<对磷酸盐存

在两类不同的活性吸附位点%其中 :;<载体孔道内

负载的89"纳米颗粒能够通过内配位络合作用实

现磷酸盐的选择性吸附*$%+

%从而在高浓度竞争离子

背景下吸附性能远优于 :;<,
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图 %"不同吸附剂对磷酸盐的吸附性能

IL.&*5;R/̂\0]L̂O 0\̂0Q\]LQ/̂ R̀L̀̀Q\QO]BR/̂\_QO]/̀ \̂

0V /̂0VB]Q

$#."吸附动力学

研究考察了 89"=:;<对磷酸盐的吸附动力

学%结果见图 2, 由吸附动力学曲线可知%89"=

:;<在初始阶段对磷酸盐具有较快的吸附速率%前

3% @LO可达总吸附量的 (*&4e$随后%随着 89"=

($%$(
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:;<吸附量逐渐趋近饱和%其吸附速率逐渐减缓$反

应 42% @LO以后%吸附动力学曲线趋于平稳%总吸附

平衡时间大约为 *%% @LO, 采用拟一级动力学和拟

二级动力学方程对试验数据进行拟合%结果见图 2

和表 $%拟二级动力学拟合相关系数<

4 为 %&'63 '%

且拟合得到的磷酸盐吸附量"*$&44 @.>+.#与试验

结果"*%&'( @.>+.#较接近%表明 89"=:;<对磷

酸盐的吸附更符合拟二级动力学过程,
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图 ."()*&+,-对磷酸盐的吸附动力学

IL.&25;R/̂\0]L̂O lLOQ]LS/̂ 0̀V /̂0VB]Q̂ O 89"=:;<

表 !"()*&+,-吸附磷酸盐的动力学拟合参数

DB_&$5;R/̂\0]L̂O lLOQ]LS/0B\B@Q]Q\/̀ \̂BR/̂\0]L̂O ^̀

0V /̂0VB]Q̂ O 89"=:;<

拟二级动力学 拟一级动力学
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试验结果

>

@

+"@.>

(.

7$

#

%&%%4 ') *$&44 %&'63 ' %&%3$ '' 4(&(' %&'%% 6 *%&'(

$#/"共存离子的影响

真实污水体系中%往往会共存其他各种竞争性

离子%并对磷酸盐的吸附产生抑制作用, 因此%本研

究选择9C

7和 :"

4 7

2

作为代表性竞争离子%考察它们

对89"=:;<吸附磷酸盐的影响%并同时选择其载

体 :;<进行对比研究%结果见图 ), 可见%逐渐提高

竞争离子的浓度"与磷酸盐的物质的量之比由 % 提

高至 4%#%89"=:;<和 :;<对磷酸盐的吸附性能

都有不同程度的下降%但相比 :;<%89"=:;<在高

浓度竞争离子背景下具有更强的选择性吸附磷酸盐

的能力%即使在硫酸根离子浓度高达 4% 倍"物质的

量之比#的条件下%89"=:;<仍保持了约 )%e的

吸附量, 这是因为 89"=:;<能够通过两类不同

的活性位点实现磷酸盐的吸附, 其中%:;<氨基官

能团对磷酸盐的静电引力作用在高浓度竞争离子共

存的条件下%会被强烈抑制%导致 :;<对磷酸盐的

吸附量大幅下降, 而 89"纳米颗粒对磷酸盐的内

配位络合作用具有较强的专属性和选择性%受共存

竞争离子的影响较小%从而使得 89"=:;<表现出

对磷酸盐较强的抗竞争吸附的性能*$$+

,

!
"

#
$

%
&

!

!

"
#
$

"

%

&
'

#

()

*+

',

-

.

. / '. '/ ).

'(

!0

1

2$3

)*+&,-

4

56789:;

9:;

<= 60

&

.

5678"#$

/!+01

!
"

#
$

%
&

!

!

"
#
$

"

%

&
'

#

()

*+

',

-

.

. / '. '/ ).

'(

01

+

2$3

)*+&,-

4

5617089

089

*&

:; 01

+

.

5617!"#

/!+01

*&

图 /"共存离子对()*&+,-吸附磷酸盐的影响

IL.&)5<̀Q̀S]̂ S̀̂QZL/]LO.L̂O/̂ O 0V /̂0VB]QBR/̂\0]L̂O

_N89"=:;<

$#0"循环吸附 1再生试验

吸附材料的循环利用性能是评价其能否投入实

际应用的重要指标, 由 08值影响试验可知"见图

4#%碱性条件对89"=:;<吸附去除磷酸盐有较强

的抑制作用%因此理论上可以采用碱液对吸附饱和

的89"=:;<进行脱附再生, 基于上述分析%选择

)e的 AB"87AB9C混合溶液作为脱附剂%对 89"

=:;<开展了 3 批次的序批式循环&吸附 7再生'

试验$每批次&吸附7再生'操作后%依次使用 )e的

AB9C溶液和去离子水对 89"=:;<进行漂洗直至

出水为中性%以避免89"=:;<中残留的"8

7对下

一批次磷酸盐的吸附产生不利影响, 结果见图 3,

可见%在 $ h* 批次的循环试验中%89"=:;<对磷

酸盐的吸附量有小幅下降%这主要是 89"=:;<上

部分不可逆的吸附位点所导致的$而在 * h3 批次的

循环试验中%89"=:;<对磷酸盐的吸附量没有明

显下降%能够保持对磷酸盐的稳定吸附, 可见%89"

=:;<具备优良的脱附再生和循环利用性能%在实

(4%$(
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际污水的深度除磷中具有良好的应用潜力,
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图 0"()*&+,-对磷酸盐的循环&吸附 1再生'试验

IL.&359NSCLSBR/̂\0]L̂O1\Q.QOQ\B]L̂O ]Q/]̂ 0̀V /̂0VB]Q

\Q@̂aBC_N89"=:;<

%"

结论

!

5通过&前驱体导入 7原位沉积'的工艺路

线%将89"纳米颗粒嵌入 :;<孔道内制备成 89"

=:;<复合吸附剂, 与其载体 :;<)粉末活性炭

>;9和聚合物吸附剂 ?;!72 相比%89"=:;<具

有最佳的磷酸盐吸附性能,

"

5在高浓度竞争离子共存的条件下%89"=

:;<对磷酸盐表现出良好的吸附选择性%这得益于

其负载的89"纳米颗粒对磷酸盐的专属内配位络

合作用,

$

5吸附饱和的 89"=:;<可通过 AB"87

AB9C混合溶液进行脱附再生%再生后89"=:;<的

吸附性能没有明显下降%在实际污水的深度除磷中

具有良好的应用潜力,
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