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第 ３８ 卷第 ３ 期 ２０１９ 年 ３ 月

Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ３ Ｍａｒｃｈ ２０１９

　 ２０１８ 年 ５ 月 １５ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｍａｙ １５，２０１８） ．

　 ∗湖南省重点研发计划项目 （２０１８ＳＫ２０１３）和国家国际科技合作专项（２０１３ＤＦＧ９１１９０） 资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｋｅｙ Ｒ＆Ｄ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｈｕｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ （ ２０１８ＳＫ２０１３ ） ａｎｄ ｔｈｅ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｓ＆Ｔ Ｃｏｏｐｅｒａｔｉｏｎ

（２０１３ＤＦＧ９１１９０）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１８７７３１６４６０３， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｆｕｇｕａｎｇｙｉ１０７＠ ａｌｉｙｕｎ．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１８７７３１６４６０３，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｆｕｇｕａｎｇｙｉ１０７＠ ａｌｉｙｕｎ．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０５１５０２
陈翀宇， 付广义， 赵媛媛，等．给水厂残泥⁃海藻酸钠胶珠对磷的吸附特性［Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８（３）：５９９⁃６０６．

ＣＨＥＮ Ｃｈｏｎｇｙｕ， ＦＵ Ｇｕａｎｇｙｉ， ＺＨＡＯ Ｙｕａｎｙｕａｎ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｏｎ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｒｅｓｉｄｕａｌｓ⁃ｓｏｄｉｕｍ

ａｌｇｉｎａｔｅ ｂｅａｄｓ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（３）：５９９⁃６０６．

给水厂残泥⁃海藻酸钠胶珠对磷的吸附特性∗

陈翀宇１，２　 付广义２∗∗　 赵媛媛２　 钟 宇２　 许友泽２　 李小明１

（１． 湖南大学环境科学与工程学院， 长沙， ４１００８２；

２． 湖南省环境保护科学研究院，水污染控制技术湖南省重点实验室， 长沙， ４１０００４）

摘　 要　 为解决给水厂残泥（ＷＴＲ）作为磷吸附材料用于水处理工艺时存在的沉降性能差和易堵塞等问题，
本研究利用海藻酸钠包埋法制备了给水厂残泥⁃海藻酸钠（ＷＴＲ⁃ＳＡ）胶珠，考察了ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠对磷的吸附与

解吸附特征．研究结果表明 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠对磷的动力学吸附过程符合准二级动力学方程（Ｒ２ ＝ ０． ９９５７），
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程能较好描述其对磷的等温吸附过程（Ｒ２ ＝ ０．９９０７），Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程模拟得到的磷饱和吸附量为

１．８７８ ｍｇ·ｇ－１；随着溶液 ｐＨ 的升高，ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠对磷的吸附量呈现先上升后下降的趋势，在 ｐＨ５ 时吸附量最

高；ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠对磷的吸附稳定，在接近饱和吸附量条件下，磷的解吸率仅为 ０．７２％；磷分级提取结果表明

磷主要以稳定的铝结合态、铁结合态和钙结合态存在于 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠中，３ 种赋存形态含量占比分别为

４３．２％、２２．７％和 ２１．３％．
关键词　 给水厂残泥， 海藻酸钠， 磷吸附特性， 磷赋存形态．

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｏｎ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｒｅｓｉｄｕａｌｓ⁃ｓｏｄｉｕｍ ａｌｇｉｎａｔｅ ｂｅａｄｓ

ＣＨＥＮ Ｃｈｏｎｇｙｕ１，２ 　 　 ＦＵ Ｇｕａｎｇｙｉ２∗∗ 　 　 ＺＨＡＯ Ｙｕａｎｙｕａｎ２ 　 　 ＺＨＯＮＧ Ｙｕ２ 　 　
ＸＵ Ｙｏｕｚｅ２ 　 　 ＬＩ Ｘｉａｏｍｉｎｇ１

（１． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｈｕｎａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｃｈａｎｇｓｈａ， ４１００８２， Ｃｈｉｎａ；

２． Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｗａｔｅｒ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｈｕｎａｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｃｈａｎｇｓｈａ，４１０００４， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｓｏｌｖｅ ｔｈｅ ｐｒｏｂｌｅｍｓ ｏｆ ｇｒａｎｕｌａｒ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｒｅｓｉｄｕａｌｓ （ＷＴＲ） ｉｎ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ， ｇｌｏｂｕｌａｒ ＷＴＲ⁃ｓｏｄｉｕｍ ａｌｇｉｎａｔｅ （ＷＴＲ⁃ＳＡ） ｂｅａｄｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｓｏｄｉｕｍ ａｌｇｉｎａｔｅ ｅｍｂｅｄｄｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｏｎ
ＷＴＲ⁃ＳＡ ｂｅａｄｓ ｗａｓ ｅｘａｍｉｎｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ． Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ＷＴＲ⁃ＳＡ ｂｅａｄｓ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ． （Ｒ２ ＝ ０．９９５７）， ａｎｄ ｉｔｓ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｗａｓ ｗｅｌｌ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｂｙ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｅｑｕａｔｉｏｎ （ Ｒ２ ＝ ０． ９９０７）． Ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｗａｓ １．８８ ｍｇ·ｇ－１ ． Ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｆｒｏｍ ３ ｔｏ １１， ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎ ＷＴＲ⁃ＳＡ ｂｅａｄｓ ｓｈｏｗｅｄ
ａ ｔｒｅｎｄ ｏｆ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｆｉｒｓｔ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇ． Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｆｏｒ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｗａｓ ５． Ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｗａｓ ｏｎｌｙ ０． ７２％ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｎｅａｒ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ
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６００　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３８ 卷

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ． Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｅｘｉｓｔｅｄ ｍａｉｎｌｙ ｉｎ Ａｌ⁃ｂｏｕｎｄ， Ｆｅ⁃
ｂｏｕｎｄ ａｎｄ Ｃａ⁃ｂｏｕｎｄ ｆｏｒｍｓ， ａｃｃｏｕｎｔｉｎｇ ｆｏｒ ４３．２％， ２２．７％， ａｎｄ ２１．３％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： Ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｒｅｓｉｄｕａｌｓ， ｓｏｄｉｕｍ ａｌｇｉｎａｔｅ， ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ， ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｆｏｒｍ．

给水厂残泥（ＷＴＲ）是给水处理厂在过滤、混凝沉淀等水处理工艺构筑物的污泥副产物［１］，主要由

铁、铝絮凝剂及小分子有机物和源水杂质等组成［２］ ．目前，全国每年净水厂大约产生 １５０—２４０ 万吨干污

泥［３］，主要的处理方式有土地填埋和直接排放两种，但是土地填埋的成本较高且无法发挥其潜在价值，
直接排放又对水生生态环境影响较大［４］，因此对其进行资源化利用已经备受关注．ＷＴＲ 无定形态铁铝

含量高、比表面积大，大量研究已证实其对磷和重金属（如铬、铜、锰等）具有强吸附能力［５－８］，可作为吸

附材料应用于水处理工艺中强化废水中磷的去除效果．例如，Ｍｏｒｔｕｌａ、Ｔｉｔｓｈａｌｌ 等［９⁃１０］将 ＷＴＲ 作为除磷填

料构建基质强化型人工湿地，Ｂａｉ 等［１１］将 ＷＴＲ 用于连续混合反应池中处理城市生活废水二级出水．
粉末状 ＷＴＲ 在实际应用中存在沉降性能差、易堵塞等问题［１２］，如何解决其应用问题是当前针对

ＷＴＲ 的主要研究热点之一．最新研究表明，利用高温焙烧法制备的 ＷＴＲ 陶粒比表面积大、孔隙度高，但
过高的烧制温度会使 ＷＴＲ 原料中活性态铁、铝形态发生晶体化，制成的陶粒磷吸附能力显著降低［１３⁃１４］ ．
近年来，包埋技术在处理污染废水方面取得了较大突破，海藻酸钠（ＳＡ）是一种理想的包埋固定化载体，
具有传质性能良好、固定化成形快等特点［１５］ ．已有研究表明通过海藻酸钠包埋的方式对其它磷吸附材

料进行处理可以增强其应用价值同时提高其高效除磷的效果，如包埋火山灰［１６］、活性炭粉末［１７］ 等，但
目前尚未有 ＳＡ 包埋 ＷＴＲ 对磷的吸附特征研究．

本文研究了 ＳＡ 包埋固定化制成的 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠对磷的吸附特征．通过吸附动力学、吸附等温线和

影响因素等实验，以及吸附稳定性与吸附形态分析，系统阐释了 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠对磷的吸附特征，以期为

ＷＴＲ 应用难题及提供新的解决途径．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 材料制备

ＷＴＲ 采自长沙市某给水厂，样品取回风干后，取 ５ ｇ 研磨过 １００ 目筛的 ＷＴＲ 溶于 １００ ｍＬ 超纯水中

并超声，待其颗粒分散均匀后倒入 ２％海藻酸钠溶液中，充分搅拌均匀，再通过蠕动泵以 ０．８ ｍｍ·ｓ－１的速

度滴入 ２％氯化钙溶液中固化 ２４ ｈ，用蒸馏水滤洗 ４ 次后得到 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠，常温保存备用．通过 Ｘ 射线

荧光光谱分析（Ａｘｉｏｓ ｍａｘ，荷兰帕纳科公司）对 ＷＴＲ 与 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠的组成成分进行分析．并采用

１０００ ｍＬ量筒对 ＷＴＲ 与 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠的沉降性能进行试验．
１．２　 吸附动力学实验

称取 ０．０３ ｇＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠，加入 ２５ ｍＬ 磷浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１溶液（离子强度为 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＫＣｌ）的
一组离心管中，溶液 ｐＨ 值调至 ７，摇匀后置于转速为 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１的恒温摇床（２５ ℃±１ ℃）中振荡，分别

在 ０．５、１、２、４、８、１２、２４、３６、５４、７２、９６ ｈ 后取出离心管，将上清液过 ０．４５ μｍ 的微孔滤膜，采用磷酸钼锑

抗法［１８］测定磷浓度，整个实验过程设空白对照和 ２ 个平行样，实验结果为两组试验的平均值．
１．３　 吸附等温线实验

称取 ０． ０３ ｇＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠，加入 ２５ ｍＬ 不同磷浓度（１、２、４、６、８、１０ ｍｇ·Ｌ－１）溶液（离子强度为

０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＫＣｌ）的一组离心管中，溶液 ｐＨ 值调至 ７，摇匀后置于转速为 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１的恒温摇床

（２５ ℃±１ ℃）中振荡，７２ ｈ 后取出离心管，溶液过 ０．４５ μｍ 的微孔滤膜，实验处理与分析方法同上．
１．４　 溶液初始 ｐＨ 对吸附磷的影响

称取 ０．０３ ｇＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠，加入到用 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ 或 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＮＯ３将 ｐＨ 值分别调至为 ３、５、
７、９、１１ 的 ２５ ｍＬ 磷浓度为 ２ ｍｇ·Ｌ－１ 溶液（离子强度为 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ 的 ＫＣｌ）中，摇匀后置于转速为

１５０ ｒ·ｍｉｎ－１的恒温摇床（２５ ℃±１ ℃）中振荡，７２ ｈ后取出离心管，将上清液过 ０．４５ μｍ 的微孔滤膜，实验

处理与分析方法同上．
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１．５　 等温解吸附实验

将 １．３ 实验中的胶珠取出，用 ９５％的酒精洗去离心后的胶珠中游离的磷酸盐后，向每个离心管中加

入 ２５ ｍＬ ｐＨ＝ ７．０ 的 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＣｌ 溶液，置于转速为 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１的恒温摇床（２５ ℃ ±１ ℃）中振荡

７２ ｈ后，将上清液过 ０．４５ μｍ 的微孔滤膜，实验处理与分析方法同上．
１．６　 磷的赋存形态分析实验

结合胶珠表面各形态磷的吸附、解吸作用以及与胶珠结合的稳定性，对 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠吸附前后磷的

赋存形态采用分级取法法进行提取［１９，２０］ ．即称取 ０．５ ｇ １．２ 实验后的胶珠于 ８５ ℃烘干，然后样品依次用

１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮＨ４Ｃｌ（ｐＨ＝ ７）提取松散结合态磷，０．１１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＨＣＯ３和 ０．１１ ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２Ｓ２Ｏ４提取铁结合

态磷，１ ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ 提取铝结合态磷，０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ 提取钙结合态磷，最后将上述胶珠的残渣经饱和

ＮａＣｌ 清洗后在 ４００ ℃的马弗炉下焙烧 ６ ｈ，再加入 １ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣＬ 溶液提取残渣态磷．每一步提取完成后

固液分离，并分析上清液中磷的含量，固体样品在饱和 ＮａＣｌ 清洗后用于下一步提取，每个样品平行测定

３ 次．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠的基本性质

实验制成的 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠直径为 ３ ｍｍ，质量为 ０．０１ ｇ． ＷＴＲ 与 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠的主要成分见表 １．从
表 １ 结果分析可知，由于氯化钙与海藻酸钠的加入，ＷＴＲ 制成胶珠后，化学组成发生了改变，Ｓｉ、Ａｌ、Ｆｅ
的含量分别下降 １５．０１％、７．９６％、３．４８％，Ｃａ 含量增加了 ７．４３％，钙离子的引入可以与磷酸根反应生成羟

基磷酸钙，提高胶珠对磷的吸附量［２１］，并且有助于使其形成更为稳定的磷赋存形态［２２］ ．

表 １　 ＷＴＲ 与 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠组成成分

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＷＴＲ ａｎｄ ＷＴＲ⁃ＳＡ ｂｅａｄ
组成成分
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

质量分数 Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ／ ％

Ｓｉ Ａｌ Ｆｅ Ｃａ Ｍｇ Ｋ

ＷＴＲ ２７．３３ １３．２１ ５．７２ ０．６５ ０．８５ ２．２３

ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠 １２．３２ ５．２５ ２．２４ ８．０８ ０．３８ １．５２

ＷＴＲ 与 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠的静态沉降曲线如见图 １．从图 １ 可以看出，ＷＴＲ 在静态沉降过程中，浑液面

沉降速率随时间延长不断减小，３０ ｍｉｎ 后才开始形成明显的成层沉淀，虽具有的泥水界面，但上清液仍

然较浑浊，同时沉降的污泥聚集于量筒底部，形成密实区域．而 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠沉降速率快，２ ｍｉｎ 内就已

沉降完全，且上清液清澈，量筒底部的胶珠相互之间没有挤压与聚集，表明胶珠沉降性能良好，不易发生

堵塞．

图 １　 ＷＴＲ 与 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠的静态沉降曲线

Ｆｉｇ．１　 Ｓｔａｔｉｃ ｓｅｔｔｌｅｍｅｎｔ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＷＴＲ ａｎｄ ＷＴＲ⁃ＳＡ ｂｅａｄｓ
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２．２　 吸附动力学

吸附时间对 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠吸附磷的影响如图 ２ 所示，由图 ２ 可知，ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠吸附除磷过程主要

分为两个阶段：即反应初始的快速吸附阶段与反应后期缓慢稳定阶段，吸附剂的磷吸附量随反应时间的

增加而增加，直至 ７２ ｈ 后到达吸附平衡．为全面了解 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠対磷的吸附机制，分别用 ２ 种动力学

方程拟合实验数据，拟合得到的各动力学方程参数见表 ２．

图 ２　 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠吸附量随吸附时间的变化曲线

Ｆｉｇ．２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＷＴＲ⁃ＳＡ ｂｅａｄｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｔａｃｔｉｎｇ ｔｉｍｅ

准一级反应动力学模型： ｌｎ ｑｅ － ｑｔ( ) ＝ ｌｎ ｑｅ － ｋ１ ｔ （１）

准二级反应动力学模型： ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ ｑ２

ｅ

＋ ｔ
ｑｅ

（２）

式中：ｑｔ和 ｑｅ分别代表吸附剂在任意时刻 ｔ（ｈ）和吸附平衡时刻的吸附量，ｍｇ·ｇ－１；ｋ１为准一级吸附速率

常数，ｈ－１；ｋ２为准二级吸附速率常数，ｋｇ·（ｍｇ·ｈ） －１ ．

表 ２　 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠的动力学模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ＷＴＲ⁃ＳＡ ｂｅａｄｓ

Ｃ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

准一级动力学模型
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

准二级动力学模型
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

ｑｅ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

Ｋ１ ／
ｈ－１ Ｒ２

ｑｅ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

Ｋ２ ／
（ｋｇ·（ｍｇ·ｈ） －１）

Ｒ２

１０ １．５８１０ ０．０８５７ ０．９００５ １．８１６２ ０．１３３４ ０．９９５７

从表 ２ 中可见，准一级动力学和准二级动力学方程都能较好地拟合 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠对磷的吸附动力

学过程，对比二者的拟合系数，拟合效果为准二级动力学优于准一级动力学，且准一级动力学拟合计算

得到的平衡吸附量误差大于 ９．７８％．这可能是因为准一级动力学方程更适用于吸附初始阶段的描述，而
不能准确地描述吸附的全过程［２３］ ．准二级动力学方程的拟合系数为 ０．９９５７，并且由准二级反应动力学

方程计算所得的理论平衡吸附量为 １．８１６２ ｍｇ·ｇ－１，与实验值 １．７５２ ｍｇ·ｇ－１基本吻合，这可能是因为准二

级方程包含了吸附的所有过程，如外部液膜扩散、表面吸附作用和颗粒内扩散［２４］，可以更加准确地反映

了 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠对磷的吸附机制．因此准二级动力学方程能更好描述磷在 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠上的吸附动力

学，即 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠对磷的吸附主要以化学吸附作用为主，吸附作用的产生可能是由于 ＷＴＲ 和磷之间

发生电子对的共用或交换．
２．３　 吸附等温线

本研究分别采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型对实验数据进行拟合．磷在 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠中

的吸附等温线如图 ３ 所示．

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程：
ｃｅ
ｑｅ

＝ １
ｋｂｑ０

＋
ｃｅ
ｑ０ （３）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程： ｌｇ ｑｅ ＝ ｌｇＫ ＋ １
ｎ
ｌｇ ｃｅ （４）
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式中 ｃｅ为吸附平衡浓度，ｍｇ·Ｌ－１；ｑ０为饱和时的吸附容量，ｍｇ·ｇ－１；ｋｂ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附平衡常数，Ｌ·ｍｇ－１；
ｋ、ｎ 为Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型常数．等温吸附模型拟合结果见表 ３．

图 ３　 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠对磷的吸附等温线

Ｆｉｇ．３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｆｏｒ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｏｎｔｏ ＷＴＲ⁃ＳＡ ｂｅａｄｓ

表 ３　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温拟合结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ｑ０ ／ （ｍｇ·ｇ－１） Ｋｂ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ２ Ｋ １ ／ ｎ Ｒ２

１．８７８ ０．９２２９ ０．９７２７ ０．８８５ ０．３２１１ ０．９９０７

从表 ３ 中可以看出 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型的拟合系数 Ｒ２都在 ０．９７ 以上，均可以较好

地描述 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠对磷的等温吸附特征，表明 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠对磷的吸附过程可能由多种吸附过程共

同控制，其中 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附方程计算得到吸附剂的最大饱和吸附量为 １．８７８ ｍｇ·ｇ－１，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方

程的拟合程度更高，达到了 ０．９９０７，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程则比较适用于描述吸附剂表面位点不均匀、键能不

同、具有不同吸附能力的多分子层吸附［２５］，所以 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠对磷的吸附是非均质多分子层吸附．
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程中的参数 ｎ 为吸附指数［２６］，一般认为 当 ０．１＜ｎ－１＜０．５ 时，表明该吸附过程容易发生，本
研究中 ｎ－１为 ０．３２１１，表明 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠是一种优良的磷吸附剂．
２．４　 溶液初始 ｐＨ 对吸附磷的影响

溶液的 ｐＨ 值是影响吸附剂表面电荷特性与化学特性的重要因素，从而间接地影响了吸附剂的吸

附容量［２７］，如图 ４ 所示，在 ｐＨ ５ 时吸附量达到最大值，当 ｐＨ＜５ 时，吸附量迅速降低，这可能是由于起主

要吸附作用的 Ａｌ 和 Ｆｅ 在强酸性条件下会大量溶解，另一方面，低 ｐＨ 下抑制了这些金属离子与磷酸根

离子结合［２８］ ．当 ｐＨ 值在 ５ 到 ９ 的时，胶珠磷吸附量略微降低，这是因为磷酸根离子与 ＯＨ－发生配位交

换作用，是净水厂污泥吸附磷主要作用［２９］ ．

图 ４　 溶液初始 ｐＨ 值对磷在 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠上吸附的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｏｎ ＷＴＲ⁃ＳＡ ｂｅａｄｓ

但是随着 ｐＨ 的增加，两种离子的相互竞争减弱了对磷酸根离子的吸引力，从而降低了胶珠对磷的
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吸附量．当 ｐＨ 值＞１１ 时，过高的 ｐＨ 值使得胶珠表面的负电荷显著增加， 增大了胶珠表面与磷酸根离子

之间的静电斥力，进而在胶珠表面形成反磷酸根等负离子层［３０］，增大了胶珠表面与磷酸根离子之间的

静电斥力，从而大大降低了胶珠的磷吸附量．因此 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠对磷的吸附最佳 ｐＨ 中性偏酸性范围

之内．
２．５　 等温解吸附

不同初始吸附量条件下， ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠解吸量如图 ５ 所示．从图 ５ 中可以看出，随着胶珠磷吸附量

的增加，ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠解吸量也随之增多，这是由于吸附剂表面的磷饱和度较大，导致与磷的结合力较

弱，解吸作用较强［３１］ ．但是尽管如此，接近饱和吸附量条件下，磷的解吸率仅为 ０．７２％，这可能与 ＷＴＲ⁃
ＳＡ 胶珠吸附磷后，磷的赋存存在形态有关．
２．６　 磷的赋存形态分析

分级提取吸附后 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠中不同形态的磷分析如图 ６ 所示．由图 ６ 可知，铝结合态磷含量最

大，铁结合态磷及钙结合态磷次之，３ 种赋存形态含量占比分别为 ４３．２％、２２．７％和 ２１．３％，松散结合态

磷占比最低仅为 ４．６％，说明磷主要以稳定形态赋存于胶珠中，并且 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠对磷的吸附主要以化

学吸附作用为主．有研究表明铁结合态磷在厌氧条件下化学性质不稳定，但其在大部分水环境下仍可稳

定存在［３２］ ．铝结合态磷一般不具有氧化还原性， 化学性质相对稳定［３３⁃３４］，而钙结合态磷及残渣态磷一般

被看作永久性的磷，其稳定性更甚于铝结合态磷．因此，ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠的释磷风险较低，可以作为一种高

效的磷吸附剂．

图 ５　 不同初始吸附量下 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠的解吸量

Ｆｉｇ．５　 Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｏｆ ＷＴＲ⁃ＳＡ ｂｅａｄｓ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ

图 ６　 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠中各种形态磷的含量及

所占总磷的百分比

Ｆｉｇ．６　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｆｏｒｍｓ
ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｉｎ ＷＴＲ⁃ＳＡ ｂｅａｄｓ

２．７　 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠的应用研究

为了突出 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠的应用价值，基于前人研究的基础上，对比 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠与 １２ 种天然磷吸

附材料和 ７ 种非天然材料的粒径、磷饱和吸附量及解吸量［３５］，对比结果见表 ４，其中通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程

计算得到材料的磷饱和吸附量范围在 ０．１１８９—１．０５２０ ｍｇ·ｇ－１之间，解析率在 ２．００％—３１．３％之间，而本

研究所采用的 ＷＴＲ⁃ＳＡ 对正磷酸盐的饱和吸附量为 １．８１６２ ｍｇ·ｇ－１，解析率仅为 ０．７２％，与文献中各种介

质相比，ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠有高吸附，低解吸的特点，是一种性能良好的吸附剂．

表 ４　 不同磷吸附材料的比较

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

材料
粒径

Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ／ ｍｍ
ｑｍ ／

（ｍｇ·ｇ－１）

解吸率
Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｒａｔｅ ／ ％

材料
粒径

Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ／ ｍｍ
ｑｍ ／

（ｍｇ·ｇ－１）

解吸率
Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｒａｔｅ ／ ％

ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠 ２—３ １．８１６２ ０．７２ 麦饭石 １—２ ０．７２３８ ２５．５

活性炭 １—２ ０．４６０２ １９．６ 麦饭石 ２—４ ０．５１０４ １２．８

石榴石 １—２ ０．１４８０ １８．６ 锰砂 １—２ ０．３８９９ ８．６７

焦炭 ２—４ ０．１６０７ １９．１ 锰砂 ２—４ ０．３４４０ ７．６１
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续表４

材料
粒径

Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ／ ｍｍ
ｑｍ ／

（ｍｇ·ｇ－１）

解吸率
Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｒａｔｅ ／ ％

材料
粒径

Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ／ ｍｍ
ｑｍ ／

（ｍｇ·ｇ－１）

解吸率
Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｒａｔｅ ／ ％

黏土陶粒 ３—５ ０．４９１６ １１．７ 磁铁矿 １—２ ０．２７０８ １１．３

钢渣 ２—４ １．０５２０ ６．２５ 砾石 ２—４ ０．３２２０ １１．２

火山岩 ２—４ ０．８７３１ ３１．３ 砾石 ４—６ ０．２３１７ ３．７５

河砂 １—２ ０．２３３０ ７．７３ 石英砂 ２—４ ０．６５００ ２．００

高岭土 １—２ ０．８９３５ ８．６８ 瓷砂陶粒 ３—５ ０．６６６１ ７．９３

沸石 １—２ ０．３５１１ ９．６２ 页岩陶粒 ３—５ ０．１１８９ ７．１２

无烟煤 １—２ ０．７５８６ ５．２４ 海绵铁 ３—５ ０．４９００ １７．７

无烟煤 ２—４ ０．５５５８ ２．５７ 生物炭 ２—４ ０．７１４６ １３．３

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程均可对 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠对磷的等温吸附过程进行较好的描述，但是

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程的拟合度更好，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程计算得出磷饱和吸附量为 １．８７８ ｍｇ·ｇ－１ ．准二级动力学模型

相关系数的拟合结果优于准一级动力学模型，且计算得出的吸附平衡量 ｑｅ更接近真实值．
（２）ｐＨ 在胶珠对磷吸附中的影响很大，吸附量随溶液 ｐＨ 的升高先增大后减小，在 ｐＨ＝ ５ 时有最佳

的吸附量．其解吸量随着磷吸附量的增高而增加，但最高解吸率仍低于 ０．７２％．
（３）磷形态分析表明，磷主要以稳定的铝结合态、钙结合态和铁结合态存在于 ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠中．

ＷＴＲ⁃ＳＡ 胶珠的释磷风险较低，是一种性能良好的磷吸附剂．
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