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摘　要　本文叙述了利用吸附原理进行废水除磷的研究进展。吸附法除磷的研究主要表现在吸附材料的研究方面 ,

基于应用场合的差异 ,包括廉价的天然材料、工业废渣及其改性物、传统的活性氧化铝及其改性物、其他多孔物质及人工合

成的高效吸附剂等。人工合成高效吸附剂由于磷吸附容量大 ,其相关研究成为近年来的重要发展方向。
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Abstract　This is a review of the progress and current studies of phosphorus removal f rom wastewater by

adsorption. The studies of phosphorus removal by adsorption are mainly focused on development of adsor2
bents , including cheap natural materials or industry solid wastes and their modification , t raditional activated
alumina and its modification , other porous materials and synthesized adsorbents according to their different

applied situations. For the reason of higher adsorption capacity , study on the synthesized adsorbents has been

paid a high attention recently.
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1　前　言

水体的富营养化造成水中藻类大量繁殖 ,溶解

氧锐减 ,严重破坏了水体生态环境 ,威胁水生生物的

生存和人类健康。富营养化污染已成为目前世界各

国所共同面临的重大环境问题。富营养化污染的主

要原因是由于排入水体的氮、磷等营养物质过多所

致。研究表明 ,多数富营养化水体中的控制因素为

磷[1 ] ,因此 ,废水除磷对防治水体富营养化尤为

重要。

通常使用的除磷方法主要包括化学法和生物

法。生物法除磷是基于噬磷菌在好氧及厌氧条件

下 ,摄取及释放磷的原理 ,通过好氧 - 厌氧的交替运

行来实现除磷。生物法除磷工艺自 20世纪 70年代

以来得到快速发展 ,其对原有废水生化处理设备的

合理利用 (不需要大量额外的设备投资) ,并可同时

完成对有机物的去除 ,较低的运行费用等优点得到

一致的认同。该方法在合适的条件下 ,可以去除废

水中高达 90 %的磷。但是一般来说 ,生物法除磷工

艺运行稳定性较差 ,运行操作严格 ,受废水的温度、

酸碱度等影响大 ,对废水中有机物浓度 (BOD)依赖

性很强 ,当废水中有机物含量较低 ,或磷含量超过

10 mg/ L 时 ,出水很难满足磷的排放标准[2 ] ,因此 ,

往往需要对出水进行二次除磷处理。

化学法除磷主要指应用铁盐、铝盐和石灰等产

生的金属离子与磷酸根生成难溶磷酸盐沉淀物的方

法来去除废水中的磷。该法工艺简单 ,运行可靠 ,并

且能达到较高的出水总磷要求。但是该过程是沉淀

- 溶解平衡反应。一方面 ,废水中的碱度造成部分

金属氢氧化物沉淀 ,消耗一部分药品量 ;另一方面 ,

为达到较低的磷离子浓度 ,必须保持废水中较高的

金属离子浓度。由于微小沉淀颗粒准平衡现象

(pseudo2equilibrium) ,造成表观溶度积大大高于真

实溶度积 ,为了达到磷酸盐沉淀的形成条件 ,需要投

加的金属离子沉淀剂浓度往往大于正常溶度积 1—

2个数量级 ,因此 ,药剂费用较高 ;由此造成残留金

属离子浓度 (如铁离子)也较高 ,使出水色度增加 ,超

标的金属离子浓度可能还会对生物产生慢性毒害作

用 ;化学沉淀产生的化学污泥含水量大 ,脱水困难 ,

难以处理 ,容易产生二次污染[3 ]。
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以上两种方法各有优缺点 ,且均不能进行磷回

收。而吸附法除磷从一定程度上弥补了以上方法的

不足。吸附法作为一种从低浓度溶液中去除特定溶

质的高效低耗方法 ,特别适用于废水中有害物质的

去除。利用吸附 - 解吸方法 ,可达到消除磷污染和

回收磷资源的双重目的。利用吸附剂提供的大比表

面积 ,通过磷在吸附剂表面的附着吸附、离子交换或

表面沉淀过程 ,实现磷从废水中的分离 ,并进一步通

过解吸处理可以回收磷资源 ,变废为宝。吸附法除

磷工艺简单 ,运行可靠 ,可以作为生物除磷法的必要

补充 ,也可以作为单独的除磷手段。

2　吸附法除磷的作用机理

废水中的磷以正磷酸盐、聚磷酸盐和有机磷的

形式存在 ,由于废水来源不同 ,总磷及各种形式的磷

含量差别较大。典型的生活污水中总磷含量在 3—

15 mg/ L (以磷计) ;在新鲜的原生活污水中 ,磷酸盐

的分配大致如下 :正磷酸盐 5 mg/ L (以磷计) ,三聚

磷酸盐 3 mg/ L (以磷计) ,焦磷酸盐 1 mg/ L (以磷

计)以及有机磷 < 1 mg/ L (以磷计) [4 ]。

聚磷酸盐在酸性条件下可以水解为正磷酸盐 ,

大多数生活污水的 p H范围在 6. 5—8 ,温度在 10—

20 ℃,在此条件下水解过程非常缓慢 ;然而 ,在污水

中细菌生物酶的作用下 ,可以大大加快水解转化过

程 :生活污水中的不少缩聚磷酸盐在污水到达处理

厂之前已经转变为正磷酸盐。此外 ,在污水生化处

理过程中 ,所有的聚磷酸盐都被转化为正磷酸盐 ,没

有缩聚磷酸盐能残存下来。同时 ,在细菌的作用下 ,

污水中的有机磷也部分转化为正磷酸盐[4 ]。

由于上述原因 ,在废水吸附除磷过程中 ,主要关

注于正磷酸盐。受磷酸的电离平衡制约 ,正磷酸盐

在水体中电离 ,同时生成 H3 PO4、H2 PO -
4 、HPO2 -

4 和

PO3 -
4 ,各个含磷基团的浓度分布随 p H 值而异 ,在

p H值 6—9 的典型生活污水中 ,主要存在形式为磷

酸氢根和磷酸二氢根[4 ]。

在吸附除磷的固液反应过程中所提到的吸附概

念 ,可以涵盖固体表面的物理吸附、离子交换形式的

化学吸附以及固体表面沉积过程[5 ]。物理吸附仅

发生在固液界面 ,依据分子间的相似相溶原理 ,其作

用力为分子间力。物理吸附的特点为多层吸附 ,无

严格的饱和吸附量 ,吸附等温线较符合 Fruendrich

方程。化学吸附或离子交换可能是固液界面的单层

反应 ,也可能是固体内部一定深度的表层反应 ,一般

能近似符合单层吸附假设 ,吸附等温线较符合

Langmiur方程。吸附除磷的实际过程既包括物理

吸附 ,又包括化学吸附。对于天然吸附剂 ,一般由于

固体表面老化而不能显示出高表面能及强吸附性 ,

吸附作用主要依靠其巨大的比表面积 ,该类吸附以

物理吸附为主。对于大多数人工合成的高效吸附

剂 ,由于人为制造了固体表面的特性吸附和离子交

换层 ,化学吸附占主导地位。

3　吸附法除磷的研究现状

吸附法除磷是利用某些多孔或大比表面的固体

物质对水中磷酸根离子的吸附亲和力 ,来实现对废

水的除磷过程。除磷吸附剂的选择要求满足以下条

件 : (1)高吸附容量 ; (2)高选择性 ; (3)吸附速度快 ;

(4)抗其他离子干扰能力强 ; (5)无有害物溶出 ; (6)

吸附剂再生容易、性能稳定 ; (7)原料易得并造价

低[6—9 ]。围绕这些标准 ,国内外对吸附除磷的研究

目前主要集中在提高吸附剂的效能上。

3 . 1　天然材料及废渣

研究发现 ,许多天然无定形物质 (如高岭土、膨

润土和天然沸石)及工业炉渣 (如高炉炉渣和电厂

灰)等 ,都对水中磷酸根离子具有一定的吸附作用。

天然材料及废渣的优越性在于成本低廉 ,以废治废。

已经有很多学者对天然材料和工业炉渣的吸附脱磷

性能进行了广泛的研究及试验[10—14 ] ,多项试验表

明 ,这些材料的磷吸附容量与材料中 Ca、Mg、Al 和

Fe等金属元素氧化物含量成正相关 ,证实了金属氧

化物是对磷吸附的主要活性点 ;无定形非晶态物含

量、p H值、材料的比表面积和孔隙率对吸附容量起

重要作用。

Mann等[10 ]在湿地处理中分别构建了富含电厂

灰和高炉废渣的沙砾层 ,大大增加了湿地系统的除

磷能力 ,磷的去除率大大提高 ,饱和磷吸附容量数倍

于原来的系统。Yamada等[11 ]对高炉废渣的吸附除

磷行为从宏观的吸附性能试验 ,到炉渣表面的显微

镜分析进行了全面的研究 ,结果表明 ,磷的吸附容量

受吸附温度及溶液 p H值影响 ,并与炉渣的钙、铝、

镁、硅含量以及炉渣孔隙率呈正相关。

在自然界中存在大量的高比表面多孔性硅酸盐

类物质 ,可以制成各种类似结构的吸附剂。如采用

主要含硅铝氧化物的天然膨润土 ,经镁和铝化合物

修饰后制成的吸附剂[15 ] ;利用海泡石和氯化镁等无

机物制得海泡石复合吸附剂[16 ] ;将无机铝盐和镁盐
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与沸石混合经过一系列物理化学方法处理 ,使沸石

表面形成水合镁[17 ]等。改性后的吸附材料对磷酸

根的吸附能力有大幅度提高。

上述这些天然吸附剂和废渣通常方便易得且价

格低廉。但是一般认为 ,这些物质如果在水处理中

应用 ,由于吸附容量较低 ,则吸附脱磷性能不够理

想 ,吸附剂置换费用过高 ,产物处置不便。国外用这

些天然无机材料进行的吸附脱磷研究多集中于土地

改良 ,提高土壤磷含量来满足植物生长的需求。

3 . 2　活性氧化铝及其改性物质

氧化铝是一种用途广泛的化学物质 ,用做吸附

剂、催化剂及催化剂载体的多孔性氧化铝一般称为

活性氧化铝。它是一种多孔、高分散度的材料 ,有很

大的比表面积 ,其微孔表面具有强吸附能力。活性

氧化铝一般是由氢氧化铝加热脱水得到的 ,在整个

热转化过程中 ,水合物的形态 (如晶形和粒度) 、加热

的气氛与快慢以及杂质含量等 ,均会对氧化铝的形

态有很大影响[18 ]。

活性氧化铝具有很强的吸附性及吸湿性 ,是一

种研究比较彻底并得到实际应用的除磷吸附

剂[19 ,20 ]。通常认为活性氧化铝吸附脱磷的机理为 :

活性氧化铝表面分子与水结合生成氢氧化铝 ,进而

与磷酸根离子发生离子交换 ,生成磷酸盐。存在以

下平衡 :

Al2O3 + 3H2O←→2Al (OH) 3

　2Al (OH) 3 + H2 PO -
4 ←→AlPO4 + OH - + 2H2O

表面络合吸附理论[5 ]认为 ,活性氧化铝固体表

面的铝离子首先与配位体水分子络合 ,络合配体水

分子在氧化物表面发生质子迁移过程 ,形成表面羟

基 ;羟基化的氧化物表面随着水溶液 p H值的不同 ,

非特性吸附 H +或OH - 离子 ,产生表面带电现象 ,活

性氧化铝的吸附同时存在着离子交换和静电吸附的

双重作用。

由上可知 ,随着吸附的进行 ,溶液 p H值会逐渐

升高 ,因此 ,降低 p H值对磷吸附有利 ,但 p H值过低

会造成活性氧化铝的酸溶解 ,不利于吸附进行。研

究表明 ,对磷吸附的最佳 p H值为 5—6[20 ]。

对于颗粒活性氧化铝 ,吸附的控制步骤为颗粒

内扩散。因此 ,粒径的大小决定了吸附反应速度的

快慢 ,粒径越小吸附速度越快。但过小的粒径会造

成吸附床层堵塞从而导致吸附效率下降。同时粒径

过小也可能会造成固液分离困难。

活性氧化铝对磷的吸附过程抗阴离子的干扰性

较好。氧化铝对阴离子的吸附亲和力顺序为 :OH -

> PO3 -
4 > F - > SO2 -

4 > Cl - > NO -
3 。此序列表明 :

除了氢氧根离子 ,硫酸根离子是废水中最可能与磷

酸根离子进行竞争吸附的阴离子。但是有研究报

道 ,在模拟二级生物处理出水中 ,当 SO2 -
4 离子的浓

度高达 4800 mg/ L 时 ,也并未对磷酸盐吸附造成显

著影响。未包括在上述序列中的 CO2 -
3 离子对磷的

吸附也会产生轻微影响。此外 ,废水中的有机物也

可能被活性氧化铝吸附除去 ,这可能对活性氧化铝

的吸附除磷产生不利影响 ,但如果吸附除磷设置在

二级生物处理之后 ,则水中残存的有机物对磷吸附

的影响程度可以忽略[20 ]。

当废水中含有钙和镁离子并且 p H值 > 8时 ,磷

吸附量因氧化铝表面的沉淀作用而上升 ,类似于结

晶除磷过程。

在应用方面 ,Donnert [21 ]用 19. 8 t 活性氧化铝

为某鱼塘用水建造了日处理 500 m3的吸附床 ,使磷

含量由 0. 5 mg/ L 降到 0. 05 mg/ L ,过滤速度为 1—

2 m/ h。装置连续运行 900 d而未对吸附剂进行再

生 ,仍能达到设计的出水要求。他们还计划放大处

理装置 ,把一个容积为 116 000 m3 的湖泊水的磷含

量 ,从 0. 16 mg/ L 降低到 0. 03 mg/ L 以内。

以活性氧化铝等多孔介质为骨架 ,渗透沉积对

磷酸根有更强去除作用的金属盐类 ,可以制成复合

吸附剂。此类吸附剂的吸附容量较其基质材料有显

著提高 ,传质性能也有所改善 ,在吸附除磷、除砷和

除氟等方面都得到国内外学者的广泛研究。

一般认为 ,渗透的金属盐参与吸附过程改变了

吸附反应途径及机理。Urano 等[6 ,7 ]应用硫酸铝溶

液对活性氧化铝进行预处理 ,使得吸附容量大大提

高。作者认为新的反应路径可能为 :

Al2O3 + 3H2O←→2Al (OH) 3

2Al (OH) 3 + Al2 (SO4) 3←→Al4 (OH) 6 (SO4) 3

Al4 (OH) 6 (SO4) 3 + 4H2 PO -
4 ←→

　　　　4AlPO4 + 3SO2 -
4 + 2H + + 6H2O

同时并存着原始活性氧化铝的吸附机理 :

2Al (OH) 3 + H2 PO -
4 ←→AlPO4 + OH - + 2H2O

该改良吸附剂的一大优点为 :在很低的出水平

衡浓度下仍能保持高吸附容量 ,这对于一次处理达

标排放 ,延长吸附剂解吸再生周期非常重要。该现

象说明 ,普通活性氧化铝的物理吸附与化学吸附占

据同等级的重要性 ,当平衡浓度降低时 ,其物理吸附

量大幅降低 ;而该复合吸附剂化学吸附的活性点大
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大增多 ,因为化学吸附近似于单层吸附 ,每个活性点

只能吸附定量分子 ,并且吸附势能大 ,因此受平衡浓

度影响小。

同一研究表明 ,该吸附剂最优 p H值范围为 5—

6 ,SO2 -
4 和 NO -

3 离子的存在会轻微降低对磷的吸

附量 ,对不同形态的磷吸附效果不同 :正磷酸根吸附

量最大 ;二聚磷酸根与正磷酸根吸附量接近 ;而工业

及洗涤剂废水中的主要污染物三聚磷酸根的吸附量

只有正磷酸根吸附量的 2/ 3 ;对有机磷不吸附。

Urano等[8 ,9 ]对该吸附剂进行了从吸附平衡、吸

附动力学到吸附及解吸及至解吸后吸附剂再活化、

解吸液处理等内容广泛的研究。对吸附动力学的研

究发现 ,吸附速度的限制步骤为粒内扩散过程。通

过试验求出了粒内扩散系数 Dp ,证实其他阴离子存

在不影响 Dp的值。通过吸附平衡方程和扩散系数

推算了吸附固定床的穿透曲线 ,并得到了试验的证

实。在解吸及再活化方面 ,研究了解吸用碱液浓度

的影响 ,并对失活吸附剂用硫酸铝溶液进行再活化

处理。解吸液用加入石灰的方法处理 ,得到磷酸钙

沉淀及碱液用于回收。

Hano等[22 ]利用上述吸附剂参数进行处理河水

和湖水的工艺计算。结果表明 ,在 0. 22—0. 68 mg/

L 的进水浓度范围内 , ,改良吸附剂吸附容量为活性

氧化铝的 1. 7倍 ,在此浓度范围内粒内扩散系数不

随浓度变化。作者以进水磷浓度 0. 1 mg/ L、温度

298 K、要求去除率 90 %为条件 ,计算出空速 (SV)为

5h - 1时 ,再生周期将长达 500 d。

3 . 3　其他多孔材料的应用

Wassay[23 ]用氯化镧溶液浸泡处理后的硅胶 ,来

进行同时脱除氟、磷和砷的试验研究。氯化镧对硅

胶的预处理 p H值为 6时得到的浸泡效果最好。在

p H = 7的条件下用处理后的硅胶吸附初始浓度分别

为 0. 55 mmol/ L 和 0. 2 mmol/ L 氟离子和砷酸根离

子 ,可获得 99. 9 %的去除率 ;对初始浓度 0. 5 mmol/

L 的磷酸根溶液进行吸附 ,去除率可达 95 % ;但亚

砷酸根离子几乎完全不被吸附。在采用各离子单独

配水进行吸附试验时 ,各离子的吸附等温线可用

Langmuir方程进行很好的拟合。调节 p H值到 8. 5

时 ,吸附剂可以解吸再生。Cl - 、Br - 、I - 、NO -
3 和

SO2 -
4 离子的存在对磷吸附几乎不产生干扰。作者

还进行了吸附柱连续吸附处理半导体工业废水的试

验 ,得到较好效果。

3 . 4　人工合成吸附剂

为解决天然吸附材料和活性氧化铝等除磷吸附

剂吸附容量偏低的问题 ,最新研究动向为人工合成

高效吸附剂。研究结果表明 ,某些人工合成物质对

水中磷酸根具有比前述各吸附剂高得多的吸附容

量 ,预示着较低的吸附剂用量及置换运行成本。

除磷吸附剂合成法扩大了吸附材料的选择范

围 ,现在已有 Al、Mg、Fe、Ca、Ti、Zr 和 La 等多种金

属的氧化物及其盐类作为选择材料受到研究。

水滑石 (hydrotalcite ,HT)及其结构类似物 ( hy2
drotalcite2like compounds , HTLcs)本是制造催化剂

的重要原料 ,其分子式可表示为 :

M2 +
x M3 +

y (OH) 2 (x + y) (CO2 -
3 ) y/ 2·nH2O

具有以金属离子为骨架的双夹层结构 ,其夹层的

CO2 -
3 可以被其他阴离子所置换。该类化合物的特

异性在于 : (1)夹心饼式晶体结构 :未饱和带正电的

金属氢氧化物层中间包含阴离子层 ,并且阴离子层

具有离子交换能力 ; (2)记忆效应 :利用高温加热或

其他手段 (如碱洗等)去除阴离子后 ,晶体层间结构

不变 ,溶液浸泡后可恢复为原来的化合物。研究表

明 ,阴离子夹层包含 Cl - 的 HTLcs对磷酸根离子具

有很强的离子交换能力 ,其吸附容量可高达 70

mgP/ g[24 ]。Shin等[25 ]对人工合成的多种 HTLcs进

行一系列试验研究 ,发现 CO2 -
3 离子对磷酸根离子

构成相当严重的吸附竞争。而且在磷的解吸条件下

并不能使 CO2 -
3 离子全部去除。因此 ,在吸附 - 脱

附循环达 4次后 ,磷吸附容量开始显著降低。

Seida等[26 ]最近报道了对铁基 HTLcs的吸附

除磷研究结果。作者发现 ,该吸附剂具有对磷溶液

产生 p H值缓冲的效果 ,就是说 ,初始溶液的 p H值

差距较大的两个试样 ,经过吸附剂处理后出水的 p H

值差距大大降低。作者认为 ,采用碱土元素 (Mg和

Ca)作为正二价元素的铁基 HTLcs ,在吸附磷的过

程中 ,还发生碱土金属离子的溶出过程 ,而这些溶出

的碱土金属离子恰好在吸附剂表面起到一种类似沉

淀剂的效果 ,与磷酸根形成表面沉积。

Bastin等[27 ]报道了一种人工合成的石膏状铁

- 钙氧化物 (iron oxide2gypsum)用于磷的去除 ,报道

指出 ,该脱磷剂可去除浓度为 0. 001—10 mgP/ L 的

废水中磷。在 p H值较高时 ,吸附容量较大。该脱

磷剂在磷浓度较低时 ,会有钙离子溶出。

另外 ,还有许多专利报道以铁氧化物、钛氧化物

和铈氧化物等构成的化合物作为吸附除磷剂 ,但具
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体组成、影响因素及处理效果不详。

清华大学[28 ]对以铁盐为基本材料 ,添加稀土元

素构成的磷吸附材料进行了合成配方、合成条件、吸

附性能评价和解吸及吸附剂复活等研究 ,证明该新

吸附材料的磷吸附容量较活性氧化铝大很多 ,吸附

容量随平衡磷浓度的变化小 ,是一个很有前途的吸

附除磷材料。

研究结果显示 ,人工合成的除磷吸附剂在低磷

浓度下仍能够有高的吸附容量。由于合成吸附剂在

磷吸附容量方面显示出的优越性 ,其相关研究成为

近年来的重要发展方向。但由于这方面的研究起步

较晚 ,有关高效磷吸附剂的作用机理尚未探明 ,还需

要在进一步深入研究其作用机理的基础上 ,研究开

发出性能更好的磷吸附新材料和应用工艺 ,以期更

有效地用于含磷污水处理和富营养化水体的净化。

4　结　语

吸附法作为高效低耗的分离过程 ,在稀溶液的

溶质分离中显示出显著的优越性 ,适合于废水除磷

这一应用场合。根据不同的废水处理工艺和经济性

要求 ,可以采用不同类型的除磷吸附剂。天然吸附

材料、废渣及其改性物以其价廉易得而被广泛利用

于废水的土地处理系统 ,作为除磷吸附剂 ;活性氧化

铝是传统的磷吸附剂 ,目前应用较广 ,但由于磷吸附

容量不够高 ,吸附剂运行周期也较短。然而 ,废水除

磷的工业化应用则要求吸附剂必须有长的运转周

期 ,必须综合考虑吸附剂费用、设备费用及操作费

用 ,因此 ,对高效除磷吸附剂的要求成为必然。

现在已经有了一些在吸附容量方面性能优异的

高效吸附剂的试验结果 ,但研究还相对较少 ,在吸附

剂的抗干扰性、溶解损失和再生等方面还存在一些问

题 ,在吸附机理方面远远落后于实践。从趋势上来

看 ,高效合成吸附剂的研究将是废水除磷吸附剂的重

要发展方向 ,同时也有众多的研究课题有待解决。
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