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摘要:以铝矿工业废渣赤泥为原材料,采用焙烧活化方法进行活化处理,并将其用于畜禽废水生化处理出水中磷和重金属的吸附去除.同时,研

究考察了吸附剂除磷、除重金属的能力以及投加量、pH值和反应时间对去除效果的影响.结果表明, 赤泥和活化赤泥对磷、铜、锌、砷吸附规律

符合 Langmu ir吸附等温方程;焙烧改性后,赤泥对磷、铜、锌、砷的去除能力显著提高, 900 焙烧活化饱和吸附量可分别由 46. 26、18. 18、

15 45、18. 83m g! g- 1提高至 149. 00、65. 17、99. 20、27. 51m g! g- 1; pH 显著影响除磷、除重金属的效果,高 pH 条件有利于磷、铜、锌、砷的去除;

赤泥和活化赤泥除磷、铜、锌、砷的作用机理包含金属氧化物表面的表面络合作用机理,其对砷和磷的去除机理还包括共沉淀作用.
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Use of activated red mud to rem ove phosphate and heavy m etals from the

effluent of biologically treated sw ine wastewater
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Abs tract: Redm ud ( RM ), aw aste tailing from th e alum ina industry, w as calcin ed at d ifferent temperatures and the calcined RM w as used as adsorb ent

for rem ova l of phosphate and heavy m eta ls from the efflu ent of sw ine w astew ater treatedw ith a sequencing batch reactor ( SBR) . Adsorpt ion of phosphate

and heavy m etals to raw RM and activatedRM w as stud ied as a function of dosage, pH and react ion t im e. Th e adsorp tion ofphosph ate, copp er, z inc and

arsen ic to both RM and act ivated RM fit th e Langm uir isotherm. C alcin at ion enhanced the adsorpt ion capacity great ly. The adsorpt ion capacity of RM

calcin ed at 900 for phosphate, copper, z inc and arsen ic in creased from 46. 26, 18. 18, 15. 45 and 18. 83m g! g- 1 to 149. 00, 65. 17, 99. 20, 27. 51

m g! g- 1, respect ively. The pH has an obvious effect on the removal and h igh pH favors the removal of phosphate, copper, z inc and arsen ic. Th e

ad sorp tionm echan ism is sugges ted to include surface comp lexat ion reactions, and the m echan ism of phosphate and arsen ic rem ova l m ay includ e

coprecip itat ion.

Keywords: red mud; calcinat ion; phosphate; h eavy m eta;l sw ine w astew ater

1 引言 ( Introduction)

我国是肉、蛋生产和消费大国, 随着畜禽养殖

业的迅速发展,近年我国畜禽养殖废水引起的环境

污染问题日趋严重. 畜禽养殖废水中化学需氧量

( COD)高达 2500~ 46800mg! L- 1
,氨氮含量为 1270

~ 1780 mg! L- 1
,总磷含量高达 32~ 293 mg!L- 1

,同

时还含有多种有害重金属 (王凯军等, 2000; 张树清

等, 2005) .目前,畜禽养殖废水处理多采用生化法,

其对 COD和氨氮具有较好的去除效果.然而, 常规

生化处理过程对磷和重金属去除效果极为有限, 经

常规生化处理, 磷和重金属难以得到高效去除, 尤

其是生物法要实现磷的高效去除,通常需要添加专

门除磷工艺段,从而造成工艺复杂、运行维护困难、

水力停留时间长等问题. 因此, 对于畜禽养殖废水

常规生物处理出水中的磷和重金属的高效去除, 亟

待采用更为简便、高效的方法.

赤泥是氧化铝生产过程产生的废渣, 富含钙、
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铁、铝等氧化物, 能有效吸附去除磷等含氧阴离子

污染物和重金属阳离子污染物 (张书武等, 2007;李

燕中等, 2006; L i et al. , 2006; Zhu et al. , 2007) .

以赤泥为吸附剂、采用吸附法去除磷和重金属具有

如下优点: ∀ 赤泥为工业废渣, 且我国赤泥产生量

大,廉价易得、成本低廉; #赤泥富含的金属氧化物
能高效除磷、除重金属活性成分, 采用赤泥为吸附

剂,可实现磷和重金属的高效去除; ∃ 相对于采用

生物法,吸附法的采用具有停留时间短、运行效果

稳定、维护简单便捷等优点; %可实现工业废渣二
次资源再利用, 符合循环经济发展要求. 为了进一

步提高赤泥吸附磷及重金属的性能, 本研究则以铝

矿赤泥工业废渣为原材料,经活化处理后作为吸附

剂,采用吸附法研究其对畜禽养殖废水生物处理出

水中磷和重金属的去除效果.

2 材料和方法 (M aterials and methods)

2. 1 实验材料

2. 1. 1 赤泥来源 赤泥样品来自中国铝业山东股

份有限公司,其主要元素组成如表 1所示.

表 1 赤泥主要成分

Tab le 1 Composit ion of th e raw mud

成分 质量分数 成分 质量分数

CaO 36. 82% T iO2 1. 08%

S iO 2 19. 11% Na2O 2. 37%

Fe2O3 14. 93% K2O 1. 20%

A12O 3����� 6. 93% MgO 1. 15%

2. 1. 2 废水来源 废水水样是畜禽养殖废水经序

批式活性污泥工艺 ( SBR)处理后的出水, 其主要水

质指标如表 2所示.

表 2 SBR出水指标

T ab le 2 Ch aracteristics ofw astew ater samp les collected from the ef fluen t of the SBR m g! L- 1

COD TP TN NH +
4 N Cu Zn As pH

150~ 230 4. 3~ 13 12~ 14 0~ 1. 6 0. 2 ~ 0. 5 0. 2~ 0. 3 0. 1~ 0. 35 8. 0~ 8. 7

2. 2 实验仪器

实验主要仪器主要包括: 高温马弗炉 ( KEDA.

SC IENTIFIC. CO. , LTD 48000) ; HZQ C型空气浴恒

温振荡器 (哈尔滨东明医疗仪器厂 ) ;手提式高压蒸

汽灭菌器 (博讯 YXQ SG46 280SA ) ;紫外 可见分光

光度计 ( HACH DR5000 ) ; 快速 COD 测 定仪

( Lov ibond ET125SC ); 电感耦合等离子原子发射光

谱仪 ( Leeman Prodigy ) ; 比表面与孔径测定仪

( M icromeritics ASAP2000 ) ; 扫 描 电 子 显 微 镜

(H itachi S 3000N ); 热重分析仪 ( TA Q 5000).

2. 3 实验方法

2. 3. 1 污染物浓度分析方法 氨氮采用纳氏试剂

光度法测定,总氮采用过硫酸钾氧化紫外分光光度

法测定,总磷采用抗坏血酸分析方法测定, 重金属

通过电感耦合等离子体发射光谱法测定, 化学需氧

量采用重铬酸钾法测定 (国家环境保护总局,

2002) .

2. 3. 2 赤泥改性方法 分别取 10g赤泥在 300、

500、700、900 下于马弗炉中焙烧 2 h, 焙烧结束后

冷却至室温,研磨过 100目筛备用.

2. 3. 3 吸附实验方法 吸附实验采用静态法, 取

100mL待处理水样置于三角锥形瓶中,加入 0. 5g赤

泥,室温下以 160r!m in
- 1
在空气振荡浴中振荡 16h,

离心,取上清液测定磷及重金属的残留浓度, 磷的

吸附量以下式计算:

Q = (C i- C e )V /m ( 1)

式中, Q为吸附量 ( mg! g- 1
); C i为初始污染物浓度

( mg!L- 1
) ; C e为平衡时的污染物浓度 ( mg! L

- 1
); V

为废水体积 ( L ); m为吸附剂的量 ( g ).

3 结果 ( Results)

3. 1 吸附等温线

在考察赤泥及改性赤泥去除畜禽养殖废水中

磷及重金属的效果之前, 初步考察了赤泥及改性赤

泥对磷酸盐水溶液和重金属水溶液中磷及重金属

吸附去除的效果, 并测定其吸附等温线.在 pH = 7、

反应时间为 24h条件下, 分别考察了原状赤泥和不

同温度焙烧的赤泥对不同初始浓度溶液中磷、砷、

铜、锌的饱和吸附量, 结果如图 1所示. 从图 1可以

看出,赤泥经焙烧活化后, 吸附除磷、砷、铜、锌的能

力增加,且吸附量随着活化处理温度的升高而升高.

采用 Langmuir吸附等温模型对实验结果进行

拟合. Langmu ir等温吸附方程为:

Q = Q 0 bC / ( 1+ bC ) ( 2)

式中, Q是吸附到吸附剂上的量 ( mg! g
- 1

); Q 0是饱

和吸附量 ( mg! g- 1
); C是平衡浓度 ( mg! L- 1

) ; b是
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吸附系数.

Langmuir线性回归处理结果见表 3. 由表 3可

知,赤泥及不同温度焙烧赤泥的吸附等温线符合

Langmu ir吸附等温线.经 300、500、700和 900 焙烧

活化,改性赤泥对磷、铜、锌、砷的饱和吸附量均相

对原状赤泥大幅度提高.

图 1 不同活化方法的吸附剂吸附磷、铜、锌、砷 Langmu ir等温吸附曲线拟合

F ig. 1 Langmu ir ad sorpt ion isotherm of phosphate removal u sing RM w ith d ifferent act ivat ion treatm en t

表 3 Langm uir吸附等温常数

Tab le 3 Langm u ir isotherm param eters for phosphate adsorpt ion m g! g- 1

吸附剂
磷

Q 0 b R2

铜

Q 0 b R 2

锌

Q 0 b R 2

砷

Q 0 b R 2

原状赤泥 46. 26 0. 039 0. 993 18. 18 0. 01 0. 979 15. 45 0. 01 0. 999 18. 33 0. 15 0. 978

300 培烧赤泥 60. 70 0. 033 0. 981 21. 23 0. 01 0. 981 41. 16 0. 01 0. 998 20. 24 0. 14 0. 988

500 培烧赤泥 100. 12 0. 024 0. 999 25. 32 0. 02 0. 997 60. 56 0. 02 0. 999 21. 06 0. 14 0. 979

700 培烧赤泥 130. 59 0. 019 0. 960 37. 31 0. 03 0. 995 99. 20 0. 04 0. 996 25. 34 0. 19 0. 997

900 培烧赤泥 149. 29 0. 013 0. 999 65. 17 0. 01 0. 998 99. 20 0. 02 0. 997 27. 51 0. 18 0. 998

3. 2 投加量对磷及重金属去除效果的影响

吸附剂投加量是影响去除效果的主要因素之

一.实验在初始 pH为 7. 8, 反应时间为 24h, 废水中

磷、铜、锌、砷的初始浓度分别为 11. 42、0. 50、0. 30、

0. 35mg! L- 1
的条件下, 考察了吸附剂投加量对废水

水样磷和重金属去除效果影响 (图 2).由图 2可知,

随着吸附剂量的增加, 磷的去除率逐渐增加. 几种

焙烧赤泥与原状赤泥相比, 在相同投加量情况下,

焙烧后的赤泥对磷的吸附量比原状赤泥有所增加,

而且焙烧温度越高的赤泥对磷的吸附量越大.相同

投加量 ( 5g! L- 1
)下,原状赤泥对溶液中磷的去除率

为 82. 9% , 300 焙烧赤泥对磷去除率增加至

85 9% ,其他焙烧温度的赤泥除磷率可达 90. 0%以

上.这说明赤泥和焙烧活化赤泥作为吸附剂可有效

用于畜禽废水的除磷.

同时,当吸附剂的投加量为 5g! L- 1
时, 焙烧赤

泥对砷的去除率可由原状赤泥对砷的去除率为

61 7%增加到 85. 3% ,说明焙烧后的赤泥对于砷的

去除具有显著的效果. 原状赤泥与焙烧赤泥对铜、

锌均具有效果良好的去除, 不同投加量下, 原状赤

泥对铜、锌的去除率均能达到 90%以上, 不同活化

方法的赤泥对铜、锌的去除率均能达到 94. 0%

以上.
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图 2 不同焙烧温度下活化赤泥对畜禽养殖废水 SBR出水磷、砷、铜、锌的去除率

F ig. 2 Phosphorus rem oval from SBR eff luen tw ith d ifferen t activated red mud s

3. 3 pH对磷及重金属去除效果的影响

赤泥的投加量为 0. 33g!L- 1
,调节废水水样 pH

值为 3. 0~ 10. 0, 考察 pH值对赤泥吸附除磷及除重

金属的影响,结果如图 3所示.由图 3可知, pH对吸

附剂除磷效果影响明显, 在 pH = 3. 0~ 5. 0范围内,

磷的去除率随 pH 升高而逐渐降低, 主要原因可能

是酸性条件有利于赤泥中 Ca
2+
的释放,有利于磷酸

根与 Ca
2+
通过结晶沉淀作用去除, 而 pH值的增加

会使赤泥释放的 Ca
2+
量减少,从而导致赤泥对磷的

去除率下降;在 pH = 5. 0 ~ 10. 0范围内, 磷的去除

率随 pH升高而逐渐增加,主要原因可能是高 pH条

件更有利于磷酸盐与钙离子形成不溶物而共沉淀

得以去除 (林建伟, 2006) .

同样, pH对吸附剂去除铜、锌、砷的影响也很明

显.在 pH从 3. 0增加到 10. 0的过程中,铜、锌、砷

的去除率均显示为逐渐增加的趋势. 主要原因是重

金属与吸附剂表面发生络合反应 (Apak, 1998) :

( S,i A ,l Ca, Fe) OH + M e
2+  ( S,i A ,l C a, Fe)

OM e
+
+ H

+
( 3)

2( S,i A ,l Ca, Fe) OH + M e
2+  [ ( S,i A ,l Ca, Fe)

O] 2M e+ 2H
+

( 4)

( S,i A ,l Ca, Fe) OH + M e
2 +

+ H 2O ( S,i A ,l C a,

Fe) OM eOH + 2H
+

( 5)

由上式可知, 在酸性条件下, 当 H
+
浓度增加

时,平衡向解析方向进行, 去除率减少; 反之, 在碱

性条件下, 随着 OH
-
增加, 反应向有利于吸附方向

进行,因而去除率增加.

3. 4 吸附反应时间对去除效果的影响

赤泥的投加量为 0. 67g! L- 1
,初始 pH为 7. 8条

件下,考察了赤泥去除磷和重金属效果随反应时间

变化情况,实验结果如图 4所示. 由图 4可知, 在吸

附反应时间 15m in内, 原状赤泥和焙烧活化赤泥对

磷和重金属的去除率迅速提高.在 1h时原状赤泥与

焙烧赤泥对磷的去除率分别达到 22. 3%、23. 5%、

36. 4%、75. 7%、82. 0% ;在 1h时原状赤泥与焙烧赤

泥对铜的去除率分别达到 26. 9%、34. 3%、34. 4%、

34. 5%、36. 2%;在 1h时原状赤泥与焙烧赤泥对锌

的去除率分别达到 95. 0%、96. 6%、99. 1%、100%、

100% ;在 1h时原状赤泥与焙烧赤泥对砷的去除率

分别达到 44. 1%、45. 6%, 53. 3%、60. 9%、62. 2% ;

其后去除率增加缓慢.同时,由图 4还可知, 在相同

投加量、相同反应时间下, 焙烧活化的赤泥对磷的
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去除率明显大于原状赤泥对磷的去除率, 而且活化

温度越高的赤泥除磷能力越高, 说明高温焙烧有利

于提高赤泥对磷的吸附. 同样, 赤泥经焙烧活化后

对砷及铜的去除效果也显著高于原状赤泥对砷及

铜的去除效果,而焙烧赤泥与原状赤泥对锌的去除

效果差别不大,均具有较高的去除率.

4 讨论 (D iscussion)

4. 1 污染物去除机理探讨

目前的观点普遍认为,含氧阴离子和金属阳离

子在金属氧化物表面会发生表面络合反应, 从而实

现含氧阴离子和金属阳离子在金属氧化物吸附剂

表面的吸附. 由于赤泥中含有多种金属氧化物, 赤

泥对磷、砷、铜、锌的去除机理主要为这些污染物在

赤泥金属氧化物表面的络合作用. 赤泥中铁、铝等

金属氧化物表面在水相中结合配位水构成水合金

属氧化物和氢氧化物, 即在固体界面上产生大量

OH基团,这些 OH基团或单独存在或相互缔合,

使赤泥表面成羟基化界面, 磷、砷、铜、锌与表面羟

基发生络合反应 ( Sh iao, 1977; Pradhan, 1998; Huang,

2008; Genc, 2003; 朱春雷, 2007):

M ( OH ) 3 + Hn PO
n - 3
4 + ( 3 - n ) H

+ & M ( OH )

HPO 4 + 2H 2O ( 6)

M ( OH ) 3 + H nPO
n - 3
4 + ( 3- n )H

+ & M ( OH ) 2

H2 PO4 + H2O ( 7)

( S,i A ,l Ca, Fe) OH + AsO
3-
4 [ ( S,i A ,l C a, Fe)

O ]HA sO
3-
4 ( 8)

Fe OH + H 3A sO3 FeO AsO2H 2 + H 2O ( 9)

Fe OH + H 3A sO4 FeO AsO3H 2 + H 2O ( 10)

( S,i A ,l Ca, Fe) OH + M e
2 +

( S,i A ,l Ca, Fe)

OM e
+
+ H

+
( 11)

2 ( S,i A ,l Ca, Fe) OH + M e
2+

[ ( S,i A ,l Ca,

Fe) O] 2Me+ 2H
+

( 12)

( S,i A ,l Ca, Fe) OH + M e
2+
+ H 2O ( S ,i A ,l Ca,

Fe) OM eOH + 2H
+

( 13)

对于含氧阴离子与金属氧化物表面间的表面

络合反应,吸附量会随 pH升高而下降.而本研究表

明,赤泥对磷和砷阴离子的去除在 pH > 5. 0条件下

随着 pH升高而升高,这是因为赤泥除磷、除砷机理

除表面络合作用外, 还包含其他作用机理, 这种作

用机理还包含共沉淀作用,且共沉淀机理为主要作

用.因此,赤泥对磷和砷的去除机理是表面络合作

用与共沉淀作用的加和. 磷、砷与赤泥中溶出的

Ca
2+
、Fe

3+
、A l

3+
、发生共沉淀反应, 反应如下

( Pradhan, 1998; G alarneau, 1997; Ronald, 2005;

向雪松, 等, 2006):

3Ca
2 +

+ 2H 2PO
-
4 + 4OH

- & Ca3 ( PO 4 ) 2 ∋ + 4H 2O

( 14)

3Ca
2 +

+ 2HPO
2-
4 + 2OH

- & Ca3 ( PO4 ) 2 ∋ + 2H2O

( 15)

3Ca
2 +

+ 2PO
3-
4 + 2OH

- & Ca3 ( PO4 ) 2 ∋ ( 16)

5Ca
2 +

+ 3HPO
2-
4 + 4OH

- & Ca5 ( OH ) ( PO 4 ) 3 ∋ +

3H 2O ( 17)

xFe
3 +

+ zHn PO 4n - 3 + ( y + n z) OH
-
& Fex ( OH ) y

( PO4 ) z ∋ + n zH2O ( 18)

xA l
3+

+ zH n PO4n- 3 + ( y + nz ) OH
- & A lx ( OH ) y

( PO4) z ∋ + nzH 2O ( 19)

3Ca(OH ) 2 + 2H 3AsO 3 Ca3 (A sO3 ) 2 + 6H2O

( 20)

3Ca(OH ) 2 + 2H 3AsO 4 Ca3 ( AsO4 ) 2 + 6H 2O

( 21)

在共沉淀反应中, 碱性条件有利于化学平衡向

右移动,从而高 pH条件有利于污染物的去除.

4. 2 焙烧活化提高赤泥去除能力机理探讨

上述实验结果表明, 赤泥经焙烧活化除磷能力

增加,并且吸附量随着焙烧温度的升高而增加. 实

验通过比表面积测定以及热分析探讨了热处理过

程对赤泥的影响,比表面积测定结果如表 4所示. 由

表 4可知,赤泥经 300 、500 焙烧处理, 比表面积

逐渐增大,比表面积的增大有利于吸附的进行. 因

此, 300 、500 焙烧处理可显著提高活化赤泥除磷

除重金属效果.然而,当温度达到 700 和 900 时,

焙烧赤泥比表面积逐渐下降, 但其去除能力仍然提

高.对赤泥进行微商热重分析, 结果如图 5所示. 由

图 5可知,赤泥微商热重曲线从 690 开始出现强

峰,这主要是由于赤泥中碳酸盐发生分解生成为金

属氧化物所致 ( A ltundgan, 2003). 因此,可以认为赤

表 4 原状赤泥和活化赤泥的 BET表面积

Tab le 4 BET surface area of the raw and act ivated redm ud

吸附剂
比表面积

/ (m2! g- 1 )

平均孔容

/ ( cm 3! g- 1 )

平均孔径

/nm

原状赤泥 12. 21 0. 041 135. 25

300 赤泥焙烧 19. 81 0. 068 137. 74

500 赤泥焙烧 27. 46 0. 085 123. 52

700 赤泥焙烧 15. 53 0. 041 105. 37

900 赤泥焙烧 8. 29 0. 007 34. 81
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泥经 700 和 900 焙烧,除磷除重金属能力的提高

主要是由于焙烧活化将赤泥中碳酸盐转化为氧化

物,增加了赤泥中有效吸附组分的含量.

图 5 赤泥的微商热重分析图

Fig. 5 Differen tial therm ogravim etry ( DTG) of red mud

5 结论 ( Conclusions)

1)赤泥和焙烧活化赤泥对磷和铜、锌、砷的吸

附符合 Langmuir吸附等温模型. 2)焙烧活化增大

了赤泥去除猪场废水生化处理出水中磷、铜、锌、砷

的能力, 饱和吸附量随焙烧温度的增加而增加.

900 焙烧活化赤泥对磷和重金属的饱和吸附量最
大, 其值分别为 149. 00、65. 65、17. 20、27. 51

mg! g- 1
. 3)磷、铜、锌以及砷的去除能力受 pH 影响

显著, 高 pH条件有利于磷、铜、锌、砷的去除. 4)赤

泥和活化赤泥除磷、铜、锌、砷的作用机理为金属氧

化物的表面络合作用机理,其对砷和磷的去除机理

还包括共沉淀作用.
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