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要!以普通硅酸盐水泥为主要原料!经反应釜高温蒸汽养护制备出多孔水泥石合成滤料%通过

正交实验得到最优工艺组合条件为水固比
)&("

!成孔剂,水泥
[)&!

!反应釜内蒸养恒温温度为

*?)n

!恒温时间为
C7

%采用最优条件制备的多孔水泥石合成滤料进行污水除磷试验!考察了
V

a

值&投加量及初始磷浓度对多孔水泥石合成滤料除磷的影响%结果发现!在实验条件下!滤料对浓

度
"

"

*)<

=

-

Q

`*的含磷废水的去除率都在
H"&!Z

以上!最高达
HH&?Z

#废水浓度为
")<

=

-

Q

`*

!

V

a

在中性条件下!每
*))<Q

投加
(&"

=

滤料!磷去除率最高达
?H&+Z

%由吸附动力学过程分析可

知!该滤料除磷吸附速率特性与准二级动力学模型拟合且吸附速率由颗粒内部扩散速率控制%

关键词!水泥石#除磷#吸附作用#合成滤料#动力学
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!!

吸附除磷技术因为其独特的高效快速%无二次

污染%易操作的优点而引起越来越多人的关注)

*D(

*

&

目前%常用的除磷吸附剂包括活性氧化铝及其改性

材料)

!DC

*

(天然材料及废渣)

"DB

*等&但上述除磷吸附

剂存在吸附容量低(除磷设备连续运行时间短等问

题)

?

*

&因此%开发经济(高效的吸附剂成为研究的热

点与焦点&

硅酸钙盐类物质具有缓慢释放钙离子和碱度能

力%同时易于制成各种形状的多孔材料%对水体磷酸

根具有较好的吸附效果)

H

*

&陈雪初等)

*)

*采用合成

硬硅钙石作为晶种去除水中磷酸盐%吸附容量高达

*!B<

=

.

=

`*

&

S$.3

K

0<0

等)

**

*利用托勃莫来石

#

N$I9.<$.389

$颗粒去除生活污水中的磷%托勃莫来

石能提供
20

(j

%使其与水中磷酸根结合%并在其表

面生成稳定的羟基磷酸钙#

a5T

$而实现除磷&张

蓓蓓等)

*(

*以托勃莫来石作为晶种回收废水中的磷%

研究表明托勃莫来石具有良好的溶出
20

(j和供碱

的能力&普通硅酸盐水泥价格低廉(耐久性优异%几

乎所有的饮用水收集(输送和处理构筑物均以其为

主要材料)

?

*

%是最常见的硅酸盐材料之一&

S08A-3

等)

*!

*研究发现加气混凝土在高压蒸汽养护处理过

程中能通过水热作用形成托勃莫来石&另外%余占

环等)

*C

*利用水泥砂浆作为人工湿地基质除去水中

的磷%结果出水
NT

低于
)&*<

=

.

Q

`*

&水泥浆还

能同时去除水中的磷酸盐(硝酸盐和氟化物等阴离

子)

*"

*

&由此可见%硅酸盐水泥在污水处理和除磷方

面具有一定潜力%但目前还处在试验摸索阶段%其材

料性能和吸附除磷机理需要进一步研究&

以代号
T&i&

%强度等级
C(&"

的普通硅酸盐水

泥为主要原料%通过添加成孔剂%并以一定水固比与

水混合均匀%静置
*(7

固化成型后%经反应釜高温

蒸汽养护制备出具有吸附除磷效能的多孔水泥石合

成滤料%通过动力学过程分析探讨多孔水泥石合成

滤料作为吸附剂去除水中磷的吸附容量和吸附机

理%以期为开发新型硅酸钙类除磷材料和拓展吸附

除磷研究提供理论依据和试验基础%实现排水磷含

量的控制和富营养化水体的修复&

>

!

试验部分

>?>

!

试剂及仪器

磷酸二氢钾(钼酸铵(抗坏血酸(酒石酸锑氧钾(

乙二胺四乙酸二钠(羧酸钙等均为分析纯'普通硅酸

盐水泥为
C("

号'试验用水为蒸馏水&

试验仪器!

XGaD(

型磁力耦合高压反应釜'

V

aGD!2

型
V

a

计'

B((A

紫外"可见分光光度计'

NaeD?(

水浴恒温振荡器'

NX!(?5

型光电分析天

平'

*)*5Di

型电热恒温干燥箱&

>?@

!

试验方法

*&(&*

!

吸附材料的制备
!!

将普通硅酸盐水泥磨

成粒径在
*))

目以上的粉体%并按一定质量百分比

添加成孔剂进行混合%按水固比为
)&()

(

)&("

(

)&(?

加蒸馏水%搅拌均匀%将混合物置入造粒机造粒%形

成粒径
!

"

"<<

的料球%经
*(7

固化成型后%置入

高压蒸养反应釜中进行高温蒸汽养护%设定蒸养恒

温温度并维持一定时间%然后排汽冷却后出釜%烘干

后得成品&通过一组正交实验考察水固比(原料配

比(恒温温度和恒温时间对合成滤料吸附性能影响

的大小%确定最优组合&选择因素水平如表
*

所示&

表
>

!

正交实验因素与水平选择表

水平
5

水固比

6

成孔剂"水泥

;

恒温温度"
_

C

恒温时间"
Y

* )&(" )&() *?) C

( )&() )&(" *H) "

! )&(? )&!) ()) B

*&(&(

!

影响水泥石合成滤料对磷吸附性能的主要

因素试验
!!

实验中考察了废水初始
V

a

(合成滤料

的投加量和初始磷浓度对水泥石合成滤料除磷效果

的影响&

V

a

值的影响!在若干锥形瓶中分别倒入
*))<Q

浓度为
")

(

*)<

=

.

Q

*̀的含磷废水%并将水样
V

a

调

为
!&)

(

"&)

(

B&)

(

H&)

(

**&)

(

*(&"

%然后分别加入最优

组合制备的多孔水泥石合成滤料
*

=

&

合成滤料投加量的影响!向
*))<Q

浓度为
")

(

*)<

=

.

Q

`*的含磷废水中分别投加#

)&"

(

*&)

(

*&"

(

(&)

(

(&"

(

!&)

=

$的多孔水泥石合成滤料%溶液为

中性&

初始磷浓度的影响!向
*))<Q

含磷浓度#

"

(

*)

(

()

(

C)

(

")

(

+)

(

?)<

=

.

Q

*̀

$的废水中分别投加
(]"

=

合成滤料%溶液为中性&

在上述不同条件下%将锥形瓶置于水浴恒温振

荡器中%在
*").

.

<3/

`*

%

("n

条件下振荡
C7

后静

置%取上清液经
)&C"

.

<

滤膜过滤%采用钼锑抗分光

光度法)

*+

*测定滤出液磷浓度%计算其去除率&本文

采用 实 验 室 模 拟 的 含 磷 废 水%以 磷 酸 二 氢 钾

#

Pa

(

Ti

C

$和蒸馏水配制得到试验用含磷废水&

*&(&!

!

吸附动力学
!!

称取
*

=

最佳条件下获得

的多孔水泥石合成滤料于
*")<Q

具塞锥形瓶中%

加入初始浓度为
*))<

=

.

Q

`*的含磷废水
*))<Q

%

至于恒温振荡器中以
*").

.

<3/

`*

%

("n

条件下进

+**
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行振荡%经不同历时后取出测定溶液中的磷的浓度%

按下式计算单位吸附剂的磷吸附容量&

(9

%

;

$

&

;

# $

9

M

+

#

*

$

式中!

(9

为吸附量%

<

=

.

=

`*

'

;

$

为溶液的初始浓

度%

<

=

.

Q

`*

'

;

9

为经吸附(过滤后上清液中的磷浓

度%

<

=

.

Q

`*

'

M

为溶液的体积%

Q

'

+

为水泥石滤料

吸附剂的投加量%

=

&

@

!

结果与讨论

@?>

!

影响多孔水泥石合成滤料制备的主要因素

基于普通硅酸盐水泥水化过程反应机理)

*B

*

%进

行多孔水泥石合成滤料制备条件的确定&其中%适

宜的原料水固比%有利于水泥各矿物组分的水化和

水解过程反应充分%提高制品强度'成孔剂添加量决

定着多孔水泥石合成滤料的孔隙率的高低%过多的

添加成孔剂将造成水泥石合成滤料机械强度的降

低)

*?

*

'考虑制备效率问题%为了在较短时间内使合

成滤料得到足够的强度%本研究选择高压蒸汽养护

技术)

*H

*

&同时%随着温度升高%延长升温时间%蒸养

处理的
20i`G3i

(

`a

(

i

系统的晶体转换顺序依

次从水化硅酸钙及
2`G̀ a

凝胶形成阶段%到托勃

莫来石#

"20i

.

+G3i

(

.

"a

(

i

$形成阶段和硬硅钙石

#

+20i

.

+G3i

(

.

a

(

i

$形成阶段%托勃莫来石和硬硅钙

石型硅酸钙释钙过程缓慢%符合慢反应扩散机制)

H

*

&

综上所述%通过一组正交实验来考察水固比(原料配

比(恒温温度和恒温时间对合成滤料吸附性能影响

的大小&正交实验方案及实验结果与极差分析详见

表
(

与表
!

&

表
@

!

正交实验方案及实验结果

试验号

因素 指标

5

水固比

6

成孔剂"

水泥

;

恒温温度"

n

C

恒温时间"

7

>

吸附容量"

#

<

=

.

=

`*

$

* * * * * )&H?C

( * ( ( ( )&?"(

! * ! ! ! )&B!"

C ( * ( ! )&!H?

" ( ( ! * )&*?C

+ ( ! * ( )&H!!

B ! * ! ( )&(""

? ! ( * ! )&HH)

H ! ! ( * *&)!)

表
A

!

吸附容量实验结果的极差分析

因素
5

水固比

6

成孔剂"水泥

;

恒温温度"
n

C

恒温时间"
7

E

*

)&?"B )&"C+ )&H+H )&B!!

E

(

)&")" )&+B" )&B+) )&+?)

E

!

)&B"? )&?HH )&!H* )&B)?

8 )&!"( )&!"! )&"B? )&)"!

!!

注!

E

*

%

E

(

%

E

!

分别为水平
*

%水平
(

%水平
!

对应的各项指标

值之和的均值&

由表
!

分析可知%在
C

个因素中%恒温温度对合

成滤料吸附性能影响最大%其次是成孔剂添加量和

水固比%恒温时间影响最小&在各种实验条件下%本

文确定多孔水泥石合成滤料制备最优工艺组合为

5

*

b

!

2

*

E

*

!即水固比为
)&("

%成孔剂"水泥为
)&!

%

恒温温度
*?)n

%恒温时间
C7

&

经最优工艺组合制备出的多孔水泥石合成滤

料%孔隙明显%形状规则%能够在水溶液中提供碱性

氛围和足够钙离子浓度%对磷酸盐具有较强的吸附

能力%见图
*

&

图
>

!

多孔水泥石合成滤料实物图

@?@

!

"

R

对吸附除磷效果的影响

V

a

值对水泥石合成滤料除磷影响较大%实验结

果如图
(

所示%随着
V

a

值的升高%原水浓度分别为

*)

(

")<

=

.

Q

`*时%水泥石合成滤料对磷的去除率

均呈先上升后下降的趋势%并且%当
V

a

为
"

"

H

范

围内时对磷的去除效果最好%对
*)<

=

.

Q

`*浓度的

含磷废水去除率高达
H?Z

以上&水泥石合成滤料

主要通过提供碱度和溶出钙离子%与溶液中磷酸根

离子结合形成沉淀达到除磷目的%

V

a

过低%溶液呈

酸性%无法满足形成沉淀条件%只有当
V

a

达到一定

范围时%反应才进行)

*)

*

%即需消耗部分水泥石合成

滤料提供碱度使溶液
V

a

值上升至满足沉淀条件%

这样势必减弱其除磷效能'碱性条件下%溶液中过多

的
ia

`会与磷酸根离子竞争滤料表面的活性中心%

使滤料表面带大量负电荷%静电斥力的影响使磷酸

根离子不易于接近滤料表面)

()

*

&同时%水泥石合成

滤料本身的供碱能力%使溶液的
V

a

值维持在较高

B**
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范围内%因此%

V

a

越高除磷效果反而越差&考虑到

市政污水一般
V

a

在中性范围内#

+

"

H

$%因此%在实

际应用时可不调进水
V

a

直接用多孔水泥石合成滤

料进行除磷&

图
@

!

"

R

对多孔水泥石合成滤料除磷影响

@?A

!

投加量对吸附除磷效果的影响

多孔水泥石合成滤料投加量对其吸附除磷效果

的影响如图
!

所示%磷的去除率随着合成滤料的投

加量的增加而增大%但受原水磷浓度影响较大%浓度

为
*)<

=

.

Q

`*

%投加量为
)&"

=

%磷的去除率已高达

H"Z

%出水已达中国一级
5

排放标准#

Xb*?H*H

0

())(

$'浓度为
")<

=

.

Q

`*

%合成滤料投加到
!

=

%去

除率最高为
?H&+Z

&当投加量为
!

=

时%

(

种原水

浓度磷的去除率均有所下降%但下降幅度相对较小%

可能是吸附在滤料表面的弱吸附态磷因滤料投加量

过大%在体系中相互碰撞有部分脱落到溶液中所致&

因此%确定每
*))<Q

废水中多孔水泥石合成滤料

最佳投加量为
(&"

=

&

图
A

!

投加量对多孔水泥石合成滤料除磷影响

@?B

!

初始磷浓度对吸附除磷效果的影响

初始磷浓度对滤料除磷效果的影响如图
C

所

示%随溶液中磷的初始浓度的增大%多孔水泥石合成

滤料对磷的去除率表现出先增大后减小的变化趋

势&当溶液中磷的浓度为
"<

=

.

Q

`*时%去除率达

HH&+!Z

%出水浓度降低至
)&)(<

=

.

Q

`*

&当溶液

中磷的浓度升高至
*)<

=

.

Q

`*时%去除率升高了

)](Z

&原因可能是由于溶液中磷酸根离子浓度较

低%而水泥石合成滤料释放的钙离子浓度比磷酸根

离子浓度高得多%抑制了其向生成磷酸钙的方向移

动&提高原水初始浓度即提高溶液中磷酸根离子的

浓度%可以使其与钙离子进一步结合生成沉淀&当

溶液中磷浓度高于
C)<

=

.

Q

`*时%去除率开始明显

降低%表明制备的多孔水泥石合成滤料除磷过程受

原水初始浓度影响较大%该滤料适合处理浓度范围

"

"

*)<

=

.

Q

`*的含磷废水&

图
B

!

初始磷浓度对多孔水泥石合成滤料除磷影响

@?C

!

多孔水泥石合成滤料对磷的吸附速率

(&"&*

!

静态吸附动力学曲线
!!

在不同反应时间

所测得的吸附量与吸附时间的关系%作静态吸附动

力学曲线如图
"

所示&初始阶段吸附量增加迅速%

!(7

后趋于平缓%表明达到吸附平衡&此时其吸附

容量为
C&H?)<

=

.

=

`*

&

图
C

!

多孔水泥石合成滤料对磷的静态吸附动力学曲线

(&"&(

!

动力学拟合

采用
;%$4367

(准一级和准二级动力学方程进行

拟合%结果如表
C

所示%表明准二级动力学模型的拟

合性优于准一级和
;%$4367

动力学模型%故认为多

孔水泥石合成滤料吸附磷的吸附行为可用准二级动

力学模型描述&

表
B

!

吸附动力学模型参数

动力学模型 方程
8

(

;%$4367

动力学模型
>

%

*1"BHB=

,

*1CC!B )&?!CH

准一级动力学模型
>

%

)1)"!!=

,

)1*)!B )&H!CC

准二级动力学模型
>

%

)1*H"?=

,

*1BBBC )&H?B"

?**
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(&"&!

!

内扩散动力学
!!

水中多孔吸附剂对吸附

质的吸附过程分为颗粒外部扩散#膜扩散$(内部扩

散和吸附反应
!

个阶段)

(*

*

&第
!

阶段一般进行很

快%故吸附受前两阶段扩散速度控制&若吸附速度

主要由颗粒内部扩散速度控制%则任意时刻
2

的吸

附量
(2

与时间
2

成正比关系且过原点%其数学表达

式)

((D(!

*为

(2

%

#

3>

2

)1"

#

(

$

式中!

(2

为
2

时刻的吸附容量%

<

=

.

=

`*

'

#

3>

为内部

扩散速率常数%

<

=

.#

=

.

<3/

)&"

$

`*

&

其对数形式为

%

=(2

%

%

=

#

3>

,

)1"%

=

2

#

!

$

按式#

!

$对多孔水泥石合成滤料对磷吸附的动

力学数据进行拟合%结果如图
+

所示&

图
D

!

多孔水泥石合成滤料对磷吸附的内部扩散动力学

!!

由图
+

可知%多孔水泥石合成滤料对磷吸附的

内部扩散动力学曲线的线性相关系数
8

( 接近于
*

%

可认为
%

=(2

与
)1"%

=

2

是线性关系%因此可判定该合

成滤料吸附水中磷的吸附速率是由颗粒内部扩散速

率控制&

(&"&C

!

b$

K

>

动力学
!!

为验证多孔水泥石合成滤

料吸附水中磷的吸附速率是由颗粒内部扩散速率控

制的结论%动力学数据用式#

C

$即
b$

K

>

动力学模型

作进一步分析)

((

*

&

N

%

*

&

+

'

# $

(

9L

V &

# $

62

#

C

$

式中%

N

#即(2

(9

$为不同时刻
2

的吸附量的函数'

62

为
N

的数学函数&

式#

C

$可简化为

62

%&

)1CH?"

&

%/

*

&

(2

(

# $

9

#

"

$

按照式#

"

$对其进行分析%结果如图
B

所示&

!!

由图
B

所示%

b$

K

>

动力学曲线的
8

( 接近于
*

%

故可认为
62

和
2

是线性关系%因此亦表明多孔水泥

石合成滤料吸附磷的吸附速率由颗粒内部扩散速率

控)

(!

*

&

图
E

!

多孔水泥石合成滤料的
P(

:

0

动力学

A

!

结
!

论

*

$以普通硅酸盐水泥为主要原料%通过添加成

孔剂造孔和高温蒸养制备出的多孔水泥石合成滤料

孔隙明显%形状规则%能够在水溶液中提供碱性氛围

和足够钙离子浓度%对磷酸盐具有较强的吸附能力&

(

$通过不同实验条件对多孔水泥石合成滤料吸

附除磷效果的考察%

V

a

值对滤料吸附水中磷的效果

影响较大%

V

a

在中性条件下%吸附效果最好&该滤

料对含磷浓度
"

"

*)<

=

.

Q

`*左右的水样%可直接

处理%出水优于城镇污水处理厂综合排放一级
5

标准&

!

$吸附动力学过程分析可知%该滤料除磷吸附

速率特性与准二级动力学模型拟合较好且吸附速率

由颗粒内部扩散速率控制&
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