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摘　要：研究了改性钢渣吸附除磷影响因素、等温吸附线特征和吸附动力学，并对生物处理后的出

水进行吸附除磷研究。结果表明：在初始磷浓度１０ｍｇ／Ｌ，投加量１０ｇ／Ｌ、ｐＨ为７时，改性钢渣吸

附后总磷浓度为０．６８７ｍｇ／Ｌ，去除率达９３％；改性钢渣对磷的吸附符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，理论饱和

吸附量是１．９７７ｍｇ／ｇ，吸附动力学符合准二级动力学模型（犚
２
＞０．９９）；实际生活污水的吸附除磷

中，投加量为５０ｇ／Ｌ，反应２ｈ后出水总磷浓度达到《城镇污水处理厂污染物排放标准》（ＧＢ

１８９１８—２００２）一级Ｂ标的排放要求。
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　　磷不同于碳、氮，在自然界的循环是不可再生

的，因此，如何从废水中去除并回收磷资源是目前研

究的重要课题［１］。目前，除磷方法主要有化学沉淀

法、生物法、吸附法等［２４］。化学除磷不管是在除磷

量还是除磷效果方面，都有很显著的优势［５］，但实际

应用中存在药剂投加量大、污泥难处理等不足；生物

法除磷稳定性差且处理效果差，难以达到国家标

准［６］。吸附除磷是通过具有大比表面积、多孔隙的

物质对水中ＰＯ３－４ 的亲和力实现除磷过程［７］，具有

工艺简单、处理成本低、运行可靠等优点。既可以作

为生物除磷后的强化处理，也可以作为单独除磷方

法［８］。另外，通过解吸作用将吸附后的磷进行回收，

实现资源的重复利用［９］。

吸附除磷的关键是找到一种吸附容量高、速度

快、价格低廉的吸附剂。目前采用较多的吸附剂

有：沸石、粉煤灰、钢渣、硅藻土等，其中钢渣是钢

铁工业中的副产物，含有Ｃａ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｓｉ等金属氧化

物，其特点是密度大、孔隙多、固液分离速度快、来

源广泛且廉价［１０］。开发钢渣在废水治理中的应用

是一种经济且有效的方法，对废水除磷有重要的

意义。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器

钢渣：来源于重庆钢铁（集团）有限责任公司，８０

目筛分后用蒸馏水清洗干净烘干备用。

仪器：ＴＵ１９０１紫外可见分光光度计、ｐＨｓ３Ｃ

型精密酸度计、手提式不锈钢高压灭菌锅、ＯＴＦ

１２００Ｘ开启式真空管式炉、ＸＭＴＤ８２２２水浴恒温振

荡器、ＨＤＬ４台式电动离心机、ＸＲＦ１８００型Ｘ射线

荧光光谱仪。

试剂：磷酸二氢钾、浓硫酸、过硫酸钾、抗坏血

酸、钼酸铵、酒石酸锑钾、盐酸、氢氧化钠、均为分

析纯。

含磷实验用水：用 ＫＨ２ＰＯ４（分析纯）配置５０

ｍｇ／Ｌ的贮备液备用。

生活污水：采用经生物滤池 生物接触氧化处理

后的出水。

１．２　实验方法

１．２．１　钢渣改性　用３ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ 溶液浸泡烘

干后的钢渣２４ｈ，再于开启式真空管式炉中７００℃

下煅烧１ｈ。改性后钢渣的主要化学成分经ＸＲＦ分

析，结果见表１。

表１　改性钢渣化学成分

犜犪犫犾犲１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犿狅犱犻犳犻犲犱狊狋犲犲犾狊犾犪犵 ％

ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＭｇＯ ＭｎＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＴｉＯ２ Ｐ２Ｏ５

３４．５９ ３０．８４ １５．９０ ８．６８ ２．８１ ２．６４ １．７８ １．８６

１．２．２　除磷实验　称取一定量的改性钢渣于２５０

ｍＬ具塞锥形瓶中，并加入含磷废水１００ｍＬ，调节

ｐＨ，在恒温摇床中以１５０ｒ／ｍｉｎ的速度振荡一定时

间后，在３５００ｒ／ｍｉｎ下离心５ｍｉｎ，取上清液。

１．２．３　总磷含量测定　用《钼酸铵分光光度法》

（ＧＢ１１８９３—８９）测水中总磷含量。吸取上清液适量

于５０ｍＬ具塞比色管中，加入过硫酸钾稀释至２５

ｍＬ刻度线，于手提式不锈钢高压灭菌锅中１２０℃

下消解３０ｍｉｎ；冷却至室温后依次加入抗坏血酸和

钼酸盐，用紫外分光光度计测定吸光度值，根据标线

算出水中总磷含量。

２　结果与讨论

２．１　吸附影响因素

通过改变影响除磷效果的因素：初始磷质量浓

度、钢渣投加量、ｐＨ，依次考察这３个主要因素对除

磷效果的影响。按式（１）、式（２）分别计算磷的去除

率及吸附量。

ρ＝ （犆０－犆狋）／犆０×１００％ （１）

狇狋＝ （犆０－犆狋）犞／犿 （２）

式中：ρ为磷去除率，％；犆０ 为初始磷质量浓度，ｍｇ／

Ｌ；犆狋为狋时刻残余磷浓度，ｍｇ／Ｌ；狇狋 为狋时刻钢渣

对磷的吸附量，ｍｇ／ｇ；犞 为废水体积，ｍＬ；犿 为钢渣

投加量，ｇ。
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２．１．１　初始磷浓度对吸附的影响　初始含磷质量

浓度为：５、１０、１５、２０和２５ｍｇ／Ｌ时，分别加１ｇ改

性钢渣，调节ｐＨ＝７，于恒温摇床中振荡吸附３０

ｍｉｎ，改性钢渣对磷的去除效果见图１。

图１　初始磷浓度对吸附的影响
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图１表明，随着初始磷质量浓度的增加，钢渣对

磷的吸附量越来越大。主要是由于初始磷质量浓度

越高，可供钢渣吸附的磷越多；同时，含磷废水本身

和钢渣外表面液膜之间的浓度差越大，磷向钢渣表

面迁移的动力就越大。因此，增大磷质量浓度有利

于提高钢渣的吸附作用［１１］。但钢渣对磷的去除率

却呈先增后减的趋势，这主要是由于随着初始磷质

量浓度的增加，钢渣吸附量增大，逐渐达到饱和，对

磷的吸附效果减弱。因此，可以认为，１ｇ改性钢渣

的最大吸附能力为１００ｍＬ质量浓度为１５ｍｇ／Ｌ的

含磷废水。

２．１．２　钢渣投加量对吸附的影响　初始磷质量浓

度为１０ｍｇ／Ｌ时，分别取改性钢渣投加量为０．２、０．

６、１．０、１．４和１．８ｇ，调节ｐＨ＝７，于恒温摇床中振

荡吸附３０ｍｉｎ，对磷的去除效果见图２。

图２　钢渣投加量对吸附的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狅犳狊犾犪犵犱狅狊犪犵犲狅狀犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀

图２表明，随着钢渣投加量的增大，磷的吸附量

逐渐降低，去除率却逐渐增大。主要是由于吸附时

间较短，吸附未达到饱和，所以去除率增大。随着投

加量继续增大，残余磷含量不断减少，吸附过程逐渐

达到平衡，吸附量和去除率也趋于稳定。综上，在吸

附时间为３０ｍｉｎ时，选择较佳的改性钢渣投加量为

１ｇ／１００ｍＬ。

２．１．３　初始ｐＨ对吸附的影响　初始磷质量浓度

为１０ｍｇ／Ｌ，投加量１ｇ，改变初始ｐＨ为：４、５．５、

７、８．５和１０，吸附３０ｍｉｎ后对磷的去除效果见

图３。

图３　初始狆犎值对吸附的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狅犳狆犎狅狀犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀

　

图３表明，ｐＨ在４～１０之间变化时，磷的吸附

量先增大后减小；相应的残余磷浓度先减后降。在

ｐＨ＝５．５～７．５范围内，磷的去除效果最好。研究

表明［１２］，吸附除磷主要通过离子交换吸附和化学沉

淀作用实现。强酸条件下，钢渣经水解和电离释放

出Ｃａ＋、Ｍｇ
２＋、Ｆｅ３＋等金属离子。

Ｍｅ狓Ｏ狔＋狔Ｈ２Ｏ狓Ｍｅ
（２ｙ／ｘ）＋

＋２狔ＯＨ
－ （３）

式中：Ｍｅ为Ｃａ、Ｍｇ和Ａｌ等金属。

金属离子和废水中ＰＯ３－４ 结合，形成相应的磷

酸盐沉淀物［１３］。但Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ等氧化物在低ｐＨ

时溶解度很大，难以吸附在钢渣表面，亦难以发生

离子交换，不利于钢渣除磷；随着ｐＨ增至碱性条

件下，ＯＨ－浓度增加，式（３）反应向左进行，不利于

磷酸盐沉淀物生成。因此，在ｐＨ＝５．５～７．５范围

内，离子交换和化学沉淀共同作用的效果最好，磷

去除 效 果 最 佳。这 与 Ｘｉｏｎｇ等
［１４］的 研 究 结 果

一致。

２．２　吸附等温线

改变ＫＨ２ＰＯ４ 初始磷质量浓度为１、５、１０、１５、

２０、３０、４０、５０、６０ｍｇ／Ｌ，各投加８０目改性钢渣１ｇ，
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调节ｐＨ＝７，进行振荡吸附。

改性钢渣等温吸附特性可以通过Ｌａｎｇｍｕｉｒ和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ两个模型拟合，其线性表达式为

犆θ／狇θ＝犆θ／狇ｍ＋１／（狇ｍ犫） （４）

ｌｇ狇θ＝ （１／狀）ｌｇ犆θ＋ｌｇ犓Ｆ （５）

式中：犆θ为吸附平衡时磷浓度；狇ｍ 为单分子层理论

最大吸附量，ｍｇ／ｇ；犫为吸附强度；狀为吸附指数；犓Ｆ

为吸附平衡常数。

按两种模型分别绘制吸附等温线，根据线性关

系计算出相应参数见表２。

表２　吸附等温线参数

犜犪犫犾犲２　犜犺犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犻狊狅狋犺犲狉犿

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

狇ｍ 犫 犚２ 狀 犓Ｆ 犚２

１．９７７ ０．５１６ ０．９９３ ２．２８４ ０．７６３ ０．６７４

表２可以看出，改性钢渣吸附等温线符合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，以单分子层吸附为主。由表１可

知，改性钢渣中ＣａＯ、Ｆｅ２Ｏ３ 含量很高，首先，含磷废

水中ＰＯ３－４ 、ＨＰＯ
２－
４ 会和钢渣中的Ｃａ２＋通过化学沉

淀形成非晶体的Ｃａ３（ＰＯ４）２ 并进步形成更为稳定的

Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２ 沉淀物。其次，钢渣中的Ｆｅ２Ｏ３

进入溶液后，表面上会结合配位水形成水合金属氧

化物或氢氧化物，使钢渣表面形成大量－ＯＨ，ＰＯ３－４

可以通过与Ｆｅ３＋的配位基进行交换而被去除
［１５］。

通过计算，改性钢渣理论饱和吸附容量为１．９７７

ｍｇ／ｇ，即改性钢渣对磷有很好的吸附效果。

２．３　吸附动力学

称取８０目改性前后的钢渣各１ｇ分别加入２５０

ｍＬ具塞锥形瓶中，初始磷浓度为 １０ ｍｇ／Ｌ 的

ＫＨ２ＰＯ４ 溶液１００ｍＬ，调节ｐＨ＝７，进行振荡吸附，

分别在５、１５、３０、４５、６０、９０、１２０、１８０、２４０、３６０、４８０

ｍｉｎ取出，离心取上清液测总磷含量。

吸附量随时间的变化见图４，随着吸附时间的

延长，改性前后钢渣对磷的吸附量均呈现逐渐增大

的趋势，２ｈ后吸附量增加缓慢，至８ｈ时磷吸附量

基本稳定。同时，改性后钢渣的吸附效果显著增强，

未改性钢渣的平衡吸附量为０．１２５ｍｇ／ｇ，改性后平

衡吸附量增大为０．９２７ｍｇ／ｇ，提高了８６．５１％。改

性前后吸附的动力学采用准二级动力学方程模拟，

线性表达式

狋／狇狋＝１／（犓２狇
２
θ）＋狋／狇θ （６）

式中：狋为吸附时间，ｈ；狇狋为狋时刻吸附量，ｍｇ／ｇ；犓２

为准二级吸附速率常数，ｇ／（ｍｇ·ｈ）；狇θ为吸附平衡

时吸附量，ｍｇ／ｇ。

图４　改性前后吸附动力学曲线

犉犻犵４　犃犱狊狅狉狆狋犻狅狀犽犻狀犲狋犻犮犮狌狉狏犲狊

犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犿狅犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀

　

改性前后准二级动力学线性模拟的相关系数如

表３所示。

表３　改性前后吸附动力学参数

犜犪犫犾犲３　犜犺犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀

犽犻狀犲狋犻犮犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犿狅犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀

犚２ 犓２／（ｇ·（ｍｇ·ｈ）－１） 狇ｅ／（ｍｇ·ｇ－１）

改性前 ０．９９６４ ０．９８５ ０．１３８

改性后 ０．９９８２ ０．４３７ ０．９５５

可以看出，钢渣改性前后狇ｅ与测定的平衡吸附

量均比较接近，表明钢渣除磷的吸附动力学可以用

准二级模型很好的表示，这与相关文献［１１，１６］结果

一致。

２．４　吸附 解吸

取在初始磷浓度１０ｍｇ／Ｌ，投加量１ｇ，ｐＨ＝

７条件下振荡８ｈ后的改性钢渣，用蒸馏水洗净

烘干。分 别 用 ０．１ ｍｏｌ／Ｌ 的 ＮａＣｌ、Ｎａ２ＣＯ３ 和

ＮａＯＨ溶液对吸附饱和后钢渣进行解吸实验，实

验结果见图５。

图５表明，３种吸附剂都有一定的解析能力，但

０．１ｍｏｌ／Ｌ的Ｎａ２ＣＯ３ 效果最佳，解吸附率可以达到

８４．２％。经 Ｎａ２ＣＯ３ 解吸后的钢渣做吸附再生实

验，其再生率表示为

再生率％＝
饱和吸附容量－再生吸附容量

饱和吸附容量 ×１００％

　　计算０．１ｍｏｌ／Ｌ的Ｎａ２ＣＯ３ 解吸后的钢渣吸附

再生率达４０．５６％，表明 Ｎａ２ＣＯ３ 是很好的解吸附
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图５　不同解吸附剂的解吸效果

犉犻犵５　犇犲狊狅狉狆狋犻狅狀犪犫犻犾犻狋犻犲狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犱犲狊狅狉犫犲狀狋

　

剂，同时，改性钢渣作为吸附剂可以很好的重复

利用。

２．５　改性钢渣对生活污水的除磷研究

重庆大学Ｂ区学生宿舍生活污水经生物滤

池———生物接触氧化处理后，取其尾水进行吸附强

化除磷实验。分别取８０目改性钢渣１、３和５ｇ于

２５０ｍＬ具塞锥形瓶中，加入生物处理尾水１００

ｍＬ，振荡吸附，分别在１５、３０、６０、９０、１２０、１８０、

２４０、３６０、４８０ｍｉｎ取出，离心取上清液测出水总磷

含量。

测定生物处理尾水总磷浓度为１４．１ｍｇ／Ｌ，初

始ｐＨ为７．１１。前述ｐＨ对除磷效果的影响中得

知，在ｐＨ＝５．５～７．５范围内，改性钢渣对磷的去

除效果最佳，故实际污水处理中ｐＨ可不做调整就

在改性钢渣除磷效果最佳范围内，实验结果见

图６。

图６（ａ）可以看出，不同投加量下，随着吸附时

间的延长，出水总磷浓度均不断降低，这与前述模拟

废水除磷实验结果相吻合。另外，随着投加量的增

大，出水总磷质量浓度越低。投加量５ｇ时，在吸附

１２０ｍｉｎ后出水总磷质量浓度就降到了１ｍｇ／Ｌ以

下，达到一级Ｂ标的排放要求；而投加量１ｇ时的效

果不如模拟废水处理效果好，这主要是由于实际生

活污水体系比ＫＨ２ＰＯ４ 模拟废水复杂，废水中除了

含磷物质，还含有氮、有机物和重金属离子等，因此，

综合处理难度会加大［１７］。图６（ｂ）中去除率的变化

与图６（ａ）结果相一致，随投加量增大，吸附平衡后，

改性钢渣对总磷的去除率分别达到８５．５２％、９１．

５９％和９４．９６％。说明，改性后钢渣可以应用于低

磷含量的生活污水强化除磷处理，并取得很好的处

理效果。

图６　不同投加量下改性钢渣对生活污水的吸附效果

犉犻犵６　犃犱狊狅狉狆狋犻狅狀犪犫犻犾犻狋犻犲狊狅犳犿狅犱犻犳犻犲犱狊犾犪犵狅狀

狊犲狑犪犵犲犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犱狅狊犪犵犲

　

３　结论

１）改性钢渣除磷能力受初始磷质量浓度、钢渣

投加量及初始ｐＨ 的影响。初始磷质量浓度越大、

钢渣投加量越大，除磷效果越好；除磷最佳ｐＨ范围

为５．５～７．５。

２）改性钢渣对磷的吸附符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，理

论饱和吸附量是１．９７７ｍｇ／ｇ。吸附动力学符合准

二级动力学模型（犚２＞０．９９），是一个“快速吸附，缓

慢平衡”的过程。

３）改性钢渣经０．１ｍｏｌ／Ｌ的Ｎａ２ＣＯ３ 溶液解吸

后，解吸附率为８４．２％；再次循环吸附时，吸附再生

率达４０．５６％，可作为重复利用的除磷吸附剂。

４）生物处理—钢渣吸附组合工艺对含磷量较低

的生活污水具有很好的除磷效果，钢渣投加量为５０

ｇ／Ｌ时，吸附平衡时出水总磷质量浓度为０．７１ｍｇ／

Ｌ＜１ｍｇ／Ｌ，满足《城镇污水处理厂污染物排放标

准》（ＧＢ１８９１８—２００２）一级Ｂ排放标准，磷的去除率
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达９４．９６％。
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