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　　摘要　陶粒以其经济低廉、结构稳定、吸附能力强、易于操作和可循环利用等特点，近年来在水污染治理方面显示出诸多优势
而倍受关注。主要综述了陶粒在处理含磷废水方面的应用；详细分析了陶粒对磷的吸附机制，包括陶粒主要组分对磷的吸附机制、

吸附动力学模型和等温吸附模型；概括了各项影响因素，包括吸附过程中陶粒粒径、磷初始浓度、温度、吸附时间、ｐＨ、共存离子等对

陶粒吸附除磷的影响，并对实际应用中存在的问题提出解决思路，建议对陶粒进行微观除磷机制深入研究，为陶粒制备工艺的不断

改进提供理论依据。最后，展望了开发陶粒的努力方向及其发展前景，提出了开发成本低廉、高吸附性能、抗干扰、易再生、磷资源可

回收陶粒是未来研究的重点。

　　关键词　陶粒　制备　吸附　磷　污水　机制

　　ＤＯＩ：１０．１５９８５／ｊ．ｃｎｋｉ．１００１－３８６５．２０１６．１０．０１８

Ｐｒｏｇｒｅｓｓ　ｏｆ　ｃｅｒａｍｓｉｔｅ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｏｆ　ｗａｓｔｅ　ｗａｔｅｒ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　ＸＩＥ　Ｆａｚｈｉ１，２，ＬＩ　Ｈａｉｂｉｎ１，ＬＩ　Ｇｕｏｌｉａｎ２，

ＷＡＮＧ　Ｘｕｅｃｈｕｎ１，ＳＨＥＮＧ　Ｄａｎｄａｎ１，ＨＵ　Ｔｉｎｇｔｉｎｇ１，ＸＩＥ　Ｚｈｉｙｏｎｇ１．（１．Ｓｃｈｏｏｌ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｅｎｇｉ－
ｎｅｅｒｉｎｇ，Ａｎｈｕｉ　Ｊｉａｎｚｈｕ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｈｅｆｅｉ　Ａｎｈｕｉ　２３００２２；２．Ａｎｈｕｉ　Ｋｅｙ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ　ｏｆ　Ｗａｔｅｒ　Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ　Ｃｏｎｔｒｏｌ　ａｎｄ

Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ　Ｒｅｓｏｕｒｃｅ，Ｈｅｆｅｉ　Ａｎｈｕｉ　２３００２２）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：　Ｄｕｅ　ｔｏ　ｉｔｓ　ｌｏｗ　ｃｏｓｔ，ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｓｔａｂｌｅ，ｈｉｇｈ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔ，ｓｉｍｐｌｉｃｉｔｙ　ｏｆ　ｏｐｅｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｒｅｃｙ－

ｃｌａｂｉｌｉｔｙ，ｃｅｒａｍｓｉｔｅ　ｈａｓ　ｂｅｅｎ　ａｔｔｒａｃｔｅｄ　ｌｏｔｓ　ｏｆ　ａｔｔｅｎｔｉｏｎ　ｉｎ　ｗａｓｔｅ　ｗａｔｅｒ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｉｎ　ｒｅｃｅｎｔ　ｙｅａｒｓ．Ｔｈｅ　ｐｒｏｇｒｅｓｓ　ｉｎ　ａｐｐｌｉ－

ｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｅｒａｍｓｉｔｅ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｏｆ　ｗａｓｔｅ　ｗａｔｅｒ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　ｗａｓ　ｒｅｖｉｅｗｅｄ．Ｔｈｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ，

ｔｈｅ　ｄｙｎａｍｉｃ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｍｏｄｅｌ　ａｎｄ　ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｍｏｄｅｌ　ｗｅｒｅ　ｉｎｃｌｕｄｅｄ．Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｐａｒａｍａｔｅｒｓ　ｏｎ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｕｃｈ　ａｓ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ，ｉｎｉｔｉａｌ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ，ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ，ｐＨ　ｏｆ　ｗａｓｔｅ

ｗａｔｅｒ，ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ　ｉｏｎｓ　ｅｔｃ　ｗｅｒｅ　ａｌｓｏ　ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｉｎ　ａｄｄｉｔｉｏｎ，ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ａｎｄ　ｓｕｇｇｅｓｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｓｏｌｖｉｎｇ　ｐｒｏｂｌｅｍｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｐｒａｃ－

ｔｉｃａｌ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｗｅｒｅ　ｐｕｔ　ｆｏｒｗａｒｄ　ａｔ　ｐｒｅｓｅｎｔ　ｐａｐｅｒ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｉｔ　ｗａｓ　ｎｅｃｅｓｓａｒｙ　ｔｏ　ｍａｋｅ　ｆｕｒｔｈｅｒ　ｒｅｓｅａｒｃｈ　ｏｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｆｏｒ　ｐｈｏｓｐｈａｔｅ　ｏｎ　ｍｉｃｒｏ－ｌｅｖｅｌ　ｔｏ　ｇｉｖｅ　ａ　ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ　ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｕｐｄａｔｉｎｇ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ　ｏｆ　ｃｅｒａｍｓｉｔｅ．Ｉｎ　ｔｈｅ

ｅｎｄ，ｉｎｓｉｇｈｔｓ　ｏｆ　ｃｏｍｉｎｇ　ｒｅｓｅａｒｃｈ　ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ　ｗｅｒｅ　ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ．Ｔｈｅ　ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆｕｔｕｒｅ　ｅｆｆｏｒｔｓ　ｉｎ　ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ　ｏｆ　ｃｅ－

ｒａｍｓｉｔｅ　ｆｏｒ　ｐｈｏｓｐｈａｔｅ　ｃａｐｔｕｒｅ　ｗｈｉｃｈ　ｈａｖｅ　ｔｈｅ　ｍｅｒｉｔｓ　ｏｆ　ｌｏｗ　ｃｏｓｔ，ｈｉｇｈ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ，ｅａｓｙ　ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｐｈｏｓ－

ｐｈｏｒｕｓ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｗｅｒｅ　ａｌｓｏ　ａｄｖｉｓｅｄ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：　ｃｅｒａｍｓｉｔｅ；ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ；ｗａｓｔｅ　ｗａｔｅｒ；ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

　　陶粒是以天然黏土矿物或固体废弃物为主要原
料，辅以少量外加剂混合造粒，经烧结或免烧工艺制
备而成的一种人造轻骨料［１］。可作为填充剂、抗菌
剂、保水剂、吸附剂等使用，经关键词“陶粒”检索，目
前共有７０余项发明专利在２０１５年公布；近２５年来
的文献检索结果显示，关键词为“陶粒＋磷”的论文
发表数逐年递增，近１０年来增速尤为显著，说明该
方向已逐渐成为热点研究领域。在水体除磷方面，
陶粒吸附除磷则因高效稳定、运行方便、设备简单、
可重复利用等优点而逐渐受到关注［２］，同时也成为

人工湿地系统中一种重要的除磷人工基质。本研究
主要综述了陶粒吸附除磷的国内外研究现状，分析
了陶粒吸附除磷的机制，并对陶粒吸附除磷的各项
影响因素进行了概括，提出了进一步研发高效除磷
陶粒的方法，从而有针对性地提高陶粒对污水的除
磷性能。

１　国内外研究现状

国内已有诸多研究报道了除磷陶粒的制备及其

性能测试。王兴润等［３］分析了污泥制陶粒技术的可
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行性，并从烧结的晶体相与结构形态变化讨论了其
反应机制。罗隽等［４］将研制的新型粉煤灰陶粒作为
同步脱氮除磷填料，其总磷去除率可达６０％，为保
证持续的去污效果需要定期地反冲洗滤池。王德民
等［５］以尾矿为主要原料制备了陶粒，该陶粒表面粗
糙且内部多孔，能附着丰富的微生物，有利于提高污
水的处理效率，进水端单位质量陶粒上的生物脂磷
总量可达３７１．６３ｎｍｏｌ／ｇ。朱乐辉等［６］以天然陶土
为主要原料生产陶粒，某种程度上解决了传统片状
陶粒表面结釉难题，克服了不规则粒状滤料水阻力
大、易冲刷破碎、易引起氧化池堵塞等缺点。蒋丽
等［７］１４１３以粉煤灰陶粒吸附废水中磷酸盐，磷酸盐去
除率随粉煤灰陶粒投加量增加而增大，较高的磷酸
盐初始浓度可加快吸附，在ｐＨ 为４～１０内有较好
的磷酸盐去除效果。龚春明［８］６９４研究发现，煅烧温
度对牡蛎壳载体磷吸附效果影响较大；当牡蛎壳粉
末、黏土、九水硅酸钠质量比为７∶２∶１、煅烧温度
为４５０℃时，制备的牡蛎壳陶粒对磷的吸附量为

０．１５５ｍｇ／ｇ。

　　在国外，ＢＲＡＴＴＥＢ等［９］利用活性Ａｌ２Ｏ３颗粒
对废水进行除磷，研究发现，净水系统中必须使用粗
粒度Ａｌ２Ｏ３以防止水的压头损失；系统传输特性的
参数影响采用均相表面扩散模型（ＨＳＤＭ）描述，此

时ｐＨ、Ａｌ２Ｏ３颗粒大小和柱长度是最重要的系统性
能参数。ＺＨＵ等［１０］在回转窑中１　２００℃下烧成的
陶粒对磷的最高吸附量可达到３　４６５ｍｇ／ｋｇ，该陶
粒适用于过滤介质的潜流人工湿地深度除磷，陶粒
的化学性质中总金属含量与磷吸附量的关系最密

切，其中钙与磷吸附量相关性最强。ＹＡＮＧ等［１１］研
究利用湖泊沉积物开发污泥陶粒，在回转窑中高温
烧结，制备了一种新型除磷陶粒，该陶粒应用于生物
预处理系统中可同步脱氮除磷，适合于小型水处理
系统。ＣＨＥＮＧ等［１２］研究发现，生物陶粒比页岩、
无烟煤、石英沙有更强的溶解有机磷（ＤＯＰ）去除能
力，生物陶粒和页岩对磷的去除主要通过化学吸附、
沉淀或生物吸附，而无烟煤和石英砂主要通过静电
吸引或离子交换，生物陶粒对总磷的去除量为８１．４４
ｍｇ／ｋｇ，比无烟煤低４．４３ｍｇ／ｋｇ。目前，部分陶粒的
磷吸附能力及实验方法见表１，可见陶粒的磷吸附
能力为０．１４２　８ｍｇ／ｋｇ［７］１４１７至７　８００ｍｇ／ｋｇ［１３］１２。

２　陶粒处理含磷污水机制

２．１　陶粒主要组分对磷的去除
由于磷是水体富营养化的主要限制性因素，所

以有效的水体除磷对防治水体富营养化至关重要。
以生活污水为例，污水中的磷主要以正磷酸盐、聚磷

表１　部分陶粒的磷吸附能力
Ｔａｂｌｅ　１　Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ｏｆ　ｓｏｍｅ　ｃｅｒａｍｓｉｔｅ

磷吸附能力
／（ｍｇ·ｋｇ－１）

磷溶液初始质量浓度
／（ｍｇ·Ｌ－１）

粒径
／ｍｍ

实验方法 参考文献

０．１４２　８　 ３　 ３～５
２．０ｇ，在２５０ｍＬ的锥形瓶中加１００ｍＬ磷酸盐溶液于２５℃、
１５０ｒ／ｍｉｎ下吸附振荡４８ｈ

［７］

１５５　 １０ ＫＨ２ＰＯ４溶液５０ｍＬ，（２５±１）℃、１２０ｒ／ｍｉｎ下离心１ｈ ［８］

７　８００　 ２０　 ２～４
０．２ｇ置于１００ｍＬ磷溶液中，在恒温摇床（９０ｒ／ｍｉｎ）中振荡，ｐＨ
为１０，４０℃吸附１２ｈ

［１３］

３２８．１６５　 １０　 ０．５～１．０　 １ｇ，在２００ｒ／ｍｉｎ水浴恒温振荡器中连续振荡，吸附温度为２５℃ ［１４］

９．６８ 约５．２６　 ５０ｇ投入５００ｍＬ污水中，２５℃吸附１２０ｍｉｎ ［１５］

２７７．７８　 ５、１０、２０、５０、１００、１５０ 约１０ １０ｇ，以１５０ｒ／ｍｉｎ的转速在３０℃下振荡４８ｈ，５　０００ｒ／ｍｉｎ的转
速离心１０ｍｉｎ

［１６］

７１　 １０　 １　 ２ｇ，在室温条件下振荡吸附 ［１７］

１５６．２５　 １０、２０、３０、４０、５０、６０ ２ｇ，以２００ｒ／ｍｉｎ在恒温（２５℃）下振荡２４ｈ，再４　０００ｒ／ｍｉｎ离心
１０ｍｉｎ

［１８］

０．６　 ５～１００　 ０．９～２．０ 在２５℃的恒温摇床上振荡２４ｈ，以５　０００ｒ／ｍｉｎ的转速离心１０ｍｉｎ ［１９］

１．１２ ５、１０、１５、３０、４０、５０、
８０、１００、１２０、１５０ ０．３ ０．５ｇ，在１００ｍＬ离心管中加ＫＨ２ＰＯ４溶液２０ｍＬ，２５℃振荡２４

ｈ后再离心
［２０］

１　９６８．７　 ２．１３　 ３～５
取１０份质量均为２ｇ的填料分别放入１５０ｍＬ锥形瓶中，分别加
入１００ｍＬ模拟河水，在转速为１５０ｒ／ｍｉｎ、温度为２０℃下振荡

［２１］

０．６３９　 １、２．５、５、１０、２０、１００、２００　 ５～１０
称取系列填料置于２５０ｍＬ三角瓶中，分别加入不同浓度的
ＫＨ２ＰＯ４溶液１００ｍＬ，振荡吸附（转速２００ｒ／ｍｉｎ）

［２２］

３　８１１．６　 １０　 ３～５　 ０．２５ｇ，常温吸附１２０ｍｉｎ，ｐＨ为６．３ ［２３］

１３１．５８　 １００　 ８～１０
２ｇ于２５０ ｍＬ 具塞锥形瓶中，分别加 ５０ ｍＬ 不同浓度的
ＫＨ２ＰＯ４溶液，在２５℃、１２０ｒ／ｍｉｎ下振荡４８ｈ

［２４］
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图１　生活污水中磷主要形式分布（以总磷为１０ｍｇ／Ｌ计）
Ｆｉｇ．１　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍａｉｎ　ｆｏｒｍｓ　ｏｆ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　ｉｎ　ｄｏｍｅｓｔｉｃ　ｓｅｗａｇｅ（ｔｏｔａｌ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ：１０ｍｇ／Ｌ）

图２　污水中磷转化过程
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　ｉｎ　ｗａｓｔｅ　ｗａｔｅｒ

表２　原料的主要化学组成
Ｔａｂｌｅ　２　Ｍａｉｎ　ｃｈｅｎｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｒａｗ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ

原料
质量分数／％

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ　 ＭｇＯ
文献

铁尾矿 ３６．７７　 ９．３７　 １２．５０　 １３．５１　 ４．７８ ［５］

牡蛎壳 １．３２　 ０．５８　 ０．２８　 ６１．４５ ［８］

黏土 ４１．４７　 ３１．４１　 ３．５０　 ０．０５ ［８］

粉煤灰 ４６．５１　 ３４．６１　 ５．０８　 ３．７２　 ０．９６ ［２６］

膨润土 ５８．４３　 １１．２６　 １．０６　 １．７８　 １．５０ ［２６］

钢渣 １５．７７　 ２．３１　 ７．２２　 ４８．４３　 ０．８２ ［２７］

页岩 ６３．００　 ２１．１０　 ７．２６　 １．１９　 １．５８ ［２８］

污泥 ６４．４６　 １９．５２　 ２．４１　 １．２３　 ０．５９ ［２９］

酸盐形式存在（见图１［２５］）。污水中磷转化过程如图
２所示。正磷酸盐在水体中解离会形成 Ｈ３ＰＯ４、

Ｈ２ＰＯ－
４ 、ＨＰＯ２－４ 和ＰＯ３－４ ，各种形态的含量分布随

ｐＨ而异，在ｐＨ为６～９的污水中，主要存在形态为

Ｈ２ＰＯ－
４ 和ＨＰＯ２－４ 。

　　陶粒作为一种除磷材料，其原料的主要化学组
成如表２所示。

　　磷酸盐沉淀是配位基参与竞争的电性中和沉
淀，即ＰＯ３－４ 通过与金属盐离子结合产生化学沉淀予
以去除，溶液中磷酸盐首先被陶粒快速吸附，与陶粒
中钙、铝、铁等金属发生化学反应，转化成稳定的

Ｃａ２－Ｐ、Ｃａ８－Ｐ、Ａｌ－Ｐ、Ｆｅ－Ｐ和Ｃａ１０－Ｐ等沉淀态磷［３０］。

２．１．１　ＳｉＯ２
ＳｉＯ２在陶粒中的作用至关重要，其化学性质稳

定、易于反冲洗、水损耗量较小、能有效进行气、水均
匀分配等特点。以秸秆作为原料之一制备的烧结陶
粒，由于烧结过程中坯料中的部分有机物挥发及少
部分水的毛细作用，利于形成陶粒的多孔结构。烧
结过程形成的硅酸盐活性材料不仅具有磷吸附能

力，而且由于ＳｉＯ２的伸缩变形小能减小陶粒的变形
及破损，从而提高了陶粒的循环利用性能。

　　ＢＡＯ等［３１］以凹凸棒土和锯末为原料制备的磁
性多孔陶粒，其抗压强度与ＳｉＯ２在不同温度下的存
在形态有关。常会庆等［３２］研制的陶粒后期总磷去
除效果明显低于前期，其主要原因与陶粒的主要化
学成分ＳｉＯ２不能和尾水中磷酸盐形成更稳定的化
学吸附或发生化学沉淀有关。赵桂瑜［２８］研究的砾
石主要成分为ＳｉＯ２，含活性氧化物量较低，对磷的

·２０１·
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吸附主要是物理吸附。

２．１．２　铁

Ｆｅ２＋能与污水中磷反应生成磷酸盐类沉淀；同
时，体系中存在的部分表面带有正电荷的胶体状氢
氧化物或氧化物还可吸附污水中的磷酸盐；另外，借
助多核氢氧化铁的悬浮体作用，可产生不溶于水的
金属聚合物，能快速降低水中磷酸盐的浓度，其产物
将与磷酸盐发生化学吸附并进行络合反应，促进形
成络合物共同沉淀。

　　ＪＩ等［３３］８７１添加金属铁改性陶粒增强了电化学
效应，降低了堆积密度和酸碱溶解度。ＹＵＡＮ
等［３４］制备的零价铁／活性炭多孔陶粒，其Ｆｅ－Ｃ的微
电解反应具有很好的去污能力。ＷＡＮＧ等［３５］研究
的铁掺杂的陶砂样品可能是由于其内部粒子扩散和

更高的结合能量，对有机磷和无机磷都具有较高的
磷去除率，最大磷吸附能力顺序为磷酸盐＞β－甘油
磷酸二钠盐＞腺苷－５’－三磷酸二钠盐，吸附能力与
磷化合物的结构、大小及陶砂的性质有关，吸附过程
复杂，无论是表面吸附和颗粒内扩散同时发生都有
助于陶砂对磷的吸附。

２．１．３　铝

Ａｌ　３＋不仅能与ＰＯ３－４ 反应生成 ＡｌＰＯ４沉淀，还

能水解生成单核络合物Ａｌ（ＯＨ）２＋、Ａｌ（ＯＨ）＋２ 、

ＡｌＯ－
２ 等，单核络合物再碰撞络合形成多核络合物

Ａｌｎ（ＯＨ）ｍ（３ｎ－ｍ）＋（ｎ＞１，ｍ≤３ｎ），其具有较大比表
面积和较高的正电荷，可迅速与水体中带负电的杂
质结合使胶体电荷中和、双电层压缩及降低胶体电
位，使胶体和悬浮物等快速脱稳、凝聚和沉淀而达到
除磷效果。徐晓虹等［３６］以铝化物为主要原料制备
的陶粒滤球去污率高达８５％以上，远大于石英砂。

Ａｌ２Ｏ３在陶粒中起到骨架作用，适当提高温度有利
于提高陶粒的强度，因为烧结过程中形成的莫来石
能成为陶粒的骨架结构。

２．１．４　镁

Ｍｇ２＋水解反应能产生多核水羟合镁离子
［Ｍｇｘ（ＯＨ）ｙ（Ｈ２Ｏ）ｚ］（２ｘ－ｙ）＋ ［３７］，该水化产物对微

量的ＰＯ３－４ 具有很强的捕捉作用，产生多核水羟合镁

离子取决于液相中 Ｍｇ２＋的浓度。Ｍｇ２＋在ＮＨ＋
４ 存

在下还与ＰＯ３－４ 反应生成鸟粪石（见式（１））。

Ｍｇ２＋＋ＰＯ３－４ ＋ＮＨ＋
４ ＝ＭｇＮＨ４ＰＯ４ （１）

　　另外，ＰＯ３－４ 还可置换 ＭｇＯ表面的羟基以双齿
形结合在镁表面，其化学吸附的离子可能是通过氢
键产生的多层吸附。李海斌等［２３］１５８５制备的 ＭｇＯ／

地铁渣土复合陶粒，通过添加 ＭｇＯ在陶粒中既能
提高陶粒的磷吸附能力，又能降低陶粒的烧结温度。

２．１．５　钙

Ｃａ２＋与ＨＰＯ２－４ 、ＰＯ３－４ 和ＯＨ－反应产生晶吸现象
生成碱式磷酸钙，磷酸钙等化合物能使污水产生过度
饱和现象而减小污水的沉降作用，其晶核不但能维持

Ｃａ－Ｐ的平衡，而且能使界面能降低，进而引起沉降过
程，磷可在陶粒表面的沉积，反应式见式（２）。

３ＨＰＯ２－４ ＋５Ｃａ２＋＋４ＯＨ－＝
Ｃａ５（ＯＨ）（ＰＯ４）３↓＋３Ｈ２Ｏ （２）

　　曹世玮等［３８］选择高钙粉煤灰陶粒作为人工湿
地基质，吸附的Ｃａ－Ｐ量达到总磷吸附量的９０％。刘
晓等［３９］５５研究的钢渣陶粒吸附除磷效果明显优于钢

渣，两者对磷的去除都以生成磷酸钙沉淀为主，而前
者所含的磷酸二钙型产物比例较高。

　　刘宝河等［４０］３９１－３９４实验的不同材料浸出液中

Ｃａ２＋浓度依次为白色硅酸盐水泥＞硬硅钙石纤
维＞硅酸钙＞粉煤灰＞黏土。其中，粉煤灰释钙速
度最快，但释钙能力较差；白色硅酸盐水泥前期释钙
速度快，稳定后慢速上升；硬硅钙石纤维和硅酸钙的
释钙速度均出现缓慢上升趋势。５种材料释钙速度
不同的原因可能是硅酸钙盐类材料的水化释钙速度

较慢，但材料中的游离性ＣａＯ能使体系Ｃａ２＋浓度
快速升高。

２．１．６　多组分
陶粒吸附除磷过程中并不是单个组分作用，而

是多组分共同作用的结果。ＪＯＨＡＮＳＳＯＮ［４１］发现，

添加少量ＣａＣＯ３的轻质膨胀黏土陶粒的磷吸收能
力与总金属含量相关，在主要的金属离子———

Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｆｅ２＋／Ｆｅ３＋、Ａ１３＋中，Ｃａ２＋含量对磷的
吸附影响最大。向贤［４２］制备了一种含有一定量

ＣａＯ、Ａｌ２Ｏ３和Ｆｅ２Ｏ３等组分的水稻秸秆－粉煤灰纤
维陶粒，该陶粒中ＣａＯ对磷具有沉淀作用，Ａｌ２Ｏ３
和Ｆｅ２Ｏ３则也能吸收磷，３者协同对总磷的最高去除

率可达８０％以上。杨敬梅等［４３］５３－５４研究发现，添加
钙和钙镁对陶粒吸附除磷能力的提升更明显，并且
含钙量高也会提高出水的ｐＨ，从而得到更好的磷
去除效果。宁倩［４４］２６－２８制备的陶粒吸附除磷过程中
主要是陶粒中含硅、铁的有效组分与水溶液中的磷
酸盐发生配位体交换和化学沉淀作用对磷进行去

除，其反应式为：

２≡Ｓｉ－ＯＨ＋Ｈ２ＰＯ－４（≡Ｓｉ）２ＨＰＯ４＋Ｈ２Ｏ＋ＯＨ－

（３）
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２≡Ｆｅ－ＯＨ＋Ｈ２ＰＯ－４（≡Ｆｅ）２ＨＰＯ４＋Ｈ２Ｏ＋ＯＨ－

（４）

　　负载铁的陶粒并非一种反应的结果，而是一个
复杂过程，其中配位体交换反应是主要作用之一。

ＺＯＵ等［４５］研究了Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ和ＭｇＯ在污泥陶粒中
对其性能的影响，其中高含量Ｆｅ２Ｏ３的陶粒结构中
有复杂的结晶相和少量细孔，有助于提高陶粒的强
度。随着钙含量的增加，陶粒的气孔、钠／钙长石和
非晶相会相应增加，因为过多的Ｃａ２＋超过形成电中
性的硅酸盐网状结构所需的离子量导致陶粒强度降

低。而高含量的 ＭｇＯ在超过８５０℃时会发生剧烈
的吸热反应形成复杂的晶体，但 ＭｇＯ对陶粒的强
度影响不显著。郑育毅等［４６］结合自来水厂污泥成
分特点，在８００℃煅烧制备的陶粒理论上孔隙结构
应该更有利于磷吸附，但实验结果表明，无论是氨氮
还是总磷吸附效果都比４００℃煅烧的差。比较吸附
前后填料中Ａｌ－Ｐ的含量变化，４００℃下制得的陶粒

Ａｌ－Ｐ吸附量最大可达４４８．２３ｍｇ／ｋｇ，而８００℃下制
得的陶粒Ａｌ－Ｐ吸附量最小为１１６．１１ｍｇ／ｋｇ，煅烧后
陶粒中铝氧化物是陶粒填料对磷吸附效果的主要因

素，这可能与煅烧后陶粒中的铝、铁形态及含量有
关，需要做进一步研究。

　　因此，陶粒的制备原料可利用单金属氧（氢）化
物、双金属氧（氢）化物、多金属氧（氢）化物，甚至是
有机与无机的复合体系来提高陶粒的除磷性能。

２．２　陶粒吸附除磷的主要吸附机制
利用陶粒处理含磷污水主要是通过其较大的比

表面积、发达的孔隙率等特点，首先将ＰＯ３－４ 从水体
中吸附附着在陶粒表面，进而通过化学键力、静电吸
引力和范德华力等作用力，以离子交换形式的化学
吸附以及固体表面沉积过程［４７］实现对磷的去除，并
可通过进一步解吸手段实现磷资源回收，陶粒吸附
除磷的３个主要吸附机制如图３所示。

图３　陶粒吸附除磷的３个主要吸附机制
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｒｅｅ　ｍａｉｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｒｅｍｏｖａｌ

ｏｆ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　ｂｙ　ｃｅｒａｍｓｉｔｅ

２．３　陶粒吸附除磷的吸附动力学模型
吸附动力学曲线斜率可反映磷吸附速率的大

小，等温条件下多孔陶粒吸附除磷主要包括３个基
本过程（见图４）：（１）磷在陶粒表面薄液层（流体界
面膜）的扩散（过程①）；（２）磷在细孔道内的液相扩
散和已吸附在孔壁上的磷在不离开孔壁状态下转移

至相邻吸附位上的表面扩散（过程②）；（３）磷吸附在
细孔内的吸附位点上（过程③）。吸附速度由这３个
过程控制，物理吸附中细孔内部的吸附速度最快，因
此过程①和过程②决定吸附的总速度。

图４　多孔陶粒吸附除磷的基本过程
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｂａｓｉｃ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ａｄｓｏｒｐｔｉｎｇ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

ｂｙ　ｐｏｒｏｕｓ　ｃｅｒａｍｓｉｔｅ

　　常见吸附动力学模型的具体方程见式（５）至
式（１１）。

　　零级方程：ｑｍ－ｑｔ＝ａ－ｋ０ｔ （５）

　　准一级动力学方程：ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｎｑｅ－ｋ１ｔ
（６）

　　准二级动力学方程：
ｔ
ｑｔ
＝
１
ｋ２ｑ２ｅ

＋
１
ｑｅ
ｔ （７）

　　Ｅｌｏｖｉｃｈ方程：ｑｔ＝
１
β
ｌｎ（αβ）＋

１
β
ｌｎｔ （８）

　　双常数方程：ｌｎｑｔ＝ｌｎａ＋ｋｓｌｎｔ （９）

　　指数函数方程：ｌｎｑｔ＝ｌｎａ＋ｋｚｔ （１０）

　　质粒扩散方程：ｑｔ＝ｋｔｔ　０．５＋Ｃ （１１）

式中：ｑｍ为最大吸附量，ｍｇ／ｇ；ｔ为吸附时间，ｍｉｎ；

ｑｔ为ｔ时的吸附量，ｍｇ／ｇ；ａ为常数；ｋ０为零级动力
学速率常数，ｍｇ／（ｇ·ｍｉｎ）；ｑｅ为平衡吸附 量，

ｍｇ／ｇ；ｋ１为拟一阶速率常数，ｍｉｎ－１；ｋ２为拟二阶速
率常数，ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）；β为吸附过程的表面覆盖
率，与活化能 有 关，ｇ／ｍｇ；α 为 初 始 吸 附 速 率，

ｍｇ／（ｇ·ｍｉｎ）；ｋｓ为双常数方程吸附速率常数；ｋｚ为指

数函数方程吸附速率常数，ｍｉｎ－１；ｋｔ为颗粒内扩散速
率常数，ｍｇ／（ｇ·ｍｉｎ０．５）；Ｃ为粒子扩散方程常数。

　　陶粒对磷的吸附很少用零级方程拟合，且拟合
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的结果不理想。准一级动力学方程是基于假定吸附
受扩散步骤控制，吸附速率与ｑｅ－ｑｔ成正比，因为
无法确定吸附达到的平衡时间和是否已达到饱和吸

附，所以很难通过实验方法测得ｑｅ。准二级动力学
方程涉及吸附质与吸附剂的电子共用或电子转移，
影响ｋ２的因素有溶液初始浓度、ｐＨ、搅拌条件和温
度等，而溶液ｐＨ 和温度对ｋ２的影响较复杂，到目
前为止研究不够透彻。Ｅｌｏｖｉｃｈ方程是经验式，主要
应用于吸附初期，即陶粒表面覆盖率低的时间段，对
单一反应机制过程并不适合，而对反应过程中活化
能变化较大的过程尤为适用。双常数方程又称之为

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ修正式。指数函数方程也为经验式。质
粒扩散方程包括多个扩散过程，已有拟合结果也不
理想。

　　董庆洁等［４８］２３微波辐射制备的无机复合吸附剂
对ＰＯ３－４ 的吸附符合准一级动力学方程，其吸附过程
为吸热反应。刘志军等［１３］９制备的多孔陶粒负载水
合氧化钛、赵桂瑜等［２４］１８３ 制备的页岩陶粒、宁
倩［４４］２８－３１制备的球形陶粒，用准二级动力学方程描
述均更准确。ＣＨＥＮ等［４９］７８５制备Ｌａ（Ⅲ）负载颗粒
吸附剂因为在２０、４０ ℃的扩散系数均为９．２６×
１０－１３　ｃｍ２／ｓ，在１０－１３～１０－１２　ｃｍ２／ｓ范围内，符合质
粒扩散过程。刘霄等［１４］３３６７利用来自天津蓟县的陶
粒吸附除磷的数据进行Ｅｌｏｖｉｃｈ方程、双常数方程、
准一级动力学方程和准二级动力学方程拟合，准二
级动力学方程更准确。刘宝河等［４０］３９４制备的多孔
陶粒采用Ｅｌｏｖｉｃｈ方程拟合硬钙石纤维和硅酸浸出
液中钙浓度随时间的变化，有较好的拟合性，符合慢
反应扩散机制，为非均相扩散过程，表明硅酸钙具有
缓释作用，能促进磷的沉淀和吸附。刘晓等［５０］利用
钢渣陶粒对废水中磷进行吸附，与颗粒内扩散模型
相比，准二级动力学方程能更好地描述对磷吸附的
全过程。

　　大量研究表明，陶粒吸附除磷的动力学用准二
级动力学方程描述更加准确，准二级动力学过程包
含了吸附作用的所有过程，有颗粒内部的扩散、基质
外部的液膜扩散和吸附等过程［５１］。

２．４　陶粒吸附除磷的等温吸附模型
陶粒吸附除磷的等温吸附模型主要有 Ｌａｎｇ－

ｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ两种模型，其方程［４９］７８６分别为：

ｃｅ
ｑｅ
＝
１
ｂｑｍ

＋
ｃｅ
ｑｍ

（１２）

ｌｇｑｅ＝ｌｇＫｆ＋
１
ｎｌｇｃｅ

（１３）

式中：ｃｅ为平衡质量浓度，ｍｇ／Ｌ；ｂ为Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸
附常数，Ｌ／ｍｇ；Ｋｆ为Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数；ｎ 为Ｆｒｅｕｎ－
ｄｌｉｃｈ指数。

　　物理吸附仅发生在固液界面，根据分子间的相
似相溶原理，其作用力为分子间力，特点为多层吸
附，无严格的饱和吸附量，等温吸附线较符合Ｆｒｅ－
ｕｎｄｌｉｃｈ模型。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，等温吸附线较
符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型。

　　ＪＩ等［３３］８７１利用煤灰和网状铁制备的陶粒、ＡＮ
等［５２］利用制备的Ｆｅ－Ｔｉ吸附剂、ＸＩＡＯ等［５３］利用粉
煤灰颗粒吸附剂处理含磷污水，拟合结果均符合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型。刘霄等［１４］３３６７对来自天津蓟县的陶
粒吸附除磷的数据用线性模型（Ｌｉｎｅａｒ）拟合进行对
比，拟合结果也更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型。董庆洁
等［４８］２３微波辐射制备了无机复合吸附剂，该吸附剂
对磷的平衡浓度与平衡吸附量的关系符合Ｆｒｅｕｎｄｌ－
ｉｃｈ模型。宁倩［４４］２２利用球形陶粒静态吸附除磷的
实验数据符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，说明在固液两相界
面发生了单分子层吸附，通过研究吸附除磷的热力
学可知，球形陶粒静态吸附除磷过程为自发进行的
放热过程。

　　一般实际污水均为流动状态。宁倩［４４］３９－４４研究
陶粒在动态条件下的吸附除磷效果，将优化配比制
备而成的柱状陶粒投入动态含磷废水中，由固定吸
附床运行时间与吸附柱厚度模型（ＢＤＳＴ模型）求得
吸附柱的平衡吸附量为１　９４７ｍｇ／ｋｇ，但ＢＤＳＴ模
型主要是表示吸附柱的运行周期和吸附柱高度的关

系，需要实验的陶粒量大，不适合实验室小型实验数
据的拟合；当磷初始质量浓度为１０～５０ｍｇ／Ｌ时，

Ｔｈｏｍａｓ模型计算吸附柱的平衡吸附量为３．８８～
５８．８３ｍｇ／ｇ，Ｔｈｏｍａｓ模型也只是在Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型
基础上，假设前提为无轴向扩散而得出的理想化
模型。

　　但是，拟合线性关系好，并不能说明Ｌａｎｇｍｕｉｒ
模型成立。因为陶粒表面并不存在化学计量比与磷
结合的作用位点，其表面存在非均一性，因此严格来
说Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型并不适合用来解释表面异质性的
陶粒吸附过程，因此讨论Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型拟合陶粒
对磷的吸附过程及其相应常数意义并不是很大。而
使用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型在浓度过低时，等温吸附线斜
率的值无限大而不遵循 Ｈｅｎｒｙ公式；浓度过高时会
使理论吸附量增至无穷大，热力学上不可能。同时，
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经验公式也不能从理论导出，且公式中相应参数的
物理意义也不明确，如果溶质的变化范围很宽，实验
数据与Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型就有偏离，在浓度范围变化
不大时使用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型较方便。

　　最近几十年发展起来的新模型，如恒定电荷模
型（ＣＣＭ）、三电层模型（ＴＬＭ）、扩散双电层模型
（ＤＬＭ）、电荷分布多位络合模型（ＣＤ－ＭＵＳＩＣ）以及
扩展型三电层模型（ＥＴＬＭ）等［５４］则全面考虑了吸
附过程的微观与宏观作用机制，不仅考虑了材料表
面吸附位与吸附质之间的化学作用，而且考虑了两
者间的静电作用，所以不仅能有效地模拟吸附过程
的质量平衡，还能很好地反映吸附过程中表面电荷
的变化。但是，这些模型在陶粒吸附除磷的应用上
几乎空白。因此，陶粒对磷的吸附有待于使用更精
确的现代分子模型代替传统的经验模型进行数据拟

合，以便更准确揭示吸附过程的内在机制。

３　陶粒吸附除磷的影响因素

　　在陶粒吸附除磷过程中，影响水溶液中磷吸附
去除的因素有很多，常见的有陶粒粒径、磷初始浓
度、温度、吸附时间、ｐＨ以及共存离子的干扰等。

３．１　陶粒粒径
陶粒粒径影响水处理效率，粒径较大在反应器

运行时易于清洗，能有效减少管道板结和堵塞，而粒
径也影响对磷的吸附量。ＳＥＯ等［５５］研究不同粒径
的牡蛎壳基质对磷的吸附时，发现粒径增加导致磷
吸附量降低。赵桂瑜等［２４］１８５研究了页岩陶粒对磷
的吸附，结果表明，随粒径减小，平衡吸附量先增加
后减小，在０．３ｍｍ 时平衡吸附量最大，为５９．４
ｍｇ／ｋｇ。如表１所示，陶粒粒径范围为０．３ｍｍ［２０］至

１０ｍｍ［１６］。不同材料其制备的陶粒粒径不仅受材料
本身性质的影响，而且也受造粒成球工艺的影响，因
此陶粒粒径主要是这两个方面因素综合作用的结果。

　　而陶粒粒径对磷的吸附主要也存在两个方面影
响。刘晓等［３９］５８制备的钢渣陶粒比表面积为９．０３
ｍ２／ｇ，其为钢渣比表面积的５．５倍，理论最大吸附
量为钢渣的３．３倍。而陶粒的负载使得陶粒孔径较
小而比表面积增大，粉煤灰为主要原料制备的陶粒
负载水合氧化钛后比表面积由７．２５ｍ２／ｇ增大至

３２．０６ｍ２／ｇ，其内部孔径由１０ｍｍ以上变为４ｍｍ
左右。罗沛聪等［２６］以粉煤灰为主要原料，在低温

４００℃下烧结的陶粒孔隙率为４１．９％。代亚辉［５６］

以粉煤灰为主要原料，添加煤矸石作为造孔剂，陶粒
空隙率为４２．１３％。ＱＩＮ等［５７］制备含４０％（质量分

数，下同）石灰泥、５５％煤飞灰和５％硅藻土的陶粒，
在１　０５０℃下烧结后孔隙率为４９．４９％。作为多孔
性固体减小粒径容易破坏其孔隙结构，但减小粒径
有利于提高比表面积和扩散速率，因此陶粒粒径存
在一个最佳值，制备过程中需要进行优化实验。

３．２　磷初始浓度

　　不同来源的污水磷含量存在差异。邢奕等［５８］

研究了净化城市湖泊（宜兴团汣）湖水的３个下行垂
直潜流人工湿地中不同深度的陶粒对磷的吸附特

性，同一湿地的下层陶粒比上层陶粒有更强的吸附
能力，这是由于下层陶粒的磷吸附位比上层饱和得
迟些，在饱和前表现更强的吸附能力；当标准液中磷
质量浓度为１０ｍｇ／Ｌ时，下层陶粒的吸附是上层的

１．１２～１．２８倍。张林生等［５９］以多孔陶粒为载体，在
一定条件下利用非均相及二次成核作用在陶粒表面

沉积一层羟基磷酸钙晶体，多孔陶粒作载体形成结
晶体效果较好；当原水含磷质量浓度为２～５ｍｇ／Ｌ
时，该晶种的连续流固定床除磷率较高且稳定，可达

９０％以上。童晶晶等［６０］利用粉煤灰、锯末和铁矿石
等废弃物经造粒和高温烧结，自行开发了两种高效
功能陶粒，并将其与沸石以“砖墙”式嵌套填充，构筑
了高效功能陶粒生物滤池，并研究了其对农村生活
污水深度除磷作用，结果表明，当磷初始质量浓度为

４．０ｍｇ／Ｌ时，高效功能陶粒生物滤池的磷去除率达
到了８９．１％～９９．７％，优于普通生物滤池。董庆洁
等［６１］用凹凸棒土与 ＭｇＣｌ２反应制成了颗粒状复合
吸附剂，在磷初始质量浓度为１００ｍｇ／Ｌ、吸附温度
为２９３Ｋ、ｐＨ 为５．４时，该吸附剂对磷的最大吸附
量为３４．８ｍｇ／ｇ。但由于城市管网的污水中总磷量
在４～１５ｍｇ／Ｌ［６２］，低浓度磷高效去除才能说明材
料吸附性能良好，但大多数实验室的磷溶液初始浓
度都偏大，跟实际污水中磷浓度存在较大偏差，所以
即使材料对磷的吸附量很大或磷去除率很高，其实
际并意义不大。因此，在实际废水磷含量范围内开
展系统研究是陶粒吸附除磷有效性的一个重要

方面。

３．３　温　度
污水的温度随季节性变化，也存在地域性差异。

龚春明［８］６９８研究了温度对牡蛎壳制备的陶粒吸附除

磷的影响，结果表明，当温度为１５～２５℃时，温度升
高不仅使溶液中磷克服陶粒表面液膜阻力的能力增

强，而且有利于陶粒表面吸附的磷沿微孔向内部迁
移，使陶粒表面空出吸附空位，磷吸附量从０．１３
ｍｇ／ｇ上升至０．１６ｍｇ／ｇ；超过２５℃时，磷吸附量趋
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于平衡且变化不明显。李倩炜等［６３］利用自制粉煤
灰陶粒作为曝气生物滤池填料，对上海某城市污水
处理厂磷的进一步处理进行了现场试验，结果表明，
低温不利于总磷的去除。李海斌等［２３］１５８５研究发现，
随温度的升高陶粒对磷的吸附量逐渐增大。陶粒对
磷的吸附量基本都随温度的升高而逐渐增大，说明
主要以化学吸附为主，证明磷污染物能与陶粒原料
成分很好地结合而固定。但蒋丽［６４］研究发现，粉煤
灰陶粒在不同温度下的磷去除效果依次为１５℃＞
２５℃＞３５℃，吸附性能随着温度的降低而升高，这
是因为吸附反应是自发的放热反应。

　　一般来说，污水处理只能是常温，不可能对污水
做降温和升温处理，否者必然会增加经济成本。因
此，最好针对不同污水的温度开发适合条件的陶粒。

３．４　吸附时间
附时间影响污水处理效率，这与ｐＨ、温度、陶

粒理化性质等因素存在相关性。杨敬梅等［４３］５３制备
的陶粒对磷１８ｈ达到饱和吸附量。赵桂瑜等［２４］１８４

制备的页岩陶粒对磷的吸附平衡时间为１２ｈ。茹
菁宇等［６５］６６的改性陶粒对磷的吸附平衡时间为５ｈ。
赵占军等［１５］利用圆陶粒对磷进行吸附，磷吸附量在

１２０ｍｉｎ时达到最大。

　　在实际操作和实验中，需要吸附时间短以提高
陶粒的吸附效率，这不仅需要选择合适的原料，而且
需要合适的吸附条件。祝成成等［６６］采用硫酸处理
净水污泥，与外添加剂混合，焙烧制备用于水处理的
陶粒，并研究了动态试验中水流流速对穿透时间的
影响。结果表明，随着水流流速的增大，吸附柱的穿
透时间缩短，对水中磷的去除效果降低；从反冲洗时
间看，陶粒滤料反冲洗时间比石英砂滤料短，可节省
冲洗水量和动力消耗，可节省日常运行费用。宁
倩［４４］３９－４０研究发现，陶粒填充吸附柱的高度与吸附
达到穿透和平衡的时间成正比，而进水磷初始浓度
与吸附达到穿透和平衡的时间成反比，说明可供吸
附的位点越充足，ＰＯ３－４ 的吸附越完全。

　　因此，需要在实际过程中有效控制吸附时间，并
且加强陶粒的机制性研究，提高磷的去除效率。

３．５　ｐＨ
不同水质的ｐＨ存在差异。ｐＨ不仅影响陶粒

的吸附效率，而且会影响磷酸盐的存在形式。陶粒
吸附除磷的最佳ｐＨ主要与陶粒吸附除磷的主要成
分与不同 ｐＨ 下磷酸盐的存在形态有关。蒋丽
等［７］１４１９在１　１５０℃下烧结２５ｍｉｎ制备得到的粉煤
灰陶粒，在较宽的ｐＨ范围（４～１０）内均能较好地去

除磷酸盐，其中在自然ｐＨ（约为６）时磷酸盐去除效
果最佳，说明陶粒在此ｐＨ下与Ｈ２ＰＯ－

４ 的结合能力

最强。茹菁宇等［６５］６６－６９研究发现，陶粒经过镧系稀
土金属元素改性后处理含磷废水时，由于ｐＨ 能影
响含磷溶液中吸附剂表面电荷及吸附质在水中的形

态，因而ｐＨ对磷的吸附效果具有一定影响。

　　同时，陶粒本身偏碱性，在酸性条件下对含磷废
水起到了一定的中和沉淀作用，改性陶粒适用于

ｐＨ为４～１１的含磷废水。宁倩［４４］３４－３５制备的球形
陶粒在ｐＨ 为２．８～１２时均保持较高的磷去除率
（约１００％），具备很广的ｐＨ 适用范围。ＬＵ 等［６７］

利用高温和活性炭活化陶粒使其具有很好的耐酸碱

性能，可实现循环利用，但是需要注意的是活性炭受
共存离子的影响显著。

　　此外，在制备陶粒过程中添加凹凸棒土、碳酸
镧、氧化镧、活性炭等耐酸碱的原料容易使得陶粒具
有耐酸碱性质，这种性质是陶粒可以循环利用的
前提。

３．６　共存离子
含磷酸盐污水中实际存在的各种离子影响着磷

的吸附。宁倩［４４］４３－４４研究发现，当ＳＯ２－４ 、ＮＯ－
３ 、ＮＨ＋

４

共同存在的情况下，吸附柱的穿透时间和达到平衡
时间延迟相差不大，说明这３种共存离子对吸附柱
的除磷效果影响较小，但由于多价态的离子比单价
态的离子更容易吸附，其吸附速率依次为ＳＯ２－４ ＞
ＮＯ－

３ ＞ＮＨ＋
４ ，其原因与离子电荷／半径的大小排列

顺序 （ＳＯ２－４ （２／２．４０）＞ＮＯ－
３ （１／１．３３）＞ＮＨ＋

４

（１／１．８１））有关。ＣＨＥＮ等［４９］７８６利用Ｌａ（Ⅲ）负载颗
粒吸附剂在不同共存离子中对磷去除率的影响进行

了研究，结果表明，磷去除率依次为空白（无共存离
子）＞ＮＯ－

３ ＞ＳＯ２－４ ＞Ｃｌ－ ＞Ｆ－，该结果与离子电

荷／半径大小排列顺序（Ｆ－ （１／１．１５）＞ＳＯ２－４ （２／

２．４０）＞Ｃｌ－（１／１．１８）＞ＮＯ－
３ （１／２．１８））有关；由于吸

附剂表面的Ｌａ（Ⅲ）对Ｃｌ－比ＳＯ２－４ 具有更强的亲和

力，所以Ｃｌ－比ＳＯ２－４ 干扰磷的吸附效果更明显，Ｃｌ－

比ＳＯ２－４ 对磷的吸附影响更大。ＤＡＩ等［６８］利用制备
的工程水热复合材料在不同共存离子中对磷去除效

果的影响进行了研究，结果表明，当污水初始ｐＨ为

４．５、离子强度为０．１０、０．０１ｍｏｌ／Ｌ时，由于库伦斥力
或共存离子竞争磷酸盐吸附位导致磷吸附量依次为

Ｃｌ－＞ＮＯ－
３ ＞ＳＯ２－４ 。

　　共存离子影响磷的去除效果与材料的本身性质
以及磷的存在形态有关，因而导致吸附效果存在差
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异。共存离子的影响不仅是低分子量无机阴离子的
影响，无机阳离子以及土壤与水体中广泛存在的天
然溶解有机质（如腐植酸、富里酸等）也是影响陶粒
对磷吸附的重要因素，但目前开展水体中共存阳离
子和溶解有机质对陶粒吸附除磷影响的研究很少。

４　结语与展望

（１）制备陶粒的原料丰富，但需要根据应用条
件选择合适原料，而原料的选择主要考虑陶粒的耐
酸碱性、废水中磷浓度和废水中共存离子等的影响。
由于黏土矿物属于不可再生资源，通过综合利用各
种废弃物制备陶粒，实现废弃物资源化是废弃物利
用的一种可靠途径，并将成为陶粒制备的未来发展
的一种趋势，但分析固体废弃物的成分特性及其有
毒有害物质的控制方法至关重要。

（２）选择合适的改性方法对研制陶粒吸附除磷
具有现实意义，根据材料的特性选择适当的改性方
法，保证吸附能力的前提下，具有多孔结构显得尤为
重要。其中，开发免烧陶粒较烧结陶粒不仅能降低
能耗，而且也是一种较好的开发途径。

（３）在实际应用方面，需要重视陶粒在环境工
程应用中成本和效率的要求，由于磷资源有限，不仅
要从污水中除磷，更重要的是实现磷资源回收，其途
径有制备能重复循环利用的磷回收陶粒或将饱和吸

附磷的陶粒直接作为土壤改良剂或植物肥料等。
（４）在磷去除理论方面，更加期待系统全面的

陶粒吸附除磷机制方面的突破以及相关新吸附模型

构建，以实现对陶粒在微观和宏观上除磷机制的准
确描述，进而为高性能陶粒制备工艺的不断改进提
供理论依据。
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