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摘　 要　 传统湿地基质存在吸附作用单一的缺陷,采用 LDHs 覆膜定向改性具有一定氨氮吸附优势的人工湿地基质,通过冷

场发射扫描电镜、X 射线衍射仪对改性基质进行物理表征,研究无机磷(In-P)溶液初始浓度、吸附时间等因素对改性基质吸附

In-P 的影响,结合吸附等温线和吸附动力学分析除磷特性及吸附机理。 结果表明,ZnAl-LDHs 改性蛭石拟合得到的最大吸附

量达 74. 239
 

mg / g,高于同类改性的沸石(4. 133
 

mg / g)和砖渣(11. 937
 

mg / g);吸附强度和吸附容量(Kf = 5. 022)均大于改性沸

石(0. 633)和改性砖渣(0. 971);ZnAl-LDHs 改性基质对 In-P 的吸附动力学与准二级动力学模型拟合度(R2 >0. 980)更高,以
化学吸附为控制步骤的吸附过程为主。 利用蛭石进行 ZnAl-LDHs 覆膜改性可实现氨氮与 In-P 的同步高效吸附,有望弥补传

统人工湿地基质吸附功能单一的不足。
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Abstract　 The
 

traditional
 

wetland
 

substrate
 

has
 

the
 

defect
 

of
 

a
 

single
 

adsorption
 

effect.
 

LDHs
 

was
 

used
 

to
 

directionally
 

modify
 

the
 

constructed
 

wetland
 

substrate
 

with
 

certain
 

ammonia
 

nitrogen
 

adsorption
 

advantage.
 

The
 

modified
 

substrates
 

were
 

analyzed
 

by
 

scanning
 

electron
 

microscope
 

and
 

X-ray
 

diffractometer.
 

The
 

substrate
 

was
 

physically
 

characterized,
 

and
 

effects
 

of
 

initial
 

concentration
 

and
 

adsorption
 

time
 

on
 

the
 

adsorption
 

of
 

In-P
 

on
 

the
 

modified
 

substrate
 

were
 

studied,
 

and
 

the
 

phosphorus
 

removal
 

characteristics
 

and
 

adsorption
 

mechanism
 

were
 

analyzed
 

based
 

on
 

the
 

adsorption
 

isotherm
 

and
 

adsorption
 

kinetics.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

maximum
 

adsorption
 

capacity
 

obtained
 

by
 

fitting
 

ZnAl-LDHs
 

modified
 

vermiculite
 

was
 

74. 239
 

mg / g,
 

which
 

was
 

higher
 

than
 

similarly
 

modified
 

zeolite
 

(4. 133
 

mg / g)
 

and
 

brick
 

slag
 

(11. 937
 

mg / g).
 

Adsorption
 

strength
 

and
 

adsorption
 

capacity
 

(Kf = 5. 022)
 

were
 

greater
 

than
 

those
 

of
 

modified
 

zeolite
 

(0. 633)
 

and
 

modified
 

brick
 

slag
 

(0. 971).
 

Adsorption
 

kinetics
 

of
 

ZnAl-LDHs
 

modified
 

substrates
 

on
 

In-P
 

was
 

more
 

aligned
 

with
 

the
 

quasi-second-order
 

kinetic
 

model
 

(R2 >
 

0. 980).
 

The
 

chemical
 

adsorption
 

was
 

the
 

main
 

control
 

step.
 

The
 

modification
 

of
 

vermiculite
 

with
 

ZnAl-LDHs
 

can
 

realize
 

the
 

simultaneous
 

and
 

efficient
 

adsorption
 

of
 

ammonia
 

nitrogen
 

and
 

In-P,
 

which
 

is
 

expected
 

to
 

make
 

up
 

for
 

the
 

lack
 

of
 

a
 

single
 

adsorption
 

function
 

of
 

traditionally
 

constructed
 

wetland
 

substrate.
Keywords　 layered

 

double
 

hydroxides
 

( LDHs) 　 coating
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mechanism 　 ammonia
 

nitrogen 　 inorganic
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随着污水厂排放限值的提高和水体生态治理的

加速,污水厂尾水的进一步深度处理得到了广泛的

重视和认可。 人工湿地技术具有运行成本低、生态

效益好等优势,是城市污水厂尾水深度处理的理想

路径。 人工湿地利用植物、基质和微生物三者的协

同作用,通过物理、化学和生物作用实现污染水体中
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氨氮、无机磷(In-P)、重金属和其他污染物质的固定

和去除[1] 。 基质作为人工湿地重要组成部分,可以

通过沉淀、过滤和吸附作用对水中污染物起到去除

作用[2] 。 大量研究[3] 表明,湿地中的基质吸附固定

作用是人工湿地去除水体氨氮、In-P 的主要途径。
由于 NH+

4 和 PO3-
4 的电荷差异,目前大部分研究采

用的基质较难满足同步对氨氮和 ln-P 的高效吸附。
层 状 双 金 属 氢 氧 化 物 ( layered

 

doubled
 

hydroxides,LDHs)是一种可交换层间阴离子的水滑石

类化合物。 LDHs 的化学通式为[M2+
1-xM3+

x (OH- )2 ] x+

(An- ) x / n·mH2O,其中 M2+指二价金属阳离子,M3+指

三价金属阳离子,An-指层间阴离子[4] 。 相互平行且

带正电荷的金属离子层板之间为可交换的阴离子和

结构水分子,层状结构使得 LDHs 具有离子可交换

性、主层板可自组装性、比表面积大和孔容积大等优

势,因此,被广泛应用于复合材料制备、催化材料和

水环境治理等领域。 陈丽红等[5] 研究表明,Zn 系双

金属层改性沸石对总磷、溶解性总磷及磷酸盐的平

均去除率均超过 90%,最大理论吸附量可达原始沸

石的 3 倍。 Mg2+参与合成的 LDHs 覆膜无烟煤基质

显著增强了人工湿地对氨氮(提高约 10%)和总氮

(提高约 32%)的去除效果[6] ,覆膜一方面增强了基

质物理化学吸附作用,另一方面可提升基质表面微

生物活性。 郭露等[7] 研究表明,ZnFe-LDHs、ZnCo-
LDHs 和 ZnAl-LDHs 对人工湿地总磷的平均去除率

超过 92%,主要的强化机制包括物理化学作用及 Zn
对微生物的生长促进作用[8] 。 但目前,鲜少有研究

同时利用 LDHs 改性基质强化氮、磷吸附效果。 鉴

于此,本文对 5 种常见的具有较好氨氮吸附性能的

人工湿地基质进行 LDHs 定向覆膜改性,筛选并研

究其对 In-P 的吸附效果、特性和机制,以实现人工

湿地基质对氨氮和 In-P 的同步去除,并为湿地基质

特异性改性提供参考。
1　 材料与方法
1. 1　 材料与改性

试验原材料包括沸石、麦饭石、砖渣、蛭石、活性

炭,均为颗粒状固体,粒径为 3 ~ 5
 

mm。 本试验采用

水热-共沉淀法制备 ZnAl-LDHs 覆膜改性基质。 首

先将 5 种基质用纯水洗净,100
 

℃烘箱(上海精宏试

验设备有限公司,DHG - 9247A) 烘干至恒重备用。
然后,取洗净的基质分别放入 5 个装有 200

 

mL 纯水

的烧杯中,加热至 80
 

℃ 。 按照 n( Al3+ ) ∶n( Zn2+ ) =
2 ∶1的比例,采用 AlCl3 和 ZnCl2 配制含有 0. 2

 

mol / L
的 Zn2+与 0. 1

 

mol / L 的 Al3+ 的溶液,并加入到装有

基质的烧杯中。 接着,加入 10%的 NaOH 调节 pH
值在 11 ~ 12,采用电动搅拌器(陕西天平仪器设备

有限公司,76-S) 加热(80
 

℃ ) 并持续搅拌 4
 

h。 最

后,采用低速离心机(安徽嘉文仪器有限公司,TD4)
在 1

 

500
 

r / min 转速下将基质混合物离心 10
 

min,并
用纯水将分离后的固体基质冲洗至 pH 为中性,置
于烘箱中 100

 

℃ 烘干至恒重,即可得 ZnAl-LDHs 覆

膜改性基质。
1. 2　 材料表征

采用组合型多功能水平 X 射线衍射仪( XRD,
日本理学,Ultima

 

IV)分析材料的晶体结构,Cu
 

Kα
射线,管电压为 40

 

kV,管电流为 40
 

mA,扫描值为

5° ~ 80°;采用冷场发射扫描电子显微镜(SEM,日本
 

Hitachi,Regulus
 

8100)分析基质改性前后表面形貌。
1. 3　 吸附试验

基质筛选试验时,分别称取改性前后的沸石、蛭
石、活性炭、麦饭石和砖渣 10

 

g 于 500
 

mL 锥形瓶

中。 加入 200
 

mL 一定质量浓度的污水(In-P:2
 

mg / L;
氨氮:10

 

mg / L)后,置于恒温水浴振荡器(常州国华

电器有限公司,SHA-B)中振荡吸附[(25±1)℃ ,100
 

r / min]。 分别于 0. 5
 

h 和 24. 0
 

h 取上清液测定氨氮

和 In-P 浓度,水样采用 0. 45
 

μm 滤膜过滤备测,In-
P 采用钼锑抗分光光度法,氨氮采用纳氏试剂分光

光度法。
等温吸附试验时,In-P 溶液初始质量浓度分别

为 0、1、2、4、8、16、32、64
 

mg / L,吸附剂投加量为 100
 

g / L。 锥形瓶置于恒温水浴振荡器[(25±1)℃ ,120
 

r / min,24
 

h],水样经 0. 45
 

μm 滤膜过滤,测定 In-P
含量,并绘制等温吸附曲线。

吸附动力学试验时,初始 In-P 溶液质量浓度为

4
 

mg / L,吸附剂投加量为 40
 

g / L。 锥形瓶置于恒温

水浴振荡器[(25±1)℃ ,120
 

r / min,24
 

h],水样采用

0. 45
 

μm 滤膜过滤备测,分别测定 1、5、10、30、50、
70、130、430

 

min 时 In-P 浓度并绘制动力学曲线。
2　 结果与讨论
2. 1　 基质的筛选

选用活性炭、蛭石、麦饭石、沸石和砖渣为研究

对象,通过 ZnCl2 和 AlCl3 合成一种 LDHs 对 5 种基
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质进行覆膜改性,并采用模拟污水研究不同基质氮

磷吸附效果及改性对去除率的影响。
齐冉等[9] 研究表明,水力停留时间为 24

 

h 时,
湿地系统对于氨氮和 In-P 等常规污染物的去除率

达到最高。 此外,基质在短时间内的快速吸附对于

应对湿地污染负荷波动同样具有重要作用,因此,基
质筛选试验分别研究了不同吸附时间的氨氮和 In-P
去除率。 图 1 为 5 种基质改性前后对氨氮去除效

果。 试验结果表明,改性前沸石( 0. 5
 

h:45. 61%;
24. 0

 

h:81. 10%) 和蛭石 ( 0. 5
 

h:41. 32%;24. 0
 

h:
68. 52%)快速吸附及长期吸附的去除率均较高。 但

5 种改性基质中沸石、蛭石在 0. 5
 

h 的氨氮吸附效果

出现了一定程度的降低,Zn2+ 和 Al3+ 与 NH+
4 发生竞

争吸附,导致前期氨氮的吸附效果短暂降低,其余改

性基质受影响不显著,而 5 种改性基质在 24. 0
 

h 的

吸附去除率均得到提高[10] 。 沸石表面带负电,是由

硅氧四面体、铝氧四面体共用四面体顶点处的氧原

子连接形成的大分子硅酸盐矿物。 铝氧四面体的

Al3+需与碱金属的阳离子进行价位平衡,而这种碱

金属阳离子的结合相对较弱,很容易与其他阳离子

形成交换,因此,沸石具有较好的离子交换性[11] 。
蛭石是由 2 个硅氧四面体中间夹 1 个铝氧八面体组

成,层间 Mg2+ 、Al3+ 与 Si4+ 的置换导致负电荷过剩,
通过吸附阳离子可使电荷达到平衡,从而使其具有

较高的阳离子交换容量和较强的吸附能力[12] 。 采

用 Zn2+和 Al3+改性后,部分离子已发生交换,导致短

期内吸附速率下降。 LDHs 覆膜形成了微孔结构,
有效孔径随着大半径阳离子的交换而扩大,减小空

间位阻,加快内扩散反应速率,进而使得阳离子与氨

氮发生交换反应的能力增强[13] 。 因此,通过 LDHs
对 5 种基质进行覆膜改性可以使得氨氮的 24. 0

 

h
总吸附量得到提升。 蛭石改性效果最显著(提高了

10. 29%),对氨氮的 24. 0
 

h 去除率达到了 78. 81%。
张挺等[14] 研究发现 1. 0%

 

Al3+ 改性蛭石对含 100
 

mg / L 磷的去除率可以达到 70. 69%。 蛭石对于氨氮

的强吸附力是由于其独特的晶格结构,硅氧四面体和

硅氢氧铝镁层中含有大量可交换的阳离子[15] 。 从氨

氮吸附效果的角度看,蛭石和沸石的氨氮去除率较

高,在 0. 5
 

h 和 24. 0
 

h 条件下均表现出一定优势,可
优先考虑作为备选基质。

图 1　 基质改性前后不同吸附时间对氨氮的去除率

Fig. 1　 Removal
 

Rate
 

of
 

Ammonia
 

Nitrogen
 

at
 

Different
 

Adsorption
 

Time
 

of
 

Substrates
 

before
 

and
 

after
 

Modification

　 　 图 2 为 5 种基质改性前后 0. 5
 

h 及 24. 0
 

h 的

In-P 去除率。 试验结果表明,改性对蛭石的效果最

为明显, 24. 0
 

h 的去除率提高了 34. 26%, ZnAl-
LDHs 改性蛭石在 0. 5

 

h 和 24. 0
 

h 的 In-P 去除率高

达 90. 00% 以上。 万芒[16] 研究使用 Ca2+ 、 Mg2+ 、
Fe2+ 、Al3+ 、Fe3+分别组合改性蛭石,Al3+ 改性蛭石的

磷去除率(38. 78%)要明显优于其他改性方法。 高

镜清等[17] 研究发现,未改性蛭石对磷的去除率为

43. 58%。 采用 MgCl2 和 AlCl3 改性后,最优试验条

件下磷的最高去除率可达 97%,与本研究的改性蛭

石 In-P 去除率相近[17] 。 活性炭的改性效果最不明

显(仅提升 5. 00%),24. 0
 

h 时去除率仅为 55. 22%。
改性对麦饭石、沸石、砖渣的提升效果相似,吸附时

间在 24. 0
 

h 的 In-P 去 除 率 分 别 为 77. 98%、
75. 04%、79. 94%。 相较于麦饭石、沸石,砖渣属于

建筑废弃物。 目前我国城市垃圾总量的 30% ~ 40%
为建筑废弃物[18] ,其中砖渣所占的百分比最大[19] 。
随着生态文明理念的提出以及对循环经济的深入发
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图 2　 基质改性前后不同吸附时间对 In-P 的去除率

Fig. 2　 Removal
 

Rate
 

of
 

In-P
 

at
 

Different
 

Adsorption
 

Time
 

of
 

Substrates
 

before
 

and
 

after
 

Modification

展,砖渣的综合利用符合循环经济理念,值得重视和

发展。 综上,本研究优选了沸石、蛭石和砖渣作为进

一步研究的对象,通过物理表征、吸附试验分析改性

基质吸附特性及强化机制。
2. 2　 ZnAl-LDHs 改性材料表征

图 3 为沸石、砖渣和蛭石 3 种基质用 ZnAl-
LDHs 改性前后的 SEM 图谱。 图 3( a)中天然沸石

表面含有大量片状矿物,符合典型的片状晶体矿

物形态特征,其中大颗粒主要是由片状矿物堆叠

形成。 经过 ZnAl-LDHs 覆膜后的沸石[图 3( d) ]
表面变得凹凸不平,颗粒物数量明显增多。 由图 3
( b)可知,砖渣以片状固体组成,表面有层状结构

和裂缝。 经 LDHs 覆膜改性后,图 3( e) 则可以明

　 　

显观察到有白色絮状物质,以薄膜的形式附着在

砖渣表面,且使得改性基质比面积增大,褶皱变

多,说明取得了较好的覆膜效果。 图 3( c)同样可

清晰看到蛭石的层状结构,轮廓线清晰,表面的物

质相互覆盖、 层叠。 ZnAl-LDHs 改性蛭石 [ 图 3
( f) ]表面出现白色颗粒状物质,有部分薄膜状物

质覆盖在蛭石表面,改性效果良好。 改性后基质

的表面往往会附着颗粒或薄膜胶状物质,粗糙的

表面有利于提高 In-P 的物理沉淀及吸附。 ZnAl-
LDHs 表面二价和三价金属离子使得基质带有正

电 荷, 而 水 体 中 的 In-P 大 多 数 是 以 HPO2-
4 、

H2 PO-
4 、PO3-

4 的形式存在,可通过强化静电吸附作

用提高对 In-P 的去除效果[20] 。

图 3　 改性前后基质 SEM 图谱

Fig. 3　 SEM
 

Images
 

of
 

Substates
 

before
 

and
 

after
 

Modification
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　 　 ZnAl-LDHs 改性前后 3 种基质 XRD 谱图如图 4
所示,并对 ZnAl-LDHs 改性前后的 3 种基质与 ZnAl-
LDHs 纯物质进行晶体比对分析。 纯 LDHs 的 XRD
图谱中的尖锐衍射峰表明合成的样品结晶效果良

好[21] 。 改性后基质的 XRD 衍射峰由纯 LDHs 与原

始材料 XRD 衍射峰叠加形成,改性基质出现了部分

水滑石结构特征峰,2θ 为 27. 33°、31. 71°、36. 25°、
38. 10°、 45. 45°、 47. 54°、 56. 47°、 62. 85°、 66. 37°、
67. 94°、 75. 30° 处对应的 ( 111 )、 ( 200 )、 ( 101 )、
(310 )、 ( 220 )、 ( 102 )、 ( 222 )、 ( 103 )、 ( 200 )、
(112)、(420)晶面的衍射峰从晶体结构角度说明试

验采用的改性材料成功负载了水滑石晶体。
2. 3　 等温吸附曲线

图 5 和图 6 分别为用 Langmuir 等温吸附公式

和 Freundlich 等温吸附公式对数据进行等温吸附模

型拟合后的等温吸附曲线图。 结果表明,3 种基质

　 　

的吸附规律类似,吸附量都随着污水中 In-P 的初

始浓度增加而增加。 传质驱动力与 In-P 初始浓度

密切相关,较高的初始浓度可以提高离子与吸附

剂表面吸附点位的接触几率,从而使得更多的

PO3-
4 被吸附[22] 。 ZnAl-LDHs 改性蛭石对 In-P 表

现出较强的吸附能力,主要是因为 ZnAl-LDHs 覆

膜后使基质表面带有正电荷金属。 刘枫[23] 探究了

Zn / Fe-LDH 改性陶粒对磷的吸附机理,根据 X 射

线光电子能谱( XPS) 全谱扫描结果,证实了磷主

要以含氧阴离子形式通过层间离子交换去除,同
时部分 PO3-

4 被固定在 Fe 元素的配体壳上,引起了

Fe 的配体交换作用。 反应初期的快速吸附得益于

静电吸附,而配体交换是吸附磷酸盐的一种潜在

机制。 本研究中的 ZnAl-LDHs 改性蛭石可以通过

静电吸附、离子交换和配体交换,实现对 In-P 的高

效吸附[20] 。

图 4　 原始基质、改性后基质与 LDHs 的 XRD 能谱图

Fig. 4　 XRD
 

Spectra
 

of
 

Original
 

Substrates,
 

Modified
 

Substrate
 

and
 

LDHs

　 注:Ce 表示吸附平衡质量浓度,mg / L;qe 表示平衡吸附容量,mg / g。

图 5　 基质改性后对 In-P 的 Langmuir 等温吸附方程拟合曲线

Fig. 5　 Fitting
 

Curve
 

of
 

Langmuir
 

Isotherm
 

Adsorption
 

Equation
 

for
 

In-P
 

after
 

Modification

　 　 表 1 给出了 Freundlich 和 Langmuir
 

2 种等温吸

附模型对吸附剂等温吸附 In-P 过程的拟合参数。 3
种改性基质 Freundlich 等温吸附方程的拟合相关性

(R2 = 0. 970 ~ 0. 995)比 Langmuir 等温吸附方程的拟

合相关性(R2 = 0. 776 ~ 0. 984)更好。 说明 3 种基质

的吸附过程更符合 Freundlich 吸附模型,遵循表面

不均匀多分子层吸附[24] 。 在 3 种基质等温吸附试

验拟合的 Langmuir 吸附方程中,qm 能够粗略表示基

—29—

丁子杰,底　 松,陶正凯,等.
ZnAl-LDHs 覆膜改性湿地基质强化氮磷吸附性能

　
Vol. 42,No. 3,2023



图 6　 基质改性后对 In-P 的 Freundlich 等温吸附方程拟合曲线

Fig. 6　 Fitting
 

Curve
 

of
 

Freundlich
 

Isotherm
 

Adsorption
 

Equation
 

for
 

In-P
 

after
 

Modification

质对 In-P 的最大理论吸附量。 ZnAl-LDHs 改性沸

石、砖渣和蛭石的 qm 分别为 4. 133、11. 937、74. 239
 

mg / g。 由此可见,ZnAl-LDHs 改性蛭石的最大理论

吸附 量 可 约 达 到 沸 石 的 18 倍、 砖 渣 的 6 倍。
Freundlich 方程中的 n 在某种程度上反映了基质对

于 In-P 的吸附能力和难易程度。 一般来说, 当

0. 1<1 / n<0. 5 时,说明吸附容易发生;当 1 / n> 0. 5
时,吸附则不易进行[25] 。 ZnAl-LDHs 改性沸石的 1 /
n 为 0. 475,这表明溶液中的吸附过程容易发生。
ZnAl-LDHs 改性砖渣与蛭石的 1 / n 分别为 0. 625 和

　 　

0. 720,其吸附过程与改性沸石相比不易进行。 K f

值表示吸附强度,lnK f 值越大,说明基质对 In-P 的

吸附容量越大。 张翔凌等[6] 的研究表明,LDHs 覆

膜改性沸石基质的强化作用主要体现在通过较好的

阳离子覆膜提高基质的吸附容量,对吸附强度的影

响则相对较小。 由表 1 可知,Freundlich 等温吸附模

型中 ZnAl-LDHs 改性蛭石 K f 高达 5. 022, ZnAl-
LDHs 改性沸石和砖渣的 K f 分别为 0. 633 和 0. 971。
这表明 ZnAl-LDHs 覆膜后蛭石的吸附强度和吸附

容量最大。
表 1　 3 种基质对 In-P 的 Langmuir 和 Freundlich 等温吸附参数

Tab. 1　 Langmuir
 

and
 

Freundlich
 

Isotherm
 

Adsorption
 

Parameters
 

of
 

In-P
 

by
 

Three
 

Substrates
 

改性基质
Langmuir Freundlich

qm / (mg·g-1 ) b R2 Kf 1 / n R2

沸石 4. 133 1. 786 0. 776 0. 633 0. 475 0. 995

砖渣 11. 937 0. 295 0. 984 0. 971 0. 625 0. 992

蛭石 74. 239 58. 932 0. 788 5. 022 0. 720 0. 970

　 注:qm 表示最大理论吸附量,mg / g;b 为 Langmuir 公式常数;Kf 为 Freundlich 常数;n 为 Freundlich 公式常数。

2. 4　 改性基质的吸附动力学方程

为了进一步研究 ZnAl-LDHs 改性基质对 In-P
的吸附特性,用准一级、准二级吸附动力学模型研究

其对 In-P 吸附过程的 扩 散 方 式 和 吸 附 速 率。
图 7(a)和图 7(b)分别为准一级动力学拟合曲线和

准二级动力学拟合曲线。 沸石、砖渣和蛭石均在

130
 

min 左右达到吸附平衡。 改性沸石、砖渣和蛭石

对 In-P 的实际 qe 分别为 0. 574、1. 064、3. 550
 

mg / g。
使用准一级动力学和准二级动力学模型对 3 种

基质吸附 In-P 的数据进行拟合(动力学参数如表 2
所示)。 改性后 3 种基质的准二级动力学模型拟合

效果均优于准一级动力学模型,吸附类型偏向于化

学吸附。 3 种改性基质对准一级动力学模型拟合的

R2 波动性较大且平均值不高,准二级动力学模型拟

合的 R2 均在 0. 980 以上,因此,准二级动力学能更

好地描述改性基质的吸附过程。 改性后基质准一级

动力学方程拟合的平衡吸附量与试验结果数据出入

较大,准二级动力学方程拟合的平衡吸附量与试验

数据较为吻合。 综上,改性后基质的吸附过程更符

合准二级动力学模型,进一步说明改性后基质的吸

附是以化学吸附为控制步骤的吸附过程。 一方面,
LDHs 的多微孔结构提高了基质表面的粗糙度和比

表面积,强化了改性基质对污染物的物理拦截作用。
另一方面,则由于改性强化使得基质表面负载了更

—39—

净　 水　 技　 术

WATER
 

PURIFICATION
 

TECHNOLOGY
Vol. 42,No. 3,2023

March
 

25th,
 

2023



　 　

图 7　 改性后基质对 In-P 的吸附动力学曲线

Fig. 7　 Adsorption
 

Dynamic
 

Curve
 

of
 

In-P
 

by
 

Modified
 

Substrates

表 2　 准一级、二级吸附动力学方程参数
Tab. 2　 Quasi-First-Order

 

and
 

Quasi-Second-Order
 

Adsorption
 

Dynamics
 

Equation
 

Parameters

改性基质
准一级动力学参数 准二级动力学参数

qe / (mg·g-1 ) K1 / [g·(mg·min) -1 ] R2 qe / (mg·g-1 ) K2 / [g·(mg·min) -1 ] R2

沸石 0. 266 0. 002
 

57 0. 129 0. 581 0. 148 0. 994

砖渣 0. 753 0. 003
 

22 0. 927 1. 128 0. 026 0. 981

蛭石 2. 102 0. 003
 

92 0. 567 3. 754 0. 010 0. 996

　 注:K1 为准一级动力学吸附常数,g / (mg·min);K2 为准二级动力学吸附常数,g / (mg·min)。

多的金属氧化物,水体中的 PO3-
4 可以通过配位体交

换进而被改性基质固定。 过去的研究[26-27] 表明,化
学作用强化除磷是 LDHs 改性的主要作用机制,这
与本研究的结论相一致。 值得注意的是,理论上负

载更多的 Ca2+和 Fe2+ 可以提高磷酸盐的化学沉淀,
但是 Zn 系改性基质的覆膜效果往往更好[28] 。 因

此,针对水滑石晶体的研究仍需注意覆膜效果和作

用效果的平衡,本研究采用 ZnAl-LDHs 改性覆膜效

果良好,重点提升了以化学吸附作用为主的吸附

过程。
2. 5　 ZnAl-LDHs 改性基质的成本分析

进一步分析 ZnAl-LDHs 改性基质用于人工湿

地的经济成本,为实际应用提供理论依据。 沸石的

价格为 487 元 / m3,蛭石的价格为 250 元 / m3,砖渣

属于建筑废弃物且价格低廉[3] 。 改性中使用到的

AlCl3、ZnCl2 和 NaOH 据中国化工网均价分别为

9
 

000、11
 

000、3
 

500
 

元 / t。 如表 3 所示,改性过程按照

制备条件为改性固液体积比为 5 ∶1进行计算。 结果

表明,蛭石经改性后可使其对 In-P 的去除效率相比

改性前有显著提高。 改性后砖渣的总成本远低于未

改性的沸石、麦饭石等常用人工湿地基质,且符合循

环经济理念。 沸石只需增加基质成本的 20. 5%,即可

使其对 In-P 的去除效率提高 21. 8%,实现同步高效

脱氮除磷具有一定优势。
表 3　 改性基质成本分析

Tab. 3　 Cost
 

Analysis
 

of
 

Modified
 

Substrate

基质 基质成本 / (元·m-3 ) 改性成本 / (元·m-3 ) 总成本 / (元·m-3 ) 增加投资 In-P 去除效率提升

沸石 487 100 587 20. 5% 21. 8%

蛭石 250 100 350 40. 0% 34. 3%

砖渣 15 100 115 666. 7% 27. 9%

3　 结论与展望
(1)ZnAl-LDHs 改性的沸石、蛭石、砖渣、活性炭

和麦饭石对氨氮和 In-P 的去除效果均有提高。 其

中蛭石对氨氮和 In-P 吸附效率的提高最为显著,
24. 0

 

h 时氨氮的去除率提高了 10. 29%,In-P 的去

除率提高了 34. 26%。
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(2)改性后沸石、蛭石、砖渣 3 种基质对 In-P 的

等温吸附曲线与 Freundlich 等温吸附方程的拟合度

更高。 LDHs 覆膜改性基质对 In-P 的去除机制主要

为化学吸附,遵循表面不均匀多分子层吸附。 改性

后的沸石、砖渣和蛭石的 K f 分别为 0. 633、0. 971 和

5. 022,1 / n 分别为 0. 475、0. 625 和 0. 720。 改性后

蛭石的吸附强度、吸附容量均最大。
(3)ZnAl-LDHs 改性沸石、蛭石、砖渣 3 种基质

对 In-P 的吸附动力学与准二级动力学模型拟合优

度更高,改性基质的吸附是以化学吸附为控制步骤

的吸附过程。 改性蛭石对 In-P 的平衡吸附量最大,
实际高达 3. 550

 

mg / g。 ZnAl-LDHs 改性是提高人工

湿地基质氨氮和 In-P 吸附效果的有效路径,从同步

吸附效能和 In-P 理论最大吸附量的角度看,ZnAl-
LDHs 改性蛭石是高效吸附氨氮和 In-P 的备选

基质。
(4)在实际工程应用中,废水中对无机磷的吸

附存在竞争作用的以沉积盐阴离子为主,相对含量

较少,因此,其他常见污染物对基质吸附作用影响较

小。 但由于实际废水的复杂性和生物膜的存在,污
染物吸附效果存在不同程度提高或降低,有待进一

步研究。
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