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镧镁改性海泡石微球对黑臭水体中磷的吸附性能评价
徐卓锐,陈超荣,田高峰,杨博文,葛　 飞∗

(湘潭大学环境与资源学院,湖南湘潭　 411100)

摘　 要　 磷是黑臭水体形成过程中的关键影响因素之一,如何绿色高效控磷是实现黑臭水体治理的重要途径。 研究以我国

储量丰富的天然海泡石为原料,通过共沉淀-悬浮液滴法制得镧镁改性海泡石凝胶微球( La / Mg-SEPM)。 考察了纤维素

(MCC)、海藻酸钠(SA)、镧镁改性海泡石(La / Mg-SEP)在 La / Mg-SEPM 中的质量配比、La / Mg-SEPM 的投加量、水样 pH、环境

温度和吸附时间对磷吸附过程的影响,并结合表征分析探究了 La / Mg-SEPM 对黑臭水体中总磷的吸附机制。 结果表明,当
MCC、SA、La / Mg-SEP 的质量配比为 2 ∶ 2 ∶ 1,La / Mg-SEPM 投加量为 1. 0

 

g / L 时,La / Mg-SEPM 对总磷的最大吸附量达 21. 03
 

mg / g,约为天然海泡石的 11 倍,在水样 pH 值为 5~ 9、环境温度为 5 ~ 25
 

℃ 均表现出良好的磷吸附性能;La / Mg-SEPM 具有较

好的沉降性能,循环使用 4 次后仍能将水样中总磷质量浓度降至 0. 2
 

mg / L 以下。 经 La / Mg-SEPM 处理后的实际轻度和重度

黑臭水样中总磷均能达到《地表水环境质量标准》 ( GB
 

3838—2002)地表水Ⅲ类水质总磷的标准限值。 La / Mg-SEPM 对磷的

吸附主要为化学吸附控制的单层吸附过程,磷吸附机制主要涉及配体交换与表面沉淀。
关键词　 镧镁改性海泡石　 凝胶微球　 黑臭水体　 总磷　 吸附

中图分类号:
 

X703 文献标识码:
 

A 文章编号:
 

1009-0177(2024)02-0152-11
DOI:

  

10. 15890 / j. cnki. jsjs. 2024. 02. 019

[收稿日期] 　 2023-02-27
[基金项目] 　 湖南省科技厅重点研发计划项目(2018SK2012)
[作者简介] 　 徐卓锐(1996—　 ),女,硕士,研究方向为水质安全及其保障技术,E-mail:790430884@ qq. com。
[通信作者] 　 葛飞,女,教授,E-mail:gefei@ xtu. edu. cn。

Performance
 

Evaluation
 

of
 

La / Mg
 

Modified
 

Sepiolite
 

Microspheres
 

for
 

Adsorption
 

of
 

Phosphorus
 

in
 

Black-Odorous
 

Water
 

Body
XU

  

Zhuorui,
 

CHEN
  

Chaorong,
 

TIAN
  

Gaofeng,
 

YANG
  

Bowen,
 

GE
  

Fei∗

(College
 

of
 

Environment
 

and
 

Resources,
 

Xiangtan
 

University,
 

Xiangtan　 411100,
 

China)

Abstract　 Phosphorus
 

is
 

one
 

of
 

the
 

key
 

factors
 

for
 

black-odorous
 

water
 

body
 

formation.
 

Therefore,
 

it
 

is
 

crucial
 

to
 

control
 

the
 

phosphorus
 

of
 

black-odorous
 

water
 

body
 

in
 

an
 

environmentally
 

friendly
 

and
 

efficient
 

way.
 

In
 

this
 

study,
 

La / Mg
 

modified
 

sepiolite
 

gel
 

microspheres
 

(La / Mg-SEPM)
 

were
 

prepared
 

from
 

the
 

vast
 

reserves
 

of
 

natural
 

sepiolite
 

at
 

home
 

by
 

coprecipitation-suspension
 

droplet
 

method.
 

The
 

effects
 

of
 

various
 

factors
 

including
 

the
 

mass
 

ratio
 

of
 

cellulose
 

(MCC),
 

sodium
 

alginate
 

(SA),
 

La / Mg
 

modified
 

sepiolite
 

( La / Mg-SEP)
 

in
 

the
 

La / Mg-SEPM,
 

La / Mg-SEPM
 

dosage,
 

pH
 

of
 

the
 

water
 

sample,
 

ambient
 

temperature,
 

and
 

adsorption
 

time
 

on
 

the
 

adsorption
 

process
 

of
 

phosphorus
 

were
 

investigated,
 

and
 

the
 

adsorption
 

mechanism
 

of
 

phosphorus
 

by
 

La / Mg-SEPM
 

from
 

black-odorous
 

water
 

body
 

was
 

also
 

analyzed
 

based
 

on
 

the
 

results
 

of
 

characterization.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

La / Mg-SEPM
 

exhibit
 

the
 

maximum
 

phosphorus
 

adsorption
 

capacity
 

of
 

21. 03
 

mg / g
 

when
 

the
 

mass
 

ratio
 

of
 

MCC,
 

SA,
 

and
 

La / Mg-SEP
 

in
 

La / Mg-SEPM
 

was
 

2 ∶ 2 ∶ 1
 

as
 

well
 

as
 

the
 

dosage
 

of
 

La / Mg-SEPM
 

was
 

1. 0
 

g / L,
 

which
 

was
 

around
 

11
 

times
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

natural
 

sepiolite.
 

Moreover,
 

La / Mg-
SEPM

 

exhibited
 

a
 

good
 

adsorption
 

performance
 

for
 

phosphorus
 

within
 

the
 

pH
 

values
 

range
 

of
 

5 ~ 9
 

and
 

ambient
 

temperature
 

of
 

5 ~ 25
 

℃ ,
 

and
 

exhibited
 

good
 

settling
 

property.
 

After
 

4
 

cycles,
 

the
 

TP
 

concentration
 

in
 

the
 

water
 

sample
 

can
 

still
 

be
 

reduced
 

to
 

below
 

0. 2
 

mg / L
 

by
 

La / Mg-SEPM.
 

The
 

TP
 

concentration
 

in
 

the
 

actual
 

mild
 

and
 

severe
 

black-odorous
 

water
 

body
 

after
 

the
 

treatment
 

by
 

La / Mg-
SEPM

 

was
 

reached
 

the
 

limit
 

of
 

the
 

surface
 

water
 

class
 

Ⅲ
 

water
 

quality
 

standard
 

in
 

Environmental
 

Quality
 

Standards
 

for
 

Surface
 

Water
 

(GB
 

3838—2002)
 

for
 

TP.
 

In
 

addition,
 

the
 

adsorption
 

process
 

of
 

phosphorus
 

was
 

mainly
 

controlled
 

by
 

chemical
 

adsorption
 

and
 

monolayer
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adsorption,
 

and
 

ligand
 

exchange
 

and
 

surface
 

precipitation
 

was
 

a
 

primary
 

mechanism
 

for
 

phosphorus
 

adsorption
 

on
 

La / Mg-SEPM.
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　 　 黑臭水体是指呈现出令人不悦颜色、散发出令

人不适气味水体的统称,严重影响人居环境并危害

居民身心健康。 新时期我国水环境治理等相关工作

提出,全国县级城市建成区到 2025 年要基本消除黑

臭水体。 磷是黑臭水体中的重要污染物,也是导致

水体黑臭的关键影响因素之一[1-2] 。 当水体中磷过

量时,容易引发藻类暴发性繁殖等次生问题,使水体

溶解氧浓度降低[3-4] ,进而导致水体发生黑臭现象。
因此,如何实现绿色高效控磷,是当前我国黑臭水体

治理亟待解决的问题。
在众多除磷方法中,吸附法因具有绿色环保、经

济高效等优点,是当前最具应用前景的除磷方法之

一。 近些年来,利用天然矿物合成高效除磷材料的

研究主要有蒙脱土[5] 、凹凸棒[6] 、沸石[7] 、海泡石[8]

等。 其中,海泡石是一种束状或纤维状的含水富镁

硅酸盐黏土矿物,在我国储量极为丰富,其化学结构

式为 Mg8O30Si12 ( OH) 4 ( OH2 ) 4·8H2O[9] ,具有比表

面积大、表面官能团丰富、价格低廉等优势,是一种

理想的吸附材料[10-11] 。 但天然海泡石对磷的吸附

容量偏低,且与磷的特异性结合能力不强,一定程度

上限制了海泡石在水体除磷方面的应用。 近年来,
研究发现利用金属负载改性海泡石是提升其除磷能

力的有效方法之一。 Xiong 等[12] 研究了金属 Na / La
负载低品位海泡石的除磷性能,发现负载金属 Na /
La 可大幅提升低品位海泡石的磷吸附容量。 据此

可知,金属阳离子改性是提升海泡石除磷能力的有

效手段。 其中,La 和 Mg 因化学性质稳定且对磷具

有较强的选择性,受到了广泛关注。 本课题前期研

究也发现,低 La / Mg 负载量即可显著提升海泡石的

磷吸附容量[13] 。 但需要指出的是,若将粉末态吸附

材料直接用于水体除磷,则容易随水流失、难以分离

回收且沉降性差,这在一定程度上限制了其走向实

际应用[14] 。
凝胶微球是一种三维网状结构的高分子材料,

较大的比表面积提供了更多的活性位点,发达的孔

道结构提供了更多的停留空间[15] 。 近年来,基于天

然高分子材料制备凝胶微球吸附剂已在污水处理领

域得到了广泛应用[16-17] 。 纤维素( MCC)和海藻酸

钠(SA)是自然环境中普遍存在的天然高分子材料,

具有环境友好、来源广泛以及表面官能团丰富等特

点,常被用作凝胶微球的合成原料[18-23] 。 然而,由
单一 MCC 或 SA 制得的凝胶微球存在机械强度较

低以及在水中易溶解等缺点,不利于实际应用。 有

研究发现利用两种性能互补的天然高分子材料制得

的凝胶微球,具有比单一原料制备的凝胶微球更强

的机械强度和韧性。 例如,李延庆等[24] 将 MCC 与

SA 共混制得的凝胶微球具备较好的结构稳定性,并
表现出良好的磷去除性能。

本研究拟采用共沉淀法制备镧镁改性海泡石粉

体(La / Mg-SEP),并将其与 MCC-SA 溶液共混得到

镧镁改性海泡石微球( La / Mg-SEPM),优化各物料

的质量比,通过批量吸附试验考察了 La / Mg-SEPM
投加量、水样 pH、环境温度和吸附时间等因素对磷

吸附的影响,评估 La / Mg-SEPM 对实际黑臭水样的

除磷效率。 并结合吸附动力学、吸附等温线模型以

及电镜能谱(SEM-EDS)、傅里叶红外光谱(FTIR)等

表征手段研究了 La / Mg-SEPM 对磷的吸附机理,以
期促进湘潭海泡石的资源化利用,为黑臭水体及水

体富营养化的治理提供参考。
1　 材料与方法
1. 1　 试验材料

　 　 本试验所用天然海泡石粉体材料产自湖南湘

潭,海泡石含量为 50%,另含有石英、滑石和方解石

等杂质,由 SiO2、MgO、CaO、Al2O3、Fe2O3 和其他一

些微量元素组成。 试剂均为分析纯,实验室用水为

超纯水。
1. 2　 材料制备

　 　 La / Mg-SEP 的制备:分别称取 1. 000
 

g
 

海泡石、
0. 156

 

g
 

La(NO3) 3·6H2O 和 2. 091
 

g
 

MgCl2·6H2O 加

至 50
 

mL 超纯水中,搅拌均匀后,用 1
 

mol / L
 

NaOH
调节溶液 pH 值至 11. 0,持续搅拌 4

 

h 后抽滤,用超

纯水洗涤沉淀物直至冲洗液 pH 为中性,将过滤产

物置于 65
 

℃烘箱干燥、研磨、过 100 目筛,即得 La /
Mg-SEP。

La / Mg-SEPM 的制备:配制 NaOH 质量分数为

7%、尿素质量分数为 12%的混合溶液,持续搅拌下

加入适量的 MCC 和 SA,得到 MCC-SA 复合凝胶,然
后加入一定量 La / Mg-SEP,室温下搅拌均匀,通过注

—351—

净　 水　 技　 术

WATER
 

PURIFICATION
 

TECHNOLOGY
Vol. 43,No. 2,2024

February
 

25th,
 

2024



射器将悬浮液滴入含有质量分数为 5%的 CaCl2 和

5%HCl 的混合溶液中,固化 17
 

h,固液分离并用超

纯水反复清洗球体表面至中性,冷冻干燥后即得

La / Mg-SEPM。 参照上述制备过程不添加 La / Mg-
SEP 即制得(MCC-SA)微球(MSM)。
1. 3　 材料表征

　 　 SEM-EDS 观察样品微观形态并对元素组成进

行分析;采用 FTIR 进行化学结构分析。
1. 4　 试验部分

　 　 通过批量吸附试验考察 La / Mg-SEPM 中 MCC、
SA 和 La / Mg-SEP 的质量比、La / Mg-SEPM 投加量、
水样 pH 以及环境温度对 TP 去除的影响。 TP 浓度

测定采用《水质
 

总磷的测定
 

钼酸铵分光光度法》
( GB / T

 

11893—1989 )。 试验重复 3 次, 并取平

均值。
1. 4. 1　 吸附试验

　 　 分别配制 5 组模拟水样,使用 1
 

mol / L
 

HCl 和

1
 

mol / L
 

NaOH 溶液调节 pH 值为 7. 5。 将不同质量

配比和不同投加量的 La / Mg-SEPM,投入模拟水样

中,在 25
 

℃的静置状态下吸附 48
 

h。 随后取一定量

样液,对比不同投加量下的 TP 去除率,从而得出

La / Mg-SEPM 的最佳组分质量添加比和投加量。 而

后探究 La / Mg-SEPM 在水样不同 pH 及环境温度条

件下对 TP 的吸附性能。
1. 4. 2　 循环使用试验

　 　 将吸附完 TP 的 La / Mg-SEPM 收集,测定溶液

中 TP 浓度,并将收集的 La / Mg-SEPM 加至 150
 

mL
物质的量浓度为 1

 

mol / L 的 NaOH 溶液中,25
 

℃ 、
105

 

r / min 振荡 24
 

h 后,将完成脱附的 La / Mg-SEPM
再次用于 TP 吸附试验,如此循环 4 次。 吸附试验

条件:La / Mg-SEPM 投加量为 1. 0
 

g / L,初始 pH 值为

7. 5,TP 质量浓度为 0. 8
 

mg / L,试验环境温度为

25
 

℃ ,转速为 105
 

r / min,时间为 48
 

h。
1. 5　 沉降性能分析

　 　 样品的沉降性能通过分光光度法测定浑浊度获

得。 分别称取 0. 2
 

g
 

海泡石、La / Mg-SEP 和 La / Mg-
SEPM 置于 500

 

mL 锥形瓶中,在其中加入 200
 

mL
超纯水,置于摇床中,25

 

℃ 和 105
 

r / min 振荡 48
 

h
后,立即测定溶液的浑浊度。
1. 6　 城市黑臭水体水样采集与分析

　 　 采集某城市某典型黑臭水体水样 1 和 2,其水

质检测结果如表 1 所示。

表 1　 某黑臭水体水样水质指标
Tab. 1　 Water-Quality

 

Indices
 

of
 

Samples
 

in
 

Black-Odorous
 

Water
 

Body

水质指标
黑臭水样 1
(轻度黑臭)

黑臭水样 2
(重度黑臭)

TP / (mg·L-1 ) 0. 88 1. 49

PO3-
4 -P / (mg·L-1 ) 0. 84 1. 39

DO / (mg·L-1 ) 5. 74 2. 10

氧化还原电位(ORP) / mV -48 -89

氨氮 / (mg·L-1 ) 14. 96 16. 89

CODCr / (mg·L-1 ) 46 62

pH 值 7. 84 7. 64

色度 / 度 23 41

1. 7　 分析方法

1. 7. 1　 吸附动力学模型

　 　 准一级动力学和准二级动力学模型线性表达式

如式(1) ~式(2)。

lgqe - lg(qe - qt) = k1 t (1)
t / qt = 1 / k2qe

2 + t / qe (2)

其中:qt———t 时刻 TP 的吸附量,mg / g;
qe———平衡时刻 TP 的吸附量,mg / g;
k1———准一级动力学模型吸附速率常数,
min-1;
t———时间,min;
k2———准二级动力学模型吸附速率常数,
g / (mg·min)。

1. 7. 2　 吸附等温线模型

　 　 Langmuir 和 Freundlich 等温吸附模型线性表达

式如式(3) ~式(4)。

qe = qmKLCe / (1 + KLCe) (3)
lgqe = lgKF + lg(Ce / n) (4)

其中:Ce———TP 的平衡质量浓度,mg / L;
qm———TP 的最大吸附量,mg / g;
KL———Langmuir 吸附平衡常数,L / mg;
KF———Freundlich 吸附平衡常数,mg1-1 / n·
L1 / n·g-1;
n———非均值系数。

1. 7. 3　 数据的差异性分析

　 　 所有数据以平均值形式表示,包含 3 个平行。
使用 SPSS

 

23. 0
 

统计软件处理数据,进行单因素
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ANOVA 检验确定组间差异。 p<0. 05 为差异有统计

学意义,用小写字母(a、b、c、d、e)表示。
2　 结果和讨论
2. 1　 La / Mg-SEPM 对磷的吸附性能

2. 1. 1　 La / Mg-SEPM 的制备优化及 La / Mg-SEPM
投加量对吸附性能的影响

图 1　 (a)La / Mg-SEPM 组分质量配比对 TP 去除的影响及(b)反应第 24
 

h 的差异性分析图;
(c)投加量对 TP 去除的影响及(d)相应的差异性分析图

Fig. 1　 (a)
 

Effect
 

of
 

Mass
 

Ratio
 

on
 

TP
 

Removal
 

by
 

La / Mg-SEPM;
 

and
 

(b)
 

Difference
 

Analysis
 

at
 

24
 

h
 

of
 

Reaction;(c)
 

Effect
 

of
 

La / Mg-SEPM
 

Dosage
 

on
 

TP
 

Removal;
 

and
 

(d)
 

Corresponding
 

Difference
 

Analysis

基于成本优先以及凝胶微球中活性组分( La /
Mg-SEPM)处于良好分散状态的原则,设置了 5 种

不同物料配比,探究 MCC、SA 和 La / Mg-SEP 的添加

量对 La / Mg-SEPM 磷吸附性能的影响。 如图 1( a)
所示,当 MCC、SA、La / Mg-SEP 在 La / Mg-SEPM 中的

质量配比为 2 ∶ 2 ∶ 1 时,La / Mg-SEPM 的除磷效果

最佳;反应第 24
 

h 的差异性分析结果[图 1( b)]表

明,不同试验组之间表现出显著性差异,造成这种差

异的原因可能是 La / Mg-SEP 添加量过高时会发生

团聚,不利于其在 MCC-SA 混合凝胶中的分散,并将

堵塞凝胶微球的网格孔隙结构,限制其发挥出最大

除磷能力[25] 。 因此, La / Mg-SEPM 中 MCC、 SA 和

La / Mg-SEP 的最佳质量配比为 2 ∶ 2 ∶ 1。
La / Mg-SEPM 投加量对磷吸附过程的影响如图

1( c) 所示,TP 去除量随着 La / Mg-SEPM 投加量的

增加而逐渐增加,La / Mg-SEPM 投加量为 1. 0
 

g / L
时,处理后的水样 TP 质量浓度为 0. 11

 

g / L,但 La /
Mg-SEPM 投加量从 0. 8

 

g / L 增加至 1. 0
 

g / L,TP 的

去除量增加不明显。 这是吸附剂用量增加会导致

体系中活性位点数量的增加,因而更多的磷可以

被吸附去除,但吸附剂过量时体系中磷吸附位点

也处于过剩状态, 对水样 TP 的去除提升不明

显[26] 。 此外,对反应第 72
 

h 的差异性分析结果

[图 1( d) ]显示,不同试验组之间表现出了显著性

差异。 考虑到使用成本,后续试验选择 La / Mg-
SEPM 投加量为 1. 0

 

g / L。
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2. 1. 2　 水样 pH 和环境温度对 La / Mg-SEPM 吸附

性能的影响

　 　 pH 和环境温度是影响 La / Mg-SEPM 吸附磷的

两个重要因素。 由图 2(a)可知,La / Mg-SEPM 可将

pH 值为 5 ~ 9 的水样中的 TP 质量浓度控制在 0. 2
 

mg / L 以下, 达到 《 地表水环境质量标准》 ( GB
 

3838—2002) 地表水 Ⅲ 类水质标准, 表明 La / Mg-
SEPM 具备较宽的 pH 适用范围。 图 2( b)显示,随
着温度的升高 La / Mg-SEPM 对 TP 的去除率逐渐上

升后下降,当环境温度为 10
 

℃ 时,去除效率达到

最大,处理后水样 TP 质量浓度降至 0. 15
 

mg / L,达
到地表水Ⅲ类水质标准( GB

 

3838—2002) 。 当环

境温度继续升高时,La / Mg-SEPM 对 TP 的去除率

开始下降,这可能是由于:(1)温度升高,能够促进

磷酸盐向吸附剂表面的扩散过程,进而提高除磷

效率;( 2) 当温度过高时,吸附在 La / Mg-SEPM 表

面的磷酸根可能会发生脱附,从而导致 TP 去除率

下降[26] 。

图 2　 La / Mg-SEPM 吸附 TP 的影响

Fig. 2　 Effect
 

of
 

La / Mg-SEPM
 

on
 

Adsorption
 

of
 

TP

2. 1. 3　 吸附动力学

　 　 图 3 为 La / Mg-SEPM 和海泡石对 TP 的吸附动

力学曲线,由图 3 可知,海泡石对 TP 的吸附容量

显著低于 La / Mg-SEPM。 在 0 ~ 72
 

h 内, La / Mg-
SEPM 对 TP 的吸附量迅速增加;在 72 ~ 120

 

h 内,
La / Mg-SEPM 的表面吸附位点被大量占据,吸附接

近饱和,导致吸附速率变缓,并最终在 120
 

h 达到

吸附平衡。
为了进一步探讨 La / Mg-SEPM 及海泡石对水

体中磷的吸附机理,采用准一级和准二级动力学

模型对吸附动力学试验数据进行拟合。 拟合结果

及相关参数如表 2 所示,准一级和准二级动力学

模型均能很好地描述 La / Mg-SEPM 对磷的吸附过

程,其中准二级动力学模型计算得到的平均吸附

量 qe 与试验结果更为接近, 其理论吸附量为

21. 028
 

mg / g,说明 La / Mg-SEPM 对 TP 的吸附主

要受化学吸附机理控制[27-28] ;海泡石对 TP 的理论

吸附 量 为 1. 910
 

mg / g, 相 较 于 海 泡 石, La / Mg-
SEPM 对 TP 的理论吸附量提升至 11 倍。 不同材

图 3　 La / Mg-SEPM 和 SEP 对 TP 的吸附动力学曲线

Fig. 3　 Kinetics
 

Curves
 

of
 

La / Mg-SEPM
 

and
 

SEP
 

on
 

TP
 

Adsorption

料对磷的吸附性能比较如表 3 所示,通过对比最

大吸附容量、吸附速率及投加量,La / Mg-SEPM 在

颗粒态除磷材料中具备一定优势。
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表 2　 La / Mg-SEPM 和海泡石吸附 TP 的动力学模型拟合参数
Tab. 2　 Kinetic

 

Fitting
 

Model
 

Parameters
 

of
 

La / Mg-SEPM
 

and
 

SEP
 

on
 

TP
 

Adsorption

样品
准一级动力学 准二级动力学

k1 / (min-1 ) qe / (mg·g-1 ) R2 k2 / [g·(mg·min) -1 ] qe / (mg·g-1 ) R2

La / Mg-SEPM 0. 025 16. 906 0. 993 0. 001 21. 028 0. 997

海泡石 0. 025 1. 517 0. 977 0. 013 1. 910 0. 981

表 3　 不同材料的吸附性能比较
Tab. 3　 Comparison

 

of
 

Adsorption
 

Performance
 

of
 

Different
 

Materials

吸附材料 形态 投加量 / (g·L-1 ) 最大吸附量 / (mg
 

P·g-1 ) 吸附速率 / [g·(mg·min) -1 ] 参考文献

La-ATP / SA 球 3. 3 24. 57 0. 013 [29]

ABA 颗粒 10 7. 27 0. 12 [30]

Ce-AlS12 -SA1 球 1. 5 18. 17 0. 000
 

23 [14]

La / Mg-SEPM 球 1 21. 03 0. 001 本研究

　 注:La-ATP / SA 表示镧交联凹凸棒石 / SA 水凝胶,ABA 表示铝基吸附材料,Ce-AlS12 -SA1 表示多孔铈修饰铝污泥水凝胶微球。

2. 1. 4　 吸附等温线

　 　 La / Mg-SEPM 对 TP 的吸附等温线如图 4 所示,
当磷平衡浓度较低时,吸附量随着 TP 浓度的增加

而快速增加,而后吸附量的增速变缓,并逐渐趋向

饱和。

图 4　 La / Mg-SEPM 对 TP 的吸附等温线

Fig. 4　 Isotherm
 

Curves
 

of
 

La / Mg-SEPM
 

on
 

TP
 

Adsorption

　 　 采用 Langmuir 和 Freundlich 等温吸附模型对试

验数据进行拟合。 由表 4 可知,Langmuir 等温吸附

模型拟合结果的 R2 要高于 Freundlich 等温吸附模

型,且 Langmuir 等温吸附模型的最大吸附容量也更

加接近实际试验数据,说明 La / Mg-SEPM 对磷的吸

附过程为单层吸附。
2. 1. 5　 La / Mg-SEPM 的循环使用性能

　 　 为了进一步考察 La / Mg-SEPM 的循环使用性

能,进行了循环试验。 由图 5 可知,经过 4 次循环使

用后,La / Mg-SEPM 仍可将水样中 TP 质量浓度降至

0. 2
 

mg / L 以下, 达到地表水 Ⅲ 类水质标准 ( GB
 

3838—2002)中对 TP 的限定值。 循环使用过程中

La / Mg-SEPM 对磷的去除效率始终稳定在 75% 左

右,没有明显的下降,表明 La / Mg-SEPM 具备较好的

循环使用性能,其原因在于 MCC-SA 凝胶基质构建

的三维网状结构实现了对 La / Mg-SEP 的有效固定,
使其不易随水流失,从而实现对水体中磷的高效稳

定去除。

表 4　 La / Mg-SEPM 对 TP 的吸附等温拟合结果
Tab. 4　 Isotherm

 

Fitting
 

Parameters
 

of
 

La / Mg-SEPM
 

on
 

TP
 

Adsorption

样品
Langmuir Freundlich

KL
 / (L·mg-1 ) qm

 / (mg·g-1 ) R2 KF / (mg1-1 / n·L1 / n·g-1 ) n R2

La / Mg-SEPM 0. 017 15. 890 0. 978 1. 137 0. 453 0. 952

2. 1. 6　 La / Mg-SEPM 的沉降性能

　 　 研究对比了 SEP、La / Mg-SEP 和 La / Mg-SEPM
的沉降性能,结果如图 6 所示。 开始沉降的瞬间,海

泡石、La / Mg-SEP 和 La / Mg-SEPM 在水溶液中的浑

浊度分别为 348、274
 

NTU 和 3
 

NTU,表明海泡石、
La / Mg-SEP 均造成了水样较高的浑浊度,而 La / Mg-
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图 5　 La / Mg-SEPM 吸附 TP 的循环使用性能

Fig. 5　 Recycling
 

Performance
 

of
 

La / Mg-SEPM
 

for
 

TP
 

Adsorption

图 6　 海泡石、La / Mg-SEP 和 La / Mg-SEPM 的沉降曲线

Fig. 6　 Settling
 

Curves
 

of
 

Sepiolite,
 

La / Mg-SEP
 

and
 

La / Mg-SEPM

SEPM 基本不会产生水样浑浊度。 当沉降时间为

9
 

h 时,海泡石、La / Mg-SEP 和 La / Mg-SEPM 在水溶

液中的浑浊度分别为 21、11
 

NTU 和 1
 

NTU,此时沉

降过程基本结束。 通过对比海泡石、La / Mg-SEP 和

La / Mg-SEPM 的沉降性能,海泡石和 La / Mg-SEP 造

成水溶液中浑浊度增加的原因在于粉体材料易随水

流流失,而将 La / Mg-SEP 凝胶化制备得到 La / Mg-

SEPM,实现了对 La / Mg-SEP 的固定化,有效克服了

粉体材料沉降性差、易随水体流失的缺点,有利于吸

附材料的回收利用。
2. 1. 7　 对实际黑臭水体的除磷效果评价

　 　 La / Mg-SEPM 对实际轻度黑臭水样中磷酸盐和

TP 的吸附效果如图 7(a)和图 7(b)所示,经 La / Mg-
SEPM 处理后,实际轻度黑臭水样中 TP 和磷酸盐质

量浓度分别为 0. 20
 

mg / L 和 0. 18
 

mg / L。 对实际重

度黑臭水样中磷酸盐和 TP 的吸附效果如图 7(c)和
图 7(d)所示,试验结果表明,经 La / Mg-SEPM 处理

后的 TP 和磷酸盐质量浓度分别为 0. 14
 

mg / L 和

0. 11
 

mg / L。 轻度与重度黑臭水样中 TP 浓度均达

到地表水Ⅲ类水质标准(GB
 

3838—2002)。
2. 2　 La / Mg-SEPM 的磷吸附机理

2. 2. 1　 SEM-EDS
　 　 图 8 为 MSM 和吸附磷前后 La / Mg-SEPM 的

SEM-EDS 图。 MSM 呈现出平滑的片层状结构,吸附

前的 La / Mg-SEPM 呈现出网络多孔结构,且表面粗

糙,这是添加了 La / Mg-SEP 造成的,吸附磷后 La /
Mg-SEPM 表面存在堆积现象,这可能是由于磷与

La / Mg 络合沉淀所致,且吸附前后材料结构无明显

变化, 说明 La / Mg-SEPM 具有良好的结构稳定

性[25] 。 通过 EDS 能谱结果进一步验证了 La / Mg-
SEPM 表面磷的存在。
2. 2. 2　 FTIR
　 　 为了探究 La / Mg-SEPM 的除磷机理,采用 FTIR
测试了 MSM 及吸附磷前后的 La / Mg-SEPM。 测试

结果如图 9 所示,MSM 的 FTIR 图谱,在 1
 

631
 

cm-1

和 1
 

429
 

cm-1 的峰为 SA 中 C = O 的对称伸缩振动

和非对称伸缩振动[31] 。 1
 

061
 

cm-1 为 MCC 的 C-O
伸缩振动。 吸附磷前的 La / Mg-SEPM

 

FTIR 图谱,在
1

 

426、1
 

026
 

cm-1 和 3
 

697
 

cm-1 处出现了新的特征

峰,其中 1
 

426、1
 

026
 

cm-1 为 SA 及 MCC 的特征峰

偏移,3
 

697
 

cm-1 为海泡石八面体层中 Mg-OH 的羟

基伸缩振动吸收峰[32] ,表明 MSM 与 La / Mg-SEP 成

功结合在一起。 吸附磷后 La / Mg-SEPM
 

FTIR 图谱,
在 3

 

697
 

cm-1 处的 O-H 吸收峰减弱,且在 876
 

cm-1

处出现了新的 P-O-Mg 的特征吸收峰,这可能是因

为 La / Mg-SEPM 中的-OH 与磷酸盐发生了配体交

换。 同时,468
 

cm-1 处 La-O 吸收峰增强,可能是

La / Mg-SEPM 上的镧与磷酸根发生了化学沉淀吸附

所致[31] 。
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图 7　 La / Mg-SEPM 对实际黑臭水样中磷酸盐和 TP 的去除效果

Fig. 7　 Effect
 

of
 

La / Mg-SEPM
 

on
 

Phosphate
 

and
 

TP
 

Removal
 

in
 

Actual
 

Black-Odorous
 

Water
 

Body
 

Samples

图 8　 SEM-EDS 图像

Fig. 8　 SEM-EDS
 

Images
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图 9　 MSM 和吸附磷前后 La / Mg-SEPM 的 FTIR 图谱

Fig. 9　 FTIR
 

Spectra
 

of
 

MSM
 

and
 

La / Mg-SEPM
 

before
 

and
 

after
 

TP
 

Adsorption

2. 3　 La / Mg-SEPM 的技术经济性

　 　 在前期研究工作中,以实验室试剂价格对制备

La / Mg-SEP 所需的 SEP、La ( NO3 ) 3·6H2O、MgCl2·
6H2O 和 NaOH 等原料进行了成本核算,得出制备

1
 

kg
 

La / Mg-SEP 吸附材料的生产成本约为 3. 937
元[13] 。 在此,进一步对本研究中制备 La / Mg-SEPM
所需的 La / Mg-SEP、SA、MCC、NaOH、尿素、CaCl2 和

HCl 等原料进行了成本核算,详情如表 5 所示。 由

吸附动力学拟合结果所得出的 La / Mg-SEPM 最大吸

附量可知,用 La / Mg-SEPM 处理 1
 

t
 

TP 质量浓度为

1
 

mg / L 的黑臭水体所需吸附剂的制备成本为

1. 284
 

2 元。
表 5　 La / Mg-SEPM 制备原料成本估算

Tab. 5　 Costs
 

Estimation
 

of
 

La / Mg-SEPM
 

Preparation

项目 单价 / (元·kg-1 ) 消耗量 / g 成本 / 元

La / Mg-SEP 3. 937 10
 

0. 039
 

4

SA 35 20
 

0. 700
 

0

MCC 6. 8 20
 

0. 136
 

0

NaOH 1. 15 91
 

0. 104
 

6

尿素 1. 5 156
 

0. 234
 

0

CaCl2 0. 98 65
 

0. 063
 

7

HCl 0. 1 65
 

0. 006
 

5

　 注:表中化学药品价格参考工业盐价格。

3　 结论
　 　 ( 1) 当 MCC、 SA、 La / Mg-SEP 在 La / Mg-SEPM

中的质量配比为 2 ∶ 2 ∶ 1,La / Mg-SEPM 投加量为

1. 0
 

g / L 时, La / Mg-SEPM 对 TP 的最大吸附量达

21. 03
 

mg / g,较海泡石的最大吸附量提高至 11 倍。
(2)La / Mg-SEPM 在水样 pH 值为 5 ~ 9、环境温

度为 5 ~ 25
 

℃ 时,La / Mg-SEPM 能实现对黑臭水体

中磷的高效去除,且沉降性能良好,重复使用 4 次后

仍能将水样中 TP 质量浓度控制在 0. 2
 

mg / L 以内,
表明具有良好的循环使用稳定性。

(3)La / Mg-SEPM 对实际轻度与重度黑臭水样

表现出较好的除磷能力,处理后的两类实际黑臭水

样 TP 均可达到地表水Ⅲ类水质标准( GB
 

3838—
2002)限值。

(4)La / Mg-SEPM 对磷的吸附主要为化学吸附

控制的单层吸附过程,磷吸附机制主要包括配体交

换和表面沉淀。
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