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除磷材料工艺参数优化

刘
"

迪１，周真明１，张红忠２，

费霞丽３，谢保金４，李书文１，苑宝玲１

（１．华侨大学 土木工程学院，福建 厦门３６１０２１；

２．泉州市自来水有限公司，福建 泉州３６２０００；

３．厦门水务集团有限公司，福建 厦门３６１００８；

４．厦门水务中环制水有限公司 制水三部，福建 厦门３６１０００）

摘要：　针对净水厂污泥（ＷＴＰＳ）直接应用于富营养化水体除磷过程中存在向水体释放氨氮和有机物的问

题，研究煅烧改性净水厂污泥（ＣＷＴＰＳ）制备除磷材料的可行性，考察ＣＷＴＰＳ的氨氮和有机物的释放情况，

优化煅烧工艺参数．等温吸附试验和去离子水浸渍试验的结果表明：在煅烧温度为５０～４００℃，煅烧时间为

０．５～４．０ｈ范围内，最佳煅烧温度为４００℃，最佳煅烧时间为２．５ｈ；与 ＷＴＰＳ相比，ＣＷＴＰＳ对磷的吸附量

增长４８．２％，氨氮和总有机碳（ＴＯＣ）的释放量分别削减７９．５％，７１．９％，铵态氮和有机物的质量比分别削减

８０．５％，９１．６％；ＣＷＴＰＳ制备除磷材料具有可行性，煅烧改性工艺不仅提高 ＷＴＰＳ的磷吸附能力，而且大为

削减了 ＷＴＰＳ氨氮和有机物的释放量．
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水体富营养化是全球水环境的难题之一［１］．限制水体磷的质量浓度是控制水体富营养化的有效措

施［２］．目前，用于控制水体富营养化的常见除磷材料有铝盐
［３］、铁盐［４］、钙盐［５］和镧改性黏土［６］．此外，还

有一些新型的除磷材料，如膨润土载锆除磷复合材料［７］、Ｍｇ／Ａｌ?ＬＤＯ
［８］．这些新型的除磷材料存在不易

大规模生产、成本高和污染物再释放等问题．因此，关于工业副产物（工业废渣
［９］、净水厂污泥［１０］等）制

备除磷材料的研发逐渐成为水体富营养化的研究热点．净水厂污泥（ＷＴＰＳ）是净水厂的生产副产物，富

含铁、铝氧化物或氢氧化物、氮化物、有机质等．王昌辉等
［１１］研究表明 ＷＴＰＳ对磷的理论饱和吸附量可

达４５．４５ｍｇ·ｇ
－１，与其他天然和工业材料相比，具有较高的磷吸附量．然而，课题组前期的研究结果表

明［１２］，ＷＴＰＳ覆盖控制底泥磷释放过程中，存在向水体释放氨氮和有机物的问题．基于此，本文研究通

过煅烧工艺制成的煅烧改性净水厂污泥（Ｃ?ＷＴＰＳ）作为除磷材料的可行性，考察Ｃ?ＷＴＰＳ氨氮和有机

物的释放情况，优化煅烧工艺参数．

１　材料与方法

１．１　试验材料

ＷＴＰＳ颗粒制备：从净水厂污泥脱水间装取脱水污泥，带回实验室风干，粉碎成颗粒状，用不锈钢

筛选出粒径为１～２ｍｍ的颗粒，保存于塑料自封袋内备用．

Ｃ?ＷＴＰＳ颗粒制备：定量称取风干后的 ＷＴＰＳ置于陶瓷坩埚中，放入马弗炉内煅烧，煅烧结束后，

转入干燥器中冷却至室温，再将其粉碎成颗粒状，用不锈钢筛选出粒径为１～２ｍｍ的颗粒，保存于塑料

自封袋内备用．

ＷＴＰＳ分别于２０１６年９月和１０月取自福建省厦门市某净水厂（该厂以聚合双酸铝铁（ＰＦＡＣＳ）作

为混凝剂），分别记为１＃ＷＴＰＳ，２＃ＷＴＰＳ，其理化性质如表１所示．表１中：η（水）为含水率；狑（铵态

氮），狑（有机质），狑（总磷）分别为铵态氮、有机质、总磷的质量比；１＃ＷＴＰＳ用于优化煅烧温度参数的

试验，分别在５０，１００，１５０，２００，２５０，３００，３５０，４００℃下煅烧３ｈ；２＃ＷＴＰＳ用于优化煅烧时间参数的试

验，在４００℃下，分别煅烧０．５，１．０，１．５，２．０，２．５，３．０，３．５，４．０ｈ．

表１　ＷＴＰＳ的理化性质

Ｔａｂ．１　ＰｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＷＴＰＳ

项目 η（水）／％ ｐＨ值 狑（铵态氮）／ｍｇ·ｋｇ
－１ 狑（有机质）／ｍｇ·ｋｇ

－１ 狑（总磷）／ｍｇ·ｋｇ
－１

１＃ＷＴＰＳ ７５±２ ７．０６±０．２０ １２２．３９±０．８４ １３３．２５±１．２０ １７４３．９３±３９．２８

２＃ＷＴＰＳ ７０±３ ６．９２±０．２３ ７５．６１±１．２３ ９６．４２±０．９０ １０１６．６７±１７．８６

１．２　试验方法

１．２．１　等温吸附试验　用去离子水配置质量浓度为１ｍｇ·Ｌ
－１的ＫＨ２ＰＯ４ 溶液，用０．１ｍｏｌ·Ｌ

－１的

ＨＣｌ和ＮａＯＨ溶液调节 ＫＨ２ＰＯ４ 溶液的ｐＨ 值为７．００±０．２０，每个２５０ｍＬ锥形瓶中倒入２００ｍＬ

ＫＨ２ＰＯ４ 溶液，投加０．５ｇＷＴＰＳ或Ｃ?ＷＴＰＳ（即投加量为２．５ｇ·Ｌ
－１）．在２５℃，１５０ｒ·ｍｉｎ－１的条件

下，振荡反应２４ｈ后取样，测定水样中ＰＯ３－４ Ｐ的质量浓度．每个试验设置３组平行样，分别考察煅烧温

度和煅烧时间对Ｃ?ＷＴＰＳ磷吸附量的影响．
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１．２．２　浸渍试验　称取１０．０ｇＷＴＰＳ或Ｃ?ＷＴＰＳ，置于２５０ｍＬ透明的螺口玻璃试剂瓶中，加入１００

ｍＬ去离子水（ｐＨ 值为５．８±０．２），密封，在室内阴凉处常温放置３０ｄ后，测定玻璃瓶中水样的氨氮

（ＮＨ＋
４?Ｎ）和总有机碳（ＴＯＣ）的质量浓度．每个试验设置３组平行样，分别考察煅烧温度和煅烧时间对

Ｃ?ＷＴＰＳ氨氮和有机物释放量的影响．

１．３　项目测试方法

水样的ＰＯ３－４?Ｐ，ＮＨ
＋
４?Ｎ，ＴＯＣ的质量浓度分别采用钼锑抗分光光度法、纳氏试剂光度法、燃烧氧

化非分散红外吸收法进行测定
［１３］；ＷＴＰＳ，Ｃ?ＷＴＰＳ的有机质质量比采用重铬酸钾硫酸氧化法进行测

定［１４］；铵态氮质量比采用２ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＣｌ浸提靛酚蓝比色法进行测定
［１５］；总磷质量比采用ＳＭＴ法进

行测定［１６］；ＷＴＰＳ，Ｃ?ＷＴＰＳ的表面元素质量分数采用Ｘ?Ｍａｘ型Ｘ射线能谱仪（英国ＯＸＦＯＲＤ仪器公

司）进行分析．分析前，将 ＷＴＰＳ，Ｃ?ＷＴＰＳ磨成粉末状，过１２０目筛，分析范围为粉末集中聚集区域．

１．４　数据处理

ＷＴＰＳ，Ｃ?ＷＴＰＳ的磷吸附量为

犡１ ＝
（犆０－犆ｅ）×犞

犿
． （１）

式（１）中：犡１ 为吸附剂的磷吸附量，ｍｇ·ｇ
－１；犆０ 为溶液的磷初始质量浓度，ｍｇ·Ｌ

－１；犆ｅ为吸附反应后

溶液的磷质量浓度，ｍｇ·Ｌ
－１；犞 为反应溶液的体积，Ｌ；犿为吸附剂的投加量，ｇ．

ＷＴＰＳ，Ｃ?ＷＴＰＳ的氨氮或总有机碳释放量为

犡２ ＝
犆１×犞

犿
． （２）

式（２）中：犡２ 为吸附剂的氨氮或总有机碳释放量，ｍｇ·ｇ
－１；犆１ 为反应后溶液的氨氮或总有机碳的质量

浓度，ｍｇ·Ｌ
－１；犞 为反应溶液的体积，Ｌ；犿为吸附剂的投加量，ｇ．

２　结果与讨论

２．１　犆?犠犜犘犛煅烧温度参数的优化

２．１．１　等温吸附试验　不同煅烧温度对Ｃ?ＷＴＰＳ磷吸附量（犡１）的影响，如图１所示．图１中：横坐标

０表示 ＷＴＰＳ．由图１可知：在５０～２００℃煅烧，Ｃ?ＷＴＰＳ对磷的吸附量逐渐增加，这主要因为随着煅烧

图１　煅烧温度对Ｃ?ＷＴＰＳ磷吸附量的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆＣ?ＷＴＰＳ

温度的增加，其内部的自由水和结晶水蒸发量越多，比

表面积及孔容增大，以及吸附位点上某些易热解的物质

被去除［１７］；在２００～４００℃煅烧，随着煅烧温度的提高，

Ｃ?ＷＴＰＳ的水分蒸发量达到稳定，水分蒸发对磷吸附的

改善作用不再增强，最终Ｃ?ＷＴＰＳ对磷的吸附量在３５０

℃和４００℃时达到最大值０．２６９ｍｇ·ｇ
－１，是 ＷＴＰＳ磷

吸附量的３倍．

文献［１７?１８］研究表明：在３００℃下煅烧，Ｃ?ＷＴＰＳ

对磷的吸附量最大；当煅烧温度高于３００℃时，由于无

定形铁铝向晶体转化的作用增强，吸附孔道塌陷，Ｃ?

ＷＴＰＳ对磷的吸附量出现下降趋势．这与文中研究的结

果不一致，可能是因为 ＷＴＰＳ的成分及理化性质不同．

ＷＴＰＳ除磷的主要机理是配合基的交换作用，其中，无定形铁铝是配合基交换作用的反应物之

一［１９］．ＷＴＰＳ的无定形铁铝质量分数越大，对磷的吸附效果越好，但是煅烧过程会导致无定形铁铝晶体

化，降低Ｃ?ＷＴＰＳ对磷的吸附量．文中Ｃ?ＷＴＰＳ对磷的吸附量并未出现下降的现象，说明煅烧温度在

５０～４００℃内，Ｃ?ＷＴＰＳ中无定形铁铝晶体化作用较弱，在此温度范围内煅烧，水分和有机物的损失导

致Ｃ?ＷＴＰＳ质量减少，但其中无定形铁铝的总量不变．因此，单位质量Ｃ?ＷＴＰＳ的无定形铁铝质量分

数增加．ＷＴＰＳ和Ｃ?ＷＴＰＳ的元素质量分数（η），如表２所示．由表２可知：与 ＷＴＰＳ相比较，Ｃ?ＷＴＰＳ

的各元素质量分数发生变化，吸附过程中，起主要作用的Ａｌ，Ｆｅ的质量分数明显增加，这也是Ｃ?ＷＴＰＳ
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对磷的吸附量提高的原因．

表２　ＷＴＰＳ和Ｃ?ＷＴＰＳ的元素质量分数

Ｔａｂ．２　ＥｌｅｍｅｎｔｓｗｅｉｇｈｔｐｅｒｃｅｎｔｏｆＷＴＰＳａｎｄＣ?ＷＴＰＳ　　　　　　　　　　　　％

吸附剂 η（Ｃ） η（Ｎ） η（Ｏ） η（Ａｌ） η（Ｆｅ） η（Ｃａ） η（Ｍｇ） η（Ｓｉ）

１＃ＷＴＰＳ ３４．２０ ０．５１ ５５．４１ ４．７２ １．０７ ０．０５ ０．０４ ３．５６

Ｃ?ＷＴＰＳ（２００℃） ３０．９７ １．２１ ５６．２２ ５．５６ １．２６ ０．０５ ０．０６ ４．２５

Ｃ?ＷＴＰＳ（４００℃） ２３．４１ ０．１９ ５９．０２ ８．３３ ２．０５ ０．１２ ０．０８ ６．１１

２．１．２　浸渍试验　煅烧温度（θ）对Ｃ?ＷＴＰＳ氨氮释放量（犡（ＮＨ
＋
４?Ｎ））和总有机碳释放量（犡（ＴＯＣ））

的影响，如图２所示．

　　（ａ）ＮＨ＋
４?Ｎ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）ＴＯＣ

图２　煅烧温度对Ｃ?ＷＴＰＳ氨氮和总有机碳释放量的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｍｍｏｎｉａａｎｄｔｏｔａｌｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎｒｅｌｅａｓｅｃａｐａｃｉｔｉｅｓｏｆＣ?ＷＴＰＳ

由图２可知：煅烧温度为５０～２００℃时，Ｃ?ＷＴＰＳ的氨氮和总有机碳释放量均呈现逐渐增加的趋

势；煅烧温度为２００℃时，Ｃ?ＷＴＰＳ的氨氮和总有机碳释放量均达到最大（与Ｉｃｈｉｈａｒａ等
［２０］的研究结果

一致），分别为０．４４９，５．３２１ｍｇ·ｇ
－１，比 ＷＴＰＳ的氨氮和总有机碳释放量分别增加４４０％，２７４６％；煅

烧温度在２００～４００℃时，Ｃ?ＷＴＰＳ的氨氮和ＴＯＣ释放量均呈现减少趋势；当煅烧温度为４００℃时，Ｃ?

表３　不同煅烧温度Ｃ?ＷＴＰＳ铵态氮和有机质质量比

Ｔａｂ．３　Ａｍｍｏｎｉｕｍｎｉｔｒｏｇｅｎａｎｄｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｍａｓｓｒａｔｉｏｓｏｆ

Ｃ?ＷＴＰＳｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

θ／℃ 狑（铵态氮）／ｍｇ·ｋｇ
－１ 狑（有机质）／ｍｇ·ｋｇ

－１

５０ １４２．７±１．２ １３４．３±３．５

１００ １５３．７±１．２ １３９．０±０．２

１５０ ２６８．４±５．９ １２９．５±３．８

２００ ３６４．８±３．８ １１０．５±３．１

２５０ ３２５．０±１１．０ ７３．９±０．４

３００ １５７．０±１０．０ ５５．０±１．６

３５０ ７８．５±１．０ ２９．７±０．５

４００ ２８．４±２．８ １０．８±２．６

ＷＴＰＳ氨氮和总有机碳的释放量均达到最

小值，分别为０．０５６，０．０３７ｍｇ·ｇ
－１，与

ＷＴＰＳ相比，分别减少３２．４％，８０．３％．

ＷＴＰＳ，Ｃ?ＷＴＰＳ中氨氮、总有机碳的

释放量主要与铵态氮和有机质质量比有

关．不同煅烧温度Ｃ?ＷＴＰＳ中铵态氮和有

机质的质量比，如表３所示．

由表３可以得到以下２点结论．１）随

着煅烧温度的增加，Ｃ?ＷＴＰＳ的铵态氮质

量比先增加后减少，煅烧温度为２００℃时，

Ｃ?ＷＴＰＳ的铵态氮质量比最多，比 ＷＴＰＳ

增加了１９８．１％；煅烧温度为４００℃时，Ｃ?ＷＴＰＳ的铵态氮质量比最少，比 ＷＴＰＳ削减了７６．８％．结合

浸渍实验的结果可知，ＷＴＰＳ和Ｃ?ＷＴＰＳ的铵态氮质量比越高，其氨氮的释放量越高．２）煅烧温度为

５０～１００℃的Ｃ?ＷＴＰＳ中，有机质质量比随着煅烧温度的增加而增加，这是因为水分蒸发导致 ＷＴＰＳ

的质量减少，但有机质的总量基本不变，故单位质量ＷＴＰＳ的有机质质量比增加；煅烧温度为１００～４００

℃的Ｃ?ＷＴＰＳ中，有机质质量比随着煅烧温度增加而减少，因为煅烧温度高于１００℃时，有机物的损失

量逐渐增大；煅烧温度为４００℃时，Ｃ?ＷＴＰＳ的有机质质量比达到最小值，比 ＷＴＰＳ削减了９１．９％．结

合浸渍实验的结果可知，ＷＴＰＳ，Ｃ?ＷＴＰＳ的总有机碳释放量与其有机质质量比并不是正相关的关系，

这可能与其有机物的种类、形态及稳定性有关．

综上所述，４００℃的Ｃ?ＷＴＰＳ，磷吸附量最大，氨氮和有机物释放量最少．因此，ＷＴＰＳ煅烧改性工

艺的最佳煅烧温度为４００℃．

４５ 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　　　　　　　　２０１８年
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２．２　犆犠犜犘犛煅烧时间参数的优化

２．２．１　等温吸附试验　煅烧时间（狋）对Ｃ?ＷＴＰＳ磷吸附量的影响，如图３所示．由图３可知：在最佳煅

烧温度４００℃下，煅烧０．５～４．０ｈ，ＷＴＰＳ对磷的吸附量可增大，增加率为４４．０７％～６１．１５％，但煅烧

图３　煅烧时间对Ｃ?ＷＴＰＳ磷吸附量的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｎｇｔｉｍｅｏｎｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆＣ?ＷＴＰＳ

０．５～１．５ｈ的Ｃ?ＷＴＰＳ对磷的吸附能力优于煅烧２ｈ

以上的，这与文献［１７］的研究结果一致．

２．２．２　浸渍试验　在浸渍试验中，煅烧时间（狋）对Ｃ?

ＷＴＰＳ氨氮和总有机碳释放量的影响，如图４所示．

由图４可以得到以下２点结论．１）煅烧０．５ｈ时，

Ｃ?ＷＴＰＳ的氨氮释放量比 ＷＴＰＳ增加了３８．７％；当煅

烧时间超过１ｈ，Ｃ?ＷＴＰＳ的氨氮释放量均小于 ＷＴＰＳ，

且随着煅烧时间的增加而减少；当煅烧时间超过２．５ｈ

后，Ｃ?ＷＴＰＳ的氨氮释放量变化趋于稳定．煅烧２．５ｈ

的Ｃ?ＷＴＰＳ氨氮释放量比 ＷＴＰＳ削减了７９．５％．２）与

ＷＴＰＳ相比，随着煅烧时间的增加，Ｃ?ＷＴＰＳ的总有机

　　（ａ）ＮＨ＋
４?Ｎ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）ＴＯＣ

图４　煅烧时间对Ｃ?ＷＴＰＳ氨氮和ＴＯＣ释放量的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｎｇｔｉｍｅｏｎａｍｍｏｎｉａａｎｄｔｏｔａｌｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎｒｅｌｅａｓｅｃａｐａｃｉｔｉｅｓｏｆＣ?ＷＴＰＳ

碳释放量逐渐减少，在２ｈ以后，总有机碳释放量变化趋于稳定．煅烧２．５ｈ的Ｃ?ＷＴＰＳ的总有机碳的

释放量比 ＷＴＰＳ削减了７１．９％．

不同煅烧时间Ｃ?ＷＴＰＳ的铵态氮和有机质的质量比，如表４所示．由表４可知：在煅烧温度为４００

表４　不同煅烧时间Ｃ?ＷＴＰＳ中铵态氮和有机质质量比

Ｔａｂ．４　Ａｍｍｏｎｉｕｍｎｉｔｒｏｇｅｎａｎｄｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｍａｓｓｒａｔｉｏｓｏｆ

Ｃ?ＷＴＰＳｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｎｇｔｉｍｅｓ

狋／ｈ 狑（铵态氮）／ｍｇ·ｋｇ
－１ 狑（有机质）／ｍｇ·ｋｇ

－１

０．５ ６１．３±０．０ ３３．９±３．７

１．０ ４９．１±０．１ ２８．９±２．０

１．５ ３２．６±０．０ ２０．３±０．８

２．０ ２１．２±０．３ １６．１±１．６

２．５ １４．７±０．２ ８．１±１．１

３．０ ５．３±０．０ ６．９±０．７

３．５ ３．７±０．０ ７．０±１．１

４．０ ２．２±１．１ ７．０±０．６

℃时，煅烧时间越长，Ｃ?ＷＴＰＳ的铵态氮和

有机质质量比越少，煅烧４ｈ的Ｃ?ＷＴＰＳ

的铵态氮和有机质质量比最少，比 ＷＴＰＳ

分别削减９７．１％，９２．７％．但煅烧２．５ｈ的

Ｃ?ＷＴＰＳ的铵态氮和有机质质量比比

ＷＴＰＳ削减了８０．５％，９１．６％，ＷＴＰＳ中

大部分的铵态氮和有机物已被去除．综上

所述，考虑Ｃ?ＷＴＰＳ制备能耗和其氨氮、

有机物释放量，ＷＴＰＳ煅烧改性工艺的最

佳煅烧时间为２．５ｈ．

３　结论

１）在煅烧温度为５０～４００℃，煅烧时间为０～４ｈ范围内，Ｃ?ＷＴＰＳ制备的最佳煅烧工艺参数：煅

烧温度为４００℃，煅烧时间为２．５ｈ．与 ＷＴＰＳ相比，Ｃ?ＷＴＰＳ对磷吸附量的增长率为４８．２％，Ｃ?ＷＴＰＳ

的氨氮和总有机碳释放量的削减率分别为７９．５％，７１．９％，Ｃ?ＷＴＰＳ中铵态氮和有机质质量比的削减

率分别为８０．５％，９１．６％．

２）煅烧改性净水厂污泥资源化制备除磷材料具有可行性，煅烧改性工艺不仅提高了净水厂污泥的
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磷吸附能力，而且大为削减了净水厂污泥铵态氮和有机物量，基本解决净水厂污泥直接应用于富营养化

水体除磷中存在的释放氨氮和有机物问题，但Ｃ?ＷＴＰＳ的除磷机理及主要影响因素还需进一步研究．
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