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摘　要　磷酸盐含量是控制水环境质量的重要标准之一，吸附是一种高效、清洁和经济的除磷技术。采用铈改性净水
污泥吸附去除磷酸盐，考察了铈负载量、投加量、pH、共存离子等因素对吸附磷酸盐的影响，探讨了可能的吸附机理
及吸附材料循环再生能力。结果表明，铈改性净水污泥吸附磷酸盐过程符合拟二级动力学和 Freundlich吸附等温线，
最大吸附量为 69.43 mg·g−1，吸附速率受内扩散、边界层效应等多重因素的限制。在 Cl−、NO3

−、CO3
2−、SO4

2−等共存离
子干扰下，铈改性净水污泥具备选择性吸附磷酸盐的能力。在进行 5次吸附-解吸循环后，吸附材料对磷酸盐的去除率
下降了 25.4%。吸附机制主要为磷酸盐与羟基以及含铈基团的静电吸引和配体交换。
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含磷废水排入收纳水体，易导致水中磷元素含量超标造成水体富营养化现象[1]。吸附法因其高效、清洁
和可回收等众多优点在除磷技术中占据重要地位。相关研究[2] 表明，稀土元素能够在低浓度下与磷生成不易
溶解的络合物，具备超高的亲磷能力。镧基吸附剂已在许多研究中展现出优异的除磷能力[3]，而铈基吸附剂
的报道相对较少。事实上，铈 (Ce)是储量最丰、价格最便宜的稀土元素，对于阴离子展现出良好的吸附性
能，具有强大的除磷潜力[4]，但单一采用 Ce及其氧化物会面临一系列的问题，如吸附时易团聚、价格昂贵、
吸附后回收困难及吸附点位不均等[5]。因此，寻找一种合适的载体可以弥补铈作为除磷吸附剂的不足。

在自来水厂的水质净化过程中，不可避免地会产生净水污泥 (drinking water treatment residues, DWTR)。
DWTR含水率高，表面附着羟基，具有大量 Si、Al、O、Fe元素以及一定的孔道结构与层状结构。过往对
于 DWTR的处理方式主要为焚烧、填埋和弃海，这些处理方法回收效率低、回收成本高[6]。为响应可持续性
发展战略，利用 DWTR的特性制备除磷吸附剂可以进一步推进其资源化再利用。近几十年，研究者们采用
热处理、酸碱盐改性以及亲和元素负载等方式改性 DWTR，用以吸附废水中的无机物、有机物和毒害物质[7-9]。

本研究采用煅烧-碱浸-铈负载联合改性 DWTR的方式制备了一种新型除磷吸附剂，弥补了 DWTR孔道
结构连通性差、Si元素占据点位、亲和基团不足以及稀土元素易团聚等缺点。考察了 Ce/泥负载质量比、投
加量、pH以及共存离子对材料吸附除磷效能的影响，采用 SEM、XRD、BET、XPS、FT-IR探究了材料的
吸附特征，对磷酸盐吸附过程动力学、吸附等温线及颗粒扩散模型的拟合，探究了材料的循环再生能力，且
根据上述所得结果推测了可能的吸附机理。 

1    材料与方法
 

1.1    材料

本研究中所使用的化学药剂均为分析级。主要试剂磷酸二氢钾 (KH2PO4)购于天津科密欧化学试剂有限
公司，氯化铈 (CeCl3)、氢氧化钠 (NaOH)购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司。净水污泥取自中国苏州某
自来水厂。 

1.2    吸附剂制备

取浓缩池沉淀净水污泥脱水烘干，粉碎后过 150目筛，得到原净水污泥 (DWTR)。将 DWTR置于马弗
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炉中 700 ℃ 下煅烧 4 h，制得热处理后的净水污泥 (RDWTR)。将 RDWTR于 1.5 mol·L−1 的 NaOH溶液浸

泡 6 h，过滤洗涤烘干后研磨过筛，得热碱改性的净水污泥 (RJDWTR)。
在碱性条件下 (pH>10)通过共浸渍法将质量分数为 10%~60% 的 Ce负载于净水污泥上，搅拌 2 h

后，过滤洗涤烘干后研磨过筛，得不同负载比下热碱铈顺次改性的净水污泥 (RJDWTR@10%~60%Ce)。 

1.3    材料表征

材料表面性质由扫描电子显微镜和能谱仪 ( SEM-EDS,日立 S - 4 800,日本岛津公司)、X射线衍射仪

(XRD,布鲁克 D2 PHASER,德国)、傅里叶红外光谱仪 (FT-IR, Thermo Scientific Nicolet 6 700,美国)、x射线

光电子能谱仪 (XPS, Thermo Scientific K-Alpha,美国)以及全自动比表面及孔隙度分析仪 (BET, 麦克 TriStar
II 3 020, 美国)进行观察分析。溶液中金属离子浓度由电感耦合等离子体发射光谱仪 (ICP-OES, Thermo
Fisher iCAP PRO，美国)确定。 

1.4    吸附实验

实验所需磷酸盐溶液均由磷酸二氢钾与去离子水配置而成，采用 1 mol·L−1 HCl和 1 mol·L−1 NaOH溶液

调节 pH，吸附实验在 250 mL带塞锥形瓶中完成。吸附结束后，溶液通过 0.45 μm微孔膜过滤，滤液采用钼

酸铵分光光度法测定残留磷酸盐质量浓度 (以 P计)。实验结果取 3组平行实验均值，吸附量和去除率根据

式 (1)和式 (2)计算。

qe =
(C0−Ce) ·V

m
(1)

R =
(C0−Ce)

C0
×100 (2)

式中：qe 为吸附量，mg·g−1；C0 为初始磷的质量浓度，mg·L−1；Ce 为吸附后磷的质量浓度，mg·L−1；V为溶

液体积，L；m为吸附剂质量，g；R为去除率，%。

1)吸附效果因素影响实验。设定初始磷酸盐质量浓度为 10 mg·L−1，在 25 ℃、150 r·min−1、0.6 g·L−1 投

加量和 240  min的条件下，考察 Ce/泥质量分数分别为 10%、20%、30%、40%、50% 和 60% 的

RJDWTR@Ce对磷的吸附效果，比选出最优吸附材料进行后续实验。初始 pH影响实验条件同负载量实验，

将溶液初始 pH分别调至 2、3、4、5、6、7、8、9、10和 11，检测不同初始 pH对 RJDWTR和

RJDWTR@Ce吸附磷酸盐的影响。投加量实验在最适初始 pH条件下进行，设计投加量分别为 0.1、0.2、
0.3、0.4、0.5、0.6、0.7和 0.8 g·L−1。在最适初始 pH和投加量的条件下，调节溶液体积为 100 mL，分别

于 5、10、20、30、40、60、90、120、240、480、720、1 440、2 160和 2 880 min时取样，检测接触时间

对 2种材料吸附效果的影响。在最适 pH、投加量和接触时间条件下，将 CO3
2− 、SO4

2−、Cl−、NO3
−、F−及

HA分别以 0、50、100和 150 mg·L−1 的质量浓度加入到溶液中，探究共存离子及 HA对 2种材料吸附磷酸

盐的影响。在最佳条件下，控制温度恒定，分别调节 C0 为 10、30、50、100、150和 200 mg·L−1，探究初

始浓度对磷酸盐去除的影响。

2)吸附动力学实验。采用拟一级动力学 (式 (3))、拟二级动力学 (式 (4))及颗粒扩散模型 (式 (5))对实验

数据进行拟合。采用 Langmuir吸附等温线模型 (式 (6))和 Freundlich吸附等温线模型 (式 (7))对数据进行吸

附等温线拟合。

ln (qe−qt) = lnqe− k1t (3)

t
qt
=

1
k2q2

e

+
t

qe
(4)

qt = kdt0.5+C (5)

式中：qt 为 t时刻吸附量，mg·g−1；qe 为平衡吸附量，mg·g−1；k1 为拟一级动力学反应速率常数，min−1；
k2 为拟二级动力学反应速率常数，g·(mg·min)−1；kd 为粒子内扩散速率常数，mg·g−1·min1/2；C 为与边界层厚

度密切相关的常数，mg·g−1。

 

   52 环　境　工　程　学　报 第 18 卷    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



Qe =
QmKLCe

1+KLCe
(6)

Qe = KFC1/n
e (7)

式中：Qm 为最大时刻吸附量，mg·g−1；Qe 为平衡吸附量，mg·g−1；Ce 为平衡时磷质量浓度，mg·L−1；KL 为
Langmuir模型，L·mg−1、KF 为 Freundlich模型常数，(mg·g−1)·(L·mg−1)1/n；n为 Freundlich等温方程数。

4)循环再生实验。首次吸附后采用 1 mol·L−1 氢氧化钠溶液为解吸剂，以固液比 1 g·L−1 将材料脱吸附
240 min，解吸完成后使用去离子水将材料冲洗至中性，烘干过筛后进行下一次吸附。以上步骤分别进行
5个解吸-吸附循环。 

2    结果与讨论
 

2.1    理化特性分析

DWTR、RJDWTR与 RJDWTR@40%Ce的表面形貌如图 1(a)~(c)所示。可见，经煅烧和碱改性后，材
料表面变得粗糙，由原先致密的结构变得松散层状化，这是由于高温煅烧致使 DWTR内部的水分蒸发，同
时部分孔道结构坍塌；随后采用强碱浸泡，导致 DWTR内部分元素的晶体形态遭到破坏[10]，洗脱的 Si、
Al元素为材料表面带来更大的孔隙结构。Ce负载后可以观察到材料表面出现更多松散状颗粒物。经微波消
解测量后，RJDWTR@40%Ce上实际 Ce含量为 12.1%。

通过 N2 吸附 -脱附实验确定了 DWTR、
RJDWTR与 RJDWTR@10%~60%Ce的吸附物理
特性。如表 1所示，经煅烧和碱处理后，材料的
吸附物理特性大幅度上升，但随着铈负载浓度的上
升，材料的比表面积和孔隙体积呈现下降的趋势。
这是由于铈的氧/氢氧化物在 RJDWTR的孔道结构
中沉淀，堵塞了孔隙空间，负载的 Ce含量与吸附
物理特性间存在协同效应，适当的亲和点位和比表
面积能够保障吸附性能的有效性。改性后，孔体积
与平均孔径的比值降低，这证实在改性过程中
DWTR的微孔发生了坍塌 [11]。由图 2可知，
DWTR、RJDWTR与 RJDWTR@40%Ce的等温
线均属于Ⅳ型等温线，RJDWTR@40%Ce的滞回
环明显减小，表明其内部有利于磷酸盐吸附的中孔
得到改善。

DWTR、 RJDWTR与 RJDWTR@40%Ce的
XRD图谱见图 3(a)。改性后，DWTR上的 Si、Al元素在强碱的作用下由晶体结构转化为非晶相结构，以离

 

图 1    DWTR、RJDWTR 与 RJDWTR@40%Ce 的扫描电镜图

Fig. 1    SEM images of DWTR、RJDWTR and RJDWTR@40%Ce
 

表 1  DWTR、RJDWTR 与 RJDWTR@10%~60%Ce 的

吸附物理特性

Table 1  Physical properties of DWTR, RJDWTR and
RJDWTR@10%~60%Ce for adsorption

吸附剂
比表面积/
(m2·g−1)

孔径/
nm

孔体积/
(cm3·g−1)

DWTR 35.411 10.934 0.098

RJDWTR 52.141 14.417 0.165

RJDWTR@10%Ce 44.615 11.736 0.126

RJDWTR@20%Ce 38.811 11.155 0.102

RJDWTR@30%Ce 30.013 10.706 0.09

RJDWTR@40%Ce 28.645 10.156 0.073

RJDWTR@50%Ce 26.4 9.499 0.058

RJDWTR@60%Ce 22.196 8.046 0.045

 

    第 1 期 程文雨等：铈改性净水污泥除磷效能与机理分析 53    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



子的形式 (SiO2
−、AlO2

−)从 RJDWTR上脱附[12]，
RJDWTR@40%Ce出现了 Ce相关氧化物的晶体
衍射强度 [13]。在图 3(b)中， 470~530、 800和
1 035 cm−1 的峰分别为 Al—O、O—Si—O和 Al—
OH的吸收峰[14]，经改性后，这 3个吸收峰均有所
减弱，推测是由于高温煅烧破坏羟基的结构影响了
与之相连的离子，另一方面强碱参与了元素的洗
脱。1 650 cm−1 及 3 440~3 650 cm−1 的宽峰为—OH
吸收峰 [15]，由于材料表面的水分因改性流失，
—OH的吸收峰减弱。利用 XPS分析改性前后材
料元素的组成和价态 (图 3(c))。改性后，材料表
面 Si、Al元素有所降低，同时出现了 Ce3d的收
缩峰强。将 Ce3d进行分峰拟合 (图 3(d))，处于
885.2 eV/903.9 eV的峰是Ce (III)化学态，882.4 eV/
901.0 eV、889.6 eV/908.5 eV和 898.4 eV/ 916.8 eV的峰属于 Ce (IV)化学态[16]，证实了 Ce的加载。 

2.2    吸附性能的影响因素分析

1) Ce/泥质量分数对吸附性能的影响。通过调整 Ce/泥质量分数，探究 Ce负载量对 RJDWTR@Ce吸附
磷酸盐的影响。如图 4(a)所示，随着 Ce负载量的提升，材料对磷的吸附效果逐渐提升，当 Ce/泥质量分数
为 40% 时，RJDWTR@Ce对磷酸盐的吸附量最大，为 14.3 mg·g−1，随后负载量继续增加，吸附量开始下
降。由表 1推测，低负载量时 Ce含量的提升可为 RJDWTR@Ce提供更多的活性点位，但随着负载量持续
提升，过量 Ce(OH)3 和 CeO2 堵塞孔道结构，吸附活性位点减少[17]。故后续吸附实验采用 RJDWTR@40%Ce
作为吸附剂。

 

图 2    DWTR、RJDWTR 与 RJDWTR@40%Ce 的 N2

吸附-脱附等温线

Fig. 2    N2 adsorption-desorption isotherms of DWTR、
RJDWTR and RJDWTR@40%Ce

 

图 3    DWTR、RJDWTR 与 RJDWTR@40%Ce 的 XRD、FTIR 以及 XPS 光谱图

Fig. 3    XRD, FTIR and XPS spectra of DWTR, RJDWTR and RJDWTR@40%Ce
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2)初始 pH对吸附性能的影响。在初始 pH 2~11内的 RJDWTR与 RJDWTR@40%Ce吸附磷酸盐的结

果见图 4(b)。RJDWTR在初始 pH为 3时对磷酸盐的吸附量最大 (6.31 mg·g−1)，RJDWTR@40%Ce在较为

宽泛的 pH(2~10)范围内均能稳定吸附磷酸盐 (13  mg·g−1 以上 )，在初始 pH为 4时达到峰值 (15.75
mg·g−1)。一般来说，水溶液中磷的存在形式、污染物表面电荷以及金属基吸附剂脱质子作用都与溶液 pH密

切相关。当 pH小于等电点时，材料表面呈现质子化，带有负电荷的磷酸盐会在静电引力的作用下被带有正

电荷的吸附剂捕获[18]，由 ΔpH推测，RJDWTR与 RJDWTR@40%Ce的等电点分别为 8.11和 7.32。当初

始 pH=4时，溶液中磷酸盐主要以 H2PO4
−的形态存在，此形态下的磷酸盐易于与材料结合；当

pH>7.32时，磷酸盐以 HPO4
2−与 PO4

3−为主，材料表面脱质子化，带有更高负电荷的磷酸盐会与材料表面产

生更强的静电斥力，抑制吸附进程，同时碱性条件下高浓度共存的 OH−也会与磷酸盐竞争吸附点位，因此，

碱性条件下材料对磷酸盐的吸附能力大大降低。此外，由于吸附与解吸的过程相逆，再生实验中可以考虑采

用强碱溶液作为再生液。

3)投加量对吸附性能的影响。如图 4(c)所示，当吸附剂投加量由 0.1  g·L−1 增至 0.3  g·L−1 时，

RJDWTR@40%Ce对磷酸盐的去除率稳步提升，由 75.54% 增至 82.53%；当吸附剂投加量达到 0.6 g·L−1

时，磷酸盐去除率达到 96.47%，此时溶液中所含磷酸盐残留小于 0.5 mg·L−1，达到国家一级排放 A标准；

继续增大吸附剂投加量后，材料对磷酸盐的去除率及吸附量的变化减缓，说明溶液中已存在足够丰富的磷酸

盐吸附位点。RJDWTR在 0.6 g·L−1 投加量时，对磷酸盐的吸附量为 6.42 mg·g−1，去除率为 38.51%。综合

考虑各因素，后续实验中选取 0.6 g·L−1 为最适吸附剂投加量。

4)接触时间对吸附性能的影响。为近一步考察改性对材料吸附性能的影响，考察了不同接触时间下

DWTR、RJDWTR与 RJDWTR@40%Ce对磷酸盐吸附的影响。如图 4(d)所示，在前 120 min内 3种吸附

剂对磷酸盐为快速吸附，自 240 min时吸附开始减缓，此时 3种材料的吸附量分别为 2.01、4.71和 14.82

 

图 4    不同因素对 DWTR、RJDWTR 与 RJDWTR@40%Ce 吸附磷酸盐的影响

Fig. 4    Effect of different factors on phosphate adsorption by DWTR、RJDWTR and RJDWTR@40%Ce
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mg·g−1，RJDWTR@40%Ce已吸附 90.25% 的磷酸盐。随后，时间持续增加，吸附速率近一步减缓，吸附量
逐渐达到饱和，至 2 880 min时，吸附已达平衡，DWTR、RJDWTR与 RJDWTR@40%Ce的平衡吸附量分
别为 4.67、7.52和 16.27 mg·g−1，RJDWTR@40%Ce的平衡吸附量约为 DWTR的 3.5倍。

5)吸附动力学。对 DWTR、RJDWTR与 RJDWTR@40%Ce吸附磷酸盐的过程进行动力学拟合，拟合
结果如图 5及表 2所示。由表 2可以看出，3种材料的拟二级动力学拟合系数均高于拟一级动力学，计算所
得 qe 基本与实验数据吻合，说明拟合结果可靠，吸附过程可能以化学吸附为主，磷酸盐在吸附剂上形成了化
学键[19]。通过对比不同吸附材料的 R2 与 k1/2 发现，RJDWTR与 RJDWTR@40%Ce的化学吸附占比高于
DWTR，吸附速率更快。由图 6和表 3的颗粒扩散模型拟合结果可见，吸附过程分为 3个阶段，k值越小，

空间位阻效应越大，DWTR的快速吸附位于第
2阶段，RJDWTR与 RJDWTR@40%Ce的快速吸
附位于第 1阶段，这表明改性后的材料拥有了短
时间内快速吸附的能力；同时，各段 C值均不为
0，代表可能还有边界层效应的参加，内扩散并不
是唯一的限速步骤[20]。

6)吸附等温线。由图 7和表 4可见，Freundlich
等温线模型 (R2=0.979~0.992)可以更好地描述
RJDWTR和 RJDWTR@40%Ce对磷酸盐的吸附
过程。这说明在吸附过程中，材料表面的官能团不
均一，磷酸盐以多层的形式被吸附 [12]。此外，
RJDWTR@40%Ce的吸附强度值 1/n为 0~1，表
明吸附条件良好，并且可能存在协同吸附[21]，代表
对吸附有利的 KF 值随着温度的升高而减小，说明
升温可能不利于反应的进行。25 ℃ 下，Langmuir

 

图 5    磷酸盐在 DWTR、RJDWTR 与 RJDWTR@40%Ce 上的吸附动力学

Fig. 5    Adsorption kinetic of phosphate on DWTR, RJDWTR and RJDWTR@40% Ce
 

表 2  磷酸盐在 DWTR、RJDWTR 与 RJDWTR@40%Ce 上的吸附动力学参数

Table 2  Adsorption kinetic parameters of phosphate on DWTR, RJDWTR and RJDWTR@40%Ce

吸附剂
qe,ecp 拟一级动力学 拟二级动力学

/(mg·g−1) k1/min−1 qe,1/(mg·g−1) R2 k2/(g·(mg·min)−1) qe,2/(mg·g−1) R2

DWTR 4.995 0.000 9 1.77 0.941 0.001 1 4.862 0.987

RJDWTR 7.895 0.00 10 1.973 0.937 0.001 5 7.659 0.997

RJDWTR@40%Ce 16.45 0.00 12 1.797 0.851 0.003 5 16.263 0.999

 

图 6    磷酸盐在 DWTR、RJDWTR 与

RJDWTR@40%Ce 上的颗粒内扩散模型

Fig. 6    Intra-particle diffusion modeling of phosphate
adsorption on DWTR, RJDWTR and RJDWTR@40%Ce
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等温线模型 R2 为 0.950，拟合具备一定的参考性，方程拟合最大吸附量为 69.43 mg·g−1。相较于 RJDWTR，
负载 Ce后的材料具有更大的 Qm、KF 和 n，说明负载总体上提升了材料的吸附性能。由表 5可见，与不同

方式制备的除磷吸附剂相比，RJDWTR@40%Ce表现出优异的除磷效果。

7)共存离子对吸附性能的影响。实际水体往往组分复杂多变，优异的吸附剂需要具备良好的抗干扰性。

初始 pH=4时，溶液中磷酸盐存在形式以 H2PO4
−为主。由图 8可见，当共存离子质量浓度由 0 mg·L−1 升至

150 mg·L−1 时，Cl−与 NO3
−的加入并没有对 RJDWTR和 RJDWTR@40%Ce捕获 H2PO4

−产生明显的影响，

这是由于 Cl−与 NO3
−所带电荷量相对较低，同时与吸附剂多形成外球表面配合物[31]，对以内球络合机制为主

的磷酸盐吸附没有较大影响。当溶液中存在 CO3
2−、SO4

2−及 HA时，2种材料对磷酸盐的吸附量呈现不同程

 

表 3  磷酸盐在 DWTR、RJDWTR 与 RJDWTR@40%Ce 上的颗粒内扩散模型参数

Table 3  Intra-particle diffusion modeling parameters of phosphate adsorption on DWTR, RJDWTR and RJDWTR@40%Ce

吸附剂

第1阶段 第2阶段 第3阶段

kd1 Cd1 Rd1
2 kd2 Cd2 Rd2

2 kd3 Cd3 Rd3
2

/(mg·g−1·min1/2) /(mg·g−1) — /(mg·g−1·min1/2) /(mg·g−1) — /(mg·g−1·min1/2) /(mg·g−1) —

DWTR 0.024 0.908 0.932 0.169 0.583 0.996 0.027 3.216 0.984

RJDWTR 0.222 1.337 0.960 0.151 2.333 0.981 0.022 6.333 0.994

RJDWTR@40%Ce 0.724 7.266 0.980 0.086 13.363 0.968 0.035 14.454 0.917

 

图 7    磷酸盐在 RJDWTR 和 RJDWTR@40%Ce 上的吸附等温线

Fig. 7    Phosphate adsorption isotherm on RJDWTR and RJDWTR@40%Ce
 

表 4  磷酸盐在 RJDWTR 和 RJDWTR@40%Ce 上的吸附等温线参数

Table 4  Phosphate adsorption isotherm parameters on RJDWTR and RJDWTR@40%Ce

吸附剂 温度/ ℃

Langmuir模型 Freundlich模型

Qm

/(mg·g−1)
KL

/(L·mg−1)
R2 KF

/(mg·g−1) ·(L·g−1)1/n
1/n R2

RJDWTR

25 38.364 0.010 7 0.909 1.649 0.53 0.989

35 40.539 0.014 2 0.894 2.550 0.489 4 0.991

45 41.945 0.023 8 0.933 4.531 0.396 8 0.987

RJDWTR@40%Ce

25 69.425 0.063 3 0.950 16.587 0.273 7 0.990

35 68.270 0.039 9 0.953 12.623 0.310 3 0.979

45 62.464 0.032 0 0.912 8.533 0.364 6 0.992
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度地减少，CO3
2−、SO4

2 与磷酸盐在结构上具有相
似性，同时带有更高的负电荷量，能够与 H2PO4

−

竞争质子化吸附剂上的吸附点位；而 HA是一种
天然有机高分子化合物，表面带有负电荷，与吸附
剂结合后将会降低其所带的正电荷量，还能够通过
空间位阻效应影响吸附剂与磷酸盐的结合[32]。在
F−的共存下，RJDWTR对 H2PO4

−的吸附量显著降
低，但对 RJDWTR@40%Ce吸附 H2PO4

−起到促
进作用，并随着 F−质量浓度的提升，促进效果有
所增强。众所周知，F−具有很强的电负性，易于与
质子化的吸附剂结合，并且吸附点位与磷酸盐类
似，总体上会抑制吸附剂对磷酸盐的吸附。对于
RJDWTR@40%Ce展现出的不同结果，可能有以
下 2点原因：Ce对于 P具有强亲和力，当RJDWTR
负载 Ce后，Ce-OH能够抵抗 F−的影响优先与
H2PO4

−结合[33]；F−质量浓度的增加可提高溶液中的
离子强度，促进离子的热运动过程，使溶液中的
H2PO4

−更易移动至吸附剂表面。总得来说，
RJDWTR@40%Ce对于磷酸盐的吸附具有良好的
抗干扰性，在干扰离子质量浓度远大于磷酸根质量

浓度的情况下，仍然展现出较好的效果。
8)RJDWTR@40%Ce的再生性能。能够在实际中应用的吸附剂除具有高效性外，还应具备稳定性和安全

性。有研究[34] 表明，强碱溶液富集的 OH−能够取代材料中的磷酸盐，并将其洗脱到再生液中。结合碱性条件
下 RJDWTR@40%Ce对于磷酸盐的结合显著减弱，本研究采用强碱溶液再生 RJDWTR@40%Ce。由
图 9(a)可见，首次吸附后 RJDWTR@40%Ce对磷酸盐的去除率为 90.99%，经 5次解吸-吸附循环后，磷酸
盐去除率为 65.59%，这表明 RJDWTR@40%Ce具备一定的再生性与稳定性，但在解吸过程中存在部分吸附
位点的损失，导致解吸后吸附容量未能完全恢复。另外，对吸附后滤液的残留金属进行了采集 (图 9(b))，残
留 Ce含量为 0.25 mg·L−1，其余各重金属含量均低于国家污水综合排放标准。上述结果证明 RJDWTR@40%Ce
的使用安全可靠，不会为处理水带来二次污染，RJDWTR@40%Ce作为一种高效、经济和清洁的除磷吸附剂
具备广泛应用的潜力。
  

 

表 5  除磷吸附剂对比

Table 5  Comparison of phosphorus removal by adsorbents

吸附剂
最大吸附量/
(mg·g−1)

初始P质量浓度/
(mg·L−1)

参考文献

粒状羟基铁 8.99 5 [22]

改性钢渣与水泥 21.70 1~50 [23]

La改性粉煤灰 24.90 10~200 [24]

磁性Fe-Zr
二元氧化物

13.65 0~100 [25]

La-Zr双金属改性磁吸附剂 49.07 50 [26]

茶渣载纳米银

活性炭
13.62 10~100 [27]

La2(CO3)3改性

微纤维
34.2 10~200 [28]

铈改性锂硅粉 10.89 — [29]

氢氧化铈纳米

复合材料
36.45 30 [30]

RJDWTR 41.95 10~200 本研究

RJDWTR@40%Ce 69.43 10~200 本研究

 

图 8    共存离子及天然物对 RJDWTR 与 RJDWTR@40%Ce 吸附磷酸盐的影响

Fig. 8    Effect of coexisting ions and natural substances on phosphate adsorption by RJDWTR and RJDWTR@40%Ce
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2.3    吸附机理

根据 2.2初始 pH的探究，得到了 RJDWTR@40%Ce的等电位点以及碱性条件下吸附量降低的结论，
可以推测磷酸盐在材料表面的吸附机制包含静电引力的作用：带有正电荷的材料吸引溶液中带有负电荷的磷
酸盐，通过静电作用将一部分磷酸盐固定在吸附剂表面。但在强碱条件下，RJDWTR@40%Ce的吸附能力仍
显著高于 RJDWTR，这说明吸附过程中还存在其他机制，且这种机制与 Ce有关。

为近一步分析材料对磷酸盐的吸附机理，对吸附磷酸盐后的 RJDWTR@40%Ce-P进行了 XPS图谱采
集，结果如图 10(a)所示。吸附后，XPS图谱中出现了 P2p的衍射峰，表明磷酸盐已被成功吸附至材料表
面，将 P2p轨道进行分峰拟合 (图 10(b))，被捕获的磷酸盐峰值为 133.18 eV，与 KH2PO4 的标准峰值

 

图 9    RJDWTR@40%Ce 的循环再生与吸附后溶液残留金属

Fig. 9    Cyclic regeneration and residual metals in solution after adsorption by RJDWTR@40%Ce

 

图 10    RJDWTR@40%Ce 与 RJDWTR@40%Ce-P 的表征结果

Fig. 10    Characterization results of RJDWTR@40%Ce and RJDWTR@40%Ce-P
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(134.0 eV)具有约 0.82 eV的负位移差，这代表在吸附的过程中磷酸盐与 RJDWTR@40%Ce之间可能形成

了化学键[35]。对吸附前后的 Ce3d衍射峰进行对比 (图 10(c))，吸附后 Ce3d的结合能略有提升 (约为

0.28  eV)，这说明 Ce3d价带上发生了电子转移，Ce与磷酸盐形成了某种络合物 [36]。吸附过程中，

RJDWTR@40%Ce表面存在不饱和 Ce(Ⅲ)的活性位点，可以水解产生大量 Ce-OH，由于 Ce的高亲磷性，

Ce-OH与溶液中的磷酸盐通过配体交换的方式完成磷酸盐结合以及羟基释放。有研究[19] 表明，稀土元素可

以与磷酸盐形成多种内球配合物，推测在 RJDWTR@40%Ce吸附磷酸盐的过程中发生了如式 (8)和式 (9)的
化学反应。RJDWTR@40%Ce与 RJDWTR@40%Ce-P的 O1s分峰拟合图谱结果见图 10(d)，吸附前材料表

面具有的氧形态为表面活性氧、晶格氧与部分 H2O；吸附后，材料表面的晶格氧与 H2O有所降低，表面活

性氧的峰值攀升、含量增加，这是由于 RJDWTR@40%Ce与磷酸盐完成羟基置换后，生成 Ce-O-P，
P=O和 P-OH (其中 O均以表面活性氧形式存在)[37]；同时部分水分子也与磷酸根离子通过配体交换形成 P-
OH，造成 H2O峰值降低。

综上所述，当 RJDWTR@40%Ce投加进溶液后，磷酸盐通过分子热运动和静电吸引的方式来到材料表

面，在静电引力和配体交换的机制下被 RJDWTR@40%Ce吸附，此过程主要涉及-OH与 Ce-OH基团。

Ce−OH+OH−

O
||
P
|

OH

−O→ Ce−O−

O
||
P
|

OH

−O+OH− (8)

Ce−OH+OH−

O
||
P
|

OH

−O→ Ce−O−

O
||
P
|

OH

−O−Ce+OH− (9)

 

3    结论

1) RJDWTR@Ce吸附磷酸盐最佳条件为：制备 Ce/泥质量分数为 40%，实际负载分数为 12.1%，初始

pH为 4，投加量为 0.6 g·L−1，接触时间为 1 440 min。
2)吸附动力学与吸附等温线模型拟合结果表明，RJDWTR@40%Ce对磷酸盐的吸附以多分子层的化学

吸附为主，颗粒内扩散与边界层效应为主要限速因素，最大吸附量为 69.43 mg·g−1。
4)共存阴离子 Cl−、NO3

−对 RJDWTR@40%Ce吸附磷酸盐几乎没有影响，CO3
2−、SO4

2−和 HA通过竞

争吸附点位以及空间位阻作用对吸附有抑制作用， F−通过增强离子强度促进吸附的进行。

RJDWTR@40%Ce经 5次循环再生后解吸率为 72.08%。

4) RJDWTR@40%Ce去除磷酸盐的机理为静电引力与配体交换，主要通过材料表面的 Ce-OH与磷酸基

团发生交换形成内球络合物。
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Abstract     Phosphate  content  is  one  of  the  important  criteria  for  controlling  the  quality  of  the  water
environment,  and  adsorption  is  an  efficient,  clean,  and  economical  technique  for  phosphate  removal.  In  this
study, cerium-modified drinking water treatment residual was used to remove phosphate by adsorption, and the
effects of cerium loading, dosage, pH, and coexisting ions on phosphate adsorption were investigated to explore
the adsorption mechanism and the cyclic regeneration capacity of adsorbent materials. The results showed that
the phosphate adsorption process of cerium-modified drinking water treatment residual was consistent with the
proposed  secondary  kinetics  and  Freundlich  adsorption  isotherm,  and  the  maximum  adsorption  capacity  was
69.43 mg·g−1. The adsorption rate was controlled by multiple factors, such as internal diffusion and the boundary
layer  effect.  The  cerium-modified  drinking  water  treatment  residual  had  the  ability  to  selectively  adsorb
phosphate  at  the  interference  of  co-existing  ions  such  as  Cl−,  NO3

−,  CO3
2−,  SO4

2−,  etc.  After  five  adsorption-
desorption cycles, the removal rate of phosphate by the adsorbent material decreased by 25.4%. The adsorption
mechanism is  mainly electrostatic  attraction and ligand exchange between phosphates  and hydroxyl  groups as
well as cerium-containing groups.
Keywords    phosphate removal; drinking water treatment residues; cerium-based adsorbents; ligand exchange

 

   62 环　境　工　程　学　报 第 18 卷    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有

mailto:dongtianw@163.com
mailto:dongtianw@163.com

	1 材料与方法
	1.1 材料
	1.2 吸附剂制备
	1.3 材料表征
	1.4 吸附实验

	2 结果与讨论
	2.1 理化特性分析
	2.2 吸附性能的影响因素分析
	2.3 吸附机理

	3 结论
	参考文献

