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摘要! 以河道疏浚底泥为主要原料制备高效除磷型底泥陶粒% 通过单因素实验和
7

$
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&正交试验考察了造孔剂' 水

泥' 烧结温度和保温时间对陶粒性能的影响! 并研究了吸附饱和陶粒的再生方法% 结果表明$ 高效除磷陶粒的最

佳制备条件为造孔剂
5-" 6

! 水泥
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! 烧结温度
, "5" "

! 保温时间
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% 该条件下制得的陶粒空隙率
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!

吸水率
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! 破碎率与磨损率
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! 盐酸可溶率
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! 满足
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)水处理用人工陶粒滤料*性能指标要求+ 处理
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$,含磷废水! 磷去除率

可达
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+ 吸附饱和陶粒可采用
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$,氢氧化钠进行再生% 表
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限制定律! 磷质量浓度控制藻类生长丰度! 当水中磷高于
&'( )*

"

+

!#时! 富营养化程度将加剧#

!
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% 目前

广泛应用的除磷技术有化学沉淀法#

,!%

$

& 生物法 #

(!-

$和吸附法#

.

$

% 化学沉淀法除磷操作简便! 见效快! 但

运行费用较高! 且污泥产量大! 易造成二次污染#

/

$

' 生物法运行费用较低! 但对运行条件及环境要求相

对较高! 稳定性较差! 且单纯依靠生物处理难以达标排放#

$!0"

$

' 吸附法因具有工艺简单& 操作简便& 除

磷效果显著! 且吸附剂可循环使用等优点而受到广泛关注#

.1##

$

% 底泥是水体的沉积物! 污染物进入水体

后! 经吸附& 络合& 沉淀等作用最终会在其中沉积! 受到水体温度&

23

值和电位改变或水体扰动则重

新释放污染上覆水体#

0!!0,

$

% 因而! 底泥是水体的重要内源污染! 城市建设中多采用定期疏浚以控制底泥

污染% 底泥的矿物组成与黏土类似! 可在高温下发泡膨胀! 替代黏土作为陶粒制备的原料#

0%

$

% 陶粒是一

种表面粗糙的多孔物质! 微生物附着性好! 具有一定的吸附能力! 近年来! 作为生物滤料和基质在水处

理中得到了广泛的应用#

0(!0-

$

% 目前采用疏浚底泥制备高效除磷型陶粒的研究鲜见报道! 本研究以疏浚底

泥为主要原料! 辅以造孔剂和水泥! 通过单因素实验& 正交试验确定高效除磷型底泥陶粒的最佳制备条

件! 分析底泥陶粒的性能& 经济性及实际运用可行性! 为废水深度除磷& 控制水体排污口磷排放及水体

富营养化提供基础数据! 亦为疏浚底泥的资源化利用提供参考%

0

材料与方法

!"!

材料

底泥取自浙江省温州市龙湾区某河道! 黑色! 具臭味! 经自然干燥&

0"( "

烘干& 粉碎后过
0""

目

筛'
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射线荧光光谱(

456

)成分分析表明! 河道底泥中的主要成分(质量百分比)* 二氧化硅(

789

!

)

-!'&&:

! 三氧化二铝(

;<

!

9

,

)

0$'!-:

! 三氧化二铁(
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! 氧化锰(
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! 氧化钠(
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! 氧化钾(
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! 灼减率
0&'$:

% 旱伞草
!"#$%&' ()*$%+,-.),&'

残体取

自温州市龙湾区某河道! 自来水洗净后! 切成
0#! C)

小段!

0&( "

烘干! 粉碎后过
0&&

目筛% 无烟煤

产自山西! 烘干! 粉碎后过
0&&

目筛% 水泥为市售%
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陶粒的制备

称取河道底泥
,&'& *

! 加入造孔剂旱伞草和煤粒(

!'&#-'& *

)! 水泥(

%'&#-'& *

)! 加水混合! 制成直

径
,#( ))

圆球!

0&( "

下干燥
, D

' 放入马弗炉中!

,(& "

预热
,& )8E

! 后以
, "

"

)8E

!0速率升温至焙

烧温度(

0 &-&#0 0&& "

)! 烧制
0(#%( )8E

后自然冷却至室温! 制得陶粒%
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陶粒性能分析

根据国家标准
>FGH !$$!!&&/

+水处理用人工陶粒滤料,测定陶粒的含泥量& 盐酸可溶率& 破碎率与

磨损率& 空隙率& 表观密度& 堆积密度等指标#

0.

$

% 重复测定
!

次"样品!0

!

!

次试验结果之差不大于平均

值的
!'&:

! 取平均值作为测定值%

!"%

陶粒除磷能力

取
,'& *

陶粒于锥形瓶中! 加入
(&'& )+

质量浓度为
0&'& )*

"
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!0 磷酸二氢钾溶液!

!( "

!

0!& I

"

)8E

J0恒温振荡
!% D

! 过滤! 采用+水和废水监测分析方法,(第四版)钼锑抗分光光度法(

!K."" E)

)测定

滤液中总磷质量浓度#

0/

$

% 重复
,

次!

,

个平行样测定值相对误差不大于
('":

! 取平均值%

!"&

陶粒再生

取吸附饱和陶粒
,'" *

于
!("'" )+

锥形瓶中! 加入
0""'" )+ !'" )L<

"

+

!0 氢氧化钠(

A?93

)溶液!

!(

"

!

0!" I

"

)8E

!0恒温振荡
!% D

! 过滤! 测定滤液中总磷质量浓度% 以
0""'" )+

蒸馏水作空白对比%

!

结果与分析
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造孔剂添加量对陶粒性能的影响

底泥中有机质含量较低(灼减率
0"'$:

)会影响陶粒的发泡效果#

0$

$

! 造成空隙率较低! 因而需要添加

适宜的造孔剂提高其发泡效果% 目前常用的造孔剂有木屑& 泡沫& 秸秆& 煤& 碳酸氢铵以及碳酸钙等%

分别以这几种物质为造孔剂(添加量均为
!'" *

)! 对比造孔效果表明(表
0

)* 旱伞草和煤的造孔效果较为

理想! 且二者存在互补作用% 因此! 后续实验采用
/

(煤)

$/

(旱伞草)

%0$0

混合作为造孔剂%

陶粒的除磷效果& 吸水率& 空隙率& 破碎率与磨损率& 含泥量及盐酸可溶率均随造孔剂量增加而增

%0-
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各种造孔剂的造孔效果
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造孔剂 造孔效果

木屑 陶粒中仍存在部分木屑

泡沫 泡沫可在低温融化! 但陶粒表面光滑! 孔隙并不连通"

旱伞草 表面粗糙

碳酸氢铵 发泡效果不好

碳酸钙 发泡效果不好! 加入量多时! 表面有结圈现象

煤 陶粒有许多大小不一的小孔! 但表面粗糙度不够

大#表
#

$% 当造孔剂量从
#78 1

增至
"78 1

时! 除

磷率由
"97:;<

升至
;)79;<

! 吸水率由
#:7);<

升

至
!97):<

! 空隙率从
:!7;=<

升至
:;7;:<

! 破碎

率与磨损率从
)79><

升至
)7;=<

! 含泥量和盐酸

可 溶 率 分 别 由
879><

!

87;9<

升 到
87":<

和

)7##<

" 陶粒密度的变化则相反! 造孔剂量从
#78

1

增至
"78 1

! 表观密度和堆积密度分别下降

)"7!8<

和
#:7!8<

" 分析认为! 陶粒烧制过程中!

造孔剂中有机质分解产生膨胀气体! 陶粒的开孔

率提高! 导致空隙率和吸水率增大! 表观密度降低" 而气孔的存在减少了陶粒承受负荷的有效截面积!

应力集中而强度降低! 引起破碎率增大&

)>"#8

'

% 陶粒内部丰富的孔隙! 使得溶液中磷的渗透性加大! 磷与

陶粒中有效组分的接触概率上升! 是除磷效果提高的原因% 造孔剂煤的金属矿物成分! 消耗了一部分盐

酸! 陶粒内部丰富的孔隙! 更易受盐酸腐蚀破坏! 可能是盐酸可溶率及含泥量增加的原因% 实验同时发

现! 当造孔剂添加量超过
"78 1

时! 搓制陶粒较难成型%

表
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添加造孔剂对陶粒性能影响
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! 造孔剂A1 除磷率A<

空隙率
A<

吸水率
A<

盐酸可溶率
A<

破碎率与磨损率
A<

含泥量
A<

表观密度
A

#

B1
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.
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$ 堆积密度
A

#

B1
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水泥添加量对陶粒性能的影响

从表
!

可见* 当水泥量由
978 1

增至
"78 1

时! 陶粒的空隙率略有升高#由
::7"8<

升至
:=7=><

$! 除

磷率显著上升#由
:;7>!<

升到
=>7"8<

$+ 推测原因是水泥中含有氧化钙! 磷酸根离子与钙反应形成磷酸

钙沉淀! 而随着水泥量增大而增大的空隙率! 增大了钙与溶液中磷酸根离子的接触概率, 陶粒的破碎率

与磨损率及含泥量也有所上升% 二氧化硅#

C/D

#

$和三氧化二铝#

E'

#

D

!

$是陶粒产生强度和形成结构的主要

物质基础&

#)

'

! 两者在水泥中的质量占比不足底泥中的
)A!

! 因而水泥量增加导致二氧化硅和三氧化二铝

减少% 多次预实验发现! 水泥量过高时! 陶粒的强度下降明显! 烧结后陶粒表面形成一层薄的覆盖层!

震荡时! 少量粉末脱落! 不但影响出水浊度! 也增加了破损率与磨损率及含泥量+ 陶粒烧结过程中产生

的液相量及液相黏度影响陶粒的膨胀和孔隙的形成% 如果液相量不足或黏度较小! 则烧结过程中产生的

气体容易外溢! 无法形成丰富的孔隙! 也就无法膨胀+ 若液相量过大或黏度较强! 则会使气体的膨胀力

被液相过分地抑制! 也不能形成发达孔隙&

##

'

% 钙盐是助熔剂! 可以降低液相生成的温度! 对生成的液相

起稀释作用% 因而! 适量钙盐利于陶粒孔隙的形成! 增大陶粒吸水率! 降低表观密度和堆积密度% 随着

水泥量增大! 水泥中氧化钙遇到强酸溶出! 引起陶粒的盐酸可溶率上升%

表
$

添加水泥对陶粒性能影响
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! 水泥A1 除磷率A<

空隙率
A<

吸水率
A<

盐酸可溶率
A<

破碎率与磨损率
A<

含泥量
A<

表观密度
A

#

B1

)

.
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$ 堆积密度
A

#

B1
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:78 =#79" :"79: !87!= )7)9 )7=) 87"# ) 99= "!!

"78 =>7"8 :=7=> !!7"; )7#! )7=: 87"# ) 9)! "8!

"#$

烧结温度对陶粒性能的影响

烧结温度由
) 8"8 #

上升到
) )88 #

时! 陶粒的堆积密度和表观密度增大! 空隙率- 吸水率下降.表

9

$% 研究表明* 烧结温度越高! 熔融产生的液相量越大! 固体颗粒由于液相表面张力的作用相互接近+

其次! 因表面黏度下降! 液相更容易填充到气孔中使坯体致密化! 导致空隙率- 吸水率- 破碎率与磨损

率及含泥量下降&

#!"#9

'

% 烧结温度对除磷率的影响较大% 从表
9

可见* 当烧结温度从
) 8"8 #

升至
) )88

肖继波等* 高效除磷型底泥陶粒的制备及性能分析 9)=
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!

时! 空隙率由
'()(&*

降至
'%)'(*

! 除磷率降至
'#)!+*

" 分析认为! 随烧结温度升高! 陶粒空隙率下

降! 陶粒中金属盐固化率增大#

!'"!,

$

! 导致与磷酸盐结合的金属离子减少! 造成除磷率下降% 同时坯料中

的物相发生变化! 酸可溶组分烧结变为难溶组分! 使酸溶出率降低! 陶粒的盐酸可溶率明显减小"

表
!

烧结温度对陶粒性能影响

-./01 % 233145 63 78951:89; 51<=1:.5>:1 69 4?.:.451:875847 63 41:.<7851

! 烧结@! 除磷率
@*

空隙率
@*

吸水率
@*

盐酸可溶率
@*

破碎率与磨损率
@*

含泥量
@*

表观密度
@

&

A;

'

<

"+

( 堆积密度
@

&

A;

)

<

"+

(

B &,& (()+C '()(& +%)(' B)%( !)&+ &)C& B +'+ ',&

B &(& CB)+B ',)%+ !()$! B)B& B),$ &),% B %'& ,+&

B B&& 'B)!+ '%)'( !+)B! &)'$ B)!' &)+$ B '+& ,$C

"#!

保温时间对陶粒性能的影响

延长保温时间不利于陶粒除磷" 从表
'

可见* 当保温时间从
B' <89

延长至
%' <89

时! 空隙率从

',),B*

降至
'')CB*

! 盐酸可溶率由
B)!B*

降至
&)(+*

! 除磷率从
C')C,*

降至
,+)CC*

+ 推测原因是保温

时间越长! 熔融产生的液相量越大! 金属的固化率越多! 导致陶粒的空隙率下降! 与磷酸盐结合的金属

离子减少" 同时发现陶粒的破碎率与磨损率, 含泥量, 吸水率均下降! 而堆积密度和表观密度在保温的

前
+& <89

变化幅度较小! 此后呈增大趋势+ 推测原因是长时间保温! 熔融产生的液相有足够的时间填

充气孔! 使陶粒内部结构更致密+

表
$

保温时间对陶粒性能影响

-./01 ' 233145 63 ?60D89; 58<1 69 4?.:.451:875847 63 41:.<7851

" 保温@<89 除磷率@*

空隙率
@*

吸水率
@*

盐酸可溶率
@*

破碎率与磨损率
@*

含泥量
@*

表观密度
@

&

A;

'

<

"+

( 堆积密度
@

&

A;

'

<

"+

(

B' C')C, ',),B ++)(( B)!B B)(! &),! B %+& ,!+

+& CB)+B '')(! !$)B' B)B! B)CB &)'$ B %%& ,B&

%' ,+)CC '')CB !()(' &)(+ B)%' &)'% B %,+ ,'+

"#$

正交试验

根据单因素实验! 选择造孔剂&

E

(, 水泥&

F

(, 烧结温度&

G

(和保温时间&

H

(

%

个因素! 各因素取
+

个水平*

E

&

!)&

!

%)&

!

,)& ;

(!

F

&

%)&

!

')&

!

,)& ;

(!

G

&

# &,&

!

# &(&

!

# #&& !

(!

H

&

#'

!

+&

!

%' <89

(!

进行正交试验+ 从表
,

可见*

E

!

F

+

G

#

H

!

!

E

+

F

!

G

#

H

+

和
E

+

F

+

G

!

H

#

等
+

组除磷率分别为
$+)!+*

!

$')!'*

和

$')''*

! 且各组其他性能指标均能满足
GI@-!$$J!&&(

的要求+

表
%

正交试验性能指标值

-./01 , K1:36:<.941 89D1L17 M.0>17 63 6:5?6;69.0 5175

试验号 试验组合 吸水率
@*

堆积密度
@

&

A;

'

<

"+

(

表观密度
@

&

A;

'

<

"+

(

空隙率
@*

盐酸可溶

率
@*

除磷率
@*

破碎率与

磨损率
@*

含泥量
@*

B E

B

F

B

G

B

H

B

++)!& ,C& B '&& '')++ B)B' C,),C B)$& &),B

! E

B

F

!

G

!

H

!

!+)%& CB& B '(& '')&, B)&+ ,C)&C B),B &)'(

+ E

B

F

+

G

+

H

+

B()$' C$& B ,'& '!)B! &)++ '&)&& &)$' &)!$

% E

!

F

B

G

!

H

+

!%),& ,C& B %$& '')&+ &),, %,)'& B)+! &)',

' E

!

F

!

G

+

H

B

!%)C& ,$& B 'B& '%)+& &)(( '')&' B)%+ &)%$

, E

!

F

+

G

B

H

!

++)+' 'B& B +B& ,B)&C B)C, $+)!+ !)B' &)(&

C E

+

F

B

G

+

H

!

!')C& ,B& B %+& 'C)+% &)', '+),% B)+( &)%&

( E

+

F

!

G

B

H

+

+()&& '&& B !'& ,&)&& B)'B $')!' !)&$ &)C(

$ E

+

F

+

G

!

H

B

+()C' 'B& B !(& ,&)!& B),& $')'' !)B% &)CC

对正交试验结果做极差分析发现&表
C

(* 烧结温度对除磷率, 盐酸可溶率, 破碎率与磨损率, 吸水

率和含泥量的影响最大! 极差值&

#

(分别为
+C)B%*

!

&)($*

!

&)C(*

!

BB)C+*

和
&)+B*

+ 造孔剂对空隙

率, 表观密度及堆积密度的影响最大! 极差值分别为
%)$(*

!

!'C A;

'

<

"+和
B(+ A;

'

<

"+

+

%

个因素对除磷

率的影响从大到小依次为烧结温度, 水泥, 造孔剂, 保温时间+

%B(



第
!"

卷第
#

期

表
!

正交试验极差分析

$%&'( ) *(+,-+.%/0( 1/2(3(4 5%'6(4 -, -+78-9-/%' 7(47

因素
吸水率

:;

盐酸可溶率
:;

表观密度
:

!

<9

"

.

!!

# 堆积密度
:

!

<9

"

.

!!

#

!

=

!

#

!

!

" !

=

!

#

!

!

" !

=

!

#

!

!

" !

=

!

#

!

!

"

> #?@=A #)B?? !CB=? ABD) EBAC =B=E =B## EB!A = ?)) = C!) = !#E #?) )#! "#! ?CE =A!

F #)BA! !EB!) !!B"A ?BA? EB)D =B=C =B#! EBCC = C)! = CC) = C=! "E "?E "!! "E! C)

G !CBA? #ABD# #!B=# ==B)! =BCA =B=E EB?D EBAD = !?! = C?E = ?!E =)) ?"E "!E "D) =!)

H !!BAA #DB=? #ABA? ?BE! =B#= =B=# EBA! EB!A = C!E = CCE = C"! !! "#! "=E "?! !E

因素
空隙率

:;

含泥量
:;

破碎率与磨损率
:;

除磷率
:;

!

=

!

#

!

!

" !

=

!

#

!

!

" !

=

!

#

!

!

" !

=

!

#

!

!

"

> ?!BA) ?"BAE ?ABA? CBDA EBCD EB"# EB"? EB=" =BCD =B"! =BA) EB!A "CB?A "CBD# A=BCA ="B"D

F ??B"E ?"BC? ?)B)D #B=D EB?# EB"# EB"# EB=E =B?! =B)= =B)? EB## ?ABD! )#BC" )DB"E #EB")

G ?ABAE ?"BC! ?CB?A CB## EB)E EB"C EB!D EB!= #BE! =B"D =B#? EB)A AAB!) )=B!= ?=B#! !)B=C

H ?"B"= ??BA# ??B)= EBDE EB"# EB?D EB?C EBEA =BA# =B)= =BC? EB!) )?B)" )=B!= "!B)) ==BDD

说明$

!

#

表示任意列上水平号为
$

时所对应的试验结果之和的平均值

"#$

陶粒再生

磷酸盐为阴离子% 可利用氢氧化钠溶液再生& 实验结果表明$ 用
#BE .-'

"

I

!=氢氧化钠溶液对吸附饱

和陶粒中磷进行解吸%

#C 8

后解吸率达
AAB?A;

& 而空白对照中几乎不发生解吸&

"#!

经济性及实际运用可行性分析

高效除磷型底泥陶粒以疏浚底泥和水生植物残体为主要原料!占陶粒总质量
)EBE;

以上#% 节省了黏

土的费用!约
?E

元"
.

!!

#% 降低了陶粒烧制成本& 采用河道底泥和水生植物残体制备水处理陶粒% 属废

弃物资源化利用领域% 可获得一定的政府补贴% 且当污泥质量分数＞!E;

时% 陶粒产品可享受
? %

内免

交产品增值税和企业所得税的税收优惠& 因此% 高效除磷型底泥陶粒制备经济可行& 底泥陶粒可应用于

曝气生物滤池强化废水除磷% 也可作为人工湿地或生态浮岛基质% 控制水体富营养化% 应用领域较为广泛&

!

结论

通过单因素实验和正交试验% 得到高效除磷型底泥陶粒制备的最佳条件为造孔剂
"BE 9

% 水泥
"BE 9

%

烧结温度
= E"E "

% 保温时间
=? .1/

& 对陶粒除磷性能的影响从大到小依次为烧结温度' 水泥' 造孔

剂' 保温时间&

最佳制备条件下烧制的陶粒空隙率
"EB#E;

% 吸水率
!AB)?;

% 破碎率与磨损率
#B=C;

% 盐酸可溶率

=B"E;

% 底泥质量分数
EB));

% 表观密度
= #AE <9

"

.

!! 和堆积密度
?=E <9

"

.

!!

% 符合
GJ:$#DDK#EEA

的

要求&

初始浓度为
=EBE .9

"

I

!=的含磷废水% 经高效除磷型底泥陶粒处理后% 除磷率达
D?B??;

& 吸附饱和

陶粒可用
#BE .-'

"

I

!=氢氧化钠再生& 底泥陶粒可应用于曝气生物滤池强化废水除磷% 也可作为人工湿地

或生态浮岛基质% 在控制水体富营养化上的应用是可行的&

C
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