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[bookmark: _Hlk104363161][bookmark: _Hlk102587701][bookmark: _Hlk104122859][bookmark: _Hlk101824145][bookmark: _Hlk105669030]摘要：以活性白土(AC)、氯化镁和氢氧化钠为原料，通过复合改性制得载镁活性白土（AC-Mg），将其作为高效吸附剂，并与模拟污水中的低浓度氨氮和磷发生磷酸铵镁结晶反应。对改性活性白土和反应后的回收产物进行了BET、XRD、SEM、FTIR和粒径分析。探究了吸附-磷酸铵镁结晶耦合法对低浓度氨氮去除和回收的机理，考察了磷源质量浓度、反应温度和溶液初始pH对氨氮去除效果的影响。结果表明，氧化镁负载量为0.85%的AC-Mg（以改性活性白土复合材料的质量为基准计算），在氨氮质量浓度为60mg/L，AC-Mg投加量为5g/L，磷源质量浓度为60mg/L，温度为25℃，pH为9.0条件下，反应2.5h可达到去除平衡，AC-Mg对氨氮的去除量为6.79 mg/g，去除率为56.58%。AC-Mg对氨氮的去除过程符合准二级动力学模型（R2＞0.98），氨氮的吸附受到表面扩散和内部扩散共同作用。吸附过程符合Langmuir模型（R2=0.9983），氨氮最大去除量为37.05mg/g。其中，吸附去除量为5.56 mg/g，磷酸铵镁结晶反应去除量为31.49mg/g。 
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Adsorption - Struvite crystallization coupling method removes low concentrations of ammonia nitrogen
HUANG Gaoxin1, TANG Yuchao1*, WU Changnian1, LIU Jun2, SONG Yonglian2
(1. Anhui Key Laboratory of Water Pollution Control and Wastewater Recycling, Anhui Jianzhu University, Hefei 230601, Anhui ,China 2. Anhui Zhonghuan Environmental Protection Technology Co., LTD., Hefei 230001, Anhui , China)
[bookmark: _Hlk105669101]Abstract: Using active clay (AC), magnesium chloride and sodium hydroxide as raw materials, active clay loaded with magnesium (AC-Mg) was prepared by composite modification. Ac-mg was used as an efficient adsorbent and Struvite crystallized with low concentration ammonia nitrogen and phosphorus in simulated wastewater. BET, XRD, SEM, FTIR and particle size analysis were performed on the modified activated clay and the recovered products. The mechanism of low concentration ammonia nitrogen removal and recovery by adsorption-magnesium ammonium phosphate crystallization coupling method was explored, and the effects of mass concentration of phosphorus source, reaction temperature and initial pH of solution on ammonia nitrogen removal were investigated. The results show that the removal equilibrium can be achieved under the conditions of 0.85% ac-Mg magnesium oxide loading (based on the modified active clay composite), 60mg/L ammonia nitrogen mass concentration, 5g/L AC-Mg dosage, 60mg/L phosphorus source mass concentration, 25℃, pH 9.0, and 2.5h reaction. Ac-mg can remove ammonia nitrogen by 6.79 Mg /g, and the removal rate is 56.58%. The removal process of ammonia nitrogen by AC-Mg conforms to the quasi-second-order kinetic model (R2 > 0.98), and the adsorption of ammonia nitrogen is affected by both surface diffusion and internal diffusion. The adsorption process was in accordance with Langmuir model (R2=0.9983), and the maximum ammonia nitrogen removal was 37.05mg/g，of which adsorption removal was 5.56 mg/g and Struvite crystallization reaction removal was 31.49mg/g.
Key words: active clay; magnesium ammonium phosphate; compound modification; reaction kinetics; adsorption isotherms
[bookmark: _Hlk90819436][bookmark: _Hlk90070580][bookmark: _Hlk91184635]磷酸铵镁结晶法是去除氨氮的有效方法，其原理是通过投加镁源和磷源，与污水中的氨氮反应生成磷酸铵镁结晶。回收的磷酸铵镁晶体可以作为优质的缓释肥料。所以，磷酸铵镁结晶法是一种可以产生良好的生态效益和经济效益的污水处理工艺[1]。磷酸铵镁结晶在形成过程中受反应物浓度的影响很大，当氨氮浓度较低时，难以发生反应形成结晶，这也是限制该工艺推广应用的重要原因之一。目前，该方法可应用于氨氮质量浓度大于1000mg/L的污水，如垃圾渗滤液[2]，牲畜废水[3]、合成氨废水[4]和餐厨沼液[5]等。
[bookmark: _Hlk90819600][bookmark: _Hlk105511905]对于氨氮质量浓度低于150mg/L的污水，通常采用生物法[6]，膜分离法[7]和离子交换法[8]处理。这些方法虽然可实现对低浓度氨氮的有效去除，但是具有处理周期长，成本高等问题。活性白土[9]作为多孔性硅酸盐矿物，其对氨氮具有良好的吸附效果，而且成本低廉，但直接以天然活性白土作为吸附剂，对氨氮的吸附效率低，并且不能使废水中的氨氮资源化。如果采用磷酸铵镁结晶法需要添加更多的镁源和磷源[10]，通过提高镁离子和磷的浓度，达到磷酸铵镁晶体的成核条件[11]，实现对氨氮的去除，但这将会大大增加处理成本。
[bookmark: _Hlk104300339]针对低浓度氨氮难以反应生成磷酸铵镁结晶，无法实现对氨氮的去除和资源化回收这一问题。研究开发一种载镁活性白土复合材料，构建载镁活性白土吸附-磷酸铵镁结晶法耦合工艺技术实现对低浓度氨氮的去除和回收。将活性白土载镁改性后，可增强活性白土对氨氮的阳离子交换能力[12]。载镁活性白土能够作为氨氮的高效吸附剂和形成磷酸铵镁晶体的晶种，并且负载的镁可以作为形成磷酸铵镁结晶的镁源[13]。向低浓度氨氮废水中加入少量磷源，载镁活性白土通过吸附作用将氨氮和磷聚集在表面区域，形成高浓度氨氮和磷的固液界面层，使之发生磷酸铵镁结晶反应[8]。
根据以上分析，本文以活性白土、氯化镁和氢氧化钠为原料制备载镁吸附剂。对比了投加磷源前后氨氮的去除效果。探究了AC-Mg对氨氮去除的机理，并对动力学模型和等温吸附模型进行了分析。考察了磷源质量浓度、反应温度和溶液初始pH对氨氮去除效果的影响，以期对废水中低浓度氨氮的去除和回收提供理论参考。
1 实验部分
1.1 材料、试剂与仪器
150目活性白土购于合肥市场；氯化铵、磷酸二氢钾、无水氯化镁、酒石酸钾钠、氢氧化钠、乙酸，AR，国药集团化学试剂有限公司（上海）；纳什试剂，久木科技有限公司（天津）；实验中均用自制去离子水配制溶液。 
[bookmark: _Hlk104040920]UV-2550紫外-可见分光光度计（北京普析通用仪器有限责任公司）；ASAP2020自动吸附仪(美国Micromeritics 公司)；Nicolet5700傅里叶变换红外光谱仪(美国热电尼高力仪器公司)；SU8020型冷场发射扫描电子显微镜(日本日立公司)；LS-POP(9A)型激光粒度分析仪（珠海欧美克公司）；X'pert Pro X射线衍射仪（德国 Bruker公司)。
1.2 载镁活性白土的制备
取5个烧杯，将10g活性白土和100mL去离子水按照固液比1：10（g:mL）投入烧杯中搅拌均匀，向各烧杯中加入4g氢氧化钠使其浓度为1mol/L，并加入质量分别为2.4、4.8、7.1、9.5和11.9g（对应的浓度分别为0.25、0.5、0.75、1和1.25mol/L）无水氯化镁，使溶液中n(Mg2+)：n(OH-)分别为0.25:1、0.5:1、0.75:1、1:1和1.25:1。在 50℃，150r/min下连续搅拌12h后过滤掉上清液，浸渍物用去离子水多次漂洗至上清液为中性，在105℃下烘干，过150目筛。将收集的5种粉末放入马弗炉中，在400℃下煅烧3h，即得到载镁活性白土。将5种载镁活性白土各称取0.5g加入100mL氨氮质量浓度为60mg/L的溶液中，在25℃、150r/min条件下水浴恒温搅拌2h后取样检测（检测方法见文中1.5.1节）,其中对氨氮吸附效果最好的记为AC-Mg。氧化镁负载量的计算如下（式1）
氧化镁负载量/% =100  （1）
1.3 表征测试
SEM测试：加速电压为10～20 kV，对活性白土改性前、改性后和回收产物的表面微观结构进行成像。FTIR测试：溴化钾压片法，波数范围4000～400㎝-1。使用粒径分析仪对产物粒径进行分析，将粉末放入500mL蒸馏水中分散，在OMEC LS-POP(9A)软件中设置颗粒折射率为1.681，分散剂（蒸馏水）折射率为1.330，粒径检测范围0.02～2000μm。比表面积及孔径：在测试前将样品在105℃下干燥2h，测试时将样品在77 K下进行氮气气体吸附-脱附测试。XRD扫描范围2θ=5°～90°，靶材Cu，管电压40V，管电流40mA，扫描速度为 8(°)/min。
1.4 AC-Mg对氨氮的去除实验
1.4.1 磷源投加量的影响
配制氨氮质量浓度为60mg/L的模拟废水，AC-Mg投加量为5g/L，溶液pH为9.0、分别加入质量浓度为20、40、60、80、100mg/L的磷源（文中的磷源均为磷酸二氢钾配制），在25℃、150r/min条件下水浴恒温搅拌2.5h，取样检测氨氮质量浓度（检测方法见文中1.5.1节），确定磷源的最佳投加量。
[bookmark: _Hlk105536286]1.4.2 AC-Mg对氨氮的去除效果和机理
[bookmark: _Hlk99187864][bookmark: _Hlk96261672]用氯化铵配制氨氮质量浓度为40、60、80和120mg/L的模拟污水，AC-Mg的投加量为5g/L，有无磷源两种条件（磷源投加量按氨氮和磷质量浓度比为1：1投加），在150 r/min、溶液pH为9.0、25℃下搅拌210 min，设定取样时间分别为10、20、30、45、60、90、120、150、180、210 min，对水样的氨氮质量浓度检测（检测方法见文中1.5.1节）。
1.4.3 动力学分析
对1.4.2节中，添加磷源条件下各时间段的氨氮去除数据进行准一级动力学（式2）、准二级动力学（式3）、反应初始速率（式4）和扩散动力学（式5）分析。
(=    （2）
      （3） 
        （4） 
                   （5） 
[bookmark: _Hlk102551078]式中：为平衡时吸附剂对氨氮的吸附量，mg/g；为t (min）时刻吸附剂对氨氮的吸附量，mg/g；(min-1)和〔g/(mg•min)〕分别为准一级反应动力学模型常数和准二级反应动力学模型常数； 为反应初始速率，mg/(g·min)；为扩散速率常数， mg/(g·min1/2)。
1.4.4 吸附等温实验
在氨氮质量浓度分别为50、100、150、200、300、400、500、600、700、800mg/L，AC-Mg投加量为5g/L条件下，考察了有无磷源两种条件下（磷源投加量同1.4.2节），AC-Mg对氨氮最大单位去除量的影响。在15、25、35和45℃下，以150r/min水浴恒温搅拌6h后取水样，并测定溶液中氨氮浓度（检测方法见文中1.5.1节）。采用Langmuir等温模型（式6）和Freundlich等温模型（式7）进行数据分析。
   (6)
  (7)
[bookmark: _Hlk102551323]式中：为吸附平衡溶液中剩余氨氮质量浓度，mg/L；为Langmuir等温方程常数，L/g；为AC-Mg的最大吸附量，mg/g；为Freundlich等温方程常数，mg/g；n为与温度有关的无量纲特征系数。
1.4.5 温度的影响
配制氨氮和磷质量浓度均为60mg/L的模拟废水，AC-Mg投加量为5g/L，溶液pH为9.0，设置反应温度分别为15、25、35、45和55℃，150r/min条件下水浴恒温搅拌2.5h，取样检测氨氮质量浓度（检测方法见文中1.5.1节）。
1.4.6 pH的影响
配制氨氮和磷质量浓度均为60mg/L的模拟废水，AC-Mg投加量为5g/L，用乙酸和NaOH溶液调节溶液的pH分别为7、8、9、10、11和12，在25℃、150r/min条件下水浴恒温搅拌2.5h，取样检测氨氮质量浓度（检测方法见文中1.5.1节）。
1.5 氨氮检测与计算方法
1.5.1 氨氮的检测方法
将水样用0.45μm滤膜过滤，氨氮的质量浓度采用纳氏试剂分光光度法[14]，使用紫外-可见分光光度计检测，检测波长为420nm。
1.5.2 计算方法
对氨氮吸附量和去除率（R、%）进行计算，计算公式如式（8）和（9）所示。
   (8)
  (9)
式中：、为初始和吸附t时刻溶液中氨氮的质量浓度，mg/L ；V表示溶液的体积，L。
所有实验均做三次平行取平均值。
2  结果与讨论
2.1 改性活性白土特性分析 
[bookmark: _Hlk104300502]2.1.1氧化镁负载量对氨氮去除效果的影响
[bookmark: _Hlk104124421][bookmark: _Hlk104300610][bookmark: _Hlk105490003]活性白土表面氧化镁负载量对氨氮吸附量的影响如图1所示。随着改性时氯化镁浓度从0.25mol/L增至1.25mol/L，改性后氧化镁的负载量呈现不断上升的趋势，但对氨氮的吸附量呈现先增大后减小现象。在氯化镁浓度为0.5mol/L时，改性后活性白土表面氧化镁的负载量为0.85%（记为AC-Mg），对氨氮的吸附量最大，为4.02mg/g（后文均采用氯化镁浓度为0.5mol/L制得的AC-Mg进行测试与表征）。氧化镁负载量大于0.85%的AC-Mg对氨氮的吸附量随负载量增大呈现不断下降趋势。这可能由于活性白土表面孔隙被负载过多的氧化镁颗粒堵塞，造成比表面积减小[15]，因此对氨氮的吸附能力减弱。


图1 氧化镁负载量对氨氮去除效果的影响
Fig.1  Effect of magnesium oxide loading on the effect of ammonia nitrogen removal
[bookmark: _Hlk96614151]2.1.2 活性白土与AC-Mg的比表面积、孔径和孔容
[bookmark: _Hlk104122561]活性白土和AC-Mg比表面积、孔径和孔容特性如表1所示，由表1可知，AC-Mg相比改性前的比表面积、孔径和孔容分别扩大2.08、1.56和2.66倍。因为经过高温煅烧，生成的氧化镁颗粒较小，具有很高的比表面积，部分氧化镁相互附着在活性白土表面，形成了新的空隙。因此，氧化镁负载量为0.85%的改性白土，可以提高对溶液中氨氮的吸附能力。
表1 活性白土与AC-Mg的比表面积、孔径和孔容对比
Table 1  Comparison of surface area, pore size and volume of activated clay with AC-Mg
	材料
	比表面积/(m2/g)
	孔径/nm
	孔容/(cm3/g)

	AC
	31.86
	2.45
	0.12

	AC-Mg
	66.17
	3.83
	0.33


2.1.3 活性白土与AC-Mg的XRD和SEM
[bookmark: _Hlk91595595]活性白土与AC-Mg的XRD图如图2所示。相比活性白土，AC-Mg在2θ=36.9°、42.9°、62.2°、78.6°处出现四个衍射峰，分别对应(111)、(200)、(220)、(222)晶面，这四个衍射峰的位置与国际衍射数据中心（文中的标准图谱数据均来源于此）发布的MgO标准图谱（PDF#71-1176）一致。根据XRD检测可知，负载的氧化镁空间群为Fm-3m（225），属于面心立方结构。由图2看出，衍射峰宽化明显并且较为尖锐，说明负载的氧化镁颗粒粒径小且结晶度较好。


图2 活性白土与AC-Mg的XRD图
Fig.2  XRD patterns of active clay and AC-Mg
[bookmark: _Hlk105573818]活性白土与AC-Mg的SEM图如图3所示。与改性前相比，AC-Mg表面明显粗糙，这是由于活性白土表面被细小的MgO颗粒附着所致。这有利于AC-Mg对氨氮和磷的吸附和反应产生化学沉淀 [16-17]，提高氨氮和磷的去除效果。
[image: ][image: ]
图3 活性白土(a)与AC-Mg(b)的SEM图
Fig.3  SEM plot of activated clay (a) and AC-Mg(b)
2.2 工艺条件考察
2.2.1 磷源浓度对氨氮去除的影响
投加不同质量浓度的磷源，AC-Mg对氨氮的去除效果如表2所示。由表2可知，当溶液中磷源质量浓度由20mg/L增至60mg/L时，AC-Mg对氨氮的去除率和去除量呈现明显上升的趋势。可能是由于磷与氨氮在AC-Mg表面形成磷酸铵镁结晶，增加了氨氮的去除效果。当投加量为60mg/L时，AC-Mg对氨氮的去除量和去除率达到最大值。当磷源质量浓度超过60mg/L时，随着磷源质量浓度的不断增大，氨氮的去除效果呈现减小趋势。可能是溶液中过多的磷酸根会与氨氮形成吸附竞争关系，并与AC-Mg更多的结合生成磷酸镁结晶的原因[16]。所以，当加入的磷源质量浓度为60mg/L与氨氮质量浓度比为1：1时，AC-Mg对氨氮取得最佳去除效果。
表2 磷质量浓度对AC-Mg去除氨氮的影响
Table 2  Effect of phosphorus mass concentration on AC-Mg removal of ammonia nitrogen
	磷质量浓度
/（mg/L）
	20
	40
	60
	80
	100

	氨氮去除量
/(mg/g)
	4.75
	5.81
	6.79
	5.95
	5.16

	氨氮去除率/%
	39.5
	48.4
	56.5
	49.6
	43.0


2.2.2 AC-Mg对低浓度氨氮去除的机理
AC-Mg在有无磷源条件下对氨氮去除效果如表3所示。由表3可知，在有磷源的条件下，AC-Mg对氨氮的去除量明显优于不加磷源，并且随着氨氮浓度的提高,对氨氮的去除量呈现明显的上升趋势。 
表3 有无磷源对AC-Mg去除氨氮效果的比较
Table 3  Comparison of the effects of AC-Mg on the removal of ammonia nitrogen by a phosphorus source
	氨氮质量浓度/（mg/L）
	40
	60
	80
	120

	氨氮去除量
/(mg/g)
	不加磷源
	3.36
	4.02
	4.23
	4.35

	
	加入磷源
	3.15
	6.79
	9.74
	13.76


在有无磷源两种条件下，AC-Mg在不同时间对氨氮的去除效果如图4所示，由图4a可知，在不加磷源条件下，AC-Mg对氨氮的去除速率很快，实验进行45min后，对氨氮的去除基本达到吸附平衡。如图4b所示，添加磷源后AC-Mg对氨氮的去除速率明显减缓。氨氮质量浓度为40mg/L，有无磷源条件下，AC-Mg对氨氮的去除量没有明显变化。氨氮质量浓度为60mg/L时，AC-Mg对氨氮的去除分为三个阶段：第一阶段（0～30min），这一阶段氨氮的去除速率很快；第二阶段（30～150min）,该阶段的去除速率相比第一阶段明显减缓，并占据氨氮去除的大部分时间，可能产生化学反应，生成了磷酸铵镁晶体；第三阶段（150～210min）为去除平衡阶段，此时氨氮去除量不再明显增加。




图4 不加磷源对氨氮的去除效果(a)和添加磷源对氨氮的去除效果(b)
Fig.4  Removal effect of ammonia nitrogen without phosphorus source (a) and ammonia nitrogen with phosphorus source (b)
[bookmark: _Hlk89355722][bookmark: _Hlk87884581][bookmark: _Hlk104052980][bookmark: _Hlk90910680]氨氮和磷源质量浓度均为60mg/L模拟污水的实验回收产物（通过布氏漏斗过滤分离得到）、AC-Mg的FTIR图谱如图5所示。可以发现，相比AC-Mg，回收产物在1007.8cm-1处有更强的P-O不对称伸缩振动峰，在1438.5cm-1处的N-H基团特征吸收峰也明显增强，因此说明AC-Mg对污水中的氨氮和磷具有良好的吸附去除效果。


图5回收产物和AC-Mg的FTIR图
Fig.5  FTIR plot of recovery products and AC-Mg
[bookmark: _Hlk91180082]添加磷源条件下，AC-Mg对氨氮质量浓度为60mg/L模拟污水去除第一阶段（0～30min）、第二阶段（30～150min）回收产物的XRD图谱如图6所示。由图6a可知，第一阶段后回收产物XRD图谱在2θ=26.6°处衍射峰对应(011)晶面，与二氧化硅的标准图谱（PDF#86-2237）一致。在2θ=42.9°、62.2°处衍射峰分别对应 (200)、(220)晶面，与氧化镁标准图谱（PDF#77-2179）一致。因此，第一阶段AC-Mg对氨氮的去除是以吸附作用为主。由图6b可知，第二阶段的回收产物XRD图谱在2θ=14.9°、20.8°、27.9°、32.8°、33.6°处衍射峰分别对应(101)、(111)、(013)、(121)、(212)晶面，与磷酸铵镁的标准图谱（PDF#77-2303）一致。因此，说明第二阶段开始，AC-Mg表面吸附聚集的氨氮和磷达到反应形成磷酸铵镁的高浓度条件，氨氮开始以生成磷酸铵镁结晶的形式去除。




图6第一阶段后的回收产物XRD图(a)与第二阶段后的回收产物后XRD图(b)
[bookmark: _Hlk91015060]Fig.6  XRD patterns of the recovered products after the first stage (a) and the recovered products after the second stage (b)
第二阶段的回收产物与AC-Mg粒径分布如图7a所示。回收产物的粒径明显大于AC-Mg的粒径。回收产物的SEM图如图7b所示，其与图3b中AC-Mg的SEM图相比，表面覆盖的细小颗粒物消失，有明显的棱柱形晶体堆叠现象，说明反应生成的磷酸铵镁晶体主要附着在AC-Mg表面上。形成磷酸铵镁结晶反应方程如式（10）～（11）所示[3-18]。
+     (10)
+++ ·  (11)


[image: ]
图7 回收产物与AC-Mg粒径对比(a)与回收产物SEM表征图(b)
Fig.7  Comparison of particle size between recovered products and AC-Mg (a) and SEM characterization of recovered products (b)
通过以上实验结果及分析可知，添加磷源条件下，AC-Mg对质量浓度为40mg/L的氨氮达到去除平衡时，去除量只有3.15mg/g，低于AC-Mg对质量浓度为60mg/L的氨氮在第一阶段（0～30min）3.95mg/g的去除量。因此，被AC-Mg吸附在表面的氨氮和磷浓度较低，无法达到发生磷酸铵镁结晶反应的高浓度条件，AC-Mg对质量浓度为40mg/L氨氮仅通过吸附作用去除。而氨氮质量浓度为80和120mg/L时，由图4b可知，AC-Mg投加10min后对氨氮的去除量分别为5.74mg/g和10.32mg/g，已经开始通过生成磷酸铵镁晶体的方式去除。由此可知，在AC-Mg表面形成磷酸铵镁晶体，要求氨氮质量浓度≥60mg/L。
所以，AC-Mg对低浓度氨氮的去除是首先将溶液中低浓度氨氮和磷，通过吸附聚集在表面形成氨氮和磷的高浓度区域，氨氮具备优越的反应活性，使氨氮发生磷酸铵镁结晶反应[3-19]，并且形成的结晶附着在AC-Mg表面。AC-Mg对氨氮质量浓度为60、80和120mg/L的去除率均大于50%，并且模拟污水中的氨氮和磷质量浓度比为1：1〔n(N):n(P)=1：0.45〕，与王文华等[10]在n(N):n(P)=1：1.1条件下，采用磷酸铵镁法对氨氮的最大去除率为42.8%的研究成果相比，采用AC-Mg通过吸附-磷酸铵镁结晶耦合法明显增大氨氮去除效果，降低磷源消耗。并且生成的磷酸铵镁结晶附着在AC-Mg表面更有利于沉淀回收。 
2.3 动力学分析
2.3.1 反应动力学分析



图8 准一级动力学拟合图(a)和准二级动力学拟合图(b)
[bookmark: _Hlk91078642]Fig.8  Quasi-first-stage dynamics fitting(a) and quasi-secondary dynamics fitting (b)
表4 AC-Mg对氨氮的吸附动力学线性拟合结果
Table 4  Results of the linear fit of ac-M g on adsorption kinetics of ammonia nitrogen
	氨氮质量浓度/(mg/L)
	准一级反应动力学模型
	准二级反应动力学模型
	初始速率

	
	
/(min-1)
	
/ (mg/g)
	
	
〔g/(mg·min) 〕
	
 (mg/g)
	
	
/〔mg/(g·min) 〕

	40
60
	0.0181     
0.0182
	3.157
6.770
	0.96949
0.93056
	0.00521
0.00396
	3.9690
7.8653
	0.9934
0.9874
	0.082
0.245

	80
	0.0189
	9.742
	0.91094
	0.00317
	11.128
	0.9863
	0.393

	120
	0.0145
	13.757
	0.96345
	0.00535
	14.556
	0.9958
	1.134


[bookmark: _Hlk91257541]在添加磷源条件下，AC-Mg对氨氮的去除过程的准一级和准二级动力学线性拟合结果如图8所示，拟合参数见表4，由图8和表4可知，准二级动力学的相关系数均大于准一级动力学的相关系数，并且准二级动力学相关系数R2＞0.98。因此，准二级动力学模型可以更好地描述AC-Mg对溶液中氨氮的去除过程，同时通过比较氨氮去除初始速率可知，当氨氮的质量浓度40mg/L增加到120mg/L时，AC-Mg对氨氮去除的初始速率从0.082mg/(g·min)增大到1.134 mg/(g·min)。因此，提高氨氮浓度可以加快去除的初始速率[20-21]。
2.3.2 扩散动力学分析
AC-Mg对氨氮去除的扩散动力学线性拟合结果如图9和表5所示。由图9可知，加入磷源AC-Mg对氨氮的吸附过程有三个阶段；第一阶段为表面扩散；第二阶段为内部扩散；第三阶段为扩散平衡阶段[22]。由表5可知，三个阶段的扩散速率常数基本满足k1k2 k30。因此，AC-Mg对氨氮的吸附速率主要由表面扩散控制[23]。由于三段直线都不经过原点，因此扩散过程比较复杂[24]，且R12和R22的数值大小相近。因此，AC-Mg对氨氮的吸附过程由表面扩散和内部扩散共同主导。


图9 AC-Mg的粒内扩散模型方程拟合图
Fig.9  The intraparticular diffusion model equation fitting diagram for AC-Mg
表5 AC-Mg的粒内扩散模型方程拟合结果
Table 5  The results of the intraparticular diffusion model equation fit for AC-Mg
	氨氮质量浓度
/(mg/L)
	第一阶段
	第二阶段
	第三阶段

	
	k2
/〔mg/(g·min1/2) 〕
	R12
	k2
/〔mg/(g·min1/2) 〕
	R22
	k3
/〔mg/(g·min1/2) 〕
	R32

	40
	0.3681
	0.9885
	0.2393
	0.9748
	0.0021
	0.9981

	60
	0.5385
	0.9902
	0.5071
	0.9975
	0.0191
	0.9805

	80
	0.6189
	0.9969
	0.7542
	0.9941
	0.0023
	0.9808

	120
	0.5603
	0.9740
	0.5458
	0.9975
	0.0261
	0.9785


2.4 吸附等温线
2.4.1 不加磷源的吸附等温线
[bookmark: _Hlk104297273]在不加磷源条件下，AC-Mg对氨氮的等温吸附数据线性拟合结果如图10和表6所示。由图10和表6可知，Langmuir 模型的相关系数R2 较大，所以Langmuir 模型能更好地描述AC-Mg对氨氮的等温吸附过程。温度由15℃升高至45℃时，AC-Mg对氨氮的吸附量不断增大，45℃条件下AC-Mg对氨氮的最大吸附量可以达到6.39mg/g。因此，以吸附方式去除氨氮过程中，升高温度有利于提高AC-Mg对氨氮的最大吸附量[25]。




[bookmark: _Hlk89892441]图10 Langmuir 模型线性拟合(a)和Freundlich 模型线性拟合(b)
Fig.10  Langmuir model linear fit(a) and Freundlich model linear fit(b)
表 6 不加磷源AC-Mg对氨氮吸附的 Langmuir模型和Freundlich模型线性拟合参数
Table 6  Langmuir model and Frundlich model for adsorption of ammonia nitrogen without phosphorus source AC-Mg
	吸附剂
	温度/℃
	Langmuir模型
	Freundlich模型

	
	
	/(L/g)
	/(mg/g)
	
	
/(mg/g)(L/mg) 1/n
	1/ n
	

	AC-Mg
	15
25
	0.0221
0.0347
	5.19
5.56
	0.9985
0.9983
	1.6595
2.3176
	0.1676
0.1301
	0.9798
0.9505

	
	35
	0.0453
	5.99
	0.9996
	2.6349
	0.1253
	0.9196

	
	45
	0.0357
	6.39
	0.9993
	2.6699
	0.1309
	0.9642


2.4.2 添加磷源的吸附等温线
在添加磷源条件下，AC-Mg对氨氮等温吸附数据线性拟合结果如图11和表7所示。由如图11和表7可知，Langmuir模型相关系数大于Freundlich模型相关系数。因此，Langmuir 模型能更好地描述AC-Mg对氨氮的等温吸附过程。与不加磷源相比，AC-Mg对氨氮的最大去除量显著增大，说明氨氮在AC-Mg表面生成磷酸铵镁晶体，从而增大了氨氮的去除效果。在25℃下，AC-Mg对氨氮的最大去除量为37.05mg/g，与2.4.1节不加磷源，在25℃下，AC-Mg对氨氮的最大吸附量为5.56 mg/g相比可知，氨氮通过反应生成磷酸铵镁结晶的去除量为31.49 mg/g。但是由25℃升高至45℃，最大去除量降低了7.29mg/g，可能是高温条件不利于形成磷酸铵镁结晶的原因[26]。




图11 Langmuir 模型线性拟合(a)和Freundlich 模型线性拟合(b)
[bookmark: _Hlk89893285][bookmark: _Hlk89893267]Fig.11  Langmuir model linear fit (a) and Freundlich model linear fit (b)
[bookmark: _Hlk89352760][bookmark: _Hlk89352622][bookmark: _Hlk89352805]表7 添加磷源AC-Mg对氨氮吸附的Langmuir模型和Freundlich模型线性拟合参数
Table 7  Langmuir model and Frundlich model for adsorption of ammonia nitrogen were added with phosphorus source AC-Mg




	吸附剂
	温度/℃
	Langmuir模型
	Freundlich模型

	
	
	/(L/g)
	/(mg/g)
	
	
/(mg/g)(L/mg) 1/n
	1/ 
	

	AC-Mg
	15
25
	0.0081
0.0088
	35.32
37.05
	0.9912
0.9923
	1.3519
1.7683
	0.5022
0.4664
	0.9082
0.9256

	
	35
	0.0065
	33.06
	0.9953
	0.4570
	0.5000
	0.9503

	
	45
	0.0053
	29.76
	0.9879
	0.0645
	0.5276
	0.9553


2.5 温度对氨氮去除效果的影响
[bookmark: _Hlk104119863]反应温度对AC-Mg去除氨氮的影响如图12所示。由图12可知，反应温度由15℃增加到25℃，AC-Mg对氨氮的去除率呈上升趋势。当温度为25℃时，AC-Mg对氨氮的去除效果最好，最大去除率为56.58%,最大去除量为6.79mg/g。这是由于温度升高加剧了氨氮扩散运动，氨氮更容易在AC-Mg孔道内扩散，提高氨氮的吸附效果[25]。同时25℃下也更有利于形成磷酸铵镁晶体[27]。当反应温度由25℃增加到55℃，氨氮的去除效果呈明显下降趋势，可能是由于AC-Mg对氨氮的吸附已经达到平衡，高温抑制了氨氮形成磷酸铵镁结晶[26]。因此，在反应温度高于25℃下，不利于AC-Mg对氨氮的去除。


图12 温度对AC-Mg去除氨氮的影响
Fig.12  Effect of temperature on AC-Mg removal of ammonia nitrogen
[bookmark: _Hlk89973642][bookmark: _Hlk104059723]2.6 pH对氨氮去除效果的影响
[bookmark: _Hlk84923170]溶液初始pH对AC-Mg去除氨氮的影响如图13所示。由图13可知，溶液初始pH在7～9之间时，AC-Mg对氨氮的去除效果随着pH增加而增大。当pH为9时，AC-Mg对氨氮的去除率和去除量达到最大值。之后继续增大溶液初始pH，氨氮的去除效果呈现不断下降趋势。这一现象与通过吸附法去除氨氮的最佳pH条件为7的研究结果不同[28-29]，而与磷酸铵镁结晶法脱氮除磷的最佳pH条件为9～10的研究结果相似[30-31]。由此进一步说明，氨氮在AC-Mg表面形成磷酸铵镁结晶是提高氨氮去除效果的主要原因。 


图13 溶液初始pH对AC-Mg去除氨氮的影响
Fig.13  Effect of initial pH of the solution on the removal of ammonia nitrogen by AC-Mg
3  结论
[bookmark: _Hlk104122704]（1）以活性白土、氯化镁和氢氧化钠为原料，通过复合改性制得载镁活性白土。将活性白土表面氧化镁负载量为0.85%的AC-Mg作为高效吸附剂，负载的氧化镁空间群为Fm-3m（225），属于面心立方结构。AC-Mg比表面积、孔径和孔容分别为66.17 m2/g、3.83 nm和0.33 cm3/g，相比活性白土分别扩大2.08、1.56和2.66倍。 
[bookmark: _Hlk89367945]（2）在氨氮质量浓度为60mg/L，AC-Mg投加量为5g/L，磷源质量浓度为60mg/L，温度为25℃，pH为9.0条件下，反应2.5h可达到去除平衡，AC-Mg对氨氮的去除量为6.79 mg/g，去除率为56.58%。AC-Mg去除低浓度氨氮的过程符合准二级动力学模型，受到表面扩散和内部扩散的共同作用，对氨氮的吸附过程符合Langmuir等温吸附模型。AC-Mg对氨氮的去除由吸附和磷酸铵镁结晶两种方式组成，最大去除量为37.05mg/g。其中吸附去除量为5.56 mg/g，磷酸铵镁结晶反应去除量为31.49 mg/g。
参考文献
[1] LI B(李兵). Treatment of phosphorus gypsum leachate and by-product of ammonium phosphate magnesium slow-release fertilizer[J] .Non-metallic Ores(非金属矿),2020, 43 (5): 17-20.
[bookmark: _Hlk83391020][bookmark: _Hlk90060302][2]  SONG W L, LI Z P, LIU F, et al. Effective removal of ammonia nitrogen from waste seawater using crystal seed enhanced struvite precipitation technology with response surface methodology for process optimization[J]. Environmental Science and Pollution Research, 2018,25(1): 628-638.
[3]  WANG H, WANG X J, ZHAO J F. Application of MgO-modified palygorskite for nutrient recovery from swine wastewater: effect of pH, ions, and organic acids[J]. Environmental Science and Pollution Research,2019,26(19): 19729-19737.
[4]   PING Q(平倩), CHEN J X(陈静霞), LI Y M(李咏梅). Pilot study on ammonia nitrogen in waste water recovered by bird manure stone method[J]. Journal of Environmental Engineering(环境工程学报),2014, 8 (9): 3585-3590.
[5]   YANG D K(杨德坤), YAN C(颜成), WU Z J(邬振江),et al. Study on the removal of ammonia nitrogen from kitchen biogas slurry by guano stone crystallization method[J].Journal of Nanjing Agricultural University(南京农业大学学报),2019,42(02):300-307.
[6]  LIU Y, LIU Y J, LIU Z, et al. Strengthening effects of ammonia nitrogen on the harmless biological treatment of oily sludge[J]. Chemistry and Ecology,2019,35(1): 20-35.
[7]  ZHOU Z Z, CHEN L H, WU Q G, et al. The valorization of biogas slurry with a pilot dual stage reverse osmosis membrane process[J]. Chemical Engineering Research and Design,2019,142: 133-142.
[8]  KUO F, FEI P, HUI G, et al. Ammonia removal from low-strength municipal wastewater by powdered resin combined with simultaneous recovery as struvite[J]. Frontiers of Environmental Science & Engineering,2020,15(1). 7844-7850.
[9]  LIAO C Z(廖陈增), LI W(李燚), WANG B T(王博通), et al. The study of the preparation of monoglycerides by the catalytic triglycerides of alkaline white soil[J]. China Journal of Grain and Oil(中国粮油学报), 2021, 36 (9): 113-117.
[10] WANG W H(王文华), ZHANG X Q(张晓青), QIU J Q(邱金泉), et al. Treatment of low-concentration ammonia nitrogen-contaminated seawater by magnesium ammonium phosphate (MAP) precipitation method[J].Chemical Progress(化工进展),2014,33(1): 228-232,252.
[11]  CHIRAG M, Mehta C , Damien J, et al. Nucleation and growth kinetics of struvite crystallization[J]. Water Research, 2013, 47(8): 2890-2900.
[12]  HE Y H(何云华), LI H(李航), LIU X M(刘新敏),et al. Study on ion specificity of ion exchange balance in natural zeolite[J]. Environmental Science(环境科学), 2015, 36 (03): 1027-1036.
[13] LI S S, ZENG W,XU H H, et al. Performance investigation of struvite high-efficiency precipitation from wastewater using silicon-doped magnesium oxide.[J]. Environmental Science and Pollution Research International,2020,27(13): 15463-15474.
[14] YU Y(于洋),JI F(纪峰),WANG L Y(王龙岩), et al. Experimental study on the determination of influencing factors of ammonia nitrogen in water by colorimetry of Nashrie reagent[J].China Water Supply and Drainage(中国给水排水),2017,33(12):119-122.
[15] WANG K, ZHAO J, LI H, et al. Removal of cadmium (Ⅱ) from aqueous solution  by  granular  activated  carbon  supported  magnesium hydroxide[J]. Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers, 2016, 61: 287-291.
[16] HOU C Y（侯晨艳）, ZHAO Y(赵英), CHI Y J(迟玉杰). Preparation of magnesium-laden eggshells and their adsorption properties to phosphate in water bodies[J]. Fine Chemicals(精细化工), 2021, 38 (10): 2125-2131,2149.
[bookmark: _Hlk89982525][17] HUANG H M, LIU J H, ZHANG P, et al. Investigation on the simultaneous removal of fluoride, ammonia nitrogen and phosphate from semiconductor wastewater using chemical precipitation[J]. Chemical Engineering Journal,2017,307: 696-706.
[18] ASTALS S, MARTINEZ-MARTORELL M, HUETE-HERNANDEZ S, et al. Nitrogen recovery from pig slurry by struvite precipitation using a low-cost magnesium oxide[J]. Science of the Total Environment,2021,768: 144284.
[19] LIU Y Y(刘燕燕), XU L(徐樑), SONG K(宋凯), et al. Study on the carbonation reaction characteristics of loaded K2CO3/5A adsorbent[J].Chemical Engineering(化学工程),2018,46(7): 12-16.
[bookmark: _Hlk69909390][20] YE X, GAO Y C, CHENG J C, et al. Numerical simulation of struvite crystallization in fluidized bed reactor[J]. Chemical Engineering Science,2018,176: 242-253.
[bookmark: _Hlk69911126][bookmark: _Hlk70102422][21] WANG H, TIAN Z Y, WANG H, et al. Optimization and reaction kinetics analysis for phosphorus removal in struvite precipitation process[J]. Water Environment Research,2020,92(8): 1162-1172.
[22] JIANG C H(江晨浩), WANG J(王杰), GONG L(龚亮), et al . Magnetic crab shell carbon adsorption material on the performance of peacock stone green adsorption in the solution[J]. Journal of Zhongnan University (Natural Science Edition)( 中南大学学报自然科学版), 2021, 52 (5): 1446-1455.
[23] SINGH S, SIDHU G K, SINGH H. Removal of methylene blue dye using activated carbon prepared from biowaste precursor[J]. Indian Chemical Engineer, 2019, 61(1): 28-39.
[24] XU X Y, WANG B, TANG H, et al. Removal of phosphate from wastewater by modified bentonite entrapped in Ca-alginate beads[J]. Journal of Environmental Management,2020,260: 110130.1-110130.8.
[25] HU P L(胡佩雷), XU H L(徐华龙), SHEN W(沈伟). Modified Zr-Na/Zeolite dual-function zeolite dehydration solution in ammonia nitrogen and phosphorus properties [J]. Fine Chemicals(精细化工), 2018, 35 (9): 1601-1608.
[26] CHEN L(陈龙), ZHAO J Q (赵剑强), ZHANG Y (张渝), et al. Etiochemical precipitation method to recover bird manure from wastewater[J]. Journal of Environmental Engineering(环境工程学报), 2014, 8 (12): 5264-5270.
[bookmark: _Hlk90022241][27] WONGPHUDPHAD P , KEMACHEEVAKUL P . Development of phosphorus recovery reactor for size enlargement of struvite crystals using seawater as magnesium source[J]. Water Science & Technology,2019,79(3): 1376-1386.
[28] CHENG H M, ZHU Q, XING Z P. Adsorption of ammonia nitrogen in low temperature domestic wastewater by modification bentonite[J]. Journal of Cleaner Production,2019,233: 720-730.
[29] ZHANG M K(仉铭坤), YANG H W(杨红薇), DU M Y(杜明阳),et al. Iso- The adsorption characteristics of modified zeolite to ammonia nitrogen in secondary biochemically produced water[J]. Journal of Environmental Engineering(环境工程学报), 2020, 14 (4): 896-905.
[bookmark: _Hlk96537259][30] CHEN Y Q, TANG J J, LI W L, et al. Thermal decomposition of magnesium ammonium phosphate and adsorption properties of its pyrolysis products toward ammonia nitrogen[J]. Transactions of Nonferrous Metals Society of China,2015,25(2): 497-503.
[31] PIDCHAYA W, PATIYA K. Development of phosphorus recovery reactor for enlargement of struvite crystals using seawater as the magnesium source[J]. Water Science & Technology, 2019,79(7): 1376-1386.
oleObject1.bin

image2.emf
20 40 60 80

▲

▲

▲

▲

2

θ

 /(°)

 ▲  MgO

 改性后

 改性前

 MgO PDF#71-1176


oleObject2.bin

image3.jpeg




image4.jpeg




image5.emf
0 40 80 120 160 200 240

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

q

t

 

/

(

mg/g

)

t /(min)

 40mg/L

 60mg/L

 80mg/L

 120mg/L

（a）


oleObject3.bin

image6.emf
0 40 80 120 160 200 240

0

2

4

6

8

10

12

14

16

q

t 

/

(

mg/g

)

t /(min)

 40mg/L

 60mg/L

 80mg/L

 120mg/L

（b）


oleObject4.bin

image7.emf
1000 1500 2000 2500

NH

+

4

（1438.5cm

-1

）

（1007.8cm

-1

）

PO

3-

4

透过率/%

波数/cm

-1

AC-Mg

回收产物


oleObject5.bin

image8.emf
0 20 40 60 80

  ◆    

 SiO

2

  ▲    MgO

 SiO

2

 PDF#85-0798

 MgO PDF#77-2179

2

θ

 /(°)

(a)

◆

▲

▲


oleObject6.bin

image9.emf
0 20 40 60 80

  ◆     磷酸铵镁 磷酸铵镁 PDF#77-2303

◆

◆

◆

◆

◆

2

θ

 /(°)

(b)


oleObject7.bin

image10.emf
0 50 100 150 200 250 300 350 400

0

2

4

6

8

10

体积分布/%

粒径/

um

 AC-Mg

 回收产物

（

a

）


oleObject8.bin

image11.png




image12.emf
0 20 40 60 80 100 120

-0.6

-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

40mg/L

60mg/L

80mg/L

120mg/L

lg(

q

e

-q

t

)

 /

(

mg/g

)

t /min

方程

y = a + b*x

绘图

B C

权重

不加权

截距

0.46729 ± 0.03686 0.73647 ± 0.05693

斜率

-0.00786 ± 5.67518E-4 -0.00791 ± 8.76625E-4

残差平方和

0.0152 0.03626

Pearson's r

-0.9872 -0.97064

R平方(COD)

0.97457 0.94213

调整后R平方

0.96949 0.93056

(

a

)


oleObject9.bin

image13.emf
0 50 100 150 200 250

0

10

20

30

40

50

60

70

40mg/L

60mg/L

80mg/L

120mg/L

t·q

t

-1

 /(min·mg/g)

t /min

(b)


oleObject10.bin

image14.emf
2 4 6 8 10 12 14

0

2

4

6

8

10

12

14

16

40mg/L

60mg/L

80mg/L

120mg/L

q

t

 

/

(

mg/g

)

t½ /min

1/2


oleObject11.bin

image15.emf
0 100 200 300 400 500 600 700 800

0

20

40

60

80

100

120

140

160

15℃

25℃

35℃

45℃

(

 

ρ

e

 /q

t

) 

/(g/L)

ρ

e

 

/(mg/L)

（a）


oleObject12.bin

image16.emf
3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

1.7

1.8

1.9

15℃

25℃

35℃

45℃

ln

q

e

 

/

(

mg/g

)

lnρ

e

 /

(

mg/L

)

（

b

）


oleObject13.bin

image17.emf
0 100 200 300 400 500 600 700

0

5

10

15

20

25

30

15℃

25℃

35℃

45℃

(

ρ

e

 /q

t

 ) 

/(g/L)

ρ

e

 

/(mg/L)

(

a

)


oleObject14.bin

image18.emf
3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

15℃

25℃ 

35℃

45℃

ln

q

e

 

/

(

mg/g

)

lnρ

e

 

/

(

mg/L

)

（

b

）


oleObject15.bin

image19.emf
35

40

45

50

55

 去除率/%

 去除量/（mg/g）

温度/℃

去除率/%

15 25 35 45

55

4.5

5.0

5.5

6.0

6.5

7.0

 去除量/（mg/g)


oleObject16.bin

image20.emf
7 8 9 10 11 12

25

30

35

40

45

50

55

 去除率/%

 去除量/（mg/g)

溶液初始pH

去除率/%

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

6.5

7.0

7.5

 去除量/（mg/g)


oleObject17.bin

image1.emf
0.25 0.50 0.75 1.00 1.25

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

 负载量/%

 吸附量/（mg/g）

氯化镁浓度/

(

mol/L

)

负载量/%

2.8

3.0

3.2

3.4

3.6

3.8

4.0

4.2

 

氨氮吸附量/

(

mg/g

)


