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混凝强化型好氧颗粒污泥对Ni2+吸附性能及机理研究

李江琴 1，杨志颖 1，胡 超 2，欧阳二明 1
（1.南昌大学资源与环境学院，江西南昌  330031；

2.广东职业技术学院轻工与材料学院，广东佛山  528041）
[ 摘要  ]  为强化好氧颗粒污泥（AGS）对重金属 Ni2+的吸附效能，利用聚合氯化铝（PAC）和天然混凝剂（SNC）的

特性培养形成混凝强化型 AGS，并探究 AGS 对 Ni2+的吸附性能及机理。结果表明：PAC 型和 SNC 型 AGS 对 Ni2+均具

有良好的吸附性能且存在特异性，Ni2+质量浓度为 0~25 mg/L 时，PAC 型 AGS 吸附效能较优；Ni2+质量浓度为 100~
150 mg/L 时，SNC 型 AGS 吸附性能较优。模型拟合结果表明：混凝强化型 AGS 对 Ni2+的吸附以物理-化学吸附为主，

对于吸附量及吸附速率，SNC 型 AGS 均大于 PAC 型 AGS。傅里叶红外变换光谱（FT-IR）结果表明，吸附过程中混凝

强化型 AGS 存在大量羟基、羧基和氨基等基团与 Ni2+吸附结合，实现了 Ni2+的有效去除；同时，SNC 能强化 AGS 中的

官能团，提高吸附性能。
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Study on the performance and mechanism of Ni2+ adsorption by 
coagulation-enhanced aerobic granular sludge
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（1. School of Resources and Environment，Nanchang University，Nanchang 330031，China；
2. School of Light Industry and Material，Guangdong Polytechnic，Foshan 528041，China）

Abstract：To strengthen the adsorption efficiency of heavy metal Ni2+ by aerobic granulated sludge（AGS），AGS was 
developed to explore the adsorption performance and mechanism of AGS to Ni2+ with the characteristics of poly alu⁃
minum chloride（PAC） and starch-based natural coagulant（SNC）. The results showed that PAC and SNC-type AGS 
had good adsorption performance and specificity for Ni2+ . PAC-type AGS had better adsorption efficiency when the 
concentration of Ni2+ was 0-25 mg/L. The adsorption capacity of SNC-type AGS was better at 100-150 mg/L. The 
model fitting results showed that the coagulation-enhanced type AGS mainly had physical-chemical adsorption on 
Ni2+，and the adsorption capacity and rate of SNC-type AGS were higher than PAC-type. FT-IR results showed that 
during the adsorption process，a large number of hydroxyl，carboxyl and amino groups were adsorbed and combined 
with Ni2+ in coagulation-enhanced AGS，achieving effective Ni2+ removal. Meanwhile，SNC could strengthen the func⁃
tional groups in AGS and improve the adsorption performance.
Key words：aerobic granular sludge；coagulant；Ni2+；biosorption

镍具有强度高、延展性好、化学稳定性佳且耐酸

碱等优点，常被应用于汽车制造、航天和电子元件等

工业领域〔1〕。由于镍离子具有生物难降解性，存在

生态环境富集的风险〔2-3〕。同时其还具有致敏性，其

化合物具有致癌性〔4〕，属于第一类污染物。因此，工

业生产中的含镍废水需要严格处理。

好氧颗粒污泥（Aerobic granulated sludge，AGS）
具有良好的污染物去除和耐负荷冲击等能力〔5〕，并

且其比表面积大、孔隙率高，具有优秀的吸附性

能〔6〕。Li WANG 等〔7〕利用 AGS 吸附废水中的 Sr2+；李

姝等〔8〕利用钙化 AGS 吸附废水中的 Pb2+、Cu2+、Cd2+。

因此，使用 AGS 吸附重金属是可行的处理工艺，并
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且能达到以废治废的目的，具有良好的发展前景。

然而，AGS 因成形所耗时间较长限制了其工业

化应用〔9〕。有相关研究〔10-11〕着力于强化 AGS 的快速

形成，其中采用聚合氯化铝（Poly aluminum Chlo⁃
ride，PAC）促进颗粒污泥形成的方法相对便捷且效

果较好〔12〕。梁梓轩等〔13〕研究发现不同混凝剂强化

后的 AGS 表面具有特异性结构。杨志颖等〔14〕研究

发 现 天 然 混 凝 剂（Starch-based natural coagulant，
SNC）促进 AGS 成形效果显著，且 SNC 具有多官能团

性的特点〔15〕，有望强化 AGS 对 Ni2+的吸附性能。因

此，本研究以 PAC 和 SNC 强化的 AGS 为吸附剂，探

究吸附剂投加量、Ni2+初始质量浓度、pH 和时间等因

素对吸附效果的影响，确定吸附的最优条件；并运用

吸附等温线模型、吸附动力学模型和 FT-IR 解释其

吸附机理，为其实际应用奠定基础。

1 材料与方法

1.1　AGS的培养

AGS 接种自南昌市某污水处理厂的回流污泥，

使用序批式活性污泥反应装置（SBR）S1、S2，以人工

模拟废水为底物，S1 和 S2 分别投加 SNC 和 PAC 进行

混凝强化。SBR 材质为有机玻璃，工作容积为 3 L，
高径比（H/D）约为 4.5；SBR 运行周期由定时器控制，

依次为进水 5 min、曝气 330 min、沉降 3 min、出水

17 min、闲置 5 min。SBR 的气体流量由玻璃转子流

量计调节至 8 L/min（表观气速为 1.88 cm/s）。模拟

人工废水具体成分：葡萄糖 291.66 mg/L，乙酸钠

291.66 mg/L，氯 化 铵 125 mg/L，磷 酸 二 氢 钾 21.83 
mg/L，氯化钙 33.33 mg/L，硫酸镁 33.33 mg/L，硫酸铁

2.08 mg/L，pH 用碳酸氢钠调节至 7.0~8.0。通过 70 d
的驯化培养后，AGS 平均粒径为 0.88 mm，混合液悬

浮固体质量浓度（MLSS）为 3.0 g/L，污泥体积指数

（SVI）为 40 mL/g，COD 和氨氮去除率均在 97% 以

上，表观形貌见图 1。

由图 1 可知，SNC 型和 PAC 型 AGS 表观形貌存

在显著差异。SNC 型 AGS 形貌呈现山峦状，表面存

在明显的孔洞，这些孔洞有利于基质和氧气的运输

并且有助于内部微生物的代谢产物排出；而 PAC 型

AGS 形貌呈现花椰菜状，具有少许孔洞。

1.2　吸附实验

用去离子水清洗 AGS 表面 3 次，除去可溶性离

子与杂质，并置于水浴恒温振荡器（SHZ-B 型，金坛

仪都）上，在室温（25 ℃）下以 300 r/min 振荡进行静

态吸附 Ni2+实验。探究 Ni2+初始离子质量浓度、AGS
投加量、pH、反应时间对吸附性能的影响，确定最佳

吸附条件，并对数据进行 Langmuir 方程、Freundlich
方程和 Temkin 方程回归性拟合〔16〕。使用最佳条件

进行吸附动力学实验，运用准一级动力学〔17〕、准二

级动力学方程〔18〕和颗粒内扩散方程进行回归性分

析，阐述吸附机理。

1.3　分析方法

使用 pH 计（PHS-25 型，上海雷磁）测定溶液

pH；采用称量灼烧法测定 AGS 的 MLSS；采用激光粒

度仪（MS3000 型，英国马尔文）进行粒径分析；采用

FTIR（FT-IR，美国赛默飞世尔）分析 AGS 吸附前后

的官能团结构；采用 Zeta 电位仪（ZetaPlus，美国布鲁

克海文）测定 AGS 表面 Zeta 电位。

Ni2+质量浓度的测定：吸附后吸取溶液上清液，

经 0.45 μm 微孔滤膜过滤，使用丁二酮法〔19〕测定。

2 结果与讨论

2.1　Ni2+初始质量浓度对 AGS吸附性能的影响

在pH=7，吸附时间为 5 h，AGS 投加量为 0.4~0.6 
g/L，振荡速度为 200 r/min 的条件下考察不同 Ni2+初

始质量浓度对 AGS 吸附性能的影响，结果见图 2。
由图 2 可知，当 Ni2+初始质量浓度升高时，AGS

对 Ni2+的吸附量同步增大，在 0~150 mg/L 时增速较

快，在 150~300 mg/L 时增速趋于平缓，当 Ni2+的初始

质量浓度为 300 mg/L 时，S1 和 S2 中 AGS 的吸附量达

到最大，分别为 107.2 mg/g 和 59.8 mg/g。然而，AGS
对 Ni2+的吸附率在 0~100 mg/L 时先下降再上升，在

100~200 mg/L 时下降趋势显著。AGS 吸附位点相对

有限，当 Ni2+的初始浓度较低时，先与 AGS 表面吸附

位点结合，而 PAC 型 AGS 表面较粗糙，能有效提高

Ni2+与 AGS 表面的吸附位点结合。当表面吸附位点

出现饱和，吸附率开始下滑。随 Ni2+的初始浓度继

图 1　混凝强化型 AGS的 SEM
Fig.  1    SEM of aerobic granular sludge
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续提高，浓度梯度驱动力将产生，Ni2+开始渗入 AGS
内部，并与 AGS 内部吸附位点结合，此时吸附率将

提高。当内部吸附位点趋于饱和时，AGS 对 Ni2+的

吸附率随浓度的升高显著降低。而 SNC 型 AGS 内

部基团相对丰富，能有效促进 Ni2+与 AGS内部吸附位

点的结合。在处理实际含镍废水中，为实现 Ni2+的有

效去除，Ni2+初始质量浓度最优应在 0~25 mg/L的低质

量浓度范围和 75~150 mg/L的中质量浓度范围内。

2.2　AGS投加量对 AGS吸附性能的影响

在pH=7，Ni2+初始质量浓度为 100 mg/L，吸附时

间为 5 h，振荡速度为 200 r/min 的条件下，考察不同

AGS 投加量对 AGS 吸附性能的影响，结果见图 3。

由图 3可知，AGS对Ni2+的吸附量随AGS投加量的

增加而减少，试验现象与 Zhengtao SHEN 等〔20〕研究的

结果一致。S2中 AGS投加量为 0.46~2.80 g/L 时，吸附

率随AGS投加量的增加而升高；AGS投加量为2.80~4.10 
g/L时，吸附率变化不明显。因为 AGS投加量较低时，

AGS 单位质量上可分配的 Ni2+数量较多，能产生足够

的强驱动力。当 AGS 投加量升高时，强驱动力减弱，

将引起吸附位点的数目减少、离子交换减少，导致单位

吸附率降低。同时，吸附剂的浓度过高时，其外围将会

产生掩蔽作用，抑制吸附位点的结合〔21〕。S1中的 AGS
投加量为4.0 g/L时，吸附率与S2中的AGS投加量为3.08 
g/L时接近。当投加质量相近时，S1和 S2中 AGS对 Ni2+

的吸附率相似。因此，在处理实际含镍废水中，为实现

Ni2+的高效去除，Ni2+初始质量浓度与 AGS投加量最佳

的比值约为 1∶40。
2.3　pH对 AGS吸附性能的影响

在Ni2+初始质量浓度为100 mg/L，AGS投加量为4.0 
g/L，吸附时间为 5 h，振荡速度为 200 r/min 的条件下，

考察 pH 对 AGS 吸附性能的影响，结果见图 4。

由图 4可知，当 pH=2.0时，S1和 S2中的颗粒污泥

对 Ni2+的吸附量分别仅有 0.2、0.3 mg/g，因为 AGS表面

Zeta电位在 pH=2.0时显正电性〔6，22〕，不利于与 Ni2+相互

结合；当 pH=3.0，AGS 对 Ni2+的吸附量仍较低，此时水

中存在大量的 H+，将与 Ni2+竞争吸附位点；当 pH 继续

提高后，AGS中官能团将逐渐失去氢键〔6〕，致使其表面

呈负电，电中和作用使吸附量迅速增加。当 pH 为 6.0
时，吸附量趋于平稳；当 pH 为 7.0 时，AGS 对 Ni2+的吸

附量达到最大分别为 14.10、13.30 mg/g。同时，在酸性

条件下（pH 为 1.0~7.0），镍在溶液中仍主要以 Ni2+的形

态存在〔23〕。因此判断 AGS 吸附 Ni2+的最佳 pH 为 7.0。
2.4　反应时间对 AGS吸附性能的影响

在pH=7，Ni2+质量浓度为 100 mg/L，吸附时间为

5 h，振荡速度为 200 r/min，S1 和 S2 中 AGS 投加量分

别为 4.2 g/L 和 4.4 g/L 的条件下，考察不同反应时间

对 AGS 吸附性能的影响，结果见图 5。

图 2　Ni2+初始质量浓度对 AGS吸附性能的影响

Fig. 2    Effect of initial concentration of Ni2+ on 
the adsorption performance of AGS

图 3　AGS投加量对 AGS吸附性能的影响

Fig. 3    Effect of AGS dosage on AGS adsorption performance

图 4　pH对 AGS吸附性能的影响

Fig. 4    Effect of pH on AGS adsorption performance
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由图 5 可知，在 0~10 min 时，AGS 对 Ni2+吸附量

骤升；在 10~30 min 时，AGS 对 Ni2+吸附速度降低；

30 min 后，AGS 对 Ni2+的吸附基本达到平衡，这与王

琳等〔24〕的实验现象相似。

2.4　吸附机理探究

2.4.1　吸附动力学分析

为探讨 SNC 型和 PAC 型 AGS 对 Ni2+的吸附机

理，运用准一级动力学、准二级动力学和颗粒内扩散

模型进行回归性分析，拟合参数见表 1。
由表 1 可知，准二级动力学的 R2分别为 0.999 2、

0.999 4，而准一级吸附动力学的 R2 分别为 0.530 5、
0.809 7。对于 S1 和 S2 中 AGS 对 Ni2+的吸附过程，准

二级吸附动力学模型比准一级吸附动力学模型拟合

度更好，说明 AGS对 Ni2+的吸附主要为化学吸附。从

平衡吸附量和初始吸附速率看，S1 和 S2 的 AGS 平衡

吸附量分别为 14.02、13.30 mg/g，吸附速率常数分别

为 0.026、0.022 g/（mg·min），SNC 型 AGS 吸附性能稍

优于 PAC 型，这可能归因于 SNC 具有多官能团性〔15〕，
能强化 AGS官能团强度，促使 AGS内部形成更多的吸

附位点，促进颗粒内扩散作用，从而提高吸附效能。

2.4.2　吸附等温线

在温度为 25 ℃，Ni2+的初始质量浓度为 0~300 
mg/L 的条件下，进行等温吸附实验，并运用  Lang⁃
muir 方程、Freundlich 方程和 Temkin 方程进行回归

性分析，参数见表 2。
表 2　吸附等温线模型参数

Table 2　   Fitting parameters of adsorption isotherm model
名
称

S1
S2

Langmuir方程

KL
0.002
0.005

qm
370.37
103.09

R2

0.396 5
0.854 2

Freundlich 方程

KF
1.038
1.474

1/n
0.883
0.682

R2

0.924 5
0.944 8

Temkin 方程

KT
48.565
21.604

f

0.048
0.062

R2

0.912 8
0.908 9

由表 2可知，Freundlich模型和Temkin模型的R2均

达到 0.9以上，即 Freundlich模型和 Temkin模型均适宜

描述 AGS 对 Ni2+的吸附行为，说明混凝强化型 AGS 对

Ni2+的吸附行为主要以多层吸附和静电化学吸附为

主〔25-26〕。其中 Freundlich 模型的吸附指数 1/n 分别为

0.883、0.682（小于 2），说明混凝强化后 AGS 表面存在

多层吸附位点，AGS对 Ni2+的吸附过程中可能是氨基、

羟基、羧基等起到了关键性作用〔27〕。

2.4.3　FT-IR 分析

混凝强化AGS吸附Ni2+前后的FT-IR图谱见图6。

图 5　反应时间对 AGS吸附性能的影响

Fig. 5    Effect of reaction time on AGS adsorption performance

表 1　准一级动力学、准二级动力学和颗粒内扩散模型拟合参数

Table 1　   Fitting parameters of quasi-primary kinetics，quasi-secondary kinetics and intraparticle diffusion models
名称

S1
S2

准一级动力学

Qe/（mg·g-1）
3.35
3.96

K1/min-1

0.026
0.032

R2

0.530 5
0.809 7

准二级动力学

qe/（mg·g-1）
14.04
13.30

K2/（g·mg-1·min-1）
0.026
0.022

R2

0.999 4
0.999 2

颗粒内扩散

K/（mg·g-1·min-0.5）
0.510
0.478

I/（mg·g-1）
7.03
6.70

R2

0.509 2
0.493 5

（a） SNC 型 AGS 吸附 Ni2+前；（b） SNC 型 AGS 吸附 Ni2+后；

（c） PAC 型 AGS 吸附 Ni2+前；（d） PAC 型 AGS 吸附 Ni2+后。

图 6 混凝强化 AGS吸附 Ni2+前后的 FT-IR图谱

Fig. 6 FT-IR profiles of coagulation-enhanced 
granular sludge before and after Ni2+ adsorption
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由图 6 可知，对于 SNC 型 AGS，活性基团的特征

峰在吸附 Ni2+前后发生了明显迁移或消失。图 6 中

3 253 cm-1处的 O—H伸缩振动峰和 N—H伸缩振动峰

移至 3 392.17 cm-1；2 839.29 cm-1和 2 923.55 cm-1处的

O—H 伸缩吸收峰发生明显位移和强度变弱，表明

O—H在 AGS吸附 Ni2+的过程中起作用〔28〕。1 652 cm-1

处的 C==     O 伸缩振动峰和 C==     C 伸缩振动峰移至

1 654 cm-1；1 602 cm-1处的 C==     C 骨架振动峰和 N—H
弯曲振动峰移至 1 594 cm-1，并且峰形变钝变宽，这

可能与 AGS 中的羧基官能团、烯烃 C==     C 和 N—H 共

同和 Ni2+结合有关〔29〕。 1 454.06 cm-1、1 405.85 cm-1

和 1 365.35 cm-1处的 C—H 变形振动峰消失或变弱，

1 232 cm-1处的 C—O 伸缩振动峰消失，1 047 cm-1处

的 C—O 伸缩振动峰变弱移至 1 078 cm-1。775 cm-1

处的芳香杂环特征峰移至 777.17 cm-1，推测 AGS 中

的芳香环阳离子-π 对 Ni2+有吸附作用〔30-31〕。综上可

得，SNC 型 AGS 内存在对 Ni2+起吸附作用的基团，如

羧基、羟基、氨基和芳香杂环等。对于 PAC 混凝强

化的颗粒污泥，以上官能团也在吸附前后出现了位

移或强度变弱等现象。因此混凝强化型 AGS 均具

有丰富的基团，有利于对 Ni 的吸附，并且 SNC 明显

强化了 AGS 的活性基团，对提高 AGS 的吸附性能是

有利的。

3 结论

（1）pH 对混凝强化型 AGS 的 Ni2+吸附性能影响

显著。在 pH 为 1.0~7.0 时，吸附量随溶液 pH 的提高

而增加，最佳 pH=7.0。
（2）因混凝剂自身特性的影响，PAC 型 AGS 表

面结构较粗糙，而 SNC 内部基团强度较大。PAC 和

SNC 均能有效提高 AGS对 Ni2+的吸附效果，但它们对

Ni2+的吸附效能存在差异。 Ni2+ 质量浓度为 0~25 
mg/L 时，PAC 型 AGS 的吸附性能较优；Ni2+质量浓度

为 100~150 mg/L 时，SNC 型 AGS 的吸附效能较优。

（3）Freundlich 模型能较好地描述 PAC 和 SNC
型 AGS 的吸附行为，吸附动力学过程符合准二级动

力学模型，说明 PAC 和 SNC 型 AGS 对 Ni2+的吸附均

为物理-化学吸附。

（4）吸附过程中，SNC 和 PAC 型 AGS 均存在大

量与 Ni2+吸附结合的活性基团，如羟基、羧基和氨

基等。
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