
!"#$%&’( 分子筛对高氨氮废水去除效果的研究

方瑾!，孙培德!!，张轶!，宋英琦!，马王钢!，周怀东"

（!# 浙江工商大学环境科学与工程学院，杭州 $!%%!"；"# 中国水利水电科学研究院水环境研究所，北京 !%%%$&）

摘要：采用新型的离子吸附交换材料 ’()*+,-. 分子筛，研究对高浓度氨氮的模拟废水和实际垃圾渗滤液的去除效果 /结果显

示，氨氮吸附符合 0()1.234 吸附等温线，其中单位 ’()*+,-. 分子筛吸附氨氮饱和浓度以 ’ 计算为 $56 .1·17 !，对高浓度氨氮

的吸附能力比天然沸石或者微孔分子筛强 $ 8 $% 倍 /在间歇实验中考察了操作参数对氨氮去除的影响，’()*+,-. 分子筛 "% ,
后基本达到离子交换平衡；氨氮去除量随着初始浓度的增加而增加，而去除率则随着初始浓度的增加而减少；同时溶液初始

9: 值不但影响氨氮去除率还影响离子交换特性；再生前后氨氮去除效果变化不大，重复性强 /动态连续流研究发现 ’()*+,-.
分子筛能用于实际高浓度氨氮废水的去除，去除率可达到 !%%; /
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水体中氨氮的来源是多方面的，而高浓度的氨

氮主要来自于钢铁、石化、制药等工业废水，以及城

市生活污水、农业污水和垃圾渗滤液等 /氨氮是水相

中的主要形态，以非离子氨（’:$）和离子铵（’:a
6 ）"

种形式存在 /氨氮加快湖泊和河流的水体富营养化，

也给生活和工业废水处理带来很大的困难，因此废

水脱氮势在必行 /目前，氨氮已成为污水深度处理的

重要指标之一 /迄今，如何开发出经济有效的氨氮处

理方法已成为水处理领域的研究难点［!］/
目前，对于低浓度氨氮废水处理，应用较多的方

法是折点氯化法、离子交换法、生物硝化和反硝化法

等，高浓度氨氮废水的处理常采用物化和生物组合

工艺［"］/生物法尽管有效，但氨氮的生物转化作用缓

慢，而常规的离子交换法多适用于中低浓度（ b ?%%
.1·07 !）氨氮废水的处理［$］，对于高浓度的氨氮废水

会因交换剂再生频繁而造成操作困难 /因此，探寻新

型离子交换剂，增加其交换容量，提高吸附性能，延

长使用周期，特别是采用纳米分子筛进行氨氮去除

的研究，已成为目前研究的热点内容［6，?］/
本实验中采用“纳米”技术开发而成的新型离子

交换材料“’()*+,-. 分子筛”，对高浓度氨氮进行去

除及回收利用研究，比较纳米材料与一般离子交换

材料的区别，探讨纳米离子交换材料的优点，同时对

实际垃圾渗滤液中高浓度氨氮有机废水进行去除实

验分析，通过 ’()*+,-. 工艺对垃圾渗滤液中高浓度

的氨氮进行预处理，降低其氨氮浓度，以期为后续生

物处理提供基础 /
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!"#$%&’( 分子筛!)*
+ ,!的饱和吸附量（以 ! 计，下

同）大约为 -.+ (/·/0 1，而微孔分子筛单位吸附饱和

量为 11. (/·/0 1，其他沸石吸附范围在 1123 4 3-25
(/·/0 1 6显然，!"#$%&’( 分子筛的单位吸附容量比

微孔分子筛、改性沸石等大 - 4 -7 倍，这可能是由于

!"#$%&’( 分子筛的比表面积大，微孔数量多，从而

使得吸附在 !"#$%&’( 分子筛表面的单分子层铵根

离子数量大于其他分子筛和沸石 6
表 ! 不同沸石分子筛吸附氨氮等温常数

8"9:’ 1 ;<$=&’>( ?$#<="#=< @$> "(($#AB( "C<$>D=A$# $#

CA@@’>’#= E’$:A=’< "#C ($:’?B:"> <A’F’<

材料
!"#$%&’(
分子筛

微孔

分子筛

微波改

性沸石

中国天然

斜发沸石

!7 G(/·/0 1 -.+ 11. 3-25 1123
文献 本研究 ［H］ ［5］ ［I］

" #! #" 处理时间的影响

图 - 显示了氨氮去除随时间变化的曲线，实验

结果表明，!"#$%&’( 分子筛去除氨氮的速率在起始

阶段很快，3 & 后逐渐缓慢趋于稳定最终接近 7 6 而

JB 等［17］研究发现中国天然斜发沸石吸附氨氮在前

1K (A# 迅速地发生了反应，比 !"#$%&’( 分子筛反应

时间短 6 L$$M’> 等［11］做了间歇式试验，发现在前 17
(A# 氨氮就被吸附到沸石中，迅速地发生了反应 6与
文献比较发现，!"#$%&’( 分子筛吸附氨氮的平衡时

间远大于其他沸石，这主要由于 !"#$%&’( 分子筛内

部孔径为纳米级，远小于那些天然的沸石，因此，铵

根离子不容易吸附进入 !"#$%&’( 分子筛的孔道内 6
考虑到这一点，实验需借助连续振荡来实现在孔道

和内表面间氨氮的扩散 6

图 $ 处理时间对氨氮去除的影响

NA/6- O@@’?= $@ ?$#="?= =A(’ $# !"#$%&’( E’$:A=’ ’P?&"#/’ D’>@$>("#?’

" #! #$ 氨氮初始浓度的影响

图 + 显示了不同氨氮初始浓度对氨氮去除率的

影响，在 177 4 1 777 (/·Q0 1 含量范围内，去除效率

随着浓度的增加而降低，而 !"#$%&’( 分子筛氨氮吸

附容量随着处理水中初始氨氮含量的增加而增加 6
RS>/’#<’# 等［13］的研究也发现氨氮浓度越高，氨氮的

吸附量也越大 6这主要是由于高浓度氨氮提供了高

浓度梯度，从而有足够的浓度推动力取代更多的阳

离子 6

图 % 不同初始浓度氨氮去除效果

NA/6+ O@@’?= $@ A#A=A": "(($#A" ?$#?’#=>"=A$# A# <$:B=A$#

$# "(($#A" >’($F": $@ !"#$%&’( E’$:A=’

" #! #% D) 的影响

在 D) 值为 - 4 5 之间（图 K），!"#$%&’( 分子筛

对氨氮去除效率有较大的波动 6 D) 值在 + 4 H 之间

氨氮的去除效率最佳，因为酸碱度不仅影响所交换

离子的性质还影响交换吸附剂的性质 6 在 D) 值低

时，铵离子会与水中的氢离子竞争，然而当 D) 值升

高时，铵离子转换为液相氨分子 6另外还可能是由于

各种杂质如碳酸钙等占据分子筛的空穴和孔道，在

低 D) 条件下会被氢离子去除［1-］，从而提高吸附容

量，但仍有待进一步研究证明 6

图 & ’( 对氨氮去除效率的影响

NA/6K O@@’?= $@ D) $# "(($#A" >’($F": ’@@A?A’#?T $@

!"#$%&’( E’$:A=’

" #! #& 分子筛再生前后去除氨氮效果的比较
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为了进一步考察 !"#$%&’( 分子筛的应用价值，

对吸附氨氮饱和后的分子筛进行 !"%) 溶液反冲洗，

!"%) 的浓度为* +,- (.·/0 *，再生后 !"#$%&’( 分子

筛与原来相比，氨氮吸附效率略微有所下降 1 *++
(.·/0 *初始浓度下的 * 次使用和 - 次使用的去除率

比较发现，氨氮去除率均可达到 2+3以上，4 次使用

的去除率可达到 523，重复使用性好（图 6）1同时发

现，-、4 次使用的初始阶段氨氮去除能力有所增强，

其中 - 次使用增强效果最大，这可能是由于反冲洗

后 !"#$%&’( 分子筛的孔径有所增大，有助于氨氮的

吸附，而多次使用后孔径过大导致比表面积下降，从

而又影响了氨氮的吸附，但这结果仍需进一步考察 1

图 ! "#$%&’() 分子筛再生前后对 *++ ),·-. *溶液的去除效率

78.16 9::’;< $: !"#$%&’( =’$)8<’ >’.’#’>"<8$# $# "(($#8"

>’($?") ’::8;8’#;@ ">$A#B *++ (.·/0 *

/ 0/ 连续实验

/ 0/ 0* 穿透曲线

图 C 绘制了 !"#$%&’( 分子筛去除氨氮的穿透

曲线，控制初始氨氮浓度约为6 +++ (.·/0 *和流动速

度 *- /·&0 * 1可以发现，在最初 + D *+ & 内，处理后的

氨氮浓度较小，在 *+ D -+ & 时间段，随着时间增加

处理溶液中氨氮浓度迅速增大到了5 +++ (.·/0 *，之

后氨氮浓度缓慢地增加，接近 *++ & 时达到了6 +++
(.·/0 *，此时分子筛吸附氨氮达到饱和 1 由此可以

发现，!"#$%&’( 分子筛离子交换柱具有很大的交换

容量和使用时间，将近 *++ & 才达到吸附饱和，适合

大规模工业应用 1
在其他研究［*+ D *5］中发现，氨氮溶液在沸石吸附

中快速达到穿透浓度，这主要由于斜发沸石和沸石

在外表面和孔隙较大，比较容易快速在材料表面进

行单层铵离子吸附，从而达到穿透 1 而 !"#$%&’( 分

子筛处理的氨氮浓度慢慢地增加穿透，这是由于

!"#$%&’( 分子筛内部仍有很多孔隙和较大比表面

积，氨氮则慢慢地被吸附进入分子筛内部进行交换 1

图 1 初始浓度! +++ ),·-. *时氨氮的去除穿透曲线

78.1C E>’"F<&>$A.& ;A>?’ $: "(($#8" >’($?") G@ !"#$%&’(

=’$)8<’ "< "G$A< 6 +++ (.·/0 * 8#8<8") "(($#8A( ;&)$>8B’ H$)A<8$#

/0/0/ 氨氮初始浓度对 !"#$%&’( 分子筛交换的影响

图 I 显示了流速为 *+ /·&0 * 时，氨氮初始浓度

对 !"#$%&’( 分子筛交换能力的影响 1 可以发现，当

初始氨氮浓度为 C-5 (.·/0 * 时，!"#$%&’( 分子筛对

氨氮的去除率约为 I+3，随着初始氨氮浓度的增

加，去除率虽有所降低，但去除量则逐渐增加，这也

进一步验证了 -J*J4 中的结论，即处理液中初始氨

氮浓度越高，!"#$%&’( 分子筛吸附交换去除氨氮的

量越大 1

图 2 离子交换柱中氨氮浓度对交换吸附效果的影响

78.1I 9::’;< $: 8#8<8") "(($#8" ;$#;’#<>"<8$# 8#

H$)A<8$# $# "(($#8" >’($?") 8# ;$)A(# H<AB@

/ 03 垃圾渗滤液中氨氮的去除

在间歇实验和离子交换柱连续实验讨论分析中

可得，!"#$%&’( 分子筛对高浓度氨氮废水去除效果

好 1因此本研究还使用 !"#$%&’( 工艺对实际垃圾渗
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滤液中高浓度的氨氮、!"# 等进行处理，其中垃圾

渗滤液的水质特征如表 $ 所示 %
表 ! 垃圾渗滤液的水质特征

&’()* $ !+’,’-.*,/0./- 12 )’342/)) )*’-+’.*

!"#567·89 : ;<=
> ?;567·89 : @@567·89 : A<

: BC> DE: FGH DIC

先对垃圾渗滤液进行预处理，加絮凝剂 JK! 去

除悬浮物，取上清液，再使用 ;’31!+*6 工艺进行处

理 %结果发现，反应前后垃圾渗滤液中 A< 基本保持

稳定，高浓度的氨氮去除效果颇佳（图 E），!"# 也得

到了部分去除（图 :H）%

图 " #$%&’()*分子筛去除垃圾渗滤液中的氨氮

L/7%E K6613/’ 3/.,17*3 ,*61M’) /3 )’342/)) )*’-+’.*

(N ;’31!+*6 O*1)/.*

图 +, #$%&’()*分子筛去除垃圾渗滤液中的 ’-.

L/7%:H !"# ,*61M’) /3 )’342/)) )*’-+’.* (N ;’31!+*6 O*1)/.*

离子交换柱中溶液流速分别为 C、D、FIC、:H、

:C 和 BH 8·+9 :，相应的停留时间为 DH、CH、>H、BH、

$H 和 :H 6/3%研究结果表明在 :H P DH 6/3 的停留时

间下进水氨氮都能完全去除（图 E）% 通过图 F 的穿

透实验可以解释这一现象，主要是由于在该停留时

间范围内，;’31!+*6 分子筛具有很强的吸附容量，

能对高浓度氨氮进行有效去除 %
在离子交换柱中，设定与氨氮去除工艺相同的

溶液流速段和停留时间段，对 !"# 去除效果如图 :H
所示，在不同流速下，;’31!+*6 分子筛对 !"# 具有

一定的去除能力，流速作为离子交换柱设计的一个

重要参数，对 !"# 去除效率的影响，有待进一步

考察 %

/ 结论

（:）间歇性研究试验中发现，;’31!+*6 分子筛

吸附符合 8’376Q/, 等温线，对氨氮去除能力远大于

天然沸石或者微孔分子筛 %
（$）随着反应时间的增加氨氮去除逐渐达到平

衡；当 初 始 氨 氮 浓 度 从 :HH 67·89: 上 升 至 : HHH
67·89:时，;’31!+*6 分子筛的氨氮去除能力逐渐增

加；当 A< 值在 >IH P FIH 之间时，氨氮去除效率最佳 %
（B）通过对 ;’31!+*6 分子筛进行重复实验发

现，$、B 次使用的分子筛在氨氮去除效果中略有所

下降，该材料可进行重复使用 %
（>）通过连续流离子交换柱穿透曲线和初始浓

度的研究，发现 ;’31!+*6 分子筛具有很高的离子交

换能力，即使在初始氨氮浓度 R : HHH 67·89 :的情况

下，氨氮的去除效果也基本达到 FHS左右 %
（C）在 ;’31!+*6 分子筛对实际垃圾渗滤液高浓

度氨氮（DE: 67·89 :）的去除中发现，:H P DH 6/3 的

不同水力停留时间下氨氮均能完全去除，说明该工

艺对实际渗滤液中高浓度氨氮能有效去除。
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