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摘要:为探索解决污水处理厂氨氮出水标准不断提高而带来的处理技术难题ꎬ配制了氨氮浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的模拟废水ꎬ考
察了利用天然沸石作为吸附剂对其进行处理的效果ꎬ研究了影响处理效果的主要因素ꎬ并探讨了去除机理ꎮ 结果表明ꎬ天然沸

石对低浓度氨氮具有显著的去除效果ꎻｐＨ、吸附时间、吸附剂投加量、沸石粒径对氨氮的去除率均有影响ꎮ 在 ｐＨ ７􀆰 ０、沸石投加

量为 １２ ｇ / Ｌ、粒径为 ０􀆰 ６~０􀆰 ９ ｍｍ、吸附时间为 ６０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ沸石对氨氮的去除率达到 ８０􀆰 ３８％ꎬ剩余氨氮小于 ２􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬ出
水可达到 ＧＢ ３８３８—２００２ 地表水Ⅴ类标准ꎮ 该工艺在污水处理厂提质中具有重要的应用价值ꎮ
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　 　 在我国水环境保护的实践中ꎬ氨氮是重要的污

染物控制指标ꎬ因为它无论对自然环境还是人体健

康都可造成不可忽视的伤害ꎮ 氨氮是造成水体富营

养化的重要因素ꎬ且在一定条件下易转化成亚硝酸

盐ꎬ进入人体后会引发人体肠胃障碍、高铁血红蛋白

症等ꎬ过高的亚硝酸盐还会影响人体对维生素 Ａ 的

吸收ꎮ 因此ꎬ处理废水中过量的氨氮对于环境与健

康十分必要ꎮ
目前对于氨氮废水的处理最常用的是生物法ꎬ

但对于二级处理后的废水ꎬ氨氮浓度低、碳氮磷比例

失衡ꎬ因此难以继续采用生物法处理ꎬ于是ꎬ化学沉

淀法、膜分离法、折点加氯法、吸附法等应用广

泛[１]ꎮ 相比而言ꎬ天然沸石作为一种较廉价且易得

的吸附剂ꎬ对于废水中的氨氮有较强的选择吸附性

能[２]ꎬ是处理氨氮废水的理想选择ꎮ 现阶段出于环

保考虑ꎬ对废水排放提出了更高的水质要求ꎬ需要满

足地表Ⅴ类水标准甚至更高ꎬ其中最难处理的是废

水中的氨氮ꎮ 基于此ꎬ研究天然沸石对低浓度氨氮

废水的去除效果ꎬ并对其影响因素以及去除机理进

行探讨ꎬ对于探寻污水深度处理的高效解决方案具
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有重要意义ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料、试剂及仪器

实验中用到的天然沸石来自江苏省ꎬ为灰绿色

颗粒固体ꎮ 通过研磨和筛分得到粒径范围为 ０􀆰 ６ ~
０􀆰 ９、０􀆰 ９~２、２~３ ｍｍ 的天然沸石ꎮ 沸石用去离子水

反复冲洗ꎬ直至冲洗水不再浑浊ꎬ以去除表面泥沙和

水溶性残留物等不良物质ꎬ并在(６０±５)℃ 下烘干

２４ ｈꎮ
碘化汞、碘化钾、氢氧化钠、盐酸、酒石酸钾钠、

ＮＨ４Ｃｌ 等ꎬ均为市售分析纯ꎻ实验所需溶液均由

Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 超纯水系统配制ꎮ
７５２Ｎ 紫外－可见分光光度计(具 １０ ｍｍ 比色

皿)ꎻＨＪ － ６Ａ 六联数显控温磁力搅拌器ꎻ ＤＨＧ －
９０７０Ｂ 智能型电热恒温鼓风干燥箱ꎻＴＧ３２８Ｂ 光学分

析天平ꎻＦＥ２８ ｐＨ 计ꎮ
１􀆰 ２　 低浓度氨氮废水的配制及测定方法

考虑到«城镇污水处理厂污染物排放标准»
(ＧＢ １８９１８—２００２)中一级 Ａ 标准氨氮的限量为 ５~
８ ｍｇ / Ｌꎬ总氮限量为 １５ ｍｇ / Ｌꎬ本实验用 ＮＨ４Ｃｌ 配制

浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的氨氮模拟废水ꎮ 用纳氏试剂分光

光度法测定氨氮浓度ꎮ
１􀆰 ３　 实验方案

采用多批次摇床振荡法进行沸石对氨氮的吸附

实验ꎮ 在 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中加入 １００ ｍＬ 一定浓度的

ＮＨ４Ｃｌ 溶液和定量的沸石颗粒ꎬ置于 １８０ ｒ / ｍｉｎ 的恒

温振荡器中反应一定时间后测定剩余氨氮浓度ꎬ并
计算相应的去除率ꎮ 通过改变沸石用量、ｐＨ、沸石

粒径、吸附时间等因素确定最佳吸附条件ꎬ并研究其

吸附特性ꎮ 每组实验设置 ３ 个平行样本ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 天然沸石吸附废水中氮氨的影响因素分析

２􀆰 １􀆰 １　 ｐＨ 对吸附过程的影响

取 １００ ｍＬ 初始浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的 ＮＨ４Ｃｌ 溶液ꎬ
设定温度为 ２５℃ꎬ吸附剂投加量为 １ ｇꎬ吸附时间

１２ ｈꎬ用 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液和 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化

钠溶液调节水样 ｐＨ 为 ３ ~ １０ꎬ考察 ｐＨ 对沸石去除

氨氮效果的影响ꎬ结果见图 １ꎮ
结果表明ꎬｐＨ 在 ３~７ 之间时ꎬ沸石对氨氮的去

除率逐渐增高ꎬ并在 ｐＨ 为 ７ 时去除效果最好ꎬ达到

７２􀆰 ７％ꎮ 当 ｐＨ 控制在 ５ ~ ９ 时ꎬ沸石去除氨氮效率

都可保持在 ７０％左右ꎬ过酸或过碱环境下去除效率

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 溶液 ｐＨ 对沸石去除氨氮效果的影响

大幅度降低ꎬｐＨ ３ 时去除率只有 ４５􀆰 ７％ꎬｐＨ １０ 时

去除率只有 ５５􀆰 １％ꎮ 这是由于碱性条件下沸石发

生部分溶解[３]以及 ＮＨ＋
４ 易转化为氨分子存在于溶

液中ꎬ不利于被吸附[４]ꎮ 而在低 ｐＨ 环境下ꎬ溶液中
的 ＮＨ＋

４ 必须与 Ｈ＋争夺沸石的离子交换位点ꎬ这种

竞争加剧使得氨氮的去除率降低[５]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 沸石投加量对吸附效果的影响

取 １００ ｍＬ 初始浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的 ＮＨ４Ｃｌ 溶液ꎬ
设定温度为 ２５℃ꎬ吸附时间 １２ ｈꎬ溶液 ｐＨ ７ꎬ沸石粒

径为 ０􀆰 ６ ~ ０􀆰 ９ ｍｍꎬ沸石投加量分别为 ０􀆰 ０５、０􀆰 １、
０􀆰 ２、０􀆰 ４、０􀆰 ６、０􀆰 ８、１􀆰 ２、１􀆰 ６、２􀆰 ０ ｇꎬ考察吸附剂投加

量对沸石去除氨氮效果的影响ꎬ结果见图 ２ꎮ

１—氨氮去除率ꎻ２—平衡吸附量

图 ２　 吸附剂用量对去除氨氮效果的影响

结果表明ꎬ沸石去除氨氮的效率随着吸附剂用

量的增加而逐渐提高ꎬ沸石投加量从 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 增加

到 ２０ ｇ / Ｌ 时ꎬ 相应 的 去 除 率 从 ８􀆰 ５０％ 提 高 到

９３􀆰 ６６％ꎮ 这是由于吸附剂提供了更多的结合位点ꎬ
使 ＮＨ＋

４ 更容易渗透到吸附位点ꎬ从而提高了去除

率ꎮ 从图 ２ 还可看到ꎬ沸石投加量超过 １２ ｇ / Ｌ 后去

除率增加相对平缓ꎬ继续增加吸附剂用量ꎬ去除效率

的提高幅度可忽略不计ꎮ 这可能是由于溶液中几乎

所有的离子都与吸附剂结合ꎬ以及结合在吸附剂上

的离子与溶液中未被吸收的离子之间建立了平

衡[４]ꎬ且在较高的固液比下形成了聚集体或者颗粒
沉淀物所致[６]ꎮ 考虑到成本和去除效果ꎬ选择沸石

的最适投加量为 １２ ｇ / Ｌꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 粒径以及接触时间对吸附效果的影响

取 １００ ｍＬ 初始浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的 ＮＨ４Ｃｌ 溶液ꎬ
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设定温度为 ２５℃ꎬ吸附剂投加量为 １ ｇꎬ设定吸附时

间分别为 １０、２０、３０、４０、５０、６０、９０、１２０、１８０、２４０、
３００ ｍｉｎꎬ考察粒径分别为 ０􀆰 ６ ~ ０􀆰 ９、 ０􀆰 ９ ~ ２、 ２ ~
３ ｍｍ 的沸石颗粒对氨氮去除效果的影响ꎬ结果见

图 ３ꎮ

１—０􀆰 ６~０􀆰 ９ ｍｍꎻ２—０􀆰 ９~２ ｍｍꎻ３—２~３ ｍｍ

图 ３　 粒径、接触时间对沸石去除氨氮效果的影响

结果表明ꎬ氨氮的去除率随沸石粒径的减小和

接触时间的增加而增加ꎮ 沸石粒径从 ２~３ ｍｍ 减小

到 ０􀆰 ６ ~ ０􀆰 ９ ｍｍꎬ氨氮的去除效率从 ５６％提升到

７１％ꎮ 这是由于沸石粒径越小比表面积越大ꎬ较大

的比表面积会促进表面吸附ꎬ使得沸石表面的阳离

子与溶液中的阳离子易发生交换[７]ꎮ 此外ꎬ从整体

来看ꎬ沸石去除氨氮是一个相对快速的过程[８]ꎬ在
前 ６０ ｍｉｎ 去除率就达到了 ６０％左右ꎬ６０ ~ １２０ ｍｉｎ
去除率增长逐渐减缓ꎬ在 １２０ ｍｉｎ 左右吸附达到平

衡ꎬ此后不同粒径沸石对氨氮的去除率变化不明显ꎮ
但是不同粒径的沸石达到吸附平衡的时间不同ꎬ粒
径为 ０􀆰 ６~０􀆰 ９、０􀆰 ９~ ２、２ ~ ３ ｍｍ 的沸石颗粒最佳吸

附时间分别为 ８８、１１７ 和 １８４ ｍｉｎꎮ 小粒径沸石最佳

吸附时间明显缩短ꎬ如 ０􀆰 ６ ~ ０􀆰 ９ ｍｍ 的沸石 ５０ ｍｉｎ
去除率即可达到 ５６％左右ꎮ
２􀆰 ２　 吸附动力学分析

为研究沸石对氨氮的吸附机理和评估吸附性

能ꎬ根据实验结果ꎬ用 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 伪一阶动力学、Ｈｏ
伪二阶动力学模型和分子内扩散模型对实验过程进

行描述ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 伪一阶动力学分析

伪一阶动力学模型是 １９ 世纪末由 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 首

次提出的[９]ꎬ方程式如下[１０]:
ｄＱ / ｄｔ ＝ ｋ１(Ｑｅ１ － Ｑｔ) (１)

式中:ｔ 为吸附反应时间ꎬｍｉｎꎻＱ 为吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＱｔ

为 ｔ 时刻的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＱｅ１为平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻ
ｋ１ 为伪一阶吸附速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎮ

根据式(１)ꎬ对 １ / Ｑｔ 和 １ / ｔ 进行线性拟合ꎬ可以

得到沸石吸附氨氮的伪一阶吸附动力学拟合曲线ꎬ

见图 ４ꎮ ｋ１ 和 Ｑｅ１ 可通过斜率和截距计算得到ꎬ见
表 １ꎮ

１—０􀆰 ６~０􀆰 ９ ｍｍꎻ２—０􀆰 ９~２ ｍｍꎻ３—２~３ ｍｍ

图 ４　 不同粒径沸石吸附氨氮伪一阶动力学

拟合曲线

表 １　 沸石吸附氨氮伪一阶、伪二阶模型拟合参数

沸石粒径 /
ｍｍ

伪一阶动力学模型

Ｑｅ１ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ｋ１ / ｍｉｎ－１ Ｒ２
１

０􀆰 ６~０􀆰 ９ ０􀆰 ７４ １８􀆰 ８８５ ０􀆰 ９９３０

０􀆰 ９~２ ０􀆰 ７５ ４７􀆰 ９７０ ０􀆰 ９９７５

２~３ ０􀆰 ６３ ５１􀆰 ５３２ ０􀆰 ９８９９

沸石粒径 /
ｍｍ

伪二阶动力学模型

Ｑｅ２ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ｋ２ / (ｇ􀅰ｍｇ－１􀅰ｍｉｎ－１) Ｒ２
２

０􀆰 ６~０􀆰 ９ ０􀆰 ７５ ０􀆰 ０６９ ０􀆰 ９９９３

０􀆰 ９~２ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ０３４ ０􀆰 ９９８１

２~３ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ０３２ ０􀆰 ９９６３

粒径为 ０􀆰 ６~０􀆰 ９、０􀆰 ９ ~ ２、２ ~ ３ ｍｍ 的沸石颗粒

伪一阶动力学模型拟合度 Ｒ２
１ 分别达到了 ０􀆰 ９９３ ０、

０􀆰 ９９７ ５、０􀆰 ９８９ ９ꎬ拟合程度较高ꎮ 不同粒径沸石的

平衡吸附量分别为 ０􀆰 ７４、０􀆰 ７５、０􀆰 ６３ ｍｇ / ｇꎬ粒径减小

平衡吸附量小幅提升ꎬ说明改变沸石粒径不能明显

提升平衡吸附量ꎬ或者说对于平衡吸附量的提升是

有限的ꎮ 伪一阶吸附速率常数 ｋ１ 随粒径的增大而

增大ꎬ说明粒径对吸附速率影响较大ꎬ且粒径越小吸

附速度越快ꎬ达到吸附平衡的时间越短ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 伪二阶动力学分析

Ｈｏ 伪二阶动力学模型认为ꎬ吸附过程中反应速

率与 Ｑｅ２ 和 Ｑｔ 的差值的二次方成正比[１１]ꎬ方程式

如下:
ｄＱ / ｄｔ ＝ ｋ２(Ｑｅ２ － Ｑｔ) ２ (２)

式中:ｔ 为吸附反应时间ꎬｍｉｎꎻＱｔ 为 ｔ 时刻的吸附量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻＱｅ２为平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ２ 为伪二阶吸附速

率常数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ
根据式(２)ꎬ对 １ / Ｑｔ 和 ｔ 进行线性拟合ꎬ可以得
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到伪二阶吸附动力学拟合曲线ꎬ见图 ５ꎮ ｋ２ 和 Ｑｅ２可

通过斜率和截距计算得到ꎬ见表 １ꎮ

１—０􀆰 ６~０􀆰 ９ ｍｍꎻ２—０􀆰 ９~２ ｍｍꎻ３—２~３ ｍｍ

图 ５　 不同粒径沸石吸附氨氮伪二阶动力学

拟合曲线

粒径为 ０􀆰 ６~０􀆰 ９、０􀆰 ９ ~ ２、２ ~ ３ ｍｍ 的沸石颗粒

伪二阶动力学模型拟合度 Ｒ２
２ 分别为 ０􀆰 ９９９ ３、０􀆰 ９９８ １、

０􀆰 ９９６ ３ꎬ明显高于对应的 Ｒ２
１ꎬ说明伪二阶模型更能

准确解释沸石吸附低浓度氨氮的过程ꎬ表明化学吸

附即离子交换过程是沸石吸附氨氮的主要速率控制

步骤[１２]ꎮ 粒径为 ０􀆰 ６~０􀆰 ９、０􀆰 ９~２、２~３ ｍｍ 的沸石

伪二阶模型拟合得到的平衡吸附量分别为 ０􀆰 ７５、
０􀆰 ７１、０􀆰 ６４ ｍｇ / ｇꎬ与伪一阶模型中的平衡吸附量在

数值上很接近ꎬ具体表现为减小粒径对平衡吸附量

的提升是有限的ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 颗粒内扩散模型分析

颗粒内扩散模型可用于预测颗粒内扩散是否为

速率决定步骤ꎬ其方程式如下:
Ｑｔ ＝ ｋｐ ｔ１ / ２ ＋ Ｃ (３)

式中:ｔ 为吸附反应时间ꎬｍｉｎꎻＱｔ 为 ｔ 时刻的吸附量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻｋｐ 为颗粒内速率扩散常数ꎬｍｇ / ( ｋｇ􀅰ｍｉｎ１ / ２)ꎻ
Ｃ 为与边界层厚度相关的常数ꎬｍｇ / ｇꎮ

根据式(３)ꎬ对 Ｑｔ 和 ｔ１ / ２进行线性拟合ꎬ得到沸

石吸附氨氮的内扩散模型拟合曲线ꎬ如图 ６ 所示ꎮ
第一和第二部分扩散速率常数 ｋｐ１和 ｋｐ２的值可从线

性图的斜率得到ꎬ见表 ２ꎮ

１—０􀆰 ６~０􀆰 ９ ｍｍꎻ２—０􀆰 ９~２ ｍｍꎻ３—２~３ ｍｍ

图 ６　 不同粒径沸石吸附氨氮内扩散模型

拟合曲线

表 ２　 沸石吸附氨氮内扩散模型拟合参数

沸石

粒径 /
ｍｍ

６０ ｍｉｎ 前内扩散模型 ６０ ｍｉｎ 后内扩散模型

ｋｐ１ / (ｍｇ􀅰

ｋｇ－１􀅰ｍｉｎ－１ / ２)
Ｒ２

３

ｋｐ２ / (ｍｇ􀅰

ｋｇ－１􀅰ｍｉｎ－１ / ２)
Ｒ２

４

０􀆰 ６~０􀆰 ９ ０􀆰 ０６９３ ０􀆰 ９７９７ ０􀆰 ００９７ ０􀆰 ９２１２

０􀆰 ９~２ ０􀆰 ０６９７ ０􀆰 ９９９３ ０􀆰 ０１７５ ０􀆰 ８９８７

２~３ ０􀆰 ０６２３ ０􀆰 ９８２０ ０􀆰 ０１８４ ０􀆰 ７６４９

由图 ６ 不同粒径沸石吸附氨氮的内扩散模型拟

合曲线可以看到ꎬ此模型并不适用于整个过程ꎮ 分

别对 ６０ ｍｉｎ 前和 ６０ ｍｉｎ 后的点进行拟合ꎬ得到两条

拟合曲线ꎮ 不同粒径沸石 ６０ ｍｉｎ 前的内扩散模型

拟合度分别为 ０􀆰 ９７９ ７、０􀆰 ９９９ ３、０􀆰 ９８２ ０ꎬ明显优于

６０ ｍｉｎ 后的拟合度 ０􀆰 ９２１ ２、 ０􀆰 ８９８ ７、 ０􀆰 ７６４ ９ꎮ
６０ ｍｉｎ 前的吸附过程更适用于颗粒内扩散模型ꎬ说
明整个吸附过程粒子内扩散并不是唯一的速率控制

步骤ꎮ
２􀆰 ３　 天然沸石吸附低浓度氨氮过程分析

沸石吸附低浓度氨氮溶液是一种前期快速进

行、中期吸附速度减缓、后期逐渐达到吸附平衡的过

程ꎬ且粒径越小达到吸附平衡越快ꎮ 这是由于前期

吸附阶段ꎬ沸石表面吸附位点较多ꎬＮＨ＋
４ 快速抢占

位点ꎬ吸附快速进行ꎮ 随着吸附位点的减少吸附过

程逐渐减缓直至达到吸附平衡ꎮ 在吸附动力学研究

中ꎬ伪二阶动力学模型比伪一阶动力学模型更加准

确地拟合了实验数据ꎮ 在颗粒内扩散模型拟合中ꎬ
两段不连续的拟合曲线可以表明沸石对氨氮的吸附

涉及表面吸附和粒子内扩散两个阶段ꎬ这说明粒子

内扩散不是唯一的速率控制步骤ꎮ 结合图 ６ 和图 ３
可以看出ꎬ在前 ６０ ｍｉｎ 内沸石对氨氮的吸附主要靠

边界层内扩散[１３]ꎬ即外表面吸附或大孔扩散[１４]ꎬ此
后的吸附主要靠粒子内扩散或小孔扩散进行ꎮ 因此

吸附过程中ꎬ开始阶段发生快速扩散ꎬ最后在内表面

发生非常缓慢的扩散ꎬ这与之前学者们的研究结果

一致[１５－１６]ꎮ

３　 结论

沸石去除低浓度氨氮废水的研究主要结论

如下:
(１)沸石对氨氮具有一定的吸附效果且吸附具

有选择性ꎮ
(２)溶液 ｐＨ、吸附剂用量、吸附时间、粒径都是

影响吸附效果的因素ꎬ吸附剂用量越大、粒径越小去

除率越高ꎬ吸附过程越迅速ꎮ 沸石在中性条件下对
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氨氮的吸附效率较高ꎮ 沸石在 ｐＨ ７􀆰 ０、投加量为

１２ ｇ / Ｌ、粒径为 ０􀆰 ６~０􀆰 ９ ｍｍ、吸附时间为 ６０ ｍｉｎ 的

条件下对氨氮的去除率达到 ８０􀆰 ３８％ꎬ满足地表Ⅴ
类水标准要求ꎮ

(３)相比伪一阶模型ꎬ伪二阶动力学模型可以

更准确地描述沸石去除氨氮的动力学规律ꎬ说明吸

附过程以化学吸附为主ꎻ且颗粒内扩散模型仅适用

于上述两种吸附过程的某一阶段ꎬ表明沸石对氨氮

的吸附在前 ６０ ｍｉｎ 内主要靠边界层内扩散ꎬ此后的

吸附主要靠粒子内扩散或小孔扩散进行ꎮ
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