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摘要:采用新型的离子吸附交换材料 NanoChem 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 Langmuir 吸附等温线,其中单位 NanoChem 分子筛吸附氨氮饱和浓度以 N计算为 364 mg#g- 1, 对高浓度氨氮

的吸附能力比天然沸石或者微孔分子筛强 3~ 30 倍.在间歇实验中考察了操作参数对氨氮去除的影响, NanoChem 分子筛 20 h

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

pH 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 NanoChem

分子筛能用于实际高浓度氨氮废水的去除,去除率可达到 100% .
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Abstract: This paper assesses the potential of NanoChem zeolite for ammonia removal from synthetic solution and actual landfill leachate. The

data from experiments in batch study were applied to Langmuir isotherm. The saturated amount of NH+4-N adsorbed per unit weight of

NanoChem zeolite was about 364 mg#g- 1 , which yield significantly 3-30 times higher ammonium adsorption capacity than nature zeolite and
Microporous molecular sieves. The results of batch study showed that the contact time needed at least 20 h in order to attain exchange

equilibrium; the ammonia removal capacity of NanoChem zeolite increased with the increase of initial ammonia concentration, while the

ammonia removal rate decreased with the increase of initial ammonia concentration; the pH had an effect on ammonia removal efficiency as it

can influence both the character of the exchanging ions and the NanoChem zeolite itself; regeneration made little change on ammonia removal

efficiency, repeatability was good. In column study, the NanoChem zeolite was used for high ammonia nitrogen removal such as actual landfill

leachate and the ammonia nitrogen was removed 100% .
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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( NH3 )和离子铵( NH
+
4 ) 2

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
[ 1]
.

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
[ 2]
.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( < 500

mg#L- 1 )氨氮废水的处理[ 3]
,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
[ 4, 5]
.

本实验中采用/纳米0技术开发而成的新型离子

交换材料/ NanoChem分子筛0,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 NanoChem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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1  材料与方法

1. 1  材料
实验中采用的离子交换材料NanoChem 分子筛,

能选择交换水体中的铵离子从而使废水得到净化.

NanoChem分子筛主要化学成分为钠、硅、铝和氧等,

在吸附铵离子的同时释放同等数量的钠离子作为离

子交换,当铵离子吸附饱和后可使用氢氧化钠溶液

反冲洗再生,进行铵离子的回收利用.

1. 2  实验装置及操作
1. 2. 1  间歇式实验装置及操作

先在可密封的锥形瓶中配置 250 mL 一定浓度

的氯化铵溶液, 加入 015 g NanoChem 分子筛后放入
振荡器,温度为 20 e , 转速为 150 r#min- 1 ,匀速振荡
48 h,每隔一段时间取样分析. 实验方案主要有: 绘

制吸附等温线; 考察处理时间、初始氨氮浓度、pH 对

氨氮去除的影响; NanoChem分子筛再生等.

1. 2. 2  连续实验装置及操作
连续实验设计的工艺如图 1所示, 该工艺包括

1个NanoChem 离子交换柱, 1个储备罐和 1个水泵.

其中离子交换柱高 100 cm,柱径 9 cm, 填料量 4 kg.

储备罐体积为 58 cm @ 48 cm @ 38 cm. 首先将储备罐

中含高氨氮的废水或垃圾渗滤液通过水泵从底部打

入NanoChem离子交换柱,经过填放在离子交换柱中

的NanoChem分子筛填料后, 从交换柱顶部溢出, 从

而达到氨氮的去除, 污水的净化.此项实验内容有绘

制NanoChem分子筛的穿透曲线;考察氨氮初始浓度

对氨氮去除的影响;以及研究填埋垃圾渗滤液的氨

氮去除效果等.

图 1 NanoChem离子交换柱工艺

Fig. 1  NanoChem ion-exchange column techniques

 

1. 3  实验试剂

碘化钾、二氯化汞、氢氧化钾、氢氧化钠、碘化

汞、酒石酸甲钠、重铬酸钾、邻菲 啉、硫酸亚铁、硫

酸亚铁铵、浓硫酸、硫酸银等试剂采用分析纯,氯化

铵采用优级纯.溶液的配制及稀释均采用蒸馏水.

1. 4  实验仪器及方法

实验仪器主要有 721 分光光度计、电子天平、

PHS-3C数字酸度计、COD快速测定仪、SHZ-85DF 大

容量冷冻恒温振荡器等.

NH
+
4-N的测定采用钠氏试剂分光光度法

[6]
.

2  结果与讨论

2. 1  间歇实验
2. 1. 1  吸附等温线

NanoChem 分子筛吸附等温线如图 2所示, 随着

溶液中平衡浓度增大, 分子筛中平衡吸附容量以 N

计从 0逐渐增大到 250 mg#g
- 1
,即溶液中浓度越高,

吸附平衡容量越大,吸附能力也越强.

图 2  NanoChem分子筛吸附氨氮平衡等温线

Fig. 2  Langmuir isotherm for ammonia removal by NanoChem zeolite

 

对此项实验结果进行拟合, 发现NanoChem分子

筛吸附氨氮的规律较好地符合 Langmuir 吸附等温

式. Langmuir等式如下:

G = G
0
cP( A + c ) ( 1)

式中, G 为单位表面上的平衡吸附量, 即单位重量

NanoChem 分子筛中NH
+
4-N的吸附量; G

0
为单位表

面上达到饱和时以 N计的最大吸附量; c 为溶液中

氨氮的平衡浓度; A 为吸附常数. 用图解法求得 R
2

= 0198、A = 455 L#mg- 1、G0 = 364 mg#g- 1 , 由此可见

Langmuir模型很好地描述了吸附材料与不同处理浓

度之间的关系.

比较不同材料如 NanoChem 分子筛、微孔分子

筛、微波改性沸石以及中国天然斜发沸石对氨氮吸

附的饱和量
[ 7~ 9]

. 如表 1 可以发现, 单位重量

112 环   境   科   学 31 卷



NanoChem分子筛NH
+
4-N的饱和吸附量(以 N计, 下

同)大约为 364 mg#g- 1 , 而微孔分子筛单位吸附饱和

量为 116 mg#g- 1 ,其他沸石吸附范围在 1112~ 2318
mg#g- 1 .显然, NanoChem 分子筛的单位吸附容量比
微孔分子筛、改性沸石等大 3~ 30倍,这可能是由于

NanoChem分子筛的比表面积大,微孔数量多, 从而

使得吸附在 NanoChem 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.
表 1  不同沸石分子筛吸附氨氮等温常数

Table 1  Isotherm constants for ammonium adsorpt ion on

different zeolit es and molecular sieves

材料
NanoChem

分子筛

微孔

分子筛

微波改

性沸石

中国天然

斜发沸石

G 0Pmg#g- 1 364 116 2318 1112

文献 本研究 [ 7] [ 8] [ 9]

2. 1. 2  处理时间的影响
图3显示了氨氮去除随时间变化的曲线, 实验

结果表明, NanoChem分子筛去除氨氮的速率在起始

阶段很快, 2 h后逐渐缓慢趋于稳定最终接近 0. 而

Du等
[ 10]
研究发现中国天然斜发沸石吸附氨氮在前

15 min迅速地发生了反应,比 NanoChem分子筛反应

时间短. Booker 等
[ 11]
做了间歇式试验, 发现在前 10

min氨氮就被吸附到沸石中,迅速地发生了反应. 与

文献比较发现, NanoChem分子筛吸附氨氮的平衡时

间远大于其他沸石, 这主要由于NanoChem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NanoChem 分子筛的孔道内.

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.

图 3  处理时间对氨氮去除的影响

Fig. 3 Effect of contact t ime on NanoChem zeol it e exchange performance

 

2. 1. 3  氨氮初始浓度的影响

图4显示了不同氨氮初始浓度对氨氮去除率的

影响,在 100~ 1 000 mg#L- 1含量范围内, 去除效率

随着浓度的增加而降低,而 NanoChem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.

J«rgensen等 [ 12]
的研究也发现氨氮浓度越高,氨氮的

吸附量也越大.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.

图 4  不同初始浓度氨氮去除效果

Fig. 4  Effect of initial ammonia concentration in solution

on ammonia removal of NanoChem zeolit e

 

2. 1. 4  pH的影响

在 pH 值为 3~ 8之间(图 5) , NanoChem 分子筛
对氨氮去除效率有较大的波动. pH 值在 4~ 7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. 在 pH 值低

时,铵离子会与水中的氢离子竞争, 然而当 pH 值升

高时,铵离子转换为液相氨分子.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 pH 条件下会被氢离子去除
[ 13]
, 从而提高吸附容

量,但仍有待进一步研究证明.

图 5 pH对氨氮去除效率的影响

Fig. 5 Effect of pH on ammonia removal efficiency of

NanoChem zeolite

2. 1. 5  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 NanoChem分子筛的应用价值,

对吸附氨氮饱和后的分子筛进行 NaCl溶液反冲洗,

NaCl的浓度为1 092 mg#L- 1 ,再生后 NanoChem 分子
筛与原来相比, 氨氮吸附效率略微有所下降. 100

mg#L- 1初始浓度下的 1次使用和 2次使用的去除率

比较发现,氨氮去除率均可达到50%以上, 3次使用

的去除率可达到 45% ,重复使用性好(图 6) .同时发

现, 2、3次使用的初始阶段氨氮去除能力有所增强,

其中 2次使用增强效果最大, 这可能是由于反冲洗

后NanoChem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.

图 6  NanoChem分子筛再生前后对 100 mg#L- 1溶液的去除效率

Fig. 6  Effect of NanoChem zeolite regenerat ion on ammonia

removal efficiency around 100mg#L- 1

 

2. 2  连续实验

2. 2. 1  穿透曲线

图7绘制了 NanoChem 分子筛去除氨氮的穿透

曲线,控制初始氨氮浓度约为6 000 mg#L- 1和流动速

度12 L#h- 1 .可以发现,在最初 0~ 10 h内,处理后的

氨氮浓度较小, 在 10~ 20 h 时间段, 随着时间增加

处理溶液中氨氮浓度迅速增大到了4 000 mg#L- 1 , 之

后氨氮浓度缓慢地增加, 接近 100 h时达到了6 000

mg#L- 1 ,此时分子筛吸附氨氮达到饱和. 由此可以

发现, NanoChem分子筛离子交换柱具有很大的交换

容量和使用时间,将近 100 h才达到吸附饱和, 适合

大规模工业应用.

在其他研究
[10~ 14]

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. 而 NanoChem 分

子筛处理的氨氮浓度慢慢地增加穿透, 这是由于

NanoChem 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.

图 7  初始浓度6000 mg#L- 1时氨氮的去除穿透曲线

Fig. 7  Breakthrough curve of ammonia removal by NanoChem

zeolite at about 6 000 mg#L- 1 initial ammonium chloride solut ion

 

2. 2. 2 氨氮初始浓度对NanoChem分子筛交换的影响

图 8显示了流速为 10 L#h- 1时,氨氮初始浓度
对NanoChem 分子筛交换能力的影响. 可以发现, 当

初始氨氮浓度为 724 mg#L- 1时, NanoChem 分子筛对

氨氮的去除率约为 80% , 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 21113中的结论, 即处理液中初始氨
氮浓度越高, NanoChem分子筛吸附交换去除氨氮的

量越大.

图 8 离子交换柱中氨氮浓度对交换吸附效果的影响

Fig. 8  Effect of init ial ammonia concentration in

solution on ammonia removal in column study

 

2. 3  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, NanoChem分子筛对高浓度氨氮废水去除效果

好.因此本研究还使用 NanoChem工艺对实际垃圾渗
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滤液中高浓度的氨氮、COD等进行处理, 其中垃圾

渗滤液的水质特征如表 2所示.
表 2  垃圾渗滤液的水质特征

Table 2  Characterist ic of landfill leachate

CODPmg#L- 1 NH+4 -NPmg#L
- 1

SSPmg#L- 1 pH

1 354 691 780 615

  先对垃圾渗滤液进行预处理,加絮凝剂 PAC 去

除悬浮物,取上清液,再使用 NanoChem 工艺进行处

理.结果发现,反应前后垃圾渗滤液中 pH 基本保持

稳定,高浓度的氨氮去除效果颇佳(图 9) , COD也得

到了部分去除(图 10) .

图 9 NanoChem分子筛去除垃圾渗滤液中的氨氮

Fig. 9  Ammonia nitrogen removal in landfill leachate

by NanoChem zeol it e

 

图 10  NanoChem分子筛去除垃圾渗滤液中的 COD

Fig. 10  COD removal in landfill leachate by NanoChem zeolite

 

离子交换柱中溶液流速分别为 5、6、715、10、
15和 30 L#h- 1 ,相应的停留时间为 60、50、40、30、
20和 10 min.研究结果表明在 10~ 60 min的停留时

间下进水氨氮都能完全去除(图 9) . 通过图 7 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, NanoChem 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COD去除效果如图 10

所示, 在不同流速下, NanoChem分子筛对 COD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 COD 去除效率的影响, 有待进一步

考察.

3  结论

( 1)间歇性研究试验中发现, NanoChem 分子筛

吸附符合 Langmuir等温线, 对氨氮去除能力远大于

天然沸石或者微孔分子筛.

( 2)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 100 mg#L- 1上升至 1 000

mg#L- 1时, NanoChem分子筛的氨氮去除能力逐渐增
加;当 pH值在410~ 710之间时,氨氮去除效率最佳.

(3) 通过对 NanoChem 分子筛进行重复实验发

现, 2、3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.

( 4)通过连续流离子交换柱穿透曲线和初始浓

度的研究,发现NanoChem分子筛具有很高的离子交

换能力,即使在初始氨氮浓度> 1 000 mg#L- 1的情况

下,氨氮的去除效果也基本达到 70%左右.

( 5)在 NanoChem分子筛对实际垃圾渗滤液高浓

度氨氮( 691 mg#L- 1 )的去除中发现, 10~ 60 min 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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