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摘 要：采用实验方法研究了斜发沸石在静态和动态条件下对中低浓度含 NH+
4-N 废水的吸附性能，包括沸石的几种活化方法比

较、沸石对 NH+
4-N 的吸附效果和沸石的再生效率。静态吸附实验结果表明，沸石对 NH+

4-N 的快速吸附等温过程符合 Langmuir 方

程，其表达式为 q=0.076 4 Ce/（1+0.032 8 Ce）。几种活化方法比较的结果表明，加热蒸汽活化效果明显，其饱和吸附量较天然沸石提

高 26.24%。汽提的再生方法可以让饱和沸石得以部分再生，一次再生的效率为 80.98%，二次再生的效率为 65.37%。动态吸附试验

在停留时间 30 min，水力负荷 1.2 m3·m-2·h-1，进水浓度为 3.5~4 mg·L-1 的工况下，水土比为 25，处理出水满足地表水 IV 类标准

（NH3-N≤0.5 mg·L-1），继续运行到水土比为 96 时吸附能力被穿透。同时比较了水力负荷为 1.2、1.8 m3·m-2·h-1 和不同滤床填料深度

条件下的处理效果。一系列实验证明，利用斜发沸石净化低浓度含 NH+
4-N 废水具有良好的应用前景。
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Abstract：A type of suitable clinoptilolite media was used in constructed rapid infiltration system to remove ammonia-N. The mechanisms for
ammonia-N adsorption by clinoptilolite, activation of clinoptilolite and regeneration of clinoptilolite were systematically studied. The adsorp－
tion isotherm curve of ammonia-N on clinoptilolite was well described by the Langmuir equation：q=0.076 4 Ce/（1+0.032 8 Ce）. The ammo－
nia-N removal rate of different activation methods on activated clinoptilolite was in the following order: thermalization clinoptilolite > Na-
type clinoptilolite>P- type clinoptilolite>H-type clinoptilolite>natural clinoptilolite. Compared to other activation methods, thermalization ac－
tivation resulted in the best adsorption capacity enhancement which was 26.24% higher than non-activated one. Saturated clinoptilolite could
be regenerated by stripping without noticeable loss of capacity. The efficiency of desorption of ammonia-N reached 80.98% and 65.37% re－
spectively after twice regeneration, but the efficiency of desorption of ammonia-N sharply decreased after multi- regeneration. Under ratio of
water to solid of 25, hydraulic loading of 1.2 m3·m-2·h-1, HRT = 0.5 h and the influent concentration of 3.5~4 mg·L-1, the effluent concentra－
tion was better than the class IV of national surface water environmental quality standards（ammonia-N≤0.5 mg·L-1）. When water-soil ratio
was 96, the adsorption of ammonia-N was saturated. Effect of different hydraulic loading and different column heights were also systematical－
ly studied. The experimental results showed that the clinoptilolite was suitable for the removal of NH +

4 -N in wastewater and with good
prospects for application.
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由于农业化肥的使用和工业污染物的排放增加

以及城市地表径流、生活污水排放等原因，大量氨氮

浓度较高的工业废水、地表径流水和生活污水进入了

河流、湖泊等水体，促使水体富营养化，造成溶解氧锐

减、鱼类大量死亡等生态环境的破坏[1-2]。
沸石是一簇架状结构的含水硅酸盐矿物，构成其

骨架的最基本结构是硅氧（SiO4）四面体和铝氧（AlO4）

四面体，沸石构架中有发达的孔穴、孔道并具有色散

力和静电力 2 种作用力，故具有较强的吸附性。同时

天然沸石因骨架中含有可交换的阳离子而具有离子

交换树脂特性。沸石孔穴的直径为 0.6～1.5 nm，孔道

直径为 0.3～1 nm，NH+
4 -N 的直径为 0.286 nm，所以沸

石可以通过分子氨的吸附和离子氨的交换除去水中

的氨氮[3-4]。
但是天然沸石的孔道易被其他杂质阻塞，相互连

通程度差，造成其吸附能力较差；处于交换位上的交

换离子不统一，其结合性有强有弱，导致其交换能力
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较差。因此有必要对其进行改性处理以提高其处理性

能，同时结合活化的方法与原理，对其进行再生、循环

利用，实现资源的最大化利用。
近年来，张曦等[5]对沸石吸附暴雨中氮磷的效果

进行了研究，单保庆等[6]还研究了沸石等 9 种常见的

基质对暴雨中磷的去除效果，马超等[7]研究了不同深

度沸石滤层中生物量、有机质、CEC 对氨氮去除效果

的影响，王禄等[8]利用室内人工土柱法研究了渗滤系

统中氨氮、硝氮的分布和转化，探讨了人工快速渗滤

系统(CRI)中氨氮的去除机理。但是利用沸石处理含

NH+
4-N 废水还缺乏系统的吸附、活化、再生等的系统

试验研究。
本实验以斜发沸石为填料，进行了斜发沸石在静

态和动态条件下对中低浓度含 NH+
4-N 废水的吸附性

能研究，同时比较了几种不同的活化方法对吸附效果

的影响，以及沸石的再生效率，旨为寻求天然沸石吸

附氨氮的最佳活化方法和再生效率，进而为沸石吸附

中低浓度氨氮提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 实验材料

沸石：10~20 目的沸石颗粒（沈阳法库县）。
氨氮废水：准确称取 3.819 g 干燥过的无水氯化

铵溶于水，配置成含氨氮 1 mg·mL-1 的溶液，摇匀，稳

定 10 h。
1.2 实验方法

1.2.1 静态吸附实验

在 250 mL 锥形瓶中放入一定体积、一定浓度的

含 NH+
4-N 废水，向其中加入一定量 10~20 目的斜发沸

石样品，在空气浴恒温振荡器中一定温度下进行恒温

振荡吸附，一定时间后离心分离，静置 20 min 后，取上

层清液，采用钠氏试剂分光光度法测定 NH+
4-N 浓度。

1.2.2 活化实验

取一定量的天然沸石经过 NaCl 溶液、H2SO4 溶

液、NaOH 溶液活化、水浴加热活化和蒸汽活化（0.15
MPa、120 ℃蒸汽） 得到 Na 型沸石、H 型沸石、P 型沸

石、热化沸石。按照静态吸附实验方法比较几种不同

活化方法效果。
1.2.3 动态吸附实验

取一定量斜发沸石装入内径 15 cm、柱高 100 cm
吸附柱中，将一定浓度含 NH+

4-N 废水向上流经床层，

通过控制泵的转速调节流速。随柱不同高度出水取

样，采用钠氏试剂分光光度法测定 NH+
4-N 浓度。

1.2.4 再生实验

在实验条件下吸附完成后，将沸石放在 0.15 MPa
以上、120℃以上蒸汽处理 1~2 h 进行再生活化。
1.2.5 静态吸附实验数据的拟合

静态吸附试验所得数据运用 Langmuir 和 Fre－
undlich 吸附等温式进行拟合[10]。

Langmuir 吸附等温式的线性形式为：

ce
q =（ 1

q0b
+ 1
q0

）ce

式中：q 为吸附容量，mg·g-1；q0 为饱和吸附容量，mg·
g-1；b 为吸附常数；ce 为平衡浓度，mg·L-1。

Freundlich 吸附等温式的线性形式为：

lg q=lg kf+
1
n lg ce

式中：kf 和 n 为吸附特征常数。

2 结果与分析

2.1 静态吸附实验结果

图 1 为沸石对 NH+
4 -N 的吸附平衡时间关系图。

结果表明：沸石对 NH+
4 -N 的吸附平衡时间较短，30

min 左右即可达到平衡，具有快速吸附的特点。

图 2a 为 25 ℃下沸石对 NH+
4 -N 的吸附等温曲

线。由图 2 可知，随着 NH+
4-N 浓度的增加，沸石吸附

量上升，此吸附规律用 Langmuir 吸附模式进行拟合，

结果如图 2b 所示。将曲线进行拟合，沸石吸附氨氮交

换平衡等温线为：q=0.076 4 Ce/（1+0.032 8 Ce）。
2.2 活化实验结果

图 3 至图 7 分别为不同方法对沸石进行活化的

影响关系图。结果表明：天然沸石经过 NaCl 溶液、
H2SO4 溶液、NaOH 溶液活化后，饱和吸附量分别提高

了14.71%、10.35%、14.99%。加热活化以及蒸汽活化

的沸石饱和吸附量有较大的提高，蒸汽活化的饱和吸

图 1 沸石对 NH+
4-N 的吸附平衡时间关系

Figure 1 Adsorption efficiency of NH+
4-N versus adsorption time
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图 7 不同活化方法对沸石吸附 NH+
4-N 的影响

Figure 7 Effects of different activation methods on NH+
4-N

adsorption by activated clinoptilolite

图 6 加热活化沸石吸附 NH+
4-N 的效果图

Figure 6 Effect of NH+
4-N adsorption by thermalization
clinoptilolite
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图 4 H2SO4 溶液活化沸石吸附 NH+
4-N 的效果

Figure 4 Effect of NH+
4-N adsorption by H-type clinoptilolite
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图 2 沸石对 NH+
4-N 等温吸附曲线

Figure 2 The isotherm adsorption curve of NH+
4-N on clinoptilolite
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（b）Langmuir 等温式的常数

附量较天然沸石提高 26.24%，活化效果明显。各种活

化方法对 NH+
4-N 吸附能力的影响效果顺序为：热化

沸石>Na 型沸石> P 型沸石> H 型沸石> 天然沸石。
2.3 动态吸附实验结果

2.3.1 穿透曲线

动态实验结果（图 8）表明，停留时间 30 min，水

力负荷 1.2 m3·m-2·h-1，进水浓度为 3.5~4 mg·L-1 的工

况下，水土比为 25 时，处理出水满足地表水 IV 类标

准（NH3-N≤0.5 mg·L-1），继续运行到水土比为 96 时
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图 3 NaCl 溶液活化沸石吸附 NH+
4-N 的效果

Figure 3 Effect of NH+
4-N adsorption by Na-type clinoptilolite
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图 5 NaOH 溶液活化沸石吸附 NH+
4-N 的效果

Figure 5 Effect of NH+
4-N adsorption by P-type clinoptilolite
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图 11 活性沸石的吸附等温线

Figure 11 The isotherm adsorption curve of activated clinoptilolite

吸附能力被穿透。
2.3.2 水力停留时间的影响

动态实验结果（图 9）表明，在出水 45 cm（HRT=
0.35 h）和 65 cm（HRT=0.5 h）处出水的水质差别不

大，水力负荷增大的工况下沿程处理的效果差异比较

大，较高浓度的工况下沿程处理效果差异不大，但总

体出水水质不是很好。因此，本工艺适合在低浓度下

的氨氮快速处理要求，在大水量的波动下，应适当提

高水力负荷缩短停留时间以满足处理要求。

2.3.3 水力负荷的影响

在水力负荷为 1.2 m3·m-2·h-1 和 1.8 m3·m-2·h-1 下

（图 10），在出水 65 cm 处（相当于水力负荷 1.2 m3·m-2·
h-1 时 HRT 为 0.5 h，水力负荷 1.8 m3·m-2·h-1 时 HRT
为 0.35 h）的出水水质没有很大的差异，但是随着沿

程的缩短，水力负荷大的工况下出水水质明显比水力

负荷小的工况下差。因此，在填料层高度较高的条件

下，可适当提高处理水力负荷来满足瞬时大水量处理

的要求。
2.4 再生实验结果

沸石是一种对 NH+
4-N 具有特殊离子交换和吸附

性能的矿物，利用沸石的这一特性可以去除污水中的

NH+
4-N。当沸石吸附水体中的 NH+

4-N 达到平衡（或达到

一定水平）后，就必须考虑沸石的再生，再生的方法有

化学法、生物法、物理法[9]。研究要求具有快速、灵活操

作的优点，采用灼烧方法虽然再生的效率高、效果很

好，但是在工程上不易实施；化学法再生易于实施，但

是再生液的处理也同时是一个需要考虑的问题，易于

造成二次污染；生物法虽然效果好也不会造成二次污

染，但是对操作的要求很高，再生时需要培养微生物，

相对本研究课题的特点有一定的困难。因此，选择快速

易操作的蒸汽汽提物理法适合本课题的研究要求，将

汽提后的高浓度氨氮废水统一收集到污水处理厂处

理。
取天然沸石 7 份，每份 5 g，分别投入 50 mL 一定

浓度的 NH+
4-N 溶液中，振荡吸附 30 min，计算 NH+

4-N
吸附量，之后再将沸石进行蒸汽汽提再生处理 2 h，将

经过再生处理的沸石再次进行 NH+
4-N 吸附并计算解

析率。同样的方法将沸石连续再生几次，计算再生效

率。试验结果如图 11 至图 13。
从实验结果可以看出，通过汽提的方式可以让饱
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图 10 不同水力负荷下的穿透曲线图

Figure 10 Effect of hydraulic loading on breakthrough curves

图 9 沸石渗滤床处理效果沿程变化图

Figure 9 Effect of bed height on breakthrough curves
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图 8 沸石渗滤床穿透曲线图

Figure 8 The breakthrough curves of clinoptilolite infiltration
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图 12 一次再生沸石吸附等温线

Figure 12 The isotherm adsorption curve of
regenerated clinoptilolite
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图 13 两次再生沸石吸附等温线

Figure 13 The isotherm adsorption curve of
twice regenerated clinoptilolite
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和沸石得以部分再生。一次再生的效率为 80.98%，两

次再生的效率为 65.37%。多次再生后的效率会急剧

下降。在实际应用中，再生的次数不宜超过 3 次，需要

及时更换填料，以免影响出水效果。

3 讨论

3.1 沸石吸附氨氮的机理

硅氧四面体是沸石结构的基本单位，它是由 1 个

硅离子和周围的 4 个氧离子按四面体的形状排列而

成的。硅氧四面体中的硅离子可被铝离子置换，从而

形成铝氧四面体。正三价的铝氧四面体中，有一个氧

离子的负一价得不到中和，而出现负电荷。为了平衡

负电荷而进入沸石晶体的金属阳离子可被其他离子

置换，因为沸石具有离子交换性[11]，且沸石晶格孔穴

中分布阳离子，部分格架氧同时具有负电荷，在离子

周围形成强大的电场，具有很强的静电力。沸石相互

沟通的孔道和孔穴，其孔径仅几个埃，最大孔穴的直

径也只有十几埃，它们刚好装下分子，这样处于脱水

沸石孔道或孔穴中的分子，受到各方面孔壁表面吸附

力（即色散力）的作用，便产生孔壁场叠加，形成超孔

效应，具有很强的吸附作用。
沸石由于其独特结构，有色散力和静电力的共同

作用，且具有离子交换能力，对极性、不饱和极化分子

具有优先的选择吸附作用。
3.2 不同活化方法对沸石吸附氨氮的影响

经过改性（焙烧、酸碱盐浸取等）的沸石可能发生

如下变化：首先对能容纳被交换和吸附的物质的孔径

改变了；其次是改变了沸石的极性和电负性[11]。
NaCl 溶液和 NaOH 溶液活化的沸石，Na+置换了

沸石孔道中原有的 Ca2+、Mg2+等半径较大的阳离子，使

得沸石孔融增大、空间位阻变小，吸附和离子交换性

能从而得到提高[4]。H2SO4 溶液活化的沸石，能除去沸

石孔道中的有机物杂质，增加沸石比表面积和吸附

性，但随着浓度的增大，沸石的晶格结构可能受到破

坏。文献报道用 3.6 mol·L-1HCl 溶液在 100 ℃下处理

4 h，其晶体结构即受到部分破坏[11]。
在沸石晶体内部有很多大小均一的孔穴和通道，

体积占晶体总体积的 50%以上，里面存在很多水分，

本文采用 0.15 MPa、120 ℃蒸汽加热除去水分子，失

水后形成一个内表面很大的孔穴，内部结构好像疏松

多孔的海绵体；沸石的表面具有强大的色散力，孔穴

中分布的阳离子和部分格架氧具有负电荷相互平衡，

在离子周围形成强大的电场，因而沸石具有很强的吸

附性。
3.3 再生方法的选择

吸附饱和的沸石以 NH3 占据其孔穴，以及 NH+
4

占据其可交换的阳离子位置。本研究利用与活化一样

的方法条件在高温高压蒸汽下用 H2O 将易挥发的

NH3 汽提出来，恢复吸附作用。但因多次在高温下再

生易破坏沸石的晶格结构，使吸附效率降低，故不宜

多次进行再生处理。
本研究选用活化与再生相同的快速易操作方法，

利于在实际工程的施工与实施，进行推广应用。

4 结论

（1）静态吸附实验中，沸石吸附 NH+
4-N 具有快速

吸附的特点，30 min 即可达到平衡，离子吸附交换等

温线符合 Langmuir 方程，其表达式为：q=0.076 4 Ce/
（1+0.032 8 Ce）。

（2）活化实验中，天然沸石经过 NaCl 溶液、H2SO4

溶液、NaOH 溶液活化后，饱和吸附量分别提高了

14.71%、10.35%、14.99%。加热活化以及蒸汽活化的

737
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沸石饱和吸附量有较大的提高，蒸汽活化的饱和吸附

量较天然沸石提高 26.24%，活化效果明显。对氨氮的

饱和吸附量大小依次为：热化沸石>Na 型沸石>P 型

沸石>H 型沸石>天然沸石

（3）动态实验中，在停留时间 30 min、水力负荷

1.2 m3·m-2·h-1、进水浓度为 3.5~4 mg·L-1 的工况下，处

理水量为 25 倍填料体积，处理出水满足地表水 IV 类

标准（NH3-N≤0.5 mg·L-1），继续运行到处理量为 96
倍时吸附能力被穿透；在停留时间 20 min、水力负荷

1.8 m3·m-2·h-1、进水浓度为 3.5~4 mg·L-1 的工况下，处

理效果远远低于工况一条件下的效果，处理水量为

15 倍填料体积，处理出水满足地表水 IV 类标准

（NH3-N≤0.5 mg·L-1），继续运行到处理量为 86 倍时

吸附能力被穿透；在停留时间 30 min、水力负荷 1.2
m3·m-2·h-1、进水浓度为 12~15 mg·L-1 的工况下，处理

水量为92 倍时吸附能力被穿透。水力负荷 1.2 m3·m-2·
h-1 和 1.8 m3·m-2·h-1 下，在出水 65 cm 处（相当于工况

一HRT 为 0.5 h，工况二 HRT 为 0.35 h）的出水水质

没有很大的差异，但是随着沿程的缩短，水力负荷大

的工况下出水水质明显比水力负荷小的情况下差。因

此，在填料层高度较高的条件下，可适当提高处理水

力负荷来满足瞬时大水量处理的要求。
（4）再生实验中，采用汽提的再生方法可以让饱

和沸石得以部分再生，一次再生的效率为 80.98%，两

次再生的效率为 65.37%，多次再生后的效率会急剧

下降。沸石在使用和再生时，常常要遭受到酸性介质

和高温的作用，晶体结构破坏，因此在实际应用中，再

生处理的次数不宜超过 3 次，需要及时更换填料，以

免影响出水效果。
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