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摘要: 通过静态方法研究了钙型沸石对氨氮的去除效果。氨氮在钙型沸石上的吸附是吸热过

程，饱和吸附容量是 46.29mg/g。经过 10 次吸附-解析-再吸附循环过程，从吸附容量的数据可

知盐酸和氯化钠可以获得很好的再生效果，吸附容量的标准偏差分别为 6.34%和 6.59%。对生

活污水中氨氮的去除效果表明，在废水处理过程中钙型沸石将是一种实用和廉价的氨氮吸附

剂。 
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1 前  言 
 

工农业和生活污水中过量的氨氮会进入受纳水体环境，会带来非常有害的生态后果。

例如，当地表水中氨氮浓度约 5mg/L 时，就会对鱼类产生毒害作用[1,2]。因此，含有较高

浓度的氨氮废水在进入水体之前必须经过处理。 

废水中氨氮去除的方法主要有生物硝化－反硝化法，空气吹脱法和选择性离子交换

法。生物法尽管有效，但氨氮的生物转化作用缓慢，使得这一体系经常需要较大的占地面

积，这样就不可避免的提高了处理成本。空气吹脱法在较高的 pH 情况下技术上是可行的，

但是废水中氨氮浓度较低的时候 (如<100mg/L) 是不经济的，而且会产生大气污染。选择

性离子交换过程较稳定和容易调控，其中沸石在去除氨氮方面具有一定的吸附容量和选择

性[3~5]，可以再生后反复利用，使沸石在生活污水处理厂中的运行成本较小[6]。本文利用较

为经济的方法制备了钙型沸石来去除生活污水中的氨氮，并且研究了吸附效果和再生过

程。 
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2 材料和方法 
 

2.1  试剂 

实验所用试剂均为分析纯。氯化铵配制成 1000mg/L 的储备液，在 0℃存放于聚乙烯

瓶中保存。实验用水为去离子水。沸石样品取自安徽芜湖，过 200mesh 筛。  

 

2.2  钙型沸石的制备 

用 2mol/L CaCl2在 25℃振荡 24h，然后洗涤，继以 105℃干燥 2h。  

 

2.3  静态吸附实验 

吸附过程是通过静态方法进行的。在锥形瓶中各取 5g 钙型沸石，分别加入 100ml 浓

度为 10mg/L，30mg/L，50mg/L，100mg/L，500mg/L，5000mg/L 和 10000mg/L 的氨氮水

溶液。然后在 25℃振荡 24h，后用 0.25µm 的滤膜过滤，用纳氏试剂比色法测定滤液中氨

氮的平衡浓度[7]。在研究温度对钙型沸石吸附氨氮的影响时，也是取 5g 钙型沸石，加入

100ml 浓度为 100mg/L 的氨氮水溶液。然后在 25℃，45℃和 65℃振荡 24h，后用 0.25µm

的滤膜过滤，用纳氏试剂比色法测定滤液中氨氮的平衡浓度。 

 

2.4  再生 

考查一种离子交换剂的应用时，人们首先关注的是它的再生能力。取若干份以 100ml 

100mg/L 氨氮吸附平衡的钙型沸石各 5g，分别加入 100ml 2mol/L CaCl2、2mol/L NaCl 和

10% HCl 水溶液，在 25℃振荡 24h。2mol/L NaCl 和 10% HCl 再生后的沸石按 2.2 转为钙

型，再用去离子水洗涤。在每次相同再生循环之后，测定再生后钙型沸石对氨氮的平衡吸

附容量，考察吸附剂经 10 次吸附－再生的吸附性能情况。 

 

2.5  生活污水的处理 

生活污水取自上海曲阳污水处理厂。废水的 CODCr 217.71mg/L，pH 7.7，氨氮浓度 

27.68mg/L，浊度为 64.7。在锥形瓶中分别取 5g 钙型沸石，加入 100ml 生活污水，然后在

25℃振荡 24h，后用 0.25µm 的滤膜过滤，测定滤液中氨氮的平衡浓度。 

 

3 结果和讨论 
 

3.1  沸石样品的特征 

沸石样品采用安徽芜湖沸石，主要是丝光沸石和斜发沸石的混合物，其中 SiO2重量百
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Fig. 1  Adsorption Equilibrium Study  
of Ca-form Zeolite 

 

分比为 66.61%，Al2O3重量百分比为 13.81%，样品的粒径小于 0.1mm，表观密度 1.074g/ml，

上层悬浮液 pH 9.6~9.8。 

 

3.2  平衡研究 

静态吸附实验结果表明，当氨氮的浓度

小于 100mg/L 时，钙型沸石对氨氮的去除效

率 最 大 为 91.53% ； 当 氨 氮 的 浓 度 为

500~10000mg/L 时，钙型沸石对氨氮的去除

效率从 72.84% 下降到 22.78%。图 1 平衡吸

附容量的数据也表明高浓度的氨氮比低浓度

的氨氮更有利于吸附过程的进行。  

吸附等温数据的分析对考察吸附剂预期

的吸附容量非常重要。通过分析 Langmuir

和 Freundlich 方程来研究吸附等温过程[8]。吸

附试验数据见图 1。氨氮在钙型沸石上具有

很高的饱和吸附容量，可达 46.56mg/g。Bolan 和 Mowatt[9] 发现类似地结果，天然斜发沸

石对氨氮具有大的吸附容量，对氨氮的保留程度为 1.63mg/g 到 13.05mg/g。他们指出随着

流入液氨氮浓度的逐渐升高，沸石对氨氮的去除效率逐渐下降。Nguyen 和 Tanner[10] 计算

出斜发沸石的理论饱和吸附容量为 15mg/g 左右。和文献结果比较可知，钙型沸石的确提

高了沸石对氨氮的饱和吸附容量。 

 

3.3  热力学研究 

温度对钙型沸石吸附氨氮的结果表明，随温度升高钙型沸石对氨氮的吸附容量在逐渐

下降。这种现象可能是因为升高温度使得氨氮从沸石上吸附位点的解吸速大于吸附速度所

致。在环境工程实践中，能量和熵变必须考虑，以便确定过程是否能够自发进行。阿累尼

乌斯方程给出了吸附反应的自由能表达式[8]：  
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以 logKd 对 1/T 作图，从直线的斜率和截距可以计算出吸附过程的ΔH 和ΔS，动力学

参数列于表 1。ΔG 是负值，表明吸附过程的可行性和氨氮在钙型沸石表面吸附可以自发

进行的本质。ΔH 是负值，表明氨氮在钙型沸石表面的吸附是放热过程。ΔS 是负值表明，

氨氮和沸石的某些结构变化。负的ΔS 还表明，随温度的增加，氨氮在沸石上的吸附过程

中在固/界面的混乱度在逐渐下降，说明高温不利于吸附。 
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Table 1  Parameters of Thermodynamics of Ca-form Zeolite for Ammonium 

Modified zeolite T (℃) ΔH (KJ/mol K) ΔS (J/mol K) ΔG (KJ/mol) 

25 -5.69 

45 -5.31 Ca-form 

65 

-11.25 -18.66 

-4.95 

 

3.4  再生性能 

一个好的吸附剂，除了它具有高的吸附容量以外，在多次使用后还必须展现良好的再

生能力。因此，通过一系列系统的试验检验了钙型沸石的再生能力。再生过程见表 2。研

究表明，去离子水不能够把沸石上固着的氨氮洗脱下来，要想进行再生氨氮饱和的沸石必

须用含有较高阳离子浓度的化学溶液 (如，HCl, NaCl 溶液) 进行冲洗，这样就可以增加沸

石的使用寿命。经过 10 次吸附－解吸－再吸附循环过程，使用不同再生剂时，钙型沸石

对氨氮吸附容量的标准偏差分别为 6.34%、6.59%和 13.38%，其中尤以氯化钠和盐酸的再

生效果好。再生结果说明，钙型沸石吸附饱和后可以进行再生，允许它可以使用相对长的

一段时间。Baykal和 Guven[11] 发现斜发沸石再生 10 次后，阳离子交换容量损失 10%。Bolan

和 Mowatt[9] 认为用 HCl 再生后会获得更好的效果。他们的研究结果说明，即使经过 12

次再生，斜发沸石对氨氮的吸附容量仍与原沸石一样。我们的试验结果发现，如果钙型沸

石经过盐酸或氯化钠洗脱，氯化钙再生，经过 10 次吸附－解吸－再吸附循环过程，钙型

沸石的吸附容量基本保持稳定。 

 

Table 2  The regeneration of Ca-form zeolite  
Adsorption capacity (mg/g zeolite) Regeneration 

liquid 
Modified 

zeolite 1 2 3 4 5 6 8 11 
Standard 
deviation 

10% HCl Ca-form 1.91 1.81 1.68 1.78 1.82 1.82 1.76 1.83 0.0634 

2mol/L NaCl Ca-form 1.69 1.82 1.72 1.81 1.87 1.84 1.86 1.85 0.0659 

2mol/L CaCl2 Ca-form 1.83 1.66 1.56 1.55 1.56 1.50 1.44 1.41 0.1338 

 

近年来的研究集中在沸石的生物再生方面。复合过滤技术 (即填充有沸石和硝化生物

膜的活性材料)，是由德国科学家提出的并在废水处理中进行了检验。其运行包括两个过程：

沸石的离子交换和沸石的自然解吸生物硝化作用[12]。Baykal 和 Guven[11] 分别用斜发沸石、

沸石及沙层和曝气器进行废水中氨氮去除的动态试验。尽管在它周围存在其它过滤介质和

生物活动，斜发沸石仍具有一定的吸附氨氮的能力。另外，Lahav 和 Green [13]提出利用沸

石去除二级处理出水中的氨氮，并进行生物再生，整个过程在同一个反应器中完成，结果

表明，生物活动确实提高了沸石去除氨氮的效果。改性沸石对氨氮的吸附过程不可避免地

伴随着微生物的作用，由于某些能促进硝化和反硝化的细菌活动行为，一段时间后这一生
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物活动越来越有利于离子交换过程，同时也有助于进一步恢复沸石吸附氨氮的能力[14]。这

些研究为沸石的再生利用提供了新的途径，我们课题组也将对沸石的生物再生进行研究。 

 

3.5  生活污水的处理 

钙型沸石是用来处理含氨氮的生活污水。经过钙型沸石的处理之后，废水中氨氮的浓

度从 27.68mg/L 下降到 8.10mg/L，远远低于 15mg/L 的污水排放综合标准 (GB8978-1996)，

去除率为 68.53%。处理出水其它指标也满足 GB8978-1996。  

如果生活污水中氨氮的浓度是 30mg/L，按照 GB8978-1996，出水氨氮的浓度必须低

于 15mg/L。那么，处理 1t 生活污水须去除 15g 氨氮。就钙型沸石而言，其饱和吸附容量

为 46.29mg/g。因此，理论上处理 1t 生活污水需用 0.324kg 钙型沸石。如果 1t 沸石原料成

本为 200 元。那么，理论上处理 1t 生活污水中的氨氮需要 6.5 分钱。在实际操作中，处理

成本要高于理论值，可见利用沸石处理生活污水的费用还是比较经济的。 

 

4 结  论 
 

该方法简单实用，可以成功地削减生活污水中的氨氮浓度。钙型沸石不仅具有好的吸

附容量和良好的再生能力，而且具有处理成本低廉，最终产物也可综合利用的优点[15]。可

见，钙型沸石在生活污水去除氨氮方面是一种廉价、有效和实用的吸附剂。  

钙型沸石吸附氨氮饱和后，需要进行化学再生。近年来的生物再生，即通过微生物的

硝化－反硝化活动将会进一步促进沸石吸附作用，这样就部分恢复了沸石对氨氮的吸附功

能，为降低沸石的处理成本提供了新途径。  

在此基础上，我们将进一步研究钙型沸石在新型、实用工艺单元中的处理效果和生物

再生效果，以便建立一个小型实用的废水处理工艺单元。 
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Abstract: Ammonium removal by modified zeolite, Ca-form zeolite, was examined by 
batch-type methods. The adsorption of ammonium on Ca-form zeolite was exothermic process. 
The saturation adsorption capacity of ammonium on Ca-form zeolite was 46.29mg/g. After ten 
times adsorption-desorption- readsorption cycles the standard deviation of Ca-form zeolite was 
6.34% and 6.59% by NaCl and HCl regenerated, respectively. The better effect of ammonium 
removal from municipal wastewater showed that the Ca-form zeolite would be a practical and 
cost effective adsorbent in wastewater treatment. 
Key words: Ammonium; Ca-form zeolite; Regeneration; Municipal wastewater. 
 


