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摘 � 要:从天然沸石对氨氮的吸附动力学、吸附平衡、pH 对吸附的影响及其作为垂直流人工湿地 ( Vertical flow

constr ucted wetland, VFCW)的填料处理生活污水的效果进行了研究. 结果表明 , 该沸石对氨氮的吸附行为符合

Langmuir和 F reundlich 吸附等温式,最大吸附量为 8. 10 mg/ g; 与颗粒内扩散模型相比,假二级反应模型能更好地

描述沸石对氨氮的吸附全过程;沸石吸附氨氮的最佳 pH 为 4. 0 ~ 8. 0. VFCW 对氮的去除率( R , % )前 3 个月在

90% 以上,随后的 7 个月逐渐降低; 当进水氨氮累计量与 VFCW 内沸石可吸附的最大氨氮量的比例 ( r ) � 150%

时, R 与 r 呈线性关系.
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0 � 引言

随着我国农村经济的发展,农村水环境污染日趋严重,其治理迫在眉睫 [ 1] .人工湿地具有无能耗、运行费

用省和操作管理简便等特点, 是适用于处理农村生活污水的技术之一[ 2] . 传统人工湿地采用土壤作为填料,

脱氮效果特别是运行前期的脱氮效果有限.近年来,人工湿地填料的选择已成为研究的热点之一[ 3-5] . 天然沸

石具有硅铝晶体结构,对氨氮的吸附效果好[ 6] ,且来源广泛,价格低廉,将其作为人工湿地的填料, 可提高湿

地的脱氮效果
[ 7]
.但沸石对氨氮的吸附性能与人工湿地的脱氮效果之间的联系研究报道很少.

在研究沸石对氨氮的吸附性能的基础上,构建以沸石为填料的垂直流人工湿地( Vert ical f low constr uc-

ted w et land, VFCW) ,用于处理生活污水,探讨 VFCW 运行前期的脱氮效果与沸石对氨氮的吸附性能之间

的关系,为其设计和运行提供技术支撑.

1 � 实验材料与方法

1. 1 � 沸石吸附剂的制备及其理化性质的测定

所采用沸石为不规则颗粒状,粒径 4~ 8 mm, 容重 1. 10 t / m
3
,空隙率 35%, 含水率 2. 55%. 破碎后过

100目筛, 105 � 烘干,用于氨氮的静态吸附批量试验.
沸石的晶体结构及矿物成分通过 Scintag-XDS-2000型X射线衍射仪( XRD, Cu K�, 2�= 5~ 40�)测定;

化学组分采用扫描型波长色散 X射线荧光光谱仪( WDXRF)测定;表面结构和形貌采用 S-3000N ( H itachi)

型扫描电子显微镜( SEM ) ;比表面积和孔径通过 A SAP200 ( M icrometr it ics Co. )型比表面分析仪测定.

1. 2 � 沸石对氨氮的吸附动力学

用去离子水配制 50 mg / L NH 4Cl溶液,调节 pH 为 7. 0, 移取 450 mL 于三角瓶中,加入 2. 5 g 制备好的

沸石, 再加入 3滴氯仿作为微生物抑制剂,每组 3个平行.将三角瓶置于摇床中, 180 r/ min, 25 � 恒温振荡.

在吸附时间分别为 0 min、5 m in、10 min、20 min、30 m in、1 h、2 h、3 h、5 h、7 h、10 h、14 h、20 h和 24 h取样,

样品用 0. 45 �m 滤膜过滤,分析滤液中的 NH
+
4 - N 浓度.
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1. 3 � 沸石对氨氮的等温吸附试验

用去离子水配制 NH 4
+ - N 浓度分别为 0、5、10、20、30、50、100、200、300和 500 mg/ L 的 NH 4 Cl溶液,

调节 pH 为 7. 0,分别移取 50 mL 于 100 mL 离心管中,加入 500 mg 沸石,再加入 3滴氯仿, 每组 3个平行.

将离心管置于摇床中, 180 r/ min, 25 � 恒温振荡 24 h 后取样, 样品用 0. 45 �m 滤膜过滤, 分析滤液中的

NH 4
+
- N浓度.

1. 4 � pH 对沸石吸附氨氮的影响
用去离子水配制 50 mg / L 的 NH 4Cl溶液,调节 pH 分别为 3、4、5、6、7、8、9、10和 11,移取50 mL 于 100

mL 离心管中, 加入 500 mg 沸石,再加入 3滴氯仿,每组 3个平行. 将离心管置于摇床中, 180 r / min, 25 � 恒

温振荡 24h后取样,样品用 0. 45 �m 滤膜过滤, 分析滤液中的 NH +
4 - N 浓度,同时测定溶液的 pH .

1. 5 � 沸石垂直流人工湿地的构建与启动运行

垂直流人工湿地( VFCW)面积为 0. 75 m2 ( L � W = 1. 5 m � 0. 5 m) ,填料层高度为 50 cm. 其中,下

层填充 15 cm 高粒径为 6~ 25 mm的鹅卵石; 上层填充 35 cm 高粒径为 4~ 8 mm 的沸石. VFCW 顶部设有

布水管,底层铺设集水管.

VFCW 的进水为厌氧池预处理后的生活污水, 进水前先用自来水冲洗直到出水氮含量低于检测限.

2009年 1月至 3月,逐步增加进水流量, 从 60 L/ d 至 150 L/ d(即水力负荷从 76. 8 mm/ d至 192 mm/ d) ;

2009年 4月至 10月, 进水流量保持 150 L/ d.每月取两次进水和出水,分析水质指标.

1. 6 � 分析方法

水样的测定采用�水和废水监测分析方法�中的标准方法[ 8] .

沸石对氨氮的吸附量按下式计算[ 9] :

Qe =
V( C0 - Ce )

W
(1)

式中: Qe 为吸附平衡时 NH 4
+
在沸石上的吸附量( mg/ g) ; W 为沸石质量( g) ; V 为溶液体积( L ) ; C0 为溶液

中氨氮的浓度( mg/ L ) ; Ce 为吸附平衡时溶液中剩余的氨氮浓度( mg / L ) .

2 � 结果与讨论

2. 1 � 沸石的理化特征

沸石的 XRD衍射图谱如图 1示,其矿物含量为: 38%石英, 33%斜发沸石, 15%透长石, 8%伊利石, 6%

方沸石.

图 1 � 天然沸石的 XRD 衍射图谱

Fig. 1 � XRD figur e of the natur al zeolite

天然沸石、静态吸附氨氮后沸石和 V FCW 中沸石的

化学组分和表面形态分别如表 1和图 2( P487)所示.由表

1可知, 吸附氨氮后沸石和 VFCW 内沸石的 K、Ca和 Fe

的含量明显减少,而 Al的含量有所增加, 表明沸石对氨

氮的去除过程中发生了离子交换[ 10-11] .由图 2可知, 天然

沸石表面粗糙多孔, 吸附后沸石表面与吸附前差别不大,

而 VFCW 中沸石表面附着生长大量微生物,表明沸石适

宜作为微生物附着的介质.

天然沸石和 VFCW 中沸石的 BET 比表面积分别为

10. 58 m2 / g 和 19. 00 m2 / g,平均孔径分别为 5. 62 nm 和

5. 70 nm.与吸附前沸石相比, VFCW 中沸石平均孔径没

有明显变化, 比表面积增加了近 2倍, 这与 VFCW 中沸

石表面附着生长大量微生物有关.
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表 1� 天然沸石(吸附前)、静态吸附后沸石和湿地中沸石的化学组分

Table 1 � Composition of the natural zeolite before and after adsorption, and zeolite filled in the VFCW

氧化物 SiO2 Al2O3 K2O CaO Fe2O3 Na2O MgO T iO2 P2O5 Cl SO3 MnO Others LO I

含量

( % )

吸附前 65. 45 11. 78 6. 94 3. 48 2. 48 0. 613 0. 471 0. 339 0. 521 0. 184 0. 13 0. 104 0. 314 7. 20

吸附后 67. 43 13. 91 5. 61 1. 80 1. 71 0. 717 0. 609 0. 243 0. 536 0. 053 0. 039 0. 068 0. 166 7. 11

湿地内 65. 88 15. 35 4. 50 2. 11 1. 28 1. 230 1. 400 0. 188 0. 055 0. 003 0. 064 0. 031 0. 150 7. 75

图 2� 吸附前、静态吸附后和 VFCW 中沸石的 SEM 图

Fig . 2 � SEM pho tos of zeolite befo re and aft er adso rption, and zeo lite filled in the VFCW

2. 2 � 沸石对氨氮的吸附动力学

常用的动力学模型有假二级反应模型和颗粒内扩散模型.假二级反应模型的表达式如下:

t
Q t

=
1

k2Q e2
2 +

1
Qe2

t (2)

式中: t为吸附时间( min) ; Qt 为 t 时刻 NH 4
+
在沸石上的吸附量( mg/ g) ; k2 为二级反应速率常数( g/ ( mg �

min) ) .

以 Qt 或 t / Q t 对 t 作图,如图 3所示.由图可得参数 k2 和 Qe2的值, 见表 2.

图 3� 沸石吸附氨氮的假二级反应模型拟合结果

F ig . 3 � Ammonium adsorpt ion on zeo lite

fitted to t he P seudo- second-order Model

图 4� 沸石吸附氨氮的颗粒内扩散模型拟合结果

Fig . 4 � Ammonium adsorption on zeo lite

fitted to the Int ra-particle diffusion M odel

� � 颗粒内扩散模型的表达式如下:
Qt = kp t

1/ 2
+ C (3)

式中: kp 为颗粒内扩散速率常数( mg/ ( g � min1/ 2 ) ) ; C 为常数.
以 Qt 对 t

1/ 2作图, 如图 4所示.由图可得参数 kp 的值,见表 2.

表 2 � 沸石吸附氨氮的假二级反应模型和颗粒内扩散模型的参数和相关系数
Table 2 � Rate constants and correlation coeff icients for the

Pseudo-second-order and Intra-particle dif fusion Model

假二级反应模型(吸附时间为 0~ 24 h) 颗粒内扩散模型(吸附时间为 0~ 5 h)

k 2 ( g / ( mg� min) ) Qe2 ( mg / g ) R 2 kp ( mg/ ( g � min1/ 2 ) ) R2

0. 015 3. 370 0. 999 6 0. 092 0. 976

� � 由图 3、图 4和表 2可知, 当吸附时间在 5 h( 300 m in)以内时,颗粒内扩散模型和假二级反应模型均能很
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好地描述沸石对氨氮的吸附过程;在整个吸附过程中(吸附时间为 0~ 24 h) ,颗粒内扩散模型和假二级反应

模型拟合沸石对氨氮的吸附过程的相关系数 R
2分别为 0. 839 (未列于表 2)和 0. 999 6, 假二级反应模型能

更好地描述沸石吸附氨氮的全过程.该沸石对氨氮的吸附过程可分为多步: 第一步为快速吸附阶段, 是液相

NH +
4 扩散至沸石表面的过程; 第二步为 NH +

4 在沸石内部孔隙中的逐步扩散吸附过程; 第三步为平衡吸附

过程,此时颗粒内的扩散速率随着溶液中 NH +
4 浓度的降低而变慢, NH +

4 最终达到固液两相平衡. NH +
4 在

沸石孔隙中的迁移扩散过程为沸石吸附氨氮的速率控制步骤[ 11-12] .

2. 3 � 沸石对氨氮的等温吸附

常用的吸附等温式有 Langmuir 和 Fr eundlich.其中 Langmuir 公式如下:

Ce

Q e

=
1

Qmax
Ce +

1
QmaxK L

(4)

式中: Qmax为 NH 4
+
在沸石上的最大吸附量( mg / g ) ; K L 为 Langmuir吸附常数( L/ mg) .

Freundlich公式如下:

lnQ e =
1
n
lnCe + lnK F (5)

式中: n为与吸附亲和力相关的 Fr eundlich 常数; K F - 为与吸附量相关的 Freundlich常数( L / mg) .

NH +
4 在沸石上的吸附量 Qe与溶液中 NH 4

+ 的平衡浓度 Ce 的关系如图 5所示. Langmuir 和 Freundlich

公式均能很好地描述沸石对氨氮的吸附作用,各参数见表 3.

图 5� 沸石对氨氮的等温吸附

Fig. 5 � Ammonium sorption on zeo lite

图 6 � pH 对沸石吸附氨氮的影响

F ig. 6� Effect of pH on the ammonium so rption on zeolite

表 3 � 沸石对氨氮的吸附行为用 Langmuir和 Freundlich公式拟合的参数值

Table 3� Langmuir and Freundlich parameters for NH+
4 adsorption on zeolite

Langmuir 公式 F reundlich 公式

Qmax( mg / g) K L ( L / mg) R2 1/ n K F ( L / mg ) R2

8. 102 0. 041 0. 972 0. 466 0. 777 0. 977

� � 金相灿等研究了陶粒、土壤、蛭石和沸石 4 种填料对氨氮的吸附效果, 其中沸石的最大吸附量 Qmax为

4. 81 mg / g
[ 13]

; Yuqiu Wang 等采用天然斜发沸石吸附去除垃圾渗滤液中氨氮的研究表明其最大吸附量Qmax

为 1. 74 mg / g
[ 14]

.本试验所用沸石对氨氮的最大吸附量 Qmax为 8. 10 mg/ g ,表明该沸石具有很好的氨氮吸附

能力; 1/ n 为 0. 47,表明该沸石对氨氮的吸附属于易吸附类型[ 15] .

2. 4 � pH 对沸石吸附氨氮的影响
沸石对氨氮的吸附量随 pH 的变化如图 6所示.当 pH � 8. 0时,沸石对氨氮的吸附量变化不大,在 3. 4

~ 4. 1 mg/ g 之间;当 pH> 8. 0时, 沸石对氨氮的吸附量随 pH 的升高显著降低, 从 3. 39 mg / g 降至 0. 95

mg/ g.沸石吸附氨氮的最佳 pH 范围为 4. 0~ 8. 0, 因此,该沸石可用于处理 pH 为中性的生活污水.

2. 5 � 以沸石为填料的垂直流人工湿地的脱氮效果

2009年 1月至 3月,垂直流人工湿地( VFCW)对污染物的去除效果与进水流量的关系如图 7所示( P489) .
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随着进水流量的增加, VFCW 对 COD、BOD5、NH +
4 - N 和 T N 的去除效果基本不变,分别在 55% ~ 63%,

62%~ 73% , 91%~ 97%和 91% ~ 95%之间.这是由于 VFCW 运行初期对氮的去除主要依靠沸石的吸附作

用,其去除效果在一定流量范围内不受进水流量的影响.因此, 不同于其他生物处理方法, VFCW 可以快速

启动,无需一个逐步启动的过程.

图 7� 进水流量对湿地污染物去除效果的影响

F ig. 7� Effect of inf luent flow on the po llutants removal o f the VFCW

2009年 4月至 10月, V FCW 对污染物的去除效果如图 8所示.随运行时间的延长, 有机物的去除率升

高,氨氮和总氮的去除率逐渐降低.这是因为沸石上逐渐生长的异养微生物(如图 2所示)可降解有机物,提

高了 VFCW对有机物的去除效果.而对 VFCW中样品进行硝化细菌鉴定的实验结果全为阴性,表明此时的

生物脱氮作用可以忽略不计, 氮的去除仍然主要依靠沸石的吸附作用, 随着沸石吸附氨氮逐渐饱和, VFCW

的脱氮效果逐渐降低.

图 8 � VFCW 对污染物的去除随运行时间的变化

F ig . 8� Effect of operation t ime on the po llutants removal o f the VFCW
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从 2009年 1月至 10月, 进水氨氮累计量( P , kg)的计算式如下:

P = �
10

n= 1
P n (6)

式中: Pn 为每月进水氨氮总量( kg) .

VFCW 中沸石可吸附的最大氨氮量( Pmax , kg )的计算式如下:

P max = �� V � Qmax ( 7)

式中: �为沸石容重( t / m
3
) ; V 为 VFCW 中沸石的体积( m

3
) .

进水氨氮累计量与 VFCW 中沸石可吸附的最大氨氮量的比例( r, % )的计算式如下:

r = P / Pmax (8)

� � VFCW 对氨氮的去除率( R, % )和 r 之间的关系如图 9所示.

图 9 � R 与 r 的关系

Fig. 9� Relationship of R and r

由图 9可知,当 r � 150%时, R 与 r 呈线性关系,其关系式如下:

R = - k � r + 100 (9)

式中: k为与进水负荷和 VFCW结构等相关的系数.

本试验中, k 为 0. 46,相关系数 R
2 为 0. 95.根据此关系式, 在已知 VFCW 中沸石量和 NH 4

+ 在沸石上

的最大吸附量的条件下, 由进水量和氨氮浓度,可推算 VFCW 在不同运行时段的脱氮效果; 或在已知进水

量、氨氮浓度和 NH 4
+ 在沸石上的最大吸附量的条件下, 由不同运行时段需达到的脱氮效果, 可反推 VFCW

中需要填充的沸石的最低量. 故在实际应用中,可指导 VFCW的设计和运行.

3 � 结论

天然沸石对氨氮的吸附行为符合 Langmuir 和 Freundlich吸附等温式, NH
+
4 在沸石上的最大吸附量为

8. 10 mg / g. 与颗粒内扩散模型相比,假二级反应模型能更好地描述沸石对氨氮的吸附全过程, 二级反应速

率常数 k2 为 0. 015 g/ ( mg � min) .沸石吸附氨氮的最佳 pH 为 4. 0~ 8. 0,当 pH> 8时, NH +
4 在沸石上的吸

附量随 pH 的升高显著降低.

采用沸石作为 VFCW 的填料, 可解决人工湿地前期脱氮效果差的问题, 本试验中, VFCW 前 3个月(平

均水力负荷为 134 mm/ d)的脱氮效果在 90%以上.

VFCW 对氨氮的去除率和进水氨氮累积量与 VFCW 中沸石最大可吸附氨氮量的比例之间存在线性关

系,本试验中确定其斜率 k 为 0. 46.
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Characteristics of Ammonium Adsorption on Natural Zeolite

ZOU Juan, GUO Xue- song, LI Lin, LIU Jun-xin

( Resear ch Center f or Eco-E nv ironmental Sciences , Chinese A cademy of Sciences , Beij ing 100085, China)

Abstract: Adsorption kinet ics, adsorpt ion equilibrium iso therms and the effect of pH on the removal o f am-

monium using natural zeolite w ere investig ated. The results show ed that the adsorption plots f it to Lang-

muir and Freundlich models v ery w el l, w ith the max imum ammonium adsorption capacity of 8. 10 mg / g.

Compar ed w ith the int ra-part icle dif fusion kinet ic model, the pseudo- second-order model ref lected more rea-

sonable for ammonium ion uptake on zeo lite. T he optimum adsorpt ion capacity of ammonium was obtained

at pH in the range of 4. 0~ 8. 0. And a vert ical flow const ructed w et land ( VFCW) w as constr ucted w ith the

zeolite. The results show ed that the ammonium removal eff iciency of VFCW ( R, % ) w as mo re than 90% in

the f irst 3 months of operat ion, and decr eased gr adually in the subsequent 7 months. When the rate of the

cumulative amount of ammonium in the influent to the max imum ammonium adso rpt ion capacity of the zeo-

l ite f illed in VFCW ( r, % ) w as less than 150% , there w as a linear relat ionship betw een R and r , w hich w ill

be benef it fo r the design and operat ion o f VFCW in the actual applicat ion.

Key words:wastew ater t reatment ; ammonium removal; zeo lite; adsorpt ion; v ert ical flow const ructed w et land
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