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改性沸石去除氨氮和有机物的研究 

夏丽华，董秉直，高乃云，常 春 

(同济大学 污染控制与资源化国家重点实验室，上海 200092) 

摘要：研究了不同改性条件下，沸石去除氨氮和有机物的效果．试验着重考察有机物对去除氨氮的影响以及钙离子 

对氨氮和有机物去除效果的影响．结果表明，改性沸石对氨氮有很好的去除效果；酸浸沸石的处理效果明显优于碱 

浸沸石；当有机物含量较高时 ，会降低去除氨氮的效果 ；酸浸沸石对有机物有一定的去除效果 ，而碱浸沸石去除效 

果很差 ；水中钙离子的存在，在一定程度上会降低氨氮的去除效果，但同时提高有机物的去除效果 ；沸石主要去除 

大相对分子质量的有机物，对小相对分子质量的有机物去除效果很差 ． 
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Study on Ammon ia-n itrogen and Organ ics Removal 

Using Modified Zeol ites 

XIA Li—hua，DONG Bing-zhi，GAO Nai—yun，CHANG C_hun 

(State Key Laboratory of Pollution Control and Resource Reuse，Tongji University，shanghai 200092，China) 

Abstract：The effect of zeolite on removal of ammonia—nitrogen and organ ics was evaluated in the con． 

dition of different modified methods．The experiment Was focused on the effect of organics on removing 

of ammonia—nitrogen and influence of Ca2 on removal of ammonia．nitrogen．It Was found that mod i— 

fied zeolite Was effective in removal ammonia-nitrogen．Higher removal efficiency Was obtained by acid- 

modified zeolite than by base-mod ified zeolite．Higher content organics could decrease the removal of 

ammonia-nitrogen．The removal efficiency of organics Was limited for acid—modified zeolite and poor for 

base-modified zeolite．When calcium existed in water，the removal of ammonia-nitrogen Was decreased 

to a limited extent，with a higher organic remova1．Zeolite removes organics with large molecular weight 

effectively and has poor efficiency for lower molecular weight． 
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沸石特定的结构决定了它具有较好的吸附和离 

子交换等性质，沸石具有较大的比表面积(400--800 

m2．g-1)[ ，因而能产生较大的扩散力，故可用作出 

色的吸附剂．在沸石晶格 中的空腔(孔穴)中 K ， 

Na ，Ca2 等阳离子和水分子与格架结合得不紧，极 

易与其周围水溶液里的阳离子发生交换作用，交换 

后的沸石晶格结构也不被破坏．沸石对氨氮有较好 

的去除效果，这已为许多试验所证实：张玉先等对常 
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州运河微污染原水 的研究表 明沸石滤柱去 除 

NH 一N效果(质量分数)为 50％～70％[2 J；严子春 

等对微污染原水的研究表明沸石对氨氮有良好的去 

除效果，去除率(质量分数)在 95％以上 ；李德生， 

张金萍采用沸石滤料对黄河原水进行处理，表明在 

运行开始时，沸石床对 N —N的去除率(质量分 

数)可达 95％ J．一些研究者也对沸石去除有机物 

进行了试验研究：何杰等人研究表明天然沸石对 自 

来水中致色有机物有明显的去除效果，去除率(质量 

分数)可达 25％～3O％ ；严子春等人研究表明，沸 

石对阴离子洗涤剂有一定的去除效果，对极性小分 

子物质苯酚、三氯甲烷有较好的去除效果，分别达 

17．7O％，34．00％和44．45％(质量分数)1．6J．这些研 

究者的成果表明：沸石对有机物有一定的去除效果。 

但有许多问题有待探讨，特别是对天然水中具有代 

表性的有机物如腐殖酸，尚未见到有关报道，有必要 

进一步研究． 

1 沸石的改性和分析方法 

1．1 改性沸石的制备 

实验选取浙江缙云斜发沸石为原料，首先将一 

定量的粒径为200目的沸石分别放入盛有浓度为 1 

mo1．L 的 HC1和 NaOH的烧杯中，在磁力搅拌器 

上搅拌浸泡 12 h，再用清水冲洗，然后将浸泡好的沸 

石分别放人盛有 NaCl的烧杯中再浸泡 24 h，倒出 

上清液，用去离子水冲洗，最后将沸石在 105℃下烘 

干制得改性沸石 ． 

1．2 静态吸附试验 

在300 ml同一氨氮质量浓度的溶液中加入不 

同量的腐殖酸，调节 pH=7，然后加入 100 mg改性 

沸石，放在磁力搅拌器上搅拌 30 min，然后用 0．45 

m滤膜过滤，测定分离液的氨氮质量浓度，254 nlTl 

处的紫外吸光度 AIⅣ．以及溶解性有机炭(dissoved 

organic carbon，DOC)值．另外配制含有同一 Ca2 质 

量浓度的上述溶液，重复上述试验．本实验全都使用 

去离子水作配水实验． 

1．3 分析方法 

实验采用电镜分析样品的形态，首先将待测沸 

石粉贴到金属片上，然后喷金，最后采用菲利普公司 

生产的 XL一30ESEM 扫描电子显微镜得到图像；采 

用 Micromeritics公司生产的 TriStar3000分析了沸 

石样品的比表面积，将待测的样品放在 150℃，通氮 

气的情况下 5 h后，放在TriStar 3000中测定．采用 

超滤膜法进行相对分子质量分布的测定，配水中加 

入足量的酸浸沸石(15 g．L )．试验所使用的膜为 

美国Arnicon公司提供．膜在使用前用超纯水过滤， 

直至出水的 AIⅣ
一
和超纯水一致，采用平行法测定． 

DOC采用岛津 H测定仪测定，AIⅣ 采用 

Uv755B紫外分光光度仪测定，粒径采用美国贝克 

曼库特公司的LS230型激光粒度仪测定．氨氮质量 

浓度采用纳氏试剂光度法测定． 

2 结果与讨论 

2．1 沸石的改性 

实验采取了两种改性处理方法(酸浸改性沸石 

和碱浸改性沸石)．考察了这两种方法去除氨氮和有 

机物的效果，结果如图 1和图2所示．由前人分析结 

果知道，国内每 100 g斜发沸石对 NH4离子的总交 

换的物质的量在50--220 mmol之间，本试验采用改 

性的沸石，每 100 g改性沸石的离子交换量基本可 

达到70．0 mmol，对氨氮的吸附饱和的物质的量为 

138．6 retool(配水氨氮质量浓度为2．0 rng·L一，出 

水氨氮质量浓度为0．4 rng．L )．可见沸石对氨氮 

有很好的去除效果．在氨氮质量浓度为 1 rng·L-1 

时。酸浸改性沸石去除氨氮质量分数最高可达 

85．8％，碱浸沸石的最高去除率(质量分数)为 54． 

4％．可见酸浸沸石去除氨氮的效率比碱浸沸石高 

20％．对沸石进行比表面积测定的结果表明：天然沸 

石的比表面积为 19．023 m2．g_。；经过改性后的沸石 

的比表面积分别为：酸浸沸石为 78．044 m2·g～；碱 

浸沸石为 15．724 rnz．g～．这是由于天然沸石的某些 

孔道被堵塞而不能交换，或者是某些位置存在一些迁 

移性低的离子，经过酸处理可去除杂质清理孔道并将 

难交换离子部分置换出来，说明酸浸活化法能有效地 

提高沸石的比表面积。对氨氮的去除效果较好．故将 

酸浸改性沸石作为试验用沸石．另外也发现沸石改性 

前后的粒径基本上没什么变化，改性前的平均粒径为 

14．08 pan，改性后的平均粒径为14．70 pan，因此改性 

对沸石的粒径基本上没有影响． 

2．2 有机物对改性沸石去除氨氮效果的影响 

天然水受到污染时，通常表现为氨氮含量较高， 

同时有机物含量也较高，在这种情况下，氨氮通常与 

有机物共存．为此，需要考察有机物对改性沸石去除 

氨氮的影响． 

从图 1，2可以看出，随着水中有机物含量的增 
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加，氨氮的去除率(质量分数)明显降低，大约降低 

10％～20％．从图 1可以看出，水中氨氮的质量浓度 

为 2 mg．L-1时，当AIⅣ
⋯

增加到0．0P cm_。，氨氮的 

去除率(质量分数)基本不受影响，随着 AuV1 ．继续 

增加，氨氮去除率 (质量分数)开始缓慢下 降．当 

AIⅣ 增加到 0．157 cmI1时，氨氮去除率(质量分 
254 

数)下降了14％左右．图 2表明，水中氨氮质量浓度 

为 1 mg．LI1时，随着 A1Ⅳ 的增加，沸石去除氨氮 

的效率(质量分数)呈明显的下降趋势．这说明有机 

物对沸石去除氨氮的影响(质量分数)与水中氨氮的 

含量有关，随水中氨氮含量的升高，有机物的影响减 

弱，这是由于氨氮含量较高时，扩散到沸石内的驱动 

力增大，因而有机物的影响减弱，而氨氮含量的减 

少，有机物的影响增大． 

一． 
Fig．1 Effect of organics Oll ammonia-nitrogen removal 

(ammonia-nitrogen concentration 2 mg．L ) 

80广 

三70}_ n 一-碱浸沸石口酸浸沸石 蓁冀 _l
。 ．I【]。 。 

沸石的内表面非常大，因此，沸石的吸附量特别高， 

沸石晶体内部的空穴和孔道大小均匀固定，水中的 

有机物被沸石吸附进入空腔，或者集聚在沸石表面， 

这样就使得水中的氨氮很难进入到沸石空腔中发生 

离子交换作用，从而在一定程度上干扰了沸石对氨 

氮的去除． 

2．3 Ca2+对改性沸石去除氨氮和有机物的影响 

Ca2 作为一种阳离子，可以使得沸石对氨氮的 

吸附量降低，图 3，4为氨氮质量浓度为 2 mg．L_。， 

Ca2 质量浓度为 40 mg．LI1时，沸石去除氨氮的效 

果．由图3，4可以看出：当水中存在 Ca2 时，沸石去 

除氨氮的效果(质量分数)下降．对于酸浸沸石，当氨 

氮质量浓度为 1 mg．LI1时，氨氮的去除率(质量分 

数)由最高的 85．8％降低为 76．7％．当氨氮质量浓 

度为 2 mg·L 时，氨氮的去除率(质量分数)由最高 

的 59．P％降低为45．3％． 

图3 Ca2 对氨氯去除效果的影响(酸浸沸石1 

F ．3 Effect ofCa2 O11 ammonia-nitrogen removal 

(acid-modified zeolite) 

褂 、 

图4 Ca2 对氨氮去除效果的影响(碱浸沸石) 

Fig．4 Effect of Ca2 on ammonia-nitrogen removal 

(base-nmdified zeolite) 

由图5，6可以看出，水中没有 Ca2 的情况下， 

酸浸沸石去除溶解性有机物 D0C和 A 
．
的效果 

很差；而在 Ca2 存在的情况下，酸浸沸石去除有机 

物的效果明显增加，分析原因是：在 Ca 存在的条 

件下，腐殖酸很容易同 Ca2 发生络合反应，从而改 

变了腐殖酸的结构，形成容易被沸石吸附的球状结 

构．随着水中腐殖酸含量的增加，去除率呈明显下降 

加 ∞ ∞ 们 如加 

／(巅求哪峰一 
斛 酶1葶 
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趋势．对于碱浸沸石，如图 7，8所示：水 中有无 

Ca2 ，去除DOC和 A 的效果基本与酸浸沸石相 

似，但去除效果明显不如酸浸沸石．这是由于碱浸沸 

石的比表面积低于酸浸改性沸石的缘故． 

＼  
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图 5 C 对 DOC去除效果的影响(酸浸沸石) 

Fig．5 Effect of C on DOC removal 

(acid-modified zeolite) 

图 6 Ca2 对 AUv
埘
去除效果的影响(酸浸沸石) 

Fig·6 Effect ofCa~ on A removal 

(acid-modified zeolite) 

图 7 Ca2 对 DOC去除效果的影响(碱浸沸石) 

Fig．7 Effect ofCa2 OHD0c removal 

(base-modified zeolite) 

2．4 酸浸沸石去除水中有机物相对分子质量特点 

沸石是多孔的吸附材料，它的吸附性能与被吸 

附物质的大小有很大的关系．为此，对酸浸沸石去除 

腐殖酸前后水样中物质的相对分子质量的变化进行 

了试验(见表 1)． 

用腐殖酸、去离子水、 Cl2配成 A1Iv 为 0．1 

crfi_ 。
，Ca 为40 mg·L 的水样，投加酸浸沸石，投 

加量为 15 g．L_。，搅拌反应 30 rain后，用 0．45 m 

膜滤去沸石，测定相对分子质量分布，结果如表 1所 

示．处理后的A1Ⅳ 的去除率(质量分数)为62．3％， 

这表明如果投加足量的沸石，对有机物也有很好的 

去除效果．由表 1可知，沸石去除的有机物相对分子 

质量最主要集中在大于 10 kU，去除率(质量分数) 

达50％以上，占总去除量的 80％左右，这说明沸石 

主要去除大相对分子质量的有机物，而对小相对分 

子质量的有机物去除效果很差． 

30 

25 

20 

褂 15 

鬻10 
5 

0 

0 

图 8 Ca2 对 AUv
捌
去除效果的影响(碱浸沸石) 

Fig·8 Effect of Ca2 oil Auv
2s4 
removal 

(base-modified zeolite) 

表 1 沸石去除有机物前后相对分子质量变化 

Tab．1 Variation ofmdecularweight 

2．5 沸石粉表面电镜分析 

从电镜分析结果可以看出，经过改性的沸石表 

面明显伸展开，表面积增大，这样有利于吸附氨氮， 

酸浸沸石表面呈木絮状，从而使其吸附能力大大增 

加(见图9)． 

3 结论 

(1)改性沸石对水中氨氮有较好的去除效果， 

但对有机物的去除效果有限． 

(2)较高含量的有机物会影响沸石去除氨氮． 

(3)水中加入 Ca 后改性沸石去除水中有机 

物的效果大大提高，但对氨氮的去除作用却显著降 

低，这说明了水中有机物和氨氮存在竞争吸附． 

(4)沸石主要去除大相对分子质量的有机物， 

对小相对分子质量的有机物去除效果很差． 
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