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　　摘　要 :　为了有效去除污水中的氨氮 ,研究了斜发沸石对污水中氨氮的吸附去除效果 ,同时

探讨了斜发沸石的化学和生物再生效果。间歇和连续试验结果表明 :斜发沸石挂膜前、后对氨氮的

吸附容量变化不大 ,斜发沸石对氨氮的吸附符合 Langmuir吸附等温式。化学和生物再生试验结果

显示 :稳定运行 2个月后 ,以 NaHCO3为再生溶液 ,在 Na
+浓度为 2 000 mg/L、气水比为　5 ∶1、温度

为 15～28. 5 ℃时 ,对氨氮的去除率 > 80% ,沸石的再生效果较好 ;提供足够的溶解氧和适宜的温

度 ,可有效提高生物再生的效率。试验结果表明 ,斜发沸石可以作为一种有效的氨氮吸附材料 ,并

可有效再生。

　　关键词 :　斜发沸石 ; 　氨氮吸附容量 ; 　离子交换 ;　化学和生物再生

中图分类号 : X703. 1　　文献标识码 : C　　文章编号 : 1000 - 4602 (2008) 23 - 0085 - 04

　　基金项目 : 国家高技术研究发展计划 (863)项目 (2003AA601060) ;　广西科技攻关项目 (桂科攻 0428008 - 4N)

Study on Amm on ia Rem ova l by C linoptilolite and Its Regenera tion
ZHANG B ing1 ,　CU I Fu2yi1 ,　ZUO J in2long2 ,　ZHANG Xue2hong3

(1. School of M unicipa l and Environm en ta l Eng ineering, Harbin Institu te of Technology, Harbin

150090, Ch ina; 2. D epa rtm en t of Environm en ta l Eng ineering, Harbin U niversity of Comm erce,

Ha rbin 150076, Ch ina; 3. D epartm en t of R esources and Environm enta l Eng ineering, Gu ilin

U niversity of Technology, Guilin 541004, Ch ina)

　　Abstract:　 In order to remove ammonia nitrogen from wastewater effectively, clinop tilolite was used

for adsorbing the ammonia nitrogen from wastewater, and the biological and chem ical regeneration of cli2
nop tilolite was investigated. The results of batch and continuous experiments show that no significant

difference in the adsorp tion capacity is detected before and after the formation of biofilm on clinop tilolite.

The adsorp tion of ammonia nitrogen on clinop tilolite fits to Langmuir isotherm s. The results of biological

and chem ical regeneration experiment show that after 22month stable operation, the removal rate of ammo2
nia nitrogen is over 80% when NaHCO3 is used as regeneration solution, Na+ concentration is 2 000 mg/L,

air2water ratio is 5 ∶1 and temperature is 15 to 28. 5 ℃. The sufficient dissolved oxygen and favorable

temperature can imp rove the bioregeneration efficiency. It is concluded that clinop tilolite can be used as a

suitable material for adsorbing ammonia nitrogen and be regenerated effectively.

　　Key words:　clinop tilolite; 　ammonia nitrogen adsorp tion capacity; 　 ion exchange; 　biological

and chem ical regeneration
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　　氨氮是水环境中氮的主要形态之一 ,其污染来

源广且排放量大 ,是水体富营养化的一种主要污染

物。目前含氨氮废水的常用处理方法有吹脱法、离

子交换法和生物法 ,其中生物法周期长 ,出水浓度很

难降至 5 mg/L以下 ;吹脱法虽然可将氨氮浓度降至

1 mg/L以下 ,但需水温 > 15 ℃且有碳酸盐沉淀 ;而

离子交换法由于性能稳定、易于控制和维护管理方

便而应用广泛。

斜发沸石具有较高的离子交换能力和高氨氮选

择性 ,并能成为硝酸菌的载体 ,利于将氨氮氧化成硝

酸盐。近 10年来 ,国内外学者在沸石处理含氨氮废

水及沸石再生、沸石的吸附容量、沸石离子交换平衡

方程和动力学过程等方面的研究较多 [ 1～6 ]。沸石对

氨氮吸附饱和后 ,通常采用化学方法进行再生 (再

生液通常选用 NaCl) ,其主要缺点是化学再生成本

高 (80%为再生液成本 ) ,并且需要处理浓缩的氨氮

副产物 [ 7、8 ]。为了解决这个问题 ,结合目前的生物

脱氮研究进展 ,笔者采用沸石作为离子交换材料和

硝酸菌的载体 ,并结合化学再生与生物再生工艺 ,考

察了沸石的吸附氨氮效果、离子交换能力及其化学、

生物再生效果。

1　试验材料和方法
111　试验材料

选用桂林地质矿产研究院开发的新型斜发沸

石 ,其主要化学成分见表 1。
表 1　斜发沸石的主要化学成分

Tab. 1　Chem ical analysis of clinop tilolite %

化学成分 SiO2 A l2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O

含　量 70. 03 15. 78 0. 37 0. 26 0. 38 9. 55 1. 77

　　沸石的孔直径为 0. 3～0. 8 nm,纯度为 92% ,孔

隙度为 35% ,密度为 2. 16 g/cm3 ,表观密度为 1. 31

g/cm
3。将上述沸石的粒径筛分为 18～30目 ,经

NaCl和碱性溶液活化处理后用于氨氮的去除试验。

试验原水取自桂林某污水处理厂的二级出水 ,

水质情况见表 2。
表 2　试验用水水质

Tab. 2　W astewater quality in experiment

项目 pH
COD /

(mg·L - 1 )
BOD5 /

(mg·L - 1 )
SS/

(mg·L - 1 )
NH +

4 - N /

(mg·L - 1 )

数值 7. 0～7. 8 30～56 10～17 10～25 10～20

112　试验装置

试验装置由有机玻璃制成 ,其内径为 100 mm,

有效容积为 18 L。柱内装填了 10 kg的斜发沸石 ,

斜发沸石下部有高为 0. 2 m的卵石承托层 ,并设有

曝气管 ,同时兼作反冲洗布气管。试验装置见图 1。

图 1　试验装置

Fig. 1　Schematic diagram of experimental set2up

113　试验方法

通过间歇和连续试验测定沸石挂膜前、后对氨

氮的吸附量 ,再通过生化再生试验考察影响斜发沸

石生物再生的因素 ,测定其再生性能。DO和氨氮

等参数采用国家标准方法检测 [ 9 ]。

①　间歇吸附试验 :在 500 mL具塞锥形瓶中 ,

各称取新鲜沸石和挂膜沸石 2 g,加入 10 g/L的

Na
+溶液反应 24 h后取出 ,用蒸馏水洗涤 ,然后在 6

个锥形瓶中加入 200 mL不同浓度的 NH4 Cl溶液 ,

置于 20 ℃恒温水浴振荡器上振荡 , 30 m in后测定

NH +
4 - N的平衡浓度。

②　动态吸附试验 :在有机玻璃柱内装入 600

mm高的挂膜斜发沸石 ,以新鲜斜发沸石为对比 ,分

别将浓度为 20 mg/L和 10 mg/L的 NH4 Cl溶液以一

定流量通过沸石柱 ,测定其出水氨氮浓度 ,以出水氨

氮为 5 mg/L作为出水穿透值 ,计算 NH4 Cl溶液流

经斜发沸石的床层数 (即穿透床层数 )。

③　再生试验 (包括化学再生和生物再生阶

段 ) :沸石对氨氮吸附饱和后进行反冲洗 ,然后将

NaHCO3再生溶液在柱内反复循环流动 ,同时进行

曝气。利用斜发沸石上附着的硝化菌将溶液中的

NH +
4 转化成 NO -

3 。连续记录出水氨氮浓度 ,待再生

液内的氨氮浓度降到设定值后结束试验。

2　结果与讨论
211　斜发沸石对氨氮的吸附效果

21111　静态吸附效果

将已挂膜的斜发沸石从沸石柱中取出 ,用去离

子水洗净 ,以新鲜斜发沸石作为对比 ,测定斜发沸石
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挂膜前、后的氨氮吸附容量 ,并用 Langmuir等温式

进行拟合 ,结果表明 ,斜发沸石挂膜前、后对 NH
+

4 的

吸附符合 Langmuir吸附等温式。由 Langmuir公式

可得新鲜斜发沸石的最大吸附量为 20. 39 mg/g,挂

膜斜发沸石的最大吸附量为 16. 75 mg/g,挂膜斜发

沸石对 NH
+

4 的吸附容量降低幅度不大。

21112　动态吸附效果

根据动态试验方法 ,考察了不同水力负荷条件

下挂膜前、后斜发沸石对氨氮的吸附效果 ,结果如图

2所示。

图 2　不同水力负荷条件下斜发沸石挂膜前、后

对 NH +
4 - N的吸附效果

Fig. 2　Effect of NH +
4 - N adsorp tion before and after biofilm

formation on clinop tilolite under different hydraulic loading

从图 2可以看出 ,当水力负荷为 8 m
3

/ (m
2·h)

时 ,新鲜斜发沸石的穿透床层数为 100,而附着生物

膜的斜发沸石的穿透床层数只有 80。当水力负荷

调整为 2 m
3

/ (m
2·h)时 ,进水氨氮浓度略有提高 ,

此时新鲜斜发沸石的穿透床层数为 560,挂膜斜发

沸石的穿透床层数也达到 530。这说明随着水力停

留时间的延长 ,挂膜后的斜发沸石与新鲜斜发沸石

对 NH
+

4 - N的吸附容量逐渐接近 ,表明斜发沸石表

面上附着的生物膜只对交换吸附速率产生了一定影

响 ,而生物膜的存在基本上没有降低斜发沸石对

NH
+

4 - N的吸附总容量。

根据静态、动态试验结果可得出 :

①　挂膜的斜发沸石与对照的新鲜斜发沸石对

NH
+

4 - N的吸附容量接近 ,说明斜发沸石表面虽然

“生长”了生物膜 ,改变了斜发沸石的表面形态 ,但

生物膜基本没有阻碍固液之间的离子交换 ,也没有

影响 NH +
4 - N的吸附扩散过程。

②　随着进水水力负荷的增大 ,挂膜斜发沸石

的穿透床层数明显低于原新鲜斜发沸石 ,说明斜发

沸石表面的生物膜对离子交换吸附过程产生了一定

影响。这与 Lahav等人的观点相一致。

212　斜发沸石的生化再生效果

21211　斜发沸石的解吸效果

在水力负荷为 2 m
3

/ (m
2·h)的条件下 ,将 Na

+

浓度分别为 2 000、4 000、10 000 mg/L的 NaHCO3

解吸溶液通过斜发沸石吸附柱 ,考察斜发沸石的解

吸效果 ,结果见图 3。

图 3　斜发沸石的氨氮解吸曲线

Fig. 3　Desorp tion curve of ammonia nitrogen by

clinop tilolite

由图 3可知 ,氨氮的解吸量与解吸液浓度有关 ,

解吸液浓度越高则氨氮的解吸量越大。在初始的

10个床层内 ,使用 Na
+浓度为 10 g/L的解吸液 ,其

氨氮的解吸值由 855 mg/L急剧降至 270 mg/L ,总

解吸量高达 21% ;而 Na+浓度为 4 000、2 000 mg/L

的解吸液 ,其氨氮总解吸量仅为 15%和 9%。以上

表明 ,浓度较高的解吸液在沸石周围形成的浓度梯

度大 ,解吸液在解吸完沸石表面吸附的 NH +
4 - N

后 ,可以依靠浓度梯度的推动继续解吸沸石孔隙中

的 NH
+

4 - N ,从而使 NH
+

4 - N的解吸量不断增大。

21212　再生效果

再生试验连续运行两个月 ,以 3 d为一个吸

·78·

www. watergasheat. com 张　兵 ,等 :斜发沸石对氨氮的去除效果及其再生试验研究 第 24卷　第 23期



附—再生周期。根据运行条件的变化情况将试验分

为三个阶段 :第一阶段运行时温度为 10～15 ℃,气

水比为 3 ∶1;第二阶段运行时温度为 15～28. 5 ℃,

气水比为 3 ∶1;第三阶段运行时温度为 15～28. 5

℃,气水比为 5 ∶1。试验期间 ,吸附阶段的进水氨

氮为 20 mg/L ,水力负荷为 4 m
3

/ (m
2·h) ;以 Na

+

浓度为 2 000 mg/L的 NaHCO3溶液作为解吸液 ,在

循环解吸液水力负荷为 2 m
3

/ (m
2·h)、再生时间为

24 h的条件下 ,考察了斜发沸石的再生效果 (以沸

石再生前的饱和吸附量和再生后剩余的氨氮吸附量

计 ) ,结果见图 4。

图 4　斜发沸石的生化再生效果

Fig. 4　B iochem ical regeneration efficiency of clinop tilolite

由图 4可以看出 ,试验期间斜发沸石吸附再生

柱对氨氮的去除效果变化非常明显 ,在第一阶段 ,对

氨氮的平均去除率较低 ,再生率仅为 37. 7%左右 ,

主要是因为该阶段水温和曝气量均较低 ;在第二阶

段 ,由于水温的提高 ,对氨氮的平均去除率大幅升

高 ,再生率达到了 71. 2%左右 ,说明温度对氨氮的

去除影响很大 ;第三阶段随着曝气量的增大 ,对氨氮

的平均去除率已高达 83% ,达到了较好的再生效

果。根据试验结果可知 ,温度和曝气量均对吸附于

再生柱上的氨氮去除效果有较大的影响 ,其中温度

的影响尤为显著。

3　结论
①　斜发沸石挂膜前、后对 NH

+
4 的吸附量变化

不大 ,附着的生物膜只是改变了沸石的表面特征 ,对

离子交换和扩散过程的影响较小。

②　斜发沸石易成为微生物附着生长的载体 ,

在微生物的作用下 ,吸附大量 NH
+

4 - N的斜发沸石

可以得到生物再生。以 NaHCO3 为再生溶液 ,在

Na
+浓度为 2 000 mg/L、温度为 15～28. 5 ℃、气水

比为 5 ∶1的条件下 ,吸附再生柱对 NH +
4 - N的去

除稳定 ,再生率 > 80%。

③　再生试验结果表明 ,增大溶解氧浓度 ,同时

维持硝化菌适宜的生存温度 ,能够提高斜发沸石吸

附柱的生物作用 ,从而实现沸石的有效再生。
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