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摘　要　针对二级出水中氮 、磷含量较高问题 ,对采用吸附法去除水中的氮 、磷的天然吸附剂进行了改性和复合处理实验.结

果表明 ,对天然沸石进行的四种改性方法中 , 改性效果排序为:盐热改性>盐改性>热改性>酸改性.经过盐热改性后的沸石

脱氮能力提高了 31.58%, 最佳改性条件为:质量分数 5.7%的 NaCl改性 2 h , 500 ℃煅烧 0.5 h.经复合后 , 改性沸石的除磷能

力提高了 68.35%, 复合最佳条件为:LaCl3 质量分数 0.4%,复合时间 1 h , 200 ℃复焙烧失 1 h.应用改性和复合后的吸附剂处

理二级出水 ,可以有效地解决出水中氮 、磷含量超标的问题.
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ABSTRACT　To solve the problem of high-concentration nitrogen and phospho rus in secondary effluent , nature zeolite was modified

and compounded to remove nitrogen and phosphorus by using adsorption process.Experimental results show that among these four

modification methods , the modification effects can be seen as follow s:salt and thermal modification > salt modification > thermal

modification > acid modifica tion.After salt and thermal modification , the capability of ammoniacal nitrogen removal increases by

31.58%.The optimal conditions of salt and thermal modification are modifying in NaCl solution of 5.7% in mass fraction fo r 2 h ,

then 0.5 h calcination a t 500 ℃.After compounding , the capability of phosphorus removal increases obviously.The optimal condi-

tio ns of compounding are compounding in LaCl3 solution of 0.4% in mass fraction for 1 h , then 1 h calcination at 200 ℃.Using the

modified adso rption martial to treat effluent from a secondary sedimentation tank , the problem of substandard nitrogen and phospho-

rus contents o f effluent can be solved effectively.
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　　氮 、磷是引起水体富营养化的主要元素
[ 1]
.目

前 ,水体富营养化已是湖泊 、水库和海洋等水体遭受

的主要污染问题.为防止传统二级生物出水对受纳

水体的富营养化污染问题 ,世界各国在污水脱氮除

磷方面开展了广泛的研究[ 2-3] .

吸附法脱氮除磷技术在近几年受到越来越多学

者的关注[ 4-5] .目前吸附法同步深度脱氮除磷的研

究还不多见 ,对改性后的天然矿物吸附材料进行无

机复合 ,利用合成的吸附材料的优异性能对市政污

水的二沉池出水进行深度脱氮除磷 ,将是今后研究

的重要方向.本研究针对目前市政污水二级出水氮

磷偏高的现状 ,通过实验研究 ,制备出一种廉价高效

的深度脱氮除磷的复合吸附材料 ,为市政污水深度

脱氮除磷工艺的研究拓展了新的领域.

1　实验材料与方法

1.1　实验材料

实验天然沸石产自河北省宣化县洁坤沸石新技
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术加工有限公司 ,其组成如表 1所示.氯化镧 、氯化

钠 、氯化铵 、氢氧化钠 、磷酸二氢钾和盐酸均为分析

纯.实验仪器主要有 HZQ-F160 型全温振荡培养

箱 、DHG -9053A 型 电 热 恒温 鼓 风 干 燥箱 、

WFZ UV-2000型紫外可见分光光度计 、320 型 pH

计和 SX-10-13型箱式电阻炉.市政污水厂二级出

水指标为:氨氮(NH3-N)15 ～ 25 mg·L -1 ,总磷

(TP)3 ～ 6mg·L-1.

表 1　沸石主要成分(质量分数)

Table 1　Composition of zeolit e %

SiO 2 Al2O 3 Fe2O 3 CaO MgO K 2O Na2O LOI

79.06 16.23 0.46 0.63 0.80 1.80 0.7 0.5

1.2　实验方法

1.2.1　改性实验

沸石本身对氨氮的吸附效果较好 ,除磷的效果

较差.沸石在改性后除磷效果没有改善 ,故在改性

实验中只用氨氮的去除率来评价沸石的改性效果.

(1)酸改性.改性试剂采用不同体积分数

(0.3%, 1.0%, 3.0%, 4.0%, 6.0%, 8.0%, 14.0%

和18.0%)的盐酸 , 酸改性的固液比为 S/ L =

1/10 g·mL-1.对改性后的吸附剂进行吸附实验 ,确

定改性的最佳酸液浓度.

(2)盐改性.改性试剂采用不同质量分数

(2.0%, 3.9%, 5.7%, 7.4%, 9.1%, 10.7%和

13.0%)的 NaCl 溶液 , NaCl改性的固液比 S/ L =

1/50 g·mL-1.对改性后的吸附剂进行吸附实验 ,确

定改性的最佳 NaCl溶液浓度.

(3)热改性.本实验采用单因素实验法.实验

优化参数确定为:①热改性温度;②热改性时间.

(4)盐热改性.盐热改性是盐改性和热改性方

法的联合.选取盐改性效果最好的吸附剂 ,分别在

200 ,300 ,400 , 500和 600 ℃下在最佳煅烧时间下煅

烧 ,对不同温度下煅烧后的吸附剂样品进行脱氮吸

附实验 ,选择脱氮效果最好的煅烧温度点.

1.2.2　复合吸附材料的制备实验

沸石在复合后对脱氮的效果影响不大 ,但除磷

效果会有明显改善 ,故在复合实验中用磷的去除率

来评价沸石的复合效果.实验采用单因素实验方

法 ,实验优化参数确定为:①无机载入剂质量分数

(固液比 S/ L =1/50 g·mL-1);②复合时间;③复焙

烧失温度;④复焙烧失时间.

1.2.3　吸附实验

根据二沉池出水指标 ,分别配制 20mg·L
-1
氨

氮溶液和 5mg·L-1磷溶液 ,先将吸附材料样品放入

烘箱中于 50 ℃烘干 0.5 h ,然后称取一定质量(氨氮

吸附 1.0 g ,磷吸附 0.2 g)的吸附材料样品投加到一

系列 250 mL ,质量浓度为 20 mg·L-1氨氮溶液及

5mg·L-1磷溶液水样中 ,再将容量瓶放入全温振荡

箱中在 25 ℃下以200 r·min
-1
振荡反应 2h ,静置后 ,

用 0.45μm 滤膜抽滤 ,最后取上清液分别测定氨氮

及磷含量.

2　结果和讨论

2.1　改性研究

沸石原样的吸附实验结果(氨氮初始质量浓度

为 20.00mg·L
-1
):氨氮去除率为 53.29%,剩余氨

氮质量浓度为 9.34 mg ·L-1 , 吸附氨氮容量为

2.66mg·g-1.

2.1.1　酸改性

由图 1可知 ,酸改性后沸石氨氮去除能力改善

的幅度不是很大.在实验选取的盐酸含量范围内 ,

最佳点出现在盐酸的体积分数为 6.0%,氨氮去除

率为 60.85%,剩余氨氮质量浓度为 7.83mg·L
-1
,

吸附氨氮容量为 3.04mg·g-1.随着酸含量的增加 ,

氨氮的去除率大致呈先增加后下降的趋势.

图 1　盐酸含量对脱氮效果的影响

Fig.1　Effect of HCl content on the nit rogen removal of zeolit e
　

酸改性主要是采用适当的酸含量通过溶解沸石

结构中微孔内的杂质 ,使孔道疏通 ,半径较小的 H+

能置换出其层间部分 K
+
、Ca

2+
和 Mg

2+
,一方面可

以增大微孔容积 ,另一方面可以脱除结构中的铝 ,从

而提高其吸附性能[ 6-7] .若酸含量过低 ,会使孔道

内杂质溶解不充分 ,导致去除率和原样相差不大;若

酸含量过大 ,就有可能使原有的微孔结构遭到破坏 ,

而大部分吸附表面积是由微孔提供的 ,从而导致去

除率的下降[ 8] .

2.1.2　盐改性

由图2可知 ,氨氮的去除率随改性 NaCl含量变

化而变化 ,在 NaCl质量分数超过 5.66%后 ,去除率

渐渐趋于稳定.盐改性后沸石的氨氮去除能力改善

的幅度较大.在实验选取的 NaCl含量范围内 ,最佳
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点出现在 NaCl质量分数为 5.66%,氨氮去除率为

77.46%,剩余氨氮质量浓度为 4.51mg·L-1 ,吸附

氨氮容量为3.87mg·g-1.

图 2　NaCl含量对脱氮效果的影响

Fig.2　Effect of NaCl content on the ni trogen removal of zeolit e
　

沸石对各种阳离子的选择性大小的顺序为:K+

>NH
+
4 >Na

+
>Ca

2+
>Mg

2+[ 9]
.经 NaCl常温浸泡

改性后的天然沸石可以明显降低沸石中 Ca2+和

Mg2+含量而提高Na+含量 ,从而明显提高其对氨氮

的吸附交换量[ 10] .天然沸石中钙镁离子较多 , 而

Ca
2+
和 Mg

2+
带正电荷数是 NH

+
4 的 2倍 ,静电吸附

作用较强 ,从而减弱了沸石吸附NH
+
4 的能力.利用

沸石对 Na+的选择性大于 Ca2+和 Mg2+这一规律 ,

选择 NaCl对沸石进行改性置换出天然沸石结构中

的Ca2+和 Mg2+ ,从而较大地提高了沸石对 NH+4

的交换作用
[ 11]
.

2.1.3　热改性

由图 3可知 ,氨氮的去除率随改性温度变化而

变化.热改性后沸石的氨氮去除能力改善幅度不是

很大.在实验选取的改性温度范围内 ,氨氮的去除

率最高点出现在温度为 400 ℃, 氨氮去除率为

68.40%,剩余氨氮质量浓度为6.42mg·L-1 ,吸附

氨氮容量为 3.42mg·g
-1
.

图 3　温度对脱氮效果的影响

Fig.3　Effect of temperature on the ni trogen removal of zeolit e
　

天然沸石结构中形成的孔道 ,通常主要由水分

子———沸石水所占据.若使其具有吸附性能 ,则需

要去除沸石水.通常情况下 ,对沸石进行适当温度

下煅烧处理 ,沸石水即可大量逸出[ 12] ;但温度过高

或过低都会使氨氮的去除率有所降低.在温度较低

时 ,沸石水的脱除不够充分 ,使得其吸附性能提高不

明显;而温度过高会破坏沸石的孔道结构 ,吸附能力

反而下降.

热改性时间也会对沸石的吸附性能造成影响.

为确定热改性的最佳时间 ,对沸石在最佳热改温度

400℃下分别进行了 0.5 ,1.0和 2.0 h的热改性.由

图 4可知 ,在热改性时间为 0.5 h时有最佳实验点 ,

氨氮去除率为 68.47%, 剩余氨氮质量浓度为

6.40mg·L-1 ,吸附氨氮容量为 3.43mg·g-1.

图 4　热改性时间对脱氮效果的影响

Fig.4　Ef fect of thermal modification time on the nit rogen removal

of zeolite
　

2.1.4　盐热改性

首先用质量分数 5.66%的 NaCl溶液进行盐改

性 ,干燥后在 200 , 300 , 400 , 500 和 600 ℃下进行

0.5 h的热改性.在降低沸石中 Ca2+和 Mg 2+含量 ,

提高 Na
+
含量之余 ,脱除盐改性后的沸石水 ,提高

其吸附性能.

由图 5可知 ,盐改性后沸石的氨氮去除能力改

善的幅度较大.在实验所研究的温度范围内 ,去除

率随着温度的上升而增加 ,在温度为 500 ℃后 ,渐渐

趋于平稳.因此实验的最佳点选择为 NaCl质量分

数为 5.66%,热改温度 500 ℃,热改性时间 0.5 h.

此时氨氮的去除率为 84.87%,剩余氨氮质量浓度

为 3.03mg·L-1 ,吸附氨氮容量 4.24mg·g-1.

2.2　复合吸附材料的制备研究

盐热改性后的沸石作为复合的初始材料除磷效

果较差 ,磷的去除率 7.01%,剩余磷的质量浓度为

4.65mg·L -1 ,吸附磷容量为 0.88mg·g -1.用 LaCl3

作为无机载入剂 ,是利用过渡元素La的水合金属氧

化物能对磷酸根类阴离子有特性吸附作用[ 13] .用

不同含量的 LaCl3 在 pH为 10的条件下对沸石进行
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图 5　沸石盐热改性温度对脱氮效果的影响

Fig.5　Ef fect of salt and thermal modi fication temperature on the ni-

trogen removal of zeolit e
　

浸泡振荡后 , 再对其进行焙烧 , 使得吸附剂上的

La(OH)3转变成为氧化镧 ,然后进行吸附实验.

2.2.1　无机载入剂含量的确定

对材料进行复合后 ,其对磷的去除率较原样和

改性材料得到了明显的提高(初始磷质量浓度为

10mg·L
-1
).由图 6可知 ,复合 2 h后 ,在实验选取

的 LaCl3 质量分数为 0.1%～ 0.2%时 ,磷的去除率

随 LaCl3质量分数升高而降低;LaCl3 质量分数为

0.2%～ 0.4%时 ,磷的去除率随 LaCl3 质量分数升

高而增加;LaCl3 质量分数为 0.4%～ 0.6%时 ,磷的

去除率随 LaCl3 质量分数升高而降低.磷去除率最

高点出现在 LaCl3质量分数为 0.4%时 ,此时磷去除

率为 40.68%,剩余磷质量浓度为 5.93mg·L-1 ,吸

附磷容量为 5.08mg·g
-1
.

图 6　LaCl3 含量对除磷效果的影响

Fig.6　Ef fect of LaCl3 content on the phosphate removal of zeoli te
　

La3+离子浓度过低 , 会使得复合到沸石上的

La3+离子太少 ,从而影响其除磷的效率;而 La3+离

子浓度过高 ,就有可能堵塞沸石本身内部的微孔 ,也

会影响其除磷的效率.

2.2.2　复合时间的确定

在确定了最佳复合含量后 ,对材料在最佳复合

含量(LaCl3 质量分数为 0.4%)下进行不同时间复

合(初始磷质量浓度为 5mg·L-1).由图 7可知 ,在

实验所选取的复合时间范围内 ,材料对磷的去除率

随着复合时间的增加先上升后下降.如果复合时间

过短 ,会使得材料复合不充分 ,而无法取得较好的除

磷效果;但是复合时间过长 , La(OH)3 就会由于长

时间的振荡而从沸石表面脱落.因此 ,选取最佳点

为复合时间 1 h ,此时磷的去除率为 59.19%,剩余

磷质量浓度为 2.04 mg ·L-1 , 吸附磷容量为

3.70mg·g-1.

图 7　复合时间对除磷效果的影响

Fig.7　Ef fect of compounding t ime on the phosphate removal of zeo-

lit e
　

2.2.3　复焙烧失温度的确定

水合氧化镧是复合材料发挥除磷的主要成分 ,

对复合后材料的复焙烧失 ,将 La(OH)3转化为氧化

镧而使其在吸附时发挥作用.由于材料在改性时选

取的温度为 500℃,为了不破坏改性后材料的结构 ,

在复焙烧失实验选取的温度不超过 500 ℃.

在实验选取的温度范围内(如图 8),在 400 ℃

前 ,材料对磷的去除率随焙烧温度升高而下降 ,在

500℃时稍有回升.实验的最佳点出现在 200 ℃时 ,

此时磷去除率为 88.82%, 剩余磷的质量浓度为

0.56mg·L
-1
,吸附磷容量为 5.55mg·g

-1
.

图 8　复焙烧失温度对除磷效果的影响

Fig.8　Ef fect of re-baking temperature on the phosphate removal of

zeolit e
　

2.2.4　复焙烧失时间的确定

实验选取 0.5 ,1.0 ,2.0和 3.0 h 对复合后材料

分别进行 200 ℃焙烧.从实验结果可知(如图 9),在
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焙烧时间为 1 h时 ,对除磷的效果最佳 ,此时磷的去

除率为 75.36%,剩余磷质量浓度为 1.23 mg·L-1 ,

吸附磷容量为 4.71mg·g-1.

图 9　复焙烧失时间对除磷效果的影响

Fig.9　Effect of re-baking time on the phosphate removal of zeolit e
　

复焙烧失时间越短 ,就会使 La(OH)3 转化为氧

化镧不够充分 ,从而影响其除磷效率;而复焙烧失时

间过长 ,会引起沸石内部的微孔坍塌 ,使吸附的表面

积减少 ,从而降低其吸附性能.

3　复合吸附材料在市政污水二级出水深度

脱氮除磷中的应用

　　由于改性复合实验脱氮除磷吸附剂投加量分别

为 1.0和 0.2g ,综合考虑 ,取 1.0 g 改性复合后的吸

附剂投加到250mL 市政污水二级出水水样中 ,吸附

2 h ,进行同步脱氮除磷 ,实验结果如表 2.

表 2　市政污水二级出水处理后水质

Table 2　Water quali ty using the modified adsorption materials to t reat

secondary ef fluen t

初始氨氮质量浓度/(mg·L -1) 13.3

剩余氨氮质量浓度/(mg·L -1) 0.11

氨氮去除率/ % 99.2

初始磷质量浓度/(mg·L -1) 4.67

剩余磷质量浓度/(mg·L -1) 0.03

磷去除率/ % 99.4

　　将改性并复合后的吸附剂应用于市政污水二级

出水中 ,其氨氮的去除率达 99.2%,剩余氨氮的质

量浓度为 0.11mg·L-1 ,磷的去除率达 99.4%,剩余

磷的质量浓度为 0.03 mg·L-1 ,均达到了地表水环

境质量标准———Ⅴ水质标准(氨氮(NH 3-N)≤

2.0mg·L-1 ,总磷(TP)≤0.4mg·L-1),表明吸附剂

同步脱氮除磷的效果较好.

4　结论

(1)四种改性方法中 ,改性后脱氮效果递减 ,顺

序为:盐热改性>盐改性>热改性>酸改性.

(2)经过盐热改性后的沸石其脱氨氮能力得到

很大提高 ,其最佳的改性条件:质量分数 5.7%的

NaCl溶液改性 2h ,煅烧温度 500℃,煅烧时间0.5 h.

(3)经复合后 ,改性沸石的除磷能力得到明显

提高 ,其最佳条件:LaCl3 质量分数 0.4%,复合时间

1 h ,复焙烧失温度 200 ℃,复焙烧失时间 1 h.

(4)应用改性 、复合后吸附剂处理市政污水二

级出水 ,其氨氮去除率达 99.2%,剩余氨氮的质量

浓度为 0.11mg·L-1 ,磷去除率达 99.4%,剩余磷的

质量浓度为 0.03 mg·L-1 ,均达到了地表水环境质

量标准———Ⅴ水质标准 ,表明吸附剂同步脱氮除磷

的效果较好 ,可以有效地解决出水中氮磷含量超标

的问题.
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