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改性沸石造粒对氨氮的吸附性能

李源鑫1，  孙    涛1，  陈    星2，  李忠元2，  吕树光1

（1. 华东理工大学资源与环境工程学院, 生态环境部化工过程环境风险评价与控制重点实验室,
上海 200237； 2. 中建八局环保科技有限公司, 上海 201900）

摘要：以改性沸石为原料，添加聚乙烯醇（PVA）和碳酸氢钠，制备出脱氨氮颗粒材料 MZ，

并探究了投加量和 pH 值等因素对氨氮（NH4
+-N）吸附性能的影响。结果表明，在 MZ 投加量为

5 g/L、初始 pH 值为 7 的条件下，MZ 对 NH4
+-N 的去除率为 94.0%；溶液初始 pH 值过高或过

低 均 会 降 低 MZ 对 NH4
+-N 的 吸 附 效 果 ；MZ 对 NH4

+-N 的 吸 附 符 合 准 二 级 动 力 学 模 型 和

Freundlich 吸附等温线模型，且吸附过程受液膜扩散和颗粒内扩散共同控制，对 NH4
+-N 的饱

和吸附量为 8.47 mg/g；4 种常见的阳离子对 MZ 吸附 NH4
+-N 表现出抑制作用，影响顺序为 K+

> Na+ > Ca2+ > Mg2+；经 5 次循环再生后，MZ 仍能保持 80% 以上的 NH4
+-N 去除率。结合材料

表征分析结果，MZ 对 NH4
+-N 的吸附主要是以离子交换为主的化学吸附，同时具有一定的物理

吸附作用，但作用程度较小。
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氨氮（NH4
+-N）作为水体中氮的主要存在形式，

是评价水质状况的关键参数之一。水体中 NH4
+-N

的来源广泛，包括日常生活排放、工业生产废水和垃

圾填埋场渗滤液等，若不进行妥善处理将对水生态系

统造成严重威胁 [1]。当前，含 NH4
+-N的水处理技术

主要包括吹脱法、膜分离法、折点加氯法、化学沉淀

法、生物法和吸附法等[2]。吹脱法需投加碱性物质调

节溶液 pH值，其效率易受温度和气液比等条件影响，

且存在装置结垢和堵塞的风险 [3]；膜分离法处理压

力较大，存在泄露隐患，且膜材料易被污染导致使用

寿命缩短 [4]；折点加氯法中氯气消耗量大，经济性较

差，同时可能引起二次污染问题 [5]；化学沉淀法对药

剂投加量的需求较大，pH适应范围较窄，亦可能产生

二次污染 [6]；生物法处理周期较长，微生物活性易受

外界环境因素干扰，造成 NH4
+-N去除效果不稳定[7]；

相比之下，凭借简便的操作流程、对环境友好和良好

的经济性等优点，吸附法在实际应用过程中获得了

广泛关注[8]。

吸附法是利用吸附材料的高选择性将 NH4
+-N

吸附固定在材料介质上，并可借助后续解吸过程实

现 NH4
+-N的回收和吸附剂的再生，是去除水体中

NH4
+-N的常用手段 [9]。当前常用的 NH4

+-N吸附材

料包括沸石、膨润土、生物炭、离子交换树脂和金属

有机骨架（MOFs）等 [10]。其中，沸石因其资源丰富、

价格低廉、具备多孔结构和良好的阳离子交换能力，

被广泛应用于 NH4
+-N的吸附去除[11-12]。Huang等[13]

利用河北承德地区的天然沸石吸附水体中的 NH4
+-N，

发现离子交换是主要的去除机制。然而，天然沸石

常含有杂质，对 NH4
+-N的吸附容量有限，为此通常需

要通过对天然沸石进行改性处理以优化其结构特性，

提升其吸附性能。张涛等[14] 采用乙二胺四乙酸二钠

（EDTA）溶液对天然沸石进行改性并用于 10 mg/L的

NH4
+-N溶液处理，其 NH4

+-N去除率比天然沸石提高

了 60.8%。Fu等[15] 采用硝酸钠浸渍并联合高温煅烧
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对天然沸石进行改性，发现硝酸钠受热分解产生的

气体增大了沸石的中孔体积，同时 Na元素含量的增

加强化了离子交换作用，从而显著提升了沸石的吸

附容量。Dong等 [16] 通过醋酸钠浸渍联合微波对天

然沸石进行改性，改性后沸石的比表面积增大，阳离

子交换容量有所提高，对 NH4
+-N的吸附容量较天然

沸石提升了 36.9%。因此，采用改性沸石吸附水体中

的 NH4
+-N是行之有效的方法，但同时也需要关注和

考虑吸附剂的再生性能和使用寿命。当前，大多数

的吸附材料以粉体的形态存在，且在实际使用过程

中面临易随流体流失、易引发设备堵塞、从处理体系

中分离回收困难等瓶颈，不仅导致运营成本上升，还

可能带来二次污染风险，严重制约了其应用前景。

聚乙烯醇（PVA）、海藻酸钠、聚乙二醇、羧甲

基纤维素和硅酸钠等常作为包埋剂被用于制备颗粒

材料，其中 PVA具有价格低廉、环境友好、化学性

质稳定和机械强度高等优点 [17-18]。但加入 PVA会

使沸石粉体聚集，影响比表面积和孔道的形成，而添

加造孔剂则可使材料产生微孔结构，增加吸附位点，

减少包埋剂带来的不利影响。常见的造孔剂有碳酸

氢钠和淀粉等，其中 NaHCO3 作为一种无机造孔剂，

具有分解温度低和无二次污染特点，因而被广泛使

用 [19]。本文以改性沸石为原料，添加 PVA和碳酸氢

钠制备脱氨氮颗粒材料 MZ；通过一系列的静态吸附

实验，系统考察了 MZ投加量、溶液 pH值和共存离

子对 NH4
+-N吸附效果的影响，同时研究其吸附动力

学和吸附等温线特征，并进一步评估其循环再生性

能；此外，结合多种材料表征技术，深入揭示了 MZ
对 NH4

+-N的吸附机制。

 1    材料与方法

 1.1    实验材料

氯化镁、氯化铵、氯化钾、氯化钠：分析纯，上海

凌峰化学试剂有限公司；聚乙烯醇（PVA）、碳酸氢

钠：分析纯，上海麦克林生化科技有限公司；氯化钙：

分析纯，国药集团化学试剂有限公司。以去离子水

作为实验用水，模拟废水采用氯化铵配制而成。实

验所用天然沸石粒径为 200目（75 μm，下同），购自河

南锦源环保有限公司。

 1.2    材料制备

称取一定质量的天然沸石，以 1∶20的固液比

（g/mL）加入盛有 1 mol/L的 NaCl溶液的锥形瓶中，

于 25 ℃、180 r/min的恒温振荡器中振荡 12 h。随后

弃去上清液，使用去离子水对沸石进行多次洗涤，再

于 70 ℃ 的干燥箱中烘干 12 h，随后研磨至 200目粉

末。再将其置于 300 ℃ 的马弗炉中煅烧 2 h，冷却即得

改性沸石。配制质量分数为 10%的 PVA溶液，于 85 ℃
水浴加热，并持续搅拌至溶解。将改性沸石与碳酸氢钠

按 17∶1的质量比混合，加入至上述配制的 PVA溶

液中搅拌均匀。随后置于制丸机中制成粒径为 5 mm
的颗粒，于 70 ℃ 的干燥箱中烘干 12 h。随后于 200 ℃
马弗炉中煅烧 2 h，冷却即得MZ。
 1.3    材料表征

表面微观形貌采用扫描电子显微镜（SEM，日本

Hitachi公司，S-3400N型）进行观察；晶体结构采用

X射线衍射仪（XRD，日本 Rigaku公司，SmartLab型）

进行分析；元素组成采用能谱仪（EDS，美国 EDAX
公司，Falion 60S型）进行测定；化学官能团采用傅里

叶红外光谱仪（FT-IR，美国 Thermo Scientific公司，

Nicolet 6700型）进行测定；比表面积、孔容和孔径分

布采用全自动比表面积和孔隙度分析仪（BET，美国

Micromeritics公司，TriStar II 3020型）进行测定。

 1.4    实验方法

μm

 1.4.1   静态吸附实验　配制一定质量浓度的 NH4
+-N

溶液 100 mL，再称取一定质量的 MZ，用 0.1 mol/L
的 HCl或 NaOH调节 pH值。随后于 25 ℃、150 r/min
的恒温振荡器中反应 24 h。振荡结束后，收集上清液

经 0.45    滤膜过滤，NH4
+-N浓度采用纳氏试剂分

光光度法进行测定。每组实验设置 3次重复，最终结

果取平均值 [8]。静态吸附实验的具体实验项目和实

验条件如表 1所示。
  

表 1    静态吸附实验的实验项目和实验条件

Table 1    Experimental  items  and  conditions  of  static  adsorption
experiments

Experimental

project

Dosage/

(g·L−1)

Initial

pH

ρ(Initial NH4
+-N)/

(mg·L−1)

Adsorption

time/min

Dosage 1—20 7 2 720

Initial pH of the solution 5 3—11 2 720

Adsorption kinetic 5 7 2 10—720

Adsorption isotherm 5 7 2—100 720
 

μm

 1.4.2   共存离子影响实验　配制初始质量浓度为 2 mg/L
的 NH4

+-N溶液 100 mL，并分别含有 K+、Ca2+、Na+和
Mg2+作为共存离子，其浓度梯度分别设置为 2、5、
10 mmol/L，设定 MZ投加量为 5 g/L，溶液初始 pH值

为 7，于25 ℃、150 r/min的恒温振荡器中反应 24 h。
振荡结束后，收集上清液经 0.45    滤膜过滤，NH4

+-

N浓度采用纳氏试剂分光光度法进行测定。

 1.4.3   循环再生实验　配制初始质量浓度为 2 mg/L
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的 NH4
+-N溶液 ，将 MZ投加到溶液中 ，于 25 ℃、

150 r/min的恒温振荡器中反应 24 h，待其吸附饱和

后，转移至 100 mL浓度均为 1 mol/L的 NaOH和氯

化钠混合溶液中，再置于 25 ℃、150 r/min的恒温振

荡器中振荡 4 h以完成再生。再生后的 MZ用去离子

水多次清洗，于 70 ℃ 条件下干燥 12 h后，即可进入

下一个吸附实验。吸附-解吸再生实验共进行 5次。

 1.5    数据处理和计算

 1.5.1   去除率计算公式：　

R =
(C0−Ce)

C0
×100% (1)

R C0

Ce

式中，    为去除率，%；    为溶液中初始质量浓度，

mg/L；   为吸附平衡时的质量浓度，mg/L。
 1.5.2   平衡吸附量计算公式：　

qe =
(C0−Ce)V

m
(2)

qe V m式中，    为平衡吸附量，mg/g；    为溶液体积，L；  
为吸附剂质量，g。
 1.5.3   吸附动力学实验　经过系统拟合，所应用的模

型包括准一级动力学模型、准二级动力学模型和颗

粒内扩散模型。

（1）准一级动力学模型： 

qt = qe

(
1− e−k 1 t

)
(3)

qt t t

k1

式中，    为    时刻的吸附量，mg/g；    为吸附时间，

min；   为准一级动力学速率常数，min−1。
（2）准二级动力学模型： 

qt =
qe

2k2t
(1+qek2t)

(4)

k2 g/
(
mg ·min

)
式中，   为准二级动力学速率常数，   。

（c）颗粒内扩散模型： 

qt = kdt
1
2 +C (5)

kd mg
/(

g ·min
1
2

)
C式中，    为颗粒内扩散速率常数，    ；  

为与边界厚度相关的常数。

 1.5.4   吸附等温线实验　数据经过系统拟合，所应用

的模型为 Langmuir模型和 Freundlich模型。

（1）Langmuir模型： 

qe =
qmKLCe

(1+KLCe)
(6)

qm mg/g KL

L/mg KL C0

RL

式中，   为饱和吸附量，   ；   为 Langmuir吸附

等温模型常数，   。根据   和   可计算分离系

数   （量纲为一）。 

RL =
1

(1+KLC0)
(7)

（2）Freundlich模型： 

qe = KFCe

1
n (8)

n KF(
mg ·g−1) (L ·mg−1) 1

n

式中，   为吸附强度常数，   为 Freundlich吸附等温

模型常数，      。

 2    结果与分析

 2.1    材料表征

 2.1.1   SEM分析　吸附前后 MZ的 SEM如图 1所

示。吸附前，由于 PVA的黏结作用，MZ表面呈现粗

糙且致密的形貌，造孔剂碳酸氢钠在受热分解的过

程中产生丰富的孔洞，进一步促进了 MZ对 NH4
+-

N的吸附。吸附反应后，MZ表面形态趋于平整，孔

隙减少，结果表明经氯化钠和高温煅烧复合改性后，

沸石中的杂质被有效地清除，孔道结构更为通畅，从

而增强了MZ对 NH4
+-N的吸附能力。

 2.1.2   EDS分析　吸附前后 MZ的 EDS结果如表 2
所示。结果表明，MZ在吸附前后的主要元素并未发

生改变，均为 O、Si和 Al。在吸附反应前，MZ的

Na元素信号较强、含量较高，且未检测到 N峰，而在

吸附反应后，MZ的Na元素质量分数显著降低，同时N
 

(a) (b)

100 μm 100 μm

图 1    吸附前 (a)和吸附后 (b)MZ的扫描电镜图

Fig. 1    MZ SEM images before adsorption (a) and after adsorption (b)
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元素被明显检出，反应前后元素组成和质量分数变

化表明 NH4
+-N通过离子交换被MZ有效吸附。

 2.1.3   BET分析　天然沸石、改性沸石和 MZ的比表

面积、孔容和孔径如表 3所示。与天然沸石相比，改

性沸石的比表面积和孔容均减小，而平均孔径增大，

这一变化说明复合改性过程拓宽了沸石的孔道结

构，有利于沸石中金属离子与 NH4
+进行离子交换，同

时也表明物理吸附不是沸石吸附 NH4
+-N的主要作用

机理。相较于粉末状沸石，经过造粒制成的 MZ的比

表面积和孔容均有所降低，同时平均孔径较大，该结

构促进了离子交换作用的进行。因此，MZ对 NH4
+-N

的吸附过程是以离子交换为主导的化学吸附作用，

同时具有一定的物理吸附作用，但作用程度较小。
  

表 3    天然沸石、改性沸石和MZ的 BET结果

Table 3    BET results of natural zeolite, modified zeolite and MZ

Adsorbent
Specific surface

area/(m2·g−1)

Pore volume/

(cm3·g−1)

Pore size/

nm

Natural zeolite 31.137 8 0.053 0 6.804 5

Modified zeolite 17.342 1 0.040 3 9.301 8

MZ 9.739 8 0.027 0 16.509 7

 

 2.1.4   XRD分析　天然沸石、改性沸石和吸附前后

MZ的 XRD结果如图 2所示。4种材料的物相组成

与丝光沸石（JCPDS No.49-0925）和斜发沸石（JCPDS
No.80-0464）相匹配，其中与丝光沸石一致的衍射峰

出现在 2θ 为 13.46°、19.67°、22.29°、25.63°、27.69°、
30.95°、35.67°和 48.40°处，与斜发沸石一致的衍射峰

出现在 2θ 为 11.16°、17.30°、29.92°和 31.93°处。与

天然沸石相比，改性沸石和吸附前后 MZ的主要衍射

峰的位置和强度均未发生明显变化，这表明沸石在

经历改性过程、粉体造粒过程和吸附等一系列过程

后，其晶体结构均未改变，证明沸石具有良好的结构

稳定性[20]。

 2.1.5   FT-IR分析　天然沸石、改性沸石和吸附前

后 MZ的 FT-IR图谱如图 3所示。天然沸石和改性

沸石的光谱图整体较为接近，未出现明显差异。在

3 633 cm−1 和 1 641 cm−1 处的吸收峰分别归因于 −OH
的伸缩振动和弯曲振动。在 2 923 cm−1 处出现的吸

收峰归因于沸石孔道内少量有机物的 C −H的伸缩

振动，改性后此峰强度下降，表明经过改性处理后的

沸石杂质含量减少[21]。在 1 041 cm−1 处的吸收峰归因于

Si−O−Si和 Si−O−Al的伸缩振动，而在 468~794 cm−1

区间内的吸收峰归因于 Si −O和 Al −O的伸缩振动

和弯曲振动。吸附前 MZ在官能团组成方面与天然

沸石和改性沸石基本一致，说明造粒过程未引起官

能团发生明显变化，吸附后 MZ在 1 402 cm−1 处出现

了一个新的吸收峰，这是由 N−H弯曲振动所产生，

表明MZ成功吸附了 NH4
+-N[22]。
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MZ before adsorption

MZ after adsorption
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Clinoptilolite
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图 2    天然沸石、改性沸石和吸附前后MZ的 XRD图
Fig. 2    XRD patterns of natural zeolite, modified zeolite, and MZ

before and after adsorption
 
 2.2    MZ 对氨氮的吸附性能和影响因素

 2.2.1   投加量的影响　MZ投加量对 NH4
+-N吸附效

果的影响如图 4所示。结果表明，MZ对 NH4
+-N的

去除率随投加量的增加，呈现出先快速增加后趋于

平缓的趋势。当投加量从 1  g/L增加至 5  g/L时 ，

MZ对 NH4
+-N的去除率由 77.6%显著提高至 94.0%，

此后继续提高 MZ投加量，MZ对 NH4
+-N去除率的

提升幅度有限。与此同时，单位质量 MZ对 NH4
+-N

的吸附容量随着 MZ投加量的提高而不断降低。

MZ投加量的增加意味着可供反应的吸附位点更为

充足，从而提高了初始去除率。然而，过量的投加会

导致位点冗余，反而造成材料利用率下降。因此，基

于对 NH4
+-N去除效果和材料利用率的综合考虑，选

择MZ的投加量为 5 g/L。
 2.2.2   溶液初始 pH值的影响　溶液初始 pH值对

MZ吸附 NH4
+-N效果的影响如图 5所示。结果表

表 2    吸附前后MZ的主要元素组成及其质量分数

Table 2    Primary elemental composition and corresponding mass fraction of MZ before and after adsorption

Adsorbent
w/%

Si O Al Ca Mg Na K Cl N

MZ before adsorption 40.46 31.48 8.97 1.02 0.93 3.28 2.67 2.20 0

MZ after adsorption 40.19 32.31 8.77 1.09 0.88 0.81 2.51 0.61 1.72
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明，随着溶液初始 pH值由 3增加至 11的过程中，

MZ对 NH4
+-N的吸附效果呈现先提高后降低的趋

势，且在 pH = 7时达到最佳，此时 NH4
+-N去除率为

94.0%。氨氮在水体中的形态分布受其酸度系数

（pKa = 9.26）调控：当溶液 pH低于 pKa时，溶液中的

氨氮主要以 NH4
+形式存在；当溶液 pH大于 pKa时，

溶液中的氨氮主要以 NH3 形式存在[14]。当溶液呈酸

性时，H+浓度较高且氨氮主要以 NH4
+形式存在，由

于 H+直径小于 NH4
+直径，H+易抢占 MZ表面的 NH4

+

吸附位点。与此同时，NH4
+与MZ表面的正电荷之间

的静电斥力作用较强，因此随着溶液 pH的降低，

MZ对 NH4
+-N去除率降低。随着溶液 pH由酸性提

高至中性 ，H+与 NH4
+的竞争吸附作用逐渐减弱 ，

MZ对 NH4
+-N去除率有所提高。当溶液呈碱性时，

溶液中 NH4
+向电中性的 NH3 转化，由于 NH3 不带

电，使其难以通过离子交换作用被有效捕获，因此随

着溶液 pH的提高，MZ对 NH4
+-N去除率也降低。

 2.2.3   吸附动力学　反应时间对 MZ吸附 NH4
+-N效

果的影响如图 6(a)所示。结果表明，随着吸附反应

进行，MZ对 NH4
+-N的去除率先增加而后增速逐渐

减缓，最终趋于平衡稳定。在反应初始阶段，溶液含

有较高的 NH4
+-N浓度，同时 MZ表面具有大量可利

用的吸附位点，反应迅速。随着吸附过程持续进行，

NH4
+-N浓度降低，MZ上的吸附位点逐渐被 NH4

+-N
占据，空闲的吸附位点减少，反应速率随之减小。吸

附过程在 720 min时基本达到平衡，此时 NH4
+-N去

除率为 94.1%。

吸附过程利用准一级和准二级动力学模型进行

拟合，相关结果和参数分别见图 6(b)和表 4。相比于

准一级动力学模型，准二级动力学模型的拟合程度

较高，R2 为 0.997，因此 MZ吸附 NH4
+-N的过程可利

用准二级动力学模型更准确地进行描述，说明化学

吸附是 MZ对 NH4
+-N吸附过程的主要机制。EDS

分析表明，吸附后 MZ表面 Na元素质量分数急剧下

降（表 2），同时 N元素被检出，证明 NH4
+与沸石骨架

中的 Na+发生了离子交换反应。FT-IR分析发现在吸

附后的 MZ上于 1 402 cm−1 处出现了 N−H键的特征

吸收峰，这是 NH4
+被成功吸附并固定在材料表面的

直接光谱证据，与离子交换机理相互印证。

进一步采用颗粒内扩散模型进行拟合，拟合曲

线和参数分别见图6(c)和表5。结果表明，MZ对NH4
+-N

的吸附可分为两个阶段：速率较快的外表面扩散和

速率较慢的颗粒内扩散。在第一阶段，由于浓度差

较大，吸附位点充足，NH4
+-N能被快速吸附到 MZ外

表面；当 MZ外表面达到饱和后，NH4
+-N向 MZ内部

进行扩散，扩散阻力较大，速率下降。图 6(c)中两段

拟合直线的斜率差异能直观反映出吸附速率的变

化，第一阶段斜率明显大于第二阶段，表明外表面扩

散速率大于颗粒内扩散速率，NH4
+-N进入 MZ内部

孔隙较为缓慢。同时，拟合曲线为多段直线且不通

过原点，说明液膜扩散和颗粒内扩散共同控制 MZ吸

附 NH4
+-N的过程。
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图 3    天然沸石、改性沸石和吸附前后MZ的 FT-IR图

Fig. 3    FT-IR  patterns  of  natural  zeolite,  modified  zeolite,  and
MZ before and after adsorption
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 2.2.4   吸附等温线　NH4
+-N初始质量浓度对 MZ吸

附 NH4
+-N效果的影响如图 7(a)所示。结果表明，随

着初始 NH4
+-N质量浓度的提高，MZ对 NH4

+-N的吸

附量逐渐增加，而去除率则呈现降低的趋势。当 NH4
+-

N初始质量浓度从 2 mg/L增加到 100 mg/L时，MZ
对 NH4

+-N的吸附量从 0.38 mg/g提高到 7.42 mg/g，去
除率则由 94.0%降低至 38.0%。这一变化可归因于

增加的初始 NH4
+-N质量浓度可以增大浓度差，从而

促进了 MZ对 NH4
+-N的吸附过程 ，因此 NH4

+-N
吸附量增加 [23]。然而，在 MZ投加量固定的情况下，

其表面所提供的有效吸附位点数量有限 ，因此 ，

MZ对 NH4
+-N的去除率随着初始 NH4

+-N质量浓度

的提高而降低。

Langmuir和 Freundlich模型拟合结果和参数分

别见图 7(b)和表 6。结果表明，MZ对 NH4
+-N的吸

附更符合 Freundlich模型。位于 MZ表面的吸附位

点呈现分布不均匀的特点，故 MZ对 NH4
+-N的吸附

主要为非均质表面的多层吸附。MZ本身是由沸石

粉体、PVA黏结剂和造孔剂复合制成的颗粒，SEM
观察到其表面由沸石晶体、黏结剂包裹层和不规则

孔洞组成，呈现出能量分布不均的非均质表面，这与

Freundlich模型相一致。Freundlich模型中的1/n 为0.39，
处于 0.1~0.5范围内，表明 MZ对 NH4

+-N的吸附容易

进行。

从表 6可以看出，由 Langmuir模型拟合得到的

MZ对 NH4
+-N的饱和吸附量为 8.4701 mg/g，相较于

改性沸石粉体有所降低，这一变化与材料经过造粒过程

后比表面积减小有关（由 17.34 m2/g降至 9.74 m2/g）。
与此同时，制备成颗粒后，颗粒内部的吸附位点难以

被有效利用，进一步导致吸附容量下降。通过计算

得出，MZ对 NH4
+-N的 RL 处于 0.09至 0.83之间，亦

表明MZ对 NH4
+-N的吸附容易进行。

MZ与其他 NH4
+-N吸附材料性能比较见表 7。

大多吸附材料为粉末状，且吸附容量较低，不利于实

际应用。MZ作为颗粒吸附剂能有效去除 NH4
+-N，

且解决了粉体材料易流失、难回收的工程瓶颈，吸附

量较高，因此具有较大的优势和应用潜力。

 2.2.5   共存离子影响　常见阳离子 K+、Na+、Ca2+和
Mg2+对 MZ吸附 NH4

+-N效果的影响如图 8所示。结

果表明，共存离子会对 MZ吸附 NH4
+-N的过程产生

抑制作用。其中，K+的抑制作用最显著，当 K+浓度

从 0增加到 10 mmol/L时，MZ对 NH4
+-N的去除率

从 94.0%降低至 45.3%。与 K+相比，Na+和 Ca2+表现

出的抑制作用较小，当 Na+和 Ca2+浓度为 10 mmol/L
时，MZ对NH4

+-N去除率分别降低至 79.6%和 82.1%。

相较而言，Mg2+对 MZ吸附 NH4
+-N的影响相对较小，

当 Mg2+浓度为 10 mmol/L时，MZ对 NH4
+-N的去除

率为 91.0%，仅降低 3.0%。

共存离子通过竞争 MZ上的吸附位点的方式抑

制 NH4
+-N的吸附，且其抑制程度与离子浓度成正比，

从而降低 MZ对 NH4
+-N的吸附效果。从实验结果可

以看出，共存离子对 MZ吸附 NH4
+-N的影响顺序为
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图 6    (a)反应时间对MZ吸附 NH4
+-N的影响，(b)MZ的吸附动力学和 (c)颗粒内扩散模型拟合

Fig. 6    (a)  Effect  of  reaction  time  on  adsorption  of  NH4
+-N  by  MZ,  (b)  adsorption  kinetics  of  MZ,  and  (c)  fitting  of  intra-particle  diffusion

model

表 4    MZ对 NH4
+-N的吸附动力学模型拟合参数

Table 4    Fitting  parameters  of  the  MZ  adsorption  kinetics  model
for NH4

+-N

Adsorbent

Pseudo-first-order

kinetic model

Pseudo-second-order

kinetic model

qe k1 R2 qe k2 R2

MZ 0.354 9 0.017 1 0.976 9 0.399 9 0.021 0 0.996 6

表 5    MZ对 NH4
+-N的颗粒内扩散模型拟合参数

Table 5    Fitting  parameters  of  MZ  intra-particle  diffusion  model
for NH4

+-N

Adsorbent

Pseudo-first-order

kinetic model

Pseudo-second-order

kinetic model

Kd1 C1 R12 Kd2 C2 R22

MZ 0.028 0 −0.006 2 0.961 2 0.004 1 0.269 9 0.889 5
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K+ > Na+ > Ca2+ > Mg2+，这与其他文献报道的研究结

果一致[30-31]。该现象与离子半径和电负性密切有关：

上述阳离子的半径大小顺序为 K+  >  Na+  >  Ca2+  >
Mg2+，这意味着沸石的空间位阻大小顺序为 K+ >
Na+ > Ca2+ > Mg2+，离子半径越大对 NH4

+在沸石中扩

散的抑制作用越强[13]。此外，这些阳离子的电负性大

小顺序为 Mg2+ > Ca2+ > Na+ > K+，表明这些离子提供

正电荷的能力由大到小依次为 K+ > Na+ > Ca2+ > Mg2+，
进一步体现了沸石结构对不同离子的吸附选择性[15]。

 2.2.6   循环再生性能　吸附剂的循环再生性能对其

实际应用具有重要影响。采用解吸液处理吸附饱和

的 MZ材料，以实现解吸再生并恢复吸附能力。如

图 9所示，经 5次吸附-再生循环后，MZ对 NH4
+-N的

去除率由最初的 94.0%逐渐降低至 80.6%。与未再

生的 MZ相比，随着循环再生后的持续使用，MZ对

NH4
+-N的去除率略微降低，这归因于再生过程造成

一定质量损失、MZ结构受到一定破坏，以及一些不

可再生的活性位点的丧失，由此导致 MZ的吸附位点

有所减少[32-33]。前期 SEM结果表明吸附后 MZ表面

趋于平整，孔隙减少，证明了 NH4
+-N被吸附到材料

表面及孔道内。在再生循环过程中，部分被吸附的

NH4
+-N难以被完全解吸，或解吸过程本身会对孔道

结构造成一定的物理冲刷和破坏，导致后续循环使

用中可供吸附的孔隙和表面积减少。同时 EDS分析

结果也证实吸附后材料表面的 Na元素含量显著降

低，而 N元素被检出，直接验证了离子交换是 NH4
+-N

去除的主要机理，而在再生过程中，用于交换的 Na
元素可能无法完全补充到沸石骨架上，导致部分离

子交换位点失活，使 MZ吸附容量随循环次数增加而

逐渐下降。尽管如此，在完成多次吸附-再生循环后，

MZ对 NH4
+-N的去除率仍能维持在 80%以上。此

外，XRD结果表明，经改性、造粒和吸附后的沸石晶

体结构始终保持稳定，使其即使在多次再生循环后

基本骨架结构仍不会被破坏，保持了材料的机械强

度和长期循环使用的可行性。上述结果充分证实

MZ具有良好的再生恢复潜力和循环稳定性。

MZ颗粒材料在实际水处理场景中展现出广阔

的应用潜力。MZ在处理低浓度 NH4
+-N水体条件下

具有高效稳定的吸附性能，且其颗粒形态解决了粉
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图 7    (a)初始 NH4
+-N浓度对MZ吸附 NH4

+-N的影响和 (b)MZ的吸附等温线

Fig. 7    (a) Influence of initial NH4
+-N concentration on adsorption of NH4

+-N by MZ and (b) adsorption isotherms of MZ

表 6    改性沸石和MZ对 NH4
+-N的吸附等温模型拟合参数

Table 6    Fitting  parameters  adsorption  isothermal  models  of
modified zeolites and MZ for NH4

+-N

Adsorbent
Langmuir model Freundlich model

qm KL R2 KF 1/n R2

Modified zeolite 20.184 5 0.081 1 0.901 3 3.866 8 0.359 5 0.993 6

MZ 8.470 1 0.100 7 0.968 4 1.557 0 0.389 3 0.974 3

表 7    MZ与其他 NH4
+-N吸附材料性能比较

Table 7    Comparison  of  adsorption  capacities  of  MZ  with  other
adsorption materials for NH4

+-N

Adsorbent
Adsorption capacity

of NH4
+-N/(mg·g−1)

Reference

Chitosan modified zeolite molecular

sieve particles

1.14 [24]

Composite ceramsite 1.33 [25]

Ceramsite adsorbent by modified

trisodium citrate dihydrate

1.94 [26]

Modified montmorillonite and

zeolite composite adsorbent

4.22 [27]

Alkali-hydrothermal water treatment

sludge adsorbent

4.86 [28]

Sodium silicate modified water

treatment sludge adsorbent

4.92 [29]

MZ 8.47 This study
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体材料易流失、难回收的工程瓶颈，适合用于人工湿

地等污水厂尾水的深度处理单元和河道修复等水体

治理工程，本研究结果为推动沸石吸附技术的规模

化应用提供了新的研究思路和材料支撑。

 3    结　论

以改性沸石为原料，添加 PVA和碳酸氢钠制备

了脱氨氮颗粒材料 MZ。在 MZ投加量为 5 g/L，初
始 pH值为 7的条件下，MZ对 NH4

+-N的去除率为

94.0%。溶液初始 pH值过高或过低均会降低 MZ对

NH4
+-N的吸附效果。MZ对 NH4

+-N的吸附符合准二

级动力学模型和 Freundlich吸附等温线模型，且吸附

过程受液膜扩散和颗粒内扩散共同控制，对 NH4
+-N

的饱和吸附量为 8.47 mg/g。常见阳离子对 MZ吸附

NH4
+-N表现出抑制作用，影响顺序为K+ > Na+ > Ca2+ >

Mg2+。经 5次循环再生后，MZ仍能保持 80%以上

的 NH4
+-N去除率。MZ对 NH4

+-N的吸附主要是以

离子交换为主的化学吸附，物理吸附作用较小。
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Adsorption Performance of Modified Zeolite Granulation on
Ammonia Nitrogen

LI Yuanxin1, SUN Tao1, CHEN Xing2, LI Zhongyuan2, LYU Shuguang1

(1. Key Laboratory of Environmental Risk Assessment and Control for Chemical Processes, Ministry of Ecology and
Environment, School of Resources and Environmental Engineering, East China University of Science and Technology,

Shanghai 200237, China; 2. China Construction Eighth Engineering Division
Environmental Protection Technology Co. Ltd, Shanghai 201900, China)

Abstract: A nitrogen  removal  granular  material  (MZ)  was  prepared  from modified  zeolite  with  the  addition  of
polyvinyl  alcohol  (PVA)  and  sodium bicarbonate  (NaHCO3).  The  effects  of  dosage  and  initial  pH on  the  adsorption
performance  of  ammonium nitrogen  (NH4

+-N)  were  systematically  investigated.  The  results  showed  that  the  NH4
+-N

removal rate of MZ reached 94.0% at an MZ dosage of 5 g/L and an initial pH of 7. The adsorption process of NH4
+-N

on  MZ  fitted  well  with  the  pseudo-second-order  kinetic  model  and  Freundlich  adsorption  isotherm  model.  The
adsorption  was  jointly  controlled  by  liquid  film  diffusion  and  intraparticle  diffusion,  with  a  saturated  adsorption
capacity  of  8.4701  mg/g  for  NH4

+-N.  Four  common  coexisting  cations  exhibited  inhibitory  effects  on  NH4
+-N

adsorption by MZ, following the order of K+ > Na+ > Ca2+ > Mg2+ After five regeneration cycles, MZ still retained an
NH4

+-N removal efficiency of over 80%. Combined with material characterization results, the adsorption of NH4
+-N on

MZ  was  predominantly  governed  by  chemical  adsorption  via  ion  exchange,  while  physical  adsorption  played  a
secondary role.

Key words: modified zeolite；nitrogen removal；adsorption；granulation；ion exchange
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