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摘　要　人类的超强度活动导致水体中氮磷超标,是造成水体富营养化、发黑发臭、生态功能失衡的主要原因.

目前去除氮磷的方法主要有生物法(短程硝化反硝化和好氧反硝化)、化学法(投加药剂法)和物理法(吹脱法和材料吸

附法).其中物理吸附法相比于其他方法,具有价格低廉、材料来源广泛、无二次污染、适用于大面积城市污水的特点.

综述了近年来国内外吸氮除磷材料的研究和应用现状,着重阐述了矿物型和非矿物型吸氮除磷材料的应用效果,并

对其应用前景进行展望.
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Abstract　Theexcessivenitrogenandphosphorusinwatercausedbyhumanactivitiesarethemaincausesof
watereutrophication,blackeningandtheimbalanceofecologicalfunctions．Currentmethodstoremovenitrogenand

phosphorusmainlyincludebiologicalmethods (shortrangenitrificationdenitrificationandaerobicdenitrification),

physicalmethod(blowofftreatmentandmaterialadsorption),chemicalmethod(dosingreagent)．Comparedwithother
methods,thephysicaladsorption methodhasthecharacteristicsoflow price,wide materialsource,nosecondary
pollution,suitableforlargeareaofurbansewage．therecentresearchandapplicationofnitrogenandphosphorus
removalmaterialsathomeandabroadwerereviewed．Theapplicationeffectsofmineralandnonmineraltypenitrogen
andphosphorusremovalmaterialswereemphaticallyexpounded,andprospectsforitsapplicationwereexpected．
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　　随着全球城市化的不断发展,水体污染问题已

成为倍受世人关注的环境问题之一.而水体中较高

浓度的总氮、总磷使水体富营养化、水质发黑变臭,
其中氨氮会随着时间延长在水体中的浓度迅速增

加.如何高效、低成本地去除水体环境中的总氮、总
磷,一直是本领域科研工作者致力研究的方向.

吸氮除磷的方法主要有生物法、化学法和物理

法,３种方法的机理及优缺点比较见表１.其中物理

吸附法是废水处理技术中最有效的方式之一[１].目

前,研究较多的吸氮除磷材料可分为粘土矿物类、金
属氧化物类和生物废弃物类吸附材料.在这些吸氮

除磷材料的应用过程中,不仅关注其对总氮、总磷的

去除效果,改性方法的优化、改性机理的探究和改性

成本等方面也受到研究者的重点关注.

１　矿物吸附材料对磷的吸附去除效果

１􀆰１　凹凸棒石

凹凸棒石,别名坡缕石、坡缕缟石、绿坡缕石,为
层链状结构的镁铝硅酸盐粘土矿物.Yin等[２]将富

含钙的凹凸棒石热处理后用于吸附含磷污水,发现

初始浓度为２０mg/L的含磷废水中有９５％(wt,质
量分数,下同)的磷都能在１h内去除,最大吸附范围

４􀆰４６~５􀆰９９mg/g,并探究了Ca２＋ 、水力停留时间对

除磷效果的影响.实验发现增加水力停留时间有利
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表１　生物法、化学法和物理法的作用机理及优缺点比较

方法 优点 缺点 作用机理

生物法

菌类种类多,好氧和厌氧均能处理,主要有

序批式活性污泥法(SBR)法、生物膜法,菌

类易于激活饲养,技术相对成熟.可通过人

为创造环境来提高其氧化分解效率.

需要配合载体一起使用,无法单独投放到污

水中,要定期清理微生物产生的污泥.温

度、pH 和水温等因素对微生物生长有影响.

通过微生物吸收、利用、降解、转化的

过程将污染物转化为无机物,根据使

用微生物的种类,可分为好氧法、厌

氧法和生物酶法等.

化学法

一般运用于河道应急处理,在微生物无法处

理的强毒、强酸、强碱废水中和垃圾渗滤液

中见效显著.

价格高不适合大面积处理,可能产生有毒的

产物进入食物链,潜在的无机盐二次污染物

加速了底泥沉积不方便清理.

与水体中的氮磷发生化学反应,形成

不溶于水的沉淀或挥发物,从而达到

快速去除氮磷的效果.

物理法

矿物材料价格低,吸附过程中无二次污染,

原材料来源广,适用于城镇湖泊、景观水和

城市生活污水.非矿物材料可以针对性吸

附,吸附速率快.

主要依靠材料吸附,矿物材料吸附缓慢,处

理周期相对较长,需要定期更换吸附材料,

最好结合生物技术同时处理.非矿物材料

价格较高,无法广泛应用.

投加材料与水体中的氮磷等污染物

发生离子交换作用,通过对材料的改

性,可以增强其处理污染的能力.

于Ca２＋ 的溶解,Ca２＋ 的增加可以在一定程度上增加

磷的吸附.鲍祥等[３]利用不同浓度的 HCl改性凹

凸棒石,发现在 HCl浓度为３mL/L时效果最佳,再
用８􀆰９４１９gAlCl３􀅰６H２O进行二次改性.当温度为

２５℃,初始溶液浓度为３mg/L,吸附时间 ６０min,

pH＝８,震荡频率为２００r/min时吸附磷效果可达

９６％,溶液残留浓度为０􀆰１２mg/L.

１􀆰２　蛭石

蛭石是一种结构与蒙脱土类似,但其电荷密度

和阳离子交换能力更大的层状硅酸盐粘土矿物.

Kim 等[４]使用甘油改性蛭石来去除水中的磷,当蛭

石与甘油的固液比为４∶１,加热温度为３８０℃,测得

其比表面积为５３􀆰１m２/g.此时蛭石的磷最大吸附

量可达７１４􀆰３mg/kg,在吸附磷的效果上相比于其

他未改性的粘土具有更好的效果.郑易安等[５]采用

磁处理、热处理和盐交换等方法对蛭石进行改性,在
此基础上研究了吸附时间、PO４ＧP浓度和pH 对原

蛭石、热处理蛭石和磁性蛭石吸附 PO４ＧP的影响.
结果表明,９６０℃处理下蛭石对 PO４ＧP的吸附量可

达６􀆰４mg/g;在pH＝４􀆰０~８􀆰０范围内具有高的吸

附量,较低的pH 有利于PO４ＧP的脱附,表明PO４ＧP
在蛭石上的吸附主要通过静电作用.

１􀆰３　蒙脱土

锁磷剂又名 Phoslock,是一种新型除磷材料,
由改性粘土和稀土镧的化合物组成,改性粘土的主

要成分是氧化硅和氧化铝的膨润土,其中含有少量

氧化钙、氧化镁、氧化铁等,主要应用在湖泊和缓流

河道中[６].其作用与化学沉淀原理相似[７Ｇ８],即由镧

化物与水中的磷酸根结合,生成溶度极低的磷酸镧

沉淀,附着在膨润土上沉入河底,不会产生二次污

染,也便于底泥清理与回收.王趁义等[９]利用 Al３＋

柱撑改性蒙脱土,在５００mL１０mg/L的含磷废水中

加入１􀆰５g改性土,搅拌速度控制在１８０r/min,搅拌

５h,当水样的pH＝６~８时,此种改性蒙脱土具有

６５％的除磷效果.

１􀆰４　高岭土

高岭土是一种以高岭石粘土矿物为主的１∶１型

层状硅酸盐粘土或粘土岩,晶体主要由硅氧四面体

和铝氧(氢氧)八面体组成.翟由涛等[１０]采用酸和

热两种方法对苏州高岭土进行了改性,酸热改性条

件在９％ HCl和５００℃煅烧下改性效果最为明显.
将质量分数为２％的酸改性高岭土投加到２０mg/L
的模拟含磷废水中,对磷的去除率高达８１􀆰８％,较
天然高岭土提高了４４􀆰６％;在处理５０mL 浓度为

２０mg/L的模拟含磷废水时,经热改性的高岭土对

磷的去除率高达９９􀆰５％,残留溶液中磷浓度仅为

０􀆰１０mg/L.

１􀆰５　沸石

沸石内部结构具有大量孔道、孔穴和金属阳离

子,表明其具有良好的吸附特性和离子交换性能.

Cui等[１１]利用La和Ce改性沸石,相对于未改性沸

石两者对水中磷的吸附量均增大了１０倍,其中 Ce
改性沸石效果略高于La改性沸石.林丽丹等[１２]以

粉煤灰为原料,在传统水热法合成沸石过程中利

用氯氧化锆中和产生的废碱液,得到沸石/水合氧

化锆复合吸附剂,锆改性沸石对磷的最大吸附量

为２２􀆰６２mg/g.锆沸石对磷的吸附效果受pH 影

响明显,Cl－ 和 NO－
３ 的共存未对磷形成明显的竞

争作用.
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２　矿物吸附材料对氨氮的吸附去除效果

２􀆰１　凹凸棒石

Liu等[１３]研究了微波功率、加热时间和溶液

pH 对凹凸棒石吸附氨氮去除效果的影响.结果表

明,去除废水中氨氮的最佳条件是加热４min、微波

功率８９W、pH＝９,此时的去除效率可达８０％以上;
通过微波和碱性活化的绿坡缕石可有效地去除水中

的氨氮,去除效率可达８４􀆰１５％.Zheng等[１４]用壳

聚糖改性绿坡缕石,pH＝６~８的情况下,对氨氮的

最大吸附量达到２１􀆰０mg/g,远高于其他天然吸附

剂;在２４h内可以用０􀆰１０２mol/LNaOH 溶液完全

解析重复使用.

２􀆰２　蛭石对氨氮的吸附

Wang等[１５]用 蛭 石 吸 附 氨 氮 研 究 发 现,当

pH＝６~７,温度为６０℃,静态吸附３h后,氨氮的最

大吸附量可达１８mg/g;而加入 Mg２＋ 、K＋ 或 Na＋

后,发现增加这３种离子的浓度能促进其对氨氮的

吸附,表明低浓度溶液中氨氮的吸收机制是阳离子

交换.金诗迪[１６]也用蛭石吸附低浓度氨氮,在３h
后达到吸附平衡;在pH＝６􀆰０~８􀆰４范围内有较高

的去除率,吸附效率大约有８０％;当氨氮初始浓度

升高时,蛭石对氨氮的去除率缓慢下降;盐度越大,
氨氮去除率越高.

２􀆰３　蒙脱土

Sun等[１７]用 Na/Al离子改性Ca基膨润土后形

成 Na/Al基膨润土,在同样的条件下采用改性和未

改性的蒙脱土进行静态氨氮吸附实验,发现 Na/Al
基膨润土的氨氮最大吸附量为４６􀆰９０４mg/g,相比

于原 来 的 Ca 基 膨 润 土 的 氨 氮 最 大 吸 附 量

２６􀆰６３１mg/g提高了７６％.王雅萍等[１８]发现在氨

氮溶液初始浓度为３００mg/L,pH＝３􀆰０~７􀆰０时,用
碱改性蒙脱土吸附模拟氨氮废水,比未改性蒙脱土

的吸附量有了很大提高;应用于畜禽废水处理中,碱
改性蒙脱土对氨氮去除率达到９１􀆰０％.

２􀆰４　高岭土

Liu等[１９]使用 NaOH 和 NaAlO２ 混合溶液初

步改性原始高岭土,再通过煅烧进一步提供与高岭

土反应的纳基交换基团,最后挤压成型,将粉末材料

制成１~２mm 晶粒,该材料静态吸附氨氮的最大吸

附量为７０mg/g,可以从水中去除９０％的氨氮.李

晶等[２０]利用氧化钙改性高岭土处理垃圾渗滤液,研
究发现,向氨氮含量 为 ３５２０mg/L、pH＝７􀆰５３~
７􀆰８０的垃圾渗滤液中投加 １６０g/L 吸附剂,吸附

６０min后,氨 氮 的 去 除 率 达 ８２􀆰６６％,吸 附 量 为

１８􀆰１９mg/g.

２􀆰５　沸石

崔凯[２１]对比了天然沸石经过酸、碱、盐、热、微
波改性及微波技术和氯化钠联合改性后对氨氮吸附

效果的影响.结果表明,联合改性沸石对氨氮的去

除率比其他５种改性沸石效果好.其中,将４g天然

沸石加到５０mL９０g/L氯化钠溶液中,在５０％微波

功率下改性５min后,所得改性沸石的吸附量最大.
肖利萍等[２２]对沸石、蒙脱土和粉煤灰分别进行了

酸、碱、盐、热改性,结果表明,５％钠改性沸石对氨氮

吸附效果最好,各因素的影响大小顺序为:投加量＞
吸附时间＞pH＞转速;在氨氮浓度为３０mg/L,投
加量为２０g/L、吸附时间为１２０min,pH＝８、转速为

１５０r/min的条件下,对氨氮的去除效果可达８８􀆰３４％.

２􀆰６　矿物改性方法、原理及难点对比

矿物常见的改性方法、原理及难点对比情况见

表２.
表２　矿物改性方法、原理及难点对比

改性方法 原理 难点

热改性
高温煅烧使内部结构发生轻微坍塌,通过增大接触比表面积从而加大

吸附效率和吸附量.

控制最佳改性温度和时间是难点,温度过高、时间太长会

导致内部大量坍塌,温度太低、时间过短改性效果不明显.

酸/碱改性

酸碱使堵塞孔道中的部分物质被溶解,扩大了孔道,原来较为致密的

片状层堆积结构变得疏松,有利于反应进行;同时酸改性中的 H＋ 可

以置换大粒径的 Na＋ 、Mg２＋ 、Al３＋ 等阳离子,进一步扩大孔道.

选择合适的酸碱、控制酸碱用量是难点,过量的酸碱会腐

蚀矿物本身的内在结构.

盐改性
主要是基于矿物的离子交换能力,使用钠盐、钾盐可以置换矿物中的

Mg２＋ 、Ca２＋ ,使离子交换能力加强,孔径加大,进一步增加吸附效果.

在处理效果好的同时都具有价格高昂的负面特点,如何找

到最佳配比,控制制造成本是难点.

有机改性
通过不同有机物针对性地改性不同矿物材料,将矿物和有机物对氮磷

的吸附作用结合起来,加大材料的吸附量.
需要针对性尝试,对有机材料进行筛选.

􀅰１４􀅰
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３　非矿物吸附材料对氮、磷的吸附去除效果

３􀆰１　金属氧化物

Huang等[２３]通过高温高压,使铁锰在石英表面

形成致密氧化膜,该材料用于吸附地下水中的氨氮,
在１１６h实验周期内,在动态吸附实验中吸附了水中

９０％的氨氮.张芙蓉等[２４]在沸石表面负载锰铝复

合氧化物后,有效提高了沸石对氮磷的吸附,氮磷的

最高吸附量分别可达８􀆰１７mg/g和６􀆰５１mg/g,磷在

吸附１􀆰５h后达到平衡,氨氮在吸附８h后达到平衡;
同时还发现在不同pH 下磷的存在均可促进氨氮的

吸附,但只有当pH＝３~８时氨氮的存在才会促进

磷的吸附,当pH 大于８时氨氮的存在就会抑制磷

的吸附.

３􀆰２　生物质材料

Sun等[２５]在５００℃下制备纳米 SiO２/生物炭,
当纳米SiO２ 掺杂量为秸秆粉质量的６％时,该吸附

剂在５min内对氨氮的吸附能力高达１８􀆰４２mg/g,
远高于秸秆生物炭,且能提高生物炭的使用寿命和

抗压强度.赵娟等[２６]研究发现,经过６５０~８００℃煅

烧处理后的牡蛎壳对磷的吸附性能明显提高,当煅

烧温度为７５０℃时,磷的去除率可以达到９９％.

３􀆰３　合成树脂

Chen等[２７]探究了pH、初始浓度、温度和接触

时间等因素对D１１３大孔弱酸性丙烯酸系阳离子交

换树脂吸附低浓度氨氮的影响,发现在pH＝６,投
加量为５g/L,室温接触３０min的最佳条件下,能使

初始浓度为１１６mg/L的氨氮废水降低到１３mg/L,
并在２０~３０min内达到吸附平衡.熊昌狮等[２８]用

钠型D１１３大孔弱酸性丙烯酸系阳离子交换树脂对

模拟氨氮废水进行吸附处理研究,进行静态吸附实

验.结果表明:３０℃下,pH＝５~７、树脂投加量为

５g/L、接触时间为１０min时,氨氮去除率最大可达

８４􀆰８％.

４　结论与展望

目前,国内外对吸氮除磷材料的研究主要集中

于获取各类优质吸附材料以及各类吸附剂的吸附效

果优劣上,尚未开展深层次的研究.对天然矿物材

料的热、酸碱、盐、有机改性,着重点都是在于使改性

后的材料能更好地与氮磷结合,起到脱氮除磷的效

果;对非矿物材料的研究主要集中在金属氧化物的

催化活化、生物质材料的选取利用以及如何降低高

分子材料的成本以便进行实际应用.

吸氮除磷材料的选择通常要满足以下条件:吸
附容量高,原料易得且造价低,吸附速率高,氮磷在

其上具有优势竞争力,吸附剂易再生,吸附过程稳定

且无有害物质溶出.此外,将生物法、物理法、化学

法与现代分子技术结合起来,研究各种材料的氮磷

吸附机理,优化其改性条件和改性方法,发掘各种材

料性能,制备出更加廉价高效的处理剂,一直是吸氮

除磷材料研究的热点和难点.
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