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摘　要　对沸石进行高温改性后,与钢渣和脱硫石膏按一定比例混合,研究混合料对废水的氨氮和总磷的同步

去除效果.结果表明,原料配比沸石∶钢渣∶脱硫石膏为４∶１∶１(质量比),pH＝８,固液比为１∶６、时间为９０min条件下,

混合料对废水氨氮和总磷的去除效果分别达到２９􀆰４１％和７８􀆰４４％.实际工程实施应考虑填料分段使用,可同时实现

氨氮和总磷更高效率的去除,以及固体废弃物的资源化利用.
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　　氨氮和磷是引起水体富营养化和环境污染的重

要物质,天然水体的严重污染已经在我国受到普遍

关注,其污染的主要表现形式是富营养化和藻类繁

生,产生的原因实质是好氧有机物及氮、磷化合物的

生态环境效应[１Ｇ３].截至目前,大量的脱氮除磷室内

和工程实践[４Ｇ７]结果表明,这些工艺能有效去除废水

的化学需氧量(COD)和生化需氧量(BOD５),但绝

大多数工艺未考虑废水的脱氮除磷,或者说工艺兼

具了某些脱氮除磷能力,但是实际运行过程中的脱

氮除磷效果尤其是除磷效果并不理想,难以达到新

标准要求.
国内主要进行了单一的矿物材料或工业废弃物

去除单一的污染物氨氮或总磷的研究[８Ｇ１２],但由于

氨氮以阳离子形态存在,而磷酸盐主要以阴离子形

态存在,因此很难同步去除氮磷.有研究用季铵盐、

硫酸镁等试剂对累托石或沸石进行改性,可同时去

除总磷和氨氮,但工程实施过程中存在成本高的

问题[１３Ｇ１４].
为降低成本,尽可能利用本地产生的固体废弃

物,以实现固体废弃物的资源化,并考虑工程实施的

可行 性,一 般 采 用 吸 附 法 进 行 废 水 的 深 度 处 理

中[１５].因此,本研究将高温改性沸石与不同脱硫石

膏和钢渣等工业废弃物磨细,然后按不同比例组合,
研究其对废水同步脱氮除磷的效果.

实验采用静态实验,将实验所用的天然沸石、钢
渣和 脱 硫 石 膏 等 磨 细 成 粉 末,其 中 沸 石 在 高 温

７００℃条件下进行改性.考虑到工程实施过程中不

可能用粉末作为吸附材料,因此需将吸附剂粉末烧

结成１~３mm 的吸附剂颗粒.本实验同时提出了

实施工程化过程中应考虑的实际操作注意事项,因

􀅰５６２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

此可为实际工程提供技术依据.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

天然沸石(SiO２ 的含量为６２􀆰８７％),北京某研

究中心;钢渣 (CaO 含量约为 ５０％,其 他 组 分 为

Fe２O３、SiO２ 和 MgO),唐山市某电厂;脱硫石膏

(CaSO４􀅰２H２O含量大于９４％),唐山市某碱厂.原

料均磨细过１００目筛备用.实验用水为实验室模拟

配水,水质指标:氨氮浓度为４５~５５mg/L,总磷浓

度为５~１５mg/L,pH＝８􀆰３~９􀆰０.
人工智能箱式电阻炉(SGM２８４３型),天津实验

电炉厂;综合热分析仪(HCT),北京恒久科学仪器

厂;红外光谱仪(FTＧIR),天津港东科技发展股份有

限公司;射线衍射仪(XD/MAX２５００PC),日本理学

株式会社.

１􀆰２　实验过程

１􀆰２􀆰１　吸附剂的改性

天然沸石可经过盐改性、酸改性、高温改性或者

氧化镧改性,均可提高其对氨氮的吸附效果,本实验

采用高温改性.将磨细后的沸石粉末放入电阻炉

中,在７００℃下改性,保温２h;然后与钢渣、天然石膏

按不同的质量配比进行混合.

１􀆰２􀆰２　静态吸附实验

将不同原料配比的吸附剂材料放在２００mL锥

形瓶中,加入１５０mL的模拟废水;然后将锥形瓶置

于恒温水浴振荡器中,在室温条件震荡２h;取出后

对水样进行过滤,取上清液于烧杯中分析检测其氨

氮和总磷含量.

１􀆰２􀆰３　正交试验

影响废水中氨氮和总磷去除效果的因素有改性

温度、固液比、原水中总磷(TP)浓度、原料配比等.
为此,设计了四因素四水平 L１６(４４)正交试验表,以
废水中氨氮和总磷的综合去除效果作为评价指标,确
定混合吸附材料对废水吸附效果的最佳工艺条件.

１􀆰２􀆰４　动力学吸附实验

将一定量的吸附材料(改性沸石∶钢渣∶脱硫石

膏＝４∶１∶１,质量比)放入到２５０mL锥形瓶中,再加

入２００mL的模拟废水,混匀,在一定搅拌速递下恒

温振荡,然后对不同吸附时间取出的水样过滤检测

氨氮和总磷指标.

１􀆰３　实验指标的检测

实验主要检测指标为氨氮和总磷,检测方法均

采用国标法[１６].

２　结果与讨论

２􀆰１　正交试验结果分析

表１为正交试验的因素水平表,表２为实验

结果.
表１　因素水平表

水平

因子

A
改性沸石∶钢渣∶

脱硫石膏(质量比)

B

pH

C
固液比/

(g􀅰g－１)

D
反应时间/

min

１ １∶１∶１ ３ １∶３０ １０

２ ２∶１∶１ ５ １∶１５ ３０

３ ３∶１∶１ ８ １∶１０ ６０

４ ４∶１∶１ １０ １∶６ ９０

表２　正交试验表

编号 A B C D
a(TP去

除率/％)
b(氨氮去

除率/％)

１ １ １ １ １ ２６􀆰４９ １１􀆰２９

２ １ ２ ２ ２ ７９􀆰７２ １７􀆰１７

３ １ ４ ４ ４ ９９􀆰２７ ２２􀆰５１

４ １ ３ ３ ３ ９８􀆰５１ ２３􀆰８４

５ ２ １ ３ ２ ７８􀆰１９ ２３􀆰５２

６ ２ ３ １ ４ ９５􀆰９４ １９􀆰３９

７ ２ ２ ４ １ ６８􀆰１６ ２０􀆰１８

８ ２ ４ ２ ３ ９９􀆰０３ ２４􀆰６５

９ ３ ３ ２ １ ７８􀆰７２ １７􀆰８６

１０ ３ ２ ３ ４ ９６􀆰８８ ３２􀆰９０

１１ ３ １ ４ ３ ４８􀆰３７ ３０􀆰８３

１２ ３ ４ １ ２ ９７􀆰７４ １２􀆰０８

１３ ４ ４ ３ １ ９７􀆰２２ １９􀆰３９

１４ ４ ２ １ ３ ２１􀆰８８ ２２􀆰２５

１５ ４ ３ ４ ２ ７８􀆰４４ ２９􀆰４１

１６ ４ １ ２ ４ ３３􀆰１９ ２８􀆰７７

k１(a) ７６􀆰００ ４６􀆰５６ ６０􀆰５１ ６７􀆰６５ 　 　

k２(a) ８５􀆰３３ ７１􀆰５５ ７２􀆰６７ ８３􀆰５２ 　 　

k３(a) ８０􀆰４３ ８７􀆰９０ ８８􀆰０１ ６６􀆰９５ 　 　

k４(a) ５７􀆰６８ ９８􀆰３２ ７３􀆰５６ ８１􀆰３２ 　 　

R(a) ２７􀆰６５ ５１􀆰７６ ２７􀆰５０ １６􀆰５７ 　 　

k１(b) １８􀆰７０ ２３􀆰６０ １６􀆰２５ １７􀆰１８ 　 　

k２(b) ２１􀆰９４ ２３􀆰１３ ２２􀆰１１ ２０􀆰５５ 　 　

k３(b) ２３􀆰４２ ２２􀆰６３ ２４􀆰９１ ２５􀆰３９ 　 　

k４(b) ２４􀆰９６ １９􀆰６６ ２５􀆰７３ ２５􀆰８９ 　 　

R(b) ６􀆰０６ ３􀆰９４ ９􀆰４８ ８􀆰７１ 　 　
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　　由表２的正交试验结果可得出以下结论:
(１)比较每个因素的极差(R),R 值越大对应的

因素影响越大,即为主要因素.因此影响总磷去除

率的因素由主到次依次为pH＞原料比＞固液比＞
时间,影响氨氮去除率的因素从主到次依次为固液

比＞时间＞原料比＞pH.
(２)比较每个因素各水平对应的平均指标k１、

k２、k３、k４,k值越大总磷和氨氮去除效率越高,选取

指 标 数 值 最 大 时 总 去 除 率 磷 所 对 应 的 水 平 为

A２B４C３D２,正交实验的最佳水平为原料比为２∶１∶
１、pH＝１０、固液比为１∶１０、时间为３０min,选取指标

数值最大时氨氮所对应的水平为 A４B１C３D４,正交

实验的最佳水平为原料比４∶１∶１、pH＝３、固液比为

１∶１０、时间为９０min.可见,影响废水中总磷和氨氮

去除率的最佳水平是不一致的.
另外,考虑吸附法一般应用于废水的深度处理,

废水经过生物处理后的pH 在中性或弱碱性范围

内.因此,处理时不需调节 pH.综上所述,选择

A４B３C４D为废水氨氮与总磷同时去除的最佳工艺

组合,即原料配比沸石∶钢渣∶脱硫石膏为４∶１∶１,

pH＝８、固液比为１∶６、时间为９０min条件下,吸附

材 料 对 废 水 氨 氮 和 总 磷 的 去 除 效 果 分 别 达 到

２９􀆰４１％和７８􀆰４４％.这与之前研究结果[３]有所区

别,即氨氮的去除效率低.
为进一步研究实验中出现的氨氮去除效率低的

问题,进行了不同吸附剂材料处理不同废水的效果

实验,结果见表３.
表３　不同吸附剂材料对不同废水中氨氮的吸附效果

污染指标 废水种类 氨氮去除率/％

吸附剂材料 　 　

　沸石∶钢渣∶脱硫石膏为

　４∶１∶１

NH３ＧN∶４６􀆰７mg/L、

TP∶１０mg/L

２９􀆰４１

　沸石∶钢渣∶脱硫石膏为

　４∶１∶１

NH３ＧN∶４６􀆰７mg/L ２８􀆰６２

　高温改性沸石 NH３ＧN∶４６􀆰７mg/L、

TP∶１０mg/L

２７􀆰８０

　高温改性沸石 NH３ＧN∶４６􀆰７mg/L ６７􀆰８３

从表３可看出,当废水中只含有氨氮时,高温改

性沸石对废水中氨氮的去除效率可达到６７􀆰８３％,
当废水中含有总磷或者吸附原料中含有钢渣和脱硫

石膏时,均会大大降低氨氮的吸附效率.究其原因,
可能是沸石通过与废水中的氨氮发生离子交换反应

而实现氨氮的去除,而总磷的去除是由于脱硫石膏

和钢渣中的钙离子与磷酸根发生的化学反应来实

现,由于混合吸附剂中存在的钙离子影响了氨氮的

离子交换反应的发生,进而影响了氨氮的去除效率.
因此,实际工程实施时应考虑对吸附材料进行

分段使用,将改性后的沸石颗粒与脱硫石膏制备的

吸附颗粒分段安装到吸附柱中,沸石安装在上部;废
水先流经沸石吸附材料实现氨氮的去除;再流经安

装在吸附柱下部的脱硫石膏吸附颗粒,实现总磷的

去除.

２􀆰２　氨氮和总磷的去除反应动力学研究

２􀆰２􀆰１　氨氮的反应动力学

氨氮和总磷吸附动力学见图１和图２,伪一级

和伪二级反应动力学参数见表４.

图１　混合吸附剂吸附氨氮动力学

图２　混合吸附剂吸附总磷动力学

表４　混合吸附剂吸附氨氮和总磷的吸附动力学参数

污染

指标

q/

(mg􀅰

g－１)

伪一级方程 伪二级方程

R２

k１/[g􀅰

(mg􀅰

min)－１]
qe

qe/

(mg􀅰

g－１)
R２

k２/[g􀅰

(mg􀅰

min)－１]

氨氮 ０􀆰８１ ０􀆰８７０２ ０􀆰０５６７ ０􀆰２４２ ０􀆰８１３ ０􀆰９９８９ ０􀆰９７５９

总磷 ０􀆰５４ ０􀆰６１５０ ０􀆰０４ ０􀆰２４９ ０􀆰５４６ ０􀆰９９９６ １􀆰０３５

从图１和图２可看出,吸附材料吸附氮、磷的量

均随吸附时间的延长而增大.对吸附氨氮的动力学

曲线(图 １)进 行 分 析,发 现 从 开 始 到 实 验 进 行

１５min时,曲线走势陡峭,吸附量增加较快;实验进

行６０min后,曲线趋于平缓,说明氨氮的吸附过程

逐渐达到平衡;而对总磷的 (图 ２)吸附很快,在

１０min后即达到吸附平衡.

􀅰７６２􀅰
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从表４可看出,氨氮和总磷的伪二级方程拟合

的相关系数分别为０􀆰９９８９和０􀆰９９９６,均高于伪一

级方程拟合的相关系数.因此,伪二级方程比伪一

级方程能更好地拟合混合吸附剂吸附氨氮和总磷的

吸附动力学实验数据.

２􀆰３　FTＧIR分析

将改性沸石∶钢渣∶脱硫石膏质量比为４∶１∶１的

混合吸附材料进行FTＧIR测试,结果见图３.由图

可见,混合填料经改性后FIＧIR谱图变化不大,未改

变沸石的网状硅酸盐类结构,在１０４８cm－１处有强吸

收带,为 Si—O—Si的骨 架 振 动;而 在 ７９４cm－１、

７２４cm－１处的吸收峰分别为硅氧四面体和铝氧四面

体Si—O—Si、Al—O—Si的振动.

图３　混合填料的FTＧIR谱图

２􀆰４　XRD分析

改性前后的沸石∶钢渣∶脱硫石膏质量比为４∶１∶
１的混合吸附材料的XRD图分别见图４和图５.从

图４和图５可以看出,改性前后的原材料骨架没有

明显改变,说明高温改性对吸附介质的骨架未产生

破坏,仅是对吸附介质原材料的表面进行改性.

图４　改性前混合吸附材料的 XRD图

图５　改性后混合吸附材料的 XRD图

３　结论

(１)原料配比沸石∶钢渣∶脱硫石膏(质量比)为

４∶１∶１,pH＝８,固液比为１∶６,时间为９０min条件

下,混合吸附材料对废水氨氮和总磷的去除效果分

别达到２９􀆰４１％和７８􀆰４４％.
(２)实际工程实施应考虑将吸附材料分段使用,

将改性后的沸石颗粒与以脱硫石膏为主要原料制备

的颗粒分段安装到吸附柱中,可同时实现氨氮和总

磷更高效率的去除.
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