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摘　要　为同步实现吸附脱氨和微尺寸沸石回收，将沸石与动态膜技术耦合联用，构建了一种复合沸石-动态膜

系统，并考察其脱氨和沸石回收效果。在初始氨氮质量浓度为 10 mg·L−1 条件下，投加 10 g·L−1 沸石可有效实现

氨氮的去除，去除率为 67%。吸附动力学和等温模型分析结果表明，该过程符合准二级动力学模型，

Langmuir吸附等温模型拟合得到的最大氨氮吸附量为 4.12 mg·g −1。按照 1:1的质量比投加沸石与硅藻土，在投加

量均为 1 g·L−1，流量为 40 mL·min−1，支撑膜孔径 38 μm下可快速形成动态膜，出水浊度稳定在 1 NTU以下，氨

氮去除率可达到 56%，在脱氨的同时能够实现沸石的有效回收。该研究结果可为复合沸石动态膜系统同步吸附

脱氨和吸附材料回收提供参考。
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NH3 NH+
4氨氮一般指水中以游离氨 ( )和铵离子 ( )形式存在的氮，是一种水体污染物，主要来源

于城市地区人类活动和农业、工业生产过程 [1]。氨在水中不完全硝化会产生亚硝酸盐，若被饮用会

和蛋白质结合形成致癌的亚硝胺，严重影响人体健康 [2-3]。高浓度的氨氮也会使水体富营养化，导

致水华和赤潮等现象，直接影响水体生态环境[4]。

NH+
4

NH+
4

废水脱氨主要方法有生物法、化学沉淀法、吹脱法、吸附法 [5]。但是生物法流程长，反应器

大，占地多，常需要额外投加碳源，能耗大，成本高；化学沉淀法成本高，再生难，有二次污

染；吹脱法能耗大，有二次污染，出水氨氮浓度仍然偏高。吸附法具有除污效率高、操作便捷、

适用范围广、吸附剂可重复使用等优点，在氨氮废水处理中逐渐得到了广泛关注。ALSHAMERI等[6]

对比了高岭石、埃洛石、蒙脱石、海泡石等六种天然粘土矿物对 的吸附性能，发现天然粘土矿

物是经济、安全且有效的 吸附剂，具有良好的发展前景。尽管吸附法具有较高的氨氮去除效

率，同时也为废水中氮回收提供了可能，但颗粒吸附材料在废水处理后的低碳回收问题尚未得到

有效解决。

目前，大部分吸附材料多以微纳米颗粒的形式存在，直接与废水混合能够充分利用其吸附性

能，但也存在微纳米材料使用中流失和回收困难等问题。通过微滤或超滤膜辅助回收，将会增加
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额外能耗和成本，影响其进一步的推广应用。也有研究将吸附材料制备成毫米级微球，通过柱吸

附实现污染物去除，但大颗粒吸附材料吸附容量低于微纳米颗粒 [7]。因此，如何既能保证吸附容

量，又能实现微尺度吸附材料的低碳回收，已经成为吸附法应用中的新困难。动态膜技术具有成

本低、操作压力小、清洗简单、微颗粒分离效果好等优点，为微尺度颗粒材料回收提供了绿色低

碳新方法 [8]。但目前多数研究围绕在动态膜系统过滤特性和应用效能，沸石吸附脱氨效能和优化改

性，鲜有对动态膜成膜材料吸附性能的拓展和深度耦合探索，及对动态膜系统和成膜材料作用的

独立解析，考虑到沸石吸附脱氨和动态膜分离的优点和不足，本研究尝试构建吸附与动态膜耦合

系统，同步实现废水中氨氮去除和颗粒吸附材料回收，从而为吸附法进一步走向工程应用提供新

方案。

本研究围绕吸附脱氨和动态膜回收 2个方面，通过静态吸附实验，系统探究沸石吸附脱氨效

能和投加量、初始氨氮浓度对脱氨效能的影响，揭示沸石吸附氨氮的动力学特性，阐明吸附-动态

膜系统的脱氨效果和成膜特征，为沸石吸附脱氨和沸石颗粒回收的进一步应用提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    材料和实验用水

主要使用的实验材料包括：74~150 μm沸石，硅藻土，0.45 μm微孔滤膜，38 μm尼龙网，压力

计等。实验所需试剂主要有氯化铵、酒石酸钾钠、纳氏试剂，均为分析纯。

在容量瓶中按照标准配置 1 000 mg·L−1 的氨氮储备溶液，配置完成后将溶液移入细口试剂瓶待

用；使用时，按需求量取一定体积的氨氮储备溶液，按比例稀释为 10 mg·L−1 氨氮模拟废水。氨氮

测定方法参考《纳氏试剂分光光度法》HJ 535-2009。
 1.2    实验装置

为了保证同步进行氨氮去除和吸附材料

的回收，使用自制循环吸附-动态膜系统进行

成膜研究。循环吸附-动态膜系统和实验装置

见图 1，该装置由反应池、蠕动泵、自制膜组

件、压力计、电动搅拌器组成。实验过程

中，反应池中加入 2 L的模拟废水及吸附剂，

搅拌加速混合，通过蠕动泵将混合液送入自

制膜组件，在膜组件中截留吸附剂并形成动

态膜，膜分离后的混合液回流至反应池中。

 1.3    动力学实验

称取 0.4  g沸石移至 150  mL锥形瓶中，

取 1 mL氨储备溶液于 100 mL容量瓶中定容，配制模拟氨氮污水，初始质量浓度为 10 mg·L−1，再

分别转入锥形瓶；将锥形瓶同时放入恒温摇床中振荡 (25 ℃，180 r min−1)，反应进行至 5、10、
30 min和 1、3、6、12、24 h时取出并取样 7 mL左右于 10 mL离心管中待滤；经 0.45 μm滤膜过滤

后测量滤液中氨氮浓度，进行准一级与准二级动力学拟合。

 1.4    吸附等温实验

分别称取 0.4 g沸石移至锥形瓶中，分别取 1、2、4、6、8、10 mL氨储备溶液于 100 mL容量

瓶中定容，配制 10、20、40、60、80、100 mg·L−1 的模拟氨氮废水，按顺序移入锥形瓶中；将锥形

瓶同时放入恒温摇床中振荡 (25 ℃，180 r min−1)，反应进行至 5、10、30 min和 1、3、6、12、24
h时 取 出 并 取 样 7  mL； 经 0.45  μm滤 膜 过 滤 后 测 氨 氮 浓 度 ， 计 算 去 除 率 与 吸 附 量 ， 进 行

 

图 1    循环吸附-动态膜系统

Fig. 1    Recyclable adsorptive dynamic membrane system
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Langmuir与 Freundlich拟合。

 2    结果与讨论

 2.1    沸石吸附脱氨性能及吸附特性

1)沸石投加量对氨氮去除的影响。沸石

投加量对氨氮的去除率及吸附量的影响结果

如图 2所示。可见，在 100 mL体系中、25 ℃、

180 r min−1 恒温振荡箱和初始氨氮质量浓度

10 mg·L−1 反应条件下，沸石对模拟废水中氨

氮的去除率随其投加量的增加逐渐增加，在

投加量为 10 g·L−1 时氨氮去除率可到达 67%左

右，而当沸石投加量从 1 g·L−1 增加到 10 g·L−1

时，吸附量由 1.48 mg·g−1 降至 0.64 mg·g−1。这

是因为随着沸石投加量的增加，沸石可以提

供更多的吸附位点和更大的比表面积，因

此，氨氮的去除率随之增加，但吸附剂投加

量的增加也会造成部分吸附位点被覆盖，吸

NH+
4

NH+
4 NH+

4

附位点之间产生竞争，故单位质量的沸石的吸附效率随着吸附剂投加量的增大而逐渐降低。在低

氨氮质量浓度为 10 mg·L−1 下开展的投加量优化实验中，沸石对氨氮去除效果较好。这是因为沸石

是一种骨架状铝硅酸盐，具有离子交换的特性，对于 有特别选择性 [9]，沸石去除氨氮的机理包

括 2个方面：物理吸附 [10] 归因于沸石具有大量的空隙通道和较大的比表面积，可以在各位点上吸

附 ；离子交换 [11] 归因于在吸附材料各位点上的碱土金属离子，或是碱金属，很容易被 取

代，从而实现氨氮的置换。当沸石投加量为 4 g·L−1 时，沸石对氨氮去除率和吸附量分别可达

54%和 1.3 mg·g−1，处于相对较优的水平。综合考虑投加量对氨氮去除率和吸附容量的影响，选用

4 g·L−1 沸石进行氨氮浓度影响实验。

NH+
4

2)初始氨氮浓度对沸石脱氨效果的影响。沸石对氨氮的去除率及吸附量随初始氨氮浓度变化

规律如图 3 所示。可见，沸石对氨氮的去除率随氨氮初始浓度的增加而下降，而吸附量却随之增

加，当沸石投加量为 4 g·L−1，初始氨氮质量浓度为 100 mg·L−1 时，沸石对氨氮吸附量可提升到

3.89 mg·g−1，但氨氮去除率也降至 17%。随着氨氮浓度的增加，体系中的 数量增加，沸石与

NH+
4接触更加充分，沸石表面的吸附位点利用

率更高，所以沸石对氨氮的吸附量逐渐上

升。但随着沸石表面吸附位点的逐渐饱和以

及可交换离子的逐步消耗，沸石对氨氮的吸

附增量相对较为平缓，且其增速显然低于氨

氮浓度的增速，故在高浓度氨氮条件下沸石

对氨氮的去除率相对较低。

3)沸石对氨氮的吸附动力学研究。采用

准一级和准二级动力学模型，对沸石投加量

为 4 g·L−1，初始氨氮质量浓度为 10 mg·L−1 的

24 h吸附动力学实验数据进行拟合分析。由

图 4可以看出，在吸附开始的 1 h内，沸石对

 

图 2    氨氮去除率和吸附量随沸石投加量的变化规律

Fig. 2    Variations of the removal rate and adsorption capacity
of ammonia with zeolite dosage

 

图 3    氨氮去除率和吸附量随氨氮初始浓度的变化规律

Fig. 3    Variations of the removal rate and adsorption capacity
of ammonia with initial ammonia concentration.
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NH+
4 NH+

4

qt t

氨氮吸附速率较快，1 h后吸附量缓慢上升，

12 h吸附趋于平衡，平衡吸附量在 1.3 mg·g−1

左右。在吸附初期，沸石颗粒上吸附位点较

多，氨氮浓度高，吸附较快，而随着吸附进

行，氨氮浓度降低，吸附位点被占用，吸附

速率下降。此外，沸石的表面物理吸附及

与表面阳离子的交换速率较快，而 进

入沸石孔隙内，与内部阳离子进行交换的速

率较慢。因此，沸石吸附过程总体呈现先快

速吸附后缓慢平衡的特征 [12]。对于沸石的吸

附动力学过程，以 对 通过准一级和准二级

方程进行非线性拟合分析，其拟合结果见表 1。
由表 1可见，沸石的吸附动力学实验数据与

准一级和准二级动力学方程的拟合程度均较

好。通过准二级反应动力学拟合得到的理论平衡吸附量值为 1.24 mg·g−1，更接近实验得到的吸附

量，因此，准二级动力学模型能更好地描述本实验所采用的沸石对氨氮的吸附过程。

1/qe 1/Ce lgqe lgCe

4)沸石对氨氮的吸附等温线。在 25 ℃ 的条件下，测定 4 g·L−1 沸石在不同初始氨氮浓度下的平

衡吸附量，进行吸附等温研究，结果见图 5。吸附等温模型是用于描述在特定实验温度下，吸附剂

与吸附质之间的相互作用 [13]。本研究使用 Langmuir和 Freundlich模型 (表 2) 对数据进行分析，以准

确地研究氨氮在沸石上的吸附机理。首先分别以 对 、 对 作图，进行线性拟合，通过

计算拟合方程的斜率和截距得到相关参数，拟合曲线见图 5(a)和图 5(b)，拟合参数及相关系数见

表 2。由表 2可知，2种吸附等温线模型对实验数据的拟合系数均在 0.95以上，均能较好的解释沸

石对氨氮的吸附。但 Langmuir吸附等温模型对沸石的吸附过程拟合度更好，其拟合系数为 0.995，

表 1    准一级与准二级动力学方程拟合参数及相关系数

Table 1    Fitting parameters and correlation coefficients of pseudo-first order kinetics and pseudo second order kinetics

qe,exp /(mg·g−1)
准一级动力学 准二级动力学

qe,celc/(mg·g−1) k1/min−1 R2 qe,celc/(mg·g−1) k2/(g·(mg·min)−1) R2

1.30 1.22 0.21 0.969 1.24 0.34 0.982

 

图 4    沸石吸附氨氮的准一级与准二级动力学

模型拟合曲线

Fig. 4    Pseudo-first-order model and pseudo-second-order
model curves for ammonia adsorption onto zeolite

 

图 5    吸附等温模型拟合曲线

Fig. 5    Fitting curves for adsorption isothermal model
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n > 1 0.1 < 1/n < 0.5
1/n 1/n > 2

拟合得到的最大理论吸附量为 4.12 mg·g−1，与

实际的 3.89 mg·g−1 较为接近，证实了实验中

沸石对氨氮的吸附过程，属单分子层吸附，

即化学吸附过程，和上述反应动力学的结论

一致。Freundlich模型中的 n是经验常数，通

常 ，一般认为 时容易吸附，

=1时为线性吸附， 时则难以吸附 [14]。

1/n实验拟合得到的 为 0.40，表明该沸石对氨

氮的吸附较为容易。

 2.2    沸石-动态膜系统脱氨效能和成膜特征研究

1) 沸石动态膜系统脱氨效果。在初始氨

氮质量浓度 10 mg·L−1，2 L体系，电动搅拌器

室温搅拌 1 h条件下，吸附动态膜系统中沸石

对氨氮的去除率及吸附量随沸石投加量的变

化规律见图 6。由图 6可以看出，与在 100 mL
体系中、25 ℃、180 r min−1 恒温振荡箱和初始

氨氮质量浓度 10 mg·L−1反应条件 (图 2)相比，

该条件下沸石对氨氮的去除率与吸附量稍有

降低，基本能够充分发挥沸石的吸附脱氨效

能，不会造成沸石动态膜系统内沸石吸附位

点的浪费。当沸石投加量达到 10 g·L−1 以后，

对氨氮去除率的提升非常有限，基本在 55%~
60%，吸附量随沸石投加量的增加逐渐下降。为了保证吸附效果，循环吸附-动态膜系统中沸石的

投加量以 10 g·L−1 为宜，此时的去除率与吸附量分别为 56%和 0.59 mg·g−1。本系统中，沸石吸附容

量与 NaCl改性沸石 [15] 吸附容量 (0.56 mg·g−1，初始氨氮质量浓度 20 mg·L−1，投加量 30 g·L−1，室温

30 ℃)较为接近，但氨氮去除率明显低于改性 4A沸石分子筛 (91%)[14] 和 NaCl改性沸石 (83%)[15]，
氨氮去除率的差距可能是由于沸石投加量增大和初始浓度差异引起的，后续沸石动态膜系统可根

据实际脱氨需要进行沸石改性优化。

2)沸石动态膜系统的成膜特征。结果表明，在沸石粉投加量为 1 g·L−1，蠕动泵流量为 40 mL·min−1

和 38 μm支撑膜的条件下，沸石动态膜的形成效果最佳，其浊度与跨膜压的变化规律如图 7(a)所
示。从图 7(a)中可知，动态膜出水浊度在  5 min即从最初的 145.5 NTU降低到 25.3 NTU，10 min时

降至 7.52 NTU，此时跨膜压开始上升，出水浊度也开始缓慢波动上升。动态膜整体形成过程维持

了约 45 min，而跨膜压在 40 min内上升至约 95 kPa。在 38 μm支撑膜截留作用下，沸石动态膜系统

出水浊度逐渐下降，随着动态膜层不断密实，沸石动态膜对小粒径沸石截留效果也在逐渐提升，

但实验观察到出水浊度经过下降阶段后，随压力的上升呈现出不断缓慢上升趋势。推测可能是在

动态膜形成过程中，进水的冲击及沸石颗粒性质造成动态膜滤饼层并不稳定，在跨膜压作用下小

颗粒沸石穿透膜层导致浊度升高。实验中发现在此条件下沸石形成的动态膜层较薄，不太均匀

(图 7(b))，说明沸石动态膜的稳定性有待进一步提升。若以浊度值去除率近似估算沸石回收率，沸

石动态膜系统对沸石颗粒的回收率最高可达到 94.8%。

3)复合硅藻土沸石动态膜系统成膜特征和脱氨效果。为了有效提升沸石动态膜稳定性，同时

保证动态膜对氨氮的去除效果，后续实验选用硅藻土作为辅助成膜材料，以 1:1质量比与沸石进行

表 2    Langmuir与 Freundlich吸附等温模型拟合参数及

相关系数

Table 2    Fitting parameters and correlation coefficients of
adsorption isotherm models of Langmuir and Freundlich

温度/ ℃
Langmuir Freundlich

qm/(mg·g−1) b/(L·mg−1) R2 Kf/(mg(1−1/n) g−1 L1/n) 1/n R2

25 4.12 0.33 0.995 0.69 0.40 0.960

 

图 6    沸石-动态膜系统中氨氮去除率及吸附量随沸石投

加量的变化规律

Fig. 6    Variations of ammonia nitrogen removal rate and
adsorption amount with zeolite dosage in the zeolite-dynamic

membrane system
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复配。为了避免动态膜形成过快增加动态膜形成过程的监测困难，先投加 10 g·L−1 沸石与 10 g·L−1

硅藻土于 2 L 10 mg·L−1 氨氮废水中，搅拌 1 h以充分混合，然后取 200 mL混合液稀释 10倍后开始

构建复合硅藻土沸石动态膜，在动态膜形成过程中出水浊度与跨膜压随时间的变化情况如图 8(a)
所示。沸石与硅藻土按质量比 1:1复配形成动态膜时，出水浊度下降很快，5 min即由 81.6 NTU下

降至 1.23 NTU，10 min后一直稳定在 1 NTU以下，表明动态膜已稳定形成，且连续运行 55 min直

至跨膜压上升至 82 kPa。硅藻土的加入使出水浊度的稳定性得到明显改善，相比于沸石动态膜，

沸石与硅藻土混合复配吸附动态膜形成快速且稳定，实验结束后发现复合硅藻土沸石动态膜更加

致密而均匀 (图 8(b))，可以有效截留微尺度沸石。从跨膜压的变化规律来看，沸石与硅藻土复配也

一定程度上延长了装置的运行时间。因此，沸石与硅藻土复配形成的动态膜可以有效回收微尺度

沸石。若以浊度值去除率近似估算硅藻土和沸石的回收率，复合硅藻土沸石动态膜系统回收率可

达到 98.77%，高于动态膜对微尺度改性活性炭的回收率 (63%~87%)[16]。

沸石与硅藻土混合复配成膜过程中氨氮浓度的变化规律如图 9所示。由图 9可知，在反应开

始时，在初始氨氮质量浓度为 10 mg·L−1 时，经过 60 min后剩余氨氮质量浓度为 4.4 mg·L−1，去除率

可达 56%，与单独投加沸石时对氨氮的去除效果相近。硅藻土本身对氨氮的吸附效果不佳，该吸

附过程主要还是以沸石吸附为主。60 min稀释后开始形成动态膜时，系统内与出水的氨氮质量浓

 

图 7    沸石动态膜成膜过程中出水浊度与跨膜压的变化规律和成膜图像

Fig. 7    Changes in effluent turbidity and transmembrane pressure during the zeolite DM formation and DM picture

 

图 8    复合硅藻土沸石成膜过程中出水浊度与跨膜压的变化规律及成膜图像

Fig. 8    Variations of effluent turbidity and TMP during the DM formation with zeolite and diatomite and DM picture
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度 (折算为稀释前)在 6.5 mg·L−1 左右，比稀释

前略有提升，可能是因为稀释过程导致了氨

氮吸附平衡的移动，沸石吸附的氨氮部分转

移到了稀释后溶液中。由复合硅藻土沸石动

态膜出水浊度的变化规律可知，系统运行 5 min
即可形成稳定的动态膜，随着动态膜的持续

形成和过滤，动态膜出水氨氮浓度略低于反

应系统内氨氮浓度。这可能是因为在动态膜

成膜前系统混合搅拌过程中，沸石对氨氮的

吸附已基本趋于平衡，而氨氮废水经过动态

膜时与沸石接触时间较短，无法进行充分接

触，因此，复合硅藻土沸石动态膜层对氨氮

的去除效果有限。复合硅藻土-沸石-动态膜系

统实现了废水中氨氮的吸附去除，同时回收

了微颗粒沸石，可为吸附材料的再生和回收利用提供参考。

整体来看，沸石静态吸附与沸石动态膜系统在氨氮去除性能上的表现相差不大，但沸石动态

膜系统的优势在于可以对沸石吸附颗粒进行有效回收。尽管单纯沸石构建动态膜系统出现了出水

浊度波动上升和沸石颗粒穿透，但通过复合硅藻土沸石动态膜系统能够保证了沸石颗粒的有效回

收，从而提升了动态膜系统稳定性，也同步实现了废水中氨氮的去除。

 3    结论

1)在沸石静态吸附研究中，在初始氨氮质量浓度为 10 mg·L−1，沸石投加量为 4 g·L−1 时，沸石

对氨氮去除率和吸附量分别可达 54%和 1.3 mg·g−1；当初始氨氮质量浓度增至 100 mg·L−1 时，沸石

对氨氮吸附量可提升至 3.89 mg·g−1，但氨氮去除率也降至 17%。

2)沸石脱氨过程更符合准二级动力学过程；Langmuir吸附等温模型对沸石吸附脱氨拟合效果

更优，理论最大平衡吸附量为 4.12 mg·g−1。
3)在 10 g·L−1 沸石投加量下，沸石动态膜系统对氨氮的去除率为 56%，出水浊度可降至 7.52 NTU，

沸石动态膜的稳定性有待进一步提升。

4)沸石与硅藻土按照 1:1的质量比复配，10 min即可快速构建复合硅藻土沸石动态膜，出水浊

度稳定在 1 NTU以下，氨氮去除率可达到 56%，在脱氨的同时能够实现沸石的有效回收，并显著

提升了复合硅藻土沸石动态膜系统的稳定性。沸石吸附是复合沸石动态膜系统脱氨的主要作用机制。

 

图 9    复合硅藻土沸石动态膜形成过程中

氨氮浓度的变化规律

Fig. 9    Variation of ammonia nitrogen concentration during the
DM formation with zeolite and diatomite
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Simultaneous  ammonia  removal  and  zeolite  recovery  by  a  composite  zeolite
dynamic membrane system
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Abstract    To achieve simultaneous ammonia adsorption and microscale zeolite recovery, zeolite was coupled
with  dynamic  membrane  technology  to  establish  a  composite  zeolite-dynamic  membrane  system,  and  its
ammonia removal  rate and zeolite  recovery efficiency were evaluated.  At initial  ammonia concentration of  10
mg·L−1,  67% ammonia could be removed effectively with 10 g·L−1 zeolite dosing. The adsorption kinetics and
isothermal  model  indicated  that  the  adsorption  fitted  well  with  the  pseudo-second-order  model,  and  the
theoretical maximum adsorption capacity was 4.12 mg·g−1 predicted by Langmuir model. Zeolite and diatomite
were mixed in the zeolite-dynamic membrane system at a mass ratio of 1:1, and the composite zeolite dynamic
membrane  could  rapidly  form  under  the  conditions  of  1  g·L−1  dosage,  40  mL·min−1  flow  rate  and  38  μm
supporting  membrane.  After  the  formation  of  DM layer,  the  effluent  turbidity  remained  stably  below 1  NTU,
and ammonia removal rate was 56%.  Ammonia removal and zeolite recovery were achieved at the same time,
which  laid  the  foundation  for  simultaneous  ammonia  adsorption  and  adsorbents  recovery  for  the  composite
zeolite dynamic membrane system in future.
Keywords    ammonia; adsorption; dynamic membrane; zeolite; recovery
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