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摘 � 要 � 简述了沸石生物联合吸附再生的工艺原理, 重点讨论吸附了 NH+
4的沸石粉的生物再生. 结果表明,

沸石和液相之间的 NH +
4是一种动态的离子交换平衡, 污水的电导率对吸附了 NH +

4 的沸石粉的 NH+
4解吸量有

明显的影响; 污水中阳离子对吸附了 NH+
4的沸石粉的再生率可达 40% � 50% , 在微生物的硝化作用下可达

94%. 沸石生物联合吸附再生工艺中, 吸附了 NH+
4的沸石粉的再生是 �化学再生� 和 �生物再生� 相结合的

过程, 生物硝化作用促进了沸石相中 NH+
4
的解吸.

关键词 � 沸石, 生物再生, 铵.

� � 沸石具有离子交换功能, 对 NH
+
4具有较高的选择性, 对有机物也有一定的吸附去除作用. 目前, 沸

石应用于废水 (或污水 ) 氨氮处理的工艺主要分二类: ( 1) 以沸石为过滤或离子交换介质, 利用填料床

或柱的形式处理废水, 吸附饱和后进行再生
[ 1� 4]

; ( 2) 将沸石粉投入到传统活性污泥曝气池、或 A /O

工艺生物池、或 O /A工艺生物池内, 利用沸石的选择吸附性能去除氨氮, 随后, 依靠硝化细菌的作用对

沸石进行生物再生
[ 5, 6]

.

� � 本文利用沸石粉强化 A /O生物脱氮工艺, 对城市污水厂初沉池的出水进行了研究, 提出了 �沸石

生物联合吸附再生工艺�, 讨论了吸附了 NH
+
4的沸石粉 (简称铵沸石 ) 的再生机理. 并通过实验室烧杯

实验和中试运行结果论证了铵沸石生物再生的可行性及其再生过程.

1� 沸石生物联合吸附再生工艺原理

� � 在传统吸附再生活性污泥法中, 废水与微生物体在吸附池中接触, 停留时间为 0�5� 1h, 期间只完

成底物从液相到生物体表面或内部的转移. 而沸石粉对废水中氨氮的平衡吸附时间也为 0�5� 1h, 同时

对溶解性有机物也有一定的吸附, 结合沸石对氨氮的选择交换性能, 就可在较短的水力停留时间内将废

水中的有机物质和氨氮同时实现转移
[ 7� 9]

. 传统吸附再生活性污泥法利用了生物絮体对污染物的混凝吸

附性能, 新工艺在这个基础上投加了沸石粉, 利用了沸石对铵离子和溶解性有机物的絮凝吸附性能, 改

进了常规生物吸附再生工艺, 故谓之 �沸石生物联合吸附再生工艺�.
� � 以沸石为载体的沸石生物联合吸附再生工艺流程如图 1所示, 整个工艺流程中保持沉砂池、吸附

图 1� 沸石生物联合再生工艺流程

Fig�1� P rocess o f zeo lite�biology�un ion

adsorption and regeneration

池、二沉池各单体构筑物不变, 在吸附池中投加适量

沸石粉, 形成新型的高效脱氮工艺. 首先, 在吸附池

中, 新添加的沸石粉和经过再生段再生的沸石粉一

起, 利用自身具有的离子选择交换作用交换吸附水中

的铵离子, 同时沸石污泥絮体通过吸附、混凝等物化

作用固定水中各种形态的有机物. 随后, 沸石污泥混

合液进入二沉池进行泥水分离. 在二沉池中, 上清液

排放, 吸附了大量有机物和氨氮的沸石污泥进入到生

物再生段进行集中处理.

� � 在以 A /O工艺为基础的生物再生段中, 沸石粉

周围具有较高铵离子浓度, 形成 BOD /NH3 �N比值较
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低的微环境, 促进了硝化菌的生长, 增加了硝化菌的比例和活性, 使沸石污泥具有更高的硝化速率. 在

硝化池中, 随着水中的铵离子不断被硝化而浓度降低, 沸石粉中吸附的铵离子逐渐地被水中的阳离子置

换出来, 从而实现了再生. 该工艺成功的关键之一在于吸附池中饱和吸附了铵离子的沸石粉在再生段能

够得到充分的再生, 恢复对 NH
+
4的吸附能力.

2� 再生实验方法及检测

� � 浙江省缙云沸石, 粒径为 200目, 比表面积为 200m
2� g

- 1
, 孔隙率为 30% � 40%, 动力学直径为

4A, 含水率为 10%.

� � 取适量硝化池污泥, 在转速为 4000r� m in
- 1
下离心 20m in, 去掉上清液, 泥饼加去离子水充分搅拌

洗涤, 而后在同样条件下离心分离; 用同样的方法再清洗一次, 泥饼备用.

� � 配制一定浓度的 NH3�N、沸石粉浓度 5g� l
- 1
的溶液, 充分搅拌 2h, 然后在转速 4000r� m in

- 1
下离

心 20m in, 去掉上清液. 取样后, 立即加浓硫酸至 pH < 2, 终止反应, 过滤后用钠氏比色法测定氨氮浓

度, 紫外分光光度法测定硝酸氮浓度.

� � 用去离子水和城市污水厂二沉池出水配制不同电导率的水样, 加入铵沸石搅拌 1h, 计算铵沸石的再

生率.

� � 用铵沸石配制以下溶液进行平行实验, 第一组为对照组, 以消除污染内源消化的影响. Ⅰ1: 水样为

去离子水, 加泥饼, 不加铵沸石, 曝气, DO保持在 2� 3mg� l
- 1

; Ⅰ2: 水样为去离子水, 加泥饼, 曝

气, DO保持在 2� 3 mg� l
- 1

; Ⅰ3: 水样为二沉池出水, 加泥饼; 曝气, DO保持在 2� 3 m g� l
- 1

;

� � 用铵沸石配制以下溶液进行平行实验: Ⅱ 1: 水样为二沉池出水, 不加泥饼; Ⅱ 2: 水样为二沉池

出水, 加泥饼, 缺氧; Ⅱ 3: 水样为二沉池出水, 加泥饼, 曝气, DO保持在 2� 3 m g� l
- 1

.

3� 电导率对 NH
+
4解吸的影响

� � 沸石对 NH
+

4的吸附是以离子交换作用为主的专性吸附过程, 铵离子和城市污水中常见的其它阳

离子共存, 离子交换平衡结果表明, 沸石对铵离子有较高的选择性, 离子交换反应式如下:

( K
+

, N a
+

, Ca
2+

, M g
2+

) R + nNH
+
4

吸附

再生
NH4R + ( K

+
, N a

+
, C a

2+
, M g

2 +
) + ( n- �n ) NH

+
4 ( 1)

图 2� 电导率对铵沸石的影响

F ig� 2� The effec t of conductance on zeolite

adsorpted w ith amm on ium

� � 式中, R代表沸石, �n代表被沸石交换的铵

离子量.

� � 由上式可知, 只有在水溶液中有 K
+
, N a

+
,

Ca
2+
和 M g

2 +
等 �离子泵 � 存在的情况下, NH

+
4 才

能够从沸石上被交换下来, 从而获得再生.

� � 污水中的阳离子能够使铵沸石部分再生, 在铵

沸石的 NH
+
4吸附量相同的条件下, 铵沸石再生量与

电导率密切相关 ( R
2

= 0�9031 ), 再生率随电导率

的增加而增加.

� � 图 2结果表明, 用去离子水配置的样品Ⅰ2中

没有 �离子泵�, 微生物不能对铵沸石进行再生;

而用二沉池出水配制的样品Ⅰ 3中存在 K
+
, N a

+
,

Ca
2+
和 M g

2 +
等 �离子泵�, 在微生物的作用下充分

再生, 4h的再生率达 75%以上. 这说明微生物并

不能直接硝化吸附沸石相中的 NH
+
4 , 而必须先由水

中的阳离子 �泵送 � 到水中 (离子交换 ), 水中

K
+
, Na

+
, Ca

2 +
, M g

2+
等 �离子泵 � 对铵沸石的

化学再生是微生物对铵沸石再生的前提条件.



� 5期 黄友谊等: 沸石生物联合吸附再生工艺及铵沸石再生 617��

4� 微生物作用对铵沸石再生的影响

� � 分别在 0�25, 0�5, 2, 4, 8, 12, 16, 20和 24h取样, 测其氨氮浓度. 样品Ⅱ 1没有投加污泥,

图 3� 微生物作用对铵沸石的影响

Fig�3� The e ffect o fm icroo rganism on

zeo lite adsorpted w ith ammon ium

水中 K
+
, N a

+
, C a

2+
和 M g

2+
很快和铵沸石中的

NH
+
4 交换并建立交换平衡, 实现对铵沸石的部分

再生, 再生率为 42%. 样品Ⅱ 2开始阶段保持缺

氧, 铵沸石再生率接近样品Ⅱ 1, 说明其再生也

主要是水中阳离子的作用; 从第 4h缺氧被破坏,

出现少量复氧, 产生微生物硝化作用, 铵沸石再

生率增加; 第 16h控制复氧后, 铵沸石再生停

止. 样品Ⅱ 3在微生物的硝化作用下, 再生率随

着时间持续增加, 4h再生率达到 75%左右, 16h

达到 94% , 以后再生率增加不明显 (图 3) .

� � 综上所述, 如反应式 ( 1)所示, 污水中的阳

离子和铵沸石中的 NH
+
4交换并建立交换平衡, 实

现铵沸石的部分再生; 微生物硝化作用降低了水

中的 NH
+
4浓度, 打破了 NH

+
4 在沸石相和水相间

的化学平衡, 促使反应向左进行, NH
+
4不断从沸

石上解吸下来, 直至建立新的平衡. 微生物的硝

化作用促进了铵沸石的再生.

5� 铵沸石的再生

� � 在生物活性炭的吸附和生物再生关系的研究中 [ 10, 11]
, 王树平明确了 �广义生物再生� 概念, 即

活性炭瞬时吸附有机物→炭表面的微生物引起吸附质的缓慢解吸→微生物进一步降解吸附质的过程.

在此基础上, 他又提出了 �双向降解理论�, 即炭表面生长的微生物群落不但降解水中的有机污染

物, 同时也降解炭内已吸附的有机污染物, 微生物在水和炭两个方向的扩散下, 得到了充足的营养,

生物活性高、繁殖快, 加快了水质的净化. 因此, 在生物活性炭系统中存在广义上的生物再生作用.

� � 沸石吸附氨氮�生物硝化再生过程, 与生物活性炭吸附 �生物再生过程相比, 相同之处是: 吸附材

料快速吸附污染物质, 通过生物氧化作用, 使吸附材料得以缓慢而稳定的再生, 即 �广义再生理论 �

和 �双向降解理论� 也适用于沸石吸附�生物再生过程. 不同之处有: ( 1) 沸石对 NH
+
4的吸附是以离

子交换作用为主的专性吸附过程, 溶液中必须存在 K
+
, Na

+
, Ca

2+
和 M g

2+
等 �离子泵 �, NH

+
4才能

图 4� 中试各反应段氨氯浓度

F ig� 4� The concentra tion o f ammon ia o f

processes in the p ilot�plant

从沸石上被交换下来而获得再生. 微生物不能硝化交换位上的 NH
+
4 . ( 2) 沸石的孔径只有 4A, 细菌

和胞外酶至少几十 A, 均不可能进入孔隙内在交换位进行再生. ( 3) NH
+
4和 NO

-
3等小分子物质, 可

以通过促进扩散和主动运输进入微生物细胞, 而无需胞外酶的辅助作用. 由此可见, 生物沸石系统

中, 铵沸石的再生过程其实是 �化学再生 � 和 �生物再生 � 相结合的过程. 在 K
+

, N a
+
, Ca

2 +
和

M g
2+
等 �离子泵 � 的作用下, 沸石相中的 NH

+
4 很快

和水中游离的 NH
+
4 建立交换平衡. 水相中 NH

+
4 在生

物硝化作用下浓度降低, NH
+
4交换平衡被打破, 沸石

相中 NH
+
4不断被交换解吸出来.

� � 以上研究显示, 在 �沸石生物联合吸附再生工
艺� 中, 沸石粉在吸附池中吸附 NH

+
4后, 在再生段可

以实现再生, 使沸石粉重新获得对 NH
+
4 的吸附能力,

从而实现系统的持续运行. 图 4是中试两个月的运行

结果. 结果显示, 沸石粉在吸附池吸附 NH
+
4之后, 在

再生段能够得到充分再生恢复吸附能力. 工艺在水力

停留时间 (吸附池 + 再生池 ) 只有 3h时, 氨氮平均
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去除率达到 80%以上.

6� 结论

� � 铵沸石中的 NH
+
4和污水中的 K

+
, N a

+
, Ca

2+
和 M g

2+
等阳离子存在离子交换平衡, 污水中的阳离

子可通过离子交换对铵沸石进行化学再生, 再生率随污水电导率的增加而增加, 最高可达 40% �

50%. 在微生物的硝化作用下, 铵沸石、污泥混合液中, 铵沸石的再生率达 94% . 铵沸石的再生是

�化学再生� 和 �生物再生 � 相结合的过程, 沸石生物联合吸附再生在工艺原理上是可行的.
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ABSTRACT

� � The pr incip le o f zeolite�bio logy�union adsorp tion and regenerat ion processw as brief ly stated, and then the

key technique of the process: the regenerat ion of zeo lite adsorpted w ith amm on ium, w as d iscussed. The study

show s that there is an ion exchange equilibrium o fNH
+
4 betw een the zeolite and the w astew ater, the conduc�

tance o fw astew ater is the key factor to the regeneration ofNH
+

4 from zeo lite; that the regenerat ion ratio of zeo�
lite is from 40% to 50% readsorbed by the cation in thew astew ater, and w ith the effect o f nitration of activated

sludge it increases to 94% . In zeolite�bio logy�union adsorption and regeneration process, the zeo lite adsorbed

NH
+
4 is regenerated by the e ffect o f bo th cation and n itration o f act ivated sludge.

� � Keywords: zeo lite, b io log ical regeneration, amm on ium.


