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壳聚糖改性沸石分子筛对氨氮的动态吸附研究
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(沈阳建筑大学市政与环境工程学院ꎬ辽宁 沈阳 １１０１６８)

摘　 要 目的 研究壳聚糖改性沸石分子筛对氨氮过滤吸附的最佳工艺参数ꎬ并探究

壳聚糖改性沸石分子筛对氨氮过滤吸附效能的影响因素ꎮ 方法 使用有机玻璃柱模

拟滤池ꎬ通过控制不同滤层高度及滤速以确定最佳工艺参数ꎬ针对不同温度、ｐＨ 值、
原水质量浓度等分析单因素的变化对过滤氨氮的影响ꎮ 结果 最佳工艺参数:滤层高

度为 ７０ ｃｍꎬ滤速为 ４ ｍ / ｈꎮ 温度在 ３０ ℃ 时ꎬ对氨氮的过滤效果最优ꎬ可达到

９７􀆰 ３１％ ꎻｐＨ 值为 ６􀆰 ５ 时ꎬ对氨氮的去除率最高为 ９６􀆰 ９８％ ꎻ原水质量浓度为 ７ ｍｇ / Ｌ
时ꎬ对氨氮的去除效果最好可达到 ９７􀆰 １％ ꎮ 结论 壳聚糖改性沸石分子筛复合吸附颗

粒对氨氮具有良好的过滤效果ꎬ该新型吸附颗粒可作为滤料用于水厂的提标改造ꎮ
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ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｕｐｇｒａｄｉｎｇ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｐｌａｎｔｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｃｈｉｔｏｓａｎꎻｚｅｏｌｉｔｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅꎻｆｉｌｔｒａｔｉｏｎꎻａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ

　 　 氨氮在我国的地下水中是一种常见的污

染物ꎬ其来源主要是使用含 Ｎ 元素化肥、污
水不合理排放以及垃圾渗滤液的不当处理

等[１ － ３]ꎮ 过量使用含有 Ｎ 元素化肥ꎬ经降雨

或灌溉时ꎬ水携带着含 Ｎ 物质渗入到地下水

中ꎬ继而污染地下水源[４]ꎮ 超采地下水影响

了水的循环ꎬ从而使地下水源受到氨氮污

染[５]ꎮ 我国北方大部分地区以地下水作为

饮用水源ꎬ氨氮经氧化后转化为硝酸盐氮和

亚硝酸盐氮[６]ꎮ 亚硝酸盐氮能与血红蛋白

转化成高铁血红蛋白ꎬ易引发缺氧甚至窒息

的危险[７ － ９]ꎻ当氨氮含量较高时ꎬ会导致肠胃

产生障碍ꎬ容易出现腹泻等症状ꎮ 壳聚糖是

一种环境友好型的天然高分子材料ꎬ因其含

有 －ＯＨ、 －ＮＨ２ 特殊的官能团结构ꎬ能够与

各种磁性材料ꎬ纳米材料ꎬ吸附材料等形成多

功能复合材料[１０]ꎮ 沸石分子筛因其自身的

骨架结构和内部较多孔道ꎬ可以对 ＮＨ ＋
４ 等

阳离子进行离子交换反应ꎬ在吸附等领域中

应用较多ꎮ 壳聚糖性质活泼ꎬ能够通过配位

作用去除氨氮ꎬ但是单独使用时ꎬ容易流失、
机械强度不高[１１]ꎮ 因此以沸石分子筛作为

吸附载体ꎬ壳聚糖作为改性剂ꎬ利用沸石自身

性质和提升壳聚糖机械强度增强对氨氮的去

除效果ꎮ 笔者采用该复合吸附材料ꎬ研究其

在过滤条件下对氨氮过滤效能ꎬ确定最佳工

艺参数ꎬ探究温度、ｐＨ 值、原水质量浓度等单

因素的变化对氨氮的过滤效果的影响ꎬ并对

沸石分子筛、壳聚糖改性沸石分子筛、过滤后

壳聚糖改性沸石分子筛进行 ＳＥＭ 表征分析ꎬ
验证壳聚糖成功负载到沸石分子筛上ꎮ

１　 试　 验

１. １　 试验原水

以东北地下水污染现状为依据ꎬ试验以

氯化铵与蒸馏水配置成质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ

的氨氮原水ꎬ原水中仅氨氮超过我国«生活

饮用水卫生标准» (ＧＢ５７４９—２００６)ꎬ水中无

其他影响污染物ꎮ
１. ２　 试验材料与仪器

　 　 主要试验材料有沸石分子筛、壳聚糖

(脱乙酰度大于 ９０％ )、鹅卵石、乙酸、盐酸、
氢氧化钠ꎬ以上化学试剂均为分析纯ꎮ
　 　 试验仪器主要有真空干燥箱 (ＬＶＯ—
６２１０)ꎻ扫描电子显微镜(Ｓ４８００)ꎻ数显控湿

磁力损器 (８５ － ２)ꎻ紫外可见分光光度计

(７５２)ꎻ蠕动泵(ＹＺ１５１５Ｘ)ꎮ
　 　 试 验 采 用 高 为 １ ０００ ｍｍꎬ 内 径 为

２５０ ｍｍꎬ上端设溢流口ꎬ下端设出水口的有

机玻璃柱模拟除氨氮滤池ꎮ 试验装置如图 １
所示ꎮ

图 １　 动态试验装置图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｄｙｎａｍｉｃ ｔｅｓｔ ｄｅｖｉｃｅ ｄｉａｇｒａｍ

１. ３　 试验方法

１. ３. １　 壳聚糖改性沸石分子筛的制备

称取沸石分子筛用去离子水洗涤干净ꎬ
放入 １０５ ℃的真空干燥器中干燥 ２ ｈꎬ取出备

用ꎻ称取一定量的沸石分子筛放入 １００ ｍＬ
乙酸浓度为 ２％ ꎬ壳聚糖质量浓度为 ５ ｇ / Ｌ
的壳聚糖乙酸凝胶中ꎬ置于磁力搅拌器上搅

拌 １０ ｈꎬ取出放入 ６０ ℃ 的干燥器中干燥

１２ ｈꎬ即制得壳聚糖改性沸石分子筛[１２]ꎮ
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１. ３. ２　 壳聚糖改性沸石分子筛过滤除氨氮

试验

将制备好的壳聚糖改性沸石分子筛装填

到如图 １ 所示的有机玻璃柱内ꎬ有机玻璃柱

底部装填 ５０ ｍｍꎬ粒径为 ５􀆰 ０ ~ ６􀆰 ０ ｍｍ 的鹅

卵石作为承托层ꎬ装填一定高度的壳聚糖改

性沸石分子筛ꎬ 滤层以上预留淹没水位

１５０ ｍｍꎮ 水箱内含氨氮原水质量浓度为

５ ｍｇ / Ｌꎬ含氨氮原水经由蠕动泵以一定速度

流入滤柱ꎬ通过出口设置的蠕动泵改变滤柱

的滤速ꎮ
１. ３. ３　 氨氮质量浓度的测定

采用纳氏试剂分光光度法测定氨氮质量

浓度ꎬ氨氮的去除率为

Ｒ ＝
Ｃ０ － Ｃｔ

Ｃ０
× １００％ . (１)

式中:Ｒ 为氨氮的去除率ꎬ％ ꎻＣ０ 为氨氮初始

质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣｔ 为氨氮 ｔ 时刻质量浓度ꎬ
ｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与分析

２. １　 工艺参数的优化

２. １. １　 滤层高度

在室温、ｐＨ 值为 ７、滤速为 ４ ｍ / ｈ、氨氮

原水质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ 的条件下ꎬ设置滤

层高度分别为 １０ ｃｍ、３０ ｃｍ、５０ ｃｍ 和７０ ｃｍꎬ
壳聚糖改性沸石分子筛对氨氮的去除效果如

图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 滤层高度对去除效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｉｌｔｅｒ ｈｅｉｇｈｔ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

由图 ２ 可知ꎬ在不同滤层高度条件下ꎬ壳
聚糖改性沸石分子筛对氨氮的去除率随着过

滤时间的延长逐渐下降ꎬ但在过滤的整个过

程中滤层高度为 ７０ ｃｍ 的壳聚糖改性沸石分

子筛对氨氮的去除率始终优于滤层高度为

１０ ｃｍ、３０ ｃｍ、５０ ｃｍ 的去除率ꎮ 滤层高度为

７０ ｃｍ 时ꎬ对氨氮的去除效果最好ꎬ可达到

９３􀆰 ４１％ ꎻ滤层高度为 １０ ｃｍ 时ꎬ对氨氮的去

除率最低为 １７􀆰 ４８％ ꎮ 由此可见ꎬ滤层高度

对氨氮的去除效果起到至关重要的作用ꎬ滤
层高度在 ７０ ｃｍ 时ꎬ滤料的数量相对较多ꎬ壳
聚糖改性沸石分子筛对于氨氮吸附位点相对

较多ꎬ对氨氮的去除率较高ꎮ 因此确定滤层

高度为 ７０ ｃｍꎮ 随着时间的延长过滤效果逐

渐下降ꎬ这是因为过滤时水流过滤料层必然

产生水头损失ꎬ随着过滤时间的增加ꎬ滤层所

截留的杂质增多ꎬ使得滤层逐渐的阻塞ꎬ这样

减小了孔隙率ꎬ增大了水头损失导致了去除

率降低[１３]ꎮ
２. １. ２　 滤　 速

在室温、ｐＨ 值为 ７、滤层高度为 ７０ ｃｍ、
氨氮原水质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ 的条件下ꎬ调
节出口设置的蠕动泵转速控制滤速分别为

２ ｍ / ｈ、４ ｍ / ｈ 和 ６ ｍ / ｈꎬ氨氮的去除效果如

图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 滤速对去除效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

由图 ３ 可知ꎬ不同滤速条件下的壳聚糖

改性沸石分子筛对氨氮的去除率随着过滤时

间的延长而不断下降ꎬ过滤开始 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ
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滤速为 ２ ｍ / ｈ 和 ４ ｍ / ｈ 的壳聚糖改性沸石

分子筛对氨氮的去除效果最好ꎬ并且去除率

相近ꎬ分别为 ９５􀆰 ４２％ ꎬ９３􀆰 ４１％ ꎬ但当滤速为

２ ｍ / ｈ 时始终略优于滤速为 ４ ｍ / ｈ 的过滤出

水ꎬ二者过滤效果明显优于 ６ ｍ / ｈ 的过滤出

水ꎮ 进行到 ４２０ ｍｉｎ 时ꎬ去除率分别下降到

６６􀆰 ４８％ 、５９􀆰 ４６％ 和 ４０􀆰 ９６％ ꎮ 由此可得滤

速对氨氮的过滤效果有较大的影响ꎬ滤速减

慢ꎬ水中的氨氮可以和壳聚糖改性沸石分子

筛表面得到充分的接触ꎬ原本来不及扩散到

壳聚糖改性沸石分子筛表面空隙中的氨氮就

扩散到壳聚糖改性沸石分子筛表面乃至内部

孔隙中ꎬ大大加强了壳聚糖改性沸石分子筛

对氨氮的吸附作用ꎮ 但结合实际情况ꎬ考虑

到滤速为 ２ ｍ / ｈ 时ꎬ过滤水量较少ꎬ效率并

不高ꎬ而滤速为 ４ ｍ / ｈ 时ꎬ壳聚糖改性沸石

分子筛对氨氮的过滤效果与 ２ ｍ / ｈ 近似相

等ꎬ因此选择过滤滤速为 ４ ｍ / ｈꎮ
２. ２　 不同影响因素对去除氨氮的影响

２. ２. １　 温度的影响

在 ｐＨ 值为 ７ꎬ滤层高度为 ７０ ｃｍꎬ滤速

为 ４ ｍ / ｈꎬ氨氮原水质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ 的条

件下ꎬ控制温度分别为 １０ ℃、２０ ℃和 ３０ ℃ꎬ
探究温度对氨氮的去除效果影响如图 ４ 所

示ꎮ

图 ４　 温度对氨氮去除率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

由图 ４ 可知ꎬ不同温度条件下壳聚糖改

性沸石分子筛对氨氮的去除率随着过滤时间

的延长逐渐下降ꎬ但在过滤的整个过程中温

度为 ３０ ℃时ꎬ壳聚糖改性沸石分子筛对氨氮

的去除率始终优于温度为 １０ ℃和 ２０ ℃的过

滤出水ꎬ随着温度的升高ꎬ壳聚糖改性沸石分

子筛对氨氮的去除效果逐渐增加ꎬ这是因为

吸附过程为吸热反应ꎬ随着温度的升高ꎬ增加

了去除氨氮的效果ꎬ由此可知温度的升高有

利于壳聚糖改性沸石分子筛对氨氮的吸附ꎮ
２. ２. ２　 ｐＨ 值的影响

在室温、 滤层高度为 ７０ ｃｍ、 滤速为

４ ｍ / ｈ、氨氮原水质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ 的条件

下ꎬ原水 ｐＨ 值分别调至 ６􀆰 ５、７􀆰 ５ 和 ８􀆰 ５ꎬ壳
聚糖改性沸石分子筛对氨氮的去除效果如图

５ 所示ꎮ

图 ５　 ｐＨ 值对氨氮去除率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ５ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｒｅｍｏｖａｌ
ｒａｔｅ

　 　 由图 ５ 可知ꎬ在 ｐＨ 值为 ６􀆰 ５ 时ꎬ壳聚糖

改性沸石分子筛对氨氮的去除效果最好ꎬ最
高达到 ９６􀆰 ９８％ ꎬｐＨ 值为 ７􀆰 ５ 时去除效果次

之ꎬ最高去除率达到 ９２􀆰 ４１％ ꎻｐＨ 值为 ８􀆰 ５
时ꎬ去除率最低ꎬ为 ９０􀆰 ８９％ ꎮ 由此可见ꎬ随
着 ｐＨ 值由 ６􀆰 ５ 升高到 ８􀆰 ５ꎬ氨氮去除率逐渐

下降ꎬ这是因为在碱性条件下ꎬ由于 ＯＨ － 摩

尔浓度的增大ꎬ与 ＮＨ ＋
４ 反应生成 ＮＨ３ꎬ不利

于 ＮＨ ＋
４ 与壳聚糖改性沸石分子筛内部平衡

阳离子发生置换反应[１４]ꎬ故在 ｐＨ 值为 ６􀆰 ５
时去除效果较好ꎮ
２. ２. ３　 原水质量浓度的影响

在室温、ｐＨ 值为 ７、滤层高度为 ７０ ｃｍ、滤
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速为４ ｍ/ ｈ 的条件下ꎬ控制原水质量浓度分别

为 ３ ｍｇ / Ｌ、５ ｍｇ / Ｌ 和 ７ ｍｇ / Ｌꎬ壳聚糖改性沸

石分子筛对氨氮的去除效果如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 原水质量浓度对氨氮去除率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒａｗ ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ
ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

　 　 由图 ６ 可知ꎬ不同原水质量浓度条件下

壳聚糖改性沸石分子筛对氨氮的去除率随着

过滤时间的延长逐渐下降ꎬ但在过滤的整个

过程中原水质量浓度为 ７ ｍｇ / Ｌ 的壳聚糖改

性沸石分子筛对氨氮的去除率始终优于原水

质量浓度为 ３ ｍｇ / Ｌ 和 ５ ｍｇ / Ｌ 的过滤出水ꎻ
这是因为随着原水质量浓度的增大ꎬ较高浓

度能够作为驱动力ꎬ克服溶液和吸附剂表面

的阻力ꎬ因而使氨氮的去除率增大ꎮ
２. ３　 ＳＥＭ 分析

分别对沸石分子筛、壳聚糖改性沸石分

子筛、过滤吸附氨氮的壳聚糖改性沸石分子

筛进行 ＳＥＭ 表征ꎬ然后分析其表面形貌ꎬ
ＳＥＭ 图像如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ

　 　 从图 ７ 可知ꎬ沸石分子筛的 ＳＥＭ 图像

(见图 ７( ａ))表面可观察到形状规则、均匀

分散的立方晶体ꎬ有一定数量孔洞ꎬ孔径较

大ꎮ 图 ７(ｂ)中可观察到材料表面粗糙ꎬ有较

明显的轮廓和脉络ꎬ整体呈网状结构ꎬ这是由

于壳聚糖负载到沸石分子筛表面和孔隙上ꎬ
凹凸结构增多ꎬ微孔的数量增加ꎬ由此可知壳

聚糖成功的负载到沸石分子筛上ꎬ增强对氨

氮的吸附作用[１５ － １６]ꎮ 图 ７( ｃ)中可以看出ꎬ
吸附氨氮后其表面原有的脉络和凹凸结构均

消失ꎬ原有的网状结构表面出现较多杂质ꎬ孔
径也被占满ꎬ说明壳聚糖改性沸石分子筛成

功吸附了水中的氨氮ꎮ

３　 结　 论

(１)确定壳聚糖改性沸石分子筛过滤的

最佳工艺参数为滤层高度为 ７０ ｃｍꎬ滤速为

４ ｍ / ｈꎮ
(２)通过对壳聚糖改性沸石分子筛过滤

影响因素的研究ꎬ得出温度为 ３０ ℃时ꎬ对氨

氮的去除效果最好可达到 ９７􀆰 ３１％ ꎻｐＨ 值为

６􀆰 ５ 时ꎬ对氨氮的去除率最高为 ９６􀆰 ９８％ ꎻ原
水质量浓度为 ７ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ对氨氮的去除效

果最好可达到 ９７􀆰 １％ ꎮ
(３)壳聚糖改性沸石分子筛表面出现表

面粗糙ꎬ且凹凸不平ꎬ过滤后壳聚糖改性沸石

分子筛表面出现较多杂质ꎮ 该新型吸附颗粒
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可作为滤料用于水厂的提标改造ꎮ
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