
摘 要：针对猪场沼液氮磷含量高、有机污染严重、难以处理的问题，采用经氯化钠溶液改性沸石为载体对沼液中氮磷吸附特性和

去除机理进行分析研究，考察了沸石投加量、吸附时间、沼液初始浓度等影响因素。结果表明：当沸石投加量为每 100 mL 10 g、吸附
时间 48 h时，最大氨氮去除率可达 90.66%，氨氮饱和吸附量可达 1.43 mg·g-1，最大总磷去除率可达 85.97%，磷饱和吸附量可达
0.16 mg·g-1。吸附后的沸石污泥含有大量氮磷元素，是一种优质缓释肥料。Freundlich、Langmuir方程均能较好地解析改性沸石的等
温吸附过程，其吸附动力学符合准二级动力学模型，R2均达 0.98以上。沸石对猪场沼液中有机态氮磷去除主要基于物理性吸附和
沸石中的活性基团与有机官能团所产生的配位络合，无机态氮磷则主要以离子交换及吸附沉淀方式得以去除。
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Abstract：Biogas slurry is rich in nutrients, such as nitrogen, phosphorus and organic compounds. Removals of these nutrients will reduce
biogas slurry risks to the environment. In this study, adsorption characteristics of nitrogen and phosphorus from biogas slurry were investigat原
ed using modified zeolite under different zeolite doses, adsorption times, and initial concentrations of biogas slurry. The removal mechanisms
of nitrogen and phosphorus by the modified zeolite were also explored. At 10 g per100mL of zeolite and 48 h of adsorption time, the removal
rates of NH +4 and TP were up to 90.66% and 85.97%, with maximal adsorption capacity of 1.43 mg·g-1 and 0.16 mg·g-1, respectively. The
zeolite after adsorption contained high nitrogen and phosphorus, and was a high quality slow-release fertilizer. Nitrogen and phosphorus ad原
sorption could be better fitted by Freundlich and Langmuir isotherm models, with R2 over 0.98. Their adsorption kinetics followed the pseudo
second-order kinetic model. Organic nitrogen and phosphorus removals by the zeolite were mainly via physical adsorption and coordination
reaction, while inorganic ones through ion exchange and precipitation.
Keywords：modified zeolite; biogas slurry of piggery; adsorption isotherm models; pseudo second-order kinetic model
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猪场废水经厌氧发酵后产生的沼液成分复杂，富

含大量的氮、磷等营养元素，若直接排放，势必对周边

水体造成污染，须妥善处理后才能排放[1-2]。采用传统
的生物处理方法难已达到预期效果[3-4]，其主要原因是
沼液中氨氮、总磷等污染物浓度较高[5-7]，加之沼液本
身 C/N比例失调[8]，致使微生物生长受到抑制，生物脱
氮过程又需要消耗大量的碱和较高的曝气充氧能耗，

造成沼液生物处理成本过高，使得国内生猪养殖厂不

堪重负，沼液偷排现象时而发生[9]。
沸石是一种具有四面体结构、由（SiO2）m衍生出

来的 Si4+被 Al3+置换所形成的含水架状结构的多孔硅
铝酸盐矿物质[10]，具有良好的耐酸耐碱性、热稳定性、
离子交换性和空旷的骨架结构，拥有巨大的空腔表面

和空隙率。这种特殊的晶体结构使其具备较高的吸附

性和较强的离子交换特性[11]。沸石孔道和孔穴中存在
的多种碱金属和碱土金属离子，在湿润状态下能跟

NH+4、K垣、Fe2垣、Zn2垣、Na垣、Mg2垣、Cu2垣、Ca2垣等阳离子进行离
子交换，尤其是改性后的沸石，其吸附及离子交换性

能进一步增强[12]。
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图 1 改性沸石投加量对氨氮吸附性能的影响
Figure 1 Effect of modified zeolite rates on adsorption of

ammonia nitrogen
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本研究对天然斜发沸石进行改性[13]，并用于猪场
沼液的吸附处理，使得沼液中的氮磷在沸石吸附、离

子交换双重作用下得以去除。同时，吸附后的沸石污

泥，因含有较高的氮、磷，可作为缓释有机肥料，从而

实现了沼液中的氮、磷回收利用。研究中通过考察沸

石投加量、吸附时间、初始氮磷浓度对吸附性能的影

响，揭示了改性沸石对猪场沼液中氮、磷的等温吸附

特性及吸附动力学过程，探讨了氮磷去除机理。

1 材料与方法

1.1 试验材料
试验所用的沸石为产自河南省巩义市的天然斜

发沸石，其主要理化参数为：孔道和孔穴占总体积的

40%~50%、孔隙率为 25%~35%、磨损率<1.0%、粒径
1~3 mm、莫氏硬度 3.5~5.5、总孔容 0.041 cm3·g-1、比
表面积 20~30 m2·g-1、平均吸附孔径 7.22 nm。

江苏省常州市某农牧有限公司年生产基础母猪

群 3500头，年出栏种猪、肉猪 75 000头，总计 78 500
头，建有两座完全混合式厌氧污泥床反应器（CSTR）
2500 m3（有效容积），年产生 8.5伊105 t沼液。本研究猪
场沼液即取自该公司，其主要污染物指标如表 1所示。

1.2 实验仪器
FA2104型电子分析天平，SYQ-DSX-280B型全

自动灭菌锅，752N 型分光光度计，DHG-9070（A）型
鼓风干燥箱，THZ-C型恒温振荡仪。
1.3 水质分析方法

水质分析方法依据《水和废水监测分析方法》（第

4版）[14]，其中 NH3-N采用蒸馏滴定法，TP采用钼锑
抗分光光度法进行分析。

1.4 试验方法
1.4.1 斜发沸石的改性

采用氯化钠溶液对天然斜发沸石进行改性。改性

方法是：将一定量的天然斜发沸石置于 0.7 mol·L-1氯
化钠溶液中，在 70~75 益恒温水浴 2 h，弃去溶液，用
蒸馏水洗至中性；在 30 益、200 r·min-1的条件下，于
恒温振荡器中振荡 3 h，弃去溶液，蒸馏水冲洗若干
次，于 105 益下干燥 3 h，密封保存。

改性沸石理化参数：粒径 1~3 mm、孔隙率 30%、

磨损率 4.7%、莫氏硬度 4.5、总孔容 0.042 cm3·g-1、比
表面积 30~40 m2·g-1、平均吸附孔径 4.36 nm。
1.4.2 改性沸石氮磷吸附率计算

单位质量改性沸石氮磷吸附率计算公式为：

X=（Co-Ce）V
M （1）

式中：X 为单位质量改性沸石氮磷吸附量，mg·g-1；Co
为猪场沼液初始氮磷浓度，mg·L-1；Ce为吸附平衡后
猪场沼液氮磷浓度，mg·L-1；V 为沼液加入量，L-1；M
为改性沸石投加量，g。
1.4.3 改性沸石吸附试验

称取若干份等质量的改性沸石，置于容量 250
mL的锥形瓶内，同时加入 100 mL不同浓度的猪场沼
液，130 r·min-1、（28依2）益的条件下恒温振荡，间隔一
定时间后取上清液进行水质分析。所有试验均进行若

干次平行试验，以消除偶然误差。

2 结果与讨论

2.1 沸石单位投加量
沼液氮磷初始浓度分别为 93.15~98.4、7.84~8.02

mg·L-1，pH为 6.5~8，吸附时间为 72 h时，沸石单位投
加量对沼液氮磷吸附的影响如图 1、图 2所示。

从图 1可以看出，在沸石量为每 100 mL 1~30 g
时，随着沸石用量的增加，氨氮的去除率从 56.76%升
至 86.89%，但并非沸石用量越大、去除效果越显著，
当沸石投加量达每 100 mL 10 g时，氨氮去除率接近
最大值。而随着沸石投加量的增大，沸石对氨氮的吸

附量从 5.29 mg·g-1降至 0.27 mg·g-1，单位质量沸石对
氨氮的吸附率呈下降趋势。这可能是因为沸石对

NH+4具有很强的选择交换能力，而沸石用量的不断增

大促使其所含氧化物的溶出率不断升高，使得沼液

表 1 沼液主要污染物指标
Table 1 Content of major pollutants in biogas slurry from piggery

CODCr/mg·L-1 NH3-N/mg·L-1 TN/mg·L-1 TP/mg·L-1 pH
621.43~645.78 93.15~98.4 108.36~115.56 7.84~8.02 6.5~8
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图 2 改性沸石投加量对磷吸附性能的影响
Figure 2 Effect of modified zeolite rates on adsorption

of phosphorus

pH整体呈上升趋势，导致沼液中 NH+4多向 NH3·H2O
的形式转化，可供交换的 NH+4逐渐减少，从而降低了

单位质量改性沸石的吸附量。

由图 2可以看出，当沸石量从每 100 mL 1 g增至
10 g 时，沸石对磷的去除率急剧增加，去除率从
21.81%增至 80.1%，沸石量为每 100 mL 10 g时，磷去
除率接近最大值；当沸石量从 10 g增至 30 g时，磷的
去除率略有增加；随着沸石投加量的不断增大单位质

量沸石对磷的吸附量由 0.17 mg·g-1降至 0.02 mg·g-1，
吸附量逐渐下降。这是由于随着沸石用量的不断增

大，可提供的吸附点得到相应的增加，沼液中的磷酸

根离子同时受到多个吸附点的作用力，单个吸附点吸

附能力受到限制，导致单位质量沸石吸附率的降低。

2.2 吸附时间
改性沸石投加量恒定为每 100 mL 10 g，选取三

种不同氮磷浓度的沼液（由试验用蒸馏水稀释 5、3、1
倍而得），pH为 6.5~8时，吸附时间对沼液氨氮吸附
的影响如图 3、图 4所示。

从图 3可以看出，在相同的条件下，沸石对氨氮
浓度为 93.15 mg·L-1废水氨氮的吸附量最大，对氨氮
浓度为 18.63 mg·L-1废水的氨氮吸附量最小；2~10 h
时，沸石对氨氮浓度为 93.15 mg·L-1废水的氨氮吸附
量上升最快；沸石对三种不同氨氮浓度的废水，2~12
h时对氨氮吸附能力显著上升，这是因为反应初期沸
石内吸附质与沼液中吸附质浓度差较大，浓度梯度明

显，致使反应推动力较大，初始吸附能力较高；当吸附

时间达到 48 h时，对氨氮的吸附均基本达到平衡，这
说明沸石在离子交换与吸附的过程中存在时间上的

动态平衡，超过平衡点，沸石解吸作用较强，致使铵根

离子不断从沸石上解离。

由图 4可以看出，在相同的条件下，沸石对磷浓
度为 7.84 mg·L-1废水的磷吸附量最大，对磷浓度为
1.57 mg·L-1废水的磷吸附量最小。2~48 h时，沸石对
磷的吸附量随时间显著上升，48~72 h时，沸石对磷的
吸附量随时间变化缓慢，说明改性沸石具有快速吸

附、快速平衡的特点[15]。这是因为改性沸石是一种极
性吸附材料，在吸附的初始阶段，静电吸附发挥主要

作用，表面活性位起吸附作用，吸附速率较高，当表面

活性位吸附达到饱和后，扩散发挥主要作用，致使吸

附速率减缓[16]。
2.3 初始浓度

改性沸石投加量恒定为每 100 mL 10 g，吸附时
间为 48 h，pH为 6.5~8时，沼液初始浓度（不同初始
浓度的沼液用蒸馏水稀释 10、5、4、3、2、1倍而得）对
氮磷吸附速率影响如图 5、图 6所示。

由图 5可以看出，随着氨氮浓度的增加，沸石对
氨氮的吸附量逐渐上升，氨氮的吸附量由 0.08 mg·g-1

升至 0.76 mg·g -1；氨氮的去除率却逐渐下降，由
90.66%降至 81.96%。这是因为氨氮的初始浓度为克
服固相和液相之间的传质阻力提供了重要的推动力，
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图 3 吸附时间对氨氮吸附性能的影响
Figure 3 Effect of time on adsorption of ammonia nitrogen

by zeolite

图 4 吸附时间对磷吸附性能的影响
Figure 4 Effect of time on adsorption of phosphorus by zeolite
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表 3 改性沸石对猪场沼液中氮磷等温吸附模型
Table 3 Adsorption isotherm models for ammonia nitrogen and phosphorus in biogas slurry of piggery by modified zeolite

指标
Langmuir Freundlich

方程式 qm /mg·g-1 K/L·mg-1 R2 方程式 1/n k/L·g-1 R2

氨氮 y=0.70x+11.97 1.43 0.058 0.78 y=0.72x-2.36 0.72 10.59 0.99
总磷 y=6.28x+15.78 0.16 0.398 0.95 y=0.82x-3.11 0.82 22.42 0.99

图 6 磷初始浓度对磷吸附性能的影响
Figure 6 Effect of initial concentrations of phosphorus on its

adsorption by zeolite
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因此随着氨氮初始浓度的升高，沸石的吸附能力也相

应的提高。但当改性沸石对氨氮的吸附达到一定量

时，溶液中的氨氮和已吸附在沸石表面的氨氮产生斥

力，使得沸石对氨氮的吸附能力逐渐降低[17]，因此随
着氨氮初始浓度的升高，氨氮的去除率逐渐降低。

从图 6可以看出，随着磷初始浓度的升高，磷的
去除率逐渐降低，磷的去除率由 85.97%降至
79.85%；改性沸石对磷的吸附量逐渐升高，由 0.007
mg·g-1升至 0.063 mg·g-1。这是因为沼液中总磷浓度
越高，可供改性沸石吸附的磷基质也就越多；同时溶

液与改性沸石表面液膜之间的浓度差越大，浓度梯度

愈加明显，导致磷向改性沸石表面迁移的推动力也相

应增大，因此随着磷浓度的升高，沸石对磷的吸附量

也相应的升高。

2.4 最优条件出水水质
在改性沸石投加量为每 100 mL10 g，吸附时间

48 h的最佳吸附条件下，猪场沼液经改性沸石吸附处
理出水污染物指标见表 2。

猪场沼液经改性沸石吸附出水污染物浓度显著

降低，C/N比例提升，可生化性能有所改善，可进入后
续生化处理单元经深度处理后达标排放。

2.5 改性沸石对猪场沼液中氮磷等温吸附模型解析
等温吸附线是用来描述在一定的温度条件下，吸

附达到平衡时，吸附剂的吸附量与溶液中吸附质平

衡浓度的关系[18]，常用的等温吸附模型有 Freundlich
方程和 Langmuir方程两种。由表 3改性沸石吸附氮
磷的等温吸附模型可以看出，Freundlich 方程比
Langmuir 方程能更准确地描述改性沸石对氨氮的
吸附特征，与唐登勇等 [ 19 ]的研究结论相一致。根
据Freundlich理论，1/n为反应吸附难易程度的常数，
当 0.1<1/n<0.5时表明基质容易吸附，当 1/n>2时吸
附难以进行。本研究中 1/n为 0.72（接近 0.5），因此改
性沸石对氨氮的吸附接近优化吸附。Freundlich 方
程和Langmuir方程均能较好地描述改性沸石对磷的
吸附特征，但从相关性系数来看，Freundlich方程能更
准确描述改性沸石对磷的吸附特征，与袁东海等[20]的
研究结果相一致。在 Freundlich方程中，1/n反应改性
沸石对磷的吸附强度，其值小于 0.5时，表明吸附进行
容易，当其值大于 2时，表明吸附很难进行。本研究中
1/n为 0.82（接近 0.5），因此沸石对磷的吸附接近优化
吸附。
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图 5 氨氮初始浓度对氨氮吸附性能的影响
Figure 5 Effect of initial concentrations of ammonia on its

adsorption by zeolite

表 2 沼液吸附出水污染物指标
Table 2 Concentrations of pollutants in effluent of biogas slurry

after adsorption
CODCr/mg·L-1 TN/mg·L-1 NH3-N/mg·L-1 TP/mg·L-1 pH

225.52~230.12 32.03~34.00 15.87~16.50 1.48~1.70 6.5~8.0
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2.6 改性沸石对猪场沼液中氮磷吸附动力学分析

用于描述吸附过程动力学的常见模型为准二级

动力学方程[21-22]，表达式为：
t
q = 1

k2q2
e

+ t
qe

（2）
式中：k2为准二级动力学方程速率常数，可用于反映
吸附的快慢程度，g·h-1·mg-1；q 为时间 t对应的吸附
量，mg·g-1；qe为基质的平衡吸附量，mg·g-1；t为吸附时
间，h。

采用准二级反应动力学模型，对沸石吸附氮磷进

行拟合，结果如表 4所示。在三种不同氨氮初始浓度
条件下，改性沸石对氨氮吸附的拟合方程的决定系数

R2均为 0.99，表明改性沸石对氨氮的吸附能很好地
遵循准二级动力学，与 Dogan等[23]的研究结果一致。
计算出的 qe分别为 0.893、0.299、0.193 mg·g-1，与实
测值 qex的偏差分别为 16.58%、12.83%、15.57%。吸附
速率常数 k2随着氨氮初始浓度的升高而降低，所以
改性沸石对氨氮的吸附作用以离子交换和化学吸附

为主[17]。在三种不同磷初始浓度条件下，改性沸石对
磷吸附的拟合方程的 R2 分别为 0.98、0.99、0.99，与
Bruno Kostura等[24]的研究结果一致，表明改性沸石对
磷的吸附能很好地遵循准二级动力学。

2.7 改性沸石去除沼液氮磷机理分析
猪场废水经厌氧发酵后，其所含有的蛋白质等大

分子态有机物多被分解成氨基酸、腐植酸、磷脂类、

粗纤维等小分子态有机物质，使得沼液中氮磷存在形

式分为有机态、无机态两大类，有机态氮磷主要包括含

-NH2 极性官能团有机物及 C5H7O8P-R1-R2（R1-和
R2-为烃基）磷脂酸，无机态氮磷大多为 NH+4、NO-3、NO-2、
H2PO-4、HPO2-4、PO3-4离子形式。沸石表面富含大量金属

阳离子，其空穴及骨架内也带有电荷，使其成为良好的

极性吸附剂，对分子量较小、极性较强、溶解度大的有

机物吸附性较好，同样对于易极化的非极性分子具备

一定的吸附能力。斜发沸石中 Si/Al之比值较低[25]，含
Al量高，根据 Loewenstein规则，沸石骨架内 Al含量
越高，作为平衡骨架内负电荷的可交换阳离子在骨架

中暴露的数量就越多，进而产生了高电场梯度及极大

的表面不均匀性，导致沸石对极性和易极化的有机物

吸附性能较高，使得沼液中有机态氮磷能够以物理吸

附形式得到去除。沼液内所含有的无机态氮磷离子，

其 NH+4以离子交换的形式进行去除（离子交换方程如

式 3所示），含氧磷酸根作为阴离子则无法通过阳离
子交换形式被沸石吸附。邢赜[26]研究指出，天然沸石主
要以离子交换出的 Ca2+与含氧磷酸根结合生成沉淀
的形式降低沼液含磷量（沉淀反应方程如式 4、5所
示），同时亦与天然沸石表面的硅醇羟基生成络合物

为辅助去除方式。

X+Z-+ NH+4 寅NH+4 Z-+X+ （3）
式中：Z为沸石骨架中的阴离子，X为沸石中可交换
的阳离子。

3Ca2+ + 2PO3-4 寅 Ca3（PO4）2 （4）
5Ca2+ + OH- + 3PO3-4 寅 Ca5（OH）（PO4）3 （5）
沸石经氯化钠改性后，内部结构得到改变，成为

钠型沸石，根据体积效应理论，沸石孔道、孔穴中原有

的 Mg2+、Ca2+等一些半径较大的阳离子被溶液中的
Na+所置换[25]，导致改性沸石的有效孔径增大，从而减
小了空间位阻力，加快了沸石内扩散速度，离子交换

容量进一步增大，氨氮饱和吸附量可达 1.43 mg·g-1，
与天然沸石 0.84 mg·g-1的氨氮吸附量相比[13]，改性前
后氨氮吸附率提高近 70%，沸石对氨氮的吸附能力得
到显著增强。此外，沸石经改性后，其所含有的 Fe、Al
等物质较易溶出与含氧磷酸根结合形成络合物沉淀，

更易与有机物发生配合反应。然而在沸石改性过程

中，沸石内的 Ca2+被 Na+所置换替代，可供应与含氧磷
酸根结合沉淀的 Ca2+大量减少，与天然沸石相比，改
性沸石主要以形成含氧磷酸根的内外络合物为主要

去除机制，辅以极少的 Ca2+沉淀。由于存有此种补偿
去除机制，导致在 NaCl改性沸石是否有益于总磷的
去除效果上难以判定。

3 结论

当改性沸石投加量为每 100 mL10 g、吸附时间
48 h时，最大氨氮去除率可达 90.66%，氨氮饱和吸附
量可达 1.43 mg·g-1，最大总磷去除率可达 85.97%，磷

表 4 改性沸石吸附氮磷的准二级动力学方程参数
Table 4 Pseudo second-order kinetic equation parameters for

ammonia nitrogen and phosphorus adsorption by modified zeolite

指标
初始浓度/

mg·L-1 方程式
qex /

mg·g-1

氨氮 93.15 y=1.12x+11.40 0.766 0.11 0.893 0.99
31.05 y=3.34x+27.91 0.265 0.40 0.299 0.99
18.63 y=5.18x+47.64 0.167 0.56 0.193 0.99

总磷 7.84 y=11.75x+240.93 0.063 0.57 0.085 0.98
2.61 y=38.80x+382.78 0.022 3.86 0.026 0.99
1.57 y=65.24x+615.19 0.013 7.22 0.015 0.99

准二级动力学参数

k2 /g·h-1·mg-1 qe /mg·g-1 R2
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饱和吸附量可达 0.16 mg·g-1。改性沸石对猪场沼液中
氮磷的等温吸附过程可用 Freundlich、Langmuir吸附
模型解析；沸石对猪场沼液中有机态氮磷去除主要基

于物理性吸附和沸石中的活性基团与有机官能团所

产生的配位络合，无机态氮磷则主要以离子交换及吸

附沉淀形式得以去除；吸附后的沸石污泥含有大量氮

磷元素，是一种优质缓释肥料。本研究对于猪场沼液

预处理及资源化应用有一定的理论和实用价值。
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