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摘　要　离子交换技术具有交换容量高、能耗低、可再生效率高、操作过程简单、环境友好，并且能同时实现

水质净化和资源原位回收等优势，在水处理领域应用十分广泛。在文献及工程调研的基础上，综述了 3种典型

离子交换剂：沸石、粉末树脂、磁性离子交换树脂的技术原理及其在污水处理中的应用现状；分析了三者在低

浓度氨氮回收过程中存在的问题，并提出了相应的研究策略；评价了 3种离子交换剂在工程化应用中的经济

性，主要介绍了成熟的磁性离子交换树脂工艺；通过分析可知，将离子交换技术从污水治理领域应用到污水中

低浓度氨氮原位富集回收领域，对污水全面资源化利用具有重要意义。
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目前，污水中蕴含的丰富的水资源 [1]、碳基能源 [2] 及磷元素 [3] 的回收已经取得了显著成效，但

针对氮素营养物质回收的技术亟待进一步突破。高浓度氨氮废水因毒性强、对生态环境危害大而

引起了学术界和业界的广泛关注 [4]，并已有成熟的处理工艺 (如化学沉淀法 [5]、吹脱法等 [6])。而低

浓度氨氮的处理问题往往容易被忽略 [7]，若将大量低浓度氨氮污水不经处理而直接排入环境水体，

也会使自然系统无法消纳，导致水体富营养化，进而降低水体观赏价值，危害鱼类及人体健康 [8]。

从污水中回收低浓度氨氮的工艺受诸多条件限制 [9]，如折点氯化法受 pH控制、易产生副产物氯

胺、氯代有机物等，造成水体的二次污染 [10]；电化学氧化法能耗高，通常需要和其他工艺联用 [11]；

电容去离子技术对共存的高价态离子优先吸附，降低了对氨氮的吸附效率 [12]；而传统生物硝化反

硝化法忽略了氨氮资源属性 [5-7]。离子交换技术具有交换容量高、能耗低、可再生效率高、操作过

程简单、环境友好，并且能同时实现水质净化和资源原位回收等优点，因此，将离子交换技术用

于低浓度氨氮回收具有明显优势。在使用传统离子交换剂的基础上，我们可以通过设计多功能化

的离子交换剂，促进离子之间定向转移并实现高效调控，从而提高 的迁移速率、交换效率及分

离性。因此，将离子交换技术从目前已经广泛应用的污水治理领域应用到低浓度氨氮原位富集回
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收领域，对于污水的全面资源化利用具有重要意义。

本研究重点对 3种典型的离子交换剂即沸石、粉末树脂、磁性离子交换树脂的技术原理及其

在污水处理中的研究现状进行了分析总结；在此基础上，分析了 3种离子交换剂在低浓度氨氮回

收过程中存在的问题，并提出了相应的研究策略；同时，对 3种离子交换剂的经济性进行了评

价，指出了磁性离子交换树脂在工程化应用方面的优势，以期为离子交换技术从污水治理领域向

低浓度氨氮资源化回收领域转换提供参考。

1    天然沸石和人工合成沸石

天然沸石作为一种储藏量大、分布广、成本低的矿产资源，其骨架中的阳离子与水溶液中的

阳离子在交换过程中总电荷、离子数、体积保持一致，但交换的离子数目不同，从而改变了晶体

内的电场，促进沸石吸附和催化性能的提升 [13]。沸石骨架结构中丰富的孔穴和孔道 [14](图 1)能够为

离子传输提供通道，促进离子转移。此外，沸石还具有环境友好兼容性，从而被广泛用作水处理

过程中的吸附剂、离子交换剂、分子筛和催化剂等。

1.1    沸石离子交换作用原理

NH+4

1858年，研究人员 [15] 首次揭示了沸石的

离子交换特性，其骨架结构中的 Si4+被 Al3+取
代，产生一个负电荷 (此负电荷数目随 Al3+数目

增加而增加 )，该负电荷被沸石表面带正电荷

的阳离子 (Na+、K+、Ca2+、Mg2+)平衡，这些阳

离子与沸石硅酸盐结构以较弱的静电作用结

合，进而与溶液中的阳离子进行交换，沸石吸

附 模型 [16] 见图 2。这种离子交换作用不会

因为沸石改性而改变。如图 3所示，在磁性沸

 

（a） ZSM-5沸石 （b） 方钠石 （c） NaA沸石 （d） 八面沸石

图 1    典型沸石材料的微孔分子结构

Fig. 1    Microporous molecular structure of typical zeolite materials
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NH+4图 2    沸石吸附 模型示意图

NH+4Fig. 2    Model scheme for the adsorption of   onto zeolite

 

NH+4图 3    零价铁改性 NaA沸石过程及对 静电吸附机理

NH+4Fig. 3    Modification of zeolite NaA by zero-valent iron and its electrostatic adsorption mechanism of 
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NH+4石制备过程中，Fe0 进入沸石骨架，当氨氮溶液的 pH高于等电点时，由于静电吸附作用， 仍然

可以自发吸附在磁性沸石表面，与 Na+离子发生交换 [17]。沸石进行离子交换的选择性与沸石结构、

阳离子电荷数、离子水合半径及交换环境密切相关，阳离子的电荷密度越小，越容易进入沸石孔

道进而发生离子交换[18]。

1.2    沸石在氨氮废水处理中的应用及存在的问题

NH+4沸石来源丰富，价格便宜，对 具有较高的选择性，是一种较有潜力的针对低浓度氨氮污水

的处理方法 [19]。左思敏等 [20] 通过研究发现，天然沸石、改性沸石及人工合成沸石对脱氮、除磷、

除氟、除有机污染物 [21] 和除重金属污染物 [22-23] 均具有显著效果。目前，沸石用于氨氮废水处理的

研究较多。本节主要总结了具有发展潜力的天然沸石、纳米沸石及磁性沸石在氨氮回收方面的研

究，并分析了 3种沸石在氨氮回收过程中的优势及存在的问题，提出了磁性纳米沸石在低浓度氨

氮回收中的优势。

NH+4斜发沸石作为世界上存储量最丰富的天然沸石，具有明显的大孔结构，对 具有较高的亲和

力 [24-26]，因此，得到了研究者广泛关注。但文献中报道的斜发沸石对氨氮的离子交换容量仅为

0.15~1.70 mmol·g−1[27]，因此，为了提高天然沸石的吸附效率，很多研究者尝试利用酸、盐、碱、超

声、微波等单独及耦合物理化学法对天然沸石进行改性[28-31]，通过改变沸石表面形貌、提高比表面

积、降低平均孔径来提高膜传质效率，从而提升氨氮吸附容量。相对于天然沸石，人工合成沸石

的显著优势在于可以根据使用目的，有针对性地设计及调控沸石结构，提高沸石有效成分含量，

进而有助于离子交换反应的发生。人工沸石的合成通常以廉价易得的稻壳、天然高岭石、硅藻

土、粉煤灰等作为原料，在含碱性硅酸铝前驱体的高温水热反应釜中完成[32-34]。其中人工合成的纳

米沸石具有晶粒小、孔道短、比表面积大等特征，从而表现出优异的体积效应、表面效应 [35] 和离

子交换性能。NAWOG等 [36] 利用谷壳灰合成 NaA型纳米沸石，其粒径主要分布在 100~400 nm之

间，与微米级颗粒的 NaA沸石相比，氨氮的去除率提高了 14%。此外，通过在沸石制备过程中加

入磁核-Fe3O4 的前驱体或利用零价铁对沸石进行改性，能够解决复杂多相体系中沸石分离难的问

题 [37]，有效提高沸石再生和循环利用效率，从而达到安全处理被吸附的有毒废物或回收有价值资

源的目的。在此过程中，适量 Fe3O4(低于 3.4%)的加入不会改变沸石原有结构 (图 4)及其对氨氮的

去除性能 [38]；而零价铁对沸石改性过程也不会对其离子交换性能产生影响 [17]。有研究表明，沸石

对氨氮吸附过程多数属于吸热、自发进行且符合假二级吸附动力学模型 [24, 34, 39]，此过程受沸石结构

及操作条件的影响。天然沸石、改性沸石及人工合成沸石对氨氮吸附性能及沸石再生工艺对比结

果如表 1所示。

NH+4

NH+4

基于上述分析，天然沸石存在交换容量低，沸石改性过程需要消耗酸、碱化学药品等问题，

因此，纳米沸石及磁性沸石对低浓度氨氮回收更具发展潜力。但纳米沸石很难从溶液中快速分

离，而磁性沸石交换容量随着 Fe3O4 负载量的增加而降低，这些问题仍然限制了沸石材料在氮素资

源化回收方面的应用。此外，在通常情况下， 离子半径小于斜发沸石和一些人工合成沸石的孔

径 (如 4A沸石及八面沸石等)，导致这些沸石对 具有很强的选择性吸附能力，但这种选择性会

随着共存阳离子价态的升高、同价态阳离子半径的减小而降低 [18]。因此，如何通过进一步调控沸

石孔径结构，针对性地设计高氨氮选择性磁性纳米沸石，是提高沸石材料利用率和氨氮集中处理

效率的有效措施之一。
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2    离子交换树脂

离子交换树脂诞生于 20世纪 30年代，由不溶性的三维空间网状高分子骨架、连接在骨架上

表 1    天然沸石、改性沸石及人工合成沸石对氨氮吸附性能及再生工艺对比

Table 1    Comparison of ammonium adsorption performance and regeneration process of
natural zeolite, modified zeolite and synthetic zeolite

沸石类型
初始氨氮浓度/

(mg·L−1)
温度/
℃

接触时间/
min

氨氮去

除率/%
吸附容量/
(mmol·g−1)

沸石再生工艺 再生率/% 来源

斜发沸石 2~94 — 240 — 1.03 0.5 mol·L−1 NaCl (pH=11~12) 99.00 [25]

斜发沸石 573~2 290 25 180 — 0.60 生物反硝化 95.50 [26]

天然沸石 5~80 25 100 97.00 0.25 1% NaCl溶液 95.10 [39]

NaCl改性沸石 6~20 25 1 440 — 0.46 5 g·L−1 NaCl+NaOH 95.20 [19]

NaCl改性沸石 320~1 120 — 120 93.80 — HClO 99.00 [16]

纳米零价铁改性沸石 200~3 000 30~50 — — 2.78 — — [17]

纳米NaA沸石 2~50 — 120 90.00 3.32 — — [36]

Fe3O4改性NaA沸石 63.75 16~70 120 82.53 0.58 — — [38]

　　注：—为无文献报道。

 

（a） NaA沸石10 μm （b） NaA沸石1 μm

（c） Fe
3
O

4
改性磁性NaA沸石2 μm （d） Fe

3
O

4
改性磁性NaA沸石1 μm

10 μm 1 μm

1 μm2 μm

图 4    NaA沸石和 Fe3O4 改性磁性 NaA沸石扫描电镜图

Fig. 4    SEM images of zeolite NaA and Fe3O4 modified magnetic zeolite NaA
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的离子功能基团和带相反电荷的可交换离子组成。与天然沸石和人工合成沸石相比，离子交换树

脂具有较强的吸附能力和良好的化学、机械稳定性，在氨氮回收方面具有明显优势。但传统离子

交换树脂存在吸附容量低、分离过程复杂繁琐等问题 [40]，因此，研究者通过采取减小树脂粒珠尺

寸、加入无机磁性材料等措施，开发了具有高交换容量的粉末树脂和同时具有高吸附容量和沉降

速率的磁性离子交换树脂，二者分别在火电厂冷凝水精处理系统 [41] 及天然有机物的去除等方面具

有显著优势 [42]。但目前将粉末树脂及磁性离子交换树脂用于氨氮回收方面的研究相对较少。因

此，本节在对这 2种树脂的应用现状进行总结的基础上，重点讨论了两者对低浓度氨氮回收的可

行性及相应的解决方案。

2.1    粉末树脂

20世纪 60年代初，Graver水处理公司率先将离子交换树脂颗粒磨成粉末，制成粉末离子交换

树脂。常见粉末树脂的粒径 (35~200 μm)[43] 比传

统离子交换树脂粒径 (400~600 μm)小，故具有更

大的比表面积。如图 5所示，与标准尺寸微球、

小尺寸微球的树脂相比，粉末状强碱性阴离子树

脂具有更快的离子交换速率[44]。LEVENDUSKY[45]

研究证实了粉末树脂的反应速率大约是标准珠状

树脂的 100倍，故少量粉末树脂就可以实现对目

标离子的高效去除。粉末树脂的实际交换容量可

达理论交换容量的 60%~95%，有效减少了树脂

再生次数[41]。

1)粉末树脂过滤器技术原理。1966年，Graver
水处理公司的研究人员设计了粉末树脂过滤器系

统 [45](如图 6所示)，并进行了实际应用。粉末树

脂过滤器是集过滤、除盐及除铁功能于一体的水

处理设备，主要工作原理包括过滤、吸附和离子

交换 [46]。由于粉末树脂过滤器由覆盖过滤器发展

而来，因此，其具有覆盖过滤器的过滤和吸附功

能。在实际涂覆粉末树脂过滤器时，将具有离子

交换功能的粉末树脂和过滤作用纤维粉以一定配

比混合，旨在提高粉末树脂使用效率的同时，达

到快速净化水质的目的 [41, 47]。此外，粉末树脂的

吸附能力很强，对水中悬浮物和胶体硅的去除更

为有利。采用粉末树脂替代纸浆后，除铁率从

60%~70%提高至 80%~90%，胶体硅的去除率可

达 99%[46]。

HCO−3

2)粉末树脂在凝结水处理中的应用及处理

低浓度氨氮可行性。目前，粉末树脂主要应用

于火电厂凝结水精处理系统，技术发展较为成

熟 [41, 46, 48-49]。首先，火电厂凝结水水质较好，含

盐量低、温度高 (60~70 ℃)、 浓度高、铁含

量较高 (<1 000 μg·L−1)，因此，很薄的粉末树脂

 

图 5    3种不同树脂的离子交换动力学与

粒子大小函数关系

Fig. 5    Relationship between ion exchange kinetics
and particle size of three different resins

 

图 6    粉末树脂覆盖过滤器结构示意图

Fig. 6    Structure diagram of powder resin coating filter
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涂层就能够使其全交换容量得到充分发挥 [41]，适用于凝结水精处理系统的频繁启动；而粉末树脂

耐热性好、比表面积大、吸附容量高，因此，进水与树脂之间的有效接触面积大、反应速度快，

故能保证较高品质出水，有利于促进凝结水回用。其次，粉末树脂用量少，因此，从经济性角度

考虑，吸附饱和后直接爆膜抛弃，减少了传统树脂的再生过程，也不会出现由于凝结水温度升高

而造成树脂老化问题 [43]。粉末树脂过滤器技术的显著优势在于其系统简单、无树脂分离再生等设

备、占地少、适应性强、一次性投资小、运行控制灵活方便且无废酸碱水排放 [48]。此外，相对于

普通颗粒状离子交换树脂，粉末树脂过滤器的压力损耗对系统运行产生的影响很小。这是因为火

电厂凝结水中电导率很低，基本没有悬浮物，所以其滤元和树脂层的总压力损耗低，不超过 0.1 MPa。
因此，这部分压损可以忽略不计。而当粉末树脂覆盖过滤器铁含量或进出口压差达到设定值时，

视作粉末树脂失效，须对其进行爆膜清洗，重新铺膜 [47]，因此，压力损耗不会再增大。在操作过

程中，可以根据实际水质条件，将粉末树脂过滤器 (可以仅铺纤维粉起过滤作用)和高速混床精处

理系统联用，兼具过滤和除盐的双重功效 [49]。目前，火电厂已经利用国产粉末树脂代替了美国陶

氏公司或 Graver  Technologies公司的进口粉末树脂 (国产和进口粉末树脂的性能参数 [50] 如表 2
所示)，从实际火电厂的运行结果对比分析，采用国产粉末树脂的精处理系统运行周期长，周期产

水量大，从而可降低运行成本 [50]。此外，粉末树脂还可用于自来水、工业用水及泉水中的放射性

Sr的原位预浓缩[51]，能够简化测定大容量 (>100 L)淡水样品中放射性锶的方法。

NH+4

基于上述分析，将粉末树脂应用于污水中低浓度氨氮回收领域，须考虑以下几个问题。首

先，粉末树脂质量轻、粒径小，传统的流化床实验装置易造成树脂堆积或流失，不能使之与进水

有较好接触，建议根据粉末树脂覆盖过滤器原理及实际操作条件，设计新型反应器系统。这是因

为粉末树脂过滤器中粉末树脂的流失问题并不常见。如果出现此类问题，一般是由于滤元的断裂

或者绕线松动引起的，但是滤元有明确的使用年限，通常需要在此期限前更换，因此能有效避免

树脂流失。其次，粉末树脂过滤器在铺膜后，须启动保持泵护膜至少 8 h后再投入运行，能有效防

止树脂脱落 [52]；而且粉末树脂覆盖过滤器在备用情况下，护膜泵也一直保持运行状态 (流量为

31 m3·h−1)，护膜泵进出口与粉末树脂覆盖过滤器的出水管和进水管相连接，利用循环水压将粉末

树脂压在滤元表面，从而避免其脱落 [47]。以上措施能有效避免粉末树脂流失，能够为设计新型反

应器提供参考。第三，由于凝结水水质较好，每次铺膜树脂用量很少，因此，失效后直接爆膜，

并不会造成严重经济损失。但在低浓度氨氮回收过程中，若对吸附饱和的粉末树脂直接抛弃，运

行费用较高。以城市污水中的氨氮为例，其浓度为 20 mg·L−1 左右，但同时存在其他阳离子 (如 Na+

72 mg·L−1、 -N 20 mg·L−1、K+ 10 mg·L−1、Mg2+ 34 mg·L−1、Ca2+ 102 mg·L−1[53])，故总离子浓度是凝

结水中铁离子浓度 [41] 的 500~4 000倍左右。因此，粉末树脂在回收低浓度氨氮过程中用量较大，故

在技术推广及现场实际操作等方面，需要进一步研究与探索。最后，由于凝结水含盐及含铁量

表 2    进口粉末树脂与国产粉末树脂性能对比

Table 2    Comparison of properties between imported and domestic powder resins

样品名称 基准型 含水量/% 交换容量/(mmol·g−1)

国产阳树脂(HC2009111) 铵型 43.56 4.85

国产阴树脂(HC2009112) 氢氧型 62.94 4.71

进口混样树脂 (HC2009113) 铵型与氢氧型 48.32 —

进口混样树脂 (HC2009113) 铵型 — 4.25

进口混样树脂 (HC2009113) 氢氧型 — 3.50

　　注：—为无文献报道。
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低，较薄涂层的粉末树脂覆盖过滤器能满足生产运行要求，但将其用于污水中低浓度氨氮吸附

时，需要根据进水离子浓度及出水指标，在合适的滤膜厚度阻力下，优化粉末树脂装填量，或者

增加混床和分床系统，以提高氨氮回收效率，同时使出水水质达标。此外，可以根据进水水质及

目标污染物特性，在涂覆层掺杂沸石等高氨氮选择性离子交换介质，提高氨氮的吸附效率，针对

性地设计涂覆层是未来探索和研究的方向。

2.2    磁性离子交换树脂

与沸石、粉末树脂及传统离子交换树脂相比，磁性离子交换树脂的突出优势在于通过引入磁

核 (γ-Fe2O3 或者 Fe3O4)，强化珠粒间团聚成更大的颗粒，依靠树脂珠粒间的相互吸引力、重力及外

部磁场作用，显著提高树脂沉降速率 (10~20 m·h−1)[54]，实现树脂与溶液快速分离，提高树脂回收率

(99%[55])。此外，磁性离子交换树脂的粒径小 (直径 150~180 μm，比传统的小 2~5倍 )、比表面积

大、反应速率快、吸附容量及再生效率高、性能稳定 [56]。在操作工艺上，磁性树脂采用全混式操

作工艺代替传统固定床工艺，使处理水量不受固定床交换容量限制，并可以通过改变树脂投加量

实现对出水水质可控化调节 [57]，从而有效解决传统离子交换树脂吸附速率慢、操作设备及工艺繁

冗的问题 [42, 58-59]。磁性离子交换树脂包括磁性阴离子交换树脂和磁性阳离子交换树脂。本节首先阐

述了污水处理领域应用更为广泛的磁性阴离子交换树脂的原理及应用现状；并对磁性阳离子交换

树脂的应用现状进行了总结，分析了其在低浓度氨氮废水处理的可行性和突出优势，提出了针对

低浓度氨氮回收的磁性阳离子交换树脂未来可以突破的研究方向。

1)磁性阴离子交换树脂及技术原理。澳大利亚 Orica公司率先生产的 MIEX®磁性阴离子交换树

脂，是一种具有大孔结构的以聚丙烯为基体的强碱性阴离子交换树脂，其孔隙率为 77%，平均孔

直径为 2.0 nm。聚合结构包含季胺基团和 65%的含水量，交换容量为 2.55 mmol·g−1，80%树脂的过

筛粒径为 200 μm，BET表面积为 43.5 m2·g−1[60-61]。它的大孔结构由中度交联的丙烯酸骨架构成，能

够有效抵抗物理磨损和有机物的污染 [62]。此外，SHUANG等 [63] 通过悬浮聚合、氨解和烷基化反

应，制备了具有较高交换容量的新型磁性阴离子交换树脂 NDMP。

HCO−3
NO−3 SO2−

4

磁性阴离子交换树脂的离子交换原理 [64] 如图 7所示。吸附过程是利用树脂聚合物壳表面活性

位点上的 Cl−或者 ，与溶液中带负电荷基团 (—COOH、—OH)的有机物或者阴离子 (如 Br−、
、 等)发生离子交换；同时，一些抗生素和树脂之间可形成氢键，其有助于树脂吸附容量的提高[65]。

解吸过程可利用 2 mol·L−1 NaCl[65] 或 50 g·L−1 NaHCO3
[66] 溶液实现树脂再生，根据水质的不同，也可

以加入质量分数为 1% 的 NaOH溶液，进而促进溶解性有机碳脱附[62, 67]。

2)磁性阴离子树脂在水处理中的应用。磁性阴离子交换树脂目前已在饮用水 [68]、市政污水、

有机工业废水 (印染、纸浆)处理中实现了工程化应用 [57]。大量研究已经证实，磁性阴离子交换树

 

未经处理废水 

磁核   聚合物壳   DOC：溶解性有机碳   N+R3： 季铵基团 

NaCl溶液 

图 7    磁性阴离子交换树脂吸附与再生

Fig. 7    Adsorption and regeneration of magnetic anion exchange resin
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ClO−4

BrO−3

脂对天然有机质 [42]、消毒副产物前驱体 [56]、无机阴离子 (如 Br−[42]， [69])以及低含量污染物 (包括

抗生素 [65]、农药 [70-71]、微量毒性金属元素 [61, 72])和染料 [63, 73] 等都有良好的去除效果。但磁性阴离子

交换树脂对浊度、病原体和其他特殊污染物去除效果较差，因此，可将其作为预处理工艺与其他

处理技术 (如膜、混凝、臭氧、活性炭)联用，以降低处理成本、提高出水水质。磁性阴离子交换

树脂与混凝工艺联用，能够加快初始絮状物的聚合，减少铁铝混凝剂用量 [74-75]。MIEX®和膜工艺联

用能使有机物去除率提高 40%~50%[76]，但 MIEX®并不能减少短期膜污染 [77]。这是因为溶解性有机

物的性质，包括分子质量、有机物的组成、亲疏水性等均会对膜污染产生影响[78]。JUTAPORN等[79]

也证实了 MIEX®不能去除造成短期低压膜污染的微生物的溶解性有机物。因此，要减少膜污染，

需要提高树脂对微生物溶解性有机碳的选择性，或者将 MIEX®与生物活性炭、混凝剂联用，去除

胶质类溶解性有机物及生物高聚物，延长膜使用寿命 [80-82]。但在此过程中，应考虑成本问题。

MIEX®与臭氧工艺联用，能有效降低致癌物 ( )生成的可能性并提高 O3 的使用效率 [83]，降低微

生物的失活率 [84]。此外，磁性阴离子交换树脂还可以和颗粒活性炭联用，以减少高分子质量有机

质对活性炭孔的阻塞，提高杀虫剂的去除率 [70]。因此，面对日益严格的污水排放标准，将磁性离

子交换树脂与其他工艺组合更有利于其在污水处理领域未来的应用。

3)磁性阳离子交换树脂及技术原理。相对于磁性阴离子交换树脂，磁性阳离子交换树脂在污

水处理中的研究较为有限。目前报道的磁性阳离子交换树脂主要是指含有羧酸基的大孔结构聚丙

烯酸型树脂，如 Orica公司研发的 MIEX-Na型树脂 [85]、南京大学研发的 MCER型 [86] 和 MWA06型

树脂[87] 等。

NH+4

磁性阳离子交换树脂的技术原理和磁性阴离子交换树脂的技术原理类似，区别是利用聚合物

壳表面上的阳离子，如 H+或者 Na+与溶液中的 Ca2+、Mg2+、 、Cu2+、Ni2+等阳离子之间发生离子

交换反应 (图 8)，然后在磁场作用力下发生凝聚沉降，与原水溶液快速分离 [88]。APELL等 [89] 研究

发现，MIEX-Na磁性阳离子交换树脂在盐溶液中再生后，吸附效率明显降低。FU等 [40] 也证实磁性

阳离子交换树脂在 HCl(pH=2)溶液中的脱附效率是其在 NaCl(20%)溶液中的 3.5倍。因此，为了保

证磁性阳离子交换树脂的重复使用率，可利用酸性介质进行再生，但在此过程中需要考虑铁离子

的浸出问题。

4)磁性阳离子交换树脂在重金属废水处理中的应用及对低浓度氨氮回收可行性分析。磁性阳

离子交换树脂对饮用水中 Ca2+、Mg2+[89-90] 及工业废水中重金属离子去除具有显著效果。FU等 [40] 制

备的 NDMC型树脂对 Cu2+的平衡吸附量可以达到 4.18 mmol·g−1，是商用树脂 C106和 IRC-748吸附

量的 2倍，初始吸附速率是二者的 4~8倍 (初始浓度为 500 mg·L−1)。吸附饱和的 NDMC树脂在

HCl溶液 (pH=2)中再生后，其脱附率可以达到 100%，且可以连续使用 10次。为了提高树脂的耐

 

图 8    磁性阳离子交换树脂吸附与再生

Fig. 8    Adsorption and regeneration of magnetic cation exchange resin
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酸性和亲油性，LI等 [88] 利用二甲基二乙氧基硅烷对 γ-Fe2O3 表面改性，并通过 2次聚合反应获得更

大的树脂比表面积和更多的交换位点，利用此 MCER树脂对实际电镀废水中的 Cu2+和 Ni2+进行了处

理，结果表明其吸附容量明显增加 (pH为 4~6，>2.34 mmol·g−1)，且出水不含毒性 (TUa：急性毒性

单位<0.3)。此外，ZHANG等 [87] 利用钛酸酯偶联剂 (乙烯基三甲氧基硅烷)对 γ-Fe2O3 表面进行了改

性，得到的 MWA06树脂的交换容量为 8.44 mmol·g−1，该树脂在 pH为 2~6性能稳定，可重复使用

10次，对 Ni2+吸附效率基本不变。为了同时去除有毒污染物及重金属离子，FU等 [91] 将磁性阴离子

交换树脂和磁性阳离子交换树脂混合，利用 Cu2+和 Ni2+与磁性阳离子交换树脂之间的离子交换反

应、Cu2+和单宁酸之间的络合-桥联反应以及单宁酸和磁性阴离子交换树脂之间的离子交换和氢键

作用，同时实现了对 3种污染物的高效去除。将磁性阴离子交换树脂 (200床体积 MIEX-Cl)和磁性

阳离子交换树脂 (83床体积 A200C-Na)联用，对膜浓缩水中的溶解性有机物、硬度的去除率可以达

到 85%左右 [92]。这种联用工艺能使 2种树脂在同一个反应器中进行离子交换，有效降低了操作的

复杂性，减少了设备占地面积，能够节约成本。

NH+4
NH+4

NH+4

NH+4

磁性阳离子交换树脂的缺点在于吸附容量较低 (如MIEX-Na的吸附容量仅约为 2.55 mmol·g−1[89-90])，
再生后吸附容量下降明显，机械强度差，容易造成二次污染 [88, 93-94]。南京大学研发的 MCEX型树

脂，其吸附容量可以达到 8.80 mmol·g−1，且其交换容量、机械性能和分离效率较 MIEX-Na树脂有

所提高 [40, 87]。目前，磁性阳离子交换树脂主要用于重金属离子回收领域，在氨氮回收领域的研究

较少。这可能是因为，虽然磁性阳离子交换树脂对氨氮的吸附容量较沸石有所提高，而且性能稳

定，便于重复使用，但其对 的吸附选择性较差。BOYER等 [85] 发现，MIEX-Na树脂对垃圾填埋

渗滤液中的总氮去除效果并不显著，这是因为垃圾渗滤液中的总氮并不主要以 离子形式存在，

而且溶液中含有的高浓度背景阳离子 (如 Na+、Mg2+、Ca2+)会与 形成竞争吸附。因此，如何提

高树脂对氨氮的选择性，不仅是磁性阳离子交换树脂的问题，也是离子交换树脂的共性问题。彭佳乐[95]

制备的铜基螯合型阳离子交换树脂 (R-Cu)对氨氮选择性强、吸附容量大。利用该树脂处理高浓度

氨氮废水，在 Na+和 Ca2+等竞争阳离子共同存在的情况下，通过控制吸附过程中的 pH(9.5~10.0)，仍

然能达到较高的氨氮吸附容量 (1.08~1.60 mmol·g−1)，出水氨氮浓度低于 1 mg·L−1。周康根等 [96] 对

R-Cu树脂的氨氮解析过程进行分析，发现 HCl对氨氮的解吸效率高达 93%，使吸附材料可重复使

用 5次，且对氨氮吸附性能稳定。这些研究为制备高氨氮吸附选择性的磁性鳌合阳离子交换树

脂，奠定了坚实基础。因此，基于磁性阳离子交换树脂已有优点，通过对树脂孔径结构进行调

控，可以达到筛分 的目的；或者通过制备含过渡金属基的磁性树脂 [97]，利用过渡金属与氨分子

之间的特殊配位能力，同时实现氨氮的高选择性吸附及树脂快速分离回收[96]。

3    沸石、粉末树脂及磁性阳离子树脂再生工艺及再生液处理现状

滤料的再生工艺及再生液的妥善处理是影响滤料重复使用的重要因素。目前，沸石再生的方

法主要有化学法 (包括电化学法)和生物法。常见的化学法一般是利用 NaCl、HCl或 NaOH等单独

或两两组合溶液 (加入酸或碱的目的是提高再生效率，减小所需盐溶液的体积)，在烧杯实验中对

沸石进行再生，通过搅拌使其充分发生离子交换反应，然后再用纯水冲洗，最后干燥。王志杰等[53]

利用快速小柱实验装置对沸石进行再生，将 0.17 mol·L−1 NaCl再生液从吸附柱底部进入，使其与沸

石之间充分发生离子交换反应。但即使使用高于强酸树脂 3倍的再生液体积，也不能使天然沸石

完全再生，其出水氨氮浓度仍然高达 57.2 mg·L−1。SARIOGLU等 [98] 利用 1 mol·L−1 NaCl溶液对沸石

吸附柱再生，通过控制溶液 pH和再生液流速，提高沸石再生效率，但再生后沸石的吸附容量仍然

降低了 31.52%。这说明虽然化学法对沸石的再生过程简单，但即使在不同的反应器中，沸石也很

难完全解吸。而该过程中产生的高盐高氨氮再生废液会造成二次污染，需要进一步处理。因此，

为了实现沸石再生及高浓度氨氮同步去除，HUANG等 [16] 在同一个反应器中，首先利用沸石对
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NH+4 NH+4
NH+4

NH+4

NH+4 NO−3
NH+4

NH+4
NH+4

NH+4

NH+4 NO−3

NH+4

进行完全吸附，然后排出部分处理液后再加入 NaClO溶液，结果表明，99%的 能够被快速

氧化 (10 min)为 N2，不会有 残留在再生液中。再生后的沸石与用 NaCl改性的新鲜沸石的吸附

氨氮的能力相当。ZHANG等 [99] 通过长期沸石吸附 及再生实验，证实了 NaClO和 NaCl的混合

溶液对沸石的再生能力高于单独使用 NaCl或者 NaClO溶液对沸石的再生能力。这主要是因为混合

溶液能提高沸石的微孔性，有利于 的脱附并被氧化为 N2 和 。此方法的优势是沸石再生过程

简单，不受溶液温度及被交换的 量的影响，且能实现沸石再生及高浓度氨氮同步去除，无二次

污染。但该方法的缺点是将 转换为 N2，未能对其回收利用。为了节约化学药剂及重复使用再

生液，在有 Cl−存在的条件下，利用电化学反应使其生成 HClO，再将 氧化为 N2，也能够同步实

现沸石再生及 去除 [100]。但是沸石的电化学再生过程需要复杂的设备和较高的能耗，这可能会

增加项目运行和废水处理的成本。沸石的生物再生实质上是化学和生物再生的结合，首先利用

NaNO3 溶液使沸石再生，然后利用硝化菌的硝化作用将 氧化为 。徐丽花等[101] 通过比较硝化

污泥对沸石直接再生、硝化污泥分别在同一个反应器及 2个反应器对再生液再生 3个工艺流程，

发现先对沸石再生，然后对再生液进行硝化反应，能够避免硝化菌与沸石的接触，缩短再生时

间，减少硝化池体积。与化学再生法相比，沸石的生物再生工艺是一种环保、节能的方法，但是

该工艺复杂，再生过程需要严格控制各种参数 (如 pH、溶解氧、温度、添加碳源等)，而且污泥可

能会使沸石表面快速污染，降低 的交换效率 [100]。而粉末树脂在火电厂冷凝水精处理系统中是

一次性使用，无粉末树脂分离及再生工艺 [48]，失效的粉末树脂直接爆膜，爆膜后的失效树脂一般

是深埋或者焚烧 [43]。目前还没有粉末树脂、磁性阳离子交换树脂针对低浓度氨氮吸附及再生的报

道，但二者的再生过程也属于离子交换反应，因此，可以根据实际运行情况，从上述化学法、电

化学法以及生物法中优选合适的工艺对滤料进行再生。

NH+4
NO−3

此外，沸石、粉末树脂及磁性阳离子交换树脂再生后，产生的高盐或强酸及氨氮浓缩液处理

是未来离子交换工艺中亟需解决的重要问题。目前，较常用的方法包括排入大海、钻孔注入岩石

层、垃圾填埋及利用太阳光蒸发。但这些方法并没有对浓缩后的无机及有机资源分别进行回收，

未达到资源最优化利用的目的。有研究已经证实，利用含 NaClO的溶液对沸石再生后，产生的废

液只有盐酸，因此，可以纯化后进一步利用 [16]。而在电化学再生过程中，通过改变 NaCl的浓度，

能使 主要氧化为 N2 而不生成其他物质，因此，再生液可以重复使用 [100]。生物再生工艺中产生

的富含 的溶液可以排入农田或反硝化池，进一步利用或循环使用 [101]。因此，通过开发新工

艺，同时实现滤料再生和废液处理，设计合理工艺对高含盐或者含酸氨氮浓缩液进行分离、纯

化，生成高纯度产品，或者合成具有高附加值的液体肥料是未来研究的重要内容。表 3主要比较

了目前这 3种滤料在低浓度氨氮吸附方面的研究现状、市场价格及优缺点，未来可有针对性地解

决每种材料存在的缺点，有助于提高其应用价值。

4    沸石、粉末树脂及磁性树脂经济性评价及工程化应用

相对于粉末树脂和磁性离子交换树脂，天然沸石资源储量丰富，价格低廉。表 3主要比较了

目前这 3种滤料在低浓度氨氮吸附方面的主要研究结果及市场价格，未来针对性的解决每种材料

存在的缺点，有助于提高其应用价值。全球每年约开采沸石 300×104~400×104 t，其中中国开采量为

200×104 t[14]。普通沸石价格为 210~480 元·t−1，研磨较细的沸石价格为 350~800 元·t−1。若以廉价的谷

壳灰作为人工沸石的制备原料，能够有效降低成本。磁性沸石制备过程中的主要费用支出在于原

料铁盐和亚铁盐，因此，确定适宜的 Fe3O4 的浸入量是节省磁性沸石制备费用及提高沸石性能的关

键。国产粉末阴、阳离子树脂的价格分别约为 45 000元·t−1和 80 000元·t−1，相对沸石价格较贵，因

为目前没有实际工程中的运行数据，故很难对运行费用进行精确计算。中国水务投资有限公司及

焦茹媛等 [102] 通过对磁性离子交换技术的运行费用进行计算，发现主要运行费用包括盐耗 (用于树
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脂再生)、树脂流失和电耗。其中盐耗费用为 0.02元·t−1，树脂费用为 0.08元·t−1，电耗为 0.02元·t−1，
设备折旧费用为 0.03元，合计运行费用为 0.15元·t−1。此结果与卢宁等 [103] 根据烧杯实验和中试实

验，计算出利用MIEX®树脂去除黄浦江原水中有机物运行成本为 0.16元·t−1，基本一致。潘若平等[104]

对澳大利亚 Wanneroo水厂中 MIEX®工艺、活性炭及臭氧+活性炭工艺的经济性进行了评价，以

DOC去除率达到 40%~50%为标准，发现MIEX®总成本是后两者成本的 1/3。

MIEX®技术工程化运行工艺成熟，其优势是进水指标范围宽、操作压力低、工艺设计灵活、

占地面积小、出水水质高，有利于对低浓度氨氮进行回收。2种不同 MIEX®工艺系统见图 9。第

1代 MIEX®工艺主要包括 3部分 [105]：接触池、高速沉降池和再生池 (图 9(a))。该工艺的缺点是接触

表 3    沸石、粉末树脂及磁性阳离子交换树脂针对低浓度氨氮吸附性能对比

Table 3    Comparison of adsorption performance of zeolite, powder resin and magnetic cation
exchange resin for low concentration ammonia nitrogen

材料

初始氨

氮浓度/
(mg·L−1)

残余氨

氮浓度/
(mg·L−1)

吸附容量/
(mmol·g−1)

静态实验

主要结论

动态实验

主要结论

假二级动力学

速率常数/
(g·(mg·min)−1)

来源

土耳其斜发沸石 25 13 0.45 自发、放热 — 0.03 [24]

天然沸石 5~50 0.25~4 0.26 去除率90% 床体积128 BV — [53]

改性沸石 5~50 0~2.5 0.32 去除率90 床体积368 BV — [53]

天然沸石 20 <5 0.38 — 床体积15 L 0.002 5 [19]

改性沸石 20 <5 0.53 — 床体积40 L 0.03 [19]

天然沸石 5~12 0~5 1.08 去除率70%~90% — — [98]

改性沸石 5~12 0~5 1.32 去除率70%~90% — — [98]

合成沸石 12.3 3.16 — 自发、放热 — 2.21×10−3 [34]

粉末树脂 — — — — — — —

磁性阳离子交换树脂 — — — — — — —

　　注：天然沸石市场价格为210~480 元·t−1；研磨较细沸石市场价格为350~800 元·t−1；粉末树脂市场价格为8×104 元·t−1；磁性阳离子

交换树脂市场价格为5×104~6×104 元·t−1[59]；—为无文献报道。

 

图 9    2种不同MIEX®工艺系统

Fig. 9    Two different MIEX® systems
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池中树脂浓度低，树脂再生过程流失损失大，整体工艺占地面积大。目前广泛应用的高速率

MIEX®工艺流程将接触池和分离池合并 (图 9(b))，克服了第 1代工艺占地大的缺点。该工艺布水采

用升流式设计，流动树脂层浓度为 100~150 mL·L−1，接触时间为 5 min，搅拌器缓慢旋转保持树脂

分散，并且使其不会从反应器顶部流出，上部的斜板用来减少树脂流失，出水从反应器顶部流

出。与第 1代工艺相比，高速 MIEX®工艺流程可以提高树脂的反应浓度，减少接触时间和树脂的

损失量，有利于低浓度氨氮回收方案的实施。

5    结论

1)关于天然沸石、人工合成沸石对氨氮的去除方面已有大量研究，但如何在进一步提高离子

交换容量和稳定性的同时降低成本，仍然是未来需要解决的问题。

NH+4
NH+4

2)粉末离子交换树脂吸附容量高，但对 选择性差，价格较贵。因此，需要设计合理的反

应器及高选择性涂覆材料，以提高 离子交换效率、降低运行成本。

3)磁性阴离子交换树脂工艺发展成熟，磁性阳离子交换树脂对氨氮的吸附效率较低。利用配

体交换理论，制备含过渡金属基的磁性鳌合阳离子树脂，是实现氨氮的高选择性回收的有效途径

之一。

4)离子交换剂再生后产生的浓缩液的处理问题，也是未来具有发展前景的研究方向之一。

5)磁性离子树脂的工程化应用条件成熟，有利于污水中低浓度氨氮回收方案的实施。
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Analysis of the application of typical ion exchange water treatment technology
in low concentration ammonia nitrogen recovery
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Abstract    Ion exchange technology has a broad application prospects in the field of water treatment due to its
advantages of high exchange capacity, low energy consumption, high regenerative efficiency, simple operation,
environmental  friendliness  and  simultaneous  water  purification  and  in  situ  resources  recovery.  Based  on  the
analysis  of  literatures  and  engineering  cases,  the  technical  principles  of  three  typical  ion  exchangers,  such  as
zeolite,  powder  resin  and  magnetic  ion  exchange  resin  and  their  application  in  wastewater  treatment  were
reviewed.  The  problems  of  the  three  ion  exchangers  for  low  concentration  ammonia  nitrogen  recovery  were
analyzed  and  their  corresponding  solutions  were  proposed.  Then  their  economics  in  engineering  application
were evaluated and the mature magnetic ion exchange resin process was mainly introduced. The author believes
that the application of ion exchange technology from the field of sewage treatment to the in situ enrichment and
recovery  of  low  concentration  ammonia  nitrogen  is  of  great  significance  to  the  comprehensive  utilization  of
sewage resources.
Keywords    ion exchange; zeolite; powder resin; magnetic resin; low concentration ammonia nitrogen
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