
随着农业产业结构的调整，我国规模化生猪饲养

量迅猛增加，畜牧业的发展及其所造成的环境污染已

经成为人们关注的重要课题[1]。目前猪场粪污废水一
般采用生化方法或物化-生化联用法处理，但受过高

的 COD和可溶性有机物影响，生化法通常耗时较长，
且当水质 C/N比很低时，处理难以达标[2]。对难处理高
氨氮猪场粪污废水，若能在生化处理前通过吸附法先

行快速去除或回收大部分氨氮，则无疑对后期深度生

摘 要：以天然植物多酚（单宁）为吸持剂，以硫酸铁为沉淀剂，研究了废水 pH、初始氨氮浓度、温度、吸附剂投加量等因素对吸持沉
淀法去除氨氮的影响。研究结果表明：供试材料的最大吸附量达到 13.8 mg·g-1，是人造沸石吸附量的 2.4倍；在研究设定的投加量
范围内，随着投加量的增加，氨氮去除率持续上升，达到 16.3%；在试验条件下，供试材料对猪场废水的吸附量达到 19.3 mg·g-1，是
人造沸石的 3.3倍，略优于阳离子交换树脂。植物多酚（单宁）吸持硫酸铁沉淀法有望作为一种新方法用于含氨氮废水的快速处理。
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Removal of ammonium nitrogen from piggery wastewater by complexation with natural plant polyphenols
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Abstract：Adsorption is a proven means of efficiently removing ammonia nitrogen（NH+4 -N）from wastewater, and natural plant polyphenols
are reported as excellent biosorbents for the removal of NH +4 -N. In the present study, a soluble natural plant polyphenol, tannin, was added
into NH +4 -N-containing wastewater to form a complex compound of plant polyphenol-ammonia, and then this complex compound was pre原
cipitated by a precipitant ferric sulfate. Natural plant polyphenol exhibited high adsorption capacity for NH +4 in piggery wastewater. The ef原
fects of pH, initial concentration of NH +4 -N, temperature, and adsorbent dosage on the adsorption of NH +4 -N were investigated. Results
showed that complexation capacity of NH +4 -N onto the tested natural plant polyphenol were 13.8 mg·g-1 in 3 hours, 2.4 times higher than
that of zeolite. The efficiency of NH+4 -N removal was increased to 16.3% with an increase in the concentration of natural plant polyphenols.
Under the optimum conditions, the adsorption capacity of natural plant polyphenol for NH+4 -N in piggery wastewater was 19.3 mg·g-1 which
was 3.3 times higher than that of zeolite and slightly better than that of cation exchange resin. Therefore, the natural plant polyphenols pos原
sess a high adsorption capacity for NH +4 -N and can be easily precipitated by ferric sulfate, which is potentially a novel approach to remove
NH+4 -N from wastewater.
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图 1 缩合类植物多酚分子结构示意图
Figure 1 Molecular structure of natural plant polyphenols
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化脱氮有重要促进作用。

天然植物多酚是来源于植物根、树皮和果实的[3]

带有大量酚羟基的一类物质[4-5]，多以混合物形式存
在。其 pHPZC一般在 5~6之间[6]，在中性以上 pH环境
下酚羟基会解离而带负电荷[7]，从而与铵离子具有多
个结合位点。有别于传统固体吸附材料，植物多酚产

品有相当部分溶于水[8]（可与氨氮络合），不溶的部分
则以极细小的颗粒态存在（可吸附氨氮）。植物多酚溶

于水后形成稳定的悬浮液（胶体），金属盐（如铁、铝

等）能破坏这种稳定结构 [9]，使之形成絮状共聚体从
而沉淀。大量的酚羟基使植物多酚具有络合或吸附

NH+4 -N的能力（植物多酚对氨氮的络合和/或吸附，统
称为吸持），同时由于在水中形成均匀胶体体系，植物

多酚能充分与 NH+4 -N接触和结合，呈胶体体系的植
物多酚-NH+4悬浮液在外源添加少量铁盐的作用下脱

稳而沉淀，最后经过固液分离，废水中的氨氮得以去

除。

目前水中氨氮通过这种吸持-沉淀法去除的研究
还鲜有报道。本研究采用植物多酚对猪场粪污废水进

行处理，探索其处理效果和影响因素，并与常见氨氮

吸附材料人造沸石和阳离子交换树脂处理作参照，旨

在探索高效去除猪场粪污废水中氨氮的新方法。

1 材料与方法

1.1 供试材料
本试验所用植物多酚为郑州双阳化工有限公司

销售的商业成品，为由富含植物多酚的植物原料经水

浸提和浓缩等步骤加工制得的缩合类多酚，外观呈棕

黑色粉末状，大部分溶于水，水溶液呈弱碱性，属半胶

态体系，25 益下最大溶解度为 41.5%，植物多酚含
量逸73%，不溶物含量臆2.5%。图 1为缩合类植物多
酚的典型分子示意图。其基本理化性质为 pH 7.39，
TN 5.47 g·kg-1，TP 1.12 g·kg-1。

人造沸石为上海精析化工科技有限公司生产，化

学纯，40~60目。阳离子交换树脂为国药集团化学试
剂有限公司生产，732钠型，根据 GB/T 5476—1996
进行预处理后烘干备用。硫酸铁（上海鎏矜化工有限

公司），红棕色无定型粉状固体。

猪场粪污废水取自江苏省江浦福昌猪场，经过

0.5 m2的实验用隔膜压滤机压滤除渣预处理，其中的
悬浮物 SS均被去除。预处理后猪场粪污废水主要水
质指标为：pH 8.54，NH +4 -N 1136 mg·L-1，COD 10 555
mg·L-1，TP 2.5 mg·L-1。

1.2 影响氨氮吸持-沉淀去除的因素试验
1.2.1 pH的影响
向一系列 150 mL 三角瓶中分别独立加入 150

mg三种吸附剂和 50.0 mL猪场粪污废水，使吸附剂
的浓度达到 3000 mg·L-1，用 H2SO4或 NaOH调节猪场
粪污废水 pH值为 5.0、6.0、7.0、8.0、9.0、10.0，称重；在
恒温振荡器内 180 r·min-1，28 益振荡吸附 3 h，反应终
止后仅在植物多酚的处理中加入 30 滋L浓度为 25 g·
L-1的硫酸铁溶液；称重，并用蒸馏水补水至原重，搅
拌混合均匀后静置絮凝，取上清液用 0.45 滋m滤膜过
滤，测定滤液氨氮浓度。各处理均设置 3个重复，同时
做原水空白和试验材料空白对照实验。

预试验发现，3种吸附剂对氨氮的吸附在 3 h均
达到吸附平衡且具有最大吸附；亲水性滤膜对猪场粪

污废水中氨氮的吸持损失小于 0.2%；体系中硫酸铁
浓度为 15 mg·L-1时，硫酸铁的加入对氨氮浓度的测
定无显著影响（在 琢=0.05置信区间）。
1.2.2 废水初始氨氮浓度的影响
根据实验所需将猪场粪污废水稀释，稀释后浓度

分别为 544、729、900 mg·L-1，调节稀释后废水的 pH
值回原始值（pH=8.5）。向一系列 150 mL三角瓶中分
别独立加入 150 mg三种吸附剂和 50.0 mL稀释成各
浓度的和未经稀释的猪场粪污废水后，按照 1.2.1的
反应条件和余下步骤进行试验操作。

1.2.3 温度的影响
按 1.2.1中方法加入吸附剂和猪场粪污废水，分

别于 15、25、35、45、55 益的恒温振荡器内振荡吸附，
其余反应条件和余下步骤按 1.2.1进行。
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1.2.4 吸附剂投加量的影响
向一系列 150 mL三角瓶中分别加入不同质量的

三种吸附剂和 50.0 mL猪场粪污废水，使体系中吸附
剂的最终起始浓度为 1000、3000、6000、10 000、16 000、
20 000 mg·L-1，反应条件和余下步骤按 1.2.1进行。
1.3 测定方法及结果计算

氨氮浓度测定方法为纳氏试剂分光光度法（《水

和废水监测分析方法》第四版）[10]；pH 值采用雷磁
pHS-3C精密 pH计测定。

吸附剂对氨氮的吸持量 q t和去除率 浊分别按以
下公式计算。

qt（mg·g-1）=（C0-Ct）伊V伊10-3/W
浊（%）=（C0-Ce）/C0伊100%

式中：C0为吸持前溶液的氨氮浓度，mg·L-1；Ct为 t时
刻溶液中剩余氨氮浓度，mg·L-1；Ce 为吸持平衡时溶
液里剩余氨氮浓度，mg·L-1；V 为溶液的体积，mL；W
为吸附剂投加量，g。
2 结果与讨论

2.1 pH的影响
pH是影响吸附量的一个重要因素。由图 2可以

看出，试验条件下，植物多酚与阳离子交换树脂的吸

附量随 pH的升高而增加，沸石的最佳吸附 pH为 8，
但其吸附量随 pH的改变变化较小。当废水 pH较低
时，废水中较多的H+会促使阳离子交换反应（R-SO3H+
NH+4圮R-SO3 NH+4 +H+）向左进行[11-15]，使离子交换过程
受抑制，吸附量降低。NH+4直径为 0.286 nm，H+直径为
0.240 nm，王文超等 [16]认为废水中 H+浓度高时，直径
更小的 H+进入沸石孔道与 NH+4竞争吸附位点，故 pH
低时沸石对氨氮的去除率降低；而在碱性较强条件

下，体系中存在一定量 NaOH，与沸石组分溶出的
Al2O3发生反应，减少了人造沸石的有效吸附位点，从
而影响了其对氨氮的吸附效果[17]。

因植物多酚是含有大量酚羟基的一类物质，中性

以上 pH环境下酚羟基会解离而带有负电荷，故 pH
的升高能促使更多酚羟基解离，使植物多酚具有更

强的络合亲和力和更高的静电吸引力[8]，从而吸持更
多NH+4 -N。当 pH=8时植物多酚的吸附量达 13.40 mg·
g-1，与阳离子交换树脂的 13.60 mg·g-1无显著差异，是
人造沸石的 2.3倍。
2.2 初始氨氮浓度的影响

由图 3可以看出，试验条件下，随着废水氨氮浓
度的升高，植物多酚对氨氮的吸附逐步下降，废水氨

氮浓度从 544 mg·L-1升高至 1118 mg·L-1时，吸附量
从 15.5 mg·g-1降低至 12.3 mg·g-1。猪场粪污废水成分
复杂[18-19]，COD可高达 10 000 mg·L-1以上，除了氨氮
以外，废水中的一些其他共存阳离子也可能与氨氮形

成竞争吸附[20-22]。因实验采用稀释原废水的方法得到
低浓度氨氮废水，在氨氮浓度被稀释的同时共存阳离

子也被稀释，竞争作用减弱，故氨氮浓度较低时植物

多酚对氨氮有较高的吸附量；而当氨氮浓度逐渐升高

至接近原废水浓度时，废水中的共存阳离子浓度也越

高，氨氮浓度升高所提供的传质动力不足以克服其他

阳离子的竞争，且植物多酚对氨氮的吸附不具有单一

选择性，所以吸附量下降。

与干扰因素对植物多酚的影响一致，高浓度猪场

图 2 废水 pH对三种吸附剂吸附量的影响（氨氮浓度为 1136
mg·L-1，吸附剂添加量为 3000 mg·L-1，28 益，180 r·min -1）

Figure 2 Effects of pH values on ammonia nitrogen adsorption
（concentration of ammonia nitrogen and dosage is 1136 mg·L-1 and

3000 mg·L-1，separately，28 益，180 r·min-1）

图 3 废水初始氨氮浓度对三种吸附剂吸附量的影响（吸附剂
添加量为 3000 mg·L-1，pH=8.5，28 益，180 r·min-1）

Figure 3 Effects of initial ammonium concentration on ammonium
adsorption（concentration of dosage is 3000 mg·L-1，pH=8.5，

28 益，180 r·min-1）
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粪污废水中共存离子均可与氨氮竞争阳离子交换树

脂和人造沸石上的活性吸附位点[21-22]，故氨氮浓度低
时，氨氮浓度升高所提供的传质动力克服了废水中共

存离子的竞争，所以吸附量上升；而随着氨氮浓度的

升高（稀释倍数的降低），共存离子浓度也越高，活性

吸附位点被共存离子占据，氨氮浓度升高所提供的传

质动力不足以克服共存离子的竞争，所以阳离子交换

树脂和人造沸石对氨氮的吸附量降低。

植物多酚对氨氮的吸附量随着氨氮浓度的升高

有所下降，但在成分复杂的猪场粪污废水中对氨氮的

吸附仍可以达到 12.3~15.5 mg·g-1。
2.3 温度的影响
与大多数的研究报道基本一致，阳离子交换树脂

和沸石对氨氮的吸附属于吸热反应[23-26]，温度升高，二
者表面的化学吸附能力增强，氨氮克服表面界膜阻力

的能力增大，使吸附在沸石和阳离子交换树脂表面的

氨氮沿着孔隙向内部迁移[27]，故两者的吸附量均随着
温度的升高而增加。

与阳离子交换树脂和沸石不同，植物多酚对氨氮

的吸附属于放热反应，温度越高吸附量越低。35 益时
植物多酚与阳离子交换树脂的吸附量一致，低于 35
益时植物多酚的吸附量明显高于阳离子交换树脂和
人造沸石（图 4）。由此可见，在低温的冬春季植物多
酚对氨氮的吸附不仅不受温度的影响，其吸附性能还

远远优于阳离子交换树脂和人造沸石，且这一点还克

服了传统的生物脱氮技术在低温条件下受到的使用

限制。对于温度较低的情况，植物多酚对去除废水中

的氨氮尤为有利。

2.4 吸附剂投加量的影响
将吸附量和去除率两者关联起来[28]，可找到在一

定去除率下吸附剂的最经济投加量。三种吸附剂对废

水氨氮的去除率随投加量变化如图 5。

由图 5可看出，试验条件下，随着投加量的增加，
植物多酚、阳离子交换树脂和人造沸石三者的氨氮去

除率均增大，植物多酚和阳离子交换树脂的氨氮去除

率随投加量的增加涨幅较大，人造沸石的涨幅较小、

较平缓。当投加量从 16 g·L-1增加到 20 g·L-1时，阳
离子交换树脂对氨氮的去除率不再增加。这与罗圣

熙等[29]的研究结果一致。吸附剂投加量的增加，增大
了吸附的表面积和增加了吸附位点，利于更多的 NH+4
被吸附材料所捕获[11，30]，因此氨氮去除率在一定投加
量范围内随投加量的增加而上升，而后随着吸附材料

外表面吸附的饱和[31]，氨氮去除率增大趋势减缓，去
除率几乎保持稳定。而植物多酚对氨氮的去除率在

1~20 g·L-1的投加量范围内均呈增大趋势。这与植物
多酚对氨氮的吸附原理有较大关系，植物多酚对氨氮

吸附以物理吸附为主，植物多酚越多，吸附的表面积

和吸附位点也越大，能捕获的 NH+4也越多，故投加量

增大植物多酚对氨氮的去除率没有遭遇“瓶颈”。

3 结论

植物多酚对氨氮的吸附属于放热反应，碱性环境

有利于其吸附氨氮。试验表明，植物多酚对氨氮的去

除率不遭遇投加量“瓶颈”，与硫酸铁联用处理成分复

杂的猪场废水时，植物多酚在 28 益、pH=8.5（原水

图 5 投加量对三种吸附剂吸附量的影响（氨氮浓度为 1136
mg·L-1，pH=8.5，28 益，180 r·min-1）

Figure 5 Effects of dosage on ammonia nitrogen removal rate
（concentration of ammonia nitrogen 1136 mg·L-1，

pH=8.5，28 益，180 r·min-1）

图 4 温度对三种吸附剂吸附量的影响（氨氮浓度为 1136 mg·
L-1，吸附剂添加量为 3000 mg·L-1，pH=8.5，180 r·min-1）
Figure 4 Effects of temperature on ammonium adsorption

（concentration of ammonia nitrogen and dosage was 1136 mg·L-1

and 3000 mg·L-1 separately，pH=8.5，180 r·min-1）
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pH）条件下对氨氮的吸附量可达 19.3 mg·g-1，分别是
阳离子交换树脂和人造沸石在相同（同时亦是最佳）

条件下的 1.1、3.3倍。由此可见，无论是气温较高的夏
季还是温度较低的冬、春季，植物多酚对氨氮一样具

有较高吸附。植物多酚对氨氮通过液-液相的吸持继
而采用硫酸铁沉淀是具有应用潜力的除氨氮的新的

物化方法，值得进一步深入研究。
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