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风化花岗岩洗砂尾泥制备 4A 沸石高效氨氮吸附剂 
 

刘玉慧，陈天虎，王  灿，刘海波，陈  冬，邹雪华，谢晶晶 

(纳米矿物与污染控制安徽省普通高校重点实验室，合肥工业大学资源与环境工程学院，合肥 230009) 
 

摘  要：以风化花岗岩洗砂尾泥为硅铝源，通过水热法制备 4A 沸石用于处理氨氮污染。通过不同煅烧温度的表征确定尾泥

活化最佳温度为 600 ℃，并在单因素实验基础上，以阳离子交换容量(CEC)为响应值，根据中心组合设计–响应面优化法实

验设计原理对水钠比、钠硅比、晶化温度、晶化时间等参数进行优化，发现晶化时间对阳离子交换容量影响最大，确定最优

工艺参数为：n(H2O): n(NaO2)=1.42；n(NaO2): n(SiO2)=61.0；晶化温度为 90.89 ℃；晶化时间为 8.16 h，此时阳离子交换容量

最大为 198.5 mmol/100 g。用扫描电子显微镜、X 射线衍射对合成 4A 沸石进行表征，最优工艺参数下所得 4A 沸石纯度较高。

静态吸附实验，pH=4，固液比为 0.5 g/L，氨氮浓度为 70 mg/L，结果表明：以风化花岗岩洗砂尾泥合成的 4A 沸石对氨氮吸

附量为 69.1 mg/g，对氨氮去除机理主要为离子交换，符合二级反应动力学，是一种潜在的氨氮高效吸附材料。 
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4A Zeolite Derived from Weathered Washing Sand Tail Mud as A High-efficiency  
NH4

+-N Adsorbent 
 

LIU Yuhui, CHEN Tianhu, WANG Can, LIU Haibo, CHEN Dong, ZOU Xuehua, XIE Jingjing 
(Laboratory of Nanomineralogy and Environmental Materials, School of Resources and Environmental Engineering,  

Hefei University of Technology, Hefei 230009, China) 
 

Abstract: 4A zeolite was prepared by using calcination and hydrothermal method with weathered granite sand tail mud as silicon and 
aluminum sources. The optimal calcination temperature was determined to be 600 ℃. Based on the single-factor experiment, in terms 
of cation exchange capacity, according to the experimental design principle of central composite, NaO2/SiO2, H2O/NaO2, 
crystallization temperature and crystallization time were all optimized. The optimum parameters were determined to be 
Na2O/SiO2=1.42, H2O/Na2O=61.00, crystallization temperature of 90.89 ℃, and crystallization time of 8.16 h. The corresponding 
optimum was 198.50 mmol/100 g. The as-obtained 4A zeolite was characterized by using scanning electron microscopy and X-ray 
diffraction, indicating that it was highly crystallized. The removal mechanism of NH4

+–N from the solutions with the 4A zeolite was 
attributed to the ion exchange and NH4

+–N adsorption on the 4A zeolite, which could be well described with the pseudo-second-order 
kinetic model and the Langmuir model. In addition, the maximum adsorption capacity to NH4

+–N was calculated to be 102.04 mg/g. 
Therefore, this 4A zeolite could be used as highly efficient adsorbents to remove NH4

+–N from water. 
 

Keywords: 4A zeolite; environmental mineral; water treatment; the adsorption mechanism; washing sand tail mud 
 

随着我国建筑业不断发展，对砂石的需求量与

日俱增。传统天然砂源如河砂等不仅资源量有限，

大量开采也会带来一系列生态环境问题。近几年国

家也颁布了相关法规政策，限制河沙开采量，因此

采用人工制砂成为建设用砂的主要来源[1]。人工制

砂主要砂源为花岗岩、白云岩、石灰岩等强风化层 
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岩石。常见的人工制砂工艺主要为干法、湿法和半干

法，干法由于粉尘污染大已逐渐被淘汰，而湿法和半

干法工艺中均存在洗砂环节，会产生大量洗砂尾泥[2]，

水洗砂石尾泥主要被用于路基垫层或回填采坑，小部

分被用于矿渣砖、陶瓷原料等[3]，造成资源浪费。 

4A 沸石是一种多孔无机铝硅酸盐晶体材料，其

骨架结构为硅氧四面体和铝氧四面体。通过共用氧

原子将硅氧四面体和铝氧四面体形成 4A 沸石特有的

孔结构。由于其独特的骨架结构，4A 沸石具有规则

孔隙结构、吸附能力强、阳离子交换量大、比表面积

大等特点，在冶金、化工、环保、医药等行业被广泛

应用[4–8]。合成 4A 沸石主要利用煤矸石、高岭石、粉

煤灰等作为铝源和硅源[9–12]，前期研究表明，湖南汨

罗市采用风化花岗岩作为砂源的洗砂尾泥中主要成

分为高岭石，且高岭石中的 SiO2:Al2O3(摩尔比)与 4A
沸石相同，因此合成 4A 沸石时不需要添加额外的铝

源和硅源，是一种潜在的合成沸石分子筛原材料[2]。 

1  实验 
1.1  原料和表征 

合成 4A 沸石原材料主要来源于湖南汨罗市新

万隆科技公司风化花岗岩制砂洗砂后尾泥(简称尾

泥)。用 2700 型 X 射线衍射仪(XRD)分析了尾泥、

活化后尾泥以及合成 4A 沸石的物相组成，测试条

件：Cu 靶，管电压为 40 kV，电流为 30 mA，衍射

角扫描范围为 3°~70°，扫描速率 4 (°)/min。用日本

岛津 X 射线荧光光谱(XRF)分析了尾泥的元素组

成，测试条件：电压为 60 kV，电流为 50 mA。利用

TG/DTA 7300 型热重分析仪在氮气气氛下对样品进

行热重微商热重分析(TG–DTG)，测试条件：升温

范围为室温至 1 000 ℃。使用 SU–8020 型场发射扫

描电子显微镜观察样品表面形貌，利用 3000 型 Zeta 
电位仪(ZetaSizer)测定合成 4A沸石的零点电位对应

pH 值。在吸附装置(Novawin 3000e)上，用氮气吸附

解吸等温线测定了催化剂的 BET 比表面积，测试

条件：温度为–196 ℃。 
1.2  4A 沸石合成与吸附实验方法 

尾泥活化：取 100 克尾泥放入烘箱，在 110 ℃

下干燥、破碎并过 200 目(筛孔尺寸 75 μm)筛，放入

马弗炉，在空气氛围不同煅烧温度下煅烧 1 h。 
4A 沸石合成采用静态水热法，具体如下：以不

同水钠比，钠硅比将 2 g 热活化后的尾泥与一定量

氢氧化钠和水在反应釜中混合，转移至均相反应器

中升至指定温度并晶化一段时间，打开反应釜将产

物离心洗涤干燥。 
吸附实验方法：首先根据国标 HJ–535–2009 配

置氨氮的标准储备溶液(氨氮浓度 1 g/L)，实验时将

标准储备溶液稀释到所需初始浓度，用 0.1 mol/L 盐

酸调节溶液的初始 pH 值，以所需固液比为标准加

入一定量的合成 4A 沸石，放入恒温水浴振荡器内，

在 25 ℃、150 r/min 条件下，振荡至所需时间。 
1.3  阳离子交换容量及氨氮测定方法 

氨 氮 测 定 方 法 ： 根 据 Nasser reagent 
spectrophotometry(纳氏试剂分光光度法：国标 HJ– 
535–2009)测定水中氨氮。 

合成 4A 沸石 CEC(阳离子交换容量)的测定方

法如下[6]：将 200 mL 的 5 mmol/L 氯化铵溶液加入

500 mL 锥形瓶中，调节 pH 值为 7，称取 0.2 g 粒径

小于 75 μm 的合成 4A 沸石颗粒，加入锥形瓶。在

25 ℃、机械搅拌下反应 10 min，反应结束后，静止、

过滤，滤液经稀释后，测量反应前后溶液中氨氮的

浓度，计算合成 4A 沸石的阳离子交换容量。由式(1)
计算得到 CEC，并用 mmol/g 干沸石来表示。 

2 1CEC ( ) /C C V m                    (1) 
式中：C1 为铵离子溶液平衡浓度(mmol/L)；C2为铵

离子溶液初始浓度(mmol/L)；V 为反应所用铵离子

溶液的体积(L)；m 为反应所用 4A 沸石的质量(g)。 
1.4  单因素实验 

固定活化后的尾泥 2 g，n(H2O):n(NaO2) = 6:5，
n(H2O):n(NaO2) = 60:1，晶化温度为 110 ℃，晶化时

间为 12 h。在其它参数不变的前提下，依次改变钠

硅比、水钠比、晶化温度、晶化时间，研究其对合

成 4A 沸石阳离子交换容量的影响，确定关键变量

及因素的最适范围。 
1.5  响应面优化实验设计 

据单因素实验结果，固定热活化后尾泥用量为

2 g，实验因素取钠硅比(摩尔比)(A)、水钠比(摩尔

比)(B)、晶化温度(C)、晶化时间(D)，采用中心组合

设计原理进行实验设计，以阳离子交换容量为响应

值进行响应面分析，使用 design-expert 8.0.6 软件进

行拟合，实验因素和水平见表 1。 
 

表 1  中心组合实验设计因素及水平 
Table 1  Factors and levels of Central Composite design 

Level 
n(Na2O)/  

n(SiO2) 
n(H2O)/ 

n(Na2O) 
Crystallization  

temperature/℃ 
Crystallization 

time/h 

–1 1:1 40:1 70 5 

0 7:5 60:1 90 7 

1 9:5 80:1 110 9 
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2  结果与讨论 
2.1  制砂尾泥活化前后表征分析 

洗砂尾泥 XRD 谱表明(图 1a)，热活化前的原矿

洗砂尾泥衍射峰尖锐，对称型强，表明尾泥中存在

结晶度较高的高岭石[13]，同时含有少量白云母、石

英等杂质[14]。由于高结晶度的高岭石不利于合成高

品位的 4A 沸石分子筛，需进一步热活化处理破坏

高岭石结构，从而提供高活性硅铝源[15]。当热活化

温度高于 550 ℃时，高岭石衍射峰消失，表明此时

高岭石晶相结构已被破坏，洗砂尾泥热活化成功。

由图 1b 可见，100 ℃左右，TG 曲线下降，DTG 曲

线有峰出现，尾泥发生质量损失，脱除表面吸附水。

在 400 ℃到 700 ℃范围内，TG 曲线再次下降，DTG
曲线出现峰，这是尾泥脱除结构水，由 TG 曲线计

算出，尾泥脱去水的质量在 20%左右[16]。由图 2a
可见，尾泥热活化前，高岭石呈叠片状和层状规则 

    
(a) XRD patterns of tail mud at different thermal activation temperatures for 1 h 

 
(b) TG–DTG curve of tail mud 

图 1  尾泥在不同热活化温度下煅烧 1 h 后的 XRD 谱和尾泥

热重-微商热重曲线 
Fig. 1  XRD patterns of tail mud at different thermal activation 

temperatures for 1h and TGDTG of tail mud 

分布，600 ℃煅烧热活化后(图 2b)，片状面积减小，

叠片断裂，表明高岭石片层状结构被破坏，更有利

于合成沸石分子筛。综上所述，选择尾泥热活化温

度为 600 ℃。XRF 分析结果(表 2)表明，尾泥中含有

Si、Al、O、K、Fe、Mg 等元素。根据元素含量及

XRD 结果计算出原矿洗砂尾泥中主要矿物成分为：

高岭石 61.30%(质量分数)，白云母 17.45%，石英 

 
(a) Before thermal activation 

 
(b) After thermal activation 

图 2  尾泥热活化前后的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of tail mud before and after thermal 

activation 
 

表 2  洗砂尾泥热活化前后化学成分分析 
Table 2  Chemical composition analysis of wash tail mud 

before and after thermal activation          w/% 
Chemical component Original tailings(110 ℃) Activated tailings 

SiO2 49.80 55.94 
Al2O3 34.08 38.28 
K2O 2.27 2.55 
Fe2O3 2.14 2.40 
TiO2 0.31 0.35 
MgO 2.35 0.29 
ZrO2 0.06 0.07 
CaO 0.04 0.04 
Rb2O 0.03 0.03 
Loss on ignition 12.32 0.05 

w—Mass fraction. 
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12.92%，其余杂质含量 8.33%。热活化前后尾泥中

硅铝摩尔比均为 1.24，接近于 1。高岭石硅铝比在 1
左右时对 4A 沸石的形成最有利，因此湖南汨罗市

洗砂尾泥可用于合成 4A 沸石[17]。 
2.2  单因素实验 

图 3a 表明，随着水钠比升高，合成样品阳离子交

换容量增大，在 n(H2O) /n(Na2O)=60:1 时，阳离子交

换容量最大，当水钠比大于 60:1 时，阳离子交换容量

减小。由图 4a 和表 3 分析，其他条件固定，水钠比大

于30:1小于80:1时，合成产物中主要物相是4A沸石。

在水钠比大于 30:1 小于 60:1 时，水钠比升高，结晶

度和产率增高，大于 60:1 时，合成 4A 沸石的峰强减

弱，结晶度和产率随着水钠比升高而降低[18]。 
图 3b 表明，随着钠硅比升高，阳离子交换容量

先增大，后减小，在 n(Na2O)/ n(SiO2)=5:4 左右时，

阳离子交换容量最大。由图 4b 和表 4 分析，这是由

于钠硅比较低时，合成 4A 沸石的结晶度低和产率

较低，随着钠硅比的升高，结晶度和产率增大。当

钠硅比过高，大于 2.4 时，晶相转化为方钠石导致

沸石合成产率降低[19]。 
图 3c 表明，晶化时间在 7 h 左右时，合成 4A 沸

石的阳离子交换容量最大。晶化时间小于 7 h，随着

时间增长，合成样品的阳离子交换量增大。晶化时间

大于 7 h 后，随着时间增长，合成样品的阳离子交换

量变化不大。由图 4c 和表 5 分析，这是由于晶化时

间过短，小于 2 h 时，产物中没有生成 4A 沸石，大

于 4 h 时，随着结晶时间的增长，4A 沸石的结晶度和

产率升高，当大于 7 h，结晶度和产率变化不大[20]。 
图 3d 表明，提升温度有利于提高阳离子交换

量，在 90 ℃左右，合成样品阳离子交换能力最高。

由图 4d 和表 6 分析，这是由于随着温度继续升高，

更多 4A 沸石分子筛晶体开始生成，因此阳离子交

换量增加，但温度超过 90 ℃后，4A 沸石向方钠石

转变，导致阳离子交换量下降[21–22]。 

       
          (a) Effects of n(H2O) /n(Na2O) on CEC of as-obtained 4A               (b) Effects of n(Na2O)/ n(SiO2) on CEC of as-obtained 4A 

       
             (c) Crystallization time on CEC of as-obtained 4A                    (d) Crystallization temperature on CEC of as-obtained 4A 

图 3  n(H2O) /n(Na2O)、n(Na2O)/ n(SiO2)、晶化温度和晶化时间对合成 4A 沸石离子交换容量的影响 
Fig. 3  Effects of n(H2O) /n(Na2O), n(Na2O)/ n(SiO2), crystallization temperature and crystallization time on CEC of as-obtained 4A 
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  (a) XRD patterns of zeolite 4A synthesized under different n(H2O) /n(Na2O)    (b) XRD patterns of zeolite 4A synthesized under different n(Na2O)/ n(SiO2) 

       

(c) XRD patterns of zeolite 4A synthesized under different crystallization time    (d) XRD patterns of zeolite 4A synthesized under different crystallization temperature  

图 4  不同条件下合成 4A 沸石的 XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns of zeolite 4A synthesized under different conditions 

 
表 3  水钠比对结晶度和产率的影响 

Table 3  Effect of water - sodium ratio on crystallinity and 
Productivity 

n(H2O) /n(Na2O) Crystallinity /% Productivity /% 

30 43.24 43.63 

40 56.39 54.96 

50 79.93 65.47 

60 94.94 74.46 

70 92.39 73.62 

80 89.44 72.83 

表 4  钠硅比对结晶度和产率的影响 
Table 4  Effect of sodium to silicon ratio on crystallinity 

and Productivity 
n(Na2O)/ n(SiO2) Crystallinity /% Productivity /% 

0.6 62.13 50.34 

1.0 87.54 57.99 

1.2 90.28 72.58 

1.4 94.35 73.38 

1.6 90.32 74.32 

2.0 68.39 54.97 

2.4 84.40 5.60 

表 5  晶化时间对结晶度和产率的影响 
Table 5  Effect of crystallization time on crystallinity and yield 

Crystallization time/h Crystallinity /% Productivity /% 

2 7.63 2.30 

4 63.20 62.10 

6 89.34 70.46 

8 94.13 74.89 

12 94.34 75.18 

表 6  晶化温度对结晶度和产率的影响 
Table 6  Effect of crystallization temperature on crystallinity 

and yield 
Crystallization 
temperature /℃ 

Crystallinity /% Productivity /% 

50 8.24 3.61 

60 10.35 4.54 

70 15.26 5.62 

80 80.75 66.30 

90 96.54 75.92 

100 95.34 74.59 

110 94.69 75.47 
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2.3  响应面优化实验 
2.3.1  响应面实验结果    综上单因素实验结果可

知，合成沸石的离子交换能力主要取决于钠硅比、

水钠比、晶化温度、晶化时间 4 个因素，以阳离子

交换量(CEC)为响应值，实验设计见表 7，利用

Design Expert v8.0.6 软件对表中数据进行多元回归

拟合，得氨氮交换量最优二次回归方程如下： 

2

2 2 2

CEC 202.65 8.69 0.30 3.69
11.96 11.34 3.39 11.07

3.93 1.25 4.20 24.90

12.49 14.64 9.72

A B C
D AB AC AD

BC BD CD A

B C D

    
   

   

 

  (2) 

式中：A 为 n(NaO2)/n(SiO2)所对应的水平，B 为 n 
(H2O)/n(NaO2)所对应的水平，C 为晶化温度所对应

的水平，D 为晶化时间所对应的水平；其对应水平

在表 1 中可见。 
表 7  中心组合实验设计方案及结果 

Table 7  Experimental design and response value of central 
composite 

Standard  
order 

Factor 
CEC/ 

(mmol/100g) 
n(NaO2 )/ 

n(SiO2) 
n(H2O) / 
n(NaO2) 

Crystallization 
temperature /℃ 

Crystallization 
time/h 

1 1.0 40 70 5 117.86 
2 1.8 40 70 5 138.57 
3 1.0 80 70 5 80.00 
4 1.8 80 70 5 147.86 
5 1.0 40 110 5 129.29 
6 1.8 40 110 5 140.71 
7 1.0 80 110 5 113.57 
8 1.8 80 110 5 167.86 
9 1.0 40 70 9 165.00 

10 1.8 40 70 9 145.00 
11 1.0 80 70 9 137.86 
12 1.8 80 70 9 162.14 
13 1.0 40 110 9 167.86 
14 1.8 40 110 9 130.71 
15 1.0 80 110 9 150.71 
16 1.8 80 110 9 160.71 
17 0.6 60 90 7 83.57 
18 2.2 60 90 7 122.14 
19 1.4 20 90 7 150.71 
20 1.4 100 90 7 154.29 
21 1.4 60 50 7 138.57 
22 1.4 60 130 7 149.29 
23 1.4 60 90 3 137.86 
24 1.4 60 90 11 189.29 
25 1.4 60 90 7 190.71 
26 1.4 60 90 7 203.57 
27 1.4 60 90 7 200.71 
28 1.4 60 90 7 203.57 
29 1.4 60 90 7 213.57 
30 1.4 60 90 7 201.43 
31 1.4 60 90 7 205.00 

CEC is cation exchange capacity. 

2.3.2  模型拟合检验与方差分析    对表 7 的数据

进行回归分析，得到该二次曲面模型的方差分析及

回归系数显著性检验结果，见表 8，方差分析可描

述所建二次多项式及二次回归模型的准确性和精密

度，P>F<0.05 表示模型显著；P>F>0.10 表示模型

不显著。回归方程的 F 值为 114.75，P>F<0.000 1
极显著，失拟项不显著(P>F=0.993 0>0.05)，表明回

归方程显著可靠。模型预测 R2=0.977 1 与调整后

R2=0.981 5 是合理的，且均大于 0.6 表明模型的拟合

度及重复性较好[23]。对自变量的 F 检验可以看出，

4 因素对阳离子交换容量的影响顺序由大到小是晶

化时间、钠硅比、晶化温度、水钠比。综上所述，

该模型能在设定范围内较好地分析和预测阳离子交

换能力和钠硅比(A)、水钠比(B)、晶化温度(C)、晶

化时间(D)四因素之间的关系。 
2.3.3  响应面因素交互作用分析    响应面可直观

反映各因素交互作用对阳离子交换能力的影响。根据

响应面弯曲程度和 P 值判断：水钠比与钠硅比、晶

化时间和晶化温度、钠硅比与晶化温度、晶化时间与

钠硅比、晶化温度和水钠比的交互作用明显，水钠比

和晶化时间的交互作用不明显，且各因素间交互作用

由大到小依次为：水钠比与钠硅比、钠硅比与晶化时

间、晶化温度与晶化时间、水钠比和晶化温度、钠硅

比与晶化温度、水钠比与晶化时间。对自变量的 F 

表 8  模型方差分析及显著性检验 
Table 8  ANOVA results of regression model for weighted 

average 

Factor 
Sum of 
squares 

Degree of 
freedom 

Mean square F Prob>F 

Model 35 213.77 14 2 515.27 114.700 <0.000 1 

A 1 812.21 1 1 812.21 82.640 <0.000 1 

B 2.12 1 2.12 0.097 0.759 5 

C 326.86 1 326.86 14.910 0.001 4 

D 3 435.15 1 3 435.15 156.650 <0.000 1 

AB 2 057.76 1 2 057.76 93.840 <0.000 1 

AC 184.21 1 184.21 8.400 0.0105 

AD 1 961.38 1 1 961.38 89.440 <0.000 1 

BC 246.88 1 246.88 11.260 0.004 0 

BD 24.98 1 24.98 1.140 0.301 7 

CD 281.82 1 281.82 12.850 0.002 5 

A2 17 736.24 1 17 736.24 808.810 <0.000 1 

B2 4 463.35 1 4 463.35 203.540 <0.000 1 

C2 6 125.46 1 6 125.46 279.330 <0.000 1 

D2 2 704.25 1 2 704.25 123.320 <0.000 1 

Residual 350.86 16 21.93   
Loss of  

quasi item 
76.58 10 7.66 0.170 0.993 0 

F is freedom. 
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检验可以看出，4 因素对阳离子交换容量的影响由大

到小依次为：晶化时间、钠硅比、晶化温度、水钠比。 
2.3.4  工艺参数优化及验证实验    根据上述模型

得加权平均值最高时的最优条件为 n(H2O) 
/n(Na2O)= 1.42，n(Na2O)/ n(SiO2)=61.00，晶化温度为

90.89 ℃，晶化时间为 8.16 h，预测阳离子交换容量

为206.42 mg/100 g。在上述预测最优条件下合成的4A
沸石阳离子交换容量为 198.50 mmol/100 g，与预测值

相对误差为 3.84%，表明该模型优化工艺条件可靠。 
2.4  合成沸石的表征分析 

图 5 为利用比表面积分析仪获得的氮气吸脱附

等温线和孔径分布情况，吸脱附曲线中观察到明显

的回滞环，表明样品表面存在着纳米孔结构。孔径

分布显示合成 4A 沸石存在大量的介孔，沸石的比

表面积 20.2 m2·g1，孔体积为 0.034 cm3·g1，平均孔

径为 10.78 nm。 

 
(a) Comparison of adsorption isotherms 

 
(b) Pore size distribution 

图 5  吸脱附等温线和孔径对比 
Fig. 5  Comparison of adsorption isotherms and pore size 

distribution 

图 6a 为最优条件合成的 4A 沸石 XRD 谱。由

图 6a 可见，在衍射角为 27.2°、10.3°、12.6°、16.2°、
21.8°、24°、27.2°、30°、34.3°时有较尖锐的峰出现，

这些峰主要对应于 4A 沸石相的(100)、(110)、(111)、
(210)、(300)、(310)、(321)、(410)和(432)的晶面[24]。

合成产物中除尾矿中含有的杂质(白云母和二氧化

硅)外，尚未发现其他产物物相的峰。对合成 4A 沸

石 XRD 谱进行定量分析可得到，合成 4A 沸石的晶

胞参数为 a=b=c=2.45 nm，α=β=γ=90°，与 PDF 卡片

上 4A 沸石的晶胞参数(a=b=c=2.46 nm，α=β=γ=90°)
相差不大，表明合成 4A 沸石晶型完好。合成 4A 沸

石产率为 75.58%，结晶度为 96.34%。图 6b 为响应

面优化最佳条件下合成的 4A 沸石的 SEM 图像，图

中出现了大量的 4A 沸石立方晶体，晶体边长在  
4~6 m 之间，排列有序，表明合成所得 4A 沸石结

晶度高，晶型完好。 

 
(a) XRD patterns of 4A zeolite 

  
(b) SEM images of optimized 4A zeolite 

图 6  最优化条件合成 4A 沸石的 XRD 谱和 SEM 照片 
Fig. 6  XRD patterns and SEM images of optimized 4A zeolite 

 
表 9 为合成 4A沸石与市售 4A沸石的化学成分

分析，通过分析计算得到合成 4A 沸石的晶体化学

式为 Na2O•(Al2O3)0.67•(SiO2)1.62•2.3H2O，通过对比，

发现合成 4A 沸石与市售 4A 沸石的化学成分有一定
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差距，这是由于合成4A沸石中含有其他杂质导致的。 

表 9  市售 4A 沸石和合成 4A 沸石化学组分对比 
Table 9  Analysis of chemical constituents of 4A zeolite w/% 

Chemical component SiO2 Al2O3 NaO K2O Fe2O3 

4A zeolite on the market 32.48 28.17 12.37   

4A zeolite of synthesis 37.98 26.30 12.05 1.46 1.38 

 
2.5  洗砂尾泥制备 4A 沸石吸附氨氮及原理 

由图 7a(氨氮初始浓度为 10 mg/L，固液比为 

0.5 g/L)发现，随着 pH 值的增大，4A 沸石对氨氮的

吸附量先升高后减小，当 pH 值为 4 时，合成 4A 沸

石对氨氮的吸附量为 13.64 mg/g。图 7b (氨氮初始浓

度为 10 mg/L)中发现随着溶液中 pH 值的增加，在

高 pH 值(大于 11)溶液中只存在 NH3，导致在高 pH
值时合成 4A 沸石对氨氮吸附量降低。由图 7c 可见，

当 pH<3.8 时，4A 沸石表面质子化，带正电荷，氢

离子和铵根离子竞争导致合成 4A沸石在低 pH值时

氨氮吸附量较低。 

       
 (a) Effect of pH value on the adsorption of ammonia nitrogen on synthetic 4A zeolite         (b) Distribution of NH4

+ in aqueous solution 

 
(c) Curve of the total proton concentration of synthetic 4A zeolite with pH value 

图 7  pH 值对合成 4A 沸石吸附氨氮的影响和 NH4
+在水溶液中的分布及合成 4A 沸石分子筛总质子浓度随 pH 值变化曲线 

Fig. 7  Effect of pH value on the adsorption of ammonia nitrogen on synthetic 4A zeolite and the distribution of NH4
+ in aqueous 

solution and the curve of the total proton concentration of synthetic 4A zeolite with pH value 
 

由图 8(氨氮初始浓度 10 mg/L，pH= 4，固液比

为 0.02 g/L)可见，随着吸附时间增长，水中铵根离

子减少的同时，钠离子也在不断增加，而铵根与钠

离子的总浓度几乎不变，证明了 4A 沸石吸附氨氮

的机理主要为离子交换，此外可能有一定的物理吸

附[25]，其离子交换方程式： 

4 4Na z NH - N(s) Na s( ) ( ) ( )NH - N z         (3) 

式中：z 为被 4A 沸石吸附；s 为在水溶液中。 
2.6  反应动力学与吸附性能比较 

分别使用一级与二级反应动力学模拟合成 4A
沸石对氨氮的吸附反应(氨氮初始浓度 10 mg/L，
pH=4，固液比为 0.02 g/L)，方程式如下： 

A A0 1ln( / )c c k t                          (4) 
A A0 21 / 1 /c c k t                        (5) 
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式中：cA 为水中氨氮瞬时浓度，mmol/L；cA0 为水

中氨氮初始浓度，mmol/L；k1，k2 为反应速率常数；

t 为反应时间，min。 

 
图 8  吸附过程中 NH4

+和 Na+变化 
Fig. 8  Change in NH4

+-N and Na+ of adsorption 

反应体系中动力学实验结果如图 9(图 9a 为一

级反应动力学，图 9b 为二级反应动力学)所示。从 

 
(a) Kinetics of first order reaction 

 
(b) Kinetics of first order reaction 

图 9  合成 4A 沸石吸附氨氮的反应动力学 
Fig. 9  Adsorption kinetics of ammonia nitrogen by 

synthesized 4A zeolite 

图 9 中可看以出一级反应动力学 ln(cA/cA0)与 t 拟合

系数为 R=0.978，二级反应动力学 1/cA–1/cA0 与 t 拟
合系数为 R=0.988，表明 4A 沸石吸附氨氮更符合二

级反应[26]，其反应速率常数 k2=0.07 min1。 

图 10 为不同氨氮初始浓度下最优化合成 4A 沸

石吸附量的变化(pH=4，固液比为 0.5 g/L)，其中：

Ce 为平衡时溶液中浓度；Qe 为平衡时 4A 沸石的吸

附量。与市售 4A 沸石分子筛相比，二者对氨氮吸

附性差距较小。对比以凹凸棒石(64.04 mg/g)[27]、粉

末灰(24.30 mg/g)[28]、海泡石(49.00 mg/g)[29]为原料合

成的 4A 沸石、及椰壳活性炭复合沸石(24.39 mg/g)，
活性炭(6.08 mg/g)[30]等吸附剂对氨氮的平衡吸附

量，初始浓度为 140.00 mg/L 时，花岗岩洗砂尾泥

合成 4A 沸石对氨氮吸附量为 69.10 mg/g，优于上述

吸附材料，是一种潜在的高性能氨氮吸附材料。 

 
图 10  合成 4A 沸石与市售 4A 沸石吸附氨氮性能对比 

Fig. 10  Comparison of ammonia nitrogen adsorption 
performance between synthetic 4A zeolite and 
commercial 4A zeolite 

3  结论 
以风化花岗岩洗砂尾泥为原料，采用水热法合

成了 4A 沸石。在单因素的基础上，通过响应面分

析法的 Central Composite(中心组合)实验设计，对尾

泥合成 4A 沸石的工艺条件进行优化。 
水钠比与钠硅比交互作用最为明显。最优合成 4A

沸石条件为：n(H2O)/n(NaO2) =1.42，n(Na2O)/n (SiO2) 
= 61.0，晶化温度为 90.89 ℃，晶化时间为 8.16 h。结

果表明：4A 沸石结晶度高，晶型完好，且阳离子交

换容量为 198.50 mmol/100 g。通过吸附过程中铵根

离子和钠离子的浓度变化，验证了合成 4A 沸石吸

附氨氮的原理主要为离子交换。通过与市售 4A 沸

石的吸附性能进行对比，发现合成 4A 沸石具有高

效的吸附性能。 
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