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摘　 要： 开展了粉煤灰基沸石吸附电镀废液中氮氧化物和铜离子的试验研究。 结果表明：粉煤灰基沸石吸附铜离子的适宜条件

为：ｐＨ 值 ８，溶液中铜离子初始质量浓度 ２００ ｍｇ ／ Ｌ，吸附时间 ０．４５ ｈ，温度 ２００ ℃；粉煤灰基沸石吸附氨氮化物的适宜条件为：粉煤

灰基沸石投入量 ８ ｇ ／ Ｌ，ｐＨ 值 ８，吸附时间 ０．６０ ｈ，溶液中氨氮化物初始质量浓度 １５０ ｍｇ ／ Ｌ；粉煤灰基沸石吸附铜离子的吸附过程为

物理吸附过程，粉煤灰基沸石对氨氮化物的吸附是离子交换和物理吸附共同作用的结果。
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　 　 氨氮元素是大多数生物体新陈代谢的必需物质，
但是它也是造成湖泊和河流水体富营养化的原因之

一［１⁃３］。 工业中的氨氮化合物和生活污水中的含氨氮

物质都通过一定方式排放到河流中，导致我国湖泊和

河流水体富营养化。 水体富营养化会造成水中氧气减

少，水质变得浑浊，水中生物出现死亡现象，进而使水

体中病毒和异味不断增多，影响人们生活饮用水安全

和破坏生态环境［４⁃６］。 其中，电镀废液中的氨氮和铜离

子含量尤其高，是主要的水体污染源之一。 高效去除

废水中的氨氮物质与铜离子是目前环境领域研究的重

点和难点。
沸石材料不仅吸附效果好，而且沸石在自然界储

量多。 采用沸石吸附氨氮化物的研究［７⁃１０］ 很多，并取

得了丰硕的成果，但使用沸石材料处理实际废水的基

础研究仍需进一步丰富。 本文采用粉煤灰合成沸石作

为吸附剂，探究吸附剂投加量、吸附时间等因素对其去

除电镀废液中氨氮和铜离子效果的影响，并通过 ＸＲＤ
和 ＦＴＩＲ 等表征了粉煤灰基沸石吸附铜离子前后性质

的变化，可为沸石吸附技术工业化应用提供理论依据。

１　 原　 　 料

１．１　 粉煤灰基沸石的制备

试验所用粉煤灰取自当地电厂，经 Ｘ 射线荧光分

析，该粉煤灰中各化学成分（质量分数）分别为：ＳｉＯ２
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５６．４２％，Ａｌ２Ｏ３ ３０．８６％，Ｆｅ２Ｏ３ ５．６６％，ＣａＯ ４．３８％，其他

氧化物 ２．６８％。
试剂氢氧化钠购自天津市瑞金特化学品有限公

司。 采用 ＮＨ４
＋离子溶液及自来水按照试验要求配制

不同质量浓度的氨氮试验废液。 取 １００ ｍｇ ／ Ｌ 含有铜

离子的标准溶液，按照试验要求配制不同质量浓度的

铜离子废液。
采用碱熔融水热法制备粉煤灰基沸石，合成步

骤［１１⁃１３］为：① 将粉煤灰与盐酸充分混合，在 ８５ ℃下酸

洗 ２ ｈ，去除粉煤灰中的杂质；② 将去除杂质后的粉煤

灰置于离心机中，水洗至中性后取出，烘干后通过人工

研磨的方法对粉煤灰进行研磨；③ 混合氢氧化钠溶液

和研磨后的粉煤灰（比例设定为 １．２ ∶ １）；④ 将上述混

合物置于马弗炉中，７５０ ℃下煅烧 ２ ｈ，对粉煤灰中的

石英和莫来石进行煅烧活化处理；⑤ 对煅烧后物质进

一步研磨后与水混合，在室温环境下磁力搅拌 ２４ ｈ；
⑥ 将上述混合液转移至反应釜中，采用 ９０ ℃水浴加

热 １２ ｈ；⑦ 将上述水浴加热后的产物放入离心机中水

洗至中性后取出，烘干后研磨，得到沸石。
１．２　 粉煤灰基沸石的表征方法

采用 ＰＷ４４００ 型号 Ｘ 射线荧光光谱仪测试样品

化学成分；采用 ＮＯＶＡ ４２００ｅ 比表面仪测试样品比表

面积；采用 Ｅｍｐｙｒｅａｎ⁃Ａｌｐｈａ １ 型 Ｘ 射线衍射仪测试样

品物相组成；采用 ＮＩＣＯＬＥＴ⁃ＣＣＲ⁃１ 光栅型红外光谱仪

分析样品结构。
１．３　 粉煤灰基沸石吸附试验方法

粉煤灰基沸石吸附氨氮化物的试验步骤为：① 取

一定量含氨氮化物的溶液放入烧杯中，按照试验设计

的投加量加入粉煤灰基沸石；② 采用超声装置使粉煤

灰基沸石在溶液中完全散开；③ 将上述烧杯置于磁力

搅拌器上吸附一定时间；④ 待试验完成，使用离心机

对溶液进行固液分离；⑤ 采用胶头滴管吸取氨氮化物

溶液的上清液，使用分光光度计测定溶液中剩余氨氮

化物质量浓度，计算粉煤灰基沸石对氨氮化物的去除

率（式（１））。 影响粉煤灰基沸石吸附氨氮化物的因素

包括粉煤灰基沸石投入量、ｐＨ 值、溶液初始质量浓度

和吸附时间等。

η ＝
ρ０ － ρｅ

ρ０

× １００％ （１）

式中：η 为去除率，％；ρ０ 为初始质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ；ρｅ 为

达到平衡后剩余质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ。
粉煤灰基沸石吸附铜离子的试验步骤为：① 取一

定量铜离子溶液放入烧杯中，按照试验设计的投加量

加入粉煤灰基沸石；② 采用超声装置使粉煤灰基沸石

在溶液中完全散开；③ 将上述烧杯置于磁力搅拌器上

吸附一定时间；④ 待试验完成，吸取烧杯中的溶液，并
采用 ０．４５ μｍ 滤膜进行过滤；⑤ 将烧杯置于磁力搅拌

器上进行 ２ ｈ 的吸附试验，移取吸附后的溶液后用等

离子体光电直读光谱仪测定溶液中铜离子剩余质量浓

度；⑥ 按式（１）计算粉煤灰基沸石对铜离子的去除率。
影响粉煤灰吸附铜离子的因素包括 ｐＨ 值、溶液初始

质量浓度、吸附时间和温度等。

２　 粉煤灰基沸石的表征

２．１　 化学成分

采用 ＸＲＦ 衍射仪测定了粉煤灰基沸石化学成分，
结果如表 １ 所示。 由表 １ 可知，该粉煤灰基沸石中

ＣａＯ、Ｆｅ２Ｏ３ 及 Ｋ２Ｏ 质量分数较少，ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｎａ２Ｏ
质量分数较高，说明该粉煤灰基沸石纯度较高。

表 １　 粉煤灰基沸石化学成分及其含量（质量分数） ％

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ

６０．１１ ２３．４５ ０．１３ ０．４５ ０．１８ １５．６８

２．２　 比表面积和孔容

使用低温氮气吸附 ／脱附法研究粉煤灰基沸石的

微观结构，得到粉煤灰基沸石的氮气吸附 ／脱附等温线

和孔径分布曲线如图 １ 所示。 由图 １（ａ）可知，粉煤灰
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（ａ） 氮气吸附 ／ 脱附等温线； （ｂ） 孔径分布曲线

图 １　 粉煤灰基沸石氮气吸附 ／脱附等温线和孔径分布曲线
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基沸石氮气吸附 ／脱附曲线具有滞后环，这是由于在试

验过程中氮气会在粉煤灰基沸石孔隙中产生毛细管凝

聚现象。 由图 １（ｂ）可知，该粉煤灰基沸石孔径主要分

布在 ０．８～１．５ ｎｍ 之间。
该粉煤灰基沸石孔结构参数如下：比表面积为

１６５．８７ ｍ２ ／ ｇ，总孔容积为 ０． １３５ ｃｍ３ ／ ｇ，平均孔径为

３．２１ ｎｍ。
２．３　 物相分析

粉煤灰基沸石的 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示。 ＸＲＤ 图

谱中最强衍射峰位于 ２θ ＝ ２６．８°处，衍射峰型规则尖

锐，非晶态峰和其他杂峰较少，说明合成的粉煤灰基沸

石品质较高。

200 40 60 80
2   / (°)θ

图 ２　 粉煤灰基沸石的 ＸＲＤ 图谱

２．４　 红外光谱分析

红外光谱的吸收峰形状、位置和强度取决于物

质的分子结构，可以表征化学键进而表征分子结构，
识别化合物结构中的官能团。 粉煤灰基沸石的红外

光谱如图 ３ 所示。 在波数 ３ ４９１ ｃｍ－１处出现的吸收峰

可能是 Ｏ—Ｈ 键伸缩振动引起的；在波数 １ ８１２ ｃｍ－１处

出现的吸收峰可能是 Ｏ—Ｈ 键弯曲振动引起的；在波

数 １ ６０９ ｃｍ－１处出现的吸收峰可能是 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键不

对称伸缩振动引起的；在波数 １ １９７ ｃｍ－１处出现的吸

收峰可能是 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键对称伸缩振动引起的；在波

数 ９２８ 和 ６９７ ｃｍ－１处出现的吸收峰可能是 Ｏ—Ｓｉ—Ｏ 键
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图 ３　 粉煤灰基沸石红外图谱

弯曲振动引起的；在波数 ７９１ ｃｍ－１处出现的吸收峰可

能是—ＯＨ 伸缩振动引起的。

３　 吸附氨氮化物试验

３．１　 粉煤灰基沸石投入量对氨氮化物去除率的影响

ｐＨ值为 ８，溶液中氨氮化物初始质量浓度为１５０ ｍｇ ／ Ｌ，
吸附时间 ０．６ ｈ，粉煤灰基沸石投入量对氨氮化物去除

率的影响如图 ４ 所示。 首先随着粉煤灰基沸石投入量

增大，粉煤灰基沸石对氨氮化物去除率增大；粉煤灰基

沸石投入量超过 ８ ｇ ／ Ｌ 后去除率趋于稳定。 这是由于

粉煤灰基沸石投入量增大，其表面吸附位数量增多，增
加了溶液中氨氮化物与吸附位的接触概率，去除率增

大；但溶液中氨氮化物数量是一定的，单位质量沸石对

氨氮的吸附量受限且沸石在溶液中容易出现团聚现

象，故继续增大粉煤灰基沸石投入量，氨氮化物的去除

率基本不变。 从去除效果考虑，适宜的粉煤灰基沸石

投入量为 ８ ｇ ／ Ｌ。
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图 ４　 粉煤灰基沸石投入量对氨氮化物去除率的影响

３．２　 ｐＨ 值对氨氮化物去除率的影响

粉煤灰基沸石投入量为 ８ ｇ ／ Ｌ，其他条件不变，ｐＨ
值对氨氮化物去除率的影响如图 ５ 所示。 随着 ｐＨ 值

增大，粉煤灰基沸石对氨氮化物的去除率呈现先增

大后减小的趋势，且在 ｐＨ 值为 ８ 时去除率达到峰值。
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图 ５　 ｐＨ 值对氨氮化物去除率的影响
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这是由于 Ｈ＋会与 ＮＨ４
＋形成竞争关系，占据粉煤灰基

沸石表面的活性吸附点位，ｐＨ 值越小，溶液中 Ｈ＋ 越

多，占据的活性吸附点位越多，导致粉煤灰基沸石对氨

氮化物去除率不高。 溶液中 ＯＨ－过多时，氨氮化物以

水合氨分子形式存在于溶液中，粉煤灰基沸石吸附水

合氨分子的效果要优于 ＮＨ４
＋，此时粉煤灰基沸石对氨

氮化物的去除率下降。 从去除效果考虑，适宜的 ｐＨ
值为 ８。
３．３　 初始质量浓度对氨氮化物去除率的影响

ｐＨ 值为 ８，其他条件不变，氨氮化物初始质量浓

度对氨氮化物去除率的影响如图 ６ 所示。 随着氨氮化

物初始质量浓度增大，粉煤灰基沸石对氨氮化物的去

除率不断减小，且在氨氮化物初始质量浓度 １５０ ｍｇ ／ Ｌ
时下降幅度开始增大。 这是由于增大氨氮化物质量浓

度使得离子交换和吸附质数量增多，粉煤灰基沸石投

入量固定时，所能提供的吸附点位是固定的，吸附点位

被 ＮＨ４
＋占据后，剩余的 ＮＨ４

＋只能游离在溶液中，造成

粉煤灰基沸石对氨氮化物的去除率下降。 从去除效果

考虑，适宜的氨氮化物初始质量浓度为 １５０ ｍｇ ／ Ｌ。
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图 ６　 氨氮化物初始质量浓度对氨氮化物去除率的影响

３．４　 吸附时间对氨氮化物去除率的影响

氨氮化物初始质量浓度为 １５０ ｍｇ ／ Ｌ，其他条件不

变，吸附时间对氨氮化物去除率的影响如图 ７ 所示。
随着吸附时间延长，粉煤灰基沸石对氨氮化物的去除

率先增大，在吸附时间 ０．６０ ｈ 后趋于稳定。 这是由于

初始吸附时溶液中 ＮＨ４
＋与沸石内部 ＮＨ４

＋质量浓度差

大，且吸附点位数量很多，沸石可以快速吸附游离在溶

液中的 ＮＨ４
＋，但随着吸附时间延长，溶液中 ＮＨ４

＋数量

和沸石表面吸附点位数量均减少，粉煤灰基沸石对氨

氮化物的去除率不再增大；当溶液中的 ＮＨ４
＋被完全吸

附后，粉煤灰基沸石与氨氮化物溶液之间出现吸附平

衡和离子交换平衡的现象。 从去除效果考虑，适宜的

吸附时间为 ０．６０ ｈ。
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图 ７　 吸附时间对氨氮化物去除率的影响

４　 吸附铜离子试验

４．１　 吸附时间对铜离子去除率的影响

溶液中铜离子初始质量浓度为 ２００ ｍｇ ／ Ｌ，温度

２００ ℃，吸附时间对铜离子去除率的影响如图 ８ 所示。
随着吸附时间延长，粉煤灰基沸石对铜离子的去除率

增大，但吸附时间超过 ０． ４５ ｈ 后，去除率基本不变。
这是由于较大的浓度差和充足的吸附点位使得铜离子

被快速吸附在粉煤灰基沸石表面上，但铜离子自身带

有正电荷，被吸附后会与游离在溶液中的正电荷铜离

子相互排斥，使得粉煤灰基沸石对铜离子去除率下降。
从去除效果考虑，适宜的吸附时间为 ０．４５ ｈ。
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图 ８　 吸附时间对铜离子去除率的影响

４．２　 温度对铜离子去除率的影响

吸附时间 ０．４５ ｈ，其他条件不变，温度对铜离子

去除率的影响如图 ９ 所示。 随着温度升高，粉煤灰

基沸石对铜离子的去除率先增大，温度超过 ２００ ℃
后去除率开始下降。 这是由于升高温度有利于溶液

中铜离子的快速运动，进而增加铜离子与粉煤灰基沸

石表面吸附点位的接触次数；但随着温度持续升高，吸
附点位数量逐渐被消耗，此时质量浓度差下降，粉煤灰

基沸石对铜离子去除率开始下降。 从去除效果考虑，
适宜的温度为 ２００ ℃。
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图 ９　 温度对铜离子去除率的影响

４．３　 铜离子初始质量浓度对铜离子去除率的影响

温度 ２００ ℃，其他条件不变，铜离子初始质量浓度

对铜离子去除率的影响如图 １０ 所示。 随着铜离子初

始质量浓度增大，粉煤灰基沸石对铜离子的去除率不

断减小，且在铜离子初始质量浓度 ２００ ｍｇ ／ Ｌ 时下降幅

度开始增大。 这是由于增大初始质量浓度，溶液中铜

离子质量浓度增大，粉煤灰基沸石表面吸附点位周围

的铜离子质量浓度也增大，较大的离子浓度差有利于

吸附点位与离子的接触；但铜离子初始质量浓度持续

增大，会不断消耗数量固定的吸附点位，导致粉煤灰基

沸石对铜离子的去除率下降。 从去除效果考虑，适宜

的铜离子初始质量浓度为 ２００ ｍｇ ／ Ｌ。
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图 １０　 铜离子初始质量浓度对铜离子去除率的影响

４．４　 ｐＨ 值对铜离子去除率的影响

溶液中铜离子初始质量浓度为 ２００ ｍｇ ／ Ｌ，其他条

件不变，ｐＨ 值对铜离子去除率的影响如图 １１ 所示。
随着 ｐＨ 值增大，粉煤灰基沸石对铜离子的去除率先

增大后趋于平缓。 这是由于氢离子比铜离子更容易占

据粉煤灰基沸石表面的吸附点位，氢离子浓度越高，所
占据的吸附点位数量越多，粉煤灰基沸石对铜离子的

去除率减小；随着 ｐＨ 值增大，溶液内部氢离子数量不

断减小，氢氧根离子数量逐渐增多，但氢氧根离子不会

与铜离子形成竞争关系，且氢氧根离子使得粉煤灰基

沸石表面的质子数下降，进而产生更多的静电吸附位

点，使得粉煤灰基沸石对铜离子去除率增大。 从去除

效果考虑，适宜的 ｐＨ 值为 ８。
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图 １１　 ｐＨ 值对铜离子去除率的影响

４．５　 粉煤灰基沸石吸附铜离子前后的 ＸＲＤ 图谱

吸附铜离子前后粉煤灰基沸石的 ＸＲＤ 图谱如

图 １２ 所示。 吸附铜离子前后粉煤灰基沸石 ＸＲＤ 图谱

并无明显变化，说明吸附铜离子后，铜离子对粉煤灰基

沸石的晶体结构破坏不明显，侧面证明了该吸附过程

为物理吸附。
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图 １２　 吸附前后粉煤灰基沸石的 ＸＲＤ 图谱

４．６　 粉煤灰基沸石吸附铜离子前后的红外光谱

吸附铜离子前后粉煤灰基沸石的红外光谱如图 １３
所示。 吸附铜离子前后粉煤灰基沸石红外光谱并未发
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图 １３　 吸附前后粉煤灰基沸石的红外光谱
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生较大变化，没有出现新的吸收峰，仅仅只是个别吸收

峰发生了偏移，说明吸附铜离子之后粉煤灰基沸石内

部晶体结构仍是完整的。 波数 ７９１ ｃｍ－１处发生微弱的

偏移可能是质量较大的铜离子代替粉煤灰基沸石内部

质量小的离子后铜离子与 Ｏ—Ｈ 键发生作用引起的极

性变化。 由吸附前后粉煤灰基沸石的红外光谱可知，
该吸附过程是一个物理吸附过程。

５　 讨　 　 论

５．１　 沸石结构对吸附效果的影响

粉煤灰基沸石为四面体结构，该结构自身可以产

生一定量的负电荷，可以与废水溶液中的正电荷相互

交换产生补偿机制，在一定范围内，粉煤灰基沸石可能

具有可逆的离子交换性能；同时，四面体结构自身又具

有丰富的三维空间架状，使得粉煤灰基沸石内部有大

量孔道，游离在溶液中的离子和氨氮化物可以进入孔

道，吸附在粉煤灰基沸石孔道内壁上。 因此，粉煤灰基

沸石具有良好的吸附能力。
５．２　 粉煤灰基沸石的物理吸附原理

合成的粉煤灰基沸石具有较大的比表面积和大量

内部孔道，使其成为一种合格的吸附剂。 通过文献调

研可知，粉煤灰基沸石内部微观颗粒受力是均匀和对

称的，使得微观颗粒可以较为均匀地分布在平衡状态

的力场中，但粉煤灰基沸石表面微观颗粒受力却是不对

称的，这是由于粉煤灰基沸石表面具有一定的剩余表面

自由能，该自由能会在其表面形成一种吸附力场，使得

粉煤灰基沸石对溶液游离的离子具有吸附作用。 粉煤

灰基沸石具有一定的比表面积且能够产生一定色散力，
因而对氨氮化物以及铜离子具有吸附能力。 同时，粉煤

灰基沸石自身带有负电荷，该负电荷会产生较大的静

电力，在粉煤灰基沸石周围形成电场，使得粉煤灰基沸

石对氨氮化物及铜离子存在优先选择吸附作用。
５．３　 离子交换机理

在沸石内部有很多空穴和孔道，可为离子吸附提

供吸附点位［１４］。 沸石内部的铝氧四面体结构使得沸

石骨架带负电荷，通过与金属阳离子的正电荷相互中

和，达到离子吸附的效果；而它自身表面所具有的表面

自由能可以在吸附点位附近产生吸附力场，粉煤灰基

沸石对液体和气体具有吸附作用。 以离子半径分析

ｐＨ 值对去除率的影响，Ｈ＋的离子半径远小于 ＮＨ４
＋的

离子半径，使得 Ｈ＋更容易进入沸石内部结构中，在碱

性环境下，氨氮化物主要以水合氨分子形态存在，该分

子半径较大，使其较难进入沸石内部结构，因而粉煤灰

基沸石对氨氮化物的去除效果较差。 因此，粉煤灰基

沸石对氨氮化物的吸附是离子交换和物理吸附共同作

用的结果。

６　 结　 　 论

１） 粉煤灰基沸石吸附铜离子前后 ＸＲＤ 图谱并无

明显变化，说明粉煤灰基沸石吸附铜离子后，铜离子并

未破坏粉煤灰基沸石的晶体结构；从吸附前后粉煤灰

基沸石红外光谱可知，吸附过程是物理吸附过程。
２） 从去除效果考虑，粉煤灰基沸石吸附铜离子的

适宜条件为：ｐＨ 值为 ８，溶液中铜离子初始质量浓度

２００ ｍｇ ／ Ｌ，吸附时间 ０．４５ ｈ，温度 ２００ ℃。 粉煤灰基沸

石吸附氨氮化物的适宜条件为：粉煤灰基沸石投入量

８ ｇ ／ Ｌ，ｐＨ 值为 ８，吸附时间 ０．６０ ｈ，溶液中氨氮化物初

始质量浓度 １５０ ｍｇ ／ Ｌ。
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