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摘要:针对天然沸石因内部存在大量杂质导致其离子交换吸附性能较低,无法有效吸附废水中氨氮问

题,研究了采用无机酸、无机碱和无机盐等对天然沸石进行改性,考察了天然沸石在不同氨氮初始质量

浓度、沸石粒径、沸石用量、反应时间条件下对氨氮吸附性能的影响,对比了不同改性条件下的沸石对氨

氮的吸附效果。结果表明:天然沸石的氨氮吸附率随沸石粒径、氨氮初始质量浓度增大逐渐降低,而随

沸石用量增大和反应时间延长逐渐升高;氯化钠改性沸石的氨氮吸附效果明显优于无机酸和无机碱改

性沸石,以及其他无机盐改性沸石,当氯化钠浓度为0.8mol/L时,氨氮吸附率达78.0%,是天然沸石

的1.64倍。
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  沸石是一种架状结构的含水多孔硅铝酸盐矿

物[1],因具有比表面积较大、吸附位点较多等特

点,对废水中的氨氮具有良好的物理吸附和离子

交换性能[2-3],在污水处理领域应用广泛[4]。天然

沸石中内部含有大量杂质,易导致其离子交换吸

附性能低于预期效果,为使沸石材料得到高效利

用,提高其对污染物的去除率,通常需对天然沸石

进行改性[5]。但目前,针对不同天然沸石改性方

法的对比研究尚有不足,因此进行相关研究对于

高效去除废水中氨氮具有重要意义。
试验研究了某天然沸石对废水中氨氮的吸附

性能,考察了沸石粒径、沸石用量、反应时间及氨

氮初始质量浓度对吸附的影响,确定了最佳吸附

条件。进一步用无机酸、无机碱、无机盐分别对该

天然沸石加以改性,探讨了不同改性沸石对氨氮

的吸附性能,并与天然沸石进行对比分析,以期探

索可行高效的沸石改性方法,为工业废水处理中

氨氮去除能力提升提供技术支持。

1 试验部分

1.1 试验原料

废水为某制药厂工艺废水,其氨氮质量浓度

为 40~50 mg/L,COD 质 量 浓 度 为 200~
300mg/L,pH为7.0~7.5。

试验用天然沸石取自广西,样品经破碎、研磨

后过筛,备用。其主要化学组成见表1。

表1 天然沸石的主要化学组成

 Table1 Mainchemicalcompositionofnaturalzeolite %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O 其他

75.02 12.35 0.46 3.65 0.83 1.72 1.6 4.37

1.2 试验试剂及仪器

试剂:盐酸、硫酸、硝酸、氢氧化钠、氢氧化

钾、氯化 铵、氯 化 钠、氯 化 钾、氯 化 钙,均 为 分

析纯。
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  仪器:YC-R50型恒温振荡器,800型低速离

心机,JJ224BF型精密和分析天平,722SP型可见

分光光度计,PHSJ-3F型pH 计,烧杯(50、100、

250、1000mL)、玻璃棒,漏斗,滤纸。

1.3 试验方法

1.3.1 改性沸石的制备

无机酸改性沸石:取一定粒径的天然沸石

20g,分别投入浓度为0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、0.6、

0.7、0.8、1.0和1.5mol/L的200mL盐酸、硫酸或

硝酸溶液中处理2h;在搅拌速度150r/min、温度

20℃条件下振荡8h;之后过滤,滤渣在烘箱中于

105℃下烘干2h,取出,冷却至室温,密封保存,
备用。

无机碱改性沸石:取一定粒径的天然沸石

20g,分别投入浓度为0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、

0.6、0.7、0.8、1.0和1.5mol/L的200mL氢氧

化钠或氢氧化钾溶液中处理2h;在搅拌速度

150r/min、温度20℃条件下振荡8h;之后过滤,
滤渣在烘箱中于105℃下烘干2h,取出,冷却至

室温,密封保存,备用。
无机盐改性沸石:取一定粒径的天然沸石

20g,分别投入浓度为0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、

0.6、0.7、0.8、1.0和1.5mol/L的200mL氯化

钠、氯化钙或氯化钾溶液中处理2h;在搅拌速度

150r/min、温度20℃条件下振荡8h;之后过滤,
滤渣在烘箱中于105℃下烘干2h,取出,冷却至

室温,密封保存,备用。

1.3.2 吸附试验

天然沸石吸附氨氮:室温下,取一定量不同粒

径的天然沸石,投入到100mL一定氨氮质量浓度

的溶液中,在搅拌速度为150r/min下反应一定时

间;之后过滤,用纳氏试剂比色法[6]测定滤液中氨

氮浓度,计算氨氮吸附率,考察沸石粒径、沸石用

量、反应时间及氨氮初始质量浓度等试验参数对天

然沸石的氨氮吸附性能,确定最佳试验条件。
改性沸石吸附氨氮:室温下,分别用无机酸

(盐酸、硫酸或硝酸)、无机碱(氢氧化钠或氢氧化

钾)、无机盐(氯化钠、氯化钙或氯化钾)改性沸石

吸附溶液中的氨氮;之后过滤,用纳氏试剂比色

法[6]测定滤液中氨氮浓度,计算氨氮吸附率,对比

考察改性沸石和天然沸石对氨氮的吸附性能。

1.4 评价指标

氨氮吸附率x按照式(1)计算。

x=ρ0-ρ1
ρ0

×100%。 (1)

式中:ρ0—处理前废水中氨氮质量浓度,mg/L;

ρ1—吸附尾液中氨氮质量浓度,mg/L。

2 试验结果与讨论

2.1 各因素对天然沸石吸附氨氮的影响

2.1.1 天然沸石粒径

称取粒径分别为0.5~1、1~2、2~3、3~
5mm的天然沸石各10g,分别加入到100mL质

量浓度为40~50mg/L的氨氮溶液中,在搅拌速

度150r/min下搅拌2h,考察天然沸石粒径对氨

氮吸附率的影响,试验结果如图1所示。

图1 天然沸石粒径对氨氮吸附率的影响

Fig.1 Effectofzeoliteparticlesizeonadsorptionrateof
ammonianitrogen

  由图1看出:随天然沸石粒径减小,氨氮吸

附率由25.6%逐渐升至46.9%,这是由于粒径

减小,材料比表面积增大,天然沸石与氨氮的接

触面积增加,有利于氨氮吸附率提升[7];沸石粒

径由0.5~1mm增至1~2mm,氨氮吸附率降

低4.8%;粒径由1~2mm增至2~3mm,氨氮

吸附率降低9.3%。说明随粒径增大,天然沸石

对氨氮的吸附率降低幅度逐渐增大,该变化趋

势与文献[5]中天然沸石粒径对氨氮的吸附率

变化趋 势 基 本 一 致。考 虑 到1~2mm 相 比

0.5~1mm更易于操作,确定最佳粒径为1~
2mm。

2.1.2 沸石用量

分别称取5、10、15、20、25、30和35g粒径为

1~2mm的天然沸石,分别加入到100mL质量

浓度为40~50mg/L的氨氮溶液中,在搅拌速度

150r/min下搅拌2h,考察天然沸石用量对氨氮

吸附率的影响,试验结果如图2所示。
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图2 天然沸石用量对氨氮吸附率的影响

Fig.2 Effectofzeolitedosageonadsorptionrateof
ammonianitrogen

  由图2看出,随天然沸石用量增加,氨氮吸附

率呈升高趋势:沸石用量小于20g时,氨氮吸附

率处于31.5%~45.9%之间,吸附率升高幅度较

大;而天然沸石用量大于20g后,氨氮吸附率增

幅不明显。这是因为在一定浓度氨氮废水中,随
天然沸石用量增加,其提供的吸附位点数量增加,
导致对氨氮的单位吸附量降低[8]。综合考虑经济

成本,确定后续试验沸石用量取20g为宜。

2.1.3 反应时间

称取粒径为1~2mm的天然沸石20g,分别

加入到100mL质量浓度为40~50mg/L的氨氮

溶液中,在搅拌速度150r/min下搅拌吸附0.5、

1、1.5、2、2.5、3、3.5、4h,考察吸附时间对氨氮吸

附率的影响,试验结果如图3所示。

图3 反应时间对氨氮吸附率的影响

Fig.3 Effectofzeolitereactiontimeon

adsorptionrateofammonianitrogen

  由图3看出,随反应时间延长,氨氮吸附率从

26.9%升至45.2%;反应时间小于2h时,氨氮吸

附率随反应时间延长而显著升高;反应时间大于

2h后,氨氮吸附率虽有小幅波动,但整体趋于平

稳,说明此时天然沸石对氨氮的吸附逐渐趋于饱

和,这是因为随反应时间延长,表面吸附位点大多

被占用,后续可利用的吸附位点逐渐减少,同时溶

液中氨氮浓度也在降低,浓度梯度驱动力减小,因
此吸附速度明显减缓[9]。综合考虑,确定反应时

间以2h为宜。

2.1.4 氨氮初始质量浓度

称取8份粒径为1~2mm的天然沸石20g,
分别加入100mL氨氮初始质量浓度为20、40、

60、80、100、120、140和160mg/L的氨氮溶液中,
在搅拌速度150r/min条件下反应2h,考察氨氮

初始质量浓度对氨氮吸附率的影响,试验结果如

图4所示。

图4 氨氮初始质量浓度对氨氮吸附率的影响

Fig.4 Effectofinitialammonianitrogenconcentration
onadsorptionrateofammonianitrogen

  由图4看出:氨氮吸附率随氨氮初始质量浓

度增大而升高,并在初始质量浓度增至60mg/L
时,达最大,为47.7%;随氨氮初始质量浓度继续

增大,氨氮吸附率逐渐降低,这可能是因为溶液与

沸石表面氨氮浓度差形成了固液两相间传质吸附

推动力,当废水氨氮初始质量浓度增大时,该吸附

推动力随氨氮浓度增大而增大,但沸石提供的吸

附位点有限,因此造成吸附率下降[10]。初始质量

浓度为克服液相与固相之间的传质阻力提供了重

要的推动力,因此氨氮初始质量浓度升高有利于

提高沸石的吸附性能,但初始质量浓度过高时,吸
附率反而会大幅降低。因此,综合考虑,在氨氮初

始质量浓度为60mg/L进行试验为宜。

2.2 改性沸石对废水中氨氮的吸附

取粒径为1~2mm的天然沸石,按照1.3.1
制备不同浓度的无机酸、无机碱或无机盐改性沸

石。分 别 取 不 同 改 性 沸 石20g,分 别 加 入 到
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100mL质量浓度为60mg/L的氨氮溶液中,在搅

拌速度150r/min条件下反应2h,对比分析无机

酸、无机碱或无机盐浓度对改性沸石吸附氨氮的

影响,试验结果如图5所示,其中横坐标分别为无

机酸、无机碱或无机盐改性剂浓度。

—◆—天然沸石;—■—盐酸改性沸石;

—▲—硫酸改性沸石;—×—硝酸改性沸石;

—★—氢氧化钠改性沸石;—◇—氢氧化钾改性沸石;

—▼—氯化钠改性沸石;—○—氯化钙改性沸石;

—●—氯化钾改性沸石。

图5 无机酸、无机碱或无机盐浓度对改性沸石

吸附氨氮的影响

Fig.5 Effectofconcentrationofinorganicacid,inorganic

alkalineorinorganicsaltonammonianitrogenadsorption

rateofmodifiedzeolite

  由图5看出:3种无机酸改性沸石的氨氮吸

附率顺序为盐酸改性沸石>硫酸改性沸石>硝酸

改性沸石;而除盐酸浓度处于0.1~0.5mol/L之

间时所制备改性沸石对氨氮的吸附率略高于天然

沸石的氨氮吸附率外,其他各浓度的碳酸和硝酸

所制备改性沸石的氨氮吸附率均明显低于天然沸

石。分析原因可能是无机酸浓度较低时,氢离子

能置换沸石晶体内部的阳离子,从而拓宽孔道内

部空间,使空隙中杂质有效去除,氨氮吸附率提

升;但无机酸浓度较高时,沸石内部的晶体结构会

发生明显变化,导致氨氮吸附率降低[11]。可见,
无机酸浓度变化对相应的改性沸石的氨氮吸附率

的影响不明显,且与天然沸石的氨氮吸附率相比

也没有明显提升。
由图5还可看出:无机碱改性沸石的氨氮吸附

率明显大于天然沸石的氨氮吸附率,氢氧化钠改性

沸石的氨氮吸附效果优于氢氧化钾改性沸石;2种

无机碱改性沸石的氨氮吸附率均呈先升高后缓慢

降低趋势,改性沸石的氨氮吸附率峰值出现时,氢
氧化钾浓度略高于氢氧化钠,氢氧化钠改性沸石的

最大氨氮吸附率为天然沸石的1.44倍;无机碱浓

度增至0.7~0.9mol/L时,氨氮吸附率开始呈现

降低趋势。分析原因可能是低浓度的无机碱使沸

石的硅铝比减小,从而提高了相关离子交换性能,
说明钠或钾离子被引入沸石孔道中,有利于沸石对

氨氮的吸附;而高浓度的无机碱则会对沸石原有内

部结构造成一定破坏,改变其微孔吸附状态,在一

定程度上降低氨氮吸附率。可见,经过2种不同浓

度无机碱改性后的沸石对废水中氨氮吸附性能与

天然沸石相比均有明显提升,其中氢氧化钠最佳改

性浓度为0.7mol/L,此时相应的改性沸石的氨氮

吸附率可达最大,为天然沸石的1.44倍。
由图5还可看出:3种无机盐改性沸石中,氯

化钠、氯化钾改性沸石的氨氮吸附效果均优于天

然沸石,且前者高于后者,而氯化钙改性沸石的吸

附效果较差;3种无机盐改性沸石的氨氮吸附率

均呈先升高后降低趋势,当氯化钠、氯化钾、氯化

钙浓度分别为0.8、0.7、0.4mol/L时,相应的改

性沸石对氨氮的吸附率最大值分别为78.0%、

70.8%、59.7%,是天然沸石氨氮吸附率的1.64、

1.49和1.26倍。分析原因可能是天然沸石经不

同无机盐改性后,改性沸石阳离子交换容量存在

一定差异,导致氨氮吸附率不同[12];此外,天然沸

石经改性后成为了钠型沸石,钠离子置换了沸石

原有的部分钙离子,起到了平衡硅氧四面体上负电

荷的作用,由于在层间溶剂作用下可剥离成为更薄

的单晶片,使沸石内表面积增大,从而显著提高天

然沸石对氨氮的吸附性能[13]。可见,经过不同浓

度的氯化钠、氯化钾改性后的沸石对废水中氨氮吸

附性 能 均 显 著 增 强,氯 化 钠 最 佳 改 性 浓 度 为

0.8mol/L,此时其改性沸石氨氮吸附率达最大值,
为天然沸石的1.64倍。

3 结论

分别采用天然沸石和不同浓度的无机酸、无机

碱、无机盐改性沸石吸附废水中氨氮时,在沸石粒

径1~2mm、沸石用量20g、搅拌速度150r/min、
吸附反应时间2h、氨氮初始质量浓度60mg/L
条件下,氯化钠改性沸石对氨氮的吸附率相对最

高,当氯化钠浓度为0.8mol/L时,氨氮吸附率可

达78.0%,是天然沸石的1.64倍。氯化钠改性
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沸石在废水中氨氮等污染物的去除方面效果较

好,为相关行业提供了一种可选择的吸附材料。
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ComparativeStudyonAdsorptionPerformanceofNaturalandModifiedZeolitesfor
AmmoniaNitrogeninWastewater

WANGYalan1,NIUJie1,JIDong2,XIAORui1,SONGWangwang2

(1.BeijingResearchInstituteofChemicalEngineeringandMetallurgy,CNNC,

Beijing 101149,China;

2.TheFourthResearchandDesignEngineeringCo.,Ltd.,CNNC,Shijiazhuang 050021,China)

Abstract:Toaddresstheissueoflowionexchangeadsorptionperformanceofnaturalzeolitecausedby
thepresenceofimpurities,whichmakesitineffectiveinadsorbingammonianitrogeninwastewater,

themodificationofnaturalzeoliteusinginorganicacids,inorganicbases,andinorganicsaltswas
studied.Theeffectsofdifferentinitialammonianitrogenmassconcentration,zeoliteparticlesize,

zeolitedosageandreactiontimeonammonianitrogenadsorptionperformanceofnaturalzeolitewere
investigated.Theadsorptioneffectsofzeoliteunderdifferentmodificationconditionsonammonia
nitrogenwerecompared.Theresultsindicatethattheammonianitrogenadsorptionrateofnatural
zeolitegraduallydecreaseswiththeincreaseofzeoliteparticlesizeandinitialammonianitrogenmass
concentration,andgraduallyincreaseswiththeincreaseofzeolitedosageandreactiontime.The
ammonianitrogenadsorptioneffectofzeolitemodifiedbysodiumchlorideissignificantlybetterthan
thatofzeolitemodifiedbyinorganicacidsandinorganicbases,aswellasotherinorganicsalts.When
thesodiumchlorideconcentrationis0.8mol/L,theammonianitrogenadsorptionratecanreach
78.0%,whichis1.64timesthatofnaturalzeolite.
Keywords:naturalzeolite;modification;sodiumchloride;adsorption;wastewater;ammonia;nitrogen
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