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天然沸石在高温氨氮废水中的吸附特性研究
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摘摇 要: 采用天然沸石颗粒处理模拟氨氮废水,对比研究了常温和中高温下沸石吸附效果的差异,探讨了高温下吸

附过程的热力学,并优化了高温下沸石吸附氨氮废水的操作工艺。 研究结果表明:天然沸石适合处理高温氨氮废

水;氨氮在天然沸石颗粒上的等温吸附符合 Freundlich 等温吸附模型,达到极显著相关(R2 > 0郾 99);在 50 益以上的

高温氨氮废水中,沸石用量在 40 ~ 50 g / L,沸石粒径为 1 ~ 2 mm,搅拌转速为 400 ~ 800 r / min,pH 值维持在 5 ~ 8 之

内,此时沸石的氨氮吸附质量比达到 2郾 0 mg / g 以上。
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引摇 言

氨氮是指水中以游离氨 ( NH3 ) 和铵根离子

(NH +
4 )形式存在的氮。 水体中的氨氮可导致水富

营养化,是主要的耗氧污染物,因此对含氨氮的废

水,特别是工业氨氮废水必须经处理后才能排

放[1]。 工业氨氮废水,如工业循环冷却用水、焦化

厂废水、食品加工厂废水及制药工厂废水等的共性

是温度较高[2],都超过了 45益。 但目前的废水处理

方法,包括生物硝化 /反硝化、树脂离子交换和化学

沉淀等[3]均不适合直接处理高温氨氮废水,需要预

先对废水进行加水稀释冷却或热交换器降温处理,
增加了处理工艺流程,加大了废水处理的成本。

天然沸石是一种呈结晶阴离子型架状结构的多

孔硅铝酸盐矿物质,在自然界中分布广泛,其结构中

铝氧四面体结构的电负性使天然沸石极易吸附铵根

离子等阳离子,且同时具有耐高温、耐酸碱、价格低

廉等特性,因此在处理高温氨氮废水方面有潜在的

应用前景。 但是目前对天然沸石吸附氨氮的研究大

多是在常温环境中[4 - 6],针对高温工业氨氮废水环

境中的研究很少。 本文采用天然沸石处理模拟高温

工业氨氮废水,通过研究在最佳条件下的吸附热力

学,探讨天然沸石在高温模拟氨氮废水中的吸附特

性,并分析了不同操作条件对吸附效果的影响,优化

了吸附操作工艺。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验原料与仪器

1郾 1郾 1摇 实验原料

天然沸石原产于河北灵寿,样品经破碎、震荡、
清洗、干燥、过筛后,孔隙度大于 0郾 5,平均孔径 0郾 55
nm,其主要组成为含有少量石英的斜发沸石 /方沸

石,具体如表 1 所示。

表 1摇 天然沸石的化学成分

Table 1摇 Chemical composition of the natural zeolite

成分 质量分数 / % 成分 质量分数 / %

SiO2 66郾 55 MgO 0郾 92

Al2O3 12郾 40 K2O 1郾 44

Fe2O3 1郾 49 Na2O 1郾 12

TiO2 0郾 19 其他 11郾 92

CaO 3郾 97

摇 摇 氯化铵、酒石酸钾钠、碘化钾、氢氧化钾、氢氧化

钠、氯化钙、氯化镁、磷酸二氢铵,分析纯,北京化工

厂;氯化汞,分析纯,天津益利精细化工制品厂。
1郾 1郾 2摇 实验仪器

DF鄄101S 集热式恒温加热磁力搅拌器,河南予

华仪器有限公司;721S 可见分光光度仪,SJ鄄4A 实验

室 pH 计,上海精密科学仪器有限公司;2500VB2 +
PC 型 X 射线衍射仪,日本理学株式会社。
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1郾 2摇 吸附实验

配置一系列质量浓度范围为 25 ~ 200 mg / L 的

氯化铵溶液作为模拟氨氮废水。 将一定质量的天然

沸石加入到模拟废水中,并在恒温水浴槽中加热,密
封容器进行吸附反应达到足够时间(5 h 以上)。

采用纳氏试剂分光光度法[7] 测定沸石处理前

后氨氮质量浓度,由式(1)计算吸附质量比 q,由式

(2)计算去除率 r。

q =
(籽0 - 籽e)V

m (1)

r =
籽0 - 籽e

籽0
伊 100% (2)

其中,籽0为吸附前质量浓度,mg / L ;籽e为吸附平衡质

量浓度,mg / L;V 为溶液体积,L;m 为沸石质量,g。
1郾 3摇 吸附等温线的拟合

采用 Langmuir 等温吸附模型和 Freundlich 等温

吸附模型对天然沸石的吸附等温线进行数据拟合。
Langmuir 等温吸附模型线性方程如式(3)

籽e

qe
=
籽e

qm
+ 1
KLqm

(3)

Freundlich 等温吸附模型线性方程如式(4)

lnqe = lnKF + 1
n ln籽e (4)

其中,qe为吸附平衡时沸石吸附质量比,mg / g;qm为

沸石理论最大吸附质量比,mg / g;KL为 Langmuir 等温

吸附模型常数;KF是 Freundlich 等温吸附模型下与吸附

容量和吸附强度有关的常数;n 为 Freundlich 常数。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 天然沸石的吸附热力学

2郾 1郾 1摇 不同温度下沸石的吸附质量比

不同温度下天然沸石对溶液中氨氮的平衡吸附

效果如图 1 所示。 由图 1 可以看出在常温阶段(35
益以下),天然沸石对氨氮的吸附质量比为 1郾 0mg / g
左右。 随着温度的升高,吸附质量比显著增大,在
60 益以上达到 2郾 0 mg / g 左右,并随着温度的继续升

高维持在一定范围内。 因此天然沸石适用于处理中

高温氨氮废水,且在同等用量下,吸附效果明显优于

常温下的吸附效果。 这是由于温度的升高加速了溶

液中和沸石上的分子和离子的热运动,提高了沸石

对溶液中氨氮的吸附活性。
2郾 1郾 2摇 吸附等温线

分别采用 Langmuir 等温吸附模型和 Freundlich

图 1摇 不同温度下沸石的吸附效果

Fig. 1摇 The adsorption effect of natural zeolite
at different temperatures

等温吸附模型拟合天然沸石的吸附等温线得到图 2
和图 3,并将两种模型的参数列于表 2。

图 2摇 不同温度下的 Langmuir 等温吸附线

Fig. 2摇 The Langmuir adsorption isotherms
at different temperatures

图 3摇 不同温度下的 Freundlich 等温吸附线

Fig. 3摇 The Freundlich adsorption isotherms
at different temperatures

由表 2 看出,采用两种等温吸附模型拟合后线

性相关系数均达到显著相关(R2 > 0郾 95)。 由 Lang鄄
muir 等温吸附方程计算得到天然沸石的理论最大

吸附质量比由 50 益时的 2郾 97 mg / g 上升到 70 益时

的 3郾 15 mg / g。 由于 Freundlich 等温吸附方程中参
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数 n 均达到 2 左右,表明天然沸石颗粒对溶液中氨

氮的吸附达到优惠吸附。

表 2摇 Langmuir 和 Freundlich 方程的拟合参数

Table 2摇 Parameters of the Langmuir and Freundlich
isothermal adsorption models

T / K qa)m / mg·g - 1 Ka)
L R2 a) 1 / nb) KF

b) R2 b)

323 2郾 9753 0郾 0589 0郾 96772 0郾 51801 0郾 30407 0郾 99865

333 3郾 1030 0郾 0593 0郾 96588 0郾 53243 0郾 30507 0郾 99840

343 3郾 1524 0郾 0799 0郾 97029 0郾 51725 0郾 37275 0郾 99051

摇 摇 a—Langmuir 方程参数;b—Freundlich 方程参数

摇 摇 对比两种等温吸附模型,Freundlich 方程线性相

关达到极显性相关(R2 > 0郾 99),因此天然沸石在高

温氨氮废水中的更适合采用 Freundlich 等温吸附模

型描述。 这是由于 Langmuir 等温吸附模型的假设

条件是吸附过程为单分子层吸附,而Freundlich等温

吸附模型为经验模型,假设条件是吸附过程不属于

单分子层吸附。 高温状态使得沸石孔道内部交换量

提高,在吸附总量上不表现为单分子层吸附。
2郾 2摇 吸附工艺的优化

2郾 2郾 1摇 沸石用量

图 4摇 不同天然沸石用量的吸附效果

Fig. 4摇 The adsorption effects with different masses of
natural zeolite

不同质量浓度的天然沸石对氨氮的吸附效果

如图 4 所示。 由图 4 可知,在高温模拟废水中,沸石

质量浓度在 10 ~ 40 g / L 时,随着沸石用量的增加,
去除率明显增加。 当沸石用量继续增加时,去除率

只有少量提高。 沸石的吸附质量比随沸石用量增加

呈下降趋势。 综合考虑沸石使用率和去除效果选取

沸石用量在 40 ~ 50 g / L,此时溶液中氨氮去除率达

到 70%左右。 选取在高温下适用的常见吸附剂活

性炭和人造沸石,在 70 益和 50 g / L 质量浓度下与天

然沸石对氨氮的吸附效果进行对比,天然沸石氨氮

去除率为 71郾 42% ,活性炭和人造沸石的去除率分

别为 31郾 70%和 56郾 25% ,可见天然沸石对氨氮的吸

附效果明显优于活性炭和人造沸石。
2郾 2郾 2摇 沸石粒径

在沸石处理高温氨氮废水特别是循环冷却水过

程中,沸石的大小直接影响进水阻力。 同时天然沸

石颗粒的粒径大小决定了沸石颗粒在溶液中与离子

的接触面积,影响了天然沸石对溶液中氨氮的吸附

量。 选取不同粒径下的天然沸石对高温氨氮溶液进

行吸附,吸附效果如图 5 所示。

图 5摇 不同粒径时天然沸石的吸附效果

Fig. 5摇 The adsorption effects of natural zeolite
with different particle sizes

由图 5 可知,随着沸石粒径的减小,天然沸石对

溶液中氨氮的吸附速率和平衡吸附量均有显著增

加。 沸石粒径从 8 ~ 10mm 下降到 1 ~ 2mm 时,吸附

质量比由 1郾 3 mg / g 提高到 2郾 1 mg / g。 而沸石粒径

下降到 0郾 5 ~ 1 mm 时,吸附效果基本不再增加。 观

察发现粒径为 0郾 5 ~ 1 mm 时沸石颗粒在容器底部易

团聚,从而影响天然沸石与溶液离子接触面积的提

升。 同时沸石作为滤料处理废水时,沸石粒径直接

影响到进水阻力,粒径过小时,容易混入废水流失。
因此综合考虑沸石破碎难易程度、吸附效果、进水阻

力和流失难易等因素,选取最佳粒径为 1 ~ 2 mm。
2郾 2郾 3摇 搅拌转速

不同搅拌转速下天然沸石处理模拟氨氮废水的

吸附效果随时间变化如图 6 所示。 由图 6 可以看

出,不同转速下沸石吸附量总体上均表现为快速吸

附、缓慢吸附和缓慢平衡 3 个阶段的变化[8]:第一

阶段是沸石表面的快速吸附过程,主要为沸石颗粒

表面的物理吸附以及表面阳离子与 NH +
4 的交换;第

二阶段主要为 NH +
4 向沸石空隙内部运动与内部阳

离子发生交换作用以及内部阳离子向液相扩散的缓

慢吸附过程;第三阶段是低质量浓度溶液里的吸附

平衡过程。 对比 0 r / min 和 800 r / min 条件下的动力
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图 6摇 不同搅拌转速下天然沸石的吸附效果

Fig. 6摇 The adsorption effects of natural zeolite
for different stirring speeds

学数据(表 2)可知, 800 r / min 的搅拌条件加速了第

一阶段的吸附过程,但对第二阶段的吸附过程没有

明显作用,其结果是大大缩短达到吸附平衡所用的

时间,但天然沸石的最大吸附量没有明显增加。

表 2摇 不同搅拌转速下的吸附动力学数据

Table 2摇 The adsorption kinetic data for natural zeolite
with different stirring speeds

转速 /

r·min - 1

吸附速率 / mg·(g·min) - 1

第一阶段 第二阶段

达到平衡

时间 / h

最大吸附量 /

mg·g - 1

0 0郾 039 0郾 009 5 2郾 30

800 0郾 084 0郾 008 2 2郾 35

2郾 2郾 4摇 溶液 pH 值

高温氨氮废水因为含有其他物质导致 pH 值的

变化,而溶液 pH 值直接影响天然沸石对氨氮的吸

附量。 测定天然沸石在不同 pH 值条件下的平衡吸

附效果得到图 7。

图 7摇 不同 pH 值时天然沸石的吸附效果

Fig. 7摇 The adsorption effects of natural zeolite
at different pH values

测得模拟氨氮废水的 pH 值为 6郾 9。 当溶液 pH
值在 5 ~ 8 时,平衡时的吸附质量比维持在一定范

围。 当 pH 值小于 5,随着酸度的增加,吸附质量比

小幅下降。 这是由于溶液中 H + 和 NH +
4 两种阳离子

在天然沸石上的吸附产生竞争。 和常温下的研

究[5]不同,当 pH 值大于 8 时,随碱度的增加,吸附

质量比急剧下降,这是由于溶液中存在可逆平衡

NH +
4 + OH - 圳NH3·H2O

当 pH 值增大,溶液中 OH - 浓度增加,反应平衡右

移,溶液中以 NH +
4 形式存在的氨氮减少,同时由于

溶液较高的温度使平衡常数增大,加剧了铵根离子

的转化,导致化学吸附效果急剧降低。 因此在高温

氨氮废水碱性越强,对天然沸石的吸附影响越大。
2郾 2郾 5摇 干扰离子

为了研究高温氨氮废水中常见的钙镁离子和磷

酸根离子对天然沸石吸附氨氮是否有干扰,采用氯

化钙、氯化镁和磷酸二氢铵分别配制含有干扰离子

的氨氮溶液,测定干扰离子对天然沸石吸附效果的

影响(表 3)。 由表 3 可知,Ca2 + 对天然沸石吸附氨

氮有一定影响,主要是部分氨氮吸附为 NH +
4 和沸石

骨架上的 Ca2 + 离子交换,而溶液中高浓度的 Ca2 + 抑

制了沸石孔隙内部和液相间的离子扩散,降低了离

子交换率。 Mg2 + 的交换顺序在 NH +
4 之后,所以对天

然沸石吸附氨氮基本无影响。 磷酸根为阴离子,不
和 NH +

4 产生竞争,且由于磷酸根和钙离子的结合产

物微溶于水,对天然沸石上的钙离子传质有促进作

用,因此氨氮去除率略微提升。

表 3摇 不同干扰离子条件下的天然沸石吸附效果

Table 3摇 The adsorption effects of natural zeolite in ammonia
solutions containing different solutes

溶液类型 氨氮去除率 / %

NH4Cl 65郾 40

NH4Cl + CaCl2(质量浓度比 1颐 10) 51郾 60

NH4Cl + MgCl2(质量浓度比 1颐 5) 62郾 31

(NH4)H2PO4 68郾 26

3摇 结论

(1)天然沸石在高温废水下的氨氮吸附量明显

大于常温环境,其吸附热力学更符合 Freundlich 等

温吸附模型(R2 > 0郾 99),吸附能力达到优惠吸附,
因此天然沸石适用于处理高温氨氮废水。

(2)采用天然沸石颗粒处理 50益以上中高温氨

氮废水,优化的操作工艺为:沸石用量 40 ~ 50 g / L、
沸石粒径 1 ~ 2 mm、搅拌转速 400 ~ 800 r / min、pH 值
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5 ~ 8。 此时沸石的最大吸附量达到 2郾 0 mg / g 以上,
且明显优于活性炭和人造沸石的吸附效果。

(3)由于高温吸附反应体系的影响,使得沸石

对氨氮的吸附效果在碱性废水环境下吸附量明显降

低。 溶液中 Ca2 + 的存在降低了沸石的吸附效果,而
Mg2 + 和磷酸根对吸附效果基本无影响。
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Adsorptivity of natural zeolite towards ammonia
from sewage at high temperatures

SONG Heng摇 WEI Gang摇 FAN BaoMin摇 QIAO Ning
(Laboratory of Electrochemical Process and Technology for Materials, College of Materials Science and Engineering,

Beijing University of Chemical Technology,Beijing 100029,China)

Abstract: Ammonia鄄nitrogen wastewater has been treated by natural zeolite particles and the differences in adsorp鄄
tion between normal temperature and mid鄄high temperature were studied. In addition, the thermodynamics and the
optimization of the adsorption at high temperature were investigated. The results indicated that this method is feasi鄄
ble and the ammonia鄄nitrogen isothermal adsorption on the natural zeolite particles was fitted by the Freundlich e鄄
quation with a high correlation coefficient R (R2 > 0郾 99). The effects of varying the process conditions on the ad鄄
sorption characteristics showed that the absorption mass ratio of ammonia鄄nitrogen wastewater on the natural zeolite
(above 50益) could reach over 2郾 0mg / g when the dosage of natural zeolite (particle diameter 1 - 2mm) was 40 -
50 g / L with stirring around 400 - 800 r / min in solutions with a pH value between 5 and 8.
Key words: natural zeolite; ammonium; heated wastewater; isotherm models
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