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天然沸石对氨氮的吸附作用及其影响因素
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摘要：通过实验研究天然沸石对氨氮的吸附作用及其影响因素。结果表明，沸石对氨氮的吸附过程遵循准二

级动力学模型；沸石对氨氮的等温吸附可用 N67F@CAO 和 POIC7J3AKE 等温模型拟合，相关系数 !! 达到极显著相

关（" Q $R$#）；随着天然沸石粒径与投加量的减小，沸石对氨氮的吸附量显著增加；在 ST 值中性时，去除效

果最好；温度升高有利于沸石对氨氮的吸附。
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由于人类对环境资源开发利用活动的日益增

加，使得大量含氮、磷污染物质的生活污水、工业废

水排入江河湖泊中，导致了地表水体的富营养化。

因此，含氮、磷废水的处理对防治水体富营养化尤为

重要。

天然沸石是含水多孔铝硅酸盐的总称，已发现

的天然沸石族矿物约有 8$ 种［#］，其中比较常见的有

斜发沸石、丝光沸石、毛沸石、片沸石、钙十字沸石、

方沸石和辉沸石等。沸石具有吸附、离子交换等特

性，常 被 用 作 吸 附 剂 去 除 废 水 中 的 氨 氮［!］、重 金

属［<!=］、氟［M］、放射性物质［"］、有机物［;］。笔者针对不

同产地天然沸石对氨氮的吸附能力差异，采用“静态

吸附法”对广西天然沸石吸附氨氮的特性进行研究。

D 实验部分

D 4D 实验材料

实验沸石为广西资源天然沸石，样品经破碎、研

磨 后 过 筛 备 用，其 化 学 成 分 为：M8R;"[ *A+!，

#=R#<[ &3!+<，$R$$=[ PI!+<，8R8[ -6+，$R##[

\!+，$R#8[ 06!+，#R!M[ T!+] 和 #"R8;[ T!+^ 。

实验所用化学试剂碘化钾、氯化汞、四水合酒石

酸钾钠、氯化钠、氯化铵、氢氧化钾、氢氧化钠、硫酸

等均为分析纯，直接用超纯水配制所需浓度的溶液。
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! !" 实验仪器

紫外可见分光光度计（"#!$%&& 型，北京瑞利分

析仪器公司）；超纯水器（"’(!)&*+，北京历元电子

仪器技贸公司）；电子可控沉淀器（,-.! ) /& ! .，广

东会城无线电厂）；回旋式水浴恒温振荡器（012!34，

江苏省金坛市正基仪器有限公司）；精密 51 计（510
!6.，上海雷磁仪器厂）。

! !# 实验方法

! !# !! 吸附动力学

在一系列 %&& 78 的离心管中加入 49/ : 沸石

（粒径 /3 ; %4&"7）和 4/ 78 初始氨氮质量浓度为

%&&7: < 8的 *1).= 溶液。加塞后分别在 6&>、)&>
和 /&>下恒温振荡，每隔一定时间取 % 个离心管，

将其在 ) &&& ? < 7@A 下离心 %& 7@A 后，取上清液过

&9)/"7 微孔滤膜，用纳氏试剂比色法测定滤液中氨

氮浓度［3］。

根据吸附前后氨氮的浓度差计算氨氮吸附量，

计算公式如下：

! "（#& $ #B）% & ’ （%）

式中：! 为沸石吸附氨氮的质量比，7: < C:；#& 为吸

附前溶液氨氮的初始质量浓度，7: < 8；#B 为吸附后

溶液氨氮的平衡质量浓度，7: < 8；% 为取样体积，

78；’ 为沸石质量，:。
! !# !" 吸附等温线

分别在一系列 %&&78 离心管中加入 49/ : 沸石

（粒径 /3 ; %4&"7）和 4/ 78 不同氨氮质量浓度的

*1).= 溶液；初始氨氮质量浓度分别为 D，%&，%/，4&，

6&，)&，/&，D&，3& 和 %&& 7: < 8 的 *1).= 溶液，加塞后

分别在 6&>、)&>和 /&>下恒温振荡至吸附 D E；在

)&&& ? < 7@A 下离心 %&7@A 后，取上清液过 &9)/"7 微

孔滤膜，用纳氏试剂法测定滤液中氨氮浓度。

! !# !# 吸附影响因素

向一系列 %&& 78 离心管中加入 4/ 78 氨氮溶

液，分别改变氨氮初始质量浓度、沸石粒径、沸石用

量、氨氮溶液 51 值，加塞后恒温振荡至吸附 D E；在

)&&& ? < 7@A 下离心 %&7@A 后，取上清液过 &9)/"7 微

孔滤膜，测定滤液中氨氮浓度。

" 结果与讨论

" !! 氨氮吸附的动力学过程

化学反应动力学的研究总是与物质浓度、反应

时间和反应温度 6 个参数紧密相连的。通过在不同

温度下进行实验，研究不同时间内沸石对氨氮的吸

附量，进而得出反应速率变化的规律和物质浓度随

时间变化的规律。沸石对氨氮的吸附量随时间而变

化见图 %。在不同温度下，沸石对氨氮的吸附量都

是随着时间的增加而增加，随着温度的升高而增加。

在吸附反应初始阶段（& ; %3&7@A），沸石对氨氮的吸

附速率较大，吸附量上升很快；随着吸附反应的不断

进行，吸附速率降低，吸附量上升幅度较小，在 ) ;
D E后吸附基本达到平衡，6&>、)&>和 /&>下的吸

附 质 量 比 分 别 保 持 在 46& 7: < C:、4F& 7: < C: 和

4$&7: < C: 左右。

图 ! 不同温度下沸石对氨氮的吸附动力学曲线

将计算得到沸石对氨氮的吸附量用如下准二级

动力学模型方程拟合：

( & !( " % &（)4 !4B * ( & !B） （4）

式中：!B、!( 分别为吸附平衡及时间 ( 时的吸附质量

比，7: < C:；)4 为准二级动力学速率常数，: <（7:·

EG %）。

准二级动力学模型拟合直线方程的相关系数

+4 分别为 &9$$$D、&9$$$4 和 &9$$$D，达到极显著相

关，且 计 算 出 6&>、)&> 和 /&> 下 的 !B 分 别 为

4649/D7: < C:、4F&94F 7: < C: 和 43/9F% 7: < C:，与实验

测定值十分接近，可见沸石对氨氮吸附的动力学特

征很好地遵循准二级动力学模型（图 4）。

图 " 实验结果的准二级动力学模型拟合

由准二级动力学模型的动力学常数，根据阿伦

尼乌斯公式即可求得吸附过程的表观活化能［$!%&］：

=A) " $ ,H & +- * =A)& （6）

式中：)& 为温度影响因子；) 为吸附速率常数；- 为

吸附反应温度，,；,H 为反应的活化能，CI < 7J=，+ K
396%) L %&G 6CI <（7J=·,）。

把不同温度下吸附反应的速率常数和温度代入

式（6），对 =A) ; % < - 作图，得到一条直线，从直线的
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斜率可以求得吸附过程的活化能为 !"#$ %& ’ ()*，表

明沸石对氨氮的吸附属于化学吸附。

! +! 不同温度下沸石对氨氮的等温吸附模型

对于给定的固 液体系，达到平衡时的固相吸附

质量比同溶液中吸附质的平衡浓度有关。把固相的

吸附质量比（!）随溶液溶质平衡浓度（",）而变化的

曲线称为吸附等温线。常见的吸附等温理论模型有

-./0(123 等温吸附模型和 43,1/5*267 等温吸附模型。

! +! +" -./0(123 等温吸附模型

-./0(123 等温吸附方程式为：

!, #（!($-",）%（$ & $-",） （8）

化简式（8），得直线方程（#）：

", % !, # $ %（!(·$-）& ", % !( （#）

式中：!, 为平衡时的吸附质量比，(0 ’ %0；", 为吸附

平衡 时 溶 液 浓 度，(0 ’ -；!( 为 最 大 吸 附 质 量 比，

(0 ’ %0；$- 为 -./0(123 等温吸附方程式常数。

利用 -./0(123 等温吸附模型对实验数据进行拟

合，即以 ", 为横坐标，", % !, 为纵坐标作图（图 9）。

图 # 不同温度下 $%&’()*+ 模型的吸附等温线

在不同温度下，根据拟合出直线方程的斜率和

截距可以计算出沸石对氨氮的最大吸附量 !(、常数

$-（表 $）。当温度由 9:;上升到 #:;时，计算得到的

最大吸附质量比 !( 由 !<#"=$ (0 ’ %0 增高到 9=:"9=
(0 ’ %0。相关系数均达到极显著水平，因此沸石对氨

氮的吸附特征可用 -./0(123 等温吸附模型进行描述。

表 " 沸石吸附氨氮的 $%&’()*+ 与

,+-)&./*01 等温方程参数

温度 %
;

-./0(123 模型 43,1/5*267 模型

!( %
（(0·%0 > $）

$- %
（-·%0 > $）

’! $4 %
（-·%0 > $）

$ % ( ’!

9: !<#"=$ :":## :"??=9 !="<@ :"8<?! :"<?<=
8: 9:9":9 :":<? :"??=< 8!"9? :"89:! :"<!=!
#: 9=:"9= :":?9 :"??99 @9"=@ :"9=8? :"<?8=

! )! )! 43,1/5*267 等温吸附模型

43,1/5*267 等温吸附方程式为：

!, # $4",
$ % ( （@）

化简式（@），得直线方程（=）：

*/!, # */$4 & $ % ( */", （=）

式中：$4、( 为 43,1/5*267 等温吸附常数。

一般认为，在 $ % ( A :"$ B :"# 时，容易吸附；$ % (
大于 ! 时，则较难吸附［$$］。利用 43,1/5*267 等温吸

附模型对实验数据进行拟合分析，即以 */!, 对 */",

作图（图 8），计算得出的 43,1/5*267 等温吸附常数 $4

和 $ % (（表 $）。

图 2 不同温度下 ,+-)&./*01 模型的吸附等温线

图 3 初始氨氮质量浓度对吸附的影响

由表 $ 可见，$ % ( 均在 :"$ B :"# 之间，说明本

研究中沸石对氨氮易于吸附，可以作为氨氮的吸附

剂。据 43,1/5*267 理论，常数 $* 可用于表示吸附能

力的相对大小。实验结果表明，常数 $* 值随着温

度的升高而增大，表明温度的升高有利于吸附。用

43,1/5*267 等温吸附方程进行拟合的相关系数 ’! 相

对 -./0(123 等温吸附方程式的相关系数 ’! 较小，因

此沸石对氨氮的吸附特征更适于用 -./0(123 等温吸

附模型进行描述。

! )# 氨氮吸附的影响因素

! )# )" 初始氨氮浓度对氨氮去除效果的影响

不同初始氨氮浓度对吸附的影响实验结果如图

# 所示。实验中的初始氨氮质量浓度分别为 $:(0 ’ -、

#:(0 ’ -、$:: (0 ’ -、$#: (0 ’ - 和 !:: (0 ’ -，沸石粒径

#< B $!:!(，用量为 !"# 0，温度 + A 9:;。随着溶液

初始氨氮浓度的升高，沸石对氨氮的吸附能力增强，

去除 率 下 降。初 始 氨 氮 浓 度 由 $: (0 ’ - 增 加 到

$::(0 ’ - 时，吸 附 质 量 比 由 ?9"<? (0 ’ %0 上 升 到

!9:"<9(0 ’ %0。氨氮去除率较高且呈迅速下降趋势。

初始氨氮质量浓度为 $:: B !::(0 ’ - 时，氨氮去除率
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缓慢下降，铵吸附量较大，呈平缓增加趋势。在原水

氨氮质量浓度为 !"" #$ % & 时，沸石对氨氮的吸附质

量比可达到 !’()*+ #$ % ,$。初始浓度为克服液相和

固相之间的传质阻力提供了重要的推动力，因此初

始氨氮浓度升高有利于提高沸石的吸附能力，但初

始浓度过高会大大降低去除率。

!"#"! 沸石粒径的大小对氨氮去除效果的影响

不同粒径的沸石对氨氮的吸附实验结果如图 -
所示。实验中，沸石粒径分别为 !*" . ’’"!#、(/" .
!*"!#、(!" . (/"!#、’/ . (!"!# 和 0/ . ’/!#，用量

分别为 !)’ $。初始氨氮质量浓度 !" 1 ("" #$ % &，温

度 " 1 *"2。结果表明，随着沸石粒径的减小，沸石

对氨氮的单位吸附质量比增大，由 (’")’- #$ % ,$ 增

加到 !+3)3/#$ % ,$。

图 $ 沸石粒径对吸附的影响

!"#"# 沸石用量的大小对氨氮去除效果的影响

不同用量的沸石对氨氮的吸附实验结果如图 3
所示。实验中，沸石粒径 ’/ . (!"!#，用量分别为

( $、! $、’ $、/ $、(" $、(’ 和 !" $。初始氨氮浓度 !" 1
(""#$ % &，温度 " 1 *"2。结果表明，随着沸石用量

的增加，沸石对氨氮的去除率增大，单位吸附质量比

迅速减少，由 *(!)3’#$ % ,$ 下降到 (!0)*(#$ % ,$。此

外，当沸石用量低于 / $ 时，氨氮的吸附质量比随着

沸石用量的减少迅速增加。

图 % 沸石用量对吸附的影响

!"#"& 氨氮溶液 45 值对氨氮去除效果的影响

沸石对不同 45 值的氨氮溶液的吸附实验结果

如图 / 所示。实验中，沸石粒径 ’/ . (!"!#，用量

!)’ $，45 值 分 别 为 0)"、’)"、-)"、3)"、/)"、+)" 和

(")"，温度 " 1 *"2。结果表明，当原水 45 值在 0 .
/ 时，随着 45 值的增加，沸石对氨氮的吸附质量比

增大；当原水 45 值在 / . (" 时，沸石的吸附质量比

急剧下降；45 1 3 时，沸石的吸附质量比达到最大值

!’’)/*#$ % ,$。

图 ’ () 值对吸附的影响

氨氮在水中以氨（65*）和铵（657
0 ）两种形态存

在。在 45 值较低时，由于 57 的浓度较高，657
0 86

必须在沸石交换位置上与 57 产生竞争交换，故沸

石对 657
0 86 的去除率较低。当水的 45 值接近 3

时，57 的影响较小，主要表现为沸石对 657
0 的交换

吸附，因而沸石对 657
0 86 的吸附率达到最高。当

45 值继续升高，水中 95: 增多，657
0 易与 95: 结

合，形成游离态的 65*。65* 不带电，不易与沸石中

的 6;7 发生离子交换，主要依靠沸石的表面吸附作

用，故沸石对 657
0 86 的去除率降低，而且当 45 值

达到碱性范围后，657
0 与 95: 结合形成氨气，溶液

中 657
0 浓度逐渐变小，从而使水体中 657

0 浓度进

一步降低。

# 结 论

*+ 在吸附反应初始阶段（" . (/" #<=），沸石对

氨氮的吸附速率较大，吸附质量比上升很快；随着吸

附反应的不断进行，吸附速率降低，吸附质量比上升

幅度较小，在 - > 后吸附基本达到平衡，吸附质量比

保持在 !*"#$ % ,$ 左右。沸石对氨氮吸附的动力学

特征很好地遵循准二级动力学模型。

,+ *"2、0"2和 ’"2条件下，天然沸石对氨氮

的等温吸附可用 &;=$#?<@ 等温模型拟合，相关系数

#! 均达到极显著相关（$ A ")"(），计算得到的最大吸

附质量比 %# 由 !-*)(-#$ % ,$ 增高到 *3")*3#$ % ,$。
-+ 随着天然沸石粒径与投加量的减小，沸石对

氨氮的吸附质量比显著增加；在 45 值为 0 . / 的范

围内，沸石的氨氮去除效果变化不大，当 45 为中性

时，去除效果最好。
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