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摘要：通过加热以及用酸、碱、盐浸泡方式对天然沸石进行改性，用于模拟制革废水中铵的处理。结果表明：

加热改性、J!,-#改性未能提高沸石对废水中铵的去除率，低浓度的 J/5和 2C-J改性可以提高沸石对铵的
吸附效果，而高浓度的 J/5和 2C-J改性使吸附效果下降。2C/5改性能提高沸石对废水中铵的去除率，最佳
改性条件为添加浓度为 %K$ L %KM B45 ; N的 2C/5 溶液，温度 &$O，时间 9 P。改性后，沸石对铵的去除率达
&@Q，比未改性前提高了 %MQ左右。
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天然沸石对铵的去除主要依靠其吸附作用，一

方面是表面吸附，另一方面是沸石的离子交换作用。

离子交换作用对废水中的离子交换存在选择性，如

就斜发沸石而言，选择交换顺序［%］为：/>] ^ +X] ^
_] ^ 2J#

] ^ 0X! ] ^ (E] ^ SC! ] ^ 2C] ^ ,T! ] ^ /C! ]

^ N= ] ^ /D! ] ^ /8! ] ^ ‘?! ]，沸石对铵的选择性稍
强于钠离子。

制革废水中常含有高浓度的盐，来自盐腌原料

皮和浸酸等工序［!］，随着水洗废液的排出而进入废

水。对实际废水的测定发现，其主要阳离子为 2C]，

阴离子包括 /5 a、,-! a
# 。高浓度的钠盐，影响沸石对

铵的离子交换。如何降低废水中的盐，尤其是钠盐

的干扰，成为利用沸石进行制革废水中铵去除必须

解决的问题。

本试验主要通过加热、酸、碱、盐浸泡等方法，对

天然沸石进行改性，并考察采用不同方法改性后的

沸石对模拟废水中铵的吸附效果。

G 试验方法

G 6G 试验材料
试验用天然沸石来自浙江缙云，粒径 % L ! BB，

其主要矿物质为斜发沸石，主要化学成分如文献［9］
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所示。

模拟制革废水：参照实际制革废水的测定结果

配制。其配制过程为：准确称取 !"#$% & ’ ()%*+，并
分别称取 ,"&, ’ (-*+和 !"./ ’ (-012%，混合溶解，稀

释定容至 , !!! 34。该模拟废水的铵质量浓度为
0!!3’ 5 4，*+ 6质量浓度为 ,0!!3’ 5 4，120 6

% 质量浓度

为 $!!3’ 5 4。
! 7" 改性试验
! 7" 7! 热改性试验
将 ,! ’天然沸石置于坩埚，放入马弗炉，分别加

热至 0!!8、&!!8、%!!8、9!!8、$!!8、#!!8，灼烧
0 :，取出，置于干燥器内，冷却至室温。
! 7" 7" (-2)与酸改性试验
称取 ,! ’天然沸石，分别置于 ! ; !", < ."!3=+ 5 4

的 (-2)溶液及 ! ; !", < %"! 3=+ 5 4的 )012% 和 )*+
溶液中，常温浸泡 0 :，洗涤至中性，,!98烘干置于
干燥器内，冷却至室温。

! 7" 7# (-*+改性试验
分别称取 ,! ’天然沸石，置于 ! ; !"& < $"!3=+ 5 4

的 (-*+溶液中，控制不同的水浴温度，浸泡 & :，洗
涤至中性，干燥，冷却至室温。

! 7# 沸石吸附铵的试验
在 ,9!34!; 0!! 3’ 5 4的 ()%*+溶液或模拟废

水中加入 ,! ’沸石，用 >?#%#.—.#《蒸馏滴定法》测
定吸附前后铵的浓度，按式（,）计算沸石对铵的去除
率"铵。

"铵 "!! #!$

!!
% ,!!& （,）

式中：!!、!$ 分别为处理前、后模拟废水的铵质量浓

度，3’ 5 4。

" 结果与讨论

" 7! 天然沸石处理铵
天然沸石处理铵的试验结果如表 ,所示。不添

加钠盐时，天然沸石对铵的去除率为 .%".#@，而对
模拟废水的去除率为 $&"&,@，盐的加入降低了铵去
除率，这也说明沸石对铵的去除主要依赖阳离子的交

换作用。研究［%］表明，*-0A与 (-A与溶液中 ()A
% 的

交换作用决定着体系离子交换速率和交换量。

表 ! 天然沸石对铵的吸附效果

溶液 不添加钠盐 !（*+
6）;

,0!!3’ 5 4
!（12

0 6
% ）;

$!!3’ 5 4
模拟

废水

"铵 5 @ .%".# $.",0 #%".. $&",&
吸附后 B)值 #"/& #".. #"/9 #".0

" 7" 加热改性天然沸石处理铵
加热改性后的天然沸石处理铵的试验结果如图

,所示。天然沸石经热改性后，对铵的去除率下降，
但改性温度低于 9!!8时，沸石对铵的去除率下降
较少。这表明，沸石具有一定的耐高温性，但当温度

升高至并超过 9!!8时，沸石的骨架结构遭到了部
分破坏。研究［9］亦表明：沸石高温脱水而导致孔壁

坍塌，形成了更大的孔道，导致比表面减少且平均孔

径增大，影响沸石与铵的离子交换和吸附。且加热

温度越高，这一现象越明显。

图 ! 加热改性对沸石吸附效果的影响

不同温度下改性沸石处理模拟废水后，溶液的

B)值均为 #"! < /"!，呈弱碱性。但较低温度改性的
沸石在吸附后，模拟废水的 B)值略有下降，而温度
升至 9!!8时，改性沸石处理模拟废水后，溶液 B)
值上升。

" 7# 酸改性天然沸石处理铵
酸改性天然沸石处理铵的试验结果如图 0

所示。

图 " 酸改性对沸石去除效果的影响

低浓度盐酸处理后，沸石对铵的吸附效果略有

上升，主要是天然沸石经酸处理后，可溶解杂质、清

洁孔道，并将难交换离子部分置换，有效提高沸石的

比表面积，提高其吸附效果。而同样浓度的硫酸改

性后，沸石对铵的处理效果没有上升，主要可能是由

于溶液中阴离子的差异。使用高浓度的酸改性沸

石，由于改性后未利用 (-)*2&、(-0*2& 等溶液进行

中和，废水的 B)值较低，如图 0所示，硫酸改性沸石
处理后，溶液 B)值在 &"!左右，而盐酸改性沸石处
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理后 !"值在 #$%左右，略低于硫酸改性沸石。本试
验中，废水 !"值低，"&与 ’"&

( 存在较强的竞争，因

此改性沸石对铵的吸附效果下降。

! )" #$%&改性天然沸石处理铵
’*+"浓度对铵去除率的影响图 ,所示。试验

结果表明，! - .$/012 3 4的 ’*+"改性的沸石的铵去
除率为 5(6，比未改性前提高了 /6。提高 ’*+"
的浓度，沸石对铵的吸附效果下降。溶液 !"值随
’*+"浓度的升高而升高。

图 ’ #$%&改性对沸石吸附效果的影响

低浓度碱改性提高了沸石的吸附效果，主要是

由于低浓度的碱能清理沸石孔道，制造出孔径规整

的介孔，扩大沸石的内表面积，同时 ’*&可以置换沸
石上一些活泼型较弱的阳离子，增强沸石对铵的吸

附和离子交换能力［5!7］。而较高浓度的碱处理则会

破坏沸石颗粒，从而降低沸石对铵的吸附效果［7］。

! )( #$)*改性天然沸石处理铵
任刚等［8］研究结果表明，’*92 和 9*92# 改性对

原沸石矿交换容量有不同程度提高，考虑到制革废

水 ’*&较多，本试验考察了 ’*92对天然沸石的改性
效果。

图 (试验中用 ! - /$% 012 3 4的 ’*92 溶液进行
改性，控制改性时间，改变水浴温度。由图 ( 可知，
温度的升高提高了改性效果，沸石最佳改性时间为

, :。虽然改性温度的升高提高了改性效果，但也提
高了成本，因此选择 7.;为最适改性温度。

图 " #$)*改性时间和温度对沸石吸附效果的影响

图 %试验中控制水浴温度为 7.;，结果表明，
’*92改性对沸石的吸附性能提高明显。考虑成本，
确定适宜的 ’*92浓度为 / < /$% 012 3 4，此时改性沸
石对铵的去除率约为 786，比未改性时提高了
/%6。模拟废水 !"随 ’*92改性溶液浓度的提高略
有上升，不同浓度 ’*92改性沸石处理模拟废水后，
!"值均在 7$. < 8$%。

图 ( #$)*改性对沸石吸附效果的影响

’ 结 论

$+ 加热改性、"#=+( 改性未能提高沸石对废水

中的铵去除率，低浓度的 "92和 ’*+"改性可以提
高沸石对铵的吸附效果，而高浓度的 "92 和 ’*+"
改性使吸附效果下降。

,+ ’*92改性能提高沸石对废水中铵的去除率，
最佳改性条件为 ! - /$. < /$%012 3 4 ’*92溶液，改性
温度 7.;，改性时间 , :，改性后，沸石对铵的去除率
达 786，比未改性前提高了 /%6左右。
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