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微孔分子筛的合成及其去除水中
氨氮的实验研究
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上海理工大学城市建设与环境工程学院
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上海 么 班污 同济大学城市污染控制国家工程研究中心
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上海 火 刃夕

摘 要 以廉价的天然矿物岩石作为主要原料
,

采用水热晶化法合成了微孔分子筛
。

分子筛有效孔径约为
,

比表面积 扩
,

阳离子交换容量
。

将其用于水体中氨氮的去除
,

实验结果表明
,

分子筛对氨氮

的吸附速率较快
,

吸附时间为 时
,

吸附基本达饱和 分子筛对氨氮的最大吸附量可达 『
,

其吸附规律很好地

符合 吸附等温式 在有干扰离子如 矛
‘ 、

扩
、

妊 和 等存在的情况下
,

仍能优先选择吸附 田
,

且吸附率

几乎没有变化
。

动态吸附柱实验的效果好于静态实验
,

出水 内去除率均 饱和了氨氮的分子筛
,

用氢氧化钠溶

液洗脱再生
,

解吸率达
,

再生后的分子筛与原分子筛相比吸附率几乎没有降低
。
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比

水体中氨氮的过剩是引发富营养化的关键所

在
,

各国对氨氮废水的治理 日益重视
。

对这类废水

的处理方法有多种
,

各有优缺点 〔’浏
。

本项研究 以

廉价的天然矿物岩石为主要原料
,

采用水热晶化法

合成了微孔分子筛
。

将其用于去除水体 中的氨

氮
,

通过吸附等温线和吸附速率的测定
,

选择吸附实

验
、

动态吸附及解吸实验
,

结果表明
,

微孔分子筛处

理氨氮废水
,

不仅吸附效果好
,

而且再生能力也强
,

为实际处理氨氮废水提供了可行性依据
。

℃下焙烧 一 ,

得熟料
。

在熟料中按一定配比

加入水
、

氢氧化钠和晶种
,

并混合搅拌均匀
,

在室温

下陈化
。

然后将混合物水热晶化 一 ,

经过

滤
、

洗涤
、

烘干
,

得微孔分子筛粉料
。

吸附等温线的测定

用氯化铁加 自来水配制不同浓度的氨氮溶液
,

在这些氨氮溶液 中加人微孔分子筛
,

其 固液 比

岁
,

平衡时间约 而
,

然后取上清液离心

后采用纳氏试剂分光光度法测定氨氮浓度
。

实验部分

微孔分子筛的合成

采用廉价的天然矿物岩石作为原料
,

其化学成

分如表 所示
。

加入一定配 比的碳酸钠
,

在
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表 原料的化学成分
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表 微孔分子筛的化学分析
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吸附速率的测定

分别取 份初始浓度为 的氨氮溶液
,

各加入 分子筛
,

同时开始搅拌
,

每隔一定

时间依次从杯中取上清液离心后分析氨氮浓度冈
,

绘制吸附速率曲线
。

吸附选择性实验

在氨氮溶液中加入一些常见的阳离子组成混合

溶液
,

并使混合液中的各离子的浓度均为
。

在 的混合液中加人 分子筛
,

搅拌 而
,

取

上清液离心后分析各离子浓度
。

氨氮浓度采用纳氏

试剂分光光度法测定
,

其他阳离子采用原子吸收分

光光度计测定 ’
。

动态吸附实验

吸附柱直径为
,

高
,

柱内分子筛

高度为
。

进 口液体氨氮浓度为 岁
,

流

量 口
,

约为
,

温度约 ℃
。

一种极性吸附剂
,

氨氮废水含有极性 民 离子
,

能

与分子筛表面发生强烈的吸附作用
。

且分子直径适

中
,

可进入分子筛的孔道中被吸附
。

图 微孔分子筛的 图

结果与讨论

微孔分子筛的初步表征

实验合成的微孔分子筛为浅黄色粉末
。

经

射线粉末分析确定为 分子筛
,

并将分析数据指

标化计算的晶胞参数 。约为
。

扫描电

镜观测表明
,

分子筛具有规则的八面体结构 图
。

其有效孔径约为
。

比表面积 衬
,

月
。

根据分子筛静态水吸附测定方

法
一 一

测定合成分子筛的吸附量为

分子筛 干基
。

化学全分析 表 表明
,

其硅铝的摩尔数之比 为 一 。

微孔分子筛对氮氮的吸附等温线

吸附等温曲线 图 呈现出明显的非线性特

征
,

表明分子筛与氨氮之间不是通过分配方式发生

作用
。

从图中可见最大吸附量可达 岁
。

由

于分子筛特殊的孔道结构及较大的比表面积
,

它是

平衡浓度 叭

图 吸附等温线

在水和废水处理中通常用 曲 吸附等温

式描述吸附容量与吸附平衡时溶液浓度的关系
,

即

。

天 万

式中
。

—吸附容量
—与吸附

比表面积
、

温度有关的系数

—与温度有关的常数
,

—吸附平衡时的溶液浓度 酬
。

根据实验数据
,

用图解方法求出 二 、 二

,

其相关系数
,

说明微孔分子筛吸附氨

氮的规律较好地满足 吸附等温式
。
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吸附动力学

如图 所示
,

吸附开始后吸附速率上升很快
,

而

在 而 后
,

吸附率的变化趋势减缓
,

吸附速率较

慢
。

这是由于吸附初期
,

氨氮的吸附主要发生在分

子筛表面及大孔径内表面上
,

而在吸附后期
,

表面及

大孔径内表面上的吸附接近饱和
,

在其余较小孔径

内的吸附过程传质阻力较大
,

吸附速率较慢
。

可见

分子筛对氨氮的吸附较快
,

可用于水体中氨氮的迅

速
、

高效的处理
。

奋 原分子谛
一再生后的分子筛

图

︵‘谕日︶侧教喊喊书习

出水时间

穿透曲线

结 论

时间 ”

图 吸附速率曲线
了

吸附选择性实脸

初步的选择性实验表明 表
,

微孔分子筛在

干扰离子存在的情况下
,

优先选择吸附 咐
,

并且

吸附率与未加其他离子时相比变化不大
。

从表 还

可得出分子筛对各种阳离子的选择顺序为 川
十 十 十

凡 扩
。

表 选择吸附实验结果
比 目比甲山 健 伙侧灿 目 叭出 , 翅 ‘ 口柱朋‘

吸附离子 川
十 于

扩
十

凡
十 十

吸附率 印

动态吸附实验

从图 可见微孔分子筛在动态条件下具有很强

的吸附氨氮的能力
。

原水的浓度为 留
,

一出

水氨氮浓度就很低
,

去除率达到
。

在 巧 以内

出水的氨氮浓度均低于 巧 岁
。

此后
,

出水氨氮

的浓度急剧上升
,

之后浓度缓慢上升
,

直至接近初始

浓度
,

整个动态吸附实验的持续时间超过
。

与

静态实验相比
,

动态实验的去除效果要好得多
。

尤

其是吸附开始前
,

其氨氮的吸附率均好于所有

静态实验中得到的最佳氨氮吸附率
,

这非常有利于

微孔分子筛用于净化氨氮废水的实际应用中
。

为了进一步考查分子筛的应用价值
,

我们在反

应 后
,

用 溶液对分子筛进行洗脱再生
,

解

吸率达
,

再生后的分子筛与原分子筛相 比吸附

率几乎没有降低 图
。

以廉价的天然矿物岩石作为主要原料
,

采用水

热晶化法合成了微孔分子筛
。

分子筛有效孔径约为
。

畔 比表面积 甘
,

闪 田

分子筛对氨氮的吸附速率较快
,

吸附时间为

而 时
,

吸附基本达饱和 分子筛对氨氮的最大吸

附量可达
,

其吸附规律很好地符合

吸附等温式

在有干扰离子如 矿
十 、

扩
十 、 十

和
十

等

存在的情况下
,

仍能优先选择吸附 川
,

且吸附率

几乎没有变化
。

动态吸附柱实验的效果好于静态实验
,

出水

内去除率基本上
,

饱和了氨氮的分子筛
,

用氢氧化钠溶液洗脱再生
,

解吸率达
,

再生后

的分子筛与原分子筛相比吸附率几乎没有降低
。
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