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沸石吸附水中氨氮的研究
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摘要 : 研究了焦化废水用改性斜发沸石对水中氨氮的吸附行为 , 考察了 pH值、氨氮初始浓度以及竞

争阳离子等对钠型沸石吸附氨氮的影响 , 同时进行了钠型沸石的吸附动力学研究。
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A bstrac t: The absorp tion of amm onia and nitrogen in w aste cok ing w ater by m eans of m odif ied c linop tilo lite

is stud ied, the inf luence is checked of pH value, the in itia l density of amm onia and nitrogen and com peting

positive ion on the absorp tion, and the absorp tion dynam ics of c linop tilo lite stud ied.
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　　N H3 - N 是钢铁工业污水中尤其是焦化废水的

主要污染物之一 , 近年来许多国家对污水中 N H3 -

N 的排放制订了越来越严格的标准。如何改善和解

决焦化废水对环境的污染问题 , 已成为摆在人们面

前的一个迫切需要解决的课题。目前水中 N H3 - N

去除主要采用生化法 , 例如合肥钢铁集团公司焦化

厂、安阳钢铁公司焦化厂、昆明焦化制气厂采用

A /O (缺氧 /好氧 ) 法生物脱氮工艺 , 运行结果表

明该工艺运行稳定可靠 , 废水处理效果良好 , 但是

处理设施规模大 , 投资费用高。天然斜发沸石因具

有对 N H3 - N 高选择性 , 具有对温度等外界条件变

化的高抗干扰能力 , 具有易于再生、投资少且运行

费用低等优点 , 而被广泛研究用于去除水中 N H3 -

N , 并已有大规模工程实例。

1　实验部分
111　钠型沸石的制备及表征

将 15 g粒径 015～018 mm 的沸石和 100 mL 饱

和氯化钠溶液放置于锥形瓶中 , 振荡 12 h后倒出

上清液并用去离子水洗涤 , 然后再加入 100 mL 饱

和氯化钠溶液 , 重复上述步骤 , 最后将沸石在 105

℃下烘干制得钠型沸石。按照文献 [ 1 ] 报道的方

法测定沸石样品的饱和吸附容量 , 采用 X 射线粉

末衍射测定沸石样品的成分 , 采用 N 2 吸附法测定

沸石样品的比表面。
112　静态吸附平衡实验

在 100 mL 不同氨氮初始浓度的溶液中分别加

入 011 g钠型沸石 , 调节 pH后在 25 ℃下 , H ZQ -

C空气浴振荡器上以 180转 /m in速度振荡 24 h,

然后用 0145μm 滤膜过滤 , 测定上清液中氨氮浓

度。同时配制含有 C a
2 + 、M g

2 + 、K
+等阳离子的氨

氮溶液。取 100 mL 于锥形瓶中 , 分别加入 011～

110 g的钠型沸石重复上述实验。
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113　吸附动力学实验

取 210 g钠型沸石于 2 000 mL 氨氮浓度为 50

m g /L 的溶液中 , 在混凝搅拌器上以 300转 /m in的

速度连续搅拌并记时取样 , 经 0145μm 滤膜过滤

后测氨氮浓度。同时进行不同粒径天然斜发沸石的

吸附动力学对比实验。

2　结果与讨论
211　钠型沸石的表征

按照文献 [ 1 ] 报道的方法测得沸石原矿和钠

型沸石的饱和吸附容量分别为 0156 mm ol / g、111

mm ol / g, 可见经改性后沸石对氨氮的吸附能力有

较大幅度地提高。X射线粉末衍射测定沸石原矿和

钠型沸石的主要成分为斜发沸石 , 同时含有少量的

云母、蒙脱石、长石、石英等 , 且由 X 射线粉末

衍射谱图发现经改性后其晶形无明显变化 ; 采用

N 2 吸附法测得沸石原矿和钠型沸石的比表面分别

为 811 m
2

/ g、 817 m
2

/ g, 其比表面变化不明显 ,

说明钠型沸石饱和吸附容量的提高不是由表面积的

改变引起的。
212　钠型沸石的吸附等温线

　　采用 L angm uir和 Freund lich方程分别对钠型沸

石吸附氨氮的吸附等温线 (图 1 ) 进行拟合计算 ,

相关系数分别为 0195和 0191, 因此 L angm uir和

Freund lich方程均可很好地描述 N H4
+

- N a
+间的交

换平衡。同时质量作用定律也能很好的描述固 /液

相间的吸附平衡关系 , 根据质量作用定律可求得钠

型沸石进行离子交换时的选择性系数α, α的大小

可表明沸石上 N a
+被其它阳离子交换的难易程度 ,

表 1中数据表明 , 改性钠型沸石对阳离子交换顺序

符合 Am es的发现 , K
+

> N H4
+

> N a
+

> C a
2 +

>

M g
2 + 。

图 1　25 ℃时钠型沸石吸附等温线

表 1　钠型沸石的选择性系数

αNH 4, N a αC a, N a αM g, N a αK, N a

114～312 013 0111 810

213　pH值和氨氮初始浓度对吸附平衡的影响

图 2为不同 pH 值时钠型沸石对 N H4
+的吸附

等温线。根据 Jo rgensen等人的研究结果 , 钠型沸

石对 N H4 +的吸附选择性随 pH 升高而显著降低 ,

Jo rgensen的平衡数据表明 , pH = 5 时 αN H 4, N a =

1115, pH = 7时αN H 4, N a = 3135, pH = 9时αN H 4, N a =

01563。图 2曲线较好地吻合了 Jo rgensen的结论。

图 3为不同 N H3 - N 初始浓度下 , 钠型沸石对

N H4
+的吸附等温线。图 3的曲线表明 , 当氨氮浓

度在钠型沸石饱和交换容量的 50%以下时 , 沸石

对 N H4
+的选择性高 , 吸附效果好。因此 YN H 4

+ =

015是钠型沸石吸附氨氮行为发生偏离的分界点 ,

选择性系数αN H 4, N a的值增加到这一点后开始下降。

YN H 4
+ < 015的体系有利于沸石对氨氮的吸附 , 因此

钠型沸石更适于去除低浓度 N H4
+

, YN H 4
+ < 015是

保证沸石对 N H4 +高选择性的重要因素之一。

图 2　25 ℃时 pH值对钠型沸石吸附氨氮的影响

图 3　25 ℃时氨氮初始浓度对钠型沸石吸附氨氮的影响

214　竞争阳离子对钠型沸石吸附氨氮的影响

本实验考察了废水中常见的 C a
2 +

, M g
2 +

, K
+

等阳离子对钠型沸石吸附氨氮行为的影响 , 7种不

同组成的溶液列于表 2。图 4为钠型沸石在 7种不

同组成的溶液中的吸附平衡曲线。系列 1、4、5、

6的吸附曲线较为相似 , 均对钠型沸石吸附氨氮的

行为产生了较大抑制作用 , 使钠型沸石吸附氨氮的

能力降低约 30%。系列 2、3对钠型沸石吸附氨氮
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的抑制作用较小 , 使钠型沸石吸附氨氮的能力降低

约 15%。以上实验结果表明了 C a
2 +

, M g
2 +

, K
+

等阳离子对钠型沸石吸附氨氮的抑制作用的强弱 ,

其顺序为 K
+

> C a
2 +

>M g
2 +

, 吻合了钠型沸石对阳

离子选择性交换能力。

图 4　25 ℃时竞争离子对钠型沸石吸附氨氮的影响

表 2　竞争阳离子共存的溶液组成 mm ol/L

初始溶液 N H3 - N Ca2 + M g2 + K + 总量

系列 1 1178 3178 0 0 5156

系列 2 1178 0 4113 0 5191

系列 3 1178 1198 1197 0 5173

系列 4 1178 0 2102 014 412

系列 5 1178 1189 0 014 4107

系列 6 1178 0 0 018 2158

系列 7 1178 0 0 0 1178

215　吸附动力学实验

V erm eulen给出了斜发沸石内扩散机理的离子

交换模型 :

X = [ 1 - exp ( - Dπ2
t / r

2 ) ]
1 /2

式中 : X———固相平衡分数 ;

D ———扩散系数 ;

t———时间 ;

r———粒子半径。

　　上式可转化为 :

- ln (1 - X
2 ) = t (Dπ2

/ r
2 )

由图 5的曲线可见 , 溶液中 N H4
+在钠型沸石

上的吸附很好地符合 V erm eulen模型 , 其相关系数

R = 0198, 扩散系数 D = 1186 ×10 - 10
m

2
/ s, 而溶液

中 N H4
+在沸石原矿上的离子交换则不满足 V er2

m eulen模型。

图 5　25 ℃时沸石吸附氨氮速率的 V erm eulen模型

3　结论

(1) 钠型沸石对水中 N H4
+的吸附等温线较好

的吻合 L angm uir和 Freund lich方程。

(2) 钠型沸石对 N H4
+的选择性随着 pH 值的

升高而降低 , YN H 4
+ = 015是钠型沸石吸附氨氮行为

发生偏离的分界点 , YN H 4
+ < 015的体系有利于沸石

对氨氮的吸附。

(3) 溶液中 K
+ 、C a

2 + 、M g
2 + 等竞争阳离子

存在对钠型沸石吸附 N H4
+的能力有抑制作用。

(4) 钠型沸石吸附氨氮的速率控制步骤是内

扩散步骤 , 可以用 V erm eu len模型描述。
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