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天然斜发沸石的氨氮改性吸附与化学再生∗

张新颖∗∗　 余杨波　 王美银　 许冉冉　 李　 杰

（福州大学环境与资源学院， 福州， ３５０１０８）

摘　 要　 本文采用改性与化学再生方法，探索天然斜发沸石对氨氮吸附的最佳改性及化学再生条件．无机盐

改性、热改性、有机改性试验结果表明，最佳改性方法为无机盐 ＮａＣｌ 法，改性沸石吸附量较天然沸石提升了近

２０％，最佳 ＮａＣｌ 浓度为 １ ｍｏｌ·Ｌ－１；热改性法不能显著提高沸石的氨氮吸附容量，相反高温会破坏其结构；十二

烷基苯磺酸钠改性法可以使改性沸石在其表面形成了新的阳离子吸附点，使其吸附性能提升；而十六烷基三

甲基溴化铵改性沸石表面形成的是阴离子吸附点，对带正电的 ＮＨ＋
４ 会产生排斥，导致其吸铵性能下降．化学

再生试验表明，ＫＣｌ 溶液对铵饱和沸石的再生效果最显著，适宜再生浓度为 ０．１—０．２ ｍｏｌ·Ｌ－１ ．经 ＫＣｌ 再生后的

沸石再次通过 ＮａＣｌ 改性，可延长沸石使用周期以及提高再生沸石的吸附能力．
关键词　 斜发沸石， 改性， 吸附， 化学再生．
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　 ５ 期 张新颖等：天然斜发沸石的氨氮改性吸附与化学再生 １０５９　

　 　 天然沸石有较高的含水量和硅铝比、较大的比表面积和孔隙率，并具有良好吸附性、离子交换性、催
化及耐酸耐热性能，因此被广泛用作吸附剂、离子交换剂、催化剂及污水处理等［１］，但天然沸石中含有杂

质颗粒，使得阳离子交换容量偏低，限制其开发利用，而人工合成分子筛虽然纯度高，但成本也高．
近年来国内外许多学者对天然沸石进行改性研究，采用的方法多为无机盐改性、高温改性和有机改

性等［２⁃６］，其中孙同喜等［７］采用 ＮａＣｌ 溶液对天然沸石进行改性，发现改性沸石的表面明显比天然沸石粗

糙，且改性沸石的总孔体积和比表面积较天然沸石均有所增大．在温度 ３０３ Ｋ 下，改性沸石较天然沸石

饱和吸附量提高 ３４％以上．Ｌｉｎ Ｌ［８］等研究发现，ＮａＣｌ 改性沸石与天然沸石相比，Ｎａ 含量增加了 １９．２％、
比表面积增加了 ３２％、孔径变大了 ８０％，使改性后沸石的氨氮吸附量从 １１ ｍｇ·ｇ－１增长到 １７．３ ｍｇ·ｇ－１ ．张
道方［９］等指出沸石在 ７５０ ℃高温下焙烧 ２０ ｍｉｎ 可以显著提高沸石对氨氮的去除能力．不过上述研究多

侧重于对一两种方法进行比较研究，而对上述多种改性方法进行综合对比研究却鲜见报道．同时，沸石

吸附饱和后，其吸附能力和交换性能随之消失，因此吸附饱和沸石的再生成为当前研究热点［ １０⁃１２］ ．如何

将沸石改性与化学再生相结合，最大限度地提高沸石资源的利用效率，是本文重点关注的内容．
本文采用 ３ 种改性方法（无机盐改性、热改性和有机改性），结合化学再生方法，对天然斜发沸石的

最佳改性及化学再生条件、再生的影响因素进行探讨，并在上述研究基础上进行重复化学再生研究、提
出将化学再生与改性相结合的优化方法，以期为沸石高效处理氨氮废水提供理论依据．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 试验材料

试验采用浙江缙云的天然斜发沸石粉，浙江缙云斜发沸石中的 Ｎａ，Ｃａ 含量较高，属于我国少见的

钠钙型斜发沸石，且具有较高的吸附氨氮能力．沸石片状叠加结构，平均孔径及比表面积分别为 ９．８０ ｎｍ
和 ２１．６４ ｍ２·ｇ－１，粒径 ２００ 目，经 Ｘ 射线荧光光谱法测定，该沸石的主要化学成份包括：Ｎａ２Ｏ，３．４０％；
ＭｇＯ，０．５１４％；Ａｌ２Ｏ３，１７．４％；ＳｉＯ２，７３．５％；Ｋ２Ｏ，１．５３％；ＣａＯ，２．４４％；ＴｉＯ２，０．１３５％；ＭｎＯ，０．０９２３％；Ｆｅ２Ｏ３，
０．９０５％．图 １ 为该沸石的 ＸＲＤ 图谱．

试验用水：含 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 废水（配水，在超纯水中加入 ＮＨ４Ｃｌ 配制而成）．

图 １　 天然斜发沸石 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｃｌｉｎｏｐｔｉｌｏｌｉｔｅｓ

１．２　 试验方法

１．２．１　 无机盐改性

（１）盐改性效果对比试验

采用去离子水配制 １ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＣｌ 溶液、１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＫＣｌ 溶液及 ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＣａＣｌ２溶液，天然沸石投

加浓度为 １００ ｇ·Ｌ－１，将其置于恒温磁力搅拌器上，反应温度 ２５ ℃，改性时间 ２４ ｈ．静置沉淀用去离子水

洗涤 ３—５ 次，将制得的改性沸石放入烘箱中在 １０３ ℃烘干，研磨，过 ２００ 目筛，放在干燥器中备用．改性

沸石采用 １００ ｍｇ·Ｌ－１ ＮＨ４Ｃｌ 溶液、反应 ３ ｈ，测定其吸附量．试验重复 ３ 次．
（２）ＮａＣｌ 浓度对改性效果影响试验

采用去离子水分别配制浓度为 ０、０．２、０．４、０．６、０．８、１、２ ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＣｌ 溶液，天然沸石投加浓度为
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１００ ｇ·Ｌ－１，进行改性．其他步骤同（１）．
（３）温度对 ＮａＣｌ 改性效果影响试验

采用去离子水配制 ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＣｌ 溶液，天然沸石投加浓度为 １００ ｇ·Ｌ－１，将其置于恒温磁力搅拌

器上，反应温度分别 ２０ ℃、３０ ℃、４０ ℃、５０ ℃，改性时间 ２４ ｈ．其他步骤同（１）．
１．２．２　 热改性

将天然沸石用去离子洗涤 ３—５ 次，放入烘箱中在 １０３ ℃烘干，研磨，过 ２００ 目筛．分别取一定量洗

涤后的沸石，放入马弗炉进行焙烧，焙烧温度分别为 １００、２００、３００、４００、５００、６００、７００ ℃，焙烧时间为 １ ｈ．
改性沸石采用 １００ ｍｇ·Ｌ－１ＮＨ４Ｃｌ 溶液、反应 ３ ｈ，测定其吸附量．
１．２．３　 有机改性

（１）有机改性效果的比较试验

采用去离子水配制质量分数为 １％的十二烷基苯磺酸钠（ ＬＡＳ）和 １％十六烷基三甲基溴化铵

（ＣＴＡＢ）溶液，天然沸石投加浓度为 １００ ｇ·Ｌ－１，将其置于恒温磁力搅拌器上，反应温度 ２５ ℃，改性时间

２４ ｈ．静置沉淀用去离子洗涤 ３—５ 次，将制得的改性沸石放入烘箱中在 １０３ ℃烘干，研磨，过 ２００ 目筛，
放在干燥器中备用．改性沸石采用 １００ ｍｇ·Ｌ－１ ＮＨ４Ｃｌ 溶液、反应 ３ ｈ，测定其吸附量．

（２）ＬＡＳ 浓度对改性效果影响试验

采用去离子水配制质量浓度分别为 ０． ５％、１％、２％、３％、４％ ＬＡＳ 溶液，天然沸石投加浓度为

１００ ｇ·Ｌ－１，进行改性．其他步骤同（１）．
１．２．４　 化学再生

（１）铵饱和沸石化学再生

铵饱和沸石粉制备：采用去离子水配制 １０００ ｍｇ·Ｌ－１的高浓度 ＮＨ４Ｃｌ 溶液，天然沸石投加浓度为

５０ ｇ·Ｌ－１，将其置于恒温磁力搅拌器上，反应温度 ２５ ℃，反应时间 ２４ ｈ，并测定其吸附量约为 ｑ ＝
１２ ｍｇ·ｇ－１ ．静置沉淀用去离子洗涤 ３—５ 次，将制得的饱和沸石放入烘箱中在 １０３ ℃ 烘干，研磨，过
２００ 目筛，放在干燥器中备用．

①盐再生效果的比较试验

采用去离子水配制 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＣｌ 溶液、０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＫＣｌ 溶液及 ０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＣａＣｌ２溶液，饱和沸

石（ｑ＝ １２ ｍｇ·ｇ－１）投加浓度为 １０ ｇ·Ｌ－１，将其置于恒温磁力搅拌器上，反应温度 ２５ ℃，反应时间 ２４ ｈ，分
别测定其解吸量．

②ＫＣｌ 浓度对再生效果的影响试验

采用去离子水配制 ０、０．０５、０．１、０．１５、０．２ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＫＣｌ 溶液，饱和沸石（ｑ ＝ １２ ｍｇ·ｇ－１）投加浓度为

１０ ｇ·Ｌ－１，将其置于恒温磁力搅拌器上，反应温度 ２５ ℃，反应时间 ２４ ｈ，分别测定其解吸量．
③ｐＨ 对 ＫＣｌ 再生效果的影响试验

采用去离子水配制 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＫＣｌ 溶液，按 ５００ ｍＬ 分置于 ６ 个烧杯中，用 ＨＣｌ 或 Ｈ２ＳＯ４将其 ｐＨ 分

别调至 ２、４、６、８、１０、１２，饱和沸石（ｑ＝ １２ ｍｇ·ｇ－１）投加浓度为 １０ ｇ·Ｌ－１，将其置于恒温磁力搅拌器上，反
应温度 ２５ ℃，反应时间 ２４ ｈ，分别测定其解吸量．

（２）重复化学再生试验

采用去离子水配置浓度为 １００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＮＨ４Ｃｌ 溶液，沸石投加浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１，反应 ３ ｈ 测定吸

附量．吸附后沸石，用蒸馏水洗涤，烘干、研磨、过 ２００ 目筛．
采用去离子水配制 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＫＣｌ 溶液，分置于 ２ 个烧杯中，吸附沸石投加浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１，恒温

磁力搅拌器上反应温度 ２５ ℃，反应时间 ３ ｈ，分别测定其解吸量．解吸反应后沉淀弃上清液，将其中一份

用蒸馏水洗涤，另一份用 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＣｌ 浸泡 １ ｈ 后用蒸馏水洗涤，烘干、研磨、过 ２００ 目筛．重复上吸

附与解吸试验，测定吸附量与再生率．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 天然沸石的无机盐改性

　 　 无机盐改性属于沸石的内部结构改性，利用盐中的阳离子来交换天然沸石内原有的阳离子，改变阳
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离子的种类、数目或在天然沸石的孔口附近吸附上新的阳离子，并改变天然沸石孔道尺寸．阳离子与沸

石相互作用，改变了沸石内部结构与阳离子类型，从而赋予沸石新的离子交换性能．由沸石对阳离子离

子的选择交换顺序，选择 ＮａＣｌ、ＫＣｌ 及 ＣａＣｌ２进行改性比较．如沸石经 ＮａＣｌ 处理后变为 Ｎａ⁃沸石，Ｎａ＋置换

了沸石孔穴中原有的半径较大的 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋等阳离子，改性沸石空间位阻减小，内扩散速度加快，交换

容量增大，沸石去除氨氮的能力和反应速率也随之提高［１３］ ．

图 ２　 天然沸石与无机盐改性沸石吸铵特性对比

Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｎａｔｕｒａｌ ａｎｄ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｌｉｎｏｐｔｉｌｏｌｉｔｅｓ

２．１．１　 盐改性效果的比较

天然沸石经 ３ 种无机盐改性后分别成为 Ｎａ⁃沸
石、 Ｋ⁃沸 石、 Ｃａ⁃沸 石， 对 其 吸 铵 性 能 进 行 研 究

（见图 ２），并探索改性沸石吸附交换容量发生变化的

主要原因．
由图 ２ 可知，在改性剂阳离子当量浓度相同时，

３ 种无机盐改性的沸石对氨氮吸附效果最好的是

ＮａＣｌ 改性沸石，较天然沸石的吸附量提升了近 ２０％；
ＣａＣｌ２改性沸石较天然沸石吸附性能影响不大，甚至

稍微降低；ＫＣｌ 改性导致沸石的吸附效果变差．
经 Ｘ 射线荧光光谱法测定，天然沸石粉和 ３ 种

无机盐改性沸石的主要化学成份如表 １ 所示．

表 １　 天然沸石与无机盐改性沸石主要化学成分（％）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｌｉｎｏｐｔｉｌｏｌｉｔｅ

样品 Ｓａｍｐｌｅｓ Ｎａ Ｍｇ Ａｌ Ｓｉ Ｋ Ｃａ Ｔｉ Ｍｎ Ｆｅ

天然沸石 １．８１ ０．２２ ７．２１ ２８．１ １．１５ １．６４ ０．０８ ０．０７ ０．５９

ＮａＣｌ 改性沸石 ３．６８ ０．１６ ７．０８ ２９．４ １．０８ ０．７４ ０．０７ ０．０７ ０．５０

ＫＣｌ 改性沸石 ０．３４ ０．２５ ８．３１ ３２．５ ５．５５ ０．４８ ０．０８ ０．０６ ０．５９

ＣａＣｌ２改性沸石 １．４５ ０．２４ ７．６７ ３０．２ １．１５ １．９７ ０．０８ ０．０７ ０．５４

Ｎａ⁃沸石中 Ｎａ 含量由原来的 １．８１％增长到 ３．６８％，Ｋ⁃沸石中钾含量由原来 １．１５％增长到 ５．５５％，
Ｃａ⁃沸石中钙含量由原来 １．６４％增长到 １．９７％，这与天然斜发沸石对离子的选择交换顺序有关［１４］ ．ＮａＣｌ
改性处理使得沸石的 Ｎａ＋交换容量增加，吸附量提升．但 Ｃａ⁃沸石吸附量并未显著提升，不仅与改性沸石

Ｃａ２＋交换容量有关，还与离子半径和离子活性有关．在常见斜发沸石对离子的选择交换顺序中：Ｋ＋ ＞ Ｎａ＋

＞ Ｃａ２＋，且 Ｋ⁃沸石中 Ｋ＋含量较 Ｎａ⁃沸石与 Ｃａ⁃沸石相比，高出约 ５ 倍，Ｋ⁃沸石中 Ｋ＋将 Ｎａ＋和 Ｃａ２＋置换处

理，又因 Ｋ＋与沸石之间的作用力更大，并与沸石牢固结合，因此 Ｋ＋不易被 ＮＨ＋
４ 置换，导致 Ｋ⁃沸石金属

阳离子的交换容量减少，吸附性能变差．
对天然沸石和改性沸石的比表面积进行测试分析，与天然沸石（２１．６ ｍ２ ．ｇ－１）相比，Ｎａ⁃沸石的比表

面积（２２．６４ ｍ２ ．ｇ－１）有所增加，Ｋ⁃沸石的比表面积（２１．５３ ｍ２ ．ｇ－１）基本没有变化，而 Ｃａ⁃沸石的比表面积

（１３．７１ ｍ２ ．ｇ－１）大幅减小，这是因为 Ｃａ＋离子的半径比其他两种离子大且离子活性比它们低．综上，沸石

的无机盐改性中 Ｎａ 盐效果较好；沸石盐改性属于离子交换改性法，金属阳离子的交换容量变化是影响

氨氮吸附的主要原因．
２．１．２　 ＮａＣｌ 浓度对改性效果的影响

如图 ３ 所示，Ｎａ⁃改性沸石对 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 的吸附量，随着 ＮａＣｌ 溶液浓度的升高而显著增加．当 ＮａＣｌ 浓度

为 １ ｍｏｌ·Ｌ－１时，沸石对 ＮＨ＋
４ 的吸附量已经达到 ８．４３ ｍｇ·ｇ－１，较天然沸石提升了近 ２０％．但随着 ＮａＣｌ 浓

度继续增加，吸附量几乎不再增长．天然沸石对氨氮吸附最佳的无机盐改性方法是用 ＮａＣｌ 溶液进行改

性，最佳浓度为 １ ｍｏｌ·Ｌ－１ ．
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图 ３　 ＮａＣｌ 对改性沸石吸铵特性的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ＮａＣｌ ｏｎ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｌｉｎｏｐｔｉｌｏｌｉｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ

　 　 在天然斜发沸石吸铵特性试验中，金属阳离子变化规律表明，沸石对 ＮＨ＋
４ 的吸附主要是靠离子交

换，Ｎａ＋对 ＮＨ＋
４ 表现出了较好的离子交换能力．对天然斜发沸石和 １ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＣｌ 改性沸石进行表征，两

者的扫描电镜图如图 ４ 所示．

图 ４　 天然沸石（ａ）与 Ｎａ⁃沸石（ｂ）扫描电镜（ＳＥＭ）图
Ｆｉｇ．４　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｔｕｒａｌ （ａ） ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ （ｂ） ｃｌｉｎｏｐｔｉｌｏｌｉｔｅ

天然沸石的平均孔径及比表面积分别为 ９．８０ ｎｍ 和 ２１．６４ ｍ２·ｇ－１，Ｎａ⁃型沸石的平均孔径及比表面积

分别为 １０．６３ ｎｍ 和 ２２．６４ ｍ２·ｇ－１ ．Ｎａ⁃型沸石较天然沸石的平均孔径和比表面积都略微增加，但增幅较小．
试验所用的天然沸石为片状叠加结构，Ｎａ⁃型沸石的结构经过盐溶液的浸泡和洗涤变得结构比较松散、
孔道比较畅通［１４］ ．天然沸石的盐改性属于离子交换改性法，在一定范围，改性沸石吸附量随着改性剂阳

离子的浓度的增大而增大，并存在最佳浓度范围．
２．１．３　 ＮａＣｌ 溶液温度改性效果的影响

温度是化学反应速率的一个重要因素，因此，研究温度对 ＮａＣｌ 改性效果的影响．ＮａＣｌ 溶液温度对改

性后沸石吸铵特性的影响如图 ５．
由图 ５ 可知，随着 ＮａＣｌ 溶液温度的升高，改性沸石氨氮吸附容量逐渐增加，经 ５０ ℃的 ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＣｌ 溶液改性的沸石其氨氮吸附量达到 ８．２２ ｍｇ·ｇ－１ ．原因是随着温度的升高，沸石中原有的可交换阳

离子能够更快地移至易被 Ｎａ＋交换的位置，同时溶液中的 Ｎａ＋运动加剧，使沸石中的 Ｎａ＋增多，吸附量变

大．但温度过高，Ｎａ＋又会从固相解吸到液相，因此本试验未对超过 ５０ ℃的温度进行研究．从整体提升的

效果和经济成本进行分析，ＮａＣｌ 改性沸石宜选择在常温条件下进行．
２．２　 天然沸石的热改性

热改性是在一定温度下对沸石加热处理，通过不同温度焙烧可以使沸石空隙内的水分子、碳酸盐和有

机物等杂质去除，随着焙烧温度的升高，可使沸石依次失去表面水，水化水和结构骨架中的结合水，减小水

膜对污染物的吸阻能力，使沸石的离子交换性能和比表面积得到改善和增大，从而提高对氨氮的去除效果．
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但过高的温度会破坏沸石的结构，甚至丧失其原有的离子交换性能．由图 ６ 可以看出，经过 ２００ ℃左右焙烧

改性后，沸石的氨氮吸附量略微提高，超过 ３００ ℃后吸附量明显下降，说明沸石的结构逐渐被破坏．

图 ５　 ＮａＣｌ 溶液温度对改性沸石吸铵特性的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ

图 ６　 热改性沸石吸铵特性

Ｆｉｇ．６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ
ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌｌｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

用扫描电镜对天然沸石和热改性沸石的形貌和结构进行观察，结果如图 ７．天然沸石与热改性沸石

比表面积、孔径和总体积变化如表 ２．

图 ７　 热改性沸石扫描电镜（ＳＥＭ）图
（ａ． 天然沸石； ｂ． ２００ ℃改性； ｃ． ６００ ℃改性）

Ｆｉｇ．７　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｔｕｒａｌ （ａ） ａｎｄ ｈｅａｔ ａｃｔｉｖａｔｅｄ （ｂ，ｃ） ｃｌｉｎｏｐｔｉｌｏｌｉｔｅ

表 ２　 天然沸石与热改性沸石比表面积

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａｓ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ａｎｄ ｈｅａｔ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｌｉｎｏｐｔｉｌｏｌｉｔｅｓ

温度
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃

多点比表面积
Ｍｕｌｔｉ⁃ｐｏｉｎｔ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ

ａｒｅａ ／ （ｍ２·ｇ－１）

吸附平均孔径
Ａｖｅｒａｇｅ ａｐｅｒｔｕｒｅ ｏｎ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ／ ｎｍ

吸附总孔体积
Ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｎ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ／ （ｃｍ３·ｇ－１）

天然沸石 ２１．６４ ９．８０ ０．０５３
２００ １８．１６ １０．８７ ０．０４９
６００ ８．６７ １７．４７ ０．０３９
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　 天然沸石为片状叠加结构，结构较为规整．２００ ℃热改性沸石，基本结构完整，结构变得比较松散、孔
道变得比较畅通．沸石孔道、空穴的大小直接影响离子交换反应的进行，当分子直径小于沸石孔径的时

候才能进入其孔穴内，否则只能进入参与表面的反应．
２００ ℃热改性沸石比表面积和总孔体积有略微下降，但平均孔径变大，由 ９．８０ ｎｍ 变为 １０．８７ ｎｍ，更

多的 ＮＨ＋
４ 可进入沸石内部与其接触而被吸附．６００ ℃ 热改性沸石的比表面积由 ２１．６４ ｍ２·ｇ－１ 减小到

８．６７ ｍ２·ｇ－１和总孔体积由 ０．０５３ ｃｍ３·ｇ－１减小到 ０．０３９ ｃｍ３·ｇ－１，沸石的晶体结构已被严重破坏，层状沸石

变成小的沸石碎片，吸附性能骤降．此结果与前述研究结果不同［９］，说明本试验采用的沸石不易采用热

改性，加热改性并不能显著提高该沸石对 ＮＨ＋
４ 的吸附量．

２．３　 天然沸石的有机改性

近几年，有机物，特别是表面活性剂，在沸石改性中得到了广泛的研究与应用．表面活性剂通常因为

其分子结构太大而不能进入到沸石内部，在保持原有的吸附和离子交换能力的同时，在沸石表面形成类

似胶束的覆盖物，形成新的吸附触点．经阳离子表面活性剂改性的沸石，对水中的铬酸根、钼酸根、硒酸

根等阴离子和有机物的吸附能力得到有效的提升．因此，对不同种有机物改性沸石的吸铵特性进行研究．

图 ８　 ＬＡＳ 对改性沸石吸铵特性的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ＬＡＳ ｏｎ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ

试验结果表明，１％ ＬＡＳ 改性沸石对氨氮的吸附

量为 ７． ６６ ｍｇ·ｇ－１，较天然沸石的吸附量提升约

０．６ ｍｇ·ｇ－１，而 ＣＴＡＢ 改性后沸石的吸附量降低了

１．４２ ｍｇ·ｇ－１ ．ＬＡＳ 改性沸石在保持原有性能的同时，
在其表面形成了新的阳离子吸附点，使其吸附性能

提升．而阳离子表面活性剂 ＣＴＡＢ 表面形成的是阴离

子吸附点，对带正电的 ＮＨ＋
４ 会产生排斥，导致其吸铵

性能下降．
ＬＡＳ 浓度对改性的沸石吸铵特性的影响如图 ８，

随着其浓度的增大，改性沸石的吸附量逐渐增大，即
形成了更多的 ＮＨ＋

４ 吸附点．当 ＬＡＳ 质量分数为 ４％
时，ＬＡＳ 改性沸石的吸附量达 ８．１０ ｍｇ·ｇ－１ ．改性时要

综合经济成本和对环境的影响等因素，选择合理的

改性浓度．
２．４　 铵饱和沸石的化学再生

２．４．１　 盐再生效果的比较

当沸石的选择吸附吸附容量或交换能力达到饱和后，就必须对铵饱和沸石进行再生处理．沸石对

ＮＨ＋
４ 的吸附主要由于其选择性离子交换性能，因此，如果采用较高浓度的盐洗脱液使沸石上的 ＮＨ＋

４ 被

交换下来，则能实现铵饱和沸石的再生．
目前已经有一些关于铵饱和沸石再生剂的种类与应用条件的研究，本文根据沸石与阳离子进行离

子交换的特点和沸石改性吸附的特点，选择了 ３ 种无机盐再生剂进行再生效果的比较．
图 ９ 显示了在 ｍＥｑ ＝ ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１时 ＮａＣｌ、ＫＣｌ 和 ＣａＣｌ２溶液洗脱作用下沸石上氨氮的解吸情况，其

中饱和沸石在去离子水中解吸量基本为 ０．ＫＣｌ 溶液对沸石解吸的表现出显著优势，可使再生率达 ７５％．
Ｋ＋与沸石间的作用力更强，更容易将 ＮＨ＋

４ 从沸石上交换下来，再生效果更好．
２．４．２　 ＫＣｌ 浓度对再生效果的影响

ＫＣｌ 溶液对铵饱和沸石的再生率随着浓度的增高而增大如图 １０，当 ＫＣｌ 浓度为 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１时再生

率已超过 ７５％，０．２５ ｍｏｌ·Ｌ－１时再生率超过 ８５％，吸附的氨氮基本被解吸出来．但是随着浓度的继续升

高，再生率增长缓慢，吸附在沸石表面及孔道口附近的 ＮＨ＋
４ 较容易解吸，在孔道内部的 ＮＨ＋

４ 解吸出来存

在一定的传质阻力．
２．４．３　 ｐＨ 对 ＫＣｌ 再生效果的影响

铵饱和沸石的再生同样是离子交换过程，在再生反应过程中 Ｋ＋占据沸石结构中被 ＮＨ＋
４ 占据的位

置，将 ＮＨ＋
４ 交换出来，同时 ＮＨ＋

４ 在水中又存在水解平衡，因此 ｐＨ 对沸石的再生具有一定的影响．本试验
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研究了不同 ｐＨ 值时 ＫＣｌ 溶液对沸石的再生效果．如图 １１，当 ｐＨ＜ ８ 时 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＫＣｌ 对铵饱和沸石

的再生率均在 ７０％以上，当 ｐＨ 超过 ８ 以后再生率急剧下降．这是因为 ＮＨ＋
４ ＋ＯＨ

－⇔ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，ＮＨ＋
４ 转化

为 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 活性降低，不易与带正电的 Ｋ＋交换，再生率下降．

图 ９　 盐种类对化学再生的影响

Ｆｉｇ．９　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｌｔ ｔｙｐｅ ｏｎ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

图 １０　 ＫＣｌ 对再生效果的影响

Ｆｉｇ．１０　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ＫＣｌ ｏｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

２．４．４　 重复化学再生

　 　 通过前面的研究，ＫＣｌ溶液可以使铵饱和沸石的再生率达８０％，再生后的沸石的重复利用价值对实

图 １１　 ｐＨ 对 ＫＣｌ 再生效果的影响

Ｆｉｇ．１１　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐＨ ｏｆ ＫＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｏｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

际工程应用非常重要．重复吸附与再生试验数据见

表 ３．从表 ３ 数据可以看出，０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＣｌ 溶液对低

吸附量的沸石的一次再生率高达 ８９％．ＫＣｌ 溶液对吸

铵沸石表现出较好的再生性能，但再生后的沸石吸

附点被 Ｋ＋占据，吸附量随着使用次数增多而逐渐下

降，二次再生后吸附量 由 ７． ０２ ｍｇ·ｇ－１ 减 少 到

４．９５ ｍｇ·ｇ－１ ．利用 ＫＣｌ＋ＮａＣｌ 联合进行再生，一次再生

率同样为 ８９％，二次再生后的吸附量为 ６．６６ ｍｇ·ｇ－１，
较之单独使用 ＫＣｌ 二次再生吸附后的 ４．９５ ｍｇ·ｇ－１，
高出约２５．７％，是因为经 ＫＣｌ 再生后的沸石使用 ＮａＣｌ
再次改性处理，从而进一步置换出再生后部分被 Ｋ＋

占据的吸附点，使沸石吸附量与第一次改性时的吸

附量之差最小化，尽可能保持较高的吸附量，此外，
将沸石的再生与改性联合应用，可提高沸石的使用周期．

表 ３　 不同再生法对沸石重复再生效果的比较

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅｐｅａｔｅｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

再生剂种类
Ｒｅｇｅｎｅｒａｎｔ

天然沸石吸附量
Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ
ｎａｔｕｒａｌ ｃｌｉｎｏｐｔｉｌｏｌｉｔｅ ／

（ｍｇ·ｇ－１）

一次再生率
Ｆｉｒｓｔ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ／ ％

一次再生后
沸石吸附量

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ
ｏｆ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ
ｃｌｉｎｏｐｔｉｌｏｌｉｔｅ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

二次再生率
Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ／ ％

二次再生后
沸石吸附量

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ
ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ

ｃｌｉｎｏｐｔｉｌｏｌｉｔｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１）

ＫＣｌ ７．０２ ８９．８２ ５．４２ ８４．３２ ４．９５
ＫＣｌ＋ＮａＣｌ ７．０５ ８８．９１ ６．８０ ８５．１７ ６．６６

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

（１）无机盐改性、热改性、有机改性三种方法中，最佳改性方法为无机盐改性法．试验选取改性效果
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最佳的无机盐为 ＮａＣｌ，ＮａＣｌ 溶液的最佳浓度为 １ ｍｏｌ·Ｌ－１，吸附量较天然沸石提升了近 ２０％．改性后 Ｎａ⁃
沸石中 Ｎａ 含量由原来的 １．８１％增长到 ３．６８％，金属阳离子的交换容量变化是增强氨氮吸附的主要原因．
随着 ＮａＣｌ 溶液温度的升高，改性沸石氨氮吸附容量逐渐增加．

（２）采用的加热改性并不能显著提高沸石对 ＮＨ＋
４ 的吸附量，相反高温会导致沸石结构的破坏．ＬＡＳ

改性沸石表面会形成新的 ＮＨ＋
４ 吸附位点，改性沸石吸附量提升 ０．６ ｍｇ·ｇ－１；ＣＴＡＢ 改性沸石表面形成的

是阴离子吸附点，对带正电的 ＮＨ＋
４ 会产生排斥，导致其吸铵性能下降．

（３） 化学再生试验表明，ＫＣｌ 溶液对铵饱和沸石的再生效果最显著，适宜再生浓度为 ０． １—
０．２ ｍｏｌ·Ｌ－１ ．经 ＫＣｌ 再生后的沸石再次通过 ＮａＣｌ 改性，可延长沸石使用周期以及提高再生沸石的吸附

能力．
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