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$$摘$要!$针对北方严寒地区常规净水工艺在低温条件下难以解决水中氨氮超标问题!采用实

验室自制改性 !"沸石分子筛去除水中的氨氮!利用扫描电镜"*+,$对改性 !"沸石分子筛进行表

征!通过吸附动力学%吸附等温线%吸附热力学的研究探讨其吸附氨氮的机理& 在温度为 #' -时!

改性 !"沸石分子筛对氨氮的吸附数据与 ./0120213 准二级动力学模型拟合较好"!

%

4'&55)$#对

氨氮的吸附符合./306782吸附等温式方程#吸附热力学参数焓变
!

"9%&%:( ( ;<=6>?!熵值
!

# 9

)&5!) @#'

AB

<="6>?'C$!表明改性 !"沸石分子筛吸附氨氮是自发反应的吸热过程& 该研究成果

可为北方严寒地区水厂去除低温水中氨氮提供技术支持&

$$关键词!$改性 !"沸石分子筛#$氨氮#$低温

中图分类号! DE55#$$文献标识码! "$$文章编号! #''' A!('%!%'#)"'F A'''# A':

$$基金项目! 国家自然科学基金资助项目!:#:')B!%"#$辽宁省自然科学基金资助项目!%'#('%('F"#$沈阳建筑大学科

研创新培育计划项目!GHIJ%'#F'')"

!"#$% &'()*+,'-./&01//&'-, 2-"3&4)'5)/&6,703&/8,")3,"

9&:;)/<)3,"#3)=% (&$-0-)$!1>)&7-")(&7)*#7,3!-)6)

K"LJ7M3/3

#

$$NOLE.8MP/>

#

$$Q"RKH83MST8

#

$$*ER,18MU8/>

#

$$.VEH83MS1

#

$

WE<83MX8/30

#

$$HE<830MY8

%

!#$#%&''(')*+,-%-./(/,0 1,2-3',45,6/(1,7-,553-,7$ #&5,8/,7 9-/,:&+ ;,-253<-68$ #&5,8/,7

##'#()$ =&-,/# %$=&',7>-,7 #?@AB35,%& C/653#+..(8='$D60$$ =&',7>-,7 !'''''$ =&-,/"

$$1=."3,*"%$V3 >2Z12P>[>?\1PT1Z8]]8̂7?PY>]̂>3\13P8>3/?_/P12P21/P613P̀2>̂1[[83 Z1/?830_8PT

/66>38/38P2>013 73Z12?>_P16̀12/P72183 PT13>2PT123 >̂?Z /21/[$ PT1?/a>2/P>2Y[1?]M6/Z16>Z8]81Z !"

S1>?8P16>?1̂7?/2[81\1_/[7[1Z P>216>\1/66>38/38P2>013 83 2/__/P12&DT16>Z8]81Z !"S1>?8P16>M

?1̂7?/2[81\1_/[̂T/2/̂P128S1Z aY[̂/338301?1̂P2>3 68̂2>[̂>̀Y!*+," /3Z PT1/Z[>2̀P8>3 61̂T/38[6>]

/66>38/38P2>013 >3 6>Z8]81Z !"S1>?8P16>?1̂7?/2[81\1_/[83\1[P80/P1Z aY/Z[>2̀P8>3 ;831P8̂[$ /Z[>2̀M

P8>3 8[>PT126/3Z /Z[>2̀P8>3 PT126>ZY3/68̂[&DT121[7?P[[T>_1Z PT/P/Z[>2̀P8>3 Z/P/>]6>Z8]81Z !"S1>M

?8P16>?1̂7?/2[81\1>3 /66>38/38P2>013 _121]8PP1Z _1??_8PT PT1./0120213 U7/[8M[1̂>3Z/2YZY3/68̂[

6>Z1?!!

%

4'&55)"/PPT1P16̀12/P721>]#' - /3Z PT1/Z[>2̀P8>3 >]/66>38/38P2>013 /̂ >̂2Z1Z _8PT PT1

1U7/P8>3 >]./306782/Z[>2̀P8>3 8[>PT126&DT1`/2/61P12>]/Z[>2̀P8>3 PT126>ZY3/68̂ PT/P13PT/?̀Y

T̂/301_/[%&%:( ( ;<=6>?/3Z PT113P2>̀Y\/?71_/[)&5!) @#'

AB

<=!6>?&C" [T>_1Z PT/PPT1/ZM

[>2̀P8>3 _/[PT113Z>PT1268̂`2>̂1[[>][̀>3P/31>7[21/̂P8>3&DT121]>21$ PT121[1/2̂T 21[7?P[̂/3 `2>\8Z1

&#&

第 B! 卷$第 F 期

%'#) 年 ! 月
$$$$$$$$$$$$

中 国 给 水 排 水
GOVR"Q"D+bcQ"*D+Q"D+b

$$$$$$$$$$$$$

d>?&B! R>&F

"̀2&%'#)



P1̂T38̂/?[7``>2P]>2PT1216>\/?>]/66>38/38P2>013 83 _/P12_>2;[83 R>2PT GT83/&

$$?)% :&3$.%$6>Z8]81Z !"S1>?8P16>?1̂7?/2[81\1#$/66>38/38P2>013#$?>_P16̀12/P721

$$我国东北地区由于受气候因素的影响$地下水

温度常年低于 #' -$低温水质给饮用水处理工艺的

正常运行带来一定难度'#(

$加之部分地区地下水源

受氨氮污染较严重$而传统)混凝=沉淀=过滤=消

毒*工艺难以去除低温水中的氨氮$使当地居民的

供水存在一定安全隐患+

目前$针对水中氨氮的处理方法$现有水厂一般

采用加氯氧化法$但其在低温条件下的氧化效率较

低$为满足氨氮去除效果需要增加投氯量$然而提高

投氯量会产生更多的氯胺,氯代有机物等副产物$不

仅造成水体二次污染$同时增加了饮用者的患病和

致癌风险'%(

+

!"沸石分子筛是一种具有立方晶格的硅铝酸

盐化合物$比表面积大$可以把直径小于 !"的分子

吸附到孔腔内部'B(

$其内部具有均匀的微孔结构$

可与环境中的离子进行离子交换而不改变晶体结

构$!"沸石分子筛因其特殊的离子交换能力在给水

处理领域具有较好的应用前景'!$:(

+ 笔者采用自制

改性 !"沸石分子筛$在低温条件下对含氨氮原水

进行处理$并研究其吸附机理$以期为该工艺在严寒

地区水厂的实际应用提供技术参考+

!"

试验材料与方法

!#!"原水水质

针对东北某地区地下水氨氮污染问题$采用氯

化铵配制浓度为 ! e: 60=.的模拟含氨氮原水+ 试

验在低温实验室进行$通过控制终端将实验室的温

度控制在 5 e#' -$且保持恒定+

!#$"试验仪器与试剂

仪器%DONA"气浴恒温振荡器$): A% 数显控

温磁力搅拌器$.dLA(%#' 型真空干燥箱$F:% 型紫

外可见分光光度计+

试剂%氯化铵,海藻酸钠,壳聚糖,酒石酸钾钠,

氢氧化钠,碘化钾,乙酸锌,碘化汞等$均为分析纯+

!#%"改性&"沸石分子筛的制备

将壳聚糖与醋酸溶液按照 # f!:' e#''"质量

比混合$配制成壳聚糖醋酸溶胶#然后将壳聚糖醋酸

溶胶加入乙酸锌溶液中$搅拌混匀$在室温条件下进

行络合反应$得到改性壳聚糖锌溶液#称取 :' 0!"

沸石分子筛用去离子水冲洗干净$放入溶解完全的

%g海藻酸钠水溶液中交联 : T$将交联后的沸石分

子筛取出放入到改性壳聚糖锌溶液中$然后置于磁

力搅拌器上搅拌$完成 !"沸石分子筛与改性壳聚

锌溶液的耦合$将耦合后的配合物取出$置于真空干

燥箱!(' eF' -"中干燥 #% T$即制得改性 !"沸石

分子筛+

!#&"试验方法

!#&#!"吸附动力学试验

分别将改性 !"沸石分子筛及天然沸石各 #&'

0置于 #'' 6.氨氮浓度为 ! e: 60=.的磨口锥形

瓶中$将锥形瓶置于气浴恒温振荡器$在 %'' 2=683,

#' -下振荡$分别在 #:,B',(',#%',#)',%!',B'',

B(',!%',!)',:!',('',((' 和 F%' 683取样$过 '&!:

"

6微孔滤膜后$采用纳氏试剂光度法测定氨氮浓

度+

!#&#$"吸附等温线试验

分别将改性 !"沸石分子筛及天然沸石各 #&'

0置于 #'' 6.氨氮浓度为 %,!,(,),#',#% 60=.的

磨口锥形瓶中$将锥形瓶置于气浴恒温振荡器$在

%'' 2=683,#' -下振荡 #% T$吸附平衡后过 '&!:

"

6微孔滤膜$测定滤液氨氮浓度!=

1

"$计算改性

!"沸石分子筛及天然沸石的平衡吸附量!>

1

"+

!#&#%"吸附热力学试验

分别将改性 !"沸石分子筛及天然沸石各 #&'

0置于 #'' 6.氨氮浓度为 ! e: 60=.的溶液中$将

锥形瓶置于气浴恒温振荡器$分别在 %'' 2=683 及

:,#',#:,%:,B: -条件下振荡 #% T$吸附平衡后过

'&!:

"

6微孔滤膜$测定滤液氨氮浓度+

$"

结果与分析

$#!"对氨氮的去除效果

天然沸石在实际中的应用较为普遍$但其在低

温条件下对氨氮的去除效果有限$而改性 !"沸石

分子筛为实验室自制的一种能在低温条件下对氨氮

有更好去除效果的新型吸附颗粒$因此对比分析改

性 !"沸石分子筛及天然沸石在低温!#' -"及室

温!%: -"条件下对氨氮的去除效果+

在两种不同温度条件下$分别将改性 !"沸石

分子筛及天然沸石各 #&' 0置于 #'' 6.浓度为

!&F: 60=.的氨氮溶液中$吸附平衡后测得对氨氮

&%&
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的去除效果如图 # 所示+ 改性 !"沸石分子筛对氨

氮的去除率最高可达 5#g$在低温及室温条件下出

水氨氮均能达标$分别为 '&!!) 和 '&!%: 60=.$且

对氨氮的去除效果受温度的影响不大#而天然沸石

的去除率最高仅为 (F&Fg$出水水质不能达标$且

对氨氮的去除效果受温度的影响较大+
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图 !"改性 &'沸石分子筛及天然沸石对氨氮的去除效果

W80&#$"66>38/38P2>013 216>\/?1]]8̂813 Ŷ>]6>Z8]81Z !"

S1>?8P16>?1̂7?/2[81\1/3Z 3/P72/?S1>?8P1

天然沸石及改性 !"沸石分子筛的晶体形貌与

表面结构如图 % 所示+

!"

!"#$

#"

%&

!"

#$'()

图 $"天然沸石和改性 &'沸石分子筛的()*照片

! + !, ,,,"

W80&%$*+,`T>P>02/̀T >]3/P72/?S1>?8P1/3Z 6>Z8]81Z !"

S1>?8P16>?1̂7?/2[81\1

天然沸石的表面呈鳞片状$棱角分明$有一定

数量孔洞$表面部分区域光滑#而改性 !"沸石分子

筛表面鳞片状结构消失$表面粗糙不平整$呈现较多

凸起特征+ 这是因为在改性的过程中$改性壳聚糖

锌负载于 !"沸石分子筛表面$与 !"沸石分子筛形

成了一种新型的吸附颗粒+ 由于 !"沸石分子筛骨

架中的氧原子为相邻两个四面体所共有$这种结构

可容纳阳离子$从而进行阳离子交换反应$因此 !"

沸石分子筛对RO

h

!

具有较高的选择交换性+ 通过

将改性壳聚糖与 !"沸石分子筛进行交联$利用壳

聚糖表面氨基,羟基等活性基团与金属离子发生的

螯合反应$使金属离子 Z轨道空位$通过配位键的作

用提高对水中氨氮等小分子的吸附能力'($F(

$从而

强化了对氨氮的去除+

$#$"吸附动力学分析

为了精确地反映氨氮浓度在低温条件下随时间

的变化趋势并揭示其吸附过程$采用./0120213 准一

级和准二级反应动力学模型进行试验数据的拟合$

结果如图 B 所示+
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图 %"改性 &'沸石分子筛及天然沸石吸附动力学曲线

W80&B$"Z[>2̀P8>3 ;831P8̂[>]6>Z8]81Z !"S1>?8P16>?1̂7?/2

[81\1/3Z 3/P72/?S1>?8P1

在反应开始前 # T内$改性 !"沸石分子筛的吸

附速率快$呈线性吸附$吸附量达到 '&%#! 60=0$天

然沸石的吸附速率缓慢$吸附量仅为 '&'F: 60=0#

随着反应的进行$两者吸附速率逐渐变慢$吸附量缓

慢上升#当反应进行到 #% T 时达到吸附平衡$改性

!"沸石分子筛的平衡吸附量!'&%)( 60=0"大于天

然沸石的平衡吸附量!'&%!% 60=0"+

由天然沸石及改性 !"沸石分子筛在低温条件

下!#' -"吸附动力学数据$对 #=>

6

与 #=6的关系及

6=>

6

和 6的关系进行线性拟合$通过直线的斜率和

截距可分别求得准一级和准二级方程的平衡吸附量

!>

1#

和>

1%

"以及吸附速率常数!E

#

和E

%

"+ 结果如表

# 所示+

表 !"动力学参数

D/a&#$C831P8̂`/2/61P12[

项$目

准一级动力学方程 准二级动力学方程

>

1#

=!60

&0

A#

"

E

#

=

683

A#

!

%

>

1%

=!60

&0

A#

"

E

%

=!60&

0

A#

&683

A#

"

!

%

改性沸石 '&B#F B)&#( '&5F5 '&%55 '&#%! '&555

天然沸石 '&%:F #%%&(B '&55' '&%!) '&'%% '&55)

$$由表 # 中的线性相关系数!!

%

"可知$改性 !"

沸石分子筛及天然沸石吸附氨氮的过程更符合准二

级动力学模型+ 通过准一级动力学方程计算得到的

平衡吸附量分别为 '&B#F 和 '&%:F 60=0$与试验结

果相差较大$而准二级动力学方程拟合的数据与试

&B&
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验值非常接近+

$#%"吸附等温线

水处理中常见的等温吸附模型有两种$即./30M

6782等温吸附模型和W2173Z?8̂T等温吸附模型')$5(

+

根据改性 !"沸石分子筛及天然沸石在低温条件下

对氨氮的振荡吸附试验数据$分别采用 ./306782和

W2173Z?8̂T等温吸附模型进行拟合$进而分别求出所

需参数>

6

,F

.

,F

W

和 #=,的数值$结果见表 %+

表 $"等温吸附参数

D/a&%$V[>PT126`/2/61P12[

项$目

./306782方程 W2173Z?8̂T方程

>

6

=

!60&0

A#

"

F

.

=

!.&60

A#

"

!

%

F

W

#=,

!

%

改性沸石 '&)#F '&')( '&555 '&#)B '&!55 '&5)5

天然沸石 '&F(B '&'F( '&55F '&#%# '&FF5 '&5)5

$$由表 % 可知$./306782吸附等温线模型的复相

关系数高于W2173Z?8̂T吸附等温线模型的复相关系

数$说明./306782等温吸附模型能更加准确地描述

改性 !"沸石分子筛及天然沸石吸附氨氮的特性+

W2173Z?8̂T等温吸附方程中的 #=, 是异质系数'#'(

$

一般情况下$#=, 4% 时说明吸附较难##=, 9# 时$表

示线性吸附#'&# i#=, i'&: 时$表示容易吸附'##(

+

本研究中改性 !"沸石分子筛的异质系数小于天然

沸石的异质系数$说明改性 !"沸石分子筛吸附氨

氮的过程更容易进行+ 根据 ./306782等温吸附方

程$计算得到的改性 !"沸石分子筛在低温条件下

对原水中氨氮的单分子层最大吸附量大于天然沸石

的最大吸附量+

$#&"吸附热力学

为计算改性 !"沸石分子筛及天然沸石吸附氨

氮的热力学参数$考察了不同温度下!:,#',#:,%:,

B: -"的吸附平衡状态+ 其中$自由能变化!

!

G",

焓变!

!

"",熵变!

!

#"的计算方法见文献'#%(和

'#B(+

结果表明$在以上 : 种温度下$改性 !"沸石分

子筛吸附氨氮的
!

G分别为 A'&%%) :, A'&%F! 5,

A'&B%% ), A'&!#: ), A'&!5! : ;<=6>?$天然沸石

的值为A'&')% ), A'&'5B (, A'&#'! %, A'&#B' (,

A'&#:! % ;<=6>?#改性 !"沸石分子筛及天然沸石

吸附氨氮的焓变均为正值!%&%:( (,'&:)F % ;<=

6>?"$说明两者对氨氮的吸附都是吸热反应$同时说

明了两者吸附氨氮的能力随着温度的升高而增强+

温度的升高有利于吸附反应进行$在不同温度条件

下
!

G均为负值$并且随着温度的升高$

!

G越来越

小$表明该吸附过程为自发过程$同时自发程度随着

温度的升高而增加+

!

# 均为正值$分别为 )&5!) @

#'

AB

,%&!'( @#'

AB

;<=!6>?&C"$表明沸石对氨氮

的吸附为熵增反应$并且说明活性位点,吸附质的自

由度及混乱程度都随着温度的升高而增加+

%"

结论

#

$改性 !"沸石分子筛表面粗糙程度,凸起

数量均高于天然沸石#./0120213 准二级动力学模型

能更好地反映改性 !"沸石分子筛及天然沸石吸附

氨氮的动力学行为#./306782等温吸附模型能更加

准确地描述改性 !"沸石分子筛及天然沸石吸附氨

氮的特性#改性 !"沸石分子筛吸附氨氮的过程比

天然沸石更容易进行#改性 !"沸石分子筛及天然

沸石吸附水中的氨氮是能够自发进行的吸热过程$

升高温度有利于吸附反应的进行+

$

$改性 !"沸石分子筛在低温条件下 !#'

-"处理氨氮浓度为 !&F: 60=.的原水$出水值为

'&!!) 60=.$满足-生活饮用水卫生标准.的要求+

该新型吸附颗粒制备过程简单$操作方便$可作为滤

料用于严寒地区供水厂提标改造+
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