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NaCl/高温复合改性沸石对氨氮的吸附性能
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摘 要： 改性沸石因其优异的吸附能力，常被用于吸附去除水体中的氨氮。本研究通过盐

酸、高温、钠盐以及钠盐/高温对天然沸石进行改性，得出NaCl/高温复合改性为最佳改性方式；然后，

重点考察了 NaCl/高温复合改性沸石（Na/C-Z）对氨氮的吸附性能。结果表明，经过复合改性以后，

Na/C-Z 对氨氮的吸附容量得到了有效提高，通过吸附等温线拟合得到最大吸附容量可达到 8.64 
mg/g。Na/C-Z 对氨氮的吸附能力随温度的升高而提高；中性环境更利于 Na/C-Z 吸附氨氮；阳离子

的存在会降低Na/C-Z对氨氮的吸附性能，其中K+的影响最大。Na/C-Z对氨氮的吸附主要为化学吸

附，通过离子交换作用来实现；经复合改性后，沸石的孔径增大、比表面积略有降低。
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Abstract： Modified zeolite is commonly used for the adsorption and removal of ammonia nitrogen 
from water due to its excellent adsorption capacity. In this study, natural zeolite was modified using 
hydrochloric acid, high‑temperature calcination, sodium salt, and sodium salt combined with high‑ 
temperature treatment, respectively. The results showed that NaCl/high‑temperature composite 
modification was the most effective method. Subsequently, the adsorption performance of the NaCl/high‑ 
temperature composite modified zeolite (Na/C-Z) for ammonia nitrogen was systematically investigated. 
The results indicated that after composite modification, the adsorption capacity of Na/C-Z for ammonia 
nitrogen was effectively enhanced, with a maximum adsorption capacity of 8.64 mg/g obtained from 
adsorption isotherm fitting. The adsorption capacity of Na/C-Z for ammonia nitrogen increased with rising 
temperature; a neutral environment was more favorable for ammonia nitrogen adsorption by Na/C-Z; the 
presence of coexisting cations reduced the adsorption performance, with K⁺ exhibiting the most significant 
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inhibitory effect. The adsorption of ammonia nitrogen by Na/C-Z was mainly chemisorption, primarily 
achieved through ion exchange. After composite modification, the pore size of the zeolite increased, while 
the specific surface area slightly decreased.

Keywords： modified zeolite; ammonia nitrogen; adsorption characteristics; sodium 
chloride; high temperature; black‑odorous water body

农村黑臭水体主要由生活污水、畜禽养殖废水

和农业面源污染等造成。氨氮是农村黑臭水体的

关键指标之一，目前已开发出多种技术来去除黑臭

水体中的氨氮，其中，吸附技术因操作简单、效率高

等优点，成为治理黑臭水体的重要手段之一［1］。开

发高吸附性能、低成本材料是当前黑臭水体治理的

重要研究方向。

天然沸石是一种硅铝酸盐矿物，其独特的结构

与表面电荷特性，使其具有显著的阳离子交换能力

和吸附性能，同时还具有价格低廉、可再生利用等

优点，因此被广泛用于吸附去除水体中的重金属离

子和氨氮［2］。然而，在实际应用中天然沸石的阳离

子交换容量较低，主要是由于其内部存在的杂质导

致孔道易堵塞，因此需要对其进行改性，以提高离

子交换和吸附能力。本研究利用盐酸、高温、钠盐

以及钠盐/高温复合改性对天然沸石的结构进行调

控改善，优选出具有最优吸附能力的改性沸石；然

后，考察最佳改性沸石在不同投加量、温度、pH、共

存离子条件下对模拟黑臭水体中氨氮的吸附性能，

由此获得最佳吸附条件；同时，结合吸附动力学和

吸附等温线拟合结果以及相关表征结果，分析改性

沸石对氨氮的吸附机理，以期为农村黑臭水体治理

提供技术支撑。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验材料和试剂

实验所用天然沸石购自巩义市元亨净水材料

厂。所有试剂均为分析级，包括氯化铵、酒石酸钾

钠、氢氧化钠、盐酸、氯化钠、碳酸钠、六水氯化镁、

氯化钙、氯化钾、连二亚硫酸钠等。

实验用水为自配的模拟农村黑臭水体，通过添

加氯化铵使其氨氮浓度为 10 mg/L，其他水质指标如

下：pH 为 7. 76、SS 为 38. 5 mg/L、COD 为 65. 5 mg/L、
TP为0. 95 mg/L。
1. 2　沸石改性条件优化

盐酸改性：称取 2 g 沸石粉末置于 100 mL 锥形

瓶中，分别加入 50 mL不同浓度（0. 25%、0. 5%、1%、

2%、5%、10%、15%）的盐酸，置于恒温振荡箱中以

180 r/min 的速度振荡 6 h，之后过 0. 45 μm 滤膜，用

清水洗涤固体材料至上清液呈中性，然后将固体材

料放入 80 ℃烘箱中恒温烘干，研磨过 100 目筛，于

塑封袋中保存备用。

高温改性：称取适量的沸石粉末加入陶瓷坩埚

中，将其置于马福炉中以 5 ℃/min 的速度升温至一

定温度，恒温煅烧 1. 5 h，温度梯度设置为 100、200、
300、400、500、600和700 ℃。

钠盐改性：分别采用碳酸钠和氯化钠对沸石进

行改性。称取 2 g 沸石粉末置于 100 mL 锥形瓶中，

然后分别加入 50 mL不同浓度的碳酸钠（0. 05、0. 1、
0. 2、0. 3、0. 5、0. 7、1. 0 mol/L）和氯化钠（0. 1、0. 2、
0. 4、0. 6、0. 8、1. 0、1. 2 和 1. 5 mol/L）溶液。其他条

件同盐酸改性。

复合改性：称取适量上述经不同浓度氯化钠改

性的沸石粉末加入陶瓷坩埚中，将其置于马福炉中

以 5 ℃/min的速度升温至 200 ℃，恒温煅烧 1. 5 h，得
到钠盐和高温复合改性沸石，保存备用。

称取 0. 1 g 以上不同改性沸石粉末加入到 250 
mL 锥形瓶中，然后加入 100 mL 模拟黑臭水体，在

200 r/min、25 ℃恒温振荡箱中进行静态吸附实验，

反应 12 h 后静置，用一次性注射器吸取适量混合

液，过 0. 45 μm滤膜后测定滤液中剩余的氨氮浓度，

并计算氨氮吸附量和去除率。以上吸附实验各设

置3组平行。

1. 3　复合改性沸石吸附氨氮实验

投加量影响实验：将最佳改性沸石以不同的投

加 量（0. 02、0. 05、0. 08、0. 10、0. 15、0. 20、0. 25、
0. 30 和 0. 40 g）加入到 250 mL 锥形瓶中，然后加入

100 mL模拟黑臭水体并混合均匀，在25 ℃、200 r/min
条件下恒温振荡 12 h，然后静置、过 0. 45 μm 滤膜，

测定滤液中剩余的氨氮浓度，并计算氨氮吸附量和

去除率。
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温度影响实验：将最佳改性沸石按最佳投加量

加入到 250 mL 锥形瓶中，加入 100 mL 模拟黑臭水

体并混合均匀，调节恒温振荡箱的温度分别为 10、
15、20、25、30和35 ℃，其他条件同上。

pH影响实验：将最佳改性沸石按最佳投加量加

入到 250 mL 锥形瓶中，加入 100 mL 模拟黑臭水体

并混合均匀，调节溶液初始 pH为 3~11，其他条件同

投加量影响实验。

共存离子影响实验：在锥形瓶中加入 100 mL模

拟黑臭水体，然后分别加入一定量的氯化钠、氯化

钾、氯化镁、氯化钙溶液，使混合溶液中 Na+、K+、
Mg2+、Ca2+浓度均为 0. 01 mol/L，再将最佳改性沸石

按最佳投加量加入到混合溶液中，其他条件同投加

量影响实验。

1. 4　吸附动力学和吸附等温线实验

吸附动力学实验在最优条件下进行，初始氨氮

浓度为 10 mg/L，设置反应时间为 5~720 min；吸附等

温线实验设置初始氨氮浓度为 5~120 mg/L，均采用

常规批处理方法，重复3次并取平均值。

1. 5　吸附材料表征分析

改性前后及吸附前后的沸石样品分别通过X射

线荧光光谱仪（XRF）、比表面积分析仪（BET）、扫描

电镜-能谱仪（SEM-EDS）及X射线衍射仪（XRD）等

手段进行元素组成、比表面积、形貌结构及晶型的

表征分析。

1. 6　数据处理

氨氮浓度采用纳氏试剂分光光度法测定，吸附

性能评估基于吸附量、去除率、吸附动力学和等温

热力学模型进行拟合与分析。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　改性沸石的制备与优化

在不同条件下对沸石进行改性后，其对氨氮的

吸附性能如图 1所示。由图 1（a）可知，酸改性沸石

对氨氮的吸附量和去除率随着盐酸浓度的升高呈

现先升后降的趋势，最佳盐酸浓度为 0. 5%，此时沸

石对氨氮的吸附量为 3. 25 mg/g。这是因为低浓度

盐酸可以清除沸石中的杂质，增加其孔道通畅度，

而高浓度盐酸一方面会破坏沸石的结构，另一方面

H+与沸石的金属阳离子发生交换，导致后期能与

NH4+交换的金属阳离子减少，而 H+由于半径小于

NH4+而不易与其发生交换，最终造成吸附效果的下

降［3］。因此，酸改性对沸石的吸附性能提升有限，并

且需要严格控制盐酸的浓度范围。

图 1（b）显示，高温改性沸石对氨氮的吸附性能

随煅烧温度的升高呈现先升后降的趋势，最佳温度

为 200 ℃。这是由于适当的温度煅烧可以清除沸石

中的碳酸盐、有机质等杂质，增加其孔道通畅度；而

过高的温度煅烧则会破坏沸石的硅铝酸盐结构，减

弱其对氨氮的吸附能力［4］。另外，在改性过程中发

现沸石的表观颜色随着温度升高逐渐由浅绿色变

成黄褐色，这进一步证明了高温煅烧对沸石结构的

破坏。

由图 1（c）和（d）可知，两种钠盐改性都能提升

沸石的吸附性能，但碳酸钠改性的提升效果随着其

浓度的增加而趋于平缓。低浓度氯化钠改性沸石

对氨氮的吸附效果较差，随着氯化钠浓度的增大，

改性沸石对氨氮的吸附效果保持稳步上升趋势，当

氯化钠浓度达到 1. 2 mol/L时，改性沸石对氨氮的吸

附量和去除率均达到最大，分别为 4. 57 mg/g、
45. 68%。钠盐改性对沸石吸附效果的提升，一方面

是因为离子半径较小的 Na+可以跟天然沸石中的

Ca2+、K+等离子半径较大的阳离子发生交换，增大沸

石的孔径，进而减小吸附氨氮时的阻力；另一方面，

Na+与 NH4+的交换能力更强，因此也会促进钠盐改

性沸石对氨氮的吸附［5］。此外，有研究表明［6］，碱改

性可以增强沸石的吸附效果，但碱性过强可能会破

坏沸石结构，因此随着碳酸钠溶液浓度的升高，改
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图1　不同改性沸石对氨氮的吸附性能

Fig.1　Adsorption performance of different modified 
zeolites for ammonia nitrogen
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性沸石对氨氮的吸附效果趋于平稳。虽然碳酸钠

改性可以使氨氮吸附量达到天然沸石的 1. 5 倍，但

需要大量的清洗，增加了改性的程序。此外，氯化

钠价格较低，从经济和节能角度考虑，本研究选择

氯化钠作为钠盐改性试剂。

进一步采用氯化钠和高温对沸石进行复合改

性，其对氨氮的吸附效果见图 2。可以看出，复合改

性沸石对氨氮的吸附效果相比单一改性沸石有了

明显提升，在 200 ℃、1. 2 mol/L氯化钠溶液改性条件

下，对氨氮的吸附量达到最大（5. 63 mg/g），将该条

件下制得的复合改性沸石记作 Na/C-Z。Na/C-Z 对

氨氮的吸附量分别是天然沸石、酸改性沸石、高温

改性沸石、碳酸钠改性沸石以及氯化钠改性沸石的

2. 12、1. 73、1. 54、1. 30、1. 23 倍。复合改性沸石具

有更加优越的吸附性能，得益于氯化钠改性使沸石

变成钠型沸石，交换能力增强；此外，高温煅烧可以

将氯化钠溶液改性时引入的多余水分子以及天然

沸石通道中的杂质清除，从而进一步增强其对氨氮

的交换和吸附能力。因此，将Na/C-Z用于后续的吸

附特性及机理研究。
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图2　复合改性对沸石吸附氨氮的影响

Fig.2　Effect of composite modification on adsorption of 
ammonia nitrogen by zeolite

2. 2　Na/C-Z对氨氮的吸附特性

分析不同投加量与温度对 Na/C-Z 吸附氨氮的

影响，结果如图 3所示。Na/C-Z可有效去除水中的

氨氮，且去除率随着投加量的增加而提高，但单位

吸附量却随之降低。这是由于当沸石投加量较低

时，每个沸石颗粒周围富集了足够的 NH4+，从而实

现了沸石颗粒的充分利用，增加了总吸附量；然而，

随着投加量的增加，过量的沸石颗粒可能会导致吸

附位点的重叠，进而降低单位质量沸石的吸附容

量［7］。另外，随着吸附反应环境温度的升高，Na/C-Z
对氨氮的吸附量和去除率逐渐增大，当温度从 15 ℃
升至 40 ℃时，吸附量由 4. 52 mg/g增至 5. 00 mg/g，这
与前人的研究结果相似［7］，表明Na/C-Z对氨氮的吸

附为吸热反应，并且可能是因为环境温度升高使得

NH4+的扩散系数和动能增大，更容易与沸石中的活

性位点发生碰撞结合。

溶液的 pH可以影响吸附剂表面电荷性质以及

改变吸附质的存在形式［8］。为此，探究了不同 pH下

Na/C-Z对氨氮的吸附能力，结果如图 4（a）所示。在

中性条件下，Na/C-Z 表现出最佳吸附能力，在极酸

和极碱环境中吸附能力都受到限制。究其原因，H+

和NH4+在酸性环境中存在竞争吸附，而在碱性环境

中，NH4+会转化为 NH3分子，NH3为中性分子，与沸

石的亲和力较差，难以与沸石发生离子交换。根据

以上实验结果猜测离子交换是氨氮去除的主要机

制，因此后续实验中溶液初始pH均设置为7. 0。

另外，天然水体中的阳离子可能会影响沸石对

氨氮的吸附能力，因此考察了不同阳离子影响下

Na/C-Z 对氨氮的吸附效果，结果见图 4（b）。可知，

不同阳离子均会降低改性沸石对氨氮的吸附性能，

其中 K+的影响最大，Na+次之，Ca2+和 Mg2+的影响相
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图3　投加量和温度对Na/C-Z吸附氨氮的影响

Fig.3　Effect of dosage and temperature on adsorption of 
ammonia nitrogen by Na/C-Z
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对较小。这是由于沸石对阳离子的选择性交换顺

序为 K+>NH4+>Na+>Ca2+>Mg2+，且 K+的水合半径最

小［8］，更容易争夺沸石的离子交换位点而被吸附。

该实验结果证实了 Na/C-Z 是通过离子交换来去除

氨氮。

2. 3　吸附动力学与吸附等温线

用准一级和准二级动力学方程对 Na/C-Z 的吸

附动力学过程进行拟合，结果如图 5所示。Na/C-Z
对氨氮的吸附非常迅速，在初始 5 min 内吸附量迅

速达到饱和吸附量的 81. 58%，但在后期吸附量增

加缓慢，并逐渐趋于平衡。这是由于氨氮初始浓度

较高，能够被 Na/C-Z 快速进行表面吸附或离子交

换，后期由于活性位点被充分占据或置换，氨氮浓

度降低，吸附速率减缓。实验数据与拟合结果表

明，准二级动力学的平衡吸附量（Qe2）为4. 547 mg/g，
比准一级动力学的 Qe1（4. 461 mg/g）更接近实测值

（4. 67 mg/g），且准二级动力学的 R2（0. 995）非常接

近 1，准二级动力学模型更符合 Na/C-Z对氨氮的吸

附特性，表明Na/C-Z对氨氮的吸附速率主要受到其

化学吸附机理的控制，因此离子交换是Na/C-Z吸附

氨氮的主要机制［7］。

用 Langmuir 方程及 Freundlich 方程对 Na/C-Z
的吸附数据进行拟合（见图 6），二者都能较好地描

述吸附过程，R2分别为 0. 939和 0. 993，说明 Na/C-Z
的吸附等温线更符合 Freundlich 方程，吸附过程较

为复杂，存在多分子层吸附，对氨氮的吸附极其容

易进行，表明Na/C-Z具有不均匀的吸附表面和复杂

的吸附机制。此外，该实验在温度为 25 ℃、Na/C-Z

投加量为 1. 5 g/L、pH 为 7. 0、氨氮最大初始浓度为

120 mg/L 的条件下，氨氮吸附量可达到 8. 64 mg/g，
远大于 Xiong 等［9］制得的低 Na/La 负荷的海泡石

（2. 87 mg/g），也优于Feng等［10］制得的碱改性高岭土

（6. 82 mg/g）的吸附能力。说明复合改性后沸石的

吸附能力得到了极大提高，对氨氮具有很高的去除

效率。又因为 1/n（0. 182）<1，所以Na/C-Z对氨氮的

吸附极其容易进行，且由于Na/C-Z仅采用氯化钠和

高温煅烧复合改性，所以该材料在实际应用时对自

然环境的影响较小，具有良好的应用前景。此外，

本研究对比了 7种再生剂（HCl、CaCl2、NaOH、NaCl、
Na2S2O8、Na2CO3 和 NaClO）对吸附饱和 Na/C-Z 的再

生效果，结果表明，NaClO 的再生效果最佳。经 0. 1 
mol/L NaClO 溶液处理 45 min 后，Na/C-Z 的再生率

可达 94. 5%，并可将 NH4+-N 高效转化为 N2，选择性

达到58. 2%，实现了无二次污染的可持续再生。

2. 4　沸石改性前后与吸附前后的表征分析

对天然沸石（RZ）以及 Na/C-Z的主要成分进行

分析，结果见表 1。可知，RZ 和 Na/C-Z 的主要成分

均为 SiO2和Al2O3，对比发现，经复合改性后，沸石中

的 CaO、Fe2O3及 MgO 等含量减少，Na2O 含量大幅增

加，这主要是Na+与沸石中Al3+、Ca2+、Mg2+及Fe3+发生

置换导致的结果。由此表明，钠元素成功负载到了

沸石上。同时，有研究表明，半径较小的Na+与Al3+、
Fe3+等金属阳离子发生置换后，可以拓宽沸石的孔

道并增大其离子交换容量，有利于对其他阳离子尤

其是 NH4+的去除［11］，因此 Na/C-Z 比天然沸石对氨

氮具有更大的吸附容量。
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图5　Na/C-Z对氨氮的吸附动力学曲线

Fig.5　Adsorption kinetic curves of Na/C-Z on ammonia 
nitrogen
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Fig.6　Adsorption isotherm of Na/C-Z on ammonia 
nitrogen
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RZ 和 Na/C-Z 的氮气吸附-脱附等温线和孔径

分布如图 7所示。两者都属于Ⅳ型等温线，具有H3
型回滞留环，表明它们主要由介孔和大孔结构组

成；相比天然沸石，Na/C-Z 出现了 59. 46~68. 86 nm
范围内的大孔，导致孔体积和平均孔径增大（分别

从 0. 045 9 cm3/g、10. 3 nm 增至 0. 046 9 cm3/g、13. 0 
nm），但比表面积略微降低（从 15. 1 m2/g 降至 12. 1 
m2/g）。Liu等人［12］发现，Na+的引入可能会降低沸石

的比表面积；而高温煅烧则有助于形成更多的大

孔，使得孔径变大，更有利于 NH4+等阳离子进入沸

石孔径内部进行离子交换［3］。因此，Na/C-Z的比表

面积降低与孔径增大是钠离子载入和高温煅烧共

同作用的结果。尽管天然沸石的比表面积较大，但

前期实验结果表明，Na/C-Z 的吸附能力更强，从侧

面说明由比表面积引起的物理吸附不是 Na/C-Z 吸

附氨氮的主要原因。
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图7　RZ和Na/C-Z的氮气吸附-脱附等温线及孔径分布

Fig.7　Nitrogen adsorption-desorption isotherms and pore 
size distribution of RZ and Na/C-Z

沸石改性前后及吸附前后的扫描电镜图像如

图 8所示。天然沸石具有紧密的块状结构，表面较

粗糙，有成块的碎片；经过复合改性后，块状结构发

生断裂，变得更加疏松，孔道结构更为丰富。可能

是高温作用导致有机物等杂质挥发，同时对天然沸

石的块状结构造成一定破坏，使其发生坍塌，但坍

塌破碎的结构之间堆叠形成更多大孔，这与BET分

析结果相符。吸附氨氮后的复合改性沸石（Ads-
Na/C-Z）与吸附前的 SEM 图像变化不大，整体形貌

相似。另外，Ads-Na/C-Z的 EPS能谱图上发现了 N
峰，元素分析显示其N元素含量较高（3. 16%），表明

氨氮成功吸附到沸石上；Na/C-Z 的 Na 元素含量从

0. 20%升至1. 54%，表明改性后Na+成功交换其他阳

离子进入沸石，但吸附氨氮后其Na元素含量下降至

0. 50%，同时其他金属元素含量也有不同程度的下

降，进一步证实Na/C-Z吸附氨氮通过和其他阳离子

交换来实现。

XRD分析结果显示，天然沸石的主要衍射峰出

现位置与石英（46-1045）以及片状沸石（41-1357）
相匹配，表明天然沸石的晶体结构主要由这两者组

成；经过钠盐/高温复合改性后，沸石在 27. 80°处的

衍射峰强度变弱，可能在 Na+置换或高温煅烧作用

下沸石中某些矿物杂质晶体发生了改变。但整体

而言，改性及吸附后沸石的石英晶体及片状沸石晶

体结构依旧保存，这说明改性和吸附氨氮不会破坏

沸石的主体晶型结构。

3 结论结论

①    NaCl/高温复合改性可显著提高沸石对氨

氮的吸附性能，在 200 ℃高温煅烧、1. 2 mol/L氯化钠

溶液改性条件下，复合改性沸石（Na/C-Z）对氨氮的

吸附容量可达到 5. 63 mg/g，是天然沸石的 2. 12倍。

反应条件显著影响Na/C-Z对氨氮的吸附能力，提高

a. RZ b. Na/C-Z

c. Ads-Na/C-Z
图8　沸石改性前后及吸附前后的扫描电镜图像

Fig.8　SEM images of zeolite before and after modification 
and adsorption

表1　RZ及Na/C-Z的主要成分

Tab.1　Main components of RZ and Na/C-Z %
项目

RZ
Na/C-Z

SiO2
68.06
70.37

Al2O3
15.61
14.93

CaO
6.32
4.06

K2O
3.24
3.30

Fe2O3
3.22
2.94

MgO
1.71
1.32

Na2O
0.86
2.16

其他

0.98
0.92
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反应温度可以增强Na/C-Z的吸附能力；酸性或碱性

环境会在不同程度上降低Na/C-Z的吸附能力；不同

阳离子的干扰会降低Na/C-Z的吸附性能，其中K+的
影响最大。

②    Na/C-Z 对氨氮的吸附过程更符合准二级

动力学方程，Na/C-Z 的吸附行为用 Freundlich 方程

描述更为精确。在反应温度为 25 ℃、Na/C-Z 投加

量为 1. 5 g/L、初始 pH 为 7. 0、初始氨氮浓度为 5~
120 mg/L的条件下，通过吸附等温线拟合得到最大

吸附容量可达8. 64 mg/g。
③    Na/C-Z 对氨氮的吸附主要通过离子交换

作用来实现。经复合改性后，沸石的孔径增大、比

表面积略有降低。
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