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摘　要：采用30℃和90℃的ＮａＣｌ溶液改性浙江缙云产天然沸石�通过静态吸附实验考察天然沸石及改性
沸石对溶液中氨氮的吸附能力及机制�结果表明�ＮａＣｌ改性可以提高沸石对氨氮的吸附能力。天然沸石及
ＮａＣｌ改性沸石对氨氮的吸附动力学过程符合 “初期快速吸附�后期缓慢稳定 ”的特点。假二级动力学模型适
合描述天然沸石及ＮａＣｌ改性沸石对氨氮的吸附过程�颗粒内扩散模型仅适合于描述吸附反应初期天然沸石
及ＮａＣｌ改性沸石对氨氮的吸附过程。天然沸石和ＮａＣｌ改性沸石对溶液中氨氮的吸附过程满足 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型。90℃ＮａＣｌ改性沸石、30℃ＮａＣｌ改性沸石及天然沸石的氨氮饱和吸附量分别为
19．5ｍｇ／ｇ、17．8ｍｇ／ｇ和17．2ｍｇ／ｇ。离子交换作用决定了溶液中氨氮向天然沸石及ＮａＣｌ改性沸石的全部转
移量。
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　　氨氮是闭合循环水产养殖系统中水生动物

的主要代谢产物�而水中非离子氨氮的积累会对
水生生物产生毒性 ［1］。生物过滤技术是去除水
产养殖水中氨氮的主要方法�近年来备受国内外
学者的关注 ［2－4］。生物过滤技术去除闭合循环水
产养殖系统水中氨氮的缺点是：氨氮生物降解的
产物主要为硝酸盐�这易造成水中硝酸盐的积
累�而养殖水中高浓度的硝酸盐会对某些水生生
物产生一定的负面影响 ［4－7］。为克服生物过滤技
术在闭合循环水产养殖系统水体脱氮中的应用

缺陷�一种方法是于生物过滤之后增加硝酸盐去
除技术�另一种方法是研究开发新型的氨氮去除
技术。天然沸石是呈架状结构的多孔性铝硅酸
盐晶体�通常具备较强的物理吸附和离子交换能
力。利用沸石的物理吸附性能和离子交换特性
可能既可以实现对闭合循环水产养殖系统水中

氨氮的去除而又不会引起硝酸盐的积累。以往
的研究表明�不同产地的天然沸石往往具备不同
的氨氮吸附能力 ［8－13］�并且 ＮａＣｌ改性沸石通常
具备更强的氨氮吸附能力 ［14－21］。本研究针对浙
江缙云产天然沸石�采用30℃和90℃ＮａＣｌ溶液
进行改性�通过静态吸附实验考察天然沸石及所
制备的改性沸石对溶液中氨氮的吸附能力及机

制�以期为闭合循环水产养殖系统水中氨氮高效
去除技术的发展提供理论依据。
1　材料与方法
1．1　材料与仪器

实验材料：天然沸石购自浙江省缙云县鸿达
沸石厂。天然沸石的理化性质由厂家提供�孔径
为35～40ｎｍ�热分解温度为750℃�阳离子交换
容量为 1300～1800ｍｍｏｌ／ｋｇ�Ｓｉ／Ａｌ＝4．25～
5．25�化 学 成 分 为：ＳｉＯ2 （69．58％ ）、Ａｌ2Ｏ3
（12．20％ ）、Ｆｅ2Ｏ3 （0．87％ ）、Ｋ2Ｏ（1．13％ ）、ＣａＯ
（2．59％ ）、ＭｇＯ（0．13％ ）、Ｎａ2Ｏ（2．59％ ）。实验
前天然沸石先用去离子水洗涤5遍后105℃烘
干�再经研磨过筛得粒径0．18～0．38ｍｍ沸石备
用。实验过程中所需要的化学试剂均为分析纯。
实验用水均为去离子水。

实验仪器：飞鸽牌ＴＤＬ－5－Ａ型低速大容量

离心机�由上海安亭科学仪器厂生产；ＤＨＧ－
9053Ａ型电热恒温鼓风干燥箱�由上海一恒科技
有限公司生产；ＤＫ－8Ｂ型电热恒温水槽�由上海
华连医疗器械有限公司生产；ＳＨＺ-Ａ水浴恒温振
荡器�由上海博迅实业有限公司医疗设备厂生
产；ＰＨＢ－4型酸度计�由上海精密科学仪器有限
公司生产；7230Ｇ型可见分光光度计�由上海精密
科学仪器有限公司生产。
1．2　改性沸石制备

分别取2份各25ｇ粒径0．18～0．38ｍｍ的
天然沸石放入锥形瓶中�并加入250ｍＬ浓度为1
ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＣｌ溶液�再置于恒温水槽中�水浴温
度分别控制于30℃和90℃条件下反应2ｈ。振
荡实验结束后取出沸石用去离子水洗涤5遍�再
置于105℃下烘干备用。
1．3　静态吸附实验设计
1．3．1　吸附动力学实验

称取0．5ｇ沸石 （天然沸石或改性沸石 ）干样
置于系列250ｍＬ锥形瓶中�并加入初始氨氮浓
度为100ｍｇ／Ｌ的ＮＨ4Ｃｌ溶液100ｍＬ。ＮＨ4Ｃｌ溶
液的ｐＨ值预先通过0．1ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ和 ＨＣｌ
溶液调节至6．5。将放置好沸石干样和ＮＨ4Ｃｌ溶
液的锥形瓶置于恒温振荡器中振荡�振荡条件
为：温度 （25±0．5） ℃和振速 150ｒ／ｍｉｎ�定时
（0．5、1、2、4和8ｈ）取出锥形瓶�并对锥形瓶中的
固液混合物以4000ｒ／ｍｉｎ速度离心分离10ｍｉｎ
后取上清液采用纳氏试剂分光光度法分析氨氮

浓度。
1．3．2　吸附平衡实验

称取0．5ｇ沸石 （天然沸石或改性沸石 ）干样
置于系列250ｍＬ锥形瓶中�并加入氨氮初始浓
度分别为50、100、150、200、250和300ｍｇ／Ｌ的
ＮＨ4Ｃｌ溶液100ｍＬ。ＮＨ4Ｃｌ溶液的ｐＨ值预先通
过0．1ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ和 ＨＣｌ溶液调节至6．5。
将放置好沸石干样和 ＮＨ4Ｃｌ溶液的锥形瓶置于
恒温振荡器上以 （25±0．5）℃和150ｒ／ｍｉｎ振荡
72ｈ�再将锥形瓶中的固液混合物以4000ｒ／ｍｉｎ
速度离心分离10ｍｉｎ后再取上清液采用纳氏试
剂分光光度法分析氨氮浓度和采用 ＩＣＰ-ＡＥＳ法
测定Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ2＋、Ｍｇ2＋浓度。
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2　结果与讨论
2．1　天然沸石和ＮａＣｌ改性沸石对氨氮的
吸附动力学
　　图1为天然沸石、30℃ＮａＣｌ改性沸石和90
℃ＮａＣｌ改性沸石对氨氮的吸附动力学实验结果。
由图1可见�实验所用3种沸石吸附氨氮的动力
学过程变化趋势是一致的�符合 “初期快速吸附�
后期缓慢稳定 ”的特点。4ｈ时天然沸石、30℃时
ＮａＣｌ改性沸石和90℃时ＮａＣｌ改性沸石的氨氮
单位吸附量分别达到 8．5ｍｇ／ｇ、10．4ｍｇ／ｇ和
11．8ｍｇ／ｇ�而当反应时间由4ｈ增加到8ｈ时�上
述3种沸石的氨氮单位吸附量仅分别增加了
13％、9％和3％。从图1还可以看出�ＮａＣｌ改性
可以提高沸石对氨氮的吸附能力�尤其是反应时
间较短时ＮａＣｌ改性对沸石的氨氮吸附能力提高

更为明显。当反应时间为0．5ｈ时�30℃ＮａＣｌ改
性沸石和90℃ＮａＣｌ改性沸石的氨氮单位吸附量
与天然沸石相比分别提高了近0．6倍和1．5倍�
而当反应时间为4ｈ时�30℃ＮａＣｌ改性沸石和90
℃ＮａＣｌ改性沸石的氨氮单位吸附量与天然沸石
相比仅分别提高了近0．2倍和0．4倍。

图1　沸石对氨氮的吸附动力学曲线
Ｆｉｇ．1　Ａｍｍｏｎｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｆｏｒｚｅｏｌｉｔｅｓ

点为实验数据�曲线为模型拟合值。

为确定实验所用3种沸石的氨氮吸附机制�
采用假二级动力学吸附模型和颗粒内扩散模型

对图1的实验数据进行拟合。假二级动力学模
型的数学方程可以表述为 ［15］

ｄｑｔ
ｄｔ
＝ｋ2（ｑｅ－ｑｔ）2 （1）

式中：ｋ2 为假二级动力学模型的速率常数
［ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ） ］；ｑｔ和 ｑｅ分别为 ｔ时刻的氨氮单

位吸附量和平衡时刻的氨氮单位吸附量 （ｍｇ／ｇ）。
结合边界条件ｔ＝0时ｑｔ＝0和ｔ＝ｔ时ｑｔ＝ｑｔ

对公式 （1）进行积分�结果见公式 （2）。
1
ｑｅ－ｑｔ＝

1
ｑｅ
＋ｋ2ｔ （2）

公式 （2）可以重排�转换为线性方程形式：
ｔ
ｑｔ
＝ 1
ｋ2ｑｅ

2＋ｔｑｅ （3）
对图1的实验结果进行线性化数据处理�利

用ｔ／ｑｔ与ｔ作图�结果见图2所示。根据图2的
拟合结果�求出假二级动力学吸附模型的参数ｋ2
和ｑｅ�结果见表1。根据表1提供的假二级动力
学模型参数ｋ2和ｑｅ值�计算得到不同时刻ｔ的ｑｔ
值�并绘制动力学曲线�结果见图1。由图1、图2
和表1可以看出�实验所采用的3种沸石对氨氮
的吸附动力学过程可以采用假二级动力学吸附

模型加以描述�说明化学反应可能是沸石吸附氨
氮速率的一个限制步骤。根据表1提供的假二
级动力学吸附模型参数 ｋ2和 ｑｅ值�求出天然沸
石、30℃ＮａＣｌ改性沸石和90℃ＮａＣｌ改性沸石的
氨氮吸附速率ｄｑｔ／ｄｔ�结果见图3。由图3可见�
吸附反应初期90℃ＮａＣｌ改性沸石对氨氮的吸附
速率大于30℃ＮａＣｌ改性沸石�而30℃ＮａＣｌ改性
沸石对氨氮的吸附速率又大于天然沸石。

图2　假二级动力学吸附模型拟合结果
Ｆｉｇ．2　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｐｓｅｕｄｏ-ｓｅｃｏｎｄ-ｏｒｄｅｒｍｏｄｅｌｔｏ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｆｏｒｚｅｏｌｉｔｅｓ

假二级动力学吸附模型不能识别沸石吸附

氨氮过程中的扩散机制�而颗粒内扩散模型可以
帮助我们确定颗粒内扩散过程是否是整个吸附

过程速率的控制步骤。颗粒内扩散模型可以表
述为 ［15］

ｑｔ＝ｋｐｔ1／2＋Ｃ （4）
式中：ｋｐ为颗粒内扩散过程的速率常数 ［ｍｇ／（ｇ·
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ｍｉｎ1／2） ］；Ｃ为截距 （ｍｇ／ｇ）；ｑｔ为ｔ时刻沸石的氨 氮单位吸附量 （ｍｇ／ｇ）。
表1　动力学模型常数和拟合相关系数
Ｔａｂ．1　Ｃｏｎｓｔａｎｔｓａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｓｕｓｅｄｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ

吸附剂
假二级动力学吸附模型

ｑｅ（ｍｇ／ｇ） ｋ2 ［ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ） ］ Ｒ2
颗粒内扩散模型

ｋｐ［ｍｇ／（ｇ·ｍｉｎ1／2） ］ Ｃ（ｍｇ／ｇ） Ｒ2
天然沸石 11．9 0．00078 0．995 0．429 0．908 0．949
30℃ＮａＣｌ改性沸石 12．9 0．00118 0．999 0．433 2．69 0．919
90℃ＮａＣｌ改性沸石 12．8 0．00286 0．999 0．314 5．98 0．818

图3　沸石对氨氮的吸附速率
Ｆｉｇ．3　Ａｍｍｏｎｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｆｏｒｚｅｏｌｉｔｅｓ

　　对图1的实验结果进行线性化数据处理�利
用ｑｔ与ｔ

1／2作图�结果见图4所示。根据图4的
数据进行线形拟合�求出颗粒内扩散模型的参数
ｋｐ和Ｃ�结果见表1。由图4和表1可见�颗粒内
扩散模型仅适合于描述吸附反应初期沸石对氨

氮的吸附过程�而不适合描述全部时间段沸石对
氨氮的吸附过程�说明吸附反应初期阶段颗粒内
扩散过程是吸附过程速率的限制步骤。这与以
往Ｂｏｏｋｅｒ等人对澳大利亚沸石和Ｌｅｉ等人对中国

江苏宜兴沸石吸附氨氮动力学研究的结果是相

一致的 ［16］。由图4和表1还可见�颗粒内扩散拟
合方程均不通过原点�表明颗粒内扩散并非吸附
反应初期阶段唯一的速率控制步骤。
2．2　天然沸石和ＮａＣｌ改性沸石对氨氮的
等温吸附线
　　实验所用3种沸石的氨氮等温吸附平衡实
验结果见图5。由图5可见�实验所用3种沸石
对氨氮的单位吸附量随平衡浓度的增加而增加。
由图5还可以看出�90℃ＮａＣｌ改性沸石平衡时
刻的氨氮单位吸附量大于30℃ＮａＣｌ改性沸石�
30℃ＮａＣｌ改性沸石平衡时刻的氨氮单位吸附量
大于天然沸石。Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型和
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型经常被用于描述沸石对

氨氮的等温吸附行为。Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型

可以表述为：
ｑ＝ｂＫＣ1－ＫＣ （5）

式中：ｑ为平衡时刻沸石的氨氮单位吸附量 （ｍｇ／
ｇ）；Ｃ为溶液中的氨氮平衡浓度 （ｍｇ／Ｌ）；Ｋ为吸
附平衡常数 （Ｌ／ｍｇ）；ｂ为沸石对氨氮的饱和吸附
容量 （ｍｇ／ｇ）。

图4　沸石吸附氨氮的ｑｔ-ｔ1／2曲线
Ｆｉｇ．4　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｉｎｔｒａ-ｐａｒｔｉｃｌｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｍｏｄｅｌｔｏ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｆｏｒｚｅｏｌｉｔｅｓ

图5　沸石对氨氮的等温吸附线
Ｆｉｇ．5　Ａｍｍｏｎｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｆｏｒｚｅｏｌｉｔｅｓ

点为实验数据�曲线为模型拟合值。

公式 （5）可以重排�转换为线性方程形式：
Ｃ
ｑ
＝Ｃ
ｂ
＋1
ｂＫ

（6）
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型可以表述为：

ｑ＝ＫＣ1／ｎ （7）
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式中：ｑ和Ｃ同上；Ｋ和ｎ为常数。
公式 （7）可以重排�转换为线性方程形式：

ｌｎｑ＝ｌｎＫ＋1
ｎ
ｌｎＣ （8）

对图5的实验数据进行线性化处理�利用Ｃ／
ｑ与Ｃ及ｌｎｑ与ｌｎＣ作图�结果见图6。根据图6
的拟合结果计算得到Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温

吸附模型的常数值�结果见表2。根据表2提供
的Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型常数ｂ和Ｋ�计算得到

不同平衡浓度时的ｑ值�并绘制等温吸附线�结果
见图5。从图5、图6和表2可以看出�Ｌａｎｇｍｕｉｒ
和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型可以较好地描述实验

所用沸石对氨氮的等温吸附行为。Ｌａｎｇｍｕｉｒ模
型适合描述等温吸附实验数据说明天然沸石及

ＮａＣｌ改性沸石对氨氮的吸附属于单分子层吸附。
由表2还可见�ＮａＣｌ改性提高了沸石的氨氮饱和
吸附容量。

图6　Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型拟合结果
Ｆｉｇ．6　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｍｏｄｅｌｔｏｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｆｏｒｚｅｏｌｉｔｅｓ

表2　等温吸附模型常数和拟合相关系数
Ｔａｂ．2　Ｉｓｏｔｈｅｒｍｃｏｎｓｔａｎｔｓｆｏｒａｍｍｏｎｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｚｅｏｌｉｔｅｓ

吸附剂
Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型

ｂ（ｍｇ／ｇ） Ｋ （Ｌ／ｍｇ） Ｒ2
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型

Ｋ 1／ｎ Ｒ2

天然沸石 17．2 0．0331 0．997 2．99 0．310 0．986
30℃ＮａＣｌ改性沸石 17．9 0．0480 0．996 4．27 0．257 0．985
90℃ＮａＣｌ改性沸石 19．5 0．0455 0．993 4．51 0．262 0．994

2．3　天然沸石和 ＮａＣｌ改性沸石对 ＮＨ4＋
的物化作用机理

　　沸石对溶液中ＮＨ4
＋的物化作用包括物理吸

附和离子交换。物理吸附作用主要由沸石表面
的色散力、静电力和毛细力等所产生；离子交换
是由沸石晶体内部阳离子与溶液中ＮＨ4

＋交换的
化学过程 ［8］。为确定实验所用沸石对溶液中
ＮＨ4

＋的物化作用机理�本研究通过静态吸附实验
分析沸石与 ＮＨ4

＋反应前后溶液中各种阳离子
（ＮＨ4＋、Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ2＋、Ｍｇ2＋ ）浓度的变化。结
果发现�实验所用天然沸石和 ＮａＣｌ改性沸石吸
附氨氮的过程中释放出来的阳离子主要是 Ｎａ＋

和Ｃａ2＋�沸石中的 Ｋ＋和 Ｍｇ2＋基本不参与交换；

与天然沸石相比�ＮａＣｌ改性沸石中与 ＮＨ4＋交换
的Ｎａ＋量增加�与 ＮＨ4＋交换的 Ｃａ2＋量则降低。
进一步对比分析天然沸石及 ＮａＣｌ改性沸石与

ＮＨ4
＋反应前后溶液中的总阳离子 （ＮＨ4＋、Ｋ＋、

Ｎａ＋、Ｃａ2＋、Ｍｇ2＋ ）当量浓度�结果发现反应前与
反应后溶液中的各阳离子当量浓度之和基本相

等�符合等当量交换原则�说明离子交换作用决
定了溶液中氨氮向天然沸石及ＮａＣｌ改性沸石的

全部转移量。沸石成分中硅铝比对沸石的吸附
性能影响较大�硅铝比低�则铝替代硅多�铝氧
（ＡｌＯ4）四面体所形成的负电荷多�为平衡沸石骨
架的负电荷而进入孔道的阳离子亦多�因而沸石
与ＮＨ4

＋的离子交换量亦大 ［18］。沸石的孔容积
和比表面积大�沸石内外表面的吸附点位增多�
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有利于吸附更多的ＮＨ4
＋ ［18］。Ｌｉａｎｇ等 ［18］研究指

出�ＮａＣｌ处理不仅会使沸石的硅铝比下降�而且
还会增加沸石的孔容积和比表面积�这可能是
ＮａＣｌ改性沸石的氨氮吸附容量高于天然沸石的

主要原因。Ｎａ＋的离子半径小�且性质活泼�与
Ｃａ2＋相比沸石内 Ｎａ＋更容易从孔中出来与溶液
中ＮＨ4

＋发生离子交换 ［8�19］。ＮａＣｌ改性会增加沸
石内Ｎａ＋并降低Ｃａ2＋与溶液中ＮＨ4

＋的离子交换
量�这可能是 ＮａＣｌ改性沸石吸附氨氮速率高于
天然沸石的主要原因。
3　结论

采用30℃和90℃的ＮａＣｌ溶液改性浙江缙
云产天然沸石�通过静态吸附实验考察天然沸石
及改性沸石对溶液中氨氮的吸附能力及机制�结
果表明：（1）天然沸石和ＮａＣｌ改性沸石对溶液中
氨氮的吸附过程满足Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温

吸附模型。90℃ＮａＣｌ改性沸石、30℃ＮａＣｌ改性
沸石及天然沸石的氨氮饱和吸附量分别为19．5
ｍｇ／ｇ、17．8ｍｇ／ｇ和17．2ｍｇ／ｇ。 （2）天然沸石及
ＮａＣｌ改性沸石对氨氮的吸附动力学过程符合 “初
期快速吸附�后期缓慢稳定 ”的特点。假二级动
力学模型适合描述天然沸石及ＮａＣｌ改性沸石对

氨氮的吸附过程�颗粒内扩散模型仅适合于描述
吸附反应初期天然及ＮａＣｌ改性沸石对氨氮的吸

附过程。90℃ＮａＣｌ改性沸石对氨氮的吸附速率
大于30℃ＮａＣｌ改性沸石�30℃ＮａＣｌ改性沸石吸
附氨氮的速率大于天然沸石。 （3）离子交换作用
决定了溶液中氨氮向天然沸石及ＮａＣｌ改性沸石

的全部转移量。
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