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硝酸钠改性 ５Ａ 分子筛对废水中 Ｃｒ３ ＋

吸附效果的影响
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摘　 要 目的 研究硝酸钠改性沸石分子筛对废水中 Ｃｒ３ ＋ 的吸附效果影响因素ꎬ确定硝

酸钠改性沸石分子筛去除 Ｃｒ３ ＋ 的最佳工艺参数ꎮ 方法 以硝酸钠浸渍和煅烧制备了改

性 ５Ａ 分子筛ꎮ 通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＦＴＩＲ、ＸＰＳ 及 ＢＥＴ 分析样品的结构和组成ꎬ研究吸附

时间、溶液 ｐＨ 值、分子筛投加量对 Ｃｒ３ ＋ 去除率的影响ꎮ 结果 经 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＮＯ３ 浸渍、
６７３ Ｋ 下煅烧的 ５Ａ 分子筛改性效果最好ꎬ对 Ｃｒ３ ＋ 的最大理论吸附量较未改性 ５Ａ 分子

筛提高了 １６１％ ꎬ吸附平衡时间缩短了 ７３􀆰 ３％ ꎮ 结论 分子筛对 Ｃｒ３ ＋ 的吸附等温线符合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型ꎬ吸附过程符合 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准二级速率方程ꎬ改性分子筛吸附性能提

高的主要原因是由于较高的介孔体积和更高的离子交换容量ꎮ
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ｍｏｄｅｌꎬａｎｄ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ ｑｕａｓｉ￣ｓｅｃｏｎｄ￣ｒａｔｅ ｅｑｕａｔｉｏｎ.
Ｔｈｅ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ｗａｓ ｍａｉｎｌｙ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｉｔｓ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｅｌｅｖａｔｅｄ
ｍｅｓｏｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅｓ ａｎｄ ｈｉｇｈｅｒ ｉｏｎ￣ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｔｒｉｖａｌｅｎｃｅ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｉｏｎꎻ５Ａ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅꎻａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎻｓｏｄｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅꎻｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

　 　 铬离子是典型的有毒污染物ꎬ在水环境

中以 Ｃｒ３ ＋ 和 Ｃｒ６ ＋ 形式存在ꎬ主要来源于电

镀、冶金和采矿作业等工艺排放的废水[１]ꎮ
Ｃｒ６ ＋ 具有细胞毒性和潜在致癌性[２]ꎬ虽然

Ｃｒ３ ＋ 的毒性仅为 Ｃｒ６ ＋ 的百分之一ꎬ但是排放

到天然水体后ꎬ可在不同的环境条件影响下

转化为毒性更强的 Ｃｒ６ ＋ [３]ꎮ 因为重金属在

环境中不可降解ꎬ对人类健康和生态系统可

产生极大危害[４]ꎬ所以高效去除铬离子仍然

是一项关键任务ꎮ
有效去除废水中铬离子的方法有化学沉

淀法、膜过滤法、吸附法等ꎬ其中吸附法因操

作方便、工艺简单等优点在废水处理中得到

广泛应用[５]ꎮ 与离子交换树脂等吸附剂相

比ꎬ沸石分子筛具有比表面积大、孔道结构规

则、成本低、可再生的优点ꎬ但其存在孔道单

一ꎬ吸附速率、阳离子交换能力有待提高的问

题ꎬ需要对其改性处理来提高吸附效果[６]ꎮ 为

了提高沸石分子筛的离子交换性能ꎬＭ.
Ｐａｎａｙｏｔｏｖａ[７] 采用 ＮａＣｌ 和 ＣＨ３ＣＯＯＮａ 溶液

对沸石进行改性ꎬ发现 Ｎａ ＋ 有更强的阳离子

交换能力[８]ꎬ改性后的沸石对 Ｎｉ２ ＋ 的去除率

提高了 ２５％ ~ ３０％ ꎮ 除阳离子交换能力外ꎬ
介孔体积[９] 和比表面积[１０] 也是影响分子筛

吸附性能的重要因素ꎬ介孔有利于吸附质在

晶体内的扩散和减少在材料表面的传质阻

力ꎮ 分子筛可通过酸浸、碱处理、水热处理等

来产生介孔、增加孔体积[１１]ꎮ 但目前的分子

筛改性方法存在步骤繁琐ꎬ产生的酸碱废液

易造成二次污染等问题ꎮ
笔者以廉价无毒的硝酸钠对 ５Ａ 分子筛

先浸渍后煅烧进行改性处理ꎬ在增加阳离子

交换容量基础上利用硝酸钠在高温下分解释

放氧气进行扩孔ꎬ增加分子筛的介孔体积ꎬ改

性方法具有成本低、易操作、绿色环保的优

势ꎮ 通过比较分子筛改性前后对 Ｃｒ３ ＋ 废水

的处理效果发现ꎬ改性后的沸石分子筛ꎬ在更

少的吸附剂投加量和更短的吸附平衡时间

下ꎬ对 Ｃｒ３ ＋ 的吸附量较未改性分子筛材料提

高了 １􀆰 ６ 倍ꎬ因此去除效率高ꎬ吸附效果好ꎮ

１　 实　 验

１􀆰 １　 改性样品的制备

按照文献[１２]的方法ꎬ将一定量的 ５ Ａ
沸石分子筛用去离子水洗涤ꎬ放入 １０５ ℃的

烘箱中干燥 ３ ｈꎬ取干燥后 ５Ａ 分子筛 ５􀆰 ０ ｇ
浸渍于 １００ ｍＬ 的 １ｍｏｌ / Ｌ 硝酸钠溶液中ꎬ在
室温(２５℃)、１１０ ｒ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ恒温振荡

２４ ｈ 后过滤ꎬ放入 １０５ ℃的烘箱中烘干ꎬ产物

表示为 ５Ａ￣１Ｎａ 分子筛ꎮ 再取部分 ５Ａ￣１Ｎａ 分

子筛置于马弗炉内在 ６７３ Ｋ 温度下煅烧 ２ ｈꎬ
煅烧后的产物表示为 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛ꎮ
１􀆰 ２　 样品表征

采用( ＪＥＯＬ) ＪＳＭ － ７４１０Ｆ 型扫描电子

显微镜观察样品表面形貌ꎮ 采用 Ｕｌｔｉｍａ ＩＶ
型 Ｘ 射线衍射仪分析物相ꎮ 采用麦克 ３ｆｌｅｘ
全自动比表面及孔隙度分析仪进行比表面积

和孔结构测试ꎮ 采用 Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ － ＡｌｐｈａＸ
射线光电子能谱仪分析材料表面元素组成ꎮ
采用 ＰＥ ＦＴ￣ＩＲ Ｆｒｏｎｔｉｅｒ 红外光谱仪分析样品

官能团变化ꎮ
１􀆰 ３　 吸附实验

利用氯化铬和去离子水配制 ３０ ｍｇ / Ｌ
的 Ｃｒ３ ＋ 溶液ꎬ投加一定量的分子筛ꎬ室温条

件下以 ４００ｒ / ｍｉｎ 匀速搅拌ꎬ达到吸附平衡

后ꎬ测定上清液中 Ｃｒ３ ＋ 的质量浓度ꎬ计算

Ｃｒ３ ＋ 的去除率和分子筛的吸附量ꎮ 实验中用

０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＣｌ 或 ＮａＯＨ 溶液调节初始
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Ｃｒ３ ＋ 溶液的 ｐＨ 值ꎬ根据«水质 － 总铬的测

定»(ＧＢ / Ｔ ７４６６—１９８７)进行 Ｃｒ３ ＋ 水质指标

分析ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 分子筛表征结果分析

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

图 １ 为改性前后 ５Ａ 分子筛的 ＳＥＭ 图ꎮ
从图中可以看出ꎬ５Ａ 分子筛晶体表面平坦光

滑ꎬ有明显的晶体边缘ꎬ改性后的 ５Ａ￣１Ｎａ￣
６７３Ｋ 分子筛表面更为粗糙ꎬ出现大量凸起的

颗粒ꎬ说明浸渍 ＮａＮＯ３ 煅烧后破坏了原来致

密的表面结构ꎬ使改性后材料表面吸附点位

增多ꎬ提高了对 Ｃｒ３ ＋ 的吸附能力ꎮ

图 １　 ５Ａ 和 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ５Ａ(ａ)ａｎｄ ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ(ｂ)

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

图 ２ 为５Ａ、５Ａ￣１Ｎａ 和５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子

筛的 ＸＲＤ 谱图ꎮ 从图中可以看出ꎬ５Ａ￣１Ｎａ 分

子筛在 ２θ 为 ２９􀆰 ３７°、３８􀆰 ９３°、４７􀆰 ９１°处出现了

硝酸钠的衍射峰ꎬ表明硝酸钠经浸渍进入了

５Ａ 分子筛内部ꎮ 而 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛的

ＸＲＤ 谱图中没有出现代表硝酸钠的特征衍射

峰ꎬ说明 ＮａＮＯ３ 在 ６７３ Ｋ 煅烧条件下成功分

解ꎮ ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛与未改性的 ５Ａ 分

子筛的特征衍射峰相比ꎬ没有发生明显改变ꎬ
说明改性没有破坏分子筛的晶体结构ꎮ

图 ２　 分子筛 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ５Ａꎬ５Ａ￣１Ｎａ ａｎｄ ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ

２􀆰 １􀆰 ３　 ＦＴ￣ＩＲ 分析

图 ３ 为 ５Ａ、５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 和吸附 Ｃｒ３ ＋ 后

５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛的 ＦＴ￣ＩＲ 谱图ꎮ 从图中

可以看出ꎬ在 １ ６３３ ｃｍ － １处的吸收峰归属于

材料吸附水的羟基弯曲振动[１４]ꎬ与 ５Ａ 分子

筛相比ꎬ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３ｋ 分子筛在该处峰强度

降低ꎬ可能是因为煅烧发生了脱水ꎮ

图 ３　 分子筛 ＦＴ － ＩＲ 谱图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＦＴ － ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ５Ａꎬ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ ａｎｄ

５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ３ ＋

　 　 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛的 ＦＴＩＲ 谱图中ꎬ
在 １ ３８２􀆰 ６ ｃｍ － １处观察到新的吸收峰ꎬ这可
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能归属于分子筛中硝酸根的伸缩振动[１５]ꎮ
吸附 Ｃｒ３ ＋ 后 的 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分 子 筛 在

１ ３８２􀆰 ６ ｃｍ － １处的吸收峰消失ꎬ这可能是由

于吸附 Ｃｒ３ ＋ 过程中伴随硝酸盐的释放ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

表 １ 为 ５Ａ、５Ａ￣１Ｎａ、５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 和吸

附 Ｃｒ３ ＋ 后 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛材料表面元

素组成和 ｎ(Ａｌ) ∶ ｎ(Ｎａ)ꎮ 从表 １ 可知ꎬ５Ａ
分子 筛 中 的 Ｎａ 的 物 质 的 量 百 分 数 为

０􀆰 ８３％ ꎬ经１ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＮＯ３ 溶液浸渍并干燥

后得到的 ５Ａ￣１Ｎａ 分子筛中 Ｎａ 的物质的量

百分数增加到 ２􀆰 ９８％ ꎬ再通过 ６７３ Ｋ 煅烧后

得到的 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛 Ｎａ 的物质的量

百分数降低到 ２􀆰 ３５ ％ ꎬ这可能是 ＮａＮＯ３ 分

解的结果ꎮ 如表 １ 所示ꎬ未改性 ５Ａ 分子筛

表面 ｎ(Ａｌ) ∶ ｎ(Ｎａ)值为 １０􀆰 ７ꎬ而改性后的

５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛的 ｎ(Ａｌ) ∶ ｎ(Ｎａ)值降

低到 ３􀆰 ７７ꎮ 实验发现 Ｃｒ３ ＋ 去除率也与 ｎ
(Ａｌ) / ｎ(Ｎａ)成反比ꎬ这表明 Ｎａ ＋ 交换可能

对 Ｃｒ３ ＋ 去除效率起了重要作用ꎮ
表 １　 分子筛表面元素组成和 ｎ(Ａｌ)∶ ｎ(Ｎａ)

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｎｄ Ａｌ / Ｎａ ｒａｔｉｏｓ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

样品
物质的量百分数 / ％ ｎ(Ａｌ) /

ｎ(Ｎａ)Ｃ Ｎ Ｏ　 Ｓｉ Ａｌ Ｃａ Ｎａ Ｃｒ
５Ａ １２􀆰 ５２ ０􀆰 ５５ ５４ ２０􀆰 ９６ ８􀆰 ８８ ２􀆰 ２５ ０􀆰 ８３ ０ １０􀆰 ７０

５Ａ￣１Ｎａ １１􀆰 ５３ ０􀆰 ５６ ５３􀆰 ７５ ２０􀆰 ５０ ８􀆰 ５２ ２􀆰 １５ ２􀆰 ９８ ０ ２􀆰 ８６
５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ １３􀆰 １７ ０􀆰 ５８ ５２􀆰 １４ ２０􀆰 ７９ ８􀆰 ８６ ２􀆰 １２ ２􀆰 ３５ ０ ３􀆰 ７７

５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ ＋ Ｃｒ３ ＋ １３􀆰 ４１ ０􀆰 ６５ ５１􀆰 ７９ １８􀆰 ４２ ９􀆰 ５２ １􀆰 ６８ ０􀆰 ５６ ３􀆰 ９６ １７􀆰 ００

　 　 图 ４ 为 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 和吸附 Ｃｒ３ ＋ 后

５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛的 ＸＰＳ 谱图ꎮ 从图中

可以看出ꎬＮａ 元素在结合能 １０７４ｅＶ 出现信

号ꎬ通过比较发现吸附 Ｃｒ３ ＋ 后 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ
的 Ｎａ１Ｓ 的峰面积较吸附 Ｃｒ３ ＋ 前显著减小ꎬ
进一步说明 Ｎａ ＋ 交换在改性分子筛去除

Ｃｒ３ ＋ 过程中起到了重要作用ꎮ 吸附 Ｃｒ３ ＋ 后

５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 谱图中在 ５７７ ｅＶ 出现了 Ｃｒ２Ｐ
的特征峰ꎬ说明改性分子筛有效的从废水中

去除了 Ｃｒ３ ＋ ꎮ

图 ４　 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 和吸附 Ｃｒ３ ＋ 后 ５Ａ￣１Ｎａ￣
６７３Ｋ 分子筛的 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｈｅ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ ａｎｄ
５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ３ ＋

２􀆰 １􀆰 ５　 孔结构分析

图 ５ 为 ５Ａ 和 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛的

Ｎ２ 吸附￣脱附等温线ꎮ 从图中可以看出ꎬ５Ａ
分子筛的 Ｎ２ 吸附￣脱附曲线属于典型的 Ｉ 型
吸脱附等温线ꎬ 吸附剂的吸附量在 Ｐ / Ｐ０ 非

常低时就急剧上升ꎬ是极低相对压力下因吸

附剂￣吸附质相互作用增强而导致的微孔填

充ꎬ说明 ５Ａ 为微孔材料ꎮ ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分

子筛的 Ｎ２ 吸附￣脱附曲线出现明显的毛细凝

聚以及吸附 /脱附滞后环ꎬ属于Ⅳ型吸脱附等

温线ꎮ 回滞环为 Ｈ４ 型ꎬ在高压端吸附量较

大ꎬ 表明改性后的分子筛既有微孔也有介

孔ꎬ孔结构不规整ꎮ
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图 ５　 ５Ａ 和 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛的 Ｎ２ 吸附 －
脱附曲线

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ － ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ
５Ａ(ａ)ａｎｄ ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ(ｂ)

　 　 所有样品的结构参数见表 ２ꎮ 由表 ２ 可

知ꎬ未改性的 ５Ａ 分子筛的平均孔径为０􀆰 ４９ ｎｍꎬ
有着最大的比表面积 ２７２􀆰 ３４ ｍ２ / ｇꎬ经 １ ｍｏｌ / Ｌ
的ＮａＮＯ３ 浸渍并干燥后得到的５Ａ￣１Ｎａ分子

筛的平均孔径减小到 ０􀆰 ４４ ｎｍꎬ这可能是由于

５Ａ 分子筛中的 Ｃａ２ ＋ 与溶液中 Ｎａ ＋ 之间进行了

离子交换ꎮ 当沸石晶胞中的 Ｃａ２ ＋ 被 Ｎａ ＋ 交换

下来后ꎬ主晶孔八元环被钠离子部分挡住ꎬ使沸

石有效孔径减小ꎮ
先用 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＮＯ３ 浸渍ꎬ 再经

６７３Ｋ 煅烧改性后得到的 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子

筛的平均孔径增加到了 ２３􀆰 ２５ ｎｍꎬ表明改性

后得到的 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛具有了较大

的介孔ꎮ 而微孔体积较 ５Ａ 分子筛减少了

９３􀆰 ０９％ ꎬ可能是因为 ＮａＮＯ３ 在相对较高的

温度下分解ꎬ释放的气体破坏了部分微孔ꎬ使
比表面积下降ꎬ但增加了介孔体积并改善了

分子筛的扩散动力学ꎬ较大介孔的存在有利

于金属离子在分子筛内的传输[１６]ꎬ促进 Ｃｒ３ ＋

的去除ꎮ

表 ２　 样品的结构参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ

样品
ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ － １)
ｔ￣Ｐｌｏｔ 微孔面积 /

％
总孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ － １)
ｔ￣Ｐｌｏｔ 微孔孔容 /

％
平均孔径 /

ｎｍ

５Ａ ２７２􀆰 ３４ ８４􀆰 ３５ ０􀆰 １８３４ ６６􀆰 ５９ ０􀆰 ４９
５Ａ￣１Ｎａ ２６９􀆰 ０１ ８２􀆰 １７ ０􀆰 １６０９ ６６􀆰 ０７ ０􀆰 ４４

５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ １２０􀆰 ３７ ５１􀆰 ２９ ０􀆰 １３０７ ４􀆰 ６０ ２３􀆰 ２５

２􀆰 ２　 ５Ａ 和 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛吸附效果

比较

２􀆰 ２􀆰 １　 吸附时间的影响

在 Ｃｒ３ ＋ 的初始质量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ、５Ａ
分子筛和 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛的投加量为

２􀆰 ５ ｇ / Ｌ、废水 ｐＨ 为 ６􀆰 ５、吸附时间 １２０ ｍｉｎ
的条件下进行吸附ꎬ吸附时间对 Ｃｒ３ ＋ 去除率

的影响结果见图 ６ꎮ 从图中可以看出ꎬ５Ａ 和

５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛对水中 Ｃｒ３ ＋ 的去除率ꎬ
都随着吸附时间增加而增加ꎬ直至达到吸附

平衡ꎮ ５Ａ 分子筛在 ７５ ｍｉｎ 时吸附平衡ꎬ去
除率为 ９７􀆰 ４３％ ꎻ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛仅需

要 ２０ ｍｉｎ 即可达到吸附平衡ꎬ对 Ｃｒ３ ＋ 的去除

率为 ９７􀆰 １４％ ꎮ
改性后分子筛吸附速率更快ꎬ结合动力

学模型符合准二级速率方程的计算结果ꎬ因

图 ６　 吸附时间对 Ｃｒ３ ＋ 去除率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ Ｃｒ３ ＋ ｒｅｍｏｖａｌ

ｒａｔｅ ｂｙ５Ａ ａｎｄ ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ

为吸附过程主要受扩散控制ꎬ所以改性后分

子筛吸附速率提高的原因可能是内部出现介

孔ꎬ降低了扩散阻力ꎬ减少了吸附平衡时间ꎮ
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２􀆰 ２􀆰 ２　 ｐＨ 的影响

在 Ｃｒ３ ＋ 的初始质量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ、５Ａ
与 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛投加量为 ２􀆰 ５ ｇ / Ｌ、
吸附时间分别为 ７５ ｍｉｎ 和 ２０ ｍｉｎ 条件下进

行吸附ꎬｐＨ 值对溶液中 Ｃｒ３ ＋ 去除率的影响

见图 ７ꎮ

图 ７　 ｐＨ 对 Ｃｒ３ ＋ 去除率的影响
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ Ｃｒ３ ＋ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

ｂｙ５Ａ ａｎｄ ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ

　 　 从图 ７ 可以看出ꎬ当 ｐＨ 小于 ６ 时ꎬ随着

ｐＨ 的升高ꎬＣｒ３ ＋ 的去除率也逐渐升高ꎬ分析

原因可能是较低 ｐＨ 时 Ｈ ＋与 Ｃｒ３ ＋ 存在竞争

吸附ꎮ 当溶液的 ｐＨ 值为 ６ 时ꎬ５Ａ 和 ５Ａ￣
１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛对 Ｃｒ３ ＋ 的去除效果最佳ꎬ
去除率分别为 ９８􀆰 １２％和 ９８􀆰 ２３％ ꎮ 而当 ｐＨ
值大于 ６ 时ꎬ两种分子筛对 Ｃｒ３ ＋ 的去除率均

下降ꎬ分析原因是当溶液的 ｐＨ 值继续升高

时ꎬＣｒ３ ＋ 与 ＯＨ － 易生成 Ｃｒ (ＯＨ) ３ 沉淀及

Ｃｒ(ＯＨ) ４ － ꎬ堵塞了分子筛内的部分孔道[１７]ꎬ
导致分子筛对 Ｃｒ３ ＋ 去除率的下降ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 分子筛投加量的影响

在 Ｃｒ３ ＋ 的初始质量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ、废
水 ｐＨ 为 ６ꎬ投加不同量的 ５Ａ 和 ５Ａ￣１Ｎａ￣
６７３Ｋ 分子筛ꎬ吸附时间分别为 ７５ ｍｉｎ 和

２０ ｍｉｎ条件下进行吸附ꎬ分子筛不同投加量

对 Ｃｒ３ ＋ 去除率的影响见图 ８ꎮ 从图中可以看

出ꎬ较少投加量时相同质量的 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ
分子筛对 Ｃｒ３ ＋ 的去除率显著高于 ５Ａ 分子

筛ꎬ可能是因为 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛内部有

更多的 Ｎａ ＋ 可与 Ｃｒ３ ＋ 进行交换反应ꎬ有效去

除了废水中的 Ｃｒ３ ＋ ꎮ

图 ８　 分子筛投加量对 Ｃｒ３ ＋ 去除率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ５Ａ ａｎｄ ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ

ｄｏｓａｇｅ ｏｎ Ｃｒ３ ＋ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

　 　 ５Ａ 和 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛投加量分别

为 ２􀆰 ５ ｇ / Ｌ 和 １􀆰 ７ ｇ / Ｌ 时ꎬＣｒ３ ＋ 的去除率分

别为 ９８􀆰 ０２％和 ９８􀆰 ２５％ ꎬ继续增加吸附剂用

量去除率趋于平缓ꎮ 因此与 ５Ａ 分子筛相

比ꎬ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛可在更少的投加量

下实现高效去除废水中的 Ｃｒ３ ＋ ꎬ更少的投加

量有利于降低吸附处理的成本ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 等温吸附模型分析

利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附

方程对吸附过程进行拟合ꎬ结果见图 ９ꎮ 从

图 ９ 和相关性系数 Ｒ２ 结果可知ꎬ实验数据与

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合较好ꎬ说明两种分子筛都

符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附方程ꎬ在温度不变的

条件下ꎬ单分子层吸附为吸附过程中的主要

形式ꎬ分子筛吸附 Ｃｒ３ ＋ 后ꎬＣｒ３ ＋ 之间的相互

作用力可以忽略不计ꎮ 按照 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温

模型计算得到 ５Ａ 和 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛对

Ｃｒ３ ＋ 的最大理论吸附量是 １７􀆰 １８ ｍｇ / ｇ 和

２７􀆰 ７４ ｍｇ / ｇꎬ改性后分子筛最大理论吸附量

提高了 １６１􀆰 ４６％ ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 吸附动力学分析

利用 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准一级和准二级速率方

程对吸附过程进行拟合ꎬ拟合结果见图 １０ꎮ
由图 １０ 可知ꎬ通过回归系数对比ꎬ５Ａ 和 ５Ａ￣
１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛准二级速率方程的 Ｒ２ 值均

大于准一级速率方程的 Ｒ２ 值ꎬ表明吸附过程
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更符合 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准二级速率方程ꎮ 因此吸

附过程主要受扩散控制而不取决于金属离子

和材料表面的结合[２０]ꎮ

图 ９　 ５Ａ 和 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛吸附 Ｃｒ３ ＋ 的等温吸附模型

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ(ａ)ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ(ｂ) ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｆｏｒ Ｃｒ３ ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ５Ａ ａｎｄ ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ

图 １０　 ５Ａ 和 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛吸附 Ｃｒ３ ＋ 的吸附动力学方程模拟

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｔｈｅ Ｃｒ３ ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ５Ａ(ａ)ａｎｄ ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ(ｂ)

３　 结　 论

(１)５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛对 Ｃｒ３ ＋ 的吸附

容 量 较 未 改 性 的 ５Ａ 分 子 筛 提 升 了

１６１􀆰 ４６％ ꎬ主要原因是改性后得到的 ５Ａ￣
１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛可供交换的 Ｎａ ＋ 离子增多

和介孔体积增加ꎬ促进了金属离子在分子筛

孔道内的扩散和传输ꎮ
(２)在 Ｃｒ３ ＋ 初始质量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ、

废水 ｐＨ 为 ６、５Ａ 和 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛投

加量分别为 ２􀆰 ５ ｇ / Ｌ 和 １􀆰 ７ ｇ / Ｌ 时ꎬＣｒ３ ＋ 的

去除率分别为 ９８􀆰 ０２％ 和 ９８􀆰 ２５％ ꎮ 因此在

更少的分子筛投加量下ꎬ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子

筛较 ５Ａ 分 子 筛 吸 附 平 衡 时 间 缩 短 了

７３􀆰 ３％ ꎬ主要原因是在煅烧改性过程中因硝

酸盐分解使分子筛内部产生较多的介孔ꎬ降
低了扩散阻力ꎬ减少了吸附平衡时间ꎮ

(３)５Ａ 和 ５Ａ￣１Ｎａ￣６７３Ｋ 分子筛对 Ｃｒ３ ＋

的吸附均符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模型和

Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准二级速率方程ꎬ两种分子筛对

Ｃｒ３ ＋ 的吸附以单分子层吸附为主ꎬ吸附过程

主要受扩散控制ꎮ
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