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摘　 要 目的 研究沸石分子筛对水中 ＮＨ４
＋￣Ｎ 的吸附机理与去除效果ꎬ并探究饱和沸

石分子筛的最佳再生方案ꎮ 方法 通过试验分析得出沸石分子筛去除 ＮＨ４
＋￣Ｎ 的最佳

温度和 ｐＨ 条件ꎻ从动力学、等温线、热力学等角度分析沸石分子筛吸附 ＮＨ４
＋￣Ｎ 的机

理ꎻ分析基于不同再生剂和再生因素的氨氮饱和沸石分子筛的再生效果ꎮ 结果 温度

大于 ２０ ℃、ｐＨ 值为 ６ ~ ７ 时ꎬ去除率最高ꎬ为 ７９􀆰 ６％ ꎻ拟合相关系数为 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８６ 的

准二级动力学模型能更准确地描述沸石分子筛去除 ＮＨ４
＋￣Ｎ 的反应ꎬ等温线符合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程ꎬ吸附过程为吸热反应ꎻ确定最佳再生剂为 ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＣｌ 溶液ꎬ
最佳再生时间为 ２４ ｈꎬ再生 ｐＨ 为 ７ꎬ再生温度为 ２５ ℃ꎬ再生率为 ８８􀆰 １７％ ꎬ重复再生

５ 次后ꎬ再生率仍能达到 ７８􀆰 ７６％ ꎮ 结论 沸石分子筛对 ＮＨ４
＋￣Ｎ 具有较好的去除效

果ꎬ当达到吸附饱和后ꎬ对其进行再生处理后可多次利用ꎬ提高了沸石分子筛在给水

处理领域的利用价值ꎮ

关键词 沸石分子筛ꎻ吸附ꎻＮＨ４
＋￣Ｎꎻ再生

中图分类号 ＴＵ９９１􀆰 ２６ꎻＸ５２３　 　 　 文献标志码 Ａ　 　 　

Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｅｏｌｉｔｅ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
Ｓｉｅｖｅ ｆｏｒ Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＮＨ４

＋ ￣Ｎ ｉｎ Ｗａｔｅｒ

ＹＵＡＮ Ｙａｓｈｕ１ꎬＬＡＩ Ｑｉｎｇｙｕ１ꎬＢＡＯ Ｓｈｕｎｙｕ１ꎬＧＡＯ Ｙｕ′ｎａｎ２

(１􀆰 Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬＳｈｅｎｙａｎｇ Ｊｉａｎｚｈｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ ＳｈｅｎｙａｎｇꎬＣｈｉｎａꎬ１１０１６８ꎻ
２􀆰 Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬＦｏｓｈａｎ ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬＦｏｓｈａｎꎬＣｈｉｎａꎬ５２８０００)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ￣ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ
ｂｙ ｚｅｏｌｉｔｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｗａｓ ｅｘｐｌｏｒｅｄ. Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖｉｎｇ ＮＨ４

＋￣Ｎ ｆｒｏｍ



９４８　　 沈 阳 建 筑 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 ) 第 ３９ 卷

ｗａｔｅｒ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｐＨ. Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＮＨ４
＋￣Ｎ ｂｙ

ｚｅｏｌｉｔｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｗａｓ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｋｉｎｅｔｉｃｓꎬｉｓｏｔｈｅｒｍ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ. Ｔｈｅ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｖｅ ａｇｅｎｔｓ ａｎｄ
ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ. Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ２０℃ ａｎｄ ｔｈｅ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｉｓ ６￣７ꎬ ｔｈｅ
ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ＮＨ４

＋￣Ｎ ｉｓ ７９􀆰 ６％ . Ｔｈｅ ｑｕａｓｉ￣ｓｅｃｏｎｄ￣ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｗｉｔｈ ａ ｆｉｔｔｅｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８６ ｃａｎ ｍｏｒｅ ａｃｃｕｒａｔｅｌｙ ｄｅｓｃｒｉｂｅ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＮＨ４

＋￣Ｎ ｂｙ ｚｅｏｌｉｔｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｉｅｖｅ. Ｔｈｅ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｉｓ ｉｎ ｌｉｎｅ ｗｉｔｈ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｅｑｕａｔｉｏｎꎬａｎｄ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｓ ｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｒｅａｃｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ａｇｅｎｔ ｗａｓ ０􀆰 ４ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎬｔｈｅ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｗａｓ ２４ｈꎬ
ｔｈｅ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｐＨ ｗａｓ ７ꎬ ｔｈｅ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ２５℃ꎬ ｔｈｅ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｗａｓ
８８􀆰 １７％ ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｗａｓ ｓｔｉｌｌ ｕｐ ｔｏ ７８􀆰 ７６％ ａｆｔｅｒ ｒｅｐｅａｔｅｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ５ ｔｉｍｅｓ.
Ｚｅｏｌｉｔｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｈａｓ ａ ｇｏｏｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ＮＨ４

＋￣Ｎꎬａｎｄ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｍａｎｙ ｔｉｍｅｓ
ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｈｉｎｇ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔꎬｗｈｉｃｈ ｉｍｐｒｏｖｅｓ ｔｈｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｖａｌｕｅ
ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓｕｐｐｌｙ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｚｅｏｌｉｔｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅꎻａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎻＮＨ４

＋￣Ｎꎻｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

　 　 氨氮(ＮＨ４
＋￣Ｎ)是地下水的主要污染物

之一ꎮ 当前ꎬ我国大多数净水厂使用的处理

工艺为“混凝 －沉淀 － 过滤 － 消毒” [１]ꎬ该工

艺去除 ＮＨ４
＋￣Ｎ 的能力有限ꎬ难以保障居民

的饮水安全[２]ꎮ ＮＨ４
＋￣Ｎ 的处理技术还有折

点加氯法、离子交换法、吸附法等ꎮ 折点加氯

法在净水厂应用中有产生氯胺等副产物的风

险ꎬ对人体健康构成潜在危害[３]ꎻ离子交换

法虽然具有效率高、无副产物等优点ꎬ但成本

较高ꎻ吸附法具有处理性能高效稳定、投资少

等优点ꎬ因此在给水处理领域中被广泛应

用[４]ꎮ 沸石分子筛是一种多孔结构的水合

铝硅酸盐化合物ꎬ其内部孔径分布均匀ꎬ具有

良好的吸附性和选择交换性[５ － ７]ꎬ能够同水

中的 ＮＨ４
＋ 进行离子交换反应ꎮ 基于此ꎬ笔者

对利用沸石分子筛处理 ＮＨ４
＋￣Ｎ 原水进行研

究ꎬ考察了沸石分子筛在不同温度和 ｐＨ 等

条件下对 ＮＨ４
＋￣Ｎ 的去除效果ꎬ然后分别运

用动力学、等温线、热力学等方法对沸石分子

筛的吸附机理进行研究ꎬ并对吸附饱和的沸

石分子筛进行了再生试验研究ꎬ取得令人满

意的效果ꎬ为提高给水水质提供技术支持ꎮ

１　 试　 验

１􀆰 １　 试剂和仪器

试剂:氯化铵、酒石酸钾钠、氢氧化钠、碘

化钾、碘化汞、盐酸、无水碳酸钠、氯化钠、无
水氯化钙ꎬ均为分析纯ꎮ

仪器:ＭＳ５ｓ 数显磁力搅拌器ꎻＳＨＡ—Ｂ
气浴恒温振荡器ꎻＳＸ８３６ 便携式 ｐＨ 计ꎻＤＺＦ
型干燥箱ꎻＲＶ—１１００ 紫外可见分光光度计ꎮ
１􀆰 ２　 试验方法

向蒸馏水中添加适量的氯化铵ꎬ配制成

ＮＨ４
＋￣Ｎ 质量浓度为 ４ ~ ５ｍｇ / Ｌ 模拟原水ꎬ在

一定条件下进行试验ꎬ然后测试不同因素和

再生条件对氨氮去除效果的影响ꎮ

２　 去除效果及吸附机理

２􀆰 １　 温度的影响

分别取沸石分子筛 １􀆰 ０ ｇꎬ放入 ６ 组温度

分别为 ５、１０、１５、２０、２５、３０ ℃的 １００ ｍＬ 模拟

原水中ꎬ调节 ｐＨ 为 ７ꎬ转速设为 ２００ ｒ / ｍｉｎꎬ
振荡 １２ ｈꎬ分别测定 ＮＨ４

＋￣Ｎ 的去除效果ꎬ如
图 １ 所示ꎮ 当温度为 ２０ ℃时ꎬ去除率达到

７７􀆰 ２％ ꎻ当温度大于 ２０ ℃时ꎬ去除率增幅较

小ꎬ去除率在 ３０ ℃时仅增长至 ８０􀆰 ４％ ꎮ 温

度升高使水中分子的运动势能不断增加ꎬ从
而运动速率增加ꎬ进而增加了沸石分子筛与

水中 ＮＨ４
＋￣Ｎ 的接触机率ꎬ导致 ＮＨ４

＋￣Ｎ 去除

率不断增长[７]ꎮ 但当温度继续增大时ꎬ由于

沸石分子筛已经达到了吸附平衡状态ꎬ去除

率几乎停止增长ꎮ
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图 １　 温度对去除效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＮＨ４
＋￣Ｎ

２􀆰 ２　 ｐＨ 值的影响

将 １􀆰 ０ ｇ 沸石分子筛分别投加到 ６ 组

１００ ｍＬ 模 拟 原 水 中ꎬ 使 用 摩 尔 浓 度 为

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ盐酸和氢氧化钠将溶液调节 ｐＨ
值分别为 ４、５、６、７、８ 和 ９ꎬ在室温、转速为

２００ ｒ / ｍｉｎ 条件下振荡 １２ ｈꎬ分别测定 ＮＨ４
＋￣

Ｎ 的去除效果ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 去除率呈先增

加后降低的趋势ꎮ 当溶液 ｐＨ 值低于 ６ 时ꎬ
沸石分子筛去除 ＮＨ４

＋￣Ｎ 的效果不好ꎬｐＨ 值

较低时ꎬ水中 Ｈ ＋ 含量较多ꎬ同 ＮＨ４
＋ 竞争ꎬ抢

夺部分 ＮＨ４
＋ 吸附位点ꎬ影响了 ＮＨ４

＋￣Ｎ 的去

除效果[７]ꎻ当 ｐＨ 值为 ６ 和 ７ 时ꎬ吸附效果较

好ꎬ去除率分别为 ７９􀆰 ６％ 与 ７９􀆰 １％ ꎻ当溶液

ｐＨ 值高于 ７ 时ꎬ去除率呈现降低的趋势ꎬ这
是由于碱性条件下 ＮＨ４

＋ 易与溶液中的 ＯＨ －

反应ꎬ从而降低了 ＮＨ４
＋ 离子的浓度ꎬ 使

ＮＨ４
＋￣Ｎ 的去除效果下降[８]ꎮ

图 ２　 ｐＨ 对去除效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＮＨ４
＋￣Ｎ

２􀆰 ３　 吸附动力学

在吸附等温线研究中常用的模型有准一

级与准二级动力学模型[１１ － １２]ꎮ
准一级动力学方程:

ｌｏｇ(ｑｅ１ － ｑｔ) ＝ ｌｏｇｑｅ１ －
ｋ１

２. ３０３ｔ. (１)

准二级动力学方程:
ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ｑ２

ｅ２

＋ ｔ
ｑｅ２

. (２)

式中:ｑｔ为 ｔ 时刻吸附剂的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｔ 为
时间ꎬｍｉｎꎻｋ１ 为准一级方程吸附速率常数ꎬ
ｍｉｎ － １ꎻｋ２为准二级方程吸附速率常数ꎬ ｇ /
(ｍｇ 􀅰ｍｉｎ)ꎻｑｅ１和 ｑｅ２ 分别为准一级和准二

级方程平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎮ
称取 沸 石 分 子 筛 １􀆰 ０ ｇꎬ 将 其 置 于

１００ ｍＬ 模 拟 原 水 中ꎬ 在 室 温、 转 速 为

２００ ｒ / ｍｉｎ条件下ꎬ振荡时间分别为 １５、３０、
６０、１２０、 １８０、 ２４０、 ３００、 ３６０、 ４２０、 ４８０、 ５４０、
６００、６６０ 和 ７２０ ｍｉｎꎬ 分别测定溶液中的

ＮＨ４
＋￣Ｎ 的去除效果ꎮ 动力学曲线如图 ３ 所

示ꎮ

图 ３　 沸石分子筛吸附水中氨氮的动力学曲线

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ￣ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｚｅｏｌｉｔｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ

　 　 在吸附反应开始的前 ３００ ｍｉｎ 内ꎬ呈直

线上升ꎬ沸石分子筛能够快速吸附氨氮ꎬ开始

由于吸附时间较短ꎬ沸石分子筛表面剩余大

量吸附位点ꎬＮＨ４
＋￣Ｎ 较容易被吸附ꎻ当反应

进行到 ３００ ~ ５４０ ｍｉｎ 时ꎬＮＨ４
＋￣Ｎ 的吸附量

增长缓慢ꎬ这期间沸石分子筛逐渐达到饱和
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状态ꎻ当反应超过 ６００ ｍｉｎ 后ꎬ吸附量增长很

慢ꎬ说明反应已达到了平衡状态ꎻ由此可知沸

石分子筛对 ＮＨ４
＋￣Ｎ 吸附的平衡时间为

６００ ｍｉｎꎬ平衡吸附量为 ０􀆰 ３６４ ｍｇ / ｇꎮ
　 　 分别采用准一级与准二级动力学模型对

吸附动力学过程进行拟合ꎬ动力学参数如表１

所示ꎬ吸附动力学模型拟合曲线如图 ４ 所示ꎮ
表 １　 吸附动力学参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

准一级

ｑｅ１ ｋ１ Ｒ１
２

准二级

ｑｅ２ ｋ２ Ｒ２
２

０􀆰 ６４１ ０􀆰 ００８ ８ ０􀆰 ８９１ ０􀆰 ４６７ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ９８６

图 ４　 吸附动力学模型拟合曲线

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ

　 　 由图 ４ 和表 １ 可知ꎬ准一级动力学模型

拟合相关系数 Ｒ１
２ ＝ ０􀆰 ８９１ 较低ꎬ且平衡吸附

量 ｑｅ１ ＝ ０􀆰 ６４１ ｍｇ / ｇ 与试验结果相差较大ꎻ

准二级动力学模型拟合相关系数 Ｒ２
２ ＝

０􀆰 ９８６ 较 高ꎬ 且 平 衡 吸 附 量 为 ｑｅ２ ＝
０􀆰 ４６７ ｍｇ / ｇꎬ 与 试 验 所 得 平 衡 吸 附 量

０􀆰 ３６４ ｍｇ / ｇ更接近ꎮ 可知准二级动力学模

型可以更好地描述沸石分子筛吸附 ＮＨ４
＋￣Ｎ

的过程ꎬ吸附过程以化学吸附为主[１３]ꎮ
２􀆰 ４　 吸附等温线

在吸附等温线研究中常用的模型有

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型[１４ － １５]ꎮ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附方程:

ｑｅ ＝
ｑｍＫＬＣｅ

１ ＋ ＫＬＣｅ
. (３)

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方程:
ｑｅ ＝ ＫＦＣ１ / ｎ

ｅ . (４)
式中:ｑｅ为平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＣｅ为吸附质平

衡浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｑｍ为最大吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫＬ为

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数ꎬＬ / ｍｇꎻＫＦ为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 经验

常数ꎻ１ / ｎ 为异质因子[１６]ꎮ
取 １􀆰 ０ ｇ 沸石分子筛投加到 ６ 组 １００ ｍＬ

质量浓度分别为 ２、４、６、８、１０、１２ ｍｇ / Ｌ 氨氮

溶液中ꎬ在室温、转速为 ２００ ｒ / ｍｉｎ 条件下振

荡 １０ ｈꎬ吸附平衡后ꎬ分别测定 ＮＨ４
＋￣Ｎ 的去

除效果ꎮ 根据试验数据ꎬ采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 与

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方程进行拟合ꎬ吸附等温

线参数见表 ２ꎮ
表 ２　 吸附等温线参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ

ｑｍ ＫＬ Ｒ２
Ｌ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ＫＦ １ / ｎ Ｒ２
Ｆ

１􀆰 ３４１ ０􀆰 ０９２ ０􀆰 ９７９ ０􀆰 １３６ １􀆰 ５１７ ０􀆰 ９３６

　 　 从表 ２ 中可以看出ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 模型的复

相关系数 ＲＬ
２ ＝ ０􀆰 ９７９ 较高ꎬ说明 ＮＨ４

＋￣Ｎ 在

沸石分子筛上的吸附主要属于单层吸附和化

学吸附过程ꎮ 同时经计算得出沸石分子筛对

溶液中 ＮＨ４
＋￣Ｎ 的单分子层最大吸附量为

１􀆰 ３４１ ｍｇ / ｇ[１７]ꎮ
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２􀆰 ５　 吸附热力学

通过对试验数据拟合分析ꎬ求出热力学

参数 ΔＧ０ꎬΔＨ０ꎬΔＳ０ [１８]:

Ｋｄ ＝
(Ｃ０ － Ｃｅ)
Ｃｅ ×ｍ ＝

ｑｅ

Ｃｅ
. (５)

ｌｎＫｄ ＝ ΔＳ０

Ｒ － ΔＨ０

ＲＴ . (６)

ΔＧ０ ＝ － ＲＴｌｎＫｄ . (７)
式中:Ｋｄ 为平衡吸附分配系数ꎻＴ 为绝对温

度ꎬＫꎻＲ 为理想气体常数ꎬ８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎮ
称取 沸 石 分 子 筛 １􀆰 ０ ｇꎬ 将 其 置 于

１００ ｍＬ模拟原水中ꎬ在温度分别设置为 ５、
１０、１５、２５、３５ ℃的条件下ꎬ以 ２００ ｒ / ｍｉｎ 转速

振荡 １０ ｈꎬ分别测定其中的 ＮＨ４
＋￣Ｎ 浓度ꎮ 根

据试验结果对 ｌｎＫｄ 与 １ / Ｔ 进行线性拟合ꎬ并
求出 ΔＨ０ 与 ΔＳ０ꎬ然后按照式(７)计算得出

ΔＧ０ꎬ沸石分子筛吸附氨氮的 ｌｎＫｄ 和 １ / Ｔ 关

系如图 ５ 和表 ３ 所示ꎮ

图 ５　 沸石分子筛吸附氨氮的 ｌｎＫｄ 和 １ / Ｔ 关系

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｎＫｄ ａｎｄ １ / Ｔ ｏｆ

ＮＨ４
＋￣Ｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ

表 ３　 吸附热力学参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｔ / Ｋ
ΔＧ０ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

ΔＨ０ /

(Ｊ􀅰ｍｏｌ － １)

ΔＳ０ /

(Ｊ􀅰(Ｋ􀅰ｍｏｌ) － １)

２７８ － ０. １２４ ２ ０. ７０８ ２. ９９３

２８３ － ０. １３６ ８ ０. ７０８ ２. ９９３

２８８ － ０. １５６ ３ ０. ７０８ ２. ９９３

２９８ － ０. １８２ ９ ０. ７０８ ２. ９９３

３０８ － ０. ２１３ ７ ０. ７０８ ２. ９９３

　 　 由图 ５ 和表 ３ 可知ꎬΔＨ０ > ０ꎬ说明沸石

分子筛吸附 ＮＨ４
＋￣Ｎ 的过程属于吸热反应ꎻ

ΔＧ０ < ０ꎬ表明该吸附过程可以自发进行ꎬ并
且温度升高能够使沸石分子筛能更高效地去

除 ＮＨ４
＋￣ＮꎻΔＳ０ > ０ꎬ可知该吸附过程属于熵

增反应ꎬ体系的混乱程度增加可提高沸石分

子筛对 ＮＨ４
＋￣Ｎ 的吸附能力[１９]ꎮ

３　 饱和沸石分子筛再生研究

再生试验的条件及处理步骤:吸附饱和

的沸石分子筛的量取 １􀆰 ０ ｇꎬ离子溶液基液为

１００ ｍＬꎬ室温ꎬ振荡时间为 ２４ ｈꎬ 转速为

２００ ｒ / ｍｉｎꎬ使用去离子水冲洗沸石分子筛ꎬ
６０ ℃下烘干 ５ ｈꎬ然后测定其中 ＮＨ４

＋￣Ｎ 吸附

平衡浓度ꎬ以此计算再生率ꎮ
３􀆰 １　 不同离子溶液对再生效果的影响

采用洗脱液能够将饱和的沸石分子筛中

的 ＮＨ４
＋ 交换下来ꎬ恢复其对氨氮的吸附能

力ꎬ可实现饱和沸石分子筛的再生[２０]ꎮ 将吸

附饱和的沸石分子筛分别置于 １００ ｍＬ 物质

的量 浓 度 为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ、 Ｎａ２ＣＯ３、
ＮａＣｌ、ＨＣｌ、ＣａＣｌ２ 溶液中ꎬ分析不同离子溶液

对再生效果的影响ꎬ试验结果如图 ６ 所示ꎮ 经

多次试验后取平均值ꎬ得到各离子溶液处理后

的再生率分别为 ５１􀆰 ２１％ 、６４􀆰 ２６％ 、８９􀆰 １８％ 、
３２􀆰 ０５％ 、４２􀆰 １７％ ꎮ 可以看出ꎬＮａＣｌ 溶液的化

学再生效果最佳ꎮ

图 ６　 不同溶液的再生效果

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
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３􀆰 ２　 再生剂浓度对再生效果的影响

设置 ＮａＣｌ 溶液物质的量浓度分别为

０􀆰 ０５、 ０􀆰 １、 ０􀆰 ２、 ０􀆰 ４、 ０􀆰 ６、 ０􀆰 ８、 １􀆰 ０、
１􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌꎬ不同 ＮａＣｌ 浓度的再生效果如图

７ 所示ꎮ 随着 ＮａＣｌ 浓度的增加ꎬ再生率先快

速增长后趋于平缓ꎬ当 ＮａＣｌ 物质的量浓度

由 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 增至 ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ再生率增

长较快ꎬＮａＣｌ 物质的量浓度为 ０􀆰 ４ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
再生率达到 ８８􀆰 １７％ ꎮ 再生剂浓度增大后可

在沸石分子筛表面形成较高的浓度梯度ꎬ有
利于颗粒孔隙中的 ＮＨ４

＋￣Ｎ 解吸ꎬ从而使再

生率逐渐增加[２１]ꎮ 当 ＮａＣｌ 浓度继续增加

时ꎬ再生率增长速度变缓ꎬＮａＣｌ 物质的量浓

度为１􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ时ꎬ再生率为 ９０􀆰 １４％ ꎮ 在饱

和沸石分子筛中有一部分 ＮＨ４
＋ 与沸石分子

筛结合得比较牢固ꎬ这部分 ＮＨ４
＋ 较难与再生

液进行离子交换反应ꎬ即使不断增大 ＮａＣｌ
溶液的浓度ꎬ再生率也难以增长[２２]ꎮ 从成本

角度考虑ꎬ物质的量浓度为 ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＮａＣｌ 溶液最合适ꎮ

图 ７　 ＮａＣｌ 浓度对再生效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ＮａＣｌ ｏｎ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ

３􀆰 ３　 再生时间对再生效果的影响

将 ＮａＣｌ 溶液摩尔浓度设为 ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌꎬ
保持其他条件不变ꎬ再生时间设置为 ３ ｈ、
６ ｈ、１２ ｈ、１８ ｈ、２４ ｈ、３０ ｈꎬ分析时间对再生效

果的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 随再生时间的

增长ꎬ再生率呈先增加然后趋于平缓的趋势ꎮ
当再生时间为 ３ ｈ 时ꎬ再生率为 ７３􀆰 ３６％ ꎬ当
再生时间为 ２４ ｈ 时ꎬ再生率增长至 ８８􀆰 １７％ ꎬ

当再生时间超过 ２４ ｈ 后ꎬ再生率几乎不再增

长ꎮ 由此可知ꎬ处理 ＮＨ４
＋￣Ｎ 饱和沸石分子

筛的最佳再生时间为 ２４ ｈꎮ

图 ８　 再生时间对再生效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ
ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ

３􀆰 ４　 再生溶液 ｐＨ 对再生效果的影响

保持其他条件不变ꎬ使用摩尔浓度为

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ盐酸和氢氧化钠溶液将基液 ｐＨ
值分别调节至 ４、５、６、７、８ 和 ９ꎬ不同 ｐＨ 对再

生效果的影响如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看

出ꎬ随 ｐＨ 的增大ꎬ再生率呈先增长后减少的

趋势ꎬ当 ｐＨ 为 ７ 时再生效果最佳ꎬ再生率为

８８􀆰 １３％ ꎮ 说明 ＮａＣｌ 溶液对氨氮饱和沸石分

子筛的再生反应适合在中性环境中进行ꎮ

图 ９　 再生 ｐＨ 对再生效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ

３􀆰 ５　 再生温度对再生效果的影响

保持其他条件不变ꎬ将温度分别设为 ５、
１０、１５、２５、３５ ℃ꎬ测试温度对再生效果的影

响ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０ 可知ꎬ随着温
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度的增高再生率逐渐增长ꎬ当温度为 ２５ ℃时

再生率为 ８８􀆰 １５％ ꎬ这是由于温度增高会使

溶液中阳离子的运动势能不断增加ꎬ有利于

阳离子深入到沸石分子筛的孔隙中将吸附的

ＮＨ４
＋￣Ｎ 置换下来[２３]ꎮ 当温度增至 ３５ ℃时ꎬ

再生率略有增长ꎬ为 ８８􀆰 ６４％ ꎮ 由此确定最

佳再生温度为 ２５ ℃ꎮ

图 １０　 再生温度对再生效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｎ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ

３􀆰 ６　 重复再生试验

保持前述优化条件不变ꎬ然后重复进行

吸附试验ꎬ计算其吸附量和再生率ꎮ 表 ４ 为

对吸附饱和的沸石分子筛进行 ５ 次重复再生

试验得到结果ꎮ 经再生处理后ꎬ再生率与吸

附量分别为 ７８􀆰 ７６％和 ０􀆰 ２９３ ｍｇ / ｇꎮ 由此看

出ꎬ经多次再生后ꎬ沸石分子筛仍然能够基本

恢复原有的活性ꎮ
表 ４　 重复再生效果比较

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅｐｅａｔｅｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ

重复再生 / 次 再生率 / ％ 吸附量 / (ｍｇ􀅰ｇ － １)

０ — ０. ３７２
１ ８８. １７ ０. ３２８
２ ８６. ５６ ０. ３２２
３ ８３. ６０ ０. ３１１
４ ８０. １１ ０. ２９８
５ ７８. ７６ ０. ２９３

４　 结　 论

(１)使用沸石分子筛处理 ＮＨ４
＋￣Ｎ 质量

浓度为 ４ ~ ５ ｍｇ / Ｌ 的模拟原水ꎬ温度大于

２０ ℃、ｐＨ 值为 ６ ~ ７ 时ꎬ去除率为 ７９􀆰 ６％ ꎻ沸
石分子筛吸附水中 ＮＨ４

＋￣Ｎ 的行为符合准二

级动力学模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线模型ꎬ吸附

过程以单层吸附与化学吸附为主ꎬ吸附过程

为吸热反应ꎮ
(２ ) 最 佳 单 因 素 处 理 参 数 为 采 用

０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ的 ＮａＣｌ 溶液ꎬ再生时间为 ２４ ｈ、再
生 ｐＨ 为 ７、再生温度为 ２５ ℃ꎬ再生率达到

８８􀆰 １７％ ꎬ吸附量为 ０􀆰 ３２８ ｍｇ / ｇꎻ重复再生 ５
次 后ꎬ 仍 可 保 持 ７８􀆰 ７６％ 的 再 生 率ꎬ
０􀆰 ２９３ ｍｇ / ｇ的吸附量ꎬ且处理效果稳定ꎮ
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