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天然沸石对海水中氨氮的吸附特性
王文华　赵　瑾　张晓青　成　玉　王　静　张雨山　李陆杨

（国家海洋局天津海水淡化与综合利用研究所，天津 ３００１９２）

摘　要　以天然沸石为吸附剂进行吸附海水中氨氮实验研究，考察了沸石粒径、反应液 ｐＨ值和盐度对吸附效果的影
响，对吸附动力学和热力学特性进行了探讨。实验结果表明，天然沸石粒径越小，越有利于其对海水中氨氮的吸附，反应液

ｐＨ值对氨氮吸附影响较小，但在碱性条件下 ＮＨ＋
４ 能够与海水中的 Ｍｇ

２＋
、ＰＯ３－４ 反应生成 ＭｇＮＨ４ＰＯ４·６Ｈ２Ｏ沉淀，导致反

应液氨氮平衡浓度降低。随着海水盐度梯度增加，天然沸石对氨氮的吸附量呈显著下降趋势。天然沸石对海水中氨氮的

吸附是快速吸附、缓慢平衡的过程，吸附过程较好地满足准二级动力学模型。吸附等温线更好地符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附方
程，通过热力学计算发现，△Ｇ０为负值，而△Ｈ０和△Ｓ０均为正值，说明天然沸石对海水中氨氮的吸附是吸热易发过程。
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ｓｅｒｉｅｓｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｗｅｒｅｃｏｎｄｕｃｔｅｄｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ，ｓｏｌｕｔｉｏｎｐＨａｎｄｓａｌｉｎｉｔｙｏｎ
ａｍｏｕｎｔｏｆＮＨ＋

４ ａｄｓｏｒｂｅｄ．Ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃａｎｄｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｍｏｄｅｌｓｏｆａｍｍｏｎｉａａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙｎａｔｕｒａｌｚｅｏｌｉｔｅｗｅｒｅ
ａｌｓｏａｎａｌｙｚｅｄ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｚｅｏｌｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｈａｓａｃｌｅａｒｂｅｎｅｆｉｔ
ｏｎａｍｍｏｎｉａａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｓｅａｗａｔｅｒ．ＴｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｐＨｈａｄｌｉｔｔｌｅｅｆｆｅｃｔｏｎａｍｍｏｎｉａａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ，ｂｕｔａｍｍｏｎｉｕｍｉｏｎｓ
ｃｏｕｌｄｃｏｍｂｉｎｅｗｉｔｈｍａｇｎｅｓｉｕｍ ａｎｄｐｈｏｓｐｈａｔｅｉｏｎｓｉｎｓｅａｗａｔｅｒｔｏｆｒｏｍ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ
（ＭｇＮＨ４ＰＯ４·６Ｈ２Ｏ）ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｕｎｄｅｒａｌｋａｌｉｎｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｗｈｉｃｈｒｅｓｕｌｔｉｎａｄｅｃｒｅａｓｅｉｎｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｃｅｎ
ｔｒａｔｉｏｎｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｎｉｔｒｏｇｅｎ．Ｔｈｅａｍｍｏｎｉａａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｂｙｎａｔｕｒａｌｚｅｏｌｉｔｅｃｏｕｌｄｂｅｄｉｖｉｄｅｄｉｎｔｏｔｈｅｉｎｉｔｉａｌ
ｆａｓｔａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｔａｇｅａｎｄｔｈｅｓｌｏｗｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｓｔａｇｅ，ａｎｄｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｐｒｏｐｅｒｌｙｃｏｒｒｅｌａｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅｐｓｅｕ
ｄｏｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌ．ＴｈｅｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄａｔａｗａｓｂｅｓｔｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄｂｙｔｈｅＬａｎｇｍｕｉｒｍｏｄｅｌ．
Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎａｌｙｓｉｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｖａｌｕｅｏｆ△Ｇ０ｗａｓｎｅｇａｔｉｖｅ，ｗｈｉｌｅｖａｌｕｅｓｏｆ△Ｈ０ａｎｄ△Ｓ０ｗｅｒｅ
ｐｏｓｉｔｉｖｅ．Ｔｈｅｓｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｉｏｎｂｙｎａｔｕｒａｌｚｅｏｌｉｔｅｗａｓａｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｌｙｅｎ
ｄｏｔｈｅｒｍｉｃｐｒｏｃｅｓｓ．
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水再利用技术研究。Ｅｍａｉｌ：ｗａｎｇ＿ｗｅｎｈｕａ＠１２６ｃｏｍ

　　海洋的富营养化已引起全球的普遍关注，大量
陆源 Ｎ、Ｐ营养盐的输入是导致海域富营养化、赤潮
频繁发生的重要原因

［１］
，氨氮作为海洋环境中氮的

主要存在形态，经济而有效地控制其浓度已成为当

前亟待解决的海洋环境问题。

沸石作为一种廉价的天然非金属矿物，晶体结

构中有规整而均匀的孔道，具有对非离子氨的吸附

作用和与离子铵的离子交换作用，已被用于市政生

活污水
［２，３］
、养殖废水

［４］
和雨水

［５］
中氨氮的吸附研

究。海洋是一个含有诸多无机离子的复杂溶液体

系，海水中阳离子的存在会对ＮＨ＋
４ 在沸石上的交换

构成竞争，导致交换容量的降低
［６］
。

截止目前，沸石吸附氨氮研究多集中于不同产

地沸石吸附容量的比选
［２，７，８］

，以及沸石改性方法的

探索
［９，１０］

，海水体系下沸石吸附氨氮相关研究还比

较少。本实验研究以浙江缙云天然沸石为吸附剂，

系统研究其对海水中氨氮的吸附作用，以期为沸石
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在脱除海洋环境中营养盐方面的应用提供实验数据

和理论依据。

１　材料与方法

１１　仪器与材料
ＰＬ２００２型电子天平，ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司；ＨＢＹＱ

电热鼓风干燥箱，天津市华北实验仪器有限公司；

ＩＫＡ磁力搅拌器，ＩＫＡ公司；Ｅｕｔｅｃｈｐｈ７００型 ｐＨ计，
Ｅｕｔｅｃｈ公司；ＩＳＲＤＳ３叠加式恒温振荡器，精骐有限
公司；Ｓｍａｒｔｃｈｅｍ２００全自动间断化学分析仪，ＡＭＳ
公司。

本研究使用的天然沸石购自浙江神石矿业有限

公司，ＸＲＤ扫描图谱如图 １所示。Ｘ射线衍射分析
表明：天然沸石含 ４４６％的钠型斜发沸石（ｃｌｉｎｏｐｔｉ
ｌｏｌｉｔｅＮａ）、３９５％的丝光沸石（ｍｏｒｄｅｎｉｔｅ）和 １５９％
的二氧化硅（ＳｉＯ２）。实验前将天然沸石用去离子水
洗涤数次，于１０２℃下烘干，备用。

实验过程中所用的化学试剂均为分析纯，实验

用水均为去离子水。实验用模拟氨氮海水通过向去

离子水中投加氯化钠、氯化镁、磷酸二氢钾和氯化铵

配制，模拟氨氮海水的盐度大约为 ３２‰，Ｍｇ２＋摩尔
浓度为００５３ｍｏｌ／Ｌ，ＰＯ３－４ 质量浓度为１ｍｇ／Ｌ。

图 １　天然沸石的 Ｘ射线衍射谱图

Ｆｉｇ１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｎａｔｕｒａｌｚｅｏｌｉｔｅ

１２　实验方法
１２１　吸附影响因素实验

沸石粒径：天然沸石经破碎、碾磨和筛分得到粒

径分别为 ＞４０目、２０～４０目、１～３ｍｍ、３～５ｍｍ、
５～７ｍｍ和７～１０ｍｍ的样品。首先在不同锥形瓶
中加入氨氮浓度为１０ｍｇ／Ｌ的模拟海水 １００ｍＬ，调
节反应液 ｐＨ值至９０，然后在各锥形瓶中分别加入
不同粒径的沸石样品 ３００ｇ，于 ２５℃下恒温振荡
２４ｈ，振荡频率为 ２００ｒ／ｍｉｎ，上清液经 ０２２μｍ滤
膜过滤，利用全自动间断分析仪测定氨氮浓度。

ｐＨ值：取 １００ｍＬ氨氮浓度为 １０ｍｇ／Ｌ的水样
于不同锥形瓶中，调节反应液的 ｐＨ值为 ５５、６０、
６５、７０、７５、８０、８５、９０、９５、１００和 １０５，分别
加入粒径为２０～４０目的沸石样品３００ｇ，于２５℃下
恒温振荡 ２４ｈ，振荡频率为 ２００ｒ／ｍｉｎ，上清液经
０２２μｍ滤膜过滤，利用全自动间断分析仪测定氨
氮浓度。

海水盐度：取盐度分别为 ０、６４‰、１２８‰、
１９２‰、２５６‰和 ３２‰的水样 １００ｍＬ置于锥形瓶
中，各水样中氨氮浓度均为 １０ｍｇ／Ｌ，调节反应液
ｐＨ值至 ９０，分别加入粒径为 ２０～４０目的沸石样
品３００ｇ，于２５℃下恒温振荡２４ｈ，振荡频率为２００
ｒ／ｍｉｎ，上清液经 ０２２μｍ滤膜过滤，利用全自动间
断分析仪测定氨氮浓度。

１２２　吸附动力学实验
取１００ｍＬ氨氮浓度为 １０ｍｇ／Ｌ的水样于不同

锥形瓶中，调节反应液 ｐＨ值至 ９０，在各锥形瓶中
分别加入粒径为 ２０～４０目的沸石样品 ３００ｇ，于
２５℃下恒温振荡，振荡频率为 ２００ｒ／ｍｉｎ，振荡反应
时间分别控制在 ０２５、０５、１、２、４、８、１６、２４、３２、４８
和７２ｈ，上清液经 ０２２μｍ滤膜过滤，利用全自动
间断分析仪测定氨氮浓度。

１２３　吸附等温线实验
取 １００ｍＬ氨氮浓度分别为 １０、２５、５０、１００、

１５０、２００、２５０、３００、４００、５００、６００和７００ｍｇ／Ｌ的水样
于不同锥形瓶中，调节反应液 ｐＨ值至 ９０，在各锥
形瓶中分别加入粒径为 ２０～４０目的沸石样品 ３００
ｇ，分别于 １５℃、３０℃和 ４５℃下恒温振荡反应 ２４ｈ，
振荡频率为 ２００ｒ／ｍｉｎ，上清液经 ０２２μｍ滤膜过
滤，利用全自动间断分析仪测定氨氮浓度。

２　结果与讨论

２１　沸石粒径对氨氮吸附效果的影响
图 ２反映了不同粒径条件下，产自浙江缙云沸

石对海水中氨氮的吸附作用。从图 ２中可以看出，
天然沸石粒径越小，其对海水中氨氮的吸附效果越

好，粒径为 ７～１０ｍｍ的天然沸石对海水中氨氮的
吸附量仅为００６８ｍｇ／ｇ，而粒径大于４０目的天然沸
石对海水中氨氮的吸附量为 ０１８５ｍｇ／ｇ，是粒径为
７～１０ｍｍ时的 ２７倍。沸石粒径越小比表面积越
大，越有利于沸石对氨氮的交换吸附，同时也有利于

沸石表面吸附的氨氮沿沸石微孔向沸石内部迁移，

因而沸石的吸附量也增大。但考虑到小粒径沸石在

２８２４
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实际水处理工程中存在易流失、水头损失迅速增大

等问题，本研究后续均采用粒径为２０～４０目的天然
沸石进行吸附实验研究。

图 ２　沸石粒径对氨氮吸附效果的影响

Ｆｉｇ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅｓｉｚｅｏｎａｍｍｏｎｉｕｍｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

２２　ｐＨ值和盐度对氨氮吸附效果的影响
研究表明，在淡水体系下，ｐＨ值对沸石吸附氨

氮有一定影响，反应液呈酸性和碱性都不利于沸石

吸附氨氮
［１１，１２］

，但上述研究都是针对高浓度氨氮

（＞１００ｍｇ／Ｌ）废水，本研究考察了海水体系下 ｐＨ
对低浓度氨氮（１０ｍｇ／Ｌ）吸附效果的影响，并比较
了海水和淡水体系下 ｐＨ值影响规律的异同。

图 ３　ｐＨ值对氨氮吸附效果的影响

Ｆｉｇ３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｐＨｏｎａｍｍｏｎｉｕｍｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

从图 ３可以看出，在淡水体系下，随着反应液
ｐＨ的升高，天然沸石对氨氮的吸附量基本维持在
０３３ｍｇ／ｇ左右，与文献相比［１３，１４］

，在酸性和碱性环

境下，天然沸石对氨氮的吸附量没有发生明显的下

降，这可能是由于实验中氨氮浓度较低，尽管在酸性

条件下 Ｈ＋
更易于吸附在天然沸石上，但与 ＮＨ＋

４ 并

不存在明显的竞争关系。在碱性条件下，虽然水中

部分氨氮以游离态 ＮＨ３形式存在，但由于氨氮浓度
较低，游离态 ＮＨ３所占比例较少，因此在碱性环境
下沸石对氨氮的吸附量也没有显著降低。在海水体

系下，当反应液 ｐＨ大于８５时，随着 ｐＨ的增加，吸

附实验后反应液中氨氮浓度降低，这是由于在海水

体系下，反应液中存在 Ｍｇ２＋和 ＰＯ３－４ ，当 ｐＨ大于

８５时，海水中的 ＮＨ＋
４ 能够与 Ｍｇ

２＋
、ＰＯ３－４ 发生化

学沉淀反应，生成磷酸铵镁（ＭｇＮＨ４ＰＯ４·６Ｈ２Ｏ）沉

淀
［１５］
，导致反应液氨氮浓度降低。此外，通过图 ３

还可以看出，天然沸石对海水中氨氮的吸附量要远

小于淡水体系下，为考察盐度对天然沸石吸附氨氮

的影响，实验测定了不同盐度梯度下，天然沸石对水

体中氨氮的吸附效果，实验结果如图４所示。

图 ４　海水盐度对氨氮吸附效果的影响

Ｆｉｇ４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｅａｗａｔｅｒｓａｌｉｎｉｔｙｏｎａｍｍｏｎｉｕｍ

ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

从图 ４中可以看出，随着反应液海水所占比例
的增加，吸附后反应液中氨氮平衡浓度升高，天然沸

石对氨氮的吸附量逐渐降低，当海水盐度为 ０时
（淡水体系下），天然沸石对氨氮的吸附量为 ０３５９
ｍｇ／ｇ，当海水盐度为 ３２‰时，天然沸石对氨氮的吸
附量为 ０１６９ｍｇ／ｇ，仅为淡水体系下吸附量的
４７１％。这是由于在海水中存在 Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｍｇ２＋等
阳离子，与 ＮＨ＋

４ 相比，这些阳离子更易于被沸石吸

附
［１６］
，Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｋ＋等阳离子占据了在淡水体系

下本应由ＮＨ＋
４ 占据的结合位点，导致海水体系下天

然沸石对氨氮的吸附效果明显降低。彭里程等探讨

了竞争性阳离子对浙江缙云天然沸石除氨氮能力的

影响，证实竞争性阳离子的共存明显抑制了天然沸

石对氨氮的吸附
［１７］
；Ｗａｎｇ等［１８］

研究了钠型沸石对

低浓度氨氮（１０ｍｇ／Ｌ）的去除效果，发现竞争性阳
离子 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋的存在能够显著降低沸石对氨氮
的吸附能力，本实验结果与前人研究结论吻合。

２３　天然沸石对海水中氨氮的吸附动力学研究
天然沸石对海水中氨氮的吸附动力学曲线如图

５所示，从图５中可以看出，天然沸石对海水中氨氮
的吸附是一个快速吸附、缓慢平衡的过程，在吸附初

３８２４
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期，天然沸石对氨氮的吸附量随吸附时间延长迅速

增加，当吸附时间为 １６ｈ时，天然沸石对海水中氨
氮的吸附基本达到平衡，此后随着吸附时间的延长，

吸附量趋于平缓。与淡水体系下相比
［１１，１２，１９］

，天然

沸石对海水中氨氮的吸附更慢，要达到吸附平衡所

需时间更长。

图 ５　天然沸石对海水中氨氮的吸附动力学曲线

Ｆｉｇ５　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｉｎｓｅａｗａｔｅｒｂｙｎａｔｕｒａｌｚｅｏｌｉｔｅ

采用准一级和准二级吸附动力学模型对吸附实

验数据进行拟合，准一级和准二级吸附动力学拟合

曲线见图５。由图 ５可知，准二级动力学对天然沸
石吸附海水中氨氮实验数据的拟合更贴近。表１列
出了按照准一级和准二级吸附动力学模型拟合得到

的天然沸石吸附海水中氨氮的动力学参数。从表 １
也可以看出，准二级吸附动力学模型对实验数据拟

合的相关系数更大，通过准二级吸附动力学模型计

算得到的平衡吸附量为 ０１３ｍｇ／ｇ，与通过实验确
定的平衡吸附量非常接近，这说明天然沸石对海水

中氨氮的吸附动力学过程可以采用准二级动力学模

型加以描述。

表 １　天然沸石吸附海水中氨氮的动力学参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｎｉｔｒｏｇｅｎ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｓｅａｗａｔｅｒｂｙｎａｔｕｒａｌｚｅｏｌｉｔｅ

准一级动力学模型

ｑｔ＝ｑｅ（１－ｅ
－ｋ１ｔ／２３０３）

准二级动力学模型

ｔ
ｑｔ
＝ １
ｋ２ｑ

２
ｅ
＋ ｔ
ｑｅ

ｑｅ（ｍｇ／ｇ） ｋ１（ｈ
－１） Ｒ２ ｑｅ（ｍｇ／ｇ） ｋ２（ｇ／（ｍｇ·ｈ）） Ｒ２

０１２０ ０７７３ ０９４５ ０１３０ ３６５ ０９８２

２４　天然沸石对海水中氨氮的吸附热力学研究
天然沸石在２８８、３０３和３１８Ｋ下对海水中氨氮

的等温吸附过程如图６所示，由图６可知，天然沸石
对海水中氨氮的吸附量随反应液中氨氮平衡浓度的

增加而增加，这是由于反应液中氨氮浓度越高，可供

与沸石交换的ＮＨ＋
４ 最多，反应液本体与沸石表面形

成的浓度差越大，造成氨氮向沸石内部迁移并进行

交换反应的驱动力也愈大。利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅ
ｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型对实验数据进行拟合，Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附拟合曲线分别见图 ６
（ａ）和图 ６（ｂ），由此计算出相应的拟合参数，拟合
结果见表２。

图 ６　天然沸石对海水中氨氮的吸附等温线

Ｆｉｇ６　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｉｎｓｅａｗａｔｅｒｂｙｎａｔｕｒａｌｚｅｏｌｉｔｅ

综合分析 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附拟合
曲线和拟合参数发现，Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温
吸附模型对天然沸石吸附海水中氨氮的实验数据拟

表 ２　天然沸石对海水中氨氮的吸附等温线拟合参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｓｏｔｈｅｒｍｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｎｉｔｒｏｇｅｎ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｓｅａｗａｔｅｒｂｙｎａｔｕｒａｌｚｅｏｌｉｔｅ

Ｔ
（Ｋ）

Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型

ｑｅ＝
ｂｑｍＣｅ
１＋ｂＣｅ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型

ｑｅ＝ＫＣ
１
ｎ
ｅ

ｑｍ（ｍｇ／ｇ） ｂ（Ｌ／ｍｇ） Ｒ２ Ｋ（ｍｇ／ｇ） １
ｎ Ｒ２

２８８ １３７８ ０００１５ ０９８３ ００７３ ０７０４ ０９８０

３０３ １３９５ ０００２３ ０９９８ ０１４１ ０６３９ ０９９６

３１８ １４３１ ０００３１ ０９９１ ０２２２ ０５９２ ０９８３

４８２４
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合效果均较好，说明天然沸石对海水中氨氮的吸附

过程可以用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型进
行描述。根据 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附理论，吸附等温常数
Ｋ可作为评价吸附容量的依据，从表 ２中可以看出，
Ｋ随温度升高而增大，说明高温有利于沸石吸附
ＮＨ＋

４。拟合经验常数１／ｎ均在０１～１之间，说明天
然沸石对海水中氨氮的吸附较易进行。

采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型拟合得到的相关
系数 Ｒ２更大，说明拟合效果更好，２８８、３０３和 ３１８Ｋ
下的 ｂ值大小顺序为：ｂ２８８＜ｂ３０３＜ｂ３１８，ｂ值的大小反

映了沸石吸附 ＮＨ＋
４ 能力的大小，ｂ值越大说明吸附

量越大，通过 ｂ值的大小也可说明高温有利于天然
沸石对海水中氨氮的吸附，这也与拟合所得的不同

温度下最大吸附量趋势一致。

通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型计算天然沸石吸
附海水中氨氮过程中吉布斯自由能变、焓变和熵变

等热力学参数，计算结果如表 ３所示。从表 ３中可
以看出，吉布斯自由能变△Ｇ０为负值，说明该吸附
过程是自发的，而且随着温度的升高，△Ｇ０的负趋
势越大，说明温度的升高能促进吸附作用的进行。

焓变△Ｈ０和熵变△Ｓ０均为正值，进一步确认了海水
中氨氮在天然沸石上的吸附是一个吸热易发的

过程。

表 ３　天然沸石对海水中氨氮的吸附热力学参数

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｍｍｏｎｉｕｍ
ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｓｅａｗａｔｅｒｂｙｎａｔｕｒａｌｚｅｏｌｉｔｅ
Ｔ
（Ｋ）

ｂ
（Ｌ／ｍｏｌ）

△Ｇ０
（ｋＪ／ｍｏｌ）

△Ｈ０
（ｋＪ／ｍｏｌ）

△Ｓ０
（Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ））

Ｒ２

２８８ ２５５ －７７５

３０３ ３９１ －９２４ １８４１ ９１０ ０９９７

３１８ ５２７ －１０４８

３　结　论

利用天然沸石吸附海水中的氨氮，考察了沸石

粒径、反应液 ｐＨ和海水盐度对吸附效果的影响，并
对吸附动力学和热力学特性进行了初步探讨，得出

如下结论：

（１）天然沸石粒径越小，其对海水中氨氮的吸
附效果越好。随着海水盐度增加，天然沸石对氨氮

的吸附量逐渐降低。ｐＨ值对天然沸石吸附氨氮影
响较小，当反应液 ｐＨ大于 ８５时，表面上看天然沸
石对氨氮的吸附量略有增加，这可能是由于海水中

的 ＮＨ＋
４ 与 Ｍｇ

２＋
、ＰＯ３－４ 反应生成 ＭｇＮＨ４ＰＯ４·６Ｈ２Ｏ

沉淀，导致反应液中氨氮平衡浓度降低。

（２）天然沸石对海水中氨氮的吸附满足准二级
动力学模型，吸附达平衡所需时间大约为１６ｈ，平衡
吸附量为０１３ｍｇ／ｇ。Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附模型能够更好
地描述等温吸附实验数据，天然沸石对海水中氨氮

的吸附是自发进行、吸热及熵增加的过程。

参 考 文 献

［１］ＳｍｉｔｈＶ．Ｈ．，ＴｉｌｍａｎＧ．Ｄ．，ＮｅｋｏｌａＪ．Ｃ．Ｅｕｔｒｏｐｈｉｃａ

ｔｉｏｎ：Ｉｍｐａｃｔｓｏｆｅｘｃｅｓｓｎｕｔｒｉｅｎｔｉｎｐｕｔｓｏｎｆｒｅｓｈｗａｔｅｒ，ｍａ

ｒｉｎｅ，ａｎｄｔｅｒｒｅｓｔｒｉａｌｅｃｏｓｙｓｔｅｍｓ．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎ，

１９９９，１００（１３）：１７９１９６

［２］ＢｏｏｋｅｒＮ．Ａ．，ＣｏｏｎｅｙＥ．Ｌ．，ＰｒｉｅｓｔｌｅｙＡ．Ｊ．Ａｍｍｏｎｉａ

ｒｅｍｏｖａｌｆｒｏｍｓｅｗａｇｅｕｓｉｎｇｎａｔｕｒａｌＡｕｓｔｒａｌｉａｎｚｅｏｌｉｔｅ．Ｗａ

ｔｅｒＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９６，３４（９）：１７２４

［３］张兵，崔福义，左金龙，等．斜发沸石对氨氮的去除效

果及其再生试验研究．中国给水排水，２００８，２４（２３）：

８５８８

　　ＺｈａｎｇＢｉｎｇ，ＣｕｉＦｕｙｉ，ＺｕｏＪｉｎｌｏｎｇ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎａｍｍｏ

ｎｉａｒｅｍｏｖａｌｂｙｃｌｉｎｏｐｔｉｌｏｌｉｔｅａｎｄｉｔｓｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ．Ｃｈｉｎａ

Ｗａｔｅｒ＆Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ，２００８，２４（２）：８５８８（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［４］宋永会，钱锋，弓爱君，等．钙型天然斜发沸石去除猪

场废水中营养物的实验研究．环境工程学报，２０１１，５

（８）：１７０１１７０６

　　ＳｏｎｇＹｏｎｇｈｕｉ，ＱｉａｎＦｅｎｇ，ＧｏｎｇＡｉｊｕｎ，ｅｔａｌ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎ

ｔａｌｓｔｕｄｙｏｎｎｕｔｒｉｅｎｔｓｒｅｍｏｖａｌｆｒｏｍ ｓｗｉｎｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙ

ｎａｔｕｒａｌＣａｔｙｐｅｃｌｉｎｏｐｔｉｌｏｌｉｔｅ．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎ

ｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１１，５（８）：１７０１１７０６（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［５］王大卫，刘翔．粉煤灰合成沸石去除城市暴雨径流中氨

氮．环境工程学报，２０１２，６（１）：１９５２００

　　ＷａｎｇＤａｗｅｉ，ＬｉｕＸｉａｎｇ．Ａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎｒｅｍｏｖａｌｆｒｏｍ

ｕｒｂａｎｒａｉｎｗａｔｅｒｒｕｎｏｆｆｂｙｚｅｏｌｉｔｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｆｒｏｍｆｌｙａｓｈ．

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１２，６

（１）：１９５２００（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［６］ＢｕｒｇｅｓｓＲ．Ｍ．，ＰｅｒｒｏｎＭ．Ｍ．，ＣａｎｔｗｅｌｌＭ．Ｇ．，ｅｔａｌ．

Ｕｓｅｏｆｚｅｏｌｉｔｅｆｏｒｒｅｍｏｖｉｎｇａｍｍｏｎｉａａｎｄａｍｍｏｎｉａｃａｕｓｅｄ

ｔｏｘｉｃｉｔｙｉｎｍａｒｉｎｅｔｏｘｉｃｉｔｙｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｖａｌｕａｔｉｏｎｓ．Ａｒ

ｃｈｉｖｅｓｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎａｎｄＴｏｘｉｃｏｌｏｇｙ，

２００４，４７（４）：４４０４４７

［７］ＫａｒａｄａｇＤ．，ＴｏｋＳ．，ＡｋｇｕｌＥ．，ｅｔａｌ．Ａｍｍｏｎｉｕｍｒｅｍｏｖ

ａｌｆｒｏｍｓａｎｉｔａｒｙｌａｎｄｆｉｌｌｌｅａｃｈａｔｅｕｓｉｎｇｎａｔｕｒａｌＧｒｄｅｓｃｌｉ

ｎｏｐｔｉｌｏｌｉｔｅ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００８，１５３（１

２）：６０６６

［８］ＷｅａｔｈｅｒｌｅｙＬ．Ｒ．，ＭｉｌａｄｉｎｏｖｉｃＮ．Ｄ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅ

ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｕｐｔａｋｅｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｉｏｎｏｎｔｏＮｅｗＺｅａｌａｎｄ

ｃｌｉｎｏｐｔｉｌｏｌｉｔｅａｎｄｍｏｒｄｅｎｉｔｅ．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２００４，３８

５８２４



环 境 工 程 学 报 第 ９卷

（２０）：４３０５４３１２

［９］ＺｈａｏＹａｆｅｉ，ＺｈａｎｇＢｉｎｇ，ＺｈａｎｇＸｉａｎｇ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｏｆｈｉｇｈｌｙｏｒｄｅｒｅｄｃｕｂｉｃＮａＡｚｅｏｌｉｔｅｆｒｏｍｈａｌｌｏｙｓｉｔｅｍｉｎｅｒａｌ

ｆｏｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｉｏｎｓ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａ

ｔｅｒｉａｌｓ，２０１０，１７８（１３）：６５８６６４

［１０］贾小宁，王耀龙，周林成，等．改性沸石对低浓度氨氮

废水的动态吸附．环 境 工 程 学 报，２０１３，７（２）：

５５７５６２

　　 ＪｉａＸｉａｏｎｉｎｇ，ＷａｎｇＹａｏｌｏｎｇ，ＺｈｏｕＬｉｎｃｈｅｎｇ，ｅｔａｌ．Ａｍ

ｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎｄｙｎａｍｉｃａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｆｒｏｍｌｏｗｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙｍｏｄｉｆｉｅｄｚｅｏｌｉｔｅ．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉ

ｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１３，７（２）：５５７５６２（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１１］王文超，管俊芳，严春杰，等．斜发沸石处理氨氮废

水．环境工程学报，２０１４，８（３）：１０３６１０４０

　　 ＷａｎｇＷｅｎｃｈａｏ，ＧｕａｎＪｕｎｆａｎｇ，ＹａｎＣｈｕｎｊｉｅ，ｅｔａｌ．Ａｄ

ｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｎｉｔｒｏｇｅｎｉｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙｃｌｉｎｏｐｔｉｌｏ

ｌｉｔｅ． Ｃｈｉｎｅｓｅ ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，

２０１４，８（３）：１０３６１０４０（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１２］严小明，杨朗，钱吉彬，等．天然沸石吸附氨氮．南京

工业大学学报（自然科学版），２００９，３１（２）：８９９２

　　 ＹａｎＸｉａｏｍｉｎｇ，ＹａｎｇＬａｎｇ，ＱｉａｎＪｉｂｉｎ，ｅｔａｌ．Ａｍｍｏｎｉａ

ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙｎａｔｕｒａｌｚｅｏｌｉｔｅｓ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＮａｎｊｉｎｇ

ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ），

２００９，３１（２）：８９９２（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１３］李晓波，胡保安，顾平．不同产地粉末状沸石去除水

中低浓度氨氮性能比较．中国给水排水，２００７，２３

（３）：６７６９

　　 ＬｉＸｉａｏｂｏ，ＨｕＢａｏ’ａｎ，ＧｕＰｉｎｇ．Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｏｍｐａｒｉ

ｓｏｎａｍｏｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｗｄｅｒｅｄｚｅｏｌｉｔｅｓｆｏｒｒｅｍｏｖｉｎｇｌｏｗ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎｆｒｏｍｗａｔｅｒ．ＣｈｉｎａＷａｔｅｒ

＆Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ，２００７，２３（３）：６７６９（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１４］冯?文，王新红，熊小京．天然沸石处理含氨海水的

实验．华侨大学学报（自然科学版），２００８，２９（１）：

４２４５

　　 ＦｅｎｇＺｈｅｗｅｎ，ＷａｎｇＸｉｎｈｏｎｇ，ＸｉｏｎｇＸｉａｏｊｉｎｇ．Ｅｘｐｅｒｉ

ｍｅｎｔａｌｓｔｕｄｙｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎｉｎｓｅａｗａｔｅｒ

ｂｙｎａｔｕｒａｌｚｅｏｌｉｔｅ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｕａｑｉａｏＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（Ｎａｔｕｒａｌ

Ｓｃｉｅｎｃｅ），２００８，２９（１）：４２４５（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１５］王文华，张晓青，邱金泉，等．磷酸铵镁（ＭＡＰ）沉淀

法处理低浓度氨氮污海水．化工进展，２０１４，３１（１）：

２２８２３２

　　 ＷａｎｇＷｅｎｈｕａ，ＺｈａｎｇＸｉａｏｑｉｎｇ，ＱｉｕＪｉｎｑｕａｎ，ｅｔａｌ．

Ｓｔｕｄｙｏｎｌｏｗｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎｒｅｍｏｖａｌｉｎ

ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｓｅａｗａｔｅｒｂｙＭＡＰ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ．

ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＰｒｏｇｒｅｓｓ，２０１４，３１

（１）：２２８２３２（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１６］ＷａｎｇＹ．Ｆ．，ＬｉｎＦ．，ＰａｎｇＷ．Ｑ．Ａｍｍｏｎｉｕｍｅｘｃｈａｎｇｅ

ｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｕｓｉｎｇＣｈｉｎｅｓｅｎａｔｕｒａｌｃｌｉｎｏｐｔｉｌｏｌｉｔｅａｎｄ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｚｅｏｌｉｔｅ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００７，

１４２（１２）：１６０１６４

［１７］彭里程，吴德意，隋艳明，等．竞争性阳离子对粉煤灰

合成沸石除氨氮的影响．环境科学与技术，２０１０，３３

（４）：１４６１４９

　　 ＰｅｎｇＬｉｃｈｅｎｇ，ＷｕＤｅｙｉ，ＳｕｉＹａｎｍｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆ

ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅｃａｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｂｙｚｅｏｌｉｔｅ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｆｒｏｍｃｏａｌｆｌｙａｓｈ．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１０，３３（４）：１４６１４９（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１８］ＷａｎｇＹ．，ＫｍｉｙａＹ．，ＯｋｕｈａｒａＴ．Ｒｅｍｏｖａｌｏｆｌｏｗｃｏｎ

ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｍｍｏｎｉａｉｎｗａｔｅｒｂｙｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｕｓｉｎｇＮａ

ｍｏｒｄｅｎｉｔｅ．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２００７，４１（２）：２６９２７６

［１９］ＬｉａｎｇＺｈｕ，ＮｉＪｉｎｒｅｎ．Ｉｍｐｒｏｖｉｎｇｔｈｅａｍｍｏｎｉｕｍｉｏｎｕｐ

ｔａｋｅｏｎｔｏｎａｔｕｒａｌｚｅｏｌｉｔｅｂｙｕｓｉｎｇａｎｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｍｏｄｉｆｉｃａ

ｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００９，１６６

（１）：５２６０

６８２４




