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要!采用
B

种不同价态阳离子盐对天然斜发沸石进行改性!通过
8CD

!

CE8

!

FGH

以及氮吸附分析仪等测试手段对改性前后的沸石颗粒进行表征!发现不同价态阳离子和相

同价态不同阳离子的盐改性沸石后对其物化性质和应用性能均会产生影响
;CE8

及
FGH

测

试发现由于离子交换作用改性后沸石中
B

种盐对应的金属阳离子含量均会升高!其中
IG-

改性沸石中钾元素含量增加量最多
;

比表面积与孔径分布测试结果发现随着阳离子价态升

高!沸石比表面积下降幅度逐渐增大!其中一价钾盐的改性沸石比表面积下降幅度最小为

"";?J

$

"

K

!三价铝盐下降幅度最大为
$?;$=J

$

"

K

#而改性沸石孔体积变化规律有所不同!

其中一价盐改性沸石介孔体积增加量最大$大孔体积减少量最多
;

对不同价态阳离子盐改性

沸石进行了阳离子交换容量和污水脱氮能力测试!结果表明!其阳离子交换容量和脱氮能力

大小排序为%

7,G-

#

L-G-

"

#

G,G-

$

#

D

K

G-

$

#

IG-;

说明改性沸石的污水脱氮能力与其阳离

子交换容量呈正相关关系!但是阳离子价态的高低与改性沸石的阳离子交换容量$比表面

积$孔体积和脱氮能力并不是正相关关系
;
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沸石是一种分布较多的天然矿物#因其特殊的

单斜晶体结构#具有特异性吸附作用#已被广泛应用

到水处理领域
;

天然沸石形成时由于受地质条件及

环境条件的影响#孔道分布不均匀且相互不连通#孔

道含杂质也较多
;

为了提高其吸附水中氨氮等污染

物的能力#目前常用的沸石改性方法有焙烧改性&微

波改性&碱改性&酸改性&盐改性&稀土改性和表面活

性剂改性等'

&

(

;

盐改性对提高沸石的氨氮吸附能力优于其他改

性方法#国内外许多研究者对盐改性进行了系统的

研究
;/)(

等'

$

(发现#沸石经
$c

的
7,G-

改性
$R

后#再经
%;!ca3G-

"

改性
&R

#将复合改性后的沸石

在
$%%dG

下焙烧
&R

#其氨氮去除率可达
?A;!#c

#

氨氮的吸附过程满足
C-(219R

吸附动力学方程#符

合
S,+

K

J)1*

吸附等温模型
;

江乐勇等'

"

(用质量分

数为
B;##c

的
7,G-

改性沸石时#氨氮去除率为

==;!#c

#较原沸石提高了
$!;&=c

$同时发现盐改

性后的沸石进行焙烧复合改性#焙烧温度
B%%e

#焙

烧
%;BR

#氨氮的去除率可以达到
A!;A=c;

常规的盐改性研究主要集中在描述一种盐对沸

石的改性作用#包括改性的最佳条件&改性后沸石对

氨氮的吸附特征&改性及吸附机理#但是对于不同价

态阳离子盐改性沸石的差异和结果分析研究未见报

道
;

本文挑选了
B

种较常用&阳离子价态不同的盐对

沸石进行改性#考察了
B

种盐改性对沸石形貌&孔道

特征&阳离子交换容量&氨氮吸附能力的影响#并分

析不同物理化学特征变化对沸石氨氮吸附能力的影

响程度#研究成果对于盐改性非金属矿物制备环境

材料具有一定的指导意义
;

.

!

试验材料与方法

.;.

!

盐改性沸石的制备方法

选取阳离子为不同价态的盐!

7,G-

#

D

K

G-

$

#

G,G-

$

#

IG-

#

L-G-

"

"分别配制浓度为
";%J(-

)

S

的

溶液
$%%JS

于锥形瓶中#加入
#

K

沸石#放入全温

振荡培养箱中#在
$%%*

)

J1+

#

$B e

条件下振荡
&$

R

#用
%;!B

"

J

滤膜过滤并用蒸馏水冲洗沸石至滤

液为中性#低温烘干得到盐改性沸石#并做
$

组平行

样#将改性后样品进行混合
;

.;/

!

测试及表征方法

配制
#J

K

)

S

的氨氮水样
$%%JS

于
$B%JS

锥形瓶中#分别投入
%;!

K

天然沸石和改性沸石#放

入全温振荡培养箱中#在
$Be

#

$%%*

)

J1+

条件下搅

拌
!R

#用
%;!B

"

J

滤膜过滤并通过纳氏分光光度

法测试氨氮剩余浓度
;

采用甲醛法测定阳离子交换

容量'

!

(

;

氨氮吸附实验与阳离子交换容量实验均为

一式三份
;

采用日本产
'8D>#B&%L

型扫描电镜观察改性

沸石前后形貌变化#通过
CE8

能谱分析改性沸石化

学元素成分变化#采用
FGH>UC8

测试改性溶液中剩

余离子浓度#采用金埃谱
:>8(*P!A%%H

氮吸附分析

仪对改性沸石比表面积及孔径特征进行分析测定
;

/

!

结果与讨论

/0.

!

不同价态阳离子盐改性前&后沸石的
123

测试

B

种不同的盐改性沸石的形貌变化如图
&

所示
;

由

图
&

可知#不同盐改性沸石形貌特征相互间存在差异#

但均出现不同程度的沟壑与碎片#并增加了沸石表面

细小孔洞数量
;

天然沸石与
7,G-

改性沸石孔道堵塞较

严重#而其它几种盐改性后的沸石表面变得比较松软#

孔结构更加明显#结合氨氮测试结果发现与孔道和比

表面积关系较大的静电吸附作用不是增强改性沸石吸

附氨氮能力的主导作用#这与
I,5,-

等'

B

(

&林建伟等'

#

(

的研究结果较一致#沸石对氨氮的吸附作用以离子交

换为主#且钠离子的作用比较明显'

=

(

;

同时发现不同价

态阳离子盐改性后#沸石的形貌变化与阳离子的价态

关系不大#而与阳离子盐的种类有关
;

/;/

!

不同价态阳离子盐改性对沸石组份的影响分析

表
&

为盐改性前后沸石的
CE8

面分布测试结

果#表
$

为采用
FGH>UC8

测试不同盐改性后残留在

溶液中的离子浓度
;

结果表明#

B

种不同阳离子价态

盐改性后沸石的化学成分会发生不同程度的变化#

其对应的金属阳离子含量会升高#而硅元素的含量

几乎不变#

IG-

改性沸石中的钾元素质量分数由

!!&
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&;"?c

增加到
";""c

#变化程度最大
;7,G-

改性

后#钠元素的含量增加也较多#质量分数由
%;A#c

增加到
&;=$c;D

K

G-

$

#

G,G-

$

#

L-G-

"

改性后对应阳

离子的质量分数分别增加了
%;!&c

#

%;B$c

和

%;"Ac;G,

$_

#

D

K

$_和
L-

"_对沸石中
I

_

#

7,

_的置

换能力较弱#因此
I

盐和
7,

盐改性沸石#除
D

K

元

素外#所有金属元素含量均会下降#

7,

#

I

元素含量

上升#而
G,

#

D

K

和
L-

盐改性时#

7,

#

I

元素含量下

降较小'

#

(

;

表明
B

种盐改性时其金属阳离子会与沸

石中的金属阳离子发生离子交换作用#这与
FGH>

UC8

测试结果一致
;

!

,

"天然沸石 !

P

"

7,G-

改性

!

9

"

IG-

改性 !

N

"

D

K

G-

$

改性

!

3

"

G,G-

$

改性 !

.

"

L-G-

"

改性

图
&

!

盐改性沸石
8CD

图&

fB%%%

'

a1

K

;&

!

8CD

O

,553*+(.5R39-1+(

O

51-(-153J(N1.13NP

6

4,-54

!!

FGH>UC8

测试结果可以看出
B

种盐改性后溶

液中几乎没有
L-

#

81

元素#

I

#

7,

元素增加最多#

G,

元素也有一定量的增加#

D

K

元素增加量较少#这与

CE8

结果较一致
;D

K

元素虽然为二价离子#价态低

于
L-

元素#但溶液中离子浓度增加较少是因为

D

K

$_半径!

%;=Ag

"比
I

_

!

&;""g

"#

7,

_

!

%;?Bg

"

和
G,

$_

!

&;%Bg

"半径都小#进入沸石孔道更为容

易#同时含量较低#对其交换作用不明显#因此其它

盐改性时
D

K

元素含量变化较小#溶液中增加的也

较少#这也表明沸石中
D

K

$_活性较差#很难与溶液

中半径大的离子进行交换'

A

(

;

B

种盐改性后#沸石中金属阳离子含量的变化

及溶液中离子浓度的变化与斜发沸石优先交换的离

子顺序为'

?

(

%

I

_

#

7/

!

_

#

7,

_

#

G,

$_

#

L-

"_

#

D

K

$_呈正相关关系
;

说明溶液中增加的离子浓度#

是通过盐改性时的离子交换作用产生的
;

一价阳离

子盐
7,G-

与
IG-

改性后#溶液中增加的离子浓度

最多
;

这是因为
I

元素与
7,

元素排在斜发沸石优

B!&
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先交换离子顺序的最前面且均为一价离子#

IG-

与

7,G-

改性最易交换出沸石中的其它金属阳离子#使

改性溶液中相应的金属阳离子浓度增加
;

结果还可

以发现#沸石中
I

元素最易被其它阳离子交换出

来#因此非钾盐改性溶液中
I

离子浓度增加最多
;

阳离子价态越低越易被交换#但盐改性对沸石中离

子的交换作用还受其它因素的影响#包括离子半径

与活性等因素
;

表
.

!

不同盐改性后沸石中主要元素含量的变化

4&"0.

!

3&56)7)8)6$#',6$)6$,9:),75$)8,-595)-"

*

-599)%)6$#&7$#

改性药剂
原子分数)

c

U 81 L- G, I 7, D

K

总计
硅铝

原子比

氧硅

原子比

天然沸石
#=;&$ $";B% B;=A %;A" &;"? %;A# %;B$ &%% !;%= $;A#

7,G- ##;#= $";A? B;=& %;B" %;?" &;=$ %;BB &%% !;&A $;=?

IG- ##;!= $";"B B;AB %;!& ";"" %;&? %;!% &%% ";?? $;AB

D

K

G-

$

#=;&% $";"% B;?" %;=& &;"# %;#= %;?" &%% ";?" $;AA

G,G-

$

##;A# $";=$ B;AA &;"B &;&& %;#" %;!B &%% !;%" $;A$

L-G-

"

#=;$% $";B? #;&# %;=B &;$% %;#" %;!= &%% ";A" $;AB

表
/

!

不同盐改性后残留在溶液中离子的浓度

4&"0/

!

4;)%)#5-<&75,6#',6')6$%&$5,656#,7<$5,6,9-599)%)6$#&7$#8,-595)-:),75$)"

*

=>?@A21

改性药剂
浓度)!

J

K

*

S

b&

"

I

_

G,

$_

7,

_

D

K

$_

L-

"_

81

!_

7,G- &"!%;=# &&A;B# b &";"B %;%% B;%?

D

K

G-

$

B=&;!# "";"= ="";"& b %;%% %;%%

G,G-

$

!"#;"$ b !%$;!$ $%;$% %;%% %;%%

IG- b &?&;## &?"?;=B &A;%% %;%% %;%%

LSG-

"

BA!;&$ $$;%$ &$#;&A ";&$ b %;%%

/;B

!

盐改性对沸石孔道特征的影响

图
$

为盐改性沸石比表面积变化结果#可以发

现#沸石经盐改性后比表面积均会小幅下降#其中一

价的阳离子盐
IG-

改性沸石下降幅度最小#为
"";?

J

$

)

K

$三价的阳离子盐
L-G-

"

改性沸石下降幅度最

大#为
$?;$=J

$

)

K

;

结合
CE8

结果#

B

种盐改性后其

对应的金属阳离子含量会增加#表明盐中的金属阳

离子与沸石中的元素可能会发生离子交换反应
;I

_

与骨架氧的作用力较弱#所以吸附进入沸石孔道的

I

_也较少#因此其比表面积下降幅度较其它盐改性

沸石小$而
L-G-

"

改性时#

L-

"_进入沸石取代沸石四

面体硅的位置#

L-bU

键!

&;=Bg

"比
81bU

!

&;#%

g

"长#导致晶胞扩张#部分孔道联通#大孔增

加'

&%b&&

(

#这可能是导致沸石比表面积下降的原因
;

改性药剂种类

图
$

!

不同盐改性沸石比表面积的变化

a1

K

;$

!

8

O

391.194)*.,93,*3,

(.J(N1.19,51(+ 3̀(-1534P

6

4,-54

盐改性沸石总孔体积和孔径分布变化如图
"

所

示
;

结果发现#除三价盐
L-G-

"

改性沸石外#其它盐

改性沸石微孔变化较小#介孔增加#大孔减少#总孔

体积小幅降低
;

其中一价盐
7,G-

和
IG-

改性沸石

孔径分布变化较为明显#

7,G-

#

IG-

改性沸石介孔

体积分别从天然沸石的
%;%!!?9J

"

)

K

增加至

%;%B%&9J

"

)

K

#

%;%!?!9J

"

)

K

$大孔体积从天然沸

石的
%;%&=?9J

"

)

K

降至
%;%%=B9J

"

)

K

#

%;%%?A

9J

"

)

K

;

这是因为
CE8

#

FGH>UC8

结果发现
7,G-

#

IG-

改性后沸石中及改性溶液中阳离子含量的变化

最大
;7,

元素与
I

元素可交换沸石中较大的阳离

子#并进入骨架中#引起介孔增加
;D

K

G-

$

和
G,G-

$

改

性沸石介孔与大孔体积变化幅度较小#介孔体积分

别为
%;%!#$9J

"

)

K

#

%;%!#A9J

"

)

K

$大孔体积为
%;&BB

9J

"

)

K

和
%;&#%9J

"

)

K

;L-G-

"

改性沸石总孔体积从天然

沸石的
%;%=#&9J

"

)

K

增加至
%;%A&#9J

"

)

K

#微孔和介

改性药剂种类

图
"

!

不同盐改性对沸石总孔体积和孔径分布的影响

a1

K

;"

!

H(*341̀3N145*1P)51(+(.J(N1.13N

3̀(-153P

6

N1..3*3+54,-54

#!&
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孔体积变化较小#大孔体积增加至
%;%$"=9J

"

)

K

#

改性沸石总孔体积的增加主要是因大孔体积增加引

起的
;

/;C

!

盐改性对沸石阳离子交换容量的影响

沸石的离子交换性能#主要与沸石结构中的硅

铝比&沸石孔穴&阳离子的位置有关
;

盐改性之所以

对沸石阳离子交换容量影响明显#一是因为金属阳

离子与沸石中的阳离子发生了交换作用#这种交换

作用#使部分骨架上阳离子得到活化$二是沸石骨架

带负电荷#同时有部分空位未被金属阳离子填补#盐

改性会使金属阳离子进入沸石孔道内填补空位#从

而使阳离子交换容量上升'

&$

(

;

不同盐改性对沸石阳离子交换容量的影响如图

!

所示
;

可以发现#盐改性后沸石阳离子交换容量均

升高#其中
7,G-

从天然沸石的
&#?;=JJ(-

)!

&%%

K

"提高至
&?$;"JJ(-

)!

&%%

K

"#而
IG-

#

D

K

G-

$

#

G,G-

$

#

L-G-

"

提高幅度较低#仅提高至
&=?;=JJ(-

)

!

&%%

K

"#

&A&;$JJ(-

)!

&%%

K

"#

&A$;AJJ(-

)!

&%%

K

"#

&A#;"JJ(-

)!

&%%

K

"

;

改性药剂种类

图
!

!

不同盐改性沸石阳离子交换容量的变化

a1

K

;!

!

G,51(+>3]9R,+

K

39,

O

,915

6

(.J(N1.13N 3̀(-153P

6

N1..3*3+54,-54

盐所含的金属阳离子的半径和电荷数对沸石化

学元素成分和阳离子交换容量影响较大
;

结合

CE8

#

FGH>UC8

结果发现
IG-

#

7,G-

改性可使沸石

中的其它金属阳离子大量被交换出来#且交换出来

的为二价及三价元素#为了平衡电荷#同时沸石本身

为负电性#会有更多的一价阳离子
I

元素与
7,

元

素进入骨架中
;I

_的半径为
&;""g

#比
7,

_半径

%;?Bg

大#进入骨架占位相对困难#只能占据八元

环位置#

7,

_还可进入沸石骨架中#占据六元环位

置#因此
7,

盐改性沸石阳离子交换容量较
I

盐改

性沸石高#半径较小的
G,

$_

#

D

K

$_和
L-

"_因带二

价&三价正电荷进入沸石骨架占位的活性较
7,

_

弱#因此改性阳离子交换容量增加幅度也较
7,

盐

改性沸石小'

&%

#

&"

(

;

表明二价与三价离子活性比一价

要弱#

7,

_扩散阻力最小且性质活泼#所以
7,G-

改

性后沸石的
GCG

值有大幅提升'

&!

(

;

/;D

!

盐改性对沸石吸附氨氮性能的影响

盐改性沸石对水中氨氮的吸附效果如图
B

所

示
;

由图
B

可知#

7,G-

改性沸石对水中氨氮的去除

效果有大幅提升#去除率分别由天然沸石的
B";&Bc

提升至
A$;&=c

#吸附量从天然沸石的
&;B?J

K

)

K

提升至
$;!=J

K

)

K

$一价盐
IG-

&二价盐
D

K

G-

$

&三

价盐
G,G-

$

与
L-G-

"

改性沸石对水中氨氮的去除效

果也有小幅提升#去除率分别提高至
#%;!?c

#

#";$"c

#

#B;=!c

#

#=;B#c

#吸附量提高至
&;A&

J

K

)

K

#

&;?%J

K

)

K

#

&;?=J

K

)

K

#

$;%"J

K

)

K

#不同价

态阳离子盐改性后#吸附氨氮能力差距不大
;

测试结

果发现盐改性会使部分金属阳离子进入沸石#使改

性沸石比表面积小幅下降#吸附作用有一定程度减

弱
;

而盐改性后#沸石吸附氨氮的能力增强#这与大

家的研究结果较一致#静电吸附不是沸石吸附氨氮

的主导作用#离子交换作用是增强沸石吸附氨氮能

力增强的主要原因'

&B

(

;

改性沸石吸附氨氮的能力与

其阳离子交换作用呈正比
;

改性药剂种类

图
B

!

不同盐改性对沸石吸附水中氨氮性能的影响

a1

K

;B

!

LJJ(+1,+15*(

K

3+*3J(2,-,P1-15

6

(.J(N1.13N 3̀(-1534P

6

N1..3*3+54,-54

B

种盐改性后沸石吸附氨氮性能均会有一定程

度的增强#结合
8CD

#

CE8

#

FGH>UC8

#比表面积与

孔径分布及阳离子交换容量结果发现%扫描电镜结

果发现氯化钠改性沸石表面出现较多杂质#孔道有

一定堵塞$比表面积与孔径分布结果表明盐改性后

沸石的比表面积及总孔体积会有小幅下降$扫描电

镜与孔径分布测试结果可证明改性沸石的静电吸附

作用是否会增强
;

而
CE8

#

FGH>UC8

与阳离子交换

容量表明
B

种盐改性沸石的阳离子发生了较大的变

化#骨架中金属阳离子减少#溶液中对应的阳离子含

量增加#

B

种盐改性沸石的阳离子交换容量均增加
;

=!&



!!

湖南大学学报!自然科学版"
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年

CE8

#

FGH>UC8

与阳离子交换容量表征的是改性沸

石的离子交换能力
;

综上测试结果及改性沸石吸附氨氮能力的差异

发现%物理静电吸附作用不是引起改性沸石吸附氨

氮能力的主导作用#改性沸石吸附氨氮能力的增强

是由离子交换作用引起的'

&#

(

;

同时
CE8

与
FGH>

UC8

结果表明盐改性过程中发生了离子交换作用#

交换出的离子含量的多少只在一定程度上影响了其

吸附氨氮能力的大小#其与阳离子盐的种类有很大

的关系
;

阳离子交换容量与沸石吸附氨氮的能力呈

正相关#因此阳离子交换容量可以表征沸石吸附氨

氮能力的差异
;

盐改性沸石的氨氮吸附能力与其阳

离子盐的价态无关#与离子的种类有关
;

B

!

结
!

论

&

"一价阳离子盐
IG-

改性沸石的比表面积下

降幅度最小#为
"";?J

$

)

K

$三价阳离子盐
L-G-

"

改

性沸石下降幅度最大#为
$?;$=J

$

)

K

;

除
L-G-

"

改性

沸石外#其它盐改性沸石微孔变化较小#介孔增加#

大孔减少#总孔体积小幅降低
;

其中
7,G-

和
IG-

改

性沸石孔径分布变化较为明显#

D

K

G-

$

和
G,G-

$

改性

沸石介孔与大孔体积变化幅度较小#

L-G-

"

改性沸石

微孔和介孔体积变化较小#大孔体积增加
;

$

"扫描电镜与孔径分布测试结果表明#物理静

电吸附作用不是引起改性沸石吸附氨氮能力的主导

作用
;

改性后沸石中
B

种盐对应的金属阳离子含量

均会升高#

IG-

改性沸石中
I

元素升高最多
;

而其

它金属阳离子会有不同程度的下降#

FGH>UC8

测试

结果与
CE8

结果较一致
;

表明盐改性导致盐的阳离

子与沸石颗粒本身的阳离子发生了离子交换
;

"

"改性沸石阳离子交换容量大小排序为
7,G-

#

L-G-

"

#

G,G-

$

#

D

K

G-

$

#

IG-;

盐改性沸石的脱氮

能力与其阳离子交换容量的大小呈正相关关系#与

改性盐的阳离子价态无关联
;7,G-

改性后的沸石对

氨氮的吸附能力提高最多#由原沸石的
B";&Bc

提

高到
A%c

以上#其它盐改性后沸石对氨氮的去除率

在
#Bc

左右
;
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