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改性 Zr-Na/Zeolite 双功能沸石脱除水溶液中 

氨氮和磷性能 

胡佩雷，徐华龙，沈  伟* 
（复旦大学 化学系，上海分子催化和功能材料实验室，先进材料实验室，上海 200433） 

摘要：采用氯化钠离子交换和氯氧化锆沉积-沉淀两步法改性天然沸石，得到具有脱除水中氨氮和磷的双功能锆

钠改性天然沸石（Zr-Na/Zeolite）。考察了 Zr-Na/Zeolite 在不同 pH、氨氮和磷初始质量浓度和温度下对氨氮溶液、

含磷溶液及氮磷共存溶液的吸附情况。结果表明，Zr-Na/Zeolite 能够在保持 Na 改性沸石（Na/Zeolite）优良的

吸附氨氮性能的基础上，极大地提高吸附磷的能力。在不同 pH 下，Zr-Na/Zeolite 吸附氨氮和磷的效果呈现不同

的规律。对于氨氮，水溶液 pH 在 4~8 时 Zr-Na/Zeolite 具有最佳吸附性能，最高吸附量达到 4.5 mg/g。对于含磷

阴离子，脱磷能力随 pH 的升高而降低，吸附量从 pH=2 时的 4.71 mg/g 降到 pH=10 时的 2.20 mg/g。当 Zr-Na/Zeolite

投加量为 0.2 g，氨氮和磷初始质量浓度从 10 mg/L 提高到 200 mg/L 时，氨氮和磷的吸附量分别从 1.42 和 2.46 mg/g

提高到 11.60 和 11.80 mg/g。溶液温度从 25 ℃升高到 45 ℃时，氨氮的吸附量提高了 10%，磷的吸附量提高了

11%。磷和氨氮的吸附过程符合准二级动力学模型。0.1 mol/L NaOH 和 1.0 mol/L NaCl 混合溶液可以再生

Zr-Na/Zeolite，循环吸附 14 次后，吸附效率几乎保持不变。 
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Removal of Ammonium and Phosphate from Aqueous Solution by 
Dual-Functional Zr-Na Modified Zeolite 

HU Pei-lei, XU Hua-long, SHEN Wei* 
（Shanghai Key Laboratory of Molecular Catalysis and Innovative Materials, Laboratory of Advanced Materials, 

Department of Chemistry, Fudan University, Shanghai 200433, China） 

Abstract: Sodium and zirconium modified zeolite (Zr-Na/Zeolite) was prepared through ion exchange of 

sodium chloride and deposition of zirconyl chloride octahydrate. The effects of pH value, ammonium and 

phosphate initial mass concentration of adsorbate and temperature on the removal of ammonium and/or 

phosphate from aqueous solution containing ammonium, phosphate, and ammonium & phosphate by 

Zr-Na/Zeolite were investigated. The results showed that Zr-Na/Zeolite had a significant enhancement on 

phosphate adsorption while kept good ammonium adsorption efficiency compared with Na/Zeolite. The pH 

value of solution had a different influence on the adsorption efficiency of ammonium and phosphate. The 

ammonium adsorption performance was relatively high at pH 4~8 and the maximum adsorption capacity 

was 4.5 mg/g. The phosphate adsorption performance decreased gradually with increasing of pH value. 

When the pH value of solution changed from 2 to 10, the adsorption capacity of phosphate decreased from 

4.71 mg/g to 2.20 mg/g. When the dosage of Zr-Na/Zeolite was 0.2 g and the ammonium and phosphate 

initial mass concentration of adsorbate increased from 10 mg/L to 200 mg/L, the adsorption capacities of 

ammonium and phosphate increased from 1.42 mg/g to 11.60 mg/g and 2.46 mg/g to 11.80 mg/g. When the 

temperature of solution increased from 25 ℃ to 45 ℃, the adsorption capacity of ammonium increased by 

10%, and that of phosphate increased by 11%. The process of ammonium and phosphate adsorption by 

水处理技术与环境保护 
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Zr-Na/Zeolite was well fitted to the pseudo-second-order equation. Zr-Na/Zeolite could be regenerated by 

using a mixture of 0.1 mol/L NaOH and 1.0 mol/L NaCl, and almost kept the adsorption efficiency for 

ammonium and phosphate after being recycling fourteen times. 

Key words: sodium chloride; zirconium; adsorption; phosphate; ammonium; dual-functional zeolite; water 

treatment technology and environmental protection 
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随着社会经济的不断发展，大量含有氨氮〔水

中以游离氨（NH3）和 NH4
+形式存在的氮〕和磷的

工业废水、生活污水被排入江河湖泊，造成水体富

营养化，藻类过量繁殖，加速了水中溶解氧的消耗，

导致水质恶化，鱼类及其他生物大量死亡 [1-2]。为

了解决富营养化问题，很多国家做了大量工作进行

废水处理的研究，尤其是对于氨氮和磷消除的研

究 [3]。 常用废水中除氨氮和磷的方法有化学沉淀

法、化学吸附与离子交换法、生物法等 [4-6]。吸附

法和离子交换法因具有工艺简单、消除效果好、占

地面积小等优点，被人们认为是最有效的去除氨氮

和磷的方法，而吸附剂的设计开发，成为该方法的

研究重点。 

沸石是一类具有骨架状结构的硅铝酸盐晶体，

硅氧四面体中的硅原子部分被铝原子取代，导致骨

架带有负电荷，这些负电荷通过结合一些一价或二

价的阳离子来平衡。沸石晶格孔穴中的阳离子使其

具有离子交换能力，而丰富的孔道结构使沸石具有

出色的吸附能力，这使得沸石具有脱除水中氨氮的

性能。天然沸石资源丰富，价廉易得，如果能利用

天然沸石脱除工业废水中的氨氮和磷，将具有非常

好的应用前景。然而，天然沸石中的阳离子除了交

换能力强的 Na+和 K+外，还有离子交换能力较弱的

Mg2+和 Ca2+，这导致其脱除氨氮的性能不够理想。

通过 Na+改性，将 Mg2+和 Ca2+交换成 Na+，可以得

到去除氨氮性能较好的改性沸石[6-15]。 

磷在水质中主要以阴离子形式存在，与带负电

荷的沸石骨架之间有静电排斥作用，因此，天然沸

石对磷的吸附效果不佳。通过阳离子交换改性，无

法提高天然沸石吸附磷的能力，因此，需要引入对

含磷阴离子具有特异吸附能力的其他元素。已有文

献报道，镧、铌、锆等元素对磷具有特异性吸附，

它们的氢氧化物对磷有较好的吸附能力 [16-19]。李  

佳[20]等用氢氧化镧对天然沸石进行改性，考察了改

性沸石吸附氨氮和磷的能力，但镧改性沸石吸附磷

后再生性能不佳，限制了其应用范围。氢氧化锆是

另一种对磷有特异性吸附能力的材料，且与镧相

比，更为安全和环保，更为重要的是，其吸附磷

后有一定的再生能力 [17,21]，所以锆可能成为更加优

异的沸石改性元素。通过对天然沸石进行 NaCl 和氯

氧化锆两步改性，有可能使天然沸石同时具有很好

的脱氨氮和脱磷性能。但是，目前鲜见关于氯化钠

和锆两步改性制备双功能天然沸石去除水质中氨氮

和磷的报道。 

本文通过氯化钠和氯氧化锆两步改性天然沸

石，制得能脱除水中氨氮和磷的双功能锆钠改性天

然沸石（Zr-Na/Zeolite），利用 XRF、XRD、SEM 和

TEM 对其结构进行了表征。考察了改性沸石在不同

pH、氨氮和磷初始质量浓度和温度下吸附氨氮和磷

的能力，探讨了吸附过程的动力学。此外，还考察

了锆钠改性沸石的再生能力，为其应用于废水中脱

氨氮和磷提供了理论依据。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

八水合氯氧化锆（质量分数 98%），阿拉丁试剂

（上海）有限公司；氯化钠，氯化铵，磷酸二氢钾，

AR，国药集团化学试剂有限公司；其他所用试剂

均为 AR，实验用水由 Millpore 纯水系统制造；沸

石为浙江省缙云县产天然沸石矿斜发沸石。 

S4 Explprer 型 X 射线荧光分析仪、D8 型 X 射

线衍射仪，德国 Bruker 公司； XL30 型扫描电子显

微镜，荷兰 Philips 公司；JEM-2100 F 型高分辨透射

电镜，日本 JEOL 公司；IRIS Intrepid 型高频等离子

体-原子发射光谱仪，美国 Thermo Elemental 公司；

SHZ-A 型水浴恒温振荡器，上海浦东物理光学仪器

厂；UV-3150 型紫外分光光度计，日本 Shimadzon

公司。 

1.2  方法 

钠改性：称取 10.0 g 斜发沸石放入装有 200 mL 

1.0 mol/L NaCl 的烧杯中，磁力搅拌下离子交换

24 h。经去离子水洗涤后，于 105 ℃烘箱烘干，制

得钠改性沸石，标记为 Na/Zeolite。 

锆改性：称取 2.0 g Na/Zeolite，放入盛有 60 mL 

含 0.706 g ZrOCl2·8H2O 溶液的烧杯中，磁力搅拌

2 h 后，滴加 1.0 mol/L NaOH 溶液，调节 pH 至 10

后，继续搅拌 24 h。沉淀经分离，洗涤后，于 105 ℃

烘干，制得锆钠改性沸石，标记为 Zr-Na/Zeolite。 



第 9 期 胡佩雷，等: 改性 Zr-Na/Zeolite 双功能沸石脱除水溶液中氨氮和磷性能 ·1603· 

 

1.3  吸附实验 

吸附用模拟水样用氯化铵和磷酸二氢钾与去离

子水配制。吸附实验采用水浴方式在 100 mL 的聚乙

烯离心管内进行。在离心管内放入含一定浓度氨氮

或磷的溶液（50 mL），再加入一定量的吸附剂。然

后将离心管放入恒温水浴振荡器中，25 ℃下振荡

24 h（120 r/min）。 

1.4  再生实验 

被磷吸附过的吸附剂，通过离心的方式将吸附

剂与模拟水样分离开来。在 100 mL 聚乙烯管中，加

入 50 mL 含有 1.0 mol/L 氯化钠和 0.1 mol/L 氢氧化

钠的混合溶液中，在 25 ℃下以 120 r/min 的振荡频

率脱附 6 h。脱附完成后，离心将吸附剂与再生溶液

分离，并用去离子水洗涤吸附剂，洗净（用钼酸铵

紫外分光光度法[22]在 700 nm 下测定第 3 次洗涤液中

磷的质量浓度低于 0.01 mg/L 时，认为已经洗涤干

净）作为再生的吸附剂，重新进行吸附实验。 

1.5  磷和氨氮检测方法 

到达吸附平衡后，溶液经离心后用 0.45 μm 针

筒过滤器分离开来。磷质量浓度用钼酸铵紫外分光

光度法在 700 nm 下测定[22]；氨氮质量浓度用水杨酸

紫外分光光度法在 697 nm 下测定[23]。本文中氨氮及

磷浓度均以 N 和 P 的质量浓度计。 

1.6  计算方法 

1.6.1  吸附量与去除率  

氨氮与磷的吸附量（q）与去除率(R)分别由下

式进行计算。 

   0/ mg / g
V

q
m

  


 
0

0

/% 100R
 





  

式中：ρ0 为溶液中氨氮或磷的初始质量浓度（mg/L）；

ρ 为吸附后氨氮或磷的质量浓度（mg/L）；V 为水样

体积（mL）；m 为吸附剂投加量（g）。 

1.6.2  锆流失率 

在再生实验中利用 Zr-Na/Zeolite 吸附后，锆流

失率（D）按下式计算。 

 
Zr/% 100

Zr

V
D

m w

 
 


 

式中：ρZr 为吸附后溶液中锆的质量浓度（mg/L）；w

（Zr）为 Zr-Na/Zeolite 中锆的质量分数（%）。 

2  结果与讨论 

2.1  改性沸石表征 

2.1.1  XRF 表征 

沸石骨架上的金属阳离子可以和含氨氮溶液中

的铵离子交换，从而达到脱除氨氮的目的。天然沸

石上的金属阳离子除了交换性能强的 K+和 Na+外，

还有交换性能较弱的 Mg2+和 Ca2+，用 NaCl 改性将

沸石结构上的 Mg2+和 Ca2+置换为 Na+，可以提高天

然沸石的离子交换脱氨氮性能，而锆化合物的引入

可以使天然沸石具有脱磷性能。天然沸石和改性沸

石的化学组成见表 1。从 Na/Zeolite 的组成可以看

出，通过 NaCl 改性，沸石中的 Mg2+全部被 Na+取

代，Ca2+也大部分被 Na+取代。Zr-Na/Zeolite 的组成

表明，通过进一步锆盐改性，质量分数达 12.4%的

锆元素成功负载到了天然沸石上。 

 
表 1  沸石及改性沸石的 X 射线荧光分析结果 

Table 1  Chemical compositions of natural zeolite and 
modified zeolites determined by XRF 

质量分数/% 
 

Na Mg Al Si K Ca Ti Mn Fe Zr

Zeolite 2.23 0.27 9.16 34.3 1.21 2.05 0.09 0.11 0.80 0

Na/Zeolite 4.87 0 8.47 34.0 1.54 0.75 0.10 0.11 0.73 0

Zr-Na/ 
Zeolite 

3.83 0 7.09 28.6 1.19 0.54 0 0.09 0.44 12.4

 
2.1.2  XRD 分析 

改性前天然沸石以及改性后沸石的 X 射线衍射

图谱见图 1。从图 1 中可以看出，钠和锆的改性没

有改变沸石的结构，它们的衍射峰基本保持不变。

同时，也没有发现任何与氧化锆或氢氧化锆有关的

峰出现，说明锆元素在改性沸石上高度分散。 

 

 
 

图 1  天然沸石及改性沸石的 X 射线衍射图 
Fig. 1  XRD patterns of natural zeolite and modified 

zeolites 

 
2.1.3  SEM 和 TEM 表征 

天然沸石改性前、后的 SEM 和 TEM 照片见图

2。可以看到，改性前、后的沸石均具有典型斜发沸

石的片层状结构，说明钠和锆改性对天然沸石的结

构没有显著影响，这个结论与 XRD 结果一致。 
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图 2  SEM （ A-Zeolite ； B-Zr-Na/Zeolite ） 和 TEM

（C-Zeolite；D-Zr-Na/Zeolite）照片 

Fig. 2  SEM images (A-Zeolite；B-Zr-Na/Zeolite) and TEM 

images (C-Zeolite；D-Zr-Na/Zeolite)  
 

2.2  改性沸石吸附氨氮和磷的效果 

2.2.1  pH 对改性沸石吸附氨氮的影响 

溶液 pH 的变化会使吸附剂表面的电荷和水溶

液中吸附质的存在形态发生改变，从而影响吸附效

果。氨氮在沸石上的吸附有离子交换和化学吸附两

种形式，酸性条件下，废水中的氨氮主要以 NH4
+

的形式存在，主要通过阳离子交换去除。碱性条件

下，氨氮是以 NH3 的形式存在，不能与沸石上 Na+

进行离子交换，主要通过吸附去除。 

在 25 ℃、氨氮初始质量浓度为 10 mg/L 的模拟

水样中，未改性与分别经 Na+改性和 Zr-Na 改性的

天然沸石的氨氮吸附能力随 pH 的变化情况见图 3。  
 

 
 

吸附剂投加质量 0.1 g，模拟水样体积 50 mL，氨氮初始质量浓

度 10 mg/L 

图 3  不同 pH 条件下改性沸石吸附氨氮的效率 
Fig. 3  Effect of pH on adsorption capacity of ammonium 

on modified zeolites 
 

从图 3 可以看出，天然沸石经过改性，脱氨氮

能力有了一定的提高。这是因为通过氯化钠改性，

Na+将沸石结构上的 Mg2+、Ca2+等交换下来，而 Na+

半径相对更小，更有利于与 NH4
+进行离子交换。

Na/Zeolite 和 Zr-Na/Zeolite 表现出相似的吸附氨氮

性能，说明 Na+改性天然沸石再经 Zr 进一步改性，

没有改变其吸附氨氮的能力。两种改性沸石在 pH

为 4~8 时表现出最好的吸附氨氮能力，最高吸附量

达到 4.5 mg/g。在此条件下改性沸石对氨氮的脱除

以离子交换为主，吸附为辅。当 pH 小于 4 时，H+

与 NH4
+的竞争交换逐渐显著，改性沸石对氨氮的吸

附量随 pH 减小而减少。而当 pH 大于 8 后，溶液中

NH3 的含量随 pH 增加而增大，削弱了离子交换的能

力，导致天然沸石对氨氮的吸附量下降。  

2.2.2  pH 对改性沸石吸附磷的影响 

在 25 ℃、磷初始质量浓度为 10 mg/L 的模拟水

样中，未改性和分别经 Na+改性和 Zr-Na 改性的天

然沸石的磷吸附能力随 pH 的变化情况见图 4。从图

4 可以看出，Na+改性对天然沸石的脱磷能力几乎没

有影响，天然沸石与经 Na+交换的 Na/Zeolite 对水中

磷酸盐的吸附均非常弱。这是由于在水中以阴离子

形式存在的含磷阴离子，与带负电荷的沸石骨架之

间的静电排斥作用，抑制了天然沸石对磷的吸附。

锆改性后，氢氧化锆通过沉积-沉淀法负载在沸石表

面，Zr-Na/Zeolite 表现了较好的磷吸附性能，表明

锆改性使沸石具有了脱除水中磷的能力。从图 4 还

可以看出，pH 对磷吸附量的影响与对氨氮吸附量的

影响表现出不同的规律，Zr-Na/Zeolite 对水中磷酸

盐的吸附能力随着溶液 pH 的升高而降低，pH 从 2

逐渐升高到 10 时，磷元素的吸附量从 4.71 mg/g 下

降到 2.20 mg/g。这是因为在不同的 pH 下，锆氢氧

化物所带电荷的情况会有所不同，而磷也分别以

H2PO4
– 、 HPO4

2– 、 PO4
3– 形 式 存 在 （ 一 级 酸 度 系 数

pK1=2.15，二级酸度系数 pK2=7.20，三级酸度系数

pK3=12.33）[17]。锆氢氧化物的等电点为 2.2[24]，当

溶液 pH 低于等电点时，表面的氢氧化物将被质子

化而带正电荷，而磷以大量 H2PO4
–和少量 HPO4

2–

形式存在，负载于沸石上的锆氢氧化物通过静电吸

引作用吸附带负电荷的磷酸阴离子[25]。因此在低于

等电点的 pH 条件下，Zr-Na/Zeolite 对水中磷酸盐具

有较佳的吸附能力，吸附过程如下所示。 

2Zr OH H Zr OH      

 2 2 4 2 2 4Zr OH H PO Zr OH (H PO )
       

 22 2
2 4 2 42

2Zr OH HPO Zr OH (HPO )
       

当溶液 pH 高于等电点时，锆氢氧化物不再被

质子化，磷仍以 H2PO4
–和 HPO4

2–形式存在，但 HPO4
2–

的含量随 pH 升高而增加。表面的锆氢氧化物主要

通过离子交换的方式吸附磷酸阴离子[25]。因此，随
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着 pH 升高，磷元素的吸附量随之降低，吸附过程

如下所示。 

 2 4 2 4Zr OH H PO Zr H PO OH      

 2
4 2 42Zr OH HPO Zr HPO 2OH    

 
 

 
 

吸附剂投加质量 0.1 g，模拟水样体积 50 mL，磷初始质量浓度
10 mg/L 

图 4  不同 pH 条件下改性沸石吸附磷的效率 
Fig. 4  Effect of pH on adsorption capacity of phosphate on 

modified zeolites 
 

2.2.3  pH 对 Zr-Na/Zeolite 吸附氨氮和磷的影响 

在 25 ℃下，Zr-Na/Zeolite（0.10 g）被加入到

50 mL 含有 PO4
3–（10 mg/L）和 NH4

+（10 mg/L）的

混合溶液中，调节 pH=2~10，考察了不同 pH 下，

Zr-Na/Zeolite 对氨氮和磷混合液的吸附效率，结果

见图 5。 
 

 
 

图 5  pH 对 Zr-Na/Zeolite 吸附氨氮和磷的影响 
Fig. 5  Effect of pH on adsorption capacity of ammonium 

and phosphate on Zr-Na/Zeolite 
 

从图 5 可以看出，Zr-Na/Zeolite 对含氨氮和磷

混合液中氨氮和磷的吸附与单独处理含氨氮废水和

单独处理含磷废水时的吸附能力相似，说明另一组

分的存在对沸石吸附氨氮或磷的能力没有显著影

响。经过钠和锆改性的天然沸石可以同时进行废水

的脱磷和脱氨氮处理。 

2.2.4  氨氮和磷初始质量浓度对 Zr-Na/Zeolite 吸附

效果的影响 

在 25 ℃下，氨氮和磷的初始质量浓度分别为

10，20，50，100，200 mg/L，溶液 pH 为 2.0，

Zr-Na/Zeolite 的吸附量与氨氮和磷初始质量浓度的

关系见图 6。从图 6 可以看出，氨氮的吸附量随着

氨氮初始质量浓度的升高，从 1.42 mg/g 提高到

11.60 mg/g ； 磷 的 吸 附 量 从 2.46 mg/g 提 高 到

11.80 mg/g。 
 

 
 

吸附剂投加质量 0.2 g，模拟水样体积 50 mL，pH=2.0，T=25 ℃ 

图 6  氨氮和磷初始质量浓度对 Zr-Na/Zeolite 吸附效果的

影响 
Fig. 6  Effect of ammonium and phosphate initial mass 

concentration of adsorbate on adsorbing capacity by 
Zr-Na/Zeolite 

 

2.2.5  温度对 Zr-Na/Zeolite 吸附氨氮和磷的影响 

在本实验中，Zr-Na/Zeolite（0.20 g）被加入到

50 mL 分别含有 20 mg/L 的 PO4
3–和 NH4

+溶液中，调

节 pH=2.0，吸附时间 24 h，考察了不同吸附温度时，

Zr-Na/Zeolite 对氨氮和磷的吸附效率，结果见表 2。 
 

表 2  温度对 Zr-Na/Zeolite 吸附氨氮和磷的影响 
Table 2  Effect of temperature on adsorption capacity of 

ammonium and phosphate by Zr-Na/Zeolite 

吸附量/（mg/g） 
温度/℃ 

氨氮 磷 

25 2.80 4.45 

35 2.92 4.72 

45 3.08 4.93 

 
从表 2 可以看出，氨氮和磷的吸附量随温度升

高逐渐增大。从 25 ℃升高到 45 ℃时，氨氮的吸附

量提高了 10%，磷的吸附量提高了 11%。说明在该

温度范围内，提高吸附温度，有利于 Zr-Na/ Zeolite

吸附氨氮和磷。虽然提高温度可以促进改性沸石对

氨氮和磷的吸附，但提高温度会增加能耗以及水汽

的挥发，因此，25 ℃是较适宜的吸附温度。 

2.2.6  Zr-Na/Zeolite 吸附氨氮和磷的吸附动力学考察 

Zr-Na/Zeolite 吸附氨氮和磷的动力学曲线分别

见图 7、8。从图中可以看出，Zr-Na/Zeolite 吸附氨

氮和磷都具有初期快速吸附，并缓慢达到吸附平衡

的特点。在相同的反应条件下，Zr-Na/Zeolite 的吸

附量随着氨氮和磷初始质量浓度的增加而提高。 
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吸附剂投加质量 1.0 g，模拟水样体积 500 mL，pH=2.0，温度

25 ℃ 

图 7  Zr-Na/Zeolite 对氨氮的吸附动力学曲线 
Fig. 7  Adsorption kinetics of ammonium on Zr-Na/Zeolite  

 

 
 

吸附剂投加质量 1.0 g，模拟水样体积 500 mL，pH=2.0，温度

25 ℃ 

图 8  Zr-Na/Zeolite 对磷的吸附动力学曲线 
Fig. 8  Adsorption kinetics of phosphate on Zr-Na/Zeolite 

准一级动力学吸附模型和准二级动力学吸附模

型常被用来描述吸附剂对吸附质的吸附动力学过

程 [20,26]。  

准一级动力学吸附模型的数学表达式为[26]： 

e e 1( )ln lntq q q k t    

式中：qe 和 qt 分别是在达到平衡时和 t 时刻的吸附

量（mg/g）；k1 是准一级动力学速率常数（min–1）。

对图 7、8 的实验结果进行线性拟合，以 en( )l tq q 对

t 作图，通过斜率和截距计算得到 k1 和 qe，结果见

表 3。从表 3 可以看出，计算得到的平衡吸附量偏

离实验值，同时拟合的线性相关系数偏离 1。因此，

认为准一级动力学吸附模型不适合描述

Zr-Na/Zeolite 吸附氨氮和磷的过程。 

准二级动力学吸附模型的数学表达式为[26]： 

2
e 2 e

1

t

t t

q q k q
   

式中：k2 是准二级动力学速率常数〔g/（mg·min）〕。

对图 7、8 的实验结果进行线性拟合，以
t

t

q
对 t 作图，

通过斜率和截距计算得到 k2 和 qe，结果见表 3。从

表 3 可以看出，两种不同质量浓度下计算得到的线

性相关系数均十分接近 1，同时计算得到的平衡吸

附量与实验值较接近。因此，认为 Zr-Na/Zeolite 吸

附氨氮和磷的过程可以用准二级动力学吸附模型来

描述。

 
表 3  Zr-Na/Zeolite 吸附氨氮和磷的动力学参数 

Table 3  Kinetic parameters for ammonium and phosphate adsorption on Zr-Na/Zeolite 

准一级动力学模型 准二级动力学模型 
 ρ0/（mg/L） qe,exp/（mg/g）

k1/min–1 qe,cal/（mg/g） R2 k2/〔g/（mg·min）〕 qe,cal/（mg/g） R2 

20 8.93 0.0048 3.62 0.9837 0.00383 9.09 0.9994
磷 

40 11.7 0.0013 2.69 0.8617 0.00452 11.8 0.9998

20 4.88 0.01321 1.18 0.9310 0.0584 4.89 0.9998
氨氮 

40 6.06 0.02806 1.25 0.8666 0.0964 6.61 0.9999

 
2.2.7  再生性能  

再生重复使用是吸附剂可以被广泛利用的一个

重要因素。本文对吸附饱和的改性沸石以 1.0 mol/L

氯化钠和 0.1 mol/L 氢氧化钠混合液为再生液进行

再生处理。对于吸附了水中氨氮的改性沸石，采用

此再生液进行再生，沸石上的 NH4
＋可以被 Na＋交换，

使吸附剂恢复氨氮吸附能力，这种再生方式很有效，

被很多人所采用[13-14]。对于吸附了磷的改性沸石，

再生溶液中存在大量 OH–，OH–与磷酸根发生离子

交换，可以把磷酸根从锆氢氧化物表面脱附，脱附

过程如下所示。 

  3
2 4 4 2Zr HPO 3OH 2Zr OH PO H O       

  3
2 4 4 2Zr H PO 3OH Zr OH PO 2H O        

该方法可以洗脱改性沸石上吸附的磷，使改性

沸石具有再生能力。对 Zr-Na/Zeolite 吸附磷再生性

能的考察见图 9。可以看出，Zr-Na/Zeolite 在循环使

用 14 次后，去除率保持与初始去除率相当的水平。

在第 14 次再生后，去除率从初始的 90.2%下降到

78.7%，这与天然沸石的结晶度较低有关。结果表明，

Zr-Na/Zeolite 用于磷吸附是可以被有效再生并重复

使用的。同时也说明，使用的 1.0 mol/L 氯化钠和

0.1 mol/L 氢氧化钠混合再生液对吸附后的改性沸石
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再生是有效的。因此，Zr-Na/ Zeolite 应用于磷吸附

具有很好的应用前景。 
 

 
 

吸附剂投加质量 0.1 g，模拟水样体积 50 mL，磷初始质量浓度

10 mg/L，pH=2.0，温度 25 ℃ 

图 9  吸附效率与再生次数的关系 
Fig. 9  Change of removal rate with regenerating times 

 
对于 Zr-Na/Zeolite，锆元素负载在天然沸石上，

在进行脱磷处理时，锆是否流失直接影响吸附剂的

性能。改性沸石在不同 pH 下进行脱磷后的锆流失

率见表 4。结果表明，在不同 pH 下，锆的流失率都

非常低，可以忽略不计。 

 
表 4  Zr-Na/Zeolite 在不同 pH 下的锆流失率 

Table 4  Dissolution rate of Zr at different pH values 

pH 
 

2.0 5.0 8.0 10.0 

ρZr/（mg/L） <0.0030 0.0055 0.0076 0.0119 

D/% <0.0012 0.0022 0.0031 0.0048 

注：吸附剂投加质量 0.1 g，模拟水样体积 50 mL，磷初始

质量浓度 10 mg/L，温度 25 ℃，吸附时间 24 h。 

 

3  结论 

经过氯化钠和锆两步改性制备得到的 Zr-Na/ 

Zeolite 能同时吸附水溶液中氨氮和磷。该吸附剂来

源广，成本低，可多次再生，具有很好的应用前景，

对此吸附剂的研究结果表明: 

（1）经过 Zr-Na 改性后，Zr-Na/Zeolite 保持了

钠改性天然沸石良好的脱除废水中氨氮的能力，同

时极大地提高了脱除废水中磷的能力，使 Zr-Na/ 

Zeolite 具有同时脱除氨氮和磷的能力，且能多次再

生，具备很好的应用价值。 

（2）在不同 pH 下，Zr-Na/Zeolite 吸附氨氮和

磷的效果呈现不同的规律。当水溶液 pH 在 4~8 时，

改性沸石脱除氨氮的能力较高；当 pH 小于 4 或者

大于 8 时，对氨氮的脱除能力较弱。改性沸石吸附

水溶液中磷的能力随 pH 的升高而降低。 

（3）Zr-Na/Zeolite 吸附水溶液中氨氮主要是通

过铵离子与沸石中的可交换阳离子进行离子交换；

当溶液 pH 低于锆氢氧化物等电点时，主要通过静

电吸附作用去除磷，当溶液 pH 高于锆氢氧化物等

电点时，主要通过离子交换作用去除磷。 

（4）氨氮和磷的初始质量浓度对 Zr-Na/Zeolite

的吸附性能有显著影响，当 Zr-Na/Zeolite 投加量为

0.2 g、氨氮和磷初始质量浓度从 10 mg/L 提高到 200 

mg/L 时，氨氮和磷的吸附量分别从 1.42 和 2.46 mg/g

提高到 11.60 和 11.80 mg/g。 

（5）氨氮和磷的吸附量随温度升高逐渐增大，

从 25 ℃升高到 45 ℃时，氨氮的吸附量提高了 10%，

磷的吸附量提高了 11%。Zr-Na/Zeolite 吸附氨氮和

磷的动力学过程符合准二级动力学模型。 

下一步的重点是针对具体的实际废水进行吸附

条件和再生条件的考察，将该吸附剂应用于含氨氮

和磷的废水处理。 
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