
书书书

收稿日期：２０１３－０８－２３
基金项目：国家自然科学基金资助项目（５１１７４０１７）．
作者简介：林　海（１９６６－），男，四川南充人，北京科技大学教授．

第３６卷第１期
２０１５年 １月

东 北 大 学 学 报 （ 自 然 科 学 版 ）

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＮｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ）
Ｖｏｌ．３６，Ｎｏ．１
Ｊａｎ．２０１５

　ｄｏｉ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００５－３０２６．２０１５．０１．０２８

微波改造沸石环境材料的表征与脱氮效果

林　海，杨　苏，张文通，马麒钧
（北京科技大学 土木与环境工程学院，北京　１０００８３）

摘　　　要：通过添加不同类型助剂对天然沸石进行微波改造制备环境材料，并研究其对再生水中氨氮的去
除效果．研究发现，相同的改造条件下，不同助剂的微波沸石对氨氮的去除效果顺序为：乙酸钠微波沸石 ＞
ＮａＣｌ微波沸石＞ＳＤＳ微波沸石 ＞ＣＴＭＡＢ微波沸石 ＞单独微波沸石 ＞原沸石．孔径测试结果显示微波沸石
的总孔体积、孔径数量、比表面积均有所提高．通过ＳＥＭ，ＸＲＤ等手段对微波改造前后的沸石表征，微波改造
过程中助剂的加入使沸石颗粒表面松散度有不同程度的提高，出现了更多的孔道，主衍射峰强度有所减弱，沸

石吸附性能提高．
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　　微波是一种频率在３００ＭＨｚ～３００ＧＨｚ的电
磁波，其具有热效应，与常规的加热方式不同，微

波加热能在不同的深度同时产生热效应，使得加

热快速均匀，缩短加热时间，改善加热质量，并且

节约能源［１－２］．
天然沸石是一种具有巨大的比表面积、规整

的孔道结构、可控酸位及酸密度等独特物理化学

性质的结晶型硅铝酸盐［３］．其孔道内可能包含某

些杂质，如金属阳离子、水分等，使得其吸附性能

有所降低，因而可通过对天然沸石进行改造以扩

宽其孔道，增加其吸附性能．常用的改性方法有热
改性、酸碱改性、盐改性，但都主要集中在改性方

法对脱氮除磷效果方面的研究，很少提到微波改

性影响沸石结构与其吸附能力方面的关系［４］．本
文采用不同类型助剂与微波技术组合对天然沸石

进行改造处理，得到不同类型的微波沸石，研究了



　　

改造后的微波沸石对再生水中氨氮的去除效果，

通过 ＸＲＤ，ＳＥＭ和氮吸附分析仪等对改造前后
沸石的性质进行表征分析．

１　实　　验

１１　材料与仪器
采用沈阳某地斜发沸石（天然沸石），其主要化

学成分（质量分数，％）为６７２７ＳｉＯ２，９４８Ａｌ２Ｏ３，
１７５Ｆｅ２Ｏ３，３１６ＣａＯ，１５４Ｋ２Ｏ，０８９Ｎａ２Ｏ，
１０７ＭｇＯ，粒度为００８～０１５ｍｍ，质量分数为
５０％～７０％，其中天然沸石的化学成分由沸石生
产厂商提供，物理参数由氮吸附分析仪测定．经Ｘ
射线衍射光谱法测定其矿物学组成（质量分数）

为：斜发沸石４６％，丝光沸石２３％，还含有少量石
英和蒙脱石．废水采用实验室模拟再生水，试剂均
为分析纯．

主要仪器有 ＡＢ１０４－Ｎ型分析天平、ＤＨＧ－
９０５３Ａ型烘箱、ＷＰ７００Ｐ２１型格兰仕微波炉、
ＵＶ－２１００型可见分光光度计、ＪＥＯＬ钨灯丝扫描
式电子显微镜、金埃谱 Ｖ－Ｓｏｒｂ４８００Ｐ比表面积
及孔径分析仪、ＪＳＭ－６５１０Ａ、Ｒｉｇａｋｕ（日本理学）
ＤＭＡＸ－ＲＢＸ射线衍射仪．
１２　实验及测试方法
１２１　改造沸石的制备

称取８ｇ粒度在００８～０１５ｍｍ的沸石（与
０１６ｇ十六烷基三甲基溴化铵 ＣＴＭＡＢ均匀混
合）放入坩埚中，在 ３４３Ｗ 微波强度下加热
４ｍｉｎ，自然冷却得到单独微波改性沸石（ＣＴＭＡＢ
微波沸石）．

微波改造沸石：分别称取粒度在 ００８～
０１５ｍｍ的沸石８ｇ放入盛有２％的２００ｍＬ乙酸
钠溶液、ＮａＣｌ溶液、十二烷基硫酸钠 ＳＤＳ溶液的
烧杯中，在搅拌器上搅拌３０ｍｉｎ；然后将混合物置
于微波炉中，在３４３Ｗ微波强度下加热１０ｍｉｎ后
取出，放入原容器内自然冷却，用去离子水清洗后

抽滤，将其在１０５℃下烘干，得到乙酸钠微波沸
石、ＮａＣｌ微波沸石、ＳＤＳ微波沸石．
１２２　氨氮吸附试验

取１ｇ／Ｌ氨氮废水１２ｍＬ置于 ４００ｍＬ烧
杯，加入２００ｍＬ蒸馏水、０４ｇ不同改造条件下制
备的改造沸石，用混凝搅拌仪在 ３００ｒ／ｍｉｎ的转
速下搅拌反应２ｈ，静置３０ｍｉｎ，取上清液，采用国
家标准纳氏试剂比色法（ＧＢ７４７９—８７）测定其中
氨氮的含量．
１２３　吸附等温线试验

准确称取若干份０４ｇ沸石置于４００ｍＬ烧
杯，加入２００ｍＬ质量浓度分别为３，６，９，１２，１５，
２０ｍｇ／Ｌ的氨氮溶液，在 ３０３Ｋ的温度下，以
３００ｒ／ｍｉｎ的转速搅拌反应 ３ｈ，测定溶液中氨氮
浓度，计算平衡吸附量．
１３　评价指标
　　氨氮饱和吸附量用 ｑｍ（ｍｇ／ｇ）表示，以

Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线对各类型微波沸石进行方
程拟合，得出单分子层饱和吸附量．
　　氨氮去除率为η＝［（ρ０－ρ１）／ρ０］×１００％．
其中：η为氨氮去除率，％；ρ０为初始氨氮质量浓
度，ｍｇ／Ｌ；ρ１为投加沸石后氨氮质量浓度，ｍｇ／Ｌ．

２　结果及分析

２１　不同助剂类型微波沸石对氨氮的吸附能力
在３４３Ｗ 的微波功率下对粒度在 ００８～

０１５ｍｍ的沸石进行添加不同助剂进行微波改
造，反应时间设定为１０ｍｉｎ，冷却后测定其对氨氮
的去除率．结果如图１所示，并与单独微波改造沸
石及天然沸石进行对比．

图１　不同类型微波沸石对氨氮去除能力
Ｆｉｇ１　ＡｍｍｏｎｉａＮｒｅｍｏｖａｌｃａｐａｃｉｔｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍｉｃｒｏｗａｖｅｍｏｄｉｆｉｅｄｚｅｏｌｉｔｅｓ

　　由图１发现，利用微波和助剂对沸石进行改
造是有作用的，单独的微波沸石对再生水中氨氮

去除率有一定提高作用，在添加适量助剂并利用

微波对沸石改造后的微波沸石对再生水中氨氮去

除率具有大幅提高作用．不同助剂类型微波沸石
提高再生水中氨氮吸附能力顺序依次为乙酸钠微

波沸石 ＞ＮａＣｌ微波沸石 ＞ＳＤＳ微波沸石 ＞
ＣＴＭＡＢ微波沸石 ＞单独微波沸石，相较于原沸
石的氨氮吸附能力，上述类型微波沸石对再生水
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氨氮去除能力分别提高了 ３２５％，３１３％，
３０９％，２４９％，１６３％．同属于盐改性，乙酸钠效
果优于其他钠盐改性．一方面乙酸钠、氯化钠、十
二烷基硫酸钠属于易溶性盐，Ｎａ＋比较容易游离
出来与沸石中阳离子发生置换反应变成钠盐沸

石［５］，由于一价的 Ｎａ＋置换了二价的 Ｃａ２＋和
Ｍｇ２＋等较大的阳离子，使得沸石孔径增大，从而
离子交换能力增加，氨氮吸附容量增加［６］，故而

易溶性钠盐的离子交换性能要优于可溶性钠盐类

助剂微波沸石；另一方面，乙酸钠是有机盐，又是

极性分子，极性分子在微波场中克服原有分子排

布的热运动方式和分子相互间的干扰，产生类似

摩擦生热的作用，将微波能转化为热能，乙酸钠微

波加热中起到了预热剂的作用，辅助沸石升温，提

高加热效率．ＣＴＭＡＢ属于阳离子表面活性剂，溶
于水后产生微小泡沫，将其水溶液与沸石混合后

进行微波加热，盐类中钠离子不容易游离出来与

沸石进行离子交换，单独的物理加热作用对于提

高天然沸石孔道作用有限，因此，ＣＴＭＡＢ微波沸
石能够部分程度提高沸石吸附性能．
２２　微波沸石ＳＥＭ分析

为了进一步探讨助剂及微波对天然沸石表面

和孔道的影响，分别对天然沸石和各改性条件下

的微波沸石进行了ＳＥＭ分析，结果如图２所示．

图２　各类型沸石扫描电镜图
Ｆｉｇ２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｚｅｏｌｉｔｅｓ

（ａ）—天然沸石；（ｂ）—单独微波沸石；（ｃ）—ＮａＣｌ微波
沸石；（ｄ）—乙酸钠微波沸石；（ｅ）—ＣＴＭＡＢ微波沸石；
（ｆ）—ＳＤＳ微波沸石．

　　由图２可发现，各类型的微波改造沸石表面
明显比天然沸石表面粗糙．原沸石聚结成块，而改

造后沸石表面比较疏散．其中，单独微波沸石能明
显看到较大的沟壑形貌；ＮａＣｌ微波沸石表面呈格
栅状，表面杂质明显减少；乙酸钠微波沸石与ＳＤＳ
微波沸石表面呈波纹状突起，乙酸钠微波沸石凸

起更为明显；ＣＴＭＡＢ微波沸石表面出现了大量
小颗粒，可能附着部分有机物灰分．这表明，微波
及助剂的加入有利于清除沸石表面及孔道内杂

质，扩宽孔径，增加孔道，提高天然沸石的总孔体

积及吸附能力．
２３　微波沸石孔径分布（ＢＥＴ）分析

对各类型的微波沸石及天然沸石进行孔径分

布测试，结果如表１，图３所示．由表１中可见，单
独微波改性沸石及乙酸钠微波沸石改造后比表面

积有所增加，其余类型微波沸石比表面积有所减

小，各类型微波沸石总孔体积较原沸石有不同程

度增加，平均孔直径也是随着改造工艺不同有不

同程度的提高．沸石孔径的数量和分布直接影响
其吸附能力，粒径小于孔径的分子才能容易进入

沸石内部发生离子交换反应．比较发现，无论是在
比表面积、总孔体积，或者平均孔直径方面，乙酸

钠微波沸石跟原沸石相比提高幅度最大．ＳＤＳ微
波沸石、ＮａＣｌ微波沸石、ＣＴＭＡＢ微波沸石比表
面积跟原沸石比表面积相比虽有所下降，但总孔

体积及平均孔直径有不同程度增加，这可能是因

为一方面对沸石进行溶液微波改性，疏通了沸石

孔道，游离的钠离子与沸石中阳离子进行置换反

应，由于空间效应使得沸石总孔增加，平均孔直径

增加［７］；另一方面，微波加热的选择性导致其对

极性分子和有机物升温快，ＮａＣｌ属于无机盐，微
波加热过程中不存在局部过热现象，而 ＳＤＳ，
ＣＴＭＡＢ属于大分子有机盐，在微波加热中很容
易导致局部过热，使得改造沸石局部塌陷，孔径变

化较大，大孔出现，微孔和小孔提供的比表面积占

总比表面积的大部分，因而比表面积反而有所减

小［８－９］．
　　由图３可看出，孔径在０～１０ｎｍ分布较多，
２０～９０ｎｍ孔径所占比例较小，微波改造后并没
有破坏天然沸石的微孔结构，各类型微波沸石大

小孔分布总体趋势不变，微孔及小孔分布比例分

别有不同程度增加，大孔数量有所降低．其中乙酸
钠微波沸石小孔分布比例最高，约占总孔体积的

８４％，大量的微孔及小孔结构使得氨氮进入沸石
内部更加通畅，空间阻力减少，吸附位点增加，从

而提高了微波沸石对再生水中氨氮的吸附

能力［１０］．

１３１第１期 　　　 林　海等：微波改造沸石环境材料的表征与脱氮效果



　　

表１　ＢＥＴ分析结果
Ｔａｂｌｅ１　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＢＥＴａｎａｌｙｓｉｓ

参数 原沸石
单独

微波沸石

乙酸钠

微波沸石

ＳＤＳ
微波沸石

ＮａＣｌ
微波沸石

ＣＴＭＡＢ
微波沸石

ＢＥＴ比表面积／（ｍ２·ｇ－１） ３１８８９２ ３３２９６４ ３３６３１７ ３１８４３０ ２７７３２９ ２０８２４８

吸附总孔体积×１０２／（ｃｍ３·ｇ－１） ６４５００ ６４９４０ １１２０５５ １２５０１８ ８４７９５ ７１８５８

总孔吸附平均孔直径／ｎｍ ７８６０８ ７８７３０ １４４５０８ １５７０４３ １２２３０２ １３８０２５

图３　不同类型微波沸石的孔径分布
Ｆｉｇ３　Ｔｈｅｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｚｅｏｌｉｔｅｓ

２４　吸附等温线分析
在３０３Ｋ温度下，测定乙酸钠微波沸石及天

然沸石不同初始浓度的平衡吸附量，得到氨氮的

吸附等温线．结果如图４所示．

图４　２种沸石吸附等温线
Ｆｉｇ４　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆｚｅｏｌｉｔｅ

　　由图４中可以看出，乙酸钠微波沸石和天然
沸石平衡吸附量随着氨氮初始浓度的增加而提

高．在同一质量浓度下，乙酸钠微波沸石平衡吸附
量高于天然沸石．分别用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
吸附等温方程［１０］对实验数据进行处理，结果见图

５，图６．
　　对比相关系数 Ｒ２发现，Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程比
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程更好地描述氨氮在天然沸石上的
吸附行为，说明天然沸石吸附氨氮主要为单分子

层吸附．对于乙酸钠微波沸石，Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型都能很好的拟合，Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型
更符合一些，说明微波改造后的乙酸钠微波沸石

属于既含有单分子层吸附又包含多分子层吸附．
乙酸钠微波沸石与天然沸石的单分子层饱和吸附

量分别为６５５７，４７９２ｍｇ／Ｌ，增幅为３８％，表明
乙酸钠微波沸石氨氮吸附能力优于天然沸石．

图５　Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线拟合
Ｆｉｇ５　ＴｈｅｃｕｒｖｅｓｆｉｔｔｉｎｇｏｆｔｈｅＬａｎｇｍｕｉｒ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ

图６　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温线拟合
Ｆｉｇ６　ＴｈｅｃｕｒｖｅｓｆｉｔｔｉｎｇｏｆｔｈｅＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ

２５　ＸＲＤ分析
在相同的测试条件下，对天然沸石、单独微波

改性沸石、乙酸钠微波改性沸石进行 Ｘ射线衍射
分析，得到ＸＲＤ衍射图谱，结果如图７所示．分析
图７各图谱之间差异可知：单独微波改性沸石、乙
酸钠微波改性沸石的主衍射峰强度较天然沸石的

相应峰均有所降低，且部分出现了无定形化的特

征，这是由于改造过程中离子交换及微波加热使

得沸石结晶程度有所降低，改造过程使晶格缺陷
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增加，材料表面活性增强，从而提高了沸石对氨氮

的吸附能力．

图７　Ｘ射线衍射对比图
Ｆｉｇ７　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｃｏｎｔｒａｓｔｄｉａｇｒａｍ

（ａ）—天然沸石；（ｂ）—单独微波沸石；（ｃ）—乙酸钠微波沸石．

３　结　　论

１）通过对天然沸石添加助剂微波改造能明
显提高沸石对氨氮吸附效果，不同助剂提高顺序

为乙酸钠微波沸石 ＞ＮａＣｌ微波沸石 ＞ＳＤＳ微波
沸石＞ＣＴＭＡＢ微波沸石＞单独微波沸石 ＞原沸
石．上述５种改造沸石对氨氮去除率分别提高了
３２５％，３１３％，３０９％，２４９％，１６３％．

２）分析各微波沸石 ＳＥＭ及孔径分布发现，
微波改造去除天然沸石内部分杂质，使得微波沸

石的比表面积增加，孔径数量增多，孔径分布更加

均匀一致，总孔体积提高，表明添加助剂的微波改

造有助于提升沸石的吸附性能．
３）研究乙酸钠微波沸石与天然沸石热力学

动力学发现，Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程能够更好地描述氨氮
在２种沸石上的吸附行为．
４）ＳＥＭ结果表明，在微波改造过程中不同

助剂的加入使沸石颗粒表面粗糙度有不同程度增

加，出现了更多的孔道；ＸＲＤ结果表明，同天然沸
石相比，单独微波沸石 Ｃａ，Ｍｇ等峰消失，乙酸钠
微波沸石主衍射峰强度有所减弱，出现了无定形

化特征．
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