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煤气化渣基氨氮吸附剂的制备及吸附性能研究
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摘　 要：水中氨氮含量过高，会导致“水华”、“赤潮”等现象，破坏生态平衡。 为了实现对工业和生活

废水中氨氮的高效去除，以煤气化过程中产生的大宗煤气化渣经过水介旋流器分选后，得到富碳细渣

（ＲＣＳ）产物为原料，制备了煤气化基氨氮吸附剂，并对其氨氮吸附性能进行研究。 物理吸附结果显

示，吸附剂比表面积为 ３１１ ｍ２ ／ ｇ。 通过 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、傅里叶变换红外

吸收（ＦＴ－ＩＲ）光谱等对吸附剂进行结构表征。 ＲＣＳ 水热后生成了较为规整的 Ａ 型沸石和 ＳＡＰＯ－２０
型分子筛杂晶。 氨氮吸附试验表明，在固液比为 １０ ｇ ／ Ｌ、溶液初始 ｐＨ ＝ ６． ８、氨氮初始浓度为

６０．０ ｍｇ ／ Ｌ、接触时间为 １ ｍｉｎ 时，吸附剂对氨氮的平衡吸附量为 ３．５ ｍｇ ／ ｇ，去除率达 ５１．０％。 但同等

条件下 ＲＣＳ 对氨氮的去除率仅为 ８．１％。 吸附剂对氨氮吸附等温线符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程，吸附剂吸附

氨氮行为符合准一级动力学方程。
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０　 引　 　 言

煤气化是解决我国富煤、贫油、少气的重要手段

之一，是实现煤炭综合利用和清洁高效利用的重要

技术手段，煤气化过程会产生大量的固体废弃

物———气化渣［１］。 据统计，２０１９ 年我国年产气化渣

约 ３ ３００ 万 ｔ（干基）。 大量气化渣的填埋处理不仅

占用了宝贵的土地资源，还造成了地表、水体等生态

环境污染，严重制约了煤化工企业的绿色发展。
煤气化渣的成分为 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 等矿物质和残

炭［２］，丰富的硅铝结构具有制备吸附剂的潜质。 顾

彧彦等［３］以煤气化渣为原料，通过 ＫＯＨ 活化、表面

改性，制备高比表面积吸附剂用于对溶液中 Ｐｂ２＋吸

附。 Ｗｕ［４］以煤气化渣为原料合成多孔材料，用于脱

除废水中结晶紫。 煤气化渣在水处理方面具有较为

广泛的应用前景。 我国废水排放量逐年增加。 废水

中氨氮含量过高，易导致“水华”、“赤潮”等现象。
且氨氮在水中经过硝化细菌的硝化作用，会生成有

毒的硝酸盐和亚硝酸盐［５］。 生物硝化－反硝化、空
气吹脱、离子交换等方法广泛用于降低废水中氨氮

含量［６］，但其较高的成本限制了其规模化应用。 离

子交换法较适用于中低浓度的氨氮，常用的材料为

沸石。 Ｃｈｅｎ 等［７］通过碱熔融－水热合成的方法将粉

煤灰合成高效的氨氮吸附剂，经碱熔融后水热合成，
增加了吸附剂成本。 气化渣中丰富的硅铝可制备成

沸石结构，用于处理氨氮废水。 利用气化渣基吸附

材料处理氨氮废水，既可实现对煤气化渣的治理，又
可得到廉价的高效氨氮吸附剂。

本文以宁夏煤业有限责任公司 ＧＳＰ 干粉加压

气化炉经水介旋流器分选后得到的富碳细渣（ＲＣＳ）
为原料，通过水热合成氨氮吸附剂。 通过对吸附剂

进行特性表征和静态吸附试验，探究其结构对氨氮

吸附的影响，研究其吸附等温线及动力学，为气化渣

的综合利用提供新思路。

１　 试　 　 验

１􀆰 １　 试验原料

试验采用宁夏煤业有限责任公司 ＧＳＰ 炉，经水

介旋流器分选后得到的 ＲＣＳ，ＲＣＳ 主要矿物组成见

表 １，可见 ＲＣＳ 中二氧化硅含量较高，超过 ６０％。
表 １　 ＲＣＳ 的主要矿物质成分及质量分数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＲＣＳ

组分 ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｎａ２Ｏ Ｔｏｔａｌ

质量分数 ／ ％ ６３．６２ ３．２４ ５．０９ ３．３５ ０．７２ ２．２１ ７８．２３

１􀆰 ２　 吸附剂的制备

采用水热合成法，取 ５ ｇ ＮａＯＨ、５ ｇ ＲＣＳ 与 １ ｇ
ＮａＡｌＯ２置于反应釜内衬中，加入 ５０ ～ ６０ ｍＬ 去离子

水，于室温下搅拌 ２ ｈ。 将搅拌均匀的混合物置于反

应釜中，１００ ℃晶化 １２ ｈ。 用过量去离子水洗涤、抽
滤至滤液为中性，在烘箱中 ６０ ℃干燥过夜，得到气

化渣基氨氮吸附剂（简称吸附剂）。 制备过程所用

试剂均为分析纯。
１􀆰 ３　 试验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 静态吸附试验

以氯化铵为原料制备氨氮模拟废水，取 ５０ ｍＬ
氨氮模拟废水（质量浓度约为 ６０ ｍｇ ／ Ｌ）于 １００ ｍＬ
锥形瓶中，投入 ０．５ ｇ 吸附剂，在初始 ｐＨ ＝ ６．８ 条件

下，１ ｍｉｎ 达到吸附平衡。 用 ０．４５ μｍ 滤膜过滤，测
定滤液氨氮浓度并计算氨氮吸附量。 每组试验均做

空白和 ３ 次平行试验，以保证结果的准确性。
氨氮吸附量和去除率计算方法如下：

ｑｅ ＝ Ｖ（Ｃ０ － Ｃｅ） ／ ｍ， （１）
η ＝ （Ｃ０ － Ｃｅ） ／ Ｃ０ × １００％， （２）

式中，ｑｅ为平衡吸附容量，ｍｇ ／ ｇ；Ｃ０为溶液中氨氮初

始浓度；Ｃｅ为平衡时溶液中氨氮浓度，ｍｇ ／ Ｌ；Ｖ 为废

水体积，Ｌ；ｍ 为吸附剂质量，ｇ；η 为氨氮去除率，％。
１􀆰 ３􀆰 ２　 化学分析方法

氨氮测试采用国家标准《水质氨氮的测定 纳什

试剂分光光度法》（ＨＪ ５３５—２００９）分析水中氨氮浓

度，由标准曲线计算溶液中剩余氨氮浓度，比较不同

试验条件下，吸附剂对氨氮吸附的影响。
１􀆰 ４　 吸附剂表征

１）傅里叶变换红外吸收光谱

采用德国布鲁克公司所产的 ＶＥＲＴＥＸ ７０ 型傅

里叶变换红外光谱仪，将光谱纯的 ＫＢｒ 与样品混合

压片（样品与 ＫＢｒ 的质量比为 １ ∶ １００），扫描范围为

４００～４ ０００ ｃｍ－１，分辨率为 ４ ｃｍ－１。
２）Ｘ 射线衍射

利用日本理学生产的 Ｒｉｇａｋｕ Ｍｉｎｉ Ｆｌｅｘ ６００ 型

粉末 Ｘ 射线衍射仪测定吸附剂的晶体结构，Ｃｕ 靶

Ｋα 射线（λ＝ ０．１５４ ０５６ ｎｍ），扫描步长为 ０．０２°，扫
描速度为 ５（°） ／ ｍｉｎ，扫描范围为 ５° ～ ５０°，管电压为

４０ ｋＶ，管电流为 １５ ｍＡ。
３）扫描电子显微镜（ＳＥＭ）
采用日本电子所 ＪＳＭ ７９７００Ｆ 型 ＳＥＭ，加速电压

为 ５．０ ｋＶ，工作距离 １０ ｍｍ，表征吸附剂形貌特征。
０１１
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４）物理吸附

利用美国麦克默瑞提克公司 ＡＳＡＰ ２４６０ 型多

功能吸附仪测定吸附剂孔结构。 采用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ －
Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ 模型计算吸附剂的总比表面积；采用

ｔ－ ｐｌｏｔ 模型计算吸附剂的中微孔比表面积；采用

ＢＪＨ 模型计算吸附剂的孔体积和平均孔径。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 吸附剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 傅里叶变换红外吸收光谱表征

ＲＣＳ 与吸附剂的傅里叶变换红外吸收光谱如

图 １ 所示。 ＲＣＳ 在 １ ０５３ ｃｍ－１（Ｂ 处）有较强的吸收

峰，为 Ｓｉ—Ｏ 的反对称收缩振动［８］。 吸附剂在

１ ０００ ｃｍ－１（Ｃ 处） 附近出现新的化学吸收带，为

Ｔ—Ｏ—Ｓｉ 键的不对称伸缩振动（Ｔ ＝Ａｌ 或 Ｓｉ） ［９－１１］；
吸附剂在 ７２０ ｃｍ－１（Ｄ 处）附近出现另一个新的低强

度吸附带，为 Ｔ—Ｏ—Ｓｉ 键的对称伸缩振动（Ｔ ＝ Ａｌ
和 Ｓｉ），与相关文献一致［７，１２－１３］，这 ２ 个吸收带说明

吸附剂生成了一定数量的沸石结构。 ＲＣＳ 与吸附

剂均在 ３ ４３４ ｃｍ－１（Ａ 处）存在一个较明显的吸附

峰，为—ＯＨ 的振动，说明 ２ 者均为亲水材料，有利

于与水溶液充分结合，对氨氮的去除起积极作用。

图 １　 ＲＣＳ 与吸附剂红外吸收光谱

Ｆｉｇ．１　 ＦＴ－ＩＲ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＲＣＳ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｓｏｒｂｅｎｔ

２􀆰 １􀆰 ２　 粉末 Ｘ 射线衍射表征

图 ２ 为吸附剂与 ＲＣＳ 的 ＸＲＤ 谱图，谱图呈宽
衍散布，ＲＣＳ 有较强的石英特征峰与微弱的 ＣａＣＯ３

峰，说明气化渣中无机矿物成分在煤气化过程中几

乎完全融化，大部分 ＳｉＯ２为非晶态。 新出现的峰为

沸石材料特征峰，表明 ＲＣＳ 在反应中生成了沸石结

构。 吸附剂晶相主要为 Ａ 型沸石（Ｎａ９６Ａｌ９６Ｓｉ９６Ｏ３８４）
和 ＳＡＰＯ－２０ 分子筛（Ａｌ０．４７Ｓｉ０．１５Ｐ ０．３８Ｏ２）杂晶。 ＮａＯＨ
在吸附剂生成过程中削弱了 Ａｌ２ Ｏ３ 与 ＳｉＯ２ 间的键

合，破坏了石英的晶体结构，生成活性硅铝材料。
ＸＲＤ 与 ＦＴ－ＩＲ 结果一致，说明 ＲＣＳ 经水热反应生

成了一定数量的沸石结构。
２􀆰 １􀆰 ３　 扫描电子显微镜（ＳＥＭ）表征

采用扫描电镜研究了气化渣与吸附剂的形貌特

图 ２　 ＲＣＳ 与吸附剂 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＲＣＳ ａｎｄ ｓｏｒｂｅｎｔ

征，如图 ３ 所示。 图 ３（ａ）中呈球状的区域为无机矿

物质，呈絮状的区域为残炭，这与 Ｚｈａｏ 等［１４］ 的结果

相符。 结 合 ＸＲＤ 表 征 可 知， 其 中 球 状 的 主 体

为 ＳｉＯ２。 球表面光滑，说明 ＲＣＳ 中无机矿物质主要

为非晶态［１５］。 此外，无机矿物质微球大小不同，尺
寸相差较大。 图 ３（ｂ）中吸附剂表面生成了较规整

的六棱台形貌，结合 ＸＲＤ 可知，应为 Ａ 型沸石，结
晶产物分布良好，较细致，表现出较规整的立方结构

和完整的晶体平面，有利于对氨氮离子的去除［１６］。

图 ３　 ＲＣＳ 与吸附剂 ＳＥＭ 谱图

Ｆｉｇ．３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＲＣＳ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｓｏｒｂｅｎｔ

２􀆰 １􀆰 ４　 物理吸附表征

表 ２ 为 ＲＣＳ 与吸附剂的氮气吸附数据。 可以

看出，ＲＣＳ 经水热合成后，其比表面积略增，由

２６７ ｍ２ ／ ｇ 升至 ３１１ ｍ２ ／ ｇ，主要是因为 ＮａＯＨ 破坏了

ＲＣＳ 中的 ＳｉＯ２结构，且形成了新的沸石结构，使吸

附剂的比表面积略增［１７］；微孔比表面积占比由

３７．８１％增至 ７２．９８％，说明材料中产生了较多的微孔

结构。
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表 ２　 ＲＣＳ 与吸附剂的氮气吸附－解析

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＲＣＳ ａｎｄ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

样品 ＢＥＴ 比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１） 微孔比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１） 总孔体积 ／ （ｃｍ３·ｇ－１） 平均孔直径 ／ ｎｍ

ＲＣＳ ２６７ １０１ ０．３１ ４．６３

吸附剂 ３１１ ２２７ ０．３８ ４．９０

２􀆰 ２　 氨氮去除率的影响因素

２􀆰 ２􀆰 １　 反应时间

吸附剂用量为 １０ ｇ ／ Ｌ、氨氮废水的初始浓度为

６０ ｍｇ ／ Ｌ、初始 ｐＨ＝ ６．８ 条件下，接触时间对氨氮去

除率的影响如图 ４ 所示。 可知，吸附剂对氨氮的去

除率明显优于 ＲＣＳ，说明 ＲＣＳ 经水热合成后对氨氮

的去除率显著增强，故后续仅研究吸附剂对氨氮去

除率的影响。 吸附剂对氨氮的吸附是快速吸附、快
速平衡的过程。 ４５ ｓ 前，吸附剂对废水中氨氮的去

除率随时间的延长而增加，氨氮去除率达 ５２．９２％；
继续延长接触时间，氨氮去除率几乎无明显变化。
这是因为吸附剂吸附 ＮＨ＋

４ 达到饱和后，溶液中吸

附－ 脱附达到平衡状态，因此选择接触时间为

１ ｍｉｎ。

图 ４　 ＲＣＳ 与吸附剂接触时间对氨氮去除率的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ＲＣＳ ａｎｄ
ｓｏｒｂｅｎｔ ｏｎ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

２􀆰 ２􀆰 ２　 初始 ｐＨ 值

水溶液的 ｐＨ 值是控制吸附过程的重要参数之

一。 固定吸附剂用量为 １０ ｇ ／ Ｌ、氨氮废水的初始浓

度为 ６０ ｍｇ ／ Ｌ、接触时间为 １ ｍｉｎ 的条件下，溶液初

始 ｐＨ 对氨氮去除率的影响如图 ５ 所示。 可知，
ｐＨ＝ ２～８ 时，氨氮去除率增大，在 ｐＨ＝ ６．８ 时达到最

大值，ｐＨ 值继续增大，氨氮去除率降低。 ｐＨ＜３ 时，
废水中氨氮主要以 ＮＨ＋

４形式存在，较多 Ｈ＋与 ＮＨ＋
４发

生竞争吸附，使吸附剂对氨氮的吸附量减少；ｐＨ＞６
时，ＮＨ４＋逐渐转化为非离子态 ＮＨ３，ＮＨ３较低的离子

交换能力使氨氮去除率降低；ｐＨ＞８ 时，大部分氨氮

以非离子态 ＮＨ３存在［６］，导致氨氮去除率下降较明

显；在溶液初始 ｐＨ ＝ ３ ～ ８ 时，氨氮去除率变化不明

显，说明吸附剂具有较宽的 ｐＨ 值适用范围。 由于

氯化铵溶液在室温下显弱酸性，后续研究的 ｐＨ 均

设定为 ６．８。

图 ５　 初始 ｐＨ 对氨氮去除率的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｎ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

２􀆰 ２􀆰 ３　 初始浓度

吸附剂用量为 １０ ｇ ／ Ｌ、废水 ｐＨ ＝ ６．８、吸附时间

为 １ ｍｉｎ，氨氮初始浓度对去除率及平衡吸附量的影

响如图 ６ 所示。 可知，随着氨氮初始浓度增大，吸附

剂对氨氮的去除率逐渐降低，同时单位质量的吸附

剂对氨氮的吸附容量逐渐增大。 废水氨氮初始浓度

为 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 时，吸附剂对氨氮的去除率达 ７９．７３％，
平衡吸附量为 １． ３７ ｍｇ ／ ｇ；废水氨氮初始浓度为

１００ ｍｇ ／ Ｌ 时， 吸 附 剂 对 氨 氮 的 去 除 率 仅 为

４３．２６％，平衡吸附量为 ４．３４ ｍｇ ／ ｇ，其原因是氨氮

初始浓度是克服固相和液相之间传质阻力的主要

推动力，因此氨氮初始浓度的升高有助于提高吸

附剂对氨氮的平衡吸附容量［１８］ 。 但吸附剂对氨氮

的吸附达到一定量时，溶液中的氨氮和已吸附在

沸石表面上的氨氮产生排斥，使吸附剂对氨氮的

吸附作用逐渐减弱［１９］ ，导致随着氨氮浓度增加，去
除率逐渐降低。 因此，综合考虑选择氨氮初始浓

度为 ６０ ｍｇ ／ Ｌ。

图 ６　 初始浓度对氨氮去除率的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ
ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ
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２􀆰 ２􀆰 ４　 固液比

废水 ｐＨ ＝ ６．８、吸附时间 １ ｍｉｎ、氨氮初始浓度

为 ６０ ｍｇ ／ Ｌ，固液比对吸附剂去除率及平衡吸附容

量的影响如图 ７ 所示。 可以看出，固液比由 １ ｇ ／ Ｌ 增

到 ４０ ｇ ／ Ｌ 时，氨氮去除率由 １３．２９％增至 ８２．３２％，吸
附剂的平衡吸附量由 ９．５４ ｍｇ ／ ｇ 降到 １．４４ ｍｇ ／ ｇ，说明

废水中氨氮含量一定时，增加吸附剂的固液比会增大

氨氮的去除率。 但氨氮去除率达到一定数值时，继续

增加吸附剂的固液比，对氨氮的去除效果减弱。 吸附

剂用量为 ４０ ｇ ／ Ｌ 时，氨氮剩余浓度为１０．６１ ｍｇ ／ Ｌ，达
到国家间接排放标准（ＧＢ ３１５７１—２０１５）。

表 ３ 为不同吸附材料对氨氮的吸附效果，对比文

献制备的核桃壳炭、Ｃｕ２＋负载活性炭、ＨＮＯ３改性焦粉，

图 ７　 固液比对氨氮去除率的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｉｄ－ｌｉｑｕｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ

本文的气化渣基氨氮吸附剂制备成本低、氨氮去除率

较好，且达到平衡的时间较短，具有较好的发展前景。
表 ３　 不同吸附材料对氨氮的吸附效果

Ｆｉｇ．３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｎ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ

吸附材料 氨氮初始浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） 固液比 ／ （ｇ·Ｌ－１） 接触时间 ／ ｍｉｎ 氨氮去除率 ／ ％ 来源

核桃壳炭 ８．００ — ２４０ ９３．４１ 文献［２０］

Ｃｕ２＋负载活性炭 ２０．００ ５ １５０ — 文献［２１］
ＨＮＯ３改性焦粉 ２２．２９ １００ １ ４４０ ２９．３７ 文献［２２］

气化渣基氨氮吸附剂 ６０．００ ４０ １ ８２．３１ 本文

２􀆰 ２􀆰 ５　 吸附等温线

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模型假设固体表面是均匀

的，各吸附位置对吸附质均具有相同的亲合力，且认

为一个吸附位置只能吸附一个分子，形成单分子吸

附层。 若表面被单一的一层覆盖，表面力即达到化

学饱和，无法再发生吸附，被吸附的分子间不发生相

互作用［２３］。 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式可表示为

Ｃｅ

ｑｅ
＝ １
ｑｍＫＬ

＋
Ｃｅ

ｑｍ
， （３）

其中，ｑｍ为吸附剂饱和吸附量，ｍｇ ／ ｇ；ＫＬ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
等温吸附方程式常数。 在不同的初始氨氮浓度下，
以 Ｃｅ ／ ｑｅ为纵坐标，以平衡浓度 Ｃｅ为横坐标，作图得

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线，如图 ８（ａ）所示。
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温式认为，固体表面是不均

匀的或吸附位吸附粒子后相互作用的表面吸附过程

是经验公式，其表达式为

ｌｎ ｑｅ ＝ ｌｎ ＫＦ ＋ １
ｎ
ｌｎ Ｃｅ， （４）

其中，ＫＦ、ｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方程式常数。 以

平衡浓度 ｌｎ Ｃｅ为横坐标，ｌｎ ｑｅ为纵坐标作图得 Ｆｒｅ⁃
ｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线，如图 ８（ ｂ）所示。 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 与

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线模型参数见表 ４。
由表 ４ 可知，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程 Ｒ２ 比 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方

程更高，且 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合计算的最大吸附量与

试验结果（４．９３ ｍｇ ／ Ｌ）差别较大，说明 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方

图 ８　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线

Ｆｉｇ．８　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｉｓｏｔｈｅｒｍ

程能更准确地描述氨氮在吸附剂上的吸附特征，吸
附剂对氨氮以表面为主要吸附位，并不是均匀的单

层吸附。 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程中 ｎ 表征吸附强度，ｎ＜０．５
时，表示吸附难以进行［２４］。 本文 ｎ＝ ２．５０≫０．５，说明

吸附剂对氨氮具有良好的吸附性能。
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表 ４　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线模型参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍ
ｍｏｄｅｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型

ｑｍ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ＫＬ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型
ＫＦ ｎ Ｒ２

３．８４ －５．９７ ０．６５ ０．９５ ２．５０ ０．９９

２􀆰 ２􀆰 ６　 吸附动力学

吸附动力学主要研究吸附剂与吸附质之间的反

应速率以及影响反应速率的主要因素。 准一级动力

学模型假设吸附由吸附质扩散步骤控制，吸附速率

与溶液中剩余离子数量成正比，吸附剂的吸附速率

和平衡吸附量与任意时刻吸附量的差成正比［２５］。
准一级动力学模型方程为

ｌｎ ｑｅ － ｑｔ( ) ＝ ｌｎ ｑｅ － ｋ１ ｔ， （５）
其中，ｋ１为准一级速率常数，ｓ－１；ｔ 为接触时间，ｓ； ｑｔ

为 ｔ 时刻吸附剂对氨氮的吸附量，ｍｇ ／ ｇ。 以 ｌｎ（ｑｅ－
ｑｔ）为纵坐标、ｔ 为横坐标，对试验数据以准一级动力

学方程进行拟合，拟合结果如图 ９（ａ）所示。
准二级动力学模型假设吸附由化学吸附步骤控

制，吸附速率与反应物浓度的二次方成正比［２６］。 准

二级动力学模型方程为

ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ｑ２

ｅ

＋ ｔ
ｑｅ

， （６）

其中，ｋ２为准二级速率常数，ｇ ／ （ｍｇ·ｓ）。 以 ｔ ／ ｑｔ为

纵坐标，以 ｔ 为横坐标，进行准二级动力学方程拟

合，结果如图 ９（ｂ）所示，准一级和二级吸附速率方

程回归参数见表 ５。 准一级动力学与准二级动力学

图 ９　 准一级动力学与准二级动力学拟合

Ｆｉｇ．９　 Ｑｕａｓｉ－ｆｉｒｓｔ－ｏｒｄｅｒ ｄｙｎａｍｉｃ ａｎｄ ｑｕａｓｉ－ｓｅｃｏｎｄ－ｏｒｄｅｒ
ｄｙｎａｍｉｃ ｆｉｔｔｉｎｇ

方程线性拟合相关系数分别为 ０．９２、－０．２５，可知准

一级动力学可更好地拟合吸附过程，且准一级动力

学计算的平衡吸附量为 ３．９４ ｍｇ ／ ｇ，与试验结果接

近；准二级动力学计算的平衡吸附量为 ２．７１ ｍｇ ／ ｇ，
故准一级模型可有效解释吸附过程，即吸附剂对氨

氮的吸附为物理吸附，且主要是被吸附剂表面吸附，
验证了吸附等温线的拟合结果。

表 ５　 准一级和二级吸附速率方程回归参数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｑｕａｓｉ ｆｉｒｓｔ ａｎｄ ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ
准一级吸附速率拟合

ｑｅ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ｋ１ ／ ｓ－１ Ｒ２

准二级吸附速率拟合

ｑｅ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ｋ２ ／ （ｇ·（ｍｇ·ｓ） －１） Ｒ２

３．９５ ０．０９０ ０．９２ ２．７１ －０．００１ －０．２５

３　 结　 　 论

１） 以 ＲＣＳ 为原料，添加 ＮａＡｌＯ２ 补充 Ａｌ 源，
ＮａＯＨ 提供碱性环境，水热合成氨氮吸附剂。 相比

ＲＣＳ，吸附剂比表面积由 ２６７ ｍ２ ／ ｇ 升至 ３１１ ｍ２ ／ ｇ，
微孔比表面积占比由 ３７．８１％增至 ７２．９８％。 吸附剂

表面形成了较为规整的 Ａ 型沸石和 ＳＡＰＯ－２０ 分子

筛杂晶，有利于对氨氮的吸附。
２）在最佳试验条件下（吸附剂用量 １０ ｇ ／ Ｌ，氨

氮废水的初始浓度 ６０ ｍｇ ／ Ｌ，初始 ｐＨ ＝ ６．８，接触时

间 １ ｍｉｎ），吸附剂对氨氮平衡吸附量可达 ３．５ ｍｇ ／ ｇ，
氨氮去除率为 ５１．０１％。

３）Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程可较好地描述氨氮在吸附剂

上的被吸附行为，说明吸附剂对氨氮主要为多分子

层吸附；Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方程式常数 ｎ ＝ ２．５０，说
明吸附剂对氨氮有较好的吸附性能。

４）吸附剂对氨氮的吸附符合准一级动力学方

程，说明吸附剂对氨氮的吸附主要为物理吸附，且计

算的平衡吸附量为 ３．９４ ｍｇ ／ Ｌ，与试验结果接近。
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