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磁性!"分子筛的制备及其对氨氮的吸附动力学研究
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摘 要：以高岭土为原料，采用水热法在晶化前加入合成磁铁矿制得:;!,8含量为8<8=>的磁性8&分子筛。通过

?射线粉末衍射分析（?+@）、磁化率分析（0A）及磁回收效果实验对制备的磁性8&分子筛进行物性分析，并将该吸

附材料应用于氨氮吸附实验，将吸附实验数据根据相应吸附等温方程进行拟合，随后使用动力学分析手段考查了其

吸附过程反应机理。表征结果表明，:;!,8的载入对分子筛的晶体结构影响不大，磁性8&分子筛磁化率稳定，可用

来重复使用。该分子筛可以通过磁性分离进行回收，且磁性分离快速高效。吸附实验结果表明磁性8&分子筛容易

吸附水中的氨氮，:;!,8的载入对于分子筛本身的吸附容量影响较小。在-BCDEFGH、:H;FCI4GJK两种等温吸附模型拟

合结果中，:H;FCI4GJK曲线拟合效果更好。-BD;HDH;C准二级吸附动力学拟合结果表明，1LM8 在磁性8&分子筛上的

吸附过程遵循准二级动力学反应机理。
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无机氨氮化合物是造成水体富营养化的主要污

染物之一，水体中过量的含氮化合物会使藻类等浮

游生物大量繁殖，水中的溶解氧锐减，鱼类大量死

亡，水质变坏，以至“赤潮”出现。水体中氨氮的过

剩是引发富营养化的关键所在，各国对氨氮废水的

治理日益重视（周健等，!"#"）。这类废水的处理方

法有 多 种，各 有 优 缺 点（$%&%’($)*+)&!"#$，#,,-；

$%&%’($)*+)&)./012%.，#,,3）。目前，实际应用于

氨氮废水处理的主要方法有生物硝化法（45)6/1’%7
8).)./$%9，#,,"）、吹 脱 法（:)+)6)./;6’)<)，

#,,3）和化学沉淀法（赵庆良等，#,,,）等，但都有一

定的局限性。生物法工艺较复杂，费用较高，受温度

和有毒物质的影响较大。吹脱法适合处理高浓度氨

氮废水，氮去除率受温度的影响（王琦等，!"#"）。化

学沉淀法处理费用高，日常维护困难，限制了其广泛

应用（周健等，!"#"）。现阶段对于氨氮废水处理的

主要办法是利用离子交换吸附，一般将沸石分子筛

作为离子交换吸附剂，因其易得、吸附效果好、可脱

吸附再生等优点受到人们的重视。曹吉林等（!""=）

通过表征分析说明合成磁性>?沸石晶形完整，表面

负载的@%A4>分布均匀，磁化率随所负载@%A4>量

的增加而增大，粒度比纯>?沸石大。磁性>?沸石

对钙、镁、铅和氯乙酸的吸附性能与纯>?沸石相当，

利用磁性>?沸石可以方便利用磁场分离的特性，其

粉末状产品不用成型就可以直接在溶剂或溶液中使

用。

张林栋等（!""=）对B;C>(DC离子交换热力学研

究表明分子筛B;C>(DC离子交换过程可自发进行，

且为放热反应，说明分子筛可以用来进行氨氮的吸

附。为了解决微细粉末状沸石产品应用中与所处理

溶液难以分离的问题，曹吉林等（!"",）以磁性@%A4>
为结晶核心，采用传统水热法合成磁性>?分子筛，

结果显示，与纯>?沸石相比，磁性>?沸石对钙、

镁、铅金属离子及有机物氯乙酸交换吸附性能虽有

小幅下降，但是仍有较高的吸附值，而且不用成型就

可以直接在溶液中使用。

本文研究高岭土合成磁性>?分子筛对氨氮吸

附的动力学原理，通过与等温吸附模型进行拟合，研

究其吸附原理，并通过准二级动力学分析，研究吸附

过程中的动力学反应机理，为磁性>?分子筛的实际

应用提供更多的理论和实验依据。

# 实验部分

!E! 化学试剂及分析仪器

磁性>?分子筛制备方法为：将产自安徽宿州的

高岭土于3F"G下煅烧!H后得到的偏高岭土与去

离子水配置成水溶液，-"G电动搅拌陈化!H，加入

@%A4>磁流体超声波震荡分散#"86.后,"G晶化

（F"8I晶化反应釜，上海隆拓仪器设备有限公司）3
H制备而成。产物经蒸馏水洗涤至J;值为3，干燥

备用。所用试剂均为分析纯试剂。

!E" 实验方法

KLM采用日本理学M／8)N(’$型K射线粉末衍

射仪对样品进行晶相分析，实验条件：铜（O1）靶，

O1D!射线，管电压为>"+P，管电流为电流为#""
8?，扫描速率为>Q／86.，扫描范围!"RAQ#3"Q。

磁化率测定采用英国$)’<6.9<S.公司 TU(!型

磁化率仪，在合肥工业大学资源与环境工程学院完

成。

等温吸附实验：分别称取"V!F9磁性>?分子

筛于3个锥形瓶中，依次加入#""8I不同浓度的氨

氮废水，!""’／86.常温震荡（U;W(?水浴恒温震荡

箱，上海昨非实验室设备有限公司）!H后取出静止

!>H取上清液离心后测定氨氮浓度。

吸附动力学实验：分别取"V!F9磁性>?分子

筛于3个锥形瓶中，依次加入氨氮浓度为F"89／I
溶液#""8I，!""’／86.常温震荡摇匀后静止，经不

同的时间取其上清液离心分光光度法测定氨氮浓

度。

! 结果讨论

"#! $%&表征

图#为合成磁性>?分子筛的KLM谱图。将图

#与标准>?分子筛的KLM图谱对比，KLM谱图主

要特征峰与纯>?分相同（张林栋等，!""=），说明产

物具有>?分子筛的晶体结构，@%A4>的载入没有影

响到>?分子筛的骨架结构，无杂峰和不定形峰说明

结晶程度较高。
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!!" 吸附时间对氨氮去除效果的影响

图"为吸附容量随时间变化的关系曲线。实验

结果证明"#$%&时吸附量即可达到’(!)’$*／*，之

后吸附量基本无变化，说明"#$%&时便达到吸附平

衡。这表明磁性"+分子筛可以在较短时间内对水

中的氨氮进行吸附。

图" 磁性"+分子筛单位吸附容量!,随"变化

-%*!" ./*&,0%12,34%0,"+’516/&*,5378&%0/953:;0%3&
1/;/1%0<=%060%$,

!#$ %&’()*+,吸附等温线

对吸附等温线进行拟合，可从理论上研究及预

测恒温条件下的吸附过程。在描述等温吸附的众多

理论模型中，>/&*$8%:和-:,8&94%16是其中最常用

的两 种（?/40/4%#"$%!，@((A；李 华 伟 等，@((A）。

>/&*$8%:等 温 方 程：!,B&,C’(,／（’D’(,），

>/&*$8%:线 性 形 式：(,／!,B’／&,’D(,／&,，式

中：!,—单 位 质 量 合 成 产 物 对 EFD" 的 吸 附 容 量

（$*／*）；(,—吸附后溶液中EFD" 的平衡浓度（$*／

>）；&,—单位质量合成产物对EFD" 的单层饱和吸

附量（$*／*）；’—>/&*$8%:吸附平衡常数。

实验测得不同平衡浓度(,下的吸附容量!,，以

(,作为横坐标，(,／!,作为纵坐标做图，通过线性方

程即可求出单分子层的吸附容量&,。图#为磁性

"+分子筛的>/&*$8%:拟合后的吸附等温线。

由拟合结果可 知，)@ 为(GH#"H，&,为I(GHJ
$*／*，’为(G(’)"。由前人的成果可知，"+分子筛

的>/&*$8%:吸附等温线拟合结果要好于磁性"+分

子筛（张林栋等，@((J），可能是-,)K"的加入所致，

但两者单分子层的吸附容量非常接近（"+分子筛单

分子层吸附容量为I(G@"$*／*，磁性"+分子筛单

分子层的吸附容量为I(GHJ$*／*），说明-,)K"的载

图# 磁性"+分子筛的>/&*$8%:吸附等温线

-%*!# >/&*$8%:73:/953:;0%3&37/$$3&%/&%0:3*,&
L<$/*&,0%12,34%0,"+

入对于分子筛本身的吸附容量影响较小，磁性分子

筛仍然保持良好的吸附效果。

!#- .,/*’01+23等温吸附方程

-:,8&94%16等温方程：!,B*7C(,
’
+，-:,8&94%16

线性形式：4&!,B4&*7D4／+·4&1，式中：M,为单位质

量合成产物对EFD" 的吸附容量（$*／*）；(,为吸附

后溶液中EFD" 的平衡浓度（$*／>）；*7为与吸附剂

吸附容量有关的经验系数；+为与吸附分子和吸附

剂表面作用强度有关的经验系数。

其中当’／+大于@时，吸附很难进行；当’／+
在(G’到(G#之间时吸附容易进行。由-:,8&94%16
线性形式可知，以4&(,为横坐标，以4&!,为纵坐标

做图通过线性方程即可求得经验系数*7及+。图@
为磁性"+分子筛的-:,8&94%16吸附等温线拟合情

况。

由拟合曲线和拟合参数可知，)@为(GHH@J，*7
为)G’@(，+为@G’JH。数据结果显示磁性"+分子

筛的’／+为(G"#IA，根据相关文献可知（张自杰，

@((’），当’／+在(G’!(G#之间时，吸附剂易于对该

物质的吸附，因此磁性"+分子筛可以用来去除水中

的氨氮，而且-,)K"的载入对分子筛吸附氨氮的性

能影响不大。这也与>%8F/%L3等（@(’)）的研究结

果相符。

!!4 吸附动力学

>/*,:*:,&吸附动力学方程假设条件为吸附可

逆，并由F3和.1N/<（’HHH）首先提出其准二级吸附

动力学方程。其方程的微分数学表达式为：,!0／,0B

J)H 岩 石 矿 物 学 杂 志 第)@卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 磁性"#分子筛的$%&’()*+,-吸附等温线

$+./! $%&’()*+,-*+(&01%2)31%45+1(102661(+2(+5%1.&(
7862.(&5+,9&1*+5&"#

图: 磁性"#分子筛的;2.&%.%&(准二级动力学方程

$+./: ;2.&%.%&(<’23+=3&,1()1%)&%>+(&5+,3&<’25+1(
1062.(&5+,9&1*+5&"#

!（"&?"5）@，对其积分得：#／"5AB／!"@&C#／"&，式

中："5为时间#（6+(）时的吸附量（6.／.）；"&为平

衡时的吸附容量（6.／.）；!为准二级速率常数（.／

6.·6+(）；#为反应时间（6+(）。积分式中#／"5与#
呈线性关系，以时间#为横坐标，以#／"&为纵坐标，

利用直线方程即可求出吸附速率常数!和平衡吸附

容量"&。

由拟合曲线和吸附动力学参数可知，磁性"#分

子筛 准 二 级 动 力 学 方 程 中 $@ 为D/EEEF，%& 为

BDG""，!为DGDFH:，说明准二级动力学方程拟合度

很高，符合;2.&%.%&(准二级吸附动力学方程，IJC"
在磁性"#分子筛上的吸附过程遵循准二级动力学

反应 机 理，由 化 学 吸 附 控 制 其 吸 附 速 率（J12()
K,>28，BEEE）。另外，与"#分子筛的吸附容量%&

（BDGFD"@）相近进一步说明$&LM"的加入对于分子

筛的氨氮吸附性能影响较小。而"#分子筛的准二

级吸附速率常数!为DGBBFD，大于磁性"#分子筛

的D/DFH:，说明由于$&LM"的载入降低了分子筛的

吸附速率。

L 结论

以高岭土为原料，采用水热法制得磁性"#分子

筛。NOP和磁化率表征结果证明稳定性良好，可以

重复使用而不影响其磁化率。磁性效果实验证明该

分子筛可以通过磁性分离进行回收，且磁性分离快

速高效。吸附实验结果表明磁性"#分子筛容易吸

附水中的氨氮，$&LM"的载入对于分子筛本身的吸附

容量影响较小。磁性"#分子筛吸附数据与$%&Q
’()*+,-吸附等温模型符合较好。磁性"#分子筛对

于氨氮的吸附符合准二级动力学原理，说明IJC" 在

磁性"#分子筛上的吸附过程遵循准二级动力学反

应机理，由化学吸附控制其吸附速率。

!"#"$"%&"’

R&*&%=R28>2*R2()S’T&(P#/BEE:/U&%01%62(,&10,*+(145+*1*+5&2*1(&

2()+(,167+(25+1(V+5-32()0+*5&%301%5-&%&61T2*102661(+2

4&2>30%16)16&35+,V235&V25&%［W］/X25&%Y,+&(,&2()Z&,-(1*1.8，

LF（:）：":!F"/

R&*&%=R28>2*R，M*)&(7’%.K2()Y&>’*18[/BEE!/Z-&’3&10+1(&\Q

,-2(.&+(2661(+2%&61T2*’()&%,1(352(52()T2%+2**12)3［W］/](Q

T+%1(6&(52*Z&,-(1*1.8，B:：:B:!:@!/

2̂1W+*+(，$’O’+，;+’N+’V’，&#’(/@DDE/Y8(5-&3+32( -̂2%2,5&%+92Q

5+1(10K2.(&5+,"#_&1*+5&［W］/W1’%(2*10Z+2(‘+(a(+T&%3+58，"@
（@）：BHL!BHH（+( -̂+(&3&）/

2̂1W+*+(，b2(P1(.*+2(.，;+’N+’V’，&#’(/@DDH/U%&42%25+1(1062.Q

(&5+,"#9&1*+5&2()+5’32)31%45+1(01%,-*1%12,5+,2,+)+(V25&%［W］/

[1(]\,-2(.&2()#)31%45+1(，@"（F）："DD!"D:（+( -̂+(&3&）/

J1bY2()K,>28S/BEEE/U3&’)1=3&,1()1%)&%61)&*01%31%45+1(
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