
第 ４１ 卷增刊 现代化工 Ｏｃｔ. ２０２１
２０２１ 年 １０ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

人造沸石的改性及其在废水除磷中的应用
左雨欣ꎬ楼俊兰ꎬ徐文杰ꎬ陈洪宇ꎬ任晓聪∗

(湖北大学知行学院生物与化学工程学院ꎬ湖北 武汉 ４３００１４)
摘要:将人造沸石用于废水除磷ꎬ除磷率只有 １０％~２０％ꎬ效果不佳ꎮ 用 ＮａＯＨ 溶液、ＭｇＣｌ２ 溶液浸泡后再用马弗炉焙烧的

方法对人造沸石进行改性ꎬ并采用改性沸石作为吸附剂ꎬ对水样进行吸附除磷实验ꎻ采用单一变量的静态吸附实验来确定吸附
剂用量、吸附时间、吸附温度、水样中磷含量等因素对改性沸石吸附容量的影响ꎮ 结果表明ꎬ用 ３ ｇ 改性沸石处理 １５ ｍｇ / Ｌ 的含
磷水样ꎬ在 ２５℃下吸附 ２ ｈ 时除磷率达到 ６２􀆰 ４％ꎻ用超声波代替传统振荡方式ꎬ在相同条件下除磷率可达到 ８０％ꎮ
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　 　 随着现代工业的飞速发展ꎬ日常生产生活中产

生的废水对环境造成严重危害ꎬ其中富含的磷会加

速藻类的繁殖以及细菌的滋生ꎬ引起水体富营养

化[１－２]ꎮ 国内外对废水除磷方面的研究表明ꎬ虽然

目前已经有了一些吸附性能优异的高效吸附

剂[３－４]ꎬ但是研究还相对较少ꎬ在实际应用中还存在

很多问题ꎮ 因此ꎬ从趋势上来看ꎬ高效人工改性吸附

剂的研发是除磷吸附剂的重要研究方向[５－６]ꎮ
沸石具有特殊的硅(铝)氧四面体结构ꎬ比表面

积较大ꎬ是很好的吸附材料[７－８]ꎮ 人造沸石几乎不具

备除磷能力ꎬ而改性后的沸石吸附能力大大增强ꎬ进
一步提升了人造沸石吸附水体污染物的能力[９－１０]ꎮ

改性沸石更具经济价值ꎬ利于其推广运用ꎬ对环

境能起到更好的治理作用ꎬ使废水除磷过程更节能、
更高效ꎮ 在大范围内推广应用改性沸石具有较大优

势ꎬ可以迅速转化为工业生产力ꎬ以顺应社会发展的

需求ꎬ使价廉易得的沸石在环保行业起到重要作

用[１１－１２]ꎮ 本研究对沸石进行改性ꎬ并将其用于模拟

含磷水样的处理ꎬ考察了不同因素对除磷率的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

仪器:电子天平ꎬＡＲ１１４０ꎬ奥豪斯仪器(上海)有
限公司ꎻ陶瓷纤维马弗炉ꎬＳＸ３－２􀆰 ５－１２ꎬ黄骅菲斯福

实验仪器有限公司ꎻ电热鼓风干燥箱ꎬＤＨＧ－９０７５Ａꎬ
上海一恒科技有限公司ꎻ数显恒速电动搅拌器ꎬ
ＤＷ－３ꎬ巩义市予华仪器有限责任公司ꎻ台式离心

机ꎬＴＤＬ－４０Ｂꎬ上海安亭科学仪器厂ꎻ双光束紫外－
可见分光光度计ꎬＴＵ－１９０１ꎬ北京普析通用仪器有限

责任公司ꎻ水浴恒温振荡器ꎬＳＨ２－Ａꎬ常州诺基仪器

有限公司ꎻ超声波清洗机ꎬＪＰ－１００ꎬ深圳市洁盟清洁

设备有限公司ꎮ
试剂:ＮａＯＨ、硝酸、磷酸二氢钾、钼酸铵、ＭｇＣｌ２、

偏钒酸铵ꎬ上述所有试剂均为 ＡＲꎬ福晨(天津)化学

试剂有限公司、天津市凯通化学试剂有限公司、天津

市天力化学试剂有限公司ꎻ实验用水均为蒸馏水ꎮ
１􀆰 ２　 实验材料

人造沸石ꎬ天津市致远化学试剂有限公司ꎬ粒度
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４０~６０ 目ꎬ钙离子交换能力≥２０ ｍｇ / ｇꎬ可溶性盐类

１􀆰 ５６％ꎮ
生活污水水样:模拟含磷水样由磷酸二氢钾溶

于蒸馏水制得ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法
１􀆰 ３􀆰 １　 检测方法

水中磷含量测定采用钼酸铵分光光度法[１３]ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 沸石预处理

对人造沸石进行预处理可以去除其表面含有的

可溶解性杂质ꎬ避免对实验过程造成干扰ꎮ 处理步
骤如下:将人造沸石置于烧杯中ꎬ加入超纯水搅拌浸
泡 ２ ｈꎬ过滤ꎬ再用超纯水清洗 ３ 次ꎻ１０５℃下烘干ꎬ干
燥器中冷却至室温ꎬ用样品袋封存ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 改性沸石的制备

将预处理后的沸石置于浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＮａＯＨ 溶液中ꎬ３５℃恒温搅拌 ２ ｈꎬ浸泡 ２ ｄ 后取出ꎬ
并用超纯水对沸石进行清洗ꎬ然后在 １０５℃下干燥
至恒重ꎻ将上述沸石浸泡于质量分数为 ２０％ 的
ＭｇＣｌ２ 溶液中ꎬ３５℃恒温搅拌 ２ ｈꎬ浸泡 ２ ｄ 后取出ꎬ
并用超纯水对沸石进行清洗ꎬ然后在 １０５℃下干燥
至恒重ꎻ把用 ＮａＯＨ 及 ＭｇＣｌ２ 处理过的沸石放入马
弗炉中ꎬ５００℃下焙烧 ２ ｈꎬ取出后自然晾干即得到改
性沸石[１４]ꎬ用样品袋密封存放ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 吸附实验

将一定质量的改性沸石加入盛有 １００ ｍＬ 模拟
含磷水样的 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ改变实验环境ꎬ在恒
温水浴振荡器上反应一定时间后ꎬ对水样进行离心

处理ꎻ取上层清液ꎬ测定水样中磷的含量ꎬ计算除磷
率ꎬ并研究不同条件下改性沸石对水样中磷的去除
率ꎮ 主要考察吸附剂用量、吸附时间、吸附温度、水
样中磷含量等因素对除磷率的影响ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 工作曲线的绘制

准确移取一定质量浓度的磷标液 ０、２、４、６、８、
１０ ｍＬ 于 ５０ ｍＬ 比色管中ꎬ各加入 １０ ｍＬ 钒钼酸铵显
色剂ꎬ用蒸馏水定容到刻度ꎬ摇匀ꎬ显色 １０ ~ ２０ ｍｉｎꎮ
于 ４２０ ｎｍ 波长下以去离子水做参比测定吸光度ꎬ以
含磷浓度为横坐标ꎬ吸光度为纵坐标绘制工作曲线ꎮ
工作曲线如图 １ 所示ꎮ

图 １　 工作曲线

１􀆰 ３􀆰 ６　 计算方法

磷的去除率计算公式如下:
η ＝ [(Ｃ － Ｃｅ) / Ｃ] × １００％ (１)

式中:η 为改性沸石对磷的去除率ꎬ％ꎻＣ 为吸附处

理前磷水样中磷的含量ꎬｍｇ / ＬꎻＣｅ 为吸附处理后磷

水样中磷的含量ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 吸附剂用量与除磷率的关系

将 ５００ ｍＬ 质量浓度为 １５ ｍｇ / Ｌ 的模拟含磷水

样分别加入 ５ 个 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ依次称取不同质

量的改性沸石 １、２、３、４、５ ｇ 于锥形瓶中ꎬ２５℃温度

下于恒温振荡器中振荡 ２ ｈꎬ转速为 １００ ｒ / ｍｉｎꎬ离
心ꎬ取上层清液测定磷浓度ꎬ研究不同吸附剂用量对

除磷效果的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 吸附剂用量与除磷率的关系

由图 ２ 可见ꎬ吸附剂的用量对除磷效果影响比

较明显ꎬ吸附剂用量从 １ ｇ 增加到 ３ ｇꎬ除磷率由

１３％增加到了 ６２％以上ꎻ吸附剂用量超过 ３ ｇ 后ꎬ曲
线趋于平稳ꎮ 因此ꎬ选择 ３ ｇ 为吸附剂的最佳用

量[１５]ꎮ 随着改性沸石量的增加ꎬ磷去除效果逐渐提

高ꎬ这是由于改性沸石使用量增大ꎬ导致改性沸石的

总表面积增加ꎬ有效吸附位点增多ꎻ超过一定量后ꎬ
改性沸石对磷的去除率趋于稳定[１６]ꎮ
２􀆰 ２　 磷水样初始浓度与除磷率的关系

在 ５ 个 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中分别加入 １００ ｍＬ 不同

质量浓度(１０~３０ ｍｇ / Ｌ)的模拟含磷水样ꎬ称取质量

为 ３ ｇ 的改性沸石于各锥形瓶中ꎬ２５℃温度下于恒

温振荡器中振荡 ２ ｈꎬ转速为 １００ ｒ / ｍｉｎꎬ离心ꎬ取上

层清液测定含磷量ꎬ研究不同磷水样初始浓度对除

磷效果的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可见ꎬ磷水样初始浓度对除磷效果影响

明显ꎬ磷水样初始浓度从 １５ ｍｇ / Ｌ 增加到 ２０ ｍｇ / Ｌꎬ
除磷率由 ６０％以上减小到了 ３９％ꎮ 磷水样初始浓

度超过 １５ ｍｇ / Ｌ 后ꎬ除磷率明显下降ꎮ 因此ꎬ选择

１５ ｍｇ / Ｌ 作为磷水样的最佳浓度ꎮ 随着磷水样初始
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图 ３　 磷水样初始浓度与除磷率的关系

浓度的增加ꎬ吸附剂与磷接触的机会增大ꎬ从而使除

磷率上升ꎬ但当磷水样初始浓度增加到一定值后ꎬ吸
附剂达到饱和状态[１７－１８]ꎬ导致除磷率明显下降ꎮ
２􀆰 ３　 吸附时间与除磷率的关系

吸附过程本质是一个平衡过程ꎬ一定量的吸附

剂对某种离子的吸附容量最终会达到平衡ꎬ刚好达

到平衡的时间即最佳吸附时间[１９]ꎮ
将 ５００ ｍＬ 质量浓度为 １５ ｍｇ / Ｌ 的模拟含磷水

样分别加入 ５ 个 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ称取质量为 ３ ｇ
的改性沸石于各锥形瓶中ꎬ２５℃温度下于恒温振荡

器中振荡ꎬ转速为 １００ ｒ / ｍｉｎꎬ每隔一定时间取出 １
个锥形瓶ꎬ离心ꎬ取上层清液测定含磷量ꎬ研究不同

吸附时间对除磷效果的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 吸附时间与除磷率的关系

由图 ４ 可见ꎬ吸附时间对除磷效果影响很大ꎬ反
应时间越长ꎬ除磷率越高ꎬ反应时间小于 ２ ｈ 时ꎬ除
磷率随反应时间的增加而增大ꎻ反应时间超过 ２ ｈ
后ꎬ除磷率基本保持不变ꎬ说明此时吸附剂对磷的

吸附已接近饱和ꎮ 因此ꎬ选择 ２ ｈ 为吸附剂的最佳

反应时间[２０] ꎮ 吸附剂与含磷水样接触的时间越

长ꎬ吸附也就越多ꎬ随着吸附时间的延长ꎬ溶液中

磷含量越来越低ꎬ吸附剂与磷接触减少ꎬ致使除磷

率下降ꎮ
２􀆰 ４　 吸附温度与去除率的关系

在 ５ 个 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中分别加入 １００ ｍＬ 不同

温度的质量浓度为 １５ ｍｇ / Ｌ 的模拟含磷水样ꎬ称取

质量为 ３ ｇ 的改性沸石于各锥形瓶中ꎬ温度分别控

制在 １０、１５、２０、２５、３０℃于恒温振荡器中振荡 ２ ｈꎬ

转速为 １００ ｒ / ｍｉｎꎬ离心ꎬ取上层清液测定含磷量ꎬ研
究不同吸附温度对除磷效果的影响ꎬ结果如图 ５
所示ꎮ

图 ５　 吸附温度与去除率的关系

由图 ５ 可知ꎬ温度升高有助于吸附剂对磷的吸

附ꎬ温度低于 ２５℃时ꎬ随着温度的增加ꎬ曲线呈上升

趋势ꎬ在 １０~２５℃时ꎬ除磷率增加很明显ꎬ由原来的

４２􀆰 ４％上升到 ６２％以上ꎻ温度超过 ２５℃ 后ꎬ除磷率

开始下降ꎮ 原因为ꎬ吸附剂的吸附是动力学过

程[２１]ꎬ吸附过程中发生了吸热反应ꎬ升高温度ꎬ对吸

附有利ꎻ在吸附过程中ꎬ溶液中的溶质扩散到吸附剂

表面ꎬ随着温度的升高ꎬ溶液中磷的运动速率加快ꎬ
与吸附剂之间的吸附碰撞机会增加ꎬ易于克服吸附

活化能而被吸附ꎮ 当温度达到一定值后ꎬ再升温使

得吸附在吸附剂上的磷出现脱附现象ꎬ导致除磷率

下降ꎮ
２􀆰 ５　 超声波处理与振荡处理的比较

用 ３ ｇ 改性沸石处理 １５ ｍｇ / Ｌ 的磷水样ꎬ２５℃
温度下于超声波清洗器中处理 ２ ｈꎬ除磷率能达到

８０％ꎮ 采用超声波处理条件下的除磷率与振荡条件

和静置条件下的除磷率对比ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 如

图可见ꎬ超声波处理的除磷率最高ꎮ 这为以后将超

声波运用于废水处理提供了理论依据ꎬ同时也为以

后的研究提供了新方向ꎮ

图 ６　 不同处理条件与除磷率的关系

３　 结论

沸石改性后ꎬ其骨架结构并未发生变化ꎬ只是硅

铝比发生了变化ꎬ孔隙率增大ꎬ比表面积增加ꎬ因而

提高了沸石对磷的吸附性能ꎮ

􀅰３６２􀅰
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