
书书书

第４３卷　第１２期

２０１６年１２月

湖 南 大 学 学 报 （自 然 科 学 版 ）

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｕｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ）

Ｖｏｌ．４３，Ｎｏ．１２

Ｄｅｃ．２０１６

文章编号：１６７４２９７４（２０１６）１２０１４００８

微波对吸附氨氮饱和沸石的再生

林　海１
，２，王　亮１

，２，董颖博１，２，徐锦模１，２

（１．北京科技大学 能源与环境工程学院，北京　１０００８３；２．工业典型污染物资源化处理北京市重点实验室，北京　１０００８３）

　　摘　要：以吸附氨氮饱和的斜发沸石为研究对象，分别采用单独微波辐射及微波辅助溶

剂法对其进行再生研究．研究发现，单独微波辐射再生效果较差，功率４６２Ｗ，微波辐射１２

ｍｉｎ，饱和沸石再次去除率为３２．３１％，再生率仅为４４．８８％；添加ＮａＣｌ和ＮａＯＨ混合液可

以大大增强饱和沸石的再生效果，在ＮａＣｌ和ＮａＯＨ混合液浓度均为０．０１ｍｏｌ／Ｌ，固液比１

∶５０，功率７００Ｗ，微波辐射４ｍｉｎ时，最佳去除率为７１．９２％，再生率接近１００％．通过ＦＴ

ＩＲ，ＳＥＭ，ＥＤＳ等测试手段对改性、吸附、再生前后的沸石分析发现，沸石在改性、吸附、再

生过程中主要发生的是不同阳离子间交换过程．微波辐射加速了ＮＨ４
＋与Ｎａ＋交换过程且

加深了离子交换平衡程度，因此微波辅助溶剂法具有再生迅速、完全，多次再生效果基本不

衰减的优点．
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　　水体中氨氮浓度过高会引起水体的富营养化，

造成藻类大量繁殖、溶解氧量锐减，水生生物死亡，

使水质严重恶化［１］．沸石因其独特的骨架结构而具

有很强的吸附性和离子交换性，被广泛应用于水体

中氨氮等污染物的去除．目前，国内外利用沸石作为

环境吸附材料的研究主要集中在对天然沸石进行改

性来提高对氨氮的吸附容量，但在提高去除效果的

同时也增加了应用成本，
!

如果对吸附饱和后的沸

石处理不当，更会造成二次污染．可以说，能否对吸

附饱和后的沸石进行快速、高效再生，能否使吸附材

料循环使用，将直接影响沸石等吸附材料在水处理

领域的实际应用及经济性．但当前对吸附氨氮饱和

沸石的再生问题研究较少，且多数只简单采用化学

药剂法再生［２］，再生药剂用量大，容易造成二次污

染；也有学者试验汽提法［３］对饱和沸石再生，但再生

不完全且多次再生后效率会急剧下降；吸附氨氮饱

和沸石也可采用生物再生法再生［４］，但再生周期较

长；另外，少数学者研究了电化学法对饱和沸石的再

生［５－６］，电化学法一般再生成本较高，难以工业化

应用．近年来，微波加热技术被越来越多的研究者所

青睐，用于沸石、活性炭等材料改性、吸附有机相饱

和吸附剂的再生，如常琛等［７］研究了微波 氯化钠法

对沸石的改性作用，发现在微波功率４７６Ｗ，微波作

用时间９ｍｉｎ，氯化钠质量浓度８０ｇ／Ｌ时改性沸石

对沼液中ＣＯＤ、氨氮、总磷的去除率显著提高，分别

达到３２．２６％，８９．０５％，４８．３３％；李立清等
［８］研究

了微波改性对活性炭及其对甲醇吸附的影响，发现

微波改性可以增加活性炭微孔数量，显著提高其对

甲醇的吸附性能；Ｈａｎ等
［９］研究了微波辐射对吸附

孔雀绿饱和沸石的再生问题，研究表明，与常规的电

热再生、溶剂再生相比，微波再生无论从再生时间、

再生效果上都要更佳，且经多次再生，沸石再生率也

保持较高；Ｆｏｏ等
［１０］研究了微波对吸附亚甲蓝饱和

活性炭的再生过程，发现微波再生后，活性炭中大量

细孔变为介孔，介孔对吸附质的释放有重要作用．但

微波技术用于吸附氨氮饱和沸石的再生还未见报

道．本文将微波技术引入吸附氨氮饱和沸石的再生

研究，分别采用单独微波辐射及微波辅助溶剂法对

其进行再生，并分析微波再生机理，旨在实现沸石的

循环利用，回收资源，为沸石的实际应用奠定基础．

１　实验材料和方法

１．１　材料与试剂

实验所需沸石为沈阳法库天然斜发沸石，选取

粒度为０．０７５～０．１０６ｍｍ，表１为原沸石的主要化

学成分．

表１　原沸石的主要化学成分

犜犪犫．１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狋犺犲狉犪狑狕犲狅犾犻狋犲

成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ

质量分数／％ ６６．２７ ９．４８ １．７５ ３．１６ １．０７ ２．５４ ０．８９

试剂：氢氧化钠，盐酸，ＮＨ４Ｃｌ，ＮａＣｌ，酒石酸钾

钠，纳氏试剂，均为分析纯

１．２　样品的制备

改性沸石的制备：采用盐热改性来提高沸石的吸

附氨氮能力，ＮａＣｌ质量分数２．０％，固液比１∶２０，

３００ｒ／ｍｉｎ，盐改时间２ｈ；焙烧温度５００℃，焙烧时

间０．５ｈ，密闭方式冷却后备用．

饱和沸石的制备：采用沸石吸附高浓度 ＮＨ４Ｃｌ

法，即将改性沸石以２ｇ／Ｌ的量加入到ｐＨ＝６～７

的１００ｍｇ／Ｌ的ＮＨ４Ｃｌ溶液中，反应３ｈ达吸附平

衡后用去离子水清洗，并于烘箱内烘干备用．经测

定，沸石对氨氮的饱和吸附量为５．４ｍｇ／ｇ．

１．３　饱和沸石的微波再生

微波单独再生饱和沸石：称取０．５ｇ饱和沸石于

玻璃烧杯中，放入微波炉中作用１２ｍｉｎ，取出后

备用．

微波辅助溶剂再生饱和沸石：将饱和沸石浸泡在

溶液中一同放入微波炉中作用．称取０．５ｇ的饱和

沸石于玻璃烧杯中，按不同固液比加入摩尔比为１

∶１的 ＮａＯＨ 和 ＮａＣｌ稀溶液，然后将混合物共同

置于微波炉中作用４ｍｉｎ，过滤后用去离子水清洗

再生后的沸石，并将其置于１０５℃烘箱内烘干备用．

试验所用微波炉产自格兰仕集团，型号为

Ｐ７０Ｆ２３ＰＧ５（ＳＯ），分５个档位，功率分别为１１９

Ｗ，２８０Ｗ，４６２Ｗ，５９５Ｗ，７００Ｗ．

１４１
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１．４　吸附实验

为评价饱和沸石的再生效果，需对再生后沸石进

行实际应用时的再吸附实验．分别将微波单独再生

沸石与微波辅助溶剂再生沸石以２ｇ／Ｌ的量加入到

ｐＨ＝６～７的１０ｍｇ／Ｌ的ＮＨ４Ｃｌ溶液中，并将其放

入恒温振荡培养箱搅拌反应３ｈ后，用０．４５μｍ滤

膜过滤并测定滤液中氨氮浓度．此吸附条件为经试

验优化后的最佳吸附条件．

１．５　分析方法

氨氮的测定采用国家标准《水质 氨氮的测定 钠

氏试剂分光光度法》（ＨＪ５３５－２００９）．

１．６　饱和沸石微波再生机理研究

采用ＪＳＭ６５１０Ａ 型扫描式电子显微镜进行

ＳＥＭＥＤＳ分析，ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ６７０型红外光谱仪

进行红外分析，研究不同沸石样品间形貌、元素组成

及结构变化和可能发生的反应，从而分析得出沸石

的再生机理．

１．７　数据分析

再生试验中每组条件均进行３次平行试验来保

证数据的准确性，其实验数据经ＳＰＳＳ１９．０进行方

差分析，并采用均值±标准差（Ｘ±ＳＤ）的形式示于

图中．

２　实验结果与讨论

２．１　单独微波辐射对沸石的再生

２．１．１　微波时间对饱和沸石再生的影响

在２８０Ｗ 功率下，对饱和沸石微波辐射不同时

间后，测定再生效果，结果如图１所示．由图１可

知，随微波辐射时间的增加，沸石再生效果先增加后

减小，在１２ｍｉｎ时对氨氮的去除率为２８．６％，达到

最大，而此后随着微波时间的增加，去除率降低至

１４．９４％．这是由于，一方面，微波辐射时，沸石中极

性的水分子与极性的ＮＨ４
＋会吸收微波使沸石温度

达３００～４００℃甚至更高，沸石会发生脱氨反应
［１１］，

即吸附在沸石表面的部分ＮＨ４
＋在高温作用下会脱

离沸石骨架，以氨气的形式逸出，恢复部分吸附氨氮

能力；另一方面，微波加热作用也会脱除沸石孔道内

的吸附水和杂质，氨氮吸附能力增强，但随着微波作

用时间的增加，沸石吸附更多的微波，温度过高，则

会破坏沸石的孔隙结构，甚至造成孔道坍塌，降低沸

石的吸附性能［１２］．

微波再生时间／ｍｉｎ

图１　单独微波法微波时间对饱

和沸石再生效果的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ

ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅｒａｄｉａｔｉｏｎａｌｏｎｅ

２．１．２　微波功率对饱和沸石再生效果的影响

图２所示为微波辐射１２ｍｉｎ，不同微波功率对

饱和沸石再生效果的影响，可见在１００～７００Ｗ 的

功率范围内，微波加热１２ｍｉｎ并不会令饱和沸石产

生过热效应而损害其孔隙结构，表现为不同功率对

饱和沸石再生效果影响不大，去除率的变化幅度仅

为３％左右，在４６２Ｗ 时取得最大去除率３２．３１％．

微波功率／Ｗ

图２　单独微波法功率对饱和沸石再生效果的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｐｏｗｅｒｏｎｔｈｅ

ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅｒａｄｉａｔｉｏｎａｌｏｎｅ

２．２　微波辅助溶剂法对沸石的再生

经单独微波再生后的饱和沸石，对氨氮去除率最

大为３２．３１％，再生率仅为４４．８％，再生效果有限，

需添加再生剂来获得更好的再生效果．

２．２．１　不同微波时间对饱和沸石再生效果的影响

以摩尔比为１∶１，浓度均为０．０１ｍｏｌ／Ｌ的

ＮａＣｌ和ＮａＯＨ混合液为再生剂，在２８０Ｗ 功率下，

将饱和沸石与再生液按１∶６０的固液比微波再生不

同时间，测其再生效果如图３所示．
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微波再生时间／ｍｉｎ

图３　微波辅助溶剂法时间

对饱和沸石再生效果的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

ｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄｓｏｌｖｅｎｔ

新鲜改性沸石的去除率为７２％左右．以ＮａＣｌ和

ＮａＯＨ 为再生剂的条件下，微波再生过程十分迅

速，微波２ｍｉｎ去除率就恢复到５６．５％，４ｍｉｎ时达

到再生平衡，去除率为６９．９％，再生率可达９７．２％，

４ｍｉｎ为最佳的微波再生时间．

２．２．２　不同固液比对饱和沸石再生效果的影响

在２８０Ｗ 功率，不同沸石与再生液固液比条件

下微波再生４ｍｉｎ，结果如图４所示．

固液比／（ｇ·ｍＬ－１）

图４　微波辅助溶剂法固液比对

饱和沸石再生效果的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒａｔｉｏｏｆｓｏｌｉｄｔｏｌｉｑｕｉｄｏｎ

ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄｓｏｌｖｅｎｔ

由图４可知，随着固液比的减小，饱和沸石的再

生效果增强，由１∶２０时的５７．５３％增加到１∶５０

时的６９．７２％．固液比越高，通过离子交换作用解吸

出的ＮＨ４
＋在再生液中的浓度升高越迅速，而反过

来高的ＮＨ４
＋浓度又会抑制ＮＨ４

＋从沸石骨架中解

吸出来，影响 Ｎａ＋与 ＮＨ４
＋交换平衡；而低的固液

比却会造成高的再生成本，不利于实际应用，因此，

选取１∶５０为最佳微波再生的固液比．

２．２．３　不同微波功率对饱和沸石再生效果的影响

将沸石与再生液以１∶５０的固液比在不同功率

下微波辐射４ｍｉｎ后，测再生效果，如图５所示．

微波功率／Ｗ

图５　微波辅助溶剂法功率对饱和沸石再生效果的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｐｏｗｅｒｏｎ

ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄｓｏｌｖｅｎｔ

随着功率的增加，饱和沸石的再生效果基本呈增

加趋势，由１１９Ｗ 时的５１．１２％增加到７００Ｗ 时的

７２．２７％，７００Ｗ 为最佳再生功率．不同功率引起再

生效果差异的原因在后文有详细叙述．

２．２．４　不同再生剂浓度对饱和沸石再生效果的影响

将饱和沸石与不同浓度再生液以１∶５０的固液

比在７００Ｗ 功率下微波辐射４ｍｉｎ，测其对饱和沸

石的再生效果，如图６所示．

再生液浓度／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

图６　微波辅助溶剂法再生液浓度

对饱和沸石再生效果的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄｓｏｌｖｅｎｔ

ＮａＣｌ和ＮａＯＨ组合再生剂可以很好地促进沸

石中ＮＨ４
＋的解吸脱附，一方面，在离子交换应用中

Ｎａ＋更易交换出其他阳离子
［１３－１４］；另外，ＯＨ－的存

在可以抑制沸石对ＮＨ４
＋的选择性吸附［１５］，且交换

出的 ＮＨ４
＋ 与 ＯＨ－ 生成 ＮＨ３，降低再生液中的

ＮＨ４
＋浓度，使离子交换平衡向 ＮＨ４

＋解吸的方向

移动．总体来看，微波辐射作用下，在很低的再生液
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浓度下饱和沸石就可以得到完全再生，０．００５ｍｏｌ／

Ｌ的再生液就可以获得６３．１２％的去除率，此时的

再生率为８７．６７％；再生液浓度为０．０１ｍｏｌ／Ｌ时沸

石骨架中吸附的ＮＨ４
＋就被完全解吸出来，去除率

达７１．９２％，再生率接近１００％．

２．２．５　不同再生次数对饱和沸石再生效果的影响

在最优条件下对饱和沸石进行多次吸附 解吸循

环操作，分别测定３０ｍｉｎ及平衡时再生后沸石的去

除率，结果如图７所示．

再生次数

图７　微波辅助溶剂法再生次数

对饱和沸石再生效果的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｔｉｍｅｓｏｎ

ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄｓｏｌｖｅｎｔ

饱和沸石经５次吸附 再生后３０ｍｉｎ及平衡时

去除率均没有降低，说明多次微波再生后沸石的

吸附速率和吸附量均保持较高水平，甚至会超过新

鲜沸石，而常规的溶剂法不但所需再生液浓度高，而

且连续再生５次后去除率会降低６．７个百分点．可

以认为，在特定条件下，沸石骨架中 Ｎａ＋与 ＮＨ４
＋

的交换作用是完全可逆的．同时，再生液可以保护沸

石免被微波加热所致高温破坏孔隙结构、表面化学

性质，导致吸附性能损失，多次再生后沸石质量几乎

没有损失．

３　饱和沸石微波再生机理研究

微波是一种频率在３００ＭＨｚ～３００ＧＨｚ之间的

高频电磁波，目前微波炉所用频率一般为２４５０

ＭＨｚ．当受到微波辐射时，介质会与微波发生相互

作用，介质中的极性分子或离子会随着微波能量场

的变化进行高速的碰撞、摩擦，产生热量，且这种作

用在介质材料内部、外部是同时的，所以加热是高

效、瞬时的．对于 ＮＨ４
＋等极性离子，微波辐射对吸

附质的脱附一方面是微波直接作用于吸附质使其脱

附，另外是微波加热吸附剂材料产生的高温所

致［１６］．

３．１　不同沸石样品红外光谱分析

采用ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ６７０型红外光谱仪对原沸石、改

性沸石、饱和沸石、再生后沸石样品进行红外测试，扫

描范围为４００～４０００ｃｍ
－１．结果如图８所示．

波数／ｃｍ－１

（ａ）

波数／ｃｍ－１

（ｂ）

图８　不同沸石样品的红外光谱图

Ｆｉｇ．８　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｚｅｏｌｉｔｅｓａｍｐｌｅｓ

　　图８显示，不同沸石样品的光谱图基本相同，说

明原沸石经一系列的改性、吸附、再生后并不会改变

沸石的基本骨架结构．图中４６１～７９０ｃｍ
－１的几个

吸收峰分别为Ｓｉ－Ｏ，Ｏ－Ｓｉ（Ａｌ）－Ｏ，Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ

（Ａｌ）的变形振动引起的；１０５２～１０６７ｃｍ
－１为Ｓｉ

（Ａｌ）－Ｏ的非对称伸缩振动，对评估晶体结构中铝

含量有重要意义；１６３６～１６４７ｃｍ
－１，３４２８～３４４９

ｃｍ－１的吸收峰均是由沸石骨架结构中晶格水引起

的，分别为Ｏ－Ｈ的弯曲振动和Ｏ－Ｈ的非对称伸

缩振动［１７－１８］．

对比图９中不同沸石样品图谱发现，沸石经盐热

改性并不会引入新的官能团和化学键，但经热改性
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后３４２８～３４４９ｃｍ
－１处吸收峰强度明显减弱，是因

沸石经高温焙烧失去晶格水引起的；而沸石吸附

ＮＨ４
＋后会在１４０１ｃｍ－１与１４７０ｃｍ－１附近增加２

个吸收峰，这与文献［１９］１４３５ｃｍ－１处ＮＨ４
＋吸收峰

相近（也有文献［１７］指出１４００ｃｍ－１与１４６０ｃｍ－１附

近双峰为 ＮＨ４
＋形变振动），均能说明沸石吸附了

ＮＨ４
＋且与沸石骨架形成了化学键，沸石对 ＮＨ４

＋

的吸附主要为化学吸附作用．再生后沸石谱带中的

ＮＨ４
＋吸收峰完全消失，说明经再生后 ＮＨ４

＋从沸

石骨架中脱离下来，沸石的吸附性能也得以恢复．

３．２　不同沸石样品犛犈犕犈犇犛分析

采用ＪＳＭ６５１０Ａ型ＪＥＯＬ钨灯丝扫描式电子显

微镜对不同沸石样品进行ＳＥＭＥＤＳ面扫描分析，

结果如图９所示．

图９　原沸石、改性沸石、饱和沸石和再生沸石的ＳＥＭ与ＥＤＳ分析

Ｆｉｇ．９　ＳＥＭａｎｄＥＤＳｓｐｅｃｔｒａａｎａｌｙｓｅｓｏｆｒａｗｚｅｏｌｉｔｅ，ｍｏｄｉｆｉｅｄｚｅｏｌｉｔｅ，ｓａｔｕｒａｔｅｄｚｅｏｌｉｔｅ，

ａｎｄｓａｔｕｒａｔｅｄｚｅｏｌｉｔｅａｆｔｅｒｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
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　　图９中ＳＥＭ（２０００×）图对比发现，原沸石上

有较多的杂质颗粒，遮蔽沸石部分有效表面，影响了

沸石的吸附性能．而沸石经改性后颗粒杂质得到去

除，使沸石的吸附位点完全暴露在表面，沸石中阳离

子与ＮＨ４
＋交换反应更加完全．沸石经吸附氨氮及

再生后表面形貌变化不大．说明与孔道和比表面积

关系较大的静电吸附作用并不是影响沸石对ＮＨ４
＋

吸附、解吸的主要因子［２０］，沸石对ＮＨ４
＋吸附、解吸

以离子交换作用为主．

斜发沸石的离子交换选择性顺序［１１］：

Ｃｓ＋＞Ｒｂ
＋
＞Ｋ

＋
＞ＮＨ４

＋
＞Ｂａ

２＋
＞Ｓｒ

２＋
＞Ｎａ

＋

＞Ｃａ
２＋
＞Ｆｅ

３＋
＞Ａｌ

３＋
＞Ｍｇ

２＋
＞Ｌｉ

＋．

在同等条件下，选择性越靠前，越易被交换，ＥＤＳ分

析结果表明，在一系列改性、吸附、解吸再生过程中确

定发生了离子交换作用．改性时，Ｋ＋与Ｃａ２＋减少，Ｎａ＋

增加；吸附时，Ｎａ＋减少，Ｋ＋进一步减少，ＮＨ４
＋增加（红

外）；再生时，ＮＨ４
＋减少，Ｎａ＋明显增加；Ｍｇ

２＋含量不

多，且在整个过程中变化不大．原因是斜发沸石ＮＨ４
＋

的选择性要高于Ｎａ＋，在高浓度ＮＨ４
＋存在下能进一

步交换出Ｎａ＋所没有交换的Ｋ＋；而Ｍｇ
２＋等阳离子是

不可交换的，是杂质或沸石骨架的组成部分，结合力

强．总体来看，沸石改性与再生过程相似，均是通过增

加沸石中活性阳离子交换位点数来提高沸石对ＮＨ４
＋

的吸附能力．

表２　不同沸石样品犈犇犛结果分析

犜犪犫．２　犚犲狊狌犾狋狊狅犳犈犇犛犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狕犲狅犾犻狋犲狊

元素
沸石质量分数／％

原沸石 改性沸石 饱和沸石 再生沸石

Ｏ ４３．０４ ４１．５２ ４１．６０ ４３．０４

Ｎａ ０．６１ １．５７ ０．６４ ３．２０

Ｍｇ ０．４８ ０．５９ ０．５２ ０．６３

Ａｌ ８．７３ ９．１０ ９．４８ ８．９３

Ｓｉ ３８．６７ ４１．２２ ４３．７８ ３９．６５

Ｋ ４．７１ ３．３１ １．６３ １．９６

Ｃａ ３．７７ ２．６９ ２．３４ ２．６０

Ｔｏｔａｌ １００．００ １００．００ １００．００ １００．００

３．３　微波辅助溶剂法再生沸石的机理

功率不同，微波再生时再生液与沸石反应状态会

有差异，不同功率作用下沸石的再次去除率和再生

液氨氮浓度与体积见表３．

结合ＦＴＩＲ和ＥＤＳ分析结果及表３数据，沸石

改性、吸附、再生过程中离子交换反应机制如下：

改性：

Ｚ－ Ｋ＋＋ Ｎａ＋Ｚ－ Ｎａ＋＋ Ｋ＋

Ｚ２－ Ｃａ２＋＋２Ｎａ＋Ｚ２－（Ｎａ＋）２＋Ｃａ
２＋

吸附：

Ｚ－ Ｎａ＋＋ ＮＨ４
＋Ｚ－ ＮＨ４

＋＋ Ｎａ＋

Ｚ－ Ｋ＋＋ ＮＨ４
＋Ｚ－ ＮＨ４

＋＋ Ｋ＋

再生：

Ｚ－ ＮＨ４
＋＋ Ｎａ＋Ｚ－ Ｎａ＋＋ ＮＨ４

＋

ＮＨ４
＋＋ＯＨ－

→ＮＨ３↑＋Ｈ２Ｏ

其中Ｚ－为带负电的沸石骨架．离子交换量与存

在于沸石骨架中活性阳离子交换位点数是一致

的［１８］．已有研究表明，在微波作用下离子交换速率

会大幅提高，促使交换过程在更深部位发生，提高总

的交换度［２１］，进而增加可以有效吸附ＮＨ４
＋的吸附

位点的数量．同样在本文研究中，一方面微波辐射会

使反应分子活化，促进沸石阴离子骨架与ＮＨ４
＋间

键的快速断裂，加速离子交换过程；另一方面微波辐

射改变了反应体系的固液比、再生液浓度，尽管固液

比变大，但再生液中ＮＨ４
＋浓度并没有随着解吸而

升高，而是与ＯＨ－结合生成氨气，Ｎａ＋与 ＮＨ４
＋的

交换持续发生，使更多的ＮＨ４
＋解吸出来，因而加大

了饱和沸石中 ＮＨ４
＋与再生液中 Ｎａ＋的离子交换

度，有效恢复沸石骨架中ＮＨ４
＋吸附位点数量．因此

微波辅助溶剂法再生具有再生迅速、完全，多次再生

效果基本不衰减的优点．

对于再生过程中剩余的再生液可以考虑重复利

用，产生的氨气和水蒸气可以通过冷凝回收氨水．

表３　不同再生条件对再生的影响

犜犪犫．３　犈犳犳犲犮狋狅犳狉犲犵犲狀犲狉犪狋犻狅狀犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

狅狀狋犺犲狉犲犵犲狀犲狉犪狋犻狅狀

条件 功率／Ｗ
氨氮质量浓度

／（ｍｇ·Ｌ－１）

体积

／ｍＬ

去除率

／％

微 波 辅

助 溶 剂

再生

１１９ ３８．００ ２８ ５１．１２

２８０ ２８．５０ ２０ ６５．４１

４６２ １９．７０ １８ ７０．４５

５９５ １５．８９ １５ ６８．９１

７００ １１．４７ １１ ７２．２７

溶剂再生


８８．７０ ３０ ７０．７３

４　结　论

１）单独微波法再生吸附氨氮饱和沸石取得最佳

工艺条件为：功率４６２Ｗ，微波辐射时间１２ｍｉｎ，再

生效果较差，沸石的氨氮去除率恢复至３２．３１％，再

生率仅为４４．８８％．

２）获得了微波辅助溶剂法再生最佳工艺参数，在

ＮａＣｌ和ＮａＯＨ混合液浓度均为０．０１ｍｏｌ／Ｌ，固液

比１∶５０，功率７００Ｗ，微波时间４ｍｉｎ的条件下，

再生后沸石氨氮去除率为７１．９２％，得到了完全再

生，经５次再生后沸石吸附量和吸附速率均没有下

降，其再生剂浓度、再生时间、多次再生率均低于常

６４１
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规溶剂再生法．表明微波辅助溶剂法再生沸石是一

种快速、高效的再生方法．

３）ＥＤＳ和ＦＴＩＲ等分析结果表明，沸石在改性、

吸附、再生过程中主要发生的是不同阳离子间交换

过程．微波辅助溶剂法的再生机理是，微波辐射大幅

度提高了ＮＨ４
＋与 Ｎａ＋的交换速率并加深了离子

交换平衡程度，使再生的离子交换过程快速发生直

至沸石骨架中ＮＨ４
＋完全解吸下来．
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