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摘　要： 集中型沼液由于含有较丰富的有机营养成分，ＣＯＤ 负荷较高。 为了寻找高效 ＣＯＤ 吸附基质，以天然斜
发沸石（ ＴＲＦ） 、微波与氯化钠联合改性沸石（ＷＬＦ） 、ＣＰＢ 改性沸石（ＣＰＢＦ） 、微米级（ＷＦ）以及亚微米级（ＹＷＦ）两
种粉煤灰合成沸石为研究对象，对沼液 ＣＯＤ 的热力学吸附解吸进行研究。 结果表明，与其他 ４ 种沸石材料相比，
ＣＰＢＦ 具有更高的 ＣＯＤ 吸附量和吸附速率以及更低的解吸率，因此具有较大的沼液 ＣＯＤ 吸附优势，是优良的吸
附材料。
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0　引言

沼液属高浓度有机废水［１］ ，含有较丰富的有机营
养成分如有机质、腐植酸、粗纤维、维生素、酶和多种
氨基酸等，所以往往出料沼液的 ＣＯＤ 负荷较高［２］ ，给
集中型沼液的后续处理带来较大压力。 目前，针对沼
液的后续处理一般是好氧、物理、化学处理的组合工
艺系统［３］ ；而沼液的高 ＣＯＤ负荷一方面会增加工艺运
行成本和处理难度，另外也会造成大量原本可作为有
机肥料的营养成分白白浪费。
由于吸附法可以使用某些多孔或比表面积大的固

体物质通过离子交换、静电作用力、表面吸附反应等
各种作用力对水中 ＣＯＤ物质进行吸附去除，既可以有
效回收沼液中有机营养成分，又可一定程度上消减有
机污染负荷，而且与传统处理方法相比，具有污泥产
生少，处理设备简单，处理效果稳定、经济且回收率较
高等优点，所以是一种值得重点关注的集中型沼液处
理途径。
目前，国内外研究表明许多天然粘土矿物都对废

水中有机物具有一定的吸附作用，沸石则是其中常用
的粘土矿物［４－６］ 。 它是一种含水的碱金属和碱土金属
架状铝硅酸盐矿物，由于其具有强大的离子交换吸附
性［７］ 、吸附性、扩散性和催化性等，因此在污水吸附处
理方面得到广泛使用。 因此，利用沸石材料的特性对
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沼液有机污染物质进行吸附去除，既可减轻沼液后续
处理工艺压力，又可回收部分营养元素进而开发肥料
产品，具有很强的现实意义。 但是，目前国内外对于
沸石在沼液方面的处理方面的应用鲜见报道。 为此
本试验以不同沸石材料为研究对象，探讨沸石材料对
沼液中 ＣＯＤ静态吸附解吸的机制效应，并通过对比研
究，以期从中找到高效稳定可靠且廉价的吸附介质。

1　材料与方法

1．1　供试材料
沼液：取自重庆合川区某大型养猪场沼气池沼液

出水，ｐＨ 为 ７．４ ～７．６；ＣＯＤ ，ＮＨ４
＋－Ｎ，ＴＰ，ＴＫ 浓度分

别为 ６７２７，９６８，６９，４５５ｍｇ／Ｌ。
沸石：毫米级天然沸石（ＴＲＦ）购自河南信阳，微米

级沸石（ＷＦ）以及亚微米级沸石（ＹＷＦ）购自山西运城
奥新纳米科技有限公司，微波氯化钠联合改性毫米级
天然沸石（ＷＬＦ）和表面活性剂（十六烷基溴化吡啶）
改性毫米级天然斜发沸石（ＣＰＢＦ）由本实验室自制。
各沸石材料基本理化性质如表 １ 所示。

表 １　各沸石材料基本理化性质

粒径

／μｍ
ＣＥＣ

／ｃｍｏｌ· ｋｇ－１
比表面积

／ｍ２ · ｇ－１

天然沸石 ２ ０００ ～３ ０００ 热８５ J．３３ ４７ 揪．５０

物化改性沸石 ２ ０００ ～３ ０００ 热１０２ ^．５８ ５８ 揪．２０

ＣＰＢ 沸石 ２ ０００ ～３ ０００ 热５９ J．２７ ２６ 揪．１０

微米级沸石 ３ q．２ ～４．５ １２７ ^．８５ ７９ 揪．６０

亚微米级沸石 ０ I．７５ ～０．８３ ２１８ ^．２５ ９５ 揪．２０
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1．2　试验设计与方法
1．2．1　各沸石材料对 ＣＯＤ的等温吸附

分别称取各沸石材料 １ｇ 于 １００ｍＬ 离心管中，加
入按照一定比例稀释的集中型沼液 ５０ｍＬ，置于恒温
摇床中以 １６０ｒ／ｍｉｎ，温度（２５±１）℃下振荡 ２４ｈ；最后
在 ３ ５００ｒ／ｍｉｎ 转速下离心 １０ｍｉｎ，采用重铬酸钾法测
定上清液中 ＣＯＤ 的浓度。
1．2．2　各沸石材料对 ＣＯＤ的等温解吸

吸附试验完毕后倒掉全部上清液，并用蒸馏水洗
涤清洗，再加入 ０．０５ ｍｏｌ／Ｌ ＮａＮＯ３溶液 ５０ ｍＬ 作为解
吸剂，在恒温摇床中以 １６０ｒ／ｍｉｎ，温度（２５±１）℃下振

荡平衡２４ｈ后，以３ ５００ｒ／ｍｉｎ离心 １０ ｍｉｎ，再采用重铬
酸钾法测定上清液中 ＣＯＤ的浓度加以分析。

2　结果与讨论

2．1　不同沸石材料对 COD的浓度的吸附
５ 种沸石材料的 ＣＯＤ 吸附曲线如图 １ 所示。 在

２５℃时，５ 种沸石材料对上清液中 ＣＯＤ 的浓度的吸附
量均随初始浓度增加而增加，但增加幅度随着浓度进
一步加大而逐渐放缓。 这是由于各沸石材料都具有
一定的交换吸附容量，在吸附增加到一定程度后吸附
能力逐渐降低所致。

图 １　５ 种沸石材料的 ＣＯＤ 吸附等温曲线（２５℃）

　　沸石表面带有金属阳离子，沸石骨架结构中也带
有电荷，因此沸石是极性吸附剂，对溶解度大、极性强
且分子量较小的有机物有较好的吸附性。 分子直径
越小，被吸附进入沸石孔穴的机会就越大［８］ ，而对于
易极化的非极性分子同样具有一定吸附力。 沼液中
有机营养成分如有机质、腐植酸、粗纤维、维生素、酶
和多种氨基酸，大多带有－ＣＯＯＨ，＞Ｃ＝Ｏ，－ＮＨ２等极性

官能团，可与沸石表面发生较强吸附作用。
联合改性沸石在经过微波与氯化钠联合改性后，

一方面在微波作用和热作用下，天然沸石表面以及孔
道内的有机杂质得以去除，同时在一定程度上扩充孔
道，提高单位质量沸石的交换能力和离子交换速率。
此外，氯化钠改性又将沸石中大量的 Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋被 Ｎａ＋
交换出来，进一步打通沸石孔道，增加了沸石的比表
面积， 提供了更强的色散力，使其具有很强的吸附力。
因此，与天然沸石相比，在相同溶液浓度下，联合改性
沸石的 ＣＯＤ吸附量要超过天然沸石。

ＣＰＢ通过离子交换，把天然沸石中的无机阳离子
置换出来，在扩大沸石晶体层间距的同时，还使沸石
表面由亲水性变成亲油性，减少了沸石表面水膜的厚
度，既可通过分配机理使有机污染物进入 ＣＰＢ 改性沸

石中的有机相，也可同时通过吸附作用在沸石表面非
有机区结合或内扩散。 因此，与其他 ４ 种沸石材料相
比，其能够更有效地吸附疏水性有机污染物。
对于本试验所用微米级沸石及亚微米级沸石而

言，因两者皆由粉煤灰合成而来，其对沼液有机成分
的吸附是正负两种效应的综合结果。 正效应方面是
沸石随着粒径的减小，其比表面积、阳离子交换容量
（ＣＥＣ）、离子交换速度等都是快速提高的。 此外，本
试验所用微米级沸石及亚微米级沸石合成原料来自

粉煤灰，含有较丰富的钙镁盐类以及晶体内游离铁盐
铝盐（以 Ａｌ２Ｏ３ ，Ｆｅ２ Ｏ３为主），其成分硅铝比要小于其
他 ３ 种沸石材料。 按照 Ｌｏｅｗｅｎｓｔｅｉｎ ［９］规则，其骨架中
铝含量越高，具有越多平衡骨架负电荷的可交换阳离
子暴露于骨架中，形成了高的电场梯度以及表面极大
的不均匀性，使其对极性及可极化的有机分子具有更
高的吸附性能。 负效应方面是指由于微米级沸石及
亚微米级沸石骨架中 Ａｌ的含量较高，其骨架空隙中平
衡电荷的阳离子也较多，因此亲水性更强，对疏水有
机物的吸附能力要略低于其他 ３ 种沸石材料。 但从总
体 ＣＯＤ吸附情况来看，吸附量要高于 ＷＬＦ，ＴＲＦ。
所以，总体上看 ５ 种材料 ＣＯＤ 吸附量呈现出
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ＣＰＢＦ＞ＹＷＦ＞ＷＦ＞ＷＬＦ＞ＴＲＦ 的特点。 ５ 种沸石材料 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 相关拟合参数见表 ２。
表 ２　沸石材料等温吸附 ＣＯＤ模型拟合参数（２５℃）

沸石材料
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程　１／x＝１／xｍ＋１／xｍ kc

R２（n＝７） Xｍ k

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程　ｌｇx＝ｌｇk＋１／nｌｇc
R２（n＝７） k N

ＴＲＦ ０ [．９９３倡倡 １２ 剟．９８７ ０  ．００２ ４１ ０ m．９４３倡倡 ０ e．０８８ ７ １ ]．４５２

ＷＬＦ ０ [．９９３倡倡 １３ 剟．４２３ ０  ．００３ １９ ０ m．９７１倡倡 ０ e．１０８ １ １ ]．４３３

ＣＰＢＦ ０ [．９８５倡倡 ３７ 剟．７３６ ０  ．００５ １０ ０ m．８２３倡倡 ０ e．５０７ ２ １ ]．５８６

ＹＷＦ ０ [．９９９倡倡 ２３ 剟．２５６ ０  ．００４ １６ ０ m．９５２倡倡 ０ e．２２２ １ １ ]．４３３

ＷＦ ０ [．９８６倡倡 ２０ 剟．１２１ ０  ．００２ ６６ ０ m．９６９倡倡 ０ e．１２５ １ １ ]．３８４

　　X 是吸附量（ｍｇ／ｇ），Xｍ 是饱和吸附量（ｍｇ／ｇ），N 和 K均为常数项。

　　由表 ２ 中决定系数 Ｒ２ 可见， ５ 种沸石均能同时
较好的符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程，且相关性都
达到极显著水平。 其中，又以 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程拟合效果
更好。 根据 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程，可计算出 ５ 种材料对 ＣＯＤ
的最大饱和吸附量，其大小顺序是 ＣＰＢＦ（３７．７３６ｍｇ／
ｇ）＞ＹＷＦ （２３．２５６ｍｇ／ｇ） ＞ＷＦ （２０．１２１ｍｇ／ｇ） ＞ＷＬＦ
（１３．４２３ｍｇ／ｇ） ＞ＴＲＦ （ １２．９８７ｍｇ／ｇ ）。 可以看出，
ＣＰＢＦ，ＹＷＦ和ＷＦ都有着较高的 ＣＯＤ吸附能力，其中

以 ＣＰＢＦ吸附效果最优。 同时结合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程中
K值，由于吸附能力越大则 K 值越大，同样可以推断
出 ５ 种材料对 ＣＯＤ 的最大饱和吸附量 ＣＰＢＦ＞ＹＷＦ＞
ＷＦ＞ＷＬＦ＞ＴＲＦ。
2．2　等温解吸

５ 种沸石材料 ＣＯＤ的解吸率如图 ２ 所示。 ５ 种沸
石材料 ＣＯＤ的解吸等温曲线如图 ３ 所示。

图 ２　５ 种沸石材料 ＣＯＤ的解析率（２５℃）

图 ３　５ 种沸石材料 ＣＯＤ 解析率等温曲线（２５℃）
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　　由图 ２、图 ３可知，在初始浓度小于 １０３．８ｍｇ／Ｌ的
低浓度情况下，５ 种材料的解吸量基本相当。 随 ＣＯＤ
初始浓度进一步增加，各材料之间解吸能力差异性逐
渐明显，亚微米级沸石、微米级沸石以及 ＣＰＢ 改性沸
石解吸量迅速增加，天然沸石和联合改性沸石则是缓
慢增加；但 ５ 种材料解吸率增幅小于解吸量。 ５ 种材
料中以 ＣＰＢ改性沸石的解吸率最小，这也说明，以分
配方式进入 ＣＰＢ 改性沸石中的有机物，其稳定性好，
不易解吸。 沸石材料解吸率通过式（１）计算得到

解吸率（％）＝（解吸量／吸附量）×１００％ （１）
由图 ２ 可以看出，从总体上看到 ＣＰＢ 改性沸石、

亚微米级沸石、微米级沸石解吸率要比其他两种材料
小得多，其解吸量大于其他两种材料是由于其高吸附
量引起的。

3　结论

５ 种沸石材料就其 ＣＯＤ 吸附容量而言是 ＣＰＢＦ ＞
ＹＷＦ ＞ＷＦ＞ＷＬＦ ＞ＴＲＦ。 ５ 种沸石均能同时较好的符
合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程，且相关性都达到极显
著水平，其中又以 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程拟合效果更好。 ５ 种
类材料中以 ＣＰＢ 改性沸石的解吸率最小，亚微米级沸
石、微米级沸石解吸率又要比 ＴＲＦ，ＷＬＦ小得多。

ＹＷＦ，ＷＦ含有较丰富的钙镁盐以及晶体内游离
铁盐铝盐，一方面在沼液的碱性条件下 Ａｌ３ ＋，Ｆｅ３ ＋与

ＯＨ－反应生成 Ａｌ（ＯＨ）３ ，Ｆｅ（ＯＨ）３等絮凝体，加快沉淀
速度，提高 ＣＯＤ 去除率；另一方面随着粒径的减小，其

比表面积、阳离子交换容量（ＣＥＣ）、离子交换速度等
得以快速提高。
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