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摘要%以天然凹凸棒石为试验样品$对其进行焙烧热处理$分析其矿物学特征并研究不同焙烧温度下凹凸棒石对模拟氨氮

污水中氨氮去除过程和特性& 研究结果表明$凹凸棒石经焙烧后$随着温度增加失水量逐渐增加$在达到 ,## n时$内部结

构开始破坏并逐渐产生新物相& 经过 .+# n焙烧热处理$凹凸棒石对氨氮去除效果最好$此时氨氮去除率为 ,#%#,S& 吸附

过程与准二级反应动力学方程和K1@J0<2X等温线拟合程度高$凹凸棒石以化学吸附为主$吸附过程具有前期快速吸附'后期

缓慢平衡的特征&

关键词%凹凸棒石(焙烧(氨氮(吸附(特性

&%前言

氨氮是水体中主要的污染物之一$含量过高会引

起水体富营养化)!*

& 为了改善水体环境$需要对含氨

氮污水进行处理$以降低氨氮浓度& 吸附法脱氮工艺

简单'高效并且选择性好$具有较好的发展前景)" *,*

&

凹凸棒石属于典型层状硅酸盐矿物$加热处理后具有

较高的比表面积和孔隙度$吸附和离子交换性能增

强$从而拥有较高的氨氮去除性能)- *7*

& 本研究对天

然凹凸棒石进行一定程度热处理$研究其矿物学特

征$进而讨论对污水中氨氮的去除过程与特性&

(%试验

('&%材料

凹凸棒石选自河南某地$经分选提纯作为试验用

样品$粒度小于 #%! 00& 经检测$该样品除了凹凸棒

石主要矿物外$还有少量蒙脱石和石英& 凹凸棒石矿

物含量不低于 7+S& 样品化学成分见表 !&

化学试剂包括纳氏试剂'酒石酸钠'氯化铵$均为

分析纯&

表&%样品化学成分 FS
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('(%矿物学性能表征

采用布鲁克 C7 BCMB\O/f射线粉末衍射仪进

行fQC分析$采用麦克 BPBR".,# 同步热分析仪对

凹凸棒石进行热重分析$采用 \29:3'>2P+ 傅立叶红外

光谱仪进行红外光谱分析&

('$%方法

('$'&%焙烧凹凸棒石

称取 !# J凹凸棒石多组$在自动控温马弗炉中进

行焙烧$温度分别设定为 !+# n'6## n'.+# n',##

n与 -+# n& 升温至相应温度后保温 " ]$取出并放

置至室温$密封保存&

('$'(%氨氮吸附

将 " J焙烧后的样品分别加入 "## 0K浓度为 +#



0JFK的模拟氨氮污水锥形瓶中$在智能摇床中进行

氨氮吸附试验& 摇床振荡频率为 !+# XF02@$反应时间

7# 02@& 用纳氏试剂分光光度法测定氨氮去除率&

('$'$%吸附动力学

称取 " J最优吸附条件下焙烧凹凸棒石样品多

组$分别按照 "%6%" 吸附条件进行吸附试验& 每 !#

02@取一组$直至 ,# 02@$测定每组氨氮去除率& 根据

测试结果按照准一'二级动力学方程进行拟合$拟合

模型见表 "&

('$')%吸附等温线

称取 " J最优吸附条件下焙烧凹凸棒石样品多

组$按照 "%6%" 试验条件在不同浓度的氨氮模拟污水

中进行氨氮吸附试验& 浓度以 !## 0JFK开始$每组

浓度增加 +# 0JFK$直至 .+# 0JFK& 拟合吸附模型见

表 6&

表(%吸附动力学拟合模型
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表$%吸附等温式拟合模型
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$%结果与讨论

$'&%!1-分析

图 ! 为凹凸棒石样品 fQC图& 分析得出$"

"

角

在 7%"p处有凹凸棒石基础骨架的!!!#"特征峰$ 在

!6%,p'!)%7p与 "#%)p处有其内部的硅氧吸收特征峰&

而在 ",%-p处为石英的特征吸收峰$在 6+%"p为蒙脱石

的特征吸收峰$说明样品中含有蒙脱石与石英杂质&

图&A天然凹凸棒石的fQC图
4*567A_]'fQC:5@1><X131>>1;<3J2>'

$'(%热重分析

根据热重分析!_h"可以确定样品的失水和相变

温度$推断样品结构的转变规律))*

& 通过样品晶体结

构的变化进而判断其与氨氮去除率的关系& 图 " 为

凹凸棒石热重分析曲线&

图(A凹凸棒石样品热重曲线
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分析图 " 可知$第一阶段!),%#! n以前"样品失

重率为 +%6"S$并且失重速率较大$分析可知这是凹

凸棒石样品脱除孔道内的游离水所致& 第二阶段

!),%#! a"!#%7" n"样品失重率为 -%,+S$这是由于

+."+ 矿产保护与利用AAAAAAAAAAAAAAAAAAAA"#"# 年



样品在升温过程中去除内部的吸附水与沸石水而产

生& 第三阶段 !"!#%7" a.76%., n"样品失重率为

!!%66S$此时样品中的吸附水与沸石水已基本去除$

同时部分结晶水也随着结构破坏而被去除& 第四阶

段!.76%., a,!6%#6 n"样品失重率为 !6%"-S$此时

结晶水已基本全部被去除& 第五阶段 ! ,!6%#6 a

-!"%-. n"样品失重率为 !-%#6S$此时结构水基本

去除完毕& 随着结构水的去除$凹凸棒石结构和物相

发生改变&

$'$%红外光谱分析

图 6 为凹凸棒石样品的红外光谱分析曲线&

图$A凹凸棒石样品红外曲线
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经初步分析$在低波数区域$.+)%" 90

*!

'+!!%7

90

*!和 776%. 90

*!三处为凹凸棒石结构中镁氧六面

体的特征峰& 中波数区域$)7,%- 90

*!与 ! #66%+

90

*!处则是硅氧的不对称引起的伸缩振动峰$! "!!%#

90

*!处是由硅*氧*硅结构伸缩振动引起的特征峰&

! ..!%- 90

*!处则是碳酸根引起的振动峰$说明了该

凹凸棒石样品含有杂质成分& ! ,+-%6 90

*!处出现的

峰是由凹凸棒石内部吸附水和沸石水引起的弯曲振

动峰& 在高波数区域$三组峰为典型的凹凸棒石特征

峰$同时印证内部含有水& 6 .",%, 90

*!处是凹凸棒石

内部所含的吸附水与结合水引起的$6 +.)%. 90

*!处为

八面体边缘的金属离子相连的羟基结合所形成的对称

与不对称振动峰$6 ,!+%6 90

*!处为四面体'八面体上的

阳离子与羟基结合引起的伸缩振动峰&

在经 !+# n焙烧热处理后$凹凸棒石特征峰在

6 .",%, 90

*!处振动幅度减小$说明在此温度下$开始

失去内部吸附水& .+# n焙烧样品显示$除了有 !+#

n焙烧样品特征外$还缺少了 )7,%- 90

*!处的峰$说

明此时的温度对于部分硅氧的连接造成了破坏& 而

在三组特征峰区域出现了峰值明显的减弱$并且

! ,+-%6 90

*!处特征峰的消失$揭示了在此温度下其

内部的沸石水与吸附水被除去$同时部分结晶水开始

被破坏失去& 同时$! ..!%- 90

*!处峰值减弱$说明部

分含碳酸根的杂质被除去& 在经焙烧 -+# n的凹凸

棒石样品$三组凹凸棒石的特征峰完全消失$同时含

水与羟基所引起的峰也消失不见'并且其他峰值也有

了较大幅度的变化$说明凹凸棒石在 -+# n的条件下

结构发生了很大的变化$产生了新的物相&

)%氨氮吸附与吸附特性

)'&%焙烧热处理对凹凸棒石氨氮吸附性能的影响

图 . 为不同温度焙烧热处理对凹凸棒石样品氨

氮去除性能的影响规律&

图)A不同温度焙烧热处理对凹凸棒石氨氮去除性能的影

响

4*56=A/55'9>:5X:1=>2@J1>?255'X'@>>'0;'X1><X'=:@ 100:@21*

@2>X:J'@ X'0:̀13X1>':51>>1;<3J2>'

可以看出$在 .+# n以内随着焙烧温度上升$凹

凸棒石氨氮去除性能上升& .+# n时最大氨氮去除率

为 ,#%#,S& .+# n以后$随着焙烧温度增加$氨氮去

除效果明显下降$-+# n时降至 ",%#S& 结合 fQC'

_h和红外分析$在最高氨氮吸附的焙烧温度下$凹凸

棒石内部的吸附水与孔道中的沸石水已被基本清除$

比表面积增加& 另外$部分碳酸根杂质的去除$不仅

去除了杂质对于吸附的干扰$同时使比表面积进一步

扩大$还增加了可交换的位点$可以有效提高氨氮的

去除率& 而焙烧温度过高$凹凸棒石的结构被破坏$

++"+第 ! 期 AA邓晨$等%焙烧凹凸棒石矿物学特征'氨氮吸附过程与特性



产生新相$氨氮去除效果大幅下降&

)'(%吸附特性

)'('&%吸附动力学

对 .+# n改性的凹凸棒石样品进行准一'二级动

力学方程的拟合)!# *!!*

$结果见图 +'图 ,& 可以看出$

准二级动力学方程拟合程度高$并且准二级动力学方

程拟合结果与试验数据较为吻合& 由于准二级方程

是建立在化学吸附过程上)!" *!,*

$因此凹凸棒石样品对

氨氮的去除过程属于化学吸附&

图*A热改凹凸棒石对准一级动力学方程的拟合
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图.A热改凹凸棒石对准二级动力学方程的拟合
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)'('(%吸附等温线

通过K1@J0<2X等温线与&X'<@?329]等温线模型拟

合$分析凹凸棒石对氨氮的吸附特性$如图 -'图 7& 可

以看出$K1@J0<2X等温线的拟合程度更好$说明焙烧

凹凸棒石在对模拟氨氮污水溶液的吸附具有快速吸

附'缓慢平衡的特点$当焙烧凹凸棒石表面吸附达到

饱和时$出现最大吸附量&

图"A热改凹凸棒石对K1@J0<2X等温线的拟合
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图3A热改凹凸棒石对&X'<@?329]等温线的拟合
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*%结论

!!"试验样品除了凹凸棒石外$还含有一定量的

蒙脱石和石英杂质& 经焙烧后$失水量逐渐增加$在

达到 ,## n左右时$内部结构开始破坏$产生新物相&

+,"+ 矿产保护与利用AAAAAAAAAAAAAAAAAAAA"#"# 年



!""凹凸棒石样品经 .+# n焙烧后具有最高的氨

氮去除效果$此时模拟污水的氨氮去除率为 ,#%#,S&

焙烧温度过高氨氮去除效果下降&

!6"通过分析吸附动力学和吸附等温方程$.+#

n凹凸棒石样品对模拟污水氨氮吸附属于化学吸附

为主$物理吸附为辅$并且有前期快速吸附$后期缓慢

平衡的特性&
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