
煤渣—沸石复合球的制备及其对氨氮和

CODCr 的吸附研究

周宇航 1，田伟君 1,2，俞慧博 1，顾红鹰 3，刘 庆 1，金 鑫 1

（1.中国海洋大学环境科学与工程学院，山东 青岛 266100； 2.海洋环境与生态教育部重点

实验室，山东 青岛 266100； 3.山东省水利科学研究院，山东 济南 250013）

摘要：研制了煤渣-沸石复合多孔介质材料用于去除苇田养殖水体中的氨氮和 CODCr。 通

过材料中煤渣、沸石不同配比对吸附效果的影响实验，确定了其配比为 2:1。进而以吸附实

验探讨了该材料对水中氨氮和 CODCr 的吸附性能。 结果表明，该材料对氨氮和 CODCr 的

吸 附 过 程 可 用 伪 二 级 动 力 学 方 程 和 Langmuir 等 温 方 程 描 述； 在 25 ℃条 件 下， 通 过

Langmuir 吸附等温方程拟合出的最大吸附量分别为 0.271 mg/g、0.680 mg/g，而吸附速率

主要受 到边界层扩 散和内扩散 的控制。 该材 料对实际水 体的吸 附 效 果 显 示， 在 不 同

CODCr 浓度条件下其对氨氮的去除有着较好的稳定性，对 CODCr 的去除效率随着 CODCr

初始浓度的增大稍有增加。
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PERFORMANCE FOR AMMONIA NITROGEN AND CODCR

ZHOU Yu-hang1,TIAN Wei-jun1,2 , YU Hui-bo1,GU Hong-ying3, LIU Qing1,JIN Xin1

(1.College of Environmental Science and Engineering, Ocean University of China, Qingdao
266100,China; 2. Key Laboratory of Marine Environmental Science and Ecology, Ministry of

Education, Qingdao 266100,China; 3.Water Resources Research Institute of Shandong
Province, Jinan 250013,China)

Abstract：A coal cinder -zeolite honeycombed sorbent was developed to remove ammonia
nitrogen and CODCr in the aquaculture water. The more suitable adding ratio of cinder and
zeolite in honeycombed sorbent was determined as 2:1 after the influence of different adding
ratios of cinder and zeolite on the adsorption of ammonia nitrogen and CODCr was analyzed.
The adsorption performance of the sorbent for ammonia nitrogen and CODCr in the simulative
water was investigated. The results showed that the adsorption process of the sorbent could be
expressed with pseudo-second-order kinetic model and Langmuir equation. The adsorption
capacities of ammonia nitrogen and CODCr calculated from Langmuir equation were 0.271 mg/
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辽河河口地区具有丰富的湿地资源， 为达到

苇田湿地的多级利用， 苇田养殖业近年来得到了

快速发展[1]。苇田养殖是在芦苇湿地中构建田间工

程，同时进行鱼、蟹养殖和芦苇种植的一水多收的

生态养殖经济模式[2]。然而随着苇田养殖业整体上

向着集约化、高密度、高产出的模式发展，常年过

度放养使得苇田水体中氨氮、CODCr 含量超标 [3]，
污染物质不断积累对苇田湿地生态系统及滨海环

境带来一定影响。
现有的养殖水体净化技术（如过滤法 [4]、强氧

化法[5-6]、生物流化床 [7]、生物滤池 [8]等）都是针对传

统养殖的特点而研发的，且大多能耗大、维护管理

复杂。而苇田养殖与传统养殖明显不同，总体上表

现为需水量很大， 但又随着季节变化对水量的要

求有所不同，且间歇性排水，在鱼、蟹捕捞和芦苇

收割后，苇田多呈现无水状态，传统处理技术对苇

田养殖水体并不具有适用性。
因此， 本文根据辽河口苇田养殖水体的污染

特征，从经济有效、可操作性出发，利用成本较低

的煤渣、沸石、PVA 有机粘合剂开发研制耐冲击负

荷、 多孔隙的材料， 并研究其 对 水 体 中 氨 氮 和

CODCr 的吸附性能， 以期获得一种可以作为原位

净化水体的填充介质。 从而利用煤渣和沸石的大

比表面积和高吸附性， 强化介质微孔隙捕捉有机

物的"吸附效应"净化养殖水体中的营养有机污染

物。

1 材料与方法

1.1 实验材料

1.1.1 主要原材料

煤渣（原煤产地为辽宁省清河门），经测定后

其主要成分含量如表 1 所示；沸石（购自青岛华之

杰设备仪器有限公司），其理化性质如表 2 所示。
1.1.2 主要试剂

聚 乙 烯 醇（1799 型）；丁 二 酸（AR 级 ）；盐 酸

（AR 级）；氯 化 铵（AR 级）；邻 苯 二 甲 酸 氢 钾（AR
级）。
1.1.3 主要仪器

电磁矿石制样粉碎机（DF-4，浙江中科建材仪器

有限公司）；成球机（BY-300，泰州市黎明制药机

械有限公司）；水平振荡器（LRH-250-G250L 型，
韶关泰宏医疗机械有限公司）；紫外可见分光光度

计（18 系列，北京普析通用仪器有限责任公司）；
消解装置（XJ-Ⅳ，韶关泰宏医疗机械有限公司）；
JSM-840 扫描电镜（JEOL 公司）。

1.1.4 水样

辽河口苇田养殖水体， 氨氮和 CODCr 的浓度

分别在 1.5 和 50 mg/L 左右，pH 约为 8。 为此实验

过程中所用的模拟水样为 CODCr 浓度相近的中国

海洋大学景观河水、氯化铵、邻苯二甲酸氢钾、去

离子水配制而成的相应水样。
1.2 实验方法

1.2.1 PVA 有机黏合剂的制备

PVA 有机黏合剂的主要成分为聚乙烯醇、丁

二酸、去离子水，其配比为 5.6:1:80（g:g:mL），即 85
℃水浴条件下将 5.6 g 粉末聚乙烯醇溶于 80 mL
去离子水中，溶解后加入 1 g 丁二酸，搅拌溶解后

冷却至室温即得高效 PVA 有机粘合剂 [9]。 丁二酸

作为交联剂[10]，对 PVA 粘合剂进行了改性，增强其

耐水性和成膜机械性能。
1.2.2 多孔介质材料的制备

将煤渣、沸石研磨，过 20 目筛子。研磨后的煤

渣用 6 mol/L 盐酸浸泡，用水清洗至清洗液 pH 为

6～7，烘干后与沸石按一定质量比混合均匀置于成

球机中， 添加 PVA 有机粘合剂制成直径约 3 cm
的球体，每枚复合球的重量为 19.7 g±0.3 g。 烘干

后，用水浸泡两周，取出再次烘干。

g and 0.680 mg/g respectively. And the adsorption rate was controlled by the liquid film diffusion and
intralparticle diffusion. In addition, the purification effect with different initial concentrations of CODCr showed
that the removal of ammonia nitrogen kept stable, while the removal of CODCr increased slightly with the rising
initial concentration.
Key words：coal cinder; zeolite; adsorption; ammonia nitrogen; CODCr

表 1 煤渣主要成分含量

成分 SiO2 Al2O3 TFe TiO2 CaO MgO CaF MnO2

含量% 62.25 20.72 5.75 0.59 1.33 2.05 0.35 0.85

表 2 天然沸石的理化性能指标

比重
g/cm3

容重
g/cm3 磨损率% 含泥量% 水分% 钠离子交换

能力 g/cm3

2.0～2.6 1.6 ≤1.0 ≤1.0 ≤1.5 ≥800
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1.2.3 煤渣、沸石不同配比对氨氮和 CODCr 吸附性

能的影响

分别以单一煤渣、 单一沸石以及煤渣和沸石

2:1、1:1、1:2 的质量比为原料制作直径约 3 cm 的

多孔介质材料。分别取 4 枚放入 700 mL 模拟水样

中，在 25 ℃条件下恒温振荡，通过吸附实验，研究

其对氨氮、CODCr 的去除效果，进而确定材料中煤

渣和沸石配比。
1.2.4 吸附动力学试验

用氯化铵和去离子水配制成 10 mg/L 氨氮模

拟用水 600 mL， 取制备好的煤渣-沸石复合多孔

介质材料 3 枚放入其中， 在25 ℃条件下恒温振

荡，隔一定时间取样测定氨氮浓度；用邻苯二甲酸

氢 钾 和 去 离 子 水 配 制 50 mg/L CODCr 模 拟 用 水

400 mL，取备用的煤渣-沸石复合多孔介质材料 2
枚放入其中，在 25 ℃条件下恒温振荡，隔一定时

间取样测定 CODCr 浓度。
根据模拟用水中氨氮、CODCr 浓度计算吸附量，

即

qe (qt )=
(c0 -ct )v

m (1)

其中，qe 为平衡吸附量，mg/g；qt 为吸附 t 时间

时的吸附量，mg/g；c0 为吸附前模拟用水中污染物

初始浓度，mg/L；ct 为吸附 t 时间时模拟用水中污

染物的浓度，mg/L；v 为溶液的体积，mL；m 为多孔

介质材料的质量，g。
利用伪一级动力学方程、 伪二级动力学方程

和颗粒内扩散模型对所得实验 数 据 进 行 拟 合 分

析。 动力学方程如下[11]：
伪一级动力学方程:

1n(qe -qt )=1nqe-k1 t (2)
伪二级动力学方程:

t
qt

= 1
k2qe

2 + 1
qe

t (3)

颗粒内扩散方程:

qt=k3 t
0.5
+c (4)

其中， qe 为平衡吸附量，mg/g；qt 为吸附 t 时

间时的吸附量，mg/g；t 为吸附时间；k1、k2、k3 为吸

附 速 率 常 数 ， 单 位 分 别 为 min-1、g/（mg·min）、g/
（mg·min0.5）。
1.2.5 吸附平衡实验

用 氯 化 铵 和 去 离 子 水 配 制 2、4、6、8、10、15、

20、25 mg/L 的 氨 氮 模 拟 用 水 200 mL， 各 取 1 枚

煤渣-沸石复合多孔介质材料分别放入其中，在

25 ℃条件下恒温振荡 24 h，取样分别测定氨氮浓

度； 用邻苯二甲酸氢钾和去离子水分别配制 40、
50、60、80、100、120、180、250、350 mg/L 的 CODCr

模拟用水 200 mL， 各放入 1 枚煤渣-沸石复合多

孔介质材料，在 25 ℃条件下恒温振荡 24 h，取样

分别测定 CODCr 浓度，计算吸附量。 用 Freundlish
方程和 Langmuir 方程对实验数据进行拟合分析。

Freundlish 方程:

1ogqe=1ogkF+
1
n 1ogce (5)

Langmuir 方程:
1
qe

= 1
qmax b

·1
ce

+ 1
qmax

(6)

其中，qe 为平衡吸附量，mg/g；qmax 为饱和吸附

量，mg/g；ce 为 平 衡 浓 度，mg/L；KF、n 为 Freundlish
方程的常数， 由吸附等温线的截距和斜率分别计

算所得，KF 表示吸附程度，mg/g，n 表示溶液浓度

和吸附作用的非线性关系；b 为 Langmuir 方程的

特征常数，表示吸附能力，L/mg[12-13]。
1.2.6 多孔介质材料在苇田养殖水体净化中的应

用研究

KF 针对辽河口苇田水体 CODCr 浓度的波动情

况， 实验中设置了三个 CODCr 浓度梯度， 分别为

37 mg/L、56 mg/L、75 mg/L。 分别取 4 枚多孔介质

材料放入 700 mL 水样中，研究不同 CODCr 初始浓

度条件下，该材料对实际废水的静态处理效果。
1.2.7 水样测定方法

氨氮测定方法为纳氏试剂分光光度法；CODCr

测定方法为重铬酸钾快速消解滴定法。

2 结果与讨论

2.1 煤渣、 沸石不同配比对氨氮和 CODCr 吸附性

能的影响

煤渣、 沸石不同质量配比对氨氮和 CODCr 的

去除效果如图 1 所示。 单一煤渣对氨氮的最大去

除效率为 32 %，而添加沸石后，在十个小时实验

时间内的最大去除效率均能达到 60 %左右。 其

中， 煤渣、 沸石质量比 2:1 时的最大去除效率为

57.2 %， 比单一煤渣对氨氮的去除效率有了较大

的提升，且吸附速率也进一步增大。说明沸石在该

材料中对氨氮的去除起着较显著的促进作用。 而
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随着沸石质量的增加， 材料对氨氮的去除效率增

大缓慢，可能是受到水中较低的氨氮浓度的限制。
同时从图1 可知， 单一煤渣对 CODCr 的去除效果

最好，其最大去除效率可达到 59.8 %。 添加沸石

后的材料对CODCr 的去除效率可稳定在 40 %～50
%。其中，煤渣、沸石质量比 2:1 时的最大去除效率

为 51.2 %， 比其它配比材料的最大去除效率稍

高。 可见，煤渣对水体中 CODCr 的去除能力较沸石

好。
结合苇田养殖水体中氨氮和 CODCr 浓度的实

际， 并综合考虑五种不同质量配比为原料的多孔

介质材料对氨氮和 CODCr 的去除效果， 煤渣废物

的再利用以及多孔介质材料价格对其大量应用的

影响，本研究拟采用煤渣、沸石 2:1 的质量配比为

原料，制备煤渣-沸石复合多孔介质材料。

2.2 煤渣-沸石复合多孔介质材料的表征

煤渣用 6 mol/L 盐酸改性后， 比表面积增大。
由比表面积测定仪测出了煤渣改性前后的比表面

积分别为 26.14 m2/g、37.74 m2/g，这是因为在使用

盐酸改性过程中，盐酸与 SiO2、Al2O3 等发生反应，
破坏了煤渣的表面结构， 并且煤渣中的一些重金

属和易被盐酸溶解的物质溶出， 从而使煤渣内部

结构更加疏松，孔隙率增加[14]。
以煤渣、 沸石 2:1 的质量配比为原料制成的

复合多孔介质材料的扫描电镜图片如图 2 所示。
由 500 倍扫描电镜图片可知材料表面颗粒间相互

堆叠，形成了大量的孔道结构；将材料表面结构放

大 20 000 倍，微观结构中也显示出了较丰富的孔

隙。 较大的比表面积为氨氮等污染物质的吸附提

供了更多的吸附位点， 对大颗粒有机物也可起到

良好的捕捉效果， 因而对水中污染物质的去除能

起到有效的作用[15]。

2.3 吸附动力学

为研究以煤渣、 沸石 2:1 配比为原料的复合

多孔介质材料对氨氮、CODCr 的吸附性能，对该过

程的动力学进行了测定，结果见图 3。
在 25 ℃条件下，前 180 min，由于煤渣-沸石

复合多孔介质材料具有较多的吸附位点， 对氨氮

和 CODCr 的吸附速率较快，300 min 后吸附速率逐

渐减缓，之后吸附量增加很少。可能是由于溶液中

吸附质浓度降低，溶液与材料表面的浓度差下降，

图 1 煤渣、沸石五种配比对氨氮和 CODCr 吸附效果的影响

图 2 煤渣-沸石复合多孔介质材料的 SEM 图
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表 3 吸附动力学拟合参数

qe
(mg/g)

k1

(min-1) R2 qe
(mg/g)

k2

g/(mg·min) R2

伪一级动力学方程 伪二级动力学方程

氨氮 0.08125 0.00663 0.988 0.1067 0.0558 0.993

CODcr 0.3468 0.00553 0.978 0.4421 0.0134 0.993

吸附逐渐趋于平衡[15-16]。吸附材料的物理或化学特

性对吸附机理有着较显著影响。 为了进一步探究

煤渣-沸石复合多孔介质材料对氨氮和 CODCr 的

吸附机理和速率控制步骤， 利用伪一级动力学方

程、 伪二级动力学方程颗粒内扩散方程对实验数

据进行拟合分析。
由伪一级动力学方程和伪二级动力学方程的

相关性系数可知，伪二级动力学模型（R2＞0.99）比

伪一级动力学模型(R2＞0.9)有更好的符合程度，在

一些对氨氮吸附效果的研究中， 得到了相似的结

论[17-18]。由于伪二级动力学模型是基于吸附速率受

到化学吸附作用的控制， 因此该吸附过程以化学

吸附为主[19]，主要有离子交换、化学键的作用[20]，以

及材料表面的铝盐、铁盐、硅酸盐等成分对悬浮颗

粒 的吸附作用[14]。

以 t 的平方根为横坐标、 吸附量为纵坐标作

颗粒内扩散模型曲线，检验内扩散控制过程。根据

颗粒扩散理论， 若内扩散过程是控制吸附速率的

唯一步骤，则内扩散曲线过原点。若颗粒扩散曲线

有两个阶段， 则表面吸附作用的边界层扩散是第

一阶段，颗粒从溶液转移到吸附材料表面，速率较

快，第二阶段是内扩散过程，吸附在表面的颗粒被

转移到内部，由于阻力较大，速率较缓慢 [21]。 由图

4 可知， 氨氮和 CODCr 的内扩散模型曲线均分为

两段，过程较复杂，其中第二阶段为内扩散过程，
与第一阶段的边界扩散速率相比， 内扩散速率减

缓明显，因此是吸附速率的主要控制步骤，但不是

唯一的速率控制步骤[22-23]，还受到边界层扩散的影

响。
2.4 吸附等温线

在温度为 25 ℃，不同氨氮和 CODCr 初始浓度

条件下， 煤渣-沸石复合多孔介质材料对氨氮和

CODCr 的吸附等温线如图 5 所示。用 Freundlich 方

程和 Langmuir 方程对实验数据进行拟合，得到参

数见表 4。
由表 4 可知，在实验质量浓度范围内，煤渣-

沸石复合多孔介质材料对氨氮和 CODCr 的等温吸

附过程中， Langmuir 等温方程的相关性系数 (R2>
0.99)均比 Freundlich 等温方程的相关性系数(R2>

图 3 吸附时间对氨氮和 CODCr 吸附量的影响

图 4 氨氮和 CODCr 的吸附内扩散模型曲线
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0.9) 稍大，Langmuir 等温模型对两种污染物质的

吸附具有更好的符合效果。 Alshameri 等[24]在天然

沸石对氨氮的吸附研究中也报道了相同的结果。
Dizge 等 [25]在粉煤灰对水中活性染料的吸附研究

中 也 发 现 ，Langmuir 等 温 模 型 的 相 关 性 系 数 比

Freundlich 等温模型的相关性系数稍大。因此根据

相关研究报道[21-25]，可推测氨氮和 CODCr 在该材料

表面主要发生的是单分子层吸附， 其机理有待进

一步研究。
2.5 多孔介质材料在苇田养殖水体净化中的应用

研究

在不同 CODCr 初始浓度条件下， 该材料对实

际水体的静态处理效果如图 6 所示。 其对氨氮的

去除效果相似， 最大去除效率均能达 50 %左右，
由此可知水中 CODCr 浓度小幅度波动对氨氮的去

除效果影响较小。 而随着水中 CODCr 初始浓度的

增大，CODCr 的最大去除效率分别为 41.9 %、47.5
%、51.3 %，可见该材料对 CODCr 的去除效率稍有

增加。 由此可知在相同的吸附时间内,CODCr 初始

浓 度 的 增 大 使 得 材 料 对 CODCr 的 吸 附 量 有 所 增

大。

3 结论

根据辽河口苇田养殖自身特点及养殖水体的

污染特征，从经济有效、简单易行的角度出发，开

发研制了煤渣-沸石复合多孔介质材料作为原位

净化苇田水体的填充介质。通过煤渣、沸石不同配

比对氨氮和 CODCr 的去除效果的影响研究， 确定

了其配比为 2:1； 进而研究了煤渣-沸石复合多孔

介质材料对水体中氨氮和 CODCr 的吸附性能。 结

果显示，在 25 ℃条件下，其对氨氮和 CODCr 的吸

附过程可用伪二级动学方程和 Langmuir 等温方

程描述，通过 Langmuir 等温方程拟合出的氨氮和

CODCr 的最大吸附量分别为 0.271 mg/g、0.680 mg/
g。 颗粒内扩散方程进一步揭示了其吸附过程是复

杂的， 吸附速率主要受到边界层扩散和内扩散的

影响。 通过在不同 CODCr 浓度条件下对实际水体

的净化效果研究， 发现其对氨氮去除有着较好的

稳 定 性 ， 随 着 水 中 CODCr 初 始 浓 度 的 增 大 ，对

CODCr 的去除效率稍有增加。
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脉冲放电等离子体协同光催化剂 TiO2 时具

有协同效应， 放电产生的等离子体及紫外光激发

光催化剂的活性， 从而增强脉冲放电去除甲醛的

效率。
所制备的负载型 TiO2/沸石光催化剂具 有 更

强的催化活性， 与脉冲放电等离子体协同效应更

强， 对甲醛的去除率明显高于脉冲放电协同 TiO2

的作用。
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