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(57)摘要

本发明涉及一种同步吸附污水中氨氮和磷

酸根的改性沸石材料的制备方法，本发明以NaY

人造沸石材料为载体，采用浸渍‑共沉淀法，将

Mg、Fe两种金属元素负载至沸石载体表面；之后

通过高温煅烧，得到负载Mg氧化物/氢氧化物和

Fe氧化物的沸石基吸附材料MNZ‑Tx。该方法可以

改善沸石材料的多孔性质，提高其表面活性，增

加其对于的氨氮和磷酸根吸附性能，同时有助于

解决吸附材料从液相中分离困难的问题。
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1.一种同步吸附污水中氨氮和磷酸根的改性沸石材料的制备方法，其特征在于：步骤

如下：

（1）沸石的制备：采用粉煤灰作为合成沸石的初始原料，目数为100~200目，将20  g上述

粉煤灰与100  mL  4mol/L 的NaOH水溶液充分混合，烘干并转移至坩埚内，置入600  ℃马弗

炉中焙烧2.5  h，得到粉煤灰熟料；取出该粉煤灰熟料，加入Na2SiO2·9H2O，进行研磨，并加

入去离子水配成溶液；之后，将乙醇作为模板剂，加入混合溶液中，搅拌均匀后转移至高压

反应釜中，在100  ℃条件下晶化24  h后取出，过滤，烘干，即得NaY人造沸石；

（2）热活化沸石：取人造沸石粉末载体置入马弗炉中，以10  ℃/min的升温速率，在400 

℃下煅烧4  h，得到热活化NaY人造沸石粉末；

（3）负载：在室温搅拌状态下，步骤（2）热活化人造沸石粉末负载上Mg盐和Fe盐，加清水

洗涤2~3次，得前驱体C；

（4）煅烧：在室温下，通过抽滤装置将前驱体C过滤，洗涤，之后将得到的混合固体样品

置入马弗炉，以10  ℃/min的升温速率，在500~700  ℃下煅烧4  h，得到样品D；

（5）洗脱：将样品D过100~120目筛，并通过抽滤装置充分洗涤，之后在110  ℃条件下充

分烘干，即得到改性沸石材料。

2.根据权利要求1所述的改性沸石材料的制备方法，其特征在于：所述粉煤灰的SiO2：

Al2O3的铝摩尔比为2.5。

3.根据权利要求1所述的改性沸石材料的制备方法，其特征在于：所述NaY人造沸石中

SiO2：Al2O3的摩尔比为3。

4.根据权利要求1所述的改性沸石材料的制备方法，其特征在于：所述前驱体C在600 

℃下煅烧4  h，得到样品D。

5.根据权利要求1所述的改性沸石材料的制备方法，其特征在于：所述负载步骤如下：

在室温搅拌状态下，将MgCl2·6H2O，FeCl2·4H2O溶于50  mL超纯水中，待其完全溶解后，

得到MgCl2·6H2O负载液A；

取热活化人造沸石粉末，置于负载液A中，在室温下磁力搅拌状态浸渍30  min；

之后通过蠕动泵，以10  rpm的滴加速度，向体系中滴加4  mol/L  NaOH溶液进行共沉淀，

待pH  =  10时停止滴加，得到前驱体B，加清水洗涤前驱体B两次；

再将前驱体B加入含MgCl2·6H2O、FeCl2·4H2O和FeCl3的溶液中，浸渍30min，之后通过

蠕动泵，以10  rpm的滴加速度，向体系中滴加4  mol/L  NaOH溶液进行二次共沉淀，加清水洗

涤2~3次，得前驱体C。

6.根据权利要求5所述的改性沸石材料的制备方法，其特征在于：所述MgCl2·6H2O浓度

为2  mol/L。

7.根据权利要求5所述的改性沸石材料的制备方法，其特征在于：所述FeCl2·4H2O和

FeCl3的浓度为0.1mol/L。
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同步吸附污水中氨氮和磷酸根的改性沸石材料的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于环境功能材料领域与水处理技术领域，具体涉及一种用于同步吸附污

水中氨氮和磷酸根的改性沸石材料制备及应用。

背景技术

[0002] 氮（N）和磷（P）是生物生长和代谢最必需的营养物质。然而，铵态氮 和磷酸

盐 的过度富集导致水体富营养化，从而促进藻类快速生长，最终污染水生生态系统

乃至人类社会的供水系统。此外， 可以转化为硝酸盐 和亚硝酸盐 这两

种致癌物，可能会对公共卫生健康造成危害。此外，磷矿是一种不可再生的矿产资源，由于

过度开采和缓慢的自然沉积，预计将在100年内枯竭。磷矿是近90%的磷的来源。因此，必须

从富含氮磷的废水中去除和回收营养物质，从而修复水环境，促进可持续发展。

[0003] 目前常用于回收氮磷的工艺方法中，包括吸附法、膜分离法、沉淀法等。其中鸟粪

石沉淀法能够同步回收废水中氮磷元素，并且其回收产物能够作为一种缓释氮磷肥，参与

氮磷循环，因此受到广泛关注。但是，由于鸟粪石（MgNH4PO4·6H2O）晶体中的氮和磷元素的

摩尔比相等，因此造成常规鸟粪石沉淀法工艺过程回收的氨氮较磷酸盐相比，效率较低。同

时，该工艺的回收产物鸟粪石产物的粒径较小，严重阻碍其后续的产物回收和固液分离过

程。因此，目前的相关研究采用Mg元素改性多孔吸附材料的方式，实现吸附法和鸟粪石沉淀

法的耦合，以完成对鸟粪石产物的有效捕获。但当前研究所制备吸附材料的氮磷回收性能

还有一定的提升空间。其次，当前研究依然没有解决单一鸟粪石沉淀法面临的氨氮回收效

率不高的问题。最后，在产物回收方面，目前的研究多关注于鸟粪石结晶粒径，结晶位点等

问题，对于“吸附材料‑鸟粪石”这一整体产物的回收性能关注较少。

发明内容

[0004] 本发明的目的是解决上述污水处理过程中综合污水处理工艺中，鸟粪石沉淀法产

物回收难且回收氨氮效率较低的问题，本发明提出了一种用于同步吸附污水中氨氮和磷酸

根的改性沸石材料及应用。

[0005] 本发明的技术方案如下：

一种同步吸附污水中氨氮和磷酸根的改性沸石材料的制备方法，步骤如下：

（1）沸石的制备：采用粉煤灰作为合成沸石的初始原料，目数为100~200目。将20  g

上述粉煤灰与100  mL  4mol/L 的NaOH水溶液充分混合，烘干并转移至坩埚内，置入600  ℃

马弗炉中焙烧2.5  h，得到粉煤灰熟料；取出该粉煤灰熟料，加入Na2SiO2·9H2O，进行研磨，

并加入去离子水配成溶液；之后，将乙醇作为模板剂，加入混合溶液中，搅拌均匀后转移至

高压反应釜中，在100  ℃条件下晶化24  h后取出，过滤，烘干，即得NaY人造沸石；

（2）热活化沸石：取人造沸石粉末载体置入马弗炉中，以10  ℃/min的升温速率，在

400  ℃下煅烧4  h，得到热活化NaY人造沸石粉末；
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（3）负载：在室温搅拌状态下，步骤（2）热活化人造沸石粉末负载上Mg盐和Fe盐，加

清水洗涤2~3次，得前驱体C；

（4）煅烧：在室温下，通过抽滤装置将前驱体C过滤，洗涤。之后将得到的混合固体

样品置入马弗炉，以10  ℃/min的升温速率，在500~700  ℃下煅烧4  h，得到样品D；

（5）洗脱：将样品D过100~120目筛，并通过抽滤装置充分洗涤，之后在110  ℃条件

下充分烘干，即得到改性沸石材料。

[0006] 而且，所述粉煤灰的SiO2：Al2O3的铝摩尔比为2.5。

[0007] 而且，所述NaY人造沸石中SiO2：Al2O3的摩尔比为3。

[0008] 而且，所述前驱体C在600  ℃下煅烧4  h，得到样品D。

[0009] 而且，所述负载步骤如下：

在室温搅拌状态下，将MgCl2·6H2O，FeCl2·4H2O溶于50  mL超纯水中，待其完全溶

解后，得到MgCl2·6H2O负载液A；

取热活化人造沸石粉末，置于负载液A中，在室温下磁力搅拌状态浸渍30  min；

之后通过蠕动泵，以10  rpm的滴加速度，向体系中滴加4  mol/L  NaOH溶液进行共

沉淀，待pH  =  10时停止滴加，得到前驱体B，加清水洗涤前驱体B两次；

再将前驱体B加入含MgCl2·6H2O、FeCl2·4H2O和FeCl3的溶液中，浸渍30min，之后

通过蠕动泵，以10  rpm的滴加速度，向体系中滴加4  mol/L  NaOH溶液进行二次共沉淀，加清

水洗涤2~3次，得前驱体C。

[0010] 而且，所述MgCl2·6H2O浓度为2  mol/L。

[0011] 而且，所述FeCl2·4H2O和FeCl3的浓度为0.1mol/L。

[0012] 本发明的优点和积极效果如下：

1、本发明通过浸渍法将Mg和Fe离子浸渍到NaY人造沸石载体上，利用共沉淀法，将

Mg和Fe等多种金属负载到该载体上，易于操作。

[0013] 2、本发明中提出的制备方法可以改善吸附材料的孔径性质，大幅提升其对于氨氮

和磷酸根的吸附能力。同时，通过Fe氧化物具有铁磁性的特性，提高了吸附材料与水相的分

离能力。

[0014] 3、本方法所回收的产物为鸟粪石，可作为一种缓释肥，参与生物圈的氮磷循环过

程。

[0015] 4、本发明结合污水氮磷回收过程中常用的鸟粪石沉淀法和吸附法，通过孔性质较

为优越的NaY人造沸石（NaY  artificial  zeolite,  NZ）作为载体，负载Mg，Fe等金属元素，

制备一种同步吸附污水中氨氮和磷酸根的改性沸石材料，改善沸石材料的多孔性质，提高

其表面活性，增加其对于的氨氮和磷酸根吸附性能，同时有助于解决吸附材料从液相中分

离困难的问题。

附图说明

[0016] 图1为不同制备条件下MNZ‑Tx的吸附能力对比图；

图2为NZ和MNZ‑Tx（x=500,  600,  700）的N2吸附‑脱附等温线和孔径分布图；

图3为NZ和MNZ‑Tx（x=500,  600,  700）的XRD图；

图4为NZ和MNZ‑Tx（x=500,  600,  700）的FTIR图；
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图5为NZ和MNZ‑Tx（x=500,  600,  700）的SEM图；

图6为准一级和准二级吸附动力学拟合曲线；

图7为NZ的热重分析图；

图8为MNZ‑T600的磁滞回线与磁性分离效果。

具体实施方式

[0017] 为了使本领域的技术人员更好地理解本发明的技术方案，下面结合附图1对本发

明作进一步的详细说明。应该说明的是，下述实施例仅是为了解释本发明，不能被认为用于

限定本发明的实施范围。凡依本发明申请范围所作的均等变化与改进等，均应仍归属于本

发明的专利涵盖范围之内。

[0018] 实施例1

一种同步吸附污水中氨氮和磷酸根的改性沸石材料的制备方法，步骤如下

（1）沸石的制备：NaY分子筛制备方法如下：采用粉煤灰（所述粉煤灰的SiO2：Al2O3
的铝摩尔比为2.5）作为合成沸石的初始原料，目数为100~200目。将20  g上述粉煤灰与100 

mL  4mol/L  的NaOH水溶液充分混合，烘干并转移至坩埚内，置入600  ℃马弗炉中焙烧2.5 

h，得到粉煤灰熟料。取出该粉煤灰熟料，加入约10  g的Na2SiO2·9H2O，进行研磨，以调节硅

铝比至3以上，并加入去离子水配成溶液。之后，将乙醇作为模板剂，加入混合溶液中，搅拌

均匀后转移至高压反应釜中，在100  ℃条件下晶化24  h后取出，过滤，烘干，即得NaY人造沸

石，编号为NZ。

[0019] （2）热活化沸石：取人造沸石粉末载体（100~120目）置入马弗炉中，以10℃/min的

升温速率，在400  ℃下煅烧4  h，得到热活化NaY人造沸石粉末（所述NaY人造沸石中SiO2：

Al2O3的摩尔比为3），编号为NZ‑T。

[0020] （3）负载：在室温搅拌状态下，将MgCl2·6H2O，FeCl2·4H2O溶于50  mL超纯水中，待

其完全溶解后，得到MgCl2·6H2O负载液A，其中，MgCl2·6H2O浓度为2mol/L；

取2  g热活化人造沸石粉末NZ‑T，置于负载液A中，在室温下磁力搅拌状态（500 

rpm）浸渍30min。之后通过蠕动泵，以10  rpm的滴加速度，向体系中滴加4  mol/L  NaOH溶液

进行共沉淀，待pH=10时停止滴加，得到前驱体B，加清水洗涤前驱体B两次；

再将前驱体B加入MgCl2·6H2O浓度为2mol/L、FeCl2·4H2O和FeCl3为0.1  mol/L的

溶液中，浸渍30min，之后通过蠕动泵，以10  rpm的滴加速度，向体系中滴加4  mol/L  NaOH溶

液进行二次共沉淀，加清水洗涤2~3次，得前驱体C。

[0021] （4）煅烧：在室温下，通过抽滤装置将前驱体C过滤，洗涤。之后将得到的混合固体

样品置入马弗炉，以10  ℃/min的升温速率，在600  ℃下煅烧4  h，得到样品D。

[0022] （5）洗脱：将样品D过100~120目筛，并通过抽滤装置充分洗涤，之后在110℃条件下

充分烘干，即得到目标材料，编号为MNZ‑T600。

[0023] 本沸石在制备过程中，需要进行两次煅烧，分别在“浸渍‑共沉淀”过程前后。由于

沸石材料的孔道结构中，存在水分子和挥发性有机物（如CTAB，乙醇等），步骤（2）前煅烧过

程能够通过高温去除其中水分子和挥发性有机物，改善沸石材料的内部结构。由NZ的热重

分析图可知，NaY人造沸石在50~400  ℃的范围内，发生水分子和挥发性有机物的大量挥发，

因此该制备过程中采用400  ℃的温度对NaY人造沸石进行前煅烧，以确保沸石内部孔道中
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水分子和挥发性有机物的充分挥发。

[0024] 步骤（4）煅烧的主要目的，是将“浸渍‑共沉淀”过程所得的氢氧化镁转化为氧化

镁，并且加固其与沸石材料之间的固连，进一步增加孔径，增加有效比表面积。对于Fe元素，

煅烧过程能够使氢氧化铁，氢氧化亚铁沉淀进一步转化为Fe3O4等铁氧化物，使得该材料具

备铁磁性。

[0025] 本发明的负载步骤通过两次，大浓度2mol/L负载，显著提高负载率10%和减少负载

时间，由原来的负载3小时，降低到1小时。

[0026] 实施例2

制备步骤与实施例1  相同，只是将（4）中煅烧温度改为500  ℃，所得催化剂编号为

MNZ‑T500。

[0027] 实施例3

制备步骤与实施例1  相同，只是将（4）中煅烧温度改为700  ℃，所得催化剂编号为

MNZ‑T700。

[0028] 对比例1

该实施例采用天然沸石替代NaY人造沸石作为载体，吸附材料对于氨氮和磷酸盐

的吸附性能。制备步骤与实施例1相同，只是将（1）中所制备的沸石改为市售沸石（购自西亚

化学科技（山东）有限公司，CAS号：1318‑02‑1），所得吸附材料编号为MZ‑T600。

[0029] 表4给出了根据实施例1~3以及对比例1所制备的4种不同吸附材料在相同评价条

件下对于溶液中氨氮和总磷的吸附效果（评价条件：100  mg/L氨氮，100  mg/L  总磷，25  mL

溶液，投加量为0.4  g/L，反应时间为8h，摇床转速为300  rpm）。

[0030] 因此，采用材料表征手段，对该发明中采用的NaY人造沸石材料进行表征分析，以

明确该材料的物理化学性质。

[0031] 表1本发明制备的NaY人造沸石的性质

表2MNZ‑Tx与NZ吸附材料的孔道性质和化学组成
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表3MNZ‑T600与其他多种氮磷同步吸附材料吸附能力对比

表4实施例1~3以及对比例1所制备的4种不同吸附材料氮磷吸附性能对比

本实验分别在500  ℃、600  ℃、700  ℃三种不同煅烧温度下，制备Mg/Fe改性NaY沸

石吸附材料，根据表2的结果可知，600  ℃条件下制备的Mg/Fe改性NaY沸石吸附材料具有较

优越的多孔性质。因此，该改性过程中的600  ℃煅烧，能够最大程度上改善原始材料的多孔

性质，以实现更优的吸附性能。

[0032] 本材料的实际吸附应用

畜禽养殖废水包含大量冲洗畜禽粪污冲洗时的粪、尿等，具有氨氮含量高（400~
1500  mg/L），总磷含量高（100~300  mg/L）等显著特性。本发明由于含有高比率的Mg吸附中

心，适用于氨氮和总磷浓度较高，且氨氮和总磷浓度比较大的废水中，以提升本发明所得产
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物中的鸟粪石纯度。因此，高浓度的畜禽养殖废水为本发明的典型应用场景之一。与同类型

发明相比，在较高氨氮和总磷浓度的废水处理中，本发明具有较大的优势，如表5所示。

[0033] 表5不同浓度氮磷条件下MNZ‑T600的氮磷吸附效果
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图1
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图2
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图3
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图4

图5
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图6

图7
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图8
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