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摘　要　利用锆和氯化十六烷基三甲铵共同改性活性炭，制备一种新型去除污水中硝酸盐和磷酸盐的水

处理吸附剂，并考察吸附剂加量、反应温度、ｐＨ值、共存阴离子等影响因素对吸附效果的影响。结果表明：锆

氯化十六烷基三甲铵改性活性炭（ＺｒＣＴＡＣＡＣ）吸附剂适用于硝酸盐和磷酸盐浓度在１００ｍｇ／Ｌ以下的污水，

随着ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量的增加，硝酸盐、磷酸盐去除率逐渐增加，单位吸附量逐渐下降，ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量为

８ｇ／Ｌ时，硝酸盐去除率为７９％，ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量为４．０ｇ／Ｌ时，磷酸盐去除率可达９１％，但应在较低的ｐＨ

值范围内使用；反应温度对ＺｒＣＴＡＣＡＣ的吸附效果影响不大；共存Ｃｌ－、ＨＣＯ－３ 和ＳＯ
２－
４ 可使硝酸盐的吸附率

降低，但对磷酸盐吸附率影响较小；１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液可使吸附到ＺｒＣＴＡＣＡＣ表面的硝酸盐９０．９％左右被

解吸出来，１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液可使吸附到ＺｒＣＴＡＣＡＣ表面的磷酸盐７８．４％左右被解吸出来。ＺｒＣＴＡＣＡＣ能

够有效去除污水中硝酸盐和磷酸盐，制备方法简单，且可循环利用，处理成本低。
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０　引　言

富含硝酸盐、磷酸盐的工业污水、农业废水、畜牧

业污水和生活污水若处理不当排入水体，会导致水体

氮磷污染，造成水体富营养化，破坏水体生态系统平

衡，影响水产养殖行业发展。

生物反硝化法处理含氮污水由于运行成本低，在

污水处理的初期阶段广泛使用，但生物脱氮需要长时

间运行才能达到良好的处理效果，且反硝化过程中需

要添加基质，基质的加入量控制不好可能会引入新的

污染物；催化还原法工艺简单，不改变水质成分，但催

化还原反应操作严格，运行费用高；反渗透法和电渗

析法选择性较差。与上述处理方法相比较，吸附法具

有处理设备简单、工艺操作方便、运行成本低、不产生

二次污染等优点，是处理富含氮磷污水常用的方法。

锆氧化物是一种被广泛使用的无机吸附剂，对水

中的硝酸盐和磷酸盐具有非常好的吸附能力，且化学

性质稳定、无毒、不溶于水。利用锆氧化物及氯化十

六烷基三甲铵对活性炭共同改性，能有效提高活性炭

对水中硝酸盐和磷酸盐的吸附能力［１２］。锆氯化十

六烷基三甲铵改性活性炭（ＺｒＣＴＡＣＡＣ）能有效去

除水中硝酸盐和磷酸盐，可循环利用，处理成本低，可

用作去除污硝酸盐和磷酸盐的吸附剂［３］。

１　实　验

１．１ 活性炭制备

量取适量活性炭，经研磨粉碎、筛分处理后，获得

粒径≤０．１５ｍｍ的活性炭颗粒，清洗、烘干后备用
［４］。

１．２ＺｒＣＴＡＣＡＣ制备

准备１０００ｍＬ三角瓶一支，将２０ｇ提纯后的活

性炭颗粒、４ｇＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ 、４００ｍＬ去离子水放

入三角瓶中，摇动三角瓶数下后将其置于恒温振荡器

中，振荡器温度为３０℃，振荡速度为１５０ｒ／ｍｉｎ，振荡

反应２ｈ。调节溶液ｐＨ值为１０，再次振荡２４ｈ后进

行离心分离。用去离子水反复淋洗离心后的活性炭颗

粒，至淋洗液的ｐＨ值为８左右为止。将改性活性炭颗

粒（ＺｒＡＣ）重新放回三角瓶中，加入浓度为５０ｍｍｏｌ／Ｌ

的ＣＴＡＣ溶液１６０ｍＬ，将三角瓶密封后放在４０℃的

恒温振荡器中，以２００ｒ／ｍｉｎ的振荡速度重新振荡。

２４ｈ后将三角瓶中的活性炭颗粒进行离心分离，离心

后的活性炭颗粒多次淋洗后，用 ＡｇＮＯ３溶液检测淋

洗液，不再产生沉淀时停止清洗，再用５０℃烘箱将清

洗后的活性炭颗粒烘干，烘干后的活性炭颗粒即为

ＺｒＣＴＡＣＡＣ
［５］。

１．３ 吸附实验

通过改变ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量、溶液ｐＨ 值、反应

时间、硝酸盐和磷酸盐浓度、共存阴离子浓度，考察其

对ＺｒＣＴＡＣＡＣ吸附水中硝酸盐和磷酸盐能力的干

扰程度［６］。

１）溶液配制

①储备液配制。称取烘干后的优级纯硝酸钾和

磷酸二氢钾各１ｇ，分别放入两支１Ｌ容量瓶中，用去

离子水稀释到刻度，即得到硝酸盐和磷酸盐的储备

液，浓度为１０００ｍｇ／Ｌ。

②使用液配制。取适量的储备液进行稀释，得到

使用液，再用０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ 溶液和０．１ｍｏｌ／Ｌ

ＨＣｌ溶液调节使用液的ｐＨ值。

２）吸附过程

在１００ｍＬ三角瓶中加入２５ｍＬ使用液，再加入

一定量制备的ＺｒＣＴＡＣＡＣ，密封三角瓶，恒温振荡

器调至３０℃，振荡速度为１５０ｒ／ｍｉｎ，反应２４ｈ后，对

三角瓶中的溶液进行过滤，测定滤液中剩余的硝酸盐

和磷酸盐浓度，进而计算吸附量。

１．４ 脱附实验

１）硝酸盐脱附

首先开展吸附实验，ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量为４ｇ／Ｌ，

初始硝酸盐浓度为３０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值为７，反应温度为

３０℃，反应２４ｈ。反应后，使用离心机分离，得到吸附

剂和上清液。检测上清液中的硝酸盐浓度，再将吸附

剂放入１００ｍＬ三角瓶中，加入１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液

２５ｍＬ，继续反应２４ｈ后，再次离心分离，重新检测上

清液中的硝酸盐浓度［７］。

２）磷酸盐脱附

首先开展吸附实验，ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量为２ｇ／Ｌ，

初始磷酸盐浓度为１０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值为７，反应温度为

３０℃，反应２４ｈ。反应后，使用离心机分离，分离出吸

附剂和上清液。检测上清液中的磷酸盐浓度，再将吸

附剂放入１００ｍＬ三角瓶中，加入１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶

液２５ｍＬ，继续反应２４ｈ后，再次离心分离，重新检

测上清液中的磷酸盐浓度［７］。

２　结果与讨论

２．１ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量对吸附效果的影响

ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量
［８１０］对去除污水中硝酸盐和磷酸

盐有很大影响。ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量过多会造成吸附剂的

浪费，加量不足会导致硝酸盐和磷酸盐的去除率偏低。

１）ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量对硝酸盐吸附效果的影响
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量取硝酸盐初始浓度为３０ｍｇ／Ｌ的水溶液２５ｍＬ，

调节溶液ｐＨ值为７，加入ＺｒＣＴＡＣＡＣ的体积浓度

为０．８～８ｇ／Ｌ，反应温度为３０℃，连续反应１８ｈ。

ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量对硝酸盐吸附效果的影响如图１

所示，随着ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量的增加，硝酸盐去除率

逐渐增加，但硝酸盐的单位吸附量却逐渐降低。

图１　ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量对硝酸盐吸附效果的影响

２）ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量对磷酸盐吸附效果的影响

量取磷酸盐初始浓度为１０ｍｇ／Ｌ的水溶液２５ｍＬ，

调节溶液ｐＨ值为７，加入ＺｒＣＴＡＣＡＣ的体积浓度

为０．４～４ｇ／Ｌ，反应温度为３０℃，连续反应１８ｈ。

ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量对磷酸盐吸附效果的影响如图２

所示，随着ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量的增加，磷酸盐去除率

逐渐增加，但磷酸盐的单位吸附量却逐渐降低。

图２　ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量对磷酸盐吸附效果的影响

由于增加了ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量，吸附剂的表面积

增大，能够吸附的有效面积增加，因此，ＺｒＣＴＡＣＡＣ

吸附能力逐渐增加。当ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量为８ｇ／Ｌ

时，硝酸盐去除率达到７９％，ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量为

４．０ｇ／Ｌ时，磷酸盐去除率达到９１％。

２．２ 反应温度对吸附效果的影响

分别量取硝酸盐浓度为１００ｍｇ／Ｌ的水溶液和

磷酸盐浓度为１００ｍｇ／Ｌ的水溶液，ｐＨ 值调为７、

ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量为４ｇ／Ｌ，分别在２０，３０，４０℃进行

２４ｈ吸附实验，结果见图３。

图３　反应温度对硝酸盐、磷酸盐吸附效果的影响

由图３可知，随着反应温度的升高，ＺｒＣＴＡＣＡＣ

对硝酸盐和磷酸盐的吸附能力呈现略微下降的趋势，

但变化非常小。可见，反应温度对ＺｒＣＴＡＣＡＣ吸

附硝酸盐和磷酸盐的能力影响不大。

２．３ｐＨ值对吸附效果的影响

在ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量为２ｇ／Ｌ，反应温度为３０℃

的条件下，调节溶液ｐＨ值，对硝酸盐浓度为３０ｍｇ／Ｌ、

磷酸盐浓度为２０ｍｇ／Ｌ的水溶液进行２４ｈ吸附实

验，结果见图４。

图４　ｐＨ值对硝酸盐、磷酸盐吸附效果的影响

由图４可知，ｐＨ值由３增至５时，ＺｒＣＴＡＣＡＣ

对硝酸盐的吸附能力明显下降，ｐＨ值由５增至１０时，

ＺｒＣＴＡＣＡＣ对硝酸盐的吸附能力变化甚微，ｐＨ值

由１０增至１２时，ＺｒＣＴＡＣＡＣ对硝酸盐的吸附能力

下降迅猛。因此，ｐＨ值范围较低时，对ＺｒＣＴＡＣＡＣ
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吸附硝酸盐有利，而ｐＨ 值较高时，对ＺｒＣＴＡＣＡＣ

吸附硝酸盐不利。同时，ｐＨ值由３增至６时，有利于

ＺｒＣＴＡＣＡＣ对磷酸盐的吸附，ｐＨ值由６增至９时，

ＺｒＣＴＡＣＡＣ吸附磷酸盐的能力稍有下降，ｐＨ 值由

９增至１２时，ＺｒＣＴＡＣＡＣ对磷酸盐的吸附能力下

降明显。因此，ＺｒＣＴＡＣＡＣ对水中硝酸盐、磷酸盐

的吸附应在较低的ｐＨ值范围内进行。

２．４ 共存阴离子对吸附效果的影响

废水中Ｃｌ－、ＨＣＯ－３ 和ＳＯ
２－
４ 等阴离子的存在会

影响ＺｒＣＴＡＣＡＣ对硝酸盐和磷酸盐的吸附效果。

因此，有必要验证 Ｃｌ－、ＨＣＯ－３ 和ＳＯ
２－
４ 等阴离子对

ＺｒＣＴＡＣＡＣ吸附硝酸盐和磷酸盐的干扰范围。在

硝酸盐浓度为３０ｍｇ／Ｌ、磷酸盐浓度为２０ｍｇ／Ｌ、ｐＨ

值为７、反应温度为３０℃、ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量为２ｇ／Ｌ，

溶液中有Ｃｌ－、ＨＣＯ－３ 和ＳＯ
２－
４ 等阴离子共存的情况

下，进行２４ｈ吸附实验，结果见图５、图６。

图５　共存阴离子对硝酸盐吸附效果的影响

图６　共存阴离子对磷酸盐吸附效果的影响

由图５可知，溶液中有Ｃｌ－、ＨＣＯ－３ 和ＳＯ
２－
４ 共存

时，随着共存离子浓度的增加，ＺｒＣＴＡＣＡＣ对硝酸

盐的吸附能力呈现下降趋势。由于溶液中共存阴离

子被ＺｒＣＴＡＣＡＣ吸附，使得ＺｒＣＴＡＣＡＣ有效吸

附表面积减小，导致ＺｒＣＴＡＣＡＣ对硝酸盐的吸附

率降低。充分表明ＺｒＣＴＡＣＡＣ吸附水中硝酸盐的

主要机理是阴离子交换和静电吸引作用。

由图６可知，溶液中共存的Ｃｌ－、ＨＣＯ－３ 和ＳＯ
２－
４ 对

ＺｒＣＴＡＣＡＣ吸附磷酸盐影响较小，证明ＺｒＣＴＡＣＡＣ

对磷酸盐的吸附具有较强的选择性。

２．５ 吸附动力学实验

吸附动力学实验是评估ＺｒＣＴＡＣＡＣ吸附效率

和吸附系统设计的重要指标。

分别采用浓度为２０，３０，４０ｍｇ／Ｌ的硝酸盐开展吸

附动力学实验，ＺｒＣＴＡＣＡＣ吸附硝酸盐的初始速度

分别是２．２７，１．３７，１．６０ｍｇ／（ｇ·ｍｉｎ）；分别采用浓度

为５，１０，２０ｍｇ／Ｌ的磷酸盐开展吸附动力学实验，

ＺｒＣＴＡＣＡＣ吸附磷酸盐的初始速度分别是１．７１，

１．１９，０．９１ｍｇ／（ｇ·ｍｉｎ）。吸附动力学曲线见图７、图８。

图７　ＺｒＣＴＡＣＡＣ对硝酸盐的吸附动力学曲线

图８　ＺｒＣＴＡＣＡＣ对磷酸盐的吸附动力学曲线

由图７、图８可知，ＺｒＣＴＡＣＡＣ对硝酸盐和磷

酸盐的吸附可分为两个阶段：第一阶段，随着反应时间

的增加，ＺｒＣＴＡＣＡＣ对硝酸盐和磷酸盐的单位吸附
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量急剧增加；第二阶段，随着反应时间的增加，单位吸

附量缓慢增加，最后基本保持不变。同时，ＺｒＣＴＡＣＡＣ

对硝酸盐和磷酸盐的单位吸附量随着溶液初始浓度

的增加而增大。

结果表明：实验刚开始时ＺｒＣＴＡＣＡＣ吸附硝酸

盐和磷酸盐的速度最快。随着硝酸盐浓度由２０ｍｇ／Ｌ

增加至４０ｍｇ／Ｌ，水中硝酸盐浓度降到初始浓度一半

的时间狋１／２值为１．５８～３．９３ｍｉｎ；磷酸盐浓度由

５ｍｇ／Ｌ增加至２０ｍｇ／Ｌ，水中磷酸盐浓度降到初始

浓度一半的时间狋１／２值为１．４４～８．３７ｍｉｎ。证实了

ＺｒＣＴＡＣＡＣ使硝酸盐和磷酸盐浓度降低到一半的

时间很短暂，即ＺｒＣＴＡＣＡＣ对硝酸盐和磷酸盐具

有较快的吸附动力，ＺｒＣＴＡＣＡＣ可作为有效去除水

中硝酸盐和磷酸盐的吸附剂。

２．６ 等温吸附线

等温吸附线有助于深入了解ＺｒＣＴＡＣＡＣ与硝

酸盐、磷酸盐之间的吸附反应以及ＺｒＣＴＡＣＡＣ吸

附硝酸盐、磷酸盐的最大单位吸附容量。等温吸附线

见图９、图１０。

图９　ＺｒＣＴＡＣＡＣ对硝酸盐的等温吸附线

图１０　ＺｒＣＴＡＣＡＣ对磷酸盐的等温吸附线

由图９、图１０可知，随着溶液中磷酸盐和硝酸盐

平衡浓度的增加，ＺｒＣＴＡＣＡＣ对硝酸盐和磷酸盐的

单位吸附量也逐渐增加，平衡浓度越高，单位吸附量

越大。ＺｒＣＴＡＣＡＣ对硝酸盐的最大单位吸附量为

７．５８ｍｇ／ｇ，对磷酸盐的最大单位吸附量为１０．９ｍｇ／ｇ，

两者的单位吸附量均较大。

２．７ 脱附实验

按照１．４的内容进行脱附实验，结果见表１。

表１　脱附实验结果

溶质
吸附剂／

（ｇ·Ｌ
－１）

初始浓度／

（ｍｇ·Ｌ
－１）

狇ａｅ／

（ｍｇ·ｇ
－１）

狇ｄｅ／

（ｍｇ·ｇ
－１）

硝酸盐 ４ ３０ ６．６ ６．０

磷酸盐 ２ １０ ８．８ ６．９

由表１可知，采用１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液可使吸附到

ＺｒＣＴＡＣＡＣ表面的硝酸盐９０．９％左右被解吸出

来；采用１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液可使吸附到ＺｒＣＴＡＣＡＣ

表面的磷酸盐７８．４％左右被解吸出来。

３　结　论

１）ＺｒＣＴＡＣＡＣ可用作工业污水、生活污水等去

除硝酸盐和磷酸盐的吸附剂，适用于硝酸盐和磷酸盐

浓度在１００ｍｇ／Ｌ以下的污水。随着ＺｒＣＴＡＣＡＣ

加量的增加，其对硝酸盐、磷酸盐的去除率逐渐增加，

单位吸附量逐渐下降。ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量为８ｇ／Ｌ

时，硝酸盐去除率为７９％，ＺｒＣＴＡＣＡＣ加量为４．２ｇ／Ｌ

时，磷酸盐去除率可达到９１％。

２）反应温度对ＺｒＣＴＡＣＡＣ的吸附效果影响不大。

３）应在较低的ｐＨ 值范围内使用ＺｒＣＴＡＣＡＣ

吸附污水中硝酸盐、磷酸盐。

４）由于溶液中Ｃｌ－、ＨＣＯ－３ 和ＳＯ
２－
４ 的共存，致使

ＺｒＣＴＡＣＡＣ对硝酸盐的吸附率降低，但对吸附磷酸盐

影响较小。１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液可使吸附到ＺｒＣＴＡＣＡＣ

表面的硝酸盐９０．９％左右被解吸出来，１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ

溶液可使吸附到ＺｒＣＴＡＣＡＣ表面的磷酸盐７８．４％

左右被解吸出来。

５）ＺｒＣＴＡＣＡＣ制备方法简单可行，能有效去除

污水中硝酸盐和磷酸盐，且ＺｒＣＴＡＣＡＣ可以循环

利用，处理成本低。
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