
（HUANJING KEXUE）
第  45 卷       第  4 期
2024 年  4 月  15 日ENVIRONMENTAL SCIENCE

中国城市碳排放强度的时空演变、动态跃迁及收敛趋势 …………………………………杨清可， 王磊， 朱高立， 李颖， 范业婷， 王雅竹  （1869）
交通运输业碳排放效率时空演变及趋势预测 …………………………………………………………………………郑琰， 蒋雪梅， 肖玉杰  （1879）
基于扩展 STIRPAT 模型 LMDI 分解的碳排放脱钩因素 ………………………………………………………………………………张江艳  （1888）
基于 LEAP 模型的工业园区碳达峰路径：以南京某国家级开发区为例 ……………………李慧鹏， 李荔， 殷茵， 何文太， 宿杰， 赵秋月  （1898）
高校碳排放核算与分析：以北京 A 高校为例 ……………………………………………………………………………曹睿， 封莉， 张立秋  （1907）
北京市制造业减污降碳协同效应分析和驱动因素 ……………………………………………………俞珊， 韩玉花， 牟洁， 张双， 张增杰  （1917）
碳排放权交易价格与全要素生产率：来自中国的证据 …………………………………………………………………………………吴雪萍  （1926）
中国城市 PM2. 5 和 PM10 时空分布特征和影响因素分析 ……………………………………………………………李江苏， 段良荣， 张天娇  （1938）
2017~2021 年苏皖鲁豫交界区域 PM2. 5 和 O3 时空变化特征及影响因素 ……………………………………………陈伟， 徐学哲， 刘文清  （1950）
疫情管控期西安 PM2. 5 和 O3 污染特征及成因分析 ………………………………原晓红， 张强， 李琦， 谢文豪， 刘跃廷， 樊亭亭， 姜旭朋  （1963）
苏南五市秋冬季 PM2. 5 化学组成特征和空间差异 ………………………………………………………………冯蔚， 丁峰， 尚玥， 谢鸣捷  （1975）
湖北咸宁细颗粒物 PM2. 5 来源 ……………………………………………………罗怡， 朱宽广， 陈璞珑， 田军， 谢旻， 战杨志豪， 赵润琪  （1983）
邢台氨减排对京津冀 PM2. 5 改善的溢出效益 ……………………………………………边泽君， 闻超玉， 郎建垒， 范晓菡， 夏祥晨， 周颖  （1994）
聊城市冬季 PM2. 5 载带金属元素污染特征、风险评价及来源分析 ……………………………张敬巧， 朱瑶， 曹婷， 燕丽， 王淑兰， 刘铮  （2003）
高原城市拉萨典型 VOCs 排放源成分谱特征 …………………………………郭淑政， 叶春翔， 林伟立， 陈熠， 曾立民， 尹晴晴， 刘雪莉  （2011）
北京市工业园区 VOCs 污染特征及健康风险评估案例：高新技术产业的环境影响

…………………………………………………………王洁， 姚震， 王敏燕， 陈速敏， 龙腾， 王海林， 李红， 郭秀锐， 郝江虹， 聂磊  （2019）
高温极端天气影响下的成都平原一次典型臭氧污染过程分析 ………………………………………雷丽娟， 张懿， 罗伊娜， 张潇， 冯淼  （2028）
水环境中抗病毒药物的存在、行为与风险 ………………………………………葛林科， 李璇艳， 曹胜凯， 郑金帅， 张蓬， 朱超， 马宏瑞  （2039）
黄河小浪底水库地表水中重金属的时空变化与概率健康风险 …………王亮， 邓雪娇， 王潇磊， 李明， 刘奕尧， 娄亚敏， 涂响， 张坤锋  （2054）
藏东多曲河流域锶富集水化学特征及控制因素 ……………………………………………………李敬杰， 连晟， 王明国， 张智印， 张涛  （2067）
西北内陆区降水稳定同位素时空分布特征及其水汽来源 ………………………………张炎炎， 辛存林， 郭小燕， 张博， 陈宁， 史延飞  （2080）
基于水化学和氢氧同位素的泰安城区岩溶地下水补给来源及演化过程 ……………………………………………………………孟令华  （2096）
丹江流域山区地表水-地下水水化学特征及其影响因素 ………………………………………张子燕， 伏永朋， 王宁涛， 谭建民， 刘亚磊  （2107）
金塔盆地鸳鸯池灌区地下水水化学特征及控制因素 …………………………………王晓燕， 韩双宝， 张梦南， 尹德超， 吴玺， 安永会  （2118）
德阳市平原区浅层地下水水化学特征与健康风险评价 ………………………………………………刘楠， 陈盟， 高东东， 吴勇， 王櫹橦  （2129）
典型城市河网沉积物微塑料时空分布特征 ……………………………………………………………………………许万璐， 范一凡， 钱新  （2142）
抚仙湖子流域尺度氮排放清单构建及关键源解析 ……………………王延杰， 梁启斌， 王艳霞， 侯磊， 陈奇伯， 王伟， 李晓琳， 高俊淑  （2150）
过氧化钙/海泡石海藻酸钠缓释凝胶复合材料的制备及其对内源磷的控制性能 ……曲思彤， 单苏洁， 王崇铭， 吴玲予， 李大鹏， 黄勇  （2160）
矿物超细颗粒的形成机制、结构特征及其环境行为和效应 ………………………………刘振海， 张展华， 袁语欣， 朱盼盼， 陈威， 张彤  （2171）
生物炭固定化菌复合材料在环境修复中的应用研究进展 ………………………………………孙漱玉， 黄梦鑫， 孔强， 张焕新， 刘继伟  （2185）
微塑料对沸石吸附水体氨氮的影响及其机制 ………………………………………………………练建军， 谢诗婷， 吴培， 孟冠华， 陈波  （2195）
紫外老化作用对纳米生物炭吸附环丙沙星的影响机制 ……………………………………………………………马锋锋， 薛之一， 赵保卫  （2203）
土地利用影响下无定河流域浮游植物群落与环境因子响应 ……………………郭善嵩， 胡恩， 丁一桐， 张嘉渭， 孙长顺， 卢悦， 潘保柱  （2211）
鄱阳湖湿地细菌群落多样性和可培养细菌功能基因丰度 …………………………喻江， 王淳， 龙永， 刘贵花， 李春杰， 范国权， 于镇华  （2223）
典农河沉积物细菌群落结构特征及其与重金属的关系 …………………………………………刘双羽， 蒙俊杰， 邱小琮， 周瑞娟， 李霖  （2233）
污水处理厂尾水排放对受纳河流细菌和真菌微生物群落的影响 …………………………………………郭有顺， 余仲， 郝文彬， 孟凡刚  （2246）
宏基因组学分析深度处理阶段污水中细菌的赋存特征及其功能 …………………………胡健双， 王燕， 周政， 汪雅琴， 王秉政， 李激  （2259）
大别山区生境质量时空特征及自然-人为因素驱动机制 ………………………………郑亚平， 张俊华， 田惠文， 朱航成， 刘舒， 丁亚鹏  （2268）
基于连续小波变换、SHAP 和 XGBoost 的土壤有机质含量高光谱反演…………………………叶淼， 朱琳， 刘旭东， 黄勇， 陈蓓蓓， 李欢  （2280）
秸秆还田、覆膜和施氮对旱地麦田土壤质量的影响 …………………叶子壮， 王松燕， 陆潇， 史多鹏， 吕慎强， 李嘉， 杨泽宇， 王林权  （2292）
长期施用有机肥对土壤微塑料赋存及迁移特征的影响 …………………………………王长远， 马啸驰， 郭德杰， 刘新红， 马艳， 罗佳  （2304）
土壤盐分变化对 N2O 排放影响：基于 Meta 分析……………………………………………………黄艺华， 佘冬立， 史祯琦， 胡磊， 潘永春  （2313）
基于土地利用/覆被动态变化的粤港澳大湾区碳储量评价与预测 …………………………………………………………郑慧玲， 郑辉峰  （2321）
基于 InVEST 模型的伏牛山地区生态系统碳储量时空变化模拟 ……………张哲， 时振钦， 朱文博， 孙梓欣， 赵体侠， 邓文萍， 刘志强  （2332）
防护林建设过程中土壤微生物养分限制与有机碳组分之间的关系 ………………………………………徐凤璟， 黄懿梅， 黄倩， 申继凯  （2342）
长期秸秆还田褐土有机碳矿化特征及其驱动力 ……………………………赵宇航， 殷浩凯， 胡雪纯， 解文艳， 刘志平， 周怀平， 杨振兴  （2353）
冬绿肥覆盖对土壤团聚体及有机碳和 AMF 多样性的影响

…………………………………………………………鲁泽让， 陈佳钰， 李智贤， 李永梅， 罗志章， 杨锐， 田明洋， 赵吉霞， 范茂攀  （2363）
辽河流域氮素时空分布及其对土地利用和降雨的响应 …………………………………周波， 李晓光， 童思陈， 吕旭波， 郭朝臣， 雷坤  （2373）
高强度农业种植区不同景观池塘氧化亚氮排放特征 ………………张欣悦， 肖启涛， 谢晖， 刘臻婧， 邱银国， 罗菊花， 徐向华， 段洪涛  （2385）
生物炭与不同类型氮肥配施对菜地土壤反硝化细菌群落的影响 ………………………………………柳晓婉， 刘杏认， 高尚洁， 李贵春  （2394）
太岳山不同林龄人工油松林土壤微生物特征 ……………………………………………马义淑， 曹亚鑫， 牛敏， 张明罡， 程曼， 文永莉  （2406）
基于稀疏样点的土壤重金属含量模拟方法 …………………………………张佳琦， 潘瑜春， 高世臣， 赵亚楠， 景胜强， 周艳兵， 郜允兵  （2417）
基于特定源-风险评估模型的兰州黄河风情线绿地土壤重金属污染优先控制源分析

………………………………………………………………………………李军， 李旭， 李开明， 焦亮， 台喜生， 臧飞， 陈伟， 脱新颖  （2428）
西南不同类型紫色土 pH 变化、重金属累积与潜在生态风险评估 …………张海琳， 张雨， 王顶， 谢军， 张跃强， 张宇亭， 王洁， 石孝均  （2440）
重庆某铁矿区周边耕地土壤重金属污染评价及来源解析 ……………廖泽源， 李杰芹， 沈智杰， 李彩霞， 罗程钟， 梅楠， 张成， 王定勇  （2450）
金属矿区周边农田土壤与农作物重金属健康风险评估 ………………………………………………………魏洪斌， 罗明， 向垒， 查理思  （2461）
赤泥基纳米零价铁对多金属污染土壤修复效果 ………………………………………………刘龙宇， 杨世利， 赵黄诗雨， 常凯威， 余江  （2473）
施锌对碱性土壤-小麦幼苗体系累积镉的影响 …………………………………………………………张瑶， 王天齐， 牛硕， 杨阳， 陈卫平  （2479）

目       次



第 45 卷第 4 期

2024 年 4 月

Vol.45 No.4
Apr.， 2024环 境 科 学Environmental Science

微塑料对沸石吸附水体氨氮的影响及其机制

练建军 1，2， 谢诗婷 2， 吴培 2， 孟冠华 1，2， 陈波 1，2 *
（1. 安徽工业大学生物膜法水质净化及利用技术教育部工程研究中心，马鞍山 243032；2. 安徽工业大学能源与环境学院，

马鞍山 243032）
摘要： 以自然环境广泛存在的聚苯乙烯微塑料和丝光沸石为吸附剂，通过序批式吸附实验对比研究了微塑料和沸石两种单一

体系，以及沸石和微塑料共存的复合体系下吸附剂分别对氨氮吸附过程的影响及其机制 . 结果表明，在 3 种体系下吸附剂对氨

氮的吸附过程均符合准二级动力学模型以及 Freundlich 等温吸附模型 . 单一和复合体系下沸石对氨氮的吸附是吸热熵增过程，

而微塑料吸附氨氮是放热和熵减的过程；沸石（74.85%）和复合体系吸附剂（82.68%）对氨氮的去除率在 pH = 6 时均达最大值，

而微塑料吸附氨氮随 pH 的提高而逐渐增大；腐殖酸对沸石吸附氨氮具有明显的抑制作用，去除率从 60.29% 降低至 17.35%，

而对微塑料的吸附作用影响较小 . 傅里叶红外光谱（FTIR）和 X 射线衍射（XRD）分析结果表明，沸石主要通过氢键和静电引力

吸附氨氮，而微塑料通过影响沸石表面 O—H 和 Si/Al—O 基团改变了其对氨氮的吸附性能 .
关键词： 沸石；微塑料；氨氮；吸附；影响机制；聚苯乙烯（PS）
中图分类号： X131. 2 文献标识码： A 文章编号： 0250-3301（2024）04-2195-08 DOI： 10. 13227/j. hjkx. 202305244

Effect of Microplastics on Ammonia Nitrogen Adsorption by Zeolite in Water and Its 

Mechanism
LIAN Jian-jun1，2， XIE Shi-ting2， WU Pei2， MENG Guan-hua1，2， CHEN Bo1，2 *

（1. Engineering Research Center of Biofilm Water Purification and Utilization Technology of Ministry of Education， Anhui University of Technology， Maanshan 243032， China； 
2. College of Energy and Environment， Anhui University of Technology， Maanshan 243032， China）
Abstract： With polystyrene microplastics and mordenite widely existing in the natural environment as adsorbents， the effects of the adsorbent on the ammonia nitrogen adsorption 
process in two single systems of microplastics and zeolite， as well as in the composite system of zeolite and microplastics coexisting， and their mechanisms were studied using a 
sequencing batch adsorption experiment.  The results indicated that the adsorption process of ammonia nitrogen by the adsorbent in all three systems conformed to the pseudo-second-
order kinetic model and the Freundlich isothermal adsorption model.  The adsorption of ammonia nitrogen by zeolites in both the single and composite systems was a process of 
endothermic entropy increase， whereas the adsorption of ammonia nitrogen by microplastics was a process of exothermic and entropy decrease.  The removal rates of ammonia nitrogen 
by zeolite （74. 85%） and the composite system adsorbent （82. 68%） reached their maximum at pH = 6， whereas the adsorption of ammonia nitrogen by microplastics gradually 
increased with the increase in pH.  Humic acid had a significant inhibitory effect on the adsorption of ammonia nitrogen by zeolite， with a removal rate reduced from 60. 29% to 
17. 35%， whereas its effect on the adsorption of microplastics was relatively small.  The results of Fourier transform infrared spectroscopy （FTIR） and X-ray diffraction （XRD） 
analysis indicated that ammonia nitrogen was mainly adsorbed by zeolite through hydrogen bonding and electrostatic attraction， whereas microplastics altered their adsorption 
performance for ammonia nitrogen by affecting the O—H and Si/Al—O groups on the surface of zeolite.
Key words： zeolite； microplastics； ammonia nitrogen； adsorption； influencing mechanism； polystyrene（PS）

随着社会经济的迅速发展，含有大量氨氮的工

业 废 水 和 生 活 污 水 排 入 水 体 ， 导 致 地 表 水 富 营 养

化，同时水中藻类的大量繁殖造成水源地水质显著

下降 . 黏土矿物沸石是天然水中常见的一类颗粒物，

其结晶构造主要是由硅氧四面体组成 . 沸石中发达

的孔道具有较强的吸附性，同时内部丰富的阳离子

使其具有一定的离子交换特性 . 因此，天然沸石对

氨氮具有良好的吸附性能［1，2］.
微塑料是工业塑料降解而产生的尺寸小于 5 mm

的颗粒物［3］. 作为一种新兴污染物，微塑料具有丰度

高、粒径小且传输距离长等特点，容易对环境和人

类健康造成危害，已成为当前环境领域研究的热点

之一［4，5］. 大量微塑料通过消费者使用或降雨径流过

程源源不断地进入到环境中，且在原污水中的浓度

达到 61 ~ 1 189 µg·L−1［6］. 微塑料具有比表面积大，可

吸附重金属、抗生素和耐药菌等污染物的特点，因

此对污染物在水环境中的迁移转化势必会产生一定

影响［7，8］. 微塑料的研究热点主要集中于自身在不同

环境中的分布情况及迁移转化特性，以及与水体多

种 污 染 物 的 相 互 作 用 关 系 ， 如 磷［9］、 镉［10］、 腐 殖

酸［11］和雌激素［12］等，这也为微塑料影响污染物环境

行为提供了有力证明 . 然而，微塑料共存情形下水

环境常见介质对污染物的迁移转化行为的影响作用

却鲜有报道；已有研究表明，微塑料促进了针铁矿

对普萘洛尔的吸附效率［13］. 然而，微塑料对于自然
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环境发生的天然沸石吸附氨氮的环境行为会促进亦

或抑制未知，对其影响机制的认知也不足 .
本研究以自然环境广泛存在的聚苯乙烯微塑料

和丝光沸石为吸附剂，以氨氮为吸附质，通过序批

式吸附实验，分析微塑料、沸石以及微塑料和沸石

复合体系下氨氮的吸附动力学、吸附等温线和热力

学过程，阐明主要环境因子如温度、pH 和腐殖酸，

以及吸附剂投加量对氨氮吸附过程的影响作用，进

一步应用扫描电子显微镜（SEM）、傅里叶红外光谱

（FTIR）和 X 射线衍射仪（XRD）揭示 3 种体系下氨氮

的吸附机制，以期为探明水环境中微塑料共存体系

下天然黏土矿物对污染物迁移转化行为的影响机制

研究提供理论参考 .
1　材料与方法

1.1　材料与试剂

聚 苯 乙 烯 微 塑 料 ： 购 自 中 新 塑 胶 原 料 有 限 公

司，粒径为 75 µm，无进一步处理 . 供试沸石：购自

锦源环保有限公司，粒径为 30 ~ 50 目，用超纯水洗

净 后 烘 干 备 用 . 实 验 主 要 试 剂 包 括 酒 石 酸 钾 钠

（NaKC4H4O6）、 氢 氧 化 钠（NaOH）、 盐 酸（HCl）、 氯

化铵（NH4Cl）、腐殖酸和纳氏试剂等均购自中国国

药集团化学试剂有限公司 .
1.2　吸附实验

批量吸附法实验均在 30 mL 塑料离心管中进行 . 
吸附动力学实验是在离心管中分别将 20 g·L−1 沸石、

4 g·L−1 微塑料及其同等投加量混合后的复合吸附剂

加入至 25 mL 浓度为 1 mg·L−1 的氯化铵溶液，在 25℃
下转速为 150 r·min−1 的恒温振荡箱中反应，并在时

间梯度为 0 ~ 1 440 min 时取样 . 吸附等温线实验是将

上述 3 种体系同等投加量的吸附剂分别加入至浓度

梯度为 0.1 ~ 20 mg·L−1 的氯化铵溶液中，在 15、25
和 35℃下反应 12 h 后取样 . 本研究均采用 5 mL 的注

射器进行取样，并用 0.45 µm 滤膜过滤，分离后的

液体保存在 25 mL 棕色瓶中，随后测定氨氮含量 . 为
保证所得数据可靠，每个点均做 4 个平行样 . 为进一

步查明不同环境因子对水体氨氮迁移转化过程的影

响 ， 本 研 究 分 别 考 察 了 单 一 和 复 合 体 系 下 pH（3 ~ 
10）和 腐 殖 酸（0 ~ 100 mg·L−1）对 氨 氮 吸 附 行 为 的 影

响 . 并进一步探讨了微塑料投加量（0.4 ~ 40 g·L−1）和

沸石投加量（0.4 ~ 40 g·L−1）对氨氮吸附容量的影响 .
1.3　测试分析

氨氮采用 UV765 紫外可见分光光度仪于波长为

420 nm 测定，试剂空白校正背景吸收，以上测定均

插入标准溶液进行分析质量控制；pH 采用 PHS-25
型 pH 计 测 试（上 海 仪 电 科 学 仪 器 股 份 有 限 公 司）；

对 反 应 前 后 的 材 料 分 别 进 行 场 发 射 扫 描 电 镜 分 析

（FESEM， NANO SEM430， FEI， USA）、 傅 立 叶 红

外光谱分析（FTIR，Nicolet Co.，USA）和 X 射线衍射

分析（XRD，UltimaIV，Rigaku Corporation，Japan）.
1.4　吸附量与模型计算

吸附量计算采用差减法，按公式（1）进行计算：

qt = V（c0−ct）×10-3/m （1）

式中，c0 和 ct 分别为溶液中氨氮的初始浓度和 t 时刻

浓度，mg·L−1；V 为加入氨氮溶液体积，mL；m 为

吸附剂质量，g；qt 为 t 时刻吸附剂对氨氮的吸附量，

mg·g−1.
动 力 学 实 验 数 据 采 用 准 一 级 动 力 学 方 程［式

（2）］和准二级动力学方程［式（3）］对吸附数据进行

拟合 .
ln（qe1−qt） = lnqe1−K1t （2）

t/qt = ［1/（K2qe2
2）］+（t/qe2） （3）

式中，qe 为吸附平衡后的吸附量，mg·g−1；t 为时间，

min；qt 为在 t 时刻氨氮的吸附量，mg·g−1；K1 为准一

级吸附速率常数，min−1；K2为准二级吸附速率常数，

g·（g·min）−1.
吸附等温线实验数据采用 Langmuir 模型［式（4）］

和 Freundlich 模型［式（5）］进行拟合 .
qe = qmKLce/（1+bce） （4）

qe = KFce
1/n （5）

式中，qm 为饱和吸附量，mg·g−1；KL 为 Langmuir 模型

的 吸 附 常 数 ， L·g−1； qe 为 吸 附 剂 对 氨 氮 的 平 衡 吸 附

量，mg·g−1； ce 为溶液中氨氮的平衡浓度， mg·L−1； KF
为吸附容量， （mg·g−1）·（mg·L−1）−1/n； n 为 Freundlich 模

型吸附常数 .
吸 附 热 力 学 参 数 的 计 算 公 式 如 式（6） ~ （8）

所示：

ΔGθ = −RTlnK （6）

ΔGθ = ΔHθ−TΔSθ （7）

lnK = （−ΔHθ/RT）+（ΔSθ/R） （8）

式中，∆Gθ为吉布斯自由能变，kJ·mol−1；ΔHθ为吸附

焓变，kJ·mol−1；ΔSθ 为吸附熵变，J·（mol·K）−1；T 为

热力学温度，K；R 为气体常数，8.314 J·（mol·K）−1；

K 为吸附平衡常数；以 1/T 为横坐标 lnK 为纵坐标作

图，可求出 ΔHθ和 ΔSθ.
2　结果与讨论

2.1　吸附动力学

由图 1 可知，在 300 min 内沸石和微塑料对氨氮

的吸附量随时间的增加而迅速上升，这主要是由于

沸石与微塑料的粒径小比表面积大，使其表面具有

较多的吸附位点；300 min 后氨氮吸附量增加缓慢并
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逐渐趋于稳定，主要是由于吸附剂表面的活性位点

多数已被占用，同时溶液中氨氮浓度也在减小，导

致浓度梯度驱动力减小 . 在反应 24 h 后，沸石、微

塑料和沸石+微塑料吸附达到平衡时的吸附容量分

别为 0.021、0.002 2 和 0.024 mg·g−1，可见微塑料在 1 
mg·L−1 氨氮浓度下，微弱地促进了沸石对氨氮的吸

附 . 邓月华等［13］的研究也表明，针铁矿+微塑料的复

合 体 系 对 普 萘 洛 尔 的 吸 附 容 量 略 高 于 单 一 吸 附 体

系，这与本研究的结论一致 . 由表 1 可知，准二级动

力学模型相关系数均比准一级动力学模型的高，且

准二级动力学模型平衡浓度 qe2 接近实验所得吸附量

值，表明氨氮在 3 种体系的吸附均符合准二级动力

学模型，并进一步得出氨氮的吸附行为是多种吸附

作用共同实现的，其中在吸附剂表面上活性位点的

吸附是其去除的最主要过程 .
2.2　吸附等温线

由图 2 可知，不同体系中氨氮的吸附量均随平

衡浓度的增加而不断提高，同时单一沸石和复合体

系吸附剂对氨氮的吸附量均随温度的升高而增大，

而微塑料对氨氮的吸附却随温度的升高而降低（288 
K 时 0.040 mg·g−1， 308 K 降 至 0.024 mg·g−1）. 另 外 ，

随着氨氮平衡浓度的提高，单一沸石吸附量高于复

合体系，这可能是由于高氨氮平衡浓度时，微塑料

的吸附位点有限且远低于沸石吸附能力；并且由下

文 的 SEM 表 征 可 知 ， 部 分 微 塑 料 被 沸 石 吸 附 于 表

面，从而占据了沸石的部分活性位点 . 等温吸附模

型拟合结果表明（表 2），Freundlich 吸附等温线相关

系数均大于 Langmuir 模型，说明氨氮在 3 种体系中

的吸附更符合 Freundlich 模型；Freundlich 方程参数

1/n 均 小 于 1， 表 明 3 种 体 系 对 氨 氮 的 吸 附 都 较 为

容易［14］.
2.3　吸附热力学

由表 3 可知，微塑料、沸石及微塑料和沸石复

合体系对氨氮吸附的热力学参数∆Gθ<0，说明吸附过

程均为自发进行 . 微塑料 ΔHθ 和 ΔSθ 均小于 0，表明

微塑料吸附氨氮为放热和熵减的反应 . 相关研究表

明，微塑料对多种污染物的吸附均伴有 ΔHθ 和 ΔSθ 小

于 0 的现象，这可能是由于污染物分子由无规则的

热运动转为自发地吸附在微塑料表面是典型的放热

反 应［15，16］. 有 研 究 认 为 ， ΔGθ 值 在 − 4.63 ~ − 12.27 
kJ·mol−1 区间，主要以物理吸附为主［17］，而微塑料体

系 ΔGθ 值在−9.95 ~ −11.14 kJ·mol−1 区间，说明微塑料

对氨氮的吸附以物理作用为主；而沸石和复合体系

ΔGθ 值在−14.90 ~ −18.83 kJ·mol−1 区间，说明沸石对

氨氮的吸附以化学作用为主，这可能与沸石表面的

功能基团和孔吸附作用有关［18］.
2.4　影响因素

2.4.1　pH 的影响

由图 3（a）可知，以沸石为吸附剂时，氨氮的去

除率随 pH 的增大先上升后下降，在 pH 值为 6 时吸

附量得到最大值 . 这主要是因为 NH4+在水溶液中会

发生水解：NH4++H2O   NH3∙H2O+H+，当 pH 值小

于 7，NH4+水解受到了抑制，更有利于沸石对氨氮

的吸附；但当 pH 值过低，由于 H+浓度过大，其与

NH4+竞争吸附效果增强，沸石表面吸附位点会被 H+

占用，导致 NH4+吸附效果降低 . 当 pH 大于 7 时加剧

表 1　3种体系中氨氮吸附的动力学参数

Table 1　Kinetic parameters of ammonia nitrogen adsorption in three systems
吸附剂

沸石

微塑料

沸石+微塑料

qe
*1)/ mg·g−1

0.020 7
0.002 2
0.024 2

准一级动力学模型

K1/min−1

0.007 4
0.004 7
0.006 1

qe /mg·g−1

0.007 3
0.001 7
0.011 8

R2

0.642 1
0.835 9
0.764 8

准二级动力学模型

K2/g·(g·min)−1

10.645 1
22.253 2

4.977 5

qe /mg·g−1

0.019 58
0.001 8
0.021 89

R2

0.999 6
0.982 8
0.996 8

1）实测吸附量

表 2　3种体系中氨氮的吸附等温线参数

Table 2　Adsorption isotherm parameters of ammonia nitrogen in three systems
吸附剂

沸石

微塑料

沸石+微塑料

温度/K
288
298
308
288
298
308
288
298
308

Langmuir 吸附等温线

KL/L·mg−1

0.098 7
0.103 8
0.169 2
0.168 7
0.090 4
0.096 8
0.245 7
0.293 0
0.182 7

qm/mg·g −1

0.372 0
0.536 0
0.739 1
0.048 1
0.045 0
0.034 1
0.228 3
0.305 1
0.501 4

R2

0.985 7
0.905 6
0.964 0
0.968 6
0.881 7
0.954 5
0.976 6
0.978 4
0.947 0

Freundlich 吸附等温线

KF/（mg·g−1）·（mg·L−1）−1/n

0.027 9
0.042 3
0.086 4
0.005 8
0.003 3
0.002 6
0.033 3
0.049 6
0.061 0

n

1.159 7
1.167 5
1.176 6
1.466 1
1.324 5
1.269 2
1.384 3
1.358 3
1.220 6

R2

0.990 9
0.992 9
0.990 1
0.990 8
0.993 9
0.990 1
0.991 0
0.985 7
0.990 0
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了 NH4+ 的 水 解 ， 导 致 部 分 氨 氮 以 NH3 ∙H2O 形 式 存

在，从而不利于沸石的吸附 . 当微塑料为吸附剂时，

其在低 pH 时 Zeta 电位为正，静电斥力较大，且酸性

环境中的 H+浓度较高，会与 NH4+竞争微塑料表面的

活性位点，导致去除率较低；随着 pH 增大，微塑

料 Zeta 电位逐渐变为负值，且 H+的竞争作用有所减

弱，微塑料对氨氮吸附能力也逐渐提高［19］. 微塑料

和沸石复合体系氨氮吸附量随 pH 的变化规律同单

一沸石体系相类似，这主要是由于复合体系中沸石

对氨氮的吸附起主要作用 .
2.4.2　腐殖酸的影响

近年来，地表水体富营养化的不断加剧导致水

生植物大量生长，水体腐殖酸的含量也不断提高 . 
相 关 研 究 表 明 ， 微 塑 料 可 通 过 疏 水 作 用 、 静 电 作

用、氢键、孔隙填充和范德华力等作用与有机污染

物进行反应［20，21］. 因此，腐殖酸对微塑料和沸石的吸

附位点均会产生一定影响 . 由图 3（b）可知，腐殖酸

的加入抑制了沸石对氨氮的吸附，这主要是由于腐

殖酸能够通过范德华力和氢键等作用被沸石吸附，

覆盖在其表面或堵塞其部分孔道，因此占据了沸石

的一部分吸附点位［17］. 腐殖酸对微塑料吸附氨氮影

响 不 明 显 ， 这 与 微 塑 料 自 身 对 氨 氮 吸 附 容 量 低 有

关 ， 也 可 能 与 腐 殖 酸 具 有 一 定 的 表 面 活 性 作 用 有

关［22］. 虽然腐殖酸可在一定程度上促进石英砂对氨

氮的吸附［23］，但较低的吸附量并不足以影响本研究

中沸石和微塑料对氨氮的吸附过程 .
2.4.3　投加量的影响

如图 4 所示，单一沸石吸附体系中，随着沸石

投加量的增加，氨氮去除率也会随之增加，而吸附

量却逐步下降 . 这是因为加大沸石投加量会增加吸

附 位 点 ， 使 更 多 的 氨 氮 被 吸 附 ； 但 沸 石 用 量 的 增

加，导致沸石实际利用率下降，从而降低了其吸附

容量 . 在微塑料和沸石复合吸附体系中，随着微塑

料投加量的增加，复合体系吸附剂对氨氮的去除率

逐步增加直至吸附平衡，这主要与微塑料对氨氮吸

附量十分有限有关 . 在该复合吸附体系中，随着沸

石投加量的增加，氨氮去除率也随之提高，而氨氮

吸附量却呈现先增加后下降的趋势，这是因为适当

加大沸石投加量增加的吸附位点会显著提高氨氮吸

附量，而当沸石投加量大于 2 g·L−1 之后，吸附材料

部分堆积，导致吸附容量降低 .
2.5　吸附机制

2.5.1　SEM 分析

原 沸 石 表 面 有 丰 富 的 孔 隙 结 构［图 5（a）］， 而

吸 附 氨 氮 后 的 沸 石 表 面 孔 隙 明 显 减 少 ， 且 表 面 更

为 粗 糙［图 5（b）］， 可 能 是 氨 氮 吸 附 在 沸 石 表 面 所

致 ； 微 塑 料 共 存 体 系 下 沸 石 吸 附 氨 氮 后 其 表 面 出

现 大 量 细 片 状 结 构 ， 且 包 裹 现 象 十 分 明 显［图 5
（c）］， 表 明 该 复 合 体 系 中 微 塑 料 和 氨 氮 均 吸 附 在

沸石表面上；结合 pH 影响实验和溶液吸附的反应

模 型 推 测 ， 复 合 体 系 中 沸 石 、 微 塑 料 和 氨 氮 之 间

的 吸 附 作 用 可 能 与 材 料 表 面 官 能 团 和 静 电 作 用

有关 .
2.5.2　FTIR 分析

由 图 6（a）可 知 ， 464 cm−1 和 734 cm−1 为 沸 石 表

面 Si/Al—O 的伸缩振动峰［24，25］，1 070 cm−1 处是 SiO4
四面体的非对称 O—T—O（T 可能为硅或铝）的弯曲

振动峰［26］. 1 638 cm−1 和 3 429 cm−1 处出现的峰为沸石

图 1　3种体系中氨氮吸附过程、准一级和准二级

吸附动力学模型拟合

Fig. 1　Fitting of ammonia nitrogen adsorption process and quasi first 
and quasi second order adsorption kinetic models in three systems
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表 面 O—H 伸 缩 振 动 峰［26］. 750 ~ 700 cm−1 之 间 的 吸

收带对应于 SiO4 四面体的对称拉伸振动带 . 沸石吸

附 氨 氮 后 其 表 面 非 对 称 O—T—O 的 弯 曲 振 动 峰 由 

1 070 cm−1 偏移至 1 069 cm−1，表明内部可能形成了

Si—O…HO—Si 键  ［27］；沸石表面的 Si/Al—O 的伸缩

振动峰由 734 cm−1 偏移至 730 cm−1，O—H 伸缩振动

图 2　3种体系中氨氮的吸附等温线和 Freundlich等温线模型拟合

Fig.  2　Adsorption isotherm of ammonia nitrogen and Freundlich isotherm model fitting diagram in three systems

表 3　3种体系氨氮吸附的热力学参数

Table 3　Thermodynamic parameters of ammonia nitrogen adsorption in three systems
样品

沸石

微塑料

沸石＋微塑料

温度/K
288
298
308
288
298
308
288
298
308

热力学参数

ΔGθ /kJ·mol−1

−14.90
−16.45
−18.83
−11.14
−10.15

−9.95
−15.32
−16.84
−17.94

ΔHθ/kJ·mol−1

41.58

−29.73

22.41

ΔSθ/J·（mol·K）−1

195.57

−64.89

131.19

R2

0.951 4

0.994 1

0.977 6
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峰由 1 638 cm−1 和 3 429 cm−1 分别偏移至 1 641 cm−1 和

3 427 cm−1， 说 明 氨 氮 与 沸 石 之 间 存 在 氢 键 作 用 和

静电引力 .
在 沸 石 、 聚 苯 乙 烯 微 塑 料 和 氨 氮 的 复 合 体 系

中 ， 沸 石 表 面 上 的 O—H 振 动 峰 移 动 至 3 426 cm−1，

进一步表明微塑料改变了沸石表面官能团，从而对

氨氮的吸附产生了影响 . 2 920 cm−1 和 2 850 cm−1 处的

—CH2 伸缩振动峰有所加强，1 458 cm−1 出现了新的

—CH2 不对称变形振动峰，表明聚苯乙烯微塑料已

吸附在沸石表面［28］；1 640 cm−1 处的峰值与单一沸石

相比偏移减弱，表明复合体系中对氨氮吸附的静电

引力有所减弱；709 cm−1 处与单一体系相比偏移幅

度 增 大 ， 表 明 带 正 电 的 微 塑 料 增 强 了 氨 氮 与

Si/Al—O 基团之间的作用．

2.5.3　XRD 分析

如 图 6（b）所 示 ， 2θ 为 13.46°、 22.30°、 25.67°、

26.32°、27.69°和 30.94°是 沸 石 的 特 征 峰 . 吸 附 氨 氮

后沸石特征峰无明显变化，说明吸附氨氮后基本未

改变其晶体结构［29，30］. 当聚苯乙烯微塑料共存时，在

22.30°、 25.67°、 26.32°和 27.69°处 的 峰 强 度 与 单 一

沸石吸附氨氮相比有所减弱；同时 28.42°处出现了

糠酸的特征峰，糠酸在塑料工业中可用作增塑剂，

表明聚苯乙烯微塑料已部分吸附于沸石表面，这与

SEM 和 FTIR 的结论是相吻合的 .

3　结论

（1）氨氮在 3 种体系吸附剂的吸附动力学均符合

准 二 级 动 力 学 模 型 ， 吸 附 等 温 线 均 符 合 Freundlich
等温吸附模型 . 在 25℃及低氨氮浓度（< 5 g·L−1）条件

下 ， 吸 附 剂 对 氨 氮 的 吸 附 量 由 大 到 小 依 次 为 微 塑

料+沸石>沸石>微塑料；而高氨氮浓度（>10 g·L−1）情

形下，吸附剂对氨氮的吸附量由大到小依次为沸石

>微塑料+沸石>微塑料 .
（2）单一沸石和微塑料复合体系对氨氮的吸附

（a）不同 pH 下氨氮吸附结果，（b）不同腐殖酸浓度下氨氮吸附结果

图 3　pH和腐殖酸对氨氮吸附行为的影响

Fig. 3　Effect of pH and humic acid on ammonia nitrogen adsorption behavior

图 4　投加量对氨氮吸附行为的影响

Fig. 4　Effect of dosage on ammonia nitrogen adsorption behavior

（a）沸石，（b）沸石吸附氨氮后，（c）复合体系沸石吸附氨氮后

图 5　单一和复合体系沸石吸附氨氮前后的 SEM

Fig.  5　SEM of zeolite before and after adsorption of ammonia nitrogen in single and composite systems
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均为吸热和熵增的反应，而聚苯乙烯微塑料吸附氨

氮为放热和熵减的过程；溶液 pH 和腐殖酸对 3 种体

系氨氮的吸附均产生一定影响，这主要与吸附剂表

面电荷和活性位点数量有密切关系 .
（3）微塑料通过影响沸石表面官能团如 O—H 和

Si/Al—O 改变了其对氨氮的吸附性能，这对揭示水

环境中微塑料共存体系下天然黏土矿物对污染物迁

移转化行为的影响机制研究提供了理论参考 .
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