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摘要:以粉煤灰(ＦＡ)为原料ꎬ通过 ＮａＯＨ 熔融改性制备具有大比表面积和介孔结构的多金属复合材料ꎮ 考察了溶液 ｐＨ、

吸附剂用量、接触时间、磷初始浓度等因素对复合材料吸附水体中磷的影响ꎮ 结果表明ꎬ基于粉煤灰制备的复合材料在酸性条

件下对磷酸盐有着良好的吸附效果ꎬ接触 ３０ ｍｉｎ 内即可达到吸附平衡ꎬ最大吸附容量高达 ５１􀆰 ６１ ｍｇ / ｇꎬ比原粉煤灰的吸附容量

提升约 １６ 倍ꎮ 复合材料对磷的吸附主要通过静电吸引作用ꎬ吸附过程符合准二级动力学模型ꎬ热力学符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎮ
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　 　 磷是生物体所需的基本元素ꎬ在农作物生长和

粮食生产中起着举足轻重的作用[１]ꎮ 然而ꎬ过量的

磷的排放会导致湖泊、河流等水体发生富营养化ꎬ严
重影响水体水质和观赏价值[２－３]ꎮ 因此ꎬ如何高效

去除水体中的磷来缓解水体富营养化具有重要的意

义ꎮ 目前ꎬ常见的除磷方法主要有吸附法、化学除磷

法、生物除磷法、生物与化学方法协同除磷法ꎬ其中ꎬ
吸附法由于其效率高、操作简便、成本低廉、二次污

染少等特点已成为国内外众多学者的研究热

点[４－６]ꎮ 目前常用的吸附剂材料有膨润土、海泡石、
沸石、活性炭、钢渣、粉煤灰、纳米材料等[７－１０]ꎮ 然

而ꎬ部分吸附剂因其成本高昂或吸附率低等问题而

限制了其在实际污水治理中的应用推广ꎬ寻找更为

经济、高效、生态的除磷吸附剂仍然是一个挑战ꎮ

粉煤灰(ＦＡ)是煤在高温燃烧后产生的一种银

灰色或灰色的大宗固体废物ꎬ其形貌结构呈粉末状

颗粒物ꎬ主要由 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ 等氧化物组

成ꎬ并含有少量未燃炭残渣[１１－１２]ꎮ 据统计ꎬ我国每

年一半以上的煤炭资源用于燃煤发电ꎬ２０２０ 年底粉

煤灰的年产量达到 ９ 亿 ｔꎬ累积堆积量已达 ３０ 亿 ｔ[１３]ꎮ
粉煤灰的长期堆积不仅使大量的土地资源被占用ꎬ
其中的有害元素还会对周围水资源和土壤环境造成

恶劣的影响ꎮ 然而ꎬ粉煤灰中含有硅、铝、钙等元素

的氧化物以及活性炭、沸石等具有交换特性的微粒ꎬ
对水体中的污染物具有一定的物理、化学吸附能力ꎮ
粉煤灰已被用于废水中燃料、有机物、重金属等污染

物的去除ꎮ Ｍｏｈａｎ 等[１４] 研究发现粉煤灰可以取代

成本高昂的吸附剂去除废水中染料ꎻＢｈａｓｋａｒ 等[１５]
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采用粉煤灰通过间歇反应器去除水体中的甲酚ꎬ发
现其吸附性能优于市售的活性炭ꎻＲｉｃｏｕ －Ｈｏｅｆｆｅｒ
等[１６]证明粉煤灰对溶液中的 Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、
Ｐｂ２＋等重金属离子也有着良好的去除效果ꎮ 然而ꎬ
粉煤灰本身虽然具备一定的吸附性能ꎬ但是其自身

的吸附容量相对较低ꎬ需要通过适当的方法处理后

才能使其吸附性能得到极大的改善[１７－１９]ꎮ 目前常

用的粉煤灰改性方法有热改性、酸改性、碱改性、盐
改性和混合改性ꎮ 刘鹏等[２０] 采用硫酸改性的粉煤

灰ꎬ在其投加质量浓度为 ３ ｇ / Ｌ(溶液)、废水的初始

铅质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ 为 ８ 的实验条件下ꎬ对
铅的去除率可达 ８６􀆰 ３％ꎮ Ｋｏｂａｙａｓｈｉ 等[２１] 采用氢氧

化钠溶液水热改性的粉煤灰处理初始质量浓度为

１０ ｍｇ / Ｌ 的铅和汞废水ꎬ在 ｐＨ 为 ３、粉煤灰投加质

量为 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 的条件下ꎬ对废水中汞和铅的吸附量

分别达到 ７􀆰 ５ ｍｇ / ｇ 和 ２５􀆰 ５ ｍｇ / ｇꎬ比原粉煤灰的吸

附量分别高出约 ７ 倍和 １０ 倍ꎮ 余荣台等[２２]使用盐

酸和硫酸混合改性的粉煤灰ꎬ在投加质量浓度为

１５ ｇ / Ｌ(溶液)、磷初始质量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ 为 ７
的条件下ꎬ废水中磷的去除率可提升到 ９６％ꎮ 然

而ꎬ目前通过改性粉煤灰处理废水中磷的研究相对

较少ꎮ
笔者以粉煤灰为原材料ꎬ通过熔融改性制备多

金属复合材料ꎬ并系统研究所制备的复合材料对水

体中磷的处理性能ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

粉煤灰(ＦＡ)采集自陕西省西安市大唐热电厂ꎮ
１􀆰 ２　 试剂

盐酸(ＨＣｌ)、氢氧化钠 ( ＮａＯＨ)、磷酸二氢钠

(ＮａＨ２ＰＯ４)、乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)ꎬ均为分析纯ꎬ国药集

团化学试剂有限公司生产ꎻ实验用水为去离子水ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 复合材料的制备

采用熔融法对粉煤灰进行改性ꎬ具体步骤如下:
将 １０ ｇ 粉煤灰与 ２０ ｇ ＮａＯＨ 按照 ２ ∶４的质量比进行

充分混匀ꎬ然后将其置于铝制坩埚中ꎬ于马弗炉

４００℃条件下煅烧 ４ ｈꎬ冷却后用去离子水洗涤至中

性ꎬ并放入 ６０℃烘箱中干燥ꎬ备用ꎮ
２􀆰 ２　 复合材料对水体中磷的去除

将磷酸二氢钠(ＮａＨ２ＰＯ４)溶解于去离子水中

配置浓度为 １００ ｍｍｏｌ / Ｌ 的模拟含磷废水贮备液ꎬ后

续实验过程中所需的含磷废水均通过稀释该贮备液

获得ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 ｐＨ 对吸附磷的影响

称取质量为 ５０ ｍｇ 的制备材料分别置于 ８ 个

１００ ｍＬ 的烧杯中ꎬ加入体积为 ５０ ｍＬ、初始浓度为

２ ｍｍｏｌ / Ｌ 的模拟含磷废水ꎬ用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化

钠溶液以及 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液将含磷废水 ｐＨ 分

别调节至 ２、２􀆰 ５、３、３􀆰 ５、４、５、６、７ꎬ在温度为 ２５℃、磁
力搅拌器转速为 １６０ ｒ / ｍｉｎ 的条件下反应 ６ ｈ 后ꎬ用
０􀆰 ２２ μｍ 的滤头过滤上清液ꎬ并通过紫外分光光度

计测定含磷废水中磷的残留浓度ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 吸附剂投加量对吸附磷的影响

称取一定质量(１０、３０、５０、７０、９０ ｍｇ)的熔融改

性后粉煤灰(ＲＦＡ)分别置于 ５ 个 １００ ｍＬ 的烧杯中ꎬ
加入 ５０ ｍＬ 浓度为 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 的模拟含磷废水ꎬｐＨ
调至 ２􀆰 ５ꎬ在温度为 ２５℃、磁力搅拌器转速为 １６０ ｒ / ｍｉｎ
的条件下反应 ６ ｈ 后ꎬ用 ０􀆰 ２２ μｍ 的滤头过滤上清

液ꎬ并通过紫外分光光度计测定含磷废水中磷的残

留浓度ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 接触时间对吸附磷的影响

量取 ５０ ｍＬ 浓度为 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 的模拟含磷废水ꎬ
将初始 ｐＨ 调节为 ２􀆰 ５ꎬ称取 ５０ ｍｇ 材料放入溶液体

系ꎬ磁力搅拌反应ꎮ 分别在 ０􀆰 ５、１、２、４、６ ｈ 后对液

体样品进行取样ꎬ并测试残留浓度ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 复合材料对磷的吸附容量

分别量取 ５０ ｍＬ 浓度为 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ５、１、１􀆰 ５、
２ ｍｍｏｌ / Ｌ 和 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 的含磷废水ꎬ调节初始 ｐＨ
为 ２􀆰 ５ꎮ 称取 ５０ ｍｇ 材料加入到溶液体系ꎬ磁力搅

拌反应 ２ ｈꎮ 反应结束后保留固体样品并对残留质

量浓度进行测定ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 吸附动力学拟合

对实验数据进行准一级动力学模型和准二级动

力学模型拟合:
ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎｑｅ － ｋ１ ｔ (１)
ｑｔ ＝ (Ｋ２ｑ２

ｅ ｔ) / (１ ＋ Ｋ２ｑｅ ｔ) (２)

式中:ｑｔ 为 ｔ 时刻吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｅ 为平衡吸附量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻｔ 为吸附时间ꎬｍｉｎꎻＫ１ 为准一级动力学吸附速

率常数ꎻＫ２ 为准二级动力学吸附速率常数ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ６　 吸附热力学拟合

采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型[式(３)]和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

对吸附平衡数据进行拟合:
ｑｅ ＝ (ｑｍＫＬＣｅ) / (１ ＋ ＫＬＣｅ) (３)

ｑｅ ＝ ＫＦＣ１ / ｎ
ｅ (４)

式中:ｑｅ 为单分子层吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＣｅ 为吸附平衡时
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磷的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｑｍ 为理论最大饱和吸附量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 平衡常数ꎻＫＦ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 平

衡常数ꎻｎ 为与吸附强度或吸附程度有关的特征

常数ꎮ
２􀆰 ３　 分析方法

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ:Ｄ / ＭＡＸ ２６００)并结

合 Ｊａｄｅ 软件分析复合材料组成ꎻ利用傅里叶红外光

谱仪(ＦＴ－ＩＲ:ＩＮＶＥＮＩＯ)对材料表面官能团进行分

析ꎻ利用光电子能谱仪(ＸＰＳ:ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ)分析

材料的元素及价态ꎻ利用场发射扫描电子显微镜

(ＳＥＭ:Ｚｅｉｓｓ Ｇｅｍｉｎｉ ３００)观察材料的形貌特征ꎻ利用

比表面积测试仪(ＢＥＴ:ＡＳＡＰ２４６０)对其比表面积和

孔径进行测定ꎻ利用紫外分光光度计(Ｔ２６０２ꎬ上海

佑科仪器仪表有限公司生产)测定磷的浓度ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 复合材料的表征

３􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 及 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＦＡ 和 ＲＦＡ 的 ＸＲＤ 及 ＦＴ－ＩＲ 分析结果如图 １
所示ꎮ 从图 １(ａ)可知ꎬＦＡ 中主要矿物成分是莫来

石(Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３)和石英( ＳｉＯ２)ꎮ 莫来石的衍射峰主

要出现在 ２θ 为 １６􀆰 ２５、３３􀆰 ８７、３５􀆰 ３５、４２􀆰 ０９°附近ꎬ石
英的衍射峰主要集中在 ２θ 为 ２０􀆰 ８６°和 ２６􀆰 ７４°附
近ꎮ 熔融改性粉煤灰中原有的莫来石和石英等衍射

峰消失ꎬ呈现出非晶的驼峰ꎬ说明通过 ＮａＯＨ 低温焙

烧后粉煤灰的晶体结构被完全破坏ꎬ生成非晶物

质[２３－２４]ꎮ 这是因为 ＦＡ 中 Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２ 和其他的铝

硅酸盐玻璃相成分与 ＮａＯＨ 高温反应后 Ｓｉ—Ｏ 键和

Ａｌ—Ｏ 键发生断裂ꎬ导致 ＦＡ 中原有的主要晶体结

构转化为无定形形态[２４－２６]ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 分析 (ｂ)ＦＴ－ＩＲ 分析

１—ＦＡꎻ２—ＲＦＡ

图 １　 ＦＡ 和 ＲＦＡ 的 ＸＲＤ 及 ＦＴ－ＩＲ 分析

从图 １ ( ｂ ) 可 知ꎬ ＦＡ 在 １ ０９６􀆰 ６０ ｃｍ－１ 和

７９２􀆰 ７２ ｃｍ－１处的峰为 ＴＯ４(Ｔ 为 Ｓｉ 或 Ａｌ)四面体的非

对称拉伸振动带和对称拉伸振动带[２７]ꎬ４４５􀆰 ６６ ｃｍ－１

附近是 Ｓｉ—Ｏ(Ａｌ—Ｏ)的弯曲振动峰[２８]ꎮ 而改性后

的 ＲＦＡ 在 ３ ４２８􀆰 ５３ ｃｍ－１处出现 １ 个新的宽峰ꎬ属
于—ＯＨ 的拉伸振动带[２９]ꎬ这是由于 ＦＡ 与 ＮａＯＨ
煅烧反应后引入—ＯＨ 基团所致ꎮ １ ６４９􀆰 ５７ ｃｍ－１附

近的特征峰是间隙水 Ｈ—Ｏ—Ｈ 的弯曲振动带[３０]ꎬ
７１３􀆰 ４０ ｃｍ－１ 附近出现的尖峰是 ＴＯ４ 的对称拉

伸[３１]ꎮ 此外ꎬ相较于 ＦＡ 的 ＦＴ－ＩＲ 图谱ꎬＲＦＡ 中的非

对称拉伸振动的峰变得更尖锐并且移到 １ ００１􀆰 ３８ ｃｍ－１

附近ꎬ７９２􀆰 ７２ ｃｍ－１附近的振动带明显消失ꎮ 这是由

于 ＦＡ 表面层晶体结构中的 Ａｌ—Ｏ 键和 Ｓｉ—Ｏ 键在

ＮａＯＨ 焙烧反应过程中被破坏ꎬ致使[ＳｉＯ４]和[ＡｌＯ６]
的聚合度降低[３２]ꎮ 在 ５５９􀆰 ９８ ｃｍ－１ 和 ４４５􀆰 ６６ ｃｍ－１

附近的振动带也有所减弱ꎬ这是由于 ＦＡ 中的 ＳｉＯ２

和 Ａｌ２Ｏ３ 与 ＮａＯＨ 发生反应后ꎬ使其一部分 Ｓｉ 和 Ａｌ
元素被释放所致ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

通过 ＳＥＭ 电镜对粉煤灰改性前后的形貌结构

进行观测ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)和图 ２(ｂ)
可见ꎬ粉煤灰原样表现为规则的球体ꎬ颗粒大小不

一ꎬ表面致密光滑ꎬ几乎未观察到孔隙结构ꎬ观察结

果与文献[３３－３４]中的报道一致ꎮ 从图 ２(ｃ)和图 ２
(ｄ)中可以看出ꎬ熔融改性后的粉煤灰表面变得十

分粗糙ꎬ有大量的不规则孔隙ꎬ这是 ＦＡ 表面玻璃体

中的 ＳｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３ 与 ＮａＯＨ 反应后被破坏而溶出所

致[２５]ꎮ ＦＡ 表面顽固的玻璃相结构被破坏后ꎬ有利

于其比表面积的增大及吸附性能的提高[３５]ꎮ 相应

地ꎬＭａｐｐｉｎｇ 分析图显示ꎬ熔融粉煤灰主要元素仍是

Ｓｉ、Ｏ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｃａꎬ元素均匀分布ꎬ表明通过熔融改性

粉煤灰成功制备了含 Ｃａ、Ｆｅ、Ａｌ 多种金属元素的复

合材料ꎮ

(ａ)ＦＡ 宏观 ＳＥＭ (ｂ)ＦＡ 高分辨 ＳＥＭ

(ｃ)ＲＦＡ 宏观 ＳＥＭ (ｄ)ＲＦＡ 高分辨 ＳＥＭ
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(ｅ)分析区域 (ｆ)Ｓｉ 的分布

(ｇ)Ｏ 的分布 (ｈ)Ａｌ 的分布

(ｉ)Ｃａ 的分布 (ｊ)Ｆｅ 的分布

图 ２　 ＦＡ 和 ＲＦＡ 的 ＳＥＭ 图及 ＲＦＡ 的

Ｍａｐｐｉｎｇ 分析图

３􀆰 １􀆰 ３　 Ｎ２ 吸附－解吸等温线及其孔径分布

熔融改性粉煤灰所制备的复合材料的 Ｎ２ 吸

附－解吸等温线及其孔径分布如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３
中可以看出ꎬ复合材料的 Ｎ２ 吸附解吸曲线属于Ⅳ型

吸附等温线ꎬ磁滞线的形状接近 Ｈ３ 型ꎬ且孔径在

２~１１０ ｎｍ 之间ꎬ说明 ＲＦＡ 具有介孔结构特性[３６]ꎮ
复合材料的 ＢＥＴ 比表面积为 ８３􀆰 ５ ｍ２ / ｇꎬ相比于原

粉煤灰的 １􀆰 ９ ｍ２ / ｇꎬＲＦＡ 比表面积增加近 ４４ 倍ꎬ说
明粉煤灰的改性改变了原有的孔隙结构ꎬ极大地提

升了其吸附性能ꎮ

图 ３　 复合材料的 Ｎ２ 吸附－解吸等温线及其

孔径分布

３􀆰 ２　 复合材料对磷的吸附研究

不同参数对 ＲＦＡ 除磷效果的影响如图 ４ 所示ꎮ

１—ＦＡꎻ２—ＲＦＡ
(ａ)初始 ｐＨ

(ｂ)不同 ＲＦＡ 投加量

(ｃ)反应时间

(ｄ)初始质量浓度

图 ４　 不同参数对 ＲＦＡ 除磷效果的影响

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ在 ｐＨ 为 ２􀆰 ５ 时ꎬ粉煤灰

改性复合材料对磷的去除效果最佳ꎬ去除率达到

８０􀆰 ０３％ꎻ在 ｐＨ 为 ２􀆰 ５~３􀆰 ５ 之间ꎬ去除率迅速下降ꎬ
３􀆰 ５~６􀆰 ０ 之间变得平缓ꎬｐＨ 在 ６􀆰 ０ ~ ７􀆰 ０ 之间ꎬ去除

率进一步降低ꎮ 磷酸根离子(Ｈ３ＰＯ４、Ｈ２ＰＯ
－
４、ＨＰＯ－

４

和 ＰＯ３－
４ )在水中的形态取决于溶液的 ｐＨꎬＨ３ＰＯ４ 的

ｐＫａ１、ｐＫａ２和 ｐＫａ３分别为 ２􀆰 ２、７􀆰 ２ 和 １２􀆰 ４[３７]ꎮ 因此ꎬ
在 ｐＨ ２􀆰 ５ ~ ７􀆰 ０ 范围内ꎬＨ２ＰＯ

－
４ 和 ＨＰＯ２－

４ 是磷酸盐

主要的存在形式ꎮ 同时ꎬ在较低 ｐＨ 下ꎬＨ＋ 含量较
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高ꎬ使得 ＲＦＡ 表面的正电荷增加ꎬ对带负电荷的磷

酸根具有静电吸引作用ꎬ去除率较高ꎮ 此外ꎬ在较强

的酸性环境下ꎬＲＦＡ 内部层的 Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３ 等金属

氧化物会发生溶解ꎬ解离出的金属离子与磷酸根产

生絮凝沉淀ꎬ使得磷的去除量增加[３８－３９]ꎻ当 ｐＨ<２􀆰 ５
时ꎬ含磷溶液中的 Ｈ＋浓度过大ꎬＲＦＡ 内部层的金属

氧化物会过度溶解ꎬ导致 ＲＦＡ 的骨架结构被破坏ꎬ
影响了复合材料的吸附点位ꎻ并且磷酸根主要以

Ｈ３ＰＯ４ 的形式存在ꎬ静电吸引力较弱ꎬ从而复合材

料对磷的去除率低于在 ｐＨ 为 ２􀆰 ５ 时的效果ꎮ 随着

ｐＨ 增大ꎬ溶液中 Ｈ＋ 含量逐渐减少ꎬＯＨ－ 逐渐增多ꎬ
会与磷酸根离子竞争吸附位点ꎬ从而 ＲＦＡ 对磷的去

除率降低ꎬ尤其在 ｐＨ 为 ７ 时ꎬ去除率仅有 １３􀆰 ３６％ꎮ
未改性粉煤灰由于比表面积小、结构稳定ꎬ在 ｐＨ
２􀆰 ５~ ７􀆰 ０ 范围内对磷去除率低于 ５􀆰 ０％ꎮ ｐＨ 影响

实验结果表明ꎬ通过熔融改性ꎬ粉煤灰对磷的去除效

率大幅提升ꎮ
从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ在 ＲＦＡ 的质量浓度为

０􀆰 ２~ １􀆰 ８ ｇ / Ｌ 时ꎬ去除率先迅速增大后趋于平缓ꎮ
在投加质量浓度为 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ 时ꎬ磷的去除率最大ꎬ达
到了 ７２􀆰 ０５％ꎮ 随着投加量持续增加到 １􀆰 ８ ｇ / Ｌ 时ꎬ
复合材料对磷的去除率保持稳定ꎮ 原因是 ＲＦＡ 投

加质量浓度在初始增加阶段ꎬ反应体系中能提供的

磷吸附位点也会随之增加ꎬ溶液中的磷酸根离子可

以有效利用此部分吸附点位ꎬ从而促进 ＲＦＡ 对磷的

吸附ꎮ 当 ＲＦＡ 增加到一定用量后ꎬ吸附位点出现过

剩情况ꎬ吸附反应达到饱和状态ꎬ所以致使去除率不

再发生明显变化ꎬ但吸附量会持续下降ꎮ 此外ꎬ投加

质量浓度的过度增加会导致溶液中吸附剂颗粒间的

团聚效应ꎬ使得部分吸附位点堵塞ꎬ从而阻碍磷酸根

离子在 ＲＦＡ 中的进一步吸附ꎬ导致去除率有一定的

下降趋势[４０]ꎮ
从图 ４( ｃ)中可以看出ꎬ在初始吸附时间段内

( ｔ<３０ ｍｉｎ)ꎬ磷的吸附容量随吸附时间的增加而快

速上升ꎬ接触反应 ３０ ｍｉｎ 复合材料对磷的吸附量即

增加到 ４４􀆰 ２９ ｍｇ / ｇꎻ当超过 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ吸附容量的

上升变得平缓ꎬ并在 １２０ ｍｉｎ 时达到饱和ꎬ此时吸附

量为 ４４􀆰 ６７ ｍｇ / ｇꎮ 原因是在前期快速吸附阶段ꎬ
ＲＦＡ 表面的吸附位点很充足ꎬ致使磷酸根离子被快

速地吸附到材料表面的空白位点上[４１]ꎻ此外ꎬ在初

始阶段ꎬ高浓度的磷溶液界面与 ＲＦＡ 的固体界面会

形成较高的浓度梯度差ꎬ从而会产生较高的吸附驱

动力ꎬ使吸附质更容易吸附到吸附剂上[４２]ꎮ 随着吸

附时间的延长ꎬＲＦＡ 表面的空白位点被充分占据ꎬ

使得磷酸根离子很难再吸附到吸附剂上ꎬ从而吸附

量不再有明显变化ꎬ最终达到平衡状态ꎮ 接触时间

实验结果表明ꎬ粉煤灰改性后的复合材料对磷有着

较高的吸附效率ꎮ 磷初始浓度实验显示改性后粉煤

灰对磷的最大吸附容量为 ５１􀆰 ６１ ｍｇ / ｇꎻ相同实验条

件下ꎬ粉煤灰原样对磷的吸附容量仅为 ３􀆰 １９ ｍｇ / ｇꎮ
通过熔融改性后ꎬ粉煤灰对磷的去除容量提升了约

１６ 倍ꎮ
３􀆰 ３　 吸附机理分析

３􀆰 ３􀆰 １　 吸附磷后复合材料的表征

为了进一步探究复合材料对磷的吸附机理ꎬ对
最佳条件下反应后的熔融粉煤灰进行扫描电镜

(ＳＥＭ)分析、ＥＤＳ 及 Ｍａｐｐｉｎｇ 分析ꎬ结果如图 ５ 所

示ꎮ 由图 ５(ａ)中可以看出ꎬ吸附磷后的复合材料表

面仍保持多孔粗糙的结构ꎬ说明吸附过程没有对熔

融粉煤灰的微观结构产生显著影响ꎮ 由图 ５(ｂ)中
可以看出ꎬ吸附磷之后的复合材料中主要以 Ｏ、Ａｌ、
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＳＥＭ 图

(ｂ)ＥＤＳ 图

(ｃ)Ｍａｐｐｉｎｇ 分析区域 (ｄ)Ｏ 的分布

(ｅ)Ａｌ 的分布 (ｆ)Ｐ 的分布
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(ｇ)Ｆｅ 的分布 (ｈ)Ｍｇ 的分布

图 ５　 ＲＦＡ 吸附磷后的 ＳＥＭ、ＥＤＳ 及

Ｍａｐｐｉｎｇ 分析图

Ｐ、Ｆｅ、Ｃａ 等元素为主ꎮ 相应的 Ｍａｐｐｉｎｇ 分析进一步

表明 Ｐ 元素富集于复合材料表面ꎬ说明 ＲＦＡ 主要以

吸附方式去除溶液中的磷酸根离子ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ２　 吸附动力学拟合

为了研究吸附剂与吸附质之间的吸附速率[４３]ꎬ
将 ＲＦＡ 对磷的吸附数据利用准一级动力学和准二

级动力学模型进行线性拟合ꎬ结果如图 ６ 所示ꎬ拟合

的相关参数如表 １ 所示ꎮ 从图 ６ 和表 １ 中可以看

出ꎬＲＦＡ 对磷的吸附动力学行为更符合准二级模

型ꎬ表明该吸附过程以化学吸附机制为主ꎮ

(ａ)准一级动力学拟合曲线

(ｂ)准二级动力学拟合曲线

图 ６　 准一级动力学拟合和准二级动力学拟合曲线

表 １　 ＲＦＡ 对磷去除的准一级、准二级拟合参数

ｐＨ

准一级模型 准二级模型

ｑｅꎬｅｘｐ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ｋ１ /

(ｍｉｎ－１)
Ｒ２

ｋ２ /

[ｇ􀅰(ｍｇ􀅰ｍｉｎ) －１]
Ｒ２

２􀆰 ５ ４４􀆰 ６６７ ０􀆰 ０２０３６ ０􀆰 ９１８７ ０􀆰 ０２２３９ ０􀆰 ９９９９

３􀆰 ３􀆰 ３　 吸附热力学拟合

利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对数据进

行吸附热力学线性拟合ꎬ结果如图 ７ 所示ꎬ拟合的相

关参数如表 ２ 所示ꎮ 从图 ７、表 ２ 中可以看出ꎬ熔融

改性粉煤灰对磷的吸附更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎬ说明

该吸附过程以单分子层吸附为主ꎮ

(ａ)Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模型拟合

(ｂ)Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温模型拟合

图 ７　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 及 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温模型

拟合曲线

表 ２　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合参数

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型

ＫＦ １ / ｎ Ｒ２ ＫＬ ｑｍ Ｒ２

１８􀆰 ６３９８２ ０􀆰 ３３７４１ ０􀆰 ９６５６３ ０􀆰 １２２２４ ７１􀆰 ７９７９ ０􀆰 ９１１５２

４　 结论

通过 ＮａＯＨ 熔融法对粉煤灰进行改性ꎬ成功获

得了具有大比表面积和介孔结构的多金属氧化物复

合材料ꎬ该复合材料的比表面积为 ８３􀆰 ５ ｍ２ / ｇꎬ比原

粉煤灰提升了约 ４４ 倍ꎮ 对磷的吸附实验表明ꎬ在酸

性条件下复合材料对阴离子磷酸根具有较好的去除

效果ꎬ最大吸附容量为 ５１􀆰 ６１ ｍｇ / ｇꎬ远高于未改性

粉煤灰对磷的去除能力ꎮ 吸附磷后的复合材料的结

构未发生明显变化ꎬ说明复合材料主要通过静电引

力作用实现对磷的去除ꎮ 复合材料对磷的吸附符合

准二级动力学模型ꎬ在热力学方面更适用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
吸附等温线ꎬ表明复合材料对磷的吸附以化学吸附

为主ꎮ 由于固体废物粉煤灰来源广泛、改性过程简

捷ꎬ对磷有着较高的吸附速率和吸附容量ꎬ因此ꎬ所
制备的吸附剂在废物资源化和污染物治理方面有着

广泛的应用前景ꎮ

􀅰６４１􀅰
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