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摘要:以煤矸石为原料ꎬ采用“机械化学混合—煅烧”联合工艺成功制备了一种新型吸附剂ꎬ用于高效去除废水中的重金属

离子ꎮ 系统考察了磷酸二氢钾添加量、煅烧温度与时间对吸附剂结构与性能的影响ꎬ并优化了吸附剂投加量、初始重金属浓度

及溶液 ｐＨ 等吸附工艺参数ꎮ 结果表明ꎬ当磷酸二氢钾与煤矸石质量比为 ２ ∶１、煅烧温度 ３００℃、煅烧时间 ２ ｈꎬ该吸附剂对水中

Ｐｂ２＋的最大吸附量可达 ４４１ ｍｇ / ｇꎬ且吸附能力不受 ｐＨ(２ ~ ７)的影响ꎮ 此外ꎬ该材料还表现出极快的吸附动力学特性ꎬ反应

５ ｍｉｎ 内即可达到最大吸附量的 ９０％ꎮ 结合表征结果证实ꎬ该新型吸附剂的高效去污机理主要归因于其显著的电中和作用ꎮ
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　 作者简介:兰富森(２０００－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎬ研究方向为固体废弃物资源化利用ꎬ１７２１５７５１０８＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ高珊(１９８４－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向为

环境材料制备、环境污染治理等方面ꎬ通讯联系人ꎬｇａｏｓｈａｎ＠ ｔｙｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 伴随全球工业化进程的迅猛推进ꎬ含重金属废

水的无序排放已演变为极具破坏性的全球性环境危

机ꎮ 鉴于重金属离子固有的化学持久性、高生物毒

性以及跨营养级的生物富集效应ꎬ其未经妥善处理

便侵入自然水体或土壤基质ꎬ正对全球生态系统的

稳态及人类公共健康构成难以估量的威胁[１]ꎮ 目

前ꎬ针对重金属污染水体的主流修复手段包括化学

沉淀、膜分离、离子交换及生物转化等[２]ꎮ 其中ꎬ吸
附技术凭借其操作简便、成本低廉、吸附性能高等特

点[３]ꎬ成为处理重金属水污染的重要手段之一[４]ꎮ
吸附剂是吸附技术实际应用的重要载体ꎮ 近年

来ꎬ大量研究致力于研发各种吸附材料以提高对水

中重金属的吸附性能[５]ꎮ 如ꎬ通过精准接枝磺酸基

等特定官能团构建的改性多孔水凝胶ꎬ凭借强配位

络合作用实现了对 Ｃｒ３＋的超高容量捕获[６]ꎻ利用碱

活化(如 ＫＯＨ) [７] 或过渡金属(Ｆｅ / Ｍｎ)浸渍热解[８]

策略介导的生物炭改性ꎬ通过丰富材料表面的缺陷

与结合位点ꎬ增强了对 Ｐｂ２＋和 Ｃｄ２＋的吸附能力ꎮ 然

而ꎬ现有高性能吸附剂往往高度依赖昂贵的前驱体

与高能耗工艺ꎮ 基于此ꎬ探索以固体废弃物为前驱

体制备高附加值吸附材料ꎬ构建“以废治废”的闭环

绿色修复范式ꎬ已成为突破该领域工程应用瓶颈的

核心战略趋势ꎮ
煤矸石富含硅、铝等活性骨架元素[９]ꎬ这赋予

了其作为功能性多孔材料前驱体的绝佳物质基

础[１０－１１]ꎮ 若能通过特定工艺激发其潜在的反应活

性ꎬ将其重构为高效吸附剂ꎬ不仅能从根本上缓解目

前现有的堆存压力ꎬ更能解决其他污染物对环境造

成的影响ꎮ
当前煤矸石的高值化利用ꎬ主要集中于其内部

􀅰８１２􀅰



２０２６ 年 １０ 月 兰富森等:煤矸石制备吸附剂处理重金属废水

Ｓｉ、Ａｌ、Ｆｅ 等组分的提取与利用ꎮ 例如ꎬＺｈａｏ 等[１２]利

用酸浸工艺提取 Ａｌꎬ以合成低成本的染料废水吸附

剂ꎻＬｉｕ 等[１３]则从煤矸石中提取硅源ꎬ制备出低硅 Ｘ
型分子筛用于捕获 ＣＯ２ꎮ 然而ꎬ这种“提取－利用”
手段不可避免地存在局限性:组分的选择性剥离导

致煤矸石中剩余基质沦为二次固废ꎬ无法做到资源

最大化利用ꎻ此外ꎬ繁冗的分离提纯工序也增加了固

废处理的成本ꎮ 因此ꎬ简便工艺对煤矸石进行“全
组分直接利用”已成为该领域极具前瞻性与突破性

的研究拐点ꎮ
本研究以煤矸石为原料ꎬ通过一步煅烧法制备

一种用于吸附水体中重金属离子的新型高效吸附

剂ꎬ系统考察了该材料的最佳合成条件ꎻ同时ꎬ借助

多种表征手段剖析了吸附剂的表面物化特性ꎬ揭示

了材料改性的内在机理ꎮ 本研究不仅为煤矸石的减

量化与高值化利用开辟了新途径ꎬ也为新型重金属

吸附材料的设计及其实际应用提供了理论基础与技

术参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与试剂

材料:实验所用煤矸石取自山西省某矿区ꎬ其中

主要成分为铝、二氧化硅和碳ꎮ 重金属废水溶液由

实验室配制ꎮ 试剂:磷酸二氢钾(分析纯ꎬ成都科龙

化工有限公司)和硝酸铅(分析纯ꎬ上海阿拉丁生化

科技股份有限公司)ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 吸附剂的制备

将块状煤矸石机械粉碎并过 ２００ 目标准筛ꎮ 将

过筛后的固体洗净、烘干并充分研磨成粉ꎮ 取一定

量的预处理煤矸石粉末与磷酸二氢钾按预定比例混

合ꎬ采用机械研磨法使其在固相下混合均匀ꎮ 将混

合物置于管式炉中ꎬ在氮气环境下进行煅烧ꎮ 煅烧

结束后ꎬ待产物自然冷却至室温后ꎬ将复合煅烧产

物再次研磨ꎬ并用去离子水反复洗涤至上清液呈

中性ꎬ置于 １０５℃ 烘箱中干燥ꎬ即制得新型重金属

吸附材料ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 废水中重金属处理量的计算方法

吸附实验结束后ꎬ采用原子吸收光谱仪测量反

应前后溶液中 Ｐｂ２＋ 的浓度ꎮ 基于吸附前后溶液中

重金属浓度的变化ꎬ可计算出该吸附剂对 Ｐｂ２＋的去

除率ꎮ 同时ꎬ结合所处理废水的体积与吸附剂的投

加量ꎬ计算得出单位质量吸附剂的平衡吸附量(ｑｅ)ꎮ
具体的去除率与吸附量计算公式如式(１)、式(２)

所示ꎮ
去除率计算公式:

Ｒ(％) ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ) / Ｃ０] × １００％ (１)

　 　 平衡吸附量计算公式:
ｑｅ(ｍｇ / ｇ) ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ) × Ｖ] / ｍ (２)

式中ꎬＣ０ 和 Ｃｅ 分别为吸附前和吸附平衡时 Ｐｂ２＋的

浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为所处理废水体积ꎬＬꎻｍ 为吸附剂投

加量ꎬｇꎮ
１􀆰 ３　 吸附剂表征分析

本研究采用 Ｘ 射线衍射技术 ( ＸＲＤꎬＤ８ Ａｄ￣
ｖａｎｃｅꎬ美国布鲁克公司)对吸附剂的晶体结构进行

分析ꎮ 利用扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＺｅｉｓｓ Ｓｉｇｍａ ５００ꎬ
德国蔡司公司)观察吸附剂的三维形态特征ꎮ 通过

Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳꎬＫ－Ａｌｐｈａ＋ꎬ美国赛默飞

世尔科技公司)和傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬ
Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ＯＮＥ Ｂꎬ美国珀金埃尔默公司)对吸附剂的

元素组成与特征官能团进行鉴定ꎮ 使用 Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ
Ｎａｎｏ 分析仪(ＺＳ９０ꎬ英国马尔文公司)测定 Ｚｅｔａ 电位ꎮ
１􀆰 ４　 吸附实验

采用单因素法探究了不同因素ꎬ磷酸二氢钾与

煤矸石质量比、煅烧时间、煅烧温度、ｐＨ、吸附剂投

加量、吸附时间、吸附温度等对吸附剂去除水中

Ｐｂ２＋的影响ꎮ
取一定量的吸附剂材料ꎬ将其投入配制好的一

定浓度的含 Ｐｂ２＋的试剂中ꎬ然后将该体系置于磁力

搅拌器中进行反应ꎬ吸附结束后ꎬ取上清液通过

０􀆰 ４５ μｍ 滤膜ꎬ采用原子吸收光谱仪测量浓度ꎮ
１􀆰 ５　 吸附动力学模型

对于固体吸附剂对溶液中溶质的吸附动力学过

程可用准一级、准二级动力学模型进行描述ꎮ
其中准一级动力学模型基于假定:此吸附剂吸

附重金属的过程中受重金属离子在材料内部扩散过

程的控制ꎬ吸附的效率与平衡吸附量与 ｔ 时刻吸附

量的这一差值成正比ꎬ所以准一级动力学模型用于

描述通过边界扩散完成的吸附[１４]ꎬ其方程如式(３)
所示ꎮ

ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎｑｅ － Ｋ１ / ２􀆰 ３０３ｔ (３)

式中ꎬｑｔ 为 ｔ 时刻吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫ ｌ 为一级吸附速率

常数ꎬｍｉｎ－１ꎮ
准二级动力学模型基于假定:该吸附剂吸附

Ｐｂ２＋的速率受化学吸附机制的影响ꎬ整个吸附过程

包括材料的外部表面吸附以及颗粒内扩散等深层吸

附机理ꎬ可用来描述该吸附剂吸附 Ｐｂ２＋的这一反应

发生在固－液之间的多重吸附机制[１５]ꎬ其方程如式

􀅰９１２􀅰
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(４)所示ꎮ
ｔ / ｑｅ ＝ ｔ / ｑｅ ＋ １ / Ｋ２ｑ２

ｅ (４)

１􀆰 ６　 吸附等温线模型

吸附过程中ꎬ吸附等温线模型时用于阐释吸附

质于吸附剂上达成吸附平衡时的分布状态ꎮ 该模型

能够表征不同温度下物质分子的吸附情况[１５]ꎮ 在

本研究中ꎬ使用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温模型对

吸附数据进行拟合和分析ꎬ如式(５)、(６)所示ꎮ
ρｅ / ｑｅ ＝ ρｅ / ｑｍａｘ ＋ １ / ｋＬｑｅ (５)
ｌｇｑｅ ＝ ｌｇｑＦ ＋ (１ / ｎ)ｌｇρｅ (６)

式中:ρｅ(ｍｇ / Ｌ)和 ｑｅ(ｍｇ / ｇ)分别为平衡浓度与平衡

吸附量ꎻｑｍａｘ(ｍｇ / ｇ)为理论饱和吸附容量ꎻｋＬ(Ｌ / ｍｇ)
为吸附平衡常数ꎻｑＦ(ｍｇ / ｇ)为反映吸附能力的常

数ꎻｎ 为与吸附表面非均匀性及作用强度相关的

常数ꎮ
１􀆰 ７　 吸附热力学模型

吸附热力学重点探究吸附反应的走向以及限

度ꎮ 在相关研究里ꎬ通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 平衡常数来算出

标准吉布斯自由能(ΔＧ)、标准焓变(ΔＨ)以及标准

熵变(ΔＳ)的变化情况ꎮ 标准吉布斯自由能(ΔＧ)用
于衡量吸附过程的自发程度ꎬ若标准焓变(ΔＨ)呈

现正值ꎬ那就意味着该吸附过程属于吸热反应ꎻ反
之ꎬ若标准焓变(ΔＨ)为负值ꎬ则表明此过程是放

热反应ꎮ 而当标准熵变(ΔＳ)为正值时ꎬ说明固液

界面的无序性有所增加[１６] ꎮ 按照 Ｖａｎ􀆳ｔ－Ｈｏｆｆ 公式

来对材料的热力学参数进行计算ꎬ如式(７)、(８)
所示ꎮ

ΔＧ ＝ － ＲＴｌｎＫＬ (７)
ｌｎＫＬ ＝ ΔＳ / Ｒ － ΔＨ / ＲＴ (８)

式中:Ｒ 为气体常数ꎬ８􀆰 ３１４ Ｊ / ｍｏｌ / ＫꎻＴ 为绝对温度ꎬ
ＫꎻＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附常数ꎬＬ / ｍｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 吸附剂的制备与优化

２􀆰 １􀆰 １　 煤矸石与活化剂的比例

在材料制备过程中ꎬ固定煅烧温度与时间后ꎬ通
过修改不同的质量比(此处质量比为磷酸二氢钾与

煤矸石的质量添加比)得到不同吸附剂ꎬ称取 ０􀆰 ０１ ｇ
的吸附剂加入 １００ ｍｇ / Ｌ 的 Ｐｂ(ＮＯ３) ２ 溶液中ꎬ通过

原子吸收光谱仪测量并计算出吸附量和去除率ꎬ结
果如图 １ 所示ꎬ整体来看ꎬ磷酸二氢钾的增多会提高

吸附剂的效果ꎬ而超过质量比 ２ ∶１之后呈现少量下

降趋势ꎬ为了最佳效果以及良好的经济效益ꎬ最终选

择质量比为 ２ ∶１ꎮ

１—吸附量ꎻ２—吸附率

图 １　 不同质量比制备吸附剂

对 Ｐｂ２＋吸附效果影响

２􀆰 １􀆰 ２　 煅烧温度

选定最佳质量比后ꎬ针对于煅烧温度进行比选ꎬ
实验方案与 ２􀆰 １􀆰 １ 相同ꎬ结果如图 ２ 所示ꎬ温度达到

３００℃之后ꎬ吸附量没有明显变化ꎬ同样就经济效益

而言ꎬ选择满足最佳效果的最低温度 ３００℃ꎮ

１—吸附量ꎻ２—吸附率

图 ２　 不同温度制备吸附剂对 Ｐｂ２＋吸附效果影响

２􀆰 １􀆰 ３　 煅烧时间

在前面 ２ 种条件确定的情况下ꎬ改变煅烧时间ꎬ
结果如图 ３ 所示ꎬ只要达到一定的温度ꎬ煅烧时间影

响较低ꎬ而在 １ ｈ 时无法达到最佳ꎬ最终选择煅烧时

间为 ２ ｈꎮ

１—吸附量ꎻ２—吸附率

图 ３　 不同时间制备吸附剂对 Ｐｂ２＋吸附效果影响

根据对比ꎬ最终选择吸附剂制备条件为:质量比

为 ２ ∶１、煅烧温度 ３００℃下反应 ２ ｈꎮ 使用此条件制

备的吸附剂进行后续实验以及表征分析ꎬ同时将此

条件的材料命名为 ＣＰ－３００ꎮ

􀅰０２２􀅰
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２􀆰 ２　 表征分析

为研究 ＣＰ－３００ 吸附剂的结构特征ꎬ对该材料

进行表征分析ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 分析

经过磷酸二氢钾的固相掺杂与高温热激化处

理ꎬ煤矸石的表面拓扑形貌与化学微环境发生了显

著重构ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 微观形貌图清晰地揭示

了改性后材料表面演化出丰富的微纳米级颗粒ꎬ赋
予了基底粗糙的多级界面结构ꎮ 进一步结合能谱仪

的面扫描分析ꎬＰ 元素在原始硅铝酸盐骨架表面分

布高度均匀ꎮ 这一形貌演变与空间元素排布表明磷

已成功接枝并锚定于煤矸石的固相界面ꎮ

(ａ)煤矸石

(ｂ)ＣＰ－３００

图 ４　 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 图

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＸＲＤ 晶体结构分析

原煤矸石与 ＣＰ －３００ 的 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)图

谱如图 ５ 所示ꎮ 分析可知ꎬ原煤矸石样品的特征衍

射峰主要归属于石英(ＳｉＯ２)晶相ꎬ其中 ２θ≈２６􀆰 ９°
处展现出窄且尖锐的强衍射峰ꎬ且在 ２１°、３６°、５０°和
６０°附近均观察到了石英的其他特征峰[１７]ꎮ 除硅质

矿物外ꎬ图谱中 ２θ 位于 １２°和 ２５°附近的衍射峰归

属于典型的硅铝酸盐矿物相ꎮ 经过改性处理后ꎬ
ＣＰ－３００ 样品的晶体结构发生了显著演变ꎬ原有的

特征峰位置发生了一定程度的偏移ꎬ且 ２θ 在 １２°和
２５°附近的硅铝酸盐衍射峰强度减弱ꎮ 且 ＣＰ －３００
在 ２θ≈１４°处激发出了一处明显的全新衍射峰ꎬ这
主要归因于反应过程中新生成的磷酸盐物相[１８]ꎮ

１—煤矸石ꎻ２—ＣＰ－３００

图 ５　 煤矸石和 ＣＰ－３００ 的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 官能团分析

为进一步探究材料改性前后的表面官能团演

变ꎬ并与 ＸＲＤ 分析结果相互印证ꎬ本文对原煤矸石

与 ＣＰ－３００ 进行了傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)表
征ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 磷酸盐引入后ꎬ光谱在 ４７１、
１ ０２４、１ ０３２ ｃｍ－１以及 １ １５０ ｃｍ－１处发生了显著变

化ꎮ 其中ꎬ改性后在 １ １５０ ｃｍ－１处出现的特征峰归

属于典型的 Ｐ􀪅􀪅Ｏ 双键伸缩振动[１９]ꎬ同时包括 Ｐ—
Ｏ—Ａｌ 或 Ｐ—Ｏ—Ｓｉ 的特征吸收ꎮ 这与 ＸＲＤ 中新生

成的 ＡｌＰＯ４ 晶相相互佐证ꎬ证实了磷酸二氢钾不仅

参与了固相反应ꎬ且磷酸根成功键合至煤矸石的硅

铝骨架网络中ꎮ 此外ꎬ原煤矸石在 １ ０３２ ｃｍ－１处表

现出典型的 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ / Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键的反对称伸缩

振动峰[２０]ꎻ而改性后ꎬ该峰位红移至 １ ０２４ ｃｍ－１ꎬ且

１—煤矸石ꎻ２—ＣＰ－３００

图 ６　 煤矸石和 ＣＰ－３００ 的 ＦＴ－ＩＲ 图
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峰形发生宽化ꎮ 这种特征吸收峰的红移与宽化现象

表明ꎬ“机械化学－煅烧”中磷酸根的引入形成了硅

铝磷酸盐ꎮ 同时ꎬ４７１ ｃｍ－１处新出现的 Ｐ—Ｏ 弯曲

振动峰[２１] ꎬ进一步夯实了磷酸基团与煤矸石成功

结合ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 Ｚｅｔａ 电位分析

为研究该吸附剂对重金属离子的吸附作用ꎬ测
量了不同 ｐＨ 环境中该材料的 Ｚｅｔａ 电位值ꎬ结果如

图 ７ 所示ꎬＣＰ－３００ 的零点电位位于 １ 与 ２ 之间ꎬ当
ｐＨ 大于等于 ２ 时ꎬ材料带负电ꎬ这证实实验中对阳

离子重金属有电荷吸引ꎬ而 ｐＨ 等于 １ 时ꎬ材料性质

变为带正电ꎬ无法正常发挥电荷吸附的作用ꎮ

图 ７　 ＣＰ－３００ 的不同 ｐＨ 下的 Ｚｅｔａ 电位图

２􀆰 ２􀆰 ５　 ＸＰＳ 表面化学分析

为了进一步讨论磷酸二氢钾对煤矸石的改性机

制ꎬ采用 ＸＰＳ 对改性前后的材料进行表征ꎬ煤矸石

与 ＣＰ－３００ 的 ＸＰＳ 全谱图如图 ８ 所示ꎬＣＰ－３００ 在

原煤矸石的基础上在 １３５ ｅＶ 的位置上出现了属于

Ｐ 元素的新峰[２２] ꎬ进一步说明了 Ｐ 元素的成功

添加ꎮ

１—煤矸石ꎻ２—ＣＰ－３００

图 ８　 煤矸石和 ＣＰ－３００ 的 ＸＰＳ 全谱图

为了进一步阐明材料表面化学态与成键环境的

微观演变ꎬ对样品的 Ｓｉ ２ｐ、Ｐ ２ｐ 及 Ｏ １ｓ 轨道进行了

高分辨 ＸＰＳ 谱图分析ꎮ 如图 ９(ａ)的 Ｓｉ ２ｐ 谱图中ꎬ
引入磷酸二氢钾后ꎬ硅的结合能峰位发生了明显位

移ꎮ 这主要是由于强电负性元素 Ｐ 的掺杂部分取

代了原位 Ｓｉꎬ从而形成了新型的 Ｓｉ—Ｏ—Ｐ 交联骨

架[２３]ꎻ同时ꎬ图 ９(ｂ)中的 Ｐ ２ｐ 特征谱图进一步证

实了磷在材料表面的成功反应ꎮ 原煤矸石的 Ｏ １ｓ
谱图主要由 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ、Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ 以及部分 Ａｌ—Ｏ
键的特征峰构成ꎮ 经磷酸盐改性后ꎬ除了出现 Ｐ􀪅􀪅Ｏ
双键的新特征峰外[２４]ꎬ原有单键的峰位显著向高结

合能方向发生偏移ꎮ 产生这种蓝移现象的内在机制

在于:磷的电负性强于硅和铝ꎮ 当磷酸根基团侵入

硅铝骨架形成 Ｓｉ—Ｏ—Ｐ 或 Ａｌ—Ｏ—Ｐ 桥键时[２５]ꎬ
高电负性的磷原子会产生强烈的诱导效应ꎬ促使氧

原子的电子云向磷原子方向偏移ꎮ

(ａ)Ｓｉ ２ｐ

(ｂ)Ｐ ２ｐ

(ｃ)Ｏ １ｓ

１—煤矸石ꎻ２—ＣＰ－３００

图 ９　 煤矸石和 ＣＰ－３００ 的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ３　 吸附性能分析

２􀆰 ３􀆰 １　 吸附剂投加量的影响

ＣＰ－３００ 投加量对 Ｐｂ２＋吸附的影响结果如图 １０
所示ꎬ随着投加量从 ０􀆰 ０２ ｍｇ / Ｌ 增加到 ０􀆰 １８ ｍｇ / Ｌꎬ
Ｐｂ２＋的去除率逐渐增大ꎬ这是由于吸附剂增多使得

吸附位点变多ꎬ进而去除率增大ꎬ而转换成吸附量则

出现了逐渐减少的情况ꎬ这是由于少量投加吸附剂

􀅰２２２􀅰
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造成吸附位点较少ꎬ处理效果不佳造成ꎬ而吸附剂变

多使得换算时分母增大ꎬ降低了换算后的吸附量ꎮ 从

效果以及经济方面考虑ꎬ选择最佳投加量为 ０􀆰 １ ｇ / Ｌꎮ

１—吸附量ꎻ２—吸附率

图 １０　 不同吸附剂投加量对 Ｐｂ２＋吸附效果影响

２􀆰 ３􀆰 ２　 重金属离子初始浓度的影响

溶液中初始重金属离子浓度对 ＣＰ－３００ 的吸附

效果的影响结果如图 １１ 所示ꎬ溶液中 Ｐｂ２＋的离子浓

度由 ５０ ｍｇ / Ｌ 增大到 １５０ ｍｇ / Ｌꎬ吸附量整体上稳定

不变ꎮ 而吸附率不断下降ꎬ最开始可以全部反应ꎬ
而后面活性位点使用完全无法继续反应而出现不

断降低ꎮ

１—吸附量ꎻ２—吸附率

图 １１　 不同溶液初始浓度对 Ｐｂ２＋吸附效果影响

２􀆰 ３􀆰 ３　 溶液 ｐＨ 的影响

溶液的 ｐＨ 对吸附实验影响结果如图 １２ 所示ꎬ
实验中选择 ｐＨ 的区间范围为 １ ~ ７ꎬ本实验中污染

物是阳离子ꎬｐＨ 大于 ７ 之后的碱性条件会影响实

验ꎮ 结果显示ꎬｐＨ 在 ２~７ 时ꎬ吸附量实验结果呈现

几乎上升趋势ꎬ而只有 ｐＨ 等于 １ 时ꎬＰｂ２＋的处理量

１—吸附量ꎻ２—吸附率

图 １２　 不同 ｐＨ 对 Ｐｂ２＋吸附效果影响

只有 １７ ｍｇ / ｇꎬ这与 ｐＨ 影响吸附剂的 Ｚｅｔａ 电位有

关ꎬ本吸附剂在极酸的情况下负电子位被中和完全ꎬ
无法与本实验中的阳离子结合ꎮ 而 ｐＨ 增大ꎬＺｅｔａ
电位变为负ꎬ可以正常进行电荷吸附反应ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 吸附时间的影响及吸附动力学研究

为研究吸附时间对 ＣＰ－３００ 的吸附量的影响ꎬ
采用动力学模型探讨了 ＣＰ－３００ 在 ｐＨ 为 ７ꎬ投加量

为 ０􀆰 １ ｇ / Ｌꎬ温度 ２９８ ＫꎬＰｂ２＋的浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 的

条件下的吸附动力学特征ꎮ 结果如图 １３ 所示ꎬ拟合

参数见表 １、表 ２ꎬＣＰ － ３００ 对 Ｐｂ２＋ 的吸附量在前

５ ｍｉｎ 极速上升ꎬ这是由于初期吸附剂存在丰富未

反应的活性位点ꎬ而从 ５ ｍｉｎ 到 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ吸附速率

逐渐降低ꎬ这是由于吸附剂的负电子位被逐渐占满ꎬ
最终在 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ吸附效果趋于平衡ꎬ到达最终的

最大吸附量 ４４１ ｍｇ / ｇꎮ

１—ｑｅꎻ２—准一级动力学模型ꎻ３—准二级动力学模型

图 １３　 ＣＰ－３００ 吸附 Ｐｂ２＋吸附动力学吸附曲线

表 １　 ＣＰ－３００ 吸附 Ｐｂ２＋的吸附动力学参数

Ｃ０ /

(ｍｇ􀅰

Ｌ－１)

ｑｅꎬｅｘｐ

准一级动力学模型 准二级动力学模型

Ｋ１ /

ｍｉｎ－１
ｑｅꎬｃａｌ Ｒ２

Ｋ２ / (ｇ􀅰

ｍｇ－１􀅰

ｍｉｎ－１)

ｑｅꎬｃａｌ Ｒ２

１００ ４４１ ０􀆰 ４７３６ ４３５􀆰 １８ ０􀆰 ９９５２ ０􀆰 ００３２ ４４６􀆰 ５１ ０􀆰 ９９８３

表 ２　 ＣＰ－３００ 吸附 Ｐｂ２＋的颗粒内扩散模型参数

Ｃ０ /

(ｍｇ􀅰

Ｌ－１)

颗粒内扩散模型

Ｋ１ /

(ｇ􀅰ｇ－１􀅰

ｍｉｎ－０􀆰 ５)

Ｒ２
１

Ｋ２ /

(ｇ􀅰ｇ－１􀅰

ｍｉｎ－０􀆰 ５)

Ｒ２
２

Ｋ３ /

(ｇ􀅰ｇ－１􀅰

ｍｉｎ－０􀆰 ５)

Ｒ２
３

１００ １４􀆰 ２２ ０􀆰 ９４７１ ６􀆰 ５５ １ １􀆰 ２３ ０􀆰 ６７２９

由图 １３ 可知ꎬ准二级动力学拟合曲线的数据点

紧密结合并环绕在拟合曲线周围ꎮ 同时准二级动力

学的回归系数 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９９８ ６ꎬ高于拟一级动力学的

Ｒ２ꎮ 准二级动力学拟合的理论平衡吸附量与实验平

衡吸附量非常接近ꎬ说明 ＣＰ－３００ 对 Ｐｂ２＋的吸附符

􀅰３２２􀅰
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合准二级动力学ꎬ由化学吸附主导ꎮ
采用颗粒内扩散模型进一步分析ꎬ由图 １４ 可

知ꎬ吸附过程呈 ３ 个阶段:第 １ 阶段ꎬ拥有最大的扩

散速率常数 Ｋ１ꎬ属于表面扩散阶段ꎬＰｂ２＋ 迅速迁移

到 ＣＰ－３００ 的外表面ꎬ占据活性位点ꎻ第 ２ 阶段ꎬ扩
散速率常数 Ｋ２ 显著降低ꎬ属于颗粒内扩散阶段ꎬ
Ｐｂ２＋逐渐渗透进 ＣＰ －３００ 的内部孔隙网络ꎬ表面活

性点位的减少和已经吸附的 Ｐｂ２＋ 所产生的静电排

斥ꎬ吸附速率缓慢ꎻ第 ３ 阶段ꎬ扩散速率常数 Ｋ３ 最

小ꎬ属于微孔扩散阶段ꎬ随着 ＣＰ－３００ 表面活性位点

接近饱和ꎬ溶液中的 Ｐｂ２＋ 浓度下降ꎬ吸附逐渐达到

平衡ꎮ 内扩散模型的拟合直线均未穿过原点ꎬ说明

颗粒内扩散并不是控制吸附的唯一机制[２６]ꎮ

图 １４　 ＣＰ－３００ 吸附 Ｐｂ２＋的颗粒内扩散模型

２􀆰 ３􀆰 ５　 吸附等温线研究

图 １５ 中展示了在不同温度下 Ｐｂ２＋的吸附等温

线ꎮ 吸附量随着 Ｐｂ２＋初始浓度的升高而上升ꎬ但到

１００ ｍｇ / Ｌ 之后ꎬ吸附量不变ꎬ在低浓度范围内表现

出部分正相关ꎮ 使用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型进

行拟合ꎬ拟合参数见表 ３ꎬ可以看出ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 模型

的回归系数 Ｒ２ 高于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的 Ｒ２ꎮ 这说明

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型可以更好的描述 ＣＰ－３００ 对 Ｐｂ２＋的吸

附行为ꎬ该材料更偏向于单分子层吸附[２７]ꎬ同时材

料表面具有均匀性ꎮ

１—２５℃下的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型ꎻ２—３５℃下的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型ꎻ
３—４５℃下的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型ꎻ４—２５℃下的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎻ
５—３５℃下的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎻ６—４５℃下的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型

图 １５　 ＣＰ－３００ 吸附 Ｐｂ２＋的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

表 ３　 ＣＰ－３００ 吸附 Ｐｂ２＋的吸附等温线拟合参数

Ｔ / Ｋ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ｑｍａｘ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＫＬ /

(Ｌ􀅰ｍｇ－１)
Ｒ２ ＫＦ １ / ｎ Ｒ２

２９８ ４４８􀆰 ３ ５􀆰 ４７ ０􀆰 ９９９９ ９４􀆰 ８７ －０􀆰 ３４１２ ０􀆰 ９１６１

３０８ ４２６􀆰 ２ ３􀆰 ３９ ０􀆰 ８８７６ ８４􀆰 ７２ －０􀆰 ３５６１ ０􀆰 ９０４４

３１８ ４１２􀆰 ０ ７􀆰 ４３ ０􀆰 ９５３７ ７７􀆰 ５４ －０􀆰 ３６５７ ０􀆰 ９０９４

２􀆰 ３􀆰 ６　 吸附热力学研究

为探究 ＣＰ－３００ 对 Ｐｂ２＋吸附过程的自发性及其

热力学特征ꎬ在不同温度下利用 Ｇｉｂｂｓ 方程和 Ｖａｎ􀆳ｔ－
Ｈｏｆｆ 方程对 ＣＰ－３００ 进行热力学研究ꎮ 结果如图 １６
和表 ４ 所示ꎬ在 ３ 个温度下ꎬΔＧ０ 始终为负值ꎬ说明

ＣＰ－３００ 对 Ｐｂ２＋的吸附过程是自发进行ꎮ ΔＨ０ 始终

是负值ꎬ说明该吸附过程是放热反应ꎬ温度越低越

有利于吸附进行ꎮ 而当 ΔＳ０ 值始终为负值时ꎬ说
明在吸附过程中 ＣＰ－３００ 表面是无序和随机性程

度降低[２８] ꎮ

图 １６　 ｌｎＫＦ 与 １ / Ｔ 的线性拟合

表 ４　 ＣＰ－３００ 吸附 Ｐｂ２＋的热力学拟合参数

Ｔ / Ｋ ＫＦ
ΔＧ０ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

ΔＨ０ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

ΔＳ０ /

( Ｊ􀅰ｍｏｌ－１􀅰Ｋ－１)

２９８ ８􀆰 １１５９ －５􀆰 ７８１６ 　 　

３０８ ７􀆰 ４２１６ －５􀆰 １３２６ －５􀆰 ８００３ －２􀆰 ０９２６

３１８ ７􀆰 ００６８ －５􀆰 １４７２ 　 　

３　 结论

(１)材料合成与工艺优化:磷酸二氢钾的引入

重构了煤矸石的惰性硅铝骨架ꎮ 该吸附剂的最佳制

备参数:磷酸二氢钾与煤矸石质量比为 ２ ∶１ꎬ煅烧温

度为 ３００℃ꎬ煅烧时间为 ２ ｈꎮ
(２)卓越的吸附效能:ＣＰ－３００ 对 Ｐｂ２＋展现出优

异的去除能力与极快的吸附速率ꎮ 在 Ｐｂ２＋ 初始浓

度为 １００ ｍｇ / Ｌ、吸附剂投加量为 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ、ｐＨ ＝ ７ 及

体系温度为 ２９８ Ｋ 的优选工况下ꎬ吸附过程在 ３０ ｍｉｎ

􀅰４２２􀅰
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内即可达到平衡ꎻ最大平衡吸附量为 ４４１ ｍｇ / ｇꎮ
(３)吸附过程与热力学机制:ＣＰ－３００ 对 Ｐｂ２＋的

吸附行为契合准二级动力学方程与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温

线模型ꎬ表明该过程主要由单分子层化学吸附主导ꎮ
热力学参数证实ꎬ该吸附过程具有自发、放热且熵减

的特征ꎬ适当降低环境温度更有利于提升重金属的

去除效率ꎮ
(４)深层微观吸附机理:ＣＰ－３００ 高效的吸附能

力源于磷酸根基团在硅铝骨架上的成功嫁接ꎮ 这些

富含孤对电子的磷酸基团提供了大量高活性的吸附

位点ꎬ主要通过强烈的静电吸引ꎬ实现了对 Ｐｂ２＋ 的

高效捕获ꎮ
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