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改性煤矸石对甲基橙的

吸附性能研究
孙统才!李巧玲!

!中北大学理学院化学系"山西 太原 )!))>#$

摘要!以煤矸石为原料"利用g&/4

(

对其进行改性处理"以甲基橙溶液模拟染料废水"在恒温振荡条件下进行吸附实验& 研

究了g&/4

(

和煤矸石的质量比#煅烧温度#煅烧时间对改性煤矸石吸附甲基橙效果的影响& 结果表明!最佳的改性条件为 g&/4

(

和煤矸石的质量比为 )Y;e#"煅烧温度为 >>)^"煅烧时间为 ! 0& 利用b射线衍射和扫描电子显微镜对改性煤矸石进行了表

征"并研究了改性煤矸石对甲基橙的吸附性能& 吸附热力学研究表明"去除甲基橙的过程符合P%&H162.吸附等温式'吸附动力

学研究表明"改性煤矸石对甲基橙的吸附过程符合拟二级动力学模型&

关键词!g&/4

(

'煤矸石'改性'吸附'甲基橙
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?作者简介!孙统才(#UVV A)"男"硕士生"研究方向为煤矸石在废水处理中的应用"##U;!;:";VWTT'3+1'李巧玲(#U"> A)"女"博士"教授"主要

研究方向为新型材料的制备和研究"通讯联系人")!># A!U(!#U;"T2%+42&H4W#"!'3+1&

??煤矸石是在形成煤炭的过程中与煤层共生#伴

生的一种灰黑色岩石"含碳量比煤低很多"大约占煤

产量的 #>X Z()X

+#,

& 煤矸石的主要成分包括
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和碳等+( A:,

& 我国是

全球最大的煤开采国"随煤开采被带到地面的煤矸

石已成为最大的固体废物源之一+>,

& 据估计"全国

煤矸石累计堆存已达 !) 亿8"不仅占用大量土地"而

且风化和自燃对大气环境和地下水资源造成了严重

的污染+",

& 目前"对煤矸石的利用主要是粗放式的

直接利用"集中在发电#填埋#筑路#建材等方面+;,

"

大大降低了其作为一种资源的附加价值&

染料广泛应用于纺织#皮革#造纸#印刷#橡胶#

塑料#化妆品#制药及食品工业等"其产生的废水已

成为主要的水体污染源之一+V,

& 染料行业每年排

放约 #Y#" t#)

U

1

! 的废水"其中直接染料废水占

()X左右+U,

& 染料废水具有有机物浓度高"色度

高"无机盐含量高"成分复杂"可生化性差"脱色困难

等特点"难以采用常规方法进行治理"且含有多种具

有生物毒性或导致致癌#致畸#致突变性能的有

机物+#),

&

吸附法作为一种重要的物理化学方法"在处理

有机污染废水方面有着广泛的应用+##,

& 而甲基橙

具有的偶氮与醌式结构是染料化合物的主体结

构+#(,

"具有很强的代表性& 鉴于此"将煤矸石改性

作吸附剂"并以甲基橙为模拟污染物"探索其改性的

最佳工艺条件"并用该吸附剂研究其对甲基橙的吸

附性能"从而为煤矸石的高附加值的利用探索出一

条有效的途径&

=>实验部分

=?=>模拟染料废水的配置

模拟染料废水是由甲基橙纯品与蒸馏水配置
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而成&

在 # ))) 1P的烧杯中加入约 ")) 1P的蒸馏

水"预热至 ")^"加入准确称取的 )Y#)) ) H的甲基

橙"恒温加热搅拌"直至完全溶解'待冷却至室温后

移入 # ))) 1P的棕色容量瓶中"用蒸馏水稀释至刻

线"摇匀"得到质量浓度为 #)) 1HBP的甲基橙标准

储备液"用作模拟染料废水"于暗处低温保存&

=?@>材料%试剂与仪器

实验所用的煤矸石取自山西省太原市东山煤

矿'实验所用的g&/4

(

#甲基橙均为分析纯试剂&

主要仪器有!d@##):f型电子天平"上海精科

天平厂生产'JQ(!)) 型紫外A可见分光光度计"上

海天美科学仪器有限公司生产'<IgAV( 型水浴恒

温振荡器"金坛市晨阳电子仪器厂生产'h$bA:A#!

型马弗炉"天津实验电炉厂生产'NgdA")() 型真空

干燥箱"巩义市英峪予华仪器厂生产'EJA#>)) 型

扫描电子显微镜"日本I28%302公司生产'NB1%\A.@

型b射线衍射仪"日本 E021公司生产&

=?A>甲基橙标准曲线的绘制

#Y!Y#?甲基橙标准使用液的配置

用移液管准确量取 >) 1P甲基橙标准储备液"

将其移到 (>) 1P的容量瓶中"用蒸馏水稀释至刻

线"摇匀(用时现配)"即配得 () 1HBP的甲基橙标

准使用液&

#Y!Y(?标准曲线的测定

用移液管分别移取 (Y>#>Y)#;Y>##)Y)##(Y>#

#>##;Y>#()Y)#((Y>#(>#(;Y>#!) 1P甲基橙标准使

用液到 >) 1P容量瓶中"用蒸馏水稀释至刻线并摇

匀"即配得 ##(#!#:#>#"#;#V#U##)#####( 1HBP的

甲基橙溶液& 以蒸馏水为参比"用 # 31光程的石英

比色皿"在 ()) Z")) &1波长范围内用 JQ(!)) 紫

外A可见分光光度计测定吸光度"从而确定甲基橙

的最大吸收波长为 :"! &1"以 :"! &1处的吸光度

绘制标准曲线& 如图 # 所示&

图 #?甲基橙的标准曲线

甲基橙溶液的浓度与吸光度6满足关系式!

6T)Y);; #FA)Y))V " (#)

??线性相关系数 P

(

n)YUUU ""表明线性关系良

好"标准曲线可用&

标准曲线的绘制有利于材料性能的表征"根据

测得溶液的吸光度即可由式(#)计算出对应的溶液

浓度& 同时确定之后的吸附实验所采用的甲基橙标

准溶液质量浓度均为 #) 1HBP&

=?D>吸附实验

量取一定浓度的甲基橙溶液 :) 1P"将其置于

>) 1P的锥形瓶中"加入一定量的改性煤矸石作为

吸附剂"然后在水浴恒温振荡器中振荡吸附一定时

间后"取适量上清液"用 JQ(!)) 紫外A可见分光光

度计测定其吸光度值"然后根据式(#)

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

算出此时
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改性煤矸石对甲基橙的吸附性能研究

溶液中甲基橙的质量浓度"最后算出吸附剂的吸附

量"其吸附量的计算公式为!

UT+(,

)

N,)QM, XZ (()

其中"U为吸附量"1HBH',

)

为溶液中甲基橙的初始

质量浓度"1HBP',为吸附后溶液中剩余的甲基橙

的质量浓度"1HBP'M为吸附剂用量"H'Z为吸附溶

液体积"P&

=?E>T/52

@

改性煤矸石最佳工艺条件的确定

#Y>Y#?g&/4

(

改性煤矸石的最佳比例的确定

将煤矸石粉碎后过 #() 目筛"备用'然后分别准

确称取一定质量的煤矸石和g&/4

(

固体+M(g&/4

(

)e

M(煤矸石) n)#)Y##)Y(#)Y!#)Y:#)Y>#)Y"#)Y;#

)YV#)YU##Y)##Y(>,"再将各个比例的煤矸石和

g&/4

(

固体的混合物放入研钵中研磨均匀后"于

>>)^的马弗炉中煅烧 ( 0"冷却即得到改性煤矸石&

分别量取 #( 份 :) 1P#) 1HBP的甲基橙标准

溶液于 >) 1P的具塞锥形瓶中"再分别加入 () 1H

改性煤矸石"在恒温振荡器上振荡吸附 #( 0 后"取

适量上清液"用JQ(!)) 紫外A可见分光光度计测定

其吸光度值& 如图 ( 所示&

图 (?g&/4

(

和煤矸石质量比对材料吸附

性能的影响

由图 ( 可以看出"当 g&/4

(

和煤矸石的质量比

为 )Y;e#时"经过 #( 0的振荡吸附"改性煤矸石对甲

基橙的吸附效果最好&

#Y>Y(?g&/4

(

改性煤矸石的最佳煅烧温度的确定

按照 #Y>Y# 中所述方法处理煤矸石"将 g&/4

(

和煤矸石的质量比定为 )Y;e#"煅烧温度(>))#>>)#

"))#">)#;))^)对材料吸附性能的影响如图 !

所示&

图 !?煅烧温度对材料吸附性能的影响

由图 ! 可以看出"在 g&/4

(

和煤矸石的质量比

为 )Y;e#"g&/4

(

和煤矸石的煅烧温度为 >>)^时"改

性煤矸石对甲基橙的吸附效果最好&

#Y>Y!?g&/4

(

改性煤矸石的最佳煅烧时间的确定

按照 #Y>Y# 中所述方法处理煤矸石"在 g&/4

(

和煤矸石的质量比为 )Y;e#"煅烧温度定为 >>)^"

煅烧时间(###Y>#(#(Y>#!#!Y>#:#:Y>#> 0)对材料

吸附性能的影响如图 : 所示&

图 :?煅烧时间对材料吸附性能的影响

由图 : 可以看出"在 g&/4

(

和煤矸石质量比为

)Y;e#"g&/4

(

和煤矸石的煅烧温度为 >>)^下"当

g&/4

(

和煤矸石的煅烧时间为 ! 0时"改性煤矸石对

甲基橙的吸附效果最好& 经过 #( 0 的吸附"并由式

(#)计算得出"该材料可使甲基橙溶液的质量浓度

由原来的 #) 1HBP降至 (YU: 1HBP& 由式(()计算

其吸附量达到 #:Y#( 1HBH&

@>材料的表征及性能研究

@?=>形貌分析

煤矸石和g&/4

(

混合煅烧与纯煤矸石煅烧的扫

描电镜图如图 > 所示&

(%)煤矸石和g&/4

(

在

>>)^下煅烧 ! 0

(L)纯煤矸石在 >>)^下

煅烧 ! 0

图 >?煤矸石和g&/4

(

混合煅烧与

纯煤矸石煅烧% t# )))&的扫描电镜图

从图 >(%)中可以看出"煤矸石的表面结构明显

变得疏松'而从图(L)中可以看出"煤矸石表面则相

对光滑致密& 这是因为氯化锌在高温下具有催化脱

水作用+#!,

"而氯化锌与煤矸石混合高温煅烧时"煤

矸石中含碳化合物中的氢#氧以水蒸气的形式分离

出来"由于水蒸气的冲击作用使得煤矸石中闭塞的

->U-
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孔穴打开以及在活性点发生反应形成新的孔穴"从

而使得煤矸石变得疏松多孔"吸附性能得到改善&

而以单纯的煅烧纯的煤矸石作吸附剂"性能改善不

明显&

@?@>]N!分析

煤矸石和g&/4

(

以 #e)Y; 的质量比在 >>)^下

煅烧 ! 0和纯煤矸石在 >>)^下煅烧 ! 0 的bhN图

如图 " 所示&

#.煤矸石和g&/4

(

煅烧'(.纯煤矸石煅烧

图 "?煤矸石和g&/4

(

及纯煤矸石分别

在 >>)^下煅烧 ! 0的bhN图

从图 " 可以看出"用 g&/4

(

改性的煤矸石和单

纯煅烧的煤矸石的bhN图谱一致"由此可知"g&/4

(

的改性并没有改变煤矸石中主要成分的晶型"从而

也可以推断g&/4

(

的催化脱水作用使煤矸石的吸附

性能得到改善& 图 "(%)和图 "(L)中"$

!

%表示石

英在 (

*

n()YV"#("Y":#>)Y#:{处的特征衍射峰"

$ l%表示
#

A@4

(

[

!

在 (

*

n(>Y>;V#!>Y#>(#!;Y;;"#

:#Y";>#>UY;!U#"#Y##;{处的特征衍射峰"分别对应

其()#()#(#):)#(##))#())")#((##)#(#(()晶面"

这恰好也对应了煤矸石的主要成分"因为煤矸石是

多种物质的混合物"所以 bhN图中也会出现一些

杂峰&

@?A>对甲基橙的吸附性能研究

(Y!Y#?吸附热力学研究

分别量取 :#"#V##) 1HBP的甲基橙溶液 :) 1P

于 >) 1P的锥形瓶中"然后分别加入 () 1Hg&/4

(

"

在最佳条件下改性的煤矸石在 (>^恒温振荡器中

振荡吸附一定时间后"取适量上清液"用 JQ(!)) 紫

外A可见分光光度计测定其吸光度值&

分别用P%&H162.方程和d.-6&,4230方程对以上

条件下得到的实验数据进行线性拟合"研究不同质

量浓度对吸附剂吸附性能的影响& P%&H162.方程和

d.-6&,4230方程的表达式分别为+#:,

!

#QG

-

n#BG

1

l#BS

P

G

1

,

-

#&G

-

n4&S

d

l4&,

-

B'

其中"G

-

和 ,

-

分别为吸附达到平衡时吸附剂的吸

附量(1HBH)及被吸附物质在溶液体系中的质量浓

度(1HBP)'G

1

为理论饱和吸附量 (1HBH)'S

P

是

P%&H162.常数(PB1H)'S

d

是和吸附剂吸附量有关

的d.-6&,4230常数''则是与吸附强度有关的d.-6&R

,4230指数&

P%&H162.方程和d.-6&,4230 方程的线性拟合曲

线分别如图 ;#图 V 所示& P%&H162.等温线和d.-6&R

,4230等温线常数如表 # 所示&

图 ;?P%&H162.方程线性拟合曲线

图 V?d.-6&,4230方程线性拟合曲线

表 => 1̂/8*43.等温线和Q.&4/-230%等温线常数

吸附剂

P%&H162.等温线 d.-6&,4230等温线

S

P

B

(P-1H

A#

)

G

1

B

(1H-H

A#

)

P

(

S

d

B(1H

A#B'

-

P

#B'

-H

A#

)

'

P

(

改性煤

?矸石

)Y(::# ((Y:; )YU#V; :YV:) #Y"VU )YV#;!

??由表 # 可知"改性煤矸石对甲基橙的吸附等温

线符合 P%&H162.吸附等温式"线性相关系数为

)YU#; V"大于 )YU)& 而与 d.-6&,4230 吸附等温式的

符合性较差"线性相关系数为 )YV#; !& 由此可知"

改性煤矸石对甲基橙的吸附过程是一个既含物理吸

附"又含化学吸附的复杂过程"但以物理吸附为主"

因为改性煤矸石表面并没有特定的功能基团能与甲

基橙结合&

(Y!Y(?吸附动力学研究

分别量取 > 份 #) 1HBP:) 1P的甲基橙溶液于

>) 1P的锥形瓶中"再分别加入 () 1H的改性煤矸

石"在恒温水浴振荡器中振荡吸附"每隔 ( 0 取 # 次

-"U-



()#" 年 # 月 孙统才等!g&/4

(

改性煤矸石对甲基橙的吸附性能研究

样"取适量上清液"用 JQ(!)) 紫外A可见分光光度

计测定其吸光度值&

用拟一级动力学方程和拟二级动力学方程对以

上 (>^条件下得到的实验数据进行线性拟合"并由

此对吸附过程的动力学进行分析& 拟一级动力学方

程#拟二级动力学方程分别为+#>,

!

4+H(G

-

AG

8

) n4+HG

-

A(9

#

B(Y!)!):

:QG

8

n#B9

(

G

(

-

l:QG

-

其中"G

-

和G

8

分别是吸附达平衡及在时间为:时的吸

附量(1HBH)'9

#

为准一级吸附反应速率常数(0

A#

)'9

(

为准二级吸附反应速率常数+HB(1H-0),':是吸附反

应时间(0)&

拟一级动力学方程和拟二级动力学方程的线性

拟合曲线如图 U#图 #) 所示& 吸附动力学曲线的拟

合参数如表 ( 所示&

图 U?拟一级动力学方程线性拟合曲线

图 #)?拟二级动力学方程线性拟合曲线

表 @>吸附动力学曲线的拟合参数

吸附剂

拟一级动力学方程 拟二级动力学方程

G

-"-\O

B

(1H-

H

A#

)

G

-"3%4

B

(1H-

H

A#

)

S

#

B

0

A#

P

(

G

-"3%4

B

(1H-

H

A#

)

S

(

B+H-

(1H-0)

A#

,

P

(

改性 #"Y#( ##Y:: )Y((## )YU;"# #"Y:> )Y)(## )YUU!)

由表 ( 可知"拟二级动力学方程的相关系数大

于拟一级动力学方程的相关系数"由拟二级动力学

模型计算所得的吸附容量与实验数值更加接近"且

相关系数达 )YUU! )& 因此"改性煤矸石对甲基橙的

吸附符合拟二级动力学方程&

A>结论

用 g&/4

(

改性煤矸石并对甲基橙进行吸附实

验"得出制备改性煤矸石的最佳工艺条件为!g&/4

(

和煤矸石的质量比为 )Y;e#"煅烧温度为 >>)^"煅

烧时间为 ! 0& 吸附热力学研究结果表明"g&/4

(

改

性煤矸石对甲基橙的吸附符合 P%&H162.吸附等温

式"主要属于物理吸附'吸附动力学研究结果表明"

g&/4

(

改性煤矸石对甲基橙的吸附过程符合拟二级

动力学模型"相关系数达 )YUU!&

参考文献

+#, 王丹萍"李巧玲'煤矸石改性的研究进展+$,'现代化工"()#:"

!:(V)!>) A>('

+(, g0+6 E b'E86,9+& 80-.-%382+& ,-H.--+F3%432&-, 3+%4H%&H6-

O+S,-.2& L4-&,-, 3-1-&8L97-4-382K-7+4682+& 1-80+,+$,'M.+3-R

,2%G%.80 %&, M4%&-8%.9E32-&3-"())U"#(#)!"!: A"!U'

+!, c-2_"P2Nb"/0-& $I"+:4;'E8.6386.-%&, O+]]+4%&23%382K289+F

3%432&-, 3+%4H%&H6-,6.2&H80-O.+3-77+F1-30%&23%4%382K%82+&

+$,'$+6.&%4+Fc60%& J&2K-.7289+F<-30&+4+H9R*%8-.E32G,"

())V"(:(()!!(" A!(U'

+:, 李冬"尹国杰'改性煤矸石吸附亚甲基蓝的研究+$,'非金属

矿"())V"!#(:)!>U A"#'

+>, 秦华'矸石基吸附剂的研制及其吸附性能研究+$,'矿业研究

与开发"())>"(>(()!:! A:>'

+", 李松"万洁'煤矸石自燃机理及其防治技术研究+$,'环境科学

与技术"())>"(V(()!V( AV:'

+;, 郭彦霞"张圆圆"程芳琴'煤矸石综合利用的产业化及其展望

+$,'化工学报"()#:"">(;)!(::! A(:>!

+V, 李慧如"何玉凤"李芳蓉"等'黄原酸化膨润土对甲基橙的吸附

性能研究+$,'化工新型材料"()#!":#(#)!;) A;('

+U, 罗钰言'中国染料工业科技开发现状与发展对策+$,'精细化

工"#UU""#!(")!" AU'

+#), 周云龙"胡志彪"丁荫祥"等'竹炭对甲基橙溶液吸附行为的研

究+$,'材料导报"())U"(!(#)!!" A!U'

+##, 曹春艳'改性膨润土处理甲基橙染料废水的研究+$,'精细石

油化工进展"())U"#)(#)!>! A>>'

+#(, 陈玉"郑时旺'改性膨润土对废水中甲基橙的吸附性能研究

+$,'河南农业科学"()#:":!(#)!V! AV"'

+#!, 李冬"王小庆'改性煤矸石吸附剂研究+$,'非金属矿"())""(U

(!)!#! A#>'

+#:, 沈婷婷"胡煜超"朱华跃"等'磁性壳聚糖B

'

Ad-

(

[

!

复合膜吸附

甲基橙性能研究+$,'印染助剂"()#("(U(#)!(; A!#'

+#>, P646 d%&"/06%&&%& P6+'M.-O%.%82+& +F&+K-41%H&-8233028+7%&B

H.%O0-&-+\2,-/+1O+728-%7-FF-382K-%,7+.L-&878+S%., 1-8094-&-

L46-+$,'̀2+.-7+6.3-<-30&+4+H9"()#("(##:)!;)! A;)"'

"

-;U-


