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改性粉煤灰对甲基橙的吸附及再生性能研究
曹书勤 3 , 金春雪 ,刘文静

(信阳师范学院 化学化工学院 ,河南 信阳 464000)

/摘 　要 :用浓度为 2. 0 mol/L的盐酸 ,在常温、酸灰质量比为 1∶3的条件下对粉煤灰进行改性 ,改性后作

为废水中甲基橙的吸附剂. 当改性粉煤灰用量为 50 g/ L、温度为 30 ℃、pH值为 4时 ,甲基橙的去除率为 98%

左右. 用 0. 1 mol/L的 A12 ( SO4 ) 3 对吸附后的粉煤灰进行再生实验 ,效果良好. 再生粉煤灰对甲基橙的去除率

仍能达到 95%.
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Abstract: The use of modified fly ash absorbing the methyl orange of laboratorial wastewater has been studied.

The modified fly ash was p repared when the concentration of hydrochloric acid was 2. 0 mol / L , modified temperature

was at 25 ℃ and acid division modification of fly ash was 1∶3 . The results show that , the absorp tion rate of methyl or2
ange was about 98 % when the amount of fly ash was 50 g/L and pH value was 4 at the temperature of 30 ℃. The

effects was favorable and the absorp tion rate of methyl orange can still reach to about 95% when using the regenerative

modification fly ash which was p repared by the 0. 1 mol / L alum inum sulfale.
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0　引言

粉煤灰是火力发电厂排放的固体废弃物 ,又称

“飞灰 ”,它量大面广、细而轻 ,不便于收集、排放、

运输和储运. 其主要成分为 SiO2、A12 O3、Fe2 O3、

CaO等. 由于表面结构致密 ,使其直接用于废水处

理时吸附效率低 ,这样就必然会带来处理时因投放

量大而导致的后续处理工作繁琐、劳动量增大等问

题 ,因此限制了原粉煤灰在水处理中的大规模应

用 [ 1 ]
. 实验证明 ,对粉煤灰进行不同类型的改性可

改善或提高其吸附性能. 近年来 ,国内外关于改性

粉煤灰处理废水的实验研究很多 ,主要集中在改性

剂种类、改性及吸附条件的选择方面 [ 2 ]
,有关机

理、吸附剂再生等方面的报道所见较少. 本实验用

盐酸为改性剂制得改性粉煤灰 ,并以此处理含甲基

橙的模拟废水 ,吸附后的粉煤灰可用 A12 ( SO4 ) 3

进行再生 . 通过对改性、吸附、再生条件的确定 ,探

讨其改性、再生机理等问题 ,以期能达到以废治废、

最终实现粉煤灰资源的循环利用.

1　实验部分

1. 1　原料的组成

实验原料粉煤灰采自信阳华豫电厂 ,其化学成

分的质量分数 ( % )为 : Si02 54. 20, A l2 O3 26. 30,

Fe2 O3 6. 30, CaO 2. 79, K2O 1. 03, TiO2 0. 77, Na2 O

0. 26, SO3 0. 71.

1. 2　试剂与仪器

盐酸 ,分析纯 ,信阳市帝昊化工有限公司 ;甲基

橙 ,分析纯 ,北京化工厂 ;硫酸铝 ,分析纯 ,北京化工

厂.
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公司 ; IR100 /200红外光谱仪 ,北京纳克分析仪器

有限公司 ; JJ21定时电动搅拌器 ,江苏金坛市中大

仪器厂 ;电子恒温水浴锅 ,北京伟业仪器有限公司 ;

TH2282 型恒温振荡器 ,江苏大仓医疗器械厂 ;

723OG紫外可见分光光度计 ,上海精密科学仪器

有限公司.

1. 3　实验方法

1. 3. 1　酸改性粉煤灰混凝剂的制备

取 165 g粉煤灰置于 1 000 mL的烧杯中 ,加入

750 mL浓度为 2. 0 mol/L的盐酸溶液 ,常温下搅

拌反应 3 h左右 . 反应后的粉煤灰和浸取液一起

烘干碾碎即得改性粉煤灰.

1. 3. 2　粉煤灰结构表征

利用 X2射线衍射仪 (扫描速度为 8 °/m in

CuKα,辐射λ = 0. 154 18 nm)和红外光谱仪分析粉

煤灰的晶相结构及表面 —OH、Si—O—Si等基团酸

改性后的变化情况

1. 3. 3　粉煤灰对废水的处理

在 250 mL 的锥形瓶中加入自制、浓度为

15. 361 2 mg/L的甲基橙模拟废水 100 mL,在不同

的粉煤灰用量、震荡时间、pH值及不同吸附温度下

进行吸附处理 ,过滤后取上层清液 ,用分光光度法

于 464 nm处测定残余甲基橙的浓度 ,计算甲基橙

去除率 :

去除率 ( % ) = (C0 - C1 ) /C0 ×100% ,

式中 : C0 为吸附前甲基橙浓度 ; C1 为吸附后甲基橙

浓度.

1. 3. 4　吸附剂的再生

在 2个 250 mL的锥形瓶中各加入 100 mL浓

度为 15. 361 2 mg/L的甲基橙模拟废水溶液 ,再分

别加入 5 g原粉煤灰和 5 g改性粉煤灰 ,震荡吸附

后滤去上层清液 ,向滤渣中加入一定量 0. 1 mol/L

A12 ( SO4 ) 3 溶液 ,震荡过滤后的滤饼用水洗涤后烘

干碾碎 ,即得再生粉煤灰吸附剂.

2　结果与讨论

2. 1　改性前后粉煤灰结构表征

2. 1. 1　X2射线衍射分析

由图 1 可 知 , 特 征 峰 强 度 大 的 莫 来 石

(A l6 Si2 O13 )、石英 ( SiO2 )、赤铁矿 ( Fe2 O3 )相在酸

改性前后 2θ角都没有改变 ,这说明改性后粉煤灰

中的晶态相结构没有改变. 但玻璃体或无定形非晶

态成分的衍射峰 ( 2θ= 17°～30°的凸起部分 )在改

性后明显增高 ,这说明改性后粉煤灰的非晶态物质

含量增多了. 非晶态物质一般包含玻璃体 ,无定形

二氧化硅、三氧化二铝等 [ 3 ]
. 由此可知 ,粉煤灰改

性后其玻璃体、无定形非晶态成分含量的增加是其

吸附性能提高的主要原因之一.

图 1　改性前后粉煤灰的 XRD图

F ig. 1 Before and after m od if ica tion

of the XRD ana lysis of fly a sh

2. 1. 2　红外光谱分析

由图 2可知 ,和原粉煤灰相比 ,改性粉煤灰在

3 650～3 100 cm
- 1之间、由羟基伸缩振动产生的吸

收峰强度明显提高 ,说明改性后粉煤灰微粒表面羟

基含量增加了. 因为在酸改性过程中 ,颗粒表面的

活性质点逐渐被激发 ,在 HCl的连续作用下 ,粉煤

灰微珠表面致密层被破坏 ,其内部高活性、多孔、海

绵体、无定形成分及活性较高的内核逐渐溶出 ,与

HCl发生了化学反应 : FA + nHCl = Six Oy (OH ) n

( FA为粉煤灰 )生成表面含有大量羟基的硅酸盐

组分 ,新组分表面带负电 ,对带正电的甲基橙的吸

附活性较高.

图 2　改性前后粉煤灰的 FTIR图

F ig. 2 Before and after mod if ica tion

of the FT IR ana lysis of fly a sh

另外 ,经酸改性的粉煤灰表面状况发生了很大

的变化 ,其表面或微孔变得更加粗糙 ,比表面积显著
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增大 ,为吸附创造了良好的介面条件 ,此时的粉煤灰

同时具有化学絮凝和高效吸附的双重功能 [ 4 ]
.

2. 2　吸附条件对吸收率的影响

2. 2. 1　吸附剂用量的影响

当废水 pH为 4、吸附温度为 30 ℃、搅拌时间

为 30 m in时 ,考察原粉煤灰及改性粉煤灰用量对

甲基橙去除率的影响. 结果见图 3.

图 3　吸附剂用量对去除率的影响

F ig. 3 The influence of fly a sh

con sum ption on M ethyl orange rem ova l

由图 3可知 ,随着粉煤灰用量的增加 ,对甲基

橙去除率也逐渐增大. 当改性粉煤灰用量为 30 g/L

时 ,去除率已达到 90 %以上 ;而未改性粉煤灰用量

为 70 g/L时 ,去除率才能达到 80%. 原因是改性后

的粉煤灰生成大量非晶态活性组分 ,活性成分的增

加使粉煤灰吸附能力增加 ,因此水处理时的用量就

减少了. 当改性粉煤灰用量超过 30 g/L后 ,随用量

的增加去除率增加的幅度变缓 ,当用量 50 g/L时 ,

去除率达到最大值 98% ,以后几乎不变 ,表明此时

吸附已达饱和. 所以 ,改性粉煤灰最佳用量应为 50

g/L,而原粉煤灰的最佳用量是 70 g /L ,相应的去

除率只有 80%.

2. 2. 2　废水 pH值的影响

当吸附温度为 30 ℃、粉煤灰用量分别为 50 g /

L、搅拌时间 30 m in时 ,考察 pH对甲基橙去除率的

影响. 结果见图 4.

由图 4可知 pH值对改性粉煤灰对甲基橙的

去除率影响较大. 当 pH值小于 2时去除率较低 ,

随着 pH值的升高去除率逐渐增大 ,当 pH从 2变

化到 4时 ,去除率从 46. 7%突跃到 98% ,以后又逐

渐降低. 这是因为甲基橙在酸性条件下正电荷 ,改

性后的粉煤灰的活性组分与盐酸反应生成了含有

大量带负电的羟基等基团 ,这些负电荷为甲基橙的

吸附提供了更多的吸附电位 ,但这些负电荷是随着

pH值的增大而增加的 ,因此二者就出现了矛盾 :强

酸性条件下 ,尤其当 pH值小于 2时 ,那些负电基

团会与氢离子结合而使吸附剂表面失去电荷 ,甚至

多余的氢离子会使吸附剂表面带上和甲基橙溶液

相同的正电荷 ,不利于吸附的进行 ;而在碱性条件

下 ,一方面 A l
3 + 与 Fe

3 + 与大量 OH
- 反应生成

A l(OH) 3、Fe (OH ) 3 等絮凝体 ,加快沉淀速度 ,使

去除率提高 ,但同时又使甲基橙溶液带负电荷而降

低去除率. 实验证明吸附的最佳 pH条件应为 4,此

时去除率达最大.

图 4　pH对去除率的影响

F ig. 4 The influence of pH va lue

on M ethyl orange rem ova l

2. 2. 3　振荡时间的影响

当废水 pH值为 4、吸附温度为 30 ℃、粉煤灰

用量 50 g/L时 ,考察振荡时间对去除率的影响. 结

果见图 5.

图 5　时间对去除率的影响

F ig. 5 The influence of stirr ing

tim e on M ethyl orange rem ova

由图 5可知 ,改性粉煤灰在吸附时间为 20 m in

时 ,甲基橙去除率已经达到 90%以上 ,吸附 30 m in

时 ,去除率达最大值 98%. 而未改性粉煤灰在 20

m in时的去除率仅为 57% , 40m in时达到其最大值

80%. 改性粉煤灰的吸附速率明显快于原粉煤灰.

因为此时改性粉煤灰的表面被活化 ,同时具备化学

絮凝和高效吸附的双重作用 [ 5 ]
,且表面带负电荷 ,
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对带正电的甲基橙的吸附更强烈 ,速度更快. 改性

粉煤灰的最佳吸附时间应为 30 m in.

2. 2. 4　吸附温度的影响

当废水 pH值为 4、粉煤灰用量 50 g /L、振荡吸

附时间 30 m in时 ,考察吸附温度对甲基橙去除率

的影响 ,结果见图 6.

图 6　温度对去除率的影响

F ig. 6 The influence of reaction

tem pera ture on M ethyl orange rem ova l

由图 6可知 ,随着温度的升高 ,改性粉煤灰对

甲基橙的去除率逐渐增加 ,温度在 30 ℃时 ,去除率

已达 98%左右 ;之后随温度的升高去除率又开始

缓慢下降. 这是因为升高温度 ,粉煤灰可以获得吸

附活化能而增强吸附能力 ,甲基橙分子在粉煤灰表

面结合与聚集加剧 ;但由于吸附是一放热过程 ,温

度太高 ,粒子的热运动能力增强 [ 6 ]
,将导致粉煤灰

表层被吸附的甲基橙分子的离去倾向增大 ,从而降

低了去除率. 因此 ,吸附温度应控制在 30 ℃左右为

好.

2. 3　改性前后粉煤灰的再生性能比较

由表 1可以看出 ,解吸后的改性粉煤灰对甲基

橙的二次去除率平均值达到 95% ,接近原有的一

次去除率 98 % ;而原粉煤灰解吸后的二次去除率

平均值不到 30% ,两者二次吸附性能差别很大. 显

然 ,用 A12 ( SO4 ) 3 进行吸附剂的再生试验 ,其操作

简单、使用经济、效果良好.

表 1　再生粉煤灰对甲基橙的去除率比较

Tab. 1 The com par ison of regenera tion per iormance

by before and after m od if ica tion of the fly a sh

实验编号 原灰再生后去除率 /% 改性灰再生后去除率 / %

1 27. 8 93. 9

2 29. 7 95. 7

3 27. 9 94. 8

4 28. 4 94. 6

2. 4　模拟实验

取 1 L浓度为 15. 361 2 mg/L的甲基橙模拟废

水 2份 ,分别用 50 g原粉煤灰和改性粉煤灰在本

文最佳吸附条件下进行吸附实验. 去除率分别达到

80%和 98% ,改性后的粉煤灰比原粉煤灰对甲基

橙的去除率提高了 18%. 用改性粉煤灰处理后的

废水中甲基橙含量为 0. 31 mg/L ,远低于国家排放

标准 [ 7 ] .

3　结论

(1)从 X2射线衍射分析可知粉煤灰改性后玻

璃体、无定形非晶态成分含量的增加是其吸附性能

增加的主要原因. 红外光谱分析也证明了改性后其

表面羟基含量的增加.

(2)用浓度为 2. 0 mol/L的盐酸 ,在常温、酸灰

质量比为 1∶3的条件下对粉煤灰进行改性制得改

性粉煤灰吸附剂 ,当吸附剂用量为 50 g/L、吸附温

度为 30 ℃、废水的 pH为 4、搅拌时间为 30 m in时

甲基橙的去除率可达 98%.

(3)改性粉煤灰吸附后可以用硫酸铝进行再

生处理 ,再生后对甲基橙的去除率可达到 95%.
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