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水热法改性粉煤灰去除矿山酸性废水中金属离子!

王英刚! 孙丽娜! 张富韬!!

（沈阳大学污染环境的生态修复与资源化技术教育部重点实验室，沈阳 ""##$$）

摘! 要! 矿山酸性废水污染是由开采矿山和废弃矿山的所产生的重要环境问题。本文利
用廉价的粉煤灰通过水热法改性制备了沸石吸附剂，研究了不同 %&值、接触时间和吸附剂
加入量条件下，矿山废水中的重金属离子去除效果。结果表明：%& 值是影响重金属离子去
除的重要因素，%& 值在为 ’ 时，其对 ()* +、,-* +、./* + 去除率分别为 "##0、123 *0 和
123 40；吸附剂对 ./* +的去除主要是由吸附和沉淀共同作用完成的，而 ,-* +和 ()* +的去除

主要依靠吸附作用。随着吸附剂加入量的增加，()* +、,-* +、./* +的吸附率也随之增加，其

最优加入量分别为 *#、*2 和 5# 6·7 8"。当 ()* +、,-* +、./* +的吸附时间分别为 *#、$# 和 2#
9:-时，其去除率可分别可达 1$3 *0、123 *0和 143 *0。此外，还讨论了复合离子相互间强
化和抑制作用。当 5 种离子同时存在时，其相互间的强化作用并不明显，但会呈现较显著
的抑制作用。
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! ! 酸性矿山废水产生于硫化矿系选矿（如煤矿、
多金属硫化矿）及废石排放和尾矿储存等生产过程

中。酸性矿山废水中硫酸盐的质量浓度较高，废水

呈现较强的酸性，且含有大量的重金属离子，酸性矿

山废水若不经处理任意排放就会造成大面积的酸污

染和重金属污染（罗凯和张建国，*##2）。处理矿山
酸性废水中的重金属的方法有很多，如沉淀法（MCFB
QGIT ") %><，*##*；&C99CLOFLG9 ") %><，*##5）、电化学
法（N:X ‘ ?GPCT，"114；.SCLFLC-J ‘ U/-IK，*##5）、氧
化水解法（M:ISCQCTGO ") %><，"11’；\/ ") %><，"11’）、
吸附法（ ;:-6S ") %><，"144；NKGLTCL ‘ YCPQCL:JKO，
"114）和生物吸附法（李中华等，*##’；YKLLV ‘
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!"#$%，&’’&）等。其中吸附法因其操作简便、可靠，
被认为是有效的方法之一（()#* !" #$%，&’’+）。然
而，由于最常用的吸附剂活性碳价格十分昂贵，近年

来人们一直在探索其较廉价的替代品。

粉煤灰是热电厂燃煤锅炉排放的固体废弃物，

近年来，对粉煤灰的处理和再利用已成为热点问题。

很多研究表明，利用粉煤灰改性为人工沸石比粉煤

灰性能有较大提高，可作为去除污染物如重金属、有

害气体，染料和有机污染物的良好吸附剂（,#$ !"
#$%，&’’-；./0%1 !" #$%，&’’+）。粉煤灰改性合成最
常用的方法为水热法。水热法是从溶液中生长制备

优质晶体材料方法之一。通过水热反应，可得到结

晶完好的晶粒。水热法是 23 世纪中叶地质学家模
拟自然界成矿作用而开始研究的。&’ 世纪初科学
家们建立了水热合成理论，以后又开始转向功能材

料的研究。目前用水热法已制备出百余种晶体。水

热法又称热液法，属液相化学法的范畴，是指以水为

溶剂，在高温的条件下进行的化学反应（施尔畏和夏

长泰，2334）。水热反应依据反应类型的不同可分为
水热氧化、水热还原、水热沉淀、水热合成、水热水解、

水热结晶等，其中水热结晶用得最多。本研究利用水

热法（水热结晶法）对粉煤灰进行改性基础上，考察粉

煤灰改性人工沸石对酸性矿山废水中 56& 7、8$& 7、

9:& 7的吸附特性，旨在为其治理提供指导。

!" 材料与方法

!# !" 粉煤灰原料
实验选用沈阳某热电厂粉煤灰，其化学成分见

表 2。
!# $" 实验方法
!# $# !" 水热法改性粉煤灰的制备 ; 粉煤灰与
</=>按 2? 2? 2（质量比）进行混合，在马福炉中焙
烧 & @，经 </=>晶化处理后，得到的产物加入相同
质量的蒸馏水，利用磁力搅拌器在室温条件下混合

搅拌 - @，然后 2’’ A加热 &B @。冷却后的固态晶化
粉煤灰利用去离子水冲洗过滤，使其 C> 接近中性
后，放入烘箱中，+’ A干燥 & @，得到晶化改性粉
煤灰。

表 !" 粉煤灰化学成分（%）
&’() !" *+,-+./0/+1 +2 234 ’.5

!)=& D0&=- E%&=- FG= 9/= </&=

质量分数 B3H B --H & BH &- 2H 2B IH BB ’H J2

表 $" 模拟矿山酸性废水重金属浓度（,6·7 8!）

&’() $" *+,-+./0/+1 +2 ./,93’0:; ’</; ,/1: ;=’/1’6:
56& 7 K$& 7 9:& 7 C>

浓度 2’ &’ +’ &H 3+

!# $# $" 酸性废水的制备 ; 分别用分析纯 8$!=B、

9:!=B·I>&= 和 56（<=-）& 配制含 8$& 7、9:& 7 和

56& 7标准溶液（&’’ LG·M N2），实验过程中可以根

据实际需要进行稀释，模拟矿山酸性废水重金属浓

度见表 &。
!# $# >" 粉煤灰去除金属离子实验; 称取一定量的
改性粉煤灰于 &I’ L0锥形瓶中，加入配置好的酸性
废水溶液，调节至一定的 C> 值，在恒温磁力搅拌器
中 &’’ O·L)$ N2搅拌约 &’ P I’ L)$ 后过滤，用原子
吸收法测定净化后的废水上清液中金属离子的含

量。去除率 !的计算：

! &
’2 ( ’&

’2
) 2’’Q

式中，’2 为吸附（去除）前废水溶液中的重金属浓

度，’& 为吸附（去除）后废水溶液中的重金属浓度。

$" 结果与分析

$# !" 改性粉煤灰特性
$# !# !" 改性粉煤灰表征; 改性前后的粉煤灰颗粒
存在着明显不同（图 2、图 &），前者为非晶体玻璃
相，结构松散，而改性后晶体性状明显，具有表面粗

糙较好的吸附性能。说明改性后的粉煤灰颗粒已失

去球状或类球形状而成为结晶度好、结构单一的工

沸石结构（./0%1 !" #$%，&’’+）。
$# !# $" 改性粉煤灰 8%"/ 电位与 C> 的关系 ; 改性
粉煤灰在较低C>值条件下带正电荷，而在较高条

图 !" 粉煤灰 ?@A像（ B>CDD）
E/6) !" ?@A /,’6:. +2 234 ’.5
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图 !" 改性粉煤灰 #$%像（ &’())）
*+,- !" #$% +./,01 23 .24+3+04 356 /17

图 ’" 在不同 89值条件下改性粉煤灰电位
*+,- ’" :0;/ 82;0<;+/5 23 .24+3+04 356 /17 /; =/>+2?1 89

件下带负电荷（图 !）。其中 "# 约为 $% & ’ !% ( 时，
处于 ( 电位，可见当 "# 值约 ) !% ( 时，相反电荷的
重金属阳离子能吸附到改性粉煤灰表面。

!@ !" "#对去除效果的影响
利用 *+,#做 "# 调节剂，在改性粉煤灰加入

量为 !( -·. /0，重金属离子浓度为 1( 2-·. /0条

件下，在恒温磁力搅拌器中搅拌 1( 234 后，考察了
"#值对吸附效果的影响（图 5）。由图 5 可见，"#
值是影响去除效果的重要因素，随 "# 升高，吸附能
力增强。当 "# 6 ! 时，重金属去除率均较低，而随
着 "#的升高而迅速升高；当 "# 6& 时，所有金属去
除率均在 718以上。对于 9:$ ;的去除而言，当 "#
6< 时，去除率即可达 0((8；当 "# 6 < 时，=>$ ;去

除率为 70% $8，而当 "# 6 & 时，=>$ ;去除率达 7<8
以上；当 "# 6< 时，?4$ ;去除率为 &1% @8，当 "# 6 &
时，?4$ ;去除率达 71% 58。"# ) @ 时，各金属离子
的吸附基本饱和，去除率变化不大，因此，认为去除

金属离子的最佳 "# 值为 @，此时其对 9:$ ;、?4$ ;、

=>$ ;去除率分别为 0((8、71% $8和 71% &8。

图 A" 89值对去除率的影响
*+,- A" $330B; 23 89 2< >0.2=/5 033+B+0<B6 23 4+330>0<; +2<1

图 (" 89值对沉淀率的影响
*+,- (" $330B; 23 89 2< 8>0B+8+;/;+2< 033+B+0<B6 23 4+330>0<;
+2<1

A A 通常而言，重金属的去除并不完全由吸附效应
完成的。随 "# 值的升高，重金属也可以通过沉淀
效应而被去除。由图 1 可见，"# 在 5 ’ &，=>$ ;沉淀

去除率在 11% 58 ’ <&% @8，而 ?4$ ;和 9:$ ;的沉淀

去除率均 B $(8，表明对 =>$ ;的去除是由吸附和沉

淀共同作用完成的，而 ?4$ ;和 9:$ ;的去除主要是由

吸附效应完成的。

!@ ’" 吸附剂用量（固液比）对去除效果的影响
"#值为 @，接触时间 1( 234，重金属离子浓度

为 1( 2-·. /0，吸附剂加入量在 1 ’ !1 -·. /0，分

别考察了吸附剂用量（固液比）对去除效果的影响

（图 <）。当加入量 ) 1 -·. /0时，随吸附剂用量增

加，去除率均呈上升趋势，且每种离子都有各自的最

佳加入量。当吸附剂加入量分别为 $(、$1 和 !( -·
. /0时，9:$ ;、?4$ ;和 =>$ ;的去除率达 718以上，其
中 9:$ ;的去除率达 0((8。
!@ A" 接触时间对去除效果的影响

"#值为 @，重金属离子浓度为 1( 2-·. /0，吸

附剂用量为 !( -·. /0条件下，考察了接触时间与去

除率的关系（图 @）。随接触时间的延长，去除率也
明显升高，但当接触时间分别达 $(、5(、1( 234，
?4$ ; 、=>$ ; 和 9:$ ; 去除率可分别达到7 5 % $ 8 、
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图 !" 吸附剂用量对去除效果的影响
#$%& !" ’(()*+ ,( -./,01)2+ .,/-%) ,2 0)3,4-5 )(($*$)2*6 ,(
.$(()0)2+ $,2/

图 7" 接触时间对去除率的影响
#$%& 7" ’(()*+ ,( *,2+-*+ +$3) ,2 0)3,4-5 )(($*$)2*6 ,( .$(8
()0)2+ $,2/

!"# $%和 !&# $%，此后再增加接触时间，其各自的
去除率变化不明显，说明此时已经接近吸附平衡。

9: ;" 重金属离子初始浓度对去除效果的影响
’(值为 )，接触时间 *+ ,-.，吸附剂用量为 /+

0·1 23条件下，考察了离子初始浓度对去除效果的

影响（图 &）。45$ 6的去除率在初始浓度 3+ 7 3++ ,0
·1 23，几乎不受影响，而初始浓度 8 3++ ,0·1 23，

45$ 6的去除率开始呈下降趋势，当浓度为 $++ ,0·
1 23时，其去除率降为 !+# &%；9.$ 6和 :;$ 6在浓度在

3+ 7 "+ ,0·1 23，随浓度的升高略有下降，但去除率

图 <" 初始浓度对去除率的影响
#$%& <" ’(()*+ ,( $2$+$-5 *,2*)2+0-+$,2 ,2 0)3,4-5 )(($*$)2*6
,( .$(()0)2+ $,2/

表 =" 复合离子的去除率
>-1& =" ?)3,4-5 )(($*$)2*6 ,( 3@5+$ A $,2/
复合离子 9.$ 6 :;$ 6 45$ 6

9.$ 6 6 $# < 6 $# !
:;$ 6 2 /* 6 $# &
45$ 6 2 $& 6 /# *
9.$ 6、:;$ 6和 45$ 6 2 "+ 6 /# < 6 /# 3

均在 !"%以上，而当浓度 8 "+ ,0·1 23，去除率呈

显著下降趋势，当浓度升高到 $++ ,0·1 23时，去除

率分别仅为 <3%和 )"# /%。
9: !" 复合离子的去除
矿山以及工业废水中往往含有多种重金属元

素，当这些重金属离子同时存在时，相互间可能表现

出强化去除、独立或抑制（干扰）作用。调整 ’( 为
)，离子浓度在模拟实际矿山废水条件（表 $）下，考
察了 / 种离子去除过程的相互作用关系（表 /）。在
本实验条件下，当联合去除 9.$ 6和 :;$ 6时，9.$ 6的

去除受到抑制，去除率减少了 /*%，而 :;$ 6的去除

率得到了增强，增加了 $# <%；当联合去除 9.$ 6 和

45$ 6时，9.$ 6的去除率减少了 $&%，而 45$ 6去除率

增加了 $# !%；当联合去除 :;$ 6和 45$ 6时，:;$ 6的

去除率增加了 /# *%，而 45$ 6去除率减少了 $&%。
当联合作用时，:;$ 6和 45$ 6的去除率分别增加了

/# <%和 /# 3%，而 9.$ 6的去除率减少了 "+%。可
见，当去除 / 种上述复合离子时，其相互间的强化作
用并不明显，但会呈现较显著的抑制作用。由于重

金属离子间存在的抑制作用，在工程实践中，可以采

取分级处理的方法，首先去除非抑制离子，而后再去

除受抑制的离子。

9: 7" 吸附剂的解吸与再生利用
本研究采用 $%的 ($=>* 进行洗脱，解吸率可

达 !+%以上。解吸出的 45$ 6、:;$ 6和 9.$ 6加碱沉

淀来回收重金属离子，而经过解吸的吸附剂用蒸馏

水冲洗至中性后，再用浓硫酸浸泡 /+ 7 *+ ,-.，而后
再用蒸馏水冲洗至中性，改性吸附剂可得到再生，烘

干后即可重复利用。

=" 结" 论

改性粉煤灰具有快速稳定较强地去除矿山废水

中重金属的能力。’( 值是影响重金属离子去除的
重要因素，当 ’(值在为 ) 时，其对 45$ 6、9.$ 6、:;$ 6

去除率为 3++%、!"# $%和 !"# &%；随着 ’( 值的升
高，离子也同时存在沉淀去除效应，’(在 * 7 & 范围

)&"3王英刚等：水热法改性粉煤灰去除矿山酸性废水中金属离子



内，!"# $沉淀去除率在 %%& ’( ) *+& ,(，而 -.# $和

/0# $的沉淀去除率均 1 #2(，表明对 !"# $的去除是

由吸附和沉淀共同作用完成的，而 -.# $和 /0# $的去

除主要是由吸附效应完成的。

随着吸附剂加入量的增加，/0# $、-.# $、!"# $的

吸附率也随之增加，其最优加入量分别为 #2、#% 和
3% 4· 5 67。接触时间同样也是一个重要因素，

/0# $、-.# $、!"# $吸附时间分别为 #2、’2 和 %2 89.
时，其去除率可分别达 :’& #(、:%& #(和 :+& #(。
此后再增加接触时间，其各自的去除率变化不明显。

当 3 种离子同时存在时，其相互间的去除强化
作用并不明显，但会呈现较显著的抑制作用。其中

-.# $的去除受到抑制，而 /0# $和 !"# $的去除得到强

化。
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