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摘　要：为了强化改性粉煤灰在重金属废水处理中的吸附效果，利用微波联合碱改性的方法，研究微波温度、
微波时间、微波功率等制备条件对改性粉煤灰吸附铬（ＶＩ）的影响以及吸附等温特性。结果表明，粉煤灰改
性的最佳制备条件为：微波功率６００Ｗ，微波温度６０℃，微波时间１５ｍｉｎ，吸附量达到０．３４１ｍｇ／ｇ，较改性前
提高５０％以上。此改性条件下的粉煤灰进行吸附等温的试验研究结果表明，其对铬（ＶＩ）的吸附符合Ｆｒｅｕｎ
ｄｌｉｃｈ和Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型，此吸附过程为单分子层吸附。粉煤灰具有较高的经济性，可广泛用于含铬
（ＶＩ）废水的处理。
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前 言
粉煤灰是一种疏松多孔的固体混合物，它主要

由Ｆｅ２Ｏ３、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＦｅＯ、ＣａＯ等组成。粉煤灰中
富含硅铝基玻璃微珠，这些形状不规则的玻璃颗粒

含有大小不尽相同的小气泡和微小的活性通道，使

得粉煤灰呈多孔结构，具有很大的比表面积［１－５］。

粉煤灰因其独特的物理化学性质以及低廉的成本，

在水处理方面有很大的应用前景［６－１３］，其可用于去

除有毒金属离子、无机阴离子以及有机化合物，尤其

是对重金属离子的吸附，改性粉煤灰表现出很优异

的吸附性能［１４－１６］，与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温线模型基本一
致［１７，１８］。因此，寻求更有效的改性方法来提升粉煤

灰的吸附性能越来越受到专家学者的关注。

粉煤灰表面具有致密的玻璃态结构，构成了一

层表面保护膜，这抑制了粉煤灰潜在的化学活性。

当用碱对粉煤灰改性时，粉煤灰会与碱性活化剂发

生凝硬反应，破坏了粉煤灰表面的硅酸盐玻璃网络，

增大了粉煤灰的比表面积，提高了粉煤灰的活

性［１９］。粉煤灰颗粒表面上羟基中的氢离子会在碱

性环境中发生解离，从而使颗粒表面部分带负电荷。

因此，废水中带正电荷的金属离子污染物就容易被

吸附在改性后的粉煤灰颗粒表面［２０］。

铬是一种有毒重金属。铬的毒性与其存在的价

态有关，六价铬的毒性比三价铬的毒性高１００倍，并
且易被人体吸收且在体内蓄积。铬污染来源于铬矿

加工、金属表面处理、皮革鞣制、染色等行业的废水

排放［２１－２３］。目前，国内外处理含铬废水的方法主要

有离子交换法、还原沉淀法、电解法和吸附法等。离

子交换法处理效果好，但是其成本高且不适用于大

水量工业废水的处理；还原沉淀法是目前处理含铬

废水应用最为广泛的方法，易操作但还原剂药品需

求量大，能耗高；电解法、膜分离法等方法也均因投

资成本较高等缺点没有被广泛应用于工业废水的处

理［２４，２５］。因此，如何高效且经济的处理含铬废水也

是现如今环保工作者研究的热点问题。

近年来，微波技术因其高效、清洁、无污染而被

广泛用于材料工程领域［２６］。微波可以加快化学反

应速率，改变化学反应进程，缩短反应时间。微波与

改性材料相互作用，会形成新的作用机理，起到辅助

材料改性的作用。单纯地用碱作为改性剂改性粉煤

灰，只能解除粉煤灰部分玻璃体的网络聚合，而微波

辅助加热则能克服这个劣势。在化学改性的过程中

微波的辅助加热可以使粉煤灰内外受热，最终促进

粉煤灰玻璃网状聚合物的裂解［２７］。与此同时，微波

辐照可以改变粉煤灰表面的化学性质，使粉煤灰的

吸附混凝能力显著提升。唐学红等［２８］用微波 －碱
协同改性的粉煤灰为吸附剂处理含镉废水，当改性

粉煤灰投加量为１．５ｇ、吸附时间１．５ｈ、ｐＨ＝７、反
应温度为 ２０℃时，镉离子的去除率可达 ９１．９８％。
段小月［２９］等利用废水浸泡、酸改性、碱改性及加热

四种方法分别对粉煤灰进行改性，研究四种改性粉

煤灰对刚果红的吸附，结果表明，碱改性的粉煤灰对

于刚果红的吸附效果最好，去除率可达８７．５２％，并
指出碱改性粉煤灰的吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附
等温模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附等温模型。徐姝
颖［３０］利用 ２０％氢氧化钠对粉煤灰进行改性，处理
１０ｍｇ／Ｌ的含铬废水，铬吸附量可达 ０．１７７ｍｇ／ｇ。
上述研究表明，碱改性的方法的确可使粉煤灰的吸

附性能提升，但为使反应更加充分，湿法碱改性一般

需要改性溶液与粉煤灰长时间的搅拌、陈化；而干法

碱改性则需要改性剂和粉煤灰在高温下煅烧，消耗

大量热能。本研究利用微波联合碱改性粉煤灰的方

法，无需高温煅烧或长时间室温陈化，节约热能，节

省时间，使粉煤灰的制备过程更加快速高效，并探讨

制备条件对改性粉煤灰吸附性能的影响。

１　试验部分

１．１　仪器和试剂
本试验中采用的粉煤灰取自山东邹城电厂，其

ＸＲＦ化学组成的分析结果见表１，从表中可以看出，
ＳｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３三种氧化物的含量合计高达
８０％以上。铬（ＶＩ）溶液为重铬酸钾溶于蒸馏水中
稀释至所需倍数而得；硫酸、磷酸、氢氧化钠、重铬酸

钾、丙酮、二苯基碳酰二肼等药品均为分析纯，所用

试验用水为二次蒸馏水。

表１　粉煤灰的化学成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｆｌｙａｓｈ

化学成分 ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＴｉＯ２
含量／％ ５４．１０ １７．５０ １１．６０ １１．３０ ２．６９
化学成分 Ｋ２Ｏ ＭｇＯ ＢａＯ ＭｎＯ Ｏｔｈｅｒｓ
含量／％ １．１８ ０．１９ ０．１６ ０．１３ １．１５

　　试验仪器：ＺＳＸＰｒｉｍｕｓⅡ型 Ｘ射线荧光光谱仪
（日本理学株式会社）、ＪＳＭ－６３９０Ａ扫描电子显微

·７２·第４期　　　　　　　　　　　　　滕菲，等：微波联合碱改性粉煤灰对铬（ＶＩ）的吸附性能



镜（日本电子株式会社）、ＳＡ３１００比表面积分析仪
（美国贝克曼库尔特有限公司）、ＸＨ－ＭＣ－１祥鹄
试验室微波合成反应仪（北京祥鹄科技发展有限公

司）、ＺＤＦ６０５０真空干燥箱（上海齐欣科学仪器有限
公司）、ＨＹ－４调速多用振荡器（常州润华电器有限
公司）、Ｔ６新世纪紫外可见分光光度计（北京普析通
用仪器有限责任公司）。

１．２　改性粉煤灰的制备
粉煤灰的预处理：剔除粉煤灰中的块状杂质，过

１００目（０．１５ｍｍ）筛，置于干燥箱中在１０５±５℃下
烘干２ｈ，取出后冷却至室温，存放于干洁的密闭玻
璃容器中备用。

称取一定质量经过预处理的粉煤灰，将其与质

量分数为１０％的 ＮａＯＨ溶液，按照质量比１５混
合均匀，将混合物放置在微波合成仪中，按照不同的

制备条件，在一定功率，一定温度下进行５～２５ｍｉｎ
短时间的微波辐照。将经过微波辐照的混合物取

出，静置约２ｈ冷却至室温后，用二次蒸馏水洗涤三
遍，经干燥，冷却，研磨后，即得到不同条件下微波联

合碱改性的粉煤灰吸附剂样品若干。用改性的粉煤

灰样对铬（ＶＩ）水溶液进行吸附试验。

１．３　铬（ＶＩ）吸附试验
铬吸附试验均在调速振荡器中进行。含铬溶液

均为重铬酸钾溶于水稀释到所需倍数而得。硫酸和

氢氧化钠用以调节溶液 ｐＨ值。铬含量的测定采用
二苯基碳酰二肼分光光度法。

（１）制备条件吸附试验
准确称取改性粉煤灰吸附剂０．５ｇ于１５０ｍＬ

锥形瓶中，加入浓度为１０ｍｇ·Ｌ－１的铬（ＶＩ）溶液５０
ｍＬ。在振荡器上振荡吸附１ｈ后，静置０．５ｈ，取上
清液经０．４５μｍ滤膜过滤测定其溶液中铬（ＶＩ）的
浓度。

（２）吸附等温试验
准确称取改性粉煤灰吸附剂０．５ｇ于１５０ｍＬ

锥形瓶中，加入从低到高不同浓度的铬（ＶＩ）溶液５０
ｍＬ。在振荡器上振荡吸附２ｈ后，静置０．５ｈ，取上
清液经０．４５μｍ滤膜过滤测定其溶液中铬（ＶＩ）的
浓度。

２　结果与讨论
从微波辅助碱改性粉煤灰前后的ＳＥＭ的对比图

像（图１、图２）可以看出，微波联合碱改性的方法极大
地改变了粉煤灰的表面形态和表面结构，改性之后的

粉煤灰表面更加粗糙不平，多孔结构更加明显。

图１　原状粉煤灰ＳＥＭ图像
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｒａｗｆｌｙａｓｈ

图２　改性粉煤灰ＳＥＭ图像
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｆｌｙａｓｈ

２．１　温度对吸附效果的影响
在微波功率６００Ｗ、微波时间１５ｍｉｎ条件下，

改变微波温度（５０℃，６０℃，７０℃，８０℃，９０℃）制
得一系列改性粉煤灰样品，用其处理５０ｍＬ浓度为
１０ｍｇ／Ｌ的铬（ＶＩ）废水，振荡吸附１ｈ，试验结果如
图３所示。

由图３中可知，随微波温度的升高，所制的改性
粉煤灰对铬（ＶＩ）的吸附量先呈上升趋势，在６０℃
达到最高值，这是因为微波可以使粉煤灰内外均受

热，外部温度上升促进了碱硅反应，使得与碱反应的

粉煤灰表面更加粗糙，比表面积增大。５０℃条件下
改性的粉煤灰比表面积由未改性（灰样 １）时的
６．１０４ｍ２／ｇ增加到１６．８７０ｍ２／ｇ，在６０℃时更提高
到２０．１８５ｍ２／ｇ。这是因为内部受热则降低了反应
活化能，加速破坏粉煤灰结构中的硅氧键和铝氧键，

增加活性位点［２７］，这都使得改性后的粉煤灰吸附能

力增强。在７０℃的条件下，改性粉煤灰的比表面积
下降到１８．０７７ｍ２／ｇ，其比表面积和吸附性能并没有
随着改性温度上升而上升，主要因为当温度过高时，
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粉煤灰的内部结构因高温失水而收缩成密度大、孔

隙率低、比表面积小的颗粒，进而使得其吸附能力降

低［３１］。温度继续升高，粉煤灰的吸附性能快速下

降。因此，后续试验采用微波辐射温度为６０℃。

图３　微波温度对改性粉煤灰吸附铬（ＶＩ）的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｆＣｒ（ＶＩ）ｂｙｍｏｄｉｆｉｅｄｆｌｙａｓｈ

２．２　微波功率对吸附效果的影响
在微波温度６０℃、微波时间１５ｍｉｎ条件下，改

变微波功率（５００Ｗ，６００Ｗ，７００Ｗ，８００Ｗ，９００Ｗ）
制得一系列改性粉煤灰样品，用其处理５０ｍＬ浓度
为１０ｍｇ／Ｌ的铬（ＶＩ）废水，振荡吸附１ｈ，试验结果
如图４所示。

图４　微波功率对改性粉煤灰吸附铬（ＶＩ）的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｐｏｗｅｒｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ

Ｃｒ（ＶＩ）ｂｙｍｏｄｉｆｉｅｄｆｌｙａｓｈ

　　由图４可知，随着微波功率增大，改性粉煤灰对
铬（ＶＩ）的吸附量大幅上升，在６００Ｗ条件下，制得
的改性粉煤灰吸附效果最好，但随着微波功率的继

续增大，吸附量又呈下降趋势。

这是由于粉煤灰中的极性化合物可以不同程度

的吸收微波，并将微波能量转化为热能，促进硅铝

键、硅氧键和铝氧键的断裂，增加了吸附位点，增强

了粉煤灰的活性，微波功率由５００Ｗ升高至６００Ｗ
时，改性粉煤灰比表面积由 １５．３１２ｍ２／ｇ增加到
２０．１８５ｍ２／ｇ，吸附能力明显增强。而功率过高时，

多孔状的玻璃微珠结构就会随着碱与灰的反应剧烈

而收缩成颗粒状，活性通道减少，孔隙率降低，吸附

效果不佳，微波功率由６００Ｗ升高至７００Ｗ时，改
性粉煤灰的比表面积反而下降至１７．３６８ｍ２／ｇ，吸附
能力也随之下降。因此，微波功率为６００Ｗ时制得
的改性粉煤灰吸附性能最好，后续试验中采用微波

功率为６００Ｗ。

２．３　微波时间对吸附效果的影响
在微波温度６０℃、微波功率６００Ｗ条件下，改

变微波时间（５ｍｉｎ，１０ｍｉｎ，１５ｍｉｎ，２０ｍｉｎ，２５ｍｉｎ）
制得一系列改性粉煤灰，用其处理５０ｍＬ浓度为１０
ｍｇ／Ｌ的铬（ＶＩ）废水，振荡吸附１ｈ，试验结果如图５
所示。

由图５可知，随着微波时间增长，粉煤灰对铬
（ＶＩ）的吸附量先上升后下降，经过１５ｍｉｎ微波辐照
的改性粉煤灰吸附效果最佳。主要由于微波可加快

活化反应速率，使反应体系温度在短时间内迅速升

高，一定时间的微波辐照降低了粉煤灰与碱之间反

应的活化能，促进了化学反应的进行，加速破坏网状

聚合体。微波时间由１０ｍｉｎ增加至１５ｍｉｎ时，改性
粉煤灰的比表面积由１６．４４０ｍ２／ｇ增加到 ２０．１８５
ｍ２／ｇ，吸附能力也大大增加，而经过２０ｍｉｎ微波辐
照的粉煤灰比表面积又下降到了１７．６５６ｍ２／ｇ，这是
由于微波辐照的时间过长，导致粉煤灰的多孔结构

变为密度大、孔隙率低的小球体，从而降低了粉煤灰

的吸附能力。因此，微波辐照时间为１５ｍｉｎ时，制
得的改性粉煤灰吸附性能最好。

图５　微波时间对改性粉煤灰吸附铬（ＶＩ）的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｔｉｍｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ

Ｃｒ（ＶＩ）ｂｙｍｏｄｉｆｉｅｄｆｌｙａｓｈ

２．４　改性粉煤灰对铬（ＶＩ）的吸附等温特性
吸附等温曲线是指在一定温度下溶质分子在两

相界面上进行吸附过程达到平衡时它们在两相中浓
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度之间的关系曲线。通过对等温吸附线的拟合分

析，不仅可以了解改性粉煤灰对铬（ＶＩ）的吸附特
征，还能够判断吸附现象的本质，加深对吸附机理的

理解。在环境化学中，最常用吸附等温线是 Ｆｒｅｕｎ
ｄｌｉｃｈ吸附等温线和Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线。

（１）Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温模型的经验公式［３２］：

ＱＥ＝ＫＣ
１
Ｎｅ （１）

Ｑｅ———平衡吸附量，ｍｇ·ｇ
－１；

Ｃｅ———平衡浓度，ｍｇ·Ｌ
－１；

ｎ，Ｋ———经验常数。
将此公式改写为线性形式之后为：

ｌｏｇＱｅ＝ｌｏｇＫ＋
１
ｎｌｏｇＣｅ （２）

（２）Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温模型的经验公式［３３］：

１
Ｑｅ
＝１Ｘｍｂ

·
１
Ｃｅ
＋１Ｘｍ

（３）

Ｑｅ———平衡吸附量，ｍｇ／ｇ；
Ｃｅ———平衡浓度，ｍｇ·Ｌ

－１；

Ｘｍ———饱和吸附量，ｍｇ·ｇ
－１；

ｂ———与吸附能相关的常数。
在不同浓度的铬（ＶＩ）溶液中，分别测得达到平

衡时各溶液中铬（ＶＩ）的浓度及改性粉煤灰对铬
（ＶＩ）的吸附量，绘制出吸附等温线（图６）。图７和
图８分别是由改性粉煤灰在不同浓度的铬离子溶液
中的平衡吸附量拟合出的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温线和
Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线。表２列出了改性粉煤灰吸附
铬（ＶＩ）的两种吸附等温模型下的经验公式以及相
关系数。最大吸附量 Ｘｍ＝５．９７６２ｍｇ／ｇ，吸附指数
１／ｎ＝０．８１３０，１＜１／ｎ＜２，说明改性粉煤灰可吸附
六价铬离子。从相关系数０．９９３０和０．９８８８来看，
改性粉煤灰对于铬（ＶＩ）的吸附曲线与Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸
附等温线和Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线十分吻合，表明改
性粉煤灰对于铬（ＶＩ）的吸附属于单分子层吸附。

图６　改性粉煤灰吸附铬（ＶＩ）的吸附等温线
Ｆｉｇ．６　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆＣｒ（ＶＩ）ｂｙｍｏｄｉｆｉｅｄｆｌｙａｓｈ

表２　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型相关参数
Ｔａｂｌｅ２　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈａｎｄＬａｎｇｍｕｉｒ

ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｌ
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈｉｓｏｔｈｅｒｍ

ｌｏｇＱｅ＝０．８１３０ｌｏｇＣｅ－１．０２００
Ｌａｎｇｍｕｉｒｉｓｏｔｈｅｒｍ

１／Ｑｅ＝１５．３６８４／Ｃｅ＋０．０４３６
Ｋ １／ｎ Ｒ Ｘｍ ｂ Ｒ

０．０９５５０．８１３００．９９３０５．９７６２０．１１７７ ０．９８８８

图７　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型
Ｆｉｇ．７　ＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎＣｒ（ＶＩ）

图８　Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型
Ｆｉｇ．８　ＬａｎｇｍｕｉｒｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎＣｒ（ＶＩ）

２．５　与其它吸附剂比较
由上述铬（ＶＩ）吸附试验可知，粉煤灰改性的最

佳制备条件为：微波功率６００Ｗ，微波温度６０℃，微
波时间１５ｍｉｎ。表３为改性粉煤灰、未改性粉煤灰及
沸石对铬（ＶＩ）的吸附量，可以看出未经改性的粉煤灰
比表面积十分有限，仅为６．１０４ｍ２／ｇ，而经过微波联
合碱改性后的粉煤灰比表面积有明显提升，吸附量也

有显著提高。最佳改性条件下，比表面积可提升到

２０．１８５ｍ２／ｇ。改性后的粉煤灰与沸石相比较，比表
面积虽然相差较大，但改性粉煤灰具有较高的经济

性，因此可以广泛用于处理含铬（ＶＩ）的废水。

表３　不同吸附剂对铬（ＶＩ）的吸附量
Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆＣｒ（ＶＩ）ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｓｏｒｂｅｎｔ
吸附剂 比表面积／（ｍ２·ｇ－１）吸附量／（ｍｇ·ｇ－１）

未改性粉煤灰 ６．１０４ ０．２２５
改性粉煤灰 ２０．１８５ ０．３４１
沸石 ６００ ２．４
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３　结 论
本文围绕微波联合碱改性粉煤灰的制备条件及

改性后粉煤灰对铬（ＶＩ）的吸附进行了试验研究。试
验探讨了在不同温度、不同微波时间、不同微波功率

的条件下所制得的粉煤灰吸附剂对铬（ＶＩ）的吸附性
能，从而得出粉煤灰的最佳制备条件。试验结果表

明：在微波功率６００Ｗ、微波温度６０℃、微波时间１５
ｍｉｎ的条件下所制得的改性粉煤灰对铬（ＶＩ）的吸附
效果最佳。此外，微波联合碱改性改性的粉煤灰对铬

（ＶＩ）的吸附曲线与Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型和Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型
十分吻合，线性相关系数分别达到０．９９３０和０．９８８８，
表明此吸附过程是单分子层吸附。
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