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焙烧改性的浮选尾煤对水中Cr(VI)吸附研究

李瑞，董宪姝，李宏亮，樊玉萍，马晓敏，董英荻

(太原理工大学矿业工程学院，山西太原030024)

摘要：选煤厂分选产生的大量浮选尾煤给环境带来了很大的影响，本文通过焙烧法将浮选尾煤进行隔氧

惰性氛围焙烧处理，以求获得对重金属具有较好吸附活性的尾煤吸附材料，减少尾煤与重金属废水对环境的污

染。结果表明，在焙烧温度为800℃、反应温度为45℃、反应时间为3 h、溶液pH值为3、吸附剂投放量为1．5

g／200 mL、初始cr(Ⅵ)浓度为20 mg／L的条件下，制备的尾煤吸附剂使得浮选尾煤对水中cr(Ⅵ)去除率从

67％提高到99％。SEM—EDS、xRD、BET和FTIR进行分析结果发现，焙烧改性浮选尾煤比表面积增大，孔隙

增加，结晶度增加，有机碳链结构减少，易与cr(Ⅵ)形成离子键，满足作为良好吸附剂材料的要求。
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煤炭是我国的主要能源，随着采煤机械化程

度的提高，原煤中矸石含量增加，经洗选后产生

大量浮选尾煤，尾煤堆积易造成土地资源浪费与

环境污染问题。由于尾煤具有储量大、比表面积高、

表面官能团多、阳离子交换性强等特点，可作为

吸附剂利用。Cr(VI)是多种工业废水处理的重点

和难点，部分学者针对煤基吸附剂对水中Cr(VI)

的吸附开展了研究，例如，Tingting zhao等探索了

褐煤作为煤基吸附剂对水中cr(vI)吸附的较佳条

件与机理[11：zhuallnian Liu等[21和Priscila Bam瓶

Ribeiro等[4】研究了粉煤灰作为吸附剂对Cr(VI)的

吸附性能。但对于尾煤基材料吸附Cr(VI)的特性

尚需进行深入研究。

本文依据尾煤的矿物成分和物理化学特性，

采用高温焙烧活化改性，制得了改性尾煤基吸附

剂，考察了其对水中cr(VI)的吸附性能和影响因

素，并采用sEM—EDS、BET、FTIR和xRD研究

了吸附剂的特性及吸附机理，为Cr(VI)的去除和

尾煤的综合利用提供借鉴。

1 实验部分

1．1材料与药剂

浮选尾煤来自山西省吕梁市柳湾煤矿选煤厂，

研磨至．0．125 mm，在80℃温度下烘干24 h后对

其进行工业分析和元素分析，结果分别见表1、2。

表1浮选尾煤的工业分析／％
Table 1 Industrial analysis of notation tailings

表2浮选尾煤元素分析／％

1’able 2 Elemental analysis of flotation tailings

重铬酸钾、丙酮和二苯碳酰二肼、氢氧化钠、

盐酸、磷酸和硫酸，均为分析纯。实验用水为超

纯水(Mill一Q)。
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1．2改性尾煤制备方法

将上述处理后的尾煤样品放入管式炉中，在

惰性气体氛围中焙烧，升温速度为5℃／min，降温

速度为5℃／min，到达目的温度后保持l h，采用

该方法分别制得400、600、800和1000℃条件下

的焙烧改性尾煤。

1．3 Cr(VI)吸附量测定方法

称取0．2829 g重铬酸钾溶于1000 111L去离子

水中，得到标准100 mg／L Cr(VI)溶液，本实验使

用国家标准(GB一7467—87)测试溶液中Cr(VI)浓度，

实验过程中将标准溶液进行稀释即可得到所需浓

度Cr(VI)溶液。采用721型可见分光光度计测定

吸光度，波长为540nm。

准确量取200 mL含不同浓度cr(VI)溶液置

于250 mL锥形瓶中，加入改性后浮选尾煤，放置

于恒温振荡器中，调节震荡温度与吸附时间，每

隔一定时间取上清液分别进行离心和抽滤。用二

苯基碳酰二肼分光光度法(GB．7467—87)测定吸附

后溶液中Cr(Ⅵ)浓度。根据下述公式可得出吸附

率R1与吸附值01。

吸附剂对cr(VI)的吸附率(R，)计算公式：

肛譬掣×100％ (1)

吸附剂对Cr(vI)的吸附量(Q·)计算公式：

Q。：螋×矿 f21
m

式中：Co和Cx分别是初始和反应后Cr(VI)

浓度，mg几；V是Cr(VI)溶液体积，L；m是吸

附剂质量，g。

1．4测试分析方法

1．4．1扫描电镜。能谱分析(sEM—EDS)

本文使用扫描电镜观察尾煤吸附剂改性前后

与吸附Cr(VI)前后的表面形貌分析，并借助能谱

分析测定吸附后cr(VI)含量变化。仪器型号为德

国蔡司(zEISS)非磁性Gemini SEM 300，加速电

压20 kV，分辨率为1．2 m(30 kV)／3．o m(1kV)，

放大倍数10～50万倍。

1．4．2红外光谱分析(FTIR)

通过德国BRIⅨER公司的EOuINOx 55型红

外光谱仪，采用KBr压片法，对样品进行FTIR分

析，分辨率为4 cm～，检测范围4000～400 cm～，

采用OPus软件处理光谱图。

1．4．3 x射线衍射分析(xRD)

测试样品前在45℃下干燥4 h，使用日本东

京理学电机公司的Smarlab ragiku 2019衍射仪，

在25℃下以o．2 s／step的步长扫描(其中管电流

150ⅡA，管电压40 kV，DS狭缝o．5。，SS狭缝

0．5。，RS狭缝0．1 mm，CuI(Ⅸ辐射，九=0．1540 Im，

20=5。至90。的范围内)并记录XRD图谱。

1．4．4 N2吸附．脱附分析(BET)

低温液氮吸附实验：用康塔公司IQ全自动物

理吸附分析仪对尾煤进行低温液氮吸附实验。所

测尾煤经破碎过筛后，取样品3 g，在120℃下脱气，

去除其中水分及气体杂质。

在液氮饱和温度77．35 K下，吸附质压力P与

吸附质饱和蒸气压力Po的比值P肌在0．01～1．09

范围内，测定样品的氮吸附．脱附等温线，采用

BET多分子层吸附理论计算煤的总比表面积，通

过Bm模型计算煤样的孔容和孔径分布。

2结果与分析
2．1改性浮选尾煤吸附Cr(Ⅵ)的影响因素

2．1．1焙烧温度对吸附的影响

时间／h

图1不同焙烧温度下改I陛的浮选尾煤对cr(Ⅵ)的吸附率

Fig．1 Adsorption rate of Cr(VI)by mod访ed flotation tail coal
at di矗色rent roasting ternperatures
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图1为不同焙烧温度改性的浮选尾煤对

cr(VI)的吸附率，由图可知，随着焙烧温度的升高，

改性尾煤对Cr(VI)的吸附率呈先升高后降低的趋

势，800℃改性后的尾煤对cr(VI)吸附效果较佳，

吸附率可以达到89．9％，经过焙烧处理后的尾煤

比表面积要大于未处理前，较大的比表面积更有

利于对重金属离子的吸附。

2．1．2 CrⅣI)初始浓度对吸附率的影响

离子浓度／(mg·L。1)

图2改性的尾煤对不同Cr(Ⅵ)初始浓度溶液的吸附率

Fig．2 AdsoIption rate of modi矗ed tailing coal to dif佗rem Cr

(VI)initial concentration s01utions

图2为改性尾煤对不同Crm)初始浓度溶液
的吸附率，由图可知吸附率随着CrfⅥ)初始含量的

增大而增大，当Cr(Ⅵ)初始浓度从1 m班增加至
10 m班时，吸附率明显增加，当㈣初始浓度增
加至10mg凡以上时，基本达到饱和吸附，因此吸附

率基本保持不变。初始浓度为(10、20和50)m班
时对应的铬离子的吸附率分别为90．1％、96．o％与

97．9％，为考虑实际效率，较佳浓度为20 mg几。

2．1．3 pH值对吸附率的影响

pH值

图3不同pH值下改性浮选尾煤对cr(Ⅵ)的吸附率
Fig．3 Adsorption rate of cr(VI)by modi矗ed notation tailings

at di恐rent pH values

图3是不同pH值下改性的浮选尾煤对Cr(VI)

的吸附率，由图可知pH值在1～3之间时改性浮

选尾煤对Cr(vI)的去除率较大，在pH值高于6

时，去除率较低。Cr(VI)在酸性条件下，与改性

浮选尾煤中未燃尽的炭粒容易发生氧化还原反应，

从而生成Cr(III)。由于Cr(III)体积较小，

改性浮选尾煤对其更易吸附。而pH值在1～3之

间时，改性浮选尾煤存有较多的水合硅胶和水合

铝盐，这些物质能使物理吸附和化学吸附的协同

作用更好地发挥，使得去除率进一步升高。随着

pH值不断增加，改性浮选尾煤表面所携带的正电

荷逐渐减少，与溶液中Cr(VI)的静电引力逐渐减

弱，甚至由于改性浮选尾煤表面所携带负电荷而

与Cr(vI)产生静电斥力，造成去除率降低；且当

pH值过大时溶液中Cr(VI)会形成水解作用，吸附

的去除率降低更为明显。

2．1．4反应温度对吸附率的影响

时间／min

图4不同反应温度下改性浮选尾煤对cr(Ⅵ)的吸附率

Fig．4 AdsoIption rate of Cr(Ⅵ)by modifled notation tailings
at dif!Ebrent reaction temperatures

图4是不同反应温度下改性浮选尾煤对Cr(Ⅵ)

的吸附率，由图可知，反应时间不足40 mill的情

况下，30℃下的吸附效果略强于45℃下的，但在

反应时间超过40 min之后，45℃下吸附效果较强，

最终在120 min时基本达到吸附饱和，吸附率曲线

逐渐趋于平缓，在30℃下饱和吸附率为83．9％，

在45℃下饱和吸附率为88．3％，因此提高反应温

度可以增强吸附效果。改性浮选尾煤处理含cr(vI)
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溶液是一个既有物理吸附又有化学吸附的复杂过

程，物理吸附为放热反应，较低的温度有利于吸附

进行，而较高的温度会促进化学吸附的进行。物理

吸附与化学吸附协同作用下使得在40 min内物理

吸附作用强于化学吸附．40 min后化学吸附速率大

于解吸附速率，因此化学吸附作用强于物理吸附，

从而出现了吸附率随温度增高而增大。

2．1．5改性尾煤用量对吸附率的影响

(a)未改性尾煤×2000；(b)未改性尾煤×1400，(c)未改性尾煤吸
附叫Ⅵ)后×2000；(d)改性后尾煤×2000；(e)改性后尾煤吸附
c“Ⅵ)后×2000；(D改性后尾煤吸附C“Ⅵ)后×l000。

图6改性前后的尾煤的sEM—EDS

Fig．6 SEM—EDS pictIlI．e of Unmodified tailings and modified

tailings

进一步对800。焙烧前后的尾煤样品进行吸附

前后的EDS能谱分析，由表3可知，吸附后Cr离

子重量百分比显著增加，从0增至0．05％。焙烧处

理后的尾煤表面提供了更大的表面积使得溶液中

一部分以阴离子存在的Cr(VI)因静电作用吸附

于其上。

表3焙烧改性前后元素重量百分比／％
T抽le 3 Element weight percentages before and aRer roasting

nlodification

2．3 N：吸附一脱附分析(BET)

尾煤是一种非均质物质．具有不同的孔隙分

布和粒径。尾煤的孔隙结构特征(如孔径、孔隙率、

孔比表面积和孔容等)决定了尾煤的吸附、扩散

和渗流特性。因此，尾煤的孔隙结构与吸附和解

吸关系密切。研究孔的比表面积和孔径分布的特

帅
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征对于了解尾煤对Cr(VI)的吸附能力是至关重

要的。通过对煤焙烧后进行N：吸附实验，证明焙

烧处理后煤吸附能力增强了(表4)。

表4不同样品的比表面积

Table 4 Speci矗c surface area of dif艳rent saInples

样品 颗粒比表面积／(m2·g。1)

原尾煤 6．307

焙烧800℃后尾煤 52．389

20 30

D／m
40 50

图7尾煤800℃下焙烧改性前后尾煤的孑L径分布

Fig．7 Pore size distribution of raw tail coal and roasted

800℃modmed tail coaI

图7为尾煤800℃下焙烧焙烧改性前后的孔径

分布图。由图可见，焙烧800℃改性后尾煤孔径分

布以中孔为主，煤样经过焙烧处理后，其破坏程

度加强，总体比表面积显著增大，其中小孔和微

孔孔体积百分比和比表面积都呈显著增大趋势，

由此可见，原尾煤焙烧以后的破坏致使孔比表面

积与孔容增大，其中小孔和微孔增大较为明显，

因此尾煤经过焙烧改性后，其吸附能力增强。

2．4 FTIR分析

一培蠕800℃后

竺i
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

波数／(cm’1)

图8 改性前后尾煤的红外图谱

Fig．8 Infrared spectra ofumodi丘ed and modi矗ed tail coal

图8为尾煤与800℃下焙烧改性前后的红外图

谱，在原尾煤的红外图谱中，波数为3700、3616 cm-1

附近的尖峰为N．H键伸缩振动吸收峰，3300 cm-1处

峰主要归属为醇、酚和羧酸等的一伸缩振动吸收

峰，1621 cm_1峰归属于少量的C=c键伸缩振动峰，

1433 cm_1处为C—H键弯曲振动峰，1109和1025 cm_1

附近峰归属于Si—O—Si的伸缩振动峰，908 cm_1峰

为酯基中c—O伸缩振动峰，696、540和461 cm。1

峰主要是Si—O—si和Si—O弯曲振动峰。在经过焙

烧处理后，发现3600 cm．1附近的吸收峰消失，这

主要为脂肪族N—H等游离基团的活化能较低，且

1621 cm‘1处峰变得很微弱，这说明C=C双键发生

裂解，原尾煤中有机碳链结构逐渐减少，极性变

大变得更加溶于水，故在水溶液中更易与Cr(Ⅵ)

形成离子键合，导致尾煤在经过焙烧处理后吸附

Cr(vI)的能力变强。

2．5 XRD分析

对原尾煤(Y)、400℃焙烧后尾煤(Y400)、

800℃焙烧后尾煤(Y800)和1000℃焙烧后尾煤

(Y1000)样品进仃XRD分布斤，分析结果见图

∑止沁硒乙执地沁Lk支篓二
I l ：：强删：

刊L一虬L A山⋯。一～．～
!!!!．卜J。J。．．、 一

!!婴。。从。。～．⋯
10 20 30 40 50 60 70 80

2 e／(o)

图9不同尾煤样品的xRD

Fig．9 XRD pettems of difbrent tail coal samples

原尾煤和800℃焙烧后尾煤的主要成分是石英

(Si02)、 高岭石、CaC03、CaMg(C03)2、Cr03和

K(A1。SizO，(OH3)。4个煤样的衍射曲线在形状上的

变化具有一定的规律性，即随着温度的升高，也

就是煤的变质程度的提高，衍射曲线上的布拉格
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峰的高度也相应地增加，衍射峰的宽度则渐渐变

窄，衍射峰的位置慢慢地向O角大的一边偏移。

同时煤样的物理性能取决于相对结晶度。

利用xRD附带分析软件MDIJade 9．o计算相对

结晶度Y=84．56％，Y400=83．88％，Y800=89．50，

Y1000=89．4I％。Y800的结晶度大于Y的结晶度，

Y800的物理性能要优于Y的物理性能。并且从半

定量计算结果中明显可以看出，Y800中的cr离子

比Y中Cr离子多，我们在能谱中也证明了Y800

中的Cr元素多于Y中的Cr元素。X衍射证明了

800℃焙烧后Cr离子吸附于煤样上比吸附于原尾

煤上多。因此，焙烧温度为800℃处理后的尾煤吸

附Cr(VI)效果大幅提高。

3 结论

(1)焙烧能够获得具有吸附活性的尾煤吸附

材料，对Cr(VI)具有较好的吸附效果，较佳吸附

条件下对水中Cr(vI)去除率可达到99％。处理后

的尾煤比表面积增大，孔隙增加，结晶度增加，

有机碳链结构减少，易与Cr(VI)形成离子键。

(2)焙烧改性的浮选尾煤吸附溶液中的

Cr(VI)，饱和吸附时间为3 h、较佳吸附pH值为

3、较佳反应温度为45℃，较佳吸附剂投放量为

1．5 g／200mL，较佳焙烧温度为800℃，较佳Cr(VI)

浓度为20 mg／L。
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Eflfect of Roasting Modified Flotation Tail coal on Cr(VI)Adsorption in
water

Li Rui，Dong Xianshu，Li Hon91iang，Fan Yuping，Ma Xiaomin，Dong Yingdi

(Sch001 of Mining Engineering，Taiyuan UniVers时of Teclln0109y Taiyuan，ShanXi，China)
Abstract：A 1arge n啪ber 0f flotation tailings produced by me coal pr印aration plant haVe a great mlpact on the
enV拍Iullent．In mis paper me notation tailillgs are calcilled in an oxygen—iIlen atmosphere mrough a roas缸g
method in order to obtain a good adso印tion actiVity for heaVy metals．The tailing coal adsorption material

can，reduce the enVirollIllental p01lution of tailing coal aJldheavy metal wastewater．rnle results showed that

under me conditions of roasting temperature of 800℃，reaction temperature of 45℃，reaction time of 3 hours，

s01ution pH of 3，adsorbem dosage of 1．5∥200 mL and i11itial Cr(VI)concentration of 20 mg／L me prepared

tailing coal adsorbent increased the remoVal rate of Cr(VI)from water by notation tailing coal from 67％

to 99％．The results of SEM—EDS，XRD，BET a11d FTIR analysis indicated mat me specific surfac邑area of

roasted modified notation tail coal increased，pores increased，crystaUinity increased，organic carbon chain

structure decreased，and ionic bonds wim Cr(VI)were easily fo啪ed．And it can require as a good adsorbem
material．

Keywords：F10tation tail coal；Cr(VI)；Roasting；Adso印tion
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