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摘要：这是一篇陶瓷及复合材料领域的论文。为了提高粉煤灰基多孔陶瓷材料的性能，利用 Al2O3 修饰

液对样品进行表面处理，并对其开展物理、力学性能、吸附效果和微观实验。结果表明：烧结温度越高，多孔

陶瓷的气孔率与吸水率越小，强度和表观密度越大，在 1100 ℃的温度条件下，多孔结构烧结成型的效果较

佳；当修饰液的浓度从 0 增至 50 mol/L，多孔陶瓷的饱和吸附率增加了 4.5 倍左右，同时密实度和强度也显著

提高；氧化铝修饰液的表面改性效应对钙长石晶体的形成起到促进作用，使得孔陶瓷的强度与吸附性能显著

提升。
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在当前化工产业快速更新迭代的背景下，多

孔陶瓷正越来越多地在汽车尾气净化、废污水清

洁、制药工业和食品过滤等产业中得到应用[1]。多

孔陶瓷作为化工产业的一种常用材料，高气孔率

和高吸附率是其重要的材料特性。通过烧结处理

后，多孔陶瓷制品的耐酸碱腐蚀性，耐高温高压

性，结构稳定性与孔隙结构可控型等性能得到大

幅度提升[2]。但与其他陶瓷材料相比，多孔陶瓷市

场份额相对较小，在新领域的开拓过程中遇到了

一系列的挑战，且存在诸多制约多孔陶瓷发展的

瓶颈因素[3]。当前的困难主要体现在以下几方面：

当前的多孔陶瓷制品内部孔结构相对单一，孔隙

的分离效率较低；制造的工艺较为复杂，成型周

期较长；应用场景较少，功能局限；传统材料稀

缺，造价高 [4]。纵观我国多孔陶瓷材料的发展现

状，近年来虽然有所突破，然而距世界前沿技术

水平仍有较大差距。

近年来，金属修饰液在多孔陶瓷材料改性中

得到了广泛关注，并取得了诸多研究成果。Al2O3

修饰液是一种高效的表面改性剂，对陶瓷的烧结

效率、吸附性能、强度与多孔结构等起到显著的

优化作用[5]。粉煤灰可以作为多孔陶瓷的原材料，

其在自然条件下很难降解。目前，粉煤灰的堆积

与存放造成了土壤污染，逐渐成为全球性的生态

问题，粉煤灰的处理对环境保护与资源节约起到

重要作用[6-7]。通过在粉煤灰中掺入造孔剂配制多

孔陶瓷材料，一方面可以为多孔陶瓷提供原材料，

另一方面有效地消纳了粉煤灰储量，促进工业固

体废料的绿色资源化利用[8-11]。当前，采用粉煤灰

基多孔陶瓷材料在工业中已取得了诸多应用[12-13]，

但采用 Al2O3 修饰液对这种新型材料开展表面改性

的研究还比较罕见。
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多孔陶瓷的宏观性能与微观结构在 Al2O3 修饰

液改性作用下会出现一定程度的提升，而具体的

效果需要开展进一步测试。扫描电子显微镜（SEM）

技术通过评估材料表面形态与孔隙分布以评价其

微观结构特征[14]。目前利用 SEM 技术开展多孔材

料微观结构分析已取得很多成果[15-18]。基于此，本

文以粉煤灰为基料制备了多孔陶瓷样品，同时采

用不同浓度 Al2O3 修饰液进行样品的表面改性；

开展扫描电镜实验观察多孔结构的微观形貌，并

对样品的化学晶相组成和吸附 Cr(VI) 的效果进行

分析。 

1　实验材料和方法
 

1.1　材料

制备多孔陶瓷样品的主要基料是燃煤电厂生

产的二级粉煤灰。粉煤灰是炭灰经过解体、烧

结、熔化和冷却等过程形成的固态颗粒，粉煤灰

化学组成成分见表 1。粉煤灰的颗粒组成中玻璃相

含量较高，同时具有低干密度、大比表面积和高

化学胶凝活性等特点。
 
 

表 1    粉煤灰化学组分 /%
Table 1    Chemical components of fly ash

SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 MgO 其他

56.4 8.5 21.7 3.2 3.9 6.3
 

多孔陶瓷材料制备的添加剂包括造孔剂（过

120 μm 筛的碳粉颗粒），黏结剂（过 74 μm 的蒙

脱石晶体），助溶剂为纯氧化铝溶剂，具体配合

比例见表 2。
 
 

表 2    多孔陶瓷的配比
Table 2    Proportion of porous ceramics

名称 粉煤灰 造孔剂 黏结剂 助溶剂

质量占比/% 55 25 8 12
  

1.2　多孔陶瓷制备与表面改性 

1.2.1　多孔陶瓷的制备

制备多孔陶瓷样品之前，首先采用无水乙醇

对粉煤灰粉末进行时长为 24 h 的浸泡，从而除去

粉煤灰颗粒表面的有机质，然后用蒸馏水洗净粉

煤灰粉末并烘干；将干燥粉煤灰粉末浸入浓硝酸

中进一步侵蚀提纯；最后用去离子水循环冲洗粉

煤灰，直至浸泡的水 pH 值为中性再烘干备用。按

照表 2 的配比准备制备多孔陶瓷的原材料。首先

将粉煤灰进行称量、搅拌、加水混合等操作，然

后在药丸造粒机中制成颗粒；最后在电阻燃烧炉

中煅烧 60 min。 

1.2.2　多孔陶瓷的表面改性

为了改善多孔陶瓷的材料性能，本研究采用

Al2O3 修饰液对多孔陶瓷进行改性。笔者在室温条

件下的实验室内采用超声波水浴法和机械震荡使

得溶液均匀分散。先将称量后的 Al2O3 黑色粉末倒

入水溶液中，并对溶液进行时长为 10 min 的快速

搅拌，搅拌速率为 1000 r/s；然后用超声波振动筛

振荡 10 min，最终得到离子分布均匀的 Al2O3 分

散液。对多孔陶瓷进行表面修饰改性时，先将 100 g
多孔陶瓷放入 250 mL 的 Al2O3 修饰液中，同时用

振动台振荡 12 h；再将样品放置到烘箱中，将温

度调至 300 ℃ 进行 2 h 的高温烧结，最后取出样

品风干 12 h 后进行后续的实验。 

1.3　实验方法 

1.3.1　材料基本性能测试

本研究对多孔陶瓷样品吸水率、气孔率、密

度等指标进行了细致的测试。利用液压式万能压

缩仪碎裂应力的测试强度，加压过程中的位移速

率设置为恒定值（0.002 mm/s）；最后，在 X 射线

衍射仪中测定样品的矿物晶相组成，设置 X 射线

扫描速率为 2 °/min；通过场发射电镜测试获取了

样品断口的形貌用以观察多孔陶瓷微观结构特征。 

1.3.2　吸附实验

u

称取质量为 5.0 的陶瓷立方体样品浸入浓度

为 Cr (IV) 浓度为 100 mg/L 的吸附液中，静态吸附

实验全过程在室温条件下进行操作，Cr 的单位吸

附量 t（单位：mg/g）计算公式为：

ut =
(a0−at)V

m
(1)

式中， a0 表示初始时刻的 Cr 质量浓度，at 表示时

刻 t状态下的 Cr 质量浓度，单位：mg/L；V是吸附

液的总体积，单位：L；m为样品的质量，单位：g。 

1.3.3　微观结构观测

为了研究 Al2O3 修饰液对多孔陶瓷微观结构特

点的影响，采用 COXEM 电镜扫描仪开展微观测

试观察了不同条件下的陶瓷微观形态。实验前用

激光切割仪获得 10 mm 厚度的陶瓷薄片样品，然

后将该薄片样品用液氮进行冻干处理，最后用扫

描电镜得到断口的 SEM 图像。 
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2　实验结果与分析
 

2.1　多孔陶瓷性能的烧结温度效应

多孔陶瓷材料的吸水率、气孔率在不同烧结

温度下的变化特征见图 1a。陶瓷的吸水率和气孔

率结果随烧结温度升高呈现显著的下降。由于多

孔陶瓷裂隙贯穿和连接，加速了水分吸收。随着

温度从 800 ℃ 增加至 1200 ℃ 时，气孔率和吸水

率的下降幅度分别为 15.75% 和 18.56%。当温度高

于 1200 ℃ 时，多孔陶瓷材料发生过烧的特殊现

象，固体出现熔融而互相粘黏，气孔被大量封

堵，使得气孔率急剧下降，进而同步影响吸水性能。

为保证材料质量，烧结温度不宜超过 1200 ℃。见

图 1b， 多孔陶瓷样品在温度提升过程中出现密度

和断裂应力增大的现象，应力随温度上升的速率

呈先快后慢的线性变化趋势，而密度的变化趋势

为先慢后快的特征。在 1000 ℃ 的烧结温度作用

下，陶瓷的体积密度为 1.66 g/cm3，碎裂应力值为

634.05 N/mm2；在烧结温度为 1200 ℃ 条件下，多孔

陶瓷样品的破碎应力增长速率减缓，密度却快速

提高。综合物理力学测试的结果，笔者认为制备

粉煤灰基多孔陶瓷制品较佳的烧结温度为 1100 ℃。

多孔陶瓷材料的断口微观形貌的变化特征见

图 2。在陶瓷烧结温度 1000 ℃ 和 1100 ℃ 的条件

下，被测陶瓷内部的颗粒结构比较完整，气孔体

积高，颗粒间存在较多孔洞，且颗粒表面的形态

极不平整；多孔陶瓷的烧结现象在 1200 ℃ 温度作

用下愈加明显，小尺寸的颗粒发生熔融后紧密黏

结在一起，孔洞网络在三维空间中呈现出交错连

通的特征，陶瓷的孔隙度仍较高。当烧结温度为

1250 ℃ 时，陶瓷材料内部结构存在过烧效应，

大、小固体颗粒在高温环境中互相融合，形成封

堵孔隙的液相物质，导致陶瓷颗粒的密度与粘结

性提高。基于烧结作用的视角，在一定范围内通

过提高烧结温度能够增强多孔陶瓷致密程度和强

度。然而，过度提高烧结的温度，材料的三维形

状和孔洞尺寸会出现大幅变异，导致内部结构形

态难以标准化控制，达不到陶瓷制品的质量要求。

因此，在多孔陶瓷的制备过程中，需要合理地选

择煅烧温度，本研究发现当温度设置为 1000 ℃
至 1100 ℃ 范围内时，能够得到较为致密平整的样

品，此时的陶瓷成型效果较佳。
 
 

(a) 1000℃ (b) 1100℃

(c) 1200℃

5 μm 5 μm

5 μm5 μm

(d) 1250℃

图 2    不同烧结温度下的断口微观形貌
Fig.2    Micromorphology of fracture at different temperatures

  

2.2　Al2O3 修饰液对陶瓷性能的影响规律分析

本研究采用体积含量计算溶液浓度，得到 Al2O3

修饰液浓度对多孔陶瓷材料物理力学性能的影响，
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图 1    不同温度下的材料物理力学测试结果
Fig.1    Physical and mechanical test results of materials at

different sintering temperatures
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结果见图 3。由于高温烧结的熔融作用，在多孔陶

瓷内部出现了特殊的膜结构，对多孔结构的通道

形成了封堵效应，气孔的数量和体积随之减小。

气孔间的膜结构覆盖面积随浓度提高而逐渐增

加，连通的孔道数量减少，结构紧密程度提高。

然而，多孔陶瓷材料的碎裂应力和体积密度随着

修饰液浓度的增加而提高。这主要是由于 Al2O3 修

饰液浓度增加使得连通气孔的体积出现一定程度

的收缩，气孔的通道宽度与开放程度下降，材料

密实度小幅增加。样品发生断裂破坏的主要原因

是陶瓷微观结构特征的变化，气孔在烧结过程中

的收缩作用使得陶瓷的碎裂应力增大。当浓度超

过 30 mol/L，Al2O3 修饰液改性多孔陶瓷的碎裂应

力大幅增加，吸水率和气孔率的降幅相对平缓。
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图 3    不同修饰液浓度下的物理力学测试结果
Fig.3    Physical and mechanical experimental indexes at

different modification fluid concentrations
  

2.3　多孔陶瓷的吸附效果及微观结构

不同实验材料的吸附量随吸附时间增加的变

化曲线见图 4，本实验设置的吸附时间为 0 ～
6000 min，修饰液浓度为 0～50 mol/L，浓度梯度

为 10 mol/L。6 组多孔陶瓷的 Cr 元素吸附曲线均

在吸附时间达到 20 h 后保持稳定，即材料达到了

饱和吸附量。根据饱和吸附量可评价陶瓷样品对

Cr 元素的吸附效果。图 4 结果表明，未经 Al2O3

修饰液作用的样品对 Cr 元素的吸附量仅为 0.2 mg/g，
该现象表示 Al2O3 修饰液改性前的样品具有较差

的 Cr 元素吸附性能。在修饰液改性作用下，多孔

陶瓷样品饱和吸附效果有所增强。经过 30 mol/L
的修饰液改性后，多孔陶瓷材料的饱和吸附量接

近达到 0.6 mg/g，超过了前人采用其他修饰材料改

性的多孔陶瓷吸附效果 (0.55 mg/g 左右)[16]。继续

提高浓度至 50 mol/L 后，饱和吸附量最终增加了

4.5 倍左右，但变化速率在 30 ～ 50 mol/L 之间减

缓。多孔陶瓷具有吸附性的原因主要是材料内部

的羟基化表面与吸附溶液中 Cr(VI) 基团发生络

合，形成络合产物。随着 Al2O3 修饰液浓度的提

高，微观结构中的表面活性氧化基团数目和活性

明显增加，从而使得多孔陶瓷材料对 Cr(VI) 的饱

和吸附量明显提高。
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图 4    不同浓度下的陶瓷吸附实验结果
Fig.4    Adsorption results of modified materials with different

concentrations
 

不同 Al2O3 修饰液浓度改性条件下的多孔陶瓷

断口的微观形貌图见图 5。通过图 5a 可看出，修

饰液浓度为 0 mol/L 的改性陶瓷样品内部形成了特

殊的多孔结构，陶瓷颗粒排列比较稀松，断口表

面存在较多相互连通的孔洞。图 5b 表明将浓度提

高至 10 mol/L 对陶瓷内部结构影响相对有限，孔

洞数量在一定程度上小幅下降，气孔的连通程度

出现下降。图 5c 表明当 Al2O3 修饰液的浓度上升

至 30 mol/L 时，陶瓷固体颗粒表面光滑平整度明

显增加，孔洞的尺寸细小，该现象是因为粉煤灰

中含有少量碳粒的燃烧与晶层水的蒸发效应所导
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致 [17]。图 5d 表明，当修饰液为 50  mol/L 时，

多孔陶瓷材料的颗粒间孔隙进一步减少，结构封

闭性明显增加。因此，综合考虑多孔陶瓷的物理

力学性能和吸附性等指标，在实际应用中建议 Al2O3

修饰液浓度取 30 mol/L。
 
 

10 μm 10 μm

10 μm 10 μm

(a) 0 mol/L (b) 10 mol/L

(c) 30 mol/L (d) 50 mol/L

图 5    不同浓度条件下的多孔陶瓷微观形貌
Fig.5    Microscopic morphology of porous ceramics at

different concentration conditions
 

采用 X 射线衍射图谱对多孔陶瓷在 Al2O3 改

性前后的物相组成进行了评价，结果见图 6。Al2O3

修饰液改性前后的多孔陶瓷晶相组成大体一致，

其中化学式分别为 CaAl2Si2O8、Al2O3、SiO2 的钙

长石、氧化铝、二氧化硅为多孔陶瓷的主要晶相

组成。钙长石晶体在多孔陶瓷中的形成原因是助

熔剂的作用。由于在粉煤灰基料中加入了一定质

量的助熔剂，提高了 CaO 含量，使得高温环境中

硅酸盐类物质发生化学反应。另外，在多孔陶瓷

三相体系中，钙长石晶体的含量在 Al2O3 改性后有

所提高。究其原因，多孔陶瓷在经过表面修饰

后，内部吸附的活性氧化基团明显增加，对硅酸

盐类物质和 CaO 之间的化学反应起到催化作用[18]。

由于钙长石晶体的物化性质中具有低热膨胀性

与高熔点等特征，使得以钙长石晶体为主要组成

物相的多孔陶瓷材料具有吸附性和吸热性优势。

因此，结合本研究和前人的成果[19]，笔者认为粉

煤灰基多孔陶瓷材料在经过 Al2O3 修饰液改性

后，在污水处理、有毒物质吸附、降解气体粉尘

与污水分离处理等过程中国的应用方面发挥着广

泛作用。

 

20 30 40 50 60

2θ/(°)

(a) 改性前

(b) 改性后

70 80 90

20 30 40 50 60

2θ/(°)

70 80 90

CaAl2Si2O8

Al2O3

SiO2

CaAl2Si2O8

Al2O3

SiO2

图 6    Al2O3 修饰前后的多孔陶瓷的 XRD
Fig.6    XRD pattern of porous ceramics

  

3　结　论

(1) 通过对多孔陶瓷烧结温度进行系统评价，

实验发现在 1100 ℃ 条件下制得的多孔陶瓷材料气

孔率和吸水率分别是 45.3% 和 40.92%，体积密度

是 1.66 g/cm3，碎裂应力达到 635 N/mm2，说明样

品内部孔洞结构分布状态和物理力学良好。

(2) Al2O3 修饰液改性作用对陶瓷的孔隙结构

和吸附能力有利，Cr(VI) 的饱和吸附量在浓度为

30 mol/L 时接近达到 0.6 mg/g，表现出多孔陶瓷具

有较好的吸附性能。

(3) Al2O3 修饰液在提高粉煤灰基多孔陶瓷材

料吸附效果的同时，也增强了材料密实度和强度

性能。基于实验所测得的物理力学性能和吸附性

等重要指标，在实际应用中的建议修饰液浓度取

为 30 mol/L。
(4) Al2O3 修饰液改性前后的多孔陶瓷晶相组

成大体一致，钙长石晶体含量在改性后有所提升，

从而起到改善孔洞结构和增强多孔陶瓷材料吸附

性能的作用。
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Preparation and Properties of Fly Ash Based Porous
Ceramics Modified by Al2O3

DI Na1,  LIU Bo2,  XU Yuanyuan3

(1.Changchun Institute of Science and Technology, Changchun 130000, Jilin, China; 2.Chengdu College,
University of Electronic Science and Technology of China, Bazhong 611731, Sichuan, China; 3.Institute of

Geographic Sciences and Natural Resources Research, CAS, Beijing 100101, China)
Abstract: This is an article in the field of ceramics and composites. In order to improve the performance of
fly ash-based porous ceramic materials, the samples were surface-treated using Al2O3 modifying liquid, and
physical  and  mechanical  properties,  adsorption  effects  and  microscopic  experiments  were  carried  out  on
them.  The  results  showed  that  the  higher  the  sintering  temperature,  the  smaller  the  porosity  and  water
absorption of the porous ceramics, and the greater the strength and apparent density. Optimal sintering and
molding of porous structures at a temperature of 1100 °C. When the concentration of Al2O3 modifying liquid
was  increased  from 0  to  50  mol/L,  the  saturated  adsorption  rate  of  the  porous  ceramics  increased  about  6
times,  and  at  the  same  time,  the  densities  and  strengths  were  also  significantly  increased.  The  surface
modification  effect  of  the  Al2O3 modifying  liquid  promotes  the  formation  of  the  caliche  feldspar  crystals,
which  results  in  a  significant  increase  in  the  strength  and  adsorption  properties  of  the  porous  ceramics.
strength and adsorption performance were significantly improved.
Keywords: Ceramics  and  composites; Porous  ceramics; Fly  ash; Al2O3 modification; Adsorption
performance; Microstructure
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Preparation Process of Attapulgite/Nano Iron Composite and its Removal
Application to Methylene Blue

HE Guangxi1,  ZHU Xiaping1,  WANG Hong1,  ZHAO Ping2,  REN Wei2

(1.College of Materials and Chemistry and Chemical Engineering, Chengdu University of Technology,
Chengdu 610059, Sichuan, China; 2.105 Geological Brigade, Guizhou Bureau of Geology & Mineral

Exploration & Development, Guiyang 550018, Guizhou, China)
Abstract: This  is  an  article  in  the  field  of  ceramics  and  composites.  Methylene  blue  is  a  typical  pollutant
industrial  wastewater.It  will  bring  great  harm  to  the  water  body  if  it  is  discharged  arbitrarily  without
treatment. We prepared a kind of attapulgite/nano iron composite (DDBAC/ATP/nZVI), that the attapulgite
was  roasted,  organic  modified  and  then  loaded  with  nano  iron  (nZVI)  by  liquid-phase  reduction.  The
optimum preparation process is obtained: attapulgite raw soil is calcined at 300 ℃ for 1.5 h, 20 mmol/100 g
benzalkonium chloride(DDBAC)is added, then ultrasonic is used for 20 min, and then nano iron is loaded by
liquid-phase  reduction  method.  The  ratio  of  iron  to  soil  is  1:3,  KBH4 concentration  is  0.25  mol/L  and
reaction time is 3 h. The XRD, FTRI, SEM, XPS, BET confirm that DDBAC and nano iron are successfully
loaded  on  the  surface  of  attapulgite.  The  maximum  removal  of  methylene  blue  by  DDBAC/ATP/nZVI  is
114.94 mg/g, and the application performance of the DDBAC/ATP/nZVI remains stable within 60 days.
Keywords: Ceramics and composites; Attapulgite; Nano iron; Benzalkoniumchloride; Methylene blue
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