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  摘 要:以粉煤灰为吸附材料,利用硝酸铅试剂模拟含铅离子废水,探讨了吸附时间、pH、温度、投灰量、离子

浓度5个因素对粉煤灰吸附铅离子效率的影响,并拟合出不同条件下的最佳吸附模型.单因素分析结果表明,当实

验条件分别为吸附时间90min、pH=6.0、温度50℃、投灰量5.0g、离子浓度30mg/L时吸附效果最好,吸附效率

均超过98%.吸附时间、pH值、投灰量3种影响因子所建立的粉煤灰吸附铅离子方程均以二次多项式表示为最佳,

回归系数R2 均超过0.83,而温度和离子浓度所建立的方程中,前者以三次多项式精度最高,R2 可达0.86;后者则

以对数形式拟合最好,R2 为0.93.实验中拟合粉煤灰吸附铅离子过程Langmuir模型的R2 比Freundich模型的R2

大0.602,所以其更适用于Langmuir单分子层吸附模型.
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近年来,由于各种工业(如采矿、冶炼、电镀等)废水和固体废弃物的渗出液直接排入水体,使其重金属含

量较高,致使我国重特大重金属污染事件时有发生,其中,以铅污染尤为突出.冶炼、五金、机械、涂料和电镀

等工业大量排放的重金属Pb2+,对人体健康及生态系统危害极大[1].由于进入水体中的重金属会随着食物

链传递而在生物体内积累,从而破坏生物的正常代谢与功能,最终对水生态系统以及人类健康造成危

害[2-3].粉煤灰是一种粒径从0.5~300μm的粒状材料,粒径分布不同,其化学性质、矿物学、活性差别较

大[4].随着电力工业的发展,燃煤电厂的粉煤灰排放量逐年增加,大量的粉煤灰被排入贮灰厂或江河湖海中,

对环境造成严重的污染.据发改委资源节约与环境保护司相关数据,2008年我国排放了粉煤灰3.98亿t[5].
利用粉煤灰的吸附性对含铅离子的工业废水进行处理,国内外学者分别进行了有益的探讨.例如研究粉

煤灰对重金属铅、镍和Zn2+,Cu2+ 等金属离子的吸附作用[6-7];研究粉煤灰从溶液中吸附去除有毒Pb2+,

Cd2+,Cr3+等金属离子的相关性能[8-9].粉煤灰的吸附作用包括物理吸附和化学吸附.前者效果取决于粉煤

灰的多孔性及比表面积.比表面积越大,吸附效果越好.后者主要是由于其表面具有大量 Al-O-Al,Si-
O-Si键与具有一定极性的分子产生偶极—偶极键的吸附,或是阴离子与粉煤灰中次生的带正电荷的离子

形成离子交换或离子对的吸附.在通常情况下,两种吸附作用相互联系、相互转化,同一种物质既可以在低温

时进行物理吸附,也可以高温时发生化学吸附[10],但在不同条件下(pH、温度等)所体现出的优势不同,导致

粉煤灰吸附性能变化.因此,多因素对粉煤灰吸附铅离子效率影响的探讨是目前研究的热点.本文从吸附温

度、pH值、吸附时间、投灰量、离子浓度5个因素讨论粉煤灰在不同环境下对铅离子的吸附效率,以期为粉

煤灰充分吸附处理含铅离子废水提供科学依据.
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1 实验与方法

1.1 实验样品试剂与设备

本实验所用粉煤灰来自新疆红雁池发电厂,具体成分如表1.从质量百分比来看,粉煤灰的化学组成以

SiO2 含量最多,约为60%,其次是Al2O3 约占20%,Fe2O3、CaO各占7%左右,K2O、MgO、Na2O、TiO2 共

约占7%,其他成分约占1%.
实验使用的试剂有:含量大于99%的分析纯硝酸铅试剂、质量浓度为1000μg/mL铅的标准溶液以及

蒸馏水.
实验设备主要为上海一恒科技有限公司生产的型号为 THZ-98AB恒温振荡培养箱,控温温度:5~

65℃;上海安亭科学仪器厂生产的型号为TGL-16B离心机;北京普析通用仪器有限责任公司生产的TAS-
986原子吸收分光光度仪,波长示值误差±0.25nm.

表1 实验用粉煤灰化学成分组成

成分 质量百分比 累计质量百分比 成分 质量百分比 累计质量百分比

SiO2 58.98 58.98 Na2O 1.77 97.48

Al2O3 18.73 77.71 TiO2 1.28 98.76

Fe2O3 6.92 84.63 SO3 0.40 99.16

CaO 6.86 91.49 SrO 0.20 99.36

K2O 2.23 93.72 MnO 0.08 99.44

MgO 1.99 95.71 其他 0.56 100.00

1.2 实验设计

1.2.1 绘制标准曲线

移取质量浓度为1000μg/mL铅离子标准溶液1mL至100mL容量瓶中,用蒸馏水定容至100mL,制
成铅离子储备液.从铅离子储备液中分别移取体积为1、2、3、4、5、6、7mL于100mL容量瓶中,用蒸馏水定

容至100mL.然后使用原子吸收分光光度仪石墨炉法测定上述不同浓度溶液的吸光度,绘制成标准曲线.
1.2.2 单因素实验设计

实验选取了吸附时间、温度、投灰量、pH值以及离子浓度5个因素对粉煤灰的吸附效果进行分析.各单

因素分析具体条件设计如下:
反应时间的长短会直接影响反应是否完全,考虑到吸附平衡的时间问题,将吸附时间设置为15~

150min,以探讨最佳的吸附时间.其中60min作为其他实验的反应时间.为了模拟酸、碱、中性条件下的水体

环境对吸附过程的影响,以pH值2.0~12.0为研究范围.在自然环境中温度过低时,水会结冰,含铅离子的

废水很难进入粉煤灰,故选择10、20及30℃模拟现实情况,计算粉煤灰的吸附效率;温度升高时,可加快化

学反应速率,吸附能力可能加强,故选择40、50及60℃3种较高温度来讨论.其他实验温度设定在20℃;当
投灰量过低时,粉煤灰吸附铅离子的反应并不完全,铅离子可能会有剩余;投灰量过高时,粉煤灰的吸附反应

会达到饱和,且粉煤灰可能会有剩余,因此选择投灰量0.5~7.0g,本文各实验所用含铅溶液均为100mL,
因此选择2.0g作为其他实验的投灰量.

虽然不同工业排出的废水中含铅离子的浓度有较大差异,但铅离子浓度普遍超标几十至数百倍.国家地

表水环境质量标准(GB/T14848-93)中,Ⅴ类水最大铅离子允许排放的浓度为0.1mg/L.选择30~
480mg/L的含铅离子浓度,模拟各种严重超标的含铅离子污染,讨论不同的离子浓度下粉煤灰吸附铅离子

的吸附性能.而以60mg/L为其余各实验的铅离子浓度,模拟超过国家地表Ⅴ类水允许排放铅离子的最大

浓度600倍的污染水体.
1.3 吸附量、吸附率的计算

首先按照单因素实验设计制作样本,其次将样本置于100mL实验瓶中震荡,震荡结束后将样本置于

50mL离心管中离心,所得上清液使用原子吸收分光光度仪石墨炉法得出铅离子对应的吸光度.每个实验均
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做4组平行样,取其平均值后带入标准曲线得到样本的铅离子浓度.
利用吸附前后的溶液浓度,计算粉煤灰吸附铅离子的吸附量,具体如(1)式所示[11]:

qe =
(C0-Ce)×V

m
, (1)

qe 为吸附量,mg/g;C0 为溶液的起始浓度,mg/L;Ce 为溶液吸附后的浓度,mg/L;V 为溶液体积,L;m 为投

灰量,g.
运用(2)式计算粉煤灰吸附含铅离子的吸附率η,判断粉煤灰在不同的环境条件下,吸附含铅离子的能

力高低.

η=
C0-Ce

C0
×100%, (2)

式中,C0 为溶液的起始浓度,mg/L;Ce 为溶液吸附后的浓度,mg/L.
1.4 模型建立及精度评价

对采用多元逐步回归方法建立的不同条件下粉煤灰吸附铅离子模型,通过判断回归系数R2 来评价其

对样本的拟合度[12].R2 越大,模型的精度越高.
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∑
n

i=1
(Si-Sl)2(̂S-Ŝ)2
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, (3)

式中:n 为样品总数,Si 为实测吸光度,̂S 为预测吸光度.
1.5 吸附剂适用模型判别

制作吸附时间为60min、pH为5.0、投灰量为2.0g、温度为20℃、离子浓度分别为30、60、120、240、

360、480、600、720、840、1000mg/L的实验样本,运用上述方法进行实验,每个实验均做4组平行样,取其平

均值后带入(1)式计算其对应的吸附量,拟合对应的吸附等温线,判断粉煤灰吸附铅离子的适用模型,确定吸

附机理.

2 结果与分析

2.1 不同环境条件下粉煤灰吸附铅离子的性能

铅离子的吸附效率在15~90min之间随着吸附时间的增加而减少(图1).因为吸附反应开始时粉煤灰

表面有可以与铅离子结合的吸附点位,同时粉煤灰中存在二次生成带正电荷的硅酸铝、硅酸钙与溶液中的阴

离子形成离子交换或离子对吸附.随着反应时间的增加,粉煤灰吸附点位逐渐被占据以至于没有空余吸附点

位,离子对交换吸附作用接近完成.在90min时铅离子的吸附效率最好,120min之后反应趋于平缓,粉煤灰

已经基本没有吸附能力,从而达到吸附饱和.
一般重金属元素在中性偏酸性条件下易吸附,本实验也反映出类似的特点.当pH小于6时,铅离子的

吸附效率与pH值成正比(图2),pH为6时,铅离子浓度最小,吸附量最大.这是因为中性略偏酸性溶液中不

易形成简单的络合离子[13],铅离子与粉煤灰空余的吸附点位充分结合进行吸附.当pH大于6时,铅离子活

性大大降低,吸附效率也逐渐降低,可以看出环境的酸碱度对粉煤灰的吸附效率有较大影响.
在较低的温度条件下,吸附效率降低[14],也会影响粉煤灰表面吸附物的活性,甚至使一些活性物质失

活[15].当吸附温度达到50℃时,粉煤灰对铅离子的吸附效率达到最高;而当温度高于60℃,吸附效率有比

较明显的下降(图3).由于吸附反应是放热反应,温度过高,逆反应速率增加,不利于吸附反应的进行.虽然温

度对粉煤灰吸附铅离子有一定的影响,但是在10~40℃之间的吸附效率变化不大,这反映出在此条件下温

度变化对粉煤灰的吸附效率影响不大.
随着投灰量的增大,粉煤灰的表面积和可以利用的吸附点位增加,因此吸附效率增加.粉煤灰的吸附效

率明显上升,而当粉煤灰投灰量大于5.0g时,铅离子的吸附效率反而逐渐减小(图4).这是由于粉煤灰投灰

量过多时,铅离子颗粒不能与粉煤灰充分混合,吸附点位不能完全暴露,因此吸附逐渐趋于平稳,单位体积的

粉煤灰吸附量达到饱和.由于曲线斜率的变化趋势显著,所以投灰量的大小在粉煤灰吸附铅离子的过程中是
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最为重要的因素之一.

在离子浓度为30mg/L时,粉煤灰对铅离子的

吸附效率达到最高,随后随着离子浓度的增加,粉
煤灰的吸附效率逐渐下降(图5).故重金属废水中,
离子浓度越小,越有利于粉煤灰的吸附.一定质量的

粉煤灰在铅离子浓度为60~360mg/L条件下,粉
煤灰的吸附点位逐渐被占据.而铅离子浓度大于

360mg/L使得粉煤灰没有多余的吸附位点而失去

吸附能力,达到饱和,吸附效率逐渐趋向稳定,不随

铅离子浓度的增加而大幅改变.
2.2 单因素条件下粉煤灰吸附铅离子最大吸附率

及吸附量

粉煤灰吸附铅离子实验所有单因素分析得出

的数据均符合进行ANOVA方差分析的条件[16],从显著性水平检验值p 中得到,实验中各因素的水平样本

对铅离子吸附效率有显著差异;而投灰量、温度、离子浓度3种因素的水平样本对铅离子吸附效率则有极显

著差异(表2).
表2 粉煤灰吸附铅离子单因素方差分析结果

单因素条件 吸附时间 pH值 温度 投灰量 离子浓度

p 检验值 0.047* 0.044* 0.007** 0.000** 0.000**

     注:*表示达到显著水平(p⩽0.05);**表示达到极显著水平(p⩽0.01).

利用(1)式、(2)式计算得到各单因素条件下粉煤灰吸附铅离子的最大吸附量及吸附率(表3),其中最大

吸附率均超过98%,粉煤灰的投灰量对吸附量及吸附效率影响最大,其次是离子浓度和pH.
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表3 单因素条件下粉煤灰吸附铅离子最大吸附量及最大吸附率

单因素条件 吸附时间 pH值 温度 投灰量 离子浓度

最大吸附量/(mg·g-1) 1.4843 1.4853 1.4836 1.4878 1.4856

最大吸附率/% 98.95 99.02 98.91 99.19 99.04

2.3 不同条件下粉煤灰吸附铅离子模型

对以各因子为自变量,吸光度为因变量建立不同条件下粉煤灰吸附铅离子不同函数类型的方程进行精

度分析可知,离子浓度以对数形式建立的方程精度最佳,R2 为0.93,温度、吸附时间、pH、投灰量4种因子建

立的方程较离子浓度精度略差,温度以三次多项式建立的方程R2 达到0.86,其余3种因子都以二次多项式

表示,R2 也都超过0.83(表4).
表4 不同条件下粉煤灰吸附铅离子方程

影响因子 函数类型 方程 回归系数R2

吸附时间 指数 y=1.8237e-0.001x 0.6433

线性 y=-0.01x+1.8235 0.6529

对数 y=-0.067ln(x)+2.0167 0.7635

二次多项式 y=1E-05x2-0.0035x+1.8873 0.8377

幂函数 y=2.036x-0.038 0.7534

pH 指数 y=1.8244e0.0001x 2E-05

线性 y=-0.005x+1.8373 8E-05

对数 y=-0.069ln(x)+1.957 0.0600

二次多项式 y=0.0159x2-0.2225x+2.4293 0.8703

幂函数 y=1.9457x-0.035 0.0518

温度 指数 y=1.7876e0.0003x 0.0314

线性 y=0.0007x+1.7863 0.0375

对数 y=0.0084ln(x)+1.7815 0.0072

二次多项式 y=0.0001x2-0.0094x+1.9209 0.4032

三次多项式 y=1E-05x3-0.0011x2+0.0294x+1.6126 0.8598

幂函数 y=1.7858x-0.038 0.0049

投灰量 指数 y=2.1705e-0.0079x 0.8956

线性 y=-0.1293x+2.1319 0.9064

对数 y=-0.315ln(x)+1.9775 0.8501

二次多项式 y=0.0106x2-0.208x+2.2188 0.926

幂函数 y=1.9714x-0.188 0.8136

离子浓度 指数 y=1.5831e0.0003x 0.7877

线性 y=0.0006x+1.5825 0.8095

对数 y=0.0998ln(x)+1.2074 0.9299

二次多项式 y=-1E-06x2+0.0012x+1.5386 0.8693

幂函数 y=1.2645x0.0596 0.8136

2.4 粉煤灰的吸附机理探讨

粉煤灰吸附含铅离子废水属于Ⅰ型吸附等温线,是单分子层吸附,具体有Langmuir模型和Freundlich
模型[17-18].Langmuir模型是假设吸附剂是均质各向同性、单层同性,其线性方程如下[19]:

1
Qe

=
1
Q0

+
1

bQ0Ce
, (4)

式中Qe 为吸附量,mg/g;Ce 为溶液吸附后的浓度,mg/L;Q0,b均为与最大吸附量有关的Langmuir常数.
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将1.5部分所得的数据带入(4)式中,其拟合出的方程为1/qe =1/12.531+0.241/Ce,Q0 为12.531,b 为

0.331,拟合系数为0.9997.
Freundlich模型一般被看作是经验式,其线性方程如下[20]:

lgqe =lgKF =
1
nlgCe, (5)

qe 为吸附量,mg/g;Ce 为溶液吸附后的浓度,mg/L;KF,n 均为与吸附容量有关的Freundlich常数.将1.5
部分的数据带入(5)式,其拟合出的方程为lgqe =0.592+1/4.808lgCe,n值为4.808,KF 的值为3.908,拟合

系数R2 为0.31999,显然用此方程拟合的效果较差.
本文实验结果显示,粉煤灰处理含铅离子的废水的Langmuir模型拟合度比Freundich模型高.因此可

以判断出实验所用粉煤灰均质、各向同性,吸附能力强,且吸附过程是一个单分子层吸附、吸附剂表面较为光

滑的窄孔吸附过程,才使得其在吸附铅离子的最大吸附效率能达到98%以上.

3 结 论

单因素实验分析结果表明,各实验分别在吸附时间为90min、温度为50℃、pH为6.0、投灰量为5.0g、
离子浓度为30mg/L时,粉煤灰吸附铅离子效果最好.经过粉煤灰处理过后的含铅离子废水铅离子浓度在

0.5~0.9mg/L范围中,铅离子浓度有大幅度减少.在多种函数模拟各因子对粉煤灰吸附铅离子的模型中,以
离子浓度为自变量的对数方程精度最高,R2 达0.93,以温度为自变量的三次多项式其次,R2 为0.86,而以吸

附时间、pH、投灰量为自变量的方程则以二次多项式为最佳,其R2 均超过了0.83,这些模型均可很好地模

拟不同条件下粉煤灰吸附铅离子的吸附效率.通过对Langmuir和Freundich模型的R2 对比得出,粉煤灰吸

附铅离子更适用于Langmuir模型,该吸附过程是一个单分子层吸附且吸附剂表面较为光滑的窄孔吸附过

程.实验结束之后吸附铅离子的饱和灰处置问题一直被人们所忽视,饱和灰处置不当可能会因为雨水淋洗进

行化学反应从而造成二次污染,所以资源化综合利用饱和灰以及通过改性粉煤灰减少粉煤灰的用量是接下

来人们所研究的重点问题.
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Flyashadsorptionefficiencyofleadionsunder
differentenvironmentalconditions

ZhengMandi1,2,XiongHeigang3,YiYuanrong1

(1.CollegeofResourceandEnvironmentScience,XinjiangUniversity,Urumqi830046,China;

2.Keylaboratoryofoasisecologyofministryofeducation,Urumqi830046,China;

3.CollegeofArtandScience,BeijingUnionUniversity,Beijing100083,China)

  Abstract:Takingadvantageofleadnitratereagentsimulatedaswastewatercontainingleadion,thisusedflyashasthe
adsorptionmaterial.Thepurposeofthisstudyisevaluatingtheinfluenceofefficiencyofleadionabsorptionaboutfivefactors,

suchasadsorptiontime,pH,temperature,ashcontentandionconcentration,andfittingoutthebestadsorptionmodelunder
differentconditions.Theresultofsinglefactoranalysisshowedthattheefficiencyofadsorptionwasthebestintheexperimen-
talconditionof90minadsorptiontime,pH=6.0,50℃,5.0gflyashor30mg/Lionconcentration,whichwasmorethan
98%.Thebestflyashadsorptionequationwasmodeledbyadsorptiontime,pH,ashcontentasquadraticpolynomial,andre-

gressioncoefficientR2wereallmorethan0.83.Thehighestprecisionoftemperatureequationwasusingtheformofcubicpoly-
nomial,regressioncoefficientR2was0.86;andtheequationofionconcentrationfitinlogarithmicformwasthebestandthe
valueofR2was0.93.Intheexperiment,thevalueofR2oftheLangmuirmodelwasmorethanFreundichmodelof0.602,so
theLangmuirmonolayeradsorptionmodelwasmoresuitableforprocessofabsorbingleadion.

Keywords:flyash;theadsorptionrate;lead;adsorptionequation
[责任编校 赵晓华]
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EffectofOMS-2supportpreparationtechniqueon
COoxidationofCu/OMS-2catalysts

TangQinghu,WangXiaopei,XieXiaopei,ZhaoPeizheng

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

Abstract:OMS-2supportsweresynthesizedbythreedifferentmethods,andaseriesofCuO/OMS-2catalystswithCuO
loadingof10.0t%(massfraction)weresynthesizedbytheimpregnationmethod.Thesynthesizedcatalystswerecharacterized
byX-raydiffraction,N2adsorption,transmissionelectronmicroscopy,X-rayphotoelectronspectroscopyandH2-temperature

programmedreductionandtheircatalyticactivitiesforCOoxidationwereevaluatedonacontinuousflowfixed-bedreactor.It
wasfoundthattheS-OMS-2synthesizedbythesolidphasemethodwithnanorodmorphologyhasalowercrystallinitybutalar-

gerspecificsurfacearea,whereas,theOMS-2bytherefluxingmethodorthehydrothermalmethodwithneedle-likeorfibrous
morphologyshowsahighercrystallinitybutalowerspecificsurfacearea.ThesynthesizedmethodforOMS-2hasagreateffect
onthecatalyticactivityofCuO/OMS-2.TheCuO/S-OMS-2catalystexhibitedthehighestcatalyticactivityforCOoxidation.
ThesuperiorcatalyticactivityobservedonCuO/S-OMS-2isprobablyassociatedtoitslargersurfacearea,morelatticedefects
aswellashighlydispersedCuOspecies,whichcanprovidemoreCu-O-MninterfacesforCOoxidation.

Keywords:OMS-2;Cu;CO;catalyticoxidation;supportedcatalyst
[责任编校 赵晓华]
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