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摘 要：为促进大宗工业固体废物煤矸石(SN)的高值化利用，该文以煤矸石为基体，采用“一步碱活化熔融法”制备了Pb2+吸附功能

材料(JRKSN)，采用批处理试验研究了该材料对水溶液Pb2+的吸附动力学、吸附等温线以及吸附影响因素，采用扫描电子显微镜、X射线

衍射、傅里叶变换红外光谱、核磁共振谱解析了煤矸石改性前后的物化结构特征及其对 Pb2+的吸附机理。结果表明，SN和 JRKSN

对 Pb2+的吸附符合拟一级动力学和拟二级动力学模型，表明 Pb2+在材料上的吸附是化学吸附与物理吸附共存的过程。Pb2+在SN上

的吸附行为符合Freundlich等温吸附模型(R2为0.902 62)，以单层吸附为主；而Pb2+在JRKSN上的吸附符合Langmuir和Freundlich等温吸附

模型(R2分别为0.995 37和0.989 05)，单层吸附与非均质表面吸附共存，拟合最大吸附量为268.73 mg/g，为SN(45.24 mg/g)的5.94倍。随

着吸附剂添加量(0.25~2 g/L)和pH值(2~6)的增加，SN和 JRKSN对Pb2+的吸附容量均增加，而K+、Ca2+离子共存会抑制材料对Pb2+的吸附，

且二价Ca2+的抑制强于一价K+，表明吸附过程中存在离子交换作用。表征结果显示碱熔后煤矸石表面物理结构破碎化，矿物组成由高

岭石转变为偏高岭石，无机Si原子Q4共振信号消失，羟基红外信号增强。JRKSN对Pb2+的吸附机理主要为化学吸附，包括材料表面羟基

官能团、碳酸盐的络合沉淀以及聚合硅酸盐或活化氧化铝的表面络合，同时存在离子交换和静电吸引作用，吸附产物碳酸铅以片状结构

填充于 JRKSN材料表面。
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Abstract：In order to promote the high-value utilization of bulk industrial solid waste coal gangue(SN), a functional material
for Pb2+ adsorption was prepared using“one-step alkali activation melting method”based on coal gangue (JRKSN). Batch ad⁃
sorption experiments were conducted to study the adsorption kinetics, isotherms, and influencing factors of the material
for aqueous Pb2+ . Scanning electron microscopy, X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy, and nuclear
magnetic resonance spectroscopy were used to analyze the physicochemical structural characteristics of coal gangue before
and after modification, and clarify the adsorption mechanism for Pb2+. The results showed that the adsorption of Pb2+ on SN
and JRKSN follow pseudo quasi-primary and quasi-secondary adsorption kinetic models, indicating that chemical and phys⁃
ical adsorption processes coexist in the adsorption of Pb2+. The adsorption behavior of Pb2+ on SN conforms to Freundlich iso⁃
therm model (R2=0.902 62), with monolayer adsorption being the main state. The adsorption of Pb2+ on JRKSN conforms to
both Langmuir and Freundlich isotherm adsorption models (R2 value of 0.995 37 and 0.989 05, respectively), indicating that
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monolayer adsorption and heterogeneous surface adsorption coexist in Pb2+ adsorption. The maximum fitted adsorption capaci⁃
ty of Pb2+ on JRKSN is 268.73 mg/g, which is 5.94 times that of SN (45.24 mg/g). With the increase of adsorbent dosage (0.25
to 2 g/L) and pH value (2 to 6), the adsorption capacity of SN and JRKSN for Pb2+ increase. However, the coexistence of K+

and Ca2+ inhibit Pb2+ adsorption on materials, and the inhibition of divalent Ca2+ is stronger than that of monovalent K+, indicat⁃
ing ion exchange involved in the adsorption process. The characterization results suggested that the physical structure of the
coal gangue surface is fragmented after alkali melting, and the mineral composition changes from kaolinite to metakaolin. The
Q4 resonance signal of inorganic Si atoms disappear, and the infrared signal of hydroxyl groups increases after alkali melting.
The mainly adsorption mechanism of JRKSN for Pb2+ is chemical adsorption, including the coordination precipitation of hy⁃
droxyl functional groups and carbonates on the material surface, as well as the surface coordination of polymeric silicates or
activated alumina, while ion exchange and electrostatic attraction coexist. The adsorption products basic lead carbonate is
filled on the surface of JRKSN in sheet-like structures.
Key words：lead ion; coal gangue; adsorption; mechanism analysis

铅(Pb)是一种广泛存在于环境中的重金属污染

物，具有生物不可降解性和生物积累特性，Pb暴露造

成了严重的环境风险和人体健康风险[1]。即使在较低

浓度(100 μg/L)下，存在于水体中的Pb无法自净而对

水生动植物产生高度毒性，进入人体会对肾脏、肝脏、

心血管系统和神经系统等造成不可逆损伤[2-4]。研究

表明，采矿、冶炼、蓄电池、电镀、皮革等行业的废水中

Pb2+浓度高达 2~300 mg/L，如何处理此类工业废水使

其符合排放标准是环境治理领域的一项重要研究课

题[5，6]。当前，吸附、化学沉淀、氧化还原、膜分离、电化

学处理、离子交换和生物处理等方法被广泛用于废水

Pb2+的高效去除，其中吸附法因具有操作简单、成本

低、材料容易获得等优点，在含Pb废水处理领域中倍

受青睐[7-10]。研究表明，生物炭、无机复合材料、有机

金属框架等多种功能材料可高效去除废水中的Pb2+。

如球磨-热解法制备的牛骨粉生物炭材料表面存在丰

富的含氧和含氮官能团，对Pb2+吸附量达558.88 mg/g，
吸附机制包含表面络合、静电吸引、阳离子交换和沉淀

等[11]。Lin等制备的无机类硅灰石、白云石和碳酸钙复

合材料(LCMA)可通过络合、共沉淀和静电吸引方式在

10 min内去除水体90%的Pb2+，吸附量达278 mg/g[12]。

Huang 等研究了乙二胺改性铜基有机金属框架对

水体 Pb2+的去除，Langmuir模型拟合最大吸附量为

909.09 mg/g，吸附过程是氨基的螯合作用为主的化学

吸附过程[13]。然而吸附材料的制备过程复杂、制备成

本相对较高。由此可见，开发高效、廉价的水体Pb2+吸

附功能材料是吸附技术规模化应用于含Pb废水处理

领域的关键所在。

煤矸石是煤炭开采过程中产生的一种碳含量低、比煤

坚硬的黑色岩石，是我国存放量最大的工业固体废物。

据统计，我国 2022年煤矸石贮存量已超过 70亿 t[14]。
煤矸石大量堆放不仅占用大量土地，而且存在自燃风

险，还会造成土壤、地下水和大气污染。当前煤矸石主

要用于矿坑的回填、生产建材和路基材料等，高值化利

用路径相对匮乏，亟需开发煤矸石高值化利用路径、

技术与产品[15]。研究表明，煤矸石主要成分为高岭

石、石英、方解石和云母等，其表面粗糙、孔隙发达，比

表面积和总孔隙体积分别为 6.68~8.91 m2/g和 12.37
mm3/g，主要孔隙为直径约为 4 nm的介孔，是典型的

介孔材料，具备一定的重金属离子吸附能力[16]。研究

指出，原始煤矸石对Pb2+的吸附量仅为 25 mg/g，通过

焙烧、水热改性、功能基团负载、制备分子筛等处理

技术可以提高煤矸石的 Pb2+吸附性能[17]。Shang等[18]

制备了巯基改性煤矸石用于水中 Pb2+的去除，与原

始煤矸石相比提高3.89倍，吸附量为332.8 mg/g。Gao
等制备出煤矸石分子筛(ZSM-5)用于去除废水Pb2+，

吸附量为 232.56 mg/g，去除率达 95%以上，吸附过程

符合Langmuir模型，Pb2+在材料表面单层吸附，吸附

机理主要是表面络合和静电吸引等[19]。相比于分子

筛制备等复杂处理方式，采用简单、易操作的改性方

法制备获得高性能的Pb2+吸附材料对于煤矸石的高值

化利用具有重要意义。

基于此，本研究以煤矸石为原料，采用“一步碱活

化熔融法”制备高效吸附材料，研究了该材料对水溶

液中Pb2+的吸附动力学和等温线特征，探究吸附剂量、

pH、离子强度等因素对吸附性能的影响。通过扫描电

镜(SEM)、X射线荧光(XRF)、X射线衍射(XRD)、红外

光谱(FTIR)等技术表征改性前后及吸附前后的物化

结构特征，揭示该材料对Pb2+的吸附机理，以期为大宗

工业固废煤矸石的高值资源化利用以及含Pb2+废水的

处理提供技术路径和技术支撑，对于我国“以废治废”

和资源循环利用体系构建具有一定借鉴意义。

1 材料与方法

1.1 试验材料

本试验所用的煤矸石采自山西省长治市某煤矿

裴鹏刚，等 碱熔煤矸石制备及其对Pb(Ⅱ)吸附性能与机理研究 23
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(命名为 SN)，XRF分析结果表明其主要化学成分为

SiO2(63.70%)和 Al2O3(21.08%)，此外还有少量 Fe、K、

Ca、Na、Mg等的氧化物。试验所用药品PbCl2、KOH、

KNO3、Ca(NO3)2、浓HNO3等均为分析纯及以上等级，

试验用水电阻率为18.2 MΩ/cm。

1.2 材料制备与表征

原始煤矸石(SN)经粉碎机粉碎至 200目备用，将

其与氢氧化钾按照质量比1∶0.5混匀，研磨5 min后置

于马弗炉中 500 ℃煅烧 1 h，自然冷却，水洗至中性，

45 ℃烘干过 100目筛，试验所得碱熔煤矸石命名为

JRKSN。采用X射线荧光光谱仪(ARL PERFORM X，

赛默飞)对材料进行化学成分分析；采用扫描电子显

微镜(GeminiSEM 500，蔡司)对材料的表面形貌进行

分析；采用X射线粉末衍射仪(D8 Advance，Bruker)在
工作电压40 KV和工作电流150 mA条件下，以Cu靶、

λ=1.540 6×10-10 m扫描5°~80°(扫描速率1°/min)分析

材料物相晶体结构；采用傅里叶红外光谱仪(Nicolet
iS5 FT-I，赛默飞)对吸附前后的材料进行官能团分析；

采用固态核磁共振谱仪(JNM-ECZ600R，JEOL)对材

料 29Si谱进行分析；采用电化学仪器(CS310H型，科斯

特)记录pH值为3/5/7/8时的Zeta电位值。

1.3 吸附试验

1.3.1 批处理吸附试验

称取 0.01 g吸附材料置于 50 mL离心管中(一式

三份)，加入 20 mL Pb2+浓度为 200 mg/L的吸附溶液

(pH值为 5.00±0.01)，加盖密封后于固定式摇床(转速

为220 r/min)(25±1) ℃条件下进行吸附，吸附平衡后取

样过滤(0.45 μm PES，津腾)，滤液中 Pb2+浓度采用原

子吸收分光光度计(TAS-990，普析)测定，分别按式

（1）和式（2）计算材料的吸附容量和去除率：

Qe = (C0 - Ce ) V
m

（1）

η= (C0 - Ce )
C0

×100% （2）

式中，C0和Ce分别是初始和平衡Pb2+浓度，mg/L；
V为吸附液体积，L；m为吸附剂添加量，g；Qe代表平衡

吸附容量，mg/g；η为吸附材料对Pb2+的去除率。

1.3.2 吸附动力学

吸附动力学试验条件同1.3.1节，取样时间为1、5、
10、30、60、120、360、720、1 440 min，过滤后采用原子

吸收分光光度计测定滤液中Pb2+浓度，吸附数据采用

拟一级和拟二级动力学模型进行拟合[20，21]，描述SN和

JRKSN对Pb2+的吸附动力学过程。

拟一级动力学模型：

Qt=Qm(1-e-k1t) （3）
拟二级动力学模型：

Qt=Q 2
mk2t / (1+Qmk2t) （4）

式中，t为时刻，min；Qt为 t时刻Pb2+吸附量，mg/g；
Qm为模型拟合的最大吸附量，mg/g；k1为拟一级动力

学吸附速率常数，h-1；k2为拟二级动力学吸附速率常

数，g/(mg·h)。
1.3.3 吸附等温线

设置 Pb2+初始浓度为50、100、200、300、400 mg/L，
其他试验条件同1.3.1节，在吸附平衡时(360 min)取样

测定滤液中Pb2+浓度，数据采用Langmuir和Freundlich
模型进行拟合[22，23]。

Langmuir模型：

Qe =QmKLCe / (1+KLCe) （5）
Freundlich模型：

Qe =KFCn
e （6）

式中，Qe为吸附平衡时Pb2+的吸附量，mg/g；Qm为

Langmuir模型拟合的最大吸附量，mg/g；KL为 Lang⁃
muir模型常数，L/mg；Ce为吸附平衡时 Pb2+的浓度，

mg/L；KF和n为Freundlich模型常数。

1.3.4 吸附影响因素

分别考察吸附剂添加量(0.25、0.5、1.0、2.0 g/L)、吸附

体系pH值(2、3、4、5、6)以及K+/Ca2+离子强度(0、0.01、0.05、
0.1 mol/L)条件下，SN和 JRKSN对Pb2+的吸附容量，除

上述因素外，其他吸附条件与动力学吸附试验相同。

2 结果与讨论

2.1 吸附动力学试验

SN和 JRKSN对Pb2+的吸附动力学曲线如图 1所
示。SN和 JRKSN对 Pb2+的吸附量随着时间增加而

增加，均在 120 min内呈快速吸附状态，随后吸附速

率变缓，吸附曲线逐渐平衡直至饱和吸附状态，这

与材料表面吸附位点随着吸附时间的增加而逐渐

减少有关[24]。与 SN相比，JRKSN对 Pb2+的吸附进程

相对较缓慢，约 360 min 趋于平衡，试验平衡吸附

量为 200.56 mg/g，约为 SN的 5.67倍，表明碱熔改性

显著提高了煤矸石对Pb2+的吸附容量；而SN吸附Pb2+

的过程约120 min趋于平衡，在30 min时对Pb2+的吸附

量迅速上升至 22.46 mg/g，占平衡吸附量 35.35 mg/g
的 63.54%，低于 JRKSN在 30 min时的 74.10%。二者

在 0~30 min的快速吸附阶段以化学吸附为主，而 30~
1 440 min的慢速吸附与平衡吸附阶段则是化学吸附

和物理吸附共同作用的结果[25]。采用拟一级动力学

方程和拟二级动力学方程对吸附动力学数据进行拟

合，结果见表 1。SN和 JRKSN对 Pb2+的吸附行为遵

循拟一级动力学方程和拟二级动力学方程，决定系数

R2分别为SN的0.999 86和0.999 91，JRKSN的0.999 05

24
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和 0.999 67，表明材料对 Pb2+的吸附同时受控于化学

和物理过程，但相比之下拟二级动力学方程的拟合

度略高，表明化学吸附为限速步骤[26，27]。JRKSN的

拟二级动力学参数 k2为 0.001，小于SN的 0.050，表明

JRKSN的吸附进行相对缓慢，但吸附容量却为SN的

657.96%。研究表明，碱熔可破坏煤矸石表面结构，增

加-OH基团数量，推测Pb2+与 JRKSN表面-OH基团

的络合可能是 JRKSN对Pb2+的吸附量显著高于SN的

原因[28]。Jin等研究表明，Analcime煤矸石复合材料对

Pb2+的吸附更符合拟二级动力学模型(R2为 0.978 5)，
材料表面羟基与Pb2+发生化学专性吸附是主要的吸附

机制，这与本研究结果一致[29]。

样品

SN

JRKSN

试验最大吸附量
Qm /(mg·g-1)

35.35±0.83

200.56±5.50

拟一级动力学模型

k1 /(h-1)

0.025±0.00

0.038±0.00

Qm /(mg·g-1)

34.22±2.48

190.27±6.77

R2

0.999 86

0.999 05

拟二级动力学模型

k2 /(g·mg-1·h-1)

0.050± 0.00

0.001±0.00

Qm /(mg·g-1)

28.40±1.73

186.86±3.66

R2

0.999 91

0.999 67

表1 SN和JRKSN对Pb2+吸附的拟一级和拟二级动力学拟合结果
Table 1 Quasi-primary and quasi-secondary adsorption kinetics fitting results of Pb2+ on SN and JRKSN

2.2 吸附等温线试验

SN和 JRKSN对Pb2+在的吸附等温线试验结果如

图2所示，Langmuir和Freundlich模型拟合结果见表2。
随着溶液中Pb2+浓度由50 mg/L增加400 mg/L，SN对

Pb2+的吸附量由 15.29 mg/g逐渐增加至 44.29 mg/g，
而 JRKSN的吸附量由92.66 mg/g增加至244.61 mg/g，
这与溶液中 Pb2+增加可与材料表面吸附点位的充分

接触有关[30]。与 SN相比，JRKSN对 Pb2+的吸附容量

大幅增加，最大吸附量(试验)为244.61 mg/g，约为SN的

5.52倍。模型拟合结果表明，SN对Pb2+的吸附行为遵

循Freundlich模型，R2为 0.902 62，表明Pb2+在SN表面

主要以单层吸附状态为主[31]；而 JRKSN对Pb2+的吸附

更遵循Langmuir模型，R2为0.995 37，表明Pb2+在 JRK⁃
SN上主要以非均质表面吸附为主，且Freundlich模型

的决定系数R2为 0.989 05，表明单层吸附同时存在。

经过碱熔改性，JRKSN对 Pb2+的拟合最大吸附量为

268.73 mg/g，约为SN(45.24 mg/g)的5.94倍，表明碱熔

对煤矸石结构特征及表面性质产生了较大影响，且有

利于其对Pb2+的吸附。本研究中，Langmuir模型的KL

值均小于1，表明Pb2+在SN和 JRKSN上的吸附是一个

有利吸附过程，这与梁止水等[32]研究Cd2+在煤矸石基

NaX分子筛表面的吸附研究结果一致。

样品

SN

JRKSN

试验最大吸附量
Qm /(mg·g-1)

44.29±5.67

244.61±17.91

Langmuir

KL /(L·mg-1)

0.011±0.005

0.050±0.000

Qm /(mg·g-1)

45.24±11.95

268.73±31.65

R2

0.741 24

0.995 37

Freundlich

KF /(mg1-1/n·g-1·L-1/n)

2.379±0.638

120.934±1.931

n

0.484±0.061

0.115±0.005

R2

0.902 62

0.989 05

表2 SN和JRKSN对Pb2+的吸附等温线拟合结果
Table 2 Adsorption isotherm fitting results of Pb2+ on SN and JRKSN

2.3 不同因素对Pb2+吸附性能的影响

2.3.1 吸附剂添加量

由图3可知，随着SN和 JRKSN添加量由0.25 g/L
提升到2.0 g/L，二者对Pb2+的吸附量均呈下降趋势，但

溶液中重金属Pb2+的去除率呈上升趋势，这表明吸附

剂添加量较少时，材料达到饱和吸附，吸附量较高，但

由于可提供的吸附位点总量少，导致材料对溶液中

Pb2+的去除率较低[33]。当吸附剂量为0.25 g/L时，SN和
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JRKSN对Pb2+的单位吸附量分别为35.48、183.83 mg/g，
去除率分别为 4.39%、22.59%；随着吸附剂添加量提

升至 2.0 g/L时，SN和 JRKSN对Pb2+的单位吸附量分

别降低为 12.54、98.38 mg /g，去除率分别增加至

12.72%、99.55%，表明 JRKSN对 Pb2+的吸附容量和去

除率能力均显著高于SN。Bu等[34]研究表明，在一定

的Pb2+(200 mg/L)溶液中，随着NaY沸石(煤矸石水热

反应合成)的添加量由0.075 g/L增加至2 g/L，吸附量

由 450 mg/g下降至 100 mg/g，去除率由 23%上升至

100%，这与本研究结果一致，添加量增加可提高金属

离子的去除率，最终趋于 100%，材料对Pb2+的吸附达

到给定溶液中的最大吸附容量。

2.3.2 不同初始pH
初始 pH是吸附中的重要影响因素之一，不仅可

以影响吸附剂表面性质，还可决定Pb2+在溶液中的赋

存形态，在低pH值(<6)时以Pb2+的形式存在，在pH值

为6~8时以Pb2+、Pb(OH)+和Pb(OH)2的形式存在，在高

pH值(>8)时以Pb(OH)2和Pb(OH)3-的形式存在[35]。初

始 pH对 Pb2+在 SN和 JRKSN上吸附的影响如图 4所

示，随着溶液pH值由2增加至6，二者对Pb2+的吸附量

均呈现增加的趋势，这是由于在酸性条件时溶液中的

H+会与重金属阳离子在吸附剂表面存在竞争吸附，而

随着 pH的升高,竞争吸附作用减弱，吸附量逐渐升

高[36，37]。其中，SN对Pb2+的吸附量先缓慢后快速增加，

JRKSN对Pb2+的吸附量先快速后缓慢增加，处于低pH
值下造成吸附剂和吸附质都带正电荷，两者之间形成

了静电排斥作用不利于吸附进行，显著影响其吸附效

果[38]。在 pH值 4~6的酸性条件下，0.5 g/L的 JRKSN
对Pb2+的吸附量维持在161.44~200.61 mg/g范围内，表

明该材料具备酸性含Pb2+废水处理潜力[39]。

2.3.3 不同初始离子强度

如图5所示，随着K+强度从0mol/L增加到0.10 mol/L，
SN和JRKSN对Pb2+吸附容量分别由30.27、184.82 mg/g
下降至7.31、159.63 mg/g，降幅分别为75.85%、13.63%；

随着Ca2+强度从0mol/L增加到0.10mol/L，SN和JRKSN
对Pb2+吸附容量分别由30.27、184.82 mg/g下降至7.45、
150.93 mg/g，降幅分别为 75.39%、18.34%。共存离子

K+、Ca2+的存在显著抑制了 Pb2+的吸附，表明吸附剂

SN、JRKSN和吸附质 Pb2+之间存在离子交换作用[40]。

在本研究中，一价K+和二价Ca2+的存在对于 SN吸附

Pb2+的吸附影响趋势大致相同，相比之下共存离子

对 SN的吸附性能的抑制作用明显大于 JRKSN材料，

表明 JRKSN具有较强的选择吸附性能。与一价K+

相比，二价Ca2+对 SN和 JRKSN的 Pb2+吸附容量抑制
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较明显，可能是碱熔后材料表面的K+参与 Pb2+交换

的过程，Ca2+和Pb2+同为二价离子会产生较为强烈的

竞争吸附作用，表明离子交换作用是一个主要吸附

机制[41]。

2.4 吸附机理分析

2.4.1 扫描电子显微镜和能谱分析

原始煤矸石(SN)、吸附Pb2+前后碱熔煤矸石(JRKSN

和 JRKSN-Pb)的扫描电镜图如图 6所示。SN的表面

较为粗糙，无特定形态，且结构较为完整，而碱熔后

表面出现不规则的颗粒及缝隙，表明经过碱熔后导

致 SN 的物理结构发生破碎化。JRKSN吸附 Pb2+后

呈现出片状结构填充至其表面，少量以颗粒被吸附

至材料表面，这与等温线吸附试验结果一致，JRKSN
对 Pb2+的吸附方式为单层吸附与非均质表面吸附共
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存。EDS能谱元素含量如表3所示，SN经过碱熔后C
和Fe元素含量明显下降，分别由 35.87%、2.67%下降

至 9.26%、1.46%，Al、Si和K元素含量明显上升，分别由

4.46%、13.24%、0.38% 上升至 7.50%、22.38%、20.04%，

表明 SN经过碱熔活化后破坏了煤矸石中的晶体结

构，转化为可溶的硅酸盐和硅铝酸盐，这与 Li等[42]

研究粒径和活化温度对煤矸石的影响结果一致，碱熔

热活化达 500 ℃以上时，高岭石(Al2O3·2SiO2·2H2O)
的晶体结构发生相变导致 Si4+和 Al3+的活性增加。

JRKSN吸附Pb2+后O、Al、Si、S、K元素含量下降，而Pb
含量大幅增加至28.52%，表明Pb2+被成功吸附至材料

表面。

样品

SN
JRKSN

JRKSN-Pb

C
35.87
9.26
11.28

O
41.27
38.53
32.14

Al
4.46
7.5
6.31

Si
13.24
22.38
14.57

S
2.12
0.84
0

K
0.38
20.04
5.41

Fe
2.67
1.46
1.23

Pb
0
0

28.52

表3 SN、JRKSN以及JRKSN-Pb的EDS能谱元素含量
Table 3 EDS spectral element content of SN, JRKSN and JRKSN-Pb (%)

2.4.2 X射线衍射和傅里叶红外光谱分析

XRD分析结果表明(图7(a))，SN的主要晶体矿物

成分是高岭石和石英，其中高岭石是由硅氧四面体和

铝氧四面体组成的 1∶1型层状矿物硅酸盐[43]。SN经

过碱熔后，高岭石的特征衍射峰完全消失，表明高

岭石结构已经完全转变为非晶结构的偏高岭石，在

JRKSN 中出现新的衍射峰 ,该衍射峰 2θ=28.824°，
可归属为钾长石(015)晶面的主要特征峰，表明碱熔形

成了Si-O-K单键[44，45]。在 JRKSN-Pb的XRD图谱

中出现多个衍射峰，分别位于 2θ=19.83°、24.475°、
26.903°、34.027°、40.308°，这些峰可归属为碱式碳酸

铅 (2PbCO3·Pb(OH)2) (101)、(104)、(015)、(110)、(202)
晶面的衍射峰，位于2θ=24.739°的峰可归属为碳酸铅

(021)晶面的衍射峰，表明Pb2+成功被吸附至 JRKSN表

面，且主要以碱式碳酸铅的形式存在[46]。由FTIR图谱

可知(图 7(b))，SN主要吸收峰有 3 696.01~3 619.12、
1 620.13~1 420.11、1 093.21~1 034.08 cm-1 吸收带和

912.25、538.57和430.59 cm-1中强吸收峰，分别对应于

高岭石矿物晶体中端面-OH伸缩振动吸收峰、CO3
2-

振动吸收峰、Si-O-Si非对称伸缩振动吸收峰、Al-
OH弯曲振动吸收峰、Si-O-Al弯曲振动吸收峰和

Si-O-Si弯曲振动吸收峰[47-51]。碱熔改性后，JRKSN

主要吸收峰为3 420.15、1 651.28、1 408.28、1 026.01和

467.61 cm-1处的中强吸收峰。与SN相比，在3 420.15 cm-1

处的-OH伸缩振动波数变小且吸收峰面积明显变

大，表面-OH含量增多；在 1 420.11 cm-1处吸收峰增

强，表明KOH高温碱熔改性过程可能形成了KCO3导

致吸收峰强及面积增加；1 034.08 cm-1吸收峰偏移至

1 026.01cm-1，可能形成Si-O键基团引起的伸缩振动；

538.57 cm-1~471.06 cm-1吸收峰偏移至 467.61 cm-1，可

能是碱熔破坏了部分 Si-O/Al-O键，形成聚合硅酸

盐或活化氧化铝导致其吸收峰波数减小，这与XRD分

析结果一致[52-54]。对比吸附 Pb2+前后 JRKSN的 FTIR
图可知，吸附Pb2+后导致 3处特征峰均发生了“蓝移”

现象，表明与 Pb2+配位或形成新的化合物，其中

3 420.15 cm-1处结构-OH吸收峰减弱，该官能团可能

参与Pb2+吸附；1 408.28 cm-1处CO3
2-振动吸收峰蓝移，

表明其与Pb2+发生作用；而467.61 cm-1处吸收峰减弱，

表明聚合硅酸盐或活化氧化铝也可能与Pb2+发生分子间

作用。因此,Pb2+在JRKSN表面的吸附机制主要表现为

化学吸附，XRD分析表明Pb2+与材料表面-OH、CO3
2-

生成的碱式碳酸铅是主要的吸附产物，这与Luo等[55]

和范春辉等[56]的研究结果一致，表明JRKSN对Pb2+的吸

附过程以化学吸附为主，物理吸附共存。

28



第6期

2.4.3 29Si核磁共振谱和Zeta电位分析

如图8(a)所示，SN位于-91.17和-107.45 ppm的2个
峰分别为无机 Si原子Q3(Si(OSi)3O-)和Q4(Si(OSi)4)
共振信号，Q3共振代表(Si-O-)2Si(-O-Al)-OH中

的中心Si原子结构，而Q4共振指的是(Si-O-)3Si(-
O-Al)中的中心Si原子结构[57]。JRKSN的共振谱中

只有一个位于-86.76 ppm的清晰可见的Q3共振峰，相

对于SN发生偏移，未观测到明显的Q4共振峰，但Q3的

峰面积明显增大，表明 KOH 碱熔使得煤矸石结构

Si-O 键破坏，形成Si-O-K单键，材料表面游离羟

基增多，可为 Pb2+提供更多吸附位点[58]。由图 8(b)可
知，随着pH值由3增加至8，体系由酸性变为碱性，SN
和 JRKSN的Zeta电位值逐步降低。与SN相比，JRK⁃
SN的 Zeta 电位值明显降低，由 9.99~-21.34 mV 降

低至-0.91~-27.50 mV，使得 JRKSN表面带更多的负

电荷，更有利于其对重金属Pb2+的静电吸引。

3 结论

（1）Pb2+在 SN和 JRKSN上的吸附遵循拟一级动

力学模型和拟二级动力学模型，表明其吸附行为是化

学吸附与物理吸附共存，且以化学吸附为主；等温吸

附拟合表明SN对Pb2+符合Freundlich等温吸附模型，

拟合最大吸附量为 45.24 mg/g，呈单层吸附状态，而

JRKSN对 Pb2+符合Langmuir模型和 Freundlich模型，

拟合最大吸附量为268.73 mg/g，以非均质表面吸附为

主，单层吸附共存。

（2）吸附剂添加量、体系pH值、共存离子对SN和

JRKSN吸附 Pb2+影响较大。随着吸附剂添加量的增

加(0.25~2.0 g/L)，吸附量逐渐降低而去除率逐渐增

大；体系pH增大，有利于Pb2+在材料表面的吸附；K+和

Ca2+共存对SN吸附Pb2+的影响大于 JRKSN。

（3）经过碱熔改性后，SN中高岭石转变为非晶

结构的偏高岭石，引入羟基使得SN表面带负电荷更

负；JRKSN对 Pb2+的吸附过程为化学与物理吸附同

时存在，且以化学吸附为主导过程，化学吸附主要表

现为材料表面羟基官能团、碳酸盐对 Pb2+的络合形

成碱式碳酸铅沉淀，以及聚合硅酸盐或活化氧化

铝的表面络合，而物理吸附表现为静电吸引和离子

交换。
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