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摘要：采用碱洗—氧化钙煅烧两段法对粉煤灰进行改性处理，利用红外光谱和扫描电镜对改性前后的粉

煤灰的键位基团及形态进行表征，以投加量、pH 值、煅烧温度和吸附时间作为变量对含 Cr（VI）废水进行吸

附处理。结果表明，当改性粉煤灰投加量为 6 g/L、废水初始 pH 值为 8、第二段煅烧温度为 800℃、粉煤灰与

氧化钙配比为 3∶1 时，吸附容量为 16.06 mg/g，吸附效率达 96.38%。动力学拟合过程表明该改性粉煤灰对

Cr（VI）的吸附符合伪二阶动力学方程，以化学吸附为主，吸附过程具有持续性。
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电镀、皮革、金属酸洗和铬酸盐等行业会产

生大量的含铬废水，其中剧毒的 Cr（VI）难以自

然降解，且转化为低毒的 Cr（III）转化率很低 [1-2]。

目前，常用的脱除 Cr（VI）的方法有吸附法、化学

沉淀法、膜分离法、微生物法以及光催化法等[3-5]。

实践应用中，以吸附法工艺简单、可操作性稳定，

实用性较强。

燃煤电厂排出的粉煤灰是一种具有火山灰活

性、呈颗粒状的微细工业固体废弃物，其矿物

相主要是铝硅玻璃体（如玻璃微珠及多孔体），

其中，玻璃体中形成具有不同聚合度的硅酸盐

网架，聚集了较高的化学内能，同时，它的物

理组织多孔，比表面积大，具有较高的吸附活

性和吸收微波能量的特性 [6-7],可以用粉煤灰吸附

脱除废水中的金属离子 [8], 但由于粉煤灰的低吸

附容量, 需要对其改性处理，以进一步提高它的

吸附率[9]。

本研究在单段改性的基础上，采用“碱洗—氧

化钙煅烧法”两段法工艺对粉煤灰颗粒进行融合改

性，既通过碱浸方式断裂 Si-O、Al-O 键，增加点

位活性，又以结合氧化钙煅烧方式增加孔道比表

面积和附着型钙吸附剂的数量，实现双级改性粉

煤灰吸附性能的提升。同时，利用表征设备分析

了改性前后粉煤灰的形态变化，探究了投加量、

pH 值、煅烧温度、吸附时间对 Cr（VI）吸附效率

的影响，并进行动力学拟合，完善机理支撑。 

1　实验材料与方法
 

1.1　原料与试剂

实验用粉煤灰取自贵州鸭溪某火电厂，化学

组分见表 1。氢氧化钠、氧化钙、盐酸、重铬酸

钾、氢氧化钾和无水乙醇等试剂，均为分析纯。 

1.2　实验设备及表征仪器

在实验测试中采用了以下设备：FTS-6000 型
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全反射傅里叶红外光谱仪、TESCAN MAIA3 型扫

描电子显微镜、SZCL-2A 数显智能控温磁力搅拌

器、TD5A-WS 型离心机、PHS-3C 型 pH 计、UV-

5900PC 型紫外分光光度计、DHG-9070A 电热鼓

风干燥箱、TCXC1700 型马弗炉和 THZ-D 型恒温

振荡器。 

1.3　实验方法 

1.3.1　改性粉煤灰混合料的制备及表征

取一定量粉煤灰烘干，粉煤灰过 0.15 mm 筛

孔的标准筛。筛下粉煤灰经第一段改性：将粉煤

灰按照固液比 1∶10 加入到 0.2 mol/L NaOH 溶液中

混匀，在 80℃ 下磁力搅拌 60 min。静置 30 min 后

去除上清液，用去离子水反复冲洗至中性，110℃

烘干，得到第一段改性粉煤灰；

第二段改性粉煤灰：将一定质量比的第一段

改性粉煤灰和氧化钙（1∶1、3∶1、5∶1、7∶1 和

9∶1）混匀并研磨，与无水乙醇搅拌均匀倒入坩埚

中，80℃ 烘干，放入马弗炉里在一定温度下（500、

600、700、800 和 900℃）煅烧 2 h，冷却至室温，

得到第二段改性粉煤灰。

采用 FTS-6000 型全反射傅里叶红外光谱仪测

定改性前后粉煤灰活性基团和键位变化；采用

TESCAN MAIA3 型扫描电子显微镜分析粉煤灰的

形态结构变化。 

1.3.2　含铬废水的配制

将重铬酸钾 K2Cr2O7 在 110℃ 下干燥 1 h，准

确称取 0.2829 g，溶于少量水中并稀释定容至 1 L，

配制成体积浓度 100 mg/L 的模拟含铬废水。 

1.3.3　吸附性实验

取一定量的第二段改性粉煤灰，加入 50 mL

质量浓度为 100  mg/L 的 Cr(VI) 溶液，调节 pH

值，在 30℃ 条件下振荡吸附一定时间，离心取上

清液，并加入适量盐酸。利用氢氧化钾分光光度

法在波长 372 nm 处测定吸光度。其中，粉煤灰投

加量实验设置梯度为 2、4、6、8 和 10 g/L，吸附

时间梯度为 15、30、60、90 和 120 min，废水初

始 pH 值梯度 2、4、6、8 和 10，采用铬离子的吸

附去除率来描述吸附剂对铬溶液的吸附效果。溶

液中 Cr(VI) 去除率 η计算式为：

η =
C0 - Ce

C0
×100% (1)

式中: C0 为 Cr(VI) 的初始浓度，mg/L；Ce 为 Cr(VI)

吸附平衡浓度，mg/L。 

1.3.4　动力学拟合

吸附动力学采用伪一阶、伪二阶动力学、内

颗粒扩散和叶洛维奇（Elovich）四种动力学模型

进行拟合[10]。

伪一阶动力学。一阶吸附速率方程式为：

log(qe−qt) = logqe−
k1

2.303
t (2)

伪二阶动力学。吸附量二阶速率方程式为：

t
qt
=

1
k2q2

e

+
1
qe

t (3)

内颗粒扩散模型。吸附扩散速率方程式为：

qt = k3t1/2+C (4)

叶洛维奇（Elovich）动力学，吸附速率方程

式为：

qt =
1
β

ln(αβ)+
1
β

ln t (5)

式中：qe 为吸附平衡单位原料对 Cr(VI) 的吸附

量，mg/g；qt 为 t时刻的吸附容量，mg/g； k1、

k2 和 k3 分别为对应的吸附速率常数；t为吸附时

间，min；C为函数截距常数，正值表示吸附剂边

界层膜抑制吸附，负值表示反应初期吸附迅速；

α为初始吸附速率常数，g/mg·min；β为解吸速率

常数，g/mg。 

2　结果与讨论
 

 

表 1    原料粉煤灰的化学组成 /%
Table 1    Chemical composition of raw fly ash

SiO2 Al2O3 CaO MgO Na2O K20 Fe2O3 SO3

53.34 28.53 4.82 1.93 0.62 1.33 5.84 1.57
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2.1　红外光谱特征

图 1 为粉煤灰改性前后的红外光谱特征对比

效果。由图可以看出，未改性的粉煤灰在 566、

832 和 3418 cm−1 处出现了明显的谱峰，分别是 [AlO6]

中 Al-O 的伸缩振动峰、Si-O-Si（Al）弯曲振动峰

和形成氢键的 Si-OH 吸收峰。经第一段和第二段

改性后在 3400 cm−1 附近的尖峰强度大幅增强，同

时，由于碱浸和高温过程中 Al-O 和 H2O 作用产

生 Al-OH[11]，在 3625 cm−1 处出现新的吸收峰，表

明大量的游离与缔合羟基分布于粉煤灰表面上，

形成多的选择性吸附点位。第二段高温改性后，

在 1406 和 2633 cm−1 处出现了 C-H 伸缩振动，分别

为未完全燃烧煤中 C-H 和链接形成的长链烷基[12]，

这与高温条件下粉煤灰孔道部分崩塌，比表面积

增大相关；1432 cm−1 处出现的 C-O 反对称伸缩峰进

一步验证了CaCO3 形成过程中CO2 对颗粒的扩容性。
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图 1    改性前后粉煤灰的红外光谱特征
Fig.1    Infrared spectra of fly ash before and after modification

  

2.2　扫描电镜图像

图 2 为粉煤灰改性前后的 SEM 图像。从图中

可以看出，未改性粉煤灰虽然表面粗糙，但由于

颗粒粒径较小，团聚堆叠较为明显。经第一段改

性碱浸洗后，粉煤灰中硅铝氧化物部分溶解，形

成更多的孔道和孔容，分散度增加。第二段高温

改性使 Al-O 键断裂，粉煤灰中一些矿物相分解，

粉煤灰本来的网络高聚体结构解聚为低聚度硅酸

盐胶体物，活性吸附孔道和点位增多，同时，氧

化钙煅烧过程促使二氧化碳扩大孔容。随着粉煤

灰与氧化钙煅烧配比由 1∶1 升至 9∶1，氧化钙含量

降低，以碳酸钙煅烧为主的成孔速率低于硅酸盐

的晶型速率，3∶1 配比时已开始出现粒径增大，光

滑粘结，9∶1 配比则固化粘结明显。对比图 2（c）

和（e）可以看出，原料相同配比条件下，500℃

颗粒分散均匀、粒径细小，800℃ 粒径增大，并出

现相互粘结，超过该温度可能出现孔道结构崩塌

倾轧，反而降低比表面积和孔容。 

2.3　改性和吸附条件对 Cr(VI) 脱除性能的影响 

2.3.1　粉煤灰用量对 Cr(VI) 脱除率的影响

图 3 为两段改性前后粉煤灰与氧化钙不同配

比条件下，粉煤灰投加量对 Cr(VI) 脱除率的影

响。由图 3 可知，改性条件下随着粉煤灰投加量

增大，Cr(VI) 吸附脱除率均呈先增大后降低趋

势，并在 6 g/L 浓度达到最大吸附率值，未改性粉

煤灰由于选择性吸附点位少和颗粒密度大等缘

故，在投加溶液后过早地形成浑浊凝胶状态，在

4 g/L 浓度已经达到吸附峰值；继续投加吸附料，

第一段改性粉煤灰所附着的·H 点位开始释放，与

粉煤灰中硅铝反应，便以沉淀析出，溶液由均一

态转为胶体包裹形态，孔隙点堵塞，造成脱除率

下降，这与曾丽等[13] 的研究结果较为一致。碱洗

增加了表面活性·OH 的分布浓度，混合物煅烧进

一步扩大了开孔度和自由基的熔融固着度，经第

一段和第二段改性后吸附率由 23.33% 分别提升至

57.75% 和 92.63%，效果显著。粉煤灰与氧化钙配

比在 3∶1 时的吸附效率明显高于其他配比，原因

在于该配比条件下，孔隙度和钙浓度含量决定于

氧化钙快速的碳酸化转化率，在短时间内大量二

氧化碳涌入形成碳酸钙，使改性料本来的网络高

聚体结构解聚为低聚度硅酸盐胶体物，活性吸附

孔道和点位增多[14],脱除率增加，但如果粉煤灰量

超过该限值，硅、铝和铁等氧化物的自熔量首先

形成覆盖层，反而会抑制接触反应发生，脱除效
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率降低。
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图 3    二段改性粉煤灰用量对 Cr(VI) 脱除率的影响
Fig.3    Effect of the amount of fly ash on Cr (VI) removal rate

  

2.3.2　废水 pH 值对 Cr(VI) 脱除率的影响

由图 4 可知，随着废水 pH 值初始值的增大，

Cr(VI) 的脱除率呈先增后降趋势，均在 pH 值为

8 时达到较大吸附值，第二段改性粉煤灰与氧化

钙 3∶1 配比条件下更高达 95.46%。造成此现象的

原因是由于酸性条件会造成粉煤灰表面羟基的解

离，吸附点位负电荷较少，无法充分吸附带正电

的 Cr(VI)，此时含铬废水中主要以 Cr2O7
2−形式存

在，随着 pH 值的升高，Cr2O7
2−逐渐向 CrO4

2−转

化，脱除效率增加[15]，pH 值超过 8，又将出现硅

和铝沉淀的析出，降低脱除率。 

2.3.3　煅烧温度对 Cr(VI) 脱除率的影响

图 5 为第二段改性煅烧温度对 Cr(VI) 脱除率

的影响。在 500～700℃ 范围内，吸附效率提升平

缓，氧化钙的碳酸化转化水平较低；随着煅烧温

度的升高，700～800℃ 吸附率显著增加，800℃

达到峰值，3:1 配比 Cr(VI) 脱除率高达 96.22%，

这是由于高温使 Al-O 键断裂，粉煤灰表面形成大

量微小细孔，粗糙度和比表面积增加，同时断裂

的水合铝盐又容易生成三氯化铝凝胶剂，促进改

性料的物理和化学吸附协同作用[16]，超过 800℃，

第一段改性的羟基点位释放，中和抑制该过程的

形成，脱除率有所降低。 
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（a）未改性粉煤灰；（b）第一段改性粉煤灰；第二段改性粉煤灰：（c）3:1/500℃；（d）1:1/800℃；（e）3:1/800℃；（f）9:1/800℃
图 2    改性前后粉煤灰 SEM 图像

Fig.2    SEM images of fly ash before and after modification
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图 4    废水 pH 值对 Cr(VI) 脱除率的影响
Fig.4    Effect of initial pH on Cr (VI) removal rate
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2.3.4　吸附时间对 Cr(VI) 脱除率的影响

图 6 为振荡吸附时间对 Cr(VI) 脱除率的影

响。由图可知，经第一段和第二段改性后，在 30 min

内的吸附前期，Cr(VI) 浓度高、液膜扩散较快，

改性料活性吸附点位多，脱除速率迅速升高；随

着振荡时间的延长，空闲吸附点位逐渐饱和，在

60 min 时吸附效率达到最大，此时吸附到表面点

位的 Cr(VI) 开始沿粉煤灰颗粒孔径向内部扩散，

扩散阻力不断增大，吸附速率趋于平缓或略有

降低。3∶1 和 5∶1 配比条件时吸附率可稳定高达

96.38% 和 94.76%，优势显著。未改性料受颗粒密

度和浑浊团聚状态的影响，吸附饱和时间提前至

30 min，但脱除率仅为 23.68%，与前述实验结果

一致。
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图 6    吸附时间对 Cr(VI) 脱除率的影响
Fig.6    Effect of adsorption time on Cr (VI) removal rate

  

2.4　动力学拟合分析

在原料投加量 6 g/L、粉煤灰与氧化钙配比

3∶1、废水 pH 值为 8、800℃ 煅烧温度和 Cr(VI)

浓度为 100 mg/L 常温吸附条件，分别在 15、30、

60、90 和 120 min 取上清液进行吸附量测定，采

用四种动力学模型进行拟合分析，模型拟合分析

结果见图 7 和表 2。

由拟合结果可知，伪二阶动力学模型的相关
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图 5    煅烧温度对 Cr(VI) 脱除率的影响
Fig.5    Effect of calcined temperature on Cr (VI) removal rate
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图 7    粉煤灰改性混合料对 Cr(VI) 吸附过程的四种动力学模型拟合
Fig.7    Four kinds of fitting models for adsorption of Cr(VI) on modified fly ash mixture
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系数 R2（0.9974）远大于伪一阶模型（0.6091）、内

颗粒扩散模型（0.7128）和 Elovich 模型（0.8283），

且此模型计算的平衡吸附容量 qe（17.09 mg/g）值

最接近于实验所得 qe（16.06 mg/g）值，说明本实

验所得改性粉煤灰混合料对 Cr(VI) 的吸附过程更

符合二阶动力学模型过程，以化学吸附为主。 

3　 结　论

第一段碱浸可以活化粉煤灰的表面能，较快

溶出硅和铝氧化物，表面羟基点位增多，第二段

煅烧进一步增加了 Si-O 和 Al-O 的断裂速率，同

时由于 CaO 使气态二氧化碳涌入成孔，高效固着

形成碳酸钙，使改性料本来的网络高聚体结构解

聚为低聚度硅酸盐胶体物，进一步使活性吸附孔

道和点位增多。相同条件下，两段改性方式可使

粉煤灰混合料对 Cr(VI) 的吸附脱除效率由 20.89%

提升至 96.38%，吸附容量达 16.06 mg/g。该吸附

过程在 15～30 min 内快速进行，到 60 min 时趋于

平缓，吸附过程符合伪二阶动力学过程，改性料

对 Cr(VI) 的吸附以化学吸附为主。
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Research on Removal of Chromium (VI) from Waste water on Fly Ash
Modified with Alkali Washing and Calcium Oxide Calcining Method

Cheng Junwei,  Huang Mingqin,  Cai Shenwen
(Zunyi Normal University, Zunyi, Guizhou, China)

Abstract: Fly  ash  was  modified  by  the  alkali  washing  and  calcium  oxide  calcining  method  The  infrared
spectrometer and scanning electron microscopy were used to characterize the bond groups and morphology
before and after modification fly ash. The dosage, pH, calcined temperature and adsorption time were used
as  variable  factors  to  adsorb  Cr  (VI)-containing  waste  water.  The  results  showed  that  the  removal  rate  of
Cr(VI) can reach 96.38% under modified fly ash dosage at 6 g/L, initial pH value at 8, secondary calcination
temperature at 800℃ and the ratio with calcium oxide at 3∶1. The adsorption capacity reached 16.06 mg/g.
The  kinetic  fitting  process  shows that  the  adsorption  of  Cr  (VI)  by  the  modified  fly  ash  conformed to  the
pseudo-second-order kinetic equation. This process was dominated by chemical adsorption and continuous.
Keywords: Alkali Washing and Calcium Oxide Calcining Method; Fly ash; Chromium; Adsorption kinetics;
Modification
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