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摘　要　以氯化镧为稀土盐离子改性剂,采用浸渍法对粉煤灰改性,探讨粉煤灰的最佳改性条件和稀土离子改

性机理.在浸渍液浓度为０􀆰５％(质量浓度)、pH 为９、粉煤灰浸渍时间１２h条件下,制得的镧改性粉煤灰脱氮除磷效

果最好,并对制得的镧改性粉煤灰进行了表征.研究结果表明:镧改性粉煤灰投加量为１􀆰０g/１００mL,污水溶液pH 为

５,吸附 时 间 为 ３０min条 件 下,镧 改 性 粉 煤 灰 对 水 氨 氮、硝 氮、总 氮 和 总 磷 的 去 除 率 分 别 达 到 ９３􀆰２０％、８４􀆰８１％、

８６􀆰４１％和９９􀆰１０％.
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　　粉煤灰作为燃煤电厂的排出物,产量大,利用率

低,如果随地堆放处理不当,将导致大气悬浮颗粒物

增加,金属离子随雨水径流冲刷引发水污染和土壤

污染[１].因粉煤灰具有多孔性、较大的表面积和一

定的吸附性,故经过适当处理后,可应用于径流雨水

处理领域[２].但是粉煤灰本身的吸附容量和吸附效

率并不高,直接将其用于水处理效果较差.改性作

为提高粉煤灰吸附容量和吸附效率的一种有效方

法,可以显著提高粉煤灰吸附性能[３Ｇ４].
粉煤灰的改性方法主要有酸碱盐和表面活性剂

改性.由于经过酸、碱改性后会有大量高浓度的改

性剂残余,易造成严重环境污染,增加处理成本,从
而限制了其推广应用;而表面活性剂改性存在处理

工艺受外界影响较大、投资费用高等缺点,不利于广

泛应用;盐改性由于价格低廉、处理量大和去除率高

等优点而广泛应用于水处理[５].近年来,很多科研

人员通过对稀土盐离子进行了研究,发现稀土镧离

子对水中的氮、磷都具有较好的吸附效果[６Ｇ７].经镧

改性的沸石、活性炭及膨润土等吸附效率和吸附容

量明显提高.镧改性吸附剂作为一种新兴的吸附

剂,具有高效、稳定的特点,并具有无毒、环境友好等

特征,应用前景十分广阔[８Ｇ１１].
本研究针对径流污染物的特点,采用氯化澜对

粉煤灰进行湿法改性,以确定最优改性条件,并考察

改性粉煤灰对脱氮除磷效果的影响,确定最佳工艺

条件,以期得到吸附效果好的吸附性材料,为雨水径
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流污染物的去除提供借鉴和参考.

１　实验部分

１􀆰１　材料

粉煤灰(密度２􀆰０３３g/cm３、孔隙率５８􀆰２３％),
南昌热电厂;磷酸二氢钾、氯化铵,均为分析纯,天津

市大茂化学试剂厂;硝酸钾(分析纯),西陇化工股份

有限公司;去离子水,国药集团化学试剂有限公司.
模拟径流污水溶液的含量[１２]配制氮、氨氮的浓

度分别为２mg/L,硝氮浓度为 ２mg/L,磷浓度为

０􀆰６mg/L.

１􀆰２　镧改性粉煤灰的制备

将粉煤灰用去离子水冲洗３次,除去上层悬浮

液,将清洗后的粉煤灰放入真空干燥箱(DZFＧ６０５０
型,上海一恒科学仪器有限公司)中充分烘干后装入

密封 袋 中 备 用.配 制 一 定 浓 度 的 氯 化 镧 溶 液

１００mL,调节其pH 值,加入５g粉煤灰,采用温度数

显恒温磁力搅拌器(B１１Ｇ３型,上海司乐仪器有限公

司)搅拌一定时间后,用去离子水反复冲洗至中性,
采用真空干燥箱(DZFＧ６０９０型,上海一恒科学仪器

有限公司)１００℃烘干,自然冷却,过１２０目筛备用,
即制得镧改性粉煤灰.

１􀆰３　镧改性粉煤灰吸附性能方案确定

选取镧改性粉煤灰的投加量、吸附时间和溶液

pH 值３个因素,研究镧改性粉煤灰对脱氮除磷吸

附效果的影响,确定最佳吸附工艺条件.由于氮类

污染物形态及转化较为复杂,本实验选取总磷的去

除率进行拟合模型分析,确定改性粉煤灰的最佳吸

附特征.

１􀆰４　静态吸附测试

称取１g镧改性粉煤灰置于２５０mL锥形瓶中,
加入１００mL污水,采用温度数显恒温磁力搅拌器

(B１１Ｇ３型,上海司乐仪器有限公司)搅拌１h后过

滤,将滤液采用紫外Ｇ可见分光光度计 (UVＧVis,

UVＧmini１２４０型,日本岛津公司)测定处理后的氮、
磷的浓度.氮、磷各指标的测定方法见表１.

表１　氮、磷各指标测定方法

检测项目 分析方法 方法来源

氨氮 纳氏试剂光度法 HJ５３３—２００９
硝氮 紫外分光光度法 HJ/T３４６—２００７
总氮 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法 GB１１８９３—８９
总磷 钼酸铵分光光度法 GB１１８９３—８９

１􀆰５　镧改性粉煤灰的表征

采用能谱分析仪(EDS,Energy３５０ 型,英国

Oxford公司)对样品进行测试.采用扫描电子显微

镜(SEM,Supra５５VP型,德国蔡司公司)对样品进

行测试,放大５０００倍.

２　结果与讨论

２􀆰１　粉煤灰最佳改性条件分析

２􀆰１􀆰１　浸渍液浓度对吸附性能的影响

称取５g粉煤灰分别加入０􀆰１％(质量浓度,下
同)、０􀆰３％、０􀆰５％、１􀆰０％、２􀆰０％和３􀆰０％的氯化镧

溶液１００mL,对粉煤灰进行镧改性.对镧改性粉煤

灰进行静态吸附实验.浸渍液浓度对镧改性粉煤灰

吸附性能的影响见图１.从图１可以看出,氨氮和

硝氮在镧浓度为０~０􀆰５％时去除率急剧上升,在
１􀆰０％以后,去除率稳定,最高分别达到９０􀆰３４％和

７８􀆰８５％;总氮在镧离子浓度为０~１􀆰０％时去除率

快速上升,１􀆰０％ ~２􀆰０％ 时去除 率 增 加 较 平 缓,

２􀆰０％之后随着氯化澜浓度的增加去除率增加不明

显,去除率最高可达到８４􀆰０２％;总磷在镧离子浓度

为０􀆰５％的时,去除率已高达９７􀆰３８％,之后随着氯

化澜浓度的增加,去除效果较为稳定.在镧离子浓

度为０􀆰５％时,对配水中的氮、磷已经达到了一个较

高的去除率,继续增大镧离子浓度,各污染物去除率

增加不明显,因此,选择镧离子浓度为０􀆰５％为最佳

浓度.

图１　浸渍液浓度对镧改性粉煤灰吸附性能的影响

２􀆰１􀆰２　浸渍液pH 对吸附性能的影响

浸渍液pH 对镧改性粉煤灰吸附性能的影响见

图２.从图可以看出,在pH 小于９时,镧改性粉煤

灰对氮、磷的去除率随着 pH 增加逐渐增大;pH

图２　浸渍液pH 对镧改性粉煤灰吸附性能的影响
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大于９以后,去除率变化缓慢,这与不同的pH 影响

氢氧化镧的形成有关;当pH 大于８􀆰１５时,La３＋ 开

始沉淀;pH 达到９􀆰３３时,La３＋ 已经完全沉淀,也就

是说,在相同镧离子浓度的条件下,当 pH 超过

９􀆰３３时,溶液中形成的氢氧化镧量相等[１３].选浸渍

液的pH 为９.

２􀆰１􀆰３　浸渍时间对吸附性能的影响

粉煤灰在氯化镧溶液中的浸渍时间也会影响镧

改性粉煤灰的活性,由于粉煤灰在含镧碱性溶液中

的浸渍包括氢氧化镧沉淀的形成和氢氧化镧在粉煤

灰表面的沉积两个过程.浸渍时间对镧改性粉煤灰

吸附性能的影响见图３.从图可以看出,浸渍时间

２~１２h时,去除率随着浸渍时间的增加而迅速增

大;当浸渍时间超过１２h,去除率变化较为迟缓,再
延长浸渍时间,对去除率影响较小.浸渍时间太短,
会造成镧离子沉淀不完全,或氢氧化镧在粉煤灰表

面分布不均匀,从而影响污染物的吸附效果.因此

浸渍１２h,可视为氢氧化镧沉淀己基本形成并且附

着于粉煤灰上.

图３　浸渍时间对镧改性粉煤灰吸附性能的影响

综合考虑以上各因素,在室温条件下,粉煤灰改

性的最佳工艺条件为:改性剂镧浓度为０􀆰５％(质量

浓度),改性液pH 为９,浸渍时间为１２h.在此工艺

条件下制得的镧改性粉煤灰具有较好的吸附性能.

２􀆰２　镧改性粉煤灰的吸附性能分析

２􀆰２􀆰１　镧改性粉煤灰投加量对脱氮除磷效果的影响

镧改性粉煤灰投加量对脱氮除磷效果的影响见

图４.从图可以看出,随着镧改性粉煤灰投加量的

增大,氨氮、硝氮、总氮和总磷的去除率均呈增大趋

势;当投加量由０􀆰２g/１００mL 增大到１􀆰０g/１００mL
时,镧改性粉煤灰对水氨氮、硝氮、总氮和总磷的去

除 率 分 别 达 到 ９３􀆰２０％、８４􀆰８１％、８６􀆰４１％ 和

９９􀆰１０％,虽然投加量大于１􀆰０g/１００mL后氨氮、硝
氮和总氮的去除率均有提高,但提高的幅度较小,增
大投加量势必会造成镧改性粉煤灰的浪费,因此镧

改性粉煤灰的最佳投加量为１􀆰０g/１００mL.

图４　镧改性粉煤灰投加量对脱氮除磷效果的影响

２􀆰２􀆰２　污水溶液pH 对脱氮除磷效果的影响

污水溶液pH 对脱氮除磷效果的影响见图５.
从图可以看出,污水溶液的pH 对氮、磷各指标的去

除率的影响相似,在中性和弱酸性时镧改性粉煤灰

的吸附性能最好,在pH 为５时,镧改性粉煤灰对水

氨氮、硝 氮、总 氮 和 总 磷 的 去 除 率 分 别 达 到

９３􀆰２０％、８４􀆰８１％、８６􀆰４１％和９９􀆰１０％;在强酸碱性

时吸附性能较差,且酸性、碱性越强,吸附性能越差.
分析其原因可能是pH＜３时,酸性条件对粉煤灰的

孔隙结构有一定的改变,破坏了已形成的晶体结构,
并且 H＋ 的大量增加改变了吸附剂的表面特性,使
表面吸附的镧离子和氢氧化镧脱附,污水溶液中的

溶解平衡占主导地位,镧的羟基化合物趋于溶解,因
而不能对磷酸根产生固定作用,不利于氮、磷的吸

附[１４].随着pH 的增大,在弱酸性条件下,镧与水

中的羟基形成镧羟基化合物,形成稳定的化合物,并
且镧氢氧化物可吸附硝氮,可与磷酸根和氨氮发生

络合从而达到去除氮、磷的目的[１２].但当pH 继续

增大时,污水溶液中的 OH－ 会和 NH＋
４ 结合生成稳

定的氨水,而不易被吸附,过多的 OH－ 也会和污水

溶液中磷酸根和硝酸根发生竞争吸附,从而导致氮、
磷的去除率均下降.

图５　污水溶液pH 对脱氮除磷效果的影响

２􀆰２􀆰３　吸附时间对脱氮除磷效果的影响

吸附时间对脱氮除磷效果的影响见图６.从图

可以看出,随着吸附时间的增加,镧改性粉煤灰对氨

氮、硝氮、总氮和总磷的去除率均呈上升趋势,并且

在０~３０min时去除率增加较快;在３０min时,镧改

性粉煤灰对水氨氮、硝氮、总氮和总磷的去除率分别
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达到９３􀆰２０％、８４􀆰８１％、８６􀆰４１％和９９􀆰１０％;３０min
之后,硝氮和总氮的去除率变化不大,说明３０min
时硝氮的吸附也基本达到了平衡.综合考虑时间成

本和去除效果,吸附时间选为３０min.

图６　吸附时间对脱氮除磷效果的影响

综合考虑以上几个因素,在室温,镧改性粉煤灰

投加量为１􀆰０g/mL,pH 为５,吸附时间为３０min条

件下,镧改性粉煤灰对水氨氮、硝氮、总氮和总磷的

去除 率 分 别 达 到 ９３􀆰２０％、８４􀆰８１％、８６􀆰４１％ 和

９９􀆰１０％.

２􀆰３　镧改性粉煤灰的SEM 分析

镧改性粉煤灰的SEM 图见图７.从图可以看

出,经氯化镧改性的粉煤灰表面出现凹痕,且附着有

许多小颗粒,增大了比表面积,图中还有许多亮点,
有可能是氯化镧负载于粉煤灰上造成的.

图７　镧改性粉煤灰的SEM 图

２􀆰４　镧改性粉煤灰的EDS分析

镧改性粉煤灰的 EDS谱图见图８.从图可以

看出,镧改性粉煤灰中含有新的组成元素镧,含量为

２􀆰０７％,各组成元素的含量变化并不大,说明在改性

过程中,氯化镧已成功负载于粉煤灰中,由于氯化镧

的附着,镧改性粉煤灰的吸附性能得到了提高.

图８　镧改性粉煤灰的EDS谱图

３　结论

(１)通过单因素试验对改性条件进行优化,得出

镧改性粉煤灰的最佳改性条件:浸渍时间１２h,浸渍

pH＝９,氯化镧质量浓度为０􀆰５％.
(２)改性粉煤灰处理污水的最佳工艺条件是:粉

煤灰的投加量为１g/１００mL,调节pH 为４~７,吸附

时间为３０min.在此工艺条件下,改性粉煤灰对水

氨氮、硝氮、总氮和总磷的去除率分别达到９３􀆰２０％、

８４􀆰８１％、８６􀆰４１％和９９􀆰１０％.
(３)改性前后的粉煤灰SEM 和EDS分析表明,

粉煤灰改性前后的变化主要在于表面由致密光滑变

得粗糙不平,增大了比表面积,改性后粉煤灰附着有

较多的镧离子,提高了污染物吸附效果.
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