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磁性Fe３O４/改性煤渣复合材料的制备
及其对Cr６＋的吸附性能研究

彭　娟　张慧佳　郑婉莹　高作宁∗

(省部共建煤炭高效利用与绿色化工国家重点实验室,宁夏大学化学化工学院,银川７５００２１)

摘　要　以盐酸浸泡锅炉房的废弃煤渣即改性煤渣为前驱体,采用溶剂热法制备了磁性四氧化三铁(Fe３O４)/改

性煤渣复合材料,采用扫描电子显微镜(SEM)、X射线粉末衍射(XRD)、X射线光电子能谱仪(XPS)、傅里叶红外光谱

仪(FTＧIR)和物理吸附仪(BET)等对复合材料进行了表征分析.用磁性 Fe３O４/改性煤渣复合材料作为吸附剂吸附

Cr６＋ ,并考察了吸附剂用量、吸附时间、Cr６＋ 溶液的初始pH 和初始浓度对材料吸附性能的影响.结果表明,在吸附剂

用量为１􀆰５g,吸附时 间 为 ３０min,Cr６＋ 溶 液 的 初 始 pH＝３􀆰００ 的 条 件 下,吸 附 效 果 最 好.动 力 学 分 析 可 知,磁 性

Fe３O４/改性煤渣复合材料对 Cr６＋ 溶液的吸附符合准二级动力学方程,连续进行５次吸附/再生循环后,材料的吸附率

均在９０％以上,表明其具有较好的循环可再生性,同时Fe３O４ 本身具有的磁性可用于废水处理过程的快速分离.
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PreparationofmagneticFe３O４/modifiedcindercompositeand
adsorptionpropertyforCr６＋
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Abstract　Thewastecinderinboilerroom wasmodifiedbyHCl．Fe３O４/modifiedcinderswerepreparedbyinＧ

situhydrothermalmethod．SEM,XRD,XPS,FTＧIRandBETwereusedtocharacterizethemicrostructureandchemical

composition．Theeffectsoftheadsorbentamount,adsorptiontime,pH valueandtheinitialconcentrationofCr６＋

solutionontheadsorptivecapacityofCr６＋ wereinvestigated．Theresultsshowedthattheoptimumconditionsforthe

adsorptionreactionweretheadsorbentamountwas１􀆰５g,theadsorptiontime３０min,andpHvalueofCr６＋solutionwas

３􀆰００．TheadsorptionofCr６＋ onFe３O４/modifiedcinderwasmoreconsistentwithpseudoＧsecondＧorderkinetics．After５

successiveadsorption/regenerationcycles,theadsorptionrateofadsorbentwasmorethan９０％．Fe３O４/modifiedcinder

hadbetterregenerationpotential．Andthemagneticpropertiesofironoxideitselfwereembodiedintheseparationofthe

compositematerialeasilyandaftertreatment．
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　　重金属离子污染一直都是环境保护的首要难

题,即使是水中仅存在微量的重金属,它也会对人类

和自然界造成一定程度的危害.其中 Cr６＋ 具有强

氧化性和强致癌性[１],被认为是毒性最强的重金属

之一,一旦造成污染会严重危害人类健康,破坏生态

环境.因此如何除去 Cr６＋ 就显得尤为重要.Cr６＋

的去除方法有多种,如物理吸附法、化学氧化法和微

生物降解法等,每种方法都有各自的优缺点,应用范

围也不尽相同.然而,吸附法是众多去除方法中操

作最为简单、原料低廉和吸附量大的一种处理方法.
煤渣是各种工业及民用锅炉燃烧煤炭后排出的固体

废弃 物,它 具 有 多 孔 结 构 (其 孔 隙 率 在 ５０％ ~
６０％),比表面积较大,表面能也较高,为待吸附物质

提供了大量的着位点,因此可以作为吸附载体.同

时其还含有１０％~３０％的残炭,这些残炭的性质类

似于活性炭[２],因而煤渣是一种很好的吸附剂.基
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于改性煤渣对Cr６＋ 具有吸附性能,磁性Fe３O４ 具有

磁性易分离的特点[３],制备了磁性Fe３O４/改性煤渣

复合材料,探究了其对Cr６＋ 的吸附性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

废弃煤渣,宁夏大学 B区锅炉房;六水合三氯

化铁(FeCl３􀅰６H２O)、浓盐酸(HCl)、十六烷基三甲

基溴化铵(CTAB)、无水乙醇、乙二醇、无水乙酸钠,
均为分析纯且没有经过纯化处理,天津市大茂化学

试剂厂;实验室用水为艾柯实验室专用超纯水.
高速万能粉碎机(FWＧ１),北京科伟永兴仪器公

司;多头磁力加热搅拌器(HJＧ６A),常州国华电器公

司;电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９０７６A),上海精宏

设备公司;真空干燥箱(DZFＧ６０５０),上海琅玕实验

设备有限公司;循环水真空泵[SHZＧD(Ⅲ)],郑州长

城科贸公司;医用数控超声波清洗器(KQＧ２５０DE),
昆山市超声仪器公司;可见分光光度计(７２２S),上
海 精 密 科 学 仪 器 公 司;扫 描 电 子 显 微 镜

(KYKY２８００B),中镜科技仪器公司;XＧ射线粉末衍

射仪(D/MAX２),日本日立公司;X 射线光电子能

谱仪(Thermoescalab２５０Xi２００),美国热电公司;物
理吸附仪(ASAP２０２０),美国麦克公司.

１􀆰２　磁性Fe３O４/改性煤渣复合材料的制备

(１)原性煤渣的制备.将取自宁夏大学B区锅

炉房的废弃煤渣用高速万能粉碎机粉碎,然后过

２００目的标准筛,水洗.
(２)改性煤渣参照文献[４]进行制备.将１g原

性煤渣浸泡在２mL浓度为４mol/L的 HCl溶液中

３６h,水洗、醇洗、抽滤后在１２０℃的烘箱里烘干,冷
却至室温后研磨成粉末.

(３)磁性Fe３O４/改性煤渣复合材料的制备.在

１００mL的烧杯中分别加入１􀆰３５gFeCl３􀅰６H２O、１g
CTAB、３􀆰６g乙酸钠、３g改性煤渣和４０mL乙二醇,
置于多头磁力加热搅拌器上搅拌至完全溶解后得到

黑色均一溶液,将其转移到１００mL聚四氟乙烯的高

压反应釜中,置于２００℃高温的烘箱里恒温反应

１２h.反应结束后冷却至室温,借助外磁场将产物

进行固液相分离,留下的黑色沉淀样品用无水乙醇

和二次蒸馏水洗涤数次.磁性分离后的黑色样品于

６０℃的 真 空 恒 温 干 燥 箱 里 干 燥 １２h,得 到 磁 性

Fe３O４/改性煤渣复合材料.

１􀆰３　吸附实验

将一定浓度的Cr６＋ 溶液置于烧杯中,向其中加

入一定量的磁性Fe３O４/改性煤渣复合材料,通过改

变磁性Fe３O４/改性煤渣复合材料用量、超声时间、

pH 和Cr６＋ 溶液的初始浓度,用分光光度计测得吸

附反应前后的变化值,按照式(１)计算去除率.
去除率 ＝ (A０ －At)/A０ ×１００％ (１)

　　式中,A０ 为Cr６＋ 溶液的初始吸光度;At 为t时

刻Cr６＋ 溶液的吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　样品的结构分析

图１为原性煤渣、改性煤渣以及磁性Fe３O４/改

性煤渣复合材料的 XRD 谱图.从图中可以看出,
曲线(a)和曲线(b)晶相的主要成分都是石英和莫来

石[５].在２２~３５°的衍射角区域出现了较为宽大的

衍射特征峰,这说明原性煤渣和改性煤渣中存在着

大量的无定型玻璃体[６].曲线(b)中的石英衍射强

度加强,说明原性煤渣表面的可溶氧化物在 HCl的

浸泡作用下被溶解[７],使得SiO２ 的相对含量增加

了.原性煤渣在用 HCl浸泡改性的过程中,其表面

产生了大量的气泡,并有大量的黑色物质被溶解出

来.覆盖在原性煤渣表面的氧化物被溶解之后,在
气泡的作用下,被覆盖的孔隙也暴露了出来,使得原

性煤渣的表面及内部形成了较多的孔隙[８],比表面

积增大,表面活性增强,从而提高了改性煤渣的吸附

能力.曲线(c)在３５°左右的衍射角区域出现了晶型

为(３１１)的衍射特征峰[９].这说明Fe３O４ 成功地负

载到了改性煤渣上,使得磁性Fe３O４/改性煤渣复合

材料具备磁性特征,易于该材料的磁性分离.

图１　原性煤渣(a)和改性煤渣(b)以及磁性Fe３O４/

改性煤渣复合材料(c)的 XRD谱图

图２　原性煤渣(a)和改性煤渣(b)以及磁性Fe３O４/

改性煤渣复合材料(c)的SEM 图
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图２为原性煤渣和改性煤渣以及磁性 Fe３O４/
改性煤渣复合材料的 SEM 图.从图中可以看出,
原性煤渣有层状,表面平滑,改性煤渣的层状更加重

叠,表面更加粗糙,磁性 Fe３O４/改性煤渣复合材料

有层状,表面褶皱较多,而且层状上有球形颗粒.
图３为原性煤渣和改性煤渣以及磁性 Fe３O４/

改性煤渣复合材料的XPS图.从图中可以看出,原
性煤渣的元素比较复杂,改性煤渣的 Al、Fe、Mg元

素消失,证明这些元素溶于酸,被洗掉,而后磁性

Fe３O４/改性煤渣复合材料的 Fe元素重新出现,证
明有Fe３O４ 的形成.

图３　原性煤渣(a)和改性煤渣(b)以及磁性Fe３O４/

改性煤渣复合材料(c)的 XPS图

原性煤渣、改性煤渣和磁性Fe３O４/改性煤渣复

合材料的BET比较见表１.从图和表可以发现,三
者的比表面积值依次增大,其中改性煤渣的比表面

积值约是原性煤渣的２倍.这是因为 HCl对原性

煤渣的改性处理,主要体现在 HCl可以腐蚀原性煤

渣,使得在原性煤渣的微观结构中形成了很多的孔

道结构[１０].孔道结构在一定程度上可以增大改性

煤渣的比表面积,从而可以为有毒有害物质提供更

多的附着位点,增强改性煤渣及其与磁性Fe３O４ 形

成的复合物对Cr６＋ 的吸附性能.
表１　原性煤渣、改性煤渣和磁性Fe３O４/改性煤渣

复合材料的BET比较

材料名称 原性煤渣 改性煤渣 Fe３O４/改性煤渣

比表面积/(m２􀅰g－１) ７􀆰４２０９ １０􀆰６１３７ １１􀆰５１３２

２􀆰２　对Cr６＋去除率影响的分析

２􀆰２􀆰１　吸附剂用量对Cr６＋ 去除率的影响

吸附实验在Cr６＋ 初始浓度为２５mg/L,超声时

间为１２０min,一定pH 和室温条件下进行.图４是

磁性Fe３O４/改性煤渣复合材料用量对Cr６＋ 去除率

的影响曲线图.从图中可以看出,吸附初始阶段,

Cr６＋ 的去除率随着磁性 Fe３O４/改性煤渣复合材料

用量的增加而快速增大,接着趋于平缓.当用量达

到１􀆰５g后,吸附达到平衡,去除率基本不再变化.
这是因为当磁性 Fe３O４/改性煤渣复合材料用量达

到一定的值后,吸附Cr６＋ 达到了饱和状态而不再吸

附,最佳的用量为１􀆰５g.从图４中３条吸附平衡曲

线可以看出,磁性Fe３O４/改性煤渣最复合材料先达

到吸附平衡,这是因为磁性Fe３O４/改性煤渣复合材

料的比表面积最大,单位质量内可以提供更大的吸

附接触面积,从而减少了达到吸附平衡所需的磁性

Fe３O４/改性煤渣复合材料用量.

图４　吸附剂用量对Cr６＋ 去除率的影响

[(a)原性煤渣;(b)改性煤渣;(c)磁性Fe３O４/改性煤渣复合材料]

２􀆰２􀆰２　超声时间对Cr６＋ 去除率的影响

吸附实验在 Cr６＋ 初始浓度为 ２５mg/L,磁性

Fe３O４/改性煤渣复合材料用量为１􀆰５g,一定pH 和

室温条件下进行.超声时间对 Cr６＋ 去除率的影响

见图５.从图５中可以看出,吸附初始阶段 Cr６＋ 的

去除率随着超声时间的增长而快速增大,接着趋于

平缓,当３０min后,吸附达到平衡,去除率基本不再

变化.这是因为当吸附时间达到一定的值后,吸附

Cr６＋ 达到了饱和状态而不再吸附,最佳的吸附时间

是３０min.从图５中３条吸附平衡曲线可以看出,
磁性Fe３O４/改性煤渣复合材料最先达到吸附平衡,
这是因为磁性Fe３O４/改性煤渣复合材料的比表面

积最大,单位质量内可以提供更大的吸附接触面积,

图５　超声时间对Cr６＋ 去除率的影响

[(a)原性煤渣;(b)改性煤渣;(c)磁性Fe３O４/改性煤渣复合材料]

􀅰１４２􀅰
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从而缩短了达到吸附平衡所需的时间.

２􀆰２􀆰３　pH 对Cr６＋ 去除率的影响

吸附实验在 Cr６＋ 初始浓度为 ２５mg/L,磁性

Fe３O４/改性煤渣复合材料用量为１􀆰５g,超声时间为

３０min和室温条件下进行.图６为pH 对Cr６＋ 去除

率的 影 响 曲 线 图.从 图 中 可 以 看 出,在 pH ＝
３􀆰００~７􀆰００的条件下,磁性 Fe３O４/改性煤渣复合

材料对Cr６＋ 的去除率高于原性煤渣和改性煤渣,最
佳的pH 为３􀆰００.

图６　pH 对Cr６＋ 去除率的影响

２􀆰２􀆰４　Cr６＋ 初始浓度对Cr６＋ 去除率的影响

吸附实验在磁性 Fe３O４/改性煤渣复合材料质

量为１􀆰５g,超声时间为３０min,pH＝３􀆰００和室温条

件下进行.图７为 Cr６＋ 初始浓度对 Cr６＋ 去除率的

影响曲线图.从图７中可以看出,磁性Fe３O４/改性

煤渣对Cr６＋ 的去除率高于原性煤渣和改性煤渣.

图７　Cr６＋ 初始浓度对Cr６＋ 去除率的影响

２􀆰３　吸附动力学分析

本研究选用２种动力学模型对实验数据进行拟

合,根据准一级动力学模型(式(１)[１１]),ln(qe－qt)
对时间t没有显示出较好的线性关系,说明准一级

动力学模型不适合描述改性煤渣和磁性 Fe３O４/改

性煤渣对Cr６＋ 的吸附.而根据准二级动力学模型

(式(２)[１２]),依照相应的动力学模型方程计算出相

应的方程值,然后进行数据的拟合,即t/qt 对时间

t进行数据拟合[１３],得相关系数 R２ 均大于０􀆰９９
(分别见图８和图９),表明准二级动力学模型适合

描述改性煤渣和磁性 Fe３O４/改性煤渣对 Cr６＋ 的

吸附.

图８　改性煤渣的准一级(a)和准二级(b)动力学模型

线性拟合曲线图

图９　磁性Fe３O４/改性煤渣复合材料的准一级(a)和

准二级(b)动力学模型线性拟合曲线图

改性煤渣和磁性Fe３O４/改性煤渣对 Cr６＋ 的吸

附过程属于物理吸附,也称之为范德华吸附.这是

由于该复合材料的表面存在着不饱和的范德华力,
从而使得其表面有着较高的表面能[１４],而高的表面

能不可能一直处于较高的状态,所以为了降低其自

身的表面能,就会产生吸附这一现象[１５],吸附现象

的产生就会使得磁性 Fe３O４/改性煤渣复合材料自

觉地对有毒有害的物质进行吸附,从而可以达到去

除的目的.表面的吸附是没有选择性的,且该吸附

过程是由分子间较弱的作用力引起的[１６],由作用力

引起的吸附是稳定的,而且是不易脱附的,因而是属

于多层吸附.
准一级动力学模型:

ln(qe－qt)＝lnqe－k１t (１)

　　准二级动力学模型:
t/qt ＝１/(k２q２

e)＋t/qe (２)

２􀆰４　吸附机制研究

图１０ 为 磁 性 Fe３O４/改 性 煤 渣 复 合 材 料 对

Cr６＋ 吸附前后的FTＧIR光谱图.从图中可以看出,

材料在吸附前后都有在１０６８cm－１处的 C—H 伸缩

振动峰[１７],吸附后的材料C—H 伸缩振动峰较吸附

前的材料减弱了,这说明磁性Fe３O４/改性煤渣复合

材料对Cr６＋ 产生了吸附的作用;材料在吸附前后都

有５７６cm－１ 处 的 Fe—O 伸 缩 振 动 峰[１８],这 表 明

Fe３O４ 成功地负载到了改性煤渣上,得到了复合材

料磁性Fe３O４/改性煤渣.

􀅰２４２􀅰
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图１０　磁性Fe３O４/改性煤渣复合材料

对Cr６＋ 吸附前后的FTＧIR光谱图

[(a)吸附前;(b)吸附后]

２􀆰５　磁性Fe３O４/改性煤渣复合材料的再生性能分析

为了考察磁性Fe３O４/改性煤渣对 Cr６＋ 的再生

性能,用１􀆰５g的磁性 Fe３O４/改性煤渣对２５mg/L
的Cr６＋ 溶液进行吸附实验,所得实验结果见图１１.

图１１　磁性Fe３O４/改性煤渣复合材料对Cr６＋ 的

再生吸附实验

由图１１可知,当磁性Fe３O４/改性煤渣对 Cr６＋

进行５次重复吸附后,其对Cr６＋ 的去除率仍能达到

９０􀆰５％,表明磁性Fe３O４/改性煤渣具有良好的吸附

再生性能.

３　结论

本研究用盐酸对锅炉房废弃的原性煤渣改性

后,采用溶剂热法制备了磁性Fe３O４/改性煤渣复合

物,并对Cr６＋ 进行了吸附性能研究.通过对比分析

可知,磁性 Fe３O４/改性煤渣对 Cr６＋ 有较好的吸附

效果.在 pH＝３􀆰００~７􀆰００ 的酸性条件下,其对

Cr６＋ 的去除率达到９８％,优于原性煤渣和改性煤

渣.吸 附 模 型 符 合 准 二 级 动 力 学 模 型.磁 性

Fe３O４/改性煤渣具有良好的吸附再生性能.
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