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1 引言
随着我国工业化程度不断加剧，矿产开发、电镀、钢

铁制造、制革、玻璃制造加工以及化学加工和化肥的应用

将高含量重金属释放到自然环境中，目前分布范围最广的

重金属污染主要包括镉离子、铅离子、铜离子等，并且多

数重金属可通过水、植物等介质危害人类健康。同时，重

金属是重要的不可再生能源，在环境中持续存在且它们具

有生物学上的不可破坏性，并且目前重金属离子的去除方

法通常费用较高并且会带来二次污染，因此探索低成本、

无污染、有效的去除水环境中重金属离子的新材料是亟待

解决的问题。

粉煤灰是我国燃煤电厂排放量最大的工业固体废弃物

之一，是煤燃烧后无机矿物质和残余有机碳粒的混合物。

我国是个产煤大国，以煤炭为电力生产基本燃料，所以我

国粉煤灰的堆存量巨大且日益增多，但现对其处置方法仍

以灰场贮灰为主，对环境造成了严重的危害。通过对粉煤

灰进行表征，粉煤灰是一种比表面积较大，表面多孔道

的蜂窝状颗粒，Al2O3、Fe2O3、SiO2 等化学成分约占总量

70％以上，使得粉煤灰具有较高的吸附活性，因此粉煤灰

可用于吸附水体中的重金属离子。但是粉煤灰是粉末状颗

粒，吸附完成后很难从溶液中分离，甚至会发生解吸，造

成环境二次污染。而且原状粉煤灰表面活性相对较差，吸

附容量有限，本实验对粉煤灰进行了改性，制备得到使用

方便、环境毒害小的吸附重金属的材料。

2 实验部分
2.1 主要试剂材料与仪器

氢氧化钠、氧化钙、重铬酸钾、硝酸铅、海藻酸钠、 

羧甲基纤维素钠、聚乙烯醇、无水氯化钙、氯化铁、控温

磁力搅拌器、离心机、马弗炉、恒温振荡器、紫外分光光

度计、傅里叶红外光谱仪。

2.2 实验方法

2.2.1 粉煤灰改性

将烘干后的粉煤灰按照一定比例加入到 NaOH 溶液中

混匀，在 80℃下磁力搅拌。静置后去除上清液，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；

将一定质量比的第一段改性粉煤灰和氧化钙混匀并研磨，

与无水乙醇搅拌均匀倒入坩埚中，烘干后放入马弗炉里在

一定温度下煅烧 2h，冷却至室温，得到第二段改性粉煤灰。

2.2.2 海藻酸钠活化

将 SA 和 CMC 以不同的质量比（1:0，1:1，1:2，1:3，1:4）

溶去离子水中，搅拌混合均匀。

2.2.3 凝胶微球的制备

取活化后的海藻酸钠，用 200 mL 超纯水机械搅拌。

称取预处理后的粉煤灰放入烧杯中，搅拌后将粉煤灰悬浮

液加入到海藻酸钠溶液中快速搅拌。将适量 PVA 和少许活

化的海藻酸钠在适量去离子水中，在沸水浴中溶解直至得

到均匀的混合物。然后将混合物放置在 80℃的水浴中，待

溶液冷却至室温。然后交联固化，得到复合材料 SA/PVA/

CMC/FA 复合凝胶微球。将新形成的水凝胶珠在饱和硼酸

溶液中，过滤后，用超纯水冲洗 6 次，冲洗之后在真空冷

冻干燥器中冻干，以保持多孔形状。

2.2.4 性能表征

已知影响吸附剂吸附能力的条件是孔隙率、孔隙结构

和吸附位点。但是孔隙率、孔隙结构的负面影响是低强度，

一旦溶液不稳定，就会使多孔聚合物变得易碎，由于缺乏

支撑，网络结构可能会变形甚至倒塌，这种负面的影响最

终会导致吸附效率低和分离困难。我们将引入聚乙烯醇

（PVA）来增强 SA/CMC/FA 水凝胶复合物的稳定性。并利

用 XRD、XPS、FTIR、EDS 等分析手段详细表征粉煤灰与

SA/PVA/CMC/FA 复合凝胶微球。 

FTIR 测试采用 KBr 压片法制备样品，利用红外吸收光

谱仪扫描样品粉煤灰、SA/PVA/CMC/FA 复合凝胶微球。

2.2.5 吸附能力测定

①氢氧化钾分光光度法测定不同条件下制得凝胶微球

吸光度；② NaOH 浓度对 SA/PVA/SDBS/FA 复合凝胶微球

吸附重金属离子的影响；③ pH 对 SA/PVA/SDBS/FA 复合

凝胶微球吸附重金属离子的影响；④脱附时间对 SA/PVA/

SDBS/FA 复合凝胶微球吸附重金属离子的影响。

由此可见，800℃下粉煤灰与氧化钙 1:1 比例改性后的

凝胶微球对 Zn2+ 脱附效果最佳。

氢氧化钠改性粉煤灰对 Zn2+ 的吸附率是先增大后逐渐

减小，在氢氧化钠浓度为 1mol·L-1 时对粉煤灰改性效果

最佳。碱改性时粉煤灰表面的 SiO2、Al2O3 与 NaOH 作用时，

将表面的结构腐蚀，生成了大量的多孔结构和表面羟基结
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（上接第 119 页）剂也应包含在洗涤剂配方中。另外，腐

蚀产物会降低硫化铁残留物在非酸性化学药品中的溶解度。

硫化铁垢会增加岩石的表面负荷，将岩石变成油类物质，

导致岩石的相对渗透率发生改变，进而降低了效率。铁的

来源非常之多，例如管道、矿物、粘土、支撑剂和盐水。

铁的主要来源可能是腐蚀或矿物中铁浸出的产物，在酸化

过程中，酸可轻易溶解储罐中的铁锈。酸可以在从储罐到

井的任何环节与铁发生反应。该反应使铁沉淀在地层或钻

孔中，地层中的铁矿物是地层中铁的另一个常见来源，赤

铁矿是砂岩中常见的沉积矿物，传播材料是在水力压裂过

程中引入的，也是铁的来源。

3.2 硫酸盐垢

硫酸盐垢在海水注入应用中更为常见。硫酸的钙盐被

认为是最难以去除的沉积物，在酸中的溶解度最低，并且

难以去除。硫酸盐岩是由两种不同类型的水（一种含有硫

酸根离子，另一种含有钡，锶或钙）混合而成的。

3.3 碳酸盐污染

低温下的 MgCO3 在溶解度变高，但是低温下的 SrCO3

溶解度变低。最常见的碳酸盐垢类型就是 CaCO3，并且最

常见于生产设施和生产管道的前面。方解石是储罐条件下

最稳定的碳酸钙垢，因此方解石比其他 CaCO3 重量（如文

石和水硬沸石）更常见。碳酸盐垢的形成与 pH、温度、

Ca2+ 浓度，碳酸盐浓度和离子强度直接关联。水中离子与

CO2 之间的化学平衡影响了 CaCO3 垢的沉积。CaCO3 比例

随温度变化，pH 和压力的增加而增加。还有其他类型的油

田，但并不常见，例如磷酸盐、硅酸盐、硫磺等。

3.4 其他硫化物垢和其他稀有硫化物

诸如锌和硫化铅的杂质，在油井的上部和水控制阀的

油井中都有一个安全控制阀，其中制造了 PbS 和 ZnS 水垢。

这类水垢大部分存在于墨西哥湾和北海的油井当中，与硫

化铁在水中的溶解度相比，ZnS 和 PbS 的溶解度要低不少。

4 结束语
综上所述，在解决油田的未来除垢方法时，要时刻考

虑三个因素。这些因素包括溶解化学、螯合剂对铁络合物

的平衡作用以及 pH 敏感性。研究应集中在预防污染上，

例如寻找减少井中硫化物形成所需条件的方法，这可以减

少硫化物污染。近几年来，人们有了使用将硫酸盐石转变

成碳酸盐石的转化剂进行石转化的概念。氧化垢换算过程

将除垢率从 60％提高到 90％以上，同时它应该向绿色除垢

剂进步。
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构，使其比表面积增大。当碱浓度过大时，会使得骨架结

构孔道堵塞，效果降低。

由前面得知，经过二段改性后的粉煤灰比表面积增

大，吸附性能优越。因此采用二段改性后粉煤灰与活化后

海藻酸钠制得凝胶微球作为吸附剂进行后续实验。pH 对金

属离子吸附性能有很大影响，原因在于影响着金属离子的

状态，进一步影响着吸附剂和金属离子的相互作用。为测

定最佳 pH，在保证其他条件都相同的情况下，改变废水

的 pH 为 2-10 依次递增，通过改变 pH 值，观察样品对废

液中 Zn2+ 脱除。pH 在 2~8 时，随着 pH 增大脱附率增大，

pH 继续增大，脱附率降低。原因是 pH 增到 8 时，致使

Zn2+ 水解，影响了吸附反应的继续进行，去除率降低。

3 脱附时间对 Zn2+ 脱附性能的影响
得知，改性后的粉煤灰制得的凝胶微球，在前 40min

吸附时间内，重金属 Zn2+ 浓度高，吸附点位多，脱除速率

急速增大。随着在摇床上振荡时间的延长，脱除增长速率

逐渐趋于减缓，是因为空闲的吸附点位逐渐趋于饱和。在

75min 时，粉煤灰与氧化钙 1:1 制得的微球在 74min 时脱附

速率达到最高，高达 83.65%；粉煤灰与氧化钙比例为 3:1

制得的微球，在 75min 时脱附速率高达 91.38%，随后速率

减缓。

4 结论
从变废为宝的理念出发，对粉煤灰进行了两次改性，

第一段用碱浸泡可以增大粉煤灰的活化表面能，使得表面

的羟基点位明显增多，再进行第二段高温煅烧，使得 Si-O

和 Al-O 键断裂，活性吸附孔道和点位增多。采用包埋技

术，利用聚乙烯醇（PVA）良好的韧性、海藻酸钠（SA）

良好的成球性、羧甲基纤维素钠（CMC）的活化性能以及

粉煤灰（FA）的吸附性能去制备 SA/PVA/CMC/FA 复合凝

胶微球。

经过改性后的粉煤灰与海藻酸钠制得的凝胶微球比未

加工过的粉煤灰对重金属离子 Zn2+ 吸附脱除率明显增大。

由实验结果得出，经过由 1mol·L-1NaOH 改性后的粉煤

灰， 与氧化钙 3:1 混合煅烧，并与海藻酸钠反应制得的凝

胶微球，在废水 pH=8 脱附 75min 时效果最佳。本次实验

只选择了一种金属离子 Zn2+ 代表废水中重金属，今后会更

贴合实际，探究出更加深入生活的工业化应用。
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