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改性褐煤对酸性矿山废水中 Cr（Ⅵ）的吸附性能研究

狄军贞，杨瑞琪，董艳荣，鲍斯航，王显军
（辽宁工程技术大学土木工程学院，辽宁阜新 123000）

[摘要 ] 为解决褐煤对酸性矿山废水中 Cr（Ⅵ）吸附饱和量有限的问题，采用超声波辅助 Al2（SO4）3及高温焙烧

改性褐煤。通过吸附等温线、吸附动力学原理等方法研究铝盐改性褐煤吸附 Cr（Ⅵ）的特性和机理，并且利用 SEM、

BET、XRD以及 FTIR表征褐煤改性前后的微观结构变化。结果表明：超声波辅助 Al2（SO4）3改性并经过 500 ℃高温

焙烧后的褐煤对 Cr（Ⅵ）的吸附效果好。改性褐煤对 Cr（Ⅵ）的吸附率比原褐煤提升了 62.24%，对 Cr（Ⅵ）的饱和吸附

容量为 1.04 mg/g。通过 SEM、BET和 XRD测试可知，褐煤在经过 Al2（SO4）3超声震荡和高温焙烧后，原有的微晶结构

并未被破坏，但改性褐煤表面变得十分粗糙，出现一些分布不均匀的细小孔状结构，平均孔径有所增加。通过 FTIR
测试可知，褐煤分子结构中的—CH，环烷烃、脂肪烃中的—CH3与附着在褐煤表面的氧原子结合，生成含羧基化合

物和酚羟基。褐煤结构中的烷烃和烯烃支链、C==O、芳环中 C==C骨架以及醇类—OH均有所减少，生成较小的羟

基类、羧基类的小分子有机物。褐煤结构中的自由水和结合水蒸发使表面出现细小孔隙。改性褐煤表面的羟基、羧

基等含氧官能团的增加为吸附过程提供了更多的吸附位点，从而提高褐煤的吸附能力。
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Adsorption characteristics of modified lignite
for Cr（Ⅵ）in acid mine drainage

DI Junzhen，YANG Ruiqi，DONG Yanrong，BAO Sihang，WANG Xianjun
（College of Civil Engineering，Liaoning University of Engineering and Technology，Fuxin 123000，China）

Abstract：In order to solve the problem of limited adsorption saturation of Cr（Ⅵ）in acid mine drainage by lignite，
it was modified by high temperature roasting and ultrasonic assisted Al2（SO4）3. The characteristics and mechanism
of Cr（Ⅵ）adsorption on aluminum salt modified lignite were studied by means of adsorption isotherm and adsorp⁃
tion kinetic principle，and the microstructure changes of lignite before and after modification were characterized by
SEM，BET，XRD and FTIR. The results showed that the lignite modified by aluminum salt and calcined at 500 ℃
had good adsorption effect on Cr（Ⅵ）. The adsorption rate of Cr（Ⅵ）on modified lignite was 62.24% higher than
that of original lignite，and the saturated adsorption capacity of Cr（Ⅵ）was 1.04 mg/g. Through the results of SEM，

BET and XRD，after Al2（SO4）3 ultrasonic vibration and high-temperature roasting，the original microcrystalline
structure of lignite had not been damaged. However，the surface of the modified lignite had become very rough，
some small pore structures with uneven distribution appeared，and the adsorption active sites increased. The FTIR
results showed that the —CH，—CH3 of cyclane and aliphatic hydrocarbon combined with the oxygen atoms ad⁃
sorbed on the surface of lignite to form phenolic hydroxyl group and carboxyl groups. The alkane and olefin branches
in the lignite structure，the C==C skeleton in the aromatic ring and the —OH of alcohols and phenols were reduced
to form small molecular organics of hydroxyl and carboxyl groups. The evaporation of free water and bound water in
lignite structure made fine pores appear on the surface. The increase of hydroxyl，carboxyl and other oxygen-

containing functional groups on the surface of modified lignite provided more adsorption sites for the adsorption pro⁃
cess，so as to improve the adsorption capacity of lignite.
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在采矿过程中产生的废水和场地排水对于整体的

自然环境，尤其是对水资源会造成影响〔1〕。正常的水

体被金属矿山酸性废水（acid mine drainage，AMD）污

染后，首先造成水体中 pH降低，对水生物生长环境造

成危害，影响其生长和繁殖；其次会影响当地地下水环

境，并污染居民用水〔2〕。AMD中 Cr（Ⅵ）含量较高，从

废水中去除Cr（Ⅵ）是一项必要的任务〔3〕。水体中的铬

大多都是阴离子，例如Cr2O72-和CrO2-〔4〕，且Cr（Ⅵ）易溶

于水，难去除。而Cr（Ⅲ）以阳离子的形式存在，性质相

对稳定并且在水里的溶解度较低，易于去除，因此Cr（Ⅵ）

对环境的危害更大〔5〕。目前，吸附法去除废水中铬是应

用最为广泛与灵活的一项技术〔6〕。为了可以有效地去

除 Cr（Ⅵ），研究者利用藻类、农林废弃物、微生物等作

为生物吸附剂进行吸附，但是这种生物吸附剂吸附水

中铬时受 pH影响大，而 AMD中 pH较低〔7〕，所以在吸

附工艺中，吸附剂的选择是核心〔8〕。褐煤的表面官能

团多，阳离子交换性强〔9〕，且表面孔隙丰富，具有较大

比表面积，在吸附过程中可以提供更多作用位点，所以

在重金属修复方面，将褐煤作为制作吸附剂的材料不

但可以废物利用，以废治废，还可以创造一定的社会效

益与经济效益〔10〕。笔者拟采用 Al2（SO4）3浸泡联合高

温焙烧的改性方法对褐煤进行改性，通过无惰性气体

保护的高温焙烧方法脱去褐煤结构中的自由水和结合

水，使得褐煤表面的孔隙增大，并改变了褐煤原有的结

构，提高褐煤的活性。基于这种化学-物理改性方法，

来对比改性和未改性的 2种褐煤对Cr（Ⅵ）的吸附效果，

结合吸附等温线、吸附动力学原理等方法研究改性褐

煤吸附Cr（Ⅵ）的特性和稳定性。利用 SEM、BET、XRD
和FTIR进行表征，分析改性和未改性2种褐煤对Cr（Ⅵ）

的吸附机理。

1 实验部分

（1）改性褐煤：选用山西大同褐煤为原材料。选

取 60目（0.25 mm）褐煤，用去离子水清洗 3~4遍，

105 ℃烘干备用。样品记为 PAC。取 5 g预处理褐

煤置于 100 mL 0.1 mol/L Al2（SO4）3溶液中，放置在频

率为 44 Hz的超声清洗机中震荡 60 min，用超纯水反

复清洗后置于马弗炉中。将温度分别设置为 200、
300、400、500、600 ℃，在无惰性气体保护下焙烧 2.5 h。
样品分别记为 200 ℃-PAC、300 ℃-PAC、400 ℃-PAC、

500 ℃-PAC、600 ℃-PAC。
（2）吸附实验：取0.5 g改性褐煤置于50 mL 10 mg/L、

pH=3的 Cr（Ⅵ）溶液中。在室温条件下用磁力搅拌

器搅拌，转速设置为 150 r/min，吸附时间为 4 h。过

滤后采用二苯碳酰二肼分光光度法（GB 7467—
1987）测定滤液中的 Cr（Ⅵ），通过下式计算出改性

褐煤对 Cr（Ⅵ）的吸附率 E（%）和吸附量 qe（mg/g）。

E=〔（C0-Ce）/C0〕×100% （1）
qe=〔（C0-Ce）〕×V/m （2）

式中：C0——溶液初始 Cr（Ⅵ）的质量浓度，mg/L；
Ce——吸附后溶液中 Cr（Ⅵ）的质量浓度，mg/L；
V——溶液的体积，L；
m——褐煤的质量，g。

2 结果与讨论

2.1 Al2（SO4）3改性褐煤的选择

取100 mL，0.1 mol/L的 Al2（SO4）3溶液，加入褐

煤后利用超声清洗机震荡 60 min，用超纯水多次清

洗后置于马弗炉中，焙烧温度分别设置为 200、300、
400、500、600 ℃，在无惰性气体保护的条件下焙烧

2.5 h。不同焙烧温度下的改性褐煤对 Cr（Ⅵ）的吸

附率与吸附量见表 1。

由表 1可知，经过改性后的褐煤对 Cr（Ⅵ）的吸

附能力有显著提升，且随着焙烧温度的增加，改性褐

煤对 Cr（Ⅵ）的吸附量先增后减，说明高温会使褐煤

发生热解反应，改变褐煤的结构并增强其活性〔11〕，

但是过高的温度会导致褐煤结构崩塌〔12〕，当焙烧温

度在 500 ℃时吸附效果最好。吸附率可达 99.04%，

较原褐煤提高了 62.24%。

2.2 SEM分析

褐煤改性前后的 SEM（×1 000倍）见图 1。

表 1 不同焙烧温度的改性褐煤对 Cr（Ⅵ）的吸附率与吸附量

Table 1 Adsorption rate and capacity of Cr（Ⅵ）on
modified lignite calcined at different temperatures

成分

Cr（Ⅵ）
吸附率/%
Cr（Ⅵ）吸附
量/（mg·g-1）

原褐
煤

36.80

0.42

200 ℃-PAC
80.00

0.84

300 ℃-PAC
71.42

0.75

400 ℃-PAC
74.28

0.78

500 ℃-PAC
99.04

1.04

600 ℃-PAC
86.66

0.91
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由图 1可知，褐煤的表面呈沟壑状，且表面的孔

隙发达，在吸附实验中可提供较多的吸附位点。在

经过 Al2（SO4）3超声震荡和高温焙烧后，褐煤原有的

表面变得更加粗糙，出现了许多的细小的孔状结构，

使得褐煤拥有更多吸附位点，从而提升了改性褐煤

的吸附能力〔13〕，为接下来改性褐煤吸附金属离子提

供更好的反应条件。

2.3 BET分析

褐煤及改性褐煤的孔容、孔径及比表面积见表 2。

由表 2可知，原褐煤与改性褐煤的结构均有比

较发达的孔隙结构，改性后的褐煤比表面积和总孔

容积都有所减少，平均孔径增加，这可能是由于原褐

煤经过无惰性气体保护高温焙烧改性时发生初步热

解，结构疏松坍塌堵塞部分孔道。同时 Al（Ⅲ）附着

在褐煤表面的孔隙中也可能会发生堵塞现象，导致

比表面积减少。

2.4 XRD分析

褐煤改性前后的 XRD见图 2。
由图 2 可 知 ，2θ 分 别 为 20.792° 、26.679° 、

36.099°、39.248°、50.118°、59.911°、67.720°时均存在

SiO2衍射峰，表明了不同晶型的 SiO2。通过原褐煤

与改性褐煤对比可知，改性前后的晶体结构并没有

太大的变化，且没有在改性褐煤中发现有铝单质以

及铝氧化物的衍射峰，说明利用 Al2（SO4）3超声震荡

并结合高温焙烧改性的方法不会改变褐煤本身的微

晶结构，铝元素可能是以 Al（Ⅲ）的形式负载在煤样

上，并没有形成晶型〔14〕。原褐煤与改性褐煤均在 2θ=
20.792°和 2θ=26.679°左右存在炭的 002面的衍射

峰 ，可 以 推 测 原 褐 煤 与 改 性 褐 煤 均 为 无 定 型 炭

结构〔15〕。

2.5 FTIR 分析

褐煤改性前后的 FTIR见图 3。

由图 3可知，谱带在 3 420 cm-1的区域对应酚羟基

伸缩振动吸收峰，说明原褐煤与改性褐煤表面都有羟基

化合物存在，且褐煤经过改性后在该位置的峰强度增

大，说明改性褐煤中羟基的含量有所增加，谱带在3 300~
2 800 cm-1的区域为C—H伸缩振动区，其中在3 045 cm-1

芳烃结构中的—CH、2 920 cm-1和 2 851 cm-1处亚甲基

（—CH2）和甲基（—CH3）的吸收峰宽度与高度都有所减

弱〔16〕。说明在无惰性气体保护的高温焙烧改性条件下，

褐煤发生了初步的热解反应，—CH3和—CH2缓慢地与

被吸附在煤表面的氧原子发生反应，生成了固体碳氧中

（a）原褐煤 （b）改性褐煤

图 1 褐煤改性前后的 SEM
Fig. 1 SEM images of lignite before and after modification

表 2 褐煤及改性褐煤的孔容、孔径及比表面积

Table 2 Pore volume，pore size and specific
surface area of lignite and modified lignite

样品

原褐煤

改性褐煤

比表面积/
（m2·g-1）
27.536 6
20.317 1

总孔容积/
（cm3·g-1）
0.049 9
0.040 9

平均
孔径/nm
6.856 1
8.069 0

图 2 褐煤改性前后的 XRD
Fig. 2 XRD spectrum of lignite before and after modification

图 3 褐煤改性前后的 FTIR
Fig. 3 FTIR spectra of lignite before and after modification
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间产物（如含羟基化合物或过氧化氢），最终生成稳定的

酚羟基、含羧基化合物等。其中在 1 605 cm-1处的芳

烃 C==C骨架振动特征峰有所减弱；1 380 cm-1处醇类

与酚类的—OH吸收峰减弱；在 1 250 cm-1处羟基化合

物中 C—O伸缩振动峰增强。说明改性过程中，由于褐

煤的初步热解导致芳烃中C==C、醇类与酚类的—OH减

少，生成较小的羟基类、羧基类的小分子有机物。谱带

在900~600 cm-1的区域为长碳链饱和烃的C—H吸收峰

以及苯环上的 C—H面外变形振动吸收峰，其中在 775
cm-1附近的C—H吸收峰有所减弱，说明褐煤在改性过

程中烯烃、烷烃结构已经被破坏。

2.6 褐煤投加量对吸附效果的影响

Cr（Ⅵ）的初始质量浓度为 10 mg/L，pH=3，设置

500 ℃-PAC的投加量分别为 0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、
1、1.5、2 g。将磁力搅拌器转速设为 150 r/min持续

吸附 4 h后过滤，测定滤液中 Cr（Ⅵ）浓度。分析吸

附率和吸附量随 500 ℃-PAC投加量的变化情况，改

性褐煤投加量对 Cr（Ⅵ）吸附效果的影响见图 4。

由图 4可知，改性褐煤投加量从 2 g/L增至 10 g/L
时，Cr（Ⅵ）的吸附率由 40%提升到了 96.84%，增加

了 56.84%，增长速度快。吸附量由 1.9 mg/g减少到

0.92 mg/g，减少了 51.58%。当改性褐煤投加量超过

10 g/L时，吸附率的提升并不是十分显著，当改性褐

煤投加量达到 2 g时，Cr（Ⅵ）的吸附率仅提高了

1.05%。说明当 500 ℃-PAC投加量为 10 g/L时吸附

达到平衡，为最佳投加量。在达到平衡点之前，增加

改性褐煤的投加量可以为 Cr（Ⅵ）提供更多吸附点

位，从而迅速增加吸附率，在达到平衡点之后，由于

水中的 Cr（Ⅵ）浓度已确定，即使增加改性褐煤的投

加量也难以提升去除率〔17〕，且继续增加投加量可能

会引起改性褐煤颗粒团聚导致总比表面积减少并增

加扩散路径的长度〔18〕。

2.7 反应时间对吸附的影响

Cr（Ⅵ）的初始质量浓度为 10 mg/L，pH=3，500 ℃-
PAC的投加量为 10 g/L。吸附时间分别为 30、60、90、
120、150、180、240 min。吸附结束后用滤纸过滤，测定

溶液中剩余 Cr（Ⅵ）的浓度，确定其吸附饱和的时间，

吸附时间对 Cr（Ⅵ）吸附效果的影响见图 5。

由图 5可知，改性褐煤对废水中 Cr（Ⅵ）的吸附

率和吸附量都随时间的增加而增加，增加速率都会

逐渐减小。反应进行到 180~240 min时，Cr（Ⅵ）的吸

附率和吸附量的变化都比较微弱，仅增加 1.12%，说

明反应已达到平衡状态。经过改性的褐煤可以为

Cr（Ⅵ）提供更多的吸附位点，对 Cr（Ⅵ）有较强的亲

和能力。同时在酸性条件下，改性褐煤表面的正电

荷与 Cr（Ⅵ）阴离子有相互作用，会促进 Cr（Ⅵ）的快

速吸附。吸附时间在 0~4 h时，Cr（Ⅵ）会优先进入改

性褐煤的表面微孔；此时溶液中的 Cr（Ⅵ）浓度较

高，吸附反应动力势能较高，因而吸附率和吸附量的

增长速度快。吸附时间持续增加后，改性褐煤的活

性位点相对含量逐渐减少，Cr（Ⅵ）主要扩散到改性

褐煤内表面，传质速度下降，因此最佳吸附时间为

4 h。
2.8 Cr（Ⅵ）初始质量浓度对吸附的影响

500 ℃-PAC的投加量为 10 g/L，pH=3，吸附时

间为 4 h，废水中 Cr（Ⅵ）的初始质量浓度分别为 10、
30、50、70、90 mg/L。吸附结束后测定 Cr（Ⅵ），分析

图 4 改性褐煤投加量对 Cr（Ⅵ）吸附效果的影响

Fig. 4 Influence of dosage of modified
lignite on Cr（Ⅵ）adsorption

图 5 吸附时间对 Cr（Ⅵ）吸附效果的影响

Fig. 5 Influence of adsorption time on Cr（Ⅵ）adsorption
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改性褐煤对 Cr（Ⅵ）吸附率和吸附量随 Cr（Ⅵ）初始

质量浓度的变化情况，结果见图 6。

由图 6可知，当 Cr（Ⅵ）质量浓度由 10 mg/L增至

90 mg/L时，吸附率由 98.09%降至 25.35%吸附率下

降了 72.74%，改性褐煤的吸附率在Cr（Ⅵ）质量浓度达

到 50 mg/L后的下降速率减小；而改性褐煤对Cr（Ⅵ）的

吸附量由 1.03 mg/g增至 2.12 mg/g，吸附量增加了

105.83%。改性褐煤的吸附量在 Cr（Ⅵ）质量浓度达

到 30 mg/L后增长速度减缓。由于改性褐煤吸附酸

性废水中的离子是利用表面微孔进行吸附，当酸性

废水中投加定量的改性褐煤，Cr（Ⅵ）浓度越小，就可

以获得越多的活性位点；当溶液中 Cr（Ⅵ）浓度较高

时，Cr（Ⅵ）被吸附到改性褐煤的表面微孔中并逐渐

累积，使得改性褐煤表面的 Cr（Ⅵ）迅速饱和，吸附

能力降低。想要吸附其余的 Cr（Ⅵ），要使其缓慢地

扩散到改性褐煤的内部，吸附过程将很难继续进行，

因此选择 Cr（Ⅵ）的初始质量浓度为 10 mg/L。
2.9 吸附等温线分析

Langmuir等温吸附模型：

Ce/qe=Ce/qm+1/k1qm （3）
Freundlich等温吸附模型：

qe=k2Ce1/n （4）
式中：qm——饱和吸附量，mg/g；

qe——平衡吸附量，mg/g；
Ce——吸附平衡质量浓度，mg/L；
k1——Langmuir吸附平衡常数；

k2和 n——Freundlich吸附平衡常数。

等温吸附拟合曲线见图 7。
Langmuir、Freundlich模型拟合特征参数见表 3。

由图7和表3可知，改性褐煤吸附Cr（Ⅵ）的Langmuir
和 Freundlich方程的 R2分别为 0.989 9和 0.969 4。2种
等温线模型均可以较好地拟合改性褐煤对Cr（Ⅵ）的吸

附过程。但 Langmuir方程的 R2较大，说明对改性褐煤

吸附 Cr（Ⅵ）的过程更符合 Langmuir模型，对 Cr（Ⅵ）的

吸附属于均匀的表面单分子层吸附，即一个吸附位置

都只存在一个铬离子〔19〕。1/n值代表了整个体系吸附

作用力的强弱，且 0<1/n=0.299 6<1，说明了改性褐煤

对 Cr（Ⅵ）的吸附性能好〔20〕。

2.10 吸附动力学分析

研究了改性褐煤对 Cr（Ⅵ）的吸附动力学。采

用准一级、准二级动力学方程进行拟合，探究吸附过

程中改性褐煤对 Cr（Ⅵ）的吸附〔21〕。针对描述和预

测整个吸附过程并找到合适的吸附动力学模型，分

析研究吸附量与吸附时间之间的关系〔22〕。

准一级动力学模型：

ln（qe-qt）=lnqe-k3t （5）
准二级动力学模型：

t/qt=1/k4qe2+t/qe （6）
式中：qt——吸附时间为 t时的吸附量，mg/g；

qe——吸附平衡时的吸附量，mg/g；
t——吸附时间，min；
k3、k4——准一、二级动力学反应常数。

图 6 Cr（Ⅵ）初始浓度对吸附效果的影响

Fig. 6 Influence of initial concentration of Cr（Ⅵ）on adsorption

图 7 等温吸附拟合曲线

Fig. 7 Isotherm adsorption curve
表 3 Langmuir、Freundlich 模型拟合特征参数

Table 3 Fitting characteristic parameters of
Langmuir and Freundlich models

Langmuir模型

qe/（mg·g-1）
2.430 3

k1
0.080 1

R2

0.989 9

Freundlich模型

1/n
0.299 6

k2
0.576 4

R2

0.969 4
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准一级动力学模型和准二级动力学模型的 R2分

别为 0.996 3和 0.998 3，对比两者之间虽然相差不大，但

是准二级动力学模型的 R2更接近 1。且准一级动力学

的 qe为 1.083 4 mg/g，准二级动力学的 qe为 1.204 0 mg/g，
实验结果的吸附量为 1.18 mg/g，对比可知准二级动力

学的qe更接近实验所得的吸附量。说明改性褐煤对Cr（Ⅵ）

的吸附反应级数为二级，吸附过程利用准二级动力学

方程可以更好描述。改性褐煤对 Cr（Ⅵ）的吸附动力

学方程为：t/qt=t/1.204+18.799 9，R2=0.998 3，说明改性

褐煤吸附 Cr（Ⅵ）主要是化学吸附。

3 结论

（1）通过对比原褐煤与改性褐煤对AMD中Cr（Ⅵ）

的吸附效果可知，在无惰性气体保护下进行高温焙

烧的改性方法可以大大提升褐煤的吸附能力。通过实

验可知，在焙烧温度为 500 ℃时改性褐煤对 Cr（Ⅵ）的

吸附效果最好，吸附率达 99.04%。原褐煤对Cr（Ⅵ）的

吸附量为 0.42 mg/g，而改性褐煤对 Cr（Ⅵ）的吸附量为

1.04 mg/g，说明 500 ℃焙烧的超声波辅助 Al2（SO4）2改

性有利于提高褐煤对 Cr（Ⅵ）的吸附效果。

（2）由 SEM、BET、XRD测试结果可知，改性后的

褐煤表面结构变得更加粗糙，出现不均匀分布的细

小孔状结构，但褐煤原有的微晶结构并未被破坏。

由于使用无惰性气体保护下进行高温焙烧的改性方

法，改性褐煤的结构疏松坍塌堵塞部分孔道，使改性

褐煤的比表面积和总孔容积都有所减少。由 FTIR
测试可知，在高温焙烧的改性过程中，芳烃结构中

的—CH，环烷烃、脂肪烃中的—CH3与附着在褐煤

表面的氧原子结合，生成含羧基化合物和酚羟基。

改性过程破坏了褐煤中 C—C、C==O、芳环中 C==C
骨架以及芳环侧链结构，产生羟基类、羧基类小分子

有机物，表面的羟基、羧基等含氧官能团的增加为吸

附过程提供吸附点位，有效提升褐煤吸附能力。

（3）实验通过静态烧杯实验，确定改性褐煤在

pH=3的固定酸性条件下，探讨了改性褐煤投加量、吸

附时间、Cr（Ⅵ）的初始浓度对改性褐煤吸附 Cr（Ⅵ）的

吸附率和吸附量的影响。确定了对于 50 mL含铬酸

性废水，当 Cr（Ⅵ）的初始质量浓度为 10 mg/L、改性

褐煤投加量为 10 g/L，吸附时间 300 min时，吸附效

果最好。

（4）吸附等温线和吸附动力学拟合结果表明，改性

褐煤对 Cr（Ⅵ）的吸附符合 Langmuir模型，拟合方程为

Ce/qe=（Ce/2.430 3）+5.136，说明改性褐煤均质活性中心

上有单层吸附。改性褐煤对 Cr（Ⅵ）的吸附过程符合

准二级动力学模型，拟合方程为 t/qt=t/1.204+18.799 9，
说明改性褐煤吸附 Cr（Ⅵ）主要是化学吸附。
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