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摘要：为了研究酸改性粉煤灰的改性效果，采用XRD、SEM、BET等检测方法对原粉煤灰和改性粉煤

灰分别进行了表征，同时将酸改性粉煤灰作为非均相Fenton氧化法的催化剂对选矿废水进行处理．结

果表明，酸改性粉煤灰存在一定量的纤铁矿，其玻璃体表面凹凸不平，存在很多凹槽与孔洞，比表面积约

为原粉煤灰的3．5倍，有利于增强其吸附与催化性能．该酸改性粉煤灰用于选矿废水降解，COD去除率

可达92％以上，循环利用4次后，对COD去除率仍达68．54％．
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粉煤灰作为一种燃煤电厂主要的固体排放物，

其产量及堆存量呈逐年递增趋势．现阶段，我国仍是

一个以煤炭为主要能源的国家，越来越多的粉煤灰

固体废弃物不仅占用过多的土地来堆放，而且会对

周边的环境造成污染[1]．

非均相Fenton法是在传统Fenton法的基础

上，通过利用含铁固体物质[2。41或者载体固定铁离

子[5“1来与H：O：组成新型氧化体系．非均相Fenton

法克服了传统Fenton法的H：O：利用率低、Fe2+易

带来二次污染等缺点[7]，成为当前废水氧化处理方

向的一个研究热点．

选矿废水是矿山生产中常见的一种废水，具有

水量大、水质呈酸或碱性、固体悬浮物多、含重金属

离子及残余选矿药剂等特点[8。9]，其COD一般都较

高．这主要是因为在选矿过程中会添加大量各类的

选矿药剂，这些选矿药剂在帮助有用矿物回收的同

时，也会残存于最终的选矿废水中，使得选矿废水中

可被氧化的还原性有机物含量过高，造成COD偏

高．无论是从节约经济成本还是从保护生态环境等

方面考虑，对选矿废水进行有效处理并达到能够循

环利用或排放，都具有重要的现实意义[1⋯．

为了对粉煤灰进行有效利用，本研究以某硫铁

矿选矿废水为研究对象，用酸改性粉煤灰作非均相

Fenton法的催化剂，通过XRD、SEM、BET等分析

手段，研究改性粉煤灰的物理化学性质变化及对选

矿废水COD去除率的影响，为探讨粉煤灰改性机理

及催化作用提供一定的理论依据．

1 实验部分

1．1试剂、仪器和材料

试验用试剂H2SO。，NaOH，FeS04·7H20，H202

均为分析纯．试验用仪器列于表1．

粉煤灰取自辽宁省沈阳市某热电厂，为灰黑色，

其化学组成列于表2．该粉煤灰的主要化学成分为

SiO。，质量分数达42．76％，Fe：O。和Al：O。质量分

数分别为9．44％和15．36％．原粉煤灰含碱性物质，

其水溶液呈碱性．
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表1 试验用仪器和设备

Table 1 Apparatuses used in the tests

废水取白广东某硫铁矿选矿厂的尾矿库，其

pH为6．71，COD为220 mg／L．选矿废水样的COD

达220 mg／L，超过国家对相关废水中COD含量的

排放限制(90 mg／L)，不能直接进行排放，需要经过

废水处理站处理后排放．试验过程中，废水样在实验

室经一定的自然降解达到190 mg／L左右．

1．2 实验方法

1．2．1粉煤灰改性

(1)原粉煤灰的预处理

取一定量粉煤灰于烧杯中，加入蒸馏水，用磁力

搅拌器搅拌，静置沉淀后除去上清液，再加入新鲜蒸

馏水，继续搅拌，直至溶液pH呈中性(水溶液pH一

7左右)．然后经过沉淀、过滤，于105℃烘箱中烘

干，保存备用．

表2原粉煤灰的化学组成

Table 2 Chemical compositions of fly ash

(2)粉煤灰的改性

常用的粉煤灰改性方法有热改性、酸改性以及

碱改性等，不同的改性方法可以使粉煤灰表面发生

不同的物理与化学变化，在表面结构、比表面积、粗

糙度、化学组成等方面会呈现不同的结果．

热改性步骤：将粉煤灰置于马弗炉中，分别在

200，350，500℃下焙烧2 h，然后冷却至室温，保存

备用．

酸改性步骤：按照固液比1 g：10 mL，在粉煤

灰中分别加入0．5，1，2 mol／L的H：SO。溶液，然后

搅拌、沉淀过滤、水洗，将固体于105℃烘箱中烘

干，保存备用．

碱改性步骤：按照固液比1 g：10 mL，在粉煤

灰中加入0．5，1，2 mol／L的NaOH溶液，然后搅

拌、沉淀过滤、水洗，将固体于105℃烘箱中烘干，

保存备用．

1．2．2非均相Fenton氧化实验

取废水样100 ml置于150 ml烧杯中，调至一

定pH值，然后加入一定量的改性粉煤灰和Fe2+、

H：O：，用磁力搅拌器上搅拌，然后沉淀过滤，测定滤

液中的COD．

1．2．3 改性粉煤灰催化剂的稳定性试验

取废水样500 ml于1000 ml烧杯中，调废水样

pH为4，然后依次添加各试剂，改性粉煤灰用量为

20 g／L，Fe2+用量为1．57 mmol／I。，H 2 02为9．43

mmol／L，反应时间为40 min．反应结束后静置，取

上清液测其COD，固体继续用于下一次降解试验．

重复进行试验，同时检测各次试验上清液的COD，

以考察改性粉煤灰的催化降解性能．

1．3 表征方法

采用X射线粉晶衍射(XRD)检测粉煤灰样品

的物相组成；采用扫描电子显微镜(SEM)对粉煤灰

的表面形貌以及微区成分进行观察、分析；采用比

表面积测试(BET)对粉煤灰颗粒比表面积变化以

及吸附性能进行分析．

2试验结果与讨论

2．1 改性粉煤灰的催化效果

先调废水样pH为3，然后分别加入不同种类

的改性粉煤灰20 g／I．，同时加入H：0。400．78 mg／

L，试验结果列于表3．

由表3可知，分别用三种不同类型的改性粉煤

灰作非均相Fenton的催化剂，对废水COD降解都

有一定的效果．三种改性粉煤灰中，酸改性粉煤灰对

废水中COD的去除率最高．所以，本研究选择酸改性

粉煤灰作为催化剂，所用H：S04浓度为1 mol／L．
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表3 改性方法对粉煤灰去除废水COD的影响

Table 3 Effect of catalysis of different modified methods on COD removal of the wastewater

2．2 改性粉煤灰催化剂的表征

2．2．1 X射线粉晶衍射分析

(1)原粉煤灰的XRD分析

原粉煤灰XRD分析结果如图1所示．图1显

示，原粉煤灰的主要晶相为石英(SiO：)、方解石

(CaCO。)与莫来石(3A1：O。·2SiO：)，同时还有一些

氧化铝(AI：O。)、磁铁矿(Fe。O。)及赤铁矿(Fe。O。)．

图1中18～35。范围宽大的衍射特征峰说明粉煤灰

中存在有较多的玻璃体，这使得粉煤灰能够含有较

丰富的氧化硅及氧化硅一氧化铝结构，这些结构特点

使粉煤灰具有较好的亲水性、表面活性以及吸附

性能．

20／(。)

图1 原粉煤灰的XRD图谱

Fig．1 XRD pattern of original fly ash

(2)改性粉煤灰的XRD分析

对酸改性粉煤灰进行XRD分析，XRD图谱如

图2所示．图2显示，改性粉煤灰的主要矿物组成与

原粉煤灰的基本相同，主要成分为石英(SiO：)、莫来

石(3A1。O。·2SiO：)及赤铁矿(Fe：O。)，同时还有纤

铁矿和CaSO。，其中CaSO；是由酸浸生成的．酸改性

粉煤灰吸附能力的增加可能是由于经过硫酸的蚀刻

作用，使其表面积增加．为了进一步考察酸改性粉煤

灰的特性，用扫描电镜(SEM)对其进行检测．

图2改性粉煤灰的XRD图谱

Fig．2 XRD pattern of modified fly ash

2．2．2扫描电子显微镜分析

(1)原粉煤灰的SEM分析

对原粉煤灰进行SEM分析，如图3、图4所示．

由图3可知，原粉煤灰大部分呈球状，表面光滑．图

4的EDS能谱显示，原粉煤灰Si，Al，Fe，Ca等含量

较高，另有Mg，K，Na等元素．与原粉煤灰的化学分

析结果相吻合．

(2)改性粉煤灰的SEM分析

对改性粉煤灰进行SEM分析，如图5、图6所

示．图5显示，改性粉煤灰的玻璃体表面凹凸不平，

有很多凹槽与孔洞，同时有纤维状单晶体的CaSO。

存在．图6的EDS能谱显示，改性粉煤灰的金属元

素含量比原粉煤灰的有所减少，这是由于在经过酸

处理的过程中，Fe，Al等金属元素被溶解进入溶液，

导致粉煤灰颗粒表面出现凹槽与孔洞．这不仅增大

了粉煤灰的比表面积，提高了其吸附能力，而且使粉

煤灰内部更多的金属活性点暴露出来，进一步提高

了粉煤灰的催化性能．

2．2．3粉煤灰的比表面积分析

原粉煤灰及改性粉煤灰比表面积的测试结果列

于表4．由表4可知，经酸改性后，粉煤灰的比表面

万方数据



图3原粉煤灰的SEM照片

图4原粉煤灰的EDS图谱

Fig 4 EI)S spectra of original fly ash

积由8．8050 m2／g提高到31．2727 m2／g，约为原粉

煤灰的3．5倍．当用硫酸对原粉煤灰进行改性时，粉

煤灰由聚集的大颗粒分散成更小的颗粒，其中一些

金属氧化物会在酸的作用下进入溶液，使粉煤灰颗

粒出现许多新的孔道．同时，原粉煤灰中一些不具有

催化性能的组分也会脱离粉煤灰颗粒表面，形成有

效的吸附催化面积．由于以上几种原凶，使酸改性粉

煤灰的有效比表面积比原粉煤灰的高很多．

图5改性粉煤灰的SEM照片

Fig，5 SEM photo of modified fly ash
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图6改性粉煤灰的EI)S图谱

Fig 6 EDS spectra of modifif-d fly ash

表4 改性前后粉煤灰的比表面积

Table 4 The specific surface area of fly ash before and

after modification

粉煤灰类型 比表面积／(m2·g 1)

原粉煤灰

改性粉煤灰

8．8050

31．2727

2．2．4 改性粉煤灰催化剂的稳定性

改性粉煤灰催化剂在处理选矿废水方面的应

用，除考虑催化效果外，还应考察催化剂本身是否易
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回收和可循环利用．只有粉煤灰具有一定的催化稳

定性，才能在选矿废水的COD降解领域得到进一步

应用．改性粉煤灰多次使用对选矿废水COD去除率

影响的试验结果，如图7所示．

透
瓣
篮
稍
。

宴

粉煤灰使用次数／次

图7改性粉煤灰的重复使用对废水中C()D去除率的影响

Fig．7 Effect of modified fly ash on(：()D removal rate

in wastewater

由图7可知，当改性粉煤灰第1次作催化剂时，

选矿废水中COD的去除效率达到92．56％．随着改

性粉煤灰重复使用次数的增加，COD去除率降低．

当第4次重复使用时，废水中COD的去除率为

68．54％，比第一次降低近24％，但仍能将大部分

COD降解．其原因如下：在初次使用改性粉煤灰时，

其表面和孔道都最丰富，比表面积最大，暴露出的具

有催化活性的金属物最多，使得氧化反应能顺利进

行．但在粉煤灰的不断重复使用后，其表面及孔道会

被一些反应物沉淀堵塞，活性表面随之减少，具有催

化活性的Fe，Al等金属活性点也随重复使用次数

的增加而逐渐减少．

3 结 论

热改性、酸改性和碱改性三种改性粉煤灰中，酸

改性粉煤灰对废水中COD的去除效果最好．酸改性

粉煤灰含有一定量的纤铁矿，其玻璃体表面凹凸不

平，存在很多凹槽与孑L洞，其比表面积约为原粉煤灰

的3．5倍，有利于增强其吸附及催化性能．随着改性

粉煤灰使用次数的增加，废水中COD的去除率下

降，当改性粉煤灰重复利用4次时，废水中COD的

去除率仍达68．54％．粉煤灰价廉、易得，用其作为

非均相Fenton法的催化剂，可有效降解选矿废水中

的COD．
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Characterization of modified fly ash and its catalytic

performance of Fenton reaction
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曼bs劬d-InOrder to趴ud”he modifica“on effect of acid modifiedfly ash．the Original fly ash and modified

：}y 85h we。8。ha。8。‘e。i2ed by XRD，SEM，BET and other tests，respectively．Meanwhile，the acid-modified
“y ash was used as the catalyst of heterogeneous Fenton oxidation process to treat the benefjciation
wa8t。wate。·l he results show that there is a certain amount of lepidoerocite in the acid modified fIv
ash．1 he 8u。i8。。of the Vit。eous body is uneven with many grOOves and holes．The specific surface area is
about 3·5 tlm。8 of the o。iginal fly ash，which is beneficial to the enhancement of the adsorption and
catalytic performance·The acid modified fly ash is USed for the degradation of the beneficiation wastewa ter．
and the removal rate of COD can reach more than 92％，after 4 times of recycling,the removal rate of C()D
was stilI 68．54％．

Key words：beneficiation
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