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酸激发锌渣/偏高岭土地质聚合物的制备及催化性能 
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摘  要：以锌渣和偏高岭土为原料，磷酸为激发剂制备地质聚合物(ZMG)。研究原料配比对地质聚合物力学性能、物相组成、

微观结构和孔径分布的影响。将所制地质聚合物应用于 Fenton-like 催化降解直接铜盐蓝 2R 模拟染料废水，系统考察了原料

配比、催化剂用量、pH 值、H2O2浓度对染料降解率的影响。结果表明：锌渣占比为 50% (质量分数)地质聚合物样品(ZMG-50)

的 7 d 抗压强度可达 19.9 MPa；锌渣可消除地质聚合物的机械孔、改善介孔结构、提高比表面积。催化结果表明，在催化剂

用量为 8 g/L、pH 值为 2.5、H2O2浓度为 0.32 mmol/L 的条件下，样品 ZMG-50 的催化性能最佳，经 42 min 反应后直接铜盐

蓝 2R 染料的降解率可达 96.2%，且具有良好的稳定性和重复使用性能。 
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Preparation and Catalytic Performance of Acid-Activated Zinc Slag/Metakaolin Geopolymer 
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Abstract: Geological polymer (zinc slag/Metakaolin geopolymer, ZMG) was synthesized by using zinc slag and metakaolin as 
raw materials and phosphoric acid as activating agent. The effects of the ratio of raw materials on the mechanical properties, 
formation of mineral phases, microstructure and pore size distribution of geopolymers were studied. The geopolymer was employed 
as Fenton-like catalyst for degradation of direct copper salt blue 2R simulated dye wastewater. The effects of the ratio of raw materials, 
catalyst dosage, pH value and H2O2 concentration on dye degradation rate were systematically investigated. The results showed that 
the 7-day compressive strength of ZMG-50 geological polymer with a zinc slag proportion of 50% (in mass fraction) could reach   
19.9 MPa. Zinc slag can eliminate mechanical pores, improve mesoporous structure and increase specific surface area of geopolymer. 
The catalytic results showed that ZMG-50 had the best catalytic performance under the conditions of catalyst dosage of 8 g/L, pH 
value of 2.5 and H2O2 concentration of 0.32 mmol/L, the degradation rate of direct copper salt blue 2R dye could reach 96.2% after  
42 min reaction, and it had good stability and reuse performance. 
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锌渣是锌冶炼过程中产生最多的固体废弃物，

其排放量约占锌产量的 96%，据统计 2020 年我国

锌产量为 6.425×106 t，由此可估算出锌渣排放量约

6.168×106 t[1–2]。未经处理的锌渣中含有铅、锌、铁、

铬、镍等重金属，在长期堆存中，这些重金属会随

雨水的淋洗而迁移至周围土壤与地下水中，进而恶

化生态环境并危害动植物健康[3–7]。因此，对锌渣进

行无害化处理并实现其高值化利用对固废资源化与

环境保护均具有重要意义，已获得科研工作者的广

泛关注。 

目前，锌渣已在商用混凝土、陶瓷、筑路工程

和建筑材料[8–13]等领域得到广泛应用。以锌渣为原 
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料制备地质聚合物具有经济效益高、工艺简单、生

态友好等优点，因而成为锌渣资源化利用研究领域

的热点。张郁旋等[14–15]以锌渣为原料，在水玻璃和

NaOH 作用下，合成了具有一定抗压强度的碱激发

锌渣基地质聚合物。Alex 等[16]研究了研磨气氛对碱

激发锌渣基地聚合物力学性能的影响，结果表明，

CO2 研磨比空气研磨活性更强，抗压强度更好。李

渊[17]探究了聚乙烯醇纤维(PVA)对碱激发锌渣/偏高

岭土基地质聚合物力学性能的影响。Nath 等[18]研究

了原料配比对碱激发锌渣/粉煤灰基地质聚合物力

学性能的影响，结果表明，锌渣的掺入显著提高了

地质聚合物力学性能。Li 等[19]研究了锌渣掺量、水

灰比和养护条件对碱激发锌渣/粉煤灰基地质聚合

物力学性能的影响。目前研究人员在碱激发锌渣地

质聚合物的制备及力学性能研究中取得了长足的

进步与发展，但是鲜有关于酸激发锌渣地质聚合物

的报道。 

酸激发地质聚合物是一种以无机酸或酸式盐激

发硅铝质原料形成的胶凝材料。酸激发地质聚合物

中的硅氧四面体、铝氧四面体和磷氧四面体通过桥

氧键联成三维立体网络结构，因具有强度高、固化

快、耐高温和耐腐蚀等特点而成为地质聚合物材料

发展的新方向[20–24]。本研究以锌渣和偏高岭土为原

料，磷酸作为激发剂，制备酸激发锌渣/偏高岭土地

质聚合物，并将其用作 Fenton-like 反应催化剂，考

察其对模拟染料废水的催化降解性能。通过 X 射线

衍射仪、扫描电子显微镜、Fourier 变换红外光谱和

N2 吸脱附等现代表征手段对所制酸激发锌渣/偏高

岭土地质聚合物的物相组成、微观形貌以及孔结构

进行分析，考察了初始 pH 值、H2O2 浓度、催化剂

用量和原料配比等因素对直接铜盐蓝染料降解性能

的影响，为同时实现锌渣高值化利用与有机染料废

水处理提供了新途径。 

1  实验 

1.1  原料 

锌渣(ZS)来自陕西商洛铅锌冶炼厂，经 105 ℃

烘干 3 h 并在震动磨中研磨 1 min 并过 0.154 mm筛。

偏高岭土(MK)购于巩义市辰义耐材磨料有限公司，

粒径≤10 μm。磷酸(H3PO4，≥80%)、过氧化氢

(H2O2，30%)、盐酸(HCl)和直接铜盐蓝 2R 等试剂

均为分析纯，用水均为去离子水。 

1.2  样品制备 

称取 18 g 磷酸和 30 g 水倒入烧杯中，用玻璃棒

不断搅拌使其混合均匀；随后，将分别称量的 10 g

锌渣和 90 g 偏高岭土倒入净浆搅拌机中预混合均

匀，倒入配制的磷酸溶液，高速搅拌使其形成均匀

浆体，快速盛入 25 mm×25 mm×25 mm 的三联塑料

模具中，在振动台上振实成型，将模具放入聚乙烯

塑料薄膜密封袋中，在 80 ℃的保温干燥箱中养护 1 d

后脱模，再置于保温箱中养护 6 d，制得锌渣质量百

分比为 10%的酸激发锌渣/偏高岭土地质聚合物，样

品标记为 ZMG-10。按照上述的实验步骤，保持磷

酸和水的用量不变，分别制备锌渣含量为 20% (质

量分数)、30%、40%及 50%的酸激发锌渣/偏高岭土

地质聚合物样品，分别标记为：ZMG-20、ZMG-30、

ZMG-40、ZMG-50。当锌渣含量超过 50%时，搅拌

过程中会产生大量反应热，导致浆体出现速凝现象

无法成型，因此仅研究锌渣含量≤50%的酸激发

锌渣/偏高岭土地质聚合物。将 7 d 龄期的样品表

层剔除，敲碎芯部，筛取粒径介于 0.154~0.355 mm

的颗粒，制得酸激发锌渣/偏高岭土地质聚合物催

化剂。酸激发锌渣 /偏高岭土地质聚合物作为

Fenton-like 反应催化剂时，应具备一定的自支撑强

度而保证其在反应过程中不会破碎，因此，采用全

自动压力机测试 ZMG-10、ZMG-20、ZMG-30、

ZMG-40 和 ZMG-50 试块的抗压强度。 

1.3  样品表征 

利用 YAW-300 型自动压力试验机完成样品的

抗压强度检测，加载速率 1.2 kN/s；利用 S4 Pioneer

型 X 射线荧光光谱仪(Rh 靶，最大电压 60 kV，最

大电流 150 mA)测定样品的化学组成；采用日本理

学 D/MAX-2400 型 X 射线衍射仪[XRD，Cu–K靶，

波长 0.154 09 nm，管电压 40 kV，管电流 40 mA，

速度 10 ()/min]分析样品的物相组成；采用 Tensor27

型 Fourier 变换红外光谱分析仪(FTIR，扫描范围   

4 000~400 cm–1，分辨率 4 cm–1)对样品进行扫描；用

美国 FEI Quanta 200 型扫描式电子显微镜对样品的

微观形貌进行了表征(SEM，电压 20 kV，真空度> 

5.0×10–5
 Torr)；样品的 N2 吸附–脱附在 ASAP 2020

型 N2 物理吸附仪上进行；AXIS SUPRA 型 X 射线

光电子能谱仪(XPS，Al–K靶，阳极电压 15 kV，发

射电流 8 mA)用于样品元素的组成及价态分析；采用

珀金埃尔 Lambda 950 型紫外–可见近红外分光光度

计(UV–Vis，波长范围 200~800 nm，分辨率<0.05 nm)

对染料溶液的紫外–可见吸收光谱进行检测。 

1.4  染料降解活性评价 

使用 752 N 型紫外–可见分光光度计测定浓度
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为 60 mg/L 直接铜盐蓝染料溶液在最大吸收波长

(λmax=560 nm)处的初始吸光度为 A0 (对应浓度 c0)，

将一定量的催化剂样品投入盛有 100 mL 浓度为  

60 mg/L 的直接铜盐蓝染料溶液的烧杯中，确保吸

附达到平衡。然后，用氢氧化钠和盐酸溶液调节体

系的 pH 值到所需值，并投入一定量的 H2O2 溶液，

在室温下进行磁力搅拌，催化反应开始。每隔 3 min

从烧杯中取部分溶液进行离心过滤得到上清液；反

应 12 min 之后，每隔 10 min 从烧杯中取部分溶液进

行离心过滤得到上清液；将上清液移入玻璃比色皿

中，通过紫外–可见分光光度计测定在最大吸收波长

处的吸光度为 At (对应浓度 ct)，根据公式 η= 

[(A0–At)/A0]×100%计算染料的降解率。 

直接铜盐蓝染料吸附实验的实验步骤和吸附率

计算公式与上述催化降解实验相同，区别是吸附实

验过程中未加 H2O2 和 HCl。 

2  结果与讨论 

2.1  元素组成 

ZMG-10 、 ZMG-20 、 ZMG-30 、 ZMG-40 和

ZMG-50 试块的抗压强度依次为 5.6、7.0、17.6、  

18.6 MPa 和 19.9 MPa，均满足催化剂强度要求。锌

渣、偏高岭土原料以及地质聚合物样品的化学组成

如表 1 所示。由表 1 可知，锌渣中主要含有钙、硅、

铝、铁、镁等元素，其中 Fe2O3 的含量达到 39.68 %，

这是其可以作为潜在 Fenton-like 催化剂原料的先决

条件之一。偏高岭土主要由 SiO2 与 Al2O3 组成。酸

激发锌渣/偏高岭土地质聚合物样品中 Fe2O3 的含量

随锌渣含量的增加而增大。 

2.2  物相分析 

图 1 为锌渣、偏高岭土和地质聚合物样品的

XRD 谱。由图 1a 可见，锌渣中主要含有磁铁矿

(JCPDS 74-0748)、石英(JCPDS 46-1045)和莫来石

(JCPDS 31-0267)等矿物相，偏高岭土则主要由无定

形硅铝结构和少许石英组成。由图 1b 可见，地质聚

合物样品中出现了重铁天蓝石(Fe2+Fe2
3+[PO4]2(OH)2，

JCPDS 85-1728，晶胞参数：a=7.310，c=13.212，Z=4)

的特征衍射峰，这是在酸激发地质聚合反应过程

中锌渣中的铁与磷酸反应生成的[25–26]，随着锌渣

掺量增加，重铁天蓝石矿物相的特征衍射峰的强度

也随之升高。重铁天蓝石物相的生成表明，酸激

发锌渣/偏高岭土地质聚合物样品可以作为潜在的 
 

表 1  样品的主要化学组成 
Table 1  Main chemical composition of samples                            w/% 

Sample SiO2 Al2O3 K2O CaO Fe2O3 MgO Na2O TiO2 SO3 P2O5 Other 

ZS 17.81 10.10 4.00 10.30 39.68 3.52 2.20  1.62  10.77 

MK 49.64 44.04 0.18 1.51 0.26 0.11 0.04 1.84 0.05 0.03 2.30 

ZMG-10 45.27 37.74 0.22 1.95 5.48 0.25 0.14 1.75 0.38 5.36 1.46 

ZMG-20 43.16 35.45 0.25 2.27 8.64 0.38 0.26 1.63 0.77 5.55 1.64 

ZMG-30 40.87 32.34 0.29 2.68 11.98 0.53 0.40 1.47 1.12 5.97 2.35 

ZMG-40 39.17 30.51 0.31 2.90 14.28 0.63 0.46 1.37 1.39 6.14 2.84 

ZMG-50 37.68 28.74 0.33 3.07 16.43 0.74 0.59 1.29 1.59 6.25 3.29 

w is mass fraction. 

 

     
(a) XRD patterns of zinc slag and metakaolin                                  (b) XRD patterns of the sample 

图 1  样品的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of the samples 
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Fenton-like 催化剂。从样品 ZMG-50 的 XPS 谱    

(图 2a)可以看出，样品中出现了 Si 2p、Si 2s、C 1s、

O 1s、Fe 2p 的特征峰，表明样品主要含有 Si、O、

Fe、C 等元素。图 2b 为样品 ZMG-50 的 Fe 2p 高分

辨 XPS 谱，在结合能为 710.2 eV 和 724.3 eV 处出

现了 Fe 2p3/2 和 Fe 2p1/2 的特征峰，表明铁元素以

Fe(III)的形式存在样品中，而位于 714.7 eV 处的卫

星峰表示样品中也含有 Fe(II)[27–28]。结合XRD结果，

重铁天蓝石中的铁元素以 Fe(III)和 Fe(II)形式存在。 

 

(a) XPS survey spectra 

 

(b) Fe 2p 

图 2  样品 ZMG-50 的 XPS 谱 
Fig. 2  XPS spectra of sample ZMG-50 

 

2.3  化学基团 

图 3 为锌渣、偏高岭土和样品 ZMG-50 的 FTIR

谱。从图 3 可以看出，高频区 3 420 cm–1 处的特征

振动吸收峰属于 O—H 键的伸缩振动，在中频区     

1 630 cm–1 处的振动吸收峰为 H—O 键的弯曲振动，

位于 1 075 cm–1附近的宽吸收峰源于 Si—O—Si的不

对称伸缩振动。图3中 a曲线1 118 cm–1和1 018 cm–1

处的吸收峰属于 Si—O 的不对称伸缩振动，463 cm–1

处的吸收峰为 Si—O—Si 的弯曲振动，605 cm–1 处

的特征吸收峰属于的 Fe—O 拉伸振动[29]。图 3 中 b

曲线吸收峰 811 cm–1和 553 cm–1分别表示Si—O—Al 

(IV)和 Si—O—Al (VI)，469 cm–1 源于 Si—O—Si 的

弯曲振动。图 3 中 c 曲线的 553 cm–1 吸收峰归属于

Si—O—Al 键的对称伸缩，465 cm–1 处的吸收峰为地

质聚合物中 Si—O—Si 的弯曲振动，位于 798 cm–1

处的特征吸收峰属于 P—O—Si (Al)键[20,38]，表明经

过酸激发反应生成了地质聚合物。 

 

图 3  锌渣(ZS)、偏高岭土(MK)和样品 ZMG-50 的 FTIR 谱 
Fig. 3  FTIR spectra of zinc slag, metakaolin and ZMG-50 

sample 
 

2.4  微观形貌 

图 4 为 ZMG-10 和 ZMG-50 样品的扫描电子显

微镜照片。由图 4a 可见，样品 ZMG-10 表面致密平

整，没有明显的缺陷。由图 4b 可见，样品 ZMG-50

由锌渣、偏高岭土原料与磷酸反应生成的无定形凝

胶颗粒相互堆积而成。同时，锌渣中较为稳定的石

英、莫来石填充于地质聚合物基体的空隙中，消除

机械孔，从而提高地质聚合物的力学强度。 

2.5  比表面积及孔结构 

图 5 为样品 ZMG-10 和样品 ZMG-50 的 N2 吸

附–脱附等温曲线和孔径分布曲线。由图 5a 可见，

相对压力(p/p0)在 0.5~0.9 时，曲线的形状和特征符

合典型的Ⅳ型等温线，曲线均出现 H3 型迟滞回线，

表明样品中存在介孔结构。由样品的孔径分布曲线 

(图 5b)可以看出，ZMG-50 的孔分布范围较窄，主

要分布在 4 nm 左右。样品 ZMG-50 和样品 ZMG-10

的比表面积分别为 61.3 m
2/g 和 36.8 m

2/g (表 2)，表

明掺入锌渣可显著提高地质聚合物的比表面积和 
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(a) ZMG-10                                                     (b) ZMG-50 

图 4  ZMG 样品的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM images of ZMG samples 

     

(a) Nitrogen adsorption–desorption isotherm                                 (b) Pore size distribution 

图 5  样品的 N2吸附–脱附等温线和孔径分布曲线 
Fig. 5  N2 adsorption-desorption isotherm and pore size distribution curves of the samples 

 
表 2  样品的表面积和孔体积 

Table 2  Surface area and pore volume of the sample 

Sample No. SBET/(m2·g–1) V/(cm³·g–1) Average pore size/nm 

ZMG-10 36.8 0.069 3 16.77 

ZMG-50 61.3 0.134 3 10.74 

SBET is the BET specific surface area of the sample; V is sample pore 

volume. 

 
孔体积，为有机染料的吸附和催化提供了更多活性

位点，有助于提高其催化性能。 

2.6 吸附性能 

在催化剂用量为 8 g/L 和直接铜盐蓝 2R 染料浓

度为 60 mg/L 的条件下，不同催化剂的静态吸附曲

线如图 6 所示。由图 6 可见，在吸附开始的 12 min

内，染料的吸附效果明显提升，随后吸附速率减缓，

在 42 min 左右样品对染料的吸附达到平衡，各样品

对直接铜盐蓝 2R 染料的吸附率由小到大依次为

ZMG-10、ZMG-20、ZMG-30、ZMG-40、ZMG-50， 

介于 26%~39%。样品 ZMG-50 对直接铜盐蓝 2R 染

料的吸附最高(39%)，比样品 ZMG-10 的吸附率(26%)

高出 13%，表明酸激发锌渣/偏高岭土地质聚合物

样品中的锌渣含量与其对染料的吸附性能呈正相

关关系。 

2.7  模拟染料废水降解 

将所制酸激发锌渣/偏高岭土地质聚合物用作

Fenton-like 反应催化剂，并研究其对直接铜盐蓝模

拟染料废水的催化降解性能并考察了原料配比、催

化剂用量、溶液 pH 值、H2O2 初始浓度对直接铜盐

蓝染料废水降解的影响。 

在催化剂用量为8 g/L、H2O2浓度为0.32 mmol/L、

溶液初始 pH 值为 2.5 的条件下，考察了不同催化剂

对直接铜盐蓝染料降解效果的影响，结果如图 7 所

示。从图 7 可以看出，在 42 min 降解达到平衡时，

ZMG-50 对染料的降解最佳(96.2%)。因此，选择 
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图 6  不同催化剂的静态吸附曲线 
Fig. 6  Static adsorption curves of different catalysts 

Note: Samples of ZMG-10, ZMG-20, ZMG-30, ZMG-40 and ZMG-50 were 

synthesized according to the mass percentage of ZS incorporation. 

 

 

图 7  不同催化剂对染料降解率的影响 
Fig. 7  Effects of different catalysts on the degradation rate of 

dyes 
 

ZMG-50 用于下一步优化实验。图 8 显示了初始

pH 值为 2.5、H2O2 浓度为 0.32 mmol/L 时，催化

剂用量对直接铜盐蓝染料降解的影响。当催化剂

用量从 0.4 g/L 增加到 8.0 g/L 时，降解效果逐渐

增强，降解率由 38.6 %提升至 96.2%，这是因为

催化剂用量增加后为反应提供了更多的活性位

点。当催化剂用量增加至 12 g/L 时降解效果没有

显著变化(96.17%)，因此确定催化剂用量为 8 g/L

用于后续实验。 

在催化剂用量为 8 g/L、H2O2浓度为 0.32 mmol/L

的条件下，溶液初始 pH 值对直接铜盐蓝染料降解

的影响如图 9 所示。由图 9 可见，当初始 pH 值由

2.5 逐渐升高至 11.0 时，降解率由 96.2%下降至

57.0%。这是因为在碱性条件下，H2O2 迅速分解为

H2O 和分子氧[30]，同时体系中的 Fe2+易转化成 Fe3+

形成 Fe(OH)3，导致氧化效率迅速下降[31,33]。 

 

 

图 8  催化剂用量对染料降解率的影响 
Fig. 8  Effect of catalyst dosage on degradation rate of dyes 

 

图 9  pH 值对染料降解率的影响 
Fig. 9  Effect of pH value on the degradation rate of dyes 

 

在初始 pH 值为 2.5、催化剂用量为 8 g/L 的条

件下，H2O2浓度对直接铜盐蓝染料降解的影响如图

10 所示。由图 10 可见，当 H2O2 浓度由 0.03 mmol/L

增加到 0.65 mmol/L 时，对应的降解率呈现先增大

后减小，浓度为 0.32 mmol/L 时降解效果最佳

(96.2%)。这是因为 H2O2 浓度较低时，适当提高浓

度，使 H2O2 与催化剂表面界面反应的传质动力增

大，从而产生更多的·OH。当 H2O2 浓度继续增加时，

过量的 H2O2占据活性位点，与·OH 结合生成过氧化

自由基 (·H2O)[32–34]。因此，H2O2 的最佳浓度为   

0.32 mmol/L。通过实验得出反应优化条件，在催化

剂用量为 8 g/L、初始 pH 值为 2.5、H2O2 浓度为   

0.32 mmol/L 的条件下，直接铜盐蓝染料在酸激发锌

渣/偏高岭土地质聚合物催化剂上的降解效果最佳。 
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图 10  H2O2浓度对染料降解率的影响 
Fig. 10  Effect of H2O2 concentration on degradation rate of 

dyes 

 

为考察溶液酸碱度、H2O2 以及所制酸激发锌 

渣/偏高岭土地质聚合物催化剂对染料吸附降解的

贡献大小，对比了染料溶液中仅加 HCl(调节溶液酸

碱度)、添加 HCl+催化剂、HCl+H2O2 以及 HCl+催

化剂+H2O2 不同反应体系中染料的降解率，其结果

如图 11 所示。由图 11 可见，当染料溶液中仅添加

HCl 调节溶液 pH 值、添加 HCl+催化剂、添加

HCl+H2O2 时染料的降解率分别只有 3.5%、41.5%和

13.2%，而在添加 HCl+催化剂+H2O2 的 Fenton-like

体系中，染料的降解率在 42min 时达到 96.2%。表

明在该反应体系中，单纯溶液酸碱度与 H2O2 对染料

的降解贡献较小，酸激发锌渣/偏高岭土地质聚合物

的催化降解作用对模拟染料废水处理起主要作用，

同时也进一步证明酸激发锌渣/偏高岭土地质聚合

物确实是一种高效的 Fenton-like 反应催化剂。 

 

图 11  不同反应体系对染料降解率的影响 
Fig. 11  Effect of different reaction systems on degradation 

rate 

图 12 显示了直接铜盐蓝染料在催化剂样品

ZMG-50 和样品 ZMG-10 降解前后的 UV–Vis 光谱。

从图 12 可以看出，直接铜盐蓝染料在 319 nm 和  

560 nm 处有 2 个主要的吸收峰，在 560 nm 处的吸

收峰是由染料分子的发色基团中含有的偶氮键引起

的，319 nm 处的吸收峰与萘环结构的吸收有关[35–36]。

经Fenton-like催化降解反应后，位于319 nm和560 nm

处的吸收峰几乎全部消失，表明在催化降解过程中

直接铜盐蓝染料分子中的偶氮发色基团和萘环结构

被氧化分解成为无毒害的小分子。 

 

图 12  染料降解前后的紫外–可见吸收光谱 
Fig. 12  UV–Vis absorption spectra of dyes before and after 

degradation 

 

2.8 催化剂稳定性 

催化剂的稳定性是决定其能否工业化应用的关

键因素之一，因此，在催化剂 ZMG-50 用量为      

8 g/L、初始 pH 值为 2.5、H2O2 浓度为 0.32 mmol/L

的优化条件下评价催化剂的重复使用性能和稳定

性。1~5 次循环后染料的降解率分别为 96.2%、

88.1%、87.3%、87.2%、86.8%。5 次循环后染料的

降解率从最初的 96.2%下降到 86.8%，仅下降了

9.4%，表明其具有良好的循环使用稳定性。从图 13

可以看出，循环使用前后催化剂的 XRD 谱基本相

同，表明其具有很好的稳定性。 

2.9  地质聚合物生成及其降解染料的反应机理 

磷酸与锌渣、偏高岭土粉体混合后，磷酸溶液

电离出的 H+使粉体中的 Al—O—Si 键断裂，释放出

大量的硅氧四面体、铝氧四面体与磷酸体发生反应，

生成—Al—O—P—O—单元和—Si—O—P—O—单

元，并通过缩聚形成无定型的网状结构[20,37–38]。磷

酸激发地质聚合物的化学反应方程式如下： 

H3PO4→H2PO4
–+H+                                (1) 
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H2PO4
–→HPO4

2–+H+                               (2) 

HPO4
2–→PO4

3–+H+                                 (3) 

2(Al2O3·2SiO2)+12H+→                  (4) 

4Al3++H10Si4O13+H2O   

H10Si4O13+H+→[Si4O13H11]
+                (5) 

n[Si4O13H11]
++4nAl3++4nPO4

3–→           (6) 

4(—Si—O—Al—O—P—O)n+5nH2O+nH+    

 

图 13  降解反应前后 ZMG-50 的 XRD 谱 
Fig. 13  XRD patterns of ZMG-50 before and after degradation 

reaction 

 

酸激发锌渣/偏高岭土地质聚合物作为 Fenton-like

反应催化剂降解直接铜盐蓝有机污染物的路径如

下：催化剂将直接铜盐蓝染料分子吸附在其表面和

孔道中，催化剂中的重铁天蓝石在酸性条件下与

H2O2 反应产生具有强氧化性的羟基自由基(·OH)，

随后·OH 将催化剂表面的染料分子氧化降解成无毒

无害的小分子并从催化剂表面脱附至水溶液中。 

3  结论 

酸激发锌渣/偏高岭土地质聚合物的强度随锌

渣掺量的增加而增大，锌渣为 50%时，其 7 d 龄期的

抗压强度为 19.9 MPa。酸激发锌渣/偏高岭土地质聚

合物样品中的锌渣含量与其对直接铜盐蓝的吸附与

降解性能均呈正相关关系。在初始 pH值为 2.5，H2O2

浓度为 0.32 mmol/L，催化剂用量为 8 g/L 条件下，

ZMG-50 样品经反应 42 min 后对直接铜盐蓝染料

(60 mg/L)的降解率可达 96.2%；且其具有良好的

反应活性和稳定性，5 次循环的降解率均能保持在

85%以上，可用于重复处理有机染料。酸激发锌

渣 /偏高岭土基地质聚合物不仅有效利用了工业

固体废弃物，而且在有机染料降解方面具有应用

潜力。 
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