
第 53 卷第 4 期 

2 0 2 5 年 4 月 
硅  酸  盐  学  报 Vol. 53，No. 4 

April，2025 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://www.gxyb.cbpt.cnki.net                                               DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20240626 

 

 

煤矸石基多孔地质聚合物–沸石复合膜的制备及其分离性能 
 

李永生，常  娜，陈延信，焦鹏飞，陈静怡，黄家莉 

(西安建筑科技大学材料科学与工程学院，西安 710055) 
 

摘  要：煤矸石作为大宗煤基固废，其高附加值资源化利用倍受关注。以煤矸石(CG)为原料，采用简单碱溶地聚合–水热处

理法制备了地质聚合物沸石复合膜，并将其应用于水中罗丹明 B(RhB)的去除。X 射线衍射、Fourier 转换红外光谱和 X 射线

光电子能谱表征结果表明，成功制备了地质聚合物沸石复合膜。该膜表面具有明显的沸石层，厚度约为 52.1 μm。抗压强度

结果显示沸石复合膜具有良好的自支撑强度(47.01 MPa)。同时，考察了跨膜负压、RhB 初始浓度、溶液 pH 值对 RhB 去除率

的影响，结果表明：在跨膜负压为–0.08 MPa、RhB 初始浓度为 10 mg/L、pH 值为 11 条件下，在连续 60 min 内对 RhB 去除

率可达 99.11%。此外，沸石复合膜在跨膜负压为–0.08 MPa、初始浓度为 10 mg/L、初始 pH 值条件下，循环使用 6 次后对

RhB 表现出较高的去除稳定性(94.25%)，连续 30 min 内对阳离子染料去除率均可达 99%以上。机理分析表明地质聚合物沸
石复合膜基于尺寸效应和静电效应分离 RhB。地质聚合物沸石复合膜在分离水中污染物方面具有广阔的应用前景。 
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目前，染料废水的有效处理是工业废水处理中

的一大难点。众多学者提出了去除废水中罗丹明

B(RhB)的方法，包括吸附法[1–2]、电化学氧化法[3]、

光催化法[4]、生物降解法[5]及膜分离法[6]等。其中，

膜分离法具有可实现选择性分离、节能、高效、过

程简单易控等优势[7–8]。分离膜分为有机膜和无机

膜 2 大类[9–10]。有机膜机械强度低、耐化学腐蚀

性差、易受到有机污染物的影响，从而限制了其

发展[9]。而无机膜具有机械强度高、尺寸分布可控、

耐高温高压、化学性质稳定等优势[8, 10]，在水处理

领域越来越受到关注。然而，以陶瓷膜为代表的传

统无机膜由于其生产成本和能耗较高，限制了其发

展[11]。因此，制备出工艺简单、成本低廉的无机膜

是重要发展方向之一。 
地质聚合物是活性硅铝材料在碱激发剂或酸

激发剂的作用下形成的无定形、半结晶态无机硅酸

盐胶凝材料[12–14]。地质聚合物具有特定的三维网状

结构，且原料廉价易得，制备工艺简单，使其在无

机膜领域得到了有效应用[8]。相关报道表明，地质

聚合物具有类沸石结构[15]，通过水热法原位转换可

以合成地质聚合物–沸石复合膜，沸石优先在膜表

层和孔隙中形成，改变膜表面孔隙性质[7]，使地质

聚合物–沸石复合膜在废水处理中表现出优异的性

能。冒进等[16]以煅烧高岭土为原料，采用水热合成

法原位合成了自支撑八面沸石膜，在进料温度为

50 ℃、乙醇的质量分数为 70%的条件下，对乙醇/
水混合物体系进行渗透汽化实验，渗透通量和分离

因数分别达到 1.41 kg/(h·m2)和 16.8。He 等[7]以循

环流化床粉煤灰为原料，采用地聚–水热工艺合成

了地聚合物–沸石(Li–ABW)复合膜，在跨膜负压

为 10 kPa、Cr(VI)浓度为 1000 mg/L、pH 值为 7 的

条件下，Cr(VI)去除率可达 85.45%。Shao 等[17]以

粉煤灰为原料，通过水热法制备了超低成本沸石基纳

滤膜，对亚甲基蓝的截留率达到 97.0%。Król 等[18] 
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通过偏高岭石的碱熔活化获得地质聚合物载体，经

水热处理在表面合成 X、Na–P1 沸石膜，这种特殊

的结构有望在气体或液体分离过程中得到潜在的

应用。Zhang 等[19]首次以硅灰废料和偏高岭土为原

料，合成了一种低成本的自支撑 ECR-1 分子筛膜，

并用于海水淡化，当系统负压为 0.08 MPa 时，分

子筛膜对混合模拟海水 Na+、K+、Mg2+、Ca2+和 Cl–

离子的截留率平均分别接近 99.99%、97.32%、

100%、100%和 96.82%。He 等[20]以正硅酸四乙酯

(TEOS)和非水合硝酸铝(ANN)为原料，采用溶胶–
凝胶法制备了地质聚合物膜，并通过原位水热转化

工艺，制备了高强度的自支撑 NaA 沸石膜，对钠

离子截留率达到 99.5%。综上所述，利用富含活性

硅铝材料的固体废弃物制备地质聚合物–沸石复合

膜具有广阔的应用前景。 
煤矸石(CG)是煤炭开采和洗煤过程中伴生的

一种固体废弃物，长期堆放会对环境造成严重影

响[21]。煤矸石的主要物相组成为石英、高岭石、碳，

经高温煅烧后可以有效去除其中的碳[22]，同时使高

岭石转化为偏高岭土[23]，从而可作为制备地质聚合

物及地质聚合物沸石的材料，进而推进煤矸石高附

加值资源化利用，但以煤矸石为原料制备地质聚合

物-沸石复合膜的研究鲜有报道。 
基于“以废治废”的思路，本工作以煤矸石为

原料，通过对煤矸石煅烧活化，并以简单地聚合–
水热法制备低成本的地质聚合物–沸石复合膜，用

于分离水中的 RhB。本工作旨在开辟煤矸石资源化

利用新途径，并为膜分离技术发展奠定一定的理论

基础。 

1  实验 
1.1  实验原料 

实验选用的 CG 来源于内蒙古准格尔地区，其

组成如表 1 所示。图 1 为 CG 的粒径分布图，CG
在<20、20～40、40～60、60～80、80～100 μm
和>100 μm 范围内的粒径分别为 53.56%、17.16%、

14.50%、9.51%、4.55%和 0.72%，CG 的中位粒径

为 15.62 μm。 
 

表 1  CG 的化学组成 
Table 1  Chemical composition of coal gangue (CG)                             w/% 

Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 K2O CaO TiO2 MnO Fe2O3 

0.05 0.17 39.23 55.22 0.05 0.84 0.38 0.73 1.00 0.02 2.19 

w is mass fraction. 

 

 
 

图 1  CG 的粒径分布 
Fig. 1  Particle size distribution of CG 

 
氢氧化钠、罗丹明 B、亚甲基蓝、甲基紫、甲

基蓝、甲基橙和曙红 Y 试剂来自上海国药化学试剂

有限公司，无水偏硅酸钠购自上海龙港硅业科技有

限公司，实验过程中水均为去离子水。 
1.2  煤矸石基地质聚合物沸石复合膜的合成 

矸石基地质聚合物–沸石复合膜(CCG–GZCM)
的制备包括 CG 的焙烧活化、地质聚合物膜(CCG– 

GM)的制备和水热转化 CCG–GZCM。 
CG 的焙烧活化：将 200 g CG 置于马弗炉

800 ℃高温焙烧 2 h 后得到煅烧煤矸石(CCG)。 
CCG–GM 的制备：按 100 g CCG、10 g NaOH、

40 g Na2SiO3、45 g H2O 将浆料混合均匀，倒入直

径为 50 mm、厚度为 5 mm 和 20 mm×20 mm×20 mm 
(用于抗压强度测试)的聚四氟乙烯模具中，将模具

装入塑料薄膜袋中，于 70 ℃固化 24 h，得到

CCG–GM。 
CCG–GZCM 的制备：水热过程在 250 mL 含有

聚四氟乙烯内衬的高压水热反应釜中进行。内衬里

加入地聚合物膜和 100 mL 1 mol/L 的 NaOH 溶液，

在 140 ℃水热 12 h，得到 CCG–GZCM。 
1.3  煤矸石基地质聚合物沸石复合膜的表征 

采用日本理学Rigaku ZSX Primus III+型X射线

荧光光谱仪(XRF)对 CG 的化学成分进行表征。采

用德国西帕泰克 Helos-Rodos 型激光颗粒分析仪分

析 CG 的颗粒尺寸。采用日本理学 Rigaku SmartLab 
SE 型 X 射线衍射仪(XRD)测定样品的矿物组成，
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测试参数：5°～80°、扫描速率 10 (°)/min、工作电

流 40 mA、工作电压 40 kV。采用美国赛默飞世尔

科技 Nicolet iS20 型红外光谱仪(FT-IR)测定样品在

400～4000 cm–1 范围内表面化学结构的变化。采用

美国赛默飞世尔科技K-Alpha型X射线光电子能谱

仪(XPS)对样品表面元素组成及价态进行分析。采

用日本日立 SU8000 型场发射扫描电子显微镜

(SEM)观察样品的形貌。采用美国麦克仪器 ASAP 
2460 型全自动比表面积及孔径分析仪测试样品的

N2 吸脱附等温线，通过计算得到样品的(Brunauer- 
Emmett-Teller, BET)比表面积及孔径分布。采用上

海佑科 N5000 型紫外可见分光光度计测定 RhB 溶

液的吸光度，波长范围 200～800 nm，吸光度测定

范围 0.0～3.0。采用瑞士梅特勒–托利多 TGA/DSC1
型热重–差式扫描热仪(TG–DSC)对样品进行综合

热分析，测试范围 30～800 ℃。采用浙江路达

YAW-300 型微机控制全自动压力试验机测试

CCG–GM 和 CCG–GZCM 的抗压强度，试块尺寸

20 mm×20 mm×20 mm，加载速率 1.5 kN/s。 
1.4  煤矸石基地质聚合物–沸石复合膜的性能 
1.4.1  纯水通量    在自制的终端过滤装置上进

行膜的纯水通量试验。测试时，先用 200 mL 去离

子水在 0.08 MPa 的真空负压下清洗膜，然后在

不同的跨膜负压(0.02～0.10 MPa)下每 10 min 收

集 1 次纯水滤液。CCG–GZCM 的纯水通量由式(1)
确定： 

100%mJ
A t

 


 (1) 

式中：J 为纯水通量，kg∙m–2·h–1；A 为煤矸石基地

聚合物–沸石复合膜的有效过滤面积，m2；t 为渗透

时间，h。 
1.4.2  膜分离试验    膜分离试验以不同染料溶

液为处理对象，包括膜渗透通量试验和分离试验。

渗透通量的测试方法与纯水通量的测试方法一致。

将染料溶液注入装置，每隔 10 min收集1次渗透剂，

通过式(1)计算。分离试验在(0.02～0.10 MPa)不同

跨膜负压下进行，采用紫外分光光度计测定 RhB
溶液的吸光度，并计算其浓度。染料去除率采用

式(2)计算： 

0 1 0 1

0 0
100% 100%c c A AR

c A
 

     (2) 

式中：R 为染料的去除率；c0 为染料的初始浓度，

mg/L；c1 为滤液中染料的浓度，mg/L；A0 为染料

的初始吸光度；A1 为滤液的吸光度。 

2  结果与讨论 
2.1  煤矸石基地质聚合物–沸石复合膜的表征 

图 2 为 CG、CCG、CCG–GM、CCG–GZCM
的 XRD 谱。CG 由石英、高岭石组成[24]，29.52°
处的特征峰可解释为磷化硅，33.28°、35.66°的特

征峰可解释为赤铁矿中的 Fe2O3
[23]。经 800 ℃高温

煅烧 2 h 后的 CCG，高岭石的特征峰几乎完全消

失，而在 15°～25°之间形成了 1 个宽泛的弥散包

峰，这表明高岭石在高温煅烧的过程中转化为偏

高岭土[25]。此外，位于 25.44°和 27.5°处的特征峰

分别可归因为板钛矿和硫化锰。CCG–GM 和 CCG 
XRD 谱，CCG–GM 中板钛矿、硫化锰及赤铁矿的

特征峰几乎完全消失，石英的特征峰相较于 CCG
衍射强度明显降低，这主要是因为 NaOH 和

Na2SiO3 作为碱激发剂破坏了 CCG 中原有的矿物

结构。此外，位于 15°～25°处的宽弥散包峰向

20°～40°发生了偏移，这表明偏高岭土发生了聚

合反应生成了地质聚合物[23]。CCG–GZCM 的主要

物相组成为 NaP1 沸石[26]，还有少量的未命名沸石

及 NaA 沸石[24]，表明通过原位水热法成功制备了

CCGGZCM。 
 

 
 

图 2  CG，CCG，CCG–GM 和 CCG–GZCM 的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of CG, CCG, CCG–GM and CCG–GZCM 

 
图 3 分别为 CCG–GM 和 CCG–GZCM 的 SEM

显微照片。由图 3a 和图 3b 可见，CCG–GM 表面微

观形貌由无定形的地质聚合物凝胶颗粒和一些明

显多孔结构的组成[23]。横截面形貌显示(图 3c)，
CCG–GM 是由地质聚合物凝胶均匀堆积形成的。

CCG–GZCM 的表面形貌如图 3d 和图 3e 所示，

CCG–GM 经原位水热转化后，复合膜生成了明显

的沸石晶粒。CCG–GZCM 的截面形貌如图 3f 所示，

复合膜表层形成了明显的沸石层，沸石层厚度约为

52.1 µm，内部由无定形的地质聚合物凝胶颗粒和
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NaP1 沸石相互堆积而成，为复合膜提供了较高的 比表面积和良好的自支撑强度[7]。 
 

 
(a) Surface of CCGGM (b) Surface of CCGGM (c) Cross-section of CCGGM 

 
(d) Surface of CCGGZCM (e) Surface of CCGGZCM (f) Cross-section of CCGGZCM 

图 3  CCG–GM 及 CCG–GZCM 的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of CCG–GM and CCG–GZCM 

 
图 4 为 CCG–GM 和 CCG–GZCM 的 FT-IR 谱，

CCG–GCM 曲线上位于 3700～3100 cm–1和 1642 cm–1

的吸收带分别属于地质聚合物中水分子—OH 的伸

缩振动和弯曲振动[23]，位于 1451 cm–1 的吸收带是

CCG–GCM 中 NaOH 与空气中 CO2反应生成碳酸盐

的伸缩振动[27]，位于 1001、693 cm–1和 448 cm–1处的

吸收带源于 Si—O—Si(Al)的不对称伸缩振动[23, 28]，

此外，在 870 cm–1和 580 cm–1附近出现的吸收带分

别对应四面体铝和八面体铝，说明 CCG–GM 具有地

质聚合物结构[23, 27]。对比 CCG–GM 和 CCG–GZCM，

CCG–GM 经原位水热转化沸石复合膜后，位于

1001、693 cm–1 和 448 cm–1 处的吸收带向更小波段

数偏移，由图 2d 的 CCG–GZCM 的 XRD 谱可见，

沸石复合膜主要物相为 P1 沸石，而沸石复合膜位

于 991、662 cm–1 和 437 cm–1 附近的吸收带可被归

因为 P1 沸石中 TO4(T=Si/Al)四面体的不对称拉伸

振动，605 cm–1 附近的吸收带可证明 P1 沸石中存

在双环结构[26]。综上所述，说明 CCG–GM 经原位

水热转化后制备了 CCG–GZCM。 

 
 

图 4  CCG–GCM 和 CCG–GZCM 的 FT-IR 谱 
Fig. 4  FT-IR spectra of CCG–GCM and CCG–GZCM 

 
图 5 为 CCG–GM 和 CCG–GZCM 的 XPS 谱。

由图 5a和图 5b的CCG–GM和CCG–GZCM的XPS
全谱可知膜表面的元素主要为 Na、Si、O、Al。相

关研究表明，地质聚合物和沸石中的 O 元素通常以

Si—O—Si、Si—O—Al、Si—O—H 和 Si—O—Na(Li
或 K)等化学态存在[7]。如图 5c 与图 5d 中，对
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CCG–GM 与 CCG–GZCM 的 O 1s XPS 精细谱进行

分峰拟合可知，CCG–GM 中 Si—O—Na、Si—O—Si
和 Si—O—Al 含量较高，而 CCG–GZCM 中 Si— 

O—Si、Si—O—Al 和 Si—O—H 含量较高，上述结

果表明通过水热转化成功制备了地质聚合物–沸石

复合膜。 
 

        (a) XPS full spectrum of CCG–GM         (b) XPS full spectrum of CCG–GZCM 

      (c) O 1s fine spectra of CCG–GM        (d) O 1s fine spectra of CCG–GZCM 

图 5  CCG–GM 和 CCG–GZCM 的 XPS 谱 
Fig. 5  XPS spectra of CCG–GM and CCG–GZCM 

 
图 6 为 CCG–GM(图 6a)和 CCG–GZCM(图 6b)

的 N2 吸附–脱附等温线和孔径分布曲线。CCG–GM
和 CCG–GZCM 均表现为 IV 型等温线和 H3 型滞后

环，表明 2 种膜具有类似的介孔结构[7]。孔径分布

曲线表明，2 种膜在 4～50 nm 范围内具有较宽的孔

径分布，这些介孔和大孔是由地聚合物凝胶和沸石

颗粒在膜内的随机堆积形成的，当膜的厚度接近一

定值时，这些孔对地聚合物–沸石复合膜的影响可

以消除[20]。CCG–GM 和 CCG–GZCM 的 BET 比表

面积、平均孔径大小、孔体积如表 2 所示。CCG–GM
的 BET 比表面积、平均孔径大小、孔体积分别为

3.99 m²/g、17.92 nm、0.0179 cm³/g，而 CCG–GZCM
的 BET 比表面积、平均孔径大小、孔体积分别为

22.62 m²/g、6.18 nm、0.0350 cm³/g。CCG–GZCM
相比 CCG–GM 具有更大的比表面积和孔隙体积，

但平均孔径较小，这是由于 CCG–GM 经水热修饰

后导致的[7]。 
图 7 为 CCG–GZCM 从室温到 800 ℃的

TGDSC 曲线。TG 曲线显示 CCG–GZCM 存在    
2 个明显质量损失阶段。在第 1 阶段 30～253 ℃范

围内 CCG–GZCM 质量损失 10.25%，DSC 曲线出

现吸热峰(–91.01 J/g)，出现这一现象主要归因于

CCG–GZCM 中封闭的水的损失[7]。第 2 阶段 253～
800 ℃范围内 CCG–GZCM 质量损失 3.59%，DSC
曲线未出现明显的吸热峰和放热峰。上述结果表明

CCG–GZCM 具有优异的热稳定性[29]。 
2.2  煤矸石基地质聚合物沸石复合膜的性能 

CCG–GM 和 CCG–GZCM 的抗压强度如表 3
所示，CCG–GM 和 CCG–GZCM 的抗压强度分别为

18.84 MPa 和 47.01 MPa，CCG–GM 经水热转化后
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抗压强度显著增强，表明 CCG–GZCM 具有良好的

自支撑强度。 
 

 
   (a) CCG–GM 

 
    (b) CCG–GZCM 

图 6   CCG–GM和CCG–GZCM的吸附–脱附等温线和孔径

分布曲线 
Fig. 6  Adsorption desorption isotherms and pore size distribution 

curves of CCG–GM and CCG–GZCM 

表 2  CCG–GM 和 CCG–GZCM 的 BET 表面积、平均孔

径和孔体积 
Table 2  BET surface area, average pore size, and pore 

volume of CCG–GM and CCG–GZCM 

Sample 
BET surface area/ 

(m²∙g–1) 
Average pore 

size/nm 
Pore volume/

(cm³∙g–1) 
CCG–GM 3.99 17.92 0.017 9 

CCG–GZCM 22.62 6.18 0.035 0 

 
不同跨膜负压下的 CCG–GM 的纯水通量如

图 8a 所示，随跨膜负压从–0.02 MPa 增加到

–0.10 MPa，CCG–GM 的纯水通量由 9.7 kg·m–2·h–1

增加到 41.37 kg·m–2·h–1，呈线性增加现象，这一现

象符合 Darcy 定律[30] (水通过多孔介质的速度同水

力梯度的大小及介质的渗透性能成正比)。 
在 RhB 溶液初始 pH 值条件下，研究了 CCG– 

GM 在不同跨膜压力对含 10 mg/L RhB 溶液连续

处理 30 min 后去除率和渗透通量的影响，结果见

图 8b。RhB 溶液的渗透通量随着跨膜负压增加

也呈线性增加现象，但低于纯水通量，这一现象

被认为是 RhB 在渗透过程中堵塞膜表层沸石颗

粒的孔道而增加传质阻力 [31]。此外，跨膜负压

从–0.02 MPa 增加到–0.10 MPa，RhB 的去除率均

能达到 99%以上。 
 

 
 

图 7  CCG–GZCM 的 TG–DSC 曲线 
Fig. 7  TG–DSC curves of CCG–GZCM 

表 3  CCG–GM 和 CCG–GZCM 的抗压强度 
Table 3  Compressive strength of CCG–GM and CCG– 

GZCM 

Sample Loading pressure/kN Compressive strength/MPa 
CCG–GM 7.54 18.84 

CCG–GZCM 18.79 47.01 

 
图 8c 为不同跨膜负压下 CCG–GZCM 纯水通

量。结果表明，随着跨膜负压从–0.02 MPa 增加到

–0.1 MPa，CCG–GZCM 的纯水通量由10.99 kg·m–2·h–1

增加到 53.98 kg·m–2·h–1，相较于 CCG–GM 有一定

程度的提升，这是由于经水热转化后的 CCG- 
GZCM 具有良好的孔隙结构导致的，由表 2 可知，

CCG–GZCM 的 BET 比表面积、孔体积相比

CCG–GM 更大，也可以证明这一点。 
图 8d 为 CCG–GZCM 在 RhB 溶液初始 pH 值

条件，不同跨膜压力下对含 10 mg/L RhB 溶液连续

处理 30 min 后去除率和渗透通量的影响。随着跨膜

负压从–0.02 MPa 增加到–0.1 MPa，RhB 的去除率

从 100.00%下降到 98.67%，这是因为随着系统负压

的增加 RhB 在系统中扩散效应增强而导致的。 
在跨膜负压为–0.08 MPa、RhB 溶液初始 pH 值

条件下，CCG–GZCM 对不同初始浓度 RhB 溶液连

续 60 min内去除率和渗透通量的影响如图 8e所示，

随着 RhB 浓度从 10 mg/L 增加到 50 mg/L，在连续

处理 60 min 时，RhB 的去除率由 97.78%下降到
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82.73%，同时，这种去除率下降的现象随时间的增

加而变得越来越显著。此外，随着处理时间增加，

RhB 去除率也会出现下降的现象，这是由于沸石膜

表层的孔道有限，随 RhB 溶液初始浓度增加和时间

的延长，RhB 染料颗粒会占据沸石颗粒孔道，吸附

位点减少，而吸附效应降低[20]。同时，在一定的跨

膜负压下，由于 RhB 溶液的扩散效应而导致去除率

下降。 
 

(a) Water flux of CCG–GM under different  
transmembrane negative pressures 

(b) Membrane flux and removal rate of CCG–GM under  
different transmembrane negative pressures 

(c) Water flux of CCG–GZCM under different  
transmembrane negative pressures 

(d) Membrane flux and removal rate of CCG–GZCM under  
different transmembrane negative pressures 

 
(e) Removal rate of CCG–GZCM at different initial 

concentrations of RhB over time 
(f) Removal rate of CCG–GZCM at different  

pH values over time 

图 8  CCG–GM 及 CCG–GZCM 在不同条件下的性能 
Fig. 8  Performance of CCG–GM and CCG–GZCM under different conditions 

 
在跨膜负压为–0.08 MPa 下，CCG–GZCM 对初

始浓度为 10 mg/L、不同初始 pH 值的 RhB 溶液连

续 60 min 内去除率和渗透通量的影响如图 8f 所

示。随着溶液初始 pH 值由 3 增加到 11，在连续

处理 60 min 时，RhB 的去除率由 93.33%增加到

99.11%，这是由于沸石膜表层存在 Zeta 电位[7]，随
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着 pH 值增加，沸石膜表层负电荷数量增加，RhB
作为典型的阳离子染料，在其水溶液当中带正电

荷，由于静电效应，RhB 被吸附在沸石膜表层和孔

道。此外，在酸性条件下H+会与膜电荷发生中和[23]，

使静电效应减少，导致去除率下降，反之，在碱性

条件下表现出较高的 RhB 去除率。 
图 9 为 CCG–GZCM 在初始 pH 值，系统负压

为–0.08 MPa 下，对处理 10 mg/L RhB 的循环利用

效率。结果显示 CCG–GZCM 随着循环利用次数的

增加，对 RhB 溶液的去除率逐渐下降，但下降的幅

度并不明显，在循环利用 6 次以后，对 10 mg/L RhB
溶液仍能达到 94.25%以上去除率，表明 CCG– 
GZCM 对 RhB 溶液具有良好的去除稳定性。 

 

 
 

图 9  CCG–GZCM 的循环利用效率 
Fig. 9  Circular utilization efficiency of CCG–GZCM 

 
CCG–GZCM 在系统负压为–0.08 MPa、初始

pH 值、初始浓度为 10 mg/L 情况下，对不同类型

染料连续处理 30 min 的去除率如图 10 所示。结

果显示，CCG–GZCM 对 RhB、亚甲基蓝(MLB)、
甲基紫(MV)等阳离子染料的去除率均可达到 99%
以上，而对甲基蓝(MB)、甲基橙(MO)、曙红 Y(EY)

等阴离子染料的去除率分别为 70.00%、25.82%、

42.69%。这表明 CCG–GZCM 对阳离子型染料具

有较好的去除率，这是因为 CCGGZCM 表面存

在 Zeta 电位，会与染料分子发生静电吸附的作用

所导致的[7]。 
 

 
 

MLB is methylene blue; MV is methyl violet; MB is methyl blue; MO is 
methyl orange; EY is Eosin Y. 

图 10  CCG–GZCM 对不同染料选择去除性 
Fig. 10  CCG–GZCM selects the removal properties of different 

dyes 
 
2.3  膜分离 RhB 机理分析 

图 11 为 CCG–GZCM 分离 RhB 的机理。在膜

分离的过程中，RhB 溶液在跨膜负压的作用下发生

扩散效应向膜的另一侧转移。由于 Zeta 电位作用，

沸石膜表层表现为负电荷，而溶液中的 RhB 粒子由

于其特定的结构而表现为正电荷，当 RhB 与荷电膜

接触时由于静电相互作用会迅速占据沸石膜表层

孔道，起到有效去除 RhB 作用，根据图 8f 可以看

出，随着溶液初始 pH 值增加，RhB 去除率逐渐增

加，这是由于在较高的 pH 值下 OH–占主导，使膜

负电荷增加，增加了静电效应。此外，由于尺寸效 
 

 
 

图 11  CCG–GZCM 分离 RhB 机理 
Fig. 11  Mechanism diagram of RhB separation by CCG–GZCM 
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应，在水溶液中水合半径较大的 RhB 离子被有效

截留，而在静电相互作用下被吸附于沸石孔道的

RhB 增加了溶液的传质阻力使尺寸效应增加[31]，

如图 8c 和图 8d 所示，在相同在操作条件下，膜分

离 RhB 的渗透通量低于膜分离纯水时的渗透通量。

综上，CCG–GZCM 基于尺寸效应和静电效应分离

水中 RhB。 
2.4  煤矸石基地质聚合物–沸石复合膜与其它膜的

比较 
表 4 总结了国内外以不同原料合成不同种类无

机地质聚合物基复合膜，并应用于不同类型废水处

理的情况。由表 4 可知，无机地质聚合物基复合膜

几乎都是由粉煤灰、高岭土、硅锰渣等富含活性硅

铝材料制备而成，而以此制备的复合膜在不同类型

废水(重金属离子、医药、染料等)处理、海水淡化、

醇–水分离方面均得到良好的应用。对于水处理领

域来说，如何实现良好的经济效益，更大程度上降

低处理成本，也是尤为重要的一点。以煤矸石为原

料制备地质聚合物-沸石复合膜，在系统负压为

–0.08 MPa 下，对阳离子型染料表现出了较高的去

除率以及去除稳定性。综合来看，以煤矸石为原料

制备地质聚合物–沸石复合膜，不仅可以实现大宗

煤基固废煤矸石的高附加值利用，而且在废水处理

方面具有良好前景。 
 

表 4  不同复合膜的比较 
Table 4  Comparison of different composite membranes 

Membrane Raw material Application Flux/(kg·m–2·h–1) Treatment efficiency Reference
Geopolymer-zeolite 

(Li-ABW) composite 
membrane 

Circulating fluidized 
bed fly ash (CFBFA) 

Separate Cr(VI) ion 
from Aqueous 
solutions 

8.21 85.45% [7] 

Self-supported ECR-1 
zeolite membrane 

Silica fume and 
metakaolin 

Seawater desalination 0.75 Na+ (99.99%). K+ (97.32%). 
Mg2+ (100.00%) Ca2+ 
(100%) Cl– (96.82%). 

[19] 

Self-supporting NaA 
zeolite membranes 

Tetraethyl orthosilicate 
(TEOS) and 
aluminum nitrate 
non-ahydrate (ANN) 

Desalination through a 
pervaporation 
process 

3.86 99.50% [20] 

Metakaolin-based 
geopolymer membrane 

Metakaolin Black liquor treatment 286.62 TSS (96.00%) COD (91.75%) 
BL (98.97%) 

[32] 

Geo–rGO–TiO2 
Nanocomposites 
membrane 

Metakaolin, TiO2NPs, 
and rGO 

Seawater desalination 2.29 91.00% [33] 

TiO2-immobilized porous 
geopolymer composite 
membrane 

Commercial-grade 
kaolin 

Removal of antibiotics 
in hospital 
wastewater 

1771.00 (TiO2 0%)  
1217.00 (TiO2 2%) 
974.00 (TiO2 6%)  
499.00 (TiO2 10%) 

20.00%–40.00% (TiO2 0%)  
31.00%–58.00% (TiO2 2%)  
52.00%–66.00% (TiO2 6%)  
74.00%–86.00% (TiO2 10%) 

[34] 

Zeolitized diatomite/ 
kaolinite geopolymer 

Natural kaolinite and 
diatomite 

Seawater desalination 7.82 99.60% [35] 

Silicomanganese 
slag-based geopolymer 
membrane 

Silicomanganese slag Oil/water separation 1114.70 ≥98.00% [36] 

Defective 
analcime/geopolymer 
composite membrane 

Fly ash Filtration of organic 
pollutants 

340.00–440.00 97.00% [17] 

Pervaporation membrane 
based on laterite 
zeolite-geopolymer 

Laterite Ethanol-water 
separation 

3630.00 98.00% [37] 

TSS—Total suspended solids; COD—Chemical oxygen demand; BL—Black liquor. 
 

3  结论 
以煤矸石为原料，采用碱激发地聚合–水热处

理方法合成了一种自支撑煤矸石基地质聚合物-沸

石复合膜，并将其应用于水中 RhB 的去除。结果表

明，煤矸石基地质聚合物–沸石复合膜由内部的无

定形地质聚合物和表层 NaP1 沸石及少量的 NaA
沸石组成，水热法能够有效地修饰地聚合物的孔
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隙结构，将地聚合物膜转化为具有更大 BET 比表

面积、更高孔隙体积和更小平均孔径的地聚合物–
沸石复合膜。在跨膜压力–0.08 MPa，RhB 初始浓

度 10 mg/L，pH 值为 11 的条件下，沸石复合膜在

连续 60 min 内表现出较高的 RhB 去除率(99.11%)。
此外，沸石复合膜在跨膜压力–0.08 MPa，初始浓

度 10 mg/L，初始 pH 值条件下，循环使用 6 次后

对 RhB 表现出较高的去除稳定性(94.25%)，对阳离

子型染料连续处理 30 min 去除率均达到 99%以上。

该地聚合物–沸石复合膜不仅为煤矸石固体废物的

高附加值利用提供了一定的参考依据，且在水中污

染物治理方面也具有广阔的应用前景。 
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Extended Abstract 
Introduction  The treatment of dye wastewater remains a formidable challenge within the realm of industrial wastewater 
management. The existing methods for treating dye wastewater include adsorption, electrochemical oxidation, photocatalysis, 
biodegradation, and membrane separation. Among these, membrane separation is particularly advantageous due to its energy 
efficiency, high efficacy, and ease of process control. Separation membranes can be categorized into two primary types, i.e., 
organic and inorganic membranes. Inorganic membranes have attracted significant attention due to their high mechanical strength, 
controllable size distribution, resistance to high temperature and pressure, and chemical stablility. Despite these benefits, the 
advancement of conventional inorganic ceramic membranes is hindered by their complex preparation processes and high energy 
demands. This limitation underscores a urgent need for the development of simple and cost-effective inorganic membranes. A 
promising innovation in this field is a geopolymer-zeolite composite membrane, which is synthesized through in-situ hydrothermal 
conversion following the formation of reactive silica-aluminum materials under alkali or acid excitation. Coal gangue (CG), as a 
solid waste from coal mining primarily composed of SiO2 and Al2O3, can be used as a raw material for the production of 
geopolymer-zeolite composite membrane. In this paper, A cost-effective geopolymer-zeolite composite membrane was prepared by 
a polymerization-hydrothermal method with CG as the main raw material for the separation of RhB in water. The objective was to 
propose a novel utilization strategy for CG and to lay a foundation for the development of membrane separation technology. 

Methods  Coal gangue (CG) (Zhunger, Inner Mongolia, China) was calcinated at 800 ℃ for 2 h, resulting in the formation of 
calcined coal gangue (CCG). The CCG was then uniformly mixed with other additives in a mass ratio of CCG:NaOH:Na2SiO3: 
H2O (100:10:40:45). This mixture was poured into polytetrafluoroethylene moulds with the diameters of 50 mm and thicknesses 
of 5 mm. The samples were cured at 70 ℃ for 24 h to produce coal gangue-geopolymer membrane (CCG-GM). Afterwards, the 
CCG-GM was hydrothermally treated in a 100 mL 1 mol/L NaOH solution at 140 ℃  for 12 h, resulting in a coal 
gangue-geopolymer-zeolite composite membrane (CCG-GZCM). 

The prepared CCG-GZCM was incorporated into a custom-built terminal filtration system, and its performance was evaluated 
via measuring the pure water flux, membrane flux, and RhB removal rate under varying conditions (i.e., system pressure, initial 
RhB solution concentrations, and pH values of the RhB solution). In addition, the circular utilization of CCG-GZCM was also 
examined to assess its reusability. The selectivity of CCG-GZCM for the removal contaminants (i.e., RhB, methylene blue (MLB), 
methyl violet (MV), methyl blue (MB), methyl orange (MO), and eosin Y (EY)) was determined. 

Results and discussion  The XRD patterns reveals that CG primarily consists of quartz and kaolinite. Upon calcination at 
800 ℃ for 2 h, kaolinite in CG transforms into metakaolinite, thus froming CCG. For alkali activation, a broad diffraction peak 
of CCG initially appears at 15°–25°, and then shifts to 20°–40°, indicating the conversion of CCG into a geopolymer, thus forming 
CCG-GM. Subsequently, CCG-GZCM, with a main phase composition of NaP1 zeolite, is obtained via in-situ hydrothermal 
transformation of CCG-GM. The FTIR spectra of CCG-GZCM confirm the presence of NaP1 zeolite absorption bands. The XPS 
spectra further identify Na, Si, O, and Al as the predominant elements on the surfaces of both CCG-GM and CCG-GZCM. Note 
that CCG-GZCM exhibits a larger specific surface area and pore volume, compared to CCG-GM, albeit with a smaller average 
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pore size. The TG-DSC spectra indicate that the weight loss of CCG-GZCM primarily occurs at 30–253 ℃, indicating its good 
thermal stability. In addition, the compressive strength of CCG-GM also increases from 18.84 MPa to 47.01 MPa (CCG-GZCM) 
after hydrothermal transformation. 
CCG-GZCM exhibits varying removal efficiencies for different dye types. At an initial concentration of 10 mg/L and a pH value 
of 7, the pure water flux and membrane flux to RhB solution of CCG-GM and CCG-GZCM increase linearly with the increase of 
system pressure, while the RhB removal rate decreaseslinearly. At a system pressure of 0.08 MPa and a pH value of 7, the RhB 
removal rate by CCG-GZCM gradually decreases with the increase of initial concentration within 60 min. Conversely, at the same 
system pressure and an initial RhB concentration of 10 mg/L, the RhB removal rate by CCG-GZCM gradually increases with 
increasing pH value of the RhB solution within 60 min, and the maximum is 99.11%. However, when the system pressure 
maintains at –0.08 MPa, at an initial RhB concentration of 10 mg/L and an initial pH value of 11, the RhB removal rate by 
CCG-GZCM decreases with an increasing number of cycles, reducing to 94.25% after 6 cycles. In addition, CCG-GZCM 
demonstrates different removal rates within 30 min for different dye types. It achieves a high removal rate of exceeding 99% for 
cationic dyes including RhB, MLB, and MV. In contrast, the removal rates for anionic dyes, including MB, MO, and EY, are 
70.00%, 25.82%, and 42.69%, respectively. 

Conclusions  The pore structure of geopolymer membrane was modified and converted it into CCG-GZCM with larger specific 
surface area, higher pore volume and smaller average pore size by a hydrothermal method. The CCG-GZCM was characterized by 
an amorphous geopolymer matrix with NaP1 zeolite and a minor presence of NaA zeolite on the surface. At a system pressure of 
–0.08 MPa, an initial RhB concentration of 10 mg/L, and a pH value of 11, the CCG-GZCM achieved a remarkable RhB removal 
rate of 99.11% for 60 min. In addition, the CCG-GZCM also demonstrated a high circular utilization efficiency for RhB removal, 
maintaining a removal rate of exceeding 99% for cationic dyes for 30 min. The CCG-GZCM could be used as a promising 
approach for the effective utilization of coal gangue, having a significant potential for application in water pollutant treatment. 
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