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摘要:煤炭开采和洗选过程中产生的固体废物煤矸石以及工业废水排放的Pb(Ⅱ)给生态系统和人类健康带来了巨大危害,研

究Pb(Ⅱ)的高效去除方法和煤矸石的合理利用对生态环境保护具有重要意义.提出以煤矸石接枝３Ｇ巯基丙基三甲氧基硅烷

(MPTMS)和３Ｇ氨基丙基三乙氧基硅烷(APTES)制备一种低成本氨基巯基双官能团改性煤矸石(CGＧSHNH)复合材料.通

过 XRD、XRDＧEDS、XFR、FTIR、SEM、Zeta电位等手段对吸附材料的物理和化学特性进行全面分析,发现复合材料在２９３０
cm－１和２５６０cm－１处出现新的谱带,分别对应 C—H 和S—H 拉伸振动,在３３６７cm－１处出现了新的峰,为 N—H 键的吸收

峰,说明 CGＧSHNH 表面分布有丰富的氨基和巯基官能团.N２ 吸附脱附分析结果表明,CGＧSHNH 平均孔径明显增加,从

１７．３３nm增加到２４．５４nm.CGＧSHNH 对Pb(Ⅱ)的吸附性能研究结果表明,在CGＧSHNH 添加量为１g/L、接触时间为２０h、温度

为２５℃,pH 为６．６,Pb(Ⅱ)溶液初始浓度为６００mg/L时,CGＧSHNH 对Pb(Ⅱ)的吸附效果最佳,吸附容量为１２５mg/g.吸附机理

研究表明,CGＧSHNH 氨基和巯基双官能团对Pb(Ⅱ)螯合吸附能够协同促进,展现出优异的重金属离子吸附能力.
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StudyontheAdsorptionPropertiesofLeadIonsinCoalGangueModifiedbyAminoandSulfhydrylBifunctionalGroups
LEIRui,DONGXianshu,FANYuping,MAXiaomin

(SchoolofMiningEngineering,TaiyuanUniversityofTechnology,Taiyuan,Shanxi０３００２４,China)

Abstract:ThesolidwastecoalgangueproducedintheprocessofcoalminingandwashingandthedischargeofPb(II)from
industrialwastewaterwillbringgreatharmtotheecosystemandhumanhealth,anditisofgreatsignificancetostudythe
efficientremovalmethodofPb(II)andtherationalutilizationofcoalgangueforecologicalandenvironmentalprotection．AlowＧ
costaminothioldifunctionalmodifiedcoalgangue(CGＧSHNH)compositematerialwaspreparedbygrafting３Ｇmercaptopropyl
trimethoxysilane(MPTMS)and３Ｇaminopropyltriethoxysilane (APTES)withcoalgangue．Thephysicalandchemical
propertiesoftheadsorbedmaterialswereinvestigatedbymeansofXRD,XRDＧEDS,XFR,FTIR,SEM,Zetapotential,and
soon．Anditisfoundthatnewbandsappeareat２９３０cm－１ and２５６０cm－１,correspondingtoC—HandS—Htensile
vibrations,respectively,andanewpeakappearesat３３６７cm－１,whichistheabsorptionpeakofN—Hbonds,indicatingthat
thesurfaceofCGＧSHNHisrichinaminoandsulfhydrylfunctionalgroups．TheresultsofN２adsorptionＧdesorptionanalysis
indicatethattheaverageporesizeofCGＧSHNHincreasessignificantly,from１７．３３nmto２４．５４nm．Thestudyonthe
adsorptionperformanceofCGＧSHNHforPb(Ⅱ)showsthattheoptimaladsorptioncapacityofCGＧSHNHforPb(Ⅱ)is１２５
mg/gwhentheadditionamountofCGＧSHNHis１g/L,thecontacttimeis２０h,thetemperatureis２５℃,thepHis６．６,and
theinitialconcentrationofPb(Ⅱ)is６００ mg/L．Theadsorption mechanismshowsthatCGＧSHNHaminoandsulfhydryl
bifunctionalgroupscansynergisticallypromotethechelationadsorptionofPb(Ⅱ),exhibitingexcellentheavy metalion
adsorptionability．
Keywords:Coalgangue,Adsorbent,Pb(Ⅱ),Sulfhydryl,Aminogroup

０　引言

煤矸石是煤炭采选过程中产生的固体废物,其
大量堆积对工业生产和矿区的环境造成了严重的影

响和 负 担[１].我 国 煤 矸 石 利 用 率 仅 为 ５０％ ~
６０％[２],堆积的煤矸石若不加以利用,会引起环境污

染和资源浪费.因此,合理开发和利用煤矸石资源

已成为我国亟待解决的问题.煤矸石中富含丰富的
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硅铝酸盐矿物,经过化学改性后对重金属的吸附效

果明显.因此煤矸石被视为有应用前景的废水处理

吸附剂和土壤重金属污染修复剂.
近年来国内外在采用吸附法处理重金属废水污

染方面的研究取得了很大进展[３Ｇ４].现有研究表明,
通过高温煅烧、生物炭、沸石分子筛等手段包覆改性

煤矸石合成复合材料,可显著提升煤矸石的离子交换

能力[５]、比表面积以及平均孔径,从而增强了煤矸石的

活性[６],可制备为煤矸石基功能性复合材料,使其广泛

应用于废水处理领域.煤矸石基功能性复合材料的应

用不仅为解决我国固体废弃物堆存的环境污染问题提

供了新思路,同时也将煤矸石转化为一种高效的吸附

材料,用于去除废水中的污染物.铅及其可溶化合物

均具有毒性,而含铅的废水对人类健康以及动植物的

成长带来了显著的负面影响[７].当重金属铅经由消化

道被人体摄入后,会在体内形成一种称作“储存库”的
聚集,随后会逐渐释放,通过血液循环传播至全身,并
最终沉积在骨骼内,导致严重的积累性中毒现象[８Ｇ９].

刘瑞等[１０]的研究将壳聚糖接枝到改性煤基高岭

土上制备Pb(Ⅱ)吸附剂 CKＧCTAC/CTS.在吸附温

度为２５℃,溶液pH 为６,吸附时间为１００min的条

件下,该吸附剂对 Pb(Ⅱ)的吸附容量可达到１９５．３７
mg/g.尚中博等通过运用３Ｇ巯基丙基三甲氧基硅烷

(３ＧMercaptopropyltriethoxysilane,MPTMS)对煤矸石

进行化学改性处理,成功制备出了一种经济效益高且

成本低的巯基煤矸石(CGＧSH).巯基非常活跃,可以

与重金属离子如Pb(Ⅱ)形成稳定的化合物.研究结

果表明,大量巯基(S—H)成功地引入到煤矸石表面,
使Pb(Ⅱ)的吸附量大大提升,最大吸附量为３３２．８
mg/g.此外,煤矸石中含有大量的SiO２,能够接枝氨

基基团制备功能化吸附材料.孙静静等[１１]用３Ｇ氨基

丙基 三 乙 氧 基 硅 烷 (３ＧAminopropyltriethoxysilane,
APTES)处理介孔二氧化硅,使氨基团接枝到其表

面,该材料对Pb(Ⅱ)具有选择的吸附特性,材料的吸

附能力随着 APTES含量的增加而提高.这些改进

研究不仅增强了煤矸石的活性,还使其在废水处理领

域的应用潜力得到显著提升.这一创新应用不仅为

解决我国固体废弃物的环境污染问题提供了新思路,
同时也使煤矸石转化为一种高效的吸附材料,展现出

良好的环保价值与实用价值.
本研究以煤矸石(CG)为原料,在酸化除杂预处

理后,APTES及 MPTMS分别和煤矸石反应得到

氨基和巯基双官能团修饰煤矸石(CGＧSHNH)的复

合吸附材料.本研究制备的煤矸石功能材料能有效

地吸收多种污染物,具有很好的吸附能力,又可进行

分离回收及再生利用.

１　材料与方法

１．１　试验材料与仪器

本试验原料为煤矸石(CG),试验过程中所用的

主要试剂包括３Ｇ氨基丙基三乙氧基硅烷(APTES,
国药试剂)及３Ｇ巯基丙基三甲氧基硅烷(MPTMS,
国药 试 剂)、乙 醇 (C２H５OH,国 药 试 剂)、甲 醇

(CH３OH,国药试剂)、水合肼(N２H４􀅰H２O,国药

试剂)、甲苯(C６H５CH３,国药试剂)等,均为分析纯.
所用的试验仪器有集热式恒温加热磁力搅拌器、中
速离心机、高速离心机、电感耦合等离子体(ICPＧ
MS)、扫描电子显微镜、全自动比表面及孔隙度分析

仪、X射线衍射仪、Zeta电位分析仪等.

１．２　样品制备

(１)对煤矸石进行研磨、筛分,取大约２００目粒

度的煤矸石进行干燥处理.
(２)将５g煤矸石与４０mL浓度为２０％的硫酸

溶液混合.
(３)使用去离子水多次清洗离心管中的固体颗

粒,直至洗涤至固体颗粒的pH 达到中性状态.并

在５５℃的条件下进行烘干.
(４)将干燥完成的 CG 放入浓度为１８．５％的

２００mL盐酸溶液中,在水浴锅３０℃环境中进行１２
h的加热回流.

(５)随后取５g经过两次酸处理的CG,分散在

８０℃的硫酸和水混合溶液中 (体积比 １∶１,５０
mL),并在持续搅拌的同时加入１５mL高锰酸钾溶

液.完成氧化后,使用去离子水清洗经过氧化的煤

矸石,直到其pH 恢复至中性.最后,将样品放入真

空干燥器中,并在６０℃环境中进行干燥.
(６)采用冷凝回流方法制备氨基和巯基双官能

化煤矸石复合吸附材料.在制备 CGＧSH 时,将处

理后的４gCG加入含有４０mL甲醇的１００mL圆

底烧瓶中回流３０min,加入４mLN２H４􀅰H２O 后

回流２h.最后加入３．７７mL MPTMS溶液,水浴

锅６９．６℃环境中继续回流１２h,然后用甲醇和去离

子水洗涤至pH 为中性.制备的样品在６０℃下烘

干,并在使用前保存在干燥器中.
(７)将接枝成功的巯基煤矸石(CGＧSH)悬浮在

２０mL甲苯中,并加入４．１１mL３Ｇ氨基丙基三乙氧

基硅烷(APTES).水浴锅７１．３９ ℃环境下混合物

冷凝回流５４h,对悬浮液进行过滤,分别用过量的
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甲苯和乙醇对固体悬浮物进行洗涤.
(８)样品置于真空干燥器中,并在６０℃的条件

下进行干燥处理.最终制备出具有氨基和巯基双官

能团的煤矸石(CGＧSHNH)复合吸附材料.
１．３　表征方法

利用 MalvernMastersizer３０００(XRD),对 CG
材料的粒度分布进行详细分析,以准确描绘出材料

的粒度特征.利用傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)
对CG及其CG表面成功接枝的产物进行表征.用

扫描电子显微镜(SEM)对煤矸石粉末及其改性后

的煤矸石粉末进行微观结构的采集.继续进行能量

色 散 X 射 线 光 谱 (EnergyＧDispersive XＧray
Spectroscopy,EDS)点扫描,即获得样品元素组成信

息.采用单四极杆电感耦合等离子体质谱仪(ICPＧ
MS)精确测量模拟废水溶液中的Pb(Ⅱ)浓度.
１．４　吸附试验

采用水体批量吸附试验进行 CGＧSHNH 对Pb
(Ⅱ)的吸附性能研究.将吸附剂 CGＧSHNH 放入

模拟Pb(Ⅱ)废水溶液中,溶液pH 调整至７,振荡速

度为１８０r/min,温度２５℃,持续吸附２０h.试验完

成后,通过过滤稀释上清液,随后运用电感耦合等离

子体质谱(ICPＧMS)技术,测定Pb(Ⅱ)浓度.此外,
通过使用０．１mol/L的 HCl或 NaOH 调整溶液的

pH(范围为１~７),研究不同pH 对Pb(Ⅱ)的吸附

效果.调 整 Pb(Ⅱ)初 始 浓 度 进 一 步 探 究 了

CGＧSHNH对Pb(Ⅱ)的吸附性能.

２　结果与讨论

２．１　氨基和巯基双官能修饰煤矸石的特性

２．１．１　XRD分析

煤矸石的XRD图谱如图１所示.由图１可知,
煤矸石中高岭石为主要矿物.同时,伊利石、蒙脱石

和石英等矿物成分的含量相对较低[１２].

图１　煤矸石的XRD图谱

Fig．１　XRDpatternofcoalgangue

２．１．２　XRF分析

表１为煤矸石改性前后的 XRF 分析.由CG、
CGＧSH 及CGＧSHNH 中的主要化合物的含量(以
氧化物的形式计算)可知,元素硫的含量增加了约

２．５倍,表明在改性过程中巯基已成功地引入 CG
中.Al、K和Fe的损失可能归因于酸化过程[１３].

表１　煤矸石及两种改性煤矸石的XRF分析

Table１　XRFanalysisofcoalgangueand

twomodifiedcoalgangues ％

材料类别 Al２O３ SiO２ SO３ K２O Fe２O３

CG ５０．４９ ４２．０９ ５．２２ ０．１７２ ０．５４５
CGＧSH ４４．９７ ３９．００ １３．０３ ０．１４２ ０．４５０

CGＧSHNH ４３．４８ ３５．６９ １４．８３ ０．１１２ ０．４１３

２．１．３　FTIR分析

煤矸石及两种改性煤矸石的FTIR图谱见图２.

图２　CG、CGＧSH、CGＧSHNH的FTIR图谱

Fig．２　FTIRprofilesofCG,CGＧSH,CGＧSHNH

由图２可知,CG在７９０cm－１和４７０cm－１处各

有一个吸收峰[１４],对应 Si—O—Si的对称伸缩振

动;在１０３４cm－１附近的吸收峰是Si—O 振动峰的

特点,对应Si—O—Si的不对称伸缩振动.CGＧSH
与CG对比,在２９３０cm－１和２５６０cm－１处出现新

的谱带,分别对应C—H 和S—H 拉伸振动,且CGＧ
SH 中 的 S 主 要 以 S—H 的 形 式 存 在.证 实 了

MPTMS已成功地修饰在CG上.此外,CG和CGＧ
SH 在３７０３cm－１、３６２４cm－１、３４３９cm－１和１６３２
cm－１处都具有谱带,归因于Si—OH和 H２O的振动.
当APTES接枝到 CG后,CGＧSHNH 的红外谱图中

出现上述同样的吸收峰,CGＧSHNH 与CG及CGＧSH
相比,１４５０cm－１到１６００cm－１吸收峰分别对应 O—

C—O的不对称伸缩振动和对称伸缩振动,对应于氨

基,在３３６７cm－１处出现了新的峰[１５],为N—H键的吸
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收峰.结果表明APTES成功接枝到了CG上.

２．１．４　SEM 形貌分析图

图３(a)和图３(b)为 CG 和 CGＧSH 的表面形

态.CG明显呈现片状,并且略显光滑,孔隙结构并

不明显.与 CG 相比,CGＧSH 表面相对粗糙,这是

因为氧化剂 K２MnO４ 和 H２SO４ 的氧化以及改性过

程中 N２H４ 的加入.
图３(c)为CGＧSHNH 的表面形态,与图３(a)和

图３(b)相比,在保持原有形貌同时,CGＧSHNH 的

表面明显粗糙,其外表面被一层氨丙基硅烷膜包

覆[１６],与氨基功能化材料的形态一致,晶体颗粒会

发生团聚,形成了块状的晶体,颗粒接枝良好且相对

分散均匀,也为Pb(Ⅱ)提供更多的吸附位点,从而提

高CGＧSHNH对Pb(Ⅱ)的吸附能力.图３(d)为对Pb
(Ⅱ)吸附完成后的 CGＧSHNH,CGＧSHNH吸附了很

多不规则多边形的片状物体,同时通过 SEMＧEDS
的观察,不规则多边形的片状物体为Pb(Ⅱ),表明

CGＧSHNH 已吸附上Pb(Ⅱ).

图３　CG、CGＧSH、CGＧSHNH、CGＧSHNH吸附Pb(Ⅱ)后的SEM图

Fig．３　SEMimagesofCG,CGＧSH,CGＧSHNH,CGＧSHNHafteradsorptionofPb(Ⅱ)

２．１．５　SEMＧEDS分析

图４为CGＧSHNH 未吸附Pb(Ⅱ)的SEMＧEDS,
样品中未观察到Pb(Ⅱ).图５为 CGＧSHNH 吸附

完Pb(Ⅱ)的样品,从图中观察到样品中有 O、Al、

Si、Pb４ 种元 素,并 且 明 显 观 察 到 Pb(Ⅱ)的 信

号[１７],表明CGＧSHNH 对Pb(Ⅱ)的有效吸附.

图４　CGＧSHNH的SEM和SEMＧEDS

Fig．４　SEMandSEMＧEDSofCGＧSHNH
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图５　Pb(Ⅱ)吸附后CGＧSHNH的SEM和SEMＧEDS
Fig．５　SEMandSEMＧEDSofCGＧSHNH

afterPb(Ⅱ)adsorption

２．１．６　N２ 吸附 脱附分析

图６为CG、CGＧSH和CGＧSHNH的氮气吸附—
脱附等温线及其孔径分布,三种吸附剂的孔隙结构分

析结果见表２.从图６可以观察到三种吸附剂均呈现

出IV型吸附等温线的特征.在较低的相对压力下,
吸附曲线表现为温和上升,表明此阶段主要发生的是

单层吸附.随着相对压力的提升,吸附量显著增加,
表明发生了多层吸附.孔隙结构主要分布在介孔区

域(２~５０nm),孔径集中在２~５０nm之间,说明了样

品具有显著的介孔结构特点.CGＧSHNH 孔径介于

２~５０nm 之间的数量明显多于 CGＧSH 及 CG,CGＧ
SH及CGＧSHNH的比表面积和总孔容积较CG有明

显减小,而平均孔径增加明显.CG经过２次接枝后,
CG的比表面积从１７．９７m２􀅰g－１降至８．７０m２􀅰g－１

再到５．７８m２􀅰g－１,孔体积也有所减小.但是,接枝

后的２种CG产物的平均孔径都有明显增大.CG的

平均孔径从１７．３３nm 增加到２４．５４nm.在孔隙内

部,由于烷基链的填充占据了空间,此外,在氨基接枝

的阶段,硅醇基团间可能发生聚合反应,这一过程将

导致微孔隙的堵塞及位阻效应的形成,造成了比表面

积、孔径和孔体积的减少.小孔隙的阻塞使得 CGＧ
SHNH的平均孔径增大.虽然CGＧSHNH 的比表面

积较小,但是其对Pb(Ⅱ)的吸附量反而更高,这表明

在此过程中,化学吸附起着主导作用[１８].

图６　CG、CGＧSH、CGＧSHNH的吸附 脱附

　　 等温曲线以及孔径分布

Fig．６　Isothermalcurvesofadsorptionanddesorption
ofCG,CGＧSH,CGＧSHNHandporesizedistribution

２．１．７　Zeta电位分析

在溶液中,细粒物质的电动性质对于阐释固体

颗粒表面吸附机制具有显著重要性.CG、CGＧSH
和CGＧSHNH 的 Zeta电位分别为 －６．７５５ mV、
－４５．４５mV和－１９．０５mV.巯基能够赋予颗粒表

面正电荷的官能团,氨基能够赋予颗粒表面负电荷

的官能团.根据斯特恩双电层模型,在矿物 溶液

界面上,当矿物表面经过氨基改性处理后,由于氨基

３８２　雷锐,等．氨基和巯基双官能团修饰煤矸石对铅离子的吸附性能研究[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(２)．



团的引入,会形成一个电离层.这个过程导致矿物

表面带有正电荷CG,对比经过 MPTMS和 APTES
处理的CG,具有较高的电位值,这表明 CG 表面通

过巯基和氨基的修饰,成功地接枝了大量的巯基和

氨基.结合对Pb(Ⅱ)的吸附量的分析,说明CG表

面巯基和氨基的接枝率是决定其吸附效能的关键.

表２　CG、CGＧSH、CGＧSHNH的孔隙结构分析结果

Table２　Porestructureanalysisresultsof
CG,CGＧSH,CGＧSHNH

吸附剂类型
比表面积/
(m２/g)

总孔容积/
(cm２/g)

平均孔径/
nm

CG １７．９７ ０．０７７９ １７．３３
CGＧSH ８．７０ ０．０６２０ ２８．３３

CGＧSHNH ５．７８ ０．０３５０ ２４．５４

２．２　CGＧSHNH去除水中Pb(Ⅱ)影响因素的研究

２．２．１　添加量

图７为CG、CGＧSH、CGＧSHNH的添加量对吸附

效果的影响曲线.由图７可知,CG对Pb(Ⅱ)的吸附

率伴随着添加量的增加而缓慢上升,该曲线的斜率较

小,表明添加量的增加对铅的吸附效率影响较小.

CGＧSH的吸附率高于CG,且随着添加量的增加,吸
附率提高的速度也比CG快.CGＧSHNH对Pb(Ⅱ)溶
液的吸附率随添加量的增加逐渐升高,吸附率从

１３．６％ 提升至８１．６８％,相较于 CG 和 CGＧSH 吸附

效率更高.当CGＧSHNH 的添加量从０．２g/L(０．０１
g,溶液５０mL)提升至１g/L(０．０５g,溶液５０mL)时,

Pb(Ⅱ)吸附率不断升高,因为溶液中Pb(Ⅱ)的浓度一

定,CGＧSHNH添加量的增加使表面活性位点的数量

增加,可供Pb(Ⅱ)吸附的表面扩大,使得 CGＧSHNH
对Pb(Ⅱ)的吸附更加充分.当添加量超过１g/L时,

CGＧSHNH对Pb(Ⅱ)的吸附已经趋于饱和,溶液中过

量的吸附剂CGＧSHNH未充分利用,因此确定１g/L
为最佳吸附剂添加量.

图７　吸附剂添加量对吸附率的影响

Fig．７　Effectofabsorbentdosageontheadsorptionrate

２．２．２　接触时间

图８为吸附率随接触时间的变化曲线.图８表

明,随着接触时间的增加,CG吸附铅的效率逐渐上

升,但整体上升幅度不大.CGＧSH 在接触的初始阶

段,因大量未占用的—SH 官能团与金属阳离子的

相互作用非常强烈,其吸附效率快速上升,达到

６０％后上升幅度减缓,总体明显高于CG的吸附率.
CGＧSHNH 吸附效率最好,CGＧSHNH 对Pb(Ⅱ)的
吸附随时间的延长分为三个阶段:快速吸附阶段、慢
速吸附阶段和平衡阶段.在吸附反应初期的０~３０
min,CGＧSHNH 的Pb(Ⅱ)吸附量迅速上升至５６．６
mg/g,此阶段主要是 CGＧSHNH 表面的氨基、羟基

对Pb(Ⅱ)的化学吸附,是快速吸附阶段[１９];在吸附

反应的３０~６００min内,吸附速度放缓,此阶段物理

吸附和化学吸附共同作用,是慢速吸附阶段;在吸附

反应的６００~２０００min内,吸附剂对Pb(Ⅱ)的物理

吸附作用和化学吸附作用均达到平衡,吸附量趋于稳

定,是 吸 附 平 衡 阶 段.在 ２０h 时,吸 附 率 达 到

８１．６％,并在此后基本保持稳定,表明已达到吸附平

衡状态.因此,最佳接触时间为２０h.

图８　接触时间对吸附性能的影响

Fig．８　Effectofcontacttimeonadsorptionperformance

２．２．３　初始pH
图９为吸附溶液初始pH 对吸附性能的影响曲

线.从图９可以看出,在不同的溶液初始pH 条件

下,CGＧSHNH 的吸附效率均高于 CG 和 CGＧSH.
CGＧSHNH的Pb(Ⅱ)吸附量随溶液初始pH的升高而

增大.吸附量的增大是因为酸性条件下溶液中 H＋

会与重金属在其表面上的吸附产生竞争,但随着pH
的升高,H＋ 浓度逐渐降低[２０],竞争吸附逐渐减弱.
但吸附量提高幅度有限,是因为氨基与Pb(Ⅱ)的吸附

过程是化学吸附,吸附过程受pH 变化的影响较小.
由此可见,CGＧSHNH 不仅对Pb(Ⅱ)的吸附量有很大

的提升,还在较宽的pH 范围内保持较高的吸附量,
这种特性使CGＧSHNH对重金属废水的处理方面具备
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优势.后续试验中铅溶液的pH均控制在６．６.

图９　吸附溶液初始pH对吸附性能的影响

Fig．９　EffectofinitialpHofadsorption
solutiononadsorptionperformance

由图１０可知,在不同的初始浓度下,CGＧSHNH
的吸附性能始终优于CG和CGＧSH.随着Pb(Ⅱ)溶
液的初始质量浓度从５０mg/L提升至６００mg/L,

CGＧSHNH 对Pb(Ⅱ)的吸附容量从４９mg/g提升

至１２５mg/g.当质量浓度超过１２０mg/L后,吸附

容量基本不变.说明CGＧSHNH 对Pb(Ⅱ)的吸附

逐渐达到饱和状态,达到最大吸附容量.

图１０　Pb(Ⅱ)溶液初始质量浓度对吸附性能的影响

Fig．１０　EffectofinitialmassconcentrationofPb(Ⅱ)

solutiononadsorptionperformance

综合分析表明,吸附剂对重金属离子的去除效

率受多重因素控制,包括了吸附剂的添加量、与重金

属离子的接触时长、溶液的初始pH 及离子的初始质

量浓度等变量.各影响因素条件下,CGＧSHNH 均表

现了更优的吸附性能.试验条件中,当 CGＧSHNH
吸附剂的添加量为１g/L,接触时间设定为２０h,溶
液初始pH 为６．６,温度控制在２５℃时,CGＧSHNH
对Pb(Ⅱ)离子的吸附性能最佳,其最大吸附容量达

到了１２５mg/g.

２．３　CGＧSHNH对Pb(Ⅱ)吸附行为研究

２．３．１　吸附等温线

为了研究特定温度[２１]下 Pb(Ⅱ)离子在 CGＧ

SHNH 吸附剂上的平衡吸附量与溶液中浓度的相

关性,本研究应用了 Langmuir和Freundlich两个等

温吸附模型对试验数据进行分析(见图１１).在室温

条件下(２５℃),应用浓度为１g/L的CGＧSHNH 复

合吸 附 材 料,对 浓 度 在 ５０~６００ mg/L 之 间 的

Pb(Ⅱ)溶液进行了吸附研究.

Langmuir模型:Ce

qe
＝

１
qm

Ce＋
１

KLqm
qe＝

QmbCe

１＋bCe
;

Freundlich模 型:lnqe ＝lnKF ＋
１
nlnCeqe ＝

KFCn
e.

式中:qe为平衡时的吸附容量,mg/g;Ce表示溶液中

未吸附的Pb(Ⅱ)浓度,mg/L;qm表示最大 Pb(Ⅱ)
吸附容量,mg/g;b 是朗缪尔常数;KF是吸附容量

常数,L/g;n 是吸附强度常数.

图１１　CGＧSHNH对Pb(Ⅱ)的吸附行为在Langmuir和

　　 Freundlich模型下的拟合参数

Fig．１１　FittingparametersofCGＧSHNHadsorption

behaviorofPb(Ⅱ)underLangmuirandFreundlichmodels

表３为两个模型的拟合参数取值,线性相关系

数R２ 分 别 是 ０．９９７ 和 ０．９４８.试 验 结 果 表 明,

Langmuir等温模型的qm值１２５．７９mg/g与实际试

验Pb(Ⅱ)吸附量qe值１２５mg/g接近,说明Pb(Ⅱ)
的吸附以单层吸附为主.
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表３　Langmuir与Freundlich模型拟合参数

Table３　FittingparametersofLangmuir

modelandFreundlichmodel
模型 qm/(mg/g) KL/(L/mg) R２

Langmuir １２５．７９ ０．０８４ ０．９９７
模型 qe(mg/g) K２ R２

Freundlich ７４．７３１ １２．３３ ０．９４８

２．３．２　吸附动力学

为了说明CGＧSHNH 对水体中Pb(Ⅱ)的吸附机

制[２２],在本研究中,运用了一级和二级动力学方程进

行线性拟合,拟合参数取值见表４,拟合结果见图１２.
依据表４所示数据,二级动力学模型展现出的相关系

数显著高于一级动力学模型.这表明准二级动力学

模型能够较为准确地描述CGＧSHNH 对Pb(Ⅱ)的吸

附过程.结果显示,该吸附过程主要是通过化学吸附

机制进行,而物理吸附作用则起辅助作用.

表４　准一级动力学、准二级动力学拟合参数

Table４　FittingparametersforquasiＧfirstＧorder

kineticsandquasiＧsecondＧorderkinetics
动力学 qe/(mg/g) K１ R２

准一级 ８３．８７ ０．００１１７ ０．８９５
动力学 qe/(mg/g) K２ R２

准二级 １１１．１１ ０．０００２ ０．９９９

图１２　CGＧSHNH吸附 Pb(Ⅱ)准一级和

　　 二级动力学拟合参数

Fig１２　QuasiＧprimaryandsecondＧorderkineticfitting

parametersforCGＧSHNHadsorptionPb(Ⅱ)

２．３．３　吸附机理初步分析

CGＧSH 和 CGＧSHNH 的 Zeta 电 位 分 别 为

－６．７５５、－４５．４５和－１９．０５ mV,氨基显正电性,

CG、巯基显负电性,此外,CG 表面富含活性羟基等

基团,通过离子交换作用及与Pb(Ⅱ)之间的Si—O
键相互作用,促成了以化学吸附为主导的过程,进而

大幅增强了对Pb(Ⅱ)的吸附效果.吸附过程的机

理见图１３.

图１３　氨基以及巯基修饰后的煤矸石对Pb(Ⅱ)的吸附机制

Fig．１３　AdsorptionmechanismofPb(Ⅱ)byamino

andsulfhydrylＧmodifiedcoalgangue

３　结论

(１)利用 XRD、XRF、FTIR、氮气吸附解吸和

孔径及Zeta电位等手段对 CGＧSHNH 吸附材料的

物理和化学特性进行分析,结果表明 CG 表面已经

成功地接枝了氨基和巯基.
(２)对CGＧSHNH 复合材料在模拟含 Pb(Ⅱ)

废水中吸附特性进行了深入研究.在２５℃室温条

件下,当溶液pH 为６．６,且初始Pb(Ⅱ)浓度为６００
mg/L时,该材料在２０h内达到接近平衡的吸附状

态,其吸附效率和容量均显著高于CG和CGＧSH 吸

附剂.APTES中的氨基和 MPTMS中的巯基元素

对Pb(Ⅱ)的吸附呈现显著的协同效应,大幅提升了

复合材料的吸附效果.
(３)准 二 级 动 力 学 模 型 更 好 地 描 述 了 CGＧ

SHNH 吸附铅离子的吸附容量和吸附时间的关系,
显示出了以化学吸附为主导的特性.此外,在吸附

等温线的研究中,吸附结果更贴近 Langmuir吸附

模型,说明CGＧSHNH 材料的吸附主要为单分子层

吸附.
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