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摘要：以 SiO2/Al2O3 含量较高的粉煤灰（FA）为原料，NaOH 为改性剂，采用低温碱熔-水热晶化法合成沸石（ZE）。

通过 SEM-EDS、XRD、XRF、XPS、FTIR 和 BET 对 ZE 进行了物相表征，通过静态吸附实验考察了 ZE 对 Cd2+

的吸附性能及机理。结果表明：经 NaOH 改性，FA 中 Si—O—Si 和 Si—O—Al 断裂形成[SiO4]
4和[AlO6]

5单体，

ZE 比表面积增至 21.54 m2/g。当 ZE 投加量为 0.1 g、Cd2+初始质量浓度为 100 mg/L、吸附时间为 30 min 时，平

衡吸附量为 49.38 mg/g。在 pH=4~9 时，ZE 对 Cd2+的去除率在 90%以上。在 35 ℃下，ZE 对 Cd2+吸附符合准二

级动力学方程，速率常数为 0.0586 g/(g·min)；ZE 对 Cd2+的吸附过程符合 Fredunlich 等温模型，拟合指数（1/n）

为 0.4324；热力学实验表明，G 在20~0 kJ/mol，吸附过程为自发的吸热反应；D-R 模型中吸附能均大于 16 

kJ/mol，ZE 对 Cd2+吸附过程是物理吸附和化学吸附共同作用的结果。 
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Abstract: Zeolite (ZE) was synthesized in low-temperature and alkali-fusion-hydrothermal crystallization 

process with flyash(FA) containing high SiO2 and Al2O3 content as raw materials, NaOH as modifier.ZE 

was characterized by scanning electron microscope coupled with energy dispersive spectrometry 

(SEM-EDS), X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence (XRF), X-ray photoelectron spectroscopy(XPS), 

Fourier transform infrared spectroscopy(FTIR), and Brunauer-Emmett-Teller (BET).The adsorption properties 

and mechanism of synthetic zeolite for Cd2+ were investigated by static adsorption experiment.The results 

showed that the Si—O—Si and Si—O—Al bonds in FA fractured to form [SiO4]
4 and [AlO6]

5 monomers 

after NaOH modification. The surface area of ZE increased to 21.54 m2/g. The equilibrium adsorption capacity 

of the Cd2+on ZE was 49.38 mg/g under the conditions of the ZE dosage of 0.1 g, Cd2+initial concentration 

of 100 mg/L and adsorption time of 30 min. ZE adsorption of the Cd2+ removal efficiency was more than 
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90% at pH=4~9. At 35℃, the adsorption kinetics of ZE for Cd2+followed the pseudo-two-order kinetic 

equation model with rate constant of 0.0586 g/(mgmin).The Cd2+ adsorption isotherm is accorded with 

Langmiur model, 1/n was 0.4324. The thermodynamic experiments revealed that the Gibbs free energy 

change G was between 20 and 0 kJ/mol,indicating that the adsorption was a spontaneous and 

endothermicprocess. From the D-R isotherm model, the adsorption energy was more than 16 kJ/mol, which 

demonstrated that the adsorption of Cd2+was a combination of physical adsorption and chemical adsorption. 

Key words: flyash; zeolite; Cd2+; adsorption characteristics; water treatment technology and environmental 

protection 
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镉是一种极具毒性的重金属，污染范围广、持

续时间长、难降解，能够在人体内蓄积引起中毒，

严重危害人类健康[1-2]。目前，重金属废水处理方法

有化学沉淀法、物理处理法、生物处理法等[3]。吸附

法因具有操作简单、高效和低成本等优点，是处理重

金属废水的有效手段[4]。粉煤灰作为燃煤电厂、锅炉

排放的主要工业固体废物，其中 SiO2 和 Al2O3 含量

较高，因其独特的物化性质且价格低廉，经简单处

理可用于重金属吸附，因而受到广泛关注。利用   

酸[5]、碱[6]、表面活性剂[7]等对粉煤灰进行改性处理，

可进一步提高其吸附性能。Shigemoto[8]等最早提出

了利用固体强碱与粉煤灰反应合成沸石的方法，在

此基础上一些学者对传统方法进行改进并用其处理

重金属废水。王光辉[9]等研究发现，粉煤灰两步合

成法合成的 NaA 型沸石对 Zn2+、Cu2+和 Cd2+有良好

的吸附性能，饱和吸附量分别为 174、126 和 177.4 mg/g。

赵丽媛 [10]等采用盐熔融-水浴结晶法合成沸石，当

pH=7.7、Cd2+初始质量浓度为 300 mg/L、吸附 120 min

时，沸石对 Cd2+平衡吸附量为 29.93 mg/g。杨文焕[11]

等采用碱熔融-微波晶化法合成沸石，比表面积增至

108.49 m2/g，沸石吸附 Cd2+平衡吸附量为 9.68 mg/g。

李显波[12]等利用微波消解和碱熔-水热法合成沸石，

当 pH=6、沸石投加量为 0.5 g/L、Cd2+初始质量浓度

20 mg/L、吸附 60 min 时，沸石吸附 Cd2+平衡吸附

量达到 86.96 mg/g。Sočo Eleonora [13]等通过酸-碱改

性发现，NaOH 能促进粉煤灰合成大比表面积沸石，

沸石吸附 Cd2+的平衡吸附量可达 21 mg/g。目前，

工业上粉煤灰合成沸石的方法多采用高温碱熔法和

高温水热合成法[14-15]，但该方法能耗高，成本高，

所以难以大范围应用。 

本文对传统高温合成法进行改进，以 SiO2、

Al2O3 含量较高的粉煤灰（FA）为原料，NaOH 为改

性剂，进行低温碱熔合成沸石（ZE）。通过 SEM-EDS、

XRD、XRF、XPS、FTIR 和 BET 对 ZE 进行了物相

表征，考察了 ZE 对 Cd2+的吸附特性及吸附机理。

为今后粉煤灰的安全利用提供了新思路。 

1  实验部分 

1.1  材料、试剂及仪器 

粉 煤 灰 取 自 大 同 二 电 厂 。 四 水 合 硝 酸 镉

〔Cd(NO3)24H2O〕、NaOH, AR, 天津市大茂化学试

剂厂。 

S-4800 型场发射扫描电子显微镜、Z-2000 型火

焰原子吸收分光光度计（日本 Hitachi 公司)；D8 

ADVANCE A25 型 X 射线衍射仪、Vetex70 型傅里叶

变换红外光谱仪（德国 Bruker 公司)；1800 型 X 射

线荧光光谱仪（日本 Shimadzu 公司 )；Thermo 

ESCALAB 250XI 型 X 射线光电子能谱仪（美国

Thermo Fisher Scientific 公司)；V-sorb X2800p 全自

动比表面积测定仪（北京金埃谱科技有限公司)；Five 

Easy Plus pH 计（上海梅特勒-托利多公司）。 

1.2  方法 

1.2.1  材料制备 

取适量 FA 过 100 目标准检验筛，在电热恒温

箱内 65 ℃下干燥 6 h，将预处理后的 FA 与 NaOH

按 m（FA） : m（NaOH）=5 : 6 在玛瑙研钵内混合

均匀，放入 50 mL 镍坩埚中，在马弗炉中以 150 ℃

焙烧 2 h，然后放置通风橱冷却 1 h，用玛瑙研钵将

合成材料粉碎成粉末，按照质量比 m（FA+NaOH） :  

m（去离子水）=1 : 6 磁力搅拌 30min，装入 200 mL

聚四氟乙烯管，在电热恒温烘箱中 200 ℃下反应  

24 h，冷却，多次洗涤至中性，在 105 ℃下干燥 2 h，

即为白色颗粒状 ZE，保存待用。 

1.2.2  静态吸附 

分别称取 0.05、0.10、0.15、0.20、0.25 和 0.30 g

的 ZE 置于 250 mL 具塞碘量瓶中，用 1 mol/L HCl

和 1 mol/L NaOH 调节 pH 至 3~12，再加入 50 mL

质量浓度为 10、50、100、150、200、250 mg/L Cd2+

溶液，在 25、35、45 ℃下分别振荡 1、5、10、20、

30、60、90 和 120 min，静置，过滤，测定溶液 pH，
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吸附前后不同 pH 溶液中表面质子电荷量差值即为

表面质子电荷量（qpH），移取上清液用火焰原子吸

收分光光度计测定 Cd2+浓度。 

1.3  测试 

1.3.1  ZE 对 Cd2+的去除率及吸附量计算 

按下式计算ZE对Cd2+的吸附量（qt）及去除率（D）： 
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式中：qt 为 t 时刻吸附量，mg/g；ρ0 为 Cd2+初始质

量浓度，mg/L；ρt 为 t 时刻 Cd2+质量浓度，mg/L；

V 为溶液体积，L；m 为吸附剂质量，g。 

1.3.2  金属离子吸附模型拟合及参数计算 

1.3.2.1  吸附动力学模型 

准一级动力学模型方程为： 
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准二级动力学模型方程为： 
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双常数模型为： 

 ln ln t A B t  （5） 

内扩散模型为： 

 0.5
3tq K t C   （6） 

式中：qt 为 t 时刻沸石吸附 Cd2+的吸附量，mg/g；

qe 为吸附平衡时沸石吸附 Cd2+的平衡吸附量，mg/g；

t 为吸附时间，min；K1 为准一级反应速率常数，

1/min；K2 为准二级反应速率常数，g/(gmin)；K3

为内扩散速率常数，mg/(gmin1/2) ，C 为常数。 

1.3.2.2  吸附热力学模型 

采用 Langmuir、Freundich、Temkin 和 Dubinin- 

Radushkevich（D-R）等温吸附方程进行吸附热力学

拟合。 

Langmuir 方程： 

 e e

e m m
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Freundlich 方程： 
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Temkin 方程： 
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D-R 方程： 

 2
e mln lnq q K   （10） 

 
e

1
R ln(1 )


 T  （11） 

 
1

2(2 )E K


  （12） 

式中：qe 为平衡吸附量，mg/g；qm 为测试最大浓度

下的饱和吸附量，mg/g；ρe 为平衡质量浓度，mg/L；

b 为吸附参数，L/mg；KF 和 n 为与吸附有关的常数；

R 为气体常数，8.314J/(molK)；T 为绝对温度，K；

A、B 是模型拟合常数；K 为与能量有关的常数，

mol2/kJ2；ε 为 D-R 常数；E 为平均吸附能，kJ/mol。 

本实验吸附热通过沸石（ZE）对 Cd2+吸附过程

中吉布斯自由能变化（ΔG)、熵变（ΔS)和焓变（ΔH)

进行热力学分析。 

 Δ R lnG T K     （13） 

 
Δ Δ

ln
R R

S H
K

T
   （14） 

式中：ΔG 为吸附标准吉布斯自由能变，kJ/mol；R

为气体摩尔常数，8.314 J/(molK)；T 为绝对温度，

K；K 为吸附热力学平衡常数；ΔH 为吸附焓变，

kJ/mol；ΔS 为吸附标准熵，J/(molK)。 

2  结果与讨论 

2.1  粉煤灰与沸石物相表征 

2.1.1  粉煤灰与沸石 SEM-EDS、XRD 和 XRF 分析 

粉煤灰（FA）与沸石（ZE）的 SEM-EDS 图见

图 1，二者的化学组成见表 1。 

FA 与 NaOH 反应后，可以使玻璃相破碎形成结

晶体，表面积增大，对重金属的吸附能力增强。从图

1a 可以看出，FA 主要是以表面光滑的玻璃珠存在，

经 NaOH 改性后，形成正方体的晶体颗粒，表面粗

糙，疏松多孔，具有独特的吸附性能。ZE 主要有 O、

Al、Si 和 Na 等元素，且 ZE 中 SiO2+Al2O3+Fe2O3

的质量分数大于 70%，属于 ClassN 级[16]。由表 1

可知，与 FA 相比，ZE 中 SiO2、Al2O3、P2O5 等质

量分数降低，但新增 Na2O，这可能是由于在改性过

程中，Na+作为交换离子，与 FA 中氧反应存留在 ZE

中所致。 

粉煤灰（FA）与沸石（ZE）的 XRD 图见图 2。 

可以看出，FA 的主要成分为莫来石。ZE 主要

为 NaA 型沸石，分子式为 Na96Si96Al96O384，ZE 与 PDF

（39-0223）峰型吻合。ZE 的 XRD 图谱中，2θ=7.16、

10.15、13.92、23.98、27.1和 29.92处出现 NaA

型沸石结晶相，峰型尖锐，相对结晶度为 90.6%，

为六面体的单一晶型。FA 经过 NaOH 改性后，ZE

特征峰增强，莫来石含量减少，NaOH 分解的 Na2O

具有网架改性作用，可以破坏 FA 中莫来石表面 Si—  

O—Si 和 Si—O—Al 网络构成的双保护层，促使

Si—O—Si 断裂，玻璃相 Si—O—Al 网络结构发生



第 12 期 赵航航，等: 低温碱熔-晶化 SiO2/Al2O3 复合物合成沸石及其对 Cd2+的吸附 ·2121· 

解聚生成[SiO4]
4和[AlO6]

5四面体短链，进一步解

聚为[SiO4]
4和[AlO6]

5单体或双聚体，形成 NaA 型

沸石。另外，FA 中还含有一些无定形碳和有机质成

分，通过高温焙烧去除杂质，增加了 ZE 的白度。 
 

 
 

图 1  粉煤灰(a, c)与沸石(b, d)的 SEM-EDS 图 
Fig. 1  SEM-EDS images of flyash (a, c) and zeolite (b, d) 

 
表 1  粉煤灰与沸石的化学组成 

Table 1  Chemical composition of flyash and zeolite 

质量分数/% 
 

Na2O CaO Al2O3 SiO2 P2O5 Fe2O3 K2O TiO2 其他

FA — 3.27 37.7 51.5 0.342 3.14 0.908 1.62 1.520

ZE 12.8 3.76 33.6 44.5 0.151 2.6 0.277 1.58 0.732

注：—代表未检测到。 

 

 
 

图 2  粉煤灰与沸石的 XRD 图 
Fig. 2  XRD patterns of flyash and zeolite 

 
2.1.2  粉煤灰与沸石的 FTIR 和 XPS 分析 

粉煤灰（FA）与沸石（ZE）的 FTIR 图见图 3。 

由图 3 可知，在 3833 和 3730 cm1 处为高频区，

是水分子伸缩振动区，ZE的FTIR曲线中在3457.24 cm1

处存在一个很宽的吸收峰，是—O—H 的伸缩振动和

反对称振动叠加而成；在 1654.80 cm1 处为 H—O—H 

的弯曲振动峰，与游离水有关，可能是 FA 焙烧失

去表面水和结构骨架中的结合水，减少了原灰中水膜

对污染物质的吸附阻力，增强了吸附质分子的扩散，

使 ZE 的吸附性能增强。在 1460.67 和 1416.26 cm1

处的特征峰为 Si—O—Si 的反对称伸缩振动峰，

995.55 cm1 处为沸石内部四面体的不对称伸缩振动

峰，905.8 cm1 处是二八面体的羟基（Al2OH）变形

振动峰，且波峰发生偏移，说明 FA 与 NaOH 反应，

生成新的无定形 Si—O—Si 和 Si—O—Al 网络结构，

减弱了分子的有序性，有利于吸附增强。722.24 cm1

处是 Si—O—Si 的对称伸缩振动峰，同时也是六配

位 Al—O 的振动峰，560.37 cm1 处为 Si—O—Al 的

对称伸缩振动峰，461.09 cm1 处为 Si—O 或 Al—O

的弯曲振动峰，说明 FA 中 Si/Al 官能团在 NaOH 的

作用下，Si—O 和 Al—O 的波峰增强，骨架局域配

位环境发生了变化，形成了配体聚合物，有利于对

重金属的吸附。 

沸石（ZE）吸附 Cd2+前、后 FTIR 图见图 4。

由图 4 可知，ZE 吸附 Cd2+后在 3418 cm1 处—OH

伸缩振动峰峰强减弱，说明羟基数量减少，ZE 表面

羟基吸附了 Cd2+，在 1482 和 1387 cm1 出现的峰是由

吸附前 1460 和 1416 cm1Si—O—Si 振动峰偏移而来。

在低频区 1000 cm1 处有一个强吸收峰，为 Si—O 的
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伸缩振动峰，在 554 和 459 cm1 处的吸收峰与 Si—

O 和 Al—O 的偶合振动有关。 

 

 
 

图 3  粉煤灰与沸石的 FTIR 图 
Fig. 3  FTIR spectra of flyash and zeolite 

 

 
 

图 4  沸石吸附 Cd2+前后 FTIR 图 
Fig. 4  FTIR spectra of Cd2+ before and after adsorption 

 

粉煤灰（FA）与沸石（ZE）的 XPS 图见图 5。 
 
 

 

 
 

图 5  粉煤灰与沸石的 XPS 全谱（a）和 O 1s 分谱图（b、c） 

Fig. 5  XPS full spectrum (a) and O 1s spectra (b、c) of fly 
ash and zeolite 

 

从图 5 可知，FA 经 NaOH 改性后，ZE 峰强增

强，在 1072.9 eV 处出现 Na 1s 的特征峰，但 O 1s

结合能降低，表明 O 原子周围电子云密度增加。

NaOH 导致 FA 中晶相结构破坏，使 SiO2、Al2O3 结

合能减弱（图 5b、c），桥氧原子与 Na+通过共价键结

合。对 O 1s 进行分峰可以看出，FA 中 O 主要以 SiO2、

Al2O3、COO和 OH等形式存在，经 NaOH 改性后，

COO消失，出现 Na-A，可能是 NaOH 的加入破坏

了硅铝酸盐的共价键，使含氧键与 Na+结合。因此，

含氧官能团在合成 ZE 过程中具有重要意义。 

FA 经过 NaOH 改性后，通过 BET 分析可知，

比表面积由 1.45 m2/g 增加至 21.54 m2/g，孔体积由

0.0015 cm3/g增大至 0.0121 cm3/g，粒径分布也从 20~ 

100 nm 变成小于 20 nm，说明 FA 与 NaOH 在焙烧

过程中，NaOH 引起 FA 中水分升华，玻璃相破碎形

成晶体结构，孔体积、比表面积增大，吸附性能增强。 

根据 FTIR、XPS 及 BET 分析结果推测，NaOH

改性 FA制备 NaA型沸石过程如下所示。FA与 NaOH

在焙烧过程中离子交换主要发生在 Si—O—Si 和  

Si—O—Al，Na+进入 FA 中，经过水热反应，使 Si—

O 和 Al—O 断裂，形成无定形硅酸盐和铝酸盐单体，

在晶化过程中，单体迅速聚合，形成 NaA 型沸石。 

 
 

2.2  pH 对 ZE 吸附 Cd2+性能的影响 

在 ZE 投加量 0.1 g、Cd2+初始质量浓度 100 mg/L、

吸附时间 60 min、吸附温度为 25 ℃下，实验方法同

1.2.2 节，pH 对 ZE 吸附 Cd2+性能的影响见图 6。溶

液的初始 pH 可以影响重金属离子与吸附剂表面间

的络合反应、静电作用、表面沉淀等物理化学吸附

机制[17]。当 pH5 时，镉离子主要以 Cd2+和 CdNO3
+
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形态存在，水体中存在的大量 H+使沸石表面官能团

质子化，可吸附 Cd2+位点减少[18]。 
 

 
 

图 6  pH 对沸石吸附 Cd2+性能的影响 
Fig. 6  Effect of pH on the adsorption capacity of zeolite 

for Cd2+ 
 

在不同 pH 下，ZE 的 pH 表面质子电荷量（qpH）

曲线中 qpH=0 时所对应的 pH 为其表面零点电荷

（pHpzc），ZE、FA 的 pH-qpH 曲线见图 6a；ZE 吸附

Cd2+时吸附量和去除率随 pH 的变化情况见图 6b。 

由图 6a 可知，ZE 的 pHpzc(7.92)比 FA(pHpzc=6.80)

增加 1.12，表明改性后 ZE 碱性增强，对 Cd2+去除

效果增加。当 pH7.92 时，ZE 表面带正电荷，抑制

Cd2+靠近 ZE，随着 pH 增大，qpH 出现负值，ZE 表

面负电荷增多，使 ZE 表面与 Cd2+静电斥力减弱，

表面官能团—OH 形成自由基与 Cd2+结合，ZE 对

Cd2+吸附量逐渐增加，形成金属沉淀物。从图 6b 可

知，pH 达到 7 时，ZE 对 Cd2+的吸附基本达到饱和，

此时去除率和吸附量分别为 98.72%和 49.36 mg/g。

当 pH7 后，含 Cd2+溶液达到碱性环境，使离子交

换作用减弱，Cd(OH)2 形态占主导地位，从图 6b 看

出，在碱性条件下，pH 对 Cd2+的去除率影响不大。

pH 在 4~9 时，pH 对 ZE 吸附 Cd2+影响较小，吸附

量仅提高 7.71%。因此，ZE 处理含 Cd2+废水有较宽

的 pH 适用范围。 

2.3  ZE 投加量对其吸附 Cd2+性能的影响 

在 pH=7、Cd2+初始质量浓度 100 mg/L、吸附时

间 60 min、吸附温度为 25 ℃下，实验方法同 1.2.2

节，ZE 投加量对其吸附 Cd2+性能的影响见图 7。 

由图 7 可知，随着 ZE 投加量的增加，溶液中

Cd2+的去除率呈上升趋势，吸附量逐渐下降。主要

是由于随着 ZE 投加量的增加，表面有效吸附位点

增多，使 ZE 对 Cd2+的绝对吸附量增加，去除率逐渐

升高[19]。在 Cd2+质量浓度不变的条件下，由于 ZE

投加量增加，导致 ZE 对 Cd2+单位吸附量逐渐减少。

当 ZE 投加量为 0.1 g 时，Cd2+的去除率达到 96.77%，

吸附量为 48.68 mg/g，之后趋于平衡。综合考虑，选

取 ZE 投加量为 0.1 g 较为合适。 
 

 
 

图 7  ZE 投加量对其吸附 Cd2+性能的影响 
Fig. 7  Effect of dosage on the adsorption capacity of 

zeolite for Cd2+  

2.4  Cd2+初始质量浓度对 ZE 吸附 Cd2+性能的影响 

在 pH=7、ZE 投加量 0.1 g、吸附时间 60 min、

吸附温度为 25 ℃条件下，实验方法同 1.2.2 节，考

察了 Cd2+初始质量浓度对 ZE 吸附 Cd2+性能的影响，

结果见图 8。 
 

 
 

图 8  Cd2+初始质量浓度对 ZE 吸附 Cd2+性能的影响 
Fig. 8  Effect of Cd2+initial concentration on the adsorption 

capacity of zeolite for Cd2+ 
 

从图 8 可知，随着 Cd2+初始质量浓度的增加，去

除率逐渐减少，当 Cd2+初始质量浓度从 10 mg/L 增加

为 100 mg/L 时，去除率降低缓慢，在 100 mg/L 时，

Cd2+的去除率和吸附量分别为 97.87%和 48.94 mg/g；

在质量浓度增加至 250 mg/L 时，去除率下降至

85.41%，吸附量增加至 106.78 mg/g。主要是由于随

着 Cd2+质量浓度的增加，Cd2+数量增多，当 ZE 吸

附饱和时，过量的 Cd2+不能被吸附而存留在废水，

使高浓度 Cd2+废水的去除率急剧下降。综合考虑，
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选取 Cd2+初始质量浓度为 100 mg/L 较为适宜。 

2.5  吸附时间对 ZE 吸附 Cd2+性能的影响 

在 pH=7、ZE 投加量 0.1 g、Cd2+初始质量浓度

100 mg/L、吸附温度为 25 ℃条件下，实验方法同

1.2.2 节，吸附时间对 ZE 吸附 Cd2+性能的影响见图 9

内插图。从图 9 可以看出，ZE 对 Cd2+的吸附分为两

个阶段，在 0~30 min 内，随着吸附时间延长，ZE

对 Cd2+去除率逐渐增大，当吸附时间为 30 min 时，

ZE 对 Cd2+的去除率和吸附量达到 98.68%和 49.38 

mg/g，在 30~60 min 内，ZE 对 Cd2+的吸附趋于平衡。

这主要是由于在吸附初期，ZE 表面存在大量的吸附

位点，吸附传质动力大，对 Cd2+吸附速率迅速增强
[20]。随着 ZE 吸附 Cd2+时间的延长，ZE 表面吸附位

点逐渐减少，导致 ZE 对 Cd2+的吸附率降低，直到

ZE 达到饱和[21]，吸附在 ZE 表面的 Cd2+会扩散到

ZE 内部，并与之形成复合体。因此，ZE 去除废水

中 Cd 的最佳时间为 30 min。 
 

 
 

图 9  吸附时间对 ZE 吸附 Cd2+性能的影响 
Fig. 9  Effect of adsorption time on the adsorption capacity 

of zeolite for Cd2+ 

2.6  吸附动力学考察 

为了探究 ZE 去除废水中 Cd2+的动力学特征，

考察了吸附时间对 ZE 吸附 Cd2+性能的影响，结果

见图 9。本文采用准一级动力学方程、准二级动力

学方程、双常数模型和内扩散模型对实验数据进行

拟合。吸附动力学参数如表 2 所示。 

由表 2 可知，准二级动力学能更好地拟合 ZE

对 Cd2+的吸附过程，相关系数 R2 为 0.9999，吸附过

程受化学吸附控制，真实表征了该反应的外部液膜

扩散、表面吸附和颗粒内扩散过程[22-23]。由该模型

预测 ZE 对 Cd2+的吸附量为 49.75 mg/g，数据拟合

度良好。 

在内扩散模型中，ZE 中 qt 对 t0.5 曲线为不通过

原点的直线，说明吸附过程存在颗粒内扩散，但不

是唯一的速率控制步骤。ZE 对 Cd2+的吸附通过颗粒

内扩散和膜扩散共同控制，导致在平衡阶段溶液中

过低的 Cd2+浓度内扩散速率减缓，这与准二级动力

学结论一致。FA 改性后，内扩散模型的相关系数增

大，说明内扩散过程对 ZE 吸附 Cd2+的影响增大，

这也表明，比表面积增大，增加了 ZE 内扩散的传

质驱动力。 

2.7  吸附等温线测定 

吸附等温线对揭示吸附剂和吸附质之间的机理

有重要作用，本文考察了吸附温度（25、35、45 ℃）

对 ZE 吸附 Cd2+性能的影响，结果见图 10。为进一

步解释 ZE 对 Cd2+的吸附机理，采用 4 种模型对 ZE

吸附 Cd2+等温吸附数据进行拟合，结果见表 3。 
 

表 2  沸石对 Cd2+的吸附动力学相关参数 
Table 2  Adsorptionkinetic parameters of Cd2+on zeolite 

准一级动力学模型 准二级动力学模型 双常数模型 内扩散模型 

qe/(mg/g) qe,exp/ 
(mg/g) 

K1/ 
min-1 

R2 
qe,exp/ 

(mg/g) 
K2/ 

〔g/(gmin)〕
R2 A B R2 

K3/〔mg/ 

(gmin1/2)〕 
C R2 

49.38 40.03 0.059 0.8862 49.75 0.0586 0.9999 3.7589 0.0347 0.9033 0.6416 43.981 0.6873
 

表 3  沸石对 Cd2+吸附等温参数 
Table 3  Adsorption isotherm parameters of Cd2+ on zeolite 

吸附温度/℃ 
吸附模型方程 参数 

25 35 45 

b/(L/mg) 0.192 0.1793 0.4822

qm/(mg/g) 86.21 90.09 99.01 
Langmuir  

R2 0.9966 0.9968 0.9845

KF 9.76 24.11 32.68 

1/n 0.5927 0.4324 0.3922
Fredunlich  

R2 0.9600 0.9585 0.9679

A 0.09 41.86 45.82 

B 63.17 49.49 45.82 
Temkin 

R2 0.9207 0.9105 0.8590

qm/(mg/g) 58.83 63.17 66.34 

E/(kJ/mol) 41.67 50 90.91 
D-R  

R2 0.815 0.8237 0.8174

根据 Giles[24]等对等温曲线分类可知，ZE 对

Cd2+的吸附为“L”型吸附，主要表现为 Cd2+低质量

浓度时吸附量增加较快，并随初始质量浓度的增加

吸附量逐渐趋于平衡（图 10）。由表 3 可知，Langmuir

模型和 Fredunlich 模型可较好地拟合 ZE 对 Cd2+的

吸附，相关系数在 0.95 以上，说明 ZE 吸附 Cd2+是物

理吸附和化学吸附协同作用的结果。其中，Langmuir

模型的 R2 最大，属于单分子层吸附，当吸附达到饱

和时，吸附量不再增加[25]。Freundlich 模型假设吸

附剂表面是不均匀的，拟合常数 1/n 反应吸附强度[26]，

1/n 介于 0~1，说明 ZE 对 Cd2+的吸附易于进行。本

实验表明，ZE 对 Cd2+的饱和吸附量随温度的升高而 
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增加（图 10），这可能是由于温度升高使 Cd2+溶液

中混乱度增强，使 ZE 表面活性位点接触 Cd2+几率增

大而容易吸附。在不同温度下，KF0，说明 ZE 对

Cd2+的吸附是自发进行，KF 越大，吸附能力越强。从

D-R方程中看出ZE在不同温度下E值均大于16 kJ/mol，

表明 ZE 对 Cd2+的吸附有化学吸附参与[27]，这与准二

级动力学结论一致。与其他沸石材料（表 4）对比

发现，虽然合成沸石对 Cd2+有一定吸附效果，但由

于合成条件不同，会造成高能耗、资源浪费等现象[26]，

有的沸石对 Cd2+有极高的处理要求[11]，这就减少了

沸石处理重金属废水的多方面应用，本文合成沸石

（ZE）对 Cd2+吸附能力较强，吸附效果优于现有合

成沸石，可作为一种有效吸附剂去除 Cd2+。 

 
 

图 10  不同 Cd2+初始质量浓度下吸附温度对 ZE 吸附

Cd2+性能的影响 
Fig. 10  Effect of adsorption temperature on the adsorption 

capacity of zeolite for Cd2+ at dififferent Cd2+ 
initial mass concentrations 

 

表 4  不同沸石吸附 Cd2+能力比较 
Table 4  Comparation of the adsorptioncapacities of Cd2+ onvarious zeolites 

实验条件 
吸附剂 吸附量/(mg/g) 

pH 投加量/(g/L) Cd2+初始质量浓度/(mg/L) 时间/min 
文献 

FA 吸附剂 29.93 7.7 10 300 120 [10] 

粉煤灰沸石 9.68 7 2 100 30 [11] 

FA 沸石 86.96 6 0.5 20 90 [12] 

壳聚糖交联沸石 9.10 5 10 100 420 [22] 

斜发沸石 6.46 7 20 10 1440 [26] 

NaA 沸石(ZE) 49.38 7 2 100 30 本文 
 

2.8  吸附热力学测定 

因 Langmuir 等温方程中吸附常数 b 与热力学反

应平衡常数 K 十分相近，本文采用 b 进行热力学方

程拟合[28]，以 lnK 对 1/T 作图，如图 11 所示，可知

H 和S。相关热力学参数见表 5。 
 

 
 

图 11  不同温度对平衡系数的影响 
Fig. 11  Effect of temperature on the coefficients 

 

表 5  ZE 对 Cd2+吸附的热力学相关参数 
Table 5  Adsorption thermodynamic parameters of zeolite 

for Cd2+ 

温度/℃ G/(kJ/mol) H/(kJ/mol) S/〔J/(Kmol)〕

25 2.30 

35 3.01 

45 3.57 

19.83 75.65 

由表 5 可知，G0，说明 ZE 对 Cd2+的吸附是

自发进行的。G 在20~0 kJ/mol，说明有物理吸附[29]。

H 为 19.83 kJ/mol，说明 ZE 对 Cd2+吸附为吸热反

应，吸附量随温度的升高而增大，S 为 75.65 J/(Kmol)，

说明随着反应的进行，系统的无序度增大，该结果

与吸附等温线结论一致。 

3  结论 

（1）FTIR 与 XPS 图谱表明，FA 经 NaOH 改

性后，Si—O—Si 和 Si—O—Al 断裂形成 Si—O 和

Al—O，进一步聚合成 NaA 型沸石。从 XRD 图谱

发现，FA 改性后出现明显的晶体构型，比表面积分

析表明，改性后 ZE 比表面积增大，约为 FA 的 15 倍。 

（2）通过单因素实验发现，pH 在 4~9 时，ZE

对 Cd2+的去除率在 90%以上，Cd2+的吸附量随 ZE

投加量的增加而增加，随着 Cd2+初始质量浓度的增

加而降低。当 ZE 投加量 0.1 g、Cd2+初始质量浓度

100 mg/L、吸附时间 30 min 时，Cd2+去除率可达到

98.68%。 

（3）该吸附过程符合 Langmuir 等温方程，为单

分子层吸附，在 35 ℃下，饱和吸附量为 90.09 mg/g。

且 1/n 在 0~1，为有益的吸附，ZE 对 Cd2+吸附符合
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准二级动力学方程，由表面膜扩散、表面吸附和颗

粒内扩散等共同控制吸附反应速率。吸附过程 

是自发进行的吸热反应，是物理吸附和化学吸附共

同作用的结果。 
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