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!　　摘　要：利用粉煤灰对模拟的含钼废水进行除钼吸附实验，分别研究了吸附过程中溶液ｐＨ值、吸附剂投加量对吸附
效果的影响，并对吸附等温方程及动力学进行了探讨。结果表明，在吸附质钼初始浓度为１０ｍｇ／Ｌ、ｐＨ＝３．１条件
下，粉煤灰对钼的吸附效果最好，除钼率为７４．３％；对于５０ｍＬ的含钼溶液，当吸附剂投加量为２．５ｇ时除钼率达到
最高值８５．４％。粉煤灰对钼的吸附符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温方程，以表面单分子层吸附为主；吸附过程符合二阶动力
学模型，同时具有物理吸附和化学吸附的特征。
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　　钼是动植物生存所必需的微量元素之一，同时
也是国民经济发展中重要的战略资源。然而，钼矿
开采过程造成了严重的钼污染问题，生活饮用水水
源近年来不时遭受钼污染，严重威胁到饮用者的健

康与安全。饮用水除钼已经成为水处理领域一项亟
待解决的技术难题。国内外处理含钼废水的方法主
要有吸附法、化学沉淀法、萃取法、复合药剂法［１］和
人工湿地处理［２］等。但这些方法在二次污染和经济
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效益等方面有着明显的局限性，均未得到广泛应用。
粉煤灰是火力发电厂的主要废弃物。随着经济的快
速发展，煤炭消耗量日益增加，粉煤灰的产量也逐年
增大，严重危害环境。如何充分利用粉煤灰，将其变
废为宝，已成为工业和环保领域一项重要的研究课
题［３］。粉煤灰具有较强的碱性和吸附性，已被许多
学者用于污水处理中［４］，如对含重金属废水［５，６］、有
机废水［７，８］、城市生活污水［９］的处理等，均取得了良
好效果。但对利用粉煤灰的吸附特性处理含钼废
水，并探讨吸附机理的研究则十分缺乏。为此，本文
尝试用粉煤灰处理含钼废水，研究粉煤灰对钼的吸
附效果及机理。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂
主要仪器为：ＦＡ１６０４Ｎ电子天平；ＰＨＳ—３ＣＡ

精密酸度计；ＳＨＺ—８２Ａ恒温水浴锅；７２２Ｎ可见分
光光度计；ＡＰ—０１真空泵；ＬＧ—５０理化干燥箱。
主要试剂为：３７％盐酸；优级纯硫酸；分析纯硫

氰酸铵（ＮＨ４ＣＮＳ）；氯化亚锡（ＳｎＣｌ２）；氢氧化钠；硫
酸亚铁（ＦｅＳＯ４）；１００ｍｇ／Ｌ钼标准溶液，由三氧化
钼在氢氧化钠溶液中溶解后用去离子水定容配制而

成，稀释后使用。

１．２　粉煤灰及其预处理
所用粉煤灰来自采暖锅炉房废弃物堆放场，筛

取粒径０．１５～０．１８ｍｍ部分为吸附剂材料。根据

Ｌｉｎ等［１０］研究成果，先将粉煤灰用浓度为１ｍｏｌ／Ｌ
的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液于５０℃处理２４ｈ，接着用蒸馏水多
次洗涤后过滤并于１０５℃烘干２０ｈ，这样可大大提
高粉煤灰的比表面积和饱和吸附容量。烘干后的粉
煤灰保存于试剂瓶中备用。

１．３　实验方法
在２５０ｍＬ锥形瓶中加入５０ｍＬ钼标准溶液

（１０ｍｇ／Ｌ），控制溶液ｐＨ值为１．８～９．４，投入０．５
～３．０ｇ预处理过的粉煤灰进行吸附实验。采样时
间以３０ｍｉｎ为周期，连续取样４ｈ。每次所取水样
均采用硫氰酸盐分光光度法［１１］测定钼的浓度。

２　结果与讨论

２．１　ｐＨ对除钼效果的影响
投加２．５ｇ粉煤灰、控制不同的溶液ｐＨ 值进

行吸附实验，吸附３０ｍｉｎ时的除钼率如图１所示。

图１　不同溶液ｐＨ条件下的除钼率

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｅ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｐＨ

　　由图１可见，当溶液ｐＨ从１．８上升到３．１时，
除钼率由６７．５％提高到７４．３％，但继续增大ｐＨ值
除钼率反而呈下降趋势，当ｐＨ＝９．４０时除钼率仅

７．６％。这是因为在ｐＨ较低的酸性条件下，粉煤灰
表面会溶出一部分Ｆｅ、Ａｌ等金属离子，从而使其微
孔性状改变，吸附点增加［１２］。韩丽娟等［１３］对粉煤
灰和改性粉煤灰表面电位的研究结果表明，在酸性
条件下粉煤灰表面Ｚｅｔａ电位表现为较强的正电性，
可吸附溶液中带负电的钼酸根离子。虽然当ｐＨ＞
６．５时，溶液中的钼主要以 ＭｏＯ２－４ 形式存在，且其
此时稳定性和活动性均较强［１４，１５］，但溶液中 ＯＨ－

浓度也较高，与 ＭｏＯ２－４ 竞争吸附点，产生了同离子
抑制效应，使粉煤灰对钼的吸附效果下降。本实验
中粉煤灰吸附钼的最佳溶液ｐＨ值为３．１。

２．２　吸附剂量对除钼效果的影响
在ｐＨ＝３的条件下，分别投加不同剂量的粉煤

灰进行吸附实验，吸附３０ｍｉｎ时的除钼率见图２。
由图２可见，当粉煤灰投加量为０．５～２．５ｇ

时，除钼率随其投加量的增加而逐渐增加，这是由于

图２　不同粉煤灰投加量条件下的除钼率

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｅ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｏｓａｇｅ　ｏｆ

ｆｌｙ　ａｓｈ

４７
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随着吸附剂量的增加，粉煤灰提供给钼离子的附着
点也随之增加。而当粉煤灰投加量大于２．５ｇ时，
继续增加吸附剂，除钼率并没有明显变化。本实验
对于５０ｍＬ的含钼溶液（初始钼浓度为１０ｍｇ／Ｌ），
粉煤灰的最佳投加量为２．５ｇ，除钼率为８５．４％，吸
附效果较好，可见利用粉煤灰除钼是一种很好的以
废治废方法。
吸附分配系数（ＫＤＣ）通常用来反映吸附剂在吸

附系统中的表面结合能力［１６］，可用式（１）来表达：

ＫＤＣ＝Ｃｓ／Ｃｗ （１）
式中，Ｃｓ 为吸附质在固相吸附剂中的浓度

（ｍｇ／ｇ）；Ｃｗ 为吸附质在溶液中的浓度（ｍｇ／Ｌ）。
如果吸附剂的表面表现为与溶液同质的性质，

则在某一固定ｐＨ 下其ＫＤＣ 不会随着剂量的改变

而

改变，即表现为同质吸附。图３给出了不同吸附剂

图３　粉煤灰对钼的吸附分配系数与其剂量的关系

Ｆｉｇ　３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｏｆ　ｍｏ－
ｌｙｂｄｅｎｕｍ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｎ　ｆｌｙ　ａｓｈ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ｄｏｓａｇｅ

量条件下粉煤灰除钼过程的吸附分配系数。由图可
见，粉煤灰的ＫＤＣ 值随着吸附剂量的增大而增加，
说明其表面为异质性质。

２．３　吸附等温方程

Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温方程为：

１／Ｑｅ＝（１／ＫＬＱｍ）（１／Ｃｅ）＋１／Ｑｍ （２）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温方程为：

ｌｇＱｅ＝ｌｇＫＦ＋１／ｎ（ｌｇＣｅ） （３）
式中：Ｑｅ为平衡吸附量，ｍｇ／ｇ；Ｑｍ 为饱和吸附

量，ｍｇ／ｇ；ＫＬ 为Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附系数；Ｃｅ 为吸附平
衡时吸附质在溶液中的浓度，ｍｇ／Ｌ；ＫＦ 与ｎ均为

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ经验常数。
本文对粉煤灰投加量为２．５ｇ、溶液ｐＨ 为３、

温度为２５℃条件下得到的等温吸附实验数据，采用

ＳＰＳＳ软件并分别运用式（２）和式（３）进行曲线拟合，
确定了粉煤灰对钼的吸附等温方程，相关参数如表

１所示。
由表１可见，Ｌａｎｇｍｕｉｒ拟合等温线的线性相关

系数平方值Ｒ２ 比Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ的更加接近１，表明

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程较Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程能更好地拟合粉
煤灰对钼的吸附过程。Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程是在假设单
分子层吸附的前提下建立的，故由上述结果可推断
粉煤灰对钼的吸附过程主要属于单分子层吸附，表
面吸附占一定的优势。由表１可知，粉煤灰对钼的
饱和吸附量为７．３５３ｍｇ／ｇ，较吕志江等［１７］的研究
结果偏低，可能是因为本实验采用的粉煤灰未经系
统的活化改性处理。

表１　粉煤灰对钼吸附等温方程的相关参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｉｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍ　ｅｑｕａｔｉｏｎｓ　ｆｏｒ　ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｎ　ｆｌｙ　ａｓｈ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温方程

Ｑｍ／（ｍｇ·ｇ－１） ＫＬ／（Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温方程

ＫＦ／（ｍｇ·ｇ－１） ｎ　 Ｒ２

７．３５３　 ０．８１０　 ０．９９２　 ２．４６５　 ３．６１４　 ０．９１９

２．４　吸附动力学
吸附动力学通常可用一阶吸附速率方程及二阶

吸附速率方程来描述。其中，一阶吸附速率方程为：

ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｎｑｅ－ｋ１ｔ （４）
二阶吸附速率方程为：

ｔ／ｑｔ＝１／（ｋ２ｑｅ２）＋ｔ／ｑｅ （５）
式中：ｑｅ为平衡吸附量，ｍｇ／ｇ；ｑｔ 为ｔ时刻吸附

量，ｍｇ／ｇ；ｋ１ 为一阶模型吸附速率常数，ｍｉｎ－１；ｋ２

为二阶模型吸附速率常数，ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）。
本文对粉煤灰投加量为２．５ｇ、ｐＨ＝３条件下

得到的吸附实验数据，根据式（４）、式（５）进行曲线拟
合，确定了粉煤灰吸附钼的动力学方程，相关参数见
表２。
由表２可见，一阶吸附速率方程拟合曲线的线

性相关系数平方值Ｒ２ 相对较低，因此粉煤灰对钼
吸附过程的动力学不能用一阶吸附速率方程描述。

５７
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二阶吸附速率方程拟合曲线的线性相关系数平方值

Ｒ２ 为０．９９１，均方根误差较小，表明粉煤灰对钼的
吸附符合二阶动力学模型，同时具有物理吸附和化
学吸附的特征［１８］。

表２　粉煤灰吸附钼动力学方程的相关参数

Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｉｎ　ｋｉｎｅｔｉｃ　ｅｑｕａｔｉｏｎｓ　ｆｏｒ　ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｎ　ｆｌｙ　ａｓｈ

一阶吸附速率方程

ｋ１／ｍｉｎ－１　 ｑｅ／（ｍｇ·ｇ－１） Ｒ２

二阶吸附速率方程

ｋ２／［ｇ·（ｍｇ·ｍｉｎ）－１］ ｑｅ／（ｍｇ·ｇ－１） Ｒ２

０．０４１　 ５．４６　 ０．８６３　 ０．００３　２　 ８．０６　 ０．９９１

３　结　论
（１）溶液ｐＨ 值大小对粉煤灰吸附钼具有明显

影响，本实验中当ｐＨ＝３．１时，粉煤灰对钼的吸附
效果最好，除钼率达到７４．３％。

（２）粉煤灰对钼的吸附量随着吸附剂量的增加
而增加。对于５０ｍＬ的含钼溶液（初始钼浓度为１０
ｍｇ／Ｌ），当其投加量为２．５ｇ时对钼的吸附效果最
佳，除钼率为８５．４％；此后继续增加粉煤灰投加量，
除钼率几乎不再变化。粉煤灰对钼的吸附分配系数

ＫＤＣ 随其投加量的增加而增大，说明其表面具有异
质性，对钼为异质吸附。

（３）Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温方程较Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程
能更准确地描述粉煤灰对钼的吸附规律，吸附形式
主要为单分子层吸附。

（４）粉煤灰对钼的吸附过程符合二阶动力学模
型，同时具有物理吸附和化学吸附特征。
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