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Abstract：To realize waste resource utilization, coal gangue has been applied as a raw material to produce molecular sieve environmental
remediation materials. NaA-500 and NaA-750 have been successfully synthesized by adjusting the silica-alumina ratio of coal gangue
through calcination-hydrothermal crystallization approach at two temperature of 500 ℃ and 750 ℃ , respectively. The structural
characteristics and apparent morphology of the molecular sieves were further investigated using X-ray diffraction（XRD）and scanning
electron microscope（SEM）characterization techniques. The adsorption kinetics and isotherm models were employed to evaluate the Cd2+

adsorption behavior on the synthesized materials. The maximum adsorption capacity of both coal-based molecular sieve materials towards
Cd2+ increased significantly, compared with that of coal gangue. The maximum Cd2+ adsorption capacity of NaA-750 was 392.9 mg·g-1, and
that of NaA-500 was 208.9 mg·g-1, which were 4.5 times and 2.4 times that of coal gangue. The NaA-500 and NaA-750 experimental
results showed that the pseudo-second-order models and Langmuir isotherm model were more suitable for fitting the experimental data,
respectively. In conclusion, the adsorption performance of NaA molecular sieve which prepared from coal gangue to Cd2+ is significantly
improved and with high adsorption capacity, indicating that NaA molecular sieve has potential application value for the removal of Cd2+

from wastewater.
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摘 要：为实现废弃物资源化利用，采用煤矸石为原料制备分子筛环境修复材料。通过对煤矸石（CG）的硅铝比进行调节，利用煅

烧-水热晶化法分别在 500 ℃和 750 ℃下成功合成了NaA-500和NaA-750两种煤基NaA分子筛材料。进一步采用X射线衍射

（XRD）、扫描电镜（SEM）等表征方法探讨了分子筛的结构特征和表观形貌，并对吸附过程进行吸附动力学和等温吸附线的研究分

析，以深入探究其对Cd2+的吸附特性。结果表明：相比煤矸石，NaA-750和NaA-500对 Cd2+的最高吸附量分别为 392.9 mg·g-1和

208.9 mg·g-1，分别是煤矸石的 4.5倍和 2.4倍，且NaA-750和NaA-500对Cd2+的吸附过程遵循准二级动力学规律。吸附等温线结

果显示，NaA-500和NaA-750对Cd2+的吸附符合Langmuir等温吸附模型。综上所述，以煤矸石为原料制备的NaA型分子筛对Cd2+

的吸附能力明显提升且具有较高的吸附容量，对去除废水中Cd2+具有潜在应用价值。
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近年来随着国家工业化和现代化的快速发展，工业

原料用量急剧增加，含重金属的废弃物大量产生和排

放不可避免地导致地表水、地下水乃至饮用水中重金

属含量升高，进而增加了生态环境污染和人民群众健

康风险[1]。重金属镉（Cd）被英国环境部列入优先污

染物红名单，并被欧盟列入危险化学物质黑名单[2]。

《全国土壤污染状况调查公报》指出，我国有 2×107

hm2的土地被重金属污染，其中Cd在所有重金属物质

中占据首位，点位超标率为 7.0%[3]。Moynihan等[4]的

研究发现，长时间食用被Cd污染的食品会对肺、肝脏

和肾脏等重要身体脏器产生巨大危害，甚至会诱发肿

瘤和其他威胁生命的恶性疾病。环境中的Cd污染防

治问题已成为全社会关注的热点，如何有效遏制Cd的
迁移扩散并修复环境Cd污染是一个亟需解决的问题。

目前水体环境中重金属去除的方法主要有中和

沉淀、电化学还原、生物絮凝、植物吸收和吸附法

等[5]。在多种清洁技术中，吸附法因具有效率高、成

本低和可循环等特点而在各种污染物去除方面被广

泛应用[6]，因此有越来越多的具有吸附性能的天然材

料及其衍生物被制备成吸附材料用于去除环境中的

重金属离子[7-8]。大量研究发现，Cd2+可以被活性炭、

改性污泥或其他低成本吸附剂吸附并去除[9-10]。吸附

剂来源是影响吸附效率和成本的决定性因素，因此寻

找一种价格低廉且效果优异的吸附剂材料是当前重

金属污染修复领域中的一个研究热点。

煤矸石是我国最大的工业固体废物之一，同时也

是一种储备资源，其被广泛用于塌陷区充填、制砖与

土地开垦等[11]。煤矸石的化学成分主要为 SiO2 和

Al2O3，除此之外还有少量的金属氧化物，如 CaO、

Fe2O3、MgO和Na2O等，矿石成分主要为高岭土、方解

石、铝土矿和一些稀有金属矿物等[12-13]。煤矸石的大

规模堆积不仅耗费了大量土地资源，而且在一定程度

上污染了土壤、空气和水源[14]。因此，如何协同解决

环境污染和我国矿产开发带来的大宗固废资源化利

用问题，成为新的研究热点和难点。

煤矸石的成分与沸石分子筛的成分极其相似，沸

石分子筛是一种结晶态的多孔三维硅铝酸盐，其吸附

性能取决于孔径大小和结构特征[15]。有研究按分子

筛不同的结构特点，将其分为A型、X型、Y型、USY型

和 ZSM-5型等[16]。其中A型分子筛的三维网格结构

由四面体构成，而且负电荷晶体又为分子筛带来了许

多独特的特性[17]。此外，A型分子筛还具有较大的色

散力和静电力，这使得其具有了优异的吸附重金属的

潜能。

本文采用煤矸石为原料，通过调节其硅铝比，并经

过煅烧-水热晶化法制备沸石分子筛吸附剂，采用X射

线衍射（XRD）、扫描电镜（SEM）等表征手段研究该分子

筛的结构特征，并通过吸附试验探究其对Cd2+的吸附性

能及可能机制，以期为该材料应用于水体中Cd2+的去除

提供理论支持。

1 材料与方法

1.1 试剂与材料

供试煤矸石（Coal gangue，CG）样品取自陕西省

榆林市府谷县冯家塔煤矿；氢氧化钠（NaOH）和三氧

化二铝（Al2O3）均为分析纯，购自国药集团化学试剂

有限公司，试验用水为超纯水（四川优普 UPR-11-
10TN）。

1.2 煤矸石理化性质

参考《煤的工业分析方法》（GB/T 212—2008），对

供试煤矸石的水分、灰分和挥发物等物理和化学性质

进行测定，并对煤矸石进行X射线荧光光谱（XRF）表

征；同时对煤矸石预处理样品（P-CG）进行 XRD 和

SEM表征[18]。

1.3 煤基分子筛的制备[19]

1.3.1 原料预处理

将煤矸石样品经破碎机破碎至小颗粒，将小颗粒

转移到滚轴式球磨机中湿磨4 h后过筛，其中水、原料、

球磨珠的总质量比为2∶1∶1.5[19]，将球磨好的原料转移

至鼓风干燥箱内，在 100 ℃的环境下烘干。烘干后的

样品经简单研磨，置于马弗炉中，800 ℃下高温煅烧4 h
以除去其中的碳和有机质等杂质，并高温破坏煤矸石

原有结构[20]，待冷却后过160目筛，收集备用。

1.3.2 调节硅铝比

对煤矸石原料进行 XRF 测试可知，原料中的

n（SiO2）/n（Al2O3）=3.0，但是NaA型分子筛硅铝比范围

普遍在 1.7~2.3，所以加入Al2O3调节 n（Si）/n（Al）=2.0，
加入 NaOH调节 n（Na）/n（Si）=1.0。各物质均匀混合

后置于马弗炉中，分别在 500 ℃和 750 ℃下煅烧 2 h，
制备煤基分子筛前驱体。

1.3.3 静置陈化

在分子筛的合成制备过程中，可以利用陈化来实

现硅氧四面体和铝氧四面体的重新排列，从而产生晶

种，并初步形成骨架结构。将 1.3.2部分经过煅烧的

试样于 25 ℃的恒温干燥箱中静置陈化约 12 h，从而

获得初始凝胶[21]。
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1.3.4 水热晶化

陈化后的材料被转移到50 mL的聚四氟乙烯内衬

中，装入不锈钢反应釜，并置于恒温干燥箱中 90 ℃反

应9 h，利用高温高压所提供的能量形成分子筛的骨架

结构。

1.3.5 洗涤干燥

将晶化后的固体产物转移至铺垫有滤纸的布式

漏斗中加以抽滤冲洗，待产品洗至中性程度时，取出

滤纸上的试样置于鼓风干燥箱中充分烘干后研磨，即

得到分子筛样品。500 ℃和750 ℃下制备的煤基分子

筛分别记作NaA-500和NaA-750。
1.4 吸附试验

1.4.1 静态吸附试验

对NaA-500和NaA-750进行Cd2+的吸附测试，研

究不同溶液 pH和不同吸附剂投加量对Cd2+吸附的影

响。称取恒量样品和20 mL 200 mg·L-1的Cd2+溶液，一

起转移至 50 mL 离心管中。使用 0.1 mol·L-1 HCl 和
0.1 mol·L-1 NaOH调节pH，封口黑暗条件下放入摇床，

在 25 ℃下以 180 r·min-1的速度振荡 7 h后静置沉淀，

通过 0.22 μm 的滤膜过滤，采用 ICP-MS测定滤液中

Cd2+的浓度。Cd2+的去除率（η）和吸附量（Qe）的计算公

式为[22]：

η = C0 - Ce
C0

× 100% （1）
Qe = ( )C0 - Ce V

m
（2）

式中：C0、Ce分别表示吸附前、后溶液中 Cd2+的浓度，

mg·L-1；Qe表示吸附平衡时的Cd2+吸附量，mg·g-1；V表

示溶液的体积，L；.m表示吸附剂的质量，g。
1.4.2 吸附动力学试验

准确称取煤基分子筛材料 0.05 g，并投加到 20
mL初始浓度为 200 mg·L-1的Cd2+溶液中。溶液的初

始 pH调节为 6.0，振荡反应在 25 ℃、180 r·min-1的恒

温振荡箱中进行。在 40、80 min和 2、4、6、9、12、16、
19、24 h收集样品，上清液通过 0.22 μm的滤膜过滤，

采用 ICP-MS测定滤液中的Cd2+浓度[23]。

吸附动力学数据采用准一级动力学方程和准二

级动力学方程进行拟合[23]：

准一级动力学方程：Qt = Qe ( 1 - )e-k1 t （3）
准二级动力学方程：Qt = Qe 2k2 t

1 + Qek2 t
（4）

式中：Qt和Qe分别为 t时刻和吸附平衡时的 Cd2+吸附

量，mg·g-1；t为吸附时间，min；k1为一级吸附速率常

数，min-1；k2为二级吸附速率常数，g·mg-1·min-1。

1.4.3 等温吸附试验

Langmuir型和Freundlich型吸附等温线是目前国

内外应用最广泛的两种吸附模型，它能反映物质的吸

附机理、物质吸附层结构以及吸附剂的宏观结构。工

业废水中重金属的排放量大多在 0.1~30.0 mg·L-1范

围内[24]，为深入研究不同浓度下煤基分子筛对Cd2+吸

附的影响，本研究使用煤基分子筛为吸附剂，配制一

系列初始浓度分别为 10、30、50、80、100、200、300、
400、500 mg·L-1的Cd2+溶液，将溶液的初始 pH调节至

6.0。准确称量分子筛材料 0.05 g，并投加到 20 mL上

述所制备的不同浓度的Cd2+溶液中，然后将其置于恒

温振荡器中，在 25 ℃下以 180 r·min-1的转速振荡 7 h，
上清液通过 0.22 μm的滤膜过滤，采用 ICP-MS测定

滤液中的Cd2+浓度，并计算吸附量。

Langmuir模型和Freundlich模型的表达式分别为：
Ce
Qe

= 1
KLQm

+ Ce
Qe （5）

Qe = KFCe 1/n （6）
式中：Ce为吸附平衡时Cd2+的浓度，mg·L-1；Qm为吸附

剂对Cd2+的最大吸附量，mg·g-1；KL为Langmuir平衡常

数，min-1；KF为与吸附剂吸附容量有关的常数，mg·
g-1·min-1；1/n为吸附指数。

1.5 材料分析与表征

对煤基分子筛材料进行XRD、SEM等测试，探究

其形成机理和结构形貌。

所有处理均设置3次重复。

1.6 数据处理

使用Origin 2022进行图形绘制；采用单因素方差

分析（ANOVA）和Fisher LSD.进行统计分析。

2 结果与讨论

2.1 煤矸石理化性质分析

供试煤矸石水分、灰分以及挥发分的测定结果见

表 1。结果表明试样含水率均小于 1%，且含水率随

粒径的增大而减小；煤矸石的灰分随粒径的增大而增

大，挥发分均超过15%。

对煤矸石进行XRF分析，其主要成分见表 2。从

所测数据结果可知，供试煤矸石的化学成分主要是

SiO2和Al2O3，其共占总量的 90.66%，另外还伴有少量

Fe2O3、K2O、TiO2、CaO和极少量Na2O、CuO等。经简单

煅烧处理后产生的无定形相，参与反应时活性较高、

可塑性好，是合成沸石分子筛的最佳原材料之一。
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图 1所示为 P-CG 的 SEM 图像和 XRD 图谱。由

SEM图可知 P-CG的微观结构为粒径大小不一、结构

较疏松的无规则絮状结构。从XRD图谱可知 P-CG
的主要矿物成分为石英。

2.2 煤基分子筛材料结构表征

NaA-500和 NaA-750的 SEM 图如图 2所示。在

图 2（a）和图 2（b）NaA-500的SEM图中立方颗粒和多

层片状堆积的微球状颗粒分别为NaA型沸石和X型沸

石，其粒径较小且较均匀。在图 2（c）和图 2（d）NaA-
750的SEM图中可见晶面完整、棱角分明、形状规则的

立方块。成品分子筛的晶粒在2 µm左右，所含杂质较

试样Sample
原样

粒径1~5 mm
粒径5~10 mm
粒径10~15 mm

水分Moisture
0.75
0.81
0.76
0.72

灰分Ash
67.16
61.85
65.36
66.42

挥发分Volatile
17.5
20.6
18.5
17.8

项目 Item
质量分数

SiO2

58.08
Al2O3

32.58
Fe2O3

2.52
K2O
1.71

TiO2

1.65
CaO
1.24

MgO
0.58

Na2O
0.16

CuO
0.04

表2 煤矸石化学成分分析（%）

Table 2 Composition analysis of coal gangue（%）

表1 煤矸石工业分析（%）

Table 1 Proximate analysis of coal gangue（%）

图1 P-CG的形貌及结构

Figure 1 Morphology and structure of P-CG

图2 NaA-750和NaA-500分子筛形貌及结构

Figure 2 Morphology and structure of NaA-750 and NaA-500 molecular sieve

强
度

Int
ens

ity/
a.u

.

石英Quartz

10 20 30 40 50 60
2θ/（°）

（b）XRD图谱

（a）NaA-500的SEM图（×1 000） （b）NaA-500的SEM图（×4 000） （c）NaA-750的SEM图（×12 000）

（d）NaA-750的SEM图（×6 000）

强
度

Int
ens

ity/
a.u

.

石英Quartz
NaA型沸石NaA-type zeolite
X型沸石X-type zeolite

10 20 30 40 50 60
2θ/（°）

NaA-750

NaA-500

P-CG

（e）XRD图谱

（a）SEM图（×10 000）
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少，单晶表面光滑。

XRD图谱如图 2（e）所示，产物中石英相减少，且

均出现了明显的峰，这与煤矸石中存在规整的结晶性

结构有关。煅烧温度为 500 ℃时，产物中具有明显的

NaA型沸石的衍射峰，且在 2θ=6.14°、10.04°、15.48°、
23.38°附近出现了明显的 X 型沸石的衍射峰。煅烧

温度为 750 ℃时，产物在 2θ=7.18°、10.18°、16.11°、
23.99°、26.12°、27.13°、30.84°及 34.19°等处均有 NaA
型沸石的特征峰出现，与NaA型沸石的标准图谱匹配

度较好，并且峰形较窄、尖锐对称、强度高，表明合成

的分子筛材料有较高的结晶度。从图 2可以观察到，

煅烧温度在 500 ℃时煤基分子筛材料同时含有X型

沸石和NaA型沸石衍射峰，而 750 ℃不仅促成了硅氧

四面体和铝氧四面体的聚合，而且制备出的分子筛具

有更高的结晶度。这可能是由于从低温到高温，分子

筛相发生转变，在较低温度下转化效率低，高温状态

下 NaA 型沸石晶体加快生长，促进了 NaA 型沸石分

子筛晶种的生成。

2.3 不同因素对煤基分子筛吸附水中Cd2+的影响

2.3.1 溶液pH对吸附效果的影响

吸附效果随 pH 变化的结果如图 3 所示。溶液

pH是影响吸附剂吸附效果的重要因素，它通过改变

吸附剂表面的电性和电荷数量影响吸附质与吸附剂

之间的静电作用[25-26]。如图 3（a）所示，CG对Cd2+的吸

附效果较差，在 pH=3.0时对 Cd2+的去除率为 22.0%。

由图 3（b）可知，NaA-500和NaA-750对Cd2+的吸附量

随着 pH的上升逐渐增加，随后趋于稳定；在 pH=2.0
时NaA-500和NaA-750对Cd2+的去除率分别为20.8%
和 39.9%，吸附效果相对较差；NaA-500在 pH=5.0时

对 Cd2+的吸附量为 142.8 mg·g-1，在 pH=6.0 时对 Cd2+

的吸附量为 130.9 mg·g-1，其吸附量在两种 pH条件下

相近；NaA-750在pH=6.0时对Cd2+的吸附效果达到最

佳，此时其吸附量和去除率分别为 317.2 mg·g-1 和

76.9%。由图 3（c）可知，由于 pH=2.0时吸附剂表面带

正电，因此与 Cd2+之间产生静电斥力，不利于煤基分

子筛对溶液中 Cd2+的吸附，当 pH≥3.0 时，溶液 pH 大

于NaA-750的零电荷点（pHpzc），NaA-750表面的正

电荷变为负电荷，由于静电引力此时更利于阳离子

Cd2+的吸附，从而表现出较好的吸附能力。因此，本

文采用pH=6.0为后续吸附试验的条件。

2.3.2 煤基分子筛投加量对吸附效果的影响

图 4 为 CG、NaA-500 和 NaA-750 不同投加量对

溶液中Cd2+吸附效果的影响。从图 4（a）中可以看出，

CG 对 Cd2+的吸附效果较差，在投加量为 0.15 g 时对

Cd2+的去除率达到 76.8%。在 3种材料投加量相同的

条件下，NaA-500和NaA-750对Cd2+的吸附能力显著

强于CG，随着吸附剂投加量的增大，Cd2+的去除率先

增大，然后趋于稳定。当吸附剂投加量为 0.05 g时，

NaA-500和NaA-750对Cd2+的去除率分别达到94.9%
和 98.8%。如图 4（b）所示，随着吸附剂投加量的增

加，NaA-500和NaA-750对Cd2+的吸附量均呈现出逐

渐减少的趋势，这是因为随着分子筛材料投加量的增

加，其相对比表面积和吸附位点的数量也逐渐增加，

CG
NaA-750
NaA-500

去
除

率
η
/%

图3 水环境对分子筛吸附Cd2+效果的影响

Figure 3 Effects of solution quality on adsorption of Cd2+ by
molecular sieve

不同小写字母表示处理间差异显著（P<0.05）。下同
Different lowercase letters indicate significant differences among

treatments（P<0.05）. The same below

CG
NaA-750
NaA-500

吸
附

量
Q

e/（
mg

·g-1 ）

（a）

（b）

CG
NaA-750
NaA-500

Zet
a电

位
/mV

（c）
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但是当吸附剂添加过量时，溶液中的吸附位点总数迅

速增加，吸附剂的一些吸附位点不能被完全占据，导致

单位吸附位点的Cd2+吸附量降低，从而表现出单位吸附

量的减少。因此，本文采用吸附剂投加量0.05 g为后续

吸附试验的条件。

2.4 煤基分子筛对Cd2+的吸附动力学及等温吸附线分析

2.4.1 吸附动力学分析

图 5 为 NaA-500 和 NaA-750 材料对 Cd2+的吸附

量随时间的变化规律。图 5显示，Cd2+在两种材料上

的吸附量随着接触时间的增加而增加，所有吸附过程

皆可分为快速吸附阶段和缓慢吸附阶段。NaA-500
和 NaA-750 在 0~360 min 时吸附快速，随后在 360~
1 440 min时吸附缓慢，总体吸附量表现为NaA-750>
NaA-500。

通过准一级动力学方程和准二级动力学方程拟

合得到的两种分子筛的吸附动力学参数见表 3。由

表 3可知，NaA-750和NaA-500对Cd2+的吸附过程更

符合准二级动力学模型，其准二级动力学模型理论平

衡吸附量 Qe 分别为 311.4 mg · g-1 和 150.8 mg · g-1，

NaA-750的 Qe为 NaA-500的 2.1倍。准二级动力学

模型中的 k2是动力学中的重要参数，可以反映吸附速

率的快慢，k2 越大则吸附速率越快[27]，由表 3 可知

NaA-750和NaA-500的理论吸附速率 k2分别为 5.5 g·
mg-1·min-1和3.3 g·mg-1·min-1。

2.4.2 等温吸附模型分析

采用 Langmuir 等温吸附模型和 Freundlich 等温

吸附模型拟合的吸附结果见图 6，相关参数如表 4所

示。由表 4可知，NaA-750和NaA-500用Langmuir吸
附等温模型所拟合的 R2均大于其 Freundlich 吸附等

温模型，且 Langmuir吸附等温方程拟合的Qm分别为

392.9 mg·g-1和 208.9 mg·g-1，接近实测值。Langmuir
等温线拟合结果表明，NaA-750和NaA-500对Cd2+的

吸附符合Langmuir等温单层吸附的假设。

表 5总结了近年来相关文献所报道的以煤矸石、

硅藻土、沸石等为原料所制备的不同吸附剂对Cd2+的

Qm，从表 5中可以看出本研究所制备的吸附剂NaA-
750和NaA-500相比其他天然原料合成的吸附剂，对

Cd2+的吸附量更高，具有较强的吸附特性。

3 结论

（1）本研究以固体废弃物煤矸石为原料，经过煅

样品
Sample

NaA-750
NaA-500

准一级动力学模型 Pseudo-
first-order dynamic model
Qe/

（mg·g-1）

298.7
130.7

k1/min-1

0.009
0.005

R2

0.983
0.988

准二级动力学模型 Pseudo-
second-order dynamic model
Qe/

（mg·g-1）

311.4
150.8

k2/（g·mg-1·
min-1）

5.5
3.3

R2

0.988
0.992图4 煤基分子筛投加量对Cd2+吸附效果的影响

Figure 4 Effects of coal-based molecular sieve dosage on
Cd2+ adsorption

图5 煤基分子筛对Cd2+吸附动力学分析

Figure 5 Kinetic analysis of Cd2+ adsorption on coal-based
molecular sieves

表3 吸附动力学模型拟合参数

Table 3 Kinetic parameters for Cd2+ adsorption by NaA-750 and
NaA-500吸

附
量
Q

e/（
mg

·g-1 ）

（b）

去
除

率
η
/%

（a）

CG NaA-750 NaA-500

NaA-750
NaA-500

吸
附

量
Q

e/（
mg

·g-1 ）

准一级动力学模型
准二级动力学模型
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烧-水热晶化法成功制备了两种高结晶度的 NaA型

分子筛吸附材料。

（2）相对于煤矸石原料，本研究所合成的煤基分

子筛材料对Cd2+有很好的吸附效果，其中 750 ℃制备

的 NaA-750 材料对 Cd2+的最大吸附量为 392.9 mg·
g-1，500 ℃制备的NaA-500材料对Cd2+的最大吸附量

为 208.9 mg·g-1。两种分子筛材料对Cd2+的吸附过程

均符合准二级动力学模型，且其对 Cd2+的吸附符合

Langmuir等温式单层吸附的假设。

（3）采用煤矸石为原料制备分子筛作为环境修复

新材料，实现了固体废弃物的资源化利用，同时将其

投入到重金属污染修复事业中，为达到以废治污的目

的提供了新的参考。
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