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摘　要：煤气化渣的高效资源化利用是当前能源、环保和可持续发展领域亟待解决的关键问题。作

为煤气化过程的主要副产物，煤气化细渣的年排放量巨大。但其传统处理方法存在炭灰分离困难、

原子利用率低、二次污染严重等技术瓶颈，严重制约了其资源化利用效率。本研究创新性地开发

了一种煤气化细渣原位活化一步法重构技术，成功制备了碳/P 型沸石复合材料 (CPCMs)，实现了

温和条件下细渣中硅、铝及碳元素的高效协同活化。复合材料具有花状多级孔结构，比表面积为

107 m2/g，以介孔为主。此外，通过调控碱溶出时间与煅烧条件，CPCMs 中的 P 型沸石可定向转

化为钠十字沸石。CPCMs 对水中结晶紫染料表现出优异吸附性能，在 303 K 时最大吸附量为

454.6 mg/g。其吸附行为符合准二级动力学模型，R2 > 0.995，表明化学吸附主导。等温吸附数据

与 Langmuir 模型高度吻合，证实单层均匀吸附特性。热力学分析显示，吸附过程为自发吸热，

ΔG < 0，ΔH=33.92 kJ/mol，ΔS > 0。机理研究表明，吸附作用源于多机制耦合：P 型沸石的介孔限

域效应和静电吸引，pH > 7 时吸附量显著提升；残碳组分的 π-π 共轭作用；复合材料中金属离子

与结晶紫阳离子的离子交换以及络合作用。值得注意的是，CPCMs 在宽盐度范围内保持稳定吸附

性能，展现出良好的抗干扰能力。该研究不仅实现了煤气化细渣的高值化资源利用，还为工业废

水处理提供了经济高效的吸附材料，具有重要的环境与经济效益。
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Abstract: The efficient resource utilization of coal gasification slag is a key issue that urgently needs to be addressed in
the fields of energy, environmental protection, and sustainable development. As the main byproduct of the coal gasifica-
tion process, the annual emissions of coal gasification fine slag are enormous. However, its traditional processing methods
face technical bottlenecks such as difficulty in separating carbon ash, low atomic utilization rate, and severe secondary pol-
lution, which seriously restrict its resource utilization efficiency. This study innovatively developed a one-step reconstruc-
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tion technology for in-situ activation of coal gasification fine slag, and successfully prepared carbon/P-type zeolite com-
posite materials (CPCMs), achieving efficient synergistic activation of silicon, aluminum, and carbon elements in fine slag
under mild conditions. The composite material has a flower shaped multi-level pore structure with a specific surface area
of 107 m2/g, mainly composed of mesopores. In addition, by regulating the alkaline leaching time and calcination condi-
tions, P-type zeolite in CPCMs can be directionally converted into sodium cross zeolite. CPCMs exhibit excellent adsorp-
tion performance for crystal violet dye in water, with a maximum adsorption capacity of 454.6 mg/g at 303 K. Its adsorp-
tion behavior conforms to a quasi second order kinetic model, R2 > 0.995，Indicating that chemical adsorption is dominant.
The isothermal adsorption data is highly consistent with the Langmuir model, confirming the uniform adsorption charac-
teristics of the monolayer. Thermodynamic analysis shows that the adsorption process is spontaneous endothermic, ΔG <
0, ΔH=33.92  kJ/mol, ΔS  >  0.  Mechanism  studies  have  shown  that  adsorption  is  due  to  multi  mechanism  coupling:  the
mesoporous confinement effect and electrostatic attraction of P-type zeolite, and the adsorption capacity is significantly in-
creased when pH > 7; π - π conjugation of residual carbon components; Ionic exchange and complexation between metal
ions and crystalline violet cations in composite materials. It  is worth noting that CPCMs maintain stable adsorption per-
formance over a wide salinity range and exhibit good anti-interference ability. This study not only achieved high-value re-
source utilization of coal gasification fine slag, but also provided economically efficient adsorption materials for industrial
wastewater treatment, which has important environmental and economic benefits.
Key words: coal gasification slag；in situ conversion；silicoaluminate polymer；porous materials；dynamic model
  

0　引　　言

煤气化细渣 (CGFRs)的资源化利用是当前环境

保护和资源循环利用领域的重大现实需求。煤气化

细渣作为煤气化过程中产生的一种固体废弃物，主要

含有未反应的残碳组分以及煤中无机矿物质等灰组

分[1]。煤气化细渣的不当处理会导致土壤、水体和大

气环境等污染，通过资源化利用实现减量化可有效减

少对环境的负面影响。另一方面，煤气化细渣中含有

一些有价值的组分，通过资源化利用可以回收这些有

价资源，同步实现大宗工业废物的减量化和资源化[2]。

因此，在碳达峰碳中和背景下，针对煤气化细渣开展

资源化利用具有重要的实际意义。

煤气化细渣来源于煤气化产生的飞灰，粒度细，

经水洗絮凝沉淀脱水获得，主要成分是 SiO2、Al2O3、

CaO、Fe2O3 等灰组分和残碳 (20%～40%)[3-4]。煤气

化细渣传统应用途径主要是作为建材原料、道路施工

等，面临碳组分影响施工强度、重金属二次污染、利用

率相对较低、附加值不高等问题。目前煤气化细渣资

源化利用方向之一是针对细渣中较高含量的残碳。

为有效利用其中残碳组分，将细渣与煤[5]、生物质[6]等

进行掺烧，或使用循环流化床预热改性实现高氧和高

温条件下二次燃烧利用[7]。然后对产生的灰额外处理。

除直接掺烧外，细渣也可通过浮选[8]、重力分离[9]、重

力−浮选联合分离[3]、化学分离[10]等进行组分分离，分

别富集碳和灰。获得的碳组分可用于掺烧或作为碳

基材料，灰组分则用于建材或填埋。然而，针对煤气

化细渣结构赋存的研究表明[1,11]，细渣中炭和灰组分

由于高温处理不仅化学活性较低，而且炭灰微结构呈

现高度互嵌的特征。这意味着细渣中炭灰组分高效

分离难度较大，且炭灰组分协调活化和同步转化难度

加大。这是当前气化细渣炭灰分离实现资源化利用

的最大制约。

随着外场强化分离、化学分级转化等新型技术不

断进步，煤气化细渣的材料化应用成为重要发展方向。

应用气化细渣等煤基固废合成多孔材料并用于废水/
废气治理不仅可以节约成本，实现固废的“零”排放，

还可以实现“以废治废”。 LIU等[12]对煤气化细渣进行

筛分和酸处理，接着高温除碳得到介孔二氧化硅微珠，

BET比表面积和孔容分别为 364 m2/g和 0.339 cm3/g，
该材料对于水中亚甲基蓝的最大吸附量为 141 mg/g。
MIAO等[13]通过浮选煤气化细渣，接着酸浸得到残碳，

用氢氧化钾高温活化残碳，酸浸除去活化剂后得到活

性炭，BET比表面积可达 1 246 m2/g，孔容为 0.88 cm3/g，
对 CO2 具有良好的捕获率。GAO等[10]通过盐酸和氢

氟酸除去硅铝酸盐等得到的残碳具有良好的微波吸

收特性。GU等[14]在惰性气氛下高温煅烧煤气化细渣

和 KOH的固体混合物，接着酸浸从而得到介孔碳硅

复合材料，BET比表面积高达 1 347 m2/g，平均孔径

为 3.44 nm，孔容为 0.69 cm3/g。本研究团队前期应用

煤气化细渣为原料先后合成了单一相 A型沸石、X型

沸石、有序介孔 MCM-41及碳/沸石复合材料等[15-17]。

然而，这些工作多需要通过分离残碳和硅铝酸盐等实

现碳材料和硅铝基多孔材料制备，能耗高且工艺复杂。
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若不进行分离，残碳则成为纯相沸石合成的重要制约

因素。此外，我们提出了煤气化细渣通过酸洗结合低

温碱溶出的二步法工艺，实现了煤气化细渣分级制备

介孔 MCM-41分子筛和碳/沸石复合材料[16]。该方法

虽然借助酸洗可以在一定程度上去除杂质元素从而

利于制备孔道规则的沸石分子筛，但同时也去除了制

备沸石中关键的铝元素，不利于原子经济性。

基于上述煤气化细渣制备多孔材料面临的关键

问题，本研究立足细渣中丰富的硅铝酸盐和无定形残

碳组分赋存特征，充分利用碳材料比表面积高、官能

团丰富、孔隙发达，耦合沸石离子交换、带负电晶格的

综合优势，发展简单高效的煤气化细渣一步原位重构

合成碳/P型沸石复合多孔材料方法。重点研究不同

碱溶出时间对复合材料的固态物相、表面形貌、官能

团结构的调控规律，以及不同煅烧温度下晶体的二次

重构。还利用合成的碳/P型沸石复合多孔材料研究

了其对含有结晶紫废水的吸附动力学、吸附等温线及

吸附热力学等机理过程，获得了接触时间、初始染料

浓度、初始染料 pH及离子强度对吸附性能和再生性

能的影响。这些工作对于煤气化细渣制备多孔功能

材料，实现资源化利用具有的现实的指导意义。 

1　试验材料和方法
 

1.1　材料及试剂

煤气化细渣采集于宁夏宁东能源化工基地国能

集团煤制油公司[18]。样品于 110 ℃ 干燥 6 h，球磨机

研磨 20 min，收集小于 165 μm的粉末命名为 CGFRs，
收率 85%。

氢氧化钠 (NaOH, AR)、乙醇 (C2H5OH, AR)、乙

酸铵 (CH3COONH4, AR)、结晶紫 (AR)购自中国医药

集团化学试剂有限公司；溴化钾 (KBr, SP, 99%)购自

上海阿拉丁生化科技制药有限公司。蒸馏水自制。 

1.2　材料制备

实验流程如图 1所示。称取 CGFRs样品  3 g
于 300 mL烧杯中，直接加入 45 mL的 NaOH溶液

(2.5 mol/L)，烧杯上覆保鲜膜密封，确保反应过程中不

会有挥发物质的损失。置于油浴锅中逐步从室温升

至 95 ℃，恒温下磁力搅拌反应 6 h。反应结束趁热直

接抽滤，所得固体残渣留在滤纸上，用去离子水洗涤

滤渣上的残留溶液，固体残渣于 80 ℃ 干燥 12 h。所

得固体命名为碳/P型沸石复合材料 (CPCMs)。其中

滤液收集在试剂瓶中可直接用于制备 MCM-41，具体

过程见本团队已报导的工作[16]，从而实现 CGFR的综

合应用，满足原子的经济性原则。复合材料的制备过

程考察了不同碱溶出时间的影响；为探究复合物的热

稳定性及晶型转变行为，还考察了不同煅烧温度 300、
400、500及 600 ℃(煅烧时间 1 h、空气气氛、升温速

率 2 ℃/min)的影响。 

1.3　材料测试与表征

应用傅里叶变换红外光谱仪 (Spectrum Two)分
析表面官能团。综合热分析仪 (SETARAM SETSYS16)
进行热重分析法和差示扫描量热法的测量。应用

物理吸附仪 (ASAP2020-HD88-3FLEX)研究 BET比

表面积及孔径分布。利用 XRD粉末衍射 (D8 AD-
VANCE A25)分析物相组成。利用场发射扫描电镜

SEM(JSM-7500F)分析形貌及能谱分析得到元素组成

信息。X射线反射荧光光谱仪 (XRF)进行化学组分

分析。重金属含量分析使用电感耦合等离子体发射

质谱仪 ICP-MAS。水中结晶紫的浓度使用 UV-1 800
分光光度计测量。光学图片采用手机拍摄。 

1.4　吸附试验

移取 5 mL结晶紫溶液 (1 000 mg/L)于 10 mL离

心管中，加入制备的 CPCMs样品 0.02 g，在 303 K下

避光振荡一定时间 (0～120 min)(平行 3次吸附实验)，
高速离心 (6 000 r/min和 5 min)，上清液过 0.22 μm的

水系滤膜，用分光光度计测定水中结晶紫的吸光度

(λmax=585 nm)。还研究了不同初始结晶紫质量浓度

(300～6 000 mg/L)，不同振荡温度 (30, 35和 40 ℃)、
初始 pH(3～11)及 NaCl质量浓度 (0～600 mg/L)对
吸附效果的影响，平衡吸附时间为 120 min[19-21]。

y = 0.116 8x−0.017 6结晶紫的标准曲线方程为 ，

相关系数 R2 = 0.998 0，x 为质量浓度，mg/L；y 为吸光
 

吸附试验

吸附前

吸附后r/min

80

12

3 g CGFR
45 mL

2.5 mol/L NaOH

混合

MCM-41

CPCMs

趁热抽滤

95 ℃

图 1    煤气化细渣一步重构制备碳/P型沸石复合材料的试验流程

Fig.1    Experimental process for one-step reconstruction of CPCMs from CGFRs
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度，根据测量的吸光度值得到水中结晶紫的质量浓度。

复合物在一定时间对结晶紫的吸附量 (qt，mg/g)用式

(1)计算。

qt = v(c0− ct)/1 000m (1)

式中：c0 为结晶紫溶液的初始质量浓度，mg/L；ct 为吸

附后结晶紫溶液的质量浓度，mg/L；v 为溶液体积，mL；
m 为吸附剂质量，g；t 为时间。

结晶紫的去除率 Re 用式 (2)计算。

Re = (c0− ce)/c0×100% (2)

式中：ce 为结晶紫在平衡时的质量浓度，mg/L。 

1.5　再生实验

将吸附平衡后得到的结晶紫负载的碳/P型沸石

复合物与 200 mL洗脱液混合，于 303 K脱附 24 h至

平衡，以确保脱附彻底，洗脱剂分别为 1 mol/L HCl、
1 mol/L  NH4Cl、1 mol/L  HAc、1 mol/L  NH4Ac、无水

乙醇和无水乙醇 /(1 mol/L)  NH4Ac(体积比为 1∶1)。
负载的碳/P型沸石复合物，脱附平衡后以 6 000 r/min
离心 5 min，得到再生的碳/P型沸石复合物，过滤膜收

集滤液待分析。从负载的碳/P型沸石复合物进行脱

附平衡后，结晶紫的平衡脱附量 (de(desorption)，mg/g)由
式 (3)计算：

de(desorption) = vce/1 000m (3)

此外 ，用无水乙醇 /(1 mol/L)NH4Ac(体积比为

1∶1)洗脱液再生了负载结晶紫的碳/P型沸石复合

物。对结晶紫在碳 /P型沸石复合物上的吸附和解

吸试验进行了 3次重复，其中结晶紫初始浓度为

1 000 mg/L[22]。 

2　试验结果与讨论
 

2.1　材料表征 

2.1.1　材料的物相分析

采用 XRD对由煤气化细渣制备的不同 CP-
CMs样品进行了物相表征。原料 CGFRs使用 Na-
OH溶液一步处理，经过不同碱溶出时间获得 CP-
CMs样品的 XRD如图 2所示。当碱溶出时间为

2 h时，获得样品的 XRD物相结果与 CGFRs原料基

本一致，仅表现出石英、无定形硅铝酸盐和无定形碳

的特征衍射峰。应用碳硫测定仪器分析试样可得碳

元素含量较高，约为 13.2%。当碱溶出时间为 6 h时，

获得样品的 XRD测试结果 2θ 在 12.44°、 17.68°、
21.65°、28.13°、33.32°和 46.07°表现出主要特征峰。

对这些特征衍射峰分析后发现，其对应物相为典型的

NaP型 沸 石 (PDF#44-0052)， 分 子 式 可 表 达 式 为

Na3.6Al3.6Si12.4O32.14H2O。而碳的衍射峰并不是非常明

显，在 XRD图谱上显示为宽广的背景而非尖锐的峰，

说明碳表现为无定形或非晶态的形式。随着时间的

延长 (≥20 h)，样品 XRD表征还出现了其它特征衍射

峰，表明产生新的物相生成。因此，这里选取 6 h为制

备碳/P型沸石复合物的最佳时间。
  

10 20 30

2θ/(° )

40 50 60

24 h

20 h

10 h

6 h

2 h

CGFR

图 2    不同碱溶出时间获得的 CPCMs样品的 XRD

Fig.2    XRD of CPCMs obtained with different alkali

dissolution time
  

2.1.2　材料的化学组分与表面形貌分析

采用元素分析对碱液浸出 6 h所制备的 CP-
CMs样品进行化学组分分析。由表 1可知，CPCMs
样品中铁和钙元素富集明显，含量均高达 17%。而相

应的钠元素含量较低，仅约 3.2%，较 NaP型沸石中理

论钠元素的含量明显较低。根据 NaP型沸石的分子

式表达式 Na3.6Al3.6Si12.4O32.14H2O，可计算 NaP型沸石

中理论钠元素的含量为 7.93%。该数值约为实验值

的 2.48倍。该结果证实了在形成 P型沸石的过程中，

不仅钠元素用于平衡电荷，铁和钙元素同时也对平衡

电荷具有重要作用[23]。镁元素含量及钾元素等相较

于 CGFRs原料呈现降低趋势，其原因可能在于在碱

性环境中镁和钾元素容易被其它成分形成的固相组

分包裹。由表 1中质量分数换算后还可知，CGFRs原
料中 n(SiO2)/n(Al2O3)=6，略大于 5。而已报到的文献

[24]指出 n(SiO2)/n(Al2O3)=5对于 P型沸石的制备是

有利的条件。这也进一步印证了本工作中成功制备

分子式为 Na3.6Al3.6Si12.4O32.14H2O的 NaP型沸石复合

材料的合理性。

利用 SEM结合 EDS方法对合成的 CPCMs表面

形貌进行了分析。图 3a为 CGFRs的 SEM图，可观

察到无定形物质周围有絮状物。当进行碱溶出试验

后絮状物消失，且明显观察到 2种典型形貌。如

图 3b所示，其中一种为片状结构堆积成花团状的形

貌特征，大小约为 10 μm。这是观察到的 CPCMs中
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P型沸石组分的特征显微形貌。另一种形貌则主要是

来源于细渣中的部分层状堆积的无定形残碳组分。

图 3c为碳组分的 EDS分析。该结果进一步揭示了碳

组分的存在及微观结构。从图中可明显观察到碳组

分表面少量硅的存在，这也进一步证实了细渣中碳与

硅铝酸盐以物理和化学并存的结合相连方式 [25]。

图 3d右上角嵌入图示为 P型沸石形貌，可观察到如

同盛开菊花的外观特征。EDS分析表明，其主要化学

组分是由细渣中硅铝酸盐结晶而成，仅存在少许残碳。

上述结果表明，合成的 CPCMs中碳与 P型沸石两种

组分同时存在，结构上相互结合依存。该结构特征可

能归因于硅铝酸盐从残碳附近灰组分中溶出后仍然

富集在无定形碳周围，后续在碳组分表面原位组装生

成了 P型沸石。基于分子筛合成的液相转变机理[26]，

NaOH的加入和高温下的反应条件可能导致硅铝酸盐

的溶出、聚合和再组装，形成 P型沸石的晶核，同时维

持碳组分的存在和结构稳定性。这些凝胶可能在液

相中形成晶核，随后在碳表面生长，最终形成观察到

的 P型沸石结构。CGFRs首先在碱性作用下出现硅

铝酸盐多聚体的溶出，部分富集在碳组分周围，先后

经水解和无序组装演变为硅铝酸盐凝胶，进而达到凝

胶和液相平衡。随着反应时间的进行，CGFRs中硅铝

组分不断溶出导致浓度过饱和，根据图 2中 XRD的

结果显示，在反应时间为 2～6 h时，致使在液相或凝

胶界面上形成晶核[27-29]。晶核沉积在碳表面且不断

生长，促使无定形凝胶溶解及液相中硅铝酸盐的持续

消耗。当凝胶完全溶解形成 P型沸石时，最终形成同

时具有碳和沸石相的 CPCMs结构。 

2.1.3　材料的比表面积及孔径分布分析

如图 4a为 77 K下 CPCMs的 N2 吸附脱附等温

线。由图 4可知，在低压力下样品对氮气吸附量极速

上升，曲线上凸，这可归因于吸附质与吸附剂表面较

强的相互作用。等温线中拐点处为达到临近单层吸

附，然后随着相对压力继续增加，逐步形成多层吸附。

合成的 CPCMs样品在相对压力为 0.4～1.0时，呈现

H3型回滞环。这表明 CPCMs样品的孔道可能是由

片状粒子堆积形成的狭缝孔。图 4b为基于 BJH模型

获得的吸附和脱附分支孔径分布。由图可知，CP-

 

表 1    CGFRs 和 CPCMs 中化学成分及平均质量分数
 

Table 1    Chemical compositions and average mass contents of CGFRs and CPCMs %

样品 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O TiO2 K2O others Total

CGFRs 48.2 13.0 12.0 10.6 5.3 — 1.6 3.7 5.3 99.7

CPCMs 40.6 12.9 17.8 17.5 1.3 3.2 2.4 0.9 3.4 100.0

 

(a) CGFRs的SEM (b) CPCMs的SEM
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图 3    CGFRs和 CPCMs的 SEM及 CPCMs中碳组分和 P型沸石组分的 EDS图谱

Fig.3    SEM of CGFRs and CPCMs and EDS analysis of carbon components and P-type zeolite components in CPCMs
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CMs中孔径分布宽且不规则。CGFRs原料和 CP-
CMs产物的孔结构特征总结在表 2中。由表可知，

经碱溶出制备的 CPCMs产物的 BET比表面积为

107 m2/g。 该 结 果 相 比 CGFRs原 料 的 比 表 面 积

(91 m2/g)明显增大 (17.6%)。由表中数据还可知，CP-
CMs中微孔比表面积急剧下降 (由 19降低至 1 m2/g)，

而介孔的 t-plot外表面积显著增加 (由 72增加至

106 m2/g)。该变化可能归因于硅铝酸盐的溶出促使

微孔发育为介孔，同时硅铝酸盐组分组装还会形成部

分新的介孔。由 BJH模型计算获得 CPCMs脱附平

均孔径为 6.7 nm，孔容为 0.22 cm3/g，二者相较于 CG-
FRs原料均显著增大。
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图 4    CPCMs的氮气吸脱附等温线和孔径分布

Fig.4    N2 adsorption and desorption isotherms and pore size distribution of CPCMs
 

 
 

表 2    CGFR 和碳/P 型沸石复合物的结构特征

Table 2    Structural characteristics of CGFR and carbon/P-type zeolite composite

样品 BET 比表面积/(m2·g−1) t-plot微孔面积/(m2·g−1) t-plot外表面积/(m2·g−1) BJH脱附平均孔径/nm 孔容/(cm3·g−1)

CGFR 91 19 72 4.6 0.09

复合材料 107 1 106 6.7 0.22
 
 

2.1.4　材料的表面官能团分析

CPCMs的表面官能团可通过傅里叶变换红外光

谱进行研究。如图 5所示，在高波长区域，3 430 cm−1

附近的峰可归因于和 Si4+、Al3+、Fe3+及 Ca2+等相连

的—OH基团及结晶水中—OH振动[30]。2 975、2 927

和 2 858 cm−1 附近的吸收峰归主要由无定形碳结构

中 CH/CH2 的拉伸振动贡献[31]。1 636 cm−1 附近的吸

收峰与碳结构中不饱和碳键或碎片芳香环，以及吸附

水的弯曲振动有关[32]。位于 1 400～1 504 cm−1 的平

缓吸收峰区域可能归因于金属羧酸桥式配位结构的

存在。位于约 985 cm−1 的强宽吸收峰主要源于

Si—O—Si、Si—O—M(M 为金属元素)及 Si—OH的

反对称伸缩振动[33, 34]。而位于 420～811 cm−1 的频带

则可归因于 CPCMs样品中 Si—O、Al—O和 M—O
的弯曲振动[23]。 

2.1.5　基于 TG-DSC的材料晶型转化分析

CPCMs产物的 TG-DSC测试结果如图 6a所示。

通过 TG分析可知 CPCMs在加热条件下的失重主要

存在 3个区间。其中，25～120 ℃ 失重对应吸附水的

去除 ； 120～ 400 ℃ 失重为硅醇基团羟基的脱水 ；

400～700 ℃ 失重则主要为碳组分的烧失。分析 DSC
可以看出，100～120 ℃ 区间的峰主要归因于吸附水

的脱附。DSC曲线中 300 ℃ 处斜率急剧变化，而 TG
曲线在此区间没有明显变化，这通常与材料的固态结

构发生显著变化相关联，标志着合成的多孔材料的晶
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图 5    CPCMs、结晶紫、以及吸附结晶紫的

CPCMs的 FT-IR光谱

Fig.5    FT-IR spectra of CPCMs, crystal violet and CPCMs

loaded with crystal violet
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型从一种形式向另一种形式的过渡，即样品在此阶段

发生了晶型转变[35]。400～600 ℃ 区间的放热峰非常

显著，主要是由碳组分燃烧释放出大量热量导致。其

它个别吸热/放热峰则是由晶相转变引起的。图 6b
为 CPCMs在不同温度下 (300、400、500和 600 ℃)煅
烧后样品的 XRD结果。由图可见，煅烧后 P型沸石

相会消失，同时伴随 Phillipsite-Na(syn)沸石，结构式

为 Na6.4Al6.4Si9.6O32·4.6H2O的产生。其特点是 XRD
在 13.4°、18.6°、23.0°、29.8°、33.1°和 36.6°出现特征

峰的分布。结合 DSC表明，CPCMs产物中 P型沸石

组分在 300 ℃ 已经开始逐步出现晶型转变。Phillip-
site-Na(syn)沸石相在 300～600 ℃ 区间可稳定存在，

且与石英相共存。根据 DYER等[36]研究结果，沸石亚

稳态存在意味着矿物相转变可在一定条件甚至室温

下发生，晶体内水损耗可能有助于促进结构转变。这

与本工作由 CGFRs合成 CPCMs中 P型沸石组分可

在加热条件下通过晶相转变形成 Phillipsite-Na(syn)
沸石相结论相近。 

2.2　CPCMs 对水中结晶紫的吸附 

2.2.1　吸附动力学分析

准一级动力学模型和准二级动力学模型[37-38]被

用来阐明吸附机制，计算表达式分别为：

ln(qe−qt) = lnqe− k1t (4)

t/qt = 1/(k2q2
e)+ t/qe (5)

其中，qe 为吸附平衡时的理论吸附量，mg/g；k1 为
准一级速率常数 ，min−1； k2 为准二级速率常数 ，

g/(mg·min−1)。由图 7a可知，CPCMs对结晶紫吸附

在 30 min内吸附量快速增加。其后随着时间延长，吸

附量缓慢增加。为使吸附尽可能饱和，本工作选用

120 min为平衡吸附时间。通过准一级动力学和准二

级动力学拟合 (表 3)可知，准二级动力学的相关系数

(0.995 3)大于准一级动力学的相关系数 (0.969 9)。同

时，准二级动力学模型计算得到的平衡吸附量为

256.41 mg/g，更加接近真实值 230 mg/g。而准一级动

力学模型计算得到的平衡吸附量 106.29 mg/g仅约为

真实值的一半。结合相关系数分析，以及预测理论平

衡吸附量与实际平衡吸附量比较可知，准二级动力学

更适合描述 CPCMs对结晶紫的吸附过程。 

2.2.2　吸附等温线分析

吸附平衡研究对于理解吸附质与吸附剂之间的

作用至关重要。本工作采用 Freundlich和 Langmuir
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图 6    CPCMs的 TG-DSC结果以及不同温度焙烧后的样品的 XRD

Fig.6    TG-DSC and XRD after calcination at different temperature of CPCMs
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Fig.7    Kinetic characteristics and model fitting of CPCMs adsorbing crystal violet

2664 煤　　炭　　学　　报 2025 年第 50 卷



模型[39]来描述吸附平衡过程。相应计算表达式为

lnqe = lnkF+1/n lnce (6)

ce/qe = ce/qmax +1/ (kLqmax ) (7)

其中，参数 kF 和 n 为 Freundlich常数，mg(1−1/n)·
L1/n/g，分别与吸附容量和吸附强度相关。参数 kL 和

qmax 为 Langmuir常数，L/mg，mg/g，分别与结合位点

亲和力和最大吸附量有关。由图 8a所示，当初始质

量浓度不超过 1 000 mg/L时，吸附量随初始浓度增

加而迅速上升，表明复合物表面具有充足的活性吸附

位点。随着初始浓度的进一步增加，吸附量增长放

缓，暗示吸附位点逐渐饱和。在初始质量浓度为

6 000 mg/L时，观察到吸附量下降，这可能与染料分子

间的强相互作用有关。

通过应用 Langmuir和 Freundlich模型对实验数

据进行拟合，得到的拟合结果分别展示在图 8b和

8c中，拟合参数则汇总在表 4中。通过比较不同温度

下的相关系数 R2，发现 Langmuir模型的相关系数均

高于 0.997，表明其更能准确描述复合物对结晶紫的

吸附行为。基于 Freundlich模型拟合的相关系数相对

而言不高 (< 0.7)，故不能很好地描述 CPCMs对水中

结晶紫的吸附。
 
 

表 3    CPCMs 吸附结晶紫的动力学参数

Table 3    Kinetic adsorption parameters of of crystal violet in water by CPCMs

准一级动力学 准二级动力学

qe(试验)/(mg·g−1) qe(理论)/(mg·g−1) k1/(min
−1) R2 qe(理论)/(mg·g−1) k2/(g·mg−1·min−1) R2

230 106.29 0.019 5 0.969 9 256.41 0.000 233 0.995 3
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图 8    CPCMs吸附结晶紫的质量浓度影响与等温线模型

Fig.8    Influence of CPCMs adsorption concentration on crystal violet and isotherm model
 
 
 

表 4    CPCMs 吸附结晶紫的 Langmuir 和 Freundlich 拟合参数

Table 4    Fitting parameters of Langmuir and Freundlich
models for crystal violet adsorption by CPCMs

T/K

Freundlich Langmuir

kF/

(mg(1−1/n)·L1/n·g−1)
1/n R2 qmax/

(mg·g−1)

kL/

(L·mg−1)
R2

303 146.99 0.2 0.634 454.55 0.12 0.999

308 142.68 0.1 0.619 400.00 0.05 0.998

313 140.70 0.2 0.664 434.78 0.13 0.999
 

在 303、308和 313 K的不同温度条件下，CP-
CMs对水中结晶紫的最大吸附量分别为 454.55、
400.00和 434.78 mg/g。吸附量随温度升高均有所下

降，这一现象在 308 K时尤为明显，可能是由于吸附

质在复合物表面的活动性增强。然而，当温度升至

313 K时，吸附量相比 308 K有所增加，尽管材料结构

未发生变化。这一现象可能归因于初始质量浓度高

达 4 000 mg/L，染料分子间的强作用力在温度升高时

减弱，从而促进了更多染料分子到达材料表面，导致

吸附量增加。

本 研 究 中 复 合 物 对 结 晶 紫 的 最 大 吸 附 量

(454.55 mg/g)高于多数已报道的吸附剂，如 ZSM-5沸

石 (141.8 mg/g)[40]、 Fe3O4−石墨烯 −生物炭复合物

(436.68 mg/g)及 CGFRs [17]。尽管与本课题组已报道

的 P型沸石/碳复合物吸附性能相比 (625 mg/g) [17]，本
研究一步法制备的样品吸附性能确实有所降低，但本

研究中 CPCMs样品制备过程避免了酸洗处理，具有

低污染、低成本的特点，且工艺更简易，这对煤气化细

渣规模化利用及染料废水低成本处理具有重要的实

际意义。 

2.2.3　吸附热力学分析

吸附过程可能是非自发的、自发的、吸热的或放
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热的，这些特性可以通过热力学状态函数来阐释。热

力学状态方程表达为

lnks = −ΔH/RT +ΔS/R′ (8)

ΔG = ΔH−TΔS (9)

ΔG ΔH ΔS

ks = qe/ce ΔH ΔS

式中：ks 为热力学平衡常数，L/g；  ， 和 分别为

吉布斯自由能、焓变和熵变，kJ/mol。R'为通用气体常

数，8.314 J/(mol·K)；T 为绝对温度，K。不同温度下

的 ks 值可用公式 计算得到。因此， 与

可由 ln ks 和 1/T 的关系图推导[41]。

由表 5可知，CPCMs吸附结晶紫过程的吉布斯自

由能 ΔG 为负值，表明吸附过程是自发进行的。焓变

ΔH 为正值，但随着温度的升高，吸附量呈现先降低后

增加的趋势，这表明吸附过程是复杂的，不能仅通过

ΔH 的正负值来判断吸附过程是吸热还是放热。ΔH
约为 33.92 kJ/mol，表明吸附作用可能涉及氢键和偶

极间作用力，以物理吸附为主。吸附过程中的熵变

ΔS 为正值，表明体系的熵增加，吸附质与吸附剂界面

的混乱度提高。尽管复合物吸附结晶紫后，结晶紫分

子被束缚在复合材料表面导致熵减小，但在吸附体系

中，结晶紫以水合阳离子形式存在于水溶液中，而复

合材料表面也存在水化层。当二者发生紧密接触时，

水化层中的水分子会发生挤压和变形，从而导致熵的

增加[42]。
 
 

表 5    CPCMs 吸附结晶紫的热力学参数

Table 5    Thermodynamic parameters for adsorption of
crystal violet onto CPCMs

T/K ΔG/(kJ·mol−1) ΔH/(kJ·mol−1) ΔS/(kJ·mol−1)

303 −6.82

33.92 0.13308 −7.54

313 −8.16
  

2.2.4　初始 pH的影响

溶液 pH对吸附质在溶液中的存在形态及吸附剂

表面电荷分布具有显著影响[43]。本试验研究了初始

pH值对复合物吸附结晶紫能力的影响。如图 9所示，

在初始质量浓度为 250 mg/L时，pH值为 3时的去除

率为 96%；而在初始质量浓度为 1 000 mg/L时，pH
为 4时的去除率为 93%，均低于较高 pH条件下的

99% 去除率。这表明随着 pH的增加，结晶紫的去除

率提高。在强酸性环境中，复合物表面正电荷增多，

与以阳离子形态存在的结晶紫之间的斥力增强，导致

去除率降低。相反，在弱酸性和碱性条件下，复合材

料表面负电荷增多，与结晶紫的静电吸引力增强，从

而提高了去除率[44]。 

2.2.5　离子强度的影响

水环境中的离子种类和强度不同，对吸附剂和吸

附质之间的相互作用产生影响[45]。研究离子强度对

吸附过程的影响有助于预测复合物对结晶紫的吸附

行为，并推测可能的吸附机制。如图 10所示，当

NaCl质量浓度从 0增加到 600 mg/L时，复合物对结

晶紫的吸附量变化不大，表明离子强度对吸附过程影

响不显著。仅在离子强度为 100 mg/L时，观察到吸附

量略有增加，这可能由于盐析效应增强了疏水有机物

的活度系数，降低了有机物的溶解性，从而增强了复

合物与结晶紫之间的疏水作用 [46]。当盐度增至

200 mg/L时，吸附量降至与无盐条件相当，这可能是

因为 Na+与结晶紫阳离子在复合物表面离子交换位点

发生吸附竞争，导致结晶紫离子的吸附速率下降，抵

消了盐析效应。随着盐度的进一步增加，吸附量保持

稳定，可能因为 Na+的浓度已经足够高，可以快速地占

据表面的离子交换位点，使得结晶紫阳离子难以吸附

到复合物表面，因此吸附量会降低到与无盐条件相当

的水平。并且推测双电层压缩效应对吸附过程的影

 

120

250 mg/L
初始质量浓度

1 000 mg/L
100

R
e/

%

80

60

40
2 3 4 5 6 7

pH

8 9 10 11 12

图 9    pH对 CPCMs吸附结晶紫的影响
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响可以忽略[47]。 

2.2.6　脱附研究及吸附机理探究

洗脱实验对于探究材料的再生能力和验证吸

附机理具有重要意义。本试验应用 1 mol/L  HCl、
1 mol/L  NH4Cl、1 mol/L  HAc、1 mol/L  NH4Ac、无水

乙醇和无水乙醇/(1 mol/L) NH4Ac(体积比为 1∶1)为
脱附剂对吸附了结晶紫的碳/P型沸石复合物进行洗

脱。如图 11所示，六种不同洗脱液的脱附量分别为：

0.6、31.2、94.7、50.4、118.4和 140.3 mg/g。从脱附量

与相应吸附量的比值也可以计算得出不同洗脱液的

脱附百分率。这 6种洗脱液的脱附率由高到低依次

为：无水乙醇 /(1 mol/L)NH4Ac  (56.2%) >  无水乙醇

(47.4%)  >  1 mol/L  HAc  (37.9%)  >  1 mol/L  NH4Ac
(20.2%) > 1 mol/L NH4Cl (12.5%) > 1 mol/L HC1(0.2%)。
结果表明，洗脱剂的酸碱性质、溶剂效应以及与被吸

附分子的相互作用力度是影响脱附效果的重要因素。

弱酸弱碱能够通过与被吸附分子形成较弱的相互作

用来有效地将其从吸附位点上解吸出来，而不会破坏

吸附材料本身。因此 1 mol/L HAc和 1 mol/L NH4Ac
表现出较高的脱附率 (分别为 37.9% 和 20.2%)。相比

之下，强酸在实验条件下的强酸性质导致与被吸附分

子之间形成过强的相互作用，使得结晶紫难以从吸附

剂表面解吸出来，故 1 mol/L  HCl的脱附率非常低

(0.2%)。而无水乙醇通过改变溶剂的极性，提高了与

结晶紫分子的相互作用竞争力，从而促进了脱附过程

的进行，故无水乙醇单独或者与 NH4Ac混合 (体积比

为 1∶1)的洗脱剂显示了较高的脱附效果 (分别为

47.4% 和 56.2%)。在这些洗脱液中无水乙醇/NH4Ac
混合液的脱附率最高为 56.2%，可以作为负载了结晶

紫的碳/P型沸石复合物再生的洗脱液。且经过 3次

循环使用，吸附量分别为 249、154和 95 mg/g。吸附

量的减少可能是由于复合物与结晶紫之间存在物理

吸附和化学吸附的共同作用[48]。简单的物理洗脱和

离子交换只能去除部分结晶紫，循环使用后活性位点

显著减少，表明存在其他作用力，如金属元素与结晶

紫的络合作用等化学作用力[49]。如图 5所示，吸附后

在 1 589、1 366和 1 169 cm−1 处的峰明显，这些峰归

因于结晶紫的物理吸附保留了其原有官能团。985、
746和 454 cm−1 处的峰却变弱，这可能是 CPCMs表
面 Fe、Ti等金属离子与结晶紫分子中的氧原子、氮原

子发生了配位反应，形成了稳定的络合物，导致 Si—O—
M(M为金属元素)反对称伸缩振动峰和 M—O的弯

曲振动峰变弱。尽管如此，该复合物的低成本和对染

料分子的富集作用有助于减少重金属和染料的浸出，

降低其在环境中的传播，从而减轻对生态环境的污染。

图 12给出了 CPCMs对废水中结晶紫吸附的潜

在微观过程和机理。可见，CPCMs对废水中有机染料

分子结晶紫的吸附是一个复杂的过程，涉及多种相互

作用力。物理吸附中范德华作用是广泛存在的。结

晶紫染料分子通过范德华力与多孔材料的表面进行

初步的物理吸附[49]。这种作用力是非共价的，主要来

源于分子间的瞬时偶极相互作用。除范德华作用外，

还包括重要的静电作用。特别是 CPCMs表面因为硅

铝酸盐组分带有电荷，材料通过静电力与染料分子上

的相反电荷相互作用，这可以强化染料分子在多孔材

料表面的吸附。离子交换也是重要的吸附作用方式，

CPCMs含有 Fe、Ca、K或 Mg等阳离子，多孔材料中

这些阳离子可以与溶液中的染料阳离子发生交换。

由于结晶紫分子中含有苯胺类官能团自身带有阳离

子特性，可以通过离子交换机制被多孔材料捕获。根

据图 10中离子强度对 CPCMs吸附结晶紫的影响可

知吸附过程中发生了离子交换。此外，CPCMs表面

Fe、Ti等金属离子还可能与染料分子的某些官能团形

成络合物，根据 CPCMs吸附结晶紫前后的红外光谱

变化可知吸附过程中发生了络合作用。除了物理作

用力外，染料分子可能通过化学键 (如氢键或共价键)
与多孔材料表面发生更稳定的化学吸附。在实际的

吸附过程中，物理吸附、静电作用、离子交换、络合作

用和化学吸附可能同时发生，共同作用于结晶紫染料

分子，导致其在 CPCMs上的高效吸附。吸附过程中，

CPCMs不仅表面可以与结晶紫染料分子发生作用，沸

石组分中开放的孔道结构可以为结晶紫染料分子提

供空间限制，使得染料分子在开放孔道内部被捕获，
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从而增加吸附量。随着吸附过程的进行，CPCMs表面

和孔道的活性吸附位点逐渐实现有效吸附进而达到

饱和，因此吸附速率也随之降低。这与上述吸附试验

及影响因素的研究结果是相符合的。根据吸附动力

学结果可知，准二级动力学更适合描述 CPCMs对结

晶紫的吸附过程，而这种模型描述了吸附过程中吸附

速率与未被占据的活性位点浓度之间的关系，通常适

用于描述涉及化学反应或强化学相互作用的吸附系

统，例如离子交换、表面配位等[50]。并且通过再生试

验结果可知 6种脱附剂的脱附率都较低，表明吸附剂

与吸附物之间的相互作用非常强烈，导致吸附物难以

从吸附剂表面完全脱附。这种情况下，吸附可能是通

过化学键或其他强力键结构实现的，故从吸附剂表面

脱附吸附物需要克服较大的能量障碍[51]。综上所述，

CPCMs对结晶紫的吸附过程是多种不同机制耦合的

吸附过程，其中化学吸附起主要作用。 

3　结　　论

1)发展了煤气化细渣原位活化一步法重构 CP-
CMs的制备方法，实现了温和条件下 CGFRs中硅、铝

及碳元素高效活化。制备获得的 CPCMs中，P型沸

石组分呈现花状形貌，多个晶粒聚集尺寸约为 10 μm，

比表面积为 107 m2/g，孔径分布以介孔为主。CPCMs
可以通过煅烧可控调节 P型沸石晶相转化生成新的

Phillipsite-Na相沸石。该方法具有工艺简易、低污染、

条件可控等优点，可为煤气化细渣规模化利用提供重

要指导。

2)揭示了 CPCMs对水中结晶紫的吸附影响规律、

吸附过程热力学行为、动力学特征以及微观机理。

CPCMs对水中结晶紫的吸附，动力学模型符合准二级

动力学，等温线模型符合 Langmuir模型，最大吸附量

在 303 K时达到 454.6 mg/g。随着初始结晶紫 pH的

增加，结晶紫的去除率增加，在强酸性环境时，不利于

吸附的进行。NaCl的质量浓度从 0～600 mg/L对复

合物吸附结晶紫的吸附量影响比较小。CPCMs对结

晶紫的吸附过程是多种不同机制耦合的吸附过程，除

主要的物理化学吸附外，还包括静电作用、离子交换

及络合作用等。可为 CPCMs吸附去除水中有机污染

物提供工艺方法和关键参数。
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