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自燃煤矸石吸附磷的动力学和热力学

丁伟,巴图其木格,张玲玲,白淑琴∗

内蒙古大学生态与环境学院, 呼和浩特 010021

摘 　 要 　 自燃煤矸石作为吸附剂对水溶液中的磷酸盐有较好的吸附去除作用。 通过改变时间、溶液初始浓度和温度等条

件,研究了自燃煤矸石对磷酸盐的吸附反应。 结果表明,在 298 K 的条件下,自燃煤矸石对磷的最大饱和吸附量可达 7. 07
mg·g - 1 ,吸附平衡时间约为 120 h,而且吸附数据符合 Langmuir 等温吸附模式。 动力学研究数据表示,其吸附过程符合伪

二级动力学模式和颗粒内扩散模式,证明了吸附过程中同时发生了化学吸附和物理吸附。 吸附热力学参数自由能变 ΔG 为

( - 10. 52, - 11. 74, - 14. 89)kJ·mol - 1 ,焓变 ΔH 为 46. 96 kJ·mol - 1和活化能 E 为 63. 71 kJ·mol - 1 ,证明了吸附过程属于

自发的吸热反应,是属于物理吸附和化学吸附的共同作用。
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Kinetic and thermodynamic study of phosphate adsorption by Spontaneous
combustion coal gangue

DING Wei,BATCHIMEG,ZHANG Lingling,BAI Shuqin∗
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Abstract　 Spontaneous combustion coal gangue has good adsorption ability for removing phosphate in aqueous
solution. The adsorption of phosphate by spontaneous combustion coal gangue was therefore studied. The influ-
ences of adsorption time, initial concentration of phosphate solutions, and temperature on the adsorption of phos-
phate were observed. The results indicate that the maximum adsorption of phosphate was 7. 07 mg·g - 1, the
phosphate adsorption equilibrium was attained after 120 h, and the adsorption process was well-fitted to a Lang-
muir adsorption isotherm when the temperature was 298 K. The study of adsorption kinetics shows that it was also
well-fitted to the patterns of pseudo second-order and particle diffusion models, indicating the coexistence of
chemical adsorption and physical adsorption in the adsorption process. Thermodynamic parameters—ΔG:
( - 10. 52, - 11. 74, - 14. 89) kJ·mol - 1, ΔH: 46. 96 kJ·mol - 1, and E: 63. 71 kJ·mol - 1—revealed that
the adsorption process was endothermic and spontaneous, controlled by the chemical and physical adsorption
processes.
Key words　 spontaneous combustion coal gangue;phosphate;adsorption mechanism

　 　 水体中含有大量的磷酸盐是引起水体富营养化的主要因素 [1] 。 基于磷元素对水体富营养化的贡献

远远大于氮元素,去除或降低水体中磷酸盐含量对防止水体富营养化、保护水资源和磷资源可持续利用等

不同领域具有重要意义 [2] 。 水体中总磷浓度超过 0. 02 mg·L - 1就会引起富营养化,而经过处理后的市政

和工业废水的总磷浓度在 2. 00 mg·L - 1 左右,需要进一步处理 [3-6] 。 化学沉淀法、生物法、人工湿地吸附

和普通吸附法是去除磷酸盐恢复清洁水体的几种主要方法。 其中化学沉淀法是利用无机阳离子 Ca2 + 、
Al3 + 、Fe3 + 与阴离子 HPO2 -

4 、PO3 -
4 产生固态沉淀为基础,但会产生大量含金属的污泥,增加后续处理成本。

生物法处理使可溶性磷酸盐转变成活性污泥,不但只有 30% 左右的去除率,而且还需要结合其他技术处

理产生的污泥,消耗大量的能量 [7] 。 而吸附法凭借其运行费用低、除磷效果好,并且通过吸附-解吸可以达
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到吸附剂再生和回收磷的双重目的而备受关注 [8] 。 目前,研究和应用的磷吸附剂主要包括天然材料、工
业废渣和人工合成吸附剂等。 工业废弃物和副产品作为一种除磷吸附剂,不仅处理成本低廉,而且除磷效

率高,吸附容量大,能从根本上达到以废治废的目的 [9] 。
煤矸石是采煤和洗煤过程中生产的一种含碳量较低的固体混合废弃物,也是目前我国排放量最大的

工业固体废弃物之一。 我国现有的煤矸石堆存量大约有 40 亿 t,形成超过 1 900 余座煤矸石山,占地面积

超过 133 km2,而且正以 1. 5 亿 t 的年排放量持续增长。 预计现存煤矸石山的 1 / 3 正在自燃或已成自燃煤

矸石 [10-12] 。 自燃煤矸石的可燃成分碳和有害成分硫大大减少,结构强度有所增强。 因此,被广泛地应用

到路面工程、水泥配制和填筑材料中。 煤矸石自燃过程中原有的黏土类矿物高温熔融,部分结构稳定的晶

体被分解破坏,变成无定形的非晶体,使煤矸石具有活性。 但用自燃煤矸石作为吸附剂的研究较少。 由于

自燃煤矸石的主要组分为硅铝酸盐,以粘土矿物质的高岭土、蒙脱石、伊利石、长石和云母等为主,对磷酸

盐有一定的吸附性 [13-14] ,是磷酸盐吸附剂的候选材料之一。 通过研究揭示自燃煤矸石对水体中磷酸盐的

吸附去除特性不仅扩大煤矸石综合利用的领域,还可促进煤炭工业的发展。 因此,本文的研究目的是从动

力学和热力学的角度分析自燃煤矸石对水溶液中磷的吸附特征,揭示自燃煤矸石作为吸附剂的应用可能。

1　 实验部分

1. 1　 材料及表征

实验所用的自燃煤矸石取自内蒙古包头市采矿区。 自燃煤矸石经风干后粉碎成粉末,用不同目数的

筛子筛成不同大小的粉末用于实验分析。 将煤矸石消解成溶液,利用电感耦合等离子体原子发射光谱仪

(Optima 8000,PerkinElmer)分析了其成分和含量。 使用元素分析仪( varioELcube,Elementar)分析了自燃

煤矸石中的 C、N 和 H 等元素含量。 自燃煤矸石在真空、350 ℃条件下烘 4 h 后,利用全自动比表面和孔径

分布分析仪(Autosorb-IQ2-MP, Quanta chrome)在液氮温度 77 K 下测定了比表面积和孔径,并用 Brunauer-
Emmett-Teller(BET)和 Barrett-Joyner-Halenda(BJH)方法计算了比表面积和孔径。
1. 2　 实验方法

自燃煤矸石吸附磷酸盐的实验分 2 组进行:一组进行动力学实验;二组进行热力学实验。 所有吸附实

验都在锥形瓶中加入磷酸溶液和自燃煤矸石,分别在 298、308 和 318 K 下以 200 r·min - 1振荡速度下恒温

振荡(HZQ-X300C,上海一恒)。 样品溶液的 pH 提前用 5% 的稀盐酸和 0. 5 mol·L - 1氢氧化钠溶液调节并

用 pH 计(STARTER 3C,奥豪斯)测定。 每组实验的取样时间分别为 24、48、72、96、120、144 和 168 h,样品

用 0. 45 μm 膜过滤后分析。
1. 2. 1　 自燃煤矸石吸附磷的动力学实验

称取 5 g 粒径小于 200 目的自燃煤矸石添加到盛有 250 mL、初始浓度分别为 5、20、30、60、200、300 和

400 mg·L - 1的磷酸盐溶液中,调其 pH 为(6. 5 ± 1),在 298 K 条件下恒温振荡,每隔 24 h 取样过滤,测滤

液中磷浓度(每个浓度做 3 个平行实验)。 根据滤液中磷浓度平均值变化,分析了自燃煤矸石对磷的吸附

等温模式和吸附动力学模式。
动力学研究所用的相关计公式如下。 吸附等温模式 Langmuir 方程(1)和 Freundlich 方程(2)为:

C e

Q e
= 1

QmKL
+

C e

Qm
(1)

lgQ e = lgKF + 1
n lgC e (2)

式中:C e 是吸附平衡后滤液中磷浓度,mg·L - 1;Q e 是吸附平衡后自燃煤矸石对磷的吸附量,mg·g - 1;Qm

是自燃煤矸石对磷的最大吸附量,mg·g - 1;KL 和 KF 为吸附平衡常数。
伪一级动力学模式、伪二级动力学模式和颗粒内扩散模式方程如式(3) ~ (5)所示:

ln(Q e - Q t) = lnQ e - K1 t (3)
t
Q t

= 1
K2Q

2
e

+ t
Q e

(4)
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Q t = K3 t
1 / 2 + C (5)

式中:Q t 是不同时间下自燃煤矸石对磷的吸附量,mg·g - 1;t 是反应时间,h;C e 是吸附平衡后滤液中磷浓

度,mg·L - 1;Q e 是吸附平衡后自燃煤矸石对磷的吸附量,mg·g - 1;K1、K2 和 K3 分别是伪一级动力学模

型,伪二级动力学模型和颗粒内扩散模型的速率常数。
1. 2. 2　 自燃煤矸石吸附磷的热力学实验

称取 5 g 粒径小于 200 目的自燃煤矸石添加到盛有磷浓度为 10 mg·L - 1的 250 mL 的锥形瓶中,调
其 pH 为(6. 5 ± 1) ,分别在不同的温度(298、308 和 318 K)下振荡(同样设置 3 个平行实验) 。 每隔 24
h 取样过滤,测滤液中磷浓度。 根据滤液中磷浓度平均值变化,分析了自燃煤矸石对磷的吸附热力学参

数等。
相关热力学参数———自由能变化(ΔG)、焓变(ΔH)、熵变(ΔS)和反应活化能(E)计算公式如下:

KD =
Q e

C e
(6)

ΔG = - RTlnKD (7)

lnC e = ΔH - TΔS (8)

ΔG = ΔH - TΔS (9)

lnK = - E
2 . 303RT + lnA (10)

式中:KD 为分配系数;R 是理想气体常数(8. 314 J·mol - 1 ·K - 1 );B、A 代表常数;K 为不同温度下的反应

速率常数;T 是热力学温度,K;C e 是吸附平衡后滤液中磷浓度,mg·L - 1;Q e 是吸附平衡后自燃煤矸石对

磷的吸附量,mg·g - 1;其中 ΔH 和 E 分别由方程(8)和(10)拟合而得。
1. 2. 3　 磷酸盐浓度测定方法

钼锑抗分光光度法测定磷。 需要试剂:5% 过硫酸钾溶液;(1 + 1)硫酸;10% 抗坏血酸溶液;钼酸盐溶

液。 测定步骤:1)分别取样 2. 00 mL 于消解管中,加入 5% 过硫酸钾溶液 5. 00 mL,在 120 ℃条件下利用消

解仪(TR420,Thermoreaktor)消解 30 min;2)消解后的样品移入 50 mL 容量瓶中,分别加 10% 抗坏血酸溶

液 1. 00 mL 和钼酸盐溶液 2. 00 mL 后定容。 15 min 后用紫外可见分光光度计(Alpha-1506,上海谱元仪

器)在 710 nm 处测定吸光度。

2　 结果与讨论

2. 1　 材料表征

实验用的自燃煤矸石的主要成分和相关特性见表 1。 由表 1 可知,自燃煤矸石的主要成分为氧化硅

和氧化铝为主,分别占 58. 49% 和 22. 74% ,同时含有其他金属氧化物。 元素分析结果表明 C、N 和 H 的含

量分别为 1. 08% 、0. 03% 和 0. 71% ,证明自燃后的煤矸石有机质含量非常少。

表 1　 自燃煤矸石的化学成分

Table 1　 Chemical composition of coal gangue / %

成分 SiO2 Al2 O3 Fe2 O3 CaO K2 O Na2 O

比例 58. 49 22. 74 6. 41 2. 81 2. 58 1. 68

吸脱附等温线能够反映材料的孔结构特征。 根据滞后环上下端闭合的早晚判断样品中中孔孔径分布

的宽窄;上下两端闭合点相距越远,中孔孔径分布越宽;反之,上下两端闭合点相距越近,中孔孔径分布越

窄。 图 1(a)中的曲线是自燃煤矸石的吸脱附等温线。 自燃煤矸石的吸脱附等温线属于Ⅱ型等温线,脱附

和吸附分支闭合点相距远,说明毛细孔形状和大小变化范围很大,即孔尺寸很不均匀。 在 P / P0 为 0. 1 ~ 0. 9

1604
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图 1　 自燃煤矸石的吸脱附曲线和孔径分布图

Fig. 1　 Spontaneous combustion coal gangue adsorption / desorption curve and distribution of pore size
　

范围内吸附量迅速增加,这是吸附质在中孔内发生的毛细凝聚现象。 在 P / P0 接近 1 时吸附量陡然增加,表
明自燃煤矸石中存在大孔(孔径范围在大于 50 nm)。 图 1(b)是自燃煤矸石的孔径分布图,孔径小于 2 nm 的

称为微孔,孔径大于 50 nm 的称为大孔,孔径在 2 ~ 50 nm 之间的称为中孔。 由图 1(b)可以看出,孔径分布主

要集中于 3 nm 左右,最多孔径在 3. 82 nm 处,属中孔。 比表面积为 4. 95 m2·g - 1。
2. 2　 吸附等温线

图 2　 自燃煤矸石对磷酸盐的吸附等温线

Fig. 2　 Adsorption isotherms of phosphate by
spontaneous combustion coal gangue　

为确认自燃煤矸石吸附磷的可能性及最大吸附

量,用 5 g 自燃煤矸石吸附不同初始浓度的磷酸盐溶

液,使吸附反应达到平衡。 在温度一定的条件下

(298 K),通过溶液中吸附质的平衡浓度和每克吸附

剂所吸附的量计算了自燃煤矸石对磷酸盐的吸附等

温线,并用图 2 表示。 在磷酸盐初始浓度较低时,吸
附量随着浓度增加而增加。 随着磷初始浓度的增

加,吸附量逐渐趋于定值,最大吸附量接近 6. 0 mg·
g - 1,表明自燃煤矸石能够作为磷的吸附剂。 翟由涛

等 [15] 利用天然高岭土吸附磷,最高吸附量只有 0. 98
mg·g - 1,比自燃煤矸石的吸附量低。 在等温条件

下,溶液中固体表面发生的吸附现象用 Langmuir 方

程和 Freundlich 方程拟合。 用这 2 种方程分析了以上吸附数据,结果用图 3(a)和 3(b)表示。

图 3　 用 Langmuir 和 Freundlich 吸附等温式拟合的自燃煤矸石吸磷的结果

Fig. 3　 Langmuir and Freundlich model fitted isotherms of phosphate by spontaneous combustion coal gangue　
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表 2　 Langmuir 和 Freundlich 常数及相关系数

Table 2　 Langmuir and Freundlich adsorption constants
and correlation coefficients

参数 Langmuir 参数 Freundlich

Qm / (mg·g - 1 ) 7. 07 KF 0. 499

KL / ( L·g - 1 ) 0. 016 1 / n 0. 619

R2 0. 999 R2 0. 894

　 　 拟合后的 Langmuir 方程和 Freundlich 方程的相

关参数见表 2。 根据相关系数 R2 的比较,自燃煤矸

石对磷酸盐的吸附过程更符合 Langmuir 吸附模式,
表明吸附过程属均匀的单层吸附。 根据 Langmuir
方程计算出的最大理论吸附量可达到 7. 07 mg·
g - 1,高于其它天然产物,如高岭土、蒙脱石、伊利石

和 泥 煤, 表 明 自 燃 煤 矸 石 属 于 潜 在 的 磷 的 吸

附剂 [13, 16] 。
2. 3　 吸附动力学

自燃煤矸石对磷酸盐的吸附和其他吸附剂一样都包含表层吸附、向内扩散以及内层吸附点位吸附等

3 个连续的过程,而且吸附速率是由 3 个过程中最慢的过程所控制。 考虑到吸附过程的复杂性,会将吸附

过程简化后处理数据,但每种模式都有一定的局限性 [17-19] 。 本研究为了考察吸附机理和吸附速率,用 5 g
自燃煤矸石吸附初始浓度分别为 20、30 和 60 mg·L - 1的磷溶液,绘制了吸附量随时间的变化趋势图(图 4
(a))。 整个吸附实验持续了 168 h,由图 4( a)可知,120 h 近似为吸附平衡。 当磷溶液浓度越高,同一个

时间段内自燃煤矸石的吸附量越大,表明吸附质浓度越高越促进吸附过程,而且吸附速度加快。 为分析吸

附过程的动力学模式,使用伪一级动力学模式、伪二级动力学模式和颗粒内扩散模式对上述吸附反应过程

的数据进行了分析。

图 4　 3 种动力学模型对自燃煤矸石吸附磷的动力学曲线拟合结果

Fig. 4　 Dynamics curves of phosphate adsorption by spontaneous combustion coal gangue and
fitting of three dynamics models

　

3604



环 境 工 程 学 报 第 11 卷

表 3　 自燃煤矸石对磷酸盐吸附的动力学相关参数值

Table 3　 Dynamics related parameter values of phosphate adsorption by spontaneous combustion coal gangue

浓度

/ (mg·L - 1 )

伪一级

k1 R2
1

伪二级

k2 R2
2

20 0. 005 0. 889 0. 053 0. 998

30 0. 008 0. 899 0. 011 0. 976

60 0. 006 0. 859 0. 009 0. 988

动力学模型拟合曲线见图 4(b) ~ (d),其中伪一级动力学模式(图 4( b))和伪二级动力学模式(图 4
(c))的动力学相关参数值见表 3。 结果表明伪二级动力学方程的拟合结果最好,这与之前报道的橘皮吸

磷的研究和合成 SiO2 的吸磷研究的动力学模式一致 [20-21] 。 表明了自燃煤矸石的吸附磷的过程属于化学

吸附 [22] 。 在颗粒内扩散模式中,分别对 20、30 和 60 mg·L - 1的 3 种不同初始浓度磷酸盐的吸附过程分 3
段进行了拟合,3 个阶段拟合的相关系数 R2 分别是:一阶段 0. 879、0. 963 和 0. 995;二阶段 0. 977、0. 992
和 0. 906;三阶段 0. 975、0. 955 和 0. 995。 3 个阶段拟合的相关系数均较高,意味着吸附过程的一部分还受

颗粒内扩散的影响。 并且颗粒内扩散方程的拟合曲线均没有过原点,说明膜扩散过程和颗粒内扩散共同

控制反应速率。 从图 4(d)还可以看出,第一阶段直线的斜率最大,表明吸附开始膜扩散过程很快,吸附剂

与 PO3 -
4 之间以静电引力方式进行吸附。 随着吸附进行,边界层的阻力效应越来越大,第二和第三阶段的

斜率越来越小,即吸附过程以点位吸附为主。 分析认为,自燃后煤矸石中的高岭土、蒙脱石、伊利石、长石

等黏土矿物经过高温熔融后,稳定的晶体结构部分被破坏,形成无定形的非晶体结构,铝铁钙等金属氧化

物增多,使煤矸石活性增强 [23] 。 由于自燃煤矸石中的有机质含量低,潜在的未燃尽的炭黑对磷酸盐的吸

附作用微乎其微。 因此,自燃煤矸石对磷的化学吸附过程是 Si、Al 及 Fe 的氧化物与 H2O 配位形成羟基化

表面,表面的羟基基团与 H2PO
-
4 、HPO2 -

4 和 PO3 -
4 发生阴离子交换反应,同时释放羟基的过程 [24] 。 实验过

程中测得溶液的 pH 值从 6. 5 逐渐上升到 8. 5,说明自燃煤矸石对磷的吸附反应伴随着 OH - 的不断产生到

平衡。 同时自燃煤矸石中游离态的 Ca 也能和水溶态的 PO3 -
4 发生化学沉淀反应 [25] ,使水溶液中磷含

量降低。
2. 3　 吸附热力学

图 5　 不同温度条件下自燃煤矸石对磷的吸附量

随时间变化

Fig. 5　 Change of adsorption amount by spontaneous
combustion coal gangue with time under different temperatures

　

图 5 表示在不同温度条件下,5 g 自燃煤矸石对

浓度为 10 mg·L - 1的磷溶液中磷的吸附量随时间的

变化情况。 由图 5 可知,在同一段吸附时间内,吸附

温度不同自燃煤矸石对磷的吸附量也不同。 随着温

度升高,煤矸石对磷的吸附量明显增加,在吸附反应

长达 168 h,温度在 298、308 和 318 K 的条件下,平衡

吸附量分别为 0. 26、0. 31 和 0. 45 mg·g - 1,表明温

度升高有利于吸附反应的进行,也表明该反应为吸

热反应。
通过计算自由能变化 ( ΔG)、焓变 ( ΔH)、熵变

(ΔS)和反应活化能(E)评价自燃煤矸石对磷吸附的

热力学性质。 依据经验,当焓变值 ΔH 在 10 ~ 30
kJ·mol - 1范围时吸附过程为物理吸附,当焓变值在

80 ~ 200 kJ·mol - 1 为化学吸附过程;活化能 E 小于

42 kJ·mol - 1为物理吸附过程,大于 42 kJ·mol - 1时为化学吸附;吉布斯自由能在 - 20 ~ 0 kJ·mol - 1 属于

物理吸附过程, - 400 ~ - 80 kJ·mol - 1为化学吸附过程 [26] 。
在 3 个不同温度下的吸附热力学参数见表 4。 焓变值 ΔH 是 46. 96 kJ·mol - 1,熵变值 ΔS 在 192. 57 ~
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194. 20 kJ·(mol·K) - 1范围之内,焓变值 ΔH > 0 表明自燃煤矸石吸附磷的过程是吸热反应。 在 3 个不

同温度下的自由能变值 ΔG 为 - 10. 52 ~ - 14. 89 kJ·mol - 1,表明吸附过程属于自发过程。 活化能 E 为

63. 71 kJ·mol - 1,大于 42 kJ·mol - 1,表明吸附过程属于化学吸附。 但 ΔG 位于 - 20 ~ 0 kJ·mol - 1 之间,
因此,自燃煤矸石对 PO3 -

4 的吸附从热力学角度分析是物理吸附和化学吸附共同存在的过程。

表 4　 自燃煤矸石吸附磷的热力学参数值

Table 4　 Thermodynamic parameter values of adsorption of phosphate by spontaneous combustion coal gangue

T / K
ΔG

/ ( kJ·mol - 1 )

ΔS

/ ( J·(mol·K) - 1 )

ΔH

/ ( kJ·mol - 1 )

E

/ ( kJ·mol - 1 )

298

308

318

- 10. 52

- 11. 74

- 14. 89

192. 57

190. 29

194. 20

46. 96 63. 71

3　 结论

1)自燃煤矸石的主要成分为氧化硅和氧化铝为主,分别占 58. 49% 和 22. 74% ,有机质含量非常少。
其最多孔径为 3. 82 nm 左右,属中孔范围,比表面积为 4. 95 m2·g - 1。

2)自燃煤矸石对 PO3 -
4 最大理论饱和吸附量是 7. 07 mg·g - 1,大于其他天然吸附剂的最大吸附量。

等温吸附数据符合 Langmuir 吸附方程,表明自燃煤矸石的吸磷过程属于均匀的单层吸附过程。
3)吸附过程符合伪二级动力学模式,属于化学吸附过程。 在颗粒内扩散模式下,初始吸附过程属于

物理吸附的膜扩散过程,吸附速率较快。 在吸附后期,吸附速率缓慢,自燃煤矸石对磷的吸附主要以阴离

子交换和化学沉淀反应为主。
4)自燃煤矸石对磷的吸附反应是自发的吸热反应,温度升高有利于自燃煤矸石的吸磷过程。 热力学

数据 ΔG、ΔH 和 E 表明自燃煤矸石的磷吸附过程属于物理化学吸附。
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