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具有pH 自调节能力的陶粒在污水除铜中的应用
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（南通大学  化学化工学院，江苏  南通　226019）

摘要：重 金 属 污 水 对 生 态 环 境 和 人 类 健 康 构 成 了 严 重 威 胁，其 中 含 铜 污 水 因 污 染 严 重、回 收 价 值 高 而 受

到重视。以造纸白泥和粉煤灰为主要原料，经高温固相反应制备具有 pH 自调节能力的陶粒，将其作为吸

附剂用于含铜污水的处理。采用静态吸附法及单因素变量法，分析原料配比、Cu2+ 初始质量浓度、吸附时

间、初始 pH 对吸附效果的影响 ；结合 XRD、SEM 及 EDS 探究陶粒的除铜机制。结果表明 ：陶粒的主要矿物

相为钙长石、钙铝黄长石和硅灰石；在水溶液中部分矿物相发生非全等水解，从而自主释放 OH- 形成碱性

氛围 ；在污水除铜时，Cu2+ 形成氢氧化物沉淀并被陶粒吸附。当初始 Cu2+ 溶液为 20 mg/L、陶粒投加量为 4 

g/200 mL 时，含铜污水经静态吸附 10 h 后，剩余 Cu2+ 质量浓度为 0.36 mg/L，Cu2+ 去除率达 98.2%，吸附容量

达 0.998 6 mg/g。除铜后污水符合《污水综合排放标准》（GB 8978—1996）中的一级标准 0.5 mg/L。
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Application of Ceramsites with pH Self-adjustment Ability as Adsorbent for 
Removal of Copper 

QIN Juan, TANG Ruowen, LIU Wei, WU Yujie, LI Shuxuan, NONG Zhengjie
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Nantong University, Nantong 226019, China)

Abstract: Wastewater containing heavy metals has posed serious threat to the environment and human health. Because of its 

heavy pollution and recycling value, wastewater with copper has aroused great attention. Ceramsites with pH self-adjustment 

ability are used to adsorb copper from aqueous solution. The ceramsites are prepared by high temperature solid state reaction 

method, with lime mud and fly ash as main raw materials. Variables such as initial concentration, contact time and initial pH 

are evaluated by static adsorption method. The removal mechanism is explored by X-ray diffraction (XRD), scanning electron 

microscopy (SEM) and energy dispersive spectrometer (EDS). The crystalline phases of ceramsites are anorthite, gehlenite 

and wollastonite. In aqueous solution, partial phases are heterogeneous hydrolyzed, which brought OH- releasing to form 

alkaline environment. In adsorption process, copper ions are formed hydroxide precipitation and subsequently adsorbed onto 

the surface of ceramsites. When the initial concentration and dosage are 20 mg/L and 4 g/200 mL respectively, the removal 

process is equilibrated at 10 h with a removal rate of 98.2% and an adsorption capacity of 0.998 6 mg/g. The result has met the 

primary standard of 0.5 mg/L in the integrated wastewater discharge standard (GB 8978-1996).
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重金属污水大部分来自化工、染料、电镀和有

色金属等行业[1-2]。含铜污水由于积累、扩散快速，

持续时间长，对生态和人类健康有着严重威胁 [3-5]。

目前，常用的污水除铜方法有离子交换法 [6]、化学

沉淀法[7]、离子反渗透法[8-9]、吸附法[10]、植物法[11]、

生物法 [12]、电解法 [13-14]。与其他除铜方法相比，吸

附法具有处理效率高、成本低、二次污染少、吸附

剂来源广等特点[15]。吸附 法的核心是吸附剂的选

择，重金属污水的吸附处理效果主要取决于吸附剂

的比表面积、孔的结构特征和表面功能基团等因素。

因此，制备和选择合适的吸附剂是吸附法处理重金

属污水最大的挑战[15]。

前期研究 [16-17] 表明，利用造纸白泥和粉煤灰

等原料经高温固相反应制得的陶粒，可以向水溶

液中释放OH-，调节水溶液pH，即具 有pH 自调节

能力。该陶粒原料易得，制备工艺简单，成本低，

将其应用于含铜废水处理时，不需投加pH 调节剂，

处理工艺简单，运行费用低，效果显著，符合国家

节能减排政策。本实验利用陶粒的该能力进行污

水吸附除铜研究，以期为实际重金属污水处理提

供新的吸附剂选择和工艺改进依据。

1　实验部分

1.1　实验材料

实验用陶粒的主要原材料为造纸白泥和粉煤灰，

添加剂为木屑和高岭土，配比见表 1。造纸白泥取

自江苏省新大纸业有限公司，粉煤灰取自南京某

热电厂。原材料经搅拌、成球、自然养护和煅烧制得，

煅烧制度为 1 050 ℃保温 2 h。
表 1　陶粒的原料配比

Tab.1　Raw material ratios of ceramsites

陶粒
各组分的质量分数 /%

造纸白泥 粉煤灰 木屑 高岭土

L50 50 40 5 5

L60 60 40 - -

1.2　实验方法

采用静态吸附 法并结合单因素变量法，研究

不同因素对陶粒吸附 除 铜的影响。将陶粒（L50、

L60）以 4 g/200 mL 的投加量放入装有不同质量浓

度（5，10，15，20，30，40 mg/L）和 初 始 pH（2.98，

5.51，8.47）CuSO4 溶液的锥形瓶中，然后将塞紧塞

子的锥形瓶放入 25 ℃的恒温振荡水浴箱中以 120 

r/min的速率水平振荡，在不同时间间隔（1，2，4，6，8，

10，12 h）下取样。水样经 0.45 μm 滤膜过滤，滤液

用中国AA320N 原子吸收分光光度计测定剩余 Cu2+

质量浓度，用美国梅特勒FE28 型pH 计测定pH。

根 据 国 家 标准 GB/T 17431.2 的 规 定 测定 陶 粒

的堆积密度、吸 水率、筒压 强度 ；根 据国家标准

GB 1966—80 的 规 定 测定 陶 粒 的显气孔 率 ；采用

德国布鲁克的D8-Advance X 射 线衍射仪测定陶粒

吸附前后的物相 ；采用荷兰FEI 的Quanta 200 扫描

电镜分析陶粒吸附前后的微观形貌变化。

2　结果与讨论

2.1　不同Cu2+ 初始质量浓度和陶粒的影响

图 1 是陶粒 L50 和L60 分别在不同初始质量浓

度（5，10，15，20，30，40 mg/L）的CuSO4 溶 液 中，

静态吸附 10 h 后的去除率和相应的吸附容量。投

加陶粒L50 的实验组，随着Cu2+ 初始质量浓度的增加，

去除率迅速下降，陶粒 L50 的吸附容量呈先增加

后平稳的趋势；当Cu2+ 初始质量浓度为 20 mg/L 时，

去除率已降至 30.7%，吸附容量为 0.307 0 mg/g。而

投 加陶 粒 L60 的 实 验 组，在 5~20 mg/L Cu2+ 初 始

质量浓度范围内，去除率基本保持 100%，吸附容

量迅速增加 ；初始质量浓度继续增加，去除率下

降，吸附容量基 本保持平衡 ；当 Cu2+ 初始质量浓

度 为 40 mg/L 时，去 除 率 降至 49.93%，吸 附 容量

为 0.998 6 mg/g。因此，陶粒 L60 对 Cu2+ 的吸附效

果 要明显优于L50，且 对于 4 g/200 mL 的投加量，

20 mg/L 可以视为陶粒 L60 的转折初始质量浓度。
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图 1　不同陶粒对Cu2+ 的去除率和吸附容量随Cu2+ 初始
质量浓度的变化

Fig.1　Removal rate and adsorption capacity of Cu2+ solutions 
with different concentrations and ceramsites
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图 2 是与图 1 相对应的溶液在吸附前后的pH

变化。投加陶粒前，溶液的初始 pH 基本在 5.49~5.99

之间，投加陶粒并吸附除铜 10 h 后，溶液 pH 显著

升高，并随 Cu2+ 初始质量浓度升高呈先下降后平

稳 的 趋 势。投 加 陶 粒 L60 的 溶 液 pH 明 显 高于 投

加陶粒 L50 的，且下降 趋势相对较缓。由前 期研

究 [16] 可知，陶粒 L50 和 L60 可以自主向水溶液中释

放OH-，使溶液形成碱性氛围，即具有pH自调节能力，

Cu2+ 则反 应 生 成Cu(OH)2 沉 淀 并 被陶粒 粗 糙 表面

吸附，从而达到除铜的目的。结合图 1 和图 2 可以

发现，当初始Cu2+ 质量浓度为 5~20 mg/L 时，投加

陶粒 L60 的溶液最终pH 在 7.93 以上，仍保持碱性

氛围，Cu2+ 去除率维持在 98.2%以上，除铜效果显著；

当初始Cu2+ 质量浓度为 30，40 mg/L 时，溶液最终

pH 已低于 6，呈弱酸性，Cu2+ 去除率也随 之 迅 速

降低。因此，虽然两种陶粒都 具 有一定的除铜效

果，但 L60 的效果更好，后期实验选择陶粒 L60 进

行其他因素的研究。
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图 2　溶液pH 随Cu2+ 初始质量浓度和陶粒的变化

Fig.2　pH of Cu2+ solutions with different concentrations and 

ceramsites

2.2　不同吸附时间的影响

图 3 是 陶 粒 L60 以 4 g/200 mL 的 投 加 量 投 入

20 mg/L 的CuSO4 溶液后，在 1，2，4，6，8，10，12 

h 的时间间隔下测定的Cu2+ 去除率和溶液pH。其中，

对照pH 是在相同条 件下，将 去离子水替 代CuSO4

溶液后测得的数据。可见，陶粒 L60 可以自主将水

溶液pH 调节至 10.8 左右，即具 有pH 自调节能力。

在吸附除铜时，随着时间延长，去除率呈现先缓

慢增加后迅速增加最终稳定的趋势，溶液pH 在吸

附后期不断上升，最终达到平衡状态。溶液pH 的

变化稍滞后于去除率。在吸附初期，陶粒缓慢释

放的OH- 迅 速与 溶液中的Cu2+ 结合，生 成 沉淀 并

吸附于陶粒表面，去除率迅速升高，而溶液pH 并

未得到明显调节。随着反应时间的延长，陶粒释放

出更多的OH-，与Cu2+ 结合之 后仍 有 较 多 游 离 态

OH- 存在，此时可明显调节溶液pH 至碱性，并 使

Cu(OH)2 沉淀稳定存在而被吸附去除。将图 3 中的

对照pH 和吸附后pH 对比，可以发现陶粒吸附除铜

大量利用了陶粒释放出的OH-，除铜效果与OH- 浓

度有一定的依赖关系。去除率在 8 h 左右达到平衡，

维持在 98.2% 左右，溶液pH 在 10 h 左右达到平衡，

维持在 7.93 左右。平衡后，剩余Cu2+ 质量浓度为 0.36 

mg/L，低于国家《污水排放综合标准》（GB 8978—

1996）中的最高允许排放限值 0.5 mg/L。
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图 3　Cu2+ 去除率和溶液pH 随吸附时间的变化

Fig.3　Removal rate and pH of Cu2+ solution at different time

2.3　不同初始pH 的影响

表 2 是 陶 粒 L60 以 4 g/200 mL 的 投 加 量 分 别

投 入 初 始 pH 为 2.98，5.51，8.47 的 20 mg/LCuSO4

溶液中，吸附 10 h 后的去除率和最终溶液pH。不

同初始pH 模拟的是接近酸性、中性和碱性的条件。

从表 2 中可以看出，随着初始 pH 的增大，最终pH

和Cu2+ 去除率都不断增大。在中性和碱性条件下，

剩余 Cu2+ 质量浓度分别为 0.36 和 0.14 mg/L，去除

率都达到 98% 以上，且符合国家污水综合排放标准。

由于陶粒具有pH 自调节能力，在处理实际含铜污

水时无需添加pH 调节剂即可形成碱性氛围，简化

了工艺过程，降低了运行成本。
表 2　Cu2+ 去除率和溶液pH 随不同初始pH 的变化

Tab.2　Removal rate and pH of Cu2+ solutions with different initial pH

序号 吸附前pH 吸附后pH 去除率 /%

1 2.98   5.05 47.9

2 5.51   7.93 98.2

3 8.47 10.57 99.3
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2.4　陶粒的再生除铜

将 吸 附 饱 和 后 的 陶 粒 L60 在 25 ℃的 去离子

水中以 120 r/min 的 速 率 振 荡 30 min，然 后于 105 

℃下烘至绝干，得到再生陶粒。采用静态吸附法，

设 定Cu2+ 初始质量浓度为 20 mg/L，陶粒 投加量

为 4 g/200 mL，水浴温度为 25 ℃，反应时间为 10 h，

进 行再 生 后的吸附 实验。陶粒再 生一次 后，Cu2+

去除率为 79.38%，溶液pH 为 7.61。陶粒再生两次后，

Cu2+ 去除率为 61.25%，溶液pH 为 7.31。结果表明，

随着再生次数的增加，陶粒的pH 自调节能力逐渐

减弱，吸附除铜能力也随之降低。由此可见，陶粒

有着很好的再生性能，且其吸附除铜能力与其pH

自调节能力有一定的依赖关系。

2.5　陶粒吸附除铜机理

图 4 是 陶 粒 L50 和 L60 吸 附 除 铜 前 后 的

XRD 图 谱 对 比。 由 图 4（a）可 知， 陶 粒 L50 以 钙

长 石（CaAl2Si2O8）为 主 要 矿 物 相， 钙 铝 黄 长 石

（Ca2Al2SiO7）、硅灰石（CaSiO3）和石英（SiO2）为次

要矿物相。由图 4（b）可知，陶粒 L60 以钙铝黄长

石为主要矿物相，钙长石和硅灰石为次要矿物相。

吸附除铜后，陶粒中的矿物相组 成没有改变，只

是衍射峰强度发生变化，可推断吸附除铜后陶粒

内部的矿物相含量发生变化。由于固废原料造纸

白泥和粉 煤 灰中含有 Na、K 等 杂质，通 过高温固

相反应制备陶粒时，矿物相的晶体稳定性被减弱，

在水溶液中会有部分钙铝黄长石和硅灰石晶体发

生非全等水解，释放OH-，使陶粒具备 pH 自调节

能力 [16]。结合图 4（a）和（b），可以发现钙 铝黄长

石和硅灰石衍射峰强度降低最为明显，其作为陶

粒中主要水解物相，发生的反应见化学式（1）和（2），

因而溶液自主 形成碱性氛围。Cu2+ 与OH- 结合 形

成Cu(OH)2 沉淀并被陶粒吸附，见化学式（3）。陶

粒 L60 以钙 铝黄长石为主 要矿物相，可释放 更多

OH-。此外，钙长石的硬度和强度要高于钙铝黄长

石和硅灰石，因而两种陶粒在物理性能方面也表

现出一定差异。从表 3 可以看出，陶粒 L60 的筒压

强度低于L50。但 是，L60 中造纸白泥含 量高（质

量 分 数 为 60%)，煅 烧 时造 纸白泥中的 碳 酸 钙 分

解，产生的孔隙多，得到的吸水率和显气孔率高于

L50，使其比表面积增大，吸附性能更优。陶粒吸

附除铜是 化学吸附与物理吸附 协同作用的结果。

因此，陶粒 L60 表现出比 L50 更优的pH 自调节能

力和除铜效果。
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图 4　陶粒吸附除铜前后的XRD 图谱

Fig.4　XRD patterns of ceramsites before and after

copper adsorption 

表 3　陶粒的物理性质

Tab.3　Physical properties of ceramsites

陶粒
堆积密度 /

(g·cm-3)

吸水率 /

%

显气孔率 /

%

筒压强度 /

MPa

L50 0.88 30.15 48.57 10.59

L60 0.72 44.44 52.02  8.98

图 5 是陶粒 L60 吸附除铜前后的微 观形貌 对

比 及 能 谱 分 析。从 图 5（a）可以发 现，陶 粒 主 要

由柱状、立方状和板状晶粒 组成，且表面较为粗

糙，存在较多连通至陶粒表面的孔隙。从图 5 （b）
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可以发现，陶粒吸附除铜后，表面孔隙减少并在

晶体表面附着大量细小的层片状晶体，可推断为

Cu(OH)2 晶体被陶粒表面吸附。图 5（c）是对图 5（b）

中所选位 置 进行的能 谱分析（EDS），可以发现陶

粒的元素组成中多了质量分数为 0.6% 的Cu，证明

了陶粒 L60 对Cu2+ 进行了有效吸附。

200nm

（a）吸附前

200nm

（b）吸附后
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0
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0
0
0

（c）能谱分析

图 5　陶粒L60 吸附除铜前后的SEM 照片及EDS 分析

Fig.5　 SEM photos and EDS analysis of ceramsites L60 before 

and after copper adsorption

3　结论

通 过 静 态吸 附 实 验比 较了陶粒 L50 和 L60 对

含铜污水的处理效果，采用单因素变量法研究了

吸 附 时 间、Cu2+ 初 始质 量 浓 度 和pH 对 陶 粒 除 铜

的影响，并对 除 铜机 理 进 行了探 究。结果 表明 ：

陶粒 主要由钙长石、钙铝黄长石和硅 灰石 3 种矿

物 相 组 成，部 分 物 相的水 解 使 陶 粒 具 有pH 自调

节能力，可以使水溶液自主调节至碱性氛围，Cu2+

形成氢氧化物沉淀而被陶粒粗糙表面吸附。陶粒

L60 的吸附效果明显优于L50，在反应 10 h 后可以

达到吸附平衡，其对Cu2+ 的吸附容量为 0.998 6 mg/g。

因此，在采用陶粒处理污水过程中不需要添加pH

调节剂，可以降低运行成本，简化工艺流程。
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