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摘要：粉煤灰是煤高温燃烧后的产物，在形成过程中形成了一定的多孔结构和较大的比表

面积，具有一定的吸附能力，可以作为水处理材料。但由于原性粉煤灰吸附性能有限，对水

中污染物的去除率较低，不能满足水处理的实际要求。 因此，研究热点集中在对粉煤灰进

行改性处理，增加粉煤灰中的活性组分，增大粉煤灰的比表面积，提高其性能，从而增强其

对废水处理的效果。 粉煤灰在废水处理领域的应用，增加了粉煤灰的综合利用途径，同时

以废治废，符合节能环保政策。笔者对粉煤灰的改性方法及其在废水处理中的应用现状进

行了总结，以期对粉煤灰的在废水处理中的综合利用提供参考。
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Abstract: Fly ash is a high temperature coal combustion products, the formation of a porous
structure and large specific surface area, has certain adsorption capacity, can be used as
material for water treatment.But because of raw fly ash adsorption properties limited, the water
pollutant removal rate is low, can not meet the practical requirements of water treatment.
Therefore, research focus on the fly ash modified fly ash, increases in the active components
of fly ash, increases the specific surface area; improve its performance, thereby enhancing the
effect of wastewater treatment. The fly ash modified method and its application in wastewater
treatment are summarized, with a view of fly ash in waste water treatment by using reference.
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粉煤灰是煤粉经高温燃烧后形成的一中类似

火山灰质的混合材料，是冶炼、化工、燃煤电厂等

企业排出的固体废物[1]。 粉煤灰主要成分为 SiO2、

Al2O3，其中存在大量 Al、Si 等等活性点，能与吸附

质通过化学键结合；同时粉煤灰的结构多孔，比表

面积较大，因而具有一定的吸附性能，有时甚至可

代替活性炭、硅胶等作为专用吸附剂[2,3]。 基于此，
国内外许多学者利用粉煤灰作为水污染治理中的

材料，在水处理中应用的主要作用机理为吸附，其

中也包括接触絮凝、 中和沉淀与过滤截留等协同
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作用， 但在利用过程中发现直接利用粉煤灰作基

材处理废水中污染物时，存在粉煤灰吸附容量小，
处理效率低等问题， 于是近几年来对粉煤灰改性

逐渐成为研究热点， 不同的改性方法可使传统粉

煤灰诸多物理化学性质发生不同程度的改变, 应

用其处理废水效果也都大幅提高。 同时将改性的

粉煤灰与其他水处理技术相结合， 又获得了明显

的废水处理效果， 同时使得废水处理的方法得到

了丰富。

1 粉煤灰的改性方法

粉煤灰在形成过程中， 由于部分气体逸出而

具有开放性孔穴，表面呈蜂窝状；部分气体未逸出

被裹在颗粒内形成封闭性孔穴，内部也呈蜂窝状。
前者由于孔穴暴露在表面，具有吸附性能;后者的

吸附性能则很小， 需用物理或化学方法打开封闭

的孔穴，以提高其孔隙率及比表面积。使其处理废

水的效果也将大幅提高。
1. 1 无机改性剂改性粉煤灰

（1）酸改性：酸改性是将酸性物质 HCl、H2SO4

等与粉煤灰混合反应。加入酸溶剂，不但能打开粉

煤灰中的孔穴，还能生成大量新的微细小孔，使粉

煤 灰 比 表 面 积 很 大 程 度 的 增 加 ， 并 且 与 Si02、
A12O3 作用分别生成水合硅胶和水合铝盐及硅铝

凝胶等活性吸附物质。 而且加酸可以破坏粉煤灰

的网格结构，释放出大量的 A13+、Fe3+和 H2SiO3 等

成分，A13+、Fe3+可起絮凝沉降作用，H2SiO3 可捕收

悬浮颗粒，起混凝吸附架桥作用。几种作用综合使

酸改性后的粉煤灰吸附能力较原始粉煤灰增强 [4]。
如朱洪涛采用盐酸浸泡后的粉煤灰对模拟铬废水

进行处理，实验结果表明：改性灰对铬废水的去除

率（93.2%）较之原状粉煤灰（51.0%）提高了 42%，
达到吸附平衡的时间也从原来的 120 min 缩短至

90 min[5]。
（2）碱改性：用碱对粉煤灰进行改性，碱有助

于含硅、铝材料的分解，使粉煤灰表面的二氧化硅

发生化学解离而生成带负电荷的活性基团。 此反

应还导致 Si-O 和 A1-O 四面体结构的键松弛，
继之反应向深度发展， 使整个 Si-O 和 A1-O 四

面体结构发生紊乱，活性内核暴露，粉煤灰表面粗

糙度、表面能增加，吸附能力增强[6]。通常采用两种

改性方法： 一是利用粉煤灰原灰与碱溶液在一定

温度下混合改性；二是将粉煤灰采用锻烧、酸洗或

磁选工艺除去未燃尽炭和铁质等之后与 NaOH 溶

液混合改性。 woolard 等采用水热法以 NaOH 对粉

煤灰进行改性， 结果发现改性后的粉煤灰比表面

积增加了 8 倍， 阳离子交换能力也较原粉煤灰提

高[7]。 Koukouzas 等采用氢氧化钠水热合成对粉煤

灰进行改性，提高了粉煤灰的阳离子交换容量，对

废水中的重金属有很好的去除效果[8]。
（3）盐改性：粉煤灰盐改性主要方式有两种，

一种为盐溶法，主要是添加助溶剂如 Na2CO3 进行

煅烧， 使粉煤灰中的莫来石晶相和铝硅酸盐晶相

分解，生成 NaAlSiO4、Na2SiO3、NaAlO2 等酸性可溶

物。卢俊研究发现助溶剂 Na2CO3 和粉煤灰的浓度

比为 1:3、煅烧温度为 800℃、煅烧时间为 1 h 时，
粉煤灰 F- 的吸附容量均显著提高[9]。另一种方法

是用离子交换法对活化后的粉煤灰进行改性，采

用的阳离子主要有钠型、钙型、钾型、铁型等。不同

阳离子改性粉煤灰的吸附性能主要是活化后的沸

石晶格孔穴内 K+、Ca2+、Na+、Fe3+等阳离子可与溶

液中的阳离子进行离子交换。 张信等用 FeSO4 和

FeC13 对粉煤灰进行离子改性，亚铁离子改性后的

粉煤灰对较宽 pH 值范围的废水中磷具有良好的

吸附去除效果[10]。
（4）联合改性：几种改性方法的混合使用可以

进一步提高粉煤灰对水中污染物的去除能力。 如

李尉卿等采用碳酸钠、 硫酸及碳酸钠处理后再加

硫酸等改性方法对粉煤灰进行改性， 用其处理造

纸废水、 垃圾渗滤液和生活废水的结果表明，用

Na2CO3+H2SO4 改性的粉煤灰的吸附性能优于其它

改性剂[11]。
1.2 有机改性剂改性粉煤灰

通 常 利 用 采 用 的 有 机 改 性 剂 多 为 表 面 活 性

剂，常用的有聚合物活性剂和高分子单体改性剂，
如 : 聚 丙 烯 酞 胺 、 聚 二 甲 基 二 烯 丙 基 氯 化 铵

(PDMDAAC)、十六烷基三甲基溴化铵(HDTMA)、溴

化十四烷基苄基二甲基铵 (BDTDA)以及丙烯酰胺

等。 通常可以采用干法和湿法两种方法进行粉煤

灰改性，干法是将一定量的粉煤灰，放置在玻璃表

面皿上， 再取一定量配制好的改性剂喷洒于粉煤

灰表面，充分搅拌后，烘干，即可得到粉煤灰粉体

的表面改性产品； 湿法是将三口烧瓶置于恒温水

浴中，将恒温水浴置于磁力搅拌器上。在三口烧瓶

中加入适量的蒸馏水和改性剂，搅拌均匀后，加入

一定细度的粉煤灰，调节温度，反应一段时间冷却
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后离心分离、沉淀，用蒸馏水洗涤烘干即可得到粉

煤灰的表面改性产品 [12]。 PDMDAAC 是较为常用

有机改性剂，其带有大量正电荷的阳离子絮凝剂，
沉降性很好， 粉煤灰经 PDMDAAC 改性处理后，
粉煤灰表面电性由负变为正。 PDMDAAC 改性粉

煤灰后，粉煤灰的表面更加凹凸不平，PDMDAAC
的部分包裹在粉煤灰表面， 甚至有一部分进入粉

煤灰的孔隙内部，粉煤灰表面呈疏松网络结构，比

表面积成倍增大，表面能增强，亲水性增强。 而且

粉煤灰起到了助凝剂的作用， 有利于絮体的增大

和沉降。处理后的废水在较短的时间内达到澄清。
岳 钦 艳 等 采 用 PDMDAAc 对 粉 煤 灰 进 行 表 面 改

性，结果表明，改性粉煤灰对活性黄和分散红紫的

模拟染料废水都有很好的处理效果， 其脱色机理

以吸附中和为主， 此改性粉煤灰可用于印染废水

的处理[13]。

2 改性粉煤灰在废水处理中应用

近年来许多研究人员关注应用改性粉煤灰来

处理各种工业和生活废水， 实践证明采用改性粉

煤灰处理某些特定废水 , 不仅处理效好 , 还可以

达标排放 ; 当 作 为 其 他 处 理 技 术 的 预 处 工 艺 时 ,
可以大大改善废水水质, B/C 值明显提高而且与

其他水处理工艺结合使用可大幅减少粉煤的投加

量, 减少处理污泥的产生。
2.1 改性粉煤灰单独处理废水

改性粉煤灰去除废水中的有害物质主要是通

过吸附，吸附包括物理吸附和化学吸附，改性粉煤

灰除了能够吸附去除有害物质外，其富含的 Fe3+、
Al3+等还能与废水中的有害物质作用使其絮凝沉

淀，构成吸附一絮凝沉淀协同作用模式。
2.1.1 改性粉煤灰处理无机废水

许多学者开展了改性粉煤灰处理常见的无机

废水中的污染物的研究，对无机废水中的磷、重金

属等均具有很好的吸附去除效果。 如彭喜花等以

酸改性粉煤灰为吸附剂,处理低质量浓度(1 mg/L
左右)磷酸盐溶液，结果表明经过酸改性后粉煤灰

的磷去除率显著提高, 而且硫酸改性粉煤灰的除

磷效果更好,磷去除率最高可达 97.68％ [14] 。 刘文

辉等利用不同种类的酸对粉煤灰进行了 改 性 处

理, 并将制备的酸改性粉煤灰用于对含磷废水的

处理. 结果表明原粉煤灰对含磷废水均有一定的

除磷效果, 硫酸改性粉煤灰对含磷废水的处理效

果有明显改善 [15] 。 许可采用改性粉煤灰对污水处

理厂一沉池含磷废水进行净化, 考察了 pH 值、吸

附剂用量, 反应时间和反应温度对净化过程的影

响 [16]。 刘茹等利用酸改性粉煤灰对 Cr(Ⅵ)吸附的

影响研究,当 Cr(Ⅵ)初始质量浓度为 10 mg/L,反应

温度 303 K,pH=1 时, 吸附量最大为 0.47 mg/g，吸

附过程符合 Langmuir 等温吸附，吸附过程为自发

进行的放热反应， 反应动力学过程表明反应符合

准二级动力学反应[17]。 王春蓉等人分别用盐酸、氢

氧化钠、氯化钠和碳酸钠等改性剂来改性粉煤灰,
以其对废水中氨氮的吸附效果进行评价，结果表明

改性效果依次为:氢氧化钠>碳酸钠>氯化钠>盐酸，
氢氧化钠改性粉煤灰的去除率可达到 46.55%[18]。 周

笑绿等研究发现改性粉煤灰除镍性能与废水 pH
值、吸附时间、反应温度等因素有关，当 pH 小于 7
时,吸附起主导作用,随着 pH 值的升高,沉淀逐渐

起主导作用，通过动力学及热力学研究表明:改性

粉煤灰对含镍废水的吸附符合班厄姆吸附动力学

方程及 Langmuir 吸附等温式, 即符合单分子层吸

附理论,且为自发、吸热过程[19]。
2.1.2 改性粉煤灰处理有机废水

在 改 性 粉 煤 灰 对 有 机 废 水 处 理 的 研 究 中 发

现， 改性粉煤灰对有机废水中的难降解有机物和

可降解有机物都有较高的去除效率， 如唐海采用

改性粉煤灰（MCFA）吸附糖蜜废水中的有机污染

物,对吸附行为和机理进行了考察和分析。 结果表

明,MCFA 投加量为 30 g/L 及 pH 为 5.0 的优化条

件 下 ,COD 去 除 率 为 88.6% ； 吸 附 平 衡 表 明 ，
Freundlich 等温线最符合吸附模式；MCFA 对糖蜜

废水的吸附过程为可行的, 自发性的吸热反应[20]。
由于利用微生物处理可降解有机物具有无可比拟

的显著优点， 所以改性粉煤灰对有机废水的处理

主要应用在对有机废水中难降解有机物的去除研

究。 如伍昌年等选用碱改性的粉煤灰,研究其对模

拟含酚废水中苯酚去除效果,结果表明,投加 15g/L
处理苯酚质量浓度 30.0 mg/L 的模拟含酚废水,当
吸附时间为 30 min，pH 为 6～7 时, 对苯酚去除率

达 98％, 吸附等温线拟合结果符合 Freundlich 公

式[21]。 杨子立等在粉煤灰表面接枝高分子季铵盐

基团, 对其进行表面改性以达到扩大粉煤灰孔径

的目的.以克服因生物固着生长而使滤料纳污能力

降低的问题.在温度 30℃,改性粉煤灰吸附剂投加质

量浓度 33 g/L，pH=10,对油的去除率在以上 [22]。 贾
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小宁等以聚二甲基二烯丙基氯化铵 ( PDMDAAC)
为改性剂,制备 PDMDAAC 改性粉煤灰.采用正交

实 验 考 察 了 制 备 条 件 对 PDMDAAC 在 粉 煤 灰 上

的负载量的影响。 在吸附温度为 30 ℃、初始分散

蓝质量浓度为 50 mg/L、PDMDAAC 改性粉煤灰加

入量为 4 g/L 的条件下,PDMDAAC 改性粉煤灰对

分散蓝的去除率可达 98 ％。 PDMDAAC 改性粉煤

灰对分散蓝的吸附符合 Langmuir 吸附模型[23]。 王

景芸考察硫酸改性粉煤灰对活性艳红染料废水的

吸附脱色作用，实验表明,硫酸浓度、粉煤灰活化

温度、粉煤灰的加灰量、废水 pH 值及初始浓度对

吸附活性均有影响，当硫酸浓度为 7 mol/L、活化

温度为 300℃、粉煤灰加入量为 10 g/L 时,pH 值为

10、 浓 度 为 20 mg/L 的 染 料 溶 液 脱 色 率 可 达

97.8%[24]。 张正红等制备了阳离子聚丙烯酰胺改性

粉煤灰, 用其对模拟印染废水和实际印染废水进

行了混凝脱色处理。当调节 pH 为 10、改性粉煤灰

投加量为 3 mL、反应时间为 5 min 左右时,200 mL
实际印染废水的脱色率大于 95 %,比原粉煤灰均

有很大程度的提高 [25]。 王喜全等分别用酸(硫酸+
盐酸)和十六烷基三甲基溴化铵(CTMAB)对粉煤灰

进行改性, 并用改性后的粉煤灰对酸性橙模拟废

水 进 行 脱 色 处 理 ， 结 果 表 明 , 在 酸 性 条 件 下

CTMAB 改性粉煤灰对模拟废水的处理效果优于

酸改性的粉煤灰。 对于 50 mL 酸性橙模拟废水,在
CTMAB 改性粉煤灰的投加量为 1.2 g、pH 为 2、温

度为 20 ℃～30℃、吸附时间为 30 min 时,脱色率和

COD 去除率分别达到 90.3、78.5 ％[26]。 马俊等采用

十六烷基三甲基溴化铵( HDTMA)对粉煤灰(FA)进
行改性 ,并使用改性后粉煤灰 ( MFA)吸附酸性大

红染料废水。 在最佳的吸附条件下对 50 mL 浓度

为 50 mg/L 模拟染料废水脱色率最高,可达 98％，
吸附规律可用 Langmuir 吸附等温式描述。 对粉煤

灰和改性灰的比表面积和扫描电镜等表征测定分

析 可 知 ,HDTMA 的 加 入 增 大 了 粉 煤 灰 的 比 表 面

积,从而提高吸附性能 [27]。 郑景华选取不同改性粉

煤灰处理制革废水,分析各种改性粉煤灰吸附和催

化性能的优劣。 结果表明:酸法改性粉煤灰的催化

性能最好,可有效提高粉煤灰的吸附作用和催化性

能； 在最佳实验条件下， 在室温下搅拌 60 min,
CODcr 和色度的去除率都在 95 %以上[28]。段海霞等

利用废硫酸改性粉煤灰吸附能力较高的特点，用其

处理生化后的硝基苯废水,实验考察了粉煤灰的投

加量、pH 值、吸附时间对硝基苯去除率的影响 [29]。
2.2 改性粉煤灰与高级氧化技术联合处理废水

改性粉煤灰通过吸附-絮凝协同作用能较好

的处理废水中的污染物， 近年来许多学者， 将改

性粉煤灰与其他高级氧化技术等结合在一起，共同

处理废水中的污染物， 提高了处理效果。 如曹书勤

等利用芬顿试剂的强氧化性和改性粉煤灰良好的

吸附性, 协同处理有机实验废水. 以氧化钙为改性

剂， 将改性的粉煤灰与芬顿试剂过氧化氢、 硫酸亚

铁一起接触有机实验废水， 当过氧化氢用量为 25
g/L、硫酸亚铁用量为 4.5 g/L、氧化钙为 30 g/L、吸

附 剂 用 量 为 35 g/L、 吸 附 温 度 为 35℃、pH 值 为

5、振荡时间为 35 min 时,有机废水 CODcr 去除率

可 达 90%[30]。 白 玉 洁 等 首 先 表 征 了 水 洗 粉 煤 灰

（FA）及酸改性粉煤灰（M-FA）的物理化学特性，
分别研究了 FA 及 M-FA 对亚甲基蓝废水的吸附

特性， 并对吸附平衡的粉煤灰进行了 Fenton 氧化

再生和热再生性能研究[31]。 路达等人采用粉煤灰和

Fenton 试剂联合处理印染废水, 在过氧化氢加入量

为 1 mL/L，Fe2+加入量为 300 mg/L， 粉煤灰加入量为

50 g/L 时， 印染废水脱色率达 99 %，COD 去除率达

92.9 %[32]。 伏广龙等对粉煤灰沸石处理芬顿试剂氧

化后的柠檬酸废水进行工艺条件试验, 并对芬顿试

剂单独处理和与粉煤灰沸石协同处理的效果进行了

对比。 结果表明,在温度为 20℃、粉煤灰沸石质量浓

度为 3 g/L、 吸附 30 min 时, 废水中的 CODcr 去除

率达到 97.26 %,在处理的效率和稳定性方面,均优于

芬顿试剂单独处理[33]。 王琤等以模拟苯酚废水为研

究对象,初步研究了 Fenton 试剂-改性粉煤灰体系

处理有毒有机废水时各影响因子的作用机制 ,研
究发现同等条件下， 单独使用芬顿试剂时苯酚的

去除率达到 85.2%；体系投加改性粉煤灰 100 mg/
L 时,苯酚的去除率可达到 99.3 %，原因是由于自

由基的氧化和混凝吸附的协同促进作用 [34]。 宋凤

敏利用改性粉煤灰与过氧化氢(H2O2)联合的方法

对二次处理过的皂素生产废水进行深度处理 ,在
试验体系 pH=6、反应时间 60 min、改性粉煤灰投

加量 10 g/L、H2O2 投加量 4 ml/L 时，皂素生产废水

脱色率可达 95.0 ％,COD 去除率为 48.2 ％[35]。 何文

丽等利用高铁酸钾处理经过改性粉煤灰混凝后的

造纸废水, 在改性粉煤灰用量 35 g/100 mL, 并投加

25 mg/L 高铁酸钾时, 对造纸废水处理效果最优,上
清液再用 10 mg/L 的高铁酸钾处理, 此为最佳工艺
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条件,出水水质达到造纸用水标准[36]。 陈英等将氯

化铁改性粉煤灰吸附处理与高级氧化和生物处理

等技术进行优化组合, 用“改性粉煤灰一次吸附-
湿式均相催化氧化-厌氧生物过程-改性粉煤灰二

次吸附”组合工艺处理废水时，改性粉煤灰不但具

有较好的预处理效果,且还有较好的后处理能力,湿
式均相催化氧化的催化剂用量少(Cu(NO3)2 为 2.0 g/
L)、操作条件温和(2.5 MPa, 180 ℃, pH 5～7, 1 h),厌氧

生物过程中不需特殊筛选的菌种,易操作控制;经该

组合工艺处理后,废水 COD 从 4 600 mg/L 降至 55
mg/L, COD 去除率为 98.4 % [37] 。

3 结语

改性粉煤灰作为一种新型水处理药剂, 其原

料来源广泛, 价格低廉, 操作简单, 并具有以废治

废、 节约资源和经济高效等优点, 具有广阔的应

用前景。 但目前用改性粉煤灰处理废水的研究大

都局限于实验室研究阶段，许多问题需深入研究

和探讨，为实现改性粉煤灰水处理工艺的工业化

提供依据。 如：（a） 改性粉煤灰处理废水种类的

单一性和实际废水的多样性和复杂性。 对同一种

废水, 改性方法不同,其处理效果大相径庭; 而对

同一种改性工艺来说, 针对不同水质的废水而言,
其效果也可能相差甚远; 所以在实际处理工程中,
对既定废水除了要及时、 全面总结已取得的普遍

经验和一般规律外, 更要紧的是通过实验来确定

最佳粉煤灰改性工艺以便进行更经济、有效的处

理。 （b）改性粉煤灰是否会对所处理废水带来二

次污染问题还没有学者进行研究。 主要是改性物

质是否会与处理水中的某些污染物结 合 生 成 新

污染物、改性后的灰水分离能力等。 （c)处理过程

中产生污泥的安全有效处置问题。 例如不同的改

性方法所产生的改性污泥的后续处理的难度、费

用和改性污泥对环境的毒害作用等还 需 进 行 深

入研究。
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