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Abstract 
Fly ash was modified by sol-gel method, and calcined at 500˚C to remove the residual organic mat-
ter. Through the study of -4NH N+  removal efficiency in the treatment of landfill leachate of Huai-

nan city with modified fly ash, an efficient way was provided to remove -4NH N+  in landfill lea-
chate. Through the absorption experiment of landfill leachate, it found that pH is close to neutral, 
the dosing quantity of modified fly ash is 3.0 g/L, the removal rate of -4NH N+  in landfill leachate 

under the low concentration is close to 100%; Initial concentration of -4NH N+  in waste leachate 

is 16 mg/L, the -4NH N+  removal rate was 80.24%. It shows that the adsorption performance of 
modified fly ash is better. 
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摘  要 

采用溶胶–凝胶法改性粉煤灰，并在500℃下煅烧消除残余有机物。通过改性粉煤灰处理淮南市垃圾渗

滤液脱氮效率的研究，从而为去除垃圾渗滤液中的 -4NH N+ 提供了一个有效的方法。通过垃圾填埋场渗

滤液的吸附实验，发现pH值接近中性，改性粉煤灰投加量为3 g/L，低浓度垃圾渗滤液中的 -4NH N+ 去除

率接近100%；垃圾渗滤液 -4NH N+ 的初始浓度为16 mg/L时 -4NH N+ 去除率为80.24%。结果表明，改性

粉煤灰的吸附性能较好。 
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1. 引言 

随着国民经济的快速发展，工农业生产和人们日常生活的垃圾剧增，环境问题日益突出。目前，我

国普遍采用直接填埋法进行垃圾处理[1]，尽管这类方法简单方便，处理费用低，但垃圾渗滤液若处理不

当，容易对地下水造成污染。垃圾渗滤液中高浓度氨氮致使 C/N 偏小，水体富营养化，同时高浓度氨氮

也会对微生物的活性产生抑制作用，不便于后续的生化处理，因而脱氮技术便成为时下垃圾渗滤液预处

理的研究热点[2]。目前常用的渗滤液脱氮的物化法主要有吹脱法、膜分离法、化学沉淀法[3]-[5]等，工

艺简单，但对污染情况复杂的渗滤液就很难得到大规模的连续应用，并且能耗也相对较高。传统生物脱

氮主要包括活性污泥法和生物膜法，但也存在不少缺点。例如硝化菌群增殖速度慢、抗冲击能力差、需

另加碳源，从而增加了处理成本等；生物膜法能耗较高，运行费用也较大，因此有效地提高 C/N 比是生

化处理前重要的一步[6]。 
改性粉煤灰处理渗滤液技术是利用其物理和化学的性质吸附处理渗滤液中的氨氮[7]。粉煤灰是一种

多孔性物质，比表面积大，表面能高，且存在着许多铝、硅等活性点，具有较强的吸附能力。用碱对粉

煤灰进行改性，改性后的比表面积有明显提高[8]。通过平行实验分别考察渗滤液起始浓度、改性粉煤灰

投加量、PH 对氨氮去除率的影响，表明 NaOH 改性粉煤灰对氨氮去除有很好的效果[9] [10]。粉煤灰来

源丰富、价格低廉、吸附性能较好，改性后对渗滤液的氨氮吸附性能更优，真正意义上实现“以废治废，

变废为宝”。 

2. 实验部分 

2.1. 改性粉煤灰的制备 

将粉煤灰浸泡在一定浓度的NaOH 12 h后，过滤，用蒸馏水洗至中性，烘干后放入马弗炉中，在400℃
下煅烧2 h将其中的有机物碳化。用蒸馏水分选出完全漂浮在水面上的粉煤灰，经过过滤干燥过筛，选取

粒径为100~125 um的粉煤灰备用。 
室温下将34 mL钛酸丁酯加入90 mL无水乙醇中，不断搅拌至完全溶解，再加入10 mL乙酰丙酮得到A

溶液；将1.8 mL蒸馏水和50 mL无水乙醇充分混合后得到B溶液。将B溶液逐滴加入A溶液中并不断搅拌，

用浓硝酸调节其pH至5，搅拌1 h后加入2 g聚乙二醇，在50℃的水浴锅中继续搅拌1 h，得到黄色透明的溶
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胶，将其置于室温下陈化12 h。 
将一定量的备用粉煤灰加入到上述溶胶中，室温下搅拌 1 h 使粉煤灰与溶胶完全混合，水浴加热至

80℃使溶液蒸至近干，冷却至常温后放入恒温干燥箱(80 ℃)烘干，然后在马弗炉中匀速加热到 500 ℃煅烧

2 h，冷却至室温后取出备用。 

2.2. 仪器与分析方法 

实验采用了双层大容量全温摇床 NRY2102(上海南荣实验设备有限公司)，实验氨氮采用纳式试剂光

度法[11]，硝酸盐采用酚二磺酸光度法，亚硝酸盐采用 N-(1-萘基)-乙二胺光度法，pH 的测定采用 pH 计。 
粉煤灰(安徽电力淮南田家庵发电厂提供)；所有试剂均为分析纯(钛酸丁酯为化学纯)；实验用水为实

验室自制蒸馏水。 

2.3. 垃圾渗滤液吸附实验方案 

将一定量的改性粉煤灰加入不同浓度的垃圾渗滤液中，垃圾渗滤液的 COD 浓度为 0~300 mg/L，在

恒温 25℃、振荡频率为 150 r/min 的条件下振荡 24 h。振荡后取出，采用纳氏试剂法在 420 nm 处测量样

品中氨氮的浓度。氨氮去除率：DR = (1 – Ct/C0) × 100%，C0为垃圾渗滤液初始氨氮浓度，Ct为震荡 48 h
后垃圾渗滤液中氨氮的浓度。 

本实验采取双因素设计实验，考察不同垃圾渗滤液调节 pH、起始浓度、改性粉煤灰投加量三项影响

因素对氨氮去除率的影响。得出氨氮吸附实验所得的最佳反应条件，在最佳反应条件下探索吸附时间与

氨氮吸附量之间的关系，根据所得数据进行动力学方程拟合和分析。具体实验步骤为：取 9 个血清瓶，

编号 0~8，称其质量，并称取 9 份 0.15 g 改性粉煤灰分别放入 9 个血清瓶中，称量总质量。将垃圾渗滤

液调节 pH 至中性，分别倒 20 ml 于 0~8 号血清瓶中。将 1~8 号血清瓶放入摇床中，转速为 150 r/min，
温度为 25 ℃。分别在 20 min，40 min，1.5 h，24 h 取出 1~8 号血清瓶，0 号血清瓶不做处理。待 8 个血

清瓶全部取出后，静置 24 小时。静置后测定其氨氮含量。 

3. 结果与讨论 

3.1. 垃圾渗滤液起始浓度对氨氮吸附的影响 

为了考察垃圾渗滤液起始浓度对氨氮吸附的影响，分别配制了 8、10、16、32 mg/L 四种不同浓度的

垃圾渗滤液，并采用控制变量法研究了在同一垃圾渗滤液浓度下，pH 不同对氨氮去除率的影响，处理效

果如图 1 所示。由图 1 可知，四种不同浓度的氨氮渗滤液在中性条件下对氨氮的去除率明显高于酸性和

碱性条件的去除率。在同一 pH 时，垃圾渗滤液氨氮浓度越高，氨氮去除率反而越低，因为改性粉煤灰

的吸附量是有限的，即它的比表面积和表面活性基团是有限的，当吸附达到饱和时便不再吸附[12]，所以

垃圾渗滤液氨氮起始浓度升高时氨氮去除率下降。这说明垃圾渗滤液中改性粉煤灰吸附已经达到饱和，

粉煤灰表面和空隙中氨氮吸附量不再发生变化。 

3.2. 改性粉煤灰投加量对氨氮吸附的影响 

为了考察粉煤灰投加量与氨氮去除率之间的关系，设置了 8、10、16、32 mg/L 四组垃圾渗滤液氨氮

浓度，并向每组渗滤液中分别投加 0.3、1.0、1.5、2.0、3.0 g/L 的改性粉煤灰进行氨氮吸附实验，处理效

果如图 2 所示。由图 2 可知，垃圾渗滤液浓度为 8 mg/L 时的平均氨氮去除率最高，为 83.13%，同时在

同一垃圾渗滤液氨氮浓度的条件下，氨氮去除率随着改性粉煤灰投加量的增大而增大，在垃圾渗滤液起

始氨氮浓度为 8 mg/L 的条件下，改性粉煤灰投加量从 0.3 g/L 到 3.0 g/L 时氨氮去除率从 68.84%达到 
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Figure 1. The influence of different initial concentration on the ad-
sorption of 4NH -N+  
图 1. 不同起始浓度对氨氮吸附的影响 

 

 
Figure 2. The influence of the dosing quantity of modified fly ash on 
the adsorption of 4NH -N+  
图 2. 改性粉煤灰投加量对氨氮吸附的影响 

 
95.87%。因为改性粉煤灰的投加量越大，其有效比表面积及孔隙率越大，表面活性基团越多[13]，越有

利于其对氨氮的吸附。 

3.3. 不同 pH 对氨氮吸附的影响 

本实验设置了 0.3、1.0、1.5、2.0、3.0 g/L 五组不同的改性粉煤灰投加量，并在每组中分别调节 pH
至 1、4、6、7、8、10、13 进行氨氮去除实验，实验效果如图 3 所示。由图 4 可知，pH 为中性时，氨氮

去除率显著增高。改性粉煤灰投加量为 3.0 g/L 的条件下，pH 为酸性和碱性时均低于中性时氨氮的去除

率，即 80.24%。实验结果表明：在强酸或强碱性溶液下，氨氮去除率低。这充分说明了 pH 是影响吸附 
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Figure 3. The influence of pH on the adsorption of 4NH -N+  
图 3. 不同 pH 对氨氮吸附的影响 

 

 
Figure 4. The influence of time on the adsorption of 4NH -N+  
图 4. 不同时间对氨氮吸附的影响 

 
的重要因素，垃圾渗滤液过酸或者过碱都不利于改性粉煤灰的吸附。pH 影响吸附质的理化性质，即改性

粉煤灰表面带电情况，从而影响其对渗滤液中氨氮的吸附。因为 pH 过低时改性粉煤灰表面会存在大量

的氢离子，不利于对铵根离子的离子交换吸附，从而导致氨氮去除率的下降。而 pH 过高时，改性粉煤

灰表面带负电，存在大量的氢氧根离子，破坏了粉煤灰表面的理化性质从而导致氨氮去除率下降[14]。溶

液中 H+越多，H+和 4NH+ 会发生竞争吸附而更容易进入改性粉煤灰孔道与阳离子交换，导致氨氮去除率

下降；碱性环境下，部分 4NH+ 与 OH−反应生成 NH3。 

3.4. 时间对氨氮吸附的影响 

在氨氮初始浓度为 16 mg/L，pH 为中性环境，改性粉煤灰投加量为 1.5 g/L 的条件下进行氨氮吸附实

验，实验效果如图 4 所示。由图 4 可知，前 20 min 内改性粉煤灰对垃圾渗滤液中氨氮的吸附速率较快，
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从 0%增加到 40.74%，之后吸附速率逐渐减慢，到 90 min 时吸附达到平衡，此时吸附率为 72.07%，吸附

量为 2.8828 mg/g。 

3.5. 改性粉煤灰吸附氨氮动力学 

吸附动力学主要研究吸附反应的速率和影响因素，伪一级，伪二级和颗粒内扩散模型是描述液-固吸

附的常用动力学模型[15]-[18]，因此采用这三种方程分别利用最小二乘法对氨氮吸附进行拟合。 
改性粉煤灰吸附氨氮的速率与垃圾渗滤液中氨氮的浓度呈线性的关系，由于平衡时氨氮吸附量不易

准确测得，所以采用伪一级反应动力学模型，表达式如下(1)： 

( ) 1ln lnc t cQ Q Q k t− = −                                  (1) 

式中： cQ 和 tQ 分别为平衡时和 t 时刻改性粉煤灰的吸附量(mg/g)； 1k 为伪一级吸附速率常数(h−1)。 
内部颗粒扩散模型用 Weber-Morris 方程来描述，其表达式如下(2)： 

1 2
t pQ k t C= +                                      (2) 

式中： pk 为内部颗粒扩散速率常数(mg/(g∙h1/2))；C 为常数。 

tQ 对 1 2t 若是一条经过原点的直线则说明吸附过程主要是粒子内部扩散控制，若偏离了原点则说明

主要是外部扩散和内部扩散控制。 
伪二级反应模型由 Macky 提出，类似于伪一级反应模型，由于实际过程中不易准确测得平衡的氨氮

吸附量，所以采用伪二级模型，它是在二级反应动力学基础上建立的，表达式如下(3)： 

2
2

1

t cc

t t
Q Qk Q

= +                                     (3) 

式中： cQ 和 tQ 分别为平衡时和 t 时刻改性粉煤灰的吸附量(mg/g)； 2k 为伪二级吸附速率常数(g/(mg∙h))。 
在时间对氨氮吸附的影响实验中，对吸附早期实验数据进行伪一级模型和内扩散模型拟合，拟合方

程分别为： ( )ln 1.09123 2.28467c tQ Q t− = − ； 1 22.42971 0.13621tQ t= + ，并对吸附时间为 0~24 h 的改性粉

煤灰的氨氮吸附量进行了伪二级模型拟合，拟合方程为： 

0.35885 0.00192
t

t t
Q

= −  

具体参数见表 1，拟合结果见图 5~7。 
通过观察图 5~7 改性粉煤灰对氨氮吸附的三种动力学模型拟合结果和表 1 的相关动力学参数可知，

在吸附时间 1.5 h 内，伪一级模型和内扩散模型均能较好地描述改性粉煤灰对垃圾渗滤液中氨氮的吸附过

程，相关系数分别为 0.9887，0.96558，但是大多数情况下平衡吸附量 cQ 是未知的，所以伪一级模型较适

合吸附初期的描述；内部颗粒扩散模型中，Weber-Morris 动力学方程拟合直线不经过原点，说明内扩散

不是控制吸附过程的唯一步骤。该模型将吸附分为两个阶段，初始阶段为改性粉煤灰表面吸附阶段，该

阶段用时短，反应速率较快，之后是以改性粉煤灰内部颗粒扩散为限制速度的吸附阶段[19]，最后达到吸

附平衡。相比较于前两种模型，伪二级模型能更好地描述吸附全过程，其相关系数为 0.99948，吸附可分

为三个阶段，第一阶段为垃圾渗滤液中 4NH+ 通过改性粉煤灰表面液膜扩散至其表面，第二阶段为 4NH+ 在

粉煤灰内部孔隙扩散吸附，第三阶段达到吸附平衡。 

4. 结论 

1) 改性粉煤灰对垃圾渗滤液中氨氮吸附的最佳条件是垃圾渗滤液氨氮浓度为 16 mg/L，pH 为中性，

改性粉煤灰投加量为 1.5 g/L，吸附时间为 40 min，此时氨氮去除率达到 60%左右。 
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Table 1. The related parameters on the adsorption kinetic model 
表 1. 吸附动力学模型的相关参数 

伪一级反应模型 内部颗粒扩散模型 伪二级反应模型 

( )1
1 hk −  ( )mg gcQ  2R  ( )( )1 2mg g hpk ⋅  2R  ( )( )2 g mg hk ⋅  ( )mg gcQ  2R  

2.28467 2.9780 0.9887 2.4297 0.96558 −67.68 2.7867 0.99948 

 

 
Figure 5. The pseudo-first reaction kinetic model on the adsorption of 4NH -N+  
with modified fly ash 
图 5. 改性粉煤灰吸附氨氮的伪一级反应动力学模型 

 

 
Figure 6. The fitting of Weber-Morris intra-particle diffusion model on the 
adsorption of 4NH -N+  with modified fly ash 
图 6. 改性粉煤灰吸附氨氮的 Weber-Morris 内部颗粒扩散模型拟合 
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Figure 7. The fitting of pseudo-second reaction kinetic model on the adsorp-
tion of 4NH -N+  with modified fly ash  
图 7. 改性粉煤灰吸附氨氮的伪二级反应动力学模型拟合 

 
2) 在最佳反应条件下做动力学实验，可知在 90 min 时改性粉煤灰对垃圾渗滤液中的氨氮吸附达到平

衡，此时吸附率为 72.07%，吸附量为 2.8828 mg/g。 
3) 伪二级反应动力学模型更适合改性粉煤灰对氨氮的吸附全程的描述，其相关系数为 0.99948；伪

一级模型和颗粒内扩散模型也可描述吸附初期的过程，相关系数分别为 0.9887，0.96558。 
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