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摘 　 要 　 随着煤气化技术的兴起,煤气化渣( CGS)的产生量和堆存量越来越大,逐渐成为煤化工基地亟

需解决的问题。 CGS 是一种廉价易得的工业废物,因其富含 SiO2 、Al2 O3 、残余炭以及矿质营养成分,且具有比

表面积大、孔隙发达等特点,使其在制备吸附剂(介孔二氧化硅、分子筛、陶瓷膜、混凝剂等) 、土壤改良剂(土

壤调节剂、堆肥、沙土改良等) 、催化剂等领域存在天然优势。 本文分析了 CGS 的粒度分布、孔隙结构、化学矿

物以及元素组成,归纳了 CGS 基介孔二氧化硅、分子筛及其复合材料的制备方法,重点阐述了 CGS 基多孔材

料对重金属、有机染料、氨氮等污染物的吸附性能,以及 CGS 应用于土壤调节剂、堆肥添加剂和沙土改良的研

究进展。 为提高经济效益,未来研究中,应加强 CGS 的分级利用,实现其各自利用效益的最大化。
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Abstract　 With
 

the
 

increasing
 

amount
 

of
 

coal
 

gasification
 

slag
 

( CGS)
 

being
 

generated
 

and
 

stockpiled,
 

it
 

is
 

gradually
 

becoming
 

an
 

urgent
 

problem
 

for
 

the
 

coal
 

chemical
 

base.
 

CGS
 

is
 

rich
 

in
 

SiO2 ,
 

Al2 O3 ,
 

residual
 

carbon
 

and
 

mineral
 

nutrients,
 

and
 

has
 

a
 

large
 

specific
 

surface
 

area
 

and
 

well-developed
 

pores,
 

making
 

it
 

a
 

natural
 

advantage
 

in
 

the
 

preparation
 

of
 

adsorbents
 

( mesoporous
 

silica,
 

molecular
 

sieves,
 

ceramic
 

membranes,
 

coagulants,
 

etc. ) ,
 

soil
 

conditioners
 

( soil
 

conditioners,
 

compost,
 

sand
 

improvement,
 

etc. ) ,
 

catalysts,
 

etc.
 

The
 

article
 

analyzes
 

the
 

particle
 

size
 

distribution,
 

pore
 

structure,
 

chemical
 

mineral
 

composition
 

and
 

elements
 

composition
 

of
 

CGS,
 

summarizes
 

the
 

preparation
 

of
 

CGS-based
 

mesoporous
 

silica,
 

molecular
 

sieves
 

and
 

their
 

composites,
 

and
 

focuses
 

on
 

the
 

adsorption
 

performance
 

of
 

CGS-based
 

porous
 

materials
 

for
 

pollutants
 

such
 

as
 

heavy
 

metals,
 

organic
 

dyes,
 

ammonia
 

and
 

nitrogen,
 

and
 

the
 

progress
 

of
 

research
 

on
 

the
 

application
 

of
 

CGS
 

to
 

soil
 

conditioners,
 

compost
 

additives
 

and
 

sandy
 

soil
 

improvement.
 

In
 

order
 

to
 

improve
 

the
 

economic
 

efficiency
 

of
 

enterprises,
 

future
 

research
 

should
 

enhance
 

the
 

graded
 

utilization
 

of
 

CGS
 

to
 

maximize
 

the
 

benefits
 

of
 

their
 

respective
 

utilization.
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　 　 煤炭是我国重要的一次性能源,同时也是碳

排放的主要来源,2021 年煤炭消费占能源消费总

量的 56% [ 1] 。 在全球能源转型的背景下,推进煤

炭的清洁利用,发展煤气化技术对实现“碳中和”
“碳达峰”具有重要战略意义。 如图 1 所示,煤气

化是指煤、半焦或焦炭在一定温度压力下,与气化
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剂发生反应,有机质转化为气态产物,矿物质和无

机成分经破裂、团聚和熔融等最后形成炉渣的过

程,炉渣即为煤气化渣 ( CGS) [ 2,3] 。 随着煤气化

技术的兴起,CGS 的产生量剧增,2021 年全国年

产量已超过 6000 万吨 [ 4] 。 目前 CGS 的处理方式

主要为堆存和填埋,堆积的 CGS 不但占用土地,
而且还释放出一些含硫或含氨气体,污染空气。
同时,在自然风化作用下,CGS 中的 Pb、Be、As 和

Se 等重 金 属 易 发 生 富 集, 引 发 土 壤 和 水 体 污

染 [ 5,6] 。 因此,如何以经济环保的方式处理 CGS,
在减轻环境污染的同时实现资源化利用,是目前

亟待解决的问题。

图 1　 煤气化渣的形成过程

Fig. 1　 The
 

formation
 

process
 

of
 

coal
 

gasification
 

slag

CGS 孔隙结构发达,其中富含的硅铝氧化物

和残余碳为其资源化利用提供了可能 [ 7 ~ 9] 。 CGS
的利用主要分为两种,一种是依据其本身特性直

接应用,如用作混凝土或充填材料 [ 10,11] ;另外一

种则是再加工利用,提取有价值的元素或制备附

加值 较 高 的 产 品, 如 沸 石、 氮 化 硅 铝 氧 陶 瓷

等 [ 12,13] 。 相比于 CGS,以粉煤灰制备的材料在污

染物降解、重金属去除、恢复土壤肥力等领域已被

广泛研究 [ 14 ~ 17] 。 但 CGS 的资源化尚未得到系统

的解决,原因主要在于以下几个方面:( 1) 由于煤

气化工艺的不同,各地 CGS 的物理化学性质存在

差异,而 CGS 的回收利用主要依赖于其化学成分

和矿物相,导致很难找到一种相对普遍的适用方

法;(2)中国煤气化技术起步较晚,企业更注重设

备运行的稳定性,对于研发成本高、二次污染小的

资源型气化炉研发重视不够;( 3) 在固废资源化

领域,CGS 与其他大宗固废相比,缺乏竞争力,尚
未实现规模化应用,且经济效益较低。

CGS 的理化特性是实现其资源化利用的基

础,本文分析了 CGS 的粒度分布、孔隙结构、化学

矿物以及元素组成,阐述了其在制备环境功能材

料方面的研究进展,并根据功能材料的应用的主

体进行分类,即吸附剂、土壤改良剂和其他材料。
详细归纳了 CGS 基环境功能材料的制备方法、合
成机理、功能特点及局限性,对其在污水治理与土

壤改良的应用研究进行了总结。

1　 煤气化渣理化特性

　 　 值得注意的是,CGS 的组成很大程度上取决

于原煤、助溶剂类型以及气化工艺等。 因此,在考

虑使用 CGS 制备环境功能性材料前,应该了解其

物理化学属性,并谨慎看待研究报告中的数据。
1. 1　 粒度组成
　 　 CGS 可分为粗渣( Coal

 

gasification
 

crude
 

slag,
CGCS)和细渣( Coal

 

gasification
 

fine
 

slag,CGFS) ,
由于气化的不完全性,炉渣中含有不同数量的残

炭。 一般来说,CGCS 产量占 CGS 排放量的 80%,
粒度在 1. 13 ~ 5. 16

 

mm,由于其在高温下停留的

时间更长,反应更充分,导致粗渣中残余炭的含量

低于细渣。 而细渣的粒度大部分小于 0. 074mm,
残余炭含量在 20% ~ 40%。 CGS 的粒度组成受煤

种、炉型、气化工艺等影响,但并无直接规律。 比

如多喷嘴对置式水煤浆气化炉产生的 CGS,绝大

部分的粗渣粒径大于 0. 25mm,细渣粒径范围在

0. 075 ~ 0. 5
 

mm。 细渣中残余炭的含量,随粒径增

大而增加, 粗渣中的炭则主要分布在 0. 500 ~
0. 125

 

mm 的粒径中 [ 18] 。
1. 2　 孔隙结构
　 　 煤气化过程中,原煤表面的焦油和未碳化物

质被腐蚀去除,形成孔隙结构,并且气化反应还会

将原本封闭的孔隙打开或放大 [ 19] 。 虽然 CGCS
和 CGFS 表面均存在孔隙,但由于 CGCS 气化时

间较长,孔隙被熔融物质堵塞,致使其比表面积较

小 [ 20] 。 而 CGFS 表现出完全融化的状态,孔隙结

构相对发达,且其孔容和比表面积随粒度的增加,
总体上呈现出先增加再减小的趋势 [ 21 ~ 23] 。 材料

的孔容影响着其吸附性能,孔容越大,吸附容量越

高。 表 1 所示为 CGFS 各粒级孔隙结构的相关

参数。
1. 3　 化学和矿物组成
　 　 由于煤的灰分、助溶剂类型和引入量以及气

化工艺等因素的差异,CGS 的成分和含量略有不

同。 CGS 的衍射峰较少,晶体峰的面积小且平

缓,其主要矿物相为与石英、方解石、莫来石等矿

物混合的非晶态铝硅酸盐 [ 24,25] 。 实际上, CGS
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　 　 　 　 表 1　 CGFS 各粒级孔隙结构参数

Tab. 1　 Pore
 

structure
 

parameters
 

of
 

size-segmented
 

CGFS

CGFS 粒级 / μm BET 比表面积 / ( m2 / g) 总孔容 / ( cm3 / g) 微孔孔容 / ( cm3 / g) 平均孔径 / nm

<45 215. 90 0. 270 0. 00015 4. 95

45 ~ 75 239. 41 0. 220 0. 015 3. 64

75 ~ 125 427. 27 0. 400 0. 015 3. 71

125 ~ 250 562. 22 0. 430 0. 065 3. 06

250 ~ 500 331. 53 0. 230 0. 580 2. 81

>500 61. 88 0. 054 0. 007 3. 47

中的石英相并不是冷却过程中产生的,而是来源

于参与气化反应时间不足的石英颗粒 [ 26] 。 同种

工艺下产生的粗渣和细渣,在成分和组成上存在

差异,不同炉型也同样如此。 Texaco 炉渣矿相以

石英、莫来石、方铁矿和方解石等为主,残余炭含

量 在 15. 92% ~ 23. 94% 之 间, 高 于 GSP 炉

渣 [ 27,28] 。 航天炉渣中残余炭含量可达 27. 99%,

高于多喷嘴对置式炉渣。
尽管不同产地 CGS 成分有所不同,但均以

SiO2 、Al2 O3 、 CaO、 Fe2 O3 和残余炭为主。 化学成

分为非晶态铝硅酸盐,其中夹杂着石英、方解石和

其他矿相。 CGS 的化学组成和矿物组成构成其

资源化利用的基础,表 2 列出了中国不同地区不

同炉型的 CGS 化学组成。

表 2　 中国典型气化渣的化学组成

Tab. 2　 Chemical
 

composition
 

of
 

a
 

typical
 

Chinese
 

gasification
 

slag

产地 原料 炉型
主要化学组成 / %

SiO2 Al2 O3 Fe2 O3 CaO MgO Na2 O
参考

文献

陕西

宁夏

内蒙古

茂名

山东

天津

岳阳

陕西

CGCS
CGFS
CGCS
CGFS
CGCS
CGFS
CGCS
CGFS
CGCS
CGCS
CGFS
CGCS
CGFS
CGCS
CGFS

多喷嘴对置式

-

-

GE 炉

航天炉

两段炉

SHELL 炉

Texaco 炉

35. 75 8. 71 14. 19 15. 87 1. 76 2. 91
14. 86 7. 72 8. 73 8. 16 1. 55 1. 55
53. 36 16. 81 10. 04 8. 11 2. 15 2. 13
40. 75 12. 66 7. 27 6. 79 2. 40 1. 92
27. 33 14. 43 23. 90 19. 04 0. 94 2. 13
32. 01 12. 88 11. 48 11. 19 0. 86 3. 22
10. 10 22. 58 24. 40 24. 40 0. 68 4. 11
14. 74 29. 81 9. 71 9. 71 0. 99 4. 56
46. 70 22. 07 11. 63 11. 63 0. 85 -
14. 43 27. 33 23. 90 19. 04 0. 94 2. 13
12. 88 32. 01 11. 48 11. 19 0. 86 3. 22
12. 21 24. 19 9. 14 13. 60 1. 19 1. 36
15. 38 26. 21 4. 84 4. 85 0. 80 1. 50
41. 12 12. 72 - 12. 88 1. 23 1. 49
32. 20 8. 87 - 4. 33 0. 69 0. 54

[ 2]

[ 2]

[ 2]

[ 29]

[ 29]

[ 30]

[ 30]

[ 31]

　 　 注:“ -” :表示文献中未具体提及。

1. 4　 元素组成
　 　 如 表 2 所 示, CGS 的 主 要 成 分 为 SiO 2 、

Al2 O 3 、Fe2 O 3 和 残 余 炭 等。 其 中, 酸 性 氧 化 物

( SiO 2 、Al2 O 3 、Fe2 O 3 等) 占无机组分的比例高于

碱性氧化物( CaO、MgO、Na2 O 等) 。 无机组分中

Si、Al、Fe、Ca、Mg、K、Na 和 S 等元素浓度范围在

5 ~ 132
 

mg / g 之间,微量元素( Ti、Ba、Sr、Mn 等)
的浓度较低,在 37 ~ 4063

 

μg / g 之间,与粉煤灰

和其他灰渣中的无机元素基本相似,具有改善

盐碱土 壤 物 理 结 构 和 化 学 性 质 的 潜 质 [ 32 ~ 34] 。
CGS 中的矿质营养元素( 如 Na、K 等) 和微量元

素(如 Mn、Zn、Fe 等) 是植物正常生长所必需的

元素,在植物的许多生理过程中发挥着重要的

作用 [ 35,36] 。 除此之外, 比 表 面 积 大、 孔 径 分 布

宽、含碳量高等优良的物理性质,使得 CGFS 成

为土壤改良剂或提升土壤肥力的理想候选 [ 37] 。
然而实际应用时, CGS 中的重金属可能对其资

源化利用产生不利影响,需予以重视 [ 25] 。

2　 CGS 基吸附剂的制备及应用

　 　 CGS 中富含 SiO2 、Al2 O3 和残炭,是制备硅吸

附材料、碳吸附材料、碳硅复合材料以及聚合氯化

铝等水处理剂的原料。 根据 CGS 基材料的制备

方法进行分类,就其制备原理、方法及其在水体修
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复方面的应用分述如下。
2. 1　 多孔材料的制备
2. 1. 1　 介孔二氧化硅

　 　 CGS 中的残余炭和铝硅氧化物具有很大的

改性潜力,硅铝氧化物经改性后,部分元素溶出形

成孔隙;经碱性活化后,残余炭形成活性炭。 改性

后的材料比表面积和孔隙率都有大幅度的提升,
远超自然界中大部分材料 [ 38] 。 改性方法包括酸、
碱和后处理改性。 酸改性是通过酸浸溶出 CGS
中酸溶性金属,以增加材料孔隙度。 经酸浸工艺

处理后的 CGS,可制备出比表面积 364m2 / g、孔容

积 0. 339cm3 / g 的介孔二氧化硅材料 [ 39] 。 不同类

型酸进行的酸浸,材料的成分结构也会发生不同

程度的演变。 当高浓度的醋酸作为酸浸液时,
CGS 表面与之反应产生晶体微粒,且结晶度随醋

酸浓度的增加而增加,而盐酸却表现出相反的结

果。 醋酸和盐酸处理后的材料比表面积最大分别

为 105. 9 和 450. 3
 

m2 / g[ 40] 。
除了酸浸法外,碱也可对 CGS 改性。 碱改性

在增加其孔隙度的同时,还可以将 CGS 中稳定的

晶体转化为无定形 SiO2 、κ-Al2 O3 和无定形 Al2 O3

等非晶体。 除此之外,碱与硅铝酸盐反应,可生成

具有吸附能力的多孔材料 [ 41,42] 。 CGS 中的炭质

成分在气化过程已完成炭化,仅需活化后即可形

成活性炭。 据报道,在 873K 的温度下, KOH 与

CGS 中的炭反应,生成 K2 CO3 、K2 O、H2 和 CO [ 43] ,
见式(1 ~ 3) 。

4KOH+C = K2 CO3 +K2 O+2H2 ↑ (1)
K2 CO3 +2C = 2K+3CO↑ (2)

K2 O+C = 2K+CO↑ (3)
刘冬雪等 [ 44] 以浮选法分选出 CGS 中的炭,

使用 KOH 为活化剂,当碱炭质量比为 2 ∶ 1、活化

温度为 800℃ 、活化时间为 1. 5h 时,制备出的活

性炭比表面积为 1226. 8m2 / g。 值得一提的是,高
温下,当 KOH 添加过量时,SiO2 和 Al2 O3 与 KOH
分别生成 KAlO2 和 KAlSiO4 ,见式 ( 4) 和式 ( 5) 。
形成的 KAlSiO4 又会与 CaO 反应生成更稳定的

Ca2 SiO4(式(6) ) 。 部分 Ca2 SiO4 与水反应生成水

合硅酸钙 ( CaO·SiO2·yH2 O ) 和式 ( 7 ) 中的 Ca
( OH) 2 ,然后 Ca( OH) 2 与空气中的 CO2 反应生成

方解石 ( CaCO3 ) [ 45] 。 碱熔使得稳定的晶体转化

成无定形非晶体,配合酸的浸出,KAlO2 与其他含

铝组分 被 去 除, 形 成 中 孔; 随 着 酸 浸 的 进 行,
Ca2 SiO4 的 Si-O 四面体遭到破坏,最终形成介孔

SiO2
[ 46] 。 酸浸的持续进行, Si-O 四面体断裂成

SiO2 碎片,形成中孔 [ 47] 。 在此基础上,制备出的

碳硅材料的比表面积高达 2481m2 / g,孔径分布在

1. 2 ~ 3. 8
 

nm [ 48] 。
2KOH+Al2 O3 = K2 O·Al2 O3 +H2 O (4)

2KOH+Al2 O3 +2SiO2 = K2 O·Al2 O3·2SiO2 +H2 O

(5)
K2 O·Al2 O3·2SiO2 +4CaO = K2 O·Al2 O3 +

2(2CaO·SiO2 ) (6)
2CaO·SiO2 +mH2 O = xCaO·SiO2·yH2 O+

(2-x) Ca( OH) 2 (7)
后处理是通过嫁接、浸渍或侵蚀、重排或重整

得到无序介孔,或生成新的表面基团,以此提高材

料性能 [ 49] 。 韩芳 [ 50] 以 CGS 为载体,利用等体积

浸渍法制备的 V1 / CGS3 催化剂,在 180 ~ 280
 

℃ 的

温度范围内,脱硝活性最佳;240 ~ 290
 

℃ 范围内,
V1 / CGS3 催化剂脱硝率达 100%。 负载了 Fe3+ 的

CGS 基活性炭在优化条件下对甲基橙的降解效

率可达 97% [ 51] 。 而以 CGS 制备的碳硅复合材

料,经硫酸铵表面改性后,材料表面的含氧基团含

量显著增加,比表面积下降为 474m2 / g,复合材料

对 Pb2+ 的平衡吸附量为 124mg / g,Pb2+ 去除率可

达 98. 2%。 吸附过程以化学吸附为主,伴有物理

吸附 [ 52] 。
2. 1. 2　 分子筛

　 　 自分子筛被制备以来,因其具备比表面积大、
孔隙结构有序、表面基团丰富等特点,在吸附、催
化、电化学和生物科学等领域得到了广泛的关

注 [ 53 ~ 56] 。 酸浸可有效去除 CGS 中铁、铝等金属

杂质,从而得到较为纯净的硅源。 常规的制备方

法是将 CGS 中的 SiO2 、 Na2 O、 B2 O3 熔融至玻璃

态;无定形 SiO2 的反应活性较高,在温和的条件

下,可与酸、碱溶液发生反应,在适当的条件下合

成分子筛。
合成分子筛的方法有很多,如水热合成法、晶

种合成法、碱熔辅助水热法、微波合成法等。 水热

合成法是将原料( 硅源、铝源、模板剂等) 与去离

子水按照一定比例混合,置于反应釜中,特定时间

和温度下陈化晶化,得到分子筛,其合成效果受投

料比、模板剂及参数条件的影响。 晶种合成法与

水热合成法类似,即是将原料与特定晶种混合,陈
化晶化。 与水热合成法相比,晶种合成法可有效

加快晶体成长速度、控制晶体形貌等。 碱熔辅助

水热法则是在水热合成法的基础上进行改进,以
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碱溶解原料中莫来石、石英、高岭石等,然后采用

水热法制备分子筛 [ 57] 。 此方法可有效提高产品

的纯度和产量,并且在相同参数条件下,碱熔辅助

水热法制备的分子筛在产率、结晶度、离子交换量

等方面优于水热法的产品 [ 13] 。 考虑到模板剂价

格昂贵且可能存在污染,为实现经济、绿色的合

成,在不添加模板剂的前提下, Zhang 和 Kamiu-
mura 分别合成了具有良好结晶度的 LEV-SDS 型

沸石和 MTW 型沸石 [ 58,59] 。
分子筛的合成机理十分复杂,总体上可以

描述为硅铝的溶解、可溶性硅铝酸盐的出现、地
聚合物的形成以及晶体结构的产生。 就目前而

言,学术界普遍认可的有:固相合成机理、液相

合成机理和双相转变机理。 固相合成机理指的

是硅酸盐在碱金属或羟基基团等离子的作用

下,完成解聚缩聚重排,在没有凝胶固相溶解和

液相交换的情况下,通过水热晶化合成分子筛

结构 [ 60] 。 McNicol 等 [ 61] 研究 A 型沸石时发现,
液相组成未发生变化,证实了固相合成机理的

真实性。 液相合成机理则是晶体生长必须的硅

酸根和铝酸根离子由溶液提供,分子筛的成核

生长均在溶液中进行 [ 62 ~ 64] 。 双向转变机理即在

合成分子筛的过程中固相、液相机理同时存在。
Derouane 等 [ 65] 利用多种测试手段,证实了分子

筛合成过程中,固相合成和液相合成分别或同

时存在于同一或不同体系。
2. 2　 多孔材料的应用
　 　 伴随经济发展模式的转变,人们开始将废物

作为原料直接或间接利用,最大限度的减少排放。
以 CGS 制备的多孔材料多用于去除污水中的重

金属、有机染料、氨氮、硝酸盐、磷酸盐等。 表 3 为

气化渣制备分子筛的类型及特性对比。

表 3　 气化渣分子筛类型及其吸附特征

Tab. 3　 Comparison
 

of
 

preparation
 

types
 

and
 

properties
 

of
 

molecular
 

sieves
 

for
 

gasification
 

residues

分子筛类型
材料特征 吸附特性

孔径 / nm 晶体形状 比表面积 / ( m2 / g) 孔容 / ( cm3 / g) 吸附物质 吸附率
参考文献

P 型 - 花簇形 189. 3 0. 24 MB 99. 7% [ 12]
NaP 型 5. 54 拓扑结构 161. 06 0. 0021 NH +

4 92. 67% [ 13]
MCM-41 3. 98 1347 0. 83 - - [ 47]
ZSM-5 - 正六面体 299 0. 067 MB 82. 07% [ 49]

FAU 型 7. 61 八面体 509. 88 0. 0776 NH +
4 79. 63% [ 57]

A 型 - 正六面体 311 0. 38 NH +
4 51. 0% [ 66]

SOD 型 8. 34 四面体 25. 74 0. 052 Pb2+ 96% [ 67]
Y 型 - 八面体 439. 68 0. 35 苯酚 54% [ 68]

　 　 注:“ -”表示文献中未具体提及。

2. 2. 1　 吸附重金属

　 　 重金属一直是环境领域的研究热点,因为其

具备显著的毒性和富集性,且难以在环境中降解。
分子筛中的硅和铝的同构取代使得分子筛孔道中

产生负电荷。 负电荷对阳离子存在静电吸附作

用,并且晶格中的阳离子能被其他阳离子交换代

替,因此,以分子筛作为吸附剂,可实现水中污染

物的去除 [ 69] 。
Ji 等 [ 13] 合成的 CGS 基 A 型沸石分子筛能够

有效去除模拟废水中的 Pb2+ 和 Cu2+ ,去除率达

99%以上。 相同条件下,Pb2+ 的去除率明显高于

Cu2+ ,而当其共存时,Cu2+ 的去除率明显下降。 这

是因为 Pb2+ 的水合比(水合半径与离子半径的比

值)较低,其电吸附能力和选择性较强,并且分子

筛的吸附主要源于范德华力,故两者共存时,Pb2+

被优先去除 [ 70] 。
与分子筛的吸附机理不同,碳硅复合材料对

Pb2+ 的吸附主要为化学吸附,即 Pb2+ 与表面基团

(羟基、羧基和羰基等)进行的离子交换 [ 71,72] 。 此

过程分为两个阶段:第一阶段 Pb2+ 通过静电引

力,被含氧活性基团捕获在材料表面;第二阶段则

是材料表面累积的 Pb2+ 形成浓度较高的边界层

后,被孔壁含氧基团、硅基表面的羟基和吸附碳层

间的 π 电子吸附 [ 50] 。 伴随着吸附剂用量的增加,
当到达一个临界值时,其表面的交换位增加,被吸

附颗粒过于拥挤,交换位被掩盖,致使其吸附能力

下降,但去除率仍处于上升状态 [ 69,73] 。
2. 2. 2　 吸附染料

　 　 染料被广泛应用于纺织印染等行业,因其具

有生物累积性和致癌性等,已成为水中典型的污

染物之一。 去除水中染料的方法较多,吸附法因

其适用性强、脱色效率高而成为最常用的处理方

法之一 [ 74,75] 。
Chai 等 [ 76] 制备的 CGS 基 SBA-15 分子筛和
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X 型沸石 / 碳复合材料,在去除罗丹明 B( RhB)方

面性能较为优异,最大吸附量分别为 147. 93mg / g
和 157. 98mg / g。 SBA-15 和 X 型沸石 / 碳复合材

料对 RhB 的吸附以静电引力和氢键为主 [ 77,78] 。
此外,酸性条件下制备的多孔材料,表面氨基发生

质子化, 质 子 化 的 氨 基 ( -NH3
+ ) 与 RhB 上 的-

COOH 之间可能存在脱水反应,生成酰胺键,增强

对 RhB 的吸附作用 [ 79] ,吸附机理如图 2 所示 [ 76] 。
pH 对 RhB 溶液的吸附行为存在较大的影响,由
于 RhB 解离常数为 3,当 pH>3 时,RhB 在浓度相

对较高的情况下,易形成二聚体,致使其难以进入

吸附剂的孔隙中 [ 80] 。 同时,随着 pH 的升高,氨

基与 RhB 之间的静电引力减弱,导致吸附性能

下降。

图 2　 SBA-15 和 X 型沸石 /碳复合材料对 RhB 的吸附机理 [ 76]

Fig. 2　 Mechanism
 

of
 

PhB
 

adsorption
 

by
 

SBA-15
 

and
 

X-type
 

zeolite / carbon
 

composites[ 76]

　 　 对于亚甲基蓝( MB) 而言,其吸附量随着 pH
的升高而增加,尽管伴随着酸性的增强,离子斥力

阻碍了 MB 的吸附,但仍表现出良好的吸附效果,
这可能是材料表面的硅醇基团与 MB 中的氮原子

之间形成氢键所致 [ 81] 。 孔雀石绿( MG)与 MB 虽

然均为阳离子染料,但是 MG 的吸附主要是通过

阳离子之间的交换相互作用以及-OH 基团与 MG
之间的 静 电 吸 引 和 范 德 华 力 来 实 现 的。 Qiao
等 [ 82] 以 CGFS 为原料,K2 CO3 为温和的化学添加

剂,对 SiO2 和 Al2 O3 进行化学复合,制备的中孔

复合材料具有均匀的多孔疏松结构,比表面积为

40. 26
 

m2 / g,孔径范围为 2 ~ 50
 

nm,在优化条件下

其对 MG 吸附量高达 7218. 31mg / g,当 pH≥6 时,
去除率达到最佳状态。
2. 2. 3　 吸附氨氮和硝酸盐氮

　 　 水体中的氨氮主要来源于生活污水、农业废

水和工业废水,高浓度的氨氮和硝酸盐氮对生态

环境和人体健康存在不利影响 [ 83] 。 分子筛作为

一种多孔材料,与废水中的氨氮形成浓度差后,其

中的 Na+ 、Mg2+ 和 Ca2+ 等可与 NH +
4 发生离子交换,

从而达到吸附去除的效果 [ 84,85] 。 张世越 [ 57] 合成

的 FAU 和 NaP 沸石对模拟废水中氨氮的去除效

果优异,中性条件下去除效果最好,最佳去除率分

别为 79. 63% 和 92. 45%, NaP 的最佳吸附量为

4. 56mg / g。
介孔二氧化硅具备与分子筛相同的性能,除

此之外,酸浸后的碳硅材料表面的-OH 发生质子

化,一定程度上提高了对 NO -
3 的静电吸附能力,

且吸附 行 为 以 化 学 吸 附 为 主, 并 伴 有 物 理 吸

附 [ 86] 。 NO -
3 的吸附效果受溶液的酸碱性影响,以

介孔二氧化硅复合材料( CGFS-O) 为例,pH 较低

时,CGFS-O 表面被 H + 包围,增强了对 NO -
3 的静

电吸附;pH 较高时,在离子斥力的影响下,一定程

度阻碍了 NO -
3 的吸附 [ 84] 。 Langmuir 模型计算的

CGFS-O 对 NO -
3 的最大吸附量为 11. 45mg / g,被

吸附的 NO -
3 稳定性较好,不易解吸。

2. 2. 4　 吸附磷酸盐

　 　 在健康的生态系统中,磷元素的含量是固定
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且有限的。 水体中的磷主要以磷酸盐存在,当其

含量过多时,易引起水体营养化,而控制水体富营

养化的关键在于去除水中的营养物质。
有研究显示, CGS 基碳 / 沸石复合材料可有

效吸附重金属、氨氮、染料等,但对磷酸盐的吸附

能力有限。 经铁盐、锆盐等改性后的材料,对磷的

吸附能力得到了大幅度的提升。 这是因为负载的

铁在水中水解成 Fe-OH,与 PO3-
4 形成球内 Fe-O-P

配合物,可有效固定 PO3-
4 。 然而负载铁的碳 / 沸

石复合材料 ( M-C / ZC) 材料再生能力较差,这是

因为 M-C / ZC 对磷酸盐的吸附主要来自于负载的

铁,随着负载铁的数量减少,吸附能力也随之减

弱 [ 87] 。 相 比 M-C / ZC 材 料, 锆 改 性 煤 气 化 渣

( CGCS-Zr)的可重复使用性较好,第四次循环的

吸附量保持在 11. 98mg / g,并且 CGCS-Zr 具备较

好耐酸性和较高吸附容量(14. 08 ~ 23. 78
 

mg / g) ,
当其用于实际废水处理时,废水体系中的总有机

碳( TOC) 和阳离子 ( Ca2+ 、K + 、Mg2+ 等) 含量均存

在不同程度的下降,磷酸盐被完全去除 [ 88] 。 吸附

机制为质子化金属氧化物表面与磷酸阴离子之间

的静电吸引,磷酸根离子与 CGCS-Zr 金属氧化物

表面的羟基团之间的配体交换,以及生成内层配

合物,包括单齿和双齿的配位化合物 ( 见图 3) 。
除了添加的锆以外, CGCS 本身携带的铝和钙也

参与磷酸盐的吸附。

图 3　 CGCS-Zr 吸附磷酸根的机理 [ 88]

Fig. 3　 Mechanism
 

of
 

phosphoric
 

acid
 

adsorption
 

by
 

CGCS-Zr[ 88]

虽然多数研究表明,以 CGS 制备的吸附剂性

能良好,但大部分研究仍处于实验室阶段,并且材

料制备过程中产生的浸出废液和残渣的处理处置

成为一个亟待解决的难题。 并且,间歇式吸附实

验并不能代表真实的吸附过程,实际废水中的污

染物是复杂多样的,其他污染物对目标污染物的

去除是否存在抑制作用,以及是否会产生二次污

染也尚未可知。
除优异的吸附性能外,再生性能对于吸附材

料同样重要,而良好的热稳定性是保证其再生性

能的基础。 当外界温度在 300℃ 以下时,分子筛

的结构较为稳定,再生性能较好,高于 300℃ 时,
则反之。 特别是对于碳 / 沸石复合材料而言,温度

过高,材料中的碳被损耗,严重影响其结构以及性

能。 除此之外,随着循环次数的增加,复合材料的

有效活化位点减少,吸附容量也随之下降。 因此,
未来研究中,应重点集中于复合材料的连续性应

用,避免一次性产品的出现。 与其他固废制备的

多孔材料相比,CGS 基吸附剂在水质净化领域具

有相当大的发展潜力,但 CGS 基吸附剂在气相吸

附领域研究较少,还有待深入挖掘。

3　 土壤改良剂

　 　 CGS 富含微量元素,且孔隙结构发达,为其

作为土壤改良剂使用提供了条件。 CGS 在土壤

改良剂方面的应用,主要包括土壤调节剂、堆肥添

加剂、沙漠治理等。
3. 1　 土壤调节剂
　 　 土壤容重是衡量土壤物理特性的重要指标之

一,容重较小的土壤,其孔隙结构发达,持水保肥

能力较好 [ 89] 。 土壤的 pH、阳离子交换量和土壤

有机质是评价土壤肥力的主要指标 [ 90] 。 通过向

土壤中添加有机或无机改良剂,可有效改善土壤

质量。
CGS 是一种由残余炭和无机成分组成的多

孔煤基固体废弃物,其孔隙属于楔形介孔;残余

炭含量较高,增加土壤肥力和生物活性的同时,
还减轻由化肥使用所引起的土壤板结。 较高的

孔隙率使土壤的透气性得到提升,对于细菌繁

殖、丰富土壤腐殖质和植物生长具有促进作用。
此外,CGS 中富含作物所需微量元素以及 N、P、
K 等, 在 一 定 程 度 上 可 提 高 农 作 物 产 量 和 品

质 [ 91] 。 温室盆栽实验表明(见图 4) ,当使用质量

分数为 20%的 CGS 时,土壤容重从 1. 47g / cm3 降

低到 1. 05g / cm3 ,碳含量显著增加到 55. 38g / kg,
保水能力提高,阳离子交换容量从 2. 17cmol / kg
增加到 4. 68cmol / kg,并且玉米和小麦的发芽率也

有所提高 [ 92] 。
除此之外, CGS 的物理性质与生物炭类似,

多孔结构对磷酸根离子具有较好的吸附能力,饱
和吸附量为 3. 9984mg / g。 并且, CGS 对磷酸根
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图 4　 气化细渣掺加量对小麦和玉米发芽率的影响 [ 91]

Fig. 4　 Effect
 

of
 

gasification
 

fine
 

residue
 

admixture
 

on
 

germination
 

of
 

wheat
 

and
 

maize
 [ 91]

具有良好的解吸再吸附性能, 5 次解吸率达到

92%,解吸后的 CGS 对磷酸根仍存在吸附 [ 93] 。 这

意味着 CGS 可作为有机肥辅料,有望成为一种用

于土壤改良的低成本、高效的腐殖酸缓释剂 [ 84] 。
3. 2　 堆肥
　 　 天然肥料直接使用的效果相对较差,并且可

能带有寄生虫卵等病原体,堆肥是一种处理和处

置牲畜粪便的环保方法,不仅可有效杀灭有害物,
还可以将天然肥料转变成植物可以直接利用的成

分,提高肥料的利用率和安全性 [ 94] 。 堆肥时使用

添加剂可提高产品质量、控制气味排放、钝化重金

属以及减少氮肥损失等。
当 CGFS 作为添加剂参与堆肥时,肥料的阳

离子交换能力得到显著提高,并且堆肥密度也有

所降 低。 Liu 等 [ 95] 向 猪 粪 中 添 加 不 同 含 量 的

CGFS 进行堆肥,发现其不仅减少了氨氮、温室气

体的排放和挥发性脂肪酸的积累,还缩短了堆肥

的成熟期,提升了肥料使用的效果。
3. 3　 沙土改良
　 　 由于气化过程的高温和激冷作用,CGS 呈现

出比表面积大、多孔等特性,并且其含有丰富的微

量元素,这些特性为 CGS 的荒漠化防治应用提供

了可能 [ 96] 。 CGS 对风沙土理化性质具有显著的

改善作用,随着 CGS 掺入量的增加,土壤容重和

砂粒含量均显著降低,粉粒、粘粒有所增加,风沙

土的保水性得到提高 [ 97] 。
CGS 中的可溶性盐与有毒元素,限制了其在

土地方面的利用。 研究发现,CGS-沙土复配后苜

蓿根系生物量增加了 59. 5%。 复配土垂直剖面

上的重金属含量存在向下淋溶的现象,且伴随着

种植时间的变化,苜蓿的生物富集系数呈增加趋

势 [ 98] 。 可考虑种植非食用植物,借此降低其重金

属的生物有效性,同时达到固沙的目的。 黑沙蒿

根系粗长,遇水吸湿胶结土壤并促进种子发芽,是
良好的固沙植物之一。 研究表明,可溶性有机质

改性 CGS 不仅可促进黑沙蒿的生长,还可降低土

壤中 Pb、Ni、Co 的生物有效性,并且 CGS 中的重

金属可通过黑沙蒿根系分泌物降低其生物有

效性 [ 99] 。

4　 其他环境功能材料

4. 1　 催化剂
　 　 焦化化工排放的氮氧化物不仅污染空气,还
会危害人体健康。 选择性催化还原( SCR)技术是

去除烟气中 NO x 的最有效技术。 CGS 具有与煤

基活性炭相似的特性,可用于替代活性炭、活性焦

等作为催化剂的载体,缓解催化剂使用过程中炭

的烧蚀问题 [ 100] 。
改性 CGS 基复合催化剂实现了改性 CGS 和

金属氧化物的协同催化,多孔的改性 CGS 促进金

属氧化物与污染物分子间的电子转移,并且可吸

附降解副产物,从而避免二次污染 [ 101] 。 研究发

现,负载了钒的 V / CGS 催化剂对 NO 还原率较

高,但随着负载量的增加,催化剂活性明显下降。
钒负载量为 1%时,V / CGS 催化效率最高 [ 102] 。 焦

玉荣以改性后的 CGFS 为载体,通过液相还原法

和溶 胶-凝 胶 法, 以 钛 酸 丁 酯 为 钛 源, 制 备 的

CGFS-Ni@ SiO2 / TiO2 复合光催化剂对 MG 的降解

效率可达 98. 1%,催化活性优于 TiO2 催化剂 [ 103] 。
这是因为 Ni 的掺杂扩展了 TiO2 的光催化吸收区

域,与此同时 Ni@ SiO2 / TiO2 催化剂在 CGFS 表面

上形成了较好的负载,增大了与液面的接触面积。
尽管 CGS 在催化剂领域具备优势,但是催化

剂的制备流程复杂,实验成本较高,且产生的部分

废液对人体存在危害,需单独处置。 多数研究中,
CGS 充当催化剂载体,其中的活性组分未能得到
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合理应用。 且催化剂在使用时,对光源要求相对

较高,致使其难以实现工业化。 另外,在实际应用

过程中,催化剂掺杂的纳米金属是否会随晶体的

坍塌而释放到环境中,尚未得到验证。
4. 2　 膜材料
　 　 CGS 中的 SiO2 和 Al2 O3 是制备陶瓷膜的常

用原料。 多孔陶瓷膜具有耐高温高压、耐酸碱腐

蚀、 寿 命 长 等 优 点, 可 有 效 弥 补 有 机 滤 膜 的

不足 [ 104] 。
以 CGS 为原料,外加粘结剂,经预烧、酸洗,

再经过混料、捏泥、陈化、真空练泥、挤压成型、干
燥、烧结可制备成无机多孔陶瓷膜材料 [ 105] 。 陶

粒内部呈蜂窝状,具备密度小、孔隙率高、化学热

稳定性好等优点。 CGS 基多孔陶瓷的平均孔径

为 5. 96μm,孔隙率为 49. 2%,在 0. 01MPa 压力下

平均 N2 通量可达 2452. 6m3 / ( m2·h) ,抗弯强度

可达 8. 96MPa[ 27] 。 除此之外,陶粒中的重金属多

数被固化,只有 As 和 Cr 发生少量的浸出,但浸出

量小于 《 生活饮用水水源水质标准 》 ( CJ3020-
1993)阈值规定。 废水处理中, CGS 基陶粒也可

用作吸附剂,吸附氨氮 [ 106] 。
4. 3　 混凝剂及絮凝剂
　 　 混凝剂和絮凝剂被广泛用于工业固液分离,
CGS 中的铝、硅、铁、钙等成分,经预处理、酸碱改

性、聚合等工艺能合成性能优良的混凝剂或絮凝

剂。 CGS 非晶态硅铝酸盐活性较高,铝组分浸出

后可用于制备聚合氯化铝( Al2 Cln( OH) 6-n ) ,它被

视为是一种水溶性无机高分子聚合物 [ 107] ,具有

吸附、凝聚、沉淀等性能 [ 108] 。 优化条件下制备的

聚合氯化铝产品中氧化铝含量为 10% ~ 11%,盐
基度为 44% ~ 50%,铅、铬、砷等重金属元素含量

均符合工业废水处理采用的聚合氯化铝产品指

标 [ 109] 。 尽管铁型混凝剂在去除生化需氧量、化

学需氧量和重金属等方面更具备优势,但 Fe3+ 的

残留会给后续处理带来麻烦,故本文中并未提及

铁型絮凝剂 [ 110] 。
虽然 CGS 中非晶态铝硅酸盐活性较高,可用

于制备聚合氯化铝,但酸浸提取时,其他浸出杂质

难以调控,且成本消耗较高。

5　 结论与展望

　 　 随着煤气化技术的迅速发展,CGS 的年产量

不断攀升,对其处理的需求也逐渐增高。 迄今,
CGS 可成功制备成多孔材料、土壤改良剂、絮凝

剂、催化剂等,并应用于水污染防治、土壤修复等

领域。 对 CGS 应用的研究应重点关注以下几各

方面:
(1) CGS 中具有丰富的铝硅酸盐和残余炭,

无定形含量高,并且孔隙结构发达,在制备多孔材

料方面存在天然优势。 然而,不同产地的 CGS 成

分存在差异,可对不同产地、改性方法和不同制备

条件下的 CGS 基吸附剂的理化特性及吸附性能

进行归纳,并分析其是否存在相关性,寻找出一个

相对较为适用的方法。
(2) CGS 具备制备分子筛和介孔二氧化硅及

其复合材料的条件。 然而其制备过程时易产生废

液废渣,且 CGS 基复合金属材料应用时可能引起

二次污染。 应加强绿色合成分子筛的研究,并且

探寻有效的非金属复合材料的制备方法。 多数制

备分子筛的研究中,未提及固液分离后碱溶液的

处置方法,事实上,碱溶液中含有的硅酸钠是制备

二氧化硅气凝胶的原材料,若废液得到合理运用,
则可实现 CGS 的高效利用。

(3) CGS 基多孔材料对污染物的吸附机理主

要为离子交换、静电引力等,在实际废水处理中,
其他离子可能会产生竞争,对目标污染物的去除

效果产生影响。 可考虑与微生物负载,提高复合

材料的综合处理能力;开发吸附-磁分离技术-解
吸工艺,实现对 CGS 基复合材料的循环利用,进
而提高效益。

(4)残余炭和特殊的孔隙结构,使得 CGS 可

用于盐碱地改良、沙漠化防治和堆肥。 然而,CGS
中存在有害物质,可在改良土壤上种植非食用植

物,利用其富集作用进行固定或使用化学技术降

低其生物有效性,避免二次污染。
(5)在了解 CGS 理化性质的基础上,可将粗

渣、细渣、残余炭分级利用,分步提取碳、铁铝、硅
等稀有元素,发挥其各自的最佳效益。 除此之外,
CGS 中的其他成分也可能表现出更有前途的价

值,还有待进一步的研究。
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