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摘 要：氧化铝因其优异的吸附性能成为处理有机染料废水的理想材料。本文采用撞击流-旋转填料床（IS-
RPB）成功制备了具有大孔和高比表面积（332 m2/g）的氧化铝。研究发现： 煅烧温度、 超重力因子等因素对

氧化铝结构有着显著的影响， 煅烧温度从 900 ℃降至 500 ℃时， 所制备氧化铝的比表面积从 171 m²/g显著提

高至 332. 3 m²/g。应用于刚果红染料废水吸附时， 最大吸附容量达到 800 mg/g， 去除率增加了 10%， 达
99%； 溶液 pH值从2至 8时吸附性能略降， 超过 8时， 呈现断崖式下降。去除率最高达 99. 71%； 其吸附过程

符合Langmuir等温线模型， 相关系数R2
L 达到了 0. 999 1。通过对比分析， IS-RPB制备的氧化铝比表面积和

吸附能力均优于搅拌釜制备的氧化铝， 且前者制备的氧化铝结构稳定， 具有良好的重复性， 在染料分离和环

境净化等领域具有较大的应用潜力。
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Abstract： Alumina is an ideal material for the treatment of organic dye wastewater due to its excellent 
adsorption properties.  In this study， alumina with large pores and a high specific surface area （332 m²/g） 
was successfully prepared using an impinging stream-rotating packed bed （IS-RPB）.  It was observed that 
factors such as calcination temperature and high-gravity factor significantly influenced the structure of the 
alumina. The specific surface area of the prepared alumina was significantly increased from 171 m²/g to 
332. 3 m²/g when the calcination temperature was decreased from 900 ℃ to 500 ℃.  When applied to the 
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adsorption of Congo red dye wastewater， the maximal adsorption capacity reached 800 mg/g， and the 
removal rate increased by 10% to 99%.  The adsorption performance slightly decreased as the pH value of 
the solution increased from 2 to 8 and showed a cliff-like decrease when exceeding 8.  The maximum 
removal rate was 99. 71%； the adsorption process was in accordance with the Langmuir isotherm model， 
and the correlation coefficient R2

L reached 0. 999 1.  Through comparative analysis， the specific surface 
area and adsorption capacity of alumina prepared by IS-RPB are better than those prepared by stirred 
kettle， and the alumina prepared by the former is structurally stable with good reproducibility， which has a 
greater potential for application in the fields of dye separation and environmental purification.
Key words： high-gravity； impinging stream-rotating packed bed； activated alumina； Congo red； adsorption

0　引　言

中国作为染料生产和出口大国， 染料产能占

世界总产能的 2/3以上， 出口量接近全球的 70%， 
这同时也给染料废水的处理带来了严峻挑战， 特
别是像刚果红（CR）这类具有水溶性和难生物降解

特性的染料， 它们在溶于水后不仅会导致溶解氧

浓度下降， 还会因其复杂的芳香杂环结构对水生

生物造成重大影响［1‐2］。刚果红作为染料废水中的

代表性污染物之一， 其处理和去除是染料废水治

理的关键环节， 对于保护水资源和生态环境安全

具有重要意义［3‐4］。因此， 去除或降解废水中的刚

果红成为了一个重要的环保课题。在众多处理方

法中， 吸附法有着操作简单、 环境友好及吸附剂

来源广等优点而备受关注［5‐7］。然而， 大多数吸附

剂在水处理中因吸附容量低、 重复性差而受到限

制［8］。为了解决这一难题， 研究人员探索了多种

吸附剂材料， 如金属有机框架MOFs、 分子筛、 氧
化铝、 活性炭和石墨烯等［9‐11］。

氧化铝因其大比表面积和适宜的孔隙结构而展

现出优良的吸附性能。大比表面积意味着可以提供

更多的活性位点， 同时较大的孔径促进了孔道内部

物质的运输速度， 从而增加了吸附量［12‐13］。Li等［14］

合成了具有分级多孔结构的超细氧化铝纤维， 在800 ℃
煅烧后， 所得材料表现出显著的多孔结构和高比表

面积（226. 94 m2/g）， 具有良好的吸附性能。Sara等［15］

利用氧化铝和炭黑复合， 成功制备了多孔γ-Al2O3纳

米壳， 其比表面积为217. 7 m2/g， 与炭黑复合后其比

表面积增至290. 1 m2/g， 比表面积的增加显著提高

了其对染料的吸附能力， 使得CR染料的去除效率高

达98. 6%， 最大吸附能力达到370. 4 mg/g。Zhang
等［16］采用无溶剂水热-煅烧工艺合成了约为20 nm的

γ -Al2O3 纳 米 颗 粒 ， 对 CR 的 吸 附 容 量 约 为

465. 8 mg/g。Liu等［17］则利用表面活性剂和成孔剂， 
通过分段加热合成了具有优异吸附性能的γ-Al2O3微

球， 得到的介孔氧化铝比表面积为267 m2/g， 其最大

吸附量为461 mg/g。这些研究结果说明了制备具有

大比表面积和大孔结构的氧化铝在提升染料吸附性

能方面至关重要。

碳酸铝铵（AACH）作为氧化铝众多前驱体之一， 
在高温煅烧时会释放二氧化碳和水蒸汽。这一独特

的分解行为伴随着气体的持续逸出， 留下多孔结构， 
为合成具有大比表面积和特殊孔道结构的氧化铝提

供了可能［18‐20］。为解决沉淀法中混合不均匀导致的

晶核尺寸不均一问题， 引入撞击流-旋转填料床（IS-
RPB）， 即在撞击流-旋转填料床反应器中两股液体

首先发生剧烈撞击， 使液体形成细小的液滴， 然后

进入旋转的填料中， 液体多次不断地分散、 聚并和

破碎， 这种相互作用使得反应体系的浓度分布更加

均匀， 更容易达到均匀的过饱和状态， 从而实现更

好的微观混合效果， 促进快速反应和高效传热， 同
时在制备过程中表现出较高的重复性［21‐23］。与搅拌

反应器相比， 前者可有效规避免局部过饱和度， 为
制备晶核尺寸均一的AACH前驱体创造条件和场

所［24］。经高温煅烧后， AACH前驱体分解的CO₂和
H₂O逸出， 从而进一步构建了具有孔道结构和比表

面积大的Al₂O₃。
综上所述， 通过使用 IS-RPB技术制备大孔、 高

比表面积的氧化铝， 可以更高效地吸附刚果红。本

文系统地研究了pH、 吸附剂投加量等参数对刚果红

吸附行为的影响， 可以为染料废水的高效吸附处理

提供一种高效吸附剂的制备方法和基础数据。

1　实　验

1. 1　材料与试剂

十二水硫酸铝铵（NH₄Al（SO₄）₂·12H2O）、 碳
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酸铵（（NH ₄）₂ CO ₃）、 氨水（NH3·H2O）、 盐酸

（HCl）、 氢氧化钠（NaOH）、 刚果红（CR）， 所有化

学品均为分析纯。

1. 2　氧化铝的制备

在室温下将硫酸铝铵、 碳酸铵分别置于烧杯

中溶解， 并用氨水将碳酸铵溶液 pH调至 10， 将上

述溶液分别放于原料罐 1 和 9 中， 由泵送入撞击

流-旋转填料床 4 中， 两股物料进入旋转填料后， 
经过快速的化学反应， 在重力作用下流入储料罐 7
中， 流程如图 1 所示。陈化后将所得的前驱体用

去离子水和无水乙醇洗涤。随后， 将其在 80 ℃的

烘箱中干燥 12 h， 以除去前驱体中的水分。将研

磨后的前驱体在马弗炉中一定温度下煅烧 2 h， 得
到Al2O3粉体。该过程主要产生以下反应：

NH4Al（SO4）2+2（NH4）2CO3+H2O→
NH4Al（OH）2CO3+CO2+2（NH4）2SO4， （1）

2NH4Al（OH）2CO3→Al2O3+2CO2+2NH3+3H2O。

（2）

1. 3　样品及性能表征

使用X射线粉末衍射仪（XRD， Rigaku Ultima 
IV型）对前驱体和产品进行XRD表征， 扫描范围为

10°~80°， 扫描速度为8 °/min。采用全自动比表面积

分析仪（Autosorb-iQ2-M）收集氮气吸附-脱附等温

线， 用Brunauer-Emmett-Teller（BET）法计算比表面

积。使用马尔文电位分析仪（Malvern sizer Nano ZS）
进行Zeta电位的测定， 测定3次结果并进行平均。

采用紫外可见分光光度计（Agilent Cary 5000）测试

溶液的吸光度， 完全光谱扫描CR的最大吸收波长（λ）
为500 nm。

1. 4　吸附实验

称取不同质量（10， 30， 50， 70和100 mg）氧化

铝样品分别放入含有不同初始质量浓度（50， 100， 
200， 300和500 mg/L）的CR溶液的烧杯中， 进行搅

拌。每间隔一段时间后取样， 离心后取澄清液用紫

外分光光度计测量溶液的质量浓度。吸附剂对刚果

红的吸附能力以及吸附率的计算公式为

qt =（C0−Ct）V/m， （3）

qe =（C0−Ce）V/m， （4）

R=(C0−Ct）/C0×100%， （5）

式中： qt、 qe分别为氧化铝的瞬时吸附量和平衡吸附

量， mg/g； C0、 Ct、 Ce分别为CR溶液的初始质量浓

度、 任意时间t的质量浓度及吸附平衡时的质量浓度， 
mg/L； V为CR溶液的体积， L； m为吸附剂的质量， 
g； R为吸附剂对CR溶液的去除率， %。

为分析平衡状态下的吸附过程， 本文采用了

两种经典的吸附等温线模型： Langmuir 模型和

Freundlich模型， 分别为

qe =KLqmCe/（1+KLCe）， （6）

qe =KF·Ce
1/n， （7）

式中： qm为最大吸附量， mg/g； Ce为CR溶液的平

衡质量浓度， mg/L； KL、 KF 分别为Langmuir常数

和Freundlich常数。

2　结果与讨论

2. 1　氧化铝的制备条件对吸附性能的影响

2. 1. 1　煅烧温度对吸附的影响

为考察不同煅烧温度制备得到的氧化铝对

CR 去除性能的影响， 在保持前驱体一致的情况

下， 分别在温度为 500， 600， 700、 800和 900 ℃时

进行煅烧。由图 2（a） 可以看出， 不同煅烧温度下

合成的氧化铝样品在 2θ为 31. 9°， 45. 7°和 66. 7°左
右出现衍射峰， 与 PDF 卡片中 γ-Al2O3的特征峰

相吻合， 但煅烧温度升至 900 ℃生成的氧化铝样

品在 32. 8°左右出现了新的衍射峰， 此外， 原本对

应于γ-Al2O3的衍射峰在 44. 8°及 67. 4°的位置出现

了明显的偏移， 分别向左和向右移动， 通过与标

准PDF卡片中的谱图进行比较分析， 可以确定这

些新的衍射峰和偏移现象是由于在 900 ℃煅烧温

度下生成了 θ-Al2O3。

由图 3 可以看出， 氧化铝对刚果红的去除效

果随煅烧温度的升高而下降， 煅烧温度为 500 ℃
时， 去除率可达到 97. 18%， 这是由于在 500 ℃

1， 9−原料罐； 2， 8−泵； 3， 5−液体流量计； 4−撞击流-旋转填

料床； 6−电机； 7−储料罐

图 1　IS-RPB制备氧化铝前驱体的流程示意图

Fig. 1　Flow diagram of IS-RPB for alumina precursor production
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下， 前驱体晶体结构中含有的表面吸附水和结晶

水， 在焙烧过程中随着蒸发而消失， 生成了大量

的气体， 使得粉体内部形成了丰富的孔隙结构， 
因而增大了比表面积； 温度升高至 900 ℃时， 煅烧

温度的大幅提升使得低温煅烧形成的孔隙减小， 
导致比表面积减小， 从而减小了与CR的有效接触

面积， 在相同时间下， 去除率仅仅达到 91. 27%。

煅烧温度对氧化铝的比表面积和孔径的影响， 也
可在图 2（b） 和表 1 中得到证实。

如图 2（b）所示， 氮气吸附-脱附等温曲线揭示了

γ-Al2O3呈现出典型的 IV型等温线， 并且其滞后回

环在较高相对压力处没有明显的饱和吸附平台， 类
似于H3型等温线。这表明所制备的γ-Al2O3具有介

孔结构， 较大的比表面积有利于污染物分子的吸附， 
而较大的孔径有利于刚果红分子的扩散， 这两个特

性共同作用， 对提升吸附性能起到了积极的影响。

2. 1. 2　超重力因子对吸附性能的影响

为考察不同超重力因子（β）下生成的氧化铝对

CR去除性能的影响， 在保持其他制备及吸附条件一

致的情况下， 吸附1 h后对其进行分析。由图 4 可以

看出， β由10增加到60时， 吸附率从90. 71%上升到

95. 76%， 且超重力因子越大， 吸附速率越快， 达到

吸附平衡的时间越短。随着超重力因子的增大， 产
物的吸附性能越好， 这可能是因为超重力因子增大

后， 液体停留时间变短， 微观混合程度增大， 原料在

短时间内快速成核生长， 使得产物粒径更小更均匀， 
比表面积越大， 提供的接触面积越大， 吸附位点越

多， 去除率越来越高。
图 2　不同煅烧温度下Al2O3的XRD谱图及N2吸附-脱附等温曲线

Fig. 2　XRD spectra and N2 adsorption/desorption isothermal 
curves of Al2O3 at different calcination temperatures

表 1　不同煅烧温度下Al2O3的比表面积及孔径

Tab. 1　Specific surface area and pore size of Al2O3 at different cal‐
cination temperatures

煅烧温度/℃
500
600
700
800
900

比表面积/（m2·g-1）

332.3
312.7
236.1
248.1
171.0

孔径/nm
17.749
17.659
17.580
17.410
17.309

图 3　不同煅烧温度下Al2O3的吸附性能

Fig. 3　Adsorption properties of Al2O3 at different calcination 
temperatures
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当超重力因子增大到一定程度时， 去除率将

逐渐平稳， 可能是因为超重力因子增大的程度已

经使液膜小到液体间微观混合均匀， 从而使其在

反应结晶过程中得到细小的晶核， 去除率逐渐稳

定。结合前期的吸附速率、 吸附平衡时的去除率

以及节能要求， 确定超重力因子β为 50， 煅烧温度

为500 ℃为氧化铝最佳制备条件。

2. 2　吸附条件对吸附性能的影响

2. 2. 1　溶液pH对吸附的影响

一般来说， 溶液的pH值对CR的吸附过程具有

显著影响。溶液的酸碱性会改变其所含离子的电荷

状态， 进而影响吸附材料对染料的吸附性能。为了

探究pH值对Al2O3吸附刚果红性能的影响， 分别使

用盐酸和氢氧化钠将溶液pH值调节到2~10范围内。

图 5 展示了 Al2O3在不同的 pH 条件下的 Zeta
电位。

吸附剂的等电位（IEP）为 pH=7. 26， 当 pH值

偏离等电位点时， 带电的吸附剂表面能够有效吸

引周围溶液中的相反电荷离子。Al2O3的Zeta电位

绝对值较高， 表明样品表面具有较高的电荷密

度， 且分散粒子较小。在酸性溶液中， 吸附剂表

面的正电荷对阴离子的吸引力超过了排斥力， 这
使得其对刚果红染料具有更强的吸附能力。

图 6 所示为溶液 pH对 γ-Al2O3吸附性能的影

响。可以看出， pH值由 2升至 8时， γ-Al2O3对CR
的吸附性能呈现轻微降低的趋势， 当 pH 超过 8
时， γ-Al2O3 对 CR 的吸附效果呈现断崖式下降， 
吸附容量从 199. 42 mg/g下降到 166. 60 mg/g， 同
时去除率从 99. 71%降低至 83. 30%。这一现象进

一步证实在酸性环境中， γ-Al2O3对 CR 的吸附会

更加高效。

出现这种趋势的原因在于刚果红分子中含有

磺酸基团， 在酸性条件下更易电离， 使其分子结

构不稳定并形成可溶性的阴离子。在低 pH 条件

下吸附剂表面聚集的H+离子增多， 增强了对带负

电的刚果红分子的静电吸引力。由于 CR 属于阴

图 5　不同pH条件下γ-Al2O3的Zeta电位

Fig. 5　Zeta potential of γ-Al2O3 under different pH conditions

图 6　pH值对γ-Al2O3吸附CR的影响

Fig. 6　Effect of pH on the adsorption of CR by γ-Al2O3

图 4　不同超重力因子对CR去除率的影响

Fig. 4　Effect of different high-gravity factors on CR removal rate

484



（总第 222 期） 超重力法制备Al2O3及其吸附刚果红性能研究（付艺婷等）

离子染料， 当 pH值继续增加时， 碱性溶液中OH−

离子的增加与刚果红分子竞争， γ-Al2O3上所吸附

的刚果红分子就会相对减少， 因此会导致吸附容

量和去除率下降。

综上所述， 当 pH=2时， 吸附材料对CR的吸

附效果最为理想。但是由于实际染料废水呈弱酸

性， 因此采用pH=6进行后续实验。

2. 2. 2　吸附剂用量对吸附的影响

为了研究吸附剂用量对吸附效果的影响， 保持

溶液初始质量浓度不变， 投加量分别为10~100 mg， 
吸附期间多次取样。图 7 显示了不同添加量的γ-Al2O3

对溶液中CR的去除率及吸附容量的影响。

由图 7 可以看出， 添加量对去除率的影响较

为明显， 随着氧化铝用量的增加， 溶液中增加了

吸附位点， 从而提高了材料对CR的去除率。具体

而言， 当用量为 10 mg 时， 对 CR 的吸附容量最

强， 可达到 799. 96 mg/g， 对应的去除效率为

79. 80%。当用量增加到 100 mg 时， 吸附容量降

至 最 低 点 ， 为 97. 41 mg/g， 但 此 时 去 除 率 为

97. 41%。可以看出， 随着氧化铝用量的增加， 单
位吸附量有所下降， 而去除效率则相应提高。当

初始质量浓度不变时， 较低的用量意味着有限的

吸附位点， 导致小的总吸附量， 进而使得氧化铝

对CR的去除率较低。相反， 增加用量会提供更多

的吸附位点， 从而增加总吸附量， 对CR的去除率

升高； 此时单位质量吸附剂的吸附量却有所减

少， 这是因为大量的活性位点在同时竞争有限的

刚果红分子， 导致吸附材料的部分吸附位点没有

吸附刚果红分子， 处于未饱和状态， 因而导致吸

附位点的利用率降低， 吸附容量也就越低。

2. 2. 3　染料初始质量浓度对吸附的影响

为探究初始质量浓度对 CR 溶液吸附行为的

影响， 配制了一系列不同初始质量浓度的 CR 溶

液， 并在恒定的氧化铝投加量（50 mg）下进行了吸

附实验， 实验结果如图 8 所示。

由图 8 可知， CR初始质量浓度对其吸附去除

有一定的影响。当其它条件恒定， CR溶液的质量

浓度从 50 mg/L 增加至 500 mg/L 时， 氧化铝对

CR 的吸附容量由 49. 48 mg/g 升高至 472. 11 mg/
g， 而去除率则从 98. 96% 逐渐下降至 94. 42%。

这是因为随着CR质量浓度逐渐升高， 其与氧化铝

的接触几率相应提高。此外， 质量浓度的增加使

固液两相之间的浓度梯度增大， 从而为CR的净化

提供了更强的吸附驱动力， 促使更多的刚果红分

子与吸附位点结合， 导致吸附容量增加。然而， 
当质量浓度进一步增加时， 氧化铝吸附位点的数

量是固定的， 对于增多的刚果红分子而言， 可用

的吸附位点相对减少， 导致吸附位点的饱和度增

加， 进而使得 CR的去除率下降。这一现象表明， 
尽管高质量浓度下吸附位点的利用率提高了， 但

图 7　γ-Al2O3的用量对吸附CR的影响

Fig. 7　 Effect of γ-Al2O3 addition on adsorption CR

图 8　不同初始质量浓度下Al2O3对CR的吸附量及去除率

Fig. 8　CR adsorption capacity and removal efficiency by Al2O3 at 
different initial mass concentrations
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由于位点数量有限， 最终会达到吸附平衡， 导致

去除率降低。同时， 表 2 列举了不同形式Al2O3的

各项性能， 本文所制备的Al2O3比表面积较其它方

法增加 20~285 m2/g， 吸附容量增加了 3 倍左右， 
证明了其在吸附刚果红染料废水方面优于同类

产品。

2. 3　IS⁃RPB制备氧化铝吸附剂的吸附等温线分析

为了深入理解吸附剂与染料分子之间的相互

作用及其吸附机制， 吸附等温线模型成为了一个

重要的研究工具。图 9 直观地呈现了Langmuir和
Freundlich 模型对实验数据进行的非线性拟合的

效果。显然， Langmuir 模型展现了较好的拟合结

果， 而Freundlich模型的曲线拟合度相对较差。具

体而言， Langmuir 模型的相关系数 R2
L 达到了

0. 999 1， 表明其能够精确地描述吸附过程； 相较

之下， Freundlich 模型在各温度下的相关系数R2
F

为 0. 962 9， 显示出较低的拟合度。这些结果表

明， 在本实验条件下， Langmuir 模型由于其假设

的单层均匀吸附特性， 更适合描述氧化铝对刚果

红染料的吸附等温线， 因此， 本文选择 Langmuir
模型来阐释氧化铝对刚果红染料的吸附热力学

行为。

2. 4　可重复性

在实际应用中， 除了吸附性能外， 吸附剂的可

重复性也是一个关键的评价指标。本文采用热处理

对吸附剂进行再生处理， 具体操作为： 吸附过程结

束后进行离心分离， 随后使用去离子水洗涤， 干燥

后进行煅烧处理， 最终将其自然冷却至室温供使用， 
以此检验氧化铝的循环使用性。图 10 的结果表明， 
随着再生次数的增加， 吸附效率从97. 2%逐渐下降

至90. 5%， 呈现出一定的递减趋势。尽管如此， 这
一结果仍表明超重力法制备的氧化铝具有较好的可

重复使用性能， 可以作为处理刚果红染料废水的简

单和高效的材料。

3　结　论

本文以硫酸铝铵、 碳酸铵作为原料， 使用 IS-
RPB 合成了碳酸铝铵前驱体， 通过煅烧制备了氧

化铝吸附剂， 用于吸附去除刚果红染料， 得到以

下结论：

1） 通过超重力沉淀法合成的碳酸铝铵前驱

体， 在经过 500 ℃煅烧处理后， 可以制备出大比表

面积和特殊孔道结构的氧化铝， 其最大比表面积

可达332 m2/g， 较其它方法增加20~285 m2/g。
2） 所制备的氧化铝在吸附刚果红染料方面具

有显著的优势， 最大吸附容量可达 779 mg/g， 去

表 2　不同形式Al2O3吸附CR性能的比较

Tab.  2　Comparison of adsorption properties on CR with different forms of Al2O3

吸附剂

氧化铝

高纯介孔氧化铝

棒状γ‐氧化铝/火山岩基多孔材料

多级介孔氧化铝

比表面积/(m2·g-1)

332
312.43

47
94.302

初始质量浓度/
（mg·L-1）

200
250
500
500

吸附剂用量/
mg
50

100
2000

50

最大吸附容量/
(mg·g-1)
799.96
492.19

243
615

去除率/%

99
98.44

96
99

文献

本文

[25]
[26]
[27]

图 9　Langmuir和Freundlich模型的非线性拟合结果

Fig. 9　Nonlinear fitting results of the Langmuir and Freundlich 
isotherm models

图 10　超重力制备的γ-Al2O3的重复使用性能

Fig. 10　Reusability performance of γ-Al2O3 prepared by IS-RPB
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除率高达 99%， 证明其在吸附刚果红染料废水方

面优于同类产品。

3） Langmuir等温吸附模型适合对氧化铝吸附

刚果红的过程进行描述， 并具有较好的稳定性。

综上所述， 利用超重力沉淀法制备的氧化铝

吸附剂在稳定性和吸附性能方面均表现出色， 在
染料分离和环境净化等领域具有重要的应用

前景。
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