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李福勤!!"

!#杜#佳"

!#任志宏$

"!%河北工程大学 河北省水污染控制与水生态修复工程技术研究中心! 河北 邯郸 &'(&$)#

"%河北工程大学 能源与环境工程学院! 河北 邯郸 &'(&$)# $%山西职业技术学院 继续教育

学院! 山西 太原 &$&&&($

##摘#要!#将水合氧化锰"*+,$固载到大孔型强酸性阳离子交换树脂"-&&!$上!制备出

*+,.-&&! 复合材料!并通过静态%动态%再生试验!研究其对水溶液中微量/0"

!

$的去除效果&

结果表明!*+,.-&&! 在高浓度竞争离子"12

" 3

'+4

" 3

'52

3

$存在的条件下!仍然对水溶液中微量

/0"

!

$具有高效的专性吸附去除能力!且吸附过程符合 627489:;吸附模型!最佳吸附 <*值约为

=%=&& 采用 !(>的52?@3"&>的*?@和 &%' 8ABC6的52,*进行分段再生!可以有效恢复已失效

的*+,.-&&! 吸附柱&

##关键词!#树脂基水合氧化锰##/0"

!

$##专性吸附
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##基金项目! 河北省科技计划项目!!'"E=&&(-"

##水体重金属污染一直是备受关注的环境问题#

传统化学沉淀法已经不能满足对重金属深度处理的

要求&!'

#吸附法又存在选择性差(再生困难等问

题&"#$'

) 将离子交换树脂与纳米材料结合构成纳米

复合材料#可以同时兼具纳米微粒!可以与某些特

定的重金属通过配位键的络合作用形成内层配合
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物#不受竞争离子的干扰"和离子交换树脂!具有机

械强度高(再生性能优良等特点"的优点#使其既能

选择性吸附重金属#又具有良好的宏观性能)

笔者将水合氧化锰固载到 -&&! 树脂上#制备

出*+,.-&&! 复合材料) 通过静态+动态+再生

试验#研究*+,.-&&! 对/0!

!

"的去除效果#可为

其工业化应用提供技术支持)

!"

材料与方法

!#!"仪器与试剂

所需试剂包括氯化锰(盐酸(氢氧化钠(氯化钠(

硝酸铅(硝酸(硝酸钙(硝酸镁(硝酸钠(醋酸(醋酸钠

等!均为分析纯"#以及大孔型强酸性阳离子交换树

脂)

试验仪器包括电子天平(恒温空气浴振荡器(

<*计(原子吸收分光光度计!??̂ "(原子荧光分光

光度计!?Î"等)

!#$"复合材料的制备

取 &%' 6的 -&&! 树脂#使用 ! 6浓度为 =>的

盐酸溶液浸泡 ) P#再使用 " 6浓度为 =>的氢氧化

钠溶液浸泡 ) P#使其转变为钠型树脂) 将钠型树脂

放入 ! 8ABC6的氯化锰溶液中#用搅拌器搅拌 "= P#

然后用去离子水反复清洗) 将清洗后的树脂放入

!& 6浓度均为 E>的氢氧化钠和氯化钠混合溶液

中#曝气 "= P 后取出#再用去离子水冲洗至中性)

最后将树脂放入烘箱中烘干#温度为 '' `#直至质

量恒定#密封保存待用) 制备过程中发生的化学反

应可以用式!!" a!$"表示&='
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" !$"

!#%"静态吸附试验

"

#<*值对吸附的影响

用去离子水配制 !& 84C6的/0!

!

"溶液#准确

量取 !&& 86置于 "'& 86锥形瓶中#并用 *5,

$

和

52,*!浓度均为 &%! 8ABC6"溶液调节 <*值分别为

"%'"($%'&(=%=&('%'$((%'$) 再加入 '& 84相应的

吸附剂!*+,.-&&!(-&&!"#之后放入恒温空气浴振

荡器中#温度为 "' `#转速为 !=& ;C8:7#吸附时间

为 "= P) 吸附完成后取样#用 ??̂ 测定 /0!

!

"浓

度#并按式!="计算吸附容量)

#@

V

b

!/

&

F/

V

" c>

8

!="

式中#/

&

和/

V

分别为溶液中 /0!

!

"的起始浓

度和平衡浓度#84C6$8为树脂质量#4$>为溶液体

积#6$@

V

为吸附剂对/0!

!

"的吸附容量#84C4)

#

#吸附等温线

设置铅溶液的浓度梯度分别为 !&&(!'&("&&(

"'&($&& 84C6#其他条件同
"

#试验温度分别为

$&$($!$ d)

!#&"动态吸附试验

将-&&!(*+,.-&&! 两种吸附剂分别装入直径

为 $G 88(高为 ! 8的自制有机玻璃管吸附柱中#树

脂填装高度为 &%( 8) 模拟某有色金属矿废水#其

中/0!

!

"浓度为 ! 84C6#使用*5,

$

调节 <*值至

(%$$#流速为 "!%' 8CP) 每隔一定时间取样一次#

使用 ?Î 测定出水中 /0!

!

"浓度#直至大于 '&

$

4C6!地表水
%

类水质标准"#作出穿透曲线)

!#'"再生试验

为了加快失效时间#再生试验原水/0!

!

"浓度

为 !& 84C6#采用逆流再生方法#第一阶段使用 !(>

的52?@3"&>的*?@作为再生剂#下进液 ! e_CP#

持续 $ P#静置 ! P 后打开出水阀#使柱内再生液流

出$再用去离子水逆向冲洗#流速为 $ e_CP#直至接

近中性$第二阶段使用 &%' 8ABC6的 52,*作为再

生剂#方法同上)

$"

结果与讨论

$#!"静态吸附试验

$#!#!"吸附等温线

627489:;吸附公式见式!'")

#

/

V

@

V

b

!

$*@

8

3

/

V

@

8

!'"

式中#@

V

和@

8

分别为吸附剂的平衡吸附量与饱

和吸附容量#84C4$/

V

为溶液中 /0!

!

"的平衡浓

度#84C6$$为吸附系数#与温度及吸附热有关#其大

小反映了吸附质与吸附剂之间的结合力#6C84)

*+,.-&&!(-&&! 在不同温度下对/0!

!

"吸附

等温线的 627489:;模型参数如表 ! 所示) 可知#当

温度由 $&$ d升高到 $!$ d时#*+,.-&&!(-&&! 对

/0!

!

"的饱和吸附容量分别由 $!"%'&($&$%&$ 84C

4增加到 $E&%$E($'E%!= 84C4#说明对/0!

!

"的吸

附是吸热过程#且627489:;吸附模型拟合的回归系

*'G*
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数都大于&%GG)

表 !"吸附等温线的 ()*+,-./模型参数

Z20%!#HXAUPV;8X<2;28VUV;XAS627489:;8ARVB

项#目 温度Cd

@

V

C

!84*4

F!

"

$C

!6*84

F!

"

*

"

*+,.-&&!

$!$ $E&%$E $%$E' &%GGE )

$&$ $!"%'& &%=&' &%GG$ E

-&&!

$!$ $'E%!= &%EE) &%GGE "

$&$ $&$%&$ &%=') &%GG$ "

$#!#$"<*值对吸附去除/0!

!

"的影响

<*值对-&&!(*+,.-&&! 吸附去除 /0!

!

"的

影响如图 ! 所示)

!""

#"

$"

%"

&"

"

! & ' % ( $ )

*+

!

!
,

!

!

"

"
#

$

-
.

+/0"1""!

1""!

图 !"01值对吸附去除/0!

!

"的影响

I:4%!#NSSV@UAS<*A7 /0!

!

" ;V8A[2B

由图 ! 可知#随着 <*值的增加#*+,.-&&! 和

-&&! 对/0!

!

"的去除率总体上均增大#且 *+,.

-&&! 对/0!

!

"的去除率明显高于-&&! 的) *+,.

-&&! 对/0!

!

"的去除率在 <*值 b=%=& 时最大#

此结果与 *27 等&''的研究结果一致) 这是由于当

<*值在 = 附近时#*+,电位低#有利于吸附阳离

子&('

) 当 <*值为 =%=& a(%'$ 时#随着 <*值的增

加#*+,.-&&! 对/0!

!

"的去除率基本保持在 G&>

以上#且变化幅度不大) 可以看出#在较大的酸性范

围内#*+,.-&&! 对/0!

!

"的去除率均较高)

$#!#%"竞争性阳离子对吸附去除/0!

!

"的影响

重金属废水中经常含有其他阳离子 !12

" 3

(

+4

" 3

(52

3

"#这些阳离子会在一定程度上与/0!

!

"

竞争吸附剂上的吸附位点#从而干扰吸附剂对水溶

液中/0!

!

"的去除效果) 图 " 为阳离子对吸附剂

去除/0!

!

"的影响) 可知#随着 12

" 3

(+4

" 3

(52

3

浓度的升高#*+,.-&&!(-&&! 对/0!

!

"的去除率

均有所下降#但与 -&&! 不同的是#*+,.-&&! 对

/0!

!

"的去除率仍然较高) 产生这种现象的原因

是-&&! 去除水中阳离子是通过其上的磺酸基与阳

离子发生离子交换作用#高浓度的 12

" 3

(+4

" 3

(52

3

占据了 -&&! 上大量的磺酸基吸附位点#随着竞争

离子浓度的增大#-&&! 对 /0!

!

"的去除率快速降

低) 而*+,.-&&! 对/0!

!

"的去除机理除了载体

上磺酸基的离子交换作用之外#还有其上固载的水

合氧化锰对/0!

!

"的选择性吸附作用&E aG'

#并且载

体上的磺酸基带负电#可以预先聚集水中带正电的

/0!

!

"#使/0!

!

"加速从溶液中向吸附剂的表面

和内部扩散#从而有助于吸附剂与/0!

!

"的结合)

!""

#"

$"

%"

&"

'"

! """

!
(

!

!

"

!
"

#

)
*

$""&""+"","""
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)-./

#

"

#$

0
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4""!567
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,8
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123%4""!597

8

4""!597

8

图 $"2)

$ 3

(4+

$ 3

(5)

3对吸附去除/0!

!

"的影响

I:4%"#NSSV@UAS12

" 3

#+4

" 3

27R 52

3

A7 /0!

!

" ;V8A[2B

$#$"动态吸附试验

*+,.-&&! 和-&&! 对/0!

!

"的动态吸附试验

结果如图 $ 所示)

!""

!
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#
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图 %"动态穿透曲线

I:4%$#-T728:@0;V2QUP;A94P @9;[VX

由图 $ 可知#*+,.-&&! 对/0!

!

"的稳定处理

出水量为 (' '&& e_#吸附容量为 (" ""' 84C6#远高

于-&&! 对/0!

!

"的处理出水量)

$#%"再生试验

对失效的 *+,.-&&! 吸附柱进行三次动态吸

附F脱附试验#结果表明#三次试验的穿透曲线几乎

重合#说明这种方法可以对失效的 *+,.-&&! 吸附

柱进行有效再生)
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%"

结论

"

#采用原位沉淀+空气氧化法将水合氧化锰

!*+,"成功固载在大孔型强酸性阳离子交换树脂

-&&! 上#制备出了 *+,.-&&! 复合材料#在高浓度

竞争离子!12

" 3

(+4

" 3

(52

3

"存在的条件下#其仍然

对水溶液中微量/0!

!

"具有高效的专性吸附去除

能力)

#

#在酸性环境中#*+,.-&&! 对/0!

!

"的去

除率较大) 当 <*值在 =%=& 附近时#去除率最高)

&

#*+,.-&&! 对 /0!

!

"的吸附去除过程符

合627489:;吸附模型#并且*

" 大于 &%GG#吸附是吸

热过程)

'

#模拟某有色金属矿废水#*+,.-&&! 吸附

柱对/0!

!

"的稳定处理出水量为 (' '&& e_#吸附

容量为 (" ""' 84C6#远优于 -&&!) 采用 !(>的

52?@3"&>的*?@作为第一阶段再生剂#&%' 8ABC

6的 52,*作为第二阶段再生剂#可以对 *+,.

-&&! 吸附柱进行有效再生)
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