
书书书

!"#$%及!"#$%&$'(

)

对水中氧乐果的吸附特性

张*伟+

!*王*珏)

!*汪爱河+

"+,湖南城市学院 市政与测绘工程学院! 湖南 益阳 -+.///# ),沈阳建筑大学 市政与

环境工程学院! 辽宁 沈阳 ++/+01$

**摘*要!*通过平衡试验分析了多壁碳纳米管"!"#$%$及!"#$%&$'(

)

复合材料对氧乐果的

吸附行为!探讨了两种材料的吸附热力学与动力学特性% 结果表明!23值对两种材料吸附性能的

影响不大!在相同条件下!!"#$%和!"#$%&$'(

)

对水中氧乐果的吸附量随初始浓度的增加而增

大!对 +// 45&6氧乐果溶液的最大吸附量分别为 7-,8 和 9,- 45&5% 两种材料的吸附过程均符合

假二级动力学模型!且!"#$%&$'(

)

对氧乐果的吸附速率为 /,/+) 7 5&"45&4':$!约为 !"#$%

的 +/ 倍!说明!"#$%&$'(

)

具备更强的吸附能力% 两种材料的吸附等温线均可用;<=>:?@'AB 等温

吸附模型描述%
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**有机磷农药可促进农作物生长'保证产量'灭杀

病虫害#但不科学地使用化学农药会导致水体与土

壤环境受到污染#甚至对人体健康产生巨大危

害(+)

* 研究表明() 7̂)

#碳纳米管吸附水中有机磷农

药具有很大优势#但在如何实现碳纳米管原位再生

方面并没有很好的解决办法* 纳米 $'(

)

是一种高

效的光催化半导体材料#能将污水中有机化合物分

解成为D(

)

'3

)

(及某些简单无害物质#在环境修复

领域极具潜力* 因此#将纳米$'(

)

与多壁碳纳米管

!!"#$%"进行复合#利用碳材料良好的吸附性能#

增强对目标污染物的吸附与光催化活性#同时实现

!"#$%的原位再生#为实际应用提供可能*

笔者以氧乐果有机磷农药为去除目标#分析

!"#$%及!"#$%&$'(

)

对水中氧乐果的吸附过程#

探讨两种材料的吸附特性#以期为去除水中有机磷

农药的研究与实际应用提供参考*

!"

材料与方法

!#!"试验材料与仪器

试验材料%!"#$%外径为 )/ -̂/ :4#长度为 9

+̂9

!

4$-/_氧乐果乳油$ $̀;Y微孔滤膜$聚苯乙

烯磺酸钠'钛酸四丁酯'异丙醇'硝酸均为分析纯*

试验仪器%紫外可见分光光度计'马福炉'扫描

电子显微镜'电热恒温鼓风干燥箱'气浴恒温振荡

器'磁力恒温搅拌器'超声波振荡仪*

!#$"!"#$%的纯化

将 /,9 5的!"#$%加入 /,+ 6'. 4L@&6的硝酸

溶液中#超声振荡 0 B#抽滤并用双蒸馏水清洗至 23

值为 0#经电热鼓风箱干燥!1/ a"后放入马福炉

中#在 -9/ a下煅烧 - B#冷却后置于干燥皿中备用*

纯化后的 !"#$%结构均匀松散#且无定形碳和碳

颗粒等杂质含量减少*

!#%"!"#$%&$'(

)

的制备

采用溶胶&凝胶法制备 !"#$%&$'(

)

材料* 取

0/ 46异丙醇放入烧杯中#在磁力搅拌作用下缓慢

加入 +9 46钛酸四丁酯'9// 45聚苯乙烯磺酸钠#

匀速搅拌均匀后加入 9.,+ 45纯化后的!"#$%#超

声振荡 +/ 4': 形成均匀悬浮液 G* 将 )/ 46异丙

醇与 ),- 46双蒸馏水混合#并使用硝酸调节 23值

至 .#记为溶液b* 在剧烈搅拌下#将溶液 b缓慢滴

加至溶液 G中!滴加速度为 ./ 9̂/ 滴&4':"#继续

匀速搅拌 ) B形成灰色溶胶(1)

* 其中#钛酸丁酯 c

异丙醇 c水的物质的量之比为 + c)9 c.* 室温下

)- B后形成凝胶#并于 09 a下干燥研碎#放入马福

炉中从 )// a逐渐升温至 -9/ a煅烧 . B* 图 + 为

!"#$%&$'(

)

复合材料的扫描电镜照片*

图 !"&'()*+),-

$

复合材料的扫描电镜照片

;'5,+*\Y!'4K5=LNAL42L%'M=? !"#$%&$'(

)

由图 + 可以看出#复合材料中多壁碳纳米管表

面被纳米$'(

)

均匀覆盖#管壁直径增大*

!#."试验方法

!#.#!"吸附试验

将 -/_氧乐果乳油配制成一定浓度的氧乐果

溶液#取 )// 46置于锥形瓶中#并加入一定量吸附

剂#密封后进行恒温振荡吸附!)// <&4':"#在不同

时间点取样#经 $̀;Y微孔滤膜过滤后密封保存*

!#.#$"检测方法

氧乐果采用紫外 E可见分光光度计测定#波长

为 )+/ :4*

$"

结果与讨论

$#!"23值对吸附性能的影响

在温度为 )9 a'氧乐果初始浓度为 +// 45&6'

!"#$%与!"#$%&$'(

)

浓度分别为 /,- 和 ),9 5&

6'吸附时间为 )- B 条件下#考察 23值对吸附效果

的影响#结果如图 ) 所示*
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$

吸附氧乐果的影响
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由图 ) 可知# 23值为 . +̂+ 时#!"#$%和

!"#$%&$'(

)

对氧乐果的吸附量变化均不明显#说

明两种材料适应能力较强#23值对吸附性能基本无

影响* 另外#在吸附过程中#吸附剂的比表面积'表

面性质及碳纳米管相互缠绕后的孔隙空间最终决定

了平衡吸附量大小(8)

#由于 !"#$%&$'(

)

的疏水性

比!"#$%差很多#比表面积也比后者小#且纳米

$'(

)

缠绕导致其内部空间被堵塞#所以复合材料的

饱和吸附量小于!"#$%的*

$#$"吸附动力学

在温度为 )9 a'氧乐果初始浓度为 +// 45&6'

!"#$%与!"#$%&$'(

)

浓度分别为 /,- 和 ),9 5&6

条件下#考察两种材料对氧乐果的吸附量随接触时

间的变化#结果如图 . 所示*
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图 %"接触时间对&'()*和&'()*+),-

$

吸附氧

乐果的影响
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!"#$%K:? !"#$%&$'(

)

由图 . 可知#!"#$%和!"#$%&$'(

)

吸附氧乐

果的动力学曲线基本相同#均呈现先快后慢的趋势*

这是由于在吸附初始阶段#吸附质很容易接触到吸

附剂表面#但当外表面被占据后#吸附质通过狭小管

腔较困难#导致其进入管腔的时间较长#因此出现先

快后慢的现象(+/)

* 另外#!"#$%在接触时间达到

)// 4': 时#基本达到吸附平衡#而 !"#$%&$'(

)

达

到吸附平衡仅需 +// 4':#说明!"#$%&$'(

)

的吸附

速度比!"#$%快*

为了全面考察 !"#$%和 !"#$%&$'(

)

对氧乐

果的吸附动力学特性#试验分别采用假一级动力学

方程'假二级动力学方程'颗粒内扩散方程进行拟

合#. 种模型下的动力学参数见表 +*

由表 + 可知#假二级动力学模型对两种材料吸

附过程拟合结果最好#其相关系数均接近 +* 并且

假二级模型包括了外部液膜扩散'表面吸附和颗粒

内扩散等吸附过程#能够全面体现对氧乐果的吸附

机理* !"#$%&$'(

)

对氧乐果的吸附速率常数为

/,/+) 7 5&!45&4':"#约为 !"#$%的 +/ 倍#说明

前者具备更强的吸附驱动力* 这是因为在吸附反应

中#孔径大小及分布对吸附效果影响很大#吸附质能

够快速通过大的孔径* 而相较于以微孔为主的

!"#$%#!"#$%&$'(

)

的孔隙结构大多为中孔#氧乐

果分子通过其内部孔隙要比通过 !"#$%的简单得

多*

表 !"不同动力学模型的参数

$KP,+* K̀<K4=M=<%LN?'NN=<=:MT':=M'A4L?=@%

项*目

假一级动力学

方
!

假二级动力学

方
!

颗粒内扩散

方程

?

+

&

4':

E+

@

)

?

)

&!5

&45

E+

&

4':

E+

"

@

)

?

.

&!5

&5

E/,9

&

4':

E/,9

"

@

)

!"#$%/,/++ + /,17/ / /,//+ . /,887 1 +,1/9 + /,8/9 0

!"#$%&

$'(

)

/,//0 1 /,8+. 9 /,/+) 7 /,880 ) /,+9+ ) /,801 7

$#%"吸附热力学

在!"#$%及 !"#$%&$'(

)

投加量分别为 /,-

和 ),9 5&6'吸附时间为 )- B条件下#进行氧乐果等

温吸附试验#结果如图 - 所示*
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图 ."&'()*和&'()*+),-

$

的吸附等温线
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由图 - 可知#!"#$%和 !"#$%&$'(

)

吸附氧

乐果的等温吸附曲线与 ;<=>:?@'AB 模型曲线相似#

且采用;<=>:?@'AB吸附等温式能够较好地描述活性

炭对水溶液中有机化合物的吸附过程(++)

#其拟合参

数见表 )*

表 $"&'()*和&'()*+),-

$

吸附氧乐果的1234567,89

等温线拟合参数

$KP,)*;<=>:?@'AB '%LMB=<44L?=@%LN!"#$%K:? !"#$%&

$'(

)

NL<K?%L<2M'L: LNL4=MBLKM=

项*目 A&d +&# @:B

@

)

!"#$%

./1 /,19+ / /,.-1 / /,88- 1

)81 /,18. / /,+11 / /,88/ 7

)11 /,89) / /,//. / /,88- .

!"#$%&

$'(

)

./1 /,)./ / /,..- ) /,80) -

)81 /,)80 9 /,+0- / /,8-1 7

)11 /,..8 8 /,//9 0 /,8-0 /

**在;<=>:?@'AB 吸附等温式中#B值表示吸附能

力的大小## 值表示吸附推动力的强弱* 由表 ) 可

以看出#温度为 ./1 d时对应的B值最大#说明提高

温度有利于吸附过程* 另外#+&# 均在 /,+ +̂ 范围

内#这说明吸附过程比较容易进行#属于+优惠吸

附,

(+))

*

综合以上分析#温度升高有利于吸附* 表 . 为

!"#$%和!"#$%&$'(

)

吸附氧乐果的热力学参数*

表 %"&'()*和&'()*+),-

$

吸附氧乐果的热力学参数

$KP,.*$B=<4L?R:K4'A2K<K4=M=<%LN!"#$%K:? !"#$%&

$'(

)

NL<K?%L<2M'L: LNL4=MBLKM=

项*目 A&d

"

C

/

&!TI

&4L@

E+

"

"

4

/

&!TI

&4L@

E+

"

"

<

/

&!TI&

4L@

E+

&d

E+

"

!"#$%

./1 E/,18+ +. +),7-7 /,/-- )1

)81 E/,-09 71 +),7-7 /,/-- .-

)11 E/,//7 +1 +),7-1 /,/-- )8

!"#$%&

$'(

)

./1 E/,199 78 +),+-) /,/-) )/

)81 E/,-/0 .) +),+-) /,/-) ++

)11 E/,/+. -+ +),+-. /,/-) )+

**从表 . 可以发现#各反应标准焓变
"

4

/ 均大于

零#说明 !"#$%和 !"#$%&$'(

)

对氧乐果的吸附

均属于吸热过程* 在本试验过程中#吸附过程中标

准反应熵变
"

<

/

e/#而标准吉布斯自由能变
"

C

/

f

/#说明 !"#$%及 !"#$%&$'(

)

对氧乐果的吸附均

属于自发反应(+.)

*

%"

结论

#

*在相同条件下#!"#$%及!"#$%&$'(

)

对

氧乐果的最大吸附量分别为 7-,8 和 9,- 45&5#且吸

附效果均不受 23值影响#说明两种材料具有较强

的环境适应能力*

$

*!"#$%及 !"#$%&$'(

)

对氧乐果的吸附

均可通过假二级动力学方程来描述#其中 !"#$%&

$'(

)

对氧乐果的吸附速率常数为 /,/+) 7 5&!45&

4':"#约为 !"#$%的 +/ 倍#说明复合材料具备更

强的吸附驱动力*

%

*!"#$%以及 !"#$%&$'(

)

对氧乐果的吸

附反应遵循 ;<=>:?@'AB 方程#而且吸附过程属于自

发反应*

&

*相比于 !"#$%#!"#$%&$'(

)

具备更强的

吸附驱动力#且具有原位再生能力#因此对于解决有

机磷农药污染问题具有更加广阔的发展前景*
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