
书书书

!"#!$%&$'()*+,&-.,/0/&$%%%123%4&4%4%&$*&%%2

改性净水污泥负载纳米零价铁去除水中的56"
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77摘7要!7以净水污泥为原材料!通过高温煅烧和盐酸活化制备得到改性净水污泥% 利用液相

还原法!以89:;

2

为还原剂还原<=

* >合成改性净水污泥负载纳米零价铁"?@A BCDE#$吸附剂!将

其用于去除水中的56"

!

$#并将?@A BCDE#与净水污泥负载纳米零价铁"@A BCDE#$作对比!考

察了溶液 0;值&吸附剂投加量和56"

!

$初始浓度对吸附效果的影响#另外!采用扫描电子显微镜

"AF?$&G射线光电子能谱"GHA$和傅里叶变换红外光谱"<I#J$等表征手段!分析吸附材料的物

理特性和化学组成% 结果表明!?@A BCDE#对56"

!

$具有良好的去除效果!当投加量为 %&* .+K&

0;值为 4&56"

!

$初始浓度为 4% L.+K&反应时间为 *&) M时!对56"

!

$的最大吸附量可达到 43&%

L.+.% 表征结果显示!?@A BCDE#的比表面积较大!且对纳米零价铁的负载效果更好% 通过拟合

发现!<6=NCOPQRM吸附等温方程更适合模拟?@A BCDE#对56"

!

$的去除过程%

77关键词!7净水污泥#7改性#7纳米零价铁#756"

!
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"?@A1CDE## Z9/06=096=O ab6=ONRYQXC X_<=

* >

ZQYM 89:;

2

YM6XN.M PQdNQO 0M9/=RM=LQR9P6=ONRYQXC

L=YMXO% 9CO YM=9O/X6a=CYZ9/900PQ=O _X6YM=6=LXc9PX_56"

!

# QC Z9/Y=Z9Y=6&IM=9O/X60YQXC

0=6_X6L9CR=X_?@A1CDE#Z9/RXL096=O ZQYM YM9YX_Z9Y=6ZX6̀//PNO.=/N00X6Y=O C9CX/R9P=-=6X1c9P=CY

Q6XC "@A1CDE##% 9CO YM==__=RY/X_0;% 9O/X6a=CYOX/9.=9CO QCQYQ9PRXCR=CY69YQXC XC 9O/X60YQXC X_

56"

!
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OQ__=6=CỲQCO/X_RM969RY=6Q-9YQXC L=YMXO/" AF?% GHA 9CO <I#J#&IM=6=/NPY/QCOQR9Y=O YM9Y?@A1

CDE#M9O 9.XXO 6=LXc9P=__QRQ=CRbXC 56"

!

#&@M=C YM=OX/9.=Z9/%&* .+K% 0;c9PN=Z9/4% QCQYQ9P

RXCR=CY69YQXC X_56"

!
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Z9/43&% L.+.&IM=RM969RY=6Q-9YQXC 6=/NPY//MXZ=O YM9Y?@A1CDE#M9O 9P96.=/0=RQ_QR/N6_9R=96=99CO

9a=YY=6PX9OQC.=__=RYXC C9CX/R9P=-=6X1c9P=CYQ6XC&IM=<6=NCOPQRM 9O/X60YQXC Q/XYM=6L=dN9YQXC Z9/

LX6=/NQY9aP=YX/QLNP9Y=YM=6=LXc9P06XR=//X_56"

!

# ab?@A1CDE#&

77@"2 0$*4.!7Z9Y=6ZX6̀//PNO.=$7LXOQ_QR9YQXC$7C9CX/R9P=-=6X1c9P=CYQ6XC$756"

!

#

77重金属离子对水生动植物和人类皆有巨大危

害%其中56"

!

#废水因毒性大'污染广而备受关注(

纳米零价铁是纳米材料家族的一员%具有高活性和

强还原性%是性能优异的环境修复材料%但其易氧

化'易团聚的缺点也为实际应用带来了困难( 对纳

米零价铁进行负载改性可有效减少团聚现象%是简

单快捷的改性方法)$ B4*

( 净水污泥是自来水厂生产

的副产品%对其进行高温和盐酸活化改性%可使其拥

有更大的比表面积以达到最佳负载效果)* B2*

( 笔者

同时采用高温煅烧和酸活化对净水污泥进行改性%

并负载纳米零价铁%考察其对56"

!

#的去除性能(

!"

试验材料与方法

!#!"吸附剂的制备与测试方法

取苏州高新区某自来水厂秋季生产饮用水时产

生的净水污泥作为试验原材料( 先将净水污泥进行

自然风干%然后称取适量风干的净水污泥置于 $4%

g电热烘箱中干燥 $4 M%烘干成密实块状固体$将块

状净水污泥研磨成颗粒状%筛选出平均粒径为 $%%

"

L的净水污泥颗粒待用(

取上述净水污泥颗粒放入 2%% g马福炉中煅烧

* M%冷却后取出%放入 4 h* LXP+K的盐酸中浸泡 $4

M%然后进行固液分离%用蒸馏水将净水污泥润洗至

中性%干燥后得到高温和酸活化改性净水污泥颗粒(

按照固液比 $ i3% 向 %&* LXP+K的<="8"

*

#

*

&

';

4

"溶液中投加净水污泥"或改性净水污泥#%在

室温 4) g条件下振荡 *3% LQC%得到吸附饱和的净

水污泥"或改性净水污泥#和 <="8"

*

#

*

&';

4

"的

混合液%另外配制 $ LXP+K的 89:;

2

溶液于恒压滴

液漏斗中待用(

通过磁力低温超声萃取仪设置反应温度为 )

g%按<=

* >和:;

B

2

的物质的量之比为 $ i2%向上述

配制的净水污泥"或改性净水污泥#和 <="8"

*

#

*

&

';

4

"混合液中以 %&) LK+LQC 的速度滴加 89:;

2

溶液%在氮气氛围下同时磁力搅拌和超声"4) `;-%

功率为 $%% @#持续反应 4 M( 反应完毕后%放入离

心机进行固液分离得到黑色固体%经蒸馏水洗涤 *

次%移入真空干燥器中干燥 $4 M%待用( 净水污泥负

载纳米零价铁吸附剂记为 @A BCDE#%改性净水污

泥负载纳米零价铁吸附剂记为?@A BCDE#(

!#$"去除56"

!

#的试验方法

试验采用重铬酸钾溶液模拟含铬废水%在 4)%

LK锥形瓶中加入 )% LK浓度为 4% L.+K的56"

!

#

模拟废液%用 %&$ LXP+K的 ;5P和 89";调节溶液

0;值%投加 %&* .+K吸附剂%振荡 *&) M%放入离心

机中以2 %%% 6+LQC离心%取上清液采用二苯碳酰二

肼分光光度法检测剩余56"

!

#浓度(

$"

结果与讨论

$#!"比表面积与AF?分析

比表面积'孔径和孔体积是衡量吸附剂性能的

重要指标( 净水污泥'@A BCDE#和 ?@A BCDE#的

比表面积分别为 $*&$V'4'&(V'*)&') L

4

+.%吸附平

均孔径分别为 '&V*'V&43'2&24 CL%吸附累积孔体

积分别为 %&%*3 V'%&%') ''%&%(3 ( RL

*

+.( 可以看

出%净水污泥'@A BCDE#和 ?@A BCDE#的比表面

积依次递增%孔径依次递减( 从净水污泥改性角度

来说%高温煅烧'酸活化改性和负载纳米零价铁都增

大了净水污泥的比表面积%但两种改性发挥的作用

有所不同( 2%% g高温煅烧不但使净水污泥表面的

片状结构坍塌%增加孔数'扩大孔容%而且导致净水

污泥含有的水分和羟基挥发形成新孔)2*

( 而从纳

米零价铁负载改性来分析%纳米零价铁附着在原泥

表面具有造孔的效果%产生的大量新孔增大了净水

污泥的比表面积和孔体积%减小了原泥的孔径(

通过 AF?可以观测到吸附剂表面的尺寸大小

和形貌特征( 净水污泥'@A BCDE#和 ?@A BCDE#

的 AF?照片如图 $ 所示(

!" #$%&'()*+,

!"#$

-" $%&'().

图 !"% 种吸附剂的&'(照片

<Q.&$7AF?0MXYX.690M/X_YM6==9O/X6a=CY/

将比表面积数据与 AF?图片进行比对分析可

&$4&

ZZZ&RCZZ$'()&RXL 江7宇!等'改性净水污泥负载纳米零价铁去除水中的56"
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知%净水污泥'@A BCDE#和 ?@A BCDE#的表面形

貌呈现不一样的特征( 净水污泥表面存在大量的片

状菱形结构%表面光滑而厚重%片状结构层叠形成孔

径较大的孔洞结构%孔数少'孔径大$@A BCDE#是

将纳米零价铁负载于净水污泥上而合成的新材料%

净水污泥进行负载后%菱形片状结构上生成了密集

的球形聚集体%推测球形聚集体为发生团聚现象的

纳米零价铁%这些球体附着'填充在原泥表面和孔洞

中%提高了比表面积'增加了孔数'缩小了孔径$

?@A BCDE#与@A BCDE#不同之处在于负载物不

一样%纳米零价铁负载于热酸改性净水污泥上而合

成的?@A BCDE#%具有花状网状的形貌特征%这是

由于热酸改性净水污泥具有更大的负载空间和点

位%纳米零价铁更均匀地覆盖于改性净水污泥表面%

凸成峰'凹成谷'聚成花(

$#$"<I#J分析

在吸附试验中%吸附剂官能团的种类和数量直

接影响吸附效果( 为定性分析吸附剂所含的官能

团%对净水污泥和 ?@A BCDE#进行了红外光谱分

析%结果见图 4( 净水污泥在 * 22% RL

B$和$ 32%

RL

B$处有强的吸收峰%证明净水污泥中存在大量的

羟基"+";#和水分子))*

$$ %4('(%% 和 )42 RL

B$处

出现吸收峰是由于 AQ+"'AQ+"+AQ和 TP+";振

动引起的)3 BV*

( ?@A BCDE#的 <I#J图谱中%净水

污泥的各项特征峰均有所减弱$同时%在 $ %)3 和

2V% RL

B$处出现了
#

B<="";和 <=+"的特征峰%

说明纳米零价铁已负载在净水污泥上)(*

(

! """ # $%" & %%% ' $"" ( %%% ) $"" * +"" $""

!
"

#

,-./0123

( (++

) 455

) +$5

$6+

!7+

# !!+

$%

8 5!+

) +(4

4++

$(!

&'

9:;

/)

图 $"净水污泥和()&* +,-.的/0.1图谱

<Q.&47<I#J09YY=6C/X_Z9Y=6ZX6̀//PNO.=9CO ?@A1

CDE#

$#%"GHA分析

GHA可以考察吸附剂材料表面的元素种类和价

态组成%将吸附饱和后的 ?@A BCDE#进行 GHA 表

征分析%结果如图 * 所示( 从图 *"9#中可以看出%

?@A BCDE#表面的元素主要包括 AQ'5'"和<=等(

图 *"a#是 ?@A BCDE#中 <=的分谱图%V$$&* =E

和 V42&' =E出现的两个强峰分别是<="

$

# 40

*+4

和

40

$+4

的结合能)'*

( V$'&' =E出现的弱峰为 <=

% 的

40

$+4

结合能( 因此可知%改性净水污泥表面已经负

载上了纳米零价铁%且纳米零价铁部分已被氧化生

成<="

$

#的各类氧化物( 图 *"R#中出现 56"

$

#

说明?@A BCDE#在去除56"

!

#的过程中%56"

!

#

在吸附剂表面被还原成了56"

$

#

)$%*

(

! """ ! #""

!
"

#$%

$%&

'""("")""#"""

*+ ,-./01&2

&'

.3 #4

5 !6

7 !6

8% #4

!
"

#$%

!"#

$%&

'( )"

&'(

$*+ $*, $-+ $., $/+ $0, $,+ $,,

)"

.

1

*

)"

,

!
"

#$%

!"#

$%&

'(

&'(

)*

)*+

+,+ +,% +-+ +-% +.+ +.%

)*

!

!

"

)*

/

0

1

图 %"()&* +,-.的23&图谱

<Q.&*7GHA 09YY=6C/X_?@A1CDE#

$#4"?@A * CDE#对56"

!

#的去除效果及影响因素

$#4#!"不同吸附剂对56"

!

#的去除效果对比

%&) .的净水污泥'@A BCDE#和 ?@A BCDE#

在 0;值为 4 时对 4% L.+K的56"

!

#的去除效果见

图 2( 可知%* 种吸附剂对56"

!

#都有去除作用%连

续振荡反应 *&) M后%对56"

!

#的去除率由大到小

依次为?@A BCDE#'@A BCDE#'净水污泥%分别为

&44&
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')j'(V&)j和 *'j( 设置 %&) M为时间间隔%连续

取样测定剩余56"

!

#浓度%发现 ?@A BCDE#反应

体系中的剩余56"

!

#浓度低于@A BCDE#体系%说

明?@A BCDE#对56"

!

#的去除速率更快( * 种吸

附剂在去除效果上具有差异是由于去除 56"

!

#的

机理不同( 净水污泥对 56"

!

#的去除仅表现为吸

附作用%而负载纳米零价铁的净水污泥既保留了吸

附性又增加了纳米零价铁的还原性%吸附和还原作

用协同实现对56"

!

#的去除(

!
"

#

!
"

!!#

$

%&'

($$

)$

*$

+$

,$

%&$,&',&$(&'(&$$&'

$%&'

-./0123

4-.50123

图 4"不同吸附剂对56"

!

#的去除效果

<Q.&2 J=LXc9P=__QRQ=CRbX_56"

!

# abOQ__=6=CY9O/X6a=CY/

$#4#$"初始 0;值对56"

!

#去除效果的影响

采用 %&$ LXP+K的;5P和89";调节 0;值%在

吸附剂投加量为 %&* .+K的条件下%考察初始 0;值

对56"

!

#去除效果的影响%结果如图 ) 所示(

!
"
#
!
$

!
"

#

%

!

&
'

"

'

(
)

#

*+

$

,

-.

-/

).

)/

.

!"#$%&

%&'(

01(2345

601(2345

'

图 7"初始 89值对56"

!

#去除效果的影响

<Q.&)7F__=RYX_QCQYQ9P0;c9PN=XC 6=LXc9P=__QRQ=CRbX_

56"

!

#

由图 ) 可以看出%初始 0;值对 * 种吸附剂去

除 56"

!

#的影响规律大致相同( 在初始 0;值为

$ hV范围内%* 种吸附剂的 56"

!

#吸附量随 0;值

的增加而降低$当初始 0;值为 4 时%@A BCDE#'

?@A BCDE#的 56"

!

#吸附量分别为 $(&' 和 43&%

L.+.( 对比 * 条曲线可以发现%净水污泥受 0;值

的影响小于 @A BCDE#和 ?@A BCDE#%推测 0;值

主要通过影响纳米零价铁活性从而实现对吸附效果

的控制%低 0;值时 ;

>与铁发生反应%可以消除纳

米零价铁表面的氧化层%加速纳米零价铁与56"

!

#

的还原反应$高 0;值时%纳米零价铁表面发生钝

化%减小了还原反应的接触面积%进而影响 56"

!

#

的去除效果)$$*

(

$#4#%"初始浓度对56"

!

#去除效果的影响

设置56"

!

#的初始浓度梯度为 $%'4%'*%'2%

和 )% L.+K%分别向 4)% LK锥形瓶投加 %&* .+K吸

附剂和 )% LK不同浓度的56"

!

#模拟废液%连续振

荡反应 *&) M后测定剩余56"

!

#浓度%计算各吸附

剂的56"

!

#吸附量%结果如图 3 所示( 可以看出%*

种吸附剂的56"

!

#吸附量均随56"

!

#初始浓度的

增大而增加$在 56"

!

#初始浓度相同的条件下%吸

附量大小为 ?@A BCDE#k@A BCDE#k净水污泥%

当56"

!

#初始浓度为 )% L.+K时%吸附量分别为

)%&(*'*V&(% 和 (&$V L.+.(

!
"
#
!
$

!
"

#

%

!

&
'

"

'

(
)

#

$%&'

%

!

&'

"

*

()

#

+,

-,

.,

/,

),

),

()*+

01(2345

601(2345

,

/, ., -, +,

图 :"56"

!

#初始浓度对其去除效果的影响

<Q.&37F__=RYX_QCQYQ9PRXCR=CY69YQXC XC 6=LXc9P=__QRQ=CRb

X_56"

!

#

$#4#4"吸附剂投加量对56"

!

#去除效果的影响

控制吸附剂的投加量分别为 %&$'%&4'%&*'

%&2'%&)'%&3 和 %&V .+K%在室温 4) g'初始 0;值

为 4'56"

!

#初始浓度为 4% L.+K的条件下连续反

应 *&) M%对56"

!

#的去除率如图 V 所示( 可以看

出%当?@A BCDE#投加量从 %&$ .+K增至 %&V .+K

时%56"

!

#去除率从 $)&'j增长至 )4j( 而 @A B

CDE#在同等试验条件下%当投加量为 %&V .+K时%

对56"

!

#的最高去除率为2%&*j(在连续增加投加

量的过程中%56"

!

#去除率曲线呈现先陡后缓的增

加趋势( 由于 ?@A BCDE#具有比 @A BCDE#更大

的比表面积和更多的接触点位%所以当投加量增加

时%两者对56"

!

#的去除效果差异也逐步扩大( 但

随着吸附剂投加量的增加%溶液中的56"

!

#浓度与

吸附剂提供的吸附点位数量不匹配%降低了单位面

积吸附点位的利用率%从而减缓了去除率增大的

&*4&
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趋势)$4*
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!
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"

$%&

!

!

#

"

$

%&

#

'(

)(

*(

+(

&(

(,&

'()*

-.%/012

3-.%/012

(

(,+ (,* (,) (,' (,4 (,5

图 ;"吸附剂投加量对56"

!

#去除效果的影响

<Q.&V7F__=RYX_9O/X6a=CYOX/9.=XC 6=LXc9P=__QRQ=CRbX_

56"

!

#

$#7"吸附等温线

采用K9C.LNQ6和<6=NCOPQRM吸附等温方程分析

?@A BCDE#对 56"

!

#的吸附机理( 当温度为 4'(

U时%设置初始56"

!

#浓度为 4% h2%% L.+K%将得

到的试验数据代入式"$#和式"4#中%得到相关方程

参数如表 $ 所示( 通过吸附等温方程拟合相关系数

<

4 可知%<6=NCOPQRM方程更适合拟合?@A BCDE#去

除56"

!

#的过程( 从 <6=NCOPQRM 吸附等温方程的

假设和适用条件可知%?@A BCDE#对 56"

!

#的吸

附为表面不均一或吸附点位吸附粒子后相互作用的

吸附过程)$**

( ?@A BCDE#对 56"

!

#的最大吸附

量为 44%&4 L.+.%)值为 $&VV'%在 $ h$% 之间%说明

56"

!

#易于吸附)$2*

(

7

9

=

=

=

l

$

>?

%

>

9

=

?

%

"$#

7PC=

=

lPC@

<

>

$

)

PC9

=

"4#

式中!9

=

为吸附平衡时溶液的剩余 56"

!

#浓

度%L.+K$=

=

为平衡吸附量%L.+.$@

<

和 >为方程参

数$) 为与温度等有关的常数$?

% 为单分子层饱和

吸附量%L.+.(

表 !"<=+>?@A6和/6B@+CDAEF吸附等温方程的拟合参数

I9a&$7<QYYQC.0969L=Y=6/X_K9C.LNQ69CO <6=NCOPQRM

9O/X60YQXC Q/XYM=6L=dN9YQXC/

项目

K9C.LNQ6 <6=NCOPQRM

?

%

+

"L.&.

B$

#

>

<

4

@

<

)

<

4

数值 44%&4 %&%%( $ %&'2 3&$V4 $&VV' %&''(

$#:"?@A * CDE#去除56"

!

#的机理分析

0;值会影响纳米零价铁的活性%当高 0;值时

纳米零价铁生成钝化膜阻碍还原反应%从而降低了

56"

!

#去除效果$而当低 0;值时纳米零价铁的氧

化膜会与;

>反应%增大了接触面积%所以提高了对

56"

!

#的去除效果)$)*

( 采用GHA对吸附56"

!

#后

的?@A BCDE#进行表征%发现 56元素以三价附着

在吸附剂表面%证明56"

!

#已被纳米零价铁还原为

56"

$

#

)$3*

( <6=NCOPQRM 吸附等温拟合结果说明%

?@A BCDE#对56"

!

#的去除过程是表面不均一或

吸附点位吸附粒子后相互作用的吸附过程( 综上%

?@A BCDE#对56"

!

#的去除机理为先吸附于净水

污泥表面'而后发生还原反应生成56"

$

#(

%"

结论

%

7与@A BCDE#相比%?@A BCDE#表面负载

的纳米零价铁更均匀%且比表面积更大%具有更强的

吸附能力(

&

7?@A BCDE#比 @A BCDE#对 56"

!

#的去

除效果要好( 当初始 0;值为 4'吸附剂投加量为

%&* .+K时%?@A BCDE#和@A BCDE#对 56"

!

#的

最大吸附量分别为 )%&(*'*V&(% L.+.( 与K9C.LNQ6

吸附等温方程相比%<6=NCOPQRM吸附等温方程更适合

拟合?@A BCDE#去除56"

!

#的过程(

'

7?@A BCDE#对水中56"

!

#的去除机理推

测为先吸附后还原%即56"

!

#先被改性净水污泥吸

附至表面%然后与纳米零价铁发生还原反应生成

56"

$

#%从而实现56"

!

#的去除(

(

7改性净水污泥对纳米零价铁有较好的负载

效果%因此改性净水污泥可作为纳米零价铁的新载

体%为净水污泥的资源化利用开拓了思路(
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