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摘要%该文以原位合成法制得 P *g@D

"

吸附剂$ 并采用 fQC'&_*EQ'P/g'V/_FV̂L等方法进行表征& 考察了吸附反应

时间'吸附剂用量'水浴温度'反应溶液酸碱度对 P *g@D

"

吸附重金属离子的影响& 结果表明$P *g@D

"

的吸附效果良好$

去除率近 !##S$尤其是O<

" b

'R(

" b

'N@

" b等重金属离子都达到了饮用水标准& B=

+ b在 + 02@ 内即可达到吸附平衡且 P *

g@D

"

几乎不受溶液酸碱度的影响$可在大范围 ;L!" a!#"条件下使用& 该材料成本低'效率高'使用范围广'固液分离快'

无二次污染$在未来的矿山废水处理领域中有着广泛的应用前景&

关键词%矿山废水(重金属离子(二氧化锰(硅胶(吸附

引 言

我国是矿产资源大国$但由于长期开采$矿山环

境的污染和破坏越来越严重$ 而其中矿山废水是矿区

环境的主要污染源之一)!*

& 据统计$ 我国矿山每年因

采矿'选矿而排放的废水量达 !" a!+ 亿 >$ 占有色金

属工业废水总量的 6#S左右)"*

& 矿山废水中富含许

多重金属离子$ 如果未经处理直接排放$ 危害巨大$

不仅造成严重的环境污染$ 而且是一种巨大的水资源

浪费& 土壤和水体中一旦受到污染$ 特别是重金属的

污染'治理和修复是非常困难和复杂的& 重金属离子

易在食物链中富集$ 水中的重金属离子会使鱼类'浮

游生物'藻类等中毒而大量死亡$严重时会造成农作

物大面积的死亡$造成粮食减产$会对环境和人体健

康造成严重危害$ 因而一旦进入生态系统后就会不断

地在生态环境中积累而难以去除$ 造成环境的长期污

染)6*

& 因此$矿山废水必须进行深度地净化处理$提

高水源的质量$如此才能最大限度降低废水对生态环

境的污染&

要想使得水资源问题得到有效解决$需积极研发

新的处理技术& 从水体中去除重金属的方法有很多$

如氧化还原法'絮凝沉淀法'膜分离法'吸附法'离子

交换法'生物处理法等). *,*

$而吸附法因具有适应范围

广'操作简单'成本低等优点$ 成为重金属污染治理的

常用方法之一)-$ 7*

& 目前$将锰氧化物作为吸附材料

用于污染物的处理是研究热点$在水处理领域应用广

泛& 纳米材料具有不饱和性$易与其他原子相结合而

稳定下来的特性$被广泛用于水体环境中重金属离子

的去除与固化))*

& 纳米微孔材料特殊表面结构和表

面化学特性使其对重金属具有吸附能力$易于质子化

以及脱质子化$能够为金属离子提供结合位点$对重

金属离子具有明显的吸附作用)!#*

& 但二氧化锰纳米

材料在水溶液中很容易自发团聚而失去吸附能力&

因此$本文选择无毒无害的硅胶作为载体材料$解决

纳米二氧化锰容易团聚的问题&

&%材料与方法

&'&%样品制备

试验所用的重金属盐购自金锦乐化工有限公司$

其他化学试剂均从国药化学试剂有限公司购得$其中

包括硫酸!L

"

PD

.

"'盐酸!LO3"'氢氧化钠!\1DL"'硅

酸钠!\1

"

P2D

6

"'高锰酸钾!Wg@D

.

"'硫酸锰一水合物

!g@PD

.

+L

"

D"& 试验所有的溶液均用去离子水配制&



P *g@D

"

吸附剂是参考 N'@JK

)!!*提出的方法制

得$该方法的优点在于能提高硅胶与二氧化锰复合材

料的物理性能& 先将 !## 0K! 0:3FK的\1

"

P2D

6

溶液

与 6## 0K! 0:3FK的\1DL溶液混合搅拌$待搅拌均

匀后加入 !## 0K#%. 0:3FK的Wg@D

.

溶液和 !## 0K

#%, 0:3FK的 g@PD

.

+L

"

D溶液$使产生胶凝状的沉

淀& 产生沉淀过程中的混合物 ;L值控制在 6 a!# 之

间$形成的硅锰复合浆料的最终 ;L值应保持在 , a7

之间$以完成沉淀反应并提供吸附剂接近中性的 ;L

值& 最后$将凝胶状的复合硅锰浆料连续搅拌 " ]$然

后老化 . ]$用过滤或离心的方法清洗'脱水& 通过挤

压的方法将脱水固体颗粒化到所需的尺寸和形状$在

该研究中$选择球形颗粒& 最后在 "## n a"+# n之

间干燥 + ]$制得硅锰比为 !,! 的 P *g@D

"

吸附剂&

&'(%样品表征

采用fQC!R1X@19X'f射线衍射仪"和 &_EQ!BJ2[

3'@>O1XY,-# &_EQ红外光谱仪"分析了吸附剂的结构

特征$P/g!&/E*g1J'331@ .##KfLQ场发射扫描电子

显微镜"观察了吸附剂的形貌特征及通过 V/_FV̂L

表面分析仪!i<1@>19]X:0'*\:̀1T2@"测定吸附剂在

-- W时液氮的吸附等温线$并测定了其比表面积和微

孔特性& 待测样品溶液用 #%.+

!

0膜过滤$用电感耦

合等离子体质谱仪!EOR*gP% PR/O_QDV3<'

'

"分

析残留的重金属离子含量& 所有的待测样品均在采

集后 ! ?内进行检测&

&'$%重金属吸附性能测试

取 +# 0K浓度为 .# 0JFK的重金属离子溶液

!B=

+ b

'O<

" b

'R(

" b

'N@

" b

'P(

6 b等"分别加入容积为 !##

0K的烧杯中$自然 ;L值条件下$ 再加入一定量 P *

g@D

"

吸附剂$室温下于水浴磁力搅拌器搅拌混合$ 转

速设定为 !+# XF02@$搅拌一定时间后取出$过滤& 样

品用 #%.+

!

0微孔滤膜去除 P *g@D

"

$ 得到的滤液用

电感耦合等离子体原子发射光谱法!EOR*B/P"检测

金属浓度& 金属的去除率采用!!"式计算%

8d!#

#

*#

4

"%#

#

!!"

式中$8为去除率$#

#

和#

4

分别为金属离子的初始浓

度和平衡浓度$单位为0JFK&

(%结果与讨论

('&%:=7>,

(

结构特征

图 ! 为 P *g@D

"

吸附剂的 fQC图谱& 从 fQC

谱图中可以看出$该吸附剂在 !+pa6#p处有一个馒头

峰$在其他位置没有发现明显的结晶峰$这说明 P *

g@D

"

是非晶态的$即g@D

"

在硅胶上的形成是以非晶

体结构形式存在的$这是因为硅酸盐的存在阻止了它

们的晶体生长)!"*

& 众所周知$硅胶是一种非晶态材

料$g@D

"

的存在并没有改变硅胶本身的性能$所以该

吸附剂可以应用于硅胶应用的各个领域& 从吸附剂

的角度来看$不需要g@D

"

的结晶形式$因为晶体的表

面积远小于其非晶态或低结晶形式)!!*

&

图&AP *g@D

"

的fQC图谱

4*567AfQC;1>>'X@ :5P *g@D

"

&_*EQ光谱有助于了解硅胶与二氧化锰复合材

料的形成& 图 " 显示了 P *g@D

"

吸附剂的光谱$在

.+# *. ### 90

*!波数范围内进行了样品结构的红外

光谱研究& 结果表明$在该吸附剂的低频区!约 +##

90

*!

"观察到一个宽频带$这应归因于g@ *D和g@ *

D*g@的振动)!6*

& 约 ! ,## 90

*!处微弱的吸收峰属

于L*D*L弯曲振动)!.*

& 此外$在 ! ### 90

*!左右

处的频带属于 P2*D*P2非对称拉伸振动$在-)#%7.

90

*!处有个尖锐的频带为 P2*D*P2对称拉伸和弯曲

振动)!+*

& 基于以上分析$进一步证实了二氧化锰成功

被硅胶负载&

图(AP *g@D

"

的&_*EQ光谱图

4*568A&_*EQ201J':5P *g@D

"

+6.+第 ! 期 AA石通杉$等%硅胶负载二氧化锰吸附重金属的研究



('(%:=7>,

(

形貌与孔隙特征

采用扫描电镜分析对 P *g@D

"

吸附剂作了形貌

观察&结果如图6所示$制备所得的产物为球形颗粒$

粒径约 !+# a"+#

!

0& 与&_*EQ分析结果相符$从图

中可以看见二氧化锰均匀分布在硅胶表面& 吸附剂

表面略微粗糙$同时球形颗粒具有较大的比表面积$

这有利于二氧化锰对重金属离子的吸附&

图$AP *g@D

"

的 P/g图片

4*569AP/g;29><X':5P *g@D

"

图)AP *g@D

"

的等温吸附脱附曲线!1"和孔径分布曲线!("

4*56=AE=:>]'X01?=:X;>2:@ *?'=:X;>2:@ 9<X̀'!1" 1@? ;:X'=2Z'?2=>X2(<>2:@ 9<X̀'!(" :5P *g@D

"

AA图 . 为 P *g@D

"

的\

"

吸附*脱附等温曲线和孔

径分布曲线& 图 6!1"说明了 P *g@D

"

等温线属于L

"

型滞后环的
(

型等温线)!!*

$这表明其具有介孔结构$

图 .!("的孔径分布曲线进一步证实了这一点& P *

g@D

"

的比表面积!V/_"为 66.%, 0

"

FJ$比其他类型

二氧化锰吸附材料的比表面积要大许多)!,$ !-*

$对比结

表&%不同类型g@D

"

吸附材料比表面积的比较

:(;-%7<O:0;1X2=:@ :5=;'92529=<X519'1X'1=:5?255'X'@>>Y;'=

:5g@D

"

1?=:X;>2:@ 01>'X213=

B?=:X('@>=

P;'92529=<X519'1X'1!0

"

FJ"

P *g@D

"

66.%,

g@D

"

FO\_

!#"%)"

g@D

"

!!-

&gVD ",!

果如表 ! 所示& 比表面积的增大使得二氧化锰对重

金属离子的接触位点增多$增大了其吸附性能$这与

P/g分析结果相一致&

('$%重金属吸附性能

为初步探究 P *g@D

"

对重金属的吸附效果$取

+# 0K浓度为 .# 0JFK的重金属离子溶液 !B=

+ b

'

O<

" b

'R(

" b

'N@

" b

'P(

6 b等"分别加入容积为 !##0K的

烧杯中$自然 ;L值及室温条件下$ 再加入 + JP *

g@D

"

吸附剂& 在磁力搅拌作用下$ 混合物被搅拌

+02@后取出吸附后样品过滤'检测& 表 " 为 EOR测结

果& 从表 " 中可见$P *g@D

"

对大部分常见重金属

B=

+ b

'O<

" b

'R(

" b

'N@

" b都具很强的吸附能力$几乎能

达到饮用水的标准$而对 \2

" b

'O:

" b

'O?

" b

'P(

6 b等离

子有较好的吸附效果&
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表(%P *g@D

"

对重金属的吸附效果

:(;-%8<B?=:X;>2:@ 91;192>Y:5P *g@D

"

:@ ]'1̀Y0'>13=

L'1̀Y0'>132:@=

B=

+ b

O<

" b

R(

" b

N@

" b

\2

" b

O:

" b

O?

" b

P(

6 b

Q'0:̀13'55292'@9YFS )-%-+ !##%## ))%)) )7%66 ),%,6 ))%.+ )7%)+ )+%,#

B?=:X;>2:@ 02@20<0F!0J+K

*!

"

#%#. # # #%#! #%" #%" #%6 #%!

K202>:5?X2@H2@Jl1>'X=>1@?1X? F!0J+K

*!

"

#%#! ! #%#! ! #%#" #%##+ #%##+ #%#!

AA为进一步探究不同试验条件下!包括反应时间'

吸附剂用量'溶液温度及 ;L值"$P *g@D

"

吸附剂对

重金属离子的吸附效果$本研究选择普遍存在'毒性

较大的 B=

+ b)!7*做了时间'用量'温度及 ;L值条件试

验& 所有条件试验中所用的砷溶液均为 +# 0K的 .#

0JFKB=

+ b溶液&

('$'&%时间!用量对吸附效果的影响

图 + 为 P *g@D

"

在不同吸附时间'吸附剂用量条

件下对B=

+ b的吸附曲线图&

图*A时间'用量对 P *g@D

"

吸附B=

+ b的影响

4*56>A/55'9>=:5>20'1@? ?:=1J':@ 1?=:X;>2:@ :5B=

+ b

(YP *

g@D

"

从图 + 可以看出$B=

+ b的去除率是随着反应时间

的延长而上升的& 同一反应时间段下$当吸附剂用量

为 ! J时$B=

+ b的去除率最高都不足 +#S& 随着吸附

剂用量的增加$去除率大幅度提高$当用量超过 + J

时$B=

+ b的去除率达到了 )+S以上$并且吸附速率在

吸附前 . 02@很快$+ 02@ 后就达到了平衡$相比其他

二氧化锰类型吸附材料更加快速)!)$ "#*

& 迅速的吸附

过程可大幅降低吸附工艺耗时$ 这对吸附剂在实际工

程中的应用非常有利)"!*

& 因此$所有后续吸附试验均

采用 + 02@的反应时间和 + J的吸附剂用量&

('$'(%温度对吸附效果的影响

图 , 给出了 P *g@D

"

在不同环境温度下!"+ a,+

n"对B=

+ b的吸附效率& 由图得知随着温度的增加$

B=

+ b的去除率几乎保持不变$都维持在 )"S以上$说

明温度对 P *g@D

"

的吸附性能影响不大&

图.A温度对 P *g@D

"

吸附B=

+ b的影响

4*56?A/55'9>:5>'0;'X1><X':@ 1?=:X;>2:@ :5B=

+ b

(YP *

g@D

"

('$'$%/0值对吸附效果的影响

根据以上所得试验结论$;L值条件试验设定在

室温下进行& 将 + J吸附剂加入 +# 0K质量浓度为 .#

0JFK的B=

+ b模拟废水中$分别改变溶液的 ;L值!" a

!#"$强磁搅拌 + 02@后测定 B=

+ b的剩余浓度$得到不

同溶液 ;L值对吸附剂去除B=

+ b的影响$结果见图 -&

图"A;L对 P *g@D

"

吸附B=

+ b的影响

4*56@A/55'9>:5;L:@ 1?=:X;>2:@=:5B=

+ b

(YP *g@D

"
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从图 - 可看出$P *g@D

"

对 B=

+ b的在不同 ;L值

条件下的吸附效果不同$当 ;L值为 " 时$B=

+ b的去除

率最高$为 )-%-+S$而随着溶液 ;L值的增大$B=

+ b的

去除率缓慢下降& 在大多数 ;L值条件下$B=

+ b主要

以酸根离子形式存在$ ;L值为 " a!# 时$B=

+ b以

L

"

B=D

.

*和LB=D

.

" *形式存在)""*

& 二氧化锰的零点

电荷 ;L;Z9为 .%7

)!,*

$当 ;L值低于 .%7 时$P *g@D

"

表面带正电荷$此后带负电荷& 因此$在中性#碱性

反应体系中$DL

*含量较多$产生的负电荷与酸性自

由基离子的电学性质相一致$从而导致 P *g@D

"

吸附

位点的竞争和静电排斥的形成$这使得 P *g@D

"

对砷

酸根离子的吸附减弱&

$%结论

二氧化锰通过原位合成法与硅胶合成 P *g@D

"

吸附剂$探究了 P *g@D

"

吸附剂对几种常见重金属

的去除效果及研究了不同吸附条件下$P *g@D

"

对

B=

+ b的吸附& 结果表明$P *g@D

"

是一种低成本'高

效'无二次污染'容易实现固液分离的吸附剂$对砷'

铜'铅'锌等重金属离子的高吸附能力使其成为一种

潜在的吸附剂$在矿山废水处理领域中具有良好的应

用前景&
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