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新型磁性 Ｆｅ／Ｍｎ纳米复合材料对水中
铅离子的去除

赵志伟，何皎洁，刘　杰
（哈尔滨工业大学 市政环境工程学院，１５００９０哈尔滨）

摘　要：为了有效去除水中的铅离子，实验制备以ＭｎＯ２为吸附表面的磁性Ｆｅ／Ｍｎ纳米复合吸附剂，并进行
了吸附实验研究，分析ｐＨ、温度等参数对吸附的影响．结果发现，从２９８ＫＬａｎｇｍｕｉｒ等温吸附曲线可以计算
出Ｆｅ／Ｍｎ复合吸附剂对Ｐｂ２＋的饱和吸附量（Ｑ０＝１１８０６ｍｇ／Ｌ）．复合吸附剂对Ｐｂ

２＋的吸附总量正比于ｐＨ
（１５～５）和温度（３０３～３２３Ｋ）．在研究纳米复合材料对铅离子的吸附动力学实验中发现，纳米复合材料和
铅离子之间的吸附动力学符合假二级模型，通过相关热力学研究计算得到纳米材料和铅离子之间为吸热

反应．
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　　铅是一种具有剧毒性质的重金属，广泛用于
电池生产、电镀加工、军火制造、印刷印染等工业

生产．铅离子惰性极强，在环境中逐渐累积，对环
境和人体产生重大危害［１］．中国的水质标准对铅
离子的质量浓度限制在００１ｍｇ／Ｌ［２］之内，而美
国规定为零［３］．因此高效的铅离子去除工艺是各

国科研人员的研究重点．针对铅的水处理方法包
括混凝沉淀、反渗透、离子交换、胶结作用、活性炭

吸附作用，其中吸附作用由于其对低含量Ｐｂ２＋的
高效吸附，高经济效益和强可操作性一直备受关

注，进而研究开发出不同的吸附剂，例如活性炭、铁

氧化物、天然缩合单宁［４］．与此同时，研究人员发现
过渡金属氧化物的表面能够水解产生大量羟基，通

过离子交换的方式大量吸附水中的重金属离子［５］．
Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｎ、Ｚｎ等金属的氧化物均具有此性质．但是
和它们相比，ＭｎＯ２与重金属离子尤其是铅的亲和
力最强．尽管如此，但密度较低、在水中容易形成超
细颗粒是 ＭｎＯ２的主要缺点，因此限制了它的应



用．纳米Ｆｅ３Ｏ４颗粒对外加磁场具有灵敏的响应，
可实现良好的固液分离，同时也是一个优良的吸附

剂，因此常常作为复合材料的载体．
在本研究中，以常用的ＦｅＳＯ４和ＫＭｎＯ４等药

品作为前驱物，通过一锅法制得新型磁性铁锰复

合纳米材料作为去除水中铅离子的吸附剂，通过

实验，研究其对铅离子的去除效果，同时，还考察

了影响铅吸附的相关因素．

１　实　验
１１　反应试剂及仪器

本实验所用七水合硫酸亚铁、聚乙烯吡咯烷酮

（ＰＶＰ）、氢氧化钠、高锰酸钾、硝酸钠皆为分析纯，
所用配水皆为去离子水．微孔滤膜器为０４５μｍ尼
龙滤膜器．振荡器为 ＨＺＱ－Ｃ空气浴振荡器（哈
尔滨东联电子技术开发公司生产）．
１２　吸附剂的制备

称取１２５ｇ的 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ和１ｇＰＶＰ溶
于１００ｍＬ去离子水中，然后加热溶液到３６３Ｋ．
在此基础上，加入５ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液２ｍＬ，出
现蓝绿色沉淀后，用玻璃棒迅速搅拌混匀，同时倒

入０１ｍｏｌ／Ｌ的ＫＭｎＯ４溶液１０ｍＬ，沉淀迅速变为
棕红色，然后在３６３Ｋ条件下放置６ｈ．

制备纳米复合材料的反应方程式为

ＦｅＳＯ４＋２ＮａＯＨ→Ｆｅ（ＯＨ）２＋Ｎａ２ＳＯ４， （１）
９Ｆｅ（ＯＨ）２＋２ＫＭｎＯ４→３Ｆｅ３Ｏ４＋２ＭｎＯ２＋

　　　８Ｈ２Ｏ＋２ＫＯＨ． （２）
将生成的混合溶液静沉 １ｈ，滤除溶液上清

液，对下部沉淀物用去离子水反复冲洗直至溶液

成为中性，将沉淀物在真空条件下烘干６ｈ．
１３　铅溶液的制备

将１５９８ｇ硝酸铅溶于１０００ｍＬ去离子水中
得到质量浓度为１０ｇ／Ｌ的 Ｐｂ２＋溶液．同时为防
止Ｐｂ２＋的沉淀和水解，在溶液中滴加两滴浓硝
酸．试验所用溶液的初始 ｐＨ用氢氧化钠调节至
中性．
１４　吸附实验

通过吸附实验测定 Ｐｂ２＋的最大吸附量．在锥
形瓶中配制 ５０ｍｇ／Ｌ的 Ｐｂ２＋溶液 ５０ｍＬ，调节
ｐＨ＝６０，加入００２ｇ已超声１０ｍｉｎ的吸附剂于
空气浴摇床２９８Ｋ条件下恒温振荡２４ｈ，分别于
实验开始后的选定时间点５～１４４０ｍｉｎ（时间间
隔由 ５ｍｉｎ至 １２ｈ阶梯变化）取样，然后用
０４５μｍ微孔滤膜器分离去除水中的纳米颗粒，
用ＩＣＰ－ＭＳ测定滤液中 Ｐｂ２＋质量浓度，得出吸附
量随时间变化的动力学规律．

称取已制备好的、超声 １０ｍｉｎ的吸附剂
００２ｇ，加入到 ｐＨ＝６０、质量浓度分别为 １０～
３００ｍｇ／Ｌ（间隔梯度由 １０～５０ｍｇ／Ｌ不等）的
５０ｍＬ的Ｐｂ２＋溶液锥形瓶中，在空气浴摇床中分别
进行３０３、３１３、３２３Ｋ条件下的恒温振荡２４ｈ，分析
得出不同质量浓度梯度下达到吸附平衡时的不同

吸附量，从而得出反应温度对吸附的影响规律．
分别取１００ｍｇ／Ｌ的Ｐｂ２＋溶液各５０ｍＬ，用硝

酸或氢氧化钠调节至不同 ｐＨ值、浓度分别为
００５ｍｏｌ／Ｌ与０．１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＮＯ３溶液，再在溶
液中加入００２ｇ吸附剂，２９８Ｋ恒温下振荡２４ｈ，
得出不同条件下吸附平衡时的不同吸附量，从而

分析出离子浓度、ｐＨ的变化对吸附的影响．

２　结果与讨论
２１　吸附剂吸附等温线

根据两种常用的等温吸附曲线 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和
Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，得到铅离子在２９８Ｋ、０４ｇ／Ｌ条
件下纳米复合吸附剂溶液中的吸附等温线非线性

拟合曲线，如图 １所示，并且由拟合曲线可知，
Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型中ｑｍ ＝１１８０６ｍｇ／ｇ，Ｋａ ＝０４２，
Ｒ２＝０９７２８，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型中Ｋｆ＝５６２３，ｎ＝
６７６，Ｒ２＝０７１１０，其中，ｑｅ为铅离子在吸附剂上
的平衡吸附量，ｍｇ／ｇ；Ｃｅ为平衡时铅离子在溶液
中的质量浓度，ｍｇ／Ｌ；ｑｍ为铅离子的饱和吸附量，
ｍｇ／ｇ；Ｋａ为能量常数．Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型中的Ｋｆ为一
个特征常数，与温度、吸附剂比表面积等因素有

关；ｎ为与温度等因素有关的常数，通常ｎ＞１说明
吸附效果好．
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图１　纳米复合吸附剂溶液中的吸附等温线
非线性拟合

　　从吸附等温线拟合可以看出本实验更适于
Ｌａｎｇｍｉｕｒ模型，并且饱和吸附量ｑｍ ＝１１８０６ｍｇ／Ｌ．
与表１中不同吸附剂的最大吸附量尤其是以其中
的二氧化锰吸附剂作对比，其最大吸附量为

１２３６４ｍｇ／Ｌ，本实验吸附量与其基本接近．
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表１　部分吸附剂对铅的最大吸附量

吸附剂 最大吸附量／（ｍｇ·ｇ－１）

ＨＭＯ－００１ ３９５．００［６］

印尼泥炭土 ８０．００［７］

活性炭 １３．５０［８］

粘土聚合物复合材料 ８１．２０［９］

自然斑脱土 ７８．８２［１０］

ＭＸ８０斑脱土 ６８．５８［１１］

蒙脱土 ３１．１０［１２］

２２　ｐＨ与离子浓度对纳米吸附剂吸附性能的
影响

试验进一步考察了溶液ｐＨ、离子浓度对纳米
吸附剂吸附性能的影响，结果如图２所示．从图中
可以看出，吸附剂对Ｐｂ２＋的吸附能力从 ｐＨ＝１５
到ｐＨ＝５０一直处于提高状态，这说明较高的溶
液ｐＨ有助于 Ｐｂ２＋的吸附．当 ｐＨ＜４５时，吸附
剂的吸附能力不及ｐＨ＝５０时的５０％．这是因为
在ｐＨ＜４５时，水中存在较高浓度的 Ｈ＋，其与
Ｐｂ２＋在吸附剂表面存在竞争吸附现象，导致低ｐＨ
条件下，铅离子的吸附效果差．除此之外，铅离子
的吸附量随离子浓度的上升而呈递减关系．
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图２　ｐＨ、离子浓度对吸附影响

２３　吸附动力学分析
参考ＳｈｕＧｕａｎｇＷａｎｇ等［１］与 ＱｉｎｇＳｕ等［１３］

对吸附动力学的研究，运用假一级和假二级反应

动力学模型分别对动力学实验所得数据进行拟

合，实验结果见图３．由图中可以看出，相对于假
一级动力学模型，实验数据更符合假二级模型．
２４　吸附热力学分析

图４为Ｆｅ／Ｍｎ纳米复合吸附剂分别在３０３、
３１３、３２３Ｋ温度对 Ｐｂ２＋的等温吸附曲线．从图中
可以看出Ｐｂ２＋的吸附量随着温度的上升而增加，
证明本吸附为吸热反应．各种热力学参数可由不
同温度的热力学平衡常数Ｋ０计算得到．
　　定义Ｋ０ ＝ａｓ／ａｅ＝ｖｓＣｓ／（ｖｅＣｅ）．其中：ａｓ为
Ｐｂ（Ⅱ）吸附活度；ａｅ为Ｐｂ（Ⅱ）在平衡溶液中的

活度；ｖｓ为Ｐｂ（Ⅱ）吸附活度系数；ｖｅ为溶解的活
度系数．随着 Ｐｂ（Ⅱ）在溶液中的浓度降低接近
于零，做ｌｎ（ｑｅ／Ｃｅ）－Ｃｅ线性图，如图５所示，图中
的垂直截距即为Ｋ０．
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图３　２９８Ｋ吸附动力学分析
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图４　Ｆｅ／Ｍｎ复合吸附剂不同温度的等温吸附曲线
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图５　不同温度下ｌｎ（ｑｅ／Ｃｅ）与Ｃｅ的关系

　　吸附标准吉布斯能 ΔＧ０可由热力学方程得
到，即

ΔＧ０Ｇ０ ＝－ＲＴｌｎＫ０． （１）
其中：ΔＧ０为吸附标准吉布斯能，ｋＪ／ｍｏｌ；Ｋ０为平
衡常数．通过线性公式 ｌｎＫ０ ＝ΔＳ

０／Ｒ－ΔＨ０／ＲＴ
做图，如图６所示，线性拟合线的斜率为 ΔＨ０，截
距为ΔＳ０．通过计算发现，３种温度条件下的 ΔＧ０

均小于零，说明铅离子在吸附剂表面为自发吸附．
同时，通过直线斜率计算出的ΔＨ０大于零，说明吸
附是吸热反应，温度的提高会促进吸附反应的进

行，同时也表明本吸附试验具有化学吸附的特点．
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而对于熵变结果的分析说明，尽管吸附使得铅被

固定于吸附剂表面，导致其自由度减小，但由于存

在表面化学吸附，故铅离子和二氧化锰表面的羟

基形成了新的化学键，导致熵增加［１４］．
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图６　温度３０３、３１３、３２３Ｋ下ｌｎＫ０与１／Ｔ的关系

３　结　论
１）由吸附结果可知，本实验利用共沉淀法成

功配置了Ｆｅ／Ｍｎ复合吸附剂，并且吸附剂对水中
铅离子有良好的去除效果．
２）根据Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温曲线

拟合模型参数可知，Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型拟合更优，并且
与其他参考文献中吸附剂的吸附效果比较，尤其

与锰氧化物对铅离子的吸附效果比较，可知新型

磁性Ｆｅ／Ｍｎ纳米复合材料吸附剂对铅离子具有
较高的吸附量．
３）由ｐＨ和离子浓度影响实验可知，吸附量

随着ｐＨ的上升而上升，随着离子浓度的增加而
下降．
４）由动力学分析可知，本实验遵循假二级动

力学模型；通过热力学参数分析吸附随温度的变

化，可知３种温度条件下得出的ΔＧ０均小于零，说
明铅离子在吸附剂表面的吸附能够自发进行．而
通过拟合直线斜率得出的ΔＨ０大于零，说明铅离
子的吸附是吸热反应．
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