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摘要:采用撞击流－旋转填料床(ＩＳ－ＲＰＢ)结合共沉淀法获取粒径小且分布均匀的 ＦｅＳ 粉体ꎬ利用浸渍法对其进行负载型改

性得到复合材料 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ并利用其进行脱汞性能探究ꎮ 利用扫描电镜、Ｘ 射线衍射仪和能谱仪对复合材料的组成和形貌结

构进行表征ꎻ利用粒度分析仪测试 ＦｅＳ 粉体的粒径分布ꎻ利用原子吸收分光光度计测试脱汞率ꎬ考察吸附剂用量、处理时间、
ｐＨ、共存离子等对脱汞效果的影响ꎮ 结果表明ꎬ超重力法制备纳米 ＦｅＳ 的最佳条件为:ｃ(Ｆｅ２＋ ) ＝ ０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌ、超重力因子为

１０６􀆰 ６、撞击初速度为 ９􀆰 ４３ ｍ / ｓꎬ此时ꎬ得到的 ＦｅＳ 的粒径小(Ｄ５０＝ ９１ ｎｍ)且分布很窄(６８~１１４ ｎｍ)ꎮ ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料的脱

汞最佳条件为:ｐＨ 为 ６、吸附材料质量浓度为 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ、处理时间为 ２４０ ｍｉｎꎬ此时ꎬ脱汞率可达 ９９􀆰 ９６％ꎬ最大饱和吸附容量为

１ ７７５􀆰 ９ ｍｇ / ｇꎬ出水质量浓度为 ０􀆰 ０４ ｍｇ / Ｌꎮ
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术、污水处理ꎬ通讯联系人ꎬｌｘｐｚｈｏｎｇｘｉｎ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 汞(Ｈｇ)是一种广泛存在的、易传播的污染物ꎬ
毒性很高且易在生物体内富集ꎮ 环境中的汞有 ３ 种

来源:自然排放、人为排放以及沉积的汞再排放[１]ꎮ
我国人为有意识的汞排放的主要来源是聚氯乙烯的

生产和氯碱工业ꎬ其中电石法生产聚氯乙烯行业中

的用汞量大约占总用汞量的 ７０％[２]ꎬ其中会用到汞

触媒催化剂ꎬ随后氯化汞会进入到后续的各个流程

中ꎬ最后形成汞废水排出ꎬ对生态环境保护造成了严

峻挑战ꎮ 目前处理汞废水的方法主要有电解法、离
子交换法、微生物法、沉淀法、吸附法等[３]ꎮ 其中硫

􀅰８４１􀅰
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化物沉淀法操作简单、处理速度快、工艺成熟ꎬ应用

最为广泛ꎮ 然而ꎬ硫化物的用量难以准确把控ꎬ往往

为了达到处理标准而加入过量的硫化物ꎬ从而造成

二次硫污染ꎮ
铁基纳米材料 ＦｅＳ 具有比表面积大、表面反应

活性强、成本低廉和易于回收等优点ꎬ广泛应用于重

金属的脱除中ꎬ同时可以很大程度上解决二次硫污

染的问题[５]ꎮ 随着纳米技术的发展ꎬ研究出多种制

备纳米 ＦｅＳ 的方法ꎬ主要有生物法、高能机械碾磨

法、溶剂热法和共沉淀法等[６]ꎮ 用传统方法制备的

纳米材料往往粒径大且不稳定、容易团聚ꎬ大大降低

了比表面积ꎬ除汞效率也比较低ꎮ 针对该问题ꎬ在撞

击流－旋转填料床中制备纳米 ＦｅＳꎬ利用超重力技术

强化传质和反应过程ꎬ同时选取具有多孔、化学性质

稳定等特点的 Ａｌ２Ｏ３ 作为负载材料ꎬ采用浸渍法合

成 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料ꎬ通过扫描电镜(ＳＥＭ)、Ｘ 射

线衍射仪(ＸＲＤ)、Ｘ 射线能谱仪(ＥＤＳ)等手段对吸

附材料进行表征ꎬ通过恒温水浴振荡器研究不同实

验条件下吸附剂对 Ｈｇ(Ⅱ)的吸附效果ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与仪器

试剂:九水合硫化钠(Ｎａ２Ｓ􀅰９Ｈ２Ｏ)、七水合硫酸

亚铁(ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ)ꎬ均为分析纯ꎬ上海麦克林生化

科技有限公司生产ꎻγ－氧化铝(γ－Ａｌ２Ｏ３)ꎬ分析纯ꎬ
上海阿拉丁试剂有限公司生产ꎻ硫化亚铁(ＦｅＳꎬ化
学纯)、氯化汞(ＨｇＣｌ２ꎬ分析纯)ꎬ国药集团化学试剂

有限公司生产ꎮ
仪器:纳米粒度电位仪(Ｎａｎｏ－ＺＳ９０)ꎬ英国马尔

文( Ｍａｌｖｅｒｎ) 生产ꎻ 原子吸收分光光谱仪 ( ＡＡ －
６３００)ꎬ日本岛津(ＳＨＩＭＡＤＺＵ)制作所生产ꎻＸ－射线

衍射仪(Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ)ꎬ布鲁克仪器有限公司生产ꎻ
扫描电镜(ＧｅｍｉｎｉＳＥＭ ３００)ꎬ德国蔡司仪器有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 材料的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 超重力法 ＦｅＳ 的制备

ＦｅＳ 最常用的合成方法是共沉淀法ꎬ其反应机

理为:
Ｆｅ２＋ ＋ Ｓ２－ → ＦｅＳ (１)

　 　 以 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 和 Ｎａ２Ｓ􀅰９Ｈ２Ｏ 为原料ꎬ用无氧

水配制浓度 ｃ＝ ０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｆｅ２＋和 Ｓ２－溶液ꎮ 氮气

保护下在如图 １ 的装置中进行整个反应ꎮ 将配制好

的溶液分别加入到撞击流－旋转填料床的 ２ 个储槽

内ꎬ调节流量(６０ Ｌ / ｈ)和电动机转速(８００ ｒ / ｍｉｎ)ꎬ

两股液体经泵获得一定初速度相向撞击ꎬ进行初次

混合和反应ꎬ然后在离心力的作用下被切割成微小

的单元ꎬ反复碰撞ꎬ进行第 ２ 次混合反应ꎬ之后在重

力作用下由填料层外壳流入成品收集槽中ꎮ 反应结

束后将收集到的悬浊液沉降富集ꎬ然后洗涤、离心ꎬ
直至溶液为中性ꎬ最后经真空冷冻干燥 １２ ｈ 后得到

黑色纳米 ＦｅＳ 粉末ꎮ

１—阀门ꎻ２、６—原料罐ꎻ３—泵ꎻ４—转子流量计ꎻ
５—ＩＳ－ＲＰＢ 主体(内径:９０ ｍｍꎬ外径:１９５ ｍｍꎬ填料轴向高度:

６０ ｍｍꎬ喷嘴直径:１􀆰 ５ ｍｍ)ꎻ７—成品罐ꎻ８—气体流量计ꎻ
９—氮气钢瓶

图 １　 超重力法制备纳米 ＦｅＳ 工艺流程

１􀆰 ２􀆰 ２　 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料制备

在 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中加入一定量制备好的 ＦｅＳ
和 １００ ｍＬ 无氧水ꎬ确定理论负载比(３０％)ꎬ加入一

定量的 Ａｌ２Ｏ３ꎬ水浴加热并超声搅拌 １ ｈꎮ 以无氧水

和无水乙醇为溶剂反复洗涤、离心ꎬ直至溶液为中

性ꎬ最后将 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 真空冷冻干燥 １２ ｈ 后ꎬ得到

干燥的 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料ꎬ保存备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 吸附剂性能评价

在 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中加入 １００ ｍＬ(ｐＨ ＝ ６ꎬ初始

质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ)模拟含汞废水ꎬ并加入一定

量的 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料ꎬ在恒温水浴振荡器中进

行反应ꎬ室温ꎬ转速为 １８０ ｒ / ｍｉｎꎬ反应 ４ ｈꎮ 震荡完

毕后立即取样ꎬ经 ０􀆰 ４５ μｍ 的微孔滤膜过滤ꎬ采用

火焰原子吸收分光光度法测定 Ｈｇ２＋ 浓度ꎮ 为考察

ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料对 Ｈｇ(Ⅱ)吸附性能的指标ꎬ计
算 Ｈｇ(Ⅱ)脱除率:

η ＝ [(ｃ０ － ｃｔ) / ｃ０] × １００％ (２)

其中:η 为去除率ꎻｃ０ 为 Ｈｇ(Ⅱ)初始浓度ꎻｃｔ 为 ｔ 时
刻 Ｈｇ(Ⅱ)残余浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料的表征

２􀆰 １􀆰 １　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析

通过 ＸＲＤ 对制备的吸附剂及其吸附过 Ｈｇ(Ⅱ)

􀅰９４１􀅰
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后的材料进行晶型分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２
谱线 １ 中可以看出ꎬ传统搅拌釜(ＣＳＴＲ)制备的 ＦｅＳ
没有明显的特征峰ꎬ峰型比较杂乱ꎬ只在 ２θ 为

２９􀆰 ５°处出现 １ 个较弱的特征峰ꎬ说明其结晶度差ꎬ
以玻璃态为主[８]ꎬ这是传统搅拌釜混合不均匀导

致ꎮ 从图 ２ 谱线 ２ 中可以看出ꎬＩＳ－ＲＰＢ 制备的 ＦｅＳ
在 ２θ 为 ２８􀆰 ５°和 ３３􀆰 ９°处出现了明显的特征峰且峰

型尖锐ꎬ对应 ＰＤＦ 卡片 ＦｅＳ 的(１１１)和(１０１)晶面ꎬ
说明超重力条件下制备的 ＦｅＳ 结晶度更好ꎮ 从图 ２
谱线 ３ 中可以看出ꎬＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料峰型杂乱ꎬ
且仅在 ２θ 为 １６􀆰 ４°和 ３７􀆰 ７°处出现不明显的 ２ 个

峰ꎬ分别对应 ＦｅＳ２ 的(０１０)和 Ａｌ２Ｏ３ 的(２１３)晶面ꎬ
说明 ＦｅＳ 成功地负载在 Ａｌ２Ｏ３ 表面ꎮ 从图 ２ 谱线 ４、
谱线 ５ 中可以看出ꎬＩＳ－ＲＰＢ 制备的 ＦｅＳ 吸附后和

ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料吸附后ꎬ在 ２θ 为 ２１􀆰 ４、２８􀆰 １°和
３２􀆰 ８°等处出现了明显的特征峰ꎬ其与 ＨｇＣｌ 的 ＰＤＦ
卡片相吻合ꎬ是溶液里残留的 ＨｇＣｌ２ꎬ干燥后混在材

料中所致ꎬ而在 ２θ 为 ２６􀆰 ４°和 ３１􀆰 ４°处出现 ２ 个相

对较弱的峰ꎬ且 ２ｄ 峰型相对尖锐ꎬ对应 ＰＤＦ 卡片

ＨｇＳ 的(１０１)和(０１２)晶面ꎬ说明吸附过程中有 ＨｇＳ
沉淀产生ꎬ与 Ｇｏｎｇ 等[９] 研究结果一致ꎬ且负载后

ＨｇＳ 的结晶度略降低ꎮ

１—ＣＳＴＲ 制备的 ＦｅＳꎻ２—ＩＳ－ＲＰＢ 制备的 ＦｅＳꎻ

３—ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料ꎻ４—ＩＳ－ＲＰＢ 制备的 ＦｅＳ 吸附后ꎻ

５—ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料吸附后

图 ２　 Ｘ 射线衍射图

２􀆰 １􀆰 ２　 扫描电镜(ＳＥＭ)分析

通过 ＳＥＭ 对所制备的吸附剂及其吸附 Ｈｇ(Ⅱ)
后的材料的表面形貌的变化进行表征ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ ＩＳ－ＲＰＢ 制备的 ＦｅＳ 表面粗糙多孔ꎬ吸附后表

面出现明显的改变ꎬ结构被破坏ꎬ其表面呈现银白

色ꎮ 同时复合材料 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 表面相对光滑ꎬ存在

空隙ꎬ空隙中负载有小颗粒ꎬ说明 ＦｅＳ 成功负载在

Ａｌ２Ｏ３ 表面ꎮ 而复合材料 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 吸附后ꎬ形貌出

现了明显的变化ꎮ

(ａ)ＩＳ－ＲＰＢ 制备的 ＦｅＳ (ｂ)ＩＳ－ＲＰＢ 制备的 ＦｅＳ

(ｃ)ＦｅＳ 吸附后 (ｄ)ＦｅＳ 吸附后

(ｅ)复合材料 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ (ｆ)复合材料 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３

(ｇ)复合材料 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３

吸附后

(ｈ)复合材料 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３

吸附后

图 ３　 所制备的吸附剂及其吸附 Ｈｇ(Ⅱ)后的

材料的 ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 面扫描(ｍａｐｐｉｎｇ)分析

复合材料 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 吸附 Ｈｇ(Ⅱ)后的 ｍａｐｐｉｎｇ
图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬＡｌ２Ｏ３ 的 Ａｌ 和
　 　 　 　 　 　 　

图 ４　 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料吸附 Ｈｇ(Ⅱ)后的

ｍａｐｐｉｎｇ 图
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Ｏ 分布相对一致且密集ꎬＡｌ 和 Ｏ 的质量分数也较

低ꎬ说明材料表面 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数较低ꎬ复合材料中

Ａｌ２Ｏ３ 是作为载体存在ꎮ ＦｅＳ 的 Ｆｅ 和 Ｓ 分布却不相

同ꎬ而 ＨｇＳ 的 Ｈｇ 和 Ｓ 却分布一致ꎬ且 Ｆｅ 的质量分

数明显低于 Ｓ 的质量分数ꎬ而 Ｈｇ 和 Ｓ 的质量分数

最高ꎬ进一步证实吸附过程中 Ｆｅ 溶出进入到了水体

中ꎬ而 Ｈｇ 和 Ｓ 共沉淀在材料的表面ꎮ 根据元素的

位置可以看出ꎬ银白色物质即为 ＨｇＳ 沉淀ꎬ这与 Ｓｕｎ
等[１０]的研究结果相一致ꎮ
２􀆰 ２　 超重力法制备纳米 ＦｅＳ 工艺探究

２􀆰 ２􀆰 １　 初始浓度对纳米 ＦｅＳ 粒径分布的影响

固定超重力因子 β 为 １０６􀆰 ６、撞击初速度 μ 为

１２􀆰 ５６ ｍ / ｓꎬ对反应物的初始浓度进行探究ꎬ结果如

图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ纳米 ＦｅＳ 的粒径随

反应物初始浓度的增大呈现先减小后增大的趋势ꎮ
这是因为晶粒大小与成核速率和生长速率的比值有

关ꎬ比值越大ꎬ晶粒尺寸越小[１１]ꎮ 当反应物浓度较

小时ꎬ溶液的过饱和度较小ꎬ不利于晶核的形成ꎮ 而

随着反应物浓度的不断提高ꎬ在形成新的晶核的过

程中ꎬ又容易聚集成更大的粒子ꎬ从而导致粒径分布

变宽ꎮ 当 ｃ(Ｆｅ２＋)＝ ０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ纳米 ＦｅＳ 的粒径

小且分布很窄ꎮ

１—ｃ(Ｆｅ２＋)＝ ０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—ｃ(Ｆｅ２＋)＝ ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌꎻ

３—ｃ(Ｆｅ２＋)＝ ０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌꎻ４—ｃ(Ｆｅ２＋)＝ ０􀆰 ５０ ｍｏｌ / Ｌ

图 ５　 反应物初始浓度与 ＦｅＳ 粒径分布的关系

２􀆰 ２􀆰 ２　 超重力因子对纳米 ＦｅＳ 粒径分布的影响

控制反应物的初始浓度 ｃ(Ｆｅ２＋)＝ ０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌ、
撞击初速度 μ＝ １２􀆰 ５６ ｍ / ｓꎬ改变超重力因子进行实

验ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ随着超重

力因子的增大ꎬＦｅＳ 的粒径呈现先减小后增大的趋

势ꎬ其粒径分布则由宽到窄再变宽ꎮ 这是由于超重

力因子较小时ꎬ液体混合作用较弱ꎻ增加后ꎬ混合效

果变强ꎬ提高了传质效率ꎬ加速过高饱和溶液的形

成ꎬ有利于生成粒径更小、更均匀纳米 ＦｅＳ[１２]ꎻ而超

重力因子继续增大ꎬ得到的纳米 ＦｅＳ 的粒径更小ꎬ但
是其具有更大的表面能ꎬ易发生团聚ꎬ得到的纳米

ＦｅＳ 的粒径分布较宽ꎮ 当超重力因子为 １０６􀆰 ６(转子

转速为 ８００ ｒ / ｍｉｎ)时ꎬ得到的纳米 ＦｅＳ 粒径较小且

分布较窄ꎮ

１—β＝ ２６􀆰 ７ꎻ２—β＝ １０６􀆰 ６ꎻ３—β＝ ２３９􀆰 ８ꎻ４—β＝ ４２６􀆰 ２

图 ６　 超重力因子与 ＦｅＳ 粒径分布的关系

２􀆰 ２􀆰 ３　 撞击初速度对纳米 ＦｅＳ 粒径分布的影响

控制反应物的初始浓度 ｃ(Ｆｅ２＋)＝ ０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌ、
超重力因子为 １０６􀆰 ６ꎬ改变撞击初速度进行实验ꎬ结
果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ撞击初速度增

大ꎬ纳米 ＦｅＳ 的粒径先减小后增大ꎮ 撞击初速度的

增大使两股液体能最大程度湍动混合ꎬ液滴的破碎

程度也越大ꎬ能够使液滴分布得更加均匀ꎮ 流量越

大ꎬ液体在填料层的停留时间越短ꎬ更利于粒径较小

的纳米粉体的形成ꎮ 但流量过大ꎬ粒径变大ꎬ且粒径

分布变宽ꎬ这是因为流量过大时虽然会使液体被填

料剪切成更小的微元ꎬ但填料的空间是一定的ꎬ会导

致液体微元分布紧凑ꎬ从而发生团聚ꎬ形成粒径大的

产物ꎬ且粒径分布不均匀ꎮ 当撞击初速度为 ９􀆰 ４３ ｍ / ｓ
时ꎬ得到的纳米 ＦｅＳ 粒径较小(Ｄ５０ ＝ ９１ ｎｍ)且分布

较窄(６８~１１４ ｎｍ)ꎮ

１—μ＝ ６􀆰 ２９ ｍ / ｓꎻ２—μ＝ ９􀆰 ４３ ｍ / ｓꎻ３—μ＝ １２􀆰 ５６ ｍ / ｓꎻ
４—μ＝ １５􀆰 ７２ ｍ / ｓ

图 ７　 撞击初速度与 ＦｅＳ 粒径分布的关系

２􀆰 ３　 脱汞性能

２􀆰 ３􀆰 １　 复合材料的投加质量浓度和处理时间对脱

汞性能的影响

复合材料的投加质量浓度对 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材

料脱汞性能的影响如图 ８(ａ)所示ꎮ 从图 ８(ａ)中可

以看出ꎬ当处理时间为 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ随着复合材料质

量浓度从 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 增加到 ３􀆰 ０ ｇ / Ｌꎬ对汞离子的脱除
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率也从 ９９􀆰 ３８％增加到 ９９􀆰 ９１％ꎮ 这是由于当复合

材料投加质量浓度增加时ꎬ活性吸附位点的数量也

随之增加ꎬ汞的脱除率也增加ꎮ 当投加质量浓度增

加到 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ 时ꎬ增加减缓ꎬ投加质量浓度增加到

３􀆰 ０ ｇ / Ｌ 时仍不能实现达标排放的目的ꎬ进而增加

吸附剂的停留时间ꎮ 处理时间对 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材

料脱汞性能的影响如图 ８(ｂ)所示ꎮ 从图 ８(ｂ)中可

以看出ꎬ随着时间的增加ꎬ脱汞率也随之增加ꎬ当复

合材料投加质量浓度为 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ 和 ３􀆰 ０ ｇ / Ｌ 时ꎬ处理

时间 ４８０ ｍｉｎ 相较于 ２４０ ｍｉｎꎬ脱汞率并没有大幅度

的增长ꎬ且投加质量浓度为 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌꎬ处理时间为

２４０ ｍｉｎ 时即可以实现达标排放ꎬ所以处理时间为

２４０ ｍｉｎ 为宜ꎮ ＦｅＳ 吸附 Ｈｇ２＋一般分为 ２ 个过程:第
１ 步是快速可逆反应ꎬ是水相和吸附剂外表面作用

的结果ꎬ属于物理吸附过程ꎻ第 ２ 步是缓慢的过程ꎬ
Ｈｇ２＋由表面慢慢扩散到吸附剂内部的过程[１３]ꎮ 从

Ｇｏｎｇ 等[１４]、Ｘｉｏｎｇ 等[１５] 和 Ｓｕｎ 等[１０] 的研究中均可

以得出ꎬ在吸附的早期阶段ꎬ吸附剂表面有许多吸附

位点ꎬ所以吸附速率非常快ꎬ随着反应的进行ꎬ吸附

速率开始下降ꎬ慢慢趋于平衡ꎮ 综上所述ꎬ ＦｅＳ /
Ａｌ２Ｏ３ 吸附剂质量浓度为 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ、处 理 时 间 为

２４０ ｍｉｎ 为最佳处理条件ꎬ此时脱汞率可以达到

９９􀆰 ９６％ꎬ出水质量浓度为 ０􀆰 ０４ ｍｇ / Ｌꎬ可以实现达

标排放的目的ꎮ

１—３０ ｍｉｎꎻ２—６０ ｍｉｎꎻ３—２４０ ｍｉｎꎻ４—４８０ ｍｉｎ
(ａ)复合材料质量浓度的影响

１—０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ２—１􀆰 ０ ｇ / Ｌꎻ３—２􀆰 ０ ｇ / Ｌꎻ４—３􀆰 ０ ｇ / Ｌ
(ｂ)处理时间的影响

图 ８　 复合材料质量浓度和处理时间对 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３

复合材料脱汞性能的影响

２􀆰 ３􀆰 ２　 初始 ｐＨ 对除汞性能的影响

模拟废水的初始 ｐＨ 对 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料脱

汞性能的影响如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ当 ｐＨ 小

于 ６ 时ꎬ脱汞率明显降低ꎬ此时 ＨｇＣｌ２ 是溶液中汞的

主要存在形式ꎬ也有少量的 ＨｇＣｌ＋ꎬ极少量的 Ｈｇ２＋和

ＨｇＣｌ３－等[９]ꎬ这些 Ｈｇ(Ⅱ)能够与 Ｓ２－形成 ＨｇＳ 沉淀

(ＨｇＳ 的 Ｋｓｐ ＝ １×１０－４７)ꎬ为吸附提供了有利条件ꎬ但
ｐＨ 过小时ꎬＡｌ２Ｏ３ 载体和 ＦｅＳ 颗粒都会出现腐蚀现

象ꎬ释放出 Ｓ２－和 Ｈ２Ｓꎬ从而导致吸附性能降低ꎮ 当

ｐＨ 大于 ８ 时ꎬ溶液中的 ＯＨ－会和 Ｓ２－竞争ꎬ与 Ｈｇ２＋生

成 Ｈｇ(ＯＨ) ２
[１６]ꎬ存在于水体中ꎬ主要由吸附作用除

去ꎬ而碱性条件下 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料的表面会形

成 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 钝化层ꎬ不利于吸附导致脱汞率的下

降ꎮ 综上所述ꎬ当模拟含汞废水的初始 ｐＨ 在 ５􀆰 ０ ~
８􀆰 ０ 时ꎬ脱汞率均在 ９９􀆰 ７％以上ꎬ而在强酸和强碱条

件的下ꎬ脱汞率出现明显的下降ꎮ
表 １　 模拟废水的初始 ｐＨ 对 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料

脱汞性能的影响

初始 ｐＨ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１

脱汞率 / ％ ６８􀆰 ７ ７８􀆰 １ ９７􀆰 ２ ９９􀆰 ０ ９９􀆰 ６ ９９􀆰 ６ ９０􀆰 ２ ７６􀆰 １ ７７􀆰 ３

２􀆰 ３􀆰 ３　 氯离子和共存阳离子对除汞性能的影响

Ｃｌ－对 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料脱汞性能的影响如

表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ随着 Ｃｌ－ 浓度的增

加ꎬＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料除汞性能逐渐降低ꎬ说明

Ｃｌ－的存在对吸附过程产生抑制作用ꎮ 这是由于 Ｃｌ－

能够与 Ｈｇ(Ⅱ)络合形成 ＨｇＣｌ２－ｘｘ (ｘ＝ ｌꎬ２ꎬ３ꎬ４)ꎬ这种

络合物与 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料的亲和力较弱ꎬ不如

络合前的 Ｈｇ－ＯＨ[９]ꎬ因此不利于材料对 Ｈｇ(Ⅱ)的
去除ꎮ 工业废水中普遍存在各种金属离子ꎬ其中

Ｍｎ２＋、Ｍｇ２＋、Ｐｔ２＋和 Ｃｕ２＋尤为常见ꎬ其会与 Ｈｇ(Ⅱ)竞
争 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料上的活性位点ꎬ抑制 Ｈｇ(Ⅱ)
的脱除ꎮ 共存阳离子对 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料脱汞性

能的 影 响 如 表 ３ 所 示ꎮ 由 表 ３ 中 可 以 看 出ꎬ
１０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的共存阳离子 Ｍｎ２＋、Ｍｇ２＋、Ｐｔ２＋对复合材

料 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 除汞效率的影响不大ꎬ脱汞率均能保

持在 ９９％ 以上ꎬ符合沉淀平衡常数 Ｋｓｐ 的规律:
ｌｇ Ｋｓｐ(ＨｇＳ)< ｌｇ Ｋｓｐ ( ＰｔＳ ) < ｌｇ Ｋｓｐ ( ＭｎＳ ) < ｌｇ Ｋｓｐ

(ＭｇＳ)ꎬ而 Ｃｕ２＋ 存在会一定程度上降低复合材料

ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 的除汞效率ꎬ这是由于 ｐＨ ＝ ６ 的条件下

Ｃｕ２＋ 会形成 Ｃｕ ( ＯＨ) ２ 等胶体和沉积物ꎬ包裹在

ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料的表面ꎬ阻碍其与 Ｈｇ(Ⅱ)的

接触ꎮ
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表 ２　 Ｃｌ－对 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料脱汞性能的影响

Ｃｌ－浓度 / (ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ０ ０􀆰 １ １ １０ １００ ９００

脱汞率 / ％ ９８􀆰 ２ ９７􀆰 ７ ９４􀆰 ３ ８９􀆰 ０ ８９􀆰 ５ ５７􀆰 ５

表 ３　 共存阳离子对 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料脱汞性能的影响

离子类别 无 Ｍｎ Ｃｕ Ｍｇ Ｐｔ

脱汞率 / ％ ９９􀆰 ５ ９９􀆰 ４ ７８􀆰 ２ ９９􀆰 ４ ９９􀆰 ４

２􀆰 ３􀆰 ４　 长效稳定性实验研究

保存时间对 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料脱汞性能的影

响如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 可知ꎬ前 １０ ｄꎬＦｅＳ 和 ＦｅＳ /
Ａｌ２Ｏ３ 复合材料的脱汞效果没有明显的改变ꎬ脱汞

率均能保持在 ９９􀆰 ２％以上ꎬ从第 １６ ｄ 开始 ＦｅＳ 的脱

汞率出现明显的降低ꎬ１８０ ｄ 后脱汞率仅剩 ６􀆰 ３２％ꎮ
材料发生氧化变质是脱汞率下降的主要原因ꎮ 而氧

化后的 ＦｅＳ 溶于水会形成 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 胶体包裹在吸

附剂的表面ꎬ阻碍吸附过程ꎬ进一步降低材料的吸附

性能ꎮ 同时ꎬＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料在第 ２６ ｄ 脱汞率

才出现降低ꎬ３１ ｄ 出现明显的降低ꎬ１８０ ｄ 降低到

２２􀆰 ６４％ꎬ但降低程度明显比纯 ＦｅＳ 低ꎮ 这是由于

Ａｌ２Ｏ３ 具有吸潮的特性ꎬ使 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料周围

保持相对干燥的环境ꎬ减缓了其氧化进程ꎬ但随时间

的增加ꎬＡｌ２Ｏ３ 的吸湿能力逐渐饱和ꎬ脱汞率也慢慢

出现了一定程度的降低ꎮ

１—ＦｅＳꎻ２—ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３

图 ９　 保存时间对 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料

脱汞性能的影响

２􀆰 ３􀆰 ５　 复合材料脱汞机理探究

为了进一步确定复合材料的脱汞机理ꎬ对其进

行吸附热力学拟合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温

模型ꎬ结果如图 １０( ａ)所示ꎮ 从图 １０( ａ)中可以看

出ꎬ由相关系数(Ｒ２)可知ꎬＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料更适

合用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８４ ２)ꎬ最大吸附容量为

１ ７７５􀆰 ９ ｍｇ / ｇ(实验实际吸附容量 ８４５􀆰 ０７ ｍｇ / ｇ)ꎮ
Ｓｕｎ 等[１０]在常重力条件下制备的 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材

料提高了 ９９􀆰 ３％ꎮ 而在 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型中ꎬｎ 的值

越大代表吸附剂与吸附材料的亲和力更强[１７]ꎬ复合

材料的 ｎ 值为 １􀆰 ４ꎬ说明吸附效果相对较好ꎮ 为了

进一步探究吸附过程ꎬ对其进行准一级和准二级动

力学模型拟合ꎬ结果如图 １０(ｂ)所示ꎮ 拟合结果可

以看出ꎬ准一级动力学习模型相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９６８ ０ꎬ
大于准二级动力学模型 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ６１１ ５ꎬ显然 ＦｅＳ /
Ａｌ２Ｏ３ 复合材料吸附 Ｈｇ(Ⅱ)的过程更符合准一级

动力学模型ꎮ 因此ꎬ在吸附材料过量的情况下ꎬ制约

吸附速率的步骤是物质传递ꎬ而不是化学吸附ꎮ

１—Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合ꎻ２—Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合

(ａ)吸附热力学模拟图

１—准一级动力学拟合ꎻ２—准二级动力学拟合

(ｂ)吸附动力学模拟图

图 １０　 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料吸附热力学和

吸附动力学模拟图

３　 结论

利用超重力旋转填料床(ＩＳ－ＲＰＢ)合成 ＦｅＳꎬ利
用浸渍法制备出 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料吸附剂ꎬ通过

恒温水浴振荡器研究不同实验条件下对 Ｈｇ(Ⅱ)的
吸附效果ꎬ得出以下结论ꎮ

(１)确定了常温下超重力法制备 ＦｅＳ 的最佳条

件ꎬ制备出了粒径小且分布均匀的纳米 ＦｅＳꎬ解决了

传统搅拌釜粒径分布不均、批量间有差异的问题ꎬ且
降低了生产成本ꎮ

(２)将超重力法制备的 ＦｅＳ 负载在 γ －Ａｌ２Ｏ３

上ꎬ解决了其易团聚和易氧化的问题ꎬ用于脱除水中

的 Ｈｇ(Ⅱ)ꎮ ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 复合材料的脱汞最佳条件
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为:ｐＨ 为 ６、吸附材料质量浓度为 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ、处理时

间为 ２４０ ｍｉｎꎬ此时ꎬ脱汞率可达 ９９􀆰 ９６％ꎬ出水质量

浓度为 ０􀆰 ０４ ｍｇ / Ｌꎬ可以实现达标排放的目的ꎮ
(３)模拟废水 ｐＨ 在 ５ ~ ９ 的范围内 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３

复合材料能保持 ９０％以上的脱汞率ꎬ１００ ｍｍｏｌ / Ｌ 以

下浓度的 Ｃｌ－复合材料 ＦｅＳ / Ａｌ２Ｏ３ 的脱汞率能保持

在 ８８􀆰 ９％以上ꎬ高浓度 Ｃｌ－ 对脱汞率有明显抑制效

果ꎬ此外ꎬ１０ ｍｍｏｌ / Ｌ 共存阳离子 Ｃｕ２＋对脱汞过程的

抑制效果明显ꎬＭｎ２＋、Ｍｇ２＋、Ｐｔ２＋ 的存在对脱汞过程

影响不大ꎬ脱汞率仍能保持在 ９９％以上ꎬ为解决工

业化生产中存在的问题提供了一定的参考ꎮ
(４)以 Ａｌ２Ｏ３ 作为载体进行负载后ꎬ明显减缓了

ＦｅＳ 的变质过程ꎬ前 ２６ ｄ 均能保持 ９７􀆰 ３％的脱除率ꎬ
证明了其长效稳定性ꎮ
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