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摘要:采用液相沉淀法成功制备了具有高比表面积(２４３􀆰 ５ ｍ２ / ｇ)的水合氧化铈纳米吸附剂(ＨＣＯ)ꎬ研究了 ＨＣＯ 对酸性废
水中 Ｐｂ２＋的去除特性ꎮ 结果表明ꎬＨＣＯ 以纳米颗粒和纳米团簇(２０~５０ ｎｍ)的形态存在ꎬ且在 ３~７ 的 ｐＨ 区间内表现出优异的
化学稳定性ꎻＨＣＯ 在 ｐＨ 为 ５~６ 的条件下对 Ｐｂ２＋的去除性能最佳ꎬ通过静电吸引和内配位络合的综合作用ꎬ在高浓度的共存离
子体系中实现 Ｐｂ２＋的选择性吸附ꎮ ＨＣＯ 对 Ｐｂ２＋的吸附动力学研究结果表明ꎬ该过程与准二级动力学模型相吻合ꎬ且在 １８０ ｍｉｎ
内达到吸附平衡ꎮ 酸性 ＮａＮＯ３ 溶液能够有效再生吸附饱和的 ＨＣＯꎬ且再生后 ＨＣＯ 的吸附效率未见明显衰减ꎬ具备长期循环利
用的潜力ꎬ是酸性废水深度除铅的理想吸附材料ꎮ
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　 　 冶金、电镀、有色金属等行业的生产废水中通常

含有铅、镉等重金属污染物ꎬ其中铅不仅具有较强的

毒性ꎬ还可以通过食物链在生物体内富集至背景浓

度的百倍ꎮ 人体通过食物等摄入的铅也会在体内累

积ꎬ难以通过正常代谢途径排出ꎬ从而对人体健康产

生长期危害[１]ꎮ 受工业生产中使用的原辅材料及

工艺过程等影响ꎬ含铅废水通常表现出酸性特

性[２]ꎬ因此稳定高效去除酸性废水中的 Ｐｂ２＋的是水

生态保护的迫切需要ꎮ
目前常见的废水除 Ｐｂ２＋技术主要有化学沉淀、

吸附、离子交换和膜过滤等[３－６]ꎮ 其中ꎬ吸附法因其

稳定、高效的处理性能而被广泛采用ꎮ 近年来ꎬ相关

学者研发出各种不同类型的吸附材料用于废水中

Ｐｂ２＋的去除ꎬ如生物炭[７]、离子交换树脂[８]、零价

铁[９]和改性天然吸附剂[１０] 等ꎮ 尽管上述吸附剂在

处理单一组分废水时表现出较好的吸附能力ꎬ但面
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对实际废水仍存在一定局限性ꎮ 如生物炭和离子交

换树脂主要依赖其较大的比表面积以及丰富的表面

官能团ꎬ通过非特异性的范德华力和静电引力来捕

获重金属离子[１１－１２]ꎮ 在竞争离子(如 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等)
共存的复杂水环境中ꎬ上述吸附剂对 Ｐｂ２＋的吸附亲

和力将受到显著影响ꎻ同时ꎬ酸性废水中的 Ｈ＋也会

与 Ｐｂ２＋发生竞争ꎬ导致实际吸附容量大幅降低ꎮ 因

此ꎬ开发具有高选择性和吸附容量的吸附材料ꎬ提高

酸性废水中 Ｐｂ２＋的去除效率、降低运营成本是当前

重点的研究方向ꎮ
水合氧化铁(ＨＦＯ) [１３]、水合氧化锰(ＨＭＯ) [１４]、

水合氧化锆(ＨＺＯ) [１５] 等水合金属氧化物(ＨＭＯｓ)
具有比表面积高、反应活性强等特性ꎬ且能够通过内

配位络合作用对重金属离子产生极强的吸附亲和

力[１６－１７]ꎮ 铈是地壳中分布最广、产量最高的稀土元

素之一ꎬ其水合氧化物—ＨＣＯ 含有丰富的羟基ꎮ 从

化学结构分析ꎬＨＣＯ 与 ＨＦＯ、ＨＺＯ 等材料类似ꎬ均
含有 Ｍ—Ｏ 键(Ｍ 为金属原子) [１８]ꎬ因此推测 ＨＣＯ
也能够通过内配位络合作用实现 Ｐｂ２＋ 的选择性吸

附ꎮ 同时ꎬＨＣＯ 作为两性金属氧化物其表面电荷可

以通过调节溶液 ｐＨ 而改变ꎬ特定条件下其等电点

(ｐＨｚｐｃ)可低至 ２􀆰 ２ ~ ２􀆰 ５[１９]ꎬ可以通过提高溶液 ｐＨ
使 ＨＣＯ 带负电ꎬ增强对 Ｐｂ２＋的静电吸引力ꎬ还可以

通过降低 ｐＨ 促使 ＨＣＯ 质子化实现材料的脱附

再生[２０]ꎮ
笔者采用液相沉淀法制备 ＨＣＯ 纳米吸附剂ꎬ在

表征 ＨＣＯ 理化特性的基础上ꎬ通过实验考察溶液

ｐＨ、吸附速率、共存离子以及循环吸附－脱附等关键

控制指标ꎬ评估 ＨＣＯ 在酸性废水中的稳定性和吸附

Ｐｂ２＋性能ꎬ分析并揭示其潜在吸附机制ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料与试剂

实验所用试剂均为分析纯ꎬ其中四水合硫酸铵

[Ｃｅ(ＳＯ４) ２􀅰４Ｈ２Ｏ]购自 Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ 公司ꎬ其余试

剂购自国药集团有限公司ꎮ 采用 Ｐｂ(ＮＯ３) ２ 配制

２ ０００ ｍｇ / Ｌ 的铅储备液ꎬ 分别用 ＮａＮＯ３、 ＫＮＯ３、
Ｃａ(ＮＯ３) ２、Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 配制 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋竞争

离子溶液ꎬ实验用水为去离子水ꎮ 离子交换树脂是

重金属废水深度处理常用的吸附材料ꎬ因此选择阳

离子交换树脂 Ｄ００１(浙江争光实业股份有限公司生

产)进行对照实验ꎮ
１􀆰 ２　 材料制备

称取 ２０􀆰 ２ ｇ Ｃｅ(ＳＯ４) ２􀅰４Ｈ２Ｏ 置于 １００ ｍＬ 去离

子水中ꎬ在超声环境下完全溶解后ꎬ缓慢滴入 １ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＮａＯＨ 溶液至 ｐＨ 为 ８ 左右ꎬ室温环境下持续搅

拌 １ ｈ 后ꎬ置于 ８０℃的水浴中静置陈化 １２ ｈꎮ 沉淀

产物经过滤分离后用去离子水洗涤至中性ꎬ移至

３３３ Ｋ 的恒温烘箱内干燥 １２ ｈꎬ烘干产物研磨后制

得纳米吸附剂 ＨＣＯꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

吸附实验均在装有 １００ ｍＬ 铅溶液的锥形瓶中

开展ꎬ吸附剂质量浓度为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎬ溶液初始 Ｐｂ２＋质

量浓度为 ２５０ ｍｇ / ＬꎬｐＨ 为(５􀆰 ０±０􀆰 １)ꎬ实验温度为

２９８ Ｋꎬ吸附时间为 １２ ｈꎬ采用浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＨＮＯ３ 或 ＮａＯＨ 溶液调节 ｐＨꎮ 动力学实验中ꎬ将
０􀆰 ２５ ｇ ＨＣＯ 置于含 ５００ ｍＬ 铅溶液的三颈烧瓶中ꎬ
定时抽取 １ ｍＬ 溶液测定 Ｐｂ２＋浓度ꎻ使用 ５％的硝酸

钠溶液(ｐＨ 调至 ３)对吸附饱和的 ＨＣＯ 进行脱附ꎬ
考察其再生效率和循环利用性能ꎻ对吸附前后的

ＨＣＯ 样品进行傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)和 Ｘ
射线光电子能谱(ＸＰＳ)分析ꎬ以探究其吸附 Ｐｂ２＋的

机制ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

利用火焰原子吸收仪(ＴＡＳ－９９０ꎬ北京普析)测
量 Ｐｂ２＋浓度ꎻ利用 ＩＣＰＭＳ( ＩＣＰ －Ｏｐｔｉｍａ ７ ３００ ＤＶꎬ
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒꎬＵＳＡ)测定 Ｃｅ 浓度ꎻ通过 Ｎｏｖａ－３０００ 氮

气吸附仪(ＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅꎬＵＳＡ)测定 ＨＣＯ 的比表面

积ꎻ通过扫描电镜 ＳＥＭ ( Ｓ － ４８００ Ⅱꎬ １７ Ｈｉｔａｃｈｉꎬ
Ｊａｐａｎ)和透射电子显微镜 ＴＥＭ(Ｔｅｃｎａｉ １２ꎬＰｈｉｌｉｐｓꎬ
Ｎｅｔｈｅｒｌａｎｄｓ)对 ＨＣＯ 颗粒形貌特征进行表征ꎻ通过

多晶 Ｘ 射线衍射仪 ( ＸＲＤꎬ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅꎬ Ｂｒｕｋｅｒ －
ＡＸＳꎬＧｅｒｍａｎｙ)表征 ＨＣＯ 的晶体结构ꎻ通过 ＦＴ－ＩＲ
红外光谱仪(Ｃａｒｙ ５０００ꎬＶａｒｉａꎬＵＳＡ)和 Ｘ 射线光电

子能谱 ( ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉꎬ ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒꎬ ＵＳＡ) 分析

ＨＣＯ 吸附前后的吸收光谱和能谱变化ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构表征

ＨＣＯ 纳米颗粒的分析与表征结果如图 １ 所示ꎮ
从图 １ ( ａ) 中可以看出ꎬ通过液相沉淀法制备的

ＨＣＯ 纳米颗粒的比表面积为 ２４３􀆰 ５ ｍ２ / ｇꎬ其孔径在

微孔和介孔区域呈现多峰分布ꎬ但在孔径<１０ ｎｍ 的

范围内分布较为集中ꎬ这有利于 ＨＣＯ 通过微孔填充

作用实现对目标污染物的吸附ꎮ 从图 １(ｂ)中可以

看出ꎬＨＣＯ 纳米颗粒呈现不规则多边形纳米片的形

貌ꎻ从图 １(ｃ)中可以看出ꎬＨＣＯ 纳米颗粒的粒径主

要分布于 ２０~ ５０ ｎｍꎬ且部分形成纳米团簇ꎻ从图 １

􀅰５２１􀅰
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(ｄ)可知ꎬＨＣＯ 展现出清晰丰富的晶格衍射条纹ꎬ反
映了其晶体特性ꎮ 从图 １(ｅ)可知ꎬＨＣＯ 样品 Ｃｄ ３ｄ
轨道的 ＸＰＳ 高分辨能谱可分解为 １０ 个特征峰ꎬ其
中 ６ 个为 Ｃｅ(Ⅳ)特征峰ꎬ４ 个为 Ｃｅ(Ⅲ)特征峰ꎬ说
明液相沉积法制备的 ＨＣＯ 中同时含有 Ｃｅ(Ⅳ)和

Ｃｅ(Ⅲ) ２ 种价态的铈氧化物ꎬ与 ＨＣＯ 颗粒形成过

程中产生了部分氧空位有关[２１]ꎮ 从图 １( ｆ)中可以

看出ꎬ ＨＣＯ 具有典型的 ＣｅＯ２ 立方体萤石结构

(ＪＣＰＤＳ＃７５０１２０) [２２]ꎮ

(ａ)ＨＣＯ 的孔径分布图 (ｂ)ＳＥＭ 图

(ｃ)ＴＥＭ 图 (ｄ)ＨＲＴＥＭ 图

１—Ｃｅ(Ⅳ) ３ｄꎻ２—Ｃｅ(Ⅲ) ３ｄ
(ｅ)ＸＰＳ 图

　
( ｆ)ＸＲＤ 图

图 １　 ＨＣＯ 纳米颗粒的分析与表征

为进一步评估 ＨＣＯ 在酸性废水中长期使用的

抗溶出性能ꎬ 对比研究了 ＨＣＯ 和水合氧化铁

(ＨＦＯ)在 ｐＨ 为 １ ~ ７ 的酸性溶液中的 Ｃｅ / Ｆｅ 溶出

率ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ在溶液 ｐＨ≥５􀆰 ０ 的

条件下 ＨＣＯ 和 ＨＦＯ 均未出现溶出ꎻ进一步降低溶

液 ｐＨꎬＨＣＯ 与 ＨＦＯ 开始出现不同程度的溶出现

象ꎬ当 ｐＨ ＝ ４ 时ꎬ ＨＦＯ 开始有轻微的 Ｆｅ 溶出

(１􀆰 ０２％)ꎬ而 ＨＣＯ 仍保持稳定ꎻ当 ｐＨ 降至 ３􀆰 ０ 时ꎬ
ＨＦＯ 的溶出率急剧上升至 ６１􀆰 １％ꎬ此时 ＨＣＯ 的溶

出率仅为 １􀆰 ０８％ꎻ随着 ｐＨ 进一步降低至 １􀆰 ０ꎬＨＣＯ
的溶出率上升到 １２􀆰 ４６％ꎬ而 ＨＦＯ 在此 ｐＨ 条件下

几乎完全溶解ꎮ 实验表明 ＨＣＯ 在 ｐＨ≥４ 的范围内

具有优异的稳定性ꎬ适用于酸性含铅废水的处理ꎮ

１—ＨＣＯꎻ２—ＨＦＯ

图 ２　 ＨＣＯ 在不同 ｐＨ 条件下 Ｃｅ 的溶出率

２􀆰 ２　 ｐＨ 影响实验

ｐＨ 对ＨＣＯ 吸附 Ｐｂ２＋的影响如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３
可知ꎬ随着 ｐＨ 的升高ꎬＨＣＯ 对 Ｐｂ２＋的吸附量逐渐增

加ꎬ当 ｐＨ 升至 ６􀆰 ０ 时达到最大值(４２６􀆰 ８ ｍｇ / ｇ)ꎻ继
续升高 ｐＨ 将会使 Ｐｂ２＋发生水解沉淀ꎬ因此 ＨＣＯ 对

Ｐｂ２＋的最佳吸附 ｐＨ 为 ５~６ꎮ 吸附量的变化与 ＨＣＯ
在不同 ｐＨ 条件下的荷电状态有关:酸性溶液中

ＨＣＯ 由于质子化而带正电ꎬ对 Ｐｂ２＋产生较强的排斥

作用ꎻ同时溶液中高浓度的 Ｈ＋ 也会与 Ｐｂ２＋ 竞争

ＨＣＯ 表面的吸附位点ꎬ不利于 ＨＣＯ 对正电性 Ｐｂ２＋

的吸附ꎮ 当溶液 ｐＨ 升高至 ３ 以上时ꎬＨＣＯ 对 Ｐｂ２＋

的吸附性能快速增加ꎬ这一方面是因为随着溶液中

Ｈ＋浓度下降ꎬＨＣＯ 发生去质子化而带负电ꎬ对 Ｐｂ２＋

的作用力由静电排斥变为静电吸引[２３]ꎻ同时随着

ｐＨ 升高ꎬ溶液中 ＯＨ－ 浓度增加导致 Ｐｂ２＋ 的水合倾

向增强ꎬ形成水合能较低的阳离子 Ｐｂ (ＯＨ) ＋ꎬ而
Ｐｂ(ＯＨ) ＋在离子交换过程中具有更高的交换势ꎬ从
而促进了 Ｐｂ２＋吸附量的增加[２４]ꎮ 此外ꎬ当溶液 ｐＨ
低于 ２ 时存在高浓度的竞争性 Ｈ＋ꎬ且 ＨＣＯ 由于质

子化带正电对 Ｐｂ２＋产生静电排斥ꎬ此时 ＨＣＯ 仍表现

出较高的 Ｐｂ２＋吸附容量(２７２􀆰 ２ ｍｇ / ｇ)ꎬ说明除静电

作用外ꎬＨＣＯ 与 Ｐｂ２＋之间还存在较强的内配位络合

作用[２５]ꎮ 考虑到 ＨＣＯ 的吸附性能以及 Ｐｂ２＋的水解

沉淀趋势ꎬ后续实验选择在 ｐＨ 为 ５􀆰 ０ 的溶液中

进行ꎮ

图 ３　 ｐＨ 对 ＨＣＯ 吸附 Ｐｂ２＋的影响

􀅰６２１􀅰
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２􀆰 ３　 竞争离子实验

工业废水组成较为复杂ꎬ常见的共存阳离子会

与重金属离子竞争吸附位点ꎬ抑制材料的吸附性

能[２６]ꎮ 选取废水中普遍存在的 Ｎａ＋、 Ｋ＋、Ｍｇ２＋ 和

Ｃａ２＋为竞争离子ꎬ考察竞争离子共存时 ＨＣＯ 吸附

Ｐｂ２＋性能的变化ꎬ如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ
随着竞争离子的增加ꎬＤ００１ 对 Ｐｂ２＋的吸附容量快速

下降ꎬ这是由于 Ｄ００１ 吸附 Ｐｂ２＋ 主要依赖于静电吸

引和离子交换ꎬ该类作用在高浓度的共存离子背景

下会被强烈抑制ꎮ 相比而言ꎬＨＣＯ 对 Ｐｂ２＋仍保持有

较高的吸附容量ꎬ其中 Ｎａ＋、Ｋ＋共存条件下ꎬＨＣＯ 对

Ｐｂ２＋的吸附没有受到明显抑制ꎬ吸附量保持稳定ꎻ而
在 Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋ 共存条件下ꎬＨＣＯ 的吸附容量仅在初

始阶段出现一定程度的降低ꎬ但随着共存离子浓度

的上升ꎬ其吸附容量并没有出现进一步下降的趋势ꎮ
这一方面是由于 Ｐｂ２＋ 能够通过提供共有电子对与

ＨＣＯ 形成较强的内配位络合物ꎬ实现 Ｐｂ２＋的选择性

吸附[２７]ꎻ另一方面ꎬＮＯ－
３ 的引入也会与 ＨＣＯ 表面的

羟基发生离子交换ꎬ导致溶液中 ＯＨ－浓度增加并与

Ｐｂ２＋形成水合能较低的水合阳离子 Ｐｂ(ＯＨ) ＋ꎬ从而

促进 ＨＣＯ 对 Ｐｂ２＋ 的吸附[２８]ꎮ 此外ꎬ４ 种共存离子

对吸附过程的影响程度有一定的差异ꎬ对 Ｐｂ２＋吸附

的抑制由强到弱依次为 Ｃａ２＋>Ｍｇ２＋>Ｋ＋>Ｎａ＋ꎬ表明二

价阳离子具有比一价阳离子更强的吸附竞争性ꎮ 其

中 Ｃａ２＋相较于 Ｍｇ２＋具有更低的吉布斯水合自由能ꎬ
表现出更低的交换势ꎬ因此更容易通过离子交换过

程被吸附剂捕获[２９]ꎮ
表 １　 竞争离子对 ＨＣＯ 和 Ｄ００１ 吸附 Ｐｂ２＋的影响

竞争

离子

吸附

材料

不同ｍ(Ｍ) / ｍ(Ｐｂ２＋)条件下的吸附容量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１)

０ １０ ２０ ４０ ８０ １２０ １６０

Ｎａ＋ Ｄ００１ ３５５􀆰 ４４ ２７８􀆰 ４８ ２２３􀆰 ５９ １８２􀆰 ４９ １６９􀆰 ４６ １５５􀆰 ９２ １４８􀆰 ５０

　 ＨＣＯ ３８１􀆰 ０８ ３６２􀆰 ７２ ３７４􀆰 ０８ ３６８􀆰 ４０ ３６２􀆰 ７２ ３５７􀆰 ０４ ３５７􀆰 ０４

Ｋ＋ Ｄ００１ ３５５􀆰 ４４ ２２７􀆰 ７３ １９２􀆰 ８４ １６２􀆰 ５７ １３８􀆰 ２８ １１８􀆰 ２０ １０２􀆰 ３８

　 ＨＣＯ ３７４􀆰 ０８ ３７９􀆰 ６８ ３５７􀆰 ０４ ３６８􀆰 ４０ ３６８􀆰 ４０ ３４５􀆰 ６８ ３４５􀆰 ６８

Ｍｇ２＋ Ｄ００１ ３５５􀆰 ４４ １５８􀆰 ２８ １０３􀆰 ８４ ８１􀆰 ３４ ５３􀆰 ５６ ３４􀆰 ６７ ２８􀆰 ８５

　 ＨＣＯ ３７８􀆰 ０８ ２７７􀆰 ６０ ２７１􀆰 ９２ ２７７􀆰 ６０ ２６６􀆰 ２４ ２６６􀆰 ２４ ２７１􀆰 ９２

Ｃａ２＋ Ｄ００１ ３５５􀆰 ４４ １０３􀆰 ４８ ７５􀆰 ９６ ６１􀆰 １６ ４２􀆰 １２ ２０􀆰 ４３ １８􀆰 ４５

　 ＨＣＯ ３７１􀆰 ４８ ２６２􀆰 ３４ ２５９􀆰 ７０ ２６２􀆰 ３４ ２５１􀆰 ２８ ２５１􀆰 ２８ ２５７􀆰 ７０

２􀆰 ４　 吸附动力实验

吸附动力学实验是评估材料吸附速率的重要依

据ꎮ ＨＣＯ 对 Ｐｂ２＋ 的吸附动力学曲线如图 ４ 所示ꎬ
ＨＣＯ 对 Ｐｂ２＋ 的吸附动力学参数如表 ２ 所示ꎮ 由

图 ４、表 ２ 可知ꎬＨＣＯ 整体表现出较快的 Ｐｂ２＋吸附速

率ꎬ且在最初的 ２０ ｍｉｎ 内吸附量呈线性增长的趋

势ꎮ 这主要得益于 ＨＣＯ 较大的比表面积能够在溶

液中形成大量的吸附位点ꎬ从而快速吸附溶液中的

Ｐｂ２＋ꎮ 吸附过程进行至 ２０ ｍｉｎ 后逐渐趋于平缓ꎬ并
在 １８０ ｍｉｎ 时达到吸附平衡ꎮ 这是由于 ＨＣＯ 表面

的活性位点在吸附初期被游离态的 Ｐｂ２＋ 迅速占据

后ꎬ剩余的 Ｐｂ２＋只能通过扩散进入 ＨＣＯ 内部才能完

成吸附ꎮ 为了深入理解 ＨＣＯ 对 Ｐｂ２＋的吸附过程ꎬ分
别采用准一级动力学模型[式(１)]和准二级动力学

模型[式(２)]对吸附数据进行拟合分析ꎮ
ｑｔ ＝ ｑｅ(１ － ｅ －ｋ１ｔ) (１)

ｑｔ ＝ (ｑ２
ｅｋ２ ｔ) / (１ ＋ ｑｅｋ２ ｔ) (２)

式中:ｑｔ 和 ｑｅ 分别为在 ｔ 时刻和吸附平衡状态下

ＨＣＯ 对 Ｐｂ２＋的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１ 为准一级动力学模

型的反应常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｋ２ 为准二级动力学模型的反

应速率常数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ

１—准一级动力学ꎻ２—准二级动力学

图 ４　 ＨＣＯ 对 Ｐｂ２＋的吸附动力学

表 ２　 ＨＣＯ 对 Ｐｂ２＋的吸附动力学参数

重金属

准一级动力学 准二级动力学

ｋ１ ｑｔ Ｒ２ Ｋ２ ｑｔ Ｒ２

实验结果

ｑｍ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

Ｐｂ ０􀆰 １９９３ ４１０􀆰 ７ ０􀆰 ９６１０ ８􀆰 １×１０－４ ４３０􀆰 ５ ０􀆰 ９７５４ ４２６􀆰 ８

由表 ２ 可知ꎬ准二级动力学模型对 ＨＣＯ 吸附

Ｐｂ２＋过程的拟合度更精准ꎬ且拟合预测吸附量也与

实验结果更加接近ꎮ
２􀆰 ５　 “吸附－再生”循环实验

实际废水处理中ꎬ吸附剂的脱附再生性能是评

估其应用价值的重要标准ꎮ 根据 ｐＨ 影响实验结果

可知ꎬ低 ｐＨ 条件下 ＨＣＯ 对 Ｐｂ２＋的吸附能力显著降

低ꎬ同时当 ｐＨ 低于 ３ 时 ＨＣＯ 会发生一定程度的溶

解ꎮ 基于此ꎬ用 ＨＮＯ３ 溶液将 ５％硝酸钠溶液的 ｐＨ
调整至 ３ 用作 ＨＣＯ 的脱附剂ꎬ并通过去离子水对脱

附后的 ＨＣＯ 进行漂洗ꎬ以避免脱附后残留的 Ｈ＋对
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下一轮次吸附产生影响ꎮ ＨＣＯ 循环－再生次数对

Ｐｂ２＋去除效果的影响如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看

出ꎬ经过 ５ 次的吸附－再生循环后ꎬＨＣＯ 的吸附能力

维持在初始容量的 ９０％ꎬ显示出其优异的脱附再生

性能ꎬ具备实际应用于酸性含铅废水处理的潜力ꎮ
表 ３　 ＨＣＯ 循环－再生次数对 Ｐｂ２＋去除效果的影响

循环次数 １ ２ ３ ４ ５

铅吸附量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ４１８􀆰 ８ ３９８􀆰 ２ ３８９􀆰 ２ ３８２􀆰 ４ ３８０􀆰 ２

２􀆰 ６　 吸附机理

ＨＣＯ 吸附 Ｐｂ２＋前后的 ＸＰＳ 图谱如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)全扫描图谱 (ｂ)Ｐｂ ４ｆ 高分辨图谱

(ｃ)吸附前 Ｏ １ｓ 高分辨图谱 (ｄ)吸附后 Ｏ １ｓ 高分辨图谱

图 ５　 ＨＣＯ 吸附 Ｐｂ２＋前后的 ＸＰＳ 图谱

由图 ５ ( ａ) 可知ꎬＨＣＯ 吸附 Ｐｂ２＋ 后在结合能

１４３􀆰 ３ ｅＶ(Ｐｂ ４ｆ ５ / ２)和 １３８􀆰 ４ ｅＶ(Ｐｂ ４ｆ ７ / ２)处出

现新的谱峰ꎬ表明 Ｐｂ２＋已被 ＨＣＯ 成功吸附ꎮ 由图 ５
(ｂ)中可以看出ꎬ与 Ｐｂ(ＮＯ３) ２ 标准 Ｐｂ ４ｆ ５ / ２ 峰

(１４４􀆰 ５ ｅＶ)和 Ｐｂ ４ｆ ７ / ２ 峰(１３９􀆰 ６ ｅＶ)相比ꎬ吸附后

Ｐｂ ４ｆ 的 ２ 个峰分别向低结合能方向偏移了 １􀆰 ２ ｅＶꎬ
表明 ＨＣＯ 与 Ｐｂ２＋之间存在较强的结合力ꎬＰｂ 外层

电子偏向 Ｃｅ－ＯＨ 导致内层电子结合能下降[３０]ꎮ 此

外ꎬ偏移至 １３８􀆰 ４ ｅＶ 处的新峰与 Ｐｂ—Ｏ 的特征峰

一致[３１]ꎬ进一步证实 ＨＣＯ 主要是通过内配位络合

作用实现 Ｐｂ２＋的吸附ꎬ具有较强的选择性ꎮ
从图 ５(ｃ)中可以看出ꎬＨＣＯ 吸附前的 Ｏ１ｓ 高分

辨率扫描图由 ３ 个特征峰组成ꎬ分别对应 ５３１􀆰 ８０ ｅＶ
的结合水羟基 (Ｈ—ＯＨ)、５３１􀆰 １０ ｅＶ 的金属羟基

(Ｍ—ＯＨ) 以及 ５２９􀆰 ２０ ｅＶ 的金属氧化物 ( Ｍ—
Ｏ) [３２－３３]ꎮ 从图 ５(ｄ)中可以看出ꎬＭ—Ｏ 的峰位向

高结合能方向偏移ꎬＭ—ＯＨ 的峰面积也由吸附前的

３７􀆰 ０７％降低至 ２０􀆰 ９８％ꎬ表明 Ｍ—ＯＨ 基团和 Ｍ—Ｏ
基团在吸附过程中参与了 Ｐｂ２＋的结合ꎬ部分转变为

了 Ｍ—Ｏ—Ｐｂ[３４－３５]ꎮ 此外ꎬ吸附后 Ｈ—ＯＨ 的相对

质量分数有所增加ꎬ这是由于 Ｐｂ２＋水解形成的水合

离子 Ｐｂ(ＯＨ) ＋在吸附过程中解离生成的 ＯＨ－分布

在 ＨＣＯ 表面ꎬ并与 Ｈ＋生成了结合水[３６]ꎮ

３　 结论

通过液相沉淀法合成了高比表面积(２４３􀆰 ５ ｍ２ / ｇ)
的纳米吸附剂 ＨＣＯꎬ其主要以 ２０ ~ ５０ ｎｍ 粒径的纳

米颗粒和纳米团簇的形态存在ꎮ
(１)实验结果表明ꎬＨＣＯ 在酸性环境下保持良

好的化学稳定性ꎮ 溶液 ｐＨ 对 ＨＣＯ 的吸附性能会

产生一定影响ꎬ在 ｐＨ ＝ ６􀆰 ０、Ｐｂ２＋ 初始质量浓度为

２５０ ｍｇ / Ｌ 的条件下ꎬＨＣＯ 最大 Ｐｂ２＋ 吸附量可达

４２６􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎮ
(２)ＨＣＯ 对 Ｐｂ２＋的吸附作用涉及静电吸引和内

配位络合等多种机制ꎬ特别是内配位络合作用对

Ｐｂ２＋有较强的特异性ꎬ有助于 ＨＣＯ 在高浓度竞争离

子的干扰下实现 Ｐｂ２＋的选择性去除ꎮ
(３)采用 ｐＨ＝ ３、质量分数为 ５％的硝酸钠溶液

作为脱附剂ꎬ可有效再生吸附饱和的 ＨＣＯꎬ且再生

后的 ＨＣＯ 吸附性能未见明显降低ꎬ表现出良好的长

期循环使用的潜力ꎮ
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