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摘要:以自制的苯乙烯－二乙烯苯－甲基丙烯酸甲酯共聚大孔树脂(ＨＴＧＬ)为载体ꎬ通过真空灌注－原位还原法制备了负载
型纳米零价铁复合材料(ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ)ꎬ克服了传统的 ｎＺＶＩ 易团聚的瓶颈ꎮ ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 在 ３０ ｍｉｎ 可达吸附平衡ꎬ对 Ｃｒ(Ⅵ)
和 Ａｓ(Ⅲ)的最佳吸附 ｐＨ 分别为 ３􀆰 ０ 和 ４􀆰 ０ꎬ去除率分别达 ９９％和 ９８％ꎮ 此外ꎬ对 Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)的吸附等温线均符合
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎮ 在 ４􀆰 ０ ＢＶ / ｈ 流速下ꎬｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 对混合体系中 Ｃｒ(Ⅵ) 和 Ａｓ(Ⅲ) 的动态吸附容量分别为 ７４ ｍｇ / ｇ 和
４３ ｍｇ / ｇꎮ ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 为小规模工业废水的重金属污染控制提供了可行的技术方案ꎮ
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　 　 随着半导体产业的快速发展ꎬ集成电路制造、封
装测试等工艺过程中产生的大量含重金属废水已成

为亟待解决的环境问题ꎮ 其中ꎬＣｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)
因其高毒性、致癌性及难以自然降解的特性ꎬ被列为

优先控制的水体重金属污染物ꎮ 铬在自然界中主要

以 Ｃｒ(Ⅲ)和 Ｃｒ(Ⅵ)两种形态存在ꎮ Ｃｒ(Ⅵ)以含氧

酸根(ＣｒＯ２－
４ 、ＨｃｒＯ－

４)形式存在ꎬ其毒性约为 Ｃｒ(Ⅲ)
的 １００ 倍[１]ꎮ 砷在水溶液中主要有以下几种形态:
Ｈ３ＡｓＯ３、Ｈ２ＡｓＯ

－
３ 和 Ｈ２ＡｓＯ

－
４ 等 多 种 形 态ꎬ 其 中

Ａｓ(Ⅲ)的毒性远高于 Ａｓ(Ｖ) [２－３]ꎮ 当 ｐＨ 低于 ８
时ꎬＡｓ(Ⅲ)主要以稳定的中性分子 Ｈ３ＡｓＯ３ 形式存

在ꎮ 当前常见的重金属去除技术主要有化学沉淀、

膜分离、吸附、电解、萃取和离子交换等[４－６]ꎮ 与其

他方法相比ꎬ吸附不仅操作简便ꎬ且具有高效易规模

化放大的优势ꎮ 因此ꎬ开发高效、经济且适用于半导

体工业废水中的 Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)的去除技术具有

重要现实意义ꎮ
纳米零价铁(ｎＺＶＩ)作为一种具有核壳结构的

纳米材料ꎬ因其比表面积大、反应活性高在重金属去

除领域展现出良好前景[７－８]ꎮ ｎＺＶＩ 能够通过直接还

原反应将 Ｃｒ(Ⅵ)高效还原为低毒性的 Ｃｒ(Ⅲ)ꎬ随
后形成共沉淀ꎮ 研究表明ꎬ纳米零价铁对水中

Ａｓ(Ⅲ)的去除效率可达微米级铁粉的 １ ０００ 倍[９]ꎮ
然而ꎬｎＺＶＩ 在实际应用中面临两大关键挑战:一是
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纳米颗粒本身易团聚ꎬ导致比表面积显著下降ꎬ二是

分散型纳米铁难以从水体中分离回收ꎬ限制了其工

程化应用ꎮ 为克服上述局限ꎬ将 ｎＺＶＩ 负载于多孔载

体材料已成为当前的研究热点ꎮ 常用的载体包括石

墨烯、生物质材料及无机非金属材料等[１０－１５]ꎮ 其

中ꎬ大孔高分子聚合物树脂因其孔径结构可控(通
常为 １０ ~ １ ０００ ｎｍ)、比表面积大、机械强度高等优

点ꎬ被证明是理想的 ｎＺＶＩ 分散载体ꎮ 此外ꎬ在动态

吸附实验中ꎬ球形树脂更易于紧密装填于吸附柱中ꎬ
有利于实现连续流操作ꎮ 尽管树脂基复合材料在重

金属去除方面取得了一些进展ꎬ但目前的研究仍多

集中于单一重金属离子的去除[１６－１８]ꎬ针对半导体废

水中 Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)共存体系的竞争吸附行为及

动态处理性能的研究仍相对匮乏ꎮ 在现有的树脂基

纳米铁材料研究中ꎬ多数采用“先吸附后还原”的策

略:首先利用阳离子交换树脂吸附 Ｆｅ３＋ꎬ再通过没食

子酸等多酚类有机还原剂将其还原为零价铁[１８－１９]ꎮ
虽然该方法可将铁离子固定在树脂内部ꎬ但仍存在

以下不足:一是受树脂交换容量限制ꎬ负载的铁纳米

颗粒数量有限ꎻ二是没食子酸还原过程通常需要较

高温度及催化剂参与ꎬ反应时间较长ꎬ且还原往往不

彻底ꎬ影响材料的最终性能ꎮ 此外ꎬ理想的惰性载体

材料需在酸性等严苛环境中保持化学稳定性ꎬ并通

过丰富的孔道结构结合空间限域效应与范德华力ꎬ
促使纳米颗粒均匀分散并抑制团聚ꎮ 值得注意的

是ꎬ目前聚苯乙烯树脂载体的研究多依赖商用产品ꎬ
虽具备操作便利性ꎬ却难以实现孔径尺寸与粒径的

精准调控ꎬ制约了小试规模下最佳载体参数的验证

与优化ꎮ 而 ｎＺＶＩ 的粒径本可通过反应条件灵活调

控以适应不同场景需求ꎬ因此载体材料的孔径与粒

径可控性成为突破应用瓶颈的关键要素ꎮ 不仅如

此ꎬ需进一步通过设计惰性基体与纳米颗粒间的化

学相互作用ꎬ实现颗粒的高效分散与牢固固定ꎮ
基于此ꎬ本研究通过真空灌注法在大孔树脂

(ＨＴＧＬ)中原位合成了负载纳米零价铁的复合吸附

材料(ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ)ꎬ系统考察了其对半导体废水

中 Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)的吸附性能ꎮ 自制 ＨＴＧＬ 大孔

树脂(苯乙烯－二乙烯苯－甲基丙烯酸甲酯共聚物)
上的酯基可与铁纳米颗粒产生相互作用ꎬ使纳米颗

粒进一步被固定和分散ꎮ 由于半导体等工业废水成

分复杂多变ꎬ即使同一工艺段产生的废水ꎬ其组分波

动也较大ꎬ因此本研究重点选取上述具有代表性的

元素开展系统研究ꎮ 通过静态吸附实验ꎬ探究了溶

液 ｐＨ、吸附时间、初始浓度等因素对去除效果的影

响ꎻ通过动态柱实验ꎬ研究了流速对穿透曲线及去除

效率的影响ꎮ 研究结果旨在为树脂基纳米零价铁复

合材料处理含多种重金属离子的半导体工业废水提

供理论依据和技术支持ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂

ＮａＡｓＯ２、Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、ＨＣｌ、 ＮａＯＨ 和

ＮａＢＨ４ 等试剂均购自上海泰坦科技股份有限公司

或上海阿拉丁生化科技股份有限公司ꎬ均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 主要仪器

水相金属离子的浓度采用电感耦合等离子体发

射光谱仪(Ｏｐｔｉｍａ ８０００)或电感耦合等离子体质谱

仪(Ａｇｉｌｅｎｔ ７８００)进行分析ꎮ 制备的 ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ
复合树脂的形貌表征使用场发射扫描电镜进行分析

(Ｑｕａｔｔｒｏ Ｓ)ꎮ 树脂内部的纳米颗粒使用透射电子显

微镜( ＪＥＭ ２１００Ｆ)ꎮ 采用氮气吸附 －解吸实验对

ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 复合树脂的孔结构进行表征ꎬ实验采

用 ＡＳＡＰ ２４６０ 仪器进行测试ꎮ 动态柱实验使用蠕

动泵(ＢＴ１００Ｌ)来控制流速和使用自动部分收集器

(ＢＳＺ－１６０)来自动进行接样ꎮ
１􀆰 ３　 ｎＺＶＩ＠ＨＴＧＬ 复合树脂的制备

首先ꎬ通过悬浮聚合的方式制备 ＨＴＧＬꎬ对苯乙

烯和甲基丙烯酸甲酯等单体进行减压精馏除以去除

单体中的阻聚剂ꎮ 聚合反应的有机相包括所需量的

单体(质量分数 ３５％苯乙烯和质量分数 ３０％甲基丙

烯酸甲酯)、交联剂(质量分数 ３５％二乙烯基苯)、致
孔剂和引发剂 [质量分数 １􀆰 ０％ 过氧化苯甲酰

(ＢＰＯ)]ꎻ水相包括所需量分散剂明胶、氯化钠和去

离子水ꎬ其中水相体积是有机相的 ３ ~ ５ 倍ꎮ 然后ꎬ
将一定体积的有机相和水相于 ２５０ ｍＬ 三颈瓶中混

合ꎬ在室温下进行机械搅拌ꎮ 随后ꎬ缓慢升温至 ８５~
９０℃ꎬ在此温度下继续反应 ８ ｈꎮ 反应结束后对聚合

形成的树脂进行过滤处理ꎮ 紧接着使用热水

(７５℃)和甲醇多次清洗产物ꎮ 最后ꎬ经过真空干

燥ꎬ并通过筛分(粒径范围为 １００~２００ μｍ)ꎬ获得目

标树脂材料载体ꎮ 在 ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 合成制备阶段ꎬ
首先ꎬ将 ＨＴＧＬ 大孔树脂置于圆底烧瓶中ꎬ通过负压

固定在旋转蒸发仪上ꎮ 在维持真空条件下ꎬ通过进

样管将 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 溶液吸入烧瓶中使

树脂完全浸没ꎬ于室温下旋转浸渍 ２ ｈꎬ确保 ＦｅＣｌ３
溶液充分渗透至树脂孔道内部ꎮ 灌注完成后ꎬ取出

树脂并用去离子水反复冲洗树脂表面多余的残液ꎮ
随后ꎬ将 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＢＨ４ 溶液通负压过抽滤的方

􀅰９５１􀅰
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式抽入负载 Ｆｅ３＋的树脂内部ꎬ于室温下反应 １ ｈꎬ期
间持续补充新鲜 ＮａＢＨ４ 溶液以确保还原反应充分

进行ꎮ 还原反应完成后ꎬ取出树脂用去离子水反复

冲洗树脂外部ꎬ以去除残液和表面附着少量的纳米

颗粒ꎮ 最后ꎬ将制得的 ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 复合材料置于

真空烘箱中ꎬ减压干燥 ２４ ｈꎬ密封保存备用ꎮ
１􀆰 ４　 吸附实验

Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)溶液由亚砷酸钠(ＮａＡｓＯ２)和
重铬酸钾(Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７)加入到去离子水中配制ꎬ并用

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 或者 ＮａＯＨ 来调节配制料液酸度ꎮ
将吸附后的滤液适当稀释后ꎬ用电感耦合等离子体

发射光谱仪( ＩＣＰ －ＯＥＳ)和电感耦合等离子体原子

发射光谱仪(ＩＣＰ－ＭＳ)测定 Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)的金

属离子浓度ꎬ计算去除率 Ｅ％ꎬ以及吸附量 ｑｅ 值等相

关数值ꎮ 去除率 Ｅ％的计算公式如式(１)所示ꎮ
Ｅ％ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃｔ] × １００％ (１)

　 　 吸附量(ｑｅꎬｍｇ / ｇ)计算公式如式(２)所示ꎮ
ｑｅ ＝ (Ｃ０ － Ｃｅ)Ｖ / ｍ (２)

式中ꎬＶ 为料液体积ꎬｍＬꎻＣ０ 为吸附前金属离子

Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)的浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣｅ 和 Ｃ ｔ 分别为达

到吸附平衡后和 ｔ 时间时候溶液中的金属离子

Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)的浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｍ 为树脂的用量ꎬｇꎮ
动态吸附分离实验操作如下:在内径 ２５ ｍｍꎬ高

度 ５０ ｃｍ 的塑料柱(约 ２４５ ｍＬ)中称取所需量的吸

附树脂材料ꎬ再用聚四氟多孔筛板压实分离柱ꎮ 在

过柱阶段通过蠕动泵控制流速ꎬ使用部分收集器自

动收集流出滤样ꎬ将样品用 ＩＣＰ－ＯＥＳ 和 ＩＣＰ－ＭＳ 去

检测分析溶液中的金属离子浓度用于研究不同流速

对穿透曲线和动态饱和吸附量的影响ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ｎＺＶＩ＠ＨＴＧＬ 树脂的表征分析

通过对惰性载体树脂 ＨＴＧＬ 和 ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 复

合吸附树脂形貌观察(ＳＥＭ)可知[图 １(ａ) ~ (ｄ)]ꎬ
ＨＴＧＬ 树脂表面更光滑ꎬ且孔径更大ꎮ 当零价铁纳

米颗粒原位合成负载后ꎬ树脂表面仅有少量纳米颗

粒吸附在表面ꎬ且表面会有少量的破损ꎬ这说明绝大

多数纳米颗粒都合成在树脂孔道的内部ꎬ而不是树

脂外表面ꎮ 不仅如此ꎬ由于纳米颗粒在树脂内部的

填充ꎬ导致孔径相对负载前变得更小 [图 １ ( ｂ)、
(ｄ)]ꎮ 将树脂切开后通过透射电子显微镜(ＴＥＭ)
可以观察到树脂孔道内壁上负载着大量的分散较好

的球形纳米颗粒[图 １(ｅ)]ꎮ 通过测量软件测的铁

纳米颗粒的平均粒径为 ６􀆰 ０ ｎｍ 左右ꎮ 通过高分辨

透射电子显微镜(ＨＲＴＥＭ)图像[图 １( ｆ)]可以清晰

的看到铁纳米颗粒的晶格条纹ꎬ而至于零价铁纳米

颗粒的结构由此前的文献报道可知零价铁纳米颗粒

制备后形成独特的“核－壳”结构ꎬ即内层为致密的

零价铁核ꎬ外层为铁的氧化物壳[２０]ꎮ 铁的氧化物是

在 ｎＺＶＩ 合成过程中通过水和氧气与零价铁核反应

而形成ꎬ厚度一般为 ２~４ ｎｍꎮ 一般来说零价铁的氧

化物根据反应条件、环境和保存时间有着密切的关

系ꎬ包括 ＦｅＯ、Ｆｅ３Ｏ４、 Ｆｅ２Ｏ３
[２１]ꎮ 为了进一步研究

ＨＴＧＬ 和 ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 两树脂的结构ꎬ进行了氮气

吸附－脱附测试ꎬ数据表明负载前后的比表面积和

平均孔径等孔结构参数ꎬ如表 １ 所示ꎮ 测试结果和

ＳＥＭ 分析基本一致ꎬＨＴＧＬ 负载前后的比表面积从

７５６ ｍ２ / ｇ 降低到 ２７５ ｍ２ / ｇꎬ而孔体积也是大幅度降

低从 ０􀆰 ９３ ｃｍ３ / ｇ 降低至 ０􀆰 ３２ ｃｍ３ / ｇꎬ这都证明了大

量铁纳米颗粒进入到树脂载体的内部ꎮ

(ａ)ＨＴＧＬ 树脂的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＨＴＧＬ 树脂的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 树脂的

ＳＥＭ 图

(ｅ)ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 树脂内部

ｎＺＶＩ 的 ＴＥＭ 图像

(ｆ)ｎＺＶＩ 的 ＨＲＴＥＭ 图像

图 １　 树脂及其孔道内的纳米颗粒形貌表征图

表 １　 ＨＴＧＬ 树脂和 ｎＺＶＩ＠ＨＴＧＬ 树脂的孔结构参数

树脂类型
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＨＴＧＬ ７５６ ０􀆰 ９３ ３８􀆰 ７

ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ ２７５ ０􀆰 ３２ １９􀆰 ２
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２０２６ 年 １０ 月 吴昊等:原位合成 ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 复合树脂材料及其对废水中 Ｃｒ(Ⅵ) / Ａｓ(Ⅲ)的高效去除

　 　 为了进一步研究铁纳米颗粒与树脂载体之间的

相互作用ꎬ进行了傅里叶变换红外光谱测试ꎬ如图 ２
所示ꎮ １ ７２８ ｃｍ－１和 １ １５０ ｃｍ－１处的峰分别归因于

ＨＴＧＬ 树脂载体中的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ—Ｏ 键ꎬ但是负载纳

米颗粒后发现 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 特征峰红移至 １ ７０９ ｃｍ－１ꎮ 不

仅如此ꎬ在 ５６５ ｃｍ－１处出现了 Ｆｅ—Ｏ 伸缩振动峰ꎬ推
测是铁纳米颗粒和树脂载体中的酯基发生相互作用

导致[２２]ꎬ这也进一步使纳米颗粒更好的分散到树脂

孔道内部ꎮ

１—ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬꎻ２—ＨＴＧＬ

图 ２　 ＨＴＧＬ 和 ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 树脂的红外光谱图

２􀆰 ２　 接触时间对树脂吸附 Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)的
影响

图 ３ 展示了接触时间对 ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 树脂吸附

Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)的影响可以看出ꎬ在前 ３０ ｍｉｎ 中

内去除率快速增加ꎬ随后去除率逐渐放缓直至达到

平衡ꎬ但是对 ２ 种金属离子的吸附平衡时间有一定

的差异ꎮ 最终 ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 树脂对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附

在 ３０ ｍｉｎ 达到平衡ꎬ而对 Ａｓ(Ⅲ)的吸附在 ６０ ｍｉｎ
左右达到吸附平衡ꎮ 这种差异可能与铁纳米颗粒对

两种金属离子的吸附机理不同导致ꎬ具体情况将在

２􀆰 ３ 章节中讨论ꎮ

１—Ｃｒ(Ⅵ)ꎻ２—Ａｓ(Ⅲ)

图 ３　 接触时间对 ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 树脂吸附

Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)的影响
　 　 吸附条件:ｐＨ＝３ 的水溶液ꎬ２ 种金属离子浓度同为 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ
固液比:２０ ｍｇ / ｍＬꎮ

２􀆰 ３　 酸度对树脂吸附 Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)的影响

从酸度对吸附的影响可以看出ꎬｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ

树脂对 Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)的效果受酸度影响很大ꎬ
如图 ４ 所示ꎮ 对于 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附在 ｐＨ 为 ３ 的时候

吸附效果达到最佳ꎬ去除率可达 ９９％ꎮ 在 ｐＨ 接近

中性的时候去除效果相对最差ꎮ 这是因为铁纳米颗

粒对 Ｃｒ(Ⅵ)去除过程包括还原和共沉淀ꎮ 在酸性

条件下ꎬ由于大量的 Ｈ＋的存在ꎬｎＺＶＩ 的腐蚀速率较

快ꎬｎＺＶＩ 的钝化层溶解变薄ꎬ暴露了更多的 ｎＺＶＩ 的
反应位点ꎬ同时抑制了材料表面的沉积ꎮ 此外ꎬ反应

生成的 Ｆｅ(Ⅱ)也有利于 Ｃｒ(Ⅵ)的还原ꎮ 但是在中

性或弱碱性环境下ꎬ由于 Ｈ＋数量的减少ꎬｎＺＶＩ 反应

形成的铁氧化物和 Ｃｒ(Ⅲ)氧化物 /氢氧化物会渐渐

沉积在纳米颗粒的表面ꎬ形成的钝化层会降低反应

活性位点[２３－２４]ꎮ 作为对比ꎬ吸附树脂对 Ａｓ(Ⅲ)吸

附的最佳酸度比较接近ꎬ在 ｐＨ 为 ４ 的时候去除率

最高为 ９８％ꎮ 此外ꎬ对 Ａｓ(Ⅲ)去除在较为更广酸度

范围内都具有优异的去除率(ｐＨ 为 ３ ~ ６)ꎮ 当 ｐＨ
为 ８ 的条件下ꎬ去除率相对最低ꎮ 这是因为 ｎＺＶＩ＠
ＨＴＧＬ 对 Ａｓ(Ⅲ)的吸附机理是由于纳米零价铁与

水中的 Ｏ２ 在酸性条件下产生 Ｈ２Ｏ２ 和 Ｆｅ(Ⅱ) [２５]ꎬ
两者形成芬顿反应ꎬ同时产生羟基自由基ꎮ 反应过

程中产生的 Ｆｅ(Ⅲ)可 ｎＺＶＩ 与反应产生源源不断的

Ｆｅ(Ⅱ)ꎬ维持芬顿反应ꎬ从而导致 Ａｓ(Ⅲ)的持续氧

化[２６]ꎮ 同时ꎬＡｓ(Ⅲ)被羟基自由基氧化成 Ａｓ(Ｖ)ꎬ
Ａｓ(Ｖ)与 Ｆｅ 的络合作用强于 Ａｓ(Ⅲ)ꎬ这也促进了

(ａ)单一体系的 Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)溶液

(ｂ)二元体系 Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)混合溶液

１—Ｃｒ(Ⅵ)ꎻ２—Ａｓ(Ⅲ)

图 ４　 ｐＨ 对 ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 树脂吸附 Ｃｒ(Ⅵ)和
Ａｓ(Ⅲ)的影响

　 　 吸附条件:２ 种金属离子浓度同为 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ固液比为 ２０ ｍｇ / ｍＬꎮ
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对 Ａｓ(Ⅲ)的吸附ꎬ二者相互协同ꎬ大大提高了对

Ａｓ(Ⅲ)的吸附效果ꎮ 而当 ｐＨ 过高的时候ꎬ生成的

大量沉淀物会覆盖到纳米粒子上阻碍反应的进行ꎮ
此外ꎬ考虑到 ２ 种重金属离子可能在半导体废水中

同时存在的可能性ꎬ也考察了自制树脂在二者混合

溶液中的吸附情况[图 ４(ｂ)]ꎮ 可以看出 ２ 种金属

离子存在的竞争效应ꎬ对比单一的体系二者的去除

率都发生下降ꎬ且 Ａｓ(Ⅲ)被影响的程度更大ꎮ 推测

可能是二元体系中 Ｃｒ(Ⅵ)的存在影响了芬顿反应

产生 Ｈ２Ｏ２ꎬ进而对 Ａｓ(Ⅲ)的吸附影响更大ꎮ
２􀆰 ４　 ｎＺＶＩ＠ＨＴＧＬ 树脂对 Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)的吸

附等温线研究

为了 进 一 步 探 究 ｎＺＶＩ ＠ ＨＴＧＬ 树 脂 吸 附

Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)的最大饱和吸附量(ｑｍａｘ)及其作

用机制ꎬ分别采用最常用的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ [式 ( ３)] 和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ[式(４)]等温吸附模型ꎬ利用 Ｏｒｉｇｉｎ 软件

对吸附数据进行等温线拟合ꎬ拟合结果如图 ５ 所示ꎬ
相应的拟合方程如式(３)、(４)所示ꎮ

Ｃｅ / ｑｅ ＝ (１ / ｑｍａｘ)􀅰Ｃｅ ＋ １ / ｑｍａｘＫＬ (３)
ｌｎｑｅ ＝ (１ / ｎ)ｌｎＣｅ ＋ ｌｎＫＦ (４)

其中ꎬｑｅ 和 ｑｍａｘ分别为平衡时刻的吸附量和最大吸

附量ꎬｍｇ / ｇꎻＣｅ 为平衡时水相中金属离子的浓度ꎬ
ｍｇ / ＬꎻＫＬ 和 ＫＦ 分别为吸附模型的平衡常数ꎻｎ 为经

验参数ꎮ

１—Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｃｒ(Ⅵ)ꎻ２—Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ－Ｃｒ(Ⅵ)ꎻ
３—Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ａｓ(Ⅲ)ꎻ４—Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ－Ａｓ(Ⅲ)

图 ５　 ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 树脂附 Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)的
等温线拟合曲线

　 　 吸附条件:２ 种金属离子浓度各为 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ固液比为

２０ ｍｇ / ｍＬꎮ

随着金属离子浓度的不断增加ꎬｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ
树脂对 Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)吸附量也随之快速增大ꎬ
当增加到一定程度后趋于平衡ꎮ 等温吸附模型中的

ＫＬ、ｑｍａｘ、ｎ、ＫＦ 和 Ｒ２ 等相关参数列于表 ２ 中ꎮ 通过

模型拟合出 ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 对 Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)的饱

和吸附量分别于 １５５ ｍｇ / ｇ 和 １１５ ｍｇ / ｇꎮ 此外ꎬｎＺＶＩ
＠ ＨＴＧＬ 树脂的对两种金属离子吸附过程更符合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型(Ｒ２ 值更接近于 １)ꎮ 这表

明树脂对 ２ 种金属离子的吸附均为单分子层的化学

吸附过程ꎬ是通过内部负载的零价铁纳米颗粒与金

属离子的相互作用实现的ꎮ 为了进一步证明对

Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)的吸附是内部的纳米颗粒发挥作

用ꎬ采用了没有负载纳米颗粒的树脂载体对 Ｃｒ(Ⅵ)
和 Ａｓ(Ⅲ)进行吸附研究ꎮ 结果表明ꎬ仅有树脂载体

对两种金属离子几乎均不吸附ꎬ这也进一步证明了

上述的结论ꎮ
表 ２　 ｎＺＶＩ＠ＨＴＧＬ 树脂吸附等温线拟合模型参数

　

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型

ｑｍａｘ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＫＬ /

(Ｌ􀅰ｍｇ－１)
Ｒ２ ｎ

ＫＦ / (ｍｇ１－ｎ􀅰

Ｌｎ􀅰ｇ－１)
Ｒ２

Ｃｒ(Ⅵ) １５５ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ９９８ ５􀆰 ４７ ２􀆰 ４３ ０􀆰 ９７４

Ａｓ(Ⅲ) １１５ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ９９７ ４􀆰 ０４ ２􀆰 ２８ ０􀆰 ９５７

２􀆰 ５　 流速对 ｎＺＶＩ＠ＨＴＧＬ 树脂柱吸附 Ｃｒ(Ⅵ)和
Ａｓ(Ⅲ)的影响

为了进一步评价所合成的 ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 树脂在

实际场景中的应用潜力ꎬ除静态吸附实验外ꎬ还需通

过动态柱实验考察其对料液中 Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)的
吸附分离效果ꎮ 由于动态处理过程中流速对金属离

子的去除效果影响显著ꎬ研究了室温条件下ꎬ以
Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)浓度均为 ２００ ｍｇ / Ｌ 的混合溶液为

处理对象ꎬ考察了 ２􀆰 ０、４􀆰 ０ ＢＶ / ｈ 和 ８􀆰 ０ ＢＶ / ｈ ３ 种

流速对 ２ 种离子穿透曲线的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ
可以看出随着流速的快速增加ꎬ对应的穿透体积和

饱和体积也越来越小ꎬ如表 ３ 所示ꎮ 此外ꎬ根据计算

得到的 ３ 个流速条件下的动态饱和吸附容量可知ꎬ
对比静态的饱和吸附容量ꎬ 在二元 Ｃｒ (Ⅵ) 和

Ａｓ(Ⅲ)的混合溶液的动态吸附过程中ꎬ饱和吸附容

量发生了显著的降低(表 ３)ꎮ 不仅如此ꎬ可以看出

在混合溶液竞争吸附的场景下对 Ａｓ(Ⅲ)吸附的影

１—２ ＢＶ / ｈ－Ｃｒꎻ２—２ ＢＶ / ｈ－Ａｓꎻ３—４ ＢＶ / ｈ－Ｃｒꎻ
４—４ ＢＶ / ｈ－Ａｓꎻ５—８ ＢＶ / ｈ－Ｃｒꎻ６—８ ＢＶ / ｈ－Ａｓ

图 ６　 流速对 ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 树脂树脂穿透

曲线的影响
　 　 吸附条件:２ 种金属离子浓度各为 ２００ ｍｇ / Ｌꎮ

􀅰２６１􀅰



２０２６ 年 １０ 月 吴昊等:原位合成 ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 复合树脂材料及其对废水中 Ｃｒ(Ⅵ) / Ａｓ(Ⅲ)的高效去除

表 ３　 ｎＺＶＩ＠ＨＴＧＬ 树脂在不同流速下对应的穿透数据

　
流速 / (ＢＶ􀅰ｈ－１)

２􀆰 ０ ４􀆰 ０ ８􀆰 ０

穿透体积 / ＢＶ Ｃｒ:５２ Ａｓ:３６ Ｃｒ:４４ Ａｓ:２８ Ｃｒ:２４ Ａｓ:１２

饱和体积 / ＢＶ Ｃｒ:８４ Ａｓ:６０ Ｃｒ:７２ Ａｓ:４２ Ｃｒ:４８ Ａｓ:３２

饱和吸附量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) Ｃｒ:８２ Ａｓ:５６ Ｃｒ:７４ Ａｓ:４３ Ｃｒ:４７ Ａｓ:３０

响更大ꎬ对 Ｃｒ (Ⅵ) 的影响相对较小ꎮ 这可能与

ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 树脂对 Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)吸附机理的

差异造成的ꎮ 综合考虑过柱效率等因素ꎬ认为 ４􀆰 ０
ＢＶ / ｈ 左右的流速为该体系下的最佳流速ꎬ此时ꎬ
Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ (Ⅲ) 的动态饱和吸附容量分别为

７４ ｍｇ / ｇ 和 ４３ ｍｇ / ｇꎮ

３　 结论

本文系统地研究了通过真空灌注—原位还原法

制备的 ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 复合吸附材料对半导体废水中

典型高毒性重金属离子 Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)的吸附性

能ꎮ 通过 ＳＥＭ、ＴＥＭ 和孔结构分析证明了 ｎＺＶＩ＠
ＨＴＧＬ 树脂的成功制备ꎬ且纳米颗粒分散效果较好ꎮ
静态吸附于结果表明ꎬｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 树脂对 Ｃｒ(Ⅵ)
比 Ａｓ(Ⅲ) 具有更快的吸附动力学时间ꎮ ｎＺＶＩ＠
ＨＴＧＬ 对 Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)的最佳吸附 ｐＨ 分别为 ３
和 ４ꎬ对应的去除效率分别可以达到 ９９％和 ９８％ꎮ
此外ꎬ吸附过程都遵循 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型的单分子层吸

附ꎬ对 Ｃｒ(Ⅵ)和 Ａｓ(Ⅲ)的静态饱和吸附容量分别

为 １５５ ｍｇ / ｇ 和 １１５ ｍｇ / ｇꎮ 在动态柱分离实验中ꎬ以
４􀆰 ０ ＢＶ / ｈ 的流速条件下ꎬｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 对 ２ 种金属

离子的混合溶液的动态吸附效果相对最好ꎬ对应的

吸附容量分别为 ７４ ｍｇ / ｇ 和 ４３ ｍｇ / ｇꎮ 综上所述ꎬ
ｎＺＶＩ＠ ＨＴＧＬ 复合树脂解决了纳米颗粒容易团聚的

问题ꎬ且展现出良好的工程应用前景ꎬ可作为小规模

工业废水深度处理的潜在技术方案ꎮ

参考文献

[１] Ｉｙｅｒ ＳꎬＤｅｓｈｍｕｋｈ Ｓ ＭꎬＴａｐｒｅ Ｒ Ｗ. Ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｈｅａｖｙ
ｍｅｔａｌｓ ｆｒｏｍ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｅｆｆｌｕｅｎｔｓ ｂｙ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ｒｅｖｉｅｗｓ ｉｎ Ｉｎｏｒ￣
ｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０２５ꎬ４５(３):４７９－４９６.

[２] Ｊｉ ＨꎬＷａｎｇ ＨꎬＹａｎｇ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｃｒ(Ⅵ)ꎬＣｄ
(Ⅱ) ａｎｄ Ａｓ(Ⅲ) ｉｎ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ ｂｙ ＺＶＩ￣ｂｉｏｃｈａｒ ｂａｓｅｄ ｃｏｍｐｏｓ￣
ｉｔｅ:Ｓｙｎｅｒｇｙꎬ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[ Ｊ] . Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｓａｆｅｔｙ ａｎｄ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎꎬ２０２５ꎬ２０１:１０７４６０.

[３] 邱立萍ꎬ莫晓丹.砷污染处理的工业应用研究[ Ｊ] .工业水处理ꎬ
２００２ꎬ２２(９):２９－３１.

[４] 陈胜利ꎬ石小琰ꎬ闵伟.电子半导体制造业废水处理中的膜分离

技术应用研究[Ｊ] .电子元器件与信息技术ꎬ２０２５ꎬ９(８):４０－４３.
[５] 张瑞敏ꎬ李城玥ꎬ刘雪雨ꎬ等.负载型纳米零价铁对水中 Ｃｒ(Ⅵ)

的去除[Ｊ] .广州化工ꎬ２０２５ꎬ５３(１９):１３８－１４１.
[６] 王湖坤ꎬ贺倩ꎬ韩木先.粉煤灰 / 壳聚糖复合材料制备及处理含重

金属工业废水的研究[Ｊ].离子交换与吸附ꎬ２０１０ꎬ２６(４):３６２－
３６９.

[７] 李华夏ꎬ林毅ꎬ周小斌ꎬ等.生物炭负载纳米零价铁去除废水中重

金属的研究进展[Ｊ].环境工程技术学报ꎬ２０２２ꎬ１２(３):７８７－７９３.
[８] 王家雷ꎬ潘江ꎬ潘文秀ꎬ等.零价铁对废酸中铬去除效果的影响

因素研究[Ｊ] .山西化工ꎬ２０２５ꎬ４５:２４７－２５２.
[９] Ｋａｎｅｌ Ｓ ＲꎬＭａｎｎｉｎｇ ＢꎬＣｈａｒｌｅｔ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ(Ⅲ)

ｆｒｏｍ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ ｂｙ ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｚｅｒｏ￣ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ[ Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２００５ꎬ３９(５):１２９１－１２９８.

[１０] Ｗａｎｇ ＺꎬＣｈｅｎ ＧꎬＷａｎｇ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｈｅｘａｖａｌｅｎｔ ｃｈｒｏｍｉｕｍ
ｂｙ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｒｇａｎｏｓｏｌｖ ｌｉｇｎｉｎ￣ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ｚｅｒｏ￣ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｒｏｍ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｌｅａｎｅｒ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎꎬ
２０２０ꎬ２６７:１２２００９.

[１１] 薛天明ꎬ崔立莉ꎬ蓝漫玉ꎬ等.超高交联聚苯乙烯树脂的功能化

修饰与废水处理应用[Ｊ] .精细化工ꎬ２０２５ꎬ４２(６):６７－６９.
[１２] 刘佩佩ꎬ罗汉金ꎬ方伟.石墨烯 / 二氧化硅负载纳米零价铁对 Ａｓ

(Ⅲ)的去除[Ｊ] .环境工程学报ꎬ２０１６ꎬ１０(７):３６０７－３６１５.
[１３] Ｗａｎｇ ＺꎬＳｕ ＤꎬＬｕｏ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ＮＴＡａｍｉｄｅ(ｎ￣ｏｃｔ) ｅｘｔｒａｃ￣

ｔｉｏｎ ｒｅｓｉｎ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｐｕｒｉｔｙ ｔｈｏｒｉｕｍ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ[Ｊ] .ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａ￣
ｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０２５ꎬ１７:５８２５６－５８２６９.

[１４] 唐慧ꎬ韩梦薇ꎬ高振华ꎬ等.聚氨酯泡沫负载纳米零价铁的制备

及其去除水中 Ｃｒ(Ⅵ)、Ｃｕ(Ⅱ)的性能研究[ Ｊ] .防化研究ꎬ
２０２４ꎬ６(６):３５－４０.

[１５] 刘洋ꎬ余薇薇ꎬ陈士凌ꎬ等.负载型纳米零价铁处理水中新污染

物的应用研究进展[Ｊ] .化工新型材料ꎬ２０２５ꎬ５３(９):２４８－２５５.
[１６] 王源ꎬ杜琼ꎬ张曼ꎬ等.树脂基纳米零价铁对水中 Ａｓ(Ⅲ)和 Ｓｂ

(Ⅲ)去除的比较研究[Ｊ] .山东化工ꎬ２０１９ꎬ４８(１):１９３－１９５.
[１７] 林雪莹ꎬ杨宇航ꎬ李冰ꎬ等.树脂基纳米 ＦｅＯＯＨ 复合材料去除 Ｃｒ

(Ⅵ)性能研究[Ｊ] .水处理技术ꎬ２０２３ꎬ４９(７):６７－７２.
[１８] Ｔｏｌｉ ＡꎬＶａｒｏｕｘａｋｉ ＡꎬＭｙｓｔｉｏｔｉ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｇｒｅｅｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｒｅｓｉｎ ｓｕｐ￣

ｐｏｒｔｅｄ ｎａｎｏｉｒｏｎ ａｎｄ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｃｒ(Ⅵ) ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ ｂｙ ｂａｔｃｈ ｔｅｓｔｓ[ Ｊ] . Ｂｕｌｌｅｔｉｎ ｏｆ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙꎬ２０１８ꎬ１０１(６):７１１－
７１７.

[１９] Ｔｏｌｉ ＡꎬＭｙｓｔｉｏｔｉ ＣꎬＸｅｎｉｄｉｓ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｆｌｏｗ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ Ｃｒ
(Ⅵ) ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｕｓｉｎｇ ｒｅｓｉｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｚｅｒｏ￣
ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ[Ｊ] .Ｂｕｌｌｅｔｉｎ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｔｏｘｉ￣
ｃｏｌｏｇｙꎬ２０２０ꎬ１０６(３):４０９－４１４.

[２０] 王峰ꎬ谭祥鹏ꎬ廖斌ꎬ等.纳米零价铁修复土壤重金属污染研究

进展[Ｊ] .应用化工ꎬ２０２３ꎬ５２(４):１２５７－１２６３.
[２１] Ｗａｎｇ ＺꎬＷａｎｇ ＪꎬＺｈｕ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｓｃａｌａｂｌｅ Ｆｅ＠ ＦｅＯ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ ｎａｎｏｐ￣

ａｒｔｉｃｌｅ￣ｅｍｂｅｄｄｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｗｏｏｄ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｕｒａｎｉｕｍ(Ⅵ) ａｄ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２０ꎬ５０８:１４４７０９.

[２２] Ｗｅｉ ＳꎬＹｉ ＺꎬＸｕ Ｊ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙ( ａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ￣
ｃｏ￣ｓｔｙｒｅｎｅ) / Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｒｅ￣
ｓｅａｒｃｈꎬ２０１０ꎬ１８:１２５－１３０.

[２３] Ｃａｏ ＭꎬＺｈａｎｇ Ｙ.Ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｓｅｑｕｅｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ(Ⅵ) ｂｙ ｐｈｏｓｐｈｏｒｙｌ￣
ａｔｅｄ ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｚｅｒｏｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍａｎ￣
ａｇｅｍｅｎｔꎬ２０２４ꎬ３５２:１１９９８７.

[２４] Ｓｕｎ ＹꎬＬｙｕ ＨꎬＧａｉ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｂｉｏｃｈａｒ￣ａｎｃｈｏｒｅｄ ｌｏｗ￣ｃｏｓｔ ｎａｔｕｒａｌ ｉｒｏｎ￣
ｂａｓｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｄｕｒａｂｌｅ ｈｅｘａｖａｌｅｎｔ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｒｅｍｏｖａｌ [ Ｊ] .
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２３ꎬ４７６:１４６６０４.

[２５] Ｋｉｍ ＨꎬＬｅｅ ＨꎬＬｅｅ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｂｙ ａ ｔｉ￣
ｔａｎｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｉｒｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ:Ｅｖｉｄｅｎｃｅ ｆｏｒ ｓｕｒｆａｃｅ Ｆｅ(Ⅳ)
ａｎｄ ｉｔｓ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ[ Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ２０２０ꎬ
５４(２３):１５４２４－１５４３２.

[２６] 宋可鑫.石墨化炭负载纳米零价铁对水中砷和铬的去除[Ｄ].武
汉:武汉大学ꎬ２０２４.■

􀅰３６１􀅰


