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摘要!以工业R

("

>4O

(

为原料"采用水热法制备多孔空心柱状>4O

(

"并对其进行结构$形貌表征# 所得产物为多孔空心柱状

结构"分散性较好"富含孔隙"比表面积为 !#YU* 3

(

[&"平均孔直径为 "#Y*= 03# 以该>4O

(

为吸附剂吸附处理含铬废水"结果表

明!>4O

(

对1/&

(

'具有良好的吸附性能"ND对>4O

(

的吸附性能影响很大"在 NDi(Y*"">4O

(

的质量浓度为 ( &[\"1/&

(

'的质

量浓度为 *) 3&[\时">4O

(

吸附率达 #=Z# >4O

(

吸附 1/&

(

'后"使用碱液可将吸附的 1/&

(

'离子脱附"表现出良好的再生

性能#

关键词!空心柱状>4O

(

%吸附%1/&

(

'
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<收稿日期!()*" A)( A)*

<作者简介!田念&*T#T A'"男"硕士生"主要研究方向为生物质能源工程与温室气体捕集"=U#=TU@==WXX'5,3%窦鑫&*T## A'"男"硕士生"研究

方向生物质能源工程与温室气体捕集"通讯联系人"#@!*=(!*)WXX'5,3#

<<电镀$冶金$制革$油漆$印染$颜料等工业部门

排出的大量含铬废水"流入环境导致水体$土壤受到

不同程度的污染)* A!*

# 目前含铬废水的处理方法主

要有滤膜法$生物法$化学还原法$萃取法和吸附

法)= A@*

%范力等)U*通过对各种含铬废水的处理方法

进行对比"证实了吸附法具有工艺简单$成本较低等

优点"是一种较佳的废水处理方法#

吸附剂在处理工业废水过程中起关键作用)#*

"

当前工业上常用的吸附剂有活性炭$膨润土$沸石

等)T*

"与工业上常用吸附剂相比"纳米吸附材料因

其具有较强的吸附能力和高的选择性在吸附处理工

业废水上优势明显)*) A***

# 纳米>4O

(

是近年来发展

起来的一种较好的吸附剂"具有较好的吸附性

能)*(*

# 以纳米 >4O

(

为吸附剂吸附废水中的 D&$

1-$RK$c.$c0等重金属离子的研究已有报道)*! A*"*

"

但是直接将多孔空心柱状>4O

(

用于 1/&

(

'离子吸

附的研究却未见报道#

笔者以工业 R

("

>4O

(

为原料"采用水热法制备

多孔空心柱状纳米>4O

(

"以此>4O

(

为吸附剂研究其

对1/&

(

'的吸附特性"考察了 ND$>4O

(

质量分数$

1/&

(

'质量分数对 >4O

(

吸附 1/&

(

'性能的影响"

同时考察了其重复利用性能# 研究结果表明"该

>4O

(

对1/&

(

'有良好的吸附性能和重复利用性能#

78实验部分

7978主要的试剂

工业 R

("

>4O

(

"È O]8gAeEjJcc$%重铬酸钾"

$F"无锡海硕生物有限公司生产%二苯基碳酰二肼"

$F"上海三爱思试剂有限公司生产%氢氧化钠"$F"

杭州萧山化学试剂厂生产%盐酸"$F"杭州双林化工

试剂厂生产%乙醇"$F"安徽安特食品股份有限公司

生产#

79:8主要的仪器

>.5064j( H!)型扫描电子显微镜"荷兰 R2474N9A

+#T+
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(
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(

&的吸附特性

HE8公司生产%$%:,9,/KA* 型全自动比表面分析仪"

北京贝塔公司生产%J̀ A!())R1c型紫外A可见分光

光度计"+$R$e$生产%RDA! 型 ND计"+E>>\EF

>O\EeO生产%>j*@gA

,

型离心机"东旺仪器生产%

R!!) 型马弗炉"]6K./:2./3生产#

79;8实验方法

*Y!Y*<多孔空心柱状>4O

(

的制备与表征

采用水热法制备多孔空心柱状 >4O

(

"具体操作

如下!将 ( &>4O

(

R

("

加入到 *)) 3\*) 3,7[\的

]6OD溶液中"磁力搅拌 !) 340 使>4O

(

在 ]6OD溶

液中均匀分布"此时溶液呈乳浊状%把此乳浊液移入

水热釜后将水热釜移入烘箱"在 *#)a下恒温反应

=# 2%反应结束后取出水热釜"自然冷却至室温"取

出产物洗涤至中性并移至烧杯"加入适量 )Y* 3,7[\

的盐酸"磁力搅拌 *( 2%搅拌结束后将所得产物洗至

中性并在 @)a下烘干"烘干后将样品置于马弗炉

中"在 "))a下焙烧 = 2即得多孔空心柱状>4O

(

# 利

用扫描电镜观察样品的微观结构"用比表面积及孔

径分析仪测定其比表面积及孔径#

*Y!Y(<1/!

(

#标准曲线的绘制

配制 *)) 3&[\的 1/&

(

'标准贮备溶液"并稀

释成 " _!) 3&[\不同质量浓度的 1/&

(

'标准溶

液# 向 @ 支 ") 3\比色管中分别加入 )$)Y")$

*Y))$*Y")$(Y)) 3\和 (Y") 3\() 3&[\铬标准液"

用水稀释接近标线%向各比色管中依次加入 )Y" 3\

浓硫酸&浓 D

(

cO

=

[D

(

O体积比为 *m*'")Y" 3\浓

磷酸&浓D

!

RO

=

[D

(

O体积比为 *m*'和 ( 3\二苯碳

酰二肼显色剂"然后定容摇匀%" _*) 340 后"用紫

外A分光光度计于 "=) 03波长处测定吸光度"用

! 53的比色皿"以超纯水为参比# 1/&

(

'质量浓

度A吸光度曲线如图 * 所示# 通过线性回归得到

1/&

(

'A吸光度方程为<i)Y#U" (UQ"H

(

i)YTTT#

图 *<1/#

(

$质量浓度A吸光度标准曲线

*Y!Y!<吸附实验

室温下称取一定质量吸附剂"放入 ") 3\特定

质量浓度的 1/&

(

'标准溶液中"将溶液调至特定

ND"搅拌 !) 340后"将溶液移至离心管中离心%离心

结束后用移液枪移取一定体积&

4

( 3\'的上层清

液"置于 ") 3\比色管中"加水定容至 ") 3\%测定

吸光度"参照标准曲线得到比色管中1/&

(

'的质量

浓度"用此质量浓度乘以稀释倍数即得到吸附后溶

液的残余质量浓度"再依据吸附前后质量浓度的变

化计算1/&

(

'吸附率!

吸附率 U&#

)

X#'L#

)

Y*))Z

其中"#

)

为溶液初始1/&

(

'质量浓度&标准溶液的

质量浓度"3&[\'"#为吸附后残余 1/&

(

'质量浓

度&3&[\'#

在研究 ND对>4O

(

吸附1/&

(

'的实验中"待测

液1/&

(

'的质量浓度为 *) 3&[\">4O

(

的质量浓度

为 ( &[\"测定溶液 ND在 *Y" _T 之间%在研究

1/&

(

'质量浓度对 >4O

(

吸附 1/&

(

'的实验中"

>4O

(

的质量浓度为 ( &[\"ND调至 (Y*""待测溶液

初始1/&

(

'质量浓度分别为 "$*)$*"$()$!) 3&[\%

在研究 >4O

(

质量浓度对 >4O

(

吸附 1/&

(

'的实验

中"1/&

(

'的质量浓度为 *) 3&[\">4O

(

质量浓度分

别为 *$($=$"$U &[\"ND调至 (Y*"#

*Y!Y=<脱附及重复吸附实验

采用化学解析法脱附吸附的1/&

(

'!将吸附饱

和的 >4O

(

分散在 NDiT 的 ]6OD溶液中"搅拌

!) 340后将该悬浮液离心"得到的>4O

(

粉体用去离

子水和乙醇分别洗涤数次后在 @)a烘箱中烘干备

用%重复吸附实验时"溶液 ND$>4O

(

质量浓度及

1/&

(

'标准液等吸附条件均保持不变#

:8结果与讨论

:978多孔柱状@"H

:

的表征结果

制备的>4O

(

的扫描电镜照片图 ( 所示# 从图 (

可看出">4O

(

为分散性较好的空心柱状结构">4O

(

的孔隙发达"柱状结构中分布着大量的孔隙# BE>

测试结果表明!>4O

(

比表面积为 !#YU* 3

(

[&"平均

孔直径为 "#Y*= 03"最可几孔直径为 T"YTT 03#

BE>孔径分布图如图 ! 所示"从图 ! 可以看出"该样

品的孔径主要为介孔和大孔"1/&

(

'离子的大小在

<<<<<<<

&6'"

!

3cE+图 &K'")) 03cE+图

图 (<>4O

(

的 cE+图

+TT+
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图 !<粒径分布

介孔范围内"故可以很好地进入 >4O

(

孔隙内"解释

了>4O

(

对1/&

(

'具有良好的吸附性能#

:9:8影响吸附的因素

(Y(Y*<ND对>4O

(

吸附性能的影响

ND对>4O

(

吸附性能的影响如图 = 所示# 由图

= 可知"随着 ND的增大"吸附率逐渐降低"在 NDi

(Y*" 时吸附率达 #=Z%其中 NDi*YU 时的吸附率

比 NDi(Y*" 时的略有下降"原因是!

"

1/&

(

'在水

中形态发生变化%

#

ND很小的情况下">4O

(

表面的

>4AOD

p

(

浓度变化受 ND的影响不大"可认为其表

面>4AOD

p

(

浓度基本不变# ND增大吸附率逐渐降

低的原因是溶液的 ND直接影响>4O

(

表面羟基的存

在形式)*(*

%>4O

(

的等电点为 @Y(

)*@*

"当 ND小于等

电点时">4O

(

表面的(OD带正电荷"通过静电吸引

作用将溶液中的阴离子吸附到>4O

(

表面# 当 ND大

于等电点时>4O

(

表面的(OD带负电荷"由于静电

排斥作用溶液中的阴离子很难接近>4O

(

#

图 =<ND对>4O

(

吸附1/#

(

$的影响

(Y(Y(<1/!

(

#质量浓度对吸附性能的影响

在室温$NDi(Y*" 及>4O

(

质量浓度为 ( &[\的

条件下"研究 1/&

(

'的初始质量浓度对多孔柱状

<<<<<<<

图 "<1/#

(

$质量浓度对>4O

(

吸附1/#

(

$的影响

>4O

(

吸附性的影响"结果如图 " 所示# 从图 " 可看

出">4O

(

吸附率随着 1/&

(

'质量浓度的增加而减

小"说明>4O

(

吸附稳定性很高#

(Y(Y!<>4O

(

质量浓度对吸附性能的影响

以 *) 3&[\的 1/&

(

'溶液为待测溶液"ND调

至 (Y*"">4O

(

的质量浓度对吸附性能的影响如图 @

所示# 从图 @ 可看出"随 >4O

(

质量浓度的增加"

>4O

(

对1/&

(

'的吸附率上升"初始阶段吸附率增长

明显"之后吸附率增长缓慢%说明 >4O

(

质量浓度对

>4O

(

吸附1/&

(

'有较大影响#

图 @<>4O

(

质量浓度对>4O

(

吸附1/#

(

$的影响

(Y(Y=<多孔空心柱状>4O

(

的重复吸收性能

为研究 >4O

(

的重复利用性能"进行了重复实

验# 当 NDvT 时">4O

(

对 1/&

(

'的吸附效率几乎

为 )"所以采用 NDiT 的 ]6OD溶液对吸附饱和的

>4O

(

进行脱附# " 次循环脱附吸附结果如表 * 所

示# 由表 * 可以看出"经过 " 次循环吸附后">4O

(

的

吸附能力变化不大"其中的一些波动是由于 ND的

微小变化引起#

表 78脱附L吸附重复性试验

循环次数 * ( ! = "

吸附率[Z #= #! #( #= #(

;8结论

以工业>4O

(

R

("

为原料"采用水热法制备了纳米

级多孔柱状 >4O

(

%所得产物分散性较好"含有大量

介孔结构"具有较高的比表面积"在 NDi(Y*"">4O

(

的质量浓度为 ( &[\"1/&

(

'质量浓度为 *) 3&[\

时吸附率达 #=Z# 多孔柱状>4O

(

对1/&

(

'吸附性

能较好"吸附效果受溶液 ND$初始 1/&

(

'质量浓

度$>4O

(

质量浓度的影响# 吸附饱和的>4O

(

可使用

碱液进行洗脱"再吸附能力基本没有变化#

参考文献
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为破胶剂"采用室内合成的可降解纤维 eHA*"优化

纤维压裂液配方并对体系进行综合性能评价# 实验方

法主要参照石油天然气行业标准 cd[>"*)U(())"#

*Y(Y*<悬砂实验

携砂是压裂液必备能力"携砂能力可以用沉降

速度来衡量# 其测定方法如下!量取一定量的压裂

基液"加入定量的纤维"迅速搅动使纤维均匀分布在

压裂基液中"称取定量石英砂加入压裂液中"使砂粒

均匀分布"加入交联剂"搅动使体系呈冻胶状"测定

一段时间内砂粒的沉降高度"进而计算沉降速度#

*Y(Y(<残渣含量测定

取一定体积已发生交联的压裂液"用过硫酸铵

进行破胶"破胶完全后"取一定量的破胶液加入离心

试管中"于转速 ( ")) /[340 下离心 !) 340%用滴管

吸取上清液"将沉淀放入真空干燥箱中烘干%测定沉

淀质量"即为残渣含量#

*Y(Y!<流变实验

按石油天然气行业标准 cd[>"*)U(*TT".水

基压裂液评价方法/"用流变仪在 @)a"剪切速率为

*U) 9

A*下测试#

:8结果与讨论

:978纤维对压裂液携砂能力的影响

(Y*Y*<纤维质量分数的确定

支撑剂沉降速度与纤维质量分数的关系如图 *

所示#

图 *<支撑剂沉降速度与纤维质量分数的关系

由图 * 可见"体系中加入纤维"支撑剂的沉降速

度迅速降低"从 )Y*) 53[340 下降到 )Y)= 53[340"

当纤维质量分数达到 )Y(Z时"沉降速度减小为

)Y)( 53[340"继续增大纤维质量分数"体系沉降速

度下降的趋势减缓并逐渐稳定# 但当质量分数大于

*Y)Z时"不利于纤维分散均匀"故实验选择纤维质

量分数为 )Y(Z#

(Y*Y(<纤维长度的确定

eHA* 纤维长度对压裂液携砂能力的影响如

图 ( 所示# 由图 ( 可见"随着纤维长度的增加"支撑

剂的沉降速度迅速降低"当纤维长度大于 @ 33时"

支撑剂沉降速度的下降趋势减缓# 从固砂角度看"

纤维长度越长越有利于固砂"但在实际应用中应考

虑压裂管柱结构及炮眼尺寸"特别是喷砂孔尺寸#

此外"不同种类纤维其刚性及长径比不同"也对支撑

剂沉降与固砂性能有影响"所以有机酯类纤维 eHA

* 最佳长度选择为 @ 33
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