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纳米锌去除水体中 0K$

&

%吸附动力学和影响因素

黄园英#

! 袁,欣#

! 王,倩!

! 罗松光#

! 刘晓端#

##;国家地质实验测试中心! 北京,#"""$="

!;中国地质大学#北京$水资源与环境学院! 北京,#""">$$

摘要! 0K"

&

#毒性高!易迁移!且是厌氧条件下地下水中主要存在形式$ 纳米铁颗粒在含砷水体处理中受

到广泛关注!而锌具有比铁更低的氧化还原电位且更易保存!被认为是用于氯代有机化合物还原的最佳金

属!但有关纳米锌用于水体中砷的研究很少$ 本文研究了纳米锌吸附 0K"

&

#的反应动力学性质和吸附

0K"

&

#的主要影响因素$ 通过应用准一级动力学%准二级动力学和粒内扩散三种模型对吸附过程进行模

拟!结果显示纳米锌吸附0K"

&

#的过程更符合二级反应动力学模型!速率常数 Q

!

为 ";#> OR"EO)EGL#!吸

附量为 ";@= EORO!且去除机理以化学吸附为主$ 批实验结果表明!纳米锌对 0K"

&

#吸附最佳条件为(振荡

时间 #!" EGL!纳米锌投加量 !;< OR6!dZ值 ! ?=$ 在最佳实验条件下!纳米锌对起始浓度为 ";<A< EOR6

0K"

&

#和 ";<A> EOR60K"

'

#进行吸附试验!0K"

&

#和0K"

'

#的去除率均能达到 CC;<S以上!表明纳米锌

对0K"

&

#和0K"

'

#都有很好的去除效果!可作为处理水体中砷的吸附材料之一$ 以纳米锌作为吸附材料

与传统方法相比!并不需要将0K"

&

#预氧化成0K"

'

#!在实际应用中可简化水处理程序!节约处理成本$

关键词! 纳米锌& 0K"

&

#& 吸附& 动力学& 影响因素

中图分类号! Vh$>$& %A#@;!@#& %A#$;A$ 文献标识码! 0

含砷地下水是全世界共同关注的重要环境问

题(#)

!长期暴露在浓度高于 ";# EOR6砷的环境中!

将引起神经紊乱!皮肤病'肝癌和肺癌等疾病(! BA)

%

在自然水体中!砷主要以三价砷 0K#

&

$和五价砷

0K#

'

$形式存在% 在含砷地下水中!CAS的砷都为

0K#

&

$!且 0K#

&

$毒性为 0K#

'

$的 A" 倍% 大多

数国家对饮用水含砷量都有严格界定!中国'美国和

欧盟已将饮用水中砷的含量标准限定为世界卫生组

织建议的 ";"# EOR6!最新饮用水标准更是强化了

饮用水脱砷工作%

饮用水中砷的去除方法有很多!比较常用的有

铁的化学沉淀法(= BC)

'吸附法(#" B##)

'离子交换

法(#!)

'膜分离法(#$ B#@)

'反渗透法(#<)和生物法(#A)等%

其中吸附法因对于低浓度的污染物去除具有效率

高'操作简便'操作成本低和吸附剂可以再生等优点

而成为饮用水除砷的首选方法% 常用的吸附剂有生

物材料(#=)

'活性炭(#>)

'沸石(#C)

'金属氧化物R氢氧化

物(!" B!!)

% 砷的吸附量与所用吸附剂的表面积有关!

吸附剂表面积越大!吸附能力越强% 同时!吸附量与

吸附条件#如溶液 dZ值'温度'吸附时间和砷起始

浓度等$有关% 虽然吸附法能够除砷!并且可以获

得较满意的效果!但也存在许多尚待解决的问题!如

大多数吸附剂只能有效地吸附 0K#

'

$!却对

0K#

&

$不能有效地脱除(!$)

% 因此!对 0K#

&

$的处

理须先将其进行预氧化!这样就使得处理除砷工艺

变得复杂% 目前因为铁价格低廉且无毒!所以以铁

元素为主要吸附成分的吸附剂开发研制和应用得到

了国内外广泛关注!其中纳米铁#包括零价铁'氧化

铁和磁铁矿颗粒等$因其尺度小'表面效应大'吸附

能力强等优点而在含砷水处理中受到广泛重

视(!@ B!A)

% 锌的氧化还原电位# B";=A 9$比铁的氧

化还原电位# B";@@ 9$更低!而且更容易保存!纳

米锌不仅可作为还原剂!还可作为催化剂!通常用于

氯代烃脱氯反应'汽车尾气处理'环境保护等(!= B!>)

%

*C<=*



相对于零价金属铁而言!零价金属锌对氯代烷烃'烯

烃和炔烃都具有很高的反应活性(!C B$#)

% 但由于

kL#

%

$释放到水体中对环境可能造成污染!所以其

应用研究没有纳米铁深入% 目前有关纳米锌用于水

体中重金属治理方面研究还很少!用于去除0K的研

究尚未见报道%

本文通过批实验方式!考察纳米锌对0K#

&

$的

去除效果及其反应动力学性质!并探讨了纳米锌对

0K去除效果的主要影响因素#包括振荡时间'纳米

锌投加量'反应液起始 dZ'0K价态等$!研究结果有

助于更好地了解纳米锌对水体中砷的吸附效果及探

讨今后场地应用的可能性%

!"纳米锌材料及基本性质
本实验使用的纳米材料购自深圳尊业纳米有限

公司% 对纳米锌进行了微观形貌分析#扫描电镜型

号为 8 @>""!日本$!图 # 为放大 # 万倍的扫描电镜

图#由北京理化分析测试中心提供$% 图 # 显示纳

米锌主要为表面光滑的球状!平均粒径为 #"" LE!

通过氮气吸附法测得纳米锌颗粒的 h5V比表面积

为 $" E

!

RO#比表面与孔隙度分析仪型号为0W'(K(+)

B#!美国$% 因纳米锌具有尺寸小'比表面积高的

特点!可用作吸附0K的材料%

图 #,纳米锌的 853图$放大 # 万倍%

[GO;#,853GEFO*](+LFL(K&F:*MGL&d(I\*+

#"吸附实验和砷的测定
#;!"仪器和主要试剂

80B#" 型砷形态分析仪#北京吉天仪器有限

公司$%

8Z0Bh型数显水浴恒温振荡器#江苏金坛市

荣华仪器制造有限公司$!2ZQBC"="0型干燥箱

#上海一恒科技有限公司$!.B30QZ8#" 型磁力

搅拌器#德国4/0公司$!VQ6B#A.离心机#上海安

亭科学仪器厂$%

#""" EOR6的 0K#

&

$和 0K#

'

$标准溶液&

购自国家标准物质研究中心%

所用的化学试剂为分析纯!购自北京化学试剂

公司!并没有经过进一步净化处理%

去离子水用于样品的稀释定容%

玻璃器皿在使用前都用 $"S硝酸浸泡 !@ N!然

后用去离子水反复冲洗干净%

#;#,0K$

&

%和0K$

'

%的测定及质量控制
砷形态0K#

&

$和0K#

'

$及其浓度采用砷形态

分析仪进行测定!仪器所用的流动相和还原剂每天

新配!校准曲线每天通过同样的方法进行操作% 该

仪器0K#

&

$和 0K#

'

$方法检出限分别为 !

!

OR6

和 >

!

OR6!低于世界卫生组织建议的饮用水标准

#";"# EOR6$!因此该仪器完全能够满足实验对灵

敏度的要求%

#;%"纳米锌的吸附实验
为了研究纳米锌对0K#

&

$吸附动力学性质!将

#;!< OR6纳米锌投加到 !"" E6起始浓度为 ";<A<

EOR60K#

&

$溶液中!反应瓶为 !<" E6硼酸玻璃

瓶!将每个反应瓶瓶盖拧紧后放入#!" T#$e水浴

中振荡!振荡速率为 #"" +REGL!同时在另一反应瓶

中不加入纳米锌颗粒做平行实验#即为控制样$!分

别在 "'#"'!"'$"'A"'C"'#!"'!@" EGL 取上层清液!

经过 ";@<

!

E滤膜过滤后!利用砷形态分析仪测定

样品中0K#

&

$浓度% 控制样中0K#

&

$的质量分数

变化范围为 C>S ?#"!S!这是由于反应瓶差异和

测试误差引起的!反应瓶和瓶盖对0K#

&

$吸附可不

予考虑%

%"吸附动力学理论模型
通过吸附动力学可以判断反应途径#如化学吸

附还是物理吸附$和吸附反应机理#表面吸附还是

粒内扩散$% 动力学常数可以预测目标污染物的去

除速率% 下面介绍准一级动力学'准二级动力学和

粒内扩散模型公式!为本实验动力学讨论提供理论

依据%

离子吸附量T

%

#每克吸附剂吸附重金属离子质

量!单位 EORO$可根据质量守恒来测定!计算公式

如下&

T

%

_

#O

"

BO

%

$#

"

##$

*"A=*
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式##$中!O

"

和O

%

分别为0K#

&

$在 "和%时刻的浓度

#EOR6$!"为纳米锌的质量#O$!#为反应液体积#6$%

两种动力学模型#准一级和准二级$参数可通

过吸附实验数据作纳米锌吸附动力学曲线的斜率和

截距计算获得($! B$$)

%

%;!"准一级反应动力学
准一级反应动力学方程式用来描述发生在固体

B液体界面之间的吸附($!)

% 假设一个0K#

&

$占据

一个纳米锌吸附位%

BU0K

$^

FY

M

"##

#

B0K

K(:G\ dNFK*

此处B代表纳米锌表面没有被占据的吸附位!

Q

#

为准一级反应动力学速率常数#EGL

B#

$!该常数

能够通过准一级反应方程获得!方程式见公式

#!$

($@)

&

\T

\%

VQ

#

#T

*

WT

%

$ #!$

,,式#!$中!T

*

和T

%

分别为0K#

&

$在吸附达到平衡

和%时刻的吸附量#EORO$!Q

#

为准一级反应动力学速

率常数#EGL

B#

$% 通过积分和边界条件#当%_" 时!

T

%

_"!%_%时!T

*

_T

'

$由式#!$可推导出式#$$&

:L#T

*

BT

%

$ _:LT

*

BQ

#

% #$$

一级反应动力学认为吸附位被占据的速率与没

有被占据位的数量是成正比关系% Q

#

和T

*

可以通过

作:L#T

*

BT

%

$与时间 %的线性关系图的斜率和截距

计算得到%

%;#"准二级反应动力学
准二级反应动力学速率被用来分析发生在溶液

体系化学吸附动力学过程($$!$<)

% 假设一个 0K#

&

$

占据两个纳米锌吸附位!通过化学键#包括共价键

或离子键$作用发生化学吸附%

B 0̂K

K\

$ ^

M

"##

!

B

!

0K

K(:G\ dNFK*

吸附速率方程如下式&

\#B$

%

\%

_Q(#B$

(

B#B$

%

)

!

#B$

(

和#B$

%

分别为达到吸附平衡和 %时刻吸

附材料被占据的活性反应位数% 而驱动力!#T

*

B

T

%

$与可获得的活性反应位成正比关系!由此可推导

出准二级反应速率线性方程表达式如下($<)

&

%

T

%

V

#

Q

!

T

!

*

U

#

T

*

% #@$

,,%XT

%

与%呈线性关系% 式#@$中!T

%

和T

*

分别为%

时刻和达到吸附平衡时纳米锌吸附 0K#

&

$的吸附

量#单位EORO$"当%

"

" 时!Q

!

T

!

*

为起始的吸附速率%

%;%"粒内扩散模型
粒内扩散方程见式#<$&

T

%

_Q

G\

%

";<

^%

";<

#<$

,,式#<$中!T

%

为%时刻纳米锌吸附0K#

&

$的吸附

量#EORO$!Q

G\

为粒内扩散的速率(EOR#O-EGL$)!如

果T

%

B%

";<曲线为直线则表示该吸附过程可适用于粒

内扩散模型% Q

G\

和-可通过斜率和截距计算得到%

&"结果与讨论
为了研究反应时间对纳米锌吸附 0K#

&

$的影

响!利用 ";!< O纳米锌!对起始浓度为 ";<A< EOR6!

体积为 !"" E6的 0K#

&

$进行吸附实验!于#!" T

#$e水浴中振荡!振荡速率为 #"" +REGL!每隔一定

时间间隔取样!并迅速用 ";@<

!

E滤膜过滤!过滤

后上层清液用于 0K#

&

$浓度测定% 为了评价

0K#

&

$吸附动力学性质!本研究应用三种不同的动

力学模型进行讨论&准一级反应动力学'准二级反应

动力学和粒内扩散模型%

根据一级反应动力学模型!绘制 :L#T

*

BT

%

$ B%

曲线#见图 !$!得出该反应条件下纳米锌对0K#

&

$

的一级反应动力学方程&

:L#T

*

BT

%

$ _B";"@"@%B";C"$! #A$

由式#A$回归方程!可获得准一级反应速率常

数Q

#

_";"@"@ EGL

B#

!相关系数 0

!

#

_";C<A!!从 0

!

#

来看并不是一个很满意的结果!另外由式#A$计算

得到的T

*

与实验测得的 T

*

#见表 #$误差为 B##S!

因此认为纳米锌对 0K#

&

$的吸附过程并不适合准

一级反应动力学模型%

根据二级反应动力学模型!绘制 %RT

%

B%曲线

#见图 $$!得出该反应条件下纳米锌对0K#

&

$的二

级反应动力学方程&

%RT

%

_!;#"A$%̂ !@;=C= #=$

,,由式 #=$获得二级反应速率常数 Q

!

_";#>

OR#EO-EGL$!相关系数0

!

!

_";CCC#!高于准一级反

应动力学的相关系数 0

!

#

#";C<A!$!而且由式#=$计

算得到的T

*

与实验测得的 T

*

#见表 #$误差为 @S!

因此认为纳米锌对 0K#

&

$的吸附过程更适合二级

反应动力学模型!同时说明纳米锌对0K#

&

$的吸附

是通过化学吸附作用吸附在纳米锌表面% 其他的一

些研究者也得到了类似的结论($A B$=)

%

根据粒内扩散模型!绘制 T

%

B%

";<曲线 #见图

@$!可以获得对应的方程&

T

%

_";"$=<%

";<

^";">!= #>$

*#A=*
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粒内扩散速率常数Q

G\

和-可由式#>$斜率和截距获

得!见表 #% 然而相关系数 0

!

$

#";>>AA$并不好!而

且-值与实验测定值存在很大偏差!所以认为粒内

扩散不是控制反应速率的唯一因素%

从三种模型数据来看!认为二级反应动力学模

型更适用于描述纳米锌对0K#

&

$的吸附过程%

表 #,在 !"e时三种动力学模型参数
VF):*#,PF+FE*'*+K(]'N+**cGL*'G&E(\*:KF'!"e

T

*

实验值

#EORO$

";@<

一级动力学模型

Q

#

#EGL

B#

$

T

*

#EORO$

0

!

#

";"@"@ ";@" ";C<A!

二级动力学模型

Q

!

EOR#O-EGL$

T

*

#EORO$

0

!

!

";#>@C ";@= ";CCC#

粒内扩散模型

Q

G\

EOR#O-EGL$

-

#EORO$

0

!

$

";"$=< ";">!= ";>>AA

图 !,纳米锌吸附0K$

&

%的准一级反应回归曲线
[GO;! ,PK*W\(]G+K'D(+\*+cGL*'G&E(\*:]G''GLO](+0K#

&

$

F\K(+d'G(L (L'(LFL(K&F:*MGL&

图 $,纳米锌吸附0K$

&

%的准二级反应回归曲线
[GO;$,PK*W\(K*&(L\D(+\*+cGL*'G&E(\*:]G''GLO](+0K#

&

$

F\K(+d'G(L (L'(LFL(K&F:*MGL&

&;#"影响因素
&;#;!"振荡时间

通常!振荡时间将影响污染物去除率% 一般在

达到吸附平衡之前!随着反应时间延长!振荡时间越

长!去除率是逐渐增加的!但达到吸附平衡后!延长

反应时间!吸附率基本保持稳定!因此需要通过实验

图 @,纳米锌对0K$

&

%吸附时粒内扩散模型
[GO;@ , 4L'+FdF+'G&:*\G]]WKG(L E(\*:]G''GLO](+0K#

&

$

F\K(+d'G(L (L'(LFL(K&F:*MGL&

确定达到吸附平衡时间%

振荡时间对纳米锌去除砷效果影响如图 < 所示%

图 <表明反应刚开始!水溶液中0K#

&

$吸附速率非

常高!这是由于此时吸附位都是空缺的!0K#

&

$很容

易进入到这些吸附位中% 在 #" EGL 时!0K#

&

$去除

率为 <<;>S"C" EGL 后测得水溶液中 0K#

&

$浓度

";"!C EOR6!去除率达 C@S"振荡 #!" EGL 后!纳米锌

对于砷的去除率增加很少!因此认为砷的吸附主要发

生在前#!" EGL!并将#!" EGL作为纳米锌吸附0K#

&

$

达到平衡时间!为了确保有足够的反应时间!本吸附

实验结束时间为 !@" EGL% 在达到吸附平衡之前!振

荡时间越长!吸附量越大!也就是去除率越高%

&;#;%"纳米锌投加量

纳米锌作为反应材料!其表面的反应点位对反

应速率有直接影响!纳米锌质量和表面状况#如反

应位的数量'表面积浓度'表面氧化膜等$在反应系

统中起重要作用% 本实验通过改变参加反应材料的

质量来研究纳米锌对去除 0K#

&

$的影响% 四个反

应瓶中纳米锌投加量浓度分别为 #;!<'!;<'<;" 和

#";" OR6!其他基准条件相同!结果见图 A%
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图 <,反应时间对吸附0K$

&

%影响
[GO;<,5]]*&'(]KNFcGLO'GE*(L 0K#

&

$ Wd'Fc*)aLFL(K&F:*

MGL&dF+'G&:*K

图 A,投加量对吸附0K$

&

%影响
[GO;A,VN**]]*&'(]F\K(+)*L'\(KFO*(L F\K(+d'G(L (]0K#

&

$

由图 A 可知!在 #" EGL 时!#;!< OR6纳米锌对

0K#

&

$的去除率为 @AS!而 !;< OR6纳米锌对

0K#

&

$的去除率为 >"S% 在投加量为 #;!< ?!;<

OR6范围内!0K#

&

$的去除率随纳米锌投加量增加

而增大!这是因为随着投加量增加!能够提供更多的

表面反应活性位!但并不是随着投加量增加!反应速

率持续增加!因为实验结果显示当投加量增加至 #"

OR6时!0K#

&

$去除速率不但没有增加!反而略有下

降!因此纳米锌吸附0K#

&

$最佳投加量为 !;< OR6%

&;#;&"反应液起始 dZ

dZ是衡量吸附剂表面特征的一个重要因素!因

此考察 dZ范围对砷去除效果影响程度是非常必要

的% 实验前!分别用 # E(:R6盐酸和 1F%Z来调节

反应液起始 dZ值!其他条件不变% 图 = 为起始溶

液 dZ分别为 !'= 和 #! 时!纳米锌对0K#

&

$吸附速

率影响!在实验结束时!即反应 C" EGL!dZ_! 和 dZ

_= 两个体系 0K#

&

$去除率达到 C<S以上!而 dZ

_#! 体系仅为 #!;=S!远低于酸性和中性体系% 虽

然吸附剂与被吸附物质间的离子间吸引力是主要的

反应机理% 被吸附物质通过扩散作用进入到吸附剂

内部也是影响吸附能力的一种因素% 当 dZjC;!

时!0K#

&

$以不带电荷的 Z

$

0K%

"

$

形式存在"当 dZ

mC;! 时!0K#

&

$存在形式为带负电的Z

!

0K%

B

$

($>)

"

当 dZ在 ! ?= 范围内!不带电荷的Z

$

0K%

"

$

阻止了吸

附或沉淀作用降低!因此 0K#

&

$吸附量随 dZ变化

不大% 当 dZ_#! 时!0K#

&

$存在形式为带负电的

Z

!

0K%

B

$

!然而纳米锌在碱性条件下!生成的产物是

带负电的kL#

%

$ B%

B

!反应式如下($C)

&

kL

"

!̂Z

!

%

"

kL

! ^

Ẑ

!

!̂%Z

B

kL B%Z %̂Z

B

"

kL B%

B

Ẑ

!

%

在碱性条件下!在带负电的吸附剂 kL#

%

$ B

%

B和Z

!

0K%

B

$

之间存在排斥力!导致了吸附能力迅

速下降%

图 =,dZ对0K$

&

%吸附影响
[GO;=,VN**]]*&'(]dZ(L 0K#

&

$ F\K(+d'G(L

&;#;',纳米锌对0K#

&

$与0K#

'

$吸附效果

在选定的优化实验条件下!即反应液体积 !""

E6!固液比 #;!< OR6!反应液起始 dZ_=!反应结束

时间为 #!" EGL!分别对起始浓度 ";<A< EOR6

0K#

&

$和 ";<A> EOR60K#

'

$进行吸附试验!考察

纳米锌对0K#

&

$与0K#

'

$去除效果!结果见图 >%

由图 > 可见!在反应 #" EGL 时!纳米锌对

0K#

&

$和0K#

'

$去除率分别为 =>S和 C<S!这可

能是在反应刚开始纳米锌表面的反应活性位被迅速

占据!吸附起主要作用% 反应 C" EGL 时!反应液中

0K#

&

$和0K#

'

$浓度分别为 ";""A EOR6和 ";""C

EOR6!去除率都在 C>S以上!实验结束时!即反应

#!" EGL!纳米锌对0K#

&

$和0K#

'

$的去除率能达

到 CC;<S以上!完全符合世界卫生组织建议的饮用

水标准 # j";"# EOR6$% 由此可认为!纳米锌对

*$A=*
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0K#

&

$和 0K#

'

$ 都有很好的去除效果!而且

0K#

&

$并不需要预先氧化成 0K#

'

$% 与传统方

法(#" B#!!#<)相比!纳米锌用于去除 0K#

&

$简化了水

处理程序!节约处理成本% 由图 > 还可知!在相似实

验条件下!纳米锌对 0K#

'

$ 去除速率略快于

0K#

&

$!这与前人的报道结论是一致的(@" B@!)

%

图 >,纳米锌对0K$

&

%和0K$

'

%的吸附率
[GO;>,VN*F\K(+d'G(L +F'*(]0K#

&

$ FL\ 0K#

'

$ IG'N

LFL(K&F:*MGL&

'"结语
本文对纳米锌对砷的吸附动力学进行了较深入

的探讨!认为该吸附过程更符合准二级反应动力学

模型!去除机理以化学吸附为主!通过改变各种实验

参数获得了纳米锌吸附砷的最佳处理条件!这为今

后纳米锌在处理水中砷方面的应用提供了技术

支撑%

本文首次提出了利用纳米锌去除水体中的

0K#

&

$和0K#

'

$!与传统方法相比!该技术并不需

要将0K#

&

$预氧化的过程!在实际应用中简化了处

理工艺!可节约处理成本% 虽然纳米锌对砷的吸附

能力比纳米铁弱一些(!<)

!但纳米锌比纳米铁更易保

存!具有更多的实际应用价值% 纳米锌能够作为处

理水中砷的吸附材料之一!今后的工作应该加强纳

米锌用于水污染处理方面的实际应用研究%
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