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摘要：针对矿山废水中Ｚｎ（Ⅱ）含量高、电解锰渣资源化利用不高等问题，采用强碱、超声和热活化的复

合改性方式制备改性电解锰渣（ＭＥＭＲ）吸附剂，用于吸附溶液中的Ｚｎ（Ⅱ）。结果表明：改性后的

ＭＥＭＲ对Ｚｎ（Ⅱ）有较好的吸附效果，在溶液ｐＨ＝６、ＭＥＭＲ添加量１．８ｇ?Ｌ以及吸附时间２０ｍｉｎ的

条件下，Ｚｎ（Ⅱ）去除率达９９．９４％，溶液中残留Ｚｎ（Ⅱ）为０．０４０９ｍｏｌ?Ｌ。ＭＥＭＲ对Ｚｎ（Ⅱ）的吸附动

力学符合准二级动力学模型，等温吸附过程符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ单层吸附模型，最大吸附量为９９．１１ｍｇ?ｇ。

热力学参数Δ犎θ＝４９．６０ｋＪ?ｍｏｌ，且Δ犌θ＜０，表明吸附过程是自发进行的吸热过程。

关键词：电解锰渣；复合改性；Ｚｎ（Ⅱ）；吸附

中图分类号：Ｘ７５８　　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：１００７７５４５（２０２１）０５０１２１０７

犛狋狌犱狔狅狀犃犱狊狅狉狆狋犻狅狀狅犳犣狀（Ⅱ）犫狔犕狅犱犻犳犻犲犱犈犾犲犮狋狉狅犾狔狋犻犮犕犪狀犵犪狀犲狊犲犛犾犪犵

ＨＵＡＮＧＹａｎ１
，２，３，ＺＨＡＮＧＱｉｎ２

，３，４

（１．ＭｉｎｉｎｇＣｏｌｌｅｇｅ，ＧｕｉｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｇｕｉｙａｎｇ５５００２５，Ｃｈｉｎａ；

２．Ｎａｔｉｏｎａｌ＆ＬｏｃａｌＪｏｉｎｔＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｆｏｒＥｆｆｅｃｔｉｖｅＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＲｅｇｉｏｎａｌＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ

ｆｒｏｍＫａｒｓｔＡｒｅａｓ，ＧｕｉｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｇｕｉｙａｎｇ５５００２５，Ｃｈｉｎａ；

３．ＧｕｉｚｈｏｕＫｅｙＬａｂｏｆＣｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＮｏｎｍｅｔａｌｌｉｃＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，ＧｕｉｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｇｕｉｙａｎｇ５５００２５，Ｃｈｉｎａ；

４．ＧｕｉｚｈｏｕＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｇｕｉｙａｎｇ５５０００１，Ｃｈｉｎａ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：ＴｏａｄｄｒｅｓｓｈｉｇｈＺｎ（Ⅱ）ｃｏｎｔｅｎｔｉｎｍｉｎｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒａｎｄｌｏｗｒｅｓｏｕｒｃｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ

ｍａｎｇａｎｅｓｅｒｅｓｉｄｕｅｓ，ｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｍａｎｇａｎｅｓｅｓｌａｇ （ＭＥＭＲ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍａｔｅｒｉａｌｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ

ｗａｙｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｔｒｏｎｇａｌｋａｌｉ，ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｎｄｔｈｅｒｍａｌａｃｔｉｖａｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈｗａｓｕｓｅｄｔｏ

ａｄｓｏｒｂＺｎ（Ⅱ）ｉｎｌｉｑｕｏｒ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｍａｎｇａｎｅｓｅｒｅｓｉｄｕｅｈａｓｇｏｏｄ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｎｒｅｍｏｖｉｎｇＺｎ（Ⅱ），ａｎｄＺｎ（Ⅱ）ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｉｓ９９．９４％ｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇｐＨ

ｖａｌｕｅｏｆ６，ＭＥＭＲｄｏｓａｇｅｏｆ１．８ｇ?Ｌ，ａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ４０ｍｉｎ．ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＺｎ（Ⅱ）ｂｙＭＥＭＲ

ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｓｗｉｔｈｔｈｅｐｓｅｕｄｏｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｓｍｏｄｅｌａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｃｏｎｆｏｒｍｓｔｏＬａｎｇｍｕｉｒ

ｍｏｄｅｌ．ＴｈｅｍａｘｉｍｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆＭＥＭＲｆｏｒＺｎ（Ⅱ）ｉｓ９９．１１ｍｇ?ｇ．Ｔｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒ

ｏｆΔ犎
θｉｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｔｏｂｅ４９．６０ｋＪ?ｍｏｌ，ｍｏｒｅｏｖｅｒ，Δ犌θ＜０，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｉｓ

ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓａｎｄｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｍａｎｇａｎｅｓｅｓｌａｇ；ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ；Ｚｎ（Ⅱ）；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

·１２１·２０２１年第５期　　　　　　　　　　　　有色金属（冶炼部分）（ｈｔｔｐ：??ｙｓｙｌ．ｂｇｒｉｍｍ．ｃｎ）



　　随着铅锌矿山的开采，含Ｚｎ（Ⅱ）废水的产量与日

俱增，严重影响生态环境安全［１］。目前对含Ｚｎ（Ⅱ）等

重金属废水的处理方法有化学沉淀法、离子交换法、

膜分离法、生物法、吸附法等［２］，经济的方法是吸附

法［３］。电解锰渣（ＥＭＲ）是在生产电解金属锰的过程

中，锰矿石与硫酸反应过滤后的酸渣［４］，具有疏松多

孔、孔隙结构丰富的特点［５］。每生产１ｔ电解锰就会产

生１０ｔ左右的ＥＭＲ，不仅占用了大量土地资源，还会

导致重金属渗入土壤，严重污染地表水和地下水［６］。

虽然，已有研究提出了ＥＭＲ的无害化处理和资源再利

用，这一问题并不能完全解决［７］。研究表明，ＥＭＲ经

过改性之后可用于重金属废水的处理［８］。马梦雨等［９］

将热改性ＥＭＲ用于吸附水中的Ｃｄ（Ⅱ），由于初始溶液

浓度过大，不适用于较低浓度的废水处理；曾越等［１０］利

用焙烧和水热方式来合成电解锰渣基方沸石吸附

Ｐｂ（Ⅱ），合成时间长且耗能大。本研究提出了一种新的

有效方法来改性ＥＭＲ，用于对Ｚｎ（Ⅱ）的吸附。主要开

展了ＥＭＲ改性前后的特征、ＭＥＭＲ去除Ｚｎ（Ⅱ）的优

化吸附条件以及吸附机理研究。通过“以废治废”，为

矿山重金属废水治理和ＥＭＲ资源化利用提供参考。

１　试验原料及方法

１１　犈犕犚性质

ＥＭＲ取自贵州省某电解锰厂，外观呈黑色糊状，

利用Ｘ射线衍射分析仪分析其物相组成，如图１所

示，ＥＭＲ的主要组成矿物为石膏（ＣａＳＯ４·０．５Ｈ２Ｏ）

和石 英 （ＳｉＯ２）等 矿 物。多 元 素 分 析 结 果 （％）：

ＳｉＯ２３１．４９、ＳＯ３ ２５．６０、ＣａＯ１２．８５、Ａｌ２Ｏ３ ７．０７、

Ｆｅ２Ｏ３ ４．０９、ＭｇＯ３．０２、ＭｎＯ３．５１、Ｋ２Ｏ １．５５、

Ｎａ２Ｏ０．５２。ＥＭＲ 中 ＭｎＯ 含量为３．５１％，高于

３％，属于危险废物（ＧＢ５０８５．３—２００７）
［１１］。

图１　犈犕犚的犡犚犇谱

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犈犕犚

１２　试验方法

利用ＪＴ４１０ＨＴ超声仪和 ＤＢ２ＥＦＳ石墨电热

板，在３ｍｏｌ?Ｌ的ＫＯＨ溶液中，制备电解锰渣吸附

剂（ＭＥＭＲ）。超声功率５０Ｗ，超声时间３０ｍｉｎ，

加热温度１２０℃，加热时间５ｍｉｎ。

采用ＺｎＣｌ２ 配制成８０ｍｇ?Ｌ的模拟Ｚｎ（Ⅱ）废

水。在吸附试验中，取５０ｍＬ的Ｚｎ（Ⅱ）溶液，在一

定ｐＨ条件下，加入一定量的 ＭＥＭＲ吸附剂，在

３５℃、１６０ｒ?ｍｉｎ的条件下在ＴＳ１００Ｃ恒温摇床中

搅拌吸附一定时间。吸附完成后，用微孔过滤器

（０．４５μｍ）过滤，采用电感耦合等离子光谱仪（ｉＣＡＰ

７０００）测定溶液中的Ｚｎ（Ⅱ）浓度。

分别考察了溶液ｐＨ为２～７、吸附剂添加量为

０．０３～０．１０ｇ以及吸附时间为１０～９０ｍｉｎ等条件

对去除溶液中 Ｚｎ（Ⅱ）的影响。利用扫描电镜

（Ｓ３４００Ｎ）分析改性前后电解锰渣的表面形貌；采

用吸附动力学、吸附热力学和吸附等温线等方法分

析 ＭＥＭＲ对Ｚｎ（Ⅱ）的吸附机理。Ｚｎ（Ⅱ）去除率

（犉狋）通过式（１）计算，ＥＭＲ在狋时刻对Ｚｎ（Ⅱ）的吸

附量（狇狋）由式（２）计算。

犉狋＝
（犆０－犆狋）×１００％

犆０
（１）

狇狋＝
（犆０－犆狋）犞

犕
（２）

式中，犉狋为 ＭＥＭＲ在狋时刻的去除效率（％）；

犆０为初始Ｚｎ（Ⅱ）浓度；犆狋为狋时刻Ｚｎ（Ⅱ）浓度

（ｍｇ?Ｌ）；狇狋为狋时刻的吸附量（ｍｇ?Ｌ）；犞 为溶液体

积（Ｌ）；犕 为 ＭＥＭＲ用量（ｇ）。

２　试验结果与讨论

２１　溶液狆犎对犣狀（Ⅱ）吸附效果的影响

由图２可以看出，在ｐＨ 为３～７时，随着ｐＨ

的增大，ＭＥＭＲ对Ｚｎ（Ⅱ）的去除率呈先逐渐升高

后趋于平稳的趋势。当ｐＨ 大于５后，曲线上升趋

势趋于平缓。由于矿山废水多为弱酸性废水，且

Ｚｎ（Ⅱ）去除率在ｐＨ为５～７时相差不大。随着ｐＨ

的减小，溶液中 Ｈ＋浓度也逐渐增高，Ｈ＋与Ｚｎ（Ⅱ）

竞争占据 ＭＥＭＲ表面的吸附位点，导致 ＭＥＭＲ

与Ｚｎ（Ⅱ）的结合 点 减 少
［１２］。当 ｐＨ 较 低 时，

ＭＥＭＲ对Ｚｎ（Ⅱ）的去除率较低，反之当ｐＨ较大

时，Ｈ＋与Ｚｎ（Ⅱ）的竞争减弱，Ｚｎ（Ⅱ）的去除率较

高。结果表明，ＭＥＭＲ在ｐＨ为５～７内，对Ｚｎ（Ⅱ）

有良好的吸附效果，ｐＨ低于５则不利于Ｚｎ（Ⅱ）的

吸附。合适的ｐＨ取６。
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图２　狆犎对犣狀（Ⅱ）去除率的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狅犳狆犎狏犪犾狌犲狅狀

狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲狅犳犣狀（Ⅱ）

２２　犕犈犕犚添加量对犣狀（Ⅱ）吸附效果的影响

改变 ＭＥＭＲ添加量，考察不同 ＭＥＭＲ添加

量对 Ｚｎ（Ⅱ）去除效果的影响。由图 ３ 可知，

ＭＥＭＲ添加量在０．６～１．４ｇ?Ｌ时，随着 ＭＥＭＲ

添加量的增加，Ｚｎ（Ⅱ）的去除率增加明显；当

ＭＥＭＲ添加量为１．８ｇ?Ｌ时，吸附达到平衡，吸附

效果最好。从ＭＥＭＲ添加量为１．６ｇ?Ｌ开始，Ｚｎ（Ⅱ）

去除率无太大波动，处于动态平衡。随着 ＭＥＭＲ

添加量的增加，导致可供Ｚｎ（Ⅱ）利用的 ＭＥＭＲ吸

附活性位点也逐渐增多，层间阳离子交换量也相应

增大，从而更有利于Ｚｎ（Ⅱ）的去除
［１３］。

图３　犕犈犕犚添加量对犣狀（Ⅱ）去除率的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狅犳犕犈犕犚犱狅狊犪犵犲狅狀

狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲狅犳犣狀（Ⅱ）

２３　吸附时间对犣狀（Ⅱ）吸附效果的影响

在ｐＨ 为６．０，ＭＥＭＲ添加量为１．８ｇ?Ｌ时，

吸附时间对Ｚｎ（Ⅱ）吸附效果的影响见图４。随着

吸附时间的增加，Ｚｎ（Ⅱ）的去除率先增大后平稳。

当吸附时间从２０ｍｉｎ开始，Ｚｎ（Ⅱ）的去除率上升趋

势趋于平缓，表明 ＭＥＭＲ对Ｚｎ（Ⅱ）的吸附逐渐达

到平衡。由于吸附前期 ＭＥＭＲ的吸附位点较多，

Ｚｎ（Ⅱ）的吸附较为活跃；随着吸附时间的增加，吸

附质Ｚｎ（Ⅱ）浓度降低，使反应速率下降，吸附逐渐

达到饱和［１４］。因此，合适的吸附时间为２０ｍｉｎ，此

时Ｚｎ（Ⅱ）的去除率为９９．９４％。ＭＥＭＲ具有一定

的工业应用前景。

图４　吸附时间对犣狀（Ⅱ）去除率的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狅犳犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀

狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲狅犳犣狀（Ⅱ）

２４　吸附机理研究

ＥＭＲ改性前后的扫描电镜图如图５所示，改性

前ＥＭＲ以大块片为主，通道或空隙较少，连成一

块；比表面积小，孔体积和孔隙率较低，限制了ＥＭＲ

对Ｚｎ（Ⅱ）的吸收。由图５（ｂ）可知，改性后的

ＭＥＭＲ表面断裂成许多小薄片，通道或空隙明显

增加。ＥＭＲ和 ＭＥＭＲ的ＥＤＳ光谱如图６所示。

ＥＤＳ半定量分析表明：ＥＭＲ表面锰（４．２５％）和铁

（３．４８％）的元素成分较少，可能是因为分布较为稀

疏。改性后，硫和钙元素含量变化较大 （Ｓ 为

２０．０５％～１．０９％，Ｃａ为２０．５４％～５．４２％）。改性

前后锰的含量从４．２５％减少到２．４８％，铁的含量从

３．４５％提高到７．９８％，铝的含量从２．３３％提高到

５．７４％。从表１可知，改性后 ＭＥＭＲ比表面积从

１２．０８６２ｍ２?ｇ提高到３０．５９４３ｍ
２
?ｇ，孔体积增加

到了０．０８１６ｃｍ３?ｇ，但平均孔径却从１８．４００７ｎｍ

减小到１０．６６８９ｎｍ。原因可能是改性后ＥＭＲ颗

粒之间的堆砌孔减少，微孔数量增加，导致平均

孔径减小。这些都有助于提高 ＭＥＭＲ的吸附

容量。

·３２１·２０２１年第５期　　　　　　　　　　　　有色金属（冶炼部分）（ｈｔｔｐ：??ｙｓｙｌ．ｂｇｒｉｍｍ．ｃｎ）



图５　犈犕犚改性前（犪）和改性后（犫）扫描电镜图

犉犻犵５　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犈犕犚犫犲犳狅狉犲犿狅犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀（犪）犪狀犱犪犳狋犲狉犿狅犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀（犫）

图６　犈犕犚改性前（犪）和改性后（犫）犈犇犛能谱

犉犻犵６　犈犇犛狊狆犲犮狋狉犪狅犳犈犕犚犫犲犳狅狉犲犿狅犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀（犪）犪狀犱犪犳狋犲狉犿狅犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀（犫）

表１　犈犕犚改性前后犅犈犜测试结果

犜犪犫犾犲１　犅犈犜狋犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱

犪犳狋犲狉犈犕犚犿狅犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀

样品
比表面积?

（ｍ２·ｇ－１）

平均孔径?

ｎｍ

孔体积?

（ｃｍ３·ｇ－１）

ＥＭＲ １２．０８６２ １８．４００７ ０．０５５６

ＭＥＭＲ ３０．５９４３ １０．６６８９ ０．０８１６

２．４．１　吸附等温线分析

为进一步考察 ＭＥＭＲ吸附Ｚｎ（Ⅱ）的平衡机

制，利用Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附模型
［１５］拟合吸附等温线（图

７）试验数据。拟合数据见表２。由图７可知，在相

同温度下，平衡吸附量随着溶液浓度的增加而增加；

对比不同温度下，随着吸附温度的升高，ＭＥＭＲ对

Ｚｎ（Ⅱ）的吸附平衡容量总体呈上升趋势。与２９８Ｋ

和３０８Ｋ时的平衡吸附量相比，３１８Ｋ的平衡吸附

容量总体偏高。所以，ＭＥＭＲ对Ｚｎ（Ⅱ）的吸附温

度控制在３１８Ｋ左右为宜。从Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附模型

拟合结果可知，此吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附

模型。

表２　犕犈犕犚对犣狀（Ⅱ）的吸附量随温度

变化的犔犪狀犵犿狌犻狉拟合参数

犜犪犫犾犲２　犔犪狀犵犿狌犻狉犳犻狋狋犻狀犵狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳

犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犪犿狅狌狀狋狅犳犣狀（Ⅱ）狅狀犕犈犕犚

犪狊犪犳狌狀犮狋犻狅狀狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

温度?Ｋ 犙ｍ?（ｍｇ·ｇ－１） 犽 犚２

２９８ ８６．２１ ７．５８２ ０．９９４

３０８ ５６．５９ ７．８８８ ０．９０１

３１８ ９９．１１ ５．０４５ ０．９６５
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图７　犣狀（Ⅱ）吸附等温线

犉犻犵７　犣狀（Ⅱ）犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犻狊狅狋犺犲狉犿

２．４．２　吸附动力学分析

为进一步分析 ＭＥＭＲ对Ｚｎ（Ⅱ）的吸附过程，

运用准一级动力学［１６］和准二级动力学模型［１７］对

ＭＥＭＲ吸附Ｚｎ（Ⅱ）的动力学过程进行拟合。

温度对Ｚｎ（Ⅱ）在 ＭＥＭＲ上吸附动力学的影

响如图８所示，在相同温度下，平衡吸附量随着吸附

时间的延长逐渐增加。三种温度下，温度越高，吸附

量越先达到平衡，说明温度能促进吸附平衡。在

４０ｍｉｎ后，２９８Ｋ下的吸附曲线增加趋势趋于平缓。

这是由于随着吸附时间的增加，Ｚｎ（Ⅱ）浓度逐渐降

低，ＭＥＭＲ对Ｚｎ（Ⅱ）的吸附趋于饱和，狇狋接近平衡

容量。从不同温度下Ｚｎ（Ⅱ）吸附动力学拟合结果

（表３）可知，ＭＥＭＲ对Ｚｎ（Ⅱ）的吸附过程更符合

准二级动力学过程，三种温度下的相关系数犚２均

为０．９９９。

图８　温度对犣狀（Ⅱ）吸附动力学的影响

犉犻犵８　犈犳犳犲犮狋狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀

犣狀（Ⅱ）犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犽犻狀犲狋犻犮

表３　不同温度下犣狀（Ⅱ）吸附动力学拟合参数

犜犪犫犾犲３　犉犻狋狋犻狀犵狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犣狀（Ⅱ）犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀

犽犻狀犲狋犻犮狊犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

温度?Ｋ

准一级动力学 准二级动力学

狇ｍ?

（ｍｇ·ｇ－１）
犽１ 犚２

狇ｍ?

（ｍｇ·ｇ－１）
犽２ 犚２

２９８ １１．１７ ０．０８０６ ０．８７４ ５７．８０ ０．８９８２ ０．９９９

３０８ １．６２ ０．０３１４ ０．１３２ ５７．４７ １．０１２２ ０．９９９

３１８ ０．３２ ０．００３８ ０．１６３ ５７．４７ ０．９２５５ ０．９９９

２．４．３　吸附热力学分析

为更好地了解 ＭＥＭＲ对Ｚｎ（Ⅱ）吸附进行的

程度，利用标准焓（Δ犎θ）、标准熵（Δ犛θ）以及标准自

由能（Δ犌θ）来研究热力学过程，进一步阐明吸附

特性。

从图９可知，ｌｎ犓ｃ与犜
－１呈线性相关，从而可

求出Δ犎
θ和Δ犛

θ。不同温度下 ＭＥＭＲ对Ｚｎ（Ⅱ）

吸附的热力学参数列于表４，Δ犎θ大于零，说明吸附

过程是吸热反应；Δ犛θ 也大于零，说明Ｚｎ（Ⅱ）从液

相转移到 ＭＥＭＲ的固体表面，增加了混沌程度。

试验结果表明，从Δ犌θ值可以判断吸附反应可自发

进行。

表４　不同温度下 犕犈犕犚对犣狀（Ⅱ）

吸附的热力学参数

犜犪犫犾犲４　犜犺犲狉犿狅犱狔狀犪犿犻犮狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犣狀（Ⅱ）

犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狅狀犕犈犕犚犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

温度?Ｋ 犓ｃ
Δ犎θ?

（ｋＪ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

Δ犛θ?

（ｋＪ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

Δ犌θ?

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

２９８ １２．４４

３０８ ２４．４９

３１８ ４３．７８

４９．６０ ２１．１３

－６２４５．７５

－８１８９．３６

－９９９１．７２

图９　犾狀犓犮与１?犜的拟合曲线

犉犻犵９　犉犻狋狋犻狀犵犮狌狉狏犲狅犳犾狀犓犮犪狀犱１?犜
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２５　试验结果讨论

采用复合改性的方式制备Ｚｎ（Ⅱ）吸附剂，ｐＨ

和制备温度更为温和，且最大吸附量为９９．１１ｍｇ?ｇ。

不同Ｚｎ（Ⅱ）吸附剂的比较结果列于表５，比较结果

表明，本文改性 ＭＥＭＲ更加有效，综合性能更加理

想，且经 ＭＥＭＲ处理后的废水中，Ｚｎ（Ⅱ）浓度远

低于国家一级排放标准（≤２．０ｍｇ?Ｌ）（ＧＢ８９７８—

１９９６）
［１８］。

表５　不同犣狀（Ⅱ）吸附剂的比较

犜犪犫犾犲５　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犣狀（Ⅱ）犪犱狊狅狉犫犲狀狋

吸附剂 ｐＨ Ｔ?℃ 犙ｍ?（ｍｇ·ｇ－１） 改性方式 参考文献

ＭＥＭＲ ５．０～７．０ ３５ ９９．１１ 复合改性 本研究

硅酸盐矿物 ６．０ ８００ ６０．９８ 焙烧 ［１９］

羊粪生物炭 １ ７００ ５．９０ 炭化 ［２０］

活性碳毡 ６～８ ２５ ７．１４ ２０％硝酸 ［２１］

甘薯渣 ７ ８０ １１．７６ 草酸铵＋氢氧化钠＋乙醇 ［２２］

３　结论

１）采用强碱改性、超声辅助、加热活化的复合改

性方式，制备了一种高效的Ｚｎ（Ⅱ）吸附剂。通过与

其他吸附剂的对比，发现 ＭＥＭＲ对Ｚｎ（Ⅱ）吸附量

更大，犙ｍ为９９．１１ｍｇ?ｇ，改性条件更为温和。

２）当ｐＨ为６．０，ＭＥＭＲ添加量为１．８ｇ?Ｌ，吸

附时间为２０ｍｉｎ的条件下，Ｚｎ（Ⅱ）的去除率达到

９９．９４％，浓度从８０ｍｇ?Ｌ降低到０．０４０９ｍｏｌ?Ｌ。

３）ＭＥＭＲ对Ｚｎ（Ⅱ）的吸附过程较符合准二

级动力学模型，并不是单一的物理吸附，同时存在化

学吸 附 过 程。可 以 采 用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模 型 描 述

ＭＥＭＲ对Ｚｎ（Ⅱ）的吸附，符合单分子层吸附过

程，ＭＥＭＲ对Ｚｎ（Ⅱ）的吸附过程可以自发进行。

温度对吸附过程有着较大影响，高温吸附效果较好。

当溶液浓度低于６０ｍｇ?Ｌ时，采用室温下吸附，可

减少能耗，节约成本，吸附效果受影响较小；反之，采

用高温吸附，可提高吸附效果。
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