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电化学法控制聚吡咯!!!磷酸锆!碳毡电极去除水
中低浓度铅离子
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摘要! 采用循环伏安法在水相中制备了电活性聚吡咯
!!+

磷酸锆 %

,,-!!+./,

& 有机
!

无机杂化膜" 通过
01+23

'
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对电活性
,,-!!+./,

杂化膜进行表征
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将制备在碳毡!

,180

&基体上的电活性
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膜电极!聚吡

咯
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磷酸锆
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碳毡电极"
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&用于电控离子交换去除废水中的铅离子
7%

通过对
,,-!!+./,

膜电极施加

氧化还原电位来调节电活性组分
,,-!!+./,

的氧化还原状态"使废水中的铅离子能够快速置入和释放
7%

在
!&%9:

(

;

+! 的
,<=22>

水溶液中"膜电极对铅离子的去除效率为单纯离子交换的
!$*

倍"膜电极的吸附量为单纯离子交换的
"

倍" 表明该膜电极在电控离子交换条件下对铅离子具有较强的去除效率和更高的吸附容量
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吸附过程符合准

二级动力学模型"电控离子交换的准二级吸附速率常数
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$明显高于单纯离子交换 %
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铅是主要的水源重金属污染物之一" 对环境

和人体健康危害重大_!+'`

7%

因此"去除水中的铅殊为

重要
7%

传统的去除水中重金属离子的方法有化学

沉淀法 _(`

+吸附法 _)`

'离子交换法 _?`以及电解法 _T`等"

这些方法都具有一定优点" 但往往很难去除水中

较低浓度的离子"且再生需要添加剂"易造成二次

污染
7%

电控离子交换法%

HFEQN/LQAE9JQIFF-%6aJNQAEP%

2LR%HKQAIR:E

"

H624

$

_*+!!`作为一种新型的离子交换

法"结合了电化学和离子交换的优点
7%H624

通过电

化学方法调节电活性离子交换功能膜的氧化
!

还原

状态来控制离子的置入
!

释放" 实现溶液中离子的

分离
7%

离子交换基体则通过电化学电位再生而无

需化学再生"消除了二次污染"同时还可回收重金

属实现资源化利用
7%

电控离子交换法处理废水的关键在于电活性

材料的选择
7%

常用的电活性材料包括有机高分子

%如聚苯胺'聚吡咯'聚酚噻$

_!"`

'无机物%如金属铁

氰化物$

_!&`和有机
#

无机杂化膜 _!'`等
7%8OJ

等 _!(`制备

了掺杂氯离子的聚苯胺电活性膜" 并将聚苯胺修

饰的电极反应器用于去除水中氟离子
7%bEJPFJQA

等_!"]!)`考察了聚吡咯掺杂不同阴离子时的离子交换

性能"并将掺杂大阴离子
=,66

+

>

的聚吡咯用于水的

软化
7%

无机层状磷酸锆亦被用于去除水中的铅离

子
7%,IR

等_!?`将制备的无定型磷酸锆用于选择性去

除水中的重金属离子"并考察了吸附机理"结果显

示无定型磷酸锆对铅离子具有很好的去除特性
7%

UJIR:

等_!T`研究了无定型磷酸锆和晶型磷酸锆对铅

离子的吸附性能" 结果显示无定型磷酸锆的吸附

效果显著"但磷酸锆的导电性较差"难以用于电控

离子交换
7%

因此"可将有机导电高分子材料与大的

磷酸锆阴离子复合成有机
$

无机杂化电活性离子交

换材料" 通过电控离子交换技术来去除水中有害

重金属离子
7%

然而"有机物掺杂无机大阴离子用于

电控离子交换去除重金属的研究报道尚不多见
7%

1IcEJ

采用阳极电沉积法制备出聚苯胺
!

插层磷酸

锆和聚吡咯
!

插层磷酸锆" 考察了这两种杂化膜的

制备条件和电容性能 _!*+"&`

7%

作者课题组之前已经采

用电化学法制备出聚苯胺
!!%

磷酸锆杂化膜" 并将
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磷酸锆
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碳毡电极去除水中低浓度铅离子第
"

期

其用于电控离子交换去除水中的镍离子" 获得了

较高的离子去除效率#$%&'$(

)*

本文采用循环伏安法在碳毡#

+,-.

$基体上制

备出聚吡咯
!!/

磷酸锆%

++0!!!12+

&"研究了聚吡咯
!
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磷酸锆
!

碳毡%

++0!!312+!+,-.

&电极的电控离子

交换性能" 并考察了该电极对几种常见重金属离

子的选择性"对比电控离子交换%

4567

&和单纯离

子交换%

67

&对铅离子的去除效果"考察了膜电极

的吸附动力学
)8

!

实 验
!"!

试剂与仪器
实验所用试剂均为分析纯或优级纯" 配制溶

液采用超纯水 %

$9 :' *;!

'

<=

&

: *

使用北京普析

,>53??@

型原子吸收分光光度计检测重金属离子

的浓度
:8

碳毡购于
A3->BCDE

公司
:8

通过
4-3FGH

软件控制的多通道
+2IJ<KLMJ8N;+'

电化学工作站

进行电化学实验
:*

杂化膜的制备及离子去除实验

均采用三电极体系"聚吡咯
!!O

磷酸锆
!

碳毡电极为

工作电极"饱和甘汞电极为参比电极"铂片#

'*<=!!

9*<=

&作为对电极
:*

!"#

电极的制备
!"

磷酸锆的制备参照文献 #''(

"用过量磷酸作为

沉淀剂直接沉淀锆的可溶性盐制得
!#

磷酸锆
:*

将

'P*Q

氯氧化锆溶解在
"%@*=F

的
'*=MR

'

F

OS 的盐酸

中"然后将得到的溶液缓慢添加到
"@@*=F

的
S:'P*

=MR

'

F

OS 的磷酸中"并不断搅拌
:*

然后将得到的沉淀

进行离心"用
@:%*=MR

'

F

OS 的磷酸洗涤"直到洗涤液

中检测不到氯离子为止
:*

最后"将得到的白色固体

在室温下进行干燥
:*

将
P*==MR

'

F

OS 四丁基氢氧化铵#

,C>DT

&和
P*

==MR

'

F

OS 四丁基氯化铵#

,C>-R

&加入到
U*==MR

'

F

OS

的
!O12+

水溶液中"离心剥离
'"*V

以上"得
!O12+

的剥离溶液
:*

在剥离液中加入
'*==MR

'

F

O$ 的吡咯"

得到剥离的
!O12+

与吡咯的混合溶液
:*

为增强碳毡

的亲水性"在实验前"将碳毡#直径为
%*<=

"厚度为

@:P*<=

&浸泡在乙醇之中
$'*V

以上
:*

在三电极体系

之中"碳毡作为工作电极"剥离的
!O

磷酸锆与吡咯

的混合溶液作为制膜液" 使用循环伏安法制备

++0!!O12+

杂化膜"扫描速率为
P@*=N

'

W

O$

"电压扫

描范围为
O@:'*X*@:?*N

" 制备
$P

周
:*

将所得
++0!

!O12+!+,-.

电极置于干燥箱中
%P*

M

-

下干燥
$'*V

以上
:*

!"$

活性组分
%%&'!!()%

的表征

在
++0!!O12+!+,-.

电极中" 碳毡基体不吸附

+HY66Z

"故电极的活性组分为
++0!!312+

杂化膜
)*

但

碳毡松软且纤维较长" 其上沉积的杂化膜难于刮

下"不利于检测
)*

为便于实验"均先将
++0!!312+

沉

积在涂有碳纳米管的铂片#

S*<=*! S*<=

&基体上"再

进行表征实验
)*

使用傅里叶红外光谱 #赛默飞世尔

EI<MRKL*U[@@

"美国&测试杂化膜的红外光谱图(使用

7

射线衍射仪%岛津
$U@@@

"日本&测试膜的
7B\

谱

图"扫描范围
P

M

*X*"@

M

"扫速为
9

M

'

=IJ

3S

(使用
7

射线

光电子能谱仪 %

N]*5<IKJLI^I<845->FGH'P@IO7F

"英

国 & 分析杂化膜的元素组成 ( 使用扫描电镜

%

_5;OU[@@.

"日本&对杂化膜的形貌进行表征
:

!"*

膜电极性能实验

$

&分配性实验

配制
'@@8=F

浓度均为
@:@$P8==MR

'

F

O$ 的硝酸

铅)硝酸锌)硝酸镉)硝酸钴)硝酸镍溶液"用原子

吸收分光光度计检测
+HY66Z

)

1JY66Z

)

-`Y66Z

)

-MY66Z

)

EIY66Z

的初始浓度
:8

在三电极体系中 "

++0!!O12+!

+,-.

电极作为工作电极" 控制恒电压为
O@:%8N

#

aW:85-4

&"电控离子交换达到平衡以后"再次检测

各种离子的浓度
:8

据公式
Y$Z

可以得到分配系数

!

`

"其大小代表了膜电极对离子的选择性
:

!
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K
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Y=F

'

Q
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Z Y$Z

"

@

为溶液中离子的初始浓度#

=Q

'

F

O$

&"

"

K

为膜电极

离子交换达到平衡时溶液中离子的浓度#

=Q

'

F

O$

&"

#

为溶液的体积 #

=F

&"

$

为膜电极活性组分聚吡

咯
!!O

磷酸锆的质量#

Q

&

:8

'

&吸附实验

对比
67

和
4567

中膜电极对
$@8=Q

'

F

O$ 的
+H

Y66Z

的吸附动力学"并考察
4567

中膜电极在不同浓

度#

$@

)

'@

)

%@8=Q

'

F

O$

&中的吸附动力学"分别使用

公式
Y'Z

)

Y%Z

计算铅离子吸附量以及铅离子的去除

效率
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&

'
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@
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'

Z#

$

Y'Z
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"

@

O"

%
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&

'

为时间
'

时膜电极吸附的铅离子质量#

=Q

'

Q

3S

&"

#

为溶液的体积 #

F

&"

"

@

为溶液中铅离子的初始浓

度 #

=Q

'

F

3S

&"

"

L

为时间
'

时溶液中金属离子浓度

#

=Q

'

F

3S

&"

"

%

为离子交换达到平衡时溶液中铅离子

的浓度 #

=Q

'

F

3S

&"

$

为膜电极活性组分
++0!!312+
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的质量!

%

"
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(

"吸附动力学

用准一级动力学 )!(*和准二级动力学 )!+*分别拟

合吸附实验数据
&'

其中准一级动力学的线性形式

为#

,%-!

"

.!

/

01,%!

"

.

#

#

!&(2(

$ -+0

#

#

为准一级速率常数 !

3

.#

"$

$

为离子交换时间!

3

"$

!

$

为时间
$

时膜电极吸附的铅离子质量
-4%

%

%

.5

0

$

!

%

为膜电极吸附平衡时的离子吸附量!

4%

%

%

.5

"

&'

对

,%-!

"

.!

$

0.$

作图$由直线的截距和斜率算出速率常数

&

5

和拟合值
!

%

&'

准二级吸附动力学模型的线性方程为#

$

!

$

1

5

&

!

!

!

6

7

5

!

%

$ -$0

其中$

&

!

为准二级吸附速率常数!

%

%

4%

.5

%

3

.5

"$

&

!

和

!

%

的值可以由
$!!

$

.$

的线性方程的截距和斜率算

出
&'

!

结果与讨论
!"#

电活性组分
$$%&!!'($

的傅里叶红外

光谱分析
图

5

显示了电活性组分
889!!.:;8

的红外光谱

图
&'

在
$<('=4

.5 处的峰为
:;

&

>

的伸缩振动峰)#?@'!5*

$

在
52A<'=4

.5 左右的峰为
8>

+

(. 的不对称伸缩振动

峰)!$*

$这些是磷酸锆的特征峰
&'

在
52(('=4

.5 和
(+52'

=4

.5 处的峰分别为典型的
B

&

C

弯曲和伸缩振动

峰 )!?.!D*

'在
#(A?'=4

.#

$

!<$+'=4

.# 和
!A!('=4

.# 处的峰

分别为&

EC

!

&的弯曲振动峰(对称伸缩振动和不

对称伸缩对称)!<*

$

#+$$'=4

.# 处的峰为吡咯环的伸缩

振动峰 )!D*

$

#?(2'=4

.# 处的峰为强烈的水峰 )#?*

$这些

峰的存在表明在膜电极表面成功地将聚吡咯与
!.

磷酸锆复合
&'

!)!

电活性组分
$$%&!!'($

的
*+,

谱图
图

!

为
!!

磷酸锆
-!.:;80

和聚吡咯
!!"

磷酸锆

-889!!.:;80

的
FGH

谱图
&'

曲线
I

中$在
55&D!

(

5A&<!

和
!$!

处出现的衍射峰对应于
-""!0

(

-55"0

和
-55!0

面的主要衍射峰$这是层状
!.:;8

的特征峰 )!A*

&'

在

曲线
J

中$ 这些主要衍射峰完全消失$ 表明
!.:;8

层间范德华力消失$其层状结构已被破坏$

!.:;8

被

完全剥离)(2*

&'

因此$杂化膜中的
!.:;8

是无定形的
&'

!)-

电活性组分
$$%&!.'($

的
/01

表征
图

(

为
889!!.:;8

在不同放大倍数下的
KLM

照片
&

由图
(

可看出$杂化膜沉积在基体表面后呈现

三维多孔结构$这种形貌具有较高的比表面积和较

大的离子扩散通道$有利于离子的置入与置出
&

!)2

分配性研究
分配系数的大小代表了膜电极对几种重金属

离子的去除选择性
&'

由图
+

的数据可以看出$

889!

!.:;8!8NEO

电极对这几种常见重金属离子的分配

性顺序为
8J-PP0'-+22?A&$'4Q

%

%

.#

0'R'ES-PP0'-#$!A(&A'

4Q

%

%

.#

0'R'ET-PP0'-##(?!'4Q

%

%

.#

0'R':U-PP0'-(#<A&D'

4Q

%

%

.#

0'R'BV-PP0'-!"(<'4Q

%

%

.5

0&'

这说明
889!!.:;8!

8NEO

电极对
8J-PP0

具有较高的选择性
&'

一般来说$

对于二价阳离子$具有较低的水合吉布斯自由能的

总是优先被吸附 )(".(5*

&'8J-PP0

(

ES-PP0

(

ET-PP0

(

:U-PP0

(

'

图
5''

电活性组分
889!!.:;8

的红外光谱图

OV%&'5''ON.PG'WX6=/;Y4'TZ'6,6=/;TI=/V[6'=T4XTU6U/'889\!.:;8'

VU'ZV,4'6,6=/;TS6

'

图
!''!.:;8

和
889!!.:;8

的
F

射线衍射图

OV%&'!''F.;I9'SVZZ;I=/VTU'XI//6;UW'TZ'!.:;8'IUS'889 !!.:;8'

ZV,4

(+?

! !
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#

图
"##$$%!!!&'$!$()*

电极对重金属离子的分配性
+

各金

属离子的初始浓度均为
,-,./#0012

"

3

!.

4

#*56-#"##!

7

!892:;<#1=#<10;#>;98%#0;?92# 51@<#1@#$$%!!!&'$!

$()*#;2;A?'17;#5@#<128;@?#<%<?;0<#+?>;#5@5?592#A1@A;@!

?'9?51@<#1=#89'51:<#0;?92#51@<#B;';#,-,./#0012

"

3

!.

4

C5 +DD4

的水合吉布斯自由能分别为
!."E/

#

!.F//

#

!.G./

#

!.G//

#

!.GH,#IJ

"

012

!.KLEM

-#

这种顺序与分配性

实验数据一致$由于
$N+DD4

具有较低的水合吉布斯

自由能$可优先被膜电极所吸附
-#

此外$

$N+DD4

置入

到磷酸锆
+&'$4

中$

&'

%

O

键的红外特征峰发生偏

移$

$N

%

O

键出现$

&'$

与
$N+DD4

形成内球络合物$

而其他离子置入
&'$

的过程可能是由静电联接或

形成外球络合物$因而磷酸锆对
$N+DD4

具有更高的

亲和力 K.PQL,M

-#

针对
$$%!!!&'$!$()*

电极对
$N+DD4

特

定的选择性$将进一步考察其对
$N+DD4

的吸附性能
-#

!"#

吸附性能研究
.

&不同方法对
$N+DD4

去除能力的对比

图
/R

对比了
STDU

和
DU

过程中$ 膜电极对

$N+DD4

的去除能力
-#

由图可知$施加
!,-L#V+8<-#T)S4

的恒电位后$ 铅离子浓度快速减少且明显高于单

纯离子交换去除速率
-#

单纯离子交换
.,#05@

时$

$N

+DD4

的浓度由
.,#06

"

3

!. 减小至
P-P#06

"

3

!.

-#

而
STDU

过程中
$N+DD4

的浓度减小到
,-G#06

"

3

!.

$去除速率

是
DU

的
E-F

倍
-#

且在
DU

过程中$ 离子交换
L,#05@

后$溶液中
$N+DD4

浓度基本不再发生变化$平衡浓

度达到
/#06

"

3

!.

-#

而在
STDU

过程中$溶液中
$N+DD4

浓度在
.,#05@

左右达到恒定$ 且平衡浓度减小到

,-G#06

"

3

!.

$

$N+DD4

的去除效率是
DU

的
.-H

倍
-#

可见$

在电位驱动下$溶液中
$N+DD4

移除速率及去除效率

均明显高于
DU

过程
-#

在图
/W

中$ 可以看出
DU

过

程中膜电极对
$N+DD4

的吸附在
L,#05@

后达到平衡$

吸附量为
"L#06

"

6

!.

-#

而对于
STDU

过程$ 膜电极在

.,#05@

后即达到吸附平衡$ 吸附量为
HP-E#06

"

6

!.

-#

由此可见$在电位的作用下$膜电极的吸附能力加

强$离子交换很快达到平衡$且平衡吸附量是单纯

离子交换过程的
E

倍
-#

因此$ 在电位的作用下$电

控离子交换过程中的离子交换速率和交换能力明

显加强$对
$N+DD4

的去除效果亦有加强$膜电极的

吸附能力增大$平衡吸附量增加
-#

E

&初始浓度的影响

图
P

显示了电控离子交换过程
+!,-L#V4

中$不

同初始浓度
$N+DD4

时膜电极的吸附规律
-#

当
$N+DD4

的初始浓度分别为
.,

#

E,

#

L,#06

"

3

!. 时$膜电极的

平衡吸附量分别为
HP-E

#

./G-F

#

E."-L#06

"

6

!.

-#

随着

$N+DD4

初始浓度的增加$膜电极的平衡吸附量增大$

表明离子的初始浓度提供了
$N+DD4

在溶液相及固

体相中质量传递的驱动力 KLL!L"M

-#

初始浓度越高$

$N

+DD4

传质推动力'即浓度梯度&越大$离子置入膜电

极量越多 KL/M

-#

此外$随着
$N+DD4

初始浓度的增加$电

解质的含量增多$溶液的导电性加强$在电位作用

下$

$N+DD4

的迁移能力增强$导致膜电极吸附量的增

加
-#

从图
P

还可以看出$对于
STDU

过程$当
$N+DD4

初始浓度由
.,#06

"

3

!. 增大到
L,#06

"

3

!. 的过程

中$ 吸附平衡时间由
.,#05@

增至
G,#05@-#

由此可

见$ 较低浓度时膜电极的吸附过程更容易达到平

衡
-#

!"$

吸附动力学

.

&不同方法的动力学拟合

分别采用准一级和准二级动力学模型拟合实

验数据$ 表
.

列举了
DU

和
STDU

过程中相应的动

力学参数拟合值
-#

由表
.

可以看出$对于
DU

和
ST!

DU

过程$准一级动力学拟合得到的线性度'

"

E

&均

小于
,-/

$ 即实验值与拟合值相差较大
-#

而采用准

二级动力学模型拟合实验数据时$

DU

和
STDU

两过

#

图
L##$$%X!!&'$

的
TSY

图
R-#E-,,#IZ

(

W-#.,-,#IZ

#*56-#L##TSY#5096;<#1=#$$%X!!&'$#=520##R-#E-,,#IZ[#W-#.,-,#IZ

L"F

! !
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%

图
&%%

不同方法下
''(!!)*+'!',-.

电极对
'/0112

吸附的

准二级动力学拟合曲线

.345%&%%'6789:;67<:=9;:+97+>?3=7@3<>AB:@6>C:+>@D7>8A@E?7>EF;

:8=@6>:C>'/G112>:=@:>''(!!;*+'!',-.>/(>1H>E=9>IJ;

1H>F7@D:96

程的线性度均在
K5LL

以上!具有较高的线性度
5>

通

过对比可发现! 准二级动力学模型更适合用来拟

合实验数据
5>

准二级动力学模型的拟合曲线如图
&

所示!数据点能够很好地分布在拟合曲线上
5>

由准

二级动力学模型计算所得理论吸附量"

!

<EB

#列于表

M

!

1H

及
IJ1H

条件下的理论吸附量分别为
$"

$

N&O

F4

%

4

;M

!相应的实验吸附量&

!

7PA

#分别为
Q$5R

$

NR5!>

F4

%

4

;M

5>

可见!实验数据与理论吸附量相吻合!进一

>

图
$>>S5>''(!!;*+'!',-.

电极分别在
1H

和
IJ1H

过程中对
'/0112

的去除性能对比图'

T5>

膜电极在这两个过程的吸附量对

比图

.345>$>>S5>,D7><:FAE+36:=>:C>+7F:UEB>A+:A7+@376>C:+>MK>F4

%

V

;M

>'/0112>/(>1H>E=9>IJ1H>F7@D:96>0;K5W>X2>/E679>:=>''(!!;*+'!',-.>

7B7<@+:97Y>T5>,D7>8A@E?7>EF:8=@6>:C>'/0112>:=@:>''(!!;*+'!',-.>7B7<@+:97>/(>1H>E=9>IJ1H>0;K5W>X2

>

图
R>>IJ1H

过程中初始浓度和时间对铅离子置入
''(!

!;*+'!',-.

电极的影响

.345>R>>ICC7<@6>:C>3=3@3EB>3:=><:=<7=@+E@3:=>E=9><:=@E<@> @3F7>

:=>@D7>8A@E?7>EF:8=@6>:C>'/0112>:=@:>''(!!;*+'!',-.>

7B7<@+:976>98+3=4>IJ1H>A+:<76676

表
M>>

膜电极吸附
'/0112

过程中不同方法的动力学参数拟合值

,E/5>M>>Z3=7@3<6>AE+EF7@7+6>:C>93CC7+7=@>F7@D:96>C:+>@D7>8A@E?7>EF:8=@6>:C>'/0112>:=>''(!!;*+'!',-.>7B7<@+:976

>1H Q$5R

IJ1H>0;K5W>X2 NR5!

'6789:;C3+6@;:+97+>?3=7@3<6

"

#

[D

;M

!

<EB

[0F4

%

4

;M

2 #

!

M5&K MR K5W!!

M5&R !M K5Q&L

'6789:;67<:=9;:+97+>?3=7@3<6

"

!

[04

%

F4

;M

%

D

;M

2 !

<EB

[0F4

%

4

;M

2 #

!

K5!RW! $K K5LL&

K5RMQ! N& K5LL$

\7@D:9 !

7PA

[0F4

%

4

;M

2

WQN

! !
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表
#$$

不同初始浓度的动力学参数拟合值

%&'($#$$)*+,-*.$/&0&1,-,0$23$4*33,0,+-$*+*-*&5$.2+.,+-0&-*2+67320$-8,$9/-&:,$&129+-6$23$;'<==>72+

;;?!!@A0;!;%BC7,5,.-024,67490*+D7EF=G7H@IJK7L>7/02.,66,6

步说明准二级动力学模型能够很好地拟合实验数

据
J7

此外" 对比准二级吸附速率常数
!

M

发现"

EF=G

过程的准二级吸附速率常数#

NOPQ"MRD

$

1D

@Q

$

8

@Q

%明

显高于
=G

过程 #

NJMPKM7D

$

1D

@Q

$

8

@Q

%

J7

综上可知"在

电位作用下"离子交换速率加快"膜电极吸附速率

及吸附能力明显加强
J7

表
M

对比了几种吸附剂在不同条件下对
;'

<==>

的吸附容量
J7

由表
M

可看出"

;;?!!@A0;!;%BC

电

极在
EF=G

过程中对
QN71D

$

S

@Q

7;'<==>

水溶液的平

衡吸附容量为
TPJM71D

$

D

@Q

"吸附能力远高于其他吸

附剂
J7

M

%不同初始浓度的动力学拟合

表
K

列举了
EF=G

中不同初始浓度下的准一

级及准二级动力学模型参数拟合值
J7

可以看出"不

同初始浓度下由准一级动力学模型拟合得到的线

性度
"

M 均在
NJUV

以下"说明准一级模型不适合用

来拟合不同初始浓度下的实验数据
O7

而对于准二

级动力学模型" 不同初始浓度时对应的线性度
"

M

分别为
NOUUV

&

NOUUU

&

NOUUV

" 均具有较高的线性度
O7

此外"由图
T

可以看出"实验数据点能够很好地分

布在拟合曲线上" 说明准二级模型能够很好地拟

合实验数据
O7

对比表
K

中膜电极的实验吸附量
<#

,W/

>

和准二级模型理论吸附量
<#

.&5

>

可以看出"两组数据

均比较接近" 这进一步说明准二级动力学模型适

合描述吸附过程
O7

对比表
K

中不同初始浓度下的

准二级吸附速率常数
!

M

可以看出" 随着初始浓度

的增加其数值逐渐减小" 这与图
P

描述的规律相

一致
O7

这表明" 在较低浓度时离子的置入速率更

快"膜电极的吸附过程更容易达到平衡"这一规律

与
X&+D

等Y"QZ的研究相似
O7

综上可知" 准二级动力学模型能够很好地描

述不同实验方法& 不同初始浓度下的膜电极吸附

过程
O7

符合准二级动力学模型说明吸附过程的速

率控制步骤是化学吸附过程" 其过程涉及膜电极

与离子之间电子共用或者电子转移Y"MZ

O7

!"# $

射线光电子能谱分析
为考察聚吡咯

!!!

磷酸锆在还原
<

离子置入膜
>

和氧化状态
<

离子置出膜
>

的结构组成"将制备在涂

表
M77

一些吸附剂对
;'<==>

的吸附容量对比

%&'O7M77B21/&0*62+7*+7&4620/-*2+7.&/&.*-*,67237621,7&4620',+-673207;'<==>730217&[9,29676259-*2+6

/\ ]4620/-*2+7.&/&.*-?^H1D

$

D

@Q

_ `,3O

V QOUa YKPZ

VOV QNKOTQ YQZ

V NOUUT YKaZ

VOV UO"U YKTZ

VOQ KKOK YKUZ

VOa MQOa Y"NZ

VOV "VOP %8*6R6-94?

VOV TPOM %8*6R6-94?

]4620',+- =+*-*&5R.2+.,+-0&-*2+^H1D

$

S

@Q

>

].-*b&-,4R&591*+& QI

%*-&+&-,R+&+2-9',6 MI

B02/R1*55*+DRc&6-, QI

F&c496-R23R;*+96R6?5b,6-0*6 QI

]++2+&R6[9&126&R68,55 VI

d2+-120*552+*-, VI

;;?^!@A0;^;%BCRH=G> QI

;;?^!@A0;^;%BCRHEF=G> QI

QI TPOM

;6,942@3*06-@204,0R:*+,-*.6

!

Q

^H8

@Q

> #

.&5

^H1D

$

D

@Q

> "

M

VOUaV K"OT IOVTU

;6,942@6,.2+4@204,0R:*+,-*.6

!

M

^HD

$

1D

@Q

$

8

@Q

> #

.&5

^H1D

$

D

@Q

> "

M

IOPQ"M Ta IOUUV

MI

KI

QVUOa

MQ"OK

MOPTV

QOa"Q

UMOa

UUOU

IOU"Q

IOTM"

IOIaUV

IOIPVU

QPV

MQP

IOUUU

IOUUV

B2+.,+-0&-*2+^H1D

$

S

@Q

> #

,W/

^H1D

$

D

@Q

>

K"U

! !
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有碳纳米管的铂片上的
%%&!!'()%

膜作为工作电

极!

*+#,-./

"

0

'1

,%2345

6

7

!

水溶液作为电解质!施加

'896:;<=>9:?@A7

恒电压!电控离子交换
1$:-BC

后停

止实验!取出膜电极!此时的膜电极为样品
1<

还原

态
7

#同样的方式!得到另一还原态的样品!再改用

891:-./

"

0

D1

:E45

6

水溶液作为电解质! 施加
89F:;

3=>9:?@A7

氧化电压!脱附
#$:-BC

后取出膜电极!此

时膜电极为样品
!3

氧化态
79:

测试样品
#

和样品
!

的
G

射线光电子能谱$图
F

%

9:

由图
F

可以看出!膜

表面含有
@

&

4

&

5

&

()

等元素! 说明聚吡咯和
!D

磷

酸锆成功地复合在一起
9:

此外! 还原态膜电极
3D896:

;7

中
%2

峰
3#H#:I;7

的强度较高!说明铅离子置入

到了复合膜中
9:

氧化态
389F:;7

时!

%2

峰的强度明显

减弱! 说明在氧化状态下膜电极中的铅离子被排

出到膜外
9:

!

结 论
本文采用循环伏安法在碳毡基体上合成了

%%&!!D()%

杂化膜!并将
%%&!!D()%!%J@K

电极作为

工作电极!吸附实验显示该膜电极对
%23LL7

离子具

有较高的选择性
+:

将其应用于电控离子交换法去

除废水中的
%23LL7

离子!其去除能力和吸附量远高

于单纯离子交换过程
+:

此外!进一步考察了初始浓

度对膜电极吸附过程的影响! 得到膜电极吸附
%2

3LL7

过程的准二级动力学模型
+:

调整膜电极氧化电

位使其活性组分
%%&!!D()%

处于氧化状态!可将吸

附的
%23LL7

离子从膜内置出!从而使膜电极再生
+:

因此!

%%&!!D()%!%J@K

电极用于电控离子交换去

除水中重金属离子具有良好的效果
+:
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