
水环境污染必然导致水源水水质的下降，增

加饮用水中痕量或微量的化学污染物质， 即微污

染物质（包括天然有机物、合成有机物、重金属、硫

化物以及水处理过程中产生的消毒副产物、 可溶

性微生物等）， 这类水中所含的污染物种类较多、
性质复杂，但浓度较低，尤其是那些难于降解、易

于生物富集和具有三致作用的优先控制有毒有机

污染物以及对动物机体产生毒理作用的重金属离

子[1-3]。水环境微污染已引起各国高度重视，为了保

障城市供水安全，提高饮用水质量，建设部已颁布

了新的饮用水水质标准。 新标准对水质提出了更

高的要求，增加了对有机污染物、农药、重金属、消

毒副产物和原虫类病毒体的检测项目。 新的饮用

水水质标准的颁布对目前城市供水净化处理提出
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摘要：吸附法是目前最经济有效去除水中微量污染物的方法之一。经强酸表面氧化法制备

的碳纳米管溶胶具有稳定的高效吸附性能。采用静态吸附法，对水中微量有机物和重金属

进行同步吸附去除实验研究。结果表明，碳纳米管溶胶对水中的微量有机物和重金属具有

很好的去除效能。 这对微污染水的深度处理具有良好的应用前景。
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Abstract：The adsorption method is an effective method for trace contaminants removal in
water. The carbon nanotubes sol prepared by the concentrated acid oxidation had stable and
efficient adsorption performance.The simultaneous removal of trace organic pollutants and
heavy metal of water were studied through static adsorption method.The results showed that
the removal efficiencies of the carbon nanotubes sol on trace organic pollutants and heavy
metal of water were good.And this process has potential applications for the advanced
treatment of micro-polluted water.
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图 1 pH 值对同步去除试验的影响

了新的挑战和更高要求[4]。
到本世纪初， 微污染水净化技术己基本上形

成了现在被人们普遍称之为常规处理工艺的处理

方法，即：混凝、沉淀或澄清、过滤和消毒。 吸附法

是目前最经济有效去除水中微污染物的方法之一
[6-8]。 碳材料，尤其是活性炭，因为其较大的比表面

积，独特的微孔结构，高度的表面活性和一定的吸

附量等优点， 被广泛的作为吸附材料应用于污水

处理中，尤其对有机物有较好的吸附性能。但是由

于活性炭的吸附作用具有一定的针对性， 而且它

对污水中重金属的吸附量较低， 因而人们一直在

探求开发即对有机物又对重金属都具有较高吸附

性能的新型吸附材料。
碳纳米管是近年来普遍受关注的新型高效吸

附材料。碳纳米管具有大的比表面积、丰富的孔隙

结构、高的热稳定性和化学稳定性、中空的内腔和

层状结构以及表面很容易被修饰等优点， 是一种

非常理想的吸附材料。 利用碳纳米管这些优异的

结构和形态特征对水环境中痕量污染物进行吸附

行为探讨，拓展其在环境中的应用，具有具体的科

学意义和应用前景[9-12]。 本研究则采用强酸氧化法

对碳纳米管表面进行处理， 在碳纳米管表面生成

含氧官能团。形成电负性，从而增强碳纳米管间静

电斥力，促进碳纳米管在水中的分散，制备碳纳米

管溶胶， 用于去除水中低浓度有机物和重金属的

混合溶液，吸附去除后，用真空抽滤法将碳纳米管

与清夜分离。

1 实验材料及设备

1.1 实验材料及试剂

实验采用的主要材料及试剂： 碳纳米管溶胶

（自制），异狄氏剂（endrin）、正己烷，均为农残级，腐

殖 酸 （购 自 美 国 Aldrich 公 司 ）、Cd(NO3)2、NaCl、
HNO3、NaOH 为分析纯，实验所用溶剂均为超纯水。
1.2 实验仪器与设备

实验采用的主要仪器设备： 分液漏斗、 浓缩

瓶 、漏 斗 、锥 形 瓶 、马 福 炉 、超 声 波 清 洗 器 、LDJ
9600 振动样品磁强计、钕-铁-硼永久磁铁、710A
型 pH/ISE 测定仪、JJ-1 型精密电磁搅拌器、MIL-
LIPORE 真 空 抽 滤 器 、HZQ-C 空 气 浴 振 荡 器 、
100ml 聚四氟乙烯离心管、0.1 μm 孔径聚四氟乙

烯（PTFE）滤膜、吹氮仪、气相色谱仪（Hitachi GC-
14C、电子捕获检测器、HP－5 毛细管色谱柱、色谱

柱规格 25 m×0.32 mm×0.52 μm）、AA-6300 原 子

吸收分光光度计、FH-8000 总有机碳测定仪。

2 试验方法

吸附试验：所用器皿使用前均用 1:1 的浓硝酸

浸泡 24 h， 玻璃容器均在 350 ℃马福炉煅烧 2 h。
吸 附 实 验 采 用 100 ml PTFE 离 心 管 ， 混 合 液 经

NaOH 与 HNO3 调节 pH 值，于 25 ℃空气浴条件下

以 150 r/min 振 荡 速 度 振 荡 24 h， 样 品 用 0.1
μmPTFE 滤膜真空抽滤， 滤液用原子吸收石墨炉

法测定金属离子 Cd2+的浓度。 再取滤液 10 ml 加

入 10 ml 的正己烷萃取，浓缩至 1 ml，气相色谱法

测定异狄氏剂浓度，无分流进样 1 μL，测定条件：
进样口温度 240 ℃；检测器温度 300 ℃；毛细管柱

升温程序：柱温 160 ℃，以 30 ℃/min 升 温到 215
℃， 再以 2 ℃/min 升温到 225 ℃， 再以 10 ℃/min
升温到 230 ℃， 恒温 1 min.。 高纯氮气作为载气

流，柱头压 200 KPa。
pH 值影响吸附试验： 配制碳纳米管溶胶浓度

为 0.14 g/L、异狄氏剂浓度为 15 μg/L、Cd2+浓度为 1
mg/L 的混合溶液，精调 pH=2~10，进行吸附试验。

腐殖质影响吸附试验： 配制碳纳米管溶胶浓

度为 0.1 g/L、 异狄氏剂浓度为 10 μg/L、Cd2+浓度

为 0.75 mg/L、腐殖质浓度从 0~0.6 mg/L 的混合溶

液，精调 pH 值分别为 4 和 9，进行吸附试验。

3 试验结果与讨论

3.1 pH 值对同步吸附试验的影响

试验采用异狄氏剂初始浓度为 18 μg/L，碳纳

米管溶胶浓度为 0.16 g/L， 采用 Cd2+初始浓度为

1 mg/L，碳纳米管溶胶浓度为 0.2 g/L。 pH 值对同
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（下转第 20 页）

图 2 腐殖质对同步吸附的影响（pH=4）

步去除试验的影响如图 1 所示， 碳纳米管溶胶对

异狄氏剂和 Cd2+离子都有很好的去除率。 在 pH=
2~10 的范围内，碳纳米管溶胶对异狄氏剂的去除

率均达 88 %以上，其在 pH 值为 6 时达到最佳吸

附去除率。 碳纳米管溶胶对 Cd2+离子的去除均高

达 92 %以上，且在 pH=4~6 时，去除率最高。
可见， 碳纳米管溶胶对异狄氏剂与 Cd2+离子

溶液的同步吸附时， 异狄氏剂与 Cd2+离子之间并

无明显影响，均能达到很好的吸附去除效果。这主

要是因为碳纳米管溶胶对异狄氏剂和 Cd2+离子的

吸附机理不同，其吸附点位也不尽相同。
异狄氏剂在溶胶态碳纳米管上的吸附作用力

不仅包括其在碳纳米管表面的范德华力， 还包括

异狄氏剂极性分子与碳纳米管表面带电含氧官能

团之间的电荷－偶极作用。 随着 pH 值的升高该化

学平衡向右移动， 碳纳米管表面电负性增强，在

pH<6 时，随着电负性增强，异狄氏剂分子与碳纳

米管表面负电荷的电荷－偶极作用增强，从而吸附

去除率增加。当 pH>6 时，随着 pH 值进一步升高，
碳纳米管表面电负性继续增强， 这时官能团能够

强烈地吸附水分子， 在碳纳米管表面含氧官能团

周围形成水化层， 阻碍了异狄氏剂在碳纳米管表

面的吸附，从而降低了吸附去除率。
Cd2+离子在溶胶态碳纳米管上的吸附作用力

主要发生化学反应， 经强酸氧化后的碳纳米管颗

粒表面携带大量含氧官能团，形成电负性，与正价

态的 Cd2+形成牢固的吸附化学键和表面络合物。
在较低 pH 值时， 水中的 H+与 Cd2+离子存在竞争

吸附， 这样影响了碳纳米管溶胶对正价离子 Cd2+

的吸附效率。 在 pH>7 时，对 Cd2+的去除率有所下

降， 这主要是因为碳纳米管颗粒表面氧化所带的

含氧官能团在较高 pH 值下发生电离， 电离后的

含氧官能团能够与更多水分子结合， 从而使碳纳

米管表面吸附更多的水分子， 阻碍了 Cd2+进入碳

纳米管表面，从而影响吸附效率。在 25 ℃条件下，
Cd2+的初始浓度为 1mg/L 时，Cd(OH)2 开始沉淀的

pH 值为 9.4。 所以在实验条件 pH＜9.4 值范围内，
对 Cd2+的去除时吸附作用是主要的原因， 溶液的

pH 值影响碳纳米溶胶对 Cd2+的吸附去除率。
3.2 腐殖质对同步吸附试验的影响

试验采用异狄氏剂初始浓度为 10 μg/L，Cd2+

初始浓度为 0.75 mg/L， 碳纳米管溶胶浓度为 0.1
g/L。由图 2 与图 3 可以看出，在 pH 值分别为 4 和

9 的条件下，腐殖质的存在使得对异狄氏剂与 Cd2+

的吸附去除率都略有升高。 在浓度为 0~0.57 mg/L
的腐殖质存在条件下， 异狄氏剂的吸附去除率从

84.08 %增 长 到 95.35 % ，Cd2+的 吸 附 去 除 率 从

90.26 %增长到 97.92 %。

腐殖质增大吸附去除率主要是因为腐殖质分

子在各个方向上带有很多活性基团，如苯羧基、酚

羟基等，基团之间以氢键结合成网络，使得分子表

面有许多孔，提供了良好的吸附表面，因而是良好

的吸附载体。 腐殖质的这些特性使它们能与水中

污染物发生广泛的反应，如离子交换、表面吸附、
配位和螯合、凝结和胶溶等，因而在很大程度上控

制了水体和土壤中微量元素和有毒物质的迁移、
富集和沉积。 腐殖质对异狄氏剂具有的强烈吸附

作用由于腐殖质具有的强烈表面吸附作用， 所以

水中存在 腐殖质会有 利于对异狄 氏 剂 的 吸 附 作

用，从而增大了去除率。 研究还认为，腐殖质作为

环境中重要螯合剂，在低质量重金属浓度时，以螯

合作用为主，对重金属离子吸附去除影响很大。

4 结 论

图 3 腐殖质对同步吸附的影响（pH=9）
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(上接第 35 页)
（1）在 pH=2~10 的范围内，碳纳米管溶胶对

异狄氏剂和 Cd2+离子都有很好的去除率。 碳纳米

管溶胶对异狄氏剂的去除率均达 88 %以上，其在

pH 值为 6 时达到最佳吸附去除率；碳纳米管溶胶

对 Cd2+离子的去除均高达 92 %以上，且在 pH=4~
6 时，去除率最高。

（2）在 pH 值分别为 4 和 9 的条件下，腐殖质

的存在使得对异狄氏剂与 Cd2+的吸附去除率都略

有升高。 在浓度为 0~0.57 mg/L 的腐殖质存在条

件下， 异狄氏剂的吸附去除率从 84.08 %增长到

95.35 % ，Cd2+的 吸 附 去 除 率 从 90.26 %增 长 到

97.92 %。
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吸收塔进口 改造前 改造后 药剂单价

NaOH 使用量 20t/天 / 950 元/t

Ca(OH)2 使用量 7.5t/天 20t/天 680 元/t

石膏回收量 6t/天 20 元/t

每天运行成本比较 24100 元 13480 元

每天节省的成本 10520 元

表 3 改造前后运行成本对比

序号
改造前 改造后

吸收塔进口 吸收塔出口 吸收塔进口 吸收塔出口

1 915 278 813 93

2 846 293 736 78

3 883 288 778 87

平均值 881.3 286.3 775.7 86.0

脱硫效率/% 67.5 88.9

表 2 改造前后脱硫情况对比

剂，同时由于塔内循环后氧化效果要优于塔外，因

此产生的石膏渣可以被重复利用在建材市场中。
改造前后运行成本对比见表 3。
4.3 除雾装置的效果

增大了循环泵流量，提高了液气比，提升了脱

硫效率，若还是用原有的旋流板式除雾器，则烟囱

出口会有大量水汽带出，改成折流式除雾器后，既

保证了除雾效果，又降低了维护难度，而且改造后

吸收塔出口烟道的漏水渗水现象得到明显解决。

5 结 论

为了在节 约 成 本 的 同 时 达 到 预 期 的 脱 硫 效

果，抬升了吸收塔高度，将塔外循环氧化不彻底，
渣水不易分离的弱势变成塔内循环， 使亚硫酸根

氧化充分形成可回收利用的石膏渣， 得到良好的

环保效益和经济效益。
根据监测结果，脱硫效率从原来的 60 %提升

到 85 %以上，每年可减排 SO2 1 440 t；同时实际

运行过程中统计出运行成本的降低， 每年可节省

运行成本约 300 万元。具有显著的经济效益、社会

效益和环保效益。

参考文献

[1]GB13223-2011 火电厂大气污染物排放标准．
[2]任建新,熊亮,张利军.基于 CFD 的固体颗粒对流量计振动管的

磨损分析[J].传感技术学报.2011,24(8):1208-1211
[3]刘丽艳,孔庆森,谭蔚. 折流板式除雾器力学性能研究.高校化学

工程学报.2014(3).

·20· 第 29 卷第 3 期能 源 环 境 保 护

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

中
国

煤
炭

期
刊

网
 

www.ch
ina

ca
j.n

et




