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TiO2对废水中硫化物的吸附性能研究
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摘 要:研究了TiO2 对废水中硫化物的吸附,探究了化学改性剂、时间、温度、pH及投入量对其吸附效果的

影响.实验结果表明:TiO2 对废水中的硫化物有一定的吸附效果,其中最佳化学改性剂为 NaOH,最佳吸附时间为

5h,吸附温度为40℃,溶液pH为8,投入量为80g/L.
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近年来,随着工业、经济的快速发展,工业废水污染成为困扰人们生存环境的问题之一.硫化物是工业废

水检测的一项重要指标,是由含硫有机物经微生物的作用而产生S2-,与水底泥中的金属盐络合反应生成金

属硫化物,可导致水体污染,腐蚀工厂的设备管道,毒害水生动植物,严重制约了我国国民经济的可持续发

展[1-3].硫化物一般是神经性毒素,会对人体大脑产生危害,造成人们食欲缺乏、骨骼生长不良,严重时发生

衰竭或者死亡.相关机构为了控制工厂排放的硫化物工业废水的恶臭污染,一般采用的是对恶臭源头加盖封

闭,然后再用物理方法、化学方法或者生物方法对收集到的恶臭气体进行净化处理[4].吸附法因其体积小、操
作简便、设备简单、运行稳定、成本低廉、处理效果显著等特点而备受人们青睐[5-8].从吸附能力、经济等因素

考虑,吸附剂需要有能力经过多次且剧烈的再生过程,还要有良好稳定的物理化学性质.TiO2 因具有良好的

化学稳定性、来源广泛、廉价无毒等优点,成为环境、化学、材料科学等领域的研究热点[9-13],是一种环境适

应性好、经济、高效的吸附材料.本文通过单因素分析法探究其吸附的最佳实验条件,逐一考察化学改性剂、
时间、温度、pH及投入量对TiO2 吸附率的影响.

1 实 验

1.1 模拟含硫化物工业废水的制备及测定

用分析天平准确称取24.0181g硫化钠晶体(Na2S·9H2O),转移到烧杯中,加入少许去离子水,搅拌

使其充分溶解.然后转移到1000mL容量瓶中,再用少量的去离子水清洗烧杯4~5次,洗后的水也转移到

容量瓶中,定容,配制成浓度为0.1mol/L的硫化钠溶液.硫化钠溶液里加入少许结晶乙酸钠(提供碱性环

境),作为模拟含硫化物的废水备用,吸附后采用对氨基-N,N-二乙基对苯二胺分光光度法对吸附后的硫化

物浓度进行测定.
1.2 标准曲线的绘制

1.2.1 对氨基-N,N-二乙基对苯二胺溶液

用分析天平称取0.75g对氨基-N,N-二乙基对苯二胺固体,倒入50mL的小烧杯中,加入2.7mL的

H2SO4,再加少量蒸馏水溶解,然后将溶液转移到50mL的容量瓶中,再用少量蒸馏水洗涤烧杯4~5次,洗
后的液体也转移到容量瓶中,定容,摇匀.容量瓶中的溶液转移到棕色试剂瓶中备用,如果发现溶液颜色变红,
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应重新配制.
1.2.2 氯化铁溶液

用分析天平准确称取100gFeCl3 固体,加水稀释放置于烧杯中,加热搅拌5min,再加入去离子水至

100mL备用.
1.2.3 对氨基-N,N-二乙基对苯二胺分光光度法

取7只50mL比色管,各加入硫化钠标准溶液0.1、0.5、1.0、2.0、3.0、5.0、8.0mL,加去离子水至刻度线,
配制成一系列不同浓度的硫化钠溶液.加入显色剂(1mL氯化铁和20mL对氨基-N,N-二乙基对苯二胺)摇
匀,放置30min.

在665nm波长下,用1cm比色皿,以去离子水为参照,用722型可见分光光度计测量其比溶液的吸光

度,然后以浓度(mol/L)为横坐标,吸光度A为纵坐标绘制硫化钠标准曲线,从标准曲线上找出样品中硫化

物的浓度.
1.3 对硫化物的吸附实验

用0.1mol/L的Na2S·9H2O溶液50mL,作为模拟含硫化物的废水,放置于烧杯中.加入一定量的

TiO2(纯度99%,天津博迪化工股份有限公司),搅拌后静置5h为水样,取上层清液加入显色剂,摇匀,放置

30min.然后以去离子水为参照,用分光光度计测量其吸光度.代入标准曲线方程式中得到吸附后剩余硫化

物的浓度,按下列式子分别计算吸附率η(%)及吸附量Qe(mg/g):η= [(C0-C)/C0]×100%,Qe(mg/g)=
[(C0-C)/m]×(V/1000),式中:C0 为硫化物的初始质量浓度24.018g/L,C 为吸附后水样中硫化物的质

量浓度(g/L),m 为TiO2 用量(g),V 为硫化钠溶液的体积(mL).利用单因素分析法,改变TiO2 改性剂的种

类、时间、温度、pH及投入量等因素来探究TiO2 吸附的最佳条件.

2 实验结果与讨论

2.1 标准曲线、回归方程

硫化钠标准溶液符合A=Kc(表1),制得线性回归方程y=46.04175x+0.042,线性回归系数R2=
0.99916,线性相关性较好.绘制标准曲线如图1所示.

表1 对氨基-N,N-二乙基对苯二胺分光光度法测定数据

Tab.1 SpectrophotometricdeterminationofN,N-diethyl-p-phenylenediamine

硫化钠标准溶液/mL 0.1 0.5 1.0 2.0 3.0 5.0 8.0

硫化钠浓度c/(mol·L-1) 0.0002 0.0010 0.0020 0.0040 0.0060 0.0100 0.0160

吸光度A 0.043 0.097 0.129 0.235 0.315 0.505 0.777

2.2 TiO2 的改性效果

对NaOH、C2H5OH等化学改性剂处理后的效果进行了对比,均取用0.5mol/L,0.5mL的改性剂,原
料选用0.1mol/LNa2S·9H2O溶液50mL,结果见图2.
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实验结果表明:化学改性剂加入后对吸附效果有一定的影响,加入含Na+溶液的改性剂后吸附率略有

上升,这是因为同离子效应使反应向生成 Na2S的方向进行,所以溶液中的含S离子也会减少,KOH 和

C2H5OH不与Na2S反应,稀H2SO4 不能氧化S2-反而会生成硫化氢,所以吸附率下降.因此,NaOH改性后

的TiO2 对废水中硫化物的吸附效果较好,可用NaOH对TiO2 改性提高其吸附率.
2.3 吸附时间对S2-吸附率的影响

按吸附实验的方法,在0.1mol/LNa2S·9H2O溶液50mL,pH值为8,温度为20℃的条件下,用1g
的TiO2 进行吸附,选取吸附时间为1、2、3、5、6h测量其吸光度,计算其吸附率并作图,如图3所示.实验结

果表明:吸附时间对吸附结果影响很大.随着吸附时间的增加,吸附率先升高,在5h处S2-的浓度最低,吸附

率达到最大值90.46%,5h后稍微降低一点,这是因为吸附达到饱和后发生解吸的缘故.因此,为了达到最佳

吸附效果,应选用吸附时间为5h.
2.4 温度对S2-吸附率的影响

在0.1mol/LNa2S·9H2O溶液50mL,pH值为8,吸附时间5h的条件下,用1g的TiO2 进行吸附,
通过DK-98-Ⅱ型电热恒温水浴箱改变温度,选取吸附温度为20、30、40、50、60℃测量其吸光度,计算其吸附

率并作图,如图4所示.实验结果表明:吸附温度对吸附效果影响较大.随着吸附温度的增加,吸附率先降低

后升高,在40℃处S2-的浓度最低,吸附率达到最大值90.3%,高于40℃后吸附率略有下降,40℃后达到吸

附平衡.这可能是因为刚开始随着温度的升高,活化分子的数目增加,有利于吸附.但是吸附是一个放热的过

程,当吸附达到平衡后再升高温度,更利于解吸而不利于吸附.因此,温度控制在40℃左右,吸附后S2-的浓

度最低,实验吸附效果较好.

2.5 pH对S2-吸附率的影响

pH是控制吸附效果的关键因素之一,在0.1mol/LNa2S·9H2O溶液50mL,温度为20℃,吸附时间

5h的条件下,用1g的TiO2 进行吸附,通过0.5mol/LNaOH溶液和H2SO4 溶液来改变pH值,因其使用

的显色剂范围为7~11,所以选取吸附pH值为7、8、9、10、11条件下测量其吸光度,计算其吸附率并作图,结
果如图5所示.实验结果表明:吸附pH值在7~9的范围内其吸附效果非常好.在pH为8时S2-的浓度最

低,吸附率达到最大值96.62%.随pH值的增大,吸附率逐渐下降.这是因为pH值越大,含的氢氧根离子越

多,氢氧根离子与硫离子存在竞争吸附关系,影响吸附效果,所以吸附率降低.因此,吸附pH值应控制在8
左右,吸附后S2-的浓度最低,吸附效果最好.
2.6 TiO2 投入量对S2-吸附率的影响

在0.1mol/LNa2S·9H2O溶液50mL,pH值为8,温度为20℃的条件下,选取TiO2 投入量为20、40、

60、80、100g/L条件下测量吸光度,计算其吸附率并作图.结果如图6所示.TiO2 投入量不同对吸附效果影

响比较大.随着TiO2 用量的增加,吸附率先升高再降低,在80g/L处S2- 的浓度最低,吸附率达到最大值

91.61%,继续增加TiO2 用量吸附率下降.这可能是由于吸附剂量增加后,表面积增大可以吸附更多的含硫

离子,在一定的条件下,吸附率也必然随之升高,达到饱和后趋于平衡,但如果投入量过多,TiO2 易团聚而堆

积在瓶底,在一定程度上影响其吸附效果,所以投入量为100g/L吸附率略有下降.因此,80g/L为最佳投入

量,实验中为了达到较好的吸附效果,应选用80g/L为TiO2 投入量.
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2.7 TiO2 吸附等温线

在40℃恒温的条件下,S2- 初始质量浓度分别为

5.0、7.5、10.0、15.0、25.0g/L时测定吸附5h后S2-的浓

度,计算其吸附量.文献中TiO2 吸附金属离子Zn(Ⅱ)、

Cd(Ⅱ)以 及 其 他 阴 离 子 时 更 符 合 Langmuir 模

型[14-17],因此用Langmuir模型进行拟合,Langmuir吸

附等温线方程为Ce/Qe=Ce/Qm+1/kQm,式中:Ce 为

吸附平衡时溶液中硫化物质量浓度(mg/L);Qm 为最大

吸附量(mg/g);k 为Langmuir常数.其结果如图7所

示,得出Ce/Qe=0.0031Ce+1.6346,其最大吸附量

Qm 为322.58mg/g,k=0.001896,相关系 数 R2=
0.9903.结果表明:TiO2 对硫化物的吸附等温线也符合

Langmuir模型,属于单分子吸附.
2.8 TiO2 吸附废水中硫化物的动力学研究

在0.1mol/LNa2S·9H2O溶液50mL,pH值为8,温度为20℃的条件下,用1g的TiO2 进行吸附,选
取吸附时间为2、3、4、5、6h测量其吸光度,采用准一级、准二级动力学方程对其数据进行拟合,准一级和准

二级动力学方程线性表达式如下式:ln(Qe-Qt)=lnQe-k1t,t/Qt=1/(k2Qe2
)+t/Qe,式中:Qt 为t时

刻的吸附量(mg/g);k1 为准一级动力学拟合的速率常数(h);k2 为准二级动力学拟合的速率常数 (g/(mg·

h)).实验结果如图8、图9所示,拟合结果如表2所示.TiO2 对废水中硫化物的吸附比较符合准二级吸附动

力学模型.从表2得出,准二级吸附动力学相关系数R2 明显大于准一级拟合值,说明准二级吸附动力学模型

可以用来描述TiO2 对废水中硫化物的吸附动力学.
表2 TiO2 对S2- 的吸附动力学参数

Tab.2 TheadsorptionkineticparametersofS2- byTiO2

硫化物浓度/

(mol·L-1)

准一级动力学模型

Qe1 R21 k1

准二级动力学模型

Qe2 R22 k2

0.1 0.5828 0.5144 0.1237 2.8937 0.9997 1.6998

3 结 论

TiO2 对硫化物具有很好的吸附作用,吸附过程符合准二级吸附动力学方程和Langmuir等温吸附方

程,属于单分子吸附,可以利用TiO2 进行反复多次的吸附达到硫化物的国家排放标准,实现治理废水中硫

化物的目的,具有良好的应用前景.
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StudyontheadsorptionperformanceofsulfideinwastewaterbyTiO2

MaYanmei,LiXiaoyan

(SchoolofScienceandTechnology,XinyangUniversity,Xinyang464000,China)

Abstract:TheadsorptionofsulfideinwastewaterbyTiO2wasstudied.Theeffectsofdifferentsubstances,time,solu-
tionpHandinputratioontheadsorptionofsulfidefromaqueoussolutionwereinvestigated.Theexperimentalresultsshowed
thatTiO2hasacertainadsorptioneffectonsulfideinwastewater.TheoptimummodifierwasNaOH,theoptimumtimewas
5h,theoptimumtemperaturewas40℃,theoptimumsolutionpHwas8andtheoptimuminputratiowas80g/L.

Keywords:titaniumdioxide;adsorption;sulfide;modified
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