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摘要： 通过改变石英砂表面的物理化学性质， 提高石英砂的吸附效率， 考察其对废水中的

Cu2+去除效果。 以石英砂为载体，分别用反复高温加热法和反复碱性沉积法制备三氯化铁改

性砂、硝酸铁改性砂，测定了 2 种方法制备的铁盐改性砂的表面含铁量、铁盐的酸稳定性及

比表面积，并比较了 2 种铁盐改性砂对 Cu2+吸附效果。 结果表明，三氯化铁改性砂、硝酸铁改

性砂的比表面积分别为 2.468 m2/g 和 4.247 m2/g， 比石英原砂比表面积分别提高了 6.910 和

12.612 倍；在 pH=6 条件下，石英砂对 Cu2+去除率为 39 %左右，硝酸铁改性砂对 Cu2+去除率

达到 84 %，氯化铁改性砂达到 89 %以上，铁盐改性砂对 Cu2+去除能力比原砂有很大的提高；
铁盐改性砂对 Cu2+的吸附有一定的容量，表面的活性中心越多，吸附能力越大。
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Abstract: Ferric salt modified was prepared with quartz sand as a carrier and ferric salt
coating by the two methods of repeat high-temperature process and repeat alkaline deposition
process. The iron content, acid stability, specific surface area of two ferric salt modified sands
were detected, and their Cu2 + adsorption capability in the different conditions were also
described in this paper. the results showed that the specific surface area of ferric chloride and
ferric nitrate modified sand was 2.468m2/g and 4.247m2/g respectively, which was 6.910 and
12.612 times more than that of raw quartz sand. The larger specific surface area correlated
higher Cu2+removal efficiency. In the condition of pH with 6.00, the removal efficiency of Cu2+

by raw quartz sands was approximately 39 %, in contrast, the removal efficiency reached 84
% by ferric nitrate modified sand and over 89 % by ferric chloride modified sand, it was
much higher than that of raw quartz sand. The adsorption capability of ferric salt modified
sand for Cu2+ was influenced by many factors. The more the surface active centers are, the
higher the adsorption capability is.
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含铜废水是一类由冶金、 电子等工业产生的

废水，主要包括铜粉洗涤废水、电镀废水和印刷电

路板生产过程的蚀刻废液等。含铜废水对动物、植

物和人类的危害极大， 当水中的铜离子浓度达到

0.1～0.2mg/L 即可使鱼类致死；用含铜废水灌溉农

田，铜离子将固定于植物根部，影响养分吸收，严

重影响农作物的生长；含铜废水进入水体后，铜元

素可在生物体内富集， 并转化为毒性更大的重金

属有机化合物，且易通过食物链进入人体，从而对

人体发生毒害作用[1-2]。 目前关于含铜废水的处理

研究较多，采取的方法主要有化学法、生物法以及

化学生物法[3]。
石英砂是最常用的过滤介质， 其过滤净水机

理主要是通过机械拦截去除水中悬浮物或胶态杂

质， 特别是那些通过沉淀技术不能去除的微小粒

子和细菌等。 但石英砂比表面积小， 吸附能力很

低，对溶解性的污染物(如重金属离子、溶解有机

物和非金属元素等)基本没有去除作用，且石英砂

截污能力较小， 从而导致在过滤过程中使用周期

短，反冲洗频繁[4]。 改性石英砂即在普通石英砂滤

料的表面通过化学反应涂上一层改性剂 (通常为

金属氧化物和氢氧化物) ，从而改变原滤料颗粒表

面物理化学性质， 以提高滤料对某些特殊物质的

吸附能力及增强滤料的截污能力， 达到改善出水

水质的目的[5]。本研究通过氧化铁对石英砂的表面

改性，提高对废水中的 Cu2+的去除率。

1 试验部分

1.1 试验仪器、试剂与材料

试验仪器：恒温干燥箱、恒温振荡器、原子吸

收 分 光 光 度 计 （ 岛 津 AA -6800）、pH 测 定 仪

（WTWpH330i）、马弗炉等。
试验原料： 石英砂取自杭州祥符桥水厂砂滤

用砂，粒径为：0.5~0.9mm。
1.2 改性砂的制备

1.2.1 三氯化铁改性砂的制备

石英砂先用 0.1mol/L 盐酸溶液浸泡 24 h，水

洗后用去离子水洗至 pH 不再升高， 于 110℃干

燥，以备改性试验。
三氯化铁改性砂采用反复高温加热制备 [6]：(1)

取 300g 清洗后的石英砂于 500 mL 烧杯中， 加入

150 mL 2. 5 mol/L 的 FeCl3 溶液，搅拌均匀。 放入

烘箱 110 ℃下加热烘干， 最后将试样移到马弗炉

中，在 600 ℃下加热 3 h；(2)经过步骤(1)的砂 300
g， 加入 150 mL 2.5 mol/L 的 FeCl3 溶液， 搅拌均

匀。 放入烘箱 110 ℃下加热；(3)每加热 3 h 后，放

入空气中 21h。 这样循环数次，直到涂铁砂表面不

再泛潮；(4) 试样先用 0.1 mol/L 的 NaOH 溶液清

洗， 再用自来水漂洗， 最后用去离子水漂洗，在

110 ℃干燥，备用。
1.2.2 硝酸铁改性砂的制备

硝酸铁改性砂采用反复碱性沉积[7]制备：(1)取
300 g 清洗后的石英砂于 500 mL 烧 杯 中， 加 入

150 mL 2.0 mol/L 的 Fe(NO3)3 溶液，在搅拌下滴加

5.0mol/L 的 NaOH 溶液，直到体系 pH=8；(2)放 入

烘箱，在 110℃干燥。 冷却后，先用自来水漂洗，最

后用去离子水漂洗；(3) 再加入 150 mL 2.0 mol/L
的 Fe (NO3)3 溶 液 ， 在 搅 拌 下 滴 加 5.0 mol/L 的

NaOH 溶液，直到体系 pH=8。 再重复步骤(2)；(4)再
重复步骤(3)，直到石英砂表面铁含量不增加为止。
最后的改性砂经去离子水漂洗后，在 110 ℃干燥，
置于干燥器中备用[6]。
1.3 去除水中铜离子的吸附试验

分别取石英砂和铁盐改性砂加入到 250 mL
锥形瓶，再加入一定浓度用 Cu(NO3)2 配制的原水

溶液 100 mL， 改变不同的反应条件进行震荡吸

附。 吸附反应持续 2 h（除研究反应时间对吸附效

果的影响），反应结束后，过滤。 测滤液中 Cu2+浓度

进行分析。
1.4 检测方法

（1） 含铁量的测定： 称取 0.150 g 样品于 50
mL 聚四氟乙烯坩埚中， 加少许蒸馏 水 润 湿，加

10mLHCl， 于通风橱内低温加热， 使样品初步分

解， 待蒸发至约剩 3mL 左右时， 取下稍冷再加

5mLHNO3、5mLHF、3mLHClO4， 在 电 炉 上 加 热 至

HClO4 冒浓烟至近干。 取下稍冷，加 2mLHCl 及少

许纯净水，加热溶解盐分。取下冷却，转移至 50mL
容量瓶中，用纯净水定容，摇匀。 火焰原子吸收分

光光度法测定溶液中的铁含量。同时做空白试验。
（2）铁盐酸稳定性的测定：在酸性条件下，取

样品 5 g，加入 200mLpH=1 的盐酸溶液，每隔一定

时间取少量溶液用原子吸收光度计测定其中的铁

浓度，得到溶液中铁含量与浸泡时间的关系[8]。
（3）铜的测定：采用 GB/T 7475-87 原子吸收

分光光度法

（4）铁的测定：采用 GB/T 11911-89 火焰原子
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吸收分光光度法

（5）比表面积采用 BET 法测定

2 结果与讨论

2.1 铁盐改性砂表面的性质

传统的石英砂，存在着比表面积小、孔隙率低

等缺点， 而铁盐改性砂大大改善了颗粒表面的性

能[9]。 铁盐改性砂表面含铁量、比表面积及铁盐酸

稳定性见表 1。

由表 1 可知， 反复碱性沉积法 （硝酸铁改性

砂）所得样品的含铁量比反复高温加热法（氯化铁

改性砂） 的小得多， 铁盐的附着能力也相对差一

些， 但在比表面积方面反复碱性沉积法制备的样

品比反复高温加热法的大很多， 这些是由制备条

件的不同引起的[6]。高温加热法制备的改性砂通过

高温将更多的氧化铁膜覆盖在砂子表面， 且相对

厚实均匀， 而碱性沉积法制备的改性砂虽然在含

铁量及其稳定性上不如高温制备的改性砂， 这是

因为氧化铁与石英砂之间的相互作用力在常温下

较弱所致[9]，其他研究者的研究也得出了同样的结

论[8]。
石英砂改性后，其表面全被改性剂所覆盖，改

性剂的性质基本上代替了载体材料的性质， 当改

性剂黏附在载体上时， 无数的微型颗粒堆积在表

面，形成比原载体大得多的比表面积。氯化铁改性

砂、 硝酸铁改性砂的比表面积分别为 2.468 m2/g
和 4.247 m2/g，比石英原砂比表面积 0.312 m2/g，提

高了 6.910 和 12.612 倍左右，这与高乃云 [12]等的

研究结果基本相同。
2.2 反应时间对 Cu2+去除率的影响

在 室 温 及 pH 为 6 的 条 件 下， 取 浓 度 为 20
mg/L 的 Cu2+溶液 100 mL 和铁盐改性砂 10 g 到锥

形瓶中，放入恒温振荡器，设置转速 100 r/min 进

行静态吸附试验，每隔 30 min 取一次样，试验结

果如图 1。

图 1 表明， 在吸附初期，Cu2+去除 率 提 高 较

快，180 min 后，随吸附时间的延长，Cu2+去除率提

高不明显，分析其原因主要是：随着吸附时间的增

加，改性砂表面的活性中心逐渐被覆盖 [10]，对 Cu2+

的吸附趋于饱和。
从图 1 可以看出， 两种铁盐改性砂的 Cu2+去

除能力都比原砂有很大的提高。 在 pH 值为 6 条

件下，原砂对 Cu2+去除率为 39 %左右，氯化铁改

性砂对 Pb2+去除率达到 89 %左右，硝酸铁改性砂

对 Pb2+去除率能达到 84 %左右。 主要原因是石英

砂的比表面积小、孔隙率小，表面吸附容量低；而

改性砂表面由于涂层的存在，使得其比表面积大、
微孔孔径小，微孔体积大，所以能充分地发挥吸附

的能力，对 Cu2+有较高的去除率。 就氯化铁改性砂

和硝酸铁改性砂对 Cu2+去除率比较而言， 虽然硝

酸铁改性砂的比表面积大于氯化铁改性砂， 但由

于高温加热法制备的氯化铁改性砂通过高温将氧

化铁膜覆盖在砂子表面，附着能力，不易脱落，总

体吸附效果优于硝酸铁改性砂。
2.3 原水铜离子浓度对 Cu2+去除率的影响

在室温及 pH 为 6.0 的条件下， 配浓度为 4、
8、20、25、30、40、60、80、100 mg/L 的 Cu2+溶 液 100
mL 和两种铁盐改性砂各 10 g 到锥形瓶中， 放入

恒温振荡器，设置转速 100r/min 进行静态吸附。试

验结果如图 2。

由图 2 可知： 当原水浓度小于 10 mg/L 的时

候， 两种改性石英砂对 Cu2+离子的去除效果都将

接近 100 %，当浓度达到 20 mg/L 时，氯化铁改性

石英砂对 Cu2+离子的去除率仍有 90 %，硝酸铁改

项 目 石英砂 氯化铁改性砂 氯化铁改性砂

含铁量 / % 0.03 4.33 1.76

酸性条件最大脱附率/% 0 0.05 0.47

比表面积/（m2·g-1） 0.312 2.468 4.247

比表面积提高倍数 - 6.910 12.612

表 1 各种砂的表面性质
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性石英砂略低， 对 Cu2+离子的去除率为 88 %左

右。 随着浓度的增加，两种改性石英砂对 Cu2+离子

的去除率都随之下降。 分析原因可能是改性砂对

Cu2+的吸附有一定的容量，随着原水浓度的上升，
改性砂吸附 Cu2+的量也趋于饱和， 表面活性中心

位置被占满[11]，所以去除率下降。
2.4 铁盐改性砂的投加量对 Cu2+去除率的影响

在室温及 pH 为 6.0 的条件下， 取浓度为 20
mg/L 的 Cu2+溶液 100 mL 分别加入 10 个锥 形 瓶

中， 分别加入 5，10，15，20，25 g 氯化铁改性石英

砂和硝酸铁改性石英砂，放入恒温振荡器，设置转

速 100 r/min 静态吸附 180 min。 考察铁盐改性砂

投加量对 Cu2+去除率的影响。 试验结果如图 3。

图 3 结果表明， 随着铁盐改性砂的投加量的

增加，Cu2+去除率逐渐增加。 如上图所示，Cu2+去除

率在投加量 10 g/100mL 之前一直升高很快，但是

过了 10 g/100mL 这个点，变化趋势渐趋平缓。 这

主要是因为吸附是通过 Cu2+占据改性砂的表面活

性中心而达到除去 Cu2+的效果， 投加的改性砂越

多，表面的活性中心就越多，能吸附更多的 Cu2+，
从而去除率一直升高。 当改性砂的投加量到一定

量时（本实验为 20g 左右）水中的 Cu2+量几乎全部

被吸附， 所以再过多的投加改性砂对去除率的提

高已经没有实际的意义。
2.5 原水 pH 值对 Cu2+去除率的影响

在相同原水浓度 20 mg/L、不同 pH 值（5~10）
条件下做静态吸附试验。 结果如图 4。

图 4 结果表明：随着 pH 的增加，两种铁盐改

性石英砂对 Cu2+离子的吸附去除率也随着增加，
当 pH 为 6 时， 氯化铁改性石英砂去除率达到最

大，为 89 %。 硝酸铁改性石英砂对 Cu2+离子的吸

附去除率在 pH 为 6 时，达到最大值，为 84 %。 随

着 pH 值的进一步增大，去除率略微降低，这可能

是由于离子交换机制影响所致。 因为在低 pH 条

件下，存在的相对高浓度的 H+有可能改变离子交

换的方向。 当 pH 超过 6 时，重金属离子去除率随

pH 的增加略有降低，当 pH 值大于 6 以后有可能

形成可溶性的氢氧化物 [12-13]，Cu2+离子会产生沉

淀，生成 Cu(OH)2，不利于改性石英砂的吸附，文献

已有这方面的报道[14-15]。因此从图中可以看出 pH=
6 在本实验中作为最优 pH 值。

3 结论

（1） 石英砂改性后， 其表面全被改性剂所覆

盖，改性剂的性质基本上代替了载体材料的性质，
无数的微型颗粒堆积在表面， 形成比原载体大得

多的比表面积。氯化铁改性砂、硝酸铁改性砂的比

表面积分别为 2.468 m2/g 和 4.247 m2/g，比石英原

砂比表面积 0.312 m2/g，提高了 6.910 和 12.612 倍

左右。
（2） 铁盐改性砂对 Cu2+去除能力比原砂有很

大的提高。 在 pH=6 条件下，原砂的 Cu2+去除率为

39%左 右， 硝 酸 铁 改 性 砂 对 Cu2+去 除 率 能 达 到

84%左右， 氯化铁改性对 Cu2+去除率能达到 89%
左右。主要原因是改性砂表面由于涂层的存在，使

得其比表面积大、微孔孔径小，吸附容量高。 就氯

化铁改性砂和硝酸铁改性砂对 Cu2+去除率比较而

言， 虽然硝酸铁改性砂的比表面积大于氯化铁改

性砂， 但由于高温加热法制备的氯化铁改性砂通

过高温将氧化铁膜覆盖在砂子表面，附着能力，不

易脱落，总体吸附效果优于硝酸铁改性砂。
（3） 随 着 原 水 浓 度 的 提 高， 铁 盐 改 性 砂 对

Cu2+去除率降低。 因为改性砂对 Cu2+的吸附有一

定的容量，随着原水浓度的提高，表面活性中心位

置被占满，所以去除率下降。
（4）随着铁盐改性砂的投加量的增加，对 Cu2+的

去除率增加。因为投加的改性砂越多，表面的活性中

心就越多，能吸附更多的 Cu2+，从而去除率升高。

参考文献
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（2） 不同性质的粉煤灰对氨氮的去除效果不

同：相同处理条件下，用盐酸和硫酸改性后再用氢

氧化钠改性的粉煤灰对氨氮的去除率最高， 可达

84%；其次是用盐酸和硫酸改性的粉煤灰，氨氮去

除率最高为 70.5%； 原状粉煤灰对氨氮的去除率

最低，去除率只有 64.7%。
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有用物质浓缩回收领域会有更大的发展。目前，在

海水淡化方面， 利用复合膜成功的达到了高脱盐

率。在咸水淡化方面，目前将传统地中压膜改为低

压膜或超低压膜，并保持脱盐率不变(或提高)，可

以说是必然的趋势。 反渗透工程应用的另一个发

展方向是反渗透膜组器与超滤、 微滤、 纳滤、EDI
等组器的有机地组合应用， 充分发挥各种膜分离

技术的特性，形成一个完整的系统工程，从而达到

浓缩、分离、提纯的目的。 随着膜分离技术的迅速

发展 其潜在应用领域将会不断扩大，反渗透技术

也将在水处理方面有更广泛的用途， 前景十分广

阔。
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