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摘　 要： 采用浸渍法将咪唑基离子液体固载于磁性纳米颗粒表面，制备得到固载离子液体复合材料 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ ＠ ＩＬ。 采用

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＩＬ 去除水环境中的 Ｈｇ２＋，研究了 ｐＨ 值、吸附时间、吸附剂用量及 Ｈｇ２＋初始浓度对 Ｈｇ２＋去除率的影响。 结果表明，

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＩＬ 适用 ｐＨ 值范围宽，ｐＨ＝７．２～９．５ 时，Ｈｇ２＋去除率达 ９９．１％以上。 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＩＬ 对 Ｈｇ２＋的吸附速度快，只需 ９０ ｍｉｎ

即可达到吸附平衡。 对于 ２５ ｍＬ 浓度 ２ μｇ ／ ｍＬ 的 Ｈｇ２＋溶液，加入 ２０ ｍｇ 吸附剂即可基本去除其中 Ｈｇ２＋，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＩＬ 的吸附等

温线研究结果表明，吸附剂对 Ｈｇ２＋的饱和吸附量为 ５４８．３７ ｍｇ ／ ｇ。
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　 　 在工业生产中，大量有毒有害物质尤其是重金属

对环境造成了严重影响［１］。 常用的重金属污染治理

技术包括吸附［２⁃３］、膜技术［４］、混凝 ／絮凝［５］、生物处

理［６］及离子交换［７］。 其中，吸附法具有良好的去除效

果，应用广泛［８⁃９］。 固载离子液体是一种环境友好的吸

附剂［１０］，对重金属离子具有良好的吸附性能［１１⁃１３］。 本

文采用两步法合成咪唑基离子液体（［ＢＭＩｍ］ＨＣＯ３），
将其固载于磁性纳米颗粒 Ｆｅ３Ｏ４ 制备了固载离子液体

复合材料，并将此材料应用于 Ｈｇ２＋的吸附去除。

１　 实　 　 验

１．１　 咪唑基离子液体的合成

采用两步法合成 １⁃丁基⁃３⁃甲基咪唑碳酸氢离子

液体（［ＢＭＩｍ］ＨＣＯ３），合成步骤如图 １ 所示。 采用微

波反应法合成［ＢＭＩｍ］Ｂｒ：将 Ｎ⁃甲基咪唑（９９．３％）与

１⁃溴烷基（９９％）按物质的量比 １ ∶ １．１ 混合，在微波功

率 ２００ Ｗ 下搅拌反应 ３ ｍｉｎ，得到黄色黏稠液体。 采

用乙酸乙酯洗涤此液体 ３ 次，去除溶剂，真空干燥过

① 收稿日期： ２０２３⁃０８⁃２９
作者简介： 邹文清（１９９１—），男，海南海口人，工程师，主要研究方向为生态环境工程与咨询。 Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｚｗｑｋａｉｘｉｎ＠ １６３．ｃｏｍ
通信作者： 何松珉（１９９２—），男，海南琼海人，工程师，主要研究方向为生态环境工程与咨询。 Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｈｅｓｏｎｇｍｉｎ１９６５＠ １６３．ｃｏｍ

第 ４４ 卷第 １ 期
２０２４ 年 ２ 月

矿　 冶　 工　 程
ＭＩＮＩＮＧ ＡＮＤ ＭＥＴＡＬＬＵＲＧＩＣＡＬ ＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ

Ｖｏｌ ４４ №１
Ｆｅｂｒｕａｒｙ ２０２４



N N N+ HCO3
-N

200 W
3 min

+ CnH2n+1Br

CnH2n+1

N N+ Br- + NaHCO3
-

CnH2n+1

313 K
24 h

图 １　 两步法合成 ［ＢＭＩｍ］ＨＣＯ３

夜，得到产物［ＢＭＩｍ］Ｂｒ。 然后，向得到的黄色黏稠液

体中加入 ＮａＨＣＯ３ 以取代［ＢＭＩｍ］Ｂｒ 中的 Ｂｒ，得到目

标离子液体［ＢＭＩｍ］ＨＣＯ３。
１．２　 Ｆｅ３Ｏ４ 微球的制备

采用水热法制备单分散 Ｆｅ３Ｏ４ 微球。 将 ＦｅＣｌ３·
６Ｈ２Ｏ（０．２７ ｇ，９９％）、ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ（０．６ ｇ，９９％）、柠檬

酸钠（２．４ ｇ，９９％）和尿素（０．７２ ｇ，９９％）溶解于 ８０ ｍＬ
经过脱氧处理的蒸馏水中，通氮气保护，以避免被氧

化，然后在持续搅拌下加入聚丙烯酸钠（０．６ ｇ，９９．９％）
直至完全溶解。 将溶液转移至 １００ ｍＬ 高压灭菌器中，
在 １８０ ℃下加热 ４ ｈ。 经过反复地磁离心和洗涤，得到

聚丙烯酸酯改性的 Ｆｅ３Ｏ４ 微球。 之后加入 ０．４ ｍＬ 正

硅酸四乙酯（ＴＥＯＳ，９９．５％），机械搅拌反应 ８ ｈ，采用

无水乙醇进行洗涤，烘干后得到包覆 ＳｉＯ２ 的 Ｆｅ３Ｏ４ 微

球，记为 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２。
１．３　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＩＬ 的制备

２５ ℃时，将 ０．０３ ｇ 亲水性离子液体（ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ，
ＩＬ）和 ０．０７ ｇ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 加入 １０ ｍＬ 乙腈中，搅拌 ３ ｈ
后放入真空干燥箱中于 ８０ ℃烘干，在 ２００ ℃下处理

４ ｈ 后得到最终产物 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＩＬ。
１．４　 材料表征

采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｐｈｉｌｉｐｓ Ｘ′ｐｅｒｔ）、扫描电

子显微镜（ ＳＥＭ，Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ⁃４８００）和透射电子显微镜

（ＴＥＭ，ＪＥＯＬ⁃２０１０）对磁性微球形貌和结构进行表征；
采用红外光谱仪（ＦＴＩＲ，ＥＵＲＯ ５７００）分析固载离子液

体表面键合状态。
１．５　 固载离子液体对 Ｈｇ２＋ 的吸附实验

将分析纯无机汞盐溶解于超纯水中，用玻璃棒搅

拌溶液直到汞盐完全溶解，配制成一定浓度 Ｈｇ２＋的废

水模拟液。 取 ２５ ｍＬ 模拟液，加入 ２０ ｍｇ 干燥的 Ｆｅ３Ｏ４＠
ＳｉＯ２＠ ＩＬ 进行吸附实验，采用恒温水浴控制吸附温度。
采用电感耦合等离子体质谱法（ ＩＣＰ⁃ＭＳ）测量溶液中

Ｈｇ２＋浓度。 按式（１） ～ （２）分别计算吸附剂单位吸附

量 ｑ（ｍｇ ／ ｇ）和 Ｈｇ２＋去除率 Ｒ（％）：

ｑ ＝
（Ｃ０ － Ｃｅ）Ｖ

Ｗ
（１）

Ｒ ＝
Ｃ０ － Ｃｅ

Ｃ０

× １００％ （２）

式中 Ｃ０ 和 Ｃｅ 分别为溶液中 Ｈｇ２＋初始浓度及吸附平衡

时溶液中 Ｈｇ２＋ 浓度，μｇ ／ ｍＬ；Ｖ 为溶液体积，ｍＬ；Ｗ 为

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＩＬ 吸附剂质量，ｍｇ。

２　 结果与讨论

２．１　 固载离子液体的表征

２．１．１　 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 表征

载体磁性纳米颗粒 Ｆｅ３Ｏ４、中间材料 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２

及固载离子液体 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＩＬ 的微观形貌如图 ２
和图 ３ 所示。 由图 ２ 可知，Ｆｅ３Ｏ４ 球形颗粒直径约

１００ ｎｍ；在 Ｆｅ３Ｏ４ 微球表面包覆 ＳｉＯ２ 后得到的 Ｆｅ３Ｏ４＠
ＳｉＯ２ 复合微球比裸 Ｆｅ３Ｏ４ 微球具有更好的分散性，这
是因为 ＳｉＯ２ 具有很强的亲水性； 采用浸渍法在

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 复合微球表面镀上均匀的离子液体层得到

（ａ） Ｆｅ３Ｏ４； （ｂ） Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２； （ｃ） Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＩＬ

图 ２　 吸附材料 ＳＥＭ 图谱

（ａ） Ｆｅ３Ｏ４； （ｂ） Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２； （ｃ） Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＩＬ

图 ３　 吸附材料 ＴＥＭ 图谱
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的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＩＬ 复合材料具有良好的分散性。 固

载离子液体吸附剂在水溶液中能与 Ｈｇ２＋充分接触，有
利于吸附去除 Ｈｇ２＋。 由图 ３ 可知，Ｆｅ３Ｏ４ 微球由大量

粒径小于 １００ ｎｍ 的纳米粒子组成，具有良好的分散

性；复合材料中离子液体的织构表面厚度约 ６０ ｎｍ。
２．１．２　 ＦＴＩＲ 表征

离子液体及固载化复合材料（Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＩＬ）
ＦＴＩＲ 表征结果如图 ４ 所示。 从图 ４ 可以看出，离子液

体在 ２ ８５０～２ ９２１ ｃｍ－１区间出现了 Ｃ—Ｈ 的对称和反

对称伸缩振动峰，均属于其结构特征峰；离子液体在

２ ８５０～２ ９２１ ｃｍ－１区间也出现了相同的特征峰，表明离

子液体成功负载于载体上。 离子液体均匀负载于磁性

纳米颗粒载体上，提供了大量活性位点，可以提高其吸

附去除重金属离子的能力。 从图 ４ 还可以发现，离子

液体在 １ ４６５ ｃｍ－１处出现了 Ｃ—Ｏ 伸缩振动峰，而固载

离子液体中并没有观察到这个特征峰，这可能是由于

ＳｉＯ２ 的特征峰较强，掩盖了 Ｃ—Ｏ 伸缩振动峰。
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图 ４　 吸附材料 ＦＴＩＲ 图谱

２．１．３　 ＸＲＤ 表征

载体及负载离子液体后的复合材料晶型结构表征如

图 ５ 所示。 从图 ５ 可以看出，载体 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２

在 ２θ＝３０°、３６°、４３°、５７°、６３°存在衍射峰，对比 ＰＤＦ 卡片

20

(a)

(b)

(c)
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（ａ） Ｆｅ３Ｏ４； （ｂ） Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２； （ｃ） Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＩＬ

图 ５　 吸附材料 ＸＲＤ 图谱

（ＪＣＰＤＳ №３４⁃０４２１）可知，这是属于 Ｆｅ３Ｏ４ 的特征衍射

峰，表明载体 Ｆｅ３Ｏ４ 合成成功。 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２

具有相同的衍射峰，表明 Ｆｅ３Ｏ４ 表面连接 ＳｉＯ２ 后其晶

型结构没有被破坏。 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＩＬ 衍射峰与载体

Ｆｅ３Ｏ４ 无明显变化，表明负载离子液体并没有破坏

Ｆｅ３Ｏ４ 的晶型，保持了原有的晶格结构。
２．２　 固载功能离子液体吸附去除 Ｈｇ２＋ 实验

２．２．１　 溶液 ｐＨ 值对 Ｈｇ２＋去除率的影响

溶液体积 ２５ ｍＬ、Ｈｇ２＋初始浓度 ２ μｇ ／ ｍＬ、吸附剂

用量 ２０ ｍｇ、振荡吸附时间 ２ ｈ，研究了溶液 ｐＨ 值对

Ｈｇ２＋去除率的影响，结果如图 ６ 所示。 从图 ６ 可以看

到，随着溶液 ｐＨ 值增大，溶液中 Ｈｇ２＋ 去除率逐渐升

高。 溶液 ｐＨ＝ １．５ 时，材料对 Ｈｇ２＋去除率为 ５２．３％，表
明强酸性条件下 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＩＬ 表面的活性位点被

Ｈ＋占据，限制了吸附剂与 Ｈｇ２＋的络合作用，不利于吸

附剂对 Ｈｇ２＋的吸附。 强酸性条件下，吸附剂与 Ｈｇ２＋之

间基本不存在配位作用，其对 Ｈｇ２＋ 去除率的贡献很

小，表明强酸性条件下吸附剂主要通过静电作用力吸

附 Ｈｇ２＋。 随着溶液 ｐＨ 值升高，溶液中 Ｈ＋ 越来越少，
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＩＬ 的活性位点越来越多，有利于 Ｆｅ３Ｏ４＠
ＳｉＯ２＠ ＩＬ 和 Ｈｇ２＋之间的配位。 除了配位作用力外，溶
液中还存在静电作用力，在两种作用力的共同作用下，
Ｈｇ２＋去除率增大。 溶液 ｐＨ ＝ ７．２ 时，Ｈｇ２＋ 去除率增至

９９．１％，溶液 ｐＨ＝ ９．５ 时 Ｈｇ２＋去除率达到 ９９．９％。
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图 ６　 溶液 ｐＨ 值对 Ｈｇ２＋ 去除率的影响

综上所述，强酸性条件不利于固载离子液体吸附

剂对 Ｈｇ２＋的去除，中性或碱性条件下能获得良好的去

除效果，但 Ｈｇ２＋ 在强碱性条件下可能会发生部分水

解。 溶液 ｐＨ＝ ７．２ 为宜。
２．２．２　 吸附剂用量对 Ｈｇ２＋去除率的影响

ｐＨ＝７．２、溶液体积 ２５ ｍＬ、Ｈｇ２＋初始浓度 ２ μｇ ／ ｍＬ、
振荡吸附时间 ２ ｈ，考察了吸附剂用量对 Ｈｇ２＋去除率的

影响，结果如图 ７ 所示。 从图 ７ 可以看到，吸附剂用量

２．５ ｍｇ 时，Ｈｇ２＋去除率约 ５０％，难以达到去除要求。 随
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着吸附剂用量增加，溶液中的固载离子液体能为 Ｈｇ２＋提

供更多活性位点，Ｈｇ２＋去除率逐渐增大，在吸附剂用量

２０ ｍｇ 时吸附达到饱和，继续增大吸附剂用量，Ｈｇ２＋去

除率基本保持不变。 上述结果表明，对于 Ｈｇ２＋初始浓

度 ２ μｇ ／ ｍＬ 的溶液，适宜的吸附剂用量为 ２０ ｍｇ。
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图 ７　 吸附剂用量对 Ｈｇ２＋ 去除率的影响

２．２．３　 吸附时间对 Ｈｇ２＋去除率的影响

ｐＨ＝７．２、溶液体积 ２５ ｍＬ、Ｈｇ２＋初始浓度 ２ μｇ ／ ｍＬ、
吸附剂用量 ２０ ｍｇ，对溶液中的 Ｈｇ２＋进行振荡吸附，吸
附时间对 Ｈｇ２＋去除率的影响如图 ８ 所示。 从图 ８ 可以

看出，在吸附反应的前 ６０ ｍｉｎ 内，吸附剂对 Ｈｇ２＋的去除

率随吸附时间延长而快速增大；吸附时间 ６０～９０ ｍｉｎ 范

围内，Ｈｇ２＋去除率随吸附时间延长而缓慢增大；吸附时

间 ９０ ｍｉｎ 时，吸附达到平衡，此时 Ｈｇ２＋去除率为 ９９．３％，
继续延长吸附时间，Ｈｇ２＋去除率基本保持不变。 其原

因如下：吸附反应初始阶段，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＩＬ 中的活

性位点多且溶液中 Ｈｇ２＋浓度高，吸附剂和 Ｈｇ２＋接触的

概率高，吸附速率快。 随着吸附反应的进行，吸附剂吸

附了更多 Ｈｇ２＋，其占据了吸附剂表面的活性位点，同
时溶液中 Ｈｇ２＋浓度降低，吸附逐渐达到平衡。
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图 ８　 吸附时间对 Ｈｇ２＋ 去除率的影响

２．２．４　 Ｈｇ２＋初始浓度对 Ｈｇ２＋吸附量的影响

ｐＨ＝ ７．２、溶液体积 ２５ ｍＬ、吸附剂用量 ２０ ｍｇ、振

荡吸附时间 ９０ ｍｉｎ，考察了不同 Ｈｇ２＋初始浓度下的吸

附等温线，结果如图 ９ 所示。 从图 ９ 可以看出，Ｈｇ２＋初

始浓度 ０～２００ μｇ ／ ｍＬ 范围内时，吸附剂对 Ｈｇ２＋的吸附

量随着 Ｈｇ２＋初始浓度增加而显著增大。 Ｈｇ２＋初始浓度

大于 ２００ μｇ ／ ｍＬ 后，吸附剂对 Ｈｇ２＋的吸附量不再随着

Ｈｇ２＋初始浓度增大而增大，表明吸附剂对 Ｈｇ２＋的吸附

已达到平衡，此时的饱和吸附量为 ５４８．３７ ｍｇ ／ ｇ。 这是

因为随着吸附剂吸附 Ｈｇ２＋的数量越来越多，其表面的

活性位点逐渐被 Ｈｇ２＋ 占据，没有多余活性位点可与

Ｈｇ２＋进行络合作用。
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图 ９　 吸附剂对 Ｈｇ２＋ 的吸附等温线

２．２．５　 吸附优化实验

根据上述单因素实验结果，溶液 ｐＨ 值、吸附剂用

量及吸附时间均影响吸附剂对水环境中 Ｈｇ２＋ 的吸附

性能。 采用三因素三水平正交试验法对吸附剂去除

Ｈｇ２＋的条件进行研究。 正交试验因素水平设置见表 １。
据此得到的 Ｌ９（３３）正交试验结果及分析见表 ２。 可以

看到 ３ 个因素对吸附剂吸附去除 Ｈｇ２＋ 的影响顺序大

小为：吸附剂用量＞吸附时间＞溶液 ｐＨ 值，即吸附剂用

量对 Ｈｇ２＋去除率的影响最大，得到最佳吸附条件组合

为 Ａ１Ｂ０Ｃ－１，即吸附剂用量 ３０ ｍｇ、溶液 ｐＨ ＝ ７．０ 和吸

附时间 ７０ ｍｉｎ。

表 １　 吸附剂去除 Ｈｇ２＋ 正交试验因素水平表

水平
因素

吸附剂用量（Ａ） ／ ｍｇ 溶液 ｐＨ 值（Ｂ） 吸附时间（Ｃ） ／ ｍｉｎ
－１ １０ ６．０ ７０
０ ２０ ７．０ ９０
１ ３０ ８．０ １１０

２．３　 固载离子液体与其他吸附剂的性能对比

汞是环境中毒性极强的重金属元素之一，国内外

学者一直非常关注污染水体中汞离子的去除。 本研究

考察了国内外学者去除 Ｈｇ２＋ 所用吸附剂与本文制备

的固载离子液体吸附剂的性能，结果如表 ３ 所示。 由
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表 ２　 吸附剂去除 Ｈｇ２＋Ｌ９（３３） 正交试验结果及分析

试验号 Ａ Ｂ Ｃ 平均去除率 ／ ％

１ －１ －１ －１ ８２．４
２ －１ ０ ０ ８７．７
３ －１ １ １ ９０．１
４ ０ －１ ０ ９３．７
５ ０ ０ １ ９９．２
６ ０ １ －１ ９４．１
７ １ －１ １ ８９．２
８ １ ０ －１ ９９．４
９ １ １ ０ ９５．４
Ｋ１ ０．８９４ ０．９９３ ０．９４６
Ｋ２ １．１４２ ０．９５７ ０．９２２
Ｋ３ ０．９８７ ０．９６８ １．０５９

Ｋ１（平均） ０．２７３ ０．３３７ ０．３１６
Ｋ２（平均） ０．３８１ ０．３２４ ０．３１１
Ｋ３（平均） ０．３３２ ０．３２７ ０．３５４

Ｒ ０．１１３ ０．００６ ０．０１８

表 ３　 固载离子液体与其他吸附剂的性能对比

吸附剂种类
最大吸附量 ／
（ｍｇ·ｇ－１）

吸附
ｐＨ 值

平衡
时间 ／ ｈ

参考
文献

改性棕榈壳活性炭 ８３．３３ ６～８ ３ ［１３］
活性焦 ４１２．１ ５ ８ ［１４］
糠醛 １７４ ４～８ １ ［１５］

偶联剂改性凹凸棒 ９２．６ ３～１１ ０．５ ［１６］
固载咪唑离子液体 ５４８．３７ ７．２ １．５ 本研究

表 ３ 可知，本文制备的固载离子液体吸附剂对 Ｈｇ２＋的

吸附量能够达到 ５４８．３７ ｍｇ ／ ｇ，对溶液中 Ｈｇ２＋去除率能

够达到 ９９．４％，远超其他吸附剂。

３　 结　 　 论

１） 强酸性条件不利于 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＩＬ 对 Ｈｇ２＋

的吸附，溶液 ｐＨ ＝ ７．２ ～ ９．５ 时其对 Ｈｇ２＋具有良好的吸

附性能，去除率达 ９９．１％以上。
２） 在吸附初始阶段（０～９０ ｍｉｎ），Ｈｇ２＋去除率随吸

附时间延长而增大，９０ ｍｉｎ 时达到吸附平衡。
３） 对于 ２５ ｍＬ 浓度为 ２ μｇ ／ ｍＬ 的 Ｈｇ２＋ 溶液，仅

需 ２０ ｍｇ 吸附剂即可去除 Ｈｇ２＋，吸附剂用量小，有利于

降低处理成本。
４） Ｈｇ２＋初始浓度对 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＩＬ 吸附 Ｈｇ２＋的

容量有显著影响，吸附平衡条件下吸附剂饱和吸附量

为 ５４８．３７ ｍｇ ／ ｇ。
５） 通过正交试验得到 ３ 个因素对吸附剂吸附去

除 Ｈｇ２＋的影响顺序大小为：吸附剂用量＞吸附时间＞溶
液 ｐＨ 值，吸附优化条件为吸附剂用量 ３０ ｍｇ、溶液

ｐＨ＝ ７．０、吸附时间 ７０ ｍｉｎ，此时对 Ｈｇ２＋ 的去除率为

９９．４％。
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