
ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）在土壤 Ｓｂ（Ⅲ）污染修复中的应用研究①

邱志浩
（上海环境保护有限公司，上海 ２０００３０）

摘　 要： 采用溶剂热法制备了金属有机框架材料 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ），并将其应用于吸附土壤中的锑（Ｓｂ）。 以 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）为吸附剂，吸附

水溶液中 Ｓｂ（Ⅲ），探讨了溶液温度、ｐＨ 值、吸附剂用量、Ｓｂ（Ⅲ）初始浓度、腐殖酸含量对吸附性能的影响，分析了吸附等温线和吸

附动力学。 结果表明，吸附剂用量 ３％，修复 １５ ｄ 后的土壤毒性浸出试验可浸出的 Ｓｂ（Ⅲ）浓度降低了 ９４．２％。 溶液 ｐＨ 值和腐殖酸

含量对吸附性能基本没有影响。 对于 ２５ ｍＬ 浓度 １０ μｇ ／ ｍＬ 的 Ｓｂ（Ⅲ）溶液，加入 ２０ ｍｇ ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）即可达到良好的吸附效果。 Ｓｂ（Ⅲ）
初始浓度对 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）吸附 Ｓｂ（Ⅲ）的影响较大，吸附平衡条件下吸附剂最大吸附容量为 １０２．９ ｍｇ ／ ｇ。 该吸附过程的吸附等温线

与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合相匹配，吸附动力学符合伪二级动力学模型。
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Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ） ｉｎ Ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｂ（Ⅲ） ⁃Ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ Ｓｏｉｌ
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（Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｃｏ Ｌｔｄ， Ｓｈａｎｇｈａｉ ２０００３０， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）， ａ ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ （ＭＯＦ） ｍａｔｅｒｉａｌ， ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｗａｓ
ａｄｏｐｔｅｄ ｔｏ ａｄｓｏｒｂ Ｓｂ（Ⅲ） ｉｎ ｓｏｉｌ． ＭＩＬ－５３（Ｆｅ） ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｔｏ ａｄｓｏｒｂ ｔｈｅ Ｓｂ（Ⅲ） ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ，
ａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ｐＨ ｖａｌｕｅ， ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ， ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｂ（Ⅲ）， ａｎｄ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｗｅｒｅ ｅｘｐｌｏｒｅｄ． Ｔｈｅｎ， ｔｈｅ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ａｎａｌｙｚｅｄ．
Ａｆｔｅｒ １５ ｄ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ａｔ ａｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ３％， ｔｈｅ ＴＣＬＰ ｔｅｓｔｉｎｇ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｌｅａｃｈａｂｌｅ Ｓｂ（Ⅲ） ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｂｙ ９４．２％． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｈｅ ｐＨ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｈａｖｅ ｌｉｔｔｌｅ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ． Ｆｏｒ ２５ ｍＬ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｂ （Ⅲ） ａｔ １０ μｇ ／ ｍＬ， ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ２０ ｍｇ
ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ） ｃａｎ ｂｒｉｎｇ ｇｏｏｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ． Ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｂ （Ⅲ） ｈａｓ ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｉｍｐａｃｔ ｏｎ ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｂ（Ⅲ） ｂｙ ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）． Ａｔ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ， ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｉｓ １０２．９ ｍｇ ／ ｇ．
Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ ｔｈｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｉｔｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ， ａｎｄ ｉｔｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｃａｎ ｂｅ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｕｓｉｎｇ
ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ （ＭＯＦ） ｍａｔｅｒｉａｌ； ａｎｔｉｍｏｎｙ； ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ； ｓｏｉｌ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ； ａｄｓｏｒｂｅｎｔ； ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｋｉｎｅｔｉｃｓ； ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ； ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ

　 　 锑（Ｓｂ）广泛应用于医疗和工业领域［１⁃２］，但也由

此带来了水环境和土壤污染。 因此去除 Ｓｂ 成为土壤

修复领域的重要方向［３⁃４］。 吸附法因成本低、效率高、
操作简便等优点而被广泛应用于金属离子的去除［５⁃６］。
金属有机框架材料（ＭＯＦｓ）因活性位点多、比表面积

大，被用于选择性吸附金属离子［７⁃８］，其中，含铁 ＭＯＦｓ
（如 ＭＩＬ⁃５３）在水环境中具有优异的稳定性，且易于制

备、成本低、无毒金属源［９］，对很多金属具有强亲和力，

可用于吸附去除土壤中的 Ｓｂ（Ⅲ）。 本文合成了含铁

ＭＯＦｓ 材料 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）并将其用于选择性吸附土壤中

Ｓｂ（Ⅲ），旨在探讨 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）对 Ｓｂ（Ⅲ）的吸附去除性

能和机理、开发具有强捕获性能的 Ｓｂ（Ⅲ）清除剂。

１　 实验材料与方法

１．１　 实验原料

实验原料包括对苯二甲酸（上海阿拉丁试剂有限
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公司，９９％）、Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ，上海麦克林生

化科技股份有限公司，９９．９％）、氯化铁（上海阿拉丁试

剂有限公司，≥９９．９％）、酒石酸锑钾（西格玛奥德里奇

（上海），＞９８％）。
１．２　 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ） 的制备与表征

１．２．１　 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）的制备

采用溶剂热法合成 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）。 制备方法参考

了文献［１０］，并在其基础上进行了改进，具体合成过

程如下：将氯化铁、对苯二甲酸和 ＤＭＦ 按物质的量比

１ ∶ １ ∶ ２８０ 加入烧杯，于 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 下搅拌 ３０ ｍｉｎ 使三

者充分混合均匀。 将上述混合物转移到 Ｔｅｌｆｏｎ 内衬的

不锈钢反应釜中，于 １５０ ℃下持续反应 １５ ｈ。 冷却干

燥后，将得到的黄色粉末于 １５０ ℃下重新加热，过夜，
以除净粉末孔隙内的 ＤＭＦ。 冷却至室温后，用去离子

水洗涤 ３ 次，干燥后即得到目标产物 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）。
１．２．２　 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）的表征

采用 扫 描 电 子 显 微 镜 （ ＳＥＭ， ＶＥＧＡ３， 捷 克

ＴＥＳＣＡＮ）表征材料尺寸及形貌；使用 Ｘ 射线衍射

（ＸＲＤ，Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ，德国布鲁克）确定晶体结构；采
用傅里叶红外光谱仪（ ＦＴＩＲ，ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ Ｆｒｏｎｔｉｅｒ，美
国珀金埃尔默）确认 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）结构中的有机官能团

及配位键类型。
１．３　 土壤修复实验

采用未受污染的天然土壤和酒石酸锑钾人工配制

受 Ｓｂ（Ⅲ）污染的土壤。 不含 Ｓｂ（Ⅲ）的土壤样品采自

上海市浦东新区，采集地表深度 ０～３０ ｃｍ 的土壤。 实

验前，采用自来水洗涤上述土壤样品 ３ 次以去除悬浮

胶体和水可浸出的杂质。 然后，将洗涤后的土壤置于

烘箱中于 ３０ ℃下干燥，干燥后采用 ２ ｍｍ 开口的标准

筛筛分样品。 为了制备受 Ｓｂ （Ⅲ） 污染的土壤，将

１．５５２ ｋｇ 土壤与含 ２．１２４ ｇ 酒石酸锑钾的溶液混合，添
加去离子水至土壤含水率为 ６０％，每天早晚各搅拌

０．５ ｈ，直至土壤慢慢自然风干。
在土壤修复实验中，称取 １５ ｇ 受 Ｓｂ（Ⅲ）污染的

土壤置于 １００ ｍＬ 离心管中，分别向土壤中加入０．１５ ｇ、
０．３０ ｇ 和 ０．４５ ｇ ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）（对应的剂量分别为 １％、
２％和 ３％）。 然后加入去离子水调节土壤含水量至

０、１０％、３０％、５０％。 每次实验时，相同条件下做 ３ 个

平行样。 然后，将上述样品置于恒温摇床中，于转速

２００ ｒ ／ ｍｉｎ、温度 ２５ ℃下持续振荡，分别在第 １、２、５、１０
和 １５ ｄ 取土壤样品，烘干后进行毒性特征浸出程序

（ＴＣＬＰ）实验，修复 １５ ｄ 的样品用于后续的连续提取

（ＳＥＰ）实验，分别提取可交换态（ＥＸ）、碳酸盐结合态

（ＣＢ）、铁锰氧化物结合态 （ＯＸ）、有机材料结合态

（ＯＭ）及残余态（ＲＳ）。

１．４　 吸附及机理研究

１．４．１　 水溶液中 Ｓｂ（Ⅲ）的吸附条件优化实验

取 ２５ ｍＬ 含 Ｓｂ（Ⅲ）水溶液（现配现用），加入 ２０ ｍｇ
干燥的 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）进行吸附反应，采用恒温水浴控制

吸附温度，考察水溶液温度、 ｐＨ 值、吸附剂用量、
Ｓｂ（Ⅲ）浓度、腐殖酸浓度对吸附性能的影响。 采用电

感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ⁃ＭＳ）测定溶液中 Ｓｂ（Ⅲ）
浓度。 计算 ＭＩＬ⁃５３ （ Ｆｅ） 对 Ｓｂ （Ⅲ） 的单位吸附量

ｑ（ｍｇ ／ ｇ）和 Ｓｂ（Ⅲ）的去除率 Ｒ（％）：

ｑ ＝
（Ｃ０ － Ｃｅ）Ｖ

Ｗ
（１）

Ｒ ＝
Ｃ０ － Ｃｅ

Ｃ０

× １００％ （２）

式中 Ｃ０ 和 Ｃｅ 分别为溶液中 Ｓｂ（Ⅲ）的初始浓度和吸

附平衡浓度，μｇ ／ ｍＬ；Ｖ 为溶液体积，ｍＬ；Ｗ 为吸附剂

ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）的质量，ｍｇ。
１．４．２　 等温吸附实验

向 １３ 个 １００ ｍＬ 锥形瓶里分别加入 ５０ ｍＬ 不同浓

度（１０、１２．５、１５、１７．５、２０、２２．５、２５、２７．５、３０、３２．５、３５、
３７．５、４０ ｍｇ ／ Ｌ）的 Ｓｂ（Ⅲ）溶液，称量 ２０ ｍｇ ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）
分别加入这些锥形瓶。 然后，将以上锥形瓶置于恒温

摇床，在转速 ２００ ｒ ／ ｍｉｎ、温度 ２５ ℃ 条件下持续振荡

２４ ｈ。 然后，用注射器取 ３ ～ ５ ｍＬ 溶液，采用 ０．２２ μｍ
滤膜过滤后，使用 ＩＣＰ⁃ＭＳ 测量溶液中 Ｓｂ（Ⅲ）浓度，绘
制吸附等温曲线。
１．４．３　 吸附动力学实验

称量 ３０ ｍｇ ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）加入 ５００ ｍＬ 锥形瓶中，
然后，将 ３００ ｍＬ 浓度为 １５．０ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ｓｂ（Ⅲ）溶液倒

入该锥形瓶中，吸附材料用量为 ０．１ ｇ ／ Ｌ，反应条件与

等温吸附实验一致，将上述锥形瓶置于恒温摇床，在转

速 ２００ ｒ ／ ｍｉｎ、温度 ２５ ℃条件下持续振荡 ２４ ｈ。 在预

设的时间间隔（５ ｍｉｎ、１０ ｍｉｎ、１５ ｍｉｎ、２０ ｍｉｎ、３０ ｍｉｎ、
１ ｈ、２ ｈ、４ ｈ、６ ｈ、９ ｈ、１２ ｈ）取样，用注射器取 ３ ～ ５ ｍＬ
上清液，采用 ０．２２ μｍ 滤膜过滤后，使用 ＩＣＰ⁃ＭＳ 测量

溶液中 Ｓｂ（Ⅲ）浓度，绘制吸附动力学曲线。

２　 结果与讨论

２．１　 材料微观组织

ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）的 ＳＥＭ 形貌见图 １。 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）具

有较为完整的晶型，该材料整体呈现块状，材料颗粒大

小不一，尺寸 １～５ μｍ。
ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）具有 ３ 种可相互转换的结构。 采用

ＸＲＤ 表征了 ＭＩＬ⁃５３（ Ｆｅ）的晶型结构，如图 ２ 所示。
ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）的 ＸＲＤ 图谱在 ２θ＝ ９．６５°、１２．８８°、１７．８２°、
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２５．７２°处出现了强度较高的衍射峰，其中在 ２θ＝ １２．８８°
处的衍射峰最强，该峰形与 ＭＩＬ⁃５３⁃ｌｔ 保持一致［１１］。
上述结果表明，本文制备的 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）为 ＭＩＬ⁃５３⁃ｌｔ
的单相态，孔道中存在水分子或溶剂分子，孔道处于闭

合状态。

图 １　 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ） 的 ＳＥＭ 形貌

150 30 45
2   / (°)θ

图 ２　 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ） 的 ＸＲＤ 图谱

采用 ＦＴＩＲ 表征 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）中的官能团，结果如

图 ３ 所示。 １ ４００ ～ １ ７００ ｃｍ－１的吸收峰属于羧酸官能

团，即 １ ５２８．９６ ｃｍ－１处的吸收峰属于配位后的羧基。
与对苯二甲酸在 １ ６９３ ｃｍ－１ 处属于自由羧基的吸收

峰［１２］相比，ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）在 １ ６９３ ｃｍ－１处无明显吸收峰，
表明 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）中无游离羧基。 此外，ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）在
５３７．０１ ｃｍ－１处存在吸收峰，说明样品中对苯二甲酸的
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图 ３　 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ） 的 ＦＴＩＲ 图谱

羧酸基团和 Ｆｅ（Ⅲ）之间形成了 Ｆｅ—Ｏ 键。 上述结果

表明，ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）中对苯二甲酸与 Ｆｅ３＋形成配位 Ｆｅ—Ｏ
键，样品中无游离的羧基和对苯二甲酸，制备的样品具

有较高的纯度［１３］。
２．２　 土壤中 Ｓｂ（Ⅲ） 的 ＴＣＬＰ 实验

对土壤重金属的毒性浸出情况进行评价时，ＴＣＬＰ
实验是应用比较广泛的一种手段，可用于分析土壤修

复效果。 本文对 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）吸附后土壤中 Ｓｂ（Ⅲ）的
ＴＣＬＰ 浸出进行了分析，结果如图 ４ 所示。 从图 ４ 可以

看到，随着 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）用量（１％～３％）和修复时间（１～
１５ ｄ）增加，通过 ＴＣＬＰ 从土壤中浸出的 Ｓｂ（Ⅲ）量减

少，表明 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）对 Ｓｂ（Ⅲ）固定的效率高。 吸附

剂用量分别为 １％、２％和 ３％时，修复 １ ｄ，ＴＣＬＰ 可浸

出的 Ｓｂ（Ⅲ）浓度分别降低了 ５１．２％、７３．６％和 ８０．７％；
修复１５ ｄ，ＴＣＬＰ 可浸出的 Ｓｂ（Ⅲ）浓度分别降低了８３．８％、
９２．６％和 ９４．２％。 可见，随着 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）用量增加，
Ｓｂ（Ⅲ）的 ＴＣＬＰ 浸出浓度在初始阶段显著下降，表明

ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）对 Ｓｂ（Ⅲ）的去除效果较好。 然而，随着

时间推移，Ｓｂ（Ⅲ）浸出浓度的降幅减小，表明固化效

果逐渐趋于平衡。
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图 ４　 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ） 用量和修复时间对 ＴＣＬＰ 浸出 Ｓｂ（Ⅲ） 的影响

修复前溶液 Ｓｂ（Ⅲ）初始浓度 ３．５６１ ｍｇ ／ Ｌ，在吸附

剂用量 ３％、修复 １５ ｄ 后 Ｓｂ（Ⅲ）的 ＴＣＬＰ 浸出浓度降

至 ０．２０８ ｍｇ ／ Ｌ，降低了 ９４．２％，具有较优的修复效果。
因此，在实际土壤修复应用中，可以通过减少吸附剂

用量、增加修复时间等措施提高修复效果、降低修复

成本。
２．３　 土壤中 Ｓｂ（Ⅲ） 的形态分析

土壤中 Ｓｂ（Ⅲ）的风险不仅受 Ｓｂ（Ⅲ）浓度影响，
与其生物有效性也密切相关，而 Ｓｂ（Ⅲ）的生物有效性

与其存在形态有直接关系。 ＳＥＰ 实验主要用于研究土

壤组分之间的金属形态分布，可以提供金属在土壤中

的生物有效性和流动性指示。 Ｓｂ（Ⅲ）各赋存形态相

对可用性强度由强到弱的顺序为：ＥＸ＞ＣＢ＞ＯＸ＞ＯＭ＞
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ＲＳ［１４］。
采用不同 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）用量对污染土壤进行修复，

修复时间 １５ ｄ，比较分析了修复前后土壤中各赋存形

态锑的提取情况，结果如图 ５ 所示。 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）用量

分别为 ０（未添加）、１％、２％和 ３％时，ＲＳ 锑分别占总

锑的 ８．９％、１８．２％、２１．９％和 ３２．４％，ＥＸ 锑与 ＣＢ 锑之

和分别占总锑的 ３４．６％、３８．７％、２４．３％和 ２２．９％。 上

述结果表明，随着 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）用量增加，Ｓｂ 的形态从

更容易生物利用的形态（ＥＸ 和 ＣＢ）向生物利用度较

低的形态（ＲＳ）转变，锑的可生物利用性减弱，表明土

壤中 Ｓｂ（Ⅲ）的流动性和环境风险得到了控制，起到了

环境修复的作用。
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图 ５　 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ） 用量对土壤中 Ｓｂ（Ⅲ） 赋存形态的影响

２．４　 修复前后土壤 ｐＨ 值

对 １％ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）修复 Ｓｂ（Ⅲ）污染土壤前后土

壤 ｐＨ 值进行了分析，结果如图 ６ 所示。 由图 ６ 可知，
ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）修复后土壤 ｐＨ 值小幅降低：修复前土壤

ｐＨ 值为 ８．８９，修复后土壤 ｐＨ 值降至 ７．９５，其对土壤

的影响可忽略不计，采用 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）修复 Ｓｂ（Ⅲ）污
染土壤能保持土壤的原始生态。
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图 ６　 １％ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ） 修复土壤 ｐＨ 值变化

２．５　 水溶液中 Ｓｂ（Ⅲ） 的吸附条件优化

２．５．１　 溶液温度

温度会影响 ＭＯＦ 的活性位点、稳定性等物化性

质，同时也会影响纳米材料在溶液中的分散性。 溶液

体积 ２５ ｍＬ、ｐＨ 值 ８．０、ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）用量 ２０ ｍｇ、Ｓｂ（Ⅲ）
初始浓度 １０ μｇ ／ ｍＬ、振荡吸附 ２ ｈ，考察了溶液温度

对 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）吸附 Ｓｂ（Ⅲ）的影响，结果如图 ７ 所示。
从图 ７ 可以看到，实验温度范围内，随着温度升高，
Ｓｂ（Ⅲ） 吸附率呈先增大后减小的趋势， ３５ ℃ 时

Ｓｂ（Ⅲ）吸附率达到最大值，为 ９６．８％。 较优的溶液温

度为 ３５ ℃。
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图 ７　 溶液温度对 Ｓｂ（Ⅲ） 吸附率的影响

２．５．２　 溶液 ｐＨ 值

溶液 ｐＨ 值会影响金属离子的赋存状态，并影响

吸附剂与金属离子之间的相互作用力。 溶液温度 ３５ ℃，
其他条件不变，考察了溶液 ｐＨ 值对吸附效果的影响，
结果如图 ８ 所示。 从图 ８ 可以看到，溶液 ｐＨ 值对

Ｓｂ（Ⅲ）吸附率的影响较小。 ｐＨ 值 １３ 时 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）对
Ｓｂ（Ⅲ）的吸附率为 ８７．５％，其他 ｐＨ 值条件下 Ｓｂ（Ⅲ）
吸附率均在 ９０％以上，ｐＨ 值为中性和弱碱性时吸附

率较高。 上述结果表明，不同 ｐＨ 值下 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）吸
附 Ｓｂ（Ⅲ）的性能相对稳定，吸附反应对 ｐＨ 值的依赖

性主要通过静电相互作用解释［１５］。 通常情况下，在
ｐＨ＝２～１０ 的溶液中 Ｓｂ（Ⅲ）主要以不带电的 Ｓｂ（ＯＨ）３

分子形式存在［１６⁃１７］，因此 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）对 Ｓｂ（Ⅲ）的吸

附不受静电作用影响。
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图 ８　 溶液 ｐＨ 值对 Ｓｂ（Ⅲ） 吸附率的影响
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２．５．３　 吸附剂用量

溶液 ｐＨ 值 ８．０，其他条件不变，考察了 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）
用量对 Ｓｂ（Ⅲ）去除率的影响，结果如图 ９ 所示。 从图 ９
可以看到，吸附剂用量为 ２．５ ｍｇ 时，去除率仅 ５６．４％，
难以达到去除要求。 随着 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）用量增大，溶液

中的 ＭＩＬ⁃５３ （ Ｆｅ） 能为 Ｓｂ （Ⅲ） 提供更多活性位点，
Ｓｂ（Ⅲ）去除率逐渐增大。 吸附剂用量 ２０ ｍｇ 时，吸附率

达 ９６．８％，趋于饱和。 继续增大吸附剂用量，Ｓｂ（Ⅲ）去
除率小幅增大。 综上，从吸附效率和成本两个方面考

虑，在初始浓度 １０ μｇ ／ ｍＬ 的 Ｓｂ（Ⅲ）溶液加入 ２０ ｍｇ
ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）即可达到较好的吸附效果。
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图 ９　 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ） 用量对 Ｓｂ（Ⅲ） 去除率的影响

２．５．４　 Ｓｂ（Ⅲ）初始浓度

ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）用量 ２０ ｍｇ，其他条件不变，考察了不

同 Ｓｂ（Ⅲ）初始浓度下 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）对 Ｓｂ（Ⅲ）吸附量的

影响，结果如图 １０ 所示。 从图 １０ 可以看到，Ｓｂ（Ⅲ）初
始浓度 ０～１００ μｇ ／ ｍＬ 时，ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）对 Ｓｂ（Ⅲ）的吸

附量随着 Ｓｂ（Ⅲ）初始浓度增加显著增大。 Ｓｂ（Ⅲ）初
始浓度大于 １００ μｇ ／ ｍＬ 后，ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）对 Ｓｂ（Ⅲ）的

吸附量不再随着 Ｓｂ（Ⅲ）初始浓度增加而增大，表明

ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）对 Ｓｂ（Ⅲ）的吸附已达到饱和，吸附剂的最

大吸附容量为 １０２．９ ｍｇ ／ ｇ。 这是因为随着 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）
吸附越来越多Ｓｂ（Ⅲ），其表面的活性位点逐渐被Ｓｂ（Ⅲ）
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图 １０　 Ｓｂ（Ⅲ） 初始浓度对吸附量的影响

占据，没有多余的活性位点可与 Ｓｂ（Ⅲ）进一步相互

作用。
２．５．５　 腐殖酸含量

土壤中含有大量腐殖酸，若将 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）吸附处

理技术应用到修复 Ｓｂ（Ⅲ）污染的土壤中，需考察土壤

中腐殖酸对处理技术的影响。 溶液体积 ２５ ｍＬ、ｐＨ 值

８．０、Ｓｂ（Ⅲ）初始浓度 １０ μｇ ／ ｍＬ、振荡吸附 ２ ｈ，考察了

不同腐殖酸浓度下 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）对 Ｓｂ（Ⅲ）吸附量的影

响，结果如图 １１ 所示。 随着腐殖酸浓度从 ０ μｇ ／ ｍＬ
增至 ５ μｇ ／ ｍＬ，吸附量从 ９．６２ ｍｇ ／ ｇ 降至 ８．９６ ｍｇ ／ ｇ，
吸附量仅降低了 ０．６６ ｍｇ ／ ｇ。 表明腐殖酸没有占据

ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）的活性位点，对 Ｓｂ（Ⅲ）吸附量的影响小。
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图 １１　 腐殖酸浓度对 Ｓｂ（Ⅲ） 吸附量的影响

２．６　 实验条件优化

根据上述 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）材料对水溶液中 Ｓｂ（Ⅲ）的
吸附实验确定了适宜的实验条件为：溶液体积 ２５ ｍＬ、
吸附温度 ３５ ℃、吸附剂用量 ２０ ｍｇ，此时吸附剂的最

大吸附容量为 １０２．９ ｍｇ ／ ｇ。 溶液 ｐＨ 值和腐殖酸含量

对 Ｓｂ（Ⅲ）吸附量的影响较小，便于实验和实际应用，
确定溶液 ｐＨ 值 ８．０、腐殖酸含量 ２．５ μｇ ／ ｍＬ。 在吸附温

度 ３５ ℃、吸附剂用量 ２０ ｍｇ、Ｓｂ（Ⅲ）初始浓度 １０ μｇ ／ ｍＬ、
溶液 ｐＨ 值 ８．０、腐殖酸含量 ２．５ μｇ ／ ｍＬ 条件下进行了

Ｓｂ（Ⅲ）吸附实验，振荡吸附 ２ ｈ 时 Ｓｂ（Ⅲ）去除率达

９７．３％。
２．７　 吸附等温线

ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）对 Ｓｂ（Ⅲ）的吸附等温线如图 １２（ａ）
所示。 采用典型的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对吸附

等温线进行拟合，拟合结果如图 １２（ｂ）（ｃ）所示。
Ｃｅ

ｑｅ

＝
Ｃｅ

ｑｍ

＋ １
ＫＬｑｍ

（３）

ｑｅ ＝ ＫＦＣｅ
１ ／ ｎ （４）

式中 ｑｅ 为平衡吸附容量，ｍｇ ／ ｇ；Ｃｅ 为溶液中 Ｓｂ（Ⅲ）
的平衡浓度，ｍｇ ／ Ｌ；ＫＬ 和 ＫＦ 分别为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数；１ ／ ｎ 为吸附强度。
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（ａ） Ｓｂ（Ⅲ）吸附等温线； （ｂ） Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线拟合；

（ｃ） Ｆｒｅｕｎｄｉｃｈ 等温线拟合

图 １２　 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ） 对 Ｓｂ（Ⅲ） 的吸附等温线及拟合曲线

相较于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型（Ｒ２ ＝ ０．５８），Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

（Ｒ２ ＝０．９８）更适用于描述该吸附过程。 结果表明，Ｓｂ（Ⅲ）
在 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）上的吸附是单层且不均匀的［１８］。
２．８　 吸附动力学

吸附速率是衡量ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）吸附 Ｓｂ（Ⅲ）性能的重

要指标，对其吸附动力学进行分析，结果如图 １３（ａ）所
示。 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）对 Ｓｂ（Ⅲ）的吸附主要发生在前 ２０ ｍｉｎ
内，这是因为在反应初期吸附剂为 Ｓｂ（Ⅲ）提供了很多

吸附位点，随着吸附过程的进行，吸附剂上的吸附位点

逐渐被 Ｓｂ（Ⅲ）占据，导致活性位点减少，吸附速率逐

渐趋于平稳。 为了描述 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）对 Ｓｂ（Ⅲ）的吸附

动力学过程，使用伪一级和伪二级模型拟合动态吸附

数据，拟合结果如图 １３（ｂ）（ｃ）所示。
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（ａ） 吸附动力学数据； （ｂ） 伪准一级动力学模型拟合；
（ｃ） 伪二级动力学模型拟合

图 １３　 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ） 的吸附动力学数据及拟合曲线
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式中 ｑｔ 为 ｔ 时刻的 Ｓｂ（Ⅲ）吸附容量，ｍｇ ／ ｇ；ｋ１ 和 ｋ２ 分

别为伪一级和伪二级动力学模型的平衡速率常数。
伪二级动力学模型拟合（Ｒ２ ＝ ０．９９）较伪一级动力

学模型拟合（Ｒ２ ＝ ０． ８９）更能准确描述该吸附过程。
ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）对 Ｓｂ（Ⅲ）的吸附容量为 ３３．５ ｍｇ ／ ｇ。 可以

看出，ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）在低浓度 Ｓｂ（Ⅲ）（小于 １００ ｍｇ ／ Ｌ）
环境中具有良好的吸附能力，可适应的 ｐＨ 值范围广。

３　 结　 　 论

１） ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）用量 ３％，１５ ｄ 后 ＴＣＬＰ 可浸出的

９２１第 ２ 期 邱志浩： ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）在土壤 Ｓｂ（Ⅲ）污染修复中的应用研究



Ｓｂ（Ⅲ）浓度降低了 ９４．２％。 随着 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）用量增

加，锑从更容易被生物利用的形态向生物利用度较低

的形态转变。 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）对土壤 Ｓｂ（Ⅲ）污染具有良

好的修复效果。
２） 溶液 ｐＨ 值和腐殖酸含量对 ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）吸附

Ｓｂ（Ⅲ）的性能基本没有影响。 对于 ２５ ｍＬ １０ μｇ ／ ｍＬ
Ｓｂ（Ⅲ）溶液，２０ ｍｇ ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）即可达到 Ｓｂ（Ⅲ）去
除要求，吸附剂用量小。 此外，Ｓｂ（Ⅲ）初始浓度对

ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）吸附 Ｓｂ（Ⅲ）的容量影响较大，吸附平衡

条件下吸附剂最大吸附容量为 １０２．９ ｍｇ ／ ｇ。 在适宜的

条件下，２ ｈ 内 Ｓｂ（Ⅲ）去除率达 ９７．３％。
３） ＭＩＬ⁃５３（Ｆｅ）吸附 Ｓｂ（Ⅲ）过程的吸附等温线更

符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合，吸附动力学符合伪二级动

力学模型。
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