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　　摘　要：为增强二硫化钼（ＭｏＳ２）对水中Ｃｒ（Ⅵ）的去除能力，以Ｄ－葡萄糖、苯胺为原料合成碳气凝胶（ＣＡ），然后

采用水热法将二硫化钼（ＭｏＳ２）负载到ＣＡ上制得ＣＡ／ＭｏＳ２ 复合物，采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射
（ＸＲＤ）、拉曼光谱仪、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）和ＢＥＴ对其形貌、晶形和结构进行表征。考察了ＣＡ／ＭｏＳ２ 复合物对

水中Ｃｒ（Ⅵ）的去除效果，并探究了ｐＨ值、温度、共存离子等因素对ＣＡ／ＭｏＳ２ 复合物去除Ｃｒ（Ⅵ）的影响，结果表明：

ＣＡ／ＭｏＳ２ 具有优异的去除性能和重复使用性，去除Ｃｒ（Ⅵ）的容量高达４６０．２ｍｇ／ｇ。此外，ＸＰＳ对ＣＡ／ＭｏＳ２ 复合

物使用前后分析表明，ＣＡ／ＭｏＳ２ 先将水中Ｃｒ（Ⅵ）吸附至表面，然后利用 ＭｏＳ２ 原位还原为Ｃｒ（Ⅲ），而且大部分Ｃｒ
（Ⅲ）释放到溶液中。该ＣＡ／ＭｏＳ２ 复合物制备简单，使用便捷，为有效治理Ｃｒ（Ⅵ）废水提供了新方法。
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０　引　言

铬及其化合物作为原材料在纺织、玻璃、电镀、
皮革鞣制和钢铁制造等行业被广泛使用，大量含

Ｃｒ（Ⅵ）的废水被排放到环境中［１－２］。Ｃｒ（Ⅵ）在水体
中通常以 ＨＣｒＯ４－、ＣｒＯ４２－和Ｃｒ２Ｏ７２－等阴离子的
形式存在，这些Ｃｒ（Ⅵ）离子都是致癌物质，可引起
一系列皮肤、肝脏、肺和肾脏的疾病，甚至危及人的
生命［３－４］。此外，Ｃｒ（Ⅵ）在水中流动性很强，极易进
入地表和地下水，对生态环境造成严重危害。因此，
治理水体中Ｃｒ（Ⅵ）污染至关重要。
近年来，针对水体中Ｃｒ（Ⅵ）的去除，主要以吸

附法和还原法为主，其中吸附法因成本低、操作简便
等优点而被广泛使用［５］，但吸附法只是将水中的

Ｃｒ（Ⅵ）转移至吸附剂中，其毒性并未降低，吸附的

Ｃｒ（Ⅵ）需要脱吸附，容易造成二次污染。还原法主
要是通过还原剂将Ｃｒ（Ⅵ）还原为Ｃｒ（Ⅲ），Ｃｒ（Ⅲ）
的毒性是Ｃｒ（Ⅵ）的百分之一，它也是人体必需的微
量元素之一［６－８］。然而，还原法存在成本高、易产生
污泥等弊端。因此，探索一种绿色高效的方法来去
除水体中Ｃｒ（Ⅵ）具有重要的现实意义。
二硫化钼（ＭｏＳ２）因具有优异的结构设计性、较

高的 比 表 面 积 等 特 点 被 用 于 去 除 水 体 中

Ｃｒ（Ⅵ）［９－１０］。Ｗａｎｇ等［１１］将共轭聚乙烯醇涂覆在

ＭｏＳ２ 表面，用于光催化还原Ｃｒ（Ⅵ）；Ｃａｉ等［１２］通过

ＣＴＡＢ插层 ＭｏＳ２ 纳米片，改性后的 ＭｏＳ２ 可同时
去除水中Ｃｒ（Ⅵ）和Ｎｉ（ＩＩ），其中Ｃｒ（Ⅵ）最大去除量
为７９．４ｍｇ／ｇ；Ｚｈｕ等［１３］采用 ＭｏＳ２ 修饰纳米铁，增
强了对 Ｃｒ（Ⅵ）的还原能力，其最大去除量为

１２６．４ｍｇ／ｇ。然而，尽管 ＭｏＳ２ 对Ｃｒ（Ⅵ）有一定的
还原性，但其因纳米结构易团聚，以及具有较高的电
子－空穴对复合速率［１４］，导致 ＭｏＳ２ 去除Ｃｒ（Ⅵ）存
在反应速率较低、去除性能不高等缺点，限制了其实
际应用。
碳气凝胶（ＣＡ）是一类轻质、多孔的纳米碳材

料，具有良好的热稳定性和化学稳定性［１５］，其对

Ｃｒ（Ⅵ）阴离子也有一定的去除效果。利用ＣＡ作为
载体，不仅可以改善 ＭｏＳ２ 的分散性，而且ＣＡ的高
比表面积和含氮基团［１６］有助于进一步提高对

Ｃｒ（Ⅵ）的还原去除性能，因此碳气凝胶可以成为

ＭｏＳ２ 的理想载体。迄今为止，国内外未曾有

ＣＡ／ＭｏＳ２去除水中六价铬的研究和报道。
本文以Ｄ－葡萄糖、苯胺为原料合成碳气凝胶，

然后通过简单水热法在ＣＡ上负载 ＭｏＳ２，制备得到

ＣＡ／ＭｏＳ２ 复合物，并对其进行了 ＳＥＭ、Ｒａｍａｎ、

ＸＰＳ等一系列表征。ＭｏＳ２ 与ＣＡ的复合有望提高从
水体中去除Ｃｒ（Ⅵ）的性能，作为一种环境友好、工艺
简单的复合物，ＣＡ／ＭｏＳ２ 具有很大的应用潜力。

１　实验部分

１．１　材料与试剂
二水钼酸钠（ＡＲ）、硫脲（ＡＲ）、过硫酸铵（ＡＲ）

和二苯氨基脲（ＡＲ），均购于阿拉丁试剂有限公司
（中国上海）；苯胺（ＡＲ）和Ｄ－葡萄糖（ＡＲ）购于上海
麦克林生化科技有限公司；重铬酸钾（ＡＲ）购于中国
医药（集团）上海化学试剂公司；盐酸（ＡＲ）、硫酸
（ＡＲ）、硝酸（ＡＲ）和氢氧化钠（ＡＲ），均购于杭州欣
阳三友精细化工有限公司；无水乙醇（ＡＲ）购于杭州
高晶精细化工有限公司；去离子水。

１．２　实验方法

１．２．１　ＣＡ的制备
将１０．００ｇ　Ｄ－葡萄糖和２．５０ｇ过硫酸铵溶于

２５．０ｍＬ去离子水中，在磁力搅拌下进行加热。当
溶液温度达到６０℃时，在溶液中加入２．１ｍＬ盐
酸，紧接着加入１．０ｍＬ苯胺。当溶液呈墨绿色并
变得粘稠时，将它们转移到特氟龙内衬中，然后放置
在一个密封的不锈钢高压釜中，加热至１６０℃持续

１０ｈ。所得水凝胶分别用去离子水、无水乙醇冲洗
数次，然后在真空下冷冻干燥２４ｈ得到ＣＡ。

１．２．２　ＭｏＳ２ 的制备

称取０．９１ｇ二水钼酸钠和１．７１ｇ硫脲加入到

４８．０ｍＬ去离子水中，充分搅拌溶解后，将混合物
转移至含１００．０ｍＬ特氟龙内衬的不锈钢高压釜
中，在２００℃烘箱中加热２４ｈ。冷却至２５℃后，通
过离心收集产物，分别用去离子水、无水乙醇洗涤数
次，在冷冻干燥机内干燥２４ｈ得到 ＭｏＳ２。

１．２．３　ＣＡ－ＭｏＳ２ 的制备

称取０．７５ｇ　ＣＡ，加入到４８．０ｍＬ含有０．９１ｇ
二水钼酸钠和１．７１ｇ硫脲的去离子水中，充分搅拌
均匀后放置于超声机内超声分散３０ｍｉｎ，再将混合
物转移至含１００．０ｍＬ特氟龙内衬的不锈钢高压釜
中，在２００℃烘箱中加热２４ｈ。冷却至２５℃后，通
过离心收集产物，分别用去离子水、无水乙醇洗涤数
次，在冷冻干燥机内干燥２４ｈ得到ＣＡ／ＭｏＳ２。

１．３　Ｃｒ（Ⅵ）去除实验和计算
实验用模拟 Ｃｒ（Ⅵ）废水经 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 配制而

成。首先，将制备好的材料加入到模拟Ｃｒ（Ⅵ）废水
中，然后将锥形瓶置于恒温振荡器中进行反应，反应
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后经０．２２μｍ 针式过滤器过滤取样，实验默认条
件：材料添加量为０．５ｇ／Ｌ，反应温度为２５ ℃，

Ｃｒ（Ⅵ）初始浓度为５０．０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ 值为２，振荡速
度为１５０ｒ／ｍｉｎ，条件根据测试需求可以相应变化。
分别采用电感耦合等离子发射光谱法和二苯氨基脲

分光光度法测定滤液的总Ｃｒ浓度和Ｃｒ（Ⅵ）浓度，
总Ｃｒ浓度与Ｃｒ（Ⅵ）浓度的差值为Ｃｒ（Ⅲ）浓度，去
除量和去除率的计算如式（１）—（２）：

ｑｅ＝（Ｃｏ－Ｃｅ）Ｖ／ｍ （１）

Ｒｅ／％＝（Ｃｏ－Ｃｅ）／Ｃｏ×１００ （２）
式中：ｑｅ为Ｃｒ（Ⅵ）去除量，ｍｇ／ｇ；Ｃ０ 为Ｃｒ（Ⅵ）初始
浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｃｅ为吸附平衡时Ｃｒ（Ⅵ）浓度，ｍｇ／Ｌ；

Ｖ 为溶液体积，Ｌ；ｍ 为材料用量，ｇ；Ｒｅ为Ｃｒ（Ⅵ）去
除率，％。

１．４　测试与表征
采用 Ｚｅｉｓｓ　Ｓｉｇｍａ　３００ 型扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）观察样品的形貌；采用 Ａ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射
线衍射 仪 （ＸＲＤ）对 晶 相 结 构 进 行 表 征；采 用

ＬａｂＲａｍ　ＨＲ　Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ型拉曼光谱仪对晶体结构
进行表征；采用ＡＳＡＰ　２４６０型全自动比表面及孔隙
度分析仪（ＢＥＴ）分析样品的比表面积及孔体积；采
用Ｔｈｅｒｍｏ　Ｋａｌｐｈａ型Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）对
样品进行元素分析；采用Ｚｅｔａｓｉｚｅｒｎａｎｏ型Ｚｅｔａ电
位分析仪测量样品表面电位。

２　结果与讨论

２．１　ＳＥＭ表征
采用扫描电镜（ＳＥＭ）对 ＣＡ、ＭｏＳ２ 和 ＣＡ／

ＭｏＳ２ 材料的表面形貌进行了表征，并对ＣＡ／ＭｏＳ２
的元素组成进行了测定，结果如图１所示。由图１
（ａ）可以看出，ＣＡ具有多孔三维网络结构，其网络
由大量珊瑚棒组成。在水热过程中，Ｄ－葡萄糖与
聚苯胺反应脱水聚合、自组装成三维水凝胶［１７］，经
冷冻干燥得到ＣＡ。图１（ｂ）中 ＭｏＳ２ 表观形貌是
一种花状纳米球，更高放大倍率的扫描电镜（图１
（ｂ）中右上插图）显示了花状纳米球是由许多卷曲
二维纳米薄片组成。由图１（ｃ）和图１（ｄ）中ＣＡ／

ＭｏＳ２ 的ＳＥＭ图像显示：卷曲二维纳米薄片构成
的花状纳米球覆盖在珊瑚棒的表面，花状纳米球
和珊瑚棒相互缠绕，经层层堆积形成了珊瑚礁状
粒子。图１（ｅ）为ＣＡ／ＭｏＳ２ 的元素分布图，从图中
可见，钼、硫、碳、氮和氧元素均匀分布在ＣＡ／ＭｏＳ２
表面。以上结果初步表明 ＭｏＳ２ 已经成功地负载
到ＣＡ上。

图１　ＣＡ、ＭｏＳ２、ＣＡ／ＭｏＳ２ 的ＳＥＭ图像和

ＣＡ／ＭｏＳ２ 的元素分布图

２．２　Ｘ射线衍射与拉曼光谱分析
为了进一步研究了样品的结构，采用Ｘ射线衍

射仪（ＸＲＤ）和拉曼光谱仪对 ＣＡ、ＭｏＳ２ 和 ＣＡ／

ＭｏＳ２ 进行了测试，结果如图２所示。由图２（ａ）可
见，ＣＡ的ＸＲＤ谱图是一条相对平滑的曲线，其没
有明显的特征衍射峰，说明ＣＡ为非晶结构。ＭｏＳ２
的ＸＲＤ谱图在２θ为１３．２２°、３２．６６°、５７．７２°处有明显
的特征衍射峰，与 ＭｏＳ２ 标准谱图（ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ．３７－
１４９２）对比，这些特征衍射峰分别对应 ＭｏＳ２ 的
（００２）、（１００）、（１１０）晶面。ＣＡ／ＭｏＳ２ 的ＸＲＤ谱图
可以观察到三个明显的特征衍射峰，这三处特征衍
射峰所处位置刚好与二硫化钼（００２）、（１００）、（１１０）
晶面的特征衍射峰位置相对应。图２（ｂ）的拉曼光
谱显示：ＣＡ在１３５１ｃｍ－１和１５８５ｃｍ－１处有两个特

征峰，分别对应非晶态碳的Ｄ峰和Ｇ峰［１８］。ＭｏＳ２
在３８０ｃｍ－１和４０９ｃｍ－１处出现了两个特征峰，根据
文献［１９］可知，这两个峰分别为 Ｅ１２ｇ峰和 Ａ１ｇ峰，

Ｅ１２ｇ为平面内振动模式，反映钼原子和硫原子平面
内的反向振动，而Ａ１ｇ为平面外振动模式，反映硫原
子的平面外振动。ＣＡ／ＭｏＳ２ 在１３５５ｃｍ－１和１５８１
ｃｍ－１处有两个特征峰，这与ＣＡ的Ｄ峰和Ｇ峰相对
应。此外，在３７９ｃｍ－１和４０９ｃｍ－１处也存在与

ＭｏＳ２ 的Ｅ１２ｇ峰和Ａ１ｇ峰相对应。

２．３　Ｘ射线光电子能谱分析
采用ＸＰＳ对ＣＡ／ＭｏＳ２ 进行表征，分析其元素

组成和化学价态，结果如图３所示。由图３可见，在

ＣＡ／ＭｏＳ２ 全谱中可以清晰地识别出与Ｓ　２ｐ、Ｍｏ
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图２　ＣＡ、ＭｏＳ２ 和ＣＡ／ＭｏＳ２ 的ＸＲＤ谱图及Ｒａｍａｎ光谱

３ｄ、Ｃ　１ｓ、Ｎ　１ｓ和 Ｏ　１ｓ对应的峰值信号，这与ＣＡ／

ＭｏＳ２ 在 Ｍａｐｐｉｎｇ和ＥＤＸ中显示的元素组成一致。
基于图３（ｂ）Ｍｏ　３ｄ的高分辨谱图，可以观察到在

２２８．１ｅＶ和２３１．３ｅＶ处有两个强峰，它们分别对
应于 Ｍｏ　３ｄ５／２和 Ｍｏ　３ｄ３／２，表明材料中存在 Ｍｏ４＋；
位于２２５．２ｅＶ处的小峰，则属于Ｓ　２ｓ轨道跃迁，说
明Ｓ２－的存在，以上三个峰是典型的 ＭｏＳ２ 中 Ｍｏ
和Ｓ的结合能峰；而在２３４．７ｅＶ处还存在一微弱的
峰，其对应于 Ｍｏ６＋，说明材料表面有轻微氧化生成

的 ＭｏＯ３［２０－２１］。Ｓ　２ｐ高分辨谱（图３（ｃ））去卷积后，
位于１６０．９ｅＶ和１６２．２ｅＶ处的结合能峰，分别对
应Ｓ－Ｍｏ　２ｐ３／２和Ｓ－Ｍｏ　２ｐ１／２；位于１６８．５ｅＶ处的小
峰则属于Ｓ—Ｏ，表明材料暴露于空气后表面可能
存在轻微氧化［２２］。在图３（ｄ）中，ＣＡ／ＭｏＳ２ 的Ｎ　１ｓ
峰谱去卷积后可以分为两个峰，结合能分别为

３９４．２ｅＶ和３９９．５ｅＶ，分别对应亚胺（—Ｎ＝）和胺
（—ＮＨ—）［２３］，以上结果表明 ＭｏＳ２ 已成功负载到

ＣＡ上。

图３　ＣＡ／ＭｏＳ２ 的ＸＰＳ全谱图及 Ｍｏ　３ｄ，Ｓ　２ｐ和Ｎ　１ｓ的高分辨谱

２．４　ＢＥＴ分析
图４（ａ）为ＣＡ、ＭｏＳ２ 和ＣＡ／ＭｏＳ２ 的Ｎ２ 吸附－

脱附等温线，ＣＡ、ＭｏＳ２ 的 Ｎ２ 吸脱附等温线分别

为Ⅱ型等温线和Ⅲ型等温线，ＣＡ／ＭｏＳ２ 的 Ｎ２ 吸
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脱附等温线为典型的Ⅳ型等温线，并带有 Ｈ３型的
回滞环。Ⅳ型吸脱附等温线意味着 ＣＡ／ＭｏＳ２ 存
在介孔，Ｈ３型回滞环常见于片状颗粒的非刚性聚
集体，表明材料产生狭缝型介孔［２４］，可能是由于

ＭｏＳ２ 与ＣＡ间相互堆叠形成的孔，这与ＳＥＭ 图
（图１（ｃ）和图１（ｄ））的结果一致。图４（ｂ）为ＢＥＴ
比表面积和孔体积，ＣＡ、ＭｏＳ２ 和 ＣＡ／ＭｏＳ２ 的比
表面积分别为４２．８１、１０．７６ｍ２／ｇ和６０．９１ｍ２／ｇ，
孔体积分别为０．０９、０．０６ ｍ２／ｇ和０．２４ ｍ２／ｇ，

ＣＡ／ＭｏＳ２ 的比表面积和孔体积都高于 ＣＡ 和

ＭｏＳ２。这是由于 ＭｏＳ２ 纳米片容易团聚，在其基
础上制备大孔三维凝胶可以扩大 ＭｏＳ２ 层间间
距［２５］，而ＣＡ具有多孔三维网络结构，根据图１的

ＳＥＭ图，ＭｏＳ２ 在ＣＡ表面的缠绕堆积也有利于提
高比表面积和孔体积，二者相辅相成。比表面积
和孔体积的提高会使材料更易暴露大量接触位

点，有利于材料与Ｃｒ（Ⅵ）阴离子接触，从而提高溶
液中Ｃｒ（Ⅵ）的去除率。

图４　ＣＡ、ＭｏＳ２、ＣＡ／ＭｏＳ２ 的氮气吸附－脱附等温线及其ＢＥＴ比表面积和孔体积

２．５　ＣＡ／ＭｏＳ２ 对水中Ｃｒ（Ⅵ）的去除性能

为了比较ＣＡ、ＭｏＳ２ 和ＣＡ／ＭｏＳ２ 去除Ｃｒ（Ⅵ）

的性能差异，在２５℃下分别测试了ＣＡ、ＭｏＳ２ 和

ＣＡ／ＭｏＳ２ 对Ｃｒ（Ⅵ）的去除效果，结果如图５（ａ）所
示。由图５（ａ）可知，反应５０ｍｉｎ后ＣＡ／ＭｏＳ２ 基本
完全去除溶液中Ｃｒ（Ⅵ），而此时 ＭｏＳ２ 对Ｃｒ（Ⅵ）去
除率 只 有 ５１．０％，ＣＡ 对 Ｃｒ（Ⅵ）去 除 率 仅 为

２８．９％。在反应结束后抽滤收集ＣＡ／ＭｏＳ２，将其浸
入０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ中振荡２４ｈ后，用２．０ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ进行洗涤处理，然后将ＣＡ／ＭｏＳ２ 放置于真空
烘箱中干燥，干燥的ＣＡ／ＭｏＳ２ 再用于Ｃｒ（Ⅵ）的去

除。按照以上同样的方法依次重复四次，ＣＡ／ＭｏＳ２
的重复使用性能如图５（ｂ）所示。从图５（ｂ）可见，在

４次重复使用后，ＣＡ／ＭｏＳ２ 对溶液中Ｃｒ（Ⅵ）的去
除率仍然能达到８７．５％，说明ＣＡ／ＭｏＳ２ 具有良好
的重复使用性能。进一步测试了ＣＡ、ＭｏＳ２ 和ＣＡ／

ＭｏＳ２ 对不同初始浓度Ｃｒ（Ⅵ）溶液的去除量，结果
如图５（ｃ）所示。由图５（ｃ）可见，在４００．０ｍｇ／Ｌ
Ｃｒ（Ⅵ）溶液中ＣＡ／ＭｏＳ２ 去除量为４６０．２ｍｇ／ｇ，明
显高于ＣＡ（２５８．８ｍｇ／ｇ）和 ＭｏＳ２（２１５．１ｍｇ／ｇ）。
这可能是因为相较于ＣＡ和 ＭｏＳ２，ＣＡ／ＭｏＳ２ 引入
了含氮基团，且ＢＥＴ比表面积与孔体积明显提高。

图５　ＣＡ、ＭｏＳ２ 和ＣＡ／ＭｏＳ２ 对Ｃｒ（Ⅵ）的去除性能

２．６　初始ｐＨ值对ＣＡ／ＭｏＳ２ 去除Ｃｒ（Ⅵ）的影响

本文考察了溶液初始ｐＨ值对ＣＡ／ＭｏＳ２ 去除

Ｃｒ（Ⅵ）效果的影响，结果如图６（ａ）所示。由图６（ａ）

可见，ＣＡ／ＭｏＳ２ 对ｐＨ值有明显的依赖性，随着ｐＨ
值升高，ＣＡ／ＭｏＳ２ 的 Ｃｒ（Ⅵ）去除率呈下降趋势。
当ｐＨ值位于３．０以下时，Ｃｒ（Ⅵ）几乎１００％被去
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除，而在ｐＨ 值等于１０．０时 Ｃｒ（Ⅵ）去除率仅为

１９％。为了分析原因，通过Ｚｅｔａ电位分析仪进一步
测量了ＣＡ／ＭｏＳ２ 在不同ｐＨ 值下的Ｚｅｔａ电位，结
果如图６（ｂ）所示。从图６（ｂ）可见，当ｐＨ值低于５
时，ＣＡ／ＭｏＳ２ 带有正电荷；当ｐＨ值大于５时，ＣＡ／

ＭｏＳ２ 带有负电荷。同时，随着ｐＨ 值增加，ＣＡ／

ＭｏＳ２ 的Ｚｅｔａ电位呈下降趋势，在ｐＨ值为１０时甚
至降低至－３１．７０ｍＶ。Ｚｅｔａ电位的升高，有利于材
料吸附 Ｃｒ（Ⅵ）阴离子［２６－２７］，而在低ｐＨ 值条件下
（１．５＜ｐＨ＜４．０），溶液中Ｃｒ（Ⅵ）主要以 ＨＣｒＯ４－和

Ｃｒ２Ｏ７２－的形式存在，溶液在酸性条件下存在大量的

Ｈ＋，因此ＣＡ／ＭｏＳ２ 的含氮官能团将很容易被质子
化而带正电，这有利于ＣＡ／ＭｏＳ２ 通过静电相互作用
吸引ＨＣｒＯ４－和Ｃｒ２Ｏ７２－，从而更好地还原Ｃｒ（Ⅵ）阴
离子，所以在低ｐＨ值条件下对Ｃｒ（Ⅵ）具有较高的去
除率；随着ｐＨ值的升高，ＣＡ／ＭｏＳ２ 的表面负电荷增
加，而且溶液中大量的ＯＨ－与Ｃｒ（Ⅵ）阴离子存在竞
争关系，这不利于其对Ｃｒ（Ⅵ）阴离子的还原，故ＣＡ／

ＭｏＳ２ 对Ｃｒ（Ⅵ）的去除率有所降低。Ｃｒ（Ⅵ）在酸性和

碱性溶液中反应方程式如式（３）—（５）［２８］：
酸性溶液中：

ＨＣｒＯ４－＋７Ｈ＋＋３ｅ－＝Ｃｒ３＋＋４Ｈ２Ｏ
Ｅ０＝１．３５ｅＶ （３）

Ｃｒ２Ｏ７２－＋１４Ｈ＋＋６ｅ－＝２Ｃｒ３＋＋７Ｈ２Ｏ
Ｅ０＝１．３３ｅＶ （４）

碱性溶液中：

ＣｒＯ４２－＋４Ｈ２Ｏ ＋３ｅ－＝Ｃｒ（ＯＨ）３＋５ＯＨ－

Ｅ０＝－０．１３ｅＶ （５）
如式（３）至式（５）所示，酸性溶液中Ｃｒ（Ⅵ）氧化

电位为１．３５ｅＶ和１．３３ｅＶ，碱性溶液中其氧化电
位降低至－０．１３ｅＶ。氧化电位越高氧化性越强，即
在低ｐＨ值条件下溶液中的Ｃｒ（Ⅵ）更易被还原为

Ｃｒ（Ⅲ），这也是随着溶液ｐＨ 值升高，ＣＡ／ＭｏＳ２ 对

Ｃｒ（Ⅵ）去除率会降低的原因之一。溶液ｐＨ值的升
高还带来了另一个问题，溶液中 Ｃｒ（Ⅲ）会以

Ｃｒ（ＯＨ）３ 的形式沉淀在ＣＡ／ＭｏＳ２ 表面，这些沉淀
会覆盖接触位点，降低ＣＡ／ＭｏＳ２ 反应活性，这进一
步抑制了对Ｃｒ（Ⅵ）的去除。

图６　ＣＡ／ＭｏＳ２ 在不同ｐＨ值下对Ｃｒ（Ⅵ）的去除率及其Ｚｅｔａ电位

２．７　温度对ＣＡ／ＭｏＳ２ 去除Ｃｒ（Ⅵ）的影响

温度是影响溶液中Ｃｒ（Ⅵ）去除效率的关键因
素，因此研究了 ＣＡ／ＭｏＳ２ 在不同温度下去除

Ｃｒ（Ⅵ）的效果，结果如图７所示。从图７可知，当温
度为２５℃时，５０ｍｉｎ内ＣＡ／ＭｏＳ２ 几乎完全去除溶
液中Ｃｒ（Ⅵ），当温度提高到４５℃时，在４０ｍｉｎ内
溶液中Ｃｒ（Ⅵ）几乎完全被ＣＡ／ＭｏＳ２ 去除，当温度进
一步升高为６５℃时，仅仅３０ｍｉｎ后溶液中Ｃｒ（Ⅵ）就
可被去除。由此可见，随着温度升高，ＣＡ／ＭｏＳ２ 对
溶液中Ｃｒ（Ⅵ）的去除速率不断增加。Ｃｒ（Ⅵ）的去
除速率主要由Ｃｒ（Ⅵ）吸附到ＣＡ／ＭｏＳ２ 表面的速率
和Ｃｒ（Ⅵ）被ＣＡ／ＭｏＳ２ 还原为Ｃｒ（Ⅲ）的速率所决
定，温度的升高可以增加 ＣＡ／ＭｏＳ２ 与 Ｃｒ（Ⅵ）的

　　

接触碰撞，这有利于对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附和还原，故ＣＡ／

ＭｏＳ２ 对Ｃｒ（Ⅵ）的去除速率随着温度的升高而加快。

图７　ＣＡ／ＭｏＳ２ 在不同温度下对Ｃｒ（Ⅵ）的去除效果
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２．８　共存离子对ＣＡ／ＭｏＳ２ 去除Ｃｒ（Ⅵ）的影响

实际废水的成分往往很复杂，通常包含多种无
机离子，这会影响水中Ｃｒ（Ⅵ）的去除，因此研究了
不同阳离子（Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋）和不同阴离子
（Ｃｌ－、ＳＯ４２－、ＮＯ３－、ＣＯ３２－）对 ＣＡ／ＭｏＳ２ 去除溶
液中Ｃｒ（Ⅵ）的影响，结果如图８所示。由图８可见，
当离子浓度为１．０、５．０、１０．０、１５．０、２０．０ｍｍｏｌ／Ｌ时，

Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｃｌ－、ＳＯ４２－、ＮＯ３－的存在
对Ｃｒ（Ⅵ）的去除没有明显的影响，而ＣＯ３２－的存

在对Ｃｒ（Ⅵ）的去除有明显的影响。当 ＣＯ３２－浓
度为１．０、５．０、１０．０ｍｍｏｌ／Ｌ时，Ｃｒ（Ⅵ）基本完
全被去除；当ＣＯ３２－浓度为１５．０、２０．０ｍｍｏｌ／Ｌ，

Ｃｒ（Ⅵ）的去除率仅为２５．０％和１９．０％，这可能
是因为ＣＯ３２－为二价阴离子，受同性相斥与水合
半径的影响，Ｃｒ（Ⅵ）阴离子与其存在竞争关系，
并且其在酸性条件下 ＣＯ３２－ 会消耗溶液中的

Ｈ＋，从而使溶液偏向碱性，进一步减少对Ｃｒ（Ⅵ）
的去除率。

图８　ＣＡ／ＭｏＳ２ 在加入不同浓度阳离子和阴离子下对Ｃｒ（Ⅵ）的去除率

３　ＣＡ／ＭｏＳ２对Ｃｒ（Ⅵ）的去除过程

为分析ＣＡ／ＭｏＳ２ 对Ｃｒ（Ⅵ）的去除过程，测试了

不同初始浓度下，反应后溶液中的Ｃｒ（Ⅵ）和Ｃｒ（Ⅲ）含
量，结果如图９（ａ）所示。由图９（ａ）可见，当Ｃｒ（Ⅵ）初
始浓度为５０．０、１００．０、２００．０、３００．０、４００．０ｍｇ／Ｌ时，

溶液中Ｃｒ（Ⅲ）含量分别为３７．５、７６．９、１５７．６、１８４．６、

１８７．２ｍｇ／Ｌ，Ｃｒ（Ⅵ）含量分别为０、０、０．３、７６．５、

１６９．９ｍｇ／Ｌ。同一浓度下，去除的Ｃｒ（Ⅵ）有部分还
原为Ｃｒ（Ⅲ），这些还原Ｃｒ（Ⅲ）含量占去除Ｃｒ（Ⅵ）总量
均高于７５．０％，这说明ＣＡ／ＭｏＳ２ 对Ｃｒ（Ⅵ）去除过程
中还原起到了主导作用；在同一浓度下，溶液中

Ｃｒ（Ⅵ）和Ｃｒ（Ⅲ）总含量始终小于溶液初始Ｃｒ（Ⅵ）含
量，这表明 ＣＡ／ＭｏＳ２ 上可能存在部分 Ｃｒ（Ⅵ）和

Ｃｒ（Ⅲ）。通过ＸＰＳ对使用后的ＣＡ／ＭｏＳ２ 进行了分
析，结果如图９（ｂ－ｆ）所示。从图９可见，能谱图中除
了Ｓ　２ｐ、Ｍｏ　３ｄ、Ｃ　１ｓ、Ｎ　１ｓ和Ｏ　１ｓ对应的峰外，还出
现了新的峰Ｃｒ　２ｐ。Ｃｒ　２ｐ峰在５７７．２ｅＶ、５８７．１ｅＶ
分别对应于Ｃｒ　２ｐ３／２和Ｃｒ　２ｐ１／２，Ｃｒ　２ｐ峰的去卷积显
示不但有Ｃｒ（Ⅵ）的峰存在（位于５７７．８ｅＶ和５８７．１
ｅＶ），还出现了Ｃｒ（Ⅲ）的峰（位于５７６．６ｅＶ和５８６．０
ｅＶ），Ｃｒ（Ⅲ）信号的出现进一步证明了ＣＡ／ＭｏＳ２ 对

Ｃｒ（Ⅵ）的还原［２９］。Ｍｏ　３ｄ的高分辨谱与反应前（图３
（ｂ））相比，Ｍｏ４＋３ｄ５／２的峰面积占比从４０．５％下降到

２８．５％；而Ｓ　２ｐ的高分辨谱中，Ｓ２－２ｐ３／２和Ｓ２－ ２ｐ１／２
的峰面积占比由反应前（图３（ｃ））的８２．８％下降到反
应后的７２．６％，这表明ＣＡ／ＭｏＳ２ 中 Ｍｏ基团和Ｓ基

团参与了对Ｃｒ（Ⅵ）的还原［３０］。Ｎ　１ｓ的高分辨谱则
清楚地显示，反应前后亚胺（－Ｎ＝）与胺（－Ｎ－）的
峰面积比发生明显的变化，这说明ＣＡ／ＭｏＳ２ 的含氮
基团对溶液中Ｃｒ（Ⅵ）的吸附和还原起到了重要作
用［３１］。综上所述，ＣＡ／ＭｏＳ２ 在去除水体中Ｃｒ（Ⅵ）

时，会将吸附到表面的Ｃｒ（Ⅵ）还原为Ｃｒ（Ⅲ），并将大
部分Ｃｒ（Ⅲ）释放到溶液中。

４　结　论

本文采用简单的水热法制得 ＣＡ／ＭｏＳ２ 复合

物，并通过ＳＥＭ、ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ、ＸＰＳ和ＢＥＴ对其进
行了表征，在考察ＣＡ／ＭｏＳ２ 对水中Ｃｒ（Ⅵ）的去除
性能和重复使用性的同时，还考察了ｐＨ值、温度和
共存离子等因素对ＣＡ／ＭｏＳ２ 去除水体中Ｃｒ（Ⅵ）的
影响，所得主要结论如下：

ａ）ＳＥＭ、ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ、ＸＰＳ的表征结果证明
了ＣＡ／ＭｏＳ２ 复合物通过水热法成功合成，而ＢＥＴ
分析结果显示复合物的比表面积和孔体积都有所

提高。

ｂ）ＣＡ／ＭｏＳ２ 在ｐＨ 值为１．０～３．０的范围内
对Ｃｒ（Ⅵ）具有优异的去除性能和重复使用性，在
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图９　去除实验后溶液中Ｃｒ（Ⅵ）、Ｃｒ（Ⅲ）含量和ＣＡ／ＭｏＳ２ 的ＸＰＳ全谱、高分辨谱

４００．０ｍｇ／Ｌ　Ｃｒ（Ⅵ）溶液中去除量达到４６０．２ｍｇ／ｇ，
除ＣＯ３２－浓度高于１０．０ｍｍｏｌ／Ｌ时对Ｃｒ（Ⅵ）的去
除有明显影响，Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｃｌ－、ＳＯ４２－、

ＮＯ３－均对Ｃｒ（Ⅵ）的去除无明显影响。

ｃ）ＣＡ／ＭｏＳ２ 在去除水体Ｃｒ（Ⅵ）的过程中，其
含氮基团和较高的比表面积、孔体积有利于对

Ｃｒ（Ⅵ）的吸附，吸附到表面的Ｃｒ（Ⅵ）被进一步还原
为Ｃｒ（Ⅲ），而大部分Ｃｒ（Ⅲ）会被释放到溶液中。
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