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摘　要　近年来，铊  (Tl) 污染事件时有发生，对饮用水源造成了严重威胁，含铊废水的高效处理刻不容缓。通

过化学共沉淀法制备 Fe3O4 颗粒，结合水热反应、溶胶凝胶等改性方法，制备了磁性钛铁纳米颗粒  (TFNPs) 、
四氧化三铁/二氧化钛核壳颗粒 (Fe3O4@TiO2) 和还原氧化石墨烯负载四氧化三铁/二氧化钛 (rGO-Fe3O4@TiO2) 复合

磁性材料，考察磁性复合材料吸附、氧化去除 Tl(I)的性能，并阐明其作用机制。结果表明， TFNPs、
Fe3O4@TiO2 和 rGO-Fe3O4@TiO2 单 位 Ti含 量 条 件 下 Tl(I)最 大 吸 附 容 量 分 别 为 200、 271.8和 440  mg-Tl·g-Ti-1。
TFNPs/过硫酸盐  (PS) 、 Fe3O4@TiO2/PS和 rGO-Fe3O4@TiO2/PS耦合体系对 Tl的去除率分别为 51.7%、 47.2%和

88.4%，这表明 rGO-Fe3O4@TiO2/PS耦合体系能够高效的去除 Tl。在 Tl(I)和 PS混合溶液中，Fe3O4、rGO和 rGO-
Fe3O4@TiO2 的电子供给容量  (EDC) 分别为 168.2、 225.4和 195.4  μmol-e−·g−1，而电子接受容量  (EAC) 分别为

131.4、746.8和 571.3 μmol-e−·g−1，表明 rGO具有优异的电子转移能力。本研究结果可为含铊废水高效处理材料

的开发提供参考。
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铊是一种稀有的剧毒重金属元素，毒性高于铅、汞、镉等有毒物质，世界卫生组织关于铊的

环境卫生标准规定，一般人群铊的总摄入量不超过 5 μg，致死剂量为 8~12 μg·g−1，铊对人体的急性

毒性剂量为 6~40 mg·kg−1 BW[1]。铊污染主要来源于工业排放，全世界每年用于工业生产的铊达到

1.5×105 t左右，向环境中释放的铊达到 2 000~5 000 t[2-3]。此外，尾矿、冶炼废弃物、含铊矿石等含

铊物质经地表径流、淋滤、大气降水进入环境，以及钢铁厂等企业含铊废水的超标排放等，导致

铊污染突发事件时有发生，给下游饮用水安全造成了严重威胁 [4-5]。如广东韶关冶炼厂排放含铊污

水造成了严重的水体铊污染事件、广西贺江铊污染事件、四川广元段的嘉陵江铊污染事件等。而

且，2021年 1月 20日嘉陵江流域再次发生铊污染事件。因此，含铊废水的高效治理与防控刻不

容缓。

水中铊主要以 Tl(I)和 Tl(III)的无机形式存在，Tl(I)比 Tl(III)更稳定和可溶 [6]。与其它除铊技术

相比，吸附法因其高效、经济、操作简便而被认为是最有前景的铊去除方法。已有不同类型吸附
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剂被开发并用于去除水中的铊污染物，包括腐殖质 [7-8]、锯末 [9]、活性炭 [10-11]、多壁碳纳米管 [12]、钛

纳米管 [13]、纳米 Al2O3
[14] 和二氧化钛 [15-16] 等。然而，这些吸附剂的分离回收常采用离心机或过滤

器，需要消耗能量且处理困难，使其在实际应用过程中受到限制。相比之下，在外加磁场作用

下，磁性吸附剂可以简单地从处理水中分离出来，大大降低了操作能耗。为了提高吸附性能，通

常将典型磁性材料 (例如 Fe3O4 和 Fe2O3) 与对目标污染物具有强而特殊亲和力的吸附材料相结合[17-18]，

进而开发出磁性吸附剂用于去除铊、砷[17]、镉[18] 和汞[19] 等有毒物质。

本研究通过化学共沉淀法制备 Fe3O4 颗粒，结合水热反应、溶胶凝胶等改性方法，制备磁性钛

铁纳米颗粒  (TFNPs) 、四氧化三铁/二氧化钛核壳颗粒  (Fe3O4@TiO2) 和还原氧化石墨烯负载四氧化

三铁 /二氧化钛  (rGO-Fe3O4@TiO2) 复合磁性材料，并进一步优化 TFNPs、 Fe3O4@TiO2 和 rGO-
Fe3O4@TiO2 磁性材料的制备方法，探讨 TFNPs、Fe3O4@TiO2 和 rGO-Fe3O4@TiO2 磁性材料吸附、吸

附氧化去除铊的性能，通过电化学手段，从微观水平阐明磁性材料中 rGO对去除铊的促进机制。

 1    材料与方法

 1.1    实验原料

本研究中使用的所有化学品均为分析纯级，主要有硝酸铊  (TINO3) 、正钛酸四丁酯

(C16H36O4Ti，TBOT) 、乙醇  (C2H6O) 、叔丁醇  (C4H10O) 、氯化铁六水合物  (FeCl3·6H2O) 、硫酸亚铁

七水合物 (FeSO4·6H2O) 、硼氢化钾 (KBH4) 、盐酸 (HCl) 、双氧水 (H2O2) 、氢氧化钠 (NaOH) 、硝酸

(HNO3) 、过硫酸钾 (K2S2O8，PS) ；所有溶液均采用超纯水配制。

 1.2    TFNPs磁性材料的制备

TFNPs是以 TBOT和 Fe3O4 粉末为原料，

其制备方法参考已有研究 [20]。通过调节 Fe3O4、

TBOT的加入量和水热反应温度、时间等条

件，制备最优的 TFNPs磁性吸附材料。为减少

实验次数，采用均匀实验设计方法进行实验设

计 [21]，筛选具有代表性的 Fe3O4、TBOT的加入

量和水热反应温度、时间。均匀设计表用

Un(qs)表示，其中 U代表均匀设计，n代表要

做的实验次数，q代表每个因素有 q个水平，

s代表因子个数。本研究主要考察的因子为

Fe3O4 加入量、TBOT加入量、水热反应温度和

水热反应时间，实验次数一般为因子个数的

3倍，采用均匀设计表  (U12[44]) 构建实验方

案，如表 1所示。以对 Tl(I)的吸附量为优化指

标筛选最佳吸附材料，具体的实验条件为：

Tl(I)的初始质量浓度为 10 mg·L−1、吸附剂用量

为 0.1 g·L−1、温度为 (25±1) ℃、pH为 7、吸附时间为 4 h。
 1.3    Fe3O4@TiO2 磁性材料的制备

Fe3O4@TiO2 的制备已有研究 [22]。Fe3O4 粉末投加量会直接影响 TiO2 壳状结构的厚度和致密

性，进而影响材料的吸附容量。通过改变 Fe3O4 粉末和 TBOT投加量，可以对核壳结构吸附材料结

构与性能进行有效调控。采用表 2优化 Fe3O4 粉末、TBOT的加入量，构建最优的 Fe3O4@TiO2 核壳

磁性吸附材料，以对 Tl(I)的吸附量为优化指标。具体吸附实验条件为：Tl(I)的初始质量浓度为

表 1    4因素 4水平均匀设计表 (U12[44])

Table 1    Uniform design table of four factors and four levels
(U12[44])

组别
Fe3O4

加入量/mg
TBOT

加入量/mL
水热反应

温度/ ℃
水热反应

时间/h

1 30 50 160 60

2 30 20 140 36

3 50 50 140 24

4 30 40 200 24

5 40 20 200 60

6 50 30 180 48

7 40 30 160 48

8 60 40 140 60

9 60 50 200 48

10 40 40 180 36

11 60 20 180 24

12 50 30 160 36
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10 mg·L−1、溶液 pH为 7.0、Fe3O4@TiO2 用量为

0.1 g·L−1、吸附时间为 0.5 h。
考察 TBOT的加入量时，Fe3O4 粉末加入

量为 50 mg。
 1.4    rGO-Fe3O4@TiO2 磁性材料的制备

rGO-Fe3O4@TiO2 磁性材料的制备参考已有

研究 [23]，采用表 3优化 rGO-Fe3O4 和 TBOT的

加入量，构建最优的 rGO-Fe3O4@TiO2 磁性材

料，以对 Tl(I)的吸附量为优化指标。具体吸附

实验条件为：Tl(I)的初始质量浓度为 10 mg·L−1、

溶液 pH为 7.0、吸附剂用量为 0.1 g·L−1、吸附

时间为 0.5 h。
考察 TBOT的加入量时， rGO-Fe3O4 粉末

加入量为 5 mg。
 1.5    磁性材料对 Tl(I)的吸附热力学

采用铊离子储备液  (100 mg·L−1) 配置一系

列浓度的铊离子工作溶液  (0.5、1、5、10、20、30和 50 mg·L−1) ，用针管吸取 1~2 mL溶液测定不

同工作溶液的初始铊浓度。每个浓度的铊离子工作溶液，用量筒准确移取 50 mL，转移至玻璃瓶

中，调整溶液 pH为 7，吸附剂投加量为 0.1 g·L−1。将所有玻璃瓶放置在超声仪器中超声 3 min，
然后放置在摇床摇晃 24 h，摇床温度分别设置为 25、35和 45 ℃，分别在 30 min、1.5 h、4 h和

8 h校准 pH至 7。吸附 24 h后，用针管吸取 1~2 mL溶液，过 0.45 μm滤膜，过滤溶液加到 2 mL离

心管中，采用逐级稀释方法，将样品进行不同倍数的稀释，确保样品浓度符合 ICP-MS进样要求，

待测。

吸附热力学模型如式 (1)~式 (3)所示。

∆G = −RT lnKT (1)

KT = 55.5×1000×204.38KL (2)

lnKT =
∆S
R
− ∆H

RT
(3)

∆G ∆H ∆S KT式中： 为 Gibbs自由能，kJ·mol−1； 为焓变，J·(mol·K)−1； 为熵变，k·mol−1； 为无量纲参

数；55.5 为水的摩尔浓度，mol·L−1；204.38为铊的摩尔分子量，g·mol−1；R为气体常数，8.314×103

kJ·(mol·K)−1；T为绝对温度，K。

 1.6    磁性材料吸附氧化去除 Tl效能

取 50 mL Tl(I)反应溶液 (8.9 mg·L−1) ，移至玻璃瓶中，加入 10 mmol PS，调整溶液 pH=8，分别

添加 0.2 g·L−1 的 Fe3O4@TiO2 和 rGO-Fe3O4@TiO2。超声 10 min后，放置于 160 r·min−1 的水浴振荡器

中反应，分别在 30 min、1 h、2 h和 4 h校准 pH=7，反应 24 h后，取样过 0.45 μm滤膜后测定反应

后溶液中 Tl的浓度。

 1.7    循环伏安特性曲线和电子交换容量测定

将 10 mg rGO-Fe3O4@TiO2 纳米颗粒用甲醇固定在 Pt电极上，干燥后，作为工作电极，与甘汞

和铂丝构成三电极体系，分别测定 Tl(I)溶液 (8.5 mg·L−1) 和 Tl(I)/PS (10 mg·L−1、10 mmol·L−1) 混合溶

液条件下的循环伏安特性曲线。

表 2    Fe3O4 粉末和 TBOT的加入量

Table 2    Addition amount of Fe3O4 and TBOT

编号 Fe3O4粉末/mg TBOT/mL

1 30 1

2 40 2

3 50 3

4 60 4

　　注：考察Fe3O4粉末加入量时，TBOT的加入量为2 mL。

表 3    rGO-Fe3O4、TBOT的加入量

Table 3    Addition amount of rGO-Fe3O4 and TBOT

编号 rGO-Fe3O4/mg TBOT/mL

1 1 0.5

2 5 1.5

3 10 2

　　注：考察rGO-Fe3O4加入量时，TBOT的加入量为1.5 mL。
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采用相同三电极体系，打开电流模式，依据循环伏安特性曲线测定结果，分别将工作电极电

位设置为相应的氧化峰电位和还原峰电位，测定氧化电流-时间曲线和还原电流-时间曲线，计算电

子供给容量 (EDC) 和电子接受容量 (EAC) 。

 2    结果与讨论

 2.1    磁性材料制备条件的优化

1) TFNPs磁性材料制备条件的优化。4因

素 4水平条件下合成的 TFNPs吸附 Tl(I)的效果

如图 1所示，在实验条件范围内，Fe3O4 加入

量为 50 mg、TBOT加入量为 30 mL、水热反应

温 度 为 180 ℃ 和 水 热 反 应 时 间 为 48  h时 ，

TFNPs吸附 Tl(I)的效果最佳，确定此为制备

TFNPs的最佳条件。

2) Fe3O4@TiO2 核壳磁性材料制备条件的优

化。改变 Fe3O4 粉末加入量的吸附结果如图 2
(a) 所示，Fe3O4 粉末加入量为 50 mg时吸附效

果最好，其次是 60 mg。如图 2 (b) 所示，TBOT
的加入量为 2 mL时吸附效果最好，确定 Fe3O4

粉末和TBOT的最佳加入量分别为 50 mg和 2 mL。

3) rGO-Fe3O4@TiO2 磁性材料制备条件的优化。在 rGO-Fe3O4 粉末加入量为 5 mg条件下，改变

TBOT投加量对材料吸附性能的影响结果如图 3 (a) 所示，TBOT的加入量为 1.5 mL和 2.0 mL时，

吸附材料性能更优。如图 3 (b) 所示，将 rGO-Fe3O4 粉末加入量从 1 mg提高至 5 mg，吸附容量能够

提高 19.8%，继续提高 rGO-Fe3O4 粉末加入量至 10 mg，吸附容量没有明显变化。确定 TBOT和

rGO-Fe3O4 粉末的最佳加入量分别为 1.5 mL和 5 mg。
 2.2    磁性材料吸附除铊性能

在 pH=7.0、Tl(I)的初始浓度为 10 mg·L−1、吸附剂量为 0.1 g·L−1 和 T=（25±1）℃ 时，TFNPs、
Fe3O4@TiO2 和 rGO-Fe3O4@TiO2 对 Tl(I)的吸附去除率如图 4所示。10 min内，TFNPs、Fe3O4@TiO2

 

图 1    4因素 4水平条件下制备的 TFNPs在同一因素下

对 Tl(I)的吸附量之和

Fig. 1    The total adsorption capacity of Tl(I) by TFNPs
synthesized at 4 factors and 4 levels under the same factor

 

图 2    Fe3O4 (a) 和 TBOT (b) 加入量对 Fe3O4@TiO2 吸附剂 Tl(I)吸附量的影响

Fig. 2    Effect of the Fe3O4 (a) and TBOT (b) addition amount on the adsorption capacity of Fe3O4@TiO2

adsorbents toward Tl(I)
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和 rGO-Fe3O4@TiO2 对 Tl(I)的 去 除 率 分 别 为

29.98%、 33.87%和 23.01%， 6  h后 分 别 达 到

48.95%、43.23%和 45.95%。3种磁性复合材料

吸附除铊性能处于相同水平，但制备 TFNPs
的 TBOT添加量  (10 mL)  远高于 rGO-Fe3O4@
TiO2  (1.5 mL) 。考虑到材料制备前驱体使用

量，本研究将考察单位 Ti条件下的吸附容量，

即吸附位点的利用效率。

由于TFNPs、Fe3O4@TiO2 和rGO-Fe3O4@TiO2

磁性材料制备过程中 TBOT添加量不同，而钛

原子表面羟基  (Ti-OH) 是 Tl离子吸附的主要功

能基团，根据已有 XPS分析结果 [20,22,23 ]，计算

3种磁性材料在单位 Ti含量条件下的 Tl(I)吸附

容量。如图 5所示， 10  min内， rGO-Fe3O4@

TiO2 相应单位 Ti含量的 Tl(I)吸附量  (97.3 mg-
Tl·g-Ti−1) 是 TFNPs (62.9 mg-Tl·g-Ti−1) 的 1.55倍，

是 Fe3O4@TiO2  (68.6  mg-Tl·g-Ti−1)  的 1.42倍 。

TFNPs、 Fe3O4@TiO2 和 rGO-Fe3O4@TiO2单 位

Ti含量条件下 Tl(I)最大吸附容量，分别为 200、
271.8和 440  mg-Tl·g-Ti−1。 Fe3O4@TiO2的 单 位

Ti吸 附 容 量 高 于 TFNPs的 1.36倍 ， 而 rGO-
Fe3O4@TiO2 的单位 Ti吸附容量高于 TFNPs的 2.2
倍。这主要与吸附材料结构特征直接相关 [24-25]，

利用 rGO纳米片作为模板，制备 rGO-Fe3O4@
TiO2 磁性材料提高了 TiO2 的利用效率，最大

程度上发挥所负载 TiO2 吸附 Tl(I)的性能；而

TFNPs通过将 TiO2 和 Fe3O4 颗粒在水热反应过

程中集聚在一起，无次序的堆积，且相互挤

 

图 3    TBOT (a) 和 rGO-Fe3O4 (b) 投加量对 rGO-Fe3O4@TiO2 吸附剂 Tl(I)吸附量的影响

Fig. 3    Effect of TBOT (a) and rGO-Fe3O4 (b) addition amount on the adsorption capacity of rGO-Fe3O4@TiO2 adsorbents
toward Tl(I)

 

图 4    TFNPs、Fe3O4@TiO2 和 rGO-Fe3O4@TiO2 对

Tl(I)的吸附去除率

Fig. 4    Adsorption removal percentage of Tl(I) by using
TFNPs, Fe3O4@TiO2 and rGO-Fe3O4@TiO2

 

图 5    单位 Ti含量条件下的 TFNPs、Fe3O4@TiO2 和

rGO-Fe3O4@TiO2 对 Tl(I)的吸附容量

Fig. 5    Adsorption capacity of TFNPs, Fe3O4@TiO2 and rGO-
Fe3O4@TiO2 toward Tl under unit Ti content
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压，使其部分活性位点被覆盖。同时，Fe3O4 颗粒的晶体结构可能会受到干扰，材料的磁性会减

弱。与 TFNPs相比，Fe3O4@TiO2 的核壳结构能够将吸附材料的活性中心更充分地暴露在磁性吸附

剂的外表面上，降低了 Tl污染物在吸附剂孔道内扩散阶段对吸附过程的影响，Tl污染物在该表面

上吸附速度会更快 [26]。但由于纳米 TiO2 粒子之间的范德华静电引力的作用，粒子表面相互靠在一

起，使总表面积和表面自由能下降，TiO2 粒子从高分散态变为团聚体，仍然会在一定程度降低了

纳米颗粒的实际应用效果 [27-29]。因此，综合考虑制备试剂的用量、单位吸附容量， rGO-
Fe3O4@TiO2 是快速、高效去除水中 Tl(I)的最佳吸附剂。

与已报道的其他材料的吸附性能相比  (如
表 4所示) 。钛纳米管吸附量最大，达到 709.2
mg·g−1，但需调节 pH至 5，而在铊泄漏造成的

地表水污染情况时，水体 pH一般在 7左右。

在中性情况下  (pH=7) ，FeOOH负载 MnO2、过

氧化钛、二氧化钛对 Tl(I)的吸附量较大，分别

为 450、 412和 258  mg·g−1， 均 高 于 rGO-
Fe3O4@TiO2 的吸附性能，但过氧化钛和二氧化

钛属于常规纳米吸附剂，需要借助离心或膜截

留等方式进行回收再利用，高能耗在很大程度

上，限制了其推广应用。 rGO-Fe3O4@TiO2 对

Tl(I)的吸附量高于普鲁士蓝藻酸盐胶囊、聚丙

烯酰胺膨润土等吸附剂，分别高于 TFNPs、
Fe3O4@TiO2 磁性吸附剂的 1.27、 1.40倍 [20,  22]。

因此，rGO-Fe3O4@TiO2 可作为一种磁选性能好

且能有效去除铊污染物的吸附材料。

 2.3    吸附热力学

在 pH=7.0，吸附剂量为 0.1 mg·L−1 和不同

温度条件下的吸附热力学过程及 Langmuir模型

模拟数据如图 6所示，依据式  (1)~式  (3) 计算

的相关热动力学参数见表 5。在温度为 25、
35和 45 ℃ 条件下， rGO-Fe3O4@TiO2 吸附去除

Tl(I)过程的 Gibbs自由能分别为 −34.8、 −36.3
和−37.8 kJ·mol−1。这表明 rGO-Fe3O4@TiO2 吸附

去除 Tl(I)过程是自发进行的，且温度升高有助

于提高材料的吸附性能 [38]。相应焓变和熵变分

别 为 10.19  kJ·(mol·K)−1 和 0.15  kJ·mol−1。 这 表

明，Tl(I)在 rGO-Fe3O4@TiO2 磁性材料表面的

吸附过程为吸热反应，且吸附后会导致固液界

面无序性增加[39]。

 2.4    磁性材料吸附氧化除铊性能

3种磁性吸附材料 TFNPs、Fe3O4@TiO2 和

rGO-Fe3O4@TiO2 中 的 Fe3O4 颗 粒 具 有 一 定 的

PS活化能力，将其与 PS耦合去除铊污染物，

表 4    现有已报道的吸附剂对 Tl(I)的吸附性能比较

Table 4    Adsorption capacities of Tl(I) on previously reported
adsorbents

吸附剂
Tl(I)/

(mg·L−1)
pH

最大吸附量/
(mg·g−1)

参考

文献

碳纳米管 0~0.12 6.0 0.42 [30]

锯末 0~100 0 7.0 13.2 [9]

钛纳米管 0~60 5.0 709.2 [13]

改性真菌生物质 - 5.0 159.7 [31]

聚丙烯酰胺沸石 0~100 0 5.0 378.1 [32]

聚丙烯酰胺膨润土 0~100 0 5.0 73.6 [32]

过氧化钛 0~50 7.0 412 [15]

二氧化钛 0~50 7.0 258 [15]

普鲁士蓝藻酸盐胶囊 0~400 4.0 103.0 [33]

FeOOH负载的MnO2 10~150 7.0 450 [34]

MnO2@黄铁矿渣 0~160 12.0 320 [35]

硫醇二氧化硅微球 10~300 6.0 452.8 [36]

线状MnO2 5~100 0 6.0 450 [37]

TFNPs 0~150 7.0 111.3 [20]

Fe3O4@TiO2 0~150 7.0 101.5 [22]

rGO-Fe3O4@TiO2 0~150 7.0 141.8 [23]

 

图 6    rGO-Fe3O4@TiO2 在不同温度下的吸附等温式及

Langmuir模型模拟

Fig. 6    Isotherm experimental data at different temperature
with the fitting of Langmuir model
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可以有效结合吸附和氧化技术，实现铊污染物

的快速、高效去除 [40]。如图 7所示，在 Tl(I)质
量浓度为 8.9  mg·L−1、 PS浓度为 10  mmol·L−1、

磁性材料投加量为 0.2 g·L−1 和 pH=8条件下反

应 24 h后，TFNPs、Fe3O4@TiO2 和 rGO-Fe3O4@
TiO2 对铊离子的去除率分别为 51.1%、 45.7%
和 50.3%， 而 TFNPs/PS、 Fe3O4@TiO2/PS和

rGO-Fe3O4@TiO2/PS耦合体系对 Tl的去除率分

别为 51.7%、47.2%和 88.4%。与TFNPs、Fe3O4@
TiO2 和 rGO-Fe3O4@TiO2 吸附去除率相比，TFNPs
和 Fe3O4@TiO2 磁性材料在 PS存在条件下对

Tl的去除效率略有提高，而 rGO-Fe3O4@TiO2

磁性材料在 PS存在条件下对 Tl的去除率提高

了 75.7%。这说明， rGO-Fe3O4@TiO2 磁性材料

能够有效活化 PS，提高了反应体系对 Tl的去

除效能[41]。

 2.5      rGO纳米片对 rGO-Fe3O4@TiO2/PS耦合

体系除铊的促进机制

为探究 rGO-Fe3O4@TiO2 磁性材料能够更

有效活化 PS的内在机制，采用循环伏安特性

曲线和电子交换容量进一步分析 rGO-Fe3O4@TiO2 磁性材料在反应过程中的电子传递性能，将 rGO-
Fe3O4@TiO2 粉末固定在 Pt电极上，作为工作电极。在 Tl(I)溶液中的伏安特性曲线如图 8 (a) 所示，

呈现出明显的氧化还原峰，氧化峰位于 0.31 V，还原峰位于 0.06 V，2者具有较好的对称性，显示

出一定的可逆性，在−0.20 V出现较弱的氧化峰，在−0.23 V出现较强的还原峰。这表明， rGO-
Fe3O4@TiO2 纳米颗粒自身具有较强的氧化还原能力。在 Tl(I)和 PS体系中的伏安特性曲线如图 8
(b) 所示，出现 2组氧化还原峰，分别在 0.45 V和−0.18 V出现氧化峰，在−0.06 V和−0.63 V出现还

原峰。与 Tl(I)体系相比，PS存在条件下反应体系的氧化还原能力得到显著提高[42]。

表 5    吸附热力学参数

Table 5    Thermodynamic parameters of adsorption process

T/ ℃ ΔG/(kJ·mol−1) ΔH/(kJ·(mol·K)−1) ΔS/(kJ·mol−1)

25 −34.8

10.19 0.1535 −36.3

45 −37.8

 

图 7    TFNPs、Fe3O4@TiO2 和 rGO-Fe3O4@TiO2 与 PS
耦合前后的除铊性能

Fig. 7    Tl removal of magnetic adsorbents including TFNPs,
Fe3O4@TiO2 and rGO-Fe3O4@TiO2 with or without PS

 

图 8    不同体系循环伏安特性曲线

Fig. 8    Cyclic voltammograms of the different systems
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有研究表明， rGO-Fe3O4@TiO2/PS耦合体系中主要是 rGO和 Fe3O4 共同活化 PS产生自由基将

Tl(I)氧化为 Tl(III)[43]。为进一步明确 Fe3O4、rGO和 rGO-Fe3O4@TiO2 在 Tl溶液和 Tl/PS混合溶液条

件下的电子转移能力即电子交换容量  (EEC) ，采用计时电流法评估不同材料  (包括 Fe3O4、rGO和

rGO-Fe3O4@TiO2) 在 Tl溶液和 Tl/PS混合溶液条件下的电子转移能力，以揭示 rGO-Fe3O4@TiO2/PS
耦合处理含铊污水的电子传输规律。如图 9所示，Fe3O4、rGO和 rGO-Fe3O4@TiO2 在 Tl(I)溶液体系

中电子转移能力较弱，其 EDC分别为 2.45、0和 0.56 μmol-e−·g−1，而 EAC分别为 19.4、47.7和 37.9
μmol-e−·g−1。在 Tl(I)/PS混合溶液体系中， 3种材料的电子转移能力均显著提高，EDC分别为

168.2、 225.4和 195.4  μmol-e−·g−1，EAC测定值分别为 131.4、 746.8和 571.3  μmol-e−·g−1。这表明，

PS存在条件下大量增加了反应体系的电子，rGO在 Tl溶液和 Tl/PS溶液中具有较强的电子转移能

力，这主要是由于其自身含有的功能基团和碳骨架会促进电子的转移 [44]。rGO-Fe3O4@TiO2 的电子

转移能力介于 Fe3O4 和 rGO之间，主要是由于其表面锚定的 Fe3O4@TiO2 减小了 rGO的电子转移能

力。这表明，rGO在 rGO-Fe3O4@TiO2/PS耦合体系中能够作为电子穿梭体介导电子的转移 [45]，具有

优异的电子转移能力。

 3    结论

1) 采用水热法、溶胶凝胶法、rGO模板法分别制备 TFNPs、Fe3O4@TiO2 和 rGO-Fe3O4@TiO2 磁

性复合材料，优化其制备条件获得性能最佳的吸附材料。以 rGO纳米片作为模板材料能够解决

TiO2 颗粒在废水中团聚的问题，加强吸附材料对重金属离子的吸附亲和力。rGO-Fe3O4@TiO2 单位

Ti含量条件下 Tl(I)最大吸附容量可达到 440 mg-Tl·g-Ti−1，吸附过程为吸热反应，温度升高有助于

提高材料的吸附性能。

2) rGO具有优异的电子转移能力，结合 rGO-Fe3O4@TiO2 磁性材料的高吸附性能，能够在材料

周边形成局部高浓度，极大提高了电子传递给目标污染物的效率，进而强化电子利用效率，使

rGO-Fe3O4@TiO2 磁性材料在 PS存在条件下对 Tl的去除效率提高了 75.7%。
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Abstract      The  thallium  pollution  leading  to  a  serious  threat  to  the  safety  of  drinking  water  in  downstream
cities.  Therefore,  the  efficient  treatment  of  thallium  containing  wastewater  is  urgently  needed.  In  this  study,
Fe3O4 particles were prepared by chemical coprecipitation method and the surface loading of TiO2 nanoparticles
was  prepared  by  hydrothermal  reaction  and  sol-gel  method.  Three  different  magnetic  adsorbents  including
TFNPs, Fe3O4@TiO2 and rGO-Fe3O4@TiO2 composite were developed for the removal of thallium from water.
The  maximum  adsorption  capacities  of  Tl(I)  under  unit  Ti  content  on  TFNPs,  Fe3O4@TiO2  and  rGO-
Fe3O4@TiO2  magnetic  composites  were  200,  271.8  and  440  mg-Tl·g-Ti-1,  respectively.  Therefore,  the  rGO-
Fe3O4@TiO2 adsorbent achieved the efficient removal of Tl(I) from water. The Tl removal rates of TFNPs/PS,
Fe3O4@TiO2/PS  and  rGO-Fe3O4@TiO2/PS  hybrid  systems  were  respectively  51.7%,  47.2%  and  88.4%,
indicating  that  rGO-Fe3O4@TiO2/PS  hybrid  system  could  remove  Tl  quickly  and  efficiently.  The  electronic
supply capacities (EDC) of Fe3O4, rGO and rGO-Fe3O4@TiO2 were respectively 168.2, 225.4 and 195.4 μmol-
e−·g−1, when they were added into Tl(I) and PS mixed solution. The electron acceptance capacity (EAC) values
were  respectively,  131.4,  746.8  and  571.3  μmol-e−·g−1,  which  indicated  that  rGO  nanosheets  have  excellent
electron  transfer  ability.  The  results  of  this  study  can  provide  a  reference  for  the  development  of  efficient
thallium containing wastewater treatment materials.
Keywords    magnetic nanocomposites; thallium; adsorption oxidation; electron transfer
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