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摘
!

要!以有机膨润土"

J8KL7L1+<

$为载体!通过
M15N

E

与
@,LO

E

反应制得有机膨润土负载纳米铁"

@/>P

%

J8KL7L1+<

$!并用
Q

射线衍射"

QRS

$&比表面积"

LT8

$和透射电子显微镜"

8TU

$对
@/>P

%

J8KL7L1+<

的结构和形

貌进行了表征'研究了
@/>P

%

J8UKL7L1+<

对偶氮染料活性艳红
Q7!L

的反应性能!考察了
A

O

&染料初始浓度对其

去除率的影响!并与相同铁含量的纳米铁"

+,+(;6,-1V1*(7:,-1+<3*(+

!

@/>P

$进行了比较'此外!还对
@/>P

%

J87

UKL7L1+<

还原活性艳红
Q7!L

的机理进行了初步探讨'结果表明(有机膨润土作载体较好地克服纳米铁易团聚的

缺陷#在相同的实验条件下!

@/>P

%

J8KL7L1+<

对
Q7!L

的去除率远高于相同铁含量的
@/>P

!也明显优于相同含量

的有机膨润土和相同铁含量的
@/>P

对
Q7!L

去除率的加和'此外!

@/>P

%

J8KL7L1+<

还具有更好的重复使用性'

关键词!有机膨润土#负载纳米铁#去除#偶氮染料
Q7!L

中图分类号!

QC"!

!!!

文献标志码!

K

(

!

引
!

言

偶氮染料广泛地应用于印染行业#其废水化学

性质稳定#

LNS

&

JNS

值低#较难降解%而且一些染

料的代谢中间体具有致癌和致突变性#对环境和人

类健康构成极大的威胁%因此如何有效地去除水体

中的偶氮染料#已经得到越来越多的关注'

%7$

(

%

$"

世纪
&"

年代#

W3--0,G

等'

!

(将零价铁"

V1*(

:,-1+<3*(+

#

/>P

$应用于氯代有机物的还原脱氯#

开创了零价铁处理污染物的一种新途径%零价铁具

有原料廉价易得)操作简单)二次污染少及运行成本

低等优点'

E

(

#可以广泛地应用于硝酸根'

#

(

)重金属离

子'

D

(以及氯代有机物'

C

(

)硝基苯'

F

(

)偶氮染料'

&

(等污

染物的处理%

由于零价铁和污染物之间发生的是一个表面反

应#所以采用更大比表面积的纳米铁"

+,+(;6,-1V17

*(7:,-1+<3*(+

#

@/>P

$#可以明显提高与污染物的

反应活性%但
@/>P

易团聚)易氧化#而且
@/>P

表

面的疏水性差#使得疏水性的有机物不易在其表面

富集#从而影响了它与污染物的反应能力及使用寿

命%为了克服
@/>P

的这些缺陷#一些学者采用壳

聚糖)羰甲基纤维素)改性沸石)树脂)活性炭等作载

体#制备了性能稳定)反应活性高的负载纳米铁%

本文采用对疏水性污染物具有良好吸附性能的有

机改性膨润土为载体#通过液相还原法制得具有良好

分散性能和表面疏水性的有机膨润土负载纳米铁"

@/7

>P

&

J8KL7L1+<

$#并将其用于染料废水中活性艳红
Q7

!L

的处理#同时考察了介质
A

O

)

Q7!L

初始浓度对其去

除率的影响#并与相同铁含量的纳米铁进行比较%

!

!

材料与方法

%?%

!

材料与试剂

实验所用试剂!铁粉)氯化钠)十六烷基三甲基

溴化铵"

J8KL

$)硼氢化钠)七水合硫酸亚铁)盐酸)

氢氧化钠均为分析纯%实验用水为去离子水%

钠基膨润土"

@,7L1+<

$系内蒙古产的钙基膨润土

经
@,J-

溶液处理得到#其阳离子交换用量"

JTJ

$为

%%#GG(-

&

%""

4

%铁粉在使用前未经任何处理%



偶氮染料
Q7!L

"纯度
&FX

$#其结构式如图
%

所示%

图
%

!

活性艳红
Q7!L

的化学结构式

%?$

!

有机膨润土的制备

在
%""GY

水中加入
$"

4

钠基膨润土#并按

%""X

阳离子被交换的比例加入
J8KL

#在
C"Z

水

浴中搅拌
%?#0

#离心并用去离子水洗涤
$

次#产物

置于
C"Z

烘箱中干燥#研磨过
%""

目筛#然后再在

%%#Z

下活化
$0

'

%"

(

%由此得到的改性膨润土被标

记为
J8KL7L1+<

%

%?!

!

纳米铁和负载纳米铁的制备'

%%

(

%?!?%

!

纳米铁的制备

在搅拌的条件下#将
$#"GY

浓度为
"?%"FG(-

&

Y

的
@,LO

E

水溶液逐滴滴入到等体积浓度为
"["#E

G(-

&

Y

的
M15N

E

*

CO

$

N

水溶液中#待
@,LO

E

滴完后#

溶液继续搅拌
"?#0

#溶液中铁离子被还原成零价铁!

M1

"

O

$

N

$

$\

D

\$LO

B

"##

E

M1

"

$

\$L

"

NO

$

!

\CO

$

%

"

%

$

然后产物被抽滤)洗涤#最后置于真空干燥器中

干燥#由此得到的产物被标记为
@/>P

%

%?!?$

!

有机膨润土负载纳米铁的制备

将一定量的有机膨润土加入到
$#"GY"?"#E

G(-M15N

E

*

CO

$

N

的水溶液中#搅拌过夜#然后按

%?!?%

与
@,LO

E

反应#制得有机膨润土负载纳米

铁%产物被标记为
@/>P

&

J8KL7L1+<

%

%?E

!

试验方法

在一系列盛有
%""GY

初始浓度为
%?"]%"

BE

G(-

&

Y

的
Q7!L

溶液"

A

O^C?"

#除
A

O

实验外$的

$#"GY

碘量瓶中#分别加入含铁量相同的还原铁

粉)

@/>P

)

@/>P

&

J8KL7L1+<

以及与有机膨润土负

载纳米铁中相同质量的
J8KL7L1+<

#在
$#Z

水浴中

以
%#"*

&

G3+

的速度振荡#定时取样#经
"?E#

"

G

微

孔滤膜过滤后#在
#!D+G

处测定其浓度%

%?#

!

测定方法

样品的
Q

射线衍射分析"

QRS

$是在日本理学

S

&

UKQ$#""

型
Q

射线衍射仪上进行测定"

J)

靶)

_

#

线$+样品的比表面积"

LT8

$在比表面孔隙分析

仪
NG+3;(*

A

%""JQ

上测量"

!""Z

脱气#液氮
$CC

_

$+样品的电子形貌图像"

8TU

$是在
'TU7%"%"

型

透射电子显微镜下观察得到%

样品中的铁含量及铁离子溶出量用原子吸收法

测定"

KKD!""J

日本岛津公司$%

Q7!L

的浓度用
C$$

型紫外可见分光光度计测定"上海第三分析仪器厂$%

'

!

结果与讨论

$?%

!

样品的表征

图
$

为样品的
Q

射线衍射图#从图中可以看出

@/>P

)

@/>P

&

J8KL7L1+<

在
$

!

ÊE?F̀

处都出现了

"

7M1

特征峰%图
!,

与图
!a

的
8TU

照片显示!未负

图
$

!

样品的
QRS

图
!

!

8TU

照片

EED
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载的纳米铁#呈树枝状团聚#但用
J8KL7L1+<

作载

体制得的
@/>P

&

J8KL7L1+<

#其粒径在
#"

$

%#"+G

#并且较均匀地分散在有机膨润土表面#无

明显团聚现象%这表明有机膨润土作载体能有效地

克服纳米铁的团聚行为%

/>P

)

@/>P

)

@/>P

&

J8KL7L1+<

以及
J8KL7

L1+<

的
LT8

比表面积分别为
"?!#

)

!!?#

)

$C?C

和

F?F$G

$

&

4

#可见铁纳米化后#比表面积较微米级的

/>P

大大增加%经测定!

@/>P

)

@/>P

&

J8KL7L1+<

中的铁含量分别为
#C?&X

和
%D?CX

%

$?$

!

不同铁样品的还原性能

$?$?%

!

不同铁样品还原性能的比较

图
E

为用相同铁含量的还原铁粉
/>P

"

"?"$#"

4

$#

@/>P

"

"?"E!$

4

$#

@/>P

&

J8KL7L1+<

"

"?%E&C

4

$和

与
@/>P

&

J8KL7L1+<

含相同土量的
J8KL7L1+<

"

"?%$EC

4

$对
Q7!L

的去除曲线%由图
E

可见#在

相同的实验条件下反应
%$"G3+

后#还原铁粉对
Q7

!L

的去除率仅达
%$?!X

#纳米铁为
#F?!X

#由于纳

米铁具有更大的比表面积和更多的表面活性点#因

此纳米铁对
Q7!L

的去除效果与还原铁粉相比明显

提高%有机膨润土通过吸附作用去除
$$?EX

的
Q7

!L

%

@/>P

&

J8KL7L1+<

在反应
E"G3+

时#对
Q7!L

的去除率已达
&E?#X

#

%$"G3+

后#去除率为
&D[CX

%

可见#有机膨润土负载纳米铁"

@/>P

&

J8KL7L1+<

$

对
Q7!L

的去除率不仅远大于相同铁含量的纳米

铁#也明显高于纳米铁与有机膨润土对
Q7!L

的还

原和吸附之和#这清楚地表明!

@/>P

&

J8KL7L1+<

在对
Q7!L

的处理过程中存在着明显的吸附和还原

之间的协同作用%由于
/>P

与污染物之间的反应

发生在
/>P

的表面#金属表面直接的电子转移是还

原反应的决速步聚'

%"

(

%因此采用疏水性强)对
Q7!L

有良好吸附性能的有机膨润土作载体#可以大大增加

Q7!L

在纳米铁表面吸附富集#增强纳米铁与
Q7!L

之

图
E

!

不同铁样品去除
Q7!L

的比较

间的电子转移#从而明显地提高了对
Q7!L

的去除

率"图
E

$%

$?$?$

!A

O

对
Q7!L

去除的影响

为了考察
A

O

对
Q7!L

去除率的影响#用
"?"E!$

4

@/>P

和
"?%E&C

4

@/>P

&

J8KL7L1+<

去除
#

个不同初

始
A

O

值"

!?"

#

E?"

#

#?"

#

C?"

#

&?"

$的
Q7!L

溶液#实验结

果见图
#

%

图
#

!

初始
A

O

对纳米铁"

,

$和有机膨润土负载纳

米铁"

a

$去除
Q7!L

的影响

由图
#,

可知#随着溶液初始
A

O

值的增大#对

Q7!L

的去除率逐渐下降#在
A

O^!?"

)

E?"

)

#?"

)

C["

)

&?"

时#

@/>P

对
Q7!L

的去除率分别为

F![DX

)

C!?$X

)

D#?"X

)

#F?!X

)

##?CX

%这是因为

体系中存在如下反应!

M1

"

"

M1

$\

\$1

B

"

$

$

K*B@^@BR\$O

\

\$1

"##

B

K*B@O

$

\@O

$

BR

"

!

$

式中氢离子是反应物#故
A

O

越小越易促使反

应进行+此外#随着氢离子的消耗#溶液
A

O

升高#铁

的氧化物和氢氧化物逐渐生成#它附着在零价铁表

面#阻碍了电子的转移#从而抑制了
Q7!L

去除反应

的进一步进行#使得
Q7!L

去除率下降%从图
#a

可

#ED

第
#
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以看出#介质
A

O

对
@/>P

&

J8KL7L1+<

处理
Q7!L

的影响比较小#在
A

O &̂?"

时#

Q7!L

的去除率仍能

达到
&E?FX

%图
D

是初始
A

O Ĉ?"

时#两个体系反

应过程中溶液
A

O

值的变化#可见
@/>P

&

J8KL7

L1+<

与
Q7!L

反应过程中#体系
A

O

值变化小于

@/>P

与
Q7!L

的体系"约小
"?E

个单位$%这是因

为有机膨润土"

J8KL7L1+<

$表面含有众多可以交

换的表面羟基"如
53

,

NO

#

K%

,

NO

$#这些表面羟

基具有两性#它们能适当地缓冲反应介质
A

O

值的

变化'

%$

(

%

图
D

!

纳米铁和有机膨润土负载纳米铁与

Q7!L

反应过程中
A

O

的变化

$?$?!

!

Q7!L

初始浓度对去除的影响

图
C

表示
"?%E&C

4

@/>P

&

J8KL7L1+<

和

"["E!$

4

@/>P

对初始浓度分别为
"?#]%"

BE

)

%?"

]%"

BE

)

%?#]%"

BE

)

$?"]%"

BE

G(-

&

Y

的
Q7!L

的去

除结果%

可见#

@/>P

&

J8UKL7L1+<

在前
$"G3+

与这
E

个浓度的
Q7!L

反应都很迅速#反应
%$"G3+

后#去

除率分别为
&&?FX

)

&D?CX

)

&#?"X

)

F"?EX

+而反

应
%$"G3+

后#

@/>P

对这
E

个浓度的
Q7!L

的去除

率仅为
DF?DX

)

#F?!X

)

#!?"X

和
E#?#X

%可见#在

相同的实验条件下#对于不同初始浓度的
Q7!L

#

@/>P

&

J8KL7L1+<

都比
@/>P

表现出更好的去除

效果%

研究表明!

Y,+

4

G)3*7O3+;01-b((I

"

Y7O

$方程!

%

!

"

^

%

"#

%

$

"

\

%

"

可用于表面催化反应的动力学描

述'

%!

(

#式中
!

"

表示初始反应速率#

$

"

表示初始浓

度#

"

表示反应速率常数#

#

表示吸附常数%表
%

为

根据初始反应速率拟合的结果%表
%

可以看出!

@/>P

和
@/>P

&

J8KL7L1+<

与
Q7!L

反应均较好地

符合
Y7O

动力学方程#而且
@/>P

&

J8UKL7L1+<

的表观反应速率常数和吸附常数均比纳米铁大#这

说明
@/>P

&

J8KL7L1+<

对
Q7!L

的吸附能力和还

原能力都比纳米铁强#并且吸附常数与反应速率常

数成正相关%

图
C

!

初始浓度对有机膨润土负载纳米铁"

,

$和纳米铁

"

a

$去除
Q7!L

的影响

表
!

!

-+.

动力学方程拟合

"

&"

GG(-

&

Y

*

G3+

$

#

&"

Y

&

G(-

$

%

$

@/>P #?#DTB# !E& "?&&%

@/>P

&

J8UKL7L1+< C?!CTBE #"E "?&&C

$?!

!

重复使用性和铁离子溶出量的比较

催化剂的反应活性和重复使用性是两个很重要

的参数#为此考察了
@/>P

&

J8KL7L1+<

和
@/>P

对

Q7!L

反应的重复使用性%重复性实验是在反应

%$"G3+

#

Q7!L

几乎完全去除后#直接在反应体系中

补充一定量的
Q7!L

溶液与去离子水#使反应液体

积和
Q7!L

的浓度均与第
%

次相同%此过程每个体

系重复
E

次#结果如图
F

%

在相同的实验条件下#重复使用
E

次后#

@/>P

&

J8KL7L1+<

对
Q7!L

的去除率从
&D?CX

降低到

F#[#X

#而
@/>P

从
#F?!X

降低到
!E?FX

#这说明

负载纳米铁具有较好的重复使用率%
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图
F

!

纳米铁和有机膨润土负载纳米铁的

重复使用性能的比较

此外#还比较了
@/>P

&

J8KL7L1+<

和
@/>P

去

除
Q7!L

的过程中铁离子的溶出量#结果如图
&

%

图
&

!

与
Q7!L

溶液反应过程中铁离子溶出量的比较

由图
&

可知#在纳米铁与
Q7!L

的反应过程中#

铁离子溶出量随着反应的进行逐渐上升%而
@/7

>P

&

J8KL7L1+<

与
Q7!L

的反应过程中#溶液中只

检测到较少量的铁离子#这可能是由于有机膨润土

可以很好地吸附反应过程中生成的铁离子#减少其

在环境中的排放量#避免了二次污染%

$?E

!

反应机理的初步探讨

为了考察反应过程中
Q7!L

的变化#用
"?%E&C

4

@/>P

&

J8KL7L1+<

去除
Q7!L

"

A

O^C?"

$溶液#测

定反应时间为
"

)

$"

)

E"

)

%$"G3+

时反应液的紫外
7

可见"

9>7>P5

$吸收光谱#结果如图
%"

%

由图
%"

可知#

Q7!L

有
E

个较强的吸收峰分别

位于
$%"

)

$F"

)

!!"

)

#!D+G

%在紫外区#

$%"

)

$F"

)

!!"+G

处的吸收峰分别对应于苯环#三氮杂环和萘

环#而在
#!D+G

可见光处的吸收峰是由苯环和萘

环通过偶氮双键相连所构成的整个共轭体系所引起

的'

%E

(

%在
@/>P

&

J8KL7L1+<

与
Q7!L

反应
$"G3+

后"图
%"

"

a

$$#位于
!!"+G

和
#!D+G

处的吸收峰

均消失#说明分子中的萘环和偶氮双键"

B@̂ @B

$

已经被破坏'

%E

(

#从而使染料还原褪色%但是
$F"+G

处的三氮杂环的吸收峰直到
%$"G3+

也未完全消

失#只是峰的强度略有减小#此外
$%"+G

处的苯环

的吸收峰也依然存在#这表明分子中的三氮杂环和

苯环并未被破坏#这些峰的强度随反应进行逐渐减

弱#可能是由于
J8KL7L1+<

的吸附作用造成的'

%E

(

%

图
%"

!

@/>P

&

J8KL7L1+<

处理
Q7!L

溶液的吸收光谱

在零价铁处理
Q7!L

的体系中#

M1

"的还原作用

破坏了
Q7!L

分子的发色基或助色基#进而达到了

还原去除的目的'

%

(

%笔者推测!

@/>P

&

J8KL7L1+<

对
Q7!L

的去除作用#可能涉及到两个方面的作用!

%

有机膨润土将
Q7!L

分子吸附到
M1

" 表面上#增

加了
Q7!L

在
/>P

表面的浓度#促进了两者之间的

电子转移+

&

在
M1

"还原下#

M1

"与水反应生成
O

\

和电子'

%7$

(

%在这两方面的共同作用下#能促使
Q7

!L

分子中的萘环#偶氮双键发生断裂#从而被

还原%

$

!

结
!

论

,

$有机膨润土作载体制得的负载纳米铁"

@/7

>P

&

J8KL7L1+<

$#较好地克服了纳米铁易团聚的

缺陷%

a

$与相同铁含量的
@/>P

相比#

@/>P

&

J8KL7

L1+<

对
Q7!L

的处理效率明显提高#也高于
@/>P

的还原和有机膨润土的吸附之和#表现出吸附与还

原之间良好的协同效应%

6

$有机膨润土"

J8KL

$的存在#使得
Q7!L

在

@/>P

表面浓度富集#促进了
Q7!L

与
@/>P

之间的

电子转移#从而增强了
@/>P

的还原能力%

I

$

Y,+

4

G)3*7O3+;01-b((I

"

Y7O

$方程的拟合

结果表明!

@/>P

&

J8KL7L1+<

与
Q7!L

反应的表观

速率常数和吸附常数均大于纳米铁体系%

1

$与未负载的纳米铁比较#

@/>P

&

J8KL7L1+<

具有更好的重复使用性%
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第
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