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摘要: 采用离子交换法制备了有机改性蒙脱石( CMt) ，以此为载体和分散剂，通过液相还原过程成功制备出负载型纳米零价铁颗粒( NZVI-

CMt) ，并对其结构利用 XRD、SEM 等手段进行表征． 同时，借助高效液相色谱法( HPLC) 分析研究了不同条件下合成材料对 4-氯酚( 4-CP) 的去

除情况，并对降解机理进行了探讨． 结果表明: 制备出的负载型纳米零价铁颗粒分散性良好，粒径在 1 ～ 100 nm 范围内; 25 ℃条件下，30 min 内

NZVI-CMt 对初始浓度为 10 mg·L －1的 4-CP 可达到 90%的去除效果，合成材料能应对不同浓度 4-CP 的冲击并保持优良的去除率; NZVI-CMt 对

4-氯酚的去除作用包括吸附和降解两种途径，温度对去除途径的选择有明显影响; NZVI-CMt 对 4-CP 的优良吸附性有利于 Fe0 的传质，进而增

强了 4-CP 的降解效果．
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Abstract: Organomontmorillonite ( CMt) prepared by ion exchange method was used as carrier and dispering agent for synthesizing Nanoscale zero-valent

iron ( NZVI) ，by adopting aqueous reducing technique． The NZVI ( NZVI-CMt) was characterized by XRD and SEM． The removal rate of 4-chlorophenol

by NZVI-CMt was investigated under different conditions． In addition，the degradation mechanism of 4-chlorophenol was discussed． The experimental

results demonstrated that the supported NZVI was well-dispersed，with a particle size range of 1 ～ 100 nm． When the initial concentration of

4-chlorophenol was 10 mg·L －1，the removal rate by NZVI-CMt reached 90% after 30 min under 25 ℃ ． In addition，the NZVI-CMt performed good

removal efficiency as the 4-CPs concentration varied． In this process 4-CPs were removed by two pathways，adsorption and degradation． Temperature was

an important factor influencing the removal pathway． With excellent absorbability，NZVI-CMt enhanced the effect of 4-CPs degradation by raising the

efficiency of mass transmission of Fe0 ．

Keywords: organomontmorillonite; supported nanoscale zero-valent iron; 4-CP; adsorption; degradation

1 引言( Introduction)

氯酚( Chlorophenols，CPs) 类有机物是一类毒性

很强，且对生物体有较强“三致”作用的持久性有机

污染物，通常少量的 CPs 即可引起水体污染，中国环

境监测中心站和美国 EPA 均己将 CPs 的大部分同
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分异构体列为优先控制污染物( 中华人民共和国环

境保护部，国家质量监督检验检疫总局，2002; US
EPA，1998) ． 由于 CPs 具有广谱杀菌特性，因此被广

泛用于防腐剂、杀菌剂、农药等工业中，大量的使用

导致 CPs 经事故泄露或直接排放等途径进入自然水

体，从而给自然环境造成了极大危害．
研究发现，卤代基的存在使得 CPs 具有较强的

抗生物降解能力，常规的生物处理工艺难以对其实

现理想的降解效果( Wang et al． ，2000) ． 臭氧氧化法

( 胡俊等，2005) 、辐射法( Zona et al． ，1999) 、超声波

法( 戴友芝等，2007 ) 等方法虽具有良好的降解效

果，但因受限于应用条件而难以推广． 自 Gillham 等

( 1994) 提出零价铁可用于地下水的原位修复以来，

零价铁作为一种有效的还原剂在环境修复领域备

受关注( Agrawal et al． ，1996; Nam et al． ，2000 ) ． 纳

米零价铁更是凭借粒径小、反应活性高及对环境友

好等特点，在还原脱卤方面表现出非常明显的优势

( 程荣 等，2007; 徐 新 华 等，2004; Varanasi et al． ，

2004) ．
尽管纳米铁材料性能优异，但主要通过表面反

应来 降 解 氯 代 有 机 物 的 纳 米 零 价 铁 ( Matheson
et al． ，1994) ，其降解效率受到 Fe0传质能力的限制，

液相中疏水性有机物与纳米铁的不同极性会导致

Fe0与污染物间的电子转移效率低而难以充分发挥

作用，纳米颗粒细小而极易团聚的特点也影响了零

价铁的活性． 研究表明，将纳米铁负载于多孔吸附

介质上被认为是获得高效、稳定纳米铁的一种有效

途径( züm et al． ，2008; 赵宗山等，2008) ． 蒙脱石具

有比表面积大、吸附性能优良且原料廉价易得等特

点，经有机改性后更可获得良好的疏水性使其成为

有机物的优良吸附剂． 因此，本实验以有机蒙脱石

为载体，以 FeSO4与 NaBH4为原料，通过液相还原过

程制备负载型纳米铁颗粒，并利用 XRD、SEM 等手

段对其结构进行表征． 同时，借助 HPLC 分析，研究

不同条件下的合成材料对 4-CP 的去除效果，重点研

究氯酚初始浓度、材料种类及反应温度对去除效果

的影响，并对去除机理进行探讨． 以期通过明确材

料去除污染物的途径，为最大限度发挥材料去污能

力提供指导．

2 材料与方法( Materials and methods)

2． 1 实验材料

钠基蒙脱石系浙江安吉产高纯度钠基蒙脱石，

其蒙脱石含量为 90%，阳离子交换容量 ( Cationic
Exchange Capacity，CEC) 为 1． 12 mmol·g －1，十六烷

基三甲基溴化铵( CTMAB) 、七水合硫酸亚铁、硼氢

化钠、4-氯酚、苯酚、无水乙醇等试剂均为分析纯，实

验用水为去离子水．
2． 2 蒙脱石的有机改性

通过离子交换过程进行有机改性，具体方法为

( Zhu et al． ，1997) : 将 5． 0 g 已于 105 ℃下干燥并放

置冷却的钠基蒙脱石加入到盛有 200 mL 去离子水

的三角烧瓶中，同时加入 1 倍 CEC 的 CTMAB，60 ℃
下搅拌反应 2 h 后将改性产物离心、洗涤多次，70 ℃
下干燥 12 h，研磨产物过 100 目筛，最后于 115 ℃下

活化产物 2 h，冷却、保存备用． 由此制得的有机改性

蒙脱石以 CMt 命名．
2． 3 有机蒙脱石负载纳米铁、纳米铁颗粒的制备

通过液相还原的方法制备负载型纳米铁，具体

方法为( Shahwan et al． ，2009; Fan et al． ，2010 ) : 于

盛有 200 mL 去离子水的烧杯中加入 5． 0 g 有机蒙

脱石，同时按铁 /土质量比 1 ∶4 的比例加入一定量

FeSO4·7H2O，常温搅拌分散 6 h 后逐滴加入新配制

的 NaBH4 溶液 100 mL，B /Fe 比为 3 ∶ 1 ( 物质的量

比) ． 滴加过程中持续搅拌，随着 NaBH4 的加入，溶

液逐渐变黑，说明发生还原反应，反应式如下:

Fe( H2 O) 2 +
6 + 2BH －

4 →Fe0↓ + H2↑ + 2B( OH) 3

( 1)

滴加完毕继续搅拌 0． 5 h，随后将产物抽滤分

离，并用无水乙醇洗涤 2 次，60 ℃下真空干燥 12 h，

由此制得的负载型纳米铁以 NZVI-CMt 命名．
出于对照的目的制备了纳米铁颗粒，方法与负

载型纳米铁制备方法相同，制备过程无蒙脱石参

与，产物表示为 NZVI．
2． 4 测定方法

产品的物相鉴定采用德国 Bruker D8 Advance X
射线衍射( X-ray diffraction，XRD) 仪( Cu 靶、Kα 辐

射、40 kV、40 mA ) 进 行 分 析． 晶 粒 尺 寸 ( D ) 由

Scherrer 公 式: D = kλ /βcosθ 计 算，其 中， k 为

Scherrer 常数，λ 为入射 X 光波长( nm) ，θ 为衍射角

( °) ，β 为衍射峰的半高峰宽( rad) ． 本实验中 k =
0. 89，λ = 0． 1541 nm．

纳米 铁 颗 粒 粒 径 及 结 构 表 征 采 用 德 国 LEO
1530 VP 场 发 射 扫 描 电 镜 ( Scanning Electron
Microscope，SEM) 进行分析． 测试时将样品与乙醇溶

液配成悬浮液，取少量悬浮液于铜导电胶带上，酒

7162



环 境 科 学 学 报 31 卷

精蒸发后进行镀金、观察．
溶液中 4-氯酚及其降解产物采用日本岛津 LC-

20AT 型 高 效 液 相 色 谱 仪 测 定，测 定 条 件 为:

SupelcosilTMKC-18 色 谱 柱 ( 25 cm × 4． 6 mm，5
μm) ，UV-Vis 检测器，检测波长 280 nm，流动相甲

醇、水、乙腈，流速 1 mL·min －1 ．
氯离子浓度采用离子选择电极法测定，仪器为

雷磁 PHS-3C 型精密 pH 计，配以江苏江分电分析仪

器有限公司产 301 型氯离子选择电极和 801 型双液

接饱和甘汞电极．
2． 5 氯酚降解试验

以 100 mL 具塞锥形瓶为反应器，每个反应器中

加入适量 4-氯酚溶液及降解材料，密封后置于恒温

振荡箱中，控制转速为 150 r·min －1，定时取样并用

HPLC 分析，离子选择电极等手段测定 4-氯酚及其

还原产物的浓度．

3 结果( Results)

3． 1 样品的表征

图 1 为样品 NZVI、NZVI-CMt、CMt 的 XRD 图

谱． 与 CMt 衍射图相比，NZVI 和 NZVI-CMt 均在 2θ
= 44． 7°处出现了 α-Fe 特征峰，其区别在于单纯铁

纳米颗粒衍射峰尖锐且强度高，负载型铁纳米颗粒

衍射峰宽化弥散而难以分辨，说明负载型纳米铁颗

粒晶粒尺寸较单纯纳米铁细小． 根据 Scherrer 公式

计算，NZVI 对应晶粒尺寸约为 12 nm，而 NZVI-CMt
仅为 10 nm，其结果与以上结论相吻合．

图 1 NZVI、NZVI-CMt 和 CMt 的 XRD 谱图

Fig． 1 XRD pattems of NZVI，NZVI-CMt and CMt

NZVI 与 NZVI-CMt 的电镜扫描结果见图 2． 图

图 2 NZVI( a) 和 NZVI-CMt( b，c) 的 SEM 照片

Fig． 2 SEM image of the NZVI( a) and NZVI-CMt( b，c)

2a 结果显示，在没有引入蒙脱石的情况下，铁材料

的团聚现象严重． 图 2b 与图 2c 的测定结果与图 2a
形成鲜明对比，显示出负载纳米铁颗粒在有机改性

蒙脱石上分散良好，粒径处于 1 ～ 100 nm 之间． 表征

结果说明 CMt 的引入提高了铁纳米颗粒的分散性，

抑制了铁纳米颗粒间的接触和长大，在保证粒径细

小的同时能有效防止团聚现象的发生．
3． 2 4-氯酚初始浓度对降解的影响

以 100 mL 具塞三角烧瓶为反应器，取 50 mL 初

始浓度分别为 10、25、50 mg·L －1 的 4-CP 溶液 及
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0. 15 g NZVI-CMt 放入反应器中，密封后在 25 ℃ 恒

温振荡箱中进行反应，定时取样，分析残留 4-CP 浓

度( 相对浓度 C /C0 ) ，并作浓度随时间变化的曲线，

结果见图 3a． 图 3a 的结果表明，随着 4-CP 初始浓度

的增大，4-CP 的去除率略有降低，剩余浓度有所增

加，总去除量亦有所增加． 反应初期，4-CP 剩余浓度

迅速降低，此过程在前 5 min 表现得尤其明显; 随后

4-CP 的浓度变化趋于平缓，到 30 min 时，初始浓度

10、25、50 mg·L －1 的 4-CP 溶 液 去 除 率 分 别 可 达

90%、88%、87% ; 30 min 后，50 mg·L －1 组的剩余 4-
CP 浓度又略微升高，其它两组平缓下降，2 h 时 4-
CP 的去除率分别为 94%、90%、83% ．

吸附作用的存在使 4-CP 的浓度变化无法准确

反映降解规律，为研究负载铁降解性能随氯酚初始

浓度的变化规律，特以降解产物氯离子为研究对

象，以它的浓度( 相对浓度) 变化来间接反映氯酚的

脱氯降解情况，其结果如图 3b 所示． 由图 3b 可见，

氯离子的释放率随氯酚初始浓度的升高而降低，反

应 15 min 时，初始浓度为 10、25、50 mg·L －1的 4-CP
溶液氯离子释放率分别为 58． 2%、41%、24. 4% ． 而

在释放量方面，50 mg·L －1 组的 4-CP 释放氯离子量

为最大． 结果表明，初始浓度的增大会使氯酚的脱

氯率降低，但氯酚的绝对降解量是升高的．

图 3 不同初始浓度下 4-氯酚残留量( a) 和氯离子释放量( b) 随时间的变化曲线

Fig． 3 The effect of initial concentration on the removal of 4-CP( a) and the release of Cl － ( b)

3． 3 不同材料对 4-CP 去除率的影响

分别采用 CMt( 0． 12 g) 、NZVI-CMt( 0． 15 g) 及

与 NZVI-CMt 中等量的 NZVI( 0． 03 g) 对 50 mL 浓度

为 50 mg·L －1的 4-CP 溶液进行去除试验，分析残留

4-CP 浓度及生成氯离子浓度，结果见图 4．

图 4 不同材料下 4-氯酚去除率( a) 和氯离子释放量( b) 随时间的变化曲线

Fig． 4 The effect of different catalysts on the removal of 4-CP ( a) and release of Cl － ( b)

对比发现，相同试验条件下反应 60 min 后，

NZVI 对 4-CP 的去除率仅为 23． 4%，CMt 为 50%，

而 NZVI-CMt 短时间内的去除率可达到 80% 以上，

高于同等条件下纳米铁粉及有机蒙脱石对 4-氯酚

去除效率之和． 氯离子浓度变化显示( 图 4b) ，NZVI
与 NZVI-CMt 两种材料降解 4-CP 过程中氯离子的
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释放具有相似的规律( 实验中 CMt 组未检测到氯离

子的释放) ，前 10 min 为反应发生的主要阶段，在此

时间段内氯离子被迅速大量释放，5 min 时氯离子

释放量已分别可达 8． 9%、21． 4% ． 之后，氯离子的

浓度持 续 升 高，但 增 速 较 为 缓 慢，至 反 应 2 h 时

NZVI 组释放氯离子量为 11． 6% ． 另外，在铁含量相

同的 条 件 下，NZVI-CMt 降 解 4-CP 的 效 率 远 好 于

NZVI，这表明 NZVI-CMt 对氯酚的吸附作用和还原

作用间具有明显协同性．
3． 4 温度的影响

以 100 mL 具 塞 三 角 烧 瓶 为 反 应 器，分 别 在

10 ℃和 25 ℃条件下对 50 mL 浓度为 50 mg·L －1的

4-CP溶 液 进 行 降 解 反 应，NZVI-CMt 投 加 量 均 为

0. 15 g，分析 4-CP 的剩余浓度及释放氯离子浓度，

结果见图 5．
图 5 结果显示，10 ℃ 条件下 4-CP 的去除率高

于 25 ℃，说明低温更有利于 4-氯酚的去除，但与去

除率随温度变化规律不同的是，产生的氯离子浓度

始终是 25 ℃明显高于 10 ℃，而 10 ℃下仅能检测到

微量氯离子．

图 5 不同温度下 4-氯酚残留量( a) 与氯离子释放量( b) 随时间变化曲线

Fig． 5 The effect of temperature on the removal of 4-CP( a) and the release of Cl － ( b)

4 讨论( Discussion)

4． 1 4-CP 的去除途径

图 3 的曲线规律反映了 4-氯酚的去除途径: 氯

酚的去除是吸附和降解共同作用的结果，反应初

期，具 有 较 大 比 表 面 积 及 较 强 表 面 吸 附 能 力 的

NZVI-CMt 对 4-CP 表 现 出 强 大 的 吸 附 作 用，导 致

4-CP浓度的迅速降低; 吸附过程进行的同时，被吸附

的部分 4-CP 在 NZVI-CMt 表面与纳米 Fe0发生接触

降解，使剩余 4-CP 浓度进一步降低; 另外，部分吸附

的 4-CP 发生了解吸，且 30 min 后解吸速率优于吸

附速率，导致 30 min 后 50 mg·L －1组剩余 4-CP 浓度

的升高．
4． 2 不同材料对 4-CP 去除率的影响

纳米零价铁与 4-氯酚间传质能力的提高是协

同性得以体现的原因． 研究表明( 程荣等，2007 ) ，氯

酚类有机物被纳米 Fe0 降解的过程包括 Fe0 原子迁

移、4-CP 与 Fe0原子接触降解、产物迁移 3 个步骤，

其中，Fe0的迁移过程是降解过程的重要限速步骤．
本研究选用比表面积大、疏水性好的有机改性蒙脱

石作为纳米铁载体，对氯酚良好的吸附能力使大量

氯酚富集在其表面活性位点，缩短了 Fe0 原子的迁

移路程，大大提高了负载纳米铁与 4-CP 之间的传质

能力，从而明显提高了纳米铁的还原性能．
可见，制得的 NZVI-CMt 材料能很好地解决 Fe0

与有机污染物间的传质问题，提高降解效率，更有

助于充分发挥铁的还原能力．
4． 3 温度对 4-CP 去除过程的影响

温度对 4-CP 去除量及降解量有显著影响，结合

4-氯酚的去除途径，对造成这些现象的原因可作出

如下解释．
吸附作用是 4-氯酚得以去除的主要途径之一，

此吸附过程为物理吸附，解吸过程伴随着吸附的进

行． 吸附与解吸过程受温度影响较大，低温有利于

吸附，高温有利于解吸． 10 ℃下 NZVI-CMt 拥有对 4-
氯酚更为优异的吸附能力，所以去除率高; 而较高

的温度( 25 ℃ ) 提高了解吸程度，导致 25 ℃条件下

30 ～ 60 min 时间段内发生了明显的解吸现象．
作为降解产物，氯离子的浓度能粗略反应 4-CP

的降解程度． 在去除率更高的 10 ℃下仅能检测到微
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量氯离子存在，说明零价铁降解 4-CP 的反应在 10
℃下难以发生，但不排除 10 ℃ 下零价铁对 4-CP 的

降解主产物为含氯物质的可能． HPLC 的测试结果

显示( 图 6) ，10 ℃下反应 30 min 时，HPLC 谱图中除

了 8． 870 min 的 4-CP 特征峰外，并无其它特征峰出

现，说明 4-CP 在低温下难以降解，其去除以吸附作

用为主． 而 25 ℃下 60 min 时氯离子达到 30． 3% 的

释放率，证实了 25 ℃下降解反应的发生．
比较可见，不同的温度下 NZVI-CMt 对 4-CP 具

有不同的去除途径． 温度低时，吸附为主要去除途

径; 温度高时，除了吸附外，还存在零价铁对氯酚的

降解．

图 6 10 ℃下 4-CP 经过 NZVI-CMt 降解后的 HPLC 谱图

Fig． 6 HPLC image of the reduction products of 4-CP by NZVI-CMt at 10 ℃

4． 4 作用机理探讨

有机蒙脱石负载纳米铁对 4-氯酚的去除作用

包括吸附和降解两种机制． 经过有机改性的蒙脱石

具有优良的疏水性能，较大的比表面积使其对 4-CP
拥有良好的吸附能力． 在搅拌条件良好的反应体系

里，NZVI-CMt 会在 4-氯酚溶液中迅速扩散，在 4-氯
酚分子和 NZVI-CMt 快速的迁移过程中，具有极性

的 4-氯酚 分 子 通 过 表 面 吸 附 作 用 被 迅 速 富 集 于

NZVI-CMt 表面，此吸附过程为物理吸附． 物理吸附

并不稳 定，解 吸 过 程 伴 随 着 吸 附 作 用 而 进 行，当

NZVI-CMt 达到吸附平衡后，解吸过程的存在使得

4-CP的去除率有所降低．
4-CP 被吸附到 NZVI-CMt 的表面与纳米铁接触

后，随即发生降解． 利用 HPLC 对降解产物进行鉴定

( 图 7) ，发现除了 8． 870 min 处的 4-CP 特征峰外，仅

在 6． 194 min 出现苯酚特征峰，利用 HPLC 及离子

选择电极标准曲线计算发现，4-CP 的降解量与苯酚

的生成量具有明显相关性，说明零价铁对 4-氯酚的

降解以脱氯为主，苯酚为唯一产物． 反应初期，体系

中具有氧化性的 O2、H2O 将 Fe0氧化，可能发生如下

反应:

图 7 25 ℃下 4-CP 经过 NZVI-CMt 降解后的 HPLC 谱图

Fig． 7 HPLC image of the reduction products of 4-CP by NZVI-CMt at 25 ℃

2Fe0 + O2 + 2H2O→4 OH － + 2Fe2 + ( 2) Fe0 + 2H2O→H2 + 2OH
－ + Fe2 + ( 3)
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Fe0及反应( 2) 、( 3) 所产生的 Fe2 +、H2均具还原

性，均可造成 4-CP 的脱氯降解( Wang et al． ，2008;

Matheson et al． ，1994) ，具体过程如下:

Fe0 + RCl + H +→Fe2 + + RH + Cl － ( 4)

2Fe2 + + RCl + H +→2Fe3 + + RH + Cl － ( 5)

H2 + RCl→RH + H + + Cl － ( 6)

在没有有效催化剂存在的情况下，H2 难以发挥

还原作用( Matheson et al． ，1994) ． 溶液中的 Fe2 + 作

为还原剂有一定的还原脱卤能力，但其反应过程非

常缓慢( Doong et al． ，1992) ，Deng 等( 1999 ) 通过在

降解试验中掩蔽 Fe2 + ，发现 Fe2 + 对降解效果并无大

的影响，从而证明 Fe2 + 参与反应的数量有限． 此外，

Fe2 + 易与产物 OH － 发生反应生成 Fe( OH) 2 并被迅

速氧化成 Fe ( OH) 3，表现为反应体系变为棕黄色，

此反应进一步降低了可参与降解的 Fe2 + 数量，因

此，Fe0是反应的主要参与物，零价铁表面直接的电

子转移是还原反应的主要机理．

5 结论( Conclusions)

1) 以有机蒙脱石为载体，通过液相还原法成功

制备了负载型零价纳米铁( NZVI-CMt) ，其颗粒分散

性良好，粒径小于 100 nm．
2) 25 ℃下，NZVI-CMt 对初始浓度 10 mg·L －1的

4-CP 溶液可在 30 min 内实现 90% 的去除效果． 随

着 4-CP 初始浓度的增大，其相对降解率降低，但绝

对降解量升高，即使在初始浓度为 50 mg·L －1 时，

4-CP去除率仍可达 83% ． 可见，不同浓度的 4-氯酚

溶液均能保持优良的去除率．
3) NZVI-CMt 能提高 Fe0 与有机污染物间的传

质效率，其对 4-CP 的降解率高于相同铁含量的纳米

铁( NZVI ) 对 4-CP 的降解效率，总去除率大于与

NZVI-CMt 含量相同的纳米 铁 粉 及 有 机 蒙 脱 石 对

4-氯酚去除率之和，体现出吸附作用和还原作用间

的明显协同性．
4) NZVI-CMt 对 4-CP 的去除途径包括吸附、降

解两种机制． 温度对 4-CP 的去除途径影响明显，在

低温下降解反应难以发生，4-CP 的去除以吸附作用

为主，温度较高时，除吸附外还发生明显的还原脱

氯，苯酚是主要降解产物．
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Shahwan T， züm ， Ero ǧ lu A E，et al． 2010． Synthesis and

characterization of bentonite / iron nanoparticles and their application

as adsorbent of cobalt ions［J］． Applied Clay Science，47 ( 3 /4 ) :

257-262

US EPA． 1998． Drinking water contaminant candidate list and regulatory

determinations ［EB /OL］． 1998-03-02． http: / /www． epa． gov /

ogwdw /ccl /ccl1． html
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