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摘要: 用具有良好吸附能力的羟基铝柱撑膨润土作载体, 通过 FeSO4 与 NaBH4 反应制得羟基铝柱撑膨润土负载的纳米铁

( nanoscale zero-valent iron supported on A-l pillared bentonite, NZVIPA-l PILC) .用 X射线衍射( X- ray diffraction, XRD)、( Brunauer-Emmet-t

Teller, BET )法对 NZVIPA-l PILC 进行了结构表征. 以Cr( Ö )为目标污染物, 考察了 NZVIPA-l PILC 与Cr( Ö )反应过程中, 介质 pH、

不同起始浓度的Cr( Ö )对其去除率的影响,并与相同铁含量的纳米铁( nanoscale zero- valent iron, NZVI)进行了比较.结果表明, 在

相同实验条件下, Cr( Ö )与 NZVIPA-l PILC 反应 120 min 后去除率接近 100% , 不仅高于相同铁含量 NZVI 对Cr( Ö ) 去除率

( 6310% ) ,而且也明显优于相同铁含量的NZVI和相同含土量的羟基铝柱撑膨润土对Cr( Ö )去除率的加和( 7514%) .
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Abstract: In the presence of A-l pillared bentonite with good sorption capacity, nanoscale zero- valent iron supported on A-l pillared bentonite

( NZVIPA-l PILC) was prepared with NaBH4 and FeSO4 aqueous solution. The structure of NZVIPA-l PILC was characterized by X- ray diffraction

( XRD) and Brunauer-Emmet-t Teller ( BET) . The effects of pH values and initial chromium( Ö ) concentrations on its removal rate by NZVIP
A-l PILC were investigated, and were compared with those of unsupported nanoscale zero- valent iron ( NZVI) containing the same iron mount of

NZVIPA-l PILC. The results indicate that in the same experimental condition, the chromium( Ö ) removal by NZVIPA-l PILC reached 100%

after 120 min. The removal is not only much higher than that ( 6310% ) of the NZVI containing same iron mount, but also superior to the sum

of removal ( 7514% ) by NZVI containing the same iron amount and the A-l pillared bentonite containing the same clay amount with NZVIPA-l
PILC.
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  铬主要来自电镀、印染、制革废水的排放. 在水

体中,铬主要以Cr( Ö )和 Cr( Ó)形式存在,两者均具

有较大的毒性, 尤其是Cr( Ö ) , 其毒性为 Cr ( Ó)的

100倍,并且更易被人体吸收, 是一种致畸、致突变、

致癌的物质
[ 1]
. 因此有效地去除水体中Cr( Ö )是近

年来环境修复技术研究的热点之一
[ 2, 3]

.

零价铁( zero valent iron, ZVI)具有原料廉价易

得、操作简单、二次污染少、运行成本低等优点
[ 4]
, 可

用于处理氯代有机物、硝基苯、偶氮染料等有机污染

物
[ 5~ 7]

,对Cr( Ö )、Pb( Ò)、As( Õ)、Se( Ö )
[8~ 10]

等一

些有毒无机离子的去除也能达到较为理想的结果.

因为在零价铁与污染物之间发生的是一个表面反

应,所以增加 ZVI表面对污染物的吸附性能有助于

提高其还原去除效率
[ 11, 12]

, Li等
[ 13]
和 Zhang 等

[ 14]
用

阳离子表面活性剂修饰的分子筛( surfactan-t modified

zeolite, SMZ)与ZVI 混合制成吸附性能良好的微球,

利用SMZ的吸附和 ZVI 还原的协同作用处理四氯

乙烯和Cr( Ö ) ,由于 SMZ 对污染物的吸附富集促进

了零价铁与污染物之间的电子转移反应, 与无表面

活性剂修饰的分子筛和 ZVI复合体系比较,四氯乙

烯和Cr( Ö )的还原反应速率分别提高了 3 倍和 9

倍,然而这类微粒制作过程复杂、成本较高
[15]

.

柱撑膨润土具有比表面积大、微孔量高、表面酸

性强等特点,用作吸附剂
[ 16]
、催化剂

[ 17]
及催化剂载

体
[ 18]
在污染物处理中已有不少报道,但作为纳米铁

的负载材料还鲜见报道.本试验拟通过膨润土改性,

将合成得到羟基铝柱撑膨润土(A-l PILC)作载体,通

过 FeSO4 与NaBH4 反应制得负载型的纳米铁( NZVIP
A-l PILC) ,用 XRD、BET 表征手段研究了它的性能结

构;并将 NZVIPA-l PILC 作催化剂用于Cr( Ö )的还原
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去除, 同时考察了溶解氧、介质 pH 对其去除效率的

影响,并与相同铁含量的纳米铁( NZVI) 对Cr( Ö )的

去除能力进行比较.

1  材料与方法

1. 1  材料与试剂

钠基膨润土(Na-Bentonite)系内蒙产的钙基膨润

土经NaCl溶液处理得到,其阳离子交换用量( CEC)

为115 mmol/ 100 g.铁粉(上海化学试剂采购供应站

经销)、十六烷基三甲基溴化铵( CTMAB)、硼氢化钠、

重铬酸钾等试剂均为分析纯, 实验用水为去离子水.

铁粉在使用前用 3% HCl处理后用去离子水洗

涤,干燥后备用.

1. 2  催化剂的制备

1. 2. 1  羟基铝柱撑膨润土的制备

将所需量的 AlCl3#6H2O 溶解在置于 70 e 水浴

的烧杯中, 在不断搅拌下按摩尔比[ OH
-
]P[ Al3+ ] =

212的比例用蠕动泵慢慢注入 NaOH溶液, 加完后将

制得柱撑液在室温下放置 2 d, 再以 [Al
3+
]P土= 10

mmolPg的比例将该柱撑液通过蠕动泵注入到膨润土
的浆液中进行离子交换反应, 反应后在 70 e 烘箱中

老化 2 d,离心洗涤至无 Cl
-
. 70 e 下干燥研磨过 100

目筛,最后在 115 e 下活化 2 h, 由此得到的改性土

被标记为A-l PILC.

1. 2. 2  纳米铁的制备

在搅拌下, 将 250 mL 浓度为 01432 molPL 的
NaBH4 水溶液逐滴滴入到等体积浓度为 01216 molPL

的FeSO4#7H2O水溶液中,待 NaBH4 滴完后, 溶液继

续被搅拌 015 h, 溶液中铁离子被还原成零价铁:

Fe( H2O)
2+
6 + 2BH

-
4 yFe

0
| + 2B( OH) 3+ 7H2 { .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NZVI.

1. 2. 3  羟基铝柱撑膨润土负载纳米铁的制备

将一定量的羟基铝柱撑膨润土加入到 250 mL

01216 molPL 的 FeSO4#7H2O水溶液中, 搅拌数小时,

然后按上法与NaBH4 反应,制得羟基铝柱撑膨润土

负载纳米铁.产物被标记为: NZVIPA-l PILC.
1. 3  测定方法

样品的 X射线衍射分析( XRD)是在日本理学

D/MAX 2500 型 X 射线衍射仪上进行 ( Cu 靶、KA

线) ; 在比表面孔隙分析仪 Omnisorp 100 CX 上

(300 e 脱气, 液氮 277 K) 测量样品的比表面积

( BET) .

样品中的铁含量用原子吸收法测定 ( TAS-986

原子吸收光谱仪, 北京普析通用仪器有限公司) .

溶液中Cr( Ö )浓度采用二苯碳酰二肼分光光度

法
[ 19]
在最大吸收波长 540 nm 处进行测定.

1. 4  实验方法

在一系列 250 mL 的碘量瓶中,将铁含量一定的

还原铁粉、纳米铁、羟基铝柱撑膨润土负载纳米铁以

及与羟基铝柱撑膨润土负载纳米铁中含土量相同的

羟基铝柱撑膨润土, 分别放入 100 mL、50 mgPL的
Cr( Ö )溶液中 ( pH= 516, 除 pH 试验外) , 在室温下

以 150 rPmin的速度振荡, 定时取样, 经微孔滤膜

( 0145 Lm)过滤后用可见分光光度法测定Cr( Ö )的

含量,计算处理后的废水中Cr( Ö )的去除率.

2  结果与讨论

2. 1  样品的表征

图 1 为合成样品 NZVI、NZVIPA-l PILC 以及 A-l

PILC的 XRD图谱.在 NZVI 和 NZVIPA-l PILC衍射图
2H= 4418b处都出现了 A-Fe特征峰. 根据 Scherrer 公

式 L = RKPBcosH(式中 R 为 0189, K为01154 2 nm) ,

计算得到纳米铁粒子的平均粒度约为 10 nm, 而在

羟基铝柱撑膨润土上负载得到的纳米铁粒子的平均

粒度更小,约为 5 nm.

图 1 样品的 XRD 图谱

Fig. 1  XRD patterns of the samples
 

处理后的还原铁粉、NZVI、NZVIPA-l PILC 以及
A-l PILC的 BET 比表面积分别为 0135、3315、2918
和 3111 m

2#g- 1
, 可见铁纳米化后, 比表面积较微米

级的还原铁粉大大增加. NZVIPA-l PILC、NZVI 中的铁
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含量分别为2318%和 5316%.

2. 2  催化剂的还原性能

2. 2. 1  溶解氧对Cr( Ö )还原的影响
试验了用相同铁含量羟基铝柱撑膨润土负载纳

米铁( 01209 g)和纳米铁 ( 01093 2 g)还原 pH= 516,
100 mL 浓度为 50 mgPL的Cr( Ö )过程中溶解氧的影

响(图略) . 结果表明, 在不通氮气反应 120 min后,

纳米铁对Cr( Ö )的去除率为 6214%, 而在氮气保护

下去除率为6318%; 羟基铝柱撑膨润土负载纳米铁

在通氮气和不通氮气的情况下Cr( Ö )的去除率接近

100% .可见,体系中溶解氧对羟基铝柱撑膨润土负

载纳米铁和纳米铁处理Cr( Ö )的还原影响不大. 从

实际应用的角度考虑, 在以下实验中都没有采取氮

气保护.

2. 2. 2  介质 pH 对Cr( Ö )去除率的影响

为了考察介质 pH 的影响, 用相同铁含量的纳

米铁( 01093 2 g)和羟基铝柱撑膨润土负载纳米铁

( 01209 g)处理 3个不同初始 pH 值( 510、610、710)
的 100 mL 50 mgPL Cr( Ö )溶液.实验结果见图 2.

从图 2可见, 随着介质 pH 的增大, 2个反应体

系的去除率均有所减小.在 pH 为 510、610、710时,

反应 120 min 后, NZVI 对Cr( Ö ) 的去除率分别为

6318%、5010%、4710%, 而 NZVIPA-l PILC对Cr( Ö )

的去除率受介质 pH 的影响似乎更小, 分别为

100%、9813%、9511%. 由于反应体系涉及的主要

化学反应有:

2Fe
0
+ Cr2O

2-
7 + 14H

+ y 2Cr
3+
+ 2Fe

3+
+ 7H2O

Fe
0
+ CrO

2-
4 + 8H

+ y Cr
3+
+ Fe

3+
+ 4H2O

图 2  pH对Cr( Ö )去除率的影响

Fig. 2  Effect of pH on the removal of Cr( Ö ) by NZVIPA-l PILC or NZVI

 

  因此酸度越大越易促使反应的进行. 与 NZVI

比较, 在实验条件下初始溶液 pH 的改变对羟基铝

柱撑膨润土负载纳米铁处理Cr( Ö )的影响较小, 这

可能与膨润土表面含有众多可以交换的表面羟基,

Si ) OH,Al ) OH 等有关, 因为这些表面羟基具有两

性,它们能适当地缓冲反应介质 pH 的变化
[ 20,21]

, 更

进一步的原因有待深入研究.

2. 2. 3  不同催化剂还原性能的比较

图 3 为 用 相 同 铁 含 量 的 还 原 铁 粉

Fe( 01050 0 g)、NZVI ( 01093 2 g )、NZVIPA-l PILC
(01209 g)和与羟基铝柱撑膨润土负载纳米铁中含

土量相同的羟基铝柱撑膨润土( 01159 g)对 100 mL

浓度为50 mgPL的Cr( Ö )废水( pH= 516)的去除率.

由图可见,在相同的实验条件下反应 120 min 后, 还

原铁粉对Cr( Ö )废水的去除率仅达 1016% , 纳米铁

为 6310%,而羟基铝柱撑膨润土负载纳米铁在反应

120 min 后则已接近 100%. 羟基铝柱撑膨润土对

Cr( Ö )的去除主要是通过吸附作用所致, 羟基铝柱

撑膨润土对Cr( Ö )的吸附率仅为 1214%. 与还原铁

粉比较, 纳米铁对Cr( Ö )的去除率大大提高, 这与纳

米铁具有更大的比表面积和更多的表面活性点有

关.而羟基铝柱撑膨润土负载纳米铁处理Cr( Ö )的

效率则远好于相同铁含量的纳米铁, 也明显高于纳

米铁与羟基铝柱撑膨润土对Cr( Ö )的还原和吸附率

之和,这表明 NZVIPA-l PILC 在对Cr( Ö )的处理中明

显地存在着吸附和还原之间的协同作用, 这是由于

在还原铁与污染物的还原反应中, 金属表面直接的

电子转移是还原反应的决速步骤
[ 13]

, 因此采用对

Cr( Ö )具有良好吸附作用的羟基铝柱撑膨润土作载

体,可以大大增加负载的纳米铁与Cr( Ö )之间的电
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图 3 不同催化剂对Cr( Ö )的去除率

Fig. 3  Removal of Cr( Ö ) by difference catalyst s
 

子转移反应, 从而明显地提高了 ZVI 还原Cr( Ö )的

能力.

2. 2. 4  纳米铁和羟基铝柱撑膨润土负载纳米铁对
不同初始Cr( Ö )浓度的处理

图4为 01209 g 羟基铝柱撑膨润土负载纳米铁

和01093 2 g 纳米铁对 25、50、75和 100 mgPL Cr( Ö )

   

的不同浓度去除率比较. 可以看出, 反应 120 min

后,羟基铝柱撑膨润土负载纳米铁可将 25 和 50

mgPL的Cr( Ö )几乎完全去除, 而对 75 和 100 mgPL
Cr( Ö )的去除率也达 9210%和 6910%. 但纳米铁对

这 4个浓度Cr( Ö )的去除率, 在反应120 min则分别

为 7010%、6310%、4910%和 2510%. 可见, 在相同

的实验条件下处理各种不同初始浓度的Cr( Ö ) , 羟
基铝柱撑膨润土负载纳米铁均比纳米铁表现出更好

的去除效果.

由于大多数表面反应可以用 Langmuir-Hinshe-l

wood(L-H)动力学模型来描述, 其动力学方程为:

1
r 0

= 1
kK

1
c0
+ 1

k

式中, k 表示反应速率常数, K 表示吸附常数. 对图

4中的初始反应速率用 L-H 方程进行拟合, 结果见

表 1.

可以看出: NZVI与NZVIPA-l PILC与Cr( Ö ) 反应

较好地符合 Langmuir-Hinshelwood动力学方程. 羟基

铝柱撑膨润土负载纳米铁的表观反应速率常数和吸

附常数均比纳米铁大, 说明羟基铝柱撑膨润土负载

纳米铁对Cr( Ö )的还原能力和吸附能力都比纳米

铁强.

图 4  羟基铝柱撑膨润土负载纳米铁,纳米铁对不同初始浓度Cr( Ö )的去除率

Fig. 4  Removal of Cr( Ö ) by NZVIPA-l PILC or NZVI at various initial Cr( Ö ) concentrat ions

 

表 1  L-H动力学方程拟合

Table 1  L-H kinetic equat ion fitt ing

催化剂 拟合方程 R kPmg#(L#min) - 1 KPL#mg- 1

NZVIPA-l PILC
1
r 0

= 0. 106 2+ 4. 822
1
c 0

01987 0 9142 010220

NZVI
1
r 0

= 0. 130 4+ 11. 42
1
c 0

01999 9 7167 010114
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3  催化剂的重复使用性

重复使用性与催化活性是催化剂的 2个最重要

的性能,为此考察了催化剂的重复使用性.重复性实

验是在反应 120 min、Cr( Ö )几乎完全去除后, 直接

在反应体系中补充一定量的Cr( Ö )溶液与去离子

水,使反应液体积和Cr( Ö )浓度均与第 1次相同, 实

验结果见图 5. 可以看出, 羟基铝柱撑膨润土负载纳

米铁与Cr( Ö ) 反应 120 min 后, 在 4 次重复性实验

中, 去除率分别为9813%、9811%、9717%、9518% .

可见该催化剂稳定性好, 具有很好的重复使用性, 这

一特征对其实际应用具有重要的意义.

图 5  催化剂的重复使用性

Fig. 5  Recycl ing of the catalyst

4  结论

( 1)以羟基铝柱撑膨润土为载体, 通过 FeSO4 与

NaBH4 反应可制得负载化的纳米铁(NZVIPA-l PILC) .

( 2) NZVIPA-l PILC 对废水中Cr( Ö )的处理效率

高于相同铁含量的纳米铁( NZVI) ,也明显优于相同

含量羟基铝柱撑膨润土和相同铁含量的 NZVI 对

Cr( Ö )去除率的加和, 体现了吸附作用与还原反应

之间良好的协同效应.

(3)羟基铝柱撑膨润土负载纳米铁和纳米铁的

对Cr( Ö ) 的反应符合 Langmuir-Hinshelwood 动力学

方程.

( 4)该催化剂的稳定性、重复使用性好.
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