
第 29卷第 6期

2009年 6月

环  境  科  学  学  报

 A cta Scientiae C ircumstantiae

Vo.l 29, No. 6

Jun. , 2009

基金项目: 国家自然科学基金 (N o. 20777081, 20537020)

Supported by the Nat ional Natu ral Science Foundation of Ch ina (No. 20777081, 20537020)

作者简介: 庄晓艳 ( 1984) ) ,女, E-m ai:l zhuangxiaoyan126@ 126. com; * 通讯作者 (责任作者 ) , E-m ai:l bysh@i rcees. ac. cn

B iography: ZHUANG X iaoyan( 1984) ), female, E-m ai:l zhuangxiaoyan126@ 126. com; * Corresponding author, E-m ai:l bysh@i rcees. ac. cn

庄晓艳,石宝友,芦家娟,等. 2009.碳纳米管对阿特拉津的吸附 /解吸特性 [ J] .环境科学学报, 29( 6 ) : 1245- 1251

Zhuang X Y, Sh iB Y, Lu J J, e t al. 2009. Adsorpt ion and desorpt ion behavior of atraz ine on C arbon Nanotub es[ J] . Acta Scient iae C ircum stan tiae, 29

( 6) : 1245 - 1251

碳纳米管对阿特拉津的吸附 /解吸特性
庄晓艳

1, 2
,石宝友

2, *
,芦家娟

2
,晏晓敏

2
,高羽飞

1

1.西安建筑科技大学环境与市政工程学院,西安 710055

2.中国科学院生态环境研究中心环境水质学国家重点实验室,北京 100085

收稿日期: 2008-09- 08   修回日期: 2008-12-19   录用日期: 2009-04-23

摘要:采用批量实验研究了不同溶液条件下阿特拉津 (AT)在单壁碳纳米管 ( SWNT)和多壁碳纳米管 (MWNT)上的吸附 /解吸行为.实验结果

显示,离子强度对 AT在 SWNT和 MWNT上的吸附没有显著影响,但随着 pH值的增大, AT在 2种碳纳米材料上的吸附量显著增加;这表明, AT

在溶液中的存在状态是吸附的主要影响因素.在本实验的研究条件下, AT从 SWNT和 MW NT上的解吸行为不存在明显的滞后效应.碳纳米管

对 AT较高的吸附容量和吸附的可逆性表明,碳纳米管的大规模应用将可能带来一定的环境和健康风险.
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Abstract: In th is paper, the ad sorpt ion and desorp tion of atrazin e( AT) on s ingle-w alled carb on nanotubes ( SWNT ) and m u lt-iw alled carbon n anotubes

(MWNT ) in aqueous so lut ion w ere stud ied in batch reactors. The resu lts show ed that th e ion ic strength had no s ign if icant in fluence on th e adsorpt ion of

AT on to SWNT and MWNT. W ith the in crease of pH, the adsorp tion of AT on to th e two nanom aterials in creased greatly, wh ich indicated that the

sp eciat ion of atraz ine w as the dom inan t factor con trolling the adsorpt ion capacity. The ad sorp tion-d esorpt ion curves revealed that no sign ificant desorpt ion

hysteresis ex isted under the cond itions of th is study. H igh adsorpt ion capacity and adsorp tion reversib il ity of atrazine on carbon n anotubes ( CNTs) im p ly

thatCNTs cou ld resu lt in health and environm en tal risks wh en appl ied on a large scale.

Keyw ords: SWNT; MWNT; at raz ine; ad sorp tion; d esorp tion

1 引言 ( Introduction)

碳纳米管 ( CNTs)是一种新型的碳质材料,包括

单壁碳纳米管 ( SWNT )和多壁碳纳米管 (MWNT) .

自从它们第一次被发现 ( K roto, 1985; Iijim a, 1991 )

以来,由于其独特的化学和物理性质使它们在催

化、光学设备、量子计算机、生物和医学等众多领域

的应用备受关注 ( Co lvin, 2003) .伴随着碳纳米材料

的大量生产和应用,它们进入到环境中可能引起的

健康和环境风险也引起人们的重视 ( C olv in, 2003) .

碳纳米材料的环境风险一方面来源于其自身的毒

性. 研究表明, 碳纳米管可以穿过细胞膜进入细胞

(K am, 2004), 对植物、动物和人造成伤害 (W arhei,t

2004; Cu,i 2005) .另一方面还由于碳纳米材料具有

较强的吸附特性,吸附在其上的有毒物质也可能是

碳纳米材料显示毒性的一个重要来源 ( Colv in,

2003) .

碳纳米材料对有机污染物、重金属、氟化物和

放射性物质的吸附去除已经有一些初步研究 ( K im,

2002; W ang, 2005; L ,i 2002; 2001; Peng, 2003; Lu,

2005) . Peng等 ( 2003)研究了碳纳米管对 1, 2-二氯

代苯的吸附,发现它们可用作吸附剂以去除水中的

氯苯;也有研究表明, 碳纳米管可以用来去除饮用

水中的消毒副产物三氯甲烷. Yan等 ( 2008)曾报道
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了多壁碳纳米管对阿特拉津的吸附模式并探讨了

可能的吸附机理,但并没有研究不同溶液条件对碳

纳米管吸附阿特拉津的影响. 总的来说, 目前关于

水相中有机物和碳纳米材料界面作用的研究还不

够深入,对于碳纳米材料的吸附机理还缺乏足够的

认识.

阿特拉津 ( 2-氯 ) 4-乙胺基 ) 6-异丙胺基 ) 1,

3, 5-三氮苯, 英文名称 A trazine, 简称 AT )又名莠去

津, 是一种选择性内吸传导型苗前苗后除草剂. 近

年来, 在曾经使用过阿特拉津的国家的地下水、河

流和湖泊中普遍检测到阿特拉津残留 ( B iradar,

1995) .残留在土壤中的阿特拉津可通过地表径流

和淋溶渗漏等途径进入地表水和地下水, 从而对水

生生态环境构成威胁 ( Sh ip ita lo, 2003) .美国制定的

一级饮用水规程中将阿特拉津列为有害公众健康

的污染物, 并限定一级饮用水中阿特拉津最大浓度

为 3. 0Lg# L
- 1

. 加拿大饮用水中规定阿特拉津及其

代谢产物的最大接受浓度为 510Lg# L
- 1

.欧盟国家也

将阿特拉津作为饮用水检测指标之一, 并规定其在

饮用水中的浓度不超过 0. 1Lg#L
- 1

(Nogue ira, 2004).

我国卫生部于 1996年颁布的阿特拉津最大残留量标

准 ( GB 163232-1996) 中规定其在玉米、甘蔗中的含

量 [ 0. 05m g# kg
- 1

; 另外, 还规定阿特拉津在地表水

Ñ、Ò、Ó类水体中的特定项目标准值为 3. 0Lg# L
- 1

(GH ZB1-1999) .

本文选取 2种不同类型的碳纳米管 ( SWNT和

MWNT)分别研究其对 AT的吸附特性,考察离子强度

和 pH值对吸附的影响,并且探讨吸附平衡后 AT从

SWNT和 MWNT表面的解吸特性. 本研究旨在为碳

纳米管的环境风险评估提供依据,并为研究有机污染

物在碳纳米材料存在条件下的迁移转化及归宿提供

基础.

2 材料与方法 (M ateria ls and m ethods)

2. 1 实验材料

阿 特 拉 津 标 准 品, 纯 度 100% (美 国

A ccustandard公司 ); 阿特拉津工业级产品, 纯度

9717% (无锡瑞泽农药有限公司 ) ; 甲醇为色谱纯.

SWNT、MWNT均购自深圳纳米港, 结构参数见表 1.

其它试剂为分析纯.

表 1 碳纳米管的理化参数

T ab le 1 Physical and ch em ical param eters of carbon nanotub es

类型
管外径 a

/nm

管长 a

/Lm
纯度 a TCb ECb H b N b O b

比表面积 c /

(m 2# g- 1 )

孔容 c / ( cm3# g- 1 )

微孔 中孔 + 大孔

SW NT < 2 5~ 15 90% 92. 32% 76. 36% 0. 76% 0. 36% 6. 56% 405. 95 0. 16 1. 11

MW NT 20~ 40 5~ 15 95% 99. 98% 97. 53% 0. 92% 0. 34% 0 51. 69 0. 017 0. 16

  注: TC代表总碳, EC代表元素碳, a厂商提供; b YANACO CHN CORDER MT- 5元素分析仪分析测定; c Quad raSorb S I比表面测定仪分析

测定.

2. 2 比表面积、孔径分布及孔容的测定
样品冷冻干燥 12h后采用 N2吸附法测定比表

面积 ( QuadraSorb SI, U SA) .微孔孔径分布和孔容用

HK法由 N 2脱附曲线得到, 中孔孔径分布和孔容用

BJH法由 N2脱附曲线得到.

2. 3 吸附 /解吸实验

称取 0. 01g多壁碳纳米管或 0. 002g单壁碳纳

米管于玻璃离心管中, 准确移取 20mL含一定量

NaNO3的不同浓度 AT溶液 (含 100m g# L
- 1

N aN 3 ) ,

快速用有特富龙衬垫的盖子将离心管密封, 置于

H ZQ-C型恒温振荡器中振荡 24h, 吸附达到平衡后

取出; 静止沉淀 12h后, 用高效液相色谱 (H PLC,

W aters 1525)对上清液中 AT含量进行定量测定. 分

析条件为: C l8色谱柱 (W aters Co. ), 流动相甲醇 /水

= 85 /15(V /V ), 流速为 1mL#m in
- 1

,柱温 35e ,检测

波长为 223nm. 此条件下 AT的保留时间为 413m in.

实验过程中做 /吸附质0空白 (空白不加入碳纳米

管,其余步骤与样品处理相同 )以确定吸附实验过

程中样品挥发的影响. 为减小误差, 所有样品和空

白均做 2个平行样. 吸附平衡时间通过吸附动力学

实验确定, 吸附剂对 AT吸附量的计算按照下式

进行:

C s = (C0 - C e ) V /W ( 1)

式中, C s为 AT在吸附剂上的吸附量 (m g# g
- 1

) ; C0为

空白样中 AT的浓度 (m g# L
- 1

) ; C e为液相平衡浓度

(m g# L
- 1

) ; V为溶液总体积 ( mL); W为吸附剂的质

量 ( g ) . 采 用 N aNO3调节离 子强度 到 0. 001

m o l#L
- 1
、0. 01 m ol# L

- 1
、0. 1m o l# L

- 1
以探究离子强

度对 CNTs吸附 AT的影响;用 HNO 3和 N aOH调节

pH以探究不同 pH下 CNTs对 AT的吸附行为.
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解吸实验:在吸附静置结束后,取出 10mL上清

液用于 AT浓度分析,同时加入等体积背景溶液, 混

合均匀后,进行解吸.

2. 4 吸附模式

Langmu ir和 Freundlich等温式是 2种普遍采用

的描述吸附过程的模式. Langmu ir吸附等温式主要

应用于光滑均质表面的单层吸附, 而 Freundlich吸

附等温式广泛应用于表面能量非均一分布的吸附

剂. Langm u ir吸附等温式为:

Q e = qmaxK lC e / (1+ K lC e ) ( 2)

式中, qmax为饱和吸附时的吸附容量 ( mg# g
- 1

), K l为

Langmu ir吸附系数 ( L#m g
- 1

) , Q e为固相平衡吸附

量 (m g# g
- 1

) , C e为液相平衡浓度 ( m g# L
- 1

).

F reudlich吸附等温式为:

Q e =K fC
n

e ( 3)

式中, K f为吸附容量因子 ( ( mg# g
- 1

) ( m g# L
- 1

)
- n

) ,

n为吸附指数 (无量纲 ), Q e为固相平衡吸附浓度

( m g# g
- 1

) , C e为液相平衡浓度 ( mg# L
- 1

).

Po lany-iM anes模式是另一种吸附模式, 成功用

于活性炭、土壤和碳纳米管材料. Polanyi引入和随

后 Dub in in修正的吸附势理论首先被用于描述气体

和蒸汽在活性炭的吸附, 随后 M anes等成功将

Po lany i的吸附势理论应用于水相和非水相中有机

物的吸附.

Po lany-iM anes模型为:

log( qv ) = log (Q 0 ) + a ( Esw /Vs )
b

( 4)

式中,吸附势 Esw = RT ln (C sw /C e ), 定义为将 1摩

尔的吸附质从无限远处吸附到吸附剂表面某处所

需做的功, R是气体常数, T为开尔文温度 ( K ), Csw

是吸附质的饱和溶解度 (m g# L
- 1

), V s是吸附质的摩

尔体积 ( cm
3#m ol

- 1
) , qv是在单位吸附剂上吸附质所

占的体积 ( cm
3# g

- 1
). Q 0代表饱和吸附容量

( cm
3# g

- 1
), a和 b为拟合常数.

3 结果 ( R esu lts)

3. 1 SWNT、MWNT孔径分布

碳纳米管的孔径分布是影响其吸附性能的主

要因素,采用氮气吸附法测定了 2种碳纳米材料的

微孔、中孔孔径分布, 如图 1所示. SWNT的平均微

孔和中孔孔径分别为 0. 60nm、3. 41nm (图 1a、1b),

MWNT的平均微孔和中孔孔径分别为 1. 03nm、

3184nm (图 1c、1d ) . SWNT 的平均孔径值均比

MWNT的平均孔径值要小, 2种碳纳米管的平均微

孔孔径值相差较大,大约相差 1倍左右,较小的微孔

尺寸可以为 SWNT提供更多的吸附表面位.

图 1 SWNT、MWNT孔径分布图 ( a. SW NT微孔, b. SWNT中孔、大孔 c. MW NT微孔, d. MWNT中孔、大孔 )

F ig. 1 Pore S ize D istribu tions of SWNT and MW NT ( a. m icropore of SW NT, b. m esopore and m acropore of SW NT, c. m icropore ofMW NT, d.

m esopore and macropore ofMWNT )
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3. 2 SWNT、MWNT对 AT的吸附动力学

称取一定量碳纳米管于玻璃离心管中, 加入初

始浓度为 29m g# L
- 1
的阿特拉津溶液 20mL, 置于恒

温振荡器中振荡不同的时间后吸取上清液用 H PLC

测定残留的阿特拉津浓度, 不同时间的样品做相应

的空白.图 2a、2b分别为 SWNT、MWNT对 AT的吸

附速率曲线,从图中可以看出, SWNT、MWNT对 AT

的吸附速率非常快, 在 10h就已达到平衡且没有明

显脱附现象.

图 2 AT在碳纳米管上的吸附动力学曲线 ( a. SWNT, b. MW NT, pH = 6. 0 )

F ig. 2 K in et ic curves ofAT adsorp tion on CNTs( a. SW NT, b. MWNT, pH = 6. 0)

3. 3 SWNT、MWNT对 AT的吸附等温线

在离子强度为 0. 01m o l# L
- 1
、pH 为 6. 0的条件

下研究了 SWNT和 MWNT 2种不同类型的碳纳米

图 3  AT在 SWNT、MWNT上的吸附等温线 ( pH = 6. 0,

Freundl ich模式拟合 )

F ig. 3 Th e ad sorp tion isoth erm s of AT onto SWNT、MWNT ( pH

= 6. 0, Freund lich model fit)

管对 AT的吸附特征, 图 3是 2种碳纳米管对 AT吸

附的 Freundlich拟合结果.由图可知, 2种碳纳米管

对 AT的平衡吸附容量有很大的差别, SWNT对 AT

的吸附量是 MWNT对 AT吸附量的 5倍多, SWNT

对 AT 的平衡吸附量可达到 130m g# g
- 1
左右, 而

MWNT对 AT的平衡吸附量仅为 24mg# g
- 1
左右,这

种差别主要是由于两种碳纳米材料的比表面不同

所致.

AT在 SWNT和 MWNT上的吸附实验数据分别

用 Langmu ir、Freund lich和 Ploany-iM anes模型进行

了拟合 (图 3中仅列出 Freundlich拟合的结果 ), 各

模型的拟合参数 qm ax、KL、K F、n、Q 0、a、b及对应的拟

合系数 (R
2

)列于表 2. 从表 2中可以看出, 3种模式

都能较好的拟合实验数据, 尤其是 Po lany-iM anes模

式具有较高的拟合系数.

表 2 Langm uir、F reundlich、P loany-iM anes模式拟合 AT在 SWNT、MWNT上的吸附结果

Tab le 2 Resu lts of Langmu ir、Freund lich and P loany-iM anes isotherm m odel fits to the ad sorpt ion data of atraz ine on SW NT and MW NT

吸附剂
Langmu irm od el

qm ax K L R 2

Freund lich m odel

K F n R 2

P loany-iM anesm odel

logQ 0 a b R2

SW NT 120. 80 1. 08 0. 94 53. 19 0. 31 0. 95 - 0. 98 - 0. 0006 1. 64 0. 98

MW NT 23. 55 0. 56 0. 86 9. 42 0. 32 0. 94 - 1. 59 - 0. 021 0. 83 0. 96

3. 4 离子强度对 SWNT、MWNT吸附 AT的影响

离子强度是影响吸附过程的一个重要因素, 尤

其是以纳米材料为吸附剂的吸附体系,因为离子强

度有可能改变纳米颗粒物的存在状态. 以 N aNO3调

节溶液的离子强度分别到 0. 001、0. 01、011mo l# L
- 1

探究了离子强度对 SWNT、MWNT吸附 AT的影响.
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由图 4a、4b可以看出, 在不同离子强度下 SWNT和

MWNT对 AT的平衡吸附容量变化不大, 离子强度

不是影响 SWNT、MWNT吸附 AT的主要因素.

图 4 离子强度对 AT在 SWNT、MWNT上吸附的影响 ( pH = 6. 0 )

F ig. 4 E f fect of ionic strength on the adsorp tion of atrazin e onto SW NT and MW NT ( pH = 6. 0 )

3. 5 pH对 SWNT、MWNT吸附 AT的影响

在自然条件下, 颗粒物往往处于不同的 pH 条

件下.有研究表明, 纳米颗粒物对有机物的吸附量

受溶液 pH值的影响. 在 pH为 4. 2、6. 0、10. 0时研

究了不同 pH条件下 SWNT、MWNT对 AT的吸附特

性,实验结果表明 (图 5) , 2种碳纳米材料对 AT的

吸附均随溶液碱性的增强而增大.

图 5 pH对 AT在 SWNT、MWNT上吸附的影响

F ig. 5 E ffect of pH on the adsorp tion of atrazin e on to SW NT and MW NT

3. 6 AT在 SWNT、MWNT上的吸附-解吸

从图 6中可以看出, 阿特拉津在碳纳米管上的

解吸不存在明显的解吸滞后现象, 但是解吸曲线相

对于吸附曲线略微偏低.

图 6 AT在 SWNT、MWNT上的吸附 /解吸 ( pH = 6. 0 )

Fig. 6 Adsorpt ion /d esorpt ion ofAT on SWNT and MWNT( pH = 6. 0)
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4 讨论 ( D iscussion)

由表 1可以看出, SWNT的比表面积为 405. 95

m
2# g

- 1
,微孔孔容为 0. 16 cm

3# g
- 1

, 中孔和大孔孔容

为 1. 11cm
3# g

- 1
, MWNT 的比表面积为 51. 69

m
2# g

- 1
,微孔孔容为 0. 017cm

3# g
- 1

,中孔和大孔孔容

为 0. 16cm
3# g

- 1
. SWNT比 MWNT的比表面积大一个

数量级, 且其微孔和中孔、大孔孔容也比 MWNT大

一个数量级, 这为 AT在 SWNT上的吸附提供更多

的吸附位和吸附空间, 所以 SWNT对 AT的吸附容

量远远大于 MWNT. Pan ( 2008)等的研究也表明,比

表面积是决定碳纳米材料吸附容量的一个至关重

要的因素.对本研究中的实验数据进行模型拟合发

现, P loany-iM anes模式具有较高的拟合相关系数;

Yang等研究 PAH 在碳纳米管上的吸附时也发现,

吸附势理论对实验数据的拟合效果最好. Po lanyi模

式拟合更好的一个原因是其不需要事先假设吸附

能是均质的, 事实上, 大多数碳纳米管表面能都是

异质的.

对吸附过程来说, 离子强度是一个重要的影响

因素,从图 4a、4b可以看出离子强度的变化没有明

显的影响 SWNT、MWNT 对 AT 的吸附; H yun等

( 2008)研究多壁碳纳米管对多环芳烃类物质萘的

吸附时也发现, 离子强度不是主要的影响因素. 随

着离子强度的增大, 碳纳米管更趋向于团聚状态

(H yun, 2008) ,这说明碳纳米管对 AT的吸附行为与

碳纳米管的团聚状态关系不大. 在自然条件下, 颗

粒物往往处于不同的 pH条件下, pH也是影响吸附

过程的一个重要因素. 一方面, pH 值影响纳米颗粒

物的团聚状态, 另一方面 pH会影响有机物的存在

形态. Dunphy等 ( 2006)对纳米颗粒物团聚态进行了

研究,结果表明, pH能明显影响纳米颗粒物的团聚

程度.不同 pH条件下 SWNT、MWNT对 AT的吸附

实验结果表明 (图 5), 2种碳纳米材料对 AT的吸附

均随溶液碱性的增强而增强, 这可能主要与 AT在

不同 pH条件下的存在形态有关. 阿特拉津是一种

弱碱性化合物, 在水中的溶解度随着 pH 值增大而

减小.当溶液 pH 值接近其 pK a ( 1. 68)时, AT一半

是以阳离子形态存在, 另一半则以分子形态存在于

溶液中;随着 pH值增加, 分子形态增加, 这将有利

于 AT在非极性的碳纳米管表面上的吸附.

从图 6中可以看出, 阿特拉津在碳纳米管上的

解吸不存在明显的解吸滞后现象, Yang等 ( 2007)也

发现 PAH在 CNTs上的解吸不存在解吸滞后现象.

但是解吸曲线相对于吸附曲线略微偏低, Y an等

( 2008)的研究也发现阿特拉津在两种多壁碳纳米

管上的解吸曲线略低于吸附曲线. 这可能是因为被

吸附的 AT有些是处于填充孔隙内,结合作用较弱,

经过长时间振荡, 可能会有微弱的解吸现象发生.

解吸滞后广泛存在于疏水性有机物在土壤沉积物

上的吸附 ( Y ang, 2007) , 而土壤沉积物中普遍含有

黑炭、煤、油母岩等碳质材料.碳纳米管和普通碳质

材料显著的解吸差异可能是由于其几何结构不同.

普通碳质材料含有高度的孔隙结构和大量的内孔

表面,而碳纳米管是一维的中空纳米管, 两端口通

常是封闭的, 因而吸附质分子难以进入管内. 碳纳

米管之间也由于强的范德华吸引力而容易相互聚

集形成大的管束. 因此, 碳纳米管的吸附位是相对

整个管束而言而不是单一分散的纳米管. 碳纳米管

管束的可能吸附位点包括管与管之间的孔隙,外凹

表面和单根管的外表面.孔隙间吸附位只适用于大

管径纳米管,而外凹表面和单根管的外表面是碳纳

米管非常重要的吸附位.氮气吸附法所测得的微孔

其实也主要是由碳纳米管束之间的孔隙形成的. 可

以推断,在本实验研究条件下阿特拉津只能吸附在

碳纳米管束的外表面, 这是其吸附-解吸不存在滞后

现象的主要原因.

5 结论 ( Conclusions)

1)由于 SWNT的比表面积远远大于 MWNT,所

以 SWNT对 AT的吸附容量远远大于 MWNT对 AT

的吸附容量; 这说明, 比表面积是影响碳纳米材料

吸附能力的决定因素.

2)离子强度的变化不会显著影响 SWNT、

MWNT对 AT的吸附能力.

3)随着 pH 值的增大, SWNT、MWNT对 AT的

吸附量均有明显增加.

4)AT在 SWNT、MWNT上的解吸均不存在滞后

效应.
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