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五氯苯酚在赤铁矿表面吸附的红外光谱研究
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摘 � 要 � 由静态实验得到了五氯苯酚在赤铁矿表面吸附的 pH 等温线, 最大吸附量发生在 pH 值 6� 0 处, 赤

铁矿等电点 pH 值 8� 5 处的吸附量为最大吸附量的31%。通过 FT IR分析了赤铁矿吸附前后的变化, 研究了

吸附时五氯苯酚、赤铁矿存在形态和比例, 结果表明: ( 1) ��Fe2O 3 565 cm- 1处特征峰吸附前后未发生改变,

吸附发生在赤铁矿表面。( 2) pH 6� 0 时, ��Fe2O 3 表面 OH 与水形成的氢键产生的伸缩振动峰 3 438 cm- 1位

移到了 3 417 cm- 1 , 1 643 cm- 1表面的 H � O � H + 的弯曲振动峰由于络合反应发生明显的减弱, 1 050~

1 100 cm- 1处的 Fe � OH 键峰位移到了 950 cm- 1且强度增加。五氯苯酚中的 1 215 cm- 1的 C � O 键伸缩振

动峰位移到 1 122 cm- 1 , 两者之间作用以静电吸附为主。( 3) pH 8� 5 时, ��Fe2O3 表面 OH 与水形成的氢键

产生的伸缩振动峰 3 438 cm- 1位移到了 3 428 cm- 1 , 1 643 cm- 1处弯曲振动峰由于氢键反应发生明显的减

弱, 1 050~ 1 100 cm- 1处的 H � O � H + 的弯曲振动峰位移到了 947 cm- 1且强度明显增加, 两者之间主要是

氢键作用。
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引 � 言

� � 持久性有机污染物因其具有持久性、高毒性、生物蓄积
性和半挥发性而倍受关注。氯酚是一类重要的有机化合物,

同时也是一类常见的持久性有机污染物, 世界各国均将其列

为优先控制污染物[1]。氯酚类有机物是生物杀虫剂、木材防

腐剂、染料、除锈剂等产品的主要成分[ 1] , 在炼油、炼焦、造

纸、塑料、饮用水的消毒、市政垃圾处理和焚化等过程也会

产生, 氯酚类的毒性随其芳环氯化度的增加而增加[2, 3]。五

氯苯酚( pentachlo rophenol, PCP )氯代度高, 毒性大, 由于卤

代基强烈的吸电子作用, 以及 PCP的杀菌作用, 使它不但难

为一般氧化剂所降解, 同时也难于被水体、土壤中微生物所

降解[4, 5] , 因此 PCP成为氯酚类化合物的典型代表之一。

铁(氢)氧化物矿物在地表土壤和水体沉积物中分布广

泛, 比表面积巨大, 表面氧化还原活性高, 以及电子输运能

力强, 因此铁矿物与 PCP 的表面作用对 PCP 的地球化学循

环、环境效应起着重要的控制作用[6, 7]。其中尤以赤铁矿

( ��Fe2O 3)对 PCP 作用最为显著[ 8]。研究 PCP 与 ��Fe2O 3 的

相互作用机理, 对深入了解 PCP 在土壤和水体沉积物中的

迁移、转化、降解及残留规律具有理论及实际意义。本文通

过不同 pH 值下 ��Fe2O 3 对 PCP 吸附性能分析, 结合高灵敏

度的傅里叶变换红外光谱仪 ( FT IR) 分析了吸附 PCP 前后

��Fe2O 3红外光谱特征频率的变化, 以期为了解两者之间的

作用机理提供有价值的结构信息。

1 � 材料和方法

1� 1 � 试验材料

采用均匀沉淀法制备 ��Fe2O3。尿素为均匀沉淀剂, 氯

化铁为原料, Fe3+ 浓度为 0� 2 mo l  L- 1 , 与尿素摩尔比为

1! 3, 在 95 ∀ 下反应 4 h, 反应完成后过滤洗至无氯离子

( 0� 01 mol L - 1 AgNO3 检验 ) , 滤渣在 300 ∀ 下煅烧 3 h。

样品经 X 射线衍射 ( XRD ) 和透射电镜 ( TEM ) 证实为

��Fe2O 3 , 其比表面 26 m2  g - 1 , 粒径范围为 20~ 40 nm。

五氯苯酚( PCP)为上海试剂一厂产品, 分析纯, 含量 #
98% , 分子量 266� 3, pK� 4� 7, 在 pH 7 和 30 ∀ 时水中溶解

度为 20 mg  L - 1。

1� 2 � 五氯苯酚含量测定

用 754PC 型紫外可见分光光度计对 PCP 水溶液扫描,



最大吸收峰波长为 220 nm, 吸光度与 PCP 浓度之间的相关

性方程为 y= 0� 137 3x+ 0� 025 1, 相关系数 R2= 0� 997 6, 因

此采用 220 nm 波长进行定量分析。

1� 3 � pH吸附等温线

准确称取 ��Fe2O3 ( 0� 5 ∃ 0� 000 3) g 分别放置入 250 mL

磨口锥形瓶中, 然后分别加入 100 mL 起始浓度为 8 mg  

L- 1的 PCP 溶液(离子强度 I= 0� 03 mol  L- 1 , N aCl溶液 )

分别用 0� 01 mo l  L- 1 HCl或 NaOH 溶液调节体系的 pH

值, 然后置于恒温振荡器上, 于 25 ∀ , 250 r min- 1下避光

振荡反应 24 h。反应后的悬浮液在 10 000 r  min- 1下离心

15 min 后用0� 22�m 滤膜过滤, 立即进行 PCP 浓度测定, 根

据式( 1)计算吸附容量:

q = V ( co - ce) / m (1)

式中 q为吸附容量( mg g - 1 ) , V 为被吸附溶液体积( L ) , co

为吸附前溶液浓度 ( mg  L - 1 ) , ce 为平衡浓度 ( mg  L - 1 ) ,

m 为��Fe2O3 用量( g ) , 每个样品同时做 3 个平行样并取平

均值。将 pH 6和 8� 5 条件下吸附 PCP 饱和的 ��Fe2O3 用蒸

馏水洗涤 3次, 然后将沉淀物在50 ∀ 真空干燥 8 h 后作红外

光谱分析。

1� 4 � 红外光谱测定
分别将��Fe2O3 在 pH 6 和 8� 5 条件下吸附 PCP 饱和的

��Fe2O3 用美国 Nico let 60SXB 型傅里叶变换红外光谱仪(分

辨率为 4 cm- 1 )作红外光谱分析( KBr 压片法)。

2 � 结果与讨论

2� 1 � pH吸附等温线

图 1表示不同 pH 值条件下 PCP在 ��Fe2O3 表面的吸附

情况, 最大吸附量发生在 pH 6 处。由 PCP 电离常数计算得

出, pH 6 时离子态 C6Cl5O - 为 95� 1% , 分子态 C6Cl5OH 为

4� 9% ; 等电点 pH 8� 5 时 C6Cl5O
- 为 99� 99% , C6Cl5OH 为

0� 01%。��Fe2O3 晶体为刚玉结构, 即 6 个氧原子形成一个

八面体围绕着一个 Fe 原子, 每个氧原子与 4 个 Fe 原子配

位。图 2 为 ��Fe2O 3 表面与表面电荷变化示意图[ 9] , 其表面

的化合态有> FeOH+
2 , > FeOH 和> FeO - 三种, 在 8� 5>

pH > 3 范围内, 表面化合态为> FeOH +
2 和> FeOH, 且以

FeOH +
2 为主。此时离子态 C6Cl5O- 既可与 ��Fe2O3 表面的

质子态> FeOH+
2 发生表面静电吸附反应式( 2) , 又可通过氢

键作用, 与 ��Fe2O 3 表面中性态> FeOH 发生表面络合吸附

反应式( 3) [ 10, 11] :

> FeOH+
2 + C6Cl5O- = > FeOH 2OCl5C6 (2)

Fig� 1 � PCP equilibrium adsorption as a function of pH

> FeOH + C6Cl5O- = > FeOHO- Cl5C6 ( 3)

Fig� 2� Schematic diagram of formation of

��Fe2O3 surface and surface charge

� � 在等电点 pH 8� 5 时 ��Fe2O 3 处于电中性, 表面的化合

态以> FeOH 为主, PCP 99� 99%以离子态 C6Cl5O - 形式存

在, 由吸附容量数据推测 PCP 在 ��Fe2O 3 表面的吸附机理主

要是式( 3)氢键与表面络合吸附反应为主; 由图 1 可见, 此时

吸附量为最大吸附量的 31% , 而最大吸附量时, 表面的化合

态以> FeOH +
2 为主 , 五氯苯酚分子态 C6Cl5OH 仅为 4� 9% ,

由吸附容量数据推测 PCP 在最大吸附量 pH 6 处 69%以上

为表面静电吸附反应( 2)式所贡献。

2� 2 � ��Fe2O3 吸附 PCP 的红外光谱分析

图 3 中 d 曲线为 PCP 的红外光谱图, 3 419 cm- 1为

O � H键的伸缩振动吸收峰[12] , 1 547 cm- 1苯环中 C C 共

轭双键伸缩振动吸收峰, 1 215 cm- 1为 C � O 键的伸缩振动

特征吸收峰, 771 cm- 1为 C � Cl振动吸收峰[ 13]。c 曲线为 ��
Fe2O 3 的红外光谱图, 3 438 cm- 1处的宽峰是其表面 O � H

与水形成的氢键产生的伸缩振动, 1 643 cm- 1处的尖峰是

H � O � H + 的弯曲振动引起的, 565 cm- 1处的峰是 ��Fe2O3

内部的的 Fe � O 键的特征峰[9, 10]。a, b 两曲线分别是 pH 6

和 8� 5 条件下 ��Fe2O3 吸附 PCP 后的红外光谱图。对比 a,

b, c曲线, 三者 565 cm- 1处的 Fe � O 键特征峰未发生变化,

因此认为吸附是由表面作用引起。b, c 两曲线与 a 的不同之

处有 5 点: ( 1)��Fe2O 3 在 pH 6 和 8� 5 条件下吸附 PCP 后表

面 O � H 与水形成的氢键产生的伸缩振动宽峰 3 438 cm- 1分

别红移到 3 417 和 3 428 cm- 1 , 表明吸附过程中 C6Cl5O
- 与

��Fe2O 3 表面水合羟基之间形成了% 氢键&形式的结合, 使得

��Fe2O 3 表面水合羟基的缔合程度增高, 波数下移; ( 2) a, b

中分别出现了一个弱峰 , 波数分别为 950 和 945 cm- 1 , 这是

由于 ��Fe2O3 在1 050~ 1 100 cm- 1之间有一个很弱的代表

Fe � OH 键的峰, 在 c 曲线中由于峰强度弱没有显示, a, b

曲线中由于% 氢键&效应强度增加, 波数由1 050~ 1 100 cm- 1

分别移到了 950 和 945 cm- 1 ; ( 3) a 曲线中出现了 1 120

cm- 1的弱峰, 意味着在 pH 6 时, C6Cl5O
- 与 ��Fe2O 3 表面>

FeOH +
2 之间强烈的静电吸附反应, 使得 C � O 键的力常数

降低, PCP中 1 215 cm- 1的 C � O 键吸收频率下降到了1 122

cm- 1 ; ( 4) a, b曲线中 1 643 cm- 1处原 ��Fe2O3 表面的 H �

O � H+ 的弯曲振动峰吸附后均发生明显的减弱, 其原因在

于络合反应及氢键效应使得 H � O � H + 的对称性增加[14]。

表面的 H � O � H+ 的弯曲振动峰减弱。b曲线中的强度略大

于 a 曲线, 原因在于 pH 6 时> FeOH+
2 与 C6Cl5O

- 产生式

( 2)的络合吸附反应, 静电中和使 H � O � H 的对称性大于

H � O � H + 偶极距( pH 8� 5 时, 氢键作用形成)。( 5) b曲线
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中未出现 C � O键的伸缩振动特征吸收峰, 原因在于等电点

的吸附量只有最大吸附量的 31% , 等电点时 ��Fe2O 3 吸附

PCP量少致使 C� O 键的伸缩振动特征吸收峰未出现。

� � 结合上面 5 点分析, 可以认为在最大吸附量 pH 6 处

PCP在 ��Fe2O3 上吸附的作用主要是静电作用; 等电点 pH

8� 5 处 PCP在 ��Fe2O3 上吸附的作用主要是% 氢键&作用。作

用方式分别表示为图 4、图 5。

Fig� 5 � Schematic diagram of adsorption

of PCP on hematite at pH 8� 5

3 � 结 � 语

� � ( 1)��Fe2O3 对 PCP的吸附量随 pH 值不同而变化, 最大

吸附量发生在 pH 6� 0 处, 在等电点 pH 8� 5 处的吸附量为最
大吸附量的 31%。

( 2) pH 6� 0 时, ��Fe2O 3 吸附 PCP 后, 由于% 氢键&作用
��Fe2O 3 表面 OH 与水形成的氢键产生的伸缩振动峰 3 438

cm- 1位移到了 3 417 cm- 1 , 1 643 cm- 1处 ��Fe2O3 表面的

H � O � H + 弯曲振动峰由于络合反应发生明显的减弱,

1 050~ 1 100 cm- 1处的 Fe � OH 键峰位移到了 950 cm- 1,

且强度增加。PCP 中的 1 215 cm- 1的 C � O 键伸缩振动特征

吸收峰由于吸附过程中 C6Cl5O - 与 ��Fe2O3 表面> FeOH+
2

之间强烈的静电吸附反应, 使得 C � O 键的力常数降低,

C � O键吸收频率下降到了1 122 cm- 1, ��Fe2O3 与 PCP 两者

之间作用以静电吸附为主, 氢键作用为辅。

( 3) pH 8� 5 时, ��Fe2O 3 吸附 PCP 后, ��Fe2O 3 表面 OH

与水形成的氢键产生的伸缩振动峰 3 438 cm- 1位移到了

3 428 cm- 1 , 1 643 cm- 1处 ��Fe2O 3 表面的 H � O � H + 的弯

曲振动峰由于氢键反应发生明显的减弱, 1 050~ 1 100 cm- 1

处的 H � O � H+ 的弯曲振动峰位移到了 947 cm- 1 , 且强度

明显增加, ��Fe2O3 与 PCP 之间主要以氢键作用产生吸附。
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FTIR Study of Adsorption of PCP on Hematite Surface

FANG Ji�min1 , L I Shan�hu1 , GONG Wen�qi1 , SUN Zhen�ya1, 2 , YANG Hong�gang 1

1. Schoo l o f Resources and Env ironmental Eng ineer ing, Wuhan Univ ersity of Technolo gy , Wuhan � 430070, China

2. Center fo r Mater ials Resear ch and Analy sis, Wuhan University o f Technolog y, Wuhan� 430070, China

Abstract � The adsorpt ion of pentachlo ropheno l on hematite w as studied through adso rption exper iments and FT IR analysis. The

pH adso rption iso therms of pentachlo rophenol ont o hematite w ere obtained by t he static state exper iments. The la rgest adsorp�
t ion quantity occur red at about pH 6. T he adsorption quant ity at pH 8� 5 of the isoelect ric point of hematite w as about 31% of

the larg est adso rption quantity . F ourier transform infrar ed ( FT IR) spectro scopy was used t o analyse the change of hematite be�
fo re and after PCP adsorption, and the species o f PCP on hematite. It w as discover ed that: ( 1) the t ypical peak at 565 cm- 1 of

the Fe � O bond in ��Fe2O3 did no t change befor e and after adsorption, and the adso rption occur red on the surface of hematit e.

( 2) At pH 6� 0, the stretching v ibration peak at 3 438 cm- 1 due to the hydrogen bond formed betw een O � H on the sur face of ��

Fe2O3 and w ater mo lecules shifted to 3 417 cm- 1. The bending v ibration peak of H � O � H + on the surface at 1 643 cm- 1 was

weakened because o f complex reaction. T he peak ow ing to Fe � OH bond w as displaced from 1 050�1 100 cm- 1 to 950 cm- 1 w ith

incr eased intensity . The C� O bond str etching v ibration peak of PCP was displaced fr om 1 215 t o 1 122 cm- 1 . The main inter ac�

t ion betw een PCP and hematite was st atic elect ric interaction. ( 3) A t pH 8� 5, the st retching vibr ation peak of the hydro gen

bond formed betw een O � H on the surface o f ��Fe2O 3 and w ater molecules was displaced fr om 3 438 t o 3 428 cm- 1 . The bending

vibrat ion peak at 1 643 cm- 1 w as obv iously w eakened because of the hydrogen bonding . The H � O � H+ bending vibrat ion peak

at 1 050�1 100 cm- 1 w as displaced to 947 cm- 1 with obv iously incr eased int ensity , indicating that the inter action was mainly

through hydrogen bond.

Keywords� Pentachlo ropheno l; Hematite; Adso rption; FT IR analysis
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