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腐植酸修饰的Fe3O4 磁性
纳米复合物去除水中结晶紫①

张小叶, 张 颖, 张 洁, 黄玉明

三峡库区生态环境教育部重点实验室/西南大学 化学化工学院,重庆400715

摘要:合成了Fe3O4/腐植酸(HA)复合物,用TEM,FT-IR,VSM及Zeta电位等对其进行了表征,并将其用于吸附

染料结晶紫(CV).对吸附动力学、吸附等温线及影响吸附的因素如腐植酸钠盐用量、pH值、离子强度等进行了研

究.结果表明,Fe3O4/HA复合物能够有效去除CV,可用Langmuir吸附模型很好拟合吸附数据,最大吸附量为

145.56mg/g,吸附过程符合准二级动力学模型.Fe3O4/HA复合物可重复使用,有很好的磁性,易于快速分离.
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结晶紫(CV)是一种三苯甲烷系阳离子染料,广泛用于纺织印染和造纸印刷,但也是一种诱变剂[1],有致

癌活性,难于生物降解,因此,去除CV污染的染料废水具有重要意义.目前已有多种方法用于染料废水处理,
如化学氧化、吸附及生物处理等,其中吸附法简单且效果很好[2-3],各种吸附剂如生物质[4-5]、活性炭[6]、粘

土[7]及氧化铝[8]等已用于水中CV的去除.但这些吸附剂在使用后不易分离,分离时间较长,而且有些吸附剂

在使用后丢弃在环境中造成二次污染.磁分离是一种高效快速的分离方法,在环境污染物去除中受到广泛关

注.腐植酸(HA)是一种天然有机高分子化合物,在自然界中通常与金属离子形成络合物.由于HA与Fe3O4
磁性纳米粒子间有高亲和力,将其吸附在Fe3O4 上能够增强纳米材料的稳定性[9].本文通过化学共沉淀方法

合成了HA修饰的Fe3O4,将其作为磁性吸附剂去除碱性染料CV,探讨了影响吸附过程的各种因素.结果表

明,该纳米复合物吸附剂可有效去除CV,而且可重复使用,从而大大降低了使用成本.

1 实验部分

1.1 仪器和试剂

UV-2450型分光光度计(岛津,苏州),ZetasizerNanoZS90型zeta电位分析仪(Malvern,UK),

HH-15型磁强计,恒温振荡培养箱,锥形瓶;CV、氯化铁、硫酸亚铁、氨水、氢氧化钠、氯化钠和盐

酸购于重庆化学试剂公司.腐植酸钠(阿拉丁化学试剂公司).HA功能化 Fe3O4 参考 文 献 方 法 制

备[10],即:将6.1gFeCl3·6H2O与4.2gFeSO4·7H2O溶于100mLH2O中,加热到90℃;然后,
快速加入10mL氨水与4.0g腐植酸钠盐,将混合物于90℃搅拌反应1h后自然冷却到室温;将黑

色固体用磁铁分离、水洗至中性后于50℃烘干即得.
1.2 吸附实验及分析方法

移取50mL30mg/L的CV溶液至100mL锥形瓶中,用稀NaOH或HCl溶液调节pH值后,加入一
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定量的吸附剂,放入恒温摇床中振摇12h后(转速为180r/min),用Nd-Fe-B强力磁铁分离,上层清液用

紫外可见分光光度计在589nm处测定CV的浓度,用

q=V×(C0-Ce)/m
计算吸附量.式中:C0 为吸附前溶液中CV的质量浓度(mg/L),Ce 为吸附平衡后溶液中CV的质量浓度

(mg/L),q为吸附量(mg/g),V 为溶液体积(L),m 为Fe3O4/HA磁性纳米复合物质量(g).

2 结果与讨论

图1的TEM结果表明HA成功地修饰在Fe3O4 上,复合物中Fe3O4 的粒径为10~20nm;FT-IR分析表

明,1033cm-1处为C—O伸缩振动峰,而Fe3O4 中无此峰,表明HA成功地键合在Fe3O4 微粒上.磁性测定

表明Fe3O4/HA复合物的饱和磁化强度为33.60Am2/kg,有较高磁性,复合物的等电点为pH=2.6左右.

图1 Fe3O4/HA的TEM图、Fe3O4 和Fe3O4/HA的FT-IR图和VSM图

图2 腐植酸钠用量及CV溶液pH值的影响

2.1 腐植酸钠用量优化

在0~4g范 围 内 考 察 了 腐 植 酸 钠 用 量 对

Fe3O4/HA纳米 复 合 物 吸 附 CV 的 影 响.结 果

(图2)表明,吸附量随腐植酸钠用量增加而增

加,但腐植酸钠的用量大于3g时吸附量增加缓

慢,选择腐植酸钠用量为4g用以合成Fe3O4/HA
纳米复合物.
2.2 初始pH值对去除CV的影响

考察了染料溶液pH 值对Fe3O4/HA复合物

吸附CV的影响.由于在pH≥10时CV不稳定,
故选择pH 值范围为3~9.如图2所示,当溶液

pH值从3到9时,Fe3O4/HA复合物对CV的吸
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附量也逐渐增加.可能的原因是Fe3O4/HA的等电点为2.6左右,因此在pH>2.6时材料表面带负电荷,
随着pH值增加,材料表面负电增加,利于静电吸附带正电荷的CV.
2.3 吸附时间对去除的影响

实验结果表明(图3),Fe3O4/HA复合物对CV的吸附量随吸附时间增加而增加,在反应的初始

阶段吸附量增加较快,之后随着时间增加吸附量增加缓慢,于12h左右达到吸附平衡.用准一级和准

二级动力学模型对实验数据进行拟合,结果表明Fe3O4/HA复合物对CV的吸附行为符合准二级动

力学模型(表1).
表1 Fe3O4/HA对CV吸附的动力学参数

实验值

qe,exp/(mg·g-1)
准 一 级

qe/(mg·g-1) k1/min-1 r2
准 二 级

qe k2/(g·mg-1·min-1) r2

101.02 42.34 0.0032 0.9566 103.31 0.0002 0.9993

2.4 吸附等温曲线

分别用Langmuir等温方程和Freundlich等温方程对实验数据进行拟合:

ce
qe=

1
bqm

+
ce
qm

qe=KfC1/n
e

其中:qm(mg/g)为最大吸附量,b(L/mg)是与吸附能量相关的常数,Kf(mg/g)和n 为Freundlich吸附常

数.结果表明,用Langmuir等温方程拟合的相关系数r2=0.9842,理论最大吸附量qm 为145.56mg/g,
与实验所得值139.80mg/g接近;用Freundlich等温方程拟合的相关系数r2=0.9330,表明Langmuir等

温方程能更好地描述Fe3O4/HA复合物对CV的吸附过程(图4).

图3 吸附时间的影响 图4 吸附等温线曲线

2.5 离子强度的影响

染料废水中不仅含大量染料,也含有高浓度的盐,很可能会影响染料的去除[11].离子强度影响结果表

明,在0~0.5mol/L范围内,随着 NaCl浓度增加,Fe3O4/HA复合物对CV的吸附量降低,表明加入

NaCl能够抑制CV的吸附.可能的原因是Na+与CV竞争吸附位点,从而使吸附量下降.
2.6 重复使用

考察了Fe3O4/HA复合物的可重复使用性.结果表明,当进行5次循环后,吸附量由100.98mg/g降

低到61.33mg/g.吸附量降低可能是由于重复使用过程中吸附剂的部分损失以及解吸附不完全而致.但

Fe3O4/HA复合物有优良的磁性能,在外加磁场作用下能够快速分离,因此有望成为处理染料废水的一种

廉价而无二次污染的优良吸附剂.
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AdsorptiveRemovalofCrystalVioletbyHumic
Acid-FunctionalizedFe3O4 MagneticNanocomposites

ZHANGXiao-ye, ZHANG Ying, ZHANG Jie, HUANGYu-ming
TheKeyLaboratoryoftheThreeGorgesReservoirRegion􀆳sEco-Environments,MinistryofEducation/

SchoolofChemistryandChemicalEngineering,SouthwestUniversity,Chongqing400715,China

Abstract:Fe3O4/HAmagneticnanocompositesweresynthesizedandcharacterizedbyTEM,FT-IR,VSM
andZetapotential.Theywereusedasadsorbentfortheremovalofcrystalviolet(CV)dyefromwater.
Theeffectofsodiumhumateamounts,pH,ionicstrength,adsorptionkineticsandisothermswereinvesti-
gated.TheresultsindicatedthatFe3O4/HAnanocompositescouldeffectivelyremoveCV.Theadsorption
ofCVontoFe3O4/HAnanocompositesfittedwellwiththeLangmuirmodel,themaximumadsorptionca-
pacitybeing145.56mg/g.TheadsorptionkineticsofCVwasfoundtofollowthepseudo-second-orderki-
neticmodel.Fe3O4/HAnanocompositescouldbereusedandeasilyseparatedundertheexternalmagnetic
field.
Keywords:magneticnanocomposite;humicacid;functionalization;crystalviolet;adsorptiveremoval
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