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磁性纳米粒子#采用透射

电镜$红外光谱和
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射线衍射等表征手段对合成的粒子结构

进行表征%探讨了
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值$吸附时间$吸附剂用量$溶液初始

浓度等因素对六价铬
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"吸附的影响#并对
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"的吸
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条件下#磁性纳米粒子对
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"的饱和吸附量可达
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#吸附率为
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以上%吸附性能试验表明#磁性

纳米粒子对
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"的吸附符合
TC?

W

ASG.

热力学模型和
:8

准二级动力学吸附模型%

关键字'

1<

!

8

"

"

'

/

磁性纳米粒子&吸附&

/.

!

'0

"

34-56785

'

NC

W

?<=GH,YH(.BGH,HGVLH(C=<V1<

!

8

"

+C?(

-

C.=GH)<Y\<.<

YSHH<YYJS))

K

Y

K

?=P<YGQ<VUGCCP

K

V.(=P<.AC).(S=<*3P<.<YS)=G?

W

-

.(VSH=Y\<.<HPC.CH=<.GQ<VB

K

3.C?YAGYYG(?<)<H=.(? AGH.(YH(

-

<

#

1(S.G<.=.C?YJ(.AG?J.C.<VY

-

<H=.CC?VcL.C

K

VGJJ.CH=G(?*'C.G(SYJCHL

=(.YCJJ<H=G?

W

=P<S

-

=CD<B<PCUG(.\<.<VGYHSYY<V

#

G?H)SVG?

W

=P<

-

:

#

CVY(.

-

=G(?=GA<

#

CVY(.B<?=V(YC

W

<C?VG?G=GC)H(?H<?=.C=G(?(?=P<

CBY(.

-

=G(?(J/.

!

'0

"

*N(.<(U<.

#

=P<=P<.A(V

K

?CAGHYC?VV

K

?CAGHY

(J=P<P<ZCUC)<?=HP.(AGSAG(?CVY(.

-

=G(?\<.<C)Y(Y=SVG<V*3P<.<L

YS)=YYP(\<V=PC=CACZGASACVY(.

-

=G(?HC

-

CHG=

K

\CY!6*%#A

W

(

W

J(./.

!

'0

"

C=

-

:%*F$C?V=P<CBY(.

-

=G(?HC?B<S

-

=(5FE*3P<CVL

Y(.

-

=G(?

-

<.J(.AC?H<(JAC

W

?<=GH?C?(

-

C.=GH)<YG?)G?<\G=PB(=P=P<

TC?

W

ASG.CVY(.

-

=G(?(J/.

!

'0

"

=P<.A(V

K

?CAGHA(V<)C?V:8Y<HL

(?VC.

K

V

K

?CAGHCVY(.

-

=G(?(?<*

9:

;

<=6>-

'

NC

W

?<=GH,YH(.BGH,HGVLH(C=<V1<

!

8

"

+C?(

-

C.=GH)<Y

&

CVL

Y(.

-

=G(?

&

/.

!

'0

"
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1发现-铬是目前世界上最主要的重金属污染之

一!其对人体健康和生态环境造成了严重威胁!其中
/.

#
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$

是罪魁祸首"

/.

#

'0

$毒性很大!几乎是三价铬
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$的
F$$

倍0

#
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'0

$是国际公认的致癌物!是
!!

种高度危险的毒

性物质之一0
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"铬的污染问题在国内外引起了相当高的

重视"吸附法是目前处理
/.

#

'0

$的主要方法!常用的吸附

剂主要包括活性炭'硅藻土'膨润土'沸石以及腐殖质树脂

等"这些吸附剂只能一次使用!再生性能低而使其应用受到

限制"因此!为了有效清除
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#

'0

$污染!迫切需要开发一种

可循环使用的吸附材料来处理
/.
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$"磁性纳米材料是将

磁效应与物质的纳米效应相结合而形成的材料0

F
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"不仅拥

有纳米材料的优势如小尺寸效应'表面效应'量子尺寸效应'

宏观量子隧道效应以及介电限域效应等!而且具有特殊的磁

性能!能够借助外加磁场轻易地从溶液中分离出来!是一种

潜在的可循环使用的吸附剂"
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修饰的磁性纳米材料
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属于磁性纳米材料的一种!通过一步合成法使
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与
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纳米粒子相结合!形成具有高比表面积的材料!

提高了材料本身的稳定性和对
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$的吸附活性0
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本试验通过水热法合成
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磁性纳米粒子!系统

地研究
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值'吸附时间'吸附剂用量'溶液初始浓度等因素

对
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$吸附的影响!并对
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$的吸附热力学和动力学

进行研究"
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能较好地吸附
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$!成本低且可以

重复使用!具有重要的理论研究意义和实际应用价值"

%

!

材料与方法
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!

试剂与仪器

%*%*%

!

主要试剂

无水乙醇-分析纯!天津市恒兴化学试剂制造有限公司(

六水合三氯化铁-分析纯!台山市化工厂有限公司(

水合肼
5$E

-分析纯!上海山浦化工有限公司(

抗坏血酸-分析纯!国药集团化学试剂有限公司(

重铬酸钾-分析纯!天津市风船化学试剂科技有限公司"
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主要仪器设备

透射电镜-

:3&&$$

型!日立高新技术公司(

比表面积及孔径分析仪-

1L2(.B!"$$

型!北京金埃谱科

技公司(

傅里叶红外光谱仪-

0̂ 3.CH<.L%$$

型!岛津企业管理有

限公司(

c

射线衍射仪-

O

*

N,c#F$$

型!日本株式会社理学

公司(

紫外分光光度计-

4'L%5$$

型!北京莱贝赛威科技有限

公司(

气浴恒温恒速振荡器-

_OL5F,

型!常州国宇仪器制造有

限公司(

超声波清洗机-

XgLO>!$$

型!昆山市超声仪器有限

公司(

电子天平-

1,%%$"

型!上海舜宇恒平科学仪器有限

公司(

磁力加热搅拌器-

/aa&6L%

型!金坛市环保仪器厂(

酸度计-

;:2L!/

型!上海仪器股份有限公司(

聚四氟乙烯高压反应釜-

X:L%$$

型!上海隆拓仪器设备

有限公司(

超纯水机-

_%!$!$$5

型!湖南中沃水务环保科技有限

公司(

真空干燥箱-

O_1L7$F$

型!上海博迅实业有限公司"
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方法
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粒子的制备
!

根据改进的共沉淀法来制备
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!分别称取
"*57

W

#

$*$%5A()

$六水合三氯化铁和

%*&6

W

#

$*$$6A()

$四水合氯化亚铁!放入烧杯中!加入
5$AT

超纯水!用玻璃棒搅拌使其溶解!再边搅拌边加入
%$AT

氨

水!有沉淀产生时!将烧杯放入
5$b

水浴锅中!并加入
$*%F

W

#

$*$$$"A()

$十六烷基三甲基溴化铵!陈化反应
6$AG?

!反

应结束后!把烧杯放于磁铁上加速沉降!用超纯水洗涤至中

性!把沉淀放入真空冷冻干燥机中干燥
%5P

!研磨即可得到
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磁纳米粒子"
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!
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磁性纳米材料的制备
!

根据薛君0

6

1的方

法"称取
%*$5$

W

#

$*$$" A()

$六水合三氯化铁加入到

%5$AT

超纯水中!磁力搅拌形成澄清溶液!再依次加入

#*%%#

W

#

$*$%#A()

$
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和
#$AT

水合肼#

F$AT

*

%$$AT

$!磁

力搅拌
%P

!然后将混合均匀的溶液在聚四氟乙烯高压反应

釜中!于
%5$b

下恒温反应
5P

"反应结束后!将灰色产物研

成粉末!用超纯水和乙醇反复洗涤数次"洗涤后!放入真空

干燥箱中!在
7$b

下烘干!标记保存"
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$浓度分析
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按
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的二苯碳酰二肼

分光光度法执行"
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吸附性能测试
!

取
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一定浓度的
/.
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$标准溶

液于
%$$AT

的锥形瓶中!调节
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!加入一定量
1<

!

8

"

"

'

/

磁性纳米粒子!超声分散后!在
#Fb

下恒温振荡一定时间!

取出过滤!用紫外分光光度计测定滤液中
/.

#
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$的浓度!按
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结果与讨论
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磁性纳米粒子的表征
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透射电镜#
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$分析
!
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!
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"

和
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8

"

"

'

/

的透射

电镜图见图
%

"经比表面积和孔径分析仪测定
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!
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和

1<

!

8

"

"
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的比表面积分别为
#&*#%

!

#%#*"#A

#

*

W

!与
1<

!

8

"

相比!

1<

!

8

"

"

'
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的比表面积增大!有利于吸附"

图
%
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和
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!
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的
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图
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红外光谱#

130̂

$分析
!

为了检测磁性纳米粒子的化

学基团!分别对制备的
1<

!

8

"

和
1<

!

8

"

"

'H

进行了傅立叶变

换红外光谱分析!结果见图
#

"由图
#

可知!在
F5F*F7HA

M%

附近的吸收峰为
1<

!

8

"

特有的
1<

/

8

吸收峰!

%$5%*&5HA

M%

附近的特征峰为
/

/

8

/

/

的伸缩振动峰!

%FF&*&5HA

M%附

近的特征峰为纳米粒子表面
+

/

:

的弯曲振动特征峰!

!##$*7&HA

M%附近较宽的峰可能是
+

/

:

与
8

/

:

伸缩振

动的叠加!样品中的
8

/

:

可能是由洗涤过程中表面残留的

乙醇造成的"

#*%*!
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射线衍射#

ĉ O

$分析
!

采用
ĉ O

考察了
1<

!

8

"

和

1<

!

8

"

"

'

/

磁性纳米粒子的晶体结构!结果见图
!

"由图
!

可知!

1<

!

8

"

纳米粒子分别在
!$*!$h

!

!F*&!h

!

"!*"Fh

!

F!*F7h

!

F&*%!h

!

7#*6#h

处有明显的特征峰!分别对应于
1<

!

8

"

晶体的

#

##$

$'#

!%%

$'#

"$$

$'#

"##

$'#

F%%

$和#

""$

$晶面!其位置与

1<

!

8

"

的标准图谱相一致0

%$

1

!说明所制备的纳米粒子为具有

7&

安全与检测
!
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年第
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图
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的
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图
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尖晶石结构的纯
1<

!

8

"

纳米粒子"

1<

!

8

"

"

'

/

纳米粒子的

尖锐衍射峰与
1<

!

8

"

纳米粒子的峰位重合"与图
!

#

C

$相比!

图
!

#

B

$的衍射峰强度有所降低!表明合成过程中
1<

!

8

"

纳米

粒子有所损失"
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不同因素对吸附性能的影响

#*#*%

!-

:

对吸附性能的影响
!

取
!$AT

浓度为
F$A

W

*

T

的
/.

#

'0

$溶液
%%

份!用浓度为
$*FA()

*

T

的盐酸和氨水调

节
-

:

为
%*$&

!

%$*55

!加入
$*$F

W

1<

!

8

"

"

'
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!超声分散

!AG?

!于
#Fb

下恒温振荡
%P

!过滤!取滤液!用紫外分光光

度计测溶液的吸光度!结果见图
"

"由图
"

可知!吸附量随着

-

:

值的升高而降低!不同的
-

:

值对
/.

#

'0

$离子的吸附性

能有 明显的影响!吸附过程明显依赖于
-

:

值"在偏酸性的

图
"

!-
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对吸附量的影响
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!

@JJ<H=(J

-

:(?=P<CVY(.
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=G(?

环境下更有利于对
/.

#

'0

$的吸附"这是因为
-

:

在
$*5

以

下时!

/.

#

'0

$主要以
:

#

/.8

"

的形式存在!

-

:

在
$*5

!

7*F

时!主要以
:/.8

%M

"

和
/.

#

8

#M

&

的阴离子形式存在!当
-

:

大

于
7*F

时!主要以
/.8

#M

"

的形式存在!根据图
"

中的趋势!在

-

:

为
%

!

#

时最有利于
1<

!
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"

"

'
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对
/.

#

'0

$的吸附"
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!

时间对吸附性能的影响
!

取
&

份
-

:

为
%*F!

浓度为

F$A

W

*

T

的
/.

#

'0

$溶液各
!$AT

!

1<

!

8

"

"

'

/

为
$*$F
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