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非晶态 Ｃｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４的制备
及对水中五氯苯酚的吸附
孙梦圆　崔春月　吴　娟　宋姿蓉

（青岛农业大学青岛市农村环境工程研究中心，青岛 ２６６１０９）

摘　要　以溶剂热法制备了 Ｃｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４纳米吸附剂，用透射电子显微镜（ＴＥＭ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、ＢＥＴ比表面

仪、磁强计等分析了结构特性。结果表明，Ｃｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４纳米吸附剂为非晶态，比表面积为 ４２６８ｍ
２／ｇ，饱和磁化强度为

１０４ｅｍｕ／ｇ，且靠外磁场易回收。Ｃｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４吸附处理水中五氯苯酚时，吸附动力学符合 Ｌａｎｇｅｒｇｒｅｎ模型，平衡吸附量
为２７８７ｍｇ／ｇ；吸附等温线符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型。Ｃｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４纳米吸附剂的吸附量随煅烧温度升高吸附量明显降低，随
Ｎｉ含量的增加先增加后平稳趋势。
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理中应用。Ｅｍａｉｌ：ｑｎｓｕｎｍｅｎｙｕａｎ＠１６３ｃｏｍ

通讯联系人，Ｅｍａｉｌ：ｃｕｉｃｈｕｎｙｕｅ＠１２６ｃｏｍ

　　五氯苯酚（ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ，ＰＣＰ）及其钠盐作
为杀虫剂、除草剂、防腐剂等曾被广泛使用

［１］
。这

些有机物生物富集能力强，且具有很强的致癌、致

畸、致突变性
［２］
。由于 ＰＣＰ使用后往往排入江河、

海洋等天然水体，因而对水环境具有很大的影响。

有效地将其从水中去除是亟待解决的环境问题。

吸附法具有成本低、效率高、简单易操作等优

点，被认为优于其他的废水处理技术。与普通吸附

剂相比，纳米吸附材料具有高的比表面积和表面原

子，因而显示出较强的吸附特性
［３，４］
，但纳米吸附剂

存在一些不足，如 难沉降、不易回收等使其在污水

处理中的应用具有局限性。

近年来，磁性纳米材料作为吸附剂应用于污水

处理，具有周期短、成本低、易操作且外磁场作用下

可快速分离，开始引起研究者高度重视
［５７］
。

但是很多研究主要侧重于磁性材料和其他材料

的复合吸附剂来处理污染物
［８１０］
。如，陈海峰等

［１１］

将铁氧体负载在碳纳米管上吸附处理了水中的亚甲

基蓝；胡淑婉等
［１２］
报道了磁性碳纳米管对甲基橙的

吸附性能。
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这些复合磁性吸附剂，一方面制备工艺复杂、成

本高；另一方面是吸附速度慢等不足。需不断研制

出吸附性能高，容易回收的磁性吸附剂。

目前只有少数研究人员开始将 Ｆｅ３Ｏ
［１３］
４ 和铁氧

体 ＣｏＦｅ２Ｏ
［１４］
４ 作为吸附剂直接用于污水处理。

本文利用溶剂热法制备非晶态 Ｃｏ１－ｘＮｉｘＦｅ２Ｏ４
纳米吸附剂，直接吸附处理水中难降解有机污染物

ＰＣＰ，探究吸附性能和微结构特性对吸附的影响。

１　材料与方法

１１　实验试剂
五氯苯酚 （Ｃ６ＨＣｌ５Ｏ，化学纯），硝酸铁 （Ｆｅ

（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，分析纯），硝酸钴（Ｃｏ（ＮＯ３）２·
６Ｈ２Ｏ，分析纯），硝酸镍（Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，分析
纯），聚乙二醇（化学纯），乙二醇（分析纯），无水乙

酸钠（分析纯）。

１２　Ｃｏ１－ｘＮｉｘＦｅ２Ｏ４的制备
首先将一定质量的硝酸镍、硝酸钴、硝酸铁放入

三口烧瓶中，然后依次加入乙二醇（９８％）、无水乙
酸钠、聚乙二醇，在磁力搅拌器上搅拌 ４５ｍｉｎ使其
完全溶解，最后倒入反应釜中，升温至 １８０℃，反应
１２ｈ。反应结束后，冷却，洗涤，在４０℃下真空干燥，
即得 Ｃｏ１－ｘＮｉｘＦｅ２Ｏ４纳米吸附剂。
１３　吸附实验

将制备好的 Ｃｏ１－ｘＮｉｘＦｅ２Ｏ４置于真空烘箱中烘
干至恒重，准确取 ００５ｇ的吸附剂于碘量瓶中，加
入３０ｍＬ浓度为５０ｍｇ／Ｌ的 ＰＣＰ溶液，在恒温振荡
器中（２５℃，１８０ｒ／ｍｉｎ）振荡，过滤，测定残留 ＰＣＰ的
浓度。

１４　分析方法
材料表征：用透射电子显微镜（ＴＥＭ，ＨＴ７７００，

日本日立）表征 Ｃｏ１－ｘＮｉｘＦｅ２Ｏ４的形貌；Ｘ射线衍射
（ＸＲＤ，德国布鲁克 ＡＸＳ有限公司）分析样品的晶
相；用比表面积孔径分析仪（ＢＥＴ，ＡｕｔｏｓｏｒｂｉＱＭＰ
ＶＰ，美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ仪器公司））测定比表面积；
振动样品磁强计（ＶＳＭ，美国 ＬＤＪ公司）定量测定磁
力大小。

ＰＣＰ浓度测定：配制浓度为 １０、５０、１０、２０、３０
和５０ｍｇ／Ｌ的 ＰＣＰ溶液，波长为３２０ｎｍ下，用紫外
可见分光光度计（ＵＶＶＩＳ）测定吸光度。结果如图
１所示，在此浓度范围内吸光度 Ａ与 ＰＣＰ浓度呈良
好的线性关系。水中 ＰＣＰ的浓度根据标准曲线
计算。

图 １　ＰＣＰ溶液在 ３２０ｎｍ处标准曲线

Ｆｉｇ１　ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＰＣＰｓｏｌｕｔｉｏｎａｔ３２０ｎｍ

２　结果与分析

２１　Ｃｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４的表征

图２为新制备的 Ｃｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４的 ＴＥＭ。从图
中可以看出，纳米颗粒呈絮状，且易于团聚。这是由

于磁性的纳米颗粒受磁力、颗粒间的静电力等共同

作用的结果。图中可知，大多数颗粒直径在 ５０ｎｍ
以内。

图 ２　Ｃｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４的 ＴＥＭ图

Ｆｉｇ２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４

图３为 Ｃｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４的磁滞回线图，由图可
知，Ｃｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４表现出软磁性，饱和磁化强度为
１０４ｅｍｕ／ｇ。从图 ３的未加磁场（左）和加磁场
（右）图中可知，外加磁场存在下可实现吸附剂的有

效回收。

２２　Ｃｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４对 ＰＣＰ的吸附动力学
取００５ｇ吸附剂放入碘量瓶中，加入 ３０ｍＬ浓

度为 ５０ｍｇ／Ｌ的 ＰＣＰ的溶液，于恒温振荡器中
（２５℃，１８０ｒ／ｍｉｎ）振荡，隔一定时间内测其吸光度，
每个点重复３次。吸附量（Ｇ）随时间的变化如图 ４
所示。从图中可以看出，在吸附的初始阶段，Ｃｏ０５

９２２４
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图 ３　Ｃｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４的磁回归图

Ｆｉｇ３　ＨｙｓｔｅｒｅｓｉｓｌｏｏｐｏｆＣｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４

Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４对水中 ＰＣＰ的吸附比较迅速，２０ｍｉｎ后
开始趋于稳定，６０ｍｉｎ时达到平衡。由于在吸附初
期基本上呈线性，吸附平衡后，吸附量基本保持不

变，所以吸附动力学应符合 Ｌａｎｇｅｒｇｒｅｎ方程。
ｔ
Ｇｔ
＝ １
ｋ２Ｇ

２
ｅ

＋１
Ｇｅ
ｔ （１）

式中：Ｇｔ为 ｔ时吸附量，ｍｇ／ｇ；Ｇｅ为吸附平衡时的饱

和吸附量，ｍｇ／ｇ；ｋ２为吸附速率常数，ｍｉｎ
－１
。以 ｔ／

Ｇｔ对时间拟合结果如图 ５所示。结果表明，平衡吸

附量 Ｇｅ 为 ２７８７ｍｇ／ｇ，ｋ２ 为 ００８ｍｉｎ－１，Ｒ２ 为
０９９，吸附性能良好。

图 ４　Ｃｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４对 ＰＣＰ吸附动力学

Ｆｉｇ４　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆＰＣＰｏｎＣｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４

２３　Ｃｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４对 ＰＣＰ的吸附等温线
碘量瓶中分别加入００５ｇＣｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４和不

同浓度的 ＰＣＰ溶液，在 ２０℃下振荡 ６０ｍｉｎ至平衡，
过滤后测定平衡浓度，根据平衡浓度计算吸附量，每

个点重复 ３次。按照 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温模型拟
合，结果如图６所示：

Ｇ＝ｋＦＣ
１／ｎ

（２）
式中：Ｃ为平衡浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｇ为平衡吸附量，ｍｇ／ｇ；

图 ５　Ｃｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４对 ＰＣＰ的吸附动

力学的 Ｌａｎｇｅｒｇｒｅｎ方程拟合

Ｆｉｇ５　ＬａｎｇｅｒｇｒｅｎｆｉｔｔｉｎｇｆｏｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆＰＣＰ

ｏｎＣｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４

图 ６　Ｃｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４对 ＰＣＰ的吸附等温线

Ｆｉｇ６　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆＰＣＰｏｎＣｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４

ｋＦ为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数；１／ｎ为吸附指数。经拟合相

关系数 Ｒ２为０９９；ｋＦ值为７６６；ｎ为１１３。
２４　煅烧温度对吸附的影响

图７为 Ｃｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４经不同温度煅烧处理后
的 ＸＲＤ谱。从图中可以看出：未煅烧时，没有衍射
峰，表明是非晶态；经２００℃热处理后开始出现 ＸＲＤ
峰，表明铁氧体晶粒已形成，随着煅烧温度升高，样

品的晶体结构没有变，但各个衍射峰却变尖锐，表明

样品结晶程度提高。

根据 ＸＲＤ数据中强峰的半峰宽，通过 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ
公式

［１５］
计算纳米颗粒的平均粒径，结果如表 １所

示。表中可以看出，随着煅烧温度的升高粒径逐渐变

大。通过比表面积分析可知，未锻烧吸附剂的比表面

积为４２６８ｍ２／ｇ；４００℃时比表面积降为２８０ｍ２／ｇ。
经不同温度锻烧处理后的 Ｃｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４对

ＰＣＰ的吸附结果如图 ８所示。从图中可知，未煅烧
时吸附量为 ２４６ｍｇ／ｇ，而随煅烧温度升高吸附量
明显降低，煅烧温度为 ４００℃时，吸附量只有 １５
ｍｇ／ｇ。这是由于 Ｃｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４对 ＰＣＰ的吸附主

０３２４
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图 ７　不同煅烧温度下 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

要是物理吸附，煅烧后粒径变大比表面变小不利于

吸附。

表 １　不同煅烧温度下 Ｃｏ０５Ｎｉ０５Ｆｅ２Ｏ４的

粒径和比表面积

Ｔａｂｌｅ１　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆＣｏ０．５Ｎｉ０．５
Ｆｅ２Ｏ４ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ（℃） 晶粒大小（ｎｍ） 比表面积（ｍ２／ｇ）
０ — ４２６８
２００ １２１９ １４０５
３００ １５１９ １０５１
４００ ３４６３ ２８０

　　注：“—”表示无计算值。

图 ８　煅烧温度对吸附的影响

Ｆｉｇ８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

２５　Ｎｉ含量对吸附的影响
Ｎｉ２＋部分取代 Ｃｏ２＋，可以有效地改善 ＣｏＦｅ２Ｏ４

铁氧体的微结构，如颗粒粒径、磁性等。通过溶剂热

法制备不同 Ｎｉ含量 Ｃｏ１－ｘＮｉｘＦｅ２Ｏ４的比表面及和磁
化强度如表２所示。从表中可知，随着 Ｎｉ含量（ｘ）
增加，饱和磁化强度一直降低；比表面积表现出，Ｎｉ
含量（ｘ）在０～０５时，随着 Ｎｉ含量增加，明显增高，
ｘ在０５～０８之间变化不大。

不同 Ｎｉ含量 Ｃｏ１－ｘＮｉｘＦｅ２Ｏ４（０＜ｘ＜１）对 ＰＣＰ
吸附结果如图９所示。由图９可以看出，Ｎｉ含量（ｘ）

表 ２　Ｃｏ１－ｘＮｉｘＦｅ２Ｏ４的比表面积和饱和磁化强度

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｓａｔｕｒａｔｉｏｎｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ

ｏｆＣｏ１－ｘＮｉｘＦｅ２Ｏ４
ｘ 比表面积（ｍ２／ｇ） 饱和磁化强度（ｅｍｕ／ｇ）

０ ２７０５ ２４８
０２ ３２０５ １７２
０４ ３８０２ １３０
０５ ４２６８ １０４
０６ ４２７９ ６２
０８ ４３０６ ４２

图 ９　Ｎｉ含量对吸附的影响

Ｆｉｇ９　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮｉｃｏｎｔｅｎｔｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

在０～０５时，随着含量的升高对 ＰＣＰ的吸附明显
增加，ｘ在 ０５～０８之间吸附量趋于稳定。这是由
于 Ｃｏ１－ｘＮｉｘＦｅ２Ｏ４对 ＰＣＰ的吸附主要是物理吸附，
吸附量主要与比表面积大小有关，与表 ２比表面积
变化趋势相符。为保证高吸附能力，且有效地靠外

磁场回收，Ｎｉ含量为 ｘ为０５为适宜。

３　结　论

（１）以溶剂热法制备的 Ｃｏ１－ｘＮｉｘＦｅ２Ｏ４为非晶

态，比表面积高，磁性良好，适合吸附处理有机物后

靠外磁场回收。

（２）Ｃｏ１－ｘＮｉｘＦｅ２Ｏ４对 ＰＣＰ的吸附动力学符合

Ｌａｎｇｅｒｇｒｅｎ模型，吸附等温线符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型。
（３）制备条件对微结构影响因素中表明，煅烧

后吸附剂晶粒变大，比表面积降低，不利于吸附；

Ｃｏ１－ｘＮｉｘＦｅ２Ｏ４的比饱和磁化强度随着 Ｎｉ含量增大
而降低，比表面积先增加后平稳趋势。
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