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摘　要　借助金属油酸盐与埃洛石纳米管(HNTs)内壁的相互作用将铁酸镍(NiFe２O４)填充于 HNTs内腔制成

新型铁酸镍Ｇ埃洛石复合材料 NiFe２O４/HNTs(NHNTs),并对 NHNTs进行了表征,结果表明 NiFe２O４ 成功填充至

HNTs内腔.将 NHNTs作为吸附剂吸附水溶液中的亚甲基蓝,并探究了吸附时间、pH 对吸附效果的影响.NHNTs
在吸附５５min条件下能达到吸附平衡,偏碱性条件更利于对亚甲基蓝的吸附,NHNTs对亚甲基蓝的吸附与准二级动

力学模型和 Langmuir等温模型拟合较好,其最大吸附量为２０􀆰１１mg/g,有较好的应用前景.
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　　染料废水是主要的工业废水之一,其成分复杂,
色度高,生物毒性大,对环境具有较大的威胁[１].对

染料废水较常用的处理方法有生物降解法、絮凝沉

降法、化学氧化法和吸附法等[２Ｇ３],其中吸附法由于

成本低、处理效果好、适应性强和易操作而被广泛采

用[４].吸附法中较常用的吸附剂有活性炭、树脂和

黏土矿物等[５],其中活性炭和树脂都具有吸附效率

高的优势,但成本相对较高,活性炭的再生难度较

大,树脂的工艺要求相对严格,这些弊端限制了两者

在废水处理领域的应用.相对而言,黏土矿物储量

大,价格低廉,环境友好,在废水处理领域有较大的

应用前景[６Ｇ７].
埃洛石纳米管(HNTs)是一种天然的硅铝酸盐

矿物,在 我 国 湖 南、贵 州 和 四 川 等 地 储 存 量 较

大[８Ｇ１０].其微观形态为两端开口的中空纳米管,长
度１００~２０００nm,外径３０~５０nm,内径１０~３０nm,
具有较大的比表面积[１１].与碳纳米管相比,HNTs
价格低、无毒无害和环境友好,在医药、陶瓷和复合

材料等领域有广阔的应用前景[１２Ｇ１３].
铁氧体是一种典型的磁性材料,广泛应用于微波

吸收、电磁领域和催化剂领域.铁酸镍(NiFe２O４)是
一种常见的磁性材料,具有较好的稳定性和电磁特

性,在染料废水领域有较好的应用前景[１４].若将铁

氧体纳米微粒与矿物材料结合,可以在保持其纳米

结构的同时增加矿石的磁性和电磁性能,降低材料

的分离回收成本[１５Ｇ１６].
本研究以金属油酸盐为前体,借助油酸阳离子

与 HNTs内腔的相互作用将金属离子导入 HNTs
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管内腔,用煅烧法在 HNTs内填充 NiFe２O４ 颗粒.
该复合材料维持了 HNTs的纳米管状结构,分离回

收更加便捷,同时具备较优异的吸附性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

氯化铁、氯化镍、正己烷、盐酸(HCl)、氢氧化钠

(NaOH),均为分析纯,国药集团化学试剂有限公

司;油酸钠(分析纯),上海阿拉丁生化科技股份有限

公司;亚甲基蓝(化学纯),温州东升化工试剂厂;

HNTs(原矿粉末),河北省邢台市中纬矿物材料有

限公司.

１􀆰２　样品制备

称取油酸钠４８􀆰７１g,加入１００mL 去离子水,

７０℃加热搅拌至澄清,在搅拌下滴加２mol/L氯化

镍溶液１０mL,７０℃加热回流２h.维持上述反应条

件,向 上 述 混 合 液 中 滴 加 ４mol/L 氯 化 铁 溶 液

１０mL,继续反应４h.将反应后的混合液转移至梨

形漏斗中,加入１００mL正己烷萃取,弃去水层,分别

用５０mL去离子水洗涤油层３次.将油层采用恒温

干燥箱(DNGＧ９０７０A 型,上海精宏实验仪器有限公

司)６０℃烘１２h去除有机溶剂,加入１０gHNTs粉

末,搅拌均匀后静置,采用恒温干燥箱(DNGＧ９０７０A
型,上海精宏实验仪器有限公司)６０℃干燥２４h,最
后将混合物转移至坩埚中采用马弗炉(N７/H 型,德
国 Nabertherm 公司)４００℃ 煅烧 ４h,升温速率为

１０℃/min,冷却至室温,即制得 NiFe２O４/HNTs复

合材料(NHNTs).

１􀆰３　吸附测试

分别配制浓度为０~２０mg/L的亚甲基蓝溶液,
采用紫外分光光度计(UVＧ２５５０型,日本Shimadzu
公司)测定各浓度条件下样品在６６５nm 处的吸光

度,根据浓度与吸光度的关系图拟合得到标准曲线.
精确称取 NHNTs样品６０mg置于５０mL离心

管中,加入３０mL亚甲基蓝溶液(２０mg/L),密封后

固定于旋转摇床上,室温条件下３０r/min旋转吸附

一定时间后,外加磁场使得 NHNTs吸附到磁铁一

侧,取上层清液采用紫外分光光度计(UVＧVis,UVＧ
２５５０型,日本 Shimadzu公司)测定样品在６６５nm
处的吸光度,根据标准曲线计算出吸附后亚甲基蓝

的浓度,依据公式计算吸附量和去除率.研究吸附

时间、溶液的初始pH 对吸附效果的影响.
吸附剂的吸附量(Qt)和对亚甲基蓝的去除率

(R)的计算见式(１)、式(２).

Qt ＝
C０ －Ct

M０
×V (１)

R(％)＝
C０ －Ct

C０
×１００％ (２)

　　式中,Qt 为吸附量,mg/g;C０ 为亚甲基蓝的初

始浓度,mg/L;Ct 为亚甲基蓝在t 时刻的浓度,

mg/L;V 为染料溶液的体积,L;R 为对亚甲基蓝的

去除率,％;M０ 为 NHNTs的用量,g.

１􀆰４　样品的表征

采用 X射线衍射仪(XRD,XRDＧ６０００型,日本

Shimadzu公司)对样品进行结构分析,扫描范围

５~８０°,扫 描 速 率 ０􀆰０２°/s,辐 射 源 为 CuKα(λ＝
０􀆰１５４０６nm).采用透射电子显微镜(TEM,JEMＧ
２１００F型,日本JEOL公司)对样品进行形貌观察.
采用气体吸附仪(AutosorbＧ１ＧC 型,美国 QuantaＧ
chrome仪器公司)对样品进行比表面积和孔径分

析,吸附气体为氮气,压力范围１０－６~０􀆰１３MPa,脱
气温度３００℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

NHNTs和 HNTs的 XRD 谱图见图１.从图

对 比 JCPDF＃２９Ｇ１４８９ 卡 片 可 知,复 合 材 料 中

HNTs在煅烧过程中失去了层间水,变成了脱水

HNTs(JCPDF ＃２９Ｇ１４８７);NHNTs 在 ３０􀆰４２°、

３５􀆰８８°、４３􀆰５９°、５７􀆰５１°、６３􀆰２４°分别出现(２２０)、(３１１)、
(４００)、(５１１)、(４４０)晶面的衍射峰,且(３１１)出现尖锐

的衍射峰,对比JCPDF＃７４Ｇ２０８１可知复合材料为

NiFe２O４/HNTs复合材料,且NiFe２O４ 的晶型完整.

图１　NHNTs和 HNTs的 XRD谱图

２􀆰２　TEM 分析

HNTs和 NHNTs的 TEM 图见图２.从图可

以看出,HNTs为两端开口的中空管状结构,外径

４０~８０nm,内径１５~４０nm,NHNTs保留了 HNTs
的中空管状结构,外壁界限明晰,无颗粒附着,内部

有直径 约 ４nm 的 颗 粒 附 着,且 颗 粒 无 团 聚,在

HNTs内部填充入 NiFe２O４ 的颗粒.

􀅰４８２􀅰
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图２　HNTs(a)和 NHNTs(b)的 TEM 图

２􀆰３　吸附Ｇ脱附分析

NHNTs的N２ 吸附Ｇ脱附等温曲线见图３.从图

可以看出,NHNTs的 N２ 吸附等温线符合IUPAC分

类中的Ⅱ型等温线,在高压下(相对压力大于０􀆰７MPa)
出现的滞后环表明材料的孔道为两端开口的孔道.
根据图３计算可知 NHNTs的表面积为４９􀆰１m２/g,
平均孔径为２８􀆰４nm,孔容为０􀆰３４９cm３/g.

图３　NHNTs的 N２ 吸附Ｇ脱附等温曲线图

２􀆰４　吸附时间对吸附效果的影响

不同吸附时间NHNTs对亚甲基蓝的吸附曲线

见图４.从图可以看出,NHNTs对亚甲基蓝的吸附

过程分为３个阶段:快速吸附阶段、减速吸附阶段和

平衡阶段,在初始１０min内 NHNTs对亚甲基蓝的

去除率迅速增加,随后吸附速率逐渐减慢,在５５min
时达到吸附平衡,NHNTs对亚甲基蓝的去除率最

高达到９７􀆰６％.在吸附初期,吸附剂的吸附位点丰

富,固液接触面处的浓度梯度较大,吸附速率较大,
随后吸附位点减少且固液接触面处的浓度梯度减

小,吸附速率随之减小.

图４　吸附时间对 NHNTs吸附效果的影响

２􀆰５　pH对吸附的影响

在吸附时间为５５min条件下,不同pH下NHNTs
对亚甲基蓝的吸附曲线见图５.从图可以看出,当

初始pH 从１􀆰３增加至１２􀆰６时,NHNTs对亚甲基

蓝的去除率呈略有增长态势,在pH＝１２􀆰６条件下,

NHNTs对亚甲基蓝的去除率最高达到９７􀆰６％.研

究结果说明碱性条件下更利于NHNTs对亚甲基蓝

的吸附;在酸性条件下,H＋ 会因为氢键的作用而与

NiFe２O４ 颗粒和 HNTs外表面的硅羟基(—SiOH)
反应,从而降低对亚甲基蓝的去除率[１７].

图５　pH 对 NHNTs吸附效果的影响

２􀆰６　吸附动力学分析

为了进一步研究 NHNTs的吸附机理,采用准

一级方程和准二级方程分别对实验数据进行拟合.
准一级方程见式(３)[１８].准二级方程见式(４)[１９].

ln(Qe－Qt)＝lnQe－k１t (３)

t
Qt

＝
１

k２Q２
e
＋

t
Qe

(４)

　　式中,Qe 为吸附平衡时的吸附量,mg/g;Qt 为

在t时刻的吸附量,mg/g;k１ 为准一级方程的速率

常 数,min－１;k２ 为 准 二 级 方 程 的 速 率 常 数,

g/(mg􀅰min).

NHNTs动力学拟合参数见表１.从表１可知,
准一级方程拟合的相关系数(r２)小于０􀆰９,且拟合

所得平衡吸附量与实验所得平衡吸附量相差较大.
吸附 过 程 与 准 二 级 方 程 的 拟 合 度 较 好 (r２ ＝
０􀆰９９９５),拟合所得的平衡吸附量为１９􀆰９２mg/g,与
实验结果(２０􀆰１１mg/g)相近.说明 NHNTs对亚甲

基蓝的吸附过程受化学吸附控制.
表１　NHNTs动力学拟合参数

材料

实验平衡

吸附量/

(mg􀅰g－１)

准一级动力学模型 准二级动力学模型

r２
k１/

min－１

k２/

[g(mg􀅰

min)－１]

Qe/

(mg􀅰

g－１)
r２

NHNTs ２０􀆰１１ ０􀆰８８５１ ０􀆰０４０４ ０􀆰０６４４ １９􀆰９２ ０􀆰９９９５

２􀆰７　吸附等温线分析

对NHNTs吸附不同浓度的亚甲基蓝的平衡数

据进行 Langmuir等温模型拟合[２０Ｇ２１].Langmuir
等温模型计算见式(５).

Ce

Qe
＝

１
KL

＋
aL

KL
Ce (５)
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　　式中,C０ 为初始吸附时溶液的浓度,mg/L;Ce

为吸附平衡时溶液的浓度,mg/L;Qe 为吸附平衡时

吸附 剂 的 吸 附 量,mg/g;KL 为 Langmuir常 数,

L/mg;aL 为Langmuir常数,L/mg.
拟合结果表明Langmuir等温模型的拟合度较

好,说明该吸附过程为单分子层吸.根据Langmuir
等温模型计算,NHNTs对亚甲基蓝的最大吸附量

约２０􀆰１１mg/g.
几种吸附材料对亚甲基蓝吸附量的比较见表

２.从表２可知,对比其他廉价吸附材料对亚甲基蓝

的吸附能力,虽然NHNTs的吸附能力居中,综合而

言相比其他吸附材料,NHNTs的加工工艺简单、材
料来源广和成本较低,有望在废水处理领域有较好

的应用前景.
表２　几种吸附材料对亚甲基蓝吸附量的比较

材料 对亚甲基蓝的最大吸附量/(mg􀅰g－１)参考文献

酸活化埃洛石 ６􀆰４９~６１􀆰３５ [２２]

伊利石 ２４􀆰８７ [２３]

活性炭 ３５􀆰４０~６４􀆰７０ [２４]

MnFe２O４ ２０􀆰６７ [２５]

NHNTs ２０􀆰１１ 本文

３　结论

借助金属油酸盐将 NiFe２O４ 填充入 HNTs内

部制备出新型复合材料 NHNTs.NHNTs对亚甲

基蓝具有较好的吸附性能,在吸附５５min就能达到

吸附平衡,在碱性条件下去除率更高.NHNTs吸

附亚 甲 基 蓝 的 过 程 与 准 二 级 动 力 学 模 型 和

Langmuir等 温 模 型 拟 合 较 好,最 大 吸 附 量 为

２０􀆰１１mg/g.该材料价格低廉,且易于回收,有望在

废水处理领域有更广泛的应用.

参考文献

[１]　ForgacsE,CserhatiT,OrosG．Removalofsyntheticdyes
from wastewaters:areview[J]．EnvironmentInternational,
２００４,３０(７):９５３Ｇ９７１．

[２]　RobinsonT,McmullanG,MarchantR,etal．Remediationof
dyesintextileeffluent:acriticalreviewoncurrenttreatment
technologies with a proposed alternative[J]．Bioresource
Technology,２００１,７７(３):２４７Ｇ２５５．

[３]　GuptaVK,KhampariaS,TyagiI,etal．DecolorizationofmixＧ
tureofdyes:acriticalreview[J]．GlobalJournalofEnvironＧ
mentalScienceandManagement,２０１５,１(１):７１Ｇ９４．

[４]　GuptaVK,Suhas,TyagiI,etal．Columnoperationstudiesfor
theremovalofdyesandphenolsusingalowcostadsorbent
[J]．GlobalJournalofEnvironmentalScienceand ManageＧ
ment,２０１６,２(１):１Ｇ１０．

[５]　丁绍兰,李郑坤,王睿．染料废水处理技术综述[J]．水资源保

护,２０１０,３(２６):７３Ｇ７８．
[６]　Rafatullah M,Sulaiman O,Hashim R,etal．Adsorptionof

methyleneblueonlowＧcostadsorbents[J]．JournalofHazardＧ
ousMaterials,２０１０,１７７(１/３):７０Ｇ８０．

[７]　谢治民,陈镇,戴友芝．海泡石复合吸附剂吸附活性艳兰机理

及再生研究[J]．化工新型材料,２００８,３７(１０):８７Ｇ８９．
[８]　张术根,刘小胡,丁俊．湖南辰溪仙人湾埃洛石型高岭土的矿

物学特征与成因简析[J]．岩石矿物学杂志,２００６(５):４３３Ｇ４３９．
[９]　杨大雄,曾明果,付育勇．贵州埃洛石的成矿模式及炼油催化

特性研究[J]．贵州地质,１９９６(３):２５５Ｇ２６４．
[１０]　易发成,杨剑．四川北川埃洛石粘土及其开发应用探讨[J]．矿

产综合利用,２００４(１):３３Ｇ３７．
[１１]　JousseinE,PetitS,ChurchmanJ,etal．HalloysiteclayminerＧ

alsＧareview[J]．ClayMiner,２００５,４０(４):３８３Ｇ４２６．
[１２]　DuM,GuoB,JiaD．Newlyemergingapplicationsofhalloysite

nanotubes:areview[J]．PolymerInternational,２０１０,５９(５):

５７４Ｇ５８２．
[１３]　梁蕊,张艳锴．基于埃洛石的可降解水凝胶的制备及其吸附铜

离子性能研究[J]．化工新型材料,２０１２,４１(８):４６Ｇ４８．
[１４]　XuSH,FengDL,LiDX,etal．PreparationofmagneticphoＧ

tocatalystTiO２supportedonNiFe２O４andeffectofmagnetic
carrieronphotocatalyticactivity[J]．ChineseJournalofChemＧ
istry,２００８,２６(５):８４２Ｇ８４６．

[１５]　ZhangA,LiuS,YanK,etal．FacilepreparationofMnFe２O４/

halloysitenanotubularencapsulateswithenhanced magnetic
andelectromagneticperformances[J]．RSCAdvances,２０１４,４
(２６):１３５６５Ｇ１３５６８．

[１６]　张波,李德明,刘书雅,等．纳米磁性有机凹凸棒对废水中活性

艳蓝的吸附研究[J]．化工新型材料,２０１６,４４(２):１８１Ｇ１８３．
[１７]　ChenX G,LvSS,LiuST,etal．Adsorptionofmethylene

bluebyricehullash[J]．SeparationScienceandTechnology,

２０１２,４７(１):１４７Ｇ１５６．
[１８]　LagergrenS．AboutthetheoryofsoＧcalledadsorptionofsoluＧ

tionsubstances[J]．KungligaSvenskaVetenskapsakademiens
Handlingar,１８９８,２４(４):１Ｇ３９．

[１９]　HoYS,MckayG．Sorptionofdyefromaqueoussolutionby
peat[J]．ChemicalEngineeringJournal,１９９８,７０(２):１１５Ｇ１２４．

[２０]　ReedBE,MatsumotoM R．Modelingcadmiumadsorptionby
activatedcarbonusingthelangmuirandfreundlichisotherm
expressions[J]．SeparationScienceandTechnology,１９９３,２８
(１３/１４):２１７９Ｇ２１９５．

[２１]　WeberT W,ChakravoR K．Poreandsoliddiffusionmodels
forfixedＧbedadsorbers[J]．AicheJournal,１９７４,２０(２):２２８Ｇ
２３８．

[２２]　ZhangAB,PanL,ZhangHY,etal．Effectsofacidtreatment
onthephysicoＧchemicalandporecharacteristicsofhalloysite
[J]．ColloidandSurfaceA,２０１２,３９６:１８２Ｇ１８８．

[２３]　OzdesD,DuranC,SenturkHB,etal．Kinetics,thermodynamＧ
ics,andequilibriumevaluationofadsorptiveremovalofmethＧ
yleneblueontonaturalilliticclaymineral[J]．Desalinationand
WaterTreatment,２０１４,５２(１/３):２０８Ｇ２１８．

[２４]　YaoY,XuF,ChenM,etal．Adsorptionbehaviorofmethylene
blueoncarbonnanotubes[J]．BioresourceTechnology,２０１０,

１０１(９):３０４０Ｇ３０４６．
[２５]　HouX,FengJ,RenY,etal．SynthesisandadsorptionproperＧ

tiesofspongelikeporousMnFe２O４[J]．ColloidsandSurface
A,２０１０,３６３(１/３):１Ｇ７．

收稿日期:２０１７Ｇ０３Ｇ２７
修稿日期:２０１８Ｇ０４Ｇ２０

􀅰６８２􀅰




