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摘 要：采用十八烷基三甲基氯化铵（OTAC）对凹凸棒石（ATP）进行有机改性，并负载纳米铁（nZVI）制备复合材料 nZVI/OTAC/凹
石（nZVI/OTAC/ATP）。利用扫描电镜对改性凹石负载纳米铁的条件进行优化，研究了 BPA 在复合材料上的吸附特性，考察了材料投加

量、初始浓度、pH 等因素对吸附的影响，实验结果表明：随着初始 BPA 质量浓度、复合材料投加量及溶液 pH 值的增加，nZVI/OTAC/ATP
对 BPA 的吸附量逐渐减少；在 nZVI/OTAC/ATP 投加量为 1.0 g/L、溶液 pH 为 6.0、初始 BPA 质量浓度为 20 mg/L、吸附温度为 25 ℃的条

件下，吸附量最高为 13.4 mg/g。吸附 BPA 的等温曲线符合 BET 模型和 Freundlich 模型，为多层吸附。此外，复合材料采用加热溶液浸泡

法具备一定的再生能力。
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Abstract：Attapulgite(ATP) was modified with octadecyltrimethyl ammonium chloride(OTAC), and then nanoscale zero va－

lent iron(nZVI) was supported on organattapulgite to prepare the composite material(nZVI/OTAC/ATP). The scanning electron

microscope (SEM) is employed to study the optimized conditions of nanoscale zero valent iron supported on attapulgit. The

sorption characteristics of Bisphenol A(BPA) were explored by investigating the composite material dosage, initial concentra－

tion, PH etc. on BPA sorption capacity of composite material. The adsorption capacity of nZVI/OTAC/ATP to BPA is de－

creased with the increase of initial BPA mass concentration, dosage of composite material and pH of solution；The highest ad－

sorption capacity is 13.4 mg/g under the conditions of nZVI/OTAC/ATP dosage 1.0 g/L, solution pH 6.0, initial BPA mass

concentration 20 mg/L and adsorption temperature 25 ℃. The sorption isotherm of BPA sorption experimental data of com－

posite material followed both BET model and Freundlich model, which indicates that multilayer adsorption occurs. In addition,

the composite material can be regenerated by bleaching with warm water．
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双酚 A（BPA）是一种广泛用于生产塑料以及阻

燃剂、抗氧剂、热稳定剂、农药、涂料等精细化工产品

的有机物质。随着我国经济的发展，BPA 的生产和使

用都加大了力度[1-2]，目前我国许多水体中已检测出浓

度不等的 BPA，其浓度甚至可高达 16.2 mg/L[3]。BPA
是一种环境激素，进入人和动物体内的 BPA 会产生

类似激素的作用，从而对内分泌系统形成干扰，并危

害人和动物的健康，BPA 对人和动物的危害已通过大

量研究证实[4-11]。因此，双酚 A 对水环境的污染正日益

引起重视。
凹凸棒石（简称凹石，ATP）由于具有较大的比表

面积和发达的矩形内孔孔道，表现出较强的表面活性

和吸附性能，已用于染料、重金属、无机盐和苯有机物

等的处理。本研究采用十八烷基三甲基氯化铵(O－
TAC)对凹凸棒石进行有机改性，季铵盐阳离子通过离

子交换或吸附与凹凸棒石发生作用，生成凹凸棒石有
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机表面活性剂复合体，从而改善了凹凸棒石的疏水性[12]，

并且通过 FeSO4 与 NaBH4 液相还原制备出负载型纳

米铁复合材料，吸附处理水中的 BPA，研究了复合材

料投加量、溶液 pH、初始 BPA 浓度等因素对吸附效

果的影响，探讨了该吸附过程的等温吸附模型。

1 材料、仪器和方法

1.1 原料和试剂

BPA（纯度 99%）溶于甲醇（色谱纯）制备 BPA 储

备液，浓度为 300 mg/L，甘肃临泽凹凸棒石（200 目）；

十 八 烷 基 三 甲 基 氯 化 铵 （OTAC）、NaBH4、FeCl2·
4H2O、AgNO3、NaOH、HCl、无水乙醇等试剂均为分析

纯，实验用水为去离子水。
1.2 主要仪器设备

电子分析天平 （BT224S）；紫外-可见光光度计

（UV-5500）；数显鼓风干燥箱（GZX-9140MBE）；便携

式酸度计（HI9025）；台式离心机（L-550）；气浴恒温震

荡箱（THZ-92B）；扫描电子显微镜（JSM-5600LV）；

高效液相色谱仪（L2000，日本日立公司）。
1.3 ATP 处理

1.3.1 有机物改性

凹凸棒矿石经机械粉碎过 200 目筛网筛分预处

理后，用 1 mol/L 盐酸于 60 ℃搅拌处理，加入去离子

水洗涤至用 0.1 mol/L 硝酸银溶液检测无氯离子，随

后加入去离子水搅拌并煮沸 30 min，冷却后抽滤，最

后于 105 ℃烘干，粉碎，待用。按 35 mmol/100 g 的添

加比例称取 OTAC，该溶液是根据凹凸棒石阳离子交

换量（CEC）按 1∶1 离子交换摩尔比计算出的表面活性

剂用量配制，使其完全溶于 50 mL 水，加入 5.0 g 预处

理的凹凸棒石，常温下振荡 2 h，改性后的凹凸棒石经

高速离心后用去离子水洗涤 3 次，烘干、研磨至原粒

度，制得有机改性凹凸棒石（以下简称 OTAC/凹石）。
1.3.2 负载纳米铁

分别称取 1.0 g OTAC/凹石置于 200 mL 蒸馏水

的烧杯中，加入不同量的 FeCl2·4H2O，将混合体系于

常温下搅拌不同时间后混合均匀，浸入饱和 NaBH4 溶

液 36 h，随后进行抽滤、无水乙醇洗涤产物 3 次，并于

60 ℃条件下真空干燥 12 h，所得产物为负载型纳米铁

有机改性凹凸棒石（以下简称 nZVI/OTAC/凹石）。
1.4 静态吸附实验

以 100 mL 具塞三角烧瓶为反应器，投加不同数

量的 nZVI/OTAC/凹石以及 50 mL 不同浓度梯度的

BPA 溶液，滴加浓度 1 mol/L 的 NaOH 和 HCl 调节混

合液至不同 pH 值，添加完毕后塞紧瓶塞并扎紧瓶口，

将反应装器置于恒温振荡箱中 25 ℃条件下进行降解

反应，定时取样，样品均经过 3 000 r/min 条件下离心

及 0.45 μm 微孔滤膜过滤后，取上清液用高效液相色

谱法检测残留 BPA 的浓度。
1.5 BPA 测试方法

采用 HITACHI L2000 高效液相色谱系统测定水

中 BPA 浓度，所用色谱为 Alltima C18 反相柱（150
mm×3.2 mm，5 μm），以甲醇和水（体积比为 80∶20）为

流动相，流动相流量为 1.0 mL/min，检测波长为 280
nm，柱温 30 ℃，进样量 5 μL。

2 结果与讨论

2.1 nZVI/OTAC/凹石制备最佳条件

2.1.1 最佳 Fe/凹石比筛选

在制备 nZVI/OTAC/凹石过程中，通过改变 Fe/凹
石比例，得到系列复合材料，采用扫描电镜对其进行

分析，结果见图 1。
对 比 不 同 Fe/凹 石 反 应 比 例 条 件 下 制 备 出 的

nZVI/OTAC/凹石的扫描电镜照片，发现当在制备体

系中引入不同数量 nZVI 时，铁在材料表面的负载形

态发生了较明显的改变，铁以颗粒状态存在于 OTAC/
凹石表面，分布均匀且分散，但是负载不完全。随着增

加 Fe/凹石比至 1∶4 时，制得的负载型 nZVI 分散性良

好，未出现团聚现象，且在此条件下制备的 nZVI 颗粒

粒径细小，处于 100 nm 以下，符合纳米材料定义标

准，且材料孔隙度较多，比表面积较大，满足实验预

期。若继续增加 Fe/凹石比，可以看出制得的 nZVI/O－
TAC/凹石上的 nZVI 粒径更小，但分散性不是很好，

颗粒不是很饱满。确定最佳 Fe/土比为 1∶4。
2.1.2 最佳反应时间筛选

在制备 nZVI/OTAC/凹石过程中，通过改变反应

时间，得到系列复合材料，采用扫描电镜对其进行分

析，结果见图 2。
对比不同反应时间条件下制备出的 nZVI/OTAC/

凹石的扫描电镜照片，发现反应时间对负载型 nZVI
形态的影响明显：nZVI 在 OTAC/凹石上的负载度在

一定时间内随着反应时间的增加呈现增大的趋势，反

应 时 间 为 2 h 和 4 h 时 制 得 的 nZVI/OTAC/凹 石 ，

nZVI 负载不完全，nZVI 颗粒粒径分布较大，部分有聚

集结板呈块状现象，且有纳米铁粒径分散，部分不符

合纳米材料定义。相比较反应时间为 5 h，在反应时间

为 6 h 时制得的 nZVI/OTAC/凹石，nZVI 负载效果良

好且颗粒饱满，粒径分布较为均匀，各方面实验效果

均达到预期要求。确定最佳反应时间为 6 h。
2.2 吸附实验

2.2.1 nZVI/OTAC/凹石投加量的影响
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将不同数量的改性凹石分别投加到浓度为 30
mg/L 的 50 mL BPA 溶液中进行处理，采用浓度为 1
mol/L 的 NaOH 和 HCl 溶液调节 BPA 溶液的 pH 值

至 7 左右，在 25 ℃下，振荡吸附 6 h 后静置分离，测

定溶液中剩余 BPA 的浓度，考察改性凹石投加量对

BPA 去除率的影响，结果见图 3。
实验结果表明，在反应开始 15 min 内，水中 BPA

的浓度迅速下降，说明使用 nZVI/OTAC/凹石去除水

中 BPA 主要发生在反应初始阶段。反应 15 min 后，

nZVI/OTAC/凹石投加量分别为 0.2、0.4、0.6、0.8 g/L
时，180 min 后对水中 BPA 去除率分别为 80.93％，

95.17％、99.48％和 99.82％，即在一定投加量范围内，随

着 nZVI/OTAC/凹石投加量增加，其对 BPA 去除也随

之逐渐加快，但当 nZVI/OTAC/凹石投加量超过 1.0
g/L 以后，去除率变化不大，几乎都达 100％。这是由于
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增加反应体系中材料的量，则总的比表面积增大，即

BPA 与 nZVI/OTAC/凹石接触的机会增大，进而加快

了反应的进行，尤其能使材料迅速大量吸附溶液中的

BPA，使得其剩余浓度迅速下降．
2.2.2 pH 值的影响

配制浓度为 30 mg/L 的 BPA 溶液，采用浓度为 1
mol/L 的 NaoH 和 HCl 溶液调节 BPA 溶液的 pH 值

至 2.0、5.0、7.0、9.0、11.0 左右，在吸附瓶中加入 1.0 g/L
nZVI/OTAC/凹石和 50 mL 不同 pH 的 BPA 溶液，在

25 ℃下，振荡吸附 4 h 后静置分离，测定溶液中剩余

BPA 的浓度，绘制 BPA 吸附量随 pH 的变化曲线，结

果如图 4 所示。

从图 4 中可以看出，当 pH 值为 2.0、5.0、7.0 和

9.0 时，溶液体系中 BPA 的去除率分别为 70%、62%、
56%和 52%。由此得出，随着 pH 值的升高，nZVI/O－
TAC/凹石对 BPA 的去除效果呈下降趋势。吸附体系

pH 值与有机酸性物质的分子形态密切相关，BPA 的

离解常数为 9.59[13]，在酸性和中性条件下，BPA 在水

溶液中主要以分子形式存在，而在碱性条件下，BPA
分子结构中的酚羟基发生解离，在水中呈阴离子状

态，与凹石表面存在的阳离子表面活性剂存在静电吸

附作用。另一方面，当溶液中 pH 值较低呈酸性时，铁

表面的氧化物会溶解使铁单质裸露出来，促使反应更

快进行，其次溶液反应体系液 H+浓度增大有利于活性

氢（H0）的生成，促进 BPA 还原脱氯；而当 pH 升高时，

溶液中生成的 Fe2+转变成了氢氧化铁沉淀物，并吸附

于凹石表面，阻碍了气液两相间的传质过程，进而抑

制还原反应的进行[14]，最终导致 BPA 去除率的下降。
因此，降低 pH 可提高 nZVI/OTAC/凹石对 BPA 的去

除率。
2.2.3 BPA 初始浓度的影响

为了考察不同反应液起始浓度对改性凹土去除

BPA 效果的影响，分别配制了 10、20、30、40 和 50 mg/L
5 个起始浓度的 BPA 溶液，其他条件不变，结果如图

5 所示。

实验结果表明，在一定浓度范围内，随着 BPA 起

始浓度增加，nZVI/OTAC/凹石对 BPA 去除率逐渐降

低。当 BPA 浓度为 5~10 mg/L 时，反应液中 BPA 快

速下降，在反应最初的 20 min 内表现最为明显。BPA
在反应初期首先被大量的 nZVI/OTAC/凹石迅速吸

附，导致 BPA 的浓度出现了明显的降低． 在进一步反

应中，BPA 浓度变化趋于平缓，并在反应 480 min 后，

BPA 起始浓度为 5、10、20、30 和 40 mg/L 时，nZVI/
OTAC/凹石对 BPA 去除率分别为 99.12%、99.67%、
91.25%、72.32%和 60.41%，即随着 BPA 起始浓度升

高，去除率逐渐降低。这是由于初始浓度较小时，在

nZVI/OTAC/凹石表面活性吸附位点数量大于 BPA
数量，因而对 BPA 离子的去除率高而吸附材料的利

用率低，并且随着 BPA 离子初始浓度的增大，BPA 离

子就越有可能克服传质阻力，而吸附到凹土表面的吸

附位点上。对于同一吸附剂来说，吸附剂在未达到饱

和前，随溶液提供的 BPA 离子浓度的不断增长，吸附

量会增加，但由于材料表面吸附位点的减少和 BPA
离子的相对过量，吸附剂的吸附能力会慢慢减弱，

BPA 的去除率也会慢慢下降。
2.3 等温吸附曲线

nZVI/OTAC 凹石投加量为 1.0 g/L、溶液 pH 为

6.0、吸附时间为 480 min 的条件下，在 BPA 初始浓度

为 20 mg/L，25 ℃的条件下，考察改性凹石对 BPA 的

吸附速率。由图 6 可见，改性凹石对 BPA 的吸附在

480 min 达到平衡，BPA 的平衡吸附量为 13.4 mg/g。
BPA 是离子型疏水性有机物，而 nZVI/OTAC/凹

石是一种具有非均一表面的材料，可能通过分配作

用、疏水作用以及静电吸附作用等多种吸附机制对

BPA 进行吸附。因此，BPA 在 nZVI/OTAC/凹石上的

吸附过程应属于多分子层吸附。采用 BET 模型和

Freundlich 模型对等温吸附曲线进行拟合，等温吸附

模型对 nZVI/OTAC/凹石吸附 BPA 等温吸附曲线的

线性拟合图分别如图 7 和图 8 所示，拟合参数如表 1
所示。可以发现，nZVI/OTAC/凹石吸附 BPA 的等温

谢刚，等 有机凹凸棒石负载纳米铁降解溶液中双酚 A 131
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的。比较了 40 ℃和 60 ℃不同条件下再生的 nZVI/O－
TAC/凹石对 BPA 的吸附量，结果如图 9 所示，2 种条

件下再生的 nZVI/OTAC/凹石对 BPA 的吸附量分别

为 9.92 和 11.93 mg/g，分别比新制备的 nZVI/OTAC/
凹石下降了 26%和 11%，说明热水浸泡可以使吸附在

nZVI/OTAC/凹石上的 BPA 进行解吸，并部分恢复其

对 BPA 的吸附能力。在一定范围内,提高水温可以增

强 nZVI/OTAC/凹石的再生效果，再生后的 nZVI/O－
TAC/凹石对 BPA 吸附量下降可能是由于部分吸附的

BPA 未在热水中有效脱附。

3 结论

（1）nZVI/OTAC/凹石对 BPA 的吸附量随着初始

BPA 质量浓度、复合材料投加量及溶液 pH 值的增加

而逐渐减少，其对 BPA 吸附的最佳 pH 范围为酸性环

境。对于初始浓度为 20 mg/L 的 BPA 溶液，当 nZVI/
OTAC/凹石投加量为 1.0 g/L 时，溶液 pH 为 6.0，吸附

时间为 480 min，25 ℃条件下，nZVI/OTAC/凹石对

BPA 的去除率为 99.4%。
（2）改性凹石对 BPA 的吸附符合 BET 模型和 Fre－

undiich 模型，属于多分子层吸附。
（3）改性凹石可通热水浸泡进行再生，在 60 ℃的

条件下，经一次再生的 nZVI/OTAC/凹石对 BPA 的吸

附量为新制备 nZVI/OTAC/凹石的 89%。
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