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ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
第 ３９ 卷第 ５ 期 ２０２０ 年 ５ 月

Ｖｏｌ． ３９， Ｎｏ． ５ Ｍａｙ ２０２０

　 ２０１９ 年 ８ 月 １３ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ａｕｇｕｅｓｔ １３， ２０１９） ．

　 ∗科技部国家重点研发计划（２０１６ＹＦＣ０５０２７０６），国家社科基金重大项目（１７ＺＤＡ０５８），上海市自然科学基金（１７ＺＲ１４２０７００）和国家自

然科学基金（４１６０１５１４， ４１７３０６４２）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｋｅｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｐｒｏｇｒａｍ （２０１６ＹＦＣ０５０２７０６）， Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｍａｊｏｒ

Ｐｒｏｇｒａｍ Ｓｏｃｉａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｕｎｄ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （１７ＺＤＡ０５８）， Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ （１７ＺＲ１４２０７００） ａｎｄ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ

Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （４１６０１５１４， ４１７３０６４２） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１３６６１９２０５８４，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｙｊｔｕ＠ ｓｈｎｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ，Ｔｅｌ：１３６６１９２０５８４，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｙｊｔｕ＠ ｓｈｎｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１９０８１３０１
智伟迪， 涂耀仁， 段艳平，等．有机改性蒙脱石负载纳米零价铁去除水体新兴污染物双氯芬酸［Ｊ］ ．环境化学，２０２０，３９（５）：１２２５⁃１２３４．
ＺＨＩ Ｗｅｉｄｉ， ＴＵ Ｙａｏｊｅｎ， ＤＵＡＮ Ｙａｎｐｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｏｒｇａｎｉｃ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ ｗｉｔｈ ｌｏａｄｅｄ ｎａｎｏ ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖｉｎｇ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ
ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３９（５）：１２２５⁃１２３４．

有机改性蒙脱石负载纳米零价铁去除
水体新兴污染物双氯芬酸∗

智伟迪１　 涂耀仁１，２∗∗　 段艳平１，２　 唐　 钰１　 刘　 靳１　 张　 浩１

（１． 上海师范大学环境与地理科学学院， 上海， ２００２３４；　 ２．上海师范大学城市发展研究院， 上海， ２００２３４）

摘　 要　 双氯芬酸（ＤＦＣ）作为一种典型的新兴污染物，进入环境中难以被生物降解和转化，给人类健康造成

潜在危害．本研究采用阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵（ＨＤＴＭＡＢ）改性的蒙脱石（Ｍｔ）负载自制的

纳米零价铁（ｎＺＶＩ），得到有机改性蒙脱石负载纳米零价铁（Ｈ⁃Ｍｔ＋ｎＺＶＩ）复合材料，用于去除水中的 ＤＦＣ．利用

Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）、比表面积分析仪（ＢＥＴ）对复合材料进行了表征．结果表明，在 ＸＲＤ 图谱中 ２θ ＝ ４４．６°附
近出现了对应于 Ｆｅ０的衍射峰，证明 ｎＺＶＩ 被成功负载于 Ｍｔ 上；在 ０．５ ＣＥＣ、１ ＣＥＣ、２ ＣＥＣ 改性的 Ｍｔ 比表面积

由 ４９．４０ ｍ２·ｇ－１下降到 ２０．８６、２１．２７、２６．０６ ｍ２·ｇ－１，且 Ｍｔ 的孔径由８．０１ ｎｍ增大到 １０．９３、１１．６０、１２．４０ ｎｍ，主要由

于 ｎＺＶＩ 负载到 Ｍｔ 表面或层间，扩充了部分吸附孔洞．同时，采用批次吸附实验比较了 Ｍｔ、ｎＺＶＩ 和 Ｈ－Ｍｔ＋ｎＺＶＩ
复合材料对 ＤＦＣ 的去除效果，研究结果表明，Ｍｔ 和 ｎＺＶＩ 对 ＤＦＣ 的去除率均低于 ２０％，复合材料对 ＤＦＣ 的去

除率明显增大，可达 ９０％以上．复合材料对 ＤＦＣ 的吸附等温曲线符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温模型，吸附动

力学更满足准一级动力学模型．在采用 １ 倍阳离子交换量改性蒙脱石负载纳米零价铁（１ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ）吸附

ＤＦＣ 时，饱和吸附量可达 １９２２．７８ ｍｇ·ｋｇ－１，吸附平衡时间为３０ ｍｉｎ．说明 Ｈ－Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 复合材料可应用于水体

新兴污染物 ＤＦＣ 的快速去除．
关键词　 改性蒙脱石， 表面活性剂， 纳米零价铁， 新兴污染物， 双氯芬酸．

Ｏｒｇａｎｉｃ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ ｗｉｔｈ ｌｏａｄｅｄ ｎａｎｏ
ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖｉｎｇ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ

ＺＨＩ Ｗｅｉｄｉ１ 　 　 ＴＵ Ｙａｏｊｅｎ１，２∗∗ 　 　 ＤＵＡＮ Ｙａｎｐｉｎｇ１，２ 　 　 ＴＡＮＧ Ｙｕ１ 　 　
ＬＩＵ Ｊｉｎ１ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｈａｏ１

（１． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｇｅｏｇｒａｐｈｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｓｈａｎｇｈａｉ， ２００２３４， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｕｒｂａｎ Ｓｔｕｄｙ， Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｓｈａｎｇｈａｉ， ２００２３４， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａｓ ａ ｔｙｐｉｃａｌ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ， ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ （ＤＦＣ） ｉｓ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｂｅ ｂｉｏｄｅｇｒａｄｅｄ ａｎｄ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， ｐｏｓｉｎｇ ａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｈａｚａｒｄ ｔｏ ｈｕｍａｎ ｈｅａｌｔｈ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， ｔｈｅ ｎａｎｏ⁃
ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ （ ｎＺＶＩ） ｗａｓ ｌｏａｄｅｄ ｗｉｔｈ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ （Ｍｔ） ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ
ｃｅｔｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅ （ ＨＤＴＭＡＢ） ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ ｌｏａｄｅｄ
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ｎａｎｏ⁃ｚｅｒｏ． Ａ ｖａｌｅｎｃｅ ｉｒｏｎ （ Ｈ⁃Ｍｔ ＋ ｎＺＶＩ） ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｉｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ＤＦＣ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ． Ｔｈｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｒｙ （ＸＲＤ） ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎａｌｙｚｅｒ
（ＢＥＴ）． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ａ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ Ｆｅ０ ａｐｐｅａｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ
ｎｅａｒ ２θ＝ ４４．６°， ｗｈｉｃｈ ｐｒｏｖｅｄ ｔｈａｔ ｎＺＶＩ ｗａｓ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｌｏａｄｅｄ ｏｎ Ｍｔ． Ｔｈｅ Ｍｔ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｔ ０．５ ＣＥＣ、１ ＣＥＣ、２ ＣＥＣ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ４９．４０ ｍ２·ｇ－１ ｔｏ ２０．８６，２１．２７，２６．０６ ｍ２·ｇ－１， ａｎｄ
ｔｈｅ ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ８．０１ ｎｍ ｔｏ １０．９３，１１．６０，１２．４０ ｎｍ， ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅ ｌｏａｄｉｎｇ ｏｆ ｎＺＶＩ
ｏｎｔｏ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｒ ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ ｏｆ Ｍｔ， ｏｃｃｕｐｉｅｄ ｐａｒｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｏｒｅｓ ｏｆ Ｍｔ． Ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅ，
ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｍｔ， ｎＺＶＩ ａｎｄ Ｈ⁃Ｍｔ ＋ ｎＺＶＩ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｏｎ ＤＦＣ ｗｅｒｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｂｙ ｂａｔｃｈ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ． Ｅｖｉｄｅｎｔｌｙ， ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅｓ ｏｆ ＤＦＣ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｂｙ Ｍｔ ａｎｄ ｎＺＶＩ ｗｅｒｅ ｌｅｓｓ
ｔｈａｎ ２０％， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ＤＦＣ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｂｙ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ ９０％． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｔｏ ＤＦＣ ａｃｃｏｒｄｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍ
ｍｏｄｅｌｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ｐｅｓｕｄｏ ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ ｓａｔｉｓｆｉｅｓ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｂｅｔｔｅｒ． Ｗｈｅｎ ＤＦＣ ｗａｓ
ａｄｓｏｒｂｅｄ ｂｙ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ⁃ｌｏａｄｅｄ ｎａｎｏ⁃ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ （１ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ） ｗｉｔｈ １ ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ
ｃａｐａｃｉｔｙ， ｔｈｅ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｗａｓ ｕｐ ｔｏ １９２２． ７８ ｍｇ·ｋｇ－１ ａｎｄ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｔｉｍｅ ｗａｓ ３０ ｍｉｎ． Ｉｔ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ Ｈ⁃Ｍｔ ＋ｎＺＶＩ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏｕｌｄ ｒａｐｉｄｌｙ ａｎｄ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ
ｒｅｍｏｖｅ ｔｈｅ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ＤＦＣ ｉｎ ｗａｔｅｒ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ， ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ， ｎａｎｏ ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ， ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ，
ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ．

近些年来，相较于重金属、氯代有机物等“传统”型污染物，药物和个人护理品（ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ ａｎｄ
ｐｅｒｓｏｎａｌ ｃａｒｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ，ＰＰＣＰｓ）这类“新兴”污染物引起的生态风险受到越来越多的关注［１⁃２］ ．ＰＰＣＰｓ 由于

个人和畜牧业大量而频繁地使用，且难以被生物降解和被污水处理厂完全去除，导致其在环境中存在伪

持续性现象［３⁃４］ ．ＰＰＣＰｓ 中的药物包括人类用药和畜类用药，常见的包括非甾体抗炎药、抗生素、降压药

和抗抑郁药等，其中非甾体抗炎药双氯芬酸（ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ，ＤＦＣ）作为典型的 ＰＰＣＰｓ，是一种衍生于苯乙酸

类的非甾体消炎镇痛药，具有亲脂性和生物难降解性，并可能产生抗药性病原体，对人体健康产生危

害［５⁃６］ ．目前，ＤＦＣ 在医药行业中广泛应用，全球每年消耗量是 ９４０ ｔ［７］ ．ＤＦＣ 已广泛出现在污水处理厂出

水及河水、湖水等环境水体中，引起了国内外的关注．
铁元素广泛存在于自然界，具有不同形态、价态和功能，廉价易得，充分利用铁的不同形态与功能，

进行污染物的治理与修复，具有重要意义．研究表明，纳米零价铁（ｎＺＶＩ）化学性质活泼，电负性很大，电
极电位 Ｅ０（Ｆｅ２＋ ／ Ｆｅ）＝ －０．４４ Ｖ，具有较强的还原能力，可将金属活性顺序表中排于其后的金属置换出来

并沉积在铁表面，还可以将有机物还原降解成中间产物或无机物［８］ ．虽然 ｎＺＶＩ 在去除水体污染物方面

有着广泛的应用前景，但 ｎＺＶＩ 易团聚，难以回收易造成二次污染，并且容易和空气及水中的溶解氧反

应，从而降低了 ｎＺＶＩ 的迁移能力及反应活性，阻碍了 ｎＺＶＩ 在实际污染修复中的应用［９］ ．许多研究者发

现，将 ｎＺＶＩ 进行改性，或将其负载到活性炭、矿物等具有吸附性能的材料上，可保证 ｎＺＶＩ 的固有特性并

大幅增强其稳定性，弥补其易团聚的缺点．其中具有吸附性能的矿物在自然界大量存在，是天然的无机

高分子材料，是粒径小于 ２ μｍ 的含水层状硅酸盐矿物，主要包括伊利石族、蛭石族、高岭石族、蒙皂石

族、坡缕石族等［１０］，资源丰富且具有较高的比表面积和良好的吸附性，但吸附容量有限，基于此，众多研

究者将目光投向了以矿物改性负载 ｎＺＶＩ 来去除污染物，尤其对有机污染物的去除具有良好的效果．因
此，本研究尝试利用蒙脱石（ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ，记为 Ｍｔ）进行有机改性并负载 ｎＺＶＩ 去除水体中新兴污染物

ＤＦＣ，采用阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵（ＨＤＴＭＡＢ）改性 Ｍｔ，液相还原法制备 ｎＺＶＩ 并进行

负载，以期快速、高效去除 ＤＦＣ．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 材料与仪器

　 　 蒙脱石（ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ，Ｋ１０）与十六烷基三甲基溴化铵（ｃｅｔｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ Ｂｒｏｍｉｄｅ，９９％）购
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　 ５ 期 智伟迪等：有机改性蒙脱石负载纳米零价铁去除水体新兴污染物双氯芬酸 １２２７　

于 Ａｄａｍａｓ⁃ｂｅｔａ，ＤＦＣ（Ｃ１４Ｈ１０Ｃｌ２ＮＮａＯ２，９８％），购于 Ｓｉｇｍａ Ａｌｄｒｉｃｈ，ＤＦＣ 储备液由超纯水配制，特定浓度

的 ＤＦＣ 均有储备液稀释所得．无水氯化铁（ＦｅＣｌ３）、硼氢化钠（ＮａＢＨ４）、无水乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）、硝酸银

（ＡｇＮＯ３）、甲醇（ＣＨ３ＯＨ）、氯化铵（ＮＨ４Ｃｌ）、甲醛（ＣＨ２Ｏ）、酚酞（Ｃ２０Ｈ１４Ｏ４）、氢氧化钠（ＮａＯＨ）均为分析

纯，购于国药集团．
实验仪器：分析天平（ＪＹ１０００２，上海良平仪器仪表有限公司）、旋转混合仪（ＭＸ⁃ＲＤ⁃Ｐｒｏ，上海圣科仪

器设备有限公司）、数控超声波清洗器（ＫＱ⁃５００ＤＥ，昆山市超声仪器有限公司）、离心机（Ｘ⁃１５Ｒ，美国贝

克曼）、高效液相色谱仪（１２６０ Ｉｎｆｉｎｉｔｙ Ⅱ，美国安捷伦）、冷冻干燥机（ＳＣＩＥＮＴＺ⁃１８Ｎ，宁波新芝生物科技

股份有限公司）、电热恒温鼓风干燥箱（ＤＨＧ，上海华连医疗器械有限公司）、真空干燥箱（ＤＺＦ⁃６０５０，上
海慧泰仪器制造有限公司）、精密定时电动搅拌器（ＪＪ⁃１，上海欧河机械设备有限公司）、蠕动泵（ＢＴ１００⁃
１Ｌ，保定兰格恒流泵有限公司）、Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ⁃７０００，Ｓｈｉｍａｄｚｕ）、比表面积及孔隙分析仪（Ｇｅｍｉｎｉ
Ⅶ，美国麦克仪器公司）、总有机碳分析仪（ｍｕｌｔｉ Ｎ ／ Ｃ ３１００，德国耶拿仪器）．
１．２　 蒙脱石阳离子交换量的测定

蒙脱石阳离子交换量（ＣＥＣ）的测定是根据国家标准 ＳＹ ／ Ｔ ５３９５—２０１６［１１］并在文献报道的基础上进

行修订，具体步骤如下：称取 Ｍｔ ２０ ｇ 放入称量瓶内，在鼓风干燥箱中 ６５ ℃干燥 ２４ ｈ，取出放在干燥器中

备用．称取上述烘干样品 ３ ｇ 分别放入 ３ 个 ５０ ｍＬ 离心管中，每个离心管分别加入 ２５ ｍＬ ５０％ Ｃ２Ｈ５ＯＨ
溶液清洗可溶盐类，在旋转混合仪上旋转 ５ ｍｉｎ，使其充分混匀，３０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 １０ ｍｉｎ，弃去上清液，
用纯水清洗 ２—３ 次．然后加入已配制的提取液（０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮＨ４Ｃｌ＋５０％ Ｃ２Ｈ５ＯＨ）各 ２５ ｍＬ，旋转混合

３０ ｍｉｎ，取下静置过夜，使其充分交换．次日 ３０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 １０ ｍｉｎ，将上清液移入试剂瓶内，重复 ２ 次，
然后测定 ＣＥＣ［１２ －１４］ ．

取试剂瓶中的上清液 ２５ ｍＬ 于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中，加热煮沸，加入 ３５％的中性 ＣＨ２Ｏ 溶液 ８ ｍＬ，滴入

５ 滴 ０．１％的酚酞指示剂摇匀，立即用 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ 溶液滴定，溶液由无色变成粉红色并稳定

３０ ｓ不褪色即为滴定终点，记下读数 Ｖ１；吸取提取液（０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮＨ４Ｃｌ＋５０％ Ｃ２Ｈ５ＯＨ）各 ２５ ｍＬ 于

２５０ ｍＬ 锥形瓶中，按上述操作进行滴定，记下读数 Ｖ２ ．其中，各个实验均为 ３ 个平行样，计算公式为：

ＣＥＣ＝
Ｃ（ＮａＯＨ）×（Ｖ２－Ｖ１）×Ｖ总

ｍ×Ｖ滴

式中，ＣＥＣ 为交换总量，ｍｍｏｌ·ｇ－１；Ｃ（ＮａＯＨ）为氢氧化钠的浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１；ｍ 为样品质量，ｇ；Ｖ滴为单次提

取液体积，ｍＬ；Ｖ总为提取液总体积，ｍＬ
１．３　 有机改性蒙脱石的制备

Ｍｔ 在使用前放入鼓风干燥箱于 ６５ ℃干燥 ２４ ｈ，以除去其中的水分，称取 ０．５ ｇ Ｍｔ 加入已制备好的

相当于 ０． ５ 倍、 １． ０ 倍、 ２． ０ 倍的 ＣＥＣ （记为 ０． ５ ＣＥＣ、１． ０ ＣＥＣ、２． ０ ＣＥＣ，浓度分别为 ９． ６、 １９． ２、
３８．４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）的 ２５ ｍＬ ＨＤＴＭＡＢ 溶液，在旋转混合仪上混合 ４ ｈ，取下静置 ３０ ｍｉｎ，于 ３０００ ｒ·ｍｉｎ－１离

心 １０ ｍｉｎ，用超纯水洗涤至上清液检测不到 Ｂｒ－，然后于冷冻干燥机中彻夜干燥，取出研磨，分别得到

０．５ ＣＥＣ、１．０ ＣＥＣ、２．０ ＣＥＣ 有机改性蒙脱石（分别标记为 ０．５ ＣＥＣ Ｍｔ、１．０ ＣＥＣ Ｍｔ、２．０ ＣＥＣ Ｍｔ）放于棕色

广口瓶中备用［１５⁃１６］ ．
１．４　 有机改性蒙脱石负载纳米零价铁的制备

称取 ６．２３ ｇ ＦｅＣｌ３溶于 ２００ ｍＬ 超纯水中，向其中加入 ２．１５ ｇ ０．５ ＣＥＣ Ｍｔ，常温下搅拌 ２０ ｍｉｎ．将
７．５６ ｇ ＮａＢＨ４溶于 ２００ ｍＬ 超纯水，并迅速将此溶液通过蠕动泵逐滴加入上述混合溶液中，同时通入氮

气并不断搅拌，滴加完毕后继续搅拌 ２０ ｍｉｎ（整个还原过程均在氮气氛围下进行），待反应结束后通过

４０００ Ｇｓ 的 Ｎｄ⁃Ｆｅ－Ｂ 磁铁分离固液，将黑色固体用无水乙醇洗涤 ３ 次并置于真空干燥箱中烘干备

用［１７ －１ ９］，１．０ ＣＥＣ Ｍｔ、２．０ ＣＥＣ Ｍｔ 的加入方式与上述操作一致，还原方程如下：
４Ｆｅ３＋＋３ＢＨ－

４ ＋ ９Ｈ２Ｏ→４Ｆｅ０＋３Ｈ２ＢＯ
－
３ ＋ ６Ｈ２＋１２Ｈ

＋

１．５　 有机改性蒙脱石负载纳米零价铁的表征

通过 Ｘ 射线衍射来分析样品的晶体结构，测试条件：Ｃｕ 靶，扫描电压 ４０ ｋＶ，扫描电流 ３０ ｍＡ，扫描

步长 ０．０２°，扫描时间 １０ ｍｉｎ，角度扫描范围 １０°—８０°，测试样品为粉末样品；利用比表面积分析仪

（ＢＥＴ）来表征样品的比表面积、孔隙结构等物理性质，也是评价样品吸附性能的指标之一，测试条件：
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１２２８　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３９ 卷

３００ ℃氮吹 ２ ｈ；总有机碳分析仪（ＴＯＣ）是一种在高温下催化剂将有机污染物燃烧后所产生的 ＣＯ２量减

去 １５０ ℃时碳酸盐燃烧所产生的 ＣＯ２量，即为溶液中有机碳含量，测试条件：室温，有机污染物燃烧温度

８５０ ℃，２ ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸酸化样品．
１．６　 实验方法

有机改性蒙脱石负载纳米零价铁（记为Ｈ⁃Ｍｔ＋ｎＺＶＩ）用于去除水体 ＤＦＣ 的研究通过批次实验进行．
基础实验为 ０． ０５ ｇ ｎＺＶＩ、０． ５ ＣＥＣ Ｍｔ ＋ｎＺＶＩ、１ ＣＥＣ Ｍｔ ＋ｎＺＶＩ、２ ＣＥＣ Ｍｔ ＋ ｎＺＶＩ 加入 １０ ｍＬ 浓度为

１０ ｍｇ·Ｌ－１的 ＤＦＣ 溶液（实验室试剂水中双氯芬酸的浓度未检出，而实际水体中的浓度在 ｎｇ·Ｌ－１—
μｇ·Ｌ－１的水平［２０－２３］），于 １５ ｍＬ 玻璃离心管中，在室温 ２５ ℃，ｐＨ 值为 ６．５６，转速 ６０ ｒ·ｍｉｎ－１的条件下经

旋转混合仪充分混合．吸附动力学实验于室温 ２５ ℃下，ＤＦＣ 初始浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１，控制反应时间为

ｎＺＶＩ（８—９６ ｈ）、０．５ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ（５—３６０ ｍｉｎ）、１ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ（１—６０ ｍｉｎ）、２ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ（１０—
３６０ ｍｉｎ）；吸附等温实验于室温 ２５ ℃下，改变 ＤＦＣ 初始浓度（５—１００ ｍｇ·Ｌ－１），吸附材为 １ ＣＥＣ Ｍｔ＋
ｎＺＶＩ．待实验结束后，采用离心机，转速为 ３２５０ ｒ·ｍｉｎ－１进行离心，溶液经过 ０．２２ μｍ 滤头过滤，于 ４ ℃保

存待分析．
１．７　 分析方法

溶液中剩余 ＤＦＣ 浓度通过高效液相色谱仪分析，溶液中的有机碳含量通过总有机碳分析仪测定，
吸附动力学数据通过准一级动力学模型、准二级动力学模型拟合，准一级动力学方程用公式表示为：

ｌｎ（ｑｅ － ｑｔ） ＝ ｌｎｑｅ － ｋ１ ｔ
准二级动力学方程的线性模型用公式表示为：

ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ｑｅ

２
＋ １
ｑｅ
ｔ

式中，ｔ 为不同的时间点，ｈ；ｑｔ为 ｔ 时间对应的吸附量，ｍｇ·ｋｇ－１；ｋ１、ｋ２为准一级、准二级速率常数，ｍｇ·（ｋｇ·ｈ）－１；
ｑｅ为理论最大吸附量，ｍｇ·ｋｇ－１ ．

吸附等温实验数据通过 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 或 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温曲线模型进行描述，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 或 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
吸附等温模型可用以下平衡方程表示：

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ： ｑｅ ＝ Ｋ·Ｃｅ
１ ／ ｎ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ： ｑｅ ＝ ｂ·ｑｍ·Ｃｅ ／ １ ＋ ｂＣｅ( )

式中，ｑｅ为平衡时的吸附量，ｍｇ·ｋｇ－１；Ｃｅ为平衡时的浓度，ｍｇ·Ｌ－１；ｑｍ为最大吸附容量，ｍｇ·ｋｇ－１；ｎ，Ｋ，ｂ 为

吸附模型常数．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 蒙脱石阳离子交换量的测定

采用甲醛容量法测定 Ｍｔ 的 ＣＥＣ，由表 １ 可知，消耗的 ＮａＯＨ 体积为 １８．３ ｍＬ，根据公式计算 Ｍｔ 的
ＣＥＣ 为 ０．９６ ｍｍｏｌ·ｇ－１，而天然蒙脱石的阳离子交换量在 ０．８０—１．５０ ｍｍｏｌ·ｇ－１之间，说明测得的 ＣＥＣ 是

可信的．

表 １　 蒙脱石消耗 ＮａＯＨ 的体积

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ ｃｏｎｓｕｍｅｓ ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ＮａＯＨ

样品
Ｓａｍｐｌｅ

滴定前 ＮａＯＨ 的体积
Ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ＮａＯＨ
ｂｅｆｏｒｅ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ／ ｍＬ

滴定后 ＮａＯＨ 的体积
Ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ＮａＯＨ
ａｆｔｅｒ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ／ ｍＬ

消耗的 ＮａＯＨ 的体积
Ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ＮａＯＨ
ｃｏｎｓｕｍｅｄ ／ ｍＬ

上清液 Ｓｕｐｅｒｎａｔａｎｔ ０ １８．３ １８．３

空白 Ｂｌａｎｋ ０ ２５．５ ２５．５

２．２　 有机改性蒙脱石负载纳米零价铁的表征

Ｍｔ 的 ＸＲＤ 图谱中于 ２θ＝ ２０．１°、２２．５°、２７．５°、３５．５°处出现的强峰表明硅酸盐类在其中占有较大的

比重，且改性前后衍射峰变化不大，说明改性并未破坏 Ｍｔ 的晶体结构．ｎＺＶＩ、１ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 的 ＸＲＤ 图
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　 ５ 期 智伟迪等：有机改性蒙脱石负载纳米零价铁去除水体新兴污染物双氯芬酸 １２２９　

谱中，２θ＝ ４４．６°出现强衍射峰证明了 Ｆｅ０的存在，在其附近未出现其他杂峰说明 Ｆｅ０未被氧化，且负载之

后硅酸盐类的强峰消失表明 Ｆｅ０可能负载于 Ｍｔ 表面［２４⁃２５］ ．具体 ＸＲＤ 表征如图 １ 所示．

图 １　 蒙脱石、改性蒙脱石、纳米零价铁、负载型纳米零价铁 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ， ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ， ｎａｎｏ⁃ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ， ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｎａｎｏ⁃ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ

由图 ２ 可知，Ｍｔ、Ｈ⁃Ｍｔ、ｎＺＶＩ、Ｈ⁃Ｍｔ＋ｎＺＶＩ的 Ｎ２吸 ／脱附曲线均属于 Ｈ３ 型滞后曲线，是Ⅳ型等温曲

线，除 Ｍｔ 外，其他材料的滞后环出现在 Ｐ ／ Ｐ０＞０．８ 附近，滞后环的大小表示介孔数量的不同，可以看出，
随着改性倍数的增加，介孔数量越多，这与后期吸附 ＤＦＣ 的实验数据一致．从表 ２ 可以看到 Ｈ⁃Ｍｔ 的比表

面积急剧下降，从 ４９．４０ ｍ２·ｇ－１下降到 ２０．８６、２１．２７、２６．０６ ｍ２·ｇ－１，孔径由 ８．０１ ｎｍ 增大到１０．９３、１１．６０、
１２．４０ ｎｍ，说明 Ｍｔ 的表面被改性剂附着，堵塞了部分孔道；孔容下降、孔径增大的原因可能是由于

ＨＤＴＭＡＢ 进入 Ｍｔ 层间，占据一定体积，但扩充了 Ｍｔ 的孔道，致使孔径增大；负载后的 ｎＺＶＩ 比表面积先

下降后增大，说明在 ２ ＣＥＣ Ｍｔ 负载时，ｎＺＶＩ 的团聚现象减小，而且从 ＸＲＤ 图谱可以看出，ｎＺＶＩ 大多附

着在 Ｍｔ 表面，致使比表面积增加，孔径与孔容均有所增加［２６］ ．

图 ２　 蒙脱石、改性蒙脱石、纳米零价铁、负载型纳米零价铁的 Ｎ２吸 ／脱附曲线和孔径分布曲线

Ｆｉｇ．２　 Ｎ２ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ／ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ， ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ，

ｎａｎｏ⁃ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ａｎｄ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｎａｎｏ⁃ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ

２．３　 有机改性蒙脱石负载纳米零价铁的 ＴＯＣ 测定

采用 ＨＤＴＭＡＢ 来改性 Ｍｔ，ＨＤＴＭＡＢ 分子中含有 １６ 个碳原子，因此可根据 ＴＯＣ 含量的变化反映

Ｈ⁃Ｍｔ＋ｎＺＶＩ的稳定性，由图 ３ 可知，０．５ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ、１ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ、２ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 的 ＴＯＣ 含量不

同，随着阳离子交换量倍数的增加，ＴＯＣ 的含量增加，且 ２ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 的 ＴＯＣ 含量变化比较大，说明

此复合材料随着时间的变化稳定性能变差［１５］ ．０．５ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 与 １ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 随着反应时间的变

化，ＴＯＣ 的浓度变化较小，说明在反应过程中 ＤＦＣ 尚未还原为其他产物．本研究中纯 ｎＺＶＩ 在 ９６ ｈ 对
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ＤＦＣ 的去除率仅为９．４２％，证实了纯 ｎＺＶＩ 降解效果不明显，后续研究是在Ｈ⁃Ｍｔ＋ｎＺＶＩ的基础上将 ｎＺＶＩ
进行活化，发生芬顿反应，生成羟基自由基以此来提高降解能力，达到高效快速吸附降解新兴污染物的

目的．

表 ２　 蒙脱石、改性蒙脱石、纳米零价铁、负载型纳米零价铁的 ＢＥＴ 及孔径参数

Ｔａｂｌｅ ２　 ＢＥＴ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ， ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ，
ｎａｎｏ⁃ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ， ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｎａｎｏ⁃ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ

名称
Ｎａｍｅ

比表面积

Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／ （ｍ２·ｇ－１）
孔径

Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ／ ｎｍ
孔容

Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ／ （ｃｍ３·ｇ－１）
Ｍｔ ４９．４０ ８．０１ ０．０８４
ｎＺＶＩ ９．０１ ６．７２ ０．０１４
０．５ ＣＥＣ Ｍｔ ２０．８６ １０．９３ ０．０６１
１ ＣＥＣ Ｍｔ ２１．２７ １１．６０ ０．０６７
２ ＣＥＣ Ｍｔ ２６．０６ １２．４０ ０．０９８
０．５ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ ８．６７ ８．６４ ０．０２０
１ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ ７．６６ ９．７４ ０．０２０
２ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ １０．４２ ７．４０ ０．０１９

图 ３　 有机改性蒙脱石负载纳米零价铁的 ＴＯＣ 含量变化

Ｆｉｇ．３　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＴＯＣ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ ｌｏａｄｅｄ ｎａｎｏ ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ

２．４　 吸附动力学

经检测，Ｍｔ 与 ｎＺＶＩ 在 ９６ ｈ 内对 ＤＦＣ 的去除浓度分别为 １．４８、０．９４ ｍｇ·Ｌ－１，去除率均低于 ２０％，而
０．５ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ、１ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ、２ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 在 １ ｈ 内对 ＤＦＣ 的去除浓度分别为 ９．１４、９．６０、
９．２５ ｍｇ·Ｌ－１，去除率达到 ９０％以上．０．５ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ、１ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ、２ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 在室温、ｐＨ 值为

６．５６ 的吸附动力学过程通过准一级动力学方程和准二级动力学方程进行拟合，拟合参数如表 ３ 所示，拟
合曲线见图 ５．由表 ３ 可知，通过两种动力学模型拟合参数 Ｒ２值可得，准一级和准二级动力学均可描述

０．５ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ、１ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ、２ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 对 ＤＦＣ 的吸附过程，但准一级动力学可更好地进行

描述． 而 １ ＣＥＣ Ｍｔ ＋ ｎＺＶＩ 的 准 一 级、 准 二 级 的 理 论 最 大 吸 附 量 分 别 为 １９２２． ７８ ｍｇ·ｋｇ－１ 和

１９２６．２３ ｍｇ·ｋｇ－１，吸附速率常数分别为 ０．１５８１ ｍｇ·ｋｇ－１·ｍｉｎ－１和 ５．０３１０ ｍｇ·ｋｇ－１·ｍｉｎ－１，均高于 ０．５ ＣＥＣ
Ｍｔ＋ｎＺＶＩ、２ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ，这也与实验所得结果相吻合．对比图 ４，由图 ５ 可清楚地看出，０．５ ＣＥＣ Ｍｔ＋
ｎＺＶＩ、１ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ、２ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 对 ＤＦＣ 的吸附速率均非常快，１ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 在 ３０ ｍｉｎ 内即可

达到吸附平衡，经过 １ ｈ 的吸附，１ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 对 ＤＦＣ 的饱和吸附量为 １９２０．００ ｍｇ·ｋｇ－１，而 ０．５ ＣＥＣ
Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 在 ２ ｈ 内对 ＤＦＣ 的饱和吸附量为 １９０３．００ ｍｇ·ｋｇ－１，２ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 在 ６ ｈ 内对 ＤＦＣ 的饱和吸

附量为 １６３９．００ ｍｇ·ｋｇ－１ ．短的吸附平衡时间和高的吸附能力，表明 １ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 可以更有效地去除水

体中的 ＤＦＣ，因此选用 １ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 材料进行等温吸附实验研究．
本研究中采用阳离子表面活性剂 ＨＤＴＭＡＢ 对蒙脱石进行有机改性，改性之后的蒙脱石表面带正电荷，由

文献可知［６］，ＤＦＣ 的 ｐＫａ值为 ４．２，当 ｐＨ＜４．２ 时，ＤＦＣ 在水溶液中呈现分子态，因此有机改性蒙脱石负载纳米

零价铁对 ＤＦＣ 的吸附作用力可能为分子间的范德华力，属于物理吸附；反之，ＤＦＣ 在水溶液中呈现离子态，带
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负电荷，与有机改性蒙脱石负载纳米零价铁表面电荷相反，静电引力可促进吸附，属于物理吸附．

表 ３　 不同改性倍数蒙脱石负载纳米零价铁对 ＤＦＣ 的吸附动力方程拟合参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ＤＦＣ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｕｌｔｉｐｌｅｓ ｏｆ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ ｌｏａｄｅｄ ｎａｎｏ ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ
准一级动力学

Ｐｓｅｕｄｏ ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ
准二级动力学

Ｐｓｅｕｄｏ ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ
Ｑｅ ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
Ｋ１ ／

（ｍｇ·ｋｇ－１·ｍｉｎ－１）
Ｒ２

Ｑｅ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｋ２ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１·ｍｉｎ－１）

Ｒ２

ｎＺＶＩ １９０．０６ ０．０１７６ ０．９８５５ ２０７．５４ ０．０４０３ ０．９８０６
０．５ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ １９０１．９２ ０．０２５２ ０．９９００ １８２８．４９ １．３３８９ ０．９８１５
１ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ １９２２．７８ ０．１５８１ ０．９９９６ １９２６．２３ ５．０３１０ ０．９８９０
２ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ １６６７．２６ ０．００９７ ０．９９２１ １６３８．０２ ０．２１０８ ０．９５０３

图 ４　 ＤＦＣ 在纳米零价铁上的吸附动力学曲线

Ｆｉｇ．４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＤＦＣ ｏｎｔｏ ｎａｎｏ
ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ

图 ５　 ＤＦＣ 在不同改性倍数蒙脱石负载纳米
零价铁上的吸附动力学曲线

Ｆｉｇ．５　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＤＦＣ ｏｎｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｍｕｌｔｉｐｌｅｓ ｏｆ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ ｌｏａｄｅｄ ｎａｎｏ ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ

２．５　 等温吸附曲线

１ ＣＥＣＭｔ＋ｎＺＶＩ 在室温、ｐＨ 值为 ６． ５６ 的条件下对 ＤＦＣ 的吸附等温曲线通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型进行拟合，拟合参数列于表 ４，拟合曲线见图 ６．由图 ６ 可以明显地看出，随着 ＤＦＣ 平衡浓

度的增加，ＤＦＣ 在 １ ＣＥＣ Ｍｔ ＋ｎＺＶＩ 上的饱和吸附量随之增加．由表 ４ 可知，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合下，
１ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ吸附 ＤＦＣ 的拟合参数 Ｒ２值为 ０．９２４７，而 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合下，１ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 吸附

ＤＦＣ 的拟合参数 Ｒ２值为 ０．９４６９，说明 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型能较好地描述 １ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 对水体中 ＤＦＣ 的吸

附．由表 ４也可以看出，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合下，１ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 吸附 ＤＦＣ 的拟合参数 ｎ－１值远小于 １，表
明 １ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 对 ＤＦＣ 具有较好的亲和性．Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合下，１ ＣＥＣＭｔ＋ｎＺＶＩ 吸附 ＤＦＣ 的拟合最

大吸附量 ｑｍ为 １４１８４．７６ ｍｇ·ｋｇ－１，较高的 ｑｍ值表明 １ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 在去除水体 ＤＦＣ 具有广阔的应用

前景．

表 ４　 １ 倍阳离子交换量改性蒙脱石负载纳米零价铁对 ＤＦＣ 的吸附等温模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ＤＦＣ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ １ ｔｉｍｅｓ ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ａｍｏｕｎｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ ｌｏａｄｅｄ ｎａｎｏ ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｅｑｕａｔｉｏｎ
ｑｍ ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
ＫＬ ／

（Ｌ·ｍｇ－１）
Ｒ２ ｎ－１

ＫＦ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１·（Ｌ·ｍｇ－１） １ ／ ｎ）

Ｒ２

１ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ １４１８４．７６ １．５５９ ０．９２４７ ０．２３８５ ７５４３．１６ ０．９４６９

２．６　 不同吸附材料对 ＤＦＣ 吸附量的比较

通过对比其他研究学者选用不同材料去除水体 ＤＦＣ 的实验数据，佐证Ｈ⁃Ｍｔ＋ｎＺＶＩ去除水体 ＤＦＣ 的

优越性能．由表 ５ 可以看出，研究学者选用天然矿物进行改性来吸附水体中的 ＤＦＣ，常见的有沸石、高岭

石、伊利石等，未改性之前各自的饱和吸附量分别为 ６３６０、３１８０、３１８０ ｍｇ·ｋｇ－１，通过改性大大提高了其
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吸附性能，饱和吸附量分别提高了 ４ 倍、１．５ 倍、１．７ 倍，而本研究制备的有机改性蒙脱石负载纳米零价铁

也可与其媲美，如 １ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 在 ３０ ｍｉｎ 时对 ＤＦＣ 的饱和吸附量达 １７０８５ ｍｇ·ｋｇ－１，具体如表 ５ 所示．

图 ６　 ＤＦＣ 在 １ 倍阳离子交换量改性蒙脱石负载纳米零价铁上的吸附等温曲线

Ｆｉｇ．６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ ＤＦＣ ｏｎｔｏ １ ｔｉｍｅｓ ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ａｍｏｕｎｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ ｌｏａｄｅｄ ｎａｎｏ ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ

表 ５　 不同吸附材料对 ＤＦＣ 的吸附情况

Ｔａｂｌｅ ５　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＤＦＣ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

吸附材料
Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ

固液比
Ｓｏｌｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ

ｒａｔｉｏ

反应时间
Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｈ

初始浓度
Ｉｎｉｔｉａｌ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

饱和吸附量
Ｓａｔｕｒａｔｅｄ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｃａｐａｃｉｔｙ ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

ＭｎＦｅ２Ｏ４ １ ∶２００ １２ １０ ２０００
［６］

ＮｉＦｅ２Ｏ４ １ ∶２００ １２ １０ １９９０
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ＭｎＯ２ ⁃Ａｌｇｉｎａｔｅ ｃｈａｒｃｏａｌ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ １ ∶１０００ ４ １０ １３４５０ ［２８］

未改性蒙脱石
Ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ １ ∶２５００ ９６ １００ ２６８

ｎＺＶＩ １ ∶２５００ ９６ １００ １６６ 本研究

１ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ １ ∶２５００ ０．５ １００ １７０８５

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

通过对Ｈ⁃Ｍｔ＋ｎＺＶＩ的制备及其对 ＤＦＣ 的吸附研究，得出以下结论：
（１）通过 ＸＲＤ 的表征分析，成功制备了有Ｈ⁃Ｍｔ＋ｎＺＶＩ，且 Ｆｅ０衍射峰附近未出现其他峰，证明 Ｆｅ０未

被氧化．ＢＥＴ 的测定表明 ｎＺＶＩ 大多负载到 Ｍｔ 的表面，减少了 ｎＺＶＩ 的团聚性，且 ＨＤＴＭＡＢ 进入 Ｍｔ 层
间，占据一定体积、扩充孔道，使得孔容减小、孔径增大．

（２）吸附动力学研究表明，０．５ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ、１ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ、２ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 对水体 ＤＦＣ 的吸附

分别在 ２ ｈ、０．５ ｈ、６ ｈ 达到吸附平衡，饱和吸附量分别可以达到 １９０３．００、１９２０．００、１６３９．００ ｍｇ·ｋｇ－１ ．且准

一级动力学可更好地描述不同改性倍数 Ｈ⁃Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 对 ＤＦＣ 的吸附过程．
（３）吸附等温研究表明，１ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 对 ＤＦＣ 具有较好的亲和性，且 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型能更好地描

述 １ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 对水体中 ＤＦＣ 的吸附．Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合结果 ｑｍ表明，１ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 对水体中 ＤＦＣ
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　 ５ 期 智伟迪等：有机改性蒙脱石负载纳米零价铁去除水体新兴污染物双氯芬酸 １２３３　

具有较强的去除潜力，说明Ｈ⁃Ｍｔ＋ｎＺＶＩ对去除水体 ＤＦＣ 具有广阔的应用前景．
（４）通过对比不同吸附材料对 ＤＦＣ 的去除情况表明，实验制备的 １ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 在 ３０ ｍｉｎ 内达到

较高的吸附量，为 １７０８５ ｍｇ·ｋｇ－１，相较于其他研究使用的铁氧磁体、活性炭等吸附材料具有优越的吸附

性能，因此，１ ＣＥＣ Ｍｔ＋ｎＺＶＩ 具有实际应用前景．
（５）本研究针对 Ｍｔ 进行有机改性，尚未对 ｎＺＶＩ 进行活化，因此 ｎＺＶＩ 虽已负载到 Ｈ⁃Ｍｔ 上，但其降

解能力并未提高，后续研究是在Ｈ⁃Ｍｔ＋ｎＺＶＩ的基础上将 ｎＺＶＩ 进行活化，提高其降解能力，达到高效快速

吸附降解新兴污染物的目的．

参考文献（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）
［ １ ］　 ＤＡＩ Ｇ， ＷＡＮＧ Ｂ， ＦＵ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ ａｎｄ ｐｅｒｓｏｎａｌ ｃａｒｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ （ＰＰＣＰｓ） ｉｎ ｕｒｂａｎ ａｎｄ ｓｕｂｕｒｂａｎ ｒｉｖｅｒｓ ｏｆ Ｂｅｉｊｉｎｇ， Ｃｈｉｎａ：

Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ， ｓｏｕｒｃｅ ａｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ＆ Ｉｍｐａｃｔｓ， ２０１６， １８（４）：４４５⁃４５５．
［ ２ ］ 　 孙红文， 应光国． 环境中的新兴污染物研究［Ｊ］ ． 环境化学， ２０１８， ３７（８）：１６８１⁃１６８２．

ＳＵＮ Ｈ Ｗ， ＹＩＮＧ Ｇ Ｇ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１８， ３７（８）：１６８１⁃１６８２ （ｉｎ
Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ３ ］ 　 ＴＥＭＥＳ Ｔ， ＭＥＩＳＥＮＨＥＩＭＥＲ Ｍ， ＭＣＤＯＷＥＬＬ Ｄ． Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ ｄｕｒｉｎｇ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２００２， ３６： ３８５５⁃３８６３．

［ ４ ］ 　 韩莹， 李微微， 高延红， 等． 镍离子催化零价锌去除水中双氯芬酸［Ｊ］ ． 浙江工业大学学报， ２０１９， ４７（１）：１０４⁃１０８．
ＨＡＮ Ｙ， ＬＩ Ｗ Ｗ， ＧＡＯ Ｙ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｚｉｎｃ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｎｉｃｋｅｌ ｉｏｎｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｚｈｅｊｉａｎｇ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１９， ４７（１）：１０４⁃１０８ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ５ ］ 　 许俊鸽， 李云琴， 黄华山， 等． 三维花状结构 α⁃ＦｅＯＯＨ 协同 Ｈ２Ｏ２可见光催化降解双氯芬酸钠［ Ｊ］ ． 环境科学， ２０１５， ３６（６）：
２１２２⁃２１２８．
ＸＵ Ｊ Ｇ， ＬＩ Ｙ Ｑ， ＨＵＡＮＧ Ｈ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ ｓｏｄｉｕｍ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｆ ３Ｄ ｆｌｏｗｅｒ⁃ｌｉｋｅ α⁃ＦｅＯＯＨ ｓｙｎｅｒｇｉｚｅｄ
ｗｉｔｈ Ｈ２Ｏ２ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１５， ３６（６）： ２１２２⁃２１２８ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ６ ］ 　 曹双双， 段艳平， 涂耀仁， 等． 铁氧磁体纳米颗粒去除水体中新型污染物双氯芬酸［Ｊ］ ． 环境化学， ２０１８， ３７（４）： ７６１⁃７６８．
ＣＡＯ Ｓ Ｓ， ＤＵＡＮ Ｙ Ｐ， ＴＵ Ｙ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔ ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ ｆｅｒｒｉｔｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１８， ３７（４）： ７６１⁃７６８ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ７ ］ 　 王曦曦， 张继彪， 郑正， 等． 介质阻挡放电对水中双氯芬酸钠的降解［Ｊ］ ． 环境化学， ２０１０， ２９（４）： ６７５⁃６７９．
ＷＡＮＧ Ｘ Ｘ， ＺＨＡＮＧ Ｊ Ｂ， ＺＨＥＮＧ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｂａｒｒｉｅｒ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｉｎｄｕｃｅｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ ｓｏｄｉｕｍｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１０， ２９（４）： ６７５⁃６７９ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ８ ］ 　 刘晓龙， 张宏． 纳米零价铁在污水处理中的应用及研究进展［Ｊ］ ． 化工管理， ２０１８（４）：９０⁃９１．
ＬＩＵ Ｘ Ｌ， ＺＨＡＮＧ Ｈ． Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｎａｎｏ⁃ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ
Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ， ２０１８（４）：９０⁃９１ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ９ ］ 　 ＬＡＴＴＡ Ｄ， ＫＥＭＮＥＲ Ｋ， ＭＩＳＨＲＡ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｏｎ ｕｒａｎｉｕｍ （ Ⅳ） ｏｘｉｄａｔｉｏｎ： Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｕｒａｎｉｎｉｔｅ ａｎｄ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ Ｕ ＩＶ⁃ｐｈｏｓｐｈａｔｅ［Ｊ］ ． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ Ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， ２０１６， １７４：１２２⁃１４２．

［１０］ 　 ＭＣＡＲＴＨＵＲ Ｋ， ＸＩＮＧ Ｈ， ＱＵＩＮＮ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｌｉａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｖａｌｉｄｉｔｙ ｏｆ ａ ｔｒａｎｓｌａｔｅｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｒａｎｋｉｎ ｓｃａｌｅ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ⁃Ａ ｐｉｌｏｔ ｓｔｕｄｙ ｉｎ
Ｍａｎｄａｒｉｎ ａｎｄ Ｅｎｇｌｉｓｈ［Ｊ］ ． Ｓｔｒｏｋｅ， ２０１１， ４２（３）：Ｅ２４７⁃Ｅ２４７．

［１１］ 　 ＳＹ ／ Ｔ ５３９５—２０１６ 黏土阳离子交换容量及盐基分量测定方法［Ｓ］ ．
ＳＹ ／ Ｔ ５３９５—２０１６ Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｃｌａｙ ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｂａｓｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ［Ｓ］（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１２］ 　 李龙飞， 李星， 李永立． 土壤阳离子交换量测定方法的优化与改进［Ｊ］ ． 安徽农业科学， ２０１９， ４７（６）：１⁃２．
ＬＩ Ｌ Ｆ， ＬＩ Ｘ， ＬＩ Ｙ Ｌ． Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｍｅｔｈｏｄ ｉｎ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎｈｕｉ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， ２０１９， ４７（６）：１⁃２ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１３］ 　 蒋晶， 罗晶晶． 土壤阳离子交换量两种测定方法的比较［Ｊ］ ． 环境研究与监测， ２０１９， ３２（１）：１２⁃１５．
ＪＩＡＮＧ Ｊ， ＬＵＯ Ｊ Ｊ． Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｎ ｔｗｏ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｉｌ ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ
Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ， ２０１９， ３２（１）：１２⁃１５ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１４］ 　 陈平， 邱俊， 刘晓东． 膨润土 ＣＥＣ 值的测定方法比较［Ｊ］ ． 化工矿物与加工， ２０１８， ４７（１０）：２５⁃２７， ５４．
ＣＨＥＮ Ｐ， ＱＩＵ Ｊ，ＬＩＵ Ｘ Ｄ． Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ＣＥＣ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ［Ｊ］ ． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ Ｍｉｎｅｒａｌｓ ＆ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ， ２０１８，
４７（１０）：２５⁃２７， ５４ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１５］ 　 刘崇敏． 改性粘土复合材料对镉 ／ 铅⁃双酚 Ａ 复合污染的吸附及降解行为研究［Ｄ］．广州：华南理工大学， ２０１８．
ＬＩＵ Ｃ Ｍ． Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｌａｙ ｍｉｎｅｒａｌ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ／ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｎ Ｃｄ ／ Ｐｂ ａｎｄ ＢＰＡ［Ｄ］． Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ： Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１８ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１６］ 　 袁明丽， 苏琼， 梁双， 等． 聚合物基凹凸棒石纳米复合材料的研究进展［Ｊ］ ． 当代化工研究， ２０１９， ３８（２）：６⁃７．
ＹＵＡＮ Ｍ Ｌ， ＳＵ Ｑ， ＬＩＡＮＧ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ⁃ｂａｓｅｄ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］ ． Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１９，



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

１２３４　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３９ 卷

３８（２）：６⁃７ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．
［１７］ 　 ＷＵ Ｓ Ｈ， ＨＥ Ｈ Ｊ， ＬＩ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ ａｔｒａｚｉｎｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｏｆ ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ａｎｄ

ｇｒａｐｈｅｎｅ： Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１８， ３４１：１２６⁃１３６．
［１８］ 　 ＢＡＺＩＡＲ Ｍ， ＮＡＢＩＺＡＤＥＨ， ＲＡＭＩＮ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｘｙｇｅｎ ／ ｎＺＶＩ ／ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ４⁃ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｆｒｏｍ

ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ： Ｍｏｄｅｌｉｎｇ ａｎｄ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｓｔｕｄｙ［Ｊ］ ． Ｋｏｒｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１８， ３５（５）：１１２８⁃１１３６．
［１９］ 　 ＷＡＮＧ Ｃ Ｂ， ＺＨＡＮＧ Ｗ Ｘ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇ ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｉｒｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒ ｒａｐｉｄ ａｎｄ ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣＥ ａｎｄ ＰＣＢｓ ［ Ｊ］ ．

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， １９９７， ３１（７）：２１５４⁃２１５６．
［２０］ 　 温智皓， 段艳平， 孟祥周，等． 城市污水处理厂及其受纳水体中 ５ 种典型 ＰＰＣＰｓ 的赋存特征和生态风险［Ｊ］ ． 环境科学， ２０１３， ３４

（３）：９２７⁃９３２．
ＷＥＮ Ｚ Ｈ， ＤＵＡＮ Ｙ Ｐ， ＭＥＮＧ Ｘ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ａｎｄ ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｆｉｖｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ＰＰＣＰｓ ｉｎ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔ
ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｃｅｉｖｉｎｇ ｗａｔｅｒ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１３， ３４（３）：９２７⁃９３２ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［２１］ 　 杨愿愿．水环境中污水示踪有机化合物的研究与应用［Ｄ］． 广州：中国科学院广州地球化学研究所，２０１８．
ＹＡＮＧ Ｙ Ｙ． Ｏｒｇａｎｉｃ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｉｎｄｉｃａｔｏｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｄ］． Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ： Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ
ｏｆ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， ２０１８ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［２２］ 　 贺莹莹． 长江口水体极性有机污染物存在水平及生态风险评价［Ｄ］． 大连：大连理工大学， ２０１４．
ＨＥ Ｙ Ｙ． Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ａｎｄ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｐｏｌａｒ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｏｆ Ｙａｎｇｔｚｅ Ｅｓｔｕａｒｙ［Ｄ］．Ｄａｌｉａｎ： Ｄａｌｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１４ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［２３］ 　 严静娜． 非甾体抗炎药在污水处理系统中的赋存及降解研究—以双氯芬酸为例［Ｄ］． 广州：华南理工大学， ２０１８．
ＹＡＮ Ｊ Ｎ． Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｎｏｎ⁃ｓｔｅｒｏｉｄａｌ ａｎｔｉ⁃ｉｎｆｌａｍｍａｔｏｒｙ ｄｒｕｇｓ ｉｎ ｓｅｗａｇｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ—ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ
ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄ［Ｄ］． Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ： Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１８ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［２４］ 　 ＳＩＮＧＨ Ａ Ｋ， ＳＩＮＧＨ Ｋ Ｐ． Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ： Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＲＳＭ ａｐｐｒｏａｃｈ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｗａｔｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１８， ８（８）：２２６．

［２５］ 　 陈海峰， 龚婷婷， 鲜啟鸣． 碳基纳米零价铁⁃铜复合材料去除水中三氯硝基甲烷［Ｊ］ ． 环境化学， ２０１９， ３８（６）：１３８５⁃１３９５．
ＣＨＥＮ Ｈ Ｆ， ＧＯＮＧ Ｔ Ｔ， ＱＩＡＮ Ｑ Ｍ． Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ⁃ｂａｓｅｄ Ｆｅ⁃Ｃｕ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ ｉｎ ｗａｔｅｒ［Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１９， ３８（６）：１３８５⁃１３９５ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［２６］ 　 王顺利， 王秀红， 周新初， 等． 沸石⁃纳米零价铁的制备及其对溶液中 Ｃｕ２＋的吸附研究［ Ｊ］ ． 农业环境科学学报， ２０１７， ３６（３）：
５８３⁃５９０．
ＷＡＮＧ Ｓ Ｌ， ＷＡＮＧ Ｘ Ｈ， ＺＨＯＵ Ｘ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｏｆ ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｚｅｒｏ ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ⁃ｚｅｏｌｉｔｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｏ Ｃｕ２＋ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｇｒｏ⁃Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１７， ３６（３）：５８３⁃５９０ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［２７］ 　 孙垦． 天然粘土矿物的有机改性及其对阴离子型 ＰＰＣＰｓ 的吸附研究［Ｄ］． 北京：中国地质大学（北京）， ２０１６．
ＳＵＮ Ｋ． Ｏｒａｇｎｉｃ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｃｌａｙ ｍｉｎｅｒａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ａｎｉｏｎｉｃ ＰＰＣＰｓ ［ Ｄ］． Ｂｅｉｊｉｎｇ： Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ
Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ， ２０１６ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［２８］ 　 罗钰， 白波， 王洪伦， 等． ＭｎＯ２＠ 海藻酸基炭吸附去除双氯芬酸钠及其再生［Ｊ］ ． 化学工程， ２０１８， ４６（４）：２２⁃２８．
ＬＵＯ Ｙ，ＢＡＩ Ｂ， ＷＡＮＧ Ｈ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｖｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ ｂｙ ＭｎＯ２ ＠ ａｌｇｉｎａｔｅ⁃ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１８， ４６（４）：２２⁃２８ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．




