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的制备及其辅助吸附重金属离子的特性
’

关晓辉
,

” 赵 洁
‘

秦玉春
,

,

�

�� 东北 电力学院应用化学系
,

吉林
,

��  ! � � � 东北大学 资源 与土木工程学院
,

沈 阳
,

� �� ��

摘 要 采用自制半透膜水解法
,

以 自制生物聚合铁为原料
,

以 � � � � 为沉淀剂
,

制备 ��� � �

纳米粒子
,

并

用 � �  和 � �  等方法对产物进行了表征
,

研究它对 �� �
十 ,

� � �
十

及 �� ��� �的辅助吸附及分离特性
�

结果表

明
� �� � � � 纯度较高

,

平均粒度在 巧 � � 左右 � 利用 ��
� � � 的大 比表面和表面原子 配位不 足及顺磁性的特点

,

将其与浮游球衣菌复合
,

提高了对重金属离子的 吸附效果
,

该复合吸附剂经再生可重复使用 � 纳米 ��
�

仇

粒子可成为浮游球衣菌的絮凝核心而有助 于体系的澄清
�

关键词 ��
、
�
‘ ,

浮游球衣菌
,

吸附
,

重金属
�

纳米 ��
� � �

粒子作为一种性能优 良的磁性材料
,

在磁记录材料
、

生物技术
、

磁分离技术等领域都

有着广泛的应用
�

所以
,

有关纳米 ��
,
�
�

粒子的制备方法及应用研究尤其受到重视
�

浮游球衣菌 �即��� �� �� �� �� �� �� �是由单细胞连成的呈丝状结构的一类细菌
,

即许多细胞处在一个

共 同的
、

由有机物或无机物组成的鞘内
,

并作直线排列
�

该菌具有吸附水 中重金属离子的能力
,

因而

受到国外研究者的重视 〔’一〕
�

本文针对 ��
� � � 纳米粒子的制备进行了研究

,

并且基于纳米 ��
�
�
�

微粒具有大的比表面和表面原

子配位不足及顺磁性的特点
,

尝试将其 与浮游球衣菌联合吸附重金属离子 �� �
� ,

� � �
于 ,

� � ��� �
,

对

其辅助吸附特性和分离性能进行考察
�

� 实验部分

� � 生物聚合铁 的制备

国内外用来制备 ��
,
�
�

纳米粒子的原料中 ��
, �

都是由 ��� �
�

来提供
,

而不使用 ��
,

�� �
�

�
�

�

这是因

为只有在 �� 值小于 � 的强酸性条件下才能将 ��
�

�� �
�

�
�

配制成溶液
�

为解决此问题
,

用 �� ��
�

作原料

以微生物为催化剂
,

将 �� , ‘

氧化为 ��
, ‘

制得液态生物聚合铁 �� � �� 仁’
,

‘〕
,

其 �� 值在 � 左右
�

控制

�� ��
�

的生物催化氧化进程
,

从而获得 ��
, � �
��

, ‘

为 � � � 的 ���� 溶液
�

�
�

� � � � �
�

纳米粒子的合成

取 �� � � � �� � �
·

�
一 ’

的 � � � � 溶液置于 �� 烧杯中
,

作为制备 � � � �
�

的外体系
,

再取 �� � � �除盐水置

于用火棉胶 自制的杯状半透膜中作为内体系
,

将盛有水的半透膜放人 � � � � 溶液中
,

则半透膜将 内外

反应体系隔开
�

在高速搅拌下向内体系中逐滴滴加 ��
, � � �� , 十

为 � � � 的 � ���
,

滴加速度以维持内反应

体系 �� 值在 ��
�

�� 左右为准 �� � 计监测 �
�

随着 � ��� 的加人
,

内体系中生成大量的黑色 ��
�
�
�

粒子
�

反应结束后
,

将制得 的 ��
� � � 在 �� ℃ 〔’〕下水浴 晶化 �� � �

� 〔‘〕
,

然后用磁座分离
,

用去离子水洗涤数

次
,

至洗出液 �� 二 �
,

超声 ���� � �� � 型超声波清洗器
,

昆山市超声仪器有 限公司 �震荡 �� � ��
,

�� ℃

下真空干燥
,

备用
�

结果与讨论

�� � �
�

的表征

� �� � 年 �� 月 � 日收稿
�

·
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用 � � � �� � � � ��
一

� � 转靶 �
一

射线粉末衍射仪
,

日本理学公司�和 � �  ��� ��
一

�� �
一

�� �� 透射 电子

显微镜
,

�� � � 日本 �分别对合成的 ��
�
�
�

粒子进行表征
�

图 � 为合成的 ��
� � �

纳米粒子 的 � �  谱图
�

将其与 ��
� � �

的标准 � � � 谱图比较
,

其主要衍射峰的位置与 ��
� � �

特征衍射峰完全吻合
,

且图中未见

杂质峰
,

表明粒子为 ��
� � � ,

并较纯
�

图 � 为 �� � � � 纳米粒子的 � � � 图
�

从图 � 可以看出
,

��
�
�
�

纳米粒子的外形规则
,

以球形结构为

主
,

粒径在 �一��
� � 之间

,

平均约为 � �� �
�

由于反应内外体系之间有半透膜隔开
,

� �
一

能持续地透

过半透膜扩散到内体系
,

而且可通过控制铁盐的滴加速度控制 内体系的 �� 值
,

从而避免了反应体系

中碱度不均匀的情况
�

与其它沉淀法相 比
,

本法制备的 ��
�
�
�

颗粒具有粒径小
、

粒度分布窄的特点
�

� � � � � � , 尸� � � � � � 「� � � � �
�
甲

一
�

� , � � � � � � , � � � �
�

�

一
,

� � � 如 �� � �  �� 
� 口�

�

图 � �� � � � 的 �
一

衍射图谱

�� ! ∀ # ∃ % � � ��� �� � �� �� � �
� �

�� ��� �
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和 � � �
十

的吸附

在 ��� � 一容量 瓶 中
,

加人 �� � � � 含量为 。
,

� �
·

�
一 ‘

的菌液和 � �  浓度 为 lm g
·

m
l

一 ’

的 Pb
, ‘

( 或

Cu , 十

) 溶液
,

定容后均匀分成 5 份
,

分别调节 pH 值为 4
,

5

,

6

,

7 和 8
,

搅拌 35 mi
n ,

将溶液离心
,

取

上清液抽滤
,

用 AA 一oo 0 A 型原子吸收光谱仪(北京三雄科技公司 )测定滤液中 Pb
, +

( 或 Cu
, +

) 含量
.

在 2 个 Zoom l 容量瓶 中
,

加入 10 m l 含量为 4 m g
·

m l

一 ’

的纳米 Fe ,
0

4

悬 浮液 和 4m l 浓 度为 l

m g
·

m
l

一 ’

的 Pb
, ‘

( 或 Cu
, ‘

) 溶液
,

在其一中加入 loo ml 含量为 0
.
69

·

1

一 ’

的菌液
,

分别定容并均匀分

成 4 份
,

调节 pH 值
,

搅拌 35 m in
,

用磁座进行分离后
,

测定上清液中 Pb
, +

( 或 c u
, ‘

) 含量 (见表 1)
.

表 1 PbZ十 ,

c
u Z 十

的吸附实验结果

Ta
ble 1 A dso甲tson re sults of Pb ( 互)

and C u‘亚)

吸附剂 PbZ+ /m g
·

l

一 ‘
P b

Z ‘

去除率/% CuZ干 / m g
·

l

一 ’
e
u Z + 去除率/ %

4 12
.
87 35

.
65 13

.
16 34

.
23

5 9
.
24 53

.
80 9

.
22 53

.
90

浮游球衣菌 4
.
10

0.34

79
.
50

98
.
30

93
.
20

0
.
88

0
.
89

95
.
60

95
.
55

92
.
55

20
.
0

0 08

0
.
00 18

.
98

纳米 Feo 99
.
92

99
.
95

96
.
80

98
.
70

8 0
.
01 88

.
95 0

.
18 99

.
10

5 5
.
95 70

.
25 8

.
78 56

.
10

浮游球衣菌 6 0 100 0
.
74 96

.
30

+纳米 Fe ,
0

;
7 0 1 0 0 0

.
5 7 9 7

.
1 5

8 0 1 0 0 0
.

7 0 9 6
.

5 0

·
e
u , 十 ,

P b
Z 干

初始浓度为 Zom g
·

l

一 ’
,

纳米 F
e,

0
4
投加量为 Zoo m g

·

l

一 ‘ ,

浮游球 衣菌含量为 0
.
3‘

·

l

一 ’

由表 l 可以看 出
,

在 pH S一7 下浮游球衣菌对 Pb
Z‘
和 c u

, 十

有很好的吸附效果 ; 而在偏碱性条件下

c u , ‘

的吸附有 所减弱
.
这 主要和产生 氢氧化物并 附着 在菌体表面 而影响 cuZ‘ 的吸附有关[0]

.
在
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30 ;的制备及其辅 助吸附重金属离子的特性

pH S一8 时
,

用纳米 Fe
3o 4和浮游球衣菌联合吸附 Pb

, ‘

(
c

u , ‘

) 优于相同条件下单独使用浮游球衣菌的

吸附
,

这与复合吸附剂表面有更多的吸附位点有关
.
另外

,

纳米 Fe
30 4和浮游球衣菌联合吸附 Pb

, 十

比

吸附 C
u , +

更显著
.
由于在体系中加入的纳米 Fe

30 4可成为浮游球衣菌的絮凝核心
,

从而可使体系经 自

由沉降来实现固液分离进而达到澄清的目的
.

2
.
3 铬 (VI )的吸附

在 Zoo m l容量瓶 中
,

加入 lo m l含量为 0
.
69

·

l

一 ’

的菌液和 Z m l浓度为 lm g
·

m l

一 ’

的铬 (VI )溶液
,

定容后摇匀
,

均匀分成八份
,

调节 pH 值
,

搅拌 40 m in 离心
,

取上清液抽滤
,

用 M PT 原子发射光谱仪

(吉林小天鹅公司)测定滤液中铬 (VI )含量 ; 在 2 个 Zoo ml 容量瓶中分别加人 1oml 含量为 4m g
·

m l

一 ’

的纳米 Fe
。
0
4

悬浮液
,

Z m l 浓度为 lm g
·

m l

一 ’

铬(VI )的溶液
,

在其一中加人 10o m l含量为 0
.
6 9

·

l

一 ’

的

菌液
,

分别定容并均匀分成 4 份
,

调节 pH 值
,

搅拌 40 m in ,

用磁座进行分离后
,

测定上清液中剩余

铬 (VI )含量
.
实验结果如表 2 所示

.

由表 2 可知
,

在 pH Z一3 时浮游球衣菌对 Cr( VI )的吸附效果最好
,

随着 pH 值的增加
,

吸附效果

变差
.
这和菌体表面的形态有关 〔’。]

,

即在较低 pH 值下
,

菌体表面呈正电性
,

有利于对 cr(VI )的吸

附
.
在 pH Z一4 时

,

纳米 Fe
30 4和浮游球衣菌联合吸附 C

r( VI )的效果要比单独用浮游球衣菌吸附效果

更好
,

这是因为复合吸附剂表面有更多的吸附位点所致
.

表 2 铬 (VI )的吸附实验结果

T able 2 A dsorp tion re sults ofC r(VI )

吸附剂 pH C r( VI )/m g
·

L

一 ’

5

.

3 2

5

.

2 0

浮游球衣菌

5
.
2 1

7
.
07

6
.

7
,

8

.

cr (
VI

) 去除率/ %

46
.
81

48
.
00

47
.
94

29
.
30

31
.
66

24
.
38

18 12

15
.
04

吸附剂

纳米 F
e304

浮游球衣菌

+ 纳米 F
e30 4

Cr( VI )/m g
·

l

5

.

1
2

2
9

4

3

.

4
8

5

.

3
2

5

.

0
9

3 4 9

3

.

1 8

4

.

3
1

C

r

(
VI

) 去除率/ 肠

2 4 3 9

7 0
.
6 3

6 5
.
2 1

4 6
.
8 0

4 9 0 8

6 5
.
12

6 8
,

2
5

5 6

.

8 9

性,
60
了
0

00气�1
工�f

*

cr ( VI ) 离子的 初始浓度为 10 m g
·

l

一 ‘
,

纳米 Fe 30
4
投加量为 Zoo m g

·

l

一 ’ ,

浮游球衣菌含量为 0
.
39

·

l

一 ’

2

.

4 复合吸附剂重复使用的可能性

由于低 pH 值下浮游球衣菌和纳米 Fe
30 4对重金属离子的吸附效果较差

,

所以用酸对复合吸附剂

进行再生
.
将吸附后的复合吸附剂用除盐水清洗两次

,

加人 10 m l 0
.
1 m ol

·

1

一 ’
H

CI

,

定容至 50 ml 后

浸泡 lh
,

用磁座分离出浮游球衣菌和纳米 Fe
30 4

,

用除盐水清洗两次
,

再用于重金属离子的吸附
,

结

果表明
,

用 0
.
02 m ol

·

1

一 ’

的 H CI 对 cu
, +

和 Pb
, 十

进行解吸后
,

一次和二次的再生率均在 65 % 以上
,

其

中对用于 C u
, ‘

吸附的再生效果更好些
,

这与浮游球衣菌和纳米 Fe
30 4对 Pb

, +

吸附能力强相一致 ; 再

生后的浮游球衣菌和纳米 Fe
。
0
4

能有效地对 Cu
, ‘

和 Pb
, ‘

进行吸附
,

这表明复合吸附剂能重复使用
.

3 结论

(l) 采用 自制半透膜水解法
,

以 自制 BP F S 为原料
,

用 N aO H 作为沉淀剂
,

控制体系 pH 值在

10
.
40 左右

,

合成 了 Fe
30 4纳米粒子

.
X R D 和 TE M 表征结果表明

,

Fe

3
o
‘

粒子以规则 的球形结构为主
,

粒径分布窄
,

平均粒度为 巧 nm.

(2) 用纳米 Fe
30 4和浮游球衣菌联合吸附 Pb

, ‘ ,

C
u , ‘

和 Cr ( VI )的效果优于相应条件下单独使用

浮游球衣菌的吸附效果
,

表明纳米 Fe
3O ;粒子具有 良好的辅助吸附作用

,

其 中 Pb
, ‘

和 C u
, ‘

的最佳吸

附 pH 值为 5一7
,

Cr ( VI ) 的 PH 值为 2一3
; Fe

30 4粒子和浮游球衣菌组成的复合吸附剂可重复使用
.
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