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摘要!采用共沉淀硝酸 盐 氧 化 法 合 成 了 不 同 掺 杂 量 的 钒 掺 杂 磁 铁 矿 "=@* jQ-Q0E $ Qi(‘E#$并 运 用 化 学 分 析*_射 线 衍 射

"_/X#*U+2比表面积测试*傅立叶变换红外光谱"=2./#以及 ,’ 和空气 气 氛 下 的 热 重D差 示 扫 描 量 热 分 析"2[DX56#等 手 段

对合成的 =@* jQ-Q0E 进行了结构表征B结果显示$合成的 =@* jQ-Q0E 为立方晶系尖晶石结构$钒离子主要类质同像替换八面体

位上的 =@* aB合成的 =@* jQ-Q0E 是纳米级的磁性材料$晶粒尺寸为 ’& g*) 8FB钒掺杂作用增加了磁铁矿的表面羟基量B吸附

实验结果表明$在中性 O]下$=@* jQ-Q0E 对亚甲基蓝的饱和吸 附 量 随 钒 掺 杂 量 的 增 加 明 显 增 大$其 吸 附 等 温 线 符 合 4G8VF>AL

方程B=@* jQ-Q0E 对亚甲基蓝的吸附反应主要在前 ’) FA8 内完成$动力学曲线符合准二级动力学方程B此外$提高溶液的 O]

有利于 =@* jQ-Q0E 对亚甲基蓝的吸附B
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!!印染废水具有成分复杂*色泽深*毒性大*可生

化性差等特点$现有的废水处理技术往往不能取得

很好的净化效果B吸附法是治理印染废水的主要途

径之一$但它所面临的一个重要瓶颈就是吸附材料

的回收利用非常困难B
已有研究表明 +", $磁铁矿对有机污染物具有一

定的吸附能力$因其具有强磁性$在使用过程中易于

回收再利用B另外$磁铁矿还具有分布广泛*储量丰

富*环境相容 性 好 等 优 点 +’, $被 认 为 是 具 有 广 阔 应

用前景的吸附 材 料B在 自 然 界 中$天 然 磁 铁 矿 种 类

繁多$钛*钒*铬等过渡金属元素往往会以掺杂或固

溶等形式赋 存 于 磁 铁 矿 中 +* g%,B最 近$杨 士 建 等 +$,

研究发现$钛离子掺杂能有效提高磁铁矿对亚甲基

蓝的吸附性能$同时$磁铁矿吸附性能的增强$也提

高了其对亚甲基蓝的异相 =@8978 降解作用B钒钛磁

铁矿是自然界中分布非常广泛的磁铁矿类型之一$
钒和钛往往同时赋存在磁铁矿结构中B既然钛掺杂

能有效提高磁铁矿对亚甲基蓝的吸附性能$那么钒

的掺杂是否也有同样的效果. 该问题的解决将有助

于了解钒钛磁铁矿在环境修复领域中的应用前景$
为探讨该类磁铁矿对有机污染物的吸附性能与其催

化降解作用之间的关系奠定基础$同时也利于提高

对有机污染物在地球表面迁移转化过程的认识B
本实验合成了一系列不同掺杂量的钒磁铁矿$
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并采用多种表征手段对其晶体化学特征及物理化学

性质进行了表征$同时选择亚甲基蓝作为目标污染

物$研究了 =@* jQ-Q0E 对 亚 甲 基 蓝 的 吸 附 能 力 及 其

影响因素B

MN材料与方法

MOM!钒掺杂磁铁矿的制备

根据相关文 献 对 磁 铁 矿 合 成 方 法 的 报 道 +&$ #, $
本研究采用共沉淀硝酸盐氧化法合成了 =@* jQ-Q0E$
具体方法为!!取适量的 =@50E-$]’0溶于稀盐酸

溶液中$加热至 #( g"((x$再加入数滴 &(h的水合

肼",’]E-]’0#$且保持溶液 O]值在 "‘( 以下B"
将等体 积 的 偏 钒 酸 铵 ",]E-0* #*,G0]和 ,G,0*
的混合溶液$以一定速率滴入含铁溶液中$搅拌B待

滴加完毕后$反应体系在 #(x下恒温 " :$冷却至室

温B溶液中的 =@和 -的总浓度约为 (‘E) F7;P4$整

个反应 在 氮 气 保 护 下 进 行B#离 心 分 离 出 =@* jQ
-Q0E$洗涤$反复操 作 E 次$并 在 "((x下 真 空 干 燥

’E :B
用上述方法合成磁铁矿"碱溶液中不加入偏钒

酸铵 #B所 有 样 品 粉 碎$ 过 ’(( 目 筛$ 密 封 保 存$
备用B
MOP!钒掺杂磁铁矿的结构表征

邻菲啰 啉 光 度 法 测 定 =@* jQ-Q0E 中 的 总 铁 含

量$重铬酸钾 标 准 溶 液 滴 定 法 测 定 =@* jQ-Q0E 中 的

亚 铁 含 量$=@* a 的 含 量 由 上 述 两 者 之 差 得 到B
=@* jQ-Q0E 中 的 钒 含 量 用 磷 钨 钒 酸 光 度 法 +"($ "",

测定B
_/X在 UL>I@LX& 3?TG8M@_射线粉末衍射仪

上完成$扫描范围 "(vg&(v$6> ’̂靶B
用 353W’(’( 自动吸附仪对样品进行比表面积

测试B采用容量 法 以 氮 气 为 吸 附 介 质$在 液 氮 温 度

$$ ^下进行吸附B
=2./在 UL>I@L-@M97L$( 红 外 光 谱 仪 上 完 成$

采用溴化 钾 粉 末 压 片 法$谱 图 采 集 范 围 为E ((( g

*$( MFj"$分辨率为 E MFj"$扫描次数为 %E 次B
2[DX56在 ,@9fNM: 523E(#DW64>JJ型同步热

分析仪上完成B反应气氛为空气或 ,’$气体流量为

%( F4PFA8B升 温 范 围 为 *( g" (((x$坩 埚 材 质 为

3;’0*‘吸 附 实 验 完 成 后$ 分 离 出 的 固 体 样 品 在

"((x下真空干燥 ’E :$再进行热分析测试B
MOQ!吸附实验

称取 (‘(’ V=@* jQ-Q0E 于锥形瓶中$移入 ’( F4
系列浓度的亚甲基蓝溶液$用一定浓度的 ]’50E 和

,G0]溶液调节 O]值$’)x下以" ((( LPFA8搅拌 ’E
:’取一定量溶液到 ’) F4离 心 瓶 中$* )(( LPFA8离

心分离 ) FA8 后准确移取一定量上清液分析亚甲基

蓝"!FGJs%%) 8F# 的 浓 度$计 算 吸 附 量B以 上 实 验

均重复 ’ g* 次B
=@* jQ-Q0E 对 亚 甲 基 蓝 的 吸 附 量 Y@ 通 过 下 式

计算!
Y@ D"/( ― /@#VL" ""#

式中$Y@为平 衡 吸 附 量$FVPV’/( 为 溶 质 初 始 浓 度$
FVP4’/@为溶质 平 衡 浓 度$FVP4’V为 溶 液 体 积$4’
"为吸附剂的质量$VB

PN结果与讨论

POM!合成 =@* jQ-Q0E 的结构表征

POMOM!化学分析

合成 =@* jQ-Q0E 的化学分析结果见表 "$计算得

出各样品相应的 Q值和化学式B结果显示$当 -进

入磁铁矿结构后$铁的总含量随着钒含量的增加明

显减小$尤 其 是 =@* a的 质 量 分 数 逐 渐 减 小$表 明 -

进入了磁铁矿 结 构 中$并 主 要 类 质 同 像 替 换 =@* aB
=@*0E 中的 =@’ a质量分数小于其 理 论 值"’E‘"h#$

表明样品中的 =@’ a部分被氧化B此外$其他样品中

的 =@’ a的质量分数也明显小于其理论值$表明这些

样品也存在 部 分 =@’ a被 氧 化 的 现 象B特 别 是 样 品

=@’‘&E-(‘"% 0E$=@
’ a的 质 量 分 数 明 显 少 于 其 他 样 品$

说明其氧化程度更高B

表 MN合成 8%Q b<a<CS 的化学分析结果"#

2GR;@"!6:@FAMG;G8G;<NANL@N>;9N7S9:@N<89:@9AM=@* jQ-Q0E

0"-#Ph 0"=@#Ph 0"=@’ a#Ph 0"=@* a#Ph 化学式 样品名

(‘(( $’‘* "E‘$ )$‘% =@’ a(‘%"=@
* a
’‘*#0E =@*0E

*‘)) %&‘$ "(‘# )$‘& =@’ a(‘E) =@
* a
’‘*#-(‘"% 0E =@’‘&E-(‘"%0E

)‘$" %%‘% "$‘( E#‘) =@’ a(‘$(=@
* a
’‘(E-(‘’% 0E =@’‘$E-(‘’%0E

$‘$" %E‘% "$‘$ E%‘# =@’ a(‘$*=@
* a
"‘#*-(‘*E 0E =@’‘%%-(‘*E0E

"# 0"-# *0"=@# *0"=@’ a#和 0"=@* a#分别表示 -*总 =@* =@’ a和 =@* a的质量分数

#%)"
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POMOP!_/X分析

图 " 为 =@* jQ-Q0E "Qi(‘E#的 _射线衍射图B
=@* jQ-Q0E 的 系 列 衍 射 峰 与 磁 铁 矿 的 标 准 卡

"C6WX5! "#D(%’##基本吻合$衍 射 图 谱 没 有 发 生 明

显变化$说明钒掺杂没有明显改变磁铁矿的晶体结

构 +"’ g"E, $合 成 的 =@* jQ-Q0E 为 立 方 晶 系 尖 晶 石 结

构B将样品的系 列 衍 射 峰 指 标 化 后$计 算 得 出 系 列

=@* jQ-Q0E 的 晶 胞 参 数 !( 变 化 不 大$均 约 为 (‘&E

8FB这主要归因于 -与 =@的离子半径相近 +"*, $而

!( 的细微变化则 与 钒 离 子 的 掺 杂 作 用 和 =@’ a部 分

被氧化有关B此外$通过 5M:@LL@L公式计算发现$各

样品的晶粒尺寸变化不大$为 ’& g*) 8FB比表面积

测试表明各样品的比表面积相差也不大$为 ’% gE"
F’ PVB

图 MN8%Q b<a<CS 的 B射线衍射图

=AVB"!_DLG<?ASSLGM9A78 OG99@L8N7SN<89:@9AM=@* jQ-Q0E

POMOQ!=2./分析

铁氧化物的 傅 立 叶 变 换 红 外 光 谱 "=2./# 特 征

峰 主 要 位 于 &(( g*$( MFj"$ 故 对 =@* jQ-Q0E 的

=2./研究 主 要 集 中 在" ((( g*$( MFj" "图 ’#B在

=@*0E 的 =2./中"曲线!#$主要特征峰的中心位于

)#( MFj"和 E(& MFj"$分别归属于磁铁矿四面体和

八面体中的 =@10伸缩振动 +"),B随 着 钒 掺 杂 量 的

增 加$归 属 于 四 面 体 上 的 =@10伸 缩 振 动 峰 基 本

不 变$而 归 属 于 八 面 体 的 =@10伸 缩 振 动 峰 则 向

高波 数 方 向 漂 移$这 说 明 -主 要 占 据 八 面 体 位

置 +"),B此吸收峰 的 漂 移 则 主 要 归 因 于 -和 =@的

电 负 性 差 异B当 -进 入 磁 铁 矿 八 面 体 后$由 于 -
和 =@对 电 子 的 静 电 引 力 不 一 样$使 得 八 面 体 中

110的键强和键长发生变 化$从 而 导 致 其 特 征 峰

发 生 漂 移 +"%,B另 外$由 于 在" ((( g$(( MFj" 范 围

内没有出现 -) a的特征锋$表明样品中钒离子 的 价

态低于 a) 价 +"),B

图 PN8%Q b<a<CS 的 8D?E图

=AVB’!=2./NO@M9LG7S=@* jQ-Q0E

POMOS!热分析

在 ,’ 气 氛 下$ 各 样 品 在 *( g"&(x* "&( g
E((x范围内均出现微小失重$分别与脱水*脱 羟 基

过程有关$且归属于脱羟基过程的失重量随钒含量

增加而增加$说 明 =@* jQ-Q0E 的 表 面 羟 基 量 随 钒 掺

杂量的增加而增多B
图 * 为空气气氛下$=@* jQ-Q0E 样品的 2[DX56

曲线B=@*0E"Qs(#在 ")( g’)(x范围内的增重主

要与样品 中 的 =@’ a氧 化 成 =@* a$形 成 磁 赤 铁 矿 有

关 +)$ "), $X56曲线在 "&(x也出现了相应的放热峰B
2[曲线在 ’)( gE)(x范围内出现的失重归属于脱

羟基反应$但 在 此 温 度 范 围 内$随 着 钒 掺 杂 量 的 增

加$逐渐从失重转为增重$这主要是因为存在钒离子

的氧化现象$表明样品中的钒离子价态低于 a) 价$
这与红外分析结果是一致的$且与天然磁铁矿中钒

的价态是相似的B同时$在 X56曲线的相应温度段

出现了微弱放热峰$且出现温度随着钒掺杂量的增

加而升高B在 %""x的放热峰则归属于磁赤铁矿向

赤铁矿的转变 +#, $其出现温度随着钒掺杂量的增加

而逐渐下降B
POP!=@* jQ-Q0E 吸附亚甲基蓝的实验研究

POPOM!吸附动力学

($)"
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图 QN空气气氛下*8%Q b<a<CS的 D@.5"-曲线

=AVB*!2[DX56M>LT@N7S=@* jQ-Q0E >8?@LGAL

!!为了探讨 =@’‘%%-(‘*E0E 吸附亚甲基蓝的动力学

过程$研究了吸附时间对吸附效率的影响$并用准二

级动力学方程对实验数据进行模拟分析B准二级动

力学方程最常用的线性表达式为 +"$ g"#, !
’
Y’
D "
>’Y

’
@

E ’
Y@

"’#

式中$Y’为吸附过程中任意时 间 的 吸 附 量$FVPV’Y@
为平衡吸附量$FVPV’>’ 为准二级吸附速率常数$VP
"FV-FA8#B利用 ’PY’与 ’的关系$运用线性回归分

!!!

析方法计算相应的参数B
图 E 为中性条件下$=@’‘%%-(‘*E0E 对浓度为 "((

FVP4亚甲基蓝 溶 液 的 吸 附 动 力 学 曲 线 及 其 相 应 的

准二级动力学拟合曲线B可以看出$=@* jQ-Q0E 对亚

甲基蓝的吸附反应在前 ’) FA8 内完成B
线性回 归 分 析 的 相 关 性 G’ q(‘###$所 得 到 的

平 衡 吸 附 量 值 " ""‘)) FVPV# 与 实 验 值 " ""‘*#
FVPV#很接近$说明 =@* jQ-Q0E 对亚甲基蓝的吸附过

程很好地符合准二级动力学方程B

图 SN中性条件下*8%PO!!aTOQSCS 对亚甲基蓝的吸附动力学曲线

=AVBE!3?N7LO9A78 IA8@9AMM>LT@7S1U78 =@’‘%%-(‘*E0E A8 8@>9LG;M78?A9A78

"$)"
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POPOP !吸附等温线

本研究探讨了 O]值对 =@* jQ-Q0E 吸 附 性 能 的

影响B由于 =@* jQ-Q0E 的表面位可发生质子化和去

质子化反应$故其表面酸碱性可以用质子电位零点

"O]\W6#来量度B由 酸 碱 电 位 滴 定 法 测 定 的 结 果 显

示$当 初 始 悬 浮 液 的 浓 度 为 "‘( VP4时$=@* jQ-Q0E
的 O]\W6均在 %‘#% g$‘() 之 间$也 即 当 O] q$‘()
时$=@* jQ-Q0E 表面带负电荷B

图 ) 为不同 O]值下$=@’‘%%-(‘*E0E 对亚甲基蓝

的吸附性能比 较B可 以 看 出$对 于 阳 离 子 型 染 料 亚

甲基蓝$碱性条件更有利于吸附$其吸附量随着 O]
值的升高而增 大B这 是 因 为 在 碱 性 条 件 下$亚 甲 基

蓝以 一 价 季 胺 盐 离 子 基 团 1Ua 形 式 存 在 +’(, $ 而

=@* jQ-Q0E 表面带负电荷$静电引力的 加 强 使 =@* jQ
-Q0E 对亚甲基 蓝 的 吸 附 作 用 得 到 提 高B而 当 溶 液

为酸性时$1Ua会 部 分 质 子 化 生 成 1U]’ a$阳 离 子

浓度提 高 +’(, $但 此 时 =@* jQ-Q0E 表 面 也 带 正 电 荷$
!!!!

图 UN不同 $:值下*8%PO!!aTOQSCS 的吸附等温线

=AVB)!3?N7LO9A78 AN79:@LFN7S1U78 =@’‘%%-(‘*E0E

G9?ASS@L@89O]TG;>@N

静电斥力加强导致吸附性能降低$不利于吸附反应

的进行B其反应过程可以表示如下B
O] iO]W\6!

44

=@0] a] ,-..a =@0]a44

’ "*#

O] qO]W\6!

44

=@0] a0] ,-..j =@0

44 j a]’0 "E#

=@0

44 j a1U,-..a =@0j44

a1U ")#
!!为 了 探 讨 亚 甲 基 蓝 在=@* jQ-Q0E 上 的 吸 附 等

温模型$描绘 了 中 性 条 件 下 =@* jQ-Q0E 对 亚 甲 基 蓝

的吸附等温线B由式""#计算亚甲基蓝的平衡吸附

量$再进行 4G8VF>AL等 温 吸 附 模 型 的 拟 合 "图 %#$
得出各样品的吸附等温式及相关参数"见表 ’#B

图 !NZJ(96#’&吸附等温模型拟合曲线

=AVB%!=A99A8VM>LT@N7S4G8VF>ALAN79:@LFF7?@;N

从图 % 可以看出$=@* jQ-Q0E 对亚甲基蓝的吸附

符合 4G8VF>AL模 型B由 于 4G8VF>AL吸 附 等 温 模 型

与 G4的值有关$表 ’ 显示 ( iG4i"$说明吸附剂表

面与吸 附 质 之 间 存 在 促 进 吸 附 的 引 力 作 用 +’"$ ’’,B
经对 比 发 现$=@* jQ-Q0E 的 吸 附 能 力 随 着 钒 掺 杂 量

增加而 增 强$饱 和 吸 附 量 分 别 为 $‘)’* "(‘%* "’‘%
和 "&‘$ FVPV$显 现 明 显 的 上 升 趋 势B相 关 研 究 发

现$亚甲基蓝主要通过与吸附剂表面上的羟基型功

能基结合形 成 较 复 杂 的 络 合 物 被 吸 附 +’*,B由 于 金

属离子的掺杂会使磁铁矿内部晶格中出现缺陷 +’E, $
其电荷不足需要通过吸附羟基来达到平衡B在本研

究中$钒的掺杂增加了磁铁矿的表面羟基量$从而增

强了磁铁矿对亚甲基蓝的吸附能力B
!!!表 PNZJ(96#’&等温吸附式及拟合参数"#

2GR;@’!4G8VF>ALG?N7LO9A78 AN79:@LFG8? 9:@SA99A8VOGLGF@9@LN

样品 Y@PFV-V
j" YFGJPFV-V

j" 等温吸附式 G’ G4
=@*0E %‘%# $‘)’ /@LY@s*‘*E% a(‘"**/@ (‘### (‘)% g(‘""
=@’‘&E-(‘"% 0E &‘%$ "(‘% /@LY@s*‘E’% a(‘(#E(/@ (‘##E (‘%) g(‘"%
=@’‘$E-(‘’% 0E ""‘E "’‘% /@LY@s"‘E$" a(‘($#’/@ (‘##% (‘E& g(‘(#
=@’‘%%-(‘*E 0E ")‘" "&‘$ /@LY@s’‘)") a(‘()*%/@ (‘#&# (‘$( g(‘"#

"# Y@为平衡吸附量’ YFGJ为饱和吸附量’ /@为吸附平衡浓度’ G4为分离因子$无量纲常数

’$)"
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POPOQ!吸附亚甲基蓝后 =@* jQ-Q0E 的 2[DX56分析

为了研究亚甲基蓝在 =@* jQ-Q0E 表面上的吸附

过程对吸附剂表面性质的影响$对吸附亚甲基蓝后

的 =@’‘%%-(‘*E0E 进行了 2[DX56研究B
图 $ 为 ,’ 气 氛 下$亚 甲 基 蓝 的 2[DX56曲 线B

可以看出$随着温度上升$亚甲基蓝出现了 * 段明显

的失 重$即 在 *( g"&(x*"&( g’&(x以 及 ’&( g
&((x分别发生了脱水*脱羟基和分解反应’同时$在

X56曲线上的相应温度段也分别出现了吸热峰或放

热峰B其中$在 )(( g&((x出现的强吸热峰则可能

与亚甲基蓝分解后的产物在高温下发生相变有关B
图 & 为 ,’ 气 氛 下$=@’‘%% -(‘*E 0E 吸 附 亚 甲 基 蓝

前后的 2[曲线B对比吸附前后 =@’‘%%-(‘*E0E 的 2[
曲线发现$在 *( g&((x范 围 内$=@’‘%% -(‘*E 0E 失 重

量从吸附前的 ’‘((h增加至吸附后的 "*‘*’hB所

增加的失重量归属于亚甲基蓝的分解反应$这与亚

甲基蓝的吸附量相符合$表明有亚甲基蓝吸附在钒

掺杂磁铁矿上B
此外$吸附亚甲基蓝后的 =@’‘%%-(‘*E0E 在 "&( g

’&(x和 ’&( g&((x这 ’ 个温度段出现了明显的失

重现象B其中$"&( g’&(x的 失 重 归 属 于 脱 羟 基 反

应B此 时$ 脱 羟 基 量 比 吸 附 前 明 显 减 少$ 表 明

=@’‘%%-(‘*E0E的表面羟基量减少$这也说明亚甲基蓝

是通过与羟基作用吸附在磁铁矿上B在 ’&( g&((x
范围内的失重则归属于吸附在 =@’‘%%-(‘*E0E 上的亚

甲基蓝的分解反应B

图 RN=P 气氛下*KX的 D@.5"-曲线

=AVB$!2[DX56M>LT@N7S1U>8?@L,’

QN结论

""#合成 =@* jQ-Q0E 为立方晶系尖晶石结构$-

主 要 类 质 同 像 替 换 八 面 体 上 的 =@* aB合 成 的

图 VN=P 气氛下*吸附 KX前后 8%PO!!aTOQSCS 的 D@曲线

=AVB&!2[M>LT@NS7L=@’‘%%-(‘*E0E R@S7L@

G8? GS9@LG?N7LRA8V1U>8?@L,’

=@* jQ-Q0E是纳米级的磁性材料$晶粒尺寸大小均为

’& g*) 8FB
"’#钒的掺杂导致磁铁矿的晶胞参数和热稳定

性均发生了一定程度的变化$并增加了磁铁矿表面

的羟基量B随着钒掺杂量的增加$=@* jQ-Q0E 对亚甲

基蓝的吸附容 量 呈 明 显 的 上 升 趋 势B另 外$提 高 溶

液 O]能增强 =@* jQ-Q0E 对亚甲基蓝的吸附能力B
"*#中性条件下$=@* jQ-Q0E 对亚甲基蓝的吸附

等温线符合 4G8VF>AL方程$其吸附反应主要在前 ’)
FA8 内完成$其动力学曲线符合准二级动力学方程B
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