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摘要：利用三种构型的阳离子表面活性剂〔十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、二亚甲基-1,2-二(N-十二烷基-N，N-二甲基溴化铵) (Gemini 12-2-12)和溴化十烃季胺(Bola)〕分别修饰Fe3O4纳米颗粒，制得Fe3O4@CTAB、Fe3O4@Gemini和Fe3O4@Bola纳米颗粒(三者统称Fe3O4@surfactants)。将其用于水中As(Ⅴ)和As(Ⅲ)的处理。通过XRD、TEM、FTIR和磁性测量系统(VSM)对其形貌进行了表征，同时对As(Ⅴ)和As(Ⅲ)的吸附进行吸附动力学、吸附等温模型拟合和吸附行为研究，并考察了Fe3O4@surfactants的吸附-解吸再生循环性能及结构稳定性。结果表明，Fe3O4@surfactants对As(Ⅴ)的吸附效果均高于As(Ⅲ)，吸附符合准二级动力学模型和Langmuir吸附等温模型，且Gemini 12-2-12表面活性剂所修饰的Fe3O4纳米颗粒的吸附容量最大。该吸附过程的吸附驱动力主要来自阳离子表面活性剂分子在固液界面的排列行为、表面活性剂头基与阴离子的静电作用以及尾链与As(Ⅴ)、As(Ⅲ)之间的配位作用。以去除效率较高的As(Ⅴ)进行循环实验，经过5次吸附-解吸循环实验后，Fe3O4@surfactants对As(Ⅴ)的吸附率依然维持在85%左右，且纳米颗粒回收率均在90%以上。

关键词：砷；磁性纳米颗粒；表面活性剂；吸附过程；水处理技术

中图分类号：TQ630； X501    文献标志码：  A      文章编号：1003-5214 (2022) 05-2504-97
Adsorption of As(Ⅴ) and As(Ⅲ) by surfactant-modified Fe3O4
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Abstract: By using three configurations of cationic surfactants〔cetyltrimethylammonium bromide(CTAB), Dimethylene-1,2-bis(N-dodecyl-N,N-dimethylammonium bromide)(Gemini 12-2-12) and decamethonium bromide(Bola)〕modified Fe3O4 nanoparticles to produce Fe3O4@CTAB, Fe3O4@Gemini and Fe3O4@Bola (all three are collectively called Fe3O4@surfactants). Respectively, which were used for the treatment of As(Ⅴ) and As(Ⅲ) in water. The morphology was characterized by XRD, TEM, FTIR and magnetic measurement system(VSM), while the adsorption kinetics, adsorption isotherm model fitting and adsorption behavior of As(Ⅴ) and As(Ⅲ) were studied, and the adsorption-desorption regeneration cycle performance and structural stability of Fe3O4@surfactants were investigated. The results showed that the adsorption effect of Fe3O4@surfactants on As(Ⅴ) was higher than that of As(Ⅲ), the adsorption was consistent with the quasi-secondary kinetic model and the Langmuir adsorption isotherm model, and the adsorption capacity of Fe3O4 nanoparticles modified by Gemini 12-2-12 surfactant was the largest. The adsorption driving force of this adsorption process mainly comes from the arrangement behavior of cationic surfactant molecules at the solid-liquid interface, the electrostatic interaction between the surfactant head group and the anion, and the coordination between the tail chain and As(Ⅴ) and As(Ⅲ). The cycle experiment was conducted with As(Ⅴ), which has a high removal efficiency. After five adsorption-desorption cycles, the adsorption rate of As(Ⅴ) by Fe3O4@surfactants was still maintained at about 85%, and the recovery of nanoparticles were all above 90%.
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水体砷污染一直是不容忽视的环境问题之一[1]。存在于水溶液中的砷以含氧酸根阴离子的砷酸盐〔As(Ⅴ)〕和亚砷酸盐〔As(Ⅲ)〕为主，As(Ⅲ)毒性较大且更难去除[2,3]。As(Ⅴ)和As(Ⅲ)一旦进入人体，会积累在头发、指甲、骨骼和脏器中，影响细胞正常代谢，引起组织损伤和机体功能紊乱，甚至直接导致死亡[4]。因此，世界卫生组织(WHO)限制饮用水中总砷的最高质量浓度为10 μg/L[5]。
目前，对于水中砷离子处理的方法主要有生物修复法[6]、离子交换法[7]、膜过滤法[8]、吸附法[9~11]等。与其他方法相比，吸附法因成本低、效益高、操作简单、工艺环境友好等特点，被认为是最有效的砷离子去除方法。更重要的是当吸附完成后，吸附剂达到饱和状态，可将吸附剂与水体分离进行再生处理，在防止产生二次污染的同时又对吸附剂进行二次利用，节约了成本[12]。

用于吸附砷离子的材料有很多，如活性炭[13,14]、类水滑石化合物[15]和活性氧化铝等[16]，但都因吸附能力差、分离困难等缺点限制了它们的实际应用[17]。近年来，具有高比表面积、优异的反应活性和丰富的吸附位点等潜在的砷离子吸附特性的纳米吸附材料受到越来越多的关注[18~20]。其中，Fe3O4纳米颗粒具有超顺磁性，在外加磁场作用下易于从水体系中分离出来，具有较好的砷离子去除性能[21]。然而，表面无修饰的Fe3O4纳米颗粒自身具有较高的化学活性，在空气中极易被氧化成无磁性的材料，丧失了分散性[22,23]。为了克服这些缺陷，需要对其进行表面官能团修饰，以达到防止氧化的目的。

研究表明，表面活性剂通过溶解和配体交换作用在去除重金属污染方面很有效[24~26]。表面电荷则是表面活性剂应用过程中的决定因素，未经修饰的Fe3O4纳米颗粒表面电荷为中性[27]，采用阴离子表面活性剂修饰Fe3O4纳米颗粒时，阴离子含有的负电基团与纳米颗粒表面相互作用，如十二烷基硫酸钠(SDS)使纳米颗粒表面携带负电荷，在颗粒表面形成双电层结构，利于吸附含阳离子的污染物。黄文等[28]制备的Fe3O4@SDS纳米颗粒对Cd(Ⅱ)和Zn(Ⅱ)的最大吸附量分别为22.42 和13.95 mg/g，具有较好的去除Cd(Ⅱ)和Zn(Ⅱ)的效果。使用十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)改性Fe3O4，导致纳米颗粒表面产生正电荷，可去除水中带阴离子的污染物[29,30]。胡劲松等[31]利用CTAB为软模板，制备了对As(Ⅴ)和Cr(Ⅵ)均具有良好吸附去除能力的花状Fe3O4纳米颗粒。此外，研究表明，在纳米颗粒表面包覆CTAB可以极大地抑制纳米颗粒的聚集[32,33]。因此，利用与CTAB结构类似的阳离子表面活性剂修饰有利于得到稳定的Fe3O4纳米颗粒并且有望提高对砷的去除能力。
然而，目前部分研究主要使用最基本的只含单链条单头基的阳离子表面活性剂CTAB修饰Fe3O4纳米颗粒对重金属进行吸附，利用其他构型的阳离子表面活性剂修饰的Fe3O4纳米颗粒对砷离子的吸附行为鲜见报道，并且对As(Ⅴ)或As(Ⅲ)的吸附能力仍有待验证，其可能的去除机制尚不明确。基于此，本研究试图利用三种不同构型但都含有季铵官能团的阳离子表面活性剂修饰Fe3O4纳米颗粒，得到Fe3O4基磁性纳米颗粒(Fe3O4@surfactants)。所采用的三种阳离子表面活性剂分别为单链条单头基结构的带有一个季铵盐官能团和一条疏水链的十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、双链条双头基结构的带有两个季铵盐官能团和两条疏水链的二亚甲基-1,2-二(N-十二烷基-N,N-二甲基溴化铵)(Gemini 12-2-12)、单链条双头基结构的带有两个季铵盐官能团和一条疏水链的溴化十烃季胺(Bola)。采用XRD、TEM、FTIR和VSM等分析了Fe3O4@surfactants的形貌特征，并探究了不同构型并含有不同数量的尾链和带电头基的阳离子表面活性剂修饰的Fe3O4纳米颗粒对As(Ⅴ)和As(Ⅲ)的吸附效果及吸附机制的影响，对其应用在含砷废水处理方面提供新思路。
1  实验部分
1.1  试剂与仪器
十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)，AR，美国Sigma-Aldrich公司；溴化十烃季胺(Bola)，AR，日本TCI公司；N, N, N’, N’-四甲基乙二胺(TMEDA)、1-溴十二烷(C12H25Br)，AR，美国Alfa Aesar公司；六水合氯化铁(FeCl3·6H2O)、七水合硫酸亚铁(FeSO4·7H2O)、氨水(NH3·H2O)，AR，中国天津致远化学试剂有限公司；乙酸乙酯、三氯甲烷、丙酮，AR，中国国药(集团)上海化学试剂公司。实验用水为自制去离子水。三种表面活性剂的结构如下所示。
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Bruker D2 型X射线衍射仪(XRD)，德国Bruker公司；JEM 1200EX 型透射电子显微镜(TEM)，日本JEOL公司；Scientific Nicolet iS5 型傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)、ESCALAB 250XI 型X射线电子能谱仪(XPS)，美国Thermo Fisher公司；MPMS-XL-7 型磁学性质测量仪(VSM)，美国Quantum Design公司；ZS90 型激光粒度仪，英国Malvern公司；PF6-3 型原子荧光分光光度计，中国北京普析通用仪器公司。 
1.2  制备
1.2.1  Gemini 12-2-12的合成
将11.62 g (0.1 mol) TMEDA与124.62 g (0.5 mol) 1-溴十二烷混合，N2保护下，在含有250 mL乙酸乙酯的三口烧瓶中加热回流48 h。反应结束后多余的溶剂通过旋转蒸发去除，用三氯甲烷/丙酮〔V(三氯甲烷)∶V(丙酮)=1∶1〕混合溶剂重结晶3~5次，得到白色固体产物，即为Gemini 12-2-12。将产物在25 ℃真空干燥箱中干燥48 h。用1HNMR、元素分析表征后，备用。

1.2.2  纳米颗粒的合成
采用共沉淀法合成三种不同阳离子表面活性剂修饰的纳米颗粒。首先，称量2.7 g FeSO4·7H2O和5.4 g FeCl3·6H2O〔n(Fe3+) ∶ n(Fe2+) = 2∶1〕各三份于装有100 mL去离子水的双口烧瓶中，超声溶解，真空泵抽除氧气。将双口烧瓶水浴加热至90 ℃后，快速通过注射器将10 mL NH3·H2O和各10 mL的 0.1 mol/L CTAB、0.1 mol/L Gemini 12-2-12和0.1 mol/L Bola加入反应体系。加热搅拌30 min后停止，静置冷却后沉淀。沉淀采用高速离心机9000 r/min离心5 min，收集沉淀并用去离子水-离心-无水乙醇-离心交替法清洗2次，于60 ℃下真空干燥12 h。最终得到Fe3O4@CTAB、Fe3O4@Gemini和Fe3O4@Bola三种纳米颗粒(统称Fe3O4@surfactants)。

1.2.3  As(Ⅴ)和As(Ⅲ)溶液的配制
准确称取27.8 mg砷酸钠(相对分子质量207.92 )和13.2 mg三氧化二砷(相对分子质量197.84)各溶于1L容量瓶中，用去离子水定容，即分别得到质量浓度为10 mg/L的As(Ⅴ)和As(Ⅲ)储备液。

1.3  Fe3O4@surfactants纳米颗粒结构表征与吸附实验
1.3.1  分析与表征

XRD测试：扫描速度0.01 (°) /s，步长0.02 °；TEM形貌分析：分别取10 mg Fe3O4@surfactants用乙醇稀释100倍制成悬浮液，滴加在铜片上，200 kV下90 ℃电热真空干燥样品，最大放大倍数为100万倍；FTIR分析：KBr压片后在400~ 4000 cm-1范围内获得红外光谱；VSM分析：室温下，测试磁力区为-3000~3000 Oe；XPS分析：单色AlKα X射线源(1486.6 eV)，操作电压16 kV，电流15 mA，真空度大于1×10-7 Pa；Zeta电位分析：He-Ne激光(波长λ=632.8 nm)，测量角90 °。
1.3.2  原子荧光法测砷含量

根据标准SL 327.1—2005《水质 砷的测定 原子荧光光度法》配制质量浓度为100 mg/L的砷标准液，建立标准曲线方程〔式(1)〕，相关系数为0.9997，检出限为0.3 μg/L，根据在标准方程下分别测得的As(Ⅴ)和As(Ⅲ)的吸光度值(y)计算其质量浓度(ρ)。
y=52.17ρ-6.76                   (1)
1.3.3  吸附动力学实验

将Fe3O4@surfactants分别加入1号和2号反应瓶，1号反应瓶配有100 mL As(Ⅴ)溶液，2号反应瓶配有100 mL As(Ⅲ)溶液。As(Ⅴ)和As(Ⅲ)溶液的初始质量浓度均设为5 mg/L，Fe3O4@surfactants质量浓度均设为1 g/L。不同pH对除砷效率的影响在探索实验中得出结论，在此做简要总结：当pH=6时，带正电荷的Fe3O4@surfactants会吸引带负电荷的H2AsO4-，导致吸附率较高，除砷效率达到97%以上，因此设定最佳除砷pH=6[34]。将反应瓶置于磁力搅拌仪上转动，根据实验反应时间依次取样，样品经0.45 μm膜过滤后，用原子荧光分光光度计分别测定从1号反应瓶取样的溶液中As(Ⅴ)和从2号反应瓶取样的溶液中As(Ⅲ)的质量浓度。采用准一级动力学模型〔式(2)〕和准二级动力学模型〔式(3)〕对材料的吸附动力学行为进行探究。
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式中：qe为平衡吸附容量，mg/g；qt为时间为t时的吸附容量，mg/g；k1为准一级动力学速率常数，min-1；k2为准二级动力学速率常数，〔g/(mg·min)〕。

1.3.4  吸附等温实验
与吸附动力学实验所用的Fe3O4@surfactants质量浓度、pH等条件相同，调节As(Ⅴ)、As(Ⅲ)溶液的初始质量浓度分别为0.1、0.5、1、3、5、7和10 mg/L，通过原子荧光分光光度计分别测定经过一段反应时间后溶液中As(Ⅴ)、As(Ⅲ)的质量浓度。为探究经过修饰的Fe3O4纳米颗粒对As(Ⅴ)、As(Ⅲ)的吸附行为，采用Langmuir 模型〔式(4)〕和Freundlich 模型〔式(5)〕对实验数据进行拟合。
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式中：ρe为吸附平衡时As的质量浓度，mg/L；qe为吸附平衡时吸附剂对As的吸附容量，mg/g；qm为单分子层吸附时的最大吸附容量，mg/g；KL为吸附过程与热力学有关的Langmuir常数；Kf和n分别是与吸附能力和吸附强度有关的Freundlich常数。

2  结果与讨论
2.1 XRD分析
Fe3O4@CTAB、Fe3O4@Gemini和Fe3O4@Bola的XRD如图1所示。与纯相Fe3O4 (图1a)及XRD标准卡(JCPDS card no.19-0629)相比，Fe3O4@CTAB (图1b)、Fe3O4@Gemini (图1c)和Fe3O4@Bola (图1d)均在2θ 为30.1°、35.5°、43.1°、53.4°、57.0°、62.6°处出现对应(220)、(311)、(400)、(422)、(511)及(440)晶面的特征峰，证明所得样品均为Fd-3m反尖晶石型Fe3O4单晶。对比三种样品的XRD图谱发现，Fe3O4@Gemini在2θ 为35.5°处特征衍射峰最为尖锐，其结晶最为完整。根据德拜-谢乐公式〔式(6)〕：
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式中：k为谢乐常数；λ为X射线波长，nm；B为衍射峰半高宽，°；θ为衍射角，°。

以对应峰强最大的(311)晶面独立衍射峰对晶体大小进行初步估算，得出三种样品晶粒的尺寸分别为11.43、12.81 和12.53 nm。说明CTAB、Gemini 12-2-12和Bola三种表面活性剂修饰均有利于得到较小粒径的磁性纳米颗粒。
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图1  Fe3O4 (a)、Fe3O4@CTAB (b)、Fe3O4@Gemini (c)和Fe3O4@Bola (d)的XRD图
Fig. 1  XRD spectra of Fe3O4 (a), Fe3O4@CTAB (b), Fe3O4@Gemini (c) and Fe3O4@Bola (d)
2.2 TEM分析

Fe3O4@CTAB、Fe3O4@Gemini和Fe3O4@Bola的TEM粒径分布图和晶格条纹图如图2所示。根据图2中a、b、c右上角粒径分布直方图可见，Fe3O4@CTAB的粒径尺寸集中在10~12 nm范围内，平均粒径为11.19 nm；Fe3O4@Gemini的粒径尺寸集中在12~14 nm范围内，平均粒径为12.76 nm；Fe3O4@Bola的粒径尺寸集中在13~14 nm范围内，平均粒径为12.37 nm，这与〔式(6)〕谢乐公式计算结果较为吻合，说明合成的Fe3O4@surfactants纳米颗粒均具有单分散性并呈单一球状，且粒子尺寸为纳米级。由图2d、e和f可知，Fe3O4@CTAB、Fe3O4@Gemini和Fe3O4@Bola的晶格条纹间距均为0.29 nm，这与XRD中(220)晶面相对应，再次证实所制样品为Fe3O4单晶。
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图2  Fe3O4@CTAB、Fe3O4@Gemini和Fe3O4@Bola的TEM粒径图(a)、(b)、(c)及晶格间隙图(d)、(e)、(f)
Fig. 2  TEM particle size maps (a), (b), (c) and lattice gap maps (d), (e), (f) of Fe3O4@CTAB, Fe3O4@Gemini and Fe3O4@Bola

2.3 FTIR分析
Fe3O4@surfactants的FTIR谱图如图3所示。纯相Fe3O4 (图3a)和Fe3O4@surfactants (图3b、c、d)在3000~3500cm-1区域的主要峰位于3356.21、3321.86、3413.51及3420.15 cm-1处，归属于H2O羟基的伸缩振动；1620.37、1620.09、1625.07和1623.41 cm−1处峰归属于—C—CH2的伸缩振动；在1400 cm-1处峰归属于C—H单键面内弯曲振动，在1120 cm-1处峰为Fe—OH对称拉伸峰。此外，Fe3O4@CTAB谱图上2102.42 cm-1处吸收峰归属于C—C拉伸振动。Fe3O4@Gemini谱图上2922.92 和2853.47 cm-1处峰分别归属于Gemini 12-2-12上CH2不对称和C—H拉伸吸收峰[35]。Fe3O4、Fe3O4@CTAB、Fe3O4@Gemini和Fe3O4@Bola的Fe—O特征峰分别位于576.98、576.49、574.87和579.89 cm-1处，Fe—O振动峰位置变化归因于经过表面活性剂修饰后的Fe3O4纳米颗粒尺寸不同。综上可知，CTAB、Gemini12-2-12及Bola已经成功的修饰在Fe3O4磁性颗粒的表面。
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图3   Fe3O4 (a)、Fe3O4@CTAB (b)、Fe3O4@Gemini (c)
和Fe3O4@Bola (d)的FTIR图
Fig. 3  FTIR spectra of Fe3O4 (a), Fe3O4@CTAB (b), Fe3O4@Gemini (c) and Fe3O4@Bola (d)

2.4 磁滞回线(VSM)分析

采用振动样品磁强计测试Fe3O4@surfactants的磁学性能，结果如图4所示。Fe3O4@CTAB、Fe3O4@Gemini和Fe3O4@Bola的饱和磁化强度(MS)分别为75.73、70.33和75.76 emu/g。图4中没有观察到明显的矫顽力现象，表明这三种材料都具有超顺磁性。与无修饰的Fe3O4 (MS 为79.6 emu/g)[36]相比，Fe3O4@surfactants的饱和磁化强度值均有所降低，这归因于表面活性剂具有非磁性，故经过表面活性剂修饰的纳米颗粒的磁性随之降低。由图4 插图磁铁吸附Fe3O4@surfactants实验可知，分散在水溶液中的纳米颗粒均可被磁铁吸引，尽管饱和磁化强度有所降低，但Fe3O4@surfactants的磁响应能力仍能满足其磁分离效果。
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图4  Fe3O4@surfactants的VSM图谱
  Fig. 4  Magnetic hysteresis loop of Fe3O4@surfactants
2.5  纳米颗粒对As(Ⅴ)与对As(Ⅲ)的吸附机制对比
2.5.1 吸附动力学模型
在25℃下，Fe3O4@surfactants吸附As(Ⅴ)与As(Ⅲ)的数据用准一级动力学模型和准二级动力学模型进行拟合，所得结果和相关参数见图5、6和表1。通过非线性形式的准一级和准二级动力学方程可看出，准二级动力学模型的相关系数(R2)相对高于准一级动力学模型的R2。Fe3O4@surfactants对As(Ⅴ)和As(Ⅲ)的吸附更遵循准二级动力学模型。准二级动力学模型将吸附过程的速率控制步骤归因于化学吸附，说明Fe3O4@surfactants对As(Ⅴ)和As(Ⅲ)的吸附受化学吸附机理影响，可能与吸附剂表面官能团和As(Ⅴ)、As(Ⅲ)之间的电子转移有关[37]。

如图5与图6所示，在反应前20 min，较多的As(Ⅴ)被Fe3O4@surfactants吸附，体系优先达到平衡。尽管Fe3O4@surfactants对As(Ⅲ)的优先结合比对As(Ⅴ)的优先结合少，但是依然可以明显观察到Fe3O4@surfactants对As(Ⅴ)和As(Ⅲ)的吸附均具有时间依赖性。

表1  吸附动力学方程拟合参数

Table 1  Fitting parameters of adsorption kinetics
	纳米颗粒
	去除对象
	准一级动力学模型
	准二级动力学模型

	
	
	K1/min-1
	qe/(mg/g)
	R2
	K2/[g/(mg·min)]
	qe/(mg/g)
	R2

	Fe3O4@CTAB
	As(Ⅴ)
	1.720
	4.966
	0.612
	2.494
	4.988
	0.923

	Fe3O4@Gemini
	As(Ⅴ)
	1.876
	4.985
	0.905
	3.939
	4.998
	0.975

	Fe3O4@Bola
	As(Ⅴ)
	1.491
	4.963
	0.624
	1.549
	4.997
	0.941

	Fe3O4@CTAB
	As(Ⅲ)
	0.111
	4.786
	0.947
	0.029
	5.238
	0.987

	Fe3O4@Gemini
	As(Ⅲ)
	0.201
	4.891
	0.972
	0.059
	5.193
	0.989

	Fe3O4@Bola
	As(Ⅲ)
	0.153
	4.815
	0.963
	0.043
	5.173
	0.994
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图5  Fe3O4@surfactants纳米颗粒对As(Ⅴ)的准一级(a)、准二级(b)动力学方程

Fig. 5  Pseudo-first-order adsorption kinetic model (a) and pseudo-second-order adsorption kinetic model (b) 

of Fe3O4@surfactants nanomaterials for As(Ⅴ) 
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图6  Fe3O4@surfactants纳米颗粒对As(Ⅲ)的准一级(a)、准二级(b)动力学方程

Fig. 6  Pseudo-first-order adsorption kinetic model (a) and pseudo-second-order adsorption kinetic model (b) 

of Fe3O4@surfactants nanomaterials for As(Ⅲ)

2.5.2 吸附等温模型
利用Langmuir模型和Freundlich模型对Fe3O4@surfactants纳米颗粒吸附As(Ⅴ)和As(Ⅲ)的数据进行拟合，结果见图7、8和表2。对比Langmuir和Freundlich吸附等温模型的相关系数可以看出，Langmuir等温线的相关系数(R2)相对较大，说明吸附过程更适合Langmuir模型，但是Langmuir和Freundlich吸附等温模型的相关系数相差较小且均大于0.99，这表明Fe3O4@surfactants对As(Ⅴ)和As(Ⅲ)的吸附过程都较容易发生，吸附过程存在多种作用机制，吸附过程既存在单分子层化学吸附又存在非均匀表面吸附。
对于Fe3O4@CTAB，改性后存在于Fe3O4表面的带正电离子CTA+(CTAB阳离子部分)会吸引带负电的As阴离子部分，从而形成CTA-As络合物，使Fe3O4@CTAB在吸附平衡时对As(Ⅴ)的最大吸附容量为31.525 mg/g；表面活性剂Gemini 12-2-12有两个具有强吸附驱动力的带电头基，它即可以使自身碳氢链间产生强相互作用，又可以和重金属离子结合产生更强的聚合作用。因此，Gemini 12-2-12带正电离子的两条尾链与As阴离子之间的配位作用加强，吸附更容易进行，Fe3O4@Gemini对As(Ⅴ)的最大吸附容量为67.602 mg/g。表面活性剂Bola由两个亲水头基与一条疏水链连接形成，易在气液界面形成U型构象[38]，但Bola聚集体主要通过微弱的非共价键作用来维持，自组装结构的稳定性较差，吸附容量略低于Fe3O4@Gemini，对As(Ⅴ)的最大吸附容量为56.111 mg/g。综上可知，等温吸附过程的吸附驱动力主要来自阳离子表面活性剂分子在固液界面的不同的排列行为、表面活性剂头基与阴离子的静电作用以及尾链与As(Ⅴ)、As(Ⅲ)之间的配位作用。

与Fe3O4@surfactants对As(Ⅴ)的吸附效果相比，Fe3O4@surfactants对As(Ⅲ)的去除效率略低，吸附效果的差异归因于As(Ⅴ)和As(Ⅲ)分子之间的差异，As(Ⅴ)含As═O双键氧结构，As(Ⅲ)仅含As—O单键氧结构，在吸附过程中，As(Ⅴ)中的双键氧影响自身通过氢离子损失而电离的能力，发生解离现象，分子上产生更多的负电荷，更易被经过阳离子表面活性剂修饰的纳米颗粒吸附。而在实验条件pH=6下，As(Ⅴ)主要以H2AsO4-或HAsO24- 的阴离子形式存在，As(Ⅲ)基本以不带电的H3AsO3形式存在。结合Langmuir的最大吸附容量(qm)可知，阳离子表面活性剂改性Fe3O4能显著提高对阴离子As(Ⅴ)的吸附能力，但对不带电的As(Ⅲ)的去除效果并不如As(Ⅴ)[39]，对As(Ⅲ)的吸附反应可能发生于Fe3O4@surfactants表面羟基与不带电的亚砷酸分子之间。综上所述，Fe3O4@surfactants对As(Ⅴ)和As(Ⅲ)都具有良好的吸附效果，其对As(Ⅴ)的吸附效果更胜一筹。

表2  吸附等温线方程拟合参数

Table 2  Fitting parameters of adsorption 
	纳米颗粒
	去除对象
	Langmuir模型
	Freundlich模型

	
	
	qm/(mg/g)
	KL/(L/mg)
	R2
	1/n
	Kf /(mg/g )(L/mg)1/n
	R2

	Fe3O4@CTAB
	As(Ⅴ)
	31.525
	0.0353
	0.999
	0.853
	1.173
	0.997

	Fe3O4@Gemini
	As(Ⅴ)
	67.602
	0.0158
	0.999
	0.928
	1.097
	0.998

	Fe3O4@Bola
	As(Ⅴ)
	56.111
	0.0189
	0.999
	0.914
	1.100
	0.998

	Fe3O4@CTAB
	As(Ⅲ)
	18.348
	0.0592
	0.999
	0.782
	1.152
	0.996

	Fe3O4@Gemini
	As(Ⅲ)
	55.133
	0.0184
	0.999
	0.907
	1.067
	0.998

	Fe3O4@Bola
	As(Ⅲ)
	34.162
	0.0293
	0.999
	0.869
	1.056
	0.998
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图7  Fe3O4@surfactants纳米颗粒对As(Ⅴ)的Langmuir (a)和Freundlich (b)吸附等温方程

Fig. 7  Langmuir (a) and Freundlich (b) adsorption isothermic equations for Fe3O4@surfactants nanomaterial to As(Ⅴ)
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图8  Fe3O4@surfactants纳米颗粒对As(Ⅲ)的Langmuir (a)和Freundlich (b)吸附等温方程

Fig. 8  Langmuir (a) and Freundlich (b) adsorption isothermic equations for Fe3O4@surfactants nanomaterial to As(Ⅲ)

2.6  吸附行为及吸附-解吸实验研究

2.6.1 吸附行为研究
为了研究Fe3O4@surfactants纳米颗粒的吸附行为，以去除效率较高的As(Ⅴ)为例进行讨论。吸附As(Ⅴ)后Fe3O4@surfactants的XPS全谱如图9 a所示(C为校准元素)。由图9a可知，Fe3O4@surfactants中同时含有Fe、O、C、As等元素。Fe3O4@surfactants吸附As(Ⅴ)后的As3d谱见图9b。图9 b可观察到，As在45 eV处出现特征峰，表明As(Ⅴ)在Fe3O4@surfactants上有所吸附，三种纳米颗粒对As(Ⅴ)均有良好的吸附效果。

吸附As(Ⅴ)前后Fe3O4@surfactants的Fe2p XPS谱如图10所示。Fe3O4@surfactants在710~724 eV处的峰均属于Fe2p轨道，且分别对应于自旋轨道分裂产生的Fe 2p3/2和Fe 2p1/2。进一步研究发现，在710 eV处出现的拟合峰与Fe2+的特征峰相符，结合能在713和724 eV处的拟合峰为Fe3+的特征峰。此外，在结合能为718 eV处出现的卫星峰归属于Fe3+，证明Fe以氧化态形式存在[40]。如图10b所示，吸附As(Ⅴ)后，Fe 2p1/2和Fe 2p3/2峰结合能降低，并且Fe 2p1/2和Fe 2p3/2峰面积与吸附前相比均有微小增加，说明吸附作用使三价铁离子周围的化学环境发生改变，从而使结合能发生了改变。


[image: image19.emf]1000 800 600 400 200 0

a

 吸附后全谱

 

 

Fe

3

O

4

@Bola 

Fe

3

O

4

@Gemini 

Fe

3

O

4

@CTAB 

As 3

d

C 1

s

O 1

s

结合能/ eV

 

 

Fe 2

p



[image: image20.emf]50 49 48 47 46 45 44 43 42

Fe

3

O

4

@Bola

Fe

3

O

4

@Gemini

45.11

45.25

结合能/ eV

   

 

 

b 吸附后As 3d放大图

As 3

d

45.34

Fe

3

O

4

@CTAB


图9  Fe3O4@surfactants吸附As(Ⅴ)后的XPS全谱（a）和As 3d谱（b）
Fig. 9  XPS full spectrum (a) and As 3d spectrum (b) for Fe3O4@surfactants after adsorption of As(Ⅴ)
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图10  Fe3O4@surfactants吸附As(Ⅴ)前(a)、后(b)的Fe 2p XPS图谱
Fig. 10  Fe 2p XPS atlas of the Fe3O4@surfactants before (a) and after (b) adsorption of As(Ⅴ)

Fe3O4@surfactants纳米颗粒吸附As(Ⅴ)前后表面电荷表征如图11所示。可见，在未吸附As(Ⅴ)的情况下，Fe3O4@surfactants纳米颗粒的零点电位均在7左右，pH <7时，材料表面带正电，pH >7时，材料表面逐渐带负电。当其与As(Ⅴ)接触后，在整个pH范围内表面电荷均显著下降，可以解释为Fe3O4@surfactants与水相互作用过程中界面电荷被修饰[41]。由于在水溶液中，As(Ⅴ)以H2AsO4- (pKa=2.20)、HAsO42- (pKa=6.97)和AsO43- (pKa=11.53)等氧阴离子形式存在，在酸性至中环境下，H2AsO4-逐渐成为As(Ⅴ)的主要形式，H+使Fe3O4@surfactants质子化程度升高，材料带正电，促使吸附效果提升；但当pH升高至碱性时，Fe3O4@surfactants与As(Ⅴ)之间的键合作用减弱，同时OH-在Fe3O4@surfactants表面形成竞争吸附，使As(Ⅴ)吸附在高pH范围内不再占据主导，导致吸附能力下降[42]。综上认为，静电作用和表面离子交换作用也是Fe3O4@surfactants对As(Ⅴ)吸附去除的部分机理。
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图11  Fe3O4@CTAB (a)、Fe3O4@Gemini (b)和Fe3O4@Bola (c)对As(Ⅴ)吸附前、后的Zeta电位

Fig. 11  Zeta potential atlas of Fe3O4@CTAB (a), Fe3O4@Gemini (b) and Fe3O4@Bola (c) before and after adsorption for As(Ⅴ)
2.6.2 吸附-解吸循环实验
为了研究Fe3O4@surfactants纳米颗粒的吸附-解吸性能，使用去除效率较高的As(Ⅴ)进行实验，分别对三种纳米颗粒进行连续五个吸附-解吸循环实验。对于每个循环，分别将1 g/L的纳米颗粒添加到pH=6并含有5 mg/L的As (Ⅴ)溶液中进行吸附。每个循环吸附过程结束后，使用1 mol/L NaOH脱附[41]，解吸后的As(Ⅴ)废水倒入废液缸进行无害化处理，吸附剂用含0.01 mol/L HCL的去离子水洗至中性，60℃下烘干循环再用。

Fe3O4@surfactants对As(Ⅴ)的吸附-解吸图及吸附剂回收率图如图12 a、b所示。
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图12  Fe3O4@surfactants对As(Ⅴ)的吸附-解吸图 (a)和回收率图 (b)
Fig. 12  Diagram of Fe3O4@surfactants adsorption and desorption for As(Ⅴ) (a) and recovery rate diagram (b)
由图12可知，随着吸附-解吸循环周期增加，Fe3O4@surfactants纳米颗粒对As(Ⅴ)的吸附率均有所下降，但依然维持在85%左右。对As(Ⅴ)的解吸率从82%下降到70%，说明通过碱处理实现再生是可行工艺。对As(Ⅴ)吸附-解吸率下降的原因可能是吸附剂损失及As(Ⅴ)在Fe3O4@surfactants上的不可逆吸附所致。经5次吸附-解吸循环后，纳米颗粒回收率均在90%以上。因此，该吸附剂具有良好的解吸及回收潜力，可以高效、连续地应用于实际含砷废水的处理。
2.7 吸附-解吸循环前后稳定性测试

Fe3O4@surfactants循环再生5次后的XRD图见图13。Fe3O4@surfactants循环再生5次后的FTIR图见图14。如图13所示，Fe3O4@surfactants纳米颗粒经过吸附-解吸循环5次后，其衍射峰的位置与相对强度以及晶形均未发生改变。由图14可看出，循环再生前后Fe—O特征峰没有被破坏，且无化学键的断裂与生成，说明在吸附As(Ⅴ)并循环再生5次的情况下，Fe3O4@surfactants纳米颗粒还具有较好的稳定性。但是，Fe3O4@surfactants原本在3413 cm-1处归属于H2O羟基的峰消失了，原本在Fe3O4@surfactants谱带上1620.09、1625.07和1623.41 cm−1处的—C—CH2峰均出现较小的红移现象，这些变化表明这些活性基团在吸附去除水中As(Ⅴ)时发挥了作用[43]。总体而言，经过吸附-解吸循环后，Fe3O4@surfactants纳米颗粒稳定性良好，在去除含砷废水方面有较好的循环利用性能和良好应用前景。
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图13  Fe3O4@CTAB (a)、Fe3O4@Gemini (c)和Fe3O4@Bola (e)循环再生5次后(b)、(d)、(f)的XRD图

Fig. 13  XRD spectra of Fe3O4@CTAB (a), Fe3O4@Gemin i(c)、Fe3O4@Bola (e) and after 5 cyclics regeneration (b), (d), (f) 
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图14  Fe3O4@CTAB (a)、Fe3O4@Gemini (c)和Fe3O4@Bola (e)循环再生5次后(b)、(d)、(f)的FTIR图
Fig. 14  FTIR spectra of Fe3O4@CTAB (a), Fe3O4@Gemin i(c)、Fe3O4@Bola (e) and after 5 cyclics regeneration (b), (d), (f) 
3  结论
通过三种构型的阳离子表面活性剂修饰Fe3O4后得到的纳米颗粒Fe3O4@CTAB、Fe3O4@Gemini和Fe3O4@Bola的粒径分别为11.43、12.81和12.53 nm，尺寸均在纳米级，且均具有强磁性，可通过外加磁场分离。
吸附动力学研究表明，所制备的Fe3O4@surfactants纳米颗粒对As(Ⅴ)与As(Ⅲ)的吸附过程更符合准二级动力学模型，且吸附过程具有时间依赖性。
吸附等温线模型表明，Fe3O4@surfactants纳米颗粒对As(Ⅴ)的吸附效果优于对As(Ⅲ)，吸附效果的差异归因于As(Ⅴ)和As(Ⅲ)分子之间的差异。然而，无论对As(Ⅴ)还是As(Ⅲ)，Fe3O4@surfactants纳米颗粒中的Fe3O4@Gemini为最佳的吸附材料。对于吸附等温模型，吸附更符合Langmuir模型，吸附驱动力来自于表面活性剂分子在固液界面的排列行为、表面活性剂头基与阴离子的静电作用以及尾链与As(Ⅴ)、As(Ⅲ)之间的配位作用。
为研究Fe3O4@surfactants纳米颗粒的吸附-解吸性能，使用去除效率较高的As(Ⅴ)进行实验，经过5次吸附-解吸循环实验后，Fe3O4@surfactants纳米颗粒对As(Ⅴ)的吸附率依然维持在85%左右，纳米颗粒回收率均在90%以上，且纳米颗粒的化学键稳定性较好，结构未发生明显改变。

所制备的功能化磁性纳米颗粒对As(Ⅴ)和As(Ⅲ)具有优良的吸附性能，在含砷废水处理技术及保护区域水环境方面存在潜在的应用价值。
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