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要!为提高纳米四氧化三铁!

O6a3

"在悬浊液中的稳定性%强化其在多孔介质中的

迁移能力%实验选用羧甲基纤维素钠!

POP

"修饰
O6a3

%通过
I24+

电位'颗粒粒径和沉降曲

线的变化考察了修饰前后的
O6a3

在模拟地下水溶液中的稳定性%并通过一维柱实验考察

了修饰前后的
O6a3

在石英砂介质中的迁移性能
:

结果表明#由于
POP

对
O6a3

的修饰增

大了
O6a3

表面的负电荷电量%有效抑制了
O6a3

的团聚%从而使得
O6a3

在
POP

溶液

中的稳定性远高于其在背景模拟地下水溶液的稳定性%相应作用也使得
POP

修饰下的

O6a3

在石英砂介质中的迁移性能大大增强
:

关键词!纳米四氧化三铁&羧基纤维素钠&多孔介质&稳定性&迁移
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纳米四氧化三铁!
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O6a3

"是指粒径在
"

"

"$$*Q

范围内的四氧化三

铁粒子
:

由于具有比表面积大和反应活性高的性质#

O6a3

可以有效吸附及固定无机离子#同时也可以

"
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催化或激活高级氧化反应去除难以自然降解的有

机物'

"

(

:

如
L0+*

V

和
a+*

等人'

#bB

(发现使用
O6a3

可以有效地吸附固定土壤中的砷酸盐和无机磷
:

;0*

V

等人'

!

(研究结果表明
O6a3

激活过硫酸盐对

污染水体中的诺氟沙星具有良好的降解效果
:

因此

O6a3

在受污染土壤及地下水的原位修复应用中有

很大潜力
:

在纳米零价铁!

*K9A

"或
O6a3

等纳米铁系物

的原位修复实践中#通常采取注入井的方式将纳米

粒子悬浊液注入污染区的含水层#形成高效反应

区#灵活)经济地处理地下水
:

想要获得良好的修复

效果#纳米粒子需要在地下环境中进行长距离迁

移#才能被传输到污染区域#进而有效地发挥其作

用
:

但是这些纳米铁系物的迁移能力普遍较差#研究

表明#在水溶液携带下纳米铁系物在多孔介质中迁

移距离为几厘米或者十几厘米'

Mb=

(

:

这主要因为铁

及其氧化物纳米粒子的表面能较高#易聚合成微米

级团聚体'

%

(

#团聚体在传输过程中易沉积并附着在

多孔介质颗粒表面或截留在多孔介质孔隙中#从而

使其在多孔介质中的迁移严重受阻
:

为了克服该缺陷#使
O6a3

在土壤中的迁移性

增强#可利用诸如聚丙烯酸!

aNN

")腐殖酸!

.N

")

羧甲基纤维素钠!

POP

"之类的修饰剂对
O6a3

表

面进行修饰#增大颗粒间的空间位阻和静电斥力#

使势垒增大#从而形成热力学稳定性较强的修饰

O6a3

'

B

#

Jb"$

(

:

其中#修饰剂
POP

因其具有廉价易

得)易降解等特性而受到广泛关注
:POP

修饰

O6a3

粒子主要有两种途径'

""b"#

(

$一是在
O6a3

制备过程中添加
POP

#通过化学沉淀反应生成粒径

均匀的
POP>O6a3

粒子#将洗涤干燥后的
POP>

O6a3

粒子制成水相悬浊液%二是将制备好的

O6a3

加入到
POP

溶液中#搅拌)超声待其分散均

匀后制成
POP>O6a3

悬浊液
:

通过第
"

种方法制成

的
POP>O6a3

粒子#羧基与四氧化三铁中的铁离

子结合成牢固的共价键#使
POP

紧密地吸附在单

个
O6a3

粒子表面#虽然增强了
O6a3

的稳定性#

同时也可能抑制污染物或氧化剂与
O6a3

粒子的

接触#从而降低污染物的去除效率'

B

#

"B

(

:

而通过第
#

种方法制成的
POP>O6a3

悬浊液#

O6a3

颗粒表

面大部分的
POP

可以通过水洗脱附的方式去

除'

""

(

#可降低
POP

对原位反应带中
O6a3

反应活

性的影响#因此在实际应用中可能具有更大的优势
:

虽然
POP

修饰
O6a3

的方法已有诸多报道#但关

于修饰后的
O6a3

的稳定性及其在多孔介质中迁

移性能却少有研究
:

基于以上原因#本研究通过沉降曲线)颗粒粒

径)

I24+

电位等方法#考察了第
#

种方法得到的

POP>O6a3

粒子在模拟地下水溶液中的稳定性#

并通过一维柱实验考察了
POP>O6a3

粒子在模拟

地下水饱和的石英砂多孔介质中的迁移能力
:

/

!

材料与方法

/2/

!

实验材料与仪器

纳米四氧化三铁粉末!

#

?JR

#

#$*Q

"购于上

海麦克林生化科技有限公司%羧甲基纤维素钠!分

析纯"购于上海阿拉丁试剂有限公司%盐酸!分析

纯"购于北京化学试剂公司%石英砂购于广州智磊

建材有限公司#将过筛后的石英砂!

"M$

"

#"#

%

Q

"

在盐酸中清洗浸泡
#!E

#再以纯水超声洗净#直至

清洗水的
Z

.

为中性#之后风干备用%背景溶液为纯

水配制的模拟地下水溶液!

NTX

"#主要成分为!

V

*

L

"$

6+P,$:$$=

#

P+7@

!

$:$"#

#

6+.P@

B

$:$"#

#

6̀@

B

$:$$#

#

O

V

7@

!

+

%.

#

@$:$BM

'

"!

(

:

实验中用到的主要仪器包括紫外分光光度计

!岛津公司
/9>#M$$

"%哈希便携式分光光度计

!

.+8E

公司
;U>#J$$

"%无阀流体泵!美国
]OAdT>

=

"%电子搅拌器!江苏三和
&&>"

"%

I24+

电位及粒度分

析仪!英国
O+,12)*6+*'>K7?$

"

:

/2:

!

实验方法

":#:"

!

I24+

电位和粒径的测定

有报道指出#

M

V

*

LPOP

修饰
*>K9A

取得较好

的效果'

"M

(

#故本研究中选取修饰
O6a3

的
POP

浓

度为
M

V

*

L:

称取
$:#

V

!

O6a3

"粉末加入到
"$$QL

NTX

溶液中#机械搅拌
B$Q0*

并超声振荡
B$

Q0*

#制得
O6a3

悬浊液
:

称取
$:M

V

!

POP

"粉末均

匀撒于
"$$QLNTX

溶液表面#待粉末吸水溶胀之

后再充分搅拌#混合均匀后静置
#!E

使
POP

完全

溶解
:

称取
$:#

V

!

O6a3

"粉末加入到
POP

溶液中#

机械搅拌
B$Q0*

并超声振荡
B$Q0*

#制得
POP>

O6a3

悬浊液
:

分散系中的带电粒子会在外加电场作用下发

生电泳#电泳速率与粒子的
I24+

电位相关
:

而动态光

散射!

F

5

*+Q08,0

V

E438+442)0*

V

#

;L7

"可以检测到微

小粒子布朗运动所产生的散射光的波动变化#可用

来计算悬浊液中粒子的粒径大小及其分布
:

基于以

上原理#在
O6a3

悬浊液或
POP>O6a3

悬浊液制

取完成之时#即使用
I24+

电位及粒度分析仪分别测

##"
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在石英砂中迁移的影响

定
#$_

时悬浊液中
O6a3

粒子的
I24+

电位和
;L7

粒径
:

":#:#

!

O6a3

在
NTX

和
POP

溶液中的沉降实验

在
O6a3

悬浊液或
POP>O6a3

悬浊液制取完

成之时#立刻量取悬浊液
":MQL

分别置于比色皿

中#用紫外分光光度计!岛津公司
/9>#M$$

"在
M$J

*Q

波长处测定吸光度随时间的变化#并绘制相对

吸光度!不同时间的吸光度与初始吸光度的比值"

和时间的关系图
:

":#:B

!

柱试验

实验选用钢化玻璃柱#柱子规格为
.

#8Qc"=

8Q

#柱子两端装有不锈钢筛网来保证布水均匀性
:

向柱中均匀填入石英砂#压实后向石英砂柱中通入

二氧化碳气体以去除其中空气
:

用无阀流体泵从石

英砂柱底端通入加热法脱气后的
NTX

溶液直至砂

柱饱和!柱子保持恒重"#然后通入保守示踪剂!

a]>

\N

"#绘制其穿透曲线!出水中溶质相对浓度随流出

液相对孔隙体积数!

:7

"的变化曲线"验证柱子的

均质性
:

实验装置见图
"

#填充介质参数见表
":

图
"

!

柱实验装置示意图

]0

V

:"

!

78E2Q+408F0+

V

)+Q'-4E28',(Q*

2G

Z

2)0Q2*4+,324(

Z

表
/

!

模拟柱实验参数

1'#2/

!

1

+C

8('?(-7.8%8-7$'7.

C

'&'5*%*&$6-&

(-?@57*B

C

*&85*7%$

项目 数值

O6a3

初始浓度
?

$

*!

V

+

L

b"

"

#

POP

质量百分比浓度
?

*

R $:M

石英砂粒径
2

*

%

Q "M$

"

#"#

石英砂填充密度
+

*!

V

+

8Q

bB

"

":!M

孔隙体积
:7

*

QL #$:B

孔隙率
> $:!$!

达西流速
/

*!

8Q

+

3

b"

"

$:$!

柱试验分
#

组#每组分
#

轮进行
:

第
"

组柱实验

流入液为
O6a3

悬浊液在量筒中静置
"$E

后得到

的上层液!

O6a3

浓度约
##Q

V

*

L

"

:

第
#

组柱实验

的流入液为
POP>O6a3

悬浊液!约
#

V

*

L

"

:

流入液

边机械搅拌!

"$$)

*

Q0*

"边通过无阀流体泵以
B

QL

*

Q0*

的流量注入到石英砂柱中
:

每组柱试验第

一轮注入体积约
!

个
:7

#第二轮注入体积约
B$$

个
:7:

每轮悬浊液注入完毕后#立刻切换流入液为

NTX

溶液对柱子进行淋洗#直至流出液中
O6a3

的浓度为
$:

不同时间的流出液样品#用盐酸消解#

待
O6a3

完全溶解后#取消解液
"QL

#加入醋酸盐

缓冲溶液调节
Z

.

值至
B

"

M

#静置
"$Q0*

#再利用

]2))'I0*2

比色法!

.+8E6':J$$J

"测定总铁的浓度#

进而换算出流出液中
O6a3

浓度#得到流出液中

O6a3

的相对浓度!以出水
O6a3

浓度
?

与
O6a3

初始浓度
?

$

之比
?

*

?

$

表征"#并绘制穿透曲线
:

第
#

组柱实验中收集淋洗段的流出液并称重#利用蒽酮

分光光度法'

"=

(测定淋洗段不同时间流出液中
POP

的浓度#绘制淋洗曲线并计算流出液中
POP

的

总量
:

:

!

结果与讨论

:2/

!

M*%'

电位和粒径

I24+

电位是胶体或纳米粒子分散体系中#粒子

滑动面与溶液本体之间的电势差#它是表征分散系

稳定性的重要指标
:O6a3

粒子平均粒径的变化则

可间接反映悬浊液中粒子间相互聚集的现象
:

一般

说来#

O6a3

粒子平均粒径越小#

I24+

电位绝对值越

高#体系越稳定
:

由表
#

可知#当
Z

.j%

时#水相悬浊液中未修

饰
O6a3

的
I24+

电位为
bB:JQ9:

这是由于四氧化

三铁的等电点约为
=:M

'

M

(

#当悬浊液的
Z

.

值高于

=<M

时#

O6a3

粒子表面荷负电'

"%

(

:

在加入
$:MR

的

POP

后#修饰后的
O6a3

粒子
I24+

电位明显降低#

约为
bB=:%Q9:

通常认为#分散系中分散粒子
I24+

电位的绝对值高于
B$Q9

时#该分散系具有较好的

稳定性'

"J

(

:

未修饰的
O6a3

粒子与
POP>O6a3

粒

子的
;L7

平均粒径分别为
"?%!*Q

和
MJ*Q:

POP>O6a3

粒子的粒径略高于实际粒径!

#$*Q

"#

原因可能是
POP

的表面修饰使得粒子粒径增大#

且
;L7

方法测得的粒径值一般大于粒子的实际粒

径值'

"?

(

:

未改性的
O6a3

粒子的
;L7

粒径则远高

于
O6a3

粒子的实际粒径
:

以上结果表明
POP

修

饰
O6a3

时#增加了
O6a3

粒子表面携带的负电

荷#使得相同条件下的
O6a3

粒子的
I24+

电位大幅

降低#同时带负电荷的
O6a3

粒子之间相互排斥#

粒子团聚现象明显减弱
:

其他关于
POP

修饰对纳米

零价铁粒子
I24+

电位)平均粒径影响的研究中也有

类似发现'

#$b#"

(

:

B#"
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表
:

!

HN_$

的
M*%'

电位和粒径

1'#2:

!

;*%'

C

-%*7%8'?'7.V<3$8M*-6HN_$

粒子
;L7

粒径
2

*

*Q I24+

电位
-

*

Q9

原始
O6a3 #$ b

未修饰
O6a3 "?%! bB:J

POP>O6a3 MJ bB=:%

:2:

!

HN_$

在
"TZ

和
LHL

溶液中的沉降性能

O6a3

在溶液中的沉降实验用来进一步表征

O6a3

的稳定性
:

在该实验中#吸光度的变化主要是

由于
O6a3

粒子团聚加速了悬浮液中粒子的沉降#

使悬浊液中
O6a3

数量降低#从而反映了
O6a3

粒

子稳定性随时间的变化
:

图
#

为
O6a3

和
POP>

O6a3

在
NTX

溶液中的沉降曲线
:

在
NTX

溶液

中#

O6a3

粒子迅速团聚并在重力的作用下迅速沉

降#悬浊液吸光度在
"E

内降低至原来的
"JR

#此后

BE

吸光度继续降低至原来的
"$R

以下并基本保持

稳定
:

而
POP>O6a3

悬浊液吸光度下降缓慢#

"$E

后还维持在原有吸光度的
%$R

以上
:

可见#当
POP

存在时#

O6a3

粒子的分散性和稳定性大大增强
:

这

是由于
POP

包覆在
O6a3

粒子表面#使得
O6a3

粒子表面的荷电量增加!

I24+

电位由未修饰之前的

bB:JQ9

降低至
bB=:%Q9

"#粒子间的排斥力增

强
:

另外
POP

的长链高分子结构所导致的空间位阻

作用也能抑制
O6a3

粒子的团聚'

"B

#

##

(

:

图
#

!

O6a3

和
POP>O6a3

在
NTX

溶液中的沉降曲线

]0

V

:#

!

SE232F0Q2*4+40'*8()123'-O6a3+*F

POP>O6a30*NTX3',(40'*

:2D

!

LHL

修饰的
HN_$

在多孔介质中迁移性能

图
B

!

+

"是在粒径为
"M$

"

#"#

%

Q

的石英砂中#

a]\N

#

O6a3

悬浊液!

##Q

V

*

L

"以及
POP>O6a3

悬浊液!

#

V

*

L

"的穿透曲线
:

其中
a]\N

作为一种保

守示踪剂#性质稳定#不易被吸附和降解#可以用来

检测柱子中石英砂介质的均质性
:

由
a]\N

的穿透

曲线可知#当注入
a]\N

溶液时#流出液中
a]\N

的相对浓度迅速升高#约
"

个
:7

后#

?

*

?

$

上升到

$:M

#之后穿透曲线上升到平台!

?

*

?

$

j"

"并保持不

变
:

用
NTX

溶液淋洗柱子时#流出液中
a]\N

的浓

度迅速降低到
$:

整个
a]\N

的传输过程并未出现

迟滞)拖尾#表明柱中的石英砂填充均匀
:

以
BQL

*

Q0*

的流量向砂柱中注入约
!

个
:7

的
O6a3

悬浊液时#流出液中没有检出
O6a3

#表

明
O6a3

粒子被完全截留#未发生穿透
:

以同样的流

速注入
POP>O6a3

悬浊液#

O6a3

相对于
a]\N

更早地发生了穿透#反映出胶体粒子迁移过程中的

择径传输特征
:"

个
:7

后流出液中
O6a3

的相对

浓度
?

*

?

$

升高至
$:#?

#之后随着进水体积的增加

!

"

"

!:7

"#

?

*

?

$

缓慢升高至
$:B%

#显示出胶体粒

子传输过程中的附着占位现象!

H,'8D0*

V

"

:

在
!:#

:7

时切换流入液为
NTX

溶液对砂柱进行淋洗#

B

个
:7

后流出液中基本检测不到
O6a3:

根据质量

守恒计算得出#向砂柱中注入
"=!Q

V

POP

修饰下

的
O6a3

粒子#

!#R

的
O6a3

穿透石英砂介质#而

NTX

溶液的淋洗并没有使截留在柱子中
O6a3

发

生迁移
:

以上实验结果表明#在粒径为
"M$

"

#"#

%

Q

的石英砂柱中#

POP

修饰下的
O6a3

粒子在石英

砂介质中的迁移能力远远强于未修饰的
O6a3

粒

子
:U+

5

8E'(FE()

5

等人'

"M

(的实验结果显示#使用
M

V

*

LPOP

溶液修饰后的
>K9A

!

$:%

V

*

L

"进行一维

砂柱迁移实验#在长度为
?8Q

的砂柱中#

>K9A

穿

透曲线的平台在
$:M

左右
:

本研究中
O6a3

穿透曲

线的平台在
$:!

左右#与
>K9A

穿透曲线的平台高

度接近#

M

V

*

LPOP

修饰
O6a3

达到了与修饰

>K9A

类似的效果
:

根据颗粒过滤理论#粒子在多孔

介质中的捕集主要有
B

个方面组成$截滤)吸附和重

力沉降'

#B

(

:

利用
POP

对
O6a3

进行修饰#大大减弱

了粒子的团聚!粒径显著减小#表
#

"#降低了截滤的

发生概率%另一方面#作为填充介质的石英砂表面

带负电'

#!b#M

(

#修饰后的
O6a3

粒子表面负电荷电

量增加!

I24+

电位降低#表
#

"#使得
O6a3>

石英砂间

的静电斥力增强#减弱了
O6a3

颗粒在石英砂表面

的吸附
:

粒子团聚的削弱也弱化了传输过程中由于

重力沉降导致的粒子捕集
:

以上因素使得
O6a3

粒

子的迁移能力增强
:

由图
B

!

H

"可知#注入
NTX

溶液淋洗砂柱后

!起点
!:#:7

"#流出液中
POP

的相对浓度迅速降

低#注入量
B

个
:7

时
?

*

?

$

降为
$

!低于检测限
"$

Q

V

*

L

"且没有拖尾
:

计算得出流出液中
POP

的总量

是
"

个
:7

孔隙体积中
POP

总量的
??:%R

#说明

!#"
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期 钟华等$羧甲基纤维素钠对纳米
]2

B

@

!

在石英砂中迁移的影响

柱中孔隙内的
POP

被完全淋洗出来
:

以上结果表明

POP

在石英砂介质中的迁移性能很好且没有残留
:

图
B

!

POP

对
O6a3

迁移能力的影响

]0

V

:B

!

A*-,(2*82'-POP'*4)+*3

Z

')4+H0,04

5

'-O6a3

图
!

!

+

"是向石英砂柱中注入约
=L

!

B$$:7

"

O6a3

悬浊液或
POP>O6a3

悬浊液时#

O6a3

在

石英砂柱中的穿透曲线
:

图
!

!

H

"为与之相对应的石

英砂柱实物图
:

向砂柱中持续注入未修饰的
O6a3

虽使平台略有升高!

?

*

?

$

j$:$M

"#但仍无法导致

O6a3

的有效迁移#仅
!R

的
O6a3

穿透石英砂柱#

从实物图也可以看出大部分
O6a3

粒子被截留在

距砂柱注入端
B8Q

的范围内%而相同实验条件下#

POP

修饰的
O6a3

有持续显著穿透#最终有
!MR

的
O6a3

迁移出砂柱#

O6a3

粒子则在整个柱子长

度范围内均有分布
:

向石英砂柱中大量注入
POP>

O6a3

悬浊液后#

O6a3

粒子穿透比例持续增加#原

因是
O6a3

粒子在石英砂介质表面的吸附占位作

用使得有效吸附位点的数量随着吸附量的增多而

减少#导致石英砂介质对
O6a3

粒子截留效率降低
:

D

!

结
!

论

"

"

POP

的修饰使
O6a3

粒子荷电量增加#颗

粒团聚被抑制
:

相对于未修饰的
O6a3

#

POP

修饰

图
!

!

长时间注入条件下
O6a3

在石英

砂柱中的迁移情况

]0

V

:!

!

S)+*3

Z

')4'-O6a30*4E2

g

(+)4I3+*F8',(Q*

(*F2),'*

V

>42)QH+)2O6a3+*FPOP>O6a30*

C

2840'*

的
O6a3

稳定性及分散性均大大增强
:

#

"由于
O6a3

粒子荷电量的增加以及空间位

阻效应#

POP

的修饰有效促进了
O6a3

粒子在石

英砂介质中的迁移能力
:

使用模拟地下水溶液淋洗

石英砂柱#砂质土壤孔隙内的
POP

基本没有残留
:

POP

的修饰对于增强
O6a3

在地下水原位修复中

的应用有较大潜力
:
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