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摘要：化学合成纳米铁存在成本高和二次污染等问题，探寻低成本、环境友好的合成方法是纳米技术在环境修复中的研究热点之一． 本课题组

前期采用绿茶提取液（ＧＴＥ）还原 Ｆｅ２＋合成纳米铁颗粒（Ｆｅ ＮＰｓ），发现 ＧＴＥ 合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 易被氧化和团聚． 本文采用阳离子表面活性剂十六

烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）对绿色合成纳米铁形貌和粒径进行改善，提高了纳米铁颗粒的分散性和抗氧化性．通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＦＴ⁃ＩＲ、ＵＶ⁃ｖｉｓ 等

表征手段对 ＧＴＥ 合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 和 ＣＴＡＢ 作用下合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 的微观结构表征以及对孔雀绿降解效果对比表明：ＣＴＡＢ 作用下合成的 Ｆｅ ＮＰｓ
分散均匀，ＣＴＡＢ 的包覆提高了 Ｆｅ ＮＰｓ 的稳定性，从而提高了 Ｆｅ ＮＰｓ 的反应活性． ＧＴＥ 合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 对孔雀绿的去除率为 ７５．６６％，而 ＣＴＡＢ
作用下绿色合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 的去除率高达 ９１．０６％． 最后，提出了 ＣＴＡＢ 作用下 ＧＴＥ 合成 Ｆｅ ＮＰｓ 的可能机理．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

孔雀绿（ＭＧ）是一种二氨基三苯甲烷类阳离子

染料，广泛应用于印染行业和水产养殖业等各个领

域（Ｋｈａｔｔｒｉ ｅｔ ａｌ．， １９９９）． 研究表明，环境中的ＭＧ 属

于持久性有机污染物，很难从水体中去除，在鱼体

内长时间残留，可通过食物链对哺乳动物和人类产

生“三致”作用（Ｐａｐｉｎｕｔｔｉ ｅｔ ａｌ．， ２００６）． 目前去除水

中 ＭＧ 常用的方法有光降解法 （ Ｎｏｇｕｅｉｒａ ｅｔ ａｌ．，
２００５）、光催化法（Ｈａｃｈｅｍ ｅｔ ａｌ．， ２００１）、微生物法

（李妮等．， ２００９）、吸附法（Ｈａｍｅｅｄ ｅｔ ａｌ．， ２００８）等，
这些处理方法成本高还存在许多后续问题． 近年
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来，零价纳米铁因具有比表面积大和反应活性高等

特点（ Ｓｈｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）而被广泛用于环境中抗生

素、藻毒素、染料等污染物的去除（翁秀兰 ｅｔ ａｌ．，
２０１２； 高滢 ｅｔ ａｌ．， ２０１３；Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２０１１），已经成

为环境科学研究前沿热点之一．
传统合成纳米铁主要是化学法，化学合成法对

于发展纳米铁用于环境修复起着积极作用，然而化

学法常使用一些有毒的化学物质如还原剂（硼氢化

钠）、有机溶剂和不可生物降解的分散剂和稳定剂

（Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２００６； Ｉｒａｖａｎｉ， ２０１１），存在成本高和二次

污染等问题． 在被污染环境的原位修复中，开发环

境友好、成本低廉的纳米铁合成技术是纳米铁在环

境修复中面临的关键问题． 最近，本课题组利用绿

茶提取液（ＧＴＥ）合成纳米铁颗粒（ Ｆｅ ＮＰｓ），发现

ＧＴＥ 中的一些成分，如有机酸和多酚可将亚铁离子

还原为纳米金属铁，这些成分还作为合成过程的分

散剂和掩蔽剂（Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２００６； Ｉｒａｖａｎｉ， ２０１１）． 与传

统的化学合成方法相比，绿色合成过程避免使用有

毒化学物质、降低能量消耗，具有经济性和环境友

好等特点． 目前，绿色合成技术备受关注，Ｎｊａｇｉ 等用

高粱麸皮在 ｐＨ ２～ ３ 的酸性条件下合成 Ｆｅ ＮＰｓ，粒
径在 ５０ ｎｍ 左右（Ｎｊａｇｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）；Ｓｈａｈｗａｎ 等利

用绿色合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 用于类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化阴、阳离子

染料（Ｓｈａｈｗａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）以及本课题组采用桉树

叶提取液合成 Ｆｅ ＮＰｓ 处理富营养化废水 （Ｗａｎｇ
ｅｔ ａｌ．，２０１４）等．

前期研究发现 ＧＴＥ 合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 易团聚并且

形成铁的氧化物而导致活性下降． 表面活性剂不仅

能够包覆在颗粒表面避免纳米颗粒被氧化而且能

消除颗粒之间的作用力而避免团聚（Ｓｍｕｌｅａｃ ｅｔ ａｌ．，
２０１１），然而表面活性剂对绿色合成 Ｆｅ ＮＰｓ 的影响，
以及表面活性剂作用下制备的 Ｆｅ ＮＰｓ 对污染物的

降解性能尚未报道． 因此，本研究在绿色合成纳米

铁过程中加入表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵

（ＣＴＡＢ）作为分散剂和稳定剂，对绿色合成 Ｆｅ ＮＰｓ
微观结构进行表征，并用于降解水中孔雀绿（ＭＧ），
比较 ＧＴＥ 直接合成以及 ＣＴＡＢ 作用下合成的 Ｆｅ
ＮＰｓ 对 ＭＧ 的降解效率，提出了 ＣＴＡＢ 作用下 ＧＴＥ
合成 Ｆｅ ＮＰｓ 的可能机理．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 试剂与仪器

　 　 试剂：ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ、孔雀绿购自天津市福晨化

学试剂厂；十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）购自国

药集团化学试剂有限公司；绿茶购自福建省福州市

青宁茶叶厂，属于福建武夷山春季烘青绿茶，无食

品添加剂． 所有化学试剂均为分析纯，使用前未进

一步纯化．
仪器：ＴＨＺ⁃ ３２０ 台式恒温振荡器（上海精宏实

验设备有限公司）；ＤＺＦ⁃ ６０２０ 型真空干燥箱（上海

精宏实验设备有限公司）；ＫＱ⁃ ２５０Ｅ 型超声波清洗

器（昆山市超声波仪器有限公司）；扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）（ＪＳＭ⁃７５００，日本 ＪＥＯＬ 公司）；Ｘ 射线粉末衍

射（ＸＲＤ）（Ｘ′Ｐｅｒｔ Ｐｒｏ ＭＰＤ，荷兰 Ｐｈｉｌｉｐｓ 公司）． 傅

里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ） （Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ ５７００，美
国 ＴＨＥＲＭＯ ＮＩＣＯＬＥＴ 公司）；紫外可见分光光度计

（ＵＶ⁃１９００，上海凤凰光学科仪有限公司）．
２．２　 绿茶萃取液（ＧＴＥ）的制备及 ＧＴＥ 合成 Ｆｅ ＮＰｓ

称取 ６０ ｇ 绿茶，用蒸馏水清洗茶叶，自然晾干

后加入到 １ Ｌ 蒸馏水中，在 ３５３ Ｋ 下加热 １ ｈ 后（在
此温度下茶叶中的多酚氧化酶失活，多酚就不会被

氧化），真空抽滤，再用 ０．４５ μｍ 的滤膜过滤，得到绿

茶萃取液（ＧＴＥ）．
ＧＴＥ 和 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＦｅＳＯ４溶液以 ２ ∶１ 的比例

混合，在 ２９８ Ｋ 摇床中振荡 １ ｈ 制备出 ＧＴＥ 合成 Ｆｅ
ＮＰｓ 悬浊液．
２．３　 ＣＴＡＢ 作用下 ＧＴＥ 合成 Ｆｅ ＮＰｓ

将 ０．１ｇ ＣＴＡＢ（１×１０－３ ｍｏｌ·Ｌ－１）投加到装有 ２０
ｍＬ ＧＴＥ 的 ５０ ｍＬ 离心管中，在 ２９８Ｋ、２５０ ｒ·ｍｉｎ－１的

摇床中振荡 ３０ ｍｉｎ，使 ＣＴＡＢ 和 ＧＴＥ 充分混匀；移
取 １０ ｍＬ （０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１）的 ＦｅＳＯ４溶液加入到离心

管，在 ２９８ Ｋ、２５０ ｒ·ｍｉｎ－１的摇床中振荡 １ ｈ 制备出

的 Ｆｅ ＮＰｓ 悬浊液．
绿色合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 悬浊液经真空干燥箱 ３３３ Ｋ

温度下干燥后，得到固体粉末，用于样品的表征

实验．
２．４　 ＭＧ 降解实验

降解反应在离心管中进行，反应温度为 ２９８ Ｋ，
分别移取 ２ ｍＬ ＧＴＥ 合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 悬浊液和 ＣＴＡＢ
作用下合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 悬浊液至 ７ 支离心管中，分别

向每个离心管中移入 ８ ｍＬ （５０ ｍｇ·Ｌ－１） 的 ＭＧ 溶

液，在摇床中分别振荡 ０、１０、２０、３０、４０、５０、６０ ｍｉｎ
取样，反应液在 １００００ ｒ·ｍｉｎ－１下离心 ５ ｍｉｎ，上清液

用紫外可见分光光度计于 ６１７ ｎｍ 处测定溶液吸光

度，用 ＭＧ 的去除率来评价和比较 ＧＴＥ 合成的 Ｆｅ
ＮＰｓ 和 ＣＴＡＢ 作用下 ＧＴＥ 合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 的性能．

６４６
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按式 （ １ ） 计 算 ＭＧ 的 去 除 率 （ Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，
２０１１）：

η ＝
Ｃ０ － Ｃ ｔ

Ｃ０

× １００％

式中，η 为 ＭＧ 的去除率；Ｃ０为反应液中 ＭＧ 的初始

浓度（４０ ｍｇ·Ｌ－１）；Ｃ ｔ为 ｔ ｍｉｎ 时反应液中 ＭＧ 的浓

度（ｍｇ·Ｌ－１），所有实验平行 ３ 组进行．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 扫描电镜图（ＳＥＭ）
图 １ａ 和图 １ｂ 分别为 ＧＴＥ 合成 Ｆｅ ＮＰｓ 和

ＣＴＡＢ 作用下 ＧＴＥ 合成 Ｆｅ ＮＰｓ 的扫描电镜图． 从图

１ａ 可以看出，ＧＴＥ 合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 粒径在 ７０ ～ ８０ ｎｍ
左右，呈圆球形，颗粒表面有机物包裹，对纳米颗粒

起到保护作用，纳米铁颗粒出现团聚现象，这主要

是由氧化铁的磁性和范德华力作用的结果（Ｋｕｍａｒ
ｅｔ ａｌ．， ２０１３）． 图 １ｂ 可以看出，ＣＴＡＢ 作用下 ＧＴＥ 合

成的 Ｆｅ ＮＰｓ 粒径和形状表现出差异，颗粒粒径大一

些，Ｆｅ ＮＰｓ 形态更加有规则，这是由于阳离子表面

活性剂 ＣＴＡＢ 的存在有助于形成有规则形态的 Ｆｅ
ＮＰｓ（Ｋｈａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）． 一方面表面活性剂与 ＧＴＥ
中多酚等还原剂相互作用提高了多酚溶解度，因此

更多 Ｆｅ２＋被还原成为 Ｆｅ ＮＰｓ；另一方面 ＣＴＡＢ 吸附

在纳米颗粒表面使得纳米颗粒带电荷，纳米颗粒间

电荷斥力导致纳米材料稳定、避免团聚，提高了 Ｆｅ
ＮＰｓ 的分散度（Ｋｈａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）；另外 ＧＴＥ 中有

机物和 ＣＴＡＢ 包覆在颗粒表面可以提高 Ｆｅ ＮＰｓ 稳

定性（Ｋｕｍａｒ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）．

图 １　 试样的 ＳＥＭ 图 （ａ： ＧＴＥ⁃Ｆｅ ＮＰｓ； ｂ： ＣＴＡＢ 作用下合成的 ＧＴＥ⁃Ｆｅ ＮＰｓ）
Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ＳＥＭ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ （ａ： ＧＴＥ⁃Ｆｅ ＮＰｓ； ｂ： ＧＴＥ⁃Ｆｅ ＮＰｓ ｗｉｔｈ ＣＴＡＢ）

３．２　 Ｘ 射线粉末衍射（ＸＲＤ）
图 ２ａ 和 ２ｂ 分别是 ＧＴＥ 合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 和

ＣＴＡＢ 作用下 ＧＴＥ 合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 的 ＸＲＤ 图． 从图

２ａ 和 ｂ 可以看出，２θ ＝ １９．５６°为 ＧＴＥ 中有机成分如

茶多酚的主要衍射吸收峰（Ｓｈａｈｗａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１１），
说明绿色合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 表面被有机物包覆，这与

Ｎｊａｇｉ 等人用 Ｓｏｒｇｈｕｍ Ｂｒａｎ 提取液合成 Ｆｅ ＮＰｓ 的研

究结果一致（Ｎｊａｇｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）． 图 ２ａ 中，２θ＝ ２０° ～
３０°处存在氧化铁的衍射峰是由于生成的 Ｆｅ ＮＰｓ 部

分被氧化， 而 Ｆｅ０没有被观察到，这是由于植物萃取

液绿色合成的纳米铁是无定型态的，无定型态的铁

在 ＸＲＤ 图上不出现特征峰，这一现象也在其他绿色

合成的纳米铁上出现 （ Ｈｏａｇ ｅｔ ａｌ．， ２００９； Ｎｊａｇｉ
ｅｔ ａｌ．，２０１１；Ｓｈａｈｗａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）． 与图 ２ａ 相比，图
２ｂ 中 氧 化 铁 衍 射 峰 消 失， 这 可 能 是 由 于

ＣＴＡＢ 的存在 ，合成的 Ｆｅ ＮＰｓ被ＧＴＥ中有机物和

图 ２　 试样的 ＸＲＤ 图（ａ．ＧＴＥ⁃Ｆｅ ＮＰｓ； ｂ． ＣＴＡＢ 作用下合成的

ＧＴＥ⁃Ｆｅ ＮＰｓ）
Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ＸＲＤ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ（ ａ．ＧＴＥ⁃Ｆｅ ＮＰｓ； ｂ． ＧＴＥ⁃Ｆｅ ＮＰｓ ｗｉｔｈ

ＣＴＡＢ）

７４６
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ＣＴＡＢ 同时包覆，使 Ｆｅ ＮＰｓ 稳定性提高，不易被氧

化，进一步增强 Ｆｅ ＮＰｓ 的反应活性（Ｋｈａｎ ｅｔ ａｌ．，
２０１２； Ｍｉｔｔａｌ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）． 这说明 ＣＴＡＢ 在合成过

程中起到分散剂和掩蔽剂的作用，这些结果与 ＳＥＭ
的结果基本一致．
３．３　 傅里叶变换红外光谱 （ＦＴＩＲ）

图 ３ａ、３ｂ 和 ３ｃ 分别是 ＧＴＥ 合成的 Ｆｅ ＮＰｓ、
ＣＴＡＢ 作用下 ＧＴＥ 合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 和 ＧＴＥ 的红外光

谱图． 图 ３ｃ 中，３３８９ ｃｍ－１附近为 Ｏ—Ｈ 的振动吸收

峰，１６９６ ｃｍ－１处的强吸收峰为 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动峰，
１６３７ ｃｍ－１处的弱吸收峰为绿茶酰胺带，１３６７ ｃｍ－１的

吸收峰为 ＧＴＥ 的特征峰，１０４０ ｃｍ－１的吸收峰为 Ｃ—
Ｏ—Ｃ 的对称伸缩吸收峰，６１１ ｃｍ－１的吸收峰为 ＧＴＥ
在Ⅴ区的特征吸收峰（潘燕飞， ２００８）． 与图 ３ｃ 相

比，图 ３ａ 中各个官能团的特征吸收峰变化不大，这
说明 ＧＴＥ 的有机物包裹在纳米铁表面，对避免纳米

颗粒被氧化起到关键作用，从而使纳米铁稳定

（Ｋｈａｒｉｓｓｏｖａ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）； ５４６ ｃｍ－１出现了新的吸收

峰，这是 Ｆｅ２Ｏ３和 Ｆｅ３Ｏ４的 Ｆｅ—Ｏ 伸缩振动峰（Ｇｏｔｉｃ′
ｅｔ ａｌ．， ２００７），说明合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 部分被氧化． 在图

３ｂ 中，２９２４ ｃｍ－１处的吸收峰为季铵盐上有机基团的

吸收峰（崔继文等．， ２００７），说明 ＣＴＡＢ 包覆在 Ｆｅ
ＮＰｓ 的表面上． 这与 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 的结果相一致．

图 ３　 试样的 ＦＴＩＲ 图 （ ａ．ＧＴＥ⁃Ｆｅ ＮＰｓ；ｂ．ＣＴＡＢ 作用下合成的

ＧＴＥ⁃Ｆｅ ＮＰｓ； ｃ．ＧＴＥ）
Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ （ ａ． ＧＴＥ⁃Ｆｅ ＮＰｓ；ｂ． ＧＴＥ⁃Ｆｅ

ＮＰｓ ｗｉｔｈ ＣＴＡＢ ； ｃ．ＧＴＥ）

３．４　 紫外可见光谱（ＵＶ⁃ｖｉｓ）
图 ４ 是波长 ２００ ～ ８００ ｎｍ 范围内分别对 ４０

ｍｇ·Ｌ－１ ＭＧ、ＧＴＥ 合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 和 ＣＴＡＢ 作用下

ＧＴＥ 合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 去除 ＭＧ 的紫外可见扫描光谱

图． 从图中可见，ＭＧ 在 ６１７ ｎｍ 处有吸收峰 （ Ｊｕ

ｅｔ ａｌ．， ２０１２）． 经 ＧＴＥ 合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 降解 ６０ ｍｉｎ
后，这一特征吸收峰明显降低； 而经 ＣＴＡＢ 作用下

合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 降解 ６０ ｍｉｎ 后，ＭＧ 在 ６１７ ｎｍ 的特

征吸收峰几乎消失，表明 ＣＴＡＢ 作用下去除 ＭＧ 的

能力比 ＧＴＥ 直接合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 更强，这也说明

ＣＴＡＢ 作用下合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 更加稳定和分散（Ｎｊａｇｉ
ｅｔ ａｌ．， ２０１１； Ｋｈａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１２），导致 Ｆｅ ＮＰｓ 具有

更高的反应活性． 这些结果与上述表征结果相一致．

图 ４　 试样的紫外可见光谱图

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ＵＶ⁃ｖｉｓ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

图 ５　 ＧＴＥ、ＧＴＥ 合成 Ｆｅ ＮＰｓ 和 ＣＴＡＢ 存在时 ＧＴＥ 合成的 Ｆｅ
ＮＰｓ 对 ＭＧ 的去除

Ｆｉｇ．５ 　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ＭＧ ｕｓｉｎｇ ＧＴＥ， Ｆｅ ＮＰｓ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ＧＴＥ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ＧＴＥ ｉｎ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ
ＣＴＡＢ

３．５　 不同条件下绿色合成 Ｆｅ ＮＰｓ 降解 ＭＧ 对比

在 ２９８ Ｋ、摇床振速 ２５０ ｒ·ｍｉｎ－１、初始 ｐＨ（约为

６），初始浓度为 ４０ ｍｇ·Ｌ－１的 ＭＧ 溶液中，考察 ＧＴＥ、
ＧＴＥ 合成 Ｆｅ ＮＰｓ 和 ＣＴＡＢ （１×１０－３ ｍｏｌ·Ｌ－１）作用下

合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 对 ＭＧ 的去除，结果如图 ５ 所示． 从

图中可以看出，ＧＴＥ 中存在多酚等物质对 ＭＧ 有一

定的 去 除 作 用， ３０ ｍｉｎ 达 到 平 衡 时 去 除 率 为

８４６
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２０􀆰 ０３％． ＧＴＥ 合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 对 ＭＧ 的去除率，３０
ｍｉｎ 时为 ５２．２８％，６０ ｍｉｎ 基本达到平衡，去除率为

７５．６６％． ＣＴＡＢ 作用下合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 具有更高的去

除效率， ３０ ｍｉｎ 就达到 ７７． ７８％， ６０ ｍｉｎ 后高达

９１􀆰 ０６％． 根据 ＸＲＤ 谱图观察到的结果，ＣＴＡＢ 作用

下合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 表面的氧化物更少，充分说明绿色

合成的主要产物是 Ｆｅ ＮＰｓ，氧化物的吸附不是 ＭＧ
去除的主导作用，Ｆｅ ＮＰｓ 是还原降解 ＭＧ 的主要物

质；同时也说明阳离子表面活性剂 ＣＴＡＢ 的存在提

高了绿色合成 Ｆｅ ＮＰｓ 的分散度和抗氧化性，Ｆｅ ＮＰｓ
具有更高反应活性．
３．６　 绿色合成 Ｆｅ ＮＰｓ 的机理

用植物提取液合成纳米金属主要是通过植物

提取液中的有机成分如多酚等为还原剂还原金属

盐，ＧＴＥ 中多酚可作为还原剂还原亚铁盐制备 Ｆｅ
ＮＰｓ （ Ｎｊａｇｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１１； Ｓｈａｈｗａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１１；
Ｋｈａｒｉｓｓｏｖａ ｅｔ ａｌ．， ２０１３； Ｍｉｔｔａｌ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）． ＧＴＥ 合

成 Ｆｅ ＮＰｓ 和 ＣＴＡＢ 作用下 ＧＴＥ 合成 Ｆｅ ＮＰｓ 可能的

机理如图 ６ 所示． 阳离子表面活性剂 ＣＴＡＢ 存在时，
由于 ＣＴＡＢ 吸附在纳米颗粒表面导致纳米铁带电

荷，纳米颗粒之间的斥力作用使得合成的纳米颗粒

更加分散（Ｋｈａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１２），从 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＦＴＩＲ
和 ＵＶ⁃ｖｉｓ 等的表征结果也可证实 ＣＴＡＢ 的包覆使

得合成的纳米铁更加稳定．

图 ６　 ＧＴＥ 合成 Ｆｅ ＮＰｓ 和 ＣＴＡＢ 作用下 ＧＴＥ 合成 Ｆｅ ＮＰｓ 的
可能机理图

Ｆｉｇ．６ 　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ Ｆｅ ＮＰｓ ｂｙ ＧＴＥ ａｎｄ ｂｙ ＧＴＥ ｉｎ
ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＣＴＡＢ

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１） 通过 ＳＥＭ、 ＸＲＤ、 ＦＴＩＲ 等表征手段表明
ＣＴＡＢ 作用下 ＧＴＥ 合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 比 ＧＴＥ 直接合成

的 Ｆｅ ＮＰｓ 更加分散和稳定，具有更高的反应活性．
２）比较 ＧＴＥ、ＧＴＥ 合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 和 ＣＴＡＢ 作用

下 ＧＴＥ 合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 对 ＭＧ 的去除效果发现，ＧＴＥ
对 ＭＧ 有一定的去除作用，３０ ｍｉｎ 达到平衡时，去除

率为 ２０．０３％；ＧＴＥ 合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 对 ＭＧ 的去除效

率 ３０ ｍｉｎ 为 ５２．２８％，反应平衡时达到 ７５．６６％；而

ＣＴＡＢ 作用下 ＧＴＥ 合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 对 ＭＧ 的去除效

率更大，３０ ｍｉｎ 就达到了 ７７．７８％，反应达到平衡高

达 ９１．０６％． Ｆｅ ＮＰｓ 是去除 ＭＧ 的主要物质．
３）在 Ｆｅ ＮＰｓ 表征结果和对 ＭＧ 的去除效果的

基础上，对 ＣＴＡＢ 影响 ＧＴＥ 合成 Ｆｅ ＮＰｓ 提出了可能

的机理，阳离子表面活性剂的存在提高了 Ｆｅ ＮＰｓ 的

分散性和稳定性，增强了 Ｆｅ ＮＰｓ 的活性．

参考文献 （Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）：

Ｃｈｅｎ Ｚ Ｘ， Ｊｉｎ Ｘ Ｙ， Ｃｈｅｎ Ｚ Ｌ， ｅｔ ａｌ． ２０１１． Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ
ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ⁃ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｚｅｒｏ⁃
ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ３６３：
６０１⁃６０７

崔继文， 孙瑞岩， 李士伟， 等． ２００７． 十六烷基三甲基溴化铵直接处

理钙基蒙脱土［Ｊ］ ． 吉林大学学报 （理学版）， ４５：２９７⁃３００
高滢， 陈征贤， 陈祖亮， 等． ２０１３． 负载型双金属铁钯纳米催化降解

微囊藻毒素⁃ＬＲ［Ｊ］ ． 中国科学： 化学， ４３： ２１７⁃２２５
Ｇｏｔｉ ｃ′ Ｍ Ｍ， Ｍｕｓｉ ｃ′ Ｓ， ２００７． Ｍöｓｓｂａｕｅｒｒ， ＦＴ⁃ＩＲ ａｎｄ ＦＥ ＳＥＭ

ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅｓ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ ｆｒｏｍ ＦｅＳＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［ Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ， ８３４⁃８３６： ４４５⁃４５３

Ｈａｃｈｅｍ Ｃ， Ｂｏｃｑｕｉｌｌｏｎ Ｆ， Ｚａｈｒａａ， ｅｔ ａｌ．， ２００１． Ｄｅｃｏｌｏｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｅｘｔｉｌｅ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ
［Ｊ］ ． Ｄｙｅｓ ａｎｄ Ｐｉｇｍｅｎｔｓ， ４９： １１７⁃１２５

Ｈａｍｅｅｄ Ｂ， Ｅｌ⁃Ｋｈａｉａｒｙ Ｍ． ２００８． Ｂａｔｃｈ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ ｆｒｏｍ
ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｂｙ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｏｉｌ ｐａｌｍ ｔｒｕｎｋ ｆｉｂｒｅ：
Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ｓｔｕｄｉｅｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， １５４： ２３７⁃２４４

ＨｏａｇＧ， Ｃｏｌｌｉｎｓ Ｊ， Ｈｏｌｃｏｍｂ Ｊ， ｅｔ ａｌ．２００９． Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍｏｔｈｙｌｍｏｌ
ｂｌｕｅ ｂｙ ‘ｇｒｅｅｎｅｒ’ ｎａｎｏ⁃ｓｃａｌｅ ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｅａ
ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｅｍｉｓｔｒｙ， １９： ８６７１⁃８６７７

Ｉｒａｖａｎｉ Ｓ， ２０１１． Ｇｒｅｅｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｕｓｉｎｇ ｐｌａｎｔｓ［Ｊ］ ．
Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， １３： ２６３８⁃２６５０

Ｊｕ Ｙ， Ｑｉａｏ Ｊ， Ｐｅｎｇ Ｘ， ｅｔ ａｌ． ２０１３． Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ
ｕｓｉｎｇ ＵＶ⁃ｖｉｓ ｌｉｇｈｔ ｆｒｏｍ ｔｗｏ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ⁃ｐｏｗｅｒｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｌｅｓｓ
ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｌａｍｐｓ （ＭＰＥＤＬ－２ ）： ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ，
ｄｏｍｉｎａｎｔ ｒｏｕｔｅｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ，
２２１： ３５３⁃３６２

Ｋｈａｎ Ｚ， Ｈｕｓｓａｉｎ Ｊ Ｉ， Ｈａｓｈｍｉ Ａ Ａ． ２０１２． Ｓｈａｐｅ⁃ｄｉｒｅｃｔｉｎｇ ｒｏｌｅ ｏｆ
ｃｅｔｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ｇｒｅｅｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ａｇ⁃
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｕｓｉｎｇ Ｎｅｅｍ （ Ａｚａｄｉｒａｃｈｔａ ｉｎｄｉｃａ） ｌｅａｆ ｅｘｔｒａｃｔ ［ Ｊ］ ．
Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅｓ （Ｂ： Ｂｉｏｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ）， ９５： ２２９⁃２３４

Ｋｈａｒｉｓｓｏｖａ Ｏ Ｖ， Ｄｉａｓ Ｈ， Ｋｈａｒｉｓｏｖ Ｂ Ｉ， ｅｔ ａｌ． ２０１３． Ｔｈｅ ｇｒｅｅｎｅｒ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ［ Ｊ ］ ． Ｔｒｅｎｄｓ ｉｎ Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ３１：
２４０⁃２４８

Ｋｈａｔｔｒｉ Ｓ， Ｓｉｎｇｈ Ｍ， １９９９． Ｃｏｌｏｕｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ｄｙｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ
ｓｕｇａｒ ｃａｎｅ ｄｕｓｔ ａｓ ａｎ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ［ Ｊ ］ ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， １７： ２６９⁃２８２

Ｋｕｍａｒ Ｋ Ｍ， Ｍａｎｄａｌ Ｂ Ｋ， Ｋｕｍａｒ Ｋ Ｓ， ｅｔ ａｌ． ２０１３． Ｂｉｏｂａｓｅｄ ｇｒｅｅｎ
ｍｅｔｈｏｄ ｔｏ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ａｎｄ ｉｒｏｎ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｕｓｉｎｇ
ｔｅｒｍｉｎａｌｉａ ｃｈｅｂｕｌａ ａｑｕｅｏｕｓ ｅｘｔｒａｃｔ ［ Ｊ］ ． Ｓｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ Ｐａｒｔ

９４６



环　 　 境　 　 科　 　 学　 　 学　 　 报 ３４ 卷

Ａ： Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ａｎｄ Ｂｉｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， １０２： １２８⁃１３３
李妮， 李张， 李明雄， 等． ２００９． 一株无色杆菌属菌株对孔雀绿的脱

色降解［Ｊ］ ． 应用与环境生物学报， １５： ５２９⁃５３３
Ｌｉ Ｘ Ｑ， Ｅｌｌｉｏｔｔ Ｄ Ｗ， Ｚｈａｎｇ Ｗ Ｘ． ２００６． Ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｆｏｒ ａｂａｔｅｍｅｎｔ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ： ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
ａｓｐｅｃｔｓ［Ｊ］ ． Ｃｒｉｔｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓ ｉｎ Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，
３１： １１１⁃１２２

Ｍｉｔｔａｌ Ａ Ｋ， Ｃｈｉｓｔｉ Ｙ， Ｂａｎｅｒｊｅｅ Ｕ Ｃ． ２０１３． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍｅｔａｌｌｉｃ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｕｓｉｎｇ ｐｌａｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｓ［Ｊ］ ． Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ａｄｖａｎｃｅｓ， ３１：
３４６⁃３５６

Ｎｊａｇｉ Ｅ Ｃ， Ｈｕａｎｇ Ｈ， Ｓｔａｆｆｏｒｄ Ｌ， ｅｔ ａｌ． ２０１１． Ｂｉｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｉｒｏｎ ａｎｄ
ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｕｓｉｎｇ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｒｇｈｕｍ
ｂｒａｎ ｅｘｔｒａｃｔｓ［Ｊ］ ． Ｌａｎｇｍｕｉｒ， ２７： ２６４⁃２７１

Ｎｏｇｕｅｉｒａ Ｒ Ｆ Ｐ， Ｓｉｌｖａ Ｍ， Ｔｒｏｖ′ｏ Ａ． ２００５． Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｒｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ｏｎ
ｔｈｅ ｓｏｌａｒ ｐｈｏｔｏ⁃Ｆｅｎｔｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｌａｓｓｅｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｊ］ ． Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ， ７９： ３８４⁃３９２

潘燕飞． ２００８． 傅立叶红外光谱法用于茶叶品质的鉴定［ Ｊ］ ． 烟台大

学学报 （自然科学与工程版）， ２１：２６２⁃２７２
Ｐａｐｉｎｕｔｔｉ Ｌ， Ｍｏｕｓｏ Ｎ， Ｆｏｒｃｈｉａｓｓｉｎ Ｆ． ２００６． Ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ

ｔｈｅ ｆｕｎｇｉｃｉｄｅ ｄｙｅ ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ

ｓｙｓｔｅｍ ｗｈｅａｔ ｂｒａｎ⁃ Ｆｏｍｅｓ ｓｃｌｅｒｏｄｅｒｍｅｕｓ ［ Ｊ ］ ． Ｅｎｚｙｍｅ ａｎｄ
Ｍｉｃｒｏｂｉａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ３９： ８４８⁃８５３

Ｓｈａｈｗａｎ Ｔ， ＡｂｕＳｉｒｒｉａｈ Ｓ， Ｎａｉｒａｔ Ｍ， ｅｔ ａｌ． ２０１１． Ｇｒｅｅｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｉｒｏｎ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ａｓ ａ Ｆｅｎｔｏｎ⁃ｌｉｋｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ｃａｔｉｏｎｉｃ ａｎｄ ａｎｉｏｎｉｃ ｄｙｅｓ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， １７２： ２５８⁃２６６

Ｓｈｉ Ｌ Ｎ， Ｚｈａｎｇ Ｘ， Ｃｈｅｎ Ｚ Ｌ． ２０１１． Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｃｈｒｏｍｉｕｍ （ＶＩ） ｆｒｏｍ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ⁃ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ［Ｊ］ ．
Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ４５： ８８６⁃８９２

Ｓｍｕｌｅａｃ Ｖ， Ｖａｒｍａ Ｒ， Ｓｉｋｄａｒ Ｓ， ｅｔ ａｌ． ２０１１． Ｇｒｅｅｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｆｅ ａｎｄ
Ｆｅ ／ Ｐｄ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｏｒｇａｎｉｃｓ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ
Ｓｃｉｅｎｃｅ， ３７９： １３１⁃１３７

Ｗａｎｇ Ｔ， Ｊｉｎ Ｘ Ｙ， Ｃｈｅｎ Ｚ Ｌ， ｅｔ ａｌ． ２０１４． Ｇｒｅｅｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｆｅ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｕｓｉｎｇ ｅｕｃａｌｙｐｔｕｓ ｌｅａｆ ｅｘｔｒａｃｔｓ ｆｏｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ
ｅｕｔｒｏｐｈｉｃ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ［ Ｊ］ ． Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ Ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，４６６⁃
４６７： ２１０⁃２１３

翁秀兰， 林深， 陈祖亮，等． ２０１２． 天然膨润土负载纳米铁的制备及

其对阿莫西林的降解性能［Ｊ］ ． 中国科学： 化学，４２： １７⁃２３

０５６


