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  摘要:以氨基化二氧化硅(NH2-SiO2)为载体,以硫脲作为结构控制剂,采用液相还原法合成了具有高分散

Fe0 负载的 WD-Fe0@NH2-SiO2 复合材料用于水体重金属去除.借助扫描电镜(SEM)、元素能谱分析(EDS)、X射

线衍射(XRD)等表征手段对 WD-Fe0@NH2-SiO2 进行了结构组成表征,分析了 NH2-SiO2 负载Fe0 过程中,硫脲

的缓释作用对Fe0 尺寸的影响.同时系统研究了投加量、初始质量浓度、反应时间等因素对Ni(Ⅱ)去除率的影响.吸

附实验证实,WD-Fe0@NH2-SiO2 对Ni(Ⅱ)的吸附容量和去除率分别达到362mg/g和90.5%,与未采用硫脲辅助

制备的样品相比得到了较大幅提升(308mg/g和76.9%).最后,利用X射线光电子能谱(XPS)分析反应前后样品

中镍元素价态演变,结合吸附动力学模拟,证实 WD-Fe0@NH2-SiO2 对Ni(Ⅱ)的吸附为化学吸附主导的过程.
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由于重金属的生物蓄积性和毒性,水环境中的重金属离子去除难度大、成本高[1].2017年,镍及其合金

被世界卫生组织癌症研究机构列为2B类致癌物.当镍元素蓄积到阈值后,会引发心血管疾病、哮喘和呼吸道

癌等疾病[2-3].纳米材料吸附去除水体中重金属是当前研究方向之一.其中纳米零价铁(nZVI)因具有较高的

比表面积、较小的颗粒尺寸、强还原性以及环境友好等特点,被广泛用于去除环境中的污染物[4].但由于nZ-
VI的本征磁性和高表面能,在实际应用中出现易氧化以及易团聚等问题导致活性降低.因此,亟须对nZVI进
行改性从而协同提升其活性和稳定性.目前应用较为广泛的改性技术主要有固体负载[5]、金属掺杂[6]以及硫

化改性[7].于嘉璐等[8]以凹凸棒为载体,制备了凹凸棒负载的nZVI复合材料,提高了nZVI的分散性,减少

了团聚情况,从而增强了其在实际应用中的活性和稳定性.Schrick等[9]制备了Ni/Fe双金属掺杂纳米复合

材料并研究其对四氯乙烯的降解效果,发现该体系相较于普通的零价铁,双金属材料对污染物的去除速率更

高.Shi等[10]在合成纳米零价铁的过程中,通过硫脲的缓释作用制备出了零价铁纳米簇,该纳米簇对对硝基

苯酚表现出了非常高的催化还原性能.
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近年来,在nZVI改性中,固体负载改性应用较为广泛.传统的负载材料大多选择膨润土[11]、生物炭[12]

为载体,nZVI的负载主要通过静电作用构建.但是,这种方法并不能有效控制nZVI的颗粒尺寸以及分布情

况.Shi等[13]通过将二氧化硅氨基功能化,发现氨基化的SiO2 可以和Fe3+发生配位作用,使得nZVI颗粒均

匀的负载在NH2-SiO2 表面.但是这种方法还不能精准控制纳米零价铁的分散性及颗粒大小.在此研究基础

上,将Fe3+负载到NH2-SiO2 表面后加入pH为12的硫脲溶液,由于硫脲在强碱条件下能够缓慢释放S2-,

S2-会与NH2-SiO2 表面吸附的Fe3+反应形成FeS纳米中间体,后加入NaBH4 即可将FeS还原成粒径在

20nm左右的高分散Fe0 纳米粒子.该方法既能够抑制nZVI的团聚,又能够减小Fe0 的粒径,精准控制其形

貌结构和分散性.因此,本研究在氨基化二氧化硅负载改性的基础上加入硫脲做缓释剂,在氨基化二氧化硅

表面生成了高分散Fe0 颗粒,即 Well-Dispersive-Fe0@NH2-SiO2(简写为 WD-Fe0@NH2-SiO2),并研究了

其对水中重金属Ni(Ⅱ)的去除性能及影响因素.

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

UV2355紫外可见分光光度计(尤尼柯仪器有限公司),Feb-90恒温摇床(上海振容科学仪器有限公司),
扫描电子显微镜(SEM)(德国,Zeiss,Supra-40),透射电子显微镜(TEM)(日本,JEOL,JEM-2100),X射线

衍射仪(德国,BrukerD8-ADVANCE),X射线光电子能谱仪(美国,EscaLab250Xi).
六水合三氯化铁(FeCl3·6H2O)、氢氧化钠(NaOH)购买于国药集团化学试剂有限公司,硫脲

(CH4N2S)、硼氢化钠(NaBH4)、丁二酮肟(C4H8N2O2)、硅酸四乙酯(Si(OC2H5)4)和(3-氨丙基)三甲氧基

硅烷(C6H17NO3Si)购买于上海阿拉丁试剂有限公司,二氯化镍(NiCl2)购买于西陇科学股份有限公司.
1.2 WD-Fe0@NH2-SiO2 及对比样品的制备

取0.54mL(3-氨丙基)三甲氧基硅烷溶解到6mL乙醇中,然后向该混合溶液加入100mL去离子水,常
温下搅拌15min,将含有1.8mL硅酸四乙酯和6mL乙醇的混合液滴加到上述溶液中,当溶液逐渐成为乳

白色后(NH2-SiO2),继续搅拌10min,得到NH2-SiO2 溶液.称取0.212gFeCl3·6H2O添加到上述乳白色

溶液中,同时为抑制三价铁离子的水解,用0.1mol/L的盐酸溶液调节pH 至1.7,继续搅拌30min,得到

Fe3+@NH2-SiO2 溶液.将0.010g硫脲和0.024g氢氧化钠加入到10mL去离子水中充分溶解,随后将此溶

液逐滴滴加到Fe3+@NH2-SiO2 溶液中,继续搅拌15min,得到FeS@NH2-SiO2 溶液.最后,将0.252g的

NaBH4 加入到上述溶液中,当溶液中有气泡和黑色沉淀产生时,证明有 WD-Fe0@NH2-SiO2 纳米粒子生成.
用磁铁分离出所得产物,随后经乙醇和水的混合溶液清洗3次,真空干燥箱30℃下烘干3h即可.
nZVI的制备:称取0.212gFeCl3·6H2O溶于100mL去离子水中,用0.1mol/L的盐酸溶液调节pH

至1.7,持续搅拌30min后将0.252g的NaBH4 加入到上述溶液中.反应结束后利用磁铁分离产物,后续清

洗干燥过程同 WD-Fe0@NH2-SiO2.
Fe0@NH2-SiO2 的制备过程与 WD-Fe0@NH2-SiO2 相似,区别为制备过程中不添加硫脲与氢氧化钠.

1.3 吸附实验

在实验开始前进行预实验以排除NH2-SiO2 载体对实验的影响,设置NH2-SiO2 投加量3.60g/L,加入

到200mg/L20mL的Ni(Ⅱ)溶液中,反应30min后采用丁二酮肟分光光度法测定溶液中的Ni(Ⅱ)质量

浓度[14],发现NH2-SiO2 对Ni(Ⅱ)的去除效率<5%,所以排除后续实验中NH2-SiO2 对实验结果的影响.重
金属Ni(Ⅱ)的去除率(R)和吸附材料的吸附容量(q)计算式如下.

R=
C0-Ct

C0
×100%, (1)

式中,R 为溶液中Ni(Ⅱ)的去除率(%),C0 为Ni(Ⅱ)的初始质量浓度(mg/L),Ct 为吸附材料处理t时间后

Ni(Ⅱ)的质量浓度(mg/L).

q=
(C0-Ce)V

m
, (2)
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式中,q为吸附材料对Ni(Ⅱ)的吸附容量(mg/g),Ce 为吸附达到平衡时Ni(Ⅱ)的质量浓度(mg/L);V 为吸

附反应溶液的体积(L),m 为所用吸附材料的质量(g).
1.3.1 批量吸附实验

本实验通过比较相同条件下不同样品对Ni(Ⅱ)的去除率来考察对nZVI的改性效果.同时进行批量吸

附实验探究不同初始质量浓度和不同投加量对 WD-Fe0@NH2-SiO2 去除Ni(Ⅱ)的影响.为保证实验溶液的

一致性,配制1g/L的Ni(Ⅱ)溶液做储备液,实验时将储备液稀释到不同质量浓度.吸附实验在50mL锥形

瓶中进行.首先,称取不同质量的 WD-Fe0@NH2-SiO2 加入到一定体积不同质量浓度的Ni(Ⅱ)溶液中进行

反应,然后放在摇床中震荡,转速设置150r/min.最后,在一定时间后取出1mL溶液用0.45μm滤头过滤后

测定剩余Ni(Ⅱ)的质量浓度.
1.3.2 吸附动力学模拟

设定Ni(Ⅱ)初始质量浓度为200mg/L,WD-Fe0@NH2-SiO2 的质量浓度均为0.5g/L.动力学实验在

50mL锥形瓶中进行.称取相同质量的 WD-Fe0@NH2-SiO2 分别加入到7份20mLNi(Ⅱ)(200mg/L)溶液

中混合均匀,置于摇床中在150r/min条件下震荡.在不同的时间节点取出1mL反应溶液用0.45μm滤头

过滤后测定剩余Ni(Ⅱ)的质量浓度.

2 结果与讨论

2.1 表征与分析

为了探究 WD-Fe0@NH2-SiO2 的形貌特征和样品改性效果,采用扫描电镜(SEM)对样品进行表征分

析.图1(a)为NH2-SiO2 扫描电镜图,可知生成的NH2-SiO2 小球平均直径在250nm左右,表面光滑且分散

性较好,可以作为良好的负载材料.图1(b)为nZVI扫描电镜图,nZVI粒径处于50~100nm 之间,由于

nZVI的高表面能和本身磁性导致nZVI团聚为链状,这是限制nZVI应用的主要因素.图1(c)和(d)为

Fe0@NH2-SiO2扫描电镜图,通过氨基的配位作用,nZVI被均匀地负载到NH2-SiO2 表面,明显改善了nZVI
的团聚现象,且nZVI平均粒径缩小到20nm左右.图1(e)和(f)为 WD-Fe0@NH2-SiO2 扫描电镜图,可以看

出相较于图1(d),图1(f)中nZVI的分布明显更加均匀,且粒径降低到5~10nm.这是由于硫脲的加入使得

NH2-SiO2 表面生成均匀的FeS晶体(图2),后加入NaBH4 使得nZVI均匀地生长在NH2-SiO2 表面.从改

性前后样品形貌上分析,NH2-SiO2 负载和硫脲改性相结合是有效的,对于改善样品团聚、缩小样品粒径具

有明显的效果.

2.2 WD-Fe0@NH2-SiO2 合成机理

采用扫描电镜(SEM)和能谱分析仪(EDS)对样品合成过程的中间产物FeS@NH2-SiO2 和最终产物
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WD-Fe0@NH2-SiO2 进行了分析.由图2可以看

出,二氧化硅小球表面负载大量分散的片状晶体,
且分散均匀.图3为FeS@NH2-SiO2 和 WD-Fe0@
NH2-SiO2 的能谱图.由图3可知,FeS@NH2-SiO2
和 WD-Fe0@NH2-SiO都含有Fe、O、Si、C、Cl等元

素,O元素和Si元素主要来自于NH2-SiO2,Fe元

素主要来自于FeS和nZVI成分.另外,FeS@NH2-
SiO2 还含有Cu和S元素,Cu元素来源于表征时

布样的铜网,S元素可能来源于FeS.这说明合成过

程中出现了FeS中间体,经过还原反应后FeS转变

为Fe0.另外,样品中出现的C、Cl等元素来自于制

备样品时使用的试剂.
图4为不同样品的XRD表征结果.在NH2-SiO2 的XRD谱图中,21°~24°之间的衍射峰为SiO2 信号

峰.在nZVI的XRD谱图中,44.7°的衍射峰属于Fe0(JCPDS06-0696)的(100)晶面[15],没有观察到其他衍射

峰.在Fe0@NH2-SiO2 和 WD-Fe0@NH2-SiO2 的谱图中相同位置也能检测到相似的Fe0 信号峰和无定形

SiO2(JCPDS29-0085)信号峰,相较于Fe0@NH2-SiO2,WD-Fe0@NH2-SiO2 的Fe0 信号峰左移且强度发生

变化,这可能是由于硫脲的加入改变了Fe0 尺寸,这与SEM图观察到的颗粒结构形貌变化相一致.

图5为NH2-SiO2、Fe0@NH2-SiO2 和 WD-Fe0@NH2-SiO23种纳米样品的FT-IR光谱图.可以看出,

1054cm-1处的吸收峰可对应于二氧化硅中的Si-O-Si不对称伸缩振动[13],而1555cm-1处的吸收峰则

与氨基的弯曲和伸缩振动有关[13].进一步验证了NH2-SiO2 的成功合成以及其具有作为Fe0 载体的潜力.

以上表征表明氨基化二氧化硅负载的Fe0 纳米颗粒分布更加均匀,粒径更小,这归因于硫脲在合成过程
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中S2-的缓释效果.在合成过程中,硫脲在碱性水溶液中能够发生水解,可缓慢释放S2-(SC(NH2)2+
2OH-↔S2-+H2CN2+2H2O)[16].当硫脲溶液逐滴滴加到Fe3+@NH2-SiO2 溶液中后,由于S2-浓度非常

低,FeS晶体缓慢生长在氨基化二氧化硅表面(2Fe3++3S2-→2FeS+S)[10],形成FeS纳米中间体颗粒.随
后,加入NaBH4 还原FeS为Fe0,从而制备出高分散的Fe0@NH2-SiO2 纳米复合材料.
2.3 对Ni(Ⅱ)的去除性能及影响因素

为了探究3种样品的最优投加量,设置Ni(Ⅱ)的质量浓度为100mg/L,体积为20mL,样品投加量分

别为0.1、0.2、0.3、0.4、0.5g/L(以nZVI质量计算),在转速为150r/min的摇床中反应25min后取样测定其

吸光度,结果如图5(a)所示.在样品投加量为0.1g/L时,nZVI、Fe0@NH2-SiO2、WD-Fe0@NH2-SiO2 对

Ni(Ⅱ)的去除率分别为26.0%、45.0%、72.0%,改性后样品性能得到较大提升.当样品投加量增加到0.5g/L
时,nZVI、Fe0@NH2-SiO2、WD-Fe0@NH2-SiO2 对Ni(Ⅱ)的去除率分别达到了67.4%、95.4%、100%,这是

由于增加投加量使得活性点位也相应增加,更多的活性点能够去除更多的Ni(Ⅱ),说明在此条件下0.5g/L
为最优投加量.在最优投加量的基础上探究对不同质量浓度Ni(Ⅱ)的吸附效果,设置样品投加量为0.5g/L,

Ni(Ⅱ)溶液质量浓度分别为50、100、150、200、250、300mg/L,在转速为150r/min的摇床中反应25min后

取样测定其吸光度,结果如图6(b)所示.在Ni(Ⅱ)质量浓度为50mg/L时,nZVI、Fe0@NH2-SiO2、WD-Fe0

@NH2-SiO2 对Ni(Ⅱ)的去除率分别为71.5%、100%、100%,当 Ni(Ⅱ)质量浓度增加到300mg/L时,

nZVI、Fe0@NH2-SiO2、WD-Fe0@NH2-SiO2 对Ni(Ⅱ)的去除率分别为45.7%、57.0%、76.8%.这是由于当

Ni(Ⅱ)的质量浓度增大时,会有更多的Ni(Ⅱ)离子占据材料表面的活性点位并发生吸附,但活性点位有限.
综合分析,选择在样品投加量为0.5g/L,Ni(Ⅱ)的质量浓度为200mg/L时进行后续实验.

测试nZVI、Fe0@NH2-SiO2 和 WD-Fe0@NH2-SiO23种样品在不同吸附反应时间对Ni(Ⅱ)的去除率.
在反应第0、5、10、15、20、25、30、35min时取样测定其吸光度,结果如图6(c)所示.3种样品在反应前5min
为快速反应阶段,5~25min为缓慢上升阶段,25min后反应基本达到平衡.nZVI、Fe0@NH2-SiO2、WD-Fe0

@NH2-SiO2 达到反应平衡时对Ni(Ⅱ)的去除效率分别为62.8%、76.9%、90.5%,折合为nZVI吸附量分别

是251、308、362mg/g,如图6(d)所示.WD-Fe0@NH2-SiO2 的性能相较于nZVI和Fe0@NH2-SiO2 分别提
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升了44.1%和17.7%,这是由于NH2-SiO2 的负载和硫脲的作用使得nZVI粒径变小且分散均匀,与Ni(Ⅱ)
的接触面积有较大提升,从而nZVI更易与Ni(Ⅱ)发生吸附反应.
2.4 WD-Fe0@NH2-SiO2 对Ni(Ⅱ)的去除机理

为了探究 WD-Fe0@NH2-SiO2 对Ni(Ⅱ)的去除机理,对反应前后样品进行XPS表征分析,结果如图7
所示.图7(a)为 WD-Fe0@NH2-SiO2 反应前后总谱图,反应前后均能检测出Fe2p的结合能,且反应后样品

检出Ni2p的结合能.其中图7(b)为Fe2p精细谱图,结合能在707.6、710.8、715.1、724.1、730.3eV处分别

对应为Fe0、FeO的2p3/2、Fe(Ⅱ)、FeO的2p1/2和Fe(Ⅲ)[17-19].反应前后均能检出Fe0 的峰值,反应前样

品中出现Fe的其他价态是因为样品被氧化,反应后样品中出现Fe的其他价态是因为样品的氧化以及Fe0

与Ni(Ⅱ)发生了氧化还原反应.图7(c)为 Ni2p精细谱图,结合能在852.6eV处对应金属镍,在857.1、

864.4eV处对应为2p1/2的Ni(Ⅱ)和NiO,在870.2、873.8、880.1eV处对应为2p3/2的金属镍、Ni(Ⅱ)和

NiO[15].金属镍峰值的出现说明了Fe0 将部分Ni(Ⅱ)进行还原,反应后样品中出现的Ni(Ⅱ)主要是由于样

品表面吸附的Ni(Ⅱ)还有部分没有发生氧化还原反应.反应后样品中同时检测出零价镍和 Ni(Ⅱ)说明

WD-Fe0@NH2-SiO2 去除Ni(Ⅱ)的过程同时存在化学还原和物理吸附.采用C1s(284.8eV)标准峰对XPS
谱图进行结合能校正.图7(d)为C1s精细谱图,结合能在284.8、286.6eV处对应为C1s的C-C和C-O.

为了进一步验证 WD-Fe0@NH2-SiO2 和Fe0@NH2-SiO2 对Ni(Ⅱ)的去除机理,采用准一级动力学模

型和准二级动力学模型对Ni(Ⅱ)的去除过程进行拟合[20],根据图6(c)的实验数据进行动力学模型拟合,拟
合结果如图8所示.其中图8(a)为 WD-Fe0@NH2-SiO2 的动力学拟合图,准一级动力学拟合相关系数R2 为

0.918,准二级动力学拟合相关系数R2 为0.999.其中图8(b)为Fe0@NH2-SiO2 的动力学拟合图,准一级动

力学拟合相关系数R2 为0.984,准二级动力学拟合相关系数R2 为0.993.准一级动力学模型适用于物理吸

附主导的初期过程,而准二级动力学模型更适合化学吸附或整个吸附过程的描述,因为零价铁的强还原特

性,所以 WD-Fe0@NH2-SiO2 和Fe0@NH2-SiO2 对Ni(Ⅱ)的去除过程还是以准二级动力学模型(化学吸

附)为主导,这与反应理论以及XPS元素价态分析结果一致.

3 结论

本文以氨基化二氧化硅为载体负载nZVI,同时以硫脲作为缓释剂控制其生长,制备了 WD-Fe0@NH2-
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SiO2 复合材料.借助SEM、EDS、XRD、XPS多种表征手段对样品进行表征分析,结果显示,加入硫脲控制生

长后,二氧化硅小球表面出现大量分散的FeS片状晶体,FeS经还原后生成了粒径5~10nm的Fe0 颗粒,证
明经硫脲改性后,二氧化硅表面成功负载了分散且超小的零价铁纳米颗粒.本研究还考察了不同反应条件如

样品投加量、初始Ni(Ⅱ)质量浓度、反应时间等因素对Ni(Ⅱ)去除率的影响.吸附实验证实,随着吸附样品

加入量的增加,反应体系中Ni(Ⅱ)去除率逐步提高,且大部分Ni(Ⅱ)的去除在5min内完成.另外,WD-Fe0

@NH2-SiO2 对模拟废水中 Ni(Ⅱ)的去除效率相较于nZVI和Fe0@NH2-SiO2 分别提升了44.1%和

17.7%,WD-Fe0@NH2-SiO2 对Ni(Ⅱ)的最大吸附容量达到362mg/g.最后,利用X射线光电子能谱(XPS)
对反应前后样品元素价态进行分析,结合 WD-Fe0@NH2-SiO2 对Ni(Ⅱ)吸附动力学模型,推测出 WD-Fe0

@NH2-SiO2 对Ni(Ⅱ)的去除机制以化学吸附为主导.
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Thiourea-mediatedsynthesisofhighlydispersedsilica-supportednanozero-valent
iron:adsorptionperformanceandmechanisticunderstandingforNi(Ⅱ)removal

ShiDongyang1,LiuShuping2,WuXiaofang1,ZuoJingying1,

LiYan1,ZhangLing1,TianYingying1,SuGuang1

(1.SchoolofMaterialsScienceandEngineering;XinxiangEngineeringResearchCenterforWastewaterTreatmentEnergySaving

andEmissionReduction;HenanKeyLaboratoryofAdvancedCableMaterialsandIntelligentManufacturing,HenanInstituteof

Technology,Xinxiang453003,China;2.CenterforLibraryandArchives,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

  Abstract:Awell-dispersedFe0-loadedcompositematerial,WD-Fe0@NH2-SiO2,wassuccessfullysynthesizedviathe
liquid-phasereductionmethodusingNH2-SiO2asacarrierandthioureaasastructure-directingagentforefficientremovalof

heavymetalsfromaqueoussolutions.ThestructureandcompositionofWD-Fe0@NH2-SiO2 werecharacterizedbyscanning
electronmicroscopy(SEM),energydispersivespectrometry(EDS),andX-raydiffraction(XRD).Theinfluenceofthiourea's
slow-releasebehavioroncontrollingtheparticlesizeofFe0duringimmobilizationontoNH2-SiO2wassystematicallyinvestiga-
ted.Asystematicinvestigationwasconductedtoevaluatetheeffectsofdosage,initialconcentration,andreactiontimeonthe
Ni(Ⅱ)removalefficiency.Theadsorptionexperimentsdemonstratedthattheadsorptioncapacityandremovalefficiencyof
WD-Fe0@NH2-SiO2forNi(Ⅱ)were362mg/gand90.5%,respectively,representingasignificantimprovementcompared
withthosepreparedwithoutthiourea(308mg/gand76.9%).Finally,X-rayphotoelectronspectroscopy(XPS)wasemployedto
investigatethevalencestateevolutionofnickelinthesamplesbeforeandafteradsorption.Integratedwithkineticmodeling,the
resultsconfirmthatNi(Ⅱ)adsorptionontoWD-Fe0@NH2-SiO2proceedspredominantlyviachemisorption.

Keywords:nanozero-valentiron;amino-functionalizedsilica;thiourea;Ni(Ⅱ)
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