
书书书

第３１卷　 第５期
２０１２年　 　 ５月

环　 境　 化　 学
ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ

Ｖｏｌ． ３１，Ｎｏ． ５
Ｍａｙ　 　 ２０１２

　 ２０１１年９月２１日收稿．
　 国家自然科学基金（２１１７７０９５）；高等学校博士学科点专项科研基金（２０１０００７２１１００３３）；同济大学青年优秀人才培养行动计划
（２０１０ＫＪ０２６）资助．
　 通讯联系人，Ｔｅｌ：０２１６５９８１８３１；Ｅｍａｉｌ：ｊｍａ＠ ｔｏｎｇｊｉ． ｅｄｕ． ｃｎ

芬顿试剂法制备磁性碳纳米管及其对
亚甲基蓝的吸附性能

周　 露１ 　 陈君红１ 　 于　 飞２ 　 袁志文１ 　 马　 杰１

（１． 同济大学污染控制与资源化研究国家重点实验室，上海，２０００９２；　 ２． 上海交通大学环境科学与工程学院，上海，２００２４０）

摘　 要　 采用芬顿试剂法在碳纳米管纯化样品表面负载纳米磁性氧化铁颗粒，制备磁性碳纳米管杂化材料
（ＭＷＣＮＴｓ ／ Ｆｅ２Ｏ３），该杂化材料具有较高的纳米氧化铁负载率（＞ ５０％）和优异的磁性能，制备过程中无需额
外添加阳离子，不会对环境造成不利影响．将磁性碳纳米管杂化材料应用于染料废水处理中，结果发现
ＭＷＣＮＴｓ ／ Ｆｅ２Ｏ３对亚甲基蓝染料吸附性能较好，吸附后用磁铁易于达到固液分离的效果．吸附性能研究表明，
磁性碳纳米管对水溶液中亚甲基蓝的吸附在４０ ｍｉｎ内吸附容量迅速上升，其值达到最大平衡吸附容量的
８８％以上，６０ ｍｉｎ基本达到平衡，吸附过程符合准二级动力学模型（Ｒ２ ＞ ０． ９９９）．磁性碳纳米管吸附亚甲基蓝
的平衡吸附量ｑｅ与亚甲基蓝溶液的平衡浓度Ｃｅ的关系满足Ｌａｎｇｍｕｉｒ（Ｒ２ ＞ ０． ９９９）、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（Ｒ２ ＞ ０． ９７）以及
ＤｕｂｉｎｉｎＲａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ（ＤＲ）（Ｒ２ ＞ ０． ９６）等温吸附模型．通过Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型计算可知磁性碳纳米管对亚甲基
蓝的最大吸附容量为６９． ９８ ｍｇ·ｇ －１，吸附过程为有利吸附，由ＤＲ模型计算结果可以推断ＭＷＣＮＴｓ ／ Ｆｅ２Ｏ３ 对
水溶液中亚甲基蓝的吸附机制以化学吸附为主．
关键词　 磁性碳纳米管，吸附，亚甲基蓝，芬顿试剂．

目前国内的许多行业，如纺织行业、造纸行业、印染行业等在生产过程中都用到了大量的化学药剂
和染料，因而产生的水体污染问题日趋严重［１２］．水体的色度是一个严重的水污染问题，而水体中少量
的染料残留就会造成很大的色度污染［３］．废水中的染料大部分含有致癌、致突变的芳香环［４］，所以含染
料的废水因其高毒性和积累性而倍受关注．含有—Ｎ Ｎ—基团的偶氮染料在工业上有着广泛的应用，
随之产生的偶氮废水的处理也逐渐成为环保关注的热点［５６］．染料（特别是偶氮染料）对氧化剂具有化
学惰性，不易氧化降解，所以染料废水的处理是一个难题．在过去的３年里，像生物处理法［７］、混凝／絮凝
处理法、臭氧处理法［８］、化学氧化法［９］、膜过滤法［１０］、光降解法［１１］、吸附法［１２］等针对染料废水的处理方
法被不断报导提出．传统的染料废水处理工艺不够经济，技术复杂，因而需要寻求高效、简单的染料废水
处理方法．相对于其它处理方法，吸附法具有效率高、成本低、简单易操作并对有毒物质不敏感等优点，
被认为优于其它的染料废水处理技术［１３］．

目前新型纳米材料吸附剂在这一领域得到了越来越多的关注，碳纳米管（ＣＮＴｓ）作为一种新型吸附
剂成为研究热点［１４］． ＣＮＴｓ比表面积大、孔隙率高的特性为自然水体中存在的阳离子、阴离子和其它有
机或无机杂质提供了大量的吸附点，在水体净化中具有广泛的应用前景．但是由于ＣＮＴｓ的粒度很小，
使其从水中的分离变得很困难．研究表明碳纳米管对人类以及其它生物是有毒性的［１５］，同时它们的存
在会影响常规环境污染物的物理化学性能．通常将ＣＮＴｓ从水中分离的方法有离心法和过滤法．离心法
需要很高的转速，运行成本高；而传统的过滤法容易造成滤膜孔的堵塞，不能达到理想的分离效果．近几
年来磁性分离技术因其高效、快速、经济等特性受到了越来越多的关注［１６］．磁性吸附剂能通过外加磁场
从环境中分离并再生．磁性碳纳米管因同时拥有碳纳米管和磁性氧化铁纳米颗粒的特性而备受关注．像
通过静电自组装将Ｆｅ２Ｏ３复合到碳纳米管上［１７］，通过毛细作用将Ｆｅ２Ｏ３ 填充到碳纳米管中［１８］，采用高
压化学沉积法将Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ纳米颗粒与碳纳米管复合［１９］等都已有报导．绿色纳米科技作为一个新兴的
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学科［２０］，提倡纳米材料的制造与应用对环境无害化，因此本文提出了一种简单、快速的ＭＷＣＮＴｓ ／ Ｆｅ２Ｏ３
合成方法．

本文采用芬顿试剂同时实现碳纳米管表面修饰改性和碳纳米管表面负载氧化铁．改性后的
ＭＷＣＮＴｓ ／ Ｆｅ２Ｏ３具有较高的纳米氧化铁负载率（＞ ５０％）和优异的磁性能，合成过程中无需额外添加阳
离子．实验结果表明，用该方法得到的ＭＷＣＮＴｓ ／ Ｆｅ２Ｏ３具有优异的吸附性能和很好的磁分离性．

１　 实验部分
１． １　 实验仪器与药品

管式炉（ＳＴＦ５５６６６Ｃ１，美国Ｔｈｅｒｍｏ ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司），真空干燥箱（ＤＺＦ６０２０，上海博远实业有限公
司），双频超声波清洗机（ＳＢ５２００ＤＴＳ，宁波新艺生物科技股份有限公司），调速多用恒温振荡器（ＴＳ
２１０２Ｃ，上海天呈股份有限公司），蠕动泵（ＢＴ１００１Ｌ，保定兰格恒流泵有限公司），紫外可见分光光度计
（ＵＶＶＩＳ ７５９，上海精科有限公司）．

无水乙醇（ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司）；二茂铁（ＣＲ，国药集团化学试剂有限公司）；噻吩
（Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ）；亚甲基蓝（ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司）；硝酸（ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司）；双
氧水（ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司）；硫酸亚铁（ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司）．
１． ２　 浮动化学气相沉积法制备碳纳米管原始样品

以乙醇为碳源，二茂铁作为催化剂，噻吩作为生长促进剂．将二茂铁溶解在乙醇中（１ ｇ二茂铁／
１００ ｍＬ乙醇），加入一定量的噻吩（１ ｍＬ噻吩／ １００ ｍＬ乙醇），超声振荡１０ ｍｉｎ形成透明红褐色溶液，将
反应溶液通过蠕动泵（８００—１０００ μＬ·ｍｉｎ －１）连续输入到高温炉反应区中，样品随载气（２ ｍＬ·ｍｉｎ －１）进
入到收集器中，制备获得多壁碳纳米管原始样品．
１． ３　 碳纳米管原始样品纯化

将采用浮动化学气相沉积法制备获得的碳纳米管原始样品放入石英舟，将石英舟置于石英管中，采
用鼓泡器从石英管一端缓慢、持续通入空气，在４００ ℃温度下加热４５ ｍｉｎ，使催化剂纳米铁颗粒氧化．将
热处理后的样品在８００ ℃或９００ ℃温度下，通入氩气加热６０ ｍｉｎ．将得到的样品用３ ｍｏｌ·Ｌ －１的硝酸回
流３ ｈ后，用０． ４５ μｍ的微孔聚碳酸酯膜过滤，用蒸馏水清洗至ｐＨ为中性，将滤饼置于干燥箱中抽真空
干燥８ ｈ（１２０ ℃）．
１． ４　 芬顿试剂法制备磁性碳纳米管

取０． ２ ｇ ＣＮＴｓ纯化样品与１０ ｍＬ ０． ５ ｍｏｌ·Ｌ －１ ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ溶液混合，搅拌１０ ｍｉｎ后，边搅拌边加入
５０ ｍＬ Ｈ２Ｏ２（３０ ｗｔ％），在８０ ℃下回流４ ｈ，之后用０． ４５ μｍ的微孔聚碳酸酯过滤膜过滤并用蒸馏水清
洗，获得碳纳米管表面负载氧化铁的前躯体，将前躯体置于１２０ ℃温度下干燥２ ｈ后放入石英舟中，将
石英舟放入石英管内，通入氮气或氢气在４５０ ℃下进行热处理２ ｈ，得到ＣＮＴｓ表面负载磁性氧化铁的
样品． 　
１． ５　 磁性碳纳米管吸附亚甲基蓝批实验

吸附亚甲基蓝实验采用５０ ｍＬ样品瓶，加入３０ ｍｇ磁性碳纳米管，再加入４０ ｍＬ不同浓度的亚甲基
蓝溶液，在摇床下振荡（转速为１５０ ｒ·ｍｉｎ －１，温度为２５ ℃）．吸附平衡后，样品通过磁铁快速进行固液分
离．吸附后溶液中剩余的亚甲基蓝平衡浓度通过紫外可见分光光度计，在最大吸收峰（λｍａｘ ＝ ６６５ ｎｍ）
处测得．每个实验都做两个平行样测试，最后平衡浓度取两次实验结果的平均值．

２　 结果与讨论
２． １　 磁性碳纳米管表征

采用芬顿试剂法制备获得的磁性碳纳米管在亚甲基蓝溶液中具有很好的分散性，可应用于亚甲基
蓝溶液吸附实验．加入磁性碳纳米管的亚甲基蓝溶液在超声２ ｍｉｎ后形成均匀黑色悬浊液，放入摇床进
行吸附反应，在达到吸附平衡后用磁铁进行吸附剂和溶液的分离．实验结果表明在磁场作用下吸附剂可
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以快速地从溶液中分离并去除．
图１为ＭＷＣＮＴｓ ／ Ｆｅ２Ｏ３ 和ＭＷＣＮＴｓ的ＸＲＤ图，由图２分析可知，ＭＷＣＮＴｓ ／ Ｆｅ２Ｏ３ 是Ｆｅ２Ｏ３ 和

ＭＷＣＮＴｓ两个物质的混合物．图２（ｃ）中的ＭＷＣＮＴｓ在２θ ＝ ２６． ２°和４４． ２°两处的衍射峰与ＭＷＣＮＴｓ ／
Ｆｅ２Ｏ３这两处的衍射峰相一致，从图２（ａ）和图２（ｂ）可见，αＦｅ２Ｏ３（赤铁矿）在用氮气进行预处理后生
成，γＦｅ２Ｏ３（磁赤铁矿）在氢气气氛下进行预处理后生成，从峰型中可以看出样品中没有杂质，进一步说
明采用芬顿试剂法成功制备了ＭＷＣＮＴｓ ／ Ｆｅ２Ｏ３杂化材料．

图１　 ＸＲＤ图：（ａ）氢气预处理后ＭＷＣＮＴｓ ／ Ｆｅ２Ｏ３；（ｂ）氮气预处理后ＭＷＣＮＴｓ ／ Ｆｅ２Ｏ３；（ｃ）ＭＷＣＮＴｓ
Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｏｆ （ａ）ＭＷＣＮＴｓ ／ Ｆｅ２Ｏ３ ａｆｔｅｒ Ｈ２ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ，（ｂ）ＭＷＣＮＴｓ ／ Ｆｅ２Ｏ３ ａｆｔｅｒ Ｎ２ ｔｒｅａｔｍａｎｔ，（ｃ）ＭＷＣＮＴｓ

对制备的磁性碳管进行了透射电镜（ＴＥＭ）分析，如图２所示，从图２可以清晰观察到碳纳米管以
纤维状形态存在，磁性氧化铁纳米颗粒均匀分布在碳纳米管管壁之上，颗粒大小在２０ ｎｍ左右．
２． ２　 磁性碳纳米管吸附亚甲基蓝动力学分析

分别称取改性后磁性碳纳米管样品３０ ｍｇ于１６个５０ ｍＬ样品瓶中，每个样品瓶中各装入４０ ｍＬ
７０ ｍｇ·Ｌ －１的亚甲基蓝溶液，在２５ ℃条件下振荡，在反应１０ ｍｉｎ、２０ ｍｉｎ、３０ ｍｉｎ、４０ ｍｉｎ、６０ ｍｉｎ、８０ ｍｉｎ、
１２０ ｍｉｎ、１８０ ｍｉｎ时分别取样，取出的样品用磁铁快速分离，用紫外可见分光光度计在λｍａｘ ＝ ６６５ ｎｍ测
量溶液中剩余的亚甲基蓝浓度．图３为吸附平衡时间对亚甲基蓝吸附性能的影响．

由图３分析可知，在６０ ｍｉｎ后磁性碳纳米管的吸附容量基本保持不变，说明其对亚甲基蓝的吸附
反应在６０ ｍｉｎ时已基本达到平衡，为６１． ９ ｍｇ·ｇ －１ ．在吸附反应开始后的前４０ ｍｉｎ内，磁性碳纳米管的
吸附容量值已达到最大平衡吸附容量的８８％以上，且其吸附容量的上升非常快速。之后的２０ ｍｉｎ内吸
附量上升趋势趋于平缓，吸附容量的上升变得缓慢．结合吸附机理，可以把吸附过程大致分成两个相对
比较明显的阶段：即一个相对比较快的表面吸附阶段和一个相对比较慢的水中亚甲基蓝向碳纳米管的
内部迁移、扩散的阶段．

图２　 磁性碳纳米管透射电镜图像
Ｆｉｇ． ２　 ＴＥＭ ｏｆ ＭＷＣＮＴｓ ／ Ｆｅ２Ｏ３

图３　 亚甲基蓝在磁性碳纳米管上的吸附动力学曲线
Ｆｉｇ． ３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ｏｎ

ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ
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　 　 为了对亚甲基蓝在改性磁性碳纳米管上的吸附速率和潜在速率控制阶段进行进一步探讨，本文采
用了准一级动力学模型、准二级动力学模型以及粒子内部扩散模型对磁性碳纳米管吸附亚甲基蓝的动
力学数据进行拟合分析，拟合图形见图４，拟合数据见表１．

图４　 （ａ）准一级动力学模型拟合曲线；（ｂ）准二级动力学模型拟合曲线
Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｏｆ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐｌｏｔｓ：（ａ）ｔｈｅ ｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ （ｂ）ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ

表１　 ２５ ℃改性后磁性碳纳米管对亚甲基蓝吸附的动力学模型参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ｏｎ ＭＷＣＮＴｓ ／ Ｆｅ２Ｏ３

初始浓度Ｃ０
／（ｍｇ·Ｌ －１）

吸附容量ｑｅ
／（ｍｇ·ｇ － １）

准一级动力学模型
ｑｅｃａｌ

／（ｍｇ·ｇ － １）
ｋ１

／ ｍｉｎ － １
Ｒ２

准二级动力学模型
ｑｅｃａｌ

／（ｍｇ·ｇ － １）
ｋ２

／（ｇ·ｍｇ －１
·ｍｉｎ － １）

Ｒ２

粒子内部扩散模型
ｋ３

／（ｍｇ·ｇ － １
·ｍｉｎ － １ ／ ２）

ｃ Ｒ２

７０ ６１． ８８ １７． ９８ ０． ０４８ ０． ６５１ ６４． １８ ０． ００４８ ０． ９９９ ３． ５３ ４６． ９ ０． ６３１６

准一级动力学模型可以用下述方程描述：
ｌｇ（ｑｅ － ｑｔ）＝ ｌｇｑｅ － ｋ１ ｔ

２． ３０３ （１）
式中，ｑｅ为碳纳米管对亚甲基蓝的平衡吸附容量，ｍｇ·ｇ －１；ｑｔ为不同吸附时间碳纳米管对亚甲基蓝的吸
附容量，ｍｇ·ｇ －１；ｋ１为准一级动力学模型的速率常数，ｍｉｎ －１；ｔ为吸附时间，ｍｉｎ．

准二级动力学模型用下述方程描述：
ｔ
ｑｔ
＝ １
ｋ２ｑ

２
ｅ
＋ ｔｑｅ

（２）
式中，ｑｅ为碳纳米管对亚甲基蓝的平衡吸附容量，ｍｇ·ｇ －１；ｑｔ为不同吸附时间碳纳米管对亚甲基蓝的吸
附容量，ｍｇ·ｇ －１；ｋ２为准二级动力学模型的速率常数，ｇ·ｍｇ －１·ｍｉｎ －１；ｔ为吸附时间，ｍｉｎ．

内部扩散模型可用下述方程描述：
ｑｔ ＝ ｋ３ ｔ

１ ／ ２ ＋ ｃ （３）
式中，ｑｔ为不同吸附时间碳纳米管对亚甲基蓝的吸附容量，ｍｇ·ｇ －１；ｋ３为粒子内部扩散速率常数，
ｍｇ·ｇ －１·ｍｉｎ －１ ／ ２；ｔ为吸附时间，ｍｉｎ；ｃ为截矩，ｍｇ·ｇ －１ ．

由图４（ａ）、（ｂ）和表１可以看出准一级动力学模型的相关系数Ｒ２为０． ６５１，准二级动力学模型的相
关系数Ｒ２为０． ９９９，且准二级动力学模型计算出的ｑｅ值与实际ｑｅ值（６１． ９ ｍｇ·ｇ －１）更相近．由此得出磁
性碳纳米管吸附亚甲基蓝过程与准二级动力学模型符合较好，表明了速率控制步骤是化学吸附．

通过粒子内部扩散模型可以分析研究吸附的潜在速率控制阶段．吸附动力学是由不同的机理控制
的，其中最常见为扩散机理．实验中拟合得到的粒子内部扩散模型曲线相关系数Ｒ２ 仅为０． ６３１６，并且
拟合的直线没有过原点，表明吸附过程受粒子内部扩散机理控制，但粒子内部扩散并不是该吸附过程中
唯一的速率控制步骤．
２． ３　 磁性碳纳米管吸附亚甲基蓝等温曲线

分别称量磁性碳纳米管３０ ｍｇ于１４个５０ ｍＬ的样品瓶中，加入４０ ｍＬ浓度分别为５０、６０、７０、８０、
９０、１００、１１０ ｍｇ·Ｌ －１的亚甲基蓝溶液（每个浓度有两个平行样），放入恒温（２５ ℃）摇床中，在转速为
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１５０ ｒ·ｍｉｎ －１条件下振荡５ ｈ后取出，用紫外可见分光光度计测定溶液中剩余的亚甲基蓝溶液的浓度．以
吸附容量ｑｅ对水溶液中亚甲基蓝吸附平衡时浓度Ｃｅ作图，得到等温吸附曲线，如图５所示．从图５中可
知，平衡吸附容量随着亚甲基蓝的平衡浓度的增大而增加．

图５　 磁性碳纳米管吸附等温曲线（２５ ℃）
Ｆｉｇ． ５　 Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ｏｎ ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ａｔ ２５ ℃

为了对于亚甲基蓝在磁性碳纳米管上的吸附热力学行为进行更深入的探讨，采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温方
程、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温方程以及ＤｕｂｉｎｉｎＲａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ等温方程对其等温吸附方程数据进行分析拟合，拟合
图形见图６，拟合数据见表２．

Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附方程为：
Ｃｅ
ｑｅ
＝ １
ＫＬｑｍ

＋
Ｃｅ
ｑｍ

（４）
式中，Ｃｅ为吸附平衡后浓度，ｍｇ·Ｌ －１；ｑｅ为碳纳米管对亚甲基蓝的平衡吸附量，ｍｇ·ｇ －１；ＫＬ为Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸
附常数，Ｌ·ｍｇ －１；ｑｍ为最大吸附容量，ｍｇ·ｇ －１ ．

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温模型可表述为：
ｌｎｑｅ ＝ ｌｎＫＦ ＋

１
ｎ ｌｎＣｅ （５）

式中，ＫＦ、ｎ为特征常数（ＫＦ表示吸附能力的相对大小，ＫＦ越大，吸附能力越大；ｎ与吸附推动力的强弱有
关，ｎ值越大，吸附强度越大）．

ＤｕｂｉｎｉｎＲａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ等温方程可表述为：
ｌｎｑｅ ＝ ｌｎｑｍ － βε

２ （６）
ε ＝ ＲＴｌｎ（１ ＋ １Ｃｅ） （７）

式中，ｑｅ为碳纳米管对亚甲基蓝的平衡吸附量，ｍｏｌ·ｇ －１；ｑｍ为最大吸附量，ｍｏｌ·ｇ －１；β为吸附自由能，
ｍｏｌ２·ｋＪ －２；ε为Ｐｏｌａｎｙｉ吸附势；Ｒ为气体常数（８． ３１４ Ｊ·ｍｏｌ －１·Ｋ －１）；Ｔ为吸附温度，Ｋ．

吸附活化能方程为：
Ｅａ ＝

１
－ ２槡 β

（８）

表２　 ２５ ℃磁性碳纳米管对亚甲基蓝吸附的等温吸附模型参数
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ｏｎ ＭＷＣＮＴｓ ／ Ｆｅ２Ｏ３

温度／ ℃
Ｌａｎｇｍｉｕｒ

ｑｅ
／（ｍｇ·ｇ － １）

ＫＬ
／（Ｌ·ｍｇ －１） Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ＫＦ
／（ｍｇ１－（１／ ｎ）Ｌ１／ ｎｇ －１） ｎ Ｒ２

ＤｕｂｉｎｉｎＲａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ

ｑｍ
／（ｍｏｌ·ｇ － １）

β
／（ｍｏｌ２·ｋＪ －２） Ｒ２

２５ ６９． ９８ ０． ２５８ ０． ９９９６ ３７． ９７ ７． ２８ ０． ９７６５ ０． ０００３７ １． ２２９ ×１０ －９ ０． ９６５４

由图６（ａ）、（ｂ）和表２可以看出，采用磁性碳纳米管对亚甲基蓝进行吸附时，Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温模型模
拟的相关系数Ｒ２ ＞ ０． ９９９，计算得到的改性磁性碳纳米管的最大吸附容量为６９． ９８ ｍｇ·ｇ －１；Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
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方程模拟的相关系数Ｒ２ ＞ ０． ９７，表明该吸附过程能与Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程符合很好，说明该吸附是Ｌａｎｇｍｕｉｒ
方程所描述的可逆吸附且是单分子层吸附．同时该吸附过程与Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程也能比较好地符合．
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程的吸附指数ｎ值一般在０—１０之间：当ｎ ＞ １时，表明为有利吸附，ｎ ＝ １时为线性吸附，
ｎ ＜ １则为不利吸附［２１］．该等温吸附的ｎ值为７． ２８，表明碳纳米管对亚甲基蓝的吸附属于有利吸附．由
图６（ｃ）可见ＤｕｂｉｎｉｎＲａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ方程拟合的相关系数Ｒ２ ＞ ０． ９６，表明改性磁性碳纳米管对亚甲基蓝
的等温吸附同样能够较好地符合ＤｕｂｉｎｉｎＲａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ方程．研究表明，吸附活化能Ｅａ 在１—
８ ｋＪ·ｍｏｌ －１时，表明吸附过程为物理吸附［２２］；当Ｅａ在８—１６ ｋＪ·ｍｏｌ －１时，表明吸附过程为离子交换［２３］；
当Ｅａ在１８—４０ ｋＪ·ｍｏｌ －１时，表明吸附过程为化学吸附［２４］．该等温吸附的β值为１． ２２９ × １０ －９ ｍｏｌ２·ｋＪ －２，
则Ｅａ为２０ １７ ｋＪ·ｍｏｌ －１，介于１８—４０ ｋＪ·ｍｏｌ －１之间，说明磁性碳纳米管吸附亚甲蓝的过程属于化学吸附．

图６　 ＤＲ等温吸附模型
Ｆｉｇ． ６　 ＤＲ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌ

３　 结论
（１）利用芬顿试剂法，对碳纳米管表面进行修饰改性的同时，在碳纳米管表面负载磁性氧化铁纳米

颗粒，该杂化材料具有较高的纳米氧化铁负载率（＞ ５０％）和优异的磁性能，该制备过程中无需额外添
加阳离子，不会对生态环境造成不利影响．

（２）将磁性碳纳米管杂化材料应用于染料废水处理中，结果发现ＭＷＣＮＴｓ ／ Ｆｅ２Ｏ３对亚甲基蓝染料
吸附性能较好（６１． ９ ｍｇ·ｇ －１），吸附后用磁铁易于达到固液分离的效果．磁性碳纳米管对水中亚甲基蓝
的吸附在４０ ｍｉｎ内基本达到平衡，吸附过程符合准二级动力学模型（Ｒ２ ＞ ０． ９９９）．

（３）磁性碳纳米管对水中亚甲基蓝吸附的平衡吸附量ｑｅ与亚甲基蓝溶液的平衡浓度Ｃｅ的关系满
足Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ以及ＤｕｂｉｎｉｎＲａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ模型，由Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型计算可知改性磁性碳纳米管最
大吸附容量为６９． ９８ ｍｇ·ｇ －１，由Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型可知为有利吸附，由ＤＲ模型计算结果可以推断，改性
后的磁性碳纳米管对水溶液中亚甲基蓝的吸附机制以化学吸附为主．
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