
第48卷 第3期

2020年5月

河南师范大学学报(自然科学版)
JournalofHenanNormalUniversity(NaturalScienceEdition)

 Vol.48 No.3
 May2020

  文章编号:1000-2367(2020)03-0064-09 DOI:10.16366/j.cnki.1000-2367.2020.03.011

芒果皮绿色合成贝壳基纳米零价铁及对甲基橙的去除

邓琴,罗盛旭,仝壮,王燕诗,王征,范春蕾

(海南大学 热带岛屿资源先进材料教育部重点实验室;理学院,海口570228)

摘 要:为合理利用芒果皮和贝壳类废弃物资源并有效缓解水体中甲基橙的污染问题,利用废弃芒果皮和贝

壳绿色合成贝壳基纳米零价铁复合材料.利用Folin-Ciocalteu法、1,1-二苯基-2-三硝基苯肼(DDPH)自由基清除能力

和铁还原能力以及紫外-可见光谱(UV-Vis)测试结果优化材料制备工艺,并利用扫描电子显微镜(SEM)、X射线衍

射仪(XRD)、红外光谱(FTIR)表征材料结构,同时研究了材料对水中甲基橙的去除效果.结果表明:利用芒果皮提取

液成功制备了纳米零价铁,其大多为球形和椭圆形颗粒;负载贝壳后有效地分散并稳定了纳米粒子,降低了纳米零

价铁的聚集程度;当反应温度为45℃,投加量4g/L,甲基橙初始质量浓度为800mg/L时,贝壳基纳米零价铁对于

甲基橙的去除率达到93.66%.
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近年来,印染工业发展迅猛,印染废水大幅度增加[1].甲基橙(MethylOrange,MO)是一种广泛用于工业

生产过程的偶氮类染料,因其含偶氮结构而具有高色度、高毒性且难降解的特点.纳米零价铁(nanoZero-
ValentIron,nZVI)因其具有反应活性高、比表面积大,对环境中一些难降解污染物如重金属离子、染料、高
氯酸盐、抗生素等具有显著的去除效果,而受到很多环境修复研究者的青睐[2].nZVI的合成方法主要有物理

法、化学法和生物法(微生物法和植物合成法).物理、化学以及微生物法因所需设备成本高、化学试剂毒性

强、微生物培养周期长等不同原因,在应用过程中均受到一定的制约[2],利用植物提取液中多酚类活性成分

作为还原剂和分散剂绿色合成纳米铁粒子操作简单、环境友好、成本效益好且稳定性强,具有强大的应用潜

力[3].不少研究者已尝试用不同绿色植物来合成nZVI并应用于环境污染的修复问题.芒果皮中含有大量多

酚、黄酮化合物和多糖,是很好的天然还原剂[4].此外,nZVI本身具有磁性且颗粒小,极易氧化和团聚,这样

会大大降低nZVI在系统中的稳定性,降低反应活性.为保证其高活性,必须对其进行改性,最简单的改性方

法为对其进行负载以降低其团聚度[5],常见的载体有黏土、膨润土、浮石以及各种生物活性炭等[2],未见到贝

壳作为载体的报道.贝壳是一种天然的有机无机复合材料,经过高温活化处理后呈多孔结构,有较大的比表

面积、较强的吸附能力和优越的分散能力[6].芒果皮和贝壳作为食品加工过程中的副产物,一般被当作垃圾

处理,不仅容易污染环境而且还是一种资源浪费.
现有研究大多以树叶、茶叶和黏土等自然资源绿色合成纳米零价铁复合材料[2],而鲜见利用瓜果皮、贝

壳等固体废弃物绿色合成.本研究首次利用海南本地三大主栽芒果品种之一的台芒皮(TaimanPeer,TP)废
弃物为原料,将提取液作为合成nZVI的还原剂和分散剂,并以废弃芒果螺贝壳(Shell,S)进行高温活化后作

为载体,绿色合成贝壳基纳米零价铁(Shell-supportednanoZero-ValentIron,TP-nZVI/S)复合材料,对其结

构进行表征并应用于水中 MO的去除研究.该研究基于废弃物利用、变废为宝以及绿色合成理念开发环境修

复材料,具有十分重要的现实意义.
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1 材料与方法

1.1 试剂与仪器

芒果(海口市鹏泰兴购物广场);贝壳(海口永顺海产品加工市场);甲基橙(广州盖世化工);1,1-二苯基-
2-三硝基苯肼(1,1-diphenyl-2-picr-ylhydrazyl,DPPH);无水碳酸钠;七水合硫酸亚铁;冰醋酸;无水三氯化

铁;Folin-Ciocalteu试剂(1N)均采购于阿拉丁试剂网,药品均为分析纯.
紫外-可见吸收光谱仪,TU1801型,北京普析通用仪器公司;扫描电子显微镜,SU8100型,日本日立;傅

里叶变换红外光谱仪,AgilentCary660,澳大利亚赛默飞;理学智能型X射线衍射仪SmartLab,Smartlab-
9KW型,日本理学.
1.2 材料预处理

芒果手动去皮,芒果皮先后用自来水、超纯水各冲洗两次,于阴凉处风干过夜,60℃下烘干,粉碎,过

60目筛,密封保存.按照干粉质量(g)与乙醇体积(mL)比例为1∶25,在60℃下水浴30min(其中乙醇体积

分数分别为0、10%、30%、50%、70%、90%、100%),取出后冷却,8000r/min离心10min,过滤,滤液即为

芒果皮提取液.将餐饮废弃贝壳先后用洗洁精、自来水清洗3次,去离子水浸洗2次,再用0.1mol/LHCl溶

液浸泡1h除去表面有机质,再用去离子水多次浸洗至中性.沥干后置于阴凉处风干,随后置于烘箱中60℃
下24h,冷却,粉碎,过140目筛,得贝壳粉初体.将贝壳粉初体置于马弗炉,500℃下煅烧1h即得载体贝

壳粉.
1.3 台芒皮提取液的提取优化

1.3.1 总酚含量测定[7]

取10mL容量瓶加入100μL稀释至一定浓度的提取液,加入6mLH2O和500μLFolin-Ciocalteu试

剂,混匀后放置8min,再加入1.5mL20%(质量分数)的Na2CO3 溶液,定容,摇匀;室温下静置30min后使

用紫外-可见分光光度计在765nm处测定吸光度,3次重复实验取平均值.其总酚含量以每克干粉中所含的

没食子酸来计量(mg/g),标准曲线没食子酸质量浓度范围为0~10μg/mL,以没食子酸对吸光度进行线性

回归,回归线方程为y=0.0987x+0.0967,相关系数R2=0.9997,在质量浓度范围内线性相关性良好.
1.3.2 DPPH自由基清除能力[7]

用乙醇配制0.1mol/LDPPH溶液,避光保存备用.取2mL测试样品和2mLDPPH溶液加入10mL
样品管中;由2mL样品溶剂代替样品作为对照组;由2mL无水乙醇代替DPPH溶液作为空白组.将3组样

品摇匀,避光放置30min后在517nm处分别测定其吸光度,3次重复实验取平均值.自由基清除活性计算

公式:自由基清除能力(%)=[1-(As-Ab)/Ac]×100%.其中As 为样品组吸光度,Ab 为空白组吸光度,

Ac 为对照组吸光度.
1.3.3 铁还原抗氧化性能(FerricReducingAntioxidantProperty,FRAP)

参照BENZIE等[8]的方法配置FRAP工作液.取2.4mL预热后的FRAP工作液,加入100μL不同体

积分数乙醇提取液,分别以其相对应体积分数乙醇替代提取液作为空白对照,常温10min后在593nm处测

定其吸光度.本研究中将FRAP值定义为各吸光度在标准曲线上所对应的FeSO4 的浓度值,标准曲线

FeSO4质量浓度范围为0~1600μmol/L,100μL不同质量浓度FeSO4 溶液加入2.4mL预热后的FRAP
工作液,空白组以300mmol/L醋酸钠缓冲溶液代替FeSO4 溶液,3次重复实验取平均值.以吸光度为横坐

标,FeSO4 质量浓度大小为纵坐标,得到标准曲线y=0.5492x+0.0182,R2=0.9920,证明在此质量浓度

范围内线性相关性良好.
1.4 TP-nZVI和TP-nZVI/S的制备

将0.1mol/LFe2SO4·7H2O溶液中加入一定质量的贝壳粉(S),搅拌5min后将芒果皮提取液与

Fe2+溶液按一定体积比匀速加入,待提取液加入完毕后,继续搅拌30min以保证溶液中的Fe2+全部还原为

Fe0,整个反应均在N2 保护下进行.待反应完全后,利用慢速滤纸抽滤,并依次用乙醇、去离子水洗涤2次,将
分离得到的样品置于真空干燥箱内60℃下干燥24h,即得TP-nZVI/S复合材料.
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制备TP-nZVI过程中不加入贝壳粉,其他步骤及注意事项均与上述一致.
1.5 单因素法去除 MO

取100mL一定质量浓度的 MO溶液,所有去除实验均使用0.1mol/LHCl和0.1mol/LNaOH溶液

将 MO溶液初始pH调至5,加入到250mL锥形瓶中,投加一定量的复合材料,塞上瓶盖,置于已设定好温

度的恒温振荡器中振荡,每隔30min取出锥形瓶,取出1mL溶液,用水隙滤头快速过滤,稀释至一定质量

浓度后在464nm处测定其吸光度.标准曲线 MO质量浓度范围为0~10mg/L,以 MO对吸光度进行线性

回归,回归线方程为y=0.069x+0.0139,相关系数R2=0.9997,在浓度范围内线性相关性良好.溶液中

MO去除率公式表示如下:η(%)=[(C0-Ct)/C0]×100%,其中 C0(mg/L)为 MO 初始质量浓度,

Ct(mg/L)为t时刻溶液中 MO质量浓度,3组平行实验取平均值.

2 结果与讨论

2.1 芒果皮提取物的抗氧化能力

图1为不同体积分数乙醇溶液为提取溶剂所对应样

品的多酚含量.多酚含量随乙醇体积分数的递增先升高

后下降,当乙醇体积分数达到70%时,多酚含量达到了

最大值.其原因可能与多酚的物理性质以及果皮本身结

构有关,植物多酚易溶于乙醇且植物多酚易与植物组织

中的蛋白质、生物碱、多糖、花色苷等物质复合,乙醇-水
混合液可打断多酚类物质与蛋白质、多糖等物质的结合

键,有利于多酚的提取.但乙醇浓度太高又会使芒果皮因

失水而造成纤维间紧缩,影响多酚的渗出[9].以50%、

70%乙醇溶液作为提取溶剂得到的提取液中多酚含量分

别为39.90mg/g和40.51mg/g,其含量与贾桂云等[7]

所提取得到的多酚含量相差不大,从经济性上考虑,采取50%乙醇溶液作为提取液是较优选择.
绿色合成TP-nZVI/S,决定性步骤为绿色原料还原非零价铁盐.实验探究了不同体积分数乙醇溶剂所得

提取液的抗氧化还原能力.果皮整体抗氧化性能和还原性能取决于果皮中不同的物质和不同的机制,因此,
使用了不同的方法来表征其性能:DPPH和FRAP.DPPH自由基清除能力是表征待测物抗氧化性能的一个

重要指标,其实质是打断脂质过氧化链,与物质内抗氧化剂结合来减弱特征峰的吸收,减弱越多则表明其清

除能力越高,抗氧化性能越好[7].图2(a)展示了不同体积分数提取液的多酚含量与DPPH自由基清除能力.
FRAP值是评价单电子转移能力的一个指标,FRAP值越大,提取液的还原能力越强[8].图2(b)为不同体积

分数乙醇提取液多酚含量与其对应的FRAP值.由图2可知,提取液的DPPH自由基清除能力和FRAP铁还

原能力和其所含的多酚含量变化趋势大致一致,多酚含量与其抗氧化还原能力成正相关性[7].从性能以及经济

性角度出发,以下实验中选择50%乙醇溶液为提取液.
2.2 Fe2+溶液和提取液体积比对TP-nZVI的合成影响

将提取液加入到0.1mol/LFeSO4 中,溶液迅速由黄绿色变成黑色,证实了nZVI的生成[10].为选取最佳的

体积比高效合成nZVI,在35℃下,向3个盛有100mL初始浓度为400mg/LMO溶液的锥形瓶中分别投加

2mL合成时采用不同提取液和Fe2+溶液体积比的TP-nZVI悬浮液(V提∶VFe2+=1∶1,1∶2,1∶3).1h后,三
者对于MO的去除率分别为49.53%、36.67%和29.12%.体积比为1∶1合成的TP-nZVI对于 MO的去除效果

最好,这可能是悬浮液中含有的nZVI颗粒较1∶2和1∶3数量更多,与MO接触的活性位点更多,更有利于去

除MO.同时利用UV-Vis在200~500nm范围内对3种比例合成的悬浮液和台芒皮提取液进行波谱扫描.4种

样品在测定范围内均为连续吸收光谱(图3),芒果皮提取液在253~300nm之间所形成的宽吸收峰为其含有的

多酚类中黄酮、酚酸及其衍生物的共振吸收峰[3].不同体积比合成的TP-nZVI悬浮液在275nm处均有不同程

度的吸收峰,为果皮提取液中有机物吸收峰[11],且随着提取液比例的增大,吸收峰强度增加,可能是剩下未参与
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还原的有机物增多.体积比为1∶1时,未出现明显的吸收峰,可见体积比为1∶1时,体积液中活性物质得到有

效的利用.除此之外,并未在268nm附近出现明显nZVI的吸收峰,这可能与铁纳米粒子表面包裹的有机物有

关[10].此外,在325~500nm波长范围内,果皮提取液基本未吸收,而合成的TP-nZVI悬浮液均有不同程度的吸

收,体积比为1∶1的悬浮液吸收强度大于1∶2大于1∶3,可能是1∶1中所形成的铁纳米粒子与有机物形成

的络合物[12]数量上的差异所致.综上,选择Fe2+溶液和提取液体积比为1∶1合成nZVI是进一步合成复合材料

较优的选择.

2.3 不同质量比的TP-nZVI/S对 MO的去除效果

维持35℃,向5个盛有100mL初始质量浓度为

400mg/LMO溶液的250mL锥形瓶分别投加0.2g合
成时采用不同质量比(m贝壳∶mnZVI=3∶1,2∶1,1∶1,

1∶2,1∶3)的TP-nZVI/S.图4结果表明,不同质量比的

复合材料在240min后对MO的去除率分别为30.65%、

38.38%、42.28%、55.57%和56.99%,MO的去除效果随

着纳米零价铁含量的增加而增强.当质量比由3∶1变

至1∶1时,去除率增加了11.63%,可能是随着贝壳粉

上铁纳米粒子的增多,与水中 MO接触的活性位点增

多,提高了MO的去除率,但增加量并不是很大,可能是

铁的负荷量不足;接着当质量比由1∶1变至1∶2时,去除率增加了13.29%,增长程度较为显著,此时可能为铁

纳米粒子数量与贝壳粉上负载点数量适宜,此时贝壳粉与铁纳米粒子对于甲基橙的降解作用达到最适宜的状

态;而后随着质量比由1∶2变至1∶3时,去除率仅仅增加1.42%,可能是因为一定量贝壳粉其表面上吸附位点

有限,当铁纳米粒子占据其表面接触位点后.再增加铁纳米粒子的数量,增加铁聚集体的形成进而降低了载铁颗

粒的有效利用[13].故质量比为1∶2合成TP-nZVI/S合材料效果是较佳的.
2.4 不同材料对于甲基橙的去除效果

在35℃,向3支装有100mL400mg/L的 MO溶液中分别投加0.067g的S、0.133g的TP-nZVI和

0.200g的TP-nZVI/S来探究不同材料对MO的去除.图5显示,3种材料在前30min对 MO的降解非常迅速,
而30min之后,S对于MO的去除率不变,而TP-nZVI与TP-nZVI/S在30min后减缓,在180min左右达到平

衡。平衡时S、TP-nZVI和TP-nZVI/S对MO的去除率分别为3.90%、46.36%和62.88%,去除率η(TP-nZVI/

S)>(η(TP-nZVI)+η(S)).引起去除快慢以及多少不同的主要原因可能是三者对于 MO的去除机制不同.S对

于水中MO的去除仅是利用其微半球表面和少量的孔状结构对 MO的吸附作用,当S所具有的吸附位点饱和

后,反应迅速停止[6];而TP-nZVI去除MO过程中存在吸附和降解[13],但TP-nZVI在水溶液中由于范德华力的

作用易于积聚,比表面积大幅度减小,活性位点减少,严重影响其活性;将TP-nZVI负载于S之后,S有效分散

纳米零价铁,且在去除过程中,TP-nZVI/S利用S的吸附作用增强TP-nZVI附近的局部浓度来增强nZVI去除

MO的驱动力[13],但随着反应的进行,nZVI被氧化腐蚀,其表面存在的氧化层会减慢反应的进行,故速率逐渐

减小.因此,TP-nZVI/S去除MO的过程是TP-nZVI通过吸附、还原和絮凝等共同作用作为主导作用以及贝壳

76第3期          邓琴,等:芒果皮绿色合成贝壳基纳米零价铁及对甲基橙的去除



吸附、稳定和分散的协同作用共同构建了一个nZVI还原降解-S吸附增强机制,实现了 MO去除率的巨大提

升.故在下文中将着重于优化TP-nZVI/S去除MO的条件参数.

2.5 表 征

2.5.1 SEM
图6是利用扫描电镜对TP-nZVI,S,TP-nZVI/S及与 MO反应后的TP-nZVI/S复合材料表征结果.图6

(a)是由台芒皮合成的TP-nZVI,从SEM图中可清晰的看出台芒皮合成的nZVI形状几乎均为球形和椭圆形,
粒径范围为19~34nm,其大致形状为球形和椭圆形,nZVI本身具有高磁性,故其能在较大范围聚集形成了较

大不规则块状聚集体.未经处理的芒果螺贝壳质地紧密,结构为层状结构,比表面积较小[14],而经过酸洗和

500℃下煅烧的芒果螺贝壳(图6(b))表面呈半微球状且有大量孔径生成,其较大的表面积为铁纳米粒子的附

着提供良好的环境.图6(c)为TP-nZVI/S复合材料,通过贝壳的分散作用,块状聚集体的数量明显减少,少量聚

集体粒径范围为48~100nm,良好地附着在贝壳粉的表面上.这也解释了图5TP-nZVI对于甲基橙的去除效果

为何劣于TP-nZVI/S.图6(d)为与MO接触反应后的TP-nZVI/S复合材料,单个的纳米粒子数量明显减少,其
粒径范围在38~60nm,同时聚集体和簇拥团数量增多,簇拥团的粒径范围在129~200nm之间,说明溶液

中 MO的降解是通过 TP-nZVI/S复合材料中纳米铁的腐蚀和氧化作用[13],在表面上形成的Fe3O4,

Fe2O3,Fe(OH)3 和FeOOH的氧化层覆盖在纳米铁粒子表面使得粒子增大且阻碍复合材料与甲基橙的

进一步反应.

2.5.2 XRD
图7是TP-nZVI/S与甲基橙反应前后的XRD图.合成的TP-nZVI/S材料在2θ=44.75°未出现Fe0 的

特征峰,可能是芒果皮合成的Fe0 为无定形态或者芒果皮提取物中的有机物在Fe0 上形成覆盖层均会降低

衍射强度[15];TP-nZVI/S在2θ=23.04°、29.48°、31.13°、35.94°、39.40°、43.20°、48.51°、50.21°、57.37°、64.68°、
65.10°处出现CaCO3的衍射峰,在2θ=23.42°、47.10°呈现较弱的有机物的衍射峰,这与贝壳是由95%的

CaCO3和5%的有机质组成的事实相符[6];此外,在2θ=37.38°处出现极弱的CaO的衍射峰,即贝壳经热处

理及负载后,其主要成分CaCO3基本未分解;在2θ=36.63°和43.17°的衍射峰分别属于FeOOH和Fe3O4,可
能是在制备过程中TP-nZVI发生了部分氧化.与 MO反应后,CaCO3 极大部分衍射峰强度并无较大差异,
仅在2θ=23.04°、35.95°处衍射峰强度减弱,可能是TP-nZVI/S与 MO的反应产物覆盖于贝壳表面[16];同
时,在2θ=17.78°、23.57°、27.07°新增了铁的氢氧化物的衍射峰。由反应前后的XRD可知,TP-nZVI在去
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除 MO的过程中发生了还原反应而自身被氧化.
2.5.3 FTIR

图 8 为 贝 壳 和 TP-nZVI/S 与

MO反应前后在400~4000cm-1范

围内的红外光谱图.图8a,b两线中

1426、883、742cm-1处观测到贝壳组

成成分CaCO3 中C-O的伸缩、弯曲

振动的特征峰;与a线比较,载铁材料

b线出现新的谱带,3396、3266cm-1

附近的吸收峰属于O-H、N-H官能

团,因该吸收峰较宽,材料中可能既存

在游离的、又有缔合的O-H、N-H;

2816、1477cm-1附近吸收峰归于饱

和C-H的伸缩振动和弯曲振动,即
表明材料中存在 CH、CH2、CH3 基

团;1547cm-1处较弱吸收峰属于伯

胺中N-H的弯曲振动吸收峰;1281、1211cm-1处吸收峰归属于酚类化合物中C-O的伸缩振动吸收峰;

1059cm-1附近吸收峰归属于C-O-C的伸缩振动峰.此外,985、464cm-1处吸收峰归属为Fe-O的伸缩

振动产生,这可能是材料中的存在Fe2O3、Fe3O4 和FeOOH,这证实了T-nZVI成功制备且负载到贝壳上.
各吸收峰的呈现,表明T-nZVI/S不仅含有贝壳和T-nZVI,还含有酚类、胺类、醚类等有机物,其不仅作为还

原剂将Fe2+还原为nZVI,同时作为封盖剂来稳定nZVI[11].与 MO反应后的TP-nZVI/S复合材料(c线)相
比于b线的谱带在3396cm-1处的特征峰变得不明显,679、560cm-1附近Fe-O伸缩振动吸收带增多,表
明反应后纳米粒子缔合程度增强,nZVI的腐蚀程度增强,铁的氧化物和氢氧化物等增加,此与SEM表征结

果一致.

2.6 TP-nZVI/S复合材料对 MO的去除效果的研究

2.6.1 投加量的影响

在35℃时,向5个盛有100mL初始浓度为400mg/LMO溶液的250mL锥形瓶中分别投加1g/L、

2g/L、3g/L、4g/L、5g/L复合材料,结果如图9所示.MO的去除率随着投加量的增加明显地提高,不同投

加量下,MO接近平衡时的去除率分别为44.47%、57.23%、62.74%、67.26%和70.29%,去除几乎发生在前
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半小时内.当投加量较低时,脱
色动力不足,脱色效率低.当投

加量由1g/L提高至5g/L时,
其去除增长率依次为12.76%、

5.51%、4.52%、3.03%,溶液中

MO去除率的增长幅度逐渐减

小,可能是由于投加量的增加使

得溶液中与甲基橙接触的活性

位点增加,使得去除率增加[13];
但由 于 投 加 材 料 为 贝 壳 粉 和

TP-nZVI的复合物,贝壳粉在

溶液中为微溶解后呈碱性,且铁

纳米粒子增多也会使pH增大,
复合 材 料 的 增 加 而 引 起 体 系

pH的增大不容忽视,而甲基橙

在低pH下更易去除[17],故4g/L为较优投加量.
2.6.2 初始浓度的影响

35℃条件下,向5个盛有100mL初始质量浓度为200mg/L、400mg/L、600mg/L、800mg/L、

1000mg/LMO溶液的250mL锥形瓶中投加2g/L复合材料.图10结果显示,不同初始浓度的 MO在溶

液中去除率依次为41.53%、54.56%、62.97%、65.22%、65.18%,溶液中 MO的去除率随着初始浓度的升高

而升高,当质量浓度增加至800mg/L时去除率基本不再增加.复合材料对于 MO的去除主要发生前半个小

时内,可能是因为在降解初期,TP-nZVI/S具有高反应活性,吸附还原能力均较强,MO分子浓度较高,与复

合材料上零价铁表面活性位点接触机会率大,同时在反应过程中所产生的Fe2+和Fe3+水解,混凝、吸附共沉

淀作用在短时间内去除大量的 MO,使其在短时间内对高浓度 MO溶液有较高的去除率[18];或者可能是绿

色合成的复合材料由于主要活性成分纳米零价铁被台芒皮提取物所包裹,其对于低浓度 MO溶液不敏感,
至今还鲜见报道利用台芒皮和贝壳废弃物合成绿色复合材料对于 MO去除对于其初始浓度影响的探讨.结
合实际生产,去除800mg/LMO废水较为适宜.该复合材料对于高浓度 MO的去除有较大的利用空间.

2.6.3 反应温度的影响

向5个盛有100mL初始质量浓度为400mg/LMO溶液,复合材料投加量为2g/L的250mL锥形瓶

分别置于温度为25、35、45、55、65℃的恒温振荡器中.图11结果显示,MO的去除率随着温度的升高先升高

后下降.当温度由25℃升至45℃,去除率由51.33%升至63.44%,这是由于温度越高越有利于 MO分子在

07 河南师范大学学报(自然科学版)                2020年



水溶液中的迁移,MO分子与复合材料上活性位点的接触概率增加[13],从而提高对 MO的去除率或者温度

的升高有利于 MO与复合材料形成络合物,证实了对于 MO的去除是一个吸热的过程;但温度由45℃继续

升至65℃时,溶液中 MO的脱色率由63.44%降至53.05%,这是因为复合材料对于 MO的去除过程涉及贝

壳粉的吸附作用和载于其上的铁纳米粒子的吸附还原降解作用,温度升高 MO的脱附效果也加强使得 MO
分子的脱色率降低.故在45℃时利用该复合材料去除水中 MO较适宜.
2.7 单因素优化条件下TP-nZVI/S对 MO的去除

通过探究温度、投加量、初始浓度对 MO去除率的影响,结合实际生产中的经济效益,取反应温度为

45℃、投加量为4g/L、MO初始质量浓度为800mg/L,达到吸附平衡时,TP-nZVI/S对 MO去除率达到

93.66%.相比较于未进行参数优化,TP-nZVI/S去除率提高了约30%,表明在去除 MO的过程中,温度、初
始浓度和浓度的优化是很有必要的.

3 结 论

以废弃芒果皮提取液成功制备了纳米零价铁,颗粒大多呈球形和椭圆形,贝壳粉作为载体能有效地分散

纳米颗粒,降低纳米粒子的聚集度;TP-nZVI/S绿色复合材料对于 MO的去除效果明显优于单一的贝壳,其
对于MO的去除可能是构建了一个nZVI降解-S增强的去除机制;在一定范围内,TP-nZVI/S对于MO的

去除率随初始浓度和投加量的增加而增加,而温度太高或太低都不利于MO的去除,在45℃时,向800mg/L
的 MO溶液中投加4g/LTP-nZVI/S,210min后去除率达到了93.66%;该复合材料对高浓度 MO具有较

好的去除效果,为废弃物利用提供了一条具有潜力的开发途径.
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Greensynthesisofshell-supportednanozero-valentironusing
mangopeerextractandtheapplicationforremovalofmethylorange

DengQin,LuoShengxu,TongZhuang,WangYanshi,WangZheng,FanChunlei

(KeyLaboratoryofMinistryofEducationofAdvancedMaterialsofTropicalIsland

Resources;SchoolofScience,HainanUniversity,Haikou570228,China)

  Abstract:Inordertoutilizewasteresourcesasmangopeelandshellrationallyandalleviatethepollutionofmethylor-
angewastewatereffectively,theshell-supportednanozero-valentironweresynthesizedbymangopeelextractsandshells.The

preparationprocesswasoptimizedbyFolin-Ciocalteumethod,1,1-diphenyl-2-trinitr-ophenylhydrazineradicalscavengingcapac-
ity,ironreducingcapacityandUV-Visiblespectrophotometer(UV-Vis).Characterizationofthesynthesizedmaterialswasdone
byscanningelectronmicroscopy(SEM),X-raydiffractometer(XRD)andFourierTransformInfraredspectroscopy(FTIR),and
itspotentialfortreatingmethylorangewastewaterwasalsostudied.Theresultsrevealedthatironnanoparticles,mostlyspheri-
calandellipticalparticles,werepreparedsuccessfullybymangopeelextractsanditsaggregationdegreewaseffectivelyreduced
byshellafterbeingsupported.Theremovalefficiencyofmethylorangebyshell-basednanozero-valentironreached93.66%un-
dertheconditionofreactiontemperatureof45℃,dosageof4g/LandinitialconcentrationofMOof800mg/L.

Keywords:mangopeer;shell;nanozero-valentiron;methylorange
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