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摘要:利用沉淀法原理ꎬ以二价铁离子为铁源ꎬ控制合成了 ３ 种不同晶相和结构的羟基氧化铁纳米材料ꎬ并对其降低卷烟烟

气中 ４－(Ｎ－甲基亚硝胺)－１－(３－吡啶基)－１－丁酮(ＮＮＫ)的释放量进行了研究ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ 等手段对材料进行了
系统表征ꎮ 将不同晶相和结构的材料添加到卷烟滤棒中ꎬ结果表明ꎬＦｅＯＯＨ 能明显选择性降低卷烟烟气中烟草特有亚硝胺ꎬ对
代表性化合物 ＮＮＫ 的选择性降低率最高可达 ２５􀆰 ０３％ꎬ降低 ＮＮＫ 释放量的相对顺序为 δ－ＦｅＯＯＨ>β－ＦｅＯＯＨ>α－ＦｅＯＯＨꎬ而且对
不同亚硝胺分子的降低也有差异选择性ꎮ ＦＴ－ＩＲ 分析结果表明ꎬＦｅＯＯＨ 与 ＮＮＫ 分子之间存在化学键作用ꎮ
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学ꎬ通讯联系人ꎬ１０１０６５８１９６＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 烟草特有 Ｎ－亚硝胺(ＴＳＮＡｓ)是烟草生物碱和

亚硝酸盐发生亚硝化作用而产生的具有致癌性的

Ｎ－亚硝基类化合物[１]ꎬ其主要有 ４ 种:４－(Ｎ－甲基－
亚硝胺) －１－(３－吡啶基) －１－丁酮(ＮＮＫ)、Ｎ－亚硝

基去甲基烟碱(ＮＮＮ)、Ｎ－亚硝基新烟碱(ＮＡＴ)、Ｎ－
亚硝基假木贼烟碱(ＮＡＢ)ꎬ其中 ＮＮＫ 是强烈的龋

齿类动物致癌剂ꎬ被国际癌症研究机构(ＩＡＲＣ)确定

为Ⅰ类致癌物( ＩＡＲＣ ＧｒｏｕｐⅠ) [２－４]ꎮ 因此ꎬ降低卷

烟烟气中 ＴＳＮＡｓ 尤其是 ＮＮＫ 质量分数对降低卷烟

吸食风险以及低危害卷烟的研发具有十分重要的

意义ꎮ
目前通常采用加长滤嘴、应用滤嘴通风稀释技

术及使用高透气度和静燃速度快的卷烟纸等技术降

低 ＮＮＫ 的质量分数ꎬ通过降低卷烟焦油释放量、稀
释烟气来达到降低的目的[５－７]ꎬ但在降低 ＮＮＫ 质量

分数的同时损失了卷烟烟气中的香味成分[８－９]ꎬ影
响卷烟感官质量ꎬ不能有效地进行选择性降低ꎮ 金

属氢氧化物层状结构中存在特有的氢键、偶极力作

用力等ꎬ是一种良好的反应场所ꎬ由于 ＦｅＯＯＨ 的晶

体结构中存在大量规则排列的—ＯＨꎬ可以与活性基

团(如—ＣＯＯＨ、—ＣＯＣｌ)的分子组装而吸附有害成

分ꎮ 因此ꎬ通过控制反应条件可以控制合成不同晶

相结构和形貌的 ＦｅＯＯＨ 纳米材料ꎬ实现选择性降低

卷烟烟气中 ＴＳＮＡｓꎮ
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１　 材料与方法

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:十二烷基苯磺酸钠、乙醇、硫酸亚铁、尿
素、双氧水、无水碳酸钠、氢氧化钠、盐酸、Ｎ－亚硝基

降烟碱、４－(甲基亚硝胺)－１－(３－吡啶基)－１－丁酮、
Ｎ－亚硝基新烟碱、Ｎ－亚硝基假木贼碱、ＮＮＮ－ｄ４、
ＮＮＫ－ｄ４、ＮＡＴ－ｄ４、ＮＡＢ－ｄ４、甲醇、乙酸、乙酸铵ꎮ

仪器:ＳＭ－ ４５０ 直线式吸烟机(Ｃｅｒｕｌｉｎ)ꎻ在线

ＳＰＥ－高效液相色谱联用仪 ( ｏｎｌｉｎｅ ＳＰＥ －ＨＰＬＣ －
ＭＳ)ꎻ透射电子显微镜(ＪＥＯＬ ＪＥＭ－２０１０)ꎻ扫描电子

显微镜(ＨｉｔａｃｈｉꎬＳＵ－８０１０)ꎻ傅里叶变换红外光谱仪

(Ｂｒｕｋｅｒ Ｖｅｔｅｘ ７０)ꎻＸ 射线衍射仪(Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８－Ａｄ￣
ｖａｎｃｅ)ꎻ 全自动物理化学吸附仪 ( Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓꎬ
ＡＳＡＰ ２０２０)ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 不同晶相 ＦｅＯＯＨ 纳米材料的合成

称取 ７􀆰 ９６９ ６ ｇ 十二烷基苯磺酸钠并溶解于

２ ０００ ｍＬ 去离子水中ꎬ再称取 ２２２􀆰 ４１６ ｇ 的七水合

硫酸亚铁加入到上述体系中(Ａ)ꎬ充分搅拌使硫酸

亚铁完全溶解ꎬ向混合体系中通氮气 １５ ~ ２０ ｍｉｎꎮ
称取 ８０ ｇ 尿素溶解于去离子水中(Ｂ)ꎮ 将 Ａ 和 Ｂ
２ 种溶液混合后转移至三颈烧瓶中ꎬ搅拌并控制升

温速率至 ９０℃ꎬ保温 １ ｈꎬ向体系中滴加双氧水约

２００ ｍＬ 后滴加 １ ｍｏｌ / Ｌ 的碳酸钠溶液 ５８０ ｍＬꎬ调整

体系 ｐＨ 至 ３ ~ ４ꎬ９０℃加热回流 ３ ｈꎮ 冷却至室温ꎬ
沉淀分层、离心洗至中性ꎬ８０℃干燥 ２４ ｈꎬ最后得到

松散粉末为 α－ＦｅＯＯＨ 材料ꎮ β－ＦｅＯＯＨ 的制备条件

与上相同ꎬ所用尿素质量为 １６０ ｇꎬ用滴液漏斗向体

系中滴加 １ ｍｏｌ / Ｌ 的碳酸钠溶液 ８００ ｍＬꎬ调整体系

ｐＨ 至 ７~８ꎻ制备 δ－ＦｅＯＯＨ 时将沉淀剂改为氢氧化

钠ꎬ用滴液漏斗向体系中滴加 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钠

溶液 ８００ ｍＬꎬ调整体系 ｐＨ 为 ７ꎬ然后向体系中分次

滴加双氧水 ２００ ｍＬꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 材料表征

材料的结构分析采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８－Ａｄｖａｎｃｅ
型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ分析条件是 ＣｕＫα 射线ꎬ
功率为 ３ ｋＷꎬλ ＝ ０􀆰 １５４ ｎｍꎬ电压为 ４０ ｋＶꎬ电流为

２０ ｍＡꎻ材料的形貌分析采用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ ＨＴ－７７００
型透射电镜( ＴＥＭ) 和 ＳＵ － ８０１０ 扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)ꎬ电子束加速电压为 １００ ｋＶꎻ材料的比表面

积和孔分布分析采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０２０
型全自动物理化学吸附仪ꎬ在液氮温度(７７ Ｋ)下用

氮气 吸 附 法 进 行 测 定ꎻ 材 料 的 红 外 光 谱 分 析

(ＦＴ－ＩＲ)采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ ＶＥＲＴＥＸ ７０ / ７０Ｖ 型傅里

叶变换红外光谱仪ꎬ 扫描波数范围为 ４ ０００ ~
６００ ｃｍ－１ꎬ扫描次数为 ８ 次ꎬ 分辨率 为 １ ｃｍ－１ꎮ
ＦｅＯＯＨ 材料和 ＮＮＫ 分子间的相互作用的研究:将
５０ ｍｇ 制备材料加入到 １００ ｍＬ １０ ｍｇ / Ｌ 的 ＮＮＫ 水

溶液中ꎬ振荡吸附至饱和ꎬ离心分离后将得到的固体

低温干燥进行红外光谱表征ꎮ 卷烟主流烟气中烟草

特有亚硝胺(ＮＮＮ、ＮＮＫ、ＮＡＢ、ＮＡＴ)的释放量的检

测参考在线 ＳＰＥ 液质联用方法[１０]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同晶相 ＦｅＯＯＨ 的结构表征

共沉淀法控制合成的不同晶相 ＦｅＯＯＨ 样品的

ＸＲＤ 图如图 １ 所示ꎮ

１—α－ＦｅＯＯＨꎻ２—β－ＦｅＯＯＨꎻ３—δ－ＦｅＯＯＨ

图 １　 不同晶相 ＦｅＯＯＨ 样品的 ＸＲＤ 图

由图 １ 中可以看出ꎬ样品的衍射峰峰形尖锐ꎬ衍
射强度较高ꎬ证明该方法制备的 ＦｅＯＯＨ 结晶度很

好ꎮ 由图 １ 中谱线 １ 可以看出ꎬ样品的衍射峰与正

交相 α － ＦｅＯＯＨ 标 准 图 谱 基 本 对 应ꎬ 在 ２θ 为

２１􀆰 ２２３、３３􀆰 ２４１、３６􀆰 ６４９、４１􀆰 １８６°和 ５３􀆰 ２３７°处的衍

射峰分别对应 α－ＦｅＯＯＨ 的(１１０)、(１３０)、(１１１)、
(１４０)和(２２１)晶面(ＪＣＰＤＳ ８１－０４６２)ꎻ由图 １ 中谱

线 ２ 可以看出ꎬ样品的衍射峰与四方相 β－ＦｅＯＯＨ 标

准图谱基本对应ꎬ在 ２θ 为 １１􀆰 ９３９、１６􀆰 ８８７、２６􀆰 ８０１、
３５􀆰 ２４６、３９􀆰 ２８７、４６􀆰 ５０３、５２􀆰 ０２９、５５􀆰 ９１１°和 ６４􀆰 ３７９°
处的衍射峰分别对应于 β－ＦｅＯＯＨ 的(１００)、(２００)、
(４００)、 ( ２１１)、 ( ３１０)、 ( ４１１)、 ( ００６ )、 ( ２１５ ) 和

(４１５)晶面(ＪＣＰＤＳ ０１－０６６２)ꎻ由图 １ 中谱线 ３ 可以

看出ꎬ样品的衍射峰与六方 δ－ＦｅＯＯＨ 标准图谱基本

对应ꎬ在 ２θ 为 ３５􀆰 ４４３、４０􀆰 ８１６、５４􀆰 ４０７°和 ６３􀆰 ４４５°处
的衍射峰分别对应于 δ－ＦｅＯＯＨ 的(１００)、(００２)、
(１０２)和(１１０)晶面(ＪＣＰＤＳ ７７－０２４７)ꎮ

不同晶相 ＦｅＯＯＨ 的颗粒尺寸和形貌差异如

图 ２ 所示ꎮ
从图 ２ ( ａ)、图 ２ ( ｃ)、图 ２ ( ｅ) 中可以看出ꎬ

α－ＦｅＯＯＨ 和 β －ＦｅＯＯＨ 的形貌明显为棒状结构ꎬ
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(ａ)α－ＦｅＯＯＨ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)α－ＦｅＯＯＨ 的 ＴＥＭ 图

(ｃ)β－ＦｅＯＯＨ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)β－ＦｅＯＯＨ 的 ＴＥＭ 图

(ｅ)δ－ＦｅＯＯＨ 的 ＳＥＭ 图 (ｆ)δ－ＦｅＯＯＨ 的 ＴＥＭ 图

图 ２　 不同晶相 ＦｅＯＯＨ 样品的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图

α－ＦｅＯＯＨ 纳米棒的长度范围为 ０􀆰 ５ ~ １ μｍꎬ而 β－
ＦｅＯＯＨ 纳米棒的长度均在 ０􀆰 ５ μｍ 以下ꎮ 结合图 ２
(ｂ)、图 ２( ｄ)、图 ２( ｆ)的结果分析可以看出ꎬα －
ＦｅＯＯＨ 和 β－ＦｅＯＯＨ 纳米棒在酸性体系中产生自组

装ꎻδ－ＦｅＯＯＨ 的扫描电镜照片给出了片状形貌的结

构ꎬ透射电镜进一步可以观察到 δ－ＦｅＯＯＨ 的纳米片

状结构ꎬ片状大小约为 １００ ｎｍ 左右ꎬ从衬度上来看

纳米片的厚度为几个纳米ꎮ 这 ３ 种 ＦｅＯＯＨ 材料在

形貌上的差异是由其晶相结构决定的ꎬ因此可以通

过调控反应体系中初始反应物的比例和 ｐＨ 来实现

３ 种晶相 ＦｅＯＯＨ 的合成ꎮ
不同晶相 ＦｅＯＯＨ 纳米材料的氮气吸附－脱附

等温和孔径分布曲线如图 ３ 所示ꎬ相应的孔结构参

数如表 １ 所示ꎮ

(ａ)氮气等温吸附脱附曲线

(ｂ)孔径分布

１—α－ＦｅＯＯＨꎻ２—β－ＦｅＯＯＨꎻ３—δ－ＦｅＯＯＨ

图 ３　 不同晶相 ＦｅＯＯＨ 样品的氮气等温

吸附脱附曲线和孔径分布图

由图 ３(ａ)中可以看出ꎬα－ＦｅＯＯＨ 和 β－ＦｅＯＯＨ
在 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ５ 附近出现明显的滞后环ꎬ属于 Ｈ２ 型ꎬ
而 δ－ＦｅＯＯＨ 在高压区 ｐ / ｐ０ 为 ０􀆰 ８~１􀆰 ０ 区间内产生

滞后环ꎬ属于 Ｈ３ 型ꎬ表明材料具有典型平行壁的狭

缝孔结构ꎬ这种结构通常属于片状颗粒堆积成的夹

缝状孔结构ꎬ与电镜照片观察到的 δ－ＦｅＯＯＨ 为纳米

片状结构吻合ꎮ 由图 ３(ｂ)中可以看出ꎬα－ＦｅＯＯＨ
和 β－ＦｅＯＯＨ 纳米棒都具有一定的孔结构ꎬ孔大小

分布分别在 ５０~９０ ｎｍ 和 ２０~５０ ｎｍꎬ结合透射电镜

观察到 α－ＦｅＯＯＨ 和 β－ＦｅＯＯＨ 纳米棒中有许多类

似于空心结构的内部孔存在ꎬ正是这些介孔范围的

内部孔使得纳米棒具有较高表面积和孔体积ꎬ而 δ－
ＦｅＯＯＨ 纳米片状结构的孔径分布范围相对较窄ꎬ主
要集中在 ３０ ｎｍ 左右ꎮ

表 １　 不同晶相 ＦｅＯＯＨ 样品的孔结构参数

样品
比表面积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

微孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径分布 /
ｎｍ

α－ＦｅＯＯＨ ４３􀆰 ２１ ０􀆰 １６０ ０􀆰 ００３７ １４􀆰 ８９

β－ＦｅＯＯＨ ８９􀆰 ７８ ０􀆰 １９７ ０􀆰 ００２９ ８􀆰 ９４

δ－ＦｅＯＯＨ ７７􀆰 ２７ ０􀆰 ５１７ ０􀆰 ００２２ ２３􀆰 ９２

２􀆰 ２　 不同晶相 ＦｅＯＯＨ 材料在卷烟滤棒中降低卷

烟烟气中有害成分的评价

不同晶相材料添加到滤棒中ꎬ 卷烟烟气中

ＴＳＮＡｓ 的选择性降低率如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同晶相的 ＦｅＯＯＨ 添加到滤嘴中

对卷烟主流烟气中 ＴＳＮＡｓ 的选择性降低率 ％

样品 ＮＡＴ ＮＮＫ ＮＮＮ ＮＡＢ ＴＳＮＡｓ

α－ＦｅＯＯＨ(１０ ｍｇ) １２􀆰 ７ １８􀆰 ４ １５􀆰 ０ １６􀆰 ０ １４􀆰 ５

β－ＦｅＯＯＨ(１０ ｍｇ) １７􀆰 ０ ２４􀆰 ２ １７􀆰 ０ ２２􀆰 ７ １７􀆰 ７

δ－ＦｅＯＯＨ(１０ ｍｇ) １８􀆰 ６ ２５􀆰 ０ １７􀆰 ０ １８􀆰 ５ １８􀆰 １

α－ＦｅＯＯＨ(３ ｍｇ) ２􀆰 ４ ７􀆰 ４ ８􀆰 １ ４􀆰 ２ ５􀆰 ７
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续表

样品 ＮＡＴ ＮＮＫ ＮＮＮ ＮＡＢ ＴＳＮＡｓ

α－ＦｅＯＯＨ(５ ｍｇ) ４􀆰 １ １１􀆰 ６ １５􀆰 １ ９􀆰 ８ １０􀆰 ３

α－ＦｅＯＯＨ(２０ ｍｇ) １７􀆰 ９ ２２􀆰 ５ ２１􀆰 ７ １４􀆰 ５ ２０􀆰 ８

α－ＦｅＯＯＨ(３０ ｍｇ) １４􀆰 ７ ２２􀆰 ４ ２２􀆰 １ １７􀆰 ３ ２３􀆰 ６

从表 ２ 中可以看出ꎬ当滤棒中材料的添加质量

为 １０ ｍｇ /支时ꎬ每种材料均对 ４ 种特有亚硝胺

(ＮＡＢ、ＮＮＫ、ＮＮＮ、ＮＡＴ)均有明确的差异选择性作

用ꎬ不同晶相的 ＦｅＯＯＨ 材料对主流烟气中 ＮＮＫ 释

放量 的 选 择 性 降 低 率 大 小 分 别 为 δ － ＦｅＯＯＨ
( ２５􀆰 ０３％) > β － ＦｅＯＯＨ ( ２２􀆰 ４４％ > α － ＦｅＯＯＨ
(１８􀆰 ５６％)ꎮ 以 α－ＦｅＯＯＨ 为例ꎬ随着材料在滤嘴中

添加质量的增加ꎬ卷烟烟气中烟草特有亚硝胺的降

低率逐渐增加ꎬ添加质量为 ２０ ｍｇ /支时选择性降低

率达到 ２２􀆰 ５％ꎮ 通常地ꎬ材料物理吸附的效率高低

主要由材料的比表面积来决定ꎬ但材料对 ＮＮＫ 的选

择性降低率顺序并不与表 １ 中给出的比表面积的大

小顺序一致ꎬ说明不同晶相的 ＦｅＯＯＨ 材料作为降低

卷烟主流烟气中 ＮＮＫ 释放量的材料不仅通过物理

吸附发生作用ꎬ 还存在 ＮＮＫ 分子与不同晶相

ＦｅＯＯＨ 材料分子之间的化学作用ꎮ
２􀆰 ３　 ＦｅＯＯＨ 材料与 ＮＮＫ 分子间的相互作用研究

不同晶相 ＦｅＯＯＨ 纳米材料的 ＦＴ－ＩＲ 光谱如图

４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ羟基氧化物的红外吸

收光谱的特征峰主要来自于 Ｆｅ—ＯＨ 的弯曲振动和

Ｆｅ—Ｏ 的伸缩振动ꎮ 对于 α－ＦｅＯＯＨ 位于 ３ １４２ ｃｍ－１

处的特征吸收峰对应于表面羟基( ν—ＯＨ)的伸缩

振动[１１]ꎻ８９５ ｃｍ－１和 ７９６ ｃｍ－１处的特征吸收峰均对

应于 Ｆｅ—Ｏ—Ｈ(δ—ＯＨ 和 γ—ＯＨ)的弯曲振动[１２]ꎻ
而 ６３９ ｃｍ－１处相对较弱的峰对应于 Ｆｅ—Ｏ 和 Ｆｅ—
ＯＨ 键的伸缩振动[１３]ꎮ β－ＦｅＯＯＨ 中 ３ ４６５ ｃｍ－１ 和

３ ３６２ ｃｍ－１处的宽峰对应于—ＯＨ 的伸缩振动[１４]ꎻ
８４６ ｃｍ－１处的峰是 β－ＦｅＯＯＨ 所特有的 Ｏ—Ｈ—Ｃｌ 振
动模型[１５]ꎻ６４０ ｃｍ－１处宽而强的吸附峰对应于 β—
ＦｅＯＯＨ 中 Ｆｅ—Ｏ 特 征 振 动[１６]ꎮ δ － ＦｅＯＯＨ 在

３ ４１０ ｃｍ－１和 ３ ３５８ ｃｍ－１处的 １ 个宽峰以及 ３ １４０ ｃｍ－１

处的特征吸收峰都对应于 δ－ＦｅＯＯＨ 的羟基的伸缩

振动ꎻ１ １１６ ｃｍ－１特征吸收峰对应于羟基的面内弯曲

振动ꎻ８９６ ｃｍ－１ 和 ７９４ ｃｍ－１ 处的峰均为 Ｆｅ—Ｏ—Ｈ
(δ—ＯＨ 和 γ—ＯＨ)的弯曲振动ꎻ６７３ ｃｍ－１附近的宽

峰对应于 Ｆｅ—Ｏ 和 Ｆｅ—ＯＨ 键的伸缩振动ꎮ
ＮＮＫ 分子中 １ ４６４、１ ４２１ ｃｍ－１处的特征吸收峰

归因于 Ｎ—Ｎ􀪅􀪅Ｏ 基团中 Ｎ􀪅􀪅Ｏ 的振动吸收ꎬ而

１ ３３６、１ ２８１ ｃｍ－１附近的振动吸收峰则与亚硝基基

团相连的 Ｃ—Ｎ 键的振动吸收ꎮ α － ＦｅＯＯＨ 吸附

ＮＮＫ 后 ３ １４２ ｃｍ－１处的振动吸收峰的强度变弱ꎬ原
来的 １ 个宽峰分化为 ２ 个弱的宽峰(３ ４０８ ｃｍ－１和

３ １３８ ｃｍ－１)ꎬ比较明显的变化是在 １ ３５８ ｃｍ－１处新

出现了 １ 个明显的新峰ꎬ该峰的位置与 ＮＮＫ 分子中

Ｎ—Ｎ􀪅􀪅Ｏ 基团中 Ｎ􀪅􀪅Ｏ 的振动吸收密切相关ꎻβ－
ＦｅＯＯＨ 纳米材料吸附 ＮＮＫ 后也在 １ ３５８ ｃｍ－１处新

出现了 １ 个与 ＮＮＫ 分子中 Ｎ—Ｎ􀪅􀪅Ｏ 基团中 Ｎ􀪅􀪅Ｏ
的振动吸收密切相关的新峰ꎬ而在 ３ ０００ ｃｍ－１处的

２ 个宽峰 (３ ４６５ ｃｍ－１ 和 ３ ３６２ ｃｍ－１ ) 合并为 １ 个

３ ３９０ ｃｍ－１的宽峰ꎻδ－ＦｅＯＯＨ 纳米材料吸收 ＮＮＫ 后

红外光谱的吸收变化比较丰富ꎬ原来 ３ １８２ ｃｍ－１处

比较明显的特征峰弱化基本消失ꎬ而 ３ ４１０ ｃｍ－１处的

宽峰强度增加峰宽收窄ꎬ此外 １ １１６、８９６、７９４ ｃｍ－１和

６７３ ｃｍ－１这些与 δ－ＦｅＯＯＨ 中 Ｆｅ—Ｏ—Ｈ( δ—ＯＨ 和

　 　 　 　 　 　 　

１—α－ＦｅＯＯＨꎻ２—α－ＦｅＯＯＨ－ＮＮＫꎻ３—ＮＮＫ
(ａ)α－ＦｅＯＯＨ

１—β－ＦｅＯＯＨꎻ２—β－ＦｅＯＯＨ－ＮＮＫꎻ３—ＮＮＫ
(ｂ)β－ＦｅＯＯＨ

１—δ－ＦｅＯＯＨꎻ２—δ－ＦｅＯＯＨ－ＮＮＫꎻ３—ＮＮＫ
(ｃ)δ－ＦｅＯＯＨ

图 ４　 不同晶相 ＦｅＯＯＨ 纳米材料吸附 ＮＮＫ 前后的

全反射傅里叶变换红外光谱(ＡＴＲ－ＦＴＩＲ)
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γ—ＯＨ)相关的弯曲振动特征峰的强度变弱ꎬ但是

１ ３３４ ｃｍ－１处的特征吸收峰却强度增加并轻微向高

波数方向移动ꎮ
通过以上分析可以看出ꎬ样品吸附污染物分子

ＮＮＫ 后发生变化的特征吸收峰都与晶体中的羟基

相关ꎬ而 ＮＮＫ 分子红外光谱的变化发生与 Ｎ—Ｎ􀪅􀪅
Ｏ 基团中密切相关的 Ｎ􀪅􀪅Ｏ 的振动吸收ꎬ因此可以

推测ꎬ不同晶相 ＦｅＯＯＨ 材料能够降低卷烟烟气中特

有亚硝胺的原因之一是材料的表面羟基官能团和

ＮＮＫ 分子中的亚硝基官能团之间发生化学键作用

或弱化学键作用(氢键) [１７]ꎮ
综合以上结果ꎬＮＮＫ 分子主要通过静电物理吸

附和化学相互作用被吸附在不同晶相 ＦｅＯＯＨ 纳米

材料中ꎮ 静电物理吸附主要是通过分子在库仑力的

作用下与 ＦｅＯＯＨ 表面带异号电荷的离子相互吸引

吸附于 ＦｅＯＯＨ 的表面ꎮ 污染物在材料表面的化学

吸附取决于材料表面的原子暴露情况ꎮ α－ＦｅＯＯＨ
单位晶胞中均包含 ４ 个 ＦｅＯＯＨ 阴离子按六方密堆

积排列ꎬ每个 Ｆｅ３＋ 与其周边的阴离子构成了 ＦｅＯ３

(ＯＨ) ３ 八面体ꎻβ－ＦｅＯＯＨ 在平行于 ｃ 轴方向含有隧

道状的孔穴ꎬ这些孔穴有 ２ 排并列的八面体通过共

点的方式连接ꎬ非金属离子嵌入其中稳定隧道结构ꎻ
δ－ＦｅＯＯＨ 为层状排列ꎬ层与层之间以氢键连接ꎬ阴
离子以面心立方密堆积方式排列ꎬＦｅ３＋ 位于与 ｃ 轴

平行的双链 Ｆｅ(ＯꎬＯＨ) ６ 八面体空隙中ꎮ 羟基氧化

铁的晶相差异决定了参与吸附的 ＦｅＯＯＨ 表面原子

暴露的差异对吸附分子的种类和状态产生影响ꎬ导
致对烟草特有亚硝胺分子的选择性吸附差异ꎮ

３　 结论

采用均相沉淀方法通过调控体系反应条件控制

合成了不同晶相和形貌的纳米 ＦｅＯＯＨ 材料ꎮ 并通

过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、比表面分析仪等手段分析了所

制备的不同晶相 ＦｅＯＯＨ 材料的结构和相貌特征ꎮ
将制备的不同晶相的 ＦｅＯＯＨ 材料应用于卷烟滤棒

中ꎬ能明显选择性降低卷烟烟气中的烟草特有亚硝

胺ꎬ选择性降低烟气中 ＮＮＫ 释放量的相对顺序为

δ－ＦｅＯＯＨ>β－ＦｅＯＯＨ>α－ＦｅＯＯＨꎬ分别为 ２５􀆰 ０３％、
２４􀆰 ２４％、１８􀆰 ５６％ꎮ 对不同种类的烟草特有亚硝胺ꎬ
同一种材料也具有明显的选择性吸附差异ꎮ 增加材

料在滤棒中的添加可进一步提高材料对烟草特有亚

硝胺 ＮＮＫ 的降低效果ꎬ具有很好的降低卷烟烟气中

有害物的应用前景ꎮ
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