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摘　要　以二价铁盐和三价铁盐为原料,采用化学共沉淀法制备了磁性纳米四氧化三铁(Fe３O４),并采用３Ｇ氨基

丙基Ｇ三甲氧基硅烷对其进行氨基化,制备出氨基化纳米Fe３O４.对氨基化纳米Fe３O４ 进行了表征及分析.研究结果

表明:氨基已成功在纳米Fe３O４ 颗粒表面修饰,制得的氨基化纳米Fe３O４ 不含羟基铁等其他铁氧化物,改性后材料的

磁性并没有发生明显变化.同时,研究了氨基化纳米Fe３O４ 吸附水中氟离子(F－ )的动力学吸附机理,对F－ 的平衡吸

附容量为４􀆰７３９３mg/g,吸附符合动力学二级方程.
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Abstract　Fe３O４ magneticnanoparticleswerepreparedwiththebivalentironsaltandtrivalentironsaltasraw
materials,and coprecipitation method．３ＧAminopropyltrimethoxysilane was used to prepare amination Fe３O４

nanoparticle．Fe３O４ nanoparticles werecharacterizedandanalyzed．It wasconfirmedthattheamino group was
successfullymodifiedonthesurfaceofFe３O４ nanoparticles,andthesampleswerefreeofotherironoxidessuchas
hydroxyliron．Andthemagnetismofmaterialdidnotshowgreatchangeafterthemodification．Atthesametime,the
kineticmechanism ofadsorptionoffluorideions (F－ )inammoniatednanoＧFe３O４ wasstudied．Theequilibrium

adsorptioncapacityofF－ was４􀆰７３９３mg/g,andtheadsorptionconformedtothekineticsecondorderequation．
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　　氟是人体必需的微量元素之一,微量氟有促进

儿童生长发育和防龋齿的作用,但是过量摄入会危

害人体健康.国内外处理含氟废水的方法主要包括

吸附法、离子交换法、化学法、电化学和反渗透法

等[１].其中,吸附法是最常见的方法,一般用于处理

低浓度含氟废水,可用于深度处理.其操作简便,效
果稳定,吸附剂可以再生重复利用.

四氧化三铁(Fe３O４)是一种分布较广的矿产资

源,价格低廉,具有较好的磁性,应用广泛[２Ｇ４].随着

纳米技术的发展应用,人们对Fe３O４ 的研究也逐渐

从微米向纳米过渡.纳米级的 Fe３O４ 颗粒粒径在

５~１００nm,并且表现出很多微米级Fe３O４ 颗粒不具

备的特性,如具有很好导电性、磁性、表面活性和气

湿敏特性等.近年来发展了很多制备纳米 Fe３O４

的方法,常用的有共沉淀法、微乳液法、溶胶Ｇ凝胶法

和溶剂热法等[５].其中,共沉淀法是最早用液相化

学反应合成金属氧化纳米颗粒的方法,其操作简便,
技术成熟稳定,得到的纳米颗粒比较均匀.
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纳米Fe３O４ 存在一定的缺陷,因为拥有较大的

比表面积,所以极易导致团聚,并且其磁性作用较

强,导致进一步的团聚,从而降低了其性能.为了改

善这种缺陷,研究人员通过各种途径对纳米 Fe３O４

进行修饰.已有很多研究用硅烷偶联剂或表面活性

剂进 行 改 性,克 服 了 其 团 聚 的 缺 陷,提 高 了 性

能[６Ｇ１０].近年来,表面修饰在纳米Fe３O４ 的制备、分
散和改性等方面受到了广泛的重视,表面修饰剂的

种类也越来越多,合成技术也得到了很大的发展.
本研究首先通过化学沉淀法合成纳米Fe３O４ 颗粒,
再采用氨基对其进行表面修饰,并对其吸附水中氟

离子的吸附机理进行研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

氧化 亚 铁 (FeCl２􀅰４H２O)、氯 化 铁 (FeCl３􀅰

６H２O)、氨水、３Ｇ氨基丙基Ｇ三甲氧基硅烷(APTES)、
十二烷基硫酸钠、油酸、无水乙醇,均为化学纯,国药

集团化学试剂有限公司.

１􀆰２　样品的制备

称取一定配合比 的 FeCl２􀅰４H２O 和 FeCl３􀅰

６H２O,于 去 离 子 水 中 溶 解,加 入 ９mL 氨 水 和

２３１mL去离子水.将溶液采用电热恒温水浴锅

(DKＧ９８Ｇ１型,天津市泰斯特仪器公司)在３０℃恒温

水浴中搅拌１h,使反应充分均匀,于８０℃条件下,恒
温静置晶化２h,得到溶胶状的 Fe３O４,用去离子水

将Fe３O４ 洗涤至中性.将一定配合比的油酸和十

二烷基硫酸钠于去离子水中混合均匀,制成溶液.
将此溶液和 Fe３O４ 一起加入到１５０mL乙醇中,采
用超声波清洗器(KQＧ３３E型,昆山市超声波仪器有

限公司)超声３０min,在此混合物中加入１mL 的

APTES,６０℃静止陈化５h.得到的固体用无水乙

醇和去离子水分别洗涤几次,采用电热鼓风干燥箱

(１０１Ｇ１A型,天津市泰斯特仪器公司)进行干燥,干
燥后即制得氨基化纳米Fe３O４ 颗粒.

１􀆰３　样品测试

采用傅里叶红外变换光谱仪(FTＧIR,AvatarＧ
３６０型,美国 NICOLET 公司)对样品进行测试,

KBr压片,扫描３２次,分辨率为４cm－１,扫描范围

５００~４０００cm－１.采用 X射线衍射仪(XRD,DMax
２５００型,日本理学公司)对样品进行测试,步进角度

为０􀆰０２°,扫描范围５~７０°.采用振动样品磁强计

(JDMＧ１３D型,吉林大学)对样品的磁性进行测试,
取干燥约 ４０mg 样品,在磁场强度 １００００T,温度

２５℃条件下进行测试.
表面氨基含量的测定采用线性滴定法,主要过

程如下:取２０mL蒸馏水于１００mL锥形瓶中,投入

０􀆰１g氨基化 Fe３O４,加入２mL标定浓度的盐酸溶

液,再滴加 ２ 滴酚酞试剂,然后用 ０􀆰０５mol/L 的

NaOH 滴定至溶液呈浅粉红色(３０min不褪色),记
录消耗 NaOH 的体积.

１􀆰４　吸附容量测试

１􀆰４􀆰１　不同振荡时间的吸附容量测试

在室温条件下,取５０mL浓度为１０mg/L的氟

离子(F－ )溶液,调节pH 为中性,加入０􀆰１g氨基化

纳米Fe３O４,振荡０􀆰５h、１h、２h、３h、４h后过滤,测定

上清液中残留的 F－ 溶液浓度,计算氨基化纳米

Fe３O４ 对F－ 溶液的吸附容量.
１􀆰４􀆰２　不同F－ 溶液浓度的吸附容量测试

在室温条件下,取５０mL浓度分别为５mg/L、
１０mg/L、１５mg/L、２０mg/L、２５mg/L的F－ 溶液,调
节溶液pH 至中性,分别加入０􀆰１g氨基化纳米纳米

Fe３O４,振荡１h后过滤,分别测定上清液中残留的

F－ 溶液浓度,计算氨基化纳米Fe３O４ 对氟F－ 溶液

的吸附容量.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

Fe３O４、氨基化纳米 Fe３O４ 的 FTＧIR 谱图见

图１.从图可以看出,氨基修饰前后的 Fe３O４ 都存

在４８１􀆰５cm－１、５７２􀆰８cm－１这两个特征吸收峰,这表

明修饰后对Fe３O４ 的主体结构没有影响,从修饰后

的氨 基 化 纳 米 Fe３O４ 的 谱 线 中 可 以 看 到,在

８５７􀆰４cm－１、９４５􀆰４cm－１处存在C—OH 的振动吸收

峰,在 ３３９２􀆰３cm－１ 处 的—OH 吸 收 峰 变 窄,说 明

Fe３O４ 表面的羟基一部分已经和 APTES 作用;
１０８９􀆰６cm－１ 是 C—N 键 的 伸 缩 振 动,在 １６５０~
１５９０cm－１ 是 NH２ 收 缩 振 动;在 ２８５２􀆰３cm－１、
２９２１􀆰８cm－１是—NH２ 的振动吸收峰.通过以上分

析,可知氨基已经成功修饰在Fe３O４ 的表面.

图１　Fe３O４、氨基化纳米Fe３O４ 的FTＧIR谱图

[(a)Fe３O４;(b)氨基化纳米Fe３O４]
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２􀆰２　XRD分析

Fe３O４、氨 基 化 纳 米 Fe３O４ 的 XRD 谱 图 见

图２.从图 可 以 看 出,对 比 Fe３O４、氨 基 化 纳 米

Fe３O４ 的谱线相差不大,只是氨基化后的氨基化纳

米Fe３O４ 的信号强度更强;Fe３O４ 谱线(见图中a谱

线)的２θ分别在２２０°、３１１°、４００°、４２２°、５１１°、４４０°处

分别出现了衍射峰,与标准卡片进行对照后可知,合
成的材料为Fe３O４;氨基化纳米Fe３O４(见图中b谱

线)的衍射峰与 Fe３O４ 出峰位置也一致,说明氨基

化并不影响Fe３O４ 的晶体结构,并且在修饰前后的

谱图中没有发现其他杂峰,可以确定合成的材料纯

度较高,没有羟基铁等其他产物.

图２　Fe３O４、氨基化纳米Fe３O４ 的 XRD谱图

[(a)Fe３O４;(b)氨基化纳米Fe３O４]

２􀆰３　磁性能分析

氨基化纳米 Fe３O４ 的磁滞回线见图３.从图

可以看出,氨基化纳米 Fe３O４ 的磁滞回线闭合性

较好.由此可知,在室温条件下此材料可以被外

加磁场吸引,易与溶液分离,有利于吸附剂的回收

与利用.

图３　氨基化纳米Fe３O４ 的磁滞回线图

Fe３O４、氨基化纳米 Fe３O４ 的磁性能参数见

表１.从表１可知,Fe３O４ 磁性粒子和氨基化纳米

Fe３O４ 的 饱 和 磁 化 强 度 分 别 为 ６７􀆰０８emu/g 和

６５􀆰８４emu/g,相比而言,经氨基化改性后的氨基化

纳米Fe３O４ 比Fe３O４ 磁性粒子饱和磁化强度降低

了１􀆰２４emu/g,这说明氨基化对其磁性影响不大;
从矫顽力来对比,两者的矫顽力在２８０~３００Oe之

间,相差也不大,说明氨基化后对材料的温度稳定性

影响也不大,还较好保持了纳米Fe３O４ 磁性粒子的

磁性能.
表１　Fe３O４、氨基化纳米Fe３O４ 的磁性能参数

样品
饱和磁化强度(Ms)/

(emu􀅰g－１)

剩磁/

(emu􀅰g－１)

矫顽力

(Oe)

Fe３O４ ６７􀆰０８ １８􀆰０４ ２８２

氨基化纳米Fe３O４ ６５􀆰８４ １６􀆰４４ ２９７

２􀆰４　材料表面氨基含量分析

材料表面氨基的含量直接影响材料的性能,测
定其含量可以评价吸附性能.线性滴定法是２０世

纪７０年代发展起来的一种滴定氨基的方法,当强酸

滴定强碱时其函数公式见式(１).

f(V)＝
V０ ＋V

NB
([H＋]＋[OH－]) (１)

　　式中,V 为到达等当点时所需滴定液的体积,
L;V０ 为被滴定液的体积,L;NB 为滴定液浓度,
mol/L.即氨基含量(mol/g)＝(总酸的物质的量－
消耗酸的物质的量)÷固体物的质量.根据实验结

果,分别计算表面氨基量.得氨基化纳米Fe３O４ 表

面氨基量为０􀆰１５mmol/g,对比相关文献可以确定

该实验数据较为理想,说明本研究选择的试剂和合

成方法都很合理.
２􀆰５　吸附动力学分析

吸附动力学方程是通过研究在吸附过程中,吸
附剂对吸附质的吸附速率,从而判断控制吸附速率

的主要影响因素.一般固体吸附的都符合 LagergＧ
ren一级(log(qe－qt)＝logqe－t×kt/２􀆰３０３)或者

Lagergren二级(t/qt＝１/k２×q２
e＋t/qe)速率方程.

本研究通过在不同时间氨基化纳米Fe３O４ 对F－ 的

吸附实验,分别得到不同时间的到吸附容量(qt)和
平衡吸附容量(qe).以log(qe－qt)对时间(t)作

图４　氨基化纳米Fe３O４ 吸附F－ 的Lagergren
一级动力学(a)和二级动力学(b)拟合曲线图
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图,进行拟合得图４(a)Lagergren一级拟合曲线,以

t/qt 对t作图,进行拟合得图４(b)Lagergren二级

拟合曲线.根据拟合分别得到一级和二级动力学线

性方程分别为:y＝ －０􀆰０４２５x＋０􀆰９４５５ 和 y＝
０􀆰２０２３x＋１􀆰５６１８.

氨基化纳米Fe３O４ 吸附F－ 动力学拟合参数见

表２.从表２可知,氨基化纳米Fe３O４ 对F－ 的吸附

过程的一级和二级动力学吸附速率方程拟合的线性

相关系数分别为０􀆰９６１２和０􀆰９９９１,从线性相关系

数来看说明两个动力学吸附速率方程都可以较好的

描述氨基化纳米Fe３O４ 对F－ 的吸附过程.通过实

验得到氨基化纳米Fe３O４ 对F－ 的平衡吸附容量为

４􀆰７３９３mg/g,通过一级的方程计算出的平衡吸附容

量 为 ８􀆰８２０６mg/g,二 级 方 程 计 算 出 的 为

４􀆰９４３２mg/g.由此可见,一级的方程算出的吸附容

量要远远高于实际实验的吸附平衡容量,而经过二

级方程算出来的平衡吸附容量与实验值相差不大.
因此,二级动力学方程更符合实际的吸附情况,说明

吸附过程是化学吸附机理.
表２　氨基化纳米Fe３O４ 吸附F－动力学拟合参数

动力学

方程

线性相关

系数(R２)

速率常数

(K)

实验吸附容量/

(mg􀅰g－１)

平衡吸附容量/

(mg􀅰g－１)

一级 ０􀆰９６１２ ０􀆰０９７８ ４􀆰７３９３ ８􀆰８２０６

二级 ０􀆰９９９１ ０􀆰０２６２ ４􀆰７３９３ ４􀆰９４３２

３　结论

通过 化 学 沉 淀 法 制 备 纳 米 Fe３O４,并 采 用

APTES对其进行表面氨基化改性,制得氨基化纳

米Fe３O４.研究结果表明:氨基成功修饰在纳米

Fe３O４ 的表面,且没有其他杂质,材料纯度较高;修
饰后,氨基化纳米 Fe３O４ 的磁性并未发生很大变

化,氨基没有改变材料的磁性能;经过线性滴定法测

得氨基化 Fe３O４ 的表面氨基含量为０􀆰１５mmol/g,
氨基修饰改性比较成功;氨基化纳米 Fe３O４ 对 F－

的平衡吸附容量为４􀆰７３９３mg/g,吸附符合二级动

力学方程.
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超薄磁性材料有望用于开发新型存储设备

　　美国一个科研团队基于二维磁体三碘化铬开发出了

超薄磁性材料,有望用于研制新型存储设备,从而大幅提

高信息存储密度并减少能量耗损.
发表在最新一期美国«科学»杂志上的研究显示,研究

人员利用新型二维磁性材料三碘化铬,可基于“电子自旋”
对电子流动进行调控,从而实现存储信息.

华盛顿大学许晓栋研究组和麻省理工学院团队在

２０１７年利用三碘化铬首次制出二维磁体.所谓二维磁体

是只有一层原子还能保有磁性的材料.三碘化铬的晶体

结构是层叠状的,在零下２２８℃以下环境中,单个原子厚

的三碘化铬材料具有永磁体特性.这种材料在低温下还

展示出独特的层间反铁磁性,可高效用于允许或禁止电子

流动.
研究人员将两层三碘化铬置于两层导电的石墨烯间,

当这两层三碘化铬中的电子自旋指向相同或相反时,电子

可无阻通行或基本被阻止,这被称为“隧穿磁阻效应”.可

实现这种效应的结构被称为“磁性隧道结”,是磁性信息存

储的最基本单元.
他们发现,区别于传统的“磁性隧道结”,当增加三碘化

铬层数时,可拥有更多电子自旋组合,从而有望大幅提高单

个器件的信息存储容量.研究团队在４层的纳米器件中实

现了超过现有技术１０倍的“隧穿磁阻效应”. (新型)
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