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镍铁比对Fe３O４/NiＧFeＧLDHs复合结构
吸附性能影响研究
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(山东理工大学材料科学与工程学院,淄博２５５０９１)

摘　要　采用原位生长法,控制组成金属离子配合比,在四氧化三铁(Fe３O４)表面垂直生长镍铁(NiＧFe)层状双

金属氢氧化物(LDHs),制得Fe３O４/NiＧFeＧLDHs复合结构,并考察其对有机染料(甲基橙和亚甲基蓝)的吸附规律.

结果表明:制得的Fe３O４/NiＧFeＧLDHs的饱和磁化强度为４１􀆰２emu/g,在室温,镍∶铁的摩尔配合比为２∶１,吸附平衡时

间为４８h,Fe３O４/NiＧFeＧLDHs用量为２５mg/L的条件下,Fe３O４/NiＧFeＧLDHs对甲基橙和亚甲基蓝的吸附量分别达

到１８８mg/g和１７５mg/g.

关键词　层状双金属氢氧化物(LDHs),镍铁比,复合结构,吸附性能

InfluenceofNi∶FeratioontheadsorptionofFe３O４/NiＧFeＧLDHs
hierarchicalstructure
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Abstract　BasedoninＧsitugrowthmethod,magnetite/nickelＧironlayereddoublemetalhydroxides(Fe３O４/NiＧ

FeＧLDHs)hierarchicalstructureswerepreparedusingNiＧFeＧLDHssheetsgrowingverticallyonthesurfaceofFe３O４．

TheadsorptionpropertiesofFe３O４/NiＧFeＧLDHsonorganicdyes(methylorangeandmethyleneblue)werestudied．

TheresultsshowedthatthesaturationmagnetizationofFe３O４/NiＧFeＧLDHswas４１􀆰２emu/g．Atroomtemperature,

withthenickel/iron (Ni/Fe)ratioof２∶１,theadsorptionequilibriumtimeof４８handthedosageof２５mg/L,the

adsorptioncapacitiesofFe３O４/NiＧFeＧLDHsformethylorangeand methylenebluewere１８８mg/gand１７５mg/g,

respectively．
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　　层状双金属氢氧化物(LDHs)具有片层结构和

可交换的层间离子,是一种良好的吸附材料[１Ｇ２].

LDHs在生长过程中易于团聚,导致孔隙率和比表

面积降低,吸附性能下降.为提高比表面积,制备的

LDHs常为粒径较小的粉体,不利于从溶液中回收

吸附剂,容易造成二次污染[３].LDHs的分散性越

好、比表面积越大、吸附位和吸附途径越多,越有利

于不同物质在表面和内部间的传输,提高吸附性能.
将LDHs与其他单元结合形成具有孔隙率和表面

吸附位多的复合结构是提高 LDHs吸附性能和回

收性的主要途径.复合结构的性质可以通过改变组

成单元的形貌、成分和排列方式进行控制,这在吸附

剂的设计与应用方面具有诱人的应用前景[４Ｇ５].因

此,将LDHs与其他单元复合改善其分散性,有利

于提高其吸附性能.
四氧化三铁(Fe３O４)是常见的矿物,具有良好

的环境相容性,利用Fe３O４ 的磁性可以快速回收吸

附剂,解决吸附剂回收和尺寸之间的矛盾.本研究

以磁性Fe３O４ 为基体,利用其表面羟基利于与金属

离子结合,采用原位生长法在Fe３O４ 表面垂直生长

镍铁层状双金属氢氧化物(NiＧFeＧLDHs),一步合成

分散性好、层间吸附硝酸根(NO－
３ )的Fe３O４/NiＧFeＧ

LDHs磁性复合结构,在提高分散性和比表面积的

同时,改善层间离子的可交换性和吸附剂的回收性
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能,提高吸附性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

九水硝酸铁、六水氯化铁、六水硝酸镍、乙酸钠、
乙二醇、尿素、柠檬酸三钠、甲醇,均为分析纯,国药

集团化学试剂有限公司.
电子天平(FA/JA 型),上海上平仪器公司;磁

力搅拌器(CJJＧ９３１型),江苏金城国胜实验仪器厂;
真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限公

司;聚四氟乙烯反应釜(F５０型),江苏金城国胜实验

仪器厂;高速离心机(TGLＧ１６C型),上海安亭科学

仪器厂;X射线衍射仪(XRD,D８ADVANCE型),
德国布 鲁 克 公 司;场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (FEＧ
SEM,FEIＧSirion２００F型)、能谱仪(EDS,FEIＧSiriＧ
on２００F 型),荷兰飞利浦公司;交变梯度磁强计

(AGM,MicroMag３９００型),美国普林斯顿仪器公

司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,TUＧ１９０１型),北
京普析通用仪器公司;比表面积及孔径分析仪(BET,

VＧSorb２８００P型),北京金埃谱科技有限公司.

１􀆰２　Fe３O４/NiＧFeＧLDHs的制备

首先制备 Fe３O４.采用电子天平(FA/JA 型,
上海上平仪器公司)分别称取１􀆰０８２g六水氯化铁和

２􀆰８５６g乙酸钠,加入到３２mL乙二醇中.采用磁力

搅拌器(CJJＧ９３１型,江苏金城国胜实验仪器厂)进
行搅拌溶解,将溶液转移到聚四氟乙烯反应釜(F５０
型,江苏金城国胜实验仪器厂)中,２００℃保温８h,冷
却至室温,采用高速离心机(TGLＧ１６C型,上海安亭

科学仪器厂)进行离心分离,水洗３次,醇洗１次,室
温干燥,即制得Fe３O４.

然 后 通 过 原 位 生 长 法 制 备 Fe３O４/NiＧFeＧ
LDHs.采用电子天平(FA/JA型,上海上平仪器公

司)分别称取０􀆰０５０gFe３O４、０􀆰３１５g尿素和０􀆰００４g
柠檬酸三钠,加入到３０mL甲醇中,采用超声波清洗

器(SK１２００H 型,上海科导超声仪器有限公司)进行

超声分散 ２０min,得到悬浮液 Ⅰ,采用 电 子 天 平

(FA/JA 型,上海上平仪器公司)分别称取０􀆰４３６g
六水硝酸镍和０􀆰３０３g九水硝酸铁,溶解到３０mL甲

醇中得到均匀溶液Ⅱ,溶液Ⅱ中镍铁摩尔配合比为

２∶１,采用磁力搅拌器(CJJＧ９３１型,江苏金城国胜实

验仪器厂)进行搅拌,将溶液Ⅱ逐滴滴入悬浮液Ⅰ
中,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有

限公司)１００℃加热４８h.反应后采用高速离心机

(TGLＧ１６C型,上海安亭科学仪器厂)进行离心分

离,水洗３次,室温条件下干燥,得到的产物记为样

品１(Fe３O４/NiＧFeＧLDHs).其他制备条件不变,改
变溶液Ⅱ中镍铁摩尔配合比,分别为３∶１和４∶１,制
得的产物记为样品２和样品３.

１􀆰３　样品的测试

采用 X射线衍射仪(XRD,D８ADVANCE型,
德国布鲁克公司)对样品进行测试.采用场发射扫

描电子显微镜(FEＧSEM,FEIＧSirion２００F型,荷兰

飞利浦公司)对样品的形貌进行观察.采用能谱仪

(EDS,FEIＧSirion２００F型,荷兰飞利浦公司)对样

品进行测试.采用交变 梯 度 磁 强 计 (AGM,MiＧ
croMag３９００型,美国普林斯顿仪器公司)对样品进

行测试.采用紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,TUＧ
１９０１型,北京普析通用仪器公司)对样品进行测试.
采用比表面积及孔径分析仪(BET,VＧSorb２８００P
型,北京金埃谱科技有限公司)对样品的比表面积和

孔径进行测试.
吸附量计算.称取５mg样品加入到１２􀆰５mL

不同浓度(１０、２５、５０和１００mg/L)的有机染料(甲基

橙或 亚 甲 基 蓝)水 溶 液 中,采 用 超 声 波 清 洗 器

(SK１２００H 型,上海科导超声仪器有限公司)进行超

声分散１０min,室温暗处放置４８h,离心,取上层清

液测量样品对有机染料的吸附量.样品对有机染料

的吸附量计算见式(１).

qe ＝
(C０ －Ce)×V

m
(１)

　　式中,qe 为吸附量,mg/g;C０ 为有机染料的初

始浓度,mg/L;Ce 为吸附后有机染料浓度,mg/L;V
为有机染料溶液的体积,mL;m 为吸附剂质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

Fe３O４/NiＧFeＧLDHs的 XRD 谱图见图１.从

图可以看出,Fe３O４/NiＧFeＧLDHs复合结构出现了

Fe３O４ 和片层状结构 NiＧFeＧLDHs的衍射峰,根据

(００３)晶面间距估算复合结构中 NiＧFeＧLDHs的层

图１　Fe３O４/NiＧFeＧLDHs的 XRD谱图
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间距约０􀆰７８９１nm,层间吸附的阴离子是 NO－
３ ,材

料的复合过程有利于得到层间吸附阴离子 NO－
３ 的

LDHs[６Ｇ７].

２􀆰２　SEM 分析

Fe３O４/NiＧFeＧLDHs的 SEM 图见图２.从图

可以看出,在镍∶铁的摩尔配合比为２∶１条件下,制得

的 Fe３O４/NiＧFeＧLDHs 片 层 较 薄,片 层 厚 度 约

３０nm,比表面积增大,增加了大量的吸附位,提高了

Fe３O４/NiＧFeＧLDHs的吸附性能.

图２　Fe３O４/NiＧFeＧLDHs的SEM 图

２􀆰３　EDS分析

Fe３O４/NiＧFeＧLDHs的EDS谱图见图３.从图

可以看出,在 Fe３O４/NiＧFeＧLDHs中存在镍(Ni)、

Fe、氧(O)元素,这是因为复合过程引入了 Fe３O４,
铁元素来自 NiＧFeＧLDHs和Fe３O４,镍元素来自 NiＧ
FeＧLDHs.

图３　Fe３O４/NiＧFeＧLDHs的EDS谱图

２􀆰４　磁性能分析

Fe３O４/NiＧFeＧLDHs的室温磁滞回线图见图

４.从图可以用看出,在镍∶铁的摩尔配合比为２∶１条

件下,制得的 Fe３O４/NiＧFeＧLDHs的饱和磁化强度

为４１􀆰２emu/g,Fe３O４/NiＧFeＧLDHs的磁性能来源

于Fe３O４,并与Fe３O４ 的含量、尺寸和结晶程度等相

图４　Fe３O４/NiＧFeＧLDHs的室温磁滞回线图

关,由于Fe３O４/NiＧFeＧLDHs具有磁性能,在外加磁

场作用下能与溶液快速分离,可以将其回收再利用.

２􀆰５　吸附性能分析

在室温,镍∶铁的摩尔配合比为２∶１,吸附平衡时

间为４８h条件下,Fe３O４/NiＧFeＧLDHs对甲基橙和

亚甲基蓝的吸附量曲线见图５.从图可以看出,随
着Fe３O４/NiＧFeＧLDHs用量的增加,Fe３O４/NiＧFeＧ
LDHs对甲基橙和亚甲基蓝的吸附量均呈增长态

势,在 Fe３O４/NiＧFeＧLDHs用量为２５mg/L的条件

下,Fe３O４/NiＧFeＧLDHs对甲基橙和亚甲基蓝的吸

附量分别达到１８８mg/g和１７５mg/g.这主要是制

得的Fe３O４/NiＧFeＧLDHs,具有较大的比表面积,片
层变薄,存在大量的吸附位,因此增强了Fe３O４/NiＧ
FeＧLDHs对甲基橙和亚甲基蓝的吸附性能.

图５　Fe３O４/NiＧFeＧLDHs对甲基橙和亚甲基蓝的

吸附量曲线图

３　结论

采用原位生长法在 Fe３O４ 表面垂直生长 NiＧ
FeＧLDHs片层,制得 Fe３O４/NiＧFeＧLDHs复 合 结

构,研究了 Fe３O４/NiＧFeＧLDHs对有机染料(甲基

橙和亚甲基蓝)的吸附机理.研究结果表明:制得的

Fe３O４/NiＧFeＧLDHs为片层状,片层厚度约３０nm,
比表面积增大,具有大量的吸附位,提高了吸附性

能,饱和磁化强度为４１􀆰２emu/g,在外加磁场作用

下能与溶液快速分离,可以将其回收再利用;在室

温,镍∶铁的摩尔配合比为２∶１,吸附平衡时间为

４８h,Fe３O４/NiＧFeＧLDHs用量为 ２５mg/L 的 条 件

下,Fe３O４/NiＧFeＧLDHs对甲基橙和亚甲基蓝的吸

附量分别达到１８８mg/g和１７５mg/g,具有较好的吸

附性能.
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