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摘　要　经过表面功能化改性的磁性纳米材料在自身稳定性提高的同时可以实现功能多样性,从而拓宽在工业

中的应用范围.综述了无机材料、有机小分子和有机高分子材料对磁性Fe３O４ 纳米颗粒的表面功能化改性及其近年

来在废水处理中的应用研究进展,总结了各种改性材料的优缺点,对磁性 Fe３O４ 纳米吸附材料的应用前景进行了展

望.指出以磁性Fe３O４ 纳米颗粒为基体兼顾合成高分子和天然高分子材料性能的绿色复合吸附剂的研究和开发是

未来废水处理用磁性纳米吸附材料的研究热点.
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Abstract　 Magneticnanomaterialsmodifiedbysurfacefunctionalizationcanachievefunctionaldiversityand

increaseitsapplicationinwastewatertreatmentwhileimprovingitsstability．Thefunctionalmodificationofmagnetic

Fe３O４nanoＧparticlesbyinorganicmaterials,smallorganicmolecules,andorganicpolymermaterialsweresummarized

andintroducedtheapplicationprocessinwastewatertreatmentinrecentresearches,anddescribedtheadvantagesand

disadvantagesofvariousmodifiedmaterialsinwastewatertreatment,theapplicationsofmagneticFe３O４nanoＧadsorbed

materialswereprospected,andthedevelopmentofagreencompositeadsorbentthatcombinesthepropertiesof

syntheticＧnaturalpolymerswithmagneticFe３O４ nanoparticlesasthesubstrateisamajorresearchfocusinmagnetic

materialsforwastewatertreatmentinthefuture．
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　　我国水体污染物主要以重金属和有机物等为

主[１],随着社会经济和现代工农业的发展,水体污染

问题日益凸显[２],加上水质排放标准的提高,现有废

水处理工艺的改进以及新技术的开发迫在眉睫,如
何科学有效地实现废水的达标排放并实现水体有价

物质的回收利用成为研究热点.
近年来,磁性Fe３O４ 纳米颗粒因具有较大的比

表面积,在磁场中可以定向分离等独特的优势引起

广泛关注,有关磁性Fe３O４ 纳米颗粒去除废水中污

染物的研究较多[３Ｇ５].但 Fe３O４ 纳米颗粒易团聚,
暴露在空气中容易被氧化等缺陷严重影响其稳定

性,所以对磁性Fe３O４ 纳米颗粒进行表面功能化改

性是提高其性能和拓宽其应用领域的重要手段.结

合磁性Fe３O４ 纳米颗粒近几年的研究趋势,笔者介
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绍了无机小分子材料、有机小分子材料和有机高分

子材料对磁性 Fe３O４ 纳米颗粒的表面功能化改性

及改性Fe３O４ 纳米颗粒在废水处理中的应用.

１　无机小分子材料对磁性Fe３O４ 纳米颗粒

的表面功能化改性

　　用于磁性 Fe３O４ 纳米颗粒表面功能化改性的

无机小分子材料主要有 SiO２
[６Ｇ７]、Al２O３

[８Ｇ９]、石墨

烯[１０]等.无机小分子材料对磁性 Fe３O４ 纳米颗粒

表面改性分为２种:一种是将２种或２种以上的无

机小分子材料同时加入到含有磁性 Fe３O４ 纳米颗

粒的溶液中,在磁性Fe３O４ 纳米颗粒表面形成复合

离子[１１];另一种是利用气相沉淀法[１２]或微乳液

法[１３]将无机金属化合物直接沉积在磁性 Fe３O４ 纳

米颗粒表面,得到“包埋式”或“核壳式”结构的复合

磁性 纳 米 吸 附 材 料,这 种 方 法 更 容 易 控 制 磁 性

Fe３O４ 纳米颗粒表面无机材料的包裹厚度[１４].

Chen等[１５]首先将磁性 Fe３O４ 纳米颗粒放入

HCl溶液中表面活化,以正硅酸乙酯(TEOS)为硅

源,室温条件下得到外面包裹一层SiO２ 的磁性纳米

颗粒Fe３O４＠SiO２.将制备的 Fe３O４＠SiO２ 重新

分散到含有模板剂十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)
和 TEOS的均一溶液中,通过反应得到表面包裹介

孔SiO２ 的核壳结构磁性纳米颗粒 Fe３O４＠SiO２＠
mＧSiO２.结果表明,制备的Fe３O４＠SiO２＠mＧSiO２

可以实现对罗丹明 B的有效吸附和可控释放.此

外,通过改变 TEOS的用量可以实现对包裹层厚度

的可控调整.Yang等[１６]用 Al２O３ 对磁性 Fe３O４

纳米颗粒表面改性,制备了对苯酚具有良好催化降

解性能的核壳结构纳米材料Fe３O４＠Al２O３.相比

单纯的臭氧化处理,在 Fe３O４＠Al２O３ 的催化作用

下臭氧对废水中苯酚的降解率可提高 ２７􀆰１６％.

Wei等[１７]通过自组装工艺合成了外层包裹氧化石

墨烯(GO)的核壳结构磁性Fe３O４ 纳米材料Fe３O４

＠GO.结果表明,Fe３O４＠GO 在水中具有良好的

分散性、高饱和磁化强度和敏感的磁响应性能,对水

中大分子有机物表现出良好的吸附性能.
利用磁性Fe３O４ 纳米颗粒表面 Fe—O 键与无

机小分子材料接枝,步骤简单,操作方便,经过无机

小分子材料表面改性的磁性Fe３O４ 纳米材料,其结

构稳定性得到增强.近年来在废水处理方面,针对

无机改性磁性吸附材料的报道主要倾向于将外层的

无机材料做成介孔或微孔结构,利用其较大的比表

面积吸附废水中的污染物.但由于磁性 Fe３O４ 纳

米颗粒表面的无机小分子材料对废水中污染物的作

用是纯粹的物理吸附过程,导致污染物去除效率有

限.因此在工业废水处理过程中,为了保证对污染

物具有良好的去除性能,会在无机材料表面进一步

接枝有机材料.

２　有机小分子材料对磁性Fe３O４ 纳米颗粒

的表面功能化改性

　　用于磁性 Fe３O４ 纳米颗粒表面功能化改性的

有机小 分 子 材 料 主 要 有 表 面 活 性 剂[１８]和 偶 联

剂[１９].硅烷 偶 联 剂,如 ３Ｇ氨 丙 基 三 乙 氧 基 硅 烷

(APTS)、(３Ｇ氨基丙基)三乙氧基硅烷(APTES)和
辛基三乙氧基硅烷(OTES)等是常用的表面烷基化

改性剂[２０Ｇ２１].磁性 Fe３O４ 纳米颗粒经过有机小分

子材料表面功能化改性后,颗粒的分散性得到提高,
并且引入—NH２、—SH 等功能基团,这些基团的加

入可以使表面改性的磁性纳米材料对废水中的污染

物具有特定的选择性.

Ma等[２２]采用共沉淀法制备了磁性 Fe３O４ 纳

米颗粒并将其分散到含有 APTS的均一溶液中,得
到用 APTS 表 面 改 性 的 磁 性 Fe３O４ 纳 米 颗 粒

Fe３O４ＧAPTS.由于 APTS 中 的 活 性 基 团—NH２

可与 废 水 中 乳 化 油 发 生 强 相 互 作 用,使 得 经 过

APTS改性的磁性 Fe３O４ＧAPTS纳米颗粒对乳化

油具有良好的处理效果.Lee等[２３]以 TEOS为硅

源,在磁性Fe３O４ 纳米颗粒外层包裹一层SiO２,随
后加入 APTES和 OTES,制得表面改性的磁性纳

米吸附材料Fe３O４＠SiO２＠ＧOTES/APTES.制备

的吸附材料主要用于去除水中微型藻类,由于水中

微 型 藻 类 带 负 电 荷,而 Fe３O４ ＠SiO２ ＠ＧOTES/

APTES表面的官能团可以赋予磁性吸附剂正Zeta
电位电荷(２９􀆰６mV),实现了微型藻类与水的界面

分离,从而使微型藻类去除率高达９８􀆰５％.Zhang
等[２４]在碱性条件下以硅酸钠为硅源,在磁性Fe３O４

纳米颗粒外层包裹一层SiO２,然后加入 APTS对制

备的Fe３O４＠SiO２ 表面进行烷基化接枝改性,得到

Fe３O４＠SiO２＠APTS吸附剂,并研究了 Fe３O４＠
SiO２＠APTS吸附剂对废水中黄酮类化合物的去除

效果.研究表明,由于吸附剂表面的—NH２ 可与黄

酮类化合物中的—OH 和—CO 有机结合,所以其

对黄酮类化合物的选择性吸附去除率可以高达

８０％以上.
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综上所述,采用有机小分子材料对磁性 Fe３O４

纳米颗粒进行表面功能化改性制备的吸附材料,其
表面富含氨基、环氧基、巯基等官能团.这些基团可

为后续的接枝提供活性位点,又可实现对废水中污

染物的特定识别及富集.但存在的主要问题是有机

小分子材料中功能基团相对单一,针对废水中特定

污染物的去除效率可能很高,但是处理大宗污染物

时还存在一定难度.

３　有机高分子材料对磁性Fe３O４ 纳米颗粒

的表面功能化改性

　　有机高分子材料主要包括天然生物高分子和合

成高分子两大类,天然生物高分子材料成本较低,来
源广泛,在环境中易降解[２５].壳聚糖[２６Ｇ２７]、环糊

精[２８]和纤维素[２９]等常用于对磁性Fe３O４ 纳米颗粒

进行表面改性,对磁性 Fe３O４ 纳米颗粒表面改性

后,在其表面引入活性基团的同时不会对环境造成

二次污染.常用于对磁性 Fe３O４ 纳米颗粒表面改

性的合成高分子材料主要有聚乙二醇[３０]、聚乙烯

醇[３１]、聚苯乙烯[３２]、聚丙烯胺[３３]和多肽聚合物等.
经过合成高分子材料改性的磁性 Fe３O４ 纳米颗粒

表面富含活性基团,对废水中有机物和重金属离子

的去除效果较好.

３􀆰１　天然生物高分子材料对磁性Fe３O４ 纳米颗粒

的表面功能化改性

天然生物高分子材料对磁性 Fe３O４ 纳米颗粒

改性方法主要分为２种:一种是直接修饰在其表面;
另一种主要通过引入中间体,然后在中间体的活性

基团上进一步接枝天然高分子材料,增加了磁性复

合材料表面的活性位点,进而最大程度提高磁性纳

米材料与天然高分子材料的接枝率.

Zulfikar等[３４]将壳聚糖放入质量分数为１％的冰

乙酸溶液中,待完全溶胀溶解后加入磁性Fe３O４ 纳米

颗粒,得到表面被壳聚糖修饰的Fe３O４Ｇ壳聚糖吸附

剂.通过考察吸附剂对废水中腐殖酸的吸附性能发

现,壳聚糖中胺基与腐殖酸中羧基和苯环基团均能

发生作用,其中胺基与苯环基团的相互作用能量最

低,具有较强的结合能,使得 Fe３O４Ｇ壳聚糖吸附剂

在吸附腐殖酸的过程中具有良好的抗干扰能力和较

强的 吸 附 性 能,其 对 腐 殖 酸 的 吸 附 量 可 以 达 到

４４􀆰８４mg/g.Chang等[３５]利用共沉淀法制得磁性

Fe３O４ 纳米颗粒,然后将壳聚糖加入到异丙醛和水

的均一溶液中使壳聚糖膨胀并碱化.将制备的磁性

Fe３O４ 纳米颗粒用碳二亚胺活化进行表面处理,然
后置于活化后的壳聚糖溶液中,即得到表面被壳聚

糖修饰的磁性纳米吸附剂Fe３O４＠壳聚糖.结果表

明,在强酸条件下,壳聚糖分子中的羧甲基被活化,
致使吸附过程中离子的内扩散阻力减弱,最终使

Fe３O４＠壳聚糖对 Cu(Ⅱ)离子的吸附在极短的时

间内(１min)即可达到平衡,且去除效果良好.曹向

宇等[３６]采用改进氧化沉淀法制备了以磁性纳米

Fe３O４ 颗粒为核心,外层包覆羧甲基纤维素(CMC)
的复合磁性纳米材料CMCＧFe３O４.CMCＧFe３O４ 在

去除废水 Cu２＋ 的过程中,溶液中的 Cu２＋ 首先与

CMC上的≡COO－ 基团发生配位反应,强配位作用

将Cu２＋ 紧紧包裹在配位分子中,结合 CMCＧFe３O４

巨大的比表面积使得经过纤维素改性的吸附材料对

Cu２＋ 的去除率显著提高.

Lü等[３７]用溶剂热法制备了磁性Fe３O４ 纳米颗

粒,通过与 TEOS和 APTES反应,成功制备表面带

有—NH２ 的吸附材料Fe３O４＠APFS.利用Fe３O４＠
APFS表面的—NH２ 与戊二醛反应,生成表面带有

醛基的 Fe３O４＠APFSＧG 吸附材料,最后以醛基为

活性位点与壳聚糖反应,得到对废水中乳化油具有

良好去除性能的磁性吸附材料Fe３O４＠APFSＧGＧC.
结果表明:在酸性和中性条件下,Fe３O４＠APFSＧGＧ
C通过静电吸引有效地吸附油滴;而在碱性条件下,

Fe３O４＠APFSＧGＧC中的磁性可以克服静电排斥,并
通过油滴天然的疏水作用使得 Fe３O４＠APFSＧGＧC
与溶液中的油滴紧密结合,在磁场中磁性分离后,对
废水中乳化油的去除具有良好的效果.Lei等[３８]采

用Stöber方法在磁性Fe３O４ 纳米颗粒表面包裹一

层SiO２,然后利用逐层组装技术将阳离子聚电解质

壳聚糖均匀涂覆在SiO２ 外层,制备了外层包裹壳聚

糖的核壳结构纳米磁性复合材料 Fe３O４/SiO２ＧC.
由于壳聚糖属于天然有机高分子材料,具有巨大的

孔网结构,对废水中的颗粒物具有良好的去除效果.

３􀆰２　合成高分子材料对磁性Fe３O４ 纳米颗粒的表

面功能化改性

Masoumi等[３９]采用共沉淀法制备制备了表面

被３Ｇ氨丙基三甲氧基硅烷(APTMS)修饰的磁性

Fe３O４ 纳米颗粒.在磁性 Fe３O４ 纳米颗粒表面引

入—NH２ 后,马来酸酐(MA)和甲基丙烯酸甲酯

(MMA)形成的共聚物中的酸酐可以与表面富含

—NH２ 的磁性 Fe３O４ 颗粒发生氨解,得到复合物

Fe３O４＠APTMS＠MMAＧcoＧMA.Fe３O４ ＠APTMS
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＠MMAＧcoＧMA可与废水中多种金属发生螯合作

用,主要用于移除废水中 Co２＋ ,Cr３＋ ,Zn２＋ 和 Cd２＋

等重金属离子.贺盛福等[４０]采用溶液分散聚合与

Ca２＋ 表面交联,制备了聚丙烯酸钠包裹Fe３O４ 的磁

性交联聚合物 CPAANa＠Fe３O４,以 CPAANa＠
Fe３O４ 为吸附剂考察其对废水中Pb２＋ 、Cd２＋ 的静态

吸附过程.结果表明:CPAANa＠Fe３O４ 在pH＝
２~６范围内吸附性能较好.将该吸附剂用于电解

矿浆废水,其对废水中的Pb２＋ 和Cd２＋ 仍有较好的吸

附效果,在电解废水处理方面具有较高的实用价值.

３􀆰３　绿色复合高分子材料对磁性Fe３O４ 纳米颗粒

的表面功能化改性

绿色复合高分子材料对磁性 Fe３O４ 纳米颗粒

改性是指利用合成高分子和天然高分子材料对磁性

Fe３O４ 纳米颗粒进行协同改性,产物同时兼顾２种

高分子材料的优势.Jiang等[４１]在利用共沉淀法制

备磁性Fe３O４ 纳米颗粒的过程中,将铁盐和亚铁盐

(两者摩尔比为２∶１)混合溶液加入到含有壳聚糖的

醋酸溶液(质量分数１％)中,天然高分子壳聚糖的

引入在提高磁性 Fe３O４ 纳米颗粒稳定性的同时极

大地提高了吸附材料的分散性能.以壳聚糖改性的

Fe３O４(Fe３O４＠CHI)和聚苯胺(PANI)为原料,以
过硫酸铵为引发剂,制备出高效吸附材料 Fe３O４＠
CHI＠PANI.通过考察Fe３O４＠CHI＠PANI对焦

化废水中苯酚的吸附效果可知,引入的合成高分子

材料PANI中含有的苯环可以与芳香族族化合物中

的苯环以πＧπ共轭的形式结合,从而提高了Fe３O４＠
CHI＠PANI对废水中芳香类化合物的吸附效果.

经过有机高分子材料改性的磁性 Fe３O４ 纳米

颗粒有着庞大的聚合构架,结构稳定,所含官能团种

类繁多,吸附性能稳定,在工业废水处理中应用较

多.但是经过合成高分子材料改性的纳米磁性吸附

材料在实际应用中存在一个普遍问题,即在后期对

饱和吸附剂处理的过程中易对环境造成二次污染.
而天然生物高分子材料改性的吸附材料在结构稳定

性方面有一定的缺陷,绿色复合高分子材料同时具

备２种高分子材料的性能,实现了优势互补,所以在

废水处理中优势明显.

４　结语与展望

经过表面功能化改性的磁性 Fe３O４ 纳米颗粒

在强化自身稳定性的同时,在废水处理方面表现出

优异的性能.磁性 Fe３O４ 纳米颗粒在磁场中可定

向移动,易于分离,为材料的回收利用提供了可能.
经无机小分子、有机小分子、有机高分子材料修饰

后,磁性 Fe３O４ 纳米颗粒表面引入活性基团,对废

水中污染物的去除效率明显提高,以磁性Fe３O４ 纳

米颗粒为基底的表面功能化吸附材料在废水处理领

域应用前景广阔.但是现阶段仍存在一些不足,如
功能化磁性Fe３O４ 纳米吸附材料制备成本较高,表
面改性过程复杂,其研究只停留在理论层面,实际的

推广应用受到限制.随着科技的进步,未来磁性

Fe３O４ 纳米吸附材料功能化研究主要集中于以下方面:
(１)开发成熟的制备工艺,简化功能化改性步

骤,推动功能化磁性材料的产业化发展,为材料的实

际推广应用奠定基础.
(２)针对污水中不同的污染物,有选择性地将功

能基团修饰在磁性Fe３O４ 纳米颗粒表面,增强表面

功能化吸附材料对废水中污染物的选择性吸附性

能,为表面功能化磁性Fe３O４ 纳米吸附材料的实际

应用提供技术保障.
(３)开发绿色复合高分子改性Fe３O４ 纳米吸附

材料新工艺,探究其对废水中污染物的吸附机理和

再生能力.
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