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摘　要　采用熔剂热法制备Fe３O４ 纳米微球,再通过金属氧化物沉积法,在 Fe３O４ 微球表面沉积 MnO２,从而制

备Fe３O４＠MnO２ 复合纳米材料,并通过SEM、EDS、FTＧIR、XRD等技术手段表征,研究其对刚果红的吸附性能.分

别考察了溶液初始pH、吸附剂的用量和吸附时间等因素对刚果红吸附的影响,并探究最优条件.在优化条件下测定

Fe３O４＠MnO２ 复合纳米材料对刚果红的最大吸附量,为２７􀆰７８mg/g.并通过等温 Langmuir吸附和 Freundlich等温

吸附模型进行拟合.实验结果表明,Fe３O４＠MnO２ 复合纳米材料可以作为吸附染料刚果红的一种新型高效吸附剂

材料.
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Abstract　Fe３O４nanometermicrosphereswerepreparedbyfluxheatmethod,andMnO２ wasdepositedonthe
surfaceofFe３O４ microspheresbymetaloxidedepositionmethod．Fe３O４＠MnO２ werecharacterizedbySEM,EDS,

FTＧIR,XRD,etc．Theadsorptionpropertiesofcongoredwerestudied．Theinfluencefactorsofmultipleconditions,such
asinitialpH ofsolution,dosageofadsorbentandadsorptiontimeoncongoredadsorption wereinvestigated．The
optimumconditionswerefound,andthemaximumadsorptionofFe３O４＠MnO２tocongoredwasdeterminedunder
optimumconditions．theprocesswasfittedbyusedtheisothermalLangmuiradsorptionandFreundlichisothermal
adsorption,themaximumadsorptionwascalculatedas２７􀆰７８mg/g．TheresultsshownthatFe３O４＠MnO２canbeused
asanewhighefficiencyadsorbentmaterialforadsorptionofdyecongored．
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　　微/纳米晶体材料的合成在材料领域是一个重

要的课题,且晶体性能取决于其成分,也与其结构、
大小、组成和形状等密切相关[１Ｇ３].磁性纳米材料主

要是以Fe３O４ 纳米粒子作为磁核,具有独特的磁学

性质,通过外加磁场即可实现固体吸附剂与液相分

离,避免了离心操作和过滤等繁琐的步骤;在磁性粒

子表面进一步通过功能化或官能团化,使功能基团

负载于磁性粒子表面,可形成磁性复合纳米材料,其
外表面的功能基团对目标分析物,如金属离子[４]、有
机污 染 物[５Ｇ９]、蛋 白 质/多 肽[１０]、天 然 产 物 (花 青

􀅰５５２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

素)[１１]等分子具有特异性吸附作用.磁性复合纳米

材料的性质不仅具有超顺磁性和高饱和磁化强度等

优点,而且其生物相容性较好,近年来备受关注.伴

随着纳米技术的发展,含有２种或２种以上的纳米

尺度功能材料的纳米复合材料成为材料学当前一个

重要研究领域.
近年来,染料工业的发展带来了较大的环境污

染问题,印染废水中产生的有色废水色度高、难降

解、毒素大等问题给水生物带来极大危害,通过食物

链富集,也间接对人的身体产生伤害.因此,废水的

处理问题十分紧迫.目前,处理染料废水的方法有

很多,如膜分离、光催化降解、臭氧氧化法和吸附法

等[１２Ｇ１３].而吸附法因具有去除水中污染物效率高、
速度快、适应性强和易操作等优点而广泛应用于染

料废水的处理.在吸附法处理废水中,影响吸附效

率的主要因素在于吸附剂的选择.
目前,有许多文献报道关于染料刚果红的吸附

研究,如 杨 兴 等[１４] 用 NaOH 改 性 后 的 竹 叶 粉

(MBL)作 为 吸 附 剂,采 用 静 态 吸 附 法 研 究 了 在

MBL投加量２􀆰００g/L、吸附时间１２０min,pH＝７􀆰０
为 条 件 下,对 １００mg/L 刚 果 红 模 拟 印 染 废 水

(CRW)吸附效果最好,去除率可达９６􀆰２９％.梁鸿

博等[１５]以磷酸为活化剂,酒糟为原料制备活性炭,
利用硝酸铁在活性炭表面原位生成羟基铁制备羟基

铁基酒糟碳(FGAC).研究发现,在室温２５℃条件

下,１８０min的吸附时间,初始溶液pH＝３时,０􀆰１５g
的FGAC材料用量,刚果红溶液(５０mL)的条件下,

FGAC对刚果红的吸附率达到９７􀆰０５％.赵二劳

等[１６]采用静态吸附法研究花生壳对刚果红的吸附

性能,实验发现,花生壳对刚果红的吸附能力随其粒

径的减小而增加;随着吸附时间的延长,花生壳对刚

果红的去除率增加.在常温下,溶液pH＝７􀆰５４时,

９０min时基本达到吸附平衡,花生壳对刚果红的吸

附去除率可达９１􀆰２％.黄六莲等[１７]通过在碱性条

件下对柑橘渣进行改性,制备了液体阳离子醚化剂

改性 柑 橘 渣 CHPTAC(CPＧATTACH).实 验 发

现,随着CHPTAC接枝率的增大,刚果红平衡吸附

量提高;在pH＝４􀆰６,吸附温度２５℃下,接枝率为

２０􀆰６％时CPＧATTACH 对刚果红的脱色率达９４％
以上.卫新来等[１８]以梧桐树皮为原料,用氯化锌活

化制备梧桐树皮活性炭,发现其中存在大量的中孔

结构,孔隙结构发达;增大梧桐树皮活性炭用量可提

升对污水中刚果红的吸附效果,且在室温,投加量

３􀆰０g/L、吸附时间１２０min、振荡速度６０r/min条件

下,对刚果红的去除率可达９８􀆰２％.冯建波[１９]采用

氢氧化钠/尿素水溶液在低温下直接溶解纤维素,加
入活性炭和磁性纳米粉末,通过直接滴落法制备磁

性纤维素微球,在刚果红用量为２５g,微球吸附时间

为２０min,pH＝７􀆰５０时,微球对刚果红的脱除率达

到９６􀆰４％.Li等[２０]采用水热还原法,用乙二醇

(EG)还原氢氧化镍制得 Ni(OH)２/Ni复合物,进一

步研究了纳米 Ni(OH)２/Ni复合物吸附偶氮染料

刚果红的性能.结果发现,Ni(OH)２/Ni复合物和

纯 Ni(OH)２ 均具有良好的吸附性能,但 Ni(OH)２/

Ni复合物的吸附性能略优于纯 Ni(OH)２,并且

Ni(OH)２/Ni复合物含有单质 Ni,具有磁性易回收

利用.另外,还构建了其他碳材料,如活性炭[２１]、磁
性纤维素/Fe３O４/活性炭[２２]和磁性多壁碳纳米管材

料[２３]等用于染料废水中刚果红的吸附去除研究.
基于文献报道,改性δＧMnO２ 对刚果红溶液的

吸附脱色动力学及机理研究[２４]表明,MnO２ 对刚果

红有较强的吸附去除作用,但该工作涉及较为繁琐

的离心分离步骤.基于此,本课题组采用功能性纳

米粒子 MnO２ 对Fe３O４ 磁核进行包裹,形成Fe３O４

＠MnO２ 纳米复合材料,该材料充分利用 MnO２ 对

刚果红的强烈吸附作用,以及Fe３O４ 磁核的磁分离

特性,体现出 Fe３O４＠MnO２ 纳米复合材料的多功

能特性.另外,通过增加磁性纳米粒子磁化学稳定

性和磁稳定性,可形成一个具有生物兼容性的表面,
增加了其对刚果红的特异性吸附性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

乙二醇(AR)和醋酸钠(AR),均购自成都金山

化学试剂有限公司;刚果红(AR)和高锰酸钾(AR),
均购自天津市科密欧化学试剂有限公司;氢氧化钠

(AR)、盐酸(AR)和丙酮(AR),均购自重庆川东化

工(集团)有限公司;六水合三氯化铁(AR),大津市

大茂化学试剂厂;无水乙醇(AR),天津市富宇精细

化工有限公司;超纯水(AR),来自优普超纯水机.
精密pH 计(PHSＧ３C),上海霄盛仪器制造有限

公司;紫外Ｇ可见分光光度计(UV２３００),上海仪电分

析仪器有限公司;增力电动搅拌器(DJ１CＧ１００),常
州市金坛大地自动化仪器厂;电热鼓风干燥箱,天津

市泰斯特仪器有限公司;超声波清洗器,上海科导超

声仪器有限公司;涡旋振荡器(SCILOGEX MXＧS),
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美国RockyHillCT０６０６７;扫描电子显微镜(SEM,

HitachiSＧ３０００N型),日本 Hitachi公司;X射线电

子能谱(EDS),日本 Hitachi公司;傅里叶转换红外

光谱(FTＧIR,NEXUS８７０型),美国Nicolet公司;X
射线粉未单晶衍射(XRD)仪,瑞士 ARL公司.

１􀆰２　Fe３O４＠MnO２ 复合纳米材料的制备

１􀆰２􀆰１　Fe３O４ 纳米材料的制备

参照文献[２５Ｇ２６],采用溶剂热法制备Fe３O４ 纳

米颗粒,部分操作有改动.具体操作过程如下:先量

取４０mL乙二醇于１００mL烧杯中,再加入２０mmol
六水合氯化铁;超声溶解至透明后,加入４０mmol无

水醋 酸 钠,超 声 溶 解 至 溶 液 透 明;然 后 转 移 至

１００mL聚四氟乙烯不锈钢反应釜内,置于鼓风干燥

箱中于２００℃下反应８h;冷却至室温,用蒸馏水洗涤

数次,再用无水乙醇洗涤数次,每次洗涤分离均使用

外加磁场作用分离;再于６０℃下干燥１２h,即得到具

有磁性的黑色Fe３O４ 纳米颗粒.

１􀆰２􀆰２　Fe３O４＠MnO２ 复合纳米材料的制备

参照文献[２７Ｇ２９],采用金属氧化物沉积法制备

Fe３O４＠MnO２ 复合纳米材料,部分操作有改动.
具体过程如下:称取０􀆰１g上述制备的黑色 Fe３O４

纳米颗粒,加入到３５mLKMnO４(０􀆰３g)溶液中,再
缓慢加入０􀆰７mLHCl;磁力搅拌１５min后,转移至

５０mL聚四氟乙烯不锈钢反应釜中,于１４０℃下恒温

反应６h;得到的产物先用蒸馏水洗涤多次后,再用

无水乙醇洗涤多次,每次洗涤分离使用磁分离,使液

相较澄清,并在 ６０℃ 下 干 燥 １２h,即 得 Fe３O４ ＠
MnO２ 复合纳米材料.分别称取０􀆰１g、０􀆰２g、０􀆰３g
Fe３O４ 与相同量的 Mn源(０􀆰３gKMnO４)反应制备

出不同的Fe３O４＠MnO２ 复合纳米材料,分别记作

Fe３O４＠ MnO２ (１∶３)、Fe３O４ ＠ MnO２ (２∶３)和

Fe３O４＠MnO２(１∶１).

１􀆰３　吸附实验

吸附实验采用涡旋震荡吸附:称取０􀆰６gFe３O４

＠MnO２ 纳米复合材料于含有２０mL水的烧杯中,
超声完全分散后转移至１００mL容量瓶中;定容;移
取１􀆰０mL纳米复合材料到１０mL 离心管中,加入

２０mg/L刚果红溶液至刻度,用 HCl和 NaOH 调节

溶液pH,再采用１８０r/min涡旋震荡吸附３０min;然
后磁性分离,取上清液,在４９８nm 波长处检测吸光

度.吸附率(E)和吸附量(Q)分别由式(１)和(２)
求得.

E ＝ (C０ －Ce)/C０ ×１００％ (１)

Q ＝ (C０ －Ce)V/m (２)

　　式中,E 为吸附率,％;C０ 为刚果红初始浓度,

mg/L;Ce 为刚果红平衡浓度,mg/L;Q 为吸附量,

g;V 为刚果红溶液体积,L;m 为吸附剂质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

通过扫描电镜对溶剂热法制备的 Fe３O４ 和

Fe３O４＠MnO２ 进行表征分析,结果如图１所示.
由图可见,Fe３O４ 呈球状且单个颗粒分散度较好,平
均粒径在１００~２５０nm 之间;Fe３O４＠MnO２(１∶１)
的SEM 图中可以观察到少许 MnO２ 包覆于Fe３O４

磁核上,且有一小部分呈柱状的 MnO２;在Fe３O４＠
MnO２(２∶３)的SEM 图中,沉积在Fe３O４ 磁核上的

MnO２ 呈花瓣状;Fe３O４＠MnO２(１∶３)的 SEM 图

中,可以观察到更多柱状结构的 MnO２.包覆在

Fe３O４ 磁核上的 MnO２ 平均粒径为４００~５００nm,
外表层的 MnO２ 厚度大约为２５０~３００nm.以上结

果说明,MnO２ 不只是包覆于 Fe３O４ 磁核上,而且

还存在着一些柱状结构的 MnO２.这些柱状结构的

MnO２ 可以为吸附刚果红提供更多的结合位点.

图１　不同材料的SEM 图

[(a)Fe３O４;(b)Fe３O４＠MnO２(１∶１);(c)Fe３O４＠MnO２(２∶３);

(d)Fe３O４＠MnO２(１∶３)]

２􀆰２　EDS分析

对Fe３O４ 和Fe３O４＠MnO２(１∶１)进行 EDS表

征分析,结果如图２所示,由图可知,Fe３O４ 的Fe和

O元素特征峰,以及 Fe３O４＠MnO２(１∶１)的 Fe、O
和 Mn元素特征峰均出现于对应的特征峰位置,且

Fe３O４＠MnO２(１∶１)中Fe/Mn元素原子之比约为

１∶１.但Fe３O４ 中还出现了 C元素的特征吸收峰,
这可能是由于在测试过程中,使用胶带纸所引起的.
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而Fe３O４＠MnO２(１∶１)存在少量的Cl和 K元素特

征峰,由于其反应过程中引入了 HCl和 KMnO４,可
能是清洗不充分,有部分Cl和 K元素残留,从而影

响了产物的纯度.

图２　Fe３O４ 和Fe３O４＠MnO２(１∶１)的EDS谱图

２􀆰３　FTＧIR分析

在波数 ４０００~４００cm－１ 范围内,对 Fe３O４ 和

Fe３O４＠MnO２ 纳米复合材料进行 FTＧIR 表征分

析,结果如图３所示.从图中可知,波数为５８２􀆰５、

５９０􀆰２和６３８􀆰９cm－１处,可以归属为金属氧化物材

料中金属原子与氧原子成键(Fe—O/Mn—O).在

３４５０􀆰１和３３５３􀆰５cm－１处的宽吸收带,则归属于材

料表面羟基(—OH)或是材料表面吸附水分子所

致,很有可能材料没有干燥完全,有一定的水分被吸附

在材料表面.在图３中黑框内,发现１６１１􀆰１、１３８６􀆰７和

１０４０􀆰３cm－１特征吸收峰,它们分别归属为—CH２ 的

伸缩或弯曲振动峰以及 C—O 伸缩振动吸收峰,这
很有可能是材料表面吸附的有机小分子所致.

图３　Fe３O４ 和Fe３O４＠MnO２(１∶１)的FTＧIR谱图

２􀆰４　XRD分析

对 Fe３O４、Fe３O４ ＠ MnO２ (１∶１)、Fe３O４ ＠
MnO２(２∶３)和Fe３O４＠MnO２(１∶３)材料进行 XRD
表征分析,结果如图４所示.由图中Fe３O４ 的谱图

可以 发 现,２θ分 别 为 ３０􀆰２°、３５􀆰４°、４３􀆰０°、５３􀆰５°、

５７􀆰１°和６２􀆰９°(图中标示“∗”)处,分别对应于磁立

方相的Fe３O４(２２０)、(３１１)、(４００)、(４２２)、(５１１)和
(４４０),与Fe３O４ 标准卡片(JCPDSNo􀆰１９Ｇ０６２９)的

XRD数据 相 吻 合.观 察 Fe３O４ ＠ MnO２ (１∶１)、

Fe３O４＠MnO２(２∶３)和Fe３O４＠MnO２(１∶３)的谱图

发现,它们都具有 Fe３O４ 衍射峰,且标示为“＃”位
置的衍射峰,刚好对应四方晶系的 MnO２ 标准卡片

(JCPDSNo􀆰４４Ｇ０１４１)[８]的衍射峰,分别对应１２􀆰６°
(１１０)、１８􀆰３°(２００)、２８􀆰８°(３１０)、３７􀆰６°(２１１)、４９􀆰５°
(４１１)和６０􀆰２°(５２１).从Fe３O４＠MnO２ 的XRD数

据可以看到,纳米复合材料的衍射峰为 Fe３O４ 和

MnO２ 特征衍射峰的叠加,与相应的标准卡片对

应,匹配度较好.以上表征结果充分说明,实验成

功地 将 MnO２ 负 载 到 Fe３O４ 上,形 成 Fe３O４ ＠
MnO２ 纳米复合材料.

图４　Fe３O４ 和Fe３O４＠MnO２ 样品的 XRD谱图

２􀆰５　刚果红标准曲线研究

分别配置１０、１２、１４、１６、１８、２０和２５mg/L的刚

果红溶液,在４９８nm 波长下测定溶液吸光度,建立

刚果红标准曲线方程,结果如图５所示.由图可见,
刚果红浓度在１０~２５mg/L范围内呈现良好的线性

关系,线性方程见式(３),且计算得相关系数R２＝
０􀆰９９９９４.

A ＝０􀆰０３２５１c(mg/L)＋０􀆰００７２８ (３)

　　式中,A 为吸光度;c为刚果红浓度,mg/L.

图５　刚果红的标准曲线方程

２􀆰６　优化条件的选择

２􀆰６􀆰１　吸附剂的选择

不同材料的吸附率测试结果如图６所示,由图
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可知,Fe３O４＠MnO２(１∶３)对刚果红吸附率优于其

他材料,且３种 Fe３O４＠MnO２ 复合材料的吸附能

力均大于单一的Fe３O４ 材料吸附能力,这可能是因

为Fe３O４＠MnO２ 中存在的一些柱状 MnO２ 协同吸

附刚果红所致.因此,采用Fe３O４＠MnO２(１∶３)复
合材料作为后续实验的条件优化.

图６　不同吸附剂对刚果红的吸附效果

２􀆰６􀆰２　刚果红最适宜浓度的选取

Fe３O４＠MnO２(１∶３)复合纳米材料对不同浓度

的刚果红溶液的吸附率测试结果如图７所示,由图

可见,随着刚果红浓度的增加,Fe３O４＠MnO２ 复合

纳米材料对刚果红溶液的敏感程度增加,吸附率随

之增加.在２０mg/L之前,随着浓度的增加,吸附率

增加幅度较大;在２０mg/L之后,吸附率随浓度的

增加增速变缓,故选择２０mg/L作为刚果红的实验

浓度.

图７　刚果红的浓度对吸附率的影响

２􀆰６􀆰３　Fe３O４＠MnO２ 用量的影响分析

Fe３O４＠MnO２ 的用量对吸附效果的影响如图

８所示,由图可知,随着 Fe３O４＠MnO２ 用量的增

加,吸 附 率 也 随 之 增 加.尤 其 用 量 在 ０􀆰００３~
０􀆰００６g/mL 时,吸 附 率 增 加 明 显;而 在 ０􀆰００６~
０􀆰０１０g/mL时,吸附率增加程度较小,表明此时吸

附剂的吸附基本达到跑和.从经济方面考虑,０􀆰００６
g/mLFe３O４ ＠ MnO２ 为 最 适 合 用 量,因 而 选 取

０􀆰００６g/mL为 Fe３O４＠MnO２ 复合纳米材料的最

适用量.

图８　Fe３O４＠MnO２ 用量对刚果红吸附效果的影响

２􀆰６􀆰４　溶液初始pH 对吸附效果的影响分析

溶液初始pH 对吸附效果的影响如图９所示.
刚果红作为一种酸碱指示剂,pH＜５􀆰５时溶液颜色

受影响变化程度较大,故选择pH＞５􀆰５作为实验选

择条件.由 图 ９ 可 见,pH＞５􀆰５ 之 后,Fe３O４ ＠
MnO２ 的吸附率随着pH 的增加而减小.所以实验

条件选择pH＝５􀆰５为最佳吸附条件.

图９　pH 对刚果红吸附效果的影响

２􀆰６􀆰５　震荡时间对吸附效果的影响分析

震荡时间对吸附效果的影响见图１０,由图可

见,随着震荡时间的增加,Fe３O４＠MnO２ 对刚果红

的吸附率也随之增加.而且吸附率在３０min之前

吸附效果显著增加,在３０min后吸附效果基本达到

饱和,吸附率趋于平稳.因此,选择涡旋震荡吸附

３０min为最适合吸附时间.

图１０　震荡时间对刚果红吸附效果的影响

２􀆰７　吸附Ｇ脱附考察

进一步考察Fe３O４＠MnO２ 复合纳米材料的吸

附Ｇ脱附性能,并采用丙酮作为解析液[２８Ｇ２９],实验结

果如图１１所示.由图可知,在经５次循环吸附Ｇ脱

附过程后,Fe３O４＠MnO２ 对刚果红的吸附率仍能

达到７０％以上.但低于之前几次的吸附率,这很有
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可能是由于使用丙酮作为解析液,导致解析不完全,
或在分离过程中有部分材料的损失发生.由此可

见,Fe３O４＠MnO２ 复合纳米材料具有一定的可回

收再利用性.

图１１　Fe３O４＠MnO２ 复合纳米材料循环再利用性考察

２􀆰８　吸附等温线考察

Freundlich等温吸附(多层吸附)表达式见式

(４),Langmuir等温吸附(单分子层吸附)表达式见

式(５).
１/Qe ＝１/Qmax＋１/(b􀅰Qmax)􀅰１/Ce (４)

lnQe ＝lnK ＋１/n􀅰lnCe (５)

　　式中,Qmax为饱和吸附量,mg/g;Ce 为吸附平

衡时的浓度,mg/L;b 为 Langmuir常数,L/mg;K
和n 分别为Freundlich等温吸附式中的吸附容量常

数和吸附强度常数.
拟合数据得,Langmuir等温吸附相关系数为

０􀆰９８９３,优 于 Freundlich 等 温 吸 附 相 关 系 数

(０􀆰９４７７).因此,Fe３O４＠MnO２ 复合纳米材料对

刚果红的吸附更符合 Langmuir等温吸附类型,属
于单分子层吸附,最大吸附量为２７􀆰７８mg/g.

３　结论

通过溶剂热法制备球状Fe３O４,再将 MnO２ 沉

积在Fe３O４ 上合成 Fe３O４＠MnO２ 复合纳米材料,
探讨了该磁性复合纳米材料对染料刚果红的吸附和

去除性能,并在多条件下优化了吸附的性能,得到优

化条件为:吸附剂用量为０􀆰００６g/mL,pH＝５􀆰５,震
荡吸附时间为３０min.

采用Freundlich等温吸附和Langmuir等温吸

附研究了Fe３O４＠MnO２ 复合纳米材料吸附刚果红

溶液的吸附类型.结果表明,该吸附为单分子层吸

附,更符合Langmuir等温吸附模型,其最大吸附量

为２７􀆰７８mg/g.

Fe３O４＠MnO２ 复合纳米材料制备操作简单,
分离速度快,能够快速地进行固液相的分离,且可回

收性能较强,重复利用性高,是一种具有开发前景的

高性能吸附剂,在废水吸附领域有着巨大的应用

潜力.
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