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摘　 要　 采用溶剂热-水热法合成了碳覆盖的 Fe3 O4 纳米粒子 Fe3 O4 / C,利用扫描电镜(SEM)与红外光谱

(FT-IR)对其进行了表征,并研究了其对水中罗丹明 B 的吸附性能. 系统考察了吸附动力学、吸附等温线、吸附

剂用量对吸附性能的影响. Fe3O4 / C 对罗丹明 B 的吸附在 3 h 内即可达到平衡,最大吸附量可达 13． 23 mg·g -1 .
分别用 Langmuir 和 Freundlich 吸附模型解释了 Fe3O4 / C 对罗丹明 B 的作用机理,吸附反应过程符合准二级动

力学方程. 结果表明,该吸附剂具有良好的磁效应和吸附性能,可快速去除罗丹明 B,去除率高达 90%以上;吸
附剂可重复利用,成本低,具有环境友好的优势.
关键词　 关键词 Fe3O4纳米粒子, 活性炭, 罗丹明 B, 吸附.

染料在诸多工业如纺织、印染、造纸、制革等领域应用广泛,所产生的染料污染导致的饮水安全问题

已引起广泛关注[1] . 染料稳定的化学结构使其生物降解难、毒性大、即使低浓度也有很深的颜色,给水环

境的净化带来巨大压力. 罗丹明 B 是印染行业中常用的一种稳定阳离子碱性染料,具有较强的致癌性.
处理罗丹明 B 染料废水的方法很多,如活性污泥[2]、光降解[3]、离子交换[4]、化学絮凝[5]等. 但是一般染

料废水中染料浓度较高,这些方法的去除效率并不高. 吸附法也是一种分离污染物的常用方法,广泛用

于吸附水溶性较大、难以被生物降解的污染物[6] . 吸附法具有操作简单的优点,吸附的过程中不会产生

有害物质, 具有较好的经济性和环境友好性. 文献中报道的常用吸附剂有活性炭[7]、碳纳米管[8]、粘土

矿物[9]、粉煤灰[10]、聚合树脂[11]、木屑[12]等.
磁性材料在环境中的应用主要是吸附重金属离子和有机污染物. 近年来 Fe3O4以强顺磁性、强化学

稳定性、低毒性、可循环利用等优点,引起了人们的广泛关注. Fe3O4纳米级粒子结构具有较大的比表面

积, 与其它吸附材料复合后,使其具有强的吸附能力和良好的分离特性. Deng 等[13] 报道了一种合成系

列单分散磁性单晶微球的方法. Li 等[14]合成了一种 Fe3O4@ TiO2微球用于磷酸蛋白组分析中选择性富

集磷酸多肽. Hu 等[15]合成单分散的 Fe3O4@ SiO2吸附剂,有效吸附水体中的 Hg2 + 、Pb2 + ,而且吸附剂可

以重复使用多次. 王彬等[8]用磁性多壁碳纳米管吸附去除水中罗丹明 B,吸附 7. 5 h 时对罗丹明 B 的去

除率可达 87. 5% ,最大吸附量可达 11. 02 mg·g - 1 . Wang 等[16]用共沉淀法合成 Fe3O4,再用水热法合成

Fe3O4 / C 作为免疫球蛋白的载体,证明 Fe3O4 / C 这一磁载体可以应用于生物医学领域. Zhang 等[17] 用

共沉淀法合成 Fe3O4,再用水热法合成 Fe3O4 / C 作为固相萃取剂富集水体中的微量多环芳烃. Fe3O4 / C
作为新型吸附剂与非磁性吸附剂相比,可以快速与污染物分离;与磁性碳纳米管相比,可以快速达到吸

附平衡,且比表面积大,吸附容量大. 另外,Fe3O4 / C 合成原材料易得、无毒,合成方法简单,而且在吸附

的过程中不会引入对水体有害的物质. Fe3O4 / C 再生不需要把吸附的有机污染物脱附,可以直接作为

碳源,重新包覆活性炭.
本研究以氯化高铁、乙二醇为原料用溶剂热法合成了纳米 Fe3O4,然后以葡萄糖为碳源用水热法合

成了 Fe3O4 / C 纳米粒子,研究了其对阳离子染料罗丹明 B 的吸附性能. 结果表明,所制备的Fe3O4 / C纳

米粒子具有良好的磁性能和吸附性能,能有效去除罗丹明 B;经磁分离,吸附剂很容易从废水中分离出
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来. Fe3O4 / C 纳米粒子是一种能应用于实际水体中去除罗丹明 B 的高效吸附剂,有望作为新型的水处

理材料得到开发.

1　 材料与方法

1. 1　 实验材料

氯化高铁(FeCl3·6H2O)、醋酸钠(NaAC·3H2O)、聚乙二醇(PEG-4000)、乙二醇、葡萄糖、硝酸、罗丹

明 B、乙醇,购自上海国药集团化学试剂有限公司,纯度为分析纯. 实验用水为超纯水. 用水配制

100 mg·L - 1罗丹明 B 储备液,其它浓度溶液用超纯水稀释配制而成.
1. 2　 Fe3O4 / C 的制备

图 1 为材料制备与实验过程示意图. Fe3O4 / C 的制备过程如下:将 1. 35 g FeCl3·6H2O 溶于 40 mL
乙二醇,依次加入 3. 6 g NaAc·3H2O 与 1. 0 g PEG-4000,形成均一溶液后再搅拌 30 min. 然后将溶液倒

入 50 mL 反应釜中(CJF-0. 05,郑州杜甫仪器厂),200 ℃保持 8 h, 冷却至室温. 所得黑色的产物用乙醇

和水洗涤数次.

图 1　 Fe3O4 / C 合成过程及吸附罗丹明 B 示意图

Fig. 1　 Schematic illustration of the preparation of Fe3O4 / C nanoparticles and their application in the removal of

Rhodamine B in aqueous media

将制备的 Fe3O4分散于 50 mL 0. 1 mol·L - 1 HNO3中,超声 10 min 后用超纯水洗涤. 然后将酸化的

Fe3O4重新分散于 80 mL 0. 5 mol·L - 1的葡萄糖水溶液中,超声 10 min 后将悬浮液转移至 100 mL 聚四氟

反应釜中(CJF-0. 1,郑州杜甫仪器厂),170 ℃保持 4 h,反应完成后冷却至室温. 产物用水和乙醇反复洗

涤数次后,真空干燥 12 h. 最后将干燥的 Fe3O4 / C 分散于 30 mL 水中得到 11 mg·mL -1的 Fe3O4 / C 悬浮液.
1. 3　 Fe3O4 / C 纳米粒子吸附剂的表征

采用高分辨率扫描电子显微镜(SEM,S-4800,Japan)对 Fe3O4 / C 表面形貌进行扫描. 由于 Fe3O4和

Fe3O4 / C 有强磁性,若直接进行电镜扫描,强磁场会使其吸附到镜头上而损坏仪器,所以把磁纳米粒子

与火棉胶混合后涂在铝片上,干燥后再表征. 以火棉胶将磁颗粒固定在铝片上,避免受磁场影响而污染

镜头. 样品采用 KBr 压片,用傅里叶变换红外光谱仪(Thermo Nicolet Corporation,美国)测定其红外光谱,
用以表征 Fe3O4 / C 表面的官能团.
1. 4　 吸附试验

吸附等温线实验在一系列 10 mL 具塞试管中进行. 溶液总体积为 3 mL,固定罗丹明 B 的浓度为

20 mg·L -1,改变吸附剂的量,溶液的初始 pH 值为 5. 25. 恒温振荡 24 h 以达吸附平衡,用磁铁分离吸附剂

后,用光度法测定溶液中罗丹明 B 的残留浓度(Nanodrop 2000C 紫外分光光度计 Thermo Scitific,美国).
吸附动力学实验在 100 mL 锥形瓶中进行,溶液体积为 50 mL,Fe3 O4 / C 悬浮吸附剂的浓度为

1. 1 g·L - 1,罗丹明 B 浓度为 8 mg·L - 1,溶液的初始 pH 值为 5. 25. 恒温振荡,每隔一定时间用磁铁分离

吸附剂后,取 2 mL 上清液光度法测定罗丹明 B 的浓度.
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2　 结果与讨论

2. 1　 Fe3O4 / C 纳米粒子吸附剂的表征

将 Fe3O4 / C 加入到 20 mg·L - 1罗丹明 B 溶液中,吸附一段时间后,在磁场作用下吸附剂 Fe3O4 / C 快

速地实现固 /液分离,红色的罗丹明 B 溶液变得几乎无色. 由此可见,Fe3O4 / C 具有良好的吸附性能. 与
普通吸附剂相比,其优势在于能在磁场作用下从水溶液中快速分离,便于回收处理.

图 2 为 Fe3O4和 Fe3O4 / C 的 SEM 图. 由图 2 可见,两种纳米粒子颗粒均匀,粒径大小约在 200 nm 左

右;Fe3O4表面比较粗糙,包裹碳后表面变得光滑. 但实验中使用了火棉胶固定法,火棉胶将磁颗粒黏在

一起,使其在图中看似未分散开,也使照片不够清晰. 但从图 2(b)的内插图仍然可以看出 Fe3O4表面沉

积碳后变得光滑,表明形成了 Fe3O4 / C 复合纳米粒子.

图 2　 Fe3O4(a)和 Fe3O4 / C(b)的 SEM 照片

Fig. 2　 SEM images of Fe3O4(a) and Fe3O4 / C (b)

图 3 为 Fe3O4与 Fe3O4 / C 的红外吸收光谱. 图3 中570 cm -1的吸收峰为 Fe3O4的特征吸收峰,1631 cm -1

的吸收峰对应 C —O 的伸缩振动,3405 cm - 1的吸收峰对应 O—H 的伸缩振动. C —O 和O—H的存在说

明葡萄糖在高温下先通过分子间的脱水作用形成多糖,碳化形成活性炭颗粒沉积在 Fe3O4表面. 同时,
这两种基团的存在也使 Fe3O4 / C 表面具有亲水性,能稳定地存在于水溶液中,使其更具实用性[15] .

图 3　 Fe3O4和 Fe3O4 / C 的红外图谱

Fig. 3　 FT-IR spectra of Fe3O4 and Fe3O4 / C

2. 2　 吸附动力学

Fe3O4 / C 表面存在大量的羟基和羰基,使其表面带负电荷[6],而罗丹明 B 是阳离子染料,二者之间

的静电作用是吸附发生的重要原因. 另外,罗丹明 B 的化学结构中存在羧基,可以和 Fe3O4 / C 表面的羟

基和羰基产生氢键,也是吸附发生的一个原因. 图 4 为 Fe3O4 / C 吸附罗丹明 B 的动力学曲线. 由图 4 可

见,Fe3O4 / C 吸附罗丹明 B 在起始几分钟内吸附速率较高,而后吸附速率随吸附时间的延长而减缓,约
3 h后达到吸附平衡. 将图 4 的数据代入准一级动力学方程(1)和准二级动力学方程(2)进行非线性拟

合. 结果见图 5. 由图 5 可见,准二级动力学方程较准一级动力学方程能更好地描述 Fe3O4 / C 吸附罗丹
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明 B 的动力学过程.
ln(Qe - Qt) = lnQe - k1 t (1)

t
Qt

= 1
k2Q2

e
+ 1
Qe

(2)

其中,Qe和 Qt分别为吸附平衡时与 t 时刻的吸附量(mg·g - 1),k1(min - 1)和 k2(min - 1·g·mol - 1)分别为准

一级和准二级动力学方程的速率常数,t 为吸附时间.

图 4　 Fe3O4 / C 对罗丹明 B 的动力学吸附曲线

Fe3O4 / C:5 mL;罗丹明 B:8 mg·L - 1;50 mL 溶液

Fig. 4　 Adsorption kinetics of Rhodamine B onto Fe3O4 / C

图 5　 吸附罗丹明 B 动力学模型

Fig. 5　 Kinetic models of Rhodamine B adsorbed onto Fe3O4 / C

为了进一步确定吸附剂 Fe3 O4 / C 对罗丹明 B 的反应速率控制过程,用 Weber-Morris 模型(方程
(3))对动力学数据进行拟合:

Qt = kid t0. 5 (3)
其中,kid为颗粒内扩散速率常数,mg·(g·min0. 5) - 1 . 根据该模型,若吸附剂对吸附质的吸附作用是由颗

粒内扩散控制,那么 Qt对 t0. 5拟合为直线.
Fe3O4 / C 对罗丹明 B 吸附作用的颗粒内扩散拟合如图 6 所示. 由图 6 可见,颗粒内扩散过程并不是

整个过程中控制吸附速率的唯一因素,吸附的最初阶段是由颗粒内扩散控制反应速率. 随着时间的延
长,溶液中罗丹明 B 浓度减少,颗粒内扩散速率减慢,吸附速率减慢. 吸附初期罗丹明 B 被吸附在
Fe3O4 / C表面,当其表面的吸附位点达到饱和后,罗丹明 B 进入吸附剂颗粒内部而被吸附,吸附阻力随
着表面吸附位点的减少、颗粒内罗丹明 B 浓度的增加而增加,从而引起吸附速率减慢.
2. 3　 吸附等温线

Langmuir 吸附等温式的线性方程如下:
Ce

Qe
= 1
k1Qmax

+ 1
Qmax

Ce (4)

其中,Ce、Qe分别是吸附达到平衡时的浓度(mg·L - 1)和吸附量(mg·g - 1),Qmax是最大吸附量(mg·g - 1),
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kL是吸附平衡常数(L·g - l).
Freundlich 吸附等温式的线性方程如下:

lnQt = lnkF + 1
n lnCe (5)

其中,Ce、Qe分别是吸附平衡时的浓度(mg·L - 1)和吸附量(mg·g - 1),kF、n 分别是和吸附容量、吸附强度
有关的常数.

Fe3O4 / C 对罗丹明 B 的吸附等温线如图 7 所示. 从图 7 可以看出,吸附剂对罗丹明 B 的吸附量随溶
液中罗丹明 B 平衡浓度的增加而增大. 采用 Langmuir 等温式和 Freundlich 等温式的拟合结果如图 8 所
示. 用 Langmuir 等温式拟合的结果为 R2 = 0. 9451, kL = 0. 1276 L·g - 1,Qmax = 13. 23 mg·g - 1 . 用
Freundlich 方程拟合的结果为 R2 = 0. 9908,kF = 1. 951,n = 1. 747. 由此可见,Fe3O4 / C 对罗丹明 B 的吸
附过程更符合 Freundlich 模型,表明该吸附过程为多层吸附.

图 6　 Fe3O4 / C 吸附罗丹明 B 粒子内扩散拟合

Fig. 6　 Intra-particle diffusion fitting for Rhodamine B
adsorption on Fe3O4 / C

图 7　 Fe3O4 / C 吸附罗丹明 B 的吸附等温线

Fig. 7　 Adsorption isotherm of Rhodamine B on Fe3O4 / C

图 8　 吸附等温线的线性转换模型

Fig. 8　 Adsorption isotherm models for Rhodamine B adsorbed onto Fe3O4 / C

2. 4　 分离系数 RL

分离系数 RL是一个无量纲的常数,是 Langmuir 吸附等温线的特征参数,用方程(6)表示[18] .

RL = 1
1 + αLC0

(6)

其中,αL = kLQ - 1
max,是与吸附能量有关的 Langmuir 常数,L·mg - 1;C0是吸附质的初始浓度 mg·L - 1 . 吸附等

温线的形状与 RL的大小有关:RL > 1,不利于吸附;RL = 1,线性吸附;0 < RL < 1,有利于吸附;RL = 0,不可

逆吸附. 当罗丹明 B 的初始浓度是 20 mg·L - 1时,RL = 0. 28,因而印证了该吸附过程是可以发生的.
2. 5　 吸附剂质量对去除率的影响

由图 9 可见. 当罗丹明 B 的浓度为 20 mg·L - 1时,吸附剂用量从 2. 2 mg 增加到 19. 8 mg 时,去除率
从 34. 6%增加到 90. 3% . 由于吸附剂量的增加,增大了吸附表面积,同时增加了参与吸附的官能团数,
因此染料去除率随着吸附剂用量的增加而提高.
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图 9　 吸附剂剂量对去除效果的影响

Fig. 9　 Effect of adsorbent dosage on the removal efficiency of Rhodamine B

2. 6　 吸附剂的再生

在 Fe3O4 / C 中,沉积的碳粒在吸附中起重要作用,该吸附剂的再生以碳粒再生为主,常用的活性炭

再生方法有高温热再生法和微波再生法[19] . 但因 Fe3O4 / C 在空气气氛高温下会氧化成 γ-Fe2O3,所以传

统的热再生方法并不适合 Fe3O4 / C 的再生. 本研究采用将吸附罗丹明 B 饱和的 Fe3O4 / C 外面再用水热

法以葡萄糖为碳源包覆活性炭的再生方法,虽然罗丹明 B 仍保留在旧吸附剂中,但避免了脱附污染物的

步骤,且再生后的 Fe3O4 / C / C 对罗丹明 B 有更高的去除率. 图 10 是吸附剂再生一次后的 Fe3O4 / C / C 和

Fe3O4 / C 吸附动力学的对比图,罗丹明 B 的初始浓度均为 8 mg·L - 1,吸附剂均为 5 mL,溶液体积50 mL.
由图 10 可知,再生后的吸附剂吸附量增加,但吸附速率有所降低. 用准二级动力学模型进行模拟得到的

速率常数 kFe3O4 / C / C = 0. 1628 和 kFe3O4 / C = 0. 1064. 图 11 是 Fe3O4 / C / C 和 Fe3O4 / C 吸附罗丹明 B 的粒子内

扩散拟合,可知 Fe3O4 / C 再生后由于活性炭层厚度的增加,吸附速率减慢.

图 10　 再生后吸附剂对罗丹明 B 的

动力学吸附曲线

Fig. 10　 Adsorption kinetics of Rhodamine B onto
the regenerated adsorbent

图 11　 再生后吸附剂对罗丹明 B 的动力学

吸附粒子内扩散拟合

Fig. 11　 Intra-particle diffusion fitting for adsorption
kinetics of Rhodamine B onto the regenerated adsorbent

3　 结论

(1)Fe3O4 / C 具有超顺磁性,可以直接分散在水溶液中,在磁场下就可达到快速的固 /液分离,避免

了离心、过滤等繁琐费时的步骤.
(2)Fe3O4 / C 结合了纳米粒子和活性炭的优点:纳米粒子较大的比表面积和活性炭的高吸附容量,

使得 Fe3O4 / C 有较大吸附量的同时能快速达到吸附平衡.
(3)Fe3O4 / C 合成简单,试剂无毒,在吸附污染物过程中不会产生有害物质,是环境友好型吸附剂.
(4)Fe3O4 / C 再生时不需将污染物脱附,克服了吸附法只是转移污染物的缺点,可以重复使用多次,

再生后的吸附剂有更高的去除率.
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Preparation of carbon coated Fe3O4 nanoparticles and their application
in the removal of Rhodamine B in aqueous media

ZHANG Chunrong1,2 　 　 YAN Lixia1,2 　 　 SHEN Dazhong1∗ 　 　 CHEN Lingxin2

(1. School of Chemistry, Chemical Engineering and Material Science, Shandong Normal University, Jinan, 250014, China; 2. Key Laboratory
of Coastal Zone Environmental Processes, Yantai Institute of Coastal Zone Research, Chinese Academy of Sciences, Yantai, 264003, China)

ABSTRACT
Carbon coated Fe3O4 nanoparticles ( Fe3O4 / C) were prepared by the solvothermal and hydrothermal

method, and successfully applied to the removal of Rhodamine B (RhB) in aqueous media. The magnetic
nanoparticles were characterized by scanning electron microscopy ( SEM) and Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR). Adsorption kinetics, adsorption isotherm as well as the effect of adsorbent dosage on
removal efficiency were systematically investigated. The adsorption reached equilibrium after 3 h with a
maximum adsorption amount of 13. 23 mg·g - 1 . Langmuir and Freundlich adsorption models were adopted to
explicate the interaction of RhB and Fe3O4 / C. Adsorption kinetic followed pseudo-second-order reaction
kinetic expression. It was shown that Fe3O4 / C nanoparticles possessed excellent magnetic properties and
adsorption capacity. They removed RhB rapidly and effectively with the removal efficiency over 90% .
Additionally, Fe3O4 / C nanoparticles are re-usable, low cost and environmentally friendly.

Keywords: Fe3O4 nanoparticle, activated carbon, Rhodamine B, adsorption.


