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摘要: 采用共沉淀法制备了具有壳-核结构的磁性吸附剂 Fe3O4 /MnO2，对其性质进行了系统表征，并对其铅吸附行为进行了初步研究． 透射电

镜( TEM) 结果表明，Fe3O4 /MnO2为大小不规则的纳米级细小颗粒． X-射线衍射仪( XＲD) 表征结果表明，Fe3 O4 /MnO2 具有尖晶石的结构． 振动

样品磁强计( VSM) 测得比饱和磁化强度为 54． 7 A·m2·kg －1，吸附剂磁性较强，易于磁分离; BET 比表面积为 76． 5 m2·g － 1 ． 吸附试验结果表明，

Fe3O4 /MnO2对铅具有良好的去除效果( 特别是在低平衡浓度情况下) ，最大吸附量为 142． 0 mg·g － 1 ( pH = 5． 0) ; Langmuir 等温线能更好地拟合

Fe3O4 /MnO2对溶液中铅的吸附( Ｒ2 = 0． 852) ; 吸附速率较快，在初始 30 min 内可达到平衡吸附量的 80% ，准二级动力学模型( Ｒ2 = 0． 959 ) 能

较好地描述吸附过程; 溶液 pH 对 Fe3O4 /MnO2吸附铅的影响较为明显，随 pH 升高，吸附量增大，但离子强度变化对吸附影响不大．
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Abstract: An adsorbent with Fe3O4 as magnetic core and MnO2 as shell was prepared by co-precipitation process． The adsorbent was characterized using

multiple techniques and its performance for Pb( II) removal from aqueous solution was investigated． The TEM image indicated that the shape of nanosized

Fe3O4 /MnO2 particles was irregular． X-ray powder diffraction ( XＲD) analysis showed that the magnetic phase in Fe3 O4 /MnO2 was spinel magnetite．

The adsorbent has a highly specific saturation magnetization of 54． 7 A·m2·kg －1 and a specific surface area of 76． 5 m2·g － 1 ． The results of batch sorption

experiments suggested that the Fe3 O4 /MnO2 magnetic adsorbent was effective for Pb ( II ) removal from water，particularly at low equilibrium

concentration． The isotherm data was well fitted by Langmuir model ( Ｒ2 = 0． 852) with a maximal Pb adsorption capacity of 142． 0 mg·g － 1 at pH 5． 0．

The adsorption of Pb( II) was very fast and over 80% of the equilibrium sorption capacity was achieved within 30 min． The pseudo-second order model

( Ｒ2 = 0． 959) was more suitable to describe adsorption kinetic data． The Pb( II) adsorption increased with increasing values of solution pH and was not

significantly affected by the change of ionic strength．

Keywords: core-shell structure; Fe3O4 /MnO2 ; magnetic adsorbent; Pb( II) ; adsorption

1 引言( Introduction)

水体铅污染主要来源于含铅汽油的大气沉降、

铅酸蓄电池生产、铅矿冶炼、石油加工等含铅废水

的排放( 杨亮等，2012) ． 进入水环境的铅，由于不能

被生物降解，可在生物体内长期积累，并沿食物链
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传递，进而危害人体健康( 陈勇生等，1997) ，因此越

来越受到重视．
如何去除水体中的铅是目前研究的热点之一．

常用的除铅方法有化学沉淀法、离子交换法、膜分

离法和吸附法，其中，吸附法因其操作简单、有效、
经济、可再生等优点被广泛关注( 武荣成等，2003) ．
传统吸附剂如活性炭、氧化铝等存在价格昂贵、运

行费用高、再生程序复杂、不易与水分离等缺点，使

其广泛应用受到限制． 因此，开发新型高效、经济、
易于固液分离的吸附剂成为研究重点． 以往大量研

究表明，氧化锰矿物、二氧化锰等具有较低等电点、
较大比表面积、丰富的表面羟基等特点，能够有效

地吸附 去 除 水 中 重 金 属 污 染 物 ( O' Ｒeilly et al． ，

2003; McKenzie，1980; Post，1999; Tonkin et al． ，

2004) ． 但由于其粒径较小，在实际应用中存在固液

分离困难、易流失等问题( Mishra et al． ，2004 ) ． 与

传统过滤分离方法相比，磁分离技术简单高效，能

够方便快速地实现固液分离( 张高生等，2006 ) ． 近

年来，磁性细微颗粒在去除水中重金属方面的研究

越来越广泛，武荣成等( 2003) 用磁性 CuFe2 O4 粉末

吸附去除水中砷; Ｒen 等( 2012 ) 利用磁性 MnFe2 O4

颗粒去除水中的铅和铜． 可以预见，把锰氧化物与

磁性颗粒复合，形成具有壳-核结构的吸附剂，势必

同时 具 有 良 好 重 金 属 吸 附 效 能 及 磁 分 离 性 能．
Warner 等( Warner et al． ，2012 ) 合成负载锰氧化物

的磁性铁氧化物颗粒，重点研究了其对水中镉的吸

附去除，显示了优良的吸附性能． 然而，到目前为

止，利用铁氧化物负载二氧化锰磁性吸附去除水中

铅污染物的研究未见报道． 因此，本研究采用共沉

淀法 合 成 了 具 有 壳-核 结 构 的 磁 性 纳 米 吸 附 剂-
Fe3O4 /MnO2，对合成的吸附剂进行系统表征，并研

究了其对水中铅离子的吸附去除效能．

2 材料与方法( Materials and methods)

2． 1 实验试剂与仪器

试剂: FeCl3·6H2O、FeCl2·4H2O、KMnO4、MnSO4、

Pb( NO3 ) 2、NaOH、HNO3、聚乙二醇( PEG，平均相对

分子质量为 400) 均为分析纯，实验用水均为去离子

水． 铅储 备 液 用 Pb ( NO3 ) 2 配 置，Pb 浓 度 为 1000
mg·L －1，使用时根据需要逐级稀释．

实验仪器: HZQ-C 型空气恒温振荡器，DH-201
型电热恒温干燥箱，OPTIMA7000DV 电感耦合等离

子体发射光谱仪 ( ICP-OES) ，PHS-2F pH 计 ( 上海

雷磁) ．
2． 2 Fe3O4 /MnO2吸附剂的制备

以 FeCl3·6H2 O 和 FeCl2·4H2 O 为 原 料，配 置

Fe3 + 和 Fe2 + 摩尔比为 2 ∶ 1 的混合溶液 450 mL，将

Fe3 + 和 Fe2 + 的混合溶液与 30 mL PEG 混合超声 10
min． 然后将混合液加热到 75 ℃，向其中缓慢加入 2
mol·L －1的 NaOH 溶液，剧烈搅拌，直至混合液的 pH
为 11． 5． 混合液在 60 ℃下剧烈搅拌 2 h，在 80 ℃下

陈化 30 min． 把制得的 Fe3 O4 晶体从溶液中分离出

来，用蒸馏水洗涤，80 ℃下烘干，研磨密封保存．
将合成的 1． 0 g Fe3 O4 与 5% PEG 溶液混合超

声 30 min，然后与 120 mL 0． 036 mol·L －1MnSO4溶液

混合，使混合液保持在 60 ℃环境下，向其中缓慢滴

加 80 mL 0． 036 mol·L －1KMnO4溶液，剧烈搅拌直至

滴加完成． 把制得的物质从溶液中分离出来，用蒸

馏水洗涤，磁选，80 ℃ 下烘干，研磨密封保存． 该方

法合成的吸附剂记为 Fe3O4 /MnO2 ．
2． 3 Fe3O4及 Fe3O4 /MnO2的表征

将保存的 Fe3O4和 Fe3O4 /MnO2 粉末用水溶解，

超声分散，然后挂膜( 铜网) ，烘干后用于透射电子

显微镜( TEM，日立 H-800，电压 200 kV) 的测试，观

察吸附剂的形貌和粒径; 用 X 射线衍射仪( XＲD，D /
max 2500VPC，Cu Kα，λ = 0． 15418 nm) 分析吸附剂

的晶体 结 构; 用 振 动 样 品 磁 强 计 ( VSM，lakeshore
7307) 在 298 K 条件下测定吸附剂的比饱和磁化强

度; 用 N2吸附-脱附等温线与 BET 方程结合( 比表面

和孔径分布分析仪，Quantachrome Asiq) 计算吸附剂

的比表面积、孔容和 BET 孔径等参数． 用 X 射线光

电子能谱分析仪( XPS，Thermo VG ESCALAB 250，

Al Kα = 1486． 6 eV，功率为 150 W) 分析 Pb 在吸附

剂表面化学结构．
2． 4 铅吸附实验

吸附实验均在 100 mL 的塑料瓶中进行，其中蒸

馏水配制的含铅溶液总体积为 50 mL，背景电解质

为 NaNO3 ( 0． 01 mol·L －1 ) ，吸附剂的投加量均为

0. 5 g·L －1，使用 NaOH 或 HCl 调节 pH 值; 将塑料

瓶放 入 恒 温 振 荡 器 振 荡 一 定 时 间 ( 25 ℃，170
r·min －1 ) ，经 0． 45μm 滤膜过滤后，用 ICP-OES 分

析上清液中残余铅浓度． 吸附等温线是在一系列 50
mL 不同铅浓度( 5 ～ 350 mg·L －1 ) 的溶液( pH: 5． 0 )

中进行的． 动力学实验是在 1 L 铅浓度为 80 mg·L －1

的溶液中进行的，控制吸附时间为 240 min，溶液 pH
为 5． 0． 考察 pH 及离子强度对吸附的影响时，铅溶液
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的浓度为 100 mg·L －1，pH 范围为 2． 0 ～7． 5，3 种不同

离子强度 NaNO3分别为 0． 001、0． 01、0． 1 mol·L －1 ．
2． 5 分析方法

2． 5． 1 吸附等温线模型拟合 吸附等温线用于描

述不同平衡浓度下的吸附容量，且通过对吸附过程

的拟合可以得到吸附剂对吸附质的最大吸附容量．
Fe3O4 /MnO2 对铅的吸附过程用 Langmuir 方程( 1 )

和 Freundlich 方程( 2) 进行拟合．
Ce

qe
=

Ce

qm
+ 1
qmkL

( 1)

logqe = 1
n logCe + logkF ( 2)

式中，Ce 是 吸 附 达 到 平 衡 时 的 溶 液 中 Pb 浓 度

( mg·L －1 ) ，qe 是 吸 附 达 到 平 衡 时 的 吸 附 容 量

( mg·g －1 ) ，qm是最大吸附量( mg·g －1 ) ，kL 是与吸附

能相关的吸附常数( L·mg －1 ) ，kF 和 n 是 Freundlich
常数．
2． 5． 2 吸附动力学模型拟合 吸附剂对重金属的

吸附速率通过吸附动力学实验进行考察． 本研究选

择一级动力学模型( 3) 、二级动力学模型( 4) 和内扩

散模型( 5) 来描述此过程的吸附动力学．

log ( qe － qt ) = logqe －
k1 t

2． 303 ( 3)

t
qt

= 1
k2q

2
e
+ t
qe

( 4)

qe = kp t
0． 5 + C ( 5)

式中，qt是 t 时刻的吸附量( mg·g －1 ) ，k1 是准一级吸

附速率 常 数 ( min －1 ) ，k2 是 准 二 级 吸 附 速 率 常 数

( mg·g －1·min －1 ) ，kp 为 内 扩 散 吸 附 速 率 常 数

( mg·g －1·min －0． 5 ) ，C 为常数( mg·g －1 ) ．

3 结果和讨论( Ｒesults and discussion)

3． 1 Fe3O4及 Fe3O4 /MnO2的表征

Fe3O4及 Fe3O4 /MnO2的透射电镜( TEM) 照片如

图 1 所示． 由图可知，Fe3O4 为大小不规则的细小颗

粒，粒径在 10 ～ 180 nm 区间内． 包覆 MnO2 之后，颗

粒粒径相应增大，在 10 ～ 230 nm 区间内，并出现

MnO2棒状纳米颗粒( Liang et al． ，2008 ) ． 两种材料

均有一定的团聚，一方面可能在制备过程中加入的

PEG 由于氢键的作用使链交联，导致颗粒团聚在一

起( 李国亮等，2012 ) ; 另一方面在透射电镜纳米粉

末样品的制备过程中，由于样品的表面效应大，吸

附能力强导致的团聚．

图 1 吸附剂的 TEM 图谱( a． Fe3O4 ; b． Fe3O4 /MnO2 )

Fig． 1 TEM images of the as-manufactured two samples ( a． Fe3O4 ; b． Fe3O4 /MnO2 )

图 2 中曲线 a 和 b 分别为 Fe3O4和 Fe3O4 /MnO2

的 XＲD 图，曲 线 a 中 出 现 Fe3 O4 的 6 个 特 征 峰

( 220) 、( 311 ) 、( 400 ) 、( 422 ) 、( 511 ) 和 ( 440 ) ，与

Fe3O4 的标准图谱一致( Zhou et al． ，2001) ，表明本

研究 中 合 成 的 Fe3 O4 纯 度 较 高，呈 反 尖 晶 石 型．
Fe3O4和 Fe3O4 /MnO2 两种物质峰的位置基本相同，

无新峰产生，说明在包覆 MnO2之后，Fe3O4的晶体结

构没有改变． 但是，Fe3 O4 /MnO2 特征峰的强度明显
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变弱，说明 MnO2 包覆在 Fe3 O4 表面，导致晶体形状

不那么明显．

图 2 吸附剂的 XＲD 图谱( a． Fe3O4 ; b． Fe3O4 /MnO2 )

Fig． 2 XＲD patterns of the as-manufactured two samples ( a．

Fe3O4 ; b． Fe3O4 /MnO2 )

图 3 是 Fe3O4和 Fe3O4 /MnO2颗粒在 298 K 下的

磁滞回线． 由图 3 可以看出，Fe3O4和 Fe3O4 /MnO2颗

粒的饱和磁化强度分别为 57． 4、54． 7 A·m2·kg －1，相

对于 Fe3O4，Fe3O4 /MnO2颗粒的饱和磁化强度降低，

这主要是因为 MnO2包覆层的存在，无磁性的 MnO2

减弱了磁性粒子之间的相互作用，但 Fe3O4 /MnO2颗

粒的饱和磁化强度仍然很高，对外加磁场响应能力

强，可以方便快速地进行磁分离． Fe3 O4 /MnO2 剩余

磁化强度和矫顽力都很低，分别为 1． 8 A·m2·kg －1、
1217． 9 A·m －1，因此，当外加磁场撤离，颗粒能在水

中重新分散．

图 3 吸附剂的磁滞回线

Fig． 3 Magnetization curves of Fe3O4 and Fe3O4 /MnO2

通过 N2 吸附 BET 法分析了 Fe3 O4 和 Fe3 O4 /
MnO2的比表面积、孔容及孔径分布，结果见图 4 和

表 1． 从表 1 中可以看出，相比 Fe3O4，Fe3O4 /MnO2的

总比表面积和总孔体积都有升高，这是因为 MnO2

粒径较小，包覆在 Fe3 O4 表面，形成了更多的孔结

构． 与 Fe3O4相比，Fe3O4 /MnO2的孔分布没有发生明

显的变化( 图 4b) ，表明包覆 MnO2颗粒后，并未明显

堵塞 Fe3O4颗粒的孔隙．

表 1 Fe3O4和 Fe3O4 /MnO2的结构性质

Table 1 Structural character of Fe3O4 and Fe3O4 /MnO2

吸附剂
比表面积
/ ( m2·g － 1 )

孔径
/nm

孔容
/ ( cm3·g － 1 )

Fe3O4 44． 9 26． 5 0． 30

Fe3O4 /MnO2 76． 5 29． 7 0． 57

图 4 BET 比表面积 ( a． 氮气吸附 /解吸等温线; b． Fe3 O4 和

Fe3O4 /MnO2孔径微分分布对比图)

Fig． 4 Changes in the BET surface area of Fe3O4 and Fe3O4 /MnO2

( a． N2 gas adsorption /desorption isotherm; b． Pore

differential distribution of Fe3O4 and Fe3O4 /MnO2 )

3． 2 Fe3O4及 Fe3O4 /MnO2对铅的吸附等温线

图 5 分别为 Fe3 O4 和 Fe3 O4 /MnO2 的铅吸附等

温线． 显然，包覆 MnO2 后吸附剂的铅吸附容量增

大，对铅去除能力显著增强，特别是在低平衡浓度

下，Fe3O4 /MnO2对铅的吸附容量远高于 Fe3O4，如在

平衡浓度为 0． 1 mg·L －1 时，其吸附容量高达 70
mg·g －1左右( 图 5 b 和 d) ．

分别采用 Langmuir 方程和 Freundlich 方程对

Fe3O4 及 Fe3 O4 /MnO2 的铅吸附等温线数据进行拟

合，结果见表 2． 相比较而言，Langmuir 方程能较好

地拟合 Fe3 O4 ( Ｒ2 = 0． 986 ) 和 Fe3 O4 /MnO2 ( Ｒ2 =
0. 852) 吸附等温线数据． 基于 Langmuir 方程的假定

条件推断，两种吸附剂对铅的吸附均为单分子吸

附． 通过 Langmuir 方程拟合得到的 Pb 最大吸附容
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量分别为 69． 8、142． 0 mg·g －1，说明包覆 MnO2后，吸

附量明显增加，包覆之后的吸附量大约是包覆之前

的两倍． Fe3O4 /MnO2吸附量大的主要原因可归结于

包覆的 MnO2 表面具有丰富的表面羟基，对铅的吸

附容量高( 杨威等，2007) ．

图 5 Fe3O4和 Fe3O4 /MnO2对铅的吸附等温线( b、d 低平衡浓度)

Fig． 5 Adsorption isotherms of Pb( II) on Fe3O4 and Fe3O4 /MnO2 ( b，d at low concentration)

表 2 吸附等温线拟合结果

Table 2 Isotherm constants for Pb( II) adsorption

吸附剂
Langmuir 吸附等温式

qm / ( mg·g － 1 ) kL / ( L·mg －1 ) Ｒ2

Freundlich 吸附等温式

kF 1 /n Ｒ2

Fe3O4 69． 8 0． 19 0． 986 24． 14 0． 19 0． 788

Fe3O4 /MnO2 142． 0 4． 64 0． 852 72． 69 0． 14 0． 695

3． 3 Fe3O4 /MnO2对铅的吸附动力学

由图 6 可以看出，初始阶段，吸附速度很快，吸

附量迅速增加，在最初 30 min 内吸附已超过平衡吸

附量的 80% ． 30 min 以后，随着时间的延长，吸附速

率逐渐减小，吸附过程在 4 h 足够达到平衡．

图 6 准一级动力学、准二级动力学模型和内扩散模型对 Fe3O4 /MnO2铅吸附过程拟合

Fig． 6 Pseudo-first-order，pseudo-second-order model of Pb( II) on Fe3O4 /MnO2 and intra-particle diffusion plots of Pb( II) on Fe3O4 /MnO2

对 Fe3O4 /MnO2 铅吸附动力学数据采用准一级

和准二级进行拟合，结果见图 6a 与表 3 可知． 准二

级动力学能更好地拟合 Fe3 O4 /MnO2 ( Ｒ2 = 0． 959 )

铅吸附过程，说明吸附速率是由吸附剂和吸附质的

表面反应过程控制，而不是单纯地由吸附质的扩散

过程控制． 此外，还用内扩散模型进行了拟合，结果
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见图 6b． 可以看出，Fe3O4 /MnO2 对铅吸附很明显地

分为 3 个阶段． 第一个阶段( 0 ～ 20 min) 为表面反应

过程，吸附瞬间发生，因为在吸附初期，Fe3O4 /MnO2

表面存在大量的吸附位点，固液界面离子浓度梯度

较大，大量的铅在 Fe3O4 /MnO2 表面结合． 第二个阶

段( 20 ～ 90 min) 是逐步发生的，反应速率较慢，是铅

向 Fe3O4 /MnO2的孔内部扩散过程． 第三个阶段( 90
min 以后) 是吸附平衡过程，铅逐渐向 Fe3 O4 /MnO2

微孔扩散，但由于微孔孔容很小，扩散速度很慢，对

吸附量的增加影响不大( Long et al． ，2011) ．

表 3 吸附动力学拟合参数

Table 3 Kinetic parameters for the adsorption of Pb( II) on Fe3O4 /MnO2

吸附剂

准一级动力学方程

qe
/ ( mg·g － 1 )

k1
/min － 1 Ｒ2

准二级动力学方程

qe
/ ( mg·g － 1 )

K2

/ ( mg·g － 1·min －1 )
Ｒ2

内扩散方程

qe
/ ( mg·g － 1 )

kp
/ ( mg·g － 1·min －0． 5 )

Ｒ2

Fe3O4 /MnO2 123． 8 0． 39 0． 738 130． 5 0． 0051 0． 959 131． 3 3． 06 0． 813

3． 4 pH 及离子强度对吸附能力的影响

图 7 为 pH 和离子强度对 Fe3 O4 /MnO2 吸附去

除铅的影响． 由图可知，Pb ( II) 去除率明显受溶液

pH 影响，酸性条件下，去除率较低，Pb( II) 吸附量比

较小，随着溶液 pH 值的升高，去除率随之升高，Pb
( II) 吸附量逐渐增大． 在酸性条件下，Fe3 O4 /MnO2

表面存在大量的 H + ，吸附剂表面显正电性，且此条

件下铅在水中主要的存在形态为 Pb2 + ，此时吸附剂

表面与 Pb2 + 之间存在较强的排斥力，不利于吸附反

应，导致吸附量较小． 随着溶液 pH 的升高，吸附剂

表面正电荷逐渐减少，此时吸附剂对 Pb2 + 的斥力减

小，有利于 Pb2 + 与吸附剂的结合，故吸附量升高． 当

溶液 pH 继续增大，吸附剂表面电性由正变负，吸附

剂对 Pb2 + 的斥力变为引力，更有利于吸附．

图 7 pH 及离子强度对吸附铅的影响( 吸附剂浓度 0． 5 g·L －1，

初始浓度 Pb( II) 100 mg·L －1，溶液体积 50 mL)

Fig． 7 Effect of pH and ionic strength on the adsorption of Pb( II)

on Fe3 O4 /MnO2 ( Dose 0． 5 g·L －1，initial concentration

Pb( II) 100 mg·L －1，total volume 50 mL)

离子强度的变化对内层吸附的影响不大，而外

层吸附则会受到其他吸附阳离子( 如 Na + ) 的影响．
当溶 液 离 子 强 度 由 0． 001 mol·L －1 增 加 到 0. 1
mol·L －1，Fe3O4 /MnO2对铅的吸附没有显著改变，因

此，可推断 Fe3O4 /MnO2 对铅的吸附为特性吸附，可

能形成了内层络合物( Ｒen et al． ，2012) :

2—M—OH + Pb2 + = ( —M—O) 2Pb + 2H + ( 6)

3． 5 X 射线光电子能谱分析

将吸附 Pb2 + 前后的 Fe3O4 /MnO2试样进行 XPS

分析，结果分别见图 8 中 a 和 b． 由图 8a 可以看到

铁、锰氧化物的电子结合能特征峰． 图 8b 中吸附铅

的 Fe3O4 /MnO2除含有铁、锰氧化物的结合能特征峰

外，新出现了 Pb4f 与 Pb4d 结合能特征峰，表明 Pb 已

吸附在 Fe3O4 /MnO2的表面．

图 8 XPS 全 谱 图 ( a． Fe3 O4 /MnO2 ; b． 吸 附 铅 的 Fe3 O4 /

MnO2 )

Fig． 8 XPS spectra of Fe3O4 /MnO2 ( a． Fe3O4 /MnO2 ; b． Fe3O4 /

MnO2 afer adsorption of Pb)

4 结论( Conclusions)

1) 本研究制备的 Fe3O4 /MnO2，兼具 Fe3O4的磁
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性和 MnO2优异的重金属吸附性能，克服了传统吸

附剂粒径小，吸附容量有限的缺点．
2) 合成的 Fe3O4 /MnO2 磁性颗粒具有反尖晶石

结构，比饱和磁化强度为 54． 7 A·m2·kg －1，具有良好

的磁性，可以方便快速地进行磁分离回收．
3) Fe3O4 /MnO2对铅具有优良的吸附去除能力，

在 pH = 5． 0 时最大吸附量为 142． 0 mg·g －1 ; 吸附

速度很快，在初始 30 min 内可达到平衡吸附量的

80% ; 准二级动力学模型( Ｒ2 = 0． 959 ) 能较好地描

述吸附过程，该过程为化学吸附; 溶液 pH 对 Fe3O4 /
MnO2铅吸附影响较为明显，但离子强度变化对吸附

影响不大．
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