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摘要  制备了一种高磁响应的 Fe3O4-SiO2-Polypyrrole 纳米复合核壳颗粒, 并成功应用于水相

体系中重金属离子 Cr2O7
2-的吸附研究. 分别采用 X 射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、

透射电子显微镜(TEM)、红外光谱仪(FTIR)和振动样品磁强计(VSM)对产物的结构、形貌与磁

性能进行了表征, 结果揭示, 核壳复合吸附材料由 400 nm 大小的 Fe3O4 多晶球簇内核、100 nm

厚度的非晶 SiO2 壳层以及外层聚吡咯材料组成, 其饱和磁化强度为 43.5 emu/g. 通过电感耦合

等离子体发射光谱仪(ICP-AES)研究了其对重金属离子的吸附性能, 按照 Langmuir 等温吸附模

型计算的饱和吸附量为 35.52 mg/g. 证明对于 Cr2O7
2−离子, 该核壳结构纳米材料是一种性能良

好、可高效磁分离的吸附材料. 
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目前含有重金属离子的污水已经对生态环境构

成严重威胁 , 其中铬离子是重金属污染的主要元素

之一 . 铬离子对人体的皮肤与黏膜有刺激性 , 严重

威胁人体健康[1]. Cr(Ⅵ)及 Cr(Ⅲ)存在于电镀、印刷、

冶金、鞣革等行业的工业废水中, 被列为第一类污染

元素.  

人们期望通过多种途径回收处理工业以及生活

污水中的重金属离子 , 其目标是以此减少该类型元

素对环境造成的负面影响[2]. 这些方法包括聚合物吸

附[3,4]、生物大分子吸附[5~7]、活性炭吸附[8]、电化学

吸附[9]等. 其中导电聚合物在吸附重金属离子研究中

表 现 出 优 异的 性 能 [ 1 0 ] ,  导 电 聚 合 物聚 吡 咯 (poly- 

pyrrole)进行重金属离子吸附时具有如下特点, 即通

过其本征态中的孤对电子对重金属离子的给电子还

原作用, 在减少重金属离子氧化态的情况下, 最终通

过稳定的配位键作用实现重金属以近似元素的形式

吸附于材料表面 [11,12]. 尽管具有优异的重金属离子

吸附特性, 然而该类型吸附材料由于不方便回收, 在

应用时还受到很大程度的限制.  

目前 , 磁性纳米材料及其相关功能材料在重金

属离子吸附、催化剂负载等方面的应用已有很多报

道 [13~17]. 磁性能负载材料在应用时可利用其磁分离

特性进行分离 , 这一特征为实现材料的高效回收提

供了可能.  

氧化铁作为一种重要的磁性原料 , 有关其纳米

颗粒的研究与应用广受关注 , 氧化铁纳米颗粒在重

离子吸附方面的研究是其中的一个热点 . 纳米磁赤

铁矿用来吸附 Cr(Ⅵ)[18]; 自组装的具有三维雪花状

结构的铁氧化物用于含 As 和 Cr 的废水处理[19]; 碳纳

米管 /氧化铁磁性复合物用于去除水中的 Pb(Ⅱ)和

Cu(Ⅱ)[20]; 壳聚糖包覆的 Fe3O4 纳米颗粒也可以用来

处理含 Cu(Ⅱ)的废水[21]等.  
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由于纳米 Fe3O4 颗粒中的 Fe2+非常容易被氧化, 

使其在空气中不能长期稳定存在, 因此纳米 Fe3O4 的

稳定性是合成时需要考虑的一个重要问题 . 对纳米

Fe3O4 进行表面包覆得到核壳结构的纳米复合材料可

以提高其化学稳定性, 目前有关 Fe3O4 磁性核壳纳米

材料的合成与应用研究报道很多 , 常采用高分子化

合物、生物大分子及硅氧化物对 Fe3O4 内核进行包

覆, 改善了 Fe3O4 的稳定性和分散性[22~24].  

本文基于 Fe3O4 合成了 Fe3O4-SiO2-Polypyrrole

纳米多层核壳颗粒. 利用 X 射线衍射仪(XRD)、扫描

电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)、振动样

品磁强计(VSM)等方法研究了该核壳结构的特性, 通

过静态等温吸附实验和电感耦合等离子体发射光谱

仪(ICP-AES)研究了其吸附 Cr2O7
2-的性能. 基于其饱

和吸附量 35.52 mg/g 以及高饱和磁化强度 43.5 emu/g, 

该材料在治理含铬废水方面具备较好的应用潜力.  

1  实验 

(ⅰ) 试剂及实验仪器.  六水合三氯化铁、乙二

醇、聚乙二醇 2000、无水醋酸钠、氨水、原硅酸四

乙酯、吡咯单体、重铬酸钾均购自上海国药化学试剂

集团公司, 均为分析纯. 实验过程采用了 HZQ-C 空

气恒温振荡器、Milli-Q 型超纯水仪、KQ2200E 型超

声波清洗器、精宏 DZF-6050 型真空干燥箱、天恒

THD- 0515W 型恒温水浴槽、国华 JJ-1 型机械搅拌器、

PHS-3C 精密显示酸度计.  

(ⅱ) 分析与测试.  采用 XRD, FTIR, SEM, TEM

对复合材料结构与形貌进行分析表征; 采用 VSM 对

Fe3O4-SiO2-Polypyrrole 核壳颗粒的饱和磁化强度进

行表征; 采用 ICP-AES 对吸附性能实验中的重金属

离子平衡浓度进行测试分析. XRD 通过 Bruker AXS 

D8 Advance 多晶衍射仪(德国布鲁克公司)完成, 使

用 Cu Kα 靶(λ=1.5418 Å). SEM 通过 Hitachi S-4800

扫描电子显微镜 (日本日立公司 )完成 . TEM 通 过

Tecnai F 20 透射电子显微镜(美国 FEI 公司)完成, 加

速电压为 200 kV. UV-vis 吸收光谱通过 Perkin Elmer 

Lambda-950 紫外可见分光光度计(美国珀金-埃尔默

公司)完成. FTIR 通过 Thermo Nicolet-6700 傅里叶红

外光谱仪(美国 Thermo 公司)完成. 饱和磁化强度通

过 Lake shore 7410 型振动样品磁强计(美国湖岸公司)

完成. 重金属离子等温吸附实验采用 Agilent 7500ce

电感耦合等离子体发射光谱仪(美国安捷伦公司)进

行表征.  

(ⅲ) 四氧化三铁多晶球制备 .  通过溶剂热法 , 

在还原条件下制备了四氧化三铁多晶球簇 [25], 具体

步骤是: 将 1.35 g 六水合三氯化铁, 1.0 g 聚乙二醇

2000, 3.6 g 无水醋酸钠, 依次分散于 40 mL 的乙二醇

溶剂中. 混合物通过 30 min 充分的磁力搅拌后密封于

100 mL 的特氟龙高压反应釜中, 在 200℃的条件下进

行 8 h 的处理. 随后, 自然冷却至室温. 通过磁性分

离 , 将反应产物从悬浮液中分离并使用乙醇和去离

子水进行反复洗涤. 真空干燥 6 h.  

(ⅳ) 四氧化三铁-二氧化硅核壳颗粒制备 .  通

过原硅酸四乙酯碱性水解沉积过程制备四氧化三铁-

二氧化硅核壳颗粒[26]. 具体步骤为: 将 0.3 g 四氧化

三铁多晶球簇加入到 100 mL 的异丙醇溶剂中并机械

搅拌 1 h. 随后依次将 5.5 mL 去离子水, 0.75 mL 氨水, 

0.4 mL 原硅酸四乙酯加入到上述混合液中, 在室温

下机械搅拌 16 h 后, 磁性分离黑色产物, 经多次水洗

醇洗后, 60℃真空干燥 6 h.  

(ⅴ) 四氧化三铁-二氧化硅-聚吡咯复合颗粒制

备.  通过吡咯单体的溶液自由基共聚合反应制备四

氧化三铁-二氧化硅-聚吡咯[27]. 具体实验步骤: 6.2 g 

四氧化三铁-二氧化硅微球首先加入到 100 mL 去离

子水中进行 0.5 h 的充分搅拌. 随后加入 2.84 g 六水

合三氯化铁继续机械搅拌 0.5 h, 伴随搅拌过程, 将

0.4 mL 吡咯单体加入到上述混合液中, 整个聚合过

程在室温下持续 16 h. 悬浮液进行磁性分离得到最

后产物, 经过反复水洗醇洗后在真空条件下 80℃干燥.  

(ⅵ) 重铬酸根离子的吸附容量评价实验.  主要

采用等温吸附实验, 在 250 mL 的三角瓶中加入 100 mL

用超纯水配制的重铬酸根离子溶液, 调节 pH 至一定

后, 在各样品瓶中加入 0.01 g 的复合吸附剂. 将各样

品瓶置于恒温振荡器中振荡 48 h 后(20℃, 160 r/min), 

测定溶液的 pH, 用中速滤纸进行过滤, 进行水质分

析, 测定重铬酸根离子的平衡浓度, 并计算材料对重

铬酸根离子的平衡吸附量 Qe. 水中的重铬酸根离子

含量采用 ICP-AES 进行测定[28], 根据下式进行数据

分析: 

Qe=(C0−C)×V /m (mg/g 吸附剂). 

式中, Qe 为吸附剂的平衡吸附量(mg/g); m 为吸附剂

的质量(g); V 为处理水的体积(mL), C0 和 C 分别为吸

附前后水样中重金属离子的浓度(mg/L).  
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2  结果与讨论 

2.1  产物结构形貌表征的讨论 

图 1 给出了制备 Fe3O4-SiO2-PPy 导电高分子复合

核壳颗粒过程中三阶段产物的 SEM 图像, 图 1(a)给

出了典型的由溶剂热法制备的 Fe3O4 多晶球 簇的

SEM 图像, 其球簇平均尺寸为 400 nm 左右, 颗粒尺

寸分布窄, 且分散均匀. 通过图 1(a)插图中的 TEM

图像可见, 该磁性球簇处于多晶状态. XRD 实验结果

(图 2)表明, 在 2θ = 30.28°, 35.46°, 43.40°, 53.28°, 

57.14°和 62.76°处的特征衍射峰符合标准衍射图谱

(JCPDS 75-1609). 根据其半峰宽数据 , 结合谢乐公

式, D = κλ/β cosθ, 可以计算出 Fe3O4 球簇内部单晶颗

粒的平均粒径[29]. 其中 D 是晶体的平均粒径, λ为 X 射

线波长, κ 是峰形因子, θ 是布拉格衍射角, β 是半峰

宽. κ 取决于几个因素, 如果峰形不定, 其值一般取

0.89, 当选用 2θ = 35.46 时, 计算出 Fe3O4 球簇中纳米

单晶颗粒尺寸在 22 nm 左右. 该磁性球簇具有较高

的磁通量, 随后的 Fe3O4-SiO2-PPy 聚合物核壳纳米结

构将具有较好的磁响应能力与环境稳定性 , 高分散

性等特点. 在图 1(b)中, Fe3O4-SiO2 磁性核壳颗粒通

过原硅酸四乙酯在 Fe3O4 球簇的异丙醇分散液中碱性

水解制得. 厚度为 100 nm 左右的二氧化硅不仅能够

有效的屏蔽磁体球之间的偶极相互作用 , 且有助于

液相介质中颗粒分散和增强材料对酸性与氧化性环

境的耐受性 , 其表面富含的羟基有助于进一步官能

团修饰改性. 图 1(c)给出了 Fe3O4-SiO2-PPy 复合核壳

颗粒的 SEM 图像. 该核壳颗粒具有较为粗糙的表面, 

其直径大约为 600 nm, 聚合物层厚度为 100 nm 左右. 

2.2  产物红外吸收光谱讨论 

图 3 给出了 Fe3O4-SiO2-PPy 复合核壳颗粒的红外 

吸收光谱. 出现在 1543 和 1452 cm−1 位置上为吡咯环

的特征吸收峰 , 分别归属为聚吡咯环的非对称伸缩

振动和对称伸缩振动, 1298 cm−1 处的吸收峰对应为

C—N 的伸缩振动, 1045 和 1178 cm−1 处的吸收峰为吡

咯环== C—H 键的面内弯曲振动, 895 和 783 cm−1 处吸

收峰归属为吡咯环== C—H 键的面外弯曲振动. 吸收

光谱证明了核壳颗粒表面聚合物的存在 . 另外 , 在

550 cm−1 处为 Fe3O4 的特征吸收峰, 3440 cm−1 为结合

水的—OH 特征吸收[30]. 

2.3  产物的热失重分析与讨论 

通过 TGA-DSC 差热分析分析了聚合物在整个复

合材料中的含量. 如图 4 所示, 聚合物在燃点 500℃

左右失重完全. 聚合物质量分数约为 64%. 图中尾部

出现的质量百分比略有上升涉及的是 Fe3O4 氧化为

Fe2O3 的过程.  

2.4  产物的 VSM 磁滞回线讨论 

磁性能表征通过振动样品磁强计完成, 在室温下, 

Fe3O4-SiO2-PPy 复合核壳颗粒的饱和磁化强度为 43.5 

emu/g, 对比于文献报道的关于溶剂热法合成的超顺

磁 Fe3O4 球簇的饱和磁化强度为 80 emu/g 左右[25], 本

材料的矫顽力由于导电聚合物的影响, 略有上升, 为

40 Oe 左右, 依然保持了较好的顺磁特性. 另外, 其表

现出较迅速的磁响应能力, 在外加场强至 1000 Oe 时, 

基本达到充磁完全. 随后在撤销外加磁场的情况下, 

稍 加 振 荡 即 可 达 到 完 全 分 散 的 目 的 . 因 此 利 用

Fe3O4-SiO2-PPy 复合材料的磁性能容易实现固液分离, 

这对于复合材料吸附剂的回收应用是极为有利的. 

2.5  产物的重铬酸根离子吸附试验及讨论 

Fe3O4-SiO2-PPy 磁性颗粒的外层材料为聚吡咯, 

 

图 1  制备磁性核壳结构重金属离子吸附材料的三阶段产物 SEM 图像 
(a) Fe3O4 多晶球簇(插图为单个 Fe3O4 多晶球簇的透射电子显微镜照片); (b) Fe3O4-SiO2 核壳颗粒; (c) Fe3O4-SiO2-PPy 导电高分子复合核壳颗粒 
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图 2  Fe3O4 多晶球簇的 X 射线衍射图 

 

图 3  Fe3O4-SiO2-Polypyrrole 复合核壳颗粒的红外吸收光 

 

图 4  Fe3O4-SiO2-Polypyrrole 复合核壳颗粒在 TGA 分析 

过程中的热失重曲线 
温度范围为 20~990℃ 

在低 pH 水溶液中常常因吸附或结合质子(H+)而带有

正电荷 . 吸附材料对水体中离子的吸附很多都是通

过静电作用实现的, 如一些离子交换树脂等等. 在这

里我们选择了环境保护中关注度较高的 Cr2O7
2−为研 

究对象, 考察了 Fe3O4-SiO2-PPy 磁性颗粒的吸附能力.  

(ⅰ) 不同金属离子浓度条件下的吸附性能比较.  

自然环境中 pH 一般在 4~9, 电镀等一些特殊行业中, 

pH 常常低于 5, 因此我们选择 pH 5 研究不同 Cr2O7
2−

浓度时 Fe3O4-SiO2-PPy 磁性材料的吸附效果(图 6). 

很明显, 在 Cr2O7
2−初始浓度低于 581.7 μg/L 时, 去除

率都在 98％以上, 在 1163.3 μg/L 时去除率也在 90％

以上, 具有较高的处理六价铬废水能力; 但是, 随着

Cr2O7
2−浓度的增加, 其效果明显下降, 当达到 5816.7 

μg/L 时, 去除率已经低于 40％, 无法满足污染物去除

的需求 . 这是因为去除效率受到两个主要因素的影

响: 一是溶液中 Cr2O7
2−总含量; 二是吸附剂含量. 水

体系中 Fe3O4-SiO2-PPy 表面 NH＋等吸附位点逐渐饱和

以及吸附的 Cr2O7
2−之间静电排斥力最终导致高浓度

的 Cr2O7
2−去除效率下降. 

(ⅱ) 功能材料的饱和吸附性能测试.  材料的饱 

 

图 5  Fe3O4-SiO2-Polypyrrole 复合核壳颗粒在室温下的 

磁滞回线 

 

图 6  不同 Cr2O7
2−初始浓度下 Fe3O4-SiO2-PPy 磁性材料的

去除效率 
Fe3O4-SiO2-PPy 磁性材料 67 mg/L, 吸附体系 pH 5 
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和吸附量是反映其吸附能力的重要标准之一. Fe3O4- 

SiO2-PPy 磁性纳米材料对 Cr2O7
2−离子的吸附实验结

果如图 7 所示, 吸附实验在一系列的 67 mg/L 的材料和

不同浓度的(0.058~5.816 mg/L) Cr2O7
2−溶液中进行, 

溶液的 pH 为 5.  

实验所得饱和吸附量数据(Qe, mg/g)和金属离子

平衡浓度(Ce, mg/L)都符合 Langmuir 吸附模型.  

Qe=QmbCe⁄(1+bCe),            (1) 

其中 Qm 为完全单层覆盖的最大吸附量, b 为平衡常数

(L/mg). 相关数据如表 1 所示. 

实验数据与吸附模型符合, 其拟合的方程为: Ce/ 
Qe=0.028Ce+6.774. 其相应的相关系数(r2)为 0.991, 

Cr2O7
2−的最大吸附容量为 35.52 mg/g. 基于高质量比 

 

图 7  Fe3O4-SiO2-PPy 磁性材料对 Cr2O7
2−的饱和吸附曲线 

表 1  Fe3O4-SiO2-PPy 在不同 Cr2O7
2−浓度下的吸附容量比 

序号 1 2 3 4 

Ce /μg·L−1 115.5 491.6 1238.3 3551.7 

1e

e

C

Q
−⋅mg L     7.56   25.82    48.16   104.82 

  

例磁性内核负载的高回收能力辅以有效的液相分散

特性, 使得 Fe3O4-SiO2-PPy 磁性纳米材料在处理含有

重铬酸根离子的污水领域中具备一定优势 . 值得一

提的是利用稀盐酸溶液可将所吸附的重铬酸根离子

洗脱掉, 从而实现 Fe3O4-SiO2-PPy 磁性纳米吸附材料

的重复利用.  

3  结论 

本文通过制备 Fe3O4-SiO2-Polypyrrole 复合核壳

颗粒 , 一方面实现导电聚合物聚吡咯在高效吸附重

金属离子 Cr2O7
2−上的应用, 一方面通过内核为大尺

寸多晶磁性球簇的 Fe3O4-SiO2 的负载达到高效回收

复合吸附剂的目的. 传统的 Fe3O4 纳米颗粒作为磁性

负载的饱和磁化强度小于 10 emu/g, 而 Fe3O4-SiO2- 

Polypyrrole 复合核壳颗粒的饱和磁化强度为~43.5 

emu/g, 具有较高的磁响应能力. 在重铬酸根离子的

吸附研究中发现 , 该复合吸附剂具有较好的饱和吸

附容量, 为 35.52 mg/g. 这种基于导电聚合物聚吡咯

的高磁响应性的核壳复合结构对于 Cr2O7
2−离子是一

种性能良好、可高效磁分离的吸附材料. 
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Preparation of Fe3O4-SiO2-Polypyrrole core-shell nanoparticles, and 
their adsorption of Cr2O7

2− 
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Core-shell Fe3O4-SiO2-Polypyrrole nanoparticles have been prepared, and their adsorption of Cr2O7
2− ions investigated. 

Nanoparticle morphology and structure were characterized using X-ray diffraction, scanning electron microscopy, transmission 
electron microscopy and infrared spectroscopic techniques. Their magnetic saturation values were determined using a vibration 
sample magnetometer. The nanoparticle structure was composed of a polycrystalline Fe3O4 inner core (diameter ~400 nm), and 
outer shells of amorphous SiO2 (thickness ~100 nm) and polypyrrole (thickness ~100 nm). The magnetic saturation was found to 
be 43.5 emu/g. The adsorption of Cr2O7

2− was characterized using inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy. 
The maximum saturated adsorption capacity was calculated to be 35.52 mg/g, by fitting to a Langmuir adsorption isotherm 
model. This result suggested that the nanoparticles could be applied to Cr2O7

2− adsorption, with high efficiency magnetic sepa-
ration. 
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