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摘  要：六价铬(Cr(VI))因其高毒性受到人们广泛关注，为提高吸附法去除 Cr(VI)的效率，合成了一种新型核壳结构的聚乙烯

亚胺(PEI)功能化复合纳米颗粒(Fe3O4@SiO2–NH2)，用于去除水中 Cr(VI)。研究了磁性纳米颗粒的化学结构、形貌和磁性特性。

考察了初始浓度、吸附时间、溶液 pH 值和无机阴离子对 Cr(VI)吸附效率的影响。Fe3O4@SiO2–NH2在去除 Cr(VI)方面表现出

优异的性能，其最大吸附容量为 251.83 mg/g。吸附过程具有 pH 值依赖性，自发性，吸热性。Fe3O4@SiO2–NH2质子化，通

过静电吸引完成对 Cr(VI)的吸附。同时 X 射线光电子能谱结果表明，部分 Cr(VI)被还原为低毒的 Cr(III)。Fe3O4@SiO2–NH2

去除水中 Cr(VI)时具有良好的重复使用性，且磁选时间仅需 50 s。 
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Abstract: Hexavalent chromium (Cr(VI)) has attracted much attention due to its high toxicity. In order to improve the efficiency of 

Cr(VI) removal by adsorption, core–shell structured polyethyleneimine (PEI) functionalized composite nanoparticles 

(Fe3O4@SiO2–NH2) were synthesized to remove Cr(VI) in water. The chemical structure, morphology and magnetic properties of the 

nanoparticles were investigated. The effects of initial concentration, contact time, solution pH value and inorganic anions on the 

Cr(VI) adsorption efficiency were analyzed. The results show that Fe3O4@SiO2–NH2 has an excellent performance in removing 

Cr(VI), and its maximum adsorption capacity is 251.83 mg/g. The adsorption process is pH value-dependent, spontaneous, and 

endothermic. Fe3O4@SiO2–NH2 is protonated, and the adsorption of Cr(VI) is completed due to the electrostatic attraction. Also, 

according to the results by X-ray photoelectron spectroscopy, part of Cr(VI) can be reduced to low-toxic Cr(VI). Fe3O4@SiO2–NH2 

has a good reusability after removing Cr(VI) in water, and the duration for effective magnetic separation after the removal is just 50 s. 
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铬离子是一种重金属离子，存在于航空航天、

钢铁制造、电镀、纺织制造、皮革、采矿和化工等

行业的废水中[1]。Cr(VI)因其对生态环境和生物体的

高毒性，近年来受到人们的广泛关注。Cr(VI)很容

易通过饮水或生物积累进入人体，引起肾衰竭、癌

症、胃溃疡等疾病[2–3]。为了减少人类与铬的接触， 
 

收稿日期：2021–08–07。    修订日期：2021–12–11。 

基金项目：陕西省技术创新引导专项(2018HJCG-18)；自然科学基础研

究计划(2019JM-596)。 

第一作者：万徐庆(1997—)，男，硕士研究生。 

通信作者：王  磊(1971—)，男，博士，教授。 

 

Received date: 2021–08–07.    Revised date: 2021–12–11. 

First author: WAN Xuqing (1997–), male, Master candidate. 

E-mail: 332656899@qq.com 

Correspondent author: WANG Lei (1971–), male, Ph.D., Professor. 

E-mail: wl0178@126.com 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



第 50 卷第 5 期 万徐庆 等：胺化 Fe3O4@SiO2 纳米颗粒的制备及其对水溶液中 Cr(VI)的去除 · 1365 · 

 

美国环境保护署(EPA)世界卫生组织(WHO)规定饮

用水中Cr(VI)的最大允许浓度分别为0.10 mg/L和 

0.05 mg/L[4]。因此，必须在排放之前将浓度降低到

可接受的阈值。 

目前已经开发了几种从水中去除 Cr(VI)的技

术，如吸附、化学处理、离子交换、膜处理和电化

学还原[5–10]。在这些方法中，吸附法是一种应用广

泛的技术，由于其材料成本低、可用性好、操作简

便、效率高等显著优点，被认为是最经济有效的方

法之一[11]。因此人们尝试了各种吸附剂，虽然研究

人员报道多种吸附剂去除 Cr(VI)，如非金属氧化物，

活性炭，氧化石墨烯，双氢氧化物等。这些吸附剂

有很多缺点，包括低吸附容量低，吸附选择性分离

回收困难，重复使用率低[12–13]。 

最重要的是，在大规模的实际废水净化应用中，

将上述吸附剂从废水系统中分离回收是不现实的，

能耗低，不符合绿色化学和生产的要求。近年来，

一类多功能磁性纳米粒子以其磁性和无毒性等特点

受到广泛关注。这种结合纳米技术和磁选技术的新

型吸附剂不仅吸附能力强，而且具有回收方便、不

产生二次污染物、对环境友好等优点。 

基于以上的优点，功能化的磁性吸附剂受到学

者们的极大关注。传统的官能团被引入至磁性材料

的表面，如羧基[14]，硫醇[15]，胺基[16]等，赋予磁性

材料高效的吸附功能。然而在纳米 Fe3O4 颗粒表面

接枝官能团的难度大，接枝效率普遍偏低。在保证

纳米颗粒分散性良好的情况下，在 Fe3O4 表面包裹

一层 SiO2，使材料的抗酸性能提高，使用范围更广。

由于硅烷偶联反应 [4]引入的官能团较少，比如

APTES 这种含胺基的硅烷偶联剂，其吸附能力并不

理想。 

因此，利用聚乙烯亚胺含有较多胺基的优点，

先将其与硅烷偶联剂反应并接枝到磁性颗粒表面制

得 Fe3O4@SiO2–NH2。合成的 Fe3O4@SiO2–NH2表面

有较多的官能团负载。批量吸附表明 Fe3O4@SiO2– 

NH2 对 Cr(Ⅵ)有着高效的吸附能力。考察了复合材

料在不同 pH 值、时间和温度条件下的吸附行为。

通过 X 射线光电子能谱(XPS)分析研究了 Cr(VI)与

Fe3O4@SiO2–NH2 的相互作用机理。 

1  实验 

1.1  材料制备 

1.1.1  Fe3O4 颗粒的合成    取 6.75 g 六水合氯化

铁、5.00 g 聚乙二醇 2000 (PEG-2000)、18.00 g 无水

乙酸钠溶于 200 mL 乙二醇中，加热到 80 ℃搅拌  

2 h。将得到溶液置于聚四氟乙烯水热反应釜中，

180 ℃反应10 h。得到的Fe3O4颗粒进行磁性分离，

并用乙醇和蒸馏水交替洗 3 遍，并于真空冷冻干燥

机中干燥 12 h。 

1.1.2  包裹 SiO2的磁性颗粒的合成    取 0.40 g 上

述得到的Fe3O4颗粒，分散到320 mL无水乙醇中，

超声分散 15 min。超声后加入 80 mL 纯水和 4 mL

的氨水，并逐滴加入 0.6 mL 的正硅酸乙酯

(TEOS)，室温搅拌 4 h。得到的 Fe3O4@SiO2颗粒进

行磁性分离，并用乙醇和蒸馏水交替洗 3 遍，并于

真空冷冻干燥机中干燥 12 h。 

1.1.3  Fe3O4@SiO2–NH2颗粒的合成    取 3 g聚乙

烯亚胺(PEI，MV600)、0.5 mL 3-缩水甘油基氧基

丙基三甲氧基硅烷(EPO)溶于 150 mL 甲苯中，将其

放置于三颈烧瓶中 80 ℃，回流 24 h。将 1.5 g 

Fe3O4@SiO2 颗粒溶于 25 mL 乙醇中，超声分散  

15 min后，加入上述溶液中 80 ℃回流 24 h。得到的

Fe3O4@SiO2–NH2 颗粒进行磁性分离，并用乙醇和

蒸馏水交替洗 3 遍，并于真空冷冻干燥机中干燥 

12 h。得到超顺磁纳米吸附剂 Fe3O4@SiO2–NH2。

图 1 为 Fe3O4@SiO2–NH2制备过程示意图。 

 

PEG is polyethylene glycol; TEOS is tetraethylorthosilicate; PEI is 

polyethyleneimine. 

图 1  Fe3O4@SiO2–NH2制备过程示意图 
Fig. 1  Schematic illustration of the preparation process of 

Fe3O4@SiO2–NH2  
 

1.2  表征方法 

采用日本日立 SU8010 型场发射扫描电子显微

镜(SEM)和美国赛默飞 Talos L120C 型透射电子显

微镜(TEM)对吸附剂的形貌进行表征。采用日本株

式会社ULtiman IV型X射线衍射仪(XRD)对样品晶
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格进行分析，Cu 为靶源，管电流为 40 mA，管电压

为 40 kV，扫描范围为 10°~80°，扫描速率为 4 (°)/min。

采用美国热电公司的 K-Alpha 型 X 射线光电子能谱

仪(XPS)对样品所含元素与化学态进行分析。用美国

Quantum Design 公司型号为 MPMS XL-5 的 PPMS 

Dyna Cool 综合物性测量系统测量吸附剂的磁滞回

线。采用美国 Thermo Nicolet 公司型号为 Nexus 670

的 Fourier 红外光谱仪对吸附剂的 Fourier 变换红外

光谱(FTIR)进行表征，扫描范围为 400~4 000 cm–1。

采用美国布鲁克海文仪器公司型号为Zeta PALS的

Zeta 电位及粒度分析仪对 Zeta 电位和分散度进行

测量。 

1.3  批量吸附试验 

采用间歇实验的方法对溶液 Cr(VI)的吸附进行

了研究。溶液的 pH 值通过加入 0.1 mol/L 的 HCl 或

NaOH 溶液来调节。使用的吸附剂用量为 0.2 g/L。

将溶液放入锥形瓶中通过恒温振动器以 150 r/min

的搅拌速率震荡 24 h。根据 GB/T 7476—1987 二苯

碳酰二肼分光光度法检测 Cr(Ⅵ)的含量。所有实验

重复 3 次，取平均值。 

2  结果与讨论 

2.1  吸附剂的表征分析 

图 2 为不同倍数下的 Fe3O4、Fe3O4@SiO2 和

Fe3O4@SiO2–NH2 的 SEM 照片。由图 2a 可见，采

用溶剂热法制备的 Fe3O4 颗粒分散性好，在高倍数

下，球形 Fe3O4 表面为颗粒状不平整状态。图 2b 为

包裹一层SiO2的Fe3O4 SEM照片，包裹SiO2后Fe3O4

表面的颗粒状消失，变得更为平整。图 3 为

Fe3O4@SiO2的能谱(EDS)检测到 Fe, Si, O 元素，证

明SiO2成功包裹到Fe3O4表面。Fe3O4和Fe3O4@SiO2 

 

(a) Fe3O4                    (b) Fe3O4@SiO2 

图 2  Fe3O4和 Fe3O4@SiO2的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of Fe3O4 and Fe3O4@SiO2 

 

图 3  Fe3O4@SiO2的 EDS 谱 
Fig. 3  EDS spectra of Fe3O4@SiO2 

 

颗粒大小主要分布在 200~400 nm ， Fe3O4 和

Fe3O4@SiO2的平均粒径为 294.31 nm 和 313.17 nm，

包裹 SiO2 后，颗粒直径略微增大。 

Zeta 电 位 及 粒 度 分 析 仪 测 出 Fe3O4 和

Fe3O4@SiO2的聚合物分散性指数(PDI)分别为 0.168

和 0.230，说明包裹 SiO2 导致 Fe3O4 颗粒分散性略

微降低。 

Fe3O4、Fe3O4@SiO2、Fe3O4@SiO2–NH2的 TEM

照片如图 4 所示。由图 4a 可见，Fe3O4颗粒表面呈

现颗粒状不平整状态，这与 SEM 的结果相一致。由

图 4b 可见，包裹 SiO2 的 Fe3O4 颗粒表面平整，且

SiO2 层厚度为 21.56 nm。与 Fe3O4@SiO2 相比

Fe3O4@SiO2–NH2 颗粒大小没有发生明显的变化，

但是其表面的 SiO2 层变的褶皱不平且厚度变为

17.55 nm 左右，这可能是因为在材料表面接枝胺及

基团所导致的。 

图 5a 为 Fe3O4 和 Fe3O4 包裹 SiO2 的红外光谱。

Fe3O4 的光谱中，其中波数为 540 cm–1 的吸收峰为

Fe—O 的振动峰。与 Fe3O4 相比，Fe3O4@SiO2 在波

数为 1 062 cm–1 和 793 cm–1 出现了 2 个新的吸收峰，

分别对应着 Si—O—Si 的非对称伸缩振动峰和对称

伸缩振动峰。同样在波数为 945 cm–1 出现了 Si—OH

的特征吸收峰，这些都是 SiO2 的特征峰，此外相较

于 Fe3O4，Fe3O4@SiO2 中 Fe—O 峰发生明显横移，

证明 SiO2 与 Fe3O4 是存在相互影响的。  

由图5b可见，与Fe3O4@SiO2相比，Fe3O4@SiO2– 

NH2 的 Si—O—Si、Fe—O 键并没有明显的变化。但

是在波数 951 cm–1 所对应的 Si—OH 吸收峰发生明

显的减弱这是因为 Fe3O4@SiO2 表面的 SiO2 与 EPO

发生了硅烷偶联反应所导致的。同时在波数为 2 933、

2 837 cm–1 出现 2 个新的吸收峰，分别对应着 C—H

的对称伸缩振动峰和非对称伸缩振动峰，这是来源
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于 EPO 分子。并且在波数 1 568 cm–1也出现了新的

特征峰，对应的是 PEI 胺基基团，表明 PEI 分子已

经被引入到 Fe3O4@SiO2 磁性颗粒的表面。  

 

(a) Fe3O4 

 

(b) Fe3O4@SiO2 

 

(c) Fe3O4@SiO2–NH2 

图 4  Fe3O4、Fe3O4@SiO2、Fe3O4@SiO2–NH2 的 TEM 照片 
Fig. 4  TEM images of Fe3O4, Fe3O4@SiO2 and Fe3O4@SiO2– 

NH2 

 

利用 XRD 对制备的样品进行物相和结构分析。

在 Fe3O4 和 Fe3O4@SiO2–NH2 的 XRD 谱(图 6)中，2θ

为 18.23°、30.10°、35.40°、43.04°、53.40°、56.97°

和 62.54°对应(111)、(220)、(311)、(400)、(422)、(511)

和(440)。晶胞参数为 a=b=c=8.375，α=β=γ=90°，这 

 

(a) Fe3O4 and Fe3O4@SiO2 

 

(b) Fe3O4@SiO2 and Fe3O4@SiO2–NH2 

图 5  Fe3O4，Fe3O4@SiO2和 Fe3O4@SiO2–NH2的 FTIR 光谱 
Fig. 5  Fourier-transformed infrared spectra of Fe3O4, 

Fe3O4@SiO2 and Fe3O4@SiO2–NH2 

 

图 6  Fe3O4和 Fe3O4@SiO2–NH2 的 XRD 谱 
Fig. 6  XRD patterns of Fe3O4 and Fe3O4@SiO2–NH2 

 
与标准卡片中 JCPDS 88–0866 的谱相一致，可以证

明成功合成 Fe3O4 颗粒。XRD 谱衍射峰的强度高且

峰形尖锐，其结晶度可达 98.19%，说明制备的 Fe3O4
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结晶性良好。此外 XRD 谱中没有其它物质的杂峰，

说明制得的 Fe3O4 产物纯净。Fe3O4@SiO2–NH2 与

Fe3O4 的 XRD 谱基本一致，说明在后续复合材料的

合成过程中并没有破坏 Fe3O4 的晶体结构。 

图 7 为 Fe3O4样品的高分辨率 TEM 照片，晶格 

 

图 7  Fe3O4的 TEM 照片 
Fig. 7  TEM images of Fe3O4 

条纹之间的间距为 0.475 nm，根据 Bragg 公式，可

以算出对应的 2θ角为 18.2°对应的晶面为(111)面，

与上述 XRD 分析结果一致。另外图 7 中晶格条纹

非常清晰，说明产物结晶性好。 

图 8a为Fe3O4和Fe3O4@SiO2的XPS全扫描谱。

Fe 2p 高分辨率 XPS 光谱如图 8b 所示。在 725 eV

和 710 eV 处分别显示出 Fe 2p1/2和 Fe 2p3/2态的 2 个

峰，Fe 2p3/2 可被分为 2 个明显的峰，分别为 Fe2+ 

(710.43 eV)和 Fe3+ (711.81 eV)。这证实了 Fe 的混合

价态。此外在 719.2 eV 处没有出现明显的峰，证明

获得的磁性材料为 Fe3O4并非 β-Fe2O3
[17]。 

图 8c 为 Fe3O4@SiO2–NH2 的 XPS 全扫描谱。

由图 8c 可见，Fe3O4@SiO2–NH2含有的元素有 O、

C、Si、N。由于 XPS 的检测深度只有 2 nm 左右，

Fe3O4 表面 SiO2 的厚度为 21.56 nm，因此相较于

Fe3O4，主谱中无法检测到 Fe 元素，其中 N 元素

的出现表明 PEI 已经成功接枝到 Fe3O4@SiO2 表

面。图 8d 为 C 1s 高分辨率 XPS 光谱。由图 8d 可 

 

(a) Survey spectra                                             (b) Fe 2p in Fe3O4 

 

(c) Fe3O4@SiO2–NH2                                        (d) C 1s in Fe3O4@SiO2–NH2 

图 8  Fe3O4、Fe3O4@SiO2和 Fe3O4@SiO2–NH2的 XPS 谱 
Fig. 8  XPS spectra of Fe3O4, Fe3O4@SiO2 and Fe3O4@SiO2–NH2 
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见，Fe3O4@SiO2–NH2 的 C 1s 谱在 284.8、285.64、

287.38 eV 处拟合出 3 个峰。分别对应着石墨 C 

(C==C/C—C)、C—O—Si/C—N 及 C—O—C。这与

FTIR 分析的结果相一致。 

图 9 为在室温条件下(300 K)测量范围为–1.6×106~ 

1.6×106 A/m的Fe3O4、Fe3O4@SiO2和Fe3O4@SiO2–NH2

的磁滞回线。由图 9 可见，Fe3O4、Fe3O4@SiO2 和

Fe3O4@SiO2–NH2 的饱和磁化强度分别为 79.8、

66.4、41.6 A·m2/kg。与 Fe3O4 相比 Fe3O4@SiO2 和

Fe3O4@SiO2–NH2磁性逐渐减弱，这是由于包裹SiO2

和接枝胺基的过程导致单位质量的复合材料 Fe3O4含

量降低。但复合材料仍有着较强的磁性，用磁铁回

收磁选时间仅需 50 s，能够实现快速分离回收。 

 

图 9  Fe3O4、Fe3O4@SiO2和 Fe3O4@SiO2–NH2的磁滞回线 
Fig. 9  Magnetic hysteresis loops of Fe3O4, Fe3O4@SiO2 and 

Fe3O4@SiO2–NH2 

 

2.2  pH 值的影响  

如图 10 所示，通过 Zeta 电位的测量可见，接

枝 PEI 使 Fe3O4@SiO2 的 Zeta 电位有着显著上升。

等电荷点(pHIEP 值)是评价吸附剂表面电荷特性的 

一个重要参数，它决定了粒子净总电荷为零时的电

泳迁移率。由于 PEI 含有大量胺基，当 PEI 接枝到

Fe3O4@SiO2表面时，其表面正电荷增加，使材料的

pHIEP值由 3.8 增加到 10.1，这也表明具备胺基结构

的 PEI 是良好的阳离子改性材料。 

溶液的 pH 值对金属离子的形态、表面电荷和

吸附剂的结合位点有显著影响，是金属溶液中最重

要的参数之一。如图 11 所示，为了研究 pH 值对吸

附的影响，将Cr(VI)溶液的初始pH值控制在1.0~8.0

之间。Cr(VI)吸附容量(qe)随 pH 值从 1.0 到 3.0 的增

加而增大，之后随 pH 值的增加而减小，在 pH 值为

3 时吸附容量最大。研究表明，水溶液中 Cr(VI)的形

态存在强烈的 pH 值依赖性。在酸性条件下，Cr(VI) 

 

图 10  Fe3O4@SiO2 和 Fe3O4@SiO2–NH2 在不同 pH 值下的

Zeta 电位 
Fig. 10  Zeta potential of Fe3O4@SiO2 and Fe3O4@SiO2–NH2 

as a function of pH value 

 
qe is equilibrium adsorption capacity. 

图 11  pH 值对 Fe3O4@SiO2–NH2吸附 Cr(VI)的影响 
Fig. 11  Effect of pH value on adsorption of Fe3O4@SiO2–NH2 

towards Cr(VI) 
 
主要的存在的形式为 H2CrO4

0、HCrO4
–、CrO4

2–、

Cr2O7
2–。Fe3O4@SiO2–NH2表面的 NH2在低 pH 值的

条件下会被质子化形成 NH3
+ (R-NH2+H+=R-NH3

+)，

在高 pH 值的条件下会脱质子形成 NH2…OH– 

(R-NH2+OH–=R-NH2…OH–)。因此在低 pH 值的条

件下 Fe3O4@SiO2–NH2 表面带正电，带负电的

HCrO4
–、Cr2O7

2–容易被静电吸附。  

此外，如图 11 所示，pH 值在 3~8 之间时，纳

米颗粒表面的点位没有明显下降，但是 Cr(VI)的吸

附容量下降的很明显。这是由于随着 pH 值的增加，

溶液中 OH–的浓度也逐渐增加，OH–与 Cr(VI)离子在

吸附点位(质子化的胺基)上存在竞争吸附过程[18]。当

pH 值大于 8 时，Fe3O4@SiO2–NH2 的质子化程度降

低，胺基与 CrO4
2–之间存在静电吸附力降低。pH=1.0

时，Cr(VI)的存在形式为H2CrO4
0、HCrO4

–，而pH=3.0

时主要存在形式为 HCrO4
–，因此 pH=3.0 时有着较

高的吸附容量。所以，选择 pH=3.0 作为后续实验的
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最佳 pH 值。pH=2.0 时的吸附容量对比 pH=3.0 时会

有略微的下降，可能是因为调节 pH 值时引入 Cl–,

与 Cr(VI)形成了竞争吸附。 

2.3  吸附动力学 

图 12 为在温度为 303 K、pH 值为 3 时，不同

初始浓度的 100 mL Cr(VI)溶液中 Fe3O4@SiO2–NH2

对 Cr(VI)的吸附容量随吸附时间的变化关系。由  

图 12 可见，无论初始浓度如何，达到平衡的时间都

相同。且在前 300 min 吸附速率较快，然后逐渐变

缓慢直到达到吸附平衡。这可能因为反应初始阶段

可用的反应的位点较多，所以一开始对 Cr(VI)的吸

附容量较高。因此，接下来的实验中，为保证吸附

反应达到完全平衡，将振荡时间固定在 24 h。 

Fe3O4@SiO2–NH2 对 Cr(VI)的吸附能力随初始

Cr(VI)浓度的增加而增大。这可能是由于 Cr(VI)离

子与吸附剂表面活性位点碰撞的几率较高，且驱动

力较强，降低了传质阻力。为了阐明 Cr(VI)吸附过

程中的速率控制机制，采用 2 个简化模型对实验数

据进行了估算。 

 
c0 is initial concentration. 

图 12  不同浓度下，吸附时间对 Fe3O4@SiO2和 Fe3O4@SiO2– 
NH2吸附 Cr(VI)的影响  

Fig. 12  Effect of contact time on Cr(VI) adsorption on 
Fe3O4@SiO2 and Fe3O4@SiO2–NH2 at different 
concentrations 

 
利 用 准 一 级 和 准 二 级 动 力 学 模 型 对

Fe3O4@SiO2–NH2 从水中吸附 Cr(VI)的实验数据进

行拟合，拟合结果如图 13a 和图 13b 所示。计算出

相关参数，结果如表 1 所示。 

     

qt is adsorption capacity at time t. 

(a) Pseudo-first-order rate equation                                 (b) Pseudo-second-order rate equation 

图 13  根据准一级速率方程和准二级速率方程绘制的 Fe3O4@SiO2–NH2 吸附 Cr(VI)的动力学曲线 
Fig. 13  Plots of kinetic curves for the adsorption of Fe3O4@SiO2–NH2 towards Cr(VI) according to the pseudo-first-order rate 

equation and the pseudo-second-order rate equation 
 

表 1  准 1 级与准 2 级动力学方程模型参数 
Table 1  Kinetic parameters of pseudo-first-order and pseudo-second-order models 

c0/(mg·L–1) qe,exp/(mg·g–1) 
Pseudo-first-order rate equation  Pseudo-second-order rate equation 

k1 qe,cal/(mg·g–1) R2  k2 qe,cal/(mg·g–1) R2 

50 207.7 0.008 772 71.2 0.978 0  0.004 772 209.6 0.998 5 

75 214.3 0.007 959 72.9 0.966 4  0.004 635 215.7 0.998 9 

qe,exp is the experimental adsorption capacity; qe,cal is calculated equilibrium adsorption capacity; k1 is pseudo first-order rate constant; R2 is correlation 

coefficient; k2 is pseudo second-order rate constant. 

 

表 1 列出了准一阶和准二阶模型的相关参数，

比较 2 种模型的 R2，准二阶动力学模型比准一阶动

力学模型更适合 Fe3O4@SiO2–NH2 从水中吸附

Cr(VI)的实验数据。准二阶吸附动力学计算的平衡

吸附容量(qe,cal)和实验值(qe,exp)非常接近。此外，可

以看出低浓度(50 mg/L)的吸附容量为 209.6 mg/g 低
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于高浓度(75 mg/L)的 215.7 mg/g。 

2.4  吸附等温线 

Fe3O4@SiO2–NH2吸附Cr(VI)离子在 303、313 K

和 323 K 时的吸附等温线，如图 14 所示。吸附等温

线在 T=323 K 时最高，在 303 K 时最低。为了分析实

验平衡吸附数据，采用Langmuir (图15a)和Freundlich 

(图 15b) 2 种典型的等温线模型来描述平衡数据。 

 
c0 is equilibrium concentration of Cr(VI).  

图 14  溶液中 Fe3O4@SiO2–NH2对 Cr(VI)的吸附等温线 
Fig. 14  Equilibrium adsorption isotherms of Fe3O4@SiO2– 

NH2 towards Cr(VI) from aqueous solution 

 

(a) Langmuir 

 

(b) Freundlich 

图 15  Fe3O4@SiO2–NH2 吸 附 Cr(VI) 的 Langmuir 和

Freundlich 等温线方程拟合 
Fig. 15  Langmuir and Freundlich isotherm equation fitting for 

adsorption Cr(VI) by Fe3O4@SiO2–NH2 

由表 2 参数可见，吸附等温线的拟合符合

Langmuir 模型，表明吸附在 Fe3O4@SiO2–NH2 上的

Cr(VI)具有均匀的结合位点、相等的吸附能、吸附

物种间无相互作用、单层覆盖[19]。在 323 K 时，

Fe3O4@SiO2–NH2 对 Cr(VI) 的最大吸附容量为

251.83 mg/g。表 3 为不同吸附剂对 Cr(VI)的最大吸

附容量比较，与现有的磁性吸附剂相比本工作制备

的 Fe3O4@SiO2–NH2 有着更高的吸附容量。另外，

在不同温度下 Freundlich 模型中的 1/n 均小于 1，说

明 Fe3O4@SiO2–NH2 对 Cr(VI)的吸附强度较高。 
 

表 2  吸附等温线参数 
Table 2  Parameters of isotherm adsorptions 

T/K 

Langmuir  Freundlich 

KL/ 

(L·mg1)

qm/ 

(mg·g1)

R2  KF/ 

(L·mg1) 

1/n 

(mg·L1)

R2 

303 0.595 215.66 0.999 6  73.91 0.138 8 0.852 7

313 0.625 233.15 0.999 2  77.19 0.140 5 0.932 6

323 0.504 251.83 0.999 2  79.81 0.147 2 0.808 1

qm is the maximum adsorption capacity; KL is the Langmuir adsorption 

equilibrium constant; KF and 1/n are the Freundlich characteristic 

constants.  

 

表 3  不同吸附剂对 Cr(VI)的最大吸附容量比较 
Table 3  Comparison of the maximum adsorption capacities 

of Cr(VI) by various adsorbents 

Adsorbent Adsorption capacity/(mg·g–1) Reference 

Fe3O4/GO 32.33 [20] 

Fe2O3@SiO2 152.80 [21] 

Fe3O4/HNTs@C 132.00 [22] 

Fe3O4–GS 17.29 [23] 

Fe3O4@SiO2–NH2 251.83 This work 

GO is graphene oxide; GS is graphene sheet. 

 
2.5  吸附热力学 

通过不同的热力学参数，包括 Gibbs 自由能、熵

和焓的变化，对吸附的热力学行为进行了研究[24]。

K0 可以按照 Lyubchik 等[25]的方法计算。通过绘制

ce为横坐标 ln(qe/ce)为纵坐标的图，并进行线性拟合

取截距为 K0。根据 lnK0与 1/T 的线性拟合图，得到

标准焓变和标准熵。Gibbs 自由能(ΔG)、熵(ΔS)和焓

(ΔH)的变化如图16所示，各热力学参数如表4所示。 

ΔG 在整个温度范围内均为负值，说明

Fe3O4@SiO2–NH2 对 Cr(VI)的吸附是自发的。ΔG 随

着温度的升高而降低，说明温度越高，驱动力越大，

越有利于 Cr(VI)的吸附。ΔH 为正值说明吸附是   

一个吸热过程，因此温度越高吸附容量越大。此外，

ΔS 为正值反应了在吸附过程中，固/液界面随机性

增加。 
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图 16  Fe3O4@SiO2–NH2对 Cr(VI)的吸附热力学 

Fig. 16  Adsorption thermodynamics of Cr(VI) adsorption on 
Fe3O4@SiO2–NH2 

 

表 4  吸附热力学参数 
Table 4  Adsorption thermodynamic parameter 

ΔG/(kJ·mol–1) ΔH/ 

(kJ·mol–1) 

ΔS/ 

(J·mol–1·K–1)283 K 293 K 303 K 313 K 323 K 

–1.688 –2.710 –3.251 –3.772 –4.497 17.592 68.551 

ΔG is adsorption free energy; ΔH is adsorption enthalpy change; ΔS is 

adsorption entropy change. 
 

2.6  阴离子的影响 

工业废水中多种阴离子共存，可能会影响材料

对 Cr(VI)的吸附能力。如图 17 所示，在溶液 pH=3.0，

初始 Cr(VI)浓度为 50 mg/L，吸附时间为 24 h 的条

件下，探究了溶液中常见共存阴离子(NO3
–、SO4

2–、

Cl–)对 Cr(VI)的竞争吸附。NO3
–、Cl–对 Cr(VI)在

Fe3O4@SiO2–NH2 吸附并没有显著的影响。但是当

SO4
2–浓度为 50 mg/L,100 mg/L 时，吸附容量分别下

降 31.6%和 36.8%。这表明 SO4
2–相比于 NO3

–、Cl–

具有更高的表面活性位点，能与 Cr(VI)形成竞争吸

附。由于 Cl–的引入，会导致吸附容量下降，可以解

释当用 HCl 将 pH 值调为 2 时，会引入更多的 Cl–，

所以导致吸附容量小于 pH=3 时。 

 

图 17  共存阴离子对 Cr(VI)吸附的影响 
Fig. 17  Effect of the coexisting anions on the adsorption of 

Cr(VI) 

2.7  吸附机理 

利用XPS分析了吸附后Cr(VI)的存在形式及其

相互作用。由图 18a 可见，与原始吸附剂相比，从

水中吸附 Cr(VI)后，固体复合材料中出现了 Cr 2p

的信号。这一结果证明了吸附剂成功吸附了 Cr(VI)。

Cr 2p 的高分辨率 XPS 谱(图 18b)进一步表明  

589.00 eV，579.51 eV 的 2 个峰对应着 Cr(VI)，

586.90，577.31 eV 的 2 个对应着 Cr(III)。说明在吸

附的过程中，部分 Cr(VI)被还原成了 Cr(III)。 

为了进一步分析吸附机理，分析 Fe3O4@SiO2– 

NH2 颗粒吸附 Cr(VI)前后的 N 1s 谱。由图 19 可见，

在 pH=3 时，Fe3O4@SiO2–NH2 颗粒吸附 Cr(VI)后的

N 1s 结合能 (Eb)由 399.71 eV 移动为较高的   

399.94 eV，这可能由于胺基质子化以及失电子导致

的[18, 26]。此外 N 1s 的峰宽(W)由 1.85 eV 变为 2.20 eV，

这表明氮基团参与了 Cr(VI)的结合和还原[27]。质子

化的胺基通过静电作用力吸附 Cr(VI)，并且 N 原子

失去电子用于 Cr(VI)的还原，方程式为[1] (E0 为标准

电极电势)： 

HCrO4
–+7H++3e→Cr3++4H2O   E0=+1.35 V (1) 

 
(a) Fe3O4@SiO2–NH2 after adsorption 

 

(b) Cr 2p 

图 18  吸附后 Fe3O4@SiO2–NH2的 XPS 光谱 
Fig. 18  XPS survey spectra of Fe3O4@SiO2–NH2 after 

adsorption 
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Eb is binding energy; W is peak width. 

图 19  吸附 Cr(VI)前后 N 1s 谱 
Fig. 19  N 1s before and after the adsorption of Cr(VI) 
 

综上所述，Cr(VI)的去除机理为：首先 Cr(VI)

的阴离子通过静电作用与质子化的胺基结合吸附在

Fe3O4@SiO2–NH2 的表面，然后部分 Cr(VI)被还原

成 Cr(III)。 

2.8  吸附再生实验 

废吸附剂的回收重复使用能力是评判吸附剂的

性能的重要因素。吸附剂重生时，加入 0.1 mol/L 的

NaOH 置于摇床中以 150 r/min 转速震荡 2 h。然后

通过磁性分离，用纯水洗涤数次。由图 20 可见，经

过 5 次吸附–脱附循环使用后，还能保持较高的吸附

容量。在经过每次使用 Fe3O4@SiO2–NH2 的吸附容

量都有这略微的下降，这可能是因为多次再生过程

中，Cr(VI)没有从材料上完全释放，导致吸附位点

减少。结果表明 Fe3O4@SiO2–NH2 具有良好的重复

使用性和稳定性。 

 
图 20  Fe3O4@SiO2–NH2在 5 个连续的解吸循环中对 Cr(VI)

的吸附量 
Fig. 20  Adsorption capacity of Cr(VI) on the Fe3O4@SiO2– 

NH2 in 5 successive cycles of desorption–adsorption 

3  结论 

制备了具有磁性的新型吸附剂 Fe3O4@SiO2– 

NH2。间歇性吸附试验表明，pH 值对 Fe3O4@SiO2– 

NH2 对 Cr(VI)的吸附能力有着较大的影响。在

pH=3，温度为 323 K 时，Fe3O4@SiO2–NH2 对 Cr(VI)

的最大吸附容量为 251.83 mg/g。溶液中除了 SO4
2–，

其他阴离子对吸附容量没有明显的影响。XPS 结果

表明除了静电吸附之外，还有部分 Cr(VI)被还原为

Cr(III)。经过 5 次吸附脱附实验后，吸附剂的性能

略微下降。结果表明 Fe3O4@SiO2–NH2 不仅有着较

大的吸附容量，回收方便，而且可以多次重复使用。 
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