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摘要：采用溶剂热法制备纳米四氧化三铁（Ｆｅ３Ｏ４），其粒径大约在 ２００ ～３００ ｎｍ 之间，利用聚多巴胺（ＰＤＡ）对其进行

包覆，再在其上原位还原生成金纳米颗粒，制得 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ＠ Ａｕ 复合材料，然后灼烧炭化制得 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ，考
察其对 Ｈｇ２ ＋ 的吸附性能。 结果表明 Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ＠Ａｕ 在溶液 ｐＨ 为 １ ～７ 的范围内对 Ｈｇ２ ＋ 都有较高的吸附容量，其等

温吸附符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型，最大吸附容量为 ４７３. ９ ｍｇ·ｇ －１，动力学数据符合伪二级动力学模型。 该研究为吸

附去除 Ｈｇ２ ＋ 开辟了新的道路。
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　 　 重金属是一类有高毒性和致癌性的污染物，
重金属离子能够经过食物链富集在生物体内，严
重威胁其健康，其中汞毒性最大，汞离子可以在人

体内富集，引起严重的健康问题［１］。 随着工业化

进程的不断推进，环境中汞的含量也在一直增多，
其对环境的污染和人体健康的危害格外受重

视［２］。 目前去除水体中汞离子的办法包括化学

沉淀法、膜分离法、电解法、离子交换法、生物法以

及吸附法等［３］。 吸附法具有高效、成本低、易操

作、不易构成二次污染等优点，是其中最有前景，
应用最广泛的一种方法。

近年来兴起的磁性纳米四氧化三铁（Ｆｅ３Ｏ４）
不但具有一般纳米材料比表面积较高、吸附性能

较强的特点，而且还具有顺磁性，借助外磁场可以

很容易实现固液分离，因此在吸附和环境修复领

域具有很大的应用潜力［４—５］。 然而单纯的 Ｆｅ３Ｏ４

由于缺少特异性的官能团，对汞的吸附性能较弱。
经过包覆和修饰的磁性 Ｆｅ３Ｏ４ 用于汞的吸附得到

广泛研究［６—８］。 金可以和汞生成金汞齐，可以实

现对汞的高效吸附。 本研究通过多巴胺的自聚合

反应在 Ｆｅ３Ｏ４ 包覆一层聚合多巴胺 （ ＰＤＡ），而
ＰＤＡ 具有较强的还原性，可以将氯金酸原位还原

为金纳米颗粒［９］，通过高温碳化增加其稳定性，
得到 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 材料，研究该材料对溶液中

汞的吸附性能。

１　 实验部分

１． １　 实验仪器及试剂

六水三氯化铁（ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ）和三羟甲基氨

基甲烷（Ｔｒｉｓ）购自国药集团化学试剂有限公司

（北京，中国），盐酸多巴胺来自于阿拉丁试剂有

限公司（上海，中国），乙二醇和氢氧化钠来自于

莱阳经济技术开发区精细化工厂（山东烟台，中
国），硝酸汞由姜堰市环球试剂厂（江苏泰州，中
国）提供。

采用山东省龙口市先科仪器有限公司（山东

烟台，中国）的开启式管式炉煅烧材料，采用原子

吸收分光光度计（瓦里安 ＡＡ２４０，美国）测定溶液

中的 Ｈｇ２ ＋ 浓度。 采用透射电子显微镜 （ Ｔｅｃｎａｉ
Ｇ２０，美国 ＦＥＩ 公司）和扫描电子显微镜（ＳＵ８０２０，
日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司）观察材料的粒径、形貌和表面

结构； Ｘ 射线衍射仪 （ Ｄ ／ ｍａｘ － ２５００ＶＰＣ，日本
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Ｒｉｇａｋｕ 公司）用于表征材料的晶体结构；采用振

动磁强计（ＭＰＭＳ － ＸＬ － ７，美国 Ｑｕａｎｔｕｍ Ｄｅｓｉｇｎ
公司）测定材料的磁滞回线。

１． ２　 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 的制备

取 ２. ０ ｇ ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ，５. ４ ｇ 无水 ＮａＡｃ，溶于

６０ ｍＬ 乙二醇中，搅拌至澄清。 置于高压反应釜

中，在 ２００ ℃下反应 ２４ ｈ 后冷却至室温取出。 借

助 Ｒｂ － Ｆｅ － Ｂ 磁铁，分别用乙醇、蒸馏水清洗分

离，乙醇清洗两次，蒸馏水洗三次，最后置于真空

干燥箱 ４０ ℃ 烘干后得到 Ｆｅ３Ｏ４。 称取制备的

Ｆｅ３Ｏ４ ５００ ｍｇ，分散到 ２００ ｍＬ 纯水中，加入 ６００
ｍｇ Ｔｒｉｓ 和 ６００ ｍｇ 多巴胺，在冰水浴下混合，超声

１０ ｍｉｎ 后，室温搅拌 ２４ ｈ。 反应完毕后，蒸馏水洗

涤 ５ 次，烘干得到 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ。
取 ０. ７ ｇ Ｆｅ３Ｏ４＠ＤＰＡ 超声分散到 ２００ ｍＬ 蒸馏

水中，再加入 ０. ９７ ｍＬ ＨＡｕＣｌ４ 溶液 （０. １ ｍｇ ·
ｍＬ －１），在室温下机械搅拌 １２ ｈ 后，用去离子水和

乙醇各清洗 ３ 次，置于真空烘箱中烘干 １２ ｈ。 干燥

后在 Ａｒ 气的保护下于 ６００ ℃灼烧 ４ ｈ，在升温过程

中控制升温速度 １０ ℃·ｍｉｎ －１，灼烧得 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ
＠ Ａｕ 材料。 该材料的制备流程图如图 １ 所示。

图 １　 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 的制备流程图

Ｆｉｇ １ Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｒｏｕｔｅ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ

１． ３　 吸附实验

吸附实验在 １００ ｍＬ 聚丙烯瓶中进行，溶液的

体积保持在 ２５. ００ ｍＬ。 吸附剂的浓度设定为

０. ２ ｍｇ·ｍＬ － １。 用 ＨＣｌ 和 ＮａＯＨ 溶液将混合液

ｐＨ 调整为设定值，最后在恒温振荡器中 ２５ ℃下振

荡 ５ ｈ。 将 Ｈｇ２ ＋ 浓度设定在 ４０ ～１６０ ｍｇ·Ｌ －１范围

进行等温吸附研究，调整溶液 ｐＨ 为 １ ～ ７，用来考

察酸碱度对 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 吸附 Ｈｇ２ ＋ 的影响，在不

同的时间间隔取样测定溶液中剩余的 Ｈｇ２ ＋ 进行吸

附动力学研究。 吸附完成后，将装溶液的容器置于

磁铁上静置 ５ ｍｉｎ 后取上层清液，用原子吸收分光

光度计来检测剩余 Ｈｇ２ ＋ 的浓度。

２　 结果与讨论

２． １　 吸附剂表征

用扫描电镜和透射电镜分析 Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＤＡ
和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 材料的表面形貌、粒径大小及

Ａｕ 负载情况等。 从表征结果如图 ２ 所示，扫描电

镜（图 ２ （ａ），（ｂ），（ｃ））的结果表明，Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒

呈球形且分散均匀，直径约为 １６０ ～ ２００ ｎｍ，但
Ｆｅ３Ｏ４ 表面粗糙。 包覆 ＰＤＡ 之后的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ

材料表面光滑，直径也增大到约为 ２２０ ～ ２６０ ｎｍ
左右。 将 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ 材料在氯金酸溶液中反应

并煅烧后，可以清晰地观察到表面负载上的粒径

均匀的 Ａｕ 纳米颗粒。 从透射电镜表征 （图 ２
（ｄ），（ｅ），（ｆ））可以看出，在 Ｆｅ３Ｏ４ 表面包覆 ＰＤＡ
后，形成了规整的且均匀的 ＰＤＡ 包覆层，制备出

了核壳结构的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ 颗粒，厚度约为 ６０ ～
８０ ｎｍ，粒径均匀，轮廓清晰，Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 材料

可以清晰观察到 Ａｕ 纳米颗粒镶嵌在碳层，粒径

约为 ２０ ｎｍ，粒径大小均一且负载量较多，无明显

的局部聚集现象。 电镜表征结果说明，负载金的

磁性炭材料 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 被成功制备。
采用 Ｘ 射线衍射仪考察 Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ

和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 材料的晶体结构，由图 ３（ａ）可
以看出，Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ 的衍射峰的位置相

同， 在 ２θ 为 ３０. １２°、 ３５. ３８°、 ４３. ０５°、 ５３. ３９°、
５６. ９１°、６２. ５４° 处出现了较强的衍射峰，其分别

对应立方相 Ｆｅ３Ｏ４ （ＪＣＰＤＳ Ｎｏ． ８５１４３６）的（２２０）、
（３１１）、（４００）、（４２２）、（５１１）、（４４０）晶面［１０—１２］。
Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 材料在 ２θ 为 ３８°，４３°，６５°和 ７８°
处有 ４ 个新的衍射峰，分别是 Ａｕ０ （１１１）， Ａｕ０

（２００），Ａｕ０ （２２０）和 Ａｕ０ （３１１）晶面（ ＪＣＰＤＳ ｃａｒｄ
Ｎｏ． ０４７８４） ［１３—１４］。 由 ＸＲＤ 分析结果可以看出，
纳米 Ａｕ 已经成功以零价金颗粒的形式负载到了
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材料上，Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 材料成功制备，与电镜结

果分析一致。
图 ３（ｂ）为 Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ＠Ａｕ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠

Ｃ＠Ａｕ 的磁滞回线图。 结果表明 Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４ ＠
ＰＤＡ＠Ａｕ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ＠Ａｕ 材料的矫顽磁性和剩磁

基本为零，Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＤＡ＠ Ａｕ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 材料

均没有磁滞现象，说明 Ｆｅ３Ｏ４＠ＰＤＡ＠Ａｕ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠
Ｃ＠ Ａｕ 都具有典型的超顺磁性。 Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４ ＠
ＰＤＡ＠Ａｕ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ＠Ａｕ 的最高饱和磁强度分别

为 ７８. １２、３７. ９５ 和 ４３. ５８ ｅｍｕ·ｇ －１。 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ＠
Ａｕ 包覆了无磁性的聚合物，使其最高饱和磁强度比

Ｆｅ３Ｏ４ 低，Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 比 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ＠ Ａｕ 的饱

和磁强度略有增大，是因为包覆材料经过高温炭化

部分分解。 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 材料具有较高的饱和

磁强度和良好的超顺磁性，因而可以方便地将降

解了污染物之后的催化剂，在磁铁的辅助下轻松

地从溶液中分离出来，有利于 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 材

料的回收与重复利用。

图 ２　 Ｆｅ３Ｏ４，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ，Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 的扫描电镜图（ａ），（ｂ），（ｃ）和透射电镜图（ｄ），（ｅ），（ｆ）

Ｆｉｇ． ２ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ （ａ），（ｂ），（ｃ） ａｎｄ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ （ｄ），（ｅ），（ｆ） ｏｆ ｔｈｅ Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ、Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ

图 ３　 Ｆｅ３Ｏ４，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ（Ｄ）＠ Ａｕ 的 Ｘ 射线衍射曲线（ａ）和磁滞回线（ｂ）

Ｆｉｇ． ３ ＸＲＤ ｃｕｒｖｅｓ （ａ） ａｎｄ ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｌｏｏｐｓ （ｂ） ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ

２． ２　 吸附实验结果分析

２． ２． １　 溶液 ｐＨ 值对吸附的影响

溶液 ｐＨ 对 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 吸附 Ｈｇ２ ＋ 的影响

见图 ４。 如图 ４ 所示，随溶液 ｐＨ 由 １ 上升到 ３，其
吸附容量上升比较明显，由 ３２７ ｍｇ·ｇ － １ 上升至

４０４ ｍｇ·ｇ － １，随后溶液 ｐＨ 继续提高，吸附容量上

升缓慢，到 ｐＨ 为 ６. ５ 时吸附容量达到最高，为



８６　　　 鲁东大学学报（自然科学版） 第 ３９ 卷　

４３４ ｍｇ·ｇ － １。 在低的溶液 ｐＨ 下吸附容量降低，
可能是由于在溶液酸度较高时材料表面质子化带

上正电荷，与带正电荷的 Ｈｇ２ ＋ 之间的静电斥力使

其难以接触而相互作用，当溶液 ｐＨ 升高后，材料

表面脱质子化带上负电荷，有利于金纳米颗粒和

Ｈｇ２ ＋ 相互作用。 虽然酸度升高，吸附容量有所下

降，但即使在溶液 ｐＨ 为 １ 时，仍然保持了较高的

吸附容量（３２７ ｍｇ·ｇ － １）。
２． ２． ２　 等温吸附研究

Ｈｇ２ ＋的初始浓度设为４０、８０、１００、１２０、１６０ ｍｇ·Ｌ －１，
Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 对溶液中 Ｈｇ２ ＋ 的平衡吸附数据如

图 ５（ａ）所示，随着 Ｈｇ２ ＋ 初始浓度升高，其吸附容

量逐渐提升，最终基本达到平衡，采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
等温吸附方程式对等温吸附数据进行线性拟

合［１５］。 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程线性形式为：
Ｃｅ

ｑｅ
＝ １

θｂ ＋
Ｃｅ

θ ， （１）

其中：Ｃｅ 是溶液中剩余 Ｈｇ２ ＋ 的浓度（ｍｇ·Ｌ － １），
ｑｅ 是平衡吸附容量（ｍｇ·ｇ － １ ），θ 为最大吸附容

量（ｍｇ·ｇ － １），ｂ 是平衡吸附常数（Ｌ·ｍｇ － １）。 其

中 θ 和 ｂ 可通过 Ｃｅ ／ ｑｅ 对 Ｃｅ 所做的线性拟合方程

的斜率和截距计算得到。
Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 对 Ｈｇ２ ＋ 吸附朗格缪尔等温线

拟合如图 ５（ｂ），从图中看出拟合线性良好，其线

性相关系数为０． ９８３ ６，表明该吸附符合朗格缪尔

吸附等温模型，计算得到 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 对 Ｈｇ２ ＋

最大吸附量为 ４７３. ９ ｍｇ·ｇ － １，表明该材料在汞

污染治理方面有很大的应用潜力。

图 ４　 溶液 ｐＨ 对吸附剂 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 吸附

金属离子 Ｈｇ２ ＋ 的影响

Ｆｉｇ． ４ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ Ｈｇ２ ＋

ｗｉｔｈ Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ ｍａｔｅｒｉａｌ

图 ５　 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 对 Ｈｇ２ ＋ 吸附等温线（ａ）及朗格缪尔线性拟合（ｂ）

Ｆｉｇ． ５ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ （ａ） ａｎｄ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｌｉｎｅ ｆｉｔ （ｂ） ｏｆ Ｈｇ２ ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ

２． ２． ３　 吸附动力学研究

Ｈｇ２ ＋ 初始浓度设定为 １６０ ｍｇ·Ｌ － １，溶液 ｐＨ
设定为 ６. ５，测定 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 对其的吸附量随

时间的变化，其曲线如图 ６（ａ），可以看出 Ｈｇ２ ＋ 的

吸附量在一开始就快速上升，随后上升缓慢，最终

基本达到平衡。 使用拟二级动力学方程对吸附数

据拟合［１６］，其线性方程如下：
ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋｑｅ

２ ＋ １
ｑｅ
ｔ， （２）

其中： ｋ 为吸附速率常数（ｇ·ｍｇ －１·ｍｉｎ －１）；ｑｔ 为

在一定的时间吸附的 Ｈｇ２＋ 的量（ｍｇ·ｇ －１），ｑｅ 为

Ｈｇ２＋ 的平衡吸附容量（ｍｇ·ｇ －１），ｈ 为初始吸附速

率（ｍｇ·ｇ －１·ｍｉｎ －１），ｈ 的与 ｑｅ 的关系如下：
ｈ ＝ ｋｑｅ

２（ ｔ →０）， （３）
利用 ｔ ／ ｑｔ 对 ｔ做线性拟合，从直线的斜率和截距能

够计算得到 ｋ 和 ｈ 的值。图 ６（ｂ） 为拟二级动力学

线性拟合图，拟合出的相关参数如表 １ 所示，拟合

曲线的线性相关系数 Ｒ２ 为 ０. ９８９ ８，显示出良好

的线性，ｈ和 ｋ的值均较高，表明重金属离子 Ｈｇ２ ＋

在 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 上的初始吸附速率较快，并且

有较高的吸附容量。



　 第 １ 期 甄博如，等：纳米金负载的磁性微球吸附汞的研究 ８７　　　

图 ６　 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ 对 Ｈｇ２ ＋ 的吸附动力学数据（ａ）和拟二级动力学线性拟合曲线（ｂ）

Ｆｉｇ． ６ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｄａｔａ （ａ） ａｎｄ ｐｓｅｕｄｏ － ｓｅｃｏｎｄ － ｏｒｄｅｒ ｌｉｎｅ ｆｉｔ （ｂ） ｏｆ Ｈｇ２ ＋ ｏｎ Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ＠ Ａｕ ｍａｔｅｒｉａｌ

表 １　 Ｈｇ２ ＋在 Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ＠Ａｕ吸附的拟二级动力学拟合参数

Ｔａｂ．１ Ｐｓｅｕｄｏ － ｓｅｃｏｎｄ － ｏｒｄｅｒ ｆｉｔ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ Ｈｇ２ ＋

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ＠Ａｕ
Ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｋ ／ （ｇ·ｍｇ － １·ｍｉｎ － １） ｈ ／ （ｍｇ·ｇ － １·ｍｉｎ － １） Ｒ２

Ｈｇ２ ＋ ２． １２ × １０ － ３ ４７１． ７０ ０． ９８９ ８

３　 结论

本研究以聚合多巴胺包覆纳米 Ｆｅ３Ｏ４，并通

过原位还原氯金酸在其上负载 Ａｕ 纳米颗粒，煅
烧后得到 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ｃ＠ Ａｕ，将该材料用于水体中

Ｈｇ２ ＋ 的吸附，结果表明即使在较高的酸度情况下

也具有较高的吸附容量，等温吸附研究拟合出的

最大吸附容量为 ４７３. ９ ｍｇ·ｇ － １，吸附动力学表

明材料对 Ｈｇ２ ＋ 具有较快的吸附速率。 该研究开

发了一种新的合成纳米金负载的磁性微球的方

法，为消除水体中汞污染提供了新的思路。
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