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摘　要　制备了表面修饰 2, 6-二氨基吡啶试剂的新型复合磁性 Fe3O4纳米粒子, 采用红外光谱对其

进行了表征, 并以火焰原子吸收光谱法( FAAS)测定其对水中 Cu2+ 和 Zn2+ 等重金属离子的静态吸附性能,

考察了溶液 pH 值、平衡时间、吸附物初始浓度、洗脱条件等对复合材料吸附性能的影响。结果表明,复合材

料在 pH6—7 时可对水中 Cu2+ 和 Zn2+ 产生有效吸附, 5m in 内即可达到吸附平衡, 等温吸附数据符合

Langmuir 单分子层吸附模型, T= 298K , pH= 7, V= 50mL 时对两种离子的饱和吸附量分别为 45m g·g - 1

和 32mg·g- 1, 重复使用 6 次其饱和吸附能力未见明显下降。
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1　引言
纳米材料是近年来受到普遍重视的一种新兴功能材料,由于其表面原子周围缺少相邻的原子,

具有高度的不饱和性, 易与其他金属离子以静电作用等方式相结合而趋于稳定,因此纳米材料对许

多金属离子具有很强的吸附能力。已报道的纳米氧化铁对水中钼离子 [ 1]、铬离子[ 2]、铀离子 [ 3]和汞

离子等[ 4]的吸附表明, 纳米氧化铁粒子对目标物的吸附具有较好的效果,但将其用于不同离子的选

择性吸附时效果不甚理想。为此,一种有效的方法是在粒子表面引入官能团制备纳米复合材料,如

Takafuji M 与 Shin S等分别制备了聚乙烯咪唑和聚乙烯二氧噻吩修饰的磁性纳米粒子并将其用

于 Ag
+ 、Hg

2+ 、Pb
2+ 等金属离子的去除研究 [ 5, 6]。

迄今,人们对纳米磁性 Fe3O 4表面包覆功能聚合物或共价键合单一官能团的复合材料进行了

较多的研究[ 7, 8] ,但采用小分子试剂对磁性纳米粒子进行化学修饰并将其用于重金属吸附分离的研

究报道极少。由于化学修饰可以使功能试剂更稳定地存在于纳米粒子表面,不仅增加材料的使用性

能和重复使用率,而且能有效地改善材料对目标物的吸附选择性。因此,本文选用与 Cu
2+和 Zn

2+ 结

合能力较强的 2, 6-二氨基吡啶作为修饰试剂[ 9] ,通过化学键合的方法制备表面修饰小分子试剂的

复合磁性纳米粒子,并以原子吸收光谱为测定方法研究了其用于水中 Cu2+和 Zn2+的吸附性能。



2　实验部分

2. 1　主要仪器与试剂

Varian 1000 FT-IR傅里叶红外变换光谱仪(美国 Nicolet 公司, KBr 压片) ; pHS-3C型精密酸

度计(上海雷磁分析仪器厂) ; TAS-990原子吸收分光光度计(北京普析通用仪器有限责任公司)。

磁性硅胶微球自行合成(粒径 60—80nm )
[ 10]

; 3-氯丙基三乙氧基硅烷( CPT ES, 济南多为桥化

工有限责任公司) ; 2, 6-二氨基吡啶( 98%,广东汕头市西陇化工厂) ; 各离子储备液( 1. 0g·L
- 1

)按

标准方法配制。实验用水为蒸馏水。

2. 2　吸附剂的制备

将 1g 磁性硅胶微球超声分散于 100mL 乙醇中,加 1mL 蒸馏水和 0. 5mL CPTES, 60℃搅拌回

流 8h。利用外加磁场将反应后的纳米粒子从介质中分离出来,用乙醇清洗后分散于 100mL 95%乙

醇中, 加 2. 0g 2, 6-二氨基吡啶, 60℃反应 8h, 固体粒子经磁分离后以乙醇清洗, 干燥后备用, 制备

过程如图 1所示。

图 1　2, 6-二氨基吡啶修饰磁性纳米 Fe3O 4吸附剂的制备

2. 3　吸附洗脱实验

取一定量金属离子溶液,调节酸度至适当 pH值,加入 50mg 复合 Fe3O 4磁性粒子, 振荡 5min,

磁分离后取上层清液以原子吸收分光光度计( AAS)测试其中金属离子含量, 计算吸附量。固体粒

子以蒸馏水清洗后加入 5mL 0. 02mol·L - 1 HCl溶液将吸附的金属离子洗脱,水洗至中性重复使

用。吸附量的计算公式如下:

Qe= V ( C0- Ce) /m

图 2　空白 Fe3O4( a)与修饰后的

磁性硅胶微粒( b)红外光谱图

式中: V——重金属离子溶液的体积( L ) ; m——

吸附剂质量( g ) ; C0、Ce——分别为吸附前后的

溶液浓度( mg / L ) ; Qe——吸附量( mg / g)。

3　结果与讨论

3. 1　吸附剂的红外光谱分析

图 2是二氨基吡啶修饰前后 Fe3O 4颗粒的

红外谱图。空白 Fe3O4 颗粒在 580cm
- 1
和

3430cm
- 1
附近有吸收峰, 分别对应 Fe3O 4颗粒

和 Fe( OH ) 2或 Fe( OH) 3中的羟基特征吸收; 在

1450—1650cm
- 1附近的吸收峰可能是由空气中

的 CO2 与 Fe3O4 颗粒表面结合形成的 CO 2-
3 对

称伸缩振动吸收峰。修饰后的 Fe3O4 颗粒,谱图
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中出现了 580cm
- 1 ( Fe3O4 ) ; 1089、806cm

- 1 ( Si—O—Si) ; 1375cm
- 1 (—CH2—) ; 1643cm

- 1 (—NH2 ) ;

1600、1500、1450cm
- 1 (苯环的环振动)等新的吸收峰, 充分表明二氨基吡啶通过 CPT ES的偶联作

用有效地结合到了纳米粒子表面。

图 3　pH 对吸附率的影响

3. 2　溶液 pH对吸附率的影响

溶液 pH 对金属离子在吸附剂上的吸附起

着重要作用。试验了 50mg 吸附剂对 50mL 试样

中 10�g·mL
- 1的 Co

2+ 、Ni
2+ 、Cu

2+ 、Zn
2+、Cd

2+、

Hg
2+ 、Pb

2+ 等重金属离子的吸附情况,结果表明

吸附剂对 Cu2+ 和 Zn2+ 具有很强的吸附能力, 不

同 pH 条件下两种离子的吸附情况如图 3所示。

可以看出, 吸附剂对 Cu
2+ 的吸附能力优于

Zn
2+

, pH 小于 4时, 由于二氨基吡啶试剂中氨基

的质子化效应使吸附率下降, 随 pH 的增大, 材

料的吸附性能迅速增加, pH= 7时对 Cu2+ 和 Zn2+ 达到 98%和 95%。相比而言, pH= 7时, Cd2+、

Ni2+ 的吸附率分别为 56%、39. 5%, Co2+ 、Hg2+ 、Pb2+ 等离子的吸附率均低于 30%。文献[ 9]曾就

2, 6-二氨基吡啶与过渡金属离子的作用力大小进行了对比, 其稳定顺序为: Mn
2+

< Fe
2+

< Co
2+

<

Ni
2+

< Cu
2+

> Zn
2+
。吸附数据表明二氨基吡啶共价键合到固体粒子表面后与金属离子结合的性能

并未发生改变,因此, 本实验制备的复合磁性纳米粒子优先吸附Cu
2+ 和 Zn

2+ ,表现出良好的吸附选

择性能。与表面仅含—NH2、—OH、—COOH 等单一官能团的磁性纳米粒子比较,小分子试剂的化

学修饰增强了吸附剂对目标物的选择性 [ 7]。实验中采用 0. 067mol·L
- 1的 KH2PO 4-Na2HPO 4

( 2∶3, V / V )缓冲溶液控制溶液的 pH为 7。

3. 3　初始浓度对吸附量的影响

Cu
2+
、Zn

2+
混合溶液初始浓度对吸附量的影响如图 4所示。可以看出,吸附量随初始浓度的增

加呈现上升趋势并在一定浓度时达到饱和吸附,饱和吸附量分别为 45mg·g
- 1
和 32mg·g

- 1
。从图

中还可看出, 混合离子浓度小于 10�g·mL
- 1时,吸附剂对各离子的一次去除率大于 90%,浓度为

20�g·mL - 1时去除率大于 80%, 初始浓度超过 20�g·mL - 1时一次性去除率下降明显,此时需对

试样进行多次吸附或增加吸附剂的投料量。

图 4　初始浓度对吸附量的影响 图 5　Zn2+ 的 Langmuir 吸附等温式

图 5是以 Zn
2+ 为例对所得数据进行 Langmuir 等温吸附拟合的结果。Zn

2+ 在修饰材料上的吸

附符合 Langmuir 吸附模型,属单分子层吸附, 计算出的饱和吸附容量为 34. 5mg·g
- 1,与实验测试
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值相同。

3. 4　吸附剂质量影响

对于 50mL 浓度为 10�g·mL
- 1的 Cu

2+、Zn
2+ 混合离子试样,加入不同量的吸附剂测试其对各

离子的吸附效果, 所得结果列于表 1中。从中可以看出,吸附剂的投入量为 1. 0mg·mL - 1时吸附率

达到 95%以上,因此,后续实验中均采用 1. 0mg·mL
- 1
作为吸附剂加入量。

表 1　吸附剂质量的影响

吸附剂浓度( mg·mL- 1) 0. 2 0. 5 0. 75 1. 0 2. 0 3. 0

吸附率

( % )

Cu2+

Zn 2+

66. 1

58. 7

88. 3

79. 4

96. 5

93. 6

98. 3

97. 7

98. 8

96. 3

98. 6

97. 2

3. 5　吸附速率

吸附平衡时间是评价纳米材料对接触离子亲和力大小的重要指标。在选定的实验条件下,考察

了不同吸附时间对材料吸附性能的影响。结果表明,吸附平衡在 5min内即可达到。这是由于2, 6-二

氨基吡啶试剂是通过共价键接枝于磁性 Fe3O 4-SiO 2表面, 极易与溶液中接触到的离子进行配位反

应,因此实验制备的复合磁性材料对目标离子具有较快的吸附速率,有利于实际分离应用。

3. 6　吸附剂的再生

由 pH 测试实验值可知, 修饰磁性粒子在酸性条件下对目标离子的吸附效果并不好,因此可以

用酸作为洗脱液, 将吸附的 Cu
2+、Zn

2+ 离子洗脱下来。实验 HCl 作为洗脱剂的结果表明

0. 02mol·L
- 1
的稀 HCl溶液可将吸附的离子定量洗脱,回收率不低于 90%。使用 50mL 浓度为

50�g·mL
- 1的混合离子试样对复合磁性粒子进行了重复使用实验, 6次循环测试结果表明吸附剂

对目标离子的吸附量未见明显改变。

4　结论
以 CPTES 偶联反应将 2, 6-二氨基吡啶共价修饰在 Fe3O 4-SiO 2固体纳米粒子表面。所得材料

分散性能好, 易与基体分离,回收方便,操作简单, 可用于水体中重金属 Cu
2+
、Zn

2+
等的选择性吸附

分离,饱和吸附容量分别为 45mg·g
- 1
和 32mg·g

- 1
,吸附速率快, 吸附性能稳定,吸附剂可重复使

用。小分子功能试剂在磁性纳米粒子表面的共价键合有效地改善了材料对目标物的吸附选择性,增

加了材料的稳定性和重复使用率,且不同的试剂修饰可赋予其不同功能,便于进一步扩大其应用领

域。
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Adsorption Property of 2, 6-Diminopyridine Modified
Fe3O4 Nanoparticles on Copper(Ⅱ) and Zinc(Ⅱ)
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Abstract 　 A new magnet ic composite sorbent , Fe3O 4 nanoparticles, modified by

2, 6-dim inopyridine w as prepared, and characterized by FTIR. The adsorption property of this sorbent

for Cu
2+

and Zn
2+

f rom aqueous solut ion w as determ ined by flame atomic absorpt ion spect rometry

( FAAS) . The ef fects of pH value in aqueous solut ion, adsorpt ion time, init ial concentrat ion and elution

condit ion on adsorpt ion w ere investigated. The results showed that Cu
2+

and Zn
2+

could be ef fectively

adsorbed on the composite part icles at pH 6—7. And only 5 min w as needed for the equilibrat ion. The

adsorption data follow ed Langmuir lay molecule adsorpt ion model. U nder optimal conditions
( T = 298K, pH= 7, V = 50mL) , the max imal adsorption capacity for Cu

2+
and Zn

2+
was 45mg·g

- 1

and 32mg·g- 1 , respectively. The adsorption performance did not decreased obviously af ter six reuses.

Key words　 Magnet ic Fe3O4 Nanoparticles; 2, 6-Diminopy ridine; Modifying; F lame Atomic

Absorpt ion Spectrometry
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