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Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）制备及
对双酚 Ａ的吸附性能研究
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摘要：采用物理方法制备Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）磁性多孔复合材料，并用
ＴＥＭ，ＸＲＤ，ＴＧ，红外光谱等对其结构和形貌进行表征．通过紫外吸收光谱研究
处理时间、双酚Ａ（ＢＰＡ）初始浓度和复合材料用量对复合材料吸附ＢＰＡ性能的
影响．结果表明，随着吸附时间的增加，复合材料对 ＢＰＡ的单位吸附量也增加，
约在１５０ｍｉｎ时达到吸附平衡；当溶液中ＢＰＡ的浓度为８０ｍｇ／Ｌ，复合材料用量
为１ｍｇ时，单位吸附量最大，约为１０１．４ｍｇ／ｇ．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）ｍａｇｎｅｔｉｃｐｏｒｏｕｓｈｙｂｒｉｄｓｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｖｉａｐｈｙｓｉｃａｌｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｒｅｓｕｌｔｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ
（ＴＥＭ），Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ），ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓ（ＴＧ）ａｎｄｉｎｆｒａｒｅｄ（ＩＲ）．ＴｈｒｏｕｇｈＵＶａｂｓｏｒｐ
ｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ，ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｂｉｓｐｈｅｎｏｌＡ（ＢＰＡ），ａｎｄｔｈｅａｍｏｕｎｔｓｏｆ
Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）．ｔｈｅａｓｏｒｐｔｉｏｎａｂｉｌｉｔｙｏｆＦｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）ｆｏｒＢＰＡｗａｓｓｔｕｄｉｅｄ．

Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｂｉｌｉｔｙｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｃｏｎｔａｃｔｔｉｍｅａｎｄｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｗａｓ
ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｗｉｔｈｉｎ１５０ｍｉｎ．ＷｈｅｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＢＰＡｗａｓ８０ｍｇ／Ｌａｎｄｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｍａｇｎｅｔｉｃｐｏｒｏｕｓ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｗａｓ１ｍｇ，ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｗａｓ１０１．４ｍｇ／ｇ．

０　引言

双酚Ａ（ＢＰＡ）是一种环境激素［１］，被广泛

应用，但它危害人类的身体健康，因此如何除去

水溶液中ＢＰＡ的研究受到人们的广泛关注．除

去水溶液中ＢＰＡ的方法主要有物理［２］、生物［３］

和化学方法，而物理方法中最常用的是吸附法，

其设备简单、操作简便．

Ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ（ＭＯＦｓ）是一类无

机－有机杂化材料［４－６］，包含种类多样的金属

簇中心和有机链，具有孔隙率高、孔径可调及孔

道表面可修饰等特点．这些特点使 ＭＯＦｓ在很

多领域具有广泛的应用前景，如用于气体吸

附［７］、催化、吸附重金属和有机物等．但是，当应

用于溶液体系时，多数情况下 ＭＯＦｓ材料难以

实现回收利用，而通过在 ＭＯＦｓ材料上复合磁

性功能材料可以解决这一问题．当 Ｆｅ３Ｏ４与

ＭＯＦｓ结合后，在外加磁场的作用下，Ｆｅ３Ｏ４具

有超顺磁性，能够将Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＯＦｓ从原体系中

快速分离出来［８］．Ｓ．Ｈ．Ｈｕｏ等［９］制备了 Ｆｅ３Ｏ４
＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）复合磁性材料，并将其应用于

水处理．Ｙ．Ｗａｎｇ等［１０］研究了Ｆｅ３Ｏ４＠ＩＲＭＯＦ－

３对重金属铜离子的吸附，在实现多孔吸附特

性的同时，分离操作简便易行．目前，合成具有

高效、快速分离能力的Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＯＦｓ磁性复合

材料已成为水处理领域的重要研究课题．

将Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２与 ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）复合制

备壳磁性ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）微球，可使 ＭＩＬ－１０１

（Ｃｒ）和磁分离技术在水处理方面的应用更有

前景．与化学复合相比，物理复合具有合成方式

简便且易操作等特点．本文拟采用物理法制备

磁性 ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ），探讨 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２与

ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）在不同溶剂中的复合效果，以期

找出吸附效果更好的复合方式；同时研究

Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）对ＢＰＡ的吸附性

能，以使其可有效应用于含 ＢＰＡ的工业废水

处理．

１　材料与方法

１．１　试剂及仪器
试剂：ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ，无水乙酸钠，乙二醇，

无水甲醇，均为分析纯，天津风船化工试剂科技

有限公司产；正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ），分析纯，北京

化工厂产；对苯二甲酸，分析纯，上海阿拉丁生

化科技股份有限公司产；硝酸铬，分析纯，天津

市科密欧化学试剂开发中心产．

仪器：ＡＸＳＤ８Ｘ－射线衍射仪（ＸＲＤ），德

国Ｂｒｕｋｅｒ公司产；ＪＥＭ－２１００型透射电子显微

镜 （ＴＥＭ），日本 ＪＥＯＬ公司产；ＮＩＣＯＬＥＴ３８０傅

里叶红外光谱仪，美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司产；ＴＵ－

１９００紫外－可见分光光度计，北京普析通用公

司产．

１．２　Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２的制备

采用溶剂热法制备 Ｆｅ３Ｏ４磁性粒子
［１１］．将

新制得的１．０ｇＦｅ３Ｏ４在２００ｍＬＨＣｌ溶液中作

超声处理，再用超纯水洗，然后向其中加入
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２０ｍＬＨ２Ｏ，８０ｍＬ乙醇及 １．０ｍＬ氨水

（２８ｗｔ％），混合均匀，再加入１ｍＬ含 ０．０３ｇ

ＴＥＯＳ的乙醇溶液，分散均匀并转移至三口烧瓶

中，迅速搅拌，常温下反应６ｈ，得到悬浮液，并

磁分离Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２粒子，洗涤后于真空、６０℃

下干燥１２ｈ．

１．３　Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）的制备
首先将 ３３２ｍｇ对苯二甲酸，８００ｍｇ

Ｃｒ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，０．１ｍＬＨＦ（４０ｗｔ％）和

９．５ｍＬ超纯水放入聚四氟乙烯反应釜中，于

２００℃下反应８ｈ．产物分别用 ＤＭＦ和热乙醇

洗涤并离心后收集，在１５０℃下真空干燥１２ｈ，

即得ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）粗产品．

在ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）粗产品中加入适量的无

水乙醇后，放入高压反应釜中，于１００℃下恒温

纯化２０ｈ．重复纯化３次后所得产物在真空烘

箱中于１５０℃下恒温１２ｈ．

取０．６ｍｇＭＩＬ－１０１（Ｃｒ），０．５ｍｇＦｅ３Ｏ４＠

ＳｉＯ２，８ｍＬ去离子水和４ｍＬ甲醇混合，超声处

理６０ｍｉｎ后磁分离，即得Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－

１０１（Ｃｒ）复合材料．

１．４　Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）复合材料

的表征和性能测试

　　采用 ＸＲＤ对制备的 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－

１０１（Ｃｒ）样品进行表征，并对照粉末标准

ＰＤＦ２００６卡片，对样品进行物相及晶型分析；利

用红外光谱分析仪测得４００～４０００ｃｍ－１范围

内样品的骨架振动红外吸收峰；用 ＴＧ对样品

进行热分析测定，测定温度范围２０～７００℃．采

用ＴＥＭ和ＳＥＭ对其形貌进行表征．

采用紫外－可见分光光度计对用复合材料

充分吸附过的ＢＰＡ溶液进行紫外光谱测定，在

２７８ｎｍ处测得 ＡＢＳ值，通过反映 ＡＢＳ与浓度

之间关系的线性方程将其转化为ＢＰＡ的浓度，

从而确定其单位吸附量和吸附效率．

根据下面公式计算复合材料对 ＢＰＡ的单
位吸附量：

Ｍ＝１０００（Ｃ０－Ｃ）Ｖ／ｍ

其中 Ｍ为单位吸附量／（ｍｇ·ｇ－１）；Ｃ０和 Ｃ分
别为溶液中 ＢＰＡ的初始质量浓度和某一时刻
的质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｖ为 ＢＰＡ溶液体积／
Ｌ；ｍ为复合材料的质量／ｍｇ．

２　结果与讨论

２．１　溶剂配制对复合材料吸附ＢＰＡ的影响
在采用物理法制备 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－

１０１（Ｃｒ）复合材料的实验过程中，研究了溶剂
中甲醇和水的比例对复合材料吸附 ＢＰＡ性能
的影响（见表１）．由表１可如，当甲醇与水的体
积比为１２时，复合材料对 ＢＰＡ的最大吸附
量可达１０１．４ｍｇ／ｇ．以下讨论的复合材料均在
此条件下制备．

表１　溶剂配制对吸附ＢＰＡ的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｓｏｌｖｅｎｔｆｏｒＢＰＡ

甲醇／水（体积比） ０１ １２ １１０ １０

对ＢＰＡ的吸附 无吸附
最大吸附量

为１０１．４ｍｇ／ｇ
几乎无

吸附
无吸附

２．２　Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）复合材料

的表征

２．２．１　物相分析　图 １是 ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ），
Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）和 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２
的 ＸＲＤ图．从图 １可以看到，ｂ与 ｃ在 ２θ＝
３０．２２°，３５．６８°，４３．２８°，５３．６８°，５７．１８°，６２．７６°
处的衍射峰与标准衍射卡 ＡＳＴＭ８５－１４３６上
的衍射峰相符，分别对应 Ｆｅ３Ｏ４ 的（２２０），
（３１１），（４００），（４２２），（５１１），（４４０）晶面，说明
ｂ，ｃ材料具有典型的 Ｆｅ３Ｏ４尖晶石结构．在２θ
值为０～２５°之间，ａ与ｂ的衍射峰与ＭＩＬ－１０１
（Ｃｒ）的衍射峰相符，说明复合材料具有ＭＩＬ－
１０１（Ｃｒ）结构．ＸＲＤ谱图说明得到的复合材料
包含了尖晶石结构的Ｆｅ３Ｏ４和ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）．
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图１　Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ），Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２

和ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ），

Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２ａｎｄＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）

２．２．２　红外光谱分析　图２是样品的傅里叶
红外光谱图．从图２可以看出，在５８６ｃｍ－１处吸
收峰对应于 Ｆｅ３Ｏ４ 的 Ｆｅ—Ｏ特征吸收峰，

１０６０ｃｍ－１处的吸收峰对应于Ｓｉ—Ｏ的伸缩振
动峰，１３９２ｃｍ－１处的吸收峰对应于苯环的特
征吸收峰，３４１６ｃｍ－１，１６３２ｃｍ－１处强的吸收
峰分别对应于Ｏ—Ｈ的伸缩振动和—ＣＯＯ—反
对称伸缩振动．这些结果说明制得的样品中含
有Ｆｅ３Ｏ４和ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ），即 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２复
合了ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）．
２．２．３　热重分析　图３为复合材料 Ｆｅ３Ｏ４＠
ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）的 ＴＧ图．从图３曲线中
可见，在整个温度范围内复合材料有两个质量减

少台阶，分别在３０～１１５℃和１１５～６００℃之间．
３０～１１５℃之间的质量减少是由水和甲醇等溶
剂的分解引起的，约占总质量的 １５％；１１５～
６００℃ 之间质量减少２６％，是ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）骨
架的缓慢坍塌引起的．７２５℃是 ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）
的最终分解温度，此时样品中的ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）
已经完全分解，仅剩有稳定的Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２．
２．２．４　形貌表征　图４为 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ
－１０１（Ｃｒ）复合材料的 ＴＥＭ图．从图４可以看

图２　Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）

的傅里叶红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｆｏｒａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）

图３　Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）的ＴＧ图

Ｆｉｇ．３　ＴＧｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）

图４　Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅ

Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）

出，ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）为大的片状，与大量细小的

Ｆｅ３Ｏ４粒子复合在一起．
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２．３　Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）对 ＢＰＡ

的吸附性能研究

２．３．１　吸附剂量的影响　在１０ｍＬ的ＢＰＡ溶

液（８０ｍｇ／Ｌ）中分别加入 １ｍｇ，３ｍｇ，５ｍｇ，

７ｍｇ，９ｍｇ，１２ｍｇ，１３ｍｇ，１４ｍｇ，１５ｍｇ复合材

料，２５℃振荡１２ｈ，使其充分吸附ＢＰＡ，然后在

外加磁场下，充分分离复合材料和残留的 ＢＰＡ

溶液，取上清液测定 ＢＰＡ浓度，所得单位吸附

量和去除率如图５所示．

图５　Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）用量

对ＢＰＡ吸附性能的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆ

Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）ｆｏｒＢＰＡ

由图５可知，复合材料对 ＢＰＡ的单位吸附

量随其用量的增加而减少，并逐渐趋于平稳，当

复合材料的用量为１ｍｇ时，最大单位吸附量约

为１０１．４ｍｇ／ｇ．当 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１

（Ｃｒ）用量为１４ｍｇ时，ＢＰＡ的最大去除率达到

３９．０３％．由于单位吸附量随着吸附剂量的增加

而减少，而溶液中ＢＰＡ的去除率随着吸附剂量

的增加而增加，因此综合考虑，取吸附剂的适宜

用量为５ｍｇ．

２．３．２　ＢＰＡ初始浓度对 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ

－１０１（Ｃｒ）吸附性能的影响　配制６份浓度分

别为 １６ｍｇ／Ｌ，３２ｍｇ／Ｌ，４８ｍｇ／Ｌ，６４ｍｇ／Ｌ，

８０ｍｇ／Ｌ，９６ｍｇ／Ｌ的 ＢＰＡ１０ｍＬ，向其中加入

５ｍｇ的复合材料并在２５℃的恒温振荡器中振

荡１２ｈ，使材料充分吸附ＢＰＡ，然后在外加磁场

作用下，充分分离复合材料和残留的 ＢＰＡ溶

液，取上清液测定 ＢＰＡ浓度，所得单位吸附量

和去除率如图６所示．

图６　ＢＰＡ初始浓度对Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠

ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）吸附性能的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎＢＰＡ

ｏｎＦｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）

从图６可以看出，随着溶液中 ＢＰＡ初始浓

度的增大，复合材料对ＢＰＡ的单位吸附量也逐

渐增加．当溶液中 ＢＰＡ初始浓度达到８０ｍｇ／Ｌ

时，单位吸附量达到 ２４．８８ｍｇ／ｇ．当溶液中

ＢＰＡ的初始浓度为 ４８ｍｇ／Ｌ时，复合材料对

ＢＰＡ的最大去除率为２５．０４％．继续增加 ＢＰＡ

初始浓度，复合材料对ＢＰＡ的吸附逐渐趋于平

衡．在实际处理废水时，随着废水中有机污染物

浓度的增大，可以适当增加吸附剂的量．

２．３．３　处理时间对Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠ ＭＩＬ－１０１

（Ｃｒ）吸附性能的影响　在初始浓度为８０ｍｇ／

Ｌ的１０ｍＬＢＰＡ溶液中，加入１４ｍｇ的复合材

料，在恒温振荡器中分别振荡３０ｍｉｎ，６０ｍｉｎ，

９０ｍｉｎ，１２０ｍｉｎ，１５０ｍｉｎ，１８０ｍｉｎ，２１０ｍｉｎ，然

后在外加磁场作用下，充分分离复合材料和残

留的ＢＰＡ溶液，取上清液进行紫外吸收光谱分

析，结果如图７所示．

从图７可以看出，在 ０～１５０ｍｉｎ内，复合

材料对ＢＰＡ的单位吸附量增加较快，这主要是
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图７　处理时间对Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠

ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）吸附性能的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｔｉｍｅｏｆＦｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠

ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）ｆｏｒＢＰＡ

因为开始时吸附动力较大，因此吸附速率也较

大．在１５０ｍｉｎ之后，时间的延长并未使吸附量
增加，说明已经达到了吸附平衡．当处理时间为
１５０ｍｉｎ时，复合材料对 ＢＰＡ的最大去除率达
到３９．３９％．因此最佳吸附时间取１５０ｍｉｎ．

３　结论

本文采用物理法制备了 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２＠

ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）磁性多孔复合材料，并通过紫外
吸收光谱研究其对 ＢＰＡ的吸附性能．结果表
明：复合材料对 ＢＰＡ具有较好的吸附效果．随
着吸附时间的增加，单位吸附量也增加，

１５０ｍｉｎ达到吸附平衡；当溶液中 ＢＰＡ的初始
浓度为８０ｍｇ／Ｌ，复合材料用量为１ｍｇ时，单位
吸附量最大，约为１０１．４ｍｇ／ｇ．
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