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摘要!介绍了溶剂热法"溶胶M凝胶法"共沉淀法"微乳液法这 P 种磁性纳米材料的主要制备方法$阐述了各个方法对磁性纳

米材料的制备过程以及对重金属离子的吸附作用并探究其吸附机理# 为找到更加经济型"高效型及环境友好型的重金属吸附

材料提供参考依据$对进一步提高磁性材料对重金属的吸附效率做出展望#
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OO重金属具有难降解"易在生物体内累积"对环境

破坏性大等特点$已经在全世界范围内都造成了严

重环境问题,#-

# 大量含重金属污废水通过江河"湖

泊流入海洋$在被水生动植物及土壤吸收后$通过生

态环境和食物链的方式直接或间接地影响并危害到

人类的健康# 而常规的污水处理工艺对重金属的去

除率低$运行费用高$如何运用高效"经济的手段去

除重金属离子是近年来国内外专家学者的关注重点

和研究方向,)-

#

纳米材料,!-是指在外表结构上具有纳米尺度

&# #̀$$ /2'特征$性状上表现出特殊性质的材料#

纳米材料尺寸微粒小"比表面积大$能表现出较强的

韧性及强度# 这使得它们可以作为高效的吸附剂和

催化剂$并且在生物医学"水处理技术和环境治理等

领域有着巨大的应用潜力# 磁性纳米材料不仅在结

构上拥有纳米材料的一般特性$而且表现出超顺磁

性$对外界磁场反应敏感,P-

#

常规的固相萃取&CJ['技术在处理样品时需要

进行离心$而频繁的高速离心会导致许多未知的干

扰或损失# 有些离子在离心作用下会发生共沉淀反

应$从而改变了样品性状# 磁性固相萃取,:-

&*CJ['

是基于磁性材料的分离技术$利用外加磁场的磁吸

力作用吸附物质$使之快速从液相中分离$再经脱附

处理让纳米颗粒上被吸附的物质析出的过程# 利用

g-

!

%

P

制备的功能化磁性材料因具有较强的磁性而

易通过外部磁场进行固液分离$免去了复杂的过滤

和离心的操作过程#

本文中对近年来国内外专家学者应用溶剂热

法"溶胶M凝胶法"共沉淀法"微乳液法制备的磁性

纳米材料的重金属吸附效果进行了综述$指明了各

($:(
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类制备方法的优缺点以及改性过程$为找到更加经

济型"高效型及环境友好型的重金属吸附材料提供

参考依据$探究其吸附机理$为进一步提高磁性材料

对重金属的吸附效率做出展望#

随着科技的发展和人们的深入研究$对磁性材

料吸附剂的各种新型制备方法层出不穷$但要制备

出高稳定性"超顺磁性"良好分散性"尺寸和外表形

态可控及强吸附性的磁性材料还有很长的路要

走,"-

# 当前磁性材料主要的合成方法有以下几种#

#B溶剂热合成法

溶剂热合成法是在密闭的高压反应釜中加入水

或其他溶剂$在一个高温高压条件下&温度为 #$$ `

# $$$j"压力为 # *J4̀ # YJ4'进行溶解$使在正常

状态下难溶或不溶的物质溶解在溶剂中或利用水溶

液中物质化学反应所形成的溶解态物质$通过后续

处理得到相应功能的试剂的方法#

采用溶剂热合成法制备磁性纳米g-

!

%

P

及其改

性物质是一种常见的方式# 该方法因操作便捷$步

骤简单$制备出来的铁氧体具备较强的磁化强度而

受到广泛关注# \14/B等,]-通过两步水热法在一特

定条件下制备出了由 0+g-

)

%

P

包覆的纳米吸附剂#

该试剂为尖晶石型铁氧体纳米粒子$比表面积为

)#^ 2

)

QB$孔容积 $a]"! &2

!

QB$磁化强度达到

Na) -27QB%在 SV:a$ 条件下对水溶液中的 J>

) h的

最大吸附容量可达到 PP)a: 2BQB# *-/B等,^-利用

一步水热合成法制备了具有尖晶石结构由壳聚糖改

性的*/g-

)

%

P

# 在对07

) h进行吸附的过程中$溶液

SV"接触时间和铜离子初始浓度均能影响其吸附

效率#

运用溶剂热法合成的磁性重金属吸附材料拥有

很强的稳定性# 这是由于通过高温高压的条件将磁

性铁氧体与高比表面积"高吸附活性的石墨烯"活性

炭包覆结合$再经一系列化学反应后出现了一种新

的键价结合方式# K7/B等,N-将 #$!M二氨基丙烷作

为氨基功能化材料对纳米 g-

!

%

P

进行表面修饰$结

果表明$原本球状的纳米 g-

!

%

P

经修饰后成为八面

体形状$使颗粒内部之间的链健连接更加紧密$磁性

更强$符合典型的 ;3/B142流体特征# D3/ 等,#$-也

通过水热法成功将g-

!

%

P

与炭气凝胶合成介孔 g-Q

0=结构并用于提高砷的去除率#

综上所述$利用溶剂Q水热合成法制备的磁性纳

米吸附材料对水溶液中的重金属离子具备良好的吸

附特性$选择合适的合成材料及用量对该法所制吸

附材料的效果有明显影响$但水热法对选用合成材

料的广泛性使得该法成为制备磁性纳米吸附材料最

普遍使用的一种方法#

!B溶胶U凝胶法

溶胶M凝胶法是一种对反应条件相对要求较低

的材料制备方法# 该法的原理是通过在液相中将前

驱体原料均匀混合$经过一系列的缩合"水解等化学

反应$在溶液中形成溶胶体系$溶胶再经过陈化"聚

合$形成立体结构的网状凝胶$凝胶经烧结"干燥固

化后$形成尺寸达到分子间隙的材料#

采用溶胶M凝胶法制备的氨基功能化磁性纳米

材料在重金属吸附方面的应用也越来越广$这得益

于溶胶M凝胶法具有环保经济"反应可控"耗时较少

的特点# 但其合成条件相对更加苛刻$使得大多数

氨基功能化的磁性纳米粒子的研究主要集中在使用

嫁接方式完成,##-

# 将氨基官能团镶嵌在磁性材料

表面$制备出的核壳磁性介孔微球具备高磁化强度"

高比表面积"大孔体积$这为吸附重金属离子提供了

良好的前提条件,#)-

#

L3等,#!-利用溶胶M凝胶法制备了磁性石墨烯

吸附材料并用于去除 0.&

,

'$在 P$ 23/ 内迅速达

到吸附平衡$在室温中 SV!a: 的条件下最大吸附容

量为 #"aP 2BQB$经循环多次使用后仍保持高吸附

量# m4,4U等,#P-从制备的磁性纳米 \/g-

)

%

P

发现$

随着反应温度的升高$\/g-

)

%

P

磁性颗粒由球形逐

渐转变为六面体晶形$这是由于纳米颗粒的粒径减

小导致\/g-

)

%

P

离子的形态变化#

CB共沉淀法

共沉淀法通常是当在溶液中含有 ) 种或 ) 种以

上的阳离子$且它们的量相差不多时$加入催化剂使

之发生沉淀反应而得到的生成物# 该法是制备含多

种金属复合氧化物超细粉体的主要方法# 因此利用

此法制备的磁性纳米颗粒具有尺寸粒径小"吸附特

异性强以及制备过程简单方便等优点#

共沉淀法对制备含有 ) 种及 ) 种以上金属氧化

物时有很好的效果# 01-/ 等,#:-通过共沉淀法合成

出了一种具有单相尖晶石形状的锰M锌铁氧体磁性

纳米材料$通过实验证明$该材料经 P:$j煅烧"

# !$$j烧结之后会导致有多孔结构和不完全结晶$

这对磁特性有很大的影响# C13.84'1 等,#"-通过共沉

(#:(
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淀法制备的纳米g-

!
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对 \/

) h进行吸附时发现$该

吸附是自发的$属于物理吸附并伴随着吸热过程#

吸附平衡符合 D4B-.B.-/ 伪一级和伪二级动力学方

程以及 g.-7/,53&1 吸附等温线模型# E3?+53&等,#]-

通过共沉淀法合成了新型的磁性纳米材料 g-

!

%

P

Q

*/g-

)

%

P

$经 f射线衍射 & fZ@' 发现$ g-

!

%

P

Q

*/g-

)

%

P

属于尖晶石型结构$通过能谱&[@f'分析

得出$该磁性纳米材料主要成分为*/g-

)

%

P

$质量分

数达到 N)b# 其次为g-

!

%

P

$质量分数 ^b# 透射电

镜&F[*'考察了样品粒径大小分布及形态$大部分

粒径分布在 : #̀: /2区域内并凝聚成球形# 振动

样品磁强计&GC*'对样品的表征发现$样品的饱和

磁化强度为 N! -27QB# 这是对磁性纳米材料的几

种常见表征手段,#^-

$对进一步了解样品的结构特征

及其特性有重要意义#

采用共沉淀法合成的磁性纳米吸附材料对重金

属离子具有专项吸附性能# ;.4/?4等,#N-经共沉淀

制备的巯基包覆的钴铁氧体 0+g-

)

%

P

对 VB

) h离子

具有吸附性$其在水溶液中的去除率可达到 N]b#

水溶液中的0.&

,

'不仅能被高分子聚合物改性的

g-

!

%

P

,)$-吸附于表面$而且能通过外界磁场作用对

吸附剂进行回收利用$被认为是非常有前景的吸附

材料# =5Mg-%%V纳米吸附剂,)#-和具有超顺磁性

的g-

!

%

P

,))-对 E3&

+

'的吸附引起了人们的关注#

研究发现$在低 SV环境下$这 ) 种吸附材料的去除

率均有所降低$这是当环境内 SV小于零电荷点时

的 SV时$溶液中负电荷离子产生竞争吸附$不利于

E3&

+

'去除# =S1-8'-B79等,)!-研究了运用共沉淀

法在不同制备条件下所得纳米颗粒的形态"结构和

磁性的变化# 当在水溶液中进行沉淀反应时$反应

所得颗粒粒径比在酒精中所得产物要大$产物表面

积分别为 #PaP"]]â 2

)

QB#

DB微乳液法

微乳液法是制备纳米级粒子的重要手段$该法

的原理是将两两互不相容的连续介质与表面活性剂

反应并合成固相微粒的过程# 微乳液能对固相微粒

的粒径大小和稳定性精确地进行控制$并限制纳米

粒子的生长"凝结"成核等过程$进而使纳米粒子包

裹一层具有一定凝聚态结构的表面活性剂#

经反向微乳液法利用橄榄油作为表面活性剂合

成的\/C型纳米粒子对J>&

+

'和VB&

+

'的吸附性

能很强,)P-

# 这是由于有机溶剂橄榄油被包覆在

\/C上$该溶剂能与重金属离子相互作用$并为吸附

J>&

+

'和VB&

+

'提供吸附位点# 实验证明$在转

速 "$$ .Q23/的振荡器中持续反应 P$ 23/ 后$对重

金属离子的去除率最高! VB&

+

' 去除率达到

^Nâb$J>&

+

'去除率达到 ^)a"b# 赵增宝等,):-

以十二烷基苯磺酸钠为表面活性剂$甲苯作为油相$

g-

! h与g-

) h水溶液和E4%V水溶液为水相形成 kQ

%乳浊液$制备出单分散"高磁性的纳米级g-

!

%

P

颗

粒# 研究发现$当&g-

! h

'Q-&g-

) h

' c#a]:Q#"乳化

温度Cĉ $j"乳化时间)c#a$ 1"表面活性剂用量

Oc#a$ B时制备出的颗粒结晶最好$呈四方体状#

在小于 ^$j的范围内$温度越高$乳化越好$g-

!

%

P

颗粒结晶越好%在小于 #a: 1 的乳化时间内$时间越

长$得到的g-

!

%

P

颗粒结晶越好# 朱文庆等,)"-以十

六烷基三甲基溴化铵&0F=;'Q正丁醇Q正辛烷Q硝

酸铈&0-&E%

!

'

!

'氨水溶液形成的反相微乳液体系

合成 0-%

)

前驱体$再经 ::$j焙烧后得到纳米

0-%

)

# 结果表明$该纳米 0-%

)

粒子具有立方晶型

结构$分散性良好# 其粒径范围为 : #̀^ /2# 通过

分析纳米0-%

)

的紫外吸收性质得出最大吸收峰随

纳米0-%

)

粒径减小而转移#

微乳液法制得的纳米材料的吸附性主要得益于

表面活性剂,)]-

$这是由于表面活性剂能够与被吸附

物质结合$而且能降低纳米材料的尺寸和粒径$从而

增大与吸附质的接触面积# 研究证明,)^-

$表面活性

剂的应用对磁性纳米颗粒吸附材料的形成至关

重要#

EB结语

通过磁性纳米材料来吸附水溶液中的重金属离

子是近年来的研究重点# 磁性纳米材料相较于其他

重金属吸附材料而言具有高比表面积"易分离"反应

快和可重复利用等优势# 现今大部分磁性纳米材料

都采用溶剂热法"溶胶M凝胶法"共沉淀法和微乳液

法制备# 但磁性纳米材料对制备条件要求苛刻$一

旦条件没有达到要求便导致材料磁性的丧失$或者

发生团聚现象而形成大颗粒物质# 因此$对于今后

用于吸附重金属的磁性纳米材料的研究$应把重点

集中在以下几点!

!

基于以上 P 种制备方法确定更

加精准的制备条件#

#

对能同步去除多种重金属离

子的磁性纳米材料进行研究$目前的研究多为对单

一重金属离子的吸附过程$因此把能够吸附 ) 种或

) 种以上重金属离子的吸附材料作为研究重点#

():(
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$

磁性纳米材料能通过外界磁场作用迅速从液相中

分离$经多次循环利用后扔保持吸附活性# 但对磁

性纳米材料可重复利用性的机理研究尚不深入$这

样便不好把握吸附材料的可重复使用次数$不利于

节约成本# 随着对制备磁性纳米材料的研究不断发

展和深入$利用磁性纳米材料吸附溶液中的重金属

离子必定会有很好的应用前景#
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