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摘  要 

本文以FeCl3·6H2O，Na3C6H5O7·2H2O为反应原料，水热法合成Fe3O4微米球。通过X射线衍射(XRD)、扫

描电镜(SEM)和傅里叶红外光谱(FTIR)对Fe3O4进行表征。研究了Fe3O4微米球对Pb2+的吸附特性，并使

用等温模型、吸附动力学和吸附热力学模型分析吸附机理。结果表明，Fe3O4微米球对Pb2+的吸附过程符

合Freundlich等温吸附模型和准二级动力学模型。热力学参数表明对Pb2+的吸附过程是自发和吸热过程。

在25℃，pH为6的条件下，对Pb2+的最大吸附容量是74.5 mg·g−1。 
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Abstract 
Fe3O4 microsphere were synthesized by a hydrothermal method with the reactants of FeCl3·6H2O 
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and Na3C6H5O7·2H2O and characterized by XRD、SEM and FTIR. The adsorption performance of 
Fe3O4 microsphere for Pb2+ was researched. Isothermal adsorption model, adsorption kinetic 
model and adsorption thermodynamics model were used to analyze adsorption mechanism. The 
results showed that the adsorption of Fe3O4 microsphere for Pb2+ was fitted with Freundlich iso-
thermal model and quasi-second-order adsorption kinetic model. Thermodynamic parameters 
demonstrated that the Pb2+ adsorption process was spontaneous and endothermic. The maximum 
adsorption capacity of Pb2+ onto Fe3O4 microsphere was 74.5 mg·g−1 when the pH was 6 and the 
temperature was 25˚C. 
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1. 引言 

随着人口增长和工业化发展，大量含重金属、有机染料的废水排放所导致的环境污染问题越来越受到人

们关注，这些污染物在生物体中累积会直接威胁生态环境和人类健康。迄今为止，包括光催化，生物修复，

化学沉淀等一系列方法已经用于废水处理。然而由于去除效率、成本效益、二次污染、操作方法等多种因素

的制约，许多方法不能推广应用。吸附方法在处理废水时由于灵活性好、去除效率高、吸附剂可再生、操作

简单、成本低廉成为当前最有效的处理重金属离子和有机染料的方法[1] [2] [3]。而吸附剂的质量则决定了分

离效果和分离效率的高低。因此，开发新型高效的吸附剂一直是国内外废水处理的研究热点之一。 
磁性铁氧化物材料作为吸附剂成本低、吸附效果好、易于分离、便于回收和再生，处理重金属离子

和有机染料方面效果最为理想等优点，备受研究工作者们的关注[4] [5]。其中，以 Fe3O4 为代表的磁性材

料是目前在环境治理问题方面最为常用的材料。但是文献报道的 Fe3O4 作为吸附剂研究时，通常是纳米

尺寸，而表现出团聚性和表面易氧化性等缺陷，限制了单一裸露的 Fe3O4 在吸附上的应用[6] [7]。 
本论文利用水热法合成了单一分散的微米球四氧化三铁，有效降低了纳米颗粒的沉降和团聚现象，

Fe3O4 的吸附性能得到了很大的改善。本文研究其对重金属铅离子的吸附，并对吸附结果进行吸附动力学、

等温吸附模型以及吸附热力学研究。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂与仪器 

试剂：FeCl3·6H2O，Na3C6H5O7·2H2O，Pb(NO3)2，Cd(NO3)2，NaOH，HCl，HNO3 等，均为分析纯，

实验用水为去离子水。 
仪器：恒温磁力搅拌器，pH 计，恒温水浴振荡器、高压反应釜，鼓风干燥箱，紫外-可见光分光光

度计。 

2.2. 材料合成 

将 2 mmol 的 FeCl3·6H2O 溶于 80 ml 的乙二醇中，搅拌溶解，再加入 0.2 mmol 的 Na3C6H5O7·2H2O，
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搅拌 20 分钟后，转移到 100 ml 的高压反应釜中，在 200℃反应 12 h，冷却至室温，抽滤，用乙醇和去离

子水洗涤，80℃真空烘干保存。产率约为 80%。 

2.3. 样品表征 

采用德国 FE-SEM ZEISS Ultra 55 型热场发射扫描仪，Bruker D8 Advance X 射线衍射仪、Nicolet360
型傅立叶变换红外光谱仪对吸附剂进行表征。 

2.4. 吸附实验 

称取 0.1599 g 硝酸铅于 1000 ml 的容量瓶中，配制成 100 µg·mg−1 的 Pb2+储备液，其它浓度 Pb2+的溶

液由储备液稀释得到。 
称取 20 mg 吸附剂加入到 50 ml 的不同浓度 Pb2+溶液中，25℃、120 rpm/min 的条件振荡 12 h，取上

清液用 0.45 µm 滤膜过滤。采用 Pb(II)-双硫腙-PAR 分光光度法测定溶液中 Pb2+含量。其计算公式为： 

( )0 tC C V
q

m
− ×

=  

其中，q 为吸附剂的吸附量，mg/g；C0 为金属离子初始浓度，mg/L；Ct 为吸附后溶液金属离子浓度，mg/L；
V 为溶液体积，L；m 为 Fe3O4 吸附剂的量，mg。 

3. 结果与讨论  

3.1. Fe3O4的 XRD 分析 

图 1 是所制备样品的 XRD 谱图。所有的衍射峰与标准谱图 JCPDS 卡中编号为 65-3107 的 Fe3O4 衍射

峰位置完全一一对应，说明样品的晶体结构完整。属于反尖晶石面心立方结构。按照面心立方结构计算

Fe3O4 晶胞参数 a = b = c= 8.3878 Å。 
 

 
Figure 1. XRD pattern of Fe3O4 
图 1. Fe3O4的 XRD 谱图 

3.2. Fe3O4的形貌分析  

图 2 给出了样品 Fe3O4 的 SEM 图。从图中可看出，样品主要由球形颗粒组成，颗粒尺寸基本均匀,
平均直径约为 3 µm。Fe3O4 微球的形成主要包括 2 个过程：一是晶核形成并长大成为 Fe3O4 小颗粒；二是
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Fe3O4 小颗粒二次团聚自组装成 Fe3O4 亚微米球[8]。文献报道的 Fe3O4 球一般是由小颗粒团聚形成的微–

纳结构[9] [10]。但我们合成的 Fe3O4 微米球表面光滑，未见小颗粒。我们认为是反应中的柠檬酸根离子

充当了螯合剂和表面活性剂的双重作用。在合成该球形结构中，柠檬酸根离子通过与铁离子配位形成配

合物，以此来减慢反应速度，对形成分散的单个粒子起到重要的作用[11]。 
 

 
Figure 2. SEM images of Fe3O4 
图 2. Fe3O4的 SEM 图 

3.3. Fe3O4的吸附特性 

3.3.1. pH 对吸附的影响 
在 25℃，将 0.02 g 的 Fe3O4 加入到初始浓度为 50 mg/L 的 Pb2+的溶液中，溶液 pH 调节为 1~7。由于

当溶液 pH 大于 7 后，会产生氢氧化铅沉淀，因此本实验设置最高 pH 为 7。由图 3 可知，Fe3O4 对 Pb2+

的吸附量随溶液 pH 值的升高而增大，当 pH = 6 时吸附量达到最大，为 74.5 mg·g−1。当溶液 pH 值大于 6
时，吸附量急剧下降。pH 是影响吸附的重要原因之一，不仅影响着吸附剂的表面性质，也决定着金属离

子在水溶液中的存在形态。当 pH 小于 3 时，溶液中高含量的 H3O+会与重金属离子竞争吸附吸附剂表面

的吸附位点。一般认为随着 pH 上升，吸附剂表面的质子化作用减弱，吸附剂与重金属离子的静电斥力

减弱，从而使得吸附剂的吸附能力增加[12]。但当 pH 值大于 6 后，Pb2+发生水解，以 Pb(OH)+存在或生 
 

 
Figure 3. Effect of pH on the adsorption capacity of Fe3O4 to Pb2+ 
图 3. pH 对 Fe3O4吸附 Pb2+的影响 
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成Pb(OH)2沉淀，降低Fe3O4吸附Pb2+的吸附能力[13]。图 4为Fe3O4吸附Pb2+前后红外光谱图。图中 3195.66、
1628.57 cm−1分别为H-O-H的伸缩和弯曲振动峰，表明合成的Fe3O4表面吸附有水分子。1557.89、1389.17、
1069.92 cm−1 为 Fe-OH 弯曲振动峰，在吸附后这些振动吸收峰几乎消失，说明 Fe-OH 中的 H+可能被 Pb2+

取代，生成铅的配位化合物。以上分析可以表明 Fe3O4 吸附 Pb2+不是简单的静电吸附，而是存在化学吸

附，并且 Fe3O4 表面的羟基在吸附时起到配位络合作用[14]。这一结果与在 pH 影响 Fe3O4 对 Pb2+的吸附

有很好的一致性。 
 

 
Figure 4. FTIR Spectrometer of Fe3O4 before and after Pb2+ adsorption 
图 4. Fe3O4吸附 Pb2+前后红外光谱图 

3.3.2. 吸附动力学 
研究吸附动力学可以了解吸附质在吸附剂中迁移的动态规律，揭示吸附反应的机理。准一级反应和

准二级反应模型是经典的动力学模型，被广泛用来研究吸附过程的限速步骤和潜在的吸附机理。将 0.02 g
的 Fe3O4 加入到初始浓度为 50 mg/L、pH = 6 的 Pb2+溶液中进行吸附，研究其吸附动力学。 

1) 准一级动力学模型：准一级反应可表达如下： 

( ) 1lg lg
2.303e t e

k tq q q− = −  

式中： tq  (mg/g)为某时刻的吸附容量，t (min)为吸附时间， 1k  (min−1)为准一级动力学模型速率常数。 
2) 准二级动力学模型：准二级反应方程假设化学反应控制了吸附速率，吸附剂的吸附量与吸附剂上

活性吸附位点的数量成正比。其具体表达式为： 

2
2

1

t ee

t t
q qk q

= +  

式中： 2k  (min−1)为准二级动力学模型速率常数。 
分别以准一级动力学和准二级动力学对吸附动力学数据进行拟合，通过拟合参数(表1)和相关拟合图5(a)、

图5(b)可知，准二级动力学模型能够很好地模拟Fe3O4对Pb2+的吸附，且拟合数据所得饱和吸附量(72.889 mg/g)
与实测数据(74.5 mg/g)符合程度很好，表明 Fe3O4对 Pb2+的吸附主要受化学吸附控制。这与前面的 pH 和红

外光谱实验结果分析吻合。 
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Table 1. Fitness of dynamics models for Pb2+ adsorption on Fe3O4 
表 1. Pb2+吸附 Fe3O4动力学参数 

准一级动力学 准二级动力学 

k1 (min−1) qe (mg/g) R2 k2 (g/(mg∙min)) qe (mg/g) R2 

470.9898 113.761 −0.20 0.0138 72.889 1.00 

 

 
Figure 5. Adsorption kinetics of Pb2+ on Fe3O4 
图 5. Fe3O4对 Pb2+的吸附动力学 

3.3.3. 等温吸附模型 
等温吸附模型主要用来描述在恒定温度和溶液 pH 的条件下，平衡吸附量与吸附质浓度之间的关系。

将 0.02 g 的 Fe3O4 加入到初始浓度为 10~60 mg/L、pH = 6 的 Pb2+溶液中，分别在 25℃、35℃、45℃时进

行吸附，并采用 Langmuir ((式(1))和 Freundlich (式(2))等温吸附模型对实验结果进行模拟。 

max max

1e e

e L

C C
q q K q

= +                                   (1) 

ln
ln ln e

e F
C

q K
n

= +                                   (2) 

式中， eC 为重金属离子的初始质量浓度， eq 为平衡吸附量(mg·g−1)， maxq 为最大吸附量(mg·g−1)， LK 为

Langmuir 速率常数(L·mg−1)， FK 是 Freundlich 速率常数(L·g−1)，n 是 Freundlich 吸附常数，通常 n > 1，
随温度的升高，吸附质数 1/n 趋于 1，一般认为：1/n 介于 0.1~0.5，则容易吸附，1/n > 2 的物质则难以吸

附；T 为吸附温度(K)。 

图 6 是 Fe3O4 对 Pb2+的吸附等温线。如图可看出，随着 Pb2+平衡浓度增大，Fe3O4 对其吸附效果增强，

吸附量增加。另外，在同一初始浓度下，温度升高，Fe3O4 对 Pb2+的吸附量随之增加。说明温度升高有利

于该吸附过程的进行。 
表 2 为不同温度下 Langmuir 和 Freundlich 两种等温吸附模型的拟合参数。由表可知，Freundlich 等

温模型能对吸附结果进行较好的拟合。 
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Figure 6. Adsorption isotherms of Pb2+ on Fe3O4 
图 6. Fe3O4对 Pb2+的吸附等温线 
 

Table 2. Constants of Langmuir and Freundlich isotherms 
表 2. Langmuir 和 Freundlich 吸附等温模型线性拟合参数表 

温度/K 
Langmuir 模型  Freundlich 模型 

qm/(mg·g−1) KL/(L·mg−1) 2

FR   KF/(L·g−1) 1/n 2

FR  

298 175.4386 0.3986 0.8854  117.0832 1.3828 0.9974 

308 161.2903 0.4336 0.7400  113.7610 1.4234 0.9903 

318 416.6667 0.1678 0.6079  133.5265 1.1745 0.9933 

 
利用吸附热力学参数 ΔG、ΔH、ΔS 探究 Fe3O4 对 Pb2+的吸附特性。 
标准自由能 ΔG 可通过下式来计算。 

ln FG RT K∆ = −  

1ln S HK
R R T
∆ ∆

= − ⋅  

G H S T∆ = ∆ −∆ ⋅  

式中，KL 是吸附平衡常数；T 是开尔文温度 K；R 是理想气体常数，8.314 J·mol−1·K−1； G∆ 为标准自由

能变化，kJ·mol−1； H∆ 是吸附过程焓变，kJ·mol−1； S∆ 为吸附过程的熵变，kJ·mol−1·K−1。 
利用 Freundlich 等温式中 KF 代入式中计算 G∆ ，再利用式以 G∆ 为纵坐标，T 为横坐标绘图，曲线

的截距和斜率分别为吸附过程的焓变和熵变，热力学参数统计结果见表。 
 

Table 3. Adsorption thermodynamic parameters 
表 3. 吸附热力学参数表 

ΔG/(kJ·mol−1) 
ΔH/(kJ·mol−1) ΔS/(J·K·mol−1) 

298 K 308 K 318 K 

−11800.39 −12122.67 −12939.80 5176.819 56.9705 
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由表 3 可知， G∆  (−11800.39、−12122.67、12939.80 kJ·mol−1)均为负值，说明 Fe3O4 对 Pb2+的吸附

过程是自发进行的，随着温度的增大 G∆ 逐渐减小，说明高温有利于吸附的进行。 H∆ 为正值说明 Fe3O4

对 Pb2+的吸附过程为吸热过程， S∆ 为正值说明 Fe3O4 对 Pb2+的吸附过程中混乱度会增加。 

3.4. 几种 Fe3O4 基吸附剂的吸附容量比较 

为能说明单一分散微米球 Fe3O4 具有良好的吸附能力，将其与文献报道的 Fe3O4 基吸附剂对 Pb2+的吸

附能力进行对比，结果见表 4。 
 
Table 4. Comparison of adsorption capacities of several Fe3O4 adsorbents for Pb2+ 
表 4. 几种 Fe3O4基吸附剂对 Pb2+的吸附容量比较 

吸附剂 qm/(mg·g−1) 参考文献 

Fe3O4 microroses 45.54 [15] 

Fe3O4/Ag 16.5 [16] 

Fe3O4/腐植酸 50.4 [17] 

Fe3O4/RGO 58.48 [18] 

Fe3O4@SiO2 76.59 [19] 

CSB@Fe3O4 83.33 [20] 

Fe3O4/Raphia farinifera 63.8 [21] 

Fe3O4微米球 74.5 本文 

 
由表 4 可看出，Fe3O4 微米球和纳米 Fe3O4 及复合改性后的 Fe3O4 基吸附剂相比，对 Pb2+的吸附表现

出较高的吸附容量。该结果说明单一分散的微米球能有效降低在水悬浮液中的聚集和团聚现象而使其保

持一定的吸附位点，显著增加对水中 Pb2+的去除率。 

4. 结论 

本文在柠檬酸钠作表面活性剂的条件下，成功合成得到单一分散的 Fe3O4 微米球。该 Fe3O4 微米球在

水溶液中对 Pb2+具有良好的吸附能力。在 25℃，pH 为 6 的条件下，对 Pb2+的最大吸附容量是 74.5 mg·g−1。

由吸附动力学和吸附热力学研究发现，Fe3O4 微米球对 Pb2+的吸附过程符合准二级动力学模型和

Freundlich 等温吸附模型，吸附过程为均匀表面的单层吸附，且化学吸附为速率控制步骤，热力学参数表

明对 Pb2+的吸附过程是自发和吸热过程。Fe3O4 微米球合成过程简单、成本低廉，吸附性能优良。但从实

验中发现单一 Fe3O4 对 Pb2+的吸附能力受溶液中 pH 影响较大。在实际运用中，可以将 Fe3O4 和其它材料

复合，提供丰富的官能团而提高与 Pb2+的亲和力和特定的结合力，这样有望能用于水体中去除重金属离

子污染物，成为广泛适用的吸附剂。 
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