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MCM-41负载磁铁矿纳米颗粒及其对
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摘要：本研究通过共沉淀法制备了MCM-41负载磁铁矿纳米颗粒（MCM-41/Mag），并研究了其结构、热稳定性及

对Cu(Ⅱ)的吸附特征。MCM-41/Mag中磁铁矿纳米颗粒分布在MCM-41的外表面及介孔孔道内，w(磁铁矿)为
17.33%的负载型样品（MCM-41/Mag0.3）的比表面积为631.6 m2/g，远高于纯磁铁矿纳米颗粒（Mag-NPS）的

91.1 m2/g，这归因于磁铁矿纳米颗粒在MCM-41上良好的分散性及载体巨大的比表面积。DSC结果表明MCM-41/
Mag0.3中磁铁矿的相变温度显著高于Mag-NPS。MCM-41/Mag0.3吸附Cu(Ⅱ)在120 min可达到平衡，其吸附等温线符

合Sips模型，最大吸附量为10.44 mg/g，吸附机理包括化学吸附和物理吸附，部分Cu(Ⅱ)可与磁铁矿表面形成Fe—
O—Cu共价键，部分Cu(Ⅱ)通过静电作用吸附在样品表面。MCM-41/Mag0.3中单位磁铁矿对Cu(Ⅱ)的最大吸附量可

达62.78 mg/g，显著高于文献报道的其他铁（氢）氧化物。由于其快的吸附速率和高的吸附能力，MCM-41/Mag0.3
可作为Cu(Ⅱ)吸附材料用于水体中重金属离子的去除。本研究结果有助于拓展磁铁矿在环境治理领域的应用并为

开发性能良好的重金属吸附剂提供理论参考。
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Abstract: The MCM-41 supported magnetite nanoparticles (MCM-41/Mag) were prepared by using the co-precipitation
method. The structure, thermal stability, and Cu(II) adsorption characteristics of the MCM-41/Mag have been investigated
in this paper. Magnetite nanoparticles in the MCM-41/Mag are distributed on the outer surface and in the mesoporous
mesopore channels of the MCM-41. The supported sample containing 17.33% magnetite (MCM-41/Mag0.3) has a specific
surface area of 631.6 m2/g, which is much higher than that (91.1 m2/g) of the pure magnetite nanoparticles (Mag-NPS). This
result was attributed to the good dispersion of magnetite nanoparticles on the MCM-41 and the large specific surface area of
the supporter (MCM-41). The DSC results show that the phase transition temperature of magnetite in the MCM-41/Mag0.3
is obviously higher than that of the Mag-MPS. The adsorption of Cu(II) by the MCM-41/Mag0.3 can reach equilibrium at
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120 min, with the adsorption isotherm of MCM-41/Mag0.3 fitting well with the Sips model, and a maximum adsorption
amount of 10.44 mg/g. The adsorption mechanisms include chemisorption and physical adsorption. Part of Cu(II) could be
adsorbed on magnetite nanoparticle surface by the Fe—O—Cu bond, and part of Cu(II) was adsorbed on the sample surface
by the electrostatic attraction. The maximum adsorption of Cu(II) by unit magnetite in the MCM-41/Mag0.3 was
62.78 mg/g, which is significantly higher than those of other Fe (hydro)oxides reported in the literature. Due to the fast
adsorption rate and high adsorption capacity, the MCM-41/Mag0.3 can be used as an adsorbent for removing heavy metal
ions from water. The results of this study are helpful to expand the application of magnetite in the field of environmental
treatment and could provide a theoretical reference for the development of new heavy metal adsorbents with good
adsorption performance.
Keywords：Magnetite; Support; Adsorption; Heavy metal, Cu(II)

由于对人体健康及生态系统的危害，重金属污染不断受到研究的关注。Cu(Ⅱ)是一种重要的重

金属污染物，会引起人体胃肠道紊乱、腹泻、肝脏和肾脏损伤等 [1]。Cu(Ⅱ)可通过矿区生产、染

色、造纸、石油、电镀等工业过程进入水体和土壤[2,3]，对生态环境造成危害。去除重金属离子的方

法有化学沉淀法、离子交换法和吸附法等，其中吸附法因具有操作简单、高效、节能等优势，是目

前重金属离子去除最常用的方法[4,5]。近年来，不少研究利用矿物吸附剂去除水体中的重金属离子，

取得了良好的去除效果[5-9]。

磁铁矿是一种常见的铁（氢）氧化物矿物，广泛分布于土壤、大气气溶胶、淡水和海水的底泥

中 [ 1 0 ]。由于其强的吸附和氧化还原活性、且易于在外加磁场中分离和回收的特性，磁铁矿在

Cu(Ⅱ)、Cr(Ⅵ)、Hg(Ⅱ)和As(Ⅴ)等重金属离子去除方面的研究被相继报道[11-15]。其中，Wang等报

道了磁铁矿纳米颗粒对Cu(Ⅱ)具有良好的去除能力，并归因于磁铁矿纳米颗粒高的比表面积和反应

活性[11]。然而，纳米颗粒在水体中极易团聚，且磁铁矿具有磁性，在水中的团聚更加显著，这极大

的制约了磁铁矿纳米颗粒的反应活性及其在重金属去除领域的应用。

将磁铁矿纳米颗粒负载于载体表面是改善其团聚问题的有效途径。硅藻土[13]、有机聚合物[16]、

沸石[17]、黏土矿物[18]、双金属氧化物[19]等已被用于负载磁铁矿纳米颗粒；由于在载体表面具有更好

的分散性，所获得的负载型磁铁矿表现出比纯磁铁矿更好的吸附性、磁性和缓释性等物理化学性

质。其中，载体的性质是影响负载型磁铁矿性质的重要因素之一。

MCM-41是一种有序介孔孔道结构的二氧化硅材料，具有孔径均一、比表面积巨大（～1000 m2/g）、
（水）热稳定性高等特点，在吸附分离、催化、传感器、药物缓释等众多领域具有重要的应用，也

是常用的载体材料[20,21]。然而，利用具有巨大比表面积的MCM-41负载磁铁矿纳米颗粒用于Cu(Ⅱ)
的吸附研究却鲜有报道。

本文以MCM-41为载体，通过共沉淀法在其表面和介孔孔道内负载磁铁矿纳米颗粒，制备

MCM-41负载磁铁矿纳米颗粒，利用XRD、TEM、N2吸脱附、DSC、XPS等分析测试手段对所制备

的负载型磁铁矿吸附剂进行结构表征，并研究其对Cu(Ⅱ)的吸附性能及机理。本研究有助于扩展磁

铁矿在环境修复领域的应用并为开发性能良好的重金属吸附剂提供理论参考。

1 实验与方法

1.1 样品制备

本研究所用试剂均为分析纯，MCM-41购自Sigma-Aldrich，样品制备、溶液配置及吸附实验均

使用去离子水（18.2 MΩ·cm，25 ℃）。MCM-41负载磁铁矿纳米颗粒系列样品采用共沉淀法制备，

具体制备步骤如下：向去离子水中持续通入氩气30 min并同步搅拌制取无氧水，取200 mL无氧水水
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浴加热至60 oC，并保持通氩气状态；向上述无氧水中按照质量比0.2 g/0.03 g，0.2 g/0.3 g，和0.2 g/3 g
分别加入MCM-41和铁源试剂（FeCl3·6H2O和FeCl2·4H2O固体，两者摩尔比保持为2꞉1），保持通氩

气状态，以700 r/min搅拌5 min，然后使用1.5 mol/L的氨水调节其pH为8，继续搅拌30 min；离心、使用

无氧水洗涤，获得的固体于40 ℃真空干燥12 h，得到MCM-41负载磁铁矿纳米颗粒样品。按照添加铁

源量的不同，制得样品分别标记为MCM-41/Mag0.03，MCM-41/Mag0.3，和MCM-41/Mag3。纯磁铁矿纳米

颗粒采用相似步骤制备，制备过程中不添加MCM-41，所获得的纯磁铁矿纳米颗粒标记为Mag-NPS。

1.2 样品表征

XRD测试在Panalytical Empyrean型多功能衍射仪上完成，采用连续扫描模式，步长为0.026°，
每步计数时间为30 s，管电压为40 kV，管电流为40 mA。TEM测试在FEI Tecnai G2 F20 S-TWIN型
场发射透射电子显微镜上完成，工作电压为200 kV；样品的制备方法如下，取一定量待测样品分散

在无水乙醇中，超声分散5 min后，用滴管将一滴悬浊液滴加在铜网上，铜网自然晾干后上机测

试。N2吸脱附测试在Quantachrome Autosorb-iQ2-MP型气体吸附仪上完成，样品测试前先在200 ℃

真空脱气12 h，然后再转移到测试端进行测试。样品的比表面积使用BET法计算获得，总孔体积基

于相对压力约为0.99的氮气吸收量获得，孔径分布使用NLDFT模型获得[22]。

样品热稳定性分析在NETZSCH STA 449 F3 Jupiter型热分析仪上完成，使用氧化铝坩埚，空气

气氛，加热速率10oC/min。样品带电性测试使用Brookhaven Omni型高灵敏度Zeta电位仪完成。XPS
分析使用Thermo Fisher Scientific Escalab 250型X射线光电子能谱仪完成，测量电压为1486.8 eV，
宽扫通能为100 eV，窄扫通能为30 eV，所有谱峰的结合能都按照C1s线的能量（284.8 eV）进行标定。

1.3 吸附实验

吸附实验在25 ℃下进行，Cu2+溶液使用Cu(NO3)2·3H2O溶于去离子水配制，固液比固定为

20 mg /10 mL，动力学实验时Cu2+初始浓度C 0为10 mg/L，溶液初始pH调为5.0，搅拌时间为

1～1440 min，每个搅拌时间后，取一定量的上清液，用0.45 μm PES膜过滤，稀释至一定浓度范围后，

使用原子吸收光谱仪测定吸附后溶液中Cu2+浓度Ct(mg/L)。使用NaNO3作为背景电解质，开展离子强度

对Cu2+吸附的影响，背景电解质浓度为0.01 mol/L。Cu2+的去除率（E，%）使用公式(1)进行计算：

( )E C C C% = / × 100 (1)( ) t0 0

使用0.1 mol/L的NaOH和0.1 mol/L的HNO3调节Cu2+溶液的初始pH值约为3.0、3.5、4.0、4.5、
5.0、5.5和6.0，开展pH对吸附的影响研究；吸附等温线测试时，设置Cu2+初始浓度C0分别为1、3、
5、10、15、20、30、40 mg/L，调节溶液初始pH为5.0，吸附时间固定为1440 min。Cu2+平衡吸附

量（qe）通过公式(2)进行计算。

( )q C C V m= / (2)e e0

式中，Ce(mg/L)为吸附平衡时溶液中Cu2+浓度，V(L)为溶液体积，m(g)为吸附剂质量。

2 结果与讨论

2.1 结构表征

X射线衍射（XRD）表征结果显示，载体MCM-41的XRD图谱在22°左右存在宽而弥散的衍射

峰（图1(a)），表明MCM-41为无定型二氧化硅。所制备的纯磁铁矿纳米颗粒（Mag-NPS）的XRD
图谱（图1(e)）与磁铁矿的标准卡（JCPDS:19-0629）[6]吻合，且不含其他杂质峰。MCM-41负载磁
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铁矿样品的XRD图谱随制备过程中铁源添加量的增加，磁铁矿的特征衍射峰逐渐增强（图1(b)～
(d)）：MCM-41/Mag0.03的XRD图谱中没有出现磁铁矿的特征峰（图1(b)），这可能是由于此样品中

磁铁矿含量较低或粒径较小所致（参见TEM结果，图2b）；MCM-41/Mag0.3的XRD图谱中在35.4o出
现了归属于磁铁矿311晶面的衍射峰（图1(c)）；MCM-41/Mag3的XRD图谱中磁铁矿的特征衍射峰进

一步增强（图1d）。上述结果表明随制备过程中铁源添加量的增加，MCM-41负载磁铁矿样品中磁

铁矿的含量逐渐增多。

TEM结果显示，载体MCM-41为球形颗粒（图2a），具有规则的纳米孔道（图2a插入图）。

MCM-41/Mag0.03中只有少量粒径小于5 nm的磁铁矿纳米颗粒均匀地分布在MCM-41载体表面（图

2b），这也是该样品的XRD图谱中未出现磁铁矿特征峰的原因。MCM-41/Mag0.3中磁铁矿纳米颗粒

明显增多，载体表面可观察到分布较均匀的磁铁矿纳米颗粒（图2c）；此外，在该样品中选择载体

外表面未观察到明显磁铁矿纳米颗粒的区域进行EDS能谱分析，结果发现有Fe元素的信号峰出现

（图2d），这表明载体MCM-41纳米孔道内可能存在更小粒径的磁铁矿纳米颗粒。MCM-41/Mag3中
磁铁矿纳米颗粒显著增多，并出现了较为严重的团聚现象（图2e）。Mag-NPS的TEM图显示纯磁铁

矿样品中纳米颗粒团聚非常严重（图2f）。考虑到样品中磁铁矿的含量及分布情况，下文将主要选

择样品MCM-41/Mag0.3开展进一步研究。

根据国际纯粹与应用化学联合会（International Union of Pure and Applied Chemistry，IUPAC）
最新分类[23]，载体MCM-41的N2吸脱附等温线属于IV（b）型（图3a），表明MCM-41具有窄的介孔

分布；孔径分布曲线显示MCM-41的介孔孔径为3.5 nm（图3b）。载体MCM-41及其负载磁铁矿纳米

颗粒后的比表面积和总孔体积数据列于表1。MCM-41/Mag0.3的氮气吸脱附等温线显示其氮气吸附

量在整个P/P0范围内较载体MCM-41显著降低，这是由于MCM-41的部分孔结构被磁铁矿纳米颗粒

堵塞、比表面积降低所致（表1）。孔径分布曲线显示MCM-41/Mag0.3存在3个主要孔径分布区域，

其中心区域分别位于在0.8、3.1和6.9 nm（图3b）。其中，0.8和3.1 nm处的孔可能是由于MCM-41的
介孔孔道部分被磁铁矿颗粒填充后孔径减小形成的新孔，可以预期由于纳米空间的限制作用，孔道

内的磁铁矿颗粒将拥有小的粒径、也很可能拥有高的吸附活性；6.9 nm处的孔可能为载体外表面磁

铁矿纳米颗粒堆积形成的孔。Mag-NPS的N2吸脱附等温线属于Ⅱ型，并具有H3型回执环（图3a），
回滞环是由于氮气分子在介孔中发生毛细凝聚现象而造成 [ 2 4 ]。孔径分布曲线显示Mag-NPS在

图1 MCM-41、MCM-41负载磁铁矿(MCM-41/Mag0.03，MCM-41/Mag0.3和MCM-41/Mag3)及Mag-NPS的XRD图谱

Fig. 1. The XRD spectra of the MCM-41, MCM-41 supported magnetite samples (MCM-41/Mag0.03, MCM-41/Mag0.3, and
MCM-41/Mag3), and Mag-NPS
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a. MCM-41；b. MCM-41/Mag0.03；c. MCM-41/Mag0.3；d. 图c中黄色圆形区域的EDS能谱；e. MCM-41/Mag3；f. Mag-NPS

图2 TEM图（a～c，e～f）和EDS能谱图（d）
Fig. 2. TEM images of the MCM-41 (a), MCM-41 supported magnetite samples (b-e, d is the EDS

spectrum of the yellow circle area in figure c), and Mag-NPS (f)

图3 样品的N2吸脱附等温线（a）和孔径分布曲线（b）
Fig. 3. The N2 adsorption-desorption isotherms(a) and pore size distribution curves(b) of the samples

表 1 样品的孔结构参数及MCM-41/Mag0.3中Fe元素和磁铁矿的含量

Table 1. The textural parameters of different samples and Fe element and magnetite contents of the sample MCM-41/Mag0.3

样品 比表面积/(m2/g) 总孔体积/(mL/g) w(Fe)a/% w(磁铁矿)b/%

MCM-41 971.5 0.8060 – –

MCM-41/Mag0.3 631.6 0.5979 12.54 17.33

Mag-NPS 91.1 0.3122 – 100

注：a样品中Fe元素含量, w(Fe)（%）；b样品中磁铁矿含量, w(Fe3O4)b（%）, 使用公式：w(Fe3O4)= w(Fe)× (55.845×3+16×4)/(55.845×3)来
计算该样品中磁铁矿的含量。
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13.8 nm左右具有宽的介孔分布，归属于纯磁铁矿纳米颗粒堆积形成的孔。

MCM-41/Mag0.3中磁铁矿的含量可由该样品中Fe元素的含量计算获得，其中Fe元素的含量使用

EDS定量测定，由表1可知，该样品中w(磁铁矿)为17.33 %。

由样品的DSC曲线图（图4a）可知，Mag-NPS的DSC曲线在172 ℃存在一个放热峰，这对应于

磁铁矿氧化生成磁赤铁矿的过程；594 ℃处较尖锐的放热峰归属于磁赤铁矿相变生成赤铁矿 [25]。

MCM-41/Mag0.3的DSC曲线显示其放热峰均较Mag-NPS更弱（图4b），这是由于该样品中w(磁铁矿)
较低（17.33 %），且载体MCM-41的吸放热现象不显著（图4c）。由MCM-41/Mag0.3的DSC曲线（图

4b）可知，负载于载体MCM-41上后，磁铁矿氧化生成磁赤铁矿的放热峰增大至278 ℃；磁赤铁矿

相变生成赤铁矿的放热峰增大至855 ℃，这说明负载于MCM-41上显著提高了磁铁矿的热稳定性。

这可能是由于MCM-41/Mag0.3中磁铁矿纳米颗粒具有更好的分散性，且部分磁铁矿纳米颗粒存在于

MCM-41的介孔孔道内，MCM-41的孔壁可在加热过程中对孔道中的磁铁矿纳米颗粒起到保护作

用，因而提高了其热稳定性。

图5为样品的zeta电位随pH的变化曲线，由图可知，所有样品的zeta电位随pH的增大逐渐由正

值减小为负值。载体MCM-41的等电点（IEP）约为3.6，负载磁铁矿纳米颗粒后，MCM-41/Mag0.3
的IEP（3.8）略有增加，但其值小于纯磁铁矿的IEP（图5）。当溶液pH>3.8时，MCM-41/Mag0.3带
负电。

2.2 Cu2+吸附性能

由Cu(Ⅱ)在不同pH值下的形态分布图可知[26]，在pH值3.0～6.0范围内，Cu2+是Cu(Ⅱ)的主要存

在形式，其他存在形式基本可忽略。图6a为溶液初始pH值对样品吸附Cu2+的影响曲线，由图可知，

随pH的增大，所有样品对Cu2+的去除率均逐渐增大，这与吸附剂的离子化程度有关[27]。当pH在3.0
附近时，三种吸附剂对Cu2+的去除率均很低，这是因为在较强酸性条件下溶液中H+浓度较高，会与

Cu2+形成竞争吸附[28]。当溶液初始pH由3.0增大至4.0时，MCM-41/Mag0.3对Cu2+的去除率迅速增大

至97%，之后随pH值的增大到6.0，去除率缓慢增加。pH值由3.0增大至6.0时，Mag-NPS对Cu2+的去

除率不断增大，至pH约为6.0时，去除率约为70%。值得注意的时，当pH<3.8时，MCM-41/Mag0.3

图4 MCM-41、MCM-41/Mag0.3及Mag-NPS的DSC曲线

Fig. 4. The DSC curves of the MCM-41, MCM-41/Mag0.3,
and Mag-NPS

图5 样品的zeta电位随pH变化曲线

Fig. 5. Variations of the zeta potentials of the samples with
pH values
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和Mag-NPS均带正电（图5），此时它们对Cu2+较高的去除率说明两个样品吸附Cu2+并不完全依靠静

电引力；但随pH的增大，样品对Cu2+的去除率逐渐增大说明了静电引力对Cu2+的吸附有贡献。pH值
在3.0～6.0范围内，载体MCM-41对Cu2+的去除率均较低，这说明了MCM-41对Cu2+的吸附较弱，这

与前人的报道一致，化学成分为SiO2的样品（如MCM-41[20]，石英[29]，硅藻蛋白石[13]等）对Cu2+的
吸附均较弱。考虑到Cu2+在中性和碱性溶液中可能水解生成Cu(OH)2沉淀，不利于吸附研究[11,30]，

因此，本文后续实验均在pH值约为5.0开展。

图6b是纯磁铁矿纳米颗粒和MCM-41负载磁铁矿对Cu2+的去除率随搅拌时间的变化曲线，由图

可知，纯磁铁矿纳米颗粒对Cu2+的去除比较缓慢，在360 min时去除率为40.44%，搅拌时间增加至

780 min时去除率仅增加了9.22%，搅拌时间为1140 min时，去除率趋向于平衡，为50.49%。相比而

言，MCM-41/Mag0.3吸附Cu2+的速度明显变快，搅拌时间为120 min时吸附已到达平衡，此时的去除

率达96.32%，显著高于Mag-NPS的去除率。当背景电解质浓度为0.01 mol/L时，MCM-41/Mag0.3对
Cu2+的去除率较没有背景电解质的情况下明显降低（图6b），这是由于离子强度增大屏蔽了吸附剂

表面电势，压缩了双电层[31]，使得MCM-41/Mag0.3与Cu2+之间的静电引力减弱所致。该结果也说明

了部分Cu2+是依靠静电引力吸附在MCM-41/Mag0.3固体表面。为比较MCM-41负载磁铁矿与纯磁铁

矿纳米颗粒吸附Cu2+的效率，将MCM-41/Mag0.3按照其实际磁铁矿含量对Cu2+的吸附量进行标化，

结果见图6c；由于载体MCM-41对Cu2+的吸附极弱，因此MCM-41/Mag0.3中来自载体对Cu2+的吸附

被忽视。由图6c可知，MCM-41/Mag0.3中单位磁铁矿对Cu2+的吸附量可达28.3 mg/g，是纯磁铁矿

图6 溶液初始pH对样品吸附Cu(II)的影响（a），搅拌时间与离子强度对样品Cu(II)去除率的影响（b），搅拌时间对样

品中单位质量磁铁矿的Cu(II)吸附量的影响（c）和样品对Cu(II)的吸附等温线（d）
Fig. 6. (a) Effect of initial solution pH values on the adsorption of Cu(II) on different samples; (b) effect of agitation times and
ionic strengths on the Cu(II) removal efficiency of different samples; (c) effect of agitation times on the normalized Cu(II) uptake

to actual magnetite content; and (d) the Cu(II) adsorption isotherms of different samples
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（2.5 mg/g）的11.3倍。这说明将磁铁矿纳米颗粒负载在具有巨大的比表面积的MCM-41上，既有利

于提高其吸附速率也可提高其吸附量。

图6d为MCM-41/Mag0.3和Mag-NPS对Cu2+的吸附等温线，由图可知，Mag-NPS的最大吸附量

（qm）为4.08 mg/g，小于Wang等合成的磁铁矿纳米颗粒的最大吸附量（8.90 mg/g）[11]，这是由于

本文中的磁铁矿纳米颗粒的粒径较Wang等合成的磁铁矿纳米颗粒的粒径大所致。MCM-41/Mag0.3的
吸附等温线显示随Cu2+平衡浓度的增加平衡吸附量不断增加，分别使用Langmuir模型，Freundlich
模型以及Sips模型[32]对MCM-41/Mag0.3的吸附等温线进行拟合。其中，Sips模型拟合程度最好（图

6d），该模型是Langmuir和Freundlich两种模型的结合，这说明MCM-41/Mag0.3与Cu2+之间的相互作

用可能是不均匀表面上的多层吸附，是静电引力和其他作用力共同作用的结果[33]。由Sips模型拟合

获得MCM-41/Mag0.3吸附Cu2+的qm为10.44 mg/g（表2），将其按照样品中实际磁铁矿含量换算为单

位磁铁矿对Cu2+的最大吸附量（qm-s）为62.78 mg/g磁铁矿，该值显著高于文献报道的其他铁（氢）

氧化物对Cu2+的最大吸附量（表2）。这说明所制备的MCM-41/Mag0.3具有作为Cu2+高效吸附剂的

潜力。

2.3 Cu2+吸附机理

MCM-41/Mag0.3吸附Cu2+之后的XPS宽谱中出现了Cu的信号峰（图7a），这说明Cu被吸附到了

样品表面。MCM-41/Mag0.3的Fe 2p谱图在结合能为711.7 eV和724.9 eV附近呈现出双峰（图7b），分

别归属于Fe的2p3/2和2p1/2峰。将MCM-41/Mag0.3的Fe 2p谱图进行分峰拟合，以Fe的2p3/2峰为例，该

峰可拟合为结合能在711.3和713.5 eV的两个峰（图7b），分别对应于磁铁矿中的Fe2+和Fe3+[37]。吸附

Cu2+后，MCM-41/Mag0.3-Cu的Fe 2p谱图没有发生明显变化（图7b），这说明吸附过程中磁铁矿的Fe
元素未发生价态变化。MCM-41/Mag0.3-Cu的Cu 2p谱图在结合能为933.3 eV和953.1 eV处表现为不

对称双峰（图7c），分别归属于Cu的2p3/2和2p1/2峰。通过分峰拟合，Cu的2p3/2峰可拟合为结合能为

935.0和933.3 eV的两个峰（图7c）。其中，935.0 eV与根据文献报道的自由态Cu2+的结合能接近，该

峰对应的是弱吸附态的Cu2+，这部分Cu2+可能是通过静电引力吸附在磁铁矿表面；933.3 eV对应的

吸附态的Cu2+相对于自由态Cu2+的结合能明显降低，这说明该部分Cu2+是通过化学键吸附的Cu2+；
该部分Cu2+可能与磁铁矿表面形成了Fe—O—Cu化学键，由于Cu与O成键，Cu的电子云密度增加，

使得其结合能下降。这与前人报道的磁铁矿可与Pb2+通过内圈络合形成Pb—O共价键的结果类似[6]。

上述结果表明MCM-41/Mag0.3吸附Cu2+的机理既包括化学吸附也包括物理吸附。

3 结论

本研究通过共沉淀法制备了MCM-41负载磁铁矿纳米颗粒（MCM-41/Mag），并研究了其结

表 2 MCM-41/Mag0.3吸附Cu2+的Sips模型拟合结果及文献中其他铁（氢）氧化物吸附Cu2+的最大吸附量

Table 2. Langmuir equation parameters for Cu2+ adsorption on the MCM-41/Mag0.3 and comparison of maximum adsorption
capacities (qm) for Cu2+ with various iron (hydrogen) oxides

样品
Sips模型参数

q
q KC

KC= 1+

m

me
m e

e

样品 qm/(mg/g) 参考文献

MCM-41/Mag0.3

K/ (L/mg)1/m 1.24 针铁矿 10.78 [34]

m 0.52 磁赤铁矿 34.00 [35]

qm /(mg/g) 10.44 无定型Fe2O3 3.15 [36]

R2 0.93 磁铁矿 8.90 [11]
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构、热稳定性及其对Cu2+的吸附性能。结果表明MCM-41/Mag中磁铁矿纳米颗粒分布在MCM-41的
外表面及介孔孔道内，相对于纯磁铁矿纳米颗粒（Mag-NPS），MCM-41/Mag中的磁铁矿具有更好

的分散性。w(磁铁矿)为17.33%的负载型样品（MCM-41/Mag0.3）的比表面积可达631.6 m2/g，远高

于Mag-NPS的91.1 m2/g。MCM-41/Mag0.3中的磁铁矿在加热过程中由磁铁矿相变为磁赤铁矿及赤铁

矿的温度均显著高于Mag-NPS。MCM-41/Mag0.3吸附Cu2+在120 min可达到平衡，其吸附等温线符合

Sips模型，最大吸附量为10.44 mg/g，吸附机理包括化学吸附和物理吸附，部分Cu2+与磁铁矿表面

形成Fe—O—Cu共价键，部分Cu2+通过静电作用吸附在MCM-41/Mag0.3样品表面。MCM-41/Mag0.3中
单位磁铁矿对Cu2+的最大吸附量可达62.78 mg/g，显著高于文献报道的其他铁（氢）氧化物。由于

其良好的热稳定性、快的吸附速率和高的吸附能力，MCM-41负载磁铁矿纳米颗粒可作为Cu2+吸附

材料用于水体中重金属的去除。
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