
第 44卷 第 2期 

2016年 3月 

河南师范大学学报(自然科学版) 

Journal of Henan Normal University(Natural Science Edition) 

￡．44 No．2 

M ar．2016 

文章编号 ：1O。O一2367(2016)02—0095—07 

磁性 Fe3 O4／ —Fe2 O3核壳材料降解水中亚甲基蓝 
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摘 要 ：以Fe。O 为核，以a—Fe。0。为壳层，合成出一种核壳结构的Fe。O ／a—Fe 0。纳米复合材料．采用扫描 

电镜(SEM)、透射电镜(TEM)和 X一射线衍射仪(XRD)等表征手段对核壳材料的形貌、组成及结构等进行了表征，并 

将其应用于亚甲基蓝溶液的降解．结果表明：核壳结构的Fe。0 ／a—Fez0。纳米粒子粒径约为 5O～80 nm．当 HzOz用 

量为 0．23 mol／L，Fe。O ／ —Fe O。投加量为5 g／L，pH值为 2，亚甲基蓝溶液初始质量浓度为 5．0 mg／L，60 min内亚 

甲基蓝的降解可达 98．7 ．Fe。0 ／a—Fez0。纳米粒子经过 3次循环使用后，对亚甲基蓝仍具有较好的降解能力． 
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近年来随着印染工业 的兴起 ，印染废水大幅度地增加．亚 甲基蓝是一种典型的有机碱性染料，在 印染行 

业应用非常广泛，常用于麻、蚕丝织物、纸张等的染色以及竹、木的着色．由于亚甲基蓝结构稳定，难以降解， 

在环境中长期滞留，已经成为一种重要的水质污染源口 ]．Fenton试剂法作为一种高级氧化技术，因其具有 

氧化性能强、成本低、操作简单、应用广泛等优点，在染料废水处理方面备受关注_3 ]．但是，传统的均相 

Fenton试剂法存在催化剂流失严重，铁离子残留浓度高，易形成二次污染等缺陷_5 ]．近年来，各种非均相 

Fenton试剂的开发和制备成为众多研究者关注的热点．将铁离子固定在合适的载体上，形成的非均相 Fen— 

ton试剂不仅具有均相 Fenton反应的优点，同时避免了因铁离子的大量流失而造成的二次污染，降低了处 

理成本 一 ． 

a—Fe。O。具有良好的催化性能，化学稳定性、价廉、无毒等优点，在工业废水有机物处理应用中极具潜 

力．有研究表明，a—Fe O。作为 Fenton反应的试剂时能与 H O 发生非均相 Fenton反应，并且 a—FezOs由于 

其在水溶液中的不溶性，反应过程中产生的少量 Fe抖催化 H O 产生羟基 自由基的同时，能有效防止铁氢 

氧化物的生成 ．然而，具有高比表面积和高催化活性的纳米a—Fe O。粒子，依然存在难回收，分离困难的 

局限性． ． 

多组分核一壳异质材料的出现突破了单一组分的应用限制，可以将磁性纳米粒子和催化剂相结合，不仅 

能提高催化剂耐用性而且有助于催化剂的分离和回收．因此，很多科研工作者将具有良好磁性的 Fe。O 纳 

米粒子引入催化剂中，制得核壳型纳米催化材料，如 BiVO ／Fe。O l】 ，Fe。O ／TiOz ，Fe。O ／ZnO 引， 

Fe。O ／石墨烯 引，不仅表现出对有机物的降解性能，并且可以进行有效地磁分离回收．在前期的研究中，我 

们成功制备出具有核壳结构的Fe。O ／a—Fe。O。复合材料，能够高效的吸附去除水中的三价铬，并可在外磁场 

作用下快速实现固液分离 ]．但是，将磁性 Fe。O 和 a—Fe。O。复合作为 Fenton试剂应用于有机污染物去除 

的研究未见报道．本研究将具有优 良磁性的 Fe。O 和廉价易得的 —Fe：O。相结合，以 Fe。O 颗粒为核，a— 

Fe。O。为壳，制备得到一种具有典型核壳结构的Fe。O ／a—Fe O。纳米粒子，并将其应用于水溶液中亚甲基蓝 

的降解研究． 
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1 实 验 

1．1 试剂 ’ 

亚甲基蓝(分析纯)，硫酸亚铁(分析纯)，过氧化氢(30V0)，浓硫酸(分析纯)，氢氧化钠(分析纯)，实验用 

水为去离子水． 

1．2 Fe3O 的制备 

在磁力搅拌下向8o mL 1．0 mol／L FeSO 溶液中缓慢地加入 6 mol／L NaOH，调节 pH值等于 11．5，迅 

速加入 1．4 mL 30 的 H 2 O2，搅拌 30 rain后加入 1．0 mol／L的FeSO 溶液 4O mL，用6 mol／L NaOH调溶 

液的 pH为 11．5形成共沉淀，而后转移到沸腾回流装置内，沸腾回流 2．5 h得到黑色产物，然后冷却，用蒸 

馏水洗涤数次置于干燥箱内50℃烘干，即得黑色纳米 Fe。O ． 

1．3 Fe3O4／a—Fe2O3的制备 

制备方法参考文献l_】 ：将 2．5 g Fe。O 磁粉加入 75 mL 2．0 mol／L的 FeSO 溶液，超声 30 min．用 

6 mol／L的 NaOH调节溶液的 pH为8．7～9．0，之后加入 7．2 mL H ()2，搅拌 30 min，溶液转化为红棕色．在 

搅拌下，用 3 mol／L的NaOH调节体系的pH为 7，然后加入 30 mL 1 mol／L FeSO 溶液，使 u)／ Fe(Ⅲ)一 

0．02．再次调节体系的 pH为 7，并最终将反应溶液定容至 300 mL此时Fe(Il1)浓度为 0．5 mol／L，将所得的 

悬浮液沸腾回流 1 h，磁性分离后用去离子水洗涤数次，然后在 60℃中烘干，得到最终产品． 

I．4 表征 

产物的物相组成及晶型采用 X射线衍射仪(德国布鲁克 D8ADVANCE)测定；产物的形貌采用 日本扫 

描电子显微镜(SEM)(S一4800，日本 Hitachi)测定；产物的结构采用 日立透射电子显微镜(TEM)(HITA— 

CHI H一7650)观察；采用 TU一1901双光束紫外可见分光光度计(北京普析通用仪器有限责任公司)测定亚 

甲基蓝溶液的吸光度． 

1．5 亚甲基蓝的催化降解 

移取一定体积的亚甲基蓝溶液，加入一定量的Fe。O ／a—Fe。O。并定容到30 mL，调节溶液的pH值，加 

入一定量的过氧化氯，并以此作为反应开始时间，超声 10 min后，放到恒温振荡器，在 25℃下振荡 6O rain， 

取出样品，磁性分离，取上层清液用紫外可见分光光度计在波长 665 nm处测其吸光度．研究溶液的pH值、 

H。O 添加量、亚甲基蓝的初始质量浓度和催化剂用量对降解亚甲基蓝废水的影响．降解效果用降解率来表 

示，降解率 用下式计算： 

，7一  
二  一e

丁

0-- At× 100 
， 

’ pO ^ 0 

式中，l。。， 分别为水溶液中亚甲基蓝的初始和反应时间为t时的质量浓度，A，和A 分别为反应初始和反应 

t时溶液的吸光度． 

用 Fe。O ／a—Fe。O。催化降解亚甲基蓝 60 rain后，将催化剂磁性分离，用蒸馏水洗涤数次再次加入亚甲 

基蓝溶液中进行 Fenton反应，考察其重复利用的可行性． 

2 实验结果与讨论 

2．1 样品 XRD分析 

通过 XRD衍射仪对 a—Fe 0。包覆 Fe。O 核壳材料进行晶相分析．图 1为复合材料 Fe。O ／a—Fe O。 

的 XRD谱图．通过与立方相的Fe。O 标准PDF卡片(PDF 85—1436)对比，图1中(220)(311)(400)(5l1) 

(440)特征衍射峰与立方相的Fe。O 的标准衍射峰匹配一致，而(012)(104)(113)(024)(116)(3OO)特征 

衍射峰与六方相的。c—Fe。O。特征衍射峰谱图(PDF，79—00O7)出峰位置吻合，这说明a—FezO。已成功包覆 

在 Fe3O 表面． 

2．2 样品的形貌表征 

图 2为 Fe。O ／a—Fe。O。纳米粒子的 SEM 图(图 2(a))和 TEM 图(图 2(b))．从图 2(a)可以看出，所得 
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5，由图5可知，在反应时间为 6O rain时随着 H O。用量的增加，亚甲基蓝的降解率随之增加，这是因为随着 

H。O 用量增加，Fe(II)催化 H。O 产生的 ·0H浓度增大，因而降解率增大．当 H O 用量达到 0．23 mol／L 

时，亚甲基蓝的降解率达到最大值，之后再增大 H O 的用量，降解率略有下降．这是主要是因为 H O。浓度 

过高时，过量的 H O 对 ·OH发生反应，生成了氧化能力较弱的 ·O H，从而降低了亚甲基蓝的降解率l_1 ． 

另外，由图 5可见，当未添加 H O 时，亚甲基蓝有一定的去除，降解率接近 50 ，说明 Fe。O ／a—Fe O。对 

亚甲基蓝有一定的吸附作用，也可能是因为超声过程中会产生羟基自由基 船]，在 Fe。O ／a—Fe。0。催化 

作用下，氧化分解部分亚甲基蓝． 

8 
晶 
七 
昌 
0  

《 

，nm 

图3亚甲基蓝降解过程紫外可见光谱扫描图 图4不同条件下亚甲基蓝的降解效果 

2．3．2 Fe。O ／a—Fe。o。投加量的影响 

在亚甲基蓝的初始质量浓度为5．0 mg／L，溶液 pH为2，H。Oz的浓度为0．23 mol／L的条件下，FesO ／ 

a—Fe O。的投加量对亚甲基蓝降解率的影响如图 6所示．由图 6可知，随着 Fe。O ／a—FezO。的投加量的增 

加，亚甲基蓝的降解率随之增大，但当 Fe。O ／a—Fe。O。投加量大于 5 g／L时，再增加用量反而对亚甲基蓝 

的降解不利，出现下降．体系产生强氧化性羟基 自由基 ·OH方式如下(见式(1)(2))： 

Fe。 + H2O2—}Fe 。。+ ·02H+ H ， (1) 

lFe _‘+H2O2— Fe。．‘+ ·OH+OH一． (2) 

Fe。O ／a—Fe O。的投加量增加，Fe抖含量随之增加，有利于催化 H O。分解生成羟基 自由基，因而降解 

率增大，但是 Fe什过高一方面会使单位时间内产生的羟基自由基过多，羟基 自由基会结合而被清除，如(3) 

式所示；另一方面也会发生副反应(见式(4)、(5))： 

f·OH+ ·OH— H2O2， ‘ (3) 

Fe抖 + HO2·一 Fe + O2+ H ， (4) 

Fez+4-．OH Fe计 + OH ． (5) 

由于在该反应中会消耗羟基 自由基 ，影响亚 甲基蓝的去除效率．在本实验条件下 ，Fe。O ／a—Fe。O。的投 

加量为 5 g／L，亚甲基蓝的降解率最高． 

O．OO O．05 0．10 0 15 0．20 025 0．30 0．35 

o／(tool L ) 

图5 H O，的浓度对亚甲基蓝降解率的影响 

p／(g L。。) 

图6 Fe O4hx-Fe：O，的投加量对亚甲基蓝降解率的影响 
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Magnetic Core—Shell Structured Fe3 O4／a-Fe2 03 Material For 

Degradation of M ethylene Blue in W ater 

YU W enxiao ，LUO Ming。，M A Zheng ，ZHAO Hengxin，LIU Hui ，W EI Yu。 

(1．College of Huihua，Hebei Normal University，Shijiazhuang 050091，China；2．College of Chemistry and Material Science： 

The Key laboratory for Inorganic Nanomaterials of Hebei Province，Hebei Normal University，Shijiazhuang 050016。China) 

Abstract： A core—shell structured Fe3 O4／a—Fe2 O3 nanocomposite was synthesized with Fe3 O4 as a core and a—Fe2 O3 as a 

shell layer．The core—shell structured material was characterized in morphology，composition，structure by means of SEM ， 

TEM and XRD，and applied to degradation of methylene blue solution．The results showed the core—shell structured Fe O4／a— 

Fez 03 nanoparticle has a particle size of about 50 to 80 nm．When Fe3 O4／q—Fe2 O3 was added in an amount of 5 g／L，the degra— 

dation rate of methylene blue，of which original concentration is 5．0 mg／L，within 60 min could achieve 98．7 in the presence 

of 0．23 mol／I H2 02 at pH of 2．After being recycled for 3 times，Fe3 O4／a-Fe2 O3 nanoparticles still exhibited good ability to 

degrade methylene blue． 

Keywords：core-shell structure；Fe3 O4／a—F 2 O3；magnetic；methylene blue；degradation 


