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稀有金属材料与工程 
RARE METAL MATERIALS AND ENGINEERING

Fe3O4@SiO2@CM-β-CD磁性纳米材料制备及对Er(Ⅲ)
吸附性能的影响

赵玉秀，刘 杰，张 宁，张 鑫，薛志潇，张秋露，李倩婷
（青岛理工大学  环境与市政工程学院，山东  青岛  266520）

摘 要：采用共沉淀法制备Fe3O4磁性纳米颗粒，利用SiO2、羧甲基-β-环糊精（CM-β-CD）对磁性颗粒的表面进行修饰，制备

了具有高吸附性能的 Fe3O4基磁性纳米材料（Fe3O4@SiO2@CM-β-CD），开展了单因素优化实验，通过 TEM、Mapping、

EDS、BET等手段对磁性纳米复合材料的物化特性进行表征，探讨了Fe3O4@SiO2@CM-β-CD对稀土Er(Ⅲ)的吸附行为。结果

表明：十二烷基苯磺酸钠（SDBS）的投加量为1 g，正硅酸四乙酯（TEOS）的投加量6 mL，氨丙基三乙氧基硅烷（APTES）的

投加量为1 mL，CM-β-CD投加量为0.5 g时，Er(Ⅲ)去除率最高，可达到95%以上。进一步探究了吸附剂投加量、温度及转

速对Er(Ⅲ)去除率的影响。结果发现，当接触时间为 30 min，初始Er(Ⅲ)浓度为 10 mg/L，初始 pH为 4.5，吸附剂用量为     

30 mg，温度为298 K，转速为150 r/min时，Er(Ⅲ)的去除率约为98%。将吸附Er(Ⅲ)后的纳米材料用0.1 mol/L HNO3进行解

吸，解吸20 min，Er(Ⅲ)的解吸率可达87%以上。采用XPS分析手段对Fe3O4@SiO2@CM-β-CD吸附机制进行了初步探究。结

果表明，Fe3O4@SiO2@CM-β-CD对Er(Ⅲ)的吸附以环糊精空腔的包和作用为主，静电吸附、化学吸附为辅。本研究可为水溶

液中低浓度稀土元素的高效回收提供新方法。
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1　引 言

稀土是指钇（Y）、钪（Sc）和15种镧系金属元素，因具

有独特的物理化学性质，而成为发展高新技术、国防尖端

技术和改造传统产业不可或缺的战略资源[1–4]。作为一

种不可再生资源，稀土资源丰富，但分布不均。我国稀土

产量占世界稀土产量的95%以上，是重要的稀土产品出

口大国[5–6]。在稀土开采和应用的过程中，由于收排系统

不合理和降雨浸渍矿渣，产生了大量含低浓度稀土元素

的废水，不仅造成了资源的浪费，还对生态环境和人类健

康造成了严重的危害[7]。

目前，传统稀土废水处理方法主要包括化学沉淀法、

溶剂萃取法、离子交换法、膜分离法、生物吸附法。化学

沉淀法是最广泛使用的富集方法，具有分离效果好、操作

简单等优点，但针对复杂体系而言，分离度不高、选择性

不强[8]。溶剂萃取法具有选择性高、分离效果好、操作和

适用性强等优点而被广泛应用于水溶液中金属离子的分

离和提纯，但萃余液中油含量高，极易产生大量含油废

水，带来二次污染[9–10]。离子交换法是利用离子吸附树脂

从溶液中吸附金属离子，具有处理量大、效果稳定等优

点，但存在洗脱困难，且洗脱过程易产生大量废水、效率

低等不足[11]。膜分离法具有较高的选择性、传质推动力

大、速率快等优点，但存在液膜的稳定性差、维修成本高

等不足。生物吸附法具有成本低、环境友好、处理效果好

等优点，但是存在吸附容量有限，再生困难等缺点[12]。综

上所述，传统方法对于这种体量大、浓度低的废水或多或

少存在回收率低、分离时间长、成本高、装置维修难度 

大、低浓度稀土废水处理效果差且易产生二次污染等缺

点，其中最突出的特点是难以处理低浓度（≤100 mg/L）的

金属废水[13]。

磁性纳米颗粒（Fe3O4）在水处理领域具有比表面积

大、表面活性位点多、对离子吸附反应活性高、成本效益

高等优点，特别是吸附后的磁性吸附剂易于分离回收，是

良好的吸附基体材料[14–15]。研究者通过表面功能化修饰

对其进一步改善，这样既可以保留磁性纳米材料的特性，

还能使磁性纳米材料变得更加稳定。梁长利、李楠[13,16]

通过溶剂热法制备了磁性Fe3O4纳米粒子，随后采用SiO2

对其进行包覆形成了Fe3O4@SiO2核壳磁性纳米材料，研
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究表明，Fe3O4@SiO2核壳磁性纳米材料对Cu(Ⅱ)的吸附

在1500 min时达到饱和，去除率最高为63%，其对Cu(Ⅱ)

具有较好的吸附效果。Kulpa-Koterw 等[17]制备了磁性

Fe3O4@SiO2-cyclen纳米颗粒，通过纳米复合材料悬浮液

进行滴定，从单独和混合溶液中去除Cd2+、Pb2+和Cu2+离

子，研究发现，对于Cd2+和Cu2+离子的吸附效率为83%至

89%，而对于Pb2+离子的吸附效率略低，达到73%以上的

水平。Zhao等[18]利用二氧化硅和 3-氨丙基三甲氧基硅

烷改性的 Fe3O4 纳米颗粒在超声波照射下制备了

Fe3O4@SiO2-APTMS纳米复合材料，探讨了Fe3O4@SiO2-

APTMS对Cr(Ⅵ)吸附的影响因素，发现吸附等温线符合

Freundlich模型，吸附符合伪二级动力学模型，吸附热力

学参数表明Cr(Ⅵ)的吸附是一个自发过程。综上所述，

虽然前人进行了磁性纳米材料对于金属离子吸附的相关

研究，但是尚未开展磁性纳米材料对于稀土离子吸附的

研究，且随着低浓度稀土废水的排放量日益增加，如不加

以治理，必将带来严重的环境污染和资源的浪费，最终危

害人类的身体健康。因此，探究磁性纳米材料对于低浓

度稀土离子的分离提纯至关重要。

本研究制备了羧甲基-β-环糊精（CM-β-CD）修饰的

Fe3O4@SiO2磁性纳米材料。首先考察了SDBS投加量、

TEOS投加量、APTES投加量及CM-β-CD投加量对铒吸

附性能的影响，并对Fe3O4@SiO2@CM-β-CD进行了表征

分析。然后，探究了初始Er(Ⅲ)浓度、吸附剂投加量、温

度和转速对Fe3O4@SiO2@CM-β-CD纳米材料吸附Er(Ⅲ)

效果的影响。最后，对吸附机制进行了初步探究，揭示

Fe3O4@SiO2@CM-β-CD纳米材料对Er(Ⅲ)的吸附机制，

本研究可为水中低浓度稀土的高效回收提供新方法。

2　实 验

试剂：CM-β-CD，≥99%、十二烷基苯磺酸钠（SDBS，

≥88%）、正硅酸四乙酯（TEOS，≥98%）、氨丙基三乙氧基

硅烷（APTES，≥98%）、N-羟基琥珀酰亚胺（NHS，≥98%）、

1-乙基-(3-二甲基氨基丙基)碳酰二亚胺（EDC，≥95%）购

自上海麦克林生化科技有限公司；磷酸缓冲液（PBS，pH

=5）、六水三氯化铁（FeCl3·6H2O，≥99%）、七水硫酸亚铁

（FeSO4·7H2O，≥99%）、氨水（NH3·H2O，≥99%）、无水乙醇

购自国药集团；去离水均为实验室制备。

仪器：傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR，Nicoletis10

型）、超高分辨扫描电镜（SEM，Verios 5 XHR型）、透射电

镜（TEM，Spectra Ultra型）、多功能X射线光电子能谱仪

（XPS，ESCALAB250Xi 型）、X 射 线 衍 射 仪（XRD，

EQUINOX 100 型），美国 Thermo Fisher Scientific 公司；

热重分析仪（TGA，TG209 F3型），德国耐驰公司；动态磁

滞回线实验仪（VSM，HJK2-FB310型），东方化玻（北京）

科技有限公司。

Fe3O4的制备：在 250 mL烧杯中将 75 mL去离子水

在水浴中加热至 75 ℃，向烧杯中加入 4.05 g（0.2 mol/L）

FeCl3·6H2O 和 2.78 g（0.133 mol/L）FeSO4·7H2O。然后，

快速加入 15 mL（VNH3·H2O:V去离子水=1:5）NH3·H2O，在 75 ℃

下反应 25 min，之后加入 1.2 g（16 g/L）十二烷基苯磺酸

钠（SDBS）作为表面改性剂以减少纳米Fe3O4的团聚，并

在 75 ℃下搅拌 50 min。搅拌完成后冷却 5 min，用去离

子水和乙醇交替洗涤，然后在60 ℃真空下干燥过夜[19]。

Fe3O4@SiO2的制备：首先，将 0.5 g Fe3O4（1.25 g/L）

粒子超声分散在400 mL混合溶液（V乙醇:V水=4:1）中。随

后，取 6 mL NH3·H2O（VNH3·H2O:V混合溶液=1:67）和 6 mL（最

好VNH3·H2O:V混合溶液=1:67）正硅酸乙酯（TEOS）加入到上述

溶液混合物中并在室温下剧烈搅拌5 h。最后，用去离子

水离心处理，在真空干燥箱中 75~80 ℃下干燥，即得

Fe3O4@SiO2核壳磁性纳米材料[20]。

Fe3O4@SiO2-NH2的制备：首先，将得到的0.5 g（100 g/L）

Fe3O4@SiO2纳米粒子在5 mL乙醇和1 mL（VAPTES:V乙醇=1:5） 

3-（氨丙基）三乙氧基硅烷（APTES）的混合液中剧烈搅拌

5 h，然后，用去离子水离心处理，在恒温干燥箱中 75 ℃

下干燥过夜，得到氨基化的Fe3O4@SiO2纳米粒子[20]。

Fe3O4@SiO2@CM-β-CD的制备：将 0.5 g（10 g/L）的

Fe3O4@SiO2-NH2和 0.5 g（10 g/L）的CM-β-CD加入到含

有0.2 g（4 g/L）NHS和0.2 g（4 g/L）EDC的50 mL PBS溶

液（0.01 mol/L，pH=5）中，在室温下连续搅拌 12 h后，将

所获得的产物用去离子水彻底清洗并在 50 ℃下干燥过

夜。在称取NHS和EDC时样品需要现配现用[20]，其制备

过程示意图见图1。

所制备的磁性纳米材料采用透射电镜（TEM，

Spectra Ultra 型）对其形貌和微观结构进行观察，采用

EDS、Mapping图对磁性纳米复合材料表面元素进行分

析，采用BET对材料的比表面积、孔径分布以及N2吸附

脱附曲线进行表征，采用多功能 X 射线光电子能谱仪

（XPS，ESCALAB250Xi型）观察吸附前后材料表面官能
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图1  Fe3O4@SiO2@CM-β-CD复合材料的制备

Fig.1  Preparation of Fe3O4@SiO2@CM-β-CD composites
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团、元素组成及含量的变化。

由于稀土元素的物理化学性质相似，故选择Er作为

模型元素来研究稀土在 Fe3O4@SiO2@CM-β-CD上的吸

附效果，吸附实验在恒温摇床（IKA HS 501，中国青岛）中

进行。具体实验过程为：配制 20 mL 的初始浓度为      

10 mg/L的铒离子溶液，将30 mg Fe3O4@SiO2@CM-β-CD

磁性纳米材料置于溶液中，采用 0.1 mol/L 的 HCl 和

NaOH溶液调节铒溶液的pH值。在不同时间间隔取样，

用 0.45 μm针式过滤器过滤 Fe3O4@SiO2@CM-β-CD，然

后用铁硼铷强磁分离Fe3O4@SiO2@CM-β-CD，用紫外分

光光度计于 650 nm处进行吸光度测定，带入标线，得到

吸附后残留Er的浓度。据公式（1）和公式（2）计算去除

率α（%）和平衡时的稀土吸附量qe（mg/g）。

α =
C0 - Ce

C0

× 100% （1）

qe =
(C0 - Ce )V

m
（2）

式中：α为去除率（%），C0为溶液的初始浓度（mg/L），Ce

为吸附平衡时的浓度（mg/L），qe为平衡时的吸附容量

（mg/g），V为溶液的体积（L），m为吸附剂的质量（g）。

解吸实验的具体步骤为：首先，将吸附Er(Ⅲ)30 min

后的溶液取样，测得磁性纳米材料的去除率，然后将吸附

平衡后的材料过滤出来，用蒸馏水将其洗涤干净，滤干后

加入到干燥的锥形瓶中，再加入洗脱剂，接着将锥形瓶置

于25 ℃的恒温震荡摇床上振荡，然后将解吸后的磁性纳

米材料过滤出来，测定溶液中Er(Ⅲ)的浓度。

3　结果与分析

采用共沉淀法制备磁性材料，然后采用溶液共        

混法制备 CM-β -CD 改性的磁性纳米材料。研究了  

SDBS用量、TEOS用量、APTES用量、CM-β-CD用量对

Fe3O4@SiO2@CM-β-CD吸附效果的影响，探究最佳制备

条件。

3.1　制备条件对材料吸附Er(Ⅲ)性能的影响

3.1.1　SDBS投加量

为了探究SDBS用量对Fe3O4@SiO2@CM-β-CD吸附

Er(Ⅲ)性能的影响，进行了不同SDBS用量下磁性纳米材料

的制备，对比了不同SDBS用量下Fe3O4@SiO2@CM-β-CD对

Er(Ⅲ)去除率的变化，其结果见图2。

由图2可知，在条件不变时，随着SDBS用量的增加，

纳米材料的去除率先增加后减小。当 SDBS 用量为  

0.5~1 g时，纳米材料对Er(Ⅲ)的去除率达到 90%以上。

这是因为SDBS能有效地减少Fe3O4的团聚，随着SDBS

用量的不断增加，Fe3O4分散度较好，后续接枝实验的效

果更好，去除率更高[21]；继续增加 SDBS 的用量，由于

Fe3O4颗粒有限，过量的 SDBS易发生自聚形成自聚物，

不能有效地分散磁性纳米颗粒，致使材料吸附性能下降。

且在实验中发现SDBS用量小于1 g时，虽然吸附性能相

差不大，仍然存在团聚现象，为保证材料的分散性，后续

实验选择1 g的SDBS的用量。

3.1.2　TEOS投加量

TEOS用量对Fe3O4@SiO2@CM-β-CD吸附Er(Ⅲ)性

能 具 有 重 要 的 影 响 ，考 察 了 不 同 TEOS 用 量 对

Fe3O4@SiO2@CM-β-CD吸附铒的影响，其结果见图3。

由图3可知，随TEOS投加量的增加，Fe3O4@SiO2@CM-

β-CD对Er(Ⅲ)的去除率缓慢升高，当投加量为6 mL时趋

于平衡，去除率为 94.87%。投加TEOS的主要作用为强

化分散Fe3O4颗粒，防止团聚[22]。但是投加较多的TEOS

时，会降低纳米颗粒的磁强度，不利于纳米颗粒的回收，

对于后续的接枝和吸附稳定性存在影响，因此，后续实验

制备TEOS的投加量选择为6 mL。

3.1.3　APTES投加量

氨基在SiO2表面的接枝效果会对磁性纳米材料的吸

附性能产生影响。改变APTES投加量，制备5种不同的

Fe3O4@SiO2@CM-β-CD磁性纳米材料，考察了APTES投

加量对Er(Ⅲ)的吸附效果的影响，其结果见图4。

由 图 4 可 知 ，随 着 APTES 投 加 量 的 增 加 ，    

SDBS： 1 g
APTES： 1 mL
CM-β-CD: 0.5 g

图3  TEOS用量对材料吸附Er(Ⅲ)性能的影响

Fig.3  Effect of the amount of TEOS on the adsorption performance 

of Er(Ⅲ)

TEOS： 6 mL
APTES： 1 mL
CM-β-CD: 0.5 g

图2  SDBS用量对材料吸附Er(Ⅲ)性能的影响

Fig.2  Effect of the amount of SDBS on the adsorption performance 

of Er(Ⅲ)
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Fe3O4@SiO2@CM-β-CD对Er(Ⅲ)的去除率呈现先增加后

减小的趋势，当APTES用量为1 mL时，磁性纳米材料对

Er(Ⅲ)的去除率为 95.78%。这是因为在APTES投加量

为 1 mL时，能够使-NH2与SiO2表面的-OH充分接枝，使

得后续氨基与羧甲基 β环糊精接枝有足够的位点；但当

APTES用量大于 1 mL时，会产生许多未接枝到二氧化

硅上游离在水中的氨基，导致其与磁性纳米材料上的氨

基产生竞争，由此可能会导致磁性纳米材料吸附性能下

降，因此，后续实验选择1 mL的APTES投加量。

3.1.4　CM-β-CD投加量

本节研究了CM-β-CD用量对Fe3O4@SiO2@CM-β-CD

纳米材料吸附Er(Ⅲ)性能的影响，制备了不同CM-β-CD

投加量的磁性纳米材料，考察不同CM-β-CD投加量下

Fe3O4@SiO2@CM-β-CD对Er(Ⅲ)去除率的变化，其结果

见图5。

由图 5 可以看出，随着 CM- β -CD 用量的增加，

Fe3O4@SiO2@CM-β-CD纳米材料对Er(Ⅲ)的去除率呈现

先升高后降低的趋势[23]。当CM-β-CD的添加量由 0.3 g

增加到0.5 g时，去除率快速增加；当CM-β-CD添加量为

0.5 g时，去除率高达96.16%。这是因为投加的CM-β-CD

量增加，CM-β-CD可提供较多的吸附位点，Er(Ⅲ)去除率

增加；当CM-β-CD添加量由 0.5 g增加到 1 g时，去除率

升高缓慢，基本保持平稳，当添加量为 1 g时，去除率达

98.33%。当添加量由 1 g继续增加至 1.5 g时，去除率明

显下降，CM-β -CD 的添加量为 1.5 g 时，去除率仅为

75.92%。分析其原因，可能是过量的CM-β-CD共同竞争

1 个吸附位点，形成不稳定的聚集体，导致接枝不稳

定[24]。因此，后续实验CM-β-CD投加量0.5 g。

3.2　磁性纳米复合材料的表征

3.2.1　TEM分析

为了探究磁性纳米材料的表面形貌及内部微观结

构，利用透射电镜对Fe3O4@SiO2@CM-β-CD材料的形貌

和内部特征进行表征，其表征结果见图6。

由图 6可以看出，Fe3O4@SiO2@CM-β-CD磁性纳米

颗粒表面光滑，呈现圆球形状，磁性纳米颗粒粒径较小，

平均粒径约为 150 nm，磁性颗粒间略微团聚，并且发现

纳米颗粒具有核壳结构，中间部分颜色深为Fe3O4纳米颗

粒，Fe3O4纳米颗粒外面为颜色较浅的有机包裹层，壳层

透光性明显比内核好，根据TEM照片可观察到其壳层厚

度约为 25 nm，结果表明，SiO2、CM-β-CD已成功包裹在

了磁性纳米复合材料表面，这一结果与Chen等[25]的研究

结论一致。

3.2.2　EDS和元素面扫描分析

为了确定磁性纳米材料表面上的元素种类及在材料

表面上的分布，对Fe3O4@SiO2@CM-β-CD进行了EDS元

素面扫描分析，其结果见图7。

由图7的EDS元素面扫描可知，Fe3O4@SiO2@CM-β-CD

磁性纳米颗粒表面上分布着C、N、O、Si、Fe等元素，Fe元

素的出现证明了Fe3O4的存在，Si元素证明了材料中存在

SiO2，N元素证明了氨基接枝成功，C、O元素的出现证明

了CM-β-CD与Fe3O4@SiO2-NH2成功接枝。由表1可知，

C、N、O、Si、Fe在 Fe3O4@SiO2@CM-β-CD磁性纳米颗粒

表面上存在，其中 C、N、O、Si、Fe 等元素的含量分别为

10.33%、0.51%、58.78%、23.85%、6.53%。C、N、O元素的

出现，再次说明了-NH2，CM-β-CD的成功修饰。综上所

述，上述元素的存在表明Fe3O4@SiO2@CM-β-CD材料的

成功制备，且各个元素在磁性纳米复合材料表面分布均

匀[26–27]，说明了制备的材料具有较好的均一化优势，为后

续吸附实验奠定了基础。

3.2.3　BET分析

为了探究磁性纳米颗粒的比表面积、孔径大小和分布以

及N2吸附脱附曲线，利用BET对Fe3O4@SiO2@CM-β-CD进

行了表征分析，具体表征结果如表2和图8所示。

由表 2 磁性纳米材料的比表面积和孔结构参数发

现，在对 Fe3O4 修饰的过程中存在 2 种规律。首先，     

SDBS： 1 g
TEOS： 6 mL
CM-β-CD: 0.5 g

图4  APTES用量对材料吸附Er(Ⅲ)性能的影响

Fig.4  Effect of the amount of APTES on the adsorption performance 

of Er(Ⅲ)

SDBS： 1 g
TEOS： 6 mL
APTES: 1 mL
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图5  CM-β-CD用量对材料吸附Er(Ⅲ)性能的影响

Fig.5  Effect of the amount of CM-β-CD on the adsorption performance 

of Er(Ⅲ)
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CM-β-CD的比表面积仅为 1.27 m2/g，Fe3O4的比表面积

为 50.65 m2/g，当引入具有巨大比表面积的 Fe3O4         

后 ，Fe3O4@SiO2@CM- β -CD 的 比 表 面 积 增 大 为        

12.29 m2/g。其次，随着SiO2和CM-β-CD在Fe3O4上的修

饰，表面产生介孔结构，CM-β-CD 还具有杯状空腔结   

构，使得 Fe3O4@SiO2@CM- β -CD 复合材料平均孔径     

进一步增加[28]。

图 8为磁性纳米材料的N2吸附/脱附等温线和BJH

（barrett-joyner-halenda）解吸孔径分布曲线。由N2吸附/

脱附等温线可知，在 0<P/P0<0.1低压力区时等温线出现

拐点，说明进行的是单层吸附，材料表面有少量微孔；在

0.1<P/P0<0.8中压力区时等温线十分平缓，为多层吸附，

100 nm 20 nm

图6  Fe3O4@SiO2@CM-β-CD的TEM照片

Fig.6  TEM images of Fe3O4@SiO2@CM-β-CD
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图7  Fe3O4@SiO2@CM-β-CD的SEM照片及EDS元素面扫描和EDS能谱

Fig.7  SEM image and EDS element mappings (a) and EDS spectrum (b) of Fe3O4@SiO2@CM-β-CD
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而高压区，等温线逐渐变陡，出现回滞环且没有平台出

现，说明出现毛细孔凝聚现象[29]。由图8可知，纳米磁性

材料的N2吸附/脱附等温线和回滞环分别属于 IV（a）型

与H3型，H3型回滞环所反映的结构与CM-β-CD两端开

口的圆柱孔结构相吻合[30–31]。根据IUPAC分类，材料的孔

隙可分为微孔或吸附孔（＜2 nm）、中孔或过渡孔（2~50 nm）

和大孔（＞50 nm）[32]。而介孔材料的孔隙大小分布通常由

BJH理论决定，该理论基于毛细凝聚理论，使用Kelvin方

程，假定孔为圆柱形管状，并且使用等温线中的解吸分支

数据[33–34]，得到的孔径分布图说明所制备的 Fe3O4@SiO

2@CM-β-CD纳米磁性材料同样具有介孔性质及CM-β

-CD成功修饰到Fe3O4上，最可几孔径减小且占比降低，

30~100 nm孔径增加，可能是由于CM-β-CD的空腔结构

及形成的聚集体。

3.3　不同实验条件对材料吸附Er(Ⅲ)效果的影响

3.3.1　吸附剂投加量

在吸附过程中吸附剂投加量不仅关系到吸附效果，

而且和运行成本挂钩 ，研究吸附剂的投加量对

Fe3O4@SiO2@CM-β-CD吸附行为的影响具有重要的意

义。考察了 Fe3O4@SiO2@CM-β-CD纳米材料投加量对

Er(Ⅲ)的吸附效果的影响，其结果见图9。

由图9可知，Fe3O4@SiO2@CM-β-CD纳米材料对Er(Ⅲ)

的去除率随着吸附剂投加量的增加而增加。当吸附剂的

投加量从5 mg提高至20 mg时，Fe3O4@SiO2@CM-β-CD

表1  图7b中EDS成分分析结果

Table 1  EDS analysis results of Fig.7b

Element

C

N

O

Si

Fe

Total

Content

wt%

5.89

0.34

44.65

31.80

17.32

-

at%

10.33

0.51

58.78

23.85

6.53

100

表2  CM-β-CD、Fe3O4、Fe3O4@SiO2和Fe3O4@SiO2@CM-β-CD的比表面积和孔结构参数

Table 2  Specific surface area and pore structure parameters of CM-β-CD, Fe3O4, Fe3O4@SiO2 and Fe3O4@SiO2@CM-β-CD

Sample

CM-β-CD

Fe3O4

Fe3O4@SiO2

Fe3O4@SiO2@CM-β-CD

Specific volume area/m2·g-1

1.27

50.65

31.61

12.29

Pore volume/cm3·g-1

0.07

0.24

0.13

0.16

Mean pore size/nm

162.26

9.69

9.89

7.40

Average pore size/nm

129.04

9.53

8.24

27.17

Proe Diameter/nm

dV
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D
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m
3 ·
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m
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图8  CM-β-CD、Fe3O4、Fe3O4@SiO2和Fe3O4@SiO2@CM-β-CD的氮气吸附-脱附等温线、孔径分布图

Fig.8  Nitrogen adsorption-desorption isotherms and pore size distributions of CM-β-CD (a), Fe3O4 (b), Fe3O4@SiO2 (c) and Fe3O4@SiO2@CM-   

β-CD (d)
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纳米材料对 Er(Ⅲ)的去除率分别从 26.56% 增加至

96.36%；当进一步提高吸附剂投加量时，Fe3O4@SiO2@CM-

β-CD纳米材料对Er(Ⅲ)的去除率达 98%以上。这是由

于在Er(Ⅲ)浓度一定的条件下，随着磁性纳米材料投加

量的增加，使得Fe3O4@SiO2@CM-β-CD材料上能够提供

吸附作用的吸附位点增加，从而导致对Er(Ⅲ)的去除率

增加，但吸附剂投加量达到一定值后，吸附剂对Er(Ⅲ)的

去除率无明显增加[35]。从成本角度考虑，考虑经济效益，

后续选择吸附剂的投加量为30 mg。

3.3.2　温 度

分子的扩散速率和材料的物理特性受温度的影响显

著，进而影响吸附效果[11]。为了探究温度对磁性纳米材

料吸附效果的影响，在283~313 K温度范围内，考察了不

同温度对 Fe3O4@SiO2@CM-β-CD 吸附 Er(III)的效果的

影响，其结果如图10所示。

由图10可知，随着温度的升高，Fe3O4@SiO2@CM-β-CD

对Er(III)的去除率缓慢增加，最终在 298 K时趋于稳定。

当温度由 283 K 增加 298 K 时，Fe3O4@SiO2@CM-β-CD

纳米材料对Er(III)去除率由75%增加至95%以上。之后

再升高温度至 313 K，去除率变化缓慢。主要有两方面

原因导致此现象：一方面，由于环糊精空腔的存在，对金

属离子吸附造成了一定的空间位阻，随着温度的升高，  

Er(III)在溶液中的运动频率加快，与Fe3O4@SiO2@CM-β-CD

接触的概率增加，有利于克服分子构型引起空间位阻，从

而在一定程度上增加了复合材料对Er(III)的去除率[36–37]；

另一方面，由于吸附过程本身是一个熵增加的吸热过程，

温度升高在一定程度上促进了反应的进行。从成本角度

考虑，后续实验在温度为298 K的条件下进行。

3.3.3　转速

为了探究转速对磁性纳米材料吸附效果的影响，考

察了不同转速下 Fe3O4@SiO2@CM-β -CD 纳米材料对    

Er(III)的吸附效果的影响，其结果如图11所示。

从 图 11 中 可 以 看 出 ，随 着 转 速 的 升 高 ，        

Fe3O4@SiO2@CM-β-CD对Er(III)的去除率逐渐上升，转

速为 150 r/min 时趋于平稳。当转速从 50 r/min 增加到     

150 r/min时，Fe3O4@SiO2@CM-β-CD对Er(III)的去除率

分别为从 53.76%增加为 96.46%，当进一步提高转速时，

Fe3O4@SiO2@CM-β-CD对Er(III)的去除率约为98%。这

是由于在其它条件一定的情况下，随着转速的增加，使得

Fe3O4@SiO2@CM-β-CD材料在水溶液中分散的更加均

匀，使其与Er(III)离子的接触面积增大，从而导致磁性纳

米材料对Er(III)的去除率增加[38]。但为防止由于转速过

大导致的溶液喷溅，同时考虑到能耗，转速不宜过高，因

此，后续实验的转速选定为150 r/min。

3.4　解吸实验

吸附剂是吸附法处理废水的主要投入成本，因此，研

究吸附剂的解吸效果具有重要意义。主要考察了再生剂

图9  吸附剂投加量对Fe3O4@SiO2@CM-β-CD吸附Er(III)的影响

Fig.9  Effect of adsorbent dosage on adsorption of Er(III) by 

Fe3O4@SiO2@CM-β-CD (contact time: 30 min; initial concentration: 

10 mg/L; initial pH: 4.5; temperature: 298 K; rotational speed: 

150 r/min)

图10  温度对Fe3O4@SiO2@CM-β-CD吸附Er(III)的影响

Fig.10  Effects of temperature on adsorption of Er(III) by Fe3O4@SiO2@CM-

β -CD (contact time: 30 min; initial concentration: 10 mg/L, 

initial pH: 4.5; adsorbent dosage: 30 mg; rotational speed: 

150 r/min)

图11  转速对Fe3O4@SiO2@CM-β-CD吸附Er(III)的影响

Fig.11  Effect of rotational speed on adsorption of Er(III)                   

by Fe3O4@SiO2@CM- β -CD (contact time: 30 min; initial 

concentration: 10 mg/L; initial pH: 4.5; adsorbent dosage:    

30 mg; temperature: 298 K)
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种类、再生剂浓度、再生时间对 Fe3O4@SiO2@CM-β-CD

解吸Er(III)效果的影响。

3.4.1　再生剂种类

为了探究再生剂种类对磁性纳米材料再生效果的影

响，利用H2O、HCl、HNO3、NaOH、NaHCO3 5种再生剂进

行了Fe3O4@SiO2@CM-β-CD解吸效果的影响实验，其结

果见图12。

由 图 12 可 知 ，使 用 H2O、HCl、HNO3、NaOH、  

NaHCO3 作 为 再 生 剂 的 解 吸 率 分 别 为 18.37%、     

70.50%、79.27%、41.43%、25.89%，由此可知相同浓度  

下，HCl、HNO3对吸附Er(III)后磁性纳米材料的解吸效果

较好，能达到 70% 以上，其中 HNO3的解吸效果最佳为

80% 左右 ，推测其原因主要是通过酸液中 H+ 将

Fe3O4@SiO2@CM-β-CD所吸附的Er(III)置换下来，从而

达到解吸再生的目的。因此，后续实验选择HNO3作为

再生剂。

3.4.2　再生剂浓度

为了探究再生剂浓度对磁性纳米材料再生效果的影

响，在不同HNO3浓度下，研究了Fe3O4@SiO2@CM-β-CD

再生效果的影响，其结果见图13。

由图 13可以看出，随着溶液中再生剂浓度的升高，

Fe3O4@SiO2@CM-β-CD纳米材料的解吸率呈现先增加

后降低的趋势。利用 H2O、0.1 mol/L HNO3、0.5 mol/L 

HNO3、1 mol/L HNO3 4 种再生剂对吸附 Er(III)后的

Fe3O4@SiO2@CM-β-CD纳米材料进行解吸，解吸率分别

为19.5%、88.54%、78.73%、45.31%。其中0.1 mol/L HNO3

的解吸效果最好，解吸率能达到88.54%。实验中发现再

生剂的浓度过高会导致解吸率降低，且浓度越高，解吸效果

越差，推测可能是过酸的环境导致Fe3O4@SiO2@CM-β-CD

纳米材料结构被破坏。因此，后续实验选择0.1 mol/L HNO3

作为再生剂。

3.4.3　再生时间

为了探究再生时间对磁性纳米材料再生效果的影

响，研究再生时间对 Fe3O4@SiO2@CM-β-CD 的影响实

验，其结果见图14。

由图14可知，随着再生时间的增加，Fe3O4@SiO2@CM- 

β-CD磁性材料的解吸率逐渐升高，在 20 min 时趋于平

稳。还可以看出 ，0.1 mol/L HNO3 对吸附 Er(III) 后

Fe3O4@SiO2@CM-β-CD的解吸速度很快，在 2 min解吸

率就可达到 66.10%，且在 20 min达到解吸平衡，此时达

到最大解吸率为87.65%，解吸平衡后，脱附率趋于稳定。

分析其机制，主要是因为再生液中的H+可将磁性纳米材

料中吸附的Er3+置换下来；20 min后，当洗脱液与磁性纳

米材料充分接触后，解吸基本完成。因此，后续实验选择

再生时间为20 min。

3.5　吸附机制

为了进一步探究吸附后磁性纳米复合材料表面官能团的

变化，采用XPS对吸附Er(III)后的Fe3O4@SiO2@CM-β-CD

进行了表征分析，其结果见图15。

由图 15可知，对比吸附前的全谱图，在吸附后全谱

图中磁性纳米材料表面有Er(III)元素的存在，由此推测 

Er(III)被成功吸附到材料上，进一步进行了Er 4d的窄谱

扫描图，发现在168.59 eV附近出现了Er 4d的特征峰，表

明 Fe3O4@SiO2@CM-β -CD 磁性纳米材料成功吸附了    

Er(III)离子。在磁性纳米材料的XPS谱图中含有Fe 2p、

70.50

Concentration of regeneration: 0.5 mol/L

图12  再生剂种类对解吸的影响

Fig.12  Influence of regenerant type on desorption

19.50

图13  再生剂浓度对解吸的影响

Fig.13  Influence of regenerant concentration on desorption

图14  再生时间对解吸效果的影响

Fig.14  Influence of regeneration time on desorption
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Si 2p、C 1s、N 1s、O 1s对应的峰，在关于Fe的精细谱中可以观

察到4个峰的位置由709.77、713.51、722.56、729.61 eV偏

移到710.11、714.02、724.09、729.50 eV，偏移度不大，由此

说明了 Fe3O4具有较好的稳定性，同理 Si 2p 的峰值由

101.82 eV移至 102.74 eV。C 1s、N 1s由于吸附Er(III)后

也发生了相应的偏移，其中 N 1s 峰从 398.23 eV 移至

399.05 eV，同时峰强度也发生了变化，说明含氮官能团

不仅起到交联剂的作用，同时也是Er(III)的吸附位点[39]。

其中从O 1s的窄谱图可以看出，-OH、C=O以及C-O的吸

收峰的位置分别由 529.72、530.90、531.45 eV 移至

531.17、532.03、532.61 eV，表明-OH和-COOH基团参与

了Er(III)的结合[35]。以上结果表明，吸附Er(III)的过程中

可能是 Fe3O4@SiO2@CM- β -CD 表面的 -OH、-COOH、

-NH2基团与Er(III)发生了静电作用。与金属离子形成络

合物。此外，CM-β-CD具有大量的杯状疏水空腔结构，

使其能够选择性吸附包合一定直径的金属离子，形成包

合的螯合物。因此，Fe3O4@SiO2@CM-β-CD对Er(III)的

吸附机制以环糊精空腔的包和作用为主，静电吸附、化学

吸附为辅。

4　结 论

1）以共沉淀法制备了 Fe3O4 基体材料，利用 SiO2、

-NH2对其表面进行接枝，利用CM-β-CD对磁性纳米材料

进行修饰，成功制备了Fe3O4@SiO2@CM-β-CD材料。材

料的最佳制备条件为：SDBS的投加量为1 g，TEOS的投

加量为6 mL，APTES的投加量为1 mL，CM-β-CD投加量

为 0.5 g，在此实验条件下所制备材料的对Er(Ⅲ)去除率

最高，可达到95%以上。

2）在吸附剂投加量为 30 mg，吸附温度为 298 K，转

速为 150 r/min 的条件下，Fe3O4@SiO2@CM- β -CD 对     

Er(Ⅲ)的去除率约为98%。

3）将吸附饵后的纳米材料用0.1 mol/L HNO3解吸时

间为20 min，解吸率可达87%以上。通过XPS对吸附铒

后的材料进行分析，CM-β-CD可以通过主客体相互作

用，利用其伯羟基(-OH)、仲羟基(-COOH)、氨基(-NH2)与

金属离子形成络合物。此外，CM-β-CD具有大量的杯状

Fe 2p Si 2p

C 1s N 1s O 1s

图15  吸附Er(III)后Fe3O4@SiO2@CM-β-CD的XPS谱

Fig.15  XPS full spectra (a) and fine spectra (b–g) of Fe3O4@SiO2@CM-β-CD after adsorption of Er(III)
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疏水空腔结构，使其能够选择性吸附包合一定直径的金属

离子，形成包合的螯合物。因此，Fe3O4@SiO2@CM-β-CD

对Er(III)的吸附机制以环糊精空腔的包和作用为主，静

电吸附、化学吸附为辅。
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Preparation of Fe3O4@SiO2@CM-β-CD Magnetic Nanomaterials and Its Their 

Adsorption Properties on Er(Ⅲ)

Zhao Yuxiu, Liu Jie, Zhang Ning, Zhang Xin, Xue Zhixiao, Zhang Qiulu, Li Qianting

(School of Environmental and Municipal Engineering, Qingdao University of Technology, Qingdao 266520, China)

Abstract: Fe3O4 magnetic nanoparticles were prepared by co-precipitation method, the surface of the magnetic particles was modified by SiO2 and 

CM- β -CD, and Fe3O4-based magnetic nanomaterials (Fe3O4@SiO2@CM- β -CD) with high adsorption properties were prepared. Single factor 

optimization experiments were carried out, and the physical and chemical properties of magnetic nanocomposites were characterized by TEM, 

EDS and BET. The adsorption behavior of Fe3O4@SiO2@CM- β -CD on rare earth Er(Ⅲ) was investigated. The effects of adsorbent dosage, 

temperature and rotational speed on erbium removal rate were also investigated. The results show that when the dosage of SDBS is 1 g, the dosage 

of TEOS is 6 mL, the dosage of APTES is 1 mL, and the dosage of CM-β-CD is 0.5 g, the adsorption rate of Er(Ⅲ) can preferably reach more 

than 95%. When the contact time is 30 min, the initial concentration of Er(Ⅲ) is 10 mg/L, the initial pH is 4.5, the dosage of adsorbent is 30 mg, 

the temperature is 298 K, and the rotational speed is 150 r/min, the removal rate of Er(Ⅲ) is about 98%. After the adsorption of erbium, the 

nanomaterials were desorbed with 0.1 mol/L HNO3 for 20 min, and the desorption efficiency of rare earth Er(Ⅲ) can be more than 87%. The 

adsorption mechanism of Fe3O4@SiO2@CM-β-CD was investigated by XPS analysis. It is found that the adsorption of Fe3O4@SiO2@CM-β-CD 

on Er(Ⅲ) is mainly by the inclusion of cyclodextrin cavity, supplemented by electrostatic adsorption and chemisorption. The results of this study 

can provide a new method for efficient recovery of rare earth elements with low concentration in aqueous solution.

Key words: magnetism; nano materials; carboxymethyl β cyclodextrin; rare earths; adsorption
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