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第 ３７ 卷　 第 ４ 期

２０１８ 年　 　 ４ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． ４
Ａｐｒｉｌ ２０１８

　 ２０１７ 年 ８ 月 ３０ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ａｕｇｕｓｔ ３０， ２０１７） ．

　 ∗国家自然科学基金（２１４０７１２３， ２１４０７１２４）， 盐城工学院人才引进项目（ＫＪＣ２０１４０２０）和环境化学与生态毒理学国家重点实验室开放

基金（ＫＦ２０１３⁃１２）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （２１４０７１２３， ２１４０７１２４），ｔｈｅ Ｔａｌｅｎｔ Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ Ｆｕｎｄ ｏｆ Ｙａｎｃｈｅｎｇ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ

ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ （ＫＪＣ２０１４０２０） ａｎｄ Ｏｐｅｎ Ｆｕｎｄ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｃｏｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ（ＫＦ２０１３⁃１２） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：＋８６⁃１５８９５１８０７６２， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｙｒ．ｍａ＠ ｙｃｉｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：＋８６⁃１５８９５１８０７６２，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｙｒ．ｍａ＠ ｙｃｉｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７０８３００８
马玉荣， 周陆跃．聚多巴胺包覆磁性纳米材料吸附去除模拟废水中的铅离子［Ｊ］ ．环境化学，２０１８，３７（４）：８１７⁃８２３．
ＭＡ Ｙｕｒｏｎｇ， ＺＨＯＵ Ｌｕｙｕｅ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｌｅａｄ ｆｒｏｍ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（４）：８１７⁃８２３．

聚多巴胺包覆磁性纳米材料吸附去除模拟废水中的铅离子∗

马玉荣∗∗　 周陆跃

（盐城工学院环境科学与工程学院， 盐城， ２２４０５１）

摘　 要　 采用共沉淀法制备聚多巴胺包覆的磁性纳米材料（ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ），并利用透射电子显微镜

（ＴＥＭ）、Ｘ 光电子能谱（ＸＰＳ）、振动磁强计（ＶＳＭ）等手段表征了磁性纳米材料的化学组成和物理形貌．考察了

溶液 ｐＨ 值、吸附平衡时间、纳米材料投加量、共存离子及离子强度等对铅吸附的影响，确定最佳实验条件为

吸附平衡时间 １ ｈ、ｐＨ ５．５、吸附剂投加量 １．５ ｇ·Ｌ－１ ．常见共存离子均不干扰铅的吸附去除．通过直线方程拟合，
证实Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ对铅离子的吸附等温线符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程，为单分子层吸附，饱和吸附量约为

２０．６８ ｍｇ·ｇ－１ ．１．５ ｈ 内，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ对自来水、模拟废水中铅的吸附去除效率可以达到 ９７．２％以上，此结

果表明Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ可以用于铅污染环境水样的净化处理中．
关键词　 聚多巴胺， 重金属， 磁分离技术， 含铅废水．

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｌｅａｄ ｆｒｏｍ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ
ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ＭＡ Ｙｕｒｏｎｇ∗∗ 　 　 ＺＨＯＵ Ｌｕｙｕｅ
（Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｙａｎｃｈｅｎｇ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｙａｎｃｈｅｎｇ， ２２４０５１， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａ ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ｃｏａｔｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ （Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ）． Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ （ＴＥＭ）， Ｘ⁃ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ＸＰＳ）， ｖｉｂｒａｔｉｎｇ ｓａｍｐｌｅ ｍａｇｎｅｔｏｍｅｔｅｒ （ＶＳＭ） ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｏｆ ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ， ａｎｄ ａｌｌ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈｅ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ， ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｔｉｍｅ， ｄｏｓａｇｅ ｏｆ
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ ａｎｄ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ａｎｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｌｅａｄ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｌｅａｄ ｉｎ ｏｕｒ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｗｅｌｌ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｂｙ Ｌａｎｇｍｕｉｒ
ｅｑｕａｔｉｏｎ， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｌｅａｄ ｒｅａｃｈｅｄ ２０．６８ ｍｇ·ｇ－１ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｔｉｍｅ １ ｈ， ｐＨ ５． ５， ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ １． ５ ｇ·Ｌ－１ ． Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ ｃｏｕｌｄ ｒｅｍｏｖｅ ａｔ ｌｅａｓｔ ９７． ２％ ｏｆ ｌｅａｄ ｆｒｏｍ ｔａｐ ｗａｔｅｒ ｏｒ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ
ｗｉｔｈｉｎ １．５ ｈ， ｗｈｉｃｈ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｓ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ
ｌｅａｄ ｐｏｌｌｕｔｅｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ， ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ， ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ， ｌｅａｄ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ．
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８１８　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

　 　 铅与汞、镉、铬和砷并称为重金属“五毒”，对环境和人类健康造成严重的危害．作为水体中的主要污

染物之一，铅广泛存在于工业生产过程和生活环境中，从而导致自然环境、污水和工业废水中的铅含量

不断增加，所以含铅废水的处理一直受到人们的密切关注［１⁃２］ ．目前对含铅废水的处理方法主要有离子

交换法、沉淀法、吸附法、电解法、膜分离法等，其中吸附法由于价格便宜、操作简单、去除效率高等优点

近年来得到迅速的发展［２⁃３］ ．
近年来，磁分离技术受到人们越来越多的关注．作为最常见的磁性吸附剂之一，四氧化三铁纳米材

料（Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ）由于价格低廉、易于制备、磁性可控等特点，在环境领域得到广泛应用［４］ ．与活性炭、合成

纤维树脂、纳米二氧化钛、天然生物吸附材料等吸附剂相比，Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ 吸附剂不仅具有吸附面积大、效
率高的特点，同时可以借助外加磁场实现磁性材料从溶液中的快速固液分离，这既可以节省时间，又解

决了普通吸附材料吸附之后固液分离难的问题［４⁃１０］ ．磁性 Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ 具有高的比表面能，容易发生团聚

导致其稳定性差，但通过对 Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ 进行功能化修饰可以提高其分散性和稳定性，同时可以引入与目

标污染物具有特异性作用的活性基团，达到提高污染物吸附去除效率的目的．
作为一种神经递质，多巴胺因其独特的理化性质被广泛应用于生物和环境化学领域［１１⁃１５］ ．多巴胺在

碱性溶液中可发生自聚合反应并且自聚合多巴胺可以吸附在几乎所有的无机及有机材料如金属氧化

物、塑料、聚合物等表面［１６⁃１８］ ．本研究通过多巴胺在 Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ 表面原位聚合得到聚多巴胺包覆 Ｆｅ３Ｏ４ 纳

米颗粒（Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ），Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ 表面的聚多巴胺通过静电引力和 Ｎ、Ｏ 元素与 Ｐｂ２＋之间的配位作

用，可以结合水体中的铅离子，从而有望达到利用Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ实现高效去除废水中铅离子的目标．
本实验利用磁性纳米材料易于快速固液分离和聚多巴胺层的强金属结合能力的性质，合成了一种

绿色、高效的磁性吸附剂．通过多种表征技术证明了Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ的成功合成，以Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ为
吸附剂，考察了其对铅离子的吸附性能，并将其用于实际水样中铅的去除，以期为铅污染环境水样的净

化处理提供一种新的研究思路和方向．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 实验试剂与仪器

实验试剂：四水氯化亚铁、六水三氯化铁、硝酸铅、三水硝酸铜、氯化钠、硝酸钠、四水硝酸钙、硫酸

镁、氢氧化钠、草酸钠、硫酸钠、盐酸、硝酸等试剂为分析纯级别，购于国药集团化学试剂有限公司．实验

用水为超纯水．
实验仪器：透射电镜（ＴＥＭ， Ｈ⁃７５００， Ｈｉｔａｃｈｉ， Ｊａｐａｎ）、振动样品磁强计（ＶＳＭ， ＬＤＪ９６００）、Ｘ 射线光

电子能谱（ＸＰＳ， ｅｓｃａ⁃ｌａｂ⁃２００ｉ⁃ｘｌ）等精密仪器用于表征获得磁性纳米材料的化学组成、物理形貌、粒径

大小等基本参数．利用 ＴＡＳ⁃９９０ 型原子吸收分光光度计检测吸附前后溶液中铅离子浓度，检测波长

２８３．３ ｎｍ、空心阴极灯电流 １０ ｍＡ、狭缝宽度 ０．７ ｎｍ．ｐＨ 值的标定使用精密 ｐＨ 计．超声波清洗仪用于溶

液中磁性纳米材料的分散．
１．２　 实验设计

１．２．１　 磁性吸附剂的制备

参照实验室前期工作［１９］制备Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ．将 ５．２ ｇ ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、２．０ ｇ ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ 和 ０．８５ ｍＬ 浓

盐酸加入到 ２０ ｍＬ 去离子水中， ８０℃ 水浴加热和磁力搅拌下，将以上溶液慢慢加入到 ２００ ｍＬ
１．５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ 溶液中．一定时间后，利用外加磁场将制得的磁性纳米颗粒进行固液分离，并将得到

的 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性颗粒用超纯水、无水乙醇各清洗两遍．最后将得到的 Ｆｅ３Ｏ４ＮＰｓ 干燥备用．
将 ４００ ｍｇ Ｆｅ３Ｏ４ＮＰｓ、２００ ｍＬ １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｔｒｉｓ⁃ＨＣｌ 溶液、４００ ｍｇ 多巴胺加入 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中，室温

下持续搅拌该混合溶液 １２ ｈ，使聚多巴胺通过自聚合反应修饰到 Ｆｅ３ Ｏ４ ＮＰｓ 表面． 将得到的

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ用超纯水洗涤，以除去溶液中未反应的多巴胺，最后将制备的Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ置于真

空干燥箱中干燥 １２ ｈ，为磁性固相吸附实验备用．
１．２．２　 吸附实验

向 ２０ ｍＬ 一定浓度的 Ｐｂ２＋溶液中加入约 ３０ ｍｇ 磁性纳米材料，并记录 Ｐｂ２＋初始浓度为 Ｃ０ ．将上述溶
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液 ｐＨ 值调至 ５．５，置于 ３０ ℃摇床中，振荡 １ ｈ．达到吸附平衡之后，将磁铁放在烧杯底部进行固液分离．
待固液完全分离后，用移液枪吸取 ６ ｍＬ 上清液，利用原子吸收光谱仪测定上清液中 Ｐｂ２＋剩余浓度，记为

Ｃ．磁性纳米材料对 Ｐｂ２＋去除率＝（Ｃ０－Ｃ） ／ Ｃ０ ．
为考察 ｐＨ 对铅吸附的影响，固定 Ｐｂ２＋浓度、纳米材料用量（１．５ ｇ·Ｌ－１）和吸附平衡时间（１ ｈ），将溶

液 ｐＨ 值调整到 ２．０—７．０ 之间进行吸附实验．
为确定磁性纳米吸附剂用量，其他条件不变，改变磁性吸附剂用量为 ５、１０、２０、３０ 、４０、 ５０、６０ ｍｇ，吸

附剂对应浓度分别为 ０．２５、０．５、１．０、１．５、２．０、２．５、３ ｇ·Ｌ－１ ．
为考察铅离子的吸附动力学，于一定的时间间隔（５、１０、２０、３０、６０、１８０、２４０、３６０ ｍｉｎ）采集水样，测

定溶液中剩余的铅浓度．
改变加入铅的初始浓度（３．７５—４２．８ ｍｇ·Ｌ－１），考察铅的吸附等温线．
向含有Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ的溶液中加入 ＮａＣｌ、Ｎａ２ ＳＯ４、Ｃｕ（ＮＯ３） ２、Ｃａ（ＮＯ３） ２、ＭｇＳＯ４、Ｃｄ（ＮＯ３） ２、

ＣｏＣｌ２及不同浓度 ＫＣｌ 考察共存阴阳离子和离子强度对铅去除效率的影响．加入的干扰物质最终浓度分

别为 ＮａＣｌ （３０ ｍｇ·Ｌ－１）、Ｎａ２ ＳＯ４（１０ ｍｇ·Ｌ－１）、Ｃｕ（ＮＯ３） ２（１ ｍｇ·Ｌ－１）、Ｃａ（ＮＯ３） ２（３０ ｍｇ·Ｌ－１）、ＭｇＳＯ４

（１０ ｍｇ·Ｌ－１）、Ｃｄ（ＮＯ３） ２（０．１ ｍｇ·Ｌ－１）、ＣｏＣｌ２（１ ｍｇ·Ｌ－１）．
最后将Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ用于自来水和模拟废水中铅离子的吸附去除，人为向自来水和模拟废水中

加入铅离子，并调整其最终浓度为 ３．７５ ｍｇ·Ｌ－１或 １０．７ ｍｇ·Ｌ－１ ．水样在摇床中振荡 １、１．５、４ ｈ 后，测定上

清液中剩余铅离子含量，并计算去除率．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 磁性纳米材料表征

在 Ｔｒｉｓ⁃ＨＣｌ 弱碱性溶液中，多巴胺在 Ｆｅ３Ｏ４ＮＰｓ 表面发生自聚合，并吸附在其表面，得到聚多巴胺包

覆的磁性纳米颗粒（Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ），结构如图 １Ａ 所示［２０⁃２１］ ．首先使用透射电子显微镜（ＴＥＭ）对合

成纳米材料的物理形貌进行表征．如图 １Ｂ 所示，利用化学共沉淀法得到的 Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ 具有球形结构，粒
径约为 １５ ｎｍ，从图中可以看到 Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ 发生明显的聚集．经过聚多巴胺修饰后，得到核壳型结构的

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ，外壳层厚度约为 ５ ｎｍ （图 １Ｃ），这是聚多巴胺通过羟基⁃铁化学作用吸附在 Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ
表面形成的聚合物包覆层．

图 １　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ的构型图（Ａ）、Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ （Ｂ） ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ （Ｃ） 的 ＴＥＭ 图片

Ｆｉｇ．１　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ （Ａ）， ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ （Ｂ） ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ （Ｃ）

采用 Ｘ 光电子能谱（ＸＰＳ）考察磁性纳米材料表面的元素组成．如图 ２ 所示，Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ 表面主要由

Ｆｅ 和 Ｏ 元素组成．而经过多巴胺修饰后，除 Ｆｅ 和 Ｏ 元素外，磁性纳米材料表面还含有 Ｎ 和 Ｃ 元素，同时

Ｆｅ 元素信号峰的强度明显减弱，该结果表明聚多巴胺成功包覆在 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒表面［２２］ ．
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图 ２　 Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ 的 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ．２　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ

　 　 为了实现磁性纳米材料从水溶液中的快速固液分离，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ必须具有足够的磁性和磁强

度，利用振动磁强计（ＶＳＭ）对 Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ 和Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ的磁性进行了考察．所得 Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ 和

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ的磁滞回线如图 ３ 所示，两种磁性纳米材料的矫顽力和剩余磁化强度接近于 ０，表现为

顺磁性［２３］ ．与未修饰的 Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ 相比，经过多巴胺修饰的Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ饱和磁强度明显减弱，这是

由于非磁性的聚合物包覆层引起的，但Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ最大饱和磁强度约为 ３７ ｅｍｕ·ｇ－１的，仍然可以

满足后期磁性分离的需要，说明该磁性吸附剂可以用于磁性吸附实验中．

图 ３　 Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ 的磁滞回线谱图及Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ磁性分离效果图

Ｆｉｇ．３　 Ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ，ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ

ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

２．２　 溶液 ｐＨ 值对 Ｐｂ２＋去除效率的影响

ｐＨ 值可以影响聚多巴胺分子的表面电负性、铅离子在水溶液中的存在形态及铅离子和聚多巴胺之

间的相互作用，本实验考察了 ｐＨ 值对Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ吸附去除 Ｐｂ２＋的影响．由于 ｐＨ＞７．０ 时，部分铅离

子以 Ｐｂ（ＯＨ） ２形式存在，并且从溶液中沉淀出来，从而影响Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ对铅离子的吸附量的计算，
因此，本研究将溶液 ｐＨ 控制在 ｐＨ ２．０—７．０ 范围内．如图 ４ 所示，随着 ｐＨ 值的改变，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ对
Ｐｂ２＋表现出不同的吸附去除行为．在 ｐＨ ２．０—４．０ 范围内，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ对 Ｐｂ２＋的去除效果随 ｐＨ 的

升高逐渐上升，并在 ｐＨ ５．０—７．０ 时候达到最大值．这主要是由于当 ｐＨ 小于聚多巴胺的等电点（ｐＨ ４．０）
时，聚多巴胺带正电荷，此时铅以 Ｐｂ２＋形式存在，二者之间存在排斥作用，不利于 Ｐｂ２＋与吸附剂表面的氨

基吸附，故去除率较低．当 ｐＨ ４．０—７．０ 时，聚多巴胺带负电荷，并且与 Ｐｂ２＋之间存在静电引力和螯合的

双重作用，故去除效率随 ｐＨ 的增加逐渐增加，并且在 ｐＨ ５．０—７．０ 时，吸附去除率达到最大值．因此，在
接下来的实验中把 ｐＨ 值控制在 ５．５ 左右，从而可以达到高效去除 Ｐｂ２＋的实验目的．
２．３　 吸附平衡时间对 Ｐｂ２＋去除效率的影响

为了确定铅吸附所需的最短时间，考察了磁性纳米吸附剂吸附去除 Ｐｂ２＋的吸附动力学过程．如图 ５



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 ４ 期 马玉荣等：聚多巴胺包覆磁性纳米材料吸附去除模拟废水中的铅离子 ８２１　　

所示，在 ０．５ ｈ 以内，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ对 Ｐｂ２＋的去除率快速增加，并且在 ０．５ ｈ、１ ｈ 时的吸附去除率分别

达到了 ９５％和 ９８％；在 １ ｈ 至 ６ ｈ 的考察时间里，铅的吸附去除效率基本保持不变．此结果表明，
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ对 Ｐｂ２＋吸附是一个快速吸附过程，为了节省时间，本实验把吸附平衡时间定为 １ ｈ．

图 ４　 溶液 ｐＨ 值对 Ｐｂ２＋吸附去除效率的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ Ｐｂ２＋

图 ５　 平衡时间对 Ｐｂ２＋吸附去除效率的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ Ｐｂ２＋

２．４　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ投加量对 Ｐｂ２＋去除效率的影响

如图 ６ 所示，磁性纳米吸附剂的用量同样影响 Ｐｂ２＋的吸附去除效果．当吸附剂投加量达到 １．５ ｇ·Ｌ－１

时，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ对 Ｐｂ２＋的吸附去除效果最佳，去除率达到 ９８．８％，而继续增加磁性纳米吸附剂的投

加量时，Ｐｂ２＋的去除率基本保持不变．因此本着经济、节约和最佳去除效果的原则，最终选择 １．５ ｇ·Ｌ－１作

为磁性纳米吸附剂的最佳投加量．
２．５　 共存竞争离子及离子强度对 Ｐｂ２＋去除效率的影响

环境样品基质复杂，多种干扰物质的存在会直接影响废水中 Ｐｂ２＋的去除效率，所以考察了水样中离

子强度和常见金属离子、阴离子等对磁性纳米吸附剂去除铅的影响［２４］ ．环境水样中含有高浓度盐，而离

子强度影响磁性纳米材料的物理形态、吸附剂与铅离子之间的静电和螯合配位作用，所以利用 ＫＣｌ 调节

溶液的盐浓度，考察了离子强度对 Ｐｂ２＋去除效果的影响．图 ７ 结果表明，当 ＫＣｌ 浓度在 ０．０３—１ ｍｏｌ·Ｌ－１

范围时，离子强度对 Ｐｂ２＋的吸附去除行为没有明显影响．究其原因，一方面可能由于 Ｋ＋、Ｃｌ－与聚多巴胺

之间微弱的非共价作用，不会影响吸附剂对金属铅的静电作用及铅与儿茶酚胺的强配体作用；另一方面

可能因为，高的离子强度诱使聚合物链发生构象变化，这种构象变化有利于吸附剂对金属铅的吸附［２５］ ．
如图 ８ 所示，当向含有铅离子的溶液中人为加入 Ｃｄ２＋、 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｃｏ２＋、ＳＯ４

２－、Ｃｌ－时，Ｐｂ２＋的去除率基本

不变，但 Ｃｕ２＋的加入降低了铅的去除效果，这可能是 Ｃｕ２＋和 Ｐｂ２＋在聚多巴胺层的竞争吸附引起的．上述

结果表明共存金属阳离子及阴离子基本不会干扰铅的吸附去除效果．

图 ６　 吸附剂投加量对 Ｐｂ２＋吸附去除效率的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ Ｐｂ２＋

图 ７　 离子强度对 Ｐｂ２＋吸附去除效率的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｎ ｔｈｅ
ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ Ｐｂ２＋
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图 ８　 干扰离子对 Ｐｂ２＋吸附去除效率的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇ ｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ Ｐｂ２＋

２．６　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ对 Ｐｂ２＋的吸附等温线

改变铅的初始浓度，考察了磁性吸附剂对铅的

吸附模型．首先将 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式转化为直线

方程式： Ｃｅ ／ ｑｅ ＝ １ ／ （ｑｍ ×Ｋａ） ＋Ｃｅ ／ ｑｍ；式中，ｑｅ为平衡

时的吸附量 （ ｍｇ·ｇ－１ ）， Ｃｅ 为平衡时的溶液浓度

（ｍｇ·Ｌ－１），ｑｍ形成单分子层的饱和吸附量（ｍｇ·ｇ－１），
Ｋａ为平衡吸附系数．同样，将 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温式

转化为直线方程式 ｌｇＱｅ ＝ ｌｇＫ＋１ ／ ｎ×ｌｇＣｅ；式中 ｑｅ吸附

平衡时的吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；Ｋ 为平衡吸附数，ｎ 为经

验常数．利用 Ｏｒｉｇｉｎ ８５ 和 Ｅｘｃｅｌ 软件，采用直线方程

拟合的方法［２６⁃２７］，模拟了Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ对 Ｐｂ２＋ 的

吸附模型，由表 １ 拟合系数知，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ对
Ｐｂ２＋的吸附等温线较好地符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程．根据公

式计算，该磁性纳米吸附剂对 Ｐｂ２＋的最大吸附容量（ｑｍ）约为 ２０．２８ ｍｇ·ｇ－１ ．

表 １　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ对 Ｐｂ２＋的吸附等温线拟合参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｐｂ２＋ ｏｎ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｅｑｕａｔｉｏｎ

ｑｍ ／ （ｍｇ·ｇ－１） Ｋａ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ２ １ ／ ｎ Ｋ Ｒ２

２０．２８ ０．９９２１ ０．９９２６ ０．３９６１ ７．８４ ０．８９８

２．７　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ用于实际水样中 Ｐｂ２＋的吸附去除

通过上述影响因素的考察，确定了Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ吸附去除 Ｐｂ２＋的最佳反应条件（吸附平衡时间

１ ｈ、ｐＨ ５．５、材料用量 １．５ ｇ·Ｌ－１）．最后将Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ用于实际水样中 Ｐｂ２＋的吸附去除．结果如表 ２
所示，自来水中铅的吸附去除效果与纯水实验结果一致，而模拟废水中铅的去除效率虽然可以达到

９７．２％，但所需吸附平衡时间较长，这可能是由于废水中含有的高浓度盐、大分子化合物等不利于铅在

磁性材料表面的结合所致．上述数据结果表明，１．５ ｈ 内Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ可以基本去除环境水样中的

Ｐｂ２＋，达到净化环境水样铅离子的目的．

表 ２　 实际水样中 Ｐｂ２＋的吸附去除效率考察

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ Ｐｂ２＋ ｉｎ ｒｅａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ
Ｐｂ２＋加标浓度

Ｓｐｉｋｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ２＋ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
模拟废水 Ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ 自来水 Ｔａｐ ｗａｔｅｒ

３．７５ １０．７ ３．７５ １０．７

１ ｈ 去除率 Ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｆｔｅｒ １ ｈ ／ ％ ５２．２ ５７．７ ９９．８ ９９．４

１．５ ｈ 去除率 Ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｆｔｅｒ １．５ ｈ ／ ％ ９８．２ ９７．２ ９９．７ ９９．３

４ ｈ 去除率 Ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｆｔｅｒ ４ ｈ ／ ％ ９７．２ ９８．１ ９９．７ ９９．０

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本论文制备了聚多巴胺包覆的磁性纳米材料Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ并将其用于实际水样铅离子的吸附

去除．确定了最佳实验条件，分别为吸附平衡时间 １ ｈ、ｐＨ ５．５、材料用量 １．５ ｇ·Ｌ－１ ．离子强度、竞争金属阳

离子、阴离子等均不干扰铅的吸附去除效果．最后，将Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ用于自来水、模拟废水中铅离子

的净化去除，结果表明，铅的去除效率在 １．５ ｈ 内可以达到 ９７．２％以上，说明Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ可以基本

去除环境水样中的 Ｐｂ２＋ ．并且，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＰＤＡ ＮＰｓ对铅离子的吸附符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程．该磁性吸附剂除具

有一般磁性材料的优势外，同时具有制备过程简单、无需使用高温、有毒试剂等特点，为人们利用磁性纳

米材料净化环境水样提供一种新的实验策略，具有潜在的应用前景．
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