
第 33 卷 第 4 期 无 机 材 料 学 报 Vol. 33 No. 4 
2018 年 4 月 Journal of Inorganic Materials Apr., 2018 

 

                                                    

收稿日期: 2017-05-16; 收到修改稿日期: 2017-08-14 
基金项目: 国家自然科学基金(51604242); 浙江省教育厅科研项目(Y201534915); 浙江省非金属矿工程技术研究中心开放

课题基金(ZD2015k06); 温州市重大科技专项(ZG2017029)  
National Natural Science Foundation of China (51604242); Research Project of Zhejiang Provincial Education De-
partment (Y201534915); Open Project Program of Zhejiang Non-metallic Minerals Engineering and Technology Re-
search Center (ZD2015k06); Major Science and Technology Project of Wenzhou (ZG2017029) 

作者简介: 孙 青(1987–), 男, 讲师. E-mail: qingsun@zjut.edu.cn 
通讯作者: 盛嘉伟, 教授. E-mail: jw-sheng@zjut.edu.cn 

文章编号: 1000-324X(2018)04-0390-07 DOI: 10.15541/jim20170244 

磁性 ZnFe2O4/埃洛石复合材料的结构及吸附性能研究 

孙 青 1,2, 祁 琪 1, 张 俭 1,2, 潘方珍 3, 盛嘉伟 1,2 
(1. 浙江工业大学 材料科学与工程学院, 杭州 310014; 2. 浙江工业大学 温州科学技术研究院, 温州 325011; 3. 浙

江省地质矿产研究所, 杭州 310008)  

摘 要: 采用溶胶凝胶法制备磁性 ZnFe2O4/埃洛石复合材料(MHNTs), 并对其吸附亚甲基蓝(MB)的性能进行研究。

利用 X 射线衍射仪(XRD)、透射电子显微电镜(TEM)、傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR)和振动样品磁强计(VSM)等对

MHNTs 的结构、形貌和磁性能进行表征, 采用静态批量平衡法对 MB 在 MHNTs 上的吸附行为和机理进行探究, 并

考察了初始浓度、吸附时间和温度等因素的影响。结果表明: 复合材料中 ZnFe2O4 以 10~30 nm 尖晶石型纳米粒子

沉积到埃洛石纳米管表面, 通过谢乐公式计算纳米 ZnFe2O4 的晶粒尺寸为 19.1 nm; MHNTs 具有良好的顺磁性和磁

回收性。MHNTs 对 MB 的吸附行为符合准二级动力学方程, 其吸附热力学过程符合 Langmuir 吸附等温线; 温度对

MB 在 MHNTs 上的吸附影响较大, 且升高温度有利于 MHNTs 对 MB 的吸附。此外, MHNTs 可通过磁外场有效回

收, 经过 5 次重复使用后 MHNTs 对 10 mg/L MB 溶液的吸附性能基本没有下降。 
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Structure and Adsorption Property of Magnetic ZnFe2O4-halloysite  
Composite Material 
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Abstract: Magnetic ZnFe2O4/halloysite composite (MHNTs) was synthesized by Sol-Gel process and its sorption 

behavior towards methylene blue (MB) was studied. Structure, morphology and magnetic property of MHNTs were 

characterized by X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscope (TEM), fourier transfer infrared 

(FT-IR), and vibrating sample magnetometer (VSM). Static batch equilibrium method was used to investigate the 

adsorption behavior and mechanism of MB on MHNTs. The results show that ZnFe2O4 composites with 10~30 nm 

spinel type nanoparticles are well loaded on the surface of HNTs. The average grain size of nano-ZnFe2O4 is 

19.1 nm calculated by Scherrer equation．MHNTs exhibit good paramagnetic and magnetic recovery properties. MB 

sorption of MHNTs follows pseudo-second order kinetic model and Langmuir thermodynamics model. MB sorption 

process is strongly affected by temperature, and higher temperature is beneficial for the adsorption of MB by 
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MHNTs. Furthermore, MHNTs can be recovered effectively by magnetic field and the adsorption properties of 

MHNTs on 10 mg/L MB solutions hardly decreased after 5 times of repeated use. 

Key words: ZnFe2O4; halloysite nanotubes; MB; adsorption; dynamics; thermodynamics 

近年来随着印染业的高速发展, 我国每年约有

1.9×109 t 染料废水排入水环境, 排放量达到我国工

业废水排放总量的 10%, 已经是水环境的重要污染

物之一[1-2]。 

亚甲基蓝(MB)是一种性质较稳定的芳香杂环

碱性染料, 可引起人体恶心、腹痛、心前区痛、眩晕、

头痛、出汗和神志不清等不良生理反应[3]。目前, 处

理 MB 废水的主要方法有光催化降解、化学氧化降

解法、混凝沉降法、生物处理法、膜分离法和吸附

法等[4-6]。相比于其他处理方法, 吸附法具有处理过

程简单、处理效率高、能源消耗低等优点, 是处理

染料废水的一种常用手段[7]。 

埃洛石纳米管(HNTs)的分子式为 Al2Si2O5(OH)4·

nH2O(n=0或 2), 是一种具有天然中空纳米管状结构

的硅酸盐黏土矿物[8-9], 具有比表面积大、孔隙率高、

羟基基团丰富、分散性好和吸附性强等优点。相比

于碳纳米管, 埃洛石纳米管具有储量丰富, 价格低

廉的优势, 是一种很有前景的吸附材料。目前, HNTs

为吸附剂已在水处理中得到广泛研究和应用。Liu

等 [10]制备了海藻酸钙-HNTs 复合微球应用于吸附

MB废水, 吸附容量达到 250 mg/g, 循环利用 10 次后

吸附性能仍可以达到 90%。Luo 等[11]研究了中性红

在 HNTs 上的吸附性能, 对其动力学和热力学特征

进行了系统分析, 表明 HNTs 可以有效吸附阳离子

染料。然而, HNTs 作吸附剂使用时难以回收, 为使

吸附剂与溶液快速有效的分离, 已有研究将具有磁

性微粒(如 Fe3O4、CoFe2O4 和 MnFe2O4)负载到 HNTs

表面, 在外磁场的作用下能够快速分离, 这已成为

近年来的研究热点[12-14]。 

ZnFe2O4 是一种超顺磁行为的磁性粒子, 在外

磁场作用下能够实现定位、定向移动, 可以很好运

用到吸附材料的磁回收循环使用上[15]。本研究采用

CTAB 改性的 HNTs 负载 ZnFe2O4 得到 ZnFe2O4/埃

洛石复合材料, 对该复合材料的结构进行了表征, 

并对 MB 吸附性能进行研究。 

1  实验方法 

1.1  试剂 

埃洛石来自河北灵寿县, 经盐酸提纯后使用, 

其主要化学成分及含量为 SiO257.6wt%, Al2O3 38.0wt%, 

Fe2O30.27wt%。所用试剂硝酸锌(Zn(NO3)2·6H2O)、

硝酸铁(Fe(NO3)3·9H2O)、尿素、十六烷基三甲基

溴化铵(CTAB)、盐酸、亚甲基蓝, 均为分析纯。 

1.2  仪器 

采用 X 射线衍射仪(XRD, Ultima IV, Rigaku 公

司 , 日本 )进行物相分析 , 采用透射电子显微镜

(TEM, FEI Tecnai G20/JEM2010, FEI 公司, 美国)进

行微观形貌分析, 采用振动样品磁强计(Squid VSM, 

Quantum Design, 美国)进行磁学性能分析, 采用傅

立叶红外光谱仪(FT-IR, Thermo fisher Nicolet 6700, 

美国)进行表面官能团分析, 采用紫外–可见光分光

光度计(UV-2401PC/2450, SHIMADZU 公司, 日本)

进行 MB 浓度分析。 

1.3  实验方法 

1.3.1  CTAB 改性 HNTs 

称取 15 g 的 HNTs 置于烧杯中, 加入 50 mL 去

离子水, 60℃磁力搅拌 30 min 后加入 0.3 g 的 CTAB, 

60℃继续搅拌 2 h 后停止, 混合液冷却后水洗 4 次, 

在真空干燥箱内 80℃干燥 4 h, 研磨, 得到 CTAB改

性的 HNTs, 记为 CHNTs。 

1.3.2  MHNTs 的制备 

称取硝酸铁(8.08 g)和硝酸锌(2.97 g)溶于 15 mL

的去离子水中, 室温磁力搅拌 10 min 后加入 1.2 g 

CHNTs, 水浴 60℃下磁力搅拌 30 min, 然后加入 4 g

尿素, 水浴 80℃下磁力搅拌 15 min 后, 升温至 95℃

继续搅拌至溶液呈胶状, 移至真空干燥箱 130℃干

燥 5 h 得到 MHNTs 前驱体, 再在 600℃煅烧 3 h 即

可得到 MHNTs。制备过程中主要反应如下[16]:  

水解改性: CTAB+HNTs→CTA+-HNTs+Br- 

溶胶沉淀: Zn2++Fe3++OH-→ZnFeOH– 

静电作用: ZnFeOH–+CTA+-HNTs→ZnFeOH-CTA- 

HNTs 

煅烧结晶: Zn-Fe-OH-CTA-HNTs→ZnFe2O4/HNTs。 

1.3.3  吸附实验 

采用静态批次法, 取一定量的 MHNTs 和不同

浓度的 MB 溶液放入水浴振荡器中, 一定温度下振

动一定时间取出静置, 利用磁铁使溶液和吸附剂快

速分离, 取上层液体于离心管中, 离心后取 5 mL 离

心液, 采用紫外可见光分光光度计在波长 664 nm处
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测定离心液中 MB 的含量。 

1.3.4  数据处理 

MB 吸附率(η)和平衡吸附容量(qe)的计算公式

如下:  
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式中, C0为吸附剂的初始浓度(mg/L); Ce为平衡浓度

(mg/L); Ct 为 t 时刻的浓度(mg/L); V 为吸附液体积

(L); m 为吸附剂的质量(g)。 

2  结果与讨论 

2.1  MHNTs 的表征 

2.1.1  XRD 分析 

图 1 为 HNTs、ZnFe2O4 和 MHNTs 的 XRD 分

析结果 , 从图中可见 , MHNTs 样品中出现了

ZnFe2O4 的特征峰 (2θ=18.22°、30.07°、35.31°、 

36.69°、 42.83°、56.52°、62.22°)[17]。MHNTs 中

ZnFe2O4 具有尖晶石结构, 由谢乐公式计算晶粒尺寸

为 19.1 nm。此外, MHNTs 样品中出现了明显的二氧

化硅非晶衍射鼓包(2θ=15°~30°), 这是由于 HNTs 在

500℃以上高温下会脱附结构水, 破坏了晶体结构, 

从而生成非晶相二氧化硅[18]。 

2.1.2  TEM 分析 

图 2 是 MHNTs 的 TEM 照片。从图 2(a)中可以

看出, HNTs 呈现为长~500 nm、直径~25 nm 的纳米

管状结构, 说明 ZnFe2O4 负载和高温热处理没有破

坏 HNTs 的纳米管形貌。由从图 2(a)局部放大图和

图 2(b)可见, 复合材料中粒径在 10~30 nm之间的深

色细小球状 Z n F e 2 O 4 纳米粒子沉积在 H N Ts 

 
 

图 1  MHNTs(a)、ZnFe2O4(b)和 HNTs(c)的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of MHNTs (a), ZnFe2O4 (b) and HNTs(c) 

 

表面 , 仅有少量颗粒堆积 , ZnFe2O4 粒径大小与

XRD 数据计算所得 ZnFe2O4 晶粒尺寸基本吻合。纳

米 ZnFe2O4 无规则分布在 HNTs 表面, 为 MHNTs 材

料的磁吸附回收活性点。  

2.1.3  VSM 分析 

图 3 为 MHNTs 的磁滞回线图。从图 3 可见, 

MHNTs 的磁滞回线通过原点, 且与原点呈中心对

称, 剩磁(Mr)和矫顽力(Hc)均为零, 表明 MHNTs 具

有良好的顺磁性[19-21]。 

图 4 为 MHNTs 的外磁场吸附前后对比图。由

图 4 可见, 在 MB 溶液中悬浮态的 MHNTs 能够被

外加磁场吸引, 表明 MHNTs 可进行有效磁分离。 

2.1.4  红外光谱(FT-IR)分析 

图 5 为 HNTs 和 MHNTs 的红外测试结果。由

图 5 可见, HNTs 中 3700 cm–1 和 3620 cm–1 处峰对应

表面羟基振动吸收峰, 3440 cm–1 处峰对应吸附水的

伸缩振动吸收峰。对比分析 HNTs 和 MHNTs 的

FT-IR 谱图, 可以看出, MHNTs 的吸附水和表面羟

基基团的振动峰减弱, 甚至消失, 这说明MHNTs样

品经 600℃煅烧发生了脱水反应。HNTs 中 912 cm–1  

 

 
 

图 2  MHNTs 的低倍(a)和高倍(b)TEM 照片 

Fig. 2  Low magnification (a) and high magnification (b) TEM images of MHNTs 
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图 3  MHNTs 的磁滞回线图 

Fig. 3  VSM curve of MHNTs 

 

 
 

图 4  MHNTs 的外磁场吸附图 

Fig. 4  Adsorption of MHNTs by external magnetic field 

 

    
 

图 5  HNTs 和 MHNTs 的红外光谱图 

Fig. 5  FT-IR spectra of HNTs and MHNTs  
 

处吸收峰对应 Al–OH 的弯曲振动吸收峰, 1000 cm–1

处吸收峰对应 Si(Al)O4 四面体骨架上的 Si(Al)–O 键

的振动吸收峰[22-23], 因 HNTs 脱水导致晶格结构破

坏, MHNTs 中 Si–O 键位置偏移至 1080 cm–1 处, 并

在该处出现了 Si–O–Si 键对称伸缩振动峰, Al–OH

的吸收峰消失。1650 cm–1 处出现小的弯曲振动峰来

源于空气中水分的干扰。在低频区, HNTs 中 550 cm–1

附近的吸收峰对应 Si–O 键的振动吸收峰, MHNTs

中 550 cm–1 附近的吸收峰较 HNTs 更强一些, 可能

为 ZnFe2O4 的 Zn–O 键的伸缩振动吸收峰和 Si–O 键

的振动吸收峰的重叠, 由于测试量程有限, 388 cm–1

的 Fe–O 键的振动吸收峰未能测得[24]。该实验结果

同样说明高温煅烧会使 HNTs 中的铝硅酸盐骨架结

构破坏, 这种 Si(Al)–O 键向 Si–O–Si 转变的现象符

合 XRD 分析结果。 

2.2  MHNTs 用量的影响 

在 MB 浓度为 10 mg/L、温度为 25℃、吸附时

间为 1.5 h 的条件下, 考察 MHNTs 用量对 MB 的吸

附效果的影响, 结果如图 6 所示。由图 6 可知, 随着

MHNTs 用量的增加, 其对 MB 的吸附率随之增大; 

而平衡吸附容量 qe 随着 MHNTs 用量增加而逐渐减

小, 这可能是由于 MHNTs 用量的增加, MHNTs 的

可吸附位点增多, 使得 MB 的吸附率增大, 同时

MHNTs 的表面官能团增多, 存在竞争吸附又使得

吸附能力下降, 从而导致 qe 值下降[25-26]。 

2.3  吸附性能随时间的变化及动力学分析 

在 MB 浓度为 10 mg/L、温度为 25℃、MHNTs

用量为 0.8 g/L, 考察 MB 的吸附性能随时间的变化, 

结果如图 7 所示。由图 7 可见, 吸附初始 1 h 内, 
 

 
 

图 6  MHNTs 用量对 MB 吸附效果的影响 

Fig. 6  Effect of MHNTs dosage on adsorption towards MB  

 

      
 

图 7  吸附时间对 MB 吸附的影响及准二级动力学拟合 

Fig. 7  Effect of contact time on the adsorption towards MB 
on MHNTs and the pseudo-second order rate equation fit of MB 
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MHNTs对 MB的吸附率随时间的增加而增大, 吸附

1 h 之后对 MB 的吸附率逐渐趋于平稳, 并在 2 h 内

达到平衡。 

吸附过程动力学分析是描述材料的吸附量与时

间的关系。为了进一步探索 MHNTs 对 MB 的吸附

动力学机理, 应用动力学准二级方程式对数据进行

分析, 方程式如下:  

准二级动力学方程如公式(3)所示[27]。 

 

2
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d
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q q
t
   (3) 

对公式(3)积分可得动力学方程式(4) 
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式中:  

qt—吸附时间 t 时的吸附量, 单位 mg/g;  

qe—吸附平衡时的吸附量, 单位 mg/g;  

t—吸附时间, 单位 h;  

K—准二级动力学模型吸附速率常数 , 单位

g/(mg·h)。 

采用准二级动力学模型对不同吸附时间的 MB

的吸附动力学过程进行线性拟合, 结果如图 7 插图

所示。通过对(t/qt)-t 的线性拟合的截距和斜率, 可

求得速率参数 K 和 qe 分别为 0.085 g/(mg·h)和

11.71 mg/g, 拟合度 R2 为 0.998, 拟合度较好; 准二

级动力学模型计算所得 qe,cal=11.71 mg/g 与实验得

出的实际吸附量 qe,exp=11.81 mg/g 基本一致, 说明

MB 在 MHNT 上的吸附符合准二级动力学模型。 

2.4  吸附性能随温度的变化及热力学分析 

通过吸附热力学行为可以得出平衡吸附量和平

衡浓度的关系, 在 MHNTs 用量为 0.8g/L、吸附时间

为 2 h 的条件下, 研究了不同温度(T=25℃、40℃和

55℃)下 MHNTs 对 MB 的吸附热力学行为, 结果如

图 8 所示。 

 
 

图 8  MHNTs 对 MB 在不同温度下的吸附等温线 

Fig. 8  Adsorption isotherms of MHNTs towards MB at diff-
erent temperatures 

由图 8 可见, 样品的吸附量随着平衡浓度的增

大而增加, 并且平衡吸附量随着温度的升高而逐渐

增大, 即升高温度有利于磁性埃洛石对 MB 的吸附, 

这表明 MHNTs 对亚甲基蓝的吸附为吸热反应, 升

高温度对吸附有利。 

吸附等温线模型可以用来分析吸附过程机理、

计算等温吸附参数, 通常用 Langmuir 和 Freundlich

模型来描述吸附剂的吸附性能。Langmuir 等温吸附

模型通常用来表述单分子层吸附行为, Langmuir 模

型的表达式如式 5 所示[28]:  
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式中:  

qe—达到平衡浓度 Ce 时的平衡吸附量, 单位

mg/g;  

qm—最大吸附量, 单位 mg/g;  

KL—与吸附自由能相关的 Langmuir 吸附常数, 

单位 L/mg。 

线性化 Langmuir 模型如式 6 所示:  
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图 8中的数据经Langmuir模型拟合后的吸附等

温拟合数据如图 9(a)所示, 相关参数示于表 1 中。 

Freundlich 吸附等温模型通常用于拟合非理想

化的多层吸附过程。Freundlich 模型表达式如式 7

所示[29]:  

 

1

e F eK nq C  (7) 

式中,  

qe—达到平衡浓度 Ce 时的平衡吸附量, 单位

mg/g;  

KF—Freundlich 吸附常数;  

n—无因次的 Freundlich 参数。 

线性化 Freundlich 模型如式 8 所示:  

 
e F e

1
lg lg K lgq C

n
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图 8 中的数据经 Freundlich 模型计算的吸附等

温线拟合结果见图 9(b), 相关参数示于表 1 中。 

由图 9 可见, 图 9(a)中数据点拟合曲线的线性

度较好, 表 1 中三种温度下 Langmuir 吸附等温模型

拟合计算的相关系数的 R2 值分别为 0.992、0.987 和

0.985。对比可知, 经 Langmuir 模型拟合得到的 R2

大于 Freundlich 模型, 说明 MHNTs 对 MB 的吸附热

力学行为更符合 Langmuir吸附等温模型, 该吸附过

程为单层吸附。 
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表 1  不同温度下 MB 在 MHNTs 上的 Langmuir 和

Freundlich 模拟的拟合参数 

Table 1  Parameters for Langmuir and Freundlich iso-
therms of MB adsorption on MHNTs at  

different temperatures 

Langmuir Freubdlich 
T/℃ 

Qm KL R2 KF n R2 

20 23.47 0.73 0.992 3.43 13.47 0.963

35 23.19 1.29 0.987 3.71 34.43 0.961

50 28.40 0.19 0.985 3.47 11.05 0.948
 

 
 

图 9  不同温度下 MB 在 MHNTs 上的 Langmuir(a)和 

Freundlich(b)吸附模型拟合曲线 

Fig. 9  Langmuir (a) and Freundlich (b) isotherms of MB 
adsorption on MHNTs at different temperatures 
 

2.5  回收再用性能 

吸附剂的回收再利用性能对其能否在实际中应

用至关重要。为评价 MHNTs 的持久吸附性能, 吸附

后的 MHNTs 经磁回收、干燥后在马弗炉中 300℃煅

烧 2 h, 再在 10 mg/L 的 MB 溶液中循环重复吸附实

验, 实验结果如图 10 所示。由图 10 可见, 经过 5

次的重复吸附后, MHNTs 的吸附性能基本没有下降, 

表明该材料具有较稳定的循环使用性能。 

3  结论 

1) 以硝酸锌、硝酸铁和天然矿物埃洛石为原料,  

 
 

图 10  重复使用次数对 MHNTs 吸附 MB 的影响 

Fig. 10  Influence of reuse times on the adsorption of MB by 
MHNTs 
 

采用溶胶凝胶法制备了磁性 ZnFe2O4/HNTs 复合材

料。经 600℃高温煅烧, 复合材料中 ZnFe2O4 以 10~ 

30 nm 尖晶石型纳米粒子沉积到埃洛石纳米管表面, 

复合材料具有良好的顺磁性和磁性能, 在外加磁场

的作用下容易达到回收分离的效果。 

2) MHNTs对MB有着较好的吸附能力, 吸附过

程符合准二级动力学方程, 拟合度 R2 大于 0.99, 计

算所得 qe, cal=11.71 mg/g。增加吸附剂用量、延长吸

附时间和升高温度对吸附有利 , 吸附等温线符合

Langmuir 单层吸附模型。MHNTs 具有良好的循环

使用性, 回收重复使用 5次对 10 mg/L MB溶液的吸

附率基本没有下降, 是一种可重复利用的 MB 废水

吸附材料。 
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