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　　摘　要:为了提高纳米Fe３O４ 的分散性,以马来酸酐改性超支化聚合物(简称超支化物)为模板,采用原位共沉

淀法制备纳米Fe３O４/超支化物(Fe３O４/HB),并将Fe３O４/HB应用于催化双氧水降解染料.分析了铁盐比例(nFe２＋

∶nFe３＋ )、超支化物与FeCl２ 质量比(mHB∶mFeCl２)、吸附配位反应时间和共沉淀反应pH 值对纳米 Fe３O４ 粒径的影

响,并对纳米Fe３O４/HB催化降解性能进行了测试.结果表明:纳米 Fe３O４/HB制备的优化条件为:nFe２＋ ∶nFe３＋ 为

１∶１．８,mHB∶mFeCl２为７．５∶１,吸附配位反应时间４h,共沉淀反应pH 值为１１,所得纳米 Fe３O４ 平均粒径为１１６．３
nm.Fe３O４/HB在中性条件下催化双氧水降解活性 KNＧG６０min,其降解率可达到９９．８％.相比于无超支化物为

模板制备的纳米Fe３O４,实验所得纳米Fe３O４ 粒径小,分散性和催化降解性能明显提高.
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０　引　言

自Gao等[１]首次报道纳米Fe３O４ 颗粒具有类似辣

根过氧化物酶的催化活性以来,纳米Fe３O４ 仿酶催化

剂被广泛运用于废水降解.制备纳米Fe３O４ 的方法主

要有化学共沉淀法[２]、溶胶Ｇ凝胶法[３]、水热法[４]、乳液

法[５]、高温分解法[６]、模板法[７]等.共沉淀法由于其制

备过程简单、原料廉价易得而被广泛使用于Fe３O４ 颗

粒制备[８].由于纳米Fe３O４ 粒径较小、表面能较高且

具有磁性,在制备过程和后续使用过程中容易团聚,影
响纳米材料的应用性能.因此,如何提高纳米Fe３O４

粒子的分散性是目前研究的热点[９Ｇ１０].超支化聚酰胺

含有大量富电子官能团,能够捕捉溶液中金属离子,其
内部的“空穴”为金属及其氧化物纳米材料的生成提供

场所,对纳米粒子的生存起到很好的保护作用,从而防

止纳米粒子的团聚,达到分散的目的[１１].
本文采用马来酸酐改性超支化聚酰胺为模板,借

助模板分子上的双键和胺基与铁离子的配位作用,将

金属离子吸附于超支化物[１２],并通过添加碱剂调节pH
使铁离子原位生成纳米铁氧化物,实现纳米Fe３O４ 在

超支化物上的负载.本文对纳米Fe３O４/HB制备过程

中影响纳米Fe３O４ 粒径的因素进行了研究,并对所得

纳米Fe３O４/HB催化降解性能进行了测试.

１　材料与方法

１．１　实验材料与仪器

材 料:二 乙 烯 三 胺、甲 醇、FeCl．
３６H２O、

FeCl．
２４H２O、氨水和无水乙醇为杭州高晶精细化工

有限公司产品,丙烯酸甲酯和马来酸酐为天津科密

欧化学试剂有限公司产品,以上试剂均为分析纯;活
性翠兰 KNＧG为杭州萧山德美化工有限公司产品,
纯度为工业级.

仪器:ELＧ３００A 型电子分析天平(常州市天之

平仪器有限公司),DFＧ１０１S集热式恒温磁力搅拌器

(河南省予华仪器有限公司),REＧ５２AA旋转蒸发仪

(上海亚荣生化仪器有限公司),KQＧ４００KDB超声

波清洗机(昆山市超声波仪器有限公司),Vertex７



型傅里叶红外光谱仪(瑞士 Bruker公司),LBＧ５５０
型动态光散射纳米粒度仪 (日 本 Honba公 司),

Lambda３５型紫外分光光度计(珀金埃尔默仪器上

海有限公司).

１．２　实验方法

１．２．１　超支化聚酰胺的制备

超支化聚酰胺的制备方法参考文献[１３],具体

过程为:在氮气保护下,向２５０mL四口烧瓶中加入

０．２mol二乙烯三胺,冰水浴冷却,再将０．２mol丙烯

酸甲酯与３０mL甲醇混合液,以恒压滴液漏斗缓慢滴

入到烧瓶中.滴加完成后,室温下进行 Micheal加成

反应生成AB２ 型中间体.待反应４h后,将反应液减

压旋转除去甲醇;再加入０．０１mol马来酸酐,并缓慢

升温到１４０℃,减压状态下,反应１h后停止加热,自
然冷却至室温.得到粘稠状的马来酸酐改性超支化

聚酰胺(HB),合成反应方程式如图１所示.

图１　超支化聚酰胺合成路线

１．２．２　纳米Fe３O４/HB的制备

配制５g/L的 HB溶液１５０mL,N２ 保护下,将按

摩尔比１∶１．８称取的一定量的 FeCl２􀅰４H２O 和

FeCl３􀅰６H２O加入到 HB溶液中,在多头磁力搅拌器

上搅拌,使其吸附、配位４h,然后在高速机械搅拌的

条件下,使用恒压滴液漏斗缓慢滴加氨水调节pH
值,升温至６５℃水浴共沉淀反应９０min,再于８０℃下

静置陈化３０min,待反应完成后冷却至室温,用磁铁

快速分离得到磁性颗粒.用无水乙醇反复洗涤颗粒,
去除杂质,至pH值为７,将产物超声分散在无水乙醇

中,备用,纳米Fe３O４/HB的制备如图２所示.
无超支化物为模板制备纳米 Fe３O４:用去离子水

代替超支化物溶液,其它步骤同上制备纳米Fe３O４.

图２　纳米Fe３O４/HB的制备示意图

１．２．３　染料降解

在５０mL浓度为２００mg/L的活性翠兰 KNＧG
溶液中加入催化剂４０mg/L,３０％ H２O２８％,并调

节pH 值为７,控制温度５０℃,降解染料.每隔一

段时间用紫外分光光度计在波长６６４nm 处测降解

液吸光度,根据以下公式计算其降解率.

降解率/％＝A０－At

A０
×１００,

其中:A０ 为反应开始时染料溶液的吸光度;At

为降解一段时间染料溶液的吸光度.

１．３　测试方法

１．３．１　纳米Fe３O４/HB粒径的测试

将纳米Fe３O４ 分散液稀释１００倍,采用 LBＧ５５０型

动态光散射纳米粒度仪在２５℃条件下测定其粒径.

１．３．２　FTＧIR红外光谱测试

将纳米Fe３O４/HB干燥样品置于 Vertex７型红外

光谱分析仪上,测定超支化(HB)和纳米Fe３O４/HB的

官能团.采用ATR 法测试,具体测定参数:分辨率为４
cm－１,扫描频率为３２s－１,波数为５００~４５００cm－１.

１．３．３　纳米Fe３O４/HB催化降解性能测定

以活 性 KNＧG 染 料 为 降 解 材 料,分 析 纳 米

Fe３O４/HB对双氧水的催化降解性能;在活性 KNＧ
G最大吸收波长(６６４nm)处,采用紫外分光光度计

测定不同处理时间的染液吸光度,计算其降解率,评
价纳米Fe３O４ 催化降解染料能力.

２　结果与讨论

２．１　纳米Fe３O４/HB制备工艺因素对纳米 Fe３O４

粒径的影响

２．１．１　氯化亚铁与氯化铁物质的量比的影响

制备Fe３O４ 时,理论需铁盐比 (nFe２＋ ∶nFe３＋ )为

１∶２,鉴于制备反应中Fe２＋ 易被氧化成Fe３＋ ,改变

铁盐比,影响纳米 Fe３O４ 的结构和磁性,从而影响

纳米Fe３O４ 的催化降解染料的性能[１４].本实验在
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二价铁离子相对理论值过量条件下,研究铁盐比例

对Fe３O４ 粒径的影响.
在nFe２＋ ＝０．５mmol,mHB∶mFeCl２＝７．５∶１,吸

附、配位反应时间为４h,共沉淀反应pH 值为９的

实验条件下,分别选取不同nFe２＋ ∶nFe３＋ 制备纳米

Fe３O４/HB,测定纳米Fe３O４ 粒径,研究nFe２＋ ∶nFe３＋

对纳米Fe３O４ 粒径的影响,结果如图３所示.

图３　nFe２＋ ∶nFe３＋ 对纳米Fe３O４ 粒径的影响

由图３可知,提高Fe３＋ 用量的增大,纳米Fe３O４

粒径逐渐减小.当nFe２＋ 与nFe３＋ 比例大于１∶１．２
时,Fe３O４ 粒径减小不明显;nFe２＋ 与nFe３＋ 比例小于１
∶１．２后,粒径减少速度加快;当nFe２＋ ∶nFe３＋ 为１∶
２时,纳米 Fe３O４ 粒径最小.增加nFe２＋ 与nFe３＋ 比

例,可以抵消实验过程中部分被氧化的Fe２＋ .为了

制备纯度较高、粒径较小的 Fe３O４,为此实验选择

nFe２＋ ∶nFe３＋ 为１∶１．８.

２．１．２　氯化亚铁与超支化物的质量比的影响

在nFe２＋ ＝０．５mmol,nFe２＋ ∶nFe３＋ ＝１∶１．８,吸
附、配位时间４h,沉淀反应pH＝９的实验条件下,
分别选取不同超支化物与氯化亚铁的质量比制备纳

米Fe３O４/HB,测定纳米 Fe３O４ 粒径,研究 HB 与

FeCl２ 的质量比对 Fe３O４ 粒径的影响,结果如图４
所示.

图４　mHB∶mFeCl２对纳米Fe３O４ 粒径的影响

从图４可知,无 HB 时,Fe３O４ 的粒径为８００
nm左右;加入 HB 后,纳米 Fe３O４ 的粒径急速减

小;当 HB与FeCl２ 的质量比超过７．５∶１后,粒径

减少趋于缓慢.超支化物分子上含有大量氨基和不

饱和双键,能与二价和三价铁离子吸附和配位,共沉

淀反应时可以原位生成铁的氢氧化物或铁的氧化

物,阻止了纳米Fe３O４ 团聚.HB的量越多,溶液中

胺基和双键数量越多,与金属离子的吸附和配位几

率越多,溶液中游离铁离子越少,生成的铁氧化物团

聚越少[１５];当质量比超过７．５∶１之后,体系内胺基

和双键数量相对铁离子达到饱和或过量,此时再增

加超支化物的量,对粒径的影响不是很大.

２．１．３　吸附、配位时间的影响

在nFe２＋ ＝０．５mmol,nFe２＋ ∶nFe３＋ ＝１∶１．８,

mHB∶mFeCl２＝７．５∶１,共沉淀反应pH 值为９的实

验条件下,分别选取不同的吸附、配位时间制备纳米

Fe３O４/HB,测定纳米 Fe３O４ 粒径,研究吸附、配位

时间对纳米 Fe３O４ 粒径的影响,测试结果如图５
所示.

图５　吸附、配位时间对纳米Fe３O４ 粒径的影响

由图５可知,当吸附、配位时间小于４h时,延
长吸附、配位时间,纳米Fe３O４ 的粒径快速减小;当
吸附、配位时间超过４h后,继续延长吸附和配位时

间,纳米 Fe３O４ 的粒径缓慢减小,并趋于平缓.其

原因可能是延长吸附、配位时间,更多Fe２＋ 和Fe３＋

被超支化聚酰胺的富电子基团诸如胺基和双键所吸

附和配位,游离的Fe２＋ 和Fe３＋ 趋于减少,在共沉淀

反应时原位生成的纳米 Fe３O４ 的比例增多,游离

Fe２＋ 和Fe３＋ 生成的纳米Fe３O４ 比例减少,因此纳米

Fe３O４ 团聚几率小,所得的纳米 Fe３O４ 粒径小.当

时间超过８h后,超支化物上的富电子基团与金属

离子的吸附和配位已趋完成,再延长时间,对纳米粒

子的粒径影响不明显.
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２．１．４　共沉淀反应pH 值的影响

铁盐在酸性环境中没有纳米Fe３O４ 生成,只有

在偏碱性条件下才能生成黑色的纳米Fe３O[１６]
４ .为

此,设定nFe２＋ ＝０．５mmol,nFe２＋ ∶nFe３＋ ＝１∶１．８,

mHB∶mFeCl２＝７．５∶１,吸附、配位时间为４h的实验

条件,研究共沉淀反应pH 值对纳米Fe３O４ 粒径的

影响,结果如图６所示.

图６　pH 值对Fe３O４ 粒径的影响

由图６可知,当pH 小于１１时,随着共沉淀反

应pH 值的增加,纳米 Fe３O４ 的粒径逐渐减小;当

pH 值为１１时,粒径达最小,为１１６．３nm;继续提高

共沉淀反应pH 值,粒径逐渐增加.其原因可能是

氨水的加入促进铁离子盐转化为氢氧化物或脱水成

氧化物.随着氨水的加入,所形成的氢氧化铁胶体

表面所带的负电荷逐渐增多,胶体粒子之间产生电

荷斥力,不易发生团聚[１７];当pH 值大于１１后,共
沉淀时pH 值越高,形成氢氧化物沉淀速度过快,纳
米粒子的团聚易发生,粒径就会变大.

２．２　纳米Fe３O４/HB红外光谱分析

图７为纳米Fe３O４/HB和 HB的红外光谱图.

HB的红外光谱图表明在１６４９cm－１处为 C＝O 的

伸缩振动峰,１２６０cm－１和１５５１．９cm－１处为 C－N
的伸缩振动峰和CＧN的弯曲振动峰,属于 HB上酰

图７　红外光谱图

胺基团的特征峰.纳米 Fe３O４/HB的红外光谱结

果表明在１６３９cm－１左右出现了明显的吸收峰,为

HB中的酰胺键的 C＝O 伸缩振动峰,且该峰发生

了位移.这说明实验成功制备纳米Fe３O４ 与 HB的

复合物.

２．３　纳米Fe３O４/HB的性能

２．３．１　纳米Fe３O４/HB的分散性

将纳米 Fe３O４/HB和未加超支化物为模板制

备的纳米Fe３O４ 经过磁分离、醇洗之后,再分散到

乙醇溶液中配制分散液,观察其存放过程的稳定性,
以此评判其分散性,结果见图８.图８中(a)为放置

一天后纳米 Fe３O４/HB分散液;(b)为放置一天后

无超支化物为模板的纳米Fe３O４;(c)为放置三个月

后纳米Fe３O４/HB分散液;(d)为放置三个月后无

超支化物为模板的纳米Fe３O４.

图８　纳米Fe３O４ 分散液外观照片

从图８中(a)可以看出纳米Fe３O４/HB在乙醇

溶液中具有很好的分散性,粒径分布在６０~２００nm
之间(图９(a)),且放置三个月后纳米Fe３O４/HB仍

处于良好的分散状态(图８(c));而图８中(b)(无超

支化物为模板制备的纳米 Fe３O４)静置１d后在乙

醇溶液中就会发生沉淀,且其粒径分布在５００~８５０
nm之间(图９(b)),放置三个月后沉降在底部的纳

米Fe３O４ 团聚颗粒明显变大(图８(d)).造成纳米

Fe３O４ 乙醇分散液分散性差别的原因主要是由于超
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支化聚酰胺是一种高度支化的大分子物质,其内部含

有大量的氨基和双键,与金属离子之间形成吸附和络

合作用,为纳米粒子的生成起到了很好的模板作用,
防止了纳米粒子的团聚,使其粒径变小,不宜发生沉

降[１８];另外,在纳米Fe３O４ 分散液中,超支化物本身

也起着良好的分散剂作用,分散稳定着纳米Fe３O４.

图９　纳米Fe３O４ 粒径分布

２．２．３　纳米Fe３O４/HB的催化性能

为了考察纳米 Fe３O４/HB对双氧水的催化性

能,比较了 H２O２ 体系、Fe３O４H２O２ 体系和 Fe３O４/

HBH２O２ 体系对活性染料KNＧG的降解率的影响.
结果如图１０所示.由图１０可知,在反应前１５min,
纳米 Fe３O４/HB降解染料效果相比于无超支化物

为模板制备的纳米 Fe３O４ 和不加任何催化剂提升

不明显,这可能商品活性染料成分复杂,催化降解存

在类似“诱导期”;但在反应３０min后,Fe３O４/HB
H２O２ 体系中降解率可达到８６％;在反应６０ min
时,纳米Fe３O４/HB催化 H２O２降解 KNＧG,降解率

可达到９９．８％,而加入无超支化物为模板制备的纳

米Fe３O４ 作为催化剂,催化效果不是很明显,仅

３５％,这说明Fe３O４/HB相比于无超支化为模板制

备的纳米Fe３O４ 催化效果有很大的提升.

图１０　不同催化剂对染料降解率的影响

３　结　论

a)以超支化物为模板采用原位共沉淀法制备纳

米Fe３O４/HB可以明显减小纳米Fe３O４ 粒径,提高

纳米Fe３O４ 分散性.纳米 Fe３O４/HB最佳制备工

艺条件为:nFe２＋ ∶nFe３＋ 为１∶１．８,HB与FeCl２ 质量

比为７．５∶１,吸附、配位时间为４h,共沉淀反应时

pH 值为１１.所得纳米 Fe３O４ 粒径较小,为１１６．３
nm 左右;纳米 Fe３O４ 乙醇分散液具有良好的稳

定性.

b)在中性条件下,纳米Fe３O４/HB催化双氧水

降解活性 KNＧG 染料,降解率可达到９９．８％,较未

加超支化物为模板制备的纳米 Fe３O４ 催化性能明

显提高.
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PreparationandPropertiesofFe３O４/HyperbranchedPolymerNanoparticles
YANGXiaosua,WUMinghub,YUDeyoua,TIANLia

(a．KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturingTechnology,Ministry
ofEducation;b．EngineeringResearchCenterforEcoＧDyeing&FinishingofTextiles,

MinistryofEducation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:InordertoimprovethedispersionofFe３O４nanoparticles,Hyperbranchedpolymermodified
by maleicanhydride wasusedastemplatestoprepare Fe３O４/Hyperbranched polymernanoparticles
(Fe３O４/HB)byasituprecipitationmethod．Thenanoparticleswereusedtocatalyzethedegradationof
dyesbyhydrogenperoxide．TheinfluenceofthepreparationfactorsincludingmoleratioofnFe２＋andnFe３＋ ,

themassratioofferrouschlorideandhyperbranchedpolymer,theadsorptionandcoordinationtimeand
precipitationreaction pH on the particlesize of Fe３O４ were explored．The catalytic degradation
performanceoftheFe３O４/HBwastested．TheresultsshowedthattheFe３O４nanoparticlesexhibitedsmall
diameteraround１１６．３nm,whentheratioofnFe２＋andnFe３＋ was１∶１．８,theratioofmHBandmFeCl２ was
７．５∶１,thecoordinationtime was４h,thereactionpH wasabout１１．Innatureconditions,the
degradationrateoftheKNＧGdyecouldreach９９．８％in６０min,whenFe３O４/hyperbranchedpolymerwas
usedascatalyst．Compared with Fe３O４ nanoparticlesprepared withouthyperbranched materials,the
Fe３O４/HBwithsmallparticlesize,dispensabilityandcatalyticdegradationperformancewereobviously
improved．

Keywords:Hyperbranchedpolymer;nanoparticlesFe３O４;particlesize;degradation
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