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FePO4包覆 Fe3O4磁性纳米微粒的合成及其在 Cr(III)富集分离中的应用 
王都留*,a    杨建东 a    杨升宏 b    郭锦秀 b 

(a陇南师范高等专科学校生化系  成县 742500) 
(b兰州大学化学化工学院  兰州 730000) 

摘要  采用液相沉积的方法将磷酸铁包覆在纳米 Fe3O4 颗粒表面, 成功制备了具有超顺磁性的吸附剂, 并用于水中微

量 Cr(III)的富集. 通过振动样品磁强计、X 射线衍射、扫描电子显微镜、透射电子显微镜、X 射线光电子能谱、Zeta
电势和激光动态光散射等对 Fe3O4磁性纳米粒子进行了形貌表征, 研究了该吸附剂在不同的 pH 值、吸附时间及溶液体

积对 Cr(III)的吸附效率. 结果表明在 pH＝5.3 温度为 25 ℃时, 0.0200 g 吸附剂可使体积为 20.0 mL 20.0 μg•L－1 Cr(III)
定量吸附, 吸附等温线符合 Freundlich 模型, 吸附动力学过程符合假二级动力学方程. 该吸附剂适合大体积试样中极微

量 Cr(III)的富集, 对 800 mL 浓度为 0.5 μg•L－1的 Cr(III)吸附率可达 80%以上, 富集倍数可达 1125 倍, 可以满足痕量分

析的要求. 该吸附剂可以回收使用, 重复使用 10 次, 吸附率仍能达到 95%.  
关键词  磷酸铁; 纳米四氧化三铁; 富集; 石墨炉原子吸收; 铬(III) 

 

Synthesis of Iron Phosphate Coated Nano-Fe3O4 Particles and Its Application 
in the Enrichment of Chromium(III) from Aqueous Solutions 
Wang, Duliu*,a    Yang, Jiandonga    Yang, Shenghongb    Guo, Jinxiub 

(a Department of Biology & Chemistry, Longnan Normal College, Chengxian 742500) 
(b College of Chemistry and Chemical Engineering, Lanzhou University, Lanzhou 730000) 

Abstract  Magnetic separation has been proved to be superior to the traditional column separation or filtration especially 
when nanosized adsorbents are used. In this work, iron phosphate coated nano-Fe3O4 particles (Fe3O4@FePO4) were synthe-
sized in aqueous solution through deposition of Fe(III) and phosphate ions onto the superparamagnetic nano-Fe3O4 particles 
that were prepared by coprecipitation. The synthesized nano-particles were applied to the enrichment of trace amounts of 
Cr(III) for its determination by graphite furnace atomic absorption spectrometry (GF-AAS). The magnetic property and mor-
phology of Fe3O4@FePO4 were characterized by vibrating sample magnetometer (VSM), scanning electron microscope 
(SEM), transmission electron microscope (TEM). The results indicated that the adsorbent was superparamagnetic. Its satu-
rated intensity of magnetization was 23.0 emu•g－1. This value implied that the prepared Fe3O4@FePO4 could be efficiently 
separated from the solutions by magnetic fields. The diameters of the particles evaluated from TEM images were in a range 
of 2～9 nm, which were consistent with that obtained from dynamic light scattering. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 
and Zeta potential measurement were used for determining the composition and surface charge of the adsorbent. Based on 
XPS results, the amount of FePO4 in Fe3O4@FePO4 was 33.8%. Cr was found in Fe3O4@FePO4 after Cr adsorption. Zeta 
potential measurement indicated that the surface of Fe3O4@FePO4 carried positive charge at pH＜4 and negative charge at 
pH＞4. The influence of pH, adsorption time and sample volume on the rate of adsorption were systematically investigated. 
At pH 5.3, 0.0200 g of Fe3O4@FePO4 could quantitatively adsorb Cr(III) from 20.0 mL of sample within 20 min. Freundlich 
isotherm and pseudo second order adsorption kinetics were observed. Adsorbed Cr(III) could be desorbed with 0.3 mol•L－1 
NH3-1% (V/V) H2O2 for direct GF-AAS analysis. The adsorbent was also used for the enrichment of Cr(III) from large vol-
ume samples. After stirring for 2 h, more than 80% of Cr(III) in 800 mL (0.5 μg•L－1) of aqueous solution could be adsorbed 
and an enrichment factor of 1125 was attained, which confirmed its suitability for the analysis of trace amounts of Cr(III). 
The adsorbent was successfully used for the real sample analysis and could be re-used 10 times after proper washing and 
drying.  
Keywords  iron phosphate; Fe3O4 nanoparticle; enrichment; GF-AAS; chromium (III) 

   
1  引言 

近年来, 在生物和化学样品中利用各种纳米粒子提

取和分析目标物方面的应用研究日益广泛[1～4]. 与传统

的固相萃取吸附剂相比, 纳米粒子比表面积较大, 扩散

路径短, 使其具备较高的萃取效率, 萃取速率也有明显
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改善. 然而, 如何从大体积样品中提取目标分析物仍存

在一定困难. 比如, 如果使用填充柱动态提取模式, 必
须施加很高的压力才能使样品流过填满纳米材料的柱

子, 耗时长、成本高. 过滤也会遇到与柱动态提取模式

同样的问题. 如果采用离心分离, 其成本会随样品体积

增大急剧增加. 为了克服上述困难, 近年来人们以磁性

纳米粒子作为固相吸附剂 , 取得了很好的分离效     
果[5～12]. 采用磁性吸附剂时, 在吸附阶段吸附剂均匀分

散在整个溶液中, 并可通过搅拌等操作加速吸附过程, 
吸附完成后, 利用磁场将吸附剂从溶液中分离出来, 然
后进行解吸, 操作简单, 完全避免了上述问题. Zhang 
等[10]将碳包覆在磁性四氧化三铁纳米粒子表面, 作为

固相萃取剂用于分离、富集水中的芳香烃, 并用高效液

相色谱进行了定量检测. Chang 等[11]制备了单分散的壳

聚糖修饰的磁性四氧化三铁纳米粒子, 在 pH＝2时能够

高效的脱除水中的 Cu2＋离子, 并且 1 min 内就可达到吸

附平衡. Liu 等[12]将腐植酸作为稳定剂, 利用共沉淀法

合成了 Fe3O4 纳米粒子, 可以有效的吸附、除去水中有

毒的重金属离子[Hg(II), Pb(II), Cd(II), Cu(II)]. 尽管这

些吸附剂相当有效, 但合成过程比较繁琐. 因此, 开发

廉价、制备简单、吸附效率高、可以应用于环境分析的

磁性纳米离子固相吸附剂, 有非常重要的实用价值.  
磷酸铁主要应用于农业、钢铁、陶瓷和表面钝化领

域[13,14], 其性质稳定, 具有催化活性[15], 是一种环境友

好型试剂. 东北大学王建华课题组[16]发现磷酸铁的特

定结构在适宜的水化学条件下 , 其能够选择性吸附

Cr(III), 而不吸附 Cr(VI), 他们利用自制的磷酸铁成功

富集、分离、定量检测了水样中铬的含量. 但是, 单纯

的磷酸铁吸附剂和样品溶液的分离必须依靠离心的方

法, 限制了该吸附剂在大体积样品中的应用. 如果将磷

酸铁包覆在磁性材料表面, 合成一种磷酸铁包覆四氧化

三铁的纳米固相吸附剂(Fe3O4@FePO4), 便能成功解决

不易分离的缺点.  
Cr(III)是维持人体生命活动的必需元素, 它可以促

进人体内葡萄糖的利用, 在糖、脂肪、蛋白质的代谢中

起重要作用, 但是高浓度Cr(III)会使DNA氧化损伤, 有
致癌作用[17,18], 并且在使用和保存中可以转化成毒性更

高的 Cr( )Ⅵ . 所以, 对 Cr(III)进行定量分析已成为环境

科学和分析化学领域的重要课题. 许多样品中铬的含量

都比较低, 预富集是大多数样品中铬含量测定必不可少

的步骤.  
本文利用一种简单方法制备了磷酸铁包覆的四氧

化三铁磁性纳米粒子, 并应用于水中 Cr(III)的富集、分

离和定量分析. 该吸附剂充分利用了 Fe3O4 的超顺磁

性、FePO4 吸附 Cr(III)的高选择性和磁性颗粒易分离的

特点, 操作简单, 加快了固相萃取的速度, 提高了微量

Cr(III)富集和分离的效率, 而且成本低, 是一种绿色环

保的吸附剂.  

2  结果与讨论 

2.1  Fe3O4@FePO4纳米粒子的表征 

2.1.1  Fe3O4@FePO4的磁滞回线 
从图 1 可以看出, Fe3O4和 Fe3O4@FePO4粒子的磁

滞回线均无顽磁和剩磁, 这表明上述四氧化三铁纳米粒

子包覆磷酸铁后仍具有超顺磁性. 包覆前后饱和磁化强

度分别为 45.0 和 23.0 emu•g－1, Fe3O4@FePO4的磁性有

所减弱, 说明 FePO4 包覆在了 Fe3O4 表面, 单位质量的

磁性物质有所减少, 但该磁化强度仍可保证依靠外磁场

将 Fe3O4@FePO4粒子从溶液中分离出来.  

 

图 1  Fe3O4和 Fe3O4@FePO4纳米粒子的磁滞回归线 
Figure 1  Plots of VSM of Fe3O4 and Fe3O4@FePO4 

2.1.2  Fe3O4@FePO4的 XRD 
图 2 中为实测的 FePO4, Fe3O4 和 Fe3O4@FePO4的

XRD谱图, 可以看出Fe3O4@ FePO4中出现了 6个Fe3O4

的特征峰(2θ＝30.1°, 35.5°, 43.1°, 53.4°, 57.0°, 62.6°), 分
别对应 Fe3O4的(220), (311), (400), (422), (511), (440)衍
射峰(JCPDS 79-0419), 只是强度有所变化, 没有出现

FePO4 的(101), (110), (104), (212)特征峰(2θ＝20.72°, 
25.79°, 30.64°, 36.72°, PDF 卡片号 : 29-0715), 说明

FePO4是以膜状形态包覆在 Fe3O4表面. 

 

图 2  Fe3O4@ FePO4, Fe3O4和 FePO4的 XRD 谱图 
Figure 2  XRD patterns of Fe3O4@ FePO4, Fe3O4 and FePO4 
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2.1.3  Fe3O4@FePO4的 TEM 和 SEM 图像 
由透射电镜照片图 3(a)和扫描电镜图 3(b)可知, 采

用本方法制得的纳米 Fe3O4@FePO4 粒子的平均粒径约

为 5.4 nm, 接近球形, 单个粒子的粒径为 3～10 nm 之

间, 有部分团聚体存在, 粒径达 35 nm 或更大.  

 
图 3  Fe3O4@FePO4的 TEM (a)和 SEM (b)照片 
Figure 3  TEM (a) and SEM (b) images of Fe3O4@FePO4 

由于电镜制样过程会引起团聚, 我们还用激光动态

光散射法测定了溶液中的粒径(支持信息图 S1). 结果表

明纳米粒子的粒径在 3～8 nm 之间, 平均粒径 5 nm, 与
电镜结果基本一致.  
2.1.4  Fe3O4@FePO4的 XPS 表征 

图 4(a)为吸附Cr(III)前 Fe3O4@FePO4纳米材料的X
射线光电子能谱图, 从图中可以看出, 在 133.75, 531.6, 
712.88 eV 处有元素 P, O, Fe 的吸收峰出现, 其元素组成

为 P 6.94%, O 72.82%, Fe 20.24%, 证明 Fe3O4表面包覆

了一层 FePO4, FePO4的质量百分含量为 33.8%. 图 4(b)
为 Fe3O4@FePO4纳米材料吸附 Cr(III)后材料的 X 射线

光电子能谱图, 发现在 589.6 eV 附近出现了 Cr(III)的吸

收峰. 图4(c)为Cr的高分辨XPS谱图, 在577.24, 587.49 
eV 处出现了 Cr2p3/2 和 Cr2p1/2 峰, 表明 Cr(III)的确被

吸附到了纳米粒子表面.  
2.1.5  Fe3O4@ FePO4的 Zeta 电势 

从图 5(a)看出, Fe3O4@ FePO4 在不同 pH 值下的

Zeta电势变化趋势, 在pH值小于4时Zeta电势为正, 在
pH 值大于 4 时 Zeta 电势为负. 本实验选择 pH 值为 5.3
作为最佳的实验条件, 此时测得 Zeta 电势为－22 mV. 
可见在此条件下, 本材料可以吸附溶液中带正电荷的

Cr(III)粒子, 如 Cr(OH)2＋, 2Cr(OH)＋等. 此结论与文献

[16]的结果一致. 

 
图 4  Cr 吸附前(a)、吸附后(b) Fe3O4@FePO4 的 XPS 谱图及吸附后的

Cr 高分辨 XPS 扫描图(c) 
Figure 4  XPS spectra of Fe3O4@FePO4 before (a), after (b) Cr(III) 
adsorption and high resolution scan of Cr (c) 

2.2  pH 对 Fe3O4@FePO4吸附 Cr(III)的影响 

结合图 5(a)和图 5(b)可以看出, 在 pH 为 3.3 时, 吸
附率只有50% [Cr(III)浓度为20.0 μg•L－1], 因为在pH小

于 4 时, Cr(III)主要以[Cr(H2O)6]3＋形态存在, 而纳米粒

子表面带正电荷, 吸附作用不强; 到 pH 为 4.0 时, 纳米

粒子表面电荷为零, 吸附率显著提高至 80%, 之后随着

pH 升高吸附率持续增加, 直到 pH 为 5.3 时吸附率达到

100%, 因为在 4～6 之间时 Cr(III)主要是以 Cr(OH)2＋、

2Cr(OH)＋形态存在, 与纳米粒子之间的吸附主要是静

电作用, 所以吸附率逐渐提高; 之后吸附率又逐步降低, 
是因为 pH高于 6时Cr(III)主要以Cr(OH)3形式存在, 与
纳米材料之间的静电吸附作用又开始减弱.  
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图 5  pH 值在 3～9 之间时 Fe3O4@FePO4的 Zeta 电势(a)和 pH 对吸附

率的影响(b) 
Figure 5  Zeta potential of Fe3O4@FePO4 within a pH range of 3～9 (a) 
and the effect of pH on the rate of adsorption (b) 

2.3  振荡时间对 Fe3O4@FePO4吸附 Cr(III)的影响 

随着振荡时间的增加, 吸附率逐渐增加, 到 30 min
时, 接近达到完全吸附, 说明吸附剂对 Cr(III)的吸附速

率比较快, 在短时间内就能达到吸附平衡(支持信息图

S2). 

2.4  吸附等温线和吸附动力学方程 

实验结果表明吸附量(qe, mg•g－1)与吸附溶液的平

衡浓度(ce, ng•mL－1)的关系符合 Freundlich 等温吸附模

型. 以 lnqe-lnce 作图(支持信息图 S3), 呈良好的直线关

系, 得到方程 lnqe＝0.728lnce＋2.44, R2＝0.992, 线性相

关性较好.  
在 20.0 mL pH值为 5.3的 20.0 μg•L－1的Cr(III)溶液

中加入 0.0200 g 吸附剂, 25 ℃恒温下振荡吸附, 每隔一

段时间, 取 1 mL上清液磁分离后测试Cr(III)的浓度. 结
果表明吸附量与时间的关系符合假二级动力学方程:  

2
2

1
e

t t
q Qk Q
＝ ＋

 

其中Q为某浓度的Cr(III)溶液达到吸附平衡时吸附剂吸

附的最大吸附量, qe为任意时间 t 时的吸附量, k2为二级

动力学方程速率常数. 以 t/qe 对 t 作图(支持信息图 S4)
得到吸附方程为 t/qe＝0.0412t＋0.4449, R2＝0.994.  

2.5  体积对 Fe3O4@FePO4吸附 Cr(III)的影响 

从大体积样品中快速吸附分离是磁性吸附材料的

重要优势. 保持 Cr(III)总量不变, 逐步降低其浓度, 考
察吸附率的变化. 从支持信息图S5可以看出, 随着体积

的增大, 虽然吸附率略有降低, 但溶液总体积为 800 mL 
[Cr(III)浓度为 0.5 μg•L－1]时, 吸附率仍能达到 80%以上, 
说明该吸附剂可用于大体积试样的富集.  

2.6  洗脱剂浓度和用量的选择 

HNO3, NaOH, NH3-H2O2的混合溶液均可作为洗脱

剂, 但是 HNO3和 NaOH 对固体吸附剂表面的结构有破

坏, 且试剂本身含少量的 Cr(III), 测量时会造成较大的

背景干扰, 故选用参考文献[16]所用的 NH3-H2O2 的混

合溶液作为洗脱剂[16]. 在碱性条件下, H2O2会将 Cr(III)
氧化成 Cr(VI), 而此条件下吸附剂不吸附 Cr(VI), 使氧

化生成的 Cr(VI)脱离吸附剂表面进入溶液中实现脱附

的目的 , 从而利用原子吸收法定量检测脱附液中的

Cr(III). 考虑到所用的吸附剂不是纯粹的 FePO4, 我们

优化了 NH3 和 H2O2 的浓度及洗脱剂体积的影响, 结果

表明 2.00 mL 0.3 mol•L－1 NH3-1% (V/V) H2O2可定量洗

脱吸附的 Cr(III), 但洗脱剂体积减小至 0.50 mL 时洗脱

率仍可达 88%.  
富集倍数取决于洗脱剂用量, 如果用 2.00 mL 洗脱

液, 对 800 mL样品溶液测得的富集倍数为 350倍, 而洗

脱液用量减至 0.50 mL, 富集倍数为 1125 倍.  

2.7  实际样品中 Cr(III)含量的测定 

实际水样为自来水(取自实验室), 黄河水(甘肃省兰

州市中山桥下), 泉水(甘肃省礼县滩坪乡社科村). 将水

样用 0.45 μm 的纤维素滤膜过滤, 并将 pH 调节至 5.3, 
用于 Cr(III)的富集和含量测定.  

表 1  实际样品中 Cr(III)测定及加标回收率 
Table 1  Determination of Cr(III) in real samples and the recoveries of 
standard addition 

样品 
浓度/ 
(μg•L－1)

加标/(μg•L－1) 测定/(μg•L－1) 回收率/% RSD/%

泉水 0.68 1.00 1.73 105 1.4 

自来水 1.14 1.00 2.20 106 2.6 

黄河水 1.34 1.00 2.32 98 4.3 
 
测得泉水含 Cr(III) 0.68 μg•L－1, 自来水含 Cr(III) 

1.14 μg•L－1, 黄河水含 Cr(III) 1.34 μg•L－1. 加标回收实

验如表 1 所示, 结果令人满意.  

2.8  吸附剂的再生利用 

将脱附Cr(III)后的 Fe3O4@FePO4回收, 用超纯水冲

洗 3～4 次, 在烘箱中干燥 10 h, 研细, 在 Cr(III)浓度、

温度、pH 值、振荡速度等相同实验条件下进行再次吸

附和洗脱操作 , 证明 Fe3O4@FePO4 仍能定量地吸附

Cr(III), 10 次重复实验后吸附率仍在 95%以上. 表明制

备的 Fe3O4@FePO4比较稳定, 再生性能较好, 可以反复

使用.  
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3  结论 

磷酸铁不含有毒重金属成分, 是一种典型的环境友

好型材料, 但是, 用磷酸铁富集 Cr(III)时, 从大体积试

样中分离吸附了 Cr(III)的磷酸铁吸附剂成本高且耗时, 
而将磷酸铁修饰在纳米 Fe3O4 表面, 可同时利用 FePO4

选择性吸附性能和 Fe3O4 颗粒便于磁分离的优势. 实验

结果证明, Fe3O4@FePO4 对 Cr(III)的吸附性能强, 易于

从大体积溶液中分离, 吸附后的 Cr(III)可用 0.3 mol•L－1 

NH3-1% (V/V) H2O2洗脱, 适合低含量 Cr(III)的分析.  

4  实验部分 

4.1  Fe3O4@FePO4的制备 

在 250 mL 烧瓶中加入 7.5 mL 0.4 mol•L－1的 FeSO4

溶液(仪器和试剂见支持信息)和 13.5 mL 0.4 mol•L－1 的

FeCl3溶液, 再加入90 mL超纯水, 开始搅拌同时通入氩

气 10～15 min 排除溶液中的 O2. 快速加入 16 mL 浓氨

水, 溶液立即变成黑色. 瓶口塞上橡皮塞并剧烈搅拌, 
常温下反应 1 h. 将反应后的溶液转入 150 mL 烧杯中, 
磁铁吸附分离, 弃去上层清液. 用超纯水洗涤产品三次, 
磁分离得到黑色的 Fe3O4纳米颗粒[19].  

将制得的 Fe3O4纳米颗粒用 90 mL 超纯水分散后转

入烧瓶中 , 向烧瓶中加入 12.5 mL 0.5 mol•L－ 1 的

Na2HPO4 溶液, 加热搅拌至即将沸腾时, 向烧瓶中逐滴

加入 15 mL 0.5 mol•L－1的 FeCl3溶液, 溶液逐渐变成淡

黄色, 持续回流 3 h.  
停止加热和搅拌, 自然冷却 0.5 h, 将产品转入 150 

mL烧杯中, 磁分离, 弃去上层溶液. 用超纯水洗涤产品

三次. 固体产品放入烘箱中 80 ℃下烘干 6 h, 冷却后称

重. 然后研细, 放入马弗炉中 300 ℃煅烧 6 h, 自然冷却

至常温, 得到所需要的最终产品为 Fe3O4@FePO4 [过程

如图 6(a)所示].  

4.2  Cr(III)的吸附和解吸 

如图 6(b)所示, 在 20.0 mL pH 值为 5.3 的某一浓度

的 Cr(III)溶液中加入 0.0200 g 吸附剂, 25 ℃恒温下振荡

吸附 1 h, 磁分离后取上清液, 用日立 180-80 偏振塞曼

原子吸收光谱仪测定溶液中 Cr(III)的浓度(石墨炉法). 
原子吸收的条件为: 波长 359.3 nm, 狭缝 1.3 nm, 灯电

流 7.5 mA, 原子化温度 2700 . ℃  
磁分离后, 在除去上清液的吸附剂中加入 2.00 mL 

0.3 mol•L－1 NH3-1% (V/V) H2O2的洗脱剂, 涡旋混合 5 
min, 25 ℃恒温振荡 1 h, 磁分离. 利用原子吸收法定量

检测上层清液中 Cr(III)的含量.  

4.3  吸附量的测定 

0.0200 g 吸附剂和 20.0 mL 不同浓度的 Cr(III)溶液

混合, 25 ℃的恒温条件下以相同的振荡速度连续振荡 1 
h. 磁分离后取上清液测Cr(III)的浓度, 计算不同浓度时 

 

图 6  Fe3O4@FePO4纳米粒子制备过程(a)和纳米粒子作为吸附剂富集

分离样品 Cr(III)的流程(b) 
Figure 6  Schematic illustration of the preparation of Fe3O4@FePO4 
nanoparticles (a) and the procedure of Cr(III) enrichment using 
Fe3O4@FePO4 (b) 

的吸附量 q. Cr(III)的吸附量 q (μg•g－1)的计算公式如下:  

0( )ec c Vq
m

－
＝

 

其中, c0, ce 分别是初始浓度和吸附平衡浓度, 单位为

μg•L－1, V＝20.0 mL, 是不同浓度 Cr(III)的体积, m＝

0.0200 g, 为吸附剂的用量. 
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