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纳米 SiO2 空心微球对重金属离子的吸附特性 
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摘 要：选用具有高比表面、强吸附能力的二氧化硅纳米空心微球作吸附剂，对 Pb 2+ 、Cu 2+ 及 Cr 3+ 的吸附性能进 

行测试。利用  Langmuir 线性方程对吸附平衡数据进行拟合。结果表明：二氧化硅纳米空心微球对重金属离子具 

有较高的饱和吸附量，分别为 1.256、0.681、0.563 mmol/g。饱和吸附量与重金属离子的共价指数及电荷密度有很 

强的相关性，随着共价指数增加或电荷密度的降低，饱和吸附量增大；吸附常数与重金属离子电场强度(有效核电 

荷数)有关，随着有效核电荷数的增加，吸附常数增大。此吸附过程具有化学吸附特征，再生的吸附剂可以重复使 

用。 
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Adsorbability characteristic of hollow SiO2 nanospheres for 
heavy metal ions 
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Abstract: The adsorbability of hollow SiO2 nanospheres of high adsorption capacity and large specific surface area for 
Pb 2+ , Cu 2+ , and Cr 3+  ions was investigated. The absorbtion equilibrium data were fitted by Langmuir linear equation. The 
results show that hollow SiO2 nanospheres have high adsorption capacity for heavy metal ions, the adsorption capacities 
for Pb 2+ , Cu 2+ and Cr 3+  ions are 1.256, 0.681, and 0.563 mmol/g, respectively. As the fitting data shown, there is a strong 
correlation between the adsorption capacity and ion characteristics (covalent index and charge density). The adsorption 
capacity increases with the increase in covalent index or decrease in charge density. The adsorption constant is related to 
electric  field  intensity  of  ion  (effective  nuclear  charge),  and  the  adsorption  constant  increases  with  the  increase  in 
effective nuclear charge of  ion. This adsorption process should belong to chemisorption. The regenerated adsorbent can 
be reused many times. 
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含重金属的废水主要来源于采矿、金属加工、制 

革、药品、橡胶、塑料以及木材加工等行业 [1] 。富含 

重金属的废水污染水源及土壤，可直接危及动植物的 

生存，还可经生物链被生物吸附和富集，最终在人体 
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内积累并造成对骨骼、肝、神经等的毒害，且其毒性 

不易消除，因而成为备受关注的重大环保课题。 

目前，用于处理含重金属废水的方法主要有化学 

沉积法、离子交换法、吸附法、膜滤法、混凝和絮凝 

法、浮选法、电化学处理方法等 [2] ，而在低浓度的重 

金属离子的去除方面，吸附法是公认的、较为有效的 

技术。由于活性炭比较高的价格限制了其应用，因此 

研制低价、 高效的吸附剂便成为了吸附法的核心问题。 

目前，非活性碳吸附材料研究主要集中在天然吸 

附剂 [3−6] 、生物吸附材料 [7−10] 、螯合吸附剂 [11−14] 、无机 

吸附材料 [15−18] 等方面。其中，具有介孔壳的无机空心 

材料因其成本低、制备工艺简单、吸附速度快、吸附 

时间短等优点，而被格外关注。 

本文作者将对二氧化硅纳米空心微球吸附 Pb 2+ 、 
Cu 2+ 、Cr 3+ 的性能进行测试、比较，利用 Langmuir 模 

型对平衡数据进行拟合，分析离子属性参数与饱和吸 

附量及吸附常数的关系，并对其吸附机理进行了深入 

地分析。 

1  实验 

1.1  试剂 

偏硅酸钠、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、过硫 

酸钾、硫酸、氢氧化钠、无水乙醇、硝酸铅、硝酸铜、 

硝酸铬均为中国国药集团出品分析纯试剂。苯乙烯和 
α甲基丙烯酸为国药集团出品化学纯试剂，在使用前 

进行减压蒸馏提纯。实验用水均为蒸馏水。 

1.2  二氧化硅空心微球的制备 

苯乙烯与甲基丙烯酸(体积比为  10:1)共聚微球 
(PSM)乳液的合成是利用无皂乳液聚合的方法 [19−21] 。 

以 PSM 为模板、硅酸钠为前驱体，包覆量 80%(质量 

分数)的二氧化硅空心微球制备方法 [21] ：2.5 g PSM模 

板转入到 2 L大烧杯中，加蒸馏水 200 mL、超声分散 
20 min。水浴温度 80 ℃，加入 CTAB 0.25 g，搅拌陈 

化 1h。然后，用氢氧化钠溶液(10%，质量分数)调 pH 
值为  7.0，在不断搅拌下，利用蠕动泵控速缓慢滴加 
0.1  mol/L偏硅酸钠溶液 300  mL，同时蠕动泵控速滴 

加硫酸溶液(1%，质量分数)维持反应系统的  pH 值为 
7.0。滴加完前驱体后，将 pH值调整为 9.5，不断搅拌 

下陈化 3 h。之后，减压过滤，用蒸馏水洗涤产品至电 

导率低于 20 mS/m，经 120 ℃烘干 4 h。合成的核−壳 

复合材料，从室温开始程序升温加热到  550  ℃ 
(1 ℃/min)，于 550 ℃保持氧化 4 h，制得中空二氧化 

硅微球。 

1.3  样品表征 

扫描电子显微镜(SEM, JSM 7001F)和透射电子显 

微镜(TEM, Philips Tecnnai12,  operating  at  120  kV)用 

来分析模板以及二氧化硅空心球的形貌。 

空心二氧化硅微球的氮气吸附/脱附等温线由吸 

附分析仪(Quntachrome  Corporation,  NOVA2000e)得 

到，比表面积和孔径分布分别通过 BET 和 BJH 模型 

来计算。 

1.4  重金属离子吸附实验 

在 25 ℃下，取浓度 100  mg/L的硝酸铅溶液 300 
mL于 500 mL烧杯中，称取二氧化硅空心球 0.1  g左 

右，迅速加到溶液中，开始搅拌计时，分别于 1、3、 
6、10、20、50、100、180  min 取样，滤液用原子吸 

收(TAS−986)法测定吸附离子 Cu 2+ 和 Cr 3+ 的浓度。 

按上述操作， 改用硝酸铜及硝酸铬溶液进行实验， 

测试对 Cu 2+ 、Cr 3+ 的吸附性能。 

回收用过的吸附剂，用少量 1  mol/L 的硝酸溶液 

搅拌、浸泡 1 h，减压过滤、洗涤；重复 3次，最后洗 

至 pH=7.0，经 120 ℃烘干 2 h，继续按上述方法进行 

吸附实验。 

2  结果与讨论 

2.1  二氧化硅空心微球表征 
PSM模板粒径为 362.4 nm。二氧化硅空心微球的 

SEM与 TEM分析表明，空心球粒径约 367.6 nm，壁 

厚约 22.0 nm(见图 1)。氮气吸附/脱附实验表明，二氧 

化硅空心微球的比表面、孔径和孔容分别为  291.347 
m 2 /g、3.415 5 nm和 0.386 cm 3 /g。 

2.2  重金属离子吸附 

二氧化硅空心微球加入  Pb 2+ 、Cu 2+ 、Cr 3+ 溶液后 

便很快分散均匀，快速达到吸附平衡，3h 后溶液浓度 

基本不变。符合 Langmuir 单层吸附模型的特征。随着 
Pb 2+ 、Cu 2+ 、Cr 3+ 初始浓度的增加，平衡吸附量均增加 
(见图 2)。 

平衡吸附量 qe(mmol/g)可用下式计算： 

m 
V c c q  ) (  e 0 

e 
− 

=  (1) 

式中：c0、ce 分别为初始浓度和平衡浓度，mmol/L；V
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图 1  二氧化硅空心球的 SEM像及 TEM像 

Fig.  1  SEM(a)  and  TEM(b)  images  of  hollow  silica 

nanospheres 

图 2  重金属离子初始浓度对平衡吸附量的影响 
Fig. 2  Effect of  initial  concentration of heavy metal  ions on 
equilibrium adsorption 

为溶液体积，L；m为吸附剂质量，g。 

将平衡数据用 Langmuir 线性方程拟合， 可得到饱 

和吸附量(吸附容量)qmax 和吸附常数 b。 Langmuir 方程 

的线性表达式： 

e max max e  ) ( 
1 1 1 
c b q q q 

+ =  (2) 

式中：qe 为平衡吸附量，mmol/g；ce 为平衡浓度， 
mmol/L；qmax 为饱和吸附量，mmol/g；b为 Langmuir 
常数，g/mmol。 

以 1/qe 为横坐标对 1/ce 作直线，通过斜率和截距 

即可求出 qmax 和 b值(见表 1)。由表 1可知，二氧化硅 

中空微球对  3  种离子的吸附能力由大到小依次为 
Pb 2+ 、Cu 2+ 、Cr 3+ ，这除了与离子的电荷密度有关外， 

还与离子的其它与电性作用相关属性有关。 

表 2 列出了 3 种离子与电性作用相关的属性。表 

中 r为离子半径 [22] ，单位 Å；Xm 为电负性；  r X 2 m  为共 

价指数，反映共价相互作用相对于离子相互作用的重 

要性； 
r 
Z 2 

、  2 r 
Z 

是与离子极化有关的参数，反映离子 

极化能力的强弱 [23] ；Z*为离子的有效核电荷数，依据 

Slater’s Rule计算； 
3 / 4π  3 r 

Z 
是离子的电荷密度。 

将这些属性与 qmax 变化规律关联可以看出：饱和 

吸附量  qmax 与  Z/(4πr 3 /3)和  r X 2 m  最具相关性：随着被 

吸附的离子电荷密度的减小， 已吸附的离子间排斥小， 

吸附阻力减小，吸附量加大；这也可以用来解释图  2 
中，随着初始浓度的增加，Pb 2+ (电荷密度最小)平衡吸 

表 1  线性拟合结果 

Table 1  Results of linear fitting 

Ion  Slope  Intercept  R 2  qmax/ 
(mmol∙g −1 ) 

b/ 
(g∙mmol −1 ) 

Pb 2+  0.645  −0.514  0.9921  1.256  0.514 

Cu 2+  1.465  −2.151  0.9775  0.681  2.151 

Cr 3+  0.310  −0.552  0.9973  0.563  0.552 

表 2  不同离子参数的特征 

Table 2  Parameters characteristics of different ions 

Ion  r/Å  Xm  (  r X 2 m  )/Å 
−1 

/ 
2

r 
Z  Å −1  / 2 r 

Z  Å −2  Z*  /
3 / 4π  3 r 

Z  Å −3 

Pb 2+  1.2  1.9  6.41  3.333  1.389  5.15  0.276 

Cu 2+  0.7  1.9  2.64  5.714  4.082  8.2  1.392 

Cr 3+  0.69  1.6  1.71  13.043  6.301  5.3  2.180
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附量增加较快的现象；当离子  r X 2 m  增大时，金属离子 

与吸附剂结合的共价性增强，造成原子轨道的重叠， 

使其具有部分共价键的属性，利于吸脱附平衡向吸附 

方向移动而增大吸附量。 

对比表1和 2还可看出： Langmuir常数 b(g∙mmol −1 ) 
与离子的有效核电荷数  Z*有明显的相关性。随着  Z* 
增加，Langmuir 常数 b增大。这种现象可由 Langmuir 
模型进行解释，由 Langmuir 模型可知：b=k1/k2 表示吸 

附能力强弱，k1、k2 分别为吸附和解吸速率常数。当 

被吸附离子电场强度较高时，吸附速度较快，k1 较大， 

而脱附也越加困难；k2 越小，b 也相应增大。另外， 

离子电场强度较高，吸附后电场强度降低放出的能量 

也越高，也是对 b增大的一种解释。 

利用离子半径和 qmax 可计算出被吸附离子 Pb 2+ 、 
Cu 2+ 、Cr 3+ 的总截面积分别为  34.206、6.308、5.068 
m 2 /g，与吸附剂比表面积(291.347 m 2 /g)相比，最多也 

只占其 1/10左右，这可用以下几个原因来解释：一是 

组成空心球二氧化硅有一部分是以硅氧四面体形式存 

在的，其中的氧原子键合趋近饱和，不易与被吸附离 

子结合，因而吸附点较少；二是被吸附的离子由于电 

荷密度上的差异(见表 2)，相互间作用力不同，电荷密 

度越高，相互作用越强，吸附点间距就越大，有效吸 

附点也就越少；三是溶液中固体的吸附较为复杂，被 

吸附的除了离子外，还有其溶剂化层，甚至是靠静电 

作用吸附的反离子，这也是吸附离子总截面远小于比 

表面的一个原因。另外，这种现象还进一步说明了： 

在吸附剂上对目标离子的吸附是有选择的单层吸附， 

具有化学吸附的特征，应该属于化学吸附。 

图 3 所示为重金属离子的初始浓度对去除效果的 

影响。从图 3 中可以看出，重金属离子浓度较低时的 

图 3  重金属离子的初始浓度对去除效率的影响 

Fig. 3  Effect of  initial  concentration of heavy metal  ions on 

removal efficiency 

去除效果好于重金属离子浓度较高时的；浓度对不同 

离子的去除效果影响不同， 在重金属离子浓度较低时， 

离子去除率由大到小依次为  Cu 2+ 、Pb 2+ 、Cr 3+ ；在重 

金属离子浓度较高时，离子去除率由大到小依次为 
Pb 2+ 、Cu 2+ 、Cr 3+ 。 

这种差异的产生是因为：在低浓度区吸附过程为 

主导，此时离子的电场强度(Z)为主要影响因素；而在 

高浓度区， 由于吸附量的增大， 吸附结合力强度和阻力 

的问题变成了矛盾的主要方面，因此共价指数(  r X 2 m  ) 
和离子电荷密度(Z/(4πr 3 /3))成了主要影响因素。 

利用硝酸浸泡可使吸附剂表面形成带正电溶胶层 
(pH 值小于其等电点，其等电点约为 3)，而与已吸附 

的重金属离子之间排斥力加大，削弱了其与吸附剂的 

结合力而被洗脱；洗脱液可经富集，再利用化学沉淀 

法，回收重金属。脱附、洗涤、干燥再生后的吸附剂， 

再次用于吸附实验，吸附能力没有明显下降，吸附剂 

可多次重复再生、使用。 

3  结论 

1) 利用Langmuir模型对吸附平衡数据进行拟合， 

结合吸附数据与离子属性相关性分析，发现重金属离 

子  Pb 2+ 、Cu 2+ 、Cr 3+ 在二氧化硅空心球上的吸附具有 

单层化学吸附的特征。 
2) 吸附剂的饱和吸附量  qmax 主要和离子与吸附 

剂结合的共价指数及电荷密度有关，共价指数越高， 

电荷密度越小，饱和吸附量 qmax 越大。 
3) 吸附常数 b主要受离子的电场强度， 即离子的 

有效核电荷数影响，在重金属离子浓度较低时离子的 

电场强度是影响除去效果的主要因素；而重金属离子 

浓度较高时，离子的电场强度作用不明显，主要影响 

因素是共价指数和离子电荷密度。 
4) 在重金属离子浓度较低时， 离子去除率由大到 

小依次为  Cu 2+ 、Pb 2+ 、Cr 3+ ；在重金属离子浓度较高 

时，离子去除率由大到小依次为  Pb 2+ 、Cu 2+ 、Cr 3+ 。 

吸附剂经脱附、洗涤、干燥后，可多次重复再生、使 

用。 
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