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摘　要　采用湿化学法制备了新型多孔SiO２＠金纳米复合材料并对其结构进行了表征,研究了该复合材料对

３,３′,４,４′Ｇ四氯联苯(PCB７７)的吸附性能,并对吸附过程中的动力学数据进行拟合.结果表明,用Freundlich和 LangＧ
muir吸附等温模型拟合的相关系数分别为０􀆰９６５２、０􀆰９７６４;用 Lagergren准一级吸附动力学方程拟合的相关系数为

０􀆰９５１;合成的多孔SiO２＠金纳米复合材料具有较强的吸附性能,能有效吸附水中的PCB７７.
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　　近年来,随着化学工业的迅速发展,水中污染物

的种类和数量急剧增加.这些污染物主要包括有毒

有机物、重金属、氨氮等,它们分布广且毒性大,不仅

降低了水体的自净能力,危害水生物的生存,而且极

易在生物体内富集并通过食物链放大,最终严重危

害人类的健康.多氯联苯具有高毒性、持久性、生物

蓄积性等特点,被列为«关于持久性有机污染物的斯

德哥尔摩公约»中规定的首批控制消除的１２类污染

物之一[１].多氯联苯进入水环境的主要途径包括废

物排放、垃圾焚烧和工业焚烧、挥发和干湿沉降等,
造成水体环境的污染[２].多氯联苯在环境中经历了

系列迁移转化过程,可被植物和水生生物吸收,并通

过食物链、食物网的传递和富集,对人类健康和生态

环境造成严重危害[３].本研究选用具有代表性的多

氯联苯(３,３′,４,４′Ｇ四氯联苯,PCB７７)作为污染物,
通过湿化学法制备多孔SiO２＠金纳米复合材料并

研究其对PCB７７的吸附效果和规律,为治理多氯联

苯污染提供理论依据,对于防治环境污染和保护生

态环境具有重要的意义.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

氯金酸(HAuCl４)、正硅酸四乙酯(TEOS)、无
水乙醇、氨 水、无 水 碳 酸 钾 (K２CO３)、硼 氢 化 钠
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(NaBH４)、异丙醇、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)、硅烷偶

联剂(KHＧ５５０)、PCB７７均为分析纯.
透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２１００EX型,工作

电压１２０kV),日本JEOL 公司;扫描电子显微镜

(SEM,ZeissUltraＧPlus型,工作电压１５kV),德国

Zeiss公司;紫外Ｇ可见分光光度计 (UVＧVis,UVＧ
１７５０型),日本岛津公司.

１􀆰２　多孔SiO２＠金纳米复合材料制备过程

１􀆰２􀆰１　多孔SiO２ 的制备

将０􀆰７mLTEOS加入含５８􀆰５mL无水乙醇的

锥形瓶中,混合均匀 后 加 入 ２７􀆰８mL 去 离 子 水、

１６􀆰５mL异丙醇和１５􀆰４mL氨水,在室温下机械搅

拌[４].待锥形瓶内出现白色浑浊后再滴加６􀆰３mL
TEOS,于室温下搅拌反应４h,离心后用去离子水洗

涤５次,得到SiO２ 微球悬浊液.
按n(PVP)∶n(SiO２)＝１０∶１称取PVP,溶解在

SiO２ 微球悬浊液中,于１００℃恒温３h,使SiO２ 微球

表面充分包裹 PVP[５],得到 PVP/SiO２.待 PVP/

SiO２ 冷却至室温,在持续搅拌的条件下,将７５mL
NaOH 水溶液(质量浓度０􀆰１５g/mL)滴加到３００mL
PVP/SiO２ 中,反应１􀆰５h后离心,洗涤５次,得到多

孔SiO２
[６].将刻蚀后的多孔SiO２ 放入烘干箱干燥

３h,研磨成粉末放入马弗炉煅烧４h,冷却之后加入

少许无水乙醇超声分散１h,向反应瓶中加入 KHＧ
５５０(占SiO２ 质量１０％)搅拌５h.离心后用无水乙

醇洗涤５次,得到氨基功能化改性的多孔SiO２.

１􀆰２􀆰２　金纳米粒子的制备

用 NaBH４ 作还原剂制备金纳米粒子(粒径３~
５nm),制备过程如下:将１gHAuCl４ 放入１００mL
容量瓶配成质量浓度０􀆰０１g/mL的 HAuCl４ 溶液,
用棕色试剂瓶保存,保存温度６℃.将４００mL 在

６℃预冷３h的去离子水加入玻璃瓶,置于磁力搅拌

器中,在快速搅拌条件下迅速加入６mLHAuCl４ 溶

液,待混合均匀后加入２mL０􀆰２mol/L的K２CO３ 溶

液,搅拌约２０min后快速加入质量浓度为０􀆰５mg/mL
的 NaBH４ 溶液１８mL.反应溶液由淡黄色变为深

黑色再变为酒红色,说明有金纳米粒子生成[７].继

续搅拌一段时间后置于６℃冰箱保存备用.

１􀆰２􀆰３　K２CO３ＧHAuCl４ 生长液的制备

称取１００mg无水 K２CO３ 溶于４００mL去离子水

中,搅拌１０min后加入６mL质量浓度为０􀆰０１g/mL
的 HAuCl４ 溶液,搅拌直到溶液由淡黄色变为无色.
将制备的 K２CO３ＧHAuCl４ 生长液置于６℃冰箱保

存备用.

１􀆰２􀆰４　多孔SiO２＠金纳米粒子的制备

将５mL经氨基功能化改性的多孔 SiO２ 加入

４００mL金纳米粒子中搅拌１~２h,使得金纳米粒子

充分覆盖多孔SiO２ 表面,在转速１０００r/min条件下

离心分 离 ５min,然 后 缓 慢 倒 掉 上 层 清 液 (留 约

１/５),取下层液体得到多孔SiO２＠金纳米粒子[７].

１􀆰２􀆰５　多孔SiO２＠金纳米复合材料的制备

将５mL多孔SiO２＠金纳米粒子溶液置于广口

瓶中,加 入 ４００mL 生 长 液 搅 拌 均 匀,最 后 加 入

３００μmol/L过氧化氢(H２O２),溶液颜色逐渐变深

至蓝绿 色,生 长 大 约 ３０min 后,对 反 应 溶 液 (按

４０５mL计算)进行离心分离,用去离子水洗涤３次,
烘干后得到多孔SiO２＠金纳米复合材料粉末[８].

１􀆰３　吸附实验

１􀆰３􀆰１　吸光度测定

配制质量浓度为０􀆰０１８mg/L 的 PCB７７溶液

１００mL,用紫外Ｇ可见分光光度计对其光谱波峰进行

定位[９],经过测定确定其吸收峰在波长１９３nm 处.
对PCB７７溶液进行稀释,稀释后质量浓度分别为

０􀆰００８,０􀆰０１３,０􀆰０１８,０􀆰０２３,０􀆰０２８,０􀆰０３３,０􀆰０３８,

０􀆰０４３,０􀆰０４８mg/L,在波长１９３nm 处进行吸光度测

定,记录数据,绘制标准曲线.

１􀆰３􀆰２　吸附量计算

以多孔SiO２＠金纳米复合材料为吸附剂,与配

制好的PCB７７溶液混合并于２５℃恒温振荡,分别

吸附０,３０,６０,９０,１２０,１５０,１８０,２１０min,取样品进

行吸光度测定,计算吸附量.

１􀆰３􀆰３　吸附等温线测定

平行称取不同质量的多孔SiO２＠金纳米复合

材料,加入到１００mL锥形瓶中,然后加入２０mL配

制好的PCB７７溶液,密封后放入２５℃恒温振荡器

振荡,根据吸附动力学实验[１０],确定吸附平衡时间

为１８０min,待吸附平衡后对样品进行前处理,测定

吸附等温线.

２　结果与讨论

２􀆰１　多孔SiO２＠金纳米复合材料的生长过程

采用湿化学法制备多孔SiO２＠金纳米复合材

料,H２O２ 介导多孔SiO２＠金纳米复合材料的生长

过程如下:首先用PVP包裹SiO２,然后加入 NaOH
溶液刻蚀１􀆰５h得到多孔SiO２.用硅烷偶联剂 KHＧ
５５０对多孔SiO２ 进行表面修饰使其表面带正电,再
通过静电吸附作用将带负电的胶体金纳米粒子吸附

在多孔SiO２ 表面.以 H２O２ 为还原剂,将 AuCl－
４
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还原成 Au０,以多孔SiO２ 表面的金纳米粒子为成核

位点,选择性地沉积在多孔SiO２ 表面的金纳米粒子

上,使金纳米粒子逐渐长大且彼此间间距逐渐减小,
最终形成表面粗糙的多孔SiO２＠金纳米复合材料[７].

２􀆰２　形貌及结构分析

图１为 SiO２、多孔 SiO２ 的 TEM 图.由图１
(a)可知,SiO２ 粒度均匀,直径约为５００nm,且单分

散性良好.由图１(b)看出,用PVP包裹,在２４℃条

件下用 NaOH 溶液刻蚀１􀆰５h制备的SiO２ 呈多孔

结构,经刻蚀后仍保持球形结构.由于表面包裹了

一层PVP,NaOH 只能通过表面细微的空隙扩散到

SiO２ 内部,使其保持球形外观的同时又具有多孔结

构[１１].实验过程中,为制备出球形结构多孔SiO２,
必须严格控制反应温度、反应时间、PVP及 NaOH
用量等各项参数.

图１　SiO２(a)和多孔SiO２(b)的 TEM 图

实验过 程 中 用 硅 烷 偶 联 剂 KHＧ５５０ 对 多 孔

SiO２ 进行氨基化,使SiO２ 表面带有氨基,然后通过

静电吸附作用将金纳米粒子吸附到SiO２ 表面,形成

SiO２＠金纳米粒子,为SiO２＠金纳米复合材料的生

长提供电位点[１２],为 H２O２ 还原出来的 Au０ 提供附

着位点.随着反应体系中 H２O２ 浓度的增加,多孔

SiO２/金纳米粒子表面的金纳米粒子逐渐长大,形成

表面粗糙的多孔SiO２＠金纳米复合结构[１３].图２
为多孔SiO２＠金纳米粒子、多孔SiO２＠金纳米复合

材料的SEM 图.从图２(a)可知:制备的多孔SiO２

＠金纳米粒子的SiO２ 表面为多孔结构,并吸附少量

金纳米粒子.从图２(b)可以看出:多孔SiO２＠金纳

图２　多孔SiO２＠金纳米粒子(a)和多孔SiO２＠金纳米

复合材料(b)的SEM 图

米复合材料表现出多孔材料的特点,具有较大的比

表面积及强吸附性能;其次表面粗糙的多孔SiO２＠
金纳米复合材料具有很强的表面增强拉曼性能,利
用该材料的双重优点可制备出优异的表面增强拉曼

基底用于环境中污染物的检测.

２􀆰３　吸附性能研究

２􀆰３􀆰１　PCB７７溶液标准曲线的绘制

根据１􀆰３􀆰１节实验方法,以PCB７７的质量浓度

为横坐标,以吸光度为纵坐标,绘制 PCB７７溶液标

准曲线(见图３).从图可知,PCB７７的吸光度随质

其量浓度的增加而增加,并呈现线性关系,相关系数

R２ 为０􀆰９９６５,标准方程为y＝１６􀆰３９４x,所以在吸

附实验中可以通过测定 PCB７７吸光度来确定其吸

附后的质量浓度.

图３　PCB７７溶液标准曲线

２􀆰３􀆰２　多孔 SiO２＠金纳米复合材料吸附 PCB７７
的吸附动力学研究

根据１􀆰３􀆰２实验方法进行吸附实验,严格按照

时间间隔取样检测,通过计算确定多孔SiO２＠金纳

米复合材料每个时间点的吸附量,以吸附时间为横

坐标,吸附量为纵坐标,绘制吸附量Ｇ时间曲线(见图

４).由图可以看出:在０~１２０min之间吸附量增加

较快,而在１８０min之后吸附量不再增加,吸附速率

基本趋于０,可以认为快速达到了吸附平衡,说明多

孔SiO２＠金纳米复合材料对PCB７７有强烈的吸附

作用,短时间内即可达到吸附平衡.为确保充分吸

附,确定吸附平衡时间为１８０min.

图４　多孔SiO２＠金纳米复合材料的吸附量Ｇ时间曲线图

Lagergren准一级吸附动力学模型的线性方

程[１４]见式(１):

􀅰６４２􀅰
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lg(qe－qt)＝lgqe－
Kf

２􀆰３０３t
(１)

　　式中,qe 为平衡吸附量,mg/g;qt 为t时刻的

吸附量,mg/g;t为吸附时间,min;Kf 为吸附速率

常数,mg/(g􀅰min).
以吸附时间t为横坐标,lg(qe－qt)为纵坐标作

图,得到Lagergren准一级吸附动力学拟合曲线(见
图５).从图可以看出,Lagergren准一级吸附动力

学模型拟合的相关系数R２ 为０􀆰９５１,采用该模型可

较好地描述多孔SiO２＠金纳米复合材料对 PCB７７
的吸附过程.

图５　Lagergren准一级吸附动力学拟合曲线

２􀆰３􀆰３　等温吸附动力学研究

根据１􀆰３􀆰３节实验方法进行等温吸附曲线的测

定[１５],并根据式(２)计算平衡吸附量:

qe ＝
V(C０ －Ce)

m
(２)

　　式中,V 为吸附质溶液体积,L;C０ 为溶液中吸

附质的初始质量浓度,mg/L;Ce 为吸附平衡时吸附

质的质量浓度,mg/L;m 为样品质量,g.
吸附等温线有３种类型,本研究采用Freundlich

和 Langmuir吸 附 等 温 模 型 拟 合 PCB７７ 在 多 孔

SiO２＠金纳米复合材料中的吸附等温线.

Freundlich吸附等温方程表达式见式(３):

qe ＝kC
１
ne (３)

　　式中,k为常数,L/g;n 为吸附指数.
利用 Freundlich吸附等温模型的线性方程进

行拟合,得到的拟合曲线见图６.

图６　利用Freundlich方程拟合的吸附等温曲线

Langmuir吸附等温方程表达式见式(４):

qe ＝
bq０Ce

１＋bCe
(４)

　　式中,q０ 为吸附剂的最大吸附量,mg/g;b 为

Langmuir平衡常数,L/mg.
利用 Langmuir吸附等温模型进行拟合,得到

的拟合曲线见图７.

图７　利用Langmuir模型拟合的吸附等温曲线

表１为Freundlich和Langmuir吸附等温模型

的相关参数.从表可知,利用Freundlich吸附等温

模型拟合的相关系数R２＝０􀆰９６５２,说明多孔SiO２

＠金纳米复合材料吸附PCB７７的过程比较复杂,存
在多层吸附[１６],吸附指数n＝１􀆰２３４,n 值介于１和

２之间,说明多孔SiO２＠金纳米复合材料易于吸附

PCB７７.利用Langmuir吸附等温模型拟合的相关

系数 R２ ＝０􀆰９７６４,相 关 性 较 好,最 大 吸 附 量 为

０􀆰０３８mg/g.相关系数R２＞０􀆰９７说明PCB７７很可

能是以单分子层吸附到多孔SiO２＠金纳米复合材

料上[９].由于 Langmuir模型存在最大吸附极限,
通常认为其吸附为单分子层吸附.该模型只考虑吸

附质和吸附剂之间的作用,忽略了吸附质分子间的

相互作用[１７].本研究合成的多孔SiO２＠金纳米复

合材料是在生长液中生长后得到的,一定意义上吻

合Langmuir模型的假设.
表１　Freundlich和Langmuir吸附等温模型的相关参数

Freundlich模型 Langmuir模型

R２ k n b q０ R２

０􀆰９６５２ ０􀆰３６ １􀆰２３４ ３０􀆰６４ ０􀆰０３８ ０􀆰９７６４

３　结论

采用湿化学法合成多孔SiO２,再用原位生长法

将金纳米粒子沉积在SiO２ 表面制备出多孔SiO２＠
金纳米复合材料.研究了多孔SiO２＠金纳米复合

材料对PCB７７的吸附动力学过程,用Lagergren准

一级吸附动力学方程拟合的相关系数R２ 为０􀆰９５１,
说明该复合材料的吸附过程符合一级吸附动力学;
利用Freundlich和Langmuir吸附等温模型拟合的
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相关系数R２ 分别为０􀆰９６５２、０􀆰９７６４.结果表明多

孔SiO２＠金纳米复合材料吸附效果好,可快速达到

吸附平衡,在治理多氯联苯持久性污染方面具有广

阔的应用前景.
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