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摘　要：表面具有大量巯基的二氧化硅微球与介孔二氧化硅一样，具有吸附重金属离子的功能。通过溶胶凝胶
一步法制备巯基功能化的二氧化硅微球，该微球粒度分布均匀、成球率高，直径在１μｍ左右。红外和拉曼光谱
证明，微球表面富含大量的巯基，超短的吸附平衡时间说明巯基与 Ａｇ＋迅速螯合，而不同于介孔的扩散吸附。
溶液的ｐＨ对Ａｇ＋吸附量的影响不明显，巯基功能化的微球对Ａｇ＋的吸附遵守 Ｓｌｉｐｓ等温模型，最大吸附量能够
达到１０２ｍｇ／ｇ，并且拟合度达到９９６％。
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　　随着工业化进程的飞速发展，纳米材料已经走
进人们的生活［１］，例如：纳米银，具有广谱的抗

菌、抗病毒等特性，作为纺织品、食品包装等产品

的掺杂物质［２－３］，不可避免地进入自然界的土壤、

水源、植物中［４］，随着使用量的逐年增加，更多

纳米银在自然界中转化、富集于土壤和植物中，其

分解的银离子进入水源和植物中，对环境和人类健

康造成不容忽视的危害［５］。

二氧化硅材料无毒、无味、无污染，微结构可

为球形、网状准颗粒结构，具有良好的热稳定性和

机械稳定性，因此广泛地应用于分离纯化、生物医

药、催化吸收、环境、能源、传感等领域［６－７］。尤

其是介孔二氧化硅材料，具有大的比表面积，通过

吸附作用进行过程分离与纯化，但孔结构并不能从

根本上提高其吸附效率，对其进行功能化修饰，才

是最为有效的途径［８］。目前对二氧化硅材料进行

功能化修饰的方法很多，例如：化学修饰、改性

等［８－９］，但过程通常比较繁杂，并且效率不高，本

文采用原位合成的方法通过溶胶－凝胶技术，在水
溶液中一步法得到表面具有大量巯基的二氧化硅微

球，而巯基能够与溶液中的银离子形成稳定的配合

物，从而达到吸附、富集银离子的作用，该方法简

单、易控制、成本低、无毒、对环境无影响，有望

成为银离子等重金属的吸附剂。

１　实验部分
１１　试剂与检测仪器

四乙氧基硅烷 （ＴＥＯＳ，φ＝９８％，Ｓｉｇｍａ），巯
基丙基三甲氧基硅烷 （ＭＰＴＭＳ，φ＝９７％，Ｊ＆Ｋ
ＣｈｅｍｉｃａｌＬＴＤ），氨水 （ＡＲ，天津大茂化学试剂），
乙醇 （ＡＲ，天津大茂化学试剂），硝酸银 （天津

可密欧化学试剂），本实验用水为ＭｉｌｌｉＱ制备的超
纯水。

德国ＨｅｉｄｏｌｐｈＭＲＨｅｉＥＮＤ磁力搅拌器；湘仪
Ｈ１６５０高转速离心机；德国 ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ公司 Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ－射线粉末衍射仪 （操作管压４０ｋＶ；
管流３０ｍＡ；ＣｕＫαＬ，λ＝０５１８４１６ｎｍ）；日本
ＪＥＯＬＪＳＭ－６４９０ＬＶ扫描电子显微镜；科创海光
ＧＧＸ－６１０原子吸收光谱仪 （灯电流５ｍＡ，光谱
带宽０２，空气流量５Ｌ／ｍｉｎ，乙炔流量１Ｌ／ｍｉｎ）；
英国Ｒｅｎｉｓｈａｗ公司 ＩＮＶＩＡ激光共聚焦拉曼光谱仪
（激光波长６７５ｎｍ）。
１２　实验步骤

取 ＭＰＴＭＳ加入水中，恒速搅拌至 ＭＰＴＭＳ液
滴完全消失，得到澄清透明溶液。ＭＰＴＭＳ与水的

质量比为１∶５０。调节溶液的 ｐＨ＝１０，在室温下反
应２４ｈ。分别用乙醇和水清洗两次，得到的微球分
散在乙醇溶剂中，并在室温条件下保存。如测试需

要固体样品可在室温条件下真空干燥得到。同时用

改进Ｓｔｂｅｒ法制备出未修饰的二氧化硅微球［１０］。

取干燥后的样品０１ｇ，分散在 Ａｇ＋的水溶液
中，密封搅拌。达到吸附平衡后，离心分离 （转

速为３０００ｒ／ｍｉｎ），吸取上清液，在原子吸收分光
光度计上测定吸附后溶液中的Ａｇ＋的浓度，计算吸
附率Ｑｅ（ｍｇ／ｇ），如下式：

Ｑｅ＝
（ｃ０－ｃｅ）Ｖ
ｍ

Ａｄｓｒｐｔｉｖｉｔｙ＝
（ｃ０－ｃｅ）
ｃ０

×１００％

其中，ｃ０和ｃｅ分别为Ａｇ
＋起始和平衡溶液的浓度，

Ｖ为溶液的体积，ｍ为吸收物的质量。

２　结果与讨论
２１　巯基功能化二氧化硅微球的表征

含有巯基的二氧化硅微球的 ＸＲＤ图谱中只在
２０°左右有一宽化衍射峰 （图１），说明得到的二氧
化硅微球本身没有达到较高的晶化程度，这是因为

形成微球的ＭＰＴＭＳ上巯基的缺位，因此该微球为
无定形的二氧化硅。

图１　微球的ＸＲＤ衍射谱图
Ｆｉｇ１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｆｕｎｃｔｉｏｎａｌＳｉＯ２ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

为进一步确认微球上的巯基，对其进行了 ＦＴ
ＩＲ测试 （图２ａ），其中１０７９ｃｍ－１处的强吸收峰为
Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ的振动吸收峰，这是二氧化硅骨架的典
型特征峰，２５５３ｃｍ－１处为巯基吸收峰，由于巯基
在红外区的吸收很弱，所以巯基特征峰的强度较

低。拉曼光谱 （图２ｂ）图中２５６６ｃｍ－１附近的位
移峰也证实产品中含有较多的巯基。微球吸附Ａｇ＋

以后，红外光谱中的巯基特征峰消失，可见微球可

能是通过巯基与Ａｇ＋之间的反应来吸附Ａｇ＋。

７３１
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图２ｃ为微球的ＳＥＭ成像图片。从图像中，能
够清楚地看出二氧化硅微球的成球率较高，通过对

反应时间、搅拌速度、氨水用量、电解质浓度的控

制，得到粒度均一、成球率高的二氧化硅微球，微

球直径可以在０７～１９μｍ内调节。室温条件下，
反应时间越长，微球的表面越不容易出现粘连现

象，搅拌速度的增加 （４００～７００ｒ／ｍｉｎ），会导致
粒度分布的收窄，而后增大的结果，氨水的用量与

粒径大小成负相关，氨水的量越大、粒径越小，同

时随强电解质浓度的增加，微球的粒径逐渐减小后

增大。

图２　微球的红外 （ａ）、拉曼光谱图 （ｂ）
和ＳＥＭ照片 （ｃ）

Ｆｉｇ２　ＦＴＩＲ（ａ），Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａ（ｂ）ａｎｄＳＥＭｉｍａｇｅ（ｃ）
ｏｆｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ

２２　微球对Ａｇ＋的吸附
银作为重金属，与巯基具有非常好的络合效

果，该性质广泛地应用于生物医学等领域［１１］，这

是由于几乎所有的蛋白质都含有巯基，巯基是所有

含硫氨基酸的一个基团，免疫金银双标记法、表面

等离子体共振耦合等检测技术都是利用金银与巯基

之间的牢固键合，以至于植物能够通过自身生长，

根系吸收土壤及水分中的Ａｇ＋，在植物的不同部位
得到不同形貌的纳米银［１２］，因此，具有大量巯基

的微球完全具备吸附Ａｇ＋的功能。
吸附剂表面的吸附作用通常可以用 Ｌａｎｇ

ｍｕｉｒｈｅ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、Ｓｌｉｐｓ吸附等温公式进行拟合，
微球吸附结果 （图３）比较吻合 Ｓｌｉｐ非线性关系，
具体表达公式如下：

ｑｅ＝
ＱＳＫＳｃ

１／ｎ
ｅ

１＋ＫＳｃ
１／ｎ
ｅ

其中：ＱＳ为Ｓｌｉｐｓ最大吸收能力，ＫＳ为Ｓｌｉｐｓ平衡常
数，１／ｎ为Ｓｌｉｐｓ指数。利用该公式对吸附等温曲
线进行拟合计算，结果表明微球对Ａｇ＋的最大吸收
能力为１１５６ｍｇ／ｇ，拟合方程式为：

ｑｅ＝
１１５６×８０３×１０－５ｃ１／０５８５ｅ

１＋８０３×１０－５ｃ１／０５８５ｅ

　　相关系数为 Ｒ２＝９９６％。由拟合结果可知，
微球表面巯基对Ａｇ＋吸附比较容易进行，理论模型
与实验结果相吻合。

图３　吸附等温线

Ｆｉｇ３　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＡｇ＋ｏｎ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

微球主要是利用表面巯基与Ａｇ＋之间较强的化
学作用来吸附溶液中的Ａｇ＋，因此其吸附速率主要
受限于溶液中 Ａｇ＋离子的扩散速率，在搅拌条件
下，巯基与 Ａｇ＋之间的吸附反应很快即能达到平
衡，从吸附时间曲线 （图４）上可以得到验证，这
也说明了巯基与Ａｇ＋之间的络合效率很高。

巯基由于纯二氧化硅微球与巯基功能化的微球
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图４　吸附时间曲线
Ｆｉｇ４　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅｃｕｒｖｅｏｆｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

进行Ａｇ＋吸附量的对照，结果发现，纯二氧化硅微
球对Ａｇ＋几乎没有吸收，而巯基功能化的微球吸附
Ａｇ＋的能力约为１０２ｍｇ／ｇ。这说明，巯基对Ａｇ＋络
合增强了微球的化学吸附能力。

由于巯基与Ａｇ＋之间的结合力比较牢固，因此
Ｈ＋离子浓度对微球的吸附能力影响较小，但巯基
容易被氧化而降低吸附能力。用硝酸调节Ａｇ＋溶液
的ｐＨ在３～６之间进行吸附能力测试，微球的最
大吸附量在９８～１０２ｍｇ／ｇ之间，但ｐＨ低于２以后
由于氧化能力的增强导致巯基氧化，其吸附能力急

剧下降，ｐＨ过高则导致 Ａｇ＋沉淀影响实际吸附容
量的测定。

３　结　论
采用溶胶－凝胶一步法制备出的巯基功能化二

氧化硅微球表面具有大量的巯基可用于吸附重金属

离子，例如Ａｇ＋，并且具有良好的吸附作用，最大
吸附量能够达到１０２ｍｇ／ｇ。相对于具有较大比表
面积的介孔二氧化硅而言，吸附Ａｇ＋的能力可以与
之相媲美，但该微球无毒、无味、成本低、合成方

法简单，适合作为重金属吸附材料，具有较好的应

用价值。
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