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中空硅球优化制备及吸附红霉素性能研究
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摘要:利用纳米SiO2 稳定的皮克林乳液聚合法制备了中空SiO2 微球(HSM)并用于溶液中红霉素的吸附分

离。通过正交实验探究制备过程中SiO2 用量、搅拌速度、干燥方式和聚合时间对 HSM 吸附能力的影响;考

察了最优条件下制备的HSM的投加量,溶液pH、温度、吸附时间对吸附红霉素性能的影响。结果表明:SiO2
用量0.35g、冷冻干燥、转速5000r/min下聚合24h,HSM有最佳吸附量。HSM投加量为1.0g·L-1、溶液

初始pH=8.0,35℃下吸附24h,吸附量可达45.05mg·g-1。HSM的等温吸附数据用Langmuir模型拟合

更好,以单层吸附为主;准一级动力学模型对吸附动力学实验结果具有更高的相关系数。
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OptimalPreparationofHollowSilicaMicrosphereand
ItsAdsorptionPerformanceonErythromycin
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Abstract:Hollowsilicamicrospheres(HSM)werepreparedbyPickeringemulsionpolymerizationwith

nano-SiO2particlesasstabilizer,andwereusedfortheadsorptionandseparationoferythromycinin

solution.TheeffectsoftheamountofSiO2,thestirringspeed,thedryingmethodandthepolymeriza-

tiontimeonadsorptioncapacityofHSMduringthepreparationprocesswereinvestigatedbyorthogo-

nalexperiments.TheeffectsofthedosageofHSM,solutionpH,temperatureandadsorptiontimeon

theadsorptioncapacityofHSMwereinvestigated.TheresultsshowedthatHSMobtainedthebestad-

sorptioncapacityunderthefollowingpreparingconditions:theamountofSiO20.35g,5000r/min,

polymerizing24handfreeze-driedmethod.Underthefollowingadsorbingconditions:dosageofHSM

1.0g·L-1,solutioninitialpH8.0,andat35℃adsorbing24h,theadsorptionamountofHSM
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reached45.05mg· g-1.TheisothermaladsorptiondataofHSM werebetterfittedbyLangmuir

model,indicatingthatit􀆳sdominatedbymonolayeradsorption.Thepseudo-first-orderkineticmodel

obtainedbettercorrelationcoefficientfortheadsorptionkineticsdata.

Keywords:pickeringemulsion;erythromycin;adsorption;silica;orthogonalexperiment

从人类发现青霉素后,抗生素便成为了化学和医药领域研究的重点。随着抗生素在医疗、畜牧等行

业的大量使用,以排泄物等形式进入环境量日增,对生态系统和人类健康产生严重危害。红霉素作为一

种常用的大环内酯类抗生素主要对革兰氏阳性细菌具有抗菌性[1-2],近年来广泛用于临床及农业生产。

目前溶液中抗生素的处理方式主要有:气浮法[3]、吸附法[4]、膜技术和活性污泥法[5]等。其中吸附法因

成本低、效率高、易操作等优点而受到广泛应用[6]。

纳米SiO2 具有尺寸小、比表面积大等优点,是常用的一种吸附材料[7],但纳米SiO2 颗粒在溶液中

难以回收[8],因此开发纳米SiO2 负载型吸附剂成为研究热点之一。中空核壳结构以其独有的特点在化

学、材料等领域备受研究人员关注[9],Pickering乳液聚合制备中空核壳材料[10]具有低毒、高机械强度、

尺寸可控和系统稳定等优点[11-12]。Guan等[13]报道利用甲基丙烯酸3-(三甲氧基甲硅烷基)丙酯(TPM)

和乙酸异戊酯(PEA)混合液作为内核,SiO2 纳米粒子稳定的Pickering乳液聚合制备的中空SiO2 微

球,其内核在环境条件下易于去除。为此,本文利用纳米SiO2 稳定Pickering乳液,TPM 和PEA混合

液为油相内核,制备二氧化硅中空微球(HSM),采用正交实验[14]法优化HSM的制备参数,通过静态吸

附实验考察其对溶液中红霉素的吸附性能和行为。

1 实验部分

1.1 主要仪器

UV1901型双光束紫外可见分光光度计(上海析谱仪器有限公司),ZD-85A恒温振荡器(金坛城东

新瑞仪器厂),DF-101S磁力搅拌器(巩义予华仪器有限责任公司),80-2离心沉淀器(天津塞得利斯实验

分析仪器厂),场发射扫描电镜(德国蔡司SUPRA55),FSH-2A可调高速均浆机(上海蓝凯仪器仪表有

限公司)。

1.2 试剂

红霉素购自阿拉丁试剂(上海)有限公司;甲基丙烯酸3-(三甲氧基甲硅烷基)丙酯(TPM)和乙醇购

自国药集团化学试剂公司;乙酸异戊酯(PEA),过硫酸钾(KPS),正硅酸乙酯(TEOS)和氨水购自上海

凌峰化学试剂有限公司;实验室用水为去离子水。

1.3 纳米SiO2 制备

采用改进的溶胶-凝胶法制备纳米SiO2 粒子:取去离子水(10mL)、无水乙醇(74mL)、氨水

(3.2mL)混合,40℃下磁力搅拌30min,随后滴加TEOS(5mL)继续搅拌5h。离心分离收集,产物用

无水乙醇超声洗涤。自然干燥得到纳米SiO2 粒子。

1.4 HSM 优化制备

为分析二氧化硅用量(A)、干燥方式(B)、转速(C)和聚合时间(D)对HSM吸附红霉素性能的影响,

选用L934 正交表对HSM制备条件进行优化设计,因素水平见表1。

·2·
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 表1 正交实验L934 因素水平表

因素水平 A B C D
水平1 0.25 自然风干 8000 8
水平2 0.35 70℃烘干 12000 16
水平3 0.50 冷冻干燥 16000 24

  说明:A单位为g,C单位为r/min,D单位为h。

  Pickering乳液聚合制备 HSM 步骤如下:取

表1中纳米SiO2 量放入烧瓶(内加去离子水40

mL),超声1min,取V(TPM)/V(PEA)=1∶3混

合液2mL加入纳米SiO2 分散液,经高速搅拌形成

乳液。通氮气10min后加入KPS(10mg)在70℃

图1 Pickering乳液法制备HSM示意图

下聚合。聚合反应结束后的产物用无水乙醇洗涤

3次,最后干燥得到产物,用于溶液中红霉素的吸

附,进行制备优化。HSM制备过程如图1所示。

1.5 吸附实验

利用静态吸附实验考察了吸附剂投加量、溶

液初始pH、溶液浓度、吸附时间和温度等对 HSM
吸附性能的影响。在234nm下用紫外可见光分

光光度计测定溶液中红霉素的浓度。根据吸附前

后溶液中红霉素的浓度变化计算吸附平衡时的吸附量(Qe,mg·g-1)和吸附时间为t时的吸附量(Qt,

mg·g-1),计算式分别为:

Qe=
(C0-Ce)V

m
(1)

Qt=
(C0-Ct)V

m
(2)

式中:Qe,Ce 分别为吸附平衡时的吸附容量(mg·g-1)、溶液浓度(mg·L-1);Qt,Ct 分别为吸附t时

间的吸附容量(mg·g-1)、溶液浓度(mg·L-1);m为吸附剂的质量(mg);V 为溶液体积(mL)。

1)投加量的影响:取红霉素质量浓度为100mg·L-1的溶液30mL于50mL锥形瓶中,分别投加

3,15,30,45,60mg优化制备的HSM,25℃条件下恒温振荡24h,过滤,取滤液测定溶液中红霉素的质

量浓度。

2)溶液pH的影响:取红霉素质量浓度为100mg·L-1的溶液30mL置于50mL锥形瓶中,按照

1.0g·L-1投加HSM,溶液初始pH分别为5.0,6.0,7.0,8.0,9.0,10.0,于25℃条件下恒温振荡24

h,过滤,取滤液测定溶液中红霉素的质量浓度。

3)等温吸附:调pH为8.0,取不同质量浓度(10,20,50,100,200,500mg·L-1)红霉素溶液30mL
置于50mL的锥形瓶中,按1g·L-1的标准投加吸附剂,置于25℃/35℃下恒温振荡24h,过滤,在

234nm波长下用紫外可见光分光光度计测定其吸光度并得到吸附平衡时的红霉素浓度。

4)吸附动力学:调溶液pH 为8.0,初始浓度为100mg·L-1的溶液30mL,25℃下分别吸附5,

30min,1,1.5,2,2.5,3,4,5,6,8,12,16,24h,过滤,取滤液测定溶液中红霉素浓度,根据式(2)计算不

同吸附时间时的吸附容量[15-16]。

2 结果与讨论

2.1 HSM 优化制备

HSM制备的L934正交实验及直观分析结果见表2,样品的SEM表征结果如图2所示。

·3·
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 表2 L934正交实验及直观分析结果

实验

序号

因素

A B C D

Qe/

(mg·L-1)

1 A1 B1 C1 D1 19.35

2 A1 B2 C2 D2 16.09

3 A1 B3 C3 D3 26.75

4 A2 B1 C2 D3 33.66

5 A2 B2 C3 D1 29.21

6 A2 B3 C1 D2 29.97

7 A3 B1 C3 D2 23.13

8 A3 B2 C1 D3 34.76

9 A3 B3 C2 D1 27.28

k1 62.185 76.142 84.089 75.835

k2 92.844 80.056 77.032 69.190

k3 85.175 84.007 79.087 95.179

K1 20.728 25.381 28.029 25.278

K2 30.948 26.685 25.677 23.064

K3 28.220 28.002 26.362 31.727

R 10.220 2.622 2.351 8.663

  由表2极差分析结果可见,制备过程中4个因

素的影响从大到小排列:SiO2 用量(A)、聚合时间

(D)、干燥方式(B)、转速(C),SiO2 用量对 HSM 吸

附量影响最大,聚合时间次之。9组样品中制备参

数为 A3B2C1D3 时,即SiO2 用量为0.5g,烘干,

8000r/min下聚合24h,制备的 HSM 具有最大吸

附量34.761mg·g-1,即图1中的8号样品,由

SEM图可见该参数下制备的中空硅球粒径大小较

均匀,表面鲜有残存SiO2 纳米粒子。分析L934 正

交实验样品的SEM 图,由图可见:不同SiO2 用量

时,均可成功制备硅球;冻干处理的 HSM((c),(f),

(si))球形保持良好、颗粒均匀、分散性好,但自然风

干和烘干处理易团聚,尤其是烘干处理的硅球易凹

陷;低转速下制备的 HSM((a),(f),(h))粒径更均

匀;聚合时间为16h制备的HSM((b),(f),(g))表

面粗糙、易出现纳米SiO2 粒子残留和团聚,制备参

数为A1B2C2D2 的2号样品吸附量最小。

由表2极差分析结果可见,最佳制备参数为A2B3C1D3,在9组实验中没有;且转速C的极差分析表

明在低转速下吸附量有升高趋势。为此进行补充实验,并增加3000,5000,8000r/min3个转速。为

进一步考察聚合时间缩短的影响,补充了聚合时间12h以便与24h进行比较。补充实验参数及制备的

HSM对红霉素的吸附量实验结果见表3。结果表明:转速5000r/min下聚合24h所制备的 HSM 吸

附量最大(36.84mg·g-1)。因此,选用以下参数制备HSM进行后续吸附性能研究:SiO2 用量0.35g,

冷冻干燥,5000r/min下聚合24h。

图2 L934 正交实验样品的SEM图

·4·
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 表3 补充实验

A B C D Qe/(mg·L-1)

0.35 冷冻干燥

3000 22.03

5000 12 30.90

8000 17.41

3000 26.32

5000 24 36.84

8000 19.29

2.2 HSM 吸附红霉素性能

2.2.1 投加量的影响

HSM投加量对红霉素吸附量影响结果如图3
所示。由图3可见,投加量从3mg(0.1g·L-1)

提高到15mg(0.5g·L-1)时,吸附量从6.60

mg·g-1增加到17.64mg·g-1;投加量为30mg
(1.0g·L-1)时 吸 附 量 继 续 上 升 到 33.58

图3 HSM投加量对吸附红霉素的影响

mg·g-1;投 加 量 继 续 增 加 到 45 mg
(1.5g·L-1),60mg(2.0g·L-1)时,吸附量分

别小幅降至30.66,29.20mg·g-1。分析主要是

因吸附质浓度一定,当吸附趋于平衡时随着吸附

剂的增加,单位质量吸附剂可吸附的吸附质有限,

进而降低了其平衡吸附量,且继续增加吸附剂投

加量将大幅提高实际应用中吸附剂的用量,因此,

选用1.0g·L-1的投加量继续后续吸附实验。

 图5 HSM吸附红霉素的等温模型拟合曲线

2.2.2 pH的影响

按1g·L-1的 HSM 投加量,研究不同初始

pH对吸附剂吸附红霉素吸附量的影响,结果如图

图4 溶液初始pH对HSM吸附红霉素的影响

4所示。由图可见,随着pH 逐渐上升,吸附量逐

渐增加;在pH为8.0附近,吸附量达到最大;pH
为9,10时,吸附量迅速下降。SiO2 微球对红霉素

的吸附量随pH的变化趋势取决于吸附剂本身的

羟基的电离以及红霉素在水溶液中的解离状态。

不同pH时红霉素的带电状态不同,当水溶液的

pH<6.0时,红霉素以离子状态存在;当pH >10
时,红霉素主要以游离分子状态存在;pH介于6.0

~10.0之间时,则红霉素的离子状态与分子状态

并存[17]。因此,当pH 在5.0~8.0之间时,随着

溶液中pH的增大,吸附剂上羟基的电离度增大,

此时,溶液中红霉素的离子状态也比较多,受上述

两个因素的共同影响,吸附量随着pH的增大而增

大,在8.0附近达到最大值。

2.2.3 吸附等温线

考察了投加量为1g·L-1,pH=8.0时,吸附

温度分别为25℃和35℃时,不同红霉素浓度下

HSM对红霉素的等温吸附,结果如图5。由图5
可见,随着溶液初始浓度和温度的增加,HSM 的

平衡吸附量增加,因此适当提高初始浓度和温度

有利于吸附的进行。随着溶液初始浓度增加,吸

·5·
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附剂与溶液之间浓度差增大,传质速率加快,促进吸附剂吸附容量的增加。HSM在25℃,35℃时对红

霉素的最大吸附量分别为26.89,45.05mg·g-1。

采用Langmuir和Freundlich吸附等温模型(见式(3)、式(4))对实验数据进行分析,模型参数拟合

结果及线性回归系数(R2)见表4。25℃和35℃下Langmuir与Freundlich模型拟合的线性回归系数

R2 接近,前者略高。吸附可见HSM对红霉素的吸附过程用Langmuir等温模型能更好地描述,以单层

吸附为主。Freundlich模型参数1/n 均处于(0,1)之间,进一步表明是有利于吸附的过程。

Qe=KFC
1
ne (3)

Qe=Qm
KLCe

1+KLCe
(4)

式中:Qm 为最大吸附量(mg·g-1);KL 为Langmuir吸附常数(L·mg -1);KF(mg·g-1)和1/n 为

Freundlich常数。KF 表示吸附能力,与吸附剂和吸附质的性质有关;1/n 表明吸附强度,0<1/n<1表

示有利于吸附。
表4 HSM吸附红霉素的等温模型拟合参数

T/K Qe.exp/(mg·g-1)
Freundlich Langmuir

R2 KF/(mg·g-1) 1/n R2 KL/(L·mg-1) Qm/(mg·g-1)

298 26.89 0.985 50.1755 0.2020 0.995 0.0125 47.04

308 45.05 0.929 50.0712 0.0861 0.949 0.00168 50.07

 图6 HSM吸附红霉素的动力学拟合曲线

2.2.4 吸附动力学实验

在 25 ℃,pH=8.0 和 初 始 质 量 浓 度 为

100mg·L-1条件下,研究了吸附时间对吸附容量

的影响,结果如图5所示。图中结果表明:随着吸

附时间增加,吸附量也随之增加;在720min时,吸

附量最大,吸附过程趋于平衡;随着吸附时间进一

步增加,吸附量略有降低。分析主要由于达到吸

附平衡后发生了部分脱附。

利用准一级、准二级动力学方程(式(5)、式

(6))对吸附动力学数据进行分析拟合,考察吸附

动力学机理。拟合结果及线性回归系数(R2)见表

5。由表5可见,准一级动力学方程的R2 值比准二级动力学略高,但准一级动力学方程计算的理论平衡

吸附容量Qe.cal更接近实验测定值Qe.exp。可见,准一级动力学方程能更好地描述此吸附动力学过程。

lgQe-Qt( ) =lgQe-k1t (5)

t
Qt

=
1

k2Q2
e
+

t
Qe

(6)

式中:k1,k2 分别是准一级动力学,准二级动力学的吸附速率常数。
表5 HSM吸附红霉素的动力学模型拟合参数

C0/

(mg·L-1)

Qe.exp/

(mg·g-1)

准一级动力学 准二级动力学

k1/min-1 Qe.cal/(mg·g-1) R2 k2/min-1 Qe.cal/(mg·g-1) R2

100 28.821 0.00358 28.89 0.998 0.00049 34.57 0.990
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3 结 论

利用纳米SiO2 稳定Pickering乳液制备中空硅微球(HSM),运用正交试验优化HSM制备参数,通

过静态吸附实验研究 HSM 对溶液中红霉素的吸附行为。研究结果表明:①制备参数取SiO2 用量

0.35g、冷冻干燥、转速5000r/min下聚合24h时,所制备的HSM具有最佳吸附量;②HSM投加量为

1.0g·L-1、溶液初始pH=8.0、35℃下震荡吸附24h,吸附量可达45.05mg·g-1;③HSM的等温吸

附数据用Langmuir模型拟合更好,以单层吸附为主,35℃时模型最大吸附量可达50.07mg·g-1。准

二级动力学模型对动力学吸附过程有更高的相关系数。
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