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磁性介孔碳微球的制备及其对
红霉素的吸附性能研究
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摘要:构建了一种在磁性纳米颗粒表面包覆介孔碳层的制备方法ꎮ 探究了 ２ 种硅前驱体四乙氧基硅烷(ＴＥＯＳ)和四丙氧基

硅烷(ＴＰＯＳ)造孔剂对碳层表面孔结构的影响ꎬ同时研究了在碳微球制备过程中硅前驱体引入方式对碳层孔结构形成的影响ꎮ
利用 Ｘ 射线衍射仪、透射电子显微镜、全孔分析等手段对材料的组成、形貌、比表面和孔结构进行表征ꎮ 结果表明ꎬ采用 ＴＥＯＳ
和 ＴＰＯＳ 造孔剂ꎬ碳微球的比表面积较硅前驱体引入前有显著提高ꎬ在选定实验条件下比表面积可提高 １􀆰 ５ 倍ꎻ同时丰富了介

孔结构ꎬ介孔孔容占比由引入前的 １８％提高至 ９０％以上ꎮ 考察了该材料对抗生素红霉素的吸附性能ꎬ硅前驱体引入后的磁性

介孔碳微球的吸附量提高 ３􀆰 １~５􀆰 ５ 倍ꎮ
关键词:磁性碳微球ꎻ介孔ꎻ核壳结构ꎻ吸附ꎻ红霉素
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方向为传质与分离研究ꎬ通讯联系人ꎬｃｈｅｎｋｕｉ＠ ｅｃｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 我国水体中抗生素污染问题日渐突出ꎮ 利用传

统吸附法处理低含量抗生素废水工艺中常常采用活

性碳作吸附剂ꎮ 活性碳的吸附效果较好ꎬ但是由于

废水中含有多成分的生物物质ꎬ造成固液分离困难、
过滤效率低ꎬ尤其是粉末状的活性碳ꎮ 近年来ꎬ人们

把目光投向一种非接触式的分离方法———磁分离技

术ꎮ 为了构建一种磁性复合粒子ꎬ将磁性纳米粒子

引入传统的碳材料ꎬ２ 种材料的组合方式采用近年

来应用广泛的核壳结构[１－３]ꎮ 该材料的制备主要包

含两个方面:一是磁芯的合成ꎻ二是碳层材料的构

建ꎮ 磁芯材料选用四氧化三铁ꎬ其制备工艺成熟且

原料廉价易得[４]ꎮ 目前制备四氧化三铁磁性粒子

的工艺繁多[５－６]ꎮ 为了得到磁饱和强度高、粒径均

匀的 Ｆｅ３Ｏ４ 亚微米粒子ꎬ采用溶剂热法制备磁芯

材料[７]ꎮ
碳包覆层的获得工艺方法有水热法获得生物质

碳层[８]、热解高残碳率的聚合物球和自组装法

等[９]ꎮ 考虑到工艺的简便性和易调控ꎬ笔者选用热

解高残碳率的树脂来获得碳层ꎮ 但树脂碳化后获得

的孔结构主要为微孔ꎬ而抗生素分子的结构较大ꎬ微
孔结构对其的吸附效果不佳ꎮ 为了增加表面碳层的

介孔结构ꎬ通常采用软模板法[１０] 或硬模板法[１１] 造

孔ꎮ 鉴于软硬模板法各自的优缺点ꎬ引入硅源

ＴＥＯＳ[１２]和 ＴＰＯＳ[１３]ꎬ他们经酸或碱催化得到的水解

􀅰１８１􀅰
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产物 ＳｉＯ２ 作造孔剂ꎬ最后采用 ＨＦ 或 ＮａＯＨ 溶液浸

泡洗去ꎮ
笔者采用溶剂热法合成 Ｆｅ３Ｏ４

[７]ꎬ采用聚电解

质 ＰＳＳＭＡ 作分散剂ꎬ以获得亲水性更好、不容易团

聚的亚微米级 Ｆｅ３Ｏ４ꎬ有利于后期树脂层的包覆ꎮ
包覆材料用间苯二酚－甲醛树脂(ＲＦ)为碳前体[１４]ꎮ
为了使碳层获得更丰富的孔结构ꎬ在合成 ＲＦ 过程

中分别引入硅源 ＴＥＯＳ 和 ＴＰＯＳꎬ以其水解形成的

ＳｉＯ２ 初级粒子为造孔剂ꎬ通过碳化和除 ＳｉＯ２ 获得具

有空腔和介孔碳层的磁性复合材料ꎮ 重点比较了 ２
种硅源和其加料方式对磁性复合粒子碳层孔结构的

影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验及分析仪器

１００ ｍＬ 不锈钢水热合成反应釜(包含聚四氟乙

烯内胆)ꎬ上海一凯仪器设备有限公司生产ꎻ电热鼓

风干燥箱ꎬＤＨＧ－９０７６Ａ 型ꎬ上海精宏实验设备有限

公司生产ꎻ超声波清洗器ꎬＳＫ１２００Ｈ 型ꎬ上海科导超

声仪器有限公司生产ꎻ真空管式炉ꎬ ＱＳＨ － ＶＴＦ －
１２００Ｔ 型ꎬ上海全硕电炉有限公司生产ꎻ紫外－可见

分光光度计ꎬＵＶ１８００ 型ꎬ上海菁华科技仪器有限公

司生产ꎻ水浴恒温振荡器ꎬＳＨＺ－Ｂ 型ꎬ上海博迅实业

有限公司生产ꎮ
Ｘ 粉末衍射仪(ＸＲＤ)ꎬＤ / Ｍａｘ－２５５０ 型ꎬ日本理

学株式会社生产ꎻ纳米粒度测试仪(ＤＬＳ)ꎬＬｉｔｅｓｉｚｅｒ
５００ 型ꎬ奥地利安东帕生产ꎻ透射电镜(ＴＥＭ)ꎬＪＥＭ
２１００Ｆ 型ꎬ日本电子株式会社生产ꎻ热重分析仪(ＴＧＡ)ꎬ
ＴＧＡ－４００ 型ꎬ美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 生产ꎻ比表面积分析

仪ꎬＡＳＡＰ ２０２０ 型ꎬ美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验试剂

六水合氯化铁、无水乙酸钠、乙二醇、无水乙醇ꎬ
氨水(质量分数为 ２５％)ꎬ均为 ＡＲ 级ꎬ上海泰坦科

技股份有限公司生产ꎻ聚(４－苯乙烯磺酸－共聚－马
来酸)钠盐(摩尔比率 ３ ∶１ꎬＭｗ 约 ２０ ０００)、间苯二

酚、四乙氧基硅烷 ＴＥＯＳꎬ均为 ＡＲ 级ꎬ上海麦克林生

化科技有限公司生产ꎻ甲醛溶液(质量分数为 ３５％~
４０％)、氢氧化钠ꎬ均为 ＡＲ 级ꎬ上海凌峰化学试剂有

限公司生产ꎻ四丙氧基硅烷 ＴＰＯＳꎬＡＲꎬ上海笛柏化

学品技术有限公司生产ꎻ 浓硫酸 (质量分数为

９８％)ꎬＡＲ 级ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 材料合成方法

１􀆰 ３􀆰 １　 磁性碳微球 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ 的合成

通过溶剂热法制备 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒ꎮ 将 ２􀆰 ０４ ｇ

六水合氯化铁溶解于 ６０ ｍＬ 乙二醇中ꎬ加入 ３􀆰 ６ ｇ
无水乙酸钠ꎬ 剧烈搅拌 １５ ｍｉｎꎬ 再加入分散剂

ＰＳＳＭＡ ０􀆰 ９ ｇꎬ剧烈搅拌 １５ ｍｉｎ 后将混合溶液转移

至 １００ ｍＬ 水热合成反应釜中ꎬ置于烘箱中加热至

２００℃ꎬ保温 １０ ｈꎮ 反应结束后ꎬ用钕磁铁分离出黑

色固体ꎬ用去离子水和乙醇洗涤至上层液体澄清ꎬ得
到 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒作为磁核ꎮ

对磁核 Ｆｅ３Ｏ４ 进行碳层包覆ꎮ 将合成得到的

Ｆｅ３Ｏ４ 转移至乙醇、水混合物[无水乙醇 ８０ ｍＬꎬ去离

子水 ３２ ｍＬꎬＶ(乙醇) ∶Ｖ(水)＝ ５ ∶２]中ꎬ加入 ０􀆰 ４ ｍＬ
氨水ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 随后加入 ０􀆰 ６ ｇ 间苯二酚(Ｒ)和
０􀆰 ８４ ｍＬ 甲醛溶液 ( Ｆ)ꎬ在水浴 ４０℃ 下搅拌反应

２４ ｈꎮ 反应结束之后ꎬ分离ꎬ洗涤ꎬ置于 ６０℃烘箱内

干燥 ５ ｈꎬ得到 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＲＦꎮ
磁碳微球的制备ꎮ 将 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＲＦ 置于管式炉

中进行碳化处理ꎮ 碳化程序为以 ２℃ / ｍｉｎ 的升温速

率升至 ６００℃ꎬ在 ６００℃下灼烧 ４ ｈꎬ整个过程在 Ｎ２

气氛下进行ꎮ 得到的黑色固体为 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 磁性介孔碳微球 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ 的合成

基于 １􀆰 ３􀆰 １ 中所述的合成方法ꎬ在合成 Ｆｅ３Ｏ４

＠ ＲＦ 步骤中引入模板剂ꎮ
将合成得到的 Ｆｅ３Ｏ４ 转移至醇水比更高的混合

物[无水乙醇 ９８ ｍＬꎬ去离子水 １４ ｍＬꎬＶ(乙醇) ∶
Ｖ(水)＝ ７ ∶１]中ꎬ加入 ３ ｍＬ 氨水ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 一

次性加入 ＴＥＯＳ ３􀆰 １ ｍＬ(３０ ｍｍｏｌ)ꎬ随后加入 ０􀆰 ６ ｇ
间苯二酚 (Ｒ) 和 ０􀆰 ８４ ｍＬ 甲醛溶液 ( Ｆ)ꎬ在水浴

４０℃下搅拌 ２４ ｈꎬ分离后得到 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＲＦ－Ｔ－０ꎮ
同理ꎬ引入模板剂四丙氧基硅烷(ＴＰＯＳ)ꎬ分 ３

种方式加入ꎬ加入的总量为 ４ ｍＬ(３０ ｍｍｏｌ)ꎮ (１)与
Ｒ 和 Ｆ 一同加入ꎬ得到 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＲＦ－Ｔ－１ꎻ(２)在 Ｒ 与

Ｆ 加入后ꎬ在 ２ ｈ 内分批加入 ＴＰＯＳ(每隔 ３０ ｍｉｎ 加

入 １ ｍＬ)ꎬ得到 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＲＦ－Ｔ－２ꎮ 利用离心分离和

钕磁铁磁分离得到以上固体ꎬ洗涤后ꎬ置于 ６０℃烘

箱内干燥 ５ ｈꎮ 随后进行碳化处理ꎬ碳化程序与

１􀆰 ３􀆰 １ 中所述的工艺方法相同ꎮ 得到 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｔ－
０、Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｔ－１、Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｔ－２ꎮ

最后ꎬ对他们进行模板剂 ＳｉＯ２ 的移除ꎮ 取 １ ｇ
碳球ꎬ用 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液 １００ ｍＬ 于 ６０℃水浴下

浸渍处理 ３ ｈꎬ用去离子水洗涤至上清液呈中性ꎮ 将

得到的磁性介孔碳微球置于 ６０℃烘箱内干燥 ５ ｈꎬ
得到 Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ－Ｍ－０、Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ－Ｍ－１、Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ－Ｍ－２ꎮ
１􀆰 ４　 磁性介孔碳微球对红霉素的吸附实验

红霉素吸附的实验采用 ５０ ｍＬ 样品瓶ꎬ加入

３０ ｍｇ 磁性介孔碳微球ꎬ再加入 ３０ ｍＬ 质量浓度为
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２００ ｍｇ / Ｌ 的红霉素溶液ꎮ 在 ２ ｍｉｎ 短时超声振荡处

理后ꎬ在摇床下振荡 (转速为 ２００ ｒ / ｍｉｎꎬ温度为

３０℃)ꎮ 达到吸附平衡后ꎬ样品通过磁铁快速分离ꎬ
溶液通过硫酸显色法处理[１５]ꎬ在 ４８３ ｎｍ 处测定其

吸光值ꎮ 每个实验进行 ２ 个平行样测试ꎬ取 ２ 次实

验的平均值得到平衡浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 实验现象与结果

在包覆反应结束后ꎬ先离心 ２ 遍ꎬ至上层液体澄

清ꎻ将下层沉淀用去离子水分散后ꎬ用钕磁铁分离ꎬ
观察上层液体ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 实验现象和结果[３１]

实验组 １ ２ ３ ４

包覆产物 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＲＦ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＲＦ－Ｔ－０ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＲＦ－Ｔ－１ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＲＦ－Ｔ－２

实验现象 上层为微黄色澄清液体 上层为微黄色浑浊液体 上层为白色浑浊液体 上层为微黄色澄清液体

得到产品的质量(干燥后) / ｇ １􀆰 ２９ １􀆰 ４１ １􀆰 ４７ １􀆰 ５２

碳化后产物 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｔ－０ Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｔ－１ Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｔ－２

碳化后的剩余率 / ％ ６４􀆰 ８ ７５􀆰 ３ ８０􀆰 ３ ７９􀆰 ３

　 　 通过对 ２ 组和 ３ 组的比较ꎬ说明 ３ 组利用了更

多的 ＳｉＯ２ꎬ使之与 ＲＦ 共同形成包覆层ꎮ 同时比较 ２
组和 ３ 组的碳化剩余率ꎬ也可以认为 ２ 组的包覆层

中 ＳｉＯ２ 的组成更少ꎮ 形成这个差异的原因在于

ＴＰＯＳ 的水解速率低于 ＴＥＯＳꎬ这是由于 ＴＰＯＳ 更长

的丙酯链导致的ꎮ
分批次加入方式比一次性加入更容易实现减缓

水解速度的目的ꎬ因为 ＲＦ 的形成过程比较长ꎬ分批

加入的方式可以控制一定时间段内硅源的浓度不至

于太高ꎬ避免快速水解形成 ＳｉＯ２ 初级粒子并长大ꎬ
ＳｉＯ２ 粒子过大不利于其作为模板剂与 ＲＦ 联结共同

沉积在 Ｆｅ３Ｏ４ 表面ꎮ 通过比较 ３ 组、４ 组ꎬ后者产量

增加ꎬ说明对 ＳｉＯ２ 的利用率有所增加ꎮ
２􀆰 ２　 材料表征

２􀆰 ２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

将通过溶剂热法合成得到的 Ｆｅ３Ｏ４ 磁核与标准

卡片对比(ｍａｇｎｅｔｉｔｅꎬＰＤＦ＃８９－４３１９)ꎬ结果如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬＦｅ３Ｏ４ 磁核的出峰位置与特

征峰吻合ꎬ证明是结晶完善的四氧化三铁晶体ꎬ而无

定型的包覆层使衍射峰减弱ꎮ 但 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ 峰宽较

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｆｅ３Ｏ４ 磁核ꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＲＦꎻ３—Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃꎻ４—Ｆｅ３Ｏ４ 标准卡

图 １　 Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＲＦ、Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ 的 ＸＲＤ 图

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＲＦ 窄且峰强度增强ꎬ这是由于碳化后表面

包覆层变薄所致ꎮ
Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＲＦ－Ｔ－０、Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｔ－０、Ｆｅ３Ｏ４

＠ Ｃ－Ｍ－０ 的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎬＦｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４＠
ＲＦ－Ｔ－１、Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｔ－１、Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－１ 的 ＸＲＤ
谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ２、图 ３ 可以看出ꎬ在包覆 ＲＦ
树脂层过程中添加硅源后ꎬ得到的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＲＦ－Ｔ－０
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｆｅ３Ｏ４ 磁核ꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＲＦ－Ｔ－０ꎻ３—Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｔ－０ꎻ

４—Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－０ꎻ５—Ｆｅ３Ｏ４ 标准卡

图 ２　 Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＲＦ－Ｔ－０、Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｔ－０、
Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－０ 的 ＸＲＤ 图

１—Ｆｅ３Ｏ４ 磁核ꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＲＦ－Ｔ－１ꎻ３—Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｔ－１ꎻ

４—Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－１ꎻ５—Ｆｅ３Ｏ４ 标准卡

图 ３　 Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＲＦ－Ｔ－１、Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｔ－１、
Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－１ 的 ＸＲＤ 图
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和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＲＦ－Ｔ－１ 中未出现新的峰ꎬ因为在这个过

程中硅源水解得到的是无定型结构的 ＳｉＯ２ꎬ在 ＸＲＤ
未显现出峰ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＴＥＭ 分析

Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ、Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－１、Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－２ 的

ＴＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４(ａ) ~图 ４(ｄ)中可以看

出ꎬＲＦ 树脂层在 Ｆｅ３Ｏ４ 表面形成致密的包覆层结

构ꎬ碳化以后这一结构没有发生变化ꎮ 而由图 ４(ｅ) ~
图 ４(ｈ)可以看出ꎬ在包覆过程中加入 ＴＥＯＳ 模板剂

后得到的 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－０ 形成一个中空结构ꎬ这是

去硅前 ＳｉＯ２ 填充的位置ꎮ 说明 ＴＥＯＳ 的水解速度

明显快于 ＲＦ 树脂层的形成速度ꎮ

(ａ)Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ

　

(ｂ)Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ

　

(ｃ)Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ

　

(ｄ)Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ

(ｅ)Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－０

　

(ｆ)Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－０

　

(ｇ)Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－０

　

(ｈ)Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－０

(ｉ)Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－１

　

(ｊ)Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－１

　

(ｋ)Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－１

　

(ｌ)Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－１

(ｍ)Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－１

　

(ｎ)Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－１

　

(ｏ)Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－１

　

(ｐ)Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－１

图 ４　 磁性介孔碳微球的 ＴＥＭ 图

　 　 由图 ４(ｉ) ~图 ４( ｌ)可以看出ꎬ由于 ＴＰＯＳ 的丙

酯链比 ＴＥＯＳ 的乙酯链长ꎬ所以水解生成 ＳｉＯ２ 的速

度更慢ꎮ 因此ꎬＦｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－１ 的空腔位置较少ꎬ但
仍有存在缝隙ꎬ说明仍有一小部分 ＴＰＯＳ 先完成水

解形成 ＳｉＯ２ 包覆在 Ｆｅ３Ｏ４ 表面ꎬ剩余的 ＳｉＯ２ 与 ＲＦ
共同沉积在 Ｆｅ３Ｏ４ 表面ꎮ 由图 ４(ｍ) ~图 ４(ｐ)可以

看出ꎬ因在 ２ ｈ 内分批添加 ＴＰＯＳꎬ可见最终产物的

表面更加粗糙ꎬ另一方面说明孔结构更丰富ꎬ同时空

腔位置很小ꎬ说明 ＳｉＯ２ 单独作为包覆层包覆在

Ｆｅ３Ｏ４ 表面的情况没有出现ꎬ这是由于分批加入使

硅源在环境中浓度较低ꎬ无法达到快速水解形成

ＳｉＯ２ 并成长的条件ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 比表面和孔径分析

磁性介孔碳微球的表面积和孔结构参数见

表 ２ꎮ
磁性介孔碳微球的等温吸附脱附曲线如图 ５ 所

示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬＦｅ３Ｏ４＠ Ｃ 的等温吸附脱附曲

线属于Ⅰ型ꎬ表示朗格缪尔单层可逆吸附的过程ꎬ说
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　 　 　 　 　 　 　表 ２　 磁性介孔碳微球的表面积和孔结构参数

样品

比表

面积 /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

微孔

面积 /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

总孔容 /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

介孔

孔容 /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

介孔

孔容

占比 /
％

Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ ２０４ １７０ ０􀆰 １１ ０􀆰 ０２ １８

Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－０ ３１８ ∗ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ４６ ９６

Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－１ ４１４ ∗ ０􀆰 ５６ ０􀆰 ５４ ９４

Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－２ ５１５ ∗ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ５８ ９１

　 　 注:∗表示检测的微孔比表面积为负数ꎮ

(ａ)Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ

(ｂ)Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－０

(ｃ)Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－１

(ｄ)Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－２

图 ５　 磁性介孔碳微球的等温吸附脱附曲线

明 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ 主要具有微孔结构ꎮ 在曲线中的中压

段有轻微的滞后环出现ꎬ这是由于微粒间的堆叠出

现空隙ꎬ从而发生类似介孔的毛细管凝聚现象ꎮ
Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－０、Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－１ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－２
的等温吸附脱附曲线都属于Ⅱ型ꎬ同时存在显著的

滞后环ꎬ由此可知材料具有介孔结构[１６]ꎮ
磁性介孔碳微球的孔径分布如图 ６ 所示ꎮ 从

图 ６ 中可以看出ꎬＦｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－０、Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－１
和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－２ 都具有明显的介孔结构ꎬ介孔峰

值出现在 ３~４ ｎｍ 之间ꎬ并且介孔体积在依次增长ꎮ
因此ꎬ添加模板剂显著地提高了材料的比表面积ꎮ
通过对比 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－０ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－１ 表明ꎬ
ＴＰＯＳ 比 ＴＥＯＳ 的筑孔效果好ꎮ

１—Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－０ꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－１ꎻ３—Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－２

图 ６　 磁性介孔碳微球的孔径分布

２􀆰 ３　 吸附红霉素性能

磁性介孔碳微球对红霉素的吸附性能如表 ３
所示ꎮ

表 ３　 磁性介孔碳微球对红霉素的吸附性能

吸附剂 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ
Ｆｅ３Ｏ４＠

Ｃ－Ｍ－０

Ｆｅ３Ｏ４＠

Ｃ－Ｍ－１

Ｆｅ３Ｏ４＠

Ｃ－Ｍ－２

吸附红霉素量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ２０􀆰 ３ ６３􀆰 ８ ７９􀆰 ６ １１２􀆰 ４

从表 ３ 中可以看出ꎬＦｅ３Ｏ４＠ Ｃ 对红霉素的吸附

量仅为 ２０􀆰 ３ ｍｇ / ｇꎬ在经过添加模板剂对包覆碳层

进行筑孔后ꎬ吸附量有了一个显著的提升ꎮ 但当总

孔容和介孔量提高到一定程度ꎬＦｅ３Ｏ４＠ Ｃ－Ｍ－２ 的

吸附量达到最高值 １１２􀆰 ４ ｍｇ / ｇꎮ 根据吸附量ꎬ包覆

过程中优化后的工艺为:在加入 Ｒ 与 Ｆ 后使用模板

剂四丙氧基硅烷(ＴＰＯＳ)ꎬ并且在 ２ ｈ 内分批加入

(每隔 ３０ ｍｉｎ 加入 １ ｍＬ)ꎮ

３　 结论

引入硅前驱体模板剂使微孔碳结构转化为介孔

结构为主的碳层ꎬ将其作为包覆材料包覆在磁核

Ｆｅ３Ｏ４ 表面ꎬ合成了磁性介孔碳颗粒ꎬ从而提高了其

在吸附应用方面的潜力ꎮ 在未使用硅模板剂时ꎬ核
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壳结构的磁性碳微球 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ｃ 的比表面积为

２０４ ｍ２ / ｇꎬ孔结构以微孔为主ꎬ介孔的孔容占比仅为

１８％ꎬ其对红霉素的吸附量仅为 ２０􀆰 ３ ｍｇ / ｇꎮ 采用

ＴＥＯＳ 作为硅前体合成硅模板ꎬ得到的磁性碳微球

为中空的核壳结构ꎬ比表面积提高至 ３１８ ｍ２ / ｇꎬ孔结

构以介孔为主ꎬ其对红霉素吸附量达到 ６３􀆰 ８ ｍｇ / ｇꎮ
采用 ＴＰＯＳ 作硅前体ꎬ中空层不明显ꎬ孔径结构仍然

以介孔为主ꎬ介孔孔容占比可达 ９０％以上ꎮ ＴＰＯＳ
分批加料方式优于一次性加料ꎬ可使比表面积和介

孔结构显著提升ꎮ 在 ２ ｈ 内分 ４ 批次加 ＴＰＯＳ 的方

式ꎬ得到的磁性碳微球对红霉素的吸附量可达

１１２􀆰 ４ ｍｇ / ｇꎮ 该材料具有的磁性可方便其在使用后

快速地与处理液分离ꎬ同时ꎬ表面的介孔碳层除了有

利于扩大该材料在吸附领域的应用ꎬ同时ꎬ在药物包

埋控释和示踪粒子等领域也有着较高的应用潜力ꎮ
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