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摘要：以 3-氨基丙基三乙氧基硅烷(KH550)改性水铁矿,制备有机硅烷改性水铁矿(KH-Fh),并系统探究其对 Pb(II)的吸附性能与机制.结果表明,改性后

Si–OH 和–NH2官能团成功引入,使材料最大吸附容量从 50.51mg/g 跃升至 102.85mg/g,增幅达 103.6%.吸附动力学与等温线研究显示,Fh 和 KH-Fh 对

Pb(II)的吸附符合伪二级动力学和 Langmuir模型,以化学吸附为主;热力学参数 ΔH>0,表明升温促进反应.相较于原矿,KH-Fh在 pH值 3.0~7.0范围吸附

效率更高且稳定,受离子强度与常见共存离子影响小.XPS 分析证实,Pb(II)通过与 Si–OH、Fe–OH 及–NH2配位实现固定.研究结果为铁氧化物功能化改

性及铅污染修复提供了新的理论见解和实践指导. 
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Mechanism of enhanced lead(II) adsorption by silane coupling agent-modified ferrihydrite. CAI Lin1, JIANG Cheng-feng2, 
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Abstract：3-aminopropyltriethoxysilane (KH550) was used to modify Fh, yielding organosilane-modified ferrihydrite (KH-Fh). The 

Pb(II) adsorption performance and underlying mechanisms of KH-Fh were systematically explored.Results demonstrate that the 

modification successfully introduced Si-OH and -NH2 functional groups onto the Fh surface, enhancing the maximum adsorption 

capacity from 50.51mg/g of the unmodified Fh to 102.85mg/g of KH-Fh, representing a 103.6% increase. Adsorption kinetics and 

isotherm studies indicate that the adsorption processes of both Fh and KH-Fh for Pb(II) conform to the pseudo-second-order kinetic 

model and the Langmuir isotherm model, suggesting that chemisorption is the dominant mechanism. The positive value of the 

thermodynamic parameter ΔH indicates that elevated temperatures promote the adsorption reaction. Compared with unmodified Fh, 

KH-Fh maintains higher and more stable adsorption efficiency across a wide pH range (3.0~7.0) and is less affected by ionic strength 

and common coexisting ions (Na+, K+, Ca2+). X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analysis confirms that Pb(II) is immobilized 

through coordination with Si-OH, Fe-OH, and -NH2 functional groups on the surface of KH-Fh, significantly enhancing the 

adsorption stability. These results offer novel theoretical insights and practical guidance for the functional modification of iron oxides 

and the remediation of Pb(II)-contaminated environments. 
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随着全球工业化进程的持续推进,重金属污染

问题愈发严峻.铅(Pb)作为广泛应用于工业领域的

重金属,因其极强的生物毒性和在环境中的长期累

积特性,对生态系统与公众健康构成了严重威胁.在

我国生态文明建设与绿色发展战略的指引下,加强

铅污染防治已成为实现可持续发展的迫切要求
[1-3]

.

铅污染主要源于冶炼行业、废旧电池处理、工业废

水排放等途径,进入环境后,铅可通过水体迁移并在

生物体内富集,进而导致神经系统损伤、血液疾病及

多种慢性疾病
[4-5]

.针对铅污染的严峻挑战,研发高

效、可持续的修复技术,对保障水生态环境安全至关

重要. 

目前,针对水体中 Pb( )Ⅱ 的去除技术主要包括

沉淀法、电化学法、膜分离技术和吸附法等
[6-8]

,其

中吸附法因其高效、可控、无二次污染等优势成为

研究热点
[9-11]

.吸附剂的选择直接决定了吸附效率和

选择性,而自然界中存在的铁氧化物由于其表面大 
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量的微孔结构和高度发达的孔隙通道,被认为是一

类极具应用潜力的吸附材料
[12-16]

.其中,水铁矿(Fh)

是一种典型的非晶态纳米铁氧化物,具有高比表面

积和活性羟基(Fe–OH),是一种良好的吸附剂
[17-19]

.

然而,原始 Fh对 Pb( )Ⅱ 的吸附能力有限,尤其在复杂

水体中更为明显.这主要是由于竞争离子和 pH值波

动会引起 Fh 团聚
[20]

,降低其比表面积,从而减少对

Pb( )Ⅱ 的去除效果 .此外 ,研究发现 Fh 主要通过

Fe–OH 基团与 Pb( )Ⅱ 结合
[21]

,但有限的吸附位点和

单一的作用方式限制了其吸附能力.因此,如何通过

表面改性提高 Fh 对 Pb( )Ⅱ 的吸附选择性和稳定性,

是当前研究的重要方向. 

近年来,有机硅改性技术被广泛应用于金属氧

化物的功能化设计,其中硅烷偶联剂改性可在材料

表面引入特定官能团(如氨基—NH2,巯基—SH),增

强其与重金属离子的相互作用
[22-25]

.研究表明,含有

氨基官能团的吸附剂对 Pb(II)具有高亲和力
[26]

, 

KH550 等硅烷改性剂不仅能改善材料的水分散性,

还能通过配位作用增强对 Pb( )Ⅱ 的吸附选择性
[27-28]

,

然而,目前关于有机硅改性水铁矿用于铅污染修复

的研究较少,尤其是在 Pb( )Ⅱ 的吸附热力学,动力学

及微观固定机制方面仍缺乏系统解析. 

基于此,本研究采用 KH550 改性水铁矿(KH- 

Fh),探讨其对 Pb( )Ⅱ 的吸附性能及作用机制.通过

XRD、FTIR、XPS 等多种光谱及表征手段,分析改

性对材料表面化学性质及 Pb( )Ⅱ 吸附位点的影响;

结合吸附动力学 ,热力学及环境因素实验 ,阐明

Pb( )Ⅱ 在 KH-Fh 表面的吸附过程及影响因素.本研

究结果可为水铁矿的功能化设计及铅污染治理提

供理论支撑. 

1  材料与方法 

1.1  试验材料 

所用 Pb( )Ⅱ 储备液由硝酸铅(Pb(NO3)2)配制而

成.实验所用 3-氨丙基三乙氧基硅烷(KH550)购自

阿拉丁试剂公司,纯度达分析纯.此外,实验涉及的其

他化学试剂,包括 NaOH、Fe(NO3)3·9H2O、HCl、

NaNO3、 Ca(NO3)2、KNO3、Na2SO4、NaCl 及

CH3CH2OH 均为分析纯,由国药化学试剂有限公司

提供.所有溶液均采用电阻率为 18.25MΩ·cm的超纯

水进行配制. 

1.2  材料制备 

水 铁 矿 的 制 备 : 首 先 配 制 0.1mol/L 

Fe(NO3)3·9H2O 溶液 500mL,在持续搅拌条件下,以

1mol/L NaOH 溶液缓慢滴加至体系中,直至溶液 pH

值稳定在 7~8.搅拌反应持续进行 2h,以促进前驱体

的完全沉淀.随后,所得悬浊液经真空过滤分离,沉淀

产物用超纯水多次洗涤,直至上清液的电导率降低

至 20μS/cm 以下,以去除未反应离子.最终,所得固体

经冷冻干燥后,在 4℃条件下密封保存
[29]

,并将其标

记为 Fh. 

有机硅改性水铁矿的制备:采用 KH550 作为改

性剂.首先,取 90mL乙醇与 10mL超纯水混合配制成

水解液,并加入 5mL3-氨丙基三乙氧基硅烷(KH550).

该溶液在超声条件下预处理 2h,以促进 KH550的均

匀分散与部分水解(图 1(a)).随后,将 5.0g 干燥后的

Fh粉末加入混合液中,持续搅拌 15min,同时通入N2,

以防止氧化反应的干扰.随后,体系在室温下进行 6h

的冷凝回流,以确保KH550能够充分与 Fh表面羟基

反应,实现有效改性(图 1(b)).反应结束后,所得固体

经真空过滤,并用乙醇和超纯水交替洗涤数次,以去

除未反应的有机硅分子.最终,产物在真空干燥器中

彻底干燥,经研磨均匀后密封保存于 4 ,℃ 编号为

KH-Fh. 

 

图 1  KH-Fh 制备示意 

Fig.1  Schematic diagram of KH-Fh preparation 

1.3  吸附热力学 

采用不同初始浓度的 Pb( )Ⅱ 溶液考察材料对

Pb( )Ⅱ 的等温吸附行为.具体操作如下:称取 0.0100g

干燥后的 Fh 或 KH-Fh 样品加入 20mL 不同初始浓

度的 Pb( )Ⅱ 溶液.为确保实验的准确性,所有样品均

密封后放入恒温摇床中 ,在 25℃条件下恒速
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(200r/min)振荡 12h,以使吸附达到平衡.反应结束后,

样品经 0.45μm 尼龙膜快速过滤,上清液采用火焰原

子吸收光谱仪(AAS)测定 Pb 的平衡浓度.每个实验

均设置 3 组平行样.试验过程中,Pb( )Ⅱ 溶液浓度分

别设置为 5~120mg/L,背景离子强度采用 0.1mol/L

的 NaNO3溶液,初始 pH 值为 6.为深入探究 Pb( )Ⅱ

在Fh和KH-Fh表面的吸附特性,同样考察了不同温

度条件下(5,25和45 )℃ 的吸附行为,并计算相关热力

学参数. 

为了更深入地解析吸附行为 ,实验采用

Langmuir
[30]

(式(1))和 Freundlich
[31]

(式(2))等温吸附

模型对数据进行拟合,其表达式如下: 
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式中:qe和 Ce为平衡吸附容量,mg/g;qm为吸附剂的

最大吸附容量,mg/g;b 为 Langmuir 常数,L/mg;Kf为

Freundlich 模型常数,mg/g;n为非均质系数. 

吸附自由能变化(ΔG0),吸附焓变(ΔH0)及熵变

(ΔS0)等热力学参数依据下式计算: 
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式中:R 为通用气体常数,8.314J/(mol·K);T 为绝对温

度,K;Kc 为吸附平衡常数.通过对不同温度下吸附数

据的拟合,计算 ΔH0和 ΔS0的数值,并分析 Pb( )Ⅱ 吸

附过程的热力学特性. 

1.4  吸附动力学 

采用动力学实验分析 Pb( )Ⅱ 在 Fh和 KH-Fh表

面的吸附速率及其控制机制.具体实验步骤如下:称

取 1.0000g干燥后的 Fh或 KH-Fh粉末加入 2L 初始

浓度为 20mg/L的 Pb( )Ⅱ 溶液中.混合溶液在磁力搅

拌器上维持均匀搅拌,并在不同时间点(10~1440min)

取样,所有取样液均通过 0.45μm 尼龙膜过滤后采用

AAS 测定 Pb( )Ⅱ 浓度.实验过程中,背景离子强度保

持 0.1mol/L NaNO3溶液,初始 pH值为 6,以保证吸附

环境的一致性. 

为进一步解析 Pb( )Ⅱ 的吸附过程,实验采用准

一级动力学模型(式(5))和伪二级动力学模型(式(6))

对数据进行拟合,其表达式如下: 

 
e t e 1

ln( ) lnq q q K t− = −  (5) 

 
2

t 2 e e

1t t

q K q q
= +  (6) 

式中:qt为时间 t 时吸附剂对 Pb( )Ⅱ 的吸附量,mg/g; 

K1为准一级动力学速率常数,min
–1

;K2为伪二级动力

学速率常数,g/(mg·min);qe为吸附平衡容量,mg/g. 

1.5  溶液初始 pH值对 Pb(II)吸附的影响 

为了探究溶液初始 pH值对 Pb( )Ⅱ 吸附的影响,

实验分别在不同 pH值条件下进行吸附实验,以考察

Fh和 KH-Fh对 Pb( )Ⅱ 的吸附特性变化.具体实验步

骤如下:称取 0.0100g 干燥后的 Fh 或 KH-Fh 样品加

入 20mL 浓度为 20mg/L的 Pb( )Ⅱ 溶液.通过稀 HCl

或 NaOH 调节溶液 pH值,使其初始 pH值分别设定

为 2、3、4、5、6和 7,以覆盖 Pb( )Ⅱ 在环境水体中

的常见 pH值范围. 

实验体系在密封后置于恒温摇床中 (25 ,℃  

200r/min)振荡 12h,以确保吸附达到平衡.反应结束

后,所有样品经 0.45μm 尼龙膜过滤,上清液使用

AAS 测定 Pb( )Ⅱ 的残余浓度,从而计算吸附容量.试

验过程中,所有体系均采用 0.1mol/L NaNO3作为背

景电解质,以消除离子强度对吸附过程的干扰.每个

实验条件均设置 3 组平行试验,以确保数据的可靠

性和重复性. 

1.6  离子环境对 Pb(II)吸附的影响 

为探讨不同离子环境对 Pb( )Ⅱ 吸附的影响,分

别考察了背景离子强度及共存离子对 Fh和 KH-Fh

吸附性能的调控作用. 

背景离子强度的影响:通过调节 NaNO3 溶液浓

度,研究不同背景离子强度对 Pb(II)吸附的影响.实

验过程中,称取 0.0100g 干燥后的 Fh 或 KH-Fh 样品

加入 20mL 浓度为 20mg/L的 Pb(II)溶液.随后,通过

添加不同浓度的 NaNO3 溶液(0~0.2mol/L)调整溶液

的离子强度,以模拟实际环境中的离子效应. 

共存离子的影响:进一步考察不同共存离子对

Pb(II)吸附的影响.实验方法与离子强度实验相同,但

在 Pb(II)溶液中分别加入特定浓度 (0.1mol/L)的

NaNO3、KNO3、Ca(NO3)2、NaCl、Na2(SO4),以研

究单一共存离子对 Pb(II)去除性能的影响. 

所有实验体系均在 25℃下密封,并置于恒温摇

床(200r/min)中振荡 12h,以确保吸附平衡.反应结束

后,溶液经 0.45μm 尼龙膜过滤,并采用 AAS 测定溶

液中 Pb的残余浓度,从而计算吸附容量.实验过程中,
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初始 pH值为 6.此外,每个实验条件均设置 3 组平行

试验,以确保实验数据的可靠性和可重复性. 

1.7  物相表征 

为深入分析 Fh和 KH-Fh的结构特性及表面理

化性质,采用多种表征技术对材料进行系统表征.利

用 XRD 测试材料的晶相组成与结晶度,分析改性前

后水铁矿的结构变化.采用FTIR光谱技术,探究样品

表面官能团的变化,特别关注 KH550 改性后材料表

面的特征基团,如Si–OH和–NH2的引入情况.通过测

定Zeta电位,评估材料在不同 pH值条件下的表面带

电特性,以理解其在水溶液中的稳定性及吸附机理.

采用氮气吸附—脱附实验,基于 BET 方程计算材料

的比表面积.使用 SEM 观察 Fh和 KH-Fh的微观形

貌,考察颗粒的形态,表面粗糙度及改性后颗粒的团

聚状态.借助 XPS 分析材料表面的元素组成及化学

状态,重点考察 Fe、O、Si 和 N 等关键元素的价态

变化,以深入解析有机硅改性对材料表面化学特性

的调控作用. 

2  结果与讨论 

2.1  材料表征 

XRD 测试结果(图 2(a))显示,Fh和 KH-Fh 均在

35°和 62°附近出现宽弥散峰
[32]

,符合标准水铁矿

(PDF#29-0712)的低结晶度特征,表明改性处理未显

著改变水铁矿的晶相结构.此外,KH-Fh 的衍射峰形

态与Fh基本一致,未出现新的衍射信号,表明KH550

的引入未诱导显著的晶体结构变化.从 FTIR 光谱

(图 2(b))可见,KH-Fh 在 2926cm
–1
和 1213cm

–1
处出

现明显的新吸收峰,分别归属于–CH3 的对称伸缩振

动和 Si–O–C 键的特征信号
[33]

,这表明 KH550 成功

修饰于水铁矿表面 .同时 ,在 938cm
–1
处观察到

Si–OH 基团的振动峰增强,而 3400cm
–1
处–OH

[34]
的

峰强度亦有所增加,这一现象进一步印证了 KH550

水解后形成的 Si–OH 与水铁矿表面羟基发生了相

互作用,从而促进了材料表面的官能团修饰. 

SEM成像结果(图 3)揭示了 Fh和 KH-Fh的微

观结构特征.Fh(图 3(a))呈现出不规则的纳米颗粒形

态,颗粒表面较为粗糙,且存在显著的团聚现象,这与

其低结晶度特性相一致.经过 KH550 改性后,KH- 

Fh(图 3(b))的颗粒形貌发生明显变化,其表面趋于平

滑,这可能是KH550氨基基团对 Fh表面进行包覆而

形成的较光滑的表面结构
[35]

,同时颗粒间的团聚程

度有所降低,表明有机硅修饰对颗粒分散性产生了

一定的改善作用. 

 

 

图 2  Fh和 KH-Fh的 XRD图谱(a)及 FTIR(b) 

Fig.2  XRD pattern (a) and FTIR (b) of Fh and KH-Fh 

 

图 3  Fh(a)和 KH-Fh(b)的 SEM图谱(×50000) 

Fig.3  SEM patterns of Fh (a) and KH-Fh (b)(×50000) 

KH550 改性后,Fh的比表面积由 275.43m
2
/g降

低至 249.76m
2
/g(表 1),表明有机硅修饰在一定程度

上覆盖了材料表面活性位点.而 Zeta 电位测试结果

显示(表 1),KH-Fh 的 pHpzc 从 5.60 提高至 6.20,说

明改性后材料表面正电荷增加,增强了其在水溶液

中的分散稳定性和静电吸附能力
[36]

. 
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表 1  Fh和 KH-Fh的孔径分析和表面电位 

Table 1  Pore distribution analysis and surface potential of Fh 

and KH-Fh 

样品 比表面积(m2/g) 孔容(cm3/g) 孔径(nm) pHpzc

Fh 275.43 0.09 2.47 5.60 

KH-Fh 249.76 0.08 2.48 6.20 

 

2.2  等温吸附和热力学特征 

测定了不同温度(5,25和 45 )℃ 下的吸附等温线

(图 4).模型拟合结果表明(表 2),KH-Fh与 Fh的吸附

行为更符合 Langmuir 模型(R
2
≥0.99),表明其吸附主

要发生在均一表面 ,遵循单层吸附模式
[37-38]

.由

Langmuir 模型预测的不同温度下,KH-Fh 的最大吸

附容量(72.99,102.04,116.28mg/g)均大于 Fh(38.61, 

50.25,55.56mg/g),分别提高了 89%,103%和 109%(图

4).这一结果表明,KH550 的修饰增强了 Pb( )Ⅱ 与材

料表面的相互作用,从而提升吸附容量
[39]

.KH-Fh 在

25℃下表现出优异的性能 ,其最大吸附容量达到

102.04mg/g,超过了多种已报道的吸附材料 .例

如,Eren 等
[40]
合成的氧化锰改性膨润土对 Pb

2+
的最

大吸附容量为 58.88mg/g,Vo等
[41]

制备的 Fe3O4/氧化

石墨烯/壳聚糖纳米复合材料对 Pb
2+
的最大吸附容

量为 63.45mg/g,Wang 等
[42]

制备的磷酸活化活性炭

对 Pb
2+
的吸附容量为 97.01~99.10mg/g.综上所述, 

KH-Fh 在常温条件下对 Pb
2+
的吸附性能优于上述

材料,显示出其在水处理领域的应用潜力. 

 

图 4  Fh和 KH-Fh不同温度下吸附 Pb( )Ⅱ 的等温线拟合 

Fig.4  Isothermal fitting of Pb(II) adsorption on Fh and 

KH-Fh at different temperatures 

进一步的热力学分析(表 3)表明,Fh 和 KH-Fh

的 ΔG 均为负值 (Fh:–7.33~–5.36KJ/mol;KH-Fh: 

–15.36~–8.80KJ/mol),表明两者对 Pb(II)的吸附均为

自发过程 .ΔH 均为正值 (Fh:8.10KJ/mol;KH-Fh: 

36.66KJ/mol),表明 Pb(II)的吸附为吸热反应,吸附过

程在较高温度下更有利.值得注意的是,KH-Fh 的

ΔS(163.16J/(mol·K)明显高于 Fh(47.89J/(mol·K),反

映出吸附过程中材料—溶液界面的无序度增加,可

能与 Pb(II)在表面官能团位点上的重新排列及多重

配位结合方式的变化相关. 

表 2  Fh和 KH-Fh吸附 Pb( )Ⅱ 的 Langmuir和 Freundlich拟

合参数 

Table 2  Langmuir and Freundlich fitting parameters for Pb(II) 

adsorption on Fh and KH-Fh 

 Langmuir方程 Freundlich方程 
样品 

T(K) qm(mg/g) b(L/g) R
2
 Kf 1/n R

2
 

278 38.61 0.26 1.00 12.31 0.27 0.98

298 50.25 0.21 0.99 15.58 0.27 0.99Fh 

318 55.56 0.29 1.00 18.02 0.27 0.99

278 72.99 0.62 1.00 28.28 0.25 0.93

298 102.04 1.11 1.00 41.62 0.26 0.87KH-Fh

318 116.28 2.87 1.00 60.30 0.20 0.90

 

表 3  Fh和 KH-Fh吸附 Pb( )Ⅱ 的热力学拟合参数 

Table 3  Thermodynamic fitting parameters for Pb( ) Ⅱ

adsorption on Fh and KH-Fh 

样品 T(K) ΔG(KJ/mol) ΔS(J/(mol·K) ΔH(KJ/mol) 

278 –5.36 

298 –5.82 Fh 

318 –7.33 

47.89 8.10 

278 –8.80 

298 –11.73 KH-Fh

318 –15.36 

163.16 36.66 

 

2.3  吸附动力学 

采用准一级与伪二级动力学模型对吸附动力

学数据进行了拟合分析(图 5).结果显示,伪二级动力

学模型(R
2
≥0.99)相较于准一级动力学模型(R

2
≥0.94)

能更准确地描述两种材料的吸附行为(表 4),表明

Pb( )Ⅱ 的吸附过程主要受化学吸附机制支配,而非

简单的物理扩散作用.KH-Fh 的伪二级模型拟合平

衡吸附容量(40.32mg/g)显著高于 Fh(28.09mg/g),进

一步表明 KH550 改性显著增强了材料对 Pb( )Ⅱ 的

结合能力. 

分析还表明,两种材料的吸附过程均经历了初

期快速吸附阶段(0~6h)与后续缓慢平衡阶段(6~24h).

在前 6h内,Fh和KH-Fh的 Pb去除率分别为 52.50%
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和 98.74%.随着时间的延长,两种材料的吸附速率逐

渐减缓,并在 24h 后趋于稳定.快速吸附阶段主要受

材料表面活性位点的控制,而后期吸附速率下降,则

可能受到 Pb( )Ⅱ 在孔隙内部扩散的限制 .此外 , 

KH-Fh 的平衡时间(~3h)短于 Fh(~5h),表明改性后

材料对 Pb( )Ⅱ 的吸附速率更快,这可能与其表面额

外引入的 Si–OH和–NH2基团有关,这些官能团通过

配位作用提供了更强的金属离子结合能力,从而提

高了吸附效率
[39]

. 

 

图 5  Fh和KH-Fh吸附 Pb( )Ⅱ的准一级和伪二级动力学拟合 

Fig.5  Pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic 

fitting of Pb(II) adsorption by Fh and KH-Fh 

表 4  Fh和 KH-Fh吸附 Pb( )Ⅱ 的准一级和伪二级动力学拟

合参数 

Table 4  Pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic 

fitting parameters for adsorption of Pb(II) by Fh and KH-Fh 

准一级动力学 伪二级动力学 
样品 

qe K1 R
2 qe K2 R

2 

Fh 17.12 0.30 0.97 28.09 0.03 0.99 

KH-Fh 18.99 1.28 0.94 40.32 0.10 1.00 

 

2.4  环境因素对 Fh和 KH-Fh吸附 Pb( )Ⅱ 的影响 

2.4.1  pH值的影响  随着溶液 pH值的升高,Fh和

KH-Fh 对 Pb( )Ⅱ 吸附容量均呈现先增加后减小的

趋势(图 6).在 pH 2~3 范围内,Fh和 KH-Fh的 Pb吸

附容量均较低 (分别为 0.88~5.93mg/g 和 1.41~ 

10.47mg/g),表明吸附受 H
+
竞争性抑制,此时在 KH- 

Fh中–NH2质子化程度较高,材料表面与 Pb( )Ⅱ 之间

存在静电斥力
[43]

.随着 pH 值升高至 4~6,Fh 和

KH-Fh 的 Pb 吸附容量迅速增加 (分别最高达

28.85mg/g和 42.97mg/g),其中KH-Fh吸附能力表现

更稳定且更高,这表明KH-Fh中–NH2被去质子化而

获得更多的吸附位点,其化学配位作用更强,受 H
+
干

扰较小
[44]

.在 pH值为7时,两种材料的吸附量均明显

下降(Fh降至 12.88mg/g,KH-Fh降至 15.91mg/g),这

主要是由于 Pb( )Ⅱ 在碱性环境下易形成 Pb(OH)2沉

淀,减少了溶液中可供吸附的 Pb( )Ⅱ 离子
[45]

. 

 

图 6  pH值对 Fh和 KH-Fh吸附 Pb( )Ⅱ 的影响 

Fig.6  Influence of pH on the adsorption of Pb( ) by Fh and Ⅱ

KH-Fh 

2.4.2  离子强度及种类的影响  如图 7(a)所示,随

着离子强度的提高,两种材料对 Pb(II)的吸附显著提

高.与 0mol/L NaNO3相比,在 0.2mol/L 条件下,Fh和

KH-Fh 对 Pb( )Ⅱ 的吸附量分别提升了 3501.40%和

50.92%.其中 Fh 的提升最多,这反映了静电作用对

Fh吸附过程的影响较大,而KH-Fh的吸附机制更多

依赖于配位结合,而非静电作用
[46]

. 

本实验条件下,添加不同共存阳离子和阴离子,除

阴离子 SO4
2–
外,均显著提高两种材料 Fh和KH-Fh对

Pb( )Ⅱ 的吸附量(图 7(b)).如,在 Na
+
,K

+
和 Ca

2+
存在

时 ,Fh 的吸附量分别提高了 9.19、7.09 和 7.31

倍,KH-Fh分别提高了 45.59%、45.15%和 16.99%(图

7(b)).相比之下 ,阳离子对 Fh 的促进作用远大于

KH-Fh,这主要是由于共存阳离子能有效压缩双电层,

减少 Fh表面对 Pb( )Ⅱ的静电排斥,从而显著提升吸附

量
[46]

. 

而在 KH-Fh 体系中,Pb( )Ⅱ 的吸附主要依赖化

学键合作用,因此外界阳离子(Na
+
,K

+
,Ca

2+
)对其静电

环境影响较小,吸附量提升不明显,表明其对 Pb( )Ⅱ

存在吸附选择性
[47]

. 

另外,Cl
–
和 NO3

–
促进 Fh和 KH-Fh对 Pb( )Ⅱ 吸

附作用(图 7(c)),可能是通过降低静电排斥实现的.本

实验 SO4
2–
的抑制作用可能主要是因其竞争络合位

点并形成 PbSO4沉淀,显著抑制了 Pb( )Ⅱ 吸附. 
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图 7  离子强度、共存阳离子和阴离对 Fh和 KH-Fh吸附

Pb( )Ⅱ 的影响 

Fig.7  Influence of ionic strength, coexisting cationsand anion 

on the adsorption of Pb( ) by Fh and KHⅡ -Fh 

2.5  Fh和 KH-Fh对 Pb( )Ⅱ 的吸附机理分析 

2.5.1  吸附 Pb( )Ⅱ 对材料结构和表面官能团的影

响  为探讨 Pb( )Ⅱ 吸附对材料结构及表面官能团的

影响,采用 XRD 和 FTIR 进行了表征(图 8).XRD 结

果显示,Fh和 KH-Fh吸附 Pb( )Ⅱ 前后均保持无定形

结构,未出现 Pb(OH)2或 PbCO3沉淀的衍射峰
[48-49]

,

表明 Pb( )Ⅱ 非沉淀沉积方式被固定(图 8(a)).FTIR光

谱分析进一步揭示了吸附过程中官能团的变化,如

图 8(b)所示.吸附 Pb( )Ⅱ 后,Fh和KH-Fh在 3400cm
–1

处的–OH 伸缩振动峰强度降低 ,表明 Fe–OH 和

Si–OH 基团参与了 Pb( )Ⅱ 络合作用.此外,KH-Fh 在

938cm
–1
处的 Si–O 特征峰明显减弱,表明 Si–OH 在

Pb( )Ⅱ 吸附过程中发挥了重要作用.同时,1210cm
–1

处 Si–O–C峰的变化,表明 Pb( )Ⅱ 可能与 Si–O–Fe 键

形成稳定络合物 .此外 ,KH-Fh 的 –NH2 特征峰

(3080~3715cm
–1

)发生偏移,表明氨基可能通过配位

作用增强了 Pb( )Ⅱ 的固定能力
[45]

. 

 

 

图 8  Fh和 KH-Fh吸附 Pb( )Ⅱ 前后的 XRD图和傅里叶红

外光谱图 

Fig.8  XRD patternsand Fourier transform infrared spectra of 

Fh and KH-Fh before and after adsorption of Pb( )Ⅱ  

2.5.2  吸附 Pb( )Ⅱ 后对材料表面形貌及元素分布的

影响  为探讨 Pb( )Ⅱ 吸附对材料表面形貌及元素分

布的影响,采用 SEM-EDS进行表征(图 9).吸附前,Fh

呈现不规则纳米颗粒聚集状态,表面粗糙且团聚明

显(图 3(a)),而 KH-Fh 的颗粒分布密集,表面较为光

滑(图 3(b)).吸附 Pb( )Ⅱ 后,两者表面均附着颗粒,整

体形貌变得更为粗糙,表明 Pb( )Ⅱ 可能主要通过表

面络合固定在材料上(图 9).EDS 分析显示,Fh 主要

由 Fe和 O 组成(图 9(a)),而 KH-Fh中 Si分布均匀,

表明 KH550成功修饰水铁矿表面.吸附 Pb( )Ⅱ 后,两

者均检测到 Pb信号,验证了 Pb( )Ⅱ 的成功固定.值得

注意的是,KH-Fh在吸附 Pb( )Ⅱ 后 Si 元素的分布密

度降低(图 9(b)右),结合FTIR光谱中Si–O–C和Si–O

吸收峰强度的减弱(图 8(b)),表明 Si–OH基团可能通
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过配位作用参与了 Pb( )Ⅱ 的吸附.此外,Pb 的分布在

KH-Fh 上较 Fh更均匀,说明 KH550 改性后,材料的

Pb( )Ⅱ 吸附位点更丰富 ,吸附能力更强 .然而 ,在

Pb(Ⅱ)吸附过程中,功能化层中的Si和S含量均出现

下降,这可能意味着部分有机硅分子在吸附过程中

因与 Pb(Ⅱ)络合或界面反应发生脱落,从而降低了

表面可用活性位点的数量.基于这一观察,材料的再

生能力需要进一步的试验观察. 

2.5.3  吸附 Pb( )Ⅱ 后对材料的表面化学态的影响  

为探究 Pb( )Ⅱ 吸附对材料表面化学态的影响,采用

XPS分析吸附前后Fh和KH-Fh的元素价态变化(图

10).Fe2p 谱图分析表明,Fe(III)和 Fe(II)的含量比值

随 Pb(II)的吸附发生变化(图 10(a)).吸附 Pb(II)后,Fh

的 Fe(III)含量从 70.20%增加至 74.41%,Fe(II)含量从

29.80%下降至 25.59%,同样,KH-Fh的 Fe(III)含量由

73.74% 增加至 74.47%,Fe(II)由 26.26%降低至

25.53%(表 5),推测 KH-Fh 表面的≡Si–OH 和–NH2

基团与 Pb
2+
形成络合物,可能改变了 Fe(II)的局部电

子环境,使其更容易被氧化为 Fe(III),这表明 Pb(II)的

吸附伴随部分 Fe(II)的氧化. 

 

图 9  Fh(a)和 KH-Fh(b)吸附 Pb( )Ⅱ 前后的 SEM-EDS图谱

(×50000倍) 

Fig.9  SEM-EDS spectra of Fh(a) and KH-Fh(b) before and 

after adsorption of Pb(II) 
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图 10  Fh和 KH-Fh吸附 Pb( )Ⅱ 后的 Fe2p、O1s、Si2p、N1s、Pb4fXPS图谱 

Fig.10  XPS spectra of Fe2p, O1s, Si2p, N1s, and Pb4f for Fh and KH-Fh after Pb(II) adsorption 

表 5  Fh和KH-Fh吸附 Pb( )Ⅱ的 Fe2p、O1sXPS谱参数拟合 

Table 5  XPS spectral fitting parameters of Fe2p and O1s for 

Fh and KH-Fh after Pb(II) adsorption % 

Fe2p O1s 
样品 

Fe( )Ⅲ  Fe( )Ⅱ 晶格氧 表面氧 吸附氧

Fh 70.20 29.80 31.72 58.13 5.48 

Fh-Pb 74.41 25.59 55.78 23.99 20.24 

KH-Fh 73.74 26.26 36.29 56.74 6.97 

KH-Fh-Pb 74.47 25.53 43.55 41.67 14.78 

 

O1s 光谱数据(表 5)中发现,Fh 的晶格氧(Fe–O)

含量由 31.72%增至 55.78%,表面羟基氧(Fe–OH)比

例由 58.13%降至 23.99%,同样 KH-Fh 的晶格氧

(Fe–O)含量由 36.29%增至 43.55%,表面羟基氧

(Fe–OH/Si–OH)比例由 56.74%降至 41.67%(表 5)
[52]

,

表明 Pb( )Ⅱ 通过与 Fe–OH 发生配位反应 (≡Fe– 

OH+Pb
2+

→≡Fe–O–Pb
+
+H

+
)
[52-53]

,KH-Fh中的硅羟基

(≡Si–OH)在部分脱氢生成硅氧负离子(≡Si–O
–
),进而

与 Pb
2+
形成表面络合物 (≡Si–OH+Pb

2+
→≡Si–O– 

Pb
+
+H

+
),导致羟基氧消耗及晶格氧信号增强.Pb4f

谱图显示,吸附 Pb( )Ⅱ 后,两种材料均出现 Pb4f7/2和

Pb4f5/2 特征峰,结合结合能分析可推测 Pb 主要以

Pb
2+
的形式吸附在材料表面

[54]
,未形成 Pb(OH)2 或

PbCO3 沉淀(图 10(c)).KH-Fh 的 Si2p 信号在吸附

Pb( )Ⅱ 后有所减弱 ,这与 FTIR(图 8(b))及 SEM- 

EDS(图 9)的结果一致,说明 Si–OH基团在 Pb( )Ⅱ 固

定过程中发挥了重要作用(图 10(d)).此外,N1s 谱图

显示在结合能 399.5eV和 401.5eV处的两个峰分别

对应–NH2 和–NH3
+
,吸附 Pb( )Ⅱ 后两峰的信号出现

位置偏移和强度减弱的现象(图 10(e)),氨基(–NH2)

具有孤电子对,在与 Pb
2+
相互作用时,可以直接作为

配位基团形成配位键 , 反应可表示为 :–NH2+ 

Pb
2+

→–NH2–Pb
2+[55]

(图 11). 

 

图 11  机理示意 

Fig.11  Mechanism schematic diagram 

3  结论 

3.1  KH-Fh 较 Fh 具有更高的 Pb( )Ⅱ 吸附容量,在

25℃条件下,其最大吸附量是Fh的 2.04倍,表明改性

显著增强了 Pb( )Ⅱ 的去除能力 .吸附等温线符合

Freundlich 模型(R
2
≥0.97),表明吸附行为主要发生在

非均质表面,且以化学吸附为主导.动力学分析表明

吸附符合伪二级动力学模型(R
2
≥0.99),进一步表明

Pb( )Ⅱ 的固定主要受化学相互作用控制,而非单纯

的物理吸附或扩散作用. 

3.2  KH-Fh 在较宽 pH 值范围内均保持较高的

Pb( )Ⅱ 去除能力,且受共存离子干扰较小,尤其对Na
+

和K
+
单价阳离子影响不敏感,而SO4

2–
可通过络合竞
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争及 PbSO4沉淀作用显著降低 Pb( )Ⅱ 吸附量. 

3.3  机理分析表明,Pb( )Ⅱ 主要通过 Si–OH,Fe–OH

和–NH2等官能团的络合作用被KH-Fh固定,XPS分

析进一步验证了 Pb( )Ⅱ 的化学吸附特征,说明改性

增强了材料表面的配位结合能力,提高了 Pb( )Ⅱ 去

除的稳定性. 
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