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染料在印染、纺织、制革和造纸等领域的应用十

分广泛。染料废水通常毒性大、成分复杂、色度深、碱
性强、有机物含量高，严重威胁人类及其他生物的健

康[1]。目前，吸附法是处理染料废水的有效方法之一，

其具有过程简单、经济和高效的特点[2]。已报道的常用

吸附剂包括活性炭[2]、碳纳米管[3]、黏土矿物[4]等。然而，

吸附过程仅仅实现了目标污染物质的物相转移，并不

能达到结构破坏，污染物降解的目的[5]。更为关键是的

是吸附剂易附饱，需要二次再生。研究证实，将纳米

TiO2 光催化作用和吸附剂的吸附功能在微纳米尺度

上整合，可有效解决传统吸附过程中吸附剂饱和吸附

量有限，吸附剂需要二次再生等问题。
碳微球材料因具有化学稳定性好、孔隙发达、比

表面积高、环境友好等特点，被广泛用于吸附 [6]、催

化[7]、滤材[8]、储能[9]等领域。近年来，以碳水化合物为前

驱物，通过水热合成方法来制备各种尺寸及形貌的碳
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摘 要：水热合成 TiO2@ 葡萄糖碳微球（TiO2@GCs）纳米复合微球。利用 XRD、N2 吸附、SEM 以及 EDS 等表征手段对样品进行表

征。以酸性品红模拟废水为处理目标，利用响应面优化法（response surface methodology，RSM）对酸性品红吸附影响因素进行了优化，建

立以单位吸附量为响应值的二次多项式模型。方差分析表明该模型失拟项不显著，而回归项极其显著。确定吸附的最佳条为 pH=6.0，吸附

剂投加量为 0.23 g/L，酸性品红初始浓度为 30.0 mg/L。此条件下酸性品红吸附量为 50.24 mg/g，与预测值高度吻合。紫外光激发光催化反

应即可有效完成吸附剂的原位再生。
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Abstract：A hydrothermal method was developed to prepare hybrid TiO2@GCs microspheres. The prepared products were

characterized by X-ray diffraction （XRD），scanning electron microscopy （SEM）and N2 adsorption-desorption isotherms.

Response surface methodology （RSM）was used to investigate the optimization of the adsorptive removal of acid fuchsine

（AF）. A mathematical predictive model was established with the maximum saturated adsorption capacity as response value.

Analysis of variance showed that the lack of fit was not significant and the model was significant. The optimal conditions of

adsorption were determined by optimized response surface as pH 6.0， the dosage of adsorbent 0.23 g/L，AF initial

concentration 30.0 mg/L. Under the optimized conditions，the adsorption capacity reached 50.24 mg/g. A satisfactory

goodness-of-fit was achieved between the predictive and the experimental results. Regeneration experiments showed that

simple UV radiation could efficiently promote the regeneration of dye-loaded TiO2@GCs.
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微球材料已成为研究热点[10]。葡萄糖是一种重要的碳

源，其结构中含有丰富的官能团，作为制备碳微球的

原料，受到众多研究者的关注。Demir 等 [11]发现，在

160～180 ℃下对葡萄糖进行水热处理，葡萄糖会发生

芳化和炭化反应，制得球核或球形粒子。Liu 等[6]也证

实水热合成的葡萄糖碳微球表面含有大量的-COOH
和-CHO 等官能团，为污染物的吸附提供了便利。

基于上述考虑，本文以葡萄糖为前驱物，水热制

备出葡萄糖碳球，然后以四氯化钛作为钛源，水热合成

法制备了 TiO2@GCs 复合微球。以酸性品红废水为处

理对象，采用响应面分析 Box-Behnken design（BBD）

设计法考察了溶液 pH 值，TiO2@GCs 复合微球以及

酸性品红的初始浓度对吸附量的影响，确定最佳吸附

条件。并对吸附剂的再生进行了研究，研究结果对染

料污染水体的处理具有重要的参考价值。

1 试验部分

1.1 仪器与试剂

仪器：pH211 型数显 pH 计；TDL-60B-W 台式高

速离心机；101-AB 型电热鼓风干燥箱；752N 型紫外

可见分光光度计。
试剂：葡萄糖、四氯化钛、氢氧化钠、硫酸、酸性品

红以及无水乙醇，分析纯，购自西安化学试剂厂。试验

用水为蒸馏水。
1.2 复合吸附剂的制备

GCs 制备：称取 3.6 g 葡萄糖溶于 40 mL 蒸馏水

中。将该溶液转移至 50 mL 聚四氟乙烯内衬不锈钢高

压反应釜中，180 ℃反应 5 h。冷却至室温后，沉淀用

蒸馏水和无水乙醇反复清洗 3 次。将得到的深棕色固

体 80 ℃烘干 12 h，即得葡萄糖碳球。
TiO2@GCs：称取 0.1 g 上述葡萄糖碳球至 35 mL

蒸馏水中，超声分散 30 min。量取适量 TiCl4 溶液

（0.1 mol/L）加入到上述葡萄糖碳球分散液中。磁力搅

拌 30 min 后，调节体系 pH 为 9.0。搅拌 1 h 后移至

50 mL 密封高压反应釜中 120 ℃反应 3 h。自然冷却

至室温后，沉淀用蒸馏水和无水乙醇反复清洗 3 次，

80 ℃恒温干燥 12 h 后即得 TiO2@GCs 样品。
1.3 样品的表征

采用美国 Micromeritics 公司 ASAP2020 V3.04 H
型比表面积测定仪，以 He 气为载气，低温（77K）N2，

相对压力 0.01～0.99 下测定样品的吸附-脱附等温线。
FE-SEM 谱图采用 Hitachi S-4800 冷场发射扫描电

镜。 XRD 测试在 X' Pert Pro X 射线粉末衍射仪上

进行，CuKα 射线，电压 40 kV，电流 40 mA。
1.4 吸附试验

取一定量的复合吸附剂置于烧杯中，加入酸性品

红溶液 100 mL，磁力搅拌 2 h，取上层清液用紫外可

见分光光度计测定酸性品红在 545 nm 下的吸光度，

按标准曲线（y=0.014x-0.010，R2=0.999）计算酸性品

红剩余浓度。单位平衡吸附量（Qe，mg/g）和吸附去除

率（η）可由下列等式计算得出：

Qe=（C0 -Ce）V/m （1）
η=（C0 -Ce）×100% /C0 （2）
式（1）~（2）中，C0 和 Ce 分别为酸性品红的初始质

量浓度和平衡浓度，mg/L；V 为溶液体积，L；m 为吸附

剂质量，g。
1.5 响应面优化试验

Box-behnken design（BBD）是响应面分析法的一

种，它是基于球面空间设计，以最少的试验次数对试

验条件进行优化的有效方法 [12]。本试验采用 Design
Expert 8.0.5.0 软件，利用 BBD 法结合预试验结果，选

取溶液 pH 值（X1）、吸附剂添加量（X2）、酸性品红初始

浓度（X3）等 3 个影响因素进行试验设计并优化，以吸

附量为响应值（Y）。具体试验因素水平及试验方案见

表 1 和表 2。由 Design Expert 软件对试验数据进行回

归分析，得到二次多元回归模型，并对该模型进行方

差分析[13]：

Y=β0+β1X1+β2X2+β3X3+β12X1X2+β13X1X3+β23X2X3+
β11X1

2+β22X2
2+β33X3

2 （3）
式（3）中：β0 为常数项；β1、β2、β3 为线性系数；

β12、β13、β23 为 交 互 项 系 数 ；β11、β22、β33 为 二 次 项

系数。

2 结果与讨论

2.1 XRD 分析

图 1 中（a）、（b）和（c）分别为 GCs、TiO2@GCs 复

合微球以及 TiO2 的 XRD 谱图。由图 1（a）可见，2θ 为

14.8°、29.5°和 42.0°处有衍射峰，说明葡萄糖碳微

球是半晶态物质[14]。负载 TiO2 后，29.5°和 42.0°处的

吸收峰消失，14.8°的衍射峰左移至 12.7°，并且在 2θ
为 25.5°处出现一个强衍射宽峰，该峰是锐钛矿型

TiO2 的（101）晶面的衍射峰。由图 1（b）可见，在 37.8°、
48.0°、55.0°、62.7°、70.3°、75.0°处分别出现 6 个新的衍

射峰，对比（JCPD. No：21-1272）发现其分别与锐钛矿

表 1 响应面设计因素及水平
Table 1 Variables and levels for RSM

因素 编码
水平

-1 0 1
pH 值 X1 2.0 4.0 6.0

投加量/g·L-1 X2 0.1 0.3 0.5
初始浓度 C0 /mg·L-1 X3 10 20 30

郑佩，等 TiO2@GCs 纳米复合微球的制备及其吸附性能 129



第 39 卷

型 TiO2 的（101）、（004）、（200、（105）、（211）、（204）、
（215）晶面对应，证实 TiO2 已成功地负载到葡萄糖碳

微球上[15]。根据谢乐公式：D=k·λ/β·cosθ（其中 k 为常

数取 0.89，λ 为 X 射线波长取 0.154 06 nm，β 为衍射

峰的半高宽，θ 为衍射角）估算出制得的 TiO2@GCs 样

品中 TiO2 粒径分别为（17.4±0.5）nm。
2.2 FE-SEM 和 EDS 分析

图 2（a）为葡萄糖经 180 ℃水热 5 h 后的形貌，可

看出葡萄糖水热后形成球形度 良 好 的 碳 微 球 ，分

散性好，大小介于 0.5~1.0 μm 之间。由图 2（a）插图

可见制得的葡 萄 糖 碳 微 球 表 面 光 洁。图 2（b）为

TiO2@GCs 的扫描电镜图，可以看出 TiO2@GCs 保持

了葡萄糖碳微球的球形形貌，表面较为粗糙，纳米

TiO2 颗粒较均匀地覆盖在 GCs 表面。图 2（b）中插图

为高倍下的 TiO2@GCs 形貌，可看出 GCs 表面仍有

空位未被 TiO2 覆盖，从而为酸性品红的吸附提供了

活性位点。图 2（c）和（d）分别为 GCs 以及 TiO2@GCs
复合微球的能谱图，可以看出，相比图 2（c），图 2（d）
中出现了 Ti 的衍射峰，进一步说明 TiO2 已成功地负

载到葡萄糖碳微球上。

2.3 BET 比表面积与孔结构分析

比表面积和孔结构是吸附剂吸附性能优劣的重

要指标。图 3 为葡萄糖碳微球以及 TiO2@GCs 复合微

球的 N2 吸附-脱附等温线。按照 IUPAC 分类法，GCs
以及 TiO2@GCs 的吸附等温线属于Ⅳ型等温线，表明

样品具有丰富的介孔结构[16]。图中观察到 TiO2@GCs
样品对 N2 的吸附等温线在 P/P0=0.5 左右出现 H3 型

滞后环，也证明 TiO2@GCs 复合吸附剂为介孔材料[17]。
表 2 为 GCs 以及 TiO2@GCs 复合微球的比表面积及

孔结构参数。如表 2 所示，样品孔径均介于 2~50 nm
范围内，属介孔材料。TiO2@GCs 复合微球的比表面积

（72.30 m2/g）约为纯葡萄糖碳微球（16.68 m2/g）的 4.3

倍。由表 3 可知，GCs 水热负载 TiO2 之后，比表面积

明显增大，孔结构得到一定改善，为吸附污染物分子

奠定了基础。

表 2 响应面试验设计及结果
Table 2 BBD design and response values

序号
各因素取值

Y/mg·g-1
X1 X2 /g·L-1 X3 /mg·L-1

1 2.0 0.5 20 32.7
2 4.0 0.1 10 32.6
3 6.0 0.3 10 44.2
4 4.0 0.5 10 35.5
5 4.0 0.3 20 40.2
6 2.0 0.3 30 45.6
7 6.0 0.1 20 40.9
8 6.0 0.5 20 38.7
9 4.0 0.3 20 38.4
10 2.0 0.1 20 35.8
11 4.0 0.1 30 43.2
12 2.0 0.3 10 42.0
13 6.0 0.3 30 48.8
14 4.0 0.5 30 34.4
15 4.0 0.3 20 39.3
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2.4 响应面优化试验的因素设计及方案

2.4.1 回归模型与方差分析

根据 Box-Benhnken 中心组合的试验设计原理，

本试验以 Y（吸附量）为响应值，设计 3 因素 3 水平的

试验方案。响应面试验设计及结果见表 2。用 Design-
Expert 软件对表 2 中的试验结果进行方差分析，结果

列于表 4。响应值（Y）与 3 个因素之间的二次多项回

归方程为：

Y =39.3 +2.06X1 -1.40X2 +2.21X3 +0.22X1X2 +0.
25X1X3-2.92X2X3+3.22X1

2-5.50X2
2+2.63X3

2 （4）

由表 2 可见，模型决定系数 R2=0.981 4，说明该

模型能够解释 98.14%的变异。R2 与校正系数 Radj
2

（0.948 0）均接近于 1，说明该模型预测结果与实际试

验结果有着良好的相关性这也可以从图 4 清楚看出。一

次项（X1、X2、X3），交互项 X2X3 和二次项（X1
2、X2

2、X3
2）

对结果影响显著（p<0.05），交互项（X12、X13）对吸附量

影响不显著。

2.4.2 回归模型的优化

由于交互项（X1X2、X1X3）对响应值的影响不显著

（p>0.05），故采用手动优化的方法对上述回归模型进

行优化，剔除影响不显著的交互项 X1X2 和 X1X3，优化

结果见表 5。方程（4）经优化可修正为：

Y=39.3+2.06X1-1.40X2+2.21X3-2.92X2X3+
3.22X1

2-5.50X2
2+2.63X3

2 （5）
由表 5 可知，修正后的方程失拟项由 0.379 9 增

大到 0.518 6，仍不显著，且模型的 p<0.000 1，极其显

著，说明修正后的方程与实际拟合中非正常误差所占

比例小，该模型能更好地预测吸附行为[18]。校正后的

Radj
2 由 0.948 0 增大为 0.960 0，这表明该模型拟合程

度更好，试验误差更小，可用于对 TiO2@GCs 复合吸

附剂吸附酸性品红的吸附试验进行分析和预测。变异

值为 2.42%，同样说明试验可信度较高。由响应面的 F
值可知，3 个因素对吸附量影响的顺序为：X3>X1>X2，即

初始浓度>pH 值>吸附剂添加量。

2.4.3 交互因素的响应面分析

图 5 为酸性品红初始浓度和吸附剂投加量之间

的交互作用对酸性品红吸附量的三维响应曲面（图 5
（a））和相应的等高线图（图 5（b））。由图 5（a）可知，随

着吸附剂添加量的增大，酸性品红的单位吸附量随

之增大，这是因为吸附剂投加量越大，为吸附酸性品

红提供的吸附面积和吸附位点越多，致使吸附量越

大 [19]；然而，当吸附剂投加量大于 0.2 g/L 时，吸附平

衡时吸附剂的单位吸附量有所下降，即吸附剂的利用

率降低。染料初始浓度增大，单位吸附量也增大，这是

因为随着酸性品红初始浓度的增加，溶液与吸附剂之

间的驱动力增强，染料分子与吸附剂之间的碰撞几率

增大，有效碰撞次数增加[20]。根据图 5（a）中曲面的倾

斜度可知初始浓度对吸附量的影响大于吸附剂添加

量的影响。图 5（b）中等高线图表现为椭圆形，说明两

因素交互作用明显[18]。

样品 SBET /m2·g-1 孔容/cm3·g-1 孔径/nm

GCs 16.68 0.043 34 11.1

TiO2@GCs-9.0 72.30 0.068 88 3.8

表 3 GCs 以及 TiO2@GCs 的 BET 比表面积和孔结构参数
Table 3 BET and pore-structure data of GCs and TiO2@GCs

表 4 酸性品红吸附去除率的方差分析结果
Table 4 ANOVA of removal efficiency for AF

方差来源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值

模型 313.68 9 34.85 29.35 0.000 8
X1 34.03 1 34.03 28.66 0.003 1
X2 15.68 1 15.68 13.20 0.015 0
X3 39.16 1 39.16 32.98 0.002 2
X1X2 0.20 1 0.20 0.17 0.696 8
X1X3 0.25 1 0.25 0.21 0.665 6
X2X3 34.22 1 34.22 28.82 0.003 0
X1

2 38.40 1 38.40 32.34 0.002 3
X2

2 111.69 1 111.69 94.06 0.000 2
X3

2 25.44 1 25.44 21.43 0.005 7
残差 5.94 5 1.19

失拟项 4.32 3 1.44 1.78 0.379 9
误差 1.62 2 0.81

和 319.62 14
注：决定系数 R2=0.981 4, 校正决定系数 Radj

2=0.948 0。

表 5 去掉交互项 X1X2、X1X3 的优化结果
Table 5 The optimization results after excluding X1X2 and X1X3

方差来源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值

模型 313.23 7 44.75 49.02 <0.000 1
X1 34.03 1 34.03 37.28 0.000 5
X2 15.68 1 15.68 17.18 0.004 3
X3 39.16 1 39.16 42.90 0.000 3
X2X3 34.22 1 34.22 37.49 0.000 5
X1

2 38.40 1 38.40 42.07 0.000 3
X2

2 111.69 1 111.69 122.35 < 0.000 1
X3

2 25.44 1 25.44 27.87 0.001 1
残差 6.39 7 0.91

失拟项 4.77 5 0.95 1.18 0.518 6
误差 1.62 2 0.81

和 319.62 14
注：决定系数 R2=0.980 0，校正决定系数 Radj

2=0.960 0。
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2.4.4 验证试验

利用 Design Expert 软件对回归方程（6）进行求

解，在试验的因素水平范围内预测 TiO2@GCs 复合吸

附剂吸附酸性品红的最佳条件为：pH=6.0，吸附剂投

加量为 0.23 g/L，酸性品红初始浓度为 30.0 mg/L，预

测吸附量为 50.44 mg/g。在此条件下进行 3 次验证性

试验，测得的酸性品红吸附量的均值为 50.24 mg/g，

与理论预测值误差很小，表明经手动优化后的回归方

程对 TiO2@GCs 复合吸附剂吸附酸性品红的分析和

预测是可靠的。
2.5 TiO2@GCs 复合吸附剂的原位再生

再生试验在经上述响应面法优化后的最佳吸附条

件下进行，待第 1 次吸附反应平衡之后，将 TiO2@GCs
从溶液中离心分离，置于 20 mL 蒸馏水中后开启紫外

灯，光氧化降解吸附在 TiO2@GCs 上的酸性品红。再

生循环趋势如图 6 所示。

由图 6 可见，相比于最初的吸附率（66.0%），循环

使用后吸附剂的吸附效率有所降低。第 3 次循环结束

时，未经再生的 TiO2@GCs 吸附剂对酸性品红溶液的

吸附率下降到 15.7%。其原因在于循环使用后，吸附剂

表面的活性位点已被染料分子占据，致使吸附剂的吸

附能力减弱[21]。吸附剂经光催化再生后，去除率降低

的趋势并不是十分明显，这是由于 TiO2 具有光催化能

力，在紫外光照射下，价带中的电子吸收紫外光能量

跃迁至导带，价带中带正电的空穴迁移到 TiO2 颗粒表

面，与水分子反应生成羟基自由基，该过程可表示

如下[19]：

TiO2+hv→ e-+h+ （6）
h++H2O→·OH+H+ （7）
自由基的氧化能力很强，可催化氧化有机物直至

生成 CO2 为止。此外，葡萄糖碳微球的吸附性能为TiO2

光催化反应提供较高的底物浓度，提高反应及再生速

率，加快污染物的降解。因此，由于表面 TiO2 纳米粒

子的存在，TiO2@GCs 吸附剂在紫外光下便可再生，且

效果良好。

3 结论

（1）水热合成 TiO2@ 葡萄糖碳微球（TiO2@GCs）
纳米复合微球。利用 XRD、N2 吸附、SEM 以及 EDS 等

表征手段对样品进行表征。结果表明 TiO2 成功负

载到葡萄糖碳微球表面，制得的 TiO2@GCs 比表面积

较大。
（2）利用 Design Expert 软件建立的响应面数学

模型，其 p<0.000 1，R2=0.980 0，表明模型是显著的。
采用响应面法优化 TiO2@GCs 吸附处理酸性品红的

试验。结果可知，3 个因素对吸附量影响的顺序为：初

始浓度>pH 值>吸附剂添加量；最佳吸附条件为：pH=
6.0，吸附剂投加量为 0.23 g/L，酸性品红初始浓度为

30.0 mg/L，预测吸附量为 50.44 mg/g，实测吸附量为

50.24 mg/g，与预测值误差很小。吸附剂再生试验表

明，TiO2@GCs 吸附剂在紫外光下便可再生，且效果良

好。
（3）通过水热合成法制得 TiO2@GCs 复合纳米材

料，用于吸附去除水中的 AF，研究可拓展到其他相似

结构的复合吸附剂材料，研究结果也为染料废水的吸

附处理提供了新的思路。
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