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摘  要 

以水和丙三醇(GL)的混合溶液为溶剂，以L-天冬氨酸(L-Asp)为结构导向剂，采用溶剂热法可控制备了由

纳米棒自组装而成的空心CeVO4微球。BET结果表明，由纳米棒组装而成的CeVO4空心微球的比表面积高

达57.16 m2/g。该CeVO4空心微球对Pb2+的吸附性能优越，吸附过程属于化学吸附，经Langmuir拟合，

其理论最大吸附量可达343.6 mg/g。因此CeVO4空心微球在重金属废水处理方面有潜在的应用价值。 
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Abstract 
Employing mixed solution of water and glycerol (GL) as solvent, self-assembled hollow CeVO4 mi-
crospheres were prepared by solvothermal method with L-aspartic acid (L-Asp) as structure di-
recting agent. The results showed that the specific surface area of CeVO4 hollow microspheres as-
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sembled from nanorods was as high as 57.16 m2/g. CeVO4 hollow microspheres assembled by na-
norods have excellent adsorption performance for Pb2+. The adsorption process belongs to chem-
ical adsorption. By Langmuir fitting, the theoretical maximum adsorption capacity can reach 343.6 
mg/g. Therefore, CeVO4 hollow microspheres have potential application value in heavy metal waste- 
water treatment. 
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1. 引言 

近年来，重金属浓度大幅增加，主要来源于集约化农业、采矿活动和工业废水排放，造成严重的环

境污染[1]。目前主要采用化学沉淀法[2]、离子交换法[3]和吸附法[4] [5] [6]等处理重金属废水。其中吸附

法具有灵活、操作简单且经济等优点，得到了广泛关注。但现有吸附材料存在处理效率低、吸附平衡时

间长、共存离子影响大等缺点，因此需要开发低成本、高效稳定、快速处理的吸附剂。 
中空结构的微/纳米材料具有大表面积、低密度、高负载能力和高效的光收集能力等特性，在重金属

离子吸附领域具有潜力。目前，不同形貌的 CeVO4纳米材料在锂电池存储、电化学储氢和催化剂领域都

已得到相应的研究，但在吸附领域的研究还不多，故本论文欲探究其在吸附领域的应用效果。从吸附角

度来看，由纳米级单元组装的空心结构具有较大的比表面积和更多的活性位点，有利于反应物与 CeVO4

表面更好的接触和污染物迁移，因此，合成形貌可控的 CeVO4空心微球具有重要的研究价值。 
氨基酸可以控制和改变产物的形貌，是一种优良的结构导向剂，氨基酸辅助法已被用于制备多种纳

米材料[7] [8] [9] [10]。氨基酸辅助法在合成不同形貌的无机纳米材料方面已经得到了许多应用。然而，

使用氨基酸辅助法合成空心微球的研究却不多。本论文将采用溶剂热法，以 L-Asp 为结构导向剂，通过

改变实验变量，选择性地合成 CeVO4空心球，并研究其对重金属铅离子的吸附性能。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂与仪器 

Ce(NO3)3∙6H2O、L-Asp 和丙三醇均为分析纯。 

2.2. 样品表征 

物相分析采用 X 射线衍射仪(Bruker D8 ADVANCE)，Cu Kα为辐射源(=1.54178 Å)；采用场发射扫描

电镜(Hitachi S-4800)和透射电镜(JEOL-2100F)检测样品的微观形貌和尺寸；通过 ASAP-2020C 测量样品的

比表面积。 

2.3. 样品制备 

量取 1 mmol Ce(NO3)3∙6H2O 和 1.0 mmol L-Asp 分散在 6 mL 丙三醇和 18 mL 蒸馏水中，并在室温下

搅拌溶液 30 min，再加入 1 mmol NH4VO3，搅拌直至全部溶解。将溶液转移至内有聚四氟乙烯衬套的水
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热釜中，150℃干燥箱中加热 12 h。通过离心 10 min (5000 r∙min−1转速)收集和分离产物，并用蒸馏水和

无水乙醇各洗涤 3 次，将所得样品在 70℃干燥 3 h。  

3. 结果与讨论 

3.1. 物相分析和 N2吸附–脱附等温线表征 

图 1(a)为在 6 mL 丙三醇和 18 mL 水混合溶液中 150℃加热 12 h 制得的 CeVO4的 XRD 图。图中所有

的衍射峰均与四方晶系的 CeVO4 (JCPDS：12-0757)相匹配。在实验的误差范围内，没有明显的杂峰存在。

图 1(b)为 CeVO4空心微球的 N2吸附-脱附等温线，属于 H3 型滞回线的 IV 曲线，说明产物具有空心结构。

当溶剂为 6 mL 丙三醇和 18 mL 水的混合溶液时，加入 1 mmol L-Asp，反应温度为 150℃，反应时间为

12 h 时，通过计算得出制得的由纳米棒组装而成的具有空心结构的 CeVO4微米球的 BET (多分子层吸附

模型)比表面积达到 57.16 m2/g，比表面积大，能够在反应中提供更多的吸附活性位点，所以说 CeVO4有

望成为一种理想的吸附剂。 
 

 
(a)                                                (b) 

Figure 1. (a) The XRD patterns and (b) N2 adsorption-desorption isotherms of the CeVO4 hollow microspheres 
图 1. (a) CeVO4空心微球的图和(b) N2吸附–脱附等温线 

3.2. SEM 和 TEM 表征 

图 2为在 6 mL丙三醇和 18 mL水混合溶液中 150℃加热 12 h制得的CeVO4的SEM图 2(a)~(c)和TEM
图 2(d)，图 2(e)。如 2a 低倍 SEM 图，发现有许多表面粗糙的微球，平均直径大约为 2.5 μm。如图 2(b)
高倍 SEM 图，看出 CeVO4微球为球壳厚度约为 500~600 nm 的空心结构。如图 2(c)高倍 SEM 图，晶体

表面为平均长度为 30~40 nm 的纳米棒。TEM 图像(如图 2(d)，图 2(e))再次证明制备出的 CeVO4样品是由

纳米棒自组装而成的空心微球。L-Asp 在 CeVO4空心微球的形态的形成中起着关键作用。鉴于 L-Asp 中

存在丰富的羧基和氨基，羧基和氨基之间的强相互作用(即氢键配位和静电作用)可能是其自组装结构形成

的主要动力。 

3.3. CeVO4空心微球对铅离子吸附性质研究 

随时间变化的 t 时刻的吸附量 qt (mg/g)和平衡时 CeVO4空心微球对 Pb2+吸附量 qe (mg/g)按公式式(1)
和(2)计算： 
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Figure 2. The SEM (a)~(c) and TEM (d)~(e) images of as-obtained CeVO4 hollow microspheres 
图 2. CeVO4空心微米球的 SEM 图(a)~(c)和 TEM 图(d)~(e) 
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CeVO4空心微球对 Pb2+去除率根据公式(3)计算： 

( ) ( )0Removal % 100%e

e

C C
C
−

= ×                                  (3) 

C0和 Ce (mg/ L)分别对应初始时间 t0和平衡时间 t 时水溶液中的 Pb2+浓度。V (L)和 m (g)分别表示 Pb2+

溶液的体积和 CeVO4的质量。 
Langmuir 等温方程见公式(4)： 
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                                      (4) 

qe为平衡时吸附 Pb2+的量(mg/g)，Ce为平衡时 Pb2+溶液浓度(mg)，b 为 Langmuir 常数(L/mg)，qm (mg/g)
为最大吸附容量。 

准二级方程为公式(5)： 

2
2

1

e ee

t t
q qK q

= +                                        (5) 

qe和 qt (mg/ g)分别表示平衡时刻和 t 时刻吸附量，K2为准二级方程的速率常数。 
如图 3(a)，50 mg/L Pb2+溶液在 15 min 内完全去除，其它浓度溶液在 100 min 后达到平衡，Pb2+的去

除率随着 Pb2+浓度增加从 99.91%下降到 68.21%。如图 3(b)，当初始 Pb2+浓度从 50 mg/L 增加到 250 mg/L
时，吸附量从 99.93 mg/g 增加到 341.2 mg/g。可见随着 Pb2+初始浓度的升高，去除率逐渐降低，吸附量
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增加，最终趋于稳定。如图 3(c)，Langmuir 拟合的相关系数为 0.9995，Pb2+的吸附过程符合 Langmuir 模
型，为单分子层吸附且吸附均匀，理论最大吸附量 qm为 343.6 mg/g，与实际测量的吸附量相差不大。 

 

  
(a)                                                (b) 

 
(c)             

Figure 3. (a) The removal rate; (b) Adsorption capacity of nanorods-assembled CeVO4 hollow microspheres towards Pb2+; 
(c) Langmuir isothermal adsorption curve 
图 3. 由纳米棒组装成的 CeVO4空心微球对(a) Pb2+的去除率；(b) Pb2+的吸附容量随时间变化曲线；(c) Langmuir 等温

吸附曲线 

 
Table 1. Relevant parameters of the quasi-secondary kinetic model 
表 1. 准二级动力学模型的相关参数 

C0 (mg/ L) 
准二级动力学模型 

K2 (mg/(g∙min)) qe (mg/g) R2 

50 2.075 × 10−2 100.3 0.9999 

100 2.267 × 10−3 200.0 0.9998 

150 1.021 × 10−3 290.7 0.9993 

200 1.073 × 10−3 331.1 0.9995 

250 1.630 × 10−3 344.8 0.9999 
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表 1 数据表明，准二级的 R2都接近 1，计算的 qe值与实验数据吻合较好，Pb2+的吸附过程符合准二

级动力学模型。由纳米棒组装成的 CeVO4空心微球对 Pb2+的吸附是化学吸附。 
 

 
Figure 4. XRD comparison of the products before and after adsorp-
tion 
图 4. 吸附前后产物的 XRD 对比图 

 
通过对由纳米棒组装成的 CeVO4空心微球吸附前后的 XRD 进行对比(如图 4)，发现吸附 Pb2+之后样

品由 CeVO4转变为 CeVO4和 Pb2V2O7，测出了 Pb2V2O7的特征衍射峰，Pb2V2O7的生成说明 Pb(NO3)2和

CeVO4发生了化学反应，再次证明该吸附属于化学吸附。 

4. 结论 

以 L-Asp 为结构导向剂，通过溶剂热法制备了纳米棒自组装而成的空心微球的 CeVO4，并详细研究

了对产物对 Pb2+的吸附性能。经拟合发现纳米棒组成的 CeVO4空心微球对 Pb2+的吸附过程符合二级动力

学模型和 Langmuir 模型，对 Pb2+的最大吸附量可达 343.6 mg/L。这一工作为今后可控合成 CeVO4空心微

球及其应用提供了新的实验依据。 
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