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普鲁士蓝类似物修饰多孔陶瓷球的制备及其 As 吸附能力 
崔光    郭宜娇    刘培生* 

(北京师范大学核科学与技术学院  北京 100875) 

摘要  通过粉末烧结和添加造孔剂法制备了直径为 3～5 mm 的多孔陶瓷球, 烧结温度为 1573 K, 烧结时间 1 h. 利用

碱处理法对该多孔陶瓷球进行了脱硅处理, 降低了多孔陶瓷表面的 Si/Al 的物质的量之比, 并且利用扫描电镜对碱处

理前后多孔陶瓷球的表面形貌进行了表征. 通过脱硅后陶瓷球与亚铁氰化钾溶液的反应, 对多孔陶瓷球进行了表面修

饰, 在其表面生成了蓝色的普鲁士蓝类似物, 并且利用 X 射线粉末衍射分析、X 射线能谱分析和红外光谱分析对该蓝

色物质进行了表征. 利用砷酸二氢钠为砷源研究了修饰后陶瓷球的 As 离子吸附能力.  
关键词  多孔陶瓷; 粉末烧结; 脱硅; 普鲁士蓝类似物; 砷吸附 

 

Preparation of Prussian Blue Analogue Modified Porous Ceramic Balls and 
Its Application in As Adsorption 

Cui, Guang    Guo, Yijiao    Liu, Peisheng* 
(College of Nuclear Science and Technology, Beijing Normal University, Beijing 100875) 

Abstract  Porous ceramic ball with the size of 3～5 mm was prepared by powder sintering and space-holder method at 1573 
K for 1 h. A desilication process was adopted to decrease the Si/Al molar ratio of porous ceramic ball surface. After being 
alkaline treated in 1 mol/L NaOH solution for 10 h, Si/Al molar ratio of porous ceramic ball surface was decreased from 4.5 
to 1.76. Surface topography of the desilicated and undesilicated porous ceramic balls were investigated by scanning electron 
microscopy (SEM). In the SEM images of desilicated porous ceramic ball, plenty of nanoparticles about 30 nm were ob-
served. The reveal of the 30 nm nanoparticles means that the amorphous phase which was generated in the sintering process 
was greatly dissolved into the NaOH solution. A Prussian blue analogue was synthesized on the surface of the desilicated 
porous ceramic balls by the reaction between desilicated porous ceramic balls and potassium ferrocyanide solution. The Prus-
sian blue analogue on the surface of desilicated porous ceramic ball was characterized by powder X-ray diffraction (XRD), 
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and infrared absorption spectrum (IR), which showed that a kind of Al-Fe Prussian 
blue analogue was fabricated on the surface of the desilicated porous ceramic balls. The mechanism of the formation of Al-Fe 
Prussian blue analogue on the surface of desilicated porous ceramic ball was also investigated, which showed that the desili-
cation process plays an important role in the formation of Al-Fe Prussian blue analogue. By the desilication process, the Si/Al 
molar ratio of porous ceramic ball surface was greatly decreased, which means more Al-activity sites were generated. With 
the mixture of desilicated porous ceramic balls and potassium ferrocyanide solution, the 4

6Fe(CN) －  was bonding to the Al 
atoms on the surface of desilicated porous ceramic ball and the Al-Fe Prussian blue analogue was generated. The As adsorp-
tion capacity of Prussian blue analogue modified porous ceramic ball was also investigated with NaH2AsO4 as arsenic source.
Keywords  porous ceramic; powder sintering; desilication; Prussian blue analogue; As adsorption 

   
1  引言 

普鲁士蓝是一种非常古老的材料, 对其最初的研究

可以追溯到 18 世纪初期[1,2]. 从那时起, 人们制备了大

量的普鲁士蓝类似物, 例如 Ni-Fe 普鲁士蓝类似物、

Co-Fe 普鲁士蓝类似物、Cu-Fe 普鲁士蓝类似物等[3～6]. 
这些普鲁士蓝类似物都和普鲁士蓝一样具有面心立方

结构. 大多数的研究都集中于利用普鲁士蓝类似物中的

K 离子与溶液中重金属离子的交换, 实现对重金属离子

的吸附[7,8]. 砷离子是一种有毒的重金属离子, 近年来, 

砷污染对人们的健康造成了越来越大的危害并且造成

了污染地区的经济损失. 目前对于普鲁士蓝类似物吸附

重金属的研究多集中在利用粉末状普鲁士蓝类似物对

液体中的重金属离子进行吸收[9,10]. 这种方法虽然效率

较高, 但在实际操作中存在不同程度的实施难度, 而且

粉末样品的再次回收十分困难, 吸砷后的粉末不能及时

的回收会对自然界造成二次污染. 在本实验中, 我们把

多孔陶瓷球与普鲁士蓝类似物相结合, 通过对多孔陶瓷

球的脱硅处理, 在其表面成功生长出了 Al-Fe 普鲁士蓝
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类似物. 相比粉末材料, 多孔陶瓷球具有易回收, 耐酸

碱和耐高温等特点.  

2  结果与讨论 

2.1  多孔陶瓷球表面脱硅 

不同脱硅时间下碱溶液中和陶瓷球表面的 Si/Al 的
物质的量之比如图 1 所示. 从碱溶液中 Si/Al 物质的量

的比的变化(图 1a)可以看出, 随着碱处理时间的增加, 
碱液中 Si/Al 物质的量的比由 4.4 增至 8.2; 相应的, 多
孔陶瓷表面的 Si/Al物质的量的比由 4.5 减至 1.76. 这种

变化说明, 在碱溶液浸泡下, 陶瓷球中高硅组分被溶解

到碱液中, 从而使得多孔陶瓷球表面硅的含量减少, 铝
的含量相对增加, 陶瓷球的颜色也由黄褐色变为浅黄

色.  

 

图 1  (a)碱溶液和(b)多孔陶瓷球表面 Si/Al 的物质的量之比随时间变

化曲线 
Figure 1  Si/Al molar ratios of (a) filtrate and (b) surface of porous 
ceramic 

脱硅前后多孔陶瓷球表面形貌如图 2 所示, 从脱硅

前陶瓷球表面放大 1000倍的电镜照片(图 2B1)可以看出, 
由于该多孔陶瓷球是由沸石粉末高温烧结而成, 因此其

呈现出典型的粉末烧结的特点, 其含有大量的直径为

10 μm左右的大颗粒. 从放大倍数为 5000倍的电镜照片

(图 2B2)可以看出, 这些 10 μm 左右的颗粒被玻璃态物

质所覆盖. 玻璃态物质的出现说明在高温烧结过程中析

出了非晶态的玻璃相. 在放大倍数为 200000 倍的电镜

照片(图 2B3)中, 可以观察到这些 10 μm 左右的大颗粒

实际包含有大量的细小晶粒, 但由于玻璃态物质的生成, 
这些小晶粒被掩盖在其中.  

经过脱硅处理后, 大颗粒表面玻璃态物质基本消失, 
大量直径为 1 μm 左右的细小的球状晶粒裸露出来(图
2A2). 对 1 μm左右的球状晶粒进一步放大发现(图 2A3), 
其包含有更细小的直径为 30 nm 左右的晶粒, 这些小晶

粒正是我们在图 2B3 中所观察到的被掩盖的晶粒. 这说

明, 经过脱硅处理, 沸石球表面的玻璃态物质被溶解到

了碱溶液中, 大大地增加了陶瓷球的表面积. 这也从侧

面证明, 高温烧结过程中析出的玻璃态含硅量相对较高. 
这一析出过程类似于玻璃的烧结过程, 是由于沸石中的

大量 Si 原子和少量 Al 原子与碱金属离子高温烧结而形

成的.  

 
图 2  脱硅前后陶瓷球表面扫描电镜照片 
Figure 2  SEM pictures of desilicated and undesilicated ceramic balls  

2.2  普鲁士蓝类似物修饰多孔陶瓷球 

修饰后和未修饰陶瓷球的 XRD, XPS 和 IR 图谱如

下图 3 所示. 除此之外, 我们按照其他文献中所述的方

法制备了普鲁士蓝[11], 并分别测定了其XRD, XPS和 IR
谱线作为参考. 从图 3中的XRD衍射曲线可以看出, 所
制备的普鲁士蓝具有标准的 fcc 型衍射曲线, 与文献中

描述相符合[11].  
通过对比未修饰陶瓷球和修饰后陶瓷球的 XRD 图

谱可以看出, 修饰后的多孔陶瓷球在 2θ＝15.36°, 23.8°, 
35.3°, 67.2°和 74.9°出现了多个衍射峰, 其位置与普鲁

士蓝的特征结构峰相对应, 说明在修饰后陶瓷球表面生

成了一种普鲁士蓝的类似物. 而未修饰的多孔陶瓷球只

含有长石相的衍射峰, 说明经过高温烧结后, 多孔陶瓷

球中的丝光沸石成分转变为了长石相. 将修饰后陶瓷球

与未修饰陶瓷球的 XPS 曲线谱对比后可以看出, 修饰

后陶瓷球在 708.2 和 397.8 eV 处出现了明显的发射峰, 
其分别对应于 Fe2p3 和 N1s 的发射峰. 该特征图谱与普

鲁士蓝的 XPS 图谱相符合, 而在未修饰陶瓷球表面并

没有观察到类似峰位的出现. 在普鲁士蓝的 IR 图谱中, 
可以在 2200 和 530 cm－1 处观察到明显的吸收峰, 其分
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别对应于 CN 和 Al-CN 的红外吸收[12]. 并且在修饰后

陶瓷球的 IR 图谱上也观察到了相同位置的吸收峰, 而
在未修饰陶瓷球表面没有类似峰位的出现.  

 
图 3  修饰前后多孔陶瓷球 XRD, XPS 和 IR 图谱 
Figure 3  XRD, XPS and IR spectra of modified and unmodified ce-
ramic balls 
(a) Prussian blue; (b) unmodified porous ceramic balls; (c) modified porous 
ceramic balls 

通过以上分析我们可以确定在陶瓷球表面生成了

一种具有和普鲁士蓝具有类似结构的蓝色物质, 由于在

反应过程中无其他杂离子的进入, 因此可推定该物质应

该为一种 Al-Fe 的氰化物. 在相同的条件下, 我们使用

未脱硅陶瓷球代替脱硅后陶瓷球进行了对比实验. 通过

将未脱硅陶瓷球放入 K4[Fe(CN)6]溶液中, 并加入 3 mL
的 1 mol/L浓盐酸静置 8 h的对比实验发现, 相同条件下, 

未脱硅陶瓷球表面只能形成极少量的蓝色物质, 这说明

陶瓷球表面的 Al 原子是形成这种普鲁士蓝类似物的必

要条件, 脱硅陶瓷球由于表面 Al 原子相对含量的增加, 
从而使其能与 K4[Fe(CN)6]溶液充分反应. 由此, 我们对

该种普鲁士蓝类似物的生成机理进行了推测, 如图 4 所

示.  

 

图 4  普鲁士类似物修饰多孔陶瓷球制备机理 
Figure 4  Mechanism of the formation of Prussian blue analogue modi-
fied porous ceramic ball 

从图 4 中可以看出, 脱硅过程使得多孔陶瓷球表面

的大量Al原子活性位暴露于溶液中. 不仅如此, 在碱处

理的过程中, 脱硅后陶瓷球表面为了维持电中性, 表面

裸露的 Al 原子与溶液中的 OH－结合, 形成 Al-OH 键. 
随着 HCl 的加入, 处于 K4[Fe(CN)6]溶液中的陶瓷球表

面 OH 根逐步脱离表面 Al 原子, 从而使得 4
6Fe(CN) －离

子团与裸露的Al原子位发生键合, 生成蓝色的Al-Fe普
鲁士蓝类似物.  

2.3  普鲁士类似物修饰多孔陶瓷球对 As 离子的吸附 

在 pH＝7.2 条件下, 研究了 PBA-陶瓷球对 As 离子

吸附率随时间的变化, 如图5所示. 从图5可以看出, 在
最初吸附的 2 h 内, 砷吸附率快速增加, 在吸附 24 h 后, 
吸附基本达到平衡, 此时 PBA-多孔陶瓷球对砷的吸附

率可达 82%. 该吸附曲线的模式与离子交换模式相符 
合[13,14], 说明 PBA-多孔陶瓷球表面上普鲁士类似物中

的 K 离子与溶液中砷离子发生了离子交换. 

 

图 5  普鲁士蓝类似物修饰多孔沸石球对 As 离子的吸附 
Figure 5  As adsorption of Prussian blue analogue modified porous 
ceramic ball 
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3  结论 

成功制备了普鲁士蓝类似物修饰的多孔陶瓷球. 通
过扫描电镜对脱硅前后多孔陶瓷球进行了表征, 发现在

经过碱溶液的处理后, 陶瓷球表面高硅的玻璃态组分被

溶解到碱溶液中, 大量30 nm左右的微小晶粒暴露出来, 
同时也提高了陶瓷球表面的 Al 原子相对浓度和比表面

积, 其表面 Si/Al 的物质的量之比由 4.5 减少至 1.76. 在
修饰后多孔陶瓷球的 XRD 图谱中观察到了明显的普鲁

士蓝类似物特征峰, 在 XPS 曲线中观察到了 Fe2p3和 N1s

的特征发射峰, 并且在 IR 光谱中观察到了 CN 和Al-CN
特征红外吸收峰. 以上结果表明脱硅过程造成的陶瓷球

表面 Al 原子相对含量增加是生成普鲁士蓝类似物的必

要条件. 修饰后陶瓷球对 As 离子的吸附在 24 h 后达到

平衡, As 离子吸附率可达 82%.  

4  实验部分 

4.1  多孔陶瓷球的制备 

采用粉末烧结法制备了多孔沸石球. 将造孔剂(直
径 1 mm 左右聚乙烯球)/天然沸石粉/粘合剂(去离子水)
按照体积比为 2∶2∶1 的配比放入成球机中, 旋转搅拌

1 h, 形成直径 3～5 mm 的包裹有聚乙烯球的沸石球颗

粒. 将该沸石球放入烘箱中 373 K 干燥 2 h, 随后放入马

弗炉中, 升温至 1573 K, 保温 1 h, 随炉冷却至室温, 即
可制得直径 3～5 mm, 宏孔孔径 1 mm 左右的多孔陶瓷

球. 球体直径可通过改变粘合剂的比例和搅拌时间进行

调节. 所用沸石粉末为天然丝光沸石粉.  

4.2  多孔陶瓷球表面脱硅 

采用碱处理法对多孔陶瓷球进行了表面脱硅处  
理[15]. 将 5 g 多孔陶瓷球放入 1 mol/L NaOH 溶液中, 超
声振荡 10 min 后 353 K 恒温浸泡 2 至 10 h. 将陶瓷球滤

出, 经去离子水冲洗至滤出液 pH＜8, 置于烘箱中 373 
K 干燥 16 h, 获得浅黄色脱硅多孔陶瓷球.  

4.3  表面修饰 

将 5 g 脱硅多孔陶瓷球放入 50 mL 0.1 mol/L 
K4[Fe(CN)6]溶液中, 超声振荡 30 s 后, 逐滴滴入浓度为

1 mol/L 的 HCl 溶液 3 mL, 室温静置 8 h. 将修饰后的多

孔陶瓷球滤出, 用去离子水冲洗至滤出液为无色, 随后

置于烘箱中 373 K 干燥 24 h, 获得了普鲁士蓝类似物

(PBA)修饰的蓝色多孔陶瓷球 . 通过测量负载前后

K4[Fe(CN)6]溶液中 Fe 离子含量, 获得了陶瓷球表面普

鲁士蓝类似物负载量, 如下所示:  
负载量＝[(A－a)×V×M1]/m2 

其中 A 和 a 分别为负载前后 K4[Fe(CN)6]溶液中 Fe 离子

摩尔含量, V 为负载所用 K4[Fe(CN)6]溶液的体积. M1为

普鲁士蓝类似物 KAl[Fe(CN)6]分子量, m2为多孔陶瓷球

投入量. 经计算得负载量为 0.022 g/g.  
4.4  As 吸附测试 

利用砷酸二氢钠(NaH2AsO4•7H2O)溶液为砷源, 研
究了 PBA-陶瓷球的 As 离子吸附能力, 砷溶液浓度为

2.34 μg/L. 每 100 mL 砷溶液中 PBA-陶瓷球的加入量为

1 g. 测定了不同吸附时间下砷溶液的浓度 , 计算了

PBA-陶瓷球对砷离子的吸附率.  

4.5  性能测试 

利用电感耦合等离子体光谱仪(ICP-OES)测定了脱

硅过程中碱溶液中的 Si/Al 物质的量之比和不同吸附时

间下砷溶液的浓度. 通过扫描电镜观测了脱硅前后陶瓷

球的表面形貌, 利用扫描电镜自带的X射线能谱仪标定

了陶瓷球表面 Si/Al 物质的量之比. 利用 X 射线粉末衍

射分析(XRD)、X 射线能谱分析(XPS)和红外光谱分析

(IR)对烧结前后和修饰前后的陶瓷球进行了表征.   
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