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亚甲基蓝及 ＋
4NH , Na＋, K＋

与 SiO2的表面配位常数测定 
齐长林    葛东来    朱欣欣    孙中溪* 

(济南大学化学化工学院  济南 250022) 

摘要  采用动电位、等温吸附方法研究了不同 pH 条件下 SiO2 的表面电性和对有机染料-亚甲基蓝的吸附行为, 运用

WinSGW软件计算得出亚甲基蓝在SiO2颗粒表面配位常数. 研究发现亚甲基蓝通过静电和氢键作用吸附, 相应的化学

反应模型和表面配位常数分别为≡Si2O
－
＋MB＋ ⇔ ≡Si2OMB (lg K＝4.48)和≡SiOH＋MB＋ ⇔ ≡SiOHMB＋ (lg K＝

2.30). 在此基础上研究了一价阳离子 4NH＋ , Na＋, K＋
对亚甲基蓝在 SiO2表面吸附的影响, 根据 WinSGW 软件模拟得到

的 4NH＋ , Na＋, K＋
与 SiO2表面的配位常数分别为: ≡Si2O

－
＋M＋ ⇔ ≡Si2OM [lg K＝3.76, 2.73, 2.58 (M＋

＝ 4NH＋ , Na＋,  
K＋). 在铵根离子浓度高时, 还会在表面上发生≡SiOH＋NH3＋MB＋ ⇔ ≡SiOHNH3MB＋ (lg K＝6.69)化学反应而生成

包含有三种组分的≡SiOHNH3MB＋
表面三元配合物. 研究结果可为了解有机染料和氨氮在被污染土壤和水体中的分

布提供一定的理论依据.  
关键词  SiO2; 亚甲基蓝; 4NH＋ , Na＋, K＋; 表面配位常数 

 

Determination of Surface Complexation Constant of Methylene Blue, 
＋
4NH , Na＋ and K＋ with SiO2 Surface 

Qi, Changlin    Ge, Donglai    Zhu, Xinxin    Sun, Zhongxi* 
(School of Chemistry and Chemical Engineering, University of Jinan, Jinan 250022) 

Abstract  Understanding and reducing the environmental contaminations of persistent organic pollutants to soil and surface 
water is the central topic of environmental chemistry. In this study, the adsorption of Methylene Blue (MB), a typical model 
substance of organic dye, at the surface of silica, the main soil containing substance, may give insights for understanding the 
theoretical distribution of organic pollutants in the system of soil and surface water. The adsorption of MB and surface charge 
in SiO2 system with varying solution pH were characterized by electrokinetic phenomena and adsorption experiments. Test-
ing results confirmed that the adsorption of MB at the silica surface belongs to the Langmuir type i.e. monolayer adsorption. 
Based on the experimental data, complexation constants of MB at the surface of SiO2 was calculated according to Constant 
Capacitance Model using computer software WinSGW to be: ≡Si2O

－
＋MB＋ ⇔ ≡Si2OMB (lg K＝4.48) and ≡SiOH＋

MB＋ ⇔ ≡SiOHMB＋ (lg K＝2.3). These results indicate that the adsorption of MB at the surface of silica includes two 
types i.e. electrostatic interaction and hydrogen bonding. In addition, the effect of monovalent cation ( 4NH＋ , Na＋, K＋) on the 
adsorption of MB at the surface of SiO2 was studied, the complexation constants of 4NH＋ , Na＋ or K＋ with SiO2 surface 
were established respectively as: ≡Si2O

－
＋M＋ ⇔ ≡Si2OM [lg K＝3.76, 2.73, 2.58 (M＋

＝ 4NH＋ , Na＋, K＋)]. Furthermore, 
at higher concentration of 4NH＋ , an additional surface reaction ≡SiOH＋NH3＋MB＋ ⇔ ≡SiOHNH3MB＋ (lg K＝6.69) 
was established, which lead to the formation of a ternary surface complex ≡SiOHNH3MB＋. These results suggest that mu-
tual ion exchange reaction between adsorbed and solution monovalent ions can take place. The affinity of monovalent cations 
studied to the silica surface is in the order of MB＋

＞ 4NH＋＞Na＋
＞K＋. This study has not only provided basic data for quan-

tifying the adsorption of various monovalent cation at the surface of silica but also can hopefully provide theoretical basis for 
understanding the distribution of organic pollutants and ammonia in the system of contaminated soil and surface water.  
Keywords  SiO2; methylene blue; 4NH＋ , Na＋, K＋; surface complexation constant 

   
1  引言 

随着工业化的快速发展, 排放到自然水体中的污染

物持续增加. 由于合成染料的大量使用, 染料已成为一

类典型的水体污染物[1]. 据统计, 染料及其中间产品年

产量约为 7×108 kg, 主要应用于纺织业、制革、制药、

食品包装、油漆和电镀等工业领域[2]. 染料通常具有化

学结构稳定和难于生物降解等特性, 往往会通过进入食

物链而对人体造成伤害[3].  
目前染料最常见的去除方法包括生物法和化学沉
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淀法, 然而它们只有在溶质浓度很高时才会经济有效[4]. 
相比而言, 吸附法则以低成本, 吸附剂价廉易得, 高效、

易操作、容易集中处理等突出优点而显示出优越性[5,6].  
活性炭因有多孔结构, 大比表面积可以有效吸附水

体中的多种污染物, 而成为近年来最常用的吸附剂[7]. 
然而活性炭有价格相对较高, 在水体中抗剪切作用差等

不足而使其应用受到限制. 在这些方面, 具有大比表面

积的草木灰、SiO2凝胶、粘土和沸石材料作为活性炭替

代品的研究, 受到人们的青睐. 一些材料已经见诸报道, 
Juang 等 [8]尝试利用沸石 MCM-41 吸附阳离子染料,  
Bulut和Aydin[5]对亚甲基蓝在贝壳上的吸附进行了动力

学研究, Chandrasekhar 等[9]研究了灰化温度对谷壳吸附

染料的影响. 此外 SiO2-C 复合材料[2,3]、天然沸石[10]、

粘土[11]、珍珠岩[12]作为染料吸附剂相继被报道出来. 这
些吸附剂的主要成分均为 SiO2, 其表面均含有不饱和 
Si—O 键. 虽然这些吸附剂对有机染料的吸附动力学和

热力学研究结果可为探寻有机染料吸附剂提供一定的

依据, 然而由于天然化合物本身成分复杂及杂质对染料

的吸附作用影响的不确定性限制了其作用机理的普适

性. 人工合成氧化硅胶体粒子具有纯度高、比表面大等

突出优点, 研究其对染料的吸附模型和平衡常数应具有

普适性, 可为有效脱除染料吸附剂的开发提供理论依据, 
因此具有重要的理论和实际意义.  

由于地表水和工业用水水体都含有一定量的 4NH＋ , 
Na＋, K＋等一价阳离子, 这些阳离子会对吸附剂的作用

产生影响. Cao 等[13]提出一价阳离子(Na＋, K＋)的加入抑

制了漆酶-Cu 协同系统的活性, 从而降低 4-硝基酚降解

速率. Satyendra 等[14]研究发现通过改变氮源物质可以控

制恶臭假单胞菌的培养环境, 进而影响其对单偶氮染料

的脱色效率. 关于阳离子( 4NH＋ , Na＋, K＋)对重金属离子

竞争吸附作用已有研究[15,16]. 而一价阳离子对氧化硅类

吸附剂脱除染料影响的定量研究尚未见报道.  
本研究采用人工合成的 SiO2 为吸附剂矿物, 因其

具有纯度高、比表面大、粒径、结构可控等优点, 从而

可以尽可能减少杂质和表面键合位低等通常研究中常

见的不良影响. 我们已经研究了氧化硅表面的酸碱平衡

常数[17,18]. 在此基础上研究SiO2纳米颗粒表面对阳离子

有机染料亚甲基蓝的吸附行为, 并用 WinSGW 软件模

拟计算得出亚甲基蓝的表面络合反应的平衡常数 [19]. 
亚甲基蓝是一种典型的阳离子染料, 其溶液化学、光谱

化学和吸附行为曾吸引了包括国际顶尖物理化学家

Lewis 在内的许多著名学者[20～22]的研究兴趣, 他们开拓

性的研究成果为亚甲基蓝的表面配位化学研究打下了

基础. 本工作还研究了不同浓度一价阳离子( 4NH＋ , Na＋, 
K＋)对亚甲基蓝在 SiO2 表面配位反应的影响. 根据不同

浓度一价阳离子存在时亚甲基蓝在氧化硅悬浮液中的

残余浓度, 利用 WinSGW 软件模拟计算得出 4NH＋ , Na＋, 
K＋与 SiO2 纳米颗粒表面的配位平衡常数, 并据此分别

导出了 4NH＋ , Na＋, K＋与亚甲基蓝在 SiO2颗粒表面的离

子交换常数. 本研究结果不仅可为预防与治理土壤及水

环境中有机染料污染和深度开发基于硅氧官能团的吸

附剂提供理论依据, 也可为通过吸附方法来治理氨氮造

成的水环境污染所借鉴.  

2  结果与讨论 

2.1  SiO2的制备及表征 

以硅粉为原料, 在氢氧化钠作催化剂的条件下, 制
备二氧化硅胶体. 具体操作步骤参见文献[23], 所得胶

体在 100 ℃条件下蒸发干燥得到 SiO2 纳米颗粒. 经
BET 表征实验制备的介孔 SiO2样品的多点 BET 比表面

积为 140 m2•g－1, 在相对压力 p/p0为 0.95 下计算得到的

孔容为 0.25 cm3•g－1.  
材料的吸附性能和其表面带电情况密切相关. 因此

对 SiO2颗粒的 Zeta 电位进行了测量, 结果如图 1 所示.  

 

图 1  合成的 SiO2样品 Zeta 电位与溶液 pH 的关系图(支持电解质为  
1×10－3 mol•L－1 NaNO3溶液) 
Figure 1  Zeta potential of the SiO2 sample as a function of pH (the 
supporting electrolyte is 1×10－3 mol•L－1 NaNO3 solution) 

从图 1 可看出, 在 pH≈2.5 时, 实验制备的介孔

SiO2的 Zeta 电位值为零, 表明 SiO2 的 IEP 在 2.5 左右. 
在 pH＜IEP时, 样品表面带有正电荷. 反之 pH＞IEP时, 
样品表面具有负电荷[24], 且随着 pH 的增加, 样品表面

的负电性增加[25]. 亚甲基蓝是一种带有一价正电荷的

阳离子染料, 当 pH＞2.5 时, 极有可能通过静电作用吸

附在 SiO2表面. 我们的实验结果也表明, 当亚甲基蓝存

在时, SiO2 表面的等电点为 pH≈6, 即显著地降低了

SiO2表面的负电性(见 Supporting information).  

2.2  亚甲基蓝在 SiO2 纳米颗粒表面的吸附与溶液 pH
的关系 

在不同 pH 条件下, 亚甲基蓝在氧化硅表面的吸附

量与溶液 pH 的关系示于图 2. 
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图 2  亚甲基蓝在 SiO2表面的吸附量与溶液 pH 的关系 
Figure 2  Adsorption of methylene blue at the surface of SiO2 as a func-
tion of pH 

从图 2 可以看出随着 pH 的增加, 亚甲基蓝的吸附

量逐渐增大. 根据表面电荷分析可知, SiO2的 IEP 在 2.5
左右, 其表面 Zeta 负值随着 pH 的增加逐渐增加(见图

1). SiO2 表面的负电荷会吸引带正电的亚甲基蓝, 这种

作用在一定pH范围内也会随着pH的增加而增强, 导致

吸附量逐渐增加. 值得注意的是在图 1 中, 当 pH 介于 5
到 7 之间, 表面电荷变化不大, 而在图 2 中则展示出亚

甲基蓝吸附量急剧增加的现象. 显而易见, 静电作用不

是引起亚甲基蓝在 SiO2表面吸附过程的唯一作用.   

2.3  亚甲基蓝吸附等温线 

亚甲基蓝在 SiO2表面吸附等温线如图 3所示. 显然, 
亚甲基蓝在 SiO2 表面吸附量随其平衡浓度的增加而迅

速增加. 达到吸附平台后不再增加的现象表明其吸附属

于 Langmuir 类型. Langmuir 吸附等温线形式如下:  

e m e e/(1 )q kq c kc＝ ＋   (1) 

式中 qe 代表固体表面平衡吸附量(mg•g－1), ce 代表平衡

亚甲基蓝浓度(mg•L－1), qm 为表观最大吸附量(mg•g－1), 
k 是 Langmuir 系数(L•mg－1). 公式可以写成线性形式:  

e e m e m/ 1/ /c q kq c q＝ ＋   (2) 

k 和 qm可以通过线性回归方程求出. 线性回归方程的斜

率R2为 0.99. 计算出的 SiO2吸附亚甲基蓝的 qm为 40.65 
mg•g－1, k 为 3.78 L•mg－1. 已知亚甲基蓝的吸附容量和

样品的比表面 SBET 可以得出每个分子所占据的面积为

Φ＝(1020/qmN)SBET
[26], 此处 qm是溶剂饱和吸附量, N 是

阿伏伽德罗常数. 利用氮气吸附脱附法测得的样品比表

面 SBET(140 m2•g－1)和实验测得的亚甲基蓝最大饱和吸

附量, 计算得出每个亚甲基蓝占据的面积为 2.14 nm2, 
对比亚甲基蓝的投影面积(1.35 nm2)[27], 可知吸附的亚

甲基蓝为单分子层.  

 

图 3  SiO2表面亚甲基蓝的吸附等温线 
Figure 3  Adsorption isotherm of methylene blue at the surface of SiO2 

Filled black square and solid line represents experimental data and theoretical 
model according to Langmuir adsorption isotherm respectively 

2.4  亚甲基蓝在 SiO2纳米颗粒表面配位反应模型的建

立 

SiO2 表面存在的酸碱反应平衡直接影响亚甲基蓝

在 SiO2表面的吸附. 根据已发表的研究结果[17], 我们知

道 SiO2表面存在≡Si2OH 和≡SiOH 两种不同类型的表

面活性位点, 它们的脱质子反应模型和平衡常数分别为

≡ Si2OH ⇔ ≡ Si2O －＋H ＋  (lg K1 ＝－ 6.78±0.15)和    
≡SiOH ⇔ ≡SiO－＋H＋ (lg K1＝－10.25±0.22). 根据两

类活性位点的酸碱平衡常数可知: 在进行吸附实验的

pH 条件下, ≡Si2OH 更容易失去一个质子, 而≡SiOH
则可以稳定存在. 因此, 典型的阳离子染料亚甲基蓝极

有可能吸附在带有负电荷的≡Si2O－表面位点上. 所以

根据不同表面配位反应模型, 运用 WinSGW 软件对吸

附试验数据进行了模拟计算验证, 优化模拟结果列于表

1.  

表 1  亚甲基蓝在 SiO2固体表面的表面配位平衡常数(lg K) 
Table 1  The surface complexation constants (lg K) of methylene blue in 
the suspension of SiO2 

Suspension Reaction Ca/(F•m－2) lg K

≡SiOH＋MB＋ ⇔ ≡SiOHMB＋ 0.5 2.30
SiO2 

≡Si2OH＋MB＋ ⇔ ≡Si2OMB＋H＋ 0.5 －2.30
a Capacitance. 

根据实验结果和表面配位反应模型运用 WinSGW
软件计算得到的亚甲基蓝表面配位组分的理论分布曲

线示于图 4.  
图中实心圆点为吸附试验数据, 虚线和实线分别为

根据不同理论吸附模型计算得到的带有亚甲基蓝的表

面组分随溶液 pH 分布曲线. 可见, 当表面亚甲基蓝组

分为根据单一表面静电反应模型≡Si2O－＋MB＋ ⇔     

≡Si2OMB 计算得到≡Si2OMB 时, 随 pH 的理论分布与

试验结果在酸性和碱性 pH 范围偏差均较大. 在酸性 pH 
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图 4  不同 pH 条件下亚甲基蓝在氧化硅表面配位反应的各种理论模

型比较 
Figure 4  Comparasion of various theoretical models for complexation 
of methylene blue at the surface of SiO2 as a function of pH 

溶液中, 表面配位的亚甲基蓝低于其理论值. 而在碱性

pH 范围, 表面配位的亚甲基蓝远远高于其理论值. 而采

用另一单一表面静电反应模型≡SiO －＋MB ＋ ⇔      

≡SiOMB时, 在整个实验pH范围, 其理论模型与实际测

定数值均有较大偏差. 由此看来, 单一静电吸附不能涵

盖亚甲基蓝的全部吸附行为. 除静电作用之外, 表面吸

附应该还包括其它类型. 亚甲基蓝分子结构中除带有两

个甲胺基外还含有一个氮原子, 甲胺基和氮原子都有可

能通过氢键而附着在氧化硅表面上, 反应模型也应该包

括这类氢键反应. 从图4中可以看出, 根据同时具有静电

作用和氢键作用两种表面反应, 即≡Si2O－＋MB＋ ⇔       

≡Si2OMB 和≡SiOH＋MB＋ ⇔ ≡SiOHMB＋计算得到的

表面亚甲基蓝组分(≡Si2OMB＋≡SiOHMB＋)随 pH 的理

论模型分布与实验数据较为一致, 可以合理解释亚甲基

蓝在氧化硅表面的配位具有静电和氢键作用两种类型.  
当不存在亚甲基蓝时, SiO2 纳米体系固体表面组分

有≡SiOH, ≡Si2OH, ≡SiO－和≡Si2O－四种形式[23]. 加
入亚甲基蓝以后表面组分分布与溶液 pH 的关系如图 5
所示, 其中表面组分增加了含有亚甲基蓝的静电配位组

分≡Si2OMB 和氢键配位组分≡SiOHMB＋. 为得到真实

的亚甲基蓝离子在固体表面的配位常数, 以≡Si2OMB
和≡SiOHMB＋加和曲线作为理论曲线, 使之与实验数

据进行拟合. 从图 5 可看出, ≡Si2OMB 的含量先增大

后降低, 在 pH＝7.2 的时候达到最大值. 当溶液 pH＜8
时 , ≡SiOHMB ＋的含量较低 . 当溶液 pH＞ 8 时 ,      
≡SiOHMB＋明显增加. ≡Si2OMB 和≡SiOHMB＋相比

较而言, pH介于 6到 10之间时, ≡Si2OMB是优势组分, 
随 pH 的增加, ≡SiOHMB＋有增加趋势. 图 5 中的三角

符号为实验数据点, 从图中可以直观看出吸附实验数据

与理论曲线基本重合. 由≡Si2OMB 和≡SiOHMB＋的相

对含量可以推测出, 通过静电作用, 亚甲基蓝首先吸附

在表面, 达到静电吸附的饱和点. 而后随着 pH 的增加, 

虽然 SiO2 表面 2SiO≡ －的含量的增加会使静电吸引力增

强, 导致溶液中游离的亚甲基蓝进一步向表面靠近. 然
而由于首先吸附的亚甲基蓝分子可以覆盖较多的表面

吸附位点而产生空间位阻作用, 使得其余亚甲基蓝难以

通过静电作用与剩余不多的 2SiO≡ －表面位点结合, 而
是通过氢键作用与尚未反应的≡SiOH 键合. 氢键结合

配位的亚甲基蓝使得 SiO2 表面负电荷逐渐降低, 从而

减弱相互之间的静电作用. 先前静电作用配位的亚甲基

蓝也会解吸到溶液中, 氢键作用吸附的亚甲基蓝量增加, 
吸附示意图如图中溶液中游离的亚甲基蓝的吸附过程. 
反应生成的≡Si2OMB 由如下反应得到:  

≡Si2O－＋H＋ ⇔ ≡Si2OH lg K＝6.78 (1) 
≡Si2OH＋MB＋ ⇔ ≡Si2OMB＋H＋ lg K＝－2.30 (2)  

(1)＋(2)得到反应:  
≡Si2O－＋MB＋ ⇔ ≡Si2OMB lg K＝4.48 (3) 

根据化学反应自由能和平衡常数的关系式 
2.303 lgG RT KΔ ＝－  

可以得出≡SiOHMB＋和≡Si2OMB 通过氢键和静电作

用在 SiO2 表面配位反应的自由能分别为－13.12 和   
－25.56 kJ•mol－1, ≡SiOHMB＋中亚甲基蓝和表面可能

是通过 O—H…N 氢键相互作用吸附在表面, 作用力较

弱, 而≡Si2OMB 中亚甲基蓝和表面虽然静电作用力较

强, 但能量还不足以形成共价键, 仍然属于物理吸附范

畴.  

 

图 5  亚甲基蓝-SiO2体系的表面组分分布 
Figure 5  Surface speciation in SiO2-methylene blue system 
The half-black triangles denote the experimental data, and the total concentra-
tion of surface methylene blue species is expressed as the sum of  ≡Si2OMB 
and ≡SiOHMB＋. 

2.5  4NH＋, Na＋, K＋等一价阳离子对亚甲基蓝在 SiO2

纳米颗粒表面吸附的影响 

在确立了亚甲基蓝在 SiO2 表面配位常数的基础上, 
通过了解一价阳离子对亚甲基蓝表面配位的影响可以

研究不同种类一价阳离子( 4NH＋ , Na＋, K＋)在氧化硅表

面的配位常数. 采用吸附后亚甲基蓝的残余浓度与一价

阳离子总浓度作图, 结果示于图 6.  
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图 6  一价阳离子( 4NH＋ , Na＋, K＋)浓度对 SiO2吸附亚甲基蓝的影响 
Figure 6  Effect of concentration of monovalent cation ( 4NH＋ , Na＋, K＋) 
on the adsorption of methylene blue at the surface of SiO2 

一价阳离子如碱金属 Na＋离子和 K＋离子不能在

SiO2 颗粒表面形成氢键, 故只能通过静电吸引在氧化硅

表面产生吸附. 当有亚甲基蓝存在时, 高浓度的碱金属

Na＋离子或K＋离子会从溶液中向氧化硅表面扩散, 与同

是一价阳离子的亚甲基蓝在氧化硅表面产生竞争吸附. 
因此, 如果碱金属离子能够取代吸附在 SiO2 表面的亚

甲基蓝, 会使得亚甲基蓝的残余浓度随 Na＋离子或 K＋

离子而增加. 当存在一价 4NH＋ 离子或 NH3 分子时, 情
况有所不同. 因氨水中的氮原子也如亚甲基蓝一样会在

氧化硅表面形成氢键, 因此反应会复杂一些. 根据同样

原理, 通过测定残余的亚甲基蓝浓度和体系中一价阳离

子总浓度的关系, 经过和亚甲基蓝的配位常数的加和计

算, 可以得出一价阳离子在氧化硅表面的配位常数. 显
然在图 6 中可看出, 随着一价阳离子浓度的增加, 溶液

中游离的亚甲基蓝浓度逐渐增加 . 将实验数据运用

WinSGW 软件进行计算, 得到一价阳离子在 SiO2 颗粒

表面的配位常数列于表 2 中.  
在相近的 pH 条件下, 4NH＋ , Na＋, K＋与亚甲基蓝进

行例子交换试验的 pH 的范围分别选在 8.5, 7.8 和 7.5 左

右. 亚甲基蓝的初始浓度为 2×10－4 mol•L－1. 为了方便

模拟一价阳离子对 SiO2 表面亚甲基蓝吸附的影响, 以
通过平衡常数计算得出的曲线作为理论曲线, 使之与实

验数据进行拟合. 图 6 中不同种类的圆点分别为亚甲基

蓝残余浓度在存在不同浓度 4NH＋ , Na＋, K＋时的实验数

据点, 实线为亚甲基蓝残余浓度随不同浓度 4NH＋ , Na＋, 
K＋的理论分布. 从图 6中可直观看出测定的亚甲基蓝残

余浓度随 4NH＋ , Na＋, K＋的不同浓度变化与理论曲线一

致(试验点误差范围为2%). 反应生成的≡Si2OM由如下

反应得到:  

≡Si2OH ⇔ ≡Si2O－＋H＋ (4) 

≡Si2O－＋M＋ ⇔ ≡Si2OM (5) 

其中 M 代表一价阳离子( 4NH＋ , Na＋, K＋).  
由(4)＋(5)－(3)可以得到 SiO2表面一价阳离子与亚

甲基蓝的离子交换反应为:  

≡Si2OMB＋M＋ ⇔ ≡Si2OM＋MB＋ (6) 

对 4NH＋ , Na＋, K＋来说, 反应的平衡常数分别为  
－0.73, －1.75 和－1.90. 由此可知一价阳离子在氧化

硅表面的配位能力顺序为: MB＋＞ 4NH＋ ＞Na＋＞K＋.  
在氨分子浓度高时, 还会在表面上发生如≡Si2O－＋

4NH＋ ＋MB＋ ⇔ ≡Si2ONH3MB＋的表面反应. 将这一反

应 的 平 衡 常 数 与 铵 根 离 子 反 应 的 脱 质 子 反 应

4NH＋ ⇔ NH3＋H＋ (lg K＝－9.24)加合可得出氨分子-

亚甲基蓝-氧化硅表面三元配合物的生成反应和平衡常

数为:  
≡Si2O－＋NH3＋MB＋ ⇔ ≡Si2ONH3MB＋  
lg K＝6.69 
从图 6 中可以看出, 4NH＋ 浓度大于 0.6 mmol•L－1

时, 溶液中亚甲基蓝的残余浓度不再随 4NH＋ 浓度的增

加而增加, 这是与碱金属 Na＋, K＋离子显著不同之处, 
其原因就在于这种表面三元配合物的生成. 

≡Si2OH 失去质子形成的≡Si2O－可能通过静电作

用与亚甲基蓝结合, 而≡SiOH 则可能通过氢键作用与

亚甲基蓝结合, 亚甲基蓝和 4NH＋ , Na＋, K＋与 SiO2的表

面配位反应简图如图 7 所示.   

3  结论 

亚甲基蓝在 SiO2 表面配位作用存在两种形式: 氢
键和静电作用. 依据表面配位理论恒电容模型, 利用

WinSGW 软件计算得出亚甲基蓝在 SiO2 纳米颗粒表面

配位的平衡常数为:  
静电作用: 

≡Si2O－＋MB＋ ⇔ ≡Si2OMB lg K＝4.48 
氢键作用: 

≡SiOH＋MB＋ ⇔ ≡SiOHMB＋ lg K＝2.30 
4NH＋ , Na＋, K＋与 SiO2表面配位平衡常数为:  
≡Si2O－＋M＋ ⇔ ≡Si2OM [lg K＝3.75, 2.73, 2.58 

(M＝ 4NH＋ , Na＋, K＋)] 
在氨分子浓度高时, 还会在表面上发生:  

≡SiOH＋NH3＋MB＋ ⇔ ≡SiOHNH3MB＋  
lg K＝6.69 

反应生成包含有三种组分的≡SiOHNH3MB＋表面三元

配合物.  
研究结果表明: 一价阳离子在氧化硅表面的配位能

力顺序为: MB＋＞ 4NH＋ ＞Na＋＞K＋. 所模拟计算出的表

面配位反应平衡常数大小与根据实验测定的亚甲基蓝

吸附残余浓度数据一致, 证明了它们表面配位反应模型

的合理性及相应平衡常数的可靠性. 
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表 2  一价阳离子在 SiO2固体表面的表面配位模型及相关平衡常数(lg K) 
Table 2  The surface complexation models and corresponding equilibrium constants (lg K) of monovalent cation at the surface of SiO2 
Reaction considered in simulation Monovalent cation solution lg K Ca/(F•m－2) 

≡Si2OH＋ 4NH＋ ⇔ 2 4Si ONH≡ ＋＋H＋ －3.03 0.5 

≡SiOH＋ 4NH＋ ＋MB＋ ⇔ ≡SiOHNH3MB＋
＋H＋ 

NH4Cl 
－2.55 0.5 

≡Si2OH＋Na＋ ⇔ ≡Si2ONa＋
＋H＋ NaCl －4.05 

≡Si2OH＋K＋ ⇔ ≡Si2OK＋
＋H＋ KCl －4.20 
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图 7  亚甲基蓝和 4NH＋ , Na＋, K＋

在 SiO2表面吸附示意图(A-静电作用; B-氢键作用) 
Figure 7  Schematic diagram of the complexation of methylene blue at SiO2 surfaces (A denotes electrostatic interaction; B denotes hydrogen bonding) 

4  实验部分 

4.1  样品表征 

样品由德国 Bruker 公司 D8 Focus 型粉末X 射线衍

射仪, 美国 Quantachrome 公司的 Nova 2000e 型比表面

孔径分析仪, 中国上海中晨数字技术设备有限公司的

JS94H 型微电泳仪进行表征. 日本岛津的 UV-2450 型
紫外-可见分光光度计用来测定吸附完成后剩余亚甲基

蓝的浓度. 实验所用主要仪器、试剂及样品的 X 射线粉

末衍射(XRD)、BET 比表面表征详细结果见 supporting 
information.  

4.2  不同亚甲基蓝初始浓度对 SiO2吸附的影响 

在 25 ℃恒定温度的条件下, 配制一系列不同浓度

的亚甲基蓝溶液, 浓度范围为 4.00×10－5～6.00×10－4 
mol•L－1, 将 25.00 mL 上述溶液分别移入装有 SiO2样品

的 50.00 mL 的各离心管中(固体吸附剂浓度均为 0.8 g•  
L－1), 用 1 mol•L－1 HCl 和 1 mol•L－1 NaOH 调节 pH 在

6.6 附近, 震荡 3 h, 再次测定 pH 值, 即为溶液平衡 pH. 
样品经离心后, 分别取适量上清液与 5 mL pH＝8 的磷

酸缓冲液混合, 定容至 25.00 mL. 进行紫外-可见分光

光度计测试后记录实验数据, 确定吸附后亚甲基蓝的残

余浓度.  

4.3  不同 pH 对 SiO2吸附亚甲基蓝的影响 

在 25 ℃恒定温度的条件下, 配制浓度为 2×10－4 
mol•L－1的亚甲基蓝溶液, 将 25.00 mL 上述溶液分别移

入装入 SiO2样品的 50.00 mL的离心管中(固体吸附剂浓

度均为 0.8 g•L－1), 用 1 mol•L－1 HNO3 和 1 mol•L－1 
NaOH 调节 pH 在 2～10 之间, 震荡 2 h, 再次测定 pH
值, 即为溶液平衡 pH. 样品经离心后, 分别取适量上清

液与 5 mL pH＝8 的磷酸缓冲液混合, 定容至 25.00 mL. 
进行紫外-可见分光光度计测试, 记录实验数据, 确定

吸附后亚甲基蓝的残余浓度.  

4.4  不同一价阳离子( ＋
4NH , Na＋, K＋)对 SiO2表面吸附

亚甲基蓝的影响 

在 25 ℃恒定温度的条件下, 利用 NH4Cl, NaCl, 
KCl 配制一系列不同浓度的一价阳离子亚甲基蓝溶液, 
其中一价阳离子浓度在 2×10－4～2×10－3 mol•L－1之间, 
亚甲基蓝浓度为 2×10－4 mol•L－1. 将 25.00 mL 上述溶
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液的亚甲基蓝分别移入装入 SiO2样品的 50.00 mL 的离

心管中(固体吸附剂浓度均为 0.8 g•L－1), 用 1 mol•L－1 
HNO3和 1 mol•L－1 NaOH 调节 pH 在 8 附近, 震荡 2 h, 
再次测定 pH. 样品经离心后, 分别取适量上清液与 5 
mL pH＝8 的磷酸缓冲液混合, 定容至 25.00 mL. 进行

紫外-可见分光光度计测试, 记录实验数据, 确定吸附

后亚甲基蓝的残余浓度.  
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