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为优势物种。

３种鱼类中罗非鱼对 ＴＮ、ＮＯ３
－ －Ｎ、ＣＯＤ的去除效果较

好，去除率分别为 ４７．３０％、３９．７０％、３２．０３％，去除能力为
８１１．１１、６９．７２、１０７３．３３μｇ／（ｄ·ｇ）。鲢鱼对ＴＰ去除效果较
好，去除率为８９．７７％，去除能力为１１９．１６μｇ／（ｄ·ｇ）。鳙鱼
对ＮＨ３－Ｎ的去除效果较好，去除率为５９．７８％，去除能力为
７５２．２２μｇ／（ｄ·ｇ）。
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扫描电镜 －能谱法分析水稻秸秆改性材料
对铬的吸附性能

陆筑凤，李加友
（嘉兴学院生物与化学工程学院，浙江嘉兴３１４００１）

　　摘要：采用场发射扫描电镜－能谱分析法（ＳＥＭ／ＥＤＳ）测定天然水稻秸秆及秸秆生物改性吸附剂材料对重金属离
子的吸附性能。结果显示，该方法可以快速观察材料形貌结构并获得元素组成及含量和分布的信息，是研究材料结构

与性能关系的高效方法。与传统方法相比，该联用技术具有快捷高效、操作方便和良好的准确度，为吸附材料的制备

表征及性能研究提供了参考。

　　关键词：扫描电镜－能谱分析法；水稻秸秆；吸附；重金属
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收稿日期：２０１５－１１－０９
基金项目：浙江省分析测试科技计划（编号：２０１５Ｃ３７０１０）；浙江省嘉
兴市科技计划（编号：２０１４ＡＹ２１００７）。

作者简介：陆筑凤（１９８４—），女，浙江嘉兴人，硕士，实验师，主要从事
电镜分析测试技术工作。Ｅ－ｍａｉｌ：ｌｕｚｈｕｆｅｎｇ＠ｍａｉｌ．ｚｊｘｕ．ｅｄｕ．ｃｎ。

　　Ｓ－４８００场发射扫描电镜（ｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＦＥＳＥＭ）是日立公司２００２年推出的产品，其电子
发射源为冷场，通过场致发射的电子枪结构获得束斑直径更

小的电子束，从而进一步提高了扫描电镜的分辨率，已成为分

析纳米材料形貌及结构最有效的仪器，同时，在研究材料结构

与性能关系中的作用也逐渐显著［１－２］。ＦＥＳＥＭ与 Ｘ射线能
谱仪（ＥＤＳ）组合，能实现对材料表面微观区域进行全面分析，
获得元素及其含量和分布的信息。例如，材料吸附研究包括

２个方面：一是吸附材料的制备及表征；二是材料应用及吸附
性能研究［３］。通常采用扫描电镜表征材料形貌，用电感耦合

等离子发射光谱仪（ＩＣＰ）测定溶液中金属离子的浓度，计算
去除率，研究吸附性能，而通过扫描电镜－能谱联用法可以快
速分析材料结构及吸附性能，成为研究材料结构与性能关系

的重要方法［４］。

１　试验部分

１．１　仪器与试剂
场发射扫描电子显微镜（日立４８００）；能谱仪（ＨＯＲＩＢＡ

ＥＸ－２５０）；离子溅射仪（Ｅ１０１０）；电子天平ＡＬ２０４［梅特勒－
托利多仪器（上海）有限公司］；电热恒温培养箱 ＨＧ３０３－５
（南京实验仪器厂）；ＭＬ－９０２定时恒温磁力搅拌器（绍兴市
卫星医疗设备制造有限公司）。氢氧化钠、磷酸氢二铵、六水

合氯化铬、四水合硝酸镉均为分析纯（嘉信医疗器械公司）。

１．２　试验原理
扫描电镜中一束高能的入射电子轰击物质表面时，被激
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发的区域将产生二次电子、俄歇电子、特征 Ｘ射线、背散射电
子以及荧光等信号。二次电子是扫描电镜所利用的最重要的

信号，因试样表面性质差异，二次电子向空间散射的角度和方

向也会不同，将样品的不同性质变成不同强度的二次电子信

息，二次电子被收集成像即可以反映样品表面的立体形貌。

样品在电镜电子束激发下所放射出的特征Ｘ－射线信号
进入低温下的反偏置的锂漂移硅 Ｓｉ（Ｌｉ）探测器后，Ｘ射线光
子的能量在硅晶体中形成电子－空穴对。偏压收集电子－空
穴对形成１个电荷脉冲，经转变形成电压脉冲信号，探测器输
出的电压脉冲高度对应 Ｘ射线的能量。经计算机对谱图进
行处理、谱峰识别和定量分析，形成样品表面的组成元素及其

含量的分析结果。

１．３　试验方法
１．３．１　材料制备　将粉碎的水稻秸秆经过发酵后，８０℃烘
干制得改性吸附剂（ＢＳＡ１），对照为未经发酵的秸秆（ＲＳＡ１）。
１．３．２　铬吸附试验　在含 Ｃｒ３＋的溶液中加入吸附剂，并调
节ｐＨ值至５．０，使溶液中 Ｃｒ３＋终浓度为２０ｍｇ／Ｌ，吸附剂用
量０．５ｇ／Ｌ。然后将混合好的试液置于恒温磁力搅拌器上搅
拌反应２４ｈ，反应体系温度为３０℃。反应结束后收集固形物
于５０℃下真空干燥，得待检样品。
１．３．３　扫描电镜－能谱法试样处理　取适量待检样品均匀
平铺在碳导电胶上，用洗耳球吹去残余样品，在试样表面用导

电胶搭电桥，经离子溅射仪喷金４０ｓ。能谱分析时工作距离
为１５ｍｍ，加速电压２０ｋＶ。
１．３．４　数据处理　采用 Ｅｘｅｃｌ２００７和 Ｏｒｉｇｉｎｐｒｏ９．０软件对

结果进行汇总分析，图像输出分辨率３００ｄｐｉ。

２　结果与分析

２．１　秸秆改性前后材料的ＳＥＭ表征
扫描电镜图像的质量取决于很多因素：分辨率、信噪比、

景深、感兴趣的表面细节或内部信息、成分差异等，通常需要

调整仪器参数来获得理想的图片。对于导电性较差、荷电影

响较大的秸秆吸附剂材料，ＳＥＭ表征的较优条件为加速电压
１．０ｋＶ，工作距离８．０ｍｍ，照射电流１０．０μＡ，二次电子信号
（ＳＥ）模式采用上下混合探头（Ｍ），以慢扫（ＣＳ）模式拍摄的
图片清晰，立体效果较好。

天然秸秆中硅酸沉积于叶表皮形成的硅化细胞包被着组

织（图１－Ａ），表面有蜡质层（图 １－Ｂ），微孔较少（图 １－
Ｃ），秸秆内部结构裸露较少［５－６］。经微生物发酵，秸秆表面

变得凹凸不平（图１－Ｄ），微生物的降解作用使活性基团和
内部组织暴露［７－８］，秸秆在发酵后出现大量的空隙和微孔道

（图１－Ｅ、图１－Ｆ），使得吸附剂的比表面积增加，给金属离
子提供较多的吸附位点（图１－Ｅ）。同时，微生物的菌丝能增
加吸附剂的疏松程度和丝状结构（图１－Ｄ），更加有利于吸
附剂对金属离子的吸附。

从图１－Ｆ中可以明显看到秸秆发酵改性吸附剂 ＢＳＡ１
表面有大量的小孔隙分布，是微生物降解秸秆后打通的孔道，

是金属离子的吸附位点。孔隙结构的存在具有毛细管作用，

对于金属结合物的稳定性有重要的作用，而对照 ＲＳＡ１表面
较光滑、微孔较少（图１－Ｃ）。

２．２　改性前后吸附性能比较
ＥＤＳ可选择感兴趣区域并同时获得所有元素的特征谱

线，所有经过分析的元素已归一化，重复次数５次。文献报道
天然秸秆是含有氨基、酰胺基、醛基、羟基、硫醇等功能团的材

料［１０－１１］，但从能谱检测可以看出天然秸秆表层蜡质包裹，结

构致密，未检测到主要活性功能团的元素成分，内部基团没能

暴露，这是天然秸秆对重金属吸附性能较差的主要原因

（图２－Ａ）。经过微生物改性制备的吸附剂 ＢＳＡ１的能谱分

析（图２－Ｂ），可以明确 ＢＳＡ１结构疏松，经微生物改造和修
饰，表层蜡质被破坏，使硅细胞裸露，硅酸盐矿物、二氧化硅中

Ｓｉ元素含量增加［１２］。能谱检测到 Ｓ、Ｐ、Ｃｌ等元素含量增加，
可能是微生物作用产生的多糖、蛋白质等高分子化合物，成分

中大多含有羧基、巯基、羟基等亲水活性基团，可提高材料对

金属离子的吸附性能［１３－１４］。

２．３　材料对铬的吸附机理
从不同发酵周期的秸秆改性吸附剂的吸附性能比较结果
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（图３－Ａ、图３－Ｂ）看出秸秆发酵降解程度越高，吸附剂结构
越疏松，对Ｃｒ３＋离子的吸附量更高。说明，微生物对秸秆的
降解程度影响秸秆内部功能基团的释放，决定了材料的吸附

性能；比较单一金属离子吸附能谱图２－Ｂ和２种金属离子吸
附后的能谱图２－Ｃ发现，ＢＳＡ１对 Ｃｒ

３＋离子的吸附基本不受

Ｃｄ２＋离子的影响，对铬离子的吸附量变化不大，推测 ＢＳＡ１材
料对铬离子的吸附以化学吸附为主，物理吸附为辅。微生物

发酵产生的活性成分多糖、蛋白质或者核酸类物质对吸附有

重要作用，其分子中的糖环结构可以使分子链不易弯曲，从而

更有利于吸附架桥的形成［９］。

３　结论

应用扫描电镜－能谱联用技术研究水稻秸秆改性材料对
重金属铬的吸附性能，从形貌和化学组成２个方面入手，相比
较其他方法具有独特优势。扫描电镜的优势在于形貌观察，

材料形貌特点一目了然，可以区分特殊形貌；能谱分析元素组

成的优势在于高效，可对特定组织部位进行分析测量，仪器联

用可充分发挥各自的优势，为实际应用提供方法依据。
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