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摘要：以硅酸钠为硅源，三嵌聚合物Ｐｌｕｒｏｎｉｃ Ｐ１２３为模板剂，采用水热后期接枝的合成方法，制备出氨基改性ＳＢＡ１５．用透射电镜、Ｘ射线衍
射、氮气吸附解吸和红外光谱等手段对其结构进行了表征．在此基础上，以改性ＳＢＡ１５为吸附剂，通过批实验讨论了吸附时间、体系初始ｐＨ
值和温度等对水溶液中Ｃｄ２ ＋吸附的影响，并讨论了吸附过程的热力学特征． 结果表明，合成的ＳＢＡ１５具有规则多孔特征． ＳＢＡ１５介孔材料
对Ｃｄ２ ＋的吸附受体系ｐＨ控制；未改性的ＳＢＡ１５对Ｃｄ２ ＋的吸附量极小，氨基改性可以显著增强ＳＢＡ１５对Ｃｄ２ ＋的吸附能力．向１００ ｍＬ浓度
为１１２． ５ ｍｇ·Ｌ － １和１０ ｍｇ·Ｌ － １的Ｃｄ２ ＋溶液中加入０． １ ｇ吸附剂，于２９８ Ｋ、８０ ｒ·ｍｉｎ － １、ｐＨ ＝ ７． ０的条件下恒温振荡４ ｈ，改性ＳＢＡ１５对溶液
中Ｃｄ２ ＋的吸附很迅速，并在３０ ｍｉｎ内达到吸附平衡；随着体系温度的升高，改性ＳＢＡ１５对Ｃｄ２ ＋的吸附量增加．吸附等温线可用Ｌａｎｇｍｕｉｒ模
型描述，在２９８ Ｋ时最大吸附量为０． ６８７ ｍｍｏｌ·ｇ － １ ．对吸附热力学参数ΔＧ０、ΔＨ０和ΔＳ０的计算表明，吸附过程是吸热的自发过程．研究表明，
氨基改性ＳＢＡ１５是一种对水体中Ｃｄ２ ＋具有良好吸附能力的新型吸附剂．
关键词：氨基改性ＳＢＡ１５；吸附；有序介孔材料；Ｃｄ２ ＋ ；热力学特征
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｍｉｎｏｍｏｄｉｆｉｅｄ ＳＢＡ１５；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；ｏｒｄｅｒｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ；Ｃｄ２ ＋ ；ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ

１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）
吸附法是一种极具应用潜力的污水净化技术，

而在实际污水处理过程中，吸附剂的选择往往是关
键．因此，寻找高效的吸附剂用于污水净化成为当
前研究的热点．自１９９２年Ｋｒｅｓｇｅ首次采用液晶模
板途径合成（Ｋｒｅｓｇｅ ｅｔ ａｌ．，１９９２）有序介孔二氧化硅
材料（Ｏｒｄｅｒｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ，ＯＭＳｓ）
以来，有关有序介孔二氧化硅材料的研究备受关
注，这是由于有序介孔二氧化硅材料具有极大的比
表面积，且孔径大小可调（Ｂａｇｓｈａｗ ｅｔ ａｌ．，１９９５；
Ｚｈａｏ ｅｔ ａｌ．，１９９８），因而被认为是一种具有潜在应
用前景的新型吸附剂（Ｎｏｏｎｅｙ ｅｔ ａｌ．，２０００；Ｂｅｃｋ
ｅｔ ａｌ．，２００２；徐应明等，２００２；Ｌａｍ ｅｔ ａｌ．，２００７；
Ｓｅｒｒａ ｅｔ ａｌ．，２０１０）．为了提高ＯＭＳｓ对水体重金属
的选择吸附能力，可对其进行进一步的改性修饰．
例如，可以通过共价键的形式在ＯＭＳｓ中引入含有
硫或氮元素的单分子层，从而制备出对水体中重金
属污染物具有良好选择性和吸附性的吸附剂（Ｆｅｎｇ
ｅｔ ａｌ．，１９９７；Ｍｕｒｅｓｅａｎｕ ｅｔ ａｌ．，２０１０）． Ｍｅｒｃｉｅｒ 等
（１９９８）研究发现，用巯丙基硅烷对ＯＭＳｓ进行改性
后，其对Ｈｇ２ ＋的吸附量可达到１． ５ ｍｍｏｌ·ｇ － １；Ｌｉｕ等
（１９９８）采用后期接枝改性的方法用巯丙基硅烷对
钙化的ＭＣＭ４１进行了改性，发现其对Ｈｇ２ ＋的吸附
量可达２． ５２ ｍｍｏｌ·ｇ － １ ．而用１苯甲酰—３苯甲酰硫
脲改性ＭＣＭ４１和ＭＣＭ － ４８，其对Ｈｇ２ ＋的吸附量
可达５． ０ ～ ７． ０ ｍｍｏｌ·ｇ － １（Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２００３）．也有
研究发现，巯丙基硅烷和咪唑基硅烷改性ＳＢＡ １５
对Ｐｔ２ ＋ 和Ｐｄ２ ＋ （Ｋａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２００４）、Ｃｄ２ ＋ （Ｆａｎｇ
ｅｔ ａｌ．，２００５），３氨丙基三乙氧基硅烷改性ＭＣＭ４１
对Ｃｕ２ ＋、Ｃｏ２ ＋、Ｃｄ２ ＋ 和Ｎｉ２ ＋ （Ｓｈｏｗｋａｔ ｅｔ ａｌ．，２００７；
杨静等，２００７），以及乙酰氨膦酸脂硅烷和羟吡啶
酮硅烷改性ＭＣＭ４１对一些放射性核素均具有良好
的吸附能力（Ｃｏｒｒｉｕ ｅｔ ａｌ．，２００４；Ｌｉｎ ｅｔ ａｌ．，２００４；
Ｆｒｙｘｅｌｌ ｅｔ ａｌ．，２００５）．

总体而言，目前的研究多集中在ＯＭＳｓ材料改
性剂种类的探索方面，且针对水体中Ｈｇ２ ＋的吸附探
讨最为普遍．而从热力学角度探讨ＯＭＳｓ材料对水
体重金属离子，尤其是Ｃｄ２ ＋离子吸附特征方面的研
究还鲜见报道．因此，本实验以硅酸钠、三嵌聚合物
Ｐｌｕｒｏｎｉｃ Ｐ１２３等为原料，以氨丙基三甲氧基硅烷为

改性剂，用水热法合成氨基改性有序ＳＢＡ １５介孔
材料，并以其为吸附剂，对水体中Ｃｄ２ ＋的吸附特征
进行了研究，以期为氨基改性ＳＢＡ １５在重金属污
染水体的治理提供资料积累和实践依据．
２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）
２． １　 实验仪器与试剂

仪器： ＯＲＩＯＮ ８６８ 酸度计，Ｐｈｉｌｉｐｓ Ｘ′ Ｐｅｒｔ
ＭＰＤＰＷ ３０５０ Ｘ 射线衍射仪（Ｘｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，
ＸＲＤ）Ｍｉｃｒｏｍｅｔｒｉｔｉｃｓ Ｔｒｉｓｔａｒ ３０００ 比表面积测定仪，
Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｈ ９５００透射电子显微镜，Ｎｅｘｕｓ ＦＴＩＲ
红外光谱仪，ＸＳｅｎｅｓ ７型电感耦合等离子体质谱
（ＩＣＰＭＳ）．

试剂：Ｈ２ ＳＯ４、ＨＣｌ、ＫＮＯ３、ＮａＯＨ、ＨＮＯ３、Ｎａ２ＳｉＯ３、
ＣｄＣｌ２标准溶液（１０００ ｍｇ·Ｌ － １）、对甲苯磺酸、无水乙
醇、甲苯、三嵌段共聚物Ｐｌｕｒｏｎｉｃ Ｐ１２３ （Ｍａｖ 
５８００，ＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０）和氨丙基三甲氧基硅烷．试
剂均购自Ｆｉｓｈｅｒ公司，为分析纯． 实验用水为Ｍｉｌｌｉ
Ｑ去离子水（１８． ２ ＭΩ·ｃｍ，Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ Ｃｏ．）．
２． ２　 ＳＢＡ１５材料的合成改性及表征
２． ２． １　 ＳＢＡ１５材料的合成改性　 ＳＢＡ １５介孔材
料的合成和改性方法参考文献（ＧｏｍｅｚＣａｚａｌｉｌｌａ
ｅｔ ａｌ．，２００７；Ｂａｅ ｅｔ ａｌ．，２００９）进行．具体合成步骤
为：将５ ｇ三嵌段共聚物Ｐｌｕｒｏｎｉｃ Ｐ１２３加入到２００
ｍＬ Ｈ２ ＳＯ４溶液（０． ４ ｍｏｌ·Ｌ － １）中，磁力搅拌６ ｈ直至
溶液澄清；然后在室温下加入０． ２ ｇ ＮａＯＨ固体，并
加入１３． ３ ｍＬ Ｎａ２ ＳｉＯ３ ＮａＯＨ溶液（含２７％ ＳｉＯ２、
１４％ ＮａＯＨ），持续在室温下剧烈磁性搅拌５ ｄ，最终
会出现大量凝胶，体系ｐＨ维持在１左右；所得固体
经过滤，去离子水洗３次后在３３３ Ｋ干燥过夜；最后
固体颗粒物在马弗炉中以１０ Ｋ·ｍｉｎ － １的速度升温
至８２３ Ｋ并持续灼烧６ ｈ，即可得到ＳＢＡ１５介孔材
料．进行改性时，把０． ５ ｇ ＳＢＡ１５分散于７５ｍＬ甲苯
中并在３３２ Ｋ下持续搅拌０． ５ ｈ，再加入３． ５ ｍｇ对
甲苯磺酸和１． ０ ｍｍｏｌ氨丙基三甲氧基硅烷；然后将
混合物加热到接近回流（约３９０ Ｋ）并搅拌２ ｈ；最后
将固体过滤，并用无水乙醇洗涤３次后在３７３ Ｋ干
燥１２ ｈ，即可得到氨基改性有序ＳＢＡ１５介孔材料，
记作ＮＨ２ ＳＢＡ１５．
２． ２． ２　 ＳＢＡ１５的结构特性表征　 用Ｐｈｉｌｉｐｓ Ｘ′Ｐｅｒｔ
ＭＰＤＰＷ ３０５０ Ｘ射线衍射（Ｘｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）
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仪分析材料的晶型，以Ｃｕ Ｋα靶为放射源，数据采
集的范围为２θ ＝ １ ～ ８°，步长为０． ０２°，计数时间为５
ｓ．用Ｍｉｃｒｏｍｅｔｒｉｔｉｃｓ Ｔｒｉｓｔａｒ ３０００ 比表面积测定仪测
定氮气物理吸附，测试温度７７ Ｋ． 用Ｂｒｕｍａｕｅｒ
ＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）法计算比表面积（ＳＢＥＴ），用
ＢａｒｒｅｔＪｏｙｎｅｒＨａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）吸附模型计算平均孔径
（ＤＢＪＨ）．用Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｈ９５００透射电子显微镜观
察ＳＢＡ１５材料的表面形态．用Ｎｅｘｕｓ ＦＴＩＲ红外光
谱仪进行测定红外光谱，把ＳＢＡ １５材料用ＫＢｒ压
片，测试波数为５００ ～ ３７５０ ｃｍ － １，步长为４ ｃｍ － １，扫
描速度为２１次·ｍｉｎ － １ ． Ｚｅｔａ电位的测定和计算参照
文献（Ｇａｏ ｅｔ ａｌ．，２００４）方法进行．
２． ３　 吸附试验和Ｃｄ２ ＋的测定方法

吸附试验采用经典的恒温振荡批处理法进行．
取１００ ｍＬ Ｃｄ２ ＋溶液置于２５０ ｍＬ聚乙烯塑料管中，
加入０． １ ｇ吸附剂，调节ｐＨ后恒温振荡６０ ｍｉｎ．然
后吸取１０ ｍＬ悬液，用０． ２２ μｍ尼龙滤膜过滤，将５
ｍＬ滤液保存在２％高纯ＨＮＯ３溶液中待测． Ｃｄ２ ＋的
测定用ＸＳｅｎｅｓ７ 型电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ
ＭＳ）进行．
２． ４　 数据处理

根据吸附前后溶液中的离子浓度，按式（１）计
算吸附剂的单位吸附量ｑ ｅ（ｍｍｏｌ·ｇ － １）．

ｑ ｅ ＝ Ｖ （Ｃ０ － Ｃ ｅ）／ ｍＭ （１）

式中，Ｖ为吸附液的体积（Ｌ），Ｃ０、Ｃ ｅ为初始和吸附
平衡时的Ｃｄ（Ⅱ）浓度（ｍｇ·Ｌ － １），ｍ为吸附剂用量
（ｇ），Ｍ为Ｃｄ的摩尔质量（ｇ·ｍｏｌ － １）．

热力学模型拟合及热力学参数求解参考文献
（李荣华等，２００９）进行．采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型ｑ ｅ ＝
ＱｍＫ ｃ Ｃ ｅ ／［Ｍ （１ ＋ Ｋ ｃ Ｃ ｅ）］、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型ｌｎｑ ｅ ＝
ｌｎＫ ｆ ＋（１ ／ ｎ）ｌｎＣ ｅ，以Ｃｕｒｖｅｘｐｅｒｔ１． ３８非线性拟合软
件采用逐步逼近法对数据进行非线性拟合．表观热
力学参数ΔＧ０、ΔＳ０、ΔＨ０的求取按公式（２）、（３）
进行．

ΔＧ０ ＝ － ＲＴ ｌｎＫ ｃ （２）
－ ＲＴ ｌｎＫ ｃ ＝ ΔＨ

０ － ＴΔＳ０ （３）
式中，Ｑｍ为最大吸附量（ｍｍｏｌ·ｇ － １），Ｋ ｆ是Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
模型中与吸附容量和吸附强度有关的常数，Ｋ ｃ是反
映吸附过程吸附热大小的常数（Ｌ·ｍｏｌ － １），Ｔ为温
度（Ｋ），Ｒ为气体常数（Ｊ·ｍｏｌ － １·Ｋ － １）．
３　 结果（Ｒｅｓｕｌｔｓ）
３． １　 ＳＢＡ１５介孔材料的结构特征

采用透射电子显微镜（ＴＥＭ）对ＳＢＡ１５介孔材
料的表面结构进行分析（图１），确定合成了高度规
则有序的介孔材料，颗粒大小在２５０ ～ ３３０ ｎｍ之间．

图１　 ＳＢＡ１５的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ． １　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＳＢＡ１５

　 　 用Ｎ２吸附解吸技术，得到了ＳＢＡ１５介孔材料
的Ｎ２吸附解吸等温线及孔径分布图（图２）．由图２
的曲线形状可知，合成材料为介孔材料，其中，ＳＢＡ
１５的ＢＥＴ比表面积为７８３ ｍ２·ｇ － １，孔体积为１ ０４
ｃｍ３·ｇ － １，孔径为９． １２ ｎｍ；ＮＨ２ ＳＢＡ１５的ＢＥＴ比表
面积为５６６ ｍ２·ｇ － １，孔体积为０． ８３ ｃｍ３·ｇ － １，孔径为
７． ４１ ｎｍ．

合成材料的ＸＲＤ和红外光谱分析结果见图３．

由图３ａ的ＸＲＤ分析可知，合成的介孔材料属六方
晶系．图３ｂ中的红外光谱分析表明，样品ＮＨ２ ＳＢＡ
１５在１０８３ ｃｍ － １附近处吸收峰与ＳＢＡ１５相比，并未
发生明显位移，但峰变低且峰形变尖，说明骨架中
Ｓｉ—Ｏ成分提高，缺陷减少（徐应明等，２００２）．与
ＳＢＡ１５相比，ＮＨ２ ＳＢＡ １５出现了新的吸收峰，其
中，２９３０ ｃｍ － １附近处的吸收峰为Ｃ—Ｈ振动峰（徐
应明等，２００２）．在３４２１ ｃｍ － １附近处的吸收峰为
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ＳＢＡ１５中的Ｓｉ—ＯＨ振动峰，在１１１８ ｃｍ － １和１６８９
ｃｍ － １附近很强的尖锐吸收峰为—ＮＨ２吸收峰（Ｌａｍ

ｅｔ ａｌ．，２００７；Ｓｈｏｗｋａｔ ｅｔ ａｌ．，２００７），这表明ＮＨ２ 
ＳＢＡ１５制备成功．

图２　 Ｎ２吸附解吸曲线（ａ）和孔径分布图（ｂ）
Ｆｉｇ． ２　 Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ （ａ）ａｔ ７７ Ｋ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ （ｂ）

图３　 ＳＢＡ１５的Ｘ射线衍射参数谱图（ａ）和红外光谱谱图（ｂ）
Ｆｉｇ． ３　 Ｘｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｌｏｔｓ （ａ）ａｎｄ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ （ｂ）ｏｆ ＳＢＡ１５ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

３． ２　 ｐＨ对Ｃｄ２ ＋吸附的影响

图４　 ｐＨ对Ｃｄ２ ＋吸附的影响
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ Ｃｄ２ ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

体系ｐＨ对吸附Ｃｄ２ ＋的影响结果见图４．在１００
ｍＬ Ｃｄ２ ＋溶液（１１２． ５ ｍｇ·Ｌ － １）中加入０． １ ｇ ＳＢＡ１５

或ＮＨ２ ＳＢＡ１５吸附剂，室温、８０ ｒ·ｍｉｎ － １条件下振
荡２４０ ｍｉｎ．结果表明，ＮＨ２ ＳＢＡ１５在体系ｐＨ值从
２． １０增加到３． ４９的过程中，对Ｃｄ２ ＋的吸附量逐渐
增加，在ｐＨ ＝ ４． ０后趋于稳定，Ｃｄ２ ＋的最大吸附量
为０． ６７４ ｍｍｏｌ·ｇ － １；对ＳＢＡ １５而言，随着体系ｐＨ
从２． １０增加到７． ０１，Ｃｄ２ ＋的吸附量逐渐增加，但吸
附量极小，在ｐＨ ＝ ７． ０１时仅达０． ０３１ ｍｍｏｌ·ｇ － １ ．
３． ３　 吸附时间对Ｃｄ２ ＋吸附量的影响

由图５可知，ＳＢＡ１５对Ｃｄ２ ＋的吸附量极小，因
而在后续研究中，仅以ＮＨ２ ＳＢＡ １５为吸附剂进行
试验．在１００ ｍＬ不同浓度的Ｃｄ２ ＋溶液中加入０． １ ｇ
ＮＨ２ ＳＢＡ １５ 吸附剂，调节ｐＨ ＝ ７． ０，室温、８０
ｒ·ｍｉｎ － １条件下振荡２４０ ｍｉｎ．结果发现，吸附剂对
Ｃｄ２ ＋的吸附很迅速，能在３０ ｍｉｎ内达到吸附平衡
（图５）．为了保证吸附剂对Ｃｄ２ ＋的吸附效率，进行
热力学研究时选择吸附时间为６０ ｍｉｎ．
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图５　 吸附时间对Ｃｄ２ ＋吸附的影响
Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ ｏｎ Ｃｄ２ ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

３． ４　 温度对Ｃｄ２ ＋吸附的影响
在１００ ｍＬ浓度为０ ～ ４００ ｍｇ·Ｌ － １的Ｃｄ２ ＋溶液

中加入０． １ ｇ ＮＨ２ ＳＢＡ １５ 吸附剂，ｐＨ ＝ ７． ０、８０
ｒ·ｍｉｎ － １条件下振荡４ｈ．结果表明，随着体系温度的
升高，吸附剂对Ｃｄ２ ＋ 的吸附量增加（图６）．分别

用Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型对实验结果进行
拟合，发现Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型的拟合效果较好（表１），
在２９８ Ｋ时ＮＨ２ ＳＢＡ １５对Ｃｄ２ ＋的最大吸附量为
０ ６８７ ｍｍｏｌ·ｇ － １ ．

图６　 温度对Ｃｄ２ ＋吸附的影响
Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ Ｃｄ２ ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

表１　 吸附等温线模型拟合参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌｓ

温度／ Ｋ Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型
Ｑｍ ／（ｍｍｏｌ·ｇ － １） Ｋ ｃ ／（Ｌ·ｍｏｌ － １） Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型
Ｋ ｆ ／（ｍｇ１ － １ ／ ｎ·Ｌ１ ／ ｎ·ｇ － １） ｎ Ｒ２

２８８ ０． ５５２ ３． ２６ × １０４ ０． ９８７６ １． ２５ １０． １４ ０． ７８５３
２９１ ０． ６４４ ４． ４７ × １０４ ０． ９９９４ １． ３１ ９． ２１ ０． ８１６１
２９８ ０． ６８７ １． ２５ × １０５ ０． ９９５４ １． ３２ １０． ５３ ０． ９０５１
３０８ ０． ７５３ ２． ２３ × １０５ ０． ９９７６ １． ５７ ９． ７３ ０． ９８８４

图７　 ΔＧ与Ｔ之间的关系曲线
Ｆｉｇ． ７　 Ｔｈｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ΔＧ ａｎｄ Ｔ

　 　 利用公式（３）作ΔＧ与Ｔ之间的曲线（图７），并
进行热力学参数求解，结果见表２．从表２可知，热
力学参数ΔＧ０为负值，说明该吸附过程自发进行；
ΔＨ０为正值，说明吸附过程吸热，升温有利于吸附
进行．

表２　 热力学参数
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

温度／ Ｋ △Ｇ０

／（ｋＪ·ｍｏｌ － １）
△Ｈ０

／（ｋＪ·ｍｏｌ － １）
△Ｓ０

／（ｋＪ·ｍｏｌ － １）
２８８ － ２４． ８９ ７２． ４４ ０． ３８８
２９１ － ２５． ９１
２９８ － ２９． ０８
３０８ － ３１． ５４

４　 讨论（Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

ＮＨ２ ＳＢＡ１５对溶液中Ｃｄ２ ＋的吸附很迅速，并
在３０ ｍｉｎ内达到吸附平衡．这与其他学者用不同类
型ＯＭＳｓ 吸附剂的研究结果类似（Ｆａｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２００５；Ｆｅｎｇ ｅｔ ａｌ．， １９９７； Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ．， １９９８； Ｌｉｎ
ｅｔ ａｌ．，２００４；Ｆｒｙｘｅｌｌ ｅｔ ａｌ．，２００５；Ａｇｕａｄｏ ｅｔ ａｌ．，
２００９）．这是由于ＯＭＳｓ类介孔材料具有极大的比表
面积大，孔径均匀，吸附点位密度高等特定的表面
形态特性所造成的（Ｆｅｎｇ ｅｔ ａｌ．，１９９７）．

研究表明（徐应明等，２００２；ＰéｒｅｚＱｕｉｎｔａｎｉｌｌａ
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ｅｔ ａｌ．，２００６；杨静等，２００７），无论用ＭＣＭ４１、１３Ｘ
微孔沸石还是ＳＢＡ １５，其对Ｃｄ２ ＋的吸附均受体系
ｐＨ的影响很大，这一点在本实验中也得到了验证．
对未改性ＳＢＡ １５和ＮＨ２ ＳＢＡ １５而言，在体系ｐＨ
值从２． １０到７． ０１的过程中，其对Ｃｄ２ ＋的吸附逐渐
增强，但ＮＨ２ ＳＢＡ１５对Ｃｄ２ ＋的吸附在ｐＨ ＝ ４． ０后
达到恒定，Ｃｄ２ ＋的吸附量可达０． ６７４ ｍｍｏｌ·ｇ － １ ．而
ＳＢＡ１５对Ｃｄ２ ＋的吸附量极小，在ｐＨ ＝ ７． ０１时仅达
０． ０２１ ｍｍｏｌ·ｇ － １ ． ＰéｒｅｚＱｕｉｎｔａｎｉｌｌａ等（２００６）用２巯
基嘧啶硅烷改性ＳＢＡ １５，其对Ｃｄ２ ＋的最大吸附量
可达（０． ９９ ± ０． ０３）ｍｍｏｌ·ｇ － １，而未改性ＳＢＡ １５对
Ｃｄ２ ＋的最大吸附量仅为（０． ０４ ± ０． ０２）ｍｍｏｌ·ｇ － １，
这与本研究结果相似．说明采用改性引入官能团（如
氨基）的手段可以提高ＳＢＡ１５对Ｃｄ２ ＋的吸附能力．

ｐＨ值对ＮＨ２ ＳＢＡ１５吸附水体Ｃｄ２ ＋的影响也
可从吸附机理上进行探讨．总体而言，随溶液ｐＨ值
增加，ＮＨ２ ＳＢＡ１５吸附剂对水体中Ｃｄ２ ＋的吸附作
用明显增大，且在吸附突变ｐＨ范围内，具有十分显
著的吸附效果，这是由于这种吸附作用是属化学吸
附反应（徐应明等，２００２），并且这种化学吸附反应
主要来自于Ｃｄ２ ＋与ＳＢＡ１５表面功能团（氨基或２
巯基嘧啶）间的络合作用（ＰéｒｅｚＱｕｉｎｔａｎｉｌｌａ ｅｔ ａｌ．，
２００６）．而Ｃｄ２ ＋在未改性ＳＢＡ１５、ＭＣＭ４１等硅基吸
附材料表面的吸附作用为表面羟基Ｓｉ—ＯＨ基团间
的离子交换作用，且吸附作用受溶液ｐＨ值影响较
大（徐应明等，２００２），另外，Ｃｄ２ ＋与Ｓｉ—ＯＨ基团间
的离子交换作用要比其与—ＮＨ２的络合作用弱很
多，因此，对Ｃｄ２ ＋的吸附能力有限．同样由图５可
见，在ｐＨ ＜ ７． ０１时，不利Ｃｄ２ ＋在ＳＢＡ １５表面的
吸附．与ＳＢＡ１５相比，虽然ＮＨ２ ＳＢＡ １５吸附的溶
液ｐＨ范围变宽，但仍能观察到溶液ｐＨ值下降不利
于Ｃｄ２ ＋吸附的现象，这是因为溶液中的Ｈ ＋对吸附
点位具有竞争性作用的缘故（徐应明等，２００２）．由
于在酸性条件下，ＮＨ２ ＳＢＡ１５吸附剂上的—ＮＨ２官
能团和Ｈ ＋结合形成带正电的—ＮＨ ＋

３ 基团，从而对
Ｃｄ２ ＋的吸附产生排斥．这一点可以从图５中ＮＨ２ 
ＳＢＡ１５的零电位（约ｐＨ ＝ ３． ７）可以看出．

但不同的类型的ＯＭＳｓ对Ｃｄ２ ＋的吸附能力也
有很大差异．例如，杨静等（２００７）研究发现，ＭＣＭ
４１可以吸附７７． ５５％的Ｃｄ２ ＋，１３Ｘ沸石可以吸附
９９． ９０％的Ｃｄ２ ＋；而本研究中ＳＢＡ １５对Ｃｄ２ ＋的吸
附量仅０． ０２１ｍｍｏｌ·ｇ － １（约８％）．造成吸附能力差
别较大原因是由于１３Ｘ沸石属于Ｆｄ３ｍ立方晶系，

相邻的β笼间通过六方柱连接，从而形成超笼结构
和三维孔道，有利于提高孔隙率（徐如人等，２００５）．
另外，１３Ｘ沸石晶体结构中部分硅被铝取代，还含有
一些Ｎａ ＋、Ｋ ＋、Ｍｇ２ ＋等离子可以参与Ｃｄ２ ＋的吸附交
换．而ＭＣＭ４１和ＳＢＡ １５均为六方晶系ｐ６ｍｍ，孔
道为六边形六方排列，孔的利用率相对较低（杨静
等，２００７）．同时，杨静等（２００７）在研究中所用的
ＭＣＭ４１对Ｃｄ２ ＋的吸附能力显著高于本研究所用
ＳＢＡ １５，这是由于ＭＣＭ ４１ 的比表面高达１０３２
ｍ２·ｇ － １，远大于本研究所用的ＳＢＡ １５的比表面积
（７８３ｍ２·ｇ － １）．因为介孔材料的比表面、孔径和孔体积
大小会强烈地影响其吸附能力（Ｍｅｒｃｉｅｒ ｅｔ ａｌ．，
１９９８）．

ＮＨ２ ＳＢＡ１５对水体中Ｃｄ２ ＋的吸附等温线用
Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型拟合的结果比Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型好，这
与徐应明等（２００２）用ＭＣＭ４１，Ｌａｍ等（２００７）用氨
基改性ＭＣＭ４１，ＰéｒｅｚＱｕｉｎｔａｎｉｌｌａ等（２００６）用２巯
基嘧啶改性ＳＢＡ１５对Ｃｄ２ ＋的研究结果一致．

５　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）
以硅酸钠为硅源，三嵌聚合物Ｐｌｕｒｏｎｉｃ Ｐ１２３为

模板剂，采用水热后期接枝的合成方法，成功制备
出了ＳＢＡ１５介孔材料，表征结果表明，合成的介孔
材料具有规则多孔特征． ＳＢＡ １５介孔材料对Ｃｄ２ ＋
的吸附受体系ｐＨ控制；未改性ＳＢＡ １５对Ｃｄ２ ＋的
吸附量极小，通过氨基改性可以显著提高ＳＢＡ １５
对水体Ｃｄ２ ＋ 的吸附能力． ＮＨ２ ＳＢＡ １５ 对溶液中
Ｃｄ２ ＋的吸附很迅速，并在３０ ｍｉｎ内达到吸附平衡．
吸附等温线可用Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型描述，在２９８ Ｋ时对
Ｃｄ２ ＋的最大吸附量可达０． ６８７ ｍｍｏｌ·ｇ － １ ．吸附热力
学研究表明，吸附过程是吸热的自发过程，增温有
利于ＮＨ２ ＳＢＡ １５对Ｃｄ２ ＋ 的吸附，其吸附机理是
ＮＨ２ ＳＢＡ１５的表面—ＮＨ２与水体Ｃｄ２ ＋间的络合作
用．研究表明，氨基改性ＳＢＡ １５ 是一种对水体
Ｃｄ２ ＋具有良好吸附性能的新型吸附剂．
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米中心为本研究中ＳＢＡ １５的表征提供了帮助，在此表示
感谢．
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