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摘要!通过嫁接法合成了偕胺肟基功能化修饰的介孔二氧化硅
W_H?*B?HL

和
W_H?*B?)HL

&采用傅里叶红外

谱图#

UER6

%(

O

射线粉末衍射#

O6P

%(透射电镜#

EÂ

%(比表面分析#

_AE

%和元素分析等手段对所合成的样

品进行了表征!采用批式法对比研究了
Q

#

,

%在未功能化的
W_H?*B

和偕胺肟功能基含量不同的样品
W_H?

*B?HL

和
W_H?*B?)HL

上的吸附行为)结果表明"偕胺肟基的引入未破坏
W_H?*B

的孔结构&其比表面积和

孔体积有所减小&但对
Q

#

,

%的吸附能力显著增强!室温下&偕胺肟基团含量较大的
W_H?*B?)HL

对
Q

#

,

%的

吸附能力最大&其最大吸附容量约为
"'++B99%&

'

V

&是未功能化的
W_H?*B

最大吸附容量的
!

倍!

Q
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%在

W_H?*B

(

W_H?*B?HL

和
W_H?*B?)HL

上的吸附均较迅速&

*+"970

达到吸附平衡&均符合准二级吸附动力学

模型!吸附过程受
C

J

影响显著&但离子强度对吸附的影响较小&吸附为放热过程!在一系列干扰离子存在下&

偕胺肟基功能化的
W_H?*B

对
Q

#

,

%具有良好的吸附选择性)
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介孔二氧化硅
W_H?*B

是一种具有二维六方

通孔结构的新型多孔材料+

*

,

&由于具有可调的孔

径(大比表面积(高孔隙率(优良的机械性能(结构

稳定等优点&这类材料被广泛应用于催化(生物医

药(气体吸附和重金属离子吸附等领域+

)?B

,

)张萌

等+

,

,以
(1

)

W7L

#

为硅源制备的介孔二氧化硅

W_H?*B

对
I5

)d的吸附容量达
>,'!#9

V

'

V

)但

是纯的介孔二氧化硅
W_H?*B

在重金属离子的分

离方面却具有选择性差的局限性+

>

,

&为了提高介

孔二氧化硅
W_H?*B

的吸附选择性&有必要对其表

面进行功能化修饰)

W_H?*B

表面含有大量的硅羟

基&可以通过水热共缩聚法和嫁接法对其表面进行

化学改性)秦睿等+

+

,以芦苇灰为硅源制备三胺改性

W_H?*B

&其对
I5

)d 的吸附容量达
*'">99%&

'

V

)

W818X1\7

等+

>

,采用嫁接法将三聚氰胺嫁接到

W_H?*B

上&并研究了所得样品对
GX

)d

(

I5

)d的吸

附)

f10

V

等+

@

,采用嫁接法将巯基#

?WJ

%嫁接到

W_H?*B

上&提高了样品对
GX

)d

(

G5

)d的吸附选择

性)

.̂/4:410.

等+

*"

,合成了呋喃甲酰硫脲功能

化的介孔二氧化硅&发现修饰后的样品对
J

V

)d

有良好的吸附性能)

腈基被偕胺肟化后得到偕胺肟基#$

I

#

(J

)

%

a

(

$

LJ

&

?HL

%&该基团对
Q

#

,

%具有良好的选择

性和较强的配位能力&已被广泛修饰在各种材料

表面用于吸附去除水相中的
QL

)d

)

)刘梅等+

**

,合

成了偕胺肟基纤维并应用于铀的吸附&在
C

JaB

时&吸附容量达
)!'+9

V

'

V

)

I87

等+

*)

,以聚乙烯

醇纤维为基体&辐照改性获得偕胺肟型功能纤维&

在
B"970

内对
Q

#

,

%的吸附达到平衡&吸附容量

高达
!)'+9

V

'

V

)赵英国等+

*#

,合成了偕胺肟修饰

的磁性石墨烯材料应用于水溶液中
Q

#

,

%的吸附)

本工作拟采用嫁接法将偕胺肟基修饰在介孔

二氧化硅
W_H?*B

上&得到
W_H?*B?HL

和
W_H?

*B?)HL

两种偕胺肟功能基含量不同的吸附剂)

用批式法对比研究
Q

#

,

%在
W_H?*B

(

W_H?*B?

HL

和
W_H?*B?)HL

上的吸附行为&探讨溶液
C

J

值(固液比(离子强度(铀的浓度(温度(两相接触

时间等因素对吸附的影响)与水热共缩聚法制备

的偕胺肟基功能化二氧化硅+

*!

,相比&通过嫁接法

制备的
W_H?*B?)HL

不仅保证了介孔二氧化硅

W_H?*B

结构的有序性和完整性&同时又通过硅烷

化作用将两个偕胺肟基牢固的接枝在介孔二氧化

硅表面&接枝量更高&进一步增加了对
Q

#

,

%的吸

附容量)
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仪器与试剂
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红 外 光 谱 仪&美 国

E84/9%(73%&4;

公司!

G87&7

C

:O

*

G4/;G6LO

晶

体衍射仪&荷兰帕纳科公司!

I8497W%/X)>B"

比

表面积分析仪&美国麦克仪器公司!

-Ŵ ?)"*"

型

投射电子显微镜&日本电子株式会社!

H$H(IA

*

B""

型核磁共振仪&德国
_/.D4/

公司!

$1/7%

AF

*

型元素分析仪&德国
A&4940;1/

公司!

R0;/4

C
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)

OWG

型电感耦合等离子体发射光谱

仪&美国
E84/9%A&43;/%0

公司!
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医用

离心机&长沙湘仪离心机有限公司!
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型紫

外可见分光光度计&上海美谱达仪器有限公司!赛

多利斯
G_?*"

精密
C

J

计&德国赛多利斯仪器公

司!

WJH?I

水浴恒温振荡器&常州国华仪器有限

公司!

HQN))"

分析天平&感量
"'*9

V

&日本岛津

公司)

介孔二氧化硅
W_H?*B

&上海碳联科技环保有

限公司!偶氮胂
*

&分析纯&天津市大茂化学试剂

厂!

#?

腈乙基三乙氧基硅烷&纯度为
@BK

&东京化

成工业株式会社!丙烯腈&分析纯&上海永生试剂

厂!盐酸羟胺&分析纯&国药集团化学试剂有限公

司)实验所用其他试剂均为市售分析纯&溶液均

由去离子水配制而成)
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偕胺肟基功能化介孔二氧化硅的合成

#

*

%

W_H?*B?HL

的合成

W_H?*B?HL

的合成路线示于图
*

+

*B

,

)准确

称取
B'""

V

#

*""c

下真空干燥
*)8

%介孔二氧化

硅
W_H?*B

&将其均匀分散在
*""9F

无水甲苯

中)在氮气保护下&加入
"'!B

V

的
)?

腈乙基三乙

氧基硅烷&加热回流
)!8

)冷却至室温后过滤&并
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图
*

!

W_H?*B?HL

的合成路线+
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+

*B

,

依次用甲苯(二氯甲烷(甲醇洗涤&将所得固体在

+"c

真空干燥
*)8

)该固体产物即为
W_H?*B?I(

)

准确称取
B'B@

V

所制得的
W_H?*B?I(

并将

其均匀分散在
B"9F

无水甲醇中&在氮气保护

下&加入
)'>@B

V

的盐酸羟胺&然后滴加氢氧化钠

的甲醇溶液直至体系的
C

J

为
+'"

&加热回流

)!8

&冷却至室温后过滤&并依次用甲醇(去离子

水(无水乙醇充分洗涤滤饼)所得的固体产物在

B"c

真空干燥
*)8

&即得到
W_H?*B?HL

)

#

)

%

W_H?*B?)HL

的合成

W_H?*B?)HL

的合成路线示于图
)

)准确称

取
B'""

V

#

*""c

下真空干燥
*)8

%介孔二氧化硅

W_H?*B

&将其均匀分散在
*""9F

无水甲苯中)

在氮气保护下&加入
#?

氨丙基三乙氧基硅烷

#

*"'"9F

&

!)'>99%&

%&加热回流
)!8

)冷却至

室温后过滤&并依次用甲苯(乙醇洗涤多次&所

得固体在
B"c

真空干燥
*)8

&该产物即为
W_H?

*B?(J

)

+

*,?*>

,

)

准确称取
#'*#*

V

所制得的
W_H?*B?(J

)

并

将其分散在
*""9F

无水甲醇中&在氮气保护下&

加入丙烯腈#

**'+9F

&

*+"'"99%&

%&加热回流

*)8

)冷却至室温后过滤&并依次用去离子水(无

水乙醇洗涤多次&所得固体在
B"c

真空干燥
*)8

&

该产物即为
W_H?*B?)I(

)从
W_H?*B?)I(

到

W_H?*B?)HL

的制备方法与
W_H?*B?HL

的制备类似)

=>@

!

吸附实验

吸附实验以
(1(L

#

为背景电解质&维持离

子强度为
"'*9%&

'

F

#离子强度对吸附的影响实

验除外%&固液比为
"'B

V

'

F

&温度为室温#

)@+e

*

%

f

&容器为聚乙烯离心管)加入所需体积的

Q

#

,

%标准储备液&用体积可忽略不计的
J(L

#

和
(1LJ

溶液调节
C

J

值&振荡
)!8

后离心分离

#"970

#

*""""/

'

970

%&取
*'"9F

上清液用偶氮

胂
*

溶液显色&在选择
,B)09

波长下用分光光

度计测量其吸光度&通过计算得出上清液中

Q

#

,

%的浓度)竞争吸附实验时&上清液中各种

离子的浓度采用
RIG?HAW

进行测量)采用以下

公式计算吸附百分数和吸附量"

!

2

"

"

3

"

4

"

"

4

*""K

#

*

%

9

2

"

"

3

"

4

)

4

*

#

)

%

式中"

!

&吸附剂对
Q

#

,

%的吸附百分数!

"

"

&

Q

#

,

%的初始浓度&

9%&

'

F

!

"

4

&达平衡状态后上清

液中
Q

#

,

%的浓度&

9%&

'

F

!

9

&吸附量&

9%&

'

V

!

*

&

液相体积&

F

!

)

&吸附剂的质量&
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结果与讨论
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偕胺肟基功能化介孔二氧化硅的表征

图
#

为
W_H?*B

(

W_H?*B?HL

和
W_H?*B?)HL

的红外光谱)由图
#

可知"波数在
#!#B39

b*和

*,#"39

b*的振动峰属于
W_H?*B

表面硅羟基的

振动峰!波数约在
*"+"39

b*

(

+"!39

b*和
!,*39

b*

处的振动峰分别属于
W7?L?W7

不对称伸缩(对称伸

缩和弯曲伸缩振动峰+

*!

,

)偕胺肟基功能化后的

W_H?*B

在
*,@"39

b*处出现了
Ia(

的伸缩振

动峰&在
@B*39

b*处出现了
(?J

的伸缩振动

峰+

*!

,

&这表明偕胺肟基已成功地嫁接在
W_H?*B

上)需要指出的是&由于
W_H?*B

超强的本底&偕

胺肟基的特征吸收峰强度比较弱)

W_H?*B?HL

和
W_H?*B?)HL

的元素分析结果列入表
*

)由

表
*

可知&偕胺肟基功能化后的
W_H?*B

的
I

(

J

(

(

元素的百分含量均有所增加&通过
(

元素百分

含量的变化&计算得出
W_H?*B?HL

和
W_H?*B?

)HL

的官能团接枝量分别为
"'),+99%&

'

V

和

"'>!"99%&

'

V

)

图
#

!

W_H?*B

#

1

%(

W_H?*B?HL

#

X

%和

W_H?*B?)HL

#

3

%的红外光谱

U7

V

=#

!

UER6:

C

43;/1%2W_H?*B

#

1

%&

W_H?*B?HL

#

X

%

105W_H?*B?)HL

#

3

%

表
*

!

W_H?*B?HL

和
W_H?*B?)HL

的元素分析结果

E1X&4*

!

64:.&;:%24&4940;101&

<

:7:2%/W_H?*B?HL105W_H?*B?)HL

样品
'

#

I

%'

K '

#

(

%'

K '

#

J

%'

K

功能化基团含量'#

99%&

/

V

b*

%

W_H?*B?HL ,'>@" "'>B" *',@+ "'),+

W_H?*B?)HL **'>B" B'*+" )'!BB "'>!"

图
!

!

W_H?*B

(

W_H?*B?HL

和
W_H?*B?)HL

的
O6P

图

U7

V

=!

!

O6P

C

1;;4/0:%2W_H?*B

&

W_H?*B?HL105W_H?*B?)HL

!!

W_H?*B

(

W_H?*B?HL

和
W_H?*B?)HL

的
O

射线粉末衍射图#

O6P

%示于图
!

)由图
!

可知&

在
"'@h

处有一个比较尖锐的强峰&在
*'Bh

和

*'>!h

处分别有两个弱峰)据文献+

*>

,报道&这三

个衍射峰分别对应六方晶格的#

*""

%(#

**"

%和

#

)""

%的晶面&这表明
W_H?*B

和偕胺肟化后的

W_H?*B

均具备高度有序的介孔结构)由于偕胺

肟基的引入&

W_H?*B?HL

和
W_H?*B?)HL

的衍射

峰强度变弱&衍射峰的位置未发生变化)

W_H?*B

(

W_H?*B?HL

和
W_H?*B?)HL

的透射电

镜#

EÂ

%图示于图
B

)由图
B

可以看出"当电子束垂

直于圆柱形孔道方向入射时&所有吸附剂均能观察

到一系列平行的孔道结构!当电子束平行于圆柱形

孔道入射时&能观察到一系列排列整齐的六方介孔结

构&这表明引入偕胺肟基未破坏
W_H?*B

的介孔结构)

W_H?*B

(

W_H?*B?HL

和
W_H?*B?)HL

的
(

)

吸附'脱附等温线示于图
,

)根据国际理论#化

学%与应用化学联合会#

R0;4/01;7%01&Q07%0%2

G./4105H

CC

&745I8497:;/

<

&

RQGHI

%分类&其

(

)

吸附'脱附等温线的形状为
+

型&其滞后环属

于
J*

型&这与文献+

*,?*>

,中报道的介孔二氧化

硅
W_H?*B

的
(

)

吸附'脱附等温线相一致)根据

其
(

)

吸附'脱附等温线&可以计算得出材料的比

表面积(孔体积及平均孔径&结果列入表
)

)由表
)

可知"与纯
W_H?*B

相比&

W_H?*B?HL

和
W_H?*B?

)HL

的比表面积(孔体积及平均孔径均有所减小&

这是由于部分偕胺肟化反应发生在其孔道内)这

进一步表明&偕胺肟基成功地嫁接在
W_H?*B

上)

@,*
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图
B

!

W_H?*B

#

1

%(

W_H?*B?HL

#

X

%和
W_H?*B?)HL

#

3

%的
EÂ

图

U7

V

=B

!

EÂ 791

V

4:%2W_H?*B

#

1

%&

W_H?*B?HL

#

X

%

105W_H?*B?)HL

#

3

%

图
,

!

W_H?*B

(

W_H?*B?HL

和
W_H?*B?)HL

的

(

)

吸附'脱附等温线

U7

V

=,

!

(

)

15:%/

C

;7%0?54:%/

C

;7%07:%;84/9:

%2

C

./41052.03;7%01&7\45W_H?*B:19

C

&4:

表
)

!

吸附剂的比表面积(孔体积和孔径

E1X&4)

!

_AE:

C

437273:./21341/41

&

C

%/4]%&.94105

C

%/4:7\4%215:%/X40;:

样品
比表面积'

#

9

)

/

V

b*

%

孔体积'

#

39

#

/

V

b*

%

孔径'

09

W_H?*B >+@'@ *'*B# >'B@)

W_H?*B?HL !,#'+ "'@#@ ,'>">

W_H?*B?)HL #)*'+ "',"# ,'+>)

?>?

!

+Q%H=B

"

+Q%H=BH%L

和
+Q%H=BH?%L

对
S

$

"

%

的吸附

?>?>=

!C

J

对吸附
Q

#

,

%的影响
!

Q

#

,

%在

W_H?*B

(

W_H?*B?HL

和
W_H?*B?)HL

吸附的
C

J

边界示于图
>

)由图
>

可知&吸附过程受
C

J

影响

显著)当
C

J

*

#'"

时&三种吸附剂对
Q

#

,

%的吸

附百分数很小&当
#'"

*C

J

*

B'"

时&

Q

#

,

%的吸

附百分数急剧增加&而当
C

J

&

B'"

时&三种吸附

剂对
Q

#

,

%的吸附百分数达到最大)

C

J

不仅影

响了吸附剂的表面特性&而且影响了
Q

#

,

%的物

种分布)在低
C

J

条件下&

Q

#

,

%的主要存在形

式为
QL

)d

)

)由于质子化作用&低
C

J

下吸附剂

表面的结合位点带有正电荷&从而导致
Q

#

,

%和

吸附剂之间产生较强的静电斥力&因此对
Q

#

,

%

的吸附百分数较小+

*+?)"

,

)随着
C

J

的增加&去质

子化作用使表面的结合位点逐渐表现出阴离子特

性&

Q

#

,

%和吸附剂表面的结合位点之间产生较

强的静电引力&有利于
Q

#

,

%形成表面配合物&因

此对
Q

#

,

%的吸附百分数急剧增加+

)"

,

&直到达到

最大吸附)

"

"

#

Q

#

,

%%

a)'""̀ *"

b!

9%&

'

F

&

"

#

(1(L

#

%

a"'*9%&

'

F

&

)

'

*a"'B

V

'

F

&

/a

#

)@+e*

%

f

&
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*

$$$

W_H?*B

&

)
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W_H?*B?HL

&

#

$$$

W_H?*B?)HL

图
>

!C

J

值对吸附
Q

#

,

%的影响

U7

V

=>

!

A2243;%2

C

J%0Q

#

,

%

15:%/

C

;7%0

?>?>?

!

固液比对吸附
Q

#

,

%的影响
!

固液比对

吸附
Q

#

,

%的影响示于图
+

)由图
+

可知&随着

吸附剂浓度#固液比%的增加&

Q

#

,

%的吸附百分

数急剧增加)这是因为随着固液比的增加&吸附

剂表面的结合位点也随之增加&更多的结合位点

增加了吸附剂对
Q

#

,

%的吸附能力+

*!

,

)

W_H?*B?
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HL

和
W_H?*B?)HL

的吸附量比
W_H?*B

更高&这

是因为其表面含有大量的官能团#$

I

#

(J

)

%

a

(

$

LJ

%&偕胺肟基跟
Q

#

,

%配位形成配合物&因

此偕胺肟化后的
W_H?*B?)HL

对
Q

#

,

%的吸附

容量更高)

"
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#

Q

#

,

%%
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b!
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&
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&
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&
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图
+

!

固液比对吸附
Q

#

,

%的影响

U7

V
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!

A2243;%2:%&75?;%?&7

[

.75/1;7%

%0Q

#

,

%

15:%/

C
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<

"

"

#
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#

,
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b!
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'

F

&

)

'

*a"'B

V

'

F

&
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#

)@+e*

%

f

&

+a!+8

&

C

Ja!'""e"'"B

*

$$$

W_H?*B

&

)

$$$

W_H?*B?HL

&

#

$$$

W_H?*B?)HL

图
@

!

离子强度对吸附
Q

#

,

%的影响

U7

V

=@

!

A2243;%27%073:;/40

V

;8

%0Q

#

,

%

15:%/

C

;7%01X7&7;

<

?>?>@

!

离子强度对吸附
Q

#

,

%的影响
!

离子强

度对吸附
Q

#

,

%的影响示于图
@

)由图
@

可知&

离子强度对吸附的影响较小)当
"

#

(1(L

#

%

*

"'!9%&

'

F

时&随着离子强度的增加&三种吸附剂

对
Q

#

,

%的吸附百分数缓慢减小&这是由于随着

溶液中
(1

d浓度的增加&

(1

d与
QL

)d

)

对吸附剂

表面的吸附位点发生竞争现象所导致+

)"

,

)当

"

#

(1(L

#

%

&

"'!9%&

'

F

时&所有吸附剂对
Q

#

,

%

的吸附百分数保持不变)离子强度的影响较小&

因此可以推测内层配位是吸附的主要机理)

?>?>A

!

吸附动力学研究
!

吸附随接触时间的变

化曲线示于图
*"

)由图
*"

可知"随着接触时间

的增加&

Q

#

,

%的吸附百分数逐渐增加&约在

*+"970

时&达到吸附稳定状态&三种吸附剂对

Q

#

,

%的吸附百分数不再随着时间的增加而增加)

采用准二级动力学方程对吸附动力学数据进行了

拟合&结果示于图
**

)准二级动力学方程如式#

#

%)

+

9+

2

*

#

9

)

4

5

+

94

#

#

%

式中"

+

&接触时间&

970

!

9+

&接触时间为
+

时
Q

#

,

%

的吸附量&

9%&

'

V

!

94

&吸附平衡时
Q

#

,

%的吸附

量&

9%&

'

V

!

#

&准二级吸附速率常数&

V

'#

9%&

/

970

%)准二级动力学拟合结果列入表
#

)从
7

)

值可以看出实验结果符合准二级动力学模型&表

"

"

#

Q

#

,
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'

F

&

)

'
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'

F

&
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&

"
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图
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!

接触时间对吸附
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#

,

%的影响
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V
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!
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#

,

%
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<
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"

"

#
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,
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9%&

'

F

&

)

'

*a"'B

V

'

F

&

/a

#

)@+e*
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图
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!

Q

#

,

%吸附过程的准二级动力学模型

U7

V

=**

!
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C
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,

%
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明三种吸附剂对
Q

#

,

%的吸附为化学吸附+

*!

,

)

?>?>B

!

吸附等温线
!

不同温度下
W_H?*B

(

W_H?

*B?HL

和
W_H?*B?)HL

吸附
Q

#

,

%的等温线示

于图
*)

)由图
*)

可知"随着
Q

#

,

%浓度的增加&

Q

#

,

%的吸附量也在增加!而随着温度的升高&三

种吸附剂对
Q

#

,

%的吸附量都在下降&说明吸附

是放热反应)采用
F10

V

9.7/

#图
*#

#

1

%%和
U/4?

.05&738

#图
*#

#

X

%%模型对实验数据进行了拟合)

表
#

!

准二级动力学模型拟合参数

E1X&4#

!
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C
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C

1/194;4/:
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C
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%
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/
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)
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)
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#

1

%(
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#

X

%和
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#

3

%对
Q

#

,

%的吸附等温线
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%
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图
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#

1

%和
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#

X

%等温线模型拟合
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#
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#
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其中
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方程为"

"

4
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2

"
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*
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方程为"

&
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&

U
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B

%

式中"

"

4

&吸附平衡时
Q

#

,

%的浓度&

9%&

'

F

!
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衡时的吸附量&
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'

V

!
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&最大吸附容量&
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&

F

&
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常数&
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'
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&

U
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系

数&
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/

F

-

'

V

!

-

&吸附依赖平衡浓度的程度)

模型拟合参数列入表
!

)由表
!

可知&偕胺肟基

功能化介孔二氧化硅
W_H?*B?)HL

更符合
F10

V

?

9.7/

吸附模型)在
)@+f

时&

W_H?*B?)HL

吸附

Q

#

,

%的最大吸附容量约为
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'

V

&是未

功能化的
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最大吸附容量的
!
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!

选择性吸附实验
!

存在其他竞争离子时&

三种材料对
Q

#

,

%的吸附实验结果示于图
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