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摘 要：以介孔二氧化硅为载体，3-氨基丙基三乙氧基硅烷（APTES）为改性剂，成功制备了氨基硅烷
改性介孔硅球。并利用透射电子显微镜、能量色散X射线光谱仪和傅里叶变换红外光谱仪等对制备的介孔硅
球进行了表征，同时考察了改性后的介孔硅对重金属铅的吸附效应。结果表明：通过改性处理，3-氨基丙基
三乙氧基硅烷被成功接枝到介孔硅表面；氨基功能化介孔硅溶胶吸附剂对重金属 Pb2+具有选择吸附特性，且

吸附量随反应原料中APTES含量的提高呈现出相应的增加趋势。
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 APTES-Modified Mesoporous Silica Preparation and
Its Adsorption on Heavy Metal Ions
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（Key Laboratory of Green Packaging and Application of Biological Nanotechnology of Hunan Province,

Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007,  China）

Abstract：With mesoporous silicon as carrier material and APTES as modifier, the modified mesoporous silica sphere
was successfully prepared. Its microstructures were characterized by transmission electron microscope(TEM), energy
dispersive x-ray Detector(EDX) and Fourier transform infrared spectrum(FI-TR), and its adsorption on the heavy metal Pb
was investigated. The results indicated that the APTES was grafted onto the surface of the mesoporous silica successfully,
the modified mesoporous silicon had a selective adsorption characteristics on heavy metal Pb2+, and the adsorption
capacity showed improving as the increase of the APTES in reactant.
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0 引 言
随着近代工农业的发展，重金属己成为当今世

界倍受关注的一类公害，常见重金属有Pb, Cd, Cr, Hg

和As等。这些重金属离子进入人体后会存留、累积，
达一定量时会引发一系列毒副作用[1-2]。重金属去除

的方法众多，有沉淀法、电化学法、生物化学法、物

理吸附法等[ 3 ]，这些方法能解决高浓度的重金属污
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染，但采用这些方法耗时、耗量且浪费资源[4]。

近年来，采用纳米级具吸附功能粒子去除微量

重金属离子的方法受到研究者们的青睐。其中，纳

米有机 - 无机复合粒子吸附剂吸引了众多研究者们
的关注[5-10]，以纳米 SiO2

为无机材料制备复合粒子更

是其研究热点[11]。以纳米 SiO2
为无机材料制备复合

粒子的具体方法是将具有螯合重金属功能的基团

（氨基、巯基等），接枝到纳米 SiO2
表面，使得纳米

SiO2
具有吸附重金属的功能。例如：李红玉等[12]采用

巯基硅烷改性纳米 SiO2
，并探讨其在重金属上的吸

附效果。孙贵生等[13 ]采用接枝方法将氨基接枝到纳

米 SiO2
表面，并考察了该聚合物的吸附效果。

以上方法虽然使得改性 SiO2
对重金属的吸附值

较高，但接枝过程繁琐，影响因素众多。因此，本

文拟直接将 3- 氨基丙基三乙氧基硅烷（(3-amino-
propyl)triethoxysilane，APTES）改性接枝到介孔硅表
面。由于介孔硅强大的比表面积和APTES中具吸附
重金属功能的氨基，使得改性介孔硅具有较强吸附

重金属离子的功能。该试验为一步改性，过程简单，

因而影响因素较少。为了验证其改性效果，采用透

射电子显微镜（transmission electron microscope，

TEM）、能量色散X射线光谱仪（energy dispersive X-
ray spectroscopy，EDX）和傅里叶变换红外光谱仪等
设备对制备的介孔硅球进行表征；同时，对改性后

的介孔硅对重金属铅离子的吸附效应进行了研究。

1 试验部分

1.1 试剂与仪器

试剂与材料：铅 Pb，分析纯，天津市光复精细
化工研究所；3-氨基丙基三乙氧基硅烷，分析纯，美
国西格玛公司；无水乙醇，分析纯，天津大茂试剂

厂；介孔硅，自制，比表面积为 2 000 m2/g；去离子
水，自制。

仪器：磁力加热搅拌器，T8-1型，江苏金坛市
医疗仪器厂；台式回旋摇床，BA-1型，江苏省金坛
市大地自动化仪器厂；超声波清洗器，KQ-500DB型，
昆山超声仪器有限公司；超速离心机，3K30型，德
国 SIGMA公司；真空干燥箱，DZP型，北京市永光
明医疗仪器厂；傅里叶变换红外光谱仪，Nicolet-380
型，美国尼力高公司；透射电子显微镜，JEM-2010
型，日本电子株式会社；S-3000N型扫描电镜、Z-5000
型原子吸收分光光度计，株式会社日立制作所。

1.2 APTES改性介孔硅的制备
由于高温灼烧会导致介孔硅表面羟基失活，影

响改性效果，因此，制备前应对介孔硅进行表面活

化。具体操作如下：称取介孔硅 1.003 2 g，置于 500
mL烧杯中，加入300 mL去离子水，并加热至沸腾，然
后恒温 2 h。最后，将活化好的介孔硅离心沉淀，并
于 40 ℃真空箱中干燥 24 h。

APT E S 改性纳米介孔硅的原理是其硅氧基团
与介孔硅表面羟基反应，生成 Si—O—Si键。其具
体实验步骤参照文献[14]：取 0.500 6 g介孔硅、5 mL
APTES（相当于介孔硅质量分数的7%），加入到50 mL
甲苯中，于 80 ℃条件下冷凝回流 12 h。反应结束后
采用无水乙醇离心沉淀，并超声洗涤 5次。最后，将
改性好的介孔硅于 40 ℃真空箱中干燥 24 h。
1.3 APTES改性介孔硅的表征
采用傅里叶变换红外光谱仪测定APTES改性介

孔硅的结构组成；采用低真空模式下扫描电子显微

镜配装X射线能量色散谱仪分析APTES改性介孔硅
的化学成分；采用透射电子显微镜观察APTES改性
介孔硅的超微结构变化。

1.4 APTES改性介孔硅对铅离子的吸附
称取一定量APTES改性介孔硅，置于一定浓度

铅离子溶液中，以保鲜膜封口，然后将混合溶液放

入恒温振荡器中震荡。待溶液达到吸附平衡后，将

其高速离心分离（转速为10 000 r/min）；吸取上清液，
在原子吸收分光光度计上测量吸附后溶液的铅离子

浓度，计算其吸附量。吸附量Q e
可用下式表示：

               Qe = (c0-ce) V/m。                                （1）
式中：Qe

为吸附量；c0
为初始铅离子的浓度；ce

为吸

附平衡时的铅离子浓度；V为溶液的体积；m为吸附
剂复合粒子的质量。

2 结果与讨论

2.1 改性介孔硅的表征

图 1是红外光谱仪测定的介孔硅和APTE改性介
孔硅的红外吸收光谱。

图 1 介孔硅及APTES改性介孔硅红外光谱图
Fig. 1 FI-IR spectra of mesoporous silica and

modified mesoporous silicon
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从图1中的曲线a可知，其中在1 100 cm-1处的吸

收峰可以归属于 Si—O— Si的反对称伸缩振动特征
吸收峰，798 cm-1和 464 cm-1处的吸收峰可以分别归属

于Si—O— Si摇摆振动和弯曲振动特征吸收峰，这

3个吸收峰都归属于二氧化硅的特征峰。而在 3 400
cm - 1处的吸收峰可归属于—OH的伸缩振动特征吸
收峰；1 633 cm-1处的吸收峰则可归属于H—O—H
的弯曲振动特征吸收峰。

从图 1中曲线 b可知，在 2 900 cm-1处出现了较

宽的吸收峰，可归属于氨基硅烷的N—H伸缩振动
特征吸收峰，而在 1 500～1 600 cm-1范围内出现的几

个小吸收峰则可分别归属于C—H弯曲振动、C—N
伸缩振动、N—H变形振动、H—O弯曲振动特征吸
收峰。上述红外光谱结构表明：经过改性处理后，氨

基硅烷被成功接枝到了介孔硅表面。

采用低真空模式下扫描电子显微镜配装X 射线
能量色散谱仪分析，所得介孔硅和改性介孔硅的化

学成分能谱图见图 2。

从图 2中的图 a可以看出，介孔硅的O和 Si元素
能量峰较强，分别位于0.52, 1.74 keV，其质量分数分
别是 57.19%和42.81%。从图 2中的图b可以看出，除
在0.52, 1.74 keV有较强的O和Si元素峰之外，在0.02,

0.44 keV出现了相对较弱的C, N元素峰，质量分数分
别是 7.37%和 1.15%。显然，这 2个元素峰来自于改
性剂APTES。EDX图谱结果表明，APTES被成功接
枝到了介孔硅表面。

通过透射电镜 TEM，对本实验所选取的介孔硅
及制备的APTES改性介孔硅的超微结构变化进行表
征，所得结果如图 3所示。

从图 3中的图 a可以看出，所选用的介孔硅的孔
径结构清晰可见、孔径大小为 20～50 nm。从图 3中
的图 b可以看出，由于APTES在介孔硅表面的改性
作用，使得APTES改性介孔硅球相互粘连，因而硅
球孔径结构模糊。

2.2 改性介孔硅对铅离子的吸附效应

2.2.1 铅离子吸附量与吸附时间的关系

称取25 mg的APTES改性介孔硅，置于25 mL锥
形瓶中，加入 10 mL质量浓度为 0.4 mg/L的铅离子溶
液，震荡。每隔一段时间后取样，将样液离心后取

上清液，测量其中的铅离子浓度，计算其吸附量，所

得结果如图 4所示。
从图 4中可看出，当吸附时间为 8 h时，APTES

改性介孔硅的吸附值达最大，吸附量为0.12 mg/g。再
增加吸附时间时，吸附量增加甚微。吸附反应在较

短时间内达到平衡，可能与改性介孔硅的结构有关，

因该吸附剂具有很多孔状结构，有利于重金属铅离

子的穿梭与螯合。由此得出，APTES改性介孔硅对
铅的吸附平衡时间为 8 h，后续实验中均选取 8 h为
震荡平衡时间。

a ）介孔硅

  b）APTES改性介孔硅

图 2 介孔硅及APTES改性介孔硅 EDX
Fig. 2 EDX spectrum of mesoporous silica and

modified mesoporous silicon

b）APTES改性介孔硅

图 3 介孔硅和APTES改性介孔硅 TEM图
Fig. 3 TEM images of mesoporous silica and

modified mesoporous silicon

a）介孔硅
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2.2.2 溶液 pH值对铅离子吸附的影响
铅离子溶液的 p H 值对其吸附量影响较大，因

此，通过添加HCl和HNO3
调节铅离子溶液的 pH值，

考察 pH值对APTES改性介孔硅吸附铅离子的影响。
实验步骤如下：称取25 mg的APTES改性介孔硅，加
入到 25 mL锥形瓶中，继续加入 0.4 mg/L铅离子溶液

10 mL，震荡 8 h后，离心，取上清液，测量铅离子
浓度，计算改性介孔硅对铅离子的吸附量，所得结

果如图 5所示。

从图 5中可以看出，当铅离子溶液的 pH值较小
时，APTES改性介孔硅对铅离子的吸附量也较小，且
随着 pH值的增加，其吸附量也随之增加。当铅离子
溶液的 pH值等于 7时，其吸附量达最大值，为 0.09
mg/g。当 pH值大于 7以后，其吸附量基本保持不变。

p H 值影响改性介孔硅对铅离子的吸附量的主要原
因，是当 pH值较低时，铅离子溶液中H+含量较多，

从而与铅离子共同竞争介孔硅的螯合吸附部位；随

着 pH值的不断增大，溶液中H+含量逐渐降低，与

铅离子间竞争较少，因而吸附量增加。当 pH值大于

7时，溶液中OH-增加，铅离子与OH-发生反应，生

成沉淀，影响其吸附效果。可见，当溶液为中性时，

APTES改性介孔硅对铅离子的吸附效果最好。

2.2.3 铅离子的等温吸附曲线

APTES改性介孔硅加入量不变，改变铅离子溶
液的初始质量浓度，得到介孔硅和APTES改性介孔
硅对铅离子的吸附等温曲线，如图 6 所示。

从图 6中的曲线 b可以看出，当溶液中铅离子浓
度较低时，APTES改性介孔硅对铅离子的吸附量较
少；随着铅离子浓度的不断增加，APTES改性介孔
硅对其吸附量逐渐增加；当铅离子的初始质量浓度

为 0.4 mg/L时，吸附量达到平衡（最大吸附量为 0.13
mg/g）。造成这一结果的主要原因，是当铅离子浓度
较小时，APTES改性介孔硅由于过量而未能完全与
铅离子发生反应，吸附量较低；随着铅离子浓度的

不断增加，APTES改性介孔硅表面的氨基吸附饱和，
从而吸附量达到平衡。从曲线 a 所示介孔硅的等温
吸附曲线中可以看出，介孔硅对铅离子的吸附量极

低，最大仅为 0.02 mg/g，这是因其吸附原理为物理
吸附，因而吸附能力有限。

为了进一步研究本实验所制备的APTES改性介
孔硅对重金属离子的吸附机理，假设该吸附过程符

合 Langmuir等温吸附方程。根据等温吸附方程式

                   Ce /qe = 1/q*Ce+1/(q*b)，
式中：Ce

为吸附平衡时的铅离子浓度；q*为最大吸
附量；b 为朗伯米尔常数。

将上述数据进行处理，可以得到如图 7所示的等
温吸附曲线。

从图 7中可以看出，改性介孔硅对铅离子吸附的

Langmuir等温吸附曲线的线性度非常高。由此可得
出如下结论：本实验符合Langmuir等温吸附方程，重
金属离子单层吸附在改性介孔硅表面。

图4 APTES改性介孔硅对铅离子吸附与时间关系
Fig. 4 The relationship of modified mesoporous silicon

adsorption on lead ions with times

图 5 APTES改性介孔硅对铅离子吸附的 pH曲线
Fig. 5 The pH curve of modified mesoporous silicon

adsorption on lead ions

     a—介孔硅；b— APTES改性介孔硅

图 6 介孔硅及APTES改性介孔硅吸附等温线
Fig. 6 The adsorption isotherm of mesoporous silica and

modified mesoporous silicon
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3 结论

1）采用甲苯作为溶剂，APTES作为改性剂能成
功制备APTES改性介孔硅；

2）元素分析及其红外光谱分析结果均确定了

APTES对介孔硅改性的成功；

3）通过从吸附时间、pH值、吸附等温线等几个
方面考察APTES改性介孔硅对铅离子吸附的影响，
发现在铅离子的初始质量浓度为0.4 mg/L，溶液pH值

7，吸附时间为 8 h的条件下，APTES改性介孔硅对
铅离子的吸附效果最佳，吸附最大值达0.12 mg/g。这
一结果表明，经APTES改性后的介孔硅对重金属有
着显著的吸附效果。
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图7 改性介孔硅对铅离子吸附的Langmuir等温吸附曲线
Fig.7 Langmuir adsorption isotherm of modified

mesoporous silicon on lead ions


