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MCM-41-PAA杂化介孔材料的制备及其对Hg(II)离子吸附研究
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  摘要:本文基于介孔材料具有均一可调的孔径结构、高比表面积以及稳定的骨架,利用硅藻土作为硅源,

CTAB(十六烷基三甲基溴化铵)为模板剂,掺杂聚丙烯酸,制备了杂化的功能介孔材料 MCM-41-PAA,采用

FT-IR、XRD、氮气吸脱附、SEM等手段对该介孔材料的组成、结构与形貌进行了表征,并利用所制备的功能吸

附剂 MCM-41-PAA对 Hg(II)进行了吸附研究,探讨了吸附剂的用量、Hg(II)初始浓度、pH值和吸附时间等因

素对 Hg(II)离子吸附效果的影响。研究表明:当吸附剂的用量、Hg(II)浓度、pH 和吸附时间分别为0.2g、

300mg/L、4和180min时,对应的吸附量达到132mg/g。
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随着金矿开采、煤燃烧、石油和天然气精炼、垃圾焚烧、氯碱化、冶金等工业的快速发展,每年排放的

汞高达数千吨。据报道,暴露于高浓度的汞会导致严重、不可逆转的健康问题[1~4],如肾脏损伤、神经系

统疾病和出生缺陷。汞具有持久性、易迁移性、生物富集性和生物毒性等特性,因此已成为重要的环境有

毒有害物质,对人体健康和生态环境造成巨大的威胁。含汞废水如果不经处理直接排放到自然水体,将
会对环境以及人们生活带来严重后果。由于汞污染的严重性,研究者对水体中汞离子处理方法进行了积

极探索。随着水俣公约的全面生效,对汞排放的监管日益严格,目前对含汞废水的常见处理方法主要有

化学沉淀法[5]、离子交换法[6]、微电解法[7]和吸附法[8]等。与其它方法相比,吸附法作为一种低成本、简
单的方法脱颖而出,能有效处理重金属汞的污染,在环境、材料、工程等领域得到普遍应用。

作为一种新型纳米材料,介孔材料具有纳米尺寸上连续均一可调的孔径、高比表面积、易于掺杂的无

定型骨架以及多种规则有序的孔道结构,这些优势赋予了其作为吸附材料的潜力[9,10]。MCM-41是介孔

材料典型代表,它具有巨大的比表面积,排列高度有序的孔道结构,但纯硅骨架的 MCM-41具有水热稳

定性差、反应催化效率低、离子交换能力差等缺点,因而无法满足其在吸附、催化、生物医学等方面的应用

要求。为了提高该材料的相 关 性 能,需 要 对 MCM-41结 构 和 表 面 进 行 修 饰,从 而 可 满 足 特 定 的

需求[11~13]。
硅藻土的矿物成分主要是蛋白石(SiO2·nH2O)及其变种,化学成分以SiO2 为主。此外,硅藻土中

还含有少量的Fe、Al、Ca、Mg、K、Na等杂质。硅藻土无毒无味,自然界大量存在且纯度高、成本低、来源

广泛,廉价易得[14],Ghosh等于1994年首次采用硅藻土作为硅源,水热法合成了NaA分子筛后[15],相关

的报道不断出现,此外,历阳与孟长功等也以硅藻土为原料,水热法合成ZSM-5型分子筛[16]和NaP型分

子筛[17]。
目前以硅藻土和聚丙烯酸钠为原料制备MCM-41的改性介孔材料来吸附汞离子的研究,尚未见文献报

道。另外,聚丙烯酸钠对重金属有很强的螯合能力,与无机硅酸盐也有很强的亲和力。本文利用硅藻土作

为硅源,CTAB为模板剂,掺杂聚丙烯酸,从而制备杂化的功能介孔材料 MCM-41-PAA,通过FT-IR、XRD、
氮气吸脱附、SEM等手段对MCM-41-PAA进行了表征,并探讨其对Hg(II)离子吸附效果的影响。
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1 实验

1.1 药品与原料

硅藻土(吉林长白硅藻土有限责任公司),聚丙烯酸(天津市大茂化学试剂厂),戊二醛(天津市大茂化

学试剂厂),(十六烷基三甲基溴化铵)(CTAB)(天津市大茂化学试剂厂),硫酸(沈阳力诚化工厂),冰醋

酸(天津博迪化工有限公司),氯仿(安徽时联特种溶剂股份有限公司),硝酸汞(贵州省铜仁泰瑞尔化工

厂),双硫腙(国药集团化学试剂有限公司),硝酸(国药集团化学试剂有限公司),盐酸(天津博迪化工有限

公司),氨水(天津大茂化学试剂厂)。其中硅藻土为工业纯度,其余均为分析纯。

1.2 测试仪器

1.2.1 红外光谱分析(FTIR) 本实验采用美国PE公司的Spectrum
 

One红外光谱仪上进行的,将固

体样品采用KBr压片,液体样品采用NaCl单晶片涂膜。

1.2.2 X-射线衍射分析(XRD) 本实验采用日本Rigaku公司的DMAX-3A型X-射线衍射分析仪,Cu
靶为辐射(λ=1.54A),管电压35kV,管电流30mA,扫描范围20~70°,扫描速率5°/min。

1.2.3 比表面积分析(BET) 本实验使用美国麦克公司的Autosorb
 

iQ
 

Station
 

1
 

BET比表面积仪。

1.2.4 扫描电镜分析(SEM) 本实验使用荷兰生产的FEI
 

inspecet
 

F50型场发射电子显微镜,样品在

进行扫描电子显微镜测试前,应该先喷金镀膜来消除电荷现象。

1.2.5 紫外光谱分析(UV) 本实验使用北京普析通用仪器有限责任公司的TU-1901双光束紫外可见

分光光度计。

1.3 MCM-41-PAA的制备

称取2.7g硅藻土,加入到氢氧化钠溶液(1.02g
 

NaOH,
 

25mL
 

H2O)的圆底烧瓶中,加热回流反应

5h之后,转移到CTAB溶液(3.06g
 

CTAB,
 

50ml
 

H2O),滴加几滴无水乙醇,并不断搅拌。然后将0.81g
 

30%的聚丙烯酸(PAA)加入到上述混合物中,通过酸碱中和来调节pH为10,快速搅拌30min后,转移

到反应釜中,放入烘箱,100℃下晶化24h,将反应釜的产物离心干燥12h,将1g产物加入到硝酸铵的乙醇

溶液(0.3g
 

NH4NO3,
 

50mL
 

C2H5OH),加热到78℃,萃取2h,除去CTAB,反复操作2次,抽滤后干燥

24h,得到 MCM-41-PAA白色粉末。

1.4 吸附过程

取0.8mol/L硝酸溶液配制100~500mg/L含 Hg(NO3)2 标准储备液,量取100mL含 Hg(NO3)2
溶液加入250mL烧杯中,添加一定量MCM-41-PAA,分别以0.8mol/L硝酸溶液和0.8mol/L

 

NaOH溶

液调节溶液pH至1~6,搅拌一定量的时间之后,取吸附后的溶液离心,用双硫腙分光光度法测定上清液

中Hg(II)离子的浓度。
据公式(1)和(2)计算吸附剂对Hg(II)离子的吸附量和去除率。

qe=
(C0-Ce)·V

m
(1)

R=
(C0-Ce)

C0
·100% (2)

  其中,qe 为吸附量(mg/L);C0 为吸附前溶液中 Hg(II)的浓度(mg/L);Ce 为吸附后溶液中 Hg(II)
的浓度(mg/L);V 为溶液体积(L);m 为吸附剂的质量(g);R 为去除率(%)。

2 结果与讨论

2.1 吸附剂的结构表征

2.1.1 FT-IR分析 吸附剂 MCM-41-PAA 的红外谱图见图1(a)。由该图可知,在1090cm-1 和
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806cm-1 处出现的特征峰,分别归属于Si—O伸缩振动和Si—O—Si对称伸缩振动,符合SiO2 红外特征

峰。在3335cm-1 处出现了较宽的峰,属于吸附水分子的O—H伸缩振动峰。在2930cm-1 和2860cm-1

处特征峰,分别是C—H伸缩振动峰和亚甲基的特征峰,1650cm-1 附近为C O伸缩振动峰,1470cm-1

和1330cm-1 分别为C—H变形振动峰和C—O伸缩振动峰,属于聚丙烯酸的红外特征峰。

图1 吸附剂 MCM-41-PAA的结构表征

(a)
 

红外谱图;(b)
 

XRD曲线;(c)
 

氮气吸脱附曲线;(d)
 

SEM表面形貌照片

Figure
 

1 Structural
 

characterization
 

of
 

adsorbent
 

MCM-41-PAA
(a)

 

FT-IR
 

spectrum;
 

(b)
 

XRD
 

curve;
 

(c)
 

N2 sorption
 

and
 

desorption
 

isotherms
 

curve;
 

(d)
 

SEM
 

surface
 

morphology
 

images

2.1.2 XRD分析 MCM-41-PAA的XRD谱图见图1(b)。由图可知,在2θ为2°处出现的一个强峰是

对应于(100)晶面的特征峰。此外,在3~6°范围还有三个弱的峰,分别对应(110)、(200)和(210)晶面特

征峰,表明该材料具有六方骨架结构,而且具有良好的有序性,与文献报道的 MCM-41介孔材料是一

致的[18]。

2.1.3 氮气吸脱附分析 MCM-41-PAA的氮气吸脱附曲线见图1(c)。由图可知,所制备的吸附剂呈

现出标准的Langmuir
 

IV型吸附等温线,体现了介孔材料的结构特征。当P/P0<0.3时,由于单分子层

吸附,此时的吸附量随分压升高,基本呈线性上升趋势;在0.3<P/P0<0.4时,由于N2 的毛细管凝聚作

用,吸附等温线有明显的突跃,说明杂化介孔材料孔径分布均匀,规整性比较好;在0.5<P/P0<1时,吸
附等温线出现一个滞后环,说明材料中有介孔结构,结合呈单峰分布孔径分布图,以及样品的XRD分析,
证明了杂化介孔材料分布着均匀孔道结构。

2.1.4 SEM分析 MCM-41-PAA的扫描电镜的照片见图1(d)。由图可知,该吸附剂的晶体呈团簇状

生长,而且每一个晶粒大小均匀地呈现球状,排列紧密,与报道的 MCM-41介孔分子筛的表征结果一致。

2.2 最佳吸附条件的探究

2.2.1 MCM-41-PAA的用量对 Hg(II)离子吸附效果的影响 图2给出了 MCM-41-PAA的用量对

Hg(II)离子吸附效果的影响,当Hg(II)离子浓度一定时,随着 MCM-41-PAA量的增加,对应的去除率

不断增加,吸附量不断降低,原因是随着用量的增加,MCM-41-PAA提供了更多的吸附位点和活性基团,
即规则的孔道结构和巨大的比表面积提供了物理吸附,以及丰富的表面羟基对汞离子螯合作用,使得去

除率不断增加,但是当吸附剂用量大于0.2g时,随着投加量的逐渐增大,可供吸附的离子数目不变,吸附
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量逐渐减小,去除率增加相对缓慢,可能介孔材料表面吸附位点逐渐达到饱和状态。另外,考虑到实际应

用时的成本,选择0.2g为本实验吸附过程中的最佳吸附剂用量。

图2 吸附剂用量对 Hg(II)离子吸附效果的影响(100mL
 

300mg/L
 

Hg(II)溶液,温度:20℃;pH为4,时间:180min)

Figure
 

2 Effect
 

of
 

adsorbent
 

dosage
 

on
 

Hg(II)
 

ion
 

adsorption
 

(100mL
 

300mg/L
 

Hg(II)
 

solution,
 

temperature:
 

20℃;
 

pH
 

4,
 

time:
 

180min)

2.2.2 Hg(II)离子初始浓度对吸附效果的影响 图3是 Hg(II)离子初始浓度对吸附效果的影响,当

Hg(II)离子浓度逐渐增加时,吸附量随之增加,但是整个过程去除率却随浓度增加而降低。吸附量的增

加是因为 Hg(II)离子浓度增加使介孔材料的吸附活性位点碰撞的机会增加,但是当 Hg(II)离子

300mg/L时,吸附剂对Hg(II)离子的吸附能力趋于饱和;去除率下降是因为当Hg(II)离子浓度很低时,
吸附剂是过量的,去除率非常高。随着 Hg(II)离子浓度增加,去除率逐渐减少,大量的不饱和离子在一

定吸附时间内使吸附剂很快就达到饱和状态,表面自由能逐渐降低,所以吸附速度减慢,过量的 Hg(II)
离子只能在溶液中处于游离状态,不能够吸附在吸附剂上,致使去除率降低。由图3可知,300mg/L是

最佳Hg(II)离子初始浓度。

图3 Hg(II)离子初始浓度对吸附效果的影响(0.2g吸附剂;pH为4;温度:20℃;时间:180min)

Figure
 

3 Effect
 

of
 

initial
 

concentration
 

of
 

Hg(II)
 

ion
 

on
 

adsorption
 

(0.2g
 

adsorbent;
 

pH
 

4;
 

temperature:
 

20℃;
 

time:
 

180min)

2.2.3 溶液pH对Hg(II)离子吸附效果的影响 图4是溶液pH对 Hg(II)离子吸附效果的影响。当

Hg(II)离子浓度一定时,随着pH值增加,去除率和吸附量也不断增加,原因是pH较小时,溶液中存在

大量H+,官能团发生质子化作用,降低了与Hg(II)吸附能力;随着pH值的增加,H+浓度降低,质子化

作用减弱,而吸附作用相对增强。当pH值大于4时,Hg(II)的水解,逐渐生成 Hg(II)各种氢氧化物,降
低其表面电荷降低,从而降低了介孔材料的表面基团对Hg(II)的螯合能力,导致去除率和吸附量缓慢降
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低,另外,溶液中生成Hg(II)的氢氧化物,堵塞了介孔孔道,阻碍进一步吸附。综上所述,在pH为4时,
吸附量和去除率达到最佳。

图4 溶液pH对 Hg(II)离子吸附效果的影响(0.2g
 

吸附剂;100mL
 

300mg/L
 

Hg(II)
 

溶液,温度:20℃;时间:180min)

Figure
 

4 Effect
 

of
 

solution
 

pH
 

on
 

Hg(II)
 

ion
 

adsorption
 

(0.2g
 

adsorbent;
 

100mL
 

300mg/L
 

Hg(II)
 

solution,
 

temperature:
 

20℃;
 

time:
 

180min)

2.2.4 吸附时间对Hg(II)离子吸附效果的影响 图5是吸附时间对 Hg(II)离子吸附效果的影响,在

0~45min阶段,Hg(II)离子的吸附量和去除率迅速增加,该阶段主要是介孔材料的表面羟基静电吸附,
发生在介孔材料的表面,40min之后,吸附剂表面吸附趋于饱和状态,Hg(II)离子逐渐向均匀的孔径内部

扩散,Hg(II)离子的吸附主要发生于内部,以及聚丙烯酸钠对汞离子的螯合作用,由于内部扩散存在阻

力,导致吸附速率明显低于初始阶段,而且变得越来越慢,直到最后达到吸附平衡。介孔材料对 Hg(II)
离子的平衡吸附量在180min达到132mg/g。

图5 吸附时间对 Hg(II)离子吸附效果的影响(0.2g吸附剂;100mL
 

300mg/L
 

Hg(II)
 

溶液;pH为4;温度:20℃)

Figure
 

5 Effect
 

of
 

adsorption
 

time
 

on
 

Hg(II)
 

ion
 

adsorption
 

(0.2g
 

adsorbent;
 

100mL
 

300mg/L
 

Hg(II)
 

solution;
 

pH
 

4;
 

temperature:
 

20℃)

3 结语

本论文利用天然的硅藻土为原料,掺杂聚丙烯酸,水热法合成了杂化介孔材料 MCM-41-PAA,并通

过FT-IR、XRD、氮气吸附脱附、SEM等对 MCM-41-PAA的结构与形貌进行了表征,分别探究了吸附剂

的用量、Hg(II)离子初始浓度、溶液的pH值和吸附时间对吸附效果的影响。研究发现,当溶液pH值为

4,吸附剂用量为0.2g,初始Hg(II)浓度为300mg/L,吸附时间达到180min时,MCM-41-PAA达到最佳

吸附效果,吸附量达到132mg/g。此外,该工艺所需原料来源丰富,制备简单,成本低廉,适合工业废水中
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Hg(II)离子的吸附处理。
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Preparation
 

of
 

MCM-41-PAA
 

Hybrid
 

Mesoporous
 

Material
 

and
 

Its
 

Adsorption
 

Behaviour
 

of
 

Hg(II)
 

Ions

LIU
 

Xue-tao,
 

ZHAN
 

Zhen-chuan,
 

HU
 

Jian-she*

(Department
 

of
 

Chemistry,
 

School
 

of
 

Science,
 

Northeastern
 

University,
 

Shenyang
 

110819,
 

China)

Abstract:In
 

this
 

study,
 

high
 

specific
 

surface
 

area
 

and
 

stable
 

skeleton,
 

functional
 

hybrid
 

mesoporous
 

MCM-41-PAA
 

was
 

prepared
 

using
 

diatomite
 

as
 

a
 

silicon
 

source,
 

CTAB
 

as
 

a
 

template,
 

and
 

polyacrylic
 

acid
 

as
 

a
 

dopant
 

based
 

on
 

mesoporous
 

materials
 

with
 

a
 

uniform
 

adjustable
 

pore
 

size
 

structure.
 

The
 

composition,
 

structure
 

and
 

morphology
 

of
 

MCM-
41-PAA

 

were
 

characterized
 

by
 

FT-IR,
 

XRD,
 

SEM
 

and
 

nitrogen
 

adsorption
 

and
 

desorption.
 

MCM-41-PAA,
 

as
 

an
 

adsorbent,
 

was
 

used
 

to
 

adsorb
 

mercury
 

ions,
 

and
 

the
 

factors
 

such
 

as
 

the
 

dosage
 

of
 

the
 

adsorbent,
 

the
 

initial
 

Hg(II)
 

ions
 

concentration,
 

the
 

pH
 

value
 

of
 

solution
 

and
 

the
 

adsorption
 

time
 

were
 

explored.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

adsorption
 

capacity
 

could
 

reach
 

132mg/g
 

when
 

the
 

dosage
 

of
 

adsorbent,
 

the
 

concentration
 

of
 

Hg(II)
 

ions,
 

the
 

pH
 

and
 

the
 

adsorption
 

time
 

were
 

0.2g,
 

300mg/L,
 

4
 

and
 

180min,
 

respectively.
Key

 

words:Diatomite;
 

Polyacrylic
 

acid;
 

Mesoporous
 

materials;
 

Absorption;
 

Hg(II)
 

ions
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