
书书书

乙二胺硅胶复合材料对 Ｚｎ２＋的吸附特性

范忠雷　王玲慧　慎金鸽
（郑州大学化工与能源学院　郑州 ４５０００１）

摘　要　以γ氯丙基三氯硅烷为偶联剂，将乙二胺偶合接枝在硅胶表面，合成对锌离子具有吸附作用的乙二

胺硅胶复合材料（ＥＤＡ／ＳｉＯ２），考察了Ｚｎ
２＋溶液ｐＨ值、初始浓度、吸附温度和吸附时间等因素对复合材料吸

附性能的影响。结果表明，在研究的溶液浓度及温度范围内，Ｚｎ２＋溶液ｐＨ值对ＥＤＡ／ＳｉＯ２的吸附量影响显著，

吸附的最佳 ｐＨ值范围在３０～５５；Ｚｎ２＋的吸附平衡数据符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附模型，热力学数据显示，ＥＤＡ／

ＳｉＯ２对Ｚｎ
２＋的吸附行为为一吸热且自发进行的过程，升高温度有利于吸附，并对此吸附行为作了解释；吸附

动力学数据可用拟二级吸附动力学方程描述，得到的吸附速率常数与溶液初始浓度有关。
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在镀锌过程中常产生大量的含锌废水，目前含锌废水的处理主要有化学沉淀、电解法、膜分离、溶剂

萃取等方法，但这些方法有些操作费用较高、后处理复杂，有些方法会产生二次污染或难以处理的低浓

度重金属废水［１２］。多胺型有机无机复合材料由于在无机载体（如硅胶）表面负载大量的氨基，可与重金

属离子鳌合而显示出优良的吸附性能和机械稳定性，正被广泛应用于重金属离子的分离、富集及环境保

护等方面［３７］。如Ｒｏｓｅｎｂｅｒｇ［４５］和安富强等［６］将聚乙烯亚胺接枝到硅胶表面合成的鳌合材料对 Ｃｕ２＋、
Ｚｎ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｄ２＋等重金属离子表现出优良的吸附性能。范忠雷等［７］合成的聚烯丙基胺硅胶材料对铜和

铅离子具有较大的吸附容量和较长的使用寿命。但是这些聚胺电解质价格昂贵，造成合成的聚胺硅胶

功能材料价格高，在一定程度上限制了这些材料的工业应用。为了开发新型廉价的吸附材料，本工作以

氯丙基三氯硅烷为偶联剂，将价廉的乙二胺偶联接枝到硅胶表面，合成一类对重金属离子具有螯合特性

和优良机械性能的乙二胺硅胶复合材料（ＥＤＡ／ＳｉＯ２），探讨了该复合材料对废水中 Ｚｎ
２＋金属离子的吸

附条件和吸附性能。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

硅胶（粒径０２５～０３５ｍｍ，青岛美晶化工有限公司）；氯丙基三氯硅烷（ＣＰＴＣＳ，曲阜市华莱化工新
材料有限公司）；乙二胺（分析纯，天津华东试剂厂）；硝酸锌、甲醇等试剂均为分析纯。

ＵＶ２１０２ＰＣ型紫外可见光分光光度计（上海尤尼柯仪器有限公司）；ＰＨＳ３Ｃ型酸度计（上海大中分
析仪器厂）。

１．２　ＥＤＡ／ＳｉＯ２的制备
用１ｍｏｌ／Ｌ的硝酸对硅胶进行活化处理，洗涤干燥后在室温下和氯丙基三氯硅烷反应１６ｈ，生成

ＣＰＴＣＳＳｉＯ２，洗涤并烘干。然后将１５ｇＣＰＴＣＳＳｉＯ２置于一定浓度的甲醇和乙二胺混合液中，３３３Ｋ反应
１６ｈ合成复合材料ＥＤＡ／ＳｉＯ２。制备ＥＤＡ／ＳｉＯ２的反应过程如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。
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Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｔｏｗａｒｄＥＤＡ／ＳｉＯ２ｍａｔｅｒｉａｌｓ

按照文献［７］方法，将１０ｇ样品和５０ｍＬ０１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸标准溶液置于锥形瓶中，摇匀，在冷却
条件下于３２３Ｋ水浴中浸泡一定时间，取出冷却，用００５ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ标准溶液滴定上清液，通过测
量与—ＮＨ２反应的ＨＣｌ的量来确定胺基含量。测定复合材料的胺基含量为１３５ｍｍｏｌ／ｇ。
１．３　复合材料吸附特性的测定

称取一定量 ＥＤＡ／ＳｉＯ２材料，加入 ２５ｍＬ待吸附 Ｚｎ
２＋溶液，摇动并置于恒温水浴中于一定温度

（２９８～３４３Ｋ）下进行吸附，吸附结束后分离吸附液，用紫外可见光分光光度计测定吸附液中金属离子
的浓度。用下式计算复合材料吸附Ｚｎ２＋的吸附量。

Ｑ＝
Ｖ（ｃ０－ｃｔ）
ｍ

式中，Ｑ为 ＥＤＡ／ＳｉＯ２材料的吸附量（ｍｍｏｌ／ｇ），Ｖ为 Ｚｎ
２＋溶液体积（Ｌ），ｃ０为溶液中 Ｚｎ

２＋的初始浓度

（ｍｏｌ／Ｌ），ｃｔ为ｔ时间吸附液中Ｚｎ
２＋的浓度（ｍｏｌ／Ｌ），ｍ为ＥＤＡ／ＳｉＯ２材料的质量（ｇ）。

２　结果与讨论
２．１　ｐＨ值对ＥＤＡ／ＳｉＯ２吸附容量的影响

在ＥＤＡ／ＳｉＯ２材料用量０２５ｇ、吸附温度２９８Ｋ、Ｚｎ
２＋溶液浓度０００５ｍｏｌ／Ｌ、体积２５ｍＬ时，复合材

料对Ｚｎ２＋的吸附量随ｐＨ值的变化见图１。从图１可以看出，ｐＨ＜２０时，ＥＤＡ／ＳｉＯ２材料吸附量为零；
ｐＨ＞２０时吸附量开始迅速增加；当ｐＨ≥３时，复合材料的吸附量达到最大值并基本保持不变，分析认
为ＥＤＡ／ＳｉＯ２材料对溶液中Ｈ

＋和Ｚｎ２＋是一对相互竞争的吸附，当溶液ｐＨ值较低时，Ｈ＋浓度较高，先与
材料中—ＮＨ２形成—ＮＨ

３＋，使Ｚｎ２＋丧失与—ＮＨ２配合的机会；当溶液 ｐＨ值升高时，Ｈ
＋浓度降低，这时

Ｚｎ２＋在吸附过程中占优势，从而使吸附量增加。当溶液ｐＨ＞６时，Ｚｎ２＋易水解沉淀而影响吸附操作，因
此，Ｚｎ２＋被吸附的最佳ｐＨ值范围在３～５５。其它实验中，溶液ｐＨ值控制在４０。
２．２　吸附等温线

ＥＤＡ／ＳｉＯ２材料用量０２５ｇ、Ｚｎ
２＋溶液体积２５ｍＬ、ｐＨ＝４０条件下，复合材料在不同温度下的吸附
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图１　ｐＨ值对ＥＤＡ／ＳｉＯ２吸附量的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆ

Ｚｎ２＋ｏｎＥＤＡ／ＳｉＯ２
Ｔ＝２９８Ｋ，ｍ＝０．２５ｇ，ｔｉｍｅ＝２４ｈ，

Ｖ＝２５ｍＬ，ｃ０＝０．００５ｍｏｌ／Ｌ

图２　ＥＤＡ／ＳｉＯ２材料对Ｚｎ
２＋的吸附等温线

Ｆｉｇ．２　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＺｎ２＋

ｏｎＥＤＡ／ＳｉＯ２
ｐＨ＝４．０，ｍ＝０．２５ｇ，ｔｉｍｅ＝２４ｈ，Ｖ＝２５ｍＬ

Ｔ／Ｋ：ａ．２９８；ｂ．３０３；ｃ．３１３；ｄ．３２３；ｅ．３３３；ｆ．３４３

等温线如图２所示。从图２和等温吸附实验可知，在同一温度下，随着锌溶液初始浓度的增加，Ｚｎ２＋平
衡浓度相应的增加，而ＥＤＡ／ＳｉＯ２的平衡吸附量先增加后逐渐趋于恒定值。在同一浓度下，随着吸附温
度的升高，复合材料的吸附量增加，表明吸附过程是一吸热过程。从图２也可看出，ＥＤＡ／ＳｉＯ２对Ｚｎ

２＋的

吸附等温线符合Ι型等温线，因此可用Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式进行拟合。Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式［８］为：

ｃｅ
Ｑｅ
＝ １
ＫＬＱｍ

＋
ｃｅ
Ｑｍ

式中，Ｑｅ为平衡吸附量（ｍｍｏｌ／ｇ），ｃｅ为吸附质平衡浓度（ｍｏｌ／Ｌ），Ｑｍ为单分子层吸附的饱和吸附容量
（ｍｍｏｌ／ｇ），ＫＬ为Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附系数（Ｌ／ｍｏｌ）。按照Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式，将ＥＤＡ／ＳｉＯ２对Ｚｎ

２＋的吸附等

温线数据进行处理，以不同温度下ｃｅ／Ｑｅ对ｃｅ作图拟合得到系列直线，根据直线方程的斜率（Ｑ
－１
ｍ ）和截

距（Ｋ－１Ｌ·Ｑ
－１
ｍ ）可计算出不同温度下的Ｑｍ和ＫＬ，计算结果见表１。计算结果显示Ｌｎａｇｍｕｉｒ方程的吸附系

数ＫＬ和饱和吸附容量Ｑｍ随着吸附温度的升高而增大，表明ＫＬ和Ｑｍ是温度的函数。同时计算结果也表
明ＥＤＡ／ＳｉＯ２对Ｚｎ

２＋的吸附符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，为单分子层吸附。

表１　不同温度下ＥＤＡ／ＳｉＯ２吸附Ｚｎ
２＋的Ｌａｎｇｍｕｉｒ参数和热力学参数

Ｔａｂｌｅ１　ＬａｎｇｍｕｉｒａｎｄｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＺｎ２＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙＥＤＡ／ＳｉＯ２ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ／Ｋ
Ｌａｎｇｍｕｉｒｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｆｉｔｔｉｎｇｅｑｕａｔｉｏｎ
Ｑｍ／

（ｍｍｏｌ·ｇ－１）
ＫＬ／

（Ｌ·ｍｏｌ－１）
Ｒ２

ΔＨ０／
（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ΔＳ０／
（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

ΔＧ０／
（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ＴΔＳ０／
（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

２９８ Ｙ＝３．７０７Ｘ＋０．００２８ ０．２７０ ９６．３５３ ０．９９９９ ５．６４３ ５７．０５８ －１１．３６０ １７．００３
３０３ Ｙ＝３．５１６Ｘ＋０．００２８ ０．２８４ １０１．５７９ ０．９９９６ －１１．６４６ １７．２８９
３１３ Ｙ＝３．３９３Ｘ＋０．００２７ ０．２９５ １０９．１７０ ０．９９９７ －１２．２１６ １７．８５９
３２３ Ｙ＝３．２８１Ｘ＋０．００２７ ０．３０５ １１２．８８０ ０．９９９８ －１２．７８７ １８．４３０
３３３ Ｙ＝３．２４８Ｘ＋０．００２４ ０．３０８ １２８．２９６ ０．９９９８ －１３．３５８ １９．００１
３４３ Ｙ＝３．２５０Ｘ＋０．００２３ ０．３０８ １３３．７９２ ０．９９９８ －１３．９２８ １９．５７１

２．３　吸附热力学
由表１可见，吸附温度在２９８～３４３Ｋ时，ＥＤＡ／ＳｉＯ２对Ｚｎ

２＋的吸附符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型；随着温度的
升高，模型参数饱和吸附容量Ｑｍ和吸附系数ＫＬ均逐渐上升，其中ＫＬ随温度Ｔ（Ｋ）的变化可由ｖａｎ′ｔＨｏｆｆ
等式［８９］给出：

ｌｎＫＬ＝－
ΔＨ０
ＲＴ＋

ΔＳ０
Ｒ

式中，ΔＨ０（ｋＪ／ｍｏｌ）和ΔＳ０（Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ））分别为标准状态下吸附过程的焓变和熵变，处理数据时认为在
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图３　ｌｎＫＬ随Ｔ
－１变化曲线

Ｆｉｇ．３　ＰｌｏｔｏｆｌｎＫＬａｇａｉｎｓｔＴ
－１

实验温度变化范围内吸附过程的焓变和熵变不变；

Ｔ为绝对温度（Ｋ）；Ｒ（８３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ））为理想气
体常数。ｌｎＫＬ随 １／Ｔ变化曲线见图 ３。由图 ３可
见，ｌｎＫＬ随１／Ｔ的变化呈线性关系，其线性拟合方
程为ｌｎＫＬ＝６８６４－６７８６８６／Ｔ，Ｒ＝０９８８。由方程
的斜率（－ΔＨ０／Ｒ＝－６７８６８６）和截距（ΔＳ０／Ｒ＝
６８６４）可得到吸附过程的焓变和熵变，计算结果列
于表１。ΔＨ０为正，表明吸附为吸热过程，温度升高
有利于吸附。

吸附过程的吉布斯自由能 ΔＧ０由下述公式计
算：

ΔＧ０＝ΔＨ０－ＴΔＳ０

不同温度下ΔＧ０和ＴΔＳ０值也列在表１中，ΔＧ０为负，表明吸附过程可自发进行。随温度升高，ΔＧ０略
有降低，表明吸附温度升高有利于吸附的自发进行。在吸附温度２９８～３４３Ｋ范围内，｜ΔＨ０｜＜｜ＴΔＳ０｜，
表明吸附由熵变控制，而不是由焓变控制。

２．４　吸附动力学
在吸附动力学实验时，为排除吸附剂浓度效应等因素对吸附的影响，实验固定复合材料在 Ｚｎ２＋溶

图４　不同初始浓度下ＥＤＡ／ＳｉＯ２对

Ｚｎ２＋的吸附动力学曲线

Ｆｉｇ．４　ＫｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｆｏｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＺｎ２＋ｏｎ
ＥＤＡ／ＳｉＯ２ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｍ＝０．２５ｇ，Ｔ＝２９８Ｋ，ｐＨ＝４．０，Ｖ＝２５ｍＬ

ｃ０／（ｍｏｌ·Ｌ－１）：ａ．０．００５；ｂ．０．０１０；ｃ．０．０２０

液中的浓度为 １０ｇ／Ｌ，溶液 ｐＨ＝４０，吸附温度
２９８Ｋ，研究了３个初始浓度时 ＥＤＡ／ＳｉＯ２对 Ｚｎ

２＋的

吸附，测定的动力学曲线如图４所示。
根据文献［１０１１］提出的拟二级动力学方程为：

ｔ
Ｑｔ
＝ １
ｋ２Ｑ

２
ｅ
＋１Ｑｅ
ｔ

式中，ｔ为吸附时间（ｍｉｎ），Ｑｔ和 Ｑｅ分别为相应锌离
子浓度下，功能材料在时间 ｔ时的吸附量和平衡吸
附容量 （ｍｍｏｌ／ｇ）；ｋ２为拟二级吸附速率常数
（ｇ／（ｍｍｏｌ·ｍｉｎ））。用此方程来拟合不同 Ｚｎ２＋初始
浓度下 ＥＤＡ／ＳｉＯ２对 Ｚｎ

２＋的吸附动力学数据，可得

到不同浓度下的线性拟合方程，根据拟合直线的斜

率和截距可求得吸附动力学参数，计算结果见表２。
从表２可以看出，吸附动力学数据可以用拟二

级吸附动力学方程描述，但是分析速率常数 ｋ２时发
现，吸附温度一定时 ｋ２与溶液的初始浓度有关。文
献［１２］曾报道用吸附动力学方程拟合得到的吸附动力学常数的大小并不直接反映吸附速度的大小，因为

该常数不仅是温度的函数，也是初始浓度的函数，实验结果也验证了这一现象。此外，吸附温度一定时

提高溶液初始浓度，材料的平衡吸附容量Ｑｅ随之增加，这些均与实验值Ｑｅ．ｅｘｐ．变化情况一致。

表２　不同初始浓度时ＥＤＡ／ＳｉＯ２对Ｚｎ
２＋吸附的动力学参数

Ｔａｂｌｅ２　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＺｎ２＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙＥＤＡ／ＳｉＯ２ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｃ０／（ｍｏｌ·Ｌ－１） Ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ２ Ｑｅ／（ｍｍｏｌ·ｇ－１） Ｑｅ．ｅｘｐ．／（ｍｍｏｌ·ｇ－１） ｋ２／（ｇ·ｍｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１）

０．００５ Ｙ＝４．６５１Ｘ＋３４５．５６ ０．９９２４ ０．２１３ ０．２１５ ０．０００１
０．０１０ Ｙ＝４．０４５Ｘ＋１３７．９０ ０．９９９６ ０．２４４ ０．２４７ ０．０００４
０．０２０ Ｙ＝３．９０９Ｘ＋５５．１０ ０．９９９９ ０．２５３ ０．２５６ ０．００１２

　　Ｐｓｕｅｄｏｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｓｅｑｕａｔｉｏｎ．
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