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摘要　以表面活性剂在水溶液中形成的液晶相为模板剂 ,考察了钛含量对制备介孔钛硅分子筛性质的影响 ;应用表面络合

反应关系式计算了介孔钛硅分子筛表面络合反应的基本特征参数. 研究了溶液p H 值、温度等对 Pb2 +离子在介孔钛硅分子

筛表面吸附的影响 ;并就 Pb2 +离子在介孔钛硅分子筛表面的吸附动力学、吸附等温线和吸附机理进行了探讨.
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Surface characteristics and adsorption mechanism of Pb2 + on meso2
porous titanosil icate molecular sieve
XU Yingming ,WAN G Rongshu 　(Department of Chemical Engineering , Tianjin University , Tianjin 300072)

Abstract 　Mesoporous titanosilicate molecular sieve samples in the presence of ( CTMA) Br were pre2
pared ,and the effect of Si/ Ti molar ratio on the characteristics of the samples was investigated. A simpli2
fied surface complexation model was used to calculate the conditional binding constants for surface com2
plexation of Pb2 + on mesoporous titanosilicate molecular sieve. Adsorption characteristics of Pb2 + on the

sample were also studied as a function of p H and temperature. Finally ,the dynamics ,isotherms and mecha2
nism of the adsorption for Pb2 + were discussed.

Keywords 　mesopore , Ti2MCM241 ,dynamic ,removal of lead ,adsorption mechanism.
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铅的污染和毒害很早就被发现且被广泛的研究[1 ,2 ] . 它对人体的主要毒效应是造成贫血

症 ,神经机能失调 ,肝脏和肾组织损伤. 现今 ,美国国家环保局已将饮用水中的铅含量从原先的

0105mg/ L 降为 01005mg/ L . 但是 ,用通常的方法 ,难以有效地去除饮用水中的痕量铅[3 ] . 人工

合成的介孔分子筛是近几年发展起来的一种新型分子筛[4 ] ,它具有单一的六角相结构 ,2 —50

nm 的孔径分布 ,高比表面积和高吸附容量 ,使其具有广泛的应用前景[5 ] . 本文研究了钛含量

对制备介孔钛硅分子筛性质的影响 ;并探讨了其对水体中铅的吸附特性及净化机理.

1 　实验部分

111 　样品制备

用 25 %四甲基氢氧化铵 ( ( TMA) OH)调节十六烷基三甲基溴化铵 ( (CTMA) Br) 的水溶液

p H 为 1110 —1113 ,搅拌 10 min ;在继续搅拌和室温下 ,将正硅酸乙酯 ( TEOS) 和溶解于乙醇和

异丙醇混合液中的正钛酸丁酯 ( Ti (OC4 H9 ) 4 ) 加入到上述溶液中. 原料液摩尔配比为 : 110

TEOS∶01020 Ti (OC4 H9) 4∶0136 ( TMA) OH∶110 H2O∶0124 (CTMA) Br. 生成的凝胶在室温下
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放置反应 24 h ,固体产物过滤 ,用二次蒸馏水洗涤数次 ,空气流中 120 ℃烘干 2 h ,650 ℃焙烧 4

h 除去模板剂.

112 　样品表征

比表面积在 ChemBET23000 吸附仪上于 77 K液氮温度下采用氮吸附2脱附法测定 ;通过

Kelvin 公式计算平均孔径的大小 ;样品中的钛含量使用 HITACHI 180280 原子吸收光谱仪测

定.

113 　吸附实验

所用玻璃器皿均经硅烷化处理 ,塑料器皿用 2 mol/ L HNO3 浸泡 48 h. 实验在固液比 1∶

250 (g/ mL) ,p H = 810 ,温度 25 ℃的条件下进行 ,吸附溶液的铅浓度为 0110 —10100mg/ L ,离子

强度为 0110 mol/ L NaNO3 ,平衡 100 h 取样分析. 用日立 180280 型原子吸收分光光度仪测定

溶液中残留的铅含量.

2 　结果与讨论

211 　钛含量对介孔钛硅分子筛性质的影响

表 1 　合成凝胶混合物中 Si/ Ti 比对产物性质的影响

Table 1 　Effect of Si/ Ti rati in gel on characteristics

of the products

样品 Si/ Ti
Ti ,

%

d ,

nm

V ,

cm3/ g

S ,

m2/ g

TiO2 — — — — 20 [6 ]

TS21 — — — — 398 [6 ]

MCM241 0 0 3. 3 0. 76 965

Ti2MCM241 100 0. 95 3. 5 0. 84 1120

Ti2MCM241 50 1. 86 3. 6 0. 91 1325

Ti2MCM241 40 2. 06 3. 5 0. 82 1093

Ti2MCM241 35 2. 21 3. 5 0. 79 1040

Ti2MCM241 30 2. 32 3. 5 0. 68 915

Ti2MCM241 25 2. 87 3. 2 0. 57 786

Ti2MCM241 20 3. 90 3. 1 0. 34 580

　　表 1 显示 :在 Ti 含量小于 2 %

( w/ w ) 时 ,随着 Ti 含量的增加 ,介

孔钛硅分子筛的比表面积逐渐增

大 ;但在 Ti 含量大于 2 %( w/ w )时 ,

随 Ti 含量的增加 ,介孔钛硅分子筛

的比表面积迅速下降 ,孔径也相应

减小 ,且产物中极易形成胶态 TiO2 ;

而样品的比表面积及孔径的大小 ,

直接影响着重金属离子在介孔钛硅

分子筛表面及内孔道中的吸附容

量.因此 ,为了尽可能获得最大比表

面积和孔径的介孔钛硅分子筛 ,控

制 Ti 原子的内嵌入量尤为重要.

212 　介孔钛硅分子筛的表面性质

实验显示 ,在水溶液中介孔钛硅分子筛表面呈现出较强的酸性 ,表明其表面富含羟基. 羟

基是固体氧化物表面的两性吸附位 ,可发生 H + 或 OH - 的解离或吸附. 在稀溶液中 ,表面中性

羟基团 SOH 的主要反应为质子化或脱质子化.

SOH+
2 = SOH + H+

s 　( Kint
a1 ) (1)

SOH = SO - + H+
s 　( Kint

a2 ) (2)

Kint
a1 = Ka1exp ( - eψ0/ k T) (3)

Kint
a2 = Ka2exp ( - eψ0/ k T) (4)

式中 ,SOH +
2 和 SO - 为表面质子化和脱质子化形态 ,H +

s 为表面质子 , Ka1和 Ka2分别为表面微

观酸度常数. 在发生金属离子吸附作用时 ,如在 NaNO3 体系中 ,介孔钛硅分子筛表面羟基团与

Na +和 NO -
3 发生如下表面络合反应 :
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SOH + Na+ = SO - 2Na+ + H+
s ( Kint

Na
+ ) 　　　　　(5)

SOH + H+
s + NO -

3 = SOH+
2 2NO -

3 ( Kint
NO

-

3
) 　　　　　(6)

内禀表面酸度常数 Kint
a1 、Kint

a2和内禀表面络合常数 Kint
NO

-

3
、Kint

Na
+ 可通过介孔钛硅分子筛表面电

荷密度 (σ0)和总吸附位 ( N s)的计算数据 ,利用对数双外推法获得[7 ] ,见表 2.

表 2 　介孔钛硅分子筛表面性质数据

Table 2 　Surface characteristic of mesoporous titanosilicate molecular sieve

A ,m2/ g d ,nm N s ,mol/ m2 p HZPC p Kint
a1 p Kint

a2 p Kint
Na + p Kint

NO -
3

1325 3. 6 1. 24 ×10 - 5 4. 52 2. 48 6. 56 6. 68 14. 56

　　另一方面 ,根据表面络合模型的理论计算 ,在重金属铅离子与介孔钛硅分子筛颗粒表面络

合反应中 ,每结合一个铅离子可释放二个质子. 这种现象已被解释为表面双位结合 (式 7) 或吸

　图 1 　介孔钛硅分子筛吸附铅与

溶液 pH的关系

Fig. 1 　Pb2 + adsorption on meso2
porous titanosilicate molecu2
lar sieve vs. pH

附与水解同时进行 (式 8)的反应现象 :

2SOH + Pb2 + = (SO) 2 Pb + 2H+ (7)

SOH + Pb2 + + H2O = SOPbOH + 2H+ (8)

式中 ,SOH 表示为介孔钛硅分子筛颗粒表面活性吸附位 , ( SO) 2 Pb 和 SOPbOH 均表示为已结

合铅离子的表面吸附位. 然而 ,在实际吸附反应中 ,由于介孔钛硅分子筛颗粒表面存在着坑、蚀

痕等缺陷[4 ] ,导致表面包含着不同类型和强度的活性吸附位 ,因而所释放的 H+ 质子数并不能

严格地服从上述理论反应计量关系[8 ] . 为此 ,我们采用电位滴定法对该反应过程中释放的 H +

质子数进行了测定[8 ] . 结果显示 ,在介孔钛硅分子筛表面吸附铅离子的络合反应中 ,实际释放

的质子数并不是整数 ,每结合一个铅离子大致释放 115 —117 个 H + . 表明在介孔钛硅分子筛

表面络合反应中 ,存在双位结合和吸附与水解同时进行的反应现象.

213 　介孔钛硅分子筛对铅的吸附作用

图 1 表明 ,随溶液 p H 增加 ,介孔钛硅分子筛对铅的吸附作用明显增大. 在吸附突变 p H 范

围内 ,具有十分显著的吸附效果 ,表明这种吸附作用是专属化学吸附反应 ,同时这种专属化学

吸附反应主要来自介孔钛硅分子筛颗粒表面的负电荷形态 ,

如 SO - 与 Pb2 + 的表面络合作用. 其适宜吸附 p H 范围为

510 —910.

图 2 为介孔钛硅分子筛对 Pb2 + 离子的吸附作用与时间 t

的关系. 从图中可看出 ,在吸附初期吸附率达 90 %左右 ,铅离

子的吸附主要是发生在介孔钛硅分子筛的表面及大孔内表

面 ;而在吸附后期 ,外表面及大孔径内表面吸附接近饱和 ,吸

附速率变慢.

　　温度实验表明 ,常温为介孔钛硅分子筛对铅吸附较适宜

的温度范围. 图 3 显示 ,随着温度的升高 ,吸附率相应增加. 但

因吸附反应是放热反应[9 ] ,反应平衡常数随温度的升高而增

加 ;当温度逐渐增加时 , Pb2 + 离子更易水解 ,而水解产物

PbOH +与表面的静电吸引力下降 ,又使吸附速率减慢. 这样

随溶液温度的增加 ,化学吸附速率加快 ;但很快达到平衡状
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态 ,再继续增加温度 ,吸附平衡将向 Pb2 +离子解吸的方向移动 ,使平衡吸附率随温度的升高反

而逐渐降低.

图 2 　介孔钛硅分子筛吸附铅的速率曲线

Fig. 2 　Pb2 + adsorption on mesoporous titanosil2
icate molecular sieve vs. time

图 3 　介孔钛硅分子筛吸附铅与溶液温度的关系

Fig. 3 　Pb2 + adsorption on mesoporous titanosilicate

molecular sieve vs. temperature

　　介孔钛硅分子筛对水体中重金属离子的选择吸附实验 (表 3) 表明 :其对水体中的 Pb2 + 、

Hg2 + 、Cd2 + 、Zn2 + 和 Cu2 + 等重金属离子都具有明显的吸附能力 ,这可能与这些重金属离子在

水体中更易水解有关.

表 3 　介孔钛硅分子筛对水体中重金属离子的选择吸附实验

Table 3 　Data for adsorption of heavy metal ions in water on mesoporous titanosilicate molecular sieve

Pb2 + Hg2 + Cd2 + Zn2 + Cu2 + Mg2 + Ca2 + Na +

吸附前 ,mg/ L 10. 00 10. 00 10. 00 10. 00 10. 00 10. 00 10. 00 5. 00

吸附后 ,mg/ L 3. 64 1. 83 4. 32 6. 57 5. 24 8. 92 9. 43 4. 72

吸附容量 ,mg/ g 3. 18 4. 10 2. 84 1. 72 2. 58 0. 54 0. 29 0. 14

　　注 :溶液 p H 6190 ;固液比 1∶250 ;介孔钛硅分子筛添加量 0150 g.

图 4 　介孔钛硅分子筛吸附铅的一级可逆动力学

关系

Fig. 4 　The first order reversible kinetic fit of Pb2 +

adsorption data on mesoporous titanosilicate

molecular sieve

214 　介孔钛硅分子筛对铅的吸附动力学

Pb2 +离子从水相到介孔钛硅分子筛表面的

吸附作用可以被看作为在固2液两相间建立起的

一种可逆吸附反应[10 ] ,其一级动力学反应为 :

ln (1 - U ( t) ) = - k′t (9)

式中 k′为总吸附速率常数 ,其中 :

k′= k1 (1 + 1/ Kc) = k1 + k2 (10)

式中 Kc 为吸附平衡常数 ; k1 和 k2 分别是一级可

逆顺和逆反应速率常数.

U ( t) = ( c0 - ct) / ( c0 - ce) (11)

式中 c0 、ct 和 ce (mg/ L) 分别表示在起始溶液中、

时间 t 和平衡溶液中 Pb2 + 离子的浓度.

　　图 4 表明 : ln [ ( ct - ce) / ( c0 - ce) ]与 t 具有

良好的线性关系. 因此 , Pb2 + 离子在介孔钛硅分
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子筛表面的吸附可以近似被看作为一级可逆吸附反应 ,其吸附形态以 SOPb + 和 SOPbOH 为

主.

图 6 　铅在介孔钛硅分子筛表面的吸附机理

Fig. 6 　Adsorption mechanism for Pb2 + ions on

mesoporous titanosilicate molecular sieve

215 　介孔钛硅分子筛对铅的吸附等温线

吸附等温线拟合表明 :水溶液中的 Pb2 +在介孔钛硅分子筛颗粒表面的吸附作用可用 Fre2
undlich 型吸附等温式进行处理 ,其质量方程可写为 :

SOHT + n Pb2 + = SOPb (2 n - 1) +
n (12)

Kf = [ SOPb (2 n - 1) +
n ]/ [ SOHT ] [ Pb2 + ] n (13)

log[ SOPb (2 n - 1) +
n ] = log Kf + nlog[ Pb2 + ] 　 (14)

图 5 　介孔钛硅分子筛对铅的吸

附等温线

Fig. 5 　Adsorption isotherms for

Pb2 + on mesoporous ti2
tanosilicate molecular sieve

式中[ SOHT ]为表面总有效吸附位 ; [ SOPb(2 n - 1) +
n ]和 [ Pb2 + ]

分别为吸附在介孔钛硅分子筛上和本体溶液中的铅离子浓

度 ; n 为表面一个羟基团平均络合铅离子数 ; Kf 为 Freundlich

吸附常数 ,其吸附等温线见图 5 所示. 由图中曲线可见 ,该吸

附等温线具有良好的线性关系 ,表明其吸附作用为典型的化

学反应. 截距 log Kf 取决于溶液 p H 值. 图中的直线斜率为

0164 左右 ,表明在介孔钛硅分子筛表面络合反应中 ,存在双

位结合或吸附与水解反应同时进行的反应现象.

216 　铅在介孔钛硅分子筛表面的吸附机理

铅在介孔钛硅分子筛表面上的吸附反应可以被概括为图

6 所示[11 ] . 其在稀 NaNO3 溶液中的吸附反应可以写成 :

SOH + Pb2 +
3 Kint

Pb2+

SO - 2Pb2 + + H+ (15)

　　根据本体溶液浓度和在净电荷σ0 和σβ(图 6) 中的表面

净电势 ,质量定律可以写成 :

[ SO - 2Pb2 + ] = [ SOH] [ Pb2 + ]/ [ H+ ]

·exp [ (eψ0 - 2eψβ) / k T ] 3 Kint
Pb

2+ (16)

为数学上的简单性 ,假定所有特殊吸附离子的净位

置是σ0 平面 ,ψ0 是在该面上的净静电势.

对σ0 和σβ方程 ,在 NaNO3 电解质的稀 Pb2 + 溶

液中有 :

σ0 = [ SOH+
2 ] + [ SOH+

2 2NO -
3 ] - [ SO - ]

- [ SO - 2Na+ ] - [ SO - 2Pb2 + ] (17)

σβ = [ SO - 2Na+ ] + 2[ SO - 2Pb2 + ] - [ SOH+
2 2NO -

3 ]

(18)

电荷/ 电势关系被写成 :

ψ0 - ψβ = σ0/ C1 (19)

ψβ - ψd = - σd/ C2 (20)

　　式中 ,ψβ和ψd 分别表示紧密层电势和扩散层电

势 , C1 和 C2 分别为内紧密层和外紧密层电容.
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此外 ,铅离子在介孔钛硅分子筛表面的吸附还可能存在其它吸附形式 ,如“双位吸附 (式

7)”和“水解2吸附 (式 8)”,在一定条件下 ,它们还可能成为主要的吸附形态.

　　明显地 ,Pb2 + 离子的总吸附浓度为[ SO - 2Pb2 + ]、[ SO - 2PbOH + ]和 [ ( SO) 2 Pb2 + ]的表面浓

度之和. 在溶液中 PbOH + 存在的 p H 范围与吸附边缘位置具有良好的关系. 在最大 PbOH + 浓

度下的 p H 值发生在相当于吸附率达 90 %的点. 水解形态的优先吸附是由于当吸附质接近固

液界面时 ,阳离子与界面间的库仑力、溶剂化作用和化学能变化共同作用的结果[11 ] . 当 p H ≥

510 时 ,SO - 2Pb2 +和 SO - 2PbOH + 是占优势的 Pb2 + 离子表面吸附形态.

3 　结 　论

实验结果表明 ,合成的介孔钛硅分子筛对水体中的痕量铅、汞、镉、铜和锌离子具有很强的

吸附作用 ,且这种吸附作用强烈地依赖于溶液 p H 值. 为专属化学吸附反应 ;该介孔钛硅分子

筛较适用于在常温、中性或弱碱性水体中使用等特点 ;对 Pb2 + 离子的吸附动力学可近似被看

作为一级可逆吸附反应 ,其吸附形态以 SOPb + 和 SOPbOH 为主. 吸附作用可用 Freundlich 吸

附等温线进行处理.
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