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双功能基聚倍半硅氧烷的合成及其对
Ｈｇ２＋ 和 Ａｇ＋ 的吸附性能研究

王柄翔，刘同河，汪佳璇，吴开彦，牛余忠

（鲁东大学　 化学与材料科学学院，山东 烟台 ２６４０３９）

摘要：本文采用溶胶凝胶法，通过酸催化水解、碱催化缩合合成了含氮、硫双功能基的聚倍半硅氧烷（ＡＳＰＳＳ），
研究了其对 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的吸附性能；并探究了溶液 ｐＨ 值、时间、温度、金属离子初始浓度等因素对吸附性能

的影响。 结果表明：ＡＳＰＳＳ 对 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋均表现出良好的吸附性能，在 ｐＨ 值为 ６ 时吸附性能最佳；对 Ｈｇ２＋和

Ａｇ＋的吸附分别在 ３６０ ｍｉｎ 和 ２７０ ｍｉｎ 达到平衡，动力学吸附过程符合拟二级动力学模型且液膜扩散为控速步

骤；等温吸附数据表明，ＡＳＰＳＳ 对两种金属离子的吸附量随温度和金属离子浓度的增大而增大，吸附过程符合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型，为单分子层吸附；热力学参数表明，ＡＳＰＳＳ 对两种金属离子的吸附过程均为自发进行的、吸热、
熵增的过程。 本研究为水体中 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的高效脱除提供了一种高效吸附剂，在滨海生态环境保护领域具有

潜在应用价值。
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　 　 胶东半岛高端产业聚集区是中国沿海高端产

业最密集的区域之一，重点发展装备制造、特种纤

维及复合材料、特种金属材料及制品等 １０ 大高新

技术产业，也是轻工、纺织、机械、化工、冶金、现代

农业、海洋牧场等传统产业的聚集地。 化工、冶
金、电子电镀、养殖等领域不可避免地产生大量的

重金属离子，特别是电镀、电子、电池等行业排放

的废水中含有大量 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋，对滨海生态环境

和人类健康造成重大的伤害［１］。 《中国海洋生态

环境状况公报》数据［２］ 显示，２０２２ 年全国入海的

直排海污染源污水排放量高达 ７５ 万 ｔ 以上，其中

山东省直排海污染源污水中 Ｈｇ２＋ 的排放量达

１１５. １ ｋｇ，占沿海 １１ 个省（区、市）Ｈｇ２＋ 的排放总

量的 ３４％，使沿海水养殖业遭受巨大损失。 重金

属离子无法降解并可通过食物链在生物体内积

累，过多摄入 Ｈｇ２＋ 会对人体消化系统、中枢神经

系统和肾脏造成严重损害，而 Ａｇ＋则会使肝脏和

肾脏产生不良反应，对人类健康造成严重破

坏［３—４］。 因此，高效去除水体中的 Ｈｇ２＋ 和 Ａｇ＋ 对

保护环境安全和人类健康具有重要意义。

吸附法因成本低、 操作简单而被广泛应

用［５］。 在众多吸附剂中，聚倍半硅氧烷因比表面

积大、功能基团丰富以及化学稳定性强等优点被

广泛应用于吸附分离领域［６］。 目前主要通过表

面化学修饰的方法在聚倍半硅氧烷表面引入功能

基团来提高其对金属离子的吸附分离性能。 例

如，Ｈｅ 等［７］将乙烯基多面体低聚倍半硅氧烷聚合

在磁性纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 表面，然后通过 ３，６－二氧杂－
１，８－辛烷二硫醇对其进行功能化实现了对水体

中 Ｈｇ２＋的高效去除。 Ｇｅ 等［８］ 通过乙烯基聚倍半

硅氧烷和二溴噻吩的一步 Ｈｅｃｋ 反应制备了二溴

噻吩桥联聚倍半硅氧烷，所得材料对废水中的罗

丹明 Ｂ、亚甲基蓝等染料以及 Ｈｇ２＋、Ａｇ＋等金属离

子具有良好的吸附性能。 然而表面化学修饰易造

成功能基分布不均、密度低及材料孔道堵塞等缺

陷，难以实现对金属离子的高容量、高选择性吸附

分离［９］。 因此，通过简单方法制备具有优异吸附

分离性能的多功能基聚倍半硅氧烷对解决重金属

离子造成的水污染具有重要意义。 为此，本文以

３－氨丙基三乙氧基硅烷（ＡＰＴＥＳ）和 ３－巯丙基三
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甲氧基硅烷（ＭＰＴＭＳ）为前驱体，通过一步连续的

酸催化水解、碱催化缩合的溶胶凝胶法制备含氮、
硫功能基的聚倍半硅氧烷（ＡＳＰＳＳ），系统研究其

对水中 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的吸附分离性能，并通过动力

学和等温吸附模型揭示其吸附机理，为新型、高效

吸附剂的大规模制备及其在水体中 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋吸

附分离领域的应用提供理论依据和技术支持。

１　 材料与方法

１．１　 试剂与仪器

ＡＰＴＥＳ、ＭＰＴＭＳ 购买于南京优普化工有限公

司，盐酸、氨水、氯化汞、硝酸银均购买于国药集团

化学试剂有限公司。 红外光谱（ＦＴＩＲ）测试采用

美国尼高力公司的 Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｉｓ５０ 型红外光谱仪；通
过德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 公司 Ｖａｒｉｏ ＥＬ ｃｕｂｅ 型元素分析

仪（ＥＡ）对样品的氮、硫含量进行测定；采用德国

耐驰仪器公司 ＮＥＴＺＳＣＨ ＳＴＡ４０９ＰＣ 型热重分析

仪对样品进行热重分析（ＴＧＡ）；采用美国麦克公

司 ＡＳＡＰ ２４６０ 型比表面积及孔隙度分析仪测定

样品的比表面积及孔径（ＢＥＴ）；样品形貌通过日

本日立公司的 ＳＵ８０１０ 型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）
进行表征；采用美国瓦里安公司 ＶＡＲＩＡＮ ＡＡ２４０
型原子吸收分光光度计（ＡＡＳ）对吸附前后金属离

子浓度进行测定。

１．２　 ＡＳＰＳＳ 的合成

ＡＳＰＳＳ 的 合 成 路 线 见 图 １。 将 ５．３１２ ９ ｇ
（ ０. ０２４ ｍｏｌ ） ＡＰＴＥＳ、 ４．７１３ ６ ｇ （ ０. ０２４ ｍｏｌ ）
ＭＰＴＭＳ 和 １００ ｍＬ 去离子水加入到 ２５０ ｍＬ 的单

口烧瓶中，随后加入 ０. １ ｍＬ １ ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸；
反应混合物在 ２５ ℃、磁力搅拌下反应 ５ ｈ；随后加

入 １ ｍＬ ５％的氨水继续反应 ５ ｈ，反应结束后，离
心得到白色沉淀，用去离子水洗涤数次，再用无水

乙醇回流萃取 １２ ｈ，干燥得到 ＡＳＰＳＳ。

图 １　 ＡＳＰＳＳ 的合成路线

Ｆｉｇ．１ Ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ＡＳＰＳＳ

１．３　 ＡＳＰＳＳ 对 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的吸附性能实验

１．３．１　 溶液 ｐＨ 值对吸附性能的影响实验

称取一系列 ２０ ｍｇ ＡＳＰＳＳ 加入到 １００ ｍＬ 碘

量瓶中，分别加入 ２０ ｍＬ 浓度为 ０. ００２ ｍｏｌ·Ｌ－１

不同 ｐＨ 值的 Ｈｇ２＋（或 Ａｇ＋ ）溶液（ ｐＨ 值分别为

１、２、３、４、５、６）。 将碘量瓶分别置于 ２５ ℃的恒温

振荡器中振荡 １２ ｈ，然后采用 ＡＡＳ 测定溶液中残

余 Ｈｇ２＋（或 Ａｇ＋）的浓度，再计算吸附量［１０］，计算

公式为

ｑ ＝
（Ｃ０ － Ｃ）Ｖ

Ｗ
， （１）

式中： Ｃ０ 和Ｃ分别为初始和吸附后浓度（ｍｏｌ·Ｌ－１）；
Ｖ 代表溶液体积（Ｌ）；Ｗ代表吸附剂质量（ｇ）。
１．３．２　 吸附动力学实验

采用批实验法，称取一系列 ２０ ｍｇ ＡＳＰＳＳ 加

入到 １００ ｍＬ 碘量瓶中，分别加入 ２０ ｍＬ 浓度为

０. ００２ ｍｏｌ·Ｌ－１ 的 Ｈｇ２＋ 溶液（或 ０. ００２ ｍｏｌ·Ｌ－１

Ａｇ＋溶液，ｐＨ 值均为 ６）。 将碘量瓶置于 ２５ ℃的

振荡器中振荡，在不同时间（１０、２０、３０、４０、５０、
６０、７５、９０、１０５、１２０、１５０、１８０、２１０、２７０、３９５ 和

４５０ ｍｉｎ）取样并用 ＡＡＳ 测定溶液中残余 Ｈｇ２＋或

Ａｇ＋的浓度，根据公式（１）计算不同时间吸附量，
获得吸附量与时间的对应关系。
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采用拟一级（ＰＦＯ）和拟二级（ＰＳＯ）动力学模

型对吸附动力学数据进行拟合，以揭示 ＡＳＰＳＳ 对

Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的动力学吸附机理。 ＰＦＯ 和 ＰＳＯ 动力

学方程［１１］分别为：
ｌｎ（ｑｅ － ｑ） ＝ ｌｎ ｑｅ － ｋ１ ｔ， （２）

ｔ
ｑ

＝ １
ｋ２ｑ２

ｅ

＋ １
ｑｅ
ｔ ， （３）

式中： ｑｅ 和 ｑ 分别为平衡吸附量和 ｔ 时吸附量

（ｍｍｏｌ·ｇ －１）；ｋ１（ｍｉｎ －１） 和 ｋ２（ｇ·ｍｍｏｌ －１·ｍｉｎ －１）
分别为 ＰＦＯ 和 ＰＳＯ 动力学模型的速率常数。

通过 Ｂｏｙｅｄ 液膜扩散模型（ＢＦＤ）进一步探讨

了动力学吸附机理，ＢＦＤ 方程为［１２］

Ｆ ＝ １ － ６
π２∑

∞

ｎ ＝ １

１
ｎ２ ｅｘｐ － ｎ２Ｂｔ( ) ， （４）

式中： Ｂ 为时间常数，ｎ 为整数，Ｆ 为 ｔ 时的吸附量

ｑｔ（ｍｍｏｌ·ｇ －１） 与平衡时的吸附量 ｑｅ（ｍｍｏｌ·ｇ －１）
的比值。 Ｂｔ 值可由 Ｒｅｉｃｈｅｎｂｅｒｇ 给出的相应 Ｆ 值

进行查询［１２］。 利用 Ｂｔ 与 ｔ 的拟合线可以确定吸

附过程的控速步骤：若拟合线线性良好且通过原

点，则粒内扩散为速率控制步骤；如果拟合线线性

良好且不通过原点，则液膜扩散将主导吸附［１２］。
１．３．３　 吸附热力学实验

采用批实验法，称取一系列 ２０ ｍｇ ＡＳＰＳＳ 加

入到 １００ ｍＬ 碘量瓶中，分别加入 ２０ ｍＬ 浓度为

０. ００２、０. ００３、０. ００５、０. ００６ 和 ０. ００８ ｍｏｌ·Ｌ－１ 的

Ｈｇ２＋溶液（或 Ａｇ＋溶液），溶液 ｐＨ 值均为 ６。 将上

述碘量瓶分别置于 １５、２５ 和 ３５ ℃的振荡器中振

荡 １２ ｈ，然后用 ＡＡＳ 测定溶液中残留的 Ｈｇ２＋ 或

Ａｇ＋的浓度，根据公式（１）计算吸附量，获得吸附

量与温度、Ｈｇ２＋（或 Ａｇ＋）初始浓度的对应关系。
为了探讨等温吸附机理，采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对等温吸附数据进行分析，其线

性方程［１３］为：
Ｃｅ

ｑｅ

＝
Ｃｅ

ｑｍ

＋ １
ｑｍＫＬ

， （５）

ｌｎ ｑｅ ＝ ｌｎ ＫＦ ＋
ｌｎ Ｃｅ

ｎ
， （６）

式中：Ｃｅ 为平衡时溶液的浓度（ｍｍｏｌ·ｍＬ －１）；ｑｅ 和ｑｍ

为平衡和饱和吸附量（ｍｍｏｌ·ｇ－１）；ＫＬ（ｍＬ·ｍｍｏｌ －１）
和 ＫＦ（ｍｍｏｌ·ｇ －１） 分别为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
等温吸附常数；ｎ 是常数。

为了判断吸附过程为物理吸附还是化学吸附

过程，进一步采用 Ｄｕｂｉｎｉｎ－Ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ（Ｄ－Ｒ）

模型对等温吸附数据进行拟合，其表达式［１４］为：
ｌｎ ｑｅ ＝ ｌｎ ｑｍ － βε２， （７）

其中： β 为平均自由能的活度系数（ｍｏｌ２·Ｊ －２）；
ε 为Ｐｏｌａｎｙｉ 位能（ε ＝ ＲＴ ｌｎ（１ ＋ １ ／ Ｃｅ））；平均吸

附自由能 Ｅ（ｋＪ·ｍｏｌ －１） 可通过 β 值进行计算：

Ｅ ＝ １
２β

。 （８）

　 　 如果 Ｅ值在 ８ ～ １６ ｋＪ·ｍｏｌ －１ 之间，说明吸附

过程为化学吸附；否则吸附过程为物理吸附［１４］。
对 ＡＳＰＳＳ 吸附 Ｈｇ２＋ 和 Ａｇ ＋ 的吉布斯自由能

变化（ΔＧ，ｋＪ·ｍｏｌ －１）、焓变（ΔＨ，ｋＪ·ｍｏｌ －１） 和熵

变（ΔＳ，Ｊ·ｍｏｌ －１·Ｋ －１） 进行计算［１５］，公式为

ｌｎ ＫＬ ＝ ΔＳ
Ｒ

－ ΔＨ
ＲＴ

， （９）

ΔＧ ＝ ΔΗ － ＴΔＳ， （１０）
式中， ＫＬ 是 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数，Ｔ 是温度（Ｋ）。
１．３．４　 吸附选择性实验

采用批实验法，称取一系列 ２０ ｍｇ 的 ＡＳＰＳＳ 加

入到 １００ ｍＬ 碘量瓶中，分别加入 ２０ ｍＬ Ｈｇ２＋－Ｎｉ２＋、
Ｈｇ２＋ － Ｃｄ２＋、Ｈｇ２＋ －Ｍｎ２＋、Ｈｇ２＋ － Ｃｕ２＋、Ｈｇ２＋ － Ｚｎ２＋、
Ｈｇ２＋－Ｃｏ２＋和 Ｈｇ２＋－Ｐｂ２＋混合离子溶液，其中，溶液 ｐＨ
值为 ６，Ｈｇ２＋和混合离子的浓度均为 ０. ００２ ｍｏｌ·Ｌ－１。
将上述碘量瓶置于 ２５ ℃ 的恒温振荡器中振荡

１２ ｈ，随后用 ＡＡＳ 分别测定 Ｈｇ２＋和共存金属离子

的浓度，通过公式（１）分别计算对不同金属离子

的吸附量，并计算选择性系数。 对 Ａｇ＋ 的吸附选

择性测试采用类似的方法。

２　 结果与讨论

２．１　 ＡＳＰＳＳ 的结构表征

通过 ＦＴＩＲ 对制备的 ＡＳＰＳＳ 结构进行了初步

表征，结果如图 ２（ ａ）所示。 从图 ２（ ａ）中可以看

出：１１１８ ｃｍ－１处的吸收峰为 ＡＳＰＳＳ 中 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ 的
不对称伸缩振动吸收峰；２９３１ 和 ２８５８ ｃｍ－１ 处的

吸收峰是亚甲基的不对称和对称伸缩振动吸收

峰［１４］；３４１３ ｃｍ－１处出现的较宽的吸收峰是由于

ＮＨ２的伸缩振动产生的，而 １４３８ ｃｍ－１处较弱的吸

收峰则是由于 Ｎ－Ｈ 的弯曲振动产生［１６］。 由于

ＡＳＰＳＳ 中存在大量的 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ 骨架，因而其吸收

峰较强，使得 ＳＨ 在 ２５５５ ｃｍ－１处的吸收峰相对

较弱。 进一步通过 ＥＡ 对 ＡＳＰＳＳ 中的氮、硫元素

含量进行了分析，ＡＳＰＳＳ 中氮、硫元素的含量占

比分别为 ３. ５０％ 和 １６. ０６％，相当于 ２. ５０ 和



３３８　　 鲁东大学学报（自然科学版） 第 ３９ 卷　

５. ０２ ｍｍｏｌ·ｇ－１。 ＥＡ 分析结果表明 ＡＳＰＳＳ 中含

有丰富的氮、硫元素，进一步证明 ＡＳＰＳＳ 的成功

合成。
通过 ＴＧＡ 对 ＡＳＰＳＳ 的热稳定性进行了测定，

结果如图 ２（ｂ）所示。 ＡＳＰＳＳ 的热失重曲线可分

为三个阶段：第一阶段在 ２５ ℃至 １１０ ℃之间，失
重率为 ３. ３９％，主要是由于 ＡＳＰＳＳ 本身物理吸附

的水分子蒸发而造成的失重；第二阶段失重出现

在 １１０ ℃至 ２５０ ℃范围内，主要是由于 ＡＳＰＳＳ 表

面硅羟基的缩合脱水造成，失重率为 ２. ００％［１２］；
第三个阶段出现在 ２５０ ℃至 ８００ ℃，ＡＳＰＳＳ 的失

重随着氨丙基和巯丙基的分解而急剧下降［１７］，最

终失重率为 ４０. ６６％。 结果表明，所制备的 ＡＳＰＳＳ
具有良好的热稳定性，可在 ２５０ ℃以下较广泛的

温度范围应用。
通过 ＢＥＴ 对 ＡＳＰＳＳ 的比表面积和孔结构进

行了分析，其 Ｎ２吸附－脱附曲线如图 ２（ ｃ）所示。
根据 ＩＵＰＡＣ 分类，ＡＳＰＳＳ 的 Ｎ２吸附－脱附曲线均

属于Ⅳ型、回滞环为 Ｈ３ 型，表明 ＡＳＰＳＳ 具有介孔

结构［１８］。 ＡＳＰＳＳ 的比表面积、孔体积和孔半径分

别为 １. ５９ ｍ２·ｇ－１、０. ０１ ｃｍ３·ｇ－１ 和 １２. ３０ ｎｍ。
利用 ＳＥＭ 对 ＡＳＰＳＳ 的形貌进行表征，结果如图

２（ｄ）所示。 从图 ２（ｄ）中可以观察到 ＡＳＰＳＳ 呈球

形，平均直径大约为 ４. ７７ μｍ 左右。

图 ２　 ＡＳＰＳＳ 的红外谱图（ａ）、热重曲线（ｂ）、Ｎ２ 吸附－脱附曲线（ｃ）和扫描电镜图（ｄ）
Ｆｉｇ．２ Ｔｈｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ（ａ），ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｓ（ｂ），Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｌｏｔｓ（ｃ） ａｎｄ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ（ｄ） ｏｆ ＡＳＰＳＳ

２．２　 ＡＳＰＳＳ 对 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的吸附性能分析

２．２．１　 溶液 ｐＨ 值对吸附 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的影响

溶液 ｐＨ 值可以影响金属离子在溶液中的存

在形式以及吸附剂表面功能基的电荷结构，从而

影响吸附性能［１９］，溶液 ｐＨ 值对 ＡＳＰＳＳ 吸附 Ｈｇ２＋

和 Ａｇ＋的影响如图 ３ 所示，ＡＳＰＳＳ 对 Ｈｇ２＋ 和 Ａｇ＋

的吸附量随溶液 ｐＨ 值的增加而增加，最佳吸附是

在 ｐＨ 值为 ６ 时。 当溶液 ｐＨ 值为 １ 时，ＡＳＰＳＳ 对

Ｈｇ２＋和Ａｇ＋的吸附量分别为 ０. ０３ 和 ０. ２２ ｍｍｏｌ·ｇ－１；
而当溶液 ｐＨ 值增加到 ６ 时，其对 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的吸

附量增大至 ０. ５２ 和 １. ２２ ｍｍｏｌ·ｇ－１，分别增加了

１６. ３３ 倍和 ５. ５５ 倍。 在溶液 ｐＨ 值较低时，溶液

中大量的 Ｈ＋ 会使 ＡＳＰＳＳ 表面的氨基、巯基质子
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化，与正电荷的 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋之间存在较强的静电

斥力，阻止了金属离子与 ＡＳＰＳＳ 的接触，因此吸

附量较低；随着溶液 ｐＨ 值进一步增大，功能基的

质子化程度减弱，从而有更多的氨基、巯基可以与

Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋结合，使 ＡＳＰＳＳ 的吸附量提升。 但当

溶液 ｐＨ 值大于 ６ 时，Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋会逐渐水解而产

生沉淀，不利于吸附，因此在此条件下的吸附性能

未做研究［２０］。

图 ３　 溶液 ｐＨ 值对 ＡＳＰＳＳ 吸附 Ａｇ＋和 Ｈｇ２＋性能的影响

Ｆｉｇ．３ Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ＡＳＰＳＳ ｆｏｒ Ａｇ＋ ａｎｄ Ｈｇ２＋

２．２．２　 对 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的吸附动力学

ＡＳＰＳＳ 对 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的吸附动力学如图 ４ 所

示。 ＡＳＰＳＳ 对 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的吸附速率呈现出先快

后慢，逐渐达到平衡的趋势。 ＡＳＰＳＳ 对 Ｈｇ２＋的吸

附在 ３６０ ｍｉｎ 时达到吸附平衡，平衡吸附量为

０. ６５ ｍｍｏｌ·ｇ－１，在前 ９０ ｍｉｎ 内吸附速率较快，吸
附量可达到 ０. ５３ ｍｍｏｌ·ｇ－１，占平衡时吸附量的

８１. ５４％；随后，吸附速率逐渐减缓，直至达到吸附平

衡。 同样，ＡＳＰＳＳ 对 Ａｇ＋的吸附在 ２７０ ｍｉｎ 时达到吸

附平衡，平衡吸附量为 １. ０２ ｍｍｏｌ·ｇ－１，前 １８０ ｍｉｎ
内吸附速率较快，吸附量可达到 ０. ９６ ｍｍｏｌ·ｇ－１，占
平衡时吸附量的 ９４. １２％；随后，吸附速率逐渐减

缓，直到达到吸附平衡。 由于 ＡＳＰＳＳ 表面含有大

量的吸附位点且溶液中 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋浓度较高，使
得 ＡＳＰＳＳ 能够快速捕捉 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋，因此初始阶

段吸附速度较快。 随着吸附的进行，吸附剂表面

可用的吸附位点及溶液中金属离子逐渐减少，导
致吸附速率下降［２０］。

ＰＳＯ 动力学模型拟合结果如图 ５ 所示，ＰＦＯ
和 ＰＳＯ 动力学模型拟合参数见表 １。 从图 ５ 中可

以直观地看出 ＰＳＯ 模型对动力学数据拟合的线

性关系良好。 从表 １ 可以看出，由 ＰＳＯ 模型拟合

得到的相关系数 Ｒ２
２ 值均高于相应的由 ＰＦＯ 模

型拟合得到的 Ｒ１
２ 值，表明 ＰＳＯ 模型更适合描述

ＡＳＰＳＳ 对 Ｈｇ２＋ 和 Ａｇ＋ 的吸附动力学。 此外，由
ＰＳＯ 模型计算得到的平衡吸附量（ ｑｅ，ｃａｌ）与实验

值（ｑｅ，ｅｘｐ）更符合，进一步证实了 ＰＳＯ 模型的合

理性。

图 ４　 ＡＳＰＳＳ 对 Ａｇ＋和 Ｈｇ２＋的吸附动力学曲线

Ｆｉｇ．４ Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＡＳＰＳＳ ｆｏｒ Ａｇ＋ａｎｄ Ｈｇ２＋

图 ５　 ＡＳＰＳＳ 对 Ａｇ＋和 Ｈｇ２＋的拟二级动力学曲线

Ｆｉｇ．５ Ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＰＳＯ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ＡＳＰＳＳ ｆｏｒ Ａｇ＋ａｎｄ Ｈｇ２＋

表 １　 ＰＦＯ 和 ＰＳＯ 模型拟合参数
Ｔａｂ．１ Ｔｈｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＰＦＯ ａｎｄ ＰＳＯ ｍｏｄｅｌｓ

金属离子 ｑｅ，ｅｘｐ ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１）
ＰＦＯ

ｋ１ ／ （ｍｉｎ－１） ｑｅ，ｃａｌ ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１） Ｒ１
２

ＰＳＯ
ｋ２ ／ （ｇ·ｍｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１） ｑｅ，ｃａｌ ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１） Ｒ２

２

Ａｇ＋ １．０２ ０．０１８ １ １．５３ ０．９４８ ２ ０．６７９ ０ １．２１ ０．９８８ ６
Ｈｇ２＋ ０．６５ ０．０１０ １ ０．４１ ０．８３６ １ ２．０６５ ２ ０．７０ ０．９９６ ５
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　 　 ＢＦＤ 模型拟合结果如表 ２ 所示，所有拟合线

均呈良好线性关系且不经过原点，说明 ＡＳＰＳＳ 对

Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的吸附过程中液膜扩散为控速步骤。

表 ２　 ＢＦＤ 模型拟合参数
Ｔａｂ．２ Ｔｈｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＢＦＤ ｍｏｄｅｌ

金属离子 线性方程 截距误差 Ｒ２

Ａｇ＋ Ｂｔ＝ ０．３９０ ６ｔ＋０．０４５ ８ ０．０２０ ０ ０．９８５ ６
Ｈｇ２＋ Ｂｔ＝ ０．３２０ ２ｔ－０．１６５ ６ ０．０３４ ４ ０．９４６ ８

２．２．３　 对 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的吸附热力学

ＡＳＰＳＳ 在不同温度下对 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的等温吸

附线如图 ６（ ａ）和（ｂ）所示。 由图 ６ 可以看出，
ＡＳＰＳＳ 对 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的吸附量均随温度和金属离

子初始浓度的升高而增大。 例如，当 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的

初始浓度为 ０. ００８ ｍｏｌ·Ｌ－１、温度为 １５ ℃ 时，

ＡＳＰＳＳ 对 Ｈｇ２＋ 和 Ａｇ＋ 的吸附量分别为 ０. ６５ 和

０. ２３ ｍｍｏｌ·ｇ－１；在相同浓度下当温度升至 ３５ ℃
时，ＡＳＰＳＳ 对 Ｈｇ２＋ 和 Ａｇ＋ 的吸附量升至 １. ８１ 和

３. ７５ ｍｍｏｌ·ｇ－１，较 １５ ℃时分别提升了 １７８. ４６％和

１ ５３０．４３％。 对于浓度的影响，在３５ ℃时，当Ｈｇ２＋的初

始浓度从 ０. ００２ ｍｏｌ·Ｌ－１增加至 ０. ００８ ｍｏｌ·Ｌ－１时，
ＡＳＰＳＳ 对 Ｈｇ２＋的吸附量从 ０. ９２ ｍｍｏｌ·ｇ－１增加到

１. ８１ ｍｍｏｌ·ｇ－１；相同条件下，当 Ａｇ＋的初始浓度

从 ０. ００２ ｍｏｌ· Ｌ－１ 增加至 ０. ００８ ｍｏｌ · Ｌ－１ 时，
ＡＳＰＳＳ 对 Ａｇ＋的吸附量从 １. ７２ ｍｍｏｌ·ｇ－１增加到

３. ７５ ｍｍｏｌ·ｇ－１。 增加浓度对吸附性能的提升主要

是由于高浓度下存在更多的 Ｈｇ２＋或 Ａｇ＋，有利于与

ＡＳＰＳＳ 结合而被吸附，因此吸附量增大。 温度升高

促使吸附性能提升表明吸附过程是吸热的［２１］。

图 ６　 ＡＳＰＳＳ 对 Ａｇ＋和 Ｈｇ２＋的等温吸附曲线

Ｆｉｇ．６ Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ ＡＳＰＳＳ ｆｏｒ Ａｇ＋ ａｎｄ Ｈｇ２＋

　 　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合参数如表 ３ 所

示，由 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合得到的相关系数 ＲＬ
２ 均大

于由 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合得到的相关系数 ＲＦ
２，说明

ＡＳＰＳＳ 对 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的吸附均符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型，
吸附过程为单分子层吸附行为［２２］。

Ｄ－Ｒ 模型拟合结果如表 ４ 所示，计算所得 Ｅ
值均在 ８～１６ ｋＪ·ｍｏｌ－１之间，说明 ＡＳＰＳＳ 对 Ａｇ＋

和 Ｈｇ２＋的吸附为化学吸附［１４］。
计算所得热力学参数列于表 ５。 由表 ５ 可

知：吸附过程 ΔＧ 均为负值且随温度升高而减小，
表明吸附为自发进行的过程，高温有利于吸附过

程的进行；ΔＨ 和 ΔＳ 均大于 ０，表明吸附过程为吸

热、熵增的过程。

表 ３　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合参数
Ｔａｂ．３ Ｔｈｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌｓ

金属离子 实验温度 ／ ℃
Ｌａｎｇｍｕｉｒ

ｑｍ ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１） ＫＬ ／ （ｍＬ·ｍｍｏｌ－１） ＲＬ
２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
ＫＦ ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１） ｎ ＲＦ

２

Ａｇ＋

Ｈｇ２＋

１５ ０．８１ １ １０６．３３ ０．９６７ ６ １．５５ ６．３８ ０．７２５ ４
２５ ２．１６ １ ３７４．０７ ０．９８２ ８ ５．７６ ４．７０ ０．９１８ ７
３５ ４．０５ ２ ４００．３９ ０．９８４ ０ １２．４９ ４．４８ ０．９８３ ９
１５ １．１３ ２７６．７８ ０．９９１ ２ ８．９４ ２．０２ ０．９９０ ７
２５ １．４７ ６００．３５ ０．９８９ ０ ６．５３ ２．９６ ０．９７３ ２
３５ ２．３２ ５５５．７３ ０．９８７ ０ １４．３５ ２．４８ ０．９６５ ０
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表 ４　 Ｄ－Ｒ 模型拟合参数
Ｔａｂ．４ Ｔｈｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｄ－Ｒ ｍｏｄｅｌ

金属离子 实验温度 ／ ℃ 线性方程 ｑｍ ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１） β Ｅ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ２

Ａｇ＋

Ｈｇ２＋

１５ ｙ＝－０．００２ ３ｘ－０．００９ ４ ０．９９ ０．００２ ３ １４．７４ ０．６９５ ３
２５ ｙ＝－０．００２ ８ｘ＋１．１０８ ３ ３．０３ ０．００２ ８ １３．３２ ０．９０３ ９
３５ ｙ＝－０．００２ ４ｘ＋１．７６５ ７ ５．８５ ０．００２ ４ １４．４３ ０．９７２ ０
１５ ｙ＝－０．００７ ６ｘ＋０．８０１ ８ ２．２３ ０．００７ ６ ８．１１ ０．９９４ ３
２５ ｙ＝－０．００４ ７ｘ＋０．９０８ ７ ２．４８ ０．００４ ７ １０．３１ ０．９７１ ９
３５ ｙ＝－０．００５ ２ｘ＋１．４８５ ９ ４．４２ ０．００５ ２ ９．８３ ０．９７１ ５

表 ５　 对 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋吸附的热力学参数
Ｔａｂ．５ Ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｇ２＋ａｎｄ Ａｇ＋

金属离子 Ｔ ／ Ｋ ΔＧ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＨ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＳ ／ （ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

Ａｇ＋

Ｈｇ２＋

２８８．１５ －１６．６４
２９８．１５ －１８．２２
３０８．１５ －１９．７９
２８８．１５ －１３．７５
２９８．１５ －１５．１８
３０８．１５ －１６．６０

２８．７８

２７．２４

１５７．６３

１４２．２７

　 　 ＡＳＰＳＳ 与其它聚倍半硅氧烷吸附剂对 Ｈｇ２＋

和 Ａｇ＋吸附性能的对比列于表 ６。 相比于其它吸

附剂，ＡＳＰＳＳ 对 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的吸附量更高。 例如，
ＡＳＰＳＳ 对 Ｈｇ２＋的最大吸附量是巯基功能化的聚

倍半硅氧烷和二硫醇功能化的聚倍半硅氧烷的

６. １３ 倍和 ２. ９４ 倍；ＡＳＰＳＳ 对 Ａｇ＋ 的最大吸附量

（２. １６ ｍｍｏｌ·ｇ－１）相比于二溴噻吩桥联聚倍半硅

氧烷（０. ７０ ｍｍｏｌ·ｇ－１）和二硫醇功能化聚倍半硅

氧烷（０. ９３ ｍｍｏｌ·ｇ－１）分别增加了 ２０８. ５８％和

１３２. ２６％。 结果表明， ＡＳＰＳＳ 在水体中 Ｈｇ２＋ 和

Ａｇ＋的吸附分离领域具有潜在的应用价值。

表 ６　 最大吸附量对比
Ｔａｂ．６ Ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ

金属离子 吸附剂 最大吸附量 ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１） 参考文献

Ｈｇ２＋

Ａｇ＋

ＡＳＰＳＳ １．４７ 本文

氨基和巯基聚倍半硅氧烷涂覆芳纶纤维 １．５４ ［２３］
多胺桥联聚倍半硅氧烷 １．０７ ［２４］

聚倍半硅氧烷－卟啉多孔聚合物 ０．９６ ［２５］
二硫醇功能化聚倍半硅氧烷 ０．５０ ［７］
二溴噻吩桥联聚倍半硅氧烷 ０．２４ ［８］
巯基功能化聚倍半硅氧烷 ０．２４ ［２６］

ＡＳＰＳＳ ２．１６ 本文

聚倍半硅氧烷－卟啉多孔聚合物 ２．１３ ［２５］
二硫醇功能化聚倍半硅氧烷 ０．９３ ［７］
二溴噻吩桥联聚倍半硅氧烷 ０．７０ ［８］

２．２．４　 对 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的吸附选择性

吸附选择性是评价吸附剂性能的一个重要指

标。 以 Ｃｏ２＋、Ｐｂ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｕ２＋、Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋、Ｎｉ２＋等离

子为共存离子，研究了 ＡＳＰＳＳ 对 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的吸

附选择性。 选择性系数计算公式为：

Ｋ ＝
ｑ１

ｑ２
， （１１）

式中，Ｋ 为吸附剂的选择性吸附系数，ｑ１（ｍｍｏｌ·ｇ－１）
是在二元体系中吸附剂对 Ｈｇ２＋（或 Ａｇ＋ ）的吸附

量，ｑ２（ｍｍｏｌ·ｇ－１）为在二元体系中吸附剂对其它

离子的吸附量。 计算结果如表 ７ 所示，从表中可

以看出：ＡＳＰＳＳ 对 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋具有优异的吸附选

择性能， 特别是当 Ｐｂ２＋、 Ｍｎ２＋ 和 Ｃｏ２＋ 存在时，
ＡＳＰＳＳ 可以 １００％选择性吸附 Ｈｇ２＋；当 Ｃｏ２＋、Ｐｂ２＋、
Ｚｎ２＋和 Ｃｄ２＋存在时，ＡＳＰＳＳ 可以 １００％选择性吸附

Ａｇ＋。 ＡＳＰＳＳ 对 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋具有良好的吸附选择

性主要是由于氨基和巯基对 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的结合力

强于对其它金属离子［２７］。 因此 ＡＳＰＳＳ 在选择性

吸附 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋方面具有实际应用价值。



３４２　　 鲁东大学学报（自然科学版） 第 ３９ 卷　

表 ７　 对 Ａｇ＋和 Ｈｇ２＋的吸附选择性
Ｔａｂ．７ Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ Ａｇ＋ ａｎｄ Ｈｇ２＋

混合体系 金属离子 吸附量 ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１） 选择性系数

Ａｇ＋－Ｃｏ２＋

Ａｇ＋－Ｐｂ２＋

Ａｇ＋－Ｚｎ２＋

Ａｇ＋－ Ｃｄ２＋

Ａｇ＋－Ｃｕ２＋

Ａｇ＋－Ｎｉ２＋

Ａｇ＋ １．２０
Ｃｏ２＋ ０．００
Ａｇ＋ １．０８
Ｐｂ２＋ ０．００
Ａｇ＋ １．０８
Ｚｎ２＋ ０．００
Ａｇ＋ １．１５
Ｃｄ２＋ ０．００
Ａｇ＋ １．１０
Ｃｕ２＋ ０．０３
Ａｇ＋ １．０８
Ｎｉ２＋ ０．１０

∞

∞

∞

∞

３６．６７

１０．８０

Ｈｇ２＋－Ｃｏ２＋

Ｈｇ２＋－Ｐｂ２＋

Ｈｇ２＋－Ｍｎ２＋

Ｈｇ２＋－Ｃｕ２＋

Ｈｇ２＋－Ｃｄ２＋

Ｈｇ２＋－Ｚｎ２＋

Ｈｇ２＋－Ｎｉ２＋

Ｈｇ２＋ ０．５９
Ｃｏ２＋ ０．００
Ｈｇ２＋ ０．５９
Ｐｂ２＋ ０．００
Ｈｇ２＋ ０．６０
Ｍｎ２＋ ０．００
Ｈｇ２＋ ０．５８
Ｃｕ２＋ ０．０２
Ｈｇ２＋ ０．６１
Ｃｄ２＋ ０．０３
Ｈｇ２＋ ０．５２
Ｚｎ２＋ ０．０３
Ｈｇ２＋ ０．６２
Ｎｉ２＋ ０．０７

∞

∞

∞

２９．００

２０．３３

１７．３３

８．８６

３　 结论

本文采用溶胶凝胶法，经过酸催化水解、碱催

化缩合的过程，制备了含氮、硫功能基的聚倍半硅

氧烷微球（ＡＳＰＳＳ）。 通过 ＦＴＩＲ、ＥＡ、ＴＧＡ、ＢＥＴ 及

ＳＥＭ 对 ＡＳＰＳＳ 的结构进行了表征，系统研究了

ＡＳＰＳＳ 对水溶液中的 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的吸附行为并考

察了影响吸附性能的因素与规律。 结果表明：
ＡＳＰＳＳ 对两种离子的最佳吸附溶液 ｐＨ 值均为 ６，
对 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的吸附分别在 ３６０ 和 ２７０ ｍｉｎ 达到

吸附平衡；动力学吸附过程符合拟二级动力学模

型、液膜扩散为控制速率步骤。 等温吸附表明

ＡＳＰＳＳ 对两种离子的吸附量随金属离子的初始浓

度和温度的升高而增加，吸附过程可以用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
模型描述，为单分子层吸附。 热力学参数表明

ＡＳＰＳＳ 对 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的吸附为自发进行的吸热、熵
增过程。 该研究为构筑高效去除水环境中 Ｈｇ２＋和

Ａｇ＋的吸附剂提供了一种简单、高效的合成策略，为
实现水体中 Ｈｇ２＋和 Ａｇ＋的高容量、高选择性吸附分

离，促进滨海生态环境保护具有重要意义。
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ｂｒｉｄｇｅｄ ｐｏｌｙｓｉｌｓｅｓｑｕｉｏｘａｎｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ
ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ＆ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｅｎ⁃
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