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摘　要：以硝酸钙和硅酸钠为原料、十二烷基磺酸钠为模板剂，通过共沉淀法制备了介孔硅酸钙；采用 Ｘ－射线粉末衍
射（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）、红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）和孔容与比表面积分析仪（ＢＥＴ）等对其结构和形貌进行了表征；考察了其
对含Ｐｂ２＋模拟重金属废水的吸附及解吸再生性能．结果表明，合成的硅酸钙具有介孔结构，为狭缝孔，孔径介于４－５０ｎｍ，比
表面积为２５０．１２ｍ２·ｇ－１；在２９８Ｋ下，介孔硅酸钙对Ｐｂ２＋的饱和吸附量为６１３．４２ｍｇ·ｇ－１，远比比表面积为８４７．４７ｍｇ·ｇ－１

的活性炭大；吸附反应为吸热反应，吸附等温线符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附模型；经５次洗脱再生后，介孔硅酸钙对Ｐｂ２＋的饱和吸附
量和去除率仅分别降低３７．６４ｍｇ·ｇ－１和５．８８％，表明其具有较好的吸附／再生性能．
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重金属元素毒性大、难降解，进入水体之后可以直接通过饮用水或生活用水作用于人体，也能为水生
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动植物富集吸收，进入食物链进而危害人畜安全［１－２］．因此，亟需找到有效解决重金属污染的方法［３］．迄今

已研发的重金属废水处理方法主要有化学沉淀法、铁氧体法、离子交换法、膜分离法、电化学方法和吸附法

等［４－６］．其中，吸附法是利用吸附剂表面活性基团或高表面能对重金属离子产生吸附的方法，因吸附工艺

简单，材料易得，被广泛应用于处理各种重金属废水，特别是低浓度废水和废水的深度处理［７］，因此，是一

种经济、有效和最具推广应用价值的重金属废水处理方法［８］．吸附法处理重金属废水效果的好坏主要取决

吸附材料的性能．目前已研发出多种吸附材料，但都存在一定的缺点，如活性炭主要依靠其高比表面能来

吸附重金属离子，处理水质很难达到要求，通常需对其进行改性来提高吸附能力［９］，但无论是改性还是不

改性的活性炭都存在成本较高、再生困难、使用寿命短等问题［４］；通过微波改性的膨润土虽比原膨润土的

吸附效果有所提高，但仍存在对重金属离子的吸附容量低，吸附效果不佳，达不到排放标准的问题［１０］；以

ＭＣＭ－４１［１１］，ＭＣＭ－４８［１２］和ＳＢＡ－１５［１３］为代表的硅基介孔材料也存在对水中重金属的饱和吸附容量小，

制备成本高等问题．虽然研究者们对其进行了各种改性，如接枝巯基［１４－１５］、氨基和巯基［１６］、咪唑［１７］、硫

醚［１８］等，提高了对重金属离子的吸附容量，但这类改性硅基多孔材料的制备难度较大，离规模化应用尚有

较大距离．多孔硅酸钙材料是一种外观呈白色、多孔的无机材料，具有密度小、强度高、耐高温、耐腐蚀和较

高表面积等优点，在电力、冶金、石化、纺织、轻工建材和化工等领域获得了广泛应用［１９］．多孔硅酸钙用作

吸附材料主要用于含磷废水和水中氨氮等的吸附处理［２０－２１］，用作重金属离子吸附的报道尚不多见，主要

有Ｚｈａｏｅｔａｌ［２２］先以白炭黑和碱石灰合成介孔硅酸钙，再用壳聚糖改性制备改性介孔硅酸钙，用于重金属

离子的吸附，取得了较好的吸附效果；Ｑｉｅｔａｌ［２３］以火力发电废渣为原料合成介孔硅酸钙，用于Ｃｏ２＋离子的

吸附，吸附量达１０９．６～１５４．８ｍｇ·ｇ－１；秦泽敏等［２４］在硅酸钙上负载纳米零价铁用于 Ｃｒ（Ⅵ）的吸附，去除

率可达９８．９％．

本研究以硝酸钙和硅酸钠为原料、十二烷基磺酸钠为模板剂，通过共沉淀法合成介孔硅酸钙；采用Ｘ－

射线衍射、红外光谱、扫描电镜和孔容与比表面积分析等对其结构和形貌进行了表征；考察了其对含 Ｐｂ２＋

废水的吸附性能，以及解吸再生性能．结果表明，合成的介孔硅酸钙不仅比表面积大，对Ｐｂ２＋的饱和吸附量

高，远远高于具有高比表面积的活性炭，而且具有优异的洗脱再生性能，因此，是一种性能优良的重金属吸

附材料．

１　实验方法

１．１　试剂和仪器
四水硝酸钙（天津市风船化学试剂科技有限公司）、九水硅酸钠（西陇化工股份有限公司）、十二烷基

磺酸钠（ＳＤＳ，天津市科密欧化学试剂有限公司）、无水乙醇（天津市科密欧化学试剂有限公司）、三乙烯四

胺（天津市福晨化学试剂厂）和九水硝酸铅（湘中地质实验研究所）等试剂均为分析纯，实验用水为蒸

馏水．

ＤＺＦ－３型真空干燥器（上海福玛实验设备有限公司），ＤＦ－１０１型磁力搅拌器（巩义市予博仪器设备有

限公司），ＫＹＣ－１１１型恒温水浴摇床（上海福玛实验设备有限公司），ＴＧＬ－１６Ｇ型高速台式离心机（上海安

亭科学仪器厂）．

１．２　介孔硅酸钙的制备
准确称量１７．０４ｇ的九水硅酸钠，溶于１００ｍＬ蒸馏水中，按质量比ｍ（十二烷基磺酸钠）∶ｍ（硅酸钠）＝

０．０５∶１．００加入０．７３ｇ十二烷基磺酸钠，在常温下以１００ｒ·ｍｉｎ－１搅拌１ｈ，随着十二烷基磺酸钠的溶解，逐渐

形成白色凝胶，继续搅拌１ｈ；按摩尔比ｎ（Ｃａ）∶ｎ（Ｓｉ）＝１∶１称取１４．１６ｇ四水硝酸钙，溶解在３０ｍＬ的蒸馏

水中，然后将此溶液缓慢滴加到硅酸钠溶液中，逐渐出现白色絮状物，反应４ｈ，再在常温下陈化２４ｈ；然后用

蒸馏水洗涤至没有泡沫产生，再用无水乙醇抽提２４ｈ去除模板剂，置于真空干燥箱中在５０℃下干燥１２ｈ，即

得到介孔硅酸钙．

７９
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１．３　投加量对吸附性能的影响

准确称量一定量的介孔硅酸钙于１００ｍＬ的三角烧瓶中，加入１２５ｍｇ·Ｌ－１的含Ｐｂ２＋溶液，置于２９８Ｋ
的恒温水浴摇床中，在２００ｒ·ｍｉｎ－１的转速下振荡１２ｈ，吸附ｐＨ＝５．４３（即为 Ｐｂ２＋溶液的 ｐＨ值，未调节）；
取上层液用高速台式离心机离心３０ｍｉｎ；抽取上层离心液，用原子吸收光谱仪测定残余Ｐｂ２＋浓度．
１．４　温度对吸附性能的影响

准确称量１０ｍｇ介孔硅酸钙于１００ｍＬ三角烧瓶中，依次加入５０，７５，１００，１２５，１５０ｍｇ·Ｌ－１的含 Ｐｂ２＋

溶液（即溶液 ｐＨ值，５．７９～５．３９，未调节），分别置于２９８，３０８和３１８Ｋ下的恒温水浴摇床中，在２００ｒ·
ｍｉｎ－１的转速下振荡１２ｈ，然后置于高速离心机上离心３０ｍｉｎ；取上层液用原子吸收测定Ｐｂ２＋浓度．根据残
余浓度和平衡吸附量绘制吸附等温线，分别用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型进行
拟合．
１．５　再生性能研究

准确称量１００ｍｇ的介孔硅酸钙于１００ｍＬ的三角烧瓶中，加入５０ｍＬ离子浓度为１２５ｍｇ·Ｌ－１的Ｐｂ２＋

溶液，在２９８Ｋ下于２００ｒ·ｍｉｎ－１的转速下振荡吸附１２ｈ；静置，过滤，取滤液测定残余Ｐｂ２＋浓度，计算吸附
量；将滤出的介孔硅酸钙置于２５０ｍＬ的烧杯中，加入１００ｍＬ浓度为０．１ｍｇ·Ｌ－１的三乙烯四胺溶液，搅拌
６ｈ以洗脱Ｐｂ２＋，抽滤，用去离子水洗涤３次，置于６０℃的真空干燥箱中干燥至恒重使介孔硅酸钙再生．然
后将再生的介孔硅酸钙按上述方法重复进行吸附／洗脱实验，反复５次，测定其对Ｐｂ２＋吸附性能的变化．
１．６　分析方法

样品物相采用Ｄ８ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ－射线粉末衍射仪（ＸＲＤ，德国布鲁克公司）测定；ＦＴ－ＩＲ光谱图采用
ＫＢｒ压片在ＳｐｅｃｔｒｕｍＯｎｅ（Ｂ）ＦＴＩＲ红外光谱仪（美国ＰＥ公司）测定；比表面积和孔径采用ＢＥＬＳＯＲＰⅡ
型比表面积及孔容分析仪（日本 ＢＥＬＳＯＫＰ公司）在 ７７Ｋ下测定，比表面积按照 Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ
（ＢＥＴ）方法计算得到；样品形貌采用Ｓ－４８００场发射扫描电镜（日本日立公司）测定；重金属离子浓度采用
Ａ－Ａｎａｌｙｓｔ３００型原子吸收光谱仪（美国ＰＥ公司）测定．

２　结果与讨论

２．１　介孔硅酸钙的结构表征
图１～图４分别给出了介孔硅酸钙的Ｘ－粉末衍射图谱、红外光谱、扫描电镜和氮气吸附脱附曲线．
从图１可以看出，合成样品的衍射峰在２θ＝２９°有较强的衍射峰，其它地方出现的衍射峰都比较弥散，

说明样品为无定形态，结晶度较低．经检索发现，此ＸＲＤ图谱与 ＪＣＰＤＳ卡片 Ｎｏ．３３－０３０３水化硅酸钙的衍
射峰吻合，表明合成的样品为水化硅酸钙，与Ｃｈａｎｇ［２５］报道的水化硅酸钙的 ＸＲＤ特征峰也一致，因此，合
成的样品为水化硅酸钙．

图２中各吸收峰可归属如下［２５－２７］：３４３０．８ｃｍ－１处为吸附水分子和表面的－ＯＨ的不对称伸缩振动吸
收峰，１６３０．５ｃｍ－１处的吸收峰为吸附水分子和表面－ＯＨ的弯曲振动峰，说明样品表明具有丰富的活性基
团－ＯＨ；９６４．３ｃｍ－１为Ｓｉ－ＯＨ的伸缩振动峰，属于ＳｉＯ４四面体的特征峰；９４６．１ｃｍ

－１为Ｓｉ－ＯＨ中Ｏ－Ｈ的弯

曲振动峰，７４１．３ｃｍ－１和４６６．７ｃｍ－１为Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ的伸缩振动峰．此外，在１４８４．７ｃｍ－１还出现了ＳｉＯ２－３ 的特征

吸收峰［２８］．ＩＲ图谱进一步证实了合成样品为硅酸钙．
从图３可以看出，采用ＳＤＳ为模板合成的硅酸钙形貌是不规则的颗粒堆积物，介孔的形成是由颗粒

堆积而成．而一般以硝酸钙和硅酸钠为原料，采用溶液反应法合成的水化硅酸钙大多是针／柱状结构［２８］，

表明ＳＤＳ的存在可有效阻碍针／柱状结构的生成，而有利于促进颗粒状结构的形成．这些颗粒堆积形成较
多孔道，为重金属离子的吸附提供了更多吸附场所．此外，ＳＥＭ照片中未出现明显的晶状结构，表明合成的
硅酸钙结晶度较低，这和ＸＲＤ测试结果一致．

根据ＩＵＰＡＣ定义的６种吸附曲线类型，可以明显看出，图４给出的合成硅酸钙的氮气吸附脱附曲线
属于第Ⅴ类吸附曲线，带Ｈ３型回滞环．表明孔道的形成是由颗粒堆积而成的狭缝孔道，同时也说明合成的
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硅酸钙是无定形态，这与与 ＸＲＤ和 ＳＥＭ的分析一致．按照 ＢＥＴ算法计算出介孔硅酸钙的比表面积为
２５０．１２ｍ２·ｇ－１，孔径分布为４～５０ｎｍ，因此，合成的硅酸钙为介孔硅酸钙．

　　　　图１　样品的ＸＲＤ图谱　　　　　　　　　　　　　　　　　图２　样品的红外光谱

　　　　图３　样品的ＳＥＭ照片　　　　　　　　　　　　　图４　样品的氮气吸附脱附等温线和孔径分布

２．２　介孔硅酸钙对Ｐｂ２＋的吸附性能研究

图５　介孔硅酸钙对Ｐｂ２＋吸附等温线

２．２．１　温度对介孔硅酸钙吸附Ｐｂ２＋的影响
图５给出了在２９８，３０８和３１８Ｋ下，合成的介孔硅

酸钙对 Ｐｂ２＋的吸附量和平衡离子浓度关系曲线．从图
５中可以看出，在相同温度下，随着吸附的重金属离子
浓度增加，达到吸附平衡时，残余重金属离子的浓度

（即平衡浓度Ｃｅ）越高，平衡吸附量越大；但当重金属

离子浓度由１２５ｍｇ·Ｌ－１提高到１５０ｍｇ·Ｌ－１时，平衡
吸附量增加缓慢，表明吸附趋于饱和．吸附温度升高，
ｑｅ－Ｃｅ曲线上移，吸附量增加，说明介孔硅酸钙对 Ｐｂ

２＋

的吸附是吸热反应．
采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附模型和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附模型分

别对２９８Ｋ的等温吸附曲线进行拟合，结果如图６所
示．从图６拟合结果看，介孔硅酸钙对Ｐｂ２＋的吸附更符
合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附模型，在２９８Ｋ时，介孔硅酸钙对 Ｐｂ２＋的饱和吸附量为 ６１３．４２ｍｇ·ｇ－１，而比表面积为
８４７．４７ｍｇ·ｇ－１的活性炭在此温度下对Ｐｂ２＋吸附４８ｈ的吸附量却只有４６９５ｍｇ·ｇ－１［２９］．这不仅因为合成
的介孔硅酸钙因具有较大的比表面积而具有较高的表面能，更由于介孔硅酸钙表面含有大量的能与 Ｐｂ２＋
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配位的羟基，因而大大提高了对Ｐｂ２＋的吸附作用．因此，虽然合成的介孔硅酸钙的比表面积远比活性炭小，
但其对Ｐｂ２＋的吸附量却远远大于活性炭．因此，合成的介孔硅酸钙是一种性能优良的吸附剂．

图６　介孔硅酸钙对Ｐｂ２＋的等温吸附拟合曲线

图７　介孔硅酸钙的投加量对Ｐｂ２＋去除率影响

２．２．２　介孔硅酸钙的投加量对Ｐｂ２＋去除率的影响
图７给出了介孔硅酸钙的用量对 Ｐｂ２＋去除率的影响．从

图７可以看出，随着介孔硅酸钙用量增加，Ｐｂ２＋的去除率逐渐
增大；当吸附剂用量超过１０ｍｇ时，去除率增加缓慢，并逐渐
趋向平衡；继续增加用量，Ｐｂ２＋的去除率增加很小．这是因为
当介孔硅酸钙的用量达到１０ｍｇ时，其上所具有的活性位点
足以满足结合Ｐｂ２＋的需要；况且吸附过程还存在吸附与解吸
的平衡，此时由增加用量引起的吸附量增加与由于解吸引起

的吸附量减少基本上持平，因此，吸附量基本上不再变化．可
见，适宜的介孔硅酸钙用量为 １０ｍｇ．在此用量下，介孔硅酸
钙对Ｐｂ２＋离子的去除率为９８．１９％．
２．３　介孔硅酸钙的再生性能

表１给出了合成的介孔硅酸钙吸附 Ｐｂ２＋离子后，用

０．１ｍｇ·Ｌ－１的三乙烯四胺溶液进行脱附再生情况．由表１可见，经过５次洗脱再生，介孔硅酸钙对 Ｐｂ２＋仍

有较好的吸附效果，在相同投加量时，其最大吸附量和去除率仅分别降低了３７．６４ｍｇ·ｇ－１和５．８８％，因此，

合成的介孔硅酸钙具有优良的吸附／再生性能．
表１　吸附Ｐｂ２＋的介孔硅酸钙的再生情况

再生次数 饱和吸附量ｑｅ／（ｍｇ·ｇ
－１） 去除率 ／％

０ ６１３．４２ ９８．１４

１ ６０２．５６ ９６．４０

２ ５９６．３７ ９５．４２

３ ５９０．０８ ９４．４２

４ ５８４．６３ ９３．５４

５ ５７６．６８ ９２．２６

３　结论

１）以硅酸钠和硝酸钙为原料、十二烷基磺酸钠为模板剂，采用共沉淀法能够合成介孔硅酸钙，孔为狭

缝孔，孔径介于４～５０ｎｍ，比表面积为２５０．１２ｍ２·ｇ－１．
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２）合成的介孔硅酸钙对Ｐｂ２＋有优异的吸附效果，在２９８Ｋ时，对Ｐｂ２＋的饱和吸附量为６１３．４２ｍｇ·ｇ－１，远
比比表面积为８４７．４７ｍｇ·ｇ－１的活性炭大；吸附反应为吸热反应，吸附等温线符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ单分子层吸附
模型．

３）合成的介孔硅酸钙具有优良的吸附／再生性能，经过５次洗脱再生，在相同加入量时，对 Ｐｂ２＋的饱
和吸附量和去除率仅分别降低了３７．６４ｍｇ·ｇ－１和５．８８％．
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