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摘　 要 目的 研究 ５Ａ 沸石和 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 分子筛处理含 Ｃｄ２ ＋ 废水的效果ꎬ确定处

理含 Ｃｄ２ ＋ 废水的最佳工艺条件. 方法 以三嵌段共聚物(ＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０)为模板剂ꎬ合
成了 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 介孔分子筛ꎻ采用 ＸＲＤꎬＮ２ 吸附 － 脱附对样品进行了表征ꎻ考察

分子筛用量、溶液 ｐＨ 值、溶液初始浓度和吸附时间对分子筛吸附性能的影响. 用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方程拟合了吸附材料对 Ｃｄ２ ＋ 的吸附过程ꎬ并探讨了

吸附过程的吸附动力学模型. 结果 ５Ａ 和 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 分子筛在投加量为 ０􀆰 ２４ ｇ / Ｌ
和 ６ ｇ / Ｌ、ｐＨ 值为 ６ 和 ７、吸附时间为 ２０ ｍｉｎ 和 ４５ ｍｉｎ 时ꎬ对 Ｃｄ２ ＋ 初始质量浓度分

别为 ２０ ｍｇ / Ｌ 和 ３０ ｍｇ / Ｌ 废水溶液的去除率达到 ９９􀆰 ８７％ 和 ９２􀆰 １０％ ꎻ５Ａ 和 Ａｌ －
ＳＢＡ － １５ 分子筛对 Ｃｄ２ ＋ 的吸附过程均符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模型ꎬ最大理论吸附

量分别为 １７６􀆰 ３６７ ｍｇ / ｇ 和 ９􀆰 ０６６ ｍｇ / ｇ. 结论 两种分子筛对 Ｃｄ２ ＋ 的吸附过程符合准

二级动力学速率方程. ５Ａ 沸石分子筛对 Ｃｄ２ ＋ 处理效果优于 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 介孔分子

筛ꎬ分子筛的孔道结构和表面性质对 Ｃｄ２ ＋ 去除效果有重要影响.
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　 　 Ｃｄ２ ＋ 是一种分布较为广泛的重金属离

子ꎬ主要存在于采矿、电镀、冶金等行业产生

的工业废水中. 含镉废水排入环境水体后灌

溉水稻等农作物ꎬ使我国最主要的粮食作物

大米中重金属镉含量超标ꎬ近年来已经造成

了全国性的生态污染事件[１] . 重金属离子的

去除方法主要有化学沉淀法、离子交换法、电
化学 法、 膜 过 滤 法、 反 渗 透 法 和 吸 附 法

等[２ － ６] . 其中吸附法具有去除效率高、可操作

性强、不易造成二次污染等优点ꎬ特别适用于

处理低浓度、其他方法难于处理的含重金属

废水[７ － ８]ꎬ是常用的污染治理方法.
沸石分子筛是具有均匀孔结构的硅铝酸

盐ꎬ具有较高的表面积、吸附容量ꎬ特别是晶

体结构中部分四价硅被三价铝取代ꎬ导致负

电荷过剩ꎬ因此结构中有一价或二价阳离子

(Ｋ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 等)来平衡电荷ꎬ这些阳离

子可与重金属阳离子发生交换ꎬ使沸石分子

筛还具有很高的离子交换容量. 高度有序的

二氧化硅基介孔 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 分子筛具有

很高的比表面积和孔容、窄孔径分布、孔道结

构规整、孔径大且可调等优点ꎬ在吸附、催化

等领域应用广泛. 两种类型的分子筛都可作

为良好的环境净化材料.

与传统的沸石分子筛相比ꎬ介孔分子筛

虽然比表面积和孔径大ꎬ但总体对 Ｃｄ２ ＋ 的去

除效果不理想[９]ꎬ目前研究主要集中于对介

孔材料表面改性来提高其对重金属离子的吸

附容量[１０]ꎬ而以这两种具有不同的孔径、化
学组成和表面荷电性质的分子筛对重金属离

子的吸附比较研究工作开展较少. 基于此ꎬ笔
者以 ５Ａ 沸石分子筛和自制的 Ａｌ － ＳＢＡ － １５
介孔材料为吸附剂ꎬ对溶液中的 Ｃｄ２ ＋ 进行吸

附ꎬ考察分子筛种类、分子筛用量、吸附时间ꎬ
初始溶液 ｐＨ 值和初始溶液浓度对吸附效果

的影响ꎬ对微孔和介孔分子筛去除水中重金

属离子的机理进行探讨.

１　 实　 验

１. １　 实验试剂

三嵌段共聚物 (ＥＯ２０ ＰＯ７０ ＥＯ２０ꎬＭＷ ＝

５ ８００)ꎬＨＣｌꎬＮａＯＨꎬ正硅酸乙酯 ( ＴＥＯＳ)ꎬ
Ａｌ２(ＳＯ４) ３􀅰１８Ｈ２Ｏꎬ尿素(ＣＯ(ＮＨ２) ２)ꎬ硝酸

铬(Ｃｄ(ＮＯ３) ２􀅰４Ｈ２Ｏ)ꎬ以上试剂均为分析

纯ꎻ５Ａ 分子筛ꎬ南开大学催化剂厂.
１. ２　 实验过程

１. ２. １　 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 的合成

按照 文 献 [ １１ ] 的 方 法ꎬ 取 ２. ０ｇ
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ＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０溶于 ５５ ｍＬ １􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸

溶液中ꎬ搅拌ꎬ待 ＥＯ２０ ＰＯ７０ ＥＯ２０ 溶解后加入

４􀆰 ２ ｇＴＥＯＳꎬ在 ４５ ℃搅拌 ４ ｈ. 然后加入一定

量的 Ａｌ２(ＳＯ４) ３􀅰１８Ｈ２Ｏꎬ搅拌 ０􀆰 ５ ｈ 之后ꎬ加
入 ４􀆰 ５ ｇ 尿素. 将上述反应混和物缓慢升温

(５ ℃ / ｍｉｎ)至(９０ ± ２)℃ꎬ待溶液的 ｐＨ 值为

５. ５ 时ꎬ停止搅拌ꎬ将混和物移至内衬聚四氟

乙烯的反应釜中 １００ ℃晶化 ４８ ｈꎬ随后将产

品过滤、洗涤、烘干ꎬ得到 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 原

粉ꎬ最后将原粉在 ５５０ ℃ 煅烧 ５ｈ. 合成了

Ａｌ － ＳＢＡ － １５(２０)介孔分子筛ꎬ其中括号内

数字代表投料时的 Ｓｉ / Ａｌ 摩尔比.
１. ２. ２　 ５Ａ 和 Ａｌ －ＳＢＡ －１５ 处理水中镉离子

用去离子水和硝酸镉配制不同浓度的

Ｃｄ２ ＋ 溶液ꎬ 分别加入不同量 ５Ａ 或 Ａｌ －
ＳＢＡ － １５分子筛ꎬ在室温下振荡 ９０ ｍｉｎ. 从振

荡后的溶液中用离心管取一部分在离心机中

离心 １５ ｍｉｎꎬ转速为 １ ８００ ｒ / ｍｉｎ. 离心后取

上层清液ꎬ用 ＩＣＰ －ＭＳ 测定 Ｃｄ２ ＋ 浓度. 实验

中用 ＨＣｌ 或 ＮａＯＨ 溶液(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ)调节

初始 Ｃｄ２ ＋ 溶液的 ｐＨ 值. Ｃｄ２ ＋ 的吸附率 Ｒ 和

吸附量 ｑ 公式如下:

Ｒ ＝ １ －
ｃｅ

ｃ０

æ

è
ç

ö

ø
÷ × １００％ . (１)

ｑ ＝
(ｃ０ － ｃｅ) × Ｖ

ｍ . (２)

式中:ｃ０ 和 ｃｅ 分别为吸附前后溶液中 Ｃｄ２ ＋

的质量浓度ꎻｍ 为吸附剂的质量ꎻＶ 为 Ｃｄ２ ＋

溶液的体积.

１. ２. ３　 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 分子筛的表征和性能

测试

　 　 分子筛的比表面积和孔结构参数采用美

国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公 司 的 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃ
ＡＳＡＰ２０２０ 物理吸附仪测试ꎻ小角 ＸＲＤ 用德

国 ｂｒｕｋｅｒ 公司的衍射仪测试ꎬ采用铜靶ꎬ射
线波长为 ０􀆰 １５４ ｎｍꎬ 小角扫描角度范围

０􀆰 ５° ~ ７°ꎬ扫描速度 １° / ｍｉｎꎬ步距 ０􀆰 ０１°ꎬ管
电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ３０ ｍＡ.

２　 结果和讨论

２. １　 分子筛表征结果

图 １ 为硅铝比 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ (２０) 的

ＸＲＤ 谱图. 从图中可以看出ꎬ在 ２θ ＝ ０􀆰 ９°、
１􀆰 ６°和 １􀆰 ７°附近出现 ３ 个清晰的衍射峰ꎬ分
别归属于介孔材料的 １００、１１０、２００ 晶面ꎬ表
明合成的材料为有序六方晶系.

图 １　 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ａｌ￣ＳＢＡ￣１５(２０)

　 　 图 ２ 为 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 的氮气吸脱附等

温线和孔径分布图ꎬ吸脱附等温线为Ⅳ型. 所
有样品的结构参数见表 １.

图 ２　 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 的氮气吸脱附等温线和孔径分布

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ａｌ￣ＳＢＡ￣１５(２０)
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表 １　 分子筛的结构参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ ５Ａ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｎｄ
Ａｌ￣ＳＢＡ￣１５(２０)

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ － １)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ － １)

平均孔

径 / ｎｍ
Ａｌ － ＳＢＡ － １５(２０) ６１３. ４６ １. ６９ ９. ６２

５Ａ ２８２. ７６ ０. １７ ０. ４９

２. ２　 沸石和 Ａｌ － ＳＢＡ －１５ 处理水中镉离子

效果比较

２. ２. １　 沸石用量与 Ｃｄ２ ＋ 吸附率的关系

Ｃｄ２ ＋ 初始质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌꎬ废水的

ｐＨ 值为 ５􀆰 ５、吸附时间为 ９０ ｍｉｎꎬ分别以不

同投加量的 ５Ａ、Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 分子筛去除

废水中 Ｃｄ２ ＋ ꎬ结果见图 ３.

图 ３　 分子筛投加量对 Ｃｄ２ ＋ 去除率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ ５Ａｚｅｏｌｉｔｅ ａｎｄ Ａｌ￣ＳＢＡ￣１５
ｍｅｓｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｍｏｕｎｔｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

ｏｆ Ｃｄ２ ＋

　 　 由图 ３ 可知ꎬ５Ａ 分子筛对 Ｃｄ２ ＋ 的去除

效果显著好于Ａｌ － ＳＢＡ －１５ 分子筛. 同时图 ３
也表明 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 投加量较少时ꎬ对 Ｃｄ２ ＋

去除效率不理想ꎬ为此进一步增加Ａｌ － ＳＢＡ －
１５ 用量来去除废水中 Ｃｄ２ ＋ ꎬ结果见图 ４.

图 ４　 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 用量对吸附 Ｃｄ２ ＋ 的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ａｌ￣ＳＢＡ￣１５ ｍｅｓｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌ ａ￣

ｍｏｕｎｔ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｄ２ ＋

　 　 结合图 ３ 和图 ４ 可知ꎬ随着吸附材料投

加量的增加ꎬＣｄ２ ＋ 去除率提高ꎬ这主要是因

为吸附剂用量增加提供了更多的吸附点位.
５Ａ 分子筛用量在 ０􀆰 １５ ｇ / Ｌ 时ꎬＣｄ２ ＋ 去除率

达到了 ９８􀆰 ２５％ ꎻＡｌ － ＳＢＡ － １５ 吸附剂用量

在 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬＣｄ２ ＋ 去除率为 ６２􀆰 ４６％ ꎬ此后继

续增加吸附剂用量去除率趋于平缓.
由表 １ 可知ꎬ尽管 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 的比表

面积和孔径都远大于 ５Ａ 分子筛ꎬ但 ５Ａ 沸石

对 Ｃｄ２ ＋ 的吸附效果却远好于 Ａｌ － ＳＢＡ － １５
介孔分子筛. 这主要是由两种分子筛的孔道

结构和表面性质的不同决定的[９] . ５Ａ 分子

筛对 Ｃｄ２ ＋ 的去除包括了吸附和离子交换两

方面的作用ꎬ５Ａ 分子筛晶体结构中用来平衡

电荷的一价和二价阳离子可与 Ｃｄ２ ＋ 进行交

换反应ꎬ由于沸石分子筛较高的离子交换容

量ꎬ可以有效地去除废水中的 Ｃｄ２ ＋ ꎬ此外沸

石分子筛的三维孔道体系也更有利于 Ｃｄ２ ＋

的进入和扩散. 而 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 介孔材料主

要的化学组成为 ＳｉＯ２ꎬ没有可用来与 Ｃｄ２ ＋ 交

换的阳离子ꎬ并且孔道呈二维六方排列ꎬ孔道

有效利用率低于 ５Ａ 分子筛. 因此 ５Ａ 分子筛

去除 Ｃｄ２ ＋ 的效果更好.
２. ２. ２　 溶液初始 ｐＨ 值与 Ｃｄ２ ＋ 吸附率的关系

为考察废水 ｐＨ 值对吸附效果的影响ꎬ
在 ５Ａ、Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 分子筛投加量分别为

０􀆰 １２ ｇ / Ｌ 和 ５ ｇ / ＬꎬＣｄ２ ＋ 初始质量浓度为

２０ ｍｇ / Ｌꎬ吸附时间 ９０ ｍｉｎ 的条件下进行吸

附. 初始溶液 ｐＨ 值对两种分子筛吸附去除

Ｃｄ２ ＋ 离子的影响见图 ５.

图 ５　 溶液初始 ｐＨ 值对 Ｃｄ２ ＋ 去除率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｆ ５Ａｚｅｏｌｉｔｅ ａｎｄ Ａｌ￣
ＳＢＡ￣１５ ｍｅｓｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

ｏｆ Ｃｄ２ ＋
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　 　 从图 ５ 可以看出ꎬ对 ５Ａ 沸石分子筛ꎬ当
溶液 ｐＨ < ６ 时ꎬＣｄ２ ＋ 去除率随 ｐＨ 值的升高

而迅速上升ꎻ在 ｐＨ ＝ ６ 时有最高的去除率ꎬ
为 ９１􀆰 ３７％ . 这是因为在较低 ｐＨ 值时ꎬＨ ＋ 浓

度较高ꎬ对溶液中的 Ｃｄ２ ＋ 在离子交换和吸附

方面同时存在竞争ꎬ并且 Ｈ ＋ 竞争能力优于

Ｃｄ２ ＋ ꎻ随着 ｐＨ 值的升高ꎬＨ ＋ 和 Ｃｄ２ ＋ 竞争吸

附以及 Ｈ ＋ 与分子筛中一价和二价阳离子发

生离子交换减少ꎬＣｄ２ ＋ 的吸附量增加. 当溶

液 ｐＨ 值继续升高到 ７ 时ꎬ虽然 Ｈ ＋ 的影响继

续减弱ꎬ但溶液中 Ｃｄ２ ＋ 部分形成 Ｃｄ(ＯＨ) ＋

和 Ｃｄ(ＯＨ) ２ 沉淀ꎬ可能部分堵塞了 ５Ａ 沸石

的孔径ꎬ使 Ｃｄ２ ＋ 去除率有所减少. ｐＨ 值大于

７ 时ꎬ溶液中的 ＯＨ － 离子浓度成为主要作

用ꎬＣｄ 在水中的形态逐渐由 Ｃｄ (ＯＨ) ＋ 向

Ｃｄ(ＯＨ)２转化ꎬ此时Ｃｄ２ ＋ 去除率的提高主要来

自 Ｃｄ(ＯＨ)２ 沉淀的贡献[１２] . 所以选择 Ｃｄ２ ＋ 废

水最终的 ｐＨ 值维持在 ６ 最好.
如图 ５ 所示ꎬＡｌ － ＳＢＡ － １５ 介孔分子筛

对 Ｃｄ２ ＋ 吸附率随 ｐＨ 值的升高而增加. 同样

的ꎬ在较低 ｐＨ 值时ꎬ由于 Ｈ ＋ 与 Ｃｄ２ ＋ 存在竞

争吸附ꎬＣｄ２ ＋ 去除率不高ꎻ并且由于存在表

面羟基ꎬＡｌ － ＳＢＡ － １５ 表面带负电ꎬ酸性条

件下发生了中和作用ꎬ削弱了 Ａｌ － ＳＢＡ － １５
对 Ｃｄ２ ＋ 的吸附能力. 在 ｐＨ ＝ ７ 时 Ａｌ －
ＳＢＡ － １５对 Ｃｄ２ ＋ 吸附率为 ７８. ９１％ . 虽然 ｐＨ
值继续增大有利于提高 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 表面

负电性ꎬ进而使 Ｃｄ２ ＋ 的去除率增加. 但碱性

条件下ꎬＣｄ２ ＋ 部分形成 Ｃｄ(ＯＨ) ２ 沉淀以及

Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 分子筛自身发生 Ｓｉ －Ｏ － Ｓｉ 键
水解ꎬ因此对于 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 介孔分子筛ꎬ
选择 Ｃｄ２ ＋ 废水最终的 ｐＨ 值为 ７ 最好.
２. ２. ３　 溶液初始质量浓度与 Ｃｄ２ ＋ 吸附率的

关系

　 　 为考察废水中 Ｃｄ２ ＋ 不同初始质量浓度

情况下吸附材料对 Ｃｄ２ ＋ 的吸附效果ꎬ在 ５Ａ、
Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 分 子 筛 投 加 量 分 别 为

０. ２４ ｇ / Ｌ和 ５ ｇ / Ｌꎬ溶液 ｐＨ 值分别为 ６ 和 ７ꎬ
吸附时间 ９０ ｍｉｎ 的条件下进行吸附. 初始溶

液不同 Ｃｄ２ ＋ 浓度下两种分子筛吸附去除

Ｃｄ２ ＋ 离子的影响见图 ６.

图 ６　 溶液的初始质量浓度对吸附 Ｃｄ２ ＋ 的影响
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ５Ａｚｅｏｌｉｔｅ ａｎｄ Ａｌ￣ＳＢＡ￣１５ ｍｅｓｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｑｕａｎｔｉｔｙ ｏｆ Ｃｄ２ ＋

　 　 从图 ６ 可以看出ꎬ５Ａ 和 Ａｌ － ＳＢＡ － １５
分子筛对 Ｃｄ２ ＋ 的吸附量随着初始质量浓度

的升高而增加ꎬ这主要是因为分子筛的吸附

未达到饱和ꎬ较高的 Ｃｄ２ ＋ 初始质量浓度也减

少了传质阻力. ５Ａ 和 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 分子筛

对 Ｃｄ２ ＋ 的吸附率随着初始质量浓度的升高

而降低ꎬ主要是因为分子筛的吸附位点是一

定的ꎬ当吸附位点趋于饱和后ꎬ分子筛对

Ｃｄ２ ＋ 的吸附量不再增加[１３] .
２. ２. ４　 吸附等温线模型分析

一定温度下吸附过程达到平衡时ꎬ溶液

中金属离子平衡吸附量与溶液中金属离子平

衡浓度的关系ꎬ可用吸附等温线[１４]来表达.
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方程是
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主要使用的理论模型ꎬ线性方程[１５]如下:
ｃｅ０

ｑｅ０
＝ １
ｑｍ × ＫＬ

＋
ｃｅ０

ｑｍ
ꎬ (３)

ｌｎ ｑｅ０ ＝ ｌｎ ＫＦ ＋ １
ｎ ｌｎ ｃｅ０ . (４)

式中:ｃｅ０为吸附达到平衡时的金属离子质量

浓度ꎻｑｅ０为金属离子平衡吸附量ꎻｑｍ 为吸附

剂的饱和吸附量ꎻ ＫＬ 为吸附平衡常数ꎬ

Ｌ􀅰ｍｇ － １ꎬ表征吸附剂对吸附质的亲和势ꎻＫＦ

为吸附平衡常数ꎬ(ｍｇ􀅰ｇ － １) (Ｌ􀅰ｍｇ － １)１ / ｎꎬ
表征吸附剂吸附能力ꎻｎ 为特征常数ꎬ代表吸

附强度.
笔者用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸

附方程对吸附等温线拟合ꎬ结果见图 ７ 和图

８. 由图 ７ 和图 ８ 得到的相关参数见表 ２.

图 ７　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程拟合 Ｃｄ２ ＋ 离子在 ５Ａ 沸石分子筛上的吸附等温线

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｌｉｎｅａｒｉｚｅｄ ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｆｏｒ Ｃｄ２ ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ５Ａ ｚｅｏｌｉｔｅ

图 ８　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程拟合 Ｃｄ２ ＋ 离子在 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 分子筛上的吸附等温线

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｌｉｎｅａｒｉｚｅｄ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｆｏｒ Ｃｄ２ ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ Ａｌ￣ＳＢＡ￣１５ｍｅｓｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌ
表 ２　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方程拟合的相关参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｌｅｖａｎｔ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｉｔｔｉｎｇ ｂｙ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ

样品
朗缪尔吸附方程

ｑｍ / (ｍｇ􀅰ｍｇ － １) ＫＬ / (Ｌ􀅰ｍｇ － １) Ｒ２

弗罗因德利克吸附方程

ＫＦ / (ｍｇ􀅰ｍｇ － １)(Ｌ􀅰ｍｇ － １) １ / ｎ ｎ Ｒ２

５Ａ １７６. ３６７ １. ４６１ ０. ９９６ ９ ８４. ７４０ ４. ７４２ ０. ７６９ ８
Ａｌ － ＳＢＡ － １５(２０) ９. ０６６ ０. ５１６ ０. ９９７ ６ ３. ６５１ ３. ３３０ ０. ８７４ ２

　 　 由图 ７、图 ８ 及 Ｒ２ 值可知ꎬ实验数据与

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合较好ꎬ说明两种分子筛材

料对 Ｃｄ２ ＋ 的吸附过程是按 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附进

行的ꎬ吸附过程主要为单分子层吸附. 按照

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温模型计算得到 ５Ａ 和 Ａｌ －
ＳＢＡ － １５的 最 大 理 论 吸 附 量 为 分 别 是

１７６􀆰 ３６７ ｍｇ / ｇ 和９􀆰 ０６６ ｍｇ / ｇ.



１１３８　 沈 阳 建 筑 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 ) 第 ３３ 卷

２. ２. ５　 吸附时间与 Ｃｄ２ ＋ 吸附率的关系

在 ５Ａ、Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 分子筛投加量为

０􀆰 ２４ ｇ / Ｌ 和 ６ ｇ / ＬꎬＣｄ２ ＋ 初始质量浓度分别

为 ２０ｍｇ / Ｌ 和 ３０ ｍｇ / Ｌꎬ废水的 ｐＨ 值为 ６ 和

７ꎬ吸附时间 ６０ｍｉｎ 的条件下进行吸附. 结果

如图 ９ 所示.

图 ９　 吸附时间对 Ｃｄ２ ＋ 去除率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ ５Ａ ａｎｄ
Ａｌ￣ＳＢＡ￣１５ ｍｅｓｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅ￣

ｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ Ｃｄ２ ＋

　 　 由图 ９ 可知ꎬ离子的吸附过程分为两个

阶段ꎬ即在开始的时候迅速上升ꎬ然后缓慢上

升. 沸石在前 １０ ｍｉｎ 内去除率达到 ９４􀆰 ５８％ ꎬ
２０ ｍｉｎ 去除率为 ９９􀆰 ８７％ ꎬ此后随着吸附时

间的延长吸附效果增加不明显. Ａｌ － ＳＢＡ －
１５ 对 Ｃｄ２ ＋ 离子的吸附在 ４５ ｍｉｎ 达到吸附平

衡ꎬ并且吸附率可达到 ９２􀆰 １０％ .
与 ５Ａ 沸石分子筛相比ꎬＡｌ － ＳＢＡ － １５

在开始阶段吸附率很低ꎬ由于微孔沸石内部

超微孔的存在使孔壁与吸附质之间的作用非

常强烈ꎬ因此沸石分子筛对 Ｃｄ２ ＋ 的吸附可迅

速达到吸附平衡. 由图 ９ 可知ꎬ对 Ａｌ － ＳＢＡ
－ １５ 吸附剂而言ꎬ当吸附达到平衡后ꎬ继续

延长吸附时间ꎬ吸附效率反而有所下降ꎬ由于

Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 对重金属离子的吸附主要是

膜扩散和孔隙扩散ꎬ在反应开始阶段为单分

子层吸附ꎬ有较高的吸附效率并很快饱和ꎻ然
后吸附量将超过吸附平衡所需的量ꎬ而且由

于被吸附的金属离子间有相互排斥的作用ꎬ
使得部分金属离子脱附ꎬ吸附效率下降.
２. ２. ６　 吸附动力学分析

模拟动力学实验数据的常用的模型是

Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准一级和准二级速率方程[１６] . 线
性方程如下:

ｌｎ(ｑｅ０ － ｑｔ) ＝ ｌｎ ｑｅ０ － Ｋ１ ｔ. (５)
ｔ
ｑｔ

＝ １
Ｋ２ｑｅ０

２ ＋ ｔ
ｑｅ０

. (６)

式中:ｑｅ０为吸附平衡时的吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｔ

为吸附时间 ｔ 时的吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻ Ｋ１、Ｋ２

为吸附速率常数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ) .
根据不同吸附时间 ５Ａ 和 Ａｌ － ＳＢＡ － １５

分子筛吸附水中 Ｃｄ２ ＋ 的实验结果ꎬ按照速率

方程进行拟合ꎬ拟合结果见图 １０ 和图 １１ꎬ由
图 １０ 和图 １１ 得到的相关参数见表 ３.
　 　 从图 １０、图 １１ 及表 ３ 可以看出ꎬ５Ａ 和

Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 分子筛对 Ｃｄ２ ＋ 的吸附主要符

合 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准二级速率方程ꎬ相关系数 Ｒ２

都在 ０. ９９９ 以上ꎬ表明两种分子筛吸附 Ｃｄ２ ＋

的总反应过程受扩散控制[１０ꎬ１７] .

图 １０　 ５Ａ 沸石分子筛对 Ｃｄ２ ＋ 吸附动力学方程模拟

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｌｉｎｅａｒｉｚｅｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｆｏｒ Ｃｄ２ ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ５Ａ ｚｅｏｌｉｔｅ
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图 １１　 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 分子筛对 Ｃｄ２ ＋ 吸附动力学方程模拟

Ｆｉｇ􀆰 １１　 Ｌｉｎｅａｒｉｚｅｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｆｏｒ Ｃｄ２ ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ Ａｌ － ＳＢＡ － １５ ｍｅｓｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌ
表 ３　 分子筛吸附 Ｃｄ２ ＋ 离子的两种动力学模型参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｃｄ２ ＋ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｎｔｏ ｚｅｏｌｉｔｅ ５Ａ ａｎｄ Ａｌ － ＳＢＡ － １５ ｍｅｓｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌ

样品
拟一级反应

Ｋ１ / (ｇ􀅰(ｍｇ􀅰ｍｉｎ) － １) ｑｅ０ / (ｍｇ􀅰ｇ － １) Ｒ２

拟二级反应

Ｋ２ / (ｇ􀅰(ｍｇ􀅰ｍｉｎ) － １) ｑｅ０ / (ｍｇ􀅰ｇ － １) Ｒ２

Ａｌ － ＳＢＡ － １５(２０) ０. ０３４ ８２ １. １３９ ０. ７９４ ９ ０. ０９１ ４. ８１９ ０. ９９９ ５

５Ａ ０. ０４９ ４ ７. ５６７ ０. ７１５ ０ ０. ０２５ ９ ８３. ９６３ ０. ９９９ ９

３　 结　 论

(１)以 ＥＯ２０ ＰＯ７０ＥＯ２０ 为模板剂ꎬ采用水

热合成法合成了 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 介孔材料ꎬ并
对 ５Ａ 沸石分子筛和 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 介孔分

子筛吸附 Ｃｄ２ ＋ 的性能进行了对比ꎬ结果表明

５Ａ 分子筛对 Ｃｄ２ ＋ 的去除效果显著好于 Ａｌ －
ＳＢＡ － １５ 分子筛ꎬ两种分子筛的孔道结构和

表面性质对 Ｃｄ２ ＋ 去除效果有重要影响.
(２)５Ａ 和 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 分子筛在投加

量为 ０􀆰 ２４ ｇ / Ｌ 和 ６ ｇ / Ｌ、ｐＨ 值为 ６ 和 ７、吸
附时间为 ２０ ｍｉｎ 和 ４５ ｍｉｎ 时ꎬ对 Ｃｄ２ ＋ 初始

质量浓度分别为 ２０ ｍｇ / Ｌ 和 ３０ ｍｇ / Ｌ 废水

溶液的去除率达到 ９９􀆰 ８７％和 ９２. １０％ .
(３)５Ａ 和 Ａｌ － ＳＢＡ － １５ 分子筛对 Ｃｄ２ ＋

的吸附均符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模型和 Ｌａ￣
ｇｅｒｇｒｅｎ 准二级速率方程ꎬ饱和吸附量分别为

１７６􀆰 ３６７ ｍｇ / ｇ 和 ９􀆰 ０６６ ｍｇ / ｇ.
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２０１６ꎬ６(１８):１４７７８ － １４７９１.

[ ８ ]　 ＧＵＰＴＡ ＶꎬＭＯＲＡＤＩ ＯꎬＴＹＡＧＩ Ｉꎬｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ
ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｉｎｄｕｓ￣
ｔｒｙ ｗａｓｔｅ ｂｙ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ: ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ
ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ:ａ ｒｅｖｉｅｗ[ Ｊ] . Ｃｒｉｔｉｃａｌ ｒｅ￣
ｖｉｅｗｓ ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ ｔｅｃｈｎｏｌｏ￣
ｇｙꎬ２０１６ꎬ４６(２):９３ － １１８.

[ ９ ]　 杨静ꎬ麻晓光ꎬ马鸿文ꎬ等. １３Ｘ 微孔沸石和
ＭＣＭ － ４１ 介孔材料的合成及用于处理含
Ｃｄ ~ (２ ＋ )废水[ Ｊ] . 过程工程学报ꎬ２００７ꎬ７
(２):３９９ － ４０３.

　 (ＹＡＮＧ ＪｉｎｇꎬＭＡ ＸｉａｏｇｕａｎｇꎬＭＡ Ｈｏｎｇｗｅｎꎬ
ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ １３Ｘ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｎｄ ＭＣＭ￣４１
ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｃｄ２ ＋ －
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ[Ｊ] . Ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ ｐｒｏｃｅｓｓ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ ２００７ꎬ ７ ( ２ ): ３９９ －
４０３. )

[１０] 李曦 同ꎬ 徐 海 红ꎬ 朱 文 杰ꎬ 等. 巯 基 修 饰
ＭＣＭ － ４１分子筛的制备及其对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸
附动力学[ Ｊ] . 环境工程学报ꎬ２０１５ꎬ９ (５):
２１９９ － ２２０６.
(ＬＩ Ｘｉｔｏｎｇꎬ ＸＵ Ｈａｉｈｏｎｇꎬ ＺＨＵ Ｗｅｎｊｉｅ１ꎬ ｅｔ
ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＳＨ￣ＭＣＭ￣４１ ａｎｄ ｉｔｓ ａｄｓｏｒｐ￣
ｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｔｏ Ｃｒ(Ⅵ)[Ｊ] . Ｃｈｉｎｅｓｅ ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ ２０１５ꎬ ９ ( ５ ):
２１９９ － ２２０６. )

[１１] ＤＵ ＹꎬＬＩＵ ＳꎬＺＨＡＮＧ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｏｒｄｅｒｅｄ ｍｅｓｏ￣
ｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ￣ｂａｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ ｖｅｒｙ ｈｉｇｈ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｈｅｔｅｒｏａｔｏｍｓ ｆｒｏｍ ａ ｐＨ￣

ａｄｊｕｓｔｏｒ ｏｆ ｕｒｅａ[ Ｊ] . Ｓｔｕｄｉｅｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｃｉｅｎｃｅ
ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２００７ꎬ１７０:１７３４ － １７３９.

[１２] 王春燕ꎬ周集体ꎬ何俊慷ꎬ等. Ａ 型分子筛的合
成及其对镉离子的吸附性能[ Ｊ] . 催化学报ꎬ
２０１２ꎬ３３(１１):１８６２ － １８６９.
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ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ ａ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
ａｓ ａ ｈｉｇｈ￣ｃａｐａｃｉｔｙ ｃａｄｍｉｕｍｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅｒ[ Ｊ] .
Ｃｈｉｎｅｓｅ ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ ２０１２ꎬ ３３ ( １１ ):
１８６２ － １８６９. )

[１３] 熊洁羽ꎬ王国军ꎬ刘玉海ꎬ等. 三维孔道硅基介
孔材料对 Ｃｄ ~ (２ ＋ )的吸附特性[ Ｊ] . 硅酸
盐学报ꎬ２０１３(９):１２９０ － １２９５.
(ＸＩＯＮＧ ＪｉｅｙｕꎬＷＡＮＧ ＧｕｏｊｕｎꎬＬＩＵ Ｙｕｈａｉꎬ
ｅｔ ａｌ. Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ￣
ａｌ ｐｏｒｅ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ Ｃｄ２ ＋

[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｃｅｒａｍｉｃ ｓｏｃｉｅｔｙꎬ
２０１３(９):１２９０ － １２９５. )
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ｅｔ ａｌ. Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ Ｚｎ２ ＋ ꎬＣｄ２ ＋ ꎬａｎｄ
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ｃｌｉｎｏｐｔｉｌｏｌｉｔｉｃ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｎｄ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｇｒａｎｕｌａ￣
ｔｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ. Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
[Ｊ] . Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２００８ꎬ
４３(８):２１１７ － ２１４３.

[１５] ＵＬＵＯＺＬＵ Ｏ ＤꎬＳＡＲＩ ＡꎬＴＵＺＥＮ Ｍꎬｅｔ ａｌ.
Ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ( ＩＩ) ａｎｄ Ｃｒ( ＩＩＩ) ｆｒｏｍ ａｑｕｅ￣
ｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ｌｉｃｈｅｎ(Ｐａｒｍｅｌｉｎａ ｔｉｌｉａｃｅａｅ) ｂｉ￣
ｏｍａｓｓ [ Ｊ] . Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ２００８ꎬ ９９
(８):２９７２ － ８０.

[１６] ＴＥＵＴＬＩ￣ＳＥＱＵＥＩＲＡ ＡꎬＳＯＬＡＣＨＥ￣ＲＯＳ Ｍꎬ
ＭＡＲＴ ＮＥＺ￣ＭＩＲＡＮＤＡ Ｖꎬｅｔ ａｌ. Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ
ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｎａｔｕｒａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｉｏｎｓ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｃｏｌｌｏｉｄ
ａｎｄ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１４ꎬ４１８:２５４ － ２６０.

[１７] ＤＯＮＩＡ Ａ ＭꎬＡＴＩＡ Ａ ＡꎬＡＬ￣ＡＭＲＡＮＩ Ｗ Ａꎬ
ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｃｉｄ ｄｙｅｓ
ｏｎ ｔｈｅｉｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｕｒ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏ￣
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