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摘　 要： 分别采用含有羟基、羧基、氨基等官能团的前驱体，成功制备出具有独特结构和性能的 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料，研究了带有不同官

能团的 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料对土壤中铅去除效果的影响。 结果表明，功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料表面官能团、比表面积和孔结构发生显著变

化，为铅离子提供了更多吸附位点。 将功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料应用于含铅土壤修复，吸附优化条件为：溶液 ｐＨ 值 ６、反应温度２５ ℃、
反应时间 ２０ ｍｉｎ，在此条件下，ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＡＭＰ 对土壤中铅的吸附容量达到 １４６．５ ｍｇ ／ ｇ。 功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料对铅的吸附过程符合

准二级动力学模型以及 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型，表明吸附过程以化学吸附为主，且存在单层吸附特征。 功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料在土壤

铅污染修复方面表现出优异的性能，可为土壤铅污染的治理提供一种高效的材料和可行的技术方案，具有良好的应用前景。
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　 　 随着工业化和城市化进程的加速，土壤重金属污

染问题日渐严峻，其中铅（Ｐｂ）因其毒性大、难降解和

易在生物体内积累等特性，对生态环境和人类健康构

成了严重威胁［１］。 因此，开发一种高效、环保的土壤
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铅污染修复技术至关重要［２］。 金属有机框架材料

（ＭＯＦｓ）作为一种新兴的多孔材料，具有比表面积高、
孔道结构可调和活性位点丰富等优点，在重金属吸附

领域展现出巨大的应用潜力［３⁃４］。 功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１
材料（“ＳＹ”表示沈阳大学，该材料与经典 ＭＯＦ 材料

ＵｉＯ⁃６６ 具有相同拓扑结构，由锆离子与对苯二甲酸配

位形成）具有良好的热稳定性和化学稳定性，是一种

理想的重金属吸附剂［５］。 然而，原始 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 在实

际应用中存在对铅离子（Ｐｂ２＋）选择性吸附能力有限、
吸附容量不足等问题，限制了其在土壤铅污染修复中

的应用［６］。
为了克服上述问题，采用引入特定的功能基团、掺

杂其他金属离子或与其他材料复合等方式，可以显著

改善 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 的吸附性能［７⁃８］。 例如，引入富含硫、
氮等杂原子的功能基团，能够增强其对 Ｐｂ２＋ 的亲和

力；与具有高导电性或磁性的材料复合，不仅可以提高

其吸附 Ｐｂ２＋的效率，还便于后续的分离和回收。 虽然

目前已有一些关于功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料在水溶液中

对 Ｐｂ２＋吸附的研究报道，但将其应用于土壤中铅污染

修复的研究相对较少。 土壤是一个复杂的多相体系，
其中的有机质、矿物质和微生物等会与 Ｐｂ２＋发生复杂

的相互作用，影响功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料对 Ｐｂ２＋的去

除效果。 因此，深入研究功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料的制

备方法及其在土壤环境相关溶液（如模拟土壤溶液）
中对 Ｐｂ２＋的去除机制具有重要的理论和实际意义。

本文制备了具有高效铅吸附性能的功能化

ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料，并探讨了溶液 ｐＨ 值、温度、吸附时间

和起始 Ｐｂ２＋浓度对功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料吸附性能的

影响，分析了功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料吸附 Ｐｂ２＋的动力

学模型和等温吸附模型，以获得较优的土壤中铅去除

效果，为土壤铅污染的修复提供新的材料和技术支持。

１　 实验材料与方法

１．１　 材料制备

１．１．１　 功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料的制备

采用 水 热 法 制 备 系 列 功 能 化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材

料［９⁃１０］，具体制备步骤如下：
取 Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ） ５０ ｍＬ，置于容器

中，往容器中依次添加 ０． ３６ ｇ ２⁃氨基对苯二甲酸、
０．４５ ｇ 氯化锆以及 ５ ｍＬ 浓盐酸（调节剂），对此混合溶

液进行 ３０ ｍｉｎ 超声处理，促使各物质充分溶解。 把混

合溶液转移至高压反应釜，在 １３０ ℃下保温反应 ２４ ｈ，
然后自然冷却至室温。 通过离心操作分离出固体产

物，随后用甲醇对该固体产物洗涤 ３ 次，以去除可能残

留的杂质。 将洗涤后的固体产物放入烘箱，于 １００ ℃
下干燥 １２ ｈ，制备得到目标产物 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＮＨ２。

按照上述制备流程，分别采用 ２⁃羟基对苯二甲

酸、１，２，４⁃苯三甲酸和 ２⁃磺酸对苯二甲酸单钠盐替换

２⁃氨基对苯二甲酸，制备得到产物 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＯＨ、
ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＣＯＯＨ、ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＳＯ３Ｈ。 制备 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃
ＯＨ 时选用浓盐酸作为调节剂，制备 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＣＯＯＨ
时采用三氟乙酸作为调节剂［１１］，制备 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＳＯ３Ｈ
时使用甲酸作为调节剂［１２］。
１．１．２　 ５⁃腺苷酸改性 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＮＨ２

ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＮＨ２ 具有稳定性强和易于改性的特

点，本文对 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＮＨ２ 进行功能化修饰。 具体操

作如下：在超声辅助下将 ２ ｇ ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＮＨ２ 和 １．２ ｇ
５⁃腺苷溶解在甲醛（４０ ｍＬ）和 ＤＭＦ（６０ ｍＬ）组成的混

合溶液中，待分散后将其转移至三颈瓶中，并在 １２０ ℃
下回流搅拌 ４８ ｈ。 反应结束后，经过离心分离、洗涤和

干燥，制备得到目标产物，命名为 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＡＭＰ。
１．２　 材料表征

采用 Ｘ 射 线 衍 射 仪 （ ＸＲＤ， 德 国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８
ＡＤＶＡＮＣＥ）测定材料的晶体结构；采用傅里叶变换红

外光谱仪（ＦＴ⁃ＩＲ，美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ２０）
表征材料的表面官能团组成情况；采用比表面积测试

仪（ＢＥＴ，美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２４６０）表征材料的比

表面积和孔结构。
１．３　 土壤样品的预处理与铅含量测定

土壤样品采自辽宁省沈阳市某农田（０ ～ ２０ ｃｍ 表

层土），经风干、研磨后过筛，取－０．１５ ｍｍ 土壤样品备

用。 土壤基本理化性质为：ｐＨ＝ ６．８（水土比 ２．５ ∶１）、有
机质含量 １８．６ ｇ ／ ｋｇ、阳离子交换量 １２．４ ｃｍｏｌ ／ ｋｇ。 主要

共存金属离子（采用 ＩＣＰ⁃ＡＥＳ 测定）为：Ｃａ２＋２４５ ｍｇ ／ ｋｇ、
Ｍｇ２＋ ８９ ｍｇ ／ ｋｇ、Ｆｅ３＋ ３２ ｍｇ ／ ｋｇ、Ｍｎ２＋ ８． ５ ｍｇ ／ ｋｇ、Ｃｕ２＋

５．２ ｍｇ ／ ｋｇ、Ｚｎ２＋ ６．８ ｍｇ ／ ｋｇ。
为排除实际土壤中复杂有机质和微生物的干扰，

同时又能反映土壤溶液的基本离子环境，参照上述土

壤浸提液的离子组成，用去离子水配制模拟土壤溶液。
具体方法：称取 １０．０ ｇ 过筛土壤，加入１００ ｍＬ去离子

水，振荡 ２４ ｈ 后离心（４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ，１０ ｍｉｎ），取上清液

经 ０．４５ μｍ 滤膜过滤，测定其中 Ｐｂ２＋背景浓度（本底值

小于 ０．０５ ｍｇ ／ Ｌ）及其他主要离子浓度。 根据测定结

果，采用分析纯 Ｐｂ（ＮＯ３）２、ＣａＣｌ２、ＭｇＳＯ４、ＦｅＣｌ３、ＭｎＳＯ４、
ＣｕＳＯ４、ＺｎＳＯ４ 等配制模拟土壤溶液，其中 Ｐｂ２＋质量浓

度按实验要求设定为 ５０ ～ ４００ ｍｇ ／ Ｌ，其他离子浓度与

土壤浸提液一致。 溶液 ｐＨ 值用 ０． １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ 或

ＮａＯＨ 调节。
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采用电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ⁃ＡＥＳ，美
国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ Ｏｐｔｉｍａ ８０００）测定溶液中 Ｐｂ２＋浓度，检
测限为 ０．０１ ｍｇ ／ Ｌ。
１．４　 吸附实验

在一定初始 ｐＨ 值、温度、吸附剂用量、振荡速度

条件下对不同 Ｐｂ２＋浓度的土壤溶液进行吸附实验。
吸附剂对 Ｐｂ２＋ 的平衡吸附量和去除率的计算公式

如下：

ｑｅ ＝
Ｃ０ － Ｃｅ( )·Ｖ

Ｗ
（１）

η ＝
Ｃ０ － Ｃｅ

Ｃ０

× １００％ （２）

式中：ｑｅ 为平衡吸附量，ｍｇ ／ ｇ；Ｃ０ 为起始 Ｐｂ２＋ 质量浓

度，ｍｇ ／ Ｌ；Ｃｅ 为吸附平衡时的 Ｐｂ２＋ 质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ；
Ｖ 为溶液体积，Ｌ；Ｗ 为吸附剂质量，ｇ；η 为去除率，％。

２　 实验结果与讨论

２．１　 材料表征

图 １ 为 ５ 种功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料 ＸＲＤ 图谱。
由图 １ 可知，功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料在 ７． ４°、８． ６°、
１２．１°、１７．１°、２２．３°和 ２５． ８°处出现特征峰，分别对应

ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 的（１１１）、（２００）、（０２２）、（００４）、（１１５） 和

（００６）晶面，由于 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 与经典 ＭＯＦ 材料 ＵｉＯ⁃６６
具有相同的拓扑结构，上述特征衍射峰的位置及对应

的晶面与文献报道［１３］高度吻合，表明本文制备的功能

化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料保留了与 ＵｉＯ⁃６６ 一致的晶体结构。

5 10 15 20 25 30 35 40 45

SY-MOF-1-AMP

SY-MOF-1-OH

SY-MOF-1-NH2

SY-MOF-1-SO3H

SY-MOF-1-COOH

(1
11
)

(2
00
)

(0
22
)

(0
04
)

(1
15
)

(0
06
)

2θ�(°)

图 １　 ５ 种功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１材料的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ５ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

５ 种功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料的红外光谱图见图 ２。
由图 ２ 可知。 位于 １ ４００ ｃｍ－１和 １ ５７８ ｃｍ－１处的吸收

峰对应羧基官能团分别进行对称和不对称伸缩振

动［１４］。 而在 ３ ２００ ～ ３ ５００ ｃｍ－１区间出现的特征峰对应

—ＯＨ 的伸缩振动。 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＮＨ２ 和 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＡＭＰ

材料在 ３ ３７９ ｃｍ－１和 ３ ４４７ ｃｍ－１处出现的特征吸附峰

分别是对称弯曲和 Ｎ—Ｈ 的不对称振动所致［１５］。 另

外，１ ２５７ ｃｍ－１处的特征吸附峰对应芳环碳和氮之间的

伸缩振动。 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＯＨ 材料存在羟基官能团，使得

原本在 ３ ２００～３ ５００ ｃｍ－１处的吸收峰发生了蓝移现象。
而 １ ２４６ ｃｍ－１处出现的特征峰则是配体上 Ｃ—Ｏ 伸缩

振动 的 结 果。 就 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＳＯ３Ｈ 材 料 而 言， 在

１ ０２４ ｃｍ－１、１ ０７６ ｃｍ－１和 １ ２４２ ｃｍ－１处出现的特征峰，分
别对应 Ｓ Ｏ 的伸缩振动、Ｏ Ｓ Ｏ 的对称伸缩振

动以及—ＳＯ３Ｈ 的伸缩振动［１６］。 对于 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＣＯＯＨ
材料，１ ７１０ ｃｍ－１ 处的吸收峰对应游离羧基伸缩振

动。 红外光谱的分析结果与 ＸＲＤ 图谱所呈现的结

果相契合，进一步证实了功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料的成

功制备。
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图 ２　 ５ 种功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１材料的红外光谱图

Ｆｉｇ． ２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ５ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

５ 种功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料的孔特征如表 １ 所示。
表 １ 结果显示，ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＳＯ３Ｈ、ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＣＯＯＨ 和

ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＯＨ 材料具有小的比表面积和孔体积，这主

要是由于磺酸基、羧基和羟基相对于氨基体积更大，占
据了更多空间。 一般来说，比表面积越大，吸附容量越

高。 然而，吸附性能不仅仅取决于比表面积，还与孔结

构、表面官能团等因素有关。

表 １　 ５ 种功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１材料的孔特征

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｏｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ５ ｋｉｎｄｓ ｏｆ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

吸附剂
ＢＥＴ 比表面积 ／

（ｍ２·ｇ－１）
ｔ⁃Ｐｌｏｔ 微孔体积 ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＯＨ ８７３．５ ０．２９７ ４

ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＣＯＯＨ ７０２．９ ０．１９８ ２
ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＳＯ３Ｈ ７８３．１ ０．１２７ ３
ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＮＨ２ １ １４７．２ ０．３９４ ７

ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＡＭＰ １ ０２１．８ ０．３６１ ２
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２．２　 吸附实验

２．２．１　 溶液 ｐＨ 值的影响

在反应温度 ２５ ℃ 、吸附剂用量 ４ ｇ ／ Ｌ、振荡速

度 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ、吸附时间 ２５ ｍｉｎ、起始 Ｐｂ２＋质量浓度

２００ ｍｇ ／ Ｌ 条件下，溶液 ｐＨ 值对 Ｐｂ２＋平衡吸附量的影

响见图 ３。 由图 ３ 可知，５ 种功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料对

Ｐｂ２＋的平衡吸附量随着溶液 ｐＨ 值增大而增大。 对于

５ 种吸附剂，适宜的溶液 ｐＨ 值为 ６。
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图 ３　 溶液 ｐＨ 值对 Ｐｂ２＋ 平衡吸附量的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ Ｐｂ２＋ ｌｏａｄｉｎｇ

在溶液 ｐＨ 值为 ４～６ 的条件下各材料吸附平衡量

由大到小依次为： ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＡＭＰ ＞ ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＮＨ２ ＞
ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＳＯ３Ｈ ＞ ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＣＯＯＨ ＞ ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＯＨ。
氨基的存在提高了 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料表面的极性和化学

活性［１７］，增强其与 Ｐｂ２＋的相互作用。 而 ５⁃腺苷酸改性

ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＮＨ２ 后，增加了其表面的官能团，氨基可以

与材料表面的其他官能团协同作用，进一步提高了材

料对 Ｐｂ２＋的吸附能力。
２．２．２　 反应温度的影响

溶液 ｐＨ 值 ６，其他条件不变，反应温度对 Ｐｂ２＋平

衡吸附量的影响见图 ４。 由图 ４ 可知，随着反应温度

升高，５ 种功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料对 Ｐｂ２＋ 的吸附效果

变差。以ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＡＭＰ为例，当反应温度由 ２５ ℃升
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图 ４　 反应温度对 Ｐｂ２＋ 平衡吸附量的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ Ｐｂ２＋ ｌｏａｄｉｎｇ

至 ４５ ℃ 时，Ｐｂ２＋ 平衡吸附量由 １３９． ３ ｍｇ ／ ｇ 减小至

９８．６ ｍｇ ／ ｇ。 升高温度导致吸附量下降，说明吸附是一

个放热过程，温度升高不利于吸附反应的进行。 适宜

的反应温度为 ２５ ℃。
２．２．３　 吸附时间的影响

反应温度 ２５ ℃，其他条件不变，吸附时间对 Ｐｂ２＋

吸附量的影响见图 ５。 由图 ５ 可知， ５ 种功能化

ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料对 Ｐｂ２＋的吸附量随着吸附时间延长而

增大。 前 １０ ｍｉｎ，功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料实现对 Ｐｂ２＋

的快速吸附，吸附量达到平衡吸附量的 ８２％以上。 在

吸附初期，溶液中 Ｐｂ２＋ 浓度较高，吸附剂表面存在大

量未被占据的活性位点，Ｐｂ２＋能够迅速扩散到吸附剂

表面并与之结合，因此吸附速率较快，吸附量快速增

加。 随着吸附时间延长，吸附剂表面的活性位点逐渐

被占据，Ｐｂ２＋的扩散阻力增大，吸附速率逐渐减慢，进
入缓慢吸附阶段。 吸附一定时间后，吸附剂表面的活

性位点与溶液中的 Ｐｂ２＋达到动态平衡，此时吸附量不

再随时间增加而显著变化，吸附过程达到平衡。 综合

考虑吸附效率与时间成本，适宜的吸附时间是 ２５ ｍｉｎ。
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图 ５　 吸附时间对 Ｐｂ２＋ 吸附量的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ Ｐｂ２＋ ｌｏａｄｉｎｇ

２．２．４　 起始 Ｐｂ２＋质量浓度的影响

吸附时间 ２５ ｍｉｎ，其他条件不变，起始 Ｐｂ２＋质量浓

度对 Ｐｂ２＋ 吸附量的影响见图 ６。 由图 ６ 可知，在 ０ ～
１５０ ｍｇ ／ Ｌ 范围内，随着起始 Ｐｂ２＋质量浓度升高，５ 种功

能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料对 Ｐｂ２＋的平衡吸附量显著增加。
因为较高的起始 Ｐｂ２＋质量浓度提供更大的浓度梯度，
形成更强的驱 动 力， 促 使 Ｐｂ２＋ 更 快 地 向 功 能 化

ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料的表面和孔道扩散。 此外，较高的起

始 Ｐｂ２＋质量浓度会使吸附达到平衡的时间延长。 因

为在高浓度下，需要吸附的 Ｐｂ２＋ 数量较多，功能化

ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料的活性位点需要更长的时间才能被充

分占据，吸附过程中的扩散和反应步骤也会更加复杂，
从而导致达到平衡所需时间增加。 结合吸附容量的提

９８１第 ３ 期 逄淑伟，等：功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料的制备及其对土壤中铅的去除



升幅度与材料实际应用潜力，适宜的起始 Ｐｂ２＋质量浓

度为 ２００ ｍｇ ／ Ｌ。
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图 ６　 起始 Ｐｂ２＋ 质量浓度对 Ｐｂ２＋ 平衡吸附量的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ Ｐｂ２＋ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ
ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ Ｐｂ２＋ ｌｏａｄｉｎｇ

２．２．５　 优化条件实验

功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料吸附 Ｐｂ２＋ 的优化条件为：
吸附剂用量 ４ ｇ ／ Ｌ、反应温度 ２５ ℃、溶液 ｐＨ 值 ６、起始

Ｐｂ２＋质量浓度 ２００ ｍｇ ／ Ｌ、吸附时间 ２５ ｍｉｎ。 优化条件

下，５ 种功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料中 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＡＭＰ 具

有最高的 Ｐｂ２＋吸附量，为 １４６．５ ｍｇ ／ ｇ。
２．３　 吸附动力学

吸附动力学主要研究吸附过程中吸附质 （即

Ｐｂ２＋）在吸附剂（功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料）表面的吸附

速率以及影响吸附速率的因素，它对于理解吸附机理、
优化吸附工艺条件具有重要意义。 功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１
材料对水溶液中铅的吸附动力学过程主要包括 ３ 个步

骤：外部扩散（Ｐｂ２＋从溶液主体向吸附剂外表面扩散）、
内部扩散（Ｐｂ２＋ 在吸附剂孔道内扩散）以及吸附反应

（Ｐｂ２＋与吸附剂表面活性位点发生结合反应）。 分别采

用准一级和准二级动力学模型对 ５ 种功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１
材料吸附 Ｐｂ２＋进行拟合，线性拟合曲线如图 ７ 所示，
５ 种功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料吸附 Ｐｂ２＋ 的动力学参数

见表 ２。 由图 ７ 和表 ２ 可知，功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料

吸附铅的过程中，准一级动力学模型拟合的线性相

关系数较低（Ｒ２ 为 ０．８３３～０．９４９），在吸附后期，吸附过

程不仅受物理吸附控制，还可能涉及更复杂的化学吸附

过程；准二级动力学模型拟合结果较好（Ｒ２≥０．９９２），说
明化学吸附在该吸附过程中起主导作用，可能是

Ｐｂ２＋与功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料表面的官能团发生了

化学键合，如离子交换、络合等反应。 通过拟合准二

级动力学模型，可获得理论平衡吸附量和吸附速率

常数，对评估吸附剂性能及优化工艺有重要参考

价值。
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（ａ） 准一级动力学模型； （ｂ） 准二级动力学模型

图 ７　 ５ 种功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１材料吸附 Ｐｂ２＋

的动力学线性拟合曲线

Ｆｉｇ． ７　 Ｌｉｎｅａｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｐｂ２＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ
５ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

表 ２　 ５ 种功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１材料吸附 Ｐｂ２＋ 的动力学参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｐｂ２＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ５ ｋｉｎｄｓ ｏｆ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

吸附剂名称
准一级动力学模型 准二级动力学模型
ｑｅ ｋ１ Ｒ２ ｑｅ ｋ２ Ｒ２

ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＯＨ ４．１９ ０．１３１ ２４ ０．８４７ ０．０１５ １ ０．００８ ０ ０．９９４
ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＣＯＯＨ ４．４１ ０．１５９ ５８ ０．８４９ ０．０１５ ３ ０．００７ ４ ０．９９２
ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＳＯ３Ｈ ４．６１ ０．１７９ ６０ ０．９４９ ０．０１１ ０ ０．００７ ２ ０．９９６
ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＮＨ２ ４．５９ ０．１６３ １２ ０．９８０ ０．０１０ ４ ０．００７ １ ０．９９６
ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＡＭＰ ３．９３ ０．１２４ ９４ ０．８３３ ０．００６ ３ ０．００７ ０ ０．９９９

２．４　 吸附等温线

在研究功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料对铅的吸附性能

时，等温吸附模型是理解吸附过程和吸附机制的重要

工具。 若功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料对 Ｐｂ２＋ 的吸附符合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型，则意味着功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料表面的

活性位点对 Ｐｂ２＋的吸附具有均一性，主要发生单层吸

附。 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型则假设吸附是在非均匀表

面上进行的多层吸附，吸附质分子之间存在相互作用。
绘制了功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料对 Ｐｂ２＋的吸附等温线，并
分别采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型进行拟

合，结果如图 ８ 所示，相应的拟合参数如表 ３ 所示。 根
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据图 ８ 和表 ３ 的拟合结果可知，５ 种材料的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等
温吸附模型的相关系数 （Ｒ２ ≥０． ９９０） 均明显大于

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型的相关系数（Ｒ２ 为 ０．８３８～
０．９１６），这表明 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型可以更准确地描

述 Ｐｂ２＋在功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料上的吸附过程。 这一

结果说明，功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料表面的活性位点分布

较为均匀，对 Ｐｂ２＋的吸附以单层化学吸附为主。
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（ａ） Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型； （ｂ） Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型

图 ８　 ５ 种功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１材料吸附 Ｐｂ２＋

的热力学线性拟合曲线

Ｆｉｇ． ８　 Ｌｉｎｅａｒ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｐｂ２＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ
５ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

表 ３　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｍｏｄｅｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

吸附剂名称
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ｑｍ ＫＬ Ｒ２ ＫＦ １ ／ ｎ Ｒ２

ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＯＨ ０．１２５ １ ０．００７ ７ ０．９９１ ２．３３５ ０ ０．４８０ ９ ０．８３８
ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＣＯＯＨ ０．１４０ ５ ０．００６ ８ ０．９９０ ２．２８４ ３ ０．５０６ ９ ０．９１６
ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＳＯ３Ｈ ０．０９７ ５ ０．００６ ９ ０．９９１ ２．４３８ ４ ０．４７９ ５ ０．９１４
ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＮＨ２ ０．１０７ ８ ０．００６ ５ ０．９９１ ２．３１９ ８ ０．５１１ ３ ０．８９５
ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＡＭＰ ０．１０４ ７ ０．００６ ５ ０．９９０ ２．２６７ ８ ０．５２４ １ ０．８９８

３　 结论

１） 通过水热法成功制备了功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材

料，不同官能团可以显著影响 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１ 材料比表面

积、孔结构和表面官能团。 其中， ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＮＨ２ 和

ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１⁃ＡＭＰ 具有更优的比表面积和孔结构，可以为

Ｐｂ２＋提供更多的吸附位点，有利于 Ｐｂ２＋的扩散和吸附。
２） 在模拟土壤溶液铅去除实验中，反应温度

２５ ℃、吸附剂用量 ４ ｇ ／ Ｌ、溶液 ｐＨ 值 ６、起始 Ｐｂ２＋质量

浓度 ２００ ｍｇ ／ Ｌ、吸附时间 ２５ ｍｉｎ 的优化条件下，ＳＹ⁃
ＭＯＦ⁃１⁃ＡＭＰ 对土壤中铅的吸附容量达到 １４６．５ ｍｇ ／ ｇ，
显示出其在土壤铅污染修复中的巨大潜力。

３） 吸附动力学研究结果表明，功能化 ＳＹ⁃ＭＯＦ⁃１
材料对铅的吸附过程符合准二级动力学模型，说明化

学吸附在吸附过程中起主导作用。 等温吸附实验结果

表明，吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型，表明吸

附为单层吸附。
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