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浸渍介孔二氧化硅固相萃取钴镍离子研究
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(郑州大学 化工学院,河南 郑州 450001)

摘要:以2-乙基己基磷酸单(2-乙基己基)酯(P507)为萃取剂、介孔纳米二氧化硅材料(SBA-15)为载体,研究

制备了一系列浸渍介孔二氧化硅SBA-15-P507,并考察了其对废水中Co2+、Ni2+ 的吸附性能。结果表明:在
吸附剂用量5g/L、Co2+和Ni2+初始质量浓度均为400mg/L、吸附温度25℃条件下,Co2+ 和 Ni2+ 平衡吸附

量分别达58.90、23.45mg/g,吸附平衡时间为40min;Co2+ 和 Ni2+ 的吸附过程均符合准二级动力学方程,

Co2+和Ni2+的吸附等温线符合Langmuir等温吸附模型,Co2+的吸附反应为吸热反应,Ni2+的吸附反应为放

热反应;在含有Co2+、Ni2+的混合模拟体系中,SBA-15-P507(2.0)可选择性吸附Co2+;0.1mol/L硫酸溶液对

SBA-15-P507(2.0)所吸附的Co2+具有显著的洗脱效果。该研究可为含钴镍废水净化除钴提供一种新途径,

具有一定的理论指导和实际应用价值。
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  钴、镍等重金属因具有生物不可降解性、高毒

性和持久性特征,使其浓度成为了衡量环境污染

控制的重要指标[1]。钴是一种稀缺金属资源,被
称为“工业味精”或“工业牙齿”,是重要的战略资

源之一,在许多关键行业中都发挥着不可替代的

作用,是电池材料、硬质合金、超级合金、磁性材

料,以及航空航天等领域的重要原材料[2-3]。当前

钴已成为严重短缺的九大矿种之一[4],我国是钴

消费大国,但钴资源较为匮乏,目前的原料来源主

要为进口的钴精矿和回收的含钴废料。而含钴镍

废水也是一种含钴二次资源,直接排放不仅会造

成钴资源浪费,还会严重污染环境,因此若能对这

类废水进行无害化回收处理,不仅能弥补钴资源

短缺问题,对环境保护也具有重要意义。
含钴镍废水主要来源于金属电镀、采矿和电池

制造行业[5]。对此类废水的无害化回收,一方面需

要对Co2+和Ni2+进行深度净化,另一方面需要实现

Co2+和Ni2+的选择性分离,以降低后续提纯钴的难

度。对于钴镍溶液中钴分离回收方法,现有技术主

要包括离子交换法、溶剂萃取法[6-9]、化学沉淀

法[10-12]、吸附法等。溶剂萃取法因操作简单、分离效

果好、回收率高等优点成为了当前的主流技术,但该

技术在使用过程中易形成第三相,难以分层,且因使

用有机物还会对环境造成影响,不利于环保。
近年来,固相萃取法因同时具有萃取法的高

选择性和固相特有的易分离属性,被视作可替代

溶剂萃取法从稀溶液中回收金属离子的技术之

一,并逐渐成为了研究热点,广泛应用于溶液中金

属离子的吸附与分离[13]。固相萃取剂是利用不

同的表面活性剂修饰软/硬模板而合成的对特定

离子具有吸附能力的吸附剂[14]。介孔纳米二氧

化硅SBA-15是典型的硬模板之一,具有结构均

匀有序、孔体积大、比表面积大及热稳定性好等优

点[15]。为满足含钴镍废水的处理需要,试验以

2-乙基己基磷酸单(2-乙基己基)酯(P507)为修饰

用表面活性剂、介孔纳米二氧化硅材料(SBA-15)
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为模板,研究制备了一系列浸渍介孔二氧化硅

SBA-15-P507,并将其作为Co2+ 的固相萃取剂,
从含钴镍废水中萃取钴。

1 试验部分

1.1 试验试剂及仪器

试验用介孔纳米二氧化硅SBA-15购自江苏

先丰纳米材料科技有限公司,主要的物理性能参

数见表1。
试剂:2-乙基己基磷酸单(2-乙基己基)酯(95%,

麦克林试剂);三氯甲烷(分析纯,南京试剂);七水合硫

酸钴(分析纯,麦克林试剂);六水合硫酸镍(分析纯,麦
克林试剂);硫酸(优级纯,洛阳市化学试剂厂)。

仪器:电感耦合等离子体发射光谱仪(AGI-
LENT-5800型,美国安捷伦有限公司);台式pH
计(METTLERFE28型,瑞士梅特勒-托利多仪

器有限公司)。

表1 SBA-15介孔二氧化硅的物理性能参数

Table1 PhysicalpropertyparametersofSBA-15
mesoporoussilica

孔容/
(cm3·g-1)

比表面积/
(m2·g-1)

孔径/nm
NaO2质量

分数/%

1~2 550~600 6~11 ≤0.01

1.2 试验方法

1.2.1 浸渍二氧化硅的制备

在前期研究和验证试验基础上,选取对镍钴分

离效果较好的2-乙基己基磷酸单(2-乙基己基)酯
(P507)作为浸渍介孔二氧化硅的萃取剂、三氯甲烷

(氯仿)作为稀释剂、介孔纳米二氧化硅材料SBA-
15作为浸渍介孔二氧化硅的载体,合成浸渍介孔

二氧化硅材料。将一定体积(0.8、1.0、2.0、3.0、

4.0mL)P507萃取剂溶于25mL氯仿溶剂中,在

25℃下加入1.000gSBA-15,缓慢搅拌24h。浸渍

完成后,在温度50℃、搅拌速度90r/min条件下旋

蒸1h除去氯仿,得到萃取剂浸渍介孔二氧化硅白

色固体粉末。之后用超纯水冲洗过滤直至pH稳

定,再放入60℃鼓风干燥箱中烘干24h,最后放入

60℃真空干燥箱中烘干24h,备用。合成的不同

系列的浸渍介孔二氧化硅按照P507加入体积x命

名 为 SBA-15-P507(x),即 SBA-15-P507(0.8)、

SBA-15-P507(1.0)、SBA-15-P507(2.0)、SBA-15-
P507(3.0)、SBA-15-P507(4.0)。

1.2.2 静态吸附试验

分别称取一定量CoSO4·7H2O和NiSO4·6H2O
试剂加入到超纯水中,并用稀硫酸和氢氧化钠溶

液调节溶液pH,之后将其定容至1L,作为静态

吸附的单一金属离子料液。同理,称取一定量

CoSO4·7H2O和 NiSO4·6H2O试剂制备静态

吸附的混合金属离子料液,用于混合体系吸附性

能研究。利用高速旋转的磁子防止二氧化硅颗粒

沉降,实现固液两相的高效混合。初步研究表明,
混合振荡2h足以使固液萃取达到吸附平衡。每

次称取1.0gP507浸渍介孔二氧化硅于250mL
烧杯中,按照固液质量体积比1/200(g/mL,下同)加
入不同浓度的含钴镍溶液,在不同温度条件下混合

振荡一定时间,取出反应液并吸入注射器中,滤膜过

滤后测定溶液中剩余离子浓度。为确保数据可靠

性,每组试验重复3次,取平均值。

1.2.3 溶液中离子浓度的测定方法

将相应的Co2+和Ni2+标准溶液(1g/L)分别

稀释为不同质量浓度(1、2、5、10、15和20mg/L)
的混合标准溶液。将不同金属离子质量浓度测定

并拟合的ICP-OES曲线作为测定金属离子质量

浓度的标准曲线。

2 试验结果与讨论

2.1 浸渍二氧化硅对Co(Ⅱ)和Ni(Ⅱ)的吸附性能

2.1.1 吸附时间对吸附的影响

在温度25℃、Co2+、Ni2+单一料液初始pH=
5.0、Co2+、Ni2+ 初始质量浓度均为400mg/L条

件下,考察吸附时间对SBA-15-P507(0.8)吸附

Co2+、Ni2+的影响,结果如图1所示。

图1 吸附时间对SBA-15-P507(0.8)吸附

Co2+ 、Ni2+ 的影响

Fig.1 EffectofadsorptiontimeonadsorptionofCo2+

andNi2+ bySBA-15-P507(0.8)
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  由图1看出:浸渍二氧化硅吸附前40min
内,随吸附进行,溶液中Co2+、Ni2+吸附量迅速增

加,这主要是因为在吸附前期,材料表面有大量活

性位点未被占用,吸附反应速率较快;吸附40min
时,溶液中离子质量浓度基本稳定,此时已达到吸

附平衡,之后随吸附时间延长,溶液中离子质量浓

度基本稳定,这是因为随反应进行,吸附剂活性位

点逐渐减少,吸附速率逐渐降低直至反应达到平衡

状态。试验条件下,SBA-15-P507(0.8)对 Co2+、

Ni2+ 吸 附 的 前 40 min 内,Co2+ 吸 附 量 达

35.50mg/g,Ni2+吸附量达13.98mg/g;之后随吸

附时间延长至120min,吸附量变化较小,Co2+吸附

量为36.46mg/g,Ni2+ 吸附量为14.21mg/g。为

保证试验结果的可靠性,适当的延长吸附时间有助

于吸附体系保持稳态,因此后续试验选择吸附时间

为120min。

2.1.2 萃取剂用量对吸附的影响

在 Co2+、Ni2+ 单 一 料 液 初 始 pH=5.0、

Co2+、Ni2+初始质量浓度均为400mg/L、反应时

间120min条件下,考察萃取剂用量(相对SBA-
15)对 Co2+、Ni2+ 吸 附 量 的 影 响,结 果 如 图2
所示。

图2 P507用量对Co(Ⅱ)和Ni(Ⅱ)平衡吸附量的影响

Fig.2 EffectofP507amountonadsorptioncapacityof

impregnatedsilica

  由图2看出:随P507用量增加,Co2+、Ni2+

吸附量 增 大,这 是 因 为 浸 渍 二 氧 化 硅 中 吸 附

Co2+、Ni2+的主要成分为P507,其用量增加会使

浸渍 二 氧 化 硅 吸 附 能 力 提 升;P507 用 量 为

2.0mL/g时,浸渍介孔二氧化硅对Co2+、Ni2+ 的

吸附量达最大;P507用量超过2.0mL/g时,

Co2+、Ni2+吸附量均出现一定程度降低,这可能

是因为较多P507以孔填充的形式聚集在二氧化

硅孔道中,使孔道变窄,不利于待吸附Co2+、Ni2+

离子向孔道内表面扩散,导致吸附量降低。根据

萃取剂利用率可知,1.00g二氧化硅用2.0mL
P507萃取时所制备浸渍介孔二氧化硅的性价比

最高,因此,后续试验均在此配比下进行,即选用

SBA-15-P507(2.0)作为吸附剂。

2.1.3 料液初始pH对吸附的影响

溶液pH 是影响吸附过程的重要因素之一,
不仅会影响溶液中离子存在形态,还会影响吸附

剂本 身。在 料 液 中 Co2+、Ni2+ 质 量 浓 度 均 为

400mg/L、反应时间120min条件下,考察料液

初始pH 对SBA-15-P507(2.0)吸附Co2+、Ni2+

的影响,结果如图3所示。

图3 料液初始pH对SBA-15-P507(2.0)吸附

Co2+ 、Ni2+ 的影响

Fig.3 EffectofinitialpHoffeedliquidonadsorptionof

Co2+ andNi2+ bySBA-15-P507(2.0)

  由图3看出:在pH=3.0~7.0考察范围内,
随pH升高,SBA-15-P507(2.0)对Co2+、Ni2+ 的

吸附量逐渐增加;pH=3.0的酸性溶液中SBA-
15-P507(2.0)对2种重金属离子的吸附量均较

低,这可能是由于溶液中的质子化作用和静电排

斥作用对介孔二氧化硅上的活性吸附位点产生了

影响,以及高浓度氢离子与金属离子产生的竞争

作用所致;随pH升高,H+竞争力减弱,浸渍二氧

化硅对Co2+、Ni2+ 的吸附量逐渐增加,pH 小于

5.0时,Co2+吸附量升幅较大,之后升幅变小并趋

于稳定,而Ni2+吸附量始终保持上升趋势。综合

考虑Co2+、Ni2+ 吸附效果,确定料液初始pH=
5.0较为适宜,此时有利于Co2+的选择性分离。

2.1.4 Co2+、Ni2+初始质量浓度对吸附的影响

在Co2+、Ni2+单一料液初始pH=5.0、反应

时间120min条件下,分别考察料液中 Co2+、

·602·
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Ni2+初始质量浓度对SBA-15-P507(2.0)吸附

Co2+、Ni2+的影响结果如图4所示。

图4 金属离子初始质量浓度对SBA-15-P507(2.0)

吸附 Co2+ 、Ni2+ 的影响

Fig.4 Effectofinitialionconcentrationonadsorptionof

Co2+ andNi2+ bySBA-15-P507(2.0)

  由图4看出:一方面,Co2+ 和Ni2+ 去除率均

随相应离子初始质量浓度增大而降低,Co2+初始

质量 浓 度 为 200 mg/L 时,Co2+ 去 除 率 可 达

99.66%,Co2+ 初 始 质 量 浓 度 为400mg/L 时,

Co2+去除率降至75%;另一方面,随金属离子质

量浓度增大,SBA-15-P507(2.0)对Co2+ 和 Ni2+

的平衡吸附量均增大。这是因为吸附开始时,

SBA-15-P507(2.0)表面活性位点较多,对金属离

子的吸附能力较强,当位点被全部占据时,吸附达

到平衡状态;而待吸附金属离子浓度进一步增大

时,离子数量会超过吸附剂表面的活性位点数,导
致去除率下降。综合考虑,确定单一料液中Co2+

质量浓度以控制在200mg/L以下为宜,Ni2+ 质

量浓度以控制在100mg/L以下为宜。

2.2 吸附动力学分析

  试验研究了吸附时间对SBA-15-P507(2.0)

吸附Co2+、Ni2+的影响,结果如图5所示。可以

看出:反应前30min时,SBA-15-P507(2.0)对

Co2+、Ni2+的吸附量随吸附时间延长迅速增大;
反应30min后,Co2+、Ni2+吸附量增幅渐缓;反应

40min后,吸附量基本保持不变。这主要是因为

在吸附反应前期,吸附剂活性位点较多,吸附反应

速率较快,随反应时间延长,吸附剂活性位点逐渐

减少,吸附速率逐渐降低,直至反应达到平衡状

态。SBA-15-P507(2.0)对Co2+、Ni2+ 的吸附达

到平衡的时间为40min,此时Co2+平衡吸附量为

58.90mg/g,Ni2+平衡吸附量为23.45mg/g。

图5 吸附时间对SBA-15-P507(2.0)吸附

Co2+ 、Ni2+ 的影响

Fig.5 Effectofadsorptiontimeonadsorptioncapacityof

Co2+ andNi2+ bySBA-15-P507(2.0)

  吸附动力学是评价吸附剂吸附性能的重要参

数之一,对其进行研究有助于探讨吸附反应机制。

SBA-15-P507(2.0)对Co2+、Ni2+ 的吸附过程属

于固-液界面传递过程,因此试验分别采用准一

级、准二级动力学模型对图6试验数据进行拟合,
研究SBA-15-P507(2.0)吸附Co2+、Ni2+ 动力学

过程,探讨其表面的吸附行为及吸附速率。

图6 SBA-15-P507(2.0)吸附Co2+ 、Ni2+ 的准一级(a)、准二级(b)动力学拟合曲线

Fig.6 Quasi-first-order(a)andquasi-second-order(b)kineticfittingcurvesforadsorptionofCo2+ andNi2+ bySBA-15-P507(2.0)
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  准一级动力学方程:

lg(qe—qt)=lgqe— k1t
2.303

; (1)

准二级动力学方程:

t
qt

= 1
k2q2e+t

qe
。 (2)

式中:k1—准一级动力学反应速率常数,min-1;

k2—准二级动力学反应速率常数,g/(mg·min);

t—吸附 时 间,min;qt—吸 附t 时 间 的 吸 附 量,

mg/g;qe—平衡吸附量,mg/g。

  SBA-15-P507(2.0)吸附Co2+、Ni2+ 的准一

级(a)、准二级(b)动力学拟合参数见表2。可

知,准二级动力学方程拟合的相关系数明显高

于准一级动力学,说明其可以更好地拟合试验

数据,通过准二级动力学方程拟合所得平衡吸

附量qe更接近试验值,说明SBA-15-P507(2.0)

对Co2+、Ni2+的吸附过程更适合用准二级动力

学描述,吸附剂对Co2+、Ni2+的吸附过程主要受

化学反应控制。

表2 SBA-15-P507(2.0)吸附Co2+ 、Ni2+ 的动力学拟合参数

Table2 KineticfittingparametersofadsorptionofCo2+ andNi2+ bySBA-15-P507(2.0)

吸附离子 qe,试验/(mg·g-1)
准一级动力学方程 准二级动力学方程

qe,理论/(mg·g-1) k1/min-1 R2 qe,理论/(mg·g-1) k2/min-1 R2

Co2+ 58.90 66.2766 0.1287 0.9764 61.0874 0.0053 0.9976

Ni2+ 23.45 20.5123 0.1130 0.9726 26.8456 0.0059 0.9975

2.3 吸附等温线及热力学计算

为了 更 好 地 研 究 SBA-15-P507(2.0)对

Co2+、Ni2+的吸附机制,试验进一步研究分析了

吸附等温线、吸附热力学参数。

2.3.1 Co2+吸附等温线

SBA-15-P507(2.0)对 Co2+ 的 吸 附 等 温

线如图7所 示。可 以 看 出:Co2+ 吸 附 量 随 初

始质量浓度增加而增大,速率逐渐减小,直至

达到吸 附 平 衡。SBA-15-P507(2.0)对 Co2+

的吸附性 能 随 温 度 升 高 而 提 高,表 明 温 度 升

高 可 促 进 SBA-15-P507(2.0)对 Co2+ 的

吸附。

图7 SBA-15-P507(2.0)对Co2+ 的吸附等温线

Fig.7 AdsorptionisothermofNi2+ bySBA-15-P507(2.0)

  采用Freundlich模型和Langmuir等温吸附

模型对试验数据进行拟合分析,并根据数据分析

结果判断吸附属于单分子层吸附还是多分子层吸

附,从而更加准确地描述SBA-15-P507(2.0)对

Co2+、Ni2+的吸附机制。

Langmuir等温吸附模型:

ρe
qe =ρe

qm + 1
kLqm

; (3)

Freundlich等温吸附模型:

lnqe=lnkF+1nlnρe。
(4)

式中:ρe—平衡质量浓度,mg/L;qe—平衡吸附

量,mg/g;qm—最大吸附量,mg/g;kL—Langmuir
平衡吸附常数,L/mg;kF—Freundlich平衡吸附

常 数,mg1-1/n ·L1/n ·g-1;n—SBA-15-P507
(2.0)吸附强度。

上述2个模型对不同温度不同浓度条件下的

试验数据的拟合曲线如图8所示。可以看出:

SBA-15-P507(2.0)对Co2+ 的吸附量随温度升高

而增大,说明升温有利于SBA-15-P507(2.0)对溶

液中Co2+的吸附。

SBA-15-P507(2.0)吸附Co2+的等温吸附拟合

参数 见 表3。可 以 看 出:在 不 同 温 度 条 件 下,

Langmuir等温吸附模型对Co2+的吸附拟合度优于

Freundlich模型,相关系数R2在0.99以上,说明

Langmuir等温吸附模型比Freundlich等温吸附模

型更适合描述SBA-15-P507(2.0)对Co2+的吸附状

态,吸附过程主要是单层吸附。
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图8 SBA-15-P507(2.0)吸附Co2+ 的Langmuir(a)、Freundlich(b)等温吸附拟合曲线

Fig.8 Langmuir(a)、Freundlich(b)isothermaladsorptionfittingcurvesofSBA-15-P507(2.0)forCo2+

表3 SBA-15-P507(2.0)吸附Co2+ 的等温吸附拟合参数

Table3 IsothermaladsorptionfittingparametersforadsorptionofCo2+ bySBA-15-P507(2.0)

温度/℃
Freundlich Langmuir

kF/(mg1-1/n·L1/n·g-1) n R2 qm/(mg·-1) kL/(L·mg-1) R2

25 9.5010 2.8805 0.9477 57.2410 0.1048 0.9989

30 12.4974 3.4528 0.8304 58.0383 0.1420 0.9989

40 15.8968 3.8939 0.8808 60.2773 0.2460 0.9996

50 21.8187 4.8544 0.9057 63.4518 0.8032 0.9999

2.3.2 Ni2+吸附等温线

SBA-15-P507(2.0)对Ni2+的吸附等温线如图

9所示。可以看出:SBA-15-P507(2.0)对Ni2+的平

衡吸附量随初始质量浓度增加而增大,直至达到吸

附平衡;但平衡吸附量随温度升高而减小,说明温

度升高不利于SBA-15-P507(2.0)对Ni2+的吸附。
为研究SBA-15-P507(2.0)对Ni2+的吸附过

程,采用Freundlich和Langmuir等温吸附模型

对图9数据进行拟合,拟合曲线如图10所示。可

以看出:SBA-15-P507(2.0)对Ni2+的吸附量随温

度升高而减小,说明升温不利于Ni2+吸附。

图9 SBA-15-P507(2.0)对Ni2+ 的吸附等温线

Fig.9 AdsorptionisothermofNi2+ by
SBA-15-P507(2.0)

图10 SBA-15-P507(2.0)吸附Ni2+ 的Langmuir(a)、Freundlich(b)等温吸附拟合曲线

Fig.10 Langmuir(a)、Freundlich(b)isothermaladsorptionfittingcurvesofSBA-15-P507(2.0)forNi2+
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表4 SBA-15-P507(2.0)吸附Ni2+ 的等温吸附拟合参数

Table4 IsothermaladsorptionfittingparametersofNi2+ bySBA-15-P507(2.0)

温度/℃
Freundlich Langmuir

kF/(mg1-1/n·L1/n·g-1) n R2 qm/(mg·-1) kL/(L·mg-1) R2

25 6.9899 4.2375 0.9535 26.8601 0.0805 0.9991

30 5.7103 3.8231 0.9748 26.2950 0.0567 0.9988

40 5.4158 3.948 0.9875 24.5821 0.0519 0.9981

50 4.6507 3.7874 0.9618 21.8627 0.0489 0.9989

  SBA-15-P507(2.0)吸附Ni2+的等温吸附拟合

参数 见 表4。可 以 看 出:在 不 同 温 度 条 件 下,

Langmuir等温吸附模型的拟合度优于Freundlich,
相关系数R2在0.99以上,说明Langmuir等温吸

附模型比Freundlich等温吸附模型更适合描述

SBA-15-P507(2.0)对Ni2+的吸附状态,吸附过程

主要是单层吸附。

2.3.3 吸附热力学计算

为 更 好 地 解 释 SBA-15-P507(2.0)对

Co2+、Ni2+ 的吸附行为,根据式(5)~(7)计算

吸附前后的热力学焓变、熵变、自由能。
热力学计算公式:

Kd =qe
ρe
; (5)

lnKd =-ΔHRT +ΔSR
; (6)

ΔG=ΔH—TΔS。 (7)
式中:T—热力学温度,K;Kd—分配系数,L/g;qe—
平衡吸附量,mg/g;ρe—平衡质量浓度,mg/L;R—理

想气体常数,8.314J/(mol·K);ΔG—自由能变,

kJ/mol;ΔH—焓变,J/mol;ΔS—熵变,J/(mol·K)。
控制Co2+、Ni2+ 初始质量浓度为25mg/L,

根据不同温度下 Co2+、Ni2+ 的分配系数,计算

SBA-15-P507(2.0)对Co2+和Ni2+的热力学吸附

参数,结果见表5。可以看出:Co2+ 吸附过程的

ΔS大于0,自由度升高,体系中混乱程度增加,表
明Co2+吸附完成后溶液中自由离子数量将会增

加,Ni2+吸附过程的ΔS小于0,Ni2+吸附完成后溶

液中自由离子数量将会减少;Co2+吸附过程的ΔH
大于0,说明发生了吸热反应,Ni2+吸附过程的ΔH
小于0,说明发生了放热反应;Ni2+吸附过程的ΔH
始终小于Co2+ 吸附过程ΔH,说明SBA-15-P507
(2.0)对Co2+的亲和力强于Ni2+[5,16]。综上可知,

SBA-15-P507(2.0)对Co2+ 的吸附是吸热熵增反

应,对Ni2+的吸附是放热熵减反应。

表5 SBA-15-P507(2.0)吸附Co2+ 和Ni2+ 的

热力学参数

Table5 Thermodynamicparametersforadsorptionof
Co2+ andNi2+ bySBA-15-P507(2.0)

金属

离子

温度/
℃

ΔG/
(kJ·mol-1)

ΔH/
(kJ·mol-1)

ΔS/
(J·mol-1·K-1)

Co2+

25 -5.41572
30 -5.63892
40 -6.08532
50 -6.53172

7.887 44.64

Ni2+

25 -1.4335
30 -1.26225
40 -0.91975
50 -0.57725

-11.64 -34.25

2.4 混合体系吸附性能

为了验证混合体系中SBA-15-P507(2.0)对

Co2+ 的 选 择 性 吸 附 性 能,取 120 mg/LCo2+、

500mg/LNi2+ 的工业废液200mL,在温度30℃、

pH=7.0条件下,考察反应时间对SBA-15-P507
(2.0)吸附Co2+、Ni2+的分离系数β(Co2+/Ni2+)和去

除率的影响,结果如图11所示。可以看出:反应

60min时,钴离子去除率为99.99%,镍离子去除率

为26.98%,分离系数最大可达24612。可见,通过控

制溶液pH和温度,SBA-15-P507(2.0)可选择性吸附

Co2+,从而将Co2+从含Ni2+的混合体系分离出来。

图11 反应时间对SBA-15-P507(2.0)吸附Co2+ 、Ni2+

分离系数和去除率的影响

Fig.11 Effectsofreactiontimeonseparationcoefficients
andremovalratesofCo2+ andNi2+ bySBA-15-P507(2.0)
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2.5 浸渍二氧化硅的表征

2.5.1 红外光谱分析

为了进一步验证SBA-15-P507(2.0)对Co2+

和Ni2+的吸附机制,采用傅里叶红外光谱仪对

SBA-15、P507和SBA-15-P507(2.0),以及吸附

钴、镍混合离子后的SBA-15-P507(2.0)(负载

SBA-15-P507(2.0))的结构进行表征,结果如图

12所示。

图12 SBA-15、P507、SBA-15-P507(2.0)和负载

SBA-15-P507(2.0)的红外光谱

Fig.12 InfraredspectraofSBA-15,P507,SBA-15-P507(2.0)

loadedandSBA-15-P507(2.0)

  由图12看出:与SBA-15相比,SBA-15-P507(2.0)
在1340~1474cm-1和2852~2960cm-1处的特征

吸收峰分别由CH3和CH2中的C—H弯曲和拉伸振

动引起,说明桥键乙烷—CH2—CH2—被成功引入;
在1700cm-1附近的峰为P507二聚体之间的氢

键特征峰;在960cm-1附近的峰为P—O—H的伸

缩振动峰;在1230和1282cm-1处的吸收峰对

应P O􀪅􀪅 特征峰,初步判断萃取剂成功浸渍于二氧

化硅中;对比P507和SBA-15-P507(2.0)吸收峰

强度发现,P—O—H的伸缩振动峰明显减弱,推
测在制备浸渍介孔二氧化硅过程中,P—O—H是

P507接枝于SBA-15的关键点位;由图12还可

看出:负载SBA-15-P507(2.0)仍出现SBA-15的

特征 吸 收 峰,说 明 在 SBA-15-P507(2.0)吸 附

Co2+和Ni2+过程中,材料的介孔结构仍能保持完

好;负载 SBA-15-P507(2.0)的P O􀪅􀪅 键 相较 于

SBA-15-P507(2.0)向低波数偏移,说明磷酰基

P O􀪅􀪅 参与了Co2+、Ni2+的配位反应,形成了相应

的配合物;通过对比SBA-15-P507(2.0)和负载

SBA-15-P507(2.0)键位置发现,P—O—C键位置

基本 不 变,说 明P—O—C键 不 参 与 反 应;负 载

SBA-15-P507(2.0)相较于SBA-15-P507(2.0)的光

谱峰P O􀪅􀪅 、P—O—H 伸缩振动峰发生了波数变

化,其中P—O—H键发生明显红移,峰强度发生

改变,说明有阳离子交换发生,P—O键与Co2+、

Ni2+相互结合,同时置换出H+。

2.5.2 热重分析

用热重分析仪对SBA-15、SBA-15-P507(0.8)
和SBA-15-P507(2.0)的热稳定性进行表征,热重

曲线如图13所示。

图13 SBA-15、SBA-15-P507(0.8)和SBA-15-P507(2.0)的
热重分析曲线

Fig.13 ThermogravimetricanalysiscurvesofSBA-15,

SBA-15-P507(0.8)andSBA-15-P507(2.0)

  由图13看出:3种材料在0~300℃温度范

围内缓慢失重,质量损失率约为3.35%,对应于

吸附水的失去,整体失重不明显,表明SBA-15作

为载体具有较好的热稳定性;SBA-15-P507(0.8)
和SBA-15-P507(2.0)分 别 在180~300 ℃和

300~510℃温度为范围出现2次明显质量损失,
分别对应于溶剂浸渍二氧化硅中萃取剂的有机键

断裂和 羟 基 脱 水 缩 合;浸 渍 二 氧 化 硅 在 低 于

180℃范围内具有良好的热稳定性,此时可满足

金属离子在吸附中的温度要求;在室温~800℃
范围 内,SBA-15质 量 损 失 率 约 为 3.35%,而

SBA-15-P507(2.0)质量损失率约为61.63%,推
断浸渍到SBA-15载体介孔中的P507萃取剂质

量分数约为58.28%。

2.5.3 孔结构分析

SBA-15、SBA-15-P507(2.0)和负载SBA-15-
P507(2.0)的氮气吸附—脱附曲线及孔径分布如

图14所示。
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图14 SBA-15、SBA-15-P507(2.0)和负载SBA-15-P507(2.0)的吸附—脱附曲线(a)及孔径分布(b)

Fig.14 Adsorption-desorptioncurves(a)andporesizedistribution(b)ofSBA-15,SBA-15-P507(2.0)and
loadedSBA-15-P507(2.0)

  由图14看出:SBA-15和SBA-15-P507(2.0)
的N2吸附—脱附曲线存在明显的滞后环,负载

SBA-15-P507(2.0)滞后环较小,但均属于Ⅳ型吸

附等温线,3种材料均具有明显 的 介 孔 特 性;

SBA-15和SBA-15-P507(2.0)的吸附—脱附曲线

回滞环属于 H1型,说明材料存在两端开口的管

径分布均匀的圆筒状孔;负载SBA-15-P507(2.0)
的吸附—脱附曲线回滞环属于H4型,说明材料含

有狭窄裂隙;SBA-15-P507(2.0)比SBA-15出现拐点

早,说明P507成功填充至二氧化硅内部孔道,同时

填充 后 的 二 氧 化 硅 材 料 孔 径 明 显 变 小;负 载

SBA-15-P507-H(2.0)相较于SBA-15-P507-H(2.0),
回滞环类型发生明显变化,同时吸附Co2+、Ni2+后的

样品孔径有所减小,这是因为溶液中Co2+和Ni2+由

二氧化硅表面进入内部孔道中,与萃取剂接触,发生

物理化学作用,使得离子占据介孔材料部分孔道

所致。

2.5.4 扫描电镜和能谱分析

SBA-15-P507(2.0)和负载SBA-15-P507(2.0)
的扫描电镜和能谱分析结果如图15所示。

a、b—SBA-15-P507(2.0),SEM;c—SBA-15-P507(2.0),EDS;

d、e—负载SBA-15-P507(2.0),SEM;f—负载SBA-15-P507(2.0),EDS。

图15 扫描电镜和能谱分析结果

Fig.15 AnalysisresultsofSEMandEDS
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  由图15看出:SBA-15-P507(2.0)吸附前呈

棒状结构,比表面积较大,有利于吸附重金属离

子;SBA-15-P507(2.0)吸附Co2+ 和 Ni2+ 金属离

子后,其表面形态有所改变,表面暗点数量增加,
表面凹凸不平,开放孔数减少,说明发生了孔填充

效应;负载SBA-15-P507(2.0)表面沉积物中含有

钴镍元素,说明SBA-15-P507(2.0)表面的吸附位

点有效吸附了溶液中的Co2+、Ni2+。

2.6 循环再生性能

为了验证SBA-15-P507(2.0)循环使用性能,
试验选用0.1mol/L硫酸溶液作为洗脱剂,对上

述吸附了含120mg/LCo2+、500mg/LNi2+的工

业废液的SBA-15-P507(2.0)进行6次吸附—脱

附循环试验,结果如图16所示。可以看出:在前

2次 循 环 再 生 过 程 中,SBA-15-P507(2.0)对

Co2+、Ni2+的去除率仍维持在97.45%和24.15%
以上,变化不大;在第6次循环再生过程中,其对

Co2+的去除率仍保持在88.50%以上,说明SBA-
15-P507(2.0)吸附剂具有良好吸附再生能力,可
循环使用,节约成本。

图16 SBA-15-P507(2.0)循环再生性能测试结果

Fig.16 Recyclingperformancetestresultsof

SBA-15-P507(2.0)

3 结论

选取 P507作为萃取剂、SBA-15为载体模

板,制备了一种对钴离子具有良好吸附性能的浸

渍二氧化硅SBA-15-P507(2.0)。对于单一离子

固相萃取时,在吸附剂用量5g/L、Co2+和Ni2+初

始质量浓度为400mg/L、吸附温度25℃条件下,

Co2+ 和 Ni2+ 平 衡 吸 附 量 分 别 可 达58.90、

23.45mg/g,吸附平衡时间为40min。当溶液中

Co2+初始质量浓度小于200mg/L时,Co2+ 去除

率高达99.66%;吸附过程中,SBA-15-P507(2.0)
的P O􀪅􀪅 双键和P—O—H 键参与了金属离子的

配位和交换反应,相较于 Ni2+,Co2+ 与SBA-15-
P507(2.0)的结合能力更强。

针对含120mg/LCo2+、500mg/LNi2+的工

业废液,SBA-15-P507(2.0)对Co2+、Ni2+ 的最大

去除率分别为99.99%和26.98%,经6次吸附—
脱附循环再生后,对Co2+ 的去除率仍能保持在

88.50%以上,具有良好的吸附再生能力,可满足

镍钴电池废水中钴选择性分离要求。
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Solid-PhaseExtractionofCobalt(Ⅱ)andNickel(Ⅱ)from WastewaterUsing
ImpregnatedMesoporousSilica

ZHANGShenghang,SHUXuanzhao,JIAOZiming,HUANGYukun
(SchoolofChemicalEngineering,ZhengzhouUniversity,Zhengzhou 450001,China)

Abstract:AseriesofimpregnatedmesoporoussilicaSBA-15-P507waspreparedbyusing2-ethylhexyl
phosphate(P507)asextractorand mesoporousnano-silica material (SBA-15)ascarrier.The
adsorptionpropertiesofSBA-15-P507onCo2+andNi2+inwastewaterwereinvestigated.Theresults
showthatundertheconditionsofadsorbentdosageof5g/L,initialmassconcentrationsofCo2+ of
400mg/L,initialmassconcentrationsofNi2+ of400mg/L,adsorptiontemperatureof25 ℃,the
equilibriumadsorptioncapacitiesofCo2+andNi2+canreach58.90and23.45mg/g,respectively,and
theadsorptionequilibriumtimeis40min.TheadsorptionprocessesofCo2+andNi2+conformtothe
quasi-second-orderkineticequation,andtheadsorptionisothermsofCo2+ andNi2+conformtothe
Langmuirisothermadsorptionmodel.TheadsorptionreactionofCo2+isendothermic,whilethatof
Ni2+isexothermic.InthemixedsimulationsystemcontainingCo2+andNi2+,SBA-15-P507(2.0)can
selectivelyadsorbCo2+.0.1mol/LsulfuricacidsolutionhassignificantelutioneffectonCo2+adsorbed
bySBA-15-P507(2.0).Theresearchresultscanprovideanewwayforthepurificationofcobalt-nickel
wastewater,whichhascertaintheoreticalguidanceandpracticalapplicationvalue.
Keywords:cobalt;nickel;solidphaseextraction;macerate;mesoporoussilica;wastewater;purification;

removal
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