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ＺＳＭ－５分子筛表面酸碱性质
及对Ｃｏ２＋的吸附
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摘要：采用ＸＲＤ、ＦＴＩＲ和酸碱滴定等手段对ＺＳＭ－５分子筛性质进行研究。采用静态批实验方法研究ｐＨ值、

离子强度、固液比、平 衡 时 间 和Ｃｏ２＋ 浓 度 等 因 素 对Ｃｏ２＋ 在ＺＳＭ－５分 子 筛 表 面 上 吸 附 的 影 响。结 果 表 明，

ＺＳＭ－５分子筛对Ｃｏ２＋ 具有较好的吸附能力和吸附容量；在低ｐＨ值下ＺＳＭ－５分子筛表面吸附位是以 ＸＨ、

ＹＯＨ、 ＹＯ－、 ＹＯＨ＋
２ 和 ＸＮａ形 态 为 主；而 在 高ｐＨ 值 条 件 下 以 ＹＯ－ 和 ＸＮａ两 种 形 态 为 主。

Ｃｏ２＋ 在ＺＳＭ－５分子筛上的吸附符合准二级 动 力 学；吸 附 作 用 受 离 子 强 度 和ｐＨ 值 影 响 比 较 明 显。在 低ｐＨ
值下，Ｃｏ２＋ 主要与ＺＳＭ－５分子筛表面发生离子交换作用（ Ｘ２Ｃｏ）；在高ｐＨ值下以表面络合吸附为主（主要

形成 ＹＯＨＣｏ２＋ 和 ＹＯＣｏ＋ 两种形态）。
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　　ＺＳＭ－５分 子 筛 具 有２种 相 互 交 错 圆 形 孔 道

体系，一种是平行于［０１０］的直线型孔道；另一种

是平行于［００１］的正弦孔道（０．５４～０．５６ｎｍ）［１－２］。
由于ＺＳＭ－５具 有 热 力 学 稳 定、纳 米 孔 结 构 和 特

殊的拓 扑 表 面 结 构 等 特 殊 的 性 质，ＺＳＭ－５分 子

筛被广泛地应用 于 催 化 剂、吸 附（金 属 离 子 和 放

射性核 素 污 染 的 消 除）和 材 料 科 学 等 领 域［３－４］。

Ｓｈａｎａｂｌｅｈ［３］报道 过 渡 元 素Ｃｄ、Ｎｉ和Ｐｂ等 从 土

壤中迁移 到 分 子 筛 表 面 后，迁 移 和 扩 散 作 用 明

显被削弱。马洪文 等［５］研 究 了１３Ｘ分 子 筛 吸 附

含Ｐｂ２＋ 废水，发现１３Ｘ分子筛对Ｐｂ的吸附作用

主要是通 过 离 子 交 换 和 表 面 络 合 等 方 式 进 行。
黄少云等［６］对介 孔 复 合 沸 石 分 子 筛 吸 附 重 金 属

离子的吸 附 性 能 进 行 了 详 细 研 究，发 现 在 较 宽

ｐＨ值范围内分子筛 对Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｐｂ２＋ 和Ｃｄ２＋

的吸附率 均 可 达９０％以 上，通 过 对 吸 附 等 温 线

的拟合发现在实验金属离 子 浓 度 范 围 内，４种 离

子在分子筛上的吸附均符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模 型。目

前，ＺＳＭ－５作为 吸 附 剂 处 理 含Ｃｏ２＋ 等 放 射 性 核

素的报道较少。本工作 拟 研 究ＺＳＭ－５分 子 筛 的

表面酸碱性质，考察ｐＨ值、吸附剂 浓 度、吸 附 质

浓度、离子 强 度 和 平 衡 时 间 等 因 素 对Ｃｏ２＋ 的 吸

附影 响，并 初 步 探 讨 Ｃｏ２＋ 在 ＺＳＭ－５上 的 吸 附

机理。

１　实验部分

１．１　试剂

ＺＳＭ－５由兰州石化公司提供；实验中ＺＳＭ－５
经１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＮＯ３纯 化，在１１０℃下 烘 干 备 用。
纯化 后ＺＳＭ－５的Ｓｉ和 Ａｌ摩 尔 比 为２８．５∶１；

Ｎ２－ＢＥＴ比表面积（ＳＳＡ）为３１７．７ｍ２／ｇ；离子交换

容量为３５ｍｅｑ／１００ｇ。其它 试 剂 均 为 分 析 纯；实

验中使用的蒸馏水为二次蒸馏水。

１．２　仪器

ＡＬ２０４型 电 光 分 析 天 平（感 量１／１００　０００ｇ），

ｐＨ－３Ｂ型精密ｐＨ计，上海梅特勒－托利多仪器有

限公司；７２２型分光光度计，上海光谱仪器有限公

司；Ｄ／ｍａｘ－γＢ　ＸＲＤ粉 末 衍 射 仪，日 本 理 学 电 机

公司；Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ　１００型 傅 立 叶 变 换 红 外 光 谱

仪，美国Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ公 司；ＬＧ１０－２．４Ａ型 高 速

离心 机，北 京 医 用 离 心 机 厂；微 量 连 续 可 调 移 液

器，北京青云卓立精密设备有限公司。

１．３　实验方法

滴定实验：称 取０．２ｇ　ＺＳＭ－５分 子 筛 样 品 于

滴定杯 中，维 持 一 定 离 子 强 度，磁 力 搅 拌，平 衡

２４ｈ；加入一定体积的标准盐酸（１．７５２　４ｍｏｌ／Ｌ），
直至体系ｐＨ≈３，继 续 搅 拌２４ｈ，向 滴 定 体 系 不

断充氩气以去除ＣＯ２的影响，滴定剂ＮａＯＨ浓度

为０．０４８　５２ｍｏｌ／Ｌ，滴定剂滴加模式为动态模式，
电位 漂 移 小 于 ０．０３ｍＶ／ｓ，最 少 等 待 时 间 为

２．５ｍｉｎ，最 长 等 待２０ｍｉｎ。ｐＨ 到 达１０时 滴 定

停止。
吸附实验：依次向聚乙烯离心管中加入一定

量的 吸 附 剂 悬 浮 液、Ｃｏ２＋、电 解 质 溶 液 等，用

ＮａＣｌ调节离 子 强 度，用 极 少 量 的 ＨＣｌ或 ＮａＯＨ
调节体系的ｐＨ至所需值。当吸 附 达 平 衡 后，在

７　５００ｒ／ｍｉｎ下 离 心３０ｍｉｎ，取 一 定 体 积 的 上 清

液，采用分光光度法测定上清液中Ｃｏ２＋ 的浓度。

２　结果和讨论

２．１　ＺＳＭ－５分子筛的性质分析

２．１．１　ＸＲＤ分 析　样 品ＺＳＭ－５分 子 筛 的 主 要

特征 衍 射 峰 分 别 为：２０．８°、２３．１°、２３．２°、２３．７°、

２４．４°、２５．７°、２６．８°、２９．３°、２９．９°。与标准ＺＳＭ－５
分子筛的ＸＲＤ谱 比 较，除 发 现ＺＳＭ－５分 子 筛 的

衍射峰外，没有其他杂质峰，说明样品较纯［７］。

２．１．２　ＦＴＩＲ分析　对ＺＳＭ－５分子筛进行ＦＴＩＲ
表征，发现３　４３６、１　２２２、４４８、５４５、８００ｃｍ－１的主要

吸收峰与文 献［１，８－９］一 致。５４５ｃｍ－１吸 收 峰 对

应为四面体ＳｉＯ４和ＡｌＯ４单元构成的双五元环结

构，４４８ｃｍ－１附近吸收峰表示Ｓｉ　 Ｏ　 Ｓｉ的弯

曲振动；８００ｃｍ－１对应为Ｓｉ　 Ｏ　 Ａｌ的伸缩振

动。３　４３６ｃｍ－１表示ＺＳＭ－５分 子 筛 的Ｓｉ　 ＯＨ
（Ａｌ　 ＯＨ或者Ｆｅ　 ＯＨ）伸缩振动。

２．１．３　ＺＳＭ－５分 子 筛 零 电 荷 点　当 体 系ｐＨ＞
ｐＨＰＺＮＣ（零电荷点）时，ＺＳＭ－５分子筛表面带有正

电荷；而当体系ｐＨ＜ｐＨＰＺＮＣ时，ＺＳＭ－５分子筛表

面带负电 荷。目 前 零 电 荷 点（ｐＨＰＺＮＣ）有 两 种 定

义：净 质 子 零 电 荷 点（ｐｏｉｎｔ　ｏｆ　ｚｅｒｏ　ｎｅｔ　ｐｒｏｔｏｎ
ｃｈａｒｇｅ，ＰＺＮＰＣ）和 零 电 荷 点（ｐｏｉｎｔ　ｏｆ　ｚｅｒｏ　ｎｅｔ
ｃｈａｒｇｅ，ＰＺＮＣ）。在 特 定 的 体 系 中，零 电 荷 点

（ｐＨＰＺＮＣ）等 于 净 质 子 零 电 荷 点（ｐＨＰＺＮＰＣ）。图１
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表示不同离 子 强 度 下ＺＳＭ－５分 子 筛 的 酸 碱 滴 定

曲线。由图１可知，不同离子强度下的滴定曲线

交于同一点，表明ＺＳＭ－５分子筛在ＮａＣｌ背景电

解质 体 系 中 表 面 零 电 荷 点ｐＨＰＺＮＣ＝ｐＨＰＺＮＰＣ＝
３．６±０．１，该结果与文献［１０－１２］结果一致。

图１　ＺＳＭ－５分子筛酸碱滴定曲线

Ｆｉｇ．１　ｐＨ　ｔｉｔｒａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＺＳＭ－５ｚｅｏｌｉｔｅ

ｉｎ　ＮａＣｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｕｓｉｎｇ　ＮａＯＨ　ａｓ　ｔｉｔｒａｔｉｎｇ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｃ（ＮａＣｌ），ｍｏｌ／Ｌ：○———０．１，△———０．０１，◇———０．００１

ｍ／Ｖ＝５．０ｇ／Ｌ

２．１．４　ＺＳＭ－５分子筛表面酸碱性质　目前大多

数模型（如Ｌａｎｇｍｉｕｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、离 子 交 换 和 分

配系数模型等）都忽略了氧化物和天然矿物表面

静电作用 对 金 属 离 子 的 吸 附 影 响［１３］。本 工 作 采

用表面络合 模 型 对ＺＳＭ－５表 面 质 子 化 和 去 质 子

化的酸碱性质进行讨论。根据表面双电层模型的

特征，假设ＺＳＭ－５分子筛表面发生以下酸碱反应

和离子交换反应：

ＹＯＨ＋Ｈ 幑幐＋ ＹＯＨ＋２

Ｋｉｎｔ（Ｙ－ＯＨ＋２）＝ Ｃ（ ＹＯＨ＋２）
Ｃ（ ＹＯＨ）ｃ（Ｈ＋）

（１）

幑幐ＹＯＨ　 ＹＯ－＋Ｈ＋

Ｋｉｎｔ（Ｙ－Ｏ－）＝Ｃ
（ ＹＯ－）Ｃ（Ｈ＋）
Ｃ（ ＹＯＨ）

（２）

ＸＮａ＋Ｈ 幑幐＋ ＸＨ＋Ｎａ＋

Ｋｉｎｔ（ＸＨ）＝Ｃ
（ ＸＨ）Ｃ（Ｎａ＋）
Ｃ（ ＸＮａ）Ｃ（Ｈ＋）

（３）

其 中 ＹＯＨ＋
２ 、 ＹＯＨ 和 ＹＯ－ 分 别 表 示

ＺＳＭ－５表面的 质 子 化 位、中 性 位 和 去 质 子 化 位；

ＸＮａ表 示 离 子 交 换 位。Ｋｉｎｔ（Ｙ　 ＯＨ＋
２ ）、

Ｋｉｎｔ（Ｙ　 Ｏ－）和Ｋｉｎｔ（ＸＨ）分别表示表面的质子

化、去 质 子 化 和 离 子 交 换 反 应 本 征 平 衡 常 数。

Ｃ（ ＹＯＨ＋
２ ）、Ｃ（ ＹＯ－）、Ｃ（ ＹＯＨ）以 及

Ｃ（ ＸＮａ）分 别 表 示 质 子 化 位 浓 度、去 质 子 化 位

浓度、中 性 位 浓 度 和 离 子 交 换 位 浓 度。使 用

ＦＩＴＥＱＬ　３．２软 件 和 恒 电 容 模 型（ＣＣＭ）对 滴 定

结果进行 拟 合。ＺＳＭ－５表 面 酸 碱 平 衡 常 数 及 相

关拟合结 果 列 于 表１。图２表 示ＺＳＭ－５分 子 筛

表面位浓度随ｐＨ 值 的 变 化 曲 线。由 图２可 知，
在 低 ｐＨ 值 下，ＺＳＭ－５ 分 子 筛 表 面 吸 附 位 以

ＸＨ、 ＹＯＨ、 ＹＯ－、 ＹＯＨ＋
２ 和 ＸＮａ形

态为主， ＸＨ、 ＹＯＨ和 ＹＯＨ＋
２ 三种形态表

面位浓度随ｐＨ 值 增 大 而 降 低；而 在 高ｐＨ 值 条

件下，以 ＹＯ－ 和 ＸＮａ两种形态为主。另外，

ＺＳＭ－５分子筛的表面位 ＹＯＨ和 ＸＮａ总浓度

分别约为５．１２×１０－４　ｍｏｌ／ｇ和３．５×１０－４　ｍｏｌ／ｇ。

表１　ＺＳＭ－５表面酸碱平衡常数及相关拟合结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ｓｕｒｆａｃｅ　ａｃｉｄｉｔｙ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ　ａｓ　ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ　ｂｙ　ＦＩＴＥＱＬ　３．２ｕｓｉｎｇ　ｔｈｅ　ｃｏｎｓｔａｎｔ　ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ　ｍｏｄｅｌ

ｌｇ　Ｋｉｎｔ（Ｙ　 ＯＨ＋２ ） ｌｇ　Ｋｉｎｔ（Ｙ　 Ｏ－） ｌｇ　Ｋｉｎｔ（ＸＨ） Ｃｔ（ＹＯＨ）／（ｍｏｌ·ｇ－１）１） Ｆ／（Ｆ·ｍ－２）

１．８７ －２．９３　 ３．４ （５．１２±０．０１）×１０－４　 ２．０

　　注（Ｎｏｔｅ）：ρ（ＺＳＭ－５）＝５ｇ／Ｌ，ＳＳＡ＝３１７．７ｍ２／ｇ，θ＝２５℃，Ｃｔ（ＸＮａ）＝３．５×１０－４　ｍｏｌ／ｇ；

１）Ｃｔ（ＹＯＨ）＝Ｃ（ＹＯＨ＋２ ）＋Ｃ（ＹＯＨ）＋Ｃ（ＹＯ－）

２．２　实 验 条 件 对Ｃｏ２＋ 在ＺＳＭ－５分 子 筛 上 吸 附

的影响

２．２．１　平衡时间的影响　平衡时间对吸附的影

响示于图３（ａ）。吸附百分数（Ｙ）和动力学方程式

如下［１４］：

Ｙ ＝ｃ０－ｃｅｃ０ ×１００％ （４）

ｔ／ｑｔ＝１／（Ｋ′ｑ２ｍａｘ）＋ｔ／ｑｍａｘ （５）
式中，ｃ０，体 系Ｃｏ２＋ 的 总 浓 度，ｍｏｌ／Ｌ；ｃｅ，吸 附 平

衡后液相Ｃｏ２＋ 的浓度，ｍｏｌ／Ｌ；ｔ，振荡时间，ｈ；ｑｔ，

ＺＳＭ－５分子筛吸附Ｃｏ２＋ 的量，ｍｇ／ｇ；Ｋ′，准 二 级

反应速率常数，ｇ／（ｍｇ·ｈ）；ｑｍａｘ，平衡时最大吸附

容量，ｍｇ／ｇ。由图３（ａ）可知，Ｃｏ２＋ 在ＺＳＭ－５上的

吸附非常迅 速，６ｈ就 已 达 平 衡（约４２％）。通 过

ｔ／ｑｔ对ｔ作图示于图３（ｂ），得到一条直线，由斜率

和 截 距 求 得 Ｋ′＝１３．６６４ｇ／（ｍｇ·ｈ），ｑｍａｘ ＝
２．１０６ｍｇ／ｇ。线性相关系数（ｒ＝０．９９９　９５）非常接
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图２　ＺＳＭ－５表面位浓度随ｐＨ变化分布曲线

Ｆｉｇ．２　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｕｒｆａｃｅ

ｓｐｅｃｉｅｓ　ｖｅｒｓｕｓ　ｐＨ　ｕｓｉｎｇ　ｔｈｅ　ｐｒｏｐｏｓｅｄ　ｍｏｄｅｌｓ

ｉｎ　０．０１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｕｓｉｎｇ　ＣＣＭ
○———ＸＮａ；●——— ＸＨ；△——— ＳＯＨ；

□——— ＹＯＨ＋２ ；☆——— ＹＯ－

θ＝（２５±１）℃，ρ（ＺＳＭ－５）＝５ｇ／Ｌ

近１，说明Ｃｏ２＋ 在ＺＳＭ－５分子筛上的吸附符合准

二级动力学模型。本工作取２４ｈ作为平衡时间。

２．２．２　固液比的影响　图４表示体系中固液比

对其吸附Ｃｏ２＋ 的影响。由图４可知，Ｃｏ２＋ 的吸附

百分数随ＺＳＭ－５分子筛含量升高而增大，可以解

释为 随ＺＳＭ－５分 子 筛 含 量 升 高，体 系 中ＺＳＭ－５
分子筛提供吸附位的总量增加，因此有更多的表

面位与Ｃｏ２＋ 形成表面络合物。该结果与 Ｎｉ　２＋ 在

凹凸棒石上的吸附相似［１５］。

Ｋｄ＝ｃ０－ｃｅｃｅ
·Ｖ
ｍ

（６）

其中，Ｋｄ为表观分配系数，ｍＬ／ｇ；Ｖ 为体系体积，

ｍＬ；ｍ 为 吸 附 剂 质 量，ｇ。图４还 表 示 Ｃｏ２＋ 在

ＺＳＭ－５分子筛上分配系数（Ｋｄ）和固液比的关系。
必须指出本工作中的Ｋｄ值为表观分配系数，一般

随 体 系 的 条 件 改 变 而 改 变。由 图４可 知，Ｋｄ随 固

图３　平衡时间（ａ）对Ｃｏ２＋ 在ＺＳＭ－５分子筛上的吸附影响和准二级动力学曲线（ｂ）

Ｆｉｇ．３　Ｔｉｍｅ　ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ　Ｃｏ２＋ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｎ　ｔｉｍｅ（ａ）ａｎｄ　ｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄ－ｏｒｄｅｒ　ｋｉｎｅｔｉｃ　ｐｌｏｔ（ｂ）

ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｃｏ２＋ｏｎ　ＺＳＭ－５ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｉｅｖｅｓ

θ＝（２５±２）℃，ｃ０（Ｃｏ２＋）＝５．０×１０－４　ｍｏｌ／Ｌ，ρ（ＺＳＭ－５）＝０．１ｇ／Ｌ，ｃ（ＮａＣｌ）＝０．０２ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝４．６±０．１

液比的增加 而 降 低。许 笛 等［１６］在 研 究 膨 润 土 吸

附Ｃｏ２＋ 时发现Ｋｄ随固液比增加而减 小，鉴 于 分

配系数Ｋｄ的物理化学意义，在 固 液 比 较 小 时Ｋｄ
值一般为常数，但是随固液比增大，固体颗粒之间

相互 作 用 增 大，且 容 易 形 成 胶 体，所 以 Ｃｏ２＋ 在

ＺＳＭ－５上的分配系数略有减小。

２．２．３　离子强度的影响　图５表示离子强度对

Ｃｏ２＋ 在ＺＳＭ－５分子筛上的 吸 附 影 响。由 图５可

知，随着离 子 强 度 的 增 大，Ｃｏ２＋ 的 吸 附 百 分 数 反

而降低。因为溶液中离子强度越大，Ｎａ＋ 的增多

阻碍了吸附质通往吸附剂活性中心的路径，使其

吸附量减小（即Ｎａ＋ 与Ｃｏ２＋ 的竞争作用）；另一方

面是体系中的Ｃｌ－ 与 吸 附 质 形 成 可 溶 性 络 合 物，
也使得吸附量下降。一般情况下，离子交换和外

图４　固液比对Ｃｏ２＋ 在ＺＳＭ－５
分子筛上吸附的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｍ／Ｖｏｎ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｃｏ２＋

θ＝（２５±２）℃，ｃ０（Ｃｏ２＋）＝５．０×１０－４　ｍｏｌ／Ｌ，

ｃ（ＮａＣｌ）＝０．０２ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝４．６±０．１
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图５　离子强度对Ｃｏ２＋ 在ＺＳＭ－５上的吸附影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｉｏｎｉｃ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｏｎ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｃｏ２＋

θ＝（２５±２）℃，ｃ０（Ｃｏ２＋）＝５．０×１０－４　ｍｏｌ／Ｌ，

ρ（ＺＳＭ－５）＝０．１ｇ／Ｌ，ｐＨ＝４．６±０．１

层络合受离子强度影响较为明显，而内层络合和

沉淀 几 乎 不 受 离 子 强 度 影 响［１５－１６］。结 果 表 明，

Ｃｏ２＋ 在ＺＳＭ－５分子筛表面上发生离 子 交 换 或 外

层络 合 吸 附。Ｃｏ２＋ 的 吸 附 作 用 可 以 被 看 成 是

Ｃｏ２＋ 与ＺＳＭ－５分 子 筛 表 面 离 子 交 换 位 上 的 Ｈ＋

或Ｎａ＋ 的交 换 作 用。Ｃｏ２＋ 的 离 子 交 换 机 理 主 要

包括以下几个反应：
（Ⅰ）与 Ｈ＋ 发生交换：

Ｙ－ＯＨ＋Ｃｏ２ 幑幐＋ Ｙ－ＯＣｏ＋＋Ｈ＋ （７）

　　（Ⅱ）与ＺＳＭ－５表面Ｎａ＋ 交换：

２ ＸＮａ＋Ｃｏ２ 幑幐＋ Ｘ２Ｃｏ＋２Ｎａ＋ （８）

２．２．４　ｐＨ值的影响　图６表示在不同ｐＨ值下

Ｃｏ２＋ 的吸 附 百 分 数 和 吸 附 形 态 的 变 化。由 图６
可知，Ｃｏ２＋ 在ＺＳＭ－５分子筛上的吸附受ｐＨ值影

响显著，Ｃｏ２＋的吸附百分数约从３０％（ｐＨ＝３）增

加到８０％（ｐＨ＝７）。当ｐＨ＜５时，Ｃｏ２＋ 的 吸 附

百分数随ｐＨ值 增 大 而 缓 慢 增 大；当ｐＨ＞５时，

Ｃｏ２＋ 的吸附百分数随ｐＨ增大而明显增大。这是

因为当ｐＨ＜５时，Ｃｏ２＋ 主要是以离子交换作用发

生吸附；当ｐＨ＞５时，离 子 交 换 和 表 面 络 合 作 用

都起到重要的作用，随ｐＨ值升高，离子交换作用

有明显减弱趋势，而表面络合作用却有上升趋势。

在低ｐＨ值下，Ｃｏ２＋ 在ＺＳＭ－５分子筛表面主要通

过离子交换作用，受体系离子强度影响明显，这与

离子强度对Ｃｏ２＋ 在ＺＳＭ－５分子筛上的吸附影响

一致（图５）；而在高ｐＨ值下，Ｃｏ２＋ 主要与ＺＳＭ－５
分子筛表面发生络合作用，即形成了内层和外层络

合。为了进一步探讨Ｃｏ２＋在ＺＳＭ－５分子筛上的吸

附机理，本工作使用ＦＩＴＥＱＬ　３．２软件和表面络合

模型对吸附数据进行拟合，拟合结果列于表２。

图６　ｐＨ值对Ｃｏ２＋ 在ＺＳＭ－５分子筛上

吸附和吸附形态的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐＨ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　Ｃｏ２＋ｔｏ　ＺＳＭ－５

θ＝（２５±２）℃，ｃ０（Ｃｏ２＋）＝５．０×１０－４　ｍｏｌ／Ｌ，

ρ（ＺＳＭ－５）＝０．１ｇ／Ｌ，ｃ（ＮａＣｌ）＝０．０２ｍｏｌ／Ｌ

○———实验值（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｄａｔａ），－ －－ ———拟合值（Ｆｉｔ　ｄａｔａ）

●——— Ｘ２Ｃｏ，▲——— ＹＯＨＣｏ２＋，△——— ＹＯＣｏ＋

表２　Ｃｏ２＋ 在ＺＳＭ－５上吸附表面络合模型的相关参数

Ｔａｂｌｅ　２　Ｓｕｒｆａｃｅ　ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ　ｍｏｄｅｌ

ｏｆ　Ｃｏ２＋ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｎ　ＺＳＭ－５

反应（Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ） ｌｇ　Ｋ

２ ＸＮａ＋Ｃｏ 幑幐２＋ Ｘ２Ｃｏ＋２Ｎａ＋ ６．８８

ＹＯＨ＋Ｃｏ 幑幐２＋ ＹＯＨＣｏ２＋ －１．４２

ＹＯＨ＋Ｃｏ 幑幐２＋ ＹＯＣｏ＋＋Ｈ＋ －７．６５

ＷＳＯＳ／ＤＦ　 ９．２４

２．２．５　Ｃｏ２＋ 初始浓度对吸附的影响　图７表示

Ｃｏ２＋ 初始浓度对吸附的影响。由图７可知，随着

Ｃｏ２＋ 初始浓 度 增 大，ＺＳＭ－５分 子 筛 吸 附Ｃｏ２＋ 的

浓度呈线性增大。说明ＺＳＭ－５分 子 筛 表 面 有 足

够的吸 附 位 来 吸 附 Ｃｏ２＋，即 在 本 实 验 条 件 下，

ＺＳＭ－５分子筛表面 没 有 达 到 吸 附 饱 和。这 可 能

是 由 于 ＺＳＭ－５ 分 子 筛 拥 有 大 的 比 表 面 积

（３１７．７ｍ２／ｇ）和较强的吸附能力。

３　结　论

ＺＳＭ－５分子筛对Ｃｏ２＋ 具 有 较 强 的 吸 附 能 力

和吸附容量。在低ｐＨ 值下，ＺＳＭ－５分 子 筛 表 面

吸附位 以 ＸＨ、 ＳＯＨ、 ＹＯ－、 ＹＯＨ＋
２ 和

ＸＮａ形态为主；在高ｐＨ 值 条 件 下，以 ＹＯ－
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图７　Ｃｏ２＋ 的初始浓度对吸附的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｉｎｉｔｉａｌ　Ｃｏ２＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ
θ＝（２５±２）℃，ρ（ＺＳＭ－５）＝０．１ｇ／Ｌ，

ｃ（ＮａＣｌ）＝０．０２ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝４．６±０．１

和 ＸＮａ两种形态为主。Ｃｏ２＋ 在ＺＳＭ－５分子筛

上的吸附符合准二级动力学，且吸附作用受离子

强度和ｐＨ 值影响明显。在低ｐＨ 值 下，Ｃｏ２＋ 主

要以离子交换作用（ Ｘ２Ｃｏ）与ＺＳＭ－５分子筛表

面发生作用；在高ｐＨ值下，主要以表面络合作用

发生吸附（主要形成 ＹＯＨＣｏ２＋ 和 ＹＯＣｏ＋ 两

种形态）。
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