
浙江理工大学学报,第53卷,第5期,2025年9月

Journal
 

of
 

Zhejiang
 

Sci-Tech
 

University
DOI:10.3969/j.issn.1673-3851(n).2025.05.006

收稿日期:
 

2024-12-18  网络出版日期:
 

2025-04-29
基金项目:

 

浙江省“尖兵”“领雁”研发攻关计划(2023C01073)
作者简介:

 

王建宁(2000— ),女,山东淄博人,硕士研究生,主要从事硅酸镁铝吸附过渡金属离子方面的研究。
通信作者:

 

李 楠,E-mail:linan@zstu.edu.cn

硅酸镁铝吸附材料去除DSP聚醚中过渡金属
离子性能研究

王建宁1,顾 艳2,王刚强1,2,金一丰3,吕汪洋1,李 楠1

(1.浙江理工大学纺织纤维材料与加工技术国家地方联合工程实验室,杭州
 

310018;2.浙江理工大学科技与艺术

学院,浙江绍兴
 

312369;3.浙江皇马科技股份有限公司,浙江绍兴
 

312363)

  摘 要:
 

二苯乙烯基苯酚聚氧乙烯醚(DSP聚醚)是一种光刻胶显影液用的特种表面活性剂,其在合成过程中常

会引入过渡金属离子杂质。为了吸附DSP聚醚中的过渡金属离子杂质,采用水热合成法制备了不同镁铝比的硅酸

镁铝吸附材料,借助SEM、TEM、BET、XPS等测试手段对其进行表征,并进行吸附实验考察该材料在不同镁铝比及

不同吸附条件下对过渡金属离子的吸附性能。结果表明:当投料镁铝比为5∶1时,硅酸镁铝展现出最佳的吸附性能。
在该镁铝比条件下,30

 

mg硅酸镁铝加入15
 

mg/L的Fe(Ⅲ)溶液中,30
 

min内Fe(Ⅲ)的去除率可达95.6%;在pH
值为2~6的酸性环境中,该材料仍能保持优异的吸附效率,且具备良好的循环使用性能;硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=
5∶1)在DSP聚醚水溶液中对Fe(Ⅲ)、Cu(Ⅱ)、Zn(Ⅱ)同样展现出优异的去除能力,对过渡金属离子的去除率仍可保

持在95%。进一步研究发现,该硅酸镁铝材料可以通过静电吸引、物理吸附和化学吸附3种机制去除过渡金属离

子。该硅酸镁铝材料的制备方法简单且吸附效率高,为去除DSP聚醚中过渡金属离子杂质提供了解决思路。
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Abstract:
  

Diphenyl
 

styryl
 

phenol
 

polyoxyethylene
 

ether
 

(DSP
 

polyether),
 

a
 

specialized
 

surfactant
 

employed
 

in
 

photoresist
 

developers,
 

inherently
 

introduces
 

transition
 

metal
 

ion
 

impurities
 

during
 

synthesis.
 

To
 

address
 

this
 

issue,
 

magnesium-aluminum
 

silicate-adsorbents
 

with
 

different
 

magnesium-aluminum
 

ratios
 

were
 

synthesized
 

via
 

hydrothermal
 

methods
 

and
 

characterized
 

using
 

SEM,
 

TEM,
 

BET,
 

and
 

XPS.
 

Their
 

adsorption
 

performance
 

was
 

systematically
 

evaluated
 

under
 

varying
 

synthesis
 

parameters
 

and
 

operational
 

conditions.
 

Results
 

demonstrated
 

the
 

optimal
 

performance
 

at
 

a
 

magnesium-aluminum
 

feed
 

ratio
 

of
 

5∶1,
 

where
 

30
 

mg
 

of
 

the
 

adsorbent
 

achieved
 

95.6%
 

Fe(Ⅲ)
 

removal
 

from
 

a
 

15
 

mg/L
 

solution
 

within
 

30
 



minutes.
 

In
 

acidic
 

environments
 

(pH
 

2-6),
 

the
 

material
 

maintained
 

excellent
 

adsorption
 

efficiency
 

and
 

recyclability.
 

Magnesium-aluminum
 

silicate
 

(n(Mg)/n(Al)=5∶1)
 

exhibited
 

outstanding
 

removal
 

capability
 

for
 

Fe(Ⅲ),
 

Cu(II)
 

and
 

Zn(II),
 

achieving
 

a
 

95%
 

removal
 

rate
 

for
 

transition
 

metal
 

ions
 

in
 

the
 

DSP
 

polyether
 

system.
 

Further
 

studies
 

found
 

that
 

the
 

magnesium-aluminum
 

silicate
 

material
 

could
 

remove
 

transition
 

metal
 

ions
 

through
 

three
 

mechanisms:
 

electrostatic
 

attraction,
 

physical
 

adsorption
 

and
 

chemical
 

adsorption.
 

This
 

synthesis
 

strategy,
 

combined
 

with
 

robust
 

adsorption
 

efficacy,
 

offers
 

a
 

practical
 

approach
 

for
 

eliminating
 

transition
 

metal
 

contaminants
 

in
 

DSP
 

polyether
 

systems.
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0 引 言

  作为全球最大的消费电子产品生产国,中国越

来越多的科研工作者把目光聚焦到了完善半导体器

件制造工艺上[1]。其中,半导体器件制造的关键步

骤光刻工艺受到广泛关注。显影液作为光刻工艺的

重要基础材料,其表面活性剂添加技术通过降低溶

液表面张力提升了光刻胶的浸润性,因而成为该领

域的研究重点[2]。其中,二苯乙烯基苯酚聚氧乙烯

醚(DSP聚醚)作为光刻胶显影液专用表面活性剂,
在配方中展现出卓越的分散性、润湿性和泡沫控制

性能。目前国内生产的DSP聚醚在润湿性方面已

接近国外领先水平,但在纯度上仍存在一定的差

距
 [3],DSP聚醚的制备分为两个部分。由苯酚

(C6H5OH)与苯乙烯(C6H5CH=CH2)烷基化制备

得到二苯乙烯基苯酚(C6H5OCH=CHC6H5,又称

DSP),通过与环氧乙烷(C2H4O)进行乙氧基化反应

得 到 DSP 聚 醚 (C6H5OCH = CHC6H5-
(OCH2CH2)nOH)。在DSP与C2H4 的烷基化反

应中,路易斯酸催化剂(如FeCl3、CuSO4 或ZnCl2)
的残留问题需重点关注,若催化剂未经严格纯化或

未完全回收,其携带的过渡金属离子(如Fe(III)、
Cu(II)、Zn(II)等)将残存于终产物DSP中[4]。此

类金属杂质会与光刻胶组分发生副反应,导致光刻

胶性能下降[5]。常用的过渡金属离子去除技术有化

学沉淀法、离子交换法、电化学法和吸附法等。化学

沉淀法能够有效去除过渡金属离子,但通常需要使

用大量化学试剂,易造成环境污染,沉淀过程难以控

制,导致处理效果不稳定[6];离子交换法虽然可以选

择性去除特定金属离子,但成本较高,树脂的再生和

维护过程复杂,不适于大规模使用[7];电化学法虽具

有处理效率高的优点,但设备成本高、操作过程复

杂,且存在引起二次污染的风险[8]。对比以上3种

方法,吸附法凭借低成本、高效率和操作简便的优

势,结合吸附材料的可再生性,可进一步降低应用成

本并减少对环境的负面影响。
近年来,硅酸盐材料因其复杂的孔隙结构、高比

表面积和优异的化学稳定性,在吸附材料领域显示出

巨大的应用潜力[9]。硅酸盐具有特定的拓扑网络结

构,该结构由TO4四面体连接而成(其中T通常代表

Si、Al或Ti等元素)[10],这些四面体是构建硅酸盐骨

架的基础结构单元,也被称为构筑单元(Building
 

unit,BU)[11]。硅酸盐材料表面含有的羟基(-OH)
和硅氧基(-Si-O-)等基团,可以与金属离子发生

络合、配位或静电作用,实现对金属离子的吸附[12]。
根据国际纯粹与应用化学联合会(IUPAC)定义,多孔

材料按孔径可分为微孔(<2
 

nm)、介孔(2~50
 

nm)和
大孔(>50

 

nm)3类[13]。其中,微孔材料因纳米级限

域效应展现出高比表面积特性,有利于活性位点的密

集分布;而介孔与大孔材料凭借其扩大的孔径结构,
显著提升了吸附质在孔道内的传质效率[14]。通过调

控硅酸盐材料的孔结构,使其具有微孔和介孔的多孔

结构,可以使吸附材料具备较大的吸附容量和较快的

吸附速率。硅酸镁铝是一种含有Si、Mg、Al等元素的

无机硅酸盐,呈现出由铝镁氧八面体和硅氧四面体构

成的三维片状结构,在吸附材料、催化剂、药物载体、
化妆品等领域应用广泛[15]。硅酸镁铝的制备方法主

要有矿物提取法、溶液沉淀法和水热合成法[16]。目

前多通过从凹凸棒黏土中提取来获得硅酸镁铝,但此

方法成本较高,且硅酸镁铝比表面积较小、吸附效率

低。以人工合成法通过结构调控可同步提升材料比

表面积与吸附活性,例如廖晓峰等[17]以水热合成法

制备了一种硅酸镁铝复合纳米材料吸附材料,其比表

面积达到179.1
 

m2/g,可以通过配位作用吸附铅离

子。采用水热合成法制备的硅酸镁铝分散度较好、纯
度高、形貌均匀[18]。

为吸附DSP聚醚产品中的过渡金属离子杂质,
本文采用水热合成法制备了一种硅酸镁铝吸附材

料,对硅酸镁铝的形貌、结晶结构及比表面积进行了

表征分析,优化了吸附材料的制备条件(投料镁铝
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比)以及吸附条件(过渡金属离子杂质浓度、硅酸镁

铝投加量、吸附时间、pH值等),探究了该材料的循

环使用性能以及在DSP聚醚体系中的吸附性能,并
对该材料的吸附机制进行研究。本研究为DSP聚

醚中杂质过渡金属离子的去除提供了关键技术支

撑,同时拓展了多孔硅酸盐材料在有机体系杂质去

除中的应用。

1 实验部分

1.1 主要试剂

  锌标准溶液(质量浓度为1000
 

μ/mL),氯化镁

(99.0%),氯化铝(99.9%),硅酸钠(Na2O质量分

数≥18%,SiO2质量分数≥60%),邻二氮菲亚铁离

子指示剂(99.9%),超纯级乙酸钠(99.9%),分析纯

盐酸 羟 胺(99%),柠 檬 酸 钠(98.0%),氯 化 钾

(99.5%),硼酸(99.5%),氢氧化钠(97.0%),碳酸

氢钠(99.9%),锌试剂(99.9%)均购自阿拉丁试剂

有限公司;DSP聚醚购自浙江皇马科技股份有限公

司;分 析 纯 无 水 硫 酸 铁 (99.0%)和 水 硫 酸 铜

(99.0%)购自上海振欣试剂厂。
1.2 吸附材料的制备

  图1为硅酸镁铝的制备流程图。将100
 

mL浓

度为0.35
 

mol/L的 MgCl2 水溶液逐滴加至100
 

mL浓度为0.45
 

mol/L的NaSiO3 水溶液中,搅拌

时间为30
 

min,反应结束后得到白色悬浊液1;将不

同体积(见表1)浓度为0.35
 

mol/L的AlCl3 水溶

液逐滴滴入白色悬浊液1中,搅拌时间为20
 

min,
反应结束后得到白色悬浊液2;将白色悬浊液2移

入聚四氟乙烯反应釜,放入烘箱中进行水热反应,烘
箱温度为120

 

℃,反应时间为18
 

h。反应结束后进

行离心、洗涤、烘干,得到白色块状固体,研磨后得到

的白色粉末即为不同镁铝比的硅酸镁铝吸附材料。
硅酸镁和硅酸铝的制备流程同上,只需去除相应不

必要的原料即可。

图1 制备流程图

表1 不同镁铝比硅酸镁铝的投料体积

镁与铝物质的
量比

投料体积/mL
氯化镁 氯化铝 硅酸钠

2∶1 100 50 140
3∶1 100 33 140
4∶1 100 25 140
5∶1 100 20 140
6∶1 100 17 140

无氯化铝 100 0 140
无氯化镁 0 20 140

1.3 吸附材料的表征

1.3.1 形貌表征

  采用场发射扫描电子显微镜(Gemini500,德国

Carl
 

Zeiss公司)对硅酸镁铝、硅酸镁和硅酸铝的表

面形貌进行表征;采用透射电子显微镜(talos
 

F200x
 

G,美国FEI公司)对硅酸镁铝的微观结构进行

表征。
1.3.2 结构表征

  采用X射线二维衍射仪(D8
 

Discover,德国

Bruker
 

公司)对硅酸镁铝、硅酸镁和硅酸铝的晶体

结构进行表征,电压40
 

kV,电流40
 

mA,检测范围

5°~80°;采用傅里叶红外光谱(Nicolet
 

5700,美国

Thermo公司)对不同投料镁铝比的硅酸镁铝的化

学结构进行分析;采用 X 射线光电子能谱仪

(ESCALAB25011,美国Thermo公司)检测硅酸镁

铝的表面元素,X射线源,单色 A1-Kα靶(hu=
1486.6

 

eV);采用电感耦合等离子体原子发射光谱

仪(720,美国Agilent公司)对硅酸镁铝中镁元素和

铝元素的含量进行定量分析。采用全自动比表面积

及空隙度分析仪(ASAP
 

2460,美国 Micromeritics
公司)通过N2吸附-脱附实验检测不同投料镁铝比

的硅酸镁铝、硅酸镁和硅酸铝的比表面积和孔体积,
脱气温度300

 

℃,时间5
 

h。采用Zeta
 

电位测试仪

(Sur
 

PASS,奥地利Anton
 

Paar公司)测试硅酸镁

铝硅酸镁和硅酸铝的表面电位。
1.4 吸附实验

  采用日立U-3900紫外-可见分光光度计进行吸

附测试,将0.571
 

g无水硫酸铁溶解定容制得1000
 

mg/L
 

Fe(Ⅲ)母液,稀释调节pH后得到不同初始

636 浙江理工大学学报(自然科学) 2025年 第53卷



浓度的Fe(Ⅲ)溶液。设计对比吸附实验:分别取30
 

mg不同镁铝比(2∶1~6∶1)的硅酸镁铝材料以及对

照样硅酸镁、硅酸铝,分别加入30
 

mL初始浓度15
 

mg/L的Fe(Ⅲ)溶液中,于300
 

r/min磁力搅拌条

件下吸附30
 

min,取上层清液进行吸附测试。采用

单变 量 法 系 统 研 究 吸 附 性 能 影 响 因 素,固 定

n(Mg)/n(Al)=5∶1,变量条件为Fe(Ⅲ)初始浓度

5~30
 

mg/L,材料投加量10~35
 

mg,吸附时间0~
50

 

min,pH
 

2~6,每组实验均在300
 

r/min磁力搅

拌后离心取上清液检测。硅酸镁铝的吸附性能通常

用去除率S(%)和吸附量Q(mg/g)表征,计算公

式为:

S/%=
C0-Ct

C0
×100 (1)

Q=
C0-Ct

m ×V (2)

其中:C0为金属离子初始质量浓度,mg/L;Ct 为t
时刻的金属离子初始质量浓度,mg/L;m 为吸附材

料的质量,mg;V 为溶液体积,mL。
1.5 重复性使用实验

  首先从溶液中离心分离硅酸镁铝(n(Mg)/
n(Al)=5∶1),将其浸入0.1

 

mol/L硝酸溶液中进

行解吸附,释放金属离子,处理时间12
 

h;然后,用
去离子水洗涤吸附剂3次,再次离心分离;最后,将
吸附剂干燥并补足至初始使用量,进行下次吸附

实验。

1.6 DSP聚醚水溶液中过渡金属离子的去除实验

  首先配制含Fe(Ⅲ)、Cu(Ⅱ)、Zn(Ⅱ)
 

质量浓

度为15
 

mg/L的模拟废水,采用0.1
 

mol/L
 

HCl
调节溶液pH至5.0;随后将27

 

mL模拟废水与

3
 

mL
 

DSP聚醚混合,在500
 

r/min磁力搅拌条件

下搅拌120
 

min,制得DSP聚醚-金属离子复合溶

液;最后向30
 

mL复合溶液中投加30
 

mg硅酸镁

铝(n(Mg)/n(Al)=5∶1)吸附剂,于300
 

r/min恒

速搅拌下吸附30
 

min,取上清液进行离子浓度

检测。

2 结果与讨论

2.1 表观形貌分析

  图2为吸附材料的表观形貌图。由图2(a)可
知,硅酸镁铝表面布满大量的球状小颗粒,彼此聚集

在一起形成了松散的孔隙结构,且分布较为均匀;硅
酸镁表面仅有少量的球状小颗粒,空隙结构相对较

少(图2(b));而硅酸铝为块状结构,表面并没有存

在孔隙结构,镁离子和铝离子共同存在使硅酸镁铝

表面形成更多的孔隙结构(图2(c)),能有效提升其

吸附效率[19]。
图3为硅酸镁铝的TEM图、SAED图和EDS

图。由图3(a)可知,硅酸镁铝内部存在众多纳米级

的孔结构,这可以为吸附杂质过渡金属离子提供更

多的活性位点;图3(b)显示,该材料并没有出现明

显衍射花样,只有弥散环,表明制备所得硅酸镁铝为

无定型态[20]。由图3(c)可知,硅酸镁铝中 Al
(0.59%)、Mg(7.98%)、Si(27.45%)、O(64.01%)
元素分布均匀,分布几乎重合,表明硅酸镁铝成功

制备。

图2 硅酸镁铝、硅酸镁和硅酸铝的SEM图

图3 硅酸镁铝的TEM、SAED、EDS图

736第5期 王建宁等:硅酸镁铝吸附材料去除DSP聚醚中过渡金属离子性能研究



2.2 结构分析

  图4为硅酸镁、硅酸铝和硅酸镁铝的XRD图

谱。图4显示:3种硅酸盐材料均在2θ为20°~30°
的范围内出现特征衍射峰,这些峰属于无定型SiO2
的典型衍射峰[21];硅酸镁和硅酸镁铝在2θ为31°~
40°和57°~63°的范围内出现特征衍射峰,分别为

Mg-SiO3和MgO的典型特征衍射峰[22],而在2θ为

60°~70°没有出现Al2O3 的特征衍射峰,这表明硅

酸镁铝中铝的含量较低,且铝元素均匀分散[23]。通

过上述分析以及结合JCPDS卡片(PDF#04-007-
9769,PDF#04-011-6859,PDF#04-008-8436),说
明本文制备的硅酸镁、硅酸铝及硅酸镁铝材料均为

无定型结构,这与上述SEAD图显示一致。硅酸镁

铝的水热合成温度较低,且镁、铝、硅3种元素同时

存在,易产生无定形结构[24]。在添加铝元素之后,
硅酸镁铝仍保留了硅酸镁的特征衍射峰,这说明硅

酸镁铝有较好地保留了硅酸镁吸附材料的结构

特征[25]。

图4 硅酸镁铝、硅酸镁和硅酸铝的XRD图谱

图5为不同镁铝比的硅酸镁铝的FT-IR图谱。
图5 显 示:441~445

 

cm-1 的 衍 射 峰 归 属 于

Si-O-H的伸缩振动峰[26],652~657
 

cm-1 处为

Mg-OH的伸缩振动峰,1002
 

cm-1处为Al-O不

   

对称伸缩振动峰,906
 

cm-1 和1030
 

cm-1 处对应

Si-O-Mg和Si-O-Al的特征吸收峰[27];3440~
3460、1630~1640

 

cm-1 处分别对应二分子缔合的

-OH伸缩振动吸收和-OH弯曲振动峰,Si-O-Mg
和Si-O-Al的存在,可能是硅酸镁铝四面体结构

的Si与O-Mg和O-Al形成了共氧交联[28]。不

同镁铝比的硅酸镁铝特征峰的位置基本一致,显示

出相似的化学结构,表明这一系列硅酸镁铝材料都

具有良好的吸附性能。

图5 不同镁铝比的硅酸镁铝FT-IR图谱

表2为硅酸镁铝、硅酸镁和硅酸铝的孔结构参

数。表2显示:随着镁铝比的增加,硅酸镁铝的比表

面积随之增加,当n(Mg)/n(Al)=5∶1时,达到最大

(603.8
 

m2/g),且明显大于硅酸镁(17.8
 

m2/g)以
及硅酸铝(17.2

 

m2/g)。硅酸镁铝的孔体积(0.9
 

m2/g)也显著大于硅酸镁(0.1
 

m2/g)和硅酸铝(0.1
 

m2/g)。硅酸镁铝孔径集中分布在1~4
 

nm 和

13~40
 

nm,平均孔径为6.1
 

nm,存在微孔和介孔结

构,而硅酸镁和硅酸铝则为大孔结构,这可能是只存

在单一金属的硅酸盐体系,在高温水热过程中更容

易形成紧密的骨架结构,导致孔隙度较低,而硅酸镁

铝中同时存在的镁离子和铝离子改善了材料的孔道

结构,进而增加了其比表面积和孔体积。
表2 硅酸镁铝、硅酸镁和硅酸铝的孔结构参数

样品 比表面积/(m2·g-1) 孔体积/(cm3·g-1) 平均孔径/nm
硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=2∶1) 57.2 0.5 35.4
硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=3∶1) 226.3 0.6 10.1
硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=4∶1) 344.4 0.4 5.1
硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=5∶1) 603.8 0.9 6.1
硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=6∶1) 147.1 0.1 0.1

硅酸镁 17.8 0.1 0.9
硅酸铝 17.2 0.1 26.5

  图6为不同镁铝比的硅酸镁铝和硅酸镁、硅
酸铝 的 吸 附-脱 附 等 温 线。图6(a)显 示,当

n(Mg)/n(Al)=5∶1时,硅酸镁铝的单层饱和吸

附 容 量 为 110.6
 

cm3/g。图 6(b)显 示,当
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n(Mg)/n(Al)为2∶1~5∶1时,硅酸镁铝的吸附

等温曲线为Ⅳ型等温线,表现出H1型滞后环,这
是由于介孔中N2 的吸附和毛细管冷凝所致,硅

酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=6∶1)、硅酸镁和硅酸铝

的吸附等温曲线为Ⅲ型等温曲线,并没有观察到

滞后环[29-30]。

图6 硅酸镁铝、硅酸铝和硅酸镁的吸附-脱附曲线图

  图7为硅酸镁铝的XPS图谱。由图7(a)可知,
所制备的硅酸镁铝主要由Si、Al、O、Mg元素组成。
为了进一步分析元素的键合情况以及化学价态,分
别对Mg

 

1s,O
 

1s,Si
 

2p和Al
 

2p进行了高分辨率

分析,由图7(b)
 

Mg
 

1s谱图可知,Mg
 

1s的峰主要

拟合为Mg-O(1304.8
 

eV)。由图7(c)
 

O1s谱图

可知,530.9
 

eV 结合能处的特征峰可被拟合为

530.9、531.8、5.8和5.8
 

eV处的4个分峰,分别对

应Si-O、Mg-O、Al-O和表面吸附水[28,30-31]。由

图7(d)
 

Si
 

2p谱图可知,10.3
 

eV结合能处的特征峰

可被拟合为101.9、10.5、10.2、10.7和104.1
 

eV处的

5个分峰,分别对应Si-OH、Si-O、Si-O-Si、
Si-O-Al和Si-O-Mg[28],其中,Si-O有较强的

共价性,通过抑制水热过程中的收缩程度,有效降低

了硅酸盐材料的堆密度并优化了孔结构;由图7(e)
Al

 

2p谱图可知,74.3
 

eV和74.9
 

eV处的特征峰对应

的是Al的2p1/2 和2p3/2 轨道,这2个特征峰的存在

表明在硅酸镁铝中Al是以Al-O的形式存在[21]。
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图7 硅酸镁铝的XPS图谱

2.3 吸附性能分析

2.3.1 不同硅酸盐材料对Fe(Ⅲ)吸附性能分析

  图8为硅酸镁铝、硅酸铝和硅酸镁3种材料对

Fe(Ⅲ)的吸附效果图。如图8(a)显示,硅酸镁铝表

现出最优吸附效能,其中Fe(Ⅲ)去除率达95.6%,
吸附容量为14.3

 

mg/g,显著高于硅酸镁(79.5%,
11.0

 

mg/g)和硅酸铝(7.4%,11.9
 

mg/g)。Zeta电

位测试揭示3组材料表面均呈负电性,其中硅酸镁

铝表面电势最低(-44.4
 

mV),而硅酸镁与硅酸铝

分别呈现-20.6
 

mV和-20.8
 

mV的电势特性。
实验数据表明,材料表面负电势的降低与Fe(Ⅲ)吸
附效率的提升存在显著正相关性。

图8(b)为不同镁铝比的硅酸镁铝对Fe(Ⅲ)的

吸附效果图,由图可知,随着n(Mg)/n(Al)比值从

低到高变化,Fe(Ⅲ)去除率与吸附量呈现先增后减

的非线性响应,在镁铝比5∶1时达到峰值(去除率

95.6%,吸附量14.34
 

mg/g),表明该比例下材料吸

附性 能 达 到 最 优 化。结 合 上 述 表 征 可 知,当

n(Mg)/n(Al)=5∶1时,硅酸镁铝比表面积与孔隙

结构呈协同优化状态,活性位点与表面电荷的协同

分布显著提升了对金属离子的吸附效率。若镁铝比

偏离此范围,可能导致层间电荷失衡、孔隙结构不均

匀以及比表面积下降,进而削弱材料的吸附能力。
基于上述镁铝比优化结果,为确保吸附性能影响因

素的独立性分析,后续实验采用单变量控制策略,固
定硅酸镁铝的n(Mg)/n(Al)=5∶1作为基准材料。

图8 硅酸盐对Fe(Ⅲ)的吸附效果图

2.3.2 不同吸附条件对Fe(Ⅲ)吸附性能分析

  图9为不同Fe(Ⅲ)初始质量浓度条件下硅酸

镁铝(n(Mg)/n(Al)=5∶1)对Fe(Ⅲ)的吸附效果

图。由图9(a)可知,随着Fe(Ⅲ)初始质量浓度的增

加,硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=5∶1)对Fe(Ⅲ)去除

率从94.9%下降到71%,而吸附量则从4.8
 

mg/g
增加至24.8

 

mg/g。这种现象可以归因于吸附材料

表面活性位点的数量是有限的,随着金属离子质量

浓度的增加,活性位点逐渐趋于饱和,导致相在同时

间内的去除率下降;而单位质量的硅酸镁铝的吸附

量随着Fe(Ⅲ)初始质量浓度的增加而提高,这主要

是高质量浓度溶液提供更强的驱动力,增加了活性

位点与Fe(Ⅲ)的接触几率[31-32]。基于硅酸镁铝的

吸附效率与去除率的综合考虑,后续研究将以15
 

mg/L作为Fe(Ⅲ)的初始质量浓度。
图9(b)为不同投加量的硅酸镁铝(n(Mg)/
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n(Al)=5∶1)对Fe(Ⅲ)的吸附效果图。由图9(b)
可知,硅酸镁铝对于Fe(Ⅲ)的去除率随着投加量的

增加呈现逐步上升的趋势,去除率从55.8%增加到

95.6%,而单位质量的吸附量则从25.1
 

mg/g下降

至12.3
 

mg/g。这种现象的原因在于,随着硅酸镁

铝投加量的增加,活性位点数量随之增加,导致去除

率显著提高;当投加量增加到一定水平(30
 

mg)时,
去除率变化趋于平稳并保持在95%以上,单位质量

硅酸镁铝的吸附量因活性位点的相对过剩而逐渐降

低。综合考虑吸附成本和硅酸镁铝的材料性能,选
择30

 

mg作为最佳投加量。
图9(c)为不同吸附时间时硅酸镁铝(n(Mg)/

n(Al))=5∶1)对Fe(Ⅲ)的吸附效果图。由图9(c)
可知,随着吸附时间的增加,硅酸镁铝对吸附Fe
(Ⅲ)的吸附量呈现逐渐增大后趋于平缓的趋势,在
30

 

min时,硅酸镁铝的吸附量达到14.3
 

mg/g,对
Fe(Ⅲ)的去除率为95.6%;吸附时间超过30

 

min
后,吸附量和去除率变化趋于平稳;这一现象主要是

在吸附初期,硅酸镁铝表面富含大量可与Fe(Ⅲ)结
合的活性位点,例如-OH、-Si-O-基团等,这些

基团作为配体能够有效与Fe(Ⅲ)发生反应。随着

时间的延长,活性位点逐渐被占据并趋于饱和状态,
导致吸附速率减慢并最终趋于平稳。基于以上实验

结果,选择30
 

min作为最佳吸附时间。
图9(d)为不同pH 值时硅酸镁铝(n(Mg)/

n(Al)=5∶1)对Fe(Ⅲ)的吸附效果图。溶液的pH
值会显著影响金属离子的存在形态,从而对其吸附

行为产生一定的影响。由图9(d)可知,在酸性环境

下,硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=5∶1)对Fe(Ⅲ)的去

除率始终保持在95.6%以上,吸附量稳定保持在

14.3
 

mg/g以上,表明酸性环境几乎不影响其吸附

性能。这种现象的原因主要在于硅酸镁铝的独特

结构及其稳定性,硅酸镁铝以四面体结构为主,这
种结构使具有较高的化学稳定性和热稳定性,使
其在酸性环境中也能保持结构完整,不易发生溶

解或脱层[27]。此外,硅酸镁铝表面的负电荷主要

来源 于 四 面 体 结 构 中 的 氧 原 子,这 使 得 其 对

Fe(Ⅲ)等高电荷阳离子有较强的吸附能力[28]。尽

管酸性环境中 H+的浓度升高,可能与Fe(Ⅲ)竞
争吸附位点,但由于Fe(Ⅲ)具有更高的电荷和更

强的吸附倾向,硅酸镁铝对Fe(Ⅲ)的吸附性能几

乎不受影响。

图9 不同条件下硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=5∶1)的吸附效果图
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2.4 重复性使用性能分析

  吸附材料的循环使用性能是评估其是否适合工

业应用的关键指标。图10为硅酸镁铝(n(Mg)/
n(Al)=5∶1)对Fe(III)的循环吸附效果图。由图

10可知:在循环1次时,硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=
5∶1)对Fe(III)的去除率达到96.9%,吸附量为

14.5
 

mg/g,随着吸附循环次数的增加,其去除率和

吸附量都呈现缓慢下降得趋势,这种性能下降可能

归因于2个主要因素:一是脱附过程中可能发生了

部分硅酸镁铝材料的损失,二是材料内部孔隙中的

Fe(III)并没有完全被脱附,导致部分活性位点无法

重复利用。在第5次循环时,硅酸镁铝对Fe(III)的
去除率仍保持在91.6%,吸附量也维持在在13.7

 

mg/g,这一趋势表明,尽管硅酸镁铝(n(Mg)/
n(Al)=5∶1)对Fe(III)的去除率和吸附量有所减

少,但其仍能有效去除大部分的目标杂质过渡金属

离子,维持较高的去除效率。对硅酸镁铝(n(Mg)/
n(Al)=5∶1)进行了ICP测试,材料中镁元素的含

量为5.79%,铝元素的含量为0.61%,这表明铝元

素并没有完全参与反应,分析结果与上述XRD测

试一致。对使用之后的硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=
5∶1)进行了ICP测试,测试结果为:样品中镁元素

含量:5.69%,样品中铝元素的含量为0.59%,虽然

硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=5∶1)在使用后检测到微

量镁和铝元素含量的降低,但降幅很小,在一定程度

上说明硅酸镁铝具有良好的化学与物理稳定性。

图10 不同吸附次数条件下硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=
5∶1)对Fe(III)的循环吸附效果图

2.5 DSP聚醚水溶液中过渡金属离子的去除实验

分析

  图11为硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=5∶1)对
DSP聚醚水溶液中的过渡金属离子(Fe(III)、
Cu(II)、Zn(II))的吸附效果图。由图11可知,硅酸

镁铝(n(Mg)/n(Al)=5∶1)对DSP聚醚中Fe(III)、
Cu(II)、Zn(II)的去除率分别达到了95.6%、97.7%
和96.0%,吸附量分别为14.3、14.6、14.4

 

mg/g,
吸附后离子质量浓度降至0.66、0.14、0.59

 

mg/L。
硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=5∶1)的出色吸附性能主

要归因于其高比表面积和多孔结构,这些特性为吸

附提供了丰富的活性位点,能够高效捕获DSP聚醚

水溶液中的过渡金属离子;硅酸镁铝(n(Mg)/
n(Al)=5∶1)的四面体结构赋予其极高的化学稳定

性和机械强度,即使在DSP聚醚水溶液中也能保持

优异的吸附性能;该材料对DSP聚醚水溶液中三种

过渡金属离子去除率均保持在95%以上,吸附量始

终保持在14.3
 

mg/g以上,吸附后杂质过渡金属离

子质量浓度显著降低至0.7
 

mg/L以下。这进一步

证明了硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=5∶1)在吸附DSP
聚醚合成过程中引入的过渡金属离子方面的卓越实

用潜力。

图11 硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=5∶1)吸附DSP聚醚

水溶液中过渡金属离子的吸附效果图

2.6 吸附机制分析

2.6.1 吸附等温模型和吸附动力学分析

  用Langmuir等温吸附方程和Freundlich等温

吸附方程对硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=5∶1)吸附

Fe(Ⅲ)、Cu(Ⅱ)、Zn(Ⅱ)的 过 程 进 行 研 究[33]。

Langmuir模型吸附方程可用式(3)表示:

Q=
QmKCe

1+KCe

(3)

Freundlich模型吸附方程可用式(4)表示:

Q=KFCe

1
n (4)

其中:Qm 为最大吸附量,mg/g;Ce为平衡时质量浓

度,mg/L;K 为Langmuir吸附平衡常数。KF 和n
为Freundlich吸附平衡常数。

用准一级吸附动力学方程和准二级吸附动力学
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方程对硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=5∶1)吸附

Fe(Ⅲ)、Cu(Ⅱ)、Zn(Ⅱ)的过程进行研究。准一级

吸附动力学方程可表示为式(5):
ln(Qe-Qt)=lnQe-k1t (5)

准二级吸附动力学方程可表示为:
t
Qt

= 1
k2Q2

e
+1Qe

(6)

其中:Qe为吸附平衡时的吸附量,mg/g,Qt 为t时

刻的吸附量,mg/g,k1 和k2 分别为准一级动力学

模型和准二级动力学模型的吸附速率常数。
表3为硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=5∶1)对

Fe(Ⅲ)、Cu(Ⅱ)、Zn(Ⅱ)吸附过程的Langmuir和

Freundlich等温线模型相关参数。由表3可知:通
过两种模型的R2对比,酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=5∶1)
吸附Fe(Ⅲ)、Cu(Ⅱ)、Zn(Ⅱ)的过程更加符合

Langmuir等温吸附模型,R2 值分别为0.99、0.98、
0.99,显示出了较高拟合度;在Freundlich模型中,
1/n为经验参数,当1/n小于1时,吸附过程受到促

进,当1/n大于1时,吸附过程受到抑制,硅酸镁铝

(n(Mg)/n(Al)=5∶1)对Fe(Ⅲ)、Cu(Ⅱ)、Zn(Ⅱ)
的1/n均小于1,表明吸附过程有利于,该材料表面

的活性位点对过渡金属离子的亲和性较高[33]。
表3 硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=5∶1)的等温模型参数

金属离子 Langmuir Freundlich
Qm/(mg·g-1) KL/(L·mg-1) R2 1/n KF/(mg·g-1) R2

Fe(Ⅲ) 27.6 1216.8 0.99 0.46 328.0 0.82
Cu(Ⅱ) 35.9 2896.6 0.98 0.49 47.5 0.95
Zn(Ⅱ) 29.3 2346.9 0.99 0.13 474.3 0.95

  表4为硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=5∶1)对3
种过渡金属离子的准一级和准二级吸附动力学的

线性拟合数据。对R2 进行对比可知,硅酸镁铝

(n(Mg)/n(Al)=5∶1)吸 附 Fe(Ⅲ)、Cu(Ⅱ)、
Zn(Ⅱ)的过程更加符合准二级吸附动力学模型

(R2=0.99/0.99/0.99),表明吸附过程为化学吸

附和物理吸附相结合,其中化学吸附起主导作

用[34]。另一方面,Langmuir等温吸附模型分析结

果说明硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=5∶1)吸 附

Fe(Ⅲ)、Cu(Ⅱ)、Zn(Ⅱ)的过程是单层吸附,即每

个吸附活性位点只能结合一个金属离子,金属离

子在硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=5∶1)表面分布均

匀。由于吸附能力受限,当硅酸镁铝(n(Mg)/
n(Al)=5∶1)的活性位点被金属离子完全占据时,
吸附过程达到饱和状态时,此时吸附和脱附的速

率相等[35]。
表4 硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=5∶1)的吸附动力学拟合参数

金属离子
准一级吸附动力学 准二级吸附动力学

Qe/(mg·g-1) k1 R2 Qe/(mg·g-1) k2 R2

Fe(Ⅲ) 6.48 0.07 0.90 14.95 0.02 0.99
Cu(Ⅱ) 3.52 0.04 0.81 10.40 0.08 0.99
Zn(Ⅱ) 3.73 0.08 0.91 14.63 0.05 0.99

2.6.2 吸附机理分析

  图12为硅酸镁铝对过渡金属离子的吸附机理

图。图12显示:硅酸镁铝主要通过物理吸附、静电

吸引和化学吸附3种主要机制来去除杂质过渡金属

离子,硅酸镁铝表面具有发达的孔隙结构和较高的

比表面积,过渡金属离子可以在其表面或者孔隙中

沉积,从而实现物理吸附。物理吸附是一个可逆过

程,主要通过范德华力或其他弱相互作用力实现,虽
然这些相互作用较弱,但由于硅酸镁铝的高比表面

积,可显著提升吸附效率。此外,物理吸附的可逆性

表明在适当的条件下,吸附的金属离子能够被再次

释放,这为硅酸镁铝的再生和重复使用提供了可能。
静电吸引是硅酸镁铝吸附的重要机制之一,硅酸镁

铝表面带负电荷(电势为-44.4
 

mV),这使其对带

正电荷的过渡金属离子(Fe(Ⅲ)、Cu(Ⅱ)、Zn(Ⅱ))
具有强烈的吸附能力,静电吸引是一种非常高效的

吸附机制,能够快速捕获大量金属离子并将其富集

于硅酸镁铝的表面[36];硅酸镁铝还通过化学吸附进

一步强化对金属离子的去除,由FT-IR和XPS表征

分析可知硅酸镁铝表面富含含氧官能团,如-OH、
Al-O、Mg-O和Si-O等,这些官能团作为电子

供体,可与过渡金属离子形成牢固的配位键[17]。另

一方面,过渡金属离子还可能与硅酸镁铝表面的

Mg-OH、Si-O-H等基团中的氢原子发生酸碱

反应,生成稳定的金属氢氧根离子并进一步被吸

附[37]。由于化学吸附涉及化学键的形成,与物理吸
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附相比,化学吸附更牢固、更持久。硅酸镁铝凭借其

高比表面积、多孔结构、表面负电荷和丰富的官能

团,通过物理吸附、静电吸引和化学吸附三重机制,
高效去除过渡金属离子。

图12 硅酸镁铝、硅酸镁和硅酸铝的吸附机理图

3 结 论

  本文通过水热合成法制备了硅酸镁铝吸附材

料,采用SEM、XRD、FT-IR、BET、XPS等对其进行

表征,分析不同镁铝比及吸附条件(Fe(Ⅲ)初始质

量浓度、吸附材料用量、吸附时间和溶液pH值)下
该材料对过渡金属离子去除性能的影响,同时考察

了该材料的循环使用性能和在DSP聚醚水溶液中

的吸附性能,并对其吸附机制进行探究,得出的主要

结论如下:
a)

 

相比于单一组分的硅酸镁和硅酸铝,硅酸镁

铝具有较大的比表面积(603.8
 

m2/g)和发达的孔

隙结构,对Fe(Ⅲ)具有显著的去除效果;当投料镁

铝比为5∶1时,制备的硅酸镁铝对过渡金属离子的

吸附效果最佳。
b)

 

硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=5∶1)在吸附时

间为30
 

min,投加量为30
 

mg,Fe(Ⅲ)初始质量浓度

为15
 

mg/L的条件下,其吸附效果最佳,对Fe(Ⅲ)
的去除率为95.6%,吸附量为14.3

 

mg/g;该材料

具有良好的耐酸性和循环使用性能。
c)

 

硅酸镁铝(n(Mg)/n(Al)=5∶1)能够高效吸

附DSP 聚醚水溶液中杂质过渡金属 离 子,对
Fe(Ⅲ)、Cu(Ⅱ)、Zn(Ⅱ)的去除率均保持在95%以

上;该吸附材料的吸附过程符合Langmuir等温吸

附模型和准二级吸附动力学模型,且吸附过渡金属

离子的主要机理为静电吸引、物理吸附和化学吸附。
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