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巯基改性 SBA-15 的制备及其对 Cr6+的吸附 

程福强, 吉田田, 薛 敏, 孟子晖, 吴玉凯 
(北京理工大学 化学与化工学院, 北京 100081)  

摘 要: 环境中存在的重金属铬对人体健康有严重的危害, 本研究采用水热共缩聚法制备了一种对 Cr6+有较高吸附

能力的介孔材料 SBA-15-SH。经红外光谱证实, 通过使用改性硅源 3-巯丙基三甲氧基硅烷, 对 SBA-15 成功实现了

巯基改性。经扫描电子显微镜(SEM)和透射电子显微镜(TEM)观察, 所制备的材料呈棒状, 具有均匀的孔道结构, 孔

径约为 7 nm。将制备材料用于重金属 Cr6+的吸附, 研究了吸附时间、环境温度、Cr6+溶液 pH 和初始浓度以及吸附

剂用量对吸附剂吸附性能的影响。研究表明: 该材料吸附 Cr6+的平衡吸附时间约 10 min, 吸附过程符合 Langmuir

方程与伪二级动力学模型。当 Cr6+溶液 pH 为 4.0、吸附温度在 25~45 ℃时, 介孔材料 SBA-15-SH 对 Cr6+吸附量最

大, 达到 6.85 mg/g。将本方法用于自来水和工业废水中 Cr6+的吸附, 回收率介于 95%~105%之间。 
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Thiohydroxy-functionalized Mesoporous Materials:  
Preparation and its Adsorption to Cr6+ 

CHENG Fu-Qiang, JI Tian-Tian, XUE Min, MENG Zi-Hui, WU Yu-Kai 

(School of Chemistry and Chemical Engineering, Beijing Institute of Technology, Beijing 100081, China) 

Abstract: Chromium ion accumulation in environment is a health hazard to human being. A thiohy-

droxy-functionalized mesoporous material SBA-15-SH as adsorbent was prepared by the hydrothermal polycon-

densation method in this study. When 3-mercaptopropyltrimethoxysilane was used as the silicon source, SBA-15 

was successfully modified with the thiohydroxy group confirmed by FTIR. This designed mesoporous material was 

rod-like with regular and well-defined channel systems of 7 nm. The adsorption capacity of SBA-15-SH to Cr6+ was 

affected by the adsorption temperature, Cr6+ solution pH and its initial concentration together with the adsorbent 

dosage. The adsorption equilibrium was reached in 10 min which obeyed the Langmuir adsorption equation and the 

pseudo second-order kinetic mode. The maximum adsorption capacity of SBA-15-SH to Cr6+ was 6.85 mg/g when 

the Cr6+ solution pH and adsorption temperature was controlled at 4.0 and 25–45 ℃, respectively. This functional-

ized mesoporous material was successfully applied in spiked tap-water and industrial waste water, and the recovery 

rate can reach 95%–105%. 

Key words: mesoporous materials; thiohydroxy-functionalized; Cr6+; adsorption performance 

重金属铬在环境中主要以 Cr3+和 Cr6+两种形式 存在, 易通过食物链富集, 对生物和人体健康构成
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严重威胁, 并造成严重的环境污染[1]。相比于 Cr3+, 
Cr6+具有更高的流动性, 且毒性更大, 是我国总量

控制的指标之一。根据我国《生活饮用水卫生标准》

(GB5749-2006)与《废水综合排放标准》(GB8978- 
1996), 生活饮用水和地面水中 Cr6+的最高容许浓度

为 0.05 mg/L, 工业废水中 Cr6+及其化合物的最高容

许排放浓度 0.50 mg/L。目前去除水体中 Cr6+的方法

多为电化学法、沉淀法、离子交换法、反渗透法和

混凝法等[2], 但这些方法成本较高、操作繁琐、易造

成二次污染。通常来讲, 吸附法材料便宜易得、成

本低、操作简单、去除效果好, 因而被广泛应用于水

处理领域[3-4]。常用的吸附剂有活性炭[5]、超滤膜[6]、

白云石[7]、氧化石墨烯[8]、氧化铁纳米颗粒[9]等, 然
而它们普遍存在吸附量低、平衡时间长、选择性差

等缺点。介孔材料以其比表面积高、孔道均一有序、

机械稳定性和热稳定性良好, 在吸附[10]、催化[11]、

能量储存[12]、药物传输[13]等方面得到广泛应用。郭

露露等[14]用乙酸钴对 SBA-15 进行改性, 用于环己

基过氧化氢分解反应, 转化率达 98.1%。Hong Yang
等[15]对硅基介孔材料进行氨基修饰后用于 Cu2+吸

附, 3 min 内吸附率达 92%。巯基是常见的金属络合

物质, 广泛应用于生物领域[16], 巯基改性多孔材料

用于去除重金属离子的研究也有报导[17-18], Wu 等[18]

用巯基改性 MCM-41 去除 Ag+、Cu2+等, 结果显示

Ag+的去除率达到 91.5%, Cu2+去除率达到 63.3%。 
基于巯基改性多孔材料在吸附重金属离子方面

的优势 , 本工作首先制备了巯基改性介孔材料

SBA-15-SH, 并对 Cr6+进行吸附, 通过优化吸附时

间、吸附温度、吸附溶液 pH 等来确定最佳吸附条件。 

1  实验方法 

1.1  试剂与仪器 
3-巯丙基三甲氧基硅烷 (MPTMS, 纯度 96%, 

梯希爱化成工业发展有限公司); 聚环氧乙烷–聚环

氧丙烷–聚环氧乙烷三嵌段聚合物(P123, 纯度 98%, 
平均相对分子质量 5800, 百灵威科技有限公司); 正
硅酸乙酯(TEOS, 纯度 98%, 百灵威科技有限公司); 
浓盐酸(质量分数 37%, 国药集团化学试剂有限公

司); 乙醇(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司)。
重铬酸钾(分析纯, 百灵威科技有限公司); 二苯碳

酰二肼(纯度: 98%, 百灵威科技有限公司)。 
BS 224 S 型电子天平(深圳市泰力仪器仪表有

限公司); DF-系列加热磁力搅拌器(郑州长城科工贸

有限公司); DZF-600型真空干燥箱(上海博迅实业有

限公司); XL-30 型扫描电子显微镜(SEM, PHILIPS 

CZECH 公司); JEM-2100F 型透射电子显微镜(TEM, 
日本 JEOL 公司); UV-4802s 型紫外可见分光光度计

(上海尤尼柯仪器有限公司); Nexus 870 型傅里叶红

外光谱仪(美国 Thermo Nicolet 公司)。 
1.2  实验过程 
1.2.1  SBA-15 的制备 

称取 9.89 g 模板剂 P123 置于 500 mL 圆底烧瓶

中, 加入 250.0 mL 超纯水, 加热溶解后, 迅速加入

60.0 mL 浓盐酸, 以 300 r/min 速度搅拌至溶液透明

澄清。待温度降至 38 ℃用恒压滴液漏斗逐滴加入

20.8 g TEOS, 搅拌 24 h 后, 将其转移至水热反应釜

中, 在 100 ℃下水热晶化 48 h。得到的产物取出抽

滤后, 用乙醇和超纯水洗涤, 干燥后, 在 500 ℃下

煅烧 6 h 除去模板, 即得到 SBA-15。 
1.2.2  SBA-15-SH 的制备 

称取 8.0 g 模板剂 P123, 溶解在 195.7 g 超纯水

中, 室温搅拌 2 h; 加入 51.0 g 浓盐酸, 在 40 ℃下

搅拌 30 min 后, 加入 15.4 g TEOS 搅拌 30 min。再

加入 1.6 g MPTMS, 40 ℃下搅拌 20 h 后, 转移至水

热反应釜中, 100 ℃下水热晶化 24 h。将产物取出抽

滤后, 用乙醇反复洗涤, 除去模板剂 P123, 60 ℃下

干燥即得到 SBA-15-SH。 
1.2.3  静态吸附实验 

1) 六价铬标准曲线的绘制 
六价铬标准溶液配制: 配制浓度为 1.00 mg/L

的重铬酸钾溶液为母液, 分别稀释至 0.50、0.20、
0.10、0.05 及 0.01 mg/L 备用。 

根据 GB /T5750.6-2006《生活饮用水标准检验

方法金属指标》, 采用二苯碳酰二肼分光光度法检

测溶液中的 Cr6+浓度。取 5.00 mL 上述溶液, 加入

0.5 mL 硫酸及 0.5 mL 二苯碳酰二肼丙酮溶液, 在波

长为 540 nm 处测量吸光度。以 Cr6+浓度与吸光度绘

制关系曲线 , 得到线性回归方程为 y=0.6881x– 
0.0058, 线性相关系数 R2=0.998, 线性范围为 0.01~ 
1.00 mg/L。 

2) 吸附实验 
取 0.50 mg/L 六价铬溶液 100.0 mL, 加入

SBA-15 或 SBA-15-SH 进行吸附, 取吸附后上清液

10.0 mL, 用 0.22 μm 的尼龙滤膜过滤, 分别取过滤

前及过滤后的溶液 5.0 mL, 以二苯碳酰二肼为螯

合剂, 采用紫外分光光度计测定吸附后溶液中 Cr6+

的浓度 , 前后浓度相差较小以此排除尼龙滤膜的

影响。吸附量 Q 和吸附率 R 分别按公式(1~2)进行

计算。 
 0( ) /tQ C C V m     (1) 
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 0 0( ) 100% /tR C C C    (2) 
式中, Q 表示吸附容量(mg/g); C0、Ct 分别表示吸附

前后溶液中的六价铬离子的浓度(mg/L); m 是吸附

材料的质量(g); V 表示吸附溶液的体积(L)。 
3) 吸附溶液 pH 以及吸附温度对吸附效果的

影响 
取 10.0 mg SBA-15-SH, 对 0.50 mg/L Cr6+溶液

进行吸附, 用磷酸盐缓冲溶液调节 Cr6+溶液 pH 分

别为 2.0、3.0、4.0、5.0、6.0, 吸附过程在恒温箱中

进行, 温度分别设定为 25、30、35、40 和 45 ℃。 
4) 吸附等温线和吸附动力学的研究 
取 10.0 mg SBA-15-SH, 对 0.05、0.10、0.30、

0.50、0.80 和 1.00 mg/L Cr6+溶液进行吸附。对   
1.00 mg/L Cr6+溶液进行吸附动力学研究, 吸附时间

分别为 5、10、15、20、30 和 60 min。 
5) 吸附剂用量对吸附效果的影响 
取 2.0、4.0、6.0、8.0、10.0、15.0、20.0、30.0、

40.0和 50.0 mg SBA-15-SH吸附 0.50 mg/L Cr6+溶液, 
探究吸附剂用量对吸附效果的影响。 

2  结果与讨论 

2.1  介孔材料的电镜表征 
图 1 为SBA-15改性前后形貌, 如图 1(a, c)所示, 

SBA-15 改性前后均为棒状结构, 长度约为 700 nm。

由图 1(b, d)可见, 材料改性前后孔道结构基本一致, 
孔径约为 7 nm。 
2.2  介孔材料的红外表征 

采用美国 Thermo Nicolet 公司的 Nexus 870 型 
 

 
 

图 1  SBA-15 改性前后形貌表征 
Fig.1  Morphologies of SBA-15 and thiohydroxy-functionalized 
mesoporous material SBA-15-SH 
(a) SEM image and (b) TEM image of SBA-15; (c) SEM image and (d) 
TEM image of SBA-15-SH 

傅立叶变换红外光谱仪分别对 SBA-15 和 SBA- 
15-SH 两种材料进行分析 , 通过对红外谱图中

Si–O–Si、Si–OH 等特征基团的分析, 对两种材料进

行定性研究。从图 2 可看出, SBA-15 与 SBA-15-SH
在 1078 cm–1 处均有一个较强的宽吸收峰, 根据二

氧化硅红外标准图谱, 此峰对应于介孔二氧化硅骨

架中 Si–O–Si 的伸缩振动峰, 说明巯基的引入没有

破坏二氧化硅的骨架结构。958 cm–1 附近吸收峰对

应 Si–OH 的弯曲振动峰, 而 1637 和 3500 cm–1 处吸

收峰分别对应水分子的 H–O–H 弯曲振动峰和水分

子–OH 反对称伸缩振动峰。另外, SBA-15-SH 在

2565 cm–1 处出现的吸收峰对应–SH 的剪式振动峰, 
表明巯基基团成功地嫁接到 SBA-15 上[19]。 
2.3  Cr6+溶液 pH 对吸附效率的影响 

控制温度为 25 ℃, 通过加入磷酸盐缓冲溶液, 
改变 Cr6+溶液 pH 进行吸附实验, 结果如图 3 所示。

当 Cr6+溶液 pH 低于 4.0 时, SBA-15-SH 材料对 Cr6+

吸附率随 pH 增加而增大 , 这是因为在该范围内

Cr6+存在形式为 HCrO4
–[20], 溶液中 H+会与 Cr6+发生

竞争吸附, 提高溶液 pH, 溶液中 H+浓度下降, Cr6+

与巯基有更多的接触机会, 有利于 Cr6+的吸附。然而, 
随着溶液 pH 继续增加, Cr6+存在形式变为 Cr2O7

2–[20], 
 

 
 

图 2  介孔材料的红外衍射图谱 
Fig. 2  FT-IR spectra of the as-prepared mesoporous materials 
 

 
 

图 3  溶液 pH 对改性材料吸附 Cr6+的影响 
Fig. 3  Effect of solution pH on Cr6+ adsorption by SBA-15-SH 
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该离子空间结构较大不易进入孔道, 减少了与巯基

的接触。SBA-15-SH 对 Cr6+的吸附主要是通过表面

的巯基与 Cr6+生成稳定的螯合物, 所以随着与巯基

接触的 Cr6+的减少, 吸附率也逐渐降低。因此, 在以

下吸附实验中, 控制 Cr6+溶液 pH 为 4.0。 
2.4  吸附过程温度对吸附效率的影响 

通常来说, 吸附过程中环境温度对吸附效率影

响较大, 这是因为高温使分子热运动加快不利于吸

附, 因此本研究在控制 Cr6+溶液 pH 为 4.0 的同时, 
通过改变恒温箱温度, 考察 SBA-15-SH 对 Cr6+的吸

附效果。如图 4, 在 25~40 ℃区间内, 吸附率无明

显变化, 可见 SBA-15-SH 适用温度范围较大, 因此

吸附过程可以在室温下进行。 
2.5  吸附动力学研究 

如图 5, 吸附平衡后, SBA-15 对 Cr6+吸附率小

于 10%, 而 SBA-15-SH 对 Cr6+吸附率高达 81.0%。

SBA-15-SH 对 Cr6+的吸附可分为两个阶段: 第一阶

段吸附速率快, 吸附率在短时间(8 min)内大幅提高; 
第二阶段吸附速率变慢, 且 10 min 后吸附趋于稳

定, 达到吸附平衡。这是因为初始阶段吸附剂表面

有大量的活性位点, Cr6+易被吸附, 随着吸附时间的 
 

 
 

图 4  环境温度对 SBA-15-SH 吸附 Cr6+的影响 
Fig. 4  Effect of environment temperature on Cr6+ adsorption 
by SBA-15-SH 
 

 
 

图 5  改性前后对 Cr6+吸附动力学研究 
Fig. 5  Adsorption kinetic study of SBA-15/SBA-15-SH on 
Cr6+ adsorption 

延长, 吸附剂表面活性位点减少, 吸附变慢。对上述

数据分别进行伪一级与伪二级动力学模型拟合, 结
果如表 1 所示。其中伪二级动力学模型相关系数为

0.9950, 得到的最大吸附量为 6.930 mg/g, 与实验结

果较为相符, 确定该吸附过程为伪二级动力学吸附。 
2.6  Cr6+初始浓度对吸附量的影响 

在 25 ℃下, 控制 Cr6+溶液 pH 为 4.0, 吸附剂

SBA-15-SH 用量为 10.0 mg 时, 通过改变 Cr6+溶液

的浓度, 进行等温吸附研究。由图 6 可以看出, 随着

Cr6+初始浓度的增大, 平衡吸附量总体呈增大趋势, 
最终趋于饱和。这主要是因为 Cr6+的初始浓度较低

时, 吸附剂中的巯基与 Cr6+还没有完全发生反应, 
吸附能力未充分发挥, 所以吸附量较低。随着 Cr6+

初始浓度的增大, 吸附剂逐渐达到饱和状态, 吸附

量逐渐增大。Cr6+浓度为 0.80 mg/L 时, 吸附量达到

最大 6.85 mg/g。为了探究其吸附机理, 对数据进行

等温吸附拟合, 结果如表 2 所示, 吸附结果符合

Langmuir 方程, 说明吸附过程为化学单层吸附。因

此当 Cr6+初始浓度较高时, 与巯基结合的量也越多, 
随着 Cr6+初始浓度的增大, 吸附量逐渐增大, 当巯

基完全与 Cr6+结合后, 吸附量达到饱和。 
2.7  SBA-15-SH 用量对吸附的影响  

控制Cr6+溶液浓度为 1.0 mg/L, 实验考察了吸附 
 

表 1  吸附动力学拟合结果 
Table 1  Adsorption kinetics fitting results 

Adsorption equation k qe/(mg·g–1) R2 
Lagergren first order 

equation 
 e eIn Intq q q kt  

0.351 5.737 0.9662

Lagergren second order 
equation 

2
ee

1

t

t t
q qkq

   
1.44×10–4 6.930 0.9950

qe: maximal adsorption capacity; qt: adsorption capacity at t; k: 
Lagergren constant 

 

 
 

图 6  Cr6+初始浓度对吸附的影响 
Fig. 6  Effect of the initial concentration of Cr6+ on its adsorption 
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表 2  等温吸附数据拟合 
Table 2  Isothermal adsorption data fitting 

Isothermal model K qm 1/n R2 
Langmuir 

1e e

e m m

c c
q q Kq

   2.89 6.86 – 0.9899

Freundlich 
InIn In e

e F
cq K
n

   – – 1.849 0.7494

ce: equilibrium concentration; qe: adsorption capacity; K: Langmuir 
constant; qm: maximal adsorption capacity; n: Freundlich constant 
 

剂 SBA-15-SH 的用量对吸附的影响, 结果如图 7 所

示。吸附率随 SBA-15-SH 用量增加而增大, SBA- 
15-SH 用量为 20.0 mg 时, 吸附率达到 95%以上, 且
趋于稳定达到饱和。 
2.8  吸附机理 

如图 8 所示, 硅烷偶联剂水解生成硅羟基, 与
介孔材料表面的硅羟基缩合, 从而将巯基基团嫁接

到介孔材料表面。吸附过程中, 巯基与重金属离子

螯合, 发生配位作用, 形成稳定的配位化合物, 从
而达到吸附的目的。 
2.9  实际样品分析及加标回收实验 

在对吸附温度、吸附样品 Cr6+溶液 pH 以及吸

附剂用量等条件优化后, 为了验证方法的可靠性, 
实验在自来水及工业废水中分别添加 0.2、0.5 和

1.0 mg/L 的 3 种浓度的 Cr6+溶液, 每种添加水平的 
 

 
 

图 7  吸附剂用量对 Cr6+吸附的影响 
Fig. 7  Effect of adsorbent dosage on Cr6+ adsorption 
 

 
 

图 8  巯基和重金属离子的螯合机理 
Fig. 8  Chelation mechanism of sulfhydryl group and heavy 
metal ions 

表 3  实际水样中 Cr6+的测定 
Table 3  Determination of Cr6+ in spiked real water sample 

Sample Added/(mg·L–1) Found/(mg·L–1) Recovery
/% 

0 0.01 – 

0.2 0.20 95 

0.5 0.50 98 
Tap 

water 

1.0 0.97 96 

0 0.20 – 

0.2 0.41 105 

0.5 0.68 96 

Industry 
waste 
water 

1.0 1.21 101 

 
样品 3 份, 利用 SBA-15-SH 进行相应吸附及检测实

验, 加标回收实验结果如表 3 所示。从表 3 看出, 采
用 SBA-15-SH 对自来水和工业废水进行吸附实验, 
有较好的回收率, 该材料可用于去除生活饮用水和

工业废水中铬离子。 

3  结论 

研究采用 3-巯丙基三甲氧基硅烷作为硅烷化试 
剂, 以 P123 为模板剂, 制备了巯基改性的介孔材料

SBA-15-SH, 对 Cr6+实现了高效快速吸附, 吸附过

程在弱酸性或中性条件下效果较好, 且不受吸附温

度的影响。吸附过程为单层化学吸附, 吸附平衡时

间短。在实际水样吸附实验表明, 该方法准确度高, 
可实现环境废水中 Cr6+的处理。 
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