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氨基改性磁性介孔硅对磺胺类抗生素的吸附研究
阳 春， 王 瀚， 王 琦， 胡碧波
（重庆大学 环境与生态学院，重庆 400045）

摘 要： 为了提高介孔硅材料的吸附性能，通过分析磺胺类抗生素（SAs）理化特性对介孔硅

材料的有机功能化改性进行指导，制备了氨基改性磁性介孔硅（AMS），并系统研究了AMS对磺胺类

抗生素的吸附效能。与常见吸附材料相比，AMS对磺胺类抗生素具有更高的吸附容量和吸附效率，

其对磺胺嘧啶（SDZ）、磺胺对甲氧嘧啶（SMD）和磺胺甲恶唑（SMZ）的最大吸附容量分别为 272.39、
228.44和 300.14 mg/g，吸附过程遵循伪二级动力学模型和Langmuir等温吸附模型，10 min内对上述

3种抗生素的去除率均可以达到90%以上。当pH为8时，AMS能达到最大吸附容量，且该吸附容量

与溶液的离子强度呈负相关关系。回收的AMS稳定性较好，且易于从溶液中分离出来。AMS对

SDZ、SMD和SMZ的吸附主要通过静电作用和氢键。
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Abstract： To improve the adsorption performance of mesoporous silicon materials, the

physicochemical properties of sulfonamide antibiotics (SAs) were analyzed to guide the organic functional
modification of mesoporous silicon materials, and amino‑modified magnetic mesoporous silica (AMS) was
prepared to systematically investigate its performance for sulfonamide antibiotics adsorption. Compared
with common adsorbents, AMS showed higher adsorption capacity and efficiency for SAs, and its
maximum adsorption capacities for sulfadiazine (SDZ), sulfamethoxine (SMD) and sulfamethoxazole (SMZ)
were 272.39 mg/g, 228.44 mg/g and 300.14 mg/g, respectively. The adsorption process followed the
pseudo‑second‑order kinetic model and Langmuir isotherm, and the removal rates of the above three
antibiotics reached more than 90% within 10 min. When pH was 8, AMS reached the maximum
adsorption capacity, and the adsorption capacity was negatively correlated with the ionic strength of the
solution. The recovered AMS was stable and easy to be separated from the solution. The adsorption of
SDZ, SMD and SMZ by AMS was mainly achieved through electrostatic attraction and hydrogen bonding.

Key words： magnetic mesoporous silica; amino modification; sulfonamide antibiotics;
adsorption

抗生素能够对微生物代谢产生抑制作用［1］，其
除了用于人类临床治疗外，还被广泛用于治疗动物

疾病和调节植物生长等。抗生素可以分为氟喹诺酮

类、磺胺类、四环素类和大环内酯类，在我国水体中
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磺胺类和氟喹诺酮类抗生素含量最多［2］。磺胺类抗

生素（SAs）与其他药物相比，具有降解速率慢、亲水

性强和挥发性低等特点，还能够随人类和动物的排

泄物进入土壤和水环境，并且通过不断累积对生态

环境和人体健康产生不利影响。目前主要采用物

理法、化学法、物化法和生物法等去除污（废）水中

的抗生素［3］，其中，吸附法因技术成熟可靠、适用于

低浓度污染物去除和运行管理简便等优势一直受

到广泛关注［4］。
介孔硅材料作为水处理过程中的吸附剂被广

泛用于去除水环境中的无机阳离子、有机阴离子、

农药和染料等多种有害物质。由于介孔材料具有

较大的比表面积、较窄的孔径分布、独特的微观结

构、表面硅羟基可修饰性等优点，可以结合抗生素

类目标污染物的理化特性，进行吸附剂的有机改

性，从而提升介孔吸附材料对抗生素类污染物的吸

附效果［5］。但是传统的介孔硅材料也存在不易分离

回收等缺点。

笔者通过分析磺胺类抗生素理化特性来指导

介孔硅材料的有机功能化改性，成功制备了氨基改

性的磁性介孔硅材料（AMS）。AMS可实现磁场分

离，并获得了对磺胺类抗生素更好的吸附效能，这

为水环境中抗生素的有效去除提供了一种新型吸

附剂。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 实验材料

六水合氯化铁（FeCl3·6H2O）、四水合氯化亚铁

（FeCl2·4H2O）、硝酸铵（NH4NO3）、二十二烷基三甲

基氯化铵（C25H54ClN）、氢氧化钠（NaOH）、正硅酸乙

酯（TEOS）、十二烷基三乙氧基硅烷（C18H40O3Si）、无

水乙醇（C2H5OH）等药剂均为分析纯，去离子水通过

纯水仪自制。

1. 2 AMS的制备

采用改进的“一步法”对介孔硅改性和赋磁［6-7］。
首先配制 200 mL去离子水和C2H5OH的混合溶液A
（体积比为 1∶3），以及 200 mL NH4NO3和 C2H5OH的

混合液 B（体积比为 1∶3）备用。向溶液 A中加入

C25H54ClN（0. 5 g）和NaOH（0. 2 g），在 85 ℃条件下不

断通入氮气并持续搅拌 1 h，然后再加入 10. 0 mL
FeCl3·6H2O和 FeCl2·4H2O的混合溶液并继续搅拌

1 h。室温下静置混合溶液，待温度降为 60 ℃时再

加入 80 mL的 C2H5OH，使混合溶液处于溶胶-凝胶

状态。混合溶液经超声处理 30 min后，加入 TEOS
（0. 8 mL）和 C18H40O3Si（1. 0 mL）持续搅拌 1 h，待冷

却至室温后，利用外加磁场进行固液分离获得沉淀

物。将沉淀物放入溶液 B混合均匀后过滤收集固

体，再用去离子水和C2H5OH交替洗涤至中性，最后

在 60 ℃的真空干燥箱中干燥 12 h，制得呈现灰色的

AMS。
1. 3 材料的表征

采用扫描电子显微镜（SEM）、透射电子显微镜

（TEM）分析样品的形貌和微观结构；采用X射线衍

射仪（XRD）分析介孔硅材料表面的晶型；采用傅里

叶红外光谱仪（FT-IR）分析样品的化学组成；采用

氮气吸附-脱附仪分析材料的氮气吸附-脱附曲线，

并通过 BET模型计算材料的孔容、孔径和比表面

积；通过Zeta电位分析仪测定不同pH下合成样品的

Zeta电位。

1. 4 吸附动力学和吸附等温线实验

采用序批式实验分析抗生素的吸附动力学和

等温线。将磺胺嘧啶（SDZ）、磺胺对甲氧嘧啶

（SMD）和磺胺甲恶唑（SMZ）标准品粉末溶于去离子

水中，配制成 500 mg/L的储备液，在低温避光条件

下储存。

取储备液稀释至 10 mg/L，用HCl和NaOH调节

溶液 pH至中性作为工作液。取 30 mL工作液加入

到 50 mL的棕色试剂瓶中与 1. 5 mg的AMS混合，置

于温度为 25 ℃、转速为 180 r/min的摇床中反应。一

定时间后取样，并用孔径为 0. 45 μm的 PES滤膜过

滤水样，滤液中的抗生素采用高效液相色谱-紫外

光检测仪（HPLC-UV）进行定量分析。

1. 5 pH和离子强度影响实验

采用不同浓度的NaCl（0~0. 1 mg/L）改变抗生素

溶液的离子强度，采用 0. 1 mol/L的 NaOH溶液和

HCl溶液调节 pH（3~11）。实验前后，对照组的抗生

素浓度不变，这排除了其他外界条件产生的干扰。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 材料表征结果

AMS的红外光谱如图 1所示。可以看出，位于

587、1 079、1 631/801和 3 480 cm-1处的吸收峰分别

由Fe—O—Fe、Si—O—Si、Si—OH和O—H官能团振

动伸缩导致［8］，在 1 483 cm-1处出现的新吸收峰是由
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于—NH2伸缩振动引起的［9］，这表明氨基已成功负

载到AMS上。

吸附剂的氮气吸附-脱附等温线呈Ⅳ型曲线，

如图 2（a）所示，显示出了其介孔特性［10］。孔径分布

表明，合成材料的平均孔径约为 2. 50 nm，且分布范

围狭窄，如图 2（b）所示。BET分析显示，AMS的孔

道总体积和比表面积分别为 1. 25 cm3/g和 980. 15
m2/g，孔尺寸范围为1. 80~5. 64 nm。

AMS的微观形貌如图 3所示。可见，AMS呈现

为较均匀的球形。

图 4为AMS的TEM照片。可知，磁核直径约为

100 nm，灰色介孔的核-壳结构厚度约为 50 nm，纳
米微球的孔道垂直于二氧化硅壳表面，且在高放大

倍率下表现出高介观秩序，这与其他研究所报道的

结果一致［11］。

图 5为 AMS的低角和高角 XRD谱图。可知，

AMS的低角XRD谱图存在（110）、（200）和（210）的

特征衍射峰，这是典型的介孔材料谱图，说明材料

模板介孔已形成且短程介观有序。AMS的高角

XRD谱图中，材料在（220）、（311）、（400）、（422）、

（440）和（511）的特征峰与Fe3O4表征谱图位置相同，

表明磁性介孔材料已成功合成，使得AMS既具有介

孔材料高效吸附的性能，又有利于磁分离。

2. 2 吸附动力学

AMS对 SDZ、SMD和 SMZ的吸附动力学曲线如

图 6所示。可以看出，10 min之内，系统就达到了吸

附平衡，并且伪二级模型（R2 =0. 993~0. 997）比伪一

级模型（R2= 0. 954~0. 979）具有更好的拟合度。吸

附达到平衡时，SMD、SDZ和 SMZ的饱和吸附容量分

别为 115. 12、125. 22和 140. 36 mg/g，与实验值接

近，因而AMS对上述三种抗生素的吸附主要是物理

吸附［12］。
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Fig.2 N2 adsorption‑desorption isotherms and mesopore
size distribution of AMS
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图6 AMS对SMZ、SDZ和SMD的吸附动力学曲线

Fig.6 Adsorption kinetics curves of SMZ，SDZ and SMD
by AMS

2. 3 吸附等温线

采用 Langmuir和 Freundlich模型对实验数据进

行拟合，结果如图 7所示。从图 7可知，Langmuir模
型比 Freundlich模型能更好地拟合 AMS对 SDZ、
SMD、SMZ三种磺胺类抗生素的吸附（R2分别为

0. 997、0. 995和 0. 997），这表明吸附以单层吸附为

主［13］。低浓度时，磺胺类抗生素会迅速占据AMS表
面的活性位点；高浓度时，因位点快速趋于饱和使

得吸附作用明显降低。根据 Langmuir等温吸附方

程式得到AMS对 SDZ、SMD和 SMZ的饱和吸附容量

分别为 272. 39、228. 44和 300. 14 mg/g，高于其他已

报道的吸附剂［14-17］。此外，AMS对 3种抗生素的吸

附能力大小顺序为 SMZ>SDZ>SMD，这与材料通过

氨基改性增加了AMS表面正电荷数进而对带有负

电荷的SAs具有更强的吸附亲和力有关。

2. 4 pH对吸附的影响

AMS的表面电荷分布和 SAs分子的化学形态受

pH影响，进而影响吸附效果。强酸性条件下，SMZ
分子以 SMZ0或 SMZ+形式存在（见图 8），且AMS表面

带负电荷；碱性条件下，以 SMZ-形式存在。酸性条

件下，与苯环相连的N原子能够去质子化；而在碱性

条件下，磺酸基团上的N原子能够进行质子化［17］，
因此 SMZ吸附容量变化有可能是由正、负电荷之间

的静电吸引或排斥作用造成的［18］。另外，SDZ和

SMD的吸附过程与SMZ类似。

pH对AMS吸附3种SAs的影响如图9所示。
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Fig.9 Effect of pH and Zeta potential on adsorption

由图 9可以看出，吸附容量表现为先升高后降

低的规律，当 pH为 8时AMS对 3种 SAs的吸附均能
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Fig.7 Adsorption isotherm curves of SMZ，SDZ and SMD
by AMS
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够达到最大吸附容量。

2. 5 离子强度对吸附的影响

含抗生素的废水会因为“盐析”效应对吸附过

程产生影响，而且盐离子的竞争作用也会削弱静电

吸附从而影响反应过程［19］。离子强度对AMS吸附

SAs的影响如图10所示。

由图 10可以看出，NaCl浓度（0~0. 10 mol/L）与

3种 SAs溶液的吸附容量呈负相关。当NaCl浓度由

0增至 0. 10 mol/L时，对 SDZ、SMD、SMZ的吸附容量

分别从 132. 8、117. 6和 141. 8 mg/g减少至 108. 3、
97. 5和 113. 4 mg/g。这一现象可能是因为目标污染

物与共存离子竞争吸附位点所致［20］，在溶液中加入

NaCl使得带负电荷的 Cl-浓度升高，而AMS表面带

有大量正电荷，因此 Cl-和 SAs中质子化的 SDZ-、
SMD-和 SMZ-竞争表面吸附位点，从而造成AMS对 3
种磺胺类抗生素的吸附容量下降。虽然吸附容量

降低，但实验结果仍显示出AMS对 3种 SAs具备较

好的吸附能力。

2. 6 脱附与再生

吸附材料的稳定性和重复利用性是其能否广

泛应用的重要因素。采用甲醇-氢氧化钠溶液（1
mol/L，甲醇与氢氧化钠的体积比为 4∶1）作为 SMZ、
SDZ和 SMD的洗脱液进行脱附与再生实验，循环次

数对吸附的影响如图 11所示。可以看出，经 5次吸

附/脱附循环后，观测到AMS对 3种 SAs的吸附容量

变化较小，从 286. 3、275. 5和 201. 5 mg/g分别降低

至 217. 6、207. 9和 154. 2 mg/g，仍保持了较高的去

除率，显示出 AMS在吸附/脱附过程中具有良好的

稳定性。

3 结论结论

pH和离子浓度对吸附容量影响显著，AMS对
SDZ、SMD和 SMZ的最佳吸附 pH均为 8，吸附容量

与离子强度呈负相关。AMS对 3种 SAs的吸附过程

均符合伪二级动力学模型，且主要是物理吸附过

程。同时，吸附过程符合 Langmuir模型，表明反应

以单层吸附的方式发生在吸附剂表面。吸附的主

要机理为静电作用和氢键。
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