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　 ２０１６ 年 １ 月 ４ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｊａｎｕａｒｙ ４， ２０１６） ．

　 ∗国家自然科学基金（２１２７７０６６）和 ９７３ 项目（２０１４ＣＢ４４１１０３）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ２１２７７０６６ ） ａｎｄ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｂａｓｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎａ

（２０１４ＣＢ４４１１０３）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１３８５１６１３１４１， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｙｑｗａｎ＠ ｎｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１３８５１６１３１４１，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｙｑｗａｎ＠ ｎｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１６．０８．２０１６０１０４０２
赵瑰施，张玲，万玉秋，等．咪唑类离子液体在 β 沸石上的吸附［Ｊ］ ．环境化学，２０１６，３５（８）：１６４９⁃１６５６
ＺＨＡＯ Ｇｕｉｓｈｉ， ＺＨＡＮＧ Ｌｉｎｇ， ＷＡＮ Ｙｕｑｉｕ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｏｎｔｏ β ｚｅｏｌｉｔｅｓ［ Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，３５

（８）：１６４９⁃１６５６

咪唑类离子液体在 β 沸石上的吸附∗

赵瑰施　 张　 玲　 万玉秋∗∗　 许昭怡　 郑寿荣

（污染控制与资源化研究国家重点实验室，南京大学环境学院， 南京， ２１００４６）

摘　 要　 采用硅铝比（ＳｉＯ２ 与 Ａｌ２ Ｏ３ 的物质的量之比）为 ３１．６６ 和 １９０．７３ 的两种 β 沸石分子筛，吸附氯化

１，３⁃二甲基咪唑（［ＤＭＩＭ］Ｃｌ）、氯化 １⁃丁基⁃３⁃甲基咪唑（［ＢＭＩＭ］Ｃｌ）及氯化 １⁃辛基⁃３⁃甲基咪唑（［ＯＭＩＭ］Ｃｌ）
等 ３ 种不同分子量大小的咪唑类离子液体，研究不同硅铝比的 β 沸石对分子大小不同的离子液体的吸附差

异．实验结果表明，β 沸石对离子液体的吸附等温线符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模式，［ＤＭＩＭ］ Ｃｌ、［ ＢＭＩＭ］ Ｃｌ 和

［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 在 β１沸石上的吸附容量分别为 ０．６２ ｍｍｏｌ·ｇ－１、０．６７ ｍｍｏｌ·ｇ－１和 ０．７３ ｍｍｏｌ·ｇ－１，在 β２沸石上的吸附

容量分别为 ０．２３ ｍｍｏｌ·ｇ－１、０．３８ ｍｍｏｌ·ｇ－１和 ０．５５ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ．β１沸石的吸附效果比 β２沸石要好，且随着离子液体

阳离子上烷基侧链碳原子数目增加，针对同一种吸附质，β１和 β２沸石吸附容量之间的差异逐渐减小．吸附动力

学显示［ＤＭＩＭ］Ｃｌ、［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 在 β 沸石上的吸附符合二级动力学，β１沸石吸附速率高于 β２沸石，且吸附平衡

所需时间更短． ［ ＤＭＩＭ］ Ｃｌ 和 ［ ＯＭＩＭ］ Ｃｌ 在 β１ 沸石上的吸附速率常数分别为 ０． ０２４８ ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１ 和

０．０１０９ ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１，在 β２沸石上的吸附速率常数分别为 ０．０１７１ ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１和 ０．００３３ ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１ ．β 沸石对

离子液体［ＢＭＩＭ］Ｃｌ 及［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 的吸附容量比目前已报道文献中的活性炭的更高，是去除水体中离子液体

的一种潜在优质吸附剂．
关键词　 β 沸石， 离子液体， 吸附．

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｏｎｔｏ β ｚｅｏｌｉｔｅｓ

ＺＨＡＯ Ｇｕｉｓｈｉ　 　 ＺＨＡＮＧ Ｌｉｎｇ　 　 ＷＡＮ Ｙｕｑｉｕ∗∗ 　 　 ＸＵ Ｚｈａｏｙｉ　 　 ＺＨＥＮＧ Ｓｈｏｕｒｏｎｇ
（Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ Ｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｒｅｕｓｅ， Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｎａｎｊｉｎｇ， ２１００４６， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ， ｗｅ ｕｓｅｄ ｔｗｏ β ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｗｉｔｈ Ｓｉ ／ Ａｌ ｒａｔｉｏｓ （ｍｏｌｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＳｉＯ２ ｔｏ Ａｌ２Ｏ３） ｏｆ
３１．６６ ａｎｄ １９０．７３ ｔｏ ａｄｓｏｒｂ ｔｈｒｅｅ ｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ⁃ｂａｓｅｄ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ １， ３⁃
Ｄｉｍｅｔｈｙｌｌｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ Ｃｈｌｏｒｉｄｅ （［ＤＭＩＭ］Ｃｌ）， １⁃ｂｕｔｙｌ⁃３⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃ｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ （［ＢＭＩＭ］Ｃｌ）
ａｎｄ １⁃ｏｃｔｙｌ⁃３⁃ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ （［ＯＭＩＭ］Ｃｌ）， ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｏｎｔｏ β ｚｅｏｌｉｔｅｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｏｎ β
ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｗｅｌｌ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ［ ＤＭＩＭ］ Ｃｌ，
［ＢＭＩＭ］Ｃｌ ａｎｄ ［ＯＭＩＭ］Ｃｌ ｏｎ β１ ｚｅｏｌｉｔｅ ｗａｓ ０．６２ ｍｍｏｌ·ｇ－１， ０．６７ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ａｎｄ ０．７３ ｍｍｏｌ·ｇ－１，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｎ β２ ｚｅｏｌｉｔｅ ｗａｓ ０．２３ ｍｍｏｌ·ｇ－１，０．３８ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ａｎｄ
０．５５ ｍｍｏｌ·ｇ－１， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ β１ ｚｅｏｌｉｔｅ ｗａｓ ｐｒｏｖｅｄ ｔｏ ｈａｖｅ ｈｉｇｈｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｔｈａｎ β２

ｚｅｏｌｉｔｅ， ａｎｄ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｂｅｔｗｅｅｎ β１ ａｎｄ β２ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
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ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ ａｔｏｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ａｌｋｙｌ ｃｈａｉｎｓ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ
ｏｖｅｒ β ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｗｅｌｌ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ， ａｎｄ β１ ｚｅｏｌｉｔｅ ｈａｄ ａ
ｓｈｏｒｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｔｉｍｅ ｔｈａｎ β２ ｚｅｏｌｉｔｅ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｏｆ ［ＤＭＩＭ］Ｃｌ ａｎｄ
［ＯＭＩＭ］Ｃｌ ｏｎｔｏ β１ ｚｅｏｌｉｔｅ ｗｅｒｅ ０．０２４８ ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１ ａｎｄ ０．０１０９ ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ａｎｄ
ｗｅｒｅ ０．０１７ ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１ ａｎｄ ０．００３３ ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１ ｏｎｔｏ β２ ｚｅｏｌｉｔｅ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｏｆ ［ ＢＭＩＭ］ Ｃｌ ａｎｄ ［ＯＭＩＭ］ Ｃｌ ｏｎ β ｚｅｏｌｉｔｅ ａｒｅ ｍｕｃｈ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｏｎ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ， ｈｉｇｈｌｉｇｈｔｉｎｇ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｓ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｉｏｎｉｃ
ｌｉｑｕｉｄｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：β ｚｅｏｌｉｔｅｓ， ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ， ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ．

离子液体由于其极低的蒸气压、难挥发性、强导电性及结构可设计性等优良特性，被认为是一种潜

在的“绿色化学”介质，已在化学、生物、环境和化工等领域得到广泛应用［１］ ．但随着研究的深入，人们逐

渐发现离子液体在合成、纯化、回收及应用方面存在一定缺陷．已有研究表明，大多数离子液体对水生生

物是有毒性的，甚至有些离子液体具有致命的毒性［２］，可生化降解性差，如果将其排入水体，将成为一类

新型的持久性污染物［３］ ．去除离子液体的方法主要有化学氧化法［４⁃５］、生物降解法［６］ 和吸附法［７⁃８］ ．吸附

法因成本低、设备简单易操作及去除效率高等特点被广泛应用．目前研究去除离子液体的吸附剂主要是

活性炭［９⁃１１］，其次有离子交换树脂［１２］、二氧化硅［１３］、高岭土［１４］ 和蒙脱土［１５］，在这些吸附剂中，高岭土、
二氧化硅和蒙脱土对离子液体展示了有限的吸附容量，而活性炭和离子交换树脂则对废水中离子液体

的去除效率较高，但其表面化学性质和孔结构参数对吸附的影响较大，在采用酸碱活化后，虽能进一步

提高吸附量，但只限于亲水性离子液体，且此过程较繁琐、耗费较高，在实际应用中受到一定限制．因此，
仍需进一步探索，寻找新的高效离子液体吸附剂．

沸石是一种多孔的硅铝酸盐固体，具有均匀的微孔结构、高比表面积、热稳定性和酸性．沸石具有吸

附和阳离子交换等物理化学性能，在工业废水处理方面，目前研究主要集中在有机废水、养殖业废水、含
重金属离子的去除等方面［１６］ ． Ｃｈａｎｉｅ 等［１７］ 研究了溴化 １⁃丁基⁃３⁃甲基咪唑［ＢＭＩＭ］Ｂｒ 在丝光沸石上的

吸附，研究发现［ＢＭＩＭ］Ｂｒ 在丝光沸石上的吸附速度较快，最大吸附容量达 ０．７ ｍｏｌ·ｇ－１，比活性炭的更

高．为了探究吸附效率更高的吸附剂，便于离子液体的去除，本文选取了 β 分子筛作为探索吸附剂．β 分

子筛是一种大孔富硅分子筛，其骨架结构是四方晶系和单斜晶系共生，三维十二元环孔道交错而成，其
通道是无笼结构的开放系统［１８］，分子筛晶粒为顶部呈锯齿状的截顶八面体或四方双锥型［１９］ ．相比目前

已有的去除离子液体的吸附剂，其价格低廉、容易制备、具有良好的热和水热稳定性、适度酸性和酸稳定

性［２０］及疏水性，这些性能使得 β 沸石在吸附与分离、离子交换及催化反应等方面得到了广泛的应用，特
别是在废水处理中显示出巨大的优势．

本文采用两种不同硅铝比的 β 分子筛，吸附氯化 １，３⁃二甲基咪唑（［ＤＭＩＭ］Ｃｌ）、氯化 １⁃丁基⁃３⁃甲基

咪唑（［ＢＭＩＭ］Ｃｌ）及氯化 １⁃辛基⁃３⁃甲基咪唑（［ＯＭＩＭ］ Ｃｌ）等 ３ 种分子量大小不同的离子液体，运用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 及 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对吸附等温线进行了拟合，并探讨其吸附动力机制及吸附扩散过程的机理，
研究沸石硅铝比对离子液体吸附性能的影响，为离子液体在 β 沸石上的吸附分离研究提供基础数据．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 实验试剂

吸附质离子液体氯化 １，３⁃二甲基咪唑（［ＤＭＩＭ］Ｃｌ）购自百灵威科技有限公司，氯化 １⁃丁基⁃３⁃甲基

咪唑（［ＢＭＩＭ］Ｃｌ）和氯化 １⁃辛基⁃３⁃甲基咪唑（［ＯＭＩＭ］Ｃｌ）购自美国 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司；实验所用吸附

剂为硅铝比分别为 ３１．６６ 和 １９０．７３ 的两种 β 沸石，均购自美国 Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ 公司，将硅铝比为 ３１．６６ 的标

记为 β１沸石，硅铝比为 １９０．７３ 的标记为 β２沸石．
１．２　 材料表征

Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ） 分析使用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ ／ ｍａｘ⁃ＲＡ 粉末衍射仪（Ｃｕ 靶 Ｋα 线，λ ＝ １．５４ ｎｍ，４０ ｋＶ，
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４０ ｍＡ，２θ＝ １０°—７０°）测定；元素分析使用美国热电 ＡＲＬ９８００ 型 Ｘ 射线荧光光谱仪；吸附材料的 Ｎ２吸

附 ／脱附实验、材料比表面积和孔径分布在比表面与孔分布测定仪（Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ⁃２０２０）上完成；傅
里叶变换红外光谱（ＦＴ⁃ＩＲ）在 Ｎｅｘｕｓ ８７０ 型光谱仪上进行．
１．３　 吸附实验

（１）吸附等温线

吸附实验在配有聚四氟乙烯垫片的 ４０ ｍＬ ＥＰＡ 瓶中进行．称取两种吸附剂的质量均为 １０ ｍｇ，加满

０．０２ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＣｌ 背景溶液．将吸附剂在背景液中浸润 １２ ｈ 后，加入吸附质的甲醇储备液，再加满

０．０２ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＣｌ 背景液以消除顶空体积，立即盖上瓶盖并拧紧，将样品在 ２５ ℃下避光振荡 ２４ ｈ．吸
附平衡后的样品通过 ０．４５ μｍ 滤膜过滤，用液相色谱仪测定溶液中吸附质浓度．为减少实验中的偶然误

差，每个点均设 １ 组平行样．
吸附质液相色谱检测均以 ０． ０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ 六氟磷酸钠溶液和乙腈作为流动相，色谱柱为 Ａｇｉｌｅｎｔ

Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ⁃Ｃ１８（４．６ ｍｍ×２５０ ｍｍ，５ μｍ），柱温 ３０ ℃，紫外检测波长为 ２１２ ｎｍ．其中对［ＤＭＩＭ］Ｃｌ 流速

为 ０．７ ｍＬ·ｍｉｎ－１，乙腈∶六氟磷酸钠溶液＝ ４０％∶６０％；对［ＢＭＩＭ］Ｃｌ 流速为 ０．７ ｍＬ·ｍｉｎ－１，乙腈∶六氟磷酸

钠溶液＝ ６０％∶４０％；对［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 流速为 ０．５ ｍＬ·ｍｉｎ－１，乙腈∶六氟磷酸钠溶液＝ ７０％∶３０％．吸附质的平衡

吸附量用式（１）计算．

ｑｅ ＝
Ｃ０ － Ｃｅ( )

Ｍ
× Ｖ （１）

式中，ｑｅ 为平衡吸附量（ｍｍｏｌ·ｇ－１）； Ｃ０ 为初始浓度（ｍｏｌ·Ｌ－１）；Ｃｅ 为平衡浓度（ｍｏｌ·Ｌ－１）；Ｖ 为溶液体积

（Ｌ）；Ｍ 为吸附剂质量（ｇ）．
（２）吸附动力学

根据吸附等温线，选取［ＤＭＩＭ］Ｃｌ 和［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 初始浓度分别为 ８２．２５ ｍｇ·Ｌ－１和 １０３．１１ ｍｇ·Ｌ－１进

行动力学实验．称取 ０．１２ ｇ 吸附剂于广口瓶中，先加入 ４００ ｍＬ 去离子水，在 ２５ ℃下搅拌约 ５ ｈ，保证吸

附剂充分分散后，取和上述初始浓度相对应的储备液加入其中，在不同时间间隔下取样过滤，分析吸附

质水相中的浓度，吸附质在不同时间里的吸附量 ｑｔ用式（２）计算．

ｑｔ ＝
Ｃ０ － Ｃ ｔ( )

Ｍ
× Ｖ （２）

式中， ｑｔ 为平衡吸附量（ｍｇ·ｇ－１）； Ｃ０ 为初始浓度（ｍｇ·Ｌ－１）； Ｃ ｔ 为 ｔ 时间下的浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｖ 为溶液体

积（Ｌ）；Ｍ 为吸附剂质量（ｇ）．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 材料表征

　 　 图１是β１和β２沸石的ＸＲＤ图谱，根据衍射峰的位置与强度可以得出样品的结构类型和结晶度信

图 １　 β１和 β２沸石的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ β１ ａｎｄ β２ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

息．图 １ 中两种 β 沸石样品的 ＸＲＤ 的主要特征峰位

于 ２θ 值为 ７． ８°和 ２２． ５°附近，这和国际分子筛协

会［２１］（ＩＺＡ⁃ＳＣ）数据库中标准 β 沸石样品的衍射峰位

置一致，表明两种 β 沸石样品都具有典型的 β 沸石结

构．随着沸石样品硅铝比的增大，归属于 β 沸石晶面

的特征峰向高衍射角方向有所偏移．这是因为随着硅

铝比的增大，沸石骨架中 Ｓｉ—Ｏ 结构单元增多，Ｓｉ—Ｏ
键长（０．１６１ ｎｍ）比 Ａｌ—Ｏ 键长（０．１７５ ｎｍ） ［２２］短而导

致 β 沸石晶体的晶胞收缩，晶面距减小，从而使得沸

石 Ｘ 射线衍射峰的特征峰向 ２θ 增大的方向偏移，且
硅铝比较高的 β２沸石在 ２θ 值为 ２２．５°附近的衍射峰

强度比 β１沸石低．
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ＸＲＦ 表征结果见表 １．由表 １ 可知，β１沸石和 β２沸石硅铝比（ＳｉＯ２与 Ａｌ２Ｏ３的物质的量之比）分别为

３１．６６ 和 １９０．７３，样品主要以 ＳｉＯ２为主，其含量超过 ９０％，其次含有少量 Ａｌ２Ｏ３及微量的 ＳＯ３、ＴｉＯ２ ．

表 １　 ＸＲＦ 表征结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ＸＲＦ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ β１ ａｎｄ β２ ｚｅｏｌｉｔｅｓ
ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｓｉ ／ Ａｌ ＳＯ３ ＴｉＯ２ Ｋ２Ｏ

β１沸石 ９４．７３ ５．０９ ３１．６６ ０．１０ ０．０２ ０．０４
β２沸石 ９８．９４ ０．８８ １９０．７３ ０．１５ ０．０１ ０．０１

图 ２ 为 β１和 β２沸石及其吸附［ＤＭＩＭ］Ｃｌ 和［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 离子液体后材料的氮气吸附 ／脱附等温线，从
图 ２ 可知，两种 β 沸石的氮气吸附等温线属于第Ⅰ类等温线，其吸附量在很低压力下急剧增长，说明材

料中微孔较多．β１和 β２沸石吸附离子液体［ＤＭＩＭ］Ｃｌ 和［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 后，氮气吸附量均有所下降，说明它们

的总孔容均有减少，孔面积及孔容的具体变化情况见表 ２．从表 ２ 可以看出，β１和 β２沸石吸附［ＤＭＩＭ］Ｃｌ
和［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 后微孔面积、总孔容均有所减少，说明离子液体［ＤＭＩＭ］Ｃｌ 和［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 在吸附过程中，主
要吸附在沸石的微孔中．

图 ２　 材料的氮气吸附 ／脱附等温线（实心点代表吸附数据，空心点代表脱附数据）
Ｆｉｇ．２　 Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ．

Ｆｉｌｌｅｄ ｃｉｒｃｌｅｓ ｄｅｎｏｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｏｐｅｎ ｃｉｒｃｌｅｓ ｄｅｎｏｔｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

表 ２　 β１和 β２沸石及其吸附［ＤＭＩＭ］Ｃｌ 和［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 离子液体后材料的结构参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ β１ ａｎｄ β２ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｓａｍｐｌｅｓ

ＳＢＥＴ ／ （ｍ２·ｇ－１） Ｓｍｉｃｒｏ ／ （ｍ２·ｇ－１） Ｖｍｉｃｒｏ ／ （ｃｍ３·ｇ－１） Ｖｍｅｓｏ ／ （ｃｍ３·ｇ－１） ＶＴ ／ （ｃｍ３·ｇ－１）

β１沸石 ５６４．５１ ４０５．９６ ０．２０ ０．１３ ０．３３
β１沸石⁃［ＤＭＩＭ］Ｃｌ ４２６．２８ ２８５．５３ ０．１４ ０．１２ ０．２６
β１沸石⁃［ＯＭＩＭ］Ｃｌ ２１６．６７ １３５．７６ ０．０７ ０．０７ ０．１４
β２沸石 ５２２．０５ ３７５．２８ ０．１９ ０．１１ ０．３０
β２沸石⁃［ＤＭＩＭ］Ｃｌ ４９１．１９ ３５０．９６ ０．１７ ０．１１ ０．２８
β２沸石⁃［ＯＭＩＭ］Ｃｌ ３１６．７７ １８６．７１ ０．０９ ０．１１ ０．２０

　 　 注：ＳＢＥＴ代表材料的比表面积；Ｓｍｉｃｒｏ代表材料的微孔面积；Ｖｍｉｃｒｏ代表材料的微孔孔容；Ｖｍｅｓｏ代表材料的中孔孔容；ＶＴ代表材料的总

孔容．
ＳＢＥＴ ｄｅｎｏｔｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ；Ｓｍｉｃｒｏ ｄｅｎｏｔｅ ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ； Ｖｍｉｃｒｏ ｄｅｎｏｔｅ ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ； Ｖｍｅｓｏ ｄｅｎｏｔｅ

ｍｅｓｏｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ； ＶＴ ｄｅｎｏｔｅ ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ．

图 ３ 为 β１和 β２沸石的 ＦＴ⁃ＩＲ 谱图，从图 ３ 中可以看出二者特征结构的吸收峰变化不大， 说明其骨

架构型类似． ＦＴ⁃ＩＲ 谱图中，４６５ ｃｍ－１附近为 β 沸石的开孔孔结构特征峰；５２５ ｃｍ－１和 ５７４ ｃｍ－１附近归属

于 β 沸石的双六元环结构特征吸收峰；１０９２ ｃｍ－１附近对应于 ＴＯ４不对称伸缩振动吸收带；１２２４ ｃｍ－１附近

为骨架四面体外部连接反对称伸缩振动；而吸收峰 １６２２ ｃｍ－１附近对应表面金属原子吸附水的 Ｏ—Ｈ 变

形振动峰；３４４０ ｃｍ－１附近对应表面羟基或水分子的 Ｏ—Ｈ 伸缩振动吸收．
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图 ３　 β１和 β２沸石的 ＦＴ⁃ＩＲ 谱图

Ｆｉｇ．３　 ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ β１ ａｎｄ β２ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

１０９２ ｃｍ－１附近的峰对应于 ＴＯ４不对称伸缩振动

吸收带，与沸石中骨架铝的含量有关，骨架铝量下降

则该峰向高频方向移动［２３］ ．这是由于构成沸石骨架

Ｓｉ—Ｏ 的键能大于 Ａｌ—Ｏ，随着硅铝比的增大，骨架

中 Ｓｉ—Ｏ 增多，分子振动所需的能量增大， 而分子质

量增加并不明显，所以红外振动吸收峰必然向高波

数方向移动［２４］ ．图 ３ 中，β２沸石骨架中铝含量较高，
其对应于 ＴＯ４不对称伸缩振动吸收带的峰相比 β１沸

石向波数增大的方向移动．３４４０ ｃｍ－１附近对应表面

羟基或水分子的 Ｏ—Ｈ 伸缩振动吸收， 随着硅铝比

的增大，羟基的峰强度降低．
２．２　 吸附等温线分析

两种不同硅铝比的 β１沸石和 β２沸石吸附分子大小不同的［ＤＭＩＭ］Ｃｌ、［ＢＭＩＭ］Ｃｌ 和［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 等
３ 种离子液体的吸附效果如图 ４ 所示．［ＤＭＩＭ］Ｃｌ、［ＢＭＩＭ］Ｃｌ 和［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 在 β１沸石上的吸附容量分别

为 ０．６２ ｍｍｏｌ·ｇ－１、０．６７ ｍｍｏｌ·ｇ－１ 和 ０．７３ ｍｍｏｌ·ｇ－１，在 β２ 沸石上的吸附容量分别为 ０．２３ ｍｍｏｌ·ｇ－１、
０．３８ ｍｍｏｌ·ｇ－１和 ０．５５ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ．由图 ４ 可知，总体上，β１ 沸石吸附效果比 β２ 要好，且随着离子液体

［ＤＭＩＭ］Ｃｌ、［ＢＭＩＭ］Ｃｌ 及［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 分子量增大，针对同一种吸附质，β１沸石和 β２沸石吸附量之间的差

异逐渐减小．这主要是因为硅铝比的升高加大了 β 沸石的疏水性，而小分子的离子液体［ＤＭＩＭ］ Ｃｌ、
［ＢＭＩＭ］ Ｃｌ 吸附于低硅铝比的 β１ 沸石发生了离子交换，因此整体上看， β１ 沸石对 ［ ＤＭＩＭ］ Ｃｌ 和

［ＢＭＩＭ］Ｃｌ的吸附明显优于 β２沸石．而随着离子液体分子量的增大，烷基侧链上碳原子数目增加，离子液

体的疏水性增加，大分子的离子液体［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 吸附在 β 沸石上时发生疏水作用，使 β１和 β２沸石吸附同

一种离子液体的差异逐渐减小．

图 ４　 离子液体［ＤＭＩＭ］Ｃｌ （ａ）、［ＢＭＩＭ］Ｃｌ （ｂ）及［ＯＭＩＭ］Ｃｌ （ｃ）在 β１沸石和 β２沸石上的吸附等温线

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ［ＤＭＩＭ］Ｃｌ，［ＢＭＩＭ］Ｃｌ ａｎｄ ［ＯＭＩＭ］Ｃｌ ｏｎ β１ ａｎｄ β１ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

有关吸附离子液体 ［ ＢＭＩＭ］ Ｃｌ 的文献中， Ｐａｌｏｍａｒ 等［９］ 采用商业活性炭的最大吸附容量为
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０．１７ ｍｍｏｌ·ｇ－１，Ｑｉ 等［２５］采用氧化过后的碳质材料的最大吸附容量 ０．３２２ ｍｍｏｌ·ｇ－１，而［ＢＭＩＭ］Ｃｌ 在 β１沸

石上最大吸附容量为 ０．６７ ｍｍｏｌ·ｇ－１，是活性炭的 ２—３ 倍；有关吸附离子液体［ＯＭＩＭ］ Ｃｌ 的文献中，
Ｐａｌｏｍａｒ 等［９］采用商业活性炭的最大吸附容量为 ０．６５ ｍｍｏｌ·ｇ－１，Ｆａｒｏｏｑ 等［２６］ 采用活性炭的最大吸附容

量为 ０．５２ ｍｍｏｌ·ｇ－１，Ｒｅｉｎｅｒｔ 等［１５］采用蒙脱土的最大吸附容量为０．７２ ｍｍｏｌ·ｇ－１，而［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 在 β１沸石

上最大吸附容量为 ０．７３ ｍｍｏｌ·ｇ－１，比活性炭及蒙脱土的要高．由此可见，相比已报道的文献，低硅铝比的

β１沸石对离子液体［ＢＭＩＭ］Ｃｌ 及［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 的吸附容量更高，是一种潜在的优质吸附剂．
为进一步探讨材料对离子液体的吸附机制，分别用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程对吸附等温线进行

拟合，方程式如下：

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 线性方程如下： １
ｑｅ

＝ １
ｑｍＣｅｂ

＋ １
ｑｍ

（３）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 线性方程如下： ｌｇｑｅ ＝ １ ／ ｎｌｇＣｅ ＋ ｌｇｋｆ （４）
式中，Ｃｅ、ｑｅ分别为平衡浓度和平衡吸附量；ｑｍ为最大吸附量实验值，ｂ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程常数； ｎ 、ｋｆ为

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程常数．拟合结果列于表 ３．由表 ３ 可知，这些等温线均能用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型很好地拟合，相
关系数 Ｒ２均在 ０． ９３６ 以上． １ ／ ｎ 的数值均在 ０ 与 １ 之间，均为多层吸附．其中 β１ 沸石对［ＤＭＩＭ］ Ｃｌ、
［ＢＭＩＭ］Ｃｌ、［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 等 ３ 种离子液体的 ｋｆ 值分别为 ０．６４６４、０．６６３６、０．７６０５，β２ 沸石对［ＤＭＩＭ］ Ｃｌ、
［ＢＭＩＭ］Ｃｌ、［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 等 ３ 种离子液体的 ｋｆ值分别为 ０．２１０１、０．３６２５、０．５８３７，ｋｆ值的大小反映了吸附剂

的吸附亲和力，可见在两种吸附剂中，３ 种离子液体的吸附均显示 β２沸石 ｋｆ值低于 β１，则吸附同一种离

子液体时，β１沸石的亲和力大于 β２沸石．

表 ３　 吸附等温线的拟合结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

吸附质
Ａｄｓｏｒｂａｔｅ

吸附剂
Ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｍｏｄｅｌ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｌｄｅ

ｂ
ｑｍ ／

（ｍｍｏｌ·ｇ－１）
Ｒ２ ｎ

ｋｆ ／
（ｍｍｏｌ１－ｎ·Ｌｎ·ｇ－１）

Ｒ２

［ＤＭＩＭ］Ｃｌ
β１沸石 ２４４．９４２９ ０．５８３２ ０．８９０６ １１．００１１ ０．６４６４ ０．９５６２
β２沸石 １３２２．１７８０ ０．１６８１ ０．７９４９ ７．８７４０ ０．２１０１ ０．９７０７

［ＢＭＩＭ］Ｃｌ
β１沸石 １４６．４７１２ ０．６５６５ ０．９４９９ ２３．１４８１ ０．６６３６ ０．９６３０
β２沸石 ６４．５２２５ ０．３３１９ ０．６５５３ ７．５９３０ ０．３６２５ ０．９３６１

［ＯＭＩＭ］Ｃｌ
β１沸石 ４１０．２６４７ ０．７１６９ ０．９１７７ １９．３７９９ ０．７６０５ ０．９６９１
β２沸石 ３９４．１４８９ ０．５３９８ ０．８２４７ １５．６４９５ ０．５８３７ ０．９９７９

２．３　 吸附动力学

图 ５ 为离子液体［ＤＭＩＭ］Ｃｌ 和［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 在两种 β 沸石上的吸附动力学．从图 ５ 可以看出，吸附作

用最快发生在前 １００ ｍｉｎ，β１沸石对两种离子液体吸附 １ ｈ 后趋于平衡，在吸附 ２ ｈ 后完全达到平衡；β２

沸石对两种离子液体的吸附 ２ ｈ 后趋于平衡，吸附 ３ ｈ 后完全达到平衡，且 β１沸石对两种离子液体的平

衡吸附量均要高于 β２沸石． ［ＤＭＩＭ］ Ｃｌ 在 β１沸石及 β２沸石的平衡吸附量分别为 ５７．６、２３．４ ｍｇ·ｇ－１，
［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 在 β１沸石及 β２沸石的平衡吸附量分别为 １７２．８、１１７．５ ｍｇ·ｇ－１ ．

为深入研究沸石分子筛吸附离子液体的动力学规律，选择一级吸附动力学模型（Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 速率方

程）和二级动力学模型描述吸附过程的快慢．
准一级吸附动力学模型为：

ｌｇ（ｑｅｘｐ － ｑｔ） ＝ ｌｇｑｅ － ｋ１ ｔ ／ ２．３０３ （５）
准二级吸附动力学方程为：

ｔ ／ ｑｔ ＝ １ ／ （ｋ２ｑ２
ｅ） ＋ ｔ ／ ｑｅ （６）

式中，ｑｅｘｐ为平衡吸附量的实验值；ｑｅ为平衡吸附量的拟合值；ｑｔ是 ｔ 时间的吸附量；ｋ１和 ｋ２分别为一级动

力学和二级动力学速率常数．
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图 ５　 离子液体［ＤＭＩＭ］Ｃｌ（ａ）及［ＯＭＩＭ］Ｃｌ （ｂ）在 β１沸石和 β２沸石上的吸附动力学

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ［ＤＭＩＭ］Ｃｌ（ａ） ａｎｄ ［ＯＭＩＭ］Ｃｌ（ｂ） ｏｎ β１ ａｎｄ β１ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

　 　 式（５）和式（６）拟合参数见表 ４，由表 ４ 可知，准二级动力学方程拟合得出的 Ｒ２均在 ０．９９ 以上，而且

实验吸附量和拟合吸附量非常接近，因此，［ＤＭＩＭ］Ｃｌ 和［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 两种离子液体在 β 沸石吸附上均符

合准二级动力学． 初始浓度为 ８２．２５ ｍｇ·Ｌ－１的［ＤＭＩＭ］Ｃｌ，在 β１沸石和 β２沸石上的准二级动力学吸附速

率常数分别为 ０．０２４８ ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１和 ０．０１７１ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１；初始浓度为 １０３．１１ ｍｇ·Ｌ－１的［ＯＭＩＭ］Ｃｌ，在 β１

沸石和 β２沸石上的准二级动力学吸附速率常数分别为 ０．０１０９ ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１和 ０．００３３ ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１，对两

种离子液体的吸附，低硅铝比的 β１沸石吸附速率远高于硅铝比较高的 β２沸石．分子量较小的离子液体

［ＤＭＩＭ］Ｃｌ 在两种吸附剂上的吸附速率都高于分子量较大的［ＯＭＩＭ］Ｃｌ．

表 ４　 动力学方程拟合结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

吸附质 吸附剂

一级动力学拟合 Ｐｓｅｕｄｏ ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ 二级动力学拟合 Ｐｓｅｕｄｏ ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ
ｋ１ ／

ｍｉｍ－１

ｑｅ１ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

Ｒ２
ｋ２ ／

（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１）
ｑｅ２ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
Ｒ２

［ＤＭＩＭ］Ｃｌ
β１沸石 ０．００３３ ４．４４６３ ０．１９１５ ０．０２４８ ５７．４７１３ ０．９９９８
β２沸石 ０．００４９ ３．５６５３ ０．５４６ ０．０１７１ ２２．９８８５ ０．９９９８

［ＯＭＩＭ］Ｃｌ
β１沸石 ０．００６５ １４．７７０７ ０．６１２２ ０．０１０９ １７２．４１３８ ０．９９９９
β２沸石 ０．００５３ ２１．８１２２ ０．８８０９ ０．００３３ １１６．２７９１ ０．９９９８

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１） 氮气吸附结果显示，β 沸石吸附离子液体［ＤＭＩＭ］Ｃｌ 和［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 后，微孔面积、微孔孔容均有

所减少，吸附过程主要发生在沸石的微孔中．
（２） 两种 β 沸石对 ［ＤＭＩＭ］ Ｃｌ、［ ＢＭＩＭ］ Ｃｌ 及 ［ＯＭＩＭ］ Ｃｌ 等 ３ 种离子液体的吸附等温线符合

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模式，总体上，低硅铝比的 β１沸石吸附效果比高硅铝比的 β２沸石要好，β１沸石吸附亲和

力高于 β２沸石．
（３） 随着离子液体分子量的增大，烷基侧链上碳原子数目增加，针对同一种吸附质，β１沸石和 β２沸

石吸附量之间的差异逐渐减小．
（４） 对［ＤＭＩＭ］Ｃｌ 和［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 两种离子液体的吸附动力学研究表明，低硅铝比的 β１沸石吸附速

率高于硅铝比较高的 β２沸石，且吸附平衡所需时间更短；分子量较小的离子液体［ＤＭＩＭ］Ｃｌ 在两种 β 沸

石的吸附速率均高于分子量较大的［ＯＭＩＭ］Ｃｌ．
（５） 相比目前已报道的文献，低硅铝比的 β１沸石对离子液体［ＢＭＩＭ］Ｃｌ 及［ＯＭＩＭ］Ｃｌ 的吸附容量

更高，是一种潜在的优质吸附剂．
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