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功能介孔材料 NTA-MCM-41对农药恶霉灵的 
吸附研究 

谭  佳, 李  冰, 李  儒, 鲁奇林* 

(渤海大学 化学化工与食品安全学院,  锦州  121013) 

摘  要: 目的  合成功能材料 NTA-MCM-41并研究其对农药恶霉灵的吸附性能。方法  采用两步嫁接法先后

用 3-氨基三甲氧基硅烷和氨基三乙酸对纯硅源的 MCMC-41 介孔分子筛进行功能化修饰得到新型材料

NTA-MCM-41, 利用正交试验方法找到其对恶霉灵吸附的最优条件。对其等温吸附曲线以及动力学数据进行拟

合确定其热力学吸附方式和动力学吸附形式。通过对比实验比较功能化材料与非功能化材料的好处。结果  研

究结果表明, 功能化后的材料对恶霉灵的吸附有明显的提高, 恶霉灵的最优吸附条件为初始浓度 5 mg/mL, 吸

附温度 70 ℃, 吸附时间 9 h。功能化材料吸附恶霉灵的等温吸附曲线符合弗莱特利希(Freundlich)模型, 吸附动

力学符合一级反应方程。作为吸附剂的再生能力也非常好。经过五次循环吸附后, 对恶霉灵的去除率仍然达到

50%以上。结论  氨基三乙酸的成功嫁接使介孔材料在吸附性方面有很大提高, 在食品安全检测方面有很好的

应用前景。 

关键词:  氨基三乙酸功能化的分子筛; 吸附; 恶霉灵 

Adsorption properties study of hymexazol by functionalized mesoporous 
material NTA-MCM-41 

TAN Jia, LI Bing, LI Ru, LU Qi-Lin* 

(Chemical Engineering College, Bohai University, Jinzhou 121013, China) 

ABSTRACT: Objective  To study adsorption properties of hymexazol by functionalized mesoporous 

material NTA-MCM-41. Methods  MCMC-41 was modified by NTA with two-steps synthesis method based 

on hydrothermal growth method after the modification by amino. The optimum condition of the experiment 

about NTA-MCM-41 adsorption of hymexazol was found by the orthogonal method and the models of 

adsorption approach were established including the thermodynamics and kinetics. The advantage of functional 

and nonfunctional material was proved by contrast experiments. Results  The functionalized mesoporous 

material NTA-MCM-41 was better than MCM-41 in the field of adsorption. The optimum condition was 5 

mg/mL, the temperature was 70 , and the time of a℃ dsorption was 9 h. The adsorption isotherm conformed to 

the model of Freundich. The adsorption kinetics fit the first-order equation, and the modified adsorbent had an 
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excellent regeneration property. Furthermore, the removal rate of hymexazol can reach 50%. Conclusion  

After NTA modified, the adsorption capacity can be improved obviously. The functionalized mesoporous 

material NTA-MCM-41 has a promising prospect. 

KEY WORDS: NTA-MCM-41; adsorption; hymexazol 

 
 

1  引  言 

目前, 农药残留对食品安全、生态环保存在很大

威胁。介孔分子材料 MCM-41 由于其独有的大比表

面积具有优异的吸附性能[1], 在农药残留吸附方面具

有很好优势。但是由于其热稳定性和水热稳定性有待

提高改善, 所以近年来对分子筛改性的研究比较多。

氨基三乙酸(NTA)作为一种螯合剂本身就有很好的

络合能力, 它是同时具有氮和氧两种配位原子的四

齿配体[2]。文献报道用氨基三乙酸作为有机配体时形

成的聚合物有着空旷的骨架结构[3], 这个优点显示了

它作为良好吸附剂的诱人前景。 

恶霉灵作为土壤杀菌剂在农业生产活动中广泛

应用, 对其吸附性能在现阶段研究较少, 本文用 NTA

功能化后的介孔材料对农药恶霉灵进行吸附研究。 

2  材料与方法 

2.1  主要试剂和仪器 

硅酸钠(分析纯, 天津市大茂化学试剂厂); 十六

烷基三甲基溴化铵(CTAB, 分析纯, 天津市大茂化学

试剂厂); 3-氨基三甲氧基硅烷(APTS, 分析纯, 天津

市大茂化学试剂厂); 氨基三乙酸(NTA, 分析纯, 天

津市北辰方正试剂厂); 甲苯(分析纯, 锦西市高桥化

学试剂厂); 甲醇(分析纯, 天津市天力化学试剂有限

公司); 碳酸氢钠(分析纯, 天津市天力化学试剂有限

公司); 盐酸(HCl, 分析纯, 天津市天力化学试剂有

限公司); 浓硫酸(分析纯, 天津市天力化学试剂有限

公司); 恶霉灵(分析纯, 威海韩孚生化药业有限公司); 

蒸馏水(自制)。 

马弗炉(SRJX-8-13, 沈阳市电炉厂); 电子天平

(FA2004, 舜宇恒平仪器), 集热式恒温加热磁力搅拌

器(DF-101Z, 郑州天城科工贸有限公司); 紫外-可见

分光光度计(UV-2550, 日本岛津)。 

2.2  试验方法 

2.2.1   全硅介孔分子筛 MCM-41 的合成 

采用传统水热合成法[4,5], 取 25 g硅酸钠放入小

烧杯中, 加入 50 mL蒸馏水, 用玻璃棒搅拌, 加热至

完全溶解。滴加硫酸溶液(5 mol/L), 将 pH值调节至

11, 用玻璃棒持续搅拌 10 min, 直至溶液变为粘稠的

透明凝胶状。称取 6.4 g 十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB), 添加到上述凝胶状物质中作为模板剂, 室

温下持续搅拌 30 min, 直至混合物形成白色凝胶状, 

转移混合物于反应釜中, 130 ℃晶化 72 h, 取出后冷

却至室温, 抽滤, 洗涤至中性, 烘干。将得到的半成

品放入马弗炉中,  260 ℃焙烧 2 h, 于 600 ℃下焙烧

6 h除去表面活性剂物质, 得到纯硅 MCM-41介孔分

子筛。 

2.2.2  功能性介孔材料 NH2-MCM-41 的合成 

使用异相嫁接法[6-9], 将已焙烧过的 MCM-41 放

入烘箱内在 105 ℃活化 24 h, 除去水分。量取 5 mL 

APTS, 用 45 mL甲苯溶解, 配成 50 mL的 3-氨丙基

三甲氧基硅烷-甲苯溶液。加入 4 g 活化的 MCM-41

到含有 5 mL APTS的 50 mL甲苯溶液中, 在 N2保护

下 110 ℃水浴锅中回流 24 h。反应完毕后溶液冷却至

室温, 用离心机进行固液分离。将分离后的固体置于

索氏提取器中, 用甲苯和甲醇循环洗涤 4 h,然后在真

空 条 件 下 110 ℃ 干 燥 8 h, 得 到 白 色 固 体

NH2-MCM-41。质子化 NH2-MCM-41 的制备过程如

下, 取 0.1 g的NH2-MCM-41放入含有 0.1 mol/L HCL

的 100 mL溶液中, 在常温下酸化 5 h, 得到的固体用

蒸馏水洗涤 3次后, 在 100 ℃下干燥 24 h, 得到的固

体记作 NH3+-MCM-41。 

2.2.3  功能性介孔材料 NTA-MCM-41 的合成 

配置 100 mL 1 mol/L的碳酸氢钠溶液, 把制备

好的 NH2-MCM-41 加入到碳酸氢钠溶液中, 磁力搅

拌 12 h, 过滤, 用蒸馏水洗涤至表面呈中性, 60 ℃下

干燥, 加入到 100 mL 0. 1 mol/L 的 NTA水溶液中, 

室温下磁力搅拌 24 h, 过滤,  蒸馏水洗涤, 60 ℃干

燥, 制得 MCM-41-(CH2)3NH 2-NTA。 

2.2.4  标准曲线的建立 

(1) 标准溶液的配置 

准确称取 0.025 g恶霉灵, 用蒸馏水溶解后置于

250 mL容量瓶中, 定容, 配置成 0.1 mg/mL的标准溶
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液 A备用。 

(2) 最大波长的确定 

量取 1 mL的标准溶液 A于 100 mL的比色管中, 

用蒸馏水定容至刻度, 作为对照品待用。在石英比色

皿中加入蒸馏水, 放入紫外分光光度计中, 开电源和

氘灯预热 20 min, 测定蒸馏水的吸收值。把对照品放

入另一石英比色皿中, 在 200~400 nm范围内测定其

最大吸收波长, 得到最大吸收波长为 210 nm。 

(3) 标准曲线的绘制 

分别准确量取 0.00、1.00、2.00、3.00、4.00、

5.00、6.00 mL的标准溶液于 100 mL的比容量瓶中, 

分别定容至 100 mL。放置 15 min, 作标准工作   

溶液。 

把配置好的 7 种工作溶液分别加入石英比色皿

中, 在 210 nm处测定其吸光度。以浓度为横坐标, 吸

光度为纵坐标, 绘制标准曲线。   

2.2.5  正交法选择 NTA-MCM-41 对恶霉灵的最优吸

附条件 

NTA-MCM-41 作为一种吸附材料, 根据公式 1

可以看出, 影响吸附量的三个因素分别是温度、浓度

和时间。现有文献对这方面的报道较少, 所以在进行

正交试验时, 每个因素选定 3个水平。 

 t t 0Q C C V m             (1) 

其中Qt为 t时刻载体NTA-MCM-41 对恶霉灵的

吸附量, mg/g; C0为恶霉灵的初始浓度, mg/mL; Ct为 t

时刻剩余恶霉灵的浓度, mg/mL;  V为溶液体积, mL;   

m为载体 MCM-41 的质量单位, g。 

如上所述 , 在研究 NTA-MCM-41 对恶霉灵

的最优吸附条件时 , 我们选定温度、浓度和时间

为本正交试验的因素 , 分别标记为 A、B、C。根
据已有文献 ,我们选取每个因素中较为理想区域

中的 3 个水平。其中温度的 3 个水平为 60、70、

80 ℃, 浓度的 3 个水平为 4、5、6 mg/mL, 时间

的 3 个水平分别为 : 7、8、9 h。正交试验的因素

水平表如下 :  

正交试验设计就是利用正交表来安排与分析多

种因素试验的一种设计方法。选择合适正交表是比较

关键的问题[10]。我们在本实验中有 3 个 3 水平因素, 

综合考虑, 选用 L9(3
4)型进行正交表设计。 

2.2.6  NTA- MCM-41 对恶霉灵的吸附研究 

(1)  等温吸附实验 

准确称量 7份 1.00 g的恶霉灵分别放置在 7个锥 

表 1  正交试验因素水平表 
Tab1e 1  factor level of orthogonal test 

水平 

试验因素 

A温度 
(℃) 

B浓度 
 (mg/mL) 

C时间 
(h) 

1 60 4 7 

2 70 5 8 

3 80 6 9 

 
 

形瓶中。配置浓度分别为 1.00、2.00、3.00、4.00、

5.00、6.00、7.00 mg/mL的恶霉灵蒸馏水溶液各 50 

mL, 分别倒入 7 个锥形瓶中, 摇匀。调节恒温水浴

振荡器的温度为 70 ℃, 把锥形瓶放在振荡器中振荡 

9 h。分别移取 7 mL 于离心管中, 以 3000 r/min 的

转速离心 30 min 后, 用移液枪吸取 100 µL 于石

英比色皿中测定吸附量。测定其吸光度并计算平衡

吸附量[11,12]。 

(2) 动力学实验 

准确称量 0.5 g恶霉灵, 用蒸馏水溶解并定容到

100 mL, 即浓度为 5 mg/mL。量取 50 mL置于锥形瓶

中, 加入 1 g 的功能化介孔材料 NTA-MCM-41, 在

70 °C的水浴恒温条件下震荡。在 1、2、3、4、5、6、

7、8、9、10 h的时候, 用移液管量取 10 mL于离心

试管中, 以 3000 r/min离心 30 min, 用 0.45 µm的膜

配合注射器取其上清液于石英比色皿中在 210 nm处

测量紫外吸光度。对应吸附曲线, 求出浓度。 

(3) 吸附剂的循环吸附试验 

在 70 ℃的水浴条件下 , 称取 1 g 的 NTA- 

MCM-41, 浸入体积为 50 mL的 5 mg/mL的恶霉灵溶

液中, 搅拌 8 h。用 0.45 µm的滤膜过滤溶液, 收集到

的固体 NTA-MCM-41产品在乙醚存在的条件下放置

1 天。用碳酸氢钠溶液浸泡一段时间, 再用蒸馏水洗

涤至中性。 100 ℃的条件下干燥 5 h, 重生的

NTA-MCM-41 继续用来在同等同条件下进行吸附。

此次吸附完成 , 用紫外-可见分光光度计测量吸光

度。然后用差量法求出再生的 NTA-MCM-41对恶霉

灵的吸附量。 

2.2.7  MCM-41 的对照吸附实验 

纯 MCM-41 的等温吸附曲线、动力学测试、吸

附剂的循环吸附试验, 操作条件和 NTA- MCM-41的

完全一样。 
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3  结果与讨论 

3.1  恶霉灵的标准曲线 

如图 1 所示 , 标准曲线方程为  Y=0.0831X+ 

0.0219, r=0.9994。在浓度低于 30 µg/mL时, 线性  良

好。 

3.2  恶霉灵最佳吸附条件 

对恶霉灵的最佳吸附条件如表 2所示:  

通 过 计 算 和 比 较 表 明 , 功 能 化 材 料

NTA-MCM-41 对恶霉灵的吸附性能良好。最佳吸附

条件为初始浓度 5 mg/mL , 吸附温度 70 ℃, 吸附时

间 9 h。在综合最优情况下, 吸附量能够达到 292.83 

mg/g。 

 

 

图 1  恶霉灵的标准曲线 

Fig. 1  Standard curve of hymexazol 

 
表 2  正交试验设计与结果 

Table 2  The designed results of orthogonal test 

试验号 
因素 吸附量

(mg/g) A B C 

1 60 4 7 134.09 

2 60 5 8 168.64 

3 60 6 9 189.77 

4 70 4 8 218.18 

5 70 5 9 292.83 

6 70 6 7 259.09 

7 80 4 9 140.91 

8 80 5 7 240.53 

9 80 6 8 257.55 

3.3  功能化前后两种材料的等温吸附曲线 

两种材料的等温吸附曲线如图 2、3所示，结果

表明, 介孔分子筛 MCM-41、NTA-MCM-41 对恶霉

灵的吸附量随着恶霉灵的初始浓度的增大在一定的

范围内增大, 到达一定吸附量后, 随着恶霉灵初始浓

度的增加吸附量随之减少。数据表明, 在恶霉灵初始

浓度为 5 mg/mL时, NTA-MCM-41对恶霉灵的吸附

量达到最大值292.83 mg/g, MCM-41对恶霉灵的吸附

量达到最大值 273.08 mg/g。 

NTA-MCM-41 对恶霉灵的吸附等温线的相关数

据如表 3 所示 , 根据下列数据 , 采用朗格缪尔

(Langmuir)和弗莱特利希(Freundlich)两种等温式对

吸附热力学数据进行拟合[13,14]。 

拟合结果如图 4、5所示 

根据 Langmuir 等温式, 公式(2)结合数据求得

b=0.34, Qm=125 mg/g, r=0.9869。根据 Freundlich等温

式, 公式(3)结合数据求得 n=0.45, K=57, r=0.995。恶

霉灵的等温吸附曲线和弗莱特利希模型拟合的相 

 

图 2  MCM-41对恶霉灵的等温吸附曲线 

Fig. 2  Adsorption isotherms of MCM-41 for hymexazol 
 

 

图 3  NTA-MCM-41对恶霉灵的等温吸附曲线 

Fig. 3  Adsorption isotherms of NTA-MCM-41 for 
hymexazol 
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表 3  NTA-MCM-41 对恶霉灵的吸附等温线的相关数据 
Table 3  The data about adsorption isotherms of NTA-MCM-41 for hymexazol 

C0(mg/g) Ce(mg/mL) Qe(mg/g) Ce/Qe LnCe LnQe 

1 0.4319 56.81 0.0076025 0.839561199 4.039712367 

2 1.1705 82.92 0.0141109 0.1574310079 4.418238017 

3 1.5577 144.23 0.0108001 0.4432103744 4.971409248 

4 1.8148 218.52 0.0083050 0.5959752688 5.386877544 

5 2.0717 292.83 0.0070748 0.7283695263 5.679592236 

 

 

图 4  Langmuir型线性拟合 

Fig. 4  Linear fit of Langmuir 

 

图 5  Freundlich型线性拟合 

Fig. 5  Linear fit of Freundlich 

 
关系数达到 0.99 以上, 得出结论恶霉灵吸附符合弗

莱特利希吸附。 

   1e e m e mC Q b Q C Q  
        

 (2) 

 n ne el Q lnK l C n   
          

(3) 

3.4   动力学测试实验 

在温度为 50、60、70、80 ℃条件下, 分别研究

介孔分子筛MCM-41和功能化材料NTA-MCM-41对

相同初始浓度的恶霉灵溶液的吸附过程。图 6~9为各

温度下, 吸附量随时间变化曲线图。 

 

图 6  50 ℃时两种吸附材料对恶霉灵的吸附随时间变化

情况 

Fig. 6  The change of adsorption with time for 2 kinds of 
materials at 50 ℃ 

 

图 7  60 ℃时两种吸附材料对恶霉灵的吸附随时间变化

情况 

Fig. 7  The change of adsorption with time for 2 kinds of 
materials at 60 ℃ 

 
进一步研究功能化材料 NTA-MCM-41对恶霉灵

的吸附, 我们分别使用准一级速率模型公式(4), 和

准二级数率模型公式(5)对 3 数据进行拟合[13,14], 具

体见图 10、11。 

    1lg lg 2.303e t eQ Q Q k t  
      

 (4) 

  12
2t e et Q k Q t Q


 

          
 (5) 
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图 8  70 ℃时两种吸附材料对恶霉灵的吸附随时间变化

情况 

Fig. 8  The change of adsorption with time for 2 kinds of 
materials at 70 ℃ 

 

图 9  80 ℃时两种吸附材料对恶霉灵的吸附随时间变化

情况 

Fig. 9  The change of adsorption with time for 2 kinds of 
materials at 80 ℃ 

 
如表4所示, 拟合准一级动力学模型计算求得的

Qe值更加接近实验值, 且相关系数大于 0.95。因此我

们推断功能化材料 NTA-MCM-41吸附恶霉灵动力学

模型为准一级。 

3.5  吸附剂的循环吸附试验 

材料 NTA-MCM-41-NH2的 5次循环吸附的结果

如表 5所示。 

吸附剂再生性能的良好与否是衡量吸附剂性能 

 

图 10  恶霉灵吸附的一级拟合 

Fig. 10  The adsorption simulated by first order reaction 

 

 

图 11  恶霉灵吸附的二级拟合 

Fig. 11  The adsorption simulated by second order reaction 
 

 
的一个重要指标[15]。从表 5可以看出, 功能化介孔材

料 NTA-MCM-41-NH2 作为吸附剂的再生能力非常

好。经过 5次循环吸附后, 对恶霉灵的去除率仍然达

到 50%以上, 而 MCM-41 再生后对恶霉灵的去除率

明显降低, 经过 5 次循环后, 只达到 35.6%。这主要

是由于再生后的 MCM-41 比表面积减少、晶格结构

被破坏, 导致再生后对恶霉灵的吸附量降低。而改性

后的 MCM-41 表面亲水性羟基变为疏水性的硅氧基

团, 其憎水性能明显提高, 从而提高其水热稳定性, 

再生后, 骨架结构不易被破坏, 吸附性能良好。 

 
表 4  不同温度和浓度下的动力学模型 

Table 4  The kinetics models for different chroma and temperature 

Qe(mg/g) 
实验值 

准一级动力学模型 准二级动力学模型 

292.83 

Qe(mg/g) 
计算值 k1 r 

Qe(mg/g) 
计算值 k2 r 

337 0.43 0.9817 833 4.79×10-5 0.5467 
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表 5  NTA-MCM-41-NH2 的循环吸附结果 
Table 5  The results of regeneration adsorption experiments of NTA-MCM-41-NH2 

次数 
恶霉灵的去除率(%) 

NTA-MCM-41-NH2 MCM-41 

1 58.47 54 

2 57.31 48.3 

3 55.67 43.6 

4 55.21 40.1 

5 52.98 35.6 

 
 

4  结  论 

功能化后的材料在对恶霉灵吸附方面展现了优

势, 鉴于恶霉灵在蔬菜种植方面有广泛应用, 功能材

料可以用于处理蔬菜上恶霉灵残留问题。另外, 现阶

段检测恶霉灵含量时, 富集处理方面有待提高, 功能

材料在恶霉灵检测富集方面的应用指日可待。 
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