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工业酚醛树脂制备有序介孔炭性能研究
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摘要!以不同分子质量的工业酚醛树脂和自制的酚醛树脂分别为炭前体#以三嵌段共聚物T*(O 为模板剂#探究工业酚醛树

脂合成有序介孔炭可行性" 在有机?有机自组装法基础上#利用工业酚醛树脂成功制备出介孔炭材料" 采用扫描电子显微镜

%$X+&*透射电子显微镜%=X+&和G

(

吸脱附等技术手段对其结构*形貌进行表征#并探究材料对亚甲基蓝%+H&的吸附性能"

结果表明!工业酚醛树脂可制备出有序介孔炭#其中\T?<)*( 型工业酚醛树脂制备出的介孔炭材料%+0?(&和实验室自制酚醛

树脂%+0?)&都呈二维六方介观结构#介孔都高度均一有序#+0?( 平均孔径为 !Q# /2#平均比表面积为 C)B 2

(

DI#+0?) 平均

孔径为 !QB /2#平均比表面积为 "*O 2

(

DI#两者吸附均符合二级动力学方程和j5/I283.吸附等温曲线#且+0?( 平衡吸附量为

O) 2

(

DI#大于+0?) 的 CO 2

(

DI"
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@@介孔炭优异的物化性质使其在吸附净化分

离+* ?!,

*催化+B,

*电化学+" ?C,和能量存储+O,等领域具

有巨大的应用潜力" 传统的介孔炭制备方法有催化

活化法和有机凝胶炭化法#但其孔径分布难以控制"

目前常用的合成方法有硬模板法+<, 和自组装

法+# ?*),

" 自组装法+**,由于其工艺简单可靠#重复

性好#无需脱模等优点#因而受到广泛使用" 目前自

组装法已日趋成熟#())" 年#+%/I等+*(,以苯酚与甲

醛形成的可溶性甲阶酚醛树脂为炭前体#制备出有

序介孔有机物和炭膜" ()*) 年#张雅心和张学

军+*!,以自制的酚醛树脂为炭前体#三嵌段共聚物

T*(O 为模板剂#成功制备出孔径分布窄的*具有二

维六方结构有序介孔炭" 自组装法制备介孔炭时#

通常选择富含羟基的酚类和甲醛自行合成的酚醛树

脂作为炭前驱体#自制酚醛树脂过程耗时长#历经加

热*保温*真空抽滤等#过程能耗高*产率低#因此不

利于有序介孔炭的工业化生产"

笔者探究了以不同分子质量工业酚醛树脂作为

炭前体#三嵌段共聚物T*(O 作为模板剂制备了有序

介孔炭" 工业酚醛树脂价格低*来源广#可有效减轻

)*<)
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制备过程的工作量#以期开发出简单*便捷*高效*成

本较低的介孔炭制备过程#从而推动介孔炭在各个

领域中的应用"

?@实验

?A?@试剂与仪器

试剂!酚醛树脂%\T?<)** 型*\T?<)*( 型*\T?

<)*! 型&#工业级$T*(O%4

M

*̂( C))&*甲醛*苯酚*

氢氧化钠*氮气*浓盐酸*亚甲基蓝均为分析纯$实验

用水为蒸馏水"

仪器!Sf?! 型数显恒温磁力搅拌器$$?!B))G

#

型扫描电子显微镜$S?<)) 型透射电子显微镜$

=.39:5.

#

!)() +型全自动比表面积和孔隙分析仪$

T=7U?<B))9型傅里叶变换红外光谱仪"

?AB@有序介孔炭的制备

将 *) I模板剂T*(O 溶于 *)) I无水乙醇#滴加

") I自制酚醛树脂的无水乙醇溶液%质量分数为

()R&#放入 B)d烘箱中 C 1" 然后将烘箱升温至

*))d#使其热聚合 (B 1

+*B,

" 最后将其放入管式炉

中#在氮气气氛中进行炭化" 升温过程为! ) Z

())d#*)) 23/$())d保持 *) 23/$()) ZB))d#())

23/$B))d保持 (B) 23/$ B)) ZO))d# *O" 23/$

O))d保持 ! 1" 冷却至室温#得到介孔炭材料#记为

样+0?)" 将所用自制酚醛树脂分别换成 \T?<)**

型*\T?<)*( 型和 \T?<)*! 型酚醛树脂#所得材料

分别记为+0?**+0?( 和+0?!"

?AC@吸附和表征

对所制备的介孔炭材料采用 G

(

吸附?脱附*扫

描电子显微镜%$X+&*透射电子显微镜%=X+&与傅

里叶变换红外光测试%T=?7U&B 种技术手段进行表

征分析" 比表面积按照 H5..%::?X22%::?=%66%.

%HX=&方法计算$总孔容由相对压力 @̂@

)

)̂Q#" 时

G

(

吸附转化为液氮体积得到$微孔的面积和体积由

:?&6,:方法得出$孔径分布按H5..%::?f,;/%.?S53%/g

-5%HfS&模型通过吸附分支计算"

B@结果与讨论

BA?@G

B

吸脱附曲线

B 种材料的 G

(

吸附等温线均为 7l型曲线#如

图 * 所示" +0?)*+0?**+0?( 在相对压力为

)Q" Z)QC 的范围内出现明显的突跃#表明材料具有

较窄的孔径分布" ! 个材料吸附曲线出现 S( 型的

滞后环#说明材料孔隙具有三维笼状的介孔结构"

材料+0?! 在高压区出现 * 个滞回环#说明材料中

含有大量的微孔和一些大孔" 这与图 ( 的孔径分布

图相吻合"

*-+0?)$(-+0?*$!-+0?($!-+0?!

图 *@介孔炭材料的吸脱附平衡等温线

采用HfS模型吸?脱附等温线的吸附支得到的

材料的孔径分布曲线#如图 ( 所示" 由图 ( 可知#样

品+0?* 的孔径分布不够明显#但平均孔径维持在

!Q" /2左右#如表 * 所示" 但是样品 +0?! 没有看

出孔径的集中分布区域#其分布范围很广#经过对其

吸附等温线的分析#推断出材料存在着部分大孔#而

且还存在很多微孔#介孔占的比例较小" 样品 +0?

) 和 +0?( 具有较窄的孔径分布#其孔径尺寸的分

布很集中#分别在 !QB /2和 !Q# /2左右#与表 * 相

吻合#说明样品结构是具有较为均匀集中的孔结构"

*-+0?)$(-+0?*$!-+0?($!-+0?!

图 (@介孔炭材料的孔径分布

表 ?@介孔炭材料的比表面积以及孔结构参数

样品
HX=比表面积D

%2

(

)I

?*

&

微孔面积D

%2

(

)I

?*

&

孔体积D

%42

!

)I

?*

&

微孔体积D

%42

!

)I

?*

&

孔径D

/2

+0?) "*O (#" )Q(#CO )Q*(() !QB

+0?* B(B !C* )Q(#BB )Q*B(( !Q"

+0?( C)B "(< )QB")# )Q()C! !Q#

+0?! C*! "*) )QB"<# )Q*### (QC

由表 * 可知#利用工业酚醛树脂可以制备出各

方面符合的有序介孔炭材料" 工业酚醛树脂与实验

室自制的酚醛树脂制备的有序介孔炭的表观性能各

方面都很相近"

)(<)
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BAB@扫描电镜与透射电镜

介孔炭材料的表面状态可通过 $X+进行观察#

如图 ! 所示" +0?)*+0?( 和 +0?! 表面粗糙#粒

子的尺寸大小不一#但在整体材料中分散较均匀$图

+0?* 呈块状#其中间开始裂解为小颗粒#这是由于

在制备过程中#模板剂的脱除不充分#在 B))d的停

留时间较短#导致T*(O 没有被完全分解造成的"

%5&+0?) %L&+0?*

%4&+0?( %-&+0?!

图 !@介孔炭材料的 $X+

从G

(

吸脱附曲线分析出 +0?) 和 +0?( 具有

良好的孔结构#为此对这 ( 个样品进行 =X+测试#

结果如图 B 所示" 材料介孔结构为均匀有序的二维

六方排列#具有良好的长程有序性#很好地对应了

G

(

吸脱附分析结果#并且与_15,等+#,中的TV̀ ?*"

保持一致"

%5&+0?) %L&+0?)

%4&+0?( %-&+0?(

图 B@+0?) 和+0?( 的=X+图

BAC@吸附特性

吸附效率随反应时间的变化情况如图 " 所示"

*-+0?)$(-+0?*$!-+0?($!-+0?!

图 "@反应时间对吸附效率的影响

由图 " 可知#介孔炭材料对 +H的吸附所需的

平衡时间较长#均达到了 *) 1#B 种材料的平衡吸附

量大小为!+0?! c+0?( c+0?) c+0?*"

利用准二级动力学方程式模拟亚甲基蓝分子在

有序介孔炭上的吸附动力学#结果如图 C 和表 (

所示"

F̂G

:

^*D\

(

G

(

%

iF̂G

%

%*&

式中#\

(

为准二级动力学方程的吸附速率常数$以

F)G

?*

:

为纵坐标#时间 F为横坐标作图#方程中的 \

(

和G

%

可分别通过直线的截距和斜率求得"

*-+0?)$(-+0?*$!-+0?($!-+0?!

图 C@亚甲基蓝在介孔炭上吸附的准二级动力学

表 B@亚甲基蓝在介孔炭材料上吸附的动力学参数

]3/%:34%p85:3,/ +0?) +0?* +0?( +0?!

G%%J&& C"QO( ("QOO C<Q<C O!Q*#

\

(

D%I)2I

?*

)23/

?*

& CQCO h

*)

?!

<Q)C h

*)

?!

CQ*( h

*)

?!

OQ*< h

*)

?!

G

%

%:1%,.;&D%2I)I

?*

&

O*Q#B !)QB< O"QO" O#Q!O

5

(

)Q###" )Q##"C )Q###" )Q##<B

对于准二级动力学模拟#所有点基本都在一条

直线上#线性相关系数5

( 都在 )Q## 以上#其理论平

衡吸附量G

%

%:1%,.;&与实验平衡吸附量 G

%

%%J&&的

偏差较小#F与 F)G

?*

:

之间存在着良好的线性关系"

因此#+H在有序介孔炭上的吸附符合准二级动力

学方程"

炭材料主要由介孔构成#有利于大分子有机物

)!<)
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的扩散#并吸附于其孔道表面及内部" 亚甲基蓝分

子的尺寸大小为 *QB* /2h)Q"" /2h)Q*C /2

+*",

#

而合成的介孔炭材料的孔道为规整的圆柱形#其孔

径大小主要分布在 ! ZB /2左右#足以使亚甲基蓝

分子进入其孔道中#充分地吸附在材料的表面和

内部"

采用j5/I283.吸附等温模型和T.%8/-6341 吸附

等温模型对+H在介孔炭上的吸附进行模拟分析"

通过直线模拟计算得出j5/I283.和T.%8/-6341 吸附

等温方程各项参数#如表 ! 所示" 绘制出 j5/I283.

模型线性拟合图如图 O 所示#B 种材料的 5

( 均大于

)Q##<#故+H在有序介孔炭上的吸附符合 j5/I283.

等温吸附方程#材料为均匀表面吸附或单分子层吸

附" B 种有序介孔炭对 +H均具有良好的吸附能

力#+0?* 吸附效果最佳#其平衡吸附量都在 *B) Z

*C) 2IDI#满足二级动力学方程和 j5/I283.吸附等

温模型"

表 C@R'+73E/(和U(%E+,/0/)*吸附等温方程拟合参数

j5/I283. T.%8/-6341

T7D%j)

2I

?*

&

D

2

D

%2I)I

?*

&

5(

T%D%j*)/2I

?*

%* ?*)'

?*

&)I

?*

&

'

5

(

+0?) )QOOC) O(QO(O! )Q##<C !BQ*!** BQC)"" )Q<O"<

+0?* )Q*)(* (OQO<"" )Q###C #QO#<#C BQ<)<( )Q#)")

+0?( *Q(O*( O#Q!)(* )Q##<! B)Q#!#! BQ<)(C )QO"#(

+0?! *Q"<"O <*Q#))( )Q##<O B!QOO(B BQOB(! )Q<(O)

*-+0?)$(-+0?*$!-+0?($!-+0?!

图 O@j5/I283.模型线性拟合

C@结论

%*&采用工业酚醛树脂作为炭源#利用三嵌段

共聚物T*(O 作为模板剂#在非水溶剂中利用自组装

法可制备出有序介孔炭" 在表观结构方面与 +0?)

十分相似#两者都有二维六角或三维立方结构#工业

酚醛树脂制备的介孔炭 HX=比表面积在 B)) Z

C)) 2

(

DI#平均孔径在 ! ZB /2之间#符合介孔范

围#+0?) 平均孔径为 !QB /2#平均比表面积为

"*O 2

(

DI"

%(&在吸附性能方面#工业酚醛树脂与实验室自

制树脂制备的介孔炭对亚甲基蓝吸附平衡时间均为

*) 1#其中+0?( 与 +0?) 平衡吸附量为 O) 2IDI#

相差不大" 两者的吸附均符合准二级动力学方程和

j5/I283.吸附等温模型"

%!&工业酚醛树脂价格低廉#其作为炭前驱为

原材料制备有序介孔炭可节约大量的成本#同时可

以简化制作工艺流程#所得产品稳定可靠#操作简

便#对设备无特殊要求#具有良好的应用潜力#可大

规模应用于商业化批量生产"
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