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摘要!采用液相氧化还原法制二氧化锰V多壁碳纳米管&)-e

'

V)g#>7'复合材料"通过扫描电子显微镜&NO)'观察 )-e

'

在)g#>7表面的负载情况"c射线衍射仪 &cb]'显示 )-e

'

是以无定形态排列在 )g#>7表面# )-e

'

V)g#>7相比于

)g#>7对.6&

*

'吸附能力提高了 "((=")-e

'

最优负载量为 !(="吸附过程的前 "( 01- 达到平衡吸附量的 S(=";( 01- 达

到吸附平衡# 温度升高有益于吸附# K^对吸附影响很大"吸附量随着 K^的上升而增加"对 .6 &

*

'脱除率甚至达到

了 :C<!"=#
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'
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'
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*
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*
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'
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*
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'
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*

' 3*7$,K81$- +EE121+-29$E)-e

'
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'
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/f6J3-HI1-T"R!&2$0#

AA碳纳米管 &.#>7'自从 51G103第一次合成以

来,"-

"已经被运用在了许多领域# d6$等,'-研究发

现改性的多壁碳纳米管&)g#>7'作为一种新型吸

附材料"具有吸附废水中铜离子的功能"但是吸附效

率比较低# 当 )g#>7作为一种吸附材料的载体"

负载铝和铁的氧化物用来去除重金属离子时"可以

有效地提高去除率,! @D-

# N3/$$等,C-的实验表明锰

的氧化物对污水中的铜离子有一定的吸附作用#

U3-等,R-将锰的氧化物负载于活性炭上" 3̂- 等,S-

将锰的氧化物负载于沸石上"都提高了二氧化锰对

铜离子的吸附效能#

笔者通过研制氧化多壁碳纳米管负载二氧化锰

的新型吸附剂"对痕量铜离子进行吸附研究# 考察

了二氧化锰负载量$吸附时间$吸附温度$K^等因素

对吸附过程的影响"同时探讨了不同阶段吸附机理#

#8实验部分

#9#8实验仪器

b1H3Q6 ]V)3L@'D(( 型 c射线衍射仪&cb]'%

1̂832/17@D;((N 扫描电子显微镜&NO)'%等离子体

发射光谱仪&5.Y"5b5N ObVN'%恒温水域振荡器%

d̂ C'(( 型超声波清洗器%K^计%电子分析天平%DC

%

0微孔过滤器等#

#9!8实验材料

多壁碳纳米管&)g#>7'%高锰酸钾$醋酸锰$硫

酸铜$浓硝酸$浓硫酸$氢氧化钠"以上试剂均为分

析纯#

#9:8实验方法

将)g#>7在浓硝酸中超声 "( 01-"使之充分

分散均匀"并且除去大部分的催化剂颗粒# 然后在

搅拌条件下"于 "'(h油浴中氧化回流处理 D /# 砂

芯漏斗过滤并用大量去离子水冲洗"直至 K^

-

S"在

"((h条件下干燥 'D /# 采用氧化还原法使二氧化

锰负载于)g#>7表面,;-

# 现以制备 )-e

'

质量分

数为 "(=的 )-e

'

V)g#>7为例!准确称取 " H

)g#>7"加入 '( 0_去离子水"室温下不停搅拌"加

入 (<"R!' H醋酸锰"然后加入 '( 0_d)-e

D

溶液

):D)
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&(<"! 0$4V_'"继续搅拌"溶液的颜色变为深棕色"

发生了以下反应!

!)-

'q

q')-e

@

D

q'^

'

&&&

e C)-e

'

qD^

q

&"'

AA悬浮液在油浴中加热到 !C! d并保持 !( 01-"

砂芯漏斗减压过滤"去离子水洗涤至 K^

-

S"在

"((h条件下干燥 'D /# 改变醋酸锰的用量&分别

为 (<!'RD$(<D;:R$(<RC'; H'"可以分别得到 )-e

'

质量分数为 '(=$!(=$D(=的)-e

'

V)g#>7#

准确称取 !<:':C H.6Ne

D

)C^

'

e配制 ' ((( 0_

质量浓度为 C(( 0HV_的铜离子溶液"在配制过程中

加入几滴浓硝酸抑制 .6&

*

'水解# 取配制好的铜

离子溶液分别稀释为 "( [R( 0HV_的溶液备用"测

试时可用#3ê 和^

'

Ne

D

调节 K #̂

#9C8负载量的优化

通过吸附实验确定 )-e

'

在 )g#>7上的最优

负载量# 称取 )-e

'

的负载量为 "(=$'(=$!(=$

D(=的)-e

'

V)g#>7(<('C( H"分别加入到 C( 0_

质量浓度为 "( [R( 0HV_的 .6&

*

'溶液的锥形瓶

中"室温下搅拌 ' /"用 DC

%

0微孔过滤器过滤"5.Y

测定.6&

*

'浓度# 达到平衡后"对 .6&

*

'的吸附

效果可表示为!

B

+

\,L&0

(

R0

+

'-V@ &''

其中"L为被吸附溶液的体积"_%0

(

为溶液中

.6&

*

'的初始质量浓度"0HV_%0

+

为吸附后溶液中

.6&

*

'质量浓度"0HV_%@为 )-e

'

V)g#>7使用

量"H%B

+

为单位质量)-e

'

V)g#>7吸附的 .6&

*

'

的质量"0HVH#

#9I8吸附温度的影响

称取负载量为 !(=的 )-e

'

V)g#>7(<('C H"

加入到 C( 0_质量浓度为 D( 0HV_的 .6&

*

'溶液

中"分别在 'S!$':!$!"!$!!!$!C! d恒温下搅拌吸

附 ' /"过滤测定分析#

#9J8吸附时间的影响

在室温下&':; d'"向质量浓度为 D( 0HV_的

" ((( 0_.6&

*

'的溶液中加入负载量为 !(=的

)-e

'

V)g#>7(<C H# 每隔一定时间提取样液"过滤

测定分析#

#9Z8;S对吸附的影响

用硝酸或氢氧化钠将质量浓度为 D( 0HV_的

.6&

*

'溶液 K^分别调节至 "<($'<($!<($D<($

C<($R<($S<("然后分别量取 C( 0_"加入 (<('C H负

载量为 !(=的)-e

'

V)g#>7于室温搅拌吸附 ' /"

过滤测定分析#

!8结果与讨论

!9#8[KF衍射分析

)g#>7和 )-e

'

V)g#>7的 cb]衍射分析图

如图 " 所示#

&3')g#>7

&I')-e

'

V)g#>7

图 "A)g#>7和)-e

'

V)g#>7的cb]

由图 " 可见"纯化的 )g#>7存在明显的晶体

特征峰&'

%

\'R<"n'"而 )-e

'

V)g#>7晶体特征峰

明显弱化"这是因为 )g#>7表面负载了 )-e

'

"说

明)-e

'

负载在)g#>7上以非晶体状态存在#

!9!8WXYQ/和W,D

!

<WXYQ/扫描电镜分析

)g#>7和)-e

'

V)g#>7扫描电镜分析如图 '

所示#

&3')g#>7

&I')-e

'

V)g#>7

图 'A)g#>7和)-e

'

V)g#>7扫描电镜图

图 ' &3'为 )g#>7的 NO)图"可以观察到

)g#>7经过混酸处理后"表面比较干净"无附着物#

图 ' & I'清晰地显示了 )g#>7表面附有 )-e

'

"

)-e

'

粒子是以包覆的形式负载在)g#>7表面#

!9:8W,D

!

负载量的优化

)-e

'

的负载量对吸附 .6&

*

'的影响如图 !

所示#

"((%'("(=%!('(=%D(!(=%C(D(=

图 !A)-e

'

负载量的变化对吸附.6"

*

#的影响

)(C)
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'

V)g#>7纳米材料的制备及对.6"

*

#吸附的研究

由图 ! 可以发现")-e

'

V)g#>7远高于单纯的

)g#>7对.6&

*

'的吸附"说明通过负载 )-e

'

可

以有效地提高对 .6&

*

'的吸附效果# 负载量从

"(=增加到 !(="对 .6 &

*

'的吸附量由 D"<!'"

0HVH增加到 DR<R": 0HVH"这是由于随着 )-e

'

负

载量的增加")-e

'

在)g#>7空隙和表面分布越来

越多"促进了对 .6 &

*

'的吸附# 当负载量达到

D(=时"吸附量呈现下降的趋势"这是因为随着负载

量的逐渐提高")g#>7空隙和表面的 )-e

'

越来越

密集"导致)g#>7的比表面积和孔径越来越小"阻

碍了吸附的进行# 可以得出 )-e

'

V)g#>7对

.6&

*

'吸附的最优负载量为 !(=#

!9C8吸附时间对吸附的影响

吸附时间对吸附效果的影响如图 D 所示#

图 DA吸附时间对吸附效果的影响

由图 D 可以看出"在实验开始的前 "( 01-"

)-e

'

V)g#>7对 .6&

*

'的吸附量呈线性急剧增

加"达到平衡吸附量的 S(=# 随后吸附速率逐渐的

变缓"在 ;( 01-左右达到了吸附平衡# 通过对吸附

过程的分析"可以把 )-e

'

V)g#>7对 .6&

*

'的吸

附过程分成 ! 个阶段!

第一个阶段&>z"C 01-'可用方程表示为!

V

%

KW

%

+LK&@+

%

VbP'0

%

L

&!'

式中"V

%

为吸附速率"W

%

为吸附的指前因子"+

%

为吸

附活化能"0为.6&

*

'质量浓度"

%

L

为活性位空置

率# 在一定温度下对同一个反应 W

%

+LK& @+

%

VbP'

是常数# 这个阶段的 )-e

'

V)g#>7的吸附活性位

较多"空位率
%

很大".6&

*

'浓度初始时也相对较

大"所以初始阶段的吸附速率很快#

第二个阶段&"C 01- z>z;( 01-'可用方程表

示为!

VKV

%

RV

Q

KW

%

+LK&@+

%

VbP'0

%

L

RW

Q

+LK&@+

Q

VbP'

%

8

&D'

式中"W

Q

为脱附指前因子"+

Q

为脱附活化能"

%

8

为

.6&

*

'的占位率# 在这个阶段"吸附速率的表观速

率V为吸附速率V

%

与脱附速率 V

Q

之差# 随着 0$

%

X

的逐渐降低"

%

8

的逐渐增加"使吸附速率下降#

第三个阶段&>y;( 01-'可用方程表示为!

VKV

%

RV

Q

K

W

%

+LK&@+

%

VbP'0

%

L

RW

Q

+LK&@+

Q

VbP'

%

8

\( &C'

AA当吸附速率与脱附速率相等时"表观吸附速率

值为 ("此时吸附过程达到了动态平衡#

!9I8温度对吸附影响

温度对吸附效果的影响如图 C 所示#

图 CA温度对吸附效果的影响

从图 C 中可以看出")-e

'

V)g#>7对 .6&

*

'

的吸附量随温度的升高而增大# 当吸附温度在 (h

时吸附量为 'R<!C; 0HVH%吸附温度为 ;(h时吸附

量为 DR<:D; 0HVH"可见温度对 )-e

'

V)g#>7吸附

.6&

*

'有显著的影响# 在温度较高的情况下"

)-e

'

V)g#>7比表面有更多的位点转化为吸附活

性位"能够提供更多的吸附点"提高吸附效果#

!9J8溶液;S对吸附的影响

K^对)-e

'

V)g#>7吸附 .6&

*

'的影响如图

R 所示#

图 RAK^对)-e

'

V)g#>7吸附.6"

*

#的影响

从图 R 中可以得出"随着溶液的 K^增加"

)-e

'

V)g#>7对 .6&

*

'的吸附能力也逐渐的增

加"当 K^\" 时吸附量只有 !<" 0HVH"K^\S 时吸

附量达到了 SR<'C" 0HVH"去除率为 :C<!"=# 这说

明)-e

'

V)g#>7对.6&

*

'的吸附受溶液 K^影响

较大# 当 K^较低时"吸附以配位机理为主"溶液中

的^

q浓度较高"与 .6 &

*

'形成竞争吸附"使得

)-e

'

V)g#>7对.6&

*

'的吸附量很小# K^较高

时"吸附是以.6&

*

'的水解吸附甚至是 .6&ê '

'

沉淀机理为主".6 &

*

' 水解成金属羟基离子

,.6&ê '

q

-")-e

'

V)g#>7对金属羟基离子的

AAAA !下转第 C! 页#
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'

型超支化聚酰亚胺的合成及性能

化学试剂有限公司"使用前升华提纯%,@甲基吡咯

烷酮&#)Y'"购自国药集团化学试剂有限公司"使

用前经 Y

'

e

C

干燥后蒸馏提纯# 其他药品均购自天

津市富宇精细化工有限公司"直接使用#

#9!8超支化聚酰亚胺的合成

"<'<"AY5@" 和Y5@' 的合成

#

'

氛围中"室温下加入相应量的 >BY和 #)Y"

搅拌 !( 01-"然后加入相应量的 Y)]B"见表 "# 反

应 D; /后"将体系升温到 "S(h"加入甲苯"利用甲

苯和水的共沸以除去产生的水"反应 R / 后升温到

";(h"除去体系中的甲苯# 冷却至室温时"所得溶

液在乙醇中沉析并洗涤 ! 次"过滤获得粉末状产物"

!(h真空干燥 D; /得到Y5@" 和Y5@' 粉末#

"<'<'AY5@! 的合成

在#

'

氛围中"室温下加入相应量的 Y)]B和

#)Y"搅拌 !( 01-"然后加入相应量的 >BY"见表 "#

反应 D; /"酰亚胺化过程和干燥过程与 "<'<" 相同#

表 #8超支化聚酰亚胺 ĜP#(ĜP!(ĜP: 合成过程中

Q5G(GWF5(YWG添加量

试样 @&>BY'VH @&Y)]B'VH @&#)Y'VH

Y5@" '<C D<!R D(

Y5@' '<C R<CD C!

Y5@! '<C ;<S' RR

#9:8测试与表征

超支化聚酰亚胺 U>@5b分析由美国 Y+,Q1- @

O40+,公司 NK+28,60e-+型傅里叶红外光谱仪测

定"dF,压片法%

"

@̂#)b分析由美国 m3,13- 公司的

5#meB@R(( 型核磁共振仪测得">)N 为内标"

])Ne@Q

R

为溶剂%>a分析采用美国 Y+,Q1-@O40+,

公司的]O>_BNOb5ON >aBS 型热重分析仪测得"升

温速度为 "(hV01-"流动介质为 #

'

%示差扫描量热

分析&]N.'采用美国>B公司?"(( 热分析仪测定"

#

'

流速为 '( 0_V01-"升温速度为 '( dV01-#

!8结果与讨论

!9#8超支化聚酰亚胺的合成

采用>BY作为 F{F

'

型单体">BY在聚合反应

中可能出现的结构如图 " 所示,'(-

# 由图 " 可以看

出"聚合过程中 >BY以 ! 种形式存在"分别是端基

&>'$线性&_'和树枝状&]'单元# 因为 '@位上的

氨基与 D@"R@位上氨基的反应活性不同"避免了聚

合过程中凝胶的形成# 对 >BY和 Y)]B采用了 !

种不同的物质的量的比((("r"$'r!和 "r'缩聚合

成了超支化聚酰亚胺# 通过控制反应中二酐和三胺

的滴加顺序及物质的量的比可以得到氨基终端$酐

基终端或同时具有氨基终端和酐基终端的超支化聚

酰亚胺# 反应过程中有 ' 种加入方式"如图 ' 所示#

当F{F

'

&I'单体以 .&I'V.&3' \"r'加入到 B

'

&3'

溶液时"可得到 B基终端的 F̂Y57%当 B

'

单体以

.&3'V.&I' \"r"加入到 F{F

'

溶液时"得到 F基终

端的 F̂Y57

,"( @""-

#

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

反应过程中不需要采用滴加的

AA!上接第 C" 页#

吸附亲和力大于金属离子"促进了对.6&

*

'的脱除#

:8结论

)-e

'

是以无组织的非晶体状态附着于

)g#>7"对.6&

*

'吸附的最优负载量是 !(=# 研

究发现当吸附温度提高时"有益于吸附的进行"整个

吸附过程分成 ! 个吸附阶段"吸附空位率$铜离子浓

度共同决定不同阶段的吸附速率# K^对吸附有很

大的影响"是由配位吸附$水解吸附$沉淀机理在不

同 K^时所产生的作用# )-e

'

V)g#>7对铜离子的

吸附可达 DR<:D; 0HVH" 去除率接近 :C<!"=#

)-e

'

V)g#>7是一种优良的吸附材料"在实际的生

产中有潜在的应用#
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