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多孔复合材料的制备

及其吸附性能研究
刘H丹!李祥村'

!贺高红!张洪磊!江广兰!边腾飞

!大连理工大学"精细化工国家重点实验室"膜科学与技术研发中心"辽宁 大连 ))X('"#

摘要!以四异丙基钛酸酯&C6<'和正硅酸乙酯&C>@P'为前驱体$采用表面活性剂自组装软模板法将 P2@

'

掺杂到 C2@

'

中$

成功制备了 P2@

'

FC2@

'

有序多孔复合材料# 利用 h射线衍射&h=I'"场发射扫描电子显微镜&U>P>*'和红外光谱分析

&UC6='等测试手段对材料进行了表征$结果表明!P2@

'

FC2@

'

多孔复合材料中存在C2+@+C2"P2+@+P2和C2+@+P2! 种化学

键# 将制备的多孔复合材料进一步+P@

!

L功能化&P2@

'

FC2@

'

FP@

!

L'$以水溶液中的碱性品红为目标污染物$考察了改性材

料对染料的吸附性能$结果显示$经+P@

!

L功能化的材料具有较优的吸附性能$吸附率达到 G(\以上# 染料的吸附动力学能

很好的符合伪二级动力学模型$经线性拟合得到的相关系数M

' 均大于 (DGGX#

关键词!化学工程%P2@

'

FC2@

'

%多孔复合材料%+P@

!

L功能化
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!
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!
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1+,-5$4., 90-3+%%-5492+. 3+-JJ232-.9=

'

4%-M%-49-%904. (DGGX&

?': *+(10! 30-12345-.M2.--%2.M% P2@

'

SC2@

'
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!

LJ7.392+.452_492+.

H收稿日期!'()! F)) F'(

H基金项目!国家杰出青年科学基金&'))';X'W'%国家自然科学基金青年科学基金&')((X((W$')'(X()"'

H作者简介!刘丹&)GWV F'$女$硕士生$主要从事纳米材料改性的研究$(")) FW"GWX'G)$527,4.527,4.)GWVY)X!&3+1%李祥村&)GVW F'$博士$副

教授$主要从事大孔材料的制备及耐溶胀膜的研制$通讯联系人$52a24.M37.Y,579&-,7&3.#

HH印染工业中大量染料排放到水体中$使水体遭

受严重污染$对环境带来很大的威胁() F!)

# 在过去

的几年中$有效地净化染料废水方法被广泛使用$其

中包括絮凝法"臭氧氧化法(" F;)

"膜分离法(X)和多孔

材料吸附法等$其中吸附法因使用方便"可操作性

强"成本低等优点而被广泛地应用于污水处理#

吸附剂的吸附能力在一定程度上与材料的结构

相关$本课题组(V)基于表面活性剂自组装软模板技

术合成了一维有序 C2@

'

大孔材料$孔道同向排列$

有序多孔结构可以促进反应物分子在孔道内快速扩

散$有效提高材料的传质性能# 为了提高材料的吸

附性能$常对多孔材料进行改性$引入带不同电荷的

官能团如磺酸基"氨基等$然后用于染料的吸附# 已

有学者证明$对多孔 P2@

'

材料的表面进行+PL

和+P@

!

L改性$可以显著提高 P2@

'

多孔材料对重

金属离子和染料的吸附性能(W)

# 由于指状孔结构

的C2@

'

机械强度低$结构稳定性欠佳$故在合成的

过程中引入 P2@

'

以增强其机械稳定性$ +̂,4等(G)

研究了 C2@

'

FP2@

'

气凝胶颗粒对苯酚的吸附作用$

发现加入 P2@

'

可以显著提高气凝胶对苯酚的吸附

性能# 基于以上研究$笔者采用软模板法合成

P2@

'

FC2@

'

多孔复合材料$并对其进行+P@

!

L功能

化改性$以吸附水溶液中的碱性品红来考察该复合

材料对染料的吸附性能#

*V;*
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#@实验部分

#F#@主要试剂和仪器

试剂!四异丙基钛酸酯 &C6<'$分析纯$P2M14

#5,%230公司生产%异辛烷$化学纯$P2M14#5,%230 公

司生产%乙醇&/L

!

/L

'

@L'$分析纯$广东汕头市西

陇化工厂生产%正硅酸乙酯&C>@P'$分析纯$P2M14

#5,%230公司生产%'F二乙基己基酯磺酸盐&#@C'$

分析纯$ P2M14#5,%230 公司生产%卵磷脂 & @ F

!

F

<0+8$0492,:530+52.-'$P+:FG;\$#K4.92<+54%R2$2,8

公司生产#

仪器!h射线衍射$I[*#hF'"(( 型$日本岛津

生产%紫外分光光度计$B?F;;( 型$日本生产%扫描

电子显微镜$L294302F8F"W(($日本日立公司生产%

傅氏转换红外线光谱分析仪"傅里叶变换红外光谱

仪$Z-a78型$C0-%1+Z23+5-9公司生产%高速台式离

心机$CQRF)X/型$上海安亭科学仪器厂生产%超声

振荡器$#P!)'( 型$#79+14923P32-.3-6.89%71-.9/+&

R9,生产%磁力搅拌器 W;F'$巩义市予华仪器有限责

任公司生产#

#F!@多孔.)%

!

SW)%

!

复合材料的制备及改性

将一定量的卵磷脂和#@C溶于异辛烷溶液中$

超声振荡至全部溶解$然后加入不同比例的 C6<和

C>@P$得到黄色透明的凝胶$再将一定量的去离子

水加入到凝胶中$使其完全水解$并迅速用混匀器震

荡 '( 12.$将得到的黏稠性混合物在烘箱中于 X(k

干燥 '" 0$最后于 ;((k煅烧 ; 0$得到多孔 P2@

'

F

C2@

'

复合材料#

将制备的多孔 P2@

'

FC2@

'

复合材料加入到一定

量的 !F巯丙基三甲氧基硅烷&*<C*P'和甲苯溶液

的体系中$)'(k下搅拌$冷凝回流反应 W 0$将所得

到的产物过滤$用甲苯和乙醇洗涤多次$并于 "(k

下过夜干燥$得到+PL功能化的材料# 将部分

+PL功能化的材料加入到一定量的 !(\的 L

'

@

'

中$室温搅拌 '" 0$全部氧化后将产物抽滤并用水和

乙醇反复洗涤数次$最后在 X(k下真空干燥 )' 0$

得到+P@

!

L功能化材料#

#F$@(.%

$

K改性多孔材料磺化度的测定

改性材料的磺化度&4,'定义为单位质量&M'的

复合材料中磺酸基团数目的物质的量&11+5'# 笔

者采用酸碱滴定法测定+P@

!

L功能化材料的磺化

度$具体操作步骤如下!分别称取+P@

!

L功能化材

料和未功能化的材料质量F$然后将材料在 ! 1+5[R

的Z4/5溶液中充分浸泡$直到+P@

!

L被完全置换

出来$浸泡液用 (D(WG 1+5[R的 Z4@L溶液滴定$用

酚酞做指示剂# 4,的计算式为!

4,Q(&R

Z4@L

q!

Z4@L

'[F) q) ((( &)'

其中!R

Z4@L

为所用 Z4@L溶液的体积&1R'$!

Z4@L

为

所用Z4@L溶液的浓度&1+5[R'$F为所用材料的

质量&M'#

#FA@多孔 .)%

!

SW)%

!

复合材料对碱性品红的吸附

实验

)D"D)H碱性品红的吸附平衡实验

多孔 P2@

'

FC2@

'

复合材料的吸附性能通过吸附

水中的碱性品红来评价# "( 1M复合材料加入到

)(( 1R一定浓度的碱性品红溶液中# 在 ';k恒温

水浴条件下磁力搅拌$取样离心分离取上层清液$用

紫外F可见分光光度计对碱性品红溶液的浓度进行

表征$测试不同时间下碱性品红溶液的吸光度$直到

吸光度不再随时间变化即达到吸附平衡$从而得到

碱性品红溶液的吸附曲线#

)D"D'H吸附动力学研究实验

取 )(( 1R不同质量浓度&;")( 1M[R'的碱性

品红溶液$加入 "( 1M复合材料$';k恒温水浴条件

下进行磁力搅拌$不同时间间隔后$利用分光光度计

法测其吸光度$由标准曲线得不同时刻下碱性品红

溶液浓度$不同时刻下碱性品红的吸附量>

9

为!

>

9

j(&!

(

S!

9

'*R)TU &''

其中!>

9

为 )时刻多孔材料对碱性品红的吸附量

&1M[M'$U为吸附剂的质量&1M'$!

(

"!

9

分别为初

始时刻和)时刻碱性品红的浓度&1M[R'$R为碱性

品红的体积&1R'#

!@结果与讨论

!F#@结构分析与表征

'D)D)H扫描电子显微镜分析

对 P2@

'

FC2@

'

多孔复合材料和+P@

!

L功能化

的材料形貌进行了表征$如图 ) 所示#

&4'P2@

'

FC2@

'

&N'P2@

'

FC2@

'

FP@

!

L

图 )HP2@

'

FC2@

'

复合材料和

#P@

!

L功能化材料的 P>*照片

由图 )&4'可看出!未功能化的 P2@

'

FC2@

'

多孔

*W;*
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FC2@

'

多孔复合材料的制备及其吸附性能研究

复合材料孔道结构高度有序$指状孔结构排列整齐#

对照图 )&N'可知$+P@

!

L功能化的材料孔道的高

度有序性在一定程度上被破坏$是由于在改性过程

中长时间剧烈搅拌所致$但由图 )&N'中的插图能观

察到小的孔道$孔道表面粗糙$有小的空隙存在# 多

孔结构使复合材料具有较大的比表面积$可提高复

合材料对染料的吸附性能#

'D)D'H红外谱图分析

多孔材料在 "(( ]" ((( 31

F)波数范围内的

UC6=光谱如图 ' 所示$由图 ' 中曲线 ) 可知!

X(( 31

F)左右的宽峰为 C2+@+C2典型的振动吸收

峰$是C2@

'

的特征吸收峰%! "(( 31

F)左右的吸收峰

主要是材料表面的+@L或表面吸附水的+@L的

伸缩对称振动%) X'( 31

F)处的吸收峰是 C2@

'

多孔

材料吸附水的 L+@+L键的弯曲振动%对于曲线

'"曲线 !$;(( 31

F)左右的吸收峰是C2+@+C2四面

体的 C2+@伸缩振动吸收$) (V( 31

F)左右的吸收

峰归 因 于 P2+@+P2键 的 非 对 称 伸 缩 振 动$

!"( 31

F)处的峰是+@L 键的伸缩对称振动$

G;( 31

F)左右的吸收峰是 C2+@+P2键的振动吸

收$是 P2@

'

FC2@

'

复合氧化物特征吸收频率()()

# 通

过以上分析可知!P2@

'

FC2@

'

多孔复合材料中不仅

存在 C2+@+C2和 P2+@+P2化学键$还存在 C2+

@+P2化学键$证明 P2@

'

FC2@

'

多孔复合材料不是简

单的物理混合$而是生成化学键$形成了 P2@

'

FC2@

'

复合型氧化物# 由于 C2+@+P2键的存在$复合材

料具有很好的稳定性和机械强度$能在溶液中稳定

存在#

)+C2@

'

%'+P2@

'

FC2@

'

%!+P2@

'

FC2@

'

FP@

!

L

图 'HP2@

'

FC2@

'

多孔复合材料和

P2@

'

FC2@

'

FP@

!

L功能化材料的UC6=光谱图

'D)D!Hh射线衍射分析

P2@

'

FC2@

'

多孔复合材料随 C>@P 和 C6<的不

同体积比的h=I谱图如图 ! 所示#

在h=I衍射图中$衍射峰强度的变化归因于晶

粒尺寸和结晶度的影响$由图 ! 曲线 ) 可知$纯的

HHHHHHH

)+R&C>@P'nR&C6<' j(n;%'+R&C>@P'nR&C6<' j)n"%

!+R&C>@P'nR&C6<' j'n!%"+R&C>@P'nR&C6<' j!n'%

;+R&C>@P'nR&C6<' j"n)%X+R&C>@P'nR&C6<' j;n(

图 !HP2@

'

FC2@

'

复合材料的h=I谱图

C2@

'

在 ';D"("!VDW)""WD(V";"DVX"X'DX!{处出现

的衍射峰和锐钛矿的&)()")(!"'((")(;"'("'晶面

相对应# 随着少量 P2的加入$复合材料基本保持着

锐钛矿结构$但当R&C>@P'nR&C6<'超过 "n)时$晶

面的衍射峰基本消失$原因是由于引入的 P2形成的

无定型态的 P2@

'

$且过量 P2阻止了 C2@

'

结晶的形

成和晶粒的成长$因此$P2的质量分数对于 C2@

'

的

结晶度和晶粒的尺寸有调节作用#

!F!@磺化度的测定

利用酸碱滴定法测定+P@

!

L功能化的 P2@

'

F

C2@

'

多孔复合材料的磺化度$测定结果如表 )

所示#

表 #@磺化度测定数据

类型
R

Z4@L

[

1R

!

Z4@L

[

&1+5*R

F)

'

F[M

4,[

&11+5*M

F)

'

P2@

'

FC2@

'

(DW( (D((WG (D)()( (D(V(;

P2@

'

FC2@

'

FP@

!

LL

"DW( (D((WG (D)((' (D"'X!

由表 ) 可知!经+P@

!

L改性的材料的 4,远远

高于未功能化的 4,$证明磺酸基成功地嫁接到 P2@

'

F

C2@

'

多孔复合材料上面$用酸碱滴定法测得+P@

!

L

的改性材料的磺酸基的浓度为 (D!;; W 11+5[M#

!F$@吸附性能分析

图 " 为 P2@

'

FC2@

'

多孔复合材料和+P@

!

L功

能化材料$在水浴 ';k下$吸附碱性品红染料随时

间的变化关系$)(( 12.之前的吸附速率较快$)(( ]

V(( 12.之间变得较慢$V(( 12. 之后达到平衡# 由

图 " 可知$经+P@

!

L改性后的材料对染料的脱除率

有了较大幅度的提高$吸附率达到 G(\以上# 这是

因为!碱性品红为阳离子染料$经改性后的 P2@

'

F

C2@

'

多孔复合材料$表面有很多+P@

!

L$具有较高

的电负性$通过静电作用吸附更多的碱性品红#

*G;*
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)+P2@

'

FC2@

'

%'+P2@

'

FC2@

'

FP@

!

L

图"HP2@

'

FC2@

'

多孔复合材料和 P2@

'

FC2@

'

FP@

!

L

功能化材料对碱性品红的吸附性能曲线

!FA@吸附动力学研究

碱性品红的吸附动力学性能利用伪二级动力学

方程&!'进行线性拟合$其中$V

'

为伪二级吸附速率

常数&M[1M*12.'# 对碱性品红的吸附数据的动力

学线性拟合的曲线如图 ; 所示$通过图 ; 中曲线的

斜率"截距计算得到动力学参数$见表 '$由表 ' 可

知$在相同的浓度下$+P@

!

L功能化的材料比未功

能化的材料吸附量有明显的提高$且二者的吸附量

均随初始浓度的增加而增加$经过计算所得到的 >

-

与实验所得到的>

-

很接近!
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相对误差小于 )D;\$线性拟合得到的相关系数 M

'

均大于 (DGGX$因此碱性品红的吸附动力学能很好

地符合伪二级动力学模型$表明是化学吸附作用#
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图 ;H对碱性品红的吸附动力学曲线

表 !@伪二级动力学参数表
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&)'基于自组装软模板技术合成的 P2@
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多孔复合材料孔道结构高度有序$排列整齐$在后续

处理中$成功地将+P@
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L嫁接到材料表面$形成
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L功能化材料#

&''制备的 P2@
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多孔复合材料是复合型

氧化物$存在 C2+@+C2"P2+@+P2和 C2+@+P2!

种化学键$能在溶液中稳定存在$在废水处理中具有

很好的应用前景#
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多孔复合材

料$多孔结构有所破坏$但表现出较好的染料吸附性

能$吸附率达到 G(\以上# 随染料初始浓度的升

高$复合材料对碱性品红的吸附速率随之提高$计算

所得到的>

-

与实验所得到的 >

-

吻合良好$相对误

差小于 )D;\$碱性品红的吸附动力学能很好地符

合伪二级动力学模型$线性拟合得到的相关系数 M

'

均大于 (DGGX#
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