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摘要!通过共浓缩法用正硅酸四乙酯"2+05#**D巯丙基三乙氧基硅烷"211W5#作为硅源$聚醚 ="’$ 和十六烷基三甲基溴化

铵"6213UL#作为模板剂合成 5U3D"%$随后将其磺酸基功能化B合成的材料用粉末 _射线衍射*氮气吸附脱附和扫描电镜表

征B结果表明$+"2+05#r+"211W5#为 * g& 时$合成的材料为介孔材料$当 +"2+05#r+"211W5#为 $ 时$该功能化的介孔材

料对碱性橙染料的吸附能力最佳’通过不同的 O]值下的实验表明$在 O]为 E g) 时$该功能化的介孔材料的吸附能力最好B
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!!染料广泛应用于人类生产生活中$如纺织*涂
料*造纸和印刷等行业B而从废水中去除染料目前始
终是这些工业面临的难题 +" gE,B碱性橙是一种常见
的染料$广泛应用于抗菌和织物印染B一些病例对照
研究表明渔业中使用碱性橙染色的蛆作诱饵增加了

渔民患膀胱癌的风险 +),B

目前处理染料废水的方法主要有!混凝处理法*

臭氧氧化法*吸附法*膜处理法和好氧与厌氧微生物
降解法B其中$吸附法是一种从水体中分离有机*无
机污染物$净化水体的有效*快捷方法 +% g#,B理想的
吸附剂应具有适用范围广*吸附容量大*吸附时间
短*再生性能好和价格低廉等特点 +"(,B介孔有机硅
材料 5U3D"% 由于其抗孔堵塞能力强等特点引起了
广泛地关注 +""$ "’,B

功能化介孔材料由于合成过程中的特殊反应

物$可以在吸附剂和被吸附物之间起到特殊的反应$

从而改善吸附剂在吸附过程中的作用B后合成法和
共缩聚法是利用有机官能团改善表面结构的方法$

通过后合成法可以维持有序的介孔结构$同时也可

以达到很好的热稳定性 +"* g"),B但是该方法可能会使
官能团附着在介孔有机硅的表面或者内部从而会阻

塞介孔$影响吸附性能B另一方面$共缩聚法可以将
官能团匀称地分布在吸附剂内$使得吸附反应顺利
地进行B
目前用功能化介孔材料 5U3D"% 吸附碱性橙还

鲜有报道 +"%,B本实验选用共缩聚法合成方法$合成
巯基功能化材料$再继续氧化为磺酸基功能化的介
孔材料$并对其吸附性能进行研究B

MN材料与方法

MOM!试剂与仪器
聚醚"="’$$平均相对分子质量为"’ ")##和 *D

巯丙基三乙氧基硅烷 "211W5$平均相对分子质量
为 ’*&‘E#购于 3;?LAM: 公司B十六烷基三甲基溴化
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铵"6213UL##h$平均相对分子质量为 *%E‘E$#*
正硅酸四乙酯 "2+05 #&h$ 平均相对分子质量为
’(&‘**#*无水乙醇$ 盐酸"质量分数为 *$h#购于
上海化学公司B实验中均采用蒸馏水B
通过X&3X-3,6++衍射计使用铜 ’̂射线"E(

I-$"(( F3$ ’%为 (‘Evg"(v# 测出 _射线衍射
"_/X#的数据B使用 67>;9@L0F8AN7LO "(( 比表面积
仪在 $$ ^时测出氮气吸附的数据B通过 5O@M9L>F
’((( =2./分光计"W@LIA8D+;F@L#测得红外光谱B通
过 _4D*(+5+1仪得到扫描电镜"5+1#B
通 过 5:AFG?f> Y-"$(( W:GLFGNO@M

5O@M9L7O:79F@9@L测出碱性橙溶液的浓度B通过 $&"
O]计"1@9L7:F]@LANG> 5QA9f@L;G8?#测出 O]值B
MOP!吸附剂的合成
通过两部法制得磺酸基化介孔硅材料$包括共

浓缩法和后续氧化法B’‘E* V的 ="’$ 和 (‘’# V的
6213UL溶解在 *)( F4浓度为 (‘E F7;P4的盐酸溶
液中B在 *"* ^下搅拌 ’ : 后$将一定量的 211W5
和 &‘** V2+05 逐滴加进去$使 211W5P2+05 的摩
尔比依次达到 ** E* )* %* $ 和 &$随后再搅拌 "’ :
得到一个凝胶B将上述的凝胶密封在聚丙烯的瓶子
里然后在静态条件下在 *%& ^放置 * ?B然后用蒸馏
水冲洗过滤后的沉淀物 * 遍$再在室温下空气中干
燥B将制成的材料在乙醇和盐酸的混合液 "体积比
为 "r"(#中冲洗 ’E :B将过滤的材料在空气中干燥
后用过氧化氢溶液氧化$再在室温下搅拌 "’ : 去除
过量的氧化剂B得到的固体用蒸馏水清洗后在 ***
^下真空干燥B产品分别记为 U*6*X*+*=*["3为
空白$即合成过程中未加 211W5#B图 " 是合成磺酸
基化的介孔硅材料的流程示意B

图 MN磺酸基化的介孔硅材料的合成

=AVB"!5M:@FG9AMN<89:@NANL7>9@7S50*D5U3D"% F@N7O7L7>NNA;AMG

!

MOQ!碱性橙吸附试验
首先$将碱性橙溶解在蒸馏水中制备不同浓度

的碱性橙溶液B"(( F4的不同浓度的碱性橙溶液
"(‘** (‘)* "‘(* "‘)* ’‘( FF7;P4#放置在 ’)( F4
锥形烧瓶中B通过添加 ,G0]和 ],0* 来调节 O]
值$在每个烧瓶中分别添加 "(( FV的功能化 5U3D
"% 介孔材料并摇晃 " :B随后用 (‘E) &F的微孔滤
膜过滤上述悬浊液$通过 W:GLFGNO@M分光光度计测
定滤液中的碱性橙浓度B所吸附的碱性橙量通过起
始碱性橙浓度和最后碱性橙浓度的差值计算出B

MOS!O]值的影响
在每个锥形烧瓶中放置 "(( F4"‘( FF7;P4的

碱性橙溶液及 "(( FV的功能化 5U3D"%‘将上述的
悬浊液的 O]分别调节至 " g$B将上述锥形瓶室温
下振 荡 " : 后$ 用 (‘E) &F 的 滤 膜 过 滤B用
W:GLFGNO@M分光光度计测定滤出液中的碱性橙的浓
度B初始和平衡时的 O]用 $&" O]计测定B
MOU!吸附等温曲线测试
在每个锥形烧瓶中分别加入 "(( FV吸附剂和

不同 浓 度 的 碱 性 橙 溶 液 " (‘** (‘)* "‘(* ’‘(

&*)"
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FF7;P4#B将上述锥形瓶室温下振荡 " : 后$用 (‘E)
&F的滤膜过滤B用 W:GLFGNO@M分光光度计测定滤
出液中的碱性橙的浓度B

PN结果与讨论

通过图 ’ 中的 _/X研究磺酸基功能化的 5U3D
"% 介孔材料$测定结果观察到 " ""( #* " ’’( # 和
"’""#面衍射峰 +"$,B纯 5U3D"% 在低 ’%下展现了很
好的图样$在 ’%s"‘(#v时有个很陡的衍射峰$在
"‘’vg"‘)v范围内有一些峰出现B磺酸基功能化的
样品 Ug[也表现了相类似的 _/X轮廓B但是$由
于添加 211W5 的缘故峰值"""(#向高 ’%角有一个
渐进的移动B这表明样品并未受到功能化的影响$还
是表现了很好的介孔特性B从 _/X分析看$随着
211W5 的添加$主峰有下降的趋势B这表明随着
211W5 的添加介孔的结构越来越退化了B介孔孔径
较小很大可能是由于结构有序度的降低B同时$由于
加入了有机官能团也倾向于降低了介孔硅的孔径B

图 PN合成样品的 B射线衍射

=AVB’!_/G<D?ASSLGM9A78 7S9:@N<89:@NAf@? FG9@LAG;N

!

图 * 是介孔有机硅的氮气吸附D脱附等温线B合
成样品表现典型的.型等温吸附D脱附曲线$毛细凝
聚P蒸发和氮气滞后环都表明了介孔的存在B所有等
温线的吸附量在相对压强"-P-(#大约为 (‘) 时都陡
增$这表明了氮气凝聚在较窄的介孔结构中B随着有

机官能团浓度的增加蒸发也随之减缓B功能化后$氮
气吸附脱附的凝聚位置向相对压强值低偏移了$而
且氮气的吸附量也有所降低$这表明功能化降低了
介孔的尺径B

图 QN合成样品的氮气吸附脱附等温线
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图 E 是样品 3和 =的 5+1照片B两样品都表现
了很好的微观结构$样品间的比较表明 211W5 的
添加降低了介孔的有序度*均匀性和分布B
由图 ) 可见$磺酸基功能化的介孔材料 5U3D"%

的吸附能力要高于纯粹的 5U3D"%$尤其是磺酸基功
能化的 5U3D"% 在 2+05P211W5 摩尔比为 $ 时的最
大吸附能力可达 "‘"$E FF7;PV"’#’‘( FVPV#B这些
结果证实$采用磺酸基功能化的介孔材料对染料碱
性橙的吸附能力有很大的提高B当 2+05P211W5 摩
尔比 i$ 时$随着 211W5 量的增加碱性橙的吸附量
也增加B当 2+05P211W5 摩尔 q$ 时$随 211W5 的
量增加$碱性橙吸附量下降B这可能是由于官能团越
多越有利于与碱性橙反应B但随着进一步增加
211W5$介孔二氧化硅的面积*有序度和孔径的逐
渐下降$不利于吸附B所以当 2+05P211W5 摩尔比
为 $ 时是合成高吸附能力功能化介孔硅吸附剂的

#*)"



环!!境!!科!!学 *" 卷

图 SN样品 "X<.M!.<和 "X<.M!.8的扫描电镜照片
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图 UN介孔吸附剂对碱性橙染料的吸附
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最佳条件B
图 % 为溶液 O]值变化对介孔材料 5U3D"% 吸

附染料碱性橙的影响B随着溶液 O]值从 " 上升至
E$碱性橙的去除率也随之上升$但当 O]值 qE 时$
去除率趋于平稳$约为 #EhB在 O]为 ’ 时$只有
&"h的碱性橙被吸附在 5U3D"%D=上B另外$从图 %
可以看到吸附碱性橙的最佳溶液 O]为 E g%‘

图 !N溶液 $:对介孔材料吸附染料碱性橙的影响
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图 $ 和表 " 为磺酸基化的介孔硅材料的等温吸
附曲线和相关系数B用 4G8VF>AL* =L@>8?;AM: 和

/@?;AN:DW@9@LN78 等式来拟合 5U3D"%D=对碱性橙的
等温吸附过程 +"& g’’,B

4G8VF>AL等温吸附式!

Y@ D
S4MY4M8@
" E84M8@

""#

!!=L@>8?;AM: 等温吸附式!

Y@ DS=8
"
+
@ "’#

!!/@?;AN:DW@9@LN78 等温吸附式!

Y@ D
S/ M8@
" E,M8’@

"*#

式中$Y@是指单位吸附剂吸附物质的质量"FVPV#$
8@是平衡浓度"FVP4#$Y4是吸附饱和量"FVPV#$S4
是 4G8VF>AL吸附常数 "4PV#B在 =L@>8?;AM: 模型中
S=和 + 是吸附常数BS/是 /@?;AM:DW@9@LN78 等温常
数"4PV#$,是 /@?;AM:DW@9@LN78 等温常数 "4PFV#$
而 ’ 是指数$如果 ’ s"$/@?;AM:DW@9@LN78 等式就变
为了 4G8VF>AL形式B

图 RN碱性橙吸附等温线
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通过 计 算 表 明$ 吸 附 数 据 最 符 合 /@?;AM:D
W@9@LN78 等温式$G’ 值为(‘#%% #’其次 4G8VF>AL式$
G’ 为(‘#"& &’最后为 =L@>8?;AM:$G’ 为(‘$%# #B这些
数据表明该吸附为单分子吸附B

表 MN"X<.M!.8对碱性橙的吸附等温常数

2GR;@"!3?N7LO9A78 AN79:@LFM789G89NS7LM:L<N7A?A8@78 5U3D"%D=

吸附等温线 参数 参数值 G’

4G8VF>AL
S4P4-V

j" ""‘"%
(‘#"& &Y4PFV-V

j" "‘*$$

=L@>8?;AM:
S=P4-V

j" "‘*%$
(‘$%# #"L+ (‘*"’ $

S/P4-V
j" "(‘**

/@?;AN:DW@9@LN78 ,P4-FVj" &‘’#E (‘#%% #
’ "‘’#"

QN结论

""#当 +"2+05#r+"211W5#为 * g& 时$合成
材料为介孔材料B

"’#磺酸基功能化的介孔材料 5U3D"% 的吸附
能力要高于纯粹的 5U3D"%B

"*#在 +"2+05#r+"211W5#为 $ 时$该功能化
的介孔材料对碱性橙染料的吸附容量最大B

"E#通过不同的 O]值下的实验表明在 O]为 E
g% 时$该功能化的介孔材料对碱性橙的吸附最好B

")#磺酸基功能化的介孔材料虽然降低了介孔
的孔径$但是对于碱性橙染料的吸附有很好的效果$
具有很好的应用前景B
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