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磁场对氨基和巯基修饰多壁碳纳米管复合材料
吸附苯酚的影响

姚夏妍　鲁兴武　程　亮　张恩玉

(西北矿冶研究院,白银７３０９００)

摘　要　在不同强度的磁场作用下,将所制备的氨基和巯基修饰多壁碳纳米管复合材料(NH２ＧSHＧMWCNTs)经

透射电镜、傅里叶红外光谱和热重等手段分析表征后加入到循环水系统当中对苯酚进行动态吸附.结合循环水氢键

数量的变化研究磁场对 NH２ＧSHＧMWCNTs吸附苯酚的影响.结果表明:不加磁场时,NH２ＧSHＧMWCNTs对苯酚的

平衡吸附容量较大.当施加磁场时,由于受到洛伦磁力的影响,NH２ＧSHＧMWCNTs对苯酚的平衡吸附容量减小,并

且磁场强度越强,平衡吸附容量越小;减少氢键数量,吸附速率随之降低,氢键数量越多,吸附速率越快.
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Influenceofmagneticfieldonadsorptionofphenolby
NH２ＧSHＧMWCNTscomposite

YaoXiayan　LuXingwu　ChengLiang　ZhangEnyu

(NorthwestInstituteofMiningandMetallurgy,Baiyin７３０９００)

Abstract　Undertheinfluenceofdifferentmagneticfieldstrength,thepreparedNH２ＧSHＧMWCNTscomposites
werecharacterizedbytransmissionelectronmicroscopy,fourierinfraredanalysisandthermogravimetricanalysis,and
thenaddedthemtothecirculatingwatersystemtoconductdynamicadsorptionofphenol．Combinedwiththechangeof
hydrogenbondnumberincirculatingwaterandstudiedtheeffectofmagneticfieldontheadsorptionofphenolbyNH２Ｇ
SHＧMWCNTscomposite．Theresultsshowedthat,inthepresenceofmagneticfield,duetotheimpactofLorentsforce,

theequilibrium adsorptioncapacityofNH２ＧSHＧMWCNTsdecreased withrespecttophenol．Andthestrongerthe
magneticfield,thesmallertheadsorptioncapacity．Whentherewasnomagneticfieldintensity,theadsorptioncapacity
reachedthemaximum．Buthydrogenbondscanincreasetheadsorptionrate,andthemorethehydrogenbondnumber,

thefastertheadsorptionrate．Whenthemagneticfieldstrengthwaszero,theadsorptionratewasthefastest．
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　　苯酚是水污染主要的有害物质之一,对生物以

及环境有着极大的危害.因此除去废水中的苯酚是

水处理亟待解决的重要任务之一.而在很多废水处

理方法中,吸附法因其方便快捷而受到研究人员的

重视.近年来,碳纳米管因其独特的一维管状微结

构以及比表面积大、表面活性高,对有机污染物的吸

附容量大,吸附亲和力强等特性,作为高效吸附剂受

到了广泛关注[１].如孙明礼等[２]利用１H 质子宽线

氢谱和热重分析发现碳纳米管由于πＧπ共轭作用力

的不同导致其对αＧ萘酚的吸附能力较对苯酚的吸

附能力强.刘立柱[３]研究了有机苯或酚类在碳纳米

管上的吸附特性,结果表明:碳纳米管对酚类物质的

吸附属于物理吸附,是靠自由能驱动的吸附过程.
另外,他还发现吸附质的溶解度、吸附质与吸附剂间

的πＧπ共轭作用以及吸附质的分子结构是影响吸附

量的主要因素.而范德华作用力、氢键作用又会影

响碳纳米管对有机污染物的吸附.另外,碳纳米管

结构与表面性质和有机物的理化性质也会影响碳纳

米管与有机污染物之间的吸附作用力[４].所以,整
个碳纳米管吸附过程很容易受到外界因素的变化,
如磁场力、电场力以及氢键等因素.同时,研究表

明:磁场可以通过影响电子的自旋来影响化学反应

的进行,例如磁场可以影响化学反应的速度与产率,
以及某些化学反应产物的分布与取向[５].本研究通
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过将制备好的氨基和巯基修饰多壁碳纳米管复合材

料(NH２ＧSHＧMWCNTs)经透射电镜、傅里叶红外

光谱和热重等手段分析表征后加入到循环水系统中

对苯酚进行动态吸附[６],结合循环水氢键数量的变

化研究磁场对NH２ＧSHＧMWCNTs吸附苯酚的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

多壁碳纳米管(MWCNTs),深圳纳米港有限公

司;浓硫酸(H２SO４)、浓硝酸(HNO３),天津市百世

化工有限公司;冰乙酸(CH３COOH),天津市北辰方

正试剂厂;３Ｇ巯基丙基三甲氧基硅烷[HS(CH２)３Si
(OCH３)３],上海市源叶生物科技有限公司;丙酮

(CH３COCH３)、水合肼(N２H４),天津市北辰方正试

剂厂;无水乙醇(C２H５OH),天津市化学试剂六厂;
重水(D２O),分析纯,济宁佰一化工有限公司.

分析 天 平 (ATY１２４ 型),菲 律 宾 Shimadzu
Philippines公司;超纯水仪(UPDＧIＧ２０T 型),成都

超纯科技有限公司;微量高速台式离心机(TG１６Ｇ
W),长沙湘仪离心机仪器有限公司;真空抽滤泵

(BXＧ０５)、真空干燥箱(DZFＧ６０５０),上海博迅实业有

限公司医疗设备厂;超声清洗机(KQ３２００DE),昆山

市超声仪器有限公司;恒温振荡箱(THZＧ８２),常州

国华电器有限公司;数显恒温水浴锅(HHＧS２),金
坛市医疗仪器厂;透射电子显微镜 (TEM,JEMＧ
２０１０型),日本电子光学公司;特斯拉计(HT１００
型),上海精密仪器公司;傅里叶变换红外光谱仪

(FTＧIR,NICOTCT５７００型),美国热电仪器公司;
核磁共振仪(BrukeradvanceAVⅢ４００型),郑州树

仁科 技 发 展 有 限 公 司;紫 外Ｇ可 见 分 光 光 度 计

(７２３０G型),上海精密科学仪器有限公司.

１􀆰２　 氨基和巯基修饰多壁碳纳米管复合材料

(NH２ＧSHＧMWCNTs)的制备

第一步:首先称取２gMWCNTs放入锥形瓶,
在其中倒入混合均匀的６０mL浓 H２SO４ 和２０mL
浓 HNO３,其后超声震荡２５min,待 MWCNTs超声

分散均匀后置于６０℃恒温水浴锅中,并以１５０r/min
的速度机械搅拌３h.反应结束后将混合物稀释１０
倍静置１２h,除去上清夜.随后,利用聚四氟乙烯滤

膜进行抽滤,抽滤过程中要进行多次冲洗直至滤液

为中性,接着再用无水乙醇冲洗.最后,将产物置于

８０℃真空干燥箱中干燥１２h后研磨,便得到纯化好

的 MWCNTs.
第二步:取４００mg MWCNTs置于三颈瓶中,

加１００mL无水乙醇并超声分散后提前通入５min
N２,在 N２ 保护下将４mLCH３COOH 和８mL３Ｇ巯

基丙基三甲氧基硅烷滴加到 MWCNTs分散液中并

在１００r/min的速度下搅拌２４h.反应结束后向其

中缓慢加入１００mL丙酮继续反应,需要强调的是此

过程一直要通 N２ 进行保护;６h后进行过滤,此过程

需要无水乙醇洗涤２—３次,随后将产物在６０℃下

真空干燥８h,便得到产物巯基修饰多壁碳纳米管复

合材料(SHＧMWCNTs).
第三步:称取上一步得到的２００mgSHＧMWCNTs

加入到５０mL无水乙醇中进行快速搅拌,随后超声

３０min;在室温、N２ 保护下向分散液中缓慢加入

１０mL水合肼反应６h后抽滤,并且利用去离子水和

无水乙醇分别依次洗涤产物３—４次后于６０℃真空

干燥８h,得到 NH２ＧSHＧMWCNTs.

２　结果与讨论

２􀆰１　TEM 分析

图１为 MWCNTs、SHＧMWCNTs和 NH２ＧSHＧ
MWCNTs的 TEM 图.由图可知,由于混酸的纯化

除去了 MWCNTs表面的杂质,同时引入了羧基和

羟基,强化了其在溶液中的分散性,MWCNTs分布

分散且表面光滑,同时出现断口.而SHＧMWCNTs
的表面可以看到均匀包覆一层粒径为６nm 左右的

纳米粒子,而且 MWCNTs团聚也不明显.但是

NH２ＧSHＧMWCNTs中 MWCNTs表面包覆的膜厚

一些,平均厚度约为６􀆰５nm.因此,氨基和硫醇基

都已成功包覆到 MWCNTs表面.

图１　MWCNTs(a)、SHＧMWCNTs(b)和

NH２ＧSHＧMWCNTs(c)的 TEM 图

２􀆰２　FTＧIR分析

图２ 为 MWCNTs与 NH２ＧSHＧMWCNTs的
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FTＧIR谱图.由图可知,１５６２cm－１附近为 C􀪅􀪅C的

伸缩振动峰.对比发现,６０６cm－１为—NH２ 的面外

摇、６９２cm－１处为 N—H 的弯曲振动峰,２３５９cm－１

处为 NH２ 的伸缩振动峰[７],出现这些峰证明氨基已

成功负载到 MWCNTs表面.另外,７２１cm－１处的

Si—C和８０５cm－１处的Si—N 伸缩振动峰[８],这说

明硫醇基(MPTs)负载到了 MWCNTs表面,即氨

基与３Ｇ巯基丙基三甲氧基硅烷已成功连在一起.
由于原始 MWCNTs经氧化而负载了大量 —OH,

１０３６cm－１处 为 O—H 的 伸 缩 振 动 峰[９].２８００~

３０００cm－１之间对应着—CH２ 的对称与非对称伸缩

振动峰.对比发现,—CH２ 的强度增大了,其原因

是引入了 MPTs中的亚甲基.２５６０cm－１处为S—H
的吸收峰[１０].另外,１１０６cm－１处出现了 Si—O 的

伸缩振动峰.Si—C和Si—O吸收峰的出现都说明

MPTs已成功负载到了 MWCNTs表面,及氨基与

MPTs发生了反应.

图２　MWCNTs(a)与 NH２ＧSHＧMWCNTs(b)的

FTＧIR谱图

２􀆰３　TG分析

MWCNTs、SHＧMWCNTs和NH２ＧSHＧMWCNTs
的 TG 曲线见图３.由图可知,MWCNTs在 ０~
９０℃之间由于层间水分蒸发而出现质量损失,而在

１００~３８２􀆰５１℃之间的损失量约为１６􀆰４６％,这很可

能是残留的过氧化氢、硝酸根离子及硫酸根离子的

热解造成的.SHＧMWCNTs在５０~２７５℃之间质

量损 失 为 ３􀆰９％,这 与 MWCNTs 一 致 的,而 在

２７５~８００℃ 之 间 主 要 是 由 于 MWCNTs 表 面 的

MPTs损 失,所 以 硫 醇 基 基 团 的 负 载 量 约 为

１３􀆰５％.NH２ＧSHＧMWCNTs在５０􀆰３８~１１２􀆰６３℃
和１１２􀆰６３~２６９􀆰５℃两个阶段有质量损失,分别为

２􀆰０６％和６􀆰７７％,而２６９􀆰５~７８６℃之间为其第三阶

段的质量损失,其损失量约为１６􀆰５％,这可能是硫

醇基与氨基基团的总损失量,所以氨基基团的负载

量约为３％.

图３　MWCNTs(a)、SHＧMWCNTs(b)和

NH２ＧSHＧMWCNTs(c)的 TG曲线图

２􀆰４　磁场对NH２ＧSHＧMWCNTs吸附苯酚的影响

为了研究磁场对 NH２ＧSHＧMWCNTs吸附苯

酚的影响,首先需要利用紫外分光光度计测出了苯

酚的标准曲线(图４),接着取０􀆰５g苯酚和NH２ＧSHＧ
MWCNTs加入到温度为３０３K,水速为０􀆰２m/s的

循环系统当中,通过在不同吸附时间、不同磁场强度

下进行动态吸附实验得到了不同条件下的实验数

据,由此分析磁场对 NH２ＧSHＧMWCNTs吸附苯酚

的影响.水样利用核磁共振仪器和重水测量水样的

半缝宽.NH２ＧSHＧMWCNTs对苯酚的吸附能力通

过式(１)计算[１１]:接着经过滤的滤液用紫外分光光

度计测定苯酚吸光度来计算其相应浓度.

qe ＝
(C０ －Ce)V

m
(１)

　　式中,qe 为 NH２ＧSHＧMWCNTs对苯酚的平衡

吸附 量,mg/g;C０ 为 溶 液 中 苯 酚 的 初 始 浓 度,

mg/L;Ce 为溶液中苯酚的平衡浓度,mg/L;V 为溶

液的体积,L;m 为NH２ＧSHＧMWCNTs的加入量,g.

图４　苯酚的标准曲线图

２􀆰５　磁场强度对NH２ＧSHＧMWCNTs吸附苯酚的影响

磁场强度对 NH２ＧSHＧMWCNTs吸附苯酚的

影响 见 图 ５. 由 图 可 知,２００min 时,NH２ＧSHＧ
MWCNTs对 苯 酚 的 吸 附 容 量 已 经 达 到 平 衡,

２００min后随着吸附时间的增加,平衡吸附量基本保

持不变.在磁场强度分别为０、０􀆰２５T和０􀆰５T时,

NH２ＧSHＧMWCNTs对苯酚的最大吸附容量分别达

２７５mg/g、１６４mg/g和１４０mg/g.但由于在 NH２ＧSHＧ
MWCNTs表面负载的基团呈电负性,并且由于苯酚
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都是以酚盐离子的形式存在也带有负电[１２],所以

NH２ＧSHＧMWCNTs与苯酚离子之间存在着一定的

静电排斥作用,这在一定程度上减少了苯酚离子与

NH２ＧSHＧMWCNTs的接触几率,因此降低了苯酚

吸附容量[１３].根据曲线的变化趋势,在吸附初期,
吸附量随时间基本呈线性变化,而在接近吸附平衡

时,吸附量基本保持不变,遵循 Langmuir方程[１４]

[式(２)].
t
qt

＝
１

k２q２
e
＋

１
qe

t (２)

　　式中,qt 为t时刻 NH２ＧSHＧMWCNTs对苯酚的

吸附量,mg/g;qe 为平衡时 NH２ＧSHＧMWCNTs对苯

酚的吸附量,mg/g;k２ 为吸附速率常数,min－１.

图５　磁场强度对 NH２ＧSHＧMWCNTs吸附苯酚的影响

以t/qt 对t作图得图６.

图６　不同磁场强度下 NH２ＧSHＧMWCNTs
对苯酚的吸附动力学变化图

[(a)０T;(b)０􀆰２５T;(c)０􀆰５T]

计算可得,磁场强度为０、０􀆰２５T和０􀆰５T时,其

qe 分别为２００􀆰８mg/g、１５３􀆰１４mg/g和１２５􀆰６３mg/g,
可见磁场减小了平衡吸附量,并且磁场强度越大,平
衡吸附量越小.这主要是由于吸附剂表面上负载的

基团和苯酚带显示出负电性,当通过磁场时,由于二

者的带电量不同使得受到了大小不同的洛伦磁力,
并促使二者分离,这种分离力随磁场强度的增强而

增大,导致平衡吸附容量减小.
对于 NH２ＧSHＧMWCNTs对苯酚的吸附速率

常数k而言,由图６和式(３)可以得到图７.由图可

知,k０＞k０􀆰５＞k０􀆰２５.

图７　磁场强度对吸附速率常数和

氢键相对变化率的影响

而每组氢键数量的变化可通过核磁共振所测得

半缝宽来计算[１５].

ΔC
C０

＝
C－C０

C０
＝

Δv０
１/２ －Δv１/２

Δv１/２
(３)

　　式中,ΔC/C０ 为自由水的相对变化量,％,即氢

键的变化量,若ΔC/C０ 为正值,则氢键数量减少,反
之则相反;C 为磁处理后的自由水的比例,％;C０ 为

超纯水的自由水的比例,％;v０
１/２是超纯水的半峰宽

高度;v１/２是实验组的半峰宽高度.氢键的具体变

化量见图７.
由图７可知,氢键越多,反应速率越快.所以增

加氢键数量可以提高反应速率.从磁场影响分子间

氢键形成的角度而言,磁场可以促使水分子自由态

向氢键结合态转变[１６],但是负离子会减小氢键数

量[１７],所以不施加磁场强度时,苯酚离子大部分被

吸附在 NH２ＧSHＧMWCNTs表面而降低了对氢键

的影响,当施加磁场时,一方面由于氢键的生成而增

大反应速率,另一方面通过抑制 NH２ＧSHＧMWCNTs
对苯酚的吸附而减小反应速率,所以在磁场强度为

０时,平衡吸附容量最大,反应速率最快.其后,随
着磁场强度的增加,平衡吸附容量减小.而反应速

率却与氢键数量呈正比例变化.可见在磁场环境

下,NH２ＧSHＧMWCNTs对苯酚进行动态吸附时要

考虑洛伦磁力和氢键两方面的影响.

３　结论

通过 NH２ＧSHＧMWCNTs在不同磁场环境下

对苯酚的动态吸附实验表明:在磁场存在的条件下,
由于受到洛伦磁力的影响,NH２ＧSHＧMWCNTs对

苯酚的平衡吸附容量减小,并且磁场强度越强,吸附
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容量越小,磁场强度为零时,吸附容量达到最大.但

是氢键可以提高吸附速率,氢键数目越多,吸附速率

越快,磁场强度为零时,吸附速率最快.
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涂膜与玻璃表面能形成稳定的化学键,因此,涂膜与

玻璃的附着性较好.

３　结语

本实验主要探讨了不同硅烷改性硅溶胶对其改

性性能的影响,并对工艺条件进行了优化.最佳反

应参数为不同硅烷和硅溶胶的质量比为４∶１~５∶１,
反应温度为６０℃,反应时间为４h,其单体转化率最

大,附着力最好.采用不同硅烷偶联剂对硅溶胶进

行疏水改性,显著提高了膜的疏水性,其接触角大小

顺序为NＧ十二烷基三乙氧基硅烷改性硅溶胶＞NＧ
辛基三乙氧基硅烷改性硅溶胶＞丙基三乙氧基硅烷

改性硅溶胶＞甲基三乙氧基硅烷改性硅溶胶;改性

后硅溶胶的耐热性能与普通硅溶胶相比有较大的提

升,且耐热性能强弱顺序为丙基三乙氧基硅烷改性

硅溶胶＞甲基三乙氧基硅烷改性硅溶胶＞NＧ十二

烷基三乙氧基硅烷改性硅溶胶＞NＧ辛基三乙氧基

硅烷改性硅溶胶.此研究为应用奠定了基础,提供

了参考依据,具有较好的应用前景.
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