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洋葱状介孔碳/硅复合材料的合成及其性能研究
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摘　要　使用非离子表面活性剂P１２３作为模板剂,低相对分子质量酚醛树脂为碳源,正硅酸四乙酯为硅源,绿

色无毒的表面活性剂Span８０为扩孔剂,通过调整酚醛树脂及扩孔剂的用量,利用水热法制备出一系列功能性洋葱状

介孔碳/硅复合材料.利用透射电子显微镜、扫描电子显微镜和氮气吸附Ｇ脱附等分析方法对洋葱状介孔碳/硅复合材

料的颗粒形貌、粒径、比表面积、孔径分布进行表征,并研究了复合材料的吸附性能.结果表明,当扩孔剂Span８０用量

为０􀆰４g,低相对分子质量酚醛树脂用量为１g、２g、３g时,合成的复合材料呈球形颗粒状,具有明显的层状结构,洋葱状

形貌最佳,孔径在３~５nm 之间,分布均一.洋葱状介孔碳/硅复合材料的氮气吸附Ｇ脱附等温线属于Ⅳ型等温线,滞

后环为 H２型滞后环,孔结构呈墨水瓶状.在最佳吸附条件下,洋葱状介孔碳/硅复合材料对罗丹明 B和甲基橙染料

的去除率均高达９９％以上.
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Abstract　NonionicsurfactantP１２３wasusedasthetemplateagent,lowmolecularweightphenolＧformaldehyde
resinasthecarbonsource,tetraethylorthosilicateasthesiliconsource,andgreenandnontoxicsurfactantSpan８０as
reamingagent．AseriesofonionＧlikemesoporouscarbon/silicamaterialswerepreparedbyhydrothermalmethodandby
adjustingthedosageofphenolicresinandreamingagent．Theparticlemorphology,particlesize,specificsurfaceareaand

poresizedistributionofthecompositeswerecharacterizedbytransmissionelectron microscopy,scanningelectron
microscopyandnitrogenadsorptionＧdesorptionanalysis,andtheadsorptionpropertiesofthecompositeswerestudied．It
wasfoundthatwhentheSpan８０was０􀆰４gandthePFwas１g,２g,３g,thesynthesizedmaterialshadanobviouslamellar
structureandtheonionshapewasbest．Sphericalgranulesweresphericalparticleswithporesizeof３~５nmand
uniformdistribution．NitrogenadsorptiondesorptionisothermappearedastypeⅣisotherm,hysteresisloopwasH２
hysteresisloop,andporestructureappearedhexagonalprismtype．Underoptimumadsorptionconditions,thematerial
removedRhodamineBandmethylorangedyeswasupto９９％．
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　　染料是环境污染的一个重要来源,排放到水中

会变得更加稳定,由于其复杂的化学结构而难以被

生物降解[１].目前１０％~１５％的商用染料直接通

过废水进入环境[２].染料对微生物、水生生物和人

类有害,并对地球生态系统造成严重破坏.目前,染
料废水的处理方法分为化学处理法、生物处理法和

物理处理法[３Ｇ９].化学处理法成本较高,而且还有可

能因为过度使用化学品产生二次污染.生物处理法

是染料废水最常用、最经济的处理方法,但生物处理

法占地面积大,操作灵活性较小,因此应用受到限

制.物理处理法中的吸附法已被证明是去除废水中

染料的有效方法.
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物理吸附法常用的吸附材料有微孔材料、介孔

材料和大孔材料[１０].微孔材料以使用最广泛的活

性炭为代表.活性炭是一种环境友好型吸附剂,具
有吸附性和催化性能较强,耐酸碱、耐热、不溶于水

和有机溶剂以及易再生等优点.但是,活性炭存在

灰分含量高、孔容小、微孔分布过宽、比表面积小和

吸附选择性差等缺点.大孔材料以大孔吸附树

脂[１１Ｇ１２]为主,具有适用范围宽、实用性好、吸附效率

高、脱附再生容易、性能稳定、使用寿命长等优点.
但是,在处理废水时大孔材料往往需要与生化和氧

化等处理手段相结合,才能取得令人满意的效果.
介孔材料[１３Ｇ１４]具有可调的比表面积和孔体积,高的

热稳定性,因而广泛应用于废水处理.洋葱状介孔

碳/硅复合材料属于介孔材料的一种,其特点是具有

高度有序的多层层状结构和高度弯曲的孔结构,因
此具有更大的比表面积和机械稳定性.

Pinnavaia课题组[１５Ｇ１６]首次以表面活性剂P１２３
为模板剂,H２N(CH２)nNH２(n＝１２~２２)为结构导

向剂,正硅酸四乙酯为无机物种,通过水热反应得到

层间距在２~２􀆰７nm 范围的洋葱状介孔SiO２.研

究发现通过改变模板剂的类型可以调节层间距,以

Gemini型表面活性剂 CnH２n＋１NH(CH２)２NH２ 为

模板剂时,通过氢键组装可得到层间距在２􀆰７~
４􀆰０nm 之间的洋葱状介孔材料.Zhang等[１７]、Zhao
等[１８]分别以三嵌段共聚物 P１２３为模板,甲阶酚醛

树脂[１９](苯酚/甲醛)为前驱体,通过溶剂蒸发诱导

自组装合成了介孔碳材料.本研究利用水热法[２０]

通过调节酚醛树脂及扩孔剂的用量制备出一系列功

能性洋葱状介孔碳/硅复合材料,对复合材料的微观

形貌及结构参数进行研究,同时以甲基橙(MO)作
为阴离子染料废水样品,罗丹明 B(RhB)作为阳离

子染料废水样品,考察了复合材料对有机染料的吸

附效率.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

表面活性剂 P１２３、酚醛树脂、正硅酸四乙酯、

Span８０、浓盐酸.
透射电子显微镜(TEM,JEMＧ１０１１型),日本

JEOL公司;扫描电子显微镜(SEM,HitachiXＧ６５０
型),日 本 日 立 公 司;N２ 吸 附Ｇ脱 附 测 试 仪 (３HＧ
２０００PS１型),贝士德仪器科技(北京)有限公司.

１􀆰２　洋葱状介孔碳/硅复合材料的合成

将表面活性剂P１２３溶于装有去离子水的三口

烧瓶中,完全溶解后加入浓盐酸快速搅拌,然后加入

Span８０,继续搅拌形成均一的乳状液,然后逐滴加

入正硅酸四乙酯和酚醛树脂,于３８℃持续搅拌１２h.
停止搅拌,将温度升至８５℃静置２４h.将反应液离

心、洗涤后放入水热反应釜中,加入适量去离子水,
置于烘箱中１００℃水热晶化６h.将合成的产物离心

分离后置于真空干燥箱,于６０℃干燥１２h,之后在氮

气保护的升温箱式炉中焙烧,得到黑色粉末,即洋葱

状介孔碳/硅复合材料.
实验过程中根据Span８０及酚醛树脂用量的不

同,制备了一系列洋葱状介孔碳/硅复合材料样品

(见表１).
表１　Span８０及酚醛树脂用量不同时制备的洋葱状

介孔碳/硅复合材料样品

样品 酚醛树脂用量/g Span８０用量/g

MSＧCSＧ１０３ １ ０􀆰３

MSＧCSＧ１０４ １ ０􀆰４

MSＧCSＧ１０５ １ ０􀆰５

MSＧCSＧ１０６ １ ０􀆰６

MSＧCSＧ２０３ ２ ０􀆰３

MSＧCSＧ２０４ ２ ０􀆰４

MSＧCSＧ２０５ ２ ０􀆰５

MSＧCSＧ２０６ ２ ０􀆰６

MSＧCSＧ３０３ ３ ０􀆰３

MSＧCSＧ３０４ ３ ０􀆰４

MSＧCSＧ３０５ ３ ０􀆰５

MSＧCSＧ３０６ ３ ０􀆰６

１􀆰３　测试与表征

采用透射电子显微镜观察洋葱状介孔碳/硅复

合材料样品的形貌及粒径,加速电压为１００kV;采
用扫描电子显微镜分析复合材料样品的微观形貌、
粉末颗粒的形态及粒径,加速电压为５􀆰０kV;使用

N２ 吸附Ｇ脱附测试仪测定复合材料样品的比表面

积、孔体积以及孔径分布.

１􀆰４　吸附实验

配 制 质 量 浓 度 为 ２mg/L、４mg/L、６mg/L、

８mg/L、１０mg/L的染料溶液作为标准溶液,以染料

的最大吸收波长为工作波长,用去离子水作为参比

溶液,放入比色皿中测其吸光度.以染料的质量浓

度为横坐标,对应的吸光度为纵坐标,对所做的图进

行拟合,得到标准曲线.
等量 取 ５０mL RhB 和 MO 溶 液 分 别 装 入

１００mL烧瓶,通过调节染料溶液pH、RhB 和 MO
初始质量浓度、洋葱状介孔碳/硅材料投加量分别进
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行吸附实验.将所有反应液离心分离取上清液,然
后用紫外Ｇ可见分光光度计测定吸光度,将吸光度带

入标准曲线得到吸附后溶液的质量浓度,通过公式

(１)计算出吸附量,并拟合曲线得到平衡吸附量.

qe ＝
(C０ －Ce)×V

ms
(１)

　　式中,qe 为平衡吸附量,mg/g;C０ 为吸附前溶

液的质量浓度,mg/L;Ce 为吸附后溶液的质量浓

度,mg/L;V 为溶液体积,L;ms 为复合材料投加

量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　TEM 分析

洋葱状介孔碳/硅复合材料样品的 TEM 图见

图１.由图可以看出,所有样品都具有层状囊泡结

构和介孔结构.从图１(a)、图１(e)、图１(i)可以看

出复合材料样品具有层状结构,但是囊泡结构不明

显,复合材料整体呈无序状态.从图１(c)、图１(g)、
图１(k)可以看出复合材料样品的结构开始变松散,
说明随着Span８０用量的增加,复合材料的分散度

增大.从图１(d)、图１(h)、图１(l)可以看出复合材

图１　洋葱状介孔碳/硅复合材料样品 TEM 图

[(a)MSＧCSＧ１０３;(b)MSＧCSＧ１０４;(c)MSＧCSＧ１０５;

(d)MSＧCSＧ１０６;(e)MSＧCSＧ２０３;(f)MSＧCSＧ２０４;

(g)MSＧCSＧ２０５;(h)MSＧCSＧ２０６;(i)MSＧCSＧ３０３;

(j)MSＧCSＧ３０４;(k)MSＧCSＧ３０５;(l)MSＧCSＧ３０６]

料样品呈泡沫状,进一步表明随着 Span８０用量的

增加,材料结构变得更加松散,层状结构逐渐消失.
从图１(b)、图１(f)、图１(j)可以看出明显分层的囊

泡状结构,说明Span８０用量为０􀆰４g时,复合材料样

品的洋葱状形貌最佳;酚醛树脂用量为１g、２g、３g时

均能制备出洋葱状介孔碳/硅复合材料,合成的复合

材料样品具有明显的层状结构,且层与层之间结合

较为紧密,孔径在３~５nm 之间.上述分析表明,

Span８０用量对洋葱状介孔碳/硅复合材料的形貌、
孔径有明显的控制作用.

２􀆰２　SEM 分析

洋葱状介孔碳/硅复合材料样品的 SEM 图见

图２.从图可以看出所有样品外观均呈球状颗粒.
从图２(b)、图２(f)、图２(j)可看出,Span８０用量为

０􀆰４g时,经过９００℃碳化处理的复合材料样品呈明

显的球状颗粒,但是颗粒粒度并不均一,粒径分布在

１~４μm 之间.从图２(a)、图２(e)、图２(i)可以看

出,复合材料样品因分散度低出现粘连现象,球状颗

粒不明显.由图２(c)、图２(d)、图２(g)、图２(h)、图

２(k)、图２(l)可知:Span８０用量大于０􀆰４g时,随着

图２　洋葱状介孔碳/硅复合材料样品的SEM 图

[(a)MSＧCSＧ１０３;(b)MSＧCSＧ１０４;(c)MSＧCSＧ１０５;

(d)MSＧCSＧ１０６;(e)MSＧCSＧ２０３;(f)MSＧCSＧ２０４;

(g)MSＧCSＧ２０５;(h)MSＧCSＧ２０６;(i)MSＧCSＧ３０３;

(j)MSＧCSＧ３０４;(k)MSＧCSＧ３０５;(l)MSＧCSＧ３０６]
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Span８０用量的增加,球状颗粒又开始发生粘连,出
现大片块状形貌,复合材料形貌不规则,与 TEM 分

析结果吻合.

２􀆰３　N２ 吸附Ｇ脱附曲线测定及孔径分布研究

图３为洋葱状介孔碳/硅复合材料样品的氮气

吸附Ｇ脱附等温线图及其孔径分布图(见插图).由

图可知,所有样品的氮气吸附Ｇ脱附等温线均呈现介

孔材料的Ⅳ型等温线,滞后环为 H２型滞后环,其孔

道为狭窄的孔口,常被认为是墨水瓶孔,说明所合成

的材料均为介孔材料,与 TEM 分析结果一致.从

图还可以看出,洋葱状介孔碳/硅复合材料样品 MSＧ
CSＧ１０４,MSＧCSＧ１０５,MSＧCSＧ１０６,MSＧCSＧ２０４,MSＧ
CSＧ２０５,MSＧCSＧ２０６,MSＧCSＧ３０４,MSＧCSＧ３０５,MSＧ
CSＧ３０６的脱附曲线较为陡峭,吸附曲线上升缓慢,
表明这些样品具有六方柱状的孔道结构.

图３　洋葱状介孔碳/硅复合材料样品的 N２ 吸附Ｇ脱附

等温线图及其孔径分布图(见插图)
[(a)复合材料样品 MSＧCSＧ１０３,MSＧCSＧ１０４,MSＧCSＧ１０５,

MSＧCSＧ１０６;(b)复合材料样品 MSＧCSＧ２０３,MSＧCSＧ２０４,

MSＧCSＧ２０５,MSＧCSＧ２０６;(c)复合材料样品 MSＧCSＧ３０３,

MSＧCSＧ３０４,MSＧCSＧ３０５,MSＧCSＧ３０６]

从图３(a)可知,洋葱状介孔碳/硅复合材料样

品 MSＧCSＧ１０３,MSＧCSＧ１０４,MSＧCSＧ１０５,MSＧCSＧ
１０６的孔径分布为３􀆰０７~３􀆰６７nm.从图３(b)可

知,洋葱状介孔碳/硅复合材料样品 MSＧCSＧ２０３,

MSＧCSＧ２０４,MSＧCSＧ２０５,MSＧCSＧ２０６的孔径分布为

３􀆰１１~４􀆰８５nm.从图３(c)可知,洋葱状介孔碳/硅

复 合 材 料 样 品 MSＧCSＧ３０３,MSＧCSＧ３０４,MSＧCSＧ
３０５,MSＧCSＧ３０６的孔径分布为３􀆰０２~４􀆰１９nm.

根据 BarrettＧEmmettＧTelleller(BET)法求得

复合材料样品的比 表 面 积;根 据 BarrettＧJoynerＧ
Halenda(BJH)法求得复合材料样品的孔容及孔径

分布.洋葱状介孔碳/硅复合材料样品的结构参数

见表２.由表２可以看出:复合材料样品 MSＧCSＧ
１０４、MSＧCSＧ１０６、MSＧCSＧ２０４、MSＧCSＧ２０６、MSＧCSＧ
３０４的孔径较为均一,约为３􀆰１０nm;当低相对分子

质量酚醛树脂的用量相同时,随着 Span８０用量的

增加,复合材料样品的比表面积先增大后缩小;当扩

孔剂Span８０用量为０􀆰４g时,所合成的复合材料样

品比表面积最大.当Span８０用量相同时,复合材

料样品的比表面积随着碳含量的增加略微缩小,可
能是由于碳含量的增加,导致碳碳键和碳硅键增多,
从而使复合材料样品比表面积略微缩小.综合分析

可知,Span８０用量为０􀆰４g,低相对分子质量酚醛树

脂用量为１g、２g、３g时,合成的复合材料样品 MSＧ
CSＧ１０４,MSＧCSＧ２０４,MSＧCSＧ３０４具有均一的孔径和

最大的比表面积,这些样品能够提供较大的吸附中

心,使吸附效率达到最大.
表２　洋葱状介孔碳/硅复合材料样品的结构参数

样品 比表面积/(m２􀅰g－１) 孔体积/(cm３􀅰g－１) 孔径/nm

MSＧCSＧ１０３ ２５８􀆰１２ ０􀆰２４ ３􀆰６７

MSＧCSＧ１０４ ４７９􀆰３２ ０􀆰３８ ３􀆰１７

MSＧCSＧ１０５ ４６１􀆰５０ ０􀆰４１ ３􀆰５４

MSＧCSＧ１０６ ４５６􀆰０３ ０􀆰３５ ３􀆰０７

MSＧCSＧ２０３ １８５􀆰５４ ０􀆰２２ ４􀆰８５

MSＧCSＧ２０４ ４６７􀆰５５ ０􀆰３７ ３􀆰１９

MSＧCSＧ２０５ ４２５􀆰２６ ０􀆰３７ ３􀆰５０

MSＧCSＧ２０６ ３９０􀆰５６ ０􀆰３０ ３􀆰１１

MSＧCSＧ３０３ １６８􀆰８８ ０􀆰１８ ４􀆰１９

MSＧCSＧ３０４ ４５４􀆰４４ ０􀆰３４ ３􀆰０２

MSＧCSＧ３０５ ３６５􀆰８７ ０􀆰３５ ３􀆰７８

MSＧCSＧ３０６ ３４４􀆰９６ ０􀆰３５ ４􀆰０５

２􀆰４　吸附性能研究

２􀆰４􀆰１　标准曲线的绘制

以吸光度为纵坐标,以阳离子染料 MO 和 RhB
标准溶液的质量浓度为横坐标分别绘制标准曲线
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(见图４).从图４(a)可知,MO 的标准曲线方程为

y＝０􀆰０６１５x－０􀆰０００５,相关系数R２＝０􀆰９９９９.从

图４(b)可知,RhB的标准曲线方程为y＝０􀆰１９６４x－
０􀆰００９４,相关系数R２＝０􀆰９９９８.

图４　MO(a)和 RhB(b)的标准曲线图

２􀆰４􀆰２　pH 对吸附效果的影响

在RhB和 MO初始质量浓度均为４０mg/L,洋
葱状介孔碳/硅复合材料投加量为０􀆰０８g条件下,考
察pH 对洋葱状介孔碳/硅复合材料样品吸附 MO
和 RhB 的影响(见图 ５).从图 ５(a)可以看出:

pH＝２时,洋葱状介孔碳/硅复合材料样品 MSＧCSＧ
１０４,MSＧCSＧ２０４,MSＧCSＧ３０４对 MO 的去除率达到

最大,分别为９７􀆰３％、９９􀆰８％、９９􀆰６％;随着 pH 的

增大,复合材料样品对 MO 的去除率逐渐下降.从

图５(b)可以看出:pH＝４时,复合材料样品 MSＧCSＧ
１０４,MSＧCSＧ２０４,MSＧCSＧ３０４对 RhB的去除率达到

图５　pH 对洋葱状介孔碳/硅复合材料样品

吸附 MO(a)和 RhB(b)的影响

最大,分别为９９􀆰８％、９９􀆰９％、９９􀆰７％;随着 pH 的

增加,复合材料样品对RhB的去除率逐渐下降.由

此确定进行洋葱状介孔碳/硅复合材料吸附 MO 和

RhB实验时,溶液pH 最佳值分别为２和４.

２􀆰４􀆰３　染料初始质量浓度对吸附效果的影响

在 MO、RhB溶液pH 分别等于２和４,洋葱状

介孔碳/硅复合材料投加量为０􀆰０８g条件下,考察

RhB和 MO初始质量浓度对洋葱状介孔碳/硅复合

材料吸附 MO 和 RhB的影响(见图６).从图可以

看出:MO 和 RhB初始质量浓度均为４０mg/L时,
复合材料样品 MSＧCSＧ１０４,MSＧCSＧ２０４,MSＧCSＧ３０４
对 MO和RhB的去除率都达到最大值,说明复合材

料对 MO和RhB的吸附已基本达到饱和;之后随着

染料初始质量浓度的增加,复合材料样品对 MO 和

RhB的去除率下降.

图６　染料初始质量浓度对洋葱状介孔碳/硅复合材料

样品吸附 MO(a)和 RhB(b)的影响

２􀆰４􀆰４　洋葱状介孔碳/硅复合材料投加量对吸附效

果的影响

在 MO 和 RhB 初始质量浓度均为４０mg/L,

pH 分别等于２和４的条件下,考察洋葱状介孔碳/
硅复合材料投加量对 MO 和 RhB吸附效果的影响

(见图７).从图７(a)可以看出:当投加量从０􀆰０２g
增加到０􀆰０６g时,洋葱状介孔碳/硅复合材料样品

MSＧCSＧ１０４,MSＧCSＧ２０４,MSＧCSＧ３０４对 MO的去除

率急剧上升;之后随着投加量的增加,MO去除率基

本不再提高.投加量小于０􀆰０６g时,随着投加量的

增加,复合材料吸附表面积增大,吸附活性位点增

多,因此复合材料对 MO 的吸附量也增大;当投加

量大于０􀆰０６g时,复合材料样品对 MO 的吸附已基
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本达到平衡,所以 MO 的去除率不再增加.从图７
(b)可以看出:当投加量从０􀆰０２g增加到０􀆰０４g时,
复合材料样品 MSＧCSＧ１０４,MSＧCSＧ２０４,MSＧCSＧ３０４
对RhB的去除率急剧提高;之后随着投加量的增

加,RhB去除率基本不再增加.投加量小于０􀆰０４g
时,随着投加量的增加,复合材料吸附活性位点增

多,对RhB的吸附量也增大;投加量大于０􀆰０４g时,
由于溶液中染料分子总质量一定,因此当达到吸附

平衡时,RhB的去除率不再增加.

图７　洋葱状介孔碳/硅复合材料投加量对 MO(a)和

RhB(b)吸附效果的影响

３　结论

(１)TEM、SEM 和氮气吸附Ｇ脱附分析证明,当

Span８０用量为０􀆰４g,低相对分子质量酚醛树脂用

量为１g、２g、３g时,合成的复合材料具有明显的层状

结构,洋葱状形貌最佳,复合材料呈球状颗粒,孔径

分布均一,在３~５nm 之间,孔结构呈墨水瓶型.
(２)在RhB和 MO初始质量浓度均为４０mg/L,

溶液pH 分别等于４和２,洋葱状介孔碳/硅复合材

料投加量分别为０􀆰０４g、０􀆰０６g条件下,复合材料样

品 MSＧCSＧ１０４、MSＧCSＧ２０４、MSＧCSＧ３０４对 RhB 和

MO的去除率均超过９９％,吸附效果明显.
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