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有机改性 SEA-15的直接合成及对二苯并喀吩的吸附

陶，j、』月 ，杜新 负
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摘要直接合成了有机政性的介孔材料 SBA-1 5 . m XRD、 元素分析法 酸碱滴定等 万法对样品追行 了 表征

结果才民明， 制备的样品具备了极好的"道结构和较 高的热稳定性 .并且成功地键 含了 一定量的旋于西在中心

Sl:lA-15 -S灿 H 具有较高 的Ag- 交换卒 在 iI. 辛浅和二苯并啄吩 (J)HT)组成的汽油模拟体系 中 吸附载4年用 量

不 变的情况下 mH的初始浓度为 4 000 mg/L 时 .测得 Sl:lA- 1 5-S0，Ag 对硫吸附量达到 了1 2.1 5 mg/ g

关键词 : 介孔材料4有机改性 ;二苯并毯吩g 离 子交挨 p吸附
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l 实验部分

1. 1 实验试剂

果乙二碎罪丙三醇辈乙二醇三夜段共景物

( P1 23.分子式 EOZ<， POn， EU刻 ， A l d ri ch) ; 3 统丙基

自 1 992 年 Mohi l 公司川成功合成 M41S 品刊

新型介孔材料以来，这些材料在分于择形性催

化【幻 、吸附四 、 包谱分 离 【4】 及主 在体组萃【5】 等领域

碍到了快速发展和广泛应用 SHA- 1 5 与 MCM-4 1

都具有穴方立拉型结构.但 SBA- I 5 比 MCM-4 1

县有是大的孔径、主厚的孔壁及更高的水放稳定

性【而 7】 ， 以 Sl:lA 1 5 为基体的介"材料 因 其 更优 良

的性能引起了 f泛的 关注，然而 .这些&基介孔材

料骨架网络中 品格缺陷少，缺乏质于酸和 Lewi s

酸 中，心，其反应的活性不 高 ， 一般通过掺盔 、 有机

修饰和国 载金属络合物等手段来改善其性能介

孔材料内在面的硅中有 20%左右含有孤立的 Si

。I JCS】 ， 这些基 因 可 以作为 有机改性的 活性点 ， 与

硅垃偶联剂在生缩合反应生成稳定的 Si-(}-Si .

从而使有机基因 负 载于介孔材科在面.生成有机/

元 机 介 "复合体本 实 验 应用 此法合成 了

(CTI?) 3-STI 和(ell饵 沁 SO~ I I 在面改性的

介 .:;L SHA 1 5 材料 ， 通过与 Ag ' 进行主换反应后

作为吸附剂. 考 察了 其在汽油模扣体 系 中且除

mH 的效果 ，进行 了 汽油深庄且在的相步研究

o ;;1 寸苦
口

三可F轧基硅 坑 (MPTMS ， A ldri ch ) ; 二 苯 并喀吩

( ) I:1T ， A ld r i ch ) ;正硅酸乙醋 (TEOS，分析纯，西

安化学创 剂厂 h 硝随银(分析 纯，西安化学制 剂

厂h过轧化主J..( 质量分数 ~o% . 分析纯， 某阳 双双

化工有限公司 h盐酸(质量分数 36 % ， 分析纯 ， 革

阳双双化工有限公司 h正争民 (分材纯 ， 天津市博

迪化工有限公司 h无水乙辟〈分析纯，天津市化学

试剂六n

1. 2 材料的合成

各反应物的 摩尔 比为 ; 1I ( P1 23 ) /川 TEOS ) /

时MPTMS) /n( He D / n (H缉。 ) = 7 X 10- 3/ 0. 369/

O .04 1 /2 . 4 /6 6 . 7 [叮 . 将 P 1 23 加入到一定浓度的盐

酸中完全溶解 10 °C搅拌 I h 后 . 剧烈 搅拌下逐滴

加入 1'EOS . 继 续搅拌 1 h. 再加入 Ml'TMS 和

II2 0 2 . 连续搅拌 20 h. 90 'C 但湿静止晶化 24 h ， 将

得到的混合物冷却 王 室温 . 抽埠，洗涤 至 中性 ，

80 ·C干燥碍 白 色粉末 ( P1 2 1 SHA 15 SO , H ) ， 用

无水乙醇革取回流 6 h(每 1. 5g 原耕用去 200 mL

乙醇 ) .除 1号楼板剂 P1 2 3 . 得到 的混合物抽边 ， 并先

后用乙醇和二次水反革冲 洗 . 80 巳干燥得产物

(S l:lA 15 SO"H ) 在合成条件不 史的情况下 ， 不加

入 H2 02 ，得到样品 P121 SBA 15 SH 及 SBA 15

SH 不 加入MPTMS 与 Hz O2 ， 得 到 样 品P123

SHA- 1 5 及 SHA- 1 5

1. 3 离子 主换和吸附实验

取 10 111 1. 的 O . 1 mol月 的FeH 、CoH . \riH 、

Cu?+ , Zr

收看每日期 2009 - 02 - 24

作者简介向小榻0980 -) .女.甘肃白银人， 工程师 .硕士 研究万向介孔复合体的制备及分析应Jll.化学分析

指导老师杜新贞 ，教授，傅士，硕士研究生导师研究万向 王 客体化学中弱相互作用和介孔复合体的制备及分析

应用



周 MPTMS进行在西改性时，统丙基和丙基岐後

基成功接枝于材料孔道中，使得材料的孔道结构

有耳，性有一定程度的下降但所有样品的 XRD峰

型和位直都基本没有发生改变，说明这儿种材料

都具有共型的 SHA- 1 5 介孔特征围 l为材料

SHA-1 5-SII 脱A除模板剂前后 的XRD 国SHA- 1 5

SH 与 未除去模板剂 相比 ， 何射峰强度稍有培 大 ，

且晶胞参数减小，这是由 于此除模板剂时，材料骨

架热振动可使分子筛的结构进一步在善.结晶度

提高 ，同 时使捍 Si-OH缩合而引起孔道收缩当

Ag+ 与 材抖进行 主 挟反应 得 到SHA-1 5-S0~ AJ{

后 ，材料的 (100 )品而何射峰强度有所下降 ， (1 10)

和 (200)晶面衍射峰已经消失由此可知 ， A旷进

入手L道以后 .介乎L结构规整性会进一步下降，但仍

保持介JL特征

元 j京分析结果及酸中心数的溃l定

用元幸分析的方法定量仔佑 T S l:lA 15 S H

和 SBA- 1 5-S0~ H的有机物在面接枝卒，结果列于

在 1中两种材料的有机物质量分数分 别为

26.3 1 %和 33. 80 % ， 说明 有机基因 已成功键合于

介乎L材料上
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SHA-1 5-SH 和Sl:lA-1 5-So.1 H 在 室温告件下搅拌

6 h ，抽滤 ， 抱叶在 60 巳千燥 24 h ，分别与一定浓度

DHT 的正 乎坑，在液反应 1 h 抽埠后用 lTV-Vis 法

制定艳液中剩余 DHT的量来确定材料对 Dl:lT 的

吸附量

样品在征

34

1. 4

以 A t!V ll tl ce X-射线何射住(电压 40kV，也流

60mA ，凸出时制定样品结构 ， l';{ Perk in Elmer 元

幸分析仪评估材耕有机物键含量 ， l';{ 雷磁 pHS-3C

型 pH计喇定材料表面的後中心数， 以 ~icolet 670

FT- IR 红外尤谱住 ( Kl如 压 片 ) 进行红外尤谱制

定 ， l';{ Shimazdu DT 40 差热分析仪考事材料的 热

稳定性能，以 ASAP 2010 型物理吸附仪溃l 定样品

的氧气吸附脏附曲线，以 A~ilent 84 5 3 型 紫 外 'r

见分尤无度计酬定材料的吸附量

2.2
结果与讨论2

2. 1

f ahle 1

样品~称

表 1 样品元素分析结果

Elemental analytical results of samples

有机物质

量分数1%

26.:n
~~ . 80

sl%。1%H / %C/ %

o 11. 16
1 5 臼 10. 11

2.61
2.11

12. 21
5.63

5号R\- l ;，-SH

SllA-IS 日 )， H

用後碱漓 定 法剧碍 SBA- 1 5-SH 和 SBA- 1 5

SQ， H 的 政中 心数 ， 与 理论酸 中 心数相比【7】 ， 材料

SI3A-15-S01H酸性中心在面接枝 伞 达到 75 . 54 %

说明有 75 . 54%的在而出 OH与 MPTMS捕合

而被覆盖，进一步表明合成了强酸性介2月L二轧化

硅立合体

.FT I R 尤谱表征

3 为 样 品 的 红 外 尤 谱 ， 1 093

80 3 cm- I 处 的 吸收峰是 由SHA-1 5 骨 架 的 且

O---S i 键的伸缩振动引起的 ， 4 65 em I 处 的 吸收峰

对应且 o Si 键的 弯 曲振动 ， 9 51 em- I 处 的吸收

峰是由端应基出 OH的仲缩振动引起的当加入

偶联剂 MPTMS 后 ， 改性后样品的 Si OH 吸收

峰强度比纯硅有所降低，说明偶联剂与端发基发

生反应 ，键合于 SHA-1 5 在西样品 a， ， 中 . C-H

键的吸状峰出现在 2 850 ~ 2 980 em 1 范 固 和

1 4阳 enl I 处 ， c-o---<:键的吸收峰出现在 1 3 50~

1 377 ern 1 范 围 内 ，这几个峰属于原粉骨架上还注

有脱除的模板剂 1'1 23样品 P12 3-Sl:lA-1 5-S01 H

除去模板剂后.可以看出 C-II键和 c-o-c键

'
2 θ If)

SBA-1 5-SH 的XRD靖国

小角 X 射线衍射在征

从制备的 SHA 町 、 SHA- 1 5-SII 和 SHA- 1 5

S<J， H 样品的XRD谱 (国1 、 国 2) 可得 出 ， 三种样

品均在 20= 0. 8 ° (左右显示强的 (00)衍射峰，在

2θ= 1. 5~2 . 0 0 g 浅也均有两个相对较弱 的 (1 10 )

和 ( 200)晶面何射峰材抖的三个晶面的口的吃比位

均为 1 : 3: 4 . 说明样品的孔道具有六万对称性 ，是

共型的 SHA-15骨架特征L10J

4

b
a

3

1是

。

割
草
宫
廷

，m 和罔

2. 3圈 1

T'i ~ . 1 XRD partcTT1s of SHA-15-SIJ
豆豆 8， SF\.\-l ;,-SH,h. P1 23-~乱飞-1 5 -SH

坠
:1 () 矶。)

样品 的 XRD谱 圆

.Fig. 2 XRD patlecns of .~ampl e勾

it ,8 . SllA-15,b. SllA-IS-S(l, H'C. SllA- 1 5-S()J A~

样品 Sl:lA 15 SH 和SBA 15 S<J ,H 在大 角 度

区域的两个何射峰强庄比 SBA- lS有所降低，说明

34。
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15-50 3 H 在 200~ 100 ·C i孟皮 也 因 内 的 少量生主

是由于与 MPTMS反应后接技于政骨架上的很少

一部分注有氧化成 SO~ I I 的统丙基的分解导致

随着温度的继 续升 高 ， 键合于介孔在面 的磺酸基

在 500 ·C 左 右受揭 开始分解 ， 可知 SHA-1 5-So.1 H

材料在面的磺酸基很稳定，分解 温度高于

450 'C ["】 样 品 SHA- 15-SII 在 300 ~ 430 'c 有一

很大程度的失重，是由于就丙基是热分解所致

从相对应的 υ fA分析曲线同样可以看出 ， 三

种材料分别在 200 、 4 10和 530 巳左右出现了明显

的放热峰.这三种放热峰分别对应于模板剂 P1 2 3 、

现丙基和丙磺政基的是热分解从失重和差热曲

线可以看出 ，纯硅基介孔材料改性后的两种材料

都具有较高的然稳定性，且 SilA- I S-SO， H 的稳定

性高't S HA-1 5-SII.

2 . 5

陶小娟 等 ; 有机it性 SBA- I5 的直接合咸及对二苯并毯吩的 '反附

H
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的吸收峰已明显减弱且样品 SBA-l5-SQ; H 和纯硅

基样品 511\- 15相比，属于有机接枝官能网中 C

键的吸收峰明显增强 ，丙基磺酸基巳成功缚接于硅骨

架上在 2 RSO~2 98 丁 ern I 范 罔和1 460 cm ' 处的品

于硅吭偶联剂 MPTMS 上的丙基基团 的 C-H 键

的吸收峰也较明显.且在 2 58 0 cm- 1 处 可 以观事

到l微弱的 SIl 的特征峰【口】 e

。

fa.Pl23-SBA-15
b.SBA-1 5

、

c.Pl23-SBA-15-S0J
d 、 1-\ !I. _1 5_SO H

三且坠4主旦l
1α)(J ， α)(J .1 阳刚

i度放 em→

样品的 问 IR 周讲

l-T - IR .~ peClm of sampleR

a
b

c

4 阳刚

c

d

吸附且附

因 6是离子主换前后材抖的?也吸附脱附辛

温钱2l孔径分布围 ，E
T

L
Tm叩

阳

川

阳

(
←曲

一旦
υ}阜
兰
主
州E
LA
Mh-也
dv

a.SllA-1 5-S0 J I

制)(J
(

凶

S(XJ
z
~ 400
aε

兰 300
主E

Em
sg
::;:1 1(Xl
s

。
OJ)

Fi民 3

样品的热 重分析

国 4和围 5是 SMA-IS改性前后的热重分析

曲线 ，三种样品在 lω 巳左 右都有不同程度的失

重.这是由于 祥品孔道内部及在面存在的吸附水

壶热汽化的缘故

周 3

2.4

a PI23-SI3A-15
飞、 h Sfl A _ 1 1 飞盯

~、『飞、 '"八. 1 ~. 、 "

2,20
\二二

2 00

ω

m
w

m啕五
、"民

J()。 2 0.4 06 O.S
相对压力。!Po)h

1.40

a

8(Xl400
νt

样品的 rGA分析曲线

TGA cur ves of samples

~XJ2(Xl

因 4

1.20

100;)

F略 4

b.SIIA-15-S0 ,Agu ，P l n_SHA _ l _~

b,SHA-15-SH
c, SIlA-15-S(>"

贝j

0,2 0.4 0,6 0,8
制对际力( PIP的

:-.I， 吸附脱附等 温线及与L 径分布局

1.0
。
0.0X丁

周 6

oohr
eTO-

KU
。

~， adsorption-desorptωn isotherms and pore size

样 品的 几吸附 脱附等 湿线的形状为

Lang m uir I V 型 (lUPAC) . 是 共型 的介孔物质吸

附类型 1 13 I 且存 在 由 于孔道 内 的毛细营凝聚作用

而形成的 III型滞后坏 .滞后坏的出观说明样品具

有开放型的形状规则的筒形孔，且有相对桂高的

孔径均一性和孔道联通性 ，陡峭的吸且附等边线

和孔径分布围都可以说明样品的孔径分布较窄

虽 然 <'径分布 国 的 形状有点不 同，但两材料平均

diSTTibut ion

Fig. 6

a

40()
II't

样品的 UTA分析韵线

F昭 5 DTA cur町s uf sam ples

P 1 2 3 在 2 1 0 ·C 之前分解 ， 造成 P1 2 3-SI3A- I5

由于模板剂脏除而大量失重已经且除了模板剂

的样品在 21 0 L 左 右也 出 现 少量生重 ， 说明 改性

样品经丰取且提后 P1 23有少量残留 样品 SHA

ROO600200

副 5

20

.10
0
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孔径都分布在 1~5 om 之间 随着压力 的增大 ， 虽 #耕孔道后 . 比表面积从 702 旷 /g 降至 503 ml / g .

气分于吸附量不断培加在 P/Po = O . 4左右手温孔在由 0 . 8 6 em' /日 减小至 O. 56 cm3 / /l， . 孔适的长

线有一明显吏跃，这是由于虱气分子在介乎L孔道程有斥，性圭到一定的影响国 6宁等温线高度的

内在生毛细营凝景，使吸附量急剧培加【H】从在 2下降，低压滞后坏的形状和大小的变化，也印证了

中孔道结构参妻生 "T 1';1. 看 出 ， 两 种材料都具有较大 这一点 但样品 SHA- I S-SO.1 Ag 还 是保持 了 基本

的比在面积、孔径和孔在担当 Ag+通过主挟进入的介孔结构

表2样品的物程参数

f able 2 Physical parame汀ers of the sample恐

样品 A良徐 SIlICr! (m" ' l( ' l

SRA-15-SO.,H 702
SIC 、 15-SO，Ag 50:!

A 叼 阿fum Vpj (αnJ ' 1( 1) VA/nm
乱 75 0. 86 4. 88
4. 25 0. 56 4. 44

形成 π键 ，所I':，{ S HA - 15-S0 3Ag 吸附剂 可以通过

直接形成 S Ag键脏除含 S的 mrr. 当反应时间为

6 h ， 浓泼的 pH i直 为 1 ， Ag.:'-J03 溶 液 的 浓度 为

O. 1 11101 • L I 时 ， A g' 的 主挟量达到最大佳

2. 7 J)B'1 的吸附

主换有金属离于的材耕 SHA- 15-SH和 seA­

1 5-S03 H 对10 m L 500 m/l，/L 的DOT 的正辛住溶

液进行吸附地过uv-vω法酬 定，各材抖对 OHT

的吸附结果如在 3所示从在中数据可知，所有与

金属离子进行主拔的材村中. SHA- 1 5-S03 Ag在相

同条件下对 DOT的吸附效果最好且达到

77. 01 %. 明 显 高 于 其 它 材料 所 以 本 实 验 选 用

S l:lA 15 SO.1Ag 进行进一步的吸附性能制定

2.6 材料的 Ag+ 主换

I':J. mn 作为吸附 目 标物 ， 正辛坑作为溶剂 来

模扣汽油体系 • VA SBA-15-SH 和SHA- 15-S03 H

为吸附剂直接对 DOT的此除效卒很低因这两种

材料都具有较高的酸中心数.地过离 子 主挨反应

可在吸附剂表面提合一定量的软 Lewis段中心 ，

使得软的 Lewis 戚 mn 中的 S原子产生极化，从

而可以形成稳定的配合物I H;!进而实现对 DOT分

于的吸附选用几种金属离 子作为软 Lewis政中

心 制定结果表明，在相同条件下，Ag 1 与 Sl:lA 15

SO， H 进行 离 子主换所碍的材料SHA-1 5-S03Ag

对 OHT 的吸附兹果最好. 由文献 [ 1 6 J 可知 . A go '

宜 的 S 轨道可形成 σ 键， 而 它 的 d 轨道能够把电

于云反畸至 mn 的 芳香坏的反键 i 轨道 ， 从而

表 3 SRA- 1 5 材料对DHT 的吸附结 果

f able 3 Adsorption of DBT on lO Sl:lA-15 m!l.teriaL~

样品~称 Fo co .'Ii C" '" Crl A, H,

吸附丰1%
51主A 51! 47.15 47 阳 48.1 8 46.8 0 47.25 47.21 47.19 47. 06

SRi飞SO， H " 归 钳制 46.82 46. 21l 46.65 47.7 4 77.0 1 47. 20
SRA-SH 23. 5~ "胁 24.09 23.4 0 23.62 23.6 0 23.59 23.53

DRT/ (mg·g- 1)
SB.\ -SO,H 2:l. 01 2:1.35 23ι " 2:l. 1i 2:1.32 23.8 7 3B ω 2:1.60

SR.'、SH 4ω 1. 1:1 1. 18 4ω 1. 10 1. 10 i. lO 4ω

S! (m;.: ' l( 1)
SllA-So , H 3.99 1. OS 1.06 1.0 1 'I. 01 1. 11 6. 69 'I. 10

继续考事 T SeA-1 5 日).1 Ag 在正辛也溶液中

对浓度分别为 拍o n农/ 1.. 2 以 o n时1. 和4 帕a mg/ I

的 ι In的吸附效丰(如在 4所示〉

表 4 SHA-1 5-S0， Ag 对 ι 'In 的吸附

T able 4 Adsu rpt iun.uf DDT unto SBA-15-S0 ,Ag

Q附 /(mg ' L I) 500 2Ulυ 生 以川

吸附中/% 77.0 1 20二17 17.49
DllT! (叫 ， ' l 阻50 5队34 69.96

.s/ (mg ' l.: I ) 仇 69 8. 71 12.15

当 DOT 浓度为 500 m~/L 时 的吸附效卒最

高，可达到 77. 0 1 %， 大部分的目标分子被吸附脱

除 ，这给化学吸附此硫提供了有用的事考随着

mrl 浓度的增加 ， 相 同 量 的吸附材料对 目 标分 于

的吸附效字逐渐下降 ，但绝对吸附量不断提高当

OHT 的浓度达到 4 000 lIIg/L 时 .对吼的吸附量达

到I) T 12 .15 mg/g

3 结 语

也 采用直往合成法成功合成 丁 具有 良好介孔

结构、大的比表面积的硅基材料SBA 15 SH 和

s eA 15 SO.1H ， 该 材料热稳定性 高 ， 有较强 的 峻

性.酸中心数分别达到了1. 03 mmol/区 和

1. 09 m m o l/g

b. SIlA-1 5-S0~ H 在与 硝酸银进行 离 于 主挨

反应后得到 的材料 SI3A- 1 5-S0， A~ 仍 然保持 了较

好的结构特征，且镇材料对汽油模拟体 革中的

DRT 有较好的吸附能力 ，DHT 浓度为 4 000 m g/I

时，吸附容量可以达到12. 1 5 mg/g ，乱明 该万法可

H 周 来降低燃料油 中在含量 .从而减 少 环境污染
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不但是对目 前工业化且硫所使用 的依化加盖盹硫

法 (H[ 日的一种有利的补充.并且比 HDS 法对反

应条件和设备的妥求低，造价低廉
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Ahstract : H y h r id S BA 15 m eso po ro us materia ls w it h thiol and suUonic acid groups w e r e p repared hy

di rect synt hesis . The samples were c h a rac te r ized hy powder x-ray d且£fraction. ele m enta l analysis. aci d­

base t it ration. e t c. T h e exper im e n t a l data d emonst rate that the samples e xhibit well -or dered m eso po res

atHl h igher t 七ertllal stabi lit y. A j:{+ can be easi ly e xc h anged b y S HA -15-S0 , I1. An{l th e a{lso r ption

capacity reaches 12. 15 m g j g for s u Uide un出 r the cond itions that the usage of adsorption carrier k eep s

the same and t h e initial concentration of DB"!' is 1 000 m g j L in t he gasoline s imula t io n s y s te m composed

of octane and DOT
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