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羧基苯基#锌卟啉"

-)6RLL

#和钛酸四丁酯为底物!通过溶胶凝胶法得到
-)6RLL

(
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#

凝胶!

并进一步水热合成
-)6RLL

(

6>69

$利用扫描电镜"

3G?

#和透射电镜"

6G?

#检测
-)6RLL

(

6>69

是管状结构'

>

#

吸附试验表明
-)6RLL

(

6>69

的比表面积为
!!D=!H

#

(

2

'

5̂

射线衍射"

Ĉ[

#研究了
-)6RLL

(

6>69

的晶型结构$

吸附实验表明
-)6RLL

(

6>69

对次甲基蓝"

?O

#的吸附动力学符合一级动力学模型$重复性试验进行
D

次之后!其

吸附率仍可达
EF=DMX

!重复使用率高$

关键词!
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(
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'水热合成'吸附'重复利用率

中图分类号!
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!

引
!

言

近几年来%随着印染)纺织品工业)食品厂的迅

速发展%废水中染料已经严重影响人类生活的环

境'

$5#

(

&而传统处理这些污水的方法就是利用活性

碳进行吸附'

!

(

%由于其成本高)再活化难等缺点%因

此低成本)可循环利用的吸附剂更适用于光催化污

水的降解'

A5D

(

&

自从
V*9'

2

*

等'

M5F

(通过水热合成法成功地制

备了
61\

#

纳米管%由于其具有较大的比表面积和

孔容%并且经过煅烧处理过的
6>69

具有较好的晶

型结构%其对次甲基蓝有较好的吸附能力'

E5B

(

&众所

周知%光催化降解速率与吸附质和吸附剂两者的相

互作用有关%具有较好的吸附能力的材料能提高其

相应的光催化降解的效率'

$"5$#

(

&因此对吸附过程的

研究有助于更好地理解光催化反应的机制&本文结

合四羧基卟啉敏化的钛酸盐纳米管的结构分析%对

次甲基蓝的吸附动力学进行了研究%为深入研究纳

米材料的吸附机理奠定基础&
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实验部分
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试剂与仪器

钛酸四丁酯"

BB="X

%中国双香助剂厂#$丙酸

"

KC

%天津市科密欧化学试剂有限公司#$乙酰丙酮

"

KC

%杭州高晶精细化工有限公司#$吡咯"

KC

%天津

市科密欧化学试剂有限公司#$次甲基蓝"

BE=DX

%天

津市化学试剂有限公司#$对羧基苯甲醛"

KC

%上海

化学试剂采购供应五联化工厂#$无水乙醇"

BB=FX

%

杭州米克化工有限公司#&

透射电子显微镜"

%G?5#$""

型%日本电子公

司#$扫描电子显微镜"

35AE""

型%日本
Y1:*4.1

公

司#$

5̂

射线衍射"

[E[194&8/(

%德国
O('g/(

公司#$

K3KL

比表面积分析仪"美国麦克仪器公司#$紫外

可见分光光度计"

R*(

;

D"

型%美国
<KChK>GRY5

>\b\NhG3

公司#&
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的制备

*

#

-)6RLL

的合成!在
#D"Hb

圆底烧瓶中将

M="

2

对羧基苯甲醛溶于
$!"Hb

丙酸中%加热至丙

酸回流温度%通过滴液漏斗缓缓滴入
#=EHb

新蒸



馏的吡咯和
$"Hb

丙酸%滴加完毕后%保持丙酸回

流温度
$A"c

%反应
$#.

&室温下缓慢冷却)过滤)

水洗)少量丙酮洗涤%真空干燥
#A.

%得到粗产品&

用
6Y]

进行重结晶得到紫黑色产物约
A=E

2

&

然后在三口烧瓶中加入
(

4.#4+

k(

[?]

a$k$

的

混合液
$""Hb

%加入
"=D

2

的
6RLL

和
$=#

2

的

-)

"

KR

#

#

%加热回流
#.

%反应结束后%将溶液转移至

烧杯内%冷却至室温%加入
$#"Hb

的去离子水&室

温下放置过夜%待紫色沉淀完全析出后%用耐酸过滤

漏斗抽滤%水洗%然后用少量丙酮洗涤至洗液无色%

真空干燥得到紫红色产物&

W

#
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凝胶的制备!取
M" H

2

-)6RLL

溶于
$MHb

无水乙醇中%得到深紫色溶液

"

$

#%在剧烈搅拌的条件下%准确量取
AHb

钛酸丁

酯缓慢滴加到"

$

#中%滴加适量的化学添加剂!乙酰

丙酮"

"=MHb

#)

[?]

"

"=AHb

#)吡啶"

"=#Hb

#%室

温搅拌
!"H1)

%混合均匀%然后边搅拌边缓慢滴加

所需浓盐酸)

#Hb

去离子水和
AHb

无水乙醇的混

和溶液&调溶液的
P

Y

在
!

"

A

之间%继续搅拌
#.

%

陈化%即得溶胶%煅烧至
$""c

得到
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凝胶&

4

#
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的制备!将
#=M

2
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#

凝胶分散在
E"Hb

量浓度为
$"H&b

*

b

的

>*\Y

的水溶液中%搅拌%将此悬浊液转入密闭的不

锈钢高压反应釜中%

$A"c

下恒温反应
#A.

%所得沉淀

先用
"f$H&b

*

b

的
YRb

洗涤至
P

Ya!

%再用水充分

洗涤至
P

YaF

%收集样品于
$""c

干燥
$#.

%即得
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吸附试验

取
D"H

2

-)6RLL
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6>69

加入到盛有
$""Hb

质量浓度为
#"H

2

*

b

次甲基蓝溶液的反应瓶中%循

环水冷却反应瓶%将反应瓶置于磁力搅拌器上%黑暗

状态下搅拌%使其混合均匀&每隔一定时间%取
!

Hb

混合溶液离心%在
$

aMMD)H

处测剩余次甲基

蓝的吸光度&根据吸附量的计算公式
Ma(

&

K

*

A

%

其中!

(

是溶液体积"

b

#$

A

是吸附剂质量"

2

#$

&

K

是吸附质溶液前后浓度的变化量"

H

2

*

b

#$

M

是吸附

量"

H

2

*

2

#%探究在不同初始浓度下
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6>69

对次甲基蓝的吸附行为&

'
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结果与讨论
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6>69

的形貌表征

从图
$3G?

中可以看出%

-)6RLL

*

6>69

的排

列比较紊乱%团聚现象比较严重%纳米管的直径大约

为
$D)H

%长度有几百个纳米左右&图
$

中
6G?

结

果表明
-)6RLL

*

6>69

是两端开口)中空的管状结

构%管径为
$"

"

$D)H

%与
3G?

表征结果一致&

图
$

!

-)6RLL
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的
3G?

"上#和
6G?

"下#

#=#

!
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吸附试验

由表
$

可知%随着煅烧温度的逐渐升高"

$""

)

#""

)

!""

)

A""c

#%相应的锌羧基卟啉纳米管的比表

面积"

!!D=!

)

!##=$

)

!$$=AH

#

*

2

和
$DA=$H

#

*

2

#逐

渐下降%这是因为随着温度的升高%锌卟啉逐渐被烧

毁%敏化后的纳米管中小孔逐渐变成大孔%小孔数量

逐渐减少%大孔数量逐渐增加引起的&

表
!

!

不同煅烧温度下
S6K+..

%

K9KB

的比表面积

煅烧温度*
c

比表面积*"
H

#

*

2

#

$"" !!D=!

#"" !##=$

!"" !$$=A

A"" $DA=$

#=!

!

Ĉ[

对晶型结构表征

从图
#

可知%
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6>69

在
$""c

和
#""c

时%由于受温度影响不大%其主要晶型为钛酸盐$当

煅烧温度升高到
!""c

时%

#D=!T

附近出现一个尖

峰%这对应于二氧化钛中锐钛矿"

$"$

#晶面%

A""c

时

这一趋势更明显%说明钛酸盐正在向锐钛矿型转变&

另一原因是由于在
!""c

时锌卟啉被部分烧毁%
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中羟基数目增多导致的$当煅烧温度为
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时%纳米管的晶型已经变得很好%与
L#D

中锐钛矿

和金红石相的主要晶面结构比较吻合"图
#

最下面

谱图是
L#D

标准图#%这表明温度对
-)6RLL

*

6>69

的结构还是有很大影响的&

图
#

!

-)6RLL

*

6>69

的
Ĉ[

#=A

!

动力学研究

为了能够了解和掌握吸附反应中吸附质与吸附

剂之间的吸附过程%笔者进一步探究了它们的动力学

情况&动力学研究中通常用一级动力学公式和二级

动力学公式来描述%首先来看一级动力学公式!

+&

2

"

;L

.

;!

#

$

+&

2;L

.

g

$

#-!"!

!

其中
;L

和
;!

分别是在平衡时和在时间
!

时的吸附量

"

H

2

*

2

#$

g

$

为一级动力学吸附常数"

H1)

.

$

#$其次是

二级动力学公式!

!

;!

$

$

g

#;

#

L

2

$

;L

!

g

#

为二级动力学常数"

2

,

H

2

@$

,

H1)

@$

#&

常温下%取次甲基蓝的初始浓度分别为
$"

)

#DH

2

*

b

%

A""c

时
-)6RLL

*

6>69

的 质 量 为

D"H

2

%其它条件相同下进行吸附试验%结果如图
!

所示%其相应的试验数据如表
#

所示&虽然线性相

关系数
N

在二级动力学模型中都相应的比一级动

力学模型中的线性相关系数大%但是由于反应同温

下%故反应速率常数应为定值%所以
-)6RLL

*

6>69

符合一级动力学模型&

图
!

!

-)6RLL

*

6>69

的一级反应动力学模型"左#和二级反应动力学模型"右#

表
'

!

S6K+..

%

K9KB

的一级动力学模型和二级动力学模型的相应的实验参数拟合

K

"

*"

H

2

*

b

#

准一级动力学模型

g

$

*

H1)

@$

;

L$

*"

H

2

*

2

#

N

准二级动力学模型

g

#

*"

2

,

H

2

@$

,

H1)

@$

#

;

L#

"

H

2

*

2

#

N

$" "=$"D $D=M "=BBAB "="$$ #"=FM "=BBBB

#D "="BD !B=# "=BE"# "=""! D#=AF "=BBB"

#=D

!

吸附重复性试验

取次甲基蓝的浓度为
#"H

2

*

b

%

-)6RLL

*

6>69@A""c

的质量为
D"H

2

%在黑盒中吸附
$.

%

测上清液吸光度计算吸附量&沉淀回收吸附剂%

分别用去离子水)甲醇和乙醇洗涤活化纳米管吸

附剂%

A""c

时焙烧
$#.

%冷却至室温%进行在同样

条件下的第
#

次吸附%这样连续重复进行
D

次之

后%

-)6RLL

*

6>63@A""c

的 吸 附 效 果 达 到

EFfDMX

%吸附效果相当好%重复使用率较高"如

图
A

#&

图
A

!
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的重复使用试验次数与

吸附率的关系
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的制备及其对次甲基蓝的吸附性能研究
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!

结
!

论

本文研究了不同灼烧温度对钛酸盐纳米管比表

面积以及晶型的影响%

-)6RLL

的加入有利于形成

多孔材料%从而使复合材料
-)6RLL

*

6>69

的吸附

性能有了较大的提高%通过吸附平衡探究其动力学

过程%确定其吸附过程符合一级动力学模型&实验

证明其吸附催化性能基本保持恒定%重复使用率高&

因此%

-)6RLL

*

6>69

可能成为一种具有较好发展

前景的光催化剂&
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