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研究简报

粉末状聚苯乙烯气凝胶的结构调控及其液相吸附性能初探

蔡力锋##许!静!#许鸿基!#徐!飞!#梁业如!#郑冰娜!"#符若文!#吴丁财!"
!#a莆田学院环境与生物工程学院"福建省新型污染物生态毒理效应与控制重点实验室"莆田’(##""#

!a中山大学化学学院"材料科学研究所"聚合物复合材料及功能材料教育部重点实验室"广州(#"!)($

!!摘要%在成功合成粉末状聚苯乙烯气凝胶!**I"的基础上#详细研究了高分子纳米球构筑单元的结构和

Y8?6769L.84C5,超交联条件对**I纳米结构的影响#初步考察了**I对甲基红和亚甲基蓝的液相吸附性能)

实验结果表明#**I呈现三维纳米网络结构#其纳米球网络单元粒径约为’"0B#且纳米球之间的堆叠形成大孔

和中孔#从而具有独特的微孔L中孔L大孔层次化分布的孔结构特征)通过控制反应条件#其MEV比表面积和总

孔容可分别在!"#B!03b#")"!B!03b#和"a#%;B’03b#"#a!&;B’03b#范围内调控)**I自身较强的疏水性和

丰富的孔隙结构赋予其对正辛烷中的甲基红和水溶液中的亚甲基蓝良好的吸附性能)

!!关键词%粉末状聚苯乙烯气凝胶*层次孔*结构调控*液相吸附

近年来#随着现代工业的发展#染料在印染$纺织$药品$食品和化妆品等行业得到了广泛应用)据统
计#目前我国染料的年产量达到#(万吨#其中每年约有!""""’"""5染料会直接随着工业废液排入环
境#由于废液中染料成分复杂#且生物降解性差#如何脱除废液中的染料成为当前环保领域的重要课
题.#"’/)目前#处理染料废液的方法主要包括化学法$生化法和物理化学法)其中#物理化学法中的吸附
法因方法简单易行#能去除难生物降解的污染物#成为染料废液处理的主要方法.-")/)研究表明#采用吸
附法消除染料废液对环境的不利影响#选择合适的吸附剂是关键)衡量该类吸附剂的指标主要有比表面
积$孔结构和表面化学性质)一般吸附剂的比表面积和孔隙率越大#与吸附介质及吸附对象的化学性质
越接近#其吸附性能越好.$/)有机气凝胶是由球状纳米粒子相互连接成的轻质纳米多孔材料#其纳米颗
粒单元在三维空间相互堆叠形成了大量的中孔和大孔)因此#设计和制备新型有机气凝胶#阐明其纳米
结构调控规律#并进一步研究其液相吸附性能#具有重要的科学意义和应用价值)

最近#作者以单分散性高$球形度好的苯乙烯L二乙烯基苯共聚物!*UZ_M"纳米球作为构筑单元#利
用Y8?6769L.84C5,超交联法#合成出具有单分散微孔纳米球网络单元的粉末状聚苯乙烯气凝胶!*/]768:
A/9:,5:8606468/369#**I"!见图#"#由于其具有独特的微孔L中孔L大孔呈层次化分布的孔结构特征#且
兼具了各层次纳米孔道结构的优点#从而显示出较好的协同效应#非常有利于材料性能的提高.&/)然而#
该类新材料的液相吸附性能及其潜在的染料废液处理应用研究还有待探索)为此#本文在成功制备

**I的基础上#详细研究了**I的构筑单元!即*UZ_M纳米球"结构及超交联反应条件对**I纳米结
构的影响#揭示了**I制备条件与结构形貌的关联性#进一步研究了**I对正辛烷中的甲基红和水溶
液中的亚甲基蓝的吸附性能)
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图#!粉末状聚苯乙烯气凝胶的结构示意图

Y?3286#!U;N6B45?;,582;5286B/769/C**I

#!实验部分

:?:!试剂与仪器
苯乙烯#二乙烯基苯#偶氮二异丁腈#聚环氧乙烷L聚环氧丙烷L聚环氧乙烷!*#!’"#均为分析纯#购于

阿拉丁试剂公司)

U-$""扫描电镜!UEQ#日本日立D?54;N?公司"#加速电压#"P_#加速电流#"%I*H654*I[U动态激光光
散射仪!美国M8//PN4>60公司"#测试温度!&$O#入射角度&"m#波长(’!0B*EGXTF+̂ ((红外光谱仪!德国

M82P68公司"#OM8压片法*IUI*!"#"氮气吸附仪!美国 Q?;8/B68?5?;,公司"#测试温度为))O#最低进气量

#!;B’03b##平衡时间’",#采用M8204268LEBB655LV69968!MEV"法计算比表面积$MEV#根据相对压力为"a&&
下F! 吸附体积计算总孔容L5/549#用5LA9/5法计算微孔孔容LB?;以及中(大孔表面积$6@5#用密度泛函理论
!ZYV"解析等温线#获得样品的全孔径分布曲线*ZUI#""光学接触角测试仪!德国O8n,,公司")

:?8!实验过程
预交联聚苯乙烯纳米球!*UZ_M"’将#$a’3的*#!’置于圆底三口烧瓶中完全溶解#通氮气除氧

’"B?0#将-3苯乙烯!U5"与"a-3二乙烯基苯!Z_M"混合液逐滴加入烧瓶#搅拌升温至)"j#加入"a"-3
偶氮二异丁腈引发反应#氮气保护下回流反应’N#乳液经破乳$干燥后得到*UZ_M纳米球)

粉末状聚苯乙烯气凝胶!**I"’将#3上述*UZ_M纳米球加入%"B[无水四氯化碳中完全溶胀#加
入#a-3无水三氯化铝#氮气保护下#搅拌回流#进行Y8?6769L.84C5,超交联反应#产物经洗涤$干燥后得到

**I气凝胶)

液相吸附过程’分别配制(""B3([甲基红的正辛烷溶液和亚甲基蓝水溶液#分别取!"B9溶液#加入

’"B3气凝胶进行液相吸附#通过数码相机记录溶液脱色过程)

!!结果与讨论

8?:!++"结构调控
本工作采用聚环氧乙烷L聚环氧丙烷L聚环氧乙烷!*#!’"作为乳化剂#通过微乳液聚合制备了

*UZ_M纳米球)由图!I可见#通过控制*#!’在体系中的比例#可精确制备粒径为’%0B"!#(0B的

*UZ_M纳米球#且其粒径分布窄!*ZTf"a"%)""a#(#")在进一步的超交联反应过程中#*UZ_M纳米
球需要经过预先溶胀的过程#为防止*UZ_M纳米球在溶胀过程中溶解#在微乳液聚合过程中还需加入
二乙烯基苯!Z_M"使*UZ_M纳米球具有一定的预交联度)由图!M可见#在实验研究范围内#Z_M用
量对*UZ_M纳米球粒径影响不大)上述结果表明#通过控制*#!’和Z_M用量#可以调控*UZ_M纳米
球的粒径和粒径分布#这也有利于后续聚苯乙烯气凝胶结构单元的精确构筑)
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图!!!I"*#!’用量#!M"Z_M用量对*UZ_M纳米球流体力学直径的影响

Y?3286!!ECC6;5,/C!I"*#!’;/0;605845?/0,407!M"Z_M;/0;605845?/0/05N6N:78/7:04B?;

7?4B6568,/C*UZ_M040/,AN686,

本工作进一步以流体力学直径为’&0B的*UZ_M纳米球进行超交联#制备粉末状聚苯乙烯气凝胶
!**I")由图’I可见#**I呈现典型的三维纳米网络结构#其纳米球网络单元的粒径在UEQ观察下约
为’"0B#纳米微球之间的疏松堆叠和紧密堆叠分别形成大孔和中孔#且**I宏观表现为棕褐色粉末)
图’M的红外谱图在#%%’;Bb#处出现了明显的羰基峰#说明产物通过羰基实现超交联)我们进一步采用

F! 吸附法对**I孔结构进行表征)从图’.可以看出#等温线在低压区的吸附量逐渐上升#表明**I
具有微孔结构*在中压区出现滞后回线#这是由中孔的毛细凝聚产生#说明存在中孔*当相对压力接近#
的时候#吸附量明显上升#且没有出现吸附平台#表明多孔聚合物中存在大孔.#"/)上述结果也从ZYV孔
径分布曲线!见图’Z"得到了证实’**I在!0B以下$!0B"("0B及("0B以上有着明显的孔径分布#呈
现微孔L中孔L大孔层次化结构特征)其MEV比表面积为%"$B!03b##其中微孔表面积为#&$B!03b##中(
大孔表面积为-#"B!03b#)上述结果表明#*UZ_M纳米球的分子链经过超交联后#其分子链间交联和缠
结会形成大量的微孔#同时纳米构筑单元在各个方向上的相互堆叠会形成大量的中孔和大孔#这些微孔
及中(大孔相互贯通#形成完整的层次孔体系)

图’!典型**I的!I"UEQ照片#内置图为宏观照片#!M"红外谱图#!."F! 吸附L脱附等温线#!Z"ZYV孔径分布曲线

Y?3286’!!I"UEQ?B436#5N6?0,65?,7?3?549?B436#!M"YVTK,A6;584#!."F!47,/8A5?/0L76,/8A5?/0?,/5N68B#

407!Z"ZYVA/86,?=67?,58?<25?/0/C5:A?;49**I
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在成功制备**I的基础上#我们详细研究了*UZ_M纳米球粒径$*UZ_M预交联度$超交联时间$超
交联温度和催化剂用量对**I纳米结构的影响)由图-I可见#降低*UZ_M纳米球粒径有利于提高

图-!*UZ_M纳米球粒径对**I!I"比表面积和!M"孔容的影响**UZ_M预交联度对**I!."比表面积和!Z"孔容的

影响*超交联时间对**I!E"比表面积和!Y"孔容的影响*超交联温度对**I!J"比表面积和!D"孔容的影响*

催化剂用量对**I!T"比表面积和!S"孔容的影响

Y?3286-!ECC6;5,/C*UZ_M040/,AN686,?=6/0!I",A6;?C?;,28C4;64864407!M"A/86>/92B6/C**I*6CC6;5,/CZ_M(U5

B4,,845?//0!.",A6;?C?;,28C4;64864407!Z"A/86>/92B6/C**I*6CC6;5,/C;8/,,9?0P?035?B6/0!E",A6;?C?;,28C4;6

4864407!Y"A/86>/92B6/C**I*6CC6;5,/C;8/,,9?0P?0356BA6845286/0!J",A6;?C?;,28C4;64864407!D"A/86>/92B6

/C**I*6CC6;5,/C;4549:,54B/205/0!T",A6;?C?;,28C4;64864407!S"A/86>/92B6/C**I
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!!**I比表面积#当粒径从#($0B降低到’&0B#其MEV比表面积从!#’B!03b#增大到%"$B!03b##其孔
容也随着*UZ_M粒径减小而增大!见图-M")本文通过改变Z_M(U5质量比调控*UZ_M纳米球预交
联度#由图-.和-Z可见#当Z_M(U5质量比为"a"$时#**I的比表面积和外部孔比表面积最高#可分
别达到%"$B!03b#和-#"B!03b##其总孔容和外部孔孔容也达到最大值#分别为#a!&;B’03b#和#a!";B’0

3b##而当Z_M(U5为"a(%时#**I的微孔比表面积最高#可达到’-&B!03b#)
我们进一步考察了超交联条件对**I纳米结构的影响)由图-E和图-Y可见#**I的MEV比表

面积和微孔表面积随着超交联时间的延长而逐渐增大#当超交联时间为!-N时所得样品MEV比表面积
可达到%"$B!03b##总孔容可达#a!&;B’03b#)随着超交联温度的提高#**I的MEV比表面积和微孔比
表面积分别从’"j时的’))B!03b#$!%B!03b#逐渐增大到)(j时的%"$B!03b#$#&$B!03b#!见图-J"#
总孔容和外部孔孔容也分别由"a&#;B’03b#$"a&";B’03b#增大到#a!&;B’03b#$#a!";B’03b#!见图

-D")当催化剂用量为!a$3时#其微孔比表面积达到最大值#&$B!03b##其总孔容为#a!&;B’03b#!见图

-T"*当催化剂用量为#a-3时#其MEV比表面积可达到)"!B!03b##其外部孔孔容可达#a$$;B’03b#!见
图-S")上述结果表明#通过调控*UZ_M纳米球结构和超交联条件可以定制**I的孔结构)

8?8!++"的液相吸附性能
研究多孔材料的表面性质有助于选择合适的吸附对象)如图(I所示#对典型**I进行水接触角

测试#其接触角为#(’m#说明其具有较强的疏水性#有利于实现油性溶剂中的分散)为此#我们进一步研
究了**I在正辛烷中对甲基红小分子的吸附性能)如图(M所示#**I样品在溶液中可均匀分散#!-N
后可以使甲基红溶液变为无色透明#说明基本实现了甲基红小分子的完全吸附)与粉末状气凝胶相比#
尽管压制成块的**I样品依然具有良好的亲油性#但其孔结构利用不充分#进而影响其吸附性能#!-N
后无法使甲基红溶液脱色!见图(.")上述结果表明#**I由于具有粉末状态$良好的亲油性以及较高的
比表面积#因而对溶解在油性溶剂正辛烷中的甲基红小分子展现出了良好的吸附性能#可作为一种潜在
的油性溶剂净化材料)

图(!!I"典型**I的接触角*!M"**I和!."块状**I吸附正辛烷中甲基红的数码照片

Y?3286(!!I"./054;540396/C5:A?;49**I*7?3?549AN/5/,/C5N64<,/8A5?/0/CB65N:9867?0/;5406<:
!M"**I407!."B4,,?>6**I

进一步地#我们研究了**I对水中极性较低的有机染料小分子的吸附性能)如图%所示#在亚甲基
蓝水溶液中加入**I#由于其疏水性和低密度#**I粉末会浮于水面)随着静置时间增加#亚甲基蓝溶
液颜色逐渐变淡#!-N之后#亚甲基蓝溶液完全由蓝色变为无色#说明**I有效吸附了水中的亚甲基蓝
小分子)这一吸附性能主要归因于**I较强的疏水性及其多孔性)当**I被加入到水溶液中后#由于
其与水分子强烈的排斥作用#无法通过吸附水分子来降低表面能#只能通过吸附与材料更相亲的有机小
分子来达到平衡)利用这一吸附原理及特点#**I可作为一种易回收的静态净水材料)
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图%!**I吸附水溶液中亚甲基蓝的数码照片

Y?3286%!Z?3?549*N/5/,/C5N64<,/8A5?/0/CB65N:9606<926<:**I?0]4568

’!结论

本文在成功合成聚苯乙烯气凝胶!**I"的基础上#详细研究了高分子纳米球构筑单元和超交联条件
对**I纳米结构的影响)结果表明#**I呈现三维纳米网络结构#其纳米球网络单元粒径约为’"0B#
且纳米球之间的堆叠形成大孔和中孔#从而具有独特的微孔L中孔L大孔呈层次化分布的孔结构特征*通
过控制反应条件#其比表面积和总孔容可分别在!"#")"!B!03b#和"a#%"#a!&;B’03b#范围内调控)

**I具有较强的疏水性#接触角可达#(’m#其对油性溶剂正辛烷中的甲基红和水溶液中亚甲基蓝展现出
了良好的吸附性能)
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