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!!摘要%以聚乙烯醇!/WM"为聚合物基体%戊二醛为交联剂%乙酸为催化剂%聚乙二醇%"""!/*O,%""""为致

孔剂%制备了聚乙烯醇多孔膜!=<5<93/WM>A?B3%//C多孔膜"(再将实验室自制的二氧化钛溶胶!+AR!"负载

于//C多孔膜上%制备得到聚乙烯醇原位负载二氧化钛功能薄膜!//C,+AR!")采用红外光谱*扫描电镜*分光

光度计等分别考察了//C多孔膜的交联条件*负载前后//C,+AR! 功能薄膜的形貌%//C,+AR! 功能薄膜对甲

基橙的去除率)研究结果表明%为制备适宜交联度及孔径的//C多孔膜%戊二醛浓度为0e!D8"%/*O,%"""用

量为/WM用量的"_%倍为宜(//C多孔膜对+AR! 负载的温度为("h%负载时间为!7能够获得负载量为(&e
的//C,+AR! 功能薄膜)此外%//C,+AR! 功能薄膜比商品化+AR! 对甲基橙的降解率!#""BJ’-"更快%且具有

可循环使用的优势)

!!关键词%多孔膜(二氧化钛(甲基橙(负载

引言

多孔材料作为一种优秀的功能结构材料%其应用囊括航空航天*医学*建筑*冶金*化工等多个领域%

在生活的每个角落几乎都能看到多孔材料的使用)相对无机多孔材料而言%聚合物多孔膜具备聚合物的
柔韧性%易于成型%在吸附*分离等污水处理*医疗等领域扮演重要角色%因此开发及拓展聚合物多孔膜的
功能和应用范围具有重要的实际价值+#,)

+AR! 具有优异的白度和遮盖力%其较强的光催化活性使其在紫外线的激发下能降解类气相或液相
有机物%如卤代烃*酚类*染料等+!,)然而%如果将+AR! 直接分散于污染介质中存在二次回收*二次污染
等问题)近年来已有较多的研究者们将+AR! 以掺混*沉积等方式负载于各种功能基底表面以实现其催
化*降解性能+&%(,)

本文将+AR! 溶胶原位负载在自制的//C多孔膜上%制备得到了//C,+AR! 功能薄膜%初步研究了其
对甲基橙的降解效果)本文制备的//C,+AR! 功能薄膜为降解有机物提供了一种方法%为//C多孔膜的
后续功能化提供了一定的参考)

#!实验部分

:=:!实验原料
钛酸正丁酯!化学纯"*冰醋酸!分析纯"*/WM,#!(*戊二醛!0"e水溶液"*/*O%"""*+AR!!%":B%锐

钛型"*甲基橙*双氧水!&"e"购自阿拉丁化学试剂有限公司%蒸馏水自制)

:=8!实验过程

#_!_#!//C多孔膜的制备及凝胶含量测定!将#J的/WM和不同质量的/*O%"""加入到#0B-的

’"h蒸馏水中加热至溶液呈均相后%冷却至$"h%再向溶液中加入乙酸!#B-%质量浓度为#0e"和不同
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质量浓度!#_"e*!_0e*0_"e*$_0e*#"_"e"的戊二醛溶液!!B-"%将反应液置于磁力搅拌器上$"h
反应!0BA:)反应完毕后%将反应液倒入直径为’"BB的培养皿内%$"h下干燥&7%即可获得干燥的薄
膜)将此干燥的薄膜取下后%室温下置于去离子水中浸泡&天%每隔17更换一次去离子水%再于#"0h干
燥至恒重即可得到//C多孔膜%保存备用)

//C多孔膜凝胶含量测定&0"B-的三角瓶中准确称取"_#J的//C多孔膜干燥试样%加入!0B-的
蒸馏水并密封三角瓶%室温下于振荡器中震荡#!7)振荡结束后%将未溶解的多孔膜滤出并在#"0h烘箱
中烘至质量恒定!约$7"且称量)//C多孔膜凝胶含量按下式计算&

凝胶含量b!//C多孔膜浸泡后干重’//C多孔膜浸泡前干重"c#""e
#_!_!!+AR! 水溶胶的制备!室温下将钛酸正丁酯*冰醋酸*去离子水以一定比例配成M*P两种溶液)

M液为钛酸正丁酯!前驱体"*冰醋酸!鳌合剂"的混合液!二者物质量比为#f0_0"%P液为冰醋酸!催化剂"

和蒸馏水的混合液!二者物质量比为#_%%f’"")M液在磁力搅拌下缓慢滴加!速度约为("滴’BA:"到P
液中%滴加完毕后继续室温反应#7)

#_!_&!//C,+AR! 功能薄膜的制备!将#_!_#制备的//C多孔膜!"_#J"加入到#0B-的+AR! 水溶胶
中!制备过程见#_!_!"%分别在&"h*("h*0"h*%"h*$"h温度下吸附#_07%记录干燥后!#"0h’$7"

//C,+AR! 功能薄膜最大重量者为最佳实验条件)

#_!_(!//C,+AR! 功能薄膜对甲基橙的吸附实验!配制好的#"B-甲基橙溶液!#""BJ’-%=Lb&"中
!注&每#"B-甲基橙溶液含有!B-的双氧水"%分别加入一定量的+AR! 纳米粉体和自制的//C,+AR! 功
能薄膜!+AR! 纳米粉体的重量b//C,+AR! 功能薄膜中+AR! 的重量"%在三用紫外仪下照射不同时间)

然后使用离心机离心#"BA:!转速为&"""5’BA:"%取上清液%使用紫外分光光度计测出其吸光强度)将该
吸光度带入绘制好的甲基橙的标准曲线中!Vb"_"10Wi"_"(’’"%获得对应吸光度的甲基橙溶液浓度%
去除率的计算公式为&

甲基橙的去除率eb+!甲基橙起始浓度a甲基橙的残余浓度"’甲基橙起始浓度,c#""e
:=>!分析测试

红外测试&采用dP5压片法%NA6<?28%$""%美国尼高力公司(扫描电镜!)*X"分析&),&$""N%日本

LQ+MFLQ公司)//C多孔膜和//C多孔膜,+AR!%粘附于导电胶表面%测试前样品喷粗金(紫外分析&

上海佑科#1#"紫外分光光度计)

!!结果讨论

8=:!戊二醛用量对+U"交联的影响

/WM为水溶性聚合物%将其制备成多孔膜需要经过不溶化处理%本文采用戊二醛对/WM进行交
联%其用量对/WM交联度产生影响+0,)实验选取了#e!D8"*!_0e!D8"*0e!D8"*$_0e!D8"和#"e
!D8"浓度的戊二醛在$"h对/WM进行了交联)由图#可见%戊二醛浓度为#e!D8"*!_0e!D8"*

0_"e!D8"*$_0e!D8"*#"_"e!D8"时%获得的//C多孔膜在#&1&6Ba#和&(&%6Ba#处醇羟基的特征
吸收峰强度依次减弱%表明随着戊二醛用量的增加%//C多孔膜的交联度增加%对应的醇羟基吸收峰
强度减弱)

表#列出了由不同质量浓度的戊二醛交联获得的//C多孔膜经室温浸泡蒸馏水#!7后的凝胶含量
和外观情况)由表#可见%戊二醛浓度(!_0e!D8"时%//C多孔膜较柔软%易破裂%表明交联度不足)
而浓度为#"_"e!D8"的戊二醛所制得的//C多孔膜在相同的浸泡蒸馏水实验中性脆%易断裂%为过度交
联引起的)戊二醛浓度为0_"e!D8"*$_0e!D8"的//C多孔膜在浸泡蒸馏水后未见过度柔软和性脆等
情况)总体而言%在//C多孔膜凝胶含量测试中%戊二醛浓度为0_"e!D8"*$_0e!D8"时获得的//C多
孔膜凝胶含量分别为1"_$e和1(_"e)综合图#和表#中的各项数据%本文选取!B-的0_"e!D8"的
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图#!不同戊二醛浓度时//C多孔膜的红外光谱图

CAJ952#!Q.3=26859B<>//C多孔膜 DA87;A>>252:86<:82:83<>J?98454?;27@;2

戊二醛为交联/WM制备//C多孔膜的适宜用量)

表:!不同戊二醛浓度时++$多孔膜的凝胶含量及外观情况

)BO6@:!!@6D1GF@GFBGHBII@BCBGD@1J++$DC1AAR6KGX@HMKFEHKJJ@C@GFD1GD@GFCBFK1GA1JQ65FBCB6H@E7H@

戊二醛浓度’e 凝胶含量’e" 外观

" " 全部溶解

#_" 01_0 柔软%易破裂

!_0 %%_$ 柔软%易破裂

0_" 1"_$ 柔软%不易破裂

$_0 1(_" 柔软%不易破裂

#"_" 1$_( 柔软%易断裂

8=8!+%!RY999致孔剂用量对++$多孔膜表面形貌的影响
本文采用/*O,%"""为致孔剂%观察了不同用量的/*O,%"""制备的//C多孔膜表观形貌和微观形

貌%图!为//C多孔膜的)*X微观形貌及其对应的数码相片)从图!4可见%未加入/*O,%"""的//C
多孔膜不具备多孔形貌%为具有致密结构的交联膜(加入了不同用量的/*O,%"""后%//C多孔膜呈现了
不同的形貌)从图![*!6*!;的)*X微观图和数码图片可见随着/*O,%"""用量的依次增加%//C多孔
膜变得逐渐蓬松且可见大孔结构)此外%当/*O%"""用量为"_(J时!如图!6所示"%该多孔薄膜的孔径
细密%但仍有一些区域较密实且并未形成通孔结构(当/*O用量为"_%J时!如图!;所示"%该多孔膜与
图!6所示多孔膜相比%孔径大且具有通孔结构)此外%实验中还发现%当/*O,%"""用量进一步增加到

"_1J时%//C多孔膜具有肉眼可见的多孔结构%其孔径极大且不能够保持完整性%而图![*!6*!;均没有
此现象%说明当/*O%"""的加入量为"_1J时%对薄膜具有破坏作用%阻碍了连续多孔结构的形成)因此
后续实验中%确定/*O%"""用量为"_%J为宜)

8=>!++$多孔膜负载)K#8 的研究
本文制备的//C多孔膜对+AR! 进行了负载%研究了+AR! 溶胶在不同负载温度*负载时间时负载于

//C多孔膜上的负载量)

!_&_#!温度对//C多孔膜负载+AR! 的影响!表!为//C多孔膜在&"h*("h*0"h*%"h*$"h的条
件下负载+AR! 水溶胶#_07后获得的//C,+AR! 功能薄膜的增重情况%实验结果见表!)
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图!!不同/*O,%"""添加量的//C多孔膜
!4""J(![""_!J(!6""_(J(!;""_%J

CAJ952!!ZA>>252:84B<9:8<>/*O,%"""A://C多孔膜
!4""J(![""_!J(!6""_(J(!;""_%J

表8!++$多孔膜在不同温度下对)K#8 的负载

)BO6@8!,1BHKGQ1J++$J1C)K#85GH@CHKJJ@C@GFF@LI@CBF5C@

编号 温度’h 多孔薄膜初始重量’J 负载#_07后水溶胶状态 吸附干燥后重量’J 增重百分比’e

# &" "_#"& 溶胶 "_#&" !%_!e

! (" "_#"! 溶胶 "_#(# &1_!e

& 0" "_#"# 凝胶 "_##0 #&_’e

( %" "_#"! 凝胶 "_##( ##_1e

0 $" "_#"! 凝胶 "_#"% &_’e

!!由表!可见%当负载温度超过0"h时%+AR! 水溶胶会变成凝胶而不利于负载(而从表!所列的//C,
+AR! 功能薄膜增重的百分率结果分析%+AR! 为溶胶时!%0"h"%//C多孔膜对+AR! 的负载重量明显比
凝胶时的负载重量要大)//C多孔膜在&"h和("h时负载#_07后%+AR! 水溶胶仍能保持溶胶状态%且
负载温度为("h时获得的//C多孔膜增重量最大%因此//C多孔膜负载+AR! 溶胶的温度("h为宜)

!_&_!!负载时间对//C多孔膜负载+AR! 的影响!//C多孔膜在不同时间内对+AR! 溶胶具有不同的
吸附量%因此形成的//C,+AR! 功能薄膜增重量随吸附时间的延长而发生变化)

从表&可见%随着负载时间的延长%//C多孔膜负载的+AR! 越多%当负载时间%#_07%//C多孔膜
的+AR! 负载量增加较快%在#_07后//C多孔膜的+AR! 负载量增量变缓)综合考虑+AR! 负载量与时
间关系%负载时间!7为宜)图&为//C多孔膜负载+AR! 溶胶!7%再经干燥后获得的//C,+AR! 功能薄
膜的)*X图)图中明显可见//C多孔膜在负载+AR! 溶胶后%其表面形成了+AR! 颗粒)

8=?!++$R)K#8 功能薄膜用于水中甲基橙的降解研究

+AR! 在酸性!=Lb&"的条件下对甲基橙有较好的降解效果%加入一定量的L!R! 可以起到加快其对
甲基橙降解的催化效果%所以本实验//C,+AR! 功能薄膜降解甲基橙是在酸性和双氧水存在的条件下进
行的+%,)
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表>!++$多孔膜在不同负载时间下对)K#8 的负载!?9Z"

)BO6@>!,1BHKGQ1J++$J1C)K#85GH@CHKJJ@C@GF6@GQFE1JFKL@

编号 时间’7 多孔薄膜初始重量’J 吸附干燥后重量’J 增重率’e

# "_0 "_#"# "_##0 #&_’

! #_" "_#"! "_#!1 !0_0

& #_0 "_#"! "_#(# &1_!

( !_" "_#"# "_#(0 (&_%

0 !_0 "_#"& "_#(1 (&_$

% &_" "_#"# "_#(% ((_%

图&!//C,+AR! 的扫描电镜图

CAJ952&!)*XAB4J23<>//C,+AR!

!!能够降解水中有机物的+AR! 主要是亲水型的锐钛矿晶型%但商品化的+AR! 直接分散在水中进行
有机物降解存在回收利用的损失问题)因此%本文将+AR! 原位负载于//C多孔膜上%并将其与同等重
量的商品化纳米+AR! 对甲基橙的降解进行了对比研究%计算得到的甲基橙去除效率如图(所示)由图

(可见%负载了与商品化同样重量的+AR! 的//C多孔膜对于模拟的高浓度废水具有相对较高的去除率)

图(!//C,+AR! 功能薄膜和+AR! 在不同时间内对甲基橙的去除率

CAJ952(!+7252B<U4?5482<>//C多孔膜 +AR!4:;+AR!=9567432;8<B287@?<54:J2

&!结论

本文制备了//C多孔膜%并研究了其对+AR! 的负载能力%初步探讨了//C,+AR! 功能薄膜对甲基橙
的降解效果%通过研究获得的实验结论如下&

当戊二醛浓度为0e!D8"%用量为!B-时%制备得到的//C多孔膜交联程度适宜%凝胶含量约为

-"0- !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年$月!
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1"e(当/*O,%"""用量为/WM基体用量的"_%倍时%获得的//C多孔膜具有贯穿的通孔结构%有利于

//C多孔膜更好的负载+AR!)

//C多孔膜对+AR! 溶胶的负载温度为("h%负载时间为!7时%//C多孔膜负载的+AR! 量较多)
在该条件下制备的//C,+AR! 功能薄膜对甲基橙的降解效果明显优于商品化+AR! 的对甲基橙的降解
效果)

然而%采用/WM作为基体材料制备的//C,+AR! 功能薄膜应用于水处理%在使用后如需进一步处
理%则建议在非水体环境中降解%如采用热降解等交联聚合物降解的手段予以解决)
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