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无有机模板剂的二氧化硅纳米纤维在铝膜腔内的合成
*

黄莉薇,付文升

(重庆师范大学 化学学院,重庆401331)

摘要:【目的】在无有机模板剂条件下,采用溶胶凝胶法于阳极氧化铝膜腔体内进行二氧化硅纳米纤维材料的合成研究。
【方法】合成采用压力诱导的方法,考察了水解时间、化学剂量比对材料形貌的影响。实验制得的复合功能铝膜用于Fe2+

的分离,同时考察了溶液的pH值、流速等因素对分离的影响。【结果】纳米纤维仅在铝膜腔体内生长,而在铝膜表面没有

残留,制得的纳米纤维长60μm,直径约为100nm。【结论】制得的纳米纤维高度有序,复合功能铝膜能成功应用于金属离

子的吸附分离领域。
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自从1970年 Wood等人[1]对Keller[2]的多孔阳极氧化铝膜(Porousanodicaluminamembrane,简称PAAM
或PAA)的结构模型提出新的认识以来,人们基本认为多孔阳极氧化铝膜是由紧靠金属铝一侧的薄而致密的阻

挡层(Barrierlayer)和其上厚而疏松的多孔层(Porouslayer)组成[3-4]。多孔层是由许多具有六面柱体状的元胞

有序且紧密堆积起来,中心都有一个大小均一、相互平行的纳米级孔垂直于基体表面[5-6],这使得人们可以利用

PAA型氧化膜的结构特征制备尺寸、结构一致且规则排列的纳米材料。1995年,Masuda等人[7]首次利用二次氧

化法,制备出孔道高度有序的阳极氧化铝膜,并以此为模板得到了金属纳米级阵列。随后发现,通过改变反应条件,
可以实现孔洞的分布、大小以及间距的可调,这种特殊的结构使阳极氧化铝膜成为制备纳米材料的首选模板[8-12]。
2004年,杨振忠等人[13]最早使用溶胶-凝胶法,以三嵌段表面活性剂F127为模板,正硅酸乙酯为前驱物,在

多孔阳极氧化铝中制备出一维纳米结构的二氧化硅纤维,实现了产物形貌和结构的可控调节。但此制备方法存

在一定的缺陷,即二氧化硅材料不仅在多孔阳极氧化铝模板孔道中,而且在氧化铝膜表面也有残留,影响了复合

功能铝膜的进一步应用。随后,Yamaguchi等人[14]以十六烷基三甲基溴化铵为表面活性剂,正硅酸乙酯为前驱

体在PAA模板中合成了具有一维纳米通道的介孔二氧化硅,同时Yamaguchi也提出了一个新的实验方法,即通

过压力诱导的合成方法,避免了二氧化硅在铝膜表面的残留[14-15]。2009年,付文升等人[16]以三嵌段聚合物F127
为模板剂,采用压力诱导的方法,在铝膜腔体内制备出具有六方孔道结构的二氧化硅纳米纤维。

随着研究的不断深入,有学者发现用传统的表面活性剂合成出的纳米二氧化硅纤维具有表面活性剂不易除

去、价格昂贵等缺点,而要想彻底除去表面活性剂,就必须采用灼烧法,但铝膜在煅烧过程中会发生收缩,出现一

定的皱裂现象,这就在很大程度上影响了材料在实际生产和生活中的应用。因而使用一种合适的合成方法,且
能在较为温和的环境下合成出形貌完好的纳米二氧化硅纤维就显得尤为重要。本文主要介绍了溶胶凝胶体系

中,在无有机物作为模板剂条件下,采用压力诱导的合成方法,在阳极氧化铝膜腔体内制备出形貌可控且均一的

二氧化硅纳米纤维,避免了去除有机模板剂繁琐的实验过程,同时比较了不同条件下获得的材料在形貌和结构

上的差异。将制得的复合功能铝膜成功应用于金属离子的分离,取得较好的效果。

1实验部分

1.1试剂与仪器

实验主要仪器有:DF-101S集热式恒温加热磁力搅拌器(巩义市予华仪器有限责任公司)、FA2004A 电子天
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平(上海精天电子仪器)、47mm/50MM聚碳酸酯过滤器(Sartorius公司)、3H-2000PS1型静态容量法比表面积

及孔径分析仪(中国贝士德仪器科技(北京)有限公司)、UV-2550分光光度计(日本岛津)、HeliosNanoLab600i
DualBeamSystem(美国FEICompany)、TecnaiG2S-Twinmicroscope(美国FEICompany)。

实验主要试剂为:正硅酸乙酯(国药集团化学试剂有限公司)、无水乙醇(重庆川东化工有限公司)、浓盐酸

(重庆北碚化学试剂厂)、硫酸亚铁铵(川东化工)、邻二氮菲(东升化工试剂厂)、盐酸羟胺(川东化工)、醋酸铵(川
东化工)、氢氧化钠(川东化工)、多孔阳极氧化铝膜(Whatman)。

1.2实验过程

1.2.1前驱液的制备 依次将1.2g浓盐酸,17.7g无水乙醇和2.1g正硅酸乙酯加入至三颈瓶中,放于30℃水

浴锅中恒温晶化。

1.2.2二氧化硅纳米纤维的制备 将直径为47mm,厚度为60μm的阳极氧化铝膜(微孔直径约为100nm)放
置在真空抽滤装置上,移取6mL前驱液于阳极氧化铝膜上方,使用真空泵抽滤20min,直至前驱液完全抽干后,
停止抽滤,于室温下干燥72h,得到用于重金属离子分离的复合功能铝膜。将实验制得的复合功能铝膜溶解于

质量分数为30%的磷酸溶液中,并用蒸馏水和无水乙醇分别洗涤2~3次,即得到二氧化硅纳米纤维。

1.2.3复合功能铝膜对Fe2+的吸附分离 复合功能铝膜对Fe2+的吸附分离研究。将制得的复合功能铝膜置于

真空抽滤装置上,依次取pH值为1.0~7.0的1.0μg·mL-1Fe2+溶液于复合功能铝膜上方,抽滤得到的溶液置

于比色皿中,于551nm处测定其吸光度,绘制pH-吸光度曲线;控制流速从0.5~3.0mL·min-1,测定获得溶

液的吸光度;控制试样体积分别为1,2,3,4mL,测定获得溶液的吸光度。

a 生长在铝膜腔体内的       b 用前驱体溶液处理后的

二氧化硅纳米纤维         阳极氧化铝膜顶视图

2结果与讨论

2.1二氧化硅纳米纤维的形貌及特征

制得的二氧化硅纳米纤维扫描电

子显微镜(SEM)照片如图1所示。
从图1a和图1b可以看出通过压力诱

导方法合成出的二氧化硅纳米纤维沿

着铝膜腔体有序生长,而表面没有残

留前驱液;图1c显示用磷酸溶液完全

溶解复合功能铝膜后,二氧化硅呈现

纤维 状,且 尺 寸 均 一,长 度 约 为

c 磷酸溶液溶解铝膜后的二氧化硅纳米纤维SEM图

图1 在阳极氧化铝膜腔体内合成出的二氧化硅纳米纤维的扫描电子显微镜图像

Fig.1 SEMimagesofnano-fibersilicamaterialsinsidethealuminapores

60μm,这与阳极氧化铝膜的厚度一

致,进一步证明了二氧化硅完全植入

进铝膜腔体内,且填充效果良好。
二氧化硅纳米纤维的透射电子显

微镜(TEM)如图2所示。可以看出,
实验制得的二氧化硅直径约为100nm,
由图2a可以清楚的看到,在纤维的表

面上,形成了排列较为有序的微孔,这
是正硅酸乙酯在酸性条件下水解所得

到。由图2b可知,形成的纤维长程有

序,形貌均一;因而它特殊的结构在材料方面的应用,特别是在离子分离上有很好的应用前景。
实验制得样品的吸附等温线如图3所示,表明材料存在一定的孔道。根据吸附等温线的数据,由BJH方法

计算得到材料的最可几孔径分布在3~4nm,孔容为0.049mL·g-1;比表面积为9.0627m2·g-1。这一方面是

由于正硅酸乙酯水解形成的孔道,另一方面是因为在抽滤过程,外力作用使孔道进一步增大。

2.2反应结果的影响

2.2.1正硅酸乙酯水解时间对产物的影响 实验进行了水解时间分别为12,24,36,48h的研究,经吸附等温线

(图4)可以看出,水解时间为48h为最佳反应时间,在这个水解时间孔径最大。当水解时间延长至60,72h时,
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制得的二氧化硅纳米纤维的孔径开始减小,这是因为形成的溶胶凝胶更加稳定,抽滤过程中靠外力增大孔径变

得困难。

2.2.2正硅酸乙酯浓度对产物形貌的影响 实验考察了不同浓度对产物形貌的影响(图5)。当正硅酸乙酯的浓

度为0.4mol·L-1时,得到产物形貌最佳;当它的浓度减为0.2mol·L-1时,所得产品的TEM如图5a所示,此
时得到的产物材料形貌不均匀;当它的浓度增大到0.6mol·L-1时,产品形貌如图5b所示,产物形貌不规则,副
产物较多,对材料的进一步应用产生影响。

a                    b

图2 纳米二氧化硅纤维的透射电子显微镜图像

Fig.2 Transmissionelectronmicrographsofnano-fibersilicamaterials

a 氮气吸附脱附等温线                b 孔径分布图

图3 样品的氮气吸附脱附等温线

Fig.3 Nitrogenadsorption-desorptionisotherms

  a 等温线分布图                  b 孔径分布图

图4 样品的氮气吸附脱附等温线和孔径分布图

Fig.4 N2adsorption/desorptionisothermsandpore-sizedistributions

3纳米二氧化硅纤维对金属离子(Fe2+)的吸附分离研究

实验将制得的复合功能铝膜用于重金属离子(Fe2+)的吸附分离探究,制备条件为将前驱液(正硅酸乙酯浓

度为0.4mol·L-1)于30℃恒温水浴中水解48h,并移取6mL前驱液于抽滤装置中进行抽滤,再放于室温下

干燥72h,即得到复合功能铝膜。
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3.1pH对吸附分离的影响

按静态实验方法,考察pH值为1.0~7.0时对吸附分离的影响。实验发现当溶液浓度为1.0μg·mL-1时

pH值与吸附率成线性关系,结果如图6所示,Fe2+在pH4.0~7.0的范围内有较好的吸附分离效果。为了避免

高pH值条件下Fe2+发生水解,因此,本实验选择pH值5.0作为吸附介质的酸度。
实验发现,在pH值为5.0的条件下,Fe2+的吸附率均在95%以上,说明铝膜腔体内纳米SiO2 能快速、定量

地吸附Fe2+。

3.2流速和体积对吸附分离的影响

实验考察了样品流速从0.5~3.0mL·min-1变化时对金属离子分离的影响。测定结果(见图7)表明:流速

越低,复合功能铝膜对Fe2+的吸附效果越好,当流速大于1.0mL·min-1时待测元素的回收率开始下降,考虑到

材料的现实应用,因此本文选择样品的流速为1.0mL·min-1。

a 正硅酸乙酯浓度为0.2mol·L-1      b 正硅酸乙酯浓度为0.6mol·L-1

图5 不同浓度正硅酸乙酯浓度制备得到的纳米二氧化硅纤维的TEM图

Fig.5 Transmissionelectronmicrographsofthenano-fibersilica
materialsunderdifferentconcentrationofTEOS

       
  图6 pH对Fe2+吸附率的影响            图7 流速对Fe2+吸附率的影响

  Fig.6 EffectofpHonseparationefficiency.     Fig.7 Effectofflowrateonseparationefficiency

图8 体积对Fe2+吸附率的影响

Fig.8 Effectofthesamplevolumeon
separationefficiency

固定Fe2+的质量浓度为1.0μg·mL-1,在pH 值为5.0、流速为

1.0mL·min-1的条件下,考察了复合功能铝膜对Fe2+ 的最大吸附体

积。按照动态法分析程序,控制试样体积为1,2,3,4mL,测定结果见

图8。可以看出:当试样体积小于2mL时,Fe2+的吸附率在95%以上;
当溶液体积进一步增大时,分离效果下降明显。因此,复合功能铝膜最

大富集Fe2+试样体积为2mL。

4结论

本文介绍了一种在无有机模板剂情况下,采用溶胶凝胶法于铝膜腔

体内合成纳米二氧化硅纤维的新方法。通过压力诱导的方法,制备的二

氧化硅纳米纤维仅存在于铝膜的腔体内且高度有序。实验制得的功能

复合铝膜成功用于金属离子(Fe2+)的吸附和分离领域,使得该材料在分

离领域中有着广阔的应用前景。
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TheSynthesisoftheNon-surfactantTemplatingSilicaNano-fiber
withinAnodicAluminaMembrane

HUANGLiwei,FU Wensheng
(CollegeofChemistry,ChongqingNormalUniversity,Chongqing401331,China)

Abstract:[Purposes]One-dimensionalnano-scaledsilicawassynthesizedinsideanodicaluminamembraneporesundernon-surfactant
conditions.[Methods]Apressure-inducedinfiltrationapproachisusedduringsynthesisprocessandithasadvantagesthatsilicahard-
lyformsonthesurfaceofAAM.Thelengthofthenano-fiberisabout60μmwiththediametersbeingabout100nm.Theeffectof
theratioofchemicalreagentandthehydrolysistimeonthemorphographywasalsoinvestigated.[Findings]Theresultinghybrid
membranecouldbeusedforseparationofmetalionsFe(II)andeffectonpHandtheflowspeedofaqueoussolutionwasalsodetec-
ted.
Keywords:porousanodicaluminamembrane;silica;nano-fiber;metalions;separation
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