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·专论·

离子交换及多孔材料的制备与应用!

曾汉民!! 符若文 陈水挟 吴丁财
（中山大学化学与化学工程学院材料科学研究所 广州 8!#"’8）

摘 要 离子交换和多孔材料是一类高效的吸附剂，这类新型的高效吸附分离材料具有高的比表面积或丰

富的表面官能团；显示出高的吸附容量、快的吸附或脱附速度和一定的吸附选择性；可织成束、纸、布、毡等多

种集合形态 3本文简要地介绍了包括离子交换纤维、螯合纤维、活性碳纤维、碳气凝胶等新型离子交换和多孔
材料的制备、吸附特征研究的进展，并介绍了它们在饮用水净化、环境治理、资源回收、化学工业和医疗卫生、

催化剂等方面的应用 3
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自 "#世纪 ’#年代后期中山大学材料科学研
究所开始从事新型高效吸附分离功能高分子材料

的研究，先后开发研究了系列离子交换纤维、螯合

纤维、活性碳纤维和碳气凝胶等材料，深入研究了

系列功能材料的制备原理及结构与性能关系，并

开发其在环境保护、资源回收再利用、电子器件、

化学化工、国防军工、医疗器械及生物医药等领域

的应用，取得一些具有特色的研究成果 3本文重点
总结我们在上述功能材料的结构设计与可控制

备、孔构筑和表面修饰方法与机理、材料的结构与

性能的关系以及功能设计与应用方面的研究成

果 3

! 离子交换纤维制备和应用

"#世纪 9# 年代初，曾汉民等采用高价铈盐
预氧化甘蔗渣粘胶纤维、麻、维尼龙后，再与甲基

丙烯酸接枝共聚的方法制得具有较高交换容量的

离子交换纤维（:(;）3 ’#年代后期至今，先后研制
出中空 :(;、强弱酸 :(;、半碳化 :(;以及胺肟基、
硫脲基、磷酸酯基、有机胺基等螯合有机功能纤维

材料 3并且对它们的制备方法、在稀土元素分离、
重金属离子吸附、三价金富集、以及螯合功能纤维

材料对不同贵金属离子特异的氧化还原性能、吸

附动力学等方面开展了大量的工作［!，"］3近期，在
离子交换纤维的合成及其应用方面，取得了一些

新的进展 3

!"! ##$%!离子交换纤维的制备及其对酸碱有
害气体的吸附

;;<%!离子交换纤维系 =>?纤维与二元胺先
行交联，再在碱性条件下水解所制得的阳离子交

换纤维材料 3反应模拟及结构分析表明，;;<%!离
子交换纤维为含适量酰肼类交联键的聚羧酸（钠）

型阳离子交换材料，外比表面积大和传质距离短

是其反应动力学性能优异的主要原因 3该类离子
交换纤维对常见酸碱具有良好的化学稳定性，经

"#次使用再生循环或 8 )@,AB硫酸、硝酸、盐酸、"
)@,AB氢氧化钠溶液浸泡交换容量未见明显降低，
但过氧化氢溶液对其结构有明显破坏 3其钠型与
氢型纤维对 CD"、E<,、E;和 ?E& 等酸碱有害气体

的动态吸附容量分别可达 &F!&、"FG&、#F’$和 &FG
))@,AH 3特别由于 ?*型纤维材料在温度 !8I、相
对湿度 8#J条件下高达 &8J的吸保水性能，更使
其在通常环境中的酸性空气净化及个体呼吸防护

等领域具有广阔的应用前景［&］3
!"& 抗菌离子交换纤维的研制
利用水合肼化学改性聚丙烯腈纤维，制得了

含多官能团聚丙烯腈抗菌纤维 3同时还通过接枝
共聚改性、功能化的方法，制备了一系列化学纤维

和天然纤维基的抗菌纤维 3产物纤维上除含有氰
基、氨基腙、酰胺基、羧基和脒基等官能团外，还可

能含有双肼啶、三唑、氨基三唑、二氢四嗪和四嗪

等多种杂环化合物 3抗菌测试结果表明，含多官能
团聚丙烯腈功能纤维对革兰氏阳性菌、革兰氏阴

性菌、真菌、霉菌等均有不同程度的杀灭和抑制作
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用 !对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌、枯草芽孢杆菌
等的抗菌减少率均在 "#$以上［%］!
利用含多官能团聚丙烯腈功能纤维表面上丰

富的多官能团与不同金属络合，将金属固定在纤

维上 !由于金属离子与纤维原有的多种有机抗菌
官能团的叠加协同作用，提高了抗菌纤维的抗菌

安全性和持久性 !金属络合型聚丙烯腈抗菌纤维
的抗菌性能的大小与金属种类有关，排序为 &’ (
)* ( +, ( -.!

! 活性碳纤维制备和应用
活性碳纤维是有机纤维经高温碳化活化制备

而成的一种多孔性纤维状吸附材料 !中山大学于
/#年代末开始这方面的研究，开发了粘胶基、沥
青基、聚丙烯腈基、天然植物纤维基等系列的活性

碳纤维，以及空心活性碳纤维、活性碳纤维纸等特

殊结构的活性碳纤维，首次发现了活性碳纤维氧

化还原功能 !在活性碳纤维的制备及其在环境、能
源等领域的应用有广泛的研究［0，1］!
!"# 天然植物纤维基活性碳纤维的制备
已经用于天然植物纤维基活性碳纤维制备的

包括苎麻纤维和剑麻纤维 !天然纤维经 2345浸
泡，脱浆除去一些低分子量物质，然后在氮气介质

中碳化及水蒸汽活化，可得比表面积 6## 7 06##
81 9’的活性碳纤维 !天然植物纤维基活性碳纤维
:&)-对有机溶剂蒸汽具有吸附量大，吸附和解吸
速度快，吸附率高的优点 !如对 ));% 的吸附达

0<## 8’9’ !使用氯化锌、磷酸等化学活化的方法，
可以适当降低碳化活化温度，纤维得率可提高到

<=$ 7 %=$ !化学活化法制备的活性碳纤维，具有
强的还原特性，可将 &’>，&*< > 还原成元素银和
金［=］!
!"! 活性碳纤维的氧化还原特征
用 ?@光电子能谱对纯棉基活性碳纤维（&)-）

吸附水溶液中的 5’1 > 的研究发现，纤维上汞以
5’1);1 形式存在，?@射线衍射分析进一步证实了
上述结论，从而首次揭示了 &)- 的还原吸附特
性［6］!深入的研究表明，&)-的氧化还原特性与其
表面含氧官能团密切相关 !动态和静态吸附显示
了吸附过程伴随着酸度的增加（5>的析出），推论

酚羟基氧化为醌基结构，醌与氢醌间的平衡使

&)-具一定的氧化还原电位 ! &’>，&*< >，AB% >在吸
附过程中被 &)-还原为金属单质 !采用卤化物或
强酸化学活化方法制备的活性碳纤维，其对贵金

属离子的还原容量可比水蒸汽活化的活性碳纤维

高 0 7 1倍 ! &’（25<）1
>在不同活性碳纤维表面上

发生还原而形成的银颗粒的形态显著不同，:&)-
还原吸附的银单质在纤维表面呈细小颗粒分布；

而 5A:&)-上的银单质呈花瓣状、大颗粒、密集分
布在纤维表面上 ! 氧化改性的活性碳纤维对
&’（25<）1

>的还原吸附能力则有显著的提高［/］!
!"$ 抗菌活性碳纤维的制备及应用
在活性碳纤维上渗入适量的金属银，可以起

到抑菌灭菌的作用 !这样，既发挥了活性碳纤维优
异的吸附性能，又避免了这类材料造成生物污染

的问题，促进了活性碳纤维在饮水净化中的广泛

应用 !研究表明，载银活性碳纤维可将溶液中的大
肠杆菌全部杀灭，对其杀灭葡萄球菌的杀灭效果

的检验结果表明，与抗大肠埃氏杆菌结果相似，载

银、氯化银的活性碳纤维也有很强的抗金黄色葡

萄球菌的能力，可完全杀灭水中的金黄色葡萄球

菌［C］!
!"% 活性碳纤维的结构设计及其对放射性气体
的吸附

研究表明，活性碳纤维对氙的吸附显示 D型
等温线的特征，显示其吸附为微孔充填的机理 !然
而，氙气在活性碳纤维上的吸附容量，并不随活性

碳纤维的比表面积的增加而增大；对其进一步的

分析初步揭示氙在活性碳纤维上的吸附主要依赖

于活性碳纤维极微孔部分的孔容的大小 !这部分
的孔的数量增加，有利于氙吸附量的提高；其中，

尤其以半径!#E% ,8的极微孔，最有利于氙的吸
附 !研究还表明，&)-在吸附了贵金属之后，能够
增大活性碳纤维表面的吸附势能，使得纤维的吸

氙容量大大提高 !该研究成果在提高活性碳纤维
对氙的富集能力，提高核爆监控的准确性和灵敏

性方面具有重要的意义［"］!
!"& 活性碳纤维载铂燃料电池催化剂的制备及
应用研究

目前，提高铂在载体上的分散度和利用率是

实现燃料电池商业化的关键 !我们近期以活性碳
纤维为载体，利用活性碳纤维对铂离子强的还原

吸附性能以及活性碳纤维本身较大的比表面积，

采用液相化学还原法制备了活性碳纤维载铂 AB9
&)-F（1# GB$）直接醇类燃料电池催化剂［0# 7 0<］!
绝大部分铂以单颗粒形式均匀附着在 &)-F 上，
几乎没有明显的团聚现象 !绝大部分铂颗粒粒径
大小在 1 7 < ,8之间，分布比较窄，铂颗粒平均粒
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径为 !"# $%（图 &）’甲醇在 ()*+,-.催化剂上氧化
能量较低，有较好的电催化活性 ’峰电流密度比商
品 /01/2 ()*, 催化剂大 &#"3 %+*4%! ’可见 ()*
+,-.对甲醇的电化学氧化的催化活性明显高于
/01/2 ()*,（图 !）’

-56" & 1/7 5%869 :; ()*+,-. 48)8<=.).

-56" ! ,=4<54 >:<)8%%:6?8%. :; 8<4:@:< :A5B8)5:$ :$ ()*

+,-. 5$ & %:<·CD & ,EFGE*H"I %:<·CD & E!JG# 8$B &

%:<·CD & ,EF,E!GE*H"I %:<·CD & E!JG# .:<K)5:$ 8) !H
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! 碳气凝胶的制备新工艺及应用开
发

碳气凝胶（,+）是一种由球状纳米粒子相互
连结而成的低密度纳米多孔材料，具有很独特的

结构和性能，是近年来新材料研究的热点方向之

一 ’球状碳纳米颗粒（粒径 &H N IH $%）在三维空间
相互连结并堆叠形成丰富的纳米孔，典型孔隙尺

寸小于 IH $%，孔隙率大于 OHP，比表面积高达
QHH N &&HH %!6D &，密度可控制在为 H"HI N H"OH 6*
4%F ’此外，它具有良好的导电性能 ’图 F为本课题
组制备的碳气凝胶的透射电镜照片 ’碳气凝胶可
望应用于超级电容器的电极材料、吸附材料、催化

剂载体、药物载体、特种隔热材料、红外线吸收材

料和声阻抗耦合材料等领域 ’

-56" F 1/7 5%869 :; )=M548< 48?R:$ 89?:69<.

符若文等利用离子交换的新方法制备了铜掺

杂碳气凝胶［&#］，发现铜掺杂碳气凝胶电导率明显

增加，磁化率符合居里（,K?59）方程，传导性质符合
@:MM5$6或 )K$$9<5$6 机理；在低磁场时，磁阻符合

!!*!S !"! 关系，E8<<效应很小 ’通过控制制备条
件，在炭气凝胶基体中生长出碳纳米线和纳米石

墨带等纳米结构［&I］’开发了直接异丙醇超临界干
燥法制备碳气凝胶的新方法［&Q］，避免了传统的

,G! 超临界干燥法需要繁琐而冗长的水—有机溶

剂—,G! 交换的过程 ’
在研究中发现，六亚甲基四胺（E71+）在间苯

二酚0糠醛凝胶化过程中同时体现催化和交联作
用的机理，运用这一机理，控制合适的 E71+含量
和聚合条件，使有机凝胶的网络骨架由通常的单

股高分子链束转变成多股高分子链束，有效提高

了网络骨架的力学强度和调控网络颗粒的堆叠，

降低了干燥过程中的毛细张力，从而开辟了有机

溶剂常压干燥制备低密度碳气凝胶的新路线［&3］’
这种工艺改善了异丙醇超临界干燥时的高温高压

环境 ’
我们在研究中发现了表面活性剂和间苯二酚

（T）0甲醛（-）低聚物在水溶剂中形成微乳液的机
理，据此提出了 T-微乳液模板调控溶胶0凝胶聚
合反应（71JU(）的新思路［&O］’通过微乳液机理设
计和调控纳米反应器及其空间尺寸，从而调控 T-
溶胶的纳米尺寸和三维网络结构，获得了合适网

络强度、网络孔径和表面张力的碳气凝胶前驱体，

由此实现了碳气凝胶的水溶剂常压干燥法制备 ’
所制产品的纳米结构可以进行设计和剪裁，纳米

碳粒子最小可控制在 &H N !H $%，比表面积在 IHH
至 OHH %! *6，中孔丰富，导电性能良好 ’这一制备
工艺的突破，开辟了一条比超临界干燥和有机溶
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剂常压干燥较环保、快速、简便的碳气凝胶制备新

技术，为高性能低成本的碳气凝胶生产打下了重

要基础 !
通常的有机气凝胶及其碳气凝胶绝大部分是

块状或不规则形状，这样的外观与结构限制了气

凝胶的应用 !我们相继发展了反向悬浮聚合"超临
界干燥和反相悬浮乳液"常压干燥制备球状有机
气凝胶的新方法［#$］，并且系统地阐明了如何设计

和控制碳气凝胶微球的宏观形貌和微观结构的制

备理论 !采用本技术所制的碳气凝胶具有规则的
球状外观，粒径分布可控制在 %& ’ #&&&!(之间，
纳米粒径在 #& ’ )& *(之间，孔隙以中孔为主，比
表面积在 +)& ’ %&& (, -.之间，内部的三维纳米网
络结构与传统方法合成的块状碳气凝胶的结构基

本一致 !此外，由于制备使用的是悬浮聚合凝胶化
工艺，制备过程中的聚合热较容易传递散发出来，

因此，聚热问题不突出，凝胶化工艺较稳定，操作

安全 !
由于通常用于制备碳气凝胶的原料间苯二酚

价格较高，探索价格低、来源丰富原料很有意义 !
我们开发了直接使用价格便宜的苯酚为原料制备

碳气凝胶的技术，通过氢氧化钠催化苯酚"甲醛在
醇溶剂中聚合获得醇凝胶，之后在醇超临界条件

干燥得到有机凝胶，碳化后得碳气凝胶［,&］!还发
展了氢氧化钠"盐酸两步催化苯酚和糠醛聚合的
工艺，可采用超临界或常压干燥得到预想结构的

气凝胶，经碳化得到碳气凝胶［,#］!此外，我们还开

发廉价石油沥青后交联凝胶化的新工艺，制得碳

气凝胶前驱体，然后碳化得到沥青基碳气凝胶 !
碳气凝胶是制备高性能双电层电容器电极的

优秀材料 !实验结果表明，我们所制的碳气凝胶具
有优良的储电特性 !将碳纳米管填补在碳气凝胶
二次颗粒的裂缝中，可以有效地改善碳气凝胶的

导电性能而进一步改善碳气凝胶的储电性能 !与
此同时，通过选择适当的碳化温度和 /01活化程
度，可以在获得高比表面积的同时仍能保持碳气

凝胶内部碳纳米颗粒疏松堆叠和丰富的中孔结

构，从而明显提高碳气凝胶的比电容和比

功率 !
碳气凝胶及其前驱体有机气凝胶由于具有高

的孔隙率和表面积，丰富的表面基团，从而对有机

蒸汽、溶液中有机物（例如苯酚、亚甲基兰、23#,、

茶碱和活性染料等）有良好的吸附性能［,,］!
碳气凝胶可以作为高性能三维电极，用于处

理高毒性难生物降解有机污染物 !实验结果表明，
碳气凝胶粒子电极组成的三维电极装置处理模拟

苯酚废水，浓度去除率一般在 $&4以上，最高可
达 $%5)4，经 )& 次循环实验后，化学需氧量
（607）去除率仍可保持在 8&4以上，重复性良
好［,9］!该技术用于梅州某服装公司洗衣废水处理
的示范装置，已投入正常生产运转，取得良好效

果 !纳米材料三维电极处理难生物降解废水新技
术研究成果已通过广东省科技厅主持的科学技术
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