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在不同工艺阶段通过可控调整吸附剂性质实现高效吸附和脱附是非常有吸引力的。然而，传统的
吸附剂由于其固定的活性位点而难以实现这一目标。因此，我们将具有顺反异构体的偶氮苯衍生
物引入铈掺杂的介孔氧化硅中，构筑了一种光响应智能吸附剂。这些光响应基团具有“分子开关”
的作用，能够遮蔽或暴露活性位点，从而实现吸附剂的高效吸附和脱附。掺杂了铈元素的吸附剂
可以提供额外的活性位点，进而提高吸附剂的吸附性能。结果表明，偶氮苯顺式异构体能有效遮
蔽活性位点，使吸附剂对亚甲基蓝（MB）和亮蓝（BB）进行选择性吸附，而其反式异构体则使活
性位点暴露，导致吸附质释放。这些智能吸附剂通过光刺激能够可控地实现选择性吸附和高效脱
附。此外，经过5次循环后，材料的性能保持良好。
© 2020 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 

Education Press Limited Company This is an open access article under the CC BY-NC-ND license  
(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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1. 引言

基于固体吸附剂的吸附分离过程具有设备投资小、

操作条件温和以及能源利用效率高等优点，因此在过去

几十年里受到越来越多的关注[1–4]。吸附过程应当能

够选择性地从混合物中去除目标物质，并且能高效地释

放吸附质以实现再生，这个过程与产品质量以及投入的

时间和能耗密切相关[5]。由于吸附剂在这一过程中扮

演着重要的角色，因而在不同工艺阶段可控调整吸附

剂性质来实现高效吸附和脱附是非常有吸引力的[6–9]。
然而，传统的吸附剂由于其固定的活性位点而难以达到

这一目标。具体来说，大孔径传统吸附剂的活性位点能

够接触所有的吸附质，但这会导致低选择性，使产品纯

度不能满足日益增长的工业要求。调节孔尺寸或构筑靶

向位点可以提高选择性，但会导致脱附困难。这是由扩

散阻力增大或吸附剂-吸附质相互作用增强引起的，因

而不可避免地造成脱附困难和能耗提高。由此可见，选

择性吸附和高效脱附之间的权衡问题给理想吸附剂的设

计带来了巨大的挑战[10]。由于吸附和脱附是吸附过程

中的连续阶段，如果能使吸附剂响应外界的刺激并根据

需要遮蔽或暴露其活性位点，则可显著提高工艺效率。

这一设计概念不同于传统理念中通过压力和（或）温度

的循环变化调节吸附容量，该设计理念有望显著降低能

源消耗。
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生物系统能够对环境的变化进行适应性调节。受到

这一启发，具有结构或化学可调节性质的响应型功能材

料近年来被设计并用于各类实际应用[11–15]。外部刺

激包括光[16–19]、温度[20–23]、pH值[24–28]和氧化

还原反应[29–32]刺激。在这些不同形式的刺激中，光

刺激因其快速和精确的控制性以及不产生非理想产物而

受到特别的关注。偶氮苯作为典型的光响应分子，在紫

外光（UV）和可见光（Vis）的刺激下，能够可逆地在

顺式结构和反式结构之间进行转换[33–35]。这种异构

化使得偶氮苯及其衍生物的构型能够在类棒状和弯曲态

之间进行改变。基于这一构型变化，偶氮苯有望实现利

用紫外线或可见光的调节遮蔽或暴露功能吸附活性位

点[36–39]。但值得注意的是，实现这一目标要求吸附

剂的载体具有合适的孔尺寸。大孔或介孔材料具有相对

较大的孔径，因此不同尺寸的分子都可以通过孔道与活

性位点接触，导致选择性吸附失败[40–42]。微孔材料

虽然可以阻碍大分子的进入，但吸附质难以被释放出来

[43,44]。相比较而言，孔径为2~5 nm的介孔材料是捕获

不同尺寸分子的理想光响应吸附剂载体。引入光响应分

子有望赋予介孔材料可调节的选择性特点并降低脱附所

需的能耗。

本研究在制备铈（Ce）掺杂MCM-41（此处被标

记为CeM）时，将分子开关偶氮苯脲丙基三乙氧基硅

烷（AB-TPI）引入其介孔作为可移动组分。Ce的引入

为吸附剂提供了更多的活性位点，从而提高吸附性能

[45–48]。选用尺寸相对较大的亚甲基蓝（MB）以及尺

寸相对较小的亮蓝（BB）测试吸附性能，结果表明，

Ce的掺杂使MCM-41捕获MB和BB的能力分别提高了

13.5%和65.5%。AB-TPI作为分子开关，通过光异构化

交替遮蔽和暴露活性位点。具体来说，弯曲态的顺式异

构体在空间上更接近于活性位点，对大尺寸分子具有

位阻效应，而对小尺寸分子的接近则可忽略不计[图1

（a）]。当AB-TPI转变为反式构型时，它充分暴露活性

位点，使吸附质很容易被释放，从而实现高效脱附[图1

（b）]。由此可见，这些分子开关能够可逆地调节吸附和

脱附。这种智能吸附剂在UV/Vis的刺激下表现出了优

异的选择性吸附和高效脱附性能，为高效和可控吸附剂

的开发提供了思路。

2. 实验部分

2.1. 试剂

3-（三乙氧基硅基）异氰酸丙酯（TESPIC）、十六

烷基三甲基溴化铵（CTAB）、正硅酸四乙酯（TEOS）
和Ce(SO4)2·4H2O购自美国Sigma-Aldrich公司。4-苯基

偶氮苯胺（PAA）由日本东京化成工业株式会社（TCI）
生产。甲醇、正己烷、甲苯和四氢呋喃（THF）购自上

海阿拉丁生化科技股份有限公司。甲苯和THF中的微量

图1. （a）AB-TPI处于顺式构型时智能吸附剂的选择性吸附；（b）AB-TPI处于反式构型时智能吸附剂的高效脱附；（c）UV/Vis照射下AB-TPI的顺反
异构。
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水通过4A分子筛除去，其余试剂使用前未经过提纯。

2.2. 材料合成

光响应分子AB-TPI的合成采用文献报道的方法

（见Supplementary data中的图S1）[49]。1.58 g的PAA和

2.05 g的TESPIC首先混合在12 mL的无水THF中。然后

将混合物转移到氮气（N2）气氛下的Pyrex管中。65 ℃
加热12 h后，向混合物中加入40 mL正己烷。母体材料

在20 ℃下恒温过夜。固体产物经过3次正己烷的洗涤，

得到橙色结晶。

MCM-41的合成参照文献报道的方法[50]。将

3.5 mL的NaOH和1.00 g的CTAB溶于480 mL水中并升

温至80 ℃，然后在剧烈搅拌下逐滴加入TEOS（5 mL）。
反应2 h后，将白色的二氧化硅胶体悬浮液过滤，得

到的固体经过水洗后分散在乙醇（100 mL）和盐酸

（1 mol·L–1，1 mL）中，80 ℃回流6 h。最终产物经过乙

醇萃取脱除模板剂。CeM的制备过程与MCM-41相似，

但在初始混合物中加入了0.18 g的Ce(SO4)2·4H2O。

采用原位合成法制备了偶氮苯功能化的智能吸附

剂。将3.5 mL的NaOH（2 mol·L–1）和1.00 g的CTAB溶

于480 mL的水中。然后向混合物中滴加5 mL的TEOS和
一定量的AB-TPI（见下文），剧烈搅拌。后续步骤与制

备MCM-41相同。将得到的样品分别记为Azo-CeM-1、
Azo-CeM-2、Azo-CeM-3和Azo-CeM-4，对应AP-TPI的
添加量分别为34.7 mg、69.4 mg、138.7 mg和218.0 mg。

2.3. 材料表征 
在Bruker AVANCE NEO光谱仪（400 MHz，Bruker

公司，美国）上进行1H和13C核磁共振（NMR）测试，

溶剂为二甲基亚砜。在Rigaku D/MAX-γA衍射仪（Riga-
ku公司，日本）上收集X射线衍射（XRD）图。扫描

电子显微镜（SEM）选用日本的Hitachi SU8010。采用

能量色散X射线（EDX）光谱仪分析不同样品的金属含

量。透射电子显微镜（TEM）选用日本的FEI Tecnai G2 
F20，加速电压为200 kV。利用ASAP 2020分析仪（GAT 
Scientific Sdn Bhd，马来西亚）在–196 ℃下进行N2吸

附-脱附测试，样品在高真空下经过100 ℃、4 h的预处

理。根据吸附数据计算Brunauer-Emmett-Teller（BET）
比表面积，相对压强（p/p0）为0.04~0.20。基于吸附数

据，采用Barrett-Joyner-Halenda（BJH）法计算孔尺寸

分布。在PerkinElmer Lambda 35光谱仪（PerkinElmer公
司，美国）上进行紫外-可见光光谱测试，波长范围为

300~600 nm。傅里叶变换红外光谱（IR）的波长范围为

550~4000 nm（Nicolet Nexus 470，Thermo Fisher Scien-
tific公司，美国）。利用德国Elementar Analysensysteme 
GmbH公司的元素分析仪测定样品的碳（C）、氢（H）、

氮（N）含量。热重（TG）数据在STA-499C（NETZSCH，

德国）上进行测试分析，升温速率为20 ℃ ·min–1。

2.4. 吸附实验

在选择性吸附研究中，吸附剂中的偶氮苯基团保持

为顺式异构体，因而活性位点处于遮蔽状态。选择两种

染料分子MB和BB作为吸附质。在一个典型实验中，吸

附质（3 mL，25 mg·L–1）被加入到一个含有2 mg吸附

剂的容器中。用UV（波长为365 nm）照射混合物3 h。
吸附量（Qe）根据式（1）确定。

   （1）

式中，ci为初始浓度；ce为平衡浓度；V为水的体积；m为吸附剂

的质量。

在脱附研究中，吸附剂中的偶氮苯基团由顺式异构

体转化为反式异构体，因而活性位点充分暴露。在一

个典型实验中，用波长为450 nm的Vis照射饱和吸附剂

180 min。用乙醇/水混合溶液清洗吸附剂，在固定时间

间隔测定吸附质的脱附浓度。脱附量（Qd）根据式（2）
计算。

   （2）

式中，cd为解吸过程中的平衡浓度。

3. 结果与讨论

3.1. 结构特性

首先通过1H和13C的NMR分析AB-TPI [图S2（a）、
（b）]。特征共振清楚地表明了AB-TPI的成功合成[19]。
实验中没有观察到杂峰，表明产物的纯度较高。除去模

板剂后，光响应基团被用于调节遮蔽和暴露活性位点。

计算结果显示，Azo-CeM-1、Azo-CeM-2、Azo-CeM-3
和Azo-CeM-4上的光响应基团嫁接量分别为5.6 wt%、

7.8 wt%、12.6 wt%和17.8 wt%（表1）。
通过XRD谱图分析材料的结构信息。图2（a）为

CeM的小角XRD谱图。在2θ为2.4°处的突出峰可以归
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属于（100）晶面间距（d100）的反射。这代表了MCM-

41的二维（2D）六方孔的对称性[图S3（a）] [51,52]。
Azo-CeM-1、Azo-CeM-2、Azo-CeM-3和Azo-CeM-4的

衍射峰与CeM相同，说明偶氮苯基团对CeM的结构未造

成明显影响。对样品的广角XRD谱图进行测试。MCM-

41仅在23°处显示出一个宽峰[图S3（b）] [53–55]，而

引入Ce后，可以在2θ为28°、47°和56°处观察到三

个衍射峰[图2（b）]，这三个衍射峰分别归属于CeO2的

d111、d220和d311反射（JCPDS no. 034-0394）[56]。值得

一提的是，这些新的峰型宽化并且峰强较弱，这意味着

CeO2的分散度较高。

利用N2吸附-脱附测试研究孔结构。从图3（a）和

图S4（a）可以看出，所有的样品都表现出典型的IV型

等温线。在相对压力为0.3~0.4时，样品的吸附量显著增

加，表明样品具有丰富的介孔孔道。MCM-41的BET表

面积为1224 m2·g–1，意味着其具有高度开放的孔结构（表

S1）。引入Ce后这一数值下降至971 m2·g–1（表1）。光响

应基团的引入则进一步降低了比表面积，但其仍保持在

一个较高的水平。例如，嫁接量最大的Azo-CeM-4，其

比表面积仍然可以达到825 m2·g–1。从图3（b）和图S4（b）

可以看出，样品的孔径分布较窄，大多数分布于2.9 nm 

范围内，适合偶氮苯基团的伸展和弯曲。此外，Ce掺

杂和AB-TPI嫁接后，介孔结构也可以被很好地保留。

CeM的孔体积小于MCM-41的孔体积，并且AB-TPI的

引入也导致了样品孔体积呈现出减小的趋势。这一结

果证实活性位点和AB-TPI被引入MCM-41的孔道内。

Azo-CeM-3在反式和顺式构型中表现出相同的N2吸附行

为（图S5），这是因为N2分子的尺寸相对较小。

利用TEM和SEM观察了吸附剂的形貌。从SEM图

像（图S6）可以看出，MCM-41颗粒是规则的球体。

CeM是具有较大颗粒的亚球状形态，且表面有少量颗粒

堆积。这可能是由于Ce掺杂引起的颗粒轻微聚集所致。

Azo-CeM-3没有进一步聚集，说明AB-TPI嫁接对形貌

影响有限。TEM图像清晰地显示了Azo-CeM-3的孔道

[图4（a）]。Azo-CeM-3规整的线型孔道对捕获吸附质

非常重要，这一结果与XRD和N2吸附结果相符。上述

结果说明，吸附剂颗粒在合成过程中虽然有一定程度的

聚集，但其孔结构仍然保持良好。

AB-TPI的鉴定和吸附剂的热稳定性通过以下方法

进行验证。EDX分析显示（图S7），Azo-CeM-3由元素

表1 不同样品的理化参数和元素组成

Sample Grafted amount of AB-TPIa (wt%) SBET
b (m2·g–1) Vp

c (cm3·g–1)
Elemental composition (wt%)

N C H

CeM 0.0 971 0.93 — — —

Azo-CeM-1 5.6 933 1.07 0.70 5.87 1.12

Azo-CeM-2 7.8 902 0.94 0.98 7.80 1.05

Azo-CeM-3 12.6 873 0.91 1.59 9.50 1.04

Azo-CeM-4 17.8 825 0.79 2.24 11.78 1.50
a The introduced amount was calculated based on elemental analysis. 
b The BET surface area (SBET) was calculated using adsorption data in relative pressures ranging from 0.04 to 0.20. 
c The pore volume (Vp) was determined from the amount adsorbed at a relative pressure of 0.99.

图2. 不同样品的小角XRD谱图（a）和广角XRD谱图（b）。
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C、N、氧（O）、硅（Si）和Ce组成。从EDX mapping图 
[图4（b）]中可以清楚地看出这些元素在骨架中是均

匀分散的。利用IR光谱法测定了吸附剂的主要有机

基团和共价键[图5（a）和图S8（a）]。对于MCM-
41，957 cm–1处的峰可以归属于硅-羟基的伸缩振动。

1086 cm–1和797 cm–1处的峰分别归属于Si–O–Si骨架的

非对称和对称伸缩振动[57,58]。对于其他样品，MCM-
41的特征峰可以被清晰地观察到。在引入AB-TPI之
后，出现了三个新的峰。1548 cm–1处的峰可以归属于–
NH–CO–NH–的伸缩振动，1502 cm–1处的峰对应于–
NH–的伸缩振动，688 cm–1处的峰归属于芳香胺的伸缩

振动 [49]。这些结果证实了AB-TPI的成功引入。此外，

随着更多的AB-TPI被引入，这些特征峰的强度不断增

加。2950 cm–1附近的弱峰是由CTAB碳链的振动引起

的，是源于萃取法对模板剂的不完全去除。通过TG测

试不同样品的热稳定性[图5（b）和图S8（b）]，结果表明，

AB-TPI在200~700 ℃的温度区间内分解，残余模板剂

CTAB在500~600 ℃的温度区间内分解。

3.2. 光响应性质

用UV/Vis光谱分析乙醇溶液中AB-TPI的光响应

异构。如图6所示，350 nm和450 nm处的两个特征峰

对应于AB-TPI的π共轭系统中π-to-π*和n-to-π*的转

换。UV照射导致360 nm处的峰强下降，以及450 nm处

的峰强增加。这一变化对应于AB-TPI从反式构型变为

顺式构型。当光照时间达到60 s时，AB-TPI达到光稳

态。Vis照射恢复了这两个特征峰的强度，对应于AB-
TPI从顺式构型转变为反式构型。当光照时间大于90 s
时，350 nm处的峰强大于AB-TPI的峰强初始值。这一

结果表明，部分偶氮苯基团初始时处于顺式异构体。通

过UV和Vis的循环变化，AB-TPI能够在反式构型和顺

式构型之间进行可逆转换[图S9（a）、（b）]，成为光激

发的分子开关。将Ce和AB-TPI引入MCM-41的孔道后，

依然可以实现偶氮苯基团的光异构化。以Aoz-CeM-3为
例，其UV-Vis光谱[图7（a）和图7（b）]在UV或Vis照
射下表现出与AB-TPI的UV-Vis光谱相同的变化。此外，

3次循环后的光异构化仍然是可逆的。由此可以证实偶

氮苯基团在MCM-41上固定后，依然保持了其光响应性

质。在此基础上，利用AB-TPI对活性位点进行调变是

可行的，并可能对吸附和脱附产生明显影响。

3.3. 吸附性能

利用两种探针分子研究了Ce掺杂对吸附的促进作

用以及光响应基团对吸附的影响。MB为相对较小的

图3. 不同样品的N2吸附-脱附等温线（a）和孔径分布（b）。曲线在y轴上进行了偏移。

图4. Azo-CeM-3的TEM图像（a）及其C、N、O、Si和Ce元素的EDX mapping图（b）。
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分子，尺寸为1.26 nm；BB为相对较大的分子，尺寸为

1.98 nm（图S10）。首先研究了Ce掺杂对吸附的影响。

与MCM-41相比[图S11（a）]，CeM对MB和BB的吸附

量明显增大[图S12（a）和图S13（a）]，表明Ce掺杂可

以增加活性位点的数量。由于MB为弱路易斯碱[59]，
其可以与吸附活性位点形成酸碱作用而被捕获。Ce掺
杂增加了电子对对内孔壁表面的贡献，从而形成路易斯

酸中心，促进吸附剂的路易斯酸性[60]。对于BB这种阴

离子染料的捕获，Ce掺杂可以促进BB分子与改性表面

之间的阳离子-阴离子相互作用。正电荷化的表面有利

于吸附质与吸附剂之间的静电吸引[61–63]。因此，Ce
掺杂为捕获MB和BB提供了额外的活性位点。

接下来研究了光响应基团的影响。在UV照射下，

CeM对MB和BB吸附量变化不明显，说明外部光刺激

不会影响CeM的吸附性能。遮蔽活性位点后，光响应

样品的MB吸附量差异不明显[图S12（b）、（c）、（d）]，
但BB吸 附 量 明 显 下 降[图S13（b）、（c）、（d）]。 以

Azo-CeM-3为例，其对MB的吸附量从22.4 mg·g–1下降

到20.5 mg·g–1 [图8（a）]。在UV照射后，Azo-CeM-3
对BB的吸附量下降了43%左右[从13.8 mg·g–1下降到

7.8 mg·g–1，图8（b）]。这一结果表明，Azo-CeM-3在
光刺激后对MB和BB具有良好的选择性。可以推测，导

致这一现象的原因是MCM-41中AB-TPI光响应异构使

空间位阻发生了变化。UV照射后，吸附剂孔道内的活

性位点被顺式构型的AB-TPI所遮蔽。在这一状态下，

弯曲的光响应基团阻碍了大分子BB靠近活性位点。与

此相反，相对较小的MB分子可以自由通过受限空间，

从而被活性位点吸附。

进一步调节AB-TPI的负载量以考察其对吸附性能

的影响。如图9所示，虽然在CeM中加入了更多的AB-
TPI基团，但在UV照射前后MB的等温线变化并不明显。

这一结果证实光响应基团不能阻碍MB分子的进入。值

得注意的是，UV照射后，吸附剂对BB的捕获变得困

难，并且随着AB-TPI负载量的增加，吸附能力呈下降

趋势。值得一提的是，当负载过量的AB-TPI时，MCM-
41的有序度下降，导致孔道堵塞，从而对吸附能力产

生不利影响。最优样品为Aoz-CeM-3，其吸附量变化为

43%。这一结果表明，AB-TPI空间构型的变化是通过空

间位阻的方式干扰了BB分子接近活性位点，这为吸附

剂的性能调节提供了一种高效节能的方法。

对吸附MB达饱和状态的Aoz-CeM-3脱附性能进行

进一步考察。从图10可以看出，AB-TPI处于反式构型

时，脱附量最高可达97.4%。然而，AB-TPI处于顺式构

型时，仅68.3%的吸附质能被脱除。这一结果表明，当

AB-TPI转化为反式构型时，活性位点的暴露有助于脱

附过程。最后对Aoz-CeM-3的再生性进行研究。如图11
所示，经过5次循环后，吸附量未出现明显下降，表明

吸附剂良好的循环使用性。

图5. 不同样品的IR分析（a）和TG曲线（b）。

图6. 在UV/Vis照射下AB-TPI的UV-Vis光谱变化。



653Author name et al. / Engineering 2(2016) xxx–xxx

4. 结论

综上所述，Ce掺杂的光响应智能吸附剂被成功制

备。Ce掺杂是为了提供额外的活性位点以增强吸附性

能。通过光响应基团对活性位点的遮蔽和暴露，智能吸

附剂表现出优异的选择性吸附和高效脱附性能。此外，

这些分子开关能够可逆地调节吸附和脱附过程。这些智

能吸附剂表现出的吸附选择性和高效脱附性能为高效

率、可控吸附剂的开发提供思路。此外，引入刺激响应

型分子这一概念也适用于其他类型的吸附剂，从而拓宽

图7. （a）在UV/Vis照射下Aoz-CeM-3的UV-Vis光谱变化；（b）Aoz-CeM-3在353 nm（A353）处的吸光度随循环的可逆变化。

图8. Aoz-CeM-3在UV照射前后对MB（a）和BB（b）的动力学吸附曲线。

图9. UV照射前后不同吸附剂对MB和BB吸附量的变化。 图10. Aoz-CeM-3在UV照射前后的MB脱附曲线。
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光能在吸附过程中的应用以实现保护环境和提高能源利

用效率。
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