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(57)摘要

本发明涉及水污染处理技术领域，具体公开

一种用于回收有机含硫染料的复合吸附材料制

备方法及其应用。所述的复合吸附材料的制备方

法为将如式(1)所示的二茂铁硒醚与二氧化钛进

行第一反应制备得到中间物；所述的中间物与

CuI进行第二反应，即得。本发明提供了一种新的

亚铜簇‑二氧化钛复合吸附材料及其制备方法，

具有成本低、反应条件温和、工艺操作方便的特

点。同时，本发明提供了所述复合吸附材料，通过

光控处理含硫染料废水实验证明，与纯二氧化钛

和活性炭相比，该复合吸附材料可实现环境绿

色、节能降耗、省时高效、资源再生的目标。此项

含硫染料再生绿色技术的发明将对工业废水资

源化处理提供技术支持，具有重要参考价值。
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1.一种复合吸附材料在回收有机含硫染料中的应用，其特征在于，所述复合吸附材料

的制备方法为如式(1)所示的二茂铁硒醚与二氧化钛进行第一反应制备得到中间物；所述

的中间物与CuI进行第二反应，即得；

2.根据权利要求1所述的应用，其特征在于，所述的第一反应中，如式(1)所示的二茂铁

硒醚与二氧化钛的摩尔比为1:2～4，所述的第一反应为在40℃下反应24h。

3.根据权利要求1所述的应用，其特征在于，所述的第一反应为将式(1)所示的二茂铁

硒醚溶于溶剂中，再向其中加入二氧化钛，反应，即得；其中，所述的溶剂为二氯甲烷；式(1)

所示的二茂铁硒醚的浓度为0.004mmol/mL。

4.根据权利要求1所述的应用，其特征在于，所述的第二反应中，CuI与式(1)所示的二

茂铁硒醚的摩尔比为1.5～2.5:1；所述的第二反应为在室温避光下反应24h。

5.根据权利要求1所述的应用，其特征在于，所述的第二反应为将CuI溶于溶剂中，再向

其中加入中间物，反应，即得；其中，所述的溶剂为乙腈；CuI的浓度为0.008mmol/mL。

6.根据权利要求1所述的应用，其特征在于，将上述复合吸附材料置于含硫染料污染物

的水溶液中进行固硫反应，含硫染料污染物固载于所述的复合吸附材料上；离心，将所得固

体于光源驱动下，利用脱附溶剂脱除其表面的含硫染料，回收并富集。

7.根据权利要求6所述的应用，其特征在于，所述的含硫染料污染物为亚甲基蓝、甲苯

胺蓝和偶氮类含硫染料中的任意一种。

8.根据权利要求6所述的应用，其特征在于，所述的光源为白光LED，光强度为100mW/

cm2；所述的脱附溶剂为乙醇。
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一种用于回收有机含硫染料的复合吸附材料制备方法及其

应用

技术领域

[0001] 本发明涉及水污染处理技术领域，具体涉及一种用于回收有机含硫染料的复合吸

附材料制备方法及其应用。

背景技术

[0002] 随着工业的不断发展，日益突出的水污染问题在威胁着人们的正常生活的同时也

严重影响着经济的发展。染料废水是指加工棉、麻、化学纤维及其混纺产品为主的纺织印染

厂排出的废水，具有有机污染物含量高、色度深、碱性大、水质变化大等特点，属难处理的工

业废水。目前，我国染料废水处理普遍采用物化/生化处理工艺，出水水质仅达到纺织染整

工业污染物排放标准中的二级标准，随着环境保护观念的不断深入，纺织染整工业水污染

物排放标准提高，亟需加大科技投入进一步提高出水水质。

[0003] 随着纺织印染行业不断发展和进步，大量的新型人工合成染料、助剂、表面活性剂

的使用，使得染料废水的可生化性大大降低。其中，各种有机硫化物等，如噻唑类、异噻唑

类、噻二唑类及噻吩类等，具有鲜艳的色调和较高的摩尔消光系数，作为染料染色性能优

异，晒牢度、洗牢度、耐酸碱牢度、光牢度等复合牢度优良。但此类染料多具有毒性、腐蚀性，

具恶臭味，对大气、水、土壤等环境亦造成极大的污染，且会对废水处理装置的正常运转产

生很大影响。现行含硫染料废水处理现状：

[0004] 1.常规生化处理工艺难以降解此类污染物；

[0005] 2.物化处理工艺中的混凝法、吸附法、膜技术和高级氧化法等针对含硫染料分子

的适用性亦普遍较低，如活性炭为吸附法中最常用的吸附剂，尽管其对水中BOD、COD、色度

和部分有机物有一定的去除能力，但活性炭再生能耗大、对于处理低浓度有机含硫染料不

符合经济效益，且再生活性炭的吸附能力有不同程度下降，工业化广泛应用受限；

[0006] 3.目前正逐步推广的采用太阳光且可重复使用光触媒技术，虽可部分降低能耗，

但此种“先吸附，后光催化氧化降解”方式处理含硫染料废水存在严重的二次污染。因而寻

找低能耗、高效益的有机污染物质处理方法，成为目前染料废水处理的重要攻关方向。

[0007] 4.研究发现亚铜离子易与含硫有机物形成配位键，并可在外界条件刺激下改变配

位环境释放含硫有机物。基于该原理，设计一种适用于含硫有机物的铜基功能材料，可为染

料废水处理技术开拓新方向。

[0008] 因此，我们设计兼具金属配位性和可见光响应活性的亚铜簇，并通过化学键连在

TiO2表面以构筑复合吸附材料，针对有机含硫染料开发低能耗、高效益的废水处理新技术。

发明内容

[0009] 发明目的：本发明所要解决的技术问题是针对现有技术的不足，提供一种可以实

现环境绿色、节能降耗、省时高效、资源再生的处理废水中有机硫化物的复合吸附材料。

[0010] 本发明还要解决的技术问题是提供上述复合吸附材料的制备方法。
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[0011] 本发明最后要解决的技术问题是提供上述复合吸附材料的应用。

[0012] 发明思路：首先利用二茂铁硒醚中的桥联单元，与基底TiO2之间形成稳定的化学

键，实现稳定负载，得到第一步负载中间物；利用中间物表面二茂铁硒醚中的有效配位点—

Se，与CuI原位构筑稳定高效的亚铜簇‑二氧化钛复合吸附材料。针对有机含硫染料分子，特

选亚甲基蓝作为本发明模板染料，其结构中的有机硫可作为配位点，与复合吸附材料有效

匹配。

[0013] 为解决上述技术问题，本发明公开了一种复合吸附材料的制备方法，如式(1)所示

的二茂铁硒醚与二氧化钛进行第一反应制备得到中间物；所述的中间物与CuI进行第二反

应，即得；

[0014]

[0015] 其中，所述的第一反应中，如式(1)所示的二茂铁硒醚与二氧化钛的摩尔比为1:2

～4，优选为1:3；所述的第一反应为在40℃下反应24h。

[0016] 优选地，所述的第一反应为将式(1)所示的二茂铁硒醚溶于溶剂中，充分超声溶

解，再向其中加入二氧化钛，充分超声分散后反应，将所得反应液离心洗涤后所得固体即为

中间物；其中，所述的溶剂为二氯甲烷；式(1)所示的二茂铁硒醚的浓度为0.004mmol/mL；所

述的二氧化钛为P25，德固赛二氧化钛。

[0017] 其中，所述的第二反应中，CuI与式(1)所示的二茂铁硒醚的摩尔比为1.5～2.5:1，

优选为2:1；所述的第二反应为在室温避光下反应24h。

[0018] 优选地，所述的第二反应为将CuI溶于溶剂中，充分超声溶剂，再向其中加入固体

中间物，反应，将所得反应液离心洗涤后所得固体即得；其中，所述的溶剂为乙腈；CuI的浓

度为0.008mmol/mL。

[0019] 上述方法制备得到的复合吸附材料也在本发明的保护范围之内。

[0020] 上述的复合吸附材料在回收含硫染料中的应用也在本发明的保护范围之内。

[0021] 其中，所述的应用为将上述复合吸附材料置于含硫染料污染物的水溶液中进行固

硫反应，含硫染料污染物固载于所述的复合吸附材料上；离心，将所得固体于光源驱动下，

利用脱附溶剂脱除其表面的含硫染料污染物，回收并富集。

[0022] 其中，所述的含硫染料污染物为亚甲基蓝、甲苯胺蓝和偶氮类含硫染料中的任意

一种；其中，所述的偶氮类含硫染料如分散红88、137、145、152、153、177、179、206、2B、338、

339、340，分散蓝96、102、106、124、148、284、367、3RT、R‑PC，分散紫S，分散艳蓝870，分散绿

9。

[0023] 其中，所述的含硫染料污染物的水溶液中，亚甲基蓝的浓度为15～18mg/L。

[0024] 其中，所述的复合吸附材料的用量为1～2mg/mL亚甲基蓝水溶液。

[0025] 其中，所述的固硫反应为(室温)反应3min。
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[0026] 其中，所述的光源为白光LED，光强度为100mW/cm2。

[0027] 其中，所述的脱附溶剂为乙醇。

[0028] 其中，所述的脱硫反应时间为5min。

[0029] 有益效果：与现有技术相比，本发明具有如下优势：

[0030] 本发明提供了一种新的亚铜簇‑二氧化钛复合吸附材料及其制备方法，具有成本

低、反应条件温和、工艺操作方便的特点。同时，本发明提供了所述复合吸附材料，通过光控

处理含硫染料废水实验证明，与纯二氧化钛和活性炭相比，该复合吸附材料可实现环境绿

色、节能降耗、省时高效、资源再生的目标。此项含硫染料再生绿色技术的发明将对工业废

水资源化处理提供技术支持，具有重要参考价值。

附图说明

[0031] 下面结合附图和具体实施方式对本发明做更进一步的具体说明，本发明的上述

和/或其他方面的优点将会变得更加清楚。

[0032] 图1为本发明实施例1中二茂铁硒醚FcSe的合成路线；

[0033] 图2为本发明实施例1中二茂铁硒醚FcSe的1H‑NMR图；

[0034] 图3为本发明实施例1中复合吸附材料TiO2@[Cu2I2(FcSe)2]的X射线能谱图；

[0035] 图4为本发明实施例1中复合吸附材料TiO2@[Cu2I2(FcSe)2]的傅里叶红外光谱图；

[0036] 图5为本发明实施例1中复合吸附材料TiO2@[Cu2I2(FcSe)2]的高分辨透射电镜图；

[0037] 图6为本发明实施例1中复合吸附材料TiO2@[Cu2I2(FcSe)2]的固体紫外‑可见光漫

反射图；

[0038] 图7为本发明实施例1中复合吸附材料TiO2@[Cu2I2(FcSe)2]回收有机含硫染料多

次循环性能。

[0039] 图8为本发明实施例1中复合吸附材料TiO2@[Cu2I2(FcSe)2]处理有机含硫染料的

固硫性能；

[0040] 图9为本发明实施例1复合吸附材料TiO2@[Cu2I2(FcSe)2]固硫反应后的傅里叶红

外光谱图；

[0041] 图10为本发明实施例中资源回收前后亚甲基蓝的傅里叶红外光谱图。

具体实施方式

[0042] 实施例1

[0043] (1)二茂铁硒醚(FcSe)的合成：

[0044] 250mL三颈烧瓶反复三次抽真空充氮气，首先注入干燥处理后的无水乙醇

(150mL)，反复三次抽真空充氮气。称取二茂铁三硒(0.264g，0.5mmol)加入，加冰浴后加入

NaBH4(0.189g，5mmol)。反应10min后恢复室温反应2h。氮气保护下加入4‑(溴甲基)苯甲酸

甲酯的THF溶液(1mL，0.108g，0.5mmol)，室温反应24h。反应结束后低温旋蒸得固体混合物，

分别加入蒸馏水(25mL)洗涤及二氯甲烷溶液(3×25mL)多次萃取有机相，所得下层有机相

用无水MgSO4干燥抽滤后旋蒸。300‑400目柱层析提纯处理，流动相石油醚及乙酸乙酯的混

合液洗脱分离，所获第二段产物，旋蒸得淡黄色固体中间体(0.185g，0.45mmol)，产率90％。

元素分析理论值：C  55 .24％，H  4 .39％，O  13 .52％，测试值：C  55 .23％，H  4 .39％，O 
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13.53％。1H  NMR(CDCl3):7.85‑6.98(C6H4,d,4H) ,4.07(C5H4,t,2H) ,4.01(C5H4,t,2H) ,3.70

(SeCH2Ph,s,2H) ,1.53(CH3,s,1H)。

[0045] 150mL三颈烧瓶反复三次抽真空充氮气后加入干燥处理后的无水乙醇(50mL)，反

复三次抽真空充氮气。称取前述合成得到中间体(0.32g，0.5mmol)，加入氢氧化钾(0.224g，

4mmol)，加热60℃回流反应约1h。反应结束后加入30mL水，低温旋蒸去除部分溶剂，后加入

适量二氯甲烷溶液并多次萃取水相。所得水相中加入逐滴加入6N的盐酸调节体系pH＝2，溶

液中出现大量沉淀物质，静置过滤真空干燥得到目标产物二茂铁硒醚(0.260g，0.43mmol)，

产率85％，合成线路见图1。元素分析理论值：C  51 .01％，H  3 .62％，O  9 .12％，测试值：C 

51 .02％，H  3.62％，O  9.11％。1H  NMR(CDCl3):12.76(OH ,s ,1H)7 .87‑7 .05(C6H4 ,d ,4H) ,

4.12(C5H4,t,2H) ,4.05(C5H4,t,2H) ,3.76(SeCH2Ph,d,2H)(图2)。

[0046] (2)亚铜簇和二氧化钛复合吸附材料TiO2@[Cu2I2(FcSe)2]的制备：称取二茂铁硒

醚FcSe(0.128g，0.2mmol)，50mL二氯甲烷溶液溶解。另称量TiO2(0.05g，0.6mmol)加入后超

声离散约30min。之后升温至40℃加热回流反应24h，所得混合液离心分离并采用二氯甲烷

溶液多次洗涤固体物去除残留。称取CuI(0.076g，0.4mmol)溶解于约50mL的乙腈溶液中，上

述离心洗涤所得固体在此溶液中超声离散，之后室温下避光反应24h。反应结束后同上述操

作获得目标产物复合吸附材料。

[0047] 通过X射线能谱测试样品获得图3，确认本实施例1中复合吸附材料有效组成元素

为Ti，Cu，Fe，I和Se。通过ICP等离子发射光谱测试其Cu：Fe摩尔比为1：1，和预测[Cu2I2

(FcSe)2]簇合物中Cu：Fe的摩尔比一致，证明TiO2表面为[Cu2I2(FcSe)2]簇合物。通过傅里叶

红外光谱法，以溴化钾作为参比测试获得图4，证明二茂铁硒醚FcSe、CuI分步负载到TiO2表

面获得本发明实施例1中复合吸附材料TiO2@[Cu2I2(FcSe)2]。通过高分辨透射电镜测试样

品获得图5，证明本发明实施例1中复合吸附材料TiO2@[Cu2I2(FcSe)2]具有稳定核壳结构。

通过固体紫外漫反射光谱法，以硫酸钡作为参比测试样品获得图6，证明本发明实施例1中

复合吸附材料TiO2@[Cu2I2(FcSe)2]相比纯P25，在可见光区域有优异光吸收性能并具光反

应活性。

[0048] (3)复合吸附材料TiO2@[Cu2I2(FcSe)2]用于资源回收含硫染料：在玻璃管中加入

约20mL亚甲基蓝水溶液(16mg/L)，称量上述制备所得复合功能材料TiO2@[Cu2I2(FcSe)2]

30mg投加后室温搅拌反应3min，结束后离心分离获得吸附染料的复合吸附材料。

[0049] 将此固体物质重新投加至20mL乙醇溶液超声分散、白光光照反应5min结束。离心

分离所得复合吸附材料TiO2@[Cu2I2(FcSe)2]可用于重复循环使用，溶液中的脱附的含硫染

料结构组成与纯品染料一致，可资源回收再利用。

[0050] 结果显示，本实施例1目标复合吸附材料TiO2@[Cu2I2(FcSe)2]对有机含硫染料废

水可实现高效光控固硫‑脱硫回收并富集，其针对染料废水中有机硫化物吸附率96％，即吸

附量达到10.18mg亚甲基蓝/催化剂g，资源再生率即亚甲基蓝回收率81％，复合吸附材料吸

脱附5次，循环质量损耗率4％以下，第1～5次循环吸脱附实验数据见图7和表1，证明本实施

例1中复合吸附材料TiO2@[Cu2I2(FcSe)2]回收有机含硫染料多次循环性能稳定。通过亚甲

基蓝染料吸附实验，测算数据获得图8，图示对比证明本发明实施例1中复合吸附材料TiO2@

[Cu2I2(FcSe)2]在有机含硫染料的固硫反应中具有快反优势。通过傅里叶红外光谱法，以溴

化钾作为参比测试样品获得图9，证明本发明实施例1中复合吸附材料TiO2@[Cu2I2(FcSe)2]
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在固硫反应中亚甲基蓝染料的有效吸附。通过傅里叶红外光谱法，以溴化钾作为参比测试

样品获得图10，证明本发明实施例1中吸脱附反应后回收所得亚甲基蓝与纯品组成结构一

致，可资源回收再利用。

[0051] 表1本发明实施例1中复合吸附材料用于回收亚甲基蓝五次循环数据

[0052]

[0053]

[0054] 相关计算公式：

[0055] 亚甲基蓝水溶液回归线c(w)＝0.1794A(w)+0.0173(R2＝0.9955)

[0056] 亚甲基蓝乙醇溶液回归线c(e)＝0.2312A(e)0.0047(R2＝0.9999)

[0057]

[0058]

[0059]

[0060]

[0061]

[0062] 其中：c(0)为初始亚甲基蓝水溶液浓度(mg/L)

[0063] c(w)吸附后亚甲基蓝水溶液浓度(mg/L)

[0064] c(e)脱附后亚甲基蓝乙醇溶液浓度(mg/L)

[0065] V溶液体积(L)

[0066] m复合材料质量(mg)

[0067] 实施例2：分别对比常见吸附剂用于资源回收处理有机含硫染料：

[0068] (1)纯二氧化钛用于资源回收有机含硫染料：在玻璃管中加入约20mL亚甲基蓝水

溶液(16mg/L)，称量纯二氧化钛30mg投加后搅拌反应3min，结束后离心分离获得固体；将此

固体物质重新投加至20ml乙醇溶液超声分散、白光光照反应5min结束。

[0069] (2)活性炭用于资源回收有机含硫染料：在玻璃管中加入约20mL亚甲基蓝水溶液

(16mg/L)，称量活性炭30mg投加后搅拌反应3min，结束后离心分离获得固体；将此固体物质

重新投加至20ml乙醇溶液超声分散、白光光照反应5min结束。
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[0070] 结果显示，本实施例2中纯二氧化钛对有机含硫染料无固硫‑脱硫性能；活性炭显

示较优异吸附性能，其染料废水中有机硫化物吸附率最高可达到98％(5min)，但该材料在

后续脱硫实验中脱附率仅为2％，因此，复合吸附材料TiO2@[Cu2I2(FcSe)2]的96％吸附率、

81％资源再生率远远优于传统吸附剂活性炭。

[0071] 对所公开的实施例的上述说明，使本领域专业技术人员能够实现或使用本发明。

对这些实施例的多种修改对本领域的专业技术人员来说将是显而易见的，本文中所定义的

一般原理可以在不脱离本发明的精神或范围的情况下，在其它实施例中实现。因此，本发明

将不会被限制于本文所示的这些实施例，而是要符合与本文所公开的原理和新颖特点相一

致的最宽的范围。

[0072] 本发明公开了一种可资源回收再利用有机含硫染料的复合吸附材料，并提供其制

备方法，具有合成成本低，反应条件温和，工艺操作方便的特点。同时，本发明提供了所述复

合吸附材料在含硫废水处理中的应用，通过对有机硫化物染料的光控固硫‑脱硫实验证明

本发明所提供的复合吸附材料可有效资源回收再利用光处理含硫染料。同时，实验证明本

发明所提供的复合吸附材料是一种环境绿色、节能降耗、省时高效、资源再生的光处理废水

中有机硫化物的复合吸附材料。本发明对于有机含硫染料废水处理具有重要参考价值。
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图3
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图4

图5
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图6

图7
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图8

图9
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图10
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