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废旧冰箱拆解聚氨酯泡沫塑料制备 @E:@@复合材料 兰永辉"方益民"杨文清"吴吉权!$%A!"
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剩余污泥催化剂的制备及其脱色性能 孟冠华"孙"曼"刘宝河"张"俊!$%-."
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添加牛粪对蚯蚓处理污泥的影响 姜宇蛟"朱静平!$%-5"
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回转窑式纯氧熔融焚烧垃圾技术研究 何雪鸿"阎维平!$%!#"
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!!!!!!!!!!!

废旧混凝土用作水泥稳定基层的实验研究 杨"俊"黎新春"陈峻松"谭"渊"胡圣列"钟"颂!$%5-"
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复合纳米材料对土壤重金属离子吸持固化的模拟研究
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石英砂滤料表面润湿改性
包彩霞"常"青!

"未碧贵
"兰州交通大学环境与市政工程学院!寒旱地区水资源综合利用教育部工程研究中心!兰州 D?**D*#

摘"要"采用硅烷偶联剂$钛酸酯偶联剂和铝酸酯偶联剂对石英砂进行表面改性!以制备亲油疏水性滤料% 研究得

出!钛酸酯偶联剂改性石英砂的最佳工艺条件为)偶联剂用量 +#N!反应温度 T*O!搅拌时间 +# :/0&硅烷偶联剂和铝酸酯

偶联剂改性石英砂的最佳工艺条件均为)偶联剂用量 +#N!反应温度 ++*O!搅拌时间 +# :/0% 水对钛酸酯偶联剂改性石英

砂滤料的润湿重量由改性前的 +P##!T <降低到 *P*)!) <!水对硅烷偶联剂改性石英砂滤料的润湿重量降低到 *P*R*D <!水

对铝酸酯改性石英砂滤料的润湿重量降低到 *P)RR, <% 静态吸附实验表明!硅烷偶联剂$钛酸酯偶联剂和铝酸酯偶联剂改

性石英砂滤料对油的吸附容量分别增加了 ??PRDN$,)P!DN和 ))P?*N% V[@ 和 K_XeA分析表明!偶联剂均以化学键的方

式包覆在石英砂滤料表面!结合稳定%

关键词"石英砂"硅烷偶联剂"钛酸酯偶联剂"铝酸酯偶联剂"润湿性"表面改性

中图分类号"VD*?P#""文献标识码"W""文章编号"+RD?XT+*!")*+,#*#X+T+#X*R

!,-5/0.+13*5*0/)*1215Z,/-)W4/235*8).-51-;.))*27 (-1(.-):
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基金项目!长江学者创新团队发展计划项目"eA_*TRR#& 甘肃省自然科

学基金资助项目"+*+,A3MW*,+#&兰州交通大学青年科学基金

资助项目")*+)**T#&金川公司预研项目"3-gg)*+?*++#

收稿日期!)*+? H*, H+R& 修订日期!)*+? H*R H*)

作者简介!包彩霞"+T!D Q#!女!硕士研究生!主要从事滤料表面改性

与含油废水处理研究工作% 8X:6/&)b60b60!D++)?f+R?P]%:

!

通讯联系人!8X:6/&)].60<d,Df:6/&'&jp;4']0

""过滤是污水深度处理的主要工艺之一% 而滤料

作为深床过滤技术的关键也在不断地进步和发展%

作为滤料不仅要资源丰富!硬度大!抗腐蚀性好!密

度大!机械强度高!截污能力强!使用周期长等特点

外!还必须具有较强的吸附性
*++

% 石英砂是使用最

早!也是应用较广泛的过滤介质!是废水处理的理想

滤料% 但其为亲水矿物!吸油率低!对含油废水的处

理效果较差% 为改善其与油类物质之间的亲和性!

须进行表面改性
*)!?+

% 对复合材料进行表面改性!

使其具有优良的表面性质"吸附$分散和润湿性#!

从而大大提高材料的市场竞争力% 因此固体表面改

性的研究不仅具有学术意义!更有重要的使用

价值
*,+

%

石英砂滤料表面改性是通过物理化学反应改变

原滤料颗粒表面的化学结构
*#+

!使之成为亲油疏水
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性的填料!以此来提高含油废水的处理效果% 偶联

剂是一类具有两性结构的表面改性剂!其分子一端

的亲无机物基团与石英砂表面的羟基发生化学反

应
*R!D+

!将另一端非极性较强的有机分子链接枝到

滤料表面!从而提高石英砂滤料对油类物质的润湿

性
*!X+*+

% 硅烷偶联剂 iJX##*$钛酸醋 F(X+*+ 和铝

酸酯 FSX,++ 是研究和应用较早的偶联剂!其性质和

作用机理比较成熟% 故本实验分别用 iJX##*$F(X

+*+ 和 FSX,++ 对石英砂滤料进行表面改性!并通过

测定改性前后滤料表面的润湿性!从中筛选出一种

较佳的改性剂!为改性滤料的制备提供依据%

众多科学工作者的研究早已表明!过滤不是简

单的机械筛滤!它包括了迁移和附着 ) 个过程
*+++

%

尤其是深床过滤用于含油废水过滤时!工作的机理

主要是吸附作用!而筛除作用是次要的
*+)+

% 故本实

验设计以下静态吸附除油实验证实改性石英砂滤料

的确能提高含油废水的去除率效果%

?@实验部分

?A?@实验材料与试剂

石英砂滤料")* Q?* 目!河南省巩义市宏达滤

料厂#&硅烷偶联剂 iJX##*$钛酸酯偶联剂 F(X+*+$

铝酸酯偶联剂 FSX,++ "南京品宁化工有限公司#&

昆仑天哥 @F,* 型汽油机油"中国石油润滑油公司#&

硝酸$乙醇$硫酸$氯化钠和无水硫酸钠"分析纯#%

?A%@实验仪器

FF@X?*D 型电导率仪"上海雷磁#&33X+ 型精密

增力电动搅拌器 "常州国华电器有限公司#&FMKX

R*)+ 型真空干燥箱 "上海一恒科技有限公司 #&

JJMi, 型恒温水浴锅"巩义市予华仪器有限责任公

司#&D#) 型紫外可见分光光度计"上海光谱仪器有

限公司#&KW)+, 型电子天平"上海海康电子仪器厂

生产#&数据采集器以及配套数据处理软件 =6;&6Z&

带刻度 Y62.Z450 玻璃管"实验室自制!s+* ::t)*

]:#&自动升降台&方正计算机%

?AB@改性石英砂的制备

以去离子水和无水乙醇混合液作为 iJX##* 的

溶剂!调节 iJX##* 的用量配制不同浓度的 iJX##*

溶液%

采用无水乙醇作为溶剂溶解铝酸酯偶联剂 FSX

,++&用异丙醇作为溶剂溶解钛酸酯偶联剂 F(X+*+%

将石英砂滤料在 + :%&GS的硝酸溶液中浸泡 ),

. 后!再用无水乙醇浸泡 ?* :/0!最后水洗烘干备

用% 称取一定量预处理后的石英砂滤料于溶解好的

偶联剂溶液中!置于 D*O的恒温水浴锅中!电动搅

拌反应一定时间后取出!在一定温度下干燥 )P# .!

冷却后用水或醇浸泡 ), .!最后烘干备用%

?A'@润湿性的测定

+P,P+"润湿性理论

滤料表面的润湿性!一般用液体在固体粉末上

的接触角来评价
*+?X+#+

% 虽然接触角在实际中有着

非常重要的应用!但其测定要比在平固体表面上困

难的多!因而至今尚无理想的测定方法
*+R+

% 根据文

献报道的静态法和 Y62.Z450 动态法!运用 S6I&6]1

和 g%40<润湿性方程推导出了如下方程式)

]%2

#

"

1

177

)

(

S\

ME

)"

)

)

"+#

式中)

#

为润湿液体在滤料表面的接触角&1

177

为多孔

填充床的有效半径&

(

为润湿液体的表面张力&)为

填充床的内径&

)

为填充床的孔隙率&E是毛细上升

达到平衡时进入毛细管中的液体质量!在本实验中

称润湿重量%

因 1

177

$)$

)

均为填充床的物理性质!而滤料改

性是改变其表面的化学性质!因此滤料改性前后的

1

177

$)$

)

近似不变!M 和
"

是固定的物理常数% 故由

上述公式可知!对同一种润湿液体!改性后滤料的润

湿重量越大!则接触角越小!润湿性增大&反之!改性

后滤料的润湿重量越小!其接触角越大!润湿性变

小% 本实验以环己烷和去离子水作润湿液体% )*O

时环己烷和去离子水的表面张力分别为 )#P# :(G

:和 D)P! :(G:%

+P,P)"润湿性测定方法

由上述理论得知!毛细上升达到平衡时进入毛

细管中的液体质量!即润湿重量与接触角之间有一

定关系!故本实验通过测定润湿重量来间接判定接

触角的大小!测定装置如图 + 所示%

根据图 + 的装置!准确称取一定量未改性或改

性石英砂滤料样品!装入 Y62.Z450 玻璃管中!不断

振打至滤料高度不再降低% 这里必须要注意的是!

无论是未改性或改性滤料每次实验的振打力度和次

数要严格一致!一是为了使填充床的体积因子尽量

保持一致!以此确保实验结果的准确性和重现性&二

是为了尽量使管内滤料填充均匀!否则会导致填充

床内孔隙的不均匀性增大!润湿边缘不清晰%

将填充好滤料的 Y62.Z450 玻璃管竖直固定在

铁架台上!铁架台固定在升降台上!盛有待测液体的

R+T+
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图 +"重量法测定滤料润湿性装置示意

K/<P+"@].1:6;/]^/6<56:%7;.1<569/:1;5/]

^1;15:/06;/%0 2>2;1:%77/&;15b1;;6Z/&/;>

烧杯放置在电子天平上!启动升降台使装有滤料的

玻璃管缓缓下降!当液面与 Y62.Z450 玻璃管底部刚

好接触时!停止下降% 此时!待测液体开始发生毛细

上升!玻璃管中液体质量开始增加!烧杯中液体的质

量开始减少!烧杯中液体的减少量由计算机记录%

计算机每秒自动记录 # 个数据!由此计算液体的润

湿重量% 每次实验至少重复 # 次!确保润湿重量数

值的准确可靠%

?AG@除油静态吸附实验

乳化油废水的配制和标准曲线
*+R+

的绘制见参

考文献% 称取 # <未改性和 ? 种改性后石英砂于

)#* :S具塞三角瓶中!加入 +#* :S配制好的 +#P*D

:<GS的乳化油废水!)#O下 +!* 5G:/0 振荡 +* .!然

后静止 ?* :/0!取上清液测其油含量!根据吸附前后

废水中油浓度的变化计算滤料的油吸附容量%

?AK@]O!和 VM\"分析

运用 8@-WSWBX)+* 型光电子能谱仪 "V[@#和

eA[512;/<1X)+ 型傅立叶变换红外分光光度计对改性

前后石英砂滤料进行分析%

%@结果与讨论

%A?@反应条件对改性效果的影响

经测定!环己烷与去离子水对未改性石英砂的

润湿重量分别为"*P#TT, m*P*+T## <和"+P##!T m

*P+))?# <% 改性前后石英砂滤料对环己烷的润湿

重量基本不变!而对水的润湿重量有所减小!说明改

性后石英砂滤料的疏水性增强% 为了方便研究!根

据式"+#!以下实验均以水对石英砂的润湿重量来

判断亲油疏水性的强弱!以此评价偶联剂改性石英

砂滤料的效果好坏%

)P+P+"偶联剂用量对润湿性的影响

固定石英砂滤料表面改性的反 应温度为

++*O!搅拌时间为 +# :/0!研究偶联剂用量对改性

效果的影响!结果如图 ) 所示%

图 )"偶联剂用量对水润湿重量的影响

K/<P)"e07&410]1%7]%4I&/0<6<10;]%0]10;56;/%0

%0 b6;15b1;;/0<b1/<.;

由图 ) 可知!随着硅烷偶联剂$钛酸酯和铝酸酯

偶联剂用量的增加!石英砂对水的润湿重量均呈先

下降后上升的趋势% 这是因为偶联剂用量较少时!

由于石英砂颗粒与偶联剂之间的化学作用力大于偶

联剂亲油基之间的物理吸附力!所有的偶联剂都将

参与表面改性!但是其表面改性不完全!改性效果较

差&当偶联剂加入过多时!石英砂滤料表面的羟基已

经全部反应!多余的偶联剂的亲油基会相互结合!从

而将亲水基伸展在外!导致亲油性下降% 由图可知

硅烷偶联剂$钛酸酯偶联剂和铝酸酯偶联剂的最佳

用量均为 +#N左右%

)P+P)"反应温度对润湿性的影响

固定 ? 种偶联剂用量均为 +#N!搅拌时间 +#

:/0!研究反应温度对改性效果的影响!结果如图 ?

所示%

图 ?"反应温度对水润湿重量的影响

K/<P?"e07&410]1%7516];/%0 ;1:I156;451

%0 b6;15b1;;/0<b1/<.;

D+T+
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由图 ? 可知!随着反应温度的提高!改性石英砂

滤料对水的润湿重量出现了先降低后增加的趋势%

硅烷偶联剂和铝酸酯在 ++*O时!改性石英砂对水

的润湿重量最小% 而钛酸酯在 T*O时改性效果最

好% 这是因为温度过低不能为反应提供足够的能

量!改性效果较差% 温度过高!又会使反应变得剧

烈!包覆层不均匀$不致密!且偶联剂是有机物!温度

过高会发生焦化现象!使得反应不能正常发生% 故

而确定钛酸酯改性石英砂滤料的最佳反应温度为

T*O!硅烷偶联剂和铝酸酯改性石英砂滤料的最佳

反应温度为 ++*O%

)P+P?"搅拌时间对润湿性的影响

固定偶联剂的用量为 +#N!铝酸酯和硅烷偶联

剂反应温度为 ++*O!钛酸酯偶联剂反应温度为

T*O!研究搅拌时间对改性效果的影响% 结果如图

, 所示%

图 ,"搅拌时间对水润湿重量的影响

K/<P,"e07&410]1%72;/55/0<;/:1%0 b6;15b1;;/0<b1/<.;

由图 , 可知!搅拌时间对铝酸酯改性石英砂滤

料的影响较大!硅烷偶联剂和钛酸酯改性石英砂滤

料时受搅拌时间的影响较小% 随着改性时间的延

长!经铝酸酯改性的石英砂滤料对水的润湿重量先

降低后增加!硅烷偶联剂和钛酸酯改性产物对水的

润湿重量先下降后基本保持不变% 综合考虑!? 种

偶联剂改性石英砂的最佳搅拌时间均为 +# :/0% 这

是因为反应时间太短!反应不完全!偶联程度差!得

不到较好的改性效果% 而时间过长!可能会引起反

应器内一些副反应的发生!具体的副反应还需进一

步的研究探讨% 故而搅拌时间确定为在 +# :/0%

%A%@不同偶联剂最佳改性结果对比

将最佳改性工艺条件下改性得到的石英砂滤料

分别测定其对去离子水和环己烷的润湿性!并进行

对比分析!结果如图 # 所示%

图 #"? 种偶联剂改性最佳结果对比

K/<P#"B12;:%̂/7/]6;/%0 5124&;2]%0;562;%7

^/771510;]%4I&/0<6<10;2

由图 # 可知!与未改性石英砂滤料相比!? 种不

同偶联剂改性的石英砂滤料对去离子水的润湿性降

低了很多!而对环己烷的润湿重量基本未变!亲油疏

水性均有很大的提高% 钛酸酯偶联剂改性石英砂的

效果最好!其对水的润湿重量由未改性时的 +P##!T

<降低为 *P*)!) <!硅烷偶联剂改性效果次之!对水

的润湿重量为 *P*R*D <!铝酸酯偶联剂改性效果最

差!对水的润湿重量为 *P)RR, <%

%AB@除油性能

表 + 为未改性与 ? 种不同偶联剂改性石英砂滤

料的静态除油实验的相关参数%

表 ?@滤料改性前后的除油效果

M/98.?@$*8-.+16/8(.-51-+/20.15Z,/-)W4/234

石英砂

滤料

原水油浓度

":<GS#

吸附后油浓度

":<GS#

除油率

"N#

吸附容量

":<G<#

未改性

iJX##* 改性

F(X+*+ 改性

FSX,++ 改性

+#P*D

TPTR ??P## *P+#+*

DP,+ #*P#T *P))DR

RPR? #!PD, *P)R,?

!P#) ,?P+! *P+T,?

由表 + 可知!油的吸附容量比未改性时分别增

加了 ??PRDN$,)P!DN和 ))P?*N% 由此得知!经偶

联剂改性后的石英砂滤料对油的去除效果明显

提高%

%A'@改性前后石英砂滤料的 ]O!分析

未改性石英砂和 iJX##*$F(X+*+ 和 FSX,++ 偶

联剂改性石英砂的 V[@!结果如图 R 所示%

图 R 为未改性与 ? 种偶联剂改性石英砂滤料样

品的 V[@ 图谱% 由图 R 可知!就石英砂滤料样品表

面成分而言!未改性石英砂主要由 E"#?DPR 1$#$@/

"+*?P?# 1$# ) 种元素组成! 原 子浓 度分别为

!+T+
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图 R"未改性与改性石英砂能谱图

K/<PR"V[@ 2I1];567%5d465;j260^ Z17%51

60^ 67;15:%̂/7/]6;/%0

RTP##N和 ?*P,#N% 硅烷偶联剂 iJX##* 改性后石

英砂由 E"#?+PR 1$#$ @/"+*+P,# 1$#和 -")!,P,

1$# ? 种元素组成! 原子浓度分别为 ,TP)!N$

))PT,N和 )DPD!N&经钛酸酯 F(X+*+ 改性的石英

砂由 E" #,#P?R 1$#$ @/" ++#P?R 1$#$ -" ?**P?R

1$# 和 _/" ,DRP?R 1$# 组成! 原子浓度依次为

+!P?#N$?P+?N$D,PTDN和 ?P#RN&而铝酸酯 FSX

,++ 改性石英砂分别由 E"#,?PRD 1$#$@/"++?PRD

1$#$-")T!PRD 1$#和 W&"!RPRD 1$#组成!原子浓

度依次为 ,)P+*N$+#P!TN$,+P##N和 *P,#N% 以

上对未改性和改性石英砂滤料样品的表面化学成分

分析证明!用偶联剂处理后的石英砂滤料!其中含有

偶联剂中的化学成分!初步证明滤料表面上形成了

偶联剂包覆层
*,+

%

%AG@改性前后石英砂滤料的 VMP\"分析

未改性石英砂和 iJX##*$F(X+*+ 和 FSX,++ 偶

联剂改性石英砂的 K_eA!结果如图 D 所示%

"6'未改性石英砂&Z'iJX##* 改性石英&

]'F(X+*+ 改性石英砂&^'FSX,++ 改性石英砂#

图 D"未改性与改性石英砂红外图

K/<PD"K_eA%740:%̂/7/1̂ 60^ :%̂/7/1̂ d465;j260^

偶联剂改性和未改性石英砂滤料的 K_eA结

果!如图 D 所示% 由图 D 可知!? 条改性后石英砂滤

料的红外谱图比未改性石英砂在 ) !#* Q) T#*

]:

H+

区域内出现了新的伸缩振动峰!表明石英砂表

面有新键生成!即偶联剂与石英砂表面产生了化学

键合
*+D+

% 在图 R 中 6和 Z 曲线的局部放大图可看

出!未改性石英砂在吸收峰波数为 ? D,! ]:

H+

处出

现了一种自由硅羟基的振动峰!在 ? ,#* ]:

H+

处出

现了另一种氢键缔合硅羟基的振动峰% 但石英砂经

iJX##* 的表面改性后!? D,! ]:

H+

的波峰明显减

弱!并 在 ) T)T ]:

H+

处 产 生 了 新 的 @/-E-@/

T+T+
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"-J

?

#

?

吸收峰
*,+

!同时在 ) !RR ]:

H+

波数处出现了

--J伸缩振动峰!这是 iJX##* 中 --J键的伸缩

振动峰!以及在 ? ?#T ]:

H+

处出现了 (-J伸缩振

动峰!证明 iJX##* 与石英砂之间发生了化学反应&

钛酸酯改性石英砂 ]图中在 ) !#) ]:

H+

和 ) T),

]:

H+

处出现归属于 F(X+*+ 中的 --J键的伸缩振

动特征峰!表明钛酸酯偶联剂与石英砂发生了化学

键合&铝酸酯改性石英砂 ^ 图中 ) !R) ]:

H+

和 ) T?+

]:

H+

处出现了 -J

)

$-J

?

有机基团的伸缩振动峰!这

是铝酸酯中 -J

)

$-J

?

基团的特征峰!由此得知石英

砂表面与铝酸酯偶联剂发生了化学反应!并在石英

砂表面形成一层铝酸酯分子层%

B@结@论

"+# 钛酸酯改性石英砂滤料的最佳工艺条件

为)偶联剂用量 +#N!反应温度 T*O!搅拌时间 +#

:/0&硅烷偶联剂和铝酸酯改性石英砂滤料的最佳工

艺条件均为)偶联剂用量 +#N!反应温度 ++*O!搅

拌时间 +# :/0%

")#? 种不同的偶联剂改性石英砂滤料与未改

性石英砂相比对水的润湿性降低了很多!即亲油疏

水性有了很大提高% iJX##*$F(X+*+ 和 FSX,++ 改

性石英砂滤料对水的润湿重量由未改性时的

+P##!T <分别降低为 *P*R*D <$*P*)!) <和 *P)RR,

<% 相比较而言!F(X+*+ 改性石英砂效果最好! iJX

##* 改性效果次之! FSX,++ 改性效果最差%

"?# 静态除油实验结果表明石英砂滤料经 iJX

##*$F(X+*+ 和 FSX,++ 改性后!对油的吸附容量比未

改性石英砂分别提高了 ??PRDN$,)P!DN和 ))P?*N%

",# V[@ 和K_eA分析可知)iJX##*$F(X+*+ 和

FSX,++ 偶联剂牢固的包覆在石英砂滤料表面!具有

一定的稳定性%

参 考 文 献

*++ 刘俊良!王琴'水处理填料与滤料'北京)化学工业出版

社!%H?H

*)+ 秦军!金翠!谢占!等'两种偶联剂对磷石膏的球磨改性

工艺'塑料! %H?H!?T"##)+!X)*

h/0 3'!3/0<-'!V/1M'!1;6&'=%̂/7/]6;/%0 %7I.%2I.%<>X

24:42/0<;b%c/0^2%7]%4I&/0<6<10;'[&62;/]2! %H?H!?T

"##)+!X)*"/0 -./0121#

*?+ 杨华明!谭定桥!陈德良!等'活性粉石英的制备及应用'

非金属矿! %HH%!)#"##)??X?,

g60<J'='!_60 F'h'!-.10 F'S'!1;6&'[51I656;/%0 %7

6];/96;1I%b̂15d465;j60^ /;26II&/]6;/%0'(%0X=1;6&&/]

=/012! %HH%!)#"##)??X?,"/0 -./0121#

*,+ 沈钟!赵振国!康万利'胶体与表面化学"第 , 版#'北京)

化学工业出版社!%H?%

*#+ 莫德清!肖文香!陈波'改性石英砂的吸附过滤性能'桂

林工学院学报! %HHQ!)D"?#)?D!X?!+
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