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石墨烯改性有机膨润土颗粒的制备与表征
邵　俊

(唐山学院环境与化学工程系,唐山０６３０００)

摘　要　为改善膨润土在水处理中固液分离困难的问题,采用微波法,以石墨烯对有机膨润土进行改性,并利用

聚乙烯醇(PVA)为粘结剂、淀粉为造孔剂,经高温焙烧制备石墨烯改性有机膨润土颗粒(CTMABＧGMBG、OTACＧ
GMBG).利用EDS、FTＧIR、SEM、XRD、BET等手段对样品进行表征分析,以明确制备过程对石墨烯改性有机膨润土

颗粒内部构造变化的影响.结果表明,石墨烯与有机膨润土复合成功,石墨烯中的羧基与季铵盐离子形成了酰胺键,

石墨烯改性有机膨润土颗粒的层间距由１􀆰２６５nm 增大至２􀆰４８０nm(CTMABＧGMBG)、２􀆰７０８nm(OTACＧGMBG),比

表面积分别增大至６０􀆰３５０６m２/g(CTMABＧGMBG)和５１􀆰３４８２m２/g(OTACＧGMBG),且颗粒的孔隙结构优化明显.
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Abstract　InordertoimprovetheeffectofpowderbentoniteinsolidＧliquidseparationforwatertreatment,

graphenemodifiedorganobentonitegranules(CTMABＧGMBG,OTACＧGMBG)wereprepared．Graphenewaschosento
modifypowderyorganobentoniteunder microwave．Thegranules werepreparedby mixing withpolyvinylalcohol
(PVA)asbinderandstarchasporeformerunderroasting．ThesampleswerecharacterizedbyEDS,FTＧIR,SEM,XRD
andBETtoconfirmhowtheprocessofpreparationwouldaffecttheinternalstructureofGMBG．Theresultsshowed
thatgrapheneandorganobentonitewereuniformlycompositedandthekeybondswereformedbetweentheframeworks
oforganobentonite．Thebasalspacingincreasedfrom１􀆰２６５nmto２􀆰４８０nm(CTMABＧGMBG)and２􀆰７０８nm(OTACＧ
GMBG),thesurfaceareawentupto６０􀆰３５０６m２/g(CTMABＧGMBG)and５１􀆰３４８２m２/g(OTACＧGMBG)respectively,

whiletheporestructureofGMBGwasevidentlyimprovedbygranulation．
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　　膨润土是一种以蒙脱石为主要成分的细粒黏土

矿物,具有较好的吸附性、膨胀性和离子交换性能,
经改性的膨润土,对水中重金属、氮、磷、有机污染物

等吸附效果进一步增强[１Ｇ４].但粉末状膨润土直接

用于水处理时,易出现固液分离困难、不易回收等问

题,使得其在实际应用中受到限制.因此,将膨润土

粉末进行造粒成型为可回收重复利用的颗粒状吸附

剂具有现实意义.
目前关于膨润土颗粒的研究集中在以有机改性

膨润土为原料进行造粒[５Ｇ７]、采用原土造粒后再进行

有机改性[８Ｇ９]或直接将膨润土造粒成型[１０Ｇ１１]这３种

方式,改性后的膨润土颗粒在废水处理中具有较好

的吸附效果.但在微波条件下以石墨烯改性膨润土

的吸附性能及结构的研究极少[１２],将此类吸附剂进

行成型造粒并对其结构进行表征的研究更是罕有.
本研究将膨润土用不同阳离子表面活性剂进行

有机改性,在微波条件下与石墨烯分散液复合后,以
聚乙烯醇(PVA)为粘结剂、淀粉为造孔剂,采用高

温焙烧的方法进行成型造粒处理,制备成不同的颗

粒吸 附 剂 (以 下 简 称 CTMABＧGMBG、OTACＧ
GMBG),利用 EDS、FTＧIR、SEM、XRD、BET 等手

段对样品进行表征分析,以明确改性、造粒、焙烧过

程对石墨烯改性有机膨润土颗粒内部构造变化的

影响.
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１　实验部分

１􀆰１　原料及试剂

膨润土,上海山浦化工有限公司;石墨烯,唐山

市建华科技发展有限责任公司;十六烷基三甲基溴

化铵、十八烷基三甲基氯化铵、聚乙烯醇、可溶性淀

粉、浓硫酸,均为分析纯;实验用水均为去离子水.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　有机膨润土的制备

将１０􀆰０g天然膨润土与２􀆰２g有机改性剂十六

烷基三甲基溴化铵(CTMAB)、十八烷基三甲基氯

化铵(OTAC)加入到装有１００mL去离子水的锥形

瓶中,于７０℃水浴加热,以２５０r/min的转速搅拌

３h,反应完毕,将产物进行过滤,用去离子水清洗多

次,在１０５℃下烘干,研磨成粉末备用(以下简称

CTMABＧMB、OTACＧMB).

１􀆰２􀆰２　微波法石墨烯改性有机膨润土颗粒的制备

将０􀆰１g石墨烯投入到装有１００mL去离子水的

锥形瓶,置 于 微 波 反 应 器 中,使 其 分 散 均 匀,将

１０􀆰００g改性膨润土加入到石墨烯分散液中,置于微

波反应器中,反应１h.反应完毕,将产物进行过滤,
用去离子水清洗多次,１０５℃下烘干,研磨成粉末备

用(以下简称CTMABＧGMB、OTACＧGMB).
称取１０􀆰０g石墨烯改性有机膨润土粉末和一定

量的淀粉,加入到１０mL７％的聚乙烯醇溶液中,混
合搅拌均匀后挤压成直径２~３mm 的颗粒,置于

１０５℃的干燥箱中１h,然后经马弗炉焙烧制成石墨

烯改 性 有 机 膨 润 土 颗 粒 (以 下 简 称 CTMABＧ
GMBG、OTACＧGMBG).

１􀆰３　结构表征与分析

采用美国热电公司IR２００傅里叶变换红外光

谱仪,对有机膨润土、石墨烯改性有机膨润土粉末及

颗粒进行FTＧIR分析,样品采用 KBr压片制备,测
量波数范围为４００~４０００cm－１,测试条件为２２℃,
相对湿度为５０％.

利用日本理学公司 PC２５００型 X射线衍射仪,
用连续记谱扫描,Cu靶,Kα辐射源,管压４０kV,管
流１００mA,扫描范围２θ＝３~６０°,对样品进行 XRD
分析.

利用日本日立公司S４８００扫描电子显微镜,对
样品的表面微观形貌进行观察及特征分析,同时完

成能谱分析,即对样品进行SEM 和EDS分析.
采用 北 京 彼 奥 德 电 子 技 术 有 限 公 司 KuboＧ

X１０００高性能比表面及微孔介孔孔径分析仪,对样

品进行比表面积、孔径及孔隙体积分析,样品测试前

在１５０℃下真空处理２h.测试条件为液氮温度下,

N２ 作为吸附分子,采用BET方程计算样品的比表

面积.

２　结果与讨论

２􀆰１　元素组成分析

对膨润土原土、有机膨润土、石墨烯改性有机膨

润土粉末及颗粒进行 EDS对比分析,结果如表１
所示.

表１　膨润土原土、有机膨润土、石墨烯改性有机膨润土粉末

及颗粒的EDS分析结果 ％

样品 C Na Mg Al Si K Ca

膨润土 ０􀆰００ １􀆰３３ １􀆰７１ ７􀆰００ ３２􀆰０１ ０􀆰３３ １􀆰６２

OTACＧMB １４􀆰７４ ０􀆰００ １􀆰４５ ５􀆰９３ ２３􀆰７７ ０􀆰００ １􀆰５７

CTMABＧMB １５􀆰０８ ０􀆰３９ １􀆰４４ ６􀆰０１ ２４􀆰２８ ０􀆰１６ １􀆰０８

OTACＧGMB １９􀆰２９ ０􀆰２０ １􀆰３８ ５􀆰１２ ２０􀆰８５ ０􀆰００ １􀆰００

CTMABＧGMB ２０􀆰００ ０􀆰００ １􀆰４２ ４􀆰９５ ２１􀆰４３ ０􀆰００ ０􀆰９４

OTACＧGMBG ８􀆰９１ ０􀆰２７ １􀆰５９ ５􀆰３８ ２３􀆰０３ ０􀆰２３ １􀆰１２

CTMABＧGMBG ８􀆰２６ ０􀆰００ １􀆰２８ ５􀆰５６ ２３􀆰８３ ０􀆰００ １􀆰０３

从表１可以看到,C元素含量在膨润土、有机膨

润土、石墨烯改性有机膨润土粉末中依次递增,说明

CTMAB、OTAC和石墨烯改性成功,而经过造粒、
高温焙烧后,C元素含量较焙烧前明显减少,但仍远

高于膨润土,Na、Al、Si等元素亦有所减少,这可能

是由于在高温焙烧过程中,颗粒中的水分、杂质等被

除去,石墨烯、膨润土、改性剂之间形成了更加稳定

的化学结构.

２􀆰２　制备过程中蒙脱石的变化

２􀆰２􀆰１　FTＧIR分析

图１为有机膨润土、石墨烯改性有机膨润土粉

末及颗粒的FTＧIR谱图.从图中可以看到,这些曲

线均 出 现 蒙 脱 石 典 型 吸 收 谱 带,在 ３６２２􀆰０９~

图１　有机膨润土、石墨烯改性有机膨润土粉末

及颗粒的FTＧIR谱图

[(a)OTAC系列;(b)CTMAB系列]
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３６２６􀆰７３cm－１附近吸收峰属于蒙脱石结构中羟基

—OH的伸缩振动吸收峰;３４１４􀆰１０~３４２８􀆰７０cm－１、

１６３４􀆰８３~１６３９􀆰２７cm－１附近吸收峰分别属于蒙脱

石层间水分子的羟基—OH 伸缩振动峰与弯曲振动

峰.１０２１􀆰８３~１０４１􀆰００cm－１附近为蒙脱石晶格中

Si—O—Si的伸缩振动吸收峰.
通过对 FTＧIR 谱图中各样品的曲线进行对比

发现:第一,膨润土经过改性、造粒、焙烧过程后,所
形成的 CTMABＧGMBG、OTACＧGMBG 能保持蒙

脱石基本的晶层结构;第二,层间吸附水分子的羟

基—OH 伸缩振动峰３４２８􀆰７０cm－１,在石墨烯改性

有机膨润土颗粒已几乎消失,即随着改性造粒过程,

３４２８􀆰７０cm－１峰的位置不断向高波数方向位移,同
时峰强一直减弱至几乎消失,说明蒙脱石层间吸附

水在 不 断 减 少;第 三,膨 润 土 有 机 改 性 后,在

２９２７􀆰５４cm－１和２８５２􀆰１３cm－１附近有明显的—CH２

对称和反对称伸缩振动吸收峰,这说明有机物质

CTMAB和 OTAC 有效的进入了膨润土层间;第
四,—CH２ 的弯曲振动吸收峰由１４７５􀆰２５cm－１逐渐

向高波数方向移动,并与１６４２􀆰８２cm－１处的吸收峰

有发生重叠的趋势,这可能是由于石墨烯中的羧基

与季铵盐离子形成了酰胺键[１２],表明石墨烯成功地

与有机膨润土复合.

２􀆰２􀆰２　XRD分析

图２是有机膨润土、石墨烯改性有机膨润土粉

末及颗粒的XRD谱图,由样品d００１特征峰的位置结

合布拉格公式２dsinθ＝nλ[１３],可计算出这些样品中

蒙脱石的层间距.

图２　有机膨润土、石墨烯改性有机膨润土粉末

及颗粒的 XRD谱图

[(a)OTAC系列;(b)CTMAB系列]

观察XRD图谱发现,各样品在２θ＝３~１０°之间

均有明显的００１峰,经过有机改性、与石墨烯复合、
焙烧造粒后的膨润土,００１峰向小角度方向移动.
膨润土原土层间距d００１为１􀆰２６５nm,相当于蒙脱石

结构层的厚度(０􀆰９６nm)与一层吸附水分子厚度

(０􀆰２９nm)之 和.CTMABＧGMBG 和 OTACＧGMＧ

BG 颗 粒 吸 附 剂 的 层 间 距 分 别 为 ２􀆰４８０nm 和

２􀆰７０８nm,对比 CTMABＧMB和 OTACＧMB的层间

距１􀆰８８nm 和１􀆰８３nm,有明显提高.这说明,石墨

烯与有机改性膨润土复合造粒后可能会形成更大的

孔隙结构,使其层间距变大,吸附能力得以优化.
同时,两种颗粒吸附剂在２θ＝２６􀆰５°处出现了石

墨烯的特征衍射峰[１４],结合 EDX、FTＧIR 结果,说
明石墨烯与有机改性膨润土复合成功.

２􀆰３　形貌、孔隙及比表面积分析

２􀆰３􀆰１　SEM 分析

由图３可以看出,膨润土是以团聚状态聚集的,
表面较平整,呈现紧密堆积的片层结构,片体较厚,
孔隙较少.石墨烯呈现透明薄纱状卷曲片层,片层

边缘存在褶皱,片层形状大.

图３　膨润土(a)和石墨烯(b)的SEM 图

观察图４发现,膨润土经过改性、造粒、焙烧后,
形貌并非图３、图４的简单叠加.经过 CTMAB/

图４　有机膨润土、石墨烯改性有机膨润土粉末

及颗粒的SEM 图

[(a)CTMABＧMB:(b)CTMABＧGMB;(c)CTMABＧGMBG;

(d)OTACＧMB;(e)OTACＧGMB;(f)OTACＧGMBG]
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OTAC改性后的膨润土,如图４(a)和图４(d),呈现

较均匀的云片状,表面比较平坦光滑,舒展程度大,
连续性好,粒度分散较膨润土均匀.与石墨烯复合

后,如图４(b)和图４(e),层次分明,无明显的团聚现

象,且有微量卷曲的片状.添加造孔剂,经高温焙烧

为颗粒后,如图４(c)和图４(f),表面呈现更多的折

叠、卷曲,结构疏松,片层薄,形成了更加完善、微小

的孔隙结构,使得颗粒内部与外界接触面积增大.
这可能是因为在微波条件下,单层结构的石墨

烯进入有机改性膨润土层间,使得有机膨润土的表

层和内部都有一定的剥离[１２],不仅有效克服了石墨

烯的团聚行为,还改变了原来有机膨润土相对紧密、
厚重的结构,增大了原有孔道和间隙.在高温焙烧

环境下,造孔剂进一步发挥作用,片层从表面剥离的

程度较粉末大,使得石墨烯改性有机膨润土颗粒呈

现微孔化结构.

２􀆰３􀆰２　BET分析

表２为有机膨润土、石墨烯改性有机膨润土粉

末及颗粒的BET分析结果.从表中可知,石墨烯改

性有机膨润土颗粒的比表面积分别为６０􀆰３５０６m２/g
(CTMAB)、５１􀆰３４８２m２/g(OTAC),较有机膨润土

的比表面积均增大约３倍,较造粒前的吸附剂比表

面积增大约２~３倍.同时,颗粒吸附剂的平均孔径

与造粒前相比明显减小,孔容增大约３~４倍.这是

由于微波加热是高效加热方式,具有即时性,促进了

离子交换反应,同时使蒙脱石层间吸附水减少[１５].
另外,由于造孔剂淀粉的添加,经过造粒、高温焙烧、
干燥等环节,颗粒的表面和内部形成了许多微孔,促
使颗粒中的蒙脱石与外界有更多的接触面积,改善

了内部的空隙结构,提高了石墨烯改性有机膨润土

颗粒的吸附性能,这与SEM 的观察结果一致.
表２　有机膨润土、石墨烯改性有机膨润土粉末

及颗粒的BET数据

样品
BET/

(m２􀅰g－１)

平均孔径/

mm

孔容/

(cm３􀅰g－１)

OTACＧMB １９􀆰５８３７ ７􀆰３８ ０􀆰００７７８７

CTMABＧMB １７􀆰７２５１ １２􀆰２７ ０􀆰００６８５６

OTACＧGMB ２３􀆰２３７５ １０􀆰９０ ０􀆰００９２８６

CTMABＧGMB ２０􀆰６１４４ １３􀆰５３ ０􀆰００７９５６

OTACＧGMBG ５１􀆰３４８２ ４􀆰３０ ０􀆰０２１５９７

CTMABＧGMBG ６０􀆰３５０６ ５􀆰５３ ０􀆰０２５５７７

３　结论

(１)FTＧIR、XRD 分析表明,在微波条件下,石

墨烯与有机膨润土(CTMABＧMB、OTACＧMB)有效

复合,经过造粒、焙烧后,石墨烯中的羧基与季铵盐

离子形成了酰胺键,所得石墨烯改性有机膨润土颗

粒的蒙脱石层间距由 １􀆰２６５nm 增大至 ２􀆰４８０nm
(CTMABＧGMBG)、２􀆰７０８nm(OTACＧGMBG),空

间得以明显优化.
(２)SEM、BET 分 析 表 明,CTMABＧGMB、

GOTACＧGMBG表面呈现较多的折叠卷曲,无明显

团聚现象,孔隙结构更完善,比表面积比造粒前增大

约２~３倍,孔容增大约３~４倍,证明颗粒状吸附剂

与外界接触面积更大,具有更优异的吸附能力.
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