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摘　要　以天然 蛭 石(Verm)为 原 料,通 过 无 机 酸 改 性 和 有 机 改 性 制 备 出 ３Ｇ氨 丙 基 三 乙 氧 基 硅 烷 改 性 蛭 石

(APTESＧVerm).采用傅里叶变换红外光谱仪、热分析仪、场发射扫描电子显微镜、多分子层吸附模型等多种表征手

段分析了 Verm、酸改性蛭石(aＧVerm)和 APTESＧVerm 这３种吸附材料的结构和物理化学性质,并研究了 APTESＧ
Verm 对环境水体中４种常见的重金属污染物———Cu(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)、Cd(Ⅱ)、Hg(Ⅱ)离子的吸附性能.结果表明:用

无机酸处理后,得到了比表面积增大、表面富含反应性硅羟基(Si—OH)的aＧVerm;aＧVerm 经过进一步的有机改性

后,在Si—OH 基团的桥梁作用下,接枝上 APTES,相应引入了大量对重金属离子具有吸附作用的—NH２ 基团.制

备的 APTESＧVerm 对Pb(Ⅱ)离子的吸附具有明显的选择性,吸附量达到２１０􀆰８６５mg/g.
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PreparationofAPTESＧVermanditsselectiveadsorptionforPb(Ⅱ)
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Abstract　APTESmodifiedvermiculite(APTESＧVerm)wassynthesizedwithvermiculite(Verm)byinorganic
acidmodificationandorganicmodificationmethodssuccessively．ThesurfacepropertiesandstructuresofVerm,AcidＧ
modifiedVerm (aＧVerm)andAPTESＧVerm wereanalyzedbyFTＧIR,TGＧDTG,SEMandBET．Theadsorptiontest
wasstudiedforthefourcommonheavymetalions,Cu(Ⅱ),Pb(Ⅱ),Cd(Ⅱ)andHg(Ⅱ)intheenvironment．The
resultsshowthat:thesurfaceareaofvermiculitewasgreatlyincreasedbyacidmodification,andtheSi—OHgroups
wereexposedonthesurfacesofvermiculite;theorganicmodificationreactiongraftedAPTESontothesurfacesofaＧ
Vermsuccessfully,introducedalargeamountof —NH２ groups withexcellentadsorptionfunction;thesurface

propertiesofvermiculitewereimprovedbysurfacemodificationmethods,theadsorptioncapacityofvermiculitewas

greatlyimproved,andtheadsorptionforPb(Ⅱ)showedobviousselectivityincomparisonwithCu(Ⅱ),Cd(Ⅱ)and
Hg(Ⅱ),theadsorptioncapacityforPb(Ⅱ)was２１０􀆰８６５mg/g．
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　　近年来,由于采矿、冶金等工业的迅速发展,重
金属工业污水的排放对环境造成巨大威胁,水体污

染日益严重[１].在众多重金属离子中,Pb(Ⅱ)由于

强致毒性和毒性持久性引发了社会的广泛关注.天

然粘土矿物材料因具有离子交换能力、良好的化学

稳定性和机械稳定性,在去除重金属污染物方面具

有一定优势[２],其中蛭石(Verm)是目前研究较多的

粘土矿物之一.Verm 是一种典型的层状铝硅酸盐

粘土矿物,单位晶胞是由一层铝氧八面体片包含于

两层硅氧四面体片所组成的２∶１层状结构,层间含

K＋ ,Na＋ ,Ca２＋ 和 Mg２＋ 等可交换阳离子[３].然而,

Verm 对水体中重金属离子的去除效果不太理想,
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且吸附不具有选择性,主要是因为其吸附行为主要

依赖于层间可交换的阳离子[４].此外,新疆 Verm
储量丰富、品位高,但目前高附加值利用率较低[５Ｇ６].
因此,利用新疆 Verm 制备对重金属离子具有选择

吸附性的吸附剂具有重要意义.
近年来,通过改性来增强 Verm 对水体重金属

离子的吸附效果并扩大其应用领域越来越受到重

视.研究表明[７Ｇ９],酸改性或有机改性 Verm 对重金

属离子的吸附能力比 Verm 原矿更高,因为这些改

性剂赋予了层结构更多的活性位点或更强的重金属

结合作用.一方面,酸活化可以去除 Verm 层状硅

酸盐中的有机物等杂质,疏通孔道,使 Verm 的比表

面积和表面活性得到提高;酸改性可以在不破坏

Verm 层状结构的基础上,使大量的Si—OH 基团

暴露在 Verm 表面;Si—OH 作为一种活性基团,可
以增强 Verm 对多种有机化学物质的亲和性,使

Verm 表面的有机改性反应更容易进行.另一方

面,有机改性通过有机反应使有机改性剂接枝到

Verm 表面,不仅可增强 Verm 对重金属离子的吸

附效果,还可以增强 Verm 对重金属的吸附选择性.
常用的有机改性剂包括硅烷偶联剂[１０]、钛酸酯[１１]、
铝酸酯偶联剂[１２]和硬酯酸盐[１３],在吸附领域用于

改性粘土的又以硅烷偶联剂最为常见.３Ｇ氨丙基三

乙氧基硅烷(APTES)是一种末端带有—NH２ 基团

的硅烷偶联剂,可以通过有机改性接枝到 Verm 表

面,增强 Verm 对重金属的吸附效果.然而,以新疆

Verm 为原料,利用 APTES的表面有机改性,制备

可有效去除 Pb(Ⅱ)离子的 Verm 基吸附剂未见

报道.
本研究成功制备了 APTES改性蛭石(APTESＧ

Verm)复 合 材 料,使 得 Verm 表 面 含 有 大 量 的

—NH２ 基团.选取４种重金属 Cu(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)、

Cd(Ⅱ)、Hg(Ⅱ)作为目标污染物,考察 APTESＧ
Verm 的吸附性能,并采用傅里叶变换红外光谱仪、
热重分析仪、扫描电子显微镜和多分子层吸附模型

(BET)吸附等表征手段分析了 APTESＧVerm 的结

构和物理化学性质,主要研究了 APTESＧVerm 对

Pb(Ⅱ)离子的选择性吸附,为去除环境水体中的

Pb(Ⅱ)离子提供了有效途径.

１　实验部分

１􀆰１　原料与试剂

APTES(纯度９９％),分析纯,SigmaＧAldrich;
无水乙醇(纯度≥９９􀆰０％),分析纯,国药集团;盐酸

(质量分数３６％~３８％),分析纯,国药集团;氢氧化

钠(纯度 ≥９６％),分析纯,国药集团;甲苯 (纯度

≥９６％),分 析 纯,天 津 红 岩 试 剂 厂;硝 酸 铜

[Cu(NO３)２􀅰３H２O,纯度≥９８􀆰５％],分析纯,国药

集团;硝酸铬[Cd(NO３)２􀅰９H２O,纯度９９％],分析

纯,国药集团;硝酸铅[Pb(NO３)２,纯度９９􀆰３％],分
析纯,国药集团;硝酸汞[Hg(NO３)２􀅰H２O,纯度

９９％],分析纯,国药集团;Verm,新疆尉犁新隆蛭石

有限责任公司;去离子水(电阻率为１８􀆰２５MΩ􀅰cm),
实验室自制.

１􀆰２　样品制备

１􀆰２􀆰１　酸化蛭石的制备

称取４􀆰０gVerm 和１５６􀆰０mL盐酸(２mol/L)加
入到２５０mL圆底烧瓶中,超声５min.于５０℃加热

搅拌回流１２h,多次离心洗涤至上清液pH 接近中

性,将收集的白色固体样品置于１０５℃烘箱干燥

１２h,充 分 研 磨 过 ２００ 目 筛,得 到 酸 化 蛭 石 (aＧ
Verm),备用.

１􀆰２􀆰２　APTESＧVerm 复合材料的制备

称取３􀆰０gaＧVerm 和１００mL甲苯置于２５０mL
圆底烧瓶中,超声５min,逐滴加入３mLAPTES和

１mL水,在加热搅拌回流装置中于４５℃反应４h.
取出反应物离心洗涤,分别用甲苯和乙醇洗涤一次,
用水洗涤２次.收集的白色固体样品置于１０５℃烘

箱干燥８h,充分研磨过２００目筛,备用.

１􀆰３　测试与分析

采用傅里叶红外变换光谱仪(FTＧIR,IS５０型,美
国Thermofisher公司)测定 Verm 样品的微观结构,
以４cm－１的分辨率在４００~４０００cm－１范围内扫描.
采用扫描电子显微镜(SEM,ZEISSSUPRA５５VP型,
德国CarlZeiss公司)观察 Verm 样品的表面形貌,
样品 表 面 镀 金 后 测 试.采 用 热 重 分 析 仪 (TG,

NetzschSTA４４９F３型,德国耐驰公司)研究 Verm,

aＧVerm 和 APTESＧVerm 的 热 稳 定 性 性 能,以

１０℃/min的升温速率在２５~１０００℃范围内测定.
将 Verm、aＧVerm 和 APTESＧVerm 于１２０℃超真空

预处理２h,采用表面积和孔径分析测定仪(QuantaＧ
chromeNOVA１０００e型,美国康塔公司)分析样品

的比表面积.

１􀆰４　重金属吸附实验

配 制 浓 度 为 ０􀆰００５２mol/L 的 Cu(NO３)２、

Pb(NO３)２、Cd(NO３)２、Hg(NO３)２ 溶液各５０mL,
调节pH＝５,在配制的金属溶液中分别加入５０mg
APTESＧVerm,置 于 恒 温 摇 床 (３０℃,转 速 １５０
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第７期 顾士庆等:３Ｇ氨丙基三乙氧基硅烷改性蛭石的制备及其对Pb(Ⅱ)的选择性吸附研究

r/min)持续吸附１２h;取出混合溶液离心后取上清

液,采用电感耦合等离子体光谱仪(ICPＧOES,VISＧ
TAＧPRO型,美国 VARIAN公司)测量重金属离子

溶液的浓度.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为 Verm、aＧVerm 和 APTESＧVerm 样品

的FTＧIR谱图.由图可知:经过酸处理后,Verm 中

Si—O—Si的 伸 缩 振 动 峰 从 ９９５cm－１ 转 移 到

１０８０cm－１处,这是由于酸处理后,在 Verm 的表面

产生了具有三维结构的无定型硅.从aＧVerm 的

FTＧIR谱图可以看出,９５６cm－１处出现了新的振动

峰,对应着Si—OH 的伸缩振动峰[１４Ｇ１５],表明酸处理

后在 Verm 表 面 暴 露 了 很 多 Si—OH 基 团.aＧ
Verm 经过有机改性后,Si—OH 基团的振动峰强度

明显减弱,表明Si—OH 基团与 APTES发生缩合

反应 覆 盖 了 Si—OH 的 振 动 峰;而 aＧVerm 在

２９５０cm－１和３３０７cm－１处出现了新的振动峰,分别

对应—CH２ 和—NH２ 的伸缩振动峰[１６Ｇ１７].aＧVerm
经过有机硅烷偶联剂改性后,APTES连接到其表

面.Si—OH 基团可以发挥桥连作用,为下一步

APTES硅烷偶联剂的接枝提供条件.

图１　Verm、aＧVerm 和 APTESＧVerm 样品的

FTＧIR谱图

２􀆰２　SEM 分析

图２为aＧVerm 和 APTESＧVerm 样品的SEM
图.通过对比发现,aＧVerm经过有机改性之后,其
表面更加粗糙,且附着了大量无规则的团聚物,表
明 APTES对 aＧVerm 表面进行了有效修饰.与

APTESＧVerm 相比,aＧVerm 的表面显得更加松散

和多孔,这是因为随着有机偶联剂改性反应的进行,

APTES硅烷成功连接在aＧVerm 表面并且堵塞了

Verm 的多孔结构,形成了团聚物.尽管出现了不

少无规则的团聚物,但 Verm 的层状结构仍然清晰

可见,这说明有机改性没有破坏 Verm 的层状结构.

图２　aＧVerm(a)和 APTESＧVerm(b)样品的SEM 图

２􀆰３　TG分析

图３为aＧVerm 和 APTESＧVerm 样品的 TG
曲线图及热失重速率(DTG)曲线图.从图３(a)可
以 看 出,aＧVerm 和 APTESＧVerm 样 品 在 ２５~
１０００℃的升温过程中质量热损失分别为１５􀆰１１％和

１８􀆰０３％,两者的质量损失不同表明随着有机改性反

应的进行,样品中容易受热降解的有机成分所占的

比重 增 加. 从 图 ３(b)可 以 看 出,aＧVerm 和

APTESＧVerm 样品的第１个吸热峰分别位于９１℃
和１０７℃,这主要是由于样品中水分的蒸发;相比于

aＧVerm 样品,APTESＧVerm 样品在５４５℃出现了

新的吸热峰,可能是样品中有机硅烷偶联剂的热分

解造成的[１８].TG/DTG 分析表明aＧVerm 表面得

到进一步的修饰.

图３　aＧVerm和 APTESＧVerm样品的TG/DTG曲线图

[(a)TG曲线图;(b)DTG曲线图]

２􀆰４　N２ 吸附Ｇ脱附曲线测定

图４为 Verm、aＧVerm 和 APTESＧVerm 样品

的 N２ 吸附Ｇ脱附等温线图.根据国际纯粹与应用化

学联合会分类,样品的 N２ 吸附Ｇ脱附曲线类型符合

Ⅱ型吸附等温线[１９],其中aＧVerm 和 APTESＧVerm
为介孔结构.

􀅰３７２􀅰
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图４　Verm、aＧVerm 和 APTESＧVerm 样品的

N２ 吸附Ｇ脱附等温线图

２􀆰５　BET分析

表１为 Verm、aＧVerm 和 APTESＧVerm 样品

的BET 比表面积.从表１可知,经过酸改性后,

Verm 的比表面积从２７􀆰７６m２/g增加到６１６􀆰６m２/

g,这是因为酸改性可以去除层状硅酸盐 Verm 中的

杂质,疏通孔道,使 Verm 的比表面积和表面活性得

到提高.与aＧVerm 相比,APTESＧVerm 的比表面

积降到 ２００􀆰１m２/g,表明有机改性后,接枝在 aＧ
Verm 表面的有机硅烷偶联剂 APTES堵塞了aＧ
Verm 的部分孔道,从而减小了aＧVerm 的比表面

积.BET分析也证明 Verm 表面得到有效的修饰.
表１　Verm、aＧVerm和APTESＧVerm样品的比表面积

样品 Verm aＧVerm APTESＧVerm

比表面积/(m２􀅰g－１) ２７􀆰７６ ６１６􀆰６ ２００􀆰１

２􀆰６　重金属吸附性能分析

图５为aＧVerm 和 APTESＧVerm 对 Cu(Ⅱ)、

Cd(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)、Hg(Ⅱ)重金属离子的吸附量.由

图可以看出:与aＧVerm 相比,经过有机改性接枝大

量—NH２ 基 团 的 APTESＧVerm 对 Cu (Ⅱ )、

Cd(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)、Hg(Ⅱ)重金属离子的吸附量大幅

提高,分别由８􀆰２５mg/g、１２􀆰３３mg/g、１４􀆰３２mg/g、

１５􀆰０２mg/g 提 高 到 ２５􀆰３０４mg/g、３７􀆰８７８mg/g、

２１０􀆰８６５mg/g、３９􀆰３７７mg/g;同时 APTESＧVerm 对

Pb(Ⅱ)的吸附选择性大幅提 高,吸 附 量 达 到 了

２１０􀆰８６５mg/g,说明合成的携带大量—NH２ 基团的

图５　aＧVerm 和 APTESＧVerm 对重金属离子的吸附量

APTESＧVerm 不仅对多种重金属离子的吸附量具

有提升作用,还对 Pb(Ⅱ)的吸附具有特殊的选择

性.APTESＧVerm对Pb(Ⅱ)的选择性吸附可能是由

于APTESＧVerm 中大量的—NH２ 基团更趋向于与

Pb(Ⅱ)反应形成稳定的Pb２＋ —NH２ 共价键[２０].

３　结论

采用酸改性和有机硅烷偶联剂改性方法制备了

APTESＧVerm 复合材料.实验结果表明无机酸改

性后,在 Verm 表面暴露了大量Si—OH 基团,为有

机改性中 APTES接枝到 Verm 的表面搭建了桥

梁,并 且 有 机 改 性 得 到 的 APTESＧVerm 含 有 大

量—NH２ 基团.与aＧVerm 相比,APTESＧVerm 对

Cu(Ⅱ)、Cd(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)、Hg(Ⅱ)离子的吸附量得

到提高,并对Pb(Ⅱ)离子的吸附具有特殊的吸附选

择性,其吸附容量达到了２１０􀆰８６５mg/g,远远大于

对Cu(Ⅱ)、Cd(Ⅱ)、Hg(Ⅱ)的吸附容量.APTESＧ
Verm 不仅对未来重金属水处理方面有借鉴作用,
也为 Verm 等粘土矿物的合理开发和利用提供了理

论指导和依据.
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