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摘　 要： 为了处理含电镀络合铜废水，以 ３⁃巯丙基三甲氧基硅烷（ＭＰＴＳ）为改性剂，对高岭土进行改性，制备了改性高岭土吸附剂，
并研究了其对柠檬酸络合铜（Ｅ３３０⁃Ｃｕ）的吸附效果。 适宜的高岭土改性条件为：ＭＰＴＳ 相对高岭土用量为 ０．０４ ｍＬ ／ ｇ、改性温度

５０ ℃、改性时间 ６ ｈ。 改性高岭土吸附剂对 Ｅ３３０⁃Ｃｕ 适宜的吸附条件为：Ｅ３３０⁃Ｃｕ 初始浓度 ５ ｍｇ ／ Ｌ、吸附剂相对用量 １５ ｇ ／ Ｌ、ｐＨ 值

４．５、吸附时间 ３５ ｍｉｎ、吸附温度 ３５ ℃，此时吸附率达到 ９２．５０％。 吸附过程满足 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型和准二级动力学模型。 吸附

剂至少可使用 ３ 次，处理后废水可达到国家一级排放标准。 研究结果可为含电镀络合铜废水的处理提供有力支撑。
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　 　 印刷、电镀、染料等行业产生大量电镀铜废水，其
中存在很多络合剂，这些络合剂可与铜形成铜⁃柠檬酸

络合物、铜氯络合物、铜⁃ＥＤＴＡ 络合物和铜氨络合物

等络合物，使金属铜在一定 ｐＨ 值范围内稳定存在，给
废水处理增加了难度［１］。 目前，络合金属废水的处理

方法主要有化学沉淀法、氧化还原法、光催化氧化法和

吸附法［２⁃５］。 其中，吸附法以吸附剂制备简单、能耗低、

处理周期短、投资少等优点被广泛应用于处理金属含

量低的废水。 开发高效廉价的吸附剂是处理络合金属

废水的重要研究方向。 高岭土储量丰富、价格低廉，但
吸附效果并不显著，需要通过改性提高其吸附性

能［４⁃７］。 研究表明，在高岭土中引入含巯基的硅烷类偶

联剂可显著提高高岭土对金属的吸附性能［６⁃９］。 但目

前针对含电镀络合铜废水吸附剂的改性和吸附性能的
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研究较少。 本文以柠檬酸铜模拟废水为研究对象，利
用 ３⁃巯丙基三甲氧基硅烷（ＭＰＴＳ）对高岭土进行改

性，制备了改性高岭土吸附剂，并研究了其对柠檬酸铜

模拟废水的吸附效果，可为高岭土改性及其在络合金

属废水中的应用提供参考。

１　 实　 　 验

１．１　 原料、试剂及仪器

实验原料高岭土来自湖南长沙某企业，其主要成

分如下：ＳｉＯ２（５２．６％）、Ａｌ２Ｏ３（４５．６％）、Ｎａ２Ｏ（０．８３％）、
Ｋ２Ｏ（０．０３％）、ＣａＯ（０．３６％）、Ｆｅ２Ｏ３（０．３８％）、ＭｇＯ（０．１８％），
粒度为－０．１５ ｍｍ。

主要试剂包括 ９５％乙醇（成都科隆）、３⁃巯丙基三

甲氧基硅烷（ＭＰＴＳ，上海麦克林）、一水合柠檬酸（成
都金山）、氯化铜（天津欧博凯）、盐酸（西陇）、氢氧化

钠（西陇）、硝酸（西陇），均为分析纯试剂。
主要仪器包括原子吸收分析光谱仪（ＡＡ⁃６３００Ｃ，

日本岛津）、雷磁数字式 ｐＨ 计（ＰＨＳ⁃３Ｅ，上海仪电）、
集热式磁力加热搅拌器（ＤＦ⁃１０１Ｓ，金坛市医疗仪器

厂）、比表面与孔隙度分析仪（ＢＳＤ⁃ＰＳ４，贝士德）、红外

光谱仪 （ ＩＲＡｆｆｉｎｉｔｙ⁃１Ｓ，日本岛津）、扫描电镜 （ Ｓｉｇｍａ
３００，蔡司）等。
１．２　 实验方法

１．２．１　 模拟电镀废水的配制

准确称取 ０．２７ ｇ ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ 和 ０．３３ ｇ 柠檬酸，
加水溶解，定容至 １ ０００ ｍＬ，得到 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的柠檬酸

络合铜模拟废水（Ｅ３３０⁃Ｃｕ）储备液。 实验时取 Ｅ３３０⁃Ｃｕ
储备液稀释至所需浓度后使用。
１．２．２　 高岭土改性条件优化实验

称取 ５．００ ｇ 高岭土，加入 ９５％乙醇 １００ ｍＬ，搅拌

均匀，在超声波清洗器内超声处理 １５ ｍｉｎ，加入一定量

ＭＰＴＳ，在一定温度下搅拌回流冷凝改性一定时间，蒸
馏回收乙醇，抽滤，产物用 ２０ ｍＬ 无水乙醇洗涤 ３ 次，
于 ５５ ℃烘箱内干燥 ２ ｈ，即得改性高岭土。

在 Ｃｕ２＋浓度 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ｅ３３０⁃Ｃｕ 模拟废水中加入

１０ ｇ ／ Ｌ 改性高岭土，常温下吸附 ６０ ｍｉｎ，考察 ＭＰＴＳ 用

量、改性温度、改性时间对改性高岭土吸附性能的

影响。
１．２．３　 吸附实验

量取一定浓度的 Ｅ３３０⁃Ｃｕ 模拟废水 ２０ ｍＬ，加入

一定量改性高岭土，在 ２００ ｒ ／ ｍｉｎ 摇床上动态吸附一

定时间后，静置吸附 ６ ｈ，过滤，测定吸附前后溶液中

Ｃｕ 质量浓度，计算吸附率 Ｒ（％）和吸附量 ｑ０（ｍｇ ／ ｇ）。

ｑ０ ＝
（Ｃ１ － Ｃ２）Ｖ

ｍ
（１）

Ｒ ＝
（Ｃ１ － Ｃ２）

Ｃ１

× １００％ （２）

式中 Ｃ１ 和 Ｃ２ 分别为吸附前、后 Ｅ３３０⁃Ｃｕ 的质量浓度，
ｍｇ ／ Ｌ；Ｖ 为溶液体积，Ｌ；ｍ 为吸附剂用量，ｇ。
１．３　 改性和吸附机理

ＭＰＴＳ 水解后可同时具有亲水基团（Ｓｉ—Ｏ）和疏

水基团（Ｓ—Ｈ），亲水基团可与高岭土中的 Ｏ—Ａｌ 键发

生化学反应，使高岭土微细颗粒表面包覆一层有机偶

联剂。 巯基和羟基官能团均可螯合金属离子，相对而

言，巯基对金属的螯合作用更强，形成的配合物更稳

定［９⁃１０］，反应机理如图 １ 所示。
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图 １　 高岭土改性和吸附机理

２　 结果与讨论

２．１　 高岭土改性条件优化实验

２．１．１　 ＭＰＴＳ 用量的影响

取 ５ ｇ 高岭土，改性温度 ６０ ℃，改性时间 ８ ｈ，
ＭＰＴＳ 加入量分别为 ０．０３、０．０４、０．０５、０．０６、０．０７ ｍＬ ／ ｇ
（相对高岭土用量），考察了 ＭＰＴＳ 用量对高岭土吸附

效果的影响，结果见图 ２。 由图 ２ 可知，随着 ＭＰＴＳ 用

量增加，改性高岭土对 Ｅ３３０⁃Ｃｕ 的吸附率先增加后减

小，ＭＰＴＳ 用量 ０．０４ ｍＬ ／ ｇ 时，吸附效果最佳。 这是因

为随着 ＭＰＴＳ 用量增加，ＭＰＴＳ 与高岭土发生缩合脱

水反应，高岭土微细颗粒表面被紧密包覆一层 ＭＰＴＳ，
使 Ｓ—Ｈ 基团增多，与金属的螯合能力增加，吸附率增

加；但 ＭＴＰＳ 用量过高时，ＭＴＰＳ 发生自聚合反应［９］，
与高岭土发生反应的 ＭＰＴＳ 量减少，反而使高岭土引

入的巯基减少，吸附位点减少。 确定 ＭＰＴＳ 相对高岭

土用量为 ０．０４ ｍＬ ／ ｇ。
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图 ２　 ＭＰＴＳ 相对高岭土用量对吸附率的影响

２．１．２　 改性温度的影响

取 ５ ｇ 高岭土，ＭＰＴＳ 相对高岭土用量为 ０．０４ ｍＬ ／ ｇ，
改性时间 ８ ｈ，改性温度对高岭土吸附效果的影响见

图 ３。 由图 ３ 可知，随着改性温度升高，吸附率先增加

后减小，改性温度 ５０ ℃时，吸附率达到最大值。 这是

因为 ＭＰＴＳ 改性高岭土前需进行水解，水解反应为吸

热反应，温度升高有利于水解反应的进行。 另外，温度

升高，利于 ＭＰＴＳ 与高岭土的缩合脱水反应。 但温度

过高时，改性高岭土容易发生团聚成为大颗粒物，部分

巯基被包裹起来，能与金属螯合的巯基量减少，吸附率

降低［１０］。 确定适宜的改性温度为 ５０ ℃。
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图 ３　 改性温度对吸附率的影响

２．１．３　 改性时间的影响

取 ５ ｇ 高岭土，ＭＰＴＳ 相对高岭土用量为 ０．０４ ｍＬ ／ ｇ，
改性温度 ５０ ℃，改性时间对高岭土吸附效果的影响见

图 ４。 由图 ４ 可知，随着改性时间延长，吸附率先增加

后减小，改性时间 ６ ｈ 时，吸附率达到最大值。 这是因

为随着改性的进行，ＭＰＴＳ 不断接枝到高岭土表面，使
高岭土表面巯基官能团增多，对 Ｃｕ 的螯合位点增加，
吸附率增加。 改性 ６ ｈ，ＭＰＴＳ 与高岭土的缩合反应基

本完成，吸附率达到峰值；继续延长改性时间，高岭土

颗粒之间的碰撞概率增加，团聚严重［１１］，部分巯基被

包裹起来，能与金属螯合的巯基量减少，吸附率下降。

确定适宜的改性时间为 ６ ｈ，此时吸附率为 ５３．２５％。
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图 ４　 改性时间对吸附率的影响

２．２　 改性高岭土的表征

２．２．１　 红外光谱（ＦＴＩＲ）结果与分析

改性前后高岭土红外光谱见图 ５。 从图 ５ 可以看

出，改性前后高岭土的 ＦＴＩＲ 谱图吸收峰形大致相同，
３ ６２８ ｃｍ－１和 ３ ７８０ ｃｍ－１处为高岭土中 Ｏ—Ｈ 的伸缩振

动吸收峰，１ ０２０ ｃｍ－１ 处为 Ｓｉ—Ｏ 的伸缩振动吸收

峰［１２］，７７３ ｃｍ－１处为 Ｓｉ—Ｏ、Ｓｉ—Ｓｉ、Ｓｉ—Ａｌ 伸缩振动吸

收缔合峰［１３］。 ６４４ ｃｍ－１和 ５２９ ｃｍ－１处增加了两个新的

吸收峰，这是改性后 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的伸缩振动和弯曲振动

引起的［１４］，是 ＭＰＴＳ 与高岭土发生缩合反应后生成的。
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图 ５　 改性前后高岭土红外光谱图

２．２．２　 扫描电镜分析

改性前后高岭土的表面形态变化情况见图 ６。 由

图 ６ 可知，改性前高岭土颗粒小，表面粗糙，比表面积

大；ＭＰＴＳ 改性后高岭土表面颗粒大，表面较平滑，这
是因为在高岭土表面引入了 ＭＰＴＳ，使表面光滑，出现

一定程度的团聚［１２］。
２．２．３　 Ｘ 射线衍射分析

对吸附 Ｅ３３０⁃Ｃｕ 前后的改性高岭土进行了 Ｘ 射

线衍射表征，结果如图 ７ 所示。 从图 ７ 可以看出，吸附
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（ａ） 改性前； （ｂ） 改性后

图 ６　 改性前后高岭土 ＳＥＭ 照片
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（ａ） 吸附前； （ｂ） 吸附后

图 ７　 吸附 Ｅ３３０⁃Ｃｕ 前后的改性高岭土 ＸＲＤ 图谱

前改性高岭土中没有铜元素，吸附之后改性高岭土中

有铜元素，表明改性高岭土对铜产生了一定的吸附。
２．３　 吸附实验

２．３．１　 初始 Ｅ３３０⁃Ｃｕ 含量对吸附效果的影响

改性高岭土加入量 １０ ｇ ／ Ｌ、吸附温度 ２５ ℃、吸附时

间 ６０ ｍｉｎ、Ｅ３３０⁃Ｃｕ 溶液 ｐＨ 值 ４．０，Ｅ３３０⁃Ｃｕ 初始浓度对

改性高岭土吸附效果的影响见图 ８。 由图 ８ 可知，吸附

率随着 Ｅ３３０⁃Ｃｕ 初始浓度增加逐渐下降，Ｅ３３０⁃Ｃｕ 初始

浓度 ５ ｍｇ ／ Ｌ 时，吸附率达到了 ６５％。 这是因为完成“接
枝”后，吸附位点固定，随着 Ｅ３３０⁃Ｃｕ 浓度增加，巯基位

点不足，吸附率下降，但 Ｅ３３０⁃Ｃｕ 浓度过低没有研究意

义。 适宜的 Ｅ３３０⁃Ｃｕ 初始浓度为 ５ ｍｇ ／ Ｌ。
２．３．２　 吸附剂相对用量对吸附效果的影响

Ｅ３３０⁃Ｃｕ 初始浓度 ５ ｍｇ ／ Ｌ，其他条件不变，吸附剂

相对用量对吸附率的影响见图 ９。 从图 ９ 可以看出，
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图 ８　 Ｅ３３０⁃Ｃｕ 初始浓度对改性高岭土吸附效果的影响

�

�

�

� �

>-0?,A4�(g · L-1)

80

70

60

50

40

30
7.5 10.0 12.5 15.0 17.5

>
-
5
� �

图 ９　 吸附剂相对用量对改性高岭土吸附效果的影响

随着吸附剂相对用量增加，改性高岭土对 Ｅ３３０⁃Ｃｕ 的

吸附率逐渐升高，吸附剂相对用量超过 １５ ｇ ／ Ｌ 时，吸
附率变化不大。 其原因是随着改性高岭土用量增加，
吸附位点增加，吸附率增加；继续增加吸附剂用量，溶
液中 Ｅ３３０⁃Ｃｕ 浓度相对较小［１２］，不能形成稳定的螯合

物，达到了吸附平衡，吸附率增加缓慢。 适宜的吸附剂

相对用量为 １５ ｇ ／ Ｌ。
２．３．３　 ｐＨ 值对吸附效果的影响

吸附剂相对用量 １５ ｇ ／ Ｌ，其他条件不变，ｐＨ 值对吸

附效果的影响见图 １０。 由图 １０ 可知，随着 ｐＨ 值增大，
吸附率先增大后减小，在 ｐＨ 值为 ５ 时吸附率达到峰值，
ｐＨ 值大于 ５ 后，吸附率开始下降。 这是因为随着酸度
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图 １０　 ｐＨ 值对改性高岭土吸附效果的影响
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降低，巯基中的 Ｈ＋易离去，络合效果更好［１５］，吸附率

逐渐升高；ｐＨ 值大于 ５ 后，ＯＨ－浓度升高，会抢夺络合

的 Ｃｕ，形成氢氧化铜沉淀，而氢氧化铜溶解在络合剂

中，致使吸附率下降。 适宜的 ｐＨ 值为 ５。
２．３．４　 吸附时间对吸附效果的影响

ｐＨ 值为 ５，其他条件不变，吸附时间对吸附效果

的影响见图 １１。 从图 １１ 可以看出，随着吸附时间增

加，吸附率逐渐增加，吸附时间大于 ３０ ｍｉｎ 后，吸附率

趋于平衡。 适宜的吸附时间为 ３０ ｍｉｎ。
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图 １１　 吸附时间对改性高岭土吸附效果的影响

２．３．５　 吸附温度对吸附效果的影响

吸附时间 ３０ ｍｉｎ，其他条件不变，吸附温度对吸附

效果的影响见图 １２。 由图 １２ 可知，随着吸附温度升

高，改性高岭土对 Ｃｕ 的吸附率先快速上升后趋于平

缓。 升高温度有利于改性高岭土的巯基中 Ｈ＋的离去，
提高了巯基活化，利于吸附，且温度高时吸附剂与络合

铜碰撞概率增加，也利于吸附。 ３５ ℃时，吸附率达到

峰值；继续提高温度，吸附率变化不大，从成本考虑，选
择吸附温度 ３５ ℃，此时吸附率为 ９２．４２％。
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图 １２　 吸附温度对改性高岭土吸附效果的影响

２．４　 正交试验

为了进一步优化改性高岭土吸附条件，采用正交

试验法对吸附条件进行研究。 因金属初始浓度和吸附

剂相对用量改变，吸附条件变化大，参考了单因素实验

结果，把这两个条件固定为：Ｅ３３０⁃Ｃｕ 初始浓度 ５ ｍｇ ／ Ｌ，
吸附剂相对用量 １５ ｇ ／ Ｌ。 正交试验条件及结果见表 １。

表 １　 正交试验条件及结果

试验号 ｐＨ 值 吸附时间 ／ ｍｉｎ 吸附温度 ／ ℃ 吸附率 ／ ％

１ ４．５ ２５ ３０ ８８．０８
２ ５．０ ３０ ３０ ８７．９８
３ ５．５ ３５ ３０ ８３．１２
４ ５．５ ３０ ３５ ８６．０９
５ ５．０ ２５ ３５ ８７．３１
６ ４．５ ３５ ３５ ９１．９４
７ ４．５ ３０ ４０ ９０．１３
８ ５．０ ３５ ４０ ８８．８５
９ ５．５ ２５ ４０ ８５．４８
Ｔｉ１ ２７０．１５ ２６０．８７ ２５９．１８

Ｔｉ２ ２６４．１４ ２６４．２０ ２６５．３４

Ｔｉ３ ２５４．６９ ２６３．９１ ２６４．４６

Ｋｉ１ ９０．０５ ８６．９６ ８６．３９

Ｋｉ２ ８８．０５ ８８．０７ ８８．４５

Ｋｉ３ ８４．９０ ８７．９７ ８８．１５

Ｒ ５．１５ １．１１ ２．０５

表 １ 结果表明，影响改性高岭土吸附条件主次顺序

依次为：ｐＨ 值＞吸附温度＞吸附时间。 最优吸附条件组

合为：ｐＨ 值 ４．５、吸附温度 ３５ ℃、吸附时间 ３５ ｍｉｎ。 根

据正交试验结果进行了验证实验，三次平行验证实验

所得吸附率分别为 ９２．３８％、９２．６２％、９２．５０％，取平均

值，得到最佳吸附条件下 Ｅ３３０⁃Ｃｕ 吸附率为 ９２．５０％。
２．５　 吸附动力学分析

对吸附时间单因素实验结果进行准一级动力学和

准二级动力学拟合［１６］，拟合结果见表 ２。 拟合结果表

明，准二级动力学模型能较好地描述改性高岭土吸附

络合铜离子的吸附过程。

表 ２　 吸附动力学模型拟合结果

模型名称 拟合方程 拟合结果

准一级
动力学模型

ｌｎ（Ｑｅ － Ｑｔ） ＝ ｌｎＱｅ － ｋ１ ｔ ｋ１ ＝ ０．０９９ ３，Ｒ２ ＝ ０．９１４ ９

准二级
动力学模型

ｔ
Ｑｔ

＝ １
ｋ２Ｑｅ

２
＋ ｔ
Ｑｅ

ｋ２ ＝ ０．８６９ ３，Ｒ２ ＝ ０．９９７ ８

　 注：Ｑｅ 和 Ｑｔ 分别为吸附平衡时和 ｔ 时刻的吸附量，ｍｇ ／ ｇ；ｋ１ 和 ｋ２ 分
别为准一级动力学和准二级动力学吸附速率常数。

２．６　 等温吸附模型

吸附等温线是吸附平衡时平衡浓度与吸附量之间

的关系曲线，可用来描述吸附剂吸附量的大小。 常用

的吸附等温模型有 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模

型。 对吸附初始浓度单因素实验数据进行了拟合，结
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果见表 ３。 拟合结果表明，改性高岭土吸附络合铜离

子更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型，说明吸附为单层吸

附，以化学吸附为主。

表 ３　 吸附等温模型拟合结果

模型名称 拟合方程 拟合结果

Ｌａｎｇｍｕｉｒ
等温吸附方程

Ｃｅ

Ｑｅ
＝ １

ＫＬＱｍ
＋

Ｃｅ

Ｑｍ

ＫＬ ＝ ０．１２５ ３，Ｑｍ ＝ ０．７１７ ５，
Ｒ２ ＝ ０．９９３ ５

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
等温吸附方程 ｌｎＱｅ ＝ ｌｎＫＦ ＋

ｌｎＣｅ

ｎ
ＫＦ ＝ ０．１５３ ５，１ ／ ｎ ＝ ０．４００ ９，

Ｒ２ ＝ ０．９８２ ４
　 注：Ｃｅ 为吸附平衡时 Ｅ３３０⁃Ｃｕ 浓度，ｍｇ ／ Ｌ；Ｑｅ 为平衡吸附量，ｍｇ ／ ｇ；

Ｑｍ 为吸附剂最大吸附量，ｍｇ ／ ｇ；ＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数；ＫＦ 及 ｎ 均为
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数。

２．７　 连续吸附实验

吸附材料循环利用性能的好坏决定着吸附剂的成

本和应用前景。 进行了连续吸附实验，结果见表 ４。
从表 ４ 可以看出，吸附剂连续使用 ３ 次后，吸附率开始

明显下降，说明吸附剂至少可使用 ３ 次。 同时，此吸附

剂对浓度 ５ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ｅ３３０⁃Ｃｕ 废水进行处理后，排水可

达到国家《污水综合排放标准》 ［１７］中的一级标准。

表 ４　 连续吸附实验结果

循环次数 吸附率 ／ ％ 处理后水中 Ｃｕ 浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

１ ９２．４２ ０．３８
２ ９２．１４ ０．３９
３ ９１．８５ ０．４１
４ ８５．７６ ０．７１

３　 结　 　 论

１） 适宜的改性高岭土制备条件为：ＭＰＴＳ 相对高

岭土用量 ０．０４ ｍＬ ／ ｇ，改性温度 ５０ ℃，改性时间 ６ ｈ。
红外光谱及扫描电镜分析结果表明，ＭＰＴＳ 已成功接

枝到了高岭土上；Ｘ 射线衍射表征结果表明，改性高岭

土对铜有一定吸附效果。
２） 改性高岭土吸附 Ｅ３００⁃Ｃｕ 适宜的吸附条件为：

Ｅ３３０⁃Ｃｕ 初始浓度 ５ ｍｇ ／ Ｌ，吸附剂相对用量 １５ ｇ ／ Ｌ，
ｐＨ 值 ４．５，吸附时间 ３５ ｍｉｎ，吸附温度 ３５ ℃。 该条件

下改性高岭土对 Ｅ３００⁃Ｃｕ 的吸附率达到 ９２．５０％。 重

复吸附实验结果表明，吸附剂至少可使用 ３ 次，处理后

废水可达到国家一级排放标准。
３） 吸附动力学和等温吸附模型拟合结果表明，改

性高岭土对络合铜的吸附过程符合准二级动力学模型

和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型。
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