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摘要!以桐酸和硅酸钙为原料!通过化学包覆法制备了具有处理废水中酚类污染物潜力的桐酸硅酸

钙")E$!并对)E结构进行了表征& 另外!以)E为吸附剂!考察了 )E 对含没食子酸废水的处理效

果& 结果表明'所制备的)E表面疏松!具有疏水性!对没食子酸有良好的吸附去除效果#在料液比

%n!"%吸附时间 ' ^和吸附 RL%% 的最优条件下!对没食子酸的吸附率可达 $!8!AC&
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BB没食子酸是农业工业废水中含有的一种酚类污

染物)% #!*

& 酚类化合物在废水中即使浓度很低$也

会对人类和动物健康产生毒性$在将废水排入水体

之前必须将其去除)?*

& 此外$去除废水中的酚类物

质可减少废水中的有机负荷$有利于废水后续处理&

因此$如何从废水中有效去除没食子酸等酚类物质

引起了人们的极大关注)' #&*

& 废水中酚类物质的去

除方法包括化学氧化%膜过滤%吸附和生物降解等方

法)A #$*

& 其中吸附法由于运行成本低$并且有可能

使用天然材料作为吸附剂$而成为去除有机化合物

最有效和最广泛使用的技术之一)%" #%%*

& 在许多类

型的吸附材料中$硅酸钙因其产量丰富和成本低廉

被广泛用作水污染控制中的吸附剂)%! #%?*

& 硅酸钙

用作吸附剂的主要缺点是其表面的亲水性$而利用

油脂对硅酸钙进行表面改性可以有效地解决这一问

题)%'*

& 改性后的硅酸钙表面变得疏水$其吸附能力
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得到改善)%&*

& 此外$改性后的硅酸钙粒子在吸附过

程中会形成大尺寸聚集体$可促进颗粒在重力作用

下的沉降$有利于分离)%A*

&

桐油又称中国木油$是一种从桐树种子中提取

的干性植物油$被广泛应用于造船%汽车%油漆%油墨

等行业)%@*

& 我国桐油资源丰富$且是我国特色的可

再生林产资源& 在我国$桐油被用于防水防腐已有

数千年的历史)%(*

& 桐油主要由油酸%亚油酸和亚麻

酸等不饱和脂肪酸的甘油三酯组成)%$*

$

!

#桐酸是

桐油中的主要脂肪酸$其分子结构为具有三共轭结

构的十八碳烯酸$其含量占总脂肪酸的 A"C d

('C

)!"*

& 近年来$植物油中的脂肪酸及其衍生物被

广泛用于材料的表面处理$使其表面具有疏水

性)!% #!!*

& 汪杰等)!?*使用硬脂酸钠对碳酸钙进行表

面改性$当硬脂酸钠用量分别为 "C和 &C时$碳酸

钙被水润湿接触角分别为 ?Av和 %!"v$碳酸钙的表

面由亲水疏油转变为亲油疏水$且疏水程度随硬脂

酸钠用量增加而增强& 费本华等)%(*探讨了桐油处

理的竹材的理化性质$结果发现$与未处理竹材相

比$桐油处理后竹材的饱水膨胀率从 ?8%@C下降至

!8'!C$接触角在 & +-3时仍可保持在 %""v以上$极

大地增强了竹材的疏水性能& m̂,0等)!'*使用十二

烷基磷酸二氢盐为改性剂$对碳酸钙颗粒进行表面

改性$结果表明$随着改性剂用量的增加$碳酸钙的

水润湿接触角逐渐增加$从未改性时的 "v提高至

%%$8&%v$颗粒表面由亲水变为疏水&

以桐酸为原料开发硅酸钙吸附材料是开辟桐油

的应用领域和提高桐油深加工利用率的有效途径&

本研究利用桐酸对硅酸钙进行表面改性$制得桐酸

硅酸钙")E#吸附剂$并采用红外光谱法对其进行表

征$同时对其表面形貌以及疏水性能进行分析& 此

外$探究了在不同吸附条件下 )E 对废水中没食子

酸的吸附能力$以吸附率为考察指标$采用均匀设计

法对吸附工艺条件进行优化$以期为大规模处理其

他含酚废水的技术应用提供参考&

89材料与方法

%8%B试验材料

%8%8%B原料与试剂

含没食子酸废水和没食子酸标准品$张家界久

瑞生物科技有限公司!硅酸钙%桐酸$张家界市桐发

科技有限公司提供!乙醇为分析纯!试验用水均为去

离子水&

%8%8!B仪器与设备

b@'"% #mL型电动搅拌器$TF!""? 电子天平$

Ig@&@K_D型紫外可见分光光度计$Nb& #!F型离

心机$UDO_#(&" 型傅里叶变换红外光谱仪$L-Y,6̂-

E #?'""M扫描电镜$b,Y,R^/\-6\#HKF!" 接触角测

试仪&

%8!B试验方法

%8!8%B桐酸硅酸钙吸附剂的制备

称取 %" 4桐酸$加入 &" +N无水乙醇$搅拌溶

解& 在 !&" +N的烧杯中分别加入 %"" 4硅酸钙和

%"" +N无水乙醇$并置于 &"f恒温水浴中加热搅拌$

搅拌速度为 A" W<+-3& 待体系温度恒定后$加入配制

好的桐酸乙醇溶液$继续加热至 @"f$继续搅拌反应

! ^& 反应结束后$将混合物通过抽滤得到淡黄色固

体$用无水乙醇洗涤 ?次至洗涤液为无色& 然后将固

体在真空烘箱中于 A"f干燥 !' ^$即得)E&

%8!8!B)E的表征

采用红外光谱仪对 )E 及硅酸钙进行红外分析

"分析条件为波数范围 '"" d? &"" 6+

#%

%分辨率 '

6+

#%

#& 样品的表面形貌由扫描电镜拍摄& 样品的

接触角使用接触角测试仪测试&

%8!8?B废水中没食子酸的)E吸附去除

分别称取 & 4)E于锥形瓶中$室温下按不同料

液比加入含没食子酸废水$调节体系 RL$吸附反应

一定时间后$于 ' """ W<+-3 离心 %" +-3& 取 "8!&

+N上清液于 %"" +N容量瓶中并定容$测定其没食

子酸含量$按下式计算 )E 对没食子酸的吸附率

"4

%

#&

4

%

i

6

"

#6

6

"

o%""E "%#

式中(6

"

为处理前废水中的没食子酸含量!6

为离心上清液中没食子酸的含量&

%8!8'B没食子酸的测定

%8!8'8%B标准曲线绘制

称取没食子酸标准品 %"8"" +4$加水定容至 %""

+N$超声溶解$得到质量浓度为 %""

!

4<+N的没食子

酸标准溶液& 分别吸取没食子酸标准溶液 "8&"%

%h&"%!8&"%?8&"%'8&" +N于容量瓶中并定容至 %"

+N$摇匀& 用紫外可见分光光度计于 !AA 3+波长处

测其吸光度$以没食子酸标准溶液质量浓度"D#为横

坐标$吸光度"4#为纵坐标$拟合得到线性回归方程

4i"8'"D#"8!'$!

!

i"8$$$& 没食子酸质量浓度在

& d'&

!

4<+N范围内具有良好的线性关系&

%8!8'8!B样品测定

取待测样于 !AA 3+波长处测定吸光度$根据没

食子酸标准曲线回归方程计算没食子酸含量&
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:9结果与讨论

!8%B)E的表征

!8%8%BUD#O_分析

图 % 为硅酸钙和)E的UD#O_图谱& 由图 % 可

见$与硅酸钙相比$)E 有更高波数的红外特征峰

"% @?"%! (&' 6+

#%和 ! $!& 6+

#%

#$且吸收峰强度较

弱$这说明硅酸钙的表面被部分覆盖了桐酸& % @?"

6+

#%处的峰是桐酸尾端羧基的
''

K H特征吸收

峰)!&*

!而 ! (&' 6+

#%和 ! $!& 6+

#%处的峰是典型的

桐酸长脂肪链+KL

!

和+KL

?

特征吸收峰)!A*

!

% "&( 6+

#%处的峰是硅氧基的不对称拉伸振动$可

能由于硅酸钙中含有少量二氧化硅)!@*

!($A%A'"

6+

#%和 '?@ 6+

#%处的峰分别为 E-+H+E-的拉伸振

动和弯曲模式$证明了硅酸钙的存在)!@*

& 红外光谱

结果表明)E是由硅酸钙和桐酸组成&

图 89硅酸钙和QJ的WIP#X图谱

!8%8!B接触角分析

图 ! 显示了硅酸钙和 )E 的水接触角& 由图 !

可知$硅酸钙的水接触角为 %&v$而 )E 的水接触角

为 %!"v& 当接触角在 "vd$"v之间时$水和接触表

面彼此吸引$并且材料的表面是亲水的& 但是$如果

接触角大于 $"v$水和接触表面会相互排斥$导致材

料表面的水分流失)!A$ !(*

& 因此$桐酸改性后硅酸钙

的表面发生了从亲水性向疏水性的转变&

图 :9硅酸钙和QJ的水接触角

!8%8?B扫描电镜分析

图 ? 为硅酸钙和)E 的扫描电镜图& 由图 ? 可

知(硅酸钙由直径为 ? d(

!

+的不规则颗粒组成$

其粒径与)E没有显著差异!)E颗粒比较规则$整体

呈球形或椭球形!)E 的表面比硅酸钙更粗糙$比表

面积更大$分散后易形成多孔结构& 扫描电镜结果

表明硅酸钙表面部分被桐酸覆盖&

图 ;9硅酸钙和QJ的扫描电镜图#; RRR Y$

!8!B)E吸附废水中没食子酸的单因素试验

!8!8%B料液比对吸附率的影响

按 %8!8? 方法$在 RL$%吸附时间 & ^ 条件下$

考察料液比对吸附率的影响$结果见图 '&

图 <9料液比对吸附率的影响

BB由图 ' 可知$)E对没食子酸的吸附率随着料液

比的增加而降低$并在料液比 %n!" 处出现转折点&

当料液比在 %n%" d%n!" 之间时$料液比的增加对没

食子酸的吸附率影响较小$而料液比大于 %n!" 后$

料液比的增加对没食子酸的吸附率影响变大& 这可

能与吸附剂是否饱和有关& 当料液比较小时$吸附

剂尚未达到饱和$没食子酸和吸附剂之间的碰撞效

率高$吸附率受料液比的影响较小!随着料液比的增

大$初始没食子酸浓度增加$)E 吸附的没食子酸量

逐渐达到饱和$在较高的初始没食子酸浓度下缺乏

足够的吸附剂表面位点来吸附没食子酸$导致吸附

率随料液比的继续增大而迅速减少& 较小的料液比

有利于提高吸附率但需要更多)E$而较大的料液比

降低了吸附率& 因此$料液比在 %n!" 最为适宜&

!8!8!BRL对吸附率的影响

按 %8!8? 方法$在料液比 %n!"%吸附时间 & ^条

件下$考察 RL对吸附率的影响$结果见图 &&

图 C9)F对吸附率的影响

BB由图 & 可知$随着 RL的增大$)E对没食子酸的

'A
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吸附率先增加再减少$RL为 $ 时吸附率最高$达

(A8?C& 这是因为 K,

! l与没食子酸中的羧基和羟

基之间的强配位作用$使 )E 对没食子酸有吸附作

用$在较低的 RL下$氢离子由于排斥力而阻碍没食

子酸接近 K,

! l

$而在 RL大于 $ 时没食子酸中的羧

基和羟基总量降低$故 RL为 $ 时 )E 对没食子酸的

吸附率最高& 酸碱度是影响废水中没食子酸吸附的

重要因素& 苯酚吸附也有类似的结果$强碱阴离子

交换树脂的苯酚吸附效率为 $$8AC$对于弱碱阴离

子交换树脂$苯酚吸附效率为 A&8@C

)!$*

& 因此$RL

$ 为最适条件&

!8!8?B吸附时间对吸附率的影响

按 %8!8? 方法$在料液比 %n!"%RL$ 条件下$考

察吸附时间对吸附率的影响$结果见图 A&

图 G9吸附时间对吸附率的影响

BB由图 A 可知(吸附时间在 ! d' ^ 范围时$)E 对

没食子酸的吸附率随吸附时间的延长呈快速增长趋

势!而吸附时间超过 ' ^ 后$吸附率基本保持不变&

这是因为吸附时间短于 ' ^ 时$吸附剂尚未达到饱

和$)E持续吸附废水中的没食子酸$' ^ 时 )E 吸附

的没食子酸量基本达到饱和$吸附趋于平衡& 因此$

吸附时间以 ' ^为宜&

!8?B)E吸附废水中没食子酸的均匀试验

根据单因素试验结果$运用均匀设计对反应条

件进行优化$以各试验组的吸附率为响应值"4#$按

照五水平均匀试验设计I

&

"&

?

#开展吸附试验$每组

试验均做平行测定$均匀设计试验方案及结果如表

% 所示&

表 89均匀设计试验方案及结果

试验号 D

%

RL

D

!

液料比值

D

?

吸附

时间<̂

吸附率<C

% "@ !" & @$8A(

! "( ?" ' &(8'?

? "$ %& ? ($8&'

' %" !& ! (!8(&

& %% ?& A A'8!'

BB对表 %结果进行拟合$得到回归方程4i$&8&@ #

?8"'D

%

#"8%"D

!

!

l"8?!D

%

D

!

$!

!

i"8$$$$方程拟合

度良好$具有统计学意义& 另外$因素D

?

被剔除$即

吸附时间对吸附率无显著影响& 根据回归方程计算

的最佳参数为 RL%%%料液比 %n!"& 依据均匀设计

试验的最优方案$理论最大吸附率为 $!8&?C& 按

照均匀设计试验优选的工艺参数并结合单因素试验

中吸附达到平衡的时间选取 RL%%%料液比 %n!" 和

吸附时间 ' ^ 进行验证试验& 结果表明$平行试验

的吸附率平均值为 $!8!AC& 验证试验结果与回归

方程预测值绝对误差仅有 "8?C$说明均匀试验设

计比较合理$优选的工艺参数符合实际&

;9结9论

以桐酸和硅酸钙为原料$通过化学包覆法制备

了疏水型桐酸硅酸钙 ")E#& 采用 UD#O_%接触角

和 E)J对 )E 进行了表征与分析$并以 )E 为吸附

剂$利用单因素试验和均匀试验优化了其应用于废

水中没食子酸吸附去除的工艺条件& 结果表明()E

颗粒结构疏松$桐酸部分覆盖在硅酸钙表面$使 )E

表面具有疏水性!)E吸附去除废水中没食子酸的最

优条件为 RL%%%料液比 %n!"%吸附时间 ' ^$在此条

件下吸附率可达 $!8!AC& 采用 )E 作为吸附剂除

去工业废水中没食子酸$简单高效$成本低廉$为桐

油的多领域应用提供参考价值&
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?

H

'

# ;0..,\Y03-Y2

,[\0WX23Y\ 70W 277-6-23Y ^2,a/ +2Y,.-03\<09/,3-03\

W2+0a,.)T*8)3a-W03 E6-̀0..1Y_$ !"%$$ !A"%!#(%!?@$ #

%!?$(8

)!$* gxKDH_#H_D)SFJb$ HKLFMbH# ÌNObHTJ$
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