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硅烷偶联剂对石英砂滤料的表面改性 
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摘要：采用硅烷偶联剂KH-550对石英砂滤料进行表面改性,以提高滤料表面的亲油疏水性.通过正交―单因素实验,考察KH-550浓度、改性

温度以及搅拌时间对石英砂滤料表面改性效果的影响.结果表明,KH-550浓度为 15%、改性温度为 110℃、搅拌时间为 15min时改性效果

最好,水的润湿重量由改性前的 1.5589g 减小到 0.0607g,而油的润湿重量改性前后基本不变.改性后石英砂对油的吸附容量增大到 0.1843,

与未改性石英砂相比提高了 27.72%.扫描电镜与电子能谱研究表明,KH-550 以化学键的方式结合在石英砂滤料表面,形成了牢固的有机包

覆层,使得石英砂滤料的亲油疏水性大大提高. 
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Abstract：The quartz sand was surface modified using silane coupling reagent KH-550 to improve the hydrophobicity of 

filter medium as well as increase the oily wastewater treatment performance. The effect of the concentration of the silane 

coupling agent KH-550, modified temperature and stirring time on modification were studied by orthogonal and 

single-factor approach. Results show that when the KH-550 concentration was 15%, reaction temperature was 110℃ and 

stirring time was 15min, quartz sand modification had the best effect. Wetting weight of water could be reduced from 

1.5589g to 0.0607g by surface modification while oil wetting weight were almost unchanged before and after 

modification. The adsorption capacity of modified quartz sand was greatly improved to 0.1843 for oil, and was 27.72% 

higher than unmodified quartz sand. XPS and SEM shown that KH-550 combined in the surface of the quartz sand with 

chemical bonds, form a solid organic coated layer. 

Key words：silane coupling agent KH-550；surface modification；quartz sand；wettability；oil wastewater 

 

石油、化工等行业在生产过程中凡是直接与

油类接触的用水,都含有油
[1-2]

.一般情况下,含油

废水的含油量为几十到几千mg/L,有的甚至高达

数万 mg/L.在众多废水处理技术中,过滤技术有

处理效果好、工艺成熟、投资费用低等优点
[3-4]

,

但常用的过滤介质石英砂滤料比表面积小,非极

性弱,对油类污染物去除效果差,因此有必要改进

石英砂滤料表面的理化特性,以提高其对含油废

水的处理效果. 

γ-氨丙基三乙氧基硅烷偶联剂 KH-550,是

一类有着特殊结构的低分子有机硅化合物.它一

端带着的烷氧基能水解生成硅羟基
[5]

,与石英砂

滤料表面的硅羟基发生脱水缩合反应,将另一端

有机分子链接枝到滤料表面,从而提高滤料表面

的亲油疏水性. 

目前,滤料表面改性的方法主要有高温加热

法,反复沉积法以及涂层法(涂层通常为金属氧

化物和氢氧化物)等,但这些方法改性的滤料多

用于去除浊度
[7]

,有机物
[7]
及一些金属离子

[6]
,或 
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是增加滤料的物理性能用于铸造
[8]
等行业,而用

硅烷偶联剂改性石英砂滤料并用于含油废水处

理的研究目前还少见.因此本文通过正交―单因

素联合实验,考察 KH550浓度、改性温度以及搅

拌时间对石英砂滤料改性效果的影响,同时用重

力法对改性前后石英砂滤料的润湿性进行测定,

并通过静态除油实验确定石英砂滤料的改性效

果,为后期研究提供理论支撑. 

1  理论部分 

KH-550 在石英砂滤料表面的偶联过程是

复杂的液固表面物理化学作用
[5]

.硅烷偶联剂在

醇/水混合的溶剂中水解生成 Si—OH 基团,已有

的研究表明,生成的硅羟基越多,与无机材料结合

的机会就越多
[9]

,偶联剂改性的效果就越好.化学

反应方程式
[10]
如下:  

NH2(CH2)3Si (OC2H5)3+3H2O ⎯⎯⎯→
水解

 

NH2(CH2)3Si(OH) 3+3C2H5OH 

NH2(CH2)3Si (OH) 3+3SiOHX ⎯⎯⎯→
缩合

 

NH2(CH2)3Si (OSiX) 3+ 3H2O 

反应方程式中 X代表石英砂基质. 

通过这一水解缩合反应,KH-550 牢固的偶

联在石英砂滤料表层,使得石英砂滤料表面极性

减弱,亲油疏水性增强. 

2  实验部分 

2.1  材料与试剂 

石英砂滤料(20~30 目,河南省巩义市宏达滤

料厂);γ-氨丙基三乙氧基硅烷偶联剂(南京品宁

化工有限公司);硝酸、无水乙醇、正己烷、氯化

钠、硫酸(分析纯);昆仑天哥 SD40型汽油机油(中

国石油润滑油公司).  

2.2  实验仪器 

DDS-307 型电导率仪(上海雷磁);JJ-1 型精

密增力电动搅拌器、THZ-82型恒温振荡器(常州

国华电器有限公司);DZF-6021型真空干燥箱(上

海一恒科技有限公司);HHZK4 型恒温水浴锅(巩

义市予华仪器有限责任公司);752 型紫外可见分

光光度计(上海光谱仪器有限公司). 

2.3  KH-550水解 

采用去离子水和无水乙醇混合溶剂作为溶

解 KH-550 的水解液,调节 KH-550 的用量配制

不同浓度的 KH-550 溶液,在整个过程中乙醇只

起到溶解的作用.采用磁力搅拌混合,恒温水浴

20℃水解,同时测定 KH-550 水解时的电导率至

不再增加,确保其水解完全. 

2.4  改性方法  

将石英砂滤料在 1mol/L 的硝酸溶液中浸泡

24h 后,再用无水乙醇浸泡 30min,最后水洗烘干.

在水解好的 KH-550 溶液中加入一定量预处理

后的石英砂滤料,置于温度为 70℃的恒温水浴锅

中,电动搅拌反应一定时间后取出,在设定的改性

温度下反应并干燥 2.5h,冷却后用水浸泡 24h,最

后 100℃烘干. 

2.5  润湿性测定方法 

润湿性是水处理滤料一个十分重要的表面

性质
[11-15]

,石英砂滤料表面改性效果的好坏,可以

用 Laplace-Young 润湿方程来测定评价,根据此

方程
[13]
得出: 

 
γε

θ
2π

cos
2

eff
w

R

gr
=

 (1) 

式中:θ为润湿液体在滤料表面的接触角;reff为多

孔填充床的有效半径;γ 为润湿液体的表面张

力;R 为填充床的内径;ε 为填充床的孔隙率;w 是

毛细上升达到平衡时进入毛细管中的液体质

量;g是重力加速度. 

因 reff、R、ε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 reff、R、ε 基本不变.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,其接

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.本文以去

离子水和环己烷作为润湿液体.20℃时环己烷和

去离子水的表面张力分别为 25.5mN/m 和

72.8mN/m. 

2.6  静态除油实验 

乳化油废水的配制及标准曲线的绘制见参

考文献[12-13].称取 5g 干洁的改性前后滤料样

品于250mL具塞三角瓶中,加入150mL配制好的

15.07mg/L 的乳化油废水,25℃下 160r/min 振荡
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10h,然后静止 30min,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. 

2.7  滤料表征 

运用  JSM-5600LV 型扫描电子显微镜

(SEM)对改性前后石英砂滤料进行了形貌结构

观察与分析,同时用 ESCALAB-210 型光电子能

谱仪(XPS)对其进行进一步的元素分析. 

3  结果与讨论 

为了保证实验的准确性,本研究所有的润湿

重量均为 5次实验测量的平均值.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

(0.599±0.0195)g和(1.559±0.1223)g. 

3.1  正交实验因素、水平的确定 

经初步试验探索发现,KH-550 浓度,改性

温度以及搅拌时间对改性效果的影响较大,故

正交实验选取上述三水平因素及范围.具体如

表 1所示. 

表 1  因素和水平 

Table 1  factors and levels 

因素水平 
KH-550浓度

(%) 

改性温度 

(℃) 

搅拌时间 

(min) 

水平一 10 101 8 

水平二 20 110 15 

水平三 25 130 25 

 

正交实验结果分析如表 2 所示.改性前后环

己烷对石英砂滤料的润湿重量基本不变,而水对

滤料的润湿重量减小很多,初步说明改性后石英

砂滤料的疏水性增强.为方便研究,根据式(1),以

下正交―单因素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 KH-550

改性石英砂效果的好坏. 

经分析正交实验结果的极差,得出了石英

砂滤料改性过程中各因素对润湿重量的影响趋

势及大小.为了直观分析,以各影响因素的水平

为横坐标,以水对滤料润湿重量的均值 K11、

K22 和 K33 作为纵坐标绘制出两者的关系图,

如图 1所示. 

表 2  正交实验分析 L9(33) 

Table 2  Orthogonal experiment analysis L9(33) 

序号 
KH550浓

度(%) 

改性温度

( )℃  

搅拌时间

(min) 

水的润湿

重量(g) 

环己烷润

湿重量(g) 

1 10 101 15 0.290 0.560 

2 10 110 8 0.328 0.562 

3 10 130 25 0.423 0.564 

4 20 101 25 0.151 0.559 

5 20 110 15 0.083 0.550 

6 20 130 8 0.270 0.543 

7 25 101 8 0.179 0.550 

8 25 110 25 0.144 0.589 

9 25 130 15 0.270 0.521 

k1 1.040 0.620 0.776   

k2 0.504 0.555 0.644   

k3 0.592 0.962 0.717   

k11 0.347 0.207 0.259   

k22 0.168 0.185 0.215   

k33 0.197 0.321 0.239   

R 0.179 0.136 0.044   

注: ki、kii(i=1,2,3)和R分别为水对改性石英砂滤料的润湿重量评

定指标之和、平均值以及极差 

由图 1(a)可知, KH-550浓度 20%时,水对石

英砂滤料的润湿重量最小.图 1(b)中,随着改性温

度的升高,水对滤料的润湿重量逐渐降低,但超过

一定范围后润湿重量又急剧增大,改性反应温度

为 110℃时水对滤料的润湿重量最小.图 3(c)表

明,搅拌时间为 15min 时,效果最好.分析得知: 

KH-550 浓度影响最大,影响石英砂改性的最优

组合为: KH-550浓度 20%,改性温度 110 ,℃搅拌

时间 15min.经验证该组合水对滤料的润湿重量

为 0.083g,环己烷对滤料的润湿重量为 0.550g. 

3.2  单因素分析 

正交实验综合得出了改性过程中 3 种因素

影响的主次关系,以及最佳改性条件范围,为了进

一步确定 KH-550 改性石英砂的最佳组合,设计

以下单因素实验进行分析研究. 

3.2.1  硅烷偶联剂用量的确定  配制浓度分别

为 13%、15%、17%、20%和 23%的 KH-550水

解液,控制搅拌时间 15min,改性温度 110 ,℃结果

如图 2所示. 
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图 1  各因素对水润湿重量的影响 

Fig.1  Influence of factors on the water wetting weight 
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图 2  润湿重量随 KH-550浓度的变化 

Fig.2  Influence of KH-550 concentration on wetting 

weight 

由图 2 可知,随着硅烷偶联剂 KH-550 浓度

的逐渐增大,环己烷对滤料的润湿重量与未改性

石英砂滤料相比基本没变,但水对石英砂滤料润

湿重量迅速减小,当浓度为 15%时达到最小值

0.0607g.继续增大KH-550浓度,水对滤料的润湿

重量则开始缓慢增加,这是因为随着 KH-550 浓

度的逐渐增加,溶液中水解产生的硅醇增多,故偶

联在石英砂表面的 KH-550 也就越多,改性效果

就越好;但 KH-550用量过多时,偶联剂水解缩合

生成硅氧烷的几率增大 ,改性效果则变差 ,且

KH-550 浓度过大使得包覆层太厚,造成偶联剂

浪费.综上所述,KH-550浓度为 15%左右最佳,此

时水对滤料的润湿重量为 0.0607g. 

3.2.2  改性反应温度的确定  控制改性温度为

107℃、109℃、110℃、112℃和 115 , KH℃ -550

浓度为 15%,搅拌时间为 15min,结果图 3所示. 
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图 3  润湿重量随改性温度的变化 

Fig.3  Influence of modified temperature on wetting 

weight 

由图 3可知,在一定范围内,随着改性温度的

升高,水对滤料的润湿重量呈下降趋势.在 110℃

时,改性效果最好,润湿重量减小为 0.0607g.但温

度继续上升时,水对滤料润湿重量则有所增加,这

是因为温度过高,反应变得剧烈,包覆层不均匀、不

致密,且偶联剂是有机物,温度过高就会发生焦化

现象.整个过程中,环己烷对滤料的润湿重量与未

改性时相比几乎未变.故改性温度确定为 110℃~ 

112℃之间效果最好. 

3.2.3  搅拌时间的确定  KH-550 浓度为 15%,

改性温度为 110 ,℃控制搅拌时间分别为 10,13,15, 

17,20,23min,结果如图 4所示. 

由图 4 可知,改性前后环己烷对石英砂滤料

的润湿重量基本没变 .而随着搅拌时间的增

大,KH-550 与石英砂反应更加充分,水对滤料的
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润湿重量逐渐减小,在 15min时改性效果最好,此

时水对滤料的润湿重量为 0.0607g.继续延长搅

拌时间,水对滤料的润湿重量反而有所增加.这可

能是由于反应器内发生了一些副反应使得亲油

疏水性下降,具体的副反应还需进一步探索研究.

因此,确定搅拌时间为 13~17min. 
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图 4  润湿重量随搅拌时间的变化 

Fig.4  Influence of stirring time on wetting weight 

3.3  静态除油性能 

表 3 为未改性与改性石英砂静态除油实验

的相关参数. 

表 3  滤料改性前后的除油效果 

Table 3  Oil removal performance of quartz sand 

石英砂 
原水油浓度

(mg/L) 

上清液油浓度

(mg/L) 

去除率

(%) 

吸附容量

(mg/g) 

未改性 10.19 32.07 0.1443 

KH-550改性 
15.07 

8.86 40.96 0.1843 

 

由表 3可知,当原水油浓度为 15.07mg/L时,

未改性石英砂滤料对油的去除率为 32.07%,改性

滤料对油的去除率为 40.96%,效果明显提高.对

油的吸附容量而言,未改性石英砂为 0.1443mg/g,

改性后增加到 0.1843mg/g.吸附容量增加了

27.72%,结果表明,改性石英砂滤料除油效果明

显提高. 

4  滤料表征 

4.1  SEM形貌分析 

由图 5可知,未改性石英砂滤料表面粗糙,有

许多沟槽和凹坑,呈现出明显的晶体结构和各向

异性特征.改性后滤料表面由 KH-550 均匀覆盖,

颜色变浅,锐棱减少,细微的质点颗粒大大减少.  

 

 

 

 
        (a) 未改性石英砂         (b) KH-550改性石英砂 

图 5  未改性和改性石英砂滤料的 SEM图谱 (×1000) 

Fig.5  SEM micrograph of unmodified and modified 

quartz sand (×1000) 

4.2  XPS元素分析 

 

1000 800 600 400 200 0 

结合能(eV) 

Si2p 
103.35 

Ols
537.6

(a)未改性石英砂

 
 

1000 800 600 400 200 0 

Si2p 
101.45 

Ols
531.6

Cls 
284.4 

结合能(eV) 

(b)KH-550 改性石英砂

 
图 6  未改性与改性石英砂滤料的 XPS图谱 

Fig.6  XPS spectra of unmodified and modified quartz 

sand 

由图 6 可知,未改性石英砂主要由 O(537.6 

eV)、Si(103.35 eV)两种元素组成,原子浓度分别

为 69.55%和 30.45%.而石英砂经KH-550改性后,

由 O(531.6 eV)、Si(101.45 eV)以及来自 KH-550
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中的 C(284.4 eV)3种元素组成,原子浓度分别为

49.28%、22.94%和 27.78%.图 6及表 4分析表明,

未改性石英砂滤料中只有其本身的 Si―O 键,峰

高处的结合能为 103.35 eV.改性石英砂中有两种

Si―O键存在,103.30 eV处石英砂自身的 Si―O

键,以及 101.45 eV处KH-550经脱水缩合作用偶

联在石英砂滤料表面的 Si―O 键,其相对摩尔浓

度分别为 63.08%和 36.92%. 

表 4  改性前后石英砂滤料的 XPS分析结果 

Table 4  XPS spectra analysis of unmodified and modified 

quartz sand  

化学键 
峰高处的结 

合能(eV) 

高斯面 

积(%) 

相对物质的 

量比(%) 

未改性石英砂滤料中

的 Si—O键 
103.35 1741 100 

改性石英砂滤料中的

Si—O键 
103.30 574 63.08 

偶联剂 KH-550中的

Si—O—Si键 
101.45 336 36.92 

5  结论 

5.1  对于粒径 20~30目的水处理滤料石英砂,采

用硅烷偶联剂对其进行表面改性,可有效提高石

英砂滤料表面的亲油疏水性. 

5.2  通过正交―单因素实验联合分析得知 , 

KH-550 浓度为 15%,改性温度为 110 ,℃搅拌时

间为 15min时,石英砂滤料表面改性效果最好,水

对滤料的润湿重量由未改性时的 1.559g 减小到

0.0607g,而环己烷对滤料的润湿重量基本没变.

与未改性滤料相比疏水性有了很大提高. 

5.3  静态除油实验结果表明石英砂滤料经

KH-550 改性后,对油的吸附容量比未改性滤料

提高了 27.71%. 

5.4  SEM 和 XPS 分析表明,改性石英砂滤料表

面特性发生了很大的变化,极性减弱,亲油疏水性

提高;且 KH-550 以化学键的方式包覆在滤料表

面,因此具有一定的稳定性. 
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