
能源环境保护 
Energy Environmental Protection 

ISSN 1006-8759,CN 33-1264/X 

 

 

 

 

《能源环境保护》网络首发论文 

 
题目： 铁掺杂氮化硼对制药废水中土霉素的吸附性能研究 
作者： 王勇，吴昊峰，金艳，罗贵铃，巢艳红，朱文帅 
收稿日期： 2022-11-28 
网络首发日期： 2023-02-07 
引用格式： 王勇，吴昊峰，金艳，罗贵铃，巢艳红，朱文帅．铁掺杂氮化硼对制药废水

中土霉素的吸附性能研究[J/OL]．能源环境保护. 
https://kns.cnki.net/kcms/detail//33.1264.x.20230207.1118.001.html 

 
 
 
 
 

 
网络首发：在编辑部工作流程中，稿件从录用到出版要经历录用定稿、排版定稿、整期汇编定稿等阶

段。录用定稿指内容已经确定，且通过同行评议、主编终审同意刊用的稿件。排版定稿指录用定稿按照期

刊特定版式（包括网络呈现版式）排版后的稿件，可暂不确定出版年、卷、期和页码。整期汇编定稿指出

版年、卷、期、页码均已确定的印刷或数字出版的整期汇编稿件。录用定稿网络首发稿件内容必须符合《出

版管理条例》和《期刊出版管理规定》的有关规定；学术研究成果具有创新性、科学性和先进性，符合编

辑部对刊文的录用要求，不存在学术不端行为及其他侵权行为；稿件内容应基本符合国家有关书刊编辑、

出版的技术标准，正确使用和统一规范语言文字、符号、数字、外文字母、法定计量单位及地图标注等。

为确保录用定稿网络首发的严肃性，录用定稿一经发布，不得修改论文题目、作者、机构名称和学术内容，

只可基于编辑规范进行少量文字的修改。 

出版确认：纸质期刊编辑部通过与《中国学术期刊（光盘版）》电子杂志社有限公司签约，在《中国

学术期刊（网络版）》出版传播平台上创办与纸质期刊内容一致的网络版，以单篇或整期出版形式，在印刷

出版之前刊发论文的录用定稿、排版定稿、整期汇编定稿。因为《中国学术期刊（网络版）》是国家新闻出

版广电总局批准的网络连续型出版物（ISSN 2096-4188，CN 11-6037/Z），所以签约期刊的网络版上网络首

发论文视为正式出版。 
 



收稿日期：２０２２－１１－２８
基金项目：国家自然科学基金（２２２７８４２６，２１８７８１３３，２１９０８０８２）
作者简介：王　 勇（１９９８—），男，安徽六安人，硕士研究生，研究方向为制药废水处理。 Ｅ－ｍａｉｌ：２２２２０１５０３１＠ ｓｔｍａｉｌ．ｕｊｓ．ｅｄｕ．ｃｎ
通讯作者：朱文帅（１９７９—），男，江苏灌云人，教授，博士生导师，研究方向为能源化工。 Ｅ－ｍａｉｌ：ｚｈｕｗｓ＠ ｕｊｓ．ｅｄｕ．ｃｎ

铁掺杂氮化硼对制药废水中土霉素的吸附性能研究
王　 勇１，吴昊峰２，金　 艳１，罗贵铃１，巢艳红１， ２，朱文帅２， ∗

（１． 江苏大学 药学院，江苏 镇江 ２１２０１３；２． 中国石油大学（北京） 重质油国家重点实验室，北京 １０２２４９）
摘要：为减少工业制药废水中的土霉素污染，采用绿色、快速的球磨工艺一步合成了铁掺杂氮化

硼纳米片（Ｆｅ－ＢＮ），并研究了其对制药废水中土霉素的去除性能。 利用球磨的物理机械力，同步

实现商品氮化硼的高效剥离和铁基活性中心的掺杂。 通过 ＸＲＤ、ＦＴＩＲ、ＸＰＳ、ＴＥＭ、Ｎ２－吸附脱附

曲线等表征分析吸附剂 Ｆｅ（５％）－ＢＮ 的理化性质，并系统研究了其对土霉素（ＯＴＣ）的吸附性能

和机理。 结果表明：Ｆｅ（５％）－ＢＮ 的比表面积在球磨 ４５ ｍｉｎ 后提升了 ３ 倍以上，Ｆｅ 元素主要以

Ｆｅ２Ｏ３的形式掺杂在 ＢＮ 片层结构中，ＯＴＣ 在 Ｆｅ（５％）－ＢＮ 上的吸附容量相较其前驱体商品氮化

硼提升了约 ７．７ 倍；吸附符合准二级动力学模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线模型，吸附过程为自发吸热，
吸附机理主要是阳离子桥作用、静电相互作用和 π－π 作用；经过 ４ 次吸附－解吸循环后，ＯＴＣ 的

去除率仍高于 ９４％，循环稳定性良好。
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０　 引　 　 言

近年来，化工制药产业的不断发展为人们的

生活提供了健康保障，但与此同时工业制药废水

的排放污染也逐年加剧，制药废水的处理问题日

益严峻［１］。 据统计，我国每年产生的各种制药废

水多达 ２．５ 亿 ｔ，其中抗生素因具有形态多样、生
物降解性低、分子结构复杂以及化学性质稳定等

特点使其在土壤和水体检验残留时常超标［２－３］。
因此，新型抗生素废水处理技术的开发是关乎生

态环境安全和人类健康生活的关键问题，也是工

业制药废水处理的热点问题［４］。
到目前为止，已有多种工业制药废水净化处

理方法被开发，如化学沉积法［５］、吸附法［６］、生物

降解法［７］、高级氧化法［８］ 等。 其中吸附法因具有

操作简便、绿色环保、适应性广等优势被认为是净

化抗生素废水最有效的方法之一［９］。 然而吸附性

能的提升关键在于吸附剂的设计与选用，已有文

献报道通过引入活性金属元素［１０－１１］、 硫酸改

性［１２］、烷基功能化改性［１３］等方法设计新型吸附剂

来提升吸附性能。 例如，铁元素由于其较活泼的

化学性质被许多学者应用于环境污水、工业废水

的处理［１４］。 Ｑｉｕ［１５］ 等人合成具有高耐盐性能的

Ｍｇ ／ Ｆｅ 层状双金属氢氧化物对低浓度（２０ ｍｇ ／ Ｌ）
的诺氟沙星具有良好的吸附性能。 Ｚｈｏｕ［１６］ 等人

发现 Ｆｅ－ＢＴＣ 金属有机框架材料可以有效去除一

元和二元污染物系统中的四环素和诺氟沙星。
在众多吸附剂材料中，氮化硼（ＢＮ）具有稳定

性高、比表面积大、绿色无污染等特点被广泛应用

于废水处理领域［１７］。 本文以氮化硼为原材料，采
用绿色、高产、工艺简单的机械球磨合成法，对 ＢＮ
进行剥离以及引入 Ｆｅ 活性金属位点，一步制备铁

掺杂薄层 ＢＮ 纳米片材料（Ｆｅ－ＢＮ）。 考察了其对

水体中土霉素（ＯＴＣ）的吸附动力学、等温线、热力

学，并探讨了 ｐＨ 和 Ｎａ＋、Ｃａ２＋对吸附性能的影响。
本研究合成的成本低廉、性能良好的铁掺杂 ＢＮ
材料，对高效处理工业制药废水具有重要意义。

１　 实验部分

１．１　 实验药品

氮化硼 （ ＢＮ，纯度 ９９． ９％） 和盐酸土霉素

（ＯＴＣ，纯度 ９８％）购自 Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ；九水合硝酸

铁（Ｆｅ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ，纯度 ＡＲ）、氯化钠（ＮａＣｌ，
纯度 ＡＲ）、氯化钙（ＣａＣｌ２，纯度 ＡＲ）等药品均购自

国药集团化学试剂有限公司。
１．２　 仪器设备

行星式球磨机（ＰＭ－１００，德国 Ｒｅｔｓｃｈ）；恒温

水浴振荡器（ＳＨＡ－Ｂ，江苏金坛市中大仪器厂）；
紫外可见分光光度计（Ｔ６，北京普析通用仪器有限

责任公司）；扫描电子显微镜（ＪＥＯＬ－ＪＳＭ－７８００Ｆ，
日本 ＪＥＯＬ 公司）；透射电子显微镜（ＪＥＯＬ－ＴＥＭ－
２０１０Ｆ，日本 ＪＥＯＬ 公司）；Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ－
６１００Ｌａｂ， 日 本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公 司 ）； 红 外 光 谱 仪

（Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｎｅｘｕｓ ４７０，美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｃｏｒｐｏｒａ⁃
ｔｉｏｎ）；比表面和孔径分析仪（２０２０ ＨＤ８８，美国 Ｍｉ⁃
ｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 仪器公司）；Ｘ 射线光电子能谱 （ ＥＳ⁃
ＣＡＬＡＢ ２５０ＸＩ，美国赛默飞世尔科技）。
１．３　 样品的制备

精准称量 ０． １６ ｇ 商品 ＢＮ 和一定质量的

Ｆｅ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ 加入到球磨罐中，在转速为 ６００
ｒｐｍ 的条件下反应 ４５ ｍｉｎ。 待球磨结束后，洗涤、
烘干，得到铁掺杂少层类石墨烯型 ＢＮ，简称 Ｆｅ－
ＢＮ。 通过改变 Ｆｅ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ 的用量，寻找最

佳掺比，得到系列 Ｆｅ（ ｘ％） －ＢＮ（ｘ％为 Ｆｅ 的摩尔

百分数，分别为 ２．５％、５％、７．５％、１０％、１２．５％）吸

附剂。
１．４　 活性测试与分析

１．４．１　 静态吸附实验

将 １０ ｍＬ 一定浓度的 ＯＴＣ 溶液与 １０ ｍｇ Ｆｅ－
ＢＮ 吸附剂混合于 ５０ ｍＬ 锥形瓶，稳定 ｐＨ 在 ３ ～ ４
范围内。 置于恒温水浴振荡器中，在不同温度下

以 ３００ ｒ/min的速度振荡吸附，直到吸附平衡。 取

出上层清液经 ０．２２ μｍ 膜过滤后，采用紫外分光

光度计测量溶液中 ＯＴＣ 的吸光度，并按照 ＯＴＣ 标

准曲线（Ａ＝ ０．０２８ ２Ｃ－０．００２，Ｒ２ ＝ ０．９９９ ９）计算其

浓度。
吸附量（ｑｅ）和去除效率（Ｒ）计算如下：

ｑｅ ＝
（ｃ０ － ｃｅ）

ｍ
× Ｖ （１）

Ｒ ＝
ｃ０ － ｃｅ
ｃ０

× １００％ （２）

式中：Ｃ０为 ＯＴＣ 的初始浓度，ｍｇ ／ Ｌ；Ｃｅ为吸附

平衡时的 ＯＴＣ 浓度，ｍｇ ／ Ｌ；Ｖ 为溶液体积，ｍＬ；ｍ
为材料质量，ｍｇ。
１．４．２　 吸附动力学

采用准一级和准二级动力学模型来描述固液

吸附的动力学行为，探讨吸附过程的机理。 其表

达式如下：
２



准一级动力学模型：
ｌｎ ｑｅ － ｑｔ( ) ＝ ｌｎ ｑｅ － Ｋ１ ｔ （３）

准二级动力学模型：
ｔ
ｑｔ

＝ １
ｑｅ
ｔ ＋ １

Ｋ２ ｑ２
ｅ

（４）

式中：ｑｔ和 ｑｅ分别表示在 ｔ 时刻和平衡时吸附

剂对 ＯＴＣ 的吸附容量，ｍｇ ／ ｇ；Ｋ１为准一级吸附速率

常数，ｈ－１；Ｋ２为准二级吸附速率常数，ｇ ／ （ｍｇ·ｈ）。
１．４．３　 吸附等温线

采用 Ｌａｎｇｕｍｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线模型在固

液界面平衡状态下分析吸附分子的分布情况。 其

表达式如下：
Ｌａｎｇｕｍｉｒ 模型：

ＲＬ ＝ １
１ ＋ ＫＬ Ｃ０

（５）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型：
ｑｅ ＝ ＫＦＣ

１ ／ ｎ
０ （６）

式 中： Ｃ０ 与 ｑｅ 意 义 同 前， ｍｇ ／ ｇ； １ ／ ｎ 是

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附强度指标；ＫＬ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型的吸

附常数，Ｌ ／ ｍｇ；ＫＦ为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的吸附常数，
ｍｇ１－１ ／ ｎ·Ｌ１ ／ ｎ·ｇ－１。
１．４．４　 吸附热力学

吸附热力学是通过考察温度对吸附性能的影

响，从能量角度对吸附过程进行分析。 热力学方

程如下：

ΔＧ ＝－ ＲＴｌｎ ＫＬ （７）

ｌｎ Ｋｃ ＝ ΔＳ
Ｒ

－ ΔＨ
ＲＴ

（８）

式中：ΔＧ 为标准吉布斯自由能变， ｋＪ ／ ｍｏｌ；
ΔＨ 为标准焓变，ｋＪ ／ ｍｏｌ；ΔＳ 为标准熵变，Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；
Ｒ 为摩尔气体常数，８．３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ 为温度，
Ｋ；Ｋｃ为吸附分配系数。
１．５　 材料表征测试

通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、透射电子显微

镜（ ＴＥＭ）、Ｘ 射线衍射仪 （ ＸＲＤ）、红外光谱仪

（ＦＴＩＲ）、Ｎ２ －吸附脱附曲线、Ｘ 射线光电子能谱

（ＸＰＳ）对吸附剂进行表征分析。

２　 结果与分析

２．１　 ＸＲＤ 和 ＦＴＩＲ 表征分析

通过 ＸＲＤ 表征获得一系列 Ｆｅ－ＢＮ 的晶型参

数。 由图 １（ａ）可知，不同掺量的 Ｆｅ－ＢＮ 吸附剂在

２６．６°、４１．５°和 ７５．９°处的特征峰，对应 ＢＮ 材料的

（００２）、（１００）和（１１０）晶面［１８－１９］，与商品 ＢＮ 特征

峰相近，表明 Ｆｅ 的引入没有破坏商品 ＢＮ 的晶体

结构。 从图 １（ｂ）的 ＦＴＩＲ 谱图中可以看出，相比

于商品 ＢＮ，Ｆｅ－ＢＮ 的 Ｂ－Ｎ 特征吸收峰从 １ ３８０
ｃｍ－１移至 １ ３８７ ｃｍ－１，Ｂ－Ｎ－Ｂ 的特征吸收峰从 ８０７
ｃｍ－１移至 ８１５ ｃｍ－１，表明球磨后 Ｆｅ 元素与 ＢＮ 不

仅仅是简单的物理混合，而是嵌入 ＢＮ 的分子骨架

中，引起 ＢＮ 的特征峰发生偏移［２０］。

图 １　 商品 ＢＮ 和 Ｆｅ－ＢＮ 的 ＸＲＤ 和 ＦＴＩＲ 表征

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ａｎｄ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＢＮ ａｎｄ Ｆｅ－ＢＮ

２．２　 Ｘ－射线光电子能谱（ＸＰＳ）表征分析

图 ２（ａ）给出了 Ｆｅ（５％） －ＢＮ 的 ＸＰＳ 全扫图

谱，由图可见 Ｆｅ（５％）－ＢＮ 主要由 Ｂ、Ｃ、Ｎ、Ｏ 和 Ｆｅ
五种元素构成。 图 ２（ｂ）为 Ｆｅ ２ｐ 的高分辨谱图，
位于 ７１１．８ ｅＶ 和 ７２５．６ ｅＶ 两个特征峰分别为 Ｆｅ
２ｐ３ ／ ２ 和 Ｆｅ ２ｐ１ ／ ２ 的核心能级［２１］；图 ２（ｃ）为 Ｏ １ｓ
的高分辨谱图，通过 Ａｖａｎｔａｇｅ 软件分析得到 ４ 个

位于 ５３０．３、５３１．５、５３２．５、５３３．３ ｅＶ 处的特征峰，分
别归属于 Ｏ—Ｆｅ 键、化学吸附氧、Ｏ—Ｂ 键以及

Ｏ—Ｎ 键［２２－２３］；图 ２（ｄ～ ｅ）分别为 Ｎ １ｓ 和 Ｂ １ｓ 的

高分辨谱图，位于 ３９７．８５、３９８．３５、１９０．５ ｅＶ 处的特

征峰分别归属于 Ｎ—Ｂ、Ｆｅ—Ｎ 和 Ｂ—Ｎ 键［２４］。 结

果与 ＸＲＤ 和 ＦＴＩＲ 一致，说明 Ｆｅ 元素成功引入

ＢＮ 材料中，且以 Ｆｅ２Ｏ３的形式存在。

３



图 ２　 Ｆｅ（５％）－ＢＮ 的 ＸＰＳ 表征图

Ｆｉｇ． ２　 ＸＰＳ ｓｕｒｖｅｙ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｆｅ（５％）－ＢＮ

２．３　 Ｎ２－吸附脱附曲线表征分析

商品 ＢＮ 和 Ｆｅ（５％）－ＢＮ 的 Ｎ２－吸附脱附曲线

如图 ３ 所示，商品 ＢＮ 和 Ｆｅ（５％）－ＢＮ 均呈现 ＩＩ 型
等温线和 Ｈ３ 型回滞环。 Ｆｅ（５％）－ＢＮ 的 Ｎ２的吸附

脱附含量在相对低压力范围内有明显增加，且回滞

环出现在相对高压力范围，这分别说明了微孔和

狭缝介孔结构的存在，孔隙主要由片层结构组合

而形成［２５］。 采用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ Ｅｍｍｅｔｔ Ｔｅｌｌｅｒ （ＢＥＴ）
方法和 Ｂａｒｒｅｔｔ Ｊｏｙｎｅｒ Ｈａｌｅｎｄａ （ＢＪＨ）方程计算商

品 ＢＮ 和 Ｆｅ（５％）－ＢＮ 的比表面积和孔体积，结果

图 ３　 Ｎ２吸附－脱附表征图

Ｆｉｇ． ３　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

如表 １ 所示。 Ｆｅ（５％）－ＢＮ 的比表面积和孔体积

相较于商品 ＢＮ 分别提升了 ３０４％和 １２７％，有利

于吸附性能的提高。
表 １　 Ｆｅ（５％）－ＢＮ 和商品 ＢＮ 的比表面积和孔体积

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ Ｆｅ（５％）－ＢＮ
ａｎｄ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＢＮ

样品 比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１） 孔体积 ／ （ｃｍ３·ｇ－１）

商品 ＢＮ ２３ ０．１１

Ｆｅ（５％）－ＢＮ ９３ ０．２５

２．４　 形貌结构分析

图 ４（ ａ ～ ｂ）分别为商品 ＢＮ 和 Ｆｅ（５％） －ＢＮ
的扫描电子显微镜（ ＳＥＭ）图，经 Ｆｅ 掺杂后商品

ＢＮ 的光滑片层剥离为更小尺寸不规则的片层堆

叠结构，其 ＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ 能谱图如图 ４（ｄ ～ ｇ）所

示，可见 Ｆｅ 元素成功掺杂于 ＢＮ 结构中且分布较

均匀。 图 ４（ｃ）为 Ｆｅ（５％）－ＢＮ 的透射电子显微镜

（ＴＥＭ）图，进一步证明吸附剂整体呈现片层结构，
并且存有明显的黑色 Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子。

３　 吸附性能考察

３．１　 不同 Ｆｅ 含量掺杂对 ＯＴＣ 的吸附性能研究

图 ５ 给出了商品 ＢＮ 以及不同 Ｆｅ 含量掺杂的

４



图 ４　 商品 ＢＮ 及 Ｆｅ（５％）－ＢＮ 电镜图

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｏｍｍｏｄｉｔｙ ＢＮ ａｎｄ Ｆｅ（５％）－ＢＮ

吸附剂 Ｆｅ（ ｘ％） －ＢＮ（ｘ ＝ ２．５、５、７．５、１０、１２．５）对

ＯＴＣ 的吸附性能考察。 与商品 ＢＮ 相比，Ｆｅ－ＢＮ
对 ＯＴＣ 的去除率有大幅提升，当掺杂含量为 ５％
时去除率高达 ９８％。 后续实验以 Ｆｅ（５％）－ＢＮ 为

吸附剂进行吸附性能的考察。

实验条件：ｍ（吸附剂）＝ １０ ｍｇ， Ｖ（ＯＴＣ）＝ １０ ｍＬ，
Ｔ＝ ２９８ Ｋ， Ｃ０ ＝ １００ ｍｇ ／ Ｌ

图 ５　 商品 ＢＮ 和 Ｆｅ－ＢＮ 对 ＯＴＣ 的吸附性能

Ｆｉｇ． ５　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ
ＢＮ ａｎｄ Ｆｅ－ＢＮ ｆｏｒ ＯＴＣ

３．２　 吸附动力学研究

图 ６ 给出了 Ｆｅ（５％）－ＢＮ 吸附剂对 ＯＴＣ 吸附

过程的动力学结果。 从图 ６（ａ）中可以看出，在吸附

进行 ３６ ｈ 后达到吸附平衡，此时的吸附容量为

９２．５４ ｍｇ ／ ｇ，约为商品 ＢＮ（１２．０３ ｍｇ ／ ｇ）的 ７．７ 倍，可
见比表面积的扩大和 Ｆｅ 的掺杂显著提升 ＢＮ 吸附

性能。 采用准一级和准二级动力学模型对 ＯＴＣ 的

动力学数据进行拟合，其结果如图 ６（ｂ ～ ｃ）和表 ２
所示，准二级动力学模型的拟合相关系数（Ｒ２ ＝
０．９９７ ５）大于准一级动力学（Ｒ２ ＝ ０．７９１ ３），且经过

准二级动力学模型计算得到的 ｑｅ，ｃａｌ（９４．１６ ｍｇ ／ ｇ）与
实验结果相近。 表明 Ｆｅ（５％）－ＢＮ 吸附 ＯＴＣ 更符

合准二级动力学模型，主要以化学吸附为主［２６］。
３．３　 吸附等温线研究

分别在 ０．２、０．６、１．０ ｇ ／ Ｌ 的 Ｆｅ（５％）－ＢＮ 用量

下，考察不同初始浓度 （ １００、 １５０、 ２００、 ２５０、 ３００
ｍｇ ／ Ｌ）条件下 Ｆｅ（５％） －ＢＮ 对 ＯＴＣ 的吸附容量，
结果如图 ７ 所示。 随着吸附剂用量的降低，吸附

容量逐渐增加；当 ＯＴＣ 的初始浓度由 １００ ｍｇ ／ Ｌ 逐

渐增加到 ３００ ｍｇ ／ Ｌ，吸附容量不断提升，直到最高

４６７．５９ ｍｇ ／ ｇ。 与之前报道的吸附剂（表 ３）相比，
Ｆｅ（５％）－ＢＮ 表现出优异的吸附性能。

实验条件：吸附剂用量＝ １．０ ｇ ／ Ｌ， Ｔ＝ ２９８ Ｋ， Ｃ０ ＝ １００ ｍｇ ／ Ｌ

图 ６　 吸附动力学

Ｆｉｇ． ６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ５



表 ２　 动力学模型参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｑｅ，ｅｘｐ ／

（ｍｇ·ｇ－１）

准一级动力学

Ｋ１ ／ ｈ－１
ｑｅ，ｃａｌ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
Ｐ

准一级动力学

Ｋ２ ／

（ｇ·ｍｇ－１·ｈ－１）

ｑｅ，ｃａｌ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
ｔ１ ／ ２ ／ ｈ－１

ｈ ／

（ｇ·ｍｇ－１·ｈ－１）
Ｐ

９２．５４ ０．１３９ ４１．０３ ＜０．００１ ０．０１２ ９４．１６ ０．８６ １０９．５３ ＜０．００１

表 ３　 不同吸附剂对 ＯＴＣ 的吸附容量

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ＯＴＣ

序号 吸附剂
初始浓度 ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

吸附容量 ／

（ｍｇ·ｇ－１）
参考文献

１ ＺＶＩ＠ ｂｉｏｃｈａｒ ５００ ５２．７０ ［２７］
２ Ｂ６＠ ＢＣ ５００ ８５．６４ ［２８］
３ Ｃｏ－ＺＩＦ－６７ １０ １２２．９０ ［２９］
４ Ａｌ－ＭＯＦ ／ ＧＯ ６０ ２２４．６０ ［３０］
５ ＭＡＣ ３００ ３３８．００ ［３１］
６ Ｆｅ－ＢＮ ３００ ４６７．５９ 本研究

　 　 在吸附过程中，高浓度的 ＯＴＣ 提供了更强

的传质动力用以克服固液之间的传质阻力 ［３２］ 。
采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线模型对 ３ 种

剂量下所得的吸附平衡数据进行拟合分析，拟
合参数见表 ４。 结果表明， Ｆｅ（ ５％） － ＢＮ 吸附

ＯＴＣ 更符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线模型，且 １ ／ ｎ 值

小于 １，说明 Ｆｅ（ ５％） －ＢＮ 对 ＯＴＣ 具有良好的

吸附亲和力，且具有高度的非均质表面多层吸

附特性 ［３２］ 。

实验条件：吸附剂用量＝ ０．２、０．６、１．０ ｇ ／ Ｌ， Ｔ＝ ２９８ Ｋ， Ｃ０ ＝ １００～３００ ｍｇ ／ Ｌ

图 ７　 吸附等温线

Ｆｉｇ． ７　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

表 ４　 吸附等温线参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

吸附剂用量 ／

（ｇ·Ｌ－１）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ＫＦ １ ／ ｎ Ｒ２ ＡＰＥ ／ ％ Ｐ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ

ｑｍ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ＫＬ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ２ ＡＰＥ ／ ％ Ｐ

１．０ ８１．９９ ０．２９５ ９ ０．９９４ ４ ２．３４ ＜０．００１ ２６０．８１ ０．２３ ０．９３８ ７ １２．６２ ＜０．００１

０．６ ９２．０８ ０．２８６ ５ ０．９７７ ８ ３．６６ ＜０．００１ ３５０．０８ ０．１１ ０．８６２ ６ １７．８８ ＜０．００１

０．２ １２５．５６ ０．２４４ ９ ０．９５０ ７ ２．７６ ＜０．００１ ５１０．４５ ０．０４ ０．８７７ ３ ４．５４ ＜０．００１

３．４　 吸附热力学研究

图 ８ 考察的是不同温度下 Ｆｅ（５％） －ＢＮ 对

ＯＴＣ 的去除效果。 可以明显看出，吸附温度越高

对 ＯＴＣ 的去除率越大，说明高温有利于吸附反应

的进行。 表 ５ 给出了 Ｆｅ（５％）－ＢＮ 对 ＯＴＣ 的吸附

热力学参数，其中 ΔＧ＜０，ΔＨ＞０，且 ΔＳ＞０，说明

Ｆｅ（５％）－ＢＮ 对 ＯＴＣ 的吸附过程是自发性的吸热

过程，且 ＯＴＣ 不是有位点的有序吸附，而是无序

随机的在 Ｆｅ（５％）－ＢＮ 表面进行吸附［３３］。

表 ５　 热力学参数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ΔＧ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

３１３ Ｋ ３０３ Ｋ ２９３ Ｋ

ΔＳ

（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

ΔＨ

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
Ｒ２

－６．１０ －３．７１ －２．５６ １７５．８２ ４９．１５ ０．９５３ １

３．５　 ｐＨ 和离子强度对吸附性能的影响

分别在不同 ｐＨ 以及添加不同浓度的 Ｎａ＋、
Ｃａ２＋溶液中进行吸附考察，结果如图 ９ 所示。 由图

９ 可以看出，酸性条件下更有利于吸附反应的进

６



实验条件：吸附剂用量＝ １．０ ｇ ／ Ｌ， Ｃ０ ＝ １５０ ｍｇ ／ Ｌ

图 ８　 温度对吸附的影响

Ｆｉｇ． ８　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

行。 原因在于 ＯＴＣ 是两性物质，在不同 ｐＨ 环境

中所带的电荷不同。 ｐＨ＜３．３ 时，ＯＴＣ 分子完全质

子化，带正电荷；３．３＜ｐＨ＜７．７ 时，ＯＴＣ 第一次脱质

子，使其呈现两性离子形式；７．７＜ｐＨ＜９．７ 时，ＯＴＣ
第二次脱质子，ＯＴＣ 带一个负电荷；ｐＨ＞９．７ 时，发
生第三次脱质子导致 ＯＴＣ 带两个负电荷［３４］。 由

于脱质子作用，随着溶液 ｐＨ 的升高，ＯＴＣ 带更多

实验条件：吸附剂用量＝ １．０ ｇ ／ Ｌ， Ｔ＝ ２９８ Ｋ， Ｃ０ ＝ １００ ｍｇ ／ Ｌ

图 ９　 ｐＨ 和离子强度对吸附的影响

Ｆｉｇ． ９　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐＨ ａｎｄ ｉｏｎｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

的负电荷，增强了 ＯＴＣ 与 Ｆｅ（５％）－ＢＮ 之间的静

电斥力，致使去除效率逐渐降低［３５］。 因此， Ｆｅ
（５％）－ＢＮ 吸附 ＯＴＣ 过程受到静电作用的影响。

随着 Ｃａ２＋浓度的增加，ＯＴＣ 的去除率呈下降

趋势， 这 可 能 是 由 于 Ｃａ２＋ 与 ＯＴＣ 分 子 竞 争

Ｆｅ（５％）－ＢＮ 表面的吸附位点，从而降低了吸附性

能［３６］。 随着 Ｎａ＋ 浓度的增加， Ｆｅ （ ５％） － ＢＮ 对

ＯＴＣ 的去除率仍然保持 ９４％以上，说明共存 Ｎａ＋

对吸附没有明显影响。
３．６　 Ｆｅ－ＢＮ 的循环稳定性研究

使用无水乙醇洗脱除去吸附后吸附剂中的

ＯＴＣ，直至洗脱液中检测不出 ＯＴＣ。 并烘干再生

后用于循环稳定性研究。 图 １０ 展示了在 ４ 次吸

附循环后，吸附剂对 ＯＴＣ 的去除百分率在 ９４％以

上，具有良好的循环稳定性。

实验条件：吸附剂用量＝ １．０ ｇ ／ Ｌ， Ｔ＝ ２９８ Ｋ， Ｃ０ ＝ ２０ ｍｇ ／ Ｌ

图 １０　 吸附循环性能

Ｆｉｇ． １０　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｙｃｌｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

３．７　 吸附机理分析

图 １１ 是 ＯＴＣ 以及吸附 ＯＴＣ 前后 Ｆｅ（５％） －
ＢＮ 的 ＦＴＩＲ 图谱，可以观察到吸附前纳米材料位

于 １ ３８６．１４ ｃｍ－１的 Ｂ－Ｎ 峰和 ８１４．３２ ｃｍ－１的 Ｂ－Ｎ－Ｂ
特征峰偏移至 １ ３３６．３５ ｃｍ－１和 ７８４．７２ ｃｍ－１，并且

在 １ ６２５ ｃｍ－１ 处出现一个新峰。 说明 ＯＴＣ 与

Ｆｅ（５％）－ＢＮ 之间不仅仅是简单的物理吸附，而是

在 ＯＴＣ 的芳环与 Ｆｅ（５％）－ＢＮ 的六元环之间产生

π－π 相互作用和强的阳离子桥作用，从而引起特

征峰位点的偏移［３７］。 Ｃｈａｎｇ［３８］ 等人指出金属 Ｎｉ
可以作为环丙沙星与藻酸盐颗粒之间的桥梁，促
进吸附过程中电荷转移。 本研究将 Ｆｅ 元素引入

氮化硼，通过 Ｆｅ 元素促进 ＯＴＣ 与 ＢＮ 上的吸附位

点结合，引入的 Ｆｅ 在吸附过程起阳离子桥作用。
在本课题组前期研究工作中发现 ＢＮ 与有机污染

物分子结构中的芳环之间存在强的 π－π 相互作

７



图 １１　 吸附前后的 ＦＴＩＲ 谱图

Ｆｉｇ． １１　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

用，并从 ｐＨ 对吸附性能的影响推断出吸附过程也

存在静电相互作用［３９－４０］。 因此，阳离子桥作用、
π－π作用和静电相互作用可能是 ＯＴＣ 分子在

Ｆｅ－ＢＮ上吸附的主要作用力。

４　 结　 　 论

本文采用绿色、快速、简单的球磨法一步制备了

高比表面积 Ｆｅ 掺杂薄层 ＢＮ 吸附剂 Ｆｅ－ＢＮ，并考察

了其对 ＯＴＣ 的吸附性能研究，主要结论如下：
（１） 球磨后的 Ｆｅ－ＢＮ 具有更大的孔体积和

比表面积，提高对 ＯＴＣ 的吸附性能，吸附量提升

约 ７．７ 倍。
（２） Ｆｅ－ＢＮ 吸附 ＯＴＣ 符合准二级动力学模

型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线模型。 吸附反应自发且吸

热，吸附过程推测为非均质表面的多层吸附。 此

外，酸性条件有利于吸附，共存 Ｎａ＋对吸附没有明

显影响。
（３） 吸附机理推测为阳离子桥作用、π－π 作

用和静电相互作用。
（４） Ｆｅ（５％） －ＢＮ 经 ４ 次吸附－解吸循环后

ＯＴＣ 的去除率仍高于 ９４％，具有良好的循环稳定

性。 由此可知，球磨法制备铁掺杂薄层类石墨烯

型 ＢＮ 具有简便、绿色环保、吸附剂稳定性好、吸
附容量高等优势，在实际工业制药废水处理中具

有很大的应用潜力。
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