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ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． １２
Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１８

　 ２０１８ 年 ８ 月 ２３ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ａｕｇｕｓｔ ２３， ２０１８） ．

　 ∗国家自然科学基金（２１４６７０２３）和宁夏高校科学研究项目（ＮＧＹ２０１６００５， ＮＧＹ２０１７００１）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （２１４６７０２３）ａｎｄ ｔｈｅ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｈｉｇｈｅｒ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ

Ｉｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｎｉｎｇｘｉａ（ＮＧＹ２０１６００５， ＮＧＹ２０１７００１）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１５２０９６０７９４５， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｎｘｙｌｍａ＠ １６３．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１５２０９６０７９４５，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｎｘｙｌｍａ＠ １６３．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０８２３０２
范素兵， 吕俊敏， 马玉龙， 等．Ｃｕ 修饰成型 １３Ｘ 分子筛对水中四环素的吸附行为［Ｊ］ ．环境化学， ２０１８，３７（１２）：２７２１⁃２７２９．
ＦＡＮ Ｓｕｂｉｎｇ， ＬＶ Ｊｕｎｍｉｎ， ＭＡ Ｙｕｌｏｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｓｈａｐｅｄ １３Ｘ ｚｅｏｌｉｔｅ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖｉｎｇ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（１２）：２７２１⁃２７２９．

Ｃｕ 修饰成型 １３Ｘ 分子筛对水中四环素的吸附行为∗

范素兵　 吕俊敏　 马玉龙∗∗　 杨小风

（宁夏大学省部共建煤炭高效利用与绿色化工国家重点实验室，宁夏大学化学化工学院， 银川， ７５００２１）

摘　 要　 针对水中四环素有机污染物去除，选择Ｃｕ（Ⅱ）表面修饰的成型分子筛 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）为吸附剂，系统研

究了吸附行为，考察了吸附剂的再生使用性能．结果表明：Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）分子筛晶型、形貌及硅铝比与交换前基本

一致．吸附动力学研究表明该过程符合准二级动力学模型；对于高浓度四环素水溶液，颗粒内扩散为吸附的速

控步，但不是唯一的速控步．四环素在 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）分子筛上的吸附均符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 单分子层吸附模型，是自发

且混乱度降低的放热过程．Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）再生 ４ 次后，去除率稳定，具有良好的再生使用性能．
关键词　 １３Ｘ 成型分子筛， 四环素， 吸附行为， 再生．

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｓｈａｐｅｄ １３Ｘ ｚｅｏｌｉｔｅ
ｆｏｒ ｒｅｍｏｖｉｎｇ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＦＡＮ Ｓｕｂｉｎｇ　 　 ＬＶ Ｊｕｎｍｉｎ　 　 ＭＡ Ｙｕｌｏｎｇ∗∗ 　 　 ＹＡＮＧ Ｘｉａｏｆｅｎｇ
（Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｈｉｇｈ⁃ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｏａｌ ａｎｄ Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ；

Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｎｉｎｇｘｉａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｙｉｎｃｈｕａｎ， ７５００２１， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ （ ＴＣ） ｉｎ ｗａｔｅｒ， Ｃｕ（Ⅱ） ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｓｈａｐｅｄ
ｚｅｏｌｉｔｅ （Ｃｕ⁃１３Ｘ（ ｓ）） ａｓ ａｎ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｎｄ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｔｏ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄ ｉｔｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｂｅｈａｖｉｏｕｒ ｆｏｒ ＴＣ ａｎｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｂｉｌｉｔｙ． Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｔｏｐｏｌｏｇｙ， ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｓｉ ／ Ａｌ
ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ） ａｌｍｏｓｔ ｒｅｍａｉｎｅｄ ｕｎｃｈａｎｇｅｄ ｉｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｔｏ １３Ｘ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｆｉｔｔｅｄ
ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ． Ｆｏｒ ｈｉｇｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ， ｉｎｔｒａ⁃ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｗａｓ ｔｈｅ
ｒａｔｅ⁃ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｓｔｅｐ， ｂｕｔ ｎｏｔ ｔｈｅ ｏｎｌｙ ｏｎｅ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｗｅｒｅ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｗｅｌｌ ｂｙ ｔｈｅ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｍｏｄｅｌ， ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗａｓ ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ａｎｄ ｅｎｔｒｏｐｉｃａｌｌｙ ｕｎｆａｖｏｒａｂｌｅ． Ａｆｔｅｒ ｒｅｐｅａｔｅｄ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ４ ｔｉｍｅｓ， Ｃｕ⁃１３Ｘ （ ｓ ） ｓｔｉｌｌ ｐｏｓｓｅｓｓｅｄ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，
ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｒｅｇｅｎｅｒａｂｉｌｉｔｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｈａｐｅｄ １３Ｘ ｚｅｏｌｉｔｅ， ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ， ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ， ｒｅｇｅｎｅｒａｂｉｌｉｔｙ．

抗生素是人类用于治疗疾病而使用的、或为了促进动物的生长和预防动物生病而在动物饲料中添

加的一类能够抵抗某种微生物的化学物质．在世界范围内，抗生素的使用量非常大，其中抗生素的滥用

情况甚是严重［１］ ．抗生素进入人和动物机体后，仅有少量经过代谢反应生成无活性的产物，大多数（约
７０％—９０％）以原抗生素的形式通过人和动物的粪便和尿液排出，最终进入水体和土壤环境中［２⁃３］ ．抗生
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素已被公认为是一类新型污染物，具有高生物活性、持久性和生物富集性，是一类生物难降解物［４］ ．
四环素类抗生素是目前被广泛使用的、在畜禽养殖中施用量最大的一类重要的广谱类抗生素［５］，也

是环境中检出率最高的几种抗生素之一［６］，在一些水环境中已经检出了浓度高达 ２．３７ μｇ·Ｌ－１的四环

素，在用喂过含四环素饲料的动物粪便施肥的土壤中，可检测到 ２０ μｇ·ｋｇ－１高浓度残留的四环素［７⁃８］，而
传统水处理技术根本无法满足深度处理的需求．因此，四环素已经被认为是一种严重的环境污染［９］ ．

宁夏是我国抗生素原料药主产区之一，占全球四环素约 ８０％的市场份额，因此，宁夏的四环素产业

已被国家确定为新一轮西部大开发战略中重点扶持发展的优势特色产业．然而，四环素制药行业的大量

生产，必然会产生大量的含有四环素残留的废水和废渣，值得关注的是，近年来，在一些生产企业周围的

土壤和水体环境中，不仅已检测到四环素的存在，而且部分残留浓度甚至超过了人们临床治疗时机体血

液的用药浓度［１０⁃１１］ ．但四环素属于多环并四苯羧基酰胺母核的衍生物，结构稳定，自然的生物降解根本

无法将其去除，从而使其在环境中停留而蓄积．因此，研究有效去除四环素的方法已迫在眉睫．
目前，国内外处理四环素废水 ／溶液的方法包括氧化降解法、光（催化）降解法、生物降解法、膜分离

法、电化学法等．这些方法都已有一定程度的研究［１２⁃１８］ ．与其他方法相比，吸附去除法操作简便，去除效

率高、不会产生二次污染物，固体吸附剂也易于分离和再生，表现出更低的能耗和较低的总成本，被运用

于环境中抗生素类物质的去除具有很广阔的研究前景１９］ ．
分子筛具有高的吸附性能及易于分离的特点，是一种高效、易再生、环境友好的吸附材料［２０⁃２６］ ．其

中，微孔分子筛是一类具有低硅铝比和高离子交换容量的分子筛．四环素分子中的羟基和酰胺基等供电

子基团，易于和铜离子等二价金属离子发生配位反应，四环素和 Ｃｕ２＋具有很强的配位能力［２７⁃２９］ ．
前期研究工作［３０］表明，采用 Ｃｕ⁃１３Ｘ 分子筛可以高效地吸附水中四环素，Ｃｕ 离子固载在 １３Ｘ 分子

筛表面，通过络合作用牢固的将四环素吸附在其表面，吸附量可达到 ２ ｇ·ｇ－１以上．基于成型分子筛更易

于分离和回收的优点，本文采用 Ｃｕ 修饰的商业成型 １３Ｘ 分子筛为吸附剂，认识其对水中四环素的吸附

行为及再生行为．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 材料

四环素标品（纯度 ９８％）和成型 １３Ｘ 分子筛（含 ２０％粘结剂）分别购于北京百灵威化学技术有限公

司和大连吸附剂厂；乙腈和甲醇均为色谱纯，购于 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司；其他试剂均为分析纯，购于国药

集团化学试剂有限公司；实验用水为超纯水，由成都唐氏康宁科技发展有限公司生产的超纯水仪（ＡＫ⁃
ＵＰ⁃２００）制备．
１．２　 表征方法

采用 Ｄ ／ ＭＡＸ ２２００ＰＣ Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）分析样品物相，ＣｕＫα 辐射，管电压为 ３０ ｋＶ，管电流为

２０ ｍＡ，扫描范围为 ３°—５０°，扫描速度为 ８° ｍｉｎ－１，步长 ０．０２°，连续扫描．采用 ＪＳＭ７５００Ｆ 型电子扫描显

微镜（ＳＥＭ）观察样品的颗粒大小、形状、分布和团聚情况，从而分析离子交换对 １３Ｘ 分子筛的结构和晶

型的影响．采用 Ｘ 射线荧光仪（ＸＲＦ）测定成型 １３Ｘ 分子筛离子交换前后的硅铝比．
１．３　 改性成型 Ｃｕ⁃１３Ｘ 分子筛的制备

采用离子交换法制备成型 Ｃｕ⁃１３Ｘ 分子筛吸附剂，称取 ５ ｇ 成型 １３Ｘ 分子筛，加入 ２５０ ｍＬ 含有一定浓度

Ｃｕ（ＮＯ３）２水溶液的圆底烧瓶中，８０ ℃剧烈搅拌 ３ ｈ，冷却后过滤，去离子水洗涤至滤液中不再检出 Ｃｕ２＋，以上

交换过程重复 ３ 次，然后置于 ８０ ℃烘箱中过夜烘干，得到 Ｃｕ 修饰的成型 １３Ｘ 分子筛，记作 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）．
１．４　 四环素的吸附实验

将一定浓度的 １００ ｍＬ 四环素溶液置于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中，调节溶液的 ｐＨ ＝ ６．８—７．２（０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１

或 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ 溶液调节），加入 ０．５—１．５ ｇ Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ），将锥形瓶用保鲜膜密封，置于一定温度、
１２０ ｒ·ｍｉｎ－１转速下恒温振荡，以一定的时间间隔取样，直至吸附达到平衡．吸附后样品用 ０．２２ μｍ 水相滤

膜过滤，高效液相色谱（ＨＰＬＣ）测定样品中四环素的浓度．
高效液相色谱分析采用 ＣＴＯ⁃１０ＡＳＶＰ 高效液相色谱定量滤液中的四环素浓度，四环素检测波长为
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　 １２ 期 范素兵等：Ｃｕ 修饰成型 １３Ｘ 分子筛对水中四环素的吸附行为 ２７２３　

３５６ ｎｍ；色谱柱：ＩｎｅｒｔＳｕｓｔａｉｎ ＨＣ⁃Ｃ１８ （４．６×１５０ ｍｍ，５ μｍ）；柱温：３５ ℃；进样量：２０ μＬ；流动相：有机相（乙
腈∶甲醇＝２∶１），水相（０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１草酸）；流速：０．８ ｍＬ·ｍｉｎ－１（有机相：０．２８ ｍＬ·ｍｉｎ－１，水相：０．５６ ｍＬ·ｍｉｎ－１）．
测定浓度为吸附后的四环素剩余浓度，由此计算改性分子筛对四环素的去除率和吸附量．标准曲线方程为：
ｙ＝２５５．３４ｘ＋１６．４４（ｘ 为所测样品中 ＴＣ 的质量，１０－７ ｇ；ｙ 为色谱峰面积），拟合系数 Ｒ２ ＝０．９９９９９．
１．５　 吸附动力学

吸附动力学实验在四环素初始浓度分别为 ５０、１００、２００、４００ ｍｇ·Ｌ－１ 下进行，Ｃｕ⁃１３Ｘ（ ｓ）用量为

０．５ ｇ，温度为 ５０ ℃，初始 ｐＨ 值为 ７．０．３ 种吸附动力学模型分别为准一级动力学模型，准二级动力学模

型和颗粒内扩散模型．
准一级动力学模型： ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ ｌｎｑｅ－ｋ１ ｔ （１）
准二级动力学模型： ｔ ／ ｑｔ ＝ １ ／ （ｋ２ｑ２

ｅ）＋ｔ ／ ｑｅ （２）
颗粒内扩散模型： ｑｔ ＝ ｋ３ ｔ１ ／ ２＋Ｃ （３）

式中，ｋ１（ｍｉｎ－１）是准一级动力学速率常数；ｋ２（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－１）是准二级动力学速率；ｋ３（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－１ ／ ２）是颗

粒内扩散速率常数；Ｃ（ｍｇ·ｇ－１）是对边界层厚度的一个常数；ｑｅ（ｍｇ·ｇ－１）和 ｑｔ（ｍｇ·ｇ－１）分别是吸附平衡和时

间 ｔ 时刻时的吸附量．
１．６　 吸附等温线

分别在 ３０３ Ｋ、３１３ Ｋ 和 ３２３ Ｋ 不同温度下进行 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）对四环素的吸附实验，四环素的浓度分别为

５０、１００、２００、４００ ｍｇ·Ｌ－１，在 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中加入 １００ ｍＬ 四环素溶液，调节 ｐＨ 值为 ７．０，加入 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）
０．５ ｇ，将锥形瓶用保鲜膜密封，置于恒温水浴振荡器中（１２０ ｒ·ｍｉｎ－１）、以一定的时间间隔取样，直至吸附达

到平衡．吸附后样品用 ０．２２ μｍ 水相滤膜过滤，四环素吸附后的剩余浓度通过高效液相色谱检测．
两种吸附等温线模型（Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｍｏｄｅｌ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｅｑｕａｔｉｏｎ）及其线性方程式分别如下：
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 型吸附等温线： ｑｅ ＝ ｑｍａｘＫＬＣｅ ／ （１＋ＫＬＣｅ） （４）
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 型吸附等温线： ｑｅ ＝ ｋｆ（Ｃｅ） １ ／ ｎ （５）
等温线线性方程分别为： １ ／ ｑｅ ＝ １ ／ （ｑｍａｘＫＬ）×（１ ／ Ｃｅ）＋１ ／ ｑｍａｘ （６）

ｌｇ（ｑｅ）＝ ｌｇ（ｋｆ）＋１ ／ ｎｌｇ（Ｃｅ） （７）
式中，ｑｅ（ｍｇ·ｇ－１）为平衡吸附量，ｑｍａｘ（ｍｇ·ｇ－１）为最大吸附量，ＫＬ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附平衡常数，Ｃｅ（ｍｇ·ｇ－１）
为平衡时剩余浓度，ｋｆ为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附平衡常数，ｎ 为系数．
１．７　 吸附热力学

平衡常数 Ｋ 的计算采用 Ｋｈａｎ ａｎｄ Ｓｉｎｇｈ （１９８７）的方法，即通过 ｌｎ（ｑｅ ／ Ｃｅ）对 ｑｅ进行拟合，所得直线

外延到 ｑｅ为零时，计算求得热力学平衡常数 Ｋ［３１⁃３２］ ．根据热力学平衡常数 Ｋ 的变化，计算得出吸附热力

学参数．吉布斯自由能 ΔＧ 依据公式（８）在不同温度下计算得出，根据公式（９）通过 ｌｎＫ 对 １ ／ Ｔ 对实验数

据进行拟合，由直线的斜率和截距分别计算得到 ΔＨ 和 ΔＳ．
ΔＧ＝ －ＲＴｌｎＫ （８）

ｌｎＫ＝ΔＨ ／ （－ＲＴ）＋ ΔＳ ／ Ｒ （９）
１．８　 再生行为

将 ５００ ｍＬ 浓度为 １０００ ｍｇ·Ｌ－１的四环素溶液，调节溶液的 ｐＨ＝ ７．０（０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ 溶液），加入

０．５ ｇ Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）分子筛加到上述溶液中，把瓶口用保鲜膜密封，置于 ５０ ℃，１２０ ｒ·ｍｉｎ－１下恒温振荡，不
同时间取样，用 ０．２２ μｍ 滤膜过滤，测定滤液中四环素浓度，四环素浓度采用高效液相色谱进行分析，测
定波长为 ３５６ ｎｍ．将吸附后的 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）滤出、洗涤、８０ ℃过夜干燥，然后置于 ３００ ℃的气氛炉中，通流

速为 ２０ ｍＬ·ｍｉｎ－１的空气，再生时间为 ３ ｈ，重复评估再生后的 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）．如此重复 ４ 次．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 成型 １３Ｘ 分子筛表面改性前后结构

　 　 为了分析离子交换改性对成型 １３Ｘ 分子筛的骨架、晶型有无影响，对改性前后的样品分别进行了

物相分析，对应的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 示．由图可以看出，成型 １３Ｘ 分子筛的 ＸＲＤ 谱图有明显的 ６ 个特征
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峰（６．１°、１０．０°、１５．４°、２３．３°、２６．７°、３１．０°）．成型 １３Ｘ 分子筛与铜离子进行离子交换后，其特征峰的强度

有所下降，但 Ｃｕ２＋没有影响分子筛的骨架结构和晶型，因此，铜离子交换后的成型 １３Ｘ 分子筛可以进行

后续的吸附实验研究．

图 １　 成型 １３Ｘ 和 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）分子筛的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓｈａｐｅｄ １３Ｘ ａｎｄ Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）

２．２　 成型 １３Ｘ 分子筛表面改性前后形貌

图 ２ａ 和图 ２ｂ 分别为成型 １３Ｘ 分子筛和 Ｃｕ２＋交换后改性 Ｃｕ⁃１３Ｘ 分子筛的 ＳＥＭ 照片．由图 ２ 可以

看出，Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）与 １３Ｘ 分子筛对比，其形貌没有太大变化，即铜离子的交换并没有改变成型 １３Ｘ 分子

筛的形态及粒度．

图 ２　 成型 １３Ｘ 分子筛（ａ）及 Ｃｕ２＋交换后的 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）分子筛（ｂ）的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ （ａ） ｓｈａｐｅｄ １３Ｘ ａｎｄ （ｂ） Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）

２．３　 成型 １３Ｘ 分子筛改性前后硅铝比变化

表 １ 为 １３Ｘ 分子筛、成型 １３Ｘ 分子筛和 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）的硅铝比数据．从表 １ 可以看出，成型后的 １３Ｘ
分子筛硅铝比比 １３Ｘ 分子筛的硅铝比略高，这是由于成型的分子筛中添加了 ２０％的粘结剂高岭土，而
高岭土由 ６０％的 ＳｉＯ２、１５％的 Ａｌ２Ｏ３、少量的 Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２以及微量 Ｎａ２Ｏ、ＣａＯ 和 ＭｇＯ 等组成，导致成型

分子筛硅铝比偏高，而铜离子交换对成型分子筛的硅铝比几乎没有影响．

表 １　 １３Ｘ、成型 １３Ｘ 和 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）的硅铝比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｉｌｉｃｏｎ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ １３Ｘ， ｓｈａｐｅｄ １３Ｘ ａｎｄ Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）
１３Ｘ 成型 １３Ｘ Ｓｈａｐｅｄ １３Ｘ Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）

ＳｉＯ２ ／ Ａｌ２Ｏ３ ２．５０ ２．８４ ２．７６
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　 １２ 期 范素兵等：Ｃｕ 修饰成型 １３Ｘ 分子筛对水中四环素的吸附行为 ２７２５　

２．４　 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）加入量对吸附实验的影响

用改性后的 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）吸附起始浓度为 ２００ ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ ７．０ 的四环素的实验中，分子筛的加入量分

别选用 ０．１、０．５、１．０、１．５ ｇ．图 ３ａ 为四环素去除率随时间的变化曲线，３５ ｈ 后，加入分子筛质量为 ０．５、１．０、
１．５ ｇ 时，其去除率分别为 ９８．１％、９９．１％和 ９９．７％，而 ０．１ ｇ 的 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）对四环素的去除率仅为 ８３．８％．
加入 ０．１ ｇ 吸附剂在 ３５ ｈ 还未达到平衡，加入 ０．５ ｇ 吸附剂在 ２０ ｈ 左右达到吸附平衡，而加入 １．０ ｇ 和

１．５ ｇ吸附剂则在 １０ ｈ 左右就达到了平衡，表明加入过量分子筛吸附剂将会大副缩短平衡吸附时间．将
加入量为 ０．５、１．０、１．５ ｇ 的分子筛对四环素的吸附量绘图，结果如图 ３ｂ 所示，对四环素的平衡吸附量分

别为 ４８．９、２５．１、１６．７ ｍｇ·ｇ－１，基本完全吸附水中的四环素，表明加入的分子筛吸附剂远远过量．

图 ３　 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）用量对去除四环素性能的影响

（ａ： 不同用量对四环素去除率的影响；ｂ： 不同用量对四环素吸附量的影响）

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ） ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｒｅｍｏｖｉｎｇ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ
（ａ： ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ； ｂ： ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ａｄｓｏｒｂｅｄ ａｍｏｕｎｔ）

２．５　 吸附动力学分析

分别选用准一级动力学模型、准二级动力学模型和颗粒内扩散模型等 ３ 种动力学模型对试验数据

进行拟合．根据准一级动力学模型（公式 １），ｌｎ （ｑｅ－ｑｔ）对时间 ｔ 拟合没有显示出线性关系，表明该吸附

不符合准一级动力学模型．用伪二级动力学模型（公式 ２），ｔ ／ ｑｔ对时间 ｔ 拟合，结果如图 ４ 和表 ２ 所示，其
相关系数 Ｒ２＞０．９９，且拟合计算得到的平衡吸附量（９８．８１ ｍｇ·ｇ－１）与实验数值（９１．１８ ｍｇ·ｇ－１）基本接近，
表明准二级动力学模型能够很好地描述该吸附过程．

为了确定 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）吸附四环素的扩散机制及速控步骤，采用颗粒内扩散模型（公式 ３）以 ｑｔ对 ｔ１ ／ ２

作图并进行数据拟合，结果见图 ５ 和表 ２，其相关系数随四环素溶液浓度的增高而变大，这表明颗粒内

扩散对较高浓度的四环素在 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）上的吸附影响较大．颗粒内扩散是较高浓度四环素在 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）
上吸附的速率控制步骤，但由于拟合直线不通过原点，说明吸附剂内部扩散不是唯一控制步骤，吸附速

率同时还受颗粒外扩散过程的控制［２６］ ．对于低浓度四环素溶液（５０、１００ ｍｇ·Ｌ－１）的吸附过程，ｑｔ －ｔ１ ／ ２曲
线均呈现出多段线性，表明吸附剂内部扩散不是该吸附过程的控制步骤，吸附过程有多个步骤发生．

表 ２　 准二级动力学模型和颗粒内扩散模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ ｉｎｔｒａ－ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

Ｃ０ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

准二级动力学模型 Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ 颗粒内扩散模型 Ｉｎｔｒａ⁃ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ
ｑｅ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
Ｋ２×１０－４ ／

（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１）
Ｒ２

Ｋ３ ／
（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－１ ／ ２）

Ｃ ／
（ｍｇ·ｇ－１） Ｒ２

５０ １２．９４ １４４１．８５ ０．９９９８７ １．３５ ６．５１ ０．７２７０２

１００ ２６．９７ １９０．９６ ０．９９９４６ ３．４８ ８．４５ ０．８９７３１

２００ ５５．５８ ４８．０４ ０．９９８３２ ７．３５ １２．５２ ０．９６２７５

４００ ９８．８１ １７．１６ ０．９９７７８ ９．８９ ２３．９５ ０．９６０６４
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图 ４　 不同浓度四环素溶液的 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）吸附动力学和准二级动力学模型拟合结果

Ｆｉｇ．４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＴＣ ｏｎ Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ） ａｎｄ ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｂｙ Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ

图 ５　 不同浓度四环素溶液的 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）颗粒内扩散模型拟合结果

Ｆｉｇ．５　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｉｎｔｒａ⁃ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｏｎ Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）
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　 １２ 期 范素兵等：Ｃｕ 修饰成型 １３Ｘ 分子筛对水中四环素的吸附行为 ２７２７　

２．６　 吸附等温线分析

依据 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 公式（６），Ｃｅ ／ ｑｅ对 Ｃｅ进行线性拟合，依据 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 公式（７），ｌｇ ｑｅ对 ｌｇ Ｃｅ进行线性

拟合，分别计算得出两种吸附等温线方程参数，如表 ３ 所示．从相关系数 Ｒ２可知，相比之下，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模
型的拟合度好于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型，而且 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程拟合得到的 ｑｍａｘ与实验值吻合良好，表明 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
等温线能较好地描述 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）分子筛对四环素的吸附行为，四环素在 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）表面的吸附过程为

单分子层吸附．此结果与前期研究结果［３０］一致，表明 １３Ｘ 分子筛成型后并没有对吸附机制造成影响．

表 ３　 吸附等温线拟合参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

Ｔ ／ Ｋ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ｑｍａｘ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ＫＬ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ２ ｋｆ ｎ Ｒ２

３０３ ６６．５３ ０．１８ ０．９９９５ ９．０７ ２．４３ ０．９８３０

３１３ ８７．８７ ０．０９ ０．９９６５ １５．２２ ４．４２ ０．９４８９

３２３ ９０．６６ ４．４６ ０．９８４３ １８．５３ ３．０１ ０．９２９８

２．７　 吸附热力学分析

由计算得到的热力学常数 Ｋ，根据公式（８）和（９），计算得到不同温度下的 ΔＧ、ΔＳ 和 ΔＨ，所得数据

见表 ４．由表中参数分析得出，在 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）分子筛上的吸附也是一个自发的、放热的、混乱度降低的

过程．

表 ４　 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）吸附热力学参数计算结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｎ Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）
Ｔ ／ Ｋ Ｋ ΔＧ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＳ ／ （ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１） ΔＨ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

３０３ ３．６８ －３２８０．０３

３１３ １．８６ －１６１８．１３ －１３．９７ －３．７８

３２３ １．４８ －１０５６．９７

２．８　 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）的再生

采用大浓度的四环素水溶液进行吸附⁃再生实验，高温焙烧再生后 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）由明显的棕色变为原

来的浅蓝色．再生四次后，Ｃｕ⁃１３Ｘ（ ｓ）对四环素的去除率仍能达到 ９７．８％（见图 ６），性能无衰减，表明

Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）在四环素的去除中有很好的再生性能，此再生方法对分子筛吸附材料无明显影响．

图 ６　 Ｃｕ⁃１３Ｘ 分子筛的吸附⁃再生实验

Ｆｉｇ．６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｔｅｓｔ ｏｎ Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本文采用离子交换法，将成型 １３Ｘ 分子筛进行 Ｃｕ２＋表面修饰，制备得到 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ），用于吸附去除
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四环素的试验研究，并考察了 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）的再生性能．
（１）离子交换改性后的 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）骨架结构和晶型仍较好地保持，其形态、粒度及硅铝比均与成型

１３Ｘ 分子筛基本保持一致．
（２）准二级动力学模型能够很好地描述 Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）对四环素吸附行为．Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）在吸附高浓度四

环素过程中，颗粒内扩散是吸附过程的一个速控步骤，但不是唯一的速控步．对于低浓度的四环素溶液

的吸附，也有多个控制步骤参与．
（３）Ｌａｎｇｍｕｉｒ 单分子层吸附能较好地拟合不同温度下改性分子筛对四环素的吸附实验．吸附热力学

数据表明，Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）吸附四环素的过程是一个自发且混乱度降低的放热过程．
（４）Ｃｕ⁃１３Ｘ（ｓ）再生 ４ 次后，对四环素的去除率依然保持在 ９７．８％，表明改性 １３Ｘ 分子筛在四环素

的吸附实验中具有良好的再生性能．
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