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摘　要　以硼酸和三聚氰胺为原料,制备出活性氮化硼(ABN),对其进行表征,并考察了 ABN 对水中铜离子的

吸附性能.结果表明:ABN微观结构呈棒状,直径为１~４μm 不等,表面存在多种化学基团.ABN 对铜离子的吸附

符合 Langmuir等温吸附模型,吸附过程以化学吸附为主,可用拟二级动力学模型描述.当铜离子浓度为１０mg/L、投加

量为０􀆰７g/L、pH＝７􀆰０、吸附时间为４０min时,铜离子的去除率可达到９９􀆰５６％.
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Abstract　Activatedboronnitride(ABN)wassynthesizedbyusingboricacidandmelamineasraw material．
TheobtainedABN wascharacterizedandtheadsorptionpropertyofcopperinwaterwereinvestigated．Theresults
showedthatABNexhibitedrodshapedmicrostructurewiththediameterof１~４μm,andvariousfunctionalgroups
existedinthesurfaceofABN．TheadsorptionperformanceofcopperbyABNwasmorefitstotheLangmuirisotherm
model,andtheadsorptionprocesswasmainlybasedonchemicaladsorption,whichcanbedescribedbythepseudoＧ
secondorderkineticsmodel．Theremovalratecanreachto９９􀆰５６％ whentheinitialcopperconcentrationwas１０mg/L,
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　　电镀、采矿、金属加工等行业的发展,带来了含

铜废水的大量排放.重金属不仅严重污染环境,而
且会通过食物链富集进入人体,对人类健康造成危

害[１Ｇ２].含铜废水的处理方法主要有化学沉淀法、吸
附法、膜处理法和离子交换法等[３Ｇ５].其中,吸附法

具有高效、成本低等优点,尤其适用于低浓度的废水

处理.吸附剂的选择是吸附法应用的关键,活性氮

化硼(ABN)具有比表面积大、孔隙度高、表面存在

大量的官能团等特征,并且具有良好的化学稳定

性和热稳定性,适宜作为理想的吸附剂,逐渐成为

国内外研究的热点[６Ｇ８].本研究利用常见化工原

料制备出了 ABN,考察了其对水中铜离子的吸附

性能,为采用新型吸附剂处理重金属废水提供了

理论依据.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硼酸、三聚氰胺、聚环氧乙烷Ｇ聚环氧丙烷Ｇ聚环

氧乙烷三嵌段共聚物(P１２３),天津市风帆化学试剂

科技有限公司;硝酸铜、盐酸、硝酸、氢氧化钠,天津

光复科技发展有限公司;以上试剂均为分析纯.
含铜废水由硝酸铜溶于去离子水配制而成,

废水中铜离子的浓度为１g/L,使用前稀释至所需

浓度.
酸度计(PPＧ２５E型),德国Sartorius公司;高温

管式实验炉(GSLＧ１６００X型),沈阳科晶自动化设备

有限公司;扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型),日本

日立公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet
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３８０型),美国尼高力仪器公司,电感耦合等离子体

发射光谱仪 (ICPＧOES,PRODIGY XP 型),美国

TELEDYNE公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　ABN 的制备

将３􀆰７１g硼酸和３􀆰７８g三聚氰胺溶于２００mL
蒸馏水中,用０􀆰１mol/L硝酸调节溶液pH＝６􀆰５;然
后边搅拌边加入５gP１２３.将混合液加热到８５℃,

６h后自然降温至出现白色絮状物沉淀,经过滤并干

燥得到白色纤维状固体.将所得白色纤维状固体放

入管式炉中,在流速为２００mL/min的 N２ 保护下,
以５℃/min速率升温到１１００℃,３h后自然降温至

室温,所得白色粉末即为 ABN.

１􀆰２􀆰２　吸附实验

取１００mL一定质量浓度的含铜废水,加入一定

质量的 ABN,２５℃下以２００r/min搅拌一段时间,过
滤后测定滤液中铜离子的质量浓度.

１􀆰２􀆰３　分析方法

采用SEM 对 ABN 表面形态和结构特征进行

观察,采用 FTＧIR对 ABN 颗粒在４００~４０００cm－１

范围进行扫描;采用ICPＧOES测定铜的浓度,采用

去除率和平衡时的吸附量qe 来评价ABN对铜离子

的吸附效果,去除率和平衡时的吸附量qe 分别按式

(１)和式(２)计算.

去除率 ＝
C０ －Ce

C０
×１００％ (１)

qe ＝
(C０ －Ce)V

m
(２)

　　式中,C０ 和Ce 分别为废水处理前后水中铜离

子的浓度,mg/L;V 为含铜废水的体积,L;m 为加

入 ABN的质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

ABN的SEM 图见图１.由图可见,ABN 颗粒

具有清晰的几何形状,微观结构呈纤维状,直径为

１~４μm 不等,各纤维状结构间存在大量的空隙.

图１　ABN的SEM 图

２􀆰２　FTＧIR分析

ABN 的 FTＧIR 谱 图 见 图 ２. 由 图 可 见,

１３７８cm－１处的吸收峰属于 B—N 键的伸缩震动,

３３７３cm－１处的吸收峰属于分子间 O—H 键的伸缩

震动;３１６０cm－１处的吸收峰属于 N—H 键的伸缩震

动;１１００cm－１处的吸收峰属于 C—H 键面外伸缩震

动;１０２４cm－１处的吸收峰属于 C—O 键的伸缩震

动;９２２cm－１处的吸收峰属于B—N—O键的伸缩震

动;７７６cm－１处的吸收峰属于B—N—B键的弯曲震

动[６].由此可知,ABN 含有羟基、羧基等多种活性

官能团,这些官能团能够提供大量的吸附位点,增强

ABN的吸附性能.

图２　ABN的FTＧIR谱图

２􀆰３　ABN加入量对铜离子吸附效果的影响

当废水pH＝５􀆰２、温度为２５℃、铜离子浓度为

１０mg/L,吸附时间为９０min时,ABN加入量对水中

铜离子吸附效果的影响见图３.

图３　ABN加入量对铜离子吸附效果的影响

由图可见,随着 ABN 投加量的增加,铜离子的

去除率逐渐增大,当加入量为０􀆰７g/L时,去除率达

到９４％.此后,去除率增加缓慢并逐渐达到稳定.
这是因为随着 ABN 加入量的增加,吸附剂的表面

积和活性位点不断增加,因此铜离子去除率逐渐增

加.但当吸附剂用量达到一定值时,由于废水中铜

离子的浓度已经很低,继续增加吸附剂的用量,没有

足够的铜离子与吸附剂表面的活性位点结合,使得

去除率变化缓慢.同时,由图还可见,随着 ABN 加

入量的增加,铜离子的吸附量逐渐减小.这是因为

加入量较小时,ABN对铜离子的吸附量迅速达到饱

和,继续增大加入量,ABN不能达到吸附饱和,吸附
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量逐渐减小,可以近似得出 ABN 对铜离子的饱和

吸附量为１５􀆰５５mg/g.

２􀆰４　吸附时间对铜离子吸附效果的影响

当废水pH＝５􀆰２、温度为２５℃、铜离子浓度为

１０mg/L,ABN加入量为０􀆰７g/L时,吸附时间对铜

离子去除率的影响见图４.

图４　吸附时间对铜离子去除率的影响

由图可见,在３０min内,铜离子的去除率随着

吸附时间的延长迅速增大,３０~９０min去除率增速

变缓.原因可能是刚开始吸附时,ABN表面吸附位

点比较充足,并且废水中铜离子的浓度较高,其与

ABN表面基团结合的几率较大,吸附速率较快,这
一阶段主要是铜离子向 ABN 表面扩散和发生表面

吸附的过程.随着吸附反应的进行,吸附过程变为

铜离子向 ABN 内部孔隙的扩散,故吸附速率变小,
铜离子的去除率变缓.９０min后吸附基本达到平

衡,铜离子的去除率达到９０％以上.

２􀆰５　初始铜离子质量浓度对铜离子吸附效果的影响

当 ABN 投加量为０􀆰７g/L、温度为２５℃、吸附

时间为９０min时,铜离子初始浓度对铜离子吸附效

果的影响见图５.

图５　铜离子初始浓度对铜离子吸附效果的影响

由图可见,随着铜离子初始质量浓度的增大,去
除率逐渐下降,其原因主要是铜离子的浓度越高,处
理负荷越大[９],导致铜离子去除率降低.吸附量随

着铜离子浓度的增加而不断增大,这是因为初始浓

度的增大,使得水中的铜离子与吸附剂上吸附位点

接触的几率增大,有利于充分发挥吸附剂的吸附容

量,从而表现为吸附量的增大.当实际含铜废水浓

度较高时,一般先预处理至较低浓度,然后采用吸附

法以获得理想的处理效果.故本研究中含铜废水的

浓度采用１０mg/L.
２􀆰６　废水pH对铜离子吸附效果的影响

当铜离子初始浓度为１０mg/L、温度为２５℃、

ABN加入量为０􀆰７g/L,吸附时间为４０min时,废水

pH 对铜离子去除率的影响见图６.

图６　废水pH 对铜离子去除率的影响

由图可见,当pH＜３时,铜离子的去除率较低;
当pH 从３增加到７时,铜离子的去除率急剧增加,
最高可达到９９􀆰５６％,此时溶液中铜离子的质量浓

度仅为０􀆰０４４mg/L,可达到 GB８９７８—１９９６«污水

综合排放标准»中铜的一级排放标准[１０].这是因为

在酸性条件下,水中的氢离子可与铜离子进行竞争

吸附,H＋ 被吸附于 ABN 表面,故对铜离子的吸附

效果变差.
２􀆰７　吸附等温线

通过吸附等温线的变化规律,可以探索吸附过

程的吸附机理,了解吸附剂与吸附质的结合过程及

其作用的强弱,通常用等温方程来描述吸附等温线.
分别采用Langmuir和Freundlich等温吸附模型对

不同 ABN 加入量下的吸附数据进行拟合,模型表

达式分别见式(３)和式(４):

qe ＝
QmbCe

１＋bCe
(３)

qe ＝KFC１/n
e (４)

　　 式 中,b 为 Langmuir 等 温 吸 附 模 型 常 数,
L/mg;KF 为Freundlich等温吸附模型吸附能力常

数,(mg/g)􀅰(L/mg)１/n;n 为 Freundlich等温吸附
模型常数;Qm 为平衡时的吸附量,mg/g;Ce 为吸附

质平衡浓度,mg/L.
拟合结果见图７,相关参数见表１.

图７　吸附等温线拟合图
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表１　等温吸附方程的拟合参数

Langmuir等温方程 Freundlich等温方程

Qm/

(mg􀅰g－１)
b/

(L􀅰mg－１)
R２

KF/[(mg/g)􀅰

(L/mg)１/n]
n R２

１５􀆰７６ ７􀆰４３ ０􀆰９５３０ １１􀆰８３ ６􀆰５５ ０􀆰８３１６

由图７可见,实测值与 Langmuir等温模型计

算值吻合较好且平衡质量浓度较低时,平衡吸附量

的增速较快,说明 ANB适宜去除水中较低浓度的

铜离子.由表１可见,Langmuir和Freundlich等温

方程的R２ 分别为０􀆰９５３０和０􀆰８３１６.因此,LangＧ
muir模型更适于描述 ABN 对铜离子的吸附过程.

Langmuir等温方程是单分子层吸附模拟式[１１],它
假定吸附质分子吸附于吸附剂表面具有固定数量的

位点上,形成均匀的单分子层[５].因此可以推断

ABN对铜离子的吸附过程中 ABN 表面活性位点

是均匀的,吸附过程以化学吸附为主.同时,由表１
可见,ABN 对 铜 离 子 的 平 衡 吸 附 量 Qm 为

１５􀆰７６mg/g,这与投加量实验中近似得到的饱和吸

附量１５􀆰５５mg/g相近.

２􀆰８　吸附动力学

吸附动力学可以描述吸附剂对吸附质的吸附速

率,可以用来探究吸附机理及其可能的控速步骤.
常用的吸附动力学模型有拟一级动力学和拟二级动

力学模型,其表达式分别见式(５)和式(６).
ln(qe－qt)＝ －k１t＋lnqe (５)

t
qt

＝
１

k２q２
e
＋

１
qe

t (６)

　　式中,t为吸附时间,min;qt 和qe 分别为t时

刻和吸附平衡时的吸附量,mg/g;k１ 为拟一级动力

学模型常数,１/min;k２ 为拟二级动力学模型常数,

g/mg􀅰min.
分别采用两种动力学模型对实验数据进行拟

合,拟合参数见表２.由表可见,拟二级动力学的

R２ 为０􀆰９９９２,高于拟一级动力学模型,且拟二级动

力学模型得到的平衡吸附量与实验数值和吸附等温

线拟合得到的吸附平衡量更符合.说明 ABN 对铜

离子的吸附过程符合拟二级动力学模型,吸附过程

受化学吸附控制[１２].
表２　两种动力学模型的拟合参数

拟一级动力学模型 拟二级动力学模型

k１/

min－１

qe/

(mg􀅰g－１)
R２

k２/(g􀅰

mg－１􀅰min－１)
qe/

(mg􀅰g－１)
R２

０􀆰０２２４ ４􀆰６２５６ ０􀆰９４９８ ０􀆰０１５０ １３􀆰５８７０ ０􀆰９９９２

３　结论

以硼酸和三聚氰胺为原料,制备出了 ABN.
其微观结构呈棒状,且表面存在多种化学基团.
在２５℃下,当铜离子浓度为１０mg/L、ABN加入量

为０􀆰７g/L、废水pH＝７􀆰０、吸附时间为４０min时,
铜离子的去除率可达９９􀆰５６％.ABN对水中铜离

子的吸附符合 Langmuir等温模型,吸附过程可用

拟二级 动 力 学 模 型 描 述,吸 附 过 程 以 化 学 吸 附

为主.
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