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仿生态Zn/Ti/Fe复合金属氧化物
对水中NO３ＧN的吸附

钱大鹏　程爱华∗

(西安科技大学地质与环境学院,西安７１００５４)

摘　要　以棉花为模板,类水滑石为前驱体,制备仿生态 Zn/Ti/Fe复合金属氧化物(LDO)并用于水中 NO３ＧN
的去除;考察了吸附时间、投加量、pH 和初始浓度等因素对 NO３ＧN 去除效果的影响,分析了吸附行为和机理.利用

扫描电镜对样品的形貌进行表征分析.结果表明:棉花模板自身的纤维形态遗留到了 LDO 上.在２５℃下,反应时间

为１２０min,LDO 投加量为０􀆰６７g/L,NO３ＧN 浓度５０mg/L,pH＝７,LDO 达到吸附平衡,平衡吸附量为６６􀆰５７mg/g,

NO３ＧN去除率为８８􀆰７６％,出水浓度符合我国«生活饮用水卫生标准»(GB５７４９—２００６).LDO 对 NO３ＧN的吸附有较

宽的pH 范围.LDO 吸附 NO３ＧN的过程符合准二级动力学模型,属于化学吸附.吸附等温线符合 Langmuir吸附等

温方程,表现为单分子层吸附.再生实验结果表明:LDO 在紫外光照射下,再生性能好,可重复使用３次以上.
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AdsorptionofbiomorphicZn/Ti/FecomplexmetaloxideforNO３ＧNinwater
QianDapeng　ChengAihua

(SchoolofGeologyandEnvironment,Xi􀆳anUniversityofScienceandTechnology,Xi􀆳an７１００５４)

Abstract　Usingcottonasthetemplateandhydrotalciteasprecursor,biomimeticZn/Ti/Fecomplexmetaloxide
(LDO)waspreparedtotheremovalofNO３ＧNinwater．TheadsorptioncharacteristicsofNO３ＧNfromaqueoussolution

byLDO anditsinfluencingfactors,suchasthesolutioncontacttime,dosage,pH andinitialconcentration were

analyzed．Theadsorptionbehaviorandmechanismwerealsodiscussed．Themorphologiesofsampleswerecharacterized

bySEM．TheresultsindicatedthatLDOhadthecottonfiber􀆳sownfibermorphology．TheremovalrateofNO３ＧNwas

upto８８􀆰７６％ whenreactiontimewas１２０min,thedosageofLDO was０􀆰６７g/L,pHvaluewas７􀆰０,temperaturewas

２５℃andtheconcentrationofNO３ＧN was５０mg/L．Theequilibrium adsorptioncapacity was６６􀆰５７mg/g．Effluent

concentrationachievedChinese“drinkingwaterhealthstandards”(GB５７４９—２００６)．LDOadsorptionofNO３ＧNhada

suitablepHrange．ThekineticadsorptionprocesswasfittedbypseudoＧsecondＧorderkineticmodel,andtheadsorption

wasmainlychemicaladsorption．Langmuirequationcouldsimulatethematerialprocessofisothermaladsorptionof

NO３ＧN．ThefittingresultsindicatedthattheadsorptionofNO３ＧNwasmonolayeradsorption．Regenerationexperiments

showedthatLDOhadbetterregenerationunderultravioletlight,andcouldbereusedmorethanthreetimes．
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　　NO３ＧN是水体富营养化的主要原因之一,过量

的NO３ＧN进入人体,危害人体的健康[１].为了减少

NO３ＧN对人体产生的危害,世界卫生组织(WTO)
规定 NO３ＧN 的 限 值 为 １１􀆰３mg/L;美 国 环 保 署

(EPA)规定 NO３ＧN 限值为１０mg/L[２];我国«生活

饮用水卫生标准»中规定 NO３ＧN 的最高限值为

１０mg/L[３].目前针对水体中NO３ＧN的去除方法主

要有生物法[４]、反渗透法[５]、离子交换法[６]、催化还

原法[７]和吸附法[８]等.其中,吸附法因操作简单、成
本低、效率高而备受研究者的关注.

大量研究表明,水滑石经过高温焙烧后所得产

物为金属氧化物,它具有结构均匀、比表面大以及

“记忆效应”等特点[９],可用于去除废水中的磷酸盐、
高氯酸盐、硫酸盐等.仿生合成法是新发展起来的
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一种绿色合成方法.Xie等[１０]以棉花为模板,制备

具有中孔结构的仿生态 NiO微管,具有较强的杀菌

活性、强磁性和光催化活性.段宁静[１１]以天然植物

为模板,制备具有不同生物形态的 CuOＧAl２O３ 材

料,用于甲基蓝的吸附,效果良好.Ding等[１２]以木

头为模板合成多孔氧化铁,具有优异的性能.若将

具有光催化活性的金属元素(Zn、Ti)引入水滑石层

板中,可构建具有光催化功能的类水滑石.在紫外

光照射下,完成吸附剂的再生,可减少再生过程的

污染.
本研究以仿生合成的思想,采用棉花为模板,以

仿生态Zn/Ti/Fe类水滑石为前躯体,制备有棉花

自身纤维形态的仿生态Zn/Ti/Fe复合金属氧化物

(LDO),用于废水中 NO３ＧN 的去除,对其吸附性能

和机理进行探讨,并在紫外灯照射下进行光再生,为
新型吸附剂的制备及应用提供新思路.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硝酸钾(KNO３);六水合硝酸锌(Zn(NO３)２􀅰

６H２O);硫 酸 钛 [Ti(SO４ )２ ];九 水 合 硝 酸 铁

[Fe(NO３)３􀅰９H２O];无水碳酸钠(Na２CO３);氢氧化

钠(NaOH);无水乙醇(CH３CH２OH);脱脂棉.
电子天平(AB１０４ＧN 型),梅特列Ｇ托得多仪器

有限公司;电热鼓风干燥箱(１０１型),北京科伟永兴

仪器有限公司;恒温磁力搅拌器(DFＧ１０１S型),郑州

汇成科工贸有限公司;恒温水浴振荡器 (SHAＧB
型),国华企业有限公司;超声清洗机(KQＧ５００DE
型),昆山市超声仪器有限公司;箱式电阻炉(SX２Ｇ４Ｇ
１０A型),上 虞 市 道 墟 科 析 仪 器 厂;pH 计 (雷 磁

PHSＧ３E型),上海仪电科学仪器股份有限公司;紫
外分光光度计(TUＧ１８１０SPC型),北京普析通用仪

器有限责任公司;电子扫描电镜(SEM,JSMＧ６７００F
型),日本JEOL公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　仿生态 Zn/Ti/Fe复合金属氧化物(LDO)
的制备

将棉花用蒸馏水和无水乙醇洗涤３次,６０℃烘

干备用.按照Zn、Ti和Fe摩尔比为２∶１∶１分别称

取 Zn(NO３)２􀅰６H２O、Ti(SO４)２ 和 Fe(NO３)３􀅰

９H２O于烧杯中,加入１００mL蒸馏水,制得混合盐

溶液 A.称取一定量 NaOH 和 Na２CO３ 于烧杯中,
加入１５０mL蒸馏水,制得共沉淀剂 B.将２g处理

过的棉花放入烧杯中,加入２５０mL蒸馏水,然后将

混合盐溶液 A与共沉淀剂B同时滴加于其中,控制

滴加速度为１滴/s,同时磁力剧烈搅拌,滴加完毕

后,继续搅拌３０min,超声１０min,调节pH＝９􀆰５~
１０􀆰５.将所得悬浮液置于６５℃鼓风干燥箱中,晶化

１２h.过滤,水洗至中性,将所得固形物于烧杯中,

８０℃干燥１２h,制得类水滑石(LDH),在４５０℃下焙

烧４h,得 到 仿 生 态 Zn/Ti/Fe 复 合 金 属 氧 化 物

LDO.

１􀆰２􀆰２　NO３ＧN 吸附实验

将一定 量 LDO 加 入 到 １５０mL 一 定 浓 度 的

NO３ＧN 溶液中,反应２h之后,用０􀆰４５μm 滤纸过

滤,量取１mL滤液至５０mL容量瓶中,定容至标线,
混匀,测定 NO３ＧN浓度.改变LDO投加量、pH 和

NO３ＧN初始浓度,探讨各因素对 LDO 吸附 NO３ＧN
的影响.

在最佳反应条件下,于不同反应时间(１０min、

２０min、３０min、６０min、１２０min、１８０min、２４０min、

３００min和２４h)取样测定,研究 LDO 对 NO３ＧN 的

吸附动力学模型;将 NO３ＧN 溶液调节至pH＝７,在

６个装有LDO吸附剂的锥形瓶中分别加入１５０mL、
浓度分别为１０mg/L、３０mg/L、５０mg/L、１００mg/L、

１５０mg/L和２００mg/L的 NO３ＧN 溶液,反应２h,研
究LDO对 NO３ＧN的吸附等温模型.

上述实验的反应条件为２５℃恒温振荡,避光,
反应结束后,按式(１)计算吸附量q,按照式(２)计算

去除率R.

q＝
(ρ０ －ρt)V

m
(１)

R ＝ρ０ －ρt

ρ０
×１００％ (２)

　　式中,q 为吸附量,mg/g;ρ０ 为溶液中 NO３ＧN
的初始浓度,mg/L;ρt 为t时刻滤液中NO３ＧN的浓

度,mg/L;V 为溶液体积,L;m 为吸附剂质量,g;R
为去除率,％.

１􀆰３　分析方法

NO３ＧN含量的测定采用紫外分光光度法,按照

国标SL８４—１９９４进行.

１􀆰４　吸附剂再生实验

将０􀆰５g吸附饱和的 LDO 放入５００mL盛有蒸

馏水的烧杯中,在２０W UVC紫外灯的照射下进行

脱附实验,脱附完成后,过滤,６５℃烘干,将所得产物

再次用于吸附 NO３ＧN,并计算吸附容量.多次重复

进行吸附Ｇ脱附Ｇ再生过程,记录吸附次数以及相应

的吸附容量.
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２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

有无棉花模板LDO的SEM 图见图１.由图１
(a)可知,有棉花模板的LDO 保持了棉花的纤维形

状和结构,证明棉花模板的自身纤维形态遗留到了

LDO上,制成的LDO为棉花遗态材料,避免了水滑

石粉末团聚结块,且具有多孔的结构、孔径分布较

广、比表面积大.由图１(b)可知,无棉花模板的

LDO团聚结块,比表面积小,颗粒大,表面粗糙.表

明仿生态合成可改变金属氧化物的形态结构,有利

于吸附性能的提高.

图１　有(a)无(b)棉花模板LDO的SEM 图

２􀆰２　各因素对LDO吸附性能的影响

２􀆰２􀆰１　LDO 投加量

为了在保证较高去除率的同时最优化吸附剂用

量[１３],在２５℃下,NO３ＧN 浓度５０mg/L,pH＝７的

条件下,考察LDO投加量对其吸附性能的影响,结
果见图２.由图可知,随着 LDO 投加量的增加,单
位吸附量降低,去除率却不断升高.当 LDO 投加

量由０􀆰１７g/L增加到０􀆰６７g/L时,LDO 对 NO３ＧN
的去除率由３１􀆰３６％升至８８􀆰７６％.LDO投加量继

续增加,NO３ＧN 去除率却无显著变化.因此,最优

LDO投加量为０􀆰６７g/L.

图２　LDO投加量对其吸附性能的影响

２􀆰２􀆰２　pH
在２５℃,NO３ＧN 浓 度 ５０mg/L,LDO 投 加 量

０􀆰６７g/L的条件下,考察pH 对LDO吸附性能的影

响,结果见图３.由图可知,当pH＝５~９时,LDO
对 NO３ＧN的吸附量变化不大,但pH 过高或者过低

时,吸附量明显下降,与文献[１４]基本一致,这是因

为LDO呈碱性,在pH 过低时,会发生部分溶解现

象,当pH 过高时,H＋ 的静电吸附作用减弱,LDO
表面的 H＋ 会被 OH－ 替代,过多的 OH－ 会与目标

离子产生竞争吸附,从而使吸附量逐渐降低.因此,
选择pH＝５~９为宜,可以看出 LDO 对 NO３ＧN 的

吸附具有较宽的pH 范围.为了方便进行实验固定

pH＝７.

图３　pH 对LDO吸附性能的影响

２􀆰２􀆰３　NO３ＧN 初始浓度

在２５℃,LDO投加量０􀆰６７g/L、pH＝７的条件

下,考察 NO３ＧN 初始浓度对 LDO 吸附性能的影

响,结果见图４.由图可知,随着 NO３ＧN 初始浓度

升高,LDO对 NO３ＧN的单位吸附量也不断增加,去
除率却逐渐减小,这是因为 NO３ＧN 浓度越大,溶液

和吸附剂之间的浓度梯度越大,吸附量增大,但去除

量的增大幅度小于原水 NO３ＧN 的增大幅度,去除

率下降.因此,NO３ＧN初始浓度以５０mg/L为宜.

图４　NO３ＧN初始浓度对LDO吸附性能的影响

２􀆰２􀆰４　吸附时间

在２５℃,NO３ＧN 浓 度 ５０mg/L,LDO 投 加 量

０􀆰６７g/L,pH＝７的条件下,考察吸附时间对 LDO
吸附性能的影响,结果见图５.由图可知,随着吸附

时间的延长,LDO对NO３ＧN的吸附在１２０min达到

吸附平衡,平衡吸附量为６６􀆰５７mg/g.吸附初期,
吸附剂的吸附点位比较多,NO３ＧN 的浓度比较大,
在吸附剂表面形成较大的浓度梯度,这是初始吸附

速率比较快的主要原因.随着吸附时间的延长,吸
附逐渐达到平衡状态,吸附速率也变得比较平缓,这

􀅰０１２􀅰
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是因为吸附剂表面的微孔逐渐被占据,吸附阻力增

加,浓度差减小.

图５　吸附时间对LDO吸附性能的影响

２􀆰３　吸附动力学

为了研究LDO对 NO３ＧN 的吸附过程,分别采

用准一级动力学模型[式(３)]、准二级动力学模型

[式(４)]和颗粒内扩散模型[式(５)]进行拟合实验数

据,探索LDO的吸附性能.

ln(qe－qt)＝lnqe－
k１

２􀆰３０３t
(３)

t
qt

＝
１

k２q２
e
＋

１
qe

t (４)

qt ＝k３t０􀆰５ ＋C (５)

　　式中,k１ 为一级吸附速率常数,min－１;t为吸附

时间,min;qt 为t时刻的吸附量,mg/g;qe 为平衡吸

附量,mg/g;k２ 为二级吸附速率常数,g/(mg􀅰min);

k３ 为内扩散速率常数,mg/(g􀅰min１/２);C 为吸附剂

周围边界层对吸附的影响.
吸附动力学方程参数见表１.由表可知,NO３Ｇ

N在吸附剂上的吸附过程更符合准二级动力学模

型,相关系数R２ 均大于０􀆰９９,计算所得的理论吸附

量与实测吸附量接近.准二级动力学模型是以化学

吸附为基础的[１５],说明LDO对 NO３ＧN的吸附受化

　　　　　　　表１　吸附动力学方程参数

　　　吸附剂 LDO

准一级动力学方程

　k１/min－１ ０􀆰０８５

　R２ ０􀆰９６４３

　qe/(mg􀅰g－１) ５６􀆰４５

准二级动力学方程

　k２/(g􀅰mg􀅰min－１) ０􀆰０１２

　R２ ０􀆰９９１２

　qe/(mg􀅰g－１) ６８􀆰１２５

内扩散模型

　k３/(mg􀅰g－１􀅰min－１/２) ４􀆰８４９

　R２ ０􀆰７７０８

　C １４􀆰２８７

学吸附控制与决定[１６].在内扩散模型中,内扩散模

型的线性拟合系数仅为 ０􀆰７７０８,说明 LDO 吸附

NO３ＧN的过程不符合内扩散模型.

２􀆰４　吸附等温线

分别 用 Langmuir[式 (６)]和 Freundlich[式

(７)]吸附等温方程对实验结果进行拟合.
１
qe

＝
１
Q０ ＋|

１
bQ０||

１
ρe

| (６)

lnqe ＝
１
nlnρe＋lnKF (７)

　　式中,ρe 为平衡时溶液质量浓度,mg/L;Q０ 为

构成单分子层吸附时单位质量吸附剂的饱和吸附

量,mg/g;qe 为平衡吸附量,mg/g;b为与吸附能和

吸附热有关的常数;KF 和n 为 Freundlich中与吸

附有关的常数;qm 为饱和吸附量,mg/g;分别以

１/Ce 对１/qe 作图及lnqe 对lnCe 作图,对所得数据

进行拟合分析,吸附等温参数见表２.
表２　吸附等温方程参数

模型 参数 LDO

Langmuir模型 Q０/(mg􀅰g－１) ７３􀆰６３

　 b/(L􀅰mg－１) ０􀆰３３６

　 R２ ０􀆰９８４１

Freundlich模型 N ２􀆰２７

　 kF ２４􀆰６４

　 R２ ０􀆰９７２６

由表可知,LDO 对 NO３ＧN 的饱和吸附量为

７３􀆰６３mg/g.Langmuir吸附等温方程的相关系数

大于 Freundlich吸附等温方程的相关系数,说明

LDO吸附 NO３ＧN 的过程更符合 Langmuir方程,

Langmuir吸附模型为吸附剂对目标物进行单分子

层的均质吸附,因此,可推测出LDO 表面的活性位

点分 布 比 较 均 匀,主 要 发 生 均 质 的 单 分 子 层 吸

附[１７].化学吸附常发生在单分子层,而物理吸附常

发生在多分子层,可以认为LDO 吸附 NO３ＧN 的过

程主要为化学吸附[１８],这与准二级动力学方程的拟

合结果一致.

２􀆰５　LDO再生

最佳吸附实验条件为:２５℃,NO３ＧN 初始浓度

５０mg/L、LDO 投加量０􀆰６７g/L、pH＝７,恒温振荡

２h.再生按照再生实验条件进行,结果见图６.由

图可知,经过３次吸附循环后,吸附效率由８８􀆰７６％
降至８０􀆰１３％,说明该吸附剂光再生性能良好,至少

可重复使用３次以上.

􀅰１１２􀅰
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图６　LDO对 NO３ＧN的吸附Ｇ再生循环实验图

３　结论

(１)以棉花为模板,类水滑石为前躯体,焙烧得

到仿生态Zn/Ti/Fe复合双金属氧化物 LDO,SEM
结果表明,棉花模板自身的纤维形态遗留到了LDO
上,制成的LDO为棉花遗态材料.

(２)在 ２５℃,NO３ＧN 浓 度 ５０mg/L,pH＝７,

LDO投加量０􀆰６７g/L的条件下,LDO 可在１２０min
达到平衡,平衡吸附量为６６􀆰５７mg/g.

(３)动力学实验结果表明:准二级动力学模型可

以更好地描述LDO 对 NO３ＧN 的吸附过程;吸附等

温实验结果表明,Langmuir方程更适合描述等温吸

附过程.LDO 吸 附 NO３ＧN 的 过 程 主 要 为 化 学

吸附.
(４)再生实验结果表明,LDO 光再生性能良好,

可重复使用３次以上.
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