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铜基氮碳微球对废水中盐酸四环素的吸附性能 
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油全国重点实验室，北京  102249；3. 海南省水环境污染治理与资源化重点实验室，海南 海口  571158〕 

摘要：以水溶性低相对分子质量壳聚糖（0.1000 g）为碳源和氮源，Cu(NO3)2•3H2O（0.2174、0.2899、0.6522 g）

为铜源，采用一步水热法制备了 3 种铜基氮碳微球 Cu-x/NC（x=1、2、3），通过 SEM、FTIR、XRD、Raman 光

谱和 BET 对 Cu-x/NC 进行了表征，通过静态吸附实验考察了 Cu-x/NC 对盐酸四环素（TC）的吸附性能，并测

定了吸附动力学、吸附等温线和吸附热力学参数，测试了 Cu-x/NC 抗离子干扰、pH 稳定性和循环吸附性能。结

果表明，Cu-x/NC 呈规整的球形结构，表面有含氧和含氮基团，并均匀分布着 Cu 元素；在 25 ℃吸附温度和 24 

h 吸附时间的条件下，Cu-2/NC（5 mg）表现出吸附 TC 的最大平衡吸附容量（1993.42 mg/g）；Cu-2/NC 吸附 TC

符合 Langmuir 等温线模型和准二级动力学模型，吸附过程是自发、吸热过程；TC 溶液中存在 NaCl 不会降低

Cu-2/NC 吸附 TC 的平衡吸附容量，TC 溶液在 pH=5.5 时对吸附最有利；7 次循环吸附测试中，Cu-2/NC 对 TC

表现出较为稳定的去除率（95.84%~86.67%）；Cu-2/NC 吸附 TC 依靠的主要作用力有氢键、Cu 阳离子桥、电子

供体-受体相互作用以及静电作用。 
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Abstract: Three copper-based nitrogen-carbon microspheres Cu-x/NC (x=1, 2, 3) were successfully 

synthesized by a one-step hydrothermal method using water-soluble low relative molecular mass chitosan 

(0.1000 g) as carbon and nitrogen sources, copper nitrate trihydrate (0.2174, 0.2899, 0.6522 g) as copper 

sources, characterized by SEM, FTIR, XRD, Raman spectroscopy and BET, and then evaluated via static 

adsorption experiments for their tetracycline hydrochloride (TC) adsorption performance, of which the 

adsorption kinetics, adsorption isotherms and thermodynamic parameters as well as the resistance to ion 

interference, pH stability and cyclic adsorption performance were further analyzed. The results showed that 

Cu-x/NC exhibited a regular spherical structure with oxygen-containing and nitrogen-containing groups on 

the surface and a uniform distribution of Cu elements. Cu-2/NC (5 mg) exhibited the maximum adsorption 

capacity for TC (1993.42 mg/g) at 25 ℃ for 24 h, and followed the Langmuir isotherm model and 

pseudo-second-order kinetic model, with a spontaneous and endothermic adsorption process. The presence 

水处理技术与环境保护 
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of NaCl in TC solution didn't reduce the equilibrium adsorption capacity of Cu-2/NC toward TC, and TC 

solution at pH=5.5 was most favorable for adsorption. In the 7-cycle adsorption tests, Cu-2/NC showed a 

relatively stable removal rate to TC (95.84%~86.67%). The main driving force for TC adsorption by 

Cu-2/NC was attributed to hydrogen bond, Cu cation bonding bridge, electron donor-acceptor interaction 

and electrostatic interactions. 

Key words: adsorption; chitosan; nitrogen-carbon microspheres; tetracycline hydrochloride; action mechanism; 

water treatment technology 

抗生素废水已对生态平衡和人类健康造成巨大

威胁[1-3]，水环境中抗生素的去除迫在眉睫。目前，

吸附[4]、膜分离[5]、光催化[6]和生物降解[7]等多种抗

生素去除方法已被广泛研究，其中，吸附法因操作

简便、适用性广泛、无二次污染以及成本较低等优

点被认为是最有前景的抗生素去除方法之一[8]。 

高性能的吸附剂是吸附法去除水环境中抗生素

污染物的关键。近年来，一种碳基吸附剂——碳微

球因其稳定性高、比表面积大和球状形态特殊等特

点已成为有效去除抗生素的吸附剂之一[9-11]。然而，

纯碳微球存在吸附容量低、去除率低等缺点，过渡

金属掺杂能够有效弥补纯碳微球存在的不足，其提

供的价电子能与抗生素分子形成配合物，从而提高

碳微球的吸附容量[12-13]。合适的碳源是制备碳基吸

附剂的核心。目前，已经开发出以化石燃料[14]、有

机溶剂[15]、聚合物[16]和生物质材料[17]等为碳源的碳

基吸附剂。壳聚糖（CS）是甲壳素经脱乙酰化后得

到的产物，其糖链上含有丰富的羟基和氨基活性基

团，可以作为有机污染物的吸附位点[18]，因而在吸

附领域受到关注。但壳聚糖相对分子质量大、水溶

性差等缺点限制了其应用范围。低相对分子质量壳

聚糖（LMWCS）是壳聚糖降解后的产物，不仅具有

大分子壳聚糖的初始特性，而且水溶性较高，成膜

性和生物相容性更优[19]。 

本文拟以水溶性 LMWCS 为碳源和氮源，

Cu(NO3)2•3H2O 为铜源，通过一步水热法来制备铜基

氮碳微球材料（Cu/NC）。以盐酸四环素（TC）为抗

生素污染物模型，测定 Cu/NC 吸附 TC 的吸附容量，

探讨吸附过程的吸附动力学、吸附等温线和吸附热

力学特性，考察溶液 pH 和共存离子对 Cu/NC 吸附

TC 性能的影响，以期为废水中抗生素的吸附去除提

供理论参考。 

1  实验部分  

1.1  试剂与仪器 

LMWCS，参照文献[20]制备；Cu(NO3)2•3H2O、

尿素（CH4N2O）、TC（C22H25ClN2O8），分析纯，国药

集团化学试剂有限公司。 

XRD-6100 型 X 射线衍射仪（XRD），日本

Shimadzu 公司；JSM-7800F 型场发射电子显微镜

（SEM），日本电子株式会社；DXR 型激光显微拉

曼光谱仪（Raman）、Nicolet iS 50 型傅里叶变换红

外光谱仪（FTIR），美国 Thermo Fisher Scientific

公司；TriStarⅡ3020 型高性能多通道全自动比表面

积及孔隙度分析仪，美国麦克仪器公司；UVWin6

紫外分光光度计，北京普析通用仪器有限责任公司。 

1.2  吸附剂的制备 

一步水热法制备Cu/NC：将0.2174 g Cu(NO3)2•3H2O

溶解于 30 mL 去离子水中，依次加入 0.1802 g 尿素

和 0.1000 g LMWCS，充分搅拌溶解后，将其转移

至聚四氟乙烯内衬高压反应釜中，于 120 ℃下反应

12 h，冷却至室温，离心分离，用去离子水多次洗

涤，于 60 ℃下真空干燥 12 h，即得 0.0500 g 褐色

固体 Cu/NC，记为 Cu-1/NC。 

固定其他物质用量不变，只改变 Cu(NO3)2•3H2O

的加入量，采用同样方法制备Cu/NC，将Cu(NO3)2•3H2O

加入量为 0.2899、0.6522 g 制备的 Cu/NC 分别记为

Cu-2/NC、Cu-3/NC。 

1.3  表征方法与性能测试 

FTIR 测试：溴化钾压片法，波数范围 4000~ 

400 cm–1。XRD 测试：Cu Kα辐射源（λ=0.15418 nm），

电压 40 kV，电流 40 mA，扫描范围 2θ=20°~80°，

扫描速率 7 (°)/min。Raman 测试：激发波长 532 nm，

拉曼位移范围 100~800 cm–1。SEM 测试：样品喷金，

工作电压 20 kV。BET 测试：采用静态吸附法，以

N2 为吸附质，在 77.35 K 下对 0.0800 g 样品进行

N2 吸附-脱附曲线测试，测定样品的比表面积和孔

径分布。 

1.4  吸附实验 

1.4.1  吸附容量的测定 

将 5 mg 吸附剂 Cu/NC 置于 50 mL 锥形瓶中，

加入 25 mL TC 溶液（初始质量浓度 700 mg/L），玻

璃塞封闭后，将其转移到恒温水浴振荡器中（水平

振荡，130 r/min），于 25 ℃下保持 24 h。吸取上清

液并利用 0.22 μm 混合纤维素微孔滤膜过滤，测量

所得滤液（吸附平衡后的 TC 溶液）在最大吸收波

长（358 nm）处的吸光度，根据 TC 溶液质量浓度

（x，mg/L）-吸光度（y）测定曲线拟合方程（y＝
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0.0324x+0.0027，R2=0.999），计算吸附平衡后的 TC

溶液的质量浓度，通过式（1）计算 Cu/NC 的平衡

吸附容量[21]： 

 0 e
e

( ) V
q

m

  
  （1） 

式中：qe 为 Cu/NC 的平衡吸附容量，mg/g；ρ0 为

TC 溶液的初始质量浓度，700 mg/L；ρe 为吸附达到

平衡时溶液中 TC 的质量浓度，mg/L；V 为溶液总

体积，25 mL；m 为吸附剂 Cu/NC 的质量，5 mg。 

1.4.2  吸附动力学实验 

将 5 mg 吸附剂 Cu/NC 置于 50 mL 锥形瓶中，

加入 25 mL 初始质量浓度为 250 mg/L 的 TC 溶液，

玻璃塞封闭后，将其转移到 25 ℃的恒温水浴振荡

器中（水平振荡，130 r/min），于设定的时间间隔内

取样，测定溶液吸光度，计算取样时刻的吸附容量。

对实验所得数据分别采用准一级动力学、准二级动

力学、粒子内扩散和伊洛维奇（Elovich）动力学模

型进行拟合〔式（2）~（5）〕，探讨吸附过程的控速

步骤和吸附机理[22]： 

 e e 1ln( ) lntq q q k t    （2） 
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q q k q
   （3） 

 
i

2
dt iq k t C   （4） 

 
1 1

ln( ) lntq t
 

   （5） 

式中：t 为取样时的吸附时间，min；qt 为 t 时刻吸

附剂的吸附容量，mg/g；k1 为准一级动力学模型的

速率常数，min–1；k2 为准二级动力学模型的速率常

数，g/(mg·min)；kdi 为粒子内扩散常数，mg/(g·min0.5)；

Ci 为粒子内扩散模型不同阶段的截距，mg/g；α 为

与表面覆盖程度有关的初始吸附速率，mg/(g·min)；

β 为与伊洛维奇模型中的活化能有关的解吸常数，

g/mg。 

1.4.3  吸附等温线实验 

TC 溶液（25 mL）的初始质量浓度分别设定为

100、200、300、400、500、700、900 mg/L，吸附

剂 Cu/NC 质量分别为 5、7 mg，测定在 25 ℃、24 h

的条件下，吸附剂 Cu/NC 的平衡吸附容量随 TC 初

始质量浓度的变化规律。对实验所得数据采用

Langmuir 和 Freundlich 吸附等温线模型进行拟合

〔式（6）~（7）〕，并推测吸附机理[23]： 

 e e

e L max max

1

q K q q

 
   （6） 

 e F e
1

ln ln lnq K
n
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式中：ρe 为吸附达到平衡时溶液中 TC 的质量浓度，

mg/L；qmax 为根据 Langmuir 模型拟合所得理论单分

子层最大吸附容量，mg/g；KL 为 Langmuir 模型常

数，L/mg；KF 为 Freundlich 常数，(mg/g)(L/mg)1/n

（n 为与吸附难易程度相关的 Freundlich 常数）。 

1.4.4  吸附热力学实验 

将 5 mg 吸附剂 Cu/NC 置于 50 mL 锥形瓶中，

加入 25 mL 初始质量浓度为 250 mg/L 的 TC 溶液，

玻璃塞封闭后，将其转移到水浴温度分别为 298、

303、308 K 的恒温水浴振荡器中（水平振荡，

130 r/min），保持 24 h 后测定吸附容量。对所得数

据进行热力学拟合，通过式（8）~（10）计算 ΔH

（kJ/mol）、ΔS〔kJ/(K·mol)〕、ΔG（kJ/mol）[24]： 

 G H T S      （8） 

 a
Δ Δ
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R R

S H
K

T
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 e
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式中：qe 为 Cu/NC 的平衡吸附容量，mg/g；ρe 为吸

附达到平衡时溶液中 TC 的质量浓度，mg/L；T 为

测试时水浴温度，K；Ka 为平衡常数；R 为理想气

体常数，8.314 J/(mol·K)。 

1.5  抗离子干扰能力测试 
实际抗生素废水中通常存在复杂的盐类，其会

影响吸附剂的吸附容量，因而以溶液中常见的 NaCl

模拟实际废水中的盐类，按照 1.4.1 节的操作方法、

条件，向 100 mL 初始 TC 溶液中分别加入 0、0.29、

0.58、0.87、1.16、1.45 g NaCl，配制含不同浓度 NaCl

（0、0.05、0.10、0.15、0.20、0.25 mol/L）的 TC

溶液。考察了 Cu-2/NC 在不同质量 NaCl 溶液中吸

附 TC 的平衡吸附容量。 

1.6  酸碱稳定性测试 

抗生素分子的存在形式及吸附剂表面所带电荷

均与溶液 pH 密切相关，因而 pH 的改变影响了吸附

剂对吸附质的吸附行为。按照 1.4.1 节的操作方法、

条件，用 0.1 mol/L 盐酸和 NaOH 溶液调节 TC 溶液

的 pH，考察 Cu-2/NC 在不同 pH 的 TC 溶液中吸附

TC 的平衡吸附容量。 

1.7  循环实验 

为探究吸附剂 Cu-2/NC 的循环使用性能，将使

用过的 Cu-2/NC 以去离子水和无水乙醇为洗脱剂进

行洗脱，于 60 ℃下真空干燥 3 h 后，用于下一次吸

附实验，共循环（吸附-洗脱）7 次。Cu-2/NC 对 TC

的去除率按式（1）进行计算[25]： 

 

0

0

/ %R
 



 ×100 （11） 

式中：R 为吸附平衡时 TC 的去除率，%；ρ0 为 TC

溶液的初始质量浓度，700 mg/L；ρe 为吸附达到平

衡时溶液中 TC 的质量浓度，mg/L。 
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2  结果与讨论  

2.1  结构表征 

2.1.1  FTIR、XRD 和 Raman 分析 

图 1a 为壳聚糖、LMWCS 和 Cu/NC 系列样品

的 FTIR、XRD 和拉曼谱图。 
 

 
 

图 1  样品的 FTIR（a）、XRD（b）和拉曼（c）谱图 
Fig. 1  FTIR spectra (a), XRD patterns (b) and Raman spectra (c) 

of samples 
 

从图 1a 可以看出，3000~3500 cm–1 之间的宽吸

收峰对应 O—H 和 N—H 键的伸缩振动，推断这些

功能基团可与 TC分子中的含氧或含氮基团产生相互 

作用。壳聚糖和 LMWCS 位于 2869 cm–1 处的峰对应

于—CH3 中 C—H 键的伸缩振动；1658 cm–1 处的峰是

壳聚糖的酰胺Ⅰ中 C==O 键的伸缩振动；1073 cm–1 处

的吸收峰对应 C—O 键的伸缩振动，1595/1605 和

1373 cm–1 处为酰胺Ⅱ（平面内 N—H 变形）和酰胺

Ⅲ（C—N 拉伸）振动[26]。与壳聚糖相比，LMWCS

的特征峰未发生明显变化，表明壳聚糖在降解过程

中只是发生了 β-1,4-糖苷键的断裂，不存在开环等

副反应，壳聚糖的结构未破坏[27]。从 Cu/NC 系列样

品的 FTIR 谱图可知，新出现的位于 610 cm–1 处的

特征峰归属于 Cu—O 键的晶格振动[28]，可能源于

Cu 与—OH 中的 O 配位形成 Cu—O 键；而 Cu 还可

与—NH2 中的 N 配位，因而可发现 Cu/NC 中 N—H

键的吸收峰从 1595 cm–1 偏移至 1605 cm–1；与

LMWCS 相比，位于 1658 cm–1 处的 C==O 键吸收峰

消失，推测是水热过程中的高温破坏了 C==O 键[29]。 

从图 1b 可以看出，Cu-1/NC、Cu-2/NC 和 Cu-3/ 

NC 的特征衍射峰与 Cu2O 标准卡片（JCPDS No. 99- 

0041）一致。在 2θ=29.568°、36.453°、42.307°、61.374°、

73.516°和 77.371°处的衍射峰分别对应 Cu2O 的

(110)、(111)、(200)、(220)、(311)和(222)晶面，表

明 Cu 的存在形式主要为 Cu2O。另外，未发现无定

形碳的相关衍射峰，可能由于 Cu2O 峰强较强，掩

盖了此衍射峰。 

从图 1c 可以看出，Cu-1/NC、Cu-2/NC 和 Cu-3/ 

NC 在 220、416 和 635 cm–1 处的峰分别对应 Cu2O

二阶倍频 2Γ12、2Γ(1) 
12 和 2Γ(2) 

12 的振动[30]。同时，在 299

和 346 cm–1 处未观察到明显的峰，推测 Cu/NC 系列

样品中较少含有或者没有 CuO[31]。 

结合 FTIR、XRD 和 Raman 结果推断，在水热

过程中，尿素和 LMWCS 作为还原剂将 Cu2+还原为

Cu+[32-33]，并且在持续的高温条件下，形成了 Cu/NC

碳材料，该材料表面含有—OH 和—NH2 活性基团。 

2.1.2  SEM、EDX 分析 

图 2 为 Cu/NC 系列样品的 SEM、EDX-mapping 图。

从图 2a~c 可以看出，Cu/NC 系列样品均显示出规则

的球形结构。从图 2d 可以看出，Cu-2/NC 主要由 C、

O、Cu 和 N 元素组成，且元素在材料表面均匀分布。

Cu 和 N 元素的掺杂，将有助于提供更丰富的活性位

点，解决纯碳微球吸附容量低的问题。 
 



·2314· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 41 卷 

 
 

图 2  Cu-1/NC（a）、Cu-2/NC（b）和 Cu-3/NC（c）的 SEM 图；Cu-2/NC 的 EDX-mapping 图（d） 
Fig. 2  SEM images of Cu-1/NC (a), Cu-2/NC (b) and Cu-3/NC (c); EDX mappings of Cu-2/NC (d) 

 

2.1.3  N2 吸附-脱附和孔径分布分析 

图 3 为 Cu/NC 系列样品的 N2 吸附-脱附等温线

和孔径分布曲线。 
 

 
 

图 3  Cu-1/NC、Cu-2/NC 和 Cu-3/NC 的 N2 吸附-脱附等

温线（a）和相应的孔径分布（b） 
Fig. 3  N2 adsorption�desorption isotherms (a) and corresponding 

pore size distribution curves (b) of Cu-1/ NC, Cu-2/ 
NC and Cu-3/NC 

 
从图 3 可以看出，3 种样品在 p/p0 为 0.4~1.0 之

间存在典型的 H3 型滞后环，表现为Ⅳ型等温线[34]，

孔径分布在 2~15 nm 之间，说明材料主要以介孔结

构为主。表 1 为 Cu/NC 系列材料的结构参数，其中，

Cu-1/NC、Cu-2/NC 和 Cu-3/NC 的比表面积（SBET）

分别为 9.66、9.87 和 9.85 m2/g，其比表面积均不大。 

表 1  Cu-1/NC、Cu-2/NC 和 Cu-3/NC 的结构参数 
Table 1  Structural parameters of Cu-1/NC, Cu-2/NC and 

Cu-3/NC 

样品 SBET/(m²/g) 孔容/[cm3/(g·nm)] 孔径/nm

Cu-1/NC 9.66 0.00989 5.236 

Cu-2/NC 9.87 0.01491 6.282 

Cu-3/NC 9.85 0.01153 6.075 

 
2.2  吸附容量分析 

图 4 为在 1.4.1 节实验条件下，Cu-1/NC、

Cu-2/NC 和 Cu-3/NC 吸附 TC 的平衡吸附容量结果。 

 

 
 

图 4  Cu-1/NC、Cu-2/NC 和 Cu-3/NC 吸附 TC 的平衡吸

附容量 
Fig. 4  Equilibrium adsorption capacity of Cu-1/NC, Cu-2/ 

NC and Cu-3/NC to TC 

 
从图4可以看出，随着合成过程中Cu(NO3)2•3H2O

加入量的增加，Cu/NC 吸附 TC 的平衡吸附容量呈

现先升高后降低的趋势，Cu(NO3)2•3H2O 加入量为

0.2899 g 制备的 Cu-2/NC 吸附 TC 的平衡吸附容量

最大，达到 2397.44 mg/g。因而，后续以 Cu-2/NC

为研究主体探究其吸附性能。 

表 2 为 Cu-2/NC 与已报道吸附剂吸附性能的

对比。 

 
表 2  Cu-2/NC 与已报道吸附剂吸附性能的对比 

Table 2  Comparison of adsorption properties of Cu-2/NC and reported adsorbents  

吸附剂 TC 质量浓度/(mg/L) 吸附剂用量 平衡吸附容量/(mg/g) 制备方法 参考文献 

BN-P 200 5 mg 386 热解法（900 ℃） [4] 

Fe3O4@MOF-525 50 5 mg 200 超声 [35] 

MMS 100 0.03 g 276.74 搅拌法 [36] 

PC-CA-800 400 0.1 g 206.80 热解法（800 ℃） [37] 

SA/GO/ZIF-8 50 30 mg 125.37 浸渍法 [38] 
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续表 2 

吸附剂 TC 质量浓度/(mg/L) 吸附剂用量 平衡吸附容量/(mg/g) 制备方法 参考文献 

MB 600 0.1 g 169.7 水热法（200 ℃） [39] 

Rec600 50 0.025 g 143.25 热解法（600 ℃） [40] 

K-SC 50 10 mg 15.9 热解法（800 ℃） [41] 

KBC 250 0.5 g/L 350.30 热解法（900 ℃） [42] 

Cu-2/NC 700 5 mg 2397.44 水热法（120 ℃） 本文 

注：吸附对象均为 TC；BN-P 为正丙醇溶剂为介导改性的六方氮化硼纳米片；Fe3O4@MOF-525 为磁性功能化的 MOF-525；MMS

为磁性介孔二氧化硅；PC-CA-800 为利用醋酸钙模板和纺织废料在 800 ℃下合成的多孔碳材料；SA/GO/ZIF-8 为 ZIF-8 负载海藻酸

钠/氧化石墨烯；MB 为磁性膨润土；Rec600 为 600 ℃下煅烧的累托石；K-SC 为制备 KOH 活化海藻碳；KBC 为钾改性生物炭。 
 

从表 2 可以看出，与金属有机骨架、氮化硼基

和其他多孔碳等已开发的吸附剂相比，Cu-2/NC 吸

附 TC 表现出最高的平衡吸附容量，说明 Cu-2/NC

在废水中抗生素的吸附去除方面具有一定优势。 
2.3  吸附动力学 

按照 1.4.2 节实验条件，考察了 Cu-2/NC 对 TC

吸附容量随时间的变化，结果见图 5a。 

从图 5a 可以看出，TC 吸附容量随着时间的增

加而快速增加，在 13 h 时基本达到吸附平衡，之后

吸附容量不再有明显变化。 
 

 
 

图 5  Cu-2/NC 吸附 TC 的吸附容量随时间的变化曲线

（a）；Cu-2/NC 吸附 TC 的准一级（b）、准二级（c）、

Elovich（d）和粒子内扩散（e）动力学模型 
Fig. 5  Change curve of adsorption capacity of TC adsorbed 

by Cu-2/NC with time (a); Pseudo-first-order (b), 
Pseudo-second-order (c), Elovich (d) and intra- 
particle diffusion (e) kinetic models 

 

主要原因是，在吸附初阶段，Cu-2/NC 含有大

量未被占据的吸附位点，TC 分子与吸附位点有较大

几率碰撞结合，因而吸附容量快速升高，处于快速

吸附阶段[43]。 

随着时间的继续增加，大量的吸附位点逐渐

被占据，因而吸附速率逐渐降低，直到达到吸附

平衡。  

对图 5a 的数据进行准一级动力学、准二级动力学、

分子内扩散动力学和伊洛维奇动力学模型拟合[44]，其

拟合结果如图 5b~e 所示，相关拟合参数见表 3。 

从图 5b、c 和表 3 可以看出，与准一级动力学

模型〔相关系数（R2）为 0.8867〕相比，准二级动

力学模型 R2=0.9984 更大，且准二级动力学模型所
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得到的理论吸附容量（qe, cal=1274.11 mg/g）与实验

值（qe, exp=1235.27 mg/g）更接近，说明 Cu-2/NC 对

TC 的吸附过程更符合准二级动力学模型，表明

Cu-2/NC 吸附 TC 的主要驱动力为化学作用[45]。通

过 Elovich 模型对 TC 在 Cu-2/NC 上的非均匀固体表

面吸附行为进行了探究，其相关拟合系数（R2）

（0.9533）小于准二级动力学的 R2（0.9984），证明

Cu-2/NC 对 TC 的吸附不符合非均相扩散过程。分

子内扩散动力学模型为吸附过程中速率控制步骤提

供了经验依据。从图 5e 可以看出，拟合直线未经过

原点，推测吸附过程并非完全由颗粒内扩散步骤决

定[46]。 
 

表 3  Cu-2/NC 吸附 TC 的动力学模型的拟合参数 
Table 3  Fitting parameters of kinetic models of Cu-2/NC 

adsorption of TC 

动力学模型 
参数 

准一级 准二级 Elovich 粒子内扩散

qe, cal/(mg/g) 537.91 1274.11 — — 

k1/min–1 0.0042 — — — 

k2/[g/(mg·min)] — 0.0183 — — 

β/(g/mg) — — 0.00585 — 

α/[mg/(g·min)] — — 232.24 — 

— — — 346.82 kdi/[mg/(g·min0.5)] 

— — — 1235.99 

R2 0.8867 0.9984 0.9533 0.9913 

注：“—”代表无此参数值。 
 

2.4  吸附等温线 

按照 1.4.3 节实验条件，在不同 Cu-2/NC 用量

（5、7 mg）下，考察了 TC 溶液的初始质量浓度对

平衡吸附容量的影响，结果见图 6a。 

从图 6a 可以看出，在 TC 溶液初始质量浓度相

同的条件下，当 Cu-2/NC 用量为 7 mg 时，吸附 TC

的 qe 明显低于用量为 5 mg 时的 qe，但是二者吸附

TC 的 qe 随 ρ0 的变化规律是一致的：随着 ρ0 的增大，

在低 ρ0 时，qe 呈现线性快速增加的趋势；ρ0>500 mg/L

后，qe 不再变化。这是因为，Cu-2/NC 的吸附位点

数量一定，在 ρ0 较低时，Cu-2/NC 将 TC 大部分吸

附后，Cu-2/NC 表面仍剩余未被占据的吸附位点，

此时 qe代表溶液中大部分 TC 分子被吸附在 Cu-2/NC

上的结果，因而 qe 会随着 ρ0 的增加而增加；当 ρ0 使

Cu-2/NC 达到最大吸附容量后，Cu-2/NC 的所有吸附

位点被占据，继续提高 ρ0，qe 将不再变化[47]。 

将图6a中的数据分别利用Langmuir和Freundlich

等温线模型进行线性拟合，拟合结果如图 6b、c 所

示，相关参数见表 4。 

 
 

图 6  TC 初始质量浓度对平衡吸附容量的影响（a）；

Langmuir（b）和 Freundlich 等温线模型拟合（c）

曲线 
Fig. 6  Effect of initial mass concentration of TC on 

equilibrium adsorption capacity (a); Fitting curves 
Langmuir (b) and Freundlich (c) model isotherms 

 
表 4  Cu-2/NC 吸附 TC 的吸附等温线常数 

Table 4  Isotherm constants for TC adsorption on Cu-2/NC 

Cu-2/NC 用量/mg 
等温线模型 参数 

5 7 

qcal max/(mg/g) 2019.35 1791.06

KL/(L/mg) 0.1251 0.1718

Langmuir 模型

R2 0.9984 0.9987

KF/[(mg/g)(L/mg)1/n] 794.66 623.10

1/n 0.1596 0.1967

Freundlich 模型

R2 0.3354 0.4022

 
从图 6b、c 和表 4 可以看出，Cu-2/NC 用量为

5、7 mg 时，Langmuir 模型的线性相关系数（R2） 

分别为 0.9984、0.9987，明显高于 Freundlich 模型
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的线性相关系数 0.3354、0.4022，表明 Langmuir

模型更适合描述 TC 在 Cu-2/NC 上的吸附行为。根据

Langmuir 模型推测，Cu-2/NC 吸附 TC 的吸附行为表

现为单层吸附，吸附位点在吸附剂表面均匀分布，同

时吸附质 TC 分子之间无相互作用[48]。Cu-2/NC 用量

为 5、7 mg 时，根据 Langmuir 模型计算得到的最大吸

附容量（qcal, max）分别为 2019.35、1791.06 mg/g，与

实验值（qe, exp）1993.42、1763.14 mg/g 基本一致，远

高于常见活性炭吸附 TC 的 qe（500 mg/g）[49]。从表 3

中 Freundlich 模型拟合结果可以看出，1/n<1，表明在

25 ℃下 Cu-2/NC 吸附 TC 的吸附行为是易于发生的。 
2.5  吸附热力学 

按照 1.4.4 节实验方法，测试了 Cu-2/NC 在 298、

303 和 308 K 3 个温度下对 TC 的吸附性能，结果见

图 7a。 

从图 7a 可以看出，随着溶液温度的升高，qe 逐渐

增大，表明温度升高有利于 TC 的吸附。对图 7a 数据

进行拟合，结果见图 7b，计算所得热力学参数见表 5。 

由表 5 可知，ΔG<0，且绝对值随温度升高而增

大，表明该吸附过程是自发进行的；ΔH>0，说明

Cu-2/NC 吸附 TC 的吸附是吸热过程，温度升高有利

于 TC 吸附；ΔS>0，说明混乱度增加，即达到吸附平

衡后，吸附剂/溶液界面变得无序和随机化[50]。 
 

 
 

图 7  不同温度下，Cu-2/NC 对 TC 的吸附（a）；lnKa 与

1/T 的关系曲线（b） 

Fig. 7  Adsorption of TC by Cu-2/NC at different 
temperatures (a); Relationship curve of between 
lnKa and 1/T ( b) 

表 5  Cu-2/NC 吸附 TC 的热力学参数 
Table 5  Thermodynamic parameters of TC adsorbed by 

Cu-2/NC 

T/K ΔG/(kJ/mol) ΔH/(kJ/mol) ΔS/[J/(K·mol)] 

298 –4.2224 

303 –5.2165 

308 –6.2106 

55.0250 198.8168 

 
不仅如此，随着温度的升高，TC 分子迁移率的

增加也大大加快了 TC 分子与固相 Cu-2/NC 的接触

概率，有利于进一步提高 qe。 
2.6  共存离子对吸附性能的影响 

图 8 为 TC 溶液中加入不同浓度 NaCl 后的 UV

吸收光谱及其对 Cu-2/NC 吸附性能的影响。 

 

 
 

图 8  含有不同浓度 NaCl 的 TC 溶液的 UV 吸收光谱（a）

及 NaCl 浓度对 qe 的影响（b） 
Fig. 8  UV absorption spectra of TC solutions containing 

different concentrations of NaCl (a) and effect of 
NaCl concentration on qe (b) 

 

从图 8a 可以看出，在加入不同浓度的 NaCl 溶

液后，TC 的紫外特征吸收峰未发生明显偏移，说明

NaCl 的存在不会改变 TC 的化学结构。 

从图 8b 可以看出，当加入不同浓度的 NaCl 后，

Cu-2/NC 吸附 TC 的平衡吸附容量不仅没有降低，

反而均有不同程度的提高。推测可能是因为 TC 与

NaCl 同为氯化物，当 NaCl 加入后，由于同离子效

应导致了 TC 的盐析和溶解度降低，疏水作用促进

TC 分子不断向吸附剂表面扩散，从而提高 Cu-2/NC
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吸附 TC 的平衡吸附容量[51]。这一结果表明，Cu-2/ 

NC 能够适应复杂的水环境，具有一定的抗离子干扰

能力。 
2.7  溶液 pH 对吸附性能的影响 

图 9 为溶液不同 pH 对 Cu-2/NC 吸附 TC 平衡吸

附容量的影响及 TC存在形式随 pH变化的分布曲线。 
 

 
 

图 9  Cu-2/NC 在不同 pH下吸附 TC 的平衡吸附容量（a）；

TC 存在形式随 pH 变化的分布曲线（b）[52] 

Fig. 9  Equilibrium adsorption capacity of Cu-2/NC on TC 
under different pH (a); Distribution curves of TC 
species at different pH (b)[52] 

 

从图 9a 可以看出，当溶液 pH 从 2.5 增至 5.5

时，qe 逐渐提高；随着 pH 继续由 5.5 增至 10.0，qe

呈现缓慢降低的趋势。结合文献[52]中 TC 在不同

pH 条件下的存在形式可知（图 9b），pH 对 qe 的影

响主要受 TC 在不同 pH 条件下所带荷电性的影响，

TC 分子在 pH<3.3、3.3<pH<7.7、7.7<pH<9.7 和

pH>9.7 时分别以阳离子型（TCH3
+）、两性离子型

（TCH2
±）、一价阴离子型（TCH–）和二价阴离子型

（TC2–）为主要的存在形式。 

在溶液 pH=2.5 时，Cu-2/NC 吸附 TC 的 qe 比较

小，这可能因为此时质子化的 Cu-2/NC 和 TC 分子

表面均带正电荷，强的静电斥力不利于吸附；在

pH=5.5 时 qe 达到最大，此时 TC 主要以两性离子型

（TCH2
±）的形式存在，其与 TC 之间的静电吸引力

最大，qe 也因此达到最大。同时酸性条件也有助

于 Cu-2/NC 表面的含氧基团与吸附质 TC 之间的

氢键作用；随着溶液 pH 进一步提高到溶液为碱

性，此时 Cu-2/NC 表面的含氧基团带负电，整体

呈电负性，与带负电荷的 TCH–和 TC2–之间的静电

斥力再次增大，导致 qe 降低。由此可以推断，

Cu-2/NC 和 TC 之间静电作用会影响吸附效果。此

外，在不同 pH 时，Cu-2/NC 吸附 TC 均具有较高

的 qe，表明除了静电引力外，还存在其他影响 TC

吸附的因素，如 Cu+与 TC 之间的配位作用、

Cu-2/NC 与 TC 之间的氢键作用、n-π 电子供体-

受体相互作用等 [53-54]。  
2.8  循环稳定性分析 

按照 1.7 节实验条件，测试了 Cu-2/NC 循环稳

定性，结果见图 10a。从图 10a 可以看出，在 7 次循

环吸附测试中，Cu-2/NC 对 TC 表现出较为稳定的

去除率（95.84%~86.67%），证实 Cu-2/NC 具有良好

的循环性能。 

 

 
 

图 10  Cu-2/NC 吸附 TC 的循环去除结果（a）及 Cu-2/NC

吸附 TC 前后 FTIR 谱图（b） 

Fig. 10  Results of the cyclic removal of Cu-2/NC for TC 
removal (a); FTIR spectra of Cu-2/NC before and 
after TC adsorption (b)  

 
对比分析 Cu-2/NC 吸附 TC 前后的 FTIR 谱图，

结果如图 10b 所示。由图 10b 可见，与 Cu-2/NC 相

比，吸附 TC 后新出现的位于 1350~1450 cm–1 处的吸

收峰归属于 TC 中苯环骨架振动，表明 Cu-2/NC 有效
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吸附了 TC。Cu-2/NC 的 FTIR 谱图中位于 3390 cm–1

左右的 O—H 和 N—H 的伸缩振动特征峰，在吸附

TC 后向低波数移动，且吸收峰变宽，推断 Cu-2/NC

表面的—OH 等活性基团与 TC分子的含氧基团形成

了氢键。在吸附 TC 后，622 cm–1 处 Cu—O 的特征

吸收峰有所减弱，可能是形成阳离子桥。 

3  结论 

（ 1 ） 以水溶 性 LMWCS 为碳源和氮 源、

Cu(NO3)2•3H2O 为铜源，采用一步水热法构筑了 Cu/ 

NC。Cu-2/NC 呈规则的球形结构，其表面均匀分布

着 Cu 元素，并有含氧/含氮官能团和 Cu 吸附位点。 

（2）平衡吸附容量最高（1993.42 mg/g）的 Cu-2/ 

NC 对 TC 的吸附符合准二级动力学和 Langmuir 模

型，且对 TC 的吸附为自发进行的吸热过程。Cu-2/ 

NC 吸附 TC 主要依靠氢键、静电作用、n-π 电子供

体-受体相互作用和 Cu 阳离子桥。 

（3）经过 7 次循环，Cu-2/NC 吸附 TC 的平衡

吸附容量变化不大，表现出优异的再生性能。与其

他已报道的吸附剂相比，Cu-2/NC 吸附 TC 的性能

具有显著的竞争优势，表现出良好的应用前景，为

高效经济吸附剂的设计开发提供了参考。 
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