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摘　 要　 以棉花作为生物模板制备出具有棉花形貌的纳米羟基磷灰石（ＨＡＰ），并将其运用于水体中三氯生

的吸附去除研究。 采用 Ｘ 射线粉末衍射仪、傅里叶红外、扫描电镜、透射电镜表征了吸附前后 ＨＡＰ 的物相组

成、官能团、形貌和颗粒尺寸变化。 考察了初始 ｐＨ、时间和温度对 ＨＡＰ 吸附三氯生的影响。 动力学数据符合

准二级动力学模型，颗粒内扩散不是唯一的限速步骤；平衡吸附数据符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型；热力学参

数吉布斯自由能（ΔＧ０）、焓变（ΔＨ０）、熵变（ΔＳ０）值揭示三氯生吸附至 ＨＡＰ 上是一个自发吸热的过程。 对比

其他吸附剂，ＨＡＰ 具有高吸附量且环境友好的优势。
关键词　 羟基磷灰石， 三氯生， 吸附， 生物模板， Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线， 热力学．

Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｔｒｉｃｌｏｓａｎ ｂｙ ｎａｎｏ⁃ＨＡＰ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｂｉｏｔｅｍｐｌａｔｅ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

ＺＨＡＯ Ｔｉｎｇｔｉｎｇ１ 　 　 ＳＨＥＮ Ｑｉｕｙｉｎｇ１ 　 　 ＤＩＮＧ Ｙｉｒａｎ１ 　 　 ＬＵＯ Ｙｕ１ 　 　 ＬＩ Ｑｉａｎｇ１ 　 　 ＺＨＡＮ Ｊｕｈｏｎｇ１ 　 　
ＣＡＩ Ｑｉａｎ１ 　 　 ＣＨＥＮ Ｂｏ１ 　 　 ＪＡＮＧ Ｆｅｎｇｚｈｉ２ 　 　 ＰＡＮ Ｘｕｅｊｕｎ１∗∗

（１． Ｆａｃｕｌｔｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｋｕｎｍｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｋｕｎｍｉｎｇ， ６５０５００， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｆａｃｕｌｔｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｙｕｎｎａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｋｕｎｍｉｎｇ， ６５００９１， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ （ＨＡＰ） ｉｎ ｃｏｔｔｏｎ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｗａｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｕｓｉｎｇ ｃｏｔｔｏｎ ａｓ ｂｉｏ⁃ｔｅｍｐｌａｔｅ
ａｎｄ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｔｒｉｃｌｏｓａｎ （ ＴＣＳ）． Ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｐｈａｓｅ， ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐ， ｍｉｃｒｏ⁃
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ＨＡＰ ａｎｄ ＴＣＳ ｔｒｅａｔｅｄ ＨＡｐ ｐｏｗｄｅｒ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ
ＸＲＤ， ＦＴＩＲ， ＳＥＭ， ＴＥＭ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ， ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ
ＴＣＳ ｂｙ ＨＡＰ ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｉｎ ｂａｔｃｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ． Ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃ ｄａｔａ ｃｏｎｆｏｒｍｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃
ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ． Ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｗａｓ ｎｏｔ ｔｈｅ ｓｏｌｅ ｒａｔｅ⁃ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｆａｃｔｏｒ． Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄａｔａ ｆｉｔｔｅｄ ｗｅｌｌ ｔｏ ｔｈｅ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌ． Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
ｓｕｃｈ ａｓ Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ （ΔＧ０）， ｅｎｔｈａｌｐｙ （ΔＨ０）， ａｎｄ ｅｎｔｒｏｐｙ （ΔＳ０） ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ＴＣＳ ｂｙ ＨＡＰ ｉｎ ｃｏｔｔｏｎ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｗａｓ ａ ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓ ａｎｄ ｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ
ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ， ＨＡＰ ｈａｓ ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ ｆｒｉｅｎｄｌｙｎｅｓｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ， ｔｒｉｓｌｏｓａｎ， ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ， ｂｉｏ⁃ｔｅｍｐｌａｔｅ， Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌ，
ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ．

三氯生（２，４，４′⁃三氯⁃２′⁃羟基二苯醚，Ｔｒｉｃｌｏｓａｎ， ＴＣＳ）是一种广谱高效抗菌剂，对革兰氏阳性菌、革
兰氏阴性菌、酵母、病毒以及对抗生素菌、非抗生素菌均有广泛高效的杀灭及抑制作用［１］ ．作为药品和个

人护理用品（Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ ａｎｄ Ｐｅｒｓｏｎａｌ Ｃａｒｅ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ＰＰＣＰｓ）常见的一员，其广泛添加于牙膏、香皂、
漱口水、沐浴液、除臭剂、洗洁精、消毒剂等日常生活用品中［２］，添加量一般在 ０．１％—０．３％（Ｗ ／ Ｗ）范围

内，而在医院的一些消毒产品中可高达 ５％［３］ ．三氯生通过抑制细菌内脂烯酰基酰基载体蛋白还原酶的



　 ６ 期 赵婷婷等：生物模板法制备纳米羟基磷灰石去除水体中的三氯生 １０１９　

活性进而阻止脂类的生物合成以达到杀菌目的［４⁃５］ ．由于三氯生的广泛运用以及污水处理厂的处理不完

全，地表水、海水、废水和泥土中均检出有三氯生［６⁃９］，甚至在母乳中也有检出［１０］，污水处理厂出水含量

一般在 １０—６００ ｎｇ·Ｌ－１之间，最高可达 ２．７ μｇ·Ｌ－１ ［１１⁃１３］ ．研究指出，三氯生具有生物富集性［１４］、内分泌干

扰效应［１５⁃１６］，如干扰人类骨骼肌和心肌的兴奋⁃收缩偶联［１７］ ．然而，三氯生经氯化［１１］、生物降解［３， １８］、光
解［７］产生的氯仿、甲基三氯生、二 英类物质等副产物毒性更大，在环境中的存在更加持久．因此，相较

于以上提到的常规污染物处理方法，吸附法由于不产生二次污染物，操作简单，经济高效等优点被用于

三氯生的吸附去除［１９⁃２１］ ．
羟基磷灰石（Ｃａ１０（ＰＯ４） ６（ＯＨ） ２，ＨＡＰ） 是一种环境友好型生物材料，对人体无毒副作用，由于其特

殊的化学结构特性以及廉价易得等特点，被广泛应用于重金属的吸附研究［２２⁃２４］ ．近年来，有研究发现，
ＨＡＰ 对亚甲基蓝等染料、吡啶、酚类等有机污染物也有一定的吸附性能［２５⁃２７］ ．生物模板法依据仿生学原

理，借助自然界生物的结构特异性引导无机材料进行自组装，有利于合成出具有特殊模板形貌结构的纳

米材料［２８］，比表面积和表面能增大的同时也提高了对污染物的吸附去除性能．
本文通过水热共沉淀法，首次以棉花作为生物模板制备出具有棉花卷曲形貌的棒状纳米  ＨＡＰ 颗

粒，探寻吸附去除水体中三氯生的可行性．考察了 ｐＨ、时间和温度对吸附的影响，并分析了吸附动力学、
吸附等温线和吸附热力学，以期阐明 ＨＡＰ 吸附三氯生的吸附机理．

１　 材料与方法

１．１　 药品与试剂

三氯生（Ｓｉｇｍａ），甲醇（色谱纯，德国 Ｍｅｒｃｋ 公司），溴化钾（ＫＢｒ，Ｓｉｇｍａ），盐酸（ＨＣｌ，优级纯，成都市

联合化工试剂研究所），硝酸钙、磷酸氢二氨、浓氨水、氢氧化钠均为分析纯，医用脱脂棉，０．４５ μｍ 滤膜

（直径 １３ ｍｍ）；三氯生物化性质如表 １ 所示．

表 １　 三氯生的物化性质及分子结构

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｒｉｃｌｏｓａｎ

物质 结构
分子量 ／

（ｇ·ｍｏｌ－１）
溶解度 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ｌｇ Ｋｏｗ ｐＫａ

三氯生 ＴＣＳ
（Ｃ１２Ｈ７Ｃｌ３Ｏ２）

２８９．５ １０ ４．７６ ７．８—８．１４

１．２　 仪器与设备

集热式恒温磁力搅拌器（ＤＦ⁃１０１Ｓ），酸度计（ＵＢ⁃７），高精密电子天平（ＴＢ⁃２１４），双层恒温培养振荡

器（ＺＷＹ⁃２１０２Ｃ），超声波清洗器（Ａｓ２０５００ＢＴ），低温冷却液循环泵（ＤＬＳＢ⁃ ５ ／ ２０），紫外可见分光光度计

（ＵＶ２４５０），电热恒温干燥箱（２０２ 型），箱式电阻炉（５—１２ 型）．
１．３　 吸附剂合成与表征

称取一定量蒸馏水洗涤烘干的棉花加入 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｃａ（ＮＯ３） ２·４Ｈ２Ｏ 溶液中，用浓氨水将混合

溶液的 ｐＨ 值调节至 １０．５，超声 ３０ ｍｉｎ，以 １５ ｓ 每滴的速度滴加 ０．０６ ｍｏｌ·Ｌ－１的（ＮＨ４） ２ＨＰＯ４溶液于混合

溶液中，控制反应温度在 ８５ ℃，以及 ｐＨ 值在 １０—１１ 之间，反应完后继续 ８５ ℃保温 ２ ｈ，取出表面附着

ＨＡＰ 的棉花，超声洗涤，１２ ｈ 烘干，５５０ ℃下煅烧产物，去除模板棉花．
羟基磷灰石物相组成和晶体结构采用日本理学 Ｄ ／ Ｍａｘ２２００ 型 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）进行测定；采用

Ｖａｒｉａｎ ６４０⁃ＩＲ 型傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ）测定制备得 ＨＡＰ 表面官能团；吸附前后 ＨＡＰ 表面形貌

表征采用美国 ＦＥＩ 公司 ＱＵＡＮＴＡ２００ 型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）．采用美国 ＦＥＩ 公司 Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ３０ 型场

发射透射电镜联合 Ｘ⁃射线能谱仪（ＥＤＳ）进行 ＨＡＰ 吸附前后微观晶格以及元素成分对比分析．
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１．４　 吸附实验

三氯生溶于 ＨＰＬＣ 级的甲醇中，制备得 １ ｇ·Ｌ－１的三氯生贮备液密封避光于冰箱中保存．吸附实验时

将贮备液用纯水稀释成不同浓度作为吸附液．每次所用吸附液均为新鲜配制．
采用批量恒温避光平衡法考察了不同因素对 ＨＰＡ 吸附 ＴＣＳ 的影响，并测定吸附等温线和动力学曲

线．所有吸附实验和空白实验分别重复两次取平均值．

２　 结果与讨论

２．１　 吸附剂表征

２．１．１　 ＸＲＤ 和 ＦＴＩＲ 表征

将制备出的羟基磷灰石进行 ＸＲＤ 表征，查看所得材料物相组成和晶体结构．如图 １（ａ）所示，２θ 为

２５．９°、２８．１°、２８．９°、３１．８°、３２．２°、３２．９°、３４．１°、３９．２°、４６．７°、４９．５°、５３．２°处均出现六方晶系 ＨＡＰ 的衍射

峰，与标准卡片（ＪＣＰＤＳ ０９０４３２）完全吻合，说明得到的 ＨＡＰ 结晶良好，稳定性高，纯度较高［２９］ ．
图 １（ｂ）为吸附三氯生前后羟基磷灰石的红外对比图．由 ＨＡＰ 红外图谱可以发现在 ３４４１、３５７１ ｃｍ－１

处存在 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动峰；５６７、６０２、１０３７、１０９６ ｃｍ－１都为 ＰＯ３－
４ 的特征峰［３０⁃３１］，说明确实合成出羟基磷

灰石；１６３９ ｃｍ－１为水吸收峰，主要由测样时环境湿度引起．

图 １　 以棉花为模板制备 ＨＡＰ 所得产物的 ＸＲＤ 图谱（ａ）和红外图谱（ｂ）
Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ （ａ） ａｎｄ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ （ｂ） ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ＨＡＰ ｗｉｔｈ ｃｏｔｔｏｎ ａｓ ｂｉｏ⁃ｔｅｍｐｌａｔｅ

２．１．２　 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 表征

图 ２ 是原始的 ＨＡＰ 和在 ２５ ℃下 ｐＨ＝ ２．５，三氯生 ２５ ｍｇ·Ｌ－１的溶液中吸附 １ ｈ 后所得 ＨＡＰ 的 ＳＥＭ
图．对比结果表明，原始的 ＨＡＰ 具有棉花的卷曲棒状形貌，且表面较为均一平滑，当吸附溶液中三氯生

后，ＨＡＰ 棒状形貌消失，不规则的块状结构出现，其表面也变得粗糙不均一．

图 ２　 吸附三氯生前后 ＨＡＰ 的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＨＡＰ ａｎｄ ＴＣＳ ａｄｓｏｒｂｅｄ ＨＡＰ

图 ３ 为原始 ＨＡＰ 和吸附三氯生后 ＨＡＰ 的 ＴＥＭ 图和能谱图．由图 ３（ａ）可见，原始的 ＨＡＰ 为规则棒
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状纳米颗粒，直径为 ５—２０ ｎｍ，长为 ５０—１００ ｎｍ，高倍放大 ＴＥＭ 图中可清晰看到 ＨＡＰ 排列整齐的晶格．
吸附三氯生后，ＨＡＰ 纳米颗粒形貌及颗粒尺寸皆无明显变化，仍然可以看到晶格存在．通过 ＥＤＳ 分析吸

附前后 ＨＡＰ 的元素成分变化，由图 ３（ｂ）和（ｄ）可知，原始 ＨＡＰ 的能谱上出现 Ｃａ、Ｐ 和 Ｏ 元素的峰是纯

净 ＨＡＰ 的主要组成成分，吸附三氯生后多出一个 Ｃｌ 元素峰，证明三氯生确实吸附至 ＨＡＰ 上．

图 ３　 原始 ＨＡＰ（ａ）和吸附 ＴＣＳ 后 ＨＡＰ（ｂ）的 ＴＥＭ 图，ＨＡＰ（ｃ）和吸附 ＴＣＳ 后 ＨＡＰ（ｄ）的能谱图

Ｆｉｇ．３　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＨＡＰ （ａ） ａｎｄ ＴＣＳ ａｄｓｏｒｂｅｄ ＨＡＰ （ｂ）， ａｎｄ ＥＤＳ ｏｆ ＨＡＰ （ｃ） ａｎｄ ＴＣＳ ａｄｓｏｒｂｅｄ ＨＡＰ（ｄ）

２．２　 ｐＨ 对吸附去除三氯生的影响

如图 ４ 所示，ｐＨ 值在 ２．５—１０．５ 范围内，随着 ｐＨ 升高，三氯生去除率逐渐下降，当 ｐＨ 大于 ８．５ 时，
去除率快速下降．已有很多文献报道合成的 ＨＡＰ 的等电点电位（ｐＨｐｚｃ）在 ７．０—８．５ 之间［２３， ２７， ３０， ３２］，当溶

液 ｐＨ＜ ｐＨｐｚｃ，ＰＯＨ 为 ＨＡＰ 表面的主要基团［２６］，在极酸条件下，ＨＡＰ 表面出现大量 Ｃａ２＋ ［３３］，而由表 １
得，当 ｐＨ＜ｐＫａ（７．８）值时，三氯生是以分子状态存在的，此时，具有空电子轨道的 Ｃａ２＋就可以和三氯生羟

基上拥有两对孤电子对的 Ｏ 原子发生路易斯酸反应［２６， ３３］，同时，分子态的三氯生能和 ＨＡＰ 表面的 ＰＯＨ
基团发生氢键反应，可能的反应机理如图 ５ 所示．当 ｐＨ 值大于 ８．５ 时（即大于 ＨＡＰ 的等电点电位以及

三氯生的 ｐＫａ值），三氯生和 ＨＡＰ 表面都带负电荷，由于静电斥力增大，所以去除率急速减小．这和文献

报道［２７］的羟基磷灰石吸附酚类、染料类等有机物时 ｐＨ 越小去除率越大的规律一致．

图 ４　 ｐＨ 值对 ＨＡＰ 去除三氯生的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ＴＣＳ ｂｙ ＨＡＰ
图 ５　 羟基磷灰石和三氯生可能的吸附机理

Ｆｉｇ．５　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｓ ｏｆ ＴＣＳ ｂｙ ＨＡＰ
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２．３　 吸附动力学

考察具有棉花形貌的 ＨＡＰ 对三氯生吸附量随时间的变化规律，分别采用准一级动力学、准二级动

力学以及颗粒内扩散 ３ 种模型进行动力学模拟．
准一级动力学方程： ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ ｌｎｑｅ－ｋ１ ｔ （１）

准二级动力学方程： ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ｑ２

ｅ

＋ ｔ
ｑｔ

（２）

颗粒内扩散方程： ｑｔ ＝ ｋｉｄ ｔ０．５＋ｃ （３）
式中，ｑｅ和 ｑｔ分别为平衡时和任何时间 ｔ（ｍｉｎ） 时吸附剂对吸附质的单位吸附量（ｍｇ·ｇ－１），ｋ１为准一级吸附

速率常数（ｍｉｎ－１）；ｋ２为准二级吸附速率常数［ｇ·（ｍｇ·ｍｉｎ） －１］；ｋｉｄ为颗粒内扩散常数（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－０．５）；ｃ 为
能反应边界层厚度信息的截距（ｍｇ·ｇ－１）．

由图 ６ 和表 ２ 得，ＨＡＰ 吸附三氯生在 ５０ ｍｉｎ 时即达平衡，准二级动力学方程较好地拟合了实验结

果，回归分析的决定系数 Ｒ２值接近 １，且通过模型计算所得的平衡吸附量与实验结果非常接近，说明吸

附过程遵循准二级反应机理，可能同时存在物理和化学作用，吸附速度较快．
由图 ６（ｄ）得，第 １ 段斜率较大的部分（即吸附量急剧增长的前 １０ ｍｉｎ），为快速边界层扩散阶段；第

２ 段吸附缓慢，为颗粒内扩散阶段，是整个吸附过程的限速步骤；接下来趋于平缓的第 ３ 阶段说明吸附

已经趋于平衡达到最大吸附量．颗粒内扩散方程没有经过原点，说明颗粒内扩散并不是吸附唯一的限速

步骤［３４］，有可能包括液膜扩散等阻力．

图 ６　 （ａ）时间对 ＨＡＰ 吸附 ＴＣＳ 的影响；（ｂ）准二级动力学模型；（ｃ）准一级动力学模型；（ｄ）颗粒内扩散模型

（温度 ２５ ℃；初始三氯生含量 ２５ ｍｇ·Ｌ－１；ｐＨ ２．５；ＨＡＰ 投加量 ０．５ ｇ·Ｌ－１）

Ｆｉｇ．６　 （ａ） Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣＳ ｂｙ ＨＡＰ；（ｂ） ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｏｔｉｃ ｍｏｄｅｌ；
（ｃ） ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｏｔｉｃ ｍｏｄｅｌ；（ｄ） ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

表 ２　 具有棉花形貌的 ＨＡＰ 吸附 ＴＣＳ 的反应动力学参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣＳ ｏｎ ＨＡＰ ｗｉｔｈ ｃｏｔｔｏｎ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

吸附
质

ｑｅｘｐ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

准一级动力学

ｑｅ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ｋ１ ／
（ｍｉｎ－１）

Ｒ２

准二级动力学

ｑｅ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ｋ２ ／
（ｇ·ｍｇ－１ｍｉｎ－１）

Ｒ２

颗粒内扩散

ｋｉｄ ／
（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－０．５）

Ｒ２

ＴＣＳ ４３．８６ ３５．６０ ０．１３８０ ０．９９００ ４４．８４ ０．０１０６ ０．９９９３ ２．３１３４ ０．９５５８
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２．４　 吸附等温线

研究了不同温度下具有棉花形貌的纳米 ＨＡＰ 对三氯生的吸附等温线，由图 ７ 得，ＨＡＰ 对三氯生的

单位吸附量随反应温度的增加而增加，升温有利于 ＨＡＰ 对三氯生的吸附．再用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方

程对数据进行拟合，并计算出各方程的拟合参数，如表 ３ 所示．

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程：
Ｃｅ

ｑｅ
＝ １
ｑｍＫＬ

＋
Ｃｅ

ｑｍ
（４）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程： ｌｇｑｅ ＝ ｌｇＫＦ＋
１
ｎ
ｌｇＣｅ （５）

分离因子计算： ＲＬ ＝
１

１＋ＫＬＣ０
（６）

式中，ｑｅ为吸附剂对吸附质的平衡单位吸附量（ｍｇ·ｇ－１ ）；ｑｍ 为吸附剂对吸附质的最大单位吸附量

（ｍｇ·ｇ－１）；Ｃｅ为溶液中吸附质的平衡质量浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；ＫＬ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数（Ｌ·ｍｇ－１）；ＫＦ为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
常数（ｍｇ·ｇ－１）（Ｌ·ｍｇ－１） １ ／ ｎ，ｎ 为吸附强度的经验常数，Ｃ０ 为吸附质的初始浓度（ｍｇ·Ｌ－１）．

图 ７　 （ａ）温度对 ＨＡＰ 吸附三氯生的影响；（ｂ）不同温度下三氯生的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 线性拟合等温线

（温度 ２５ ℃；吸附时间 １ ｈ；ｐＨ ２．５；ＨＡＰ 投加量 ０．５ ｇ·Ｌ－１）

Ｆｉｇ．７　 （ａ） Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ＴＣＳ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ＨＡＰ； （ｂ） Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒｉｚｅｄ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＴＣＳ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由表 ３ 可以看出，纳米 ＨＡＰ 吸附三氯生更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型（Ｒ２值较高），用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
模型拟合效果稍差．随着温度升高，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数 ＫＬ值逐渐增大，说明 ＨＡＰ 对三氯生的吸附能力增强．
不同温度下通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型计算得到的分离因子 ＲＬ都在 ０ 到 １ 之间，且同一温度下，随着初始三氯

生浓度的增加，ＲＬ逐渐减小趋向于 ０（不可逆反应），说明了三氯生在纳米 ＨＡＰ 上吸附的易进行性和优

惠性．同时，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数 ＫＦ也随温度升高而增大，说明升温有利于三氯生吸附，１ ／ ｎ 值都小于 １，也表

明了此吸附反应是一个优惠吸附过程［３５］ ．

表 ３　 具有棉花形貌的 ＨＡＰ 吸附 ＴＣＳ 的等温线模型参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ ＴＣＳ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ＨＡＰ ｗｉｔｈ ｃｏｔｔｏｎ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

Ｔ ／
℃

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线参数

ｑｍ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ＫＬ ／
（Ｌ·ｍｇ－１）

ＲＬ Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线参数

ＫＦ ／ （ｍｇ·ｇ－１）
（Ｌ·ｍｇ－１） １ ／ ｎ

１ ／ ｎ Ｒ２

ＴＣＳ

１５ １２８．２０ ０．３１９６ ０．３６—０．０７６ ０．９９９１ ２８．６９４６ ０．７４５５ ０．９９２５

２５ １２９．８７ ０．３３４８ ０．３６—０．０７３ ０．９９９７ ３０．２４１３ ０．７４６８ ０．９９１４

３５ １３１．５８ ０．３４２３ ０．３４—０．０７２ ０．９９８０ ３１．１８１７ ０．７４２８ ０．９９２８

４５ １３３．３３ ０．３５０５ ０．３３—０．０７１ ０．９９４７ ３２．２８４９ ０．７４７８ ０．９９２７

２．５　 吸附热力学

研究了不同温度（１５、２５、３５、４５ ℃）对具有棉花形貌的纳米 ＨＡＰ 吸附三氯生的影响．标准吉布斯自
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由能（ΔＧ０）、标准焓变（ΔＨ０）、标准熵变（ΔＳ０）计算公式如下所示［３６］：
ΔＧ０ ＝ΔＨ０－ＴΔＳ０ （７）
ΔＧ０ ＝ －ＲＴｌｎＫＣ （８）

ｌｎＫｃ ＝
ΔＳ０

Ｒ
－ΔＨ

０

ＲＴ
（９）

Ｋｃ ＝
ｑｅ

ｃｅ
（１０）

式中，Ｋｃ为吸附平衡常数（Ｌ·ｇ－１），Ｔ 为反应温度（Ｋ），Ｒ 为理想气体常数［８．３１４Ｊ·（ｍｏｌ·Ｋ） －１］；根据热力

学公式，计算不同温度下吸附三氯生的 Ｋｃ值，用 ｌｎＫｃ对 １ ／ Ｔ 作图，进行线性拟合，计算热力学参数，得到

的结果如表 ４．
标准吉布斯自由能 ΔＧ０是吸附优先性和吸附驱动力的体现，在 １５—４５ ℃范围内，ΔＧ０均为负值，说

明具有棉花形貌的 ＨＡＰ 对 ＴＣＳ 的吸附过程是自发进行的，且随着温度升高，ΔＧ０逐渐减小，反应驱动力

增强，说明升温有利于 ＴＣＳ 在 ＨＡＰ 上的吸附．标准热力学焓变 ΔＨ０为正，说明该反应为吸热反应，升温

有利吸附，这和不同温度等温线中 ＫＬ和 ＫＦ变化趋势相同．标准热力学熵变 ΔＳ０反映体系内部存在状态混

乱程度的变化．ΔＳ０为正，说明体系混乱度增大，虽然 ＴＣＳ 从溶液相吸附至固⁃液界面会失去一部分平动

和转动自由度，使得熵减少［３７］，但同时紧密排列在 ＨＡＰ 表面的水分子大量解吸下来，反而造成了整个

反应体系的无序化增大．

表 ４　 具有棉花形貌的 ＨＡＰ 吸附三氯生的热力学参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣＳ ｏｎ ＨＡＰ ｗｉｔｈ ｃｏｔｔｏｎ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

吸附质 Ｔ ／ Ｋ ΔＧ０ ／
（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ΔＨ０ ／
（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ΔＳ０ ／
（ Ｊ·ｍｏｌ－１Ｋ－１）

Ｒ２

三氯生（ＴＣＳ）

２８８ －７．８５２

２９８ －８．２４９

３０８ －８．６８５

３１８ －９．０７９

４．０１１ ４１．１７９ ０．９９６２

２．６　 与其他吸附剂比较

表 ５ 总结了近期文献报道的不同吸附剂对于三氯生的最大吸附容量．可以看出，具有棉花形貌的纳

米 ＨＡＰ 的最大吸附容量较高，仅次于 Ｚｈｏｕ［３８］等报道的碳纳米管的最大吸附容量，说明具有棉花形貌的

ＨＡＰ 对三氯生吸附能力较强，有潜在的污水处理应用前景．

表 ５　 本研究 ＨＡＰ 与已报道的其他吸附剂对三氯生的吸附容量对比

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＴＣＳ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＨＡＰ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ
吸附剂 ｑｍａｘ ／ （ｍｇ·ｇ－１） 文献

活性炭 ６７．１１ ［２０］

高岭石 ６．０３ ［２０］

蒙脱石 １．７９ ［２０］

溴化十六烷吡啶改性沸石 ４６．９５ ［１９］

轮胎废胶末（ＴＣＲ） ６６．６７ ［２１］

炭黑 ４０．００ ［２１］

多壁碳纳米管 １６６．８３ ［３８］

碳纳米管 １０５．４０ —５５８．２０ ［３９］

具棉花形貌的纳米 ＨＡＰ １３３．３３ 本文

３　 结论

（１）采用棉花为生物模板制备纳米羟基磷灰石，ＸＲＤ 和 ＦＴＩＲ 通过确定晶体物相和官能团组成说明



　 ６ 期 赵婷婷等：生物模板法制备纳米羟基磷灰石去除水体中的三氯生 １０２５　

确实合成出 ＨＡＰ．ＳＥＭ 图表明合成的 ＨＡＰ 具有棉花卷曲形貌，ＴＥＭ 图给出更微观的信息，棒状 ＨＡＰ 颗

粒直径为 ５—２０ ｎｍ，长为 ５０—１００ ｎｍ，晶格明显．
（２）吸附实验说明具有棉花形貌的纳米 ＨＡＰ 能够有效去除水体中三氯生，在 ｐＨ 值为 ２．５ 的时候去

除率达最大，且吸附速度较快，５０ ｍｉｎ 即达平衡，吸附过程符合准二级动力学方程，颗粒内扩散不是唯一

限速步骤；平衡吸附数据符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型，等温线参数说明了此吸附过程的优惠性．
（３）热力学参数说明反应是一个吸热反应，升温有利吸附；ΔＧ０为负证明了反应的自发性，ΔＳ０为正

说明反应体系无序化增大．与其他吸附剂相比较，具有棉花形貌的纳米 ＨＡＰ 对三氯生吸附容量较高，有
潜在的污水处理应用前景．
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