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2 种孔径沸石分子筛对水中土霉素的去除研究
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摘要:选择 2 种不同孔径的亲水性沸石分子筛 5A 和 13X 作为吸附材料，对水中的土霉素(OTC) 进行吸附和脱附实验，重点考

察 pH、温度对吸附的影响，进行吸附 动 力 学 和 热 力 学 的 计 算，分 析 亲 水 性 沸 石 分 子 筛 的 吸 附 机 制 . 结 果 表 明，2 种 分 子 筛 对

OTC 均有较大的吸附量，吸附过程可用单层吸附模型拟合，在温度为 298 K、pH = 7. 0 条件下 5A 和 13X 的饱和吸附量分别为

667 mg / g和1 429 mg / g;同一温度下 13X 的吸附量明显大于 5A;二级动力学方程能较好地描述 2 种分子筛对 OTC 的吸附动力

学，在解吸时，5A 和 13X 分别得到 91% 和 95% 的 OTC 脱附率;溶液 pH 值对吸附影响较大，中性条件下分子筛对 OTC 的吸附

量达到最大;热力学计算显示 2 种分子筛对 OTC 的吸附均属于自发的吸热反应，综合表观为化学氢键力占主导作用 .

关键词:土霉素;沸石分子筛;吸附;脱附;动力学;热力学

中图分类号:X131. 2 文献标识码:A 文章编号:0250-3301(2010)04-0990-06

收稿日期:2009-05-18;修订日期:2009-07-01
基金项目:国家水 体 污 染 控 制 与 治 理 科 技 重 大 专 项 (2008ZX07425-

007)

作者简介:黎园(1987 ～ ) ，女，硕 士 研 究 生，主 要 研 究 方 向 为 水 处 理
理论与技术，E-mail:fengpear@ sohu. com

* 通讯联系人，E-mail: denghuiping@ sina. com

Oxytetracycline Removal in Aqueous by Two Kinds of Zeolites with Different
Bore Diameter
LI Yuan，ZHAO Chun，DENG Hui-ping
(Key Laboratory of Yangtze River Water Environment，Ministry of Education，College of Environmental Science and Engineering，

Tongji University，Shanghai 200092，China)

Abstract:5A and 13X，as two kinds of hydrophilic zeolites with different bore diameters，were chosen as adsorption materials for
oxytetracycline ( OTC) adsorption and desorption in aqueous. The effects of pH value and temperature on OTC adsorption were
investigated respectively，and then the adsorption kinetics as well as thermodynamic were calculated to analyze the corresponding
adsorption mechanism. The results showed that two zeolites had satisfactory adsorption capacities on OTC and the adsorption processes
were well fitted by the single-layer adsorption model. The saturated adsorption were 667 mg / g and 1429 mg / g on 5A and 13X
respectively (298K，pH = 7. 0) . The adsorption property of OTC on 13X was much better than that of 5A at the same temperature. The
adsorption kinetics were well described by the secondary kinetic equations and the OTC desorption rates by 5A and 13X were 91% and
95% individually in the desorption processes. The maximum adsorption capacities of two zeolites were in neutral solutions. And the
thermodynamic calculations showed that the adsorption of OTC on two zeolites was spontaneous endothermic reaction with the chemical
hydrogen bond as dominant.
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土霉素(OTC) 又称为氧四环素，属于四环素类

广谱抗生素，作为抗菌剂和生长因子被广泛地应用

于药物治疗和畜牧养殖业 . 每天都有大量的土霉素

通过 人 体 或 动 物 排 泄 和 地 表 径 流 被 释 放 到 环 境

中
［1 ～ 3］，但常规的污水生物处 理 工 艺 及 饮 用 水 加 氯

消毒处理工艺对于土霉素难以有效去除
［4 ～ 6］，因此，

土霉素在环境中不断积累，并危害到生态系统的安

全，使得细菌的抗药性增加，从而间接地危害人类的

安全
［7，8］.

与各种高级氧化、催化氧化等复杂工艺
［9，10］

相

比，吸附工艺具有工艺简单、处理效果稳定、价格相

对较低等优点 . 在水体中，相对分子质量 < 500 的杂

质一般为极性亲水性物质 . 土霉素相对分子质量为

460. 44( 水合性盐酸土霉素为 496. 60) ，分子结构见

图 1 所示，是离子型小分子有机化合物类的代表，常

用的疏水性吸附剂如活性炭等无法将其很好地吸附

去除和脱附 回 收
［11］. 目 前 国 内 外 有 关 OTC 的 吸 附

研究多采用 天 然 土 壤 吸 附 剂 如 黏 土
［12］、乌 栅 土、红

壤
［13］

等;也有采 用 改 性 复 合 吸 附 剂 如 膨 润 土 /活 性

炭
［14］、零价铁

［15］
等，但存在吸附量较低或回收利用

困难等问题 .

沸石分子筛是一种微孔材料，具有优良的离子

交换、催化和吸附性能，在工农业等领域中具有广泛

的用途和巨大的应用潜力 . 与天然沸石相比，人工合

成的沸石分子筛具有物相和成分单一、杂质少、结构

内孔道和孔穴大小均一、比表面积高、交换性能、吸
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图 1 土霉素分子结构

Fig. 1 Molecular structure of OTC

附 性 能 及 催 化 性 能 较 稳 定 等 优 点
［16］. 5A 分 子 筛

(5A) 和 13X 分子筛 (13X) 是 小 孔 亲 水 性 沸 石 分 子

筛的代表，对离子型的小分子物质有很好的富集和

去除作用，相 关 应 用 研 究 较 多
［17］. 本 研 究 选 取 这 2

种分子筛作为吸附材料，对水中 OTC 进行吸附和脱

附实验，重点考察 pH 和温度对吸附的影响，并通过

吸附动力学和热力学方面的实验和计算，探讨亲水

性沸石分子筛对水中土霉素的吸附机制 .

1 材料与方法

1. 1 试剂、材料与仪器

盐酸 土 霉 素 标 准 品 (CAS no. 2058-46-0) ，购 自

上海艾 德 生 物 科 技 有 限 公 司; 草 酸 ( 优 级 纯 ) ;

NaOH、HCl、无水乙醇等其他试剂都为分析纯，购自

上海国药集团化学试剂有限公司 .
5A 分子筛，200 目，内孔道 0. 5 nm，购自上海沸

石分子 筛 有 限 公 司;13X 分 子 筛，200 目，内 孔 道 1
nm，购自上海沸石分子筛有限公司 .

高效液 相 色 谱 仪 ( LC-2010AHT，岛 津 公 司，日

本) ;HYG-A 全温摇瓶柜;吸附速率测定反应 器 ( 自

制，直 径 105mm，高 40mm 的 玻 璃 器 皿，有 效 容 积

300mL) ;磁力搅拌器 .
1. 2 实验方法

1. 2. 1 吸附动力学与脱附

室温条 件 下，取 200 mL 去 离 子 水 配 制 的 OTC
水溶液，用 1 mol /L的 NaOH 和 HCl 调节 pH 到 7. 0，

然后分别加入 0. 1 g 的 5A 和 13X 分子筛，在磁力搅

拌和避光条件下进行吸附实验，定时取样;吸附反应

平衡后调节 pH 至 11. 5 以上进行脱附实验，30 min
后取样，待分析 .
1. 2. 2 吸附等温线、pH 的影响及吸附热力学

每个水 平 称 取 盐 酸 土 霉 素 标 准 品，配 制 2 组

(A、B) OTC 浓 度 分 别 为 50、75、100、150、200、
300、400、500 mg /L的 去 离 子 水 溶 液 100 mL 置 于

250 mL 摇瓶中;向组 A 各摇瓶中投加 0. 02 g 的 5A

分子筛，组 B 各摇瓶中投加 0. 02 g 的 13X 分子筛;

采用 1 mol /L的 NaOH 和 HCl 溶液调节 pH;在恒温

摇床中 以 200 r /min的 摇 速、避 光 条 件 下 恒 温 ( ±
0. 5K) 持续振荡 24h 至吸附平衡后取样，待分析 .

考虑 OTC 在实验进行中的耗损情况，预先实验

空 白 样 ( 50、 500 mg /L ) 的 损 失 分 别 为 1. 5%
和 2. 1% .
1. 3 分析方法

样品过 0. 45μm 滤膜后进行液相色谱检测(LC-
2010AHT 液相色谱仪，日本岛津公司) ，以峰面积对

照标准曲线得到样品的 OTC 浓度 .
HPLC 检 测 条 件: 色 谱 柱 shim-pack VP-ODS

(250mm × 4. 6 mm i. d. ) ;流动相 A:0. 01 mol /L的草

酸缓冲溶液，流动相 B:乙腈 ∶ 甲醇 = 2 ∶ 1( 体积比) ;

柱温:308 K;流速 0. 8 mL /min;检测波长:355 nm;

进样量:20μL.
1. 4 数据处理

吸附动力学曲线分别用一级动力学方程、二级

动力学方程和粒子内扩散模型
［18，19］

进行拟合:

lg( q e － qt) = lgq e － k1 t /2. 303 (1)

1 / qt = 1 /( k2 tq
2
e ) + 1 / q e (2)

qt = kd t
1 /2 (3)

式中，qt、q e 分 别 为 t 时 刻 与 平 衡 时 的 吸 附 容 量，

mg·g － 1 ;k1 为系数，min － 1 ;t 为时间，min;k2 为系数，

g·(mg·min) － 1 ;kd 为系数，mg·( g·min1 /2 ) － 1 .
Langmuir 与 Freundlich 方程是由理想的气态吸

附推导而得到，可以用来描述吸附过程以及离子交

换过程，统一称为吸附模型，分别为:

1 / q e = 1 /( ceqm b) + 1 / qm (4)

lgq e = (1 /n) lgce + lgK f (5)

式中，ce 为平衡时剩余浓度，mg·L － 1 ;qm 为单分子层

饱和吸 附 量，mg·g － 1 ;b 为 系 数，g·mg － 1 ;n 为 系 数;

K f 为系数，mg·g － 1 .
根据 Van’t Hoff 方程进行吸附热力学计算:

ΔG = － RT lnK d (6)

lnK d = ΔH /( － RT) + ΔS /R (7)

式中，ΔG 为吸附的 标 准 自 由 能 改 变 量，kJ·mol － 1 ;R
为气体摩尔常数;T 为热力学温度，K;ΔH 为标准吸

附 热，kJ·mol － 1 ; ΔS 为 吸 附 的 标 准 熵 变 值，

J·(mol·K) － 1 ;K d 为吸附热力学平衡常数，有多种确

定方法，本研究依据吸附等温线取 K d = q e / ce
［20］.

2 结果与讨论

2. 1 吸附动力学拟合与脱附
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2. 1. 1 吸附

分子筛 投 加 量 为 0. 1 g、溶 液 pH = 7. 0、293 K
室温条件下，2 种分子筛对 OTC 的吸附随时间的变

化如图 2 所示 . 可见 13X 与 5A 对 OTC 的吸附分别

在 70 min 和 90 min 达到平衡;吸附进行 150 min 后

均能达到 90% 左右的吸附率 .

图 2 沸石分子筛对 OTC 的吸附动力学曲线

Fig. 2 Adsorption kinetic curves of OTC removal on zeolites

3 种动 力 学 模 型 的 拟 合 情 况 详 见 表 1，其 中 kd

是基于最初的线性范围计算出的值 .
从动力学系数上看，13X 的 k1、k2 均大于 5A，即

吸附反应进行得更快;从相关系数上看，均是二级反

应方程的拟合性最好，计算出的平衡吸附容量与实

验所得较吻合，说明 2 种沸石分子筛的吸附可能主

要受 化 学 作 用 所 控 制
［18，21］. 此 外，13X 的 内 扩 散 模

型拟合也较好:根据张晓健提出的 d = M1 /3
模型

［22］，

实验中采用的 OTC 相对分子质量为 496. 60，分子大

小约为 0. 79 nm，能够进入内孔道为 1 nm 的 13X 分

子筛内部进行吸附和离子交换反应，且由于基质分

子(OTC) 直径与吸附剂孔口接近，孔内物质扩散阻

力将对孔道内的吸附起关键作用 . 随着吸附的进行，

液相中 OTC 浓 度 降 低，浓 差 推 动 力 下 降，同 时 13X
孔内活性位趋向饱和，静电斥力增加，空间位阻作用

增强，孔内扩散阻力增大，导致粒子内扩散模型不再

适用于 OTC 的吸附过程 .
2. 1. 2 脱附

表 1 动力学模型拟合参数

Table 1 Kinetic model constants

分子筛
一级反应方程拟合 二级反应方程拟合 内扩散模型拟合

k1 /min
－ 1 R2 qe /mg·g

－ 1 k2 × 10 － 3 g·(mg·min) － 1 R2 kd /mg·( g·min1 /2 ) － 1 R2

5A 0. 035 0. 967 263 0. 17 0. 992 21. 21 0. 808

13X 0. 042 0. 922 250 0. 34 0. 968 15. 71 0. 941

吸附进行 210 min 后，调节 pH 至 11. 5 以上，5A
和 13X 分别得到 91% 和 95% 的 OTC 脱附率 . 目 前

工业中常采用萃取、膜分离和离子交换树脂等回收

土霉素
［23，24］，工 艺 复 杂、成 本 较 高 . 相 比 之 下，沸 石

分子筛有较好 的 吸 附 选 择 性，仅 调 节 pH 便 可 以 获

得很好的脱 附 效 果 ( 对 于 高 浓 度 的 工 业 废 水，可 以

通过再结晶 回 收 OTC) ，同 时 分 子 筛 也 可 以 得 到 再

生，在 OTC 的处理回收方面具有很好的应用前景 .
2. 2 温度对吸附的影响

2. 2. 1 吸附等温线拟合

分子筛投 加 量 为 0. 02 g、pH = 7. 0 时，在 283、
298、313 K 温度下 2 种分子筛对土霉素的静态吸附

如图 3 所示 .
将曲线分别用Langmuir与Freundlich方程进行拟

图 3 沸石分子筛对 OTC 的吸附等温线

Fig. 3 OTC adsorption isotherms on zeolites
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合( 舍去高浓度下吸附下降的点) ，相关计算结果见

表 2. 作为吸附过程，通常可以分为物理吸附和化学

吸附，物理吸附是没有选择性的多层吸附，化学吸附

则是有选择性的，通常主要为单层吸附 . 从 R2
上看，

对于这 2 种分子筛的吸 附，Langmuir 方 程 拟 合 效 果

均好于 Freundlich 方 程，即 吸 附 较 符 合 单 层 吸 附 模

型，据此初 步 推 测 2 种 分 子 筛 的 吸 附 以 化 学 吸 附

为主 .

表 2 Langmuir 和 Freundlich 方程的拟合参数

Table 2 Langmuir equation and Freundlich equation constants

分子筛 T /K
Langmuir 方程拟合 Freundich 方程拟合

qm /mg·g － 1 b / g·mg － 1 R2 1 /n K f /mg·g
－ 1 R2

273 417 0. 15 0. 975 417 0. 15 0. 975
5A 298 667 0. 16 0. 993 667 0. 16 0. 993

313 1 667 0. 46 0. 990 1 667 0. 46 0. 990
273 1 000 0. 070 0. 979 1 000 0. 070 0. 979

13X 298 1 429 0. 086 0. 993 1 429 0. 086 0. 993
313 2 000 0. 079 0. 982 2 000 0. 079 0. 982

2. 2. 2 饱和吸附量的比较

从表 2 中的饱 和 吸 附 量 qm 上 看，在 298 K、pH
= 7. 0 时，2 种分子筛均有可观的饱和吸附量，分别

为 667 mg·g － 1
和1 429 mg·g － 1 . 3 种温度下 1 /n 的值

介于 0. 1 ～ 0. 5 之间，K f 值相对较大，也说明该条件

下吸附较容易进行、吸附量较大 .
同一温度下，由于 13X 能够发挥内孔道的吸附

和离子交换作 用，对 OTC 的 吸 附 明 显 优 于 5A. 13X
在低温下能保持较好的吸附量，以及温度的升高对

5A 的吸附提高很大也从侧面说明了这一点，因为温

度对离子交换的影响较小 .
因此，在选择分子筛作为吸附剂时，应根据吸附

对象来确定分子筛的种类，充分发挥内孔道吸附交

换位的作用 .
2. 2. 3 吸附机制

从分子结构可知，OTC 分子在水溶液中有多种

极性官能团，如羟基、二甲基氨基、甲酰氨基等 . 这些

极性官能团能够与沸石分子筛表面及内部的活性位

发生吸附作用 . 由于离子交换、静电引力与表面吸附

反应等各种作用力的共存和分子筛表面及内部吸附

交换位的不均一，整个吸附显现出复杂的表征 . 从拟

合数据上看，表 2 中 b 值没有很好的规律性变化，K f

与 n 也不能很好地反映整个吸附过程，吸附模型只

能宏观地描述沸石分子筛对 OTC 的吸附过程 .
2. 3 pH 值对吸附的影响

分子筛投加量为 0. 02 g、298 K 温度下，2 种分

子筛在 4 种 pH 水 平 下 的 吸 附 情 况 见 图 4 所 示 . 可

见在 pH = 11. 0 时 2 种分子筛几乎没有吸附水溶液

中的 OTC;pH = 7. 0 时的吸附均要优于其他水平 .
采用 Langmuir 模型拟合 2 种分子筛的吸附，拟

合较好，饱和吸附量见表 3 所示 .
从吸附量上看，pH 对吸附的影 响 很 明 显，尤 其

是 13X. 原因是 OTC 在不同 的 pH 条 件 下 会 转 化 为

不同的离子形态:pH < 3. 3 时，二甲 基 氨 基 基 团 会

质子化，带 2 个 正 电 荷;pH 在 3. 3 ～ 7. 3 之 间 OTC
则 显 现 两 性 性 质 ，在 酸 性 条 件 下 酚 二 酮 基 团 失 去1

图 4 不同 pH 值下沸石分子筛对 OTC 的吸附曲线

Fig. 4 OTC adsorption isotherms of zeolites at different pH
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表 3 不同 pH 值下 Langmuir 方程拟合参数

Table 3 Langmuir equation constants at different pH

分子筛 pH qm /mg·g － 1 R2

5. 0 476 0. 990

5A 7. 0 667 0. 993

9. 0 526 0. 987

5. 0 625 0. 986

13X 7. 0 1 429 0. 993

9. 0 667 0. 988

个质子，整体带 1 个正电荷;中性条件下，酚二酮基

团失去 2 个质子，整体不带电荷;偏碱性条件下( pH
= 10) ，含甲 酰 基 氨 基 在 内 的 三 碳 基 团 便 失 去 H + ，

整体带 1 个负电荷;碱性条件下 ( pH = 12) ，三 碳 基

团失去 2 个 H + ，带 2 个负 电 荷
［12］. pH 的 变 化 将 对

内孔道的静电吸引及离子交换产生显著的影响，同

时也会影响外表面的吸附作用 . 因此溶液成碱性时

13X 的吸附显著下降 . 此外在酸性 条 件 下 吸 附 也 产

生下降，原因很可能是溶剂被质子化，与 OTC 产 生

竞争吸附 .

2. 4 吸附热力学计算

根 据 2. 2. 1 中 的 吸 附 实 验 数 据，采 用 Niwas
等

［25］
的方法，作 2 种分子筛的 ln( q e / ce)-q e 图，外推

后分别得到不同温度下热力学常数 K d，根据式(7) ，

2 种分子筛的 Van't Hoff 方程拟合如图 5 所示，相关

计算结果见表 4.

图 5 Van't Hoff 方程拟合沸石分子筛对 OTC 的吸附

Fig. 5 Van't Hoff plot for OTC adsorption on zeolites

表 4 沸石分子筛吸附 OTC 的热力学函数

Table 4 Thermodynamic parameters of OTC adsorption on zeolites at different temperatures

分子筛 T /K K d R2 ΔG / kJ·mol － 1 ΔS / J·(mol·K) － 1 ΔH / kJ·mol － 1

273 0. 51 － 1. 20
5A 298 1. 05 0. 983 － 2. 60 116. 98 32. 01

313 1. 82 － 4. 73
273 1. 27 － 2. 99

13X 298 2. 18 0. 987 － 5. 40 138. 27 36. 04
313 2. 73 － 7. 11

由表 4 可知 2 种分子筛吸附反应的焓变 ΔH 均

为正值，即吸附反应为吸热反应，温度的升高有利于

吸附的进行，这同 2. 2. 2 中饱和吸附量 随 温 度 升 高

而增大是一致的 . 3 个温度下的吉布斯自由能 变 化

ΔG 均为负值，温度越高，ΔG 值越小，则说明吸附反

应是自发反应，温度越高自发程度越大 . 比较同一温

度下 2 种分子筛的 ΔG 值，可知 13X 吸附反应的自

发程度高于 5A，侧面说明 13X 的吸附优势 .
根据 Von 等

［26］
测 定 的 各 种 作 用 力 引 起 的 吸 附

热的范围:范德华力为 4 ～ 10 kJ·mol － 1 ，疏水键力约

为 5 kJ·mol － 1 ，氢键力为 2 ～ 40 kJ·mol － 1 ，配位基交

换约为 40 kJ·mol － 1 ，偶极间作用力 2 ～ 29 kJ·mol － 1 ，

化学键力 > 60 kJ·mol － 1 . 5A 和 13X 的吸附焓变 ΔH
分别为 32. 01 kJ·mol － 1

和 36. 04 kJ·mol － 1 ，可见 2 种

分子筛对 OTC 的 吸 附 作 用 综 合 表 观 为 氢 键 力 占 主

导，这也验证了 2. 2. 1 中的初步推测 .

3 结论

(1) 2 种小孔道亲水性沸石分子筛 5A 和 13X
对 OTC 均有较优的吸附性，单层吸附模型能较好地

模拟 2 种沸石分子筛的宏观吸附过程;相同条件下

13X 由于能够发挥内孔道的吸附 作 用，吸 附 量 大 于

5A，吸附受温度的影响也要小于 5A.
(2) pH 通过改变水中 OTC 的离子形态对 2 种

分子筛 的 吸 附 有 较 大 影 响;13X 的 吸 附 受 pH 的 影

响大 于 5A; 溶 液 为 中 性 时 2 种 分 子 筛 的 吸 附 量

最大 .
(3) 二级动力学方程能较好地描述 2 种分子筛

对 OTC 的吸附动力学;吸附平衡后仅调节 pH 就可

以分别得到 91% 和 95% 的 OTC 脱附率 .
(4)2 种分子筛对 OTC 的吸附均属于自发的吸

热反应，综合表观为氢键力占主导作用的化学吸附 .
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