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C@K2Ti6O13 分级纳米材料对 Cr(VI)的吸附去除 

朱明玉, 范德哲, 刘 蓓, 刘舒雅, 方 明, 谭小丽 
(华北电力大学 资源环境系统优化教育部重点实验室, 北京 102206) 

摘 要: Cr(VI)具有非常大的生物毒性, 去除溶液中的 Cr(VI)是当前的一个研究热点。本研究制备了 C@K2Ti6O13 分

级纳米材料, 并用不同表征手段对材料的物相和结构等进行表征, 进一步探究了初始 pH、吸附时间、离子强度等对

C@K2Ti6O13 复合纳米结构吸附 Cr(VI)的影响。实验结果表明 C@K2Ti6O13 复合纳米结构对 Cr(VI)有较强的吸附能

力, 1 h 内去除率能够达到 50%以上, 其吸附动力学符合准二级动力学模型, 吸附热力学符合 Langmuir 等温吸附模

型, 表明这种分级纳米材料在环境治理方面应用潜力巨大。 
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C@K2Ti6O13 Hierarchical Nano Materials: Effective  
Adsorption Removal of Cr(VI) 

ZHU Mingyu, FAN Dezhe, LIU Bei, LIU Shuya, FANG Ming, TAN Xiaoli 

(MOE Key Laboratory of Resources and Environmental System Optimization, North China Electric Power University, Beijing 
102206, China) 

Abstract: Cr(VI) is toxic to the organic life. Eliminating the pollutant of Cr(VI) in solution has become a hot re-

search field. In this work, the C@K2Ti6O13 hierarchical nanomaterials were prepared by liquid phase deposition com-

bined with hydrothermal treatment, which were constituted by carbon nano spheres and K2Ti6O13 nanobelts. The mor-

phology and phase of the materials were characterized by different methods. The C@K2Ti6O13 hierarchical nanomate-

rials show high potential as adsorbent to adsorb Cr(VI). Effect of initial pH, adsorption time and ionic strength on 

Cr(VI) adsorption by C@K2Ti6O13 composite nanostructures were investigated. The elimination rate of Cr(VI) can 

reach 50% in 1 h. The adsorption kinetics agrees well with the pseudo- second-order kinetic model, and the adsorp-

tion thermodynamics accords with the Langmuir isotherm adsorption model. It can be expected that the C@K2Ti6O13 

hierarchical nanomaterials have great application potential in environmental treatment. 
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作为一种重金属离子, 铬(Cr(VI))通常用于采

矿作业、金属电镀设备和电子设备的制造等。Cr(VI)
是一种强氧化剂, 对生物体毒性巨大。Cr(VI)通常是

水溶性的且主要以铬酸盐(H2CrO4, pH<1.0)、水合铬

酸根离子(HCrO4
–, pH=1.0~6.0)和铬酸根离子(CrO4

2–, 
pH>6)的形式存在。此外 , 当 Cr(VI)的浓度大于
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1000 mg/L 时, 还会形成重铬酸根离子(Cr2O7
2–)[1]。

人们已经探索了许多方法去除铬, 如膜分离[2]、离子

交换树脂[3]、电化学还原[4]、吸附法[5-6]等。其中, 吸
附法是一种低成本、易操作的方法。多种材料包括

碳材料[7]、矿物质[8]以及植物残渣[9]等, 已经被用来

吸附去除 Cr(VI), 但应用新型复合纳米材料去除

Cr(VI), 仍然是当前的一个热点研究问题。 
钛酸盐通常具有层状结构, 它的合成方法简单, 

并且易于控制而获得不同的形态, 因此受到广泛关

注[10-11]。在四价钛酸盐的晶体结构中, TiO6 八面体

通常以共边缘和共顶点形成层状结构, 因此钛酸盐

纳米结构通常具有优异的吸附性能。研究发现

H2Ti3O7 纳米管对碱性品红具有很强的吸附能力 , 
这是由于染料的氨基(–NH2)与表面钛酸盐纳米管的

–OH 基团的相互作用造成的[12]。Huang 等[13]合成的

钛酸钠纳米花对 Cd 具有较大的吸附能力和高选择

性。Liu 等[14]研究了一系列钛酸钠纳米材料, 通过改

变溶液 pH 去除 Cu(II)和 Cd(II), 证明主要的吸附机

制是金属阳离子和 Na+之间的离子交换。然而, 钛酸

钾作为层状材料的研究远远少于钛酸钠。我们前期

的实验表明, 钛酸钾更易形成纳米带状结构[15]。相

比易于形成片状或管状的钛酸钠[16-18]而言, 钛酸钾

纳米带结构上更具开放性。另外, 单一钛酸盐纳米

材料存在易于结块和机械性能较差等问题, 会大幅

降低材料的比表面积, 进而使材料在使用过程中丧

失优越性。去除 Cr(VI)的研究发现, Cr(VI)通常以阴

离子基团的形式存在, 一般不易进行离子交换反应, 
分级纳米结构为解决这些问题提供了可能[19]。这种

结构通常具有较高的机械性能, 不易团聚, 可以保

持很大的比表面积而不发生变化。 
基于上述讨论, 本工作将 K2Ti6O13 纳米带成功

地复合在碳颗粒表面, 形成 C@K2Ti6O13 的分级纳

米结构, 并将其应用于吸附去除 Cr(VI)。 

1  实验方法 

1.1  试剂 
实验所用药品均为分析纯且未经过进一步的处

理。Ti(SO4)2和 NaOH购自 Sinopharm group chemical 
reagent co. LTD; HNO3 购自北京化工厂; K2Cr2O7 购

自山东西亚化学工业有限公司 ; C13H14N4O 购自

Aladdin。实验用水均为 OKP-S220 纯水机生产的去

离子水, 电导率为 18.2 MΩ·cm。 
1.2  材料合成及表征 

根据文献[18]制备碳纳米颗粒: 取 3 g 干燥的碳

纳米颗粒, 36 g硫酸钛粉末, 18 g尿素加入到 100 mL

去离子水中, 并在 100 ℃下磁力搅拌直至溶液从黑

色变为灰色。然后将其转移到 Teflon 衬里的高压釜

中, 并加入 9 g KOH。再将高压釜密封后放入烘箱

中, 并在 200 ℃保温 18 h。最后, 将高压釜用水冷

却至室温, 通过离心收集产物并用去离子水洗涤数

次, 在空气中干燥。 
采用 SmartLab SE (Rigaku Corporation)分析样

品的物相结构。通过 UV-2700 (Shimadzu, UV-2700)
测量 UV-Vis 吸收光谱。通过场发射扫描电子显微镜

(FESEM; FEI Sirion-200)和透射电子显微镜(JEOL 
JEM-2010, 200 kV)表征样品的形态和微结构。通过

SHIMADZU-IRT racer-100 测试样品的傅立叶变换

红外图谱。通过 Tristar II 3020 比表面分析仪测量材

料的 BET 表面积。通过 NETZSCH STA2500 热重分

析仪研究材料的热稳定性和组分。 
1.3  吸附批实验 

所有吸附实验除等温线外均在室温环境条件下

进行。使用 K2Cr2O7 和 NaNO3 水溶液, 在 10 mL 聚

乙烯管中配制含有所需浓度的不同组分的溶液, 并
使用 0.5 mol·L–1 HCl 和 NaOH 溶液控制悬浮液的初

始 pH[20]。在 Cr(VI)吸附反应完成后, 通过滤膜固液

分离, 采用二苯碳酰二肼法进行显色, 使用紫外–可见

光吸收法确定 Cr(VI)的浓度。在 pH=4, 1~100 mg·L–1 
Cr(VI)的浓度范围条件下测量吸附等温线。Cr(VI)在
吸附剂上的吸附量由初始浓度和吸附后浓度之间的

变化确定, 吸附百分比(%), 分配系数(Kd)和平衡时

的吸附容量 qe (mg/g)可用下列公式表示:  

 0 e
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其中, C0 (mg·L–1)表示 Cr(VI)的初始浓度, Ce (mg·L–1)
表示 Cr(VI)的平衡浓度, V (mL)表示悬浮液的体积, 
m (g)表示悬浮液体积吸附剂的质量。所有实验数据

的相对误差均小于 5%。 

2  结果与讨论 

2.1  C@K2Ti6O13 的表征 
图 1(a)为所得产物的 SEM 照片, 从图中可以看

出, 产物具有海胆状分级纳米结构, 直径在 1~2 μm
之间。从产物的 TEM 分析结果(图 1(b))可以看出, 
产物核心为直径为 200~500 nm 的颗粒, 外面长满 
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图 1  C@K2Ti6O13的(a) SEM 照片, (b) TEM 照片, (c) HETEM 照片, (d) XRD 图谱,  
(e) N2吸附–脱附等温线和(f)热重及其微分曲线 

Fig. 1  (a) SEM image, (b) TEM image, (c) HRTEM image, (d) XRD pattern, (e) N2 adsorption-desorption  
isotherm and (f) TGA- DTG curves of C@K2Ti6O13 hierarchical nanostructures 

 
了长度在 0.5~1 μm 的纳米带。图 1(c)为 C@K2Ti6O13

的高分辨透射电镜照片, 具有明显的晶格结构, 晶
格间距为 0.75 nm, 对应 K2Ti6O13的(200)晶面, 证明

所得带状材料为钛酸钾。图 1(d)为所得产物的 XRD
图谱, 尽管产物的衍射峰较弱, 但所有的峰都能很

好地对应 K2Ti6O13。另外, 图中钛酸钾的衍射峰比

较宽, 是由于材料尺度小, 具有很大的比表面积造

成的。同时, 在 XRD 图谱中没有出现碳的衍射峰, 
可能是因为碳颗粒为非晶相结构造成的。进一步对

C@K2Ti6O13 材料进行 N2 吸附–脱附等温线测试, 如
图 1(e)所示, 其比表面积是 43.87 m2/g。这是一个典

型的 IV 型吸附曲线, 说明材料中存在介孔[21]。为了

探究材料的热稳定性, 实验又对 C@K2Ti6O13 纳米

复合材料进行了热重(TGA-DTG)分析(图 1(f))。从图

中可以看出, 在 50~630 ℃范围内, 产物有明显的失

重(~15%)。为进一步分析其原因, 实验测试了不同温

度退火处理后样品的红外光谱图(图 2), 在 3287 cm–1

处的吸收对应于水分子的 O–H 键伸缩振动, 随着热

处理温度的升高, O–H 特征峰逐渐减弱, 对应材料表

面吸附水以及结合水的脱除[22-23]。另外, 还可以观察

到典型的 C=C 键(1600 cm–1)和 C–O 键(1360 cm–1)
的吸收峰, 且随着退火温度的升高, 逐渐减弱, 当
退火温度为 800 ℃时基本消失, 这对应着碳颗粒的

分解和碳化过程[22]。而钛酸盐的相关结构较稳定, 
Ti–O 键(500 cm–1)、Ti=O 键(950 cm–1)、O–Ti–O 键 
(700 cm–1)在热处理过程中基本不变[23]。 

2.2  不同初始 pH 和离子强度的影响 
Cr(VI)离子在溶液中通常以阴离子基团的形式

出现, 并且工业废水中一般含有多种离子。本实验

首先研究了 NO3
–阴离子基团和 pH 对 Cr(VI)在

C@K2Ti6O13 复合纳米材料表面吸附行为的影响, 
如图 3 所示。从图中可以看出, pH 对 Cr(VI)在
C@K2Ti6O13 复合纳米材料表面的吸附过程有重要

的影响, pH 越低, Cr(VI)的去除率越高。当 pH=3 时, 
Cr(VI)的去除率可达 73%; 当 pH>3 时, 随着 pH 的

升高, Cr(VI)的去除率大幅下降; pH 为中性至碱性

时 Cr(VI)的去除率下降缓慢。当 pH=10 时, Cr(VI)
的去除率降至 50%左右。这是因为复合材料表面上

富含的羟基对 Cr(VI)的吸附起主要作用, 溶液 pH  
 

 
 

图 2  不同温度退火样品的傅里叶红外光谱图 
Fig. 2  FT-IR spectra of the samples annealed at different tem-
peratures 



312 无 机 材 料 学 报 第 35 卷 
 
 
 

    

 
 

图 3  pH 和离子强度对 Cr(VI)去除的影响 
Fig. 3  Effect of pH and ionic strength on Cr(VI) adsorption 
 
越低, 表面羟基质子化(–OH2

+)越完全, 同时, 在酸

性条件下, Cr(VI)主要以 HCrO4
–存在, 容易与质子

化的羟基基团发生作用:  

 +
2 4 2 4OH HCrO OH CrO H      (4) 

随着 pH 升高, Cr(VI)逐渐转化为 CrO4
2–, 单位含

Cr(VI)阴离子的基团与羟基基团的作用变得更强 , 
但同时质子化的羟基基团开始去质子化, 所以尽管

此时吸附化学键的强度变大, 但吸附位点变少, 总
体表现出对 Cr(VI)的吸附能力下降。另一方面, 从
图中可以看出 , 随着溶液中 NaNO3 浓度的增大 , 
Cr(VI)去除能力下降, 说明 NaNO3 中的阴离子基团

NO3
–对 Cr(VI)的吸附具有一定的抑制作用。 

2.3  吸附动力学 
进一步研究反应时间对 C@K2Ti6O13 吸附去除

Cr(VI)效果的影响 , 如图 4(a)所示。可以看出 , 
C@K2Ti6O13 对 Cr(VI)的吸附去除包含三个阶段 : 
0~100 min 为快速吸附阶段, 此时 Cr(VI)被快速去

除, 去除率接近 55%; 100~300 min 吸附速率变慢; 
300 min 以后 , 吸附达到平衡 , 去除率可以达到

56.5%左右。C@K2Ti6O13 对 Cr(VI)的吸附去除可以

利用动力学模型进行拟合, 便于更好地分析其吸附

机制。利用准二级模型(公式 5)来评估吸附过程:  

 
2

2
ee

1
t

t t
q qk q

   (5) 

其中, qt (mg·g−1)为接触时间为 t 时, C@K2Ti6O13 对

Cr(VI)的去除量; k2 (g·mg−1·min−1)是准二级动力学

速率常数。如图 4(b)所示, 准二级的拟合数据 R2=1, 
说明 Cr(VI)在去除过程中主要受化学作用, 而不是

物理反应过程控制, 即吸附以形成化学键为主, 这
进一步验证了前述关于吸附机制的讨论。 
2.4  反应温度的影响 

不同温度下的吸附结果可以用来分析吸附过程

的进行方向, 因此进一步研究了温度对吸附效率的 

 
 

图 4  (a) 反应时间对 C@K2Ti6O13吸附去除 Cr(VI)效果的影

响及其(b)准二级动力学模型 
Fig. 4  (a) Effect of contact time on Cr(VI) adsorption onto 
C@K2Ti6O13 HNMs and (b) corresponding fitting curve by the 
pseudo-second-order kinetic model 

 
影响, 在 298(室温)、313、328 K 温度下, Cr(VI)在
C@K2Ti6O13 上的吸附等温线如图 5(a)所示。随着温

度升高, Cr(VI)的去除率逐渐减小, 表明升高温度不

利于 Cr(VI)的去除, 吸附过程是放热反应。 
为了进一步研究反应吸附的本质, 使用Langmuir

和 Freundlich 模型拟合等温线, 见式(6, 7):  

 Langmuir 模型: e e

e m m

1C C
q bq q

   (6) 

 Freundlich 模型: f eln ln lnq K n C   (7)  
式中, b (L·mg–1)是与吸附热有关的Langmuir模型常

量, Kf 和 n 是 Freundlich 模型常量, qm (mg·g–1)代表

Cr(VI)在 C@K2Ti6O13 上的最大吸附量, 相关参数见

表 1。 
由表 1 可以看出, Langmuir 拟合的 R2, 分别达

到了 0.97, 0.95 和 0.94, 高于用 Freundlich 拟合的结

果, 说明 Langmuir 模型很好地拟合了实验数据, 这
表明活性位点在 C@K2Ti6O13 上均匀分布 , 并且

Cr(VI)在 C@K2Ti6O13 分级纳米结构表面是单层吸

附过程[24-27]。 
通过以下公式计算了吸附过程的热力学参数, 

如吉布斯自由能(ΔGθ)、熵变(ΔSθ)和焓变(ΔHθ)来确

定吸附过程的热力学性质:  
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图 5  Cr(VI)在 C@K2Ti6O13上的(a)吸附等温线, (b)Langmuir 模型的拟合, (c)Freundlich 模型的拟合和(d)吸附热力学拟合曲线 
Fig. 5  (a) Adsorption isotherms, (b) Langmuir isotherm model, (c) Freundlich isotherm model,  

and (d) plot of lnKd vs 1/T of the Cr(VI) on C@K2Ti6O13 
 

 0lnG RT K    (8) 

 
θ θ

dln S HK
R RT
 

   (9) 

其中, R=8.314J/(mol·K), 将 lnKd 对 1/T 做直线拟合, 
通过得到的斜率和截距可以分别求得 ΔHθ 和 ΔSθ, 
最终拟合结果如表 2 所示。 

从表中可以看出, ΔHθ＞0, 说明吸附反应是吸

热反应[27], 同时, 反应属于熵增过程(ΔSθ>0)。由反

应吉布斯自由能变化计算得到不同温度下的吉布斯 
 
表 1  C@K2Ti6O13 复合结构对 Cr(VI)吸附的 Freundlich 

和 Langmuir 等温吸附模型拟合相关参数 
Table 1  Parameters simulated by Langmuir and 

Freundlich models of C@K2Ti6O13 

Langmuir model Freundlich model 
T/K 

qm b R2 n Kf R2 
298 37 0.056 0.97 2.7 2.2 0.97
313 37 0.052 0.95 2.7 2.2 0.93
328 29 0.066 0.94 3.2 2.2 0.89

 
表 2  对 Cr(VI)吸附的热力学参数 

Table 2  Thermodynamic parameters for  
Cr(VI) adsorption 

ΔGθ/(kJ·mol–1) ΔHθ 
/(kJ·mol–1) 

ΔSθ 
/(kJ·K–1·mol–1) 298 K 313 K 323 K

0.075 0.0124 –4.77 –4.74 –4.75

自由能均小于零, 说明吸附反应是自发进行的, 并
且随着温度的升高, 值变大, 意味着随着反应温度

的升高 , 不利于吸附反应 , 这与前面的分析结果

一致。 

3  结论 

利用液相沉积法结合水热处理成功制备了

K2Ti6O13 纳米带包裹碳颗粒的 C@K2Ti6O13 分级纳

米结构。碳纳米颗粒的直径小于 500 nm, K2Ti6O13

为纳米带状结构, 长度为 0.5~1.0 μm, 宽度为 8 nm。

这种纳米结构具有较大的比表面积, 用于 Cr(VI)的
吸附研究。结果表明, 所得 C@K2Ti6O13 分级纳米结

构表现出优异的 Cr(VI)吸附去除能力, 可在 1 h 内去

除 50%的 Cr(VI), 其吸附动力学符合准二级速率方

程。吸附热力学研究表明, C@K2Ti6O13 复合结构对

Cr(VI)的吸附行为符合单层吸附的 Langmuir 等温模

型, 并且是一个可自发进行的吸热过程。Cr(VI)的吸

附量随温度的升高而减少, 温度越高, 越不利于吸

附反应。这种 C@K2Ti6O13 的制备方法简单, 具有良

好的 Cr(VI)去除能力和很好的实用价值。 
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