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Abstract：To elucidate the effect of doping ratio on adsorption performance of TiO2/bentonite composites, a series of nitrogen–fluoride co-
doped TiO2 /bentonite composites were prepared via the sol-gel method. The prepared composites were characterized by specific surface ar⁃
ea（SBET）and cation exchange capacity（CEC）analyses and scanning electron microscopy. The effect of doping ratios of N and F on terramy⁃
cin adsorption was investigated through batch experiments. The results showed that N–F co-doped TiO2 was successfully adhered on the
surface of bentonite. With an increase in N doping ratio in the N-doped TiO2/bentonite composites, the coverage degree of N-doped TiO2,
SBET, and pore volume of the composites increased, while the CEC and average pore width of the composites decreased by 36.24% and
1.74%, respectively. Moreover, the particle size of N-doped TiO2 decreased from 50~100 nm to 25~50 nm. When TiO2 was doped with N
and F, the SBET, pore width, pore volume, and CEC of the N–F co-doped TiO2/bentonite composites were higher than those of the N-doped
TiO2/bentonite composites. Compared with the undoped samples, N-doped TiO2 caused a decrease in terramycin adsorption（14.30 mmol·
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摘 要：为了探究氮（N）、氟（F）掺杂比例对TiO2/膨润土复合材料吸附性能的影响，采用溶胶-凝胶法制备了氮-氟共掺杂TiO2/膨
润土复合材料，研究了所制备复合材料比表面积（SBET）、扫描电镜（Scanning electron microscopy，SEM）和阳离子交换量（Cation
exchange capacity，CEC），分析了不同氮、氟掺杂比例对氮-氟共掺杂型TiO2/膨润土复合材料吸附水中土霉素的影响。SEM结果证

实氮-氟共掺杂TiO2成功负载于膨润土表面；随氮掺杂比例增大，氮掺杂复合材料表面掺杂TiO2的覆盖程度增大，氮掺杂TiO2的粒

径由 50~100 nm减小到 25~50 nm，氮掺杂复合材料的CEC平均减小 36.24%、平均孔径减小 1.74%，比表面积和孔体积增大；在氮掺

杂基础上掺杂氟元素，由于氟元素对掺杂TiO2表面的氟化作用及复合材料表面的侵蚀作用，氮-氟共掺杂复合材料的比表面积、孔

径、孔体积和CEC均大于单一氮元素掺杂复合材料。吸附实验结果表明，与未掺杂复合材料相比，不同比例氮掺杂均不同程度地降

低了复合材料对土霉素的吸附量（平均减少14.30 mmol·kg-1），但氮掺杂比例为0.5和1时，氟掺杂可提升复合材料对土霉素的吸附能

力，吸附量分别由37.98 mmol·kg-1和40.90 mmol·kg-1增大到42.95 mmol·kg-1和43.73 mmol·kg-1。研究表明，氮-氟共掺杂TiO2/膨润

土复合材料对土霉素的高吸附量是由氟掺杂提升了复合材料的负电荷数量、平均孔径及孔体积造成的。
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土霉素作为四环素类抗生素的一种，具有质优廉

价、广谱性的特点，因此在工农业生产中被广泛应

用[1]。然而大多数四环素类抗生素都作为未经分解转

化的母体化合物通过畜禽粪便排泄到环境当中，比例

高达25%~90%[2]。研究证实，在部分地区的地表水、地

下水甚至饮用水中可检测到微量的抗生素，而环境中

低浓度的抗生素，不仅对动植物具有毒性作用[3]，同时

还会诱导微生物产生抗生素抗性基因[4]，因此如何安

全有效地去除环境中的抗生素备受研究者关注[5]。

TiO2作为一种稳定、高效、无毒、成本低和无污染

的催化剂，近年来被广泛应用于去除水体环境中的抗

生素。但较大的禁带宽度（3.2 eV）使 TiO2只有在紫

外光条件下才可发生催化反应，严重限制了TiO2的实

际应用[6-7]。研究表明，将金属、非金属元素掺杂入

TiO2 晶格，可改变 TiO2 禁带宽度，提升可见光利用

率[8-9]。其中氮掺杂 TiO2的研究较多，大量研究证实，

掺杂氮元素可降低禁带宽度[10-11]，从而提高 TiO2对可

见光的利用率[12]。近年来，Liu等[13]和Yu等[14]采用阴

离子氟对TiO2进行掺杂，结果证实氟掺杂可同时增强

TiO2在可见光和紫外光下的光催化活性[15]。

为了增强TiO2在水体中的回收利用率，越来越多

的研究者将 TiO2等催化剂负载在具有良好吸附性能

的载体表面[16]。膨润土因具有较强的离子交换性、优

异的吸附性能和廉价易得的特点[17-18]，而被广泛作为

一种高效的光催化剂载体。通过负载或插层的方式

将光催化剂与膨润土相结合，利用膨润土较强的吸附

性能，使溶液中的污染物快速到达催化剂表面，进而

提升光催化效率[19]。俞向东等[20]采用有机膨润土负

载 TiO2，结果证实，复合材料对土霉素吸附性能显著

增强。刘梅等[21]采用多种方法制备了Cu-Ce-TiO2/膨
润土复合材料，结果表明，复合材料的光催化性能优

于 TiO2，可见光下反应 90 min，对硝基苯的降解效率

达 96.3%。可见以膨润土为基质负载掺杂 TiO2可显

著提升材料对污染物的去除效率。

吸附是光催化降解的重要前序步骤，对于催化效

率和复合材料的吸附性能也尤为重要[19]。现有文献多

以掺杂对复合材料的催化性能影响为主要研究内容，

但有关掺杂对吸附过程影响的报道还较为少见。本

文以氮掺杂为基础，共掺杂负价态非金属元素氟制备

氮-氟共掺杂TiO2/膨润土复合催化剂，研究了氮、氟两

种元素掺杂比例对复合材料表面结构特征的影响，并

以土霉素为目标污染物，探究了氮和氟两种元素的掺

杂比例对TiO2/膨润土复合材料吸附性能的影响。

1 材料与方法

1.1 实验材料

钠基膨润土，购于河南信阳同创公司，提纯后使

用，基本理化性质为：总碳含量（Total carbon content，
TC）4.98 g·kg-1，阳离子交换量（Cation exchange capac⁃
ity，CEC）100.3 cmol·kg-1。

钛酸丁酯、乙醇、盐酸、氟化氨及尿素等试剂均为

分析纯，购自国药集团化学试剂公司（中国上海），土

霉素购于阿拉丁试剂公司。

1.2 氮-氟掺杂TiO2/膨润土复合材料的制备

采用溶胶-凝胶法制备氮-氟掺杂TiO2/膨润土复

合材料。室温下，将 28 mL钛酸丁酯缓慢加入到 28.5
mL无水乙醇中（溶液A），将一定量的尿素、氟化铵、

5.4 mL去离子水和 2.5 mL乙酸加入到 28.5 mL无水乙

醇中（溶液B）。在剧烈搅拌下将溶液B缓慢滴加（约

2 mL·min-1）到溶液A中，滴加完成后，将 1 g钠基膨润

土加入到A和B的混合溶液中，搅拌混合物直至形成

凝胶。待溶液形成凝胶后在室温下陈化 12 h，然后在

80 ℃下干燥 24 h，再在空气氛围下 500 ℃煅烧 3 h（升

温速率为 5 ℃·min-1）。最后对煅烧后的样品研磨和

筛分，实验中使用小于 200目的细粉末。制备的氮-
氟TiO2/膨润土复合材料简写为BD-TiO2（NxFx），其中

B代表膨润土（Bentonite），D代表掺杂处理（Doped），

括号内为氮和氟两种元素与钛的摩尔比，例如 BD-
TiO2（N1F0.01）表示氮与氟的掺杂摩尔比为 1和 0.01，
具体掺杂比例见表1。
1.3 氮-氟掺杂TiO2/膨润土材料的表征

比表面积采用 V-Sorb2800P 比表面积及孔径分

析仪，多点BET（Brunauer-Emmett-Teller）方法测定；

样品形貌分析采用日本日立公司 S-4800型扫描式电

kg-1 on an average）; however, N–F co-doped TiO2 increased terramycin adsorption from 37.98 mmol·kg-1 and 40.90 mmol·kg-1 to 42.95
mmol·kg-1 and 43.73 mmol·kg-1 when the N doping ratio of TiO2 was 0.5 and 1, respectively. The results demonstrated that the high adsorp⁃
tion of the N–F co-doped TiO2/bentonite composites to terramycin can be attributed to the increase in negative charge, pore diameter, and
pore volume of the composites due to F doping.
Keywords：co-doping; titanium dioxide; bentonite; terramycin; adsorption
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子显微镜（Scanning electron microscopy，SEM）进行；

阳离子交换量（Cation exchange capacity，CEC）的测定

采用乙酸钠-火焰光度法[22]。

1.4 吸附实验

1.4.1 吸附动力学实验

动力学实验采用批量平衡法在避光条件下进行，

土霉素浓度设为 300 mg·L-1，背景离子为 0.1 mol·
L-1KNO3，温度为 25 ℃，pH为 7，取样时间为 0、5、10、
15、20、30、40、50、60、70、80 min，到达设定时间后，取

上清液测定上清液中土霉素的平衡浓度，测定方法同

等温吸附实验。

1.4.2 等温吸附实验

等温吸附实验采用批量平衡法进行，以TiO2作为

对照组，每个处理设两个重复。土霉素设 0、15、30、
60、90、120、150、300 mg·L-18个浓度，均含一定浓度

KNO3作为背景离子，在温度为 25 ℃、pH为 7、离子强

度为 0.1 mol·L-1条件下进行，平衡时间为 1 h（由动力

学实验结果确定），吸附实验全程在避光条件下完成，

土霉素溶液均在实验前 1 h配制并调节 pH，避光冷藏

保存。

准确称取 0.1 g样品加入到 8只 50 mL聚四氟乙

烯离心管中，并加入 20 mL上述不同浓度的土霉素溶

液，盖紧盖子，使用封口胶密封，25 ℃和 150 r·min-1条

件下避光恒温振荡 1 h，然后 4800 r·min-1 离心 15
min，测定上清液中土霉素的平衡浓度，用差减法计算

材料对土霉素的吸附量。土霉素的含量采用 SP-
2100型UV-VIS分光光度计在275 nm下测定。

1.5 数据处理

样品对土霉素的平衡吸附量按下列公式进行计算：

q = ( c0 - ce )V
m

式中：c0为初始浓度，mmol·L-1；ce为平衡浓度，mmol·
L-1；V为溶液体积，L；m为样品质量，kg；q为平衡吸附

量，mmol·kg-1。

采用 Langmuir 模型拟合 BD-TiO2复合材料对土

霉素的吸附等温线：

qe = KLqmCe

1 + KLCe

式中：qe为土霉素的平衡吸附量，mmol·kg-1；Ce为液相

中土霉素的平衡浓度，mmol·L-1；qm为单位质量吸附

剂的理论最大吸附量，mmol·kg-1；KL为 Langmuir模型

常数。模型拟合通过逐步逼近的方法，采用CurveEx⁃
pert 1.4拟合软件进行非线性拟合。

2 结果与分析

2.1 BD-TiO2复合材料的表征

2.1.1 SEM
氮-氟掺杂 TiO2/膨润土复合材料的 SEM图见图

1，由图 1（a）可知，未掺杂的TiO2/膨润土复合材料（B-
TiO2）呈层状结构，表面及层间的TiO2为颗粒状，直径

约为 50~100 nm；随着氮掺杂比例的增大，复合材料

表面的 TiO2覆盖程度逐渐增大，与 B-TiO2相比，TiO2
颗粒直径减小，BD-TiO2（N0.5）、BD-TiO2（N1）和BD-
TiO2（N2）的粒径分别为 40~60 nm（图 1b）、20~50 nm
（图 1c）和小于 25 nm（图 1d），表面均出现由掺杂TiO2
堆积而成的孔洞结构。

氟掺杂进一步改变了复合材料的表面结构，与

BD-TiO2（N1）相比，BD-TiO2（N1F0.01）样品（图 1e）表

面覆盖的 TiO2颗粒的团聚程度增大，覆盖程度降低，

暴露出的膨润土层状结构明显，膨润土边缘发生卷

曲，表面出现直径较大的孔洞结构；而增加氟掺杂比

例，BD-TiO2（N1F0.05）样品（图 1f）表面的掺杂TiO2颗

粒直径更小（20~40 nm），颗粒分布均匀，无明显团聚

现象，暴露出的膨润土结构更加松散卷曲。

2.1.2 比表面积及孔径

图 2 为 BD-TiO2（NxFx）复合材料的 N2吸附等温

线，孔径数据见表 2。所测定的BD-TiO2（NxFx）样品

均显示出Ⅳ型介孔线性等温线和 H2 型滞后环（图

2a），表明所制备的掺杂 TiO2/膨润土复合材料的孔径

分布相对均匀，但孔隙结构复杂，复合材料的孔隙可

能是由球形颗粒堆积而成的间隙孔[23]。图 2b为复合

材料孔径分布结果，从图中可以看出，氮掺杂样品孔

元素
Elements

N
F

B-TiO2

0
0

BD-TiO2
（N0.5）

0.5
0

BD-TiO2
（N1）

1
0

BD-TiO2
（N2）

2
0

BD-TiO2
（N0.5F0.01）

0.5
0.01

BD-TiO2
（N0.5F0.05）

0.5
0.05

BD-TiO2
（N1F0.01）

1
0.01

BD-TiO2
（N1F0.05）

1
0.05

BD-TiO2
（N2F0.01）

2
0.01

BD-TiO2
（N2F0.05）

2
0.05

表1 氮-氟掺杂TiO2/膨润土复合材料掺杂比例

Table 1 doping ratio of N-F doping TiO2/ bentonite composites

注：表中数字表示氮、氟两种元素与Ti元素的摩尔质量比。
Note：The figures in the table represent the molar ratio of N and F elements to Ti elements.
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径主要集中分布在 10 nm左右，随着氮掺杂比例的增

大，复合材料孔径先增大后减小，氮掺杂比例为 1时，

BD-TiO2（N1）的孔径（8.93 nm）大于未掺杂样品 B-
TiO2（8.23 nm），这与 SEM中观察到的形貌变化相符。

随着氮掺杂比例继续增大，复合材料表面氮掺杂TiO2
粒径减小，覆盖程度增大，堆积而成的间隙孔孔径增

大，但当氮掺杂比例为 2时，TiO2几乎将膨润土表面

完全覆盖，堆积孔被填充或堵塞，造成孔径和孔体积

减小。而与B-TiO2及氮掺杂样品相比，氮-氟共掺杂

样品孔径分布范围更广，表面开始出现直径 20~30
nm孔洞，BD-TiO2（N1F0.01）和 BD-TiO2（N1F0.05）的

平均孔径分别为 12.55 nm 和 14.51 nm，与 BD-TiO2
（N1）相比分别增大 40.54%和 62.49%，表明氟掺杂可

显著增大复合材料表面的孔径和孔体积，且孔径随氟

掺杂比例增大而增大。

供试样品 CEC、比表面积测定结果见表 2。CEC
测定结果表明，与B-TiO2相比，氮掺杂会造成复合材

料CEC降低，随着氮掺杂比例的增大，CEC表现出先

降低后升高的趋势，当氮掺杂比例为 1时，CEC达到

最小值，与 B-TiO2 相比降低 47.97%；对于 BD-TiO2
（N1F0.01）和BD-TiO2（N1F0.05），CEC含量随氟掺杂

比例的增大而增大，与 BD-TiO2（N1）相比分别增大

24.62%和 43.56%，但仍小于 B-TiO2。可见单一氮掺

杂会降低复合材料表面负电荷数量，而在氮掺杂的基

础上，掺杂氟元素，复合材料表面负电荷数量会显著

提升。

由比表面积结果可知，对于单一氮掺杂样品，复

合材料的比表面积随氮掺杂比例的增大而增大，表现

图1 复合材料SEM图片

Figure 1 SEM image of composites

图2 B-TiO2和BD-TiO2（NxFx）样品的 N2吸附等温线及孔径分布

Figure 2 N2 adsorption isotherm and pore diameter distribution of B-TiO2 and BD-TiO2（NxFx）samples
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为BD-TiO2（N0.5）<BD-TiO2（N1）<BD-TiO2（N2）。随

着氮掺杂比例的增大，复合材料表面氮掺杂TiO2粒径

逐渐减小，覆盖程度逐渐增大，导致复合材料比表面

积逐渐增大。对于氮-氟共掺杂样品，与 BD-TiO2
（N1）相比，BD-TiO2（N1F0.01）与 BD-TiO2（N1F0.05）
的比表面积进一步增加，分别增大1.17%和1.77%。

2.2 对水中土霉素的吸附动力学及等温吸附实验

不同掺杂比例 BD-TiO2对土霉素的吸附动力学

及等温吸附实验结果如图 3所示。由吸附动力学实

验结果（图 3a）可知，TiO2及复合材料对土霉素的吸附

均在40 min后达到平衡，因此后续等温吸附实验时间

均设置为 1 h。由Langmuir模型拟合的吸附参数见表

3。供试样品对土霉素吸附等温线的拟合均达到极显

著相关，说明Langmuir模型适于描述供试样品对土霉

素的吸附特征。

图 3b为单一氮掺杂样品对土霉素的吸附结果，

从图中可以看出，未掺杂及氮掺杂复合材料对土霉素

的吸附量均大于TiO2，单一氮掺杂样品对土霉素的吸

附量均小于B-TiO2（44.80 mmol·kg-1），随着氮掺杂比

例增大，氮掺杂复合材料的土霉素吸附量表现为先增

大后减小的趋势，BD-TiO2（N1）样品吸附量最大，为

40.90 mmol·kg-1。当氮掺杂比例为 0.5时（图 3c），随

着氟掺杂比例的增大，氮-氟共掺杂复合材料对土霉

素的吸附量逐渐增大，与BD-TiO2（N0.5）样品相比分

别增大 1.22 mmol·kg-1和 4.97 mmol·kg-1，但仍小于B-
TiO2；当氮掺杂比例为 1时（图 3d），氟掺杂对土霉素

吸附量的提升作用较小，与BD-TiO2（N1）样品相比，

BD-TiO2（N1F0.01）与BD-TiO2（N1F0.05）样品对土霉

素吸附量分别增大0.65、2.83 mmol·kg-1。所有氟掺杂

样品中，BD-TiO2（N1F0.05）样品对土霉素吸附量最

大，达 43.73 mmol·kg-1；而氮掺杂比例为 2时，与BD-
TiO2（N2）样品相比，BD-TiO2（N2F0.01）与 BD-TiO2
（N2F0.05）样品对土霉素吸附量基本无明显变化。可

见，随着氮掺杂比例逐渐增大，氟掺杂对氮-氟共存

掺杂膨润土复合材料的提升比例逐渐减小。

从表 3拟合参数可以看出，所有掺杂复合材料的

最大吸附量 qm均小于未掺杂样品（B-TiO2）；氮掺杂复

合材料的 qm随着氮掺杂比例的增大，表现为先增大后

减小；氮-氟共掺杂复合材料 qm变化规律与图 3b至图

3d各供试样品土霉素吸附等温线变化趋势相同，证

实复合材料对土霉素的吸附量大小顺序的可靠性。

从吸附强度角度看，单一氮掺杂样品对土霉素的吸附

强度（亲和力）参数 KL随着氮掺杂比例增大而减小，

说明土霉素与氮掺杂复合材料之间的吸附作用力减

弱，亲和力下降；对于氮-氟共掺杂复合材料，在氟掺

杂比例为 0.05时，共掺杂复合材料亲和力显著增大，

证实氟掺杂有利于土霉素的吸附。

3 讨论

由图 3可知，土霉素在氮-氟掺杂 TiO2/膨润土复

处理Treatment
B-TiO2

BD-TiO2（N0.5）
BD-TiO2（N1）
BD-TiO2（N2）

BD-TiO2（N1F0.01）
BD-TiO2（N1F0.05）

CEC
Cation exchange capacity/cmol·kg-1

45.97
36.94
23.92
27.07
29.81
34.34

比表面积
Specific surface area/m2·g-1

47.49
46.02
46.33
48.06
46.87
47.15

孔径
Pore width/nm

8.23
8.10
8.93
7.23
12.55
14.51

孔体积
Pore volume/cm3·g-1

0.08
0.13
0.12
0.09
0.16
0.16

表2 B-TiO2及BD-TiO2（NxFx）复合材料的CEC及比表面积

Table 2 CEC and specific surfaces area of B-TiO2 and BD-TiO2（NxFx）samples

处理Treatment
B-TiO2

BD-TiO2（N0.5）
BD-TiO2（N1）
BD-TiO2（N2）

BD-TiO2（N0.5F0.01）
BD-TiO2（N0.5F0.05）
BD-TiO2（N1F0.01）
BD-TiO2（N1F0.05）
BD-TiO2（N2F0.01）
BD-TiO2（N2F0.05）

KL

9.96
11.89
10.43
10.63
7.31
24.23
9.88
16.65
9.14
11.81

qm

66.01
48.21
56.56
45.98
58.95
49.14
58.91
55.76
49.05
45.76

R2

0.958 3**
0.923 6**
0.960 9**
0.987 4**
0.960 5**
0.992 5**
0.939 5**
0.978 7**
0.988 3**
0.984 2**

注：*表示相关性在 0.05水平显著，**表示相关性在 0.01水平显
著。下同。

Note：* means significant correlation at 0.05 level，** means
significant correlation at 0.01 level. The same below.

表3 BD-TiO2（NxFx）吸附土霉素的Langmuir模型拟合参数

Table 3 Parameters of the Langmuir model for BD-TiO2（NxFx）
adsorption of terramycin
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合材料上的吸附等温线呈非线性，这与鲍艳宇等[1]对

褐土和红壤的研究结果相似，Langmuir模型适于描述

供试样品对土霉素的吸附特征，证实土霉素在复合材

料表面的吸附为单层吸附[1，20]。作为四环素类抗生素

的一种，土霉素也是一种两性分子，且具有多个电离

官能团，土霉素的 3个 pKa值分别为 3.27、7.32和 9.11，
因此当pH<3.27时，土霉素分子以阳离子形式OTC+存

在[24]，3.27<pH<7.32时，为两性或中性OTC±/OTC0形式

存在[25]，pH>7.32 时，则为阴离子形式 OTC-存在[26]。

在吸附实验设定的 pH范围内（pH=7），土霉素分子形

式为两性或中性，因此溶液中的土霉素主要通过疏水

作用和氢键作用与复合材料相结合，电性引力作用较

弱[24]。

从相关性分析结果可知（表 4），氮掺杂比例与复

合材料 CEC呈负相关，而氟掺杂比例与复合材料的

孔径和孔体积均为正相关，且相关性均达到显著水平

（P<0.05）。此外，复合材料对土霉素的吸附量与

CEC、孔径正相关，虽未达到显著水平，但相关系数相

对较大，表明复合材料对土霉素吸附量的变化主要受

CEC和孔径的影响。

对于单一氮掺杂复合材料，有研究证实，氮元素

掺杂方式为进入TiO2晶格，取代O原子，形成Ti-N-O

图3 BD-TiO2吸附土霉素的吸附动力学及等温吸附实验结果

Figure 3 The results of adsorption kinetics and adsorption isotherm experiment
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（e）

t为25 ℃，pH为7，（a）吸附动力学结果；（b）等温吸附实验结果：氮掺杂比例影响；（c~e）不同氮掺杂比例为基础掺杂氟元素的影响
t 25 ℃，pH 7，（a）The results of adsorption kinetics；（b）The results of adsorption isotherm：effect of N doping ratio;

（c~e）Effect of F doping ratio based on different N doping ratio
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或N-Ti-O键[27]，造成 TiO2表面含氧官能团（如-OH）
数量减少[15]。复合材料CEC减小，土霉素与复合材料

表面的电性引力作用减弱，导致单一氮掺杂复合材料

对土霉素的吸附量降低；同时，氮掺杂会抑制 TiO2晶

格生长[27]，因此随着氮掺杂比例的增大，复合材料表面

负载的单一氮掺杂TiO2的粒径逐渐减小，覆盖程度逐

渐增大，造成复合材料比表面积增大，表面亲水性增

强[17]。复合材料对土霉素的吸附强度（亲和力）参数KL
随氮掺杂比例增大而减小，而随着覆盖程度的逐渐增

大，氮掺杂复合材料表面的堆积孔被填充或堵塞，平均

孔径减小，造成孔内吸附土霉素分子数量减少。

与氮元素不同，氟元素主要是通过在TiO2表面形

成TiOF2而进行掺杂[28]。对于N-F共掺杂TiO2/膨润土

复合材料，TiO2表面氟化和氟氧化物的形成显著增加

了复合材料表面含氧官能团的数量及负电荷数量，同

时由于氟元素的强电负性，增强了复合材料与土霉素

之间的氢键作用；此外，由于氟元素对复合材料的侵

蚀作用[29]，造成了一部分膨润土的层状结构暴露，增

大了氮氟共掺杂复合材料的孔径及孔体积，使得土霉

素分子更容易进入复合材料的孔洞结构与吸附位点

相结合，从而增大复合材料对土霉素的吸附量，这是

氟掺杂提升复合材料对土霉素吸附量的主要原因。

但氟掺杂的增强作用会随着氮掺杂比例的增大而逐

渐减小，这主要是由于随着氮掺杂比例增大，复合材

料表面官能团与土霉素之间的氢键作用和电性引力

作用逐渐减弱，虽然氟掺杂的氟化和侵蚀作用会增加

一部分负电荷位点及含氧官能团数量，并且增大了平

均孔径和孔体积，但由于在pH=7时，土霉素为两性或

中性分子，电性引力作用较弱，此时土霉素与复合材

料表面含氧官能团之间的氢键作用为主要结合方式，

而且随着氮掺杂比例增大，N-F共掺杂TiO2的粒径逐

渐减小，氟掺杂对氮-氟共掺杂 TiO2表面的氟化作用

受到限制，因此氟掺杂对土霉素吸附量的提升作用逐

渐减弱。综上所述，氮掺杂后复合材料对土霉素的吸

附量降低，主要是由电性引力和氢键作用位点减少及

平均孔径减小造成的，而在氮掺杂基础上掺杂氟可提

升复合材料表面负电荷数量、增大平均孔径及孔体积，

显著增强氮-氟共掺杂复合材料对土霉素的吸附量。

4 结论

（1）氮-氟共掺杂 TiO2/膨润土复合材料，氮元素

掺杂造成复合材料CEC降低、比表面积增大、平均孔

径和孔体积减小；而氟元素掺杂后，复合材料CEC、比
表面积、孔径和孔体积均增大。

（2）氮元素掺杂抑制了复合材料对土霉素的吸附

能力，当氮元素掺杂比例为 0.5和 1时，掺入氟元素可

提升复合材料对土霉素的吸附量，吸附量最大的为

BD-TiO2（N1F0.05）样品。氟元素掺杂对土霉素吸附

量的提升作用随氮元素掺杂比例增大而减弱。

（3）相关性分析结果表明，氮元素掺杂后，氮元素

掺杂 TiO2/膨润土复合材料对土霉素的吸附量降低，

主要原因为 CEC减小，而氟元素掺杂后复合材料对

土霉素的吸附量升高，主要是由于氟元素增大了氮-
氟共掺杂复合材料的平均孔径及孔体积。
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