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摘要:针对废水中氟喹诺酮类抗生素盐酸环丙沙星(ＨＣＩＰ)的污染ꎬ以离子液体和二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)共混溶液为溶剂ꎬ通

过相反转技术制备了氧化石墨烯－纤维素复合膜(ＧＯＣＥ)和磁性氧化石墨烯－纤维素复合膜(ＦＧＣＥ)以除去 ＨＣＩＰꎮ 同时研究了
氧化石墨烯质量分数、纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 质量分数、ＨＣＩＰ 浓度、溶液温度、溶液 ｐＨ、共存阴阳离子、水质以及再生次数等因素对复合膜
吸附 ＨＣＩＰ 性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ氧化石墨烯和磁性纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 质量分数(相对于微晶纤维素质量)分别为 ５􀆰 ０％和 ４􀆰 ０％的
复合膜 ＦＧＣＥ 对 ５０ ｍｇ / Ｌ 的 ＨＣＩＰ 溶液的平衡吸附量可达 ２１􀆰 ６７ ｍｇ / ｇꎮ 当 ＨＣＩＰ 溶液质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ其吸附率
为 ９１􀆰 ９７％ꎮ
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　 　 盐酸环丙沙星 ( Ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ Ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅꎬ
ＨＣＩＰ)是一种广泛使用的氟喹诺酮类( ＦＱｓ)抗生

素ꎬ氟喹诺酮类抗生素具有较强的广谱抗菌性ꎬ应用

于治疗各类细菌引起的感染[１]ꎮ 目前检测出 ＨＣＩＰ
在废水和其他水环境中广泛存在[２－３]ꎮ

水体中 ＨＣＩＰ 的常见处理方法有化学法[４－５]、催
化降解法[６－７]、生物降解法[８]、吸附法[９－１２]、液膜法

等ꎮ 化学法不能从根源上消除污染ꎬ会带来二次环

境问题ꎮ 液膜法操作方便ꎬ但存在破乳困难、乳液再

利用率低等缺点ꎮ 催化降解法催化效率较低ꎬ在催

化过程中有时需要加入有机物或金属离子添加剂ꎬ
这些杂质的存在会增加水资源净化困难程度ꎮ 生物

降解法中目标菌群培养条件较为复杂１３]ꎬ同时菌群

本身对周边环境带来新的生态问题ꎮ 吸附技术操作

简单、成本低廉、易于控制和管理ꎬ再加上近些年材

料科学的兴起ꎬ吸附法成为研究最常见、应用最广

泛、技术最成熟的水环境处理方法之一ꎮ 纤维素作

为膜基材料相对而言比较廉价、来源广泛、可修饰作

用强ꎬ具有极好的应用前景[１４]ꎮ 单一的纤维素膜吸

附率低、降解快、吸附性能不稳定ꎬ而通过改性的纤

维素复合膜具有成膜性能良好、无污染、可降解、选
择性高等优异性能[１５]ꎮ 将磁性材料与 ＧＯ 相互融

合ꎬ既能赋予复合材料良好的吸附性能ꎬ又可实现吸

附剂与溶液快速分离ꎮ 纤维素复合膜已用于海水中

吸收铀、金等贵金属ꎬ或用于污水中对重金属的处

理[１６－１７]ꎮ 然而ꎬ关于用纤维素复合膜处理废水中的

ＨＣＩＰ 的研究鲜有报道ꎮ
笔者以离子液体 １ － 丁基 － ３ － 甲基咪唑氯

([ＢＭＩＭ]Ｃｌ)为溶剂ꎬ二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)为助溶剂

溶解微晶纤维素制备纤维素膜ꎮ 然后以纤维素为基

本构架ꎬ采用相反转技术分别制备了改性的氧化石

墨烯－纤维素复合膜(ＧＯＣＥ)与磁性氧化石墨烯－纤
维素复合膜( ＦＧＣＥ)ꎮ 通过对各种实验因素的探

究ꎬ确定了纤维素复合膜 ＦＧＣＥ 吸附 ＨＣＩＰ 的最佳
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条件ꎬ为纤维素复合膜吸附处理废水中盐酸环丙沙

星的实际应用提供了理论依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂及仪器

微晶纤维素、石墨、１－丁基－３－甲基咪唑氯盐ꎬ
ＡＲꎬ上海笛柏化学品技术有限公司生产ꎻ纳米

Ｆｅ３Ｏ４ꎬ２０ ｎｍꎬ上海泰坦科技有限公司生产ꎻ二甲基

亚砜、浓硫酸、高锰酸钾、盐酸、双氧水、硝酸钠ꎬ氯化

钠、氯化钙、氯化铵、硫酸氢钠、磷酸二氢钠、氢氧化

钠、甲醇、乙酸 ＡＲꎬ天津元立化工厂生产ꎻ盐酸环丙

沙星ꎬＨＰＬＣꎬ大连美仑生物技术有限公司生产ꎮ
ＡＬ１０４ 型分析天平、ＦＥ２０ 型 ｐＨ 计ꎬ梅特勒－托

利多仪器有限公司生产ꎻＺＷＹ－２１１Ｂ 型恒温水浴震

荡仪ꎬ上海智城有限公司生产ꎻＴＵ－１９００ 型紫外－可
见分光光度计ꎬ北京普析仪器公司生产ꎻＤＦ－１０１Ｓ
型控温水浴锅、ＤＺＦ－６０５０ 型真空干燥箱ꎬ巩义市英

峪高科仪器厂生产ꎻＫＱ３２００Ｂ 型超声波清洗器ꎬ昆
山超声仪器厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 复合膜 ＧＯＣＥ 和 ＦＧＣＥ 的制备

以石墨为原料ꎬ采用超声辅助 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备

氧化石墨烯 ＧＯ[１８]ꎮ 称取一定质量的[ＢＭＩＭ]Ｃｌ 与
ＤＭＳＯ 搅拌均匀混合ꎮ 然后加入一定质量的微晶纤

维素ꎬ继续搅拌约 ２ ｈꎬ微晶纤维素完全溶解后ꎬ加入

适量 ＧＯ 粉末ꎬ形成均一溶液ꎬ将该溶液超声后在

８０℃下静置除泡ꎮ 之后趁热将溶液倾倒至洁净的玻

璃板上ꎬ用刮膜器缓慢匀速刮涂出透明的涂层ꎬ然后

迅速将玻璃板移至足量蒸馏水中ꎮ 每 ８ ｈ 换水 １
次ꎬ浸泡 ２４ ｈꎬ得到复合膜 ＧＯＣＥꎮ 在加入 ＧＯ 粉末

后ꎬ继续加入适量的纳米 Ｆｅ３Ｏ４ꎬ然后按上述操作步

骤制备磁性氧化石墨烯－纤维素复合膜 ＦＧＣＥꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 测试与表征

(１)将制备的 ＧＯ、纤维素复合膜 ＧＯＣＥ、ＦＧＣＥ
在真空干燥箱中 ４０℃干燥至恒重ꎬ取适量处理后的

样品在 ４０００~４００ ｃｍ－１范围内、０􀆰 ２ ｃｍ / ｓ 速度下ꎬ利用

红外光谱分析仪(Ｂｒｕｋｅｒ Ｔｅｎｓｏｒ ２７)对其进行扫描ꎮ
(２)利用 Ｘ 射线衍射仪(Ｒｉｇａｋｕ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ Ｄ /

ＭＡＸ－２５００)分别在衍射角(２θ)为 ５~５０°内对石墨、
ＧＯꎬ衍射角(２θ)为 ５ ~ ７０°内对复合膜 ＧＯＣＥ、ＦＧＣＥ
分别进行晶型测试ꎬ射线放射源为 Ｃｕ－Ｋαꎬ测试扫

描速度均为 ２° / ｍｉｎꎮ
(３)将复合膜 ＧＯＣＥ、ＦＧＣＥ 在真空干燥箱中充

分干燥后ꎬ取适量样品利用同步热分析仪(Ｍｅｔｔｌｅｒ

Ｔｏｌｅｄｏ ＴＧＡ / ＤＳＣ１)在 ５０~ ６００℃温度范围内对其进

行热稳定性测试ꎬ升温速度为 １０℃ / ｍｉｎꎮ
(４)利用扫描电子显微镜(Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ－４８００)对

制备的 ＧＯ、纤维素复合膜 ＧＯＣＥ、ＦＧＣＥ 进行表征ꎬ
探究 ＧＯ 以及 Ｆｅ３Ｏ４ 的加入对纤维素复合膜表面和

内部结构的影响ꎮ
(５)利用水接触角测量仪(ＦａｎｇＲｕｉ ＪＣＹ－４)测

量纤维素复合膜 ＧＯＣＥ、ＦＧＣＥ 的表面水接触角ꎬ考
察 ＧＯ 与 Ｆｅ３Ｏ４ 的加入对复合膜亲水性能的影响ꎮ
复合膜的亲水性能越好ꎬ其在应用过程中的抗污染

性能越好ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 盐酸环丙沙星质量浓度的测定

将一定质量的复合膜置于一定体积和浓度的

ＨＣＩＰ 溶液中ꎬ在一定温度下ꎬ在恒温震荡箱中避光

恒温震荡ꎬ震荡速率为 ２００ ｒ / ｍｉｎꎮ 盐酸环丙沙星在

２７７ ｎｍ 处有最大吸收峰ꎬ当震荡一定时间后ꎬ利用

紫外分光度法测量 ＨＣＩＰ 质量浓度ꎬ计算 ＨＣＩＰ 的吸

附率 Ｙ(％):
Ｙ ＝ (１ － Ｃ / Ｃ０) × １００％ (１)

式中:Ｃ０、Ｃ 分别为盐酸环丙沙星初始质量浓度和 ｔ
时刻的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 吸附机理

纤维素复合膜 ＦＧＣＥ 对 ＨＣＩＰ 溶质的吸附过程

符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型ꎬ吸附剂表面非均匀ꎬ
该吸附理论建立在大量的实验数据之上ꎬ其主要描

述平衡吸附量 Ｑｅ 与液相平衡浓度 Ｃｅ 之间的关系ꎬ
吸附方程为:

ｌｇＱｅ ＝ ｌｇ ｋ ＋ (１ / ｎ)ｌｇＣｅ (２)

式中:ｋ 和 ｎ 为吸附常数ꎬ与吸附剂种类、吸附温度

以及被吸附物质的种类有关ꎮ 本实验中 ｎ 的拟合值

为 １􀆰 １ꎬ表示吸附过程是容易进行的ꎮ
吸附动力学拟合结果表明ꎬ复合膜 ＦＧＣＥ 对

ＨＣＩＰ 溶质的吸附符合准二级动力学模型ꎬ该复合膜

对 ＨＣＩＰ 的吸附主要受化学吸附的控制ꎬ其吸附速

率主要与吸附剂未被占据位点的平方成正比ꎮ 复合

膜 ＦＧＣＥ 吸附 ＨＣＩＰ 准二级动力学模型数据拟合结

果如图 １ 所示ꎮ
由吸附热力学模型数据计算出的热力学参数表

明ꎬ复合膜 ＦＧＣＥ 对盐酸环丙沙星的吸附过程为自

发的放热过程ꎬ其中 ΔＧ < ０ꎬ表明复合膜 ＦＧＣＥ 对

ＨＣＩＰ 吸附是自发的ꎬ吸附焓 ΔＨ<０ꎬ表明该吸附为

放热反应ꎬ而随着温度上升 ΔＧ 逐渐增大ꎬ说明温度
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１—１０ ｍｇ / Ｌꎻ２—２０ ｍｇ / Ｌꎻ３—３０ ｍｇ / Ｌꎻ４—４０ ｍｇ / Ｌꎻ５—５０ ｍｇ / Ｌ

图 １　 复合膜 ＦＧＣＥ 吸附 ＨＣＩＰ 的准二级

动力学模型

升高不利于吸附进行ꎮ 复合膜 ＦＧＣＥ 吸附 ＨＣＩＰ 的

热力学参数如表 １ 所示ꎮ
表 １　 吸附热力学参数

ΔＨ /
(ｋＪ􀅰

ｍｏｌ－１)

ΔＳ / ( Ｊ􀅰

ｍｏｌ－１􀅰

Ｋ－１)

ΔＧ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

２９８􀆰 １５ Ｋ ３０８􀆰 １５ Ｋ ３１８􀆰 １５ Ｋ ３２８􀆰 １５ Ｋ ３３８􀆰 １５ Ｋ

－７􀆰 ９０ ７􀆰 ５３ －５􀆰 ６５ －５􀆰 ５８ －５􀆰 ５０ －５􀆰 ４３ －５􀆰 ３５

２􀆰 ２　 实验因素探究

探究了纤维素复合膜的组成、ＨＣＩＰ 溶液初始质

量浓度、温度、溶液 ｐＨ、共存阴阳离子以及水质实验

因素对复合膜吸附 ＨＣＩＰ 性能的影响ꎬ同时研究考

察了纤维素复合膜的再生次数ꎮ 实验的初始条件

为:配制体积为 １００ ｍＬ、质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ 的

ＨＣＩＰ 溶液于 ２００ ｍＬ 的锥形瓶中ꎬ溶液 ｐＨ 为 ６􀆰 ７ꎬ
在恒温震荡箱中 ２５℃条件下避光恒温震荡ꎬ震荡速

率为 ２００ ｒ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 ＧＯ 质量分数的影响

氧化石墨烯 ＧＯ 是复合膜的主要成分之一ꎬ通
过制备含有不同 ＧＯ 质量分数(相对于微晶纤维素)
的 ＧＯＣＥ 复合膜ꎬ考察不同 ＧＯ 质量分数的复合膜

对吸附性能的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＧＯ 质量分数对吸附率的影响

实验过程中ꎬ４ 种 ＧＯ 质量分数不同的复合膜

ＧＯＣＥ 均能够在较短时间内达到吸附平衡ꎮ 由图 ２
可以看出ꎬ在一定质量浓度的盐酸环丙沙星溶液中ꎬ
ＧＯＣＥ 复合膜对 ＨＣＩＰ 的吸附效果随着氧化石墨烯

ＧＯ 质量分数的增加而增强ꎮ 当 ＧＯ 质量分数从

２􀆰 ０％增加到 ５􀆰 ０％时ꎬ吸附效果增加较为明显ꎻ当
ＧＯ 质量分数继续增加至 ８􀆰 ０％时ꎬ吸附量增长幅度

不大ꎻＧＯ 质量分数继续增加至 １１􀆰 ０％时ꎬ吸附量基

本无明显增加ꎮ 从溶液性质来讲ꎬＧＯ 质量分数较

大时ꎬ会使溶液黏度增大ꎬ不利于溶剂脱泡以及微晶

纤维素的溶解ꎮ 所以ꎬ综合考虑原料经济性以及成

膜过程的可控性ꎬＧＯ 的质量分数优选为 ５􀆰 ０％ꎬ此
时的平衡吸附量为 ２０􀆰 ６９ ｍｇ / ｇꎬ吸附率为 ４１􀆰 ３８％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 质量分数的影响

纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 是一种具有较高的表面活性的磁性

物质ꎬ可以增加复合膜的吸附效果ꎬ另外膜中添加

Ｆｅ３Ｏ４ 使膜具有一定的磁性ꎬ利用磁铁便于在应用

过程中回收利用ꎮ 考察复合膜 ＦＧＣＥ 中纳米 Ｆｅ３Ｏ４

质量分数对膜的吸附效果影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 Ｆｅ３Ｏ４ 质量分数对吸附率的影响

(ａ)复合膜 ＧＯＣＥ 表面

扫描电镜

(ｂ)复合膜 ＧＯＣＥ 截面

扫描电镜

(ｃ)复合膜 ＦＧＣＥ 表面

扫描电镜

(ｄ)复合膜 ＦＧＣＥ 截面

扫描电镜

图 ４　 复合膜 ＧＯＣＥ、ＦＧＣＥ 表面与截面扫描电镜

由图 ３ 可以看出ꎬ当不添加 Ｆｅ３Ｏ４ 时ꎬ膜的平衡

吸附量为 ２０􀆰 ６９ ｍｇ / ｇꎬ 对应的 ＨＣＩＰ 吸附率为

４１􀆰 ３８％ꎻ当膜中 Ｆｅ３Ｏ４ 质量分数增加至 ４􀆰 ０％时ꎬ复
合膜 ＦＧＣＥ 的吸附效果提高ꎬ当 Ｆｅ３Ｏ４ 质量分数由

４􀆰 ０％增至 ８􀆰 ０％时ꎬ对应的 ＨＣＩＰ 吸附率开始降低ꎮ
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复合膜 ＧＯＣＥ 和 ＦＧＣＥ 的扫描电镜图如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 可以看出ꎬ添加适量的纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 增加了膜

的内部粗糙度ꎬ有利于溶液更好地进入膜内部ꎬ提高

膜吸附性能ꎮ 但加入量过多反而会导致其占据有效

吸附活性位点ꎬ从而降低吸附剂的吸附量ꎮ 因此ꎬ选
择最佳的纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 质量分数为 ４􀆰 ０％ꎬ此时膜的吸

附率为 ４３􀆰 ３３％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 溶液初始质量浓度的影响

溶液初始质量浓度 Ｃ０ 对复合膜 ＦＧＣＥ 吸附效

果的影响如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 溶液初始质量浓度对吸附率的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ当盐酸环丙沙星质量浓度由

１０ ｍｇ / Ｌ 增加至 ５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ复合膜 ＦＧＣＥ 对溶液

中溶质的吸附率随着溶剂质量浓度的增加而逐渐减

小ꎮ 当溶液质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ膜的吸附率可

高达 ９１􀆰 ９７％ꎬ当质量浓度增加到 ５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ吸附

率降至 ４３􀆰 ３３％ꎮ 由此可以推断ꎬ当溶液质量浓度

减小时ꎬ复合膜 ＦＧＣＥ 吸附率可显著提高ꎬ小于

１０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ对水溶液中的 ＨＣＩＰ 溶质吸附率可达

９０％以上ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 溶液温度的影响

溶液温度对吸附效果的影响如图 ６ 所示ꎮ

１—２５℃ꎻ２—４５℃ꎻ３—６５℃

图 ６　 环境温度对吸附率的影响

由图 ６ 可以看出ꎬＨＣＩＰ 溶液温度越高ꎬ达到吸附

平衡的时间越短ꎬ６５℃时 ２ ｈ 内溶液质量浓度基本达

到平衡ꎮ 而 ２５℃条件下ꎬ６ ｈ 以后溶液质量浓度才趋

于稳定ꎮ 吸附剂吸附效果随着温度的增加而逐渐降

低ꎬ说明 ＦＧＣＥ 纤维素复合膜对 ＨＣＩＰ 溶液的吸附过

程为放热过程ꎬ降低吸附温度有利于吸附的进行ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 溶液初始 ｐＨ 的影响

溶液 ｐＨ 对复合膜 ＦＧＣＥ 吸附效果的影响如

图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 溶液初始 ｐＨ 对吸附率的影响

由图 ７ 可以看出ꎬ当 ＨＣＩＰ 溶液初始 ｐＨ 在

６􀆰 ０~６􀆰 ７ 之间时ꎬＨＣＩＰ 的吸附率保持在较高的水

平ꎬ继续升高溶液 ｐＨꎬ吸附率快速下降ꎮ 这是由于

ＨＣＩＰ 溶液本身呈弱酸性ꎬｐＨ 过低或过高均会破坏

ＨＣＩＰ 的分子状态ꎬ而 ＨＣＩＰ 只有在分子态时才能被

吸附剂吸附ꎮ 此外用盐酸或氢氧化钠调节溶液酸碱

度也会引入杂质离子ꎬ这些杂质离子对吸附带来影

响ꎮ 因此ꎬ溶液 ｐＨ 保持为 ６􀆰 ７ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ６　 共存阳离子的影响

ＨＣＩＰ 中的共存阳离子会干扰复合膜 ＦＧＣＥ 中

的吸附位点与 ＨＣＩＰ 分子之间的吸附作用ꎬ配置 ３
种常见的浓度为 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 阳离子溶液ꎬ探究其对

ＦＧＣＥ 膜吸附效果的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

１—Ｎａ＋ꎻ２—Ｃａ２＋ꎻ３—ＮＨ＋
４

图 ８　 溶液中阳离子对吸附率的影响

由图 ８ 可以看出ꎬ阳离子 Ｎａ＋、ＮＨ＋
４、Ｃａ２＋的存在

对吸附效果均有削弱作用ꎮ 其中 ＮＨ＋
４ 的削弱作用

最大ꎬＣａ２＋次之ꎬＮａ＋影响作用最小ꎮ 这是由于 ＮＨ＋
４

会与 ＧＯ 表面羧基通过离子键结合ꎬ占据了 ＨＣＩＰ 的

有效吸附位点ꎬ从而较大程度上降低了溶质的吸附

效果[１９]ꎮ 其他 ２ 种阳离子不能与吸附剂形成离子

键ꎬ因此吸附削弱作用较小ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ７　 共存阴离子的影响

在其他条件不变的情况下ꎬ考察了 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ
的 Ｃｌ－、ＳＯ２－

４ 以及 Ｈ２ＰＯ
－
４ 离子对吸附效果的影响ꎬ结

􀅰９６１􀅰



现代化工 第 ３９ 卷第 ６ 期

果如图 ９ 所示ꎮ

１—Ｃｌ－ꎻ２—ＳＯ２－
４ ꎻ３—Ｈ２ＰＯ－

４

图 ９　 溶液中阴离子对吸附率的影响

由图 ９ 可以看出ꎬ３ 种阴离子的存在同样不利

于 ＨＣＩＰ 的吸附ꎮ 其中 ＳＯ２－
４ 离子的负面影响最大ꎬ

Ｃｌ－离子次之ꎬＨ２ＰＯ
－
４ 离子影响效果最小ꎮ 其主要原

因是 Ｈ２ＰＯ
－
４ 在溶液中发生水解ꎬ对于膜的吸附位点

的竞争力较小ꎬ而 ＳＯ２－
４ 和 Ｃｌ－ 不发生水解ꎬ但 ＳＯ２－

４

离子基团和所带电荷量更大ꎬ所以 ＳＯ２－
４ 相比于 Ｃｌ－

对于吸附位点的竞争作用更强ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ８　 不同水质对吸附的影响

不同水体对膜吸附的影响如图 １０ 所示ꎮ

１—海水ꎻ２—自来水ꎻ３—河水

图 １０　 不同水质对吸附率的影响

由图 １０ 可以看出ꎬ不同水质对吸附效果有不同

的影响ꎬ自来水中整体吸附趋势优于河水ꎬ海水中吸

附效果最差ꎮ 这是由于自来水中含有的杂质离子较

少ꎬ而海水中则含有大量的 Ｎａ＋、Ｍｇ２＋以及 Ｃｌ－ꎬ较高

的杂质离子浓度是降低吸附效果的主要因素ꎮ
２􀆰 ３　 ＦＧＣＥ 膜的再生次数及其对 ＨＣＩＰ 处理效果

的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 ＦＧＣＥ 膜的再生次数

再生次数是衡量膜使用效果的一种重要指标ꎬ
对达到吸附平衡后的纤维素复合膜 ＦＧＣＥ 进行脱附

再生ꎬ考察复合膜再生次数对 ＨＣＩＰ 的吸附效果影

响ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ
由图 １１ 可以看出ꎬ纤维素复合膜 ＦＧＣＥ 吸附剂

的吸附效果随着膜再生次数的增加而逐渐降低ꎬ当
膜再生 ３ 次时ꎬ仍能保持良好的吸附效果ꎬ吸附率为

　 　 　 　 　 　 　

图 １１　 再生次数对吸附率的影响

３７􀆰 ９８％ꎻ第 ４ 次再生循环时ꎬ溶质吸附效果下降明

显ꎮ 主要原因是脱附剂中含有的少量氢氧化钠对纤

维素复合膜具有较强的腐蚀作用ꎬ严重破坏了复合

膜的内部结构ꎬ从而导致吸附剂与吸附质之间的作

用力减弱ꎬ有效吸附接触位点也在一定程度上遭到

破坏ꎮ 因此ꎬ在实际应用中纤维素复合膜的有效再

生次数为 ３ 次ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 ＨＣＩＰ 处理效果对比

吸附效果是反映材料吸附能力的一个最直接、
最重要的因素ꎮ 相关文献中报道了很多吸附或降解

ＨＣＩＰ 的材料和方法ꎬ这些材料来源各异ꎬ对一定质

量浓度的 ＨＣＩＰ 溶液处理能力也各有差异ꎮ 其处理

效果的对比数据如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同材料和方法去除 ＨＣＩＰ 对比表

材料 方法
初始质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

去除

率 / ％
文献

来源

汞灯 光催化 １６􀆰 ５ ５５􀆰 ００ [２０]

碳纳米管 吸附 ３０􀆰 ０ ５０􀆰 ００ [１１]

纳米 ＺｎＯ 光催化 ５􀆰 ０ ５０􀆰 ００ [２１]
Ｆｅ(０)、Ｈ２Ｏ２ 超声降解 １０􀆰 ０ ８８􀆰 １０ [２２]
ＣｅＯ２ 紫外光催化 ０􀆰 ５ ９３􀆰 ４０ [２３]

　 生物催化 　 ８２􀆰 ７０ 　

　 超声催化 　 ８２􀆰 ００ 　

Ｌａｂｒｙｓ ｐｏｒｔｕｃａｌｅｎｓｉｓ Ｆ１１ 生物降解 ９􀆰 ０ ５４􀆰 ００ [２４]

混菌 生物降解 ０􀆰 １ ９０􀆰 ００ [２５]

电气石 吸附 ３０􀆰 ０ ５６􀆰 ５０ [２６]

复合膜 ＦＧＣＥ 吸附 １０􀆰 ０ ９１􀆰 ９７ 本研究

　 　 ３０􀆰 ０ ５６􀆰 ９１ 　

由表 ２ 可以看出ꎬ本研究中制备的纤维素复合

膜 ＦＧＣＥ 对盐酸环丙沙星具有较好的吸附效果ꎮ 相

比光催化、化学催化、生物降解等方法ꎬ吸附法处理

浓度范围广、去除效果佳ꎮ ＦＧＣＥ 复合膜在所考察

浓度范围内对 ＨＣＩＰ 的吸附率优于碳纳米管和电气

石等其他吸附材料ꎮ 对于 １０ ｍｇ / Ｌ 的盐酸环丙沙星

溶液ꎬ溶质去除率高达 ９１􀆰 ９７％ꎬ具有较大的实际应

用价值ꎮ

􀅰０７１􀅰
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３　 结论

(１)对于复合膜 ＦＧＣＥꎬＧＯ 与 Ｆｅ３Ｏ４ 的质量分

数(相对于微晶纤维素质量)分别控制在 ５􀆰 ０％和

４􀆰 ０％时最佳ꎮ ＦＧＣＥ 复合膜对溶液中 ＨＣＩＰ 吸附率

随着溶剂质量浓度的增加而逐渐减小ꎬ当溶液质量

浓度降至 １０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ溶质吸附率可达 ９１􀆰 ９７％ꎮ 吸

附过程为放热过程ꎬ温度升高不利于吸附的进行ꎬ当
溶液 ｐＨ 在 ６􀆰 ７ 时ꎬ能获得最大平衡吸附量和最佳

吸附效果ꎮ
(２)常见阳离子 Ｎａ＋、 ＮＨ＋

４、 Ｃａ２＋ 以及阴离子

Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 、Ｈ２ＰＯ

－
４ 的存在均可降低 ＦＧＣＥ 膜对 ＨＣＩＰ

的吸附效果ꎮ 其中 Ｎａ＋ 和 Ｈ２ＰＯ
－
４ 影响程度最小ꎬ

ＮＨ＋
４ 和 ＳＯ２－

４ 影响程度最大ꎬ在不同水质中ꎬ复合膜

的吸附效果依次为自来水>河水>海水ꎮ
(３)对 ＦＧＣＥ 膜进行重复利用实验ꎬ该膜可再

生 ３ 次ꎬ最大吸附率降至 ３７􀆰 ９８％ꎮ
(４)相比光催化、化学催化、生物降解等方法ꎬ

ＦＧＣＥ 膜吸附处理 ＨＣＩＰ 浓度范围广、去除效果佳ꎮ
在该实验的基础上ꎬ针对实际 ＨＣＩＰ 废水进行吸附

处理研究ꎬ为其实际应用提供更合理的科学依据ꎮ
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