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摘要:通过原位生长的方法成功制备了腐殖酸(ＨＡ)复合 ＵｉＯ－６６ 的纳米材料(ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６)ꎬ通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、Ｚｅｔａ
电位对其进行表征ꎮ 将 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 用于阳离子染料亚甲基蓝(ＭＢ＋ )和阴离子染料甲基橙(ＭＯ－ )的吸附处理ꎬ结果表明ꎬ
ＭＢ＋和 ＭＯ－在 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 上的吸附过程符合伪二级动力学和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型ꎻＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 对 ＭＢ＋和 ＭＯ－的吸附容

量都大幅度提高ꎬ最大平衡吸附量分别为 １２３􀆰 ３ ｍｇ / ｇ 和 ４９􀆰 ６ ｍｇ / ｇꎬ并且表现出对阳离子染料 ＭＢ＋的优先吸附ꎮ
关键词:腐殖酸ꎻＵｉＯ－６６ꎻ染料ꎻ吸附ꎻ原位生长
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　 　 淡水资源的减少和日益严重的水污染危机引起

了人们极大关注ꎮ 随着现代工业的快速发展ꎬ有机

染料被广泛应用于纺织、皮革、造纸、化妆品等行业ꎬ
致使地表清洁淡水变得越来越稀缺[１－２]ꎮ 一方面ꎬ
由于染料具有颜色ꎬ排放到水体中会严重影响水生

植物的光合作用ꎻ另一方面ꎬ染料分子大都含有苯、
萘等致癌物质ꎬ会对人体健康造成损害[３]ꎮ 因此ꎬ
如何从废水中去除它们至关重要ꎮ

金属有机框架(ＭＯＦｓ)是一类新兴的高度结晶

的多孔配位聚合物ꎬ以单一金属离子或金属离子团

簇为中心ꎬ有机配体作为链接自组装而成[４－５]ꎮ
ＭＯＦｓ 具有比表面积大、结构多样、孔隙结构可调等

优点ꎬ由于 ＭＯＦｓ 的优异稳定性、高比表面积和易于

接近的配位点而被广泛应用于吸附领域[６]ꎮ
近年来ꎬＭＯＦｓ 对有机染料的吸附已成为研究

热点ꎮ ＵｉＯ－６６(Ｚｒ－ＭＯＦ)不仅具有上述优点ꎬ还因

为 Ｚｒ—Ｏ 之间的强配位而具有优异的水热稳定性ꎬ
被认为是环境领域中先进可靠的吸附剂[７－８]ꎮ Ｃｈｅｎ
等[９]用简单的溶剂热法制备出 ＵｉＯ－６６ 来吸附阳离

子染料亚甲基蓝 ( ＭＢ＋ ) 和阴离子染料甲基橙

(ＭＯ－)ꎬ吸附量分别为 ６６􀆰 ４６ 和 ２５􀆰 ４１ ｍｇ / ｇꎮ 原始

ＵｉＯ－６６ 对染料的吸附能力较低ꎬ为了克服这一缺

点ꎬ基于水热稳定的 ＵｉＯ－６６ 和其他材料(例如:氧
化石墨烯[１０]、碳纳米管[１１]、聚合物[１２] 和其他多官

能团物质[１３] )的混合纳米颗粒的开发受到了大量

关注ꎮ
腐殖酸(ＨＡ)是由植物和动物残留的微生物通

过复杂的自然反应降解而形成ꎬ通常存在于环境当

中并且具有羧基、酚类芳香族等多种官能团[１４]ꎮ
ＨＡ 的引入可以为复合材料提供更多的含氧官能团

和吸附位点ꎬ改变其表面性质ꎬ增加负电荷并影响吸

附行为[１５]ꎮ
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笔者首次通过原位生长的方法制备出 ＨＡ＠
ＵｉＯ－６６ꎬ选择 ＭＢ＋ 和 ＭＯ－ 作为代表染料ꎬＭＢ＋ 的结

构如图 １(ａ)所示ꎬＭＯ－的结构如图 １(ｂ)所示ꎮ 考

察 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 对 ＭＢ＋和 ＭＯ－的吸附能力ꎬ并结合

吸附动力学模型、吸附等温线模型来探究其吸附

机理ꎮ

(ａ)ＭＢ＋ (ｂ)ＭＯ－

图 １　 ＭＢ＋和 ＭＯ－的结构示意图

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

四氯化锆(ＺｒＣｌ４)、１ꎬ４－对苯二甲酸(Ｈ２ＢＤＣ)、
腐殖酸钠、 Ｎꎬ Ｎ － 二 甲 基 甲 酰 胺 ( ＤＭＦ)、 甲 醇

(ＣＨ３ＣＨＯ)、盐酸(ＨＣｌ)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、ＭＢ＋、
ＭＯ－ꎬ均为分析纯ꎬ购于阿拉丁试剂网ꎻ娃哈哈纯

净水ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

电热恒温鼓风干燥箱(ＤＨＧ－９０５３Ａ)ꎬ上海齐欣

科学仪器有限公司ꎻ真空干燥箱(ＤＺＧ－６０２０Ｄ)ꎬ上
海森信实验仪器有限公司ꎻ紫外－可见分光光度计

(ＵＶ－１８００)ꎬ日本岛津ꎻ移液枪(ＹＥ３Ｋ１０３２８９)ꎬ北
京大龙兴创实验仪器有限公司ꎻ扫描电子显微镜

(ＧｅｍｉｎｉＳＥＭ ３００)ꎬ卡尔蔡司股份公司ꎻ傅里叶变换

红外光谱(Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００)ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司ꎻ
Ｘ－射线粉末衍射仪(Ｘ Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ)ꎬ荷兰帕纳

科公司ꎻ动态光散射仪(ＮＡＮＯ ＺＳ)ꎬ英国马尔文仪

器有限公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 ＨＡ＠ＵｉＯ－６６ 的制备

准确称取 ０􀆰 ０２ ｇ 腐植酸钠于 ４２ ｍＬ ＤＭＦ 溶液

中超声至粉末充分分散ꎬ加入 ０􀆰 ０６０ ３ ｇ Ｈ２ＢＤＣ 和

０􀆰 ０８４ ８ ｇ ＺｒＣｌ４ 继续超声至全部溶解ꎬ得到混合溶

液ꎮ 混合物在高压反应釜中于 １２０℃加热 ２４ ｈꎮ 冷

却至室温ꎬ以 ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转数离心 ５ ｍｉｎ 分离纳

米颗粒ꎮ 随后ꎬ用 ＤＭＦ 和甲醇溶液洗涤纳米颗粒 ３
次ꎮ 将产物置于 ６０℃烘箱干燥过夜ꎬ研磨得到灰黑

色粉末ꎮ

２􀆰 ２　 吸附实验

准确称取吸附剂 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６(１０ ｍｇ)浸泡到

５０ ｍＬ 染料溶液中ꎮ 染料溶液的初始浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌꎬ
初始 ｐＨ 为 ７ꎮ 在实验过程中ꎬ用针管吸取时间点为

０、１０、２０、３０、６０、１２０、１８０、２４０ ｍｉｎ 时的染料溶液

１ ｍＬꎬ并用 ０􀆰 ２ μｍ 的滤头进行过滤ꎬ采用紫外－可
见分光光度计测试其吸光度值ꎮ 整个实验分批进

行ꎬ并重复 ３ 次ꎬ每个实验在室温环境下磁力搅拌

４ ｈꎬ所有吸附实验均在黑暗环境中进行ꎮ
ＨＡ＠ ＵｉＯ － ６６ 对 ＭＢ＋ 和 ＭＯ－ 的吸附容量见

式(１):
Ｑｅ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ)Ｖ] / Ｍ (１)

式中:Ｑｅ 为平衡时的吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻＣｅ 为平衡时

的质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ０ 为染料初始质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻ
Ｖ 为染料溶液的体积ꎬＬꎻＭ 为吸附剂质量ꎬｇꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 材料表征

３􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 表征

通过 ＳＥＭ 表征了 ＵｉＯ－６６ 和 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 的

微观形貌ꎬ如图 ２ 所示:原始 ＵｉＯ－６６ 容易团聚ꎬ晶
体尺寸在 １００ ｎｍ 范围之内ꎬＨＡ 的引入可以提高纳

米颗粒的分散性ꎬ减少纳米颗粒团簇ꎬ复合材料的粒

径增加到 ２００ ｎｍ 左右ꎮ

(ａ)ＵｉＯ－６６ (ｂ)ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６

图 ２　 ＵｉＯ－６６ 和 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 的 ＳＥＭ 图

３􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 表征

ＵｉＯ－６６ 和 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 的 ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所

　 　 　 　 　 　 　

１—ＵｉＯ－６６ꎻ２—ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６

图 ３　 ＵｉＯ－６６ 和 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 的 ＸＲＤ 谱图
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示ꎮ 从图中可以看出复合前后材料的衍射峰位置基本

一致ꎬ表明 ＨＡ 的掺杂并没有影响材料的晶体结构ꎮ
但是衍射峰强度的不同间接证明了材料的成功复合ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 表征

ＵｉＯ－６６ 和 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ４
所示ꎮ 相较于 ＨＡꎬＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 在 ７４４ 和 ６６１ ｃｍ－１

处存在明显的峰ꎬ这归因于 Ｚｒ—Ｏ 的拉伸振动ꎬ表
明 ＨＡ 和 ＵｉＯ－６６ 成功复合ꎮ

１—ＵｉＯ－６６ꎻ２—ＨＡꎻ３—ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６

图 ４　 ＨＡ、ＵｉＯ－６６ 和 ＨＡ＠ＵｉＯ－６６ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

３􀆰 １􀆰 ４　 Ｚｅｔａ 电位表征

研究物质表面的电荷正负情况可以进一步了解

吸附过程的影响因素ꎮ 通过动态光散射(ＤＬＳ)分析

仪来测定制备的 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 的表面电荷情况ꎮ
如图 ５ 所示ꎬＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 表面带负电ꎬ其表面电荷

平均值约为－１３􀆰 ６ ｍＶꎮ

图 ５　 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 的 Ｚｅｔａ 电位表征

３􀆰 ２　 吸附实验

称取 １０ ｍｇ ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 和 ＵｉＯ－６６ 分别浸泡

在 ５０ ｍＬ 质量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ 的染料溶液中ꎬ图 ６
显示了随着时间的增加ꎬ２ 种吸附剂分别对 ＭＢ＋和

ＭＯ－的吸附容量变化ꎮ ＵｉＯ－６６ 对 ＭＢ＋和 ＭＯ－的吸

附容量分别为 ７４􀆰 ６ 和 ２９􀆰 ８ ｍｇ / ｇꎬＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 对

ＭＢ＋ 和 ＭＯ－ 的 吸 附 容 量 分 别 为 １２３􀆰 ３ 和

４９􀆰 ６ ｍｇ / ｇꎮ 结果表明复合后的材料对阳离子染料

ＭＢ＋和阴离子染料 ＭＯ－的吸附容量都大幅度增加ꎮ
另外ꎬＭＢ＋和 ＭＯ－在 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 上的吸附量随着

时间的增加而增加ꎮ 在吸附前 ３０ ｍｉｎꎬ吸附量迅速

增加ꎬ３０ ~ ６０ ｍｉｎ 区间内吸附量的增幅逐渐降低ꎬ
６０ ｍｉｎ 后吸附达到平衡ꎬ吸附量基本不变ꎮ

１—ＭＢ＋在 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 上的吸附量ꎻ２—ＭＢ＋在

ＵｉＯ－６６ 上的吸附量ꎻ３—ＭＯ－在 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 上的吸附量ꎻ

４—ＭＯ－在 ＵｉＯ－６６ 上的吸附量

图 ６　 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 和 ＵｉＯ－６６ 对 ＭＢ＋和 ＭＯ－的

吸附容量对比

３􀆰 ３　 吸附动力学研究

为了进一步研究该吸附过程的吸附机理ꎬ使用

伪一级动力学模型和伪二级动力学模型来拟合阳离

子染料 ＭＢ＋和阴离子染料 ＭＯ－在吸附剂 ＨＡ＠ ＵｉＯ－
６６ 上的实验数据ꎮ

ｌｎ(Ｑｅ － Ｑｔ) ＝ ｌｎＱｅ － ｋ１ ｔ (２)
ｔ / Ｑｔ ＝ (１ / ｋ２)􀅰(１ / Ｑ２

ｅ) ＋ ｔ / Ｑｅ (３)

式中:Ｑｅ 为平衡时的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＱｔ 为 ｔ (ｍｉｎ)时
刻的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１(ｍｉｎ－１)和 ｋ２[ｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)]分
别是伪一级动力学模型和伪二级动力学模型的动力

学常数ꎮ
图 ７ 中显示了 ＭＢ＋和 ＭＯ－在 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 上

　 　 　 　 　 　 　

１—ＭＯ－在 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 上的吸附量ꎻ

２—ＭＢ＋在 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 上的吸附量

(ａ)伪一级动力学拟合

１—ＭＯ－在 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 上的吸附量ꎻ

２—ＭＢ＋在 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 上的吸附量

(ｂ)伪二级动力学拟合

图 ７　 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 对 ＭＢ＋和 ＭＯ－的动力学拟合

􀅰６１１􀅰
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的伪一级动力学和伪二级动力学曲线ꎬ根据其斜率

和截距计算出各参数值见表 １ꎮ
表 １　 ＨＡ＠ＵｉＯ－６６ 对 ＭＢ＋和 ＭＯ－的吸附动力学参数

染料

Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

伪一级动力学模型 伪二级动力学模型

Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ｋ１ /

ｍｉｎ－１
Ｒ２

Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ｋ２ / (ｇ􀅰

ｍｇ－１􀅰

ｍｉｎ－１)

Ｒ２

ＭＢ＋ １２３􀆰 ６ １８４ ０􀆰 １２０ ０􀆰 ９８４ １２３􀆰 ０ １􀆰 ８×１０－３ ０􀆰 ９９９

ＭＯ－ ４９􀆰 ６ ４７ ０􀆰 ０８６ ０􀆰 ９８７ ５０􀆰 ９ ２􀆰 ８×１０－３ ０􀆰 ９９９

从表中数值来看ꎬ２ 种染料的伪二级动力学模

型的相关系数均为 ０􀆰 ９９９ꎬ大于伪一级动力学的相

关系数且更接近于 １ꎬ因此阴阳离子染料的吸附过

程与伪二级动力学模型高度一致ꎮ 观察到 ＭＢ＋ 和

ＭＯ－的实际吸附量也与计算得出的吸附量非常一

致ꎻ伪一级动力学的 Ｒ２ 大于 ０􀆰 ９８ꎬ吸附过程也在一

定程度上符合伪一级动力学模型ꎮ 上述拟合结果表

明ꎬ阴阳离子染料在 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 上的吸附过程以

化学吸附为主ꎬ但也存在一定的物理吸附效应ꎮ
３􀆰 ４　 吸附等温线研究

通过等温吸附可以研究吸附剂与吸附质之间的

亲和性和表面吸附特性ꎬ探究其吸附机理ꎮ 进一步

采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型来对 ＭＢ＋ 和

ＭＯ－的吸附数据进行分析ꎮ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型假设单层

表面包含有限数量的吸附位点ꎬ并且吸附均匀ꎻ
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型假设单层或多层表面的非均匀吸

附ꎮ 其中 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型的使用范围更广ꎮ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型的线性表达式为:

Ｃｅ / Ｑｅ ＝ Ｃｅ / Ｑｍ ＋ １ / (ＫＬＱｍ) (４)

　 　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的线性表达式为:
ｌｎ Ｑｅ ＝ ｌｎ ＫＦ ＋ (１ / ｎ)ｌｎ Ｃｅ (５)

式中:Ｃｅ 为染料的平衡浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＱｅ 为平衡时的

吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＱｍ 为理论最大吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻＫＬ 为

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数ꎬＬ / ｍｇꎻＫＦ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数ꎬｍｇ / ｇꎻｎ
为经验常数ꎮ

图 ８ 中( ａ)和( ｂ)分别是关于 ＭＢ＋ 和 ＭＯ－ 的

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型

的线性图ꎮ 根据其斜率和截距计算出各参数值见表

２ꎮ 表中总结了 ２ 种等温吸附模型的相关参数ꎮ
ＭＢ＋和 ＭＯ－的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温模型的 Ｒ２ 均为 ０􀆰 ９９ꎬ
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型的 Ｒ２ 分别为 ０􀆰 ９３ 和

０􀆰 ９６ꎬ表明 ＭＢ＋和 ＭＯ－在 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 上的吸附过

程更加符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎬ吸附过程为单层吸附ꎬ
且吸附位点均匀分布在 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 的表面ꎮ 理

论吸附容量为 １３９ ｍｇ / ｇꎬＨＡ 的引入提高了吸附剂

对阴阳离子染料的吸附性能ꎮ

１—ＭＯ－在 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 上的吸附量ꎻ

２—ＭＢ＋在 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 上的吸附量

(ａ)Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型

１—ＭＯ－在 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 上的吸附量ꎻ

２—ＭＢ＋在 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 上的吸附量

(ｂ)Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型

图 ８　 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 对 ＭＢ＋和 ＭＯ－的等温吸附模型

表 ２　 ＨＡ＠ＵｉＯ－６６ 对 ＭＢ＋和 ＭＯ－的等温吸附模型参数

染料

Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

Ｑｍ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ＫＬ /

(Ｌ􀅰

ｍｇ－１)

Ｒ２

ＫＦ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ｎ Ｒ２

ＭＢ＋ １２３􀆰 ３ １３９􀆰 ０ ０􀆰 ５９ ０􀆰 ９９ ５６􀆰 ９０ ３􀆰 ２０ ０􀆰 ９３

ＭＯ－ ４９􀆰 ９ ６１􀆰 ６ ０􀆰 １６ ０􀆰 ９９ １６􀆰 １６ ２􀆰 ８９ ０􀆰 ９６

３􀆰 ５　 选择性吸附

研究了 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 对阳离子染料 ＭＢ＋ 和阴

离子染料 ＭＯ－ 混合溶液的吸附效果ꎮ 在实验过程

中ꎬ配制了 ＭＢ＋(２０ ｍｇ / Ｌ)和 ＭＯ－(２０ ｍｇ / Ｌ)的混合

溶液ꎬ加入 １０ ｍｇ ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ꎬ室温下磁力搅拌

１ ｈꎮ 图 ９ 是以 ４６４ ｎｍ ( λｍａｘ ＝ ＭＯ－ ) 和 ６６４ ｎｍ
(λｍａｘ ＝ＭＢ＋ )为中心的 ＵＶ－Ｖｉｓ 吸附变化光谱图ꎮ
图中显示阳离子染料 ＭＢ＋ 的吸收峰在吸附平衡后

基本消失ꎬ而阴离子染料 ＭＯ－的吸收峰强度略有下

降ꎮ 图 １０ 是混合染料中 ＭＢ＋和 ＭＯ－的浓度随吸附

时间增加而变化的函数图ꎬ阳离子染料 ＭＢ＋的质量

浓度下降到 ０􀆰 ００１ ｍｇ / Ｌꎬ而阴离子染料 ＭＯ－的质量

浓度仅下降到 １４􀆰 ０４ ｍｇ / Ｌꎮ 这可能是因为 ＨＡ＠

􀅰７１１􀅰
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ＵｉＯ－６６ 在水溶液中带负电ꎬ与带正电的ＭＢ＋产生静

电吸引ꎬ这意味着 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 在 ＭＢ＋ －ＭＯ－ 混合

染料中显示出对 ＭＢ＋更为优先的吸附ꎮ

１—吸附前 ＭＢ＋－ＭＯ－ꎻ２—吸附后 ＭＢ＋－ＭＯ－

图 ９　 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 对 ＭＢ＋－ＭＯ－吸附前后

ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱变化谱图

１—ＭＢ＋ꎻ２—ＭＯ－

图 １０　 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 对 ＭＢ＋－ＭＯ－吸附过程中

质量浓度随时间的变化曲线

４　 结论

本文基于原位生长的方法ꎬ将 ＵｉＯ－６６ 比表面

积大、稳定性好的优点与 ＨＡ 具有多种活性官能团

的特性相结合ꎬ首次成功制备了 ＨＡ 包覆 ＵｉＯ－６６ 的

新型复合纳米材料 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ꎮ 为了验证 ＨＡ＠
ＵｉＯ－６６ 在环境处理中的可行性ꎬ选择 ＭＢ＋ 和 ＭＯ－

作为代表性染料ꎬ并对其进行了吸附处理ꎮ 将复合

材料与原始 ＵｉＯ－６６ 进行吸附容量对比ꎬ结果表明

该材料对 ＭＢ＋ 和 ＭＯ－ 的吸附容量都大幅提高ꎮ 通

过动力学分析和吸附等温线研究表明ꎬ该吸附过程

更加符合伪二级动力学模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附

模型ꎮ 将其用于ＭＢ＋－ＭＯ－的混合染料中ꎬ发现该材

料对阳离子染料 ＭＢ＋有更为优先的吸附ꎬ这可能是

由于带负电的 ＨＡ＠ ＵｉＯ－６６ 与带正电的 ＭＢ＋ 产生

了静电吸引作用ꎮ

参考文献

[１] Ｔｋａｃｚｙｋ ＡꎬＭｉｔｒｏｗｓｋａ ＫꎬＰｏｓｙｎｉａｋ Ａ.Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｏｒｇａｎｉｃ ｄｙｅｓ ａｓ ｃｏｎ￣
ｔａｍｉｎａｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｅｃｏ￣

ｓｙｓｔｅｍｓ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ [ Ｊ] . Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ ２０２０ꎬ
７１７:１３７－２２２.

[２] Ｖａｒｊａｎｉ ＳꎬＲａｋｈｏｌｉｙａ ＰꎬＳｈｉｎｄｈａｌ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ｔｒｅｎｄｓ ｉｎ ｄｙｅ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ｅｆ￣

ｆｌｕｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｖａｌｕｅ ａｄｄｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｗａｔｅｒ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０２１ꎬ３９:１０１７３４.

[３] Ｙａｓｅｅｎ Ｄ ＡꎬＳｃｈｏｌｚ Ｍ. Ｔｅｘｔｉｌｅ ｄｙｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ

ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｅｆｆｌｕｅｎｔｓ: Ａ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｒｅｖｉｅｗ [ Ｊ ] .

Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ

２０１９ꎬ１６(２):１１９３－１２２６.

[４] Ｈｏｕ ＪꎬＷａｎｇ ＨꎬＺｈａｎｇ Ｈ.Ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｍａｔｅ￣

ｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｉｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｉｅｖｉｎｇ[Ｊ] .Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉ￣

ｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０２０ꎬ５９(２９):１２９０７－１２９２３.

[５] 吴逸ꎬＡｂｕ Ｓꎬ李红林ꎬ等.ＵｉＯ－６６(Ｚｒ)型改性膜在水处理中的研

究进展[Ｊ] .现代化工ꎬ２０２２ꎬ４２(４):２８－３２ꎬ８.

[６] Ｄｒｏｕｔ Ｒ ＪꎬＲｏｂｉｓｏｎ ＬꎬＣｈｅｎ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅ￣

ｗｏｒｋｓ ｆｏｒ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｔｒｅｎｄｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ

２０１９ꎬ１(３):３０４－３１７.

[７] Ｒｕ Ｊꎬ Ｗａｎｇ Ｘꎬ Ｗａｎｇ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. ＵｉＯ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ

ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｓ ａｄｖａｎｃｅｄ ｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ

ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ:Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

[Ｊ] .Ｅｃｏｔｏｘｉｃｏｌ Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓａｆꎬ２０２１ꎬ２０８:１１１５７７.

[８] 杨璐阳ꎬ丁冠文ꎬ戴浩然ꎬ等.一种水热稳定的金属有机骨架

ＵｉＯ－６６ 高效捕获水中磷酸盐的性能及机理[ Ｊ] .环境化学ꎬ

２０２２ꎬ４１(５):１７４６－１７５６.

[９] Ｃｈｅｎ ＱꎬＨｅ ＱꎬＬｖ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｄｙｅｓ ｂｙ

ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１５ꎬ３２７:７７－８５.

[１０] Ｍｉｔｔａｌ Ｈꎬ Ａｌ Ａｌｉｌｉ Ａꎬ Ｍｏｒａｊｋａｒ Ｐ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ

ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｏｆ ｘａｎｔｈａｎ ｇｕｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐ￣

ｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｖｉｏｌｅｔ ｄｙｅ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｌｉｑｕｉｄｓꎬ２０２１ꎬ

３２３:１１５０３４.

[１１] Ｊｉｎ ＬꎬＧａｏ ＹꎬＹｉｎ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ ｓｐｏｎｇｅ ｂａｓｅｄ

ｏｎ ｄｏｐａｍｉｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ｆｏｒ ｆａｃｉｌｅ ａｎｄ ｉｎｓｔａｎｔａｎｅｏｕｓ ｃｌｅａｎ￣ｕｐ ｏｆ

ｃａｔｉｏｎｉｃ ｄｙｅｓ ｉｎ ａ ｌａｒｇｅ ｓｃａｌｅ [ Ｊ] . Ｊ Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒꎬ ２０２０ꎬ ４００:

１２３２０３.

[１２] Ｓｅｍｉｎｏ ＲꎬＲａｍｓａｈｙｅ Ｎ ＡꎬＧｈｏｕｆｉ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｒｏｌｅ ｏｆ ＭＯＦ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｅ￣

ｆｅｃｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＭＯＦ / ｐｏｌｙｍｅｒ ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ: Ａ

ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅ ＺＩＦ￣８ / ＰＩＭｓ ｓｙｓｔｅｍｓ [ Ｊ] . Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ

ａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１７ꎬ２５４:１８４－１９１.

[１３] Ｓｈｉ ＰꎬＨｕ ＸꎬＤｕａｎ Ｍ. Ａ ＵｉＯ￣６６ / ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄ / ｃｈｉｔｏｓａｎ / ｐｏｌｙｅｔｈｅｒ￣

ｓｕｌｆｏｎｅ ｈｙｂｒｉｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ￣ｌｉｋｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｙｎａｍｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ

ｄｙｅ ａｎｄ Ｃｒ(Ⅵ) ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｌｅａｎｅｒ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎꎬ

２０２１ꎬ２９０:１２５７９４.１－１２５７９４.１０.

[１４] Ｔｉａｎ Ｘꎬ Ｌｉ Ｔꎬ Ｙａｎｇ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄｓ ｏｎ

ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ａｎｄ Ｃｄ ( Ⅱ) ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ

ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ２０１２ꎬ８９(１１):１３１６－１３２２.

[１５] Ｔａｎｇ Ｗ ＷꎬＺｅｎｇ Ｇ ＭꎬＧｏｎｇ Ｊ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｈｕｍｉｃ / ｆｕｌｖｉｃ ａｃｉｄ

ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｕｓｉｎｇ ｎａｎｏ￣

ｍａｔｅｒｉａｌｓ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ] . Ｓｃｉ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ２０１４ꎬ４６８－４６９:１０１４－

１０２７.■

􀅰８１１􀅰


