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摘要:针对传统吸附剂与水相分离困难的问题ꎬ设计并制备了一种环境友好、成本低廉的壳聚糖复合材料 ＺＩＦ－６７ / ＣＳꎮ 针

对吸附剂对孔雀石绿(ＭＧ)污染物的吸附性能ꎬ考察了污染物浓度、接触时间、吸附剂用量、ｐＨ 和离子强度对其吸附性能的影

响ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＧ 等对其结构、形貌及热稳定性进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ在吸附实验中ꎬ３０３􀆰 １５ Ｋ 时 ＺＩＦ－６７ /
ＣＳ 对 ＭＧ 的吸附等温线符合 Ｔｅｍｋｉｎ 等温吸附模型ꎻ吸附动力学拟合结果表明ꎬＺＩＦ－６７ / ＣＳ 对 ＭＧ 的吸附行为符合拟二级吸

附动力学模型ꎻ吸附热力学结果表明吸附过程是自发的、吸热的ꎮ ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 对 ＭＧ 的吸附是一个复杂的化学吸附过程ꎬ主
要由速率决定ꎮ
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　 　 染料的低生物降解性和杂环结构特殊性阻止了

其在工业废水处理系统中的有效生物降解ꎬ其毒性

给所有生物都带来了一定的健康威胁[１－２]ꎮ 孔雀石

绿(Ｍａｌａｃｈｉｔｅ ＧｒｅｅｎꎬＭＧ)是一种阳离子染料ꎬ由于

其细胞毒性特征和抗寄生虫特性ꎬ使 ＭＧ 在水产养

殖、食品和化学工业中得到广泛应用[３－４]ꎮ 然而ꎬ环
境中的阳离子染料有毒、致癌ꎬ诱变可引起肝脏、大
脑和中枢神经系统功能障碍等健康问题ꎮ 因此ꎬ在
排放到环境中之前去除废水中的染料是必要的ꎮ 目

前开发了一系列去除废水中 ＭＧ 污染物的方法ꎬ包

括生物转化、吸附、混凝沉淀、膜技术、高级氧

化[４－６] ꎮ 吸附法效率高、操作简单、价廉、适用性

强ꎬ被认为是目前最有前途的去除废水中 ＭＧ 的方

法之一[７] ꎮ
近年来ꎬ金属有机框架(ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬ

ＭＯＦｓ)作为新一代吸附剂ꎬ由于其孔径可调和比表

面积大而引起了人们的关注ꎬ在吸附水中污染物的

应用中成为研究热点ꎮ 然而ꎬＭＯＦｓ 材料在水溶液

中不易回收、易造成二次污染的缺点导致其应用受

限[８]ꎮ 壳聚糖(ＣｈｉｔｏｓａｎꎬＣＳ)因其易于化学改性和

􀅰８６１􀅰
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化学稳定性好而成为生物质基吸附剂的典型代表ꎬ
是一种天然多糖的衍生物ꎬ存在于昆虫、螃蟹、虾和

龙虾的外骨骼和其他无脊椎动物的内部结构中ꎬ且
结构中具有氨基(—ＮＨ２)和羟基(—ＯＨ)基团ꎬ是
消除有毒污染物的潜在吸附材料[９]ꎮ 通常通过交

联[１０－１１]、接枝[１２]、引入磁性材料[１３] 和纳米材料[１４]

等方式进行改性ꎬ广泛应用于各种废水的处理ꎮ
笔者采用原位生长法制备了壳聚糖复合材料

ＺＩＦ－６７ / ＣＳꎬ研究其用来吸附去除染料废水中的孔

雀石绿ꎬ考察了初始浓度、接触时间、吸附剂用量、
ｐＨ 和离子强度等对吸附性能的影响ꎬ建立 ＺＩＦ－６７ /
ＣＳ 吸附过程的动力学、等温线和热力学模型ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料与仪器

主要试剂:乙酸钴􀅰四水(Ｃ４Ｈ６ＣｏＯ４􀅰４Ｈ２Ｏ)、２－
二甲基咪唑(Ｃ４Ｈ６Ｎ２)、壳聚糖、甲醇(ＣＨ３ＯＨ)、乙
酸 ( ＣＨ３ＣＯＯＨ)、 无 水 乙 醇 ( ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ)、 盐 酸

(ＨＣｌ)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)ꎬ均为分析纯ꎬ阿拉丁试剂

(上海)有限公司和天津市富宇精细化工有限公司

生产ꎻ吸附物、孔雀石绿(Ｃ５２Ｈ５４Ｎ４Ｏ１２ꎬ最大吸光度

的波长 ６１７ ｎｍ)ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生

产ꎻ实验用水为去离子水ꎮ
利用 ＺＥＩＳＳ 公司生产的 ΣＩＧＭＡＨＤ 型场发射扫

描电子显微镜研究样品的表面形貌和晶体织构ꎮ 利

用日本理学 Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ 型 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)分析晶体的结构ꎬ以 Ｃｕ－ｋα 作为波长源辐

射ꎬ扫描范围为 ５~６０°ꎮ
１􀆰 ２　 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 的制备

ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 的合成参照文献[１５]中所述的方

法并进行优化ꎮ 将 ３􀆰 ０ ｇ 壳聚糖和 １􀆰 ４１６ ２ ｇ 醋酸

钴溶解于 １００ ｍＬ 醋酸溶液(２􀆰 ０％)中ꎬ在恒温 ６０℃
的条件下搅拌 ２ ｈꎬ用胶头滴管取其溶液滴入浓度为

１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液中ꎮ 静置等待 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ取
出 ＣＳ / Ｃｏ２＋微球ꎬ用去离子水洗涤除去多余的 ＮａＯＨ
(洗涤 ３ 次)ꎬ然后将 ＣＳ / Ｃｏ２＋微球加入含 ３􀆰 ９４０ ８ ｇ
２－甲基咪唑的 １００ ｍＬ 甲醇溶液中搅拌 １２ ｈꎮ 将所

得 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 凝胶复合微球用超纯水将凝胶球洗

涤至中性ꎬ放入冰箱中冷冻ꎬ再放入冷冻干燥机中进

行冷冻干燥ꎮ
１􀆰 ３　 批量实验

所有吸附实验在固定温度的水浴摇床下进行ꎮ
振荡器转速为 １８０ ｒ / ｍｉｎꎬ振荡器内部环境黑暗ꎮ 所

有吸附实验均在达到吸附时间后用高速离心机离

心ꎬ以减少误差ꎮ 最后用紫外 －可见分光光度计

(ＵＶ－６１００)测定上清液ꎬＭＧ 波长为 ６１７ ｎｍꎮ 其中ꎬ
某一时刻吸附量、平衡吸附量、去除率的计算式分

别为:
ｑｔ ＝ [(ｃ０ － ｃｔ) × ｖ] / ｍ (１)
ｑｅ ＝ [(ｃ０ － ｃｅ) × ｖ] / ｍ (２)

Ｒ ＝ [(ｃ０ － ｃｅ) / ｃ０] × １００％ (３)

其中:ｑｔ 为 ｔ 时刻 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 吸附的 ＭＧ 量ꎬｍｇ / ｇꎻ
ｃ０ 为废水中 ＭＧ 的初始质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｃｔ、ｃｅ 分别

为 ｔ 时刻和平衡时废水中残留 ＭＧ 的质量浓度ꎬ
ｍｇ / Ｌꎻｖ 为废水溶液体积ꎬＬꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 和 ＣＳ 的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ＺＩＦ－６７、ＣＳ 和 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 的 ＸＲＤ 图谱如图 １
所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬＺＩＦ－６７ 的 ＸＲＤ 衍射峰

较强ꎬ与参考文献[１６]中报道的结果一致ꎻＣＳ 的

ＸＲＤ 衍射峰较弱ꎬ２ 个主要的宽峰是 ＣＳ 的特征衍

射峰[１７]ꎻ合成的 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 与 ＺＩＦ－６７ 和 ＣＳ 相关

的尖锐峰均出现ꎬ由于引入 ＺＩＦ－６７ 并在 ＣＳ 上部分

接枝ꎬ同时衍射峰发生偏移ꎬ交联降低了壳聚糖链段

的自由度ꎬ从而降低了链段的规整性ꎬ导致结晶度降

低[１８]ꎬ说明成功制备了 ＺＩＦ－６７ / ＣＳꎮ

１—ＺＩＦ－６７ꎻ２—ＣＳꎻ３—ＺＩＦ－６７ / ＣＳ

图 １　 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ、ＣＳ、ＺＩＦ－６７ 的 ＸＲＤ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 扫描电子显微镜分析

ＣＳ 和 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 的扫描电镜图如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ壳聚糖呈层状结构、光滑扁

平ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬＺＩＦ－６７ 颗粒在壳聚糖

中呈均匀分布ꎬ壳聚糖变得粗糙并包裹着 ＺＩＦ－６７ꎬ
这些形态变化证实了 ＺＩＦ－６７ 的成功引入ꎬ并通过与

ＣＳ 交联形成了稳定的网络结构[１９]ꎮ 层状结构加上

粗糙的孔壁会产生更多的比表面积ꎬ使 ＭＧ 能在

ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 的活性组分方向富集ꎬ从而提高染料吸

附的有效性ꎮ

􀅰９６１􀅰
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(ａ)ＣＳ (ｂ)ＺＩＦ－６７ / ＣＳ

图 ２　 ＣＳ 和 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 的扫描电镜图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＣＳ、ＺＩＦ－６７/ ＣＳ 和 ＺＩＦ－６７/ ＣＳ－ＭＧ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱

如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ在 ３ ３４５ ｃｍ－１处的宽

峰归因于 Ｏ—Ｈ 和 Ｎ—Ｈ 的拉伸振动ꎬ在 ２ ８７５ ｃｍ－１

处的峰归因于 Ｃ—Ｈ 的拉伸振动ꎮ 在 １ ６４５ ｃｍ－１处

的峰可归因于酰胺—ＣＯＮＨ—的 Ｃ—Ｏ 伸缩振动峰ꎮ
在 １ ５７５ ｃｍ－１和 １ ３７３ ｃｍ－１处的峰分别与 Ｎ—Ｈ 和

ＣＨ２—ＯＨ 的弯曲振动有关ꎬ在 １ ０２６ ｃｍ－１处的峰值

与 ＣＳ 中糖苷键的 Ｃ—Ｏ—Ｃ 弯曲振动有关[２０]ꎮ 根

据 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱ꎬＺＩＦ－６７ 出现在 １ ３５０~
１ ５００ ｃｍ－１处的特征峰可归因于咪唑环的伸缩振动ꎮ
在 １ ３０２ ｃｍ－１ 处为咪唑环的面内弯曲振动ꎬ而在

７４７、６６９ ｃｍ－１处的 ２ 个峰是由咪唑环的面外弯曲振

动引起的[２１]ꎬＺＩＦ－ ６７ 和 ＣＳ 的特征峰同时出现在

ＦＴ－ＩＲ 光谱中ꎮ 因此ꎬ证实了 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 的成功合

成ꎮ 吸附 ＭＧ 后—ＯＨ 的伸缩振动从 ３ ３４５ ｃｍ－１移

动到 ３ ２８７ ｃｍ－１ꎬ说明—ＯＨ 在吸附 ＭＧ 后存在相互

作用ꎬ这是—ＯＨ 与 ＭＧ 分子之间的氢键作用所

致[２２]ꎮ 同时ꎬＮ—Ｈ 的伸缩振动从 １ ３７３ ｃｍ－１ 向

１ ３８３ ｃｍ－１发生轻微位移ꎬ这是由于 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 结

构中—ＮＨ２ 基团之间的氢键作用所致[２３]ꎮ

１—ＣＳꎻ２—ＺＩＦ－６７ＣＳꎻ３—ＺＩＦ－６７ / ＣＳ－ＭＧ

图 ３　 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 吸附前后的 ＦＴ－ＩＲ 图

２􀆰 １􀆰 ４　 ＴＧ / ＤＴＧ 分析

利用热重分析研究了 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 复合微球及

吸附 ＭＧ 后的热稳定性ꎮ ＺＩＦ － ６７ / ＣＳ 和 ＺＩＦ － ６７ /
ＣＳ－ＭＧ 的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中

可以看出ꎬ在温度范围为 ２５ ~ １２５℃ 时ꎬＺＩＦ－６７ / ＣＳ

的质量损失较小ꎬ这是由于壳聚糖内部水分的消除ꎻ
其次ꎬ在 ３００~８００℃范围内ꎬＺＩＦ－６７ / ＣＳ 内部结构的

稳定性、官能团的大小和分解结合键的强度依次出

现了显著的质量损失[２４]ꎮ ＤＴＧ 曲线上的峰值分别

出现在 １２４􀆰 ５、３０３􀆰 ４℃和 ５８１􀆰 ９℃ꎬＺＩＦ－６７ / ＣＳ 的最

终残留量约为 １５􀆰 ７％ꎮ 在吸附了 ＭＧ 染料后ꎬＺＩＦ－
６７ / ＣＳ 复合微球的热稳定性崩溃ꎬ主要的热分解阶

段 ２６４~３２８℃的失重率约为 ３０％ꎬＤＴＧ 曲线上的峰

值分别出现在 １０３􀆰 ７℃和 ３０６􀆰 ６℃ꎬＺＩＦ－６７ / ＣＳ－ＭＧ
的最终残留量约为 ３６􀆰 ７％ꎬ这是由于在吸附过程中

消耗了不同的官能团ꎬ减弱了 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 复合微球

前驱体之间的静电吸引作用[２５]ꎮ

(ａ)ＺＩＦ－６７ / ＣＳ

(ｂ)ＺＩＦ－６７ / ＣＳ－ＭＧ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 ４　 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 和 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ－ＭＧ 的

ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线

２􀆰 ２　 初始浓度及接触时间的影响

接触时间和孔雀石绿(ＭＧ)质量浓度对吸附的

影响如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬＺＩＦ－６７ / ＣＳ
对 ＭＧ 的吸附量随着 ＭＧ 的初始质量浓度的增大而

增大ꎬ也随着接触时间的延长而增大ꎻ吸附能力在初

始 ５ ｍｉｎ 内迅速增加ꎬ这是因 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 吸附位点

较为丰富ꎬ低质量浓度的 ＭＧ 在 ３０ ｍｉｎ 内达到吸附

平衡的 ７８􀆰 ３％ꎬ随着吸附位点的减少ꎬ吸附过程缓

慢上升ꎬ直到在 １２０ ｍｉｎ 左右达到吸附平衡ꎻ在吸附

条件初始质量浓度为 ５００ ｍｇ / Ｌ、溶液体积为 ２５ ｍＬ、
振荡温度为 ３０℃ 时ꎬＺＩＦ － ６７ / ＣＳ 对 ＭＧ 的吸附在

１２０ ｍｉｎ 时达到平衡ꎬ吸附量达到 １２４１􀆰 ８１ ｍｇ / ｇꎬ去
除率达到 ９９􀆰 ３４％ꎮ

􀅰０７１􀅰
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１—１００ ｍｇ / Ｌꎻ２—２００ ｍｇ / Ｌꎻ３—３００ ｍｇ / Ｌꎻ
４—４００ ｍｇ / Ｌꎻ５—５００ ｍｇ / Ｌ

图 ５　 接触时间和孔雀石绿(ＭＧ)质量浓度

对吸附能力的影响

２􀆰 ３　 吸附剂质量的影响

吸附剂 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 的投加质量对孔雀石绿吸

附效果和去除率的影响如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ
当投加质量从 ５ ｍｇ 增加到 ２５ ｍｇꎬ 去除率由

９２􀆰 ９１％增至 ９７􀆰 ８５％ꎬ这是因为随着吸附剂质量的

增加ꎬ可获得更多的吸附位点ꎻ而吸附量从 ２ ３４３􀆰 ５８
ｍｇ / ｇ 降至 ４８９􀆰 ２８ ｍｇ / ｇꎬ原因是增加的吸附位点发

生了聚集和重叠ꎬ同时由于孔雀石绿的初始质量浓

度一定时ꎬ吸附位点不能够完全被占据ꎬ导致单位位

点吸附孔雀石绿的数量下降ꎮ 综上考虑ꎬ选择吸附

剂质量为 １０ ｍｇꎮ

１—吸附量ꎻ２—去除率

图 ６　 吸附剂 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 的投入质量

对孔雀石绿吸附效果和去除率的影响

２􀆰 ４　 ｐＨ 对孔雀石绿吸附性能的影响

在初始质量浓度为 ５００ ｍｇ / Ｌ 的孔雀石绿溶液

中ꎬ考察了 ｐＨ 对 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 吸附孔雀石绿的影响ꎬ
结果如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ随着 ｐＨ 的增加ꎬ水
溶液中孔雀石绿的吸附量逐渐增加ꎮ 在酸性条件

下ꎬＺＩＦ－６７ / ＣＳ 凝胶中的胺基被质子化ꎬ使材料表面

带正电荷ꎬ孔雀石绿在水溶液中也表现出正电荷ꎬ他
们之间产生静电排斥使吸附量下降[１８]ꎮ 当溶液向

碱性环境转变时ꎬ胺基的质子化程度减弱ꎬ从而降低

了孔雀石绿的排斥作用ꎬ在氢键和静电作用下ꎬ
ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 对孔雀石绿的吸附增加ꎮ

图 ７　 ｐＨ 对孔雀石绿(ＭＧ)吸附的影响

２􀆰 ５　 离子强度对吸附性能的影响

工业废水中普遍存在的盐会影响 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ
的吸附能力[１９]ꎬ此外ꎬ盐的存在也会导致离子强度

的变化ꎮ 因此ꎬ通过在 ＭＧ 溶液中加入 ２ 种常见盐

(ＮａＣｌ 和 ＫＣｌ)来考察盐对吸附性能的影响ꎬ结果如

表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ当 ＭＧ 溶液中存在

ＮａＣｌ、ＫＣｌ 时ꎬ吸附量均略有下降ꎬ即使 ＮａＣｌ 的浓度

从 ０􀆰 ００１ ｍｏｌ / Ｌ 上升到 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎬ吸附量的变化只

有 ５０ ｍｇ / ｇ 左右ꎮ 当 ＫＣｌ 浓度从 ０􀆰 ００１ ｍｏｌ / Ｌ 上升

到 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎬ吸附量的变化也只有 １００ ｍｇ / ｇ 左右ꎮ
２ 种盐得到类似的结果ꎬ说明盐对 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 吸附

的影响在一定浓度范围内不显著ꎬ且没有明显的阻

碍或促进 ＭＧ 在 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 上吸附ꎮ
表 １　 离子强度对孔雀石绿(ＭＧ)吸附的影响

离子浓度
Ｎａ＋浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

０ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０５ ０􀆰 １

吸附量 /

　 (ｍｇ􀅰ｇ－１)

１２０９􀆰 ６８ １１９１􀆰 ６６ １１９０􀆰 ９３ １１７２􀆰 ３４ １１６１􀆰 ３４ １１４９􀆰 ３０

离子浓度
Ｋ＋浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

０ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０５ ０􀆰 １

吸附量 /

　 (ｍｇ􀅰ｇ－１)

１２０９􀆰 ６８ １１５９􀆰 ００ １１２６􀆰 ７６ １１１４􀆰 ６９ １１０７􀆰 ４１ １０６５􀆰 ３２

２􀆰 ６　 吸附等温线

吸附等温线是描述吸附质 /吸附剂达到平衡状

态时系统行为的数学模型ꎬ反映 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 凝胶球

与 ＭＧ 的相互作用ꎮ 在 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 质量为 １０ ｍｇ、
混合时间为 ２４０ ｍｉｎ、初始 ＭＧ 质量浓度为 １００ ~
５００ ｍｇ / Ｌ 的条件下进行批量实验获得平衡数据ꎮ
为了 进 一 步 确 定 吸 附 机 理ꎬ 采 用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｔｅｍｐｋｉｎ 方程解释了吸附过程[２６－２９]ꎮ
３ 种等温模型的线性表达式如下[３０－３２]:

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型:
ｃｅ / ｑｅ ＝ １ / (ｋＬｑｍ) ＋ ｃｅ / ｑｍ

　 　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型:
ｌｎ ｑｅ ＝ ｌｎ ｋＦ ＋ (１ / ｎ)ｌｎ ｃｅ

􀅰１７１􀅰
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　 　 Ｔｅｍｐｋｉｎ 模型:
ｑｅ ＝ (ＲＴ / ＢＴ)ｌｎ ＡＴ ＋ (ＲＴ / ＢＴ)ｃｅ

式中:ｋＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数ꎻｋＦ 和 ｎ 分别为与吸附能

力和 吸 附 强 度 有 关 的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常 数ꎻ ＡＴ 为

Ｔｅｍｐｋｉｎ 的结合常数ꎻＢＴ 为吸附热ꎻＲ 为气体常数ꎬ
８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎮ

等温线方程的拟合参数如表 ２ 所示ꎮ 采用相关

系数 Ｒ２ 确定最佳等温吸附模型ꎮ 通过对比 ３ 个模

型拟合的相关系数 Ｒ２ 可知ꎬＺＩＦ－６７ / ＣＳ 对孔雀石绿

染料的吸附过程更符合 Ｔｅｍｋｉｎ 等温吸附模型ꎬ说明

ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 的吸附主要是吸附剂之间的相互作用ꎬ
其吸附热的趋势是线性的ꎮ

表 ２　 等温线方程的拟合参数

初始质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

Ｃ０

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线 Ｔｅｍｐｋｉｎ 等温线

ｑＬ ｋＬ Ｒ２ １ / ｎ ｋｆ Ｒ２ ＡＴ ＢＴ Ｒ２

５００ ２５００ ０􀆰 ２８５７ ０􀆰 ９２１２ ０􀆰 ７７９３ ５５２􀆰 ３５ ０􀆰 ９６９５ ３􀆰 ７７５４ ４８７􀆰 ５１ ０􀆰 ９９２９

２􀆰 ７　 吸附动力学

通过动力学实验评价了在时间影响下 ＺＩＦ－６７ /
ＣＳ 对 ＭＧ 的吸附速率ꎮ 通过接触时间和孔雀石绿

(ＭＧ)质量浓度的影响ꎬ可以看出吸附剂在吸附初

始阶段活性位点为空ꎬ提供了丰富的吸附位点ꎻ随着

吸附位点的减少ꎬ 吸附过程缓慢走向平衡ꎬ 在

１２０ ｍｉｎ 时最大吸附量达到 １ ２４１􀆰 ８１ ｍｇ / ｇꎮ 为了进

一步研究吸附过程ꎬ拟一级动力学、拟二级动力学用

于动力学分析ꎬ其线性方程为[３３]:
ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎ ｑｅ － ｋ１ ｔ
ｔ / ｑｔ ＝ １ / (ｋ２ｑ２

ｅ) ＋ ｔ / ｑｅ

式中:ｋ１ 为拟一级动力学模型速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｋ２ 为

拟二级动力学模型的速率常数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ
ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 吸附 ＭＧ 的拟一级和拟二级动力学

线性拟合图及相应的拟合参数分别如图 ８ 和表 ３ 所

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)拟一级动力学模型

(ｂ)拟二级动力学模型

１—１００ ｍｇ / Ｌꎻ２—２００ ｍｇ / Ｌꎻ３—３００ ｍｇ / Ｌꎻ
４—４００ ｍｇ / Ｌꎻ５—５００ ｍｇ / Ｌ

图 ８　 不同孔雀石绿(ＭＧ)离子质量浓度下

ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 吸附 ＭＧ 的动力学拟合曲线

表 ３　 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 吸附 ＭＧ 动力学相关系数

初始质

量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

拟一级动力学 拟二级动力学

ｑｅ Ｋ１ Ｒ２ ｑｅ Ｋ２ Ｒ２

１００ １７５􀆰 ３５ ０􀆰 ０３３２ ０􀆰 ９４５７ ２５６􀆰 ４１０２ ０􀆰 ０００４９５４ ０􀆰 ９９９１

２００ ２４５􀆰 ０３ ０􀆰 ０２３１ ０􀆰 ８８７１ ５００􀆰 ００００ ０􀆰 ０００２９６２ ０􀆰 ９９８６

３００ ４１１􀆰 ６６ ０􀆰 ０２０７ ０􀆰 ９０２８ ７６９􀆰 ２３０７ ０􀆰 ０００１３６２ ０􀆰 ９９７３

４００ ５０２􀆰 ２５ ０􀆰 ０２１９ ０􀆰 ８６２０ １０００􀆰 ００００ ０􀆰 ０００１２５０ ０􀆰 ９９７５

５００ ６４７􀆰 １６ ０􀆰 ０２２９ ０􀆰 ８７２１ １２５０􀆰 ００００ ０􀆰 ０００１０１５ ０􀆰 ９９７４

示ꎮ 从图 ８、表 ３ 中可以看出ꎬ拟二级模型的相关系

数(Ｒ２ꎬ９９％以上)大于拟一级模型的相关系数(低
于 ９５％)ꎮ 此外ꎬ拟二级模型拟合的 ｑｅ 与实验得到

的 ｑｅ 更接近ꎮ 因此ꎬ吸附机理主要为化学吸附ꎬ拟
二级模型可以更好地描述 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 对ＭＧ 的吸附

过程ꎮ
２􀆰 ８　 吸附热力学

通过热力学分析进一步评价 ＭＧ 在 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ
上吸附的可行性和能量变化ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 利

用公式计算 ３ 种不同温度下的 ｋ０ 值ꎮ 此外ꎬ相关的

热力学参数 ΔＧ、ΔＨ 和 ΔＳ 的计算式分别为:
ｋ０ ＝ (ｃ０ － ｃｅ) / ｃｅ

ｌｎ ｋ０ ＝ ΔＳ / Ｒ － ΔＨ / ＲＴ
ΔＧ ＝ ΔＨ － ＴΔＳ

式中:ｃ０ 和 ｃｅ 分别为初始ＭＧ 浓度和平衡ＭＧ 浓度ꎻ
ｋ０ 为平衡常数ꎮ

(ａ)温度对 ＭＧ 吸附的影响
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(ｂ)ＺＩＦ－６７＠ ＣＳ 对 ＭＧ 吸附的热力学拟合

图 ９　 温度对吸附效果的影响

ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 吸附 ＭＧ 的吸附热力学参数如表 ４
所示ꎮ

表 ４　 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 吸附 ＭＧ 热力学参数

初始质量

浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

焓变 ΔＨ /
(ｋＪ􀅰

ｍｏｌ－１)

熵变 ΔＳ /
[ｋＪ􀅰(ｍｏｌ􀅰

Ｋ) －１]

在不同温度下的吉布斯

自由能变 ΔＧ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

２９４􀆰 １５ Ｋ ２９８􀆰 １５ Ｋ ３０３􀆰 １５ Ｋ

５００ １５９􀆰 １８８１ ０􀆰 ５５２１ －３􀆰 ２２１６ －５􀆰 ４３０２ －８􀆰 １９０８

从表 ４ 中可知ꎬ当 ΔＨ>０ 时是一个吸热过程ꎮ
当 ΔＧ<０ 时ꎬ在一定的实验温度范围内该过程是自

发的ꎮ 因此ꎬＺＩＦ－６７ / ＣＳ 复合材料对孔雀石绿的吸

附过程是自发的、吸热的ꎮ
２􀆰 ９　 可重用性研究

ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 吸附ＭＧ 后ꎬ用 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钠

对 ＺＩＦ － ６７ / ＣＳ 进行脱附ꎬ然后用无水乙醇洗涤 ３
次ꎬ在冷冻干燥机中干燥ꎮ ４ 次重复使用后的 ＭＧ
在 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 上的吸附量从 １ ２４１􀆰 ８１ ｍｇ / ｇ 下降到

８８９􀆰 ７１ ｍｇ / ｇꎬ保持初始样品容量的 ７１％左右ꎮ 结果

表明ꎬＺＩＦ－６７ / ＣＳ 具有可回收利用的吸附性能ꎬ详见

图 １０ꎮ

图 １０　 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 的循环性能

３　 结论

(１)吸附等温实验结果表明ꎬ在 ３０℃ 下ꎬＺＩＦ－
６７/ ＣＳ 对孔雀石绿的最大吸附能力为 １２４１􀆰 ８１ ｍｇ / ｇꎬ
吸附等温线符合 Ｔｅｍｋｉｎ 等温吸附模型ꎮ

(２)ＭＧ 在 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 上的吸附遵循伪二阶动

力学ꎬ过程速率主要通过多步骤控制实现ꎬ在 ２ ｈ 内

达到最大吸附平衡ꎬ化学吸附是主要的吸附过程ꎮ
热力学分析结果表明ꎬＭＧ 在 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 上的吸附

是吸热和自发的ꎮ
(３)经过 ４ 次循环后ꎬ吸附量保持在初始样品

容量的 ７１％左右ꎬ说明吸附剂具有良好的可重用

性ꎮ 这些特性使 ＺＩＦ－６７ / ＣＳ 成为一种去除水中 ＭＧ
的潜在吸附剂ꎮ
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