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摘　要　先通过中和沉淀法结合冷冻干燥技术合成具有三维网络结构的壳聚糖气凝胶球，然后在室温下原

位生长负载ＺＩＦ－８，成功制备出了壳聚糖／ＺＩＦ－８复合材料。通过Ｘ射线衍射、扫描电子显微镜和傅里叶红外

光谱等测试手段对壳聚糖／ＺＩＦ－８复合材料的物相组成、形貌和表面性质进行表征。以刚果红为目标污染

物，通过批量吸附实验探索吸附剂的投加量、被吸附污染物的水溶液初始浓度、ｐＨ值和温度等因素对壳聚

糖／ＺＩＦ－８吸附刚果红性能的影响，探究其吸附机制。实验结果表明：壳聚糖／ＺＩＦ－８气凝胶复合材料在２５℃
下，反应时间１８０ｍｉｎ、ｐＨ为９、吸附剂加入量为０．１ｇ／Ｌ时吸附量可达１　０８５．８９ｍｇ／ｇ，且吸附过程与准二

阶动力学模型和Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型拟合度更好。
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１　引言

刚果红（ＣＲ）是纺织、印染等产品中常用的偶氮染料之一，具有高毒性、高致癌性、难降解等特性，对水体
生态系统和人类健康构成严重威胁［１，２］。此外，由于偶氮染料的芳香族结构，使得它们具有较强的化学稳定
性和抗微生物降解性，这增加了在去除偶氮染料方面的挑战。

目前，对于水污染的处理常用的方法是效率高、耗能低的吸附法。常用的吸附剂一般有黏土材料、合成
高分子树脂和高分子材料等。壳聚糖（ＣＳ）是一种可再生的生物质高分子材料，可从贝类和海产品中加工获
得。同时，它具有来源广、成本低、无毒和生物可降解的优点，还拥有丰富的氨基跟羟基活性基团，是一种非
常理想的绿色吸附剂［３］。由于ＣＳ在酸性条件下容易溶解，需要交联或改性才能使其稳定，常用的交联剂有
戊二醛、环氧氯丙烷和京尼平等。此外，ＣＳ可以形成具有高比表面积的三维多孔材料，可以作为支撑材料负
载纳米颗粒以避免颗粒团聚。

与传统的活性炭和沸石等吸附材料相比，金属有机骨架材料由于具有较高的比表面积和丰富的有机官
能团，可有效去除水体中的污染物［４］。其中，分子筛咪唑啉骨架结构材料（ＺＩＦｓ）作为金属有机骨架（ＭＯＦｓ）
的亚族，受到科研人员越来越多的关注。锌基咪唑沸石骨架（ＺＩＦ－８）是由Ｚｎ２＋和二甲基咪唑合成的三维沸
石结构，由于可以在室温下合成，且具有稳定的结构，因此在废水处理方面具有很大的潜力，已被用于去除刚
果红、亚甲基蓝等多种染料和Ｃｒ（ＶＩ）、Ｃｕ（ＩＩ）、Ｐｂ（ＩＩ）、Ｕ（ＶＩ）等重金属离子［５－７］。由于纳米颗粒的特性，在
实际应用中仍旧存在着颗粒团聚以及难以回收再利用的缺陷。因此，将ＺＩＦ－８纳米颗粒负载在壳聚糖三维
骨架表面，壳聚糖可以限制ＺＩＦ－８颗粒团聚，以及复合材料可以结合ＣＳ与ＺＩＦ－８的优势提高对污染物的吸
附性能。

基于以上讨论和分析，论文选择壳聚糖作为三维骨架基体，原位负载具有菱形十二面体形貌的ＺＩＦ－８纳
米颗粒，以刚果红（ＣＲ）为目标污染物，探究ＣＳ／ＺＩＦ－８复合材料的吸附性能。

２　实验

２．１　ＣＳ多孔凝胶球的制备
首先用２％醋酸溶液配制ＣＳ溶液，以１ｍＬ／ｈ的流速滴入１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液中，形成球形凝胶。

将凝胶球置于 ＮａＯＨ 溶液中１２ｈ后，用去离子水多次洗涤，直至溶液ｐＨ 值为中性；然后加入含戊二醛
（ＧＡ，２．５％）的水溶液交联５ｈ；用去离子水和乙醇对交联后的ＣＳ凝胶球进行多次洗涤，以去除ＣＳ上残留
的ＧＡ；然后将ＣＳ凝胶球冷冻干燥４８ｈ，得到ＣＳ球。

图１　ＣＳ／ＺＩＦ－８多孔凝胶球的形成过程示意图
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２．２　ＣＳ／ＺＩＦ－８复合多孔凝胶球的制备

将１ｍｍｏｌ　Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和４ｍｍｏｌ　２－甲基咪唑分别溶于甲醇中，然后加入ＣＳ凝胶球（０．３ｇ，０．２ｇ，

０．１ｇ）搅拌３ｈ，再缓慢加入２－甲基咪唑溶液，室温搅拌２４ｈ，然后用甲醇洗涤数次。最后在６０℃真空干燥

得到ＣＳ／ＺＩＦ－８复合凝胶球，分别命名为ＣＺ－１、ＣＺ－２和ＣＺ－３。

ＣＳ／ＺＩＦ－８多孔凝胶球的合成实验示意图如图１所示。

３　结果与讨论

不同样品的Ｘ射线衍射谱图（ＸＲＤ）如图２（ａ）所示。ＣＳ在２０°处有一个峰，表明该聚合物具有半结晶

性［８］；ＺＩＦ－８有６个明显的衍射峰，分别与（０１１）、（００２）、（１１２）、（０２２）、（０１３）和（２２２）晶面相对应［９，１０］。ＣＺ－１、

ＣＺ－２和ＣＺ－３的ＸＲＤ谱图中没有任何杂质峰存在，证明了ＣＳ和ＺＩＦ－８的成功复合。在图２（ｂ）的傅里叶红

外光谱（ＦＴ－ＩＲ）光谱中，ＺＩＦ－８在６００～１　５００ｃｍ－１之间的特征峰代表咪唑环的典型振动模式，在４２０．５ｃｍ－１

处的峰值是由Ｚｎ－Ｎ 振动引起［１１］。ＣＳ在约３　４６０ｃｍ－１处有一个宽峰，对应于 Ｏ－Ｈ 的拉伸振动。在

２　９２３ｃｍ－１、１　６６２ｃｍ－１和１　０８０ｃｍ－１处的峰值对应ＣＳ中Ｃ－Ｈ、Ｃ■Ｏ和Ｃ－Ｏ－Ｃ的伸缩振动［１２］。可以看出，

ＣＺ－２具有ＣＳ和ＺＩＦ－８的特征峰，说明ＺＩＦ－８纳米颗粒成功负载到ＣＳ骨架结构中。

图２　ＣＳ、ＺＩＦ－８、ＣＺ－１、ＣＺ－２和ＣＺ－３的ＸＲＤ谱图（ａ）和ＣＳ、ＺＩＦ－８、ＣＺ－２的ＦＴ－ＩＲ谱图（ｂ）

通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察了样品的形貌，如图３所示。从图３（ａ）可以看到ＣＳ凝胶球表面有许

多孔并且由相互连接的三维骨架结构形成，这是由于ＣＳ不溶于 ＮａＯＨ 碱性溶液，通过中和沉淀使酸性的

ＣＳ溶液在ＮａＯＨ溶液中固化，形成ＣＳ水凝胶球。在冷冻过程中，ＣＳ水凝胶球中的水溶液在冷冻过程中冰

晶会在球中成核，然后沿温度梯度生长，在干燥除冰过程中产生多孔结构［３，１３］。从图３（ｂ－ｄ）可以观察到，

ＺＩＦ－８原位生长在ＣＳ的骨架上。在制备ＣＳ／ＺＩＦ－８样品的过程中，随着加入的ＣＳ凝胶球量的减少负载的

ＺＩＦ－８量逐渐增加；并且可以看出加入的ＣＳ的量影响ＺＩＦ－８的形貌［１４］。当加入０．３ｇ　ＣＳ时ＺＩＦ－８是具有不

规则形貌的颗粒，粒径尺寸约为２００ｎｍ，且在ＣＳ表面分布较少；加入０．２ｇ　ＣＳ后可以观察到少许十二面体

的ＺＩＦ－８颗粒，粒径尺寸在１５０～２００ｎｍ之间，且在ＣＳ表面分布均匀无团聚现象；继续减少ＣＳ的加入量

后，发现ＺＩＦ－８呈现菱形十二面体结构，粒径尺寸在４５０～５００ｎｍ之间，且颗粒呈现团聚趋势。这是因为ＣＳ
气凝胶的网络结构能够支持晶体生长，ＣＳ含有的氨基可以与Ｚｎ２＋螯合，将溶液中的Ｚｎ２＋吸附到ＣＳ骨架表

面，然后ＣＳ表面的Ｚｎ２＋与２－甲基咪唑配体反应，在ＣＳ表面原位生成ＺＩＦ－８晶体。当加入ＣＳ较多时吸附

位点多，吸附到表面的Ｚｎ２＋多，溶液中游离Ｚｎ２＋含量就越少，在ＺＩＦ－８形核后，由于晶核生长所需的Ｚｎ２＋反

应物浓度较低，因此ＺＩＦ－８晶核生长受到限制，从而使得ＣＳ量越多时ＺＩＦ－８的晶体尺寸越小。同理，ＣＳ加

入量少时，溶液中游离的Ｚｎ２＋多，生成的ＺＩＦ－８晶体颗粒尺寸较大［１４］。

为了进一步确定ＣＺ－２样品的元素组成和元素化学态，进行了Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）测试。其中，所

有获得元素的结合能均使用Ｃ　１ｓ的结合能（２８４．６ｅＶ）进行校正，然后再进行ＸＰＳ的分析。图４表明ＣＺ－２
仅有Ｚｎ、Ｃ、Ｏ和Ｎ元素组成。图４（ａ）是ＸＰＳ全谱图，在２８４．５、３９７．２、５３２．３、１　０２１．７和１　０４５．１ｅＶ的结合

能，分别属于Ｃ　１ｓ、Ｎ　１ｓ、Ｏ　１ｓ、Ｚｎ　２ｐ３／２和Ｚｎ　２ｐ１／２。图４（ｂ）显示结合能为１　０２１．７和１　０４５．１ｅＶ的Ｚｎ　２ｐ３／２
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和Ｚｎ　２ｐ１／２峰，意味着在样品中存在的Ｚｎ元素是二价Ｚｎ（ＩＩ），是Ｚｎ－Ｏ［１２，１５］。在图４（ｃ）中可以看出Ｃ可以

分为三个峰，分别是Ｃ－Ｎ／Ｃ－Ｏ（２８５．７ｅＶ）、Ｃ■Ｏ／Ｏ－Ｃ－Ｏ（２８７．５ｅＶ）和Ｃ－Ｈ／Ｃ－Ｃ（２８４．５ｅＶ）［１６］。在图４（ｄ）中

的Ｏ　１ｓ的ＸＰＳ能谱图中５３１．３、５３１．９和５３２．７ｅＶ分别由Ｚｎ－Ｏ、Ｃ■Ｏ／Ｃ－Ｏ－Ｃ和Ｃ－Ｏ／ＯＨ引起［１６］。图４（ｅ）

是元素Ｎ的ＸＰＳ谱图，从图中可以看出有三个分峰分别为３９８．８、３９９．４和４００．７ｅＶ，其中在３９８．８ｅＶ的结

合能可以归因于Ｎ－Ｚｎ键。在３９９．４和４００．７ｅＶ处的结合能与Ｎ－Ｃ和Ｎ－Ｈ键相关［１６］。

图３　不同样品的ＳＥＭ图：（ａ）ＣＳ；（ｂ）ＣＺ－１；（ｃ）ＣＺ－２；（ｄ）ＣＺ－３

图４　ＣＺ－２的ＸＰＳ能谱：（ａ）ＸＰＳ全谱；（ｂ）Ｚｎ　２ｐ；（ｃ）Ｃ　１ｓ；（ｄ）Ｏ　１ｓ；（ｅ）Ｎ　１ｓ的高分辨能谱

吸附剂的加入量对吸附性能有着极为重要的影响，因此我们研究加入的ＣＺ－２样品的量对刚果红染料

的去除效果，如图５（ａ）所示。很明显看出，不断地增加吸附剂量，从１０ｍｇ到２０ｍｇ直到３０ｍｇ，刚果红的

去除率也从６０．６％增大到７５．３％再到９４％。当吸附剂量达到３０ｍｇ时，在本研究的吸附剂量范围内对ＣＲ
的去除率达到最高。其主要原因是，一定程度上加入吸附剂的量越多，吸附剂所提供的吸附位点就会越多，

吸附的ＣＲ的量也就越多［１７］。但是从另外一条曲线来看，剂量的增加时，吸附量却开始下降，这是因为，加
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入过多的吸附剂时，ＣＲ的相对浓度降低，对吸附剂来说达不到饱和的吸附量，导致吸附剂的吸附量变小［１８］。

这就使得吸附剂的有效利用率变低，从而造成了吸附剂的浪费，不符合经济效益原则。因此，我们在后面的

吸附实验中，选用１０ｍｇ的吸附剂加入到１００ｍＬ含有目标污染物的溶液中来研究ＣＺ－２吸附效率的变化。

吸附剂的表面电荷以及染料分子的电离程度受溶液ｐＨ值变化的影响［１９］。因此，在室温下，研究了ｐＨ
值为６．４、７、８、９和１０时，ＣＺ－２的吸附量在ＣＲ溶液中的变化情况。ＣＲ溶液使用ＨＣｌ（０．１ｍｏｌ／Ｌ）和ＮａＯＨ
（０．１ｍｏｌ／Ｌ）调控ｐＨ值。从图５（ｂ）中可以看出，ｐＨ＝９时具有最大的吸附量９９９．１７ｍｇ／ｇ，当ｐＨ略低时

出现略微地下降。ｐＨ＝５－１０时，ＺＩＦ－８表面带正电荷［２０，２１］。ＣＳ表面也带有正电荷，而ＣＲ在碱性条件下，

是以阴离子形式存在；在酸性条件下以阳离子形式存在［２２］。当溶液呈现酸性时，ＣＲ带正电与带正电ＣＺ－２
的排斥。当溶液为碱性的时候，刚果红以阴离子形式存在，与带正电的ＣＺ－２产生静电吸引，增加了对刚果

红的吸附性。当溶液碱性过高（ｐＨ＝１０）时，可能存在的过量的ＯＨ—与刚果红分子竞争，因此ＯＨ—的增加

会导致刚果红吸附量的减小［２３］。

图５（ｃ）显示ＣＺ－２在不同初始浓度ＣＲ水溶液中吸附能力的变化曲线。根据上述研究吸附剂的加入量

和ｐＨ值实验中确定加入的最佳吸附剂的量为１０ｍｇ，ｐＨ 为９，在室温下吸附１００ｍＬ不同浓度（８０、１００、

１２０、１６０、２００、２５０、３００和４００ｍｇ／Ｌ）的ＣＲ溶液。从图中可以看出随着ＣＲ初始浓度的在一定范围内不断

增加，吸附量也在不断的增加由７８４．５ｍｇ／ｇ到１　０８５．８９ｍｇ／ｇ。溶液浓度超过２５０ｍｇ／Ｌ后，吸附量不再随

着溶液的浓度增加而增加。当ＣＲ的浓度较低时，染料分子更容易吸附在吸附剂表面上，但是吸附剂的吸附

位点没有达到饱和，不能满足吸附剂的吸附需求［２４］。增加吸附质对的浓度后，吸附质分子渐渐占据吸附剂

的吸附位点，直到吸附饱和。此外，高浓度的有机染料分子扩散速度快，更容易吸附在吸附剂表面［２１］。

图５　（ａ）吸附剂量的变化（Ｃ０＝２００ｍｇ／Ｌ，Ｖ＝１００ｍＬ，ｔ＝３６ｈ），（ｂ）初始溶液ｐＨ值（Ｃ０＝２００ｍｇ／Ｌ，Ｄｏｓ＝１０ｍｇ，

Ｖ＝１００ｍＬ，ｔ＝３６ｈ），（ｃ）初始溶液浓度（Ｄｏｓ＝１０ｍｇ，Ｖ＝１００ｍＬ，ｔ＝３６ｈ）和（ｄ）环境温度初始溶液

（Ｃ０＝２００ｍｇ／Ｌ，Ｄｏｓ＝１０ｍｇ，Ｖ＝１００ｍＬ，ｔ＝３６ｈ）对ＣＺ－２吸附刚果红效果的影响以及ＣＺ－２对ＣＲ）

的吸附稳定性实验：循环实验（ｅ），吸附前与吸附后的ＸＲＤ（ｆ）和吸附后的ＳＥＭ图片（插图）

在不同的温度条件，吸附剂对吸附质分子的吸附能力也是不一样的。如图５（ｄ）所示，在２００ｍｇ／Ｌ的

ＣＲ溶液中，加入１０ｍｇ吸附剂，ｐＨ值为９，随着吸附剂所在的环境温度的升高，吸附平衡后刚果红溶液的

剩余溶度不断降低，吸附容量不断增加。该结果表明，吸附剂的吸附性能依赖于吸附环境的温度。因此，可

以推测，当环境的温度适当地提高，可以有助于刚果红分子向吸附剂表面的活性位点移动，热能也能提高吸

附剂分子的运动速率，可以暴露更多的吸附位点［２５］。因此，环境温度的变化对吸附剂的吸附刚果红的吸附

量有着明显的影响。吸附剂的循环利用在实际的废水利用中也非常重要。实验中通过使用ＮａＯＨ多次清
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洗ＣＺ－２，然后在经过５次吸附－解吸循环后，吸附剂对ＣＲ的吸附量从１　０８５．９ｍｇ／ｇ下降到１　０１１．２ｍｇ／ｇ，对

ＣＲ仍具有高的吸附性能〔图５（ｅ）〕。对吸附实验前后的吸附剂进行物相和形貌表征（图５（ｆ）），可以看出经

过吸附后的样品的ＸＲＤ谱图与吸附前基本一致，且形貌没有明显的变化，说明ＣＺ－２具有良好的重复使用

性，保证了其在水处理中长期使用。

吸附剂与被吸附溶液的接触时间如图６（ａ）。在一定时间内，不同的吸附剂通过间断的取出刚果红溶液

研究吸附量随时间的变化，可以反映出吸附过程是否达到了平衡点。在这里，选用水浴温度为２９８Ｋ，吸附

时间为１８０ｍｉｎ，被吸附的ＣＲ溶液浓度为２００ｍｇ／ｇ，溶液体积为１００ｍＬ，吸附剂的量为１０ｍｇ，ｐＨ值为９。

在制备ＣＳ与ＺＩＦ－８的复合凝胶球时，随着ＣＳ量的不断增加，到达吸附平衡时，平衡吸附容量从ＣＳ凝胶球

的６５９ｍｇ／ｇ到ＣＺ－２的９２８．８ｍｇ／ｇ，随后降至８１２．８ｍｇ／ｇ。与此同时，从图中可以看出吸附剂对刚果红的

吸附大致可以分为三个阶段［２６］。首先，在０～２０ｍｉｎ内吸附剂对刚果红的吸附很快，可以表示为外表面吸

附或者瞬时吸附过程［１２］。在这个过程中吸附剂具有较多的吸附位点，并且高浓度梯度也提供了较高的驱动

力［１２］。在２０～６０ｍｉｎ内可以看出吸附速率明显变慢，表示为缓慢吸附过程。这可能是因为吸附剂上的吸

附位点随着吸附过程减少，浓度梯度也减小，吸附剂外表面吸附位点逐渐饱和，ＣＲ分子通过吸附剂的颗粒

内扩散缓慢的进入到吸附剂内部。在６０ｍｉｎ后的阶段为最终平衡过程，这是因为溶液中刚果红的被吸附到

吸附剂的内部活性位点［２６］。图６（ｂ，ｃ）是对不同样品的进行了准一阶动力学模型（式１）、准二阶动力学模型
（式２）和粒子内扩散模型（式３）的拟合曲线［２７］，具体参数值见表１。

ｌｎ　ｑｅ－ｑｔ（ ）＝ｌｎ　ｑｅ－
ｋ１ｔ
２.３０３

， （１）

ｔ
ｑｔ
＝
１
ｋ２ｑ２ｅ

＋
ｔ
ｑｅ
， （２）

ｑｔ＝ｋｉｄｔ　１／２＋ｃ， （３）

式中ｑｅ（ｍｇ／ｇ）和ｑｔ（ｍｇ／ｇ）分别是平衡时的吸附容量和在某时间的吸附容量，ｋ１（ｍｉｎ－１）、ｋ２（ｇ·ｍｇ－１·

ｍｉｎ－１）和ｋｉｄ（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－１）分别是准一阶、准二阶和粒子内扩散动力学模型吸附常数。

从表１中可以看出，不同的吸附剂在相同的溶液浓度下的准二阶动力学模型的Ｒ２ 都要高于准一阶动

力学模型的Ｒ２。除此之外，在线型图的拟合结果中准二阶动力学模型的ｑｅ也要比准一阶动力学模型更加

符合实验测得的吸附容量（ｑｅｘｐ），这说明ＣＳ、ＣＺ－１、ＣＺ－２、ＣＺ－３遵循相同的动力学模型，可以很好地与准二阶

动力学模型相匹配。准二阶动力学模型比准一阶动力学模型拟合度更好表明：这四种吸附剂对ＣＲ的吸附

主要取决于ＣＲ溶液中的吸附剂量的多少［２７］。此外，准二阶速率常数（ｋ２）的大小顺序为ＣＺ－２＜ ＣＺ－１＝

ＣＺ－３＜ＣＳ，其中ＣＺ－２具有最高的平衡吸附量。这意味着ＣＺ－２有着相对较慢的吸附速率，但是对ＣＲ具有

最高的吸附能力。与准二阶动力学模型更符合还意味着吸附剂对ＣＲ染料的吸附速率控制步骤是吸附剂和

吸附质之间的化学吸附［２８］。在实际的吸附过程中，ＣＳ分子的活性基团和ＺＩＦ－８的羟基会通过氢键作用吸

附ＣＲ分子，且ＺＩＦ－８与ＣＲ分子发生配位作用［２，１２］。同时，在适当的ｐＨ值下ＣＳ／ＺＩＦ－８带正电，吸附带负

电的ＣＲ［１２］。
表１　ＣＳ、ＣＺ－１、ＣＺ－２、ＣＺ－３去除ＣＲ的吸附动力学模型参数

样品
ｑｅｘｐ／

（ｍｇ·ｇ－１）

准一阶动力学模型 准二阶动力学模型

ｑｅ／（ｍｇ·ｇ－１） ｋ１／（ｍｉｎ－１） Ｒ２　 ｑｅ／（ｍｇ·ｇ－１）ｋ２／（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１） Ｒ２

ＣＳ　 ６５９　 ２９２．３　 ０．０１５　２　 ０．９７０　 ６８０．３　 ０．０００　２８　 ０．９９９　８

ＣＺ－１　 ７６９．８　 ２５２．６　 ０．０１１　４　 ０．８９０　 ７８７．４　 ０．０００　２７　 ０．９９９　９

ＣＺ－２　 ９２８．８　 ２８８．６　 ０．０１１　８　 ０．９２１　 ９５２．４　 ０．０００　２４　 ０．９９９　９

ＣＺ－３　 ８１２．８　 ４４９．４　 ０．０２２　４　 ０．９８３　 ８４０．０　 ０．０００　２７　 ０．９９９　８
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图６　ＣＳ、ＣＺ－１、ＣＺ－２、ＣＺ－３的随时间的吸附容量曲线图（ａ）、准一阶动力学方程曲线（ｂ）、

准二阶动力学方程曲线（ｃ）和粒子内扩散方程曲线

图６（ａ）展示了吸附的三个阶段，表明了在吸附过程中不受单一的因素控制吸附步骤。吸附一般分为三
个步骤，分别为：表面扩散、孔或者颗粒内扩散和吸附质与吸附位点的作用［２９］。由于准一阶和准二阶动力学
模型不能说明扩散机制和吸附的速率限制步骤，进行了粒子内扩散吸附模型的拟合〔图６（ｄ）〕。如图所示，

拟合的ｑｔ－ｔ　１／２曲线在吸附时间范围内不是一条直线，这意味着颗粒内扩散不是唯一的限制吸附过程的步骤。
由于吸附剂和被吸附物质之间有着较高的浓度梯度，最开始的吸附是受表面吸附控制，等到表面的吸附位点
饱和，ＣＲ开始进入ＣＳ／ＺＩＦ－８孔隙内并被吸附，随着颗粒内扩散慢慢减缓，达到吸附平衡［３０］。因此，在ＣＳ／

ＺＩＦ－８吸附ＣＲ过程中受到表面扩散和粒子内扩散的控制［３１］。

为了研究吸附容量与平衡浓度之间的关系，使用了Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附曲线（式４）和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸
附曲线（式５）［２８］

Ｃｅ
ｑｅ
＝
Ｃｅ
ｑｍ
＋

１
ＫＬｑｍ

， （４）

ｌｏｇ　ｑｅ＝ｌｏｇ　ＫＦ＋
１
ｎｌｏｇ　Ｃｅ

， （５）

式中ｑｅ（ｍｇ／ｇ）和ｑｍ（ｍｇ／ｇ）分别表示为吸附平衡时的吸附容量和最大的吸附容量，Ｃｅ（ｍｇ／Ｌ）为吸附平衡
时溶液的浓度，ＫＬ（Ｌ／ｍｇ）和ＫＦ（ｍｇ／ｇ）分别是Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ的吸附常数。

在ｐＨ为９，温度为２９８Ｋ，吸附时间为１８０ｍｉｎ的条件下，研究ＣＲ的初始浓度从１００到４００ｍｇ／Ｌ的
吸附，表２给出了通过Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型计算得出的相关参考数值。通过Ｌａｎｇｍｕｉｒ模
型（图７（ａ））可以看出，不同吸附剂对ＣＲ的最大吸附容量分别为６６２．２５ｍｇ／ｇ（ＣＳ）、８１３．００８ｍｇ／ｇ（ＣＺ－１）、

１　１１１．１１ｍｇ／ｇ（ＣＺ－２）和８４０．３４ｍｇ／ｇ（ＣＺ－３），与实验获得的实验值６５９ｍｇ／ｇ（ＣＳ）、７６９．７８ｍｇ／ｇ（ＣＺ－１）、

９２８．８ｍｇ／ｇ（ＣＺ－２）和８１２．８ｍｇ／ｇ（ＣＺ－３）相近，这表明制备的吸附剂从被吸附溶液（２００ｍｇ／ｇ）中去除ＣＲ的
平衡吸附能力几乎达到最大理论值。ＲＬ数值小于１，表明吸附可以进行。此外，根据拟合结果中各吸附剂的

吸附过程与Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型相符合（Ｒ２ＣＳ＝０．９９６，Ｒ２ＣＺ－１＝０．９９９，Ｒ２ＣＺ－２＝０．９９２，Ｒ２ＣＺ－３＝０．９９５），这表明吸附剂对

ＣＲ的吸附是单层均匀吸附［１９］。根据Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型，ＣＳ、ＣＺ－１、ＣＺ－２、ＣＺ－３的ｎ值分别是２．７８、

９４第２期 单华飞，等：壳聚糖／ＺＩＦ－８气凝胶复合材料的制备及性能研究 　



２．８７、２．５５和２．８４，这意味着吸附剂可以高效吸附ＣＲ［１２］。

图７　ＣＳ、ＣＺ－１、ＣＺ－２、ＣＺ－３吸附刚果红的（ａ）Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型和（ｂ）Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型的拟合吸附等温曲线

表２　ＣＳ、ＣＺ－１、ＣＺ－２、ＣＺ－３去除ＣＲ的等温吸附模型参数

样品
Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型

ＫＬ／（Ｌ·ｍｇ－１）ｑｍ／（ｍｇ·ｇ－１） ＲＬ Ｒ２　 ＫＦ／（ｍｇ·ｇ－１） １／ｎ　 Ｒ２

ＣＳ　 ０．０２３　３　 ６６２．２５　 ０．１３７　 ０．９９６　 ８５．１７３　 ０．３５９　 ０．９２８

ＣＺ－１　 ０．０２６　４　 ８２３．０１　 ０．１２３　 ０．９９９　 １１５．０２６　 ０．３４８　 ０．９６１

ＣＺ－２　 ０．０１９　６　 １　１１１．１１　 ０．１５９　 ０．９９２　 １１４．５２２　 ０．３９２　 ０．９８４

ＣＺ－３　 ０．０２７　５　 ８４０．３４　 ０．１１８　 ０．９９５　 １１６．２７６　 ０．３５２　 ０．９７８

　　一般来说，吸附剂对染料的吸附过程与静电作用、氢键作用、配位作用和表面孔扩散等相关，这也跟染料
与吸附剂的官能团、表面性质和形貌相关。据报道ＺＩＦ－８在ｐＨ值为５－１０之间是带有正电荷，ＣＳ也是唯一

的一种带正电的多糖［１２］。而在ＣＲ分子中的磺酸基带负电，很容易吸附在带正电的ＣＳ／ＺＩＦ－８。此外，ＣＲ分

子含有偶氮基团－Ｎ■Ｎ－可以与ＣＳ／ＺＩＦ－８中的－ＯＨ形成氢键，吸附ＣＲ分子［３２］。ＣＳ／ＺＩＦ－８吸附ＣＲ分子的

另一个重要的因素是染料分子与吸附剂之间的配位作用［３２］。ＺＩＦ－８中的开放位点Ｚｎ（ＩＩ）与ＣＲ分子上的－
ＮＨ２ 络合发生配位作用，而没有与－ＮＨ２ 络合的Ｚｎ（ＩＩ）会同ＣＲ的磺酸基发生路易斯酸碱作用形成Ｚｎ－
（ＳＯ－

３ ）［１２，３２］。ＣＲ分子中的苯环会与ＣＳ／ＺＩＦ－８中的咪唑环之间形成π－π键，也促进了ＣＳ／ＺＩＦ－８对ＣＲ分

子的吸附。

图８　ＣＺ－２对刚果红（ＣＲ）的吸附机理图

４　结论

通过中和沉淀法合成ＣＳ气凝胶球，然后通过原位生长法负载ＺＩＦ－８，制备了ＣＳ／ＺＩＦ－８复合凝胶球，并
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探究其对ＣＲ的吸附能力。采用动力学吸附模型和等温吸附模型探究ＣＳ／ＺＩＦ－８对ＣＲ的吸附过程发现，

Ｌａｎｇｍｕｒｉ等温吸附模型和准二级动力学模型可以很好地描述ＣＳ／ＺＩＦ－８对ＣＲ的吸附过程。分析并且推测

ＣＳ／ＺＩＦ－８对ＣＲ的吸附机理，由于吸附剂与吸附质之间的静电作用、配位作用和π－π堆积作用，ＣＳ／ＺＩＦ－８可
以有效吸附ＣＲ分子。
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