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铁锌复合金属有机碳材料对酸性橙７的
吸附作用研究
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摘　要　基于铁锌金属有机骨架,制备铁锌复合金属有机碳材料(ZnO/Fe３O４＠C),并进行了ZnO/Fe３O４＠C吸

附酸性橙７(AO７)的研究,考察初始pH、AO７初始浓度、ZnO/Fe３O４＠C用量等因素对 AO７吸附量的影响,并分析了

吸附材料对 AO７的吸附动力学模型.结果表明,pH 对吸附效果有较大的影响,ZnO/Fe３O４＠C在酸性条件下显示

出了良好的吸附性能,在pH＝３􀆰０,AO７初始浓度在１０~３０μmol/L变化时,单位吸附量随着 AO７浓度的增加而增

大;在pH＝３􀆰０,AO７浓度为２０μmol/L,ZnO/Fe３O４＠C用量为０􀆰５g/L条件下,吸附效果最好,ZnO/Fe３O４＠C对

AO７的降解率可达到９２􀆰９０％.研究结果还表明,吸附动力学符合假二级动力学模型,化学吸附是其主要速度控

制步骤.

关键词　金属有机骨架,铁锌复合金属,酸性橙７,吸附,吸附动力学

AdsorptionpropertyofZnO/Fe３O４＠ConAO７
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Abstract　TheironＧzinccompositemetalcarbonmaterial(ZnO/Fe３O４＠C)waspreparedbasedonFeＧZnmetal
organicframework．Andadsorptionexperimentwascarriedontheacidorange７(AO７)．TheinfluenceofinitialpH,

initialconcentrationofAO７,dosagesofZnO/Fe３O４＠CandotherfactorsonAO７adsorbingcapacitywereinvestigated．
AndAO７adsorptiondynamicsmodelwasanalyzed．TheresultsshowedthatpHhadagreatinfluenceonadsorption
effect,andZnO/Fe３O４＠Cshowedgoodadsorptionperformanceunderacidicconditions．Meanwhile,thedatashowed
thatwhenpH＝３􀆰０andtheinitialconcentrationofAO７changedfrom１０to３０μmol/L,theunitadsorptionamount
increasedwiththeincreaseofAO７concentration．WhenpH＝３􀆰０,theconcentrationofAO７was２０μmol/Landthe
dosageofZnO/Fe３O４＠Cwas０􀆰５g/L,theadsorptioneffectwasthebest,andthedegradationrateofZnO/Fe３O４＠C
toAO７was９２􀆰９０％．TheresultsshowedthattheadsorptionkineticsconformedtothepseudoＧsecondＧorderkinetic
model,andchemicaladsorptionwasthemainspeedcontrolstep．
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　　随着科技不断进步,越来越严重的环境污染已

然成为制约人类科学进步的一大阻力.在水体、大
气和土壤等环境中存在许多破坏生态平衡的有机污

染物,而大多数有机物很难被环境自主降解,其中染

料废水成为世界公认的严重工业污染源[１Ｇ２].处理

染料污染物的方法有物理法、生物法和化学法等,其
中吸附法是处理染料废水较为经济、简便的方法之

一[３Ｇ４].吸附法利用吸附剂的多孔性,将污染物富集

转移至吸附剂表面,从而使污染物得以去除,该方法

具有成本相对较低、应用范围广、设计简单、操作运

行简便和无二次污染等优点,且吸附剂易再生[５].
金属有机骨架(MetalOrganicFrameworks,MOFs),
是一种新型吸附剂,由无机金属和有机配体构筑而

成的新型纳米孔结晶材料.与传统吸附剂活性炭、
沸石等相比,金属有机骨架化合物具有孔隙率高(高
达９０％)、比表面积巨大(超过６０００m２/g)[６]、孔尺

寸多样和孔表面官能团多样[７Ｇ８]等优势.
本研究采用制备铁锌复合金属有机骨架(Zn/
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FeＧMOFs),再进一步碳化得到铁锌复合金属有机

碳材料(ZnO/Fe３O４＠C)材料.对ZnO/Fe３O４＠C
吸附阴离子染料酸性橙７(AO７)的可行性进行了研

究.主要考察了影响吸附的主要因素,并对吸附机

理、吸附动力学进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

六水硝酸锌[Zn(NO３)２􀅰６H２O]、N,NＧ二甲基

甲酰胺(DMF)、乙醇、对苯二甲酸(H２BDC)、聚乙烯

吡咯烷酮 K３０(PVP)、硫酸、氢氧化钠,均为分析纯,
成都科龙化工有限公司.乙酰丙酮铁[Fe(acac)３,
分析纯],阿拉丁化学试剂有限公司.

电子天平(AR１２４CN 型),奥豪斯仪器(常州)
有限公司;磁力加热搅拌器(７８Ｇ１型),金坛市科析

仪器有限公司;精密增力电动搅拌器(JJＧ１型),常州

荣华仪器制造有限公司;水热合成反应釜(KHＧ１００
型),上 海 一 凯 仪 器 设 备 有 限 公 司;高 速 离 心 机

(TGLＧ１６G型),上海安亭科学仪器厂;电热恒温鼓

风干燥箱(DHGＧ９０３０A 型),上海鸿都电子科技有

限公司;真空干燥箱(DZFＧ６０２０型),上海博讯实业

有限公司;管式炉(OTFＧ１２００X型),合肥科晶材料

技术有限公司;梅特勒pH 计(FE２８型),梅特勒Ｇ托

利多仪器(上海)有限公司;紫外Ｇ分光光度计(UVＧ
Vis,UVＧ１６００型),上海美普达仪器有限公司.

１􀆰２　吸附剂的制备

对ZnO/ZnFe２O４＠C[９]材料的制备方法进行

改良后制备 ZnO/Fe３O４＠C 材料.称取１􀆰０６３６g
Zn(NO３)２􀅰６H２O、０􀆰３５５２gFe(acac)３,溶于５０mL
DMF 和 ３０mL 乙 醇 的 混 合 溶 液 中,再 将 ８０mg
H２BDC和６０mgPVP加入溶液中.随后采用电热

恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９０３０A 型,上海博讯实业有

限公司)１５０℃充分反应１２h.采用 DMF和乙醇冲

洗,并采用高速离心机(TGLＧ１６G型,上海安亭科学

仪器厂)进行离心,得到的产物采用真空干燥箱

(DZFＧ６０２０型,上海博讯实业有限公司)８０℃中干燥

２４h,此 时 得 到 Zn/FeＧMOFs.将 得 到 的 Zn/FeＧ
MOFs在通氮气条件下,采用管式炉(OTFＧ１２００X
型,合 肥 科 晶 材 料 技 术 有 限 公 司)进 行 煅 烧,以

２℃/min的速度进行升温,煅烧温度为６５０℃.最

终碳化得到ZnO/Fe３O４＠C材料.

１􀆰３　样品的测试

采用紫外Ｇ分光光度计(UVＧVis,UVＧ１６００型,
上海美普达仪器有限公司)对底物浓度进行测试,在

目标物最大吸收波长４８４nm[１０]进行测定,记录溶液

吸光度值,并通过标准曲线算出 AO７浓度的变化,
求出不同时刻的吸附量.采用梅特勒pH 计[FE２８
型,梅特勒Ｇ托利多仪器(上海)有限公司]对溶液初

始pH 进行检测.
采用准 一 级 动 力 学、准 二 级 动 力 学 模 型 对

ZnO/Fe３O４＠C 吸附 AO７的动力学机理进行探

讨[１１Ｇ１２],２种模型的线性表达式见式(１)、式(２).
ln(qe－qt)＝lnqe－k１t (１)

t
qt

＝
１

k２q２
e
＋

t
qe

(２)

　　式中,qe 为溶液达到吸附平衡时吸附剂的吸附

量,mg/g;qt 为某一时刻吸附剂的吸附量,mg/g;k１

为准一级平衡速率常数,min－１;k２ 为准二级速率常

数,g/(mg􀅰min).
对颗粒内扩散模型进行分析采用颗粒内扩散方

程[１３],见式(３).
qt ＝kidt１/２ ＋I (３)

　　式中,qt 为t时刻吸附剂的吸附量,mg/g;kid为

颗粒内扩散速率常数,mg/(g􀅰min－２);I 为与边界

层厚度有关的常数;t为反应时间,min.

２　结果与讨论

２􀆰１　吸附的影响因素研究

２􀆰１􀆰１　溶液pH 对吸附的影响

在 AO７初始浓度为１５μmol/L,温度２５℃,催
化剂投加量为０􀆰２g/L条件下,分别采用０􀆰１mol/L
H２SO４ 和０􀆰１mol/LNaOH 调节溶液pH 为３􀆰０、

４􀆰０、５􀆰８、９􀆰０,反应时间９０min内条件下,考察pH
对复合催化剂去除AO７效果的影响.由于AO７的

pKa１＝１,pKa２＝１１􀆰４,在pH 为３~９条件下,AO７
以阴离子的形式存在[１４].

溶液pH 对ZnO/Fe３O４＠C吸附 AO７的影响

见图１.从图可以看出,pH 对ZnO/Fe３O４＠C吸附

AO７有明显的影响,在酸性条件下和碱性条件下,

ZnO/Fe３O４＠C对 AO７的吸附有明显的差异,在

图１　溶液pH 对ZnO/Fe３O４＠C吸附 AO７的影响
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pH＝３􀆰０条件下,ZnO/Fe３O４＠C对 AO７的降解

率可达到７９􀆰０６％,随着pH 增大,降解率呈降低态

势,在pH＝９􀆰０条件下,ZnO/Fe３O４＠C对 AO７的

降解率只有５５􀆰３７％.
采用Zeta电位法[１５]测出的ZnO/Fe３O４＠C吸

附剂的等电点为６􀆰１１.在pH 小于等电点条件下,
吸附剂带正电,与 AO７阴离子存在静电吸引的作

用,因此pH 越小,吸附剂和 AO７两者电性相差越

大,吸附作用越强,所以在酸性条件下去除率更高,
随着pH 升高,吸附剂表面的负电荷逐渐增多,两者

之间的静电斥力作用逐渐增强,因此AO７的去除率

随着pH 的增加逐渐减弱.

２􀆰１􀆰２　底物浓度对吸附的影响

在pH＝３􀆰０条件下,AO７初始浓度对吸附量

的影响 见 图 ２.从 图 可 以 看 出,在 相 同 时 间 内,

pH＝３􀆰０条件下,随着 AO７浓度从１０μmol/L增加

到３０μmol/L,ZnO/Fe３O４＠C对 AO７的单位吸附

量从１５􀆰７４mg/g增加至２５􀆰２５mg/g.这可能是因

为随着 AO７初始浓度升高,ZnO/Fe３O４＠C能够吸

附的 AO７的量越大,固液两相之间的浓度差越大,
使 AO７向 ZnO/Fe３O４＠C 表面迁移的推动力越

大.所以ZnO/Fe３O４＠C表面的吸附位点被更多

的 AO７离子包围,致使单位吸附量增加.

图２　AO７初始浓度对吸附量的影响

在pH＝３􀆰０条件下,AO７初始浓度对降解率

的影响见图３.从图可以看出,在 pH＝３􀆰０条件

下,随着 AO７初始浓度的增加,ZnO/Fe３O４＠C对

AO７的降解率从８２􀆰２１％降至４７􀆰０４％.这可能是

由于在吸附剂量一定的条件下,吸附剂能够提供的

吸附点位总数是一定的,所能吸附 AO７的量有限.

图３　AO７初始浓度对降解率的影响

２􀆰１􀆰３　吸附剂用量对吸附的影响

保持其他条件一致,在pH＝３􀆰０,AO７浓度为

２０μmol/L条件下,ZnO/Fe３O４＠C 用量对单位吸

附量的影响见图４.从图可以看出,在pH＝３􀆰０,

AO７浓度为２０μmol/L条件下,随着ZnO/Fe３O４＠
C用量从０􀆰０５g/L增加至０􀆰５０g/L,ZnO/Fe３O４＠
C 对 AO７ 的 单 位 吸 附 量 从 ６４􀆰８３mg/g 下 降 至

１３􀆰５３mg/g.这有可能是因为在 AO７浓度没有变

化条件下,吸附剂的吸附位点未达到饱和,因此单位

吸附量有所下降[１６].

图４　ZnO/Fe３O４＠C用量对单位吸附量的影响

保持其他条件一致,在pH＝３􀆰０,AO７浓度为

２０μmol/L条件下,ZnO/Fe３O４＠C 用量对降解率

的影响见图５.从图可以看出,在pH＝３􀆰０,AO７
浓度为２０μmol/L条件下,随着ZnO/Fe３O４＠C用

量的增加,ZnO/Fe３O４＠C对 AO７的吸附率呈增长

态势,在ZnO/Fe３O４＠C用量为０􀆰５０g/L条件下,

ZnO/Fe３O４＠C对 AO７的降解率达到９２􀆰９０％,而
在 ZnO/Fe３O４ ＠C 用 量 为 ０􀆰０５g/L 条 件 下,对

AO７的降解率仅为４５􀆰１０％,可能的原因是在吸附

剂投量增大时,能够提供更大的比表面积,更多的吸

附电位,使得单位体积内能与AO７碰撞的表面活性

吸附位点的数目大大增加,因此整体显示出更高的

去除率.

图５　ZnO/Fe３O４＠C用量对降解率的影响

２􀆰２　吸附动力学研究

由于吸附质在固Ｇ液界面上的停留时间是由吸

附速率控制的,为研究吸附剂吸附溶质的速率,对材

料进行吸附动力学研究.
吸附动力学拟合参数见表１.从表１可知,在５
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个不同 AO７浓度条件下拟合得到的准二级动力学

曲线均比准一级动力学曲线的相关系数(R２)要高,
且都在０􀆰９９以上,拟合得到的吸附量(qe)也和研究

结果的数据基本吻合,证明准二级动力学模型更符

合ZnO/Fe３O４＠C催化剂对 AO７的吸附动力学过

程[１６],整个吸附过程为化学吸附.
表１　吸附动力学拟合参数

初始浓度/(μmol􀅰L－１) １０ １５ ２０ ２５ ３０

平衡吸附量/(mg􀅰g－１) １５􀆰７４ ２１􀆰７３ ２２􀆰６７ ２４􀆰６７ ２５􀆰２５

准一级动力学 　 　 　 　 　

　拟合吸附量/(mg􀅰g－１) ６􀆰１０ ９􀆰９４ １４􀆰８２ ９􀆰４０ １１􀆰７９

　反应速率常数(k１)/min－１０􀆰０３９６ ０􀆰０４６６ ０􀆰０８０５ ０􀆰０４２０ ０􀆰０４８

　相关系数(R２) ０􀆰９０８３ ０􀆰９５１８ ０􀆰８５３７ ０􀆰９１３８ ０􀆰８９４４

准二级动力学 　 　 　 　 　

　拟合吸附量/(mg􀅰g－１) １５􀆰７５ ２１􀆰９８ ２３􀆰０９ ２４􀆰８８ ２５􀆰４５

　反应速率常数(k２)/

　[g􀅰(mg􀅰min)－１]
０􀆰０６３５ ０􀆰０４５６ ０􀆰０４３３ ０􀆰０４０４ ０􀆰０３９３

　相关系数(R２) ０􀆰９９８７ ０􀆰９９８９ ０􀆰９９９３ ０􀆰９９９２ ０􀆰９９８４

２􀆰３　颗粒内扩散模型分析

颗粒内扩散模型常用来分析反应中的控制步

骤,确定 AO７在催化剂上的吸附机制[１７].以t时

刻吸附剂的吸附量(qt)对t１/２作图,对其进行线性拟

合并求得颗粒内扩散速率常数(kid).对颗粒内扩

散模型,根据 McKay理论,在qt 与t１/２呈良好线性

关系且通过原点时,吸附速率的唯一控制步骤是吸

附质在吸附剂颗粒内扩散过程[１８].

ZnO/Fe３O４＠C吸附 AO７的内扩散动力学模

型图见图６.从图可以看出,拟合曲线并没有体现

出较好的线性关系且均没有经过原点,说明内扩散

不是控制 AO７吸附过程的唯一步骤.

图６　ZnO/Fe３O４＠C吸附 AO７的内扩散动力学模型图

内扩散模型拟合参数见表２.从表２可知,随
着 AO７浓度的减少,颗粒内扩散速率常数不断降

低,内扩散速率常数的降低会影响ZnO/Fe３O４＠C
对 AO７ 的吸附量,这与之前研究得到的结论相

吻合[１７].
表２　内扩散模型拟合参数

初始浓度/

(μmol􀅰L－１)

扩散速率常数(Kd)/

[mg􀅰(g􀅰min１/２)－１]
相关系数(R２)

１０ ０􀆰６７２２ ０􀆰８９０９

１５ １􀆰１６４２ ０􀆰８７９９

３０ １􀆰２３１２ ０􀆰８８５０

３　结论

(１)ZnO/Fe３O４＠C 对 AO７有较好的吸附效

果,吸附效果受 pH 影响,最佳 pH＝３;同时受到

AO７初 始 浓 度、催 化 剂 用 量 等 因 素 的 影 响.在

pH＝３􀆰０,AO７浓度为２０μmol/L,ZnO/Fe３O４＠C
用量为０􀆰５０g/L 条件下,ZnO/Fe３O４＠C 对 AO７
的降解率达到９２􀆰９０％.

(２)ZnO/Fe３O４＠C吸附 AO７的吸附动力学符

合假二级动力学模型,说明该过程主要为化学吸附.
吸附剂投量和AO７初始浓度均会影响吸附量,趋势

为随着吸附剂投量的增加,吸附量逐渐减少,而随着

AO７初始浓度的上升,吸附量会逐渐增加.
(３)ZnO/Fe３O４＠C对 AO７的吸附过程中,颗

粒内扩散起主要作用,但并不是唯一的方式.
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