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直接炭化法制备的磁性Co/C吸附剂对
罗丹明B的吸附
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摘　要　以ZIFＧ６７为前驱体通过直接碳化法合成了具有磁性的 Co/C纳米材料,采用 X射线衍射仪、全自动比

表面及孔隙度分析仪和扫描电子显微镜对所得材料进行结构表征.以罗丹明 B溶液模拟印染废水,探究了废水浓

度、pH 和温度等因素对吸附性能的影响.结果表明:所合成的 Co/C在较高的碳化温度(９００℃)下形成了,对罗丹明

B溶液的吸附降解率可达９１％以上,同时吸附过程遵循 Langmuir等温吸附模型和准二级动力学模型.
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Abstract　ThemagneticCo/CnanocompositeswerepreparedbyadirectcarbonizationmethodwithZIFＧ６７asa

precursor．Theobtainednanocompositeswerecharacterizedbyseveralphysicochemicaltechniques,includingXRD,BET

andSEM．TheadsorptionactivitywasevaluatedbythedegradationofRhodamineB(RB)solution,andtheinfluenceof

wastewaterconcentration,pHandtemperatureontheadsorptionactivitywereinvestigated．ThesynthesizedCo/Cat

highcarbonizationtemperature(９００℃)hadanorderedcarbonnanotubeＧlikestructureandmagneticConanoparticles

withgoodcrystalinity,andtheseshadalargespecificsurfacearea．TheadsorptivedegradationrateofRBsolutioncan

reachmorethan９１％．TheadsorptionprocessesfitwelltoLangmuirisotherm modelandsecondＧorderkineticmodel．
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　　我国纺织印染行业的发展,产生了大量的成分

复杂、污染物种类多、有机污染物浓度和毒性高、可
生化性差的印染废水,印染废水的治理也是化工环

保行业关注的焦点[１Ｇ３].目前对印染废水处理的工

艺根据原理不同可以分为物理法、化学法和生物法

三类[４Ｇ５].物理法是指利用物理作用从废水中分离

染料,对废水进行深度处理,主要包括吸附法、膜分

离法和磁分离法等[６].化学法是通过化学反应等手

段去除废水中的污染物,生物法是利用微生物的生

化反应来去除废水中的污染物.由于吸附法具有操

作简单、不会产生二次污染等特点被广泛应用于处

理印染废水.因此,寻找一种廉价易得、易于分离且

具有可循环性的吸附剂是吸附法的重点,常见的吸

附剂有活性炭、吸附树脂、磁性纳米材料和金属有机

骨架化合物(MOFs)材料[７Ｇ１１].其中磁性纳米材料

由于具有高磁性可以实现吸附剂和废水的快速有效

分离,操作简单,解决了常规吸附剂回收分离困难等

问题,从而被广泛应用于印染废水的处理.Wu
等[１２]报道了采用制备的磁性纳米吸附剂 G/Fe３O４

吸附处理玫瑰红B染料,结果表明其有较好的吸附

去除效果,而且吸附剂易于回收处理.MOFs材料

是由金属配体和金属离子通过自组装构成的网络结

构,因具有较大的孔隙率和比表面积、易于吸附和分

离污染物等特点受到广泛关注.彭琳等[１３]报道用

MOFs材料制备的磁性多孔吸附剂对刚果红染料进

行吸附降解,结果表明其具有较高的吸附处理效果.
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本研究以沸石咪唑类金属有机框架ZIFＧ６７为

前驱体进行直接碳化,将获得的磁性 Co/C纳米材

料(Co/C)作为吸附剂,并探究其在模拟印染废水罗

丹明B中的吸附性能.

１　实验部分

１􀆰１　磁性Co/C纳米吸附剂的制备

分别称取０􀆰０４mol２Ｇ甲基咪唑和０􀆰０１mol六

水合硝酸钴于１００mL烧杯中,各自加入４０mL蒸馏

水进行溶解;在磁力搅拌下,将钴盐溶液迅速倒入到

２Ｇ甲基咪唑溶液中,并搅拌２h,随后静置３０min;将
混合溶液进行抽滤(０􀆰４５μm 有机滤膜),并用水和

乙醇分别洗涤３次,抽滤后的样品在６０℃下真空干

燥１２h,制备得到ZIFＧ６７;将ZIFＧ６７置于管式炉中,
在 N２ 保护下升温到９００℃冷却后即得到磁性Co/C
纳米材料.

１􀆰２　罗丹明B溶液的制备及吸附实验

配制不同浓度的罗丹明B溶液,用紫外分光光

度计测定其在最大吸收波长５５４nm 处的吸光度 A,
通过绘制标准曲线得到其浓度和吸光度之间的线性

关系.在吸附实验中,把不同含量的 Co/C放入到

不同浓度的罗丹明 B溶液中,吸附一定时间后,间
隔相同时间取样,测定罗丹明 B的浓度,分别按照

式(１)和式(２)计算其吸附量(q,mg/g)和吸附率

(η,％).

q＝
(C０ －C)V

W
(１)

η＝
C０ －C

C０
×１００％ (２)

　　式中,C０ 为吸附前的浓度,mg/L;C 为吸附后

的浓度,mg/L;V 为溶液体积,L;W 为吸附剂的质

量,g.

１􀆰３　吸附剂的表征

采用X射线衍射仪(XRD,D８ADV 型,德国布

鲁克公司)对吸附剂的组成和结构进行表征;采用全

自动比表面及孔隙度分析仪(BET,ASAP２４６０型,
麦克公司)对比表面积等参数进行分析;采用场发射

扫描电子显微镜(SEM,SU８０１０型,日本日立公司)
对表面形貌进行分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为 Co/C的 XRD 谱图.由图可见,２θ为

４５􀆰３°、５３􀆰８°、７７􀆰７°附近处出现明显的衍射峰,分别

对应于Co的(１１１)、(２００)、(２２０)晶面的衍射峰;位

于２θ＝２５􀆰６°附近的峰则是典型的石墨形貌的碳

(００２)衍射峰[１４].表明本实验制得的 Co/C在较高

的碳化温度(９００℃)下,Co粒子可起作为诱导碳的

石墨化的催化剂,形成了有序的石墨化结构和结晶

性能良好的磁性Co纳米粒子.

图１　Co/C的 XRD谱图

２􀆰２　BET分析

由Co/C的BET测试结果可知,Co/C的 BET
比表面积为２１４􀆰２m２/g;平均吸附孔径为４􀆰８nm.

Co/C的 N２ 吸附等温线见图２(a).由图可见,Co/

C的吸附等温线呈现典型的第Ⅳ型:首先在较低相

对压力p/p０(小于０􀆰４)时形成单层吸附,在中等相

对压力p/p０(大于０􀆰４)下开始多层吸附,出现滞后

环.Co/C的孔径分布情况见图２(b).由图可见,

Co/C属于偏中孔型,基本不存在大孔.孔径分布

较宽,在中孔孔径４~５nm 附近有较大的孔容积,与
等温吸附线结果相符.通过BET分析可知,制得的

Co/C极易促使罗丹明B分子扩散到孔道内.

图２　Co/C的 N２ 吸附等温线图(a)和

Co/C的孔径分布图(b)

２􀆰３　SEM 分析

图３为不同放大倍数下 Co/C的SEM 图.由

图可知,通过直接碳化法制得的材料解决了通过直

接合成方法或负载法加载的纳米颗粒容易位于纳米

孔中或包封在孔道壁内的缺陷.碳纳米管之间相互

交织,形成大的网络结构,在吸附剂的表面为吸附质

提供大量的吸附位点.同时开放的孔道结构将提供

方便的扩散通道,有利于染料分子罗丹明B在 Co/

C内部的快速扩散和吸附,进而获得较高的吸附

速率.
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图３　不同放大倍数下Co/C的SEM 图

[(a)×５００００;(b)×１０００００;(c)×２０００００;

(d)×３０００００]

２􀆰４　罗丹明B溶液初始浓度对Co/C吸附效果的

影响

罗丹明B溶液初始浓度对Co/C吸附效果的影

响见图４.

图４　罗丹明B溶液初始浓度对Co/C吸附效果的影响

(吸附剂用量０􀆰１g,C０＝１０~３０mg/L,V＝１００mL,

吸附时间２h,T＝２９３K,pH＝５)

由图可见,本实验制得的 Co/C对罗丹明 B有

良好的去除效果,吸附时间为２０min时即有一定的

去除效果.对于低浓度(１０mg/L、１５mg/L)而言,反
应４０min去除率即可达到９０％以上.对于中等浓

度(２０mg/L、２５mg/L)而言,反应１２０min后去除率

也可达到９０％.对于高浓度(大于３０mg/L)而言,
去除率有所下降,反应需要延长时间或增加吸附剂

量才可以提高去除率.随着反应时间的增加,罗丹

明B印染废水的去除率有所上升.当处理的废水

浓度较低时,Co/C表面和孔道内部存在较多的吸

附位点可与罗丹明B分子结合,而随着罗丹明B浓

度的增加,Co/C表面和孔道内部可以提供给吸附

质的吸附位点数量减少,导致罗丹明B分子仍然保

留在溶液体系中,吸附性能下降.综合考虑实际应

用情况,本实验选取２０mg/L作为实验模拟废水罗

丹明 B 的 浓 度.此 时 罗 丹 明 B 的 去 除 率 达 到

９１􀆰５％,Co/C对罗丹明B吸附量为１７􀆰４mg/g.

２􀆰５　pH对Co/C吸附效果的影响

溶液的酸碱度对吸附性能可能有着重要的影

响,为 了 考 察 pH 对 Co/C 吸 附 效 果 的 影 响,在

１００mL、２０mg/L的废水中,投加１００mg吸附剂,设
定pH 分别为３、５、７、９和１１,结果见图５.

图５　pH 对Co/C吸附效果的影响

(吸附剂用量０􀆰１g,C０＝２０mg/L,V＝１００mL,

吸附时间２h,T＝２９３K,pH＝３~１１)

由图可知,pH 对罗丹明B去除率的影响不大,
在pH＝３~１１范围内均能稳定存在,克服了普通磁

性材料在酸性环境中不稳定、易溶解的缺点.在极

酸条件下(pH＝３)去除率有所下降,但下降的幅度

不大.产生这种现象的原因可能是罗丹明 B染料

在溶液中带正电荷,在pH 较低时,溶液中存在较多

的 H＋ ,Co/C表面被大量的质子包围时,酸性改变

了磁性材料Co/C的性质,H＋ 与罗丹明B分子会产

生竞争吸附,从而导致吸附效果下降[１５Ｇ１６].

２􀆰６　温度对Co/C吸附效果的影响

温度是影响吸附剂吸附性能的重要因素之一.
后续 实 验 将 pH＝５(不 添 加 任 何 酸 碱)、１００mL
２０mg/L罗丹明B溶液作为实验模拟废水为研究,
考察温度对 Co/C吸附效果的影响,选取２９３K(室
温)、３１３K和３３３K 作为实条件验探究,向１００mL
２０mg/L的罗丹明B溶液中分别加入１００mgCo/C,
操作方法同前,结果见图６.

图６　温度对Co/C吸附效果的影响

(吸附剂用量０􀆰１g,C０＝２０mg/L,V＝１００mL,

吸附时间２h,pH＝５,T＝２９３~３３３K)
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由图可见,在一定温度范围内,罗丹明 B的去

除率随温度升高而上升,说明 Co/C对罗丹明 B的

吸附过程是吸热的,温度升高加快了罗丹明B分子

的热运动,有利于吸附反应的发生和加快 Co/C对

罗丹明B分子的吸附速率,进而提高了吸附效果.

２􀆰７　吸附等温线研究

吸附等温线对于优化Co/C作为吸附剂的材料

用量是非常有用的,同时,经验公式对于吸附实验数

据的描述和结果预测也是很重要的.本实验分别采

用Langmuir吸附模型和 Freundlich吸附模型对

Co/C对罗丹明 B的吸附性能进行拟合[１７Ｇ１８],拟合

得到的模型参数见表１.由表１可见,Langmuir吸

附模型的相关系数达到了９９％,所以 Langmuir吸

附模型能更好地描述 Co/C对罗丹明 B的吸附过

程,主要是单分子层吸附.但结合材料BET表征分

析结果及拟合的Freundlich吸附模型参数可知,该
过程不只是单一的单层吸附,而是多种吸附结合的

过程.
表１　Co/C对罗丹明B的Langmuir和Freundlich

吸附等温线参数

温度/

K

Langmuir吸附模型 Freundlich吸附模型

q０/(mg􀅰g－１)KL/(L􀅰mg－１) R２ １/n lgKf R２

２９３ ２４􀆰３３ ４􀆰３９ ０􀆰９８３ ０􀆰２４ １􀆰２３ ０􀆰８９８

３１３ ２６􀆰８２ ５􀆰８３ ０􀆰９９２ ０􀆰２８ １􀆰３０ ０􀆰９０１

３３３ ２７􀆰６２ ７􀆰６１ ０􀆰９９０ ０􀆰２４ １􀆰３３ ０􀆰８６６

　　注:q０ 为每单位质量吸附剂的吸附量;KL 为吸附速率常数.

２􀆰８　吸附热力学研究

吸附热力学的研究可以了解吸附过程进行的程

度与驱动力,根据文献[１７]方法计算得到罗丹明 B
在Co/C 上吸附的相关热力学参数 ΔG０、ΔS０ 和

ΔH０,结果见表２.
表２　Co/C对罗丹明B吸附的热力学参数

温度/K
ΔG０/

(kJ􀅰mol－１)
ΔH０/

(kJ􀅰mol－１)
ΔS０/

(J􀅰mol－１􀅰K－１)

２９３ －６９２８􀆰５６ ４７０２􀆰９６ ３９􀆰７０

３１３ －７７２２􀆰５２ 　 　

３３３ －８５１６􀆰４８ 　 　

由表２可见,在所研究的温度范围内ΔG０ 均为

负值,表明Co/C对罗丹明B的吸附过程是自发的.

ΔH０ 是正值说明吸附过程主要是吸热的,这与前面

吸附过程得出的结论一致,随着温度的升高,罗丹明

B的去除率升高.此外,ΔS０ 是正值,说明吸附过程

是一个熵增的过程,吸附过程中固Ｇ液界面的混乱度

增加,Co/C表面结合的水分子被罗丹明 B分子所

替代而进入溶液中,导致混乱度增加[１９],制得的

Co/C有利于对罗丹明B进行吸附.

２􀆰９　吸附动力学研究

对罗丹明B在Co/C上的吸附过程进行动力学

拟合,参数见表３.从表３可见,由准二级速率方程

求出的R２ 值均大于０􀆰９９,明显大于准一级速率方

程求出的R２ 值(０􀆰５１１~０􀆰７３２),且从拟合方程得

出的理论吸附容量与实验所得值十分接近,而由准

一级速率方程求出的理论吸附容量与实验值偏差较

大,因此认为罗丹明B在 Co/C上的吸附行为遵循

准二级动力学反应.
表３　Co/C对罗丹明B吸附的动力学参数

Co/C C０＝２０mg/L,pH＝５

温度/K ２９３ ３１３ ３３３

qe,exp/(mg􀅰g－１) １７􀆰４３１７ １８􀆰４２８５ １８􀆰６０８４

准一级动力学方程参数 　 　 　

　K１×１０－３/min－１ ８０􀆰７８ ８２􀆰８４ ９１􀆰９１

　R２ ０􀆰５１１ ０􀆰６０８ ０􀆰７３２

　qe,cal/(mg􀅰g－１) ４５􀆰２９９２ ４４􀆰４７６０ ４６􀆰０４２７

准二级动力学方程参数 　 　 　

　K２×１０－３(g􀅰mg－１􀅰min－１) ２０􀆰１１ １９􀆰３５ ２２􀆰８１

　R２ ０􀆰９９７ ０􀆰９９９ ０􀆰９９９

　qe,cal/(mg􀅰g－１) １７􀆰４３９８ １８􀆰６３５９ １８􀆰８９２９

　　注:qe,exp为实验参数;qe,cal为理论参数.

３　结论

采用溶剂法合成典型的有机金属框架材料

ZIFＧ６７,并以ZIFＧ６７为前驱体,通过直接碳化法合

成了具有吸附性能的磁性 Co/C纳米材料.Co/C
纳米材料对罗丹明B具有较好的吸附效果,对罗丹

明B的吸附等温线符合 Langmuir模型,吸附的动

力学方程符合准二级动力学方程.该吸附剂具有磁

性的特点实现回收和重复使用,具有潜在的工业应

用前景.
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