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MIL-88B /蒙脱土改性棉纤维素复合气凝胶
及其吸附-降解协同去除染料和抗生素
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摘　 要:将 MIL-88B 修饰的蒙脱土(MIL-88B / MMT)引入棉纤维素气凝胶基体中,制备多功能棉纤维素复合气

凝胶(MMCCA),通过吸附-降解协同作用,用其有效去除废水中的染料和抗生素。 探讨不同 pH 值、离子强

度、染料初始浓度和接触时间下 MMCCA 对染料和抗生素的吸附性能,分析有过氧化氢(H2 O2 ) 条件下,
MMCCA 对染料和抗生素的降解性能。 结果表明:MMCCA 对甲基橙(MO)、亚甲基蓝(MEB)和盐酸四环素

(TCH)的最大吸附量分别为 138. 03、655. 66 和 503. 55
 

mg / g;采用 Langmuir 吸附等温线模型、Freundlich 吸附

等温线模型和伪二级动力学模型能够较好地描述 MMCCA 的吸附过程;H2 O2 的加入使 MMCCA 对 MO、MEB
和 TCH 的去除率分别由 64. 97%、69. 31%和 25. 31%显著提高到 96. 23%、98. 61%和 86. 46%;该 MMCCA 具有

良好的重复使用性。
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Abstract:
 

MIL-88B
 

modified
 

montmorillonite
 

( MIL-88B / MMT )
 

was
 

introduced
 

into
  

cotton
 

cellulose-based
 

aerogel
 

matrix
 

to
 

prepare
 

multifunctional
 

cotton
 

cellulose
 

composite
 

aerogel
 

(MMCCA),
 

which
 

could
 

effectively
 

remove
 

dyes
 

and
 

antibiotics
 

from
 

wastewater
 

through
 

the
 

synergistic
 

effect
 

of
 

adsorption
 

and
 

degradation.
 

The
 

adsorption
 

performance
 

of
 

MMCCA
 

towards
 

dyes
 

and
 

antibiotics
 

was
 

systematically
 

investigated
 

under
 

different
 

pH
 

values,
 

ionic
 

strength,
 

initial
 

dye
 

concentrations
 

and
 

contact
 

time.
 

Furthermore,
 

the
 

degradation
 

performance
 

of
 

MMCCA
 

towards
 

dyes
 

and
 

antibiotics
 

in
 

the
 

presence
 

of
 

hydrogen
 

peroxide
 

( H2O2 )
 

was
 

discussed.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

maximum
 

adsorption
 

capacities
 

of
 

MMCCA
 

for
 

methyl
 

orange
 

( MO),
 

methylene
 

blue
 

( MEB)
 

and
 

tetracycline
 

hydrochloride
 

( TCH)
 

were
 

138. 03,
 

655. 66
 

and
 

503. 55
 

mg / g,
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respectively.
 

The
 

adsorption
 

process
 

of
 

MMCCA
 

was
 

well
 

described
 

by
 

the
 

Langmuir
 

isotherm
 

model,
 

Freundlich
 

isotherm
 

model
  

and
 

pseudo-second-order
 

kinetic
 

model.
 

The
 

addition
 

of
 

H2O2
 

significantly
 

improved
 

the
 

removal
 

rates
 

of
 

MO,
 

MEB
 

and
 

TCH
 

by
 

the
 

MMCCA
 

from
 

64. 97%,
 

69. 31%
 

and
 

25. 31%
 

to
 

96. 23%,
 

98. 61%
 

and
 

86. 46%,
 

respectively.
 

Additionally,
 

the
 

MMCCA
 

exhibited
 

excellent
 

recyclability.
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　 　 随着城市化和工业化进程的加快,染料和抗生

素等污染物造成的水污染严重威胁着环境和人体健

康[1] 。 目前,用于去除这些污染物的方法有吸附、
高级氧化、光催化和膜分离等[2-3] 。 其中,吸附法操

作简单、效率高且生态友好,是去除染料和抗生素最

经济、最便捷的方法[4-5] 。 然而,吸附法仅仅是将污

染物转移到吸附剂上,产生的吸附剂-污染物复合物

需进一步处理和再生,这会引起二次污染并产生额

外的成本。 将吸附与至少一种附加方法(包括吸附-
光催化降解和吸附-Fenton 降解)相结合,是解决水

污染的有效途径[6-7] 。
金属-有机骨架(MOF)是一种具有高孔隙率、大

比表面积、灵活可调特性的,结构明确的配位聚合

物,在水净化、吸附和多相催化领域具有广阔的应用

前景[8-11] 。 将 MOF 掺入吸附剂中以有效去除染料

和抗生素已成为当前的研究热点。 MIL-88B 是一种

由对苯二甲酸和三价铁组成的水稳定性良好的铁基

MOF,也是激活 H2O2 的潜在催化剂[9] 。 然而,传统

的 Fenton 催化剂容易团聚, 生成的羟基自由基

(·OH)活性低、pH 适应范围有限且 H2O2 消耗量

大[12] 。 因此,研究人员将 Fenton 催化剂与各种材料

(如沸石、碳、纳米纤维和黏土等)结合,开发出多相

Fenton 催化剂[7,10,13] 。 其中,蒙脱土( MMT)是一种

低成本的天然层状黏土,其来源丰富,并且具有良好

的化学和力学稳定性,常用作增强 Fenton 催化活性

的催化剂载体[7,14] 。 此外,MMT 在较宽的 pH 范围

内带负电荷,有利于 H2O2 在其表面吸附,从而使

H2O2 的反应速率得到控制,进而实现有效的分

解[15] 。 该过程使得 Fe3+持续还原为 Fe2+ ,从而显著

提高整体 Fenton 的催化性能[13,16] 。 蔡玉福等[16] 制

备的 MMT 负载铁催化剂,在有 H2O2 的情况下,可
通过 Fenton 降解高效去除亚甲基蓝。 此外,MMT 因

本身带负电荷及其他固有特性,还可以作为吸附剂

吸附染料和抗生素。 将 MIL-88B 负载在 MMT 上

(MIL-88B / MMT)既可以有效吸附染料和抗生素等

污染物,又可以将其降解成 CO2 和 H2O,从而实现

吸附和降解的协同作用。 然而,粉末状的 MIL-88B /
MMT 使用时易团聚,使用后难以回收,而且循环利

用也十分困难,限制了它的实际应用。
气凝胶作为一类特殊的三维(3D)材料,具有孔

隙率高、比表面积大和密度小等优点,被用于吸附、
催化或催化剂载体等领域[17-18] 。 纤维素气凝胶在

保留了传统气凝胶优点的同时,还涵盖了纤维素成

本低、来源丰富、环境友好、可再生,且具有一定的力

学性能等优点,在制备吸附催化载体材料方面有良

好的前景[19-23] 。 翟健玉等[21]成功制备了 ZIF-67 / 废
棉纤维素复合气凝胶,该气凝胶对孔雀石绿染料

(MG)的吸附量达 1 474. 01
 

mg / g;在 100
 

s 左右的时

间内催化过氧单硫酸盐(PMS),使 PMS 对亚甲基蓝

染料(MB)的降解率高达 100%。 纤维素气凝胶是一

种很有前景的吸附催化载体材料。 将 MIL-88B / MMT
引入棉纤维素气凝胶中,可创建具有吸附和 Fenton
降解功能的有机-无机杂化体系。 Fenton 降解在去除

吸附在吸附剂上的污染物方面具有显著的效果,可提

高持续吸附能力。 此外,还可以通过 Fenton 降解去

除吸附不佳的污染物,提高去除效率。 因此,MIL-
88B / MMT 与棉纤维素气凝胶的结合,可以作为一种

有效去除染料和抗生素污染物的先进生物质材料。
本文在棉纤维素气凝胶 ( CCA) 基体中引入

MIL-88B / MMT,制备一种新型复合气凝胶———MIL-
88B / MMT / 棉纤维素复合气凝胶( MMCCA)。 采用

扫描电子显微镜(SEM)、傅里叶变换红外光谱仪和

X 射线光电子能谱仪对 MMCCA 的表观形貌和性能

进行分析,探讨 pH 值、离子强度、染料初始浓度和

接触时间对 MMCCA 吸附性能的影响,测试分析

MMCCA 的吸附等温线、吸附动力学和降解动力学,
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并采用 MMCCA 对废水进行循环去除污染物试验,
评估 MMCCA 的循环再生性。

1　 试验部分

1. 1　 试验材料

　 　 棉纤维,购自四川遂宁卫生材料有限公司。 钠

基 MMT,购自成都夏华化学试剂有限公司。 溴化锂

(LiBr,纯度为 99%),购自阿拉丁试剂(上海)有限

公司。 六水氯化铁( FeCl3·6H2O,
 

纯度为 99%)、
N,

 

N-二甲基甲酰胺(DMF,
 

纯度为 99. 5%)、对苯二

甲酸(PTA)、甲基蓝(MO)、亚甲基蓝(MEB)、双酚 A
 

(BPA)、盐酸四环素(TCH),购自成都科龙化学试剂

有限公司。 试验过程中使用的水均为去离子水。
1. 2　 MIL-88B / MMT

 

的制备

　 　 MIL-88B 根据文献 [ 24] 的方法制得。 合成

MIL-88B / MMT 的方法为,将 1. 351
 

g
 

FeCl3·6H2O 和

0. 831
 

g
 

PTA 加入装有 25
 

mL
 

DMF 的反应器中搅拌

2
 

h 至完全溶解。 随后,将 0. 5
 

g
 

MMT 分散在溶解

有 FeCl3·6H2O 和 PTA 的 DMF 中,继续搅拌 12
 

h,
至完全混合后,将密封的反应器转移至油浴中,在
110

 

℃下加热 8
 

h,得到 MIL-88B / MMT。 最后,产物

用 DMF 和乙醇洗涤 3 次,并在 50
  

℃ 下真空干燥

12
 

h。 制备流程如图 1 所示。

图 1　 MMCCA 的制备流程图

Fig. 1　 Schematic
 

illustration
 

for
 

preparation
 

of
 

MMCCA

1. 3　 MMCCA 的制备
 

　 　 首先,将 7. 5
 

g
 

LiBr 溶解在 5
 

mL 去离子水中,
制备质量分数为 60%的 LiBr 溶液。 然后,将 0. 15

 

g
棉纤维添加到 LiBr 溶液中。 在 120

 

℃
 

下搅拌,待棉

纤维完全溶解后,加入预分散好的 MIL-88B / MMT
悬浮液(即在高速搅拌下将 1. 2 节制备的 MIL-88B /
MMT 粉末分散于质量分数为 60%的 LiBr 溶液中形

成悬浮液),继续搅拌 30
 

min。 随后,将装有棉纤维

溶液的烧杯迅速转移至室温水浴中。 随着温度下降

至室温,溶液迅速成胶,从而制得含 MIL-88B、MMT
和棉纤维素的凝胶。 之后,将凝胶取出并转移到去

离子水中进行溶剂交换,期间不断更换去离子水,以
去除凝胶中的 LiBr,3

 

d 后得到 MMCCA 水凝胶。 将

该水凝胶置于冰箱中预冷冻 2
 

h。 再将冷冻后的水

凝胶转移到温度为-50
 

℃ 、压力为 200
 

Pa 的冷冻干

燥机中干燥 24
 

h,获得 MMCCA 试样。 同时,制备

CCA 作为对比样。
1. 4　 测试与表征

　 　 采用 Thermo
 

Scientific
 

Nicolet
 

560 型傅里叶变

换红外光谱仪测试试样的傅里叶变换红外( FTIR)
光谱。 采用 JSM-7500F 型场发射扫描电子显微镜

(日本
 

JEOL 有限公司) 观察试样的形貌。 采用

Kratos
 

Analytical
 

AXIS
 

Ultra
 

DLD 型光谱仪( Kratos,
英国)与单色 Al

 

Kα
 

X 射线源(1
 

486. 6
 

eV 光子)测

量试样的 X 射线光电子能谱( XPS)。 采用 X 射线

能谱仪 ( EDS) 测试 MMCCA 的元素组成。 采用

UNICO
 

UV-4802 型紫外-可见分光光度计测试染料

和抗生素的紫外-可见光谱。
1. 5　 吸附试验

　 　 测试 MMCCA 对染料和抗生素的吸附性能。 所

有试验重复 3 次,结果取平均值。 将 10
 

mg 干燥的

MMCCA 加入 20
 

mL 不同初始质量浓度的 MO、
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MEB、TCH 溶液中吸附 24
 

h,以确保 MMCCA 对污染

物的吸附达到平衡。 吸附完成后,用紫外-可见分光

光度计测定 3 种溶液的质量浓度。 吸附平衡时,染
料和抗生素的吸附量按式(1) [25]计算。

Qe =
(C0 - Ce)V

m
(1)

式中:C0
 为染料和抗生素的初始质量浓度,mg / L;Ce

为染料和抗生素的平衡质量浓度,mg / L;V 为染料

和抗生素溶液的体积,L;m
 

为气凝胶质量,g;Qe
 为

吸附 24
 

h 后气凝胶的平衡吸附量,mg / g。
固 / 液体系的吸附等温线分析主要有 2 种经典

的等温线模型:
 

Langmuir 模型和 Freundlich 模型,分
别如式(2)和式(3) [22,26]所示。

Ce

Qe

=
Ce

Qm

+ 1
QmKL

(2)

lnQe = lnKF +
lnCe

n
(3)

式中: Qm
 为气凝胶 的 最 大 吸 附 量, mg / g; KL

 为

Langmuir 吸附常数,L / mg;KF
 为 Freundlich 吸附常

数,mg·g-1·(L·mg-1) 1 / n;n 为 Freundlich 吸附指数。
将 10

 

mg
 

MMCCA 分别浸入 20
 

mL 染料溶液和

抗生素溶液中,固定时间间隔,用紫外-可见分光光

度计测定溶液的浓度,并按式(4) 计算 MMCCA 对

染料和抗生素的吸附能力[8] 。

Qt =
(C0 - C t)V

m′
(4)

式中:C t
 为染料和抗生素溶液在 t 时刻的质量浓度,

mg / L;m′为 MMCCA 的质量,g;Qt
 为吸附 t

 

时刻后

MMCCA 的吸附量,mg / g。
用伪一级动力学和伪二级动力学模型对染料和

抗生素的吸附动力学进行阐述。 采用式 ( 5) 和

式(6)计算速率常数[8] 。
ln(Qe - Qt) = lnQe - k1 t (5)

t
Qt

= t
Qe

+ 1
k2Q2

e

(6)

其中:k1
 为伪一级速率常数,min-1;k2

 为伪二级速率

常数,g / (mg·min)。
分析 pH 值和离子强度(用 NaCl 溶液浓度表

征)对 MMCCA 吸附能力的影响。 其中,溶液 pH 值

为 3 ~ 11,NaCl 浓度为 0 ~ 0. 5
 

mol / L。

1. 6　 Fenton 降解试验

　 　 将 10
 

mg
 

MMCCA
 

加入 20
 

mL 质量浓度为

20
 

mg / L 的染 料 和 抗 生 素 溶 液 中。 然 后, 加 入

1. 2
 

mL
 

H2O2(质量分数为 25%)激活 Fenton 降解反

应。 在特定的时间间隔下进行采样和测试,以确定

溶液中污染物的质量浓度。
MMCCA 对染料和抗生素降解速率(D)的计算

式如式(7) [7]所示。

D =
C t

C0

× 100% (7)

1. 7　 循环吸附

　 　 采用循环吸附-解吸和 Fenton 降解测定染料和

抗生素在 MMCCA 上的循环使用性能。 循环吸附-
解吸试验方法如下:将 50

 

mg 干燥的 MMCCA 加入

40
 

mL 质量浓度为 20
 

mg / L
 

的 MEB 溶液中;吸附平

衡后,将吸附 MEB 分子的气凝胶浸泡在乙醇溶液

中,实现气凝胶的解吸;最后利用再生气凝胶去除

MEB。 循环 Fenton 降解试验方法如下:将 1. 2
 

mL
 

H2O2 溶液加入含 20
 

mg / L
 

TCH 和 50
 

mg
 

MMCCA
的溶液(40

 

mL)中,2
 

h 后测量溶液中残留 TCH 的

质量浓度。 气凝胶直接回收,无需额外处理。

2　 结果与讨论

2. 1　 制备过程及形态结构分析

　 　 按 1. 2 节和 1. 3 节的方法制备 MIL-88B / MMT
颗 粒 和 MMCCA。 MIL-88B 和 MIL-88B / MMT 的

SEM 图如图 2 所示。 由图 2a) 可以看出,MIL-88B
颗粒呈典型的纺锤形晶体结构, 粒径为 100 ~
300

 

nm,与前人的研究结果一致[12,27-28] 。 由图 2b)
可以看出,与 MMT 结合后,MIL-88B 纳米颗粒被锚

定在 MMT 的表面和层间,从而可提高 MIL-88B 的

分散性和稳定性, 避免 MIL-88B 的聚集。 同时,
MMT 的加入可增强 MIL-88B 的吸附和催化性

能[15,29] 。 将 MIL-88B / MMT 分散到棉纤维溶液中,
经冷冻干燥得到 MMCCA。 通过 SEM 对比 CCA 和

MMCCA 的形貌。 由图 2c) 可以看出,CCA 呈现出

相互连接的三维网络结构,且具有光滑的表面和层

状断面,以及丰富的孔隙结构,说明棉纤维是制备气

凝胶的理想材料。 加入 MIL-88B / MMT 后, 所得

MMCCA 仍保持着完好的孔隙结构[图 2d)],但孔
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壁表面和断面均较粗糙,可以观察到颗粒状凸起和

被包裹的颗粒,说明 MIL-88B / MMT 颗粒嵌在了气

凝胶 的 孔 壁 上, 即 MIL-88B / MMT 成 功 固 着 在

CCA 上。

图 2　 MIL-88B、MIL-88B / MMT、CCA 和 MMCCA 的 SEM 图

Fig. 2　 SEM
 

images
 

of
 

MIL-88B,
 

MIL-88B / MMT,
 

CCA
 

and
 

MMCCA

　 　 EDS 谱图显示,MMCCA 由多种元素( C、O、Si、
Al、Fe、Mg、Na) 组成,如图 3a) 所示。 元素映射图

[图 3b)] 显示,C、O、Si 和 Fe 元素分布于 MMCCA
表面,尤其是 MIL-88B / MMT 中的 Fe 元素和 Si 元

素,其分布较均匀,表明 MIL-88B / MMT 均匀分散在

气凝胶中。
CCA、MIL-88B / MMT 和 MMCCA 的红外光谱图

如图 4 所示。 其中,图 4b)为图 4a)的局部放大图。
图 4a)中,3

 

357
 

cm-1 处的宽峰属于气凝胶分子中

O—H 的拉伸振动峰,2
 

887
 

cm-1 处为—CH2 的伸缩

振动峰,说明了 MMCCA 上存在纤维素组分[17,30] 。
图 4b)中,1

 

388
 

cm-1 处为 MIL-88B 中—COOH 的伸

缩振动峰,1
 

012
 

cm-1 处为—OH 的弯曲振动峰和

Si—O 键的伸缩振动峰,983
 

cm-1 和 823
 

cm-1 处分

别为 Mg—O 键和 Al—O 键的伸缩振动峰[9,27-28] 。
此外,521

 

cm-1 处的峰与 MIL-88B 分子中 Fe—O 键

的伸缩振动有关[9] 。 上述结果证实,MIL-88B / MMT
已成功引入 CCA 中。

CCA 和 MMCCA 的 X 射线光电子能谱( XPS)
图如图 5a) 所示。 可以看出,MMCCA 的 XPS 图上

显示出了 C
 

1s、O
 

1s、Si
 

2p 和 Fe
 

2p 的特征峰,而
CCA 的 XPS 图上仅观察到 C

 

1s 和 O
 

1s 的特征峰。
Si

 

2p 峰和 Fe
 

2p 峰的出现说明 MMCCA 中存在

MIL-88B / MMT[28,31] 。 其中,C
 

1s 的 3 个反褶积峰分

别对应 C 􀪅􀪅O、C—O 和 C—C 的衍射峰[27,32-33] ,其结

合能分别为 287. 3、285. 8 和 284. 4
 

eV
 

[图 5b)]。
Si

 

2p 的衍射峰[图 5c)]对应结合能为 101. 1
 

eV 的

O—Si—O,说明 MMCCA 中存在 MMT
 [31] 。 Fe

 

2p 谱
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图 3　 MMCCA 的 EDS 谱图和元素映射图

Fig. 3　 EDS
 

spectrum
 

and
 

element
 

mapping
 

images
 

of
 

MMCCA

图 4　 CCA、MIL-88B / MMT 和 MMCCA 的红外光谱图

Fig. 4　 FTIR
 

spectra
 

of
 

CCA,
 

MIL-88B / MMT
 

and
 

MMCCA

图上 有 2 个 衍 射 峰, 结 合 能 分 别 为 710. 2 和

724. 1
 

eV[图 5d)],分别对应 Fe
 

2p3 / 2 和 Fe
 

2p1 / 2 的

衍射峰,证实了 MMCCA 中存在 MIL-88B[12,27,34] 。
2. 2　 MMCCA 的吸附性能

　 　 以 MO、MEB 和 TCH 分别作为阴离子染料、阳

离子染料和抗生素模型,探讨 MMCCA 在不同 pH
值环境下的吸附性能(即 MMCCA 的 pH 效应),结
果如图 6 所示。 可以看出,pH 值由 3 升高至 11,
MMCCA 对 MO 的吸附量急剧下降, 这是由于高

pH 值下 MMCCA 表面负电荷增加,其与带负电荷的
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图 5　 CCA 和 MMCCA 的 XPS 谱图及 MMCCA 中 C
 

1s、Si
 

2p 和
 

Fe
 

2p 的分谱

Fig. 5　 XPS
 

spectra
 

of
 

CCA
 

,
 

MMCCA,
 

and
 

C
 

1s,
 

Si
 

2p
 

and
 

Fe
 

2p
 

in
 

MMCCA

MO 分子之间的静电斥力增大所致。 低 pH 值下,吸
附量大还可能是 MMCCA 与 MO 分子之间存在氢键

和 π-π 键的相互作用所致[35-36] 。 与对 MO 的吸附

相反,随着染料溶液 pH 值的升高,MMCCA 对 MEB
的吸附量增加。 这是因为碱性条件下 MMCCA 上的

羟基、羧基和 Si—O- 携带更多的负电荷,可吸附更

多带正电荷的 MEB 分子。 而酸性条件下,MMCCA
上羧基和 Si—O- 的质子化受到抑制,因此对 MEB
的吸附能力下降。 对于两性分子 TCH 而言,pH 值

由 3 升高至 11,MMCCA 对其吸附量逐渐下降。 这

主要是因为,在酸性条件下,TCH 分子被质子化后

带正电荷,并与 MMCCA 上的 Si—O- 发生静电吸附

作用;在碱性条件下,TCH 分子去质子化后带负电

荷,带负电荷的 MMCCA 对带负电荷的 TCH 分子产

生排斥作用,因此对 TCH 分子的吸附能力随着染液

pH 值升高而下降。
MMCCA 在不同 pH 值溶液中的 Zeta 电位如

图 7 所示。 可以看出,MMCCA 的等电点( pHzpc )为

5. 64。 pH 值高于 pHzpc 时,MMCCA 带负电荷;低于

pHzpc 时,带正电荷。 这与 MMCCA 的 pH 效应测试

结果一致。
以 NaCl 为模型,探讨离子强度对 MMCCA 吸附

MO、MEB 和 TCH 的影响,结果如图 8 所示。 可以看

出,对于带负电荷的 MO,随着 NaCl 浓度的增加,Cl-

对带负电荷的 MO 分子的静电屏蔽作用增强,导致

MMCCA 对 MO 的吸附量降低。 对于带正电荷的

MEB,随着 NaCl 浓度的增加, Na+ 对带正电荷的

MEB 分子的静电屏蔽作用增强,导致 MMCCA 对

MEB 的吸附量降低[37] 。 对于两性分子 TCH 而言,
随着 NaCl 浓度的增加,MMCCA 对 TCH 的吸附量也

降低。 这主要是因为 TCH 本身呈酸性,导致 Na+对

带正电荷的 TCH 分子的静电屏蔽作用 增 强,
MMCCA 对 TCH 的吸附量降低。 因此可认为,静电

作用是 MMCCA 吸附 MO、MEB 和 TCH 的主要作用

机理,其次是氢键、范德华力和 π-π 键的相互作用。
2. 3　 吸附等温线

 

　 　 为了解吸附剂的吸附性能,进行吸附试验,并利

用
 

Langmuir 吸附等温模型和 Freundlich 吸附等温模

型对 MMCCA 吸附的内在机理进行探讨。 如图 9a)
所示,随着染料和抗生素初始质量浓度的增加,
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图 6　 不同 pH 值条件下,MMCCA 对 MO、MEB 和 TCH 吸附能力的影响

Fig. 6　 Effects
 

of
 

MMCCA
 

on
 

adsorption
 

capacity
 

of
 

MO,
 

MEB
 

and
 

TCH
 

at
 

different
 

pH
 

values

图 7　 MMCCA 在不同 pH 值溶液中的 Zeta 电位

Fig. 7　 Zeta
 

potentials
 

of
 

MMCCA
 

at
 

various
 

pH
 

values

MMCCA 对 MO、MEB 和 TCH 的吸附量呈上升趋势,
并在 初 始 质 量 浓 度 达 到 一 定 值 时 趋 于 平 衡。
MMCCA 对 MO、MEB 和 TCH 的最大吸附量 Qm 分别

为 138. 03、655. 66 和 503. 55
 

mg / g[图 9b)]。 Qm 值

的差异可能是不同化学结构的染料和抗生素分子与

MMCCA 上的羧基、Si—O- 基产生不同的相互作用

导致。
采用 Langmuir 吸附等温模型和 Freundlich 吸附

等温模型对试验数据进行拟合,结果如图 9c) 和

图 9d)所示,相关数据见表 1。 通过对比相关系数

R2 值可以发现,Langmuir 吸附等温模型更适合于评

估 MO 染料在 MMCCA 上的吸附行为,对带负电荷

污染物的吸附为单层吸附,吸附结合位点数量有

限[22,38] 。 Freundlich 吸附等温模型更适合用来评估

带正电荷污染物在 MMCCA 上的吸附行为,表明

MMCCA 对带正电荷污染物的吸附是一种吸附剂与

被吸附分子相互作用的非均相吸附过程。
2. 4　 吸附动力学

　 　 为进一步探究 MMCCA 的吸附动力学,进行吸

附试验,探讨染料和抗生素去除率随接触时间的变

化情况,结果如图 10 所示。 由图 10a) 可以看出:
MMCCA 对 MO、MEB 和 TCH 的吸附速率在吸附的

初始阶段均较大;随着接触时间的延长,染料和抗生

素的去除率随之增加,并在 60
 

min 内逐渐趋于吸附

平衡。 以 MEB 为例,由图 10b)可以看出,随着接触

时间的延长,MEB 的特征吸收峰强度显著降低,证
实了 MEB 溶液的质量浓度逐渐减小。 分别采用伪

一级动力学模型和伪二级动力学模型分析 MMCCA
对 MO、MEB 和 TCH 的吸附动力学,结果如图 10c)
和图 10d)所示,吸附动力学参数如表 2 所示。 可以
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图 8　 不同 NaCl 浓度条件下,MMCCA 对 MO、MEB 和 TCH 的去除率

Fig. 8　 Removal
 

rates
 

of
 

MMCCA
 

on
 

MO,
 

MEB
 

and
 

TCH
 

under
 

different
 

NaCl
 

concentrations

图 9　 MMCCA 的吸附行为及吸附模型拟合图

Fig. 9　 Adsorption
 

behaviors
 

and
 

adsorption
 

model
 

fitting
 

diagrams
 

of
 

MMCCA
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表 1　 MMCCA 吸附 MO、MEB 和 TCH 的吸附等温参数

Tab. 1　 Isotherm
 

parameters
 

of
 

MO,
 

MEB
 

and
 

TCH
 

adsorbed
 

by
 

MMCCA

污染物类型
Langmuir

 

吸附等温线模型 Freundlich
 

吸附等温线模型

KL / (L·mg-1 ) Qm / (mg·g-1 ) R2
L KF / [mg·g-1

 

·(L·mg-1 ) 1 / n] n R2
F

MO 1. 18×10-2 157. 73 0. 998 -11. 68 2. 47 0. 947
MEB 9. 36×10-3 709. 22 0. 986 77. 18 3. 17 0. 998
TCH 9. 98×10-4 1

 

252. 54 0. 837 2. 36 1. 19 0. 973

观察到,伪二级动力学模型的相关系数高于伪一级

动力学模型的,表明前者能更好地拟合 MMCCA 对

MO、MEB 和 TCH 的吸附动力学。 据此,可以认为

MMCCA 上的 MO、MEB 和 TCH 主要受化学吸附过

程的控制[21,38] 。

图 10　 MMCCA 的吸附行为及其吸附动力学拟合图

Fig. 10　 Adsorption
 

behaviors
 

and
 

kinetics
 

fitting
 

diagrams
 

of
 

MMCCA
 

表 2　 MMCCA 吸附 MO、MEB 和 TCH 的动力学参数

Tab. 2　 Kinetic
 

parameters
 

of
 

adsorption
 

MO,
 

MEB
 

and
 

TCH
 

by
 

MMCCA

污染物类型
伪一级动力学模型 伪二级动力学模型

k1 / min-1 Qe / (mg·g-1 ) R2
1 k2 / [g·(mg·min) -1 ] Qe / (mg·g-1 ) R2

2

MEB 1. 49×10-2 25. 14 0. 605 2. 63×10-2 27. 98 0. 998
MO 1. 50×10-2 30. 59 0. 820 9. 11×10-3 26. 83 0. 987
TCH 4. 14×10-3 37. 01 0. 807 1. 63×10-2 10. 58 0. 974

2. 5　 协同去除染料和抗生素

　 　 为进一步提高 MMCCA 对染料和抗生素的去除

效率,利用 MMCCA 中的 MIL-88B / MMT 作为 Fenton

降解的催化剂,采用 Fenton 降解和吸附相结合的方

法,探讨 MMCCA 对染料和抗生素的去除能力[34] 。
如图 11 所示,在有 H2O2 存在的情况下,MMCCA 对
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MO、MEB 和 TCH 的去除率较高,分别达 96. 23%、
98. 61%和 86. 46%,而 CCA 对 MO、MEB 和 TCH 的

去除率较低,分别为 23. 10%、26. 60% 和 15. 71%。

此外,H2O2 也能少量降解 MO、MEB 和 TCH。 上述

结果表明,MMCCA 对 MO、MEB 和 TCH 去除率的提

高来自 MIL-88B / MMT 的作用。

图 11　 MMCCA 和 CCA 对 MO、MEB 和 TCH 的去除率随时间的变化(含 H2 O2)
Fig. 11　 Removal

 

rates
 

of
 

MO,
 

MEB
 

and
 

TCH
 

by
 

MMCCA
 

and
 

CCA
 

change
 

with
 

time
 

(with
 

H2 O2)

　 　 对比有无 H2O2 存在情况下,MMCCA 和 MIL-
88B / MMT 对 MO、 MEB 和 TCH 的去除率,结果如

图 12 所示。 可以看出,有 H2O2 存在下,去除率显

著提高,说明 MMCCA 和 MIL-88B / MMT 可以通过

Fenton 反应催化染料和抗生素的降解。 此外,固定

MIL-88B / MMT 用量,引入棉纤维素形成气凝胶与之

对比,结果发现棉纤维素的引入对 MIL-88B / MMT
的 Fenton 降解性能影响不大。 综上可知,通过吸附

和 Fenton 降解的协同作用,可以进一步提高吸附剂

对染料和抗生素的去除能力。
2. 6　 循环使用性能

　 　 通过以 MEB 为模型的连续吸附-解吸和以 TCH
为模型的连续 Fenton 降解循环,探讨 MMCCA 的循

环使用性能,结果如图 13 所示。 由图 13a)可以看

出,经 5 次吸附-解吸循环后,复合气凝胶对 MEB 的

去除率仍保持在 80. 0%以上,说明 MMCCA 具有良

　 　

图 12　 有无 H2 O2 存在下,MMCCA 和 MIL-88B / MMT
对 MO、MEB 和 TCH 的去除率

Fig. 12　 Removal
 

rates
 

of
 

MO,
 

MEB
 

and
 

TCH
 

by
 

MMCCA
 

and
 

MIL-88B / MMT
 

with
 

or
 

without
 

H2 O2

好的循环使用性。 随着循环次数的增加,吸附性能

略有下降,这是复合气凝胶中活性吸附位点减少所

致。 对于 Fenton 降解循环性能, 图 13b ) 显示,
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MMCCA 通过 Fenton 降解连续去除 TCH 分子。 随

着循环次数的增加,MMCCA 的 Fenton 降解性能略

有下降,这是由于复合气凝胶中的 MIL-88B / MMT
在使用后催化活性不可避免地下降所致。 值得注意

的是,即便经过 5 次循环,复合气凝胶对 TCH 仍保

持着较高的去除率。 因此可认为,MMCCA 作为一

种新型生物吸附剂,在染料和抗生素废水处理中具

有广阔的应用前景。

图 13　 MMCCA 的循环使用性能

Fig. 13　 Recycling
 

performance
 

of
 

MMCCA

3　 结论

　 　 本文通过在棉纤维素气凝胶中引入蒙脱土负载

的 MIL-88B, 制 备 出 一 种 新 型 复 合 气 凝 胶———
MIL-88B / MMT / 棉纤维素复合气凝胶 ( MMCCA)。
这种气凝胶可以通过吸附和 Fenton 降解的协同作

用,高 效 去 除 废 水 中 的 染 料 和 抗 生 素。 所 得

MMCCA 在较宽的 pH 范围内能有效去除染料和抗

生素。 通过 Langmuir 吸附等温模型、Freundlich 吸

附等温模型和伪二级动力学模型,可较好地描述

MMCCA 对染料和抗生素的吸附过程。 制备的

MMCCA 对 MO、MEB 和 TCH 的最大吸附量分别达

138. 03、655. 66
 

和 503. 55
 

mg / g。 且 MMCCA 可以

通过 Fenton 降解进一步提高对染料和抗生素的去

除率。 少量 H2O2 的加入可使 MMCCA 对 MO、MEB
和 TCH 的去除率由 64. 97%、69. 31%和 25. 31%显

著 提 高 到 96. 23%、 98. 61% 和 86. 46%。 此 外,
MMCCA 还具有良好的可重复使用性。 研究为设计

和开发用于废水处理和环境修复的高效生物质气凝

胶开辟了新途径。
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《产业用纺织品》征稿启事
　 　 《产业用纺织品》创刊于 1983 年,由教育部主

管,东华大学、全国产业用纺织品科技情报站主办,
中国产业用纺织品行业协会协办,东华大学期刊中

心编辑出版,月刊,是全国产业用纺织品领域具有

权威性的期刊之一;为《中国学术期刊影响因子年

报》统计源期刊,已入编中国学术期刊(网络版)、
万方数据-数字化期刊群、中文科技期刊数据库、超
星期刊域出版平台等;多次入选北大版中文核心

期刊。
《产业用纺织品》秉承“创新、严谨、求实”的办

刊作风,致力于建设成为高质量高水平国际一流学

术期刊。 期刊以“产业用纺织品”为特色,主要刊登

国内外有关产业用纺织品的综述文章,科研、生产技

术报告,报道相关领域的新产品、新材料、新技术及

新设备,并介绍相关的专利、标准、测试方法,以及相

关领域的行业动态、市场信息等。
热忱欢迎国内外产业用纺织行业相关企业工程

技术人员、纺织高等院校师生、科研人员将优秀研究

论文首发在《产业用纺织品》上。
投稿须知

一、学术要求
 

投稿内容须为产业用纺织品某一领域或专题的

综合述评、研究性或技术性文章,可读性强,学术参

考及引用价值高,技术方法实用,研究思路及内容能

给读者启迪和借鉴。
 

二、2024 年重点选题方向

电子织物与智能服饰;医疗健康用纺织品;高品

质非织造材料;安全防护与应急救援用纺织品;航空

航天用高性能纺织品;海洋产业与渔业用纺织品;交
通运输用纺织品;土工建筑用纺织品;过滤用纺织

品;等等。
三、投稿注意事项

1)本刊只刊登首发稿,请勿一稿多投;来稿须符

合期刊定位,文责自负。
2)本刊全部采用线上投稿方式,投稿网址为

https: / / cyyf. cbpt. cnki. net(谨防虚假网站),注册后

点击“作者投稿系统”。 投稿二维码:
 

　 　 3)本刊联系邮箱 techtex@ dhu. edu. cn。
4)本刊暂不收取审稿费和版面费,切勿向任何冒

用本刊名义的单位及个人汇款。 稿件刊发后,编辑部

向作者支付稿酬,且优稿优酬,并赠送当期期刊。
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