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  摘 要:
 

为解决印染废水处理中吸附材料去除能力不足及回收困难的问题,开发了一种高效、可回收的吸附材

料用于印染废水处理。以羧化壳聚糖(Carboxymethyl
 

chitosan,
 

CMCS)为基体,采用溶胶-凝胶法与冷冻干燥技术,
构建羧化壳聚糖/硅烷气凝胶(CSAP),并利用原位生长法将铜基金属有机框架(Cu-based

 

MOFs,HKUST-1)负载于

气凝胶上,成功制备了HKUST-1@CSAP复合气凝胶吸附剂,并对其形貌、结构与热稳定性进行表征;以刚果红

(Congo
 

red,CR)为模型污染物,分析HKUST-1@CSAP复合气凝胶对CR的吸附行为,探讨其吸附作用机理。结果

表明:HKUST-1成功负载于CSAP气凝胶骨架中,所得HKUST-1@CSAP复合气凝胶具有高比表面积以及良好的

热稳定性和力学稳定性。在染料初始质量浓度800
 

mg/L、pH值10~12、40
 

℃、吸附剂用量15
 

mg的条件下,

HKUST-1@CSAP复合气凝胶对刚果红的实际最大吸附量可达1107.27
 

mg/g,吸附过程符合准二级动力学模型和

Langmuir等温模型;经过5次吸附-脱附循环后,材料仍能保持82%以上的吸附容量,表现出良好的再生性能与结构

稳定性。该研究制备的HKUST-1@CSAP复合气凝胶兼具高比表面积、优异的吸附性能和良好的循环使用潜力,可
为多糖基MOF复合材料在污水处理中的应用提供新思路。
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Abstract:
  

To
 

address
 

the
 

problems
 

of
 

insufficient
 

removal
 

capacity
 

and
 

difficulty
 

in
 

recycling
 

adsorbent
 

materials
 

in
 

the
 

treatment
 

of
 

dyeing
 

and
 

printing
 

wastewater,
 

a
 

highly
 

effective,
 

recyclable
 

adsorbent
 

material
 

has
 

been
 

developed
 

for
 

the
 

treatment
 

of
 

dyeing
 

and
 

printing
 

wastewater.
 

Using
 

carboxylated
 

chitosan
 

(CMCS)
 

as
 

the
 

matrix,
 

a
 

carboxylated
 

chitosan/silane
 

aerogel
 

(CSAP)
 

was
 

fabricated
 

through
 

sol-gel
 

and
 

freeze-drying
 

processes.
 

A
 

copper-based
 

metal-organic
 

framework
 

(Cu-based
 

MOFs,
 

HKUST-
1)

 

was
 

subsequently
 

loaded
 

onto
 

the
 

aerogel
 

via
 

an
 

in-situ
 

growth
 

method,
 

yielding
 

the
 

composite
 

aerogel
 



HKUST-1@CSAP
 

adsorbent.
 

The
 

morphology,
 

structure,
 

and
 

thermal
 

stability
 

of
 

the
 

material
 

were
 

systematically
 

characterized.
 

Furthermore,
 

Congo
 

red
 

(CR)was
 

used
 

as
 

a
 

model
 

pollutant,
 

the
 

adsorption
 

behavior
 

of
 

Congo
 

red
 

on
 

the
 

HKUST-1@CSAP
 

composite
 

aerogel
 

was
 

investigated,
 

and
 

its
 

underlying
 

adsorption
 

mechanism
 

was
 

explored.
 

The
 

results
 

show
 

HKUST-1
 

was
 

successfully
 

incorporated
 

into
 

the
 

CSAP
 

aerogel
 

framework,
 

and
 

the
 

resulting
 

HKUST-1@CSAP
 

composite
 

aerogel
 

exhibited
 

a
 

high
 

specific
 

surface
 

area
 

together
 

with
 

good
 

thermal
 

and
 

mechanical
 

stability.
 

Under
 

the
 

conditions
 

of
 

an
 

initial
 

dye
 

concentration
 

of
 

800
 

mg/L,
 

a
 

pH
 

of
 

10-12,
 

a
 

temperature
 

of
 

40℃,
 

and
 

adsorbent
 

dosage
 

of
 

15
 

mg,
 

the
 

HKUST-1@CSAP
 

composite
 

aerogel
 

had
 

a
 

maximum
 

practical
 

adsorption
 

capacity
 

of
 

1107.27
 

mg/g
 

for
 

Congo
 

red.
 

The
 

adsorption
 

process
 

followed
 

pseudo-second-order
 

kinetics
 

and
 

the
 

Langmuir
 

isotherm
 

model.
 

After
 

five
 

adsorption-desorption
 

cycles,
 

the
 

material
 

retained
 

over
 

82%
 

of
 

its
 

adsorption
 

capacity,
 

demonstrating
 

excellent
 

regenerability
 

and
 

structural
 

stability.
 

With
 

its
 

high
 

specific
 

surface
 

area
 

and
 

outstanding
 

adsorption
 

performance,
 

and
 

reusability,
 

the
 

HKUST-1@CSAP
 

composite
 

aerogel
 

provides
 

new
 

perspectives
 

on
 

the
 

application
 

of
 

polysaccharide-based
 

MOF
 

composites
 

in
 

wastewater
 

treatment.
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0 引 言

  随着现代工业技术的快速发展,工业废水排放

量持续增加,水污染问题日益突出[1]。其中,印染废

水由于色度高、成分复杂且难以降解,已成为当前水

环境污染的主要来源之一。刚果红(Congo
 

Red,
CR)是一种典型的阴离子型偶氮染料,具有结构稳

定、不易自然降解的特点,其代谢过程中可产生具有

致癌性的联苯胺,易通过食物链进入生物体内,长期

摄入可能导致基因突变和严重的健康隐患[2]。因

此,开发高效、便捷的废水处理技术以去除CR染

料,对印染废水的治理至关重要[3]。
印染废水处理方法通常包括吸附法、光催化、膜

分离、混凝沉淀、化学氧化及磁分离法等。吸附法因

操作简便、经济高效且环境友好,被认为是处理印染

废水最具潜力的技术之一[4]。相比于传统吸附剂

(活性炭、沸石、黏土及金属氧化物纳米颗粒等),金
属有机框架(Metal-Organic

 

frameworks,MOFs)具
有高度有序的多孔结构、超高比表面积以及良好的

化学可调性,可提供更多吸附位点以实现更高的吸

附容量,成为当前的研究热点。王蕾等[5]制备的

HKUST-1金属有机框架化合物,对CR染料的吸

附效果较好,吸附效率达到582.03
 

mg/g,但无法进

行循环利用;王楠等[6]采用原位沉淀法制备了

Ag2CO3/Cu2O微球形复合材料,对酸性橙的最大

吸附量为240.17
 

mg/g,但经过3次吸附-解吸循环

后,其吸附效率下降至71.6%,表明该材料的循环

稳定性和可重复利用性仍待提高。在众多 MOFs
中,HKUST-1具有典型的双核铜簇结构,在脱除溶

剂分子后可暴露大量的不饱和Cu2+配位位点,这些

位点能与CR分子中的氨基、磺酸基等位点发生配

位结合,显著提升化学吸附能力。与传统吸附剂主

要依赖单一物理吸附机制不同,HKUST-1可通过

开放金属位点配位、π-π相互作用及静电作用与孔

道吸附等多重机制协同作用,获得更高的吸附容量。
然而,HKUST-1通常以粉末形式存在,实际水处理

过程中易分散、难回收,会造成二次污染等问题[7]。
因此,将HKUST-1材料与其他基体材料复合,在保

持其高活性吸附位点的同时提升可回收性与循环利

用性能,是当前研究的关键方向之一。
气凝胶材料具有高孔隙率、大比表面积以及三

维网络结构等特性,易于回收与循环利用,成为重要

的吸附剂载体。但单一材质气凝胶的吸附容量往往

有限,虽然其提供了良好的多孔骨架,但表面官能团

种类和数量通常不足,对污染物缺乏足够强且特异

性的结合位点。为了在气凝胶中引入更多的吸附活

性位点,研究人员通常选用功能性高分子作为构建

单 元。羧 化 壳 聚 糖 (carboxymethyl
 

chitosan,
CMCS)分子是典型的功能性高分子,富含氨基和羧

基,可通过静电作用和氢键作用与染料分子发生多

点协同结合,在水体污染物去除方面表现出良好的

应用潜力。魏娜娜等[8]制备了纤维素/壳聚糖磁性

气凝胶,实现了对吸附剂的回收利用,但该材料对

CR染料的吸附量有限,最大单分子层吸附量为304
mg/g;Su等[9]采用海藻酸钠/羧化壳聚糖/蒙脱石为

基体制备气凝胶,并通过聚乙烯甲胺改性显著提高了

其对亚甲基蓝和CR的吸附性能。因此,将羧化壳聚

糖通过与纳米颗粒或其他聚合物进行化学反应,有望

提高其吸附性。为使HKUST-1颗粒在三维气凝胶

骨架上更稳定,减少使用过程中的脱落流失,可引入

硅 烷 偶 联 剂 (3-aminopropyltrimethoxysilane,
APTMS)对CMCS进行交联改性。硅烷偶联剂作
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为羧化壳聚糖/硅烷气凝胶(CSAP)的交联组分,可
以提高材料在水相环境中的抗溶胀能力,并促进

HKUST-1在 骨 架 上 的 均 匀 分 散 生 长,提 升

HKUST-1颗粒的固定化程度与界面结合强度,从
而防止颗粒脱落与流失,为后续HKUST-1的稳定

负载提供更可靠的载体基础[10]。
基于上述背景,本文以羧化壳聚糖为基体,利用

硅烷偶联剂作为交联剂,通过溶胶-凝胶法与冷冻干

燥技术构建了具有稳定三维网络结构的CSAP气

凝胶,利用原位生长法将HKUST-1颗粒负载于气

凝胶中,制备了 HKUST-1@CSAP复合气凝胶吸

附剂,对HKUST-1@CSAP复合气凝胶的结构和

性能进行了表征;分析吸附剂用量、溶液温度及pH
值等因素对CR吸附的影响,并结合吸附动力学、吸
附等温线模型,深入探讨了 HKUST-1@CSAP复

合气凝胶对CR的吸附行为与作用机理,以期为

MOF复合气凝胶吸附材料在污水处理中的应用提

供新的思路。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

  1,3,5-苯三甲酸(H3BTC)、乙醇(EtOH)、氢氧

化钠(NaOH)、氯化氢(HCl)、硝酸铜(Cu(NO3)2·
3H2O,99%)、甲醇(CH3OH)和3-氨丙基三甲氧基

硅烷,均购自上海阿拉丁生化科技有限公司。
电子天平(CP213,上海青海仪器有限公司);机

械搅拌机(R30A,杭州惠创仪器设备有限公司);超
声波清洗机(KQ5200DE,昆山市超声仪器有限公

司);真空干燥烘箱(DZF-6050,上海和呈仪器制造

有限公司);冷冻干燥机(SCIENTZ-12N/A,宁波新

芝生物科技股份有限公司);差速离心机(YB-
TG1W,上海弗鲁克科技发展有限公司);热场发射

扫描电子显微镜(Ultra55,德国Zeiss公司);红外光

谱分析仪(iS50,美国Nicolet公司);X射线衍射仪

(A8
 

Advance,德国Bruker
 

AXS公司);X射线光电

子能谱仪(ESCALABXi+,赛默飞世尔科技有限公

司);热重分析仪(TGA
 

550,美国铂金-埃尔默公

司);电子万能材料试验机(Instron
 

5943,美国

Instron公司);全自动比表面和微孔孔径分析仪

(Autosorb
 

TQ2-MP,美国Quantachrome公司);紫
外-可见分光光度计(CRAY

 

4000,Agilent(中国)科
技有限公司)。
1.2 CSAP的制备

 

  将1.12
 

g羧化壳聚糖溶于16
 

mL去离子水中,

搅拌2
 

h,反应后得到透明溶液;加入0.33
 

g的3-氨
丙基三甲氧基硅烷,继续搅拌2

 

h,并超声波处理20
 

min以促进溶液均匀混合,将所得混合溶液引入聚

四氟乙烯的模具中,于-196
 

℃的液氮中冷冻成型;
在真空条件下冷冻干燥48

 

h,使冰晶升华,获得

CSAP气凝胶。
1.3 HKUST-1@CSAP复合气凝胶的合成

  将0.4
 

gCSAP气凝胶加入由1.1
 

gCu(NO3)2·

3H2O配置的20
 

mL去离子水溶液中,于室温反应

24
 

h,随后加入溶有0.8
 

g均苯三甲酸的20
 

mL乙

醇溶液;将混合溶液转移至聚四氟乙烯内衬的高压

反应釜中,于70
 

℃烘箱内反应24
 

h,反应完成后取

出气凝胶,并用甲醇洗涤未负载的HKUST-1颗粒;
将HKUST-1/CSAP复合气凝胶真空冷冻干燥24

 

h,得到HKUST-1@CSAP复合气凝胶。HKUST-
1@CSAP复合气凝胶制备流程及 HKUST-1在

CSAP气凝胶骨架上的原位生长及配位作用示意图

如图1所示。
1.4 吸附性能测试

  配制质量浓度为2000
 

mg/L的刚果红母液。
通过逐级稀释配置初始浓度分别为10、30、50、100、
150、200、250、300、350、400、450、500、550、600、650、
700、750、800

 

mg/L的CR溶液,采用0.1
 

mol/L的

NaOH或 HCl水溶液调节染料的pH 值。采用

UV-Vis分光光度法测定吸附前后溶液中的CR浓

度,具体方法参考文献[11]。依据式(1)—(2)计算

去除效率和吸附量:

Re/%=
(C0-Ce)

C0
×100 (1)

qe=
(C0-Ct)

M ×V (2)

其中:Re为去除效率,%;qe为气凝胶对CR的吸附

量,mg/g;C0为溶液的初始质量浓度,mg/L;Ce为

吸附平衡时刻的质量浓度,mg/L;Ct 为某一时刻的

CR质量浓度,mg/L;V 为溶液的体积,L;M 为吸附

时使用的吸附剂量,g。
用准一级动力学、准二级动力学(式(3)—(4))

对实验数据进行拟合:
ln(qe-qt)=lnqe-k1t (3)

t/qt=1/k2q2e+t/qe (4)
其中:qt 为不同吸附时间的吸附量,mg/g;k1、k2 为

吸附速率常数;qm 为饱和状态下气凝胶对CR的吸

附量,mg/g。
用Langmuir、Freundlich等温模型(式(5)—
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(6))对实验数据进行拟合:

lnqe=lnKF+
1
nlnCe (5)

Ce/qe=Ce/qm+1/(KLqm) (6)
其 中:KL 为 Langmuir 常 数,L/mg;KF 为

Freundlich常数,L/mg。

图1 HKUST-1@CSAP复合气凝胶的制备流程及HKUST-1在CSAP气凝胶骨架上的原位生长及配位作用图

1.5 表 征

  采用热场发射扫描电子显微镜观察样品微观形

态,测试前将样品固定于样品台表面,经镀金处理增

图2 CSAP、HKUST-1和HKUST-1@CSAP复合气凝胶的微观结构图和元素映射图像

强导电性,电压为20
 

kV,镀金时间为120
 

s;采用傅

里叶变换红外光谱表征复合气凝胶制备过程中官能

团的变化,测试范围为4000~500
 

cm-1,分辨率为4
 

cm-1,扫描次数为32次;采用X射线衍射测量分析

样品的晶体结构,电压为40
 

kV,扫描范围为5°~
40°;采用X射线光电子能谱谱图中的峰位准确识别

元素,并以284.8
 

eV作为结合能校正标准;采用热

重分析仪测试气凝胶的热稳定性,在氮气气氛下以

10
 

℃/min的升温速率由室温升至800
 

℃;采用N2
吸附-脱附系统测定样品的比表面积与孔隙分布,样

品测试前于120
 

℃真空脱气12
 

h;采用万能材料试

验机测量气凝胶的力学性能,在室温条件下以

5
 

mm/min的压缩速率进行压缩测试。所有统计分

析工作(包括动力学与等温数据拟合及图表制作)均
使用Origin(2024版)软件完成。

2 结果与讨论

2.1 表观形貌分析

  图2为 CSAP、HKUST-1和 HKUST-1@
CSAP的SEM图。从图2可以看出:CSAP呈现出

具有大孔的层状结构,该结构可能与冷冻干燥过程

中冰晶的定向生长及升华有关,其中形成的内部大

孔有 利 于 HKUST-1 颗 粒 的 负 载[12];合 成 的
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HKUST-1颗粒具有八面体形状,且没有发生聚集,
这与 文 献[13]报 道 相 一 致,表 明 已 成 功 制 备

HKUST-1颗粒;气凝胶包覆HKUST-1颗粒,则证

实了HKUST-1在气凝胶基体内成功合成。此外,
图2(d)中的元素映射图像显示:C、N、O、Cu元素在

HKUST-1@CSAP复合气凝胶表面分布较为均匀,
其中Cu元素的均匀分布,表明 HKUST-1颗粒在

气凝胶中具备良好的分散性。
2.2 结构分析

  图3(a)为 CSAP、HKUST-1、HKUST-1@
CSAP复合气凝胶和吸附CR后HKUST-1@CSAP
复合气凝胶的傅里叶变换红外光谱(FT-IR)分析图,
反映了各阶段官能团和化学键的变化。从图3(a)可
知:HKUST-1的特征吸收峰分别位于746、1205、
1387、1502

 

cm-1和1656
 

cm-1,746
 

cm-1处的吸收

峰可归属于Cu-O键的伸缩振动[14],1205
 

cm-1处

的吸收峰对应C-O-Cu键的振动模式,1387
 

cm-1与1502
 

cm-1处的吸收峰分别源于羧酸根基

团(COO-)的对称与不对称伸缩振动[15],1656
 

cm-1处的吸收峰则归因于苯环中C=C键的伸缩

振动;在HKUST-1@CSAP复合气凝胶的红外光

谱中,上述 HKUST-1特征峰均清晰可见,表 明

HKUST-1(Cu)颗粒成功负载到CSAP气凝胶基

质中[16];复合气凝胶中 HKUST-1的特征吸峰收

仍然存在,表明吸附后HKUST-1骨架未发生明显

破坏。
图3(b)为 CSAP、HKUST-1、HKUST-1@

CSAP复合气凝胶和吸附CR后HKUST-1@CSAP
复合气凝胶的 XRD分析图。图3(b)显示:在
CSAP气凝胶的光谱中,20°附近出现了波峰,同时

光谱中没有明显的衍生物峰,这表明聚合物是无定

形的;合成的 HKUST-1晶体特征峰位于6.64°
(200)、9.5°(220)、11.6°(222)、13.4°(440)、17.5°
(511)和20.12°(660),与文献[17]的报道一致;
HKUST-1@CSAP复合气凝胶包含了 HKUST-1
和CSAP的特征衍射峰,说明HKUST-1晶体负载

于CSAP上;吸附后的样品仍能保持HKUST-1的

主要衍射峰位置基本不变,仅强峰出现一定程度的

降低,这与孔道被染料分子占据、晶体表面覆盖以及

复合骨架中无定形聚合物背景增强有关。

图3 CSAP、HKUST-1和HKUST-1@CSAP复合气凝胶的红外光谱图和X射线衍射图

  图4为CSAP、HKUST-1、HKUST-1@CSAP
的XPS图谱,由图4可知:与CSAP气凝胶相比,
HKUST-1@CSAP复合气凝胶在XPS全谱图中除

C、N、O信号外,在约935
 

eV附近出现明显Cu
 

2p
特征峰,表明HKUST-1已成功引入复合气凝胶体

系;复合后C
 

1s与O
 

1s峰的相对强度及结合能位

置均发生可观测位移,说明材料表面化学环境因

HKUST-1的引入而产生了变化。在C
 

1s谱图中,
CSAP气凝胶的谱峰可拟合为3个主要组分,284.6

 

eV处的C-C/C=C键、286.2
 

eV处的C-O/C-N
键和288.6

 

eV处的O-C=O键,这些含氧与含氮

官能团的存在,为后续与金属有机框架之间的相互

作用提供了活性位点[18](见图4(a))。在O
 

1s谱图

中,HKUST-1@CSAP在531.3
 

eV处出现归属于

Cu-O 键的特征峰,532.8
 

eV 处的峰则对应

C-O/C=O键;与CSAP相比,HKUST-1@CSAP
中增强的C-O峰进一步证实了有机碳基质与金属

间形成了有效的界面相互作用(见图4(b))。从图4
(c)—(d)可以看出:N

 

1s谱呈现位于398.4
 

eV与

400.8
 

eV 处2个拟合峰,分别对应-NH2 和

(-NH3+),说明了材料中氮物种以中性氨基为主,
并伴随部分质子化状态[19];在 Cu

 

2p谱图中,
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HKUST-1与 HKUST-1@CSAP均在934.7
 

eV
(Cu

 

2p3/2)和954.6
 

eV(Cu
 

2p1/2)处呈现出Cu2+特

征峰,并伴有942~944
 

eV的卫星峰,与典型Cu2+

氧化态的光谱特征一致[20]。

图4 CSAP、HKUST-1和HKUST-1@CSAP复合气凝胶的XPS谱图

  通过热重分析对HKUST-1@CSAP复合气凝

胶的热稳定性进行评估,结果如图5所示。从图5
可以看出:CSAP约在171

 

℃开始出现明显的失重,
该阶段主要对应于羧化壳聚糖分子链的热分解[21];
HKUST-1@CSAP的残碳率为35.62%,要明显高

于CSAP的29.24%,这说明,HKUST-1(其自身残

碳率为39.81%)的引入及硅烷偶联剂形成的交联

结构,有效限制了多糖链段的热运动,增强了材料整

体的热稳定性[22],表明了HKUST-1@CSAP复合

气凝胶比CSAP气凝胶具有更优异的热稳定性。

图5 CSAP、HKUST-1和HKUST-1@CSAP复合气凝胶的热重和热分解图

  图6(a)为 HKUST-1、CSAP、HKUST-1@
CSAP的氮气吸附-脱附等温线,从图6(a)可以看

出:HKUST-1的等温线呈典型的I型特征,表明其

以微孔结构为主[23]。CSAP的等温线吸附容量较

低,且在整个相对压力范围内呈现近似线性关系,反
映出其本身孔隙结构较少,主要为少量大孔,比表面
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积有限。CSAP的比表面积仅为3.38
 

m2/g,而
HKUST-1@CSAP复合气凝胶的比表面积显著提

高至516.69
 

m2/g,这一显著差异主要源于高比表

面积的HKUST-1晶体成功负载到气凝胶基体中,
其丰富的微孔结构极大地增加了材料的有效吸附界

面,从而显著提升了复合材料的整体比表面积与吸

附潜能[24]。
图6(b)为CSAP与HKUST-1@CSAP的压缩

应力-应变曲线。从图6(b)可以看出:HKUST-1
@CSAP在低应变区(0~10%)呈现更高应力响

应,表明其初始压缩模量与小形变承载能力增强,
说明HKUST-1负载对骨架具有一定的增强与支

撑作用。随应变增大,HKUST-1@CSAP曲线出

现波动,提示骨架在较大形变下发生局部塌陷;相
比之下,CSAP在更高应变范围内保持较稳定的应

力并可承受更大形变。总体而言,HKUST-1负载

提升了气凝胶的小形变刚度,而基体在大形变阶

段表现出更好的形变适应性,上述结果为材料在

吸附运行与循环再生过程中的形貌保持提供了力

学依据。

图6 CSAP、HKUST-1和HKUST-1@CSAP复合气凝胶的吸附-解吸等温线和应力-应变曲线

2.3 吸附性能分析

2.3.1 温度和时间对吸附性能影响

  图7展示了HKUST-1@CSAP复合气凝胶在

不同温度下的吸附动力学曲线,从图中可以看出:在
0~700

 

min吸附初始阶段,由于材料表面存在大量

可利用的吸附位点,吸附容量呈现快速上升的趋势;
700~1700

 

min,随着活性位点逐渐被占据,吸附速

率明显减缓,并在约2000
 

min后基本达到吸附平

衡;在相同初始浓度条件下,20
 

℃时的平衡吸附容

量约为667.91
 

mg/g;温度升至30
 

℃时,吸附容量

提高 至 约 996.19
 

mg/g,40
 

℃ 时 进 一 步 增 至

1107.27
 

mg/g,这表明升高温度有利于增强吸附质

分子的扩散速率,降低溶液黏度,提高其与材料表面

吸附位点之间的有效碰撞频率与相互作用强度,推
动吸附过程向更高吸附容量的方向进行[25]。
2.3.2 吸附剂用量和pH值对吸附性能的影响

  在初始浓度为300
 

mg/L,体积为10
 

mL等固

定条件下,考察了吸附剂用量变化对去除率和吸附

量的影响,结果如图8(a)所示。图8(a)显示:随着

吸附剂用量的增加,吸附容量逐渐减少(从659.05
 

mg/g到128.41
 

mg/g),说明在较低剂量的复合气

凝胶下,复合气凝胶所有活性位点几乎被充分利用,
随着剂量的增加,只有部分活性位点被染料分子占

据,导致吸附能力下降。而去除效率逐渐提升(从
44%升至94%),这是因为高剂量的复合气凝胶提

供了更多官能团和吸附位点,从而提高了染料去

除率。

图7 不同温度对CR吸附性能影响

溶液pH值对吸附容量的影响如图8(b)所示。
在初始质量浓度为300

 

mg/L,体积为10
 

mL、吸附

剂量为15
 

mg的条件下。HKUST-1@CSAP复合
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气凝胶对CR的吸附容量随初始pH的升高呈先增

加后趋于稳定的变化趋势。当pH=3时,吸附量达

到最低值;随着pH值的升高,吸附量逐渐增加,并
在pH=10~12范围内趋向稳定。说明了在酸性条

件下复合气凝胶表面官能团易发生质子化,导致部

分活性位点被抑制;而在较高pH条件下,去质子化

作用增强,促进了复合气凝胶与CR分子之间的相

互作用。
为进一步分析pH值在吸附过程中的变化情

况,设置了不同对照组进行pH漂移实验,吸附体系

(CR+HKUST-1@CSAP)、染料对照组(CR+无

HKUST-1@CSAP)、材 料 对 照 组 (无 CR+
HKUST-1@CSAP)、空白对照组(无 CR+无

HKUST-1@CSAP)仅有去离子水。从图8(c)可以

看出,不含吸附剂的对照组pH的差值基本维持在

0附近,而含HKUST-1@CSAP的体系ΔpH随初

始pH升高而逐渐降低,说明该复合气凝胶在吸附

过程中具有一定的pH调节作用[26]。
在初始质量浓度分别为50、100

 

mg/L和200
 

mg/L时,考察了CSAP、HKUST-1及 HKUST-1
@CSAP复合气凝胶的平衡吸附性能,从图8(d)可
以看出:CSAP在3种初始浓度范围内的平衡吸附

量始终较低,表明其主要发挥支撑与载体作用;
HKUST-1具有一定吸附活性,但由于粉末颗粒在

水溶液中易发生团聚,其活性位点难以充分暴露,吸
附性能受到一定限制。相比之下,HKUST-1@
CSAP的平衡吸附量在各浓度下均明显高于CSAP
和HKUST-1,说明复合气凝胶表现出更优的吸附

性能。这主要是由于CSAP的三维多孔骨架提高

了HKUST-1的分散性并降低了传质阻力,同时其

表面活性官能团与HKUST-1开放金属位点之间的

协同作用增强了对CR的吸附。

图8 HKUST-1@CSAP复合气凝胶吸附性能的影响

2.3.3 吸附动力学

  准一级动力学模型通常用于描述吸附质与吸附

剂之间的可逆物理吸附过程,准二级动力学模型则

更适用于描述吸附质与吸附位点之间以化学作用为

主的吸附过程。如图9(a)所示,准一级模型的线性

拟合相关性较差,实验数据点分布较为离散。相比

之下,图9(b)中准二级模型的线性相关性更高,且
计算得到的平衡吸附量更接近实验值,说明该模型

能够准确描述吸附过程。此外,吸附初期速率较快,
表明材料表面存在较多可利用活性位点;随着吸附
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进行,活性位点逐渐被占据,吸附速率逐步降低并最

终达到平衡。上述结果表明HKUST-1@CSAP对

于CR的吸附过程主要依靠化学官能团相互作用,
从而实现对染料分子的高效去除与废水净化[27]。

图9 HKUST-1@CSAP复合气凝胶对CR染料的吸附动力学模型拟合曲线

2.3.4 吸附等温线分析

  为了更好地解释HKUST-1@CSAP复合气凝

胶对CR的吸附机理,采用Langmuir等温吸附模型

和Freundlich等温吸附模型分析复合气凝胶的吸

附等温曲线。其中,Langmuir模型是基于单层、均
匀和有限吸附位点的假设,Freundlich模型则适用

于描述吸附剂表面非均匀、吸附位点分布不匀的吸

附体系,本文利用上述两种模型对不同温度下的吸

附数据进行拟合。结果如图10所示,在20
 

℃和30
 

℃条件下,Langmuir模型具有更高的相关系数,说

明吸附过程主要表现为发生在相对均一活性位点上

的单分子层吸附;而在40
 

℃条件下,Freundlich模

型拟合效果略优,说明在较高温度条件下,材料表面

活性位点的能量分布差异对吸附过程的影响有所增

强,吸附行为呈现出一定的非均一性。通过比较2
者等温 模 型 的 线 性 相 关 系 数(R2),可 以 看 出

Langmuir模型对复合气凝胶吸附CR行为的拟合

效果更优,能更准确描述其吸附过程。这表明该吸

附过程更倾向于在吸附剂表面上发生单分子层

吸附[28]。

图10 HKUST-1@CSAP复合气凝胶对CR染料的等温吸附模型拟合曲线

2.3.5 可重复利用性

  吸附剂的可回收性是评估实际和工业生产可行性

的关键指标。为了评估HKUST-1@CSAP气凝胶的

可重复使用性,在pH值12、初始CR质量浓度50
 

mg/
L条件下进行连续5个吸附-解吸循环实验,每个循环

吸附12
 

h,结果如图11所示。图11显示:经历5次循

环后,HKUST-1@CSAP复合气凝胶对CR的吸附容

量略有下降,仍能保持初始吸附容量82%,表明该复合

气凝胶具有优异的可重复使用性和再生性[29]。此外,
表1对比了其他吸附材料对CR的吸附性能,HKUST-
1@CSAP复合气凝胶具有更显著的吸附性能优势,进
一步体现了在印染废水处理中的潜力。
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图11 HKUST-1@CSAP复合气凝胶对CR染料的再生性

表1 不同吸附剂对CR吸附性能

吸附剂
吸附量/
(mg·g-1)

文献
来源

棉秆皮微晶纤维素/壳聚糖气凝胶 48.75 [30]
羧甲基纤维素/海藻酸钠/ZIF气凝胶 135.28 [31]

壳聚糖/菠萝叶纳米纤维素 141.84 [32]
纤维素/壳聚糖磁性气凝胶 304 [8]

氨丙基咪唑离子液体修饰纤维素气凝胶 478.96 [33]
三维纤维素/MoS2气凝胶 334.92 [34]
CaCO3/甲壳素气凝胶 226.4 [35]
MgO/钙藻酸盐复合材料

 

344.8 [36]
羧化壳聚糖/硅烷偶联剂HKUST-1气凝胶 1107.27 本文

3 结 论

  本文针对印染废水处理中吸附材料去除能力不

足及回收困难的问题,以羧化壳聚糖为基体,通过与

硅烷偶联剂交联制备CSAP气凝胶,采用原位生长

法在CSAP气凝胶骨架上负载 HKUST-1,得到

HKUST-1@CSAP复合气凝胶,系统考察了温度、
溶液pH值、吸附剂投加量等因素对其吸附CR染

料性能的影响,主要结论如下:
a)HKUST-1@CSAP复合气凝胶具有较高的

吸附容量和吸附速率,在pH值为10~12、温度为

40
 

℃、初始质量浓度为800
 

mg/L,吸附剂用量为15
 

mg时,其对CR的试剂最大吸附量可达1107.27
 

mg/g,表明该复合气凝胶具有较高的吸附容量和良

好的去除效率。
b)吸附动力学和等温吸附结果表明,HKUST-

1@CSAP对CR的吸附过程更符合准二级动力学

模型和Langmuir等温线模型,表明该吸附过程以

化学吸附为主,且吸附主要以单分子层形式发生于

吸附剂表面。结合材料结构特征分析可知,CSAP
气凝胶的三维多孔网络结构为染料分子的扩散与传

质提供了有利通道,而HKUST-1的引入则显著增

加了材料表面的活性位点,二者协同促进了吸附性

能的提升。
c)HKUST-1@CSAP复合气凝胶具有一定再

生利用能力,经5次吸附-解吸循环后,其对CR的

吸附量仍保持在原始值的82%,说明该材料具有较

好的循环稳定性和可重复利用性。
综上所述,本研究通过溶胶-凝胶法与冷冻干燥

技术构建了具有稳定三维网络结构的CSAP气凝

胶,并采用原位生长法成功制备了 HKUST-1@
CSAP复合气凝胶吸附剂,增强了对CR染料的吸

附容量及循环稳定性,可为染料污染物的高效去除

及新型复合吸附材料的设计开发提供了理论依据和

实验参考。
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