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ZIF-8 负载海藻酸钠/氧化石墨烯基底 

用于吸附盐酸四环素 

王少婷 1,2，强涛涛 1,2，王志宏 1,2，任龙芳 1,2* 
（1. 陕西科技大学 轻工科学与工程学院，陕西 西安  710021；2. 轻化工程国家级实验教学示范中心，

陕西 西安  710021） 

摘要：为了解决金属-有机骨架材料 ZIF-8 在水溶液中难以回收的问题，采用直接滴加法将海藻酸钠（SA）和氧

化石墨烯（GO）混合液滴入 Ca2+溶液中，交联形成 SA/GO 凝胶基底，再将 ZIF-8 原位生长在 SA/GO 基底上，

制得了 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂，并用于去除环境废水中盐酸四环素（TC）。采用 XRD、TEM 和 SEM 对其进

行了表征。结果表明，ZIF-8 在 SA/GO 凝胶基底上均匀生长，且 ZIF-8 的负载率高达 34.21%。当温度为 25 ℃、

pH=7、TC 质量浓度为 50 mg/L 时，30 mg SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂对 TC 的平衡吸附量可达 125.37 mg/g。吸附

动力学和等温线结果表明，SA/GO/ZIF-8 对 TC 的吸附过程受化学活性位点控制，属于活性位点均匀的单层吸附。

在循环吸附 5 次后，SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂对 TC 的去除率仍在 85%以上。 
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Sodium alginate/graphene oxide substrate loaded with ZIF-8  
for adsorption of tetracycline hydrochloride 

WANG Shaoting1,2, QIANG Taotao1,2, WANG Zhihong1,2, REN Longfang1,2* 
（1. College of Bioresources Chemical and Materials Engineering, Shaanxi University of Science & Technology, Xi'an 
710021, Shaanxi, China; 2. National Demonstration Center for Experimental Light Chemistry Engineering Education, 
Xi'an 710021, Shaanxi, China） 

Abstract: To solve the difficult recovery problem of metal-organic framework material ZIF-8 from aqueous 
solution, sodium alginate (SA)/graphene oxide (GO)/ZIF-8 composite adsorbent was synthesized by in situ 
growth of ZIF-8 on SA/GO substrate, which was prepared by direct drop addition of SA/GO mixed 
dispersion liquid into Ca2+ solution, cross-linking to form SA/GO gel substrate and then used to remove 
tetracycline hydrochloride (TC) from environmental wastewater. The samples obtained were characterized 
by XRD, TEM and SEM. The results showed that ZIF-8 was dispersed uniformly on SA/GO gel substrate 
with a calculated loading rate of as high as 34.21%. When the temperature was 25 ℃, pH=7 and TC mass 
concentration was 50 mg/L, the equilibrium adsorption capacity of SA/GO/ZIF-8 composite adsorbent (30 mg) 
for TC reached up to 125.37 mg/g. Adsorption kinetics and isotherm results revealed that the adsorption 
process of TC by SA/GO/ZIF-8 was mainly chemo-adsorption, monolayer adsorption with uniform active 
sites distribution. Furthermore, after 5 times of cyclic adsorption, the removal rate of TC by SA/GO/ZIF-8 
composite adsorbent was still above 85%. 

Key words: sodium alginate; graphene oxide; tetracycline hydrochloride; monolayer adsorption; ZIF-8; 

high loading; water treatment technology  

据统计，每年畜牧业所使用的抗生素已超过 10 万吨，并且约 80%的动物流感病均需服用抗生素[1-4]。

水处理技术与环境保护 
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盐酸四环素（TC）是一种广泛用于人体治疗、动物

饲养以及水产养殖的抗生素，不能代谢完全的 TC

在环境水体中过量累积，严重影响了生态平衡和人

类健康，具有潜在的生态风险[5-6]。因此，如何高效

去除环境水体中的 TC 已成为当前亟待解决的问题。 

目前，吸附法是处理水体中有机污染物的有效

方法，吸附剂对去除水体中抗生素起着关键作用[7-9]。

其中，沸石咪唑骨架材料（ZIF-8）以其大的比表面

积和丰富的孔道结构，在有机污染物吸附方面表现

出显著优势[10]。然而，ZIF-8 在水溶液中极其不稳

定，易水解为金属锌/钴离子和咪唑类配体等使其可

操作性较差，在水处理时难以直接回收利用[11-12]。

通常，采用金属氧化物固溶体复合或贵金属掺杂改

性 ZIF-8 存在成本高、易产生二次污染等缺点[13-14]。

而负载法则将其直接锚定在疏水固体基材上，以达

到回收利用的目的，此法更简单、高效、经济[15]。

海藻酸钠（SA）被认为是优良的生物质支撑基材[16]。

但 SA 机械强度较低，遇水骨架易坍塌，且吸附性

能不高，所以研究者一直致力于提高 SA 的机械性

能，例如，通过优化制备方法来提高 SA 支架的结

晶度，或是通过添加纳米填料和碳基纳米材料作为

增强材料[17-18]。研究表明，通过将 SA 水溶液滴到

Ca2+水溶液中，使 SA 上的羧基与 Ca2+快速螯合，堆

积形成交联枝状结构，从而迅速形成 SA 球，可用

作优良的基底材料[19]。氧化石墨烯（GO）具有优异

的机械性能和较大的比表面积[20]，将其与 SA 通过

共价交联的方式相互结合，可提高 SA 的结构稳定

性和机械性能。因此，可将 SA 和 GO 复合后作为基

底材料负载 ZIF-8，进而制得三维复合生物质吸附剂。 

基于此，本文将 SA 与机械性能好、活性位点

多的 GO 结合作为混合基底，通过直接滴加法制备

SA/GO，再经原位生长法制备 SA/GO/ZIF-8 复合吸

附剂，以 TC 为目标吸附物，研究 SA/GO/ZIF-8 复

合吸附剂的吸附行为；探索 pH、吸附温度和时间等

对吸附性能的影响；通过吸附动力学、等温线等研

究其吸附机理和循环吸附性。 

1  实验部分 

1.1  主要试剂与仪器 

天然鳞片石墨，AR，阿拉丁试剂（上海）有限公

司；海藻酸钠（SA），AR，上海麦克林生化科技有限

公司；高锰酸钾（KMnO4）、浓硫酸（质量分数为 98%），

AR，天津市福晨化学试剂厂；六水合硝酸锌

〔Zn(NO3)2•6H2O〕，AR，天津市富宇精细化工有限

公司；甲醇、无水乙醇、五氧化二磷、2-甲基咪唑、

氢氧化钠（NaOH）、双氧水（质量分数为 30%），

AR，天津市科密欧化学试剂有限公司；硝酸钠

（NaNO3），AR，国药集团化学试剂有限公司；乙

二胺四乙酸二钠（EDTA-2Na）、氯化钙（CaCl2）、

盐酸四环素（TC）、过硫酸钾（K2S2O8），AR，天津

市河东区红岩试剂厂。 

Vertex70 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）、

D8 Advance 型 X 射线衍射仪（XRD），德国 Bruker

公司；LEO 1530 VP 型扫描电子显微镜（SEM），德

国LEO公司；JGW-360A-L型透射电子显微镜（TEM），

承德市成惠试验机有限公司；STA409 PC 型 TG 同

步热分析仪，德国 Zeiss 公司；Cary 5000 型紫外-可见

-近红外分光光度计，美国 Agilent 公司；LGJ-900 型

冷冻干燥机，美国 THEM 公司；SZP-06 型 Zeta 电位

测定仪，德国 Frank-PTI 公司；ZEEnit700-P 型原子火

焰吸收光谱仪，德国 Analytik Jena 公司。 

1.2  SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的制备 

1.2.1  SA/GO 的制备 

首先，以 325 目的天然鳞片石墨为原料，采用

改进的 Hummers 法制备 GO[21]。将 0.04 g GO 分散

于 20 mL 去离子水中得到 GO 分散液；为了便于溶

解分散，滴加 1 mL 1 mol/L 的 NaOH 溶液和 0.2 g 

EDTA-2Na 得到碱性 GO 分散液。接着，取 0.5 g SA

溶于 25 mL 蒸馏水中，在 50 ℃下搅拌 2 h 使其充

分溶解并静置至无气泡后，将其加入上述碱性 GO

分散液中得到 SA/GO 混合液。接着称取 9 g CaCl2

溶于 150 mL 蒸馏水中，将 SA/GO 混合液缓慢滴入

CaCl2 溶液中交联形成 SA/GO 微球。最后用蒸馏水

洗涤数次以除去多余的 CaCl2，并放入– 45 ℃的真

空冷冻干燥机中干燥 6 h，即得纯化 SA/GO 微球。 

1.2.2  SA/GO/ZIF-8 的制备 

取 1.46 g Zn(NO3)2•6H2O 和 1.65 g 2-甲基咪唑

分别溶解在 50 mL 甲醇中（分别记为溶液 A 和溶液

B）。将制备好的 SA/GO 微球浸泡在 A 溶液中，在

磁力搅拌器作用下反应 48 h，然后将作用后的

SA/GO 湿凝胶浸泡在溶液 B 中，持续搅拌 48 h 后，

取出粗制 SA/GO/ZIF-8，接着用甲醇洗涤数次后，

再用去离子水洗涤至中性，最后在冷冻干燥机中干

燥 36 h，即得 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂。 

1.3  SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的表征与性能测试 

1.3.1  表征 

采用 SEM、TEM 对材料的微观结构形貌进行表

征；ZIF-8、SA/GO 和 SA/GO/ZIF-8 采用 KBr 压片

法制样[22]，取同样厚度的样品，在 60 ℃真空干燥

箱中放置 24 h 后使用傅里叶变换红外光谱仪对样品

进行测试，波数范围为 4000~400 cm–1；利用 X 射线

衍射仪确定晶体的结构特征，测试条件：靶材 Cu Kα

射线，管电压 40 kV，管电流 40 mA，样品扫描范围
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为 2°~60°；采用紫外-可见-近红外分光光度计测定溶液

吸光度，扫描范围：200~800 nm，扫描速度：1200 nm/min。 

1.3.2  吸附实验 

以 TC 为目标污染物进行吸附实验。考察了 pH、

时间和温度对吸附性能的影响。在 100 mL 50 mg/L 

TC 溶液中加入 30 mg SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂。然

后将混合物放入转速为 150 r/min 的恒温振荡水浴

槽中，采用紫外-可见-近红外分光光度计在 TC 的最

大吸收波长 357 nm 处测溶液吸光度，用盐酸或

NaOH 溶液调节 TC 溶液的 pH 为 4~10。通过式（1）

计算平衡吸附量 qe： 

 e 0( ) /tq V m    （1） 

式中：qe 为平衡吸附量，mg/g；ρ0 为吸附前 TC 的初

始质量浓度，g/L；ρt 为吸附后 TC 的平衡质量浓度，

g/L；V 为溶液的体积，L；m 为吸附剂的质量，mg。 

1.3.3  吸附动力学 

取 30 mg 的 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂，投入到

100 mL 初始质量浓度为 50 mg/L 的 TC 溶液中，调

节 TC 溶液 pH≈7，在 25 ℃下、探讨不同吸附时间

（0.5、1.0、1.5、2、2.5、3.5、4.5、6.5、8.5、12.5、

24.5、30.0 h）下 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂对 TC 的

吸附行为。利用准一级、准二级动力学模型及扩散

模型对实验数据进行评价分析。 

准一级动力学表示吸附质与吸附剂之间的物理

吸附行为[23]： 

 e e 1ln( ) lntq q q k t    （2） 

准二级动力学表示吸附质与吸附剂之间的化学

吸附行为[24]： 

 2
2 e e(1/ )/ /tt q k q t q   （3） 

式中：qe 为平衡吸附量，mg/g；qt 为吸附剂在时间 t

时的吸附量，mg/g；k1 为准一级动力学的速率常数，

min–1；k2 为准二级动力学的速率常数，g/(mg·min)。 

1.3.4  吸附等温线 

取 30 mg 的 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂，在最佳

pH 7 下，探讨不同温度（25、35、45 ℃）下对 TC

的吸附行为。Langmuir 和 Freundlich 等温模型用于

分析吸附剂表面吸附 TC 的含量和剩余 TC 液相之间

的平衡关系。 

Langmuir 等温线表示吸附剂表面有均一的、数

量有限的活性吸附位点，所以有最大吸附量，且吸

附可逆，为单层吸附。其线性方程如下： 

 e e m L e m(1/ )/ /q q K q    （4） 

式中：ρe 为吸附后的平衡质量浓度，g/L；qe 为平衡吸

附量，mg/g；qm 为最大吸附量，mg/g；KL 为 Langmuir

常数，L/mg。 

 RL=1/(1+KLρ 0) （5） 

式中：吸附难易程度可由分离因子 RL 描述，当 RL

在 0~1 之间时表示有利于吸附；RL 大于 1 时表示不利

于吸附；RL=0 表示吸附不可逆；RL=1 表示线性吸附。 

Freundlich 等温线表示吸附剂表面是非均相的，

线性方程如下： 

 e F e
1

ln ln lnq K
n

   （6） 

式中：KF 为 Freundlich 常数，(mg/g)(L/mg)1/n，与吸

附量有关；n 为 Freundlich 常数，与吸附程度有关。 

其中，KF，n 较大表示吸附剂的吸附性能较好。

如果 1/n<1，表明吸附较容易；若 1/n>1，表明吸附

较困难[25]。 

1.3.5  吸附热力学 

通过对不同反应温度下的吸附结果进行热力学

分析，研究 30 mg 的 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂对  

50 mg/L TC 溶液的吸附行为和机理。吉布斯自由能

（∆G，kJ/mol）、焓变（∆H，kJ/mol）和熵变〔∆S，

J/(mol·K)〕可以通过以下公式计算得到: 

 dR lnG T K    （7） 

 G H T S       （8） 

 dln
R R

S H
K

T

 
   （9） 

式中：R 为理想气体常数，8.314 J/(mol·K)；T 为反

应温度，K；Kd 为吸附分散系数，L/mg。 

其中，通过对 ln(qe/ρe)和 qe 作图，拟合线性方

程的截距即为 lnKd。 

1.3.6  ZIF-8 负载率的计算 

称取 3~5 mg 待测样品，在 N2 气氛下，升温范

围为 30~800 ℃，以 20 ℃/min 的扫描速度，使用

热分析仪对样品进行热稳定性和差热分析，700 ℃

时，记录样品的灰分，并利用如下公式计算得到复

合吸附剂中 ZIF-8 的负载率[26]： 

 1 2

3 2

/ %
w w

r
w w





 （10） 

式中：r 为 ZIF-8 负载率，%；w1 为 SA/GO/ZIF-8

灰分质量分数，%；w2 为 SA/GO 灰分质量分数，%；

w3 为 ZIF-8 灰分质量分数，%。 

1.3.7  解吸和循环吸附实验 

将完成一次吸附后的 SA/GO/ZIF-8 吸附剂经过

滤收集，并先后置于乙醇（含 0.01 mol/L NaOH）和

蒸馏水中超声洗涤，直至溶液的 pH 达到中性[27]。

去除上层清液后将固体沉淀物于 60 ℃下干燥 12 h，

即可得到再生吸附剂。在相同条件下将其继续用于

TC 的吸附实验，重复利用 5 次后，探讨其循环吸附

性。为了检测 SA/GO/ZIF-8 吸附剂在使用过程中是

否存在 Zn2+溶出的问题，每次循环吸附后分别取吸

附液，使用原子火焰吸收光谱法（AAS）进行金属

Zn2+溶出量的检测。 
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2  结果与讨论 

2.1  结构表征 

2.1.1  微观结构表征 

图 1a、b 是 SA/GO 的横切面 SEM 图。从图 1a、

b 可以看出，材料 SA/GO 凝胶内部具有不规则的三

维多孔结构。图 1c 是 SA/GO 的外表面 SEM 图。从

图 1c 可以看出，SA/GO 外壁较为光滑（如图 1c 插

图所示），呈现出类似于膜的结构特征。这些特征均

为纳米颗粒的富集提供了可能性。图 1d 是经原位生

长法制得的 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的外表面 SEM

图。与 SA/GO 相比，SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂外壁

表面粗糙，包覆了一层颗粒状聚集物（如图 1d 插图

所示）。图 1e 为 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的 SEM 图。

在图 1e 中可以更加明显地看到，SA/GO 的表面附

着了大量的多面体晶体颗粒。说明 SA/GO/ZIF-8 复

合吸附剂成功制备。EDX 元素组成分析（图 1f）和

元素映射图像（图 1g、g1~g4）也验证了 C、O、N、

Zn 在 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂上的存在。从元素分

布来看，Zn 元素的分布较为均匀，表明 ZIF-8 在基

体表面均匀生长。 
 

 
 

a~c—SA/GO 的 SEM 图；d~e、g—SA/GO/ZIF-8 的 SEM 图；f—

SA/GO/ZIF-8 的 EDX 图；g1~g4—C、N、O、Zn 元素分布图 
 

图 1  不同样品的 SEM 图及 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的

EDX 元素扫描图和相应的元素分布图 
Fig. 1  SEM images of different samples and EDX image of 

SA/GO/ZIF-8 composite adsorbent and its corresponding 
element distribution maps 

2.1.2  FTIR 分析 

图 2 是纯 ZIF-8 晶体、SA/GO 和 SA/GO/ZIF-8

复合吸附剂的 FTIR 谱图。在 SA/GO/ZIF-8 复合吸

附剂的FTIR谱图中观察到了ZIF-8的特征峰，如：421、

760、1140 和 991 cm–1 处分别是 ZIF-8 中的 Zn—N、

Zn—O、C—N 和 C—H 的伸缩振动峰，1425 cm–1

处对应于 C—H 的弯曲振动峰，这是纯 ZIF-8 晶体、

SA/GO 和 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂所共有的。692 cm–1

处是配体咪唑环的面外弯曲振动峰，说明 ZIF-8 在

SA/GO基底上的成功负载[28]。另外，ZIF-8在 3430 cm–1

处没有明显的伸缩振动峰，SA/GO 和 SA/GO/ZIF-8

复合吸附剂在 3430 cm–1 处的宽强吸收峰对应于

SA/GO 基底材料上 O—H 的伸缩振动峰，1610 cm–1

处为 C==O 的伸缩振动峰，这归因于 SA 中含有大

量的羧基和羟基，可作为 TC 的吸附位点。 

 

 
 

图 2  ZIF-8、SA/GO 和 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的 FTIR

谱图 
Fig. 2  FTIR spectra of ZIF-8, SA/GO and SA/GO/ZIF-8 

composite adsorbent 

 
2.1.3  XRD 分析 

ZIF-8、SA/GO 和 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的

XRD 谱图见图 3。 

 

 
 

图 3  ZIF-8、SA/GO 和 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的 XRD

谱图 
Fig. 3  XRD patterns of ZIF-8, SA/GO and SA/GO/ZIF-8 

composite adsorbent 
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由图3可知，SA/GO/ZIF-8复合吸附剂在 2θ=5.9°、

11.3°、13.4°、14.6°、22.4°、24.6°处出现 ZIF-8 的特

征衍射峰，说明ZIF-8已成功生长在SA/GO基底上[29]。

同时 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂出现了 SA/GO 基底材

料在 2θ=10°左右宽泛的弥散峰，这也导致 SA/GO/ 

ZIF-8 晶体的衍射峰强度有所降低。 

2.1.4  比表面积及孔径分析 

SA/GO 和 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的比表面积

及孔径测试结果如表 1 所示。由表 1 可知，在 SA/GO

基底上负载了 ZIF-8 纳米晶体后，丰富了孔道结构，

材料孔结构有所调节，所制备的 SA/GO/ZIF-8 复合

吸附剂具有高比表面积及多孔结构，可以产生大量

的吸附活性位点，更加有利于吸附的进行。 
 

表 1  比表面积及孔径分析 
Table 1 Specific surface area and pore size analysis 

样品 
比表面积/ 

(m2/g) 
孔隙率/% 

总孔容/ 
(mL/g) 

平均 

孔径/nm

SA/GO 29.3 64.7 3.1 6209.6 

SA/GO/ZIF-8 398.1 89.4 4.2 3200.9 

 

2.1.5  TG 分析 

ZIF-8、SA/GO 和 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的

TG 曲线见图 4。由图 4 可知，SA/GO 在 225.5 ℃时

出现了明显的质量损失，800 ℃时质量保留率为

34.71%。纯 ZIF-8 在 800 ℃下的质量保留率达到

65.05%。对于 SA/GO/ZIF-8，800 ℃下的质量保留

率显著提高到 45.09%，表明 ZIF-8 纳米晶体成功地

固定在 SA/GO 基体上。且与 SA/GO 相比，SA/GO/ZIF-8

复合吸附剂的初始分解温度增加了 24.5 ℃，最大分

解温度增大了 228.2 ℃。这是因为 ZIF-8 晶体热稳定

性较高，负载在 SA/GO 基底上时，提高了材料的降

解温度。通过计算得到，ZIF-8 的负载率为 34.21%。

结果表明，SA/GO 微球对 ZIF-8 有较高的负载率。

相应的灰分含量参数在表 2 中列出。 
 

 
 

图 4  ZIF-8、SA/GO 和 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的 TG

曲线 
Fig. 4  TG curves of ZIF-8, SA/GO and SA/GO/ZIF-8 composite 

adsorbent 

表 2  ZIF-8、SA/GO 和 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂灰分的

质量分数 
Table 2  Mass fraction of ash of ZIF-8, SA/GO and SA/GO/ 

ZIF-8 composite adsorbent 

样品 灰分质量分数/% 

SA/GO  34.71 

ZIF-8  65.05 

SA/GO/ZIF-8  45.09 

 

2.2  SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂对 TC 的吸附性能 

2.2.1  ZIF-8、SA/GO 与 SA/GO/ZIF-8 吸附性能的

比较 

室温下，将 30 mg ZIF-8、SA/GO 与 SA/GO/ZIF-8

复合吸附剂分别加入到100 mL初始质量浓度为50 mg/L

的 TC溶液中，考察了 ZIF-8、SA/GO与 SA/ GO/ZIF-8

复合吸附剂对 TC 的降解效果，结果见图 5。如图 5

所示，ZIF-8、SA/GO 与 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的

平衡吸附量分别为 62.60、76.60 和 125.37 mg/g。由此

可见，所制备的 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂对 TC 的

吸附性能明显优于 ZIF-8 和 SA/GO。这是由于采用

原位生长法制备的 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂表面可生

成大量的羧基和羟基等活性吸附位点，改善了 TC 与

吸附剂之间的扩散，从而明显提高了其吸附性能[30]。 
 

 
 

图 5  ZIF-8、SA/GO 与 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂对 TC

吸附性能的比较 
Fig. 5  Comparison of adsorption properties of ZIF-8, SA/ 

GO and SA/GO/ZIF-8 composite adsorbent for TC 
 

2.2.2  pH 对吸附性能的影响 

在温度为 25 ℃且吸附时间为 10 h 条件下，研

究 pH 对 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂吸附性能的影响

及 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的零点电荷和 Zeta 电

位，结果见图 6（∆pH 为最初实验调节的 pH 减去吸

附结束后测得的 pH）。由图 6a 可知，pH 在 4~7 范

围内，SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂对 TC 的平衡吸附量

逐渐增加，在 pH=7 时，平衡吸附量达到最大，为

125.37 mg/g，pH>7 后，平衡吸附量逐渐降低。由图

6b 可知，SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的等电点（pHpzc）

约为 6.7，图 6b 插图显示了 pH 对 SA/GO/ZIF-8 复

合吸附剂的 Zeta 电位的影响。SA/GO/ZIF-8 复合吸 
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附剂的 Zeta 电位随着 pH 的增加而逐渐降低。在中

性环境中，TC 以中性分子存在，这使得 TC 分子具

有相对较大的疏水性，使其更容易与复合吸附剂结

合，同时 TC 分子上的含氧官能团也可促进其与

SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的结合[27]。在酸性环境中，

SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂表面发生质子化使其携带

正电荷，且 TC 也以阳离子形式存在，所以

SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂与 TC 之间存在一定的静

电斥力作用。但是从不同 pH 条件下测得的平衡吸

附量可以看出，与中性条件相比，在酸性条件下

SA/GO/ZIF-8 对 TC 的吸附能力有所降低，但是减小

的幅度不大。同样地，在碱性环境中， TC 与

SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂均带有负电荷，静电斥力

作用的存在也使得 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的吸附

量有所降低[31]。这说明虽然 SA/GO/ ZIF-8 复合吸附

剂与 TC 之间存在一定的静电斥力，但是可能由于

TC 的分子结构中含有芳香环，而芳香环上的 π 电子

极易与 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的 π 电子发生 π-π

相互作用，从而使得 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的吸

附量仍然较大 [32]。综上所述，中性条件更适合

SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂对 TC 的吸附。 
 

 
 

图 6  pH 对 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂吸附性能的影

响（a）；SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的零点电荷

（插图为：SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的 Zeta

电位）（b） 
Fig. 6  Effect of pH on adsorption properties of SA/ 

GO/ZIF-8 composite adsorbent (a); Zero charge 
of SA/GO/ZIF-8 composite adsorbent (Inset 
is Zeta potential of SA/GO/ZIF-8 composite 
adsorbent) (b) 

2.2.3  温度和时间对吸附性能的影响 

在吸附时间为 10 h 且 pH 为 7 的条件下，考察

了温度对 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂吸附性能的影

响，结果见图 7。由图 7 可知，当 TC 的质量浓度小于

30 mg/L 时，升高温度对 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的

吸附性能影响不大。这可能是因为 SA/GO/ZIF-8 复

合吸附剂表面具有较多的吸附活性位点，且溶液中

TC 的质量浓度相对较低，游离的 TC 分子极易与

SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂表面大量的吸附活性位点

发生碰撞，无需外界温度的辅助即可达到最佳吸附

效果[33]。当 TC 的质量浓度大于 30 mg/L 时，在相

同质量浓度下，升温可促进 SA/GO/ZIF-8 复合吸附

剂对 TC 的吸附作用。这可能是由于随着吸附反应

的进行，SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂表面的吸附活性

位点逐渐被占据，溶液中游离的 TC 分子与吸附活

性位点的碰撞概率逐渐减小，温度的升高可使 TC

分子在溶液中的运动增加，从而增加了 TC 的动能[34]。

另一方面，温度的升高增强了 SA/GO/ZIF-8 复合吸

附剂表面含氧基团的活性[35]，提高了 TC 与吸附剂

表面的基团接触概率，进而提升了 SA/GO/ZIF-8 复

合吸附剂对 TC 的吸附能力。 
 

 
 

图 7  温度对 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂吸附性能的影响 
Fig. 7  Effect of temperature on adsorption properties of 

SA/GO/ZIF-8 composite adsorbent 
 

不同温度下，当吸附时间为 10 h 且 pH 为 7 时，

SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂对 TC 的吸附热力学参数

如表 3 所示。 
 

表 3  SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂对 TC 的吸附热力学参数 
Table 3  Thermodynamic parameters of SA/GO/ZIF-8 composite 

adsorbent for TC 

温度/℃ ∆G/(kJ/mol) ∆H/(kJ/mol) ∆S/[J/(mol·K)]

25 –2.2786 4.1995 21.7276 

35 –2.4828  21.6852 

45 –2.7485  21.8388 

 
从表 3 可以看出，∆G<0，表明 SA/GO/ZIF-8 复
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合吸附剂吸附 TC 为自发进行，且随着温度的升高，

∆G 逐渐减小，表明升高温度有利于吸附反应的进 

行[36]。此外，∆H>0，进一步说明整个吸附过程为吸

热过程，这与上述升高温度所得到的结论一致。综

合考虑本实验能耗和吸附性能，后续实验中温度选

择为 25 ℃。 

当 pH 为 7 时，吸附时间对 SA/GO/ZIF-8 复合

吸附剂吸附性能的影响见图 8。如图 8 所示，吸附

过程的前 3 h 内，随着时间的增加，SA/GO/ZIF-8

复合吸附剂对 TC 的平衡吸附量迅速增加，吸附时

间为 2.5 h 时，SA/GO/ ZIF-8 复合吸附剂的平衡吸附

量可达 87.85 mg/g。但随着吸附持续进行，吸附速

率逐渐降低，当吸附时间达到 10 h 时，吸附基本达

到平衡，说明 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的吸附位点

基本达到饱和，30 mg 的 SA/ GO/ZIF-8 复合吸附剂

在 100 mL 初始质量浓度为 50 mg/L 的 TC 溶液中，

平衡吸附量可达 125.37 mg/g。 
 

 
 

图 8  吸附时间对 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂吸附性能的

影响 
Fig. 8  Effect of adsorption time on adsorption properties 

of SA/GO/ZIF-8 composite adsorbent 
 

2.2.4  吸附动力学研究 

SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的吸附动力学模型拟

合参数见表 4。由表 4 可知，准二级动力学模型对

吸附过程拟合效果更好，相关系数 R2 大于 0.999，

表明 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂对 TC 的吸附过程受

化学吸附活性位点控制。在 TC 的质量浓度为     

50 mg/L 时拟合所得 TC 的饱和吸附量（qe,cal）为

124.688 mg/g，与实验实测值 125.37 mg/g 接近。而

准一级动力学方程模拟的饱和吸附量则与实际值有

较大偏差。 
 

表 4  动力学模型拟合参数 
Table 4  Fitting parameters of dynamics models 

准一级动力学方程 准二级动力学方程 
ρ0/ 

(mg/L) k1/ 
min–1 

qe,cal/ 
(mg/g) 

R2 
k2/[g/ 

(mg·min)] 
qe,cal/(mg/g) R2 

50 0.096 52.293 0.8538 0.008 124.688 0.9998

2.2.5  吸附等温线 

SA/GO/ZIF-8 对 TC 的吸附等温线模型见图 9。

由图 9 可知，SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂对 TC 的吸附

符合 Langmuir 等温模型。由表 5 可知，在各温度条

件下，Langmuir 等温线模拟的相关系数 R2 均大于

0.99，而 Freundlich 模型拟合的 R2 在 0.73~0.87 之间，

说明 SA/GO/ZIF-8 复合材料吸附 TC 是一种单层吸

附过程，且 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂表面吸附位点

均匀。通过计算得到 RL 在 0~1 之间，说明所选范围

有利于吸附进行。经计算得出 1/n 均小于 1，表明

SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂对 TC 易于吸附。 

 

 
 

a—Langmuir 模型；b—Freundlich 模型 

图 9  SA/GO/ZIF-8 对 TC 的吸附等温线模型 
Fig. 9  Adsorption isotherms of SA/GO/ZIF-8 composite 

adsorbent for TC 

 
表 5  Langmuir 和 Freundlich 模型拟合参数 

Table 5  Fitting parameters of Langmuir and Freundlich models 

Langmuir Freundlich 
温度/

℃ KL/ 
(L/mg)

qm/ 
(mg/g)

RL R2 
KF/[(mg/g)
(L/mg)1/n] 

1/n R2 

25 0.567 143.472 0.123 0.9994 51.871 0.390 0.8642

35 0.615 154.083 0.101 0.9966 54.709 0.434 0.7789

45 0.825 161.812 0.044 0.9959 59.148 0.463 0.7381

 
2.3  循环吸附性能 

2.3.1  ZIF-8、SA/GO 与 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂

的循环吸附性能 

再生性能是吸附剂可大规模应用于废水处理的
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重要因素之一。图 10 为 ZIF-8、SA/GO 与 SA/GO/ 

ZIF-8 复合吸附剂循环使用时对 TC 的去除率。如图

10 所示，随着循环次数的增加，吸附剂对 TC 的吸

附能力略有下降。这是由于不完全解吸所致[37]。经

过 5 次循环后，ZIF-8 和 SA/GO 在循环使用时对 TC

的去除率分别降至 76%和 81%，相比之下，SA/GO/ 

ZIF-8 复合吸附剂对 TC 的去除率仍保持在 85%以

上。而且由 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂循环使用前后

的 XRD 谱图（图 11）可以看出，其特征峰的强度

和位置没有明显的变化。表明该 SA/GO/ZIF-8 复合

吸附剂具有良好的循环吸附性能和循环稳定性能，

在环境废水中去除 TC 方面具有很大的应用潜力。 

 

 
 

图 10  ZIF-8、SA/GO 和 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的循环

吸附性能 
Fig. 10  Cyclic adsorption properties of ZIF-8, SA/GO and 

SA/GO/ZIF-8 composite adsorbent 

 

 
 

图 11  SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂循环前及循环 5 次后的

XRD 谱图 
Fig. 11  XRD patterns of SA/GO/ZIF-8 composite adsorbent 

before and after cycling for 5 times 
 

2.3.2  循环使用后 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂的微观

结构 

SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂循环吸附后的 SEM 图

见图 12。 

由图 12 可知，吸附剂在多次循环使用后，仍然

可以清晰地看到外壁上负载的晶体颗粒。因此，循

环使用不会影响外壁上负载的 ZIF-8 的微观形态。 

 
 

a—循环 2 次；b—循环 3 次；c—循环 5 次 

图 12  SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂循环吸附后的 SEM 图 
Fig. 12  SEM images of SA/GO/ZIF-8 composite adsorbent 

after cyclic adsorption 
 

2.3.3  循环吸附后 Zn2+溶出量检测 

SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂循环吸附 TC 后 Zn2+

溶出量见图 13。由图 13 可知，SA/GO/ZIF-8 复合吸

附剂在 TC 溶液中循环吸附使用后的最大 Zn2+溶出

量为初次使用后的 0.198 mg/L，不超过国家规定的

标准 1 mg/L[38]。这说明 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂在

高效吸附抗生素污染物的同时也不会造成二次污

染，ZIF-8 较少脱落，符合实际应用要求。 

 

 
 

图 13  SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂循环吸附 TC 后 Zn2+溶出量 
Fig. 13  Zn2+ dissolution amount of SA/GO/ZIF-8 composite 

adsorbent after absorbing TC 
 

2.4  吸附机理分析 

通过在 SA/GO 基底上原位生长 ZIF-8 所制得的

SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂对环境废水中的 TC 表现

出优异的吸附性能，SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂吸附

TC 机理图如图 14 所示。 

首先，TC 通过液相扩散至 SA/GO/ZIF-8 复合吸

附剂外表面，主要以表面吸附的形式对 SA/GO/ZIF-8

复合吸附剂表面的大量羧基和羟基等活性吸附位点

进行结合吸附以及范德华力相互作用吸附[39]。另外，

pH 研究表明，在 pH 为 7 的温和中性条件下，TC
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主要以中性分子存在，此条件下 SA/GO/ZIF-8 复合

吸附剂对 TC 的吸附效果更优异；pH 的升高使得

SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂表面带有更多负电荷，易

与呈阴离子形态的 TC 产生静电斥力 [40]，SA/GO/ 

ZIF-8 复合吸附剂对 TC 的吸附量降低，但是降低的

不明显。这是因为 TC 的分子结构中含芳香环，其

芳香环上的 π 电子极易与 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂

的 π 电子发生 π-π 相互作用，在一定程度上抵消了

静电斥力带来的副作用，从而使 SA/GO/ZIF-8 复合

吸附剂的吸附量降低较小[41]。这也说明静电斥力作

用对吸附量的影响较小，而 π-π作用机制在吸附过程

中发挥了主导作用。然后，TC 在 SA/GO/ZIF-8 复合吸

附剂的内表面开始进行吸附反应，最终整个吸附过

程达到动态平衡。SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂对 TC

的吸附主要为范德华力相互作用、静电相互作用和

π-π 相互作用。因此，SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂对

TC 体现出优异的吸附性能。 
 

 
 

图 14  SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂吸附 TC 的机理图 
Fig. 14  Schematic diagram of adsorption mechanism of 

SA/GO/ZIF-8 composite adsorbent for TC 
 

3  结论 

采用直接滴加的方法将 SA 和 GO 混合溶胶滴

入 Ca2+溶液中交联制成 SA/GO 凝胶基底，再将

SA/GO 依次浸渍在 Zn2+甲醇和二甲基咪唑的甲醇溶

中，使 ZIF-8 原位生长在 SA/GO 凝胶基底上，成功

制得 SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂。通过 XRD、SEM、

TEM 等表征证明 ZIF-8 在 SA/GO 凝胶基底上均匀生

长。对 TC 的吸附实验结果表明：在温度为 25 ℃、pH

为 7、初始质量浓度为 50 mg/L 的 100 mL TC 溶液中，

30 mg SA/GO/ZIF-8 吸附剂对 TC 的平衡吸附量可达

125.37 mg/g。循环实验结果表明，将 SA/GO/ZIF-8

复合吸附剂循环吸附 5 次后，对 TC 的去除率仍在

85%以上。因此，本研究为 ZIF-8 基微纳米粉体材

料的固定化提供了技术支撑和科学依据，并且

SA/GO/ZIF-8 复合吸附剂结构设计的多功能性使其

可作为一种具有实用性的高效吸附剂应用于环境废

水中抗生素的去除。 
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