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ZIF-8吸附罗丹明B模拟废水热力学和动力学研究
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摘 要:采用液相扩散法制备沸石咪唑酯骨架材料ZIF-8吸附剂,并对其结构进行了表征.以罗丹明B溶液为

模拟染料废水,考察了ZIF-8的用量、废水浓度、pH、吸附温度等因素对吸附效果的影响,并进一步研究了其吸附热

力学和动力学特征.结果表明:在200mL质量浓度为10mg/L的罗丹明B溶液中,ZIF-8投加量为200mg时,对其

吸附率可达85%以上.该过程是一个自发吸热的物理吸附过程,符合准一级动力学模型.

关键词:ZIF-8;罗丹明B;吸附热力学;吸附动力学

中图分类号:X703 文献标志码:A

罗丹明B(RhB)又称玫瑰红B,是一种颜色鲜艳的红色染料,主要在染色工序中使用较多.染料废水一般

呈强碱性,具有水量大、成分复杂,色度高,化学需氧量(COD)较生物需氧量(BOD)高得多,可生化性较差等

特点,属于难处理的工业废水之一[1].目前,染料废水的主要治理方法有化学法、生物法、物理法[2-4].与化学

法和生物法相比,物理吸附法操作简单,投资少,无二次污染,常被广泛用于废水处理的最后净化环节.物理

吸附法利用多孔性固体物质吸收分离水中污染物,它的核心是吸附剂的选择.吸附剂一般要求有以下特点:
大的比表面、适宜的孔结构及表面结构、对吸附质有强烈的吸附能力、一般不与吸附质和介质发生化学反应、
制备方便和容易再生等[4].目前报道的常用吸附剂有活性炭、硅胶、树脂等,存在产量少、质量差、使用寿命

短、再生率低等缺点[5-10].沸石咪唑酯骨架结构材料(ZIFs)作为一种新型的多孔材料,同时拥有沸石和金属

有机框架材料(MOFs)的比表面积大,热稳定性好、孔道尺寸和表面官能团可调等优点[11],具备作为吸附剂

应有的性能.ZIF-8以其晶体结构相对简单,相对大的孔容,制备方法简单等特点引起了人们的广泛关注,在
染料吸附[12],重金属离子吸附[13]、气体吸附及分离[14]等方面都有着良好的应用效果,但对其吸附热力学和

动力学研究较少.本文以ZIF-8为吸附剂,以RhB作为模拟染料废水,考察了各种影响因素对RhB吸附效果

的影响,在确定了最佳实验条件的基础上,研究了其吸附热力学和动力学特征,并对其吸附机理进行探讨分

析,为吸附剂的开发和应用提供理论和实验基础.

1 实验部分

1.1 吸附剂的制备

称取3gZn(NO3)2·6H2O,加入到150mL甲醇中,搅拌均匀,称取8g2-甲基咪唑,加入到150mL甲

醇中,搅拌均匀,把上述两种溶液混合均匀后在磁力搅拌器下搅拌2h,静置10min,用玻璃砂芯过滤器抽

滤,将上述获得的固体在烘箱中60℃干燥5h,在140℃真空干燥3h,即可得到ZIF-8吸附剂.
1.2 吸附实验

RhB染料废水作为目标吸附物,通过逐一改变吸附剂的投加量、废水浓度、pH、温度等因素,在紫外分光

光度计552nm处测定罗丹明B溶液的吸光度,吸附一定时间后,于固定时间取样,以标准曲线法测定罗丹
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明B的质量浓度.吸附率η=
C0-C
C0

×100%,式中,C0,C 分别为吸附前后的质量浓度(mg/L).

2 结果与讨论

2.1 ZIF-8的结构表征

图1(a)为ZIF-8的X射线衍射(XRD)谱图,从图1中可看出,ZIF-8的特征衍射峰位置与标准峰一致,
并且衍射峰比较尖锐,表明材料成功合成,且纯度较高、结晶度较好.由扫描电镜图(SEM,图1(b))可知,

ZIF-8呈正十二面体方纳石结构,颗粒大小较为均匀,断面整齐,表面较为光滑.

2.2 吸附剂用量、废水浓度、pH对RhB吸附率的影响

在298K下,200mL10mg/LRhB溶液中加入不同量的吸附剂,考察吸附剂用量对RhB吸附率的影

响,结果如图2所示.从图2中可以看出,当达到吸附平衡时,随着吸附剂用量的增加,吸附率从38.2% 增大

到85.8%,这一方面是由于ZIF-8材料有着较大的比表面积[15],另一方面随着吸附剂ZIF-8用量的增加,吸
附染料的活性位点增多,提供了更多的可用于吸附的比表面积,于是可以吸附更多的RhB分子,从而提高了

对水中RhB的吸附率.因此在后面的实验中,选择ZIF-8投加量为200mg.
在298K下,将200mg的ZIF-8投加到200mL不同质量浓度的RhB溶液中,吸附结果如图3所示.质

量浓度为10mg/L的RhB吸附率最高,往后随着RhB溶液浓度的增大,ZIF-8的吸附率降低,这是由于RhB
浓度逐渐增加导致废水中RhB染料分子数量增加,但吸附剂的吸附位点数量不变,从而使吸附率降低.而

5mg/L虽然是初始质量浓度最低,但吸附率却没有10mg/L的吸附率高,可能是因为溶液浓度太低,溶液

中RhB染料分子太少,RhB分子与吸附剂相遇碰撞的概率太少,使RhB分子没能完全附着在吸附剂ZIF-8
上,导致吸附效果下降.所以在后续的实验中选择RhB溶液的质量浓度为10mg/L.

溶液的酸碱性对吸附过程有着重要的影响,它不仅会影响吸附容量,也会影响染料溶液的颜色和溶解

性.由图4可知,在298K下,随着溶液pH值的增加,吸附率均呈逐渐降低的趋势.当pH=7,ZIF-8对RhB
的吸附率可达85.8%,当pH=5,ZIF-8对RhB的吸附率可达到86.5%,这说明酸性条件对RhB的吸附过程

更有利,但影响不是很大.pH 值会影响吸附剂表面的结合位点及污染物的分布从而对吸附效果造成影

响[15-16].溶液pH值与吸附剂的等电位点相协调有利于吸附反应的进行,ZIF-8的等电位点pHpzc约为9.6,
当pH >pHpzc时,吸附剂表面带负电,反之带正电.在酸性或中性条件下,ZIF-8的表面带正电荷,RhB在溶

液中以阴离子形式存在,二者在静电引力的作用下进行结合.为了减少由于调节pH而引起的盐效应,本文

后续的研究采用原始溶液,即pH=7.
综上所述结果,在研究吸附热力学和动力学的实验中,选择的条件是:RhB溶液体积为200mL,质量浓

度为10mg/L,pH=7(原水),ZIF-8投加量为200mg.
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2.3 吸附等温线

图5显示的是温度对RhB的吸附率的影响.随着温度的升高,RhB的吸附率逐渐上升,在313K时,

RhB的吸附率为90.2%,比其他温度下的吸附效果要好.说明高温有利于RhB分子的吸附,主要是由于温度

的增加,分子运动加剧,分子间的碰撞加强,平衡往有利于吸附的方向移动,吸附能力增加.同时也说明该过

程可能是一个吸热过程.为从理论上深入认识和描述吸附过程、吸附过程中吸附剂与吸附质之间的相互作用

和吸附层的结构特点,利用数学模型在一定的假设基础上建立了多种吸附等温方程.固液吸附常用的数学模

型主要有Langmuir模型和Freundlich模型[17],分别采用两种模型计算了其吸附等温线参数,结果列于表1.
qm 和b分别是吸附量和吸附能量相关的Langmuir常数,Kf和n 是和影响吸附能力、吸附剂和吸附质的亲

和力相关的Freundlich常数.

表1 ZIF-8吸附RhB的吸附等温线参数

Tab.1 TheadsorptionisothermparametersofZIF-8absorbrhodamineB

温度/K
Langmuirmodel

qm/(mg·g-1) b/(mg-1) R2

Freundlichmodel

1/n Kf R2

298 15.074 0.994 0.9979 0.243 8.054 0.8707

303 15.924 1.033 0.9997 0.269 8.511 0.9243

308 15.886 1.225 0.9996 0.278 8.972 0.8939

313 15.939 1.541 0.9999 0.264 8.647 0.9175

  由表1可知:Langmuir吸附等温线模式能很好地描述ZIF-8对RhB的吸附过程,其相关性高达99%,
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所以该过程更可能是一个单分子层吸附,与文献[15]结论一致.
2.4 吸附热力学和动力学

根据吸附过程作用力的不同,多孔材料对吸附质的吸附可以分为物理吸附和化学吸附,判断物理吸附和

化学吸附的一个重要指标就是热力学参数.根据文献[16]的计算方法,ZIF-8吸附RhB的热力学参数结果列

于表2.从表2中可知,该吸附过程是自发的,随着温度的升高,ΔGΘ 值越负,表示吸附质具有更倾向于从液

相中向固相表面扩散的趋势;ΔHΘ 大于零,说明是一个吸热过程,这与前面温度升高,吸附率增大的结果是

吻合的;并且ΔHΘ 值均小于40kJ/mol,说明ZIF-8对RhB是物理吸附.
表2 ZIF-8吸附RhB的热力学参数

Tab.2 ThethermodynamicparametersofZIF-8absorbrhodamineB

温度/K ΔGΘ/(kJ·mol-1) ΔHΘ/(kJ·mol-1) ΔSΘ/(J·mol-1·K-1)

298 -1.13

303 -1.31

308 -1.80

313 -2.09

18.90 67.04

  研究吸附过程中吸附速率的变化,对提高吸附速率及后续的纯化工艺的设计提供了十分重要的理论依

据.用准一级动力学方程和准二级动力学方程[18]来研究ZIF-8吸附剂对RhB废水吸附的动力学过程,拟合

结果如表3所示.
表3 ZIF-8吸附RhB的动力学参数

Tab.3 ThekineticparametersofZIF-8absorbrhodamineB

RhB质量浓度/(mg·L-1) pH qe/(mg·g-1)
准一级动力学参数

k1/min-1 R2

准二级动力学参数

k2/(g·mg-1·min-1) R2

10 7 3.744 0.01148 0.9872 0.06336 0.8821

   注:k1 为准一级动力学速率常数;k2 为准二级动力学速率常数;qe为吸附平衡时,溶液的吸附量;R2 为相关系数的平方.

由表3可知,ZIF-8的吸附过程用准一级动力学拟合时,线性相关系数平方R2=0.9872,用准二级动力

学方程拟合时,线性相关系数平方R2=0.8821.说明吸附过程更符合准一级动力学方程,是一个物理吸附过程.

3 结 论
采用快速沉淀方法制备的ZIF-8吸附剂对RhB有良好的吸附效果,当ZIF-8的投加量为200mg,废水

量100mL,废水初始质量浓度为10mg/L,pH=7时,吸附率可达85%以上.该吸附过程是一个自发吸热的

物理吸附过程,符合准一级动力学方程.
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Studyofthermodynamicsandkineticsofadsorptionof
rhodamineBwastewateronZIF-8

BaiShuli,ChenKai,LiHuanying,LiuMinchao

(SchoolofBiotechnologyandHealthSciences,WuyiUniversity,Jiangmen529099,China)

Abstract:LiquidphasediffusionmethodwasadoptedtoprepareZIF-8adsorbent,andthestructuresofZIF-8werechar-
acterized.RhodamineBsolutionwasusedassimulateddyewastewater,theinfluencingfactoroftheamountofZIF-8,thecon-
centrationofrhodamineB,pHandtemperaturewerestudied.Atthesametime,westudiedtheadsorptionthermodynamicsand
kineticcharacteristics.TheresultsshowedthattheadsorptioncapacityofrhodamineBcouldreachmorethan85%in200mLof
10mg/LsolutionwhentheamountofZIF-8was200mg.Theadsorptionprocessisaspontaneousendothermicphysicaladsorp-
tionprocess,whichaccordswiththequasi-first-orderkineticmodel.

Keywords:ZIF-8;rhodamineB;adsorptionthermodynamics;adsorptionkinetics
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