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Ｖｏｌ． ３９， Ｎｏ． １ Ｊａｎｕａｒｙ ２０２０

　 ２０１９ 年 １ 月 ２７ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｊａｎｕａｒｙ ２７， ２０１７）．

　 ∗国家“十三五”水体污染控制与治理科技重大专项（２０１７ＺＸ０７２０７００２）和国家自然科学基金（４１８７７１２４， ２１７３７００５）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｗａｔｅｒ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｍａｊｏｒ Ｐｒｏｊｅｃｔ （２０１７ＺＸ０７２０７００２） ａｎｄ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ

Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （４１８７７１２４， ２１７３７００５） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０２１⁃６４２５３２４４， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｗｚｈａｎｇ＠ ｅｃｕｓｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０２１⁃６４２５３２４４， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｗｚｈａｎｇ＠ ｅｃｕｓｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１９０１２７０１
崔巍， 张卫， 刘淋，等．功能化金属有机骨架材料对水中痕量磺胺氯哒嗪的吸附行为及其机理［Ｊ］ ．环境化学，２０２０，３９（１）：８０⁃８８．
ＣＵＩ Ｗｅｉ， ＺＨＡＮＧ Ｗｅｉ， ＬＩＵ Ｌｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍｅｎｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｆｏｒ ｓｕｌｆａｃｈｌｏｒｏｐｙｒｉｄａｚｉｎｅ ｉｎ
ｗａｔｅｒ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３９（１）：８０⁃８８．

功能化金属有机骨架材料对水中痕量
磺胺氯哒嗪的吸附行为及其机理∗

崔　 巍１　 张　 卫１∗∗　 刘　 淋１　 温东东２　
沈根祥３　 胡双庆３

（１． 华东理工大学资源与环境工程学院， 上海， ２００２３７；　 ２． 同济大学环境科学与工程学院， 上海， ２０００９２；　
３． 上海市环境科学研究院， 上海， ２００２３３）

摘　 要　 近年来，抗生素的大量使用对生态环境和人类健康构成了严重威胁．抗生素去除技术开发引起了人

们的广泛关注．本研究制备了 ４ 种具有良好水热稳定性的锆基金属骨架有机材料（ＵｉＯ⁃６６，ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２，
ＵｉＯ⁃６６⁃Ｃｌ和 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＯ２），通过比较 ４ 种材料对水中痕量磺胺氯哒嗪（ＳＣＰ）的吸附性能，从中筛选出最佳吸

附剂，进而探究了温度、ｐＨ、共存阴离子、腐殖酸和可再生性等因素对其吸附性能的影响，探讨了作用机制．研
究结果表明，功能基团的引入提升了金属骨架有机材料对 ＳＣＰ 的吸附性能，其中氨基的引入效果最为显著

（去除率从 １１．６２％提升至 ７１．１２％），这主要是由于氢键的作用；ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２对 ＳＣＰ 的吸附符合拟二级动力学，
温度的升高抑制了吸附的进行，ｐＨ＝ ６ 时吸附效果最好；Ｃｌ－和 ＳＯ２－

４ 对 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２吸附性能起到了抑制作用，
而腐殖酸影响较小；ＣＯ２－

３ 的水解导致路易斯酸碱反应，从而极大地干扰了 ＳＣＰ 的吸附过程；ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２经过

四次循环使用后，ＳＣＰ 去除率下降不到 １０％．本研究为采用功能化金属有机骨架材料去除水中污染物提供了

新思路．
关键词　 锆基金属有机骨架材料， 功能化， 氨基， 吸附， 磺胺氯哒嗪．
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（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｓｈａｎｇｈａｉ， ２００２３７， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｔｏｎｇｊｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｓｈａｎｇｈａｉ， ２０００９２， Ｃｈｉｎａ；

３． Ｓｈａｎｇｈａｉ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｓｈａｎｇｈａｉ， ２００２３３， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ， ｅｘｔｅｎｓｉｖｅ ｕｓｅ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｈａｓ ｇｒｅａｔｌｙ ｔｈｒｅａｔｅｎｅｄ ｔｈｅ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ ｈｕｍａｎ ｈｅａｌｔｈ， ｓｏ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｗｉｄｅｌｙ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｉｎ ｔｈｉｓ
ｓｔｕｄｙ， ｆｏｕｒ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ⁃ｂａｓｅｄ ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ （ＭＯＦ） ｍａｔｅｒｉａｌｓ （ ＵｉＯ⁃６６， ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２，
ＵｉＯ⁃６６⁃Ｃｌ ａｎｄ ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＯ２ ） ｗｉｔｈ ｇｏｏｄ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｗｅｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｔｏ ｃｏｍｐａｒｅ ｔｈｅｉｒ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｒｅｍｏｖｉｎｇ ｓｕｌｆａｃｈｌｏｒｏｐｙｒｉｄａｚｉｎｅ （ ＳＣＰ ） ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 １ 期 崔巍等：功能化金属有机骨架材料对水中痕量磺胺氯哒嗪的吸附行为及其机理 ８１　　　

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ｐＨ， ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ａｎｉｏｎ， ａｎｄ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ
ｍａｔｅｒｉａｌ ｗｅｒｅ ｅｘｐｌｏｒｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｉｎｔｏ ＭＯＦ
ｅｎｈａｎｃｅｄ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＵｉＯ⁃６６ ｆｏｒ ＳＣＰ， ａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｍｉｎｏ ｇｒｏｕｐ ｗａｓ ｔｈｅ ｍｏｓｔ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ （ＳＣＰ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ １１．６２％ ｔｏ ７１．１２％）， ｗｈｉｃｈ ｍｉｇｈｔ ｂｅ ｄｕｅ ｔｏ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｂｏｎｄｉｎｇ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＳＣＰ ｂｙ ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ ａｃｃｏｒｄｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ
ｍｏｄｅｌ， ａｎｄ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗａｓ ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ａｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ． Ｃｏ⁃ｅｘｉｓｔｉｎｇ ａｎｉｏｎｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ
Ｃｌ－， ＳＯ２－

４ ａｎｄ ＣＯ２－
３ ｒｅｄｕｃｅｄ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ， ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＣＯ２－

３ ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ⁃ｂａｓｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ． Ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｈａｄ ｎｏ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｎ ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｂｙ ｌｅｓｓ
ｔｈａｎ １０％ ａｆｔｅｒ ｆｏｕｒ ｃｙｃｌｅｓ ｏｆ ｕｓｅ． Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｎｅｗ ｉｄｅａ ｆｏｒ ｕｓｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｍｅｔａｌ⁃
ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｏｄｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｚｒ⁃ＭＯＦｓ， ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ， —ＮＨ２， ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ， ＳＣＰ．

抗生素作为新型的痕量有机污染物，由于具有良好的效果而被广泛应用于医疗和畜禽养殖等领

域［１］ ．我国每年都会大量生产和使用抗生素．２０１３ 年，我国抗生素的总排放量约为 ５３８００ 吨，而其中 ４６％
进入水环境［２］ ．抗生素在环境中难以降解，最终直接或间接威胁到人类与生态环境健康．磺胺类抗生素

作为其中最典型的一类抗生素，因使用量大、应用范围广和药物性质持久等引起了广泛关注．２０１２ 年，磺
胺类药物在上海市黄浦江下游的进海口、部分河段以及崇明岛的检测值达到了 ２４１．５ ｎｇ·Ｌ－１ ［３］ ．水中抗

生素的去除主要采用吸附［４］、生物降解［５］、高级氧化［６］、光催化［７］ 和膜过滤［８］ 等方法．其中吸附的特点

是成本低、易操作、无副产物产生，因此被认为是去除水中抗生素的有效方式．调查发现，畜禽养殖废水

和地表水中抗生素的检测浓度处于 ｎｇ·Ｌ－１和 μｇ·Ｌ－１水平［９⁃１０］ ．然而，现有的吸附报道中，抗生素浓度设

定主要集中在 ｍｇ·Ｌ－１水平［１１⁃１３］ ．考虑到初始浓度对吸附效果的影响以及实际环境中的推广应用，针对痕

量抗生素的吸附去除开展研究极其必要．
金属骨架有机材料（ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，ＭＯＦｓ）是由无机金属中心与有机配体自组装而形成的

配位聚合物，具有比表面积大、结晶度高、孔道结构可控性强等特点［１４⁃１５］ ．２００６ 年，ＭＯＦｓ 材料最早被用

来吸附气体［１６］ ．２０１０ 年，ＭＯＦｓ 材料开始被用于液相体系的吸附［１７⁃１８］，表现出远高于传统活性炭的吸附

性能．此外，由于有机配体中官能团的多样性，因而在催化［１９］、吸附［２０⁃２１］ 等领域有着广泛的应用前景．然
而，现有报道大多集中于 ＭＯＦｓ 材料对气体的吸附和催化，而针对水中污染物的去除研究仍较少．

本文合成了 ４ 种锆基金属骨架材料（ＵｉＯ⁃６６、ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＯ２、ＵｉＯ⁃６６⁃Ｃｌ、ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２），然后以典型抗

生素磺胺氯哒嗪（ＳＣＰ）为研究对象，考察了 ４ 种材料对水中低浓度目标污染物的吸附性能，进而比选出

性能最佳的有机骨架材料；采用 ４ 种模型研究了吸附机理，探究了温度、ｐＨ、共存阴离子和腐殖酸等因

素对最佳有机骨架材料吸附性能的影响；最后从经济和环境应用角度出发，评价了材料的可再生性．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 实验试剂与仪器

实验中用到的试剂甲醇（ＣＨ３ＯＨ）和乙腈（Ｃ２Ｈ３Ｎ）为色谱纯，磺胺氯哒嗪（ＳＣＰ）、四氯化锆（ＺｒＣｌ４）、
盐酸（ ＨＣｌ）、冰醋酸 （ ＨＡｃ）、氢氧化钠 （ ＮａＯＨ）、氯化钠 （ ＮａＣｌ）、碳酸钠 （ Ｎａ２ ＣＯ３ ）、无水硫酸钠

（Ｎａ２ＳＯ４）、腐殖酸（ＨＡ）、对苯二甲酸、２，５⁃二氯对二苯甲酸、２⁃硝基对苯二甲酸、２⁃氨基对苯二甲酸和

Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）均为分析纯，购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司．整个实验中，溶液使用

去离子水作为溶剂．
实验中用到的常规仪器有高速台式离心机（ＴＧＬ⁃１６Ｃ）、电热鼓风干燥箱（ＤＨＧ⁃９０７０Ａ）、水浴恒温摇

床、电子天平和超声仪等．
１．２　 材料合成与表征

称取 ８４ ｍｇ（０．３６ ｍｍｏｌ）四氯化锆和 ５９．８ ｍｇ（０．３６ ｍｍｏｌ）对苯二甲酸，加入到 ８０ ｍＬ ＤＭＦ 中超声溶
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解，然后加入 ９．６ ｍＬ 乙酸，再倒入 ２００ ｍＬ 含有聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中，密闭后置于 １２０ ℃
的鼓风干燥箱中静置 ２４ ｈ，自然冷却至室温，离心分离，将甲醇和 ＤＭＦ 按 １∶４ 的体积比混合，用来清洗

离心所得固体，而后置于 ６５ ℃的鼓风干燥箱中烘干，得到 ＵｉＯ⁃６６．采用同等摩尔量的 ２，５⁃二氯对二苯甲

酸、２⁃硝基对苯二甲酸、２⁃氨基对苯二甲酸酸替换对苯二甲酸，分别制备得到 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２，ＵｉＯ⁃６６⁃Ｃｌ 和
ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＯ２ ．

采用 Ｘ 射线衍射（Ｘ⁃Ｒａｙ Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）分析晶体的结构和组成．采用扫描电镜（ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）观察材料的表面形貌．采用 Ｎ２吸附脱附法测定材料的比表面积和孔径分布．用０．１ ｍｍｏｌ
的 ＨＣｌ ／ ＮａＯＨ 调节体系 ｐＨ＝ ３—１０，采用 Ｚｅｔａ 电位分析仪测定材料的 Ｚｅｔａ 电位，获取材料表面零点电

位．采用红外光谱仪 （ ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ， ＦＴＩＲ） 和 Ｘ 射线电子能谱仪 （ Ｘ⁃ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＸＰＳ）研究材料的化学组成和表面化学形态．
１．３　 ４ 种材料对 ＳＣＰ 吸附性能的比选

批次量取初始浓度为 １０００ μｇ·Ｌ－１的 ＳＣＰ 溶液，加入 ２５０ ｍＬ 的玻璃锥形瓶中，分别添加 ０．１ ｇ 的

ＵｉＯ⁃６６、ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２、ＵｉＯ⁃６６⁃Ｃｌ 和 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＯ２，在 ２５ ℃的水浴恒温摇床中以 ２００ ｒ·ｍｉｎ－１的速度振荡，在
０、１０、６０、１２０、２４０ ｍｉｎ 取样，经 ０．２２ μｍ 滤膜过滤后采用高效液相色谱⁃串联质谱（ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ，Ｗａｔｅｒｓ）
测定溶液中 ＳＣＰ 浓度．
１．４　 吸附动力学实验

量取初始浓度为 １０００ μｇ·Ｌ－１的 ＳＣＰ 溶液，加入 ２５０ ｍＬ 的玻璃锥形瓶中，添加 ０．１ ｇ ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２，在
２５ ℃的水浴恒温摇床中以 ２００ ｒ·ｍｉｎ－１的速度振荡，在 ０、５、１０、２０、３０、６０、１２０、２４０ ｍｉｎ 取样，经 ０．２２ μｍ
滤膜过滤后采用 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定溶液中 ＳＣＰ 浓度，最后通过 ４ 种典型模型对实验数据进行拟合．

拟一级动力学方程： ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ ｌｎｑｅ－ｋ１ ｔ

拟二级动力学方程： ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ｑ２

ｅ

＋ ｔ
ｑｅ

耶洛维奇（Ｅｌｏｖｉｃｈ）方程： ｑｔ ＝ａ＋ｂｌｎｔ
颗粒内扩散模型： ｑｔ ＝ ｋ３ ｔ０．５＋Ｃ

其中，ｑｅ、ｑｔ（μｇ·ｇ－１）分别表示 ｔ 时刻以及吸附平衡时的 ＳＣＰ 吸附量；ｋ１、ｋ２分别为拟一级动力学和拟二级

动力学的速率常数；ｋ３为颗粒内扩散速率常数；ａ、ｂ 为 Ｅｌｏｖｉｃｈ 动力学方程的参数；Ｃ 为涉及厚度和边界

层的常数；ｔ 为反应时间．
１．５　 不同因素对 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２吸附性能的影响

溶液中 ＳＣＰ 初始浓度为 １００—１０００ μｇ·Ｌ－１，初始 ｐＨ 值为 ３—１０，温度为 ２５、３５、４５ ℃，共存阴离子

Ｃｌ－、ＣＯ２－
３ 和 ＳＯ２－

４ 浓度为 ０．００１—０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１，腐殖酸（ＨＡ）浓度为 １、５、１０、２５ ｍｇ·Ｌ－１，分别探究以上因

素对 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２吸附性能的影响．将溶液加入 ２５０ ｍＬ 的玻璃锥形瓶中，添加０．１ ｇ ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２，添加

０．１ ｇ ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２，在 ２５ ℃的水浴恒温摇床中以 ２００ ｒ·ｍｉｎ－１的速度振荡，在 ２４０ ｍｉｎ 取样，经 ０．２２ μｍ 滤

膜过滤后采用 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定溶液中 ＳＣＰ 浓度．每组设置 ３ 个平行样，最后取平均值．
１．６　 吸附材料的循环利用

将吸附后的溶液离心分离，所得固体浸入 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ 溶液，置于 ４０ ℃的水浴恒温摇床

中，以 ２００ ｒ·ｍｉｎ－１的速度振荡 ２４０ ｍｉｎ，离心分离，用去离子水洗涤材料至中性，于 ６５ ℃烘箱中干燥，备
用．以上过程重复 ３ 次．参考上述实验步骤，评价 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２对 ＳＣＰ 的吸附性能．
１．７　 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测方法

乙腈和超纯水（０．５％甲酸）分别为 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 流动相 Ａ 和流动相 Ｂ．先用 ２０％流动相 Ａ 洗脱，然后

从 １．５—４ ｍｉｎ 线性升至 ９５％，保持 ２ ｍｉｎ 不变，再将流动相 Ａ 调节至初始状态并保持 ４ ｍｉｎ．流速为

０．２５ ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样体积为 ２ μＬ，通过正电喷雾离子（Ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ，ＥＳＩ）模式检测．质谱重要参

数设定如下：毛细管电压 ３．５ ｋＶ；源块温度 １５０ ℃；去溶剂化温度 ５００ ℃；脱溶和锥形气体均为氮气，流
速分别为 １０００ Ｌ·ｈ－１和 ５０ Ｌ·ｈ－１ ．质控实验结果表明 ＳＣＰ 回收率为 ９２％—１１３％，ＲＳＤ 小于 ３％，符合检测

要求．
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　 １ 期 崔巍等：功能化金属有机骨架材料对水中痕量磺胺氯哒嗪的吸附行为及其机理 ８３　　　

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ４ 种材料对 ＳＣＰ 的吸附效果

　 　 实验制备了 ４ 种锆基金属骨架有机材料，它们对溶液中 ＳＣＰ 的去除效果如图 １ 所示．随着吸附时间

增加，４ 种材料对 ＳＣＰ 的去除率不断增大，在 ２ ｈ 后逐渐达到吸附平衡．在 ＳＣＰ 初始浓度为 １０００ μｇ·Ｌ－１

时，０．１ ｇ 的 ＵｉＯ⁃６６、ＵｉＯ⁃６６⁃Ｃｌ、ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＯ２ 和 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 对 ＳＣＰ 的去除率分别为 １１． ６２％、１４． ７３％、
２３．６６％和 ７２．１２％．

实验表明，氯基、硝基和氨基的引入提高了材料对 ＳＣＰ 的吸附能力．其中氨基的引入效果最为明显，
ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２对 ＳＣＰ 的去除率最高，达到了 ７０％以上．原因可能有以下两点：（１）ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２中的氮原子

与 ＳＣＰ 中的氮原子结合形成了氢键；（２）两者之间氮原子的互斥促使 ＳＣＰ 中的氮原子重排再次形成了

氢键［２２］ ．由于氢键具有很强的作用力，从而导致 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２对 ＳＣＰ 的去除率明显优于其余 ３ 种材料．

图 １　 ４ 种吸附材料对 ＳＣＰ 的去除效率

Ｆｉｇ．１　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｆｏｕｒ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｎ ＳＣＰ

２．２　 材料的表征和分析

２．２．１　 ＸＲＤ
采用 ＸＲＤ 研究了 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２的晶体结构，结果见图 ２（ａ）．从 ＸＲＤ 谱图中可以看出，在 ７．５°、８．５°和

２５．５°处出现特征衍射峰，与以往文献报道相符［２３］，表明材料合成成功．通过 Ｊａｄｅ ６ 软件对材料的 ＸＲＤ
数据进行处理，得到 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２晶粒平均尺寸为 １４２．３ ｎｍ．此外，吸附前后材料的大部分衍射峰强度良

好，显示材料的晶体结构较为稳定［２４］ ．
２．２．２　 ＳＥＭ

采用 ＳＥＭ 研究了 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２的表面形貌．如图 ２（ｂ）所示，ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２的颗粒分布均匀，粒径约为

１５０ ｎｍ，整体呈现规则的八面体形状，形成了良好的框架结构．
２．２．３　 Ｎ２吸附 ／脱附

Ｎ２吸附 ／脱附等温线如图 ２（ｃ，ｄ）所示．可观察到材料的吸附类型在低 Ｐ ／ Ｐ ０处呈现出Ⅰ类曲线的特

点，在高 Ｐ ／ Ｐ０（０．９—１）处呈现出Ⅳ类曲线的特点，原因可能是颗粒间的堆叠．根据 Ｂｒｕｎａｕｅｒ⁃Ｅｍｍｅｔｔ⁃
Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）方法得出 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２吸附 ＳＣＰ 前后的比表面积分别为 ６７２．８０６ ｍ３·ｇ－１和 ６５３．５３７ ｍ３·ｇ－１ ．此
外，通过 Ｈｏｒｖａｔｈ⁃Ｋａｗａｚｏｅ（ＨＫ）模型得出 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２吸附前后的微孔尺寸分布，从图 ２（ｃ，ｄ）可以观察

到吸附前后 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２的孔尺寸主要集中在 ０．９ ｎｍ 和 ０．７ ｎｍ，表明了材料的微孔结构以及孔道的稳

定性．
２．２．４　 Ｚｅｔａ

为探究 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２对低浓度 ＳＣＰ 的吸附行为，通过 Ｚｅｔａ 电位对材料的表面电荷性质进行了研究．
从图 ２（ｅ）可知，ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２的零电点在 ３．４，当溶液 ｐＨ 值低于 ３．４ 时，ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２表面带正电荷，当溶
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液 ｐＨ 值大于 ３．４ 时，ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２表面带负电荷．
２．２．５　 ＦＴ⁃ＩＲ

图 ２（ｆ）是 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２吸附 ＳＣＰ 前的红外谱图，在 ３４５７．１ ｃｍ－１和 ３３４８．４ ｃｍ－１处为 Ｎ—Ｈ 的对称和

不对称伸缩振动峰，表明氨基的成功引入［２５］ ．１６５８．８ ｃｍ－１和 １５７６．２ ｃｍ－１处峰归属于 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动

峰，来自有机配体与模板剂（乙酸）煅烧后的羧基．图 ２（ ｆ Ｓ１）是 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２吸附 ＳＣＰ 后的红外谱图，
３３８３．３ ｃｍ－１处峰的出现以及 ２９２８．３ ｃｍ－１处峰的加强，表明 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２上的氨基与 ＳＣＰ 之间形成了氢

键，１６５８ ｃｍ－１处的峰左迁形成 １６５２．５ ｃｍ－１和 １６２０．８ ｃｍ－１处的峰也佐证了氢键的形成［２６］ ．
２．２．６　 ＸＰＳ

ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２的 ＸＰＳ 谱如图 ２（ｇ，ｈ，ｉ）所示．图 ２（ｇ）中 Ｎ １ｓ 由 ３９９．４８ ｅＶ 和 ４００．６３ ｅＶ 两个峰组成，后
者表示材料的质子化氨基峰（ＮＨ＋）．吸附后（ｇ Ｓ２）质子化氨基峰（ＮＨ＋

３ ）负偏移，推测可能是由于吸附材

料与目标污染物之间的氢键作用导致［２７］，与 ＦＲ⁃ＩＲ 谱图得到的吸附机理相互印证．图 ２（ｈ）中 Ｏ １ｓ 由一

个单峰（５３１． ８ ｅＶ） 组成，表示材料中有机配体中的—ＣＯＯ－ ．图 ２ （ ｉ） 中的两个峰归属于 Ｚｒ ３ｄ５ ／ ２ 和

Ｚｒ ３ｄ３ ／ ２，表明锆以 Ｚｒ２＋的形式存在．

图 ２　 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２的 ＸＲＤ（ａ Ｓ１：吸附前；ａ Ｓ２：吸附后）、ＳＥＭ（ｂ）、吸附 ＳＣＰ 前（ｃ）后（ｄ）的 Ｎ２吸附脱附等温线、

Ｚｅｔａ 电位变化（ｅ）、吸附 ＳＣＰ 前（ｆ Ｓ２）后（ｆ Ｓ１）的 ＦＴＩＲ 以及吸附 ＳＣＰ 前（ｇ Ｓ１：Ｎ１ｓ；ｈ Ｓ１：Ｏ１ｓ；ｉ Ｓ１：Ｚｒ３ｄ）后
（ｇ Ｓ２：Ｎ１ｓ；ｈ Ｓ２：Ｏ１ｓ；ｉ Ｓ２：Ｚｒ３ｄ）的 ＸＰＳ

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ （ａ Ｓ１：ｂｅｆｏｒｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ； ａ Ｓ２：ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ）， ＳＥＭ （ｂ）， Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ／ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

（ｃ：ｂｅｆｏｒｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ； ｄ：ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ）， Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ （ｅ）， ＦＴＩＲ （ｆ Ｓ２：ｂｅｆｏｒｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ； ｆ Ｓ１：ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ）
ａｎｄ ＸＰＳ （ｂｅｆｏｒｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ： ｇ Ｓ１：Ｎ１ｓ， ｈ Ｓ１：Ｏ１ｓ， ｉ Ｓ１：Ｚｒ３ｄ； ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ： ｇ Ｓ２：Ｎ１ｓ， ｈ Ｓ２：Ｏ１ｓ， ｉ Ｓ２：Ｚｒ３ｄ）

ｏｆ ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２
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２．３　 吸附动力学

ＳＣＰ 吸附动力学曲线如图 ３ 所示．在前 ２０ ｍｉｎ，属于快速吸附阶段，在 ６０ ｍｉｎ 时逐渐达到吸附平衡．
随着反应时间增加，ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２对 ＳＣＰ 的吸附量逐渐增大．为分析 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２对 ＳＣＰ 的吸附过程，采用

拟一级动力学、拟二级动力学、Ｅｌｏｖｉｃｈ 模型以及颗粒内扩散模型对实验数据进行了拟合（表 １）．模型参

数表明，拟一级动力学方程 （ Ｒ２ ＝ ０． ９８５） 和拟二级动力学方程 （ Ｒ２ ＝ ０． ９９７） 均能比较好地描述

ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２对 ＳＣＰ 的吸附过程，说明该吸附既有物理吸附也有化学吸附［２７］ ．随着氨基的引入，材料对

ＳＣＰ 的去除率有了极大的提高，由 １０％提升到了 ７０％以上，表明 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２对 ＳＣＰ 的吸附过程是以化

学吸附及氢键作用为主导［２２，２８］ ．从表 １ 可以看出，Ｅｌｏｖｉｃｈ 模型可以较好地拟合反应参数，表明在整个吸

附过程中，ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２具有均匀分布的表面吸附性能［２９］ ．此外，颗粒扩散模型常数 Ｃ 较大，表明材料的

边界层对吸附性能的影响很大．
从表 ２ 可以看出，ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２对 ＳＣＰ 的吸附容量为 ８０３ μｇ·ｇ－１，Ｔａｍｂａｔ 等［３０］发现 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２对番

红精染料的吸附容量为 ３９０ ｍｇ·ｇ－１；Ａｄａｍｓ 等［３１］发现粉末活性炭对 ＳＣＰ 的吸附容量为 ４．５ ｍｇ·ｇ－１ ．对比

发现本文吸附材料吸附容量较低，主要原因是目标污染物初始浓度设置在痕量范围内，而现有报道［３２］

中吸附剂对痕量 ＳＣＰ 的吸附容量仅为 ３７５ μｇ·ｇ－１ ．

图 ３　 ＳＣＰ 的吸附动力学

Ｆｉｇ．３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＳＣＰ

表 １　 吸附动力学模型参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
拟一级动力学

Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ
拟二级动力学

Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ
耶洛维奇模型
Ｅｌｏｖｉｃｈ ｍｏｄｅｌ

颗粒内扩散模型
Ｉｎｔｒａ⁃ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

ｑｅ ／
（μｇ·ｇ－１）

ｋ１ Ｒ２
ｑｅ ／

（μｇ·ｇ－１）
ｋ２ Ｒ２ ａ ｂ Ｒ２ ｋ３ Ｃ Ｒ２

７５２．７１ ０．００１６ ０．９８５ ８０２．６７ ０．００３３１ ０．９９７ ３９５．７９ ８０．３３ ０．９５８ ３８．１３ ３５７．９３ ０．４４６

表 ２　 材料参数与吸附性能

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｔｅｒｉａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

吸附剂
Ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

比表面积
Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／

（ｍ２·ｇ－１）

目标污染物
Ｔａｒｇｅｔ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

初始浓度
Ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

吸附容量
Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ／

（ｍｇ·ｇ－１）

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ ２４６．８ 番红精染料 １３５ ３９０ ［３０］

粉末活性炭 — ＳＣＰ ２０ ４．５ ［３１］

根粉 １．８ ＳＣＰ １ ０．３７５ ［３２⁃３３］
ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ ６７２．８ ＳＣＰ １ ０．８０３ 本文

２．４　 温度的影响

温度对 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２吸附性能的影响如图 ４（ａ）所示．随着温度由 ２５ ℃升高至 ４５ ℃，ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２对

ＳＣＰ 的去除率由 ７５％逐渐降低至 ６０％左右，表明温度的升高对材料的吸附性能起到了抑制作用，
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８６　　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３９ 卷

ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２对 ＳＣＰ 的吸附是一个放热过程．
２．５　 初始 ｐＨ 值的影响

溶液初始 ｐＨ 值对 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２吸附性能的影响如图 ４（ｂ）所示．在 ｐＨ＝ ３ 时，ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２对初始浓度

１０００ μｇ·Ｌ－１的 ＳＣＰ 去除率为 ５９．８５％，原因是 ｐＨ ＝ ３ 时，ＳＣＰ 主要以中性（ＳＣＰ ０）和部分阳离子状态

（ＳＣＰ ＋）存在于溶液中［３４］，而 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２表面电荷为正，所以 ＳＣＰ 与材料之间的静电作用较为薄弱．
ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２对 ＳＣＰ 的去除率随着 ｐＨ 值升高逐渐增大，在 ｐＨ ＝ ６ 左右达到 ７１．３７％，这可能是由于材料

表面带负电荷，与溶液中中性（ＳＣＰ ０）或阳离子状态（ＳＣＰ ＋）间发生静电作用从而促进了吸附［３５］ ．随后在

ｐＨ 值为 ６—１０ 范围内略微降低，是由带负电荷 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２与溶液中主要以阴离子状态存在的 ＳＣＰ －以

及 ＯＨ－之间发生静电排斥进而降低了吸附性能．
通过对吸附前后 ｐＨ 值的测定，除了初始 ｐＨ＝ ３ 外，其余溶液吸附后的 ｐＨ 值均降低至 ４ 左右．总的

来看，ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２在水溶液中具备一定的耐酸性和耐碱性，因此 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２在去除水中痕量有机污染

物方面具有良好的应用前景．

图 ４　 温度（ａ）、初始 ｐＨ（ｂ）、共存阴离子（ｃ）和腐殖酸（ｄ）对 ＳＣＰ 吸附的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ （ａ）， ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ （ｂ）， ｃｏ－ｅｘｉｓｔｉｎｇ ａｎｉｏｎｓ （ｃ） ａｎｄ ＨＡ （ｄ） ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＳＣＰ

２．６　 共存阴离子和腐殖酸的影响

３ 种共存阴离子对 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２吸附性能的影响如图 ４（ ｃ）所示．Ｃｌ－ 对 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２的影响最小，当
Ｃｌ－浓度从 ０．００１ ｍｏｌ·Ｌ－１升高到 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１，ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２对 ＳＣＰ 的去除率仍达到 ６５％以上；ＳＯ２－

４ 对

ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２吸附性能的影响比 Ｃｌ－大，这可能是由于多价态的 ＳＯ２－
４ 表面电荷密度比低价态的 Ｃｌ－大，因

此与吸附剂之间的亲和力更强［３６］；ＣＯ２－
３ 对 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２ 吸附性能的影响最为显著，在 ＣＯ２－

３ 浓度为

０．００１ ｍｏｌ·Ｌ－１时，ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２对 ＳＣＰ 的去除率降至 ２０％左右，继续提高 ＣＯ２－
３ 浓度至 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ 和

０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１，ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２对 ＳＣＰ 的去除率逐渐降至 ５％以下．由表 ３ 可知，原因可能是大量 ＣＯ２－
３ 在水中

持续水解产生 ＯＨ－，从而与材料上的—ＮＨ２发生了 Ｌｅｗｉｓ 酸碱反应，破环了 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２与 ＳＣＰ 间氢键的

形成，从而使 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２对 ＳＣＰ 的吸附性能下降．此外，ＣＯ２－
３ 作为多价态阴离子与 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２之间良

好的亲和力也在一定程度上抑制了吸附反应的进行．
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腐殖酸（ＨＡ）对 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２吸附性能的影响如图 ４（ｄ）所示．当 ＨＡ 的浓度在 １—２５ ｍｇ·Ｌ－１之间时，
ＨＡ 对 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２的吸附性能并没有太大影响．这可能是由于腐殖酸作为一种大分子有机物质，难以进

入到纳米级吸附材料 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２的孔洞中占据吸附位点，因而吸附性能不受影响．

表 ３　 共存阴离子对溶液 ｐＨ 值的影响

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ａｎｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐＨ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
浓度 ／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）
共存阴离子（ｃｏ⁃ｅｘｉｓｔｉｎｇ ａｎｉｏｎｓ）

Ｃｌ－ ＣＯ２－
３ ＳＯ２－

４

０．１ ４．７１０ １１．１３８ ５．４２３

０．０１ ４．４８０ １０．３１３ ５．３２４

０．００１ ４．２８２ ８．００１ ５．０７３

２．７　 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２的可再生性

ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２循环使用后的吸附效果如图 ５ 所示．在 ＳＣＰ 初始浓度为 １０００ μｇ·Ｌ－１时，４ 次循环实验

后，ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２对溶液中 ＳＣＰ 去除率依次为 ７４．３％、７０．６％、６８．４％和 ６５．２％，第四次吸附实验时，材料对

ＳＣＰ 的去除率仍在第一次吸附实验的 ８５％以上，表明制备的材料性能优良，经济性强，应用潜力大．

图 ５　 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２的可再生性

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）制备了 ４ 种锆基金属骨架有机材料吸附去除水中低浓度 ＳＣＰ，表明氨基的引入最为明显地提升

了材料对 ＳＣＰ 的吸附性能（从 １１．６２％提升至 ７２．１２％），主要是因为形成了氢键；
（２）ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２对 ＳＣＰ 的吸附在 ４ ｈ 基本达到平衡，且更符合拟二级动力学方程，是化学吸附主导

的吸附过程．ＳＣＰ 去除率随着温度升高而降低，表明是一个放热的吸附过程；
（３）ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２对 ＳＣＰ 的吸附在 ｐＨ＝ ６ 时最大．Ｃｌ－、ＳＯ２－

４ 和 ＣＯ２－
３ 的存在降低了材料的吸附性能，

Ｌｅｗｉｓ 酸碱反应导致 ＣＯ２－
３ 的抑制效应最大，而腐殖酸对吸附过程的影响较小．４ 次循环实验后，ＳＣＰ 去除

率从 ７４．３％降至 ６５．２％，表明 ＵｉＯ⁃６６⁃ＮＨ２具有优良的可再生性．
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ＨＯＮＧ Ｌ Ｊ， ＳＨＩ Ｌ， ＺＨＡＮＧ Ｙ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １０ ｓｕｌｆａ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｉｇｈ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１２， ３３（２）： ６５２⁃６５７（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ４ ］ 　 ＤＥＲＹＬＯ⁃ＭＡＲＣＺＥＷＳＫＡ Ａ， ＢＬＡＣＨＮＩＯ Ｍ， ＭＡＲＣＺＥＷＳＫＩ Ａ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｐｈｅｎｏｘｙａｃｉｄ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ⁃
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Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２０１９， ２１４： ３４９⁃３６０．
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Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ， ２０１８， ２４３： ２５５⁃２６２．
［ ６ ］ 　 ＫＨＡＮ Ｍ Ｆ， ＹＵ Ｌ Ｌ， ＡＣＨＡＲＩ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｏｌａｎｅ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｍｅｄｉａ ｂｙ ｉｎｔｅｇｒａｔｉｎｇ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｓｌｕｄｇｅ ａｎｄ ａｄｖａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
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［ ８ ］ 　 ＳＨＡＲＭＡ Ｖ， ＫＵＭＡＲ Ｒ Ｖ， ＰＡＫＳＨＩＲＡＪＡＮ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ
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ＷＡＮＧ Ｙ Ｎ， ＰＥＮＧ Ｊ， ＨＵＡＮＧ Ｈ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｕｒｂａｎ ｒｉｖｅｒｓ ｏｆ Ｇｕｉｙａｎｇ Ｃｉｔｙ ［ Ｊ］ ．
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ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｌｉｑｕｉｄｓ， ２０１９， ２７４： ６３２⁃６３８．

［１２］ 　 ＣＨＥＮ Ｘ， ＪＩＡＮＧ Ｘ， ＹＩＮ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｆａｃｉｌｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｒｏｕｓ ＺＩＦ⁃８ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
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［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ， ２０１９， ２４４： ５４９⁃５５９．
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ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ［Ｊ］ ． Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｖｉｅｗｓ， ２０１９， ３８０： ３３０⁃３５２．

［１５］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｘ Ｆ， ＷＡＮＧ Ｚ， ＦＥＮＧ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｖｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｆｕｅｌｓ ｂｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ＵｉＯ⁃６６（Ｚｒ）［Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ， ２０１８，
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［１６］ 　 ＪＨＵＮＧ Ｓ Ｈ， ＬＥＥ Ｊ Ｈ， ＹＯＯＮ Ｊ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ ＭＩＬ⁃１０１ ａｎｄ ｉｔｓ ｂｅｎｚｅｎｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ［ Ｊ］ ．
Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２００７， １９： １２１⁃１２４．
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