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ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶的制备及其吸附性能研究 
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侯庆喜*,a    于得海 a,c 
(a天津市制浆造纸重点实验室  天津科技大学轻工科学与工程学院  天津 300457) 

(b山东华泰纸业股份有限公司  东营 257335) 
(c生物基材料与绿色造纸国家重点实验室  齐鲁工业大学(山东省科学院)  济南 250353) 

摘要  基于“纤维优先”的原则, 采用纤维素纳米纤丝(CNF)与金属有机骨架(MOF)制备复合材料. 采用 1,2,3,4-丁烷四

羧酸(BTCA)对CNF进行化学交联, 通过冷冻干燥处理制备气凝胶(B-CNF), 接着采用原位生长法在B-CNF表面负载沸

石咪唑酯骨架结构材料(ZIF-8), 成功制备ZIF-8@B-CNF复合气凝胶, 并将其用于亚甲基蓝(MB)的吸附. 采用扫描电子

显微镜(SEM)、X 射线衍射(XRD)、傅里叶变换红外光谱(FT-IR)、X 射线光电子能谱(XPS)以及 Brunner-Emmet-Teller 
(BET)等对 ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶进行了表征, 对其吸附机理进行了研究. 结果表明, ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶具

有低密度、高强度等优点, 当 ZIF-8 负载量为 50%时, 其密度低于 0.1 g•cm−3, 比表面积较 CNF 增加了 14.5 倍. 该复合

气凝胶对 MB 表现出优异的吸附能力, 由 Langmuir 吸附模型得出其理论最大吸附量为 352.59 mg•g−1, 吸附过程更符合

准二级动力学模型, 属于化学吸附.   
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Preparation and Adsorption Properties of ZIF-8@B-CNF Composite Aerogel
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Abstract  Based on the principle of “fiber first”, cellulose nanofibrils (CNF) and metal-organic framework (MOF) are uti-
lized to prepare composite material. The CNF with high dispersibility was prepared via MgCl2/succinic acid hydrolysis, so-
dium chlorite oxidation and high-pressure homogenization, then it was chemically cross-linked with 1,2,3,4-butane tetracar-
boxylic acid (BTCA) and freeze-dried in a mold for 4 h to obtain the aerogel. The aerogel was fully esterified at 170 ℃ for 
2～3 min to obtain aerogel B-CNF, then Zn2+ and 2-methylimidazole were synthesized in-situ on its surface, finally, 
ZIF-8@B-CNF composite aerogel was successfully prepared. After that, the composite aerogel was used for the adsorption of 
methylene blue (MB), and the effects of adsorption conditions including adsorption time, MB concentration, pH values of the 
solution were discussed. The ZIF-8@B-CNF composite aerogel was characterized by SEM (scanning electron microscope), 
XRD (X-ray diffraction), FT-IR (Fourier transform infrared spectroscopy), XPS (X-ray photoelectron spectroscopy), BET 
(Brunner-Emmet-Teller), etc., and the adsorption behavior and adsorption mechanism of MB were researched. The results 
showed that the ZIF-8@B-CNF composite aerogel had the advantages of low density and high surface area. When the load-
ing capacity of ZIF-8 came up to 50%, the density of the ZIF-8@B-CNF was as low as less than 0.1 g•cm−3, and its surface 
area were increased by 14.5 times compared with that of the CNF aerogel. The ZIF-8@B-CNF composite aerogel showed 
excellent adsorption capacity for the MB, its theoretical maximum adsorption capacity was as high as 352.59 mg•g−1 based 
on the Langmuir adsorption model, demonstrating that the composite aerogel had excellent adsorption capacity. The adsorp-
tion process was in accordance with the quasi-second-order kinetic model, which belonged to the chemisorption. In addition, 
the adsorption behavior of MB on the composite aerogel mainly depended on the effects of electrostatic interaction, π-π 
stacking and hydrogen bonding. 
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1  引言 

金属有机骨架(Metal-organic framework, MOF)材料

是近年来发展迅速的一种新型晶体多孔材料, 它是由金

属离子或含金属离子簇作为节点, 具有多配位点的有机

配体作为连接点, 通过配位作用自组装形成的高度有序

的网状骨架结构材料[1-2]. MOF 具有比表面积高、孔隙率

高、结构多样和易于调控修饰等优点, 广泛用于气体存

储与分离[3]、吸附[4]、催化[5]、药物运输[6]和传感器[7]等

领域. 但受自身晶体结构影响, MOF材料一般呈粉末状, 
导致其在成形、加工和回收等方面存在问题[8]. 作为

MOF 材料的典型代表, 类沸石咪唑骨架(ZIF)材料所有

的四面体原子都是过渡金属离子(Zn2+、Cu2+、Co2+等), 
所有的连接组分都是咪唑或其衍生物, 具有较高稳定

性、孔隙率, 良好的热稳定性和化学稳定性[9-10]. 其中, 
ZIF-8是在常温条件以Zn2+为中心, 2-甲基咪唑为有机配

体组装合成, 具有独特的孔隙结构、较大的比表面积、

较好的水热稳定性和易于调控修饰等优点, 使其成为一

种潜在的吸附剂[11-13]. 然而, ZIF-8 具有易团聚和回收困

难等问题, 限制了其应用范围和效果, 而将其固定在合

适的基体材料上是实现其高效利用的有效途径.  
纳米纤维素是指在一维尺度上为纳米级的高分子

材料, 具有高比表面积、高机械强度、低密度、环保再

生和生物相容性等优点[14]. 基于尺寸、形貌和制备方法

不同, 纳米纤维素可分为纤维素纳米晶、纤维素纳米纤

丝(Cellulose nanofibril, CNF)、静电纺丝纳米纤维素和细

菌纳米纤维素[15]. 其中, CNF 具有较高的比表面积和较

大的长径比, 可制成具有三维网络结构的超轻多孔气凝

胶材料, 且表现出优异的力学性能, 在水中也具有较稳

定的物理化学特性, 容易从水系统中回收, 是一种潜在

的 MOF 基体材料[16-17]. 此外, CNF 表面具有大量的羟

基, 可通过羧化、磺化和接枝等反应引入更多的极性基

团[18], 这有利于 MOF 材料在 CNF 上的负载, 还能够减

小负载在 CNF 上的团聚性, 影响 MOF 材料的尺寸, 使
其保持最佳性能[19].  

有机染料广泛应用于纺织、造纸、皮革、印刷、食

品、制药等行业, 在工业生产过程中, 会产生大量难降

解的染料废水, 严重危害环境和人体健康. 其中, 亚甲

基蓝(MB)是染料废水中最常见的污染物之一. MB 属于

阳离子染料, 具有相邻的芳香环结构, 很难生物降解. 
目前 , 染料废水的处理方法主要有吸附法 [20]、沉淀   
法[21]、膜分离法[22]、催化氧化法[23]和微生物处理法[24]

等. 其中, 吸附法具有成本低、操作简单、效率高等优

点, 被广泛应用, 而常用的吸附材料有活性炭[25]、沸  
石[26]、石墨烯[27]和吸附树脂[28]等. 与上述传统的吸附材

料相比, MOF材料用于吸附领域具有天然的优势和广阔

的应用前景, 而选择合适的基体与 MOF 材料复合可以

弥补 MOF 材料自身的不足之处. 目前, 将 MOF 材料与

其他基底材料复合用于吸附处理的研究较少, CNF 作为

载体与 MOF材料复合形成 MOF@CNF 复合材料[29], 不
仅改善了 MOF 材料的缺陷, 而且具有协同效应, 增强

复合材料的性能, 拓展其应用范围.  

2  结果与讨论 

2.1  B-CNF 气凝胶的表征分析 
交联剂用量对B-CNF(CNF与 1,2,3,4-丁烷四羧酸交

联形成的气凝胶)的形貌和分子结构影响如图 1 和图 2
所示. 从图 1 中可以看出, 添加少量 1,2,3,4-丁烷四羧酸

(BTCA)时, B-CNF 中出现了交联结构, 但整体结构疏

松; 增加 BTCA 用量, BTCA 与 CNF 之间发生更多的共

价交联, 使得气凝胶的结构变得致密, 气凝胶中出现了

明显的交联结构. 当 CNF 与 BTCA 质量比(mCNF/mBTCA)
为 10/2 时, 孔隙结构均匀且致密; 当 mCNF/mBTCA为 10/4
时, 气凝胶内部结构中 CNF 聚集体出现明显酯化现象, 
整体结构变的疏松、易掉渣. 由图 2(a)可知, CNF 气凝胶

的密度仅为 19 mg•cm−3, 随着 BTCA 添加量的增加, 
B-CNF 的密度呈现一定程度的增大趋势 , 这是因为

BTCA形成的骨架密度大于CNF造成的. 当mCNF/mBTCA 

 
图 1  不同 CNF/BTCA 质量比的 B-CNF 气凝胶宏观形貌图(a～e)和微观形貌图(f～j) 
Figure 1  Macroscopic morphology (a～e) and microscopic morphology (f～j) of the B-CNF aerogel with different CNF/BTCA mass ratios 
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为 10/4 时, B-CNF 气凝胶的密度为 32 mg•cm−3, 仍处于

一个较低水平. 
由图 2(b)可以看出, 随着 BTCA 用量的增加, 在

3394 cm−1 附近的纤维素分子链中 O—H 伸缩振动以及

2902 cm−1 附近的 C—H 伸缩振动明显减弱, 而在 1727 
cm−1 附近羰基(C＝O)的伸缩振动特征吸收峰逐渐增强. 
这是由于 BTCA 分子上的羧基与 CNF 分子上的羟基发

生酯化反应生成酯键 , 并且引入了少量的羧基基团

(-COOH)[30]. 基于上述分析发现, mCNF/mBTCA＝10/2 时, 
B-CNF 的微观形态最好 , 因此在后续的研究中以

mCNF/mBTCA为 10/2 的 B-CNF 为基底制备复合气凝胶.  

 
图 2  不同CNF/BTCA质量比的B-CNF气凝胶的密度图(a)以及FT-IR
图(b) 
Figure 2  The density diagram (a) and FT-IR diagram (b) of B-CNF 
aerogels with different CNF/BTCA mass ratios 

2.2  ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶的表征分析 
2.2.1  宏观与微观形貌分析 

图 3(a～d)是ZIF-8@B-CNF复合气凝胶的宏观与微

观形貌图. B-CNF 和 ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶均具有

三维的不规则多孔网络结构, 但 ZIF-8@B-CNF 复合气

凝胶其孔隙薄壁表面更为粗糙(图 1(i)和 3(a)), 这是由于

ZIF-8 晶体在 B-CNF 表面负载造成的. Zn2+与 CNF 表面

的羟基和羧基结合, 随后 2-甲基咪唑与 Zn2+配位, ZIF-8
晶体原位生长在 B-CNF 表面. 从图 3(b～d)可以看出, 
在 B-CNF 表面附着有规则的多面体结构物质, 其结构

与 ZIF-8 晶体的特性相吻合. 正十二面体的 ZIF-8 晶体

在 B-CNF 表面均匀分布, 且没有团聚现象. 同时, CNF
的加入不仅有利于提高 ZIF-8 晶体的负载率, 而且可以

防止吸附过程中 ZIF-8 晶体的脱落. 并且从图 4(a)可以

看出, 当 ZIF-8 负载量达到 50%时, ZIF-8@B-CNF 复合

气凝胶密度仅为 84 mg•cm−3, 这说明它具有超轻、低密

度的优点.  
2.2.2  X 射线衍射(XRD)分析 

采用 XRD 进一步验证了 ZIF-8 在 B-CNF 表面的生

长以及结晶情况 , 结果见图 4(b). CNF、B-CNF、

ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶在 15.6°、22.3°和 34.6°三处

都有纤维素 I 型的典型衍射峰[31-32], 说明制备的气凝胶

保持了纤维素原来的纤维素 I 晶型结构 . 此外 , 与
B-CNF 相比, ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶在 7.4°、10.5°、
12.8°和 18.1°处出现了新的衍射峰[33], 这些新的衍射峰

分别与 ZIF-8 中的(011)、(002)、(112)和(222)峰很好地

吻合, 进一步证明了 ZIF-8 在 B-CNF 表面成功负载.  

 
图 3  (a) 30%-ZIF-8@B-CNF 宏观与微观图. (b～d) 10%-ZIF-8@ 
B-CNF、30%-ZIF-8@B-CNF 和 50%-ZIF-8@B-CNF 的微观图 
Figure 3  (a) The macroscopic and microscopic images of 
30%-ZIF-8@B-CNF. (b～d) Microstructures of 10%-ZIF-8@B-CNF, 
30%-ZIF-8@B-CNF and 50%-ZIF-8@B-CNF 

2.2.3  分子结构分析 
图4(c)为CNF、B-CNF、30%-ZIF-8@B-CNF和ZIF-8

的傅里叶变换红外光谱(FT-IR)光谱图. 3401 cm−1 和

2915 cm−1 是纤维素分子的 O—H 和 C—H 的特征吸收 
峰[34-35], 在加入 BTCA 之后上述吸收峰的信号明显减

弱 . 1733 cm−1 是羰基(C＝O)的伸缩振动吸收峰 , 在
B-CNF 和 30%-ZIF-8@B-CNF 中信号较强, 这是由于

BTCA 分子上的羧基和 CNF 上的羟基发生酯化反应生

成酯键 , 同时引入了少量的羧基基团 (-COOH)造成   
的[30], 这有助于增强复合材料的力学性能. 在B-CNF上

原位合成 ZIF-8 之后, 在 757 cm−1和 690 cm−1处出现了

两个新的吸收峰, 这是由于N—H和咪唑环的伸缩振动, 
是 ZIF-8 的 典 型 吸 收 峰 [36]. 与 B-CNF 相 比 , 
30%-ZIF-8@B-CNF 在 1733 cm−1 处的羰基(C＝O)振动

强度有所下降, 这是因为在形成 ZIF-8 的过程中, CNF
上的-COOH与 Zn2+离子发生了相互作用. Zn2+与-COOH
的结合有利于 ZIF-8 晶体的成核, 从而使得 ZIF-8 在

CNF 表面原位合成, 这种键连方式也增加了氢键的作

用, 有助于增强气凝胶的力学性能.  
2.2.4  Brunner-Emmet-Teller (BET)分析 

材料的比表面积是影响材料吸附能力的重要因素. 
CNF、B-CNF、ZIF-8 和 ZIF-8@B-CNF 的 N2吸附-脱附

等温线如图 4(d)所示 . 从图中可以看出 , ZIF-8 和

ZIF-8@B-CNF 的吸附-脱附等温线均表现为 I 型吸附-

脱附等温线. 在低压力阶段, 随着相对压力的升高, 吸
附量迅速升高, 随着到达中压力阶段, 吸附速度趋于平

缓. 当相对压力小于 0.01 时, 吸附曲线迅速上升, 说明

是在微孔中发生了吸附. 当相对压力为 0.4～1.0 时, 复
合气凝胶曲线存在滞后环, 说明材料中介孔的存在, 且
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滞后环为 H4 型, 这说明材料中有一些由层状结构产生

的孔. 由图 4(d)可知, CNF 和 B-CNF 的比表面积分别为

38.41 m2•g−1 和 107.74 m2•g−1, 均相对较小, 而在负载

ZIF-8 后, 复合气凝胶的比表面积明显变大, 且 ZIF-8 负

载量对复合气凝胶的比表面积有严重影响. 当 ZIF-8 负

载量分别为 10%、30%和 50%时, 复合气凝胶的比表面

积分别达到了 186.88 m2•g−1、338.52 m2•g−1 和 556.69 
m2•g−1, 分别是 CNF 比表面积的 4.9 倍、8.8 倍和 14.5
倍. ZIF-8 是具有高孔隙率的 MOF 材料, ZIF-8 的负载不

仅没有破坏复合气凝胶的形貌结构, 同时也提高了复合

气凝胶的比表面积, 这有助于提升复合气凝胶的吸附性

能.  

 

图 4  (a) ZIF-8 不同负载量的复合气凝胶的密度图. CNF、B-CNF、
30%-ZIF-8@B-CNF 和 ZIF-8 的 XRD 光谱图(b)和 FT-IR 光谱图(c). (d)
不同材料的 N2吸附-脱附等温线 
Figure 4  (a) The density diagram of ZIF-8 composite aerogels with 
different loadings. The XRD spectra (b) and FT-IR spectra (c) of CNF, 
B-CNF, 30%-ZIF-8@B-CNF and ZIF-8. (d) The N2 adsorption-desorption 
isotherms of different materials 

2.2.5  X 射线光电子能谱(XPS)分析 
用 XPS 扫描了 CNF、B-CNF、30%-ZIF-8@B-CNF

和 ZIF-8, 对其化学组成与结合机制做进一步分析, 结
果如图 5(a)所示. XPS 谱图表明在 30%-ZIF-8@B-CNF
中有 C、O、N 和 Zn 元素的存在, 在 281.9 eV 和 529.4 eV
处显示出两个明显的主峰, 分别对应 C 1s 和 O 1s. 与
CNF 和 B-CNF 对比, ZIF-8 和 30%-ZIF-8@B-CNF 中在

396.3 和 1019.6 eV 出现了两个新的明显的主峰, 分别对

应 N 1s 和 Zn 2p. 图 5(b～d)为 O 1s、Zn 2p 和 O 1s 的精

细谱图. 在图 5b 中, B-CNF 的 O 1s 精细谱图在 531.7 
eV、532.5 eV 和 533.3 eV 处有三个峰, 分别对应于 O—

H、C—O 和 O＝C—O. 在 30%-ZIF-8@B-CNF 的 O 1s
精细谱图中存在以上三个相同的峰, 但在 531.4 eV 处出

现了新的峰, 为 Zn—O. 这是由于 ZIF-8 中的 Zn2+与纳

米纤维素分子中的氧原子之间的相互作用. 在图 5(c)中, 
ZIF-8 的 Zn 2p 精细谱图中的 1021.2 eV 和 1044.2 eV 的

特征峰分别为 Zn 2p3/2和 Zn 2p1/2, 这些结果与已有文献

结果吻合较好[37]. ZIF-8 与 B-CNF 复合之后, 在 1021.5 
eV 和 1044.5 eV 出现了两个峰, 均与 Zn—O 相关, 这进

一步说明了 ZIF-8 中的 Zn2+与纳米纤维素分子中的氧原

子之间的相互作用. 此外, 在 30%-ZIF-8@B-CNF中, Zn 
2p3/2 和 Zn 2p1/2 的位置向低结合能发生了偏移, 这也归

因于 Zn2+与纳米纤维素分子之间的相互作用. 在 ZIF-8
的 N 1s 精细谱图中, 398.1 eV、398.9 eV 和 399.9 eV 分

别对应于 Zn—N 与咪唑环上的 C—N 和 C＝N. 在
30%-ZIF-8@B-CNF 的 N 1s 精细谱图中, 仍能看到以上

三个峰. 以上结果进一步表明, 通过 ZIF-8 中的 Zn2+与

B-CNF 中的氧原子的相互作用, ZIF-8 成功地与 B-CNF
结合.  

 

图 5  (a) CNF、B-CNF、30%-ZIF-8@B-CNF 和 ZIF-8 的 XPS 谱图. (b～
d) O、Zn、N 元素的精细谱图 
Figure 5  (a) XPS spectra of CNF, B-CNF, 30%-ZIF-8@B-CNF and 
ZIF-8 samples. (b～d) Fine spectra of O, Zn, N elements 

2.3  ZIF-8@B-CNF复合气凝胶对MB的吸附性能研究 
2.3.1  ZIF-8@B-CNF复合气凝胶在不同pH水环境中的

稳定性测试 
图 6 为对 ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶在不同 pH 水

环境中浸泡 24 h 的稳定性测试. 首先, 用 0.1 mol•L−1 的

HCl溶液和0.1 mol•L−1的NaOH溶液进行调节, 配置pH
值分别为 3、5、7、9 和 11 的水溶液, 并将其分别放置

于 5 个相同的塑料盒中, 将制备得到的 ZIF-8@B-CNF
复合气凝胶放置于上述 5 个塑料盒中完全浸泡, 静置 24 
h, 后观察其变化. 从图 6 中可以看出, ZIF-8@B-CNF 复

合气凝胶在不同 pH 值的水环境下长时间浸泡后, 气凝

胶未出现变形、塌陷等问题, 且塑料盒中水溶液仍保持

澄清, 未出现浑浊现象, 说明复合气凝胶表现出了良好

的稳定性. ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶在不同 pH 水环境

中良好的稳定性, 保证了在后续进行吸附实验过程中, 
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不会发生因复合气凝胶的变化而带来的降低气凝胶吸

附能力的问题.  

 
图 6  ZIF-8@B-CNF复合气凝胶在不同 pH水环境中浸泡 24 h的稳定

性测试 
Figure 6  The stability of ZIF-8@B-CNF composite aerogels immersed 
in different pH water environments for 24 h 
2.3.2  吸附时间对吸附性能的影响 

分别称取 20 mg 不同吸附剂置于 100 mL 的 60 
mg•L−1 的 MB 溶液中, 在 25 ℃下振荡吸附, 每隔一段

时间取6 mL吸附后的溶液在10000 r/min下离心10 min, 
取上清液测定其吸光度, 实验结果如图 7(a)所示.  

从图 7(a)可以看出, 随着吸附时间的延长, 吸附剂

对 MB 的吸附量迅速增加后趋于平缓, 后达到稳定, 这
是因为在初始吸附阶段, 大量的活性位点位于气凝胶吸

附剂表面, 与 MB 溶液接触之后迅速被占据, 使得吸附

量在最初阶段快速增加[38]. 随着吸附过程的进行, 表面

的活性位点逐渐减少, 吸附量增加变慢, 最终吸附过程

和脱附过程趋于平衡[39]. 图中可以发现, CNF 和 ZIF-8
对 MB 均有一定的吸附能力, 其 Qe分别为 28.56 mg•g−1

和 42.14 mg•g−1. CNF 气凝胶在水中其网络结构遭到破

坏, 导致其对 MB 的吸附能力较差. ZIF-8 的孔径很小, 
MB 很难进入 ZIF-8 孔道中, 这导致 ZIF-8 自身对 MB
吸附量也较小. B-CNF 对 MB 具有较优异的吸附能力, 
其 Qe为 87.54 mg•g−1, 远高于 CNF 和 ZIF-8 对 MB 的吸

附能力, 这说明加入交联剂 BTCA 后 CNF 的吸附能力

有了明显的改善. 而 ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶的 Qe则

高达 125.72 mg•g−1, 远高于CNF和ZIF-8的Qe之和, 且
高于B-CNF的Qe, 这说明复合气凝胶中ZIF-8和B-CNF
产生了协同效应. B-CNF 具有稳定的网络结构, 对阳离

子染料 MB 具有较强的吸附能力. ZIF-8 为十二面体菱

形, ZIF-8 在 B-CNF 上的负载使复合材料比表面积增加, 
利于改善吸附性能. 因此, ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶对

MB的吸附体现了复合协同效应. 此外, 当ZIF-8负载量

为 30%时, ZIF-8@B-CNF 的吸附能力较好, 而负载量为

50%, ZIF-8@B-CNF 的吸附能力变弱, 这可能和 ZIF-8
负载量较高占据了复合材料较多的活性位点有关[19].  
2.3.3  MB 初始浓度对吸附性能的影响 

称取 20 mg 的 ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶置于 100 
mL 的不同浓度的 MB 溶液中, 在 25 ℃下振荡吸附, 每
隔一段时间取 6 mL吸附后的溶液在 10000 r/min 下离心

10 min, 取上清液测定其吸光度, 实验结果如图 7(b)所
示.  

从图 7(b)可以看出, MB 在复合气凝胶上的吸附量

随 MB 的初始浓度的增加而增加. 这一现象的原因主要

是因为随着染料初始浓度的增加, 吸附剂表面与溶液之

间的质量浓度差增大, 浓度梯度的驱动力增大, 使得染

料与更多吸附剂表面的吸附位点结合, 从而导致吸附量

增加[40]. 当 MB 初始质量浓度达到约 200 mg•L−1 后, 
ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶上的吸附位点逐渐饱和, 吸
附量缓慢增加, 逐渐趋于平衡.  
2.3.4  溶液 pH 对吸附性能的影响 

称取 20 mg 的 ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶置于 100 
mL 不同 pH 的 60 mg•L−1的 MB 溶液中, 在 25 ℃下振

荡吸附, 每隔一段时间取 6 mL 吸附后的溶液在 10000 
r/min下离心 10 min, 取上清液测定其吸光度, 实验结果

如图 7(c)所示.  
pH 值是评价吸附实验效果的重要因素, pH 会影响

吸附剂的表面电荷, 进而影响吸附过程. 从图 7(c)可以

看出, 其吸附变化趋势为先上升后下降, 并且在 pH＝7
时吸附剂吸附效果最好. pH＜7 时, 吸附剂对 MB 的吸

附量随着 pH 值的增加而增加, 这是主要和 MB 为阳离

子型染料有关, 酸性条件下溶液中的H+与MB上的离子

基团竞争吸附活性位点, 产生静电斥力, 导致吸附量较

小[41]. 而随着pH的升高, 吸附剂表面负电位变大, 使得

吸附剂对MB的静电引力增大, 吸附量也变大. 而在 pH
＞7 时, 吸附剂对 MB 的吸附量随着 pH 的增大而减小, 
这是因为 ZIF-8 上暴露出来的 Zn2+, 使得吸附剂与染料

之间的静电引力减小, 吸附量变小[42]. 在碱性条件下气

凝胶吸附量较小, 这可能是在较高 pH 条件下 MB 中含

有的氯离子与 NaOH 交换发生置换反应, 生成 NaCl, 而
生成的 NaCl 会降低 MB 在复合气凝胶上的吸附[43]. 此 

 

图 7  吸附时间(a)、染料初始浓度(b)以及溶液 pH (c)对 ZIF-8@B-CNF
复合气凝胶吸附性能的影响. (d) ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶对 MB 吸

附的重复利用性能 
Figure 7  Effects of adsorption time (a), initial dye concentration (b) and 
solution pH (c) on the adsorption properties of ZIF-8@B-CNF composite 
aerogel. (d) The reusability of ZIF-8@B-CNF composite aerogel for MB 
adsorption 
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外, 碱性溶液中的OH−与MB上的阳离子产生相互作用, 
使得可以被吸附的 MB 分子减少. 
2.3.5  ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶的重复使用性能 

以乙醇为洗脱剂, 采用简单的洗涤工艺, 重复 5 次

吸附-解吸循环实验, 考察了ZIF-8@B-CNF复合气凝胶

的重复使用性能. 如图 7(d)所示, ZIF-8@B-CNF 复合气

凝胶对 MB 的去除率随着循环次数的增加而降低, 在经

过5次吸附-解吸循环实验后, 其对MB的去除率保持在

75%以上, 说明 ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶具有良好的

重复使用性能.  
2.3.6  吸附等温线模型 

图 8(a)和表 1 为吸附剂吸附 MB 的两种吸附等温线

模型及其相关参数. 可以发现, Langmuir 方程的相关系

数(R2＝0.9784)高于 Freundlich 方程的相关系数(R2＝

0.9183), 表明对 MB 的吸附过程符合 Langmuir 吸附模

型 . 因此 , 该吸附行为属于单分子层吸附 . 基于

Langmuir 等温吸附模型, 该吸附剂对MB的理论最大吸

附容量估计为 352.59 mg•g−1. 并且为了更好地评估

ZIF-8@B-CNF 复 合 气 凝 胶 的 吸 附 性 能 , 将

ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶对 MB 的最大吸附量与其他

相 关 吸 附 材 料 进 行 比 较 . 结 果 如 表 2 所 示 , 
ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶具有较高的吸附容量.  
2.3.7  吸附动力学模型 

图 8(b, c)是吸附剂吸附 MB 的准一级和准二级动力

学模型. 由图中和表 3 可以得出, 准二级动力学模型的

相关系数(R2＝0.9956)高于准一级动力学模型的相关系

数(R2＝0.8468), 且拟合得到的平衡吸附量与实验测得

的平衡吸附量差异更小. 由此可得, 准二级动力学更适

合用于解释该吸附剂的吸附过程与机制, 说明该吸附剂

的吸附行为主要是受化学吸附的影响. 

 
图 8  (a) ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶吸附 MB 的 Langmuir 和 Freundlich 吸附等温线模型. ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶吸附 MB 的准一级动力学拟

合曲线(b)和准二级动力学拟合曲线(c) 
Figure 8  (a) Langmuir and Freundlich adsorption isotherm models for MB adsorption by ZIF-8@B-CNF composite aerogel. Quasi-first-order kinetic 
fitting curve (b) and quasi-second-order kinetic fitting curve (c) for ZIF-8@B-CNF composite aerogel adsorption of MB 

表 1  ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶吸附 MB 的吸附模型参数 
Table 1  Parameters of adsorption model for ZIF-8@B-CNF composite aerogel adsorption of MB 

Langmuir model  Freundlich model 
Qm/(mg•g−1) KL/(L•mg−1) R2  1/n KF/(mg•g−1) R2 

352.59 0.0118 0.9784  0.3976 28.4781 0.9183 

表 2  不同材料对 MB 的最大吸附量比较 
Table 2  Comparison of the maximum adsorption capacity of different materials for the MB 

Adsorption material T/℃ pH C0/(mg•L−1) Qe/(mg•g−1) Reference 
Magnetic activated carbon 25 10 50 169.49 [44] 

Graphene oxide-chitosan composite aerogel 25 11 50 110.90 [45] 
Ni-MOFs@GO composites 25 — 25 235.37 [46] 

TiO2-MIL-101 nano-composite  30 — 20 20.70 [47] 
MIL-53(Fe)@montmorillonite  — — 200 313.70 [48] 
Waste cellulose/ZIF-8 aerogel 25 — 50 10.31 [49] 

ZIF-8@B-CNF composite aerogel  25 — 60 352.59 This study 

表 3  ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶吸附 MB 的动力学参数 
Table 3  Kinetic parameters of MB adsorption on ZIF-8@B-CNF composite aerogels 

Qe,exp /(mg•g−1) 
Quasi-first-order kinetic  Quasi-second-order kinetic 

Qe,cal/(mg•g−1) k1/min−1 R2  Qe,cal/(mg•g−1) k2/(g•mg−1•min−1) R2 
124.59 89.12 －0.0211 0.8468  139.86 0.0185 0.9956 
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2.4  ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶对 MB 的吸附机理 
为了探究 ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶对 MB 的吸附

机理, 采用 FT-IR对ZIF-8@B-CNF复合气凝胶吸附MB
前后的分子结构信息进行了分析表征. 从图 9 中可以看

出, ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶吸附 MB 之后, 其 FT-IR
光谱图形状基本保持不变, 但其光谱图中峰的强度都有

所下降, 特别是 422、690 和 757 cm−1 处的吸收峰下降

明显, 它们分别归因于 Zn—N、N—H 和咪唑环的伸缩

振动, 均为 ZIF-8 的典型吸收峰[50]. 1733 cm−1处的吸收

峰归因于羰基(C＝O)的伸缩振动, 也有明显下降. 这表

明了 ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶表面被 MB 覆盖[51].  

 
图 9  ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶吸附 MB 前后的 FT-IR 光谱图 
Figure 9  FT-IR spectra of ZIF-8@B-CNF composite aerogel before and 
after adsorption of MB 

ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶对 MB 的吸附机理如图

10 所示. 一个 BTCA 分子中含有四个-COOH 基团, 每
个 BTCA 分子的加入伴随着两个-COOH 的引入[39]. 羧
基基团的引入一方面为 Zn2+提供丰富的螯合位点, 有利

于 ZIF-8 晶体的成核, 另一方面, 多余的-COOH 使气凝

胶具有更多的负电荷, 而 MB 是一种阳离子染料, 使得

气凝胶与 MB 分子之间存在强烈的静电相互作用, 有利

于气凝胶吸附 MB 分子[52]. 此外, ZIF-8@B-CNF 上负载

的 ZIF-8 晶体分子中含有咪唑环, 其与 MB 分子中的苯

环存在 π-π 堆积作用, 这也增强了 ZIF-8@B-CNF 与 MB
分子之间的结合[53]. 气凝胶与 MB 分子中的各原子之间

也存在着强烈的氢键作用[52]. 

3  结论 

本工作以高分散性 CNF 为原料, 经冷冻干燥和原

位生长成功制备出 ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶, 研究了

其对MB的吸附特性. ZIF-8@B-CNF复合气凝胶具有三

维不规则多孔网络结构, 具有超轻低密度、高比表面积

的优点. 在 ZIF-8@B-CNF 吸附 MB 的实验中, 吸附时

间、MB 的初始浓度以及 pH 均对复合气凝胶的吸附性

能有一定影响. 室温条件下, 复合气凝胶的吸附等温线

模型更符合 Langmuir 模型, 且由该模型计算得到其理

论的最大吸附容量可达 352.59 mg•g−1; 该复合气凝胶的

吸附行为更符合准二级动力学模型, 属于化学吸附. 复
合气凝胶对 MB 的吸附行为主要依靠静电相互作用、π-π
堆积以及氢键作用.  

 

图 10  ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶对 MB 的吸附机理 
Figure 10  Adsorption mechanism of ZIF-8@B-CNF composite aerogel for the MB 
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4  实验部分 

4.1  ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶的制备 
4.1.1  高分散性 CNF 的制备 

称取 10 g(绝干质量, o.d.)溶解浆置于反应釜中, 进
行水解处理, 水解条件如下: 固液比(溶解浆的质量(g)
与水的体积(mL)之比)1/15, 丁二酸 0.3 mol•L−1, MgCl2 
0.05 mol•L−1, 升温速率 5 ℃/min, 水解温度 160 ℃, 保
温时间 30 min, 反应釜转速 150 r/min. 反应结束后对釜

内混合物抽滤, 固体部分用 500 mL 去离子水充分洗涤, 
重复洗涤操作 2 次, 得到水解浆. 称取 8 g 水解浆(o.d.)
置于聚乙烯袋中进行氧化处理, 氧化条件如下: 浆浓

10%(m 水解浆(o.d.)/m 去离子水＝10%), NaClO2 10%(质量浓度, 
基于水解浆), 温度 85 ℃, 时间 2 h, 期间每隔 20 min揉
搓一次. 反应结束后, 进行抽滤和洗涤操作(步骤同上), 
得到氧化浆. 将 5 g 的氧化浆(o.d.)用去离子水稀释至

3%浓度(m 氧化浆(o.d.)/m 去离子水＝3%), 充分搅拌后, 采用高压

均质机在 80000 kPa 下均质 15 次, 得到 CNF.  
4.1.2  B-CNF 的制备 

取 40 g CNF, 按 m(CNF)∶m(BTCA)∶m(SHP)＝
10∶2∶2 的比例加入交联剂 BTCA 和催化剂次磷酸钠

(SHP), 在 1000 r/min 下搅拌 4～8 h, 超声分散 10 min, 
之后室温静置除去气泡后装于模具中, 在－30 ℃下冷

冻 4 h, 然后冷冻干燥 48 h, 得到气凝胶. 最后将气凝胶

在 170 ℃下处理 2～3 min, 使 CNF 与 BTCA 充分酯化, 
得到气凝胶 B-CNF.  
4.1.3  ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶的制备 

将 B-CNF 浸泡在浓度为 0.05～0.50 mol•L−1 的

ZnCl2 溶液中 12 h, 后对其进行冷冻干燥处理, 得到

Zn2+@CNF 气凝胶. 将上述气凝胶放入 40 mL 浓度为

0.2～2 mol•L−1的 2-甲基咪唑水溶液中浸泡 12 h, 后用

去离子水冲洗至中性 , 经冷冻干燥后最终得到

ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶.  
采用加权法计算了 ZIF-8 在 ZIF-8@B-CNF 复合气

凝胶上的质量分数, 根据以下公式计算 ZIF-8 在复合气

凝胶上的负载量:  

0 100%
m m

m
η

−
= ×               (1) 

式中, η为 ZIF-8 在 ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶上的质量

分数, %; m 为 ZIF-8@B-CNF 气凝胶的质量, mg; m0为

B-CNF气凝胶的质量, mg. ZIF-8不同负载量的复合气凝

胶记为 η-ZIF-8@B-CNF.  

4.2  表征与测试 
4.2.1  扫描电子显微镜(SEM)分析 

采用 SEM 观察样品的表面微观形貌. 用镊子取少

量样品粘贴在导电胶上, 采用离子喷涂机真空喷金, 最
后用扫描电子显微镜二次电子成像模式观察样品的表

面形貌. 测试条件为: 加速电压 15 kV, 扫描电压 8 kV, 
电流 9 mA.  
4.2.2  XRD 分析 

采用 XRD 表征分析样品的结晶结构. 测试条件为: 
Cu-Ka辐射, 管电压40 kV, 管电流40 mA, 扫描速度0.2 
(°)•s−1, 采样宽度 0.02°, 扫描范围 5°～50°.  
4.2.3  FT-IR 分析 

采用 FT-IR 表征分析样品的分子结构. 将样品和

KBr(质量比 1∶100)混合并研磨均匀, 在压片机上压片

后进行测试, 扫描波长范围 400～4000 cm−1.  
4.2.4  XPS 分析 

采用 XPS 对样品表面元素组成、含量及键合状态

进行分析. 单色化 Al-Kα 射线(1350.08 eV)作为光源. 空
压力始终保持在 8×10−10 Pa 左右.  
4.2.5  BET 分析 

采用比表面积及孔径分析仪测定样品的比表面积. 
称取足够质量的样品, 其预处理脱气温度为 110 ℃, 脱
气时间为 3 h, 根据得到的N2吸附-脱附曲线, 利用BET
方法计算比表面积.  

4.3  MB 吸附实验 
称取一定质量的 ZIF-8@B-CNF 复合气凝胶置于

100 mL 一定浓度和 pH(采用预先配置的 NaOH 溶液和

HCl 溶液调节)的 MB 溶液中, 在 25 ℃下振荡吸附一定

时间, 取 6 mL 吸附后的溶液在 10000 r/min 下离心 10 
min, 后采用紫外分光光度计测定上清液吸光度. 根据

以下公式计算 MB 的吸附量:  

0 e
e

( )C C V
Q

m

−
=                (2) 

式中, Qe为气凝胶对 MB 的吸附量, mg•g−1; C0为 MB 的

初始质量浓度, mg•L−1; Ce 为 MB 吸附后的质量浓度, 
mg•L−1; V 为 MB 溶液的体积, L; m 为 ZIF-8@B-CNF 复

合气凝胶的质量, g.  

4.4  吸附行为的研究 
4.4.1  吸附等温线 

吸附等温线表示一定温度条件下吸附剂与吸附质

之间的关系, 常用的两种吸附模型为 Langmuir 模型[54]

和 Freundlich 模型[55], 其公式分别如下:  

e e

e L m m

1C C

Q K Q Q
= +                   (3) 

e
e F

log
log log

C
Q K

n
= +             (4) 

式中, Ce为 MB 吸附平衡后的质量浓度, mg•L−1; Qe为平

衡吸附量, mg•g−1; Qm 为最大吸附量, mg•g−1; KL 为

Langmuir吸附常数, L•mg−1; KF为吸附能力常数, mg•g−1; 
n 为与吸附强度有关的参数.  
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4.4.2  吸附动力学 
吸附过程的动力学研究主要是用来描述吸附剂吸

附吸附质速率快慢, 通过动力学模型对数据进行拟合, 
从而探讨吸附机理. 采用准一级动力学[56]和准二级动

力学[57]模型对实验数据进行拟合分析, 公式分别如下:  

e e 1ln( ) lntQ Q Q k t− = −             (5) 

2

2 e e

1 1

t

t
t

Q k Q Q
= +               (6) 

式中, Qe为平衡吸附量, mg•g−1; Qt为气凝胶在 t 时刻的

吸附量, mg•g−1; k1为准一级吸附速率常数, min−1; k2 为

准二级吸附速率常数, g•mg−1•min−1.  
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