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摘    要 ：四环素 (TC) 是一种难降解广谱抗生素，广泛存在于畜牧业排放的污废中，排放后会对水体生态环境

造成严重的污染，通过吸附法可有效去除。本研究以高粱秸秆 (SS) 为基材，通过原位生长法在 SS 表面负载

MOFs (HKUST-1) 制备 SS@HKUST-1 复合材料，用于对 TC 的吸附去除，探究复合材料对 TC 的吸附行为及吸

附机制。研究表明：当 pH=7、温度 T=25℃、HKUST-1 的负载量为 31wt% 时，吸附容量达到 95 mg/g。吸附

过程符合准二级动力学模型，吸附等温线符合 Freundlich 模型，表明复合材料对 TC 吸附属于多分子层化学

吸附。因此，SS@HKUST-1 对水中 TC 的去除具有良好的应用前景。
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Abstract：Tetracycline  (TC)  is  a  refractory  broad-spectrum  antibiotic,  that  is  widely  present  in  the  waste

discharged  from  animal  husbandry,  which  will  cause  serious  pollution  to  the  ecological  environment  of  water

bodies after discharge, and it can be effectively removed by adsorption. In this work, sorghum straw (SS) was used

as the substrate to prepare SS@HKUST-1 composites by in-situ growth of MOFs (HKUST-1) on the surface of SS for

the  adsorption  and  removal  of  TC,  investigating  the  adsorption  behaviour  and  adsorption  mechanism  of

composites on TC. The results show that the adsorption capacity reaches 95 mg/g when pH=7, temperature T=25℃

and the load capacity of HKUST-1 is 31wt%. The adsorption process conforms to the pseudo-second-order kinetic

model,  and  the  adsorption  isotherm  conforms  to  the  Freundlich  model,  which  suggests  the  existence  of

multimolecular  layer  chemisorption  between  TC  and  adsorbent.  Therefore,  SS@HKUST-1  has  a  good  application

prospect for tetracycline removal in water.

Keywords：  sorghum straw；HKUST-1；in-situ growth；tetracycline；adsorption

四环素 (TC) 因抗菌效率高、价格低廉在畜牧

业中得到广泛应用，然而大部分 TC 并未被牲畜

完全吸收，会随着粪便与尿液排泄进入水体环境

中，对生态环境和人体健康造成严重的威胁 [1-4]。

为了减少 TC 对生态环境和人体健康的危害，目

前已采用电催化氧化法 [5]、高级氧化法 [6]、膜分离
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法 [7]、光催化降解法 [8]、微生物降解法 [9] 和吸附

法 [10] 等处理方法。其中，吸附法因成本低、操作

简单而被认为是最有前途的方法之一。目前，碳

材料 [11]、聚合物 [12] 和氧化物 [13] 已经被广泛应用于

吸附 TC。

金属有机框架 (MOFs) 是一类新兴的无机 -有

机杂化多孔材料，由无机金属离子/簇和配位有机

连接剂组成 [14]。MOFs 材料因具有孔隙发达、孔

径可调、比表面积大、结构多样、活性位点丰富

等优点被广泛应用于吸附领域 [15]。Yang 等 [16] 制备

了一种 Co-MOF 吸附剂用于去除罗丹明 B，去除

率达到 336.73 mg/g。Zhang 等 [17] 通过原位生长法

制备可稳定存在于水溶液中的 ZIF-67/C3N4 复合材

料，且对四环素具有较高的吸附效果。但上述方

法存在难以回收、成本高的问题，因此开发环保

以及可重复使用的吸附材料尤为重要。

本文以含有丰富极性基团 (羟基、羧基) 的高

粱秸秆 (SS) 为基体，用 NaOH 溶液对 SS 进行处理，

将处理的 SS 与 Cu(NO3)2 溶液混合，在真空条件

下诱导 SS 中的钠离子与铜离子交换 [18]，加入有机

配体 (H3BTC) 溶液在其表面原位生长 HKUST-1，

制备 SS@HKUST-1 复合材料，研究其对 TC 的吸

附行为。采用 SEM、FTIR、XPS 等分析方法对复

合材料的微观形貌和吸附机制进行探究。同时考

察 pH 值、反应温度、TC 初始浓度以及接触时间

等因素对复合材料吸附的影响规律。本文将为以

废弃生物质制备高价值的新型四环素吸附复合材

料提供新的思路。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

高粱秸秆 (SS) 购自山东省滨州市。硝酸铜

(Cu(NO3)2，AR) 和 1, 3, 5-苯三甲酸 (H3BTC，98%) 购

自上海麦克林生化科技有限公司。四环素 (TC) 购

自上海易恩化学技术有限公司。氢氧化钠 (NaOH，

96%)、无水乙醇 (AE，99.8%) 由国药化学试剂有

限公司提供。 

1. 2    HKUST-1 晶体的制备

取不同质量 (0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、1 g) 的

Cu(NO3)2 分别和 50 mL 无水乙醇配制成溶液 A，

H3BTC (0.05、0.1、0.15、0.2、0.25、0.5 g) 分别和

50 mL 无水乙醇配制溶液 B。之后将溶液 A 与溶

液 B 在室温下混合搅拌 12 h。反应结束后通过离

心 (8 000 r/min，20 min) 分离蓝色沉淀，用无水

乙醇和去离子水洗涤 3 次去除未反应的试剂，并

置于 60℃ 烘箱中烘干，得到 HKUST-1 晶体。 

1. 3    SS@HKUST-1 复合材料的制备

SS@HKUST-1 复合材料的制备流程如图 1 所

示。高粱秸秆粉碎成粉末 (0.18  mm)，用 4wt%

NaOH 溶液浸泡 2 h，然后将其抽滤水洗至中性，

水洗后物料置于 60℃ 下真空烘箱干燥 12 h。将预

处理后 SS 在上述 A 溶液中真空 (−0.08 MPa) 浸渍

1 h，之后加入上述 B 溶液在室温下搅拌 12 h。最

后，用无水乙醇和去离子水离心清洗样品 3 次以

去除残留的试剂，并置于 60℃ 的烘箱干燥 12 h，

得到 SS@HKUST-1 复合材料。

 
 

Alkali treatment

HKUST-1

In-situ growing

SS@HKUST-1SS

图 1    高粱秸秆 (SS)@HKUST-1 复合材料的制备流程示意图

Fig. 1    Schematic for the preparation process of sorghum straw

(SS)@HKUST-1 composite
  

1. 4    测试与表征

傅里叶红外 (FTIR) 分析：采用 Nicolet 5700 型

傅里叶变换红外光谱仪测定该样品的官能团，扫

描范围为 4 000~400 cm−1。

扫描电子显微镜 (SEM) 分析：SS、HKUST-1

和 SS@HKUST-1 复合材料进行喷金处理后通过场

发射环境电子显微镜 (Quanta 250 FEG，美国 FEI

公司 ) 观察样品的微观形貌以及元素分布，扫描

电压为 5.0 kV。

X 射线衍射 (XRD) 分析：复合材料在粉末状

态 下 通 过 X 射 线 粉 末 衍 射 仪 (D8  ADVANCE，

Bruker ) 进行 XRD 表征实验，测试范围为 10°~50°，

扫描速度为 5°/min。

X 射线光电子能谱 (XPS) 分析：利用电子能谱

仪 (ESCALab  250Xi， VG  Scientific， UK) 进行 XPS

实验，分析样品的化学结构。

热重分析 (TGA)：采用同步热分析仪 (TG STA

449， NETSCH) 对 样 品 进 行 热 重 分 析 ， 在

10 mL/min 的氮气气氛下，以 10℃/min 的升温速

率从 30℃ 加热至 800℃，测量其质量的变化。

BET 分析：采用比表面积分析仪 (Micromeri-

tics，ASAP 2460，USA) 测定复合材料比表面积和
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孔径大小。

紫外光-可见光分光光度计 (UV-vis) 分析：通

过紫外光-可见光分光光度计 (U-2910，HITACHI，

JPN) 测定四环素溶液吸光度 (峰值在 356 nm 处)[19]，

波长设置为 200~500 nm，扫描速度 10 nm/min。

Zeta 电位分析：将吸附剂超声分散于去离子

水中，用 NaOH 和 HCl 调至需要的 pH 值，采用

纳 米 粒 度 分 析 仪 (ZS-90， Malvern  Panalytical，

UK) 测量不同 pH 值下吸附剂的表面电荷。 

1. 5    吸附实验

分 别 配 制 5、 25、 35、 50、 55、 85、

105 mg·L−1 的四环素溶液，用于后续的吸附实验。

探究 HKUST-1 负载量对吸附 TC 的影响：按照质

量比 Cu(NO3)2∶H3BTC=2∶1，通过调节 Cu(NO3)2

和 H3BTC 的添加量制备不同 HKUST-1 负载量的

SS@HKUST-1， 分 别 在 投 加 10 mL 浓 度 为

50 mg·L−1 的四环素溶液 (pH=7) 中进行吸附实验；

探究不同吸附材料添加量对吸附 TC 的影响：取

不同质量 SS@HKUST-1(1、2.5、5、7.5、10 mg) ，

加 入 到 10 mL 浓 度 为 50 mg·L−1 的 四 环 素 溶 液

(pH=7) 中进行吸附实验；探究不同 pH 值对吸附

TC 的影响：用 0.1 mol·L−1 HCl 和 NaOH 调节至所

需要的 pH 值 (pH=2~11)，加入 1 mg SS@HKUST-1

进行吸附实验。以上吸附实验均在振荡水浴槽

(频率为 140 r·min−1) 中振荡 24 h，吸附后离心取上

清液通过 UV-vis 测定四环素溶液的吸光度，计算

其吸附后四环素的浓度。所有实验重复 3 次，取

平均值。吸附量计算如下所示：

qe =
(C0−Ce)V

m
(1)

其中：qe 为吸附量 (mg·g−1)；C0 和 Ce 分别为溶液

中四环素的初始浓度和平衡浓度 (mg·g−1)；V 是

TC 溶液的体积 (mL)；m 是吸附剂的质量 (mg)。 

1. 6    吸附动力学

将 1 mg 的吸附剂加入到 10 mL 四环素溶液

(浓度为 50 mg·L−1) 中，在振荡水浴槽 (温度设置

为 25℃，JULABO，SW22) 中振荡 24 h，进行吸附

动力学实验研究。在不同的时间  (1 min、5 min、

10 min、20 min、30 min、1 h、2 h、3 h、6 h、9 h、

12 h、18 h、21 h、24 h) 分别取上清液测定四环素

剩余的浓度。每组实验重复 3 次，取平均值。分

别用准一级动力学模型 [20] 和准二级动力学模型 [21]

进行拟合。

准一级动力学：

ln (qe−qt) = lnqe− k1t (2)

准二级动力学：
t
qt
=

1
k2q2

e
+

1
qe

t (3)

其中：qt 和 qe 分别表示吸附剂在接触时间里的吸

附量和达到平衡时吸附量 (mg·g−1)；k1 和 k2 分别

是准一级动力学和准二级动力学速率常数； t 是

接触时间 (min)。 

1. 7    吸附等温线实验

分别取 10 mL 不同浓度 (5、25、35、55、85、

105 mg·L−1) 四环素溶液，加入1 mg 的SS@HKUST-1。

在振荡水浴槽中设置不同的温度 (25、35、45℃)

吸附 24 h。吸附结束通过离心取上清液测量其浓

度，每组实验重复 3 次取平均值。采用 Langmuir

模型 [22] 和 Freundlich 模型 [23] 进行拟合。

Langmuir 模型:

Ce

qe
=

1
qmkL

+
Ce

qm
(4)

Freundlich 模型:

lnqe = lnkF+
1
n

lnCe (5)

其 中 ： qm 是 最 大 的 吸 附 容 量 (mg·g−1)； kL 是

Langmuir 常 数 (L·mg−1)； kF 是 Freundlich 常 数

(mg·g−1·(L·mg−1)1/n)；1/n 是异质性因子。 

1. 8    吸脱附循环实验

吸附完成后通过离心将吸附剂与 TC 溶液分离，

然后采用真空抽滤将吸附后的 SS@HKUST-1 采用

无水乙醇 (100 mL) 和去离子水 (100 mL) 进行充分

洗涤，洗涤后的样品置于 60℃ 的真空烘箱中干燥。

采用干燥后的 SS@HKUST-1 再次进行吸附实验，

每组样品循环吸附/脱附 5 次。 

2    结果与讨论 

2. 1    SS@HKUST-1 的表面形貌与微观结构分析

图 2(a)~2(c) 为 SS、 HKUST-1、 SS@HKUST-1

的 SEM 图像，由图可知， SS 表面光滑，利于

HKUST-1 晶体进入并原位生长在 SS 通道内。所制

备的 HKUST-1 晶体呈现八面体结构，表面光滑，

晶体尺寸约 2 μm。在 SS@HKUST-1 复合材料中观

察到 HKUST-1 晶体在 SS 表面负载。图 2(d)~2(f)

为图 2(c) 中 SS@HKUST-1 虚线圆区域的 EDS 能谱

图像 (元素：C、O、Cu)，通过 EDS 能谱观察到

Cu 元 素 与 C、 O 元 素 均 匀 分 布 ， 进 一 步 证 明
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HKUST-1 成功在 SS 表面原位生长。

 
 

(a)

(d) (e) (f)

(b) (c)

2 μm

C O Cu

2 μm 2 μm

5 μm 5 μm 5 μm

图 2    SEM 图像：(a) SS；(b) HKUST-1；(c) SS@HKUST-1；

((d)~(f)) SS@HKUST-1 的 EDS 图像

Fig. 2    SEM images: (a) SS; (b) HKUST-1; (c) SS@HKUST-1;

((d)-(f)) EDS images of SS@HKUST-1
  

2. 2    SS@HKUST-1 的化学结构分析

图 3(a) 展 示 了 SS、 HKUST-1、 SS@HKUST-1

复合材料的 FTIR 图谱，在 SS 的 FTIR 图谱中，可

以观察到 1 515 cm−1 处的峰属于苯环骨架的伸缩

振动特征峰。1 247 cm−1 处的峰值属于木质素中烷

烃 醚 类 所 对 应 的 伸 缩 振 动 峰 。 在 HKUST-1 的

FTIR 图谱中，746 cm−1 处峰值表示 Cu−O 振动[24]，

表明金属配体配位成功。1 616 cm−1 和 1 383 cm−1

处的峰值表示 HKUST-1 的羧基 C=O 和 C−O 的

拉伸振动 [25]； 3 000~3 400 cm−1 范围内出现 O−H

的拉伸振动峰[26]。同时，在 1 100 cm−1 和 1 600 cm−1

附近均有峰值存在，其分别是 H−O−H 的伸缩

振动峰和弯曲振动峰[27]，表明 HKUST-1 成功制备。

在 SS@HKUST-1 的 FTIR 图 谱 中 可 以 观 察 到

HKUST-1 晶体特征峰 (1 383 cm−1、1 616 cm−1)，在

1 247 cm−1 和 1 734 cm−1 的峰值消失，这是由于经

NaOH 处理后部分半纤维素和木质素被破坏，且

由于 HKSUT-1 负载，导致 SS 原有的 O−H 峰强度

减弱，可能是 SS 与 HKUST-1 之间产生了氢键相

互作用造成的，由此证明 SS 表面成功负载了

HKUST-1 晶体。

图 3(b) 为 SS、 HKUST-1 和 SS@HKUST-1 的

XRD 图谱，SS 中 2θ=22°属于纤维素的 (200) 平面

衍 射 峰 。 HKUST-1 中 2θ=11.6°、 13.4°、 17.5°和

19.1°与 HKUST-1 晶 体 标 准 衍 射 峰 (222)、 (400)、

(333)、 (440) 相符合。在 SS@HKUST-1 的 XRD 图

谱中，2θ=22°、11.6°、13.4°和 19.1°处分别出现纤

维素和 HKUST-1 的典型峰，且以纤维素的衍射峰

为 主 ， 说 明 HKUST-1 在 SS 表 面 团 聚 。 表 明

SS@HKUST-1 复合材料中含有 HKUST-1 晶体。

SS@HKUST-1 复合材料 Cu、 C、 O 元素 XPS

图谱如图 3(c)~3(e) 所示，在 Cu2p 图谱中 934.8 eV、

954.6 eV 处的结合能拟合得到的 2 个峰归属于

Cu2p3/2 和 Cu2p1/2
[28]； 在 C1s 图 谱 中 284.62 eV、

285.04 eV、286.48 eV 和 287.86 eV 处的结合能拟合

得到的 4 个峰分别属于 C−C、Phenyl、C−O 和

C=O[26]；在 O1s 图谱中 532.9 eV、535.1 eV 处的结

合 能 拟 合 得 到 的 2 个 峰 分 别 归 属 于 C−O、

COO−[29]，表明 SS@HKUST-1 复合材料的成功制备。 

2. 3    SS@HKUST-1 的稳定性分析

图 4 为 SS、HKUST-1 和 SS@HKUST-1 复合材

料的热重分析图谱，SS 中显示在 25~250℃ 之间的

质量损失是由于 SS 表面水的去除；在 250~600℃

之间的质量损失是由于纤维素、半纤维素和木质

素分解；在 600℃ 之后质量趋于稳定。HKUST-1

显示在 300~370℃ 之间出现 30wt% 的质量损失，

这是由于 HKUST-1 中有机配体的分解和碳化，导
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致 HKUST-1 的结构崩塌；在 370℃ 以上质量达到

稳定。SS@HKUST-1 复合材料的失重分为 2 个阶

段。在 100℃ 以下出现 5wt% 的质量损失，这是由

于吸附剂材料表面游离水及内部结合水的挥发引

起 的 [30]； 250~600℃ 之 间 SS@HKUST-1 失 重 约

62wt%，是 H3BTC 和木质素的大量降解造成的，

且在 309℃ 时达到最大分解速率；在 600℃ 后，

H3BTC 及木质素完全降解 [31]，质量趋于稳定。 

2. 4    SS@HKUST-1 的比表面积和孔径分布

图 5 为 SS、 HKUST-1、 SS@HKUST-1 的 N2 吸

附 -脱附等温线及孔径分布图， SS@HKUST-1 为

III 型等温线。在低温条件下 (77.3 K)，通过 N2 吸

附 -脱附测得 HKUST-1 晶体孔径大小主要分布在

2~3 nm 和 30~50 nm 间，即为典型的中孔结构；

SS@HKUST-1 比表面积为 2.14 m2/g，孔径主要分

布在 16~50 nm，平均孔径大小为 11.93 nm(BET)、

43.35 nm(BJH)，以中孔居多，SS@HKUST-1 孔径

远大于四环素分子，利于 TC 分子进入 SS@HKUST-1
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图 3    SS、HKUST-1 和 SS@HKUST-1 的 FTIR 图谱 (a) 和 XRD 图谱 (b)；

SS@HKUST-1 复合材料的 XPS 图谱：(c) Cu2p； (d) C1s； (e) O1s

Fig. 3    FTIR spectra (a) and XRD patterns (b) of SS, HKUST-1 and SS@HKUST-1;

XPS spectra of SS@HKUST-1 composite: (c) Cu2p; (d) C1s; (e) O1s
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孔道，促进 SS@HKUST-1 与 TC 分子的结合。 

2. 5    HKUST-1 负载量、SS@HKUST-1 添加量和 pH

对吸附 TC 的影响

实验探究了 HKUST-1 负载量、SS@HKUST-1

添加量和 pH 值对 TC 吸附效果的影响规律。

通过调节 Cu(NO3)2 的质量来探究 HKUST-1 负

载 量 对 TC 吸 附 效 果 的 影 响 。 图 6(a) 为 不 同

Cu(NO3)2 质量对 TC 吸附的影响曲线，结果表明，

随着 Cu(NO3)2 质量的增加， SS@HKUST-1 对 TC

的吸附容量先增大后减小。当硝酸铜质量超过

0.3 g 后，由于 HKUST-1 过多造成晶体间的团聚，

导致 SS 中的通道堵塞，四环素溶液只能被吸附剂

表面的活性位点吸附，无法发挥内部吸附活性位

点的作用。因此当 Cu(NO3)2 和 H3BTC 的质量为

0.3 g 和 0.15  g，即 HKUST-1 的负载量 31wt% 时，

吸附效果最佳。图 6(b) 为 SS 和 HKUST-1 对 TC 的

吸附效果图，结果表明 SS 和 HKUST-1 对 TC 的吸

附容量分别为 40 mg·g−1、183 mg·g−1。

图 6(c) 为 SS@HKUST-1 的添加量对 TC 吸附的

影响曲线。随着 SS@HKUST-1 添加量的增加，TC

的吸附量也增大，但单位质量吸附剂的吸附量减

少，SS@HKUST-1 的利用率也降低，这是由于在

过高添加量下，SS@HKUST-1 易发生团聚，吸附

剂有大量的吸附活性位点未被占用，相比之下吸

附容量反而减少 [32]。综合考虑 SS@HKUST-1 的利

用率和成本，吸附剂的最佳添加量为 1 mg。

图 6(d) 为 四 环 素 溶 液 初 始 pH 值 对 SS@

HKUST-1 吸附 TC 的影响，图 6(e) 为不同 pH 值

下 SS@HKUST-1 的 Zeta 电位。可以发现，溶液初

始 pH 值对 TC 的吸附影响较大，随着 pH 值的增

加，SS@HKUST-1 对 TC 的吸附量先增大后减小，

当 pH=7 时吸附量达到最大。这是由于在 pH<

3.3 时，吸附剂带正电荷，TC 以阳离子 TCH3+形式

存 在 ， TC 与 吸 附 剂 产 生 静 电 排 斥 ； 当 pH 在

3.3~7.7 范围时，吸附剂带负电荷，TC 以 TCH2±形

式存在 [33]，此时既存在静电排斥，又存在静电吸

引；当 pH>7.7 时，TC 以阴离子 TCH−或 TC2−形式

存在，TC 与吸附剂产生静电排斥。当 pH=7 时，

SS@HKUST-1 对 TC 的吸附量达到最大为 95 mg/g，

故吸附实验的最佳 pH 值设为 7。 

2. 6    SS@HKUST-1 吸附 TC 的吸附动力学

图 7 为吸附时间对 SS@HKUST-1 去除 TC 的影

响及动力学模型拟合曲线。由图 7(a) 可知，吸附

过程中表现出快速吸附、慢速吸附和稳定吸附 3

个阶段，在快速吸附过程吸附剂和四环素溶液之

间的高浓度可以产生巨大的传质驱动力，使四环

素迅速占据吸附剂表面的活性位点，之后进入慢

速吸附阶段，20 h 之后吸附速率趋于平衡状态，

达到稳定。

为进一步阐述吸附过程，采用准一级动力学

模型和准二级动力学模型拟合 SS@HKUST-1 对 TC

的吸附性能 [34]，拟合曲线如图 7(b)、图 7(c) 所示，

拟合的数据见表 1。相较而言，准二级动力学方

程拟合线性相关性更好 (线性相关系数 R2=0.994)，

拟合结果表明 SS@HKUST-1 复合材料对 TC 的吸

附过程以化学吸附为主。 
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2. 7    SS@HKUST-1 吸附 TC 的吸附等温线

图 8(a) 为不同温度下的 SS@HKUST-1 对 TC

的吸附等温线。随着 TC 浓度和温度的增加，吸

附剂对 TC 的吸附量也增大，之后达到平衡状态。

对吸附数据用 Langmuir、Freundlich 模型进

行拟合，如图 8(b) 和图 8(c) 所示，拟合相关参数
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见表 2。Freundlich 模型的线性相关系数 R2 (0.989、

0.991、0.997) 大于 Langmuir 模型的线性相关系数

R2 (0.901、 0.987、 0.926)[35]。说明 SS@HKUST-1 复

合材料对 TC 的吸附过程更符合 Freundlich 吸附等

温 线 模 型 ， 属 于 多 分 子 层 吸 附 ， 这 可 能 与

SS@HKUST-1 多层结构组成有关系。图 8(d) 为在

不 同 温 度 (20、 40、 60、 80℃) 下 处 理 12 h 后

SS@HKUST-1 对吸附 TC 的影响，结果显示，随着

温度的上升，SS@HKUST-1 对 TC 的吸附容量逐渐

减小，这可能是由于部分 HKUST-1 脱落导致吸附

位点减少。在 80℃ 时，吸附容量达到 70 mg·g−1，

由此可见 SS@HKUST-1 复合材料具有较好的稳定

性。制备的复合材料与文献中其他材料的对比如

表 3 所示，发现，SS@HKUST-1 的吸附容量比已

经 报 道 过 的 如 锌 基 MOF/羧 甲 基 纤 维 素 (ZIF-

8/CMC)[36]、玉米秸秆和小麦秸秆生物炭 [20]、铁基

MOF/聚氧化乙烯 (MIL-100(Fe)/PEO)[37]、 Fe3O4@

石 墨 烯 (RGO)@C18
[38]、 Fe 基 MOF/海 藻 酸 钠

(AG(Mn)-88B-C)[39] 等高。因此， SS@HKUST-1 复

合材料是一种优良的吸附剂。 

2. 8    SS@HKUST-1 吸附 TC 的吸脱附循环

图 9 展示了 SS@HKUST-1 的循环次数对 TC 吸

附的影响。循环 5 次对应的 TC 吸附量分别为 95、

92、73、72、67 mg/g。经过 5 次吸脱附循环后，

吸附剂的吸附能力下降，可能是解吸不彻底导致

部分 TC 占据吸附活性位点或部分吸附位点失活，

使吸附剂对 TC 的吸附量减小。经过 5 次循环后，

SS@HKUST-1 对 TC 的吸附仍然可以达到 67 mg/g，

说明 SS@HKUST-1 具有良好的吸附稳定性，可多

次重复利用，在实际使用中降低原料成本。 

2. 9    共存离子对 SS@HKUST-1 吸附 TC 的影响

含四环素的污水中往往伴随许多共存离子，

因此研究共存离子对吸附四环素的影响尤为重要。

图 10 展示了浓度为 50 mg·g−1 的共存离子 (Ca2+、

Na+、Zn2+、Mg2+、Pb2+) 对 SS@HKUST-1 吸附四环

素的影响。结果表明，在 Ca2+、Na+、Zn2+、Mg2+、

Pb2+存在的情况下，SS@HKUST-1 对四环素的吸

附容量略微降低。上述结果表明，SS@HKUST-1

 

表 1    SS@HKUST-1 吸附 TC 的动力学模型拟合参数

Table 1    Kinetic model fitting parameters for SS@HKUST-1
adsorbed TC

 

qe,exp/
(mg·g−1)

Pseudo-first-order
kinetic

Pseudo-second-order
kinetic

k1/
min−1

qe,cal/
(mg·g−1)

R2 k2/
(g·mg−1·min−1)

qe,cal/
(mg·g −1)

R2

95.44 0.002 65.06 0.947 0.010 1.87 0.994

Notes: qe,exp−Actual  adsorption  capacity  at  adsorption
equilibrium; qe,cal−Calculated  adsorption  capacity  at  adsorption
equilibrium; k1−Pseudo-first-order  adsorption  rate  constant;
k2−Pseudo-second-order  adsorption  rate  constant; R2−
Correlation coefficient of Langmuir and Freundlich models.
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Fig. 7    (a) Influence of adsorption time on the removal efficiency of TC

by SS@HKUST-1; (b) Pseudo first-order; (c) Pseudo second-order
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复合材料对四环素具有良好的选择性。
 

2. 10    SS@HKUST-1 吸附 TC 的吸附机制

SS@HKUST-1 在 TC 上的吸附更符合准二级动
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图 8    (a) TC 在 SS@HKUST-1 表面的吸附等温线；(b) Langmuir 吸附等温线；(c) Freundlich 吸附等温线；

(d) 不同温度处理 SS@HKUST-1 对吸附 TC 的影响

Fig. 8    (a) Adsorption isotherms of TC onto the surfaces of SS@HKUST-1; (b) Langmuir adsorption isotherm; (c) Freundlich adsorption isotherm;

(d) Effect of different temperatures treatment SS@HKUST-1 on adsorbed TC

 

表 2    SS@HKUST-1 的吸附等温线的拟合参数

Table 2    Fitting parameters of adsorption isotherms to
SS@HKUST-1

 

Temperature/℃

Langmuir model Freundlich model

qm /
(mg·g−1)

b/
(L·mg−1)

R2 kF /
(mg·g−1)

1/n R2

25 119.10 0.686 0.901   3.88 0.7291 0.989
35 120.00 0.335 0.987   4.69 0.7302 0.991
45 194.97 0.220 0.926 10.03 0.6453 0.997

1/qmkLNotes: qm−Maximum  adsorption  capacity; b− , kL−
Adsorption coefficient  of  Langmuir; kF−Adsorption coefficient  of
Freundlich;  1/n−Empirical  parameter  varied  with  the  degree  of
heterogeneity of adsorbing sites.

 

表 3    不同吸附剂对 TC 的吸附去除效果对比

Table 3    Comparison of adsorption and removal effects of
different adsorbents for TC

 

Sample qe/(mg·g−1) Ref.
SS@HKUST-1 95 This work
ZIF-8/CMC 78.75 [36]
CS biochar 53.191 [20]
WS biochar 66.67 [20]
MIL-100(Fe)/PEO 85.02 [37]
Fe3O4@RGO@C18 77.56 [38]
AG(Mn)-88B-C 53.07 [39]

Notes:  ZIF-8/CMC−Metal-organic  skeleton  hybrid  foam  ZIF-8
(zeolitic  imidazolate  framework-8)/CMC  (carboxymethyl
cellulose)  with  cellulose;  CS  biochar−Corn  straw  biochar;  WS
biochar−Wheat  straw  biochar;  MIL-100(Fe)/PEO−Polyethyl-
ene  oxide  modified  MIL-100(Fe);  Fe3O4@RGO@C18−Fe3O4

magnetic  particles  were  coated  with  a  layer  of  RGO  (reduced
graphene oxide), and C18 was further modified on the surface of
Fe3O4@RGO  material;  AG(Mn)-88B-C−MIL-88B(Fe)/sodium
alginate composite aerogel.
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力学模型和 Freundlich 模型，复合材料对 TC 吸附

属于多层化学吸附。根据吸附剂对不同 pH 的吸

附实验可知，当 pH=7 时，吸附主要通过静电作

用与吸附剂结合完成 TC 的去除。研究吸附前后

的 FTIR 差谱分析吸附机制如图 11(a) 所示，可以

看出 3 355 cm−1 与 O−H 基团的伸缩振动有关的峰

偏移至 3 340 cm−1，这是由于吸附剂表面氢键被

TC 分子占据，表明氢键作用在吸附过程中起重要

作 用 。 在 2 996 cm−1(O−H) 和 2 902 cm−1 (N−H)

处出现与 TC 有关的峰，此外在 1 375 cm−1 出现苯

环上 (C−C) 相关的峰 [40]，表明 SS@HKUST-1 与

TC 之 间 存 在 π-π 相 互 作 用 。 并 且 在 吸 附 后

746 cm−1 (Cu−O) 处的波峰偏移至 761 cm−1 处，表

明 Cu−O 键与 TC 分子之间形成氢键作用 [41]。TC

分子结构中含有−OH、−NH2 等活性基团，吸附

剂中含有不饱和金属位点，可使 TC 通过离子交

换与吸附剂相互作用[42]。此外，通过 SS@HKUST-1

吸附 TC 前后 XPS (图 11(b)) 中 C1s 图谱分析发现，

代表苯环的峰值从 285.05 eV 偏移到 286.09 eV，表

明 TC 分子中的共轭苯环可与 SS@HKUST-1 中的

苯环发生 π-π 相互作用实现 TC 的去除 [43]。 SS@

HKUST-1 对 TC 的吸附机制如图 11(c) 所示，综上

所述，静电作用、氢键作用和 π-π 相互作用是吸

附剂去除水溶液中 TC 过程中的主要作用机制。
 

3    总结与展望

(1) 以高粱秸秆 (SS) 为基体，利用简单的原位

生长方式在其表面负载 MOFs (HKUST-1)，制备得

到具有高吸附率且利于回收的 SS@HKUST-1 复合

材料。结果表明 HKUST-1 均匀分布在高粱秸秆上，

增加了吸附剂活性位点，二者的协同作用有利于

四环素 (TC) 的吸附。

(2) SS@HKUST-1 复合材料对 TC 最佳吸附条

件为：pH=7、负载量为 31wt% 和吸附剂的添加量

为 1 mg；且通过吸附动力学和吸附等温线模拟吸
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图 9    SS@HKUST-1 循环次数对吸附 TC 的影响

Fig. 9    Effect of SS@HKUST-1 recycling times on TC adsorption
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图 10    共存离子对 SS@HKUST-1 吸附四环素的影响

Fig. 10    Effect of coexisting ions on the adsorption of TC by SS@HKUST-1
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附过程，研究发现 SS@HKUST-1 吸附过程符合准

二级动力学模型和 Freundlich 等温线模型，属于

多层化学吸附。

(3) SS@HKUST-1 复合材料具有较好的重复利

用率，在氢键作用、静电作用和 π-π 相互作用下，

经 过 5 次 循 环 实 验 ， SS@HKUST-1 仍 能 保 持

67 mg/g 的吸附效果。本研究提供了一个可持续

的生物质基吸附剂的制备方案，在废水中四环素

处理领域具有巨大的应用潜力。

(4) 目前生物基复合材料对污水处理仍处于实

验室研究阶段，实验成分及因素单一，与工业污

水和日常用水成分相差甚远。加快生物基复合材

料的工业化进程具有重要意义。
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