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金属有机骨架负载TiO２ 催化剂的制备及
光催化性能研究
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摘　要　以三水硝酸铜为铜源,采用一步晶化法合成金属有机骨架负载二氧化钛催化剂(TiO２/CuＧMOF)催化

剂,研究了其对水 相 中 罗 丹 明 B 的 吸 附 行 为.通 过 N２ 吸 附Ｇ脱 附(BET)、X 射 线 衍 射(XRD)和 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM)及能谱仪(EDS)等方法对复合材料的微观结构和表面性质进行表征.结果表明:该催化剂具有良好的催化降

解效果和循环性能.在光照下pH＝６、３０℃的条件、２０mg/L罗丹明 B初始浓度下投放０􀆰３g/L的 TiO２/CuＧMOF催

化剂和３􀆰５mmol/L的 H２O２,稳定１２０min有很好的降解作用,脱色率高达９８􀆰１５％,并且 TiO２/CuＧMOF纳米复合材

料在循环４次使用后,仍能保持很高的脱色率.最后,对催化剂降解罗丹明 B的反应过程进行分析,并对降解机理进

行了讨论.
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Abstract　TheadsorptionofRhodamineBinaqueousphasewasstudiedbyoneＧstepcrystallizationmethodof
metallicorganic matrixsupported TiO２/CuＧMOFcatalystusingcupricnitratetrihydrateascoppersource．The
microstructureandsurfacepropertiesofTiO２/CuＧMOFwerecharacterizedbyN２adsorptionＧdesorption(BET),XＧray
diffraction(XRD),scanningelectronmicroscopy(SEM)andenergydispersivespectroscopy(EDS)．Theresultsshown
thatthecatalysthadgoodcatalyticdegradationeffectandcyclingperformance．TiO２/CuＧMOFcatalyst(０􀆰３g/L)and
H２O２(３􀆰５mmol/L)wereaddedattheinitialconcentrationof２０mg/LrhodamineBundertheconditionoflightpH＝
６,３０℃,andstablefor１２０min．ThedecolorizationrateofTiO２/CuＧMOFnanocompositewas９８􀆰１５％．Moreover,the
decolorizationrateofTiO２/CuＧMOFcouldstillmaintainhighafter４cycles．Finally,thedegradationprocessof
rhodamineBwasanalyzed,andthedegradationmechanismwasdiscussed．

Keywords　metalorganicframework,RhodamineB,catalyticdegradation

收稿日期:２０２０Ｇ０２Ｇ１２;修回日期:２０２１Ｇ０２Ｇ２２
基金项目:河南省高等学校重点科研项目计划(１９A５３０００２);河南省煤炭绿色转化重点实验室(６６２４１３/００２/００１)

作者简介:薛晓晓(１９８５Ｇ),男,博士,主要从事矿物加工与矿物材料应用,EＧmail:xuexx２０１０＠１６３．com.

通讯作者:张玉龙,教授级高级工程师,主要研究方向为煤转化过程的催化,EＧmail:yulongz＠hotmail．com.

　　近年来,随着世界经济的迅猛发展和化学工业

的高速推进,环境问题已经成为影响当今社会发展

的主要问题,工业废水直接影响人类的生命健康[１].
在常见的水污染中,属染料废水污染的毒性大、色度

深,还非常难以降解[２Ｇ３],解决传统废水的方法有化

学法、物理法和生物降解法,但效果都不好[４].因

此,寻找更可靠、更有效、更简便的废水处理方案,优
化对于废水问题的处理是最迫切的问题.
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金属有机骨架材料(MOF)在近些年也得到了

快速的发展,这种材料主要有两个部分组成,分别是

有机配体(一般含有 O、N、S等配位原子)和无机金

属中心,通过自组装形成的一类晶态多孔材料[５Ｇ９],

MOF具有多孔结构和多样化的功能,所以使其在

传感、生物制药、催化和分离等领域具有重要的应用

潜力[１０Ｇ１２].MOFs作为新型的多孔材料在光催化方

面有潜在的应用价值.TiO２ 被认为光催化领域的

热门材料[１３].高的稳定性、高的活性位点、抗氧化

能力强等优点可使其在有机废水治理方面得到很好

的推广应用[１４Ｇ１５].
本研究在可见光条件下选用具有三维金属骨

架、规则孔道、吸附性强的 MOF材料为载体,通过

一步晶化法制备出 CuＧMOF/TiO２ 复合催化剂,其
对罗丹明 B(RhB)溶液的降解取得 了 非 常 好 的

效果.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料

罗丹明 B、NＧ二甲基甲酰胺、过氧化氢(AR)、
无水乙醇(９９％),天津市科密欧化学试剂开发中心;

１,３,５Ｇ苯三甲酸(９８％)、二氧化钛(TiO２,９９􀆰８％),
上海麦克林生化科技有限公司;硝酸铜(AR),天津

市风船化学试剂科技有限公司.
带能谱仪的扫描电镜(SEMＧEDS,QuantaFEG

２５０型),美 国 FEI公 司;X 射 线 衍 射 仪 (XRD,

SmartLab,Rigaku 型),日 本 理 学 公 司;吸 附 仪

(BET,AutosorbＧiQＧMP型),美国康塔公司公司;紫
外分光光度计(TUＧ１８１０型),北京普析通用仪器有

限责任公司.

１􀆰２　CuＧMOF/TiO２ 的制备

首先,取２􀆰０７７gCu(NO３)２􀅰３H２O和１５mL去

离子水置于烧杯中,在室温下剧烈搅拌３０min使

Cu(NO３)２􀅰３H２O 完 全 溶 解,记 为 溶 液 A;再 取

N,NＧ二甲基甲酰胺和乙醇各１５mL和一定量１,３,

５Ｇ苯三甲酸(H３TBC)依次加入烧杯中搅拌３０min
使 H３TBC完全溶解,记为溶液B;待溶液 A和B内

的物质完全溶解后,将溶液 A加入B混合在一起继

续搅拌,记为溶液C.按Cu/TiO２ 比例称取相应质

量的 TiO２,将其加入溶液 C中继续磁力搅拌１h,
而后将混合溶液转移到１００mL聚四氟乙烯衬不锈

钢高压釜中１２０℃水热１２h后,将所制液体离心洗

涤,在９０℃下烘干,即得 CuＧMOF/TiO２ 纳米复合

材料.

１􀆰３　测试

将１５０mL一定浓度的罗丹明 B(RhB)溶液装

入反应器中,并加入CuＧMOF/TiO２ 纳米复合材料,
混合溶液的pH 使用 H２SO４ 和 NaOH 调节;首先

将混合好的溶液用磁力搅拌器搅拌,在无光的条件

下,溶液先吸附３０min,待溶液达到物理吸附平衡

后,再相应加入过氧化氢溶液.之后,将溶液放在紫

外Ｇ可见光的照射下,利用低温冷却液循环泵通入循

环水来控制温度,开启电源后,以参考电流和参考光

强稳定之后的时刻为起点,分别在１５min、３０min、

６０min、１２０min、１５０min、１８０min、２４０min取样,取上

清液并利用紫外分光光度计在５５４nm 处测量各样

品的吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEMＧEDS分析

图１ 为 CuＧMOF 和 CuＧMOF/TiO２ 的 SEM
图,相 应 的 EDS 分 析 结 果 见 表 １.由 图 可 见,

CuBTC为表面光滑的八面体表面形貌,也能清楚看

到负载 TiO２ 后八面体表面粗糙,TiO２ 分布均匀这

可能是由于 TiO２ 在CuBTC表面结晶,为催化降解

反应提供了活性位点.由表１可见,CuＧMOF/TiO２

的主要元素为Cu、Ti和 O 元素,对应其 TiO２ 可能

已负载于CuＧMOF上.

图１　CuＧMOF(a)和CuＧMOF/TiO２(b)的SEM 图片

表１　CuＧMOF/TiO２ 的EDS数据

元素 质量百分比/％ 原子百分比/％

Cu ２８􀆰９６ １４􀆰６２

Ti ４２􀆰７２ ２８􀆰６１

O ２８􀆰３２ ５６􀆰７７

２􀆰２　XRD分析

图２为CuＧMOF和CuＧMOF/TiO２ 的 XRD谱

图.由图 可 见,CuＧMOF 的 特 征 衍 射 峰 清 晰 可

见[１６],１０°、１５°和３７°处为 CuＧMOF的特征峰,峰比

较尖 锐,表 明 CuＧMOF 结 晶 度 较 高.CuＧMOF/

TiO２ 纳米复合材料存在锐钛矿相(００４)和(００２)及

􀅰７６２􀅰
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TiO２(B)相(００１)、(００２)、(００３)、(３１０)等特征峰相

对应.同时,对比CuＧMOF和CuＧMOF/TiO２ 中特

征峰的位置,发现加入 TiO２ 后 CuＧMOF并没有出

现明显的偏移,表明负载 TiO２ 的 CuＧMOF结构基

本没有发生变化.

图２　CuＧMOF(a)和CuＧMOF/TiO２(b)的 XRD谱图

２􀆰３　CuＧMOF/TiO２ 的孔结构分析

CuＧMOF/TiO２ 的吸附Ｇ脱附等温曲线及 DFT
孔径分布曲线见图３.由图可见,负载后 TiO２ 催化

剂的孔结构中有大量的中孔(２~５nm),负载 TiO２

后 CuＧMOF/TiO２ 纳 米 复 合 材 料 的 比 表 面 积 为

５０５􀆰５５m２/g,较 CuＧMOF(４３０m２/g)有所增加,从

而看出材料中不但有新的空隙生成且中孔率也有所

增长,可使 TiO２ 在 CuＧMOF材料上分布地更加均

匀.另外,CuＧMOF/TiO２ 纳米复合材料的吸附等

温线属于典型的Ⅳ型等温线,以IUPAC分类方法

可以看出,这种复合材料中有大量２~５nm 的中孔.
所以污染物被大的比表面积和中孔率的催化剂表面

吸附,活性位点的增加也提高了催化剂对目标污染

物的降解.

图３　CuＧMOF/TiO２ 的吸附Ｇ脱附等温曲线图及

DFT孔径分布曲线图(插图)

２􀆰４　罗丹明B脱色效果的影响因素分析

２􀆰４􀆰１　反应体系

本实验在可照光最佳的情况下,将已配好的

RhB溶液放入暗箱并均匀搅拌３０min达到物理吸

附平衡,其次向溶液中加 H２O２,之后将溶液于紫外Ｇ
可见光照射下进行吸附.在温度３０℃、罗丹明B溶

液初 始 浓 度 为 ２０mg/L、pH＝６、催 化 剂 投 加 量

０􀆰３g/L、H２O２ 投加量３􀆰５mmol/L的不同组合条件

下与RhB反应,考察各影响因素对 RhB脱色效果

的影响.
反应体系对 RhB脱色率的影响见图４.由图

可见,H２O２＋光、CuＧMOF＋光、CuＧMOF/TiO２＋
光和 TiO２＋光条件下,RhB的脱色率非常低,但当

H２O２＋CuＧMOF/TiO２＋光(Cu∶TiO２＝１∶２５、１∶
５０、１∶７５)的条件下,１２０min稳定后的脱色率分别为

９６􀆰８５％、９８􀆰１５％、９６􀆰０％.在光照最佳情况下,催
化剂CuＧMOF/TiO２ 在加入一定量的 H２O２ 时,催
化剂与 H２O２ 产生了更好的协同作用,使􀅰OH 产生

充分,当Cu∶TiO２＝１∶５０时对 RhB溶液起到了很

好的降解作用.

图４　反应体系对 RhB脱色率的影响

２􀆰４􀆰２　pH
pH 对RhB的降解有着相当重要的影响.pH

对RhB脱色率的影响见图５,所有实验均在不同

pH 条件下,先将 RhB溶液搅拌均匀,降解１２０min
后基本稳定在进行脱色率的测量.由图可见,溶液

在酸性或碱性条件下的降解率比较低,pH 在５—９
时,表面带负电,与带正电的 RhB具有较强的吸引

作用,所以降解效果显著,脱色率有９０％以上,但在

此次实验中,从最便捷和效果最好出发,选择pH＝
６(原始溶液)作为反应的初始pH,这可能是因为催

化剂中 MOF材料表面活性自由基与邻近的 RhB
作用,从而易使其发生降解[１７].

图５　pH 对 RhB脱色率的影响

２􀆰４􀆰３　H２O２ 浓度

H２O２ 浓度对 RhB降解效果的影响也非常重

􀅰８６２􀅰
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要.H２O２ 浓度增加使反应溶液中􀅰OH 的浓度有

所增加,从而导致反应溶液的降解效果逐步增加.

H２O２ 浓度对 RhB 脱色率的影响见图６.由图可

见,H２O２ 浓度从１mmol/L 增加到９mmol/L 时,

RhB溶液１２０min稳定后的脱色率从９３􀆰２２％升至

９８􀆰４５％,随着 H２O２ 浓度的增加,对 RhB溶液的脱

色效果越明显,但过多的 H２O２ 投放会造成溶液中

􀅰OH 的浓度下降,致使 RhB溶液的脱色率会有一

定的下降.综合实验考虑,３􀆰５mmol/L的 H２O２ 浓

度为最优.

图６　H２O２ 浓度对 RhB脱色率的影响

２􀆰４􀆰４　催化剂投加量

催化剂投加量也是影响降解效果的原因之一,
本实验主要以０􀆰１g/L、０􀆰２g/L、０􀆰２５g/L、０􀆰３g/L、

０􀆰４g/L为投放量,降解１２０min后,考察催化剂投加

量对RhB脱色率的影响,结果见图７.由图可见,
脱色率分别为７０􀆰９８％、８０􀆰９９％、９２􀆰１５％、９８􀆰１５％
和９８􀆰６５％,呈逐渐增加的趋势,这可能是因为催化

剂的投放使反应液中􀅰OH 有所增加,最主要的还是

分布地更加均匀,更易于降解罗丹明B,但随催化剂

投加量的增加致使反应液浑浊,透光度不够或溶液

中􀅰OH 量减少,从而导致溶液脱色率下降.

图７　催化剂投加量对 RhB脱色率的影响

２􀆰５　循环稳定性能分析

本实验催化剂较其他催化剂易容易回收重复使

用.CuＧMOF/TiO２ 催化剂每１２０min降解稳定后,
使用５０００r/min离心分离后再放入９０℃干燥箱中

干燥３h,循环４次后脱色率达到８５􀆰３２％,说明该催

化剂具有良好的循环性能.

上述分析表明,本实验制备的 CuＧMOF/TiO２

纳米复合材料催化剂具备改善 TiO２ 光催化性能的

能力,同时添加 H２O２ 加强了 CuＧMOF/TiO２ 催化

剂的光催化降解性能.制备的复合催化剂的操作简

单、材料廉价、绿色环保,而且还有很稳定的循环使

用性,也体现了此催化剂具有良好的稳定性.本研

究所制备的最佳配比的CuＧMOF/TiO２ 纳米复合材

料对RhB光催化降解方面具有一定优势.

３　结论

(１)以三水硝酸铜为铜源,通过一步晶化法合成

了 CuＧMOF/TiO２ 纳米复合材料,CuＧMOF/TiO２

纳米复合材料催化剂是一种典型的介孔材料,比表

面积可达５０５􀆰５５m２/g,孔径主要分布在２~５nm,
复合材料中 TiO２ 颗粒主要以锐钛矿相和 TiO２(B)
相混合晶结构均匀地分散在 CuＧMOF表面.光催

化罗丹明 B结果表明,温和的条件下反应１２０min
后,罗丹明B的降解率可达９８􀆰１５％,这是因为催化

剂提供了更多的活性位点和电子空穴,有效地去除

了罗丹明B的色度及有机污染物的含量.
(２)CuＧMOF/TiO２ 纳米复合材料催化剂的制

备过程操作简单、材料廉价、绿色环保,并且通过对

催化剂的离心、干燥后还可以很稳定的循环使用,也
体现了此催化剂具有良好的稳定性.基于以上优越

条件,本实验所制纳米复合材料可以作为一个有潜

力的催化降解罗丹明B的新型材料.
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