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摘　要　采用一锅法将染料亚甲基蓝(MB)成功的组装入类沸石咪唑酯骨架结构材料 Co(mIm)２(ZIFＧ６７)的孔

道中,合成了纳米复合材料 MB＠ZIFＧ６７,并对其进行 了 表 征.同 时 研 究 了 ZIFＧ６７和 MB＠ZIFＧ６７对 染 料 甲 基 橙

(MO)的吸附,结果表明:两者对 MO 的最大吸附量分别为１２􀆰８和１５􀆰５mg/g;最大去除率分别为６３􀆰７％和７７􀆰５％.

吸附过程是ZIFＧ６７骨架中的钴离子与 MO分子中—SO－
３ 之间的静电引力引起的.同时二者的吸附量相差２􀆰７mg/g,说

明吸附过程中 MB＠ZIFＧ６７与 MO 之间存在较大的范德华力.

关键词　类沸石咪唑酯骨架结构材料,ZIFＧ６７,亚甲基蓝,甲基橙
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Abstract　MB＠ZIFＧ６７nanocompositewassynthesizedbytheencapsulationofdyemethyleneblue(MB)into

zeoliteimidazolateframeworkＧ６７cageusingoneＧpotprocessandcharacterized．TheadsorptionofZIFＧ６７andMB＠ZIFＧ

６７onmethylorange(MO)weredetected．Theresultsshowedthatthemaximumadsorptioncapacityandremovalof

MOwere１２􀆰８mg/g,１５􀆰５mg/gand６３􀆰７％,７７􀆰５％ respectively．Adsorptionprocesswasattributedtoelectrostatic

attractionbetweencobaltionsfromZIFＧ６７frameworksand —SO－
３ from MO molecules．Thedifferenceof２􀆰７mg/g

illustratedvanderWaalsforceexistedintheadsorptionprocess．
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　　金属Ｇ有机骨架化合物(MOFs)是由金属离子

或金属簇与含氮、含氧的多齿有机配体,通过配位键

连接而成的具有规则的一维、二维或三维结构的配

位聚合物材料[１].MOFs因具有较大的比表面积、
孔结构的可控性和丰富的活性位点等特点,近年来

在气 体 存 储、催 化 和 吸 附 等 领 域 具 有 很 好 的 发

展[２Ｇ３].类 沸 石 咪 唑 酯 骨 架 结 构 材 料 (ZIFs)是

MOFs材料中的一类,ZIFs凭借高度的微孔性,其
作为主体框架与客体材料(例如:药物分子,半导体

材料和纳米粒子)形成的复合材料是科学工作者们

的研究重点[４Ｇ５].ZIFs复合材料不仅使 ZIFs材料

具有多样化的结构,还将其他功能性材料的优点引

入其中,从而得到功能化的ZIFs材料,这大大提高

了ZIFs在实际中的应用性.

ZIFＧ６７作为 ZIFs中的一种,其骨架上的每１
个钴离子与４个咪唑环上的氮原子相连,形成CoN４

四面体结构,具有与方钠石(SOD)类似的拓扑结构,
每个方钠石笼和笼口的直径分别为１１􀆰６和３􀆰４Å,
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是一种小孔径的大孔笼结构[６].目前,在ZIFＧ６７孔

道中装入客体分子的研究鲜有报道.本研究将亚甲

基兰(MB)组装入ZIFＧ６７的孔道中,合成了纳米复

合材料 MB＠ZIFＧ６７,并对其结构进行了表征.同

时也检测了 MB＠ZIFＧ６７对甲基橙(MO)的吸附

能力.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与仪器

六水合硝酸钴(质量分数９９􀆰５％);２Ｇ甲基咪唑

(HmIm,质量分数９９％);甲醇、亚甲基蓝、甲基橙,
均为分析纯;盐酸(３６％~３８％);氨水(２８％~３０％)
水溶液.

粉末XＧ射线衍射仪(XRD,D８Focuss型),德国

Bruker公司;气体吸附仪(VＧSorb２００８S型),北京

金埃谱公司;扫描电子显微镜(SEM,SU８０１０型),
日本日立公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,

Magna５６０型),美国 Nicolet公司;紫外Ｇ可见光谱

仪(UＧ３０１０型),日本日立公司;热重分析仪(TG),
日本珀金埃尔默公司;离心机(TGLＧ１６G 型),上海

安亭科学仪器厂.

１􀆰２　ZIFＧ６７的合成[６]

参照文献方法[６]合成,首先将０􀆰４５g１􀆰５mmol
六水合硝酸钴和０􀆰２５g３􀆰０mmolHmIm 分别溶解

于３和１０mL去离子水中,接下来将这两种溶液混

合,室温搅拌６h.将得到的混合溶液离心分离后用

甲醇冲洗沉淀３次,最后将收集的紫色产品在空气

中晾干.

１􀆰３　MB＠ZIFＧ６７的合成

将０􀆰９８g１２mmolHmIm 和１􀆰７５g６mmol六

水合硝酸钴分别溶解于３０mL去离子水中.接下

来向 HmIm 溶液中加入２g氨水,向六水合硝酸钴

溶液中加入１０mL１０mg/mL亚甲基蓝水溶液.随

后将二者混合,常温搅拌２h.离心分离该混合液,
用甲醇冲洗沉淀３次,将得到的紫色产品在空气

中晾干.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为ZIFＧ６７、MB和 MB＠ZIFＧ６７的XRD谱

图.由图可知,ZIFＧ６７和 MB＠ZIFＧ６７的特征衍射

峰清晰明确,这说明了所合成的样品是纯品.合

成材料与文献报道中的 ZIFＧ６７特征峰的位置一

致,且在 MB＠ZIFＧ６７的 XRD谱图中并没有出现

MB的特征峰,这表明 MB成功地组装入 ZIFＧ６７
的孔道中[６].

图１　ZIFＧ６７、MB和 MB＠ZIFＧ６７的 XRD谱图

２􀆰２　氮气吸附Ｇ脱附分析

ZIFＧ６７和 MB＠ZIFＧ６７的氮气吸附Ｇ脱附等温

线图如图２所示,其中插图为ZIFＧ６７和 MB＠ZIFＧ
６７孔尺寸分布图.由图可知,ZIFＧ６７和 MB＠ZIFＧ
６７的吸附Ｇ脱附曲线为典型的I型等温线[７].在相

对低压力下,吸附量迅速增加,是由于 ZIFＧ６７ 和

MB＠ZIFＧ６７中存在微孔;而在相对较高的压力下,
吸附量较少,且存在明显的滞后环,这是因为两种样

品中均存在介孔,由粒子之间团聚堆积形成的空隙

引发氮气分子在表面凝聚的结果.另外,利用 HorＧ
vathＧKawazoe法计算得到的孔尺寸分布图表明,

ZIFＧ６７和 MB＠ZIFＧ６７在０􀆰３０~２􀆰５０nm 范围内具

有相似的孔径分布.

图２　ZIFＧ６７和 MB＠ZIFＧ６７的氮气吸附Ｇ脱附

等温线图

(插图为ZIFＧ６７和 MB＠ZIFＧ６７孔尺寸分布图)

２􀆰３　SEM 分析

ZIFＧ６７和 MB＠ZIFＧ６７ 的 SEM 图如图 ３ 所

示.由图可知,ZIFＧ６７和 MB＠ZIFＧ６７的粒子大小

分别在１００~４５０nm 以及１~２μm,均呈现规则的多

面体形貌.图３中插图为单个ZIFＧ６７和 MB＠ZIFＧ
６７纳米粒子的放大图,MB＠ZIFＧ６７的粒径明显大

于ZIFＧ６７,粒径由４５０nm 增大到１μm.但两种材料

具有同样的方钠石结构,由此可见,装入 MB的 MB
＠ZIFＧ６７纳米粒子并没有改变ZIFＧ６７的形貌.
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图３　ZIFＧ６７(a)和 MB＠ZIFＧ６７(b)的SEM 图

２􀆰４　FIＧIR分析

图４为 ZIFＧ６７、MB和 MB＠ZIFＧ６７的 FTＧIR
谱 图. 由 图 可 知,在 ZIFＧ６７ 谱 图 中,３１３３ 和

２９２６cm－１处的峰是由 HmIm 中咪唑环上和甲基上

C—H 键的吸收振动引起的,１５７９cm－１处的峰归属

于 HmIm 中C􀪅􀪅N键的伸缩振动,而在４２５cm－１出

现的吸收峰是 Co—N 键的伸缩振动峰[８].MB＠
ZIFＧ６７与 ZIFＧ６７相比,在５７１cm－１处出现了吸收

峰,这与 MB中C􀪅􀪅S键的伸缩振动相一致,进一步

说明复合材料 MB＠ZIFＧ６７的成功合成.

图４　ZIFＧ６７、MB和 MB＠ZIFＧ６７的FTＧIR谱图

２􀆰５　紫外Ｇ可见光谱分析

图５为ZIFＧ６７、MB和 MB＠ZIFＧ６７的紫外Ｇ可

见光谱图.由图可知,ZIFＧ６７ 和 MB＠ZIFＧ６７ 在

５３７、５６５和５９０nm 处均出现３个吸收谱带,这３个

峰属于四面体配位的Co２＋ 的吸收振动峰[９].MB＠
ZIFＧ６７在６６５nm 处峰的强度明显变大,且明显变

宽,这对应于ZIFＧ６７孔道中 MB的吸收峰.

图５　ZIFＧ６７、MB和 MB＠ZIFＧ６７的紫外Ｇ可见光谱图

MB＠ZIFＧ６７中负载 MB量的确定:配制一系

列含有不同浓度 MB的２％ HCl/甲醇(MeOH)溶
液,并测定其紫外光谱,得到 MB浓度和吸光度之间

的方 程.将 ３mg MB＠ZIFＧ６７ 溶 解 于 ６mL２％
HCl/MeOH 中,ZIFＧ６７在酸中骨架坍塌,释放出

MB,测定此时该溶液的吸光度.由文献可知[１０],

MB＠ZIFＧ６７负载４％(wt,质量分数,下同)MB.

２􀆰６　TG分析

图６显示了 ZIFＧ６７、MB和 MB＠ZIFＧ６７在空

气气氛下,室温 ~８００℃ 之间的热失重行为.从

ZIFＧ６７的 TG 曲线可以看出,室温~３４０℃之间,

ZIFＧ６７基本没有明显失重,３４０℃之后,样品呈现一

步失重,这是由于 ZIFＧ６７骨架的坍塌,到４００℃时

完全坍塌,剩余物为Co３O４,含量约为３６􀆰１％,与通

过 ZIFＧ６７ 理论计算值 ３７％ 基本吻合.而 MB＠
ZIFＧ６７分两步失重,在室温~１８０℃出现质量下降,
归因于 MB的离去,２８０℃以后又出现了明显的质量

损失,这归因于ZIFＧ６７骨架发生坍塌.

图６　ZIFＧ６７、MB和 MB＠ZIFＧ６７的 TG曲线图

２􀆰７　对 MO的吸附实验分析

称取４０mgZIFＧ６７和 MB＠ZIFＧ６７,分别放入

盛有１００mL１６mg/LMO水溶液的锥形瓶中,将该

锥形瓶在振荡器上振荡并置于暗箱中.每隔一段时

间后取适量悬浊液进行离心,取上清液进行紫外光

谱的测定,得到不同时间 MO 吸光度的变化情况,
结果如图７所示.由图可知,随着样品与 MO 水溶

液混合时间的增加,MO 水溶液的吸光度均有明显

下降,１５min以后,混有 MB＠ZIFＧ６７样品的 MO溶

液的吸光度均低于混有 ZIFＧ６７ 样品的 吸 光 度,

７５min时,二者吸光度基本不变,吸附达到平衡.平

衡时,样品对 MO 的吸附量和去除率按照式(１)和
式(２)计算[１１]:

Qt ＝ (Co－Ce)×V/m (１)

R ＝１００×(Co－Ce)/Co (２)

　　式中,Qt 为吸附平衡时对 MO 的吸附量,mg/

g;Co 为 MO溶液的初始质量浓度,mg/L;Ce 为吸

附平衡时 MO溶液的质量浓度,mg/L;V 为 MO 水

溶液的体积,L;m 为合成材料的添加量,g;R 为吸

附平衡时对 MO的去除率.
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图７　含有ZIFＧ６７和 MB＠ZIFＧ６７的 MO水溶液

在不同时间点吸光度的变化趋势

将２０mg/L MO 标 准 溶 液 分 别 稀 释 至 ０􀆰８、

１􀆰６、２、３、８和１６mg/L,测其在４６４nm 处的吸光度,
得浓度Ｇ吸光度标准曲线,线性方程为:Y＝０􀆰０７６X＋
０􀆰００１７,R２＝０􀆰９９９,结果如图８所示.根据线性方

程计算得出吸附平衡时 MO 溶液的质量浓度,分别

为２􀆰８９和１􀆰８１mg/L.ZIFＧ６７和 MB＠ZIFＧ６７对

MO的吸附量为:１２􀆰８和１５􀆰５mg/g,去除率分别为

６３􀆰７％和７７􀆰５％,MB＠ZIFＧ６７对 MO 有更好的吸

附能力.吸附过程是ZIFＧ６７骨架中的Co２＋ 与 MO
分子中的—SO－

３ 之间的静电引力造成的.二者吸

附量差别不大(２􀆰７mg/g),说明吸附过程中 MB＠
ZIFＧ６７与 MO之间存在较大的范德华力.

图８　MO标准溶液的浓度Ｇ吸光度标准曲线图

３　结论

采用一锅法成功的合成了纳米复合材料 MB＠
ZIFＧ６７.ZIFＧ６７和 MB＠ZIFＧ６７对染料 MO 的吸

附结果显示:MB＠ZIFＧ６７对 MO 的吸附能力优于

ZIFＧ６７,纳米复合材料 MB＠ZIFＧ６７有望作为吸附

剂吸附有机染料.

参考文献

[１]　HorcajadaP,GrefR,BaatiT,etal．MetalＧorganicframeworks
inbiomedicine[J]．ChemRev,２０１２,１１２(２):１２３２Ｇ１２６８．

[２]　LyuF,ZhangY,ZareRN,etal．OneＧpotsynthesisofproteinＧ
embeddedmetalＧorganicframeworkswithenhancedbiological
activities[J]．NanoLett,２０１４,１４(１０):５７６１Ｇ５７６５．

[３]　GaoYL,WuJX,ZhangW,etal．Synthesisofnickeloxalate/

zeoliticimidazolateframeworkＧ６７(NiC２O４/ZIFＧ６７)asasuＧ
percapacitorelectrode[J]．NewJChem,２０１５,３９(１):９４Ｇ９７．

[４]　UsovP M,McdonnellＧWorthC,ZhouFL,etal．TheelectroＧ
chemicaltransformationofthezeoliticimidazolateframework
ZIFＧ６７inaqueouselectrolytes[J]．ElectrochimicaActa,２０１５,

１５３:４３３Ｇ４３８．
[５]　ZhengH Q,ZhangY N,LiuLF,etal．OneＧpotsynthesisof

metalＧorganicframeworkswithencapsulatedtargetmolecules
andtheirapplicationsforcontrolleddrugdelivery[J]．JAm
ChemSoc,２０１６,１３８(３):９６２Ｇ９６８．

[６]　ZhangDJ,ShiHZ,ZhangRC,etal．QuicksynthesisofzeＧ
oliticimidazolateframeworkmicroflowerswithenhancedsuＧ
percapacitorandelectrocatalyticperformances[J]．RSCAdc,

２０１５,５(７２):５８７７２Ｇ５８７７６．
[７]　董晋湘,宋正伟,石琪,等．ZIFＧ６７和ZIFＧ８对酸性红１５１的吸

附脱色性能研究[J]．太原理工大学学报,２０１２,４３(３):３０５Ｇ
３０８．

[８]　黄刚,陈玉贞,江海龙．金属有机骨架材料在催化中的应用[J]．
化学学报,２０１６,７４(２):１１３Ｇ１２９．

[９]　MottilloC,LuY N,Pham M H,etal．Mineralneogenesisas
aninspirationformildsolventＧfreesynthesisofbulkmicroＧ
porousmetalＧorganicframeworksfrommetal(Zn,Co)oxides
[J]．GreenChem,２０１３,１５(８):２１２１Ｇ２１３１．

[１０]　HanTT,YangJ,LiuYY,etal．Rhodamine６Gloadedzeolitic
imidazolateframeworkＧ８ (ZIFＧ８)nanocompositesforhighly
selectiveluminescentsensingofFe３＋ ,Cr６＋ andaniline[J]．
MicroporMesoporMat,２０１６,２２８(１):２７５Ｇ２８８．

[１１]　曹慧玲,张力,吕广铺,等．电气石吸附降解亚甲基蓝等有机染

料的研究[J]．广东化工,２００７,３４(１):３０Ｇ３４．
收稿日期:２０１６Ｇ１１Ｇ１９
修稿日期:２０１７Ｇ０１Ｇ２２

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁
　　(上接第１６３页)
[６]　YoonS,LeeC W,BaeYS,etal．Methodofpreparationfor

particlegrowthenhanＧcementofLiNi０．８Co０．１５Al０．０５O２[J]．
ElectrochemicalandSolidＧStateLetters,２００９,１２(１１):A２１１Ｇ
A２１４．

[７]　崔妍,江卫军,张溪,等．锂源及生产工艺对LiNi０．８Co０．１５Al０．０５O２

性能的影响[J]．电池,２０１４,４４(３):１５８Ｇ１６０．
[８]　夏书标,张英杰．细化颗粒固相法合成理离子电池正极材料

LiNi０．８Co０．１５Al０．０５O２[J]．高校化工学报,２０１５,２９(２):４２５Ｇ
４３１．

[９]　安洪涛．全球锂离子电池正极材料产业发展分析[J]．矿冶工

程,２０１５,３５(６):１５０Ｇ１５２．

[１０]　翟青霞,黄海蛟,刘东,等．解析SEM&EDS分析原理及应用

[J]．印制电路信息,２０１５,３０(５):６６Ｇ７０．
[１１]　LiW,ReimersJN,DahnJR,etal．InsituXＧraydiffraction

andelectrochemicalstudiesofLi１－xNiO２[J]．SolidStateIonＧ
ics,１９９３,６７(１Ｇ２):１２３Ｇ１３０．

[１２]　陈宏浩,詹阵,朱先军,等．流变相法合成 LiNi０．８５Co０．１５O２ 的

结构与电化学性能[J]．化学学报,２００５,６３(１１):１０２８Ｇ１０３２．
[１３]　李倍先,陈一民,王珲,等．温度对共沉淀法制备 LiNi０．８Co０．１５

Al０．０５O２ 的影响及机理研究[J]．电源技术,２０１５,３９(１１):

２３５８Ｇ２３６１．
[１４]　章守权．共沉淀法合成ZrＧMg掺杂的 LiNiO２ 及其性能研究

[J]．滁州学院报,２００８,１０(３):８３Ｇ８６． 收稿日期:２０１７Ｇ１０Ｇ３１

􀅰７６１􀅰




