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MOFs材料的合成、表征及处理刚果红的机理研究
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摘　要　采用溶剂热法合成均苯三甲酸Ｇ三维铜基配合物[Cu３(btb)２,MOFＧ１４]材料,合成的 MOFＧ１４比表面积

为１２７８m２/g.采用 XＧ射线粉末衍射(XRD)、傅里叶变换红外(FTＧIR)、场发射扫描电子显微镜(FEＧSEM)等手段分

析了其化学组成及结构,并对 MOFＧ１４处理偶氮染料废水刚果红(CR)进行了研究.研究结果表明,在吸附８０min条

件下,过氧化氢(H２O２)对 CR的降解能力几乎为零,单独的 Cu３(btb)２ 对 CR的降解率为２９􀆰２２％,然而当 Cu３(btb)２
与少量 H２O２ 共同作用条件下,对 CR的降解率猛然提升,达到９４􀆰６５％.
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Abstract　TheCu３(btb)２(btb＝４,４′,４″Ｇbenzenetribenzoate,MOFＧ１４)porousmaterialswassynthesizedby
hydrothermalsynthesisandcharacterizedbypowderXＧraydiffraction(XRD),fouriertransforminfraredspectrometer
(FTＧIR),fieldemissionscanningelectron microscopy(SEM)andnitrogenadsorption(BET)．Succeededinthe

characterizationofMOFＧ１４compoundwithestimatedLangmuirsurfaceereaof１２７８m２/g．Thematerialwasusedto

treattheazodyewastewater．TheresultsshowedthatH２O２ wasbarelyworksaloneintheazodyeswastewaterwithin

８０minwhileCu３(btb)２alonecantreat２９􀆰２２％ofwastewater．ButwhenCu３(btb)２ wasaddedwithasmallamountof

hydrogenperoxide(H２O２),thedegradationefficiencywasincreasedto９４􀆰６５％．
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　　有机染料主要有偶氮、蒽醌、杂环和三苯甲烷等

类,其中偶氮染料因其化学稳定性高、难降解、毒性

强成为废水处理中的一大难点[１].在工业生产过程

中染料的流失占染料产品的１５％,是工业废水主要

的污染源之一[２].因此,对偶氮染料的废水处理研

究具有重要的意义.刚果红(CR)是一种典型的双

偶氮染料,广泛应用于棉、粘胶的染色和造纸工业

中,成为废水主要成分之一.
近年来,金属Ｇ有机框架化合物(MOFs)材料越

来越受到化学、物理以及材料学科等领域的关注.

与传统材料相比,MOFs的结构组成更加灵活,通过

控制有机配体的长度可控制孔道大小,提高比表面

积和孔容.MOFs材料已广泛应用于气体吸附分

离[３Ｇ４]、多相催化反应[５Ｇ６]、药物缓释[７Ｇ８]、传感器[９Ｇ１０]

和光电磁性[１１Ｇ１２]等领域,然而对水溶液中废水处理

的研究却很少[１３].本研究以均苯三甲酸Ｇ三维铜基

配合物[Cu３(btb)２,MOFＧ１４]材料为研究材料,是
因为与其他金属Ｇ有机框架化合物(MOFs)相比,
它具有较高的比表面积、较好的吸附性能[１４],更重

要的 是 它 拥 有 良 好 的 水 稳 定 性[１５],因 此 探 究
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MOFＧ１４对CR的吸附性能,开拓在废水处理领域

的应用潜力.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

１,３,５Ｇ三(４Ｇ羟基苯)苯甲酸(H３btb,分析纯),
济南恒化科技有限公司;三水硝酸铜、乙醇、吡啶、

N,NＧ二甲基甲酰胺、双氧水 (H２O２,３０％,分 析

纯),成都市科龙化工试剂厂;CR(指示剂级)、去离

子水,阿拉丁化学试剂有限公司.
聚四氟乙烯内衬高压釜(KHＧ５０型),上海凌科

实业发展有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上
海一恒科技有限公司;电动搅拌器(RW２０型),德
国IKA公司;高速离心机(CR２２G型),日本日立公

司;XＧ射线衍射仪(XRD,DMax２５００型),日本理学

公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,MAGNAＧ
１R５５０型),美国赛默飞世尔科公司;场发射扫描电

子显微镜(FEＧSEM,AUPRA５５Sapphire型),德国

卡尔蔡司公司;紫外Ｇ可见分光光度计 (UVＧVis,

AgilentCary６０型),美国安捷伦科技公司;吸附分

析仪(ASAP２０２０型),美国麦克默瑞提克公司.

１􀆰２　样品的制备

称取 H３btb(０􀆰０５２mmol,０􀆰２３g),三水硝酸铜

(０􀆰２８mmol,０􀆰０６５g)以及乙醇∶N,NＧ二甲基甲酰

胺∶去离子水＝３∶３∶２的混合溶液,采用聚四氟乙烯

内衬高压釜(KHＧ５０型,上海凌科实业发展有限公

司)在常温下搅拌,缓慢滴加０􀆰０４８mL的吡啶,然后

将聚四氟乙烯内衬高压釜放入真空干燥箱(DZFＧ
６２１０型,上海一恒科技有限公司)６５℃加热２４h后,
以５℃/h的速率冷却至室温,过滤,得到蓝色小颗粒

晶体.将产物用５mLN,NＧ二甲基甲酰胺洗２遍,

５mL无水乙醇浸泡４次,每次１２h,最后采用真空干

燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)干燥,
即制得目标产物 MOFＧ１４[Cu３(btb)２].

１􀆰３　样品的测试

采用XＧ射线衍射仪(XRD,DMax２５００型,日本

理学公司)对样品进行测试.采用傅里叶变换红外

光谱仪(FTＧIR,MAGNAＧ１R５５０型,美国赛默飞世

尔科公司)分析样品的特征峰.采用场发射扫描电

子显微镜(FEＧSEM,AUPRA５５Sapphire型,德国

卡尔蔡司公司)观察样品的形貌.采用吸附分析仪

(ASAP２０２０型,美国麦克默瑞提克公司)对样品的

吸附性能进行测试.

１􀆰４　废水处理方法

在２５℃条件下,在３个同时装有２５０mLCR水

溶液(２０mg/L)的锥形瓶中(分别记为试瓶１、试瓶

２、试瓶３),然后在试瓶１加入双氧水(１mL),试瓶２
加入 MOFＧ１４(５０mg),试瓶３加入双氧水(１mL)和

MOFＧ１４(５０mg),分别采用电动搅拌器(RW２０型,
德国IKA公司)进行搅拌,每隔５min(或１０min)各
取出５mL反应液,采用高速离心机(CR２２G 型,日
本日立公司)经１６００r/min高速离心分离后,取上层

澄清液,采用紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,AgiＧ
lentCary６０型,美国安捷伦科技公司)测试样品在

２００~８００nm 范围内的吸收峰.
采用最大吸收波长４９７nm 处的吸光度值计算

MOFＧ１４对CR的吸附率,计算公式见式(１).

吸附率 ＝
A０ －At

A０
×１００％ (１)

　　式中,A０ 为初始的吸光度值,％;At 为t时刻

的吸光度值,％.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

MOFＧ１４的 XRD谱图见图１.从图可以看出,
在２θ为４􀆰８°、８􀆰３°、１０􀆰８°、１１􀆰８°、１２􀆰７°和２０􀆰５°处出

现明显的特征峰,与参考文献中的衍射谱图[１３]一

致,说明制得的 MOFＧ１４是立方晶系,晶包参数为

a＝b＝c２＝６􀆰４９Å,α＝β＝γ＝９０°,空间群为Im－３.

图１　MOFＧ１４的 XRD谱图

２􀆰２　FTＧIR分析

MOFＧ１４和 H３btb的FTＧIR谱图见图２.从图

可以看出,MOFＧ１４的１５８５cm－１和１４０１cm－１２个

特征峰,分别是—COO－ 的反对称伸缩振动和btb－

离子形成—COO－ 的对称伸缩振动,说明铜(Cu２＋ )
离子与 H３btb 中的羧酸根结合;在 ３４２０cm－１ 处

MOFＧ１４和 H３btb均出现１个宽峰,为水分子的特

征峰;另外 H３btb的１６１１cm－１和１２８３cm－１的 C􀪅􀪅
O和 C—OH 伸缩振动峰在 MOFＧ１４中消失不见,
说明 H３btb完全被质子化,在 MOFＧ１４中已没有配
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体存在[１６].

图２　MOFＧ１４和 H３btb的FTＧIR谱图

２􀆰３　SEM 分析

MOFＧ１４的 SEM 图见图３.从图可以看出,

MOFＧ１４的大小和形貌比较均一,单个晶体是由很

多２００nm 左右的小块状晶体聚集而成,比表面积为

１２７８m２/g.

图３　MOFＧ１４的SEM 图

２􀆰４　对CR的吸附效果分析

不同材料对CR吸附效果的曲线见图４.从图

可以看出,在吸附８０min条件下,H２O２(见图中 A
谱线)对 CR 的降解作用几乎为零,在仅加入 Cu３

(btb)２(见图中 B 谱线)条件下,对 CR 的降解为

２９􀆰２２％,然而在同时添加 Cu３(btb)２ 和少量 H２O２

条件下(即制得的样品 MOFＧ１４),对 CR 的降解率

猛然增加至９４􀆰６５％.这是因为在Cu３(btb)２ 存在

的条件下 H２O２ 能通过FentonＧlike反应[１７]产生羟

基自由基,羟基自由基能对水中 CR分子进行降解

或矿化[１８Ｇ１９],并具有高效氧化还原特性[２０],同时

Cu３(btb)２ 能对CR产生优越的效果的原因可能是

它具有独特的多核金属簇,在 H２O２ 和 Cu３(btb)２
同时存在的条件下,形成了协同效应,提高了对 CR
的吸附性能.

图４　不同材料对CR降解率的曲线图

３　结论

(１)通过 XRD、FTＧIR、SEM 分析,Cu３(btb)２
为颗粒大小均匀的立方晶系晶体;(２)Cu３(btb)２ 为

微孔与介孔并存比表面积为１２７８m２/g的多孔材

料;(３)单独的 H２O２ 对偶氮染料废水作用几乎为

零;(４)多孔材料Cu３(btb)２ 能独自处理部分废水染

料;(５)在 Cu３(btb)２ 存在的条件下加入 H２O２ 由

FentonＧlike反应产生羟基自由基,能大大提升对偶

氮染料废水的处理功能,Cu３(btb)２ 对CR的降解率

达到９４􀆰６５％.
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