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金属Ｇ有机骨架复合材料CuＧ１,３,５Ｇ苯三甲酸/
氧化石墨烯对亚甲基蓝的吸附性能研究
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摘　要　利用金属Ｇ有机骨架复合材料 CuＧ１,３,５Ｇ苯三甲酸/氧化石墨烯(CuＧBTC/GO)作为吸附剂,研究了其对

水相中亚甲基蓝的吸附行为.通过扫描电镜、透射电镜、X射线衍射、红外光谱、热重分析及比表面积分析等手段对该

复合材料的结构进行表征.探讨了温度、pH 和亚甲基蓝初浓度等因素对 CuＧBTC/GO 吸附性能的影响.结果表明:
在pH＝７、３０℃的条件下,１２５mg/LCuＧBTC/GO 对１０mg/L亚甲基蓝有优异的吸附能力;CuＧBTC/GO 对亚甲基蓝的

吸附动力学数据符合准二级动力学方程,吸附模型符合 Langmuir等温吸附方程;通过 Langmuir模型计算可知,该复

合材料对亚甲基蓝的最大吸附量可达４８０􀆰７７mg/g.
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StudyontheabsorptionofCuＧBTC/GOmetalＧorganicframework
compositeformethyleneblue
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Abstract　CuＧBTC/GO metalＧorganicframeworkcompositewaspreparedbyasimplechemicalmethod．The
absorptioneffectof CuＧBTC/GO for methylene bluein aqueous solution wasinvestigated．CuＧBTC/GO was
characterizedbyscanningelectronmicroscope(SEM),transmissionelectronmicroscopy(TEM),FTＧIRspectroscopy
(FTＧIR),XＧraypowderdiffraction (XRD),thermogravimetricanalysis (TG)andBETsurfacearea．Theeffectof
temperature,pHandtheinitialconcentrationofmethylenebluewereinvestigated．TheresultsshowedthatwhenthepH
ofmethylenebluesolutionwas７,１２５mg/LCuＧBTC/GOhadexcellentadsorptionabilitiesinthe１０mg/L methylene
bluesolutionat３０℃．TheadsorptionisothermsfollowedLangmuirequation,andthedynamicdatafittedpseudoＧsecond
orderkineticmodelwell．WhenthepHofmethylenebluesolutionwas７,themaximumadsorptioncapacityofCuＧBTC/

GOwas４８０􀆰７７mg/gat３０℃．
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　　随着染料工业的飞速发展,许多新型助剂、染
料、整理剂获得广泛使用,使印染废水呈现出组分复

杂、色度高、难降解等特点,导致处理难度增加,处理

技术复杂,对环境造成极大的危害[１].染料废水的

常见处理方法包括絮凝法、吸附法、电化学法、氧化

法、生物法以及膜法等[２],其中吸附法具有简单易操

作、低成本、高效率等优点,被认为是处理废水的有

效方法.但常见的吸附剂如活性炭、沸石等材料再

生困难,使其应用受到了限制[３].因此,制备出一种

新颖、高效的染料吸附剂,具有非常重要的意义.
金属Ｇ有机骨架(MOFs)材料是一类新兴多孔

功能材料,具有骨架型规整的孔道结构、大的比表面

积和孔隙率以及小的固体密度,在吸附、分离、催化、
传感等方面均表现出了优异的性能,已成为新材料

领域的研究热点与前沿.CuＧ１,３,５Ｇ苯三甲酸(CuＧ
BTC)作为一种常见的 MOFs材料,引起了研究者

极大的关注.Ke等[４]将CuＧBTC巯基化,研究了其

对 Hg２＋ 的吸附性能,最高吸附率为７１４􀆰２９mg/g,
结果令人满意.Liu等[５]制备了InＧMOFs,研究了

其对各种染料的吸附性能,结果表明其对阳离子染

料具有良好的吸附性.为了实现更为高效的富集吸

附,需要进一步提高 MOFs材料的吸附位点和孔隙
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度.因此,研究者常通过向 MOFs材料中掺杂其他

功能化材料来合成新型 MOFs基杂化材料.Jiang
等[６]用原位异构共沉淀法合成了 MILＧ１０１类金属

有机骨架材料 Fe３O４/MILＧ１０１复合材料.该材料

具有较大比表面积和较高孔径,并带有较多正电荷,
对 水 溶 液 中 阴 离 子 染 料 具 有 较 好 的 吸 附 性 能.

Petit等[７]制备了 MOFs/氧化石墨烯(MOFs/GO)
复合材料,研究了其对 H２S的吸附性能,最大吸附

容量为１９９mg/g.Hasan等[８]使用 MILＧ１０１和乙

二胺改性的 MILＧ１０１去除萘普生和氯贝酸,结果表

明改性后的 MILＧ１０１具有更快的吸附速率和更高

的吸附容量.

GO片层上有环氧基、羟基和羧基,且有较大的

比表面积,因此对重金属离子和有机染料具有良好

的吸附性能[９Ｇ１０].CuＧBTC是一种具有较好化学稳

定性和热稳定性的 MOFs,具有三维孔道结构.CuＧ
BTC的应用研究主要集中在小分子气体分离[１１]、传
感器[１２]等方面,在废水处理方面的研究较少.本研

究拟将 CuＧBTC与 GO 杂化,制备出具有较大比表

面积的CuＧBTC/GO复合材料,研究其对阳离子染

料亚甲基蓝的吸附性能,进一步拓宽 MOFs材料的

应用范围.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

亚甲基蓝(AR),上海三爱思试剂有限公司;

Cu(NO３)２􀅰３H２O、１,３,５Ｇ苯三甲酸 (BTC),均为

AR,国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司;氧 化 石 墨 烯

(GO),自制.
紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧ２６００型),岛津(香

港)有限公司;X 射线衍射仪 (XRD,D/maxＧ２５００
型),日本理学公司;扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ
６３９０A 型),日 本 电 子 株 式 会 社;红 外 光 谱 仪

(FTＧIR,FTＧIR４７００型),美国尼高力仪器公司;场
发射 透 射 电 子 显 微 镜 (TEM,TecnaiG F２０SＧ
TWIN 型),美 国 FEI公 司;物 理 吸 附 仪 (BET,

ASAP２０２０型),麦克默瑞提克(上海)仪器有限公

司;热重分析仪(TG,TGA/DSC３＋型),瑞士梅特

勒Ｇ托利多公司.

１􀆰２　CuＧBTC/GO的制备

通过改良 Hummer方法制备 GO[１３].分别将

１􀆰８２gCu(NO３)２􀅰３H２O 和 ０􀆰８７５g BTC 加 入

２５mL甲醇中,将上述两溶液与１０mg/mLGO溶液

混合,彻底混匀后,将所得溶液在２５℃下水浴２h,所

得产品在１００mL甲醇中离心洗涤３次,即制得CuＧ
BTC/GO.CuＧBTC的制备和这个方法类似,但不

用添加 GO[１４].

１􀆰３　实验方法

采用静态吸附实验来评价CuＧBTC/GO的吸附

性能.配制不同浓度的１００mL 亚甲基蓝溶液,在

６６５nm 处测定各溶液的吸光度,得到吸光度与浓度

的线 性 方 程 为 A ＝０􀆰０２７７１＋０􀆰１６９２６c(R ＝
０􀆰９９８０).将CuＧBTC/GO 与亚甲基蓝溶液混合均

匀,每隔一段时间,取上清液过滤,测定亚甲基蓝的

浓度.亚甲基蓝的脱色率R 按照式１计算.

R％ ＝
C０ －Ct

C０
(１)

　　式中,C０ 为亚甲基蓝的初始浓度,mg/L;Ct 为

亚甲基蓝在t时刻的浓度,mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　CuＧBTC/GO的性能表征

２􀆰１􀆰１　SEM 分析

CuＧBTC和CuＧBTC/GO的SEM 图见图１.由

图可知,CuＧBTC呈现八面体结构,能谱分析结果表

明它由Cu、C和 O 元素组成;而 CuＧBTC/GO 的形

貌与CuＧBTC完全不同,但其组分仍为 Cu、C和 O
元素,其中C和 O元素的含量明显升高.

图１　CuＧBTC(a)和CuＧBTC/GO(b)的SEM 图

２􀆰１􀆰２　TEM 分析

CuＧBTC和 CuＧBTC/GO 的 TEM 图见图 ２.
由图可知,GO呈片状,有明显的褶皱,CuＧBTC均匀

分布在 GO表面,说明成功制备了 CuＧBTC/GO 复

合物.

图２　CuＧBTC(a)和CuＧBTC/GO(b)的 TEM 图

􀅰６２２􀅰
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２􀆰１􀆰３　FTＧIR分析

GO、CuＧBTC和CuＧBTC/GO的FTＧIR谱图见

图３.由图可知,GO 在３４４０cm－１处的峰为 O—H
的伸缩振动峰,１７１６cm－１处为羧基中 C􀪅􀪅O 的伸缩

振动峰,１６２０cm－１处为sp２ 杂化的 C􀪅􀪅C伸缩振动

峰[１５].CuＧBTC在３１００~３６００cm－１之间存在较宽

的吸收,表明材料中有水分子的存在,７３０cm－１处为

Cu—O对称伸缩振动峰[１６].CuＧBTC/GO在１７１０、

１６２０和７３０cm－１处有峰表明 CuＧBTC与 GO 已被

成功复合.

图３　GO、CuＧBTC和CuＧBTC/GO的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰４　TG分析

GO和 CuＧBTC/GO 的 TG 曲线见图４.由图

可知,CuＧBTC/GO 有两个失重区间,６０~２００℃的

失重是样品洗涤过程中引入的溶剂分子甲醇和水的

挥发,质量损失约为１􀆰９８％.温度超过２００℃后,有
一个明显的失重峰,说明 CuＧBTC 的有机配体分

解[１７],CuＧMOFs结构坍塌,到２２１℃左右分解完全,
失重率为７３􀆰７６％,这说明CuＧBTC/GO在２００℃以

下有良好的热稳定性.

图４　GO(a)和CuＧBTC/GO(b)的 TG曲线图

２􀆰１􀆰５　XRD分析

GO、CuＧBTC和 CuＧBTC/GO 的 XRD 谱图见

图５.由图可见,GO在２θ＝１１°和４２°附近出现特征

衍射峰[１８].CuＧBTC的 XRD谱图中所有衍射峰与

CuＧBTCMOFs的模拟模式匹配良好,表明CuＧBTC
已被成功合成[１２].CuＧBTC/GO 的 XRD谱图中可

以明显看到 GO 特征峰,而 CuＧBTC的衍射峰强度

较低,这是由于复合材料中 GO含量较高所致.

图５　GO(a)、CuＧBTC(b)和CuＧBTC/GO(c)的XRD谱图

２􀆰１􀆰６　BET分析

表１列出了 GO与CuＧBTC/GO的比表面积和

孔径参数.由表可知,CuＧBTC/GO 的比表面积和

孔体积及孔径相比于 GO 均都有所增加,这可能是

因为 GO的添加,导致整体的比表面积增大,这样便

于晶体在其上生长,同时 GO 片层与晶体之间形成

新的微孔,因此总孔体积会增加.
表１　GO与CuＧBTC/GO的BET分析结果

材料名称
介孔孔径/

nm

比表面积/

(m２􀅰g－１)

孔体积/

(cm３􀅰g－１)

GO ７􀆰０８６ ５１􀆰２８ ０􀆰３５３３

CuＧBTC/GO １０􀆰８０ １９２􀆰１８ ０􀆰３８３８

２􀆰２　吸附性能分析

对比分析了 GO、CuＧBTC和 GOＧCuＧBTC/GO
对亚甲基蓝的吸附性能.结果表明,相对于 GO 和

CuＧBTC而言,１２５mg/LCuＧBTC/GO 对亚甲基蓝

具有良好的吸附性能,３h后亚甲基蓝的脱色率可达

９９􀆰６９％.另外,CuＧBTC/GO对亚甲基蓝的吸附速

率 较 快,吸 附 １０min 后 亚 甲 基 蓝 脱 色 率 已 达

７８􀆰６％.由此可知,CuＧBTC/GO 可以有效吸附水

溶液中的亚甲基蓝.这主要归因于CuＧBTC/GO较

大的比表面积和较高的微孔体积.在此基础上考察

了温度和pH 对 CuＧBTC/GO 脱色率的影响,结果

见图６.

图６　温度(a)和pH(b)对CuＧBTC/GO脱色率的影响

由图可知,在pH＝７的条件下,１２５mg/LCuＧ
BTC/GO对１０mg/L亚甲基蓝的吸附性能变化情

况为:随着温度上升,亚甲基蓝的脱色率先增后降,

􀅰７２２􀅰
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温度为３０℃时吸附量达到最大值,这表明在一定温

度范围内升高温度有利于吸附.但在吸附过程中随

着温度的进一步升高,分子热运动越剧烈,解吸附现

象严重,导致吸附剂吸附能力下降.
由图还可知,在pH＝７时,１２５mg/LCuＧBTC/

GO对１０mg/L亚甲基蓝具有较好的吸附性能.随

着体系pH 升高,CuＧBTC/GO 和亚甲基蓝分子之

间的吸附作用逐渐增强.但较高pH 对吸附会产生

负影响,这是因为大量存在的 OH－ 可能与亚甲基

蓝产生竞争吸附,导致 CuＧBTC/GO 的吸附作用

降低.

２􀆰３　CuＧBTC/GO的吸附动力学研究

在３０℃,pH＝７的条件下,考察１２５mg/LCuＧ
BTC/GO对不同浓度亚甲基蓝脱色率和吸附量的

影响,结果见图７.由图可知,随着亚甲基蓝初始浓

度的增加,CuＧBTC/GO 对亚甲基蓝的脱色率明显

下降,但吸附量逐渐增加.

图７　CuＧBTC/GO对不同浓度亚甲基蓝脱色率(a)和

吸附量(b)的影响

为了能全面研究CuＧBTC/GO对亚甲基蓝的吸

附动力学特性,选用准二级动力学模型(式２)对图７
(b)中数据进行拟合,拟合结果见图８,吸附参数见

表２.

t
qt

＝
１

kq２
e
＋

t
qe

(２)

　　式中,k为吸附速率常数,g/(mg􀅰min);qt 为在

任意时间t下吸附剂表面溶质吸附物的量,mg/g;

qe 为平衡吸附量,mg/g.

图８　不同浓度亚甲基蓝的准二级动力吸附模型图

表２　不同浓度亚甲基蓝的准二级动力学模型参数

C０/

(mg􀅰L－１)
qcal/

(mg􀅰g－１)
qe/

(mg􀅰g－１)
k/

(g􀅰mg－１􀅰min－１)
R

１０ ７９􀆰９ ７９􀆰８ ０􀆰０１２５１ ０􀆰９９９６

２０ １４２􀆰３ １３７􀆰１ ０􀆰００７０２ ０􀆰９９９１

５０ ２５５􀆰４ ２５２􀆰０ ０􀆰００３９１ １

由图可见,CuＧBTC/GO 对亚甲基蓝的吸附动

力学过程符合准二级动力学模型.
由表可见,不同浓度亚甲基蓝的准二级吸附动

力学模型的相关系数(R)均大于０􀆰９９９,实验结果

(qcal)与所计算的平衡吸附量(qe)相匹配.因此,

CuＧBTC/GO对亚甲基蓝的吸附过程符合准二级吸

附动力学模型,吸附速率是吸附过程的控制步骤.

２􀆰４　吸附等温式

采用Langmuir(式３)和Freundlich(式４)吸附

等温式研究亚甲基蓝的等温吸附行为,用各模型线

性化后所得方程的相关系数R２ 检验拟合结果,结
果见表３.由表可见,Freundlich吸附等温式的l/n
小于l,说明 CuＧBTC/GO 的吸附性能良好.LangＧ
muir等温吸附方程较 Freundlich等温吸附方程拟

合所得直线相关性好,所以吸附数据符合Langmuir
等温方程,说明 CuＧBTC/GO 对亚甲基蓝的吸附可

能是发生在表面的单分子层吸附.且通过 LangＧ
muir模型计算可知,该复合材料对亚甲基蓝的最大

吸附量可达４８０􀆰７７mg/g.
Ce

Qe
＝

１
QmKL

＋
Ce

Qm
(３)

lnQe ＝lnKF ＋(１/n)lnCe (４)

　　式３中,Ce 为吸附平衡时的浓度,mg/L;Qe 为

吸附平衡时的吸附量,mg/g;Qm 为饱和吸附量,

mg/g;KL 为吸附平衡常数,L/mg.
式４中,Ce为吸附平衡时的浓度,mg/L;Qe为

吸附平衡时的吸附量,mg/g;KF 为吸附系数,L/g;

n 为常数.
表３　Langmuir和Freundlich等温吸附参数

等温模型 Langmuir Freundlich

线性方程 Ce/Qe＝０􀆰１０２６＋０􀆰００２０８Ce lnQe＝２􀆰８３８３＋０􀆰６９０２lnCe

常数　　
Qm/

(mg􀅰g－１)
KL/

(L􀅰g－１)
R２

KF/

(mg􀅰g－１)
n R２

　 ４８０􀆰７７ ０􀆰０２０３ ０􀆰９９７２ １７􀆰０８６７ １􀆰４４８９ ０􀆰９８０４

２􀆰５　吸附剂再生实验

为了测试 CuＧBTC/GO 复合材料的再生能力,

􀅰８２２􀅰
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进行了４次吸附Ｇ解吸附实验.以乙醇为洗脱液,每
次吸附平衡之后,用离心机分离吸附剂,随后用洗脱

液清洗吸附剂２０h.结果表明,４次吸附Ｇ解吸附循

环后,CuＧBTC/GO 对亚甲基蓝的脱色率下降了约

１５％,表明CuＧBTC/GO具有优良的再生性能,能够

重复使用.

３　结论

(１)在 pH＝７、３０℃ 的条件下,１２５mg/LCuＧ
BTC/GO对１０mg/L亚甲基蓝有优异的吸附能力.

(２)CuＧBTC/GO 对亚甲基蓝的吸附数据符合

准二级 动 力 学 模 型,吸 附 等 温 线 符 合 Langmuir
模型.

(３)CuＧBTC/GO制备简单,对阳离子染料亚甲

基具有良好的吸附效果,拓宽了 MOFs材料的应用

范围.
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(２)随着改性电气石含量的增加,电气石/PP复

合材料的拉伸强度和冲击强度都呈现先上升后下降

的趋势,改性电气石含量为３％时,复合材料拉伸强

度和冲击强度都达到最大值.
(３)电气石的加入使 PP复合材料具有释放负

离子的功能,当改性电气石的含量从１％提高到５％
时,复合材料的负离子释放量从３１４􀆰２ions/cm２ 增

加到５１２􀆰４ions/cm２.
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