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新型 MOFs材料的制备与表征
及处理染料废水的研究

惠远峰　金　虎　罗力莎　佟亮亮　陈立波∗
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摘　要　在溶剂热条件下,以硅中心四齿配体四(４Ｇ羧基苯基)硅烷和１Ｇ(四唑Ｇ５Ｇ基)Ｇ４Ｇ(三唑Ｇ１Ｇ基)Ｇ苯２种有机

配体,成功制得新型的金属有机骨架结构材料(MOFs),为含有钴的金属有机骨架结构[Co３O(H２O)３L(ttb)]􀅰３H２O
(MOFＧCo)],并对其进行了测试.研究结果表明,制得的 MOFＧCo结构为纯相,具有良好的热稳定性、化学稳定性和

大的孔道,在亚甲基蓝溶液浓度为１２mg/L,MOFＧCo用量为１０mg,吸附６h条件下,MOFＧCo对亚甲基蓝的吸附率最

高达到６２􀆰３％.
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Abstract　 Underthesolvothermalconditon,atetrahedralsiliconＧcentredlinker with spaceＧdirected was
employedtosuccessfullyconstructonenovel MOFs,namely,[Co３O(H２O)３L(ttb)]􀅰３H２O (MOFＧCo)．Itwas
structurallyconfirmedbytest．Theadsorptionabilityofdyemoleculesindyeaqueoussolutionwasalsotested．The
resultsshowedthatthestructureofMOFＧCowaspurephaseandhadgoodthermalstability,chemicalstabilityand
largeporechannels．Undertheconditionsof１２mg/L of methylenebluesolution,１０mgof MOFＧCoand６hof
adsorption,themaximumadsorptionrateofmethylenebluewas６２􀆰３％．
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　　金属有机骨架结构材料(MOFs)又称金属配位

聚合物,一般被认为是“软”的沸石,是一种新型的孔

状结构材料,包括不同类型过渡金属离子(或是簇)
和刚性的有机连接体[１Ｇ２].这种类型的结构不仅能

使得 MOFs材料具有可调节的选择性、有机功能

性、高的热稳定性和机械稳定性.
染料具有很强的毒性和强致癌性,排放到环境

中对环境和人类有显著的威胁[３].在天然条件下,
染料很难降解.以金属Ｇ有机骨架结构材料为基础

的吸附剂具有高比表面积、高孔隙率和化学可调控

性,是一种很好的具有选择性吸附和分离废水中染

料的材料[４Ｇ６].
本研究釆用硅中心四齿配体四(４Ｇ羧基苯基)

硅烷(L)为配体合成制备 MOFs,对所合成的新型

MOFs进行表征,研究其对亚甲基蓝染料的吸附

能力.

１　实验部分

１􀆰１　材料

硝酸钴、四(４Ｇ羧基苯基)硅烷(L)、１Ｇ(四唑Ｇ５Ｇ
基)Ｇ４Ｇ(三唑Ｇ１Ｇ基)Ｇ苯(C９H７N７)、N,NＧ二甲基甲酰

胺(DMF)、去离子水、无水乙醇、亚甲基蓝􀅰三水,均
为分析纯,国药集团化学试剂有限公司.

１􀆰２　仪器

内衬聚四氟乙烯反应釜(KHＧ２０mL型),西安

莫吉娜仪器制造有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０
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型),上海一恒科技有限公司;磁力搅拌器 (JBＧ３
型),江苏澳华有限公司;X射线荧光光谱仪(XRF,

MinFlex６００型),日本Rigaku公司;紫外Ｇ可见分光

光度计(UVＧVis,UV５８００H 型),上海元析仪器有

限公司;单晶 X 射线衍射仪(XRD,SMART APＧ
PEX Ⅱ型),德国布鲁克 AXS有限公司;热重分析

仪(TG,SDT２９６０型),美国 TA 公司;康塔氮气吸

附仪(AutosorbＧiQ系列型),美国康塔公司.

１􀆰３　样品的制备

准确称取硝酸钴５８mg(０􀆰２mmol),四(４Ｇ羧基

苯基)硅烷(L)２５􀆰６mg(０􀆰０５mmol)和１Ｇ(四唑Ｇ５Ｇ
基)Ｇ４Ｇ(三唑Ｇ１Ｇ基)Ｇ苯(ttb)１０􀆰６mg(０􀆰０５mmol),加
入到内衬聚四氟乙烯反应釜(KHＧ２０mL型,西安莫

吉娜仪器制造有限公司)中,然后加入６mL去离子

水,２mLDMF,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海

一恒科技有限公司)１２０℃,３d,取出后自然冷却至室

温.用５mL无水乙醇洗涤３次,并在空气中干燥,
即制得紫色条状晶体含有钴的金属有机骨架结构

(MOFＧCo).

１􀆰４　吸光度测试

称取亚甲基蓝６mg,将其分别装入５００mL容量

瓶中,加入蒸馏水,配制成染料水溶液,溶液浓度为

１２mg/L.准确称取７份１０mgMOFＧCo样品,分别

放入７个５０mL小烧杯中,再加入２０mL去离子水,
用锡纸封好,避免透光,采用磁力搅拌器(JBＧ３型,
江苏澳华有限公司)搅拌,搅拌时间分别为１、２、３、

４、５、６和２４h,采用５mL注射器,取出３mL亚甲基

蓝染料溶液,通过０􀆰４５μm 的过滤头进行过滤,采用

紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,UV５８００H 型,上海

元析仪器有限公司)测试其吸光度值.

１􀆰５　降解率计算

MOFＧCo对亚甲基蓝染料溶液的降解率计算

见式(１).

吸附率 ＝
A０ －At

A０
×１００％ (１)

　　式中,吸附率,％;A０ 为亚甲基蓝溶液的初始吸

光度值;At 为经过t时间搅拌后的吸光度值.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

为了证明合成的 MOFＧCo样品为纯相,对其进

行了XRD表征.MOFＧCo的XRD谱图见图１.从

图可以看出,合成的 MOFＧCo谱图与模拟谱图的衍

射峰的位置是一致的,只是衍生峰的强度存在差异,

这一现象说明合成的 MOFＧCo吸附剂为纯相,不含

其他杂质,衍射峰强度的不同是因为晶体存在择优

取向.

图１　MOFＧCo的 XRD谱图

２􀆰２　热重分析

MOFＧCo的热失重曲线见图２.从图可以看

出,MOFＧCo从室温至１５０℃条件下,MOFＧCo失去

水分子和 DMF分子,失重率为１１􀆰６７％,从２００℃
至３９５℃失重率为１６􀆰２２％(计算值为 １６􀆰７３％),

MOFＧCo失去晶格水和配位的DMF分子,从３９５℃
以上 MOFＧCo骨架开始坍塌,说明 MOFＧCo中有机

物质去除,剩余物质为无机盐类,４３９℃开始呈恒重

态势.

图２　MOFＧCo的热失重曲线图

２􀆰３　吸附脱附分析

在７７℃,１个大气压条件下,MOFＧCo对氮气的

吸附曲线见图３.从图可以看出,MOFＧCo对 N２ 吸

附量达到４３cm３/g,比表面积(BET)和 Langmuir
表面积分别为５０􀆰２３m２/g和２０４􀆰８m２/g.

图３　MOFＧCo对氮气的吸附曲线图

MOFＧCo的氮气吸附孔径分布图见图４.从图

可以看出,MOFＧCo的比表面积(BET)和Langmuir
表面 积 较 小,但 孔 径 宽 度 较 大,孔 径 宽 度 为
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２􀆰６０nm.孔径宽度较大,染料分子能够进入,利于

吸附染料分子.

图４　MOFＧCo的氮气吸附孔径分布图

MOFＧCo的 UVＧVis谱图见图５.从图可以看

出,MOFＧCo吸附亚甲基蓝２４h后,在６６４nm 波长

处,吸光度值从１􀆰４６降到０􀆰５５,表明 MOFＧCo对亚

甲基蓝具有良好的吸附效果.

图５　MOFＧCo的 UVＧVis谱图

在亚甲基蓝溶液浓度为１２mg/L,MOFＧCo用

量为１０mg条件下,MOFＧCo对亚甲基蓝的吸附率

曲线见图６.从图可以看出,随着吸附时间的增加,

MOFＧCo对亚甲基蓝的吸附率呈增长态势,在吸附

１h条件下,MOFＧCo对亚甲基蓝的吸附率为２９􀆰０％,

图６　MOFＧCo对亚甲基蓝的吸附率曲线图

在吸附６h条件下,MOFＧCo对亚甲基蓝的吸附率

最高达到６２􀆰３％,吸附超过６h以后,吸附率呈平稳

态势.研究结果表明,制得的 MOFＧCo对于亚甲基

蓝具有良好的吸附效果.

３　结论

以四(４Ｇ羧基苯基)硅烷和１Ｇ(四唑Ｇ５Ｇ基)Ｇ４Ｇ(三
唑Ｇ１Ｇ基)Ｇ苯为有机配体,通过溶剂热的方法合成了

MOFＧCo新型材料.合成的 MOFＧCo结构为纯相,
具有良好的热稳定性、化学稳定性和大的孔道,孔径

宽度为２􀆰６０nm.孔径宽度较大,有利于对染料分

子的吸附,在亚甲基蓝溶液浓度为１２mg/L,MOFＧ
Co用量为１０mg,吸附６h条件下,MOFＧCo对亚甲

基蓝的吸附率最高达到６２􀆰３％,具有较好的吸附

性能.
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