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金属有机骨架材料 MILＧ９６的制备
及其对萘的吸附性能研究

邓双双　彭夫敏∗

(安徽大学化学化工学院,合肥２３０６０１)

摘　要　通过水热法合成铝基Ｇ金属有机骨架(MOFs)MILＧ９６材料,并将其作为吸附剂用于脱除水溶液中的萘.

采用扫描电子显微镜、X射线衍射仪和 N２ 吸附Ｇ脱附等方法对材料进行表征.通过考察吸附动力学、吸附等温线以及

热力学特征研究了 MILＧ９６材料的吸附性能.研究结果表明:在温度２９８K、MILＧ９６材料用量为０􀆰５g/L时,对萘的最

大去除率达到约９８％;MILＧ９６对萘的吸附特征符合准二级吸附动力学模型,Temkin和 DＧR等温吸附模型对萘吸附

过程的描述比其他模型准确;Temkin等温吸附方程中吸附热相关系数表明,MILＧ９６吸附水溶液中萘的过程为吸热过

程,热力学参数中正的标准焓变(ΔHo)值也说明该吸附过程为吸热过程.
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PreparationofMOFsMILＧ９６anditsadsorptionpropertyonnaphthalene
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Abstract　AnaluminumＧbased metalＧorganicframeworks MILＧ９６ materialwassynthesizedbyhydrothermal
method,anditwasusedastheadsorbenttoremovenaphthalenefromaqueoussolution．AndMILＧ９６wascharacterized
byscanningelectron microscopy,XＧraydiffractionand N２ adsorptionＧdesorptionisotherms．Adsorptionpropertyof
MILＧ９６wasinvestigatedbyanalyzingkinetics,adsorptionisothermsandthermodynamic．Theresultsshowedthatthe
maximalremovalefficiencyofnaphthalenebyMILＧ９６withthedosageof０􀆰５g/Lreacheduptoabout９８％ at２９８K．
AdsorptionkineticsofnaphthaleneontoMILＧ９６followedthepseudoＧsecondＧorderequation,theTemkinandtheDＧR
isothermsfittedbetterthanothermodelsfortheadsorptionprocess．TheparameterbToftheTemkinequationshowed

thattheadsorptionofnaphthaleneontoMILＧ９６wasanendothermicprocessandthepositiveΔHointhethermodynamic
alsoprovedthattheadsorptionprocesswasendothermic．
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　　多环芳烃是一种碳氢化合物,具有２个或者２
个以上的芳香环.多环芳烃对环境的致突变性、致
癌性和毒性一直是人们关注的热点[１Ｇ２].多环芳烃

在水中的溶解度较低,污染量大,从水中去除多环芳

烃一般涉及高成本的技术,可是最终处理效果并不

令人满意.低溶解度化合物的去除和提取通常是通

过吸附作用完成的,在此基础上采用合成和天然吸

附剂去除水中的多环芳烃,如使用天然表面活性剂

改性的海泡石去除水溶液中的菲[３].近年来有关活

性炭去除焦化废水中多环芳烃[４]、生物质(椰子废物

和橙子废物)及其生物炭作为吸附剂去除水中多环

芳烃[５],以及采用改性农业废弃物(玉米秸秆)去除

水中多环芳烃[６]得到广泛研究.Ertas等[７]研究了

醋酸纤维素和交联醋酸纤维素纳米纤维膜吸附水溶

液中多环芳烃的性能,Chatterjee等[８]研究了浸渍

聚乙二醇辛基苯基醚(TritonXＧ１００)的壳聚糖胶囊

对水溶液中萘的吸附性能.
金属有机框架(MOFs)材料由金属离子和有机

配体构成.与传统吸附剂相比,MOFs材料具有组

分和结构类型多样、比表面积大、调节能力强且与饱

和以及不饱和位点[９Ｇ１０]都可以配位的优势.这些特

点使得 MOFs材料成为有效去除水中多环芳香烃
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(PAHs)的吸附剂.
以均苯三甲酸和九水合硝酸铝[Al(NO３)３􀅰

９H２O]为原料,通过水热法制备的铝基 MOFs材料

(MILＧ９６)具有合成简单、可规模化生产的特点.由

于PAHs中的芳香环与 MILＧ９６中有机配体(均苯

三甲酸)的苯环产生πＧπ键作用,因此 MILＧ９６中丰

富的苯环有望提高捕获水中低浓度PAHs的能力.
萘是煤焦油的天然成分,通常用作木材防腐剂、

防蛀剂,萘作为原料可生产邻氨基苯甲酸甲酯、邻苯

二甲酸酯、氯萘和合成树脂等.与其他多环芳烃相

比,萘是结构最简单的PAHs,毒性较小且容易在环

境中找到.本研究对 MILＧ９６吸附水溶液中萘的动

力学、等温吸附模型、热力学参数以及吸附机理进行

了研究,旨在寻找更有效的萘处理方法,为处理复杂

的多环芳烃[１１]提供理论依据.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

Al(NO３)３􀅰９H２O、N,NＧ二甲基酰胺(DMF),
国药集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司;１,３,５Ｇ苯 三 甲 酸

(H３BTC),阿拉丁试剂有限公司;无水乙醇和甲醇,
上海振兴化工一厂;萘,天津市光复精细化工研究

所,所有试剂均为分析纯.
扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型),日本日立

公司;X射线衍射仪(XRD,DXＧ２７００型),北京普析

通用仪器有限责任公司;台式恒温振荡器(THZＧ３１２
型),上海精宏公司;荧光光谱仪(FＧ４６００型),日本

日立公司;全自动比表面积及微孔/介孔物理吸附分

析仪(MicromeriticASAP２０２０M＋C型),美国麦克

仪器公司.

１􀆰２　MILＧ９６的制备

按文 献 [１２]的 制 备 方 法 分 别 称 量 １６􀆰２０４g
Al(NO３)３􀅰９H２O和３􀆰２７２gH３BTC(两者摩尔比为

１∶０􀆰６),混合后溶于２４mL去离子水中,于２５℃搅

拌１０min.然后将混合溶液置于１００mL反应釜中,
于２００℃加热反应２４h.待加热反应结束后,将反应

釜降至室温,得到白色产物,用 DMF和去离子水分

别洗涤、离心若干次,最后置于６０℃真空干燥箱干

燥１２h,得到白色 MOFs粉末.

１􀆰３　MILＧ９６对萘的吸附实验

采用静态吸附法在(２５±１)℃条件下进行吸附

实验.将０􀆰０５g干燥吸附剂 MILＧ９６和１００mL萘

的水溶液加入２５０mL锥形瓶中,将锥形瓶置于恒温

振荡器,振荡速度为１５０r/min,每隔一定时间取样

分析,时间间隔分别为 ２min、４min、６min、８min、

１０min、１２min、１４min、１６min、１８min、２０min、３０min、

１h、２h、４h、６h、８h、１０h.吸附等温实验使用的萘初

始质量浓度为１~１０mg/L,振荡１０h后,使用注射

器从每个锥形瓶中取出约４mL含水样品,用孔径

０􀆰４５μm 的过滤器过滤,测定滤液浓度(萘的激发波

长为２８４nm,发射波长为３３１􀆰５nm.).MILＧ９６对

萘的吸附量和去除率计算公式见式(１)和式(２).

qe ＝
(C０ －Ce)

w V (１)

去除率 ＝
(C０ －Ce)

C０
×１００％ (２)

　　式中,C０ 为萘的初始质量浓度,mg/L;Ce 为萘

的平衡浓度,mg/L;V 为溶液的体积,L;w 为吸附

剂 MILＧ９６的质量,g;qe 为萘的平衡吸附量,mg/g.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

MILＧ９６样品的XRD谱图见图１.由图可以清

晰地看出,制备的 MILＧ９６样品其绝对峰的位置与

标准 MILＧ９６绝对峰的位置(利用 MILＧ９６晶体对应

的cif数据通过diamond软件模拟得到)吻合,由此

证明成功制备了吸附材料 MILＧ９６.

图１　MILＧ９６样品的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

图２为 MILＧ９６样品的SEM 图.由图可以看

出,样品两边均为尖头的铅笔状形貌,并且表面比较

光滑.

图２　MILＧ９６样品的SEM 图

２􀆰３　N２ 吸附Ｇ脱附曲线测定

MILＧ９６样品的 N２ 吸附Ｇ脱附等温线图及孔径
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分布图(插图)如图３所示.由图可以看出,MILＧ９６
样品的 N２ 吸附Ｇ脱附等温线是典型的I型吸附等温

线,说明 MILＧ９６具有微孔结构.利用全自动比表

面积及微孔/介孔物理吸附分析仪对 MILＧ９６样品

的比表面积及孔径分布进行了测定,结果表明 MILＧ
９６样品的比表面积为２６０m２/g,与文献[１３]报道的

结果(２１６m２/g)比较接近.由 HorvathＧKawazoe法

计算出 MILＧ９６样品的平均孔径为０􀆰５７nm,属于微

孔结构.而萘分子的动力学直径为０􀆰６２nm,大于

MILＧ９６样品的平均孔径,所以萘分子无法进入

MILＧ９６的孔洞.

图３　MILＧ９６样品的 N２ 吸附Ｇ脱附等温线图

及孔径分布图(插图)

２􀆰４　吸附动力学研究

吸附动力学方程描述了吸附质的吸附速率,能
够确定吸附质吸附达到平衡时所需的时间.在萘初

始质量浓度为１mg/L、２mg/L,温度为２９８K 条件

下,进行吸附动力学实验.由实验结果可知:在温度

２９８K、吸附剂 MILＧ９６用量为０􀆰５g/L、萘初始质量

浓度为２mg/L条件下,MILＧ９６对萘的去除率高达

９８％左右.

２􀆰４􀆰１　准一级动力学模型

准一阶动力学方程[１４]是将吸附率与t时刻萘

的吸附量相关联,其表达式如下:
dqt/dt＝k１(qe－qt) (３)

ln(qe－qt)＝lnqe－k１t (４)

　　式中,qe 为萘的平衡吸附量,mg/g;qt 为t时

刻萘的吸附量,mg/g;k１ 为准一级动力学平衡速率

常数,min－１;t为吸附时间,min.

２􀆰４􀆰２　准二级动力学模型

基于平衡吸附量的准二级动力学方程[１５]见式(５):
t/qt ＝１/k２q２

e ＋t/qt (５)

　　式中,k２ 为准二阶动力学模型平衡速率常数,

g/(mg􀅰min).
利用准一级、准二级动力学模型对 MILＧ９６吸

附萘的实验数据进行拟合,拟合结果见图４.MILＧ

９６吸附萘的准一级、准二级吸附动力学模型参数见

表１.虽然２个方程拟合的相关系数 R２ 均大于

０􀆰９０,但平衡吸附量(qe)的计算值和实验值差距还

是较大的.因此,MILＧ９６对萘的吸附过程更符合准

二级动力学模型.

图４　利用准一级、准二级动力学模型拟合的

MILＧ９６吸附萘的吸附动力学曲线图

[(a)准一级动力学模型;(b)准二级动力学模型]

表１　MILＧ９６吸附萘的准一级、准二级动力学模型参数

(T＝２９８K)

萘初始

质量浓度/

(mg􀅰L－１)

准一级动力学模型参数

qe 实验值/

(mg􀅰g－１)
k１/min－１

qe 计算值/

(mg􀅰g－１)
R２

１ １􀆰９５６ ０􀆰００９０７ １􀆰１６３ ０􀆰９５８

２ ３􀆰９３４ ０􀆰００１１８ ３􀆰４８０ ０􀆰９７９

萘初始

质量浓度/

(mg􀅰L－１)

准二级动力学模型参数

qe 实验值/

(mg􀅰g－１)
k２/min－１

qe 计算值/

(mg􀅰g－１)
R２

１ １􀆰９５６ ０􀆰０３１５ １􀆰９８８ ０􀆰９９８

２ ３􀆰９３４ ０􀆰００６９ ４􀆰１６２ ０􀆰９８３

２􀆰５　吸附热力学模型

图５　MILＧ９６吸附水溶液中萘的吸附等温线图
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吸附等温线是用来描述一定温度条件下,吸附

剂与吸附质之间的平衡关系[１６].在温度 ２９８K、

３０８K、３１８K,吸附时间为１０h条件下,MILＧ９６对萘

的吸附等温线图见图５.

２􀆰５􀆰１　Langmuir等温吸附模型

Langmuir等温吸附方程[１７]见式(６):
Ce

qe
＝

１
qmkL

＋
Ce

qe
(６)

　　式中,qm 为单层饱和吸附量,mg/g,kL 为与吸

附能量相关的参数,其值越大表明吸附的亲和力越

大,L/mg.

２􀆰５􀆰２　Freundlich等温吸附模型

Freundlich等温吸附方程[１８]见式(７):

lnqe ＝
１
nlnCe＋lnkF (７)

　　式中,kF 为吸附能力常数,mg/[g􀅰(１/mg)１/n];

１/n 为吸附强度常数.

２􀆰５􀆰３　Temkin等温吸附模型

Temkin等温吸附模型[１９]研究的是吸附剂与被

吸附物之间的相互作用.因两者之间的相互作用,
吸附剂中所有分子的吸附热将呈线性下降,而不是

呈对数式覆盖.Temkin等温吸附方程表达式如下:

qe ＝
RT
bT

lnATCe (８)

qe ＝
RT
bT

lnAT ＋
RT
bT

lnCe (９)

　　式中,AT 为平衡结合常数,L/g;bT 为与吸附热

相关的常数,kJ/mol;R 为气体常数,kJ/(mol􀅰K);

T 为绝对温度,K.

２􀆰５􀆰４　DubininＧRadushkevich等温吸附模型

DubininＧRadushkevich(DＧR)等温吸附模型[２０]

用于确定吸附是物理吸附还是化学吸附,DＧR等温

吸附方程相关表达式如下:
qe ＝qmexp(－Bε２) (１０)

lnqe ＝lnqm －Bε２[２１] (１１)

ε＝RTln(１＋
１
Ce

) (１２)

　　式中,B 为吸附能常数,mol２/kJ２;ε 为与平衡

浓度有关的 Polanyi势能,kJ/mol;R 为气体常数,

kJ/(mol􀅰K);T 为绝对温度,K.
吸附质从无穷远处转移到吸附剂表面的平均自

由能计算公式见式(１３):

E ＝
１
２B

[２２]

(１３)

　　式中,E 为自由能,kJ/mol.
如果８＜E＜１６kJ/mol,则吸附过程可能是离子

交换吸附;当E＜８kJ/mol时,吸附过程可能属于物

理吸附;当E＞１６kJ/mol时,则可能是化学吸附[２３].
利用Langmuir、Freundlich、Temkin和 DＧR等

温吸附模型对 MILＧ９６吸附萘的实验数据进行线性

拟合,拟合结果见图６,各等温吸附模型参数如表２
所示.通过对比４个模型拟合的相关系数R２,可知

MILＧ９６对萘的吸附过程更符合 Temkin和 DＧR等

温吸附模型.Temkin等温吸附方程中,与吸附热

相关的常数bT 表示吸附能的变化,当bT＞１kJ/mol
时,表明 MILＧ９６对萘的吸附是放热反应;当bT＜
１kJ/mol时,说明吸附是吸热反应[２４].Temkin等

温吸附模型中,不同温度(２９８K,３０８K和３１８K)条件

下的bT 值 分 别 为 ０􀆰０７２kJ/mol、０􀆰０３０kJ/mol和

０􀆰０５８kJ/mol,表明 MILＧ９６对萘的吸附是吸热反应,
平衡结合常数AT 的范围在１􀆰５４５~４􀆰３０５L/g.根据

图６　利用４种模型拟合的 MILＧ９６吸附水溶液中

萘的吸附等温线图

[(a)Langmuir模型;(b)Freundlich模型;

(c)Temkin模型;(d)DＧR模型]
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文献[２５]可知,Temkin等温吸附模型中不同温度

条件下AT 和bT 的值都比较小,因此 MILＧ９６对萘

的吸附属于物理过程而不是化学过程.而在 DＧR
等温吸附模型中,在３个不同温度条件下,自由能分

别为３􀆰４８kJ/mol,３􀆰７４kJ/mol和３􀆰２４kJ/mol,均小

于８kJ/mol,说明 MILＧ９６对萘的吸附是一个简单的

物理过程,该结果与 Temkin等温吸附模型描述的

结果一致.
表２　MILＧ９６吸附水溶液中萘的等温吸附模型参数

Freundlich模型参数 ２９８K ３０８K ３１８K

kF １４􀆰６７０ １３４􀆰４２５ ３６２５􀆰７９９

１/n ４􀆰０８７ ８􀆰３５６ ４􀆰８５８

R２ ０􀆰８８１ ０􀆰９５２ ０􀆰７３０

Langmuir模型参数 ２９８K ３０８K ３１８K

kL/(L􀅰mg－１) ＜０ ＜０ ＜０

qm/(mg􀅰g－１) ＜０ ＜０ ＜０

R２ ０􀆰６１３ ０􀆰８５７ ０􀆰４４０

Temkin模型参数 ２９８K ３０８K ３１８K

AT/(L􀅰g－１) １􀆰５４５ １􀆰５５２ ４􀆰３０５

bT/(kJ􀅰mol－１) ０􀆰０７２ ０􀆰０３０ ０􀆰０５８

R２ ０􀆰９７５ ０􀆰９５９ ０􀆰８９６

DＧR模型参数 ２９８K ３０８K ３１８K

qm/(mg􀅰g－１) １７６􀆰８３７ ４９９７􀆰１３ ７１７１３􀆰９０９

B/(mol２􀅰kJ－２) ０􀆰８３３ １􀆰２７６ １􀆰７１８

E/(kJ􀅰mol－１) ０􀆰７７４ ０􀆰６２５ ０􀆰５３９

R２ ０􀆰９２５ ０􀆰９４０ ０􀆰８５６

　　注:kF 为吸附能力常数,mg/[g􀅰(１/mg)１/n];１/n为吸附强度常

数;kL 为与吸附能量相关的常数;qm 为单层饱和吸附量;AT 为平衡

结合常数;bT 为与吸附热相关的常数;B 为吸附能常数;E 为自由

能;R 为相关系数.

２􀆰６　热力学研究

在吸附过程中,标准自由能变(ΔG０)、标准焓变

(ΔH０)和标准熵变(ΔS０)等热力学参数都能反映材

料的吸附性质,ΔG０ 计算方法见式(１４):
ΔG０ ＝ －RTlnK０ (１４)

　　式中,R 为气体常数,取８􀆰３１４J/(mol􀅰K);T
为绝对温度,K;K０ 为热力学平衡常数,L/mg.

通过绘制不同温度条件下lnqe/Ce(qe/Ce＝
K０)与qe 的直线图,并将qe 外推到零可以计算出

K０ 的值[２６].根据范特霍夫(Van􀆳tHoff)方程可以

求出ΔH０ 和ΔS０ 的值,计算公式见式(１５):

lnK０ ＝ －
ΔH０

RT ＋
ΔS０

R
(１５)

　　将lnKo 与－１/T 作图,可根据斜率和截距预

估ΔH０ 和 ΔS０ 的值.在不同温度条件下,利用

Van􀆳tHoff方程拟合的 MILＧ９６吸附萘的动力学曲

线图见图７.

图７　利用 Van􀆳tHoff方程拟合的 MILＧ９６吸附萘的

动力学曲线图(T＝２９８K,３０８K和３１８K)

MILＧ９６吸附水溶液中萘的热力学参数见表３.
由表可知,ΔG０ 值均为负值,说明 MILＧ９６吸附萘的

过程是自发的.物理吸附的 ΔG０ 的变化范围一般

在－２０~０kJ/mol之间,而化学吸附的 ΔG０ 介于

－４００~－８０kJ/mol[２７]之间.不同温度条件下ΔG０

值在－０􀆰６９３~－１􀆰９６８kJ/mol之间,表明 MILＧ９６
对萘的吸附为物理吸附;正的ΔH０ 值表明该吸附为

吸热过程,且吸附过程中固/液界面的自由度增加.
表３　MILＧ９６吸附水溶液中萘的热力学参数

温度/

K

ΔH０/

(kJ􀅰mol－１)
ΔS０/

[J􀅰(mol－１􀅰K－１)]
ΔG０/

(kJ􀅰mol－１)

２９８ １８􀆰３０３ ６３􀆰７４３ －０􀆰６９３

３０８ １８􀆰３０３ ６３􀆰７４３ －１􀆰３３４

３１８ １８􀆰３０３ ６３􀆰７４３ －１􀆰９６８

３　结论

以 Al(NO３)３􀅰９H２O 和 H３BTC为原料,制备

了铝基 MOF材料(MILＧ９６),研究了其对水溶液中

萘的吸附性能.结果表明:在２９８K、MILＧ９６用量为

０􀆰５g/L时,MILＧ９６对萘的最大去除率达到９８％左

右.利用准一级、准二级动力学模型研究吸附剂

MILＧ９６吸附水溶液中萘的反应速率和动力学特性,
其中准二阶动力学模型拟合的结果更符合 MILＧ９６
对萘的吸附过程.Temkin、DＧR等温吸附模型较好

地描 述 了 MILＧ９６ 对 水 溶 液 中 萘 的 吸 附 行 为,
Temkin等温吸附方程中参数bT 表明 MILＧ９６对萘

的吸附为吸热过程,同时热力学参数中正的 ΔH０

值也说明吸附为吸热过程.MILＧ９６能够从水溶液

中高效地去除萘,原因可能是 MILＧ９６骨架中有机

配体(均苯三甲酸)中的苯环与萘中的苯环基团之间

的πＧπ作用以及存在较强的疏水环境.作为高效去

除水溶液中PAHs的吸附剂,MILＧ９６应用前景广阔.
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