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稀土金属有机骨架材料对染料的吸附性能研究
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摘　要　以均 苯 三 甲 酸 和 六 水 合 硝 酸 钇(Ⅲ)为 原 料,合 成 了 一 种 稀 土 金 属 有 机 骨 架 材 料 Y(BTC)(H２O)
(YＧBTC).通过 XRD对材料的物相进行表征,并采用紫外可见分光光度计研究了刚果红的初始浓度、吸附作用时

间、溶液pH、背景离子和 Y(BTC)(H２O)活化等因素对其吸附性能的影响.结果表明,Y(BTC)(H２O)对刚果红的吸

附量随着刚果红初始浓度的增加而逐渐增大,并且酸性溶液和活化有利于 Y(BTC)(H２O)对刚果红的吸附.K＋ 、

Na＋ 、Li＋ ３种背景离子的存在不利于 Y(BTC)(H２O)对刚果红溶液的吸附,这是由于它们会与刚果红抢占 Y(BTC)
(H２O)上的吸附位点,并占据 Y(BTC)(H２O)孔道而减少 Y(BTC)(H２O)与刚果红的接触机会.Y(BTC)(H２O)对

刚果红的吸附过程符合Freundlich等温吸附模型和准二级动力学模型.
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Abstract　A rareＧearth metalＧorganicframework materialY(BTC)(H２O)(YＧBTC)wassynthesizedby
benzeneＧ１,３,５Ｇtricarboxylicacidandyttrium(Ⅲ)nitratehexahydrateasraw materials．ThephaseoftheY(BTC)
(H２O)wascharacterizedbyXRD．Theeffectofinitialconcentrationofcongored,adsorptiontime,thesolutionpH,

backgroundions,Y (BTC)(H２O)activation on adsorption performance were studied by using UVＧvisible
spectrophotometer．TheresultsshownthattheadsorptioncapacityofY(BTC)(H２O)increasedwithincreasingthe
initialconcentrationofcongored．AcidsolutionandactivationwerebeneficialtoadsorptionofcongoredbyY(BTC)
(H２O)．TheadsorptionamountofY(BTC)(H２O)oncongoreddecreasedwiththeadditionofbackgroundionsLi＋ ,

K＋ andNa＋ ．ThepresenceofK＋ ,Na＋ andLi＋ backgroundionswasnotconducivetotheadsorptionofY(BTC)
(H２O)oncongored．ThiswasbecausetheyseizedtheadsorptionsiteofY(BTC)(H２O)andoccupiedtheporepassage
ofY(BTC)(H２O)withcongored,thusreducedthecontactopportunitiesbetweenY(BTC)(H２O)andcongored．
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　　偶氮染料是工业上应用最多的染料之一,且其

具有抗氧化降解性[１Ｇ２].偶氮染料废弃物的排放会

对人类赖以生存的水资源和土壤等环境带来严重的

污染和破坏,直接威胁人类和自然界生物的生存环

境[３Ｇ４].因此,在偶氮染料废水排放前一般都会对其

进行必要的处理.其中吸附法具有操作简单、经济

和可回收利用等优点,是高效去除水中污染物的常

见方法之一[５].但活性炭、沸石等传统多孔吸附剂

的选择性和吸附量均不理想,相比之下,金属有机骨

架材料(MOFs)因较高的比表面积和高的孔隙率而

在气体吸附和有机污染物吸附方面表现出良好的吸

附性能.另外,MOFs材料还具有合成简单和孔径

结构可调等优点[６Ｇ７].因此,采用 MOFs材料作为

去除水体中偶氮染料废弃物的吸附剂是一种很好的

选择.
刚果红是一种典型的偶氮苯染料.本研究以均

苯三甲酸和六水合硝酸钇(Ⅲ)为原料合成了稀土金

属有机骨架材料 Y(BTC)(H２O)(YＧBTC),并研究

了它对刚果红染料的吸附性能.探究了刚果红浓

度、吸附作用时间、pH、背景离子和活化等因素对

YＧBTC吸附效果的影响,并对其吸附机理进行了研

究.本研究可以为废水中偶氮染料废弃物的去除提
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供相应的理论指导.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

六水合硝酸钇(Ⅲ),上海阿拉丁生化科技股份

有限公司;均苯三甲酸(H３BTC),上海泰坦科技股

份有限公司;甲醇,天津市富宇精细化工有限公司;

N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF),西陇科学股份有限公

司;刚果红,天津市化学试剂三厂;氯化钠,汕头市西

陇化工厂有限公司;氯化钾,汕头市西陇化工厂有限

公司;氯化锂,汕头市西陇化工厂有限公司.
电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９２４６A 型),上海

精宏 仪 器 设 备 有 限 公 司;紫 外 可 见 分 光 光 度 计

(UVBlueStarA型),北京莱伯泰仪器有限公司;X
射线衍射仪(XRD,UltimaⅣ型),日本理学公司.

１􀆰２　表征手段

采用X射线衍射仪测定样品的物相;采用紫外Ｇ
可见分光光度计测定吸收曲线.

１􀆰３　吸附剂YＧBTC的制备

在带盖玻璃瓶中,将 ０􀆰０４g六水合硝酸钇和

０􀆰０２g均苯三甲酸溶解于１０mLDMF和２mLH２O
的混合溶液中;将溶液置于１００℃的烘箱中反应１５h
后得到晶体;再将晶体置于１２０℃的烘箱中烘１２h,
即得到 YＧBTC样品.

２　结果与讨论

２􀆰１　YＧBTC的XRD分析

图１是稀土金属有机骨架材料 YＧBTC的 XRD
谱图.从图中可以看出,样品的特征衍射峰与文献

[８]谱图吻合,峰型也与文献谱图一致,未出现任何

杂质峰,说明合成的样品是纯相 YＧBTC.图中衍射

峰的强度很强,说明合成的样品的晶化程度很好.

图１　YＧBTC的 XRD谱图

２􀆰２　刚果红浓度和吸附时间对YＧBTC吸附效果的

影响研究

往２０mL不同浓度(１０、２０、４０、６０、８０、１００mg/L)
刚果红溶液中分别加入１０mgYＧBTC吸附剂,振荡

吸附５、１５、３０、６０、９０min,研究 YＧBTC对刚果红的

吸附效果.
图２是 YＧBTC吸附剂对不同浓度刚果红的吸

附量随吸附时间的变化曲线,由图可见,YＧBTC对

不同浓度的刚果红溶液的吸附均在５min内达到吸

附Ｇ脱附的动态平衡.同时,吸附量随刚果红浓度的

增加而增大.

图２　YＧBTC对不同浓度刚果红的吸附量

随吸附时间的变化

图３是 YＧBTC的吸附量随刚果红浓度的变化

关系图,由图可见,吸附量与刚果红浓度之间呈良好

的线性关系.这是因为随着刚果红浓度的增加,增
大了 YＧBTC吸附剂表面吸附位点与刚果红溶液的

接触几率,同时 YＧBTC表面和本体溶液之间刚果

红的浓度差增加,使得吸附的推动力增大,从而增加

了对刚果红的吸附量[９].当刚果红浓度为１００mg/L
时,YＧBTC对刚果红的吸附量为１４１mg/g.

图３　YＧBTC的吸附量随刚果红浓度的变化

２􀆰３　背景离子对YＧBTC吸附性能的影响研究

往２０mL浓度为６０mg/L的刚果红溶液中分别

加入１０mmol的 KCl、NaCl和 LiCl,然后分别加入

１０mgYＧBTC,振荡吸附１５min,研究背景离子Li＋ 、
Na＋ 、K＋ 对 YＧBTC吸附性能的影响,结果如图４所

图４　背景离子对 YＧBTC的吸附性能的影响
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示.由图可见,YＧBTC 对刚果红溶液的吸附量因

Li＋ 、Na＋ 、K＋ 离子的加入而明显减少.因为刚果红

是一种阴离子染料,加入的金属阳离子会与刚果红

抢占 YＧBTC上的吸附位点并占据 YＧBTC孔道,减
少了 YＧBTC与刚果红的接触机会,从而对吸附产

生干扰,使得吸附量减小.

２􀆰４　pH对YＧBTC吸附刚果红溶液的影响研究

往溶液pH 分别为２、３、５、７、９、１１的２０mL浓

度为８０mg/L 的刚果红溶液中加入１０mg吸附剂

YＧBTC,振荡吸附５、１５、３０、６０min后,研究溶液的

pH 对 YＧBTC吸附性能的影响,结果如图５所示.
由图可知,YＧBTC在酸性条件下对刚果红的吸附效

果明显比碱性条件下要强,pH＝２时吸附量最大;
并且吸附量随着pH 的增大而减小,pH 在２~５范

围内对吸附量的影响较大;pH＝５之后影响趋势趋

于平缓.这是因为溶液中 H＋ 浓度较大时,H＋ 离子

会存在于 YＧBTC的孔道内,使得吸附剂 YＧBTC对

刚果红这种阴离子染料产生很强的吸引作用,从
而产生了较好的吸附效果;随着溶液pH 的增大,
溶液中 OH－ 浓度明显增大,OH－ 存在于 YＧBTC
的孔道内,使得吸附剂 YＧBTC对刚果红这种阴离

子染料产生很强的排斥作用,从而导致其对刚果

红的吸附量明显减小.因此,溶液pH 对材料吸附

性能的影响主要是通过改变吸附剂所带的电荷,
影响吸附剂和吸附质之间的静电作用,进而影响

吸附剂的吸附效果.

图５　溶液的pH 对 YＧBTC吸附性能的影响

２􀆰５　活化对YＧBTC吸附刚果红溶液的影响研究

往两份２０mL浓度为６０mg/L的刚果红溶液中

分别加入１０mg吸附剂 YＧBTC和经活化处理的吸

附剂 YＧBTC(YＧBTC活化:将样品 YＧBTC置于真

空干燥箱中在１５０℃热处理１２h),振荡吸附５、１５、

３０、６０、９０min,研究活化对吸附剂 YＧBTC吸附性能

的影响,结果如图６所示.由图可知,活化后的 YＧ
BTC最大吸附量为１０２mg/g,未活化的最大吸附量

为８５mg/g;未活化的吸附平衡时间为５min,而活化

后的吸附平衡时间为６０min.活化后的 YＧBTC材

料的吸附量增加,同时吸附平衡时间也有所延长.
这是因为将 YＧBTC置于１５０℃的真空干燥箱中真

空处理１２h后,将其孔道中的部分水分子及端基杂

质分子被去除干净,使得吸附位点和材料比表面积

增加,因此吸附性增强.同时,活化使得 YＧBTC的

密度减小,材料起初大多浮于溶液上面,需要经过一

段时间才能使吸附剂与刚果红溶液充分接触,使得

吸附过程达到平衡的时间延长.

图６　YＧBTC活化对吸附性能的影响

２􀆰６　吸附等温线研究

吸附等温模型是衡量吸附剂与吸附质之间的相

互作用关系.为评价 YＧBTC 对刚果红的吸附行

为,本研究采用Langmuir模型[式(１)]和FreundliＧ
ch模型[式(２)]对实验数据进行拟合分析[３].

Ce

Qe
＝

Ce

Qm
＋

１
bQm

(１)

lnQe ＝lnk＋
１
nlnCe (２)

　　 式 中,Ce 为 吸 附 平 衡 时 染 料 溶 液 的 浓 度,

mg/L;Qe 为吸附平衡时染料的吸附量,mg/g;Qm

为单分子层吸附时的最大吸附量,mg/g;b为Langmuir
常数;k和n 分别是与吸附能力和吸附强度有关的

Freundlich常数.

图７　YＧBTC对刚果红的吸附等温线

[(a)Langmuir吸附;(b)Freundlich吸附]
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利用以上吸附等温模型对数据进行线性拟合,
结果如图７所示.由图７(a)和图７(b)可知,对刚果

红的吸附体系中,Freundlich模型的恒温吸附系数

r２＝０􀆰９１５０５,高于 Langmuir模型的恒温吸附系数

r２＝０􀆰３０５２６,显然Freundlich模型拟合曲线的线性

明显比 Langmuir模型拟合结果要好.因此,YＧ
BTC对刚果红的吸附更适合 Freundlich等温吸附

模型.

２􀆰７　吸附动力学研究

吸附动力学模型常用于研究吸附剂对吸附质的

吸附机理[１０],本研究采用准一级动力学模型([式
(３)]和准二级动力学模型[式(４)]对吸附实验数据

进行拟合分析.
lg(Qe－Qt)＝lgQe－k１t (３)

t
Qt

＝
１

k２Q２
e
＋

t
Qe

(４)

　　式中,Qt 为t时间的吸附量,mg/g;k１ 为准一

级动力学速率常数,min－１;k２ 为准二级动力学速率

常数,g/(mg􀅰min).
图８(a)和图８(b)分别为YＧBTC对刚果红的准

一级和准二级吸附动力学模型,通过对比可知,准二

级动力学模型对吸附刚果红的吸附动力学数据拟合

效果明显好于准一级动力学模型的吸附效果.另

外,二级动力学模型的吸附量的实验值(５４􀆰３８１４)与
理论值(５４􀆰３７７４)十分接近.因此,YＧBTC对刚果

红的吸附可以用准二级动力学模型来描述,该吸附

过程主要受化学吸附控制[１１].

图８　YＧBTC对刚果红的准一级和(a)准二级(b)

吸附动力学模型

３　结论

(１)采用溶剂热法合成了稀土有机金属材料 YＧ
BTC,其对刚果红具有很好的吸附效果.吸附时间

为５min,YＧBTC用量为１０mg的条件下,YＧBTC对

２０mL浓度为１００mg/L的刚果红溶液的吸附量达

到１４１mg/g.
(２)用１０mg未活化的YＧBTC,对２０mL浓度为

６０mg/L的刚果红溶液进行吸附,５min达到吸附平

衡,最 大 吸 附 量 为 ８５mg/g;用 １０mg 活 化 的 YＧ
BTC,对２０mL浓度为６０mg/L的刚果红溶液进行

吸附,６０min达到吸附平衡,最大吸附量为１０２mg/g.
因此,活化的 YＧBTC是一种具有潜在应用价值的

染料吸附材料.
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