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摘要!以氯化锆为金属盐#对苯二甲酸为有机配体#

7

#

7E

二甲基甲酰胺为有机溶剂#采用溶剂热法制备了金属

有机骨架材料
01HEBB

并用于溶液中亚甲基蓝$

>P

&的吸附'理化性能表征结果显示!所制备的
01HEBB

晶型

结构良好#平均孔径为
\="!(O

#

P:Q

比表面积为
\!D=TO

"

"

.

'通过静态吸附实验研究了初始浓度+溶液
N

G

以及吸附时间等因素对
01HEBB

吸附
>P

性能的影响'结果表明!

01HEBB

用量
#=D

.

"

]

#

>P

初始质量浓度为

@B#O

.

"

]

#

"Dc

下吸附
@"-

#吸附量可达
@A@=@O

.

"
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#碱性条件有利于
>P

的吸附'

])(

.

O&1'

等温吸附模型

相关系数
!

"大于
#=AA!

#能更好地描述等温吸附过程'动力学模型拟合结果表明#吸附过程为非理想单分子

层化学吸附'经过
D

次吸附再生后
01HEBB

的吸附量约损失
@B=TTl

#有较好的循环再生性能'

关键词!溶剂热法%金属有机骨架%亚甲基蓝%等温模型
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在纺织品+涂料和塑料等工业生产过程中#会产生大量染料废水#未经处理的染料废水会造成水体

污染#损害环境并危害人类健康'染料通常对光+热+氧化剂稳定)

@

*

#且易溶于水#但染料分子结构复杂#

从水中去除并非易事'许多研究集中在染料的光降解上#但是光催化材料的成本相对较高#降解染料的

效率不理想#很难将其广泛应用于染料废水的处理)

"EF

*

'

吸附法以其能够选择性地富集某些化合物#且具有经济+便利和高效率)

D

*的特性在废水处理领域有

着特殊地位#被广泛研究与应用'常用的吸附剂有活性炭+树脂和其他一些吸附材料)

B

*

'

01HEBB

是一

种锆基金属有机骨架材料#与传统吸附剂如活性炭等相比#它有着
>HL

材料共有的大比表面积与高孔

隙率)

T

*等特点#同时是一种具有水热稳定性的
>HL

#在
D##c

下依旧具有很高的热稳定性)

\

*

'

01HEBB

自合成以来被广泛研究应用于各个领域)

A

*

#如分离小分子气体如
G

"

#

,H

"

#

>HL

膜合成等方面)

@#E@"

*

#但

将
01HEBB

代替传统吸附剂应用于水溶液中大分子染料等废水污染物吸附方面的研究仍处于初级

阶段'

为此#本文采用溶剂热法制备锆基金属有机骨架材料
01HEBB

#通过静态吸附实验考察其对溶液中

亚甲基蓝的吸附性能和行为#研究其吸附机理'旨在拓展
01HEBB

材料的应用#为染料废水的处理提供

新的材料选择'

B

!

实
!

验
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实验试剂

四氯化锆+对苯二甲酸$分析纯#国药集团化学试剂有限公司&#

7

#

7E

二甲基甲酰胺$分析纯#江苏强

盛功能化学股份有限公司&#亚甲基蓝$天津市福晨化学试剂厂&'

BKE

!

实验仪器

0<@A#@

型双光束紫外可见分光光度计$上海析谱仪器有限公司&#

M̀E\DU

恒温振荡器$金坛城东

新瑞仪器厂&#

SG8E!,

型雷磁精密
N

G

计$上海仪电科学仪器股份有限公司&#

[

射线衍射仪$

M

"

>U["D##

#日本理学&#扫描电子显微镜 $

80SKUDD

#德国
E

蔡司&#比表面和孔径分布测定仪

$
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的制备

采用传统溶剂热合成法)
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#按照
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m"

$对苯二甲酸&

a@=#m@=#

的比例#将
"=!!

.

'̀,*

F

和
@=BB

.

对苯二甲酸溶解到
"##O]

无水
M>L

中#搅拌至溶解并装入聚四氟乙烯反应釜中#在
@"#c

下反应
"F-

'分别用
M>L

和甲醇洗涤产物
!

次并离心收集'最后将产物置于
@"#c

真空烘箱中烘干
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#可得到金属有机骨架材料
01HEBB

晶体#将
01HEBB

晶体粉末密封保存备用'

BKJ

!

吸附性能实验

BKJKB

!

静态吸附实验

通过静态吸附实验考察
>P

溶液初始
N

G

+吸附时间+浓度等参数对
01HEBB

吸附性能的影响'采

用紫外可见光分光光度计在
BBF(O

处测定滤液中
>P

的浓度#根据吸附前后溶液中
>P

的浓度变化计

算出平衡吸附量
#

3

"$

O

.
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&#计算公式为

#
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b$
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式中!

#
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为
01HEBB

的吸附容量#

O

.
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和
$

3

分别为溶液中亚甲基蓝的初始质量分数和吸附平衡质

量分数#

O

.

"

.

%

&

为染料废水体积#

]

%

%

为
01HEBB

投加量#

.

'

初始
N

G

影响!利用
#=@O%]

"

]

的盐酸和氢氧化钠标准溶液调节
>P

溶液的初始
N

G

分别为
!=#

#

!=A

#

D=#

#

B=!
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T=#

#

\=#

#

A=#

#
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#

>P

初始质量浓度为
D#O

.
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#取不同
N

G

的
>P

溶液于锥形瓶中#

"Dc

#

@D#'

"

O1(

下恒温震荡吸附
@"-

#过滤#取滤液测定溶液中亚甲基蓝质量浓度'

等温吸附!分别量取质量浓度为
"#

#

F#

#

B#

#

\#

#

@##

#

@D#

#

"##

#

!##

#

D##O

.
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#

N

G

为
B=T

的
>P

溶液

"#O]

#置于盛有
@#O

.

的
01HEBB

材料的锥形瓶中#

"Dc

#

@D#'

"

O1(

下震荡吸附
@"-

后#过滤后测定

溶液质量浓度'

吸附动力学!取
D#O]

质量浓度为
\#O

.

"

]

#

N

G

为
B=T

的
>P

溶液至
@##O]

锥形瓶中#加入

@#=#O

.

吸附剂#

"Dc

#

@D#'

"

O1(

下恒温振荡#分别在
#

#

@#

#

"#

#

!#

#

B#

#

@"#
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@\#

#

"F#
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!B#

#

F\#

#

B##O1(

取样#过滤后测定
>P

溶液质量浓度'

BKJKE

!

吸附再生实验

向
"#O]

质量浓度为
!#O

.

"

]

的亚甲基蓝溶液中加入
"#O

.

01HEBB

#

"Dc

#

@D#'

"

O1(

下震荡吸

附
@"-

#过滤后测定
>P

的质量浓度'然后将收集的
01HEBB

置于无水甲醇中多次超声洗脱至
>P

质

量浓度为
#

#洗脱后的
01HEBB

吸附剂
@"#c

下烘干
\-

#将脱附再生后的
01HEBB

重复
D

次上述吸附
E

脱

附实验#研究
01HEBB

吸附
E

解吸附性能'

E

!

结果与讨论

图
B

!

样品
T#U<NN

的
V<

射线衍射图

$#

6

KB

!

VI4

+

'00&%(-"GT#U<NN

EKB

!

表征结果与分析

图
@

所示为合成的
01HEBB

的
[E

射线衍射图'由

图可 知#分 别 在
"

!

aT=!Bn

#

\=F\n@"=#Fn

#

@F=@Dn

#

@T=#\n

#

""="Dn

#
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!!=@"n

时出现特征峰#分别与
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晶面相对应'所合成的样品在特征峰位置及强度上均

与文献基本一致)

@!

*

#可见本次实验采用溶剂热法合成

的样品与标准
01HEBB

晶体具有相似的拓扑结构#证实

该样品为
01HEBB

晶体'

比表面积是决定吸附活性的关键因素'图
"

给出

了所制备的
01HEBB

样品的
7

"

吸附
E

脱附曲线及孔径分

布曲线'从图
"

$

)

&可见
01HEBB

的
7

"

吸附
E

脱附曲线为
<̂

型#在
#=D

"

@=#

的相对压力$

'

"

'

#

&范围内

,

$*

,
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具有显著的滞后回线'从图
"
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&孔径分布曲线可以看出该材料具有
B

"

@D(O

的中孔结构'

01HEBB

的比表面积为
\F@=FO

"

"

.

#平均孔径为
\="!(O

#由于亚甲基蓝染料分子直径为
@=@

"

@="(O

#远小于

01HEBB

孔隙的尺寸#亚甲基蓝分子在进入这些孔道时#不需取向#可以从任何平行于孔壁方向进入孔

隙#最终吸附在
01HEBB

上#因此理论上
01HEBB

适合用于亚甲基蓝的吸附'而通常活性炭都是小于

"(O

的微孔#比表面积介于
D##

"

@D##O

"
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#制得的
01HEBB

与普通活性炭材料相比有着更大的比表

面积与孔径#较普通活性炭材料应该会有更好的物理吸附性能'

图
E

!

T#U<NN

氮气吸附
<

脱附曲线及孔径分布曲线
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图
F

!

合成的
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的
9)>

照片

$#

6

KF

!

9)>#D'

6

&-"G'-<-

?
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01HEBB

的
8:>

图如图
!

所示#分别为
"##(O

和
@

#

O

下
01HEBB

的
8:>

图'从图中可以看出

所制备的材料结晶情况良好#为正八面体形状#晶

体单个尺寸在
B#

"

@B#(O

#制得的
01HEBB

晶体尺

寸均匀且晶型基本一致#但出现一些晶粒团聚现

象#可能会导致材料的孔道结构被部分包埋#不能

完全发挥作用#最终导致制备的材料吸附容量有所

降低'

E?E

!

吸附实验

图
J

!

溶液
+

.

对亚甲基蓝吸附量的影响

$#

6

KJ

!

H3&&GG&20"G-",:0#"(
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."(03&'!-"%

+

0#"(

"GD&03

?

,&(&@,:&

EKEKB

!

+

.

的影响

吸附剂去除亚甲基蓝的机理涉及静电作用+离

子交换+表面络合+氢键作用+

$

E

$

作用和阳离子
E

$

作

用等)

@FE@B

*

#与吸附剂性质及溶质和环境密切相关'

在吸附过程中#溶液
N

G

对吸附量有显著影响#不仅

影响吸附剂表面电荷+官能团+活性位点等#还可影

响吸附质的电离程度和结构#进而影响吸附剂表面

化学性质+吸附质在溶液中的存在形态#使吸附剂与

吸附质之间的作用发生变化'实验考察了溶液初始

N

G

在
!=#

"

@#=!

时#溶液
N

G

对
01HEBB

吸附
>P

性能的影响#结果如图
F

所示'由图
F

可见#随溶液

,

%*

,
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期 欧红香#等$金属有机骨架材料
01HEBB

制备及吸附亚甲基蓝性能研究

N

G

升高#

01HEBB

对
>P

的吸附量逐渐增加'

N

G

在
D=#

"

T=#

时#吸附量趋于平稳#

N

G

"

T=#

时#吸附

量快速上升'当
N

G

"

T

时溶液中的
7)HG

与
>P

作用会产生沉淀也是导致吸附量增大的原因之一'

由于
>P

为阳离子型染料#酸性条件下#溶液中的
G

o与带正电亚甲基蓝阳离子基团竞争活性位点#

01HEBB

材料表面带正电荷的基团抑制了对
>P

的吸附#导致吸附量较小'随着
N

G

的升高#材料表面

负电位加大#材料对阳离子型染料的静电引力也随之增大#吸附量也随着增大#因此静电作用能影响

01HEBB

与
>P

之间的结合'因未调节
N

G

时
>P

溶液的初始
N

G

约为
B=T

#为便于实验进行#减少实验

过程中因
N

G

调节带来的浓度偏差以及酸碱液的损耗#后续实验使用不调
N

G

的
>P

原液#溶液初始

N

G

约为
B?T

'

EKEKE

!

吸附等温线

吸附等温线能反映一定温度下吸附质浓度与吸附剂表面累积程度的关系'实验测定了
>P

质量浓

度在
"#

"

D##O

.

"

]

+温度为
"Dc

时的吸附等温线#实验结果如图
D

所示'由图
D

可见#随着
>P

溶液

初始质量浓度的增加#

01HEBB

的最大吸附量逐渐增大#在
#

"

@##O

.

"

]

的溶液中#吸附量增长较快#在

初始质量浓度大于
"##O

.

"

]

之后#吸附量趋于平稳#

@B#O

.

"

]

时最大吸附量可达
@A@=@O

.

"

.

%

01HEBB

对
>P

溶液的脱色率随着
>P

溶液质量浓度的增大而逐渐减小#在
"#O

.

"

]

时脱色率最大约为

TTl

'常用的多孔材料活性炭被广泛研究应用于溶液中亚甲基蓝的去除#研究表明竹制活性炭对亚甲

基蓝的最大吸附量为
@F!="O

.

"

.

#花生壳活性炭为
@BF=AO

.

"

.

)

@T

*

#无花果皮活性炭的吸附容量为

FT=B"O

.

"

.

)

@\

*

'与这些活性炭材料相比#本研究制备的金属有机骨架材料
01HEBB

对亚甲基蓝具有更

优的吸附性能'

研究利用
])(

.

O&1'

和
L'3&(;*19-"

种吸附等温模型对实验结果进行分析'

])(

.

O&1'

等温模型对

于当固体表面的吸附作用相当均匀#且吸附限于单分子层时#能较好地代表吸附结果)

@AE"#

*

'而

L'3&(;*19-

等温模型是非均相吸附的一个经验公式#且限定吸附为单层吸附)

"@E""

*

'

])(

.

O&1'

和
L'3&(E

;*19-

的非线性表达式分别如式$

"

&+式$

!

&所示!

#

3

a

(

]

)

O

$

3

@o(

]

$

3

$

"

&

!

#

3

a(

L

$

3

@

"

$

!

&

!

式中!

#

3

为平衡吸附量#

O

.

"

.

%

$

3

为平衡质量浓度#

O

.

"

]

%

)O

为饱和吸附容量#

O

.

"

.

%

(

]

是
])(

.

O&1'

结合常数#

]

"

O

.

%

(

L

是
L'3&(;*19-

结合常数#

O

.

"

.

'

(

L

越大表示吸附容量越大#

@

"

"

表示交换强度或

表面异质性的量度#

@

"

"

值小于
@=#

表明模板分子易于吸附'为了使预测模型更真实地反映实际吸附

过程#

])(

.

O&1'

方程还可用无量纲的恒定分离因子
!

]

表示为

!

]

a

@

@o$

#

(

]

$

F

&

!

式中
!

]

为吸附系统的亲和度和吸附性能#当
#

#

!

]

#

@=#

时#表示吸附性能良好)

"!

*

'

01HEBB

的等温吸附模型结果如图
B

所示#拟合参数以及拟合度
!

"值见表
@

'由表
@

结果可知#

01HEBB

对目标吸附物
>P

具有良好的吸附能力#

])(

.

O&1'

模型比
L'3&(;*19-

模型对
>P

的吸附实验

数据的拟合度略高#且
])(

.

O&1'

模型拟合度大于
#=AA

#

])(

.

O&1'

模型更能描述
01HEBB

对亚甲基蓝的

吸附行为'同时#拟合
01HEBB

的
!

]

值在
"Dc

为
#=@#"@

#说明亚甲基蓝在
01HEBB

上的吸附是有利

的#以上结果表明#

01HEBB

是一种性能较为良好的液相吸附材料'

,

&*

,
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图
L

!

初始质量浓度对吸附脱色效果的影响

$#

6

KL

!

)GG&20"G#(#0#',2"(2&(0%'0#"("('!-"%

+

0#"(

'(!!&2","%#/'0#"(

图
N

!

T#U<NN

吸附
>7

实验数据和拟合结果

$#

6

KN

!

)*

+

&%#D&(0','(!2',2:,'0&!!'0'G"%

'!-"%

+

0#"("GT#U<NN"(0">7

表
B

!

T#U<NN

吸附亚甲基蓝的等温模型参数

H'@,&B

!

Q'%'D&0&%-"G#-"03&%DD"!&,-G"%'!-"%

+

0#"("G>7"(0"T#U<NN

#

3

"

$

O

.

,

.

b@

&

])(

.

O&1'3

Y

&)51%(

)O

"$

O

.

,

.

b@

&

(

]

"$

]

,

O

.

b@

&

!

"

L'3&(;*19-3

Y

&)51%(

!

]

(

L

"$

O

.

,

.

b@

&

@

"

" !

"

@A@?@ @AB?FT @?\p@#

b"

#?AA! #?@#"@ "@B?BD #?@"\# #?AB\

EKEKF

!

吸附动力学

01HEBB

对于
>P

的吸附动力学实验在初始浓度
\#O

.

"

]

#

"Dc

下进行#实验结果如图
T

所示#吸

附初期
01HEBB

对
>P

的吸附速率较快#在最初的
!#O1(

内吸附量可达总吸附量的
T#l

以上#吸附初

期#吸附量随吸附时间的变化呈现较好的线性关系#随着吸附时间增加#吸附速率逐渐下降#吸附
!-

后#

吸附量逐渐趋于平稳'研究利用准一级+准二级+颗粒内扩散及
:*%219-

动力学方程对吸附动力学实验

数据进行拟合分析#分析其吸附动力学机理#各方程的非线性表达分别如式$

D

&

"

式$

\

&所示!

#

*

a#

3

b#

3

3

b+

@

*

$

D

&

!

#

*

a

+

"

#

"

3

*

@o+

"

#

3

*

$

B

&

!

#

*

a(

N

*

@

"

"

o,

$

T

&

!

#

*

a

$

@

"

"

&

*(

$

#

"

&

o

$

@

"

"

&

*(*

$

\

&

!

式中!

#

*

为吸附时间为
*

时的吸附量#

O

.

"

.

%

#

3

为平衡吸附量#

O

.

"

.

%

+

@

为准一级吸附动力学方程的速

率常数#

O1(

b@

%

+

"

为准二级吸附动力学方程的速率常数#

.

"$

O

.

,

O1(

&%

(

N

为颗粒内扩散速率常数#

O

.

"$

.

,

O1(

&%

,

为与边界层厚度有关的常数#

O

.

"

.

%

#

为初始吸附速率常数#

O

.

"$

.

,

O1(

&%

"

为脱附

速率常数#

.

"

O

.

'

准一级+准二级+

:*%219-

和颗粒内扩散方程拟合结果如图
T

所示#拟合参数见表
"

'从图
T

可以看

出#吸附过程中
01HEBB

对
>P

的吸附速率呈现先快后慢的趋势#初始的
@##O1(

内吸附速度较快#

@##O1(

时吸附量为
@FDO

.

"

.

#最终在
!##O1(

时达到吸附平衡#平衡吸附量为
@FAO

.

"

.

'

01HEBB

从

溶液中吸附亚甲基蓝有
!

个连续的过程'首先#亚甲基蓝分子通过溶液进行分散迁移%其次#亚甲基蓝

借助孔的扩散由材料表面进入
01HEBB

内部位置%最后#亚甲基蓝分子吸附在
01HEBB

内部活性位点上'

随着活性位点上吸附越来越多的亚甲基蓝#吸附速率由快变慢#这个过程需要相对较长的接触时间)

"F

*

'

,

'*

,
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01HEBB

制备及吸附亚甲基蓝性能研究

从表
"

可见#准二级方程与
:*%219-

方程的拟合相关系数
!

"均高于其余
"

个方程#可见准二级动力学模

型和
:*%219-

方程都能较好地地描述亚甲基蓝在
01HEBB

上的吸附行为#颗粒内扩散模型拟合曲线未经

过原点#表明内扩散不是控制吸附过程的唯一步骤'动力学吸附过程倾向于非理想化的单分子层化学

吸附#且吸附过程中出现了多种反应机制'

图
P

!

T#U<NN

吸附亚甲基蓝的动力学实验数据与拟合结果

$#

6

KP

!

=#(&0#2&*

+

&%#D&(0',!'0''(!G#00#(

6

%&-:,0-G"%'!-"%

+

0#"("G>7"(0"T#U<NN

表
E

!

亚甲基蓝在
T#U<NN

上的吸附动力学拟合曲线参数

H'@,&E

!

8!-"%

+

0#"(S#(&0#2-

+

'%'D&0&%-"GD&03

?

,&(&@,:&"(03&T#U<NN

#

3

准一级方程

#

3

#

9)*

"

$

O

.

"

.

&

+

@

"

O1(

b@

!

"

准二级方程

#

3

#

9)*

"

$

O

.

"

.

&

+

"

"

$

.

"$

O

.

,

O1(

&&

!

"

颗粒内扩散方程

(

N

"

$

O

.

"$

.

,

O1(

&&

!

"

:*%219-

方程

#

"

$

O

.

"$

.

,

O1(

&&

"

"

$

.

,

O

.

b@

&

!

"

@"\?B @FB?"B "?Dp@#

b"

#?B"" @FA?#F "?\p@#

b"

#?A\" #?A" #?BTD "\@F #?#"T #?AT!

EKEKJ

!

吸附再生

用无水甲醇作为解吸液对材料进行吸附
E

解吸附再生实验#研究了
01HEBB

吸附
>P

的再生性能#实

验结果如图
\

所示#经过
D

次解吸再生后#

01HEBB

吸附
>P

的平衡吸附量损失约为
@B=TTl

'为探讨解

吸过程对
01HEBB

结构的影响#将新鲜
01HEBB

与
D

次吸附
E

解吸后的利用
LQÊK

图谱进行了比较#结果

如图
A

所示'在
@!D#

"

@T##9O

b@出现的特征峰是由于羧酸官能团$

b,HHb

&的不对称和对称拉伸

所致#吸附之前的
01HEBB

在
@D#F

#

@BD@9O

b@处出现了
"

个尖峰#这
"

个峰与羧基的同相和离相拉伸

模式有关)

"D

*

#

TFT

#

BBT

#

F\F9O

b@处归属于
,bG

振动'经过
D

次吸附
E

解吸循环后#

01HEBB

的红外谱图

并未有本质变化#

@BD@9O

b@处峰强度略微变弱#因为亚甲基蓝分子含有
"

个苯环#易与
01HEBB

羟基配

体)

"B

*之间形成
$

E

$

堆积#可见
>P

吸附中过程中
01HEBB

上的羧基+羟基等官能团发挥重要作用'

LQE

K̂

结果表明
01HEBB

再生后的结构性质稳定#

01HEBB

再生后吸附能力的损失可能是由于吸附剂部分

活性位点的损失)

"T

*

#而非吸附材料结构的破坏#同时材料由于多次脱附+洗涤+烘干所致的损耗亦可能

是导致吸附量减少的原因'上述结果表明
01HEBB

再生性能良好#具有较高的染料水处理潜力'

,

(*

,
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图
R

!

T#U<NN

的循环再生吸附结果

$#

6

KR

!

I&2

?

2,#(

6

'!-"%

+

0#"(%&-:,0-"GT#U<NN

图
X

!

T#U<NN

使用前后的红外光谱图

$#

6

KX

!

MI-

+

&20%'"GT#U<NN@&G"%&'(!'G0&%'!-"%

+

0#"(

F

!

结
!

论

@

&以氯化锆为金属盐#对苯二甲酸为有机配体#

7

#

7E

二甲基甲酰胺为有机溶剂#采用溶剂热法制备

了锆基金属有机骨架材料
01HEBB

#制得的材料平均孔径为
\="!(O

#

P:Q

比表面积为
\!D=TO

"

"

.

'

"

&溶液初始质量浓度+

N

G

和吸附时间对
>P

的吸附均有影响'

01HEBB

对
>P

的吸附量随着初始

质量浓度+

N

G

+接触时间增加而增大'在
01HEBB

用量为
#=D

.

"

]

#

N

G

为
B=T

#

>P

初始质量浓度为
@B#

O

.

"

]

时#

"Dc

下吸附
@"-

#吸附量可达
@A@=@O

.

"

.

'

!

&

>P

在
01HEBB

上的等温吸附结果较好地符合
])(

.

O&1'

模型#

>P

与
01HEBB

之间主要为单分

子层吸附'准二级动力学与
:*%219-

方程能更好地描述
>P

在
01HEBB

上的吸附动力学行为#动力学吸

附倾向于非理想化的单分子层化学吸附#吸附过程中出现了多种反应机制'

F

&经过
D

次吸附
E

解吸附实验#

01HEBB

材料吸附量损失约为
@B=TTl

#有较好的循环再生性能'
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