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摘要:以均苯三甲酸为配体ꎬ与金属离子 Ｃｕ２＋自组装得到稳定的金属有机框架材料(ＨＫＵＳＴ－１)ꎬ利用该材料吸附水体中

的砷(Ｖ)ꎬ并借助原子荧光光度计进行检测ꎮ 结果表明ꎬ在 ｐＨ＝ １１、振荡时间为 １８０ ｍｉｎ 时ꎬ其最大吸附量 Ｑｅ ＝ ８８􀆰 ６ ｍｇ / ｇꎬ经后
期拟合ꎬ该反应符合拟二级动力学和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型ꎮ 该研究成果在一定基础上拓宽了金属有机框架材料的应用ꎮ
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　 　 砷具有毒性和致癌性ꎬ其化合物会通过呼吸、食
物等进入人体ꎮ 当超过人体阈值时会引起慢性中

毒ꎬ甚至会导致皮肤癌、肺癌等多种疾病[１－５]ꎮ 环境

中的砷主要来源于火山喷发、岩石矿化等自然作用ꎬ
同时人类活动也会将砷排放到水体、土壤或者大气

中ꎬ如开采、冶炼等ꎮ 由于砷的高毒性ꎬ世界卫生组

织已将其列为一级致癌物ꎮ 因此ꎬ对砷的处理也越

来越引起人们的关注ꎮ 目前ꎬ水中砷的处理方法主

要有氧化法、离子交换法、吸附法等ꎮ 由于吸附法具

有简单、可靠、易于操作等优点被广泛应用ꎮ 常用的

吸附剂有活性炭、二氧化钛、铁氧化物以及离子交换

树脂[６－１５]ꎮ 传统的吸附材料在吸附过程中可能存在

二次污染、不易回收、吸附效率低等缺陷ꎮ 金属有

机框架材料(ＭＯＦｓ)是当今比较热门的材料ꎬ因其

具有比表面积大、孔径可控、易于回收等优点被很

多研究者所青睐ꎬ广泛应用于气体分离、催化、吸
附等领域[１６－１９] ꎮ

笔者以均苯三甲酸为配体ꎬ金属 Ｃｕ２＋ 为中心ꎬ
通过水热反应得到的稳定的金属有机框架材料

(ＨＫＵＳＴ－１)来吸附水溶液中的砷(Ｖ)ꎬ并用原子荧

光光度计对其进行分析检测ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＡＦＳ－８２２０ 原子荧光光度计ꎬ北京吉天仪器有

限公司生产ꎻ万分之一电子分析天平ꎬ上海奥豪斯公

司生产ꎻＰＨＳ－３Ｃ 酸度计ꎬ上海仪电科学仪器股份有

限公司生产ꎻＺＷＹ－２４０ 恒温培养振荡器ꎬ上海智城

分析仪器制造有限公司生产ꎻ离心管(１０、５０ ｍＬ)ꎻ
马弗炉ꎻ聚四氟乙烯反应釜ꎻ离心管架ꎻ烧杯ꎮ

均苯三甲酸、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、乙
醇、甲醇、三水硝酸铜、砷酸氢二钠、氢氧化钠、硼氢

化钠、硫脲、抗坏血酸、５％盐酸溶液、５％硫酸溶液、
去离子水ꎮ
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１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 实验相关溶液配置

标准溶液:称取 ０􀆰 ２４８ １ ｇ 砷酸氢二钠ꎬ将其溶

于 ５％硫酸溶液中ꎬ然后用 ５％ 硫酸溶液定容于

１００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ即得 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 的 Ａｓ(Ｖ)溶液ꎬ
后续溶液可在其基础上进行稀释ꎮ

保护剂:将 ５％硫脲与 ５％抗坏血酸(Ｖ / Ｖ)配制

成一定体积的保护剂ꎮ
还原剂:将 ０􀆰 ５％氢氧化钠溶于水中ꎬ待完全溶

解后加入 ２％硼氢化钠ꎬ配制成一定体积的还原剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 样品制备

Ａ 溶液:０􀆰 ３３５ ｇ 均苯三甲酸溶解于 １０ ｍＬ ｎ(乙
醇) ∶ｎ(ＤＭＦ)＝ １ ∶１的溶剂中ꎮ

Ｂ 溶液:０􀆰 ６８２ ｇ 三水硝酸铜溶于 ５ ｍＬ 蒸馏

水中ꎮ
将 Ａ 溶液在超声下缓慢加入 Ｂ 溶液中ꎬ室温下

搅拌 １５ ｍｉｎꎬ然后转移至反应釜中ꎬ在 １００℃下水热

反应 ７ ｈꎬ得到蓝色晶体ꎮ 待其冷却后用 ＤＭＦ 洗 ３
次ꎬ再用甲醇浸洗数次ꎬ最后将样品置于 ６０℃烘箱

中烘干即可ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 吸附实验

在室温下ꎬ将 １０ ｍｇ ＨＫＵＳＴ－１ 投入 １０ ｍＬ 已调

ｐＨ 的 Ａｓ(Ｖ)溶液中ꎬ在 ３００ ｒ / ｍｉｎ 的恒温培养振荡

器中振荡适宜时间ꎬ继续进行稀释使其达到 ＡＦＳ－
８２２０ 原子荧光光度计的测定范围并进行测定ꎮ 控

制 ｐＨ、振荡时间、初始浓度、温度等变量进行批次

试验ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 样品表征

在特定的条件下通过水热法制备金属有机框架

材料 ＨＫＵＳＴ－１[２０－２１]ꎬ取其粉末进行 ＸＲＤ 分析ꎬ结
果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ当 ２θ 小于 １０°时ꎬ
其特征衍射峰为 ＭＯＦ 的特征峰ꎬ而 ＨＫＵＳＴ－１ 的主

衍射峰与文献中的报道一致ꎬ表明合成的 ＨＫＵＳＴ－１
晶型良好ꎬ可用于后续的吸附实验ꎮ

图 １　 ＨＫＵＳＴ－１ 的粉末衍射图谱

２􀆰 ２　 吸附酸度探究

酸度是影响吸附的重要因素ꎬ通过调节不同的

ｐＨ 进行吸附研究ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看

出ꎬ当 ｐＨ ＝ １１ 时ꎬＨＫＵＳＴ－１ 吸附 Ａｓ(Ｖ)的效果最

好ꎬ吸附量可达 ８７􀆰 ８７５ ｍｇ / ｇꎮ

图 ２　 ｐＨ 对 ＨＫＵＳＴ－１ 吸附 Ａｓ(Ｖ)的影响

２􀆰 ３　 吸附动力学

通过考察振荡时间对吸附的影响并借助式

(１)、式(２)进行模拟ꎬ寻求更为恰当的吸附动力学

模型ꎮ
拟一级动力学:

ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎ ｑｅ － ｋ１ ｔ (１)

　 　 拟二级动力学:
ｔ / ｑｔ ＝ １ / ｋ２ｑ２

ｅ ＋ ｔ / ｑｅ (２)

式中: ｔ 为反应时间ꎬｍｉｎꎻｑｅ 为吸附平衡时吸附容

量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｔ 为时间 ｔ 时的吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１ 为拟

一级反应速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｋ２ 为拟二级反应速率常

数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ
通过模拟及计算ꎬＨＫＵＳＴ－１ 吸附 Ａｓ(Ｖ)的动

力学曲线如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬＨＫＵＳＴ－１
吸附 Ａｓ(Ｖ)更符合拟二级动力学ꎬ其线性相关系数

可达 ０􀆰 ９９８ꎬ该结果在一定程度上揭示了动力学过

程中ꎬ吸附主要以化学吸附为主ꎬＨＫＵＳＴ－１ 与 Ａｓ
(Ｖ)溶液之间的作用主要通过离子交换或者共享电

子而形成的化学键ꎮ 其吸附量与 ＨＫＵＳＴ－１ 的吸附

位点有关ꎮ
在此基础上ꎬ进一步模拟吸附过程的等温吸附

模型ꎬ即在一定温度、振荡时间及酸度条件下ꎬ改变

溶液的初始浓度进行吸附研究并进行拟合:
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型:

ｃｅ / ｑｅ ＝ ｃｅ / ｑｍ ＋ １ / ｋＬｑｍ (３)

　 　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型:
ｌｎｑｅ ＝ ｌｎｋＦ ＋ (１ / ｎ)ｌｎｃｅ (４)

式中:ｃｅ 为吸附平衡时溶液中吸附质的质量浓度ꎬ
ｍｇ / Ｌꎻｑｅ 为吸附平衡时吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｍ 为最大

吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻｋＬ 为与吸附有关的常数ꎬＬ / ｍｇꎻｋＦ

为吸附常数ꎬｍｇ / ｇꎮ
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(ａ)时间影响

(ｂ)拟一级动力学

(ｃ)拟二级动力学

图 ３　 ＨＫＵＳＴ－１ 吸附过程中的时间影响

及动力学模拟图

经计算ꎬ该实验更契合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模

型ꎬ其线性相关系数可达 ０􀆰 ９６ꎬ吸附过程主要是以

单层吸附为主ꎮ
２􀆰 ４　 吸附热力学

为了进一步解释吸附过程ꎬ还研究了吸附热力

学过程ꎬ由式(５)、式(６)的计算模拟ꎬ得到吸附过程

中的 ΔＳ°和 ΔＨ°ꎬ然后根据两者之间与吉布斯自由

能的关系ꎬ计算反应的吉布斯自由能ꎬ如表 １ 所示ꎮ
由表 １ 可以看出ꎬ整个吸附过程是吸热反应ꎬ且在不

同的温度下吉布斯自由能的变化都小于零ꎬ故该反

应为自发反应ꎬ吸附过程以化学吸附为主ꎮ
ｌｎＫｄ ＝ ΔＳ° / Ｒ － ΔＨ° / ＲＴ (５)

ΔＧ° ＝ ΔＨ° － ＴΔＳ° (６)

式中:ΔＳ°为熵变ꎬＪ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻΔＨ°为焓变ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻ
ΔＧ°为吉布斯自由能ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻＴ 为温度ꎬＫꎻＲ 为气体

常数ꎬ８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＫｄ 为分配系数ꎮ
表 １　 ＨＫＵＳＴ－１ 吸附 Ａｓ(Ｖ)的热力学参数

目标物
ΔＨ° /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

ΔＳ° / (Ｊ􀅰

ｍｏｌ－１􀅰Ｋ－１)

ΔＧ° / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

２９８􀆰 １５ Ｋ ３０８􀆰 １５ Ｋ ３１８􀆰 １５ Ｋ

Ａｓ(Ｖ) ３􀆰 ６２×１０－３ ６９􀆰 ９４ －２０􀆰 ８５ －２１􀆰 ５５ －２２􀆰 ２５

２􀆰 ５　 吸附机理

为了更好地解释吸附机理ꎬ通过扫描电镜及

红外光谱仪对吸附前后 ＨＫＵＳＴ－１ 进行分析ꎬ结果

分别如图 ４、图 ５ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ吸附前

金属有机框架 ＨＫＵＳＴ－１ 表面光洁ꎬ且能谱图上也

明显地看到各元素ꎮ 吸附后ꎬ材料表面不再光洁ꎬ
且能谱图上很明显地有 Ａｓ 的出现ꎬ表明 ＨＫＵＳＴ－１
确实在表面吸附了 Ａｓꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ３ ０００ ~
３ ２００ ｃｍ－１处为羟基伸缩振动峰ꎬ１ ６５０ ｃｍ－１处为羧

基 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 吸收振动峰ꎬ吸附前后变化最大的是

８１５ ｃｍ－１处ꎬ这是由于吸附过程中形成了 Ｃｕ—Ｏ—
Ａｓ 导致峰型凸显ꎮ

(ａ)吸附前

(ｂ)吸附后

图 ４　 吸附前后 ＨＫＵＳＴ－１ 的扫描电镜及能谱图

１—吸附前ꎻ２—吸附后

图 ５　 吸附前后 ＨＫＵＳＴ－１ 的红外光谱图

３　 结论

利用金属有机框架材料 ＨＫＵＳＴ－１ 吸附水溶液

中的 Ａｓ (Ｖ)ꎬ结果表明ꎬ在 ｐＨ ＝ １１、振荡时间为

１８０ ｍｉｎ 时ꎬ其最大吸附量可达 ８８􀆰 ６ ｍｇ / ｇꎮ 通过计

算拟合ꎬ该实验符合拟二级动力学及 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温

􀅰９０１􀅰
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吸附模型ꎬ在热力学探究中发现其 ΔＧ<０ꎬ表明反应

是自发进行的ꎬ多为单层化学吸附ꎮ 通过电镜及红

外分析表明ꎬ吸附过程中形成了 Ｃｕ—Ｏ—Ａｓ 键ꎬ将
Ａｓ(Ｖ)吸附于材料上ꎬ这一结果拓宽了金属有机框

架材料的应用领域ꎬ也为很好地处理水溶液中的砷

提供技术指导ꎮ
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赢创重组其聚酰胺业务

　 　 赢创正在重组其高性能聚合物业务线旗下的聚酰
胺业务ꎮ

公司已着手建造一个全新的聚酰胺 １２(ＰＡ １２)一体
化生产装置ꎬ并扩大其在德国马尔化工园区内透明聚酰
胺的生产ꎮ 上述举措将帮助赢创进一步聚焦高性能材
料领域ꎬ服务极具潜力的汽车、石油和天然气、３Ｄ 打印和
光学行业等增长市场ꎮ 作为重组计划的一部分ꎬ赢创将
完全关闭在威滕基地的聚邻苯二甲酰胺(ＰＰＡ)业务ꎮ

专注特种材料
赢创在德国投资约 ４ 亿欧元ꎬ将其 ＰＡ １２ 的总产能

提高 ５０％以上ꎮ 该项目将扩大位于德国北威州马尔化
工园区现有的 ＰＡ １２ 产能ꎬ并生产其前体ꎮ 该一体化生
产装置计划于 ２０２１ 年上半年投入使用ꎮ

与此同时ꎬ赢创还将扩大在马尔化工园区透明聚酰
胺的生产ꎬ计划于 ２０２０ 年第一季度完成ꎮ 这将使赢创的

高性能材料的总体产能翻倍ꎮ
作为重组的一部分ꎬ赢创还将于 ２０２０ 年第一季度末

停止在威滕基地生产和销售聚邻苯二甲酰胺ꎮ 相关员
工将从 ＰＰＡ 工厂转移到马尔化工园区ꎬ在新的 ＰＡ １２ 生
产工厂工作ꎮ

目前ꎬ赢创的威滕基地占地 １６ 公顷ꎬ拥有近 ３００ 名
员工ꎮ 该基地建有多个有机物生产设施ꎬ是油漆、涂料
和粘合剂行业的主要原材料生产基地之一ꎮ ２０１８ 年ꎬ赢
创在威滕基地新建的特种共聚酯生产工厂已投产ꎮ

生物基聚合物完善现有聚酰胺产品组合
名为 Ｔｅｒｒａ 的系列生物基聚合物将继续保留在赢创

目前重组的高性能聚合物系列之中ꎮ
赢创在开发和制造高性能塑料方面拥有 ５０ 多年的

经验ꎮ 公司全面的产品组合几乎涵盖所有工业应用领域ꎮ
(王哲)

􀅰０１１􀅰


