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摘要:以水合硝酸铟、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺、对苯二甲酸及衍生物为原料ꎬ柠檬酸钠溶液为调节剂ꎬ采用溶剂热法合成 ＭＩＬ－
６８(Ｉｎ)、ＮＨ２－ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)和 ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣ ３ 种金属－有机骨架材料ꎬ通过 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＦＩ－ＩＲ 等测试技术对其进行

表征ꎻ研究了 ３ 种材料对染料废水中亚甲基蓝(ＭＢ)的吸附性能ꎬ考察了吸附时间和溶液 ｐＨ 对吸附过程的影响ꎮ 结果表明ꎬ柠
檬酸钠可提高合成材料的比表面积和孔容ꎻ加柠檬酸钠调节的 ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣ 对 ＭＢ 的吸附性能高于 ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)、ＮＨ２ －ＭＩＬ
－６８(Ｉｎ)ꎻ合成材料对 ＭＢ 的吸附动力学符合准二级动力学方程ꎻ吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 的单分子层吸附ꎻ经无水乙醇解析ꎬ合
成材料重复利用再生性能良好ꎬ对染料废水中 ＭＢ 的脱除具有良好的应用前景ꎮ
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理ꎬ通讯联系人ꎬ２００２ｂ０２０８＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 随着我国印染行业的日益壮大与发展ꎬ有 １０％~
１５％的染料在生产和使用中被排放到环境中ꎬ给水

体造成严重污染[１]ꎮ 染料废水成分复杂、含大量难

降解有机物、色度高且有一定毒性ꎬ较难处理ꎮ 亚甲

基蓝(ＭＢ)是一种印刷、纺织等行业常见的碱性染

色剂ꎬ具有毒性ꎬ会引发头晕、恶心、四肢麻痹、组织

坏死等症状ꎬ可对神经系统、肝、肾等器官造成损害ꎬ
存在致癌风险[２－３]ꎮ 因此ꎬ简单、方便、高效率、低成

本地处理印染废水是主要的研究方向ꎮ
目前ꎬ脱除废水中 ＭＢ 染料的常见方法有化学

氧化法[５]、光催化降解法[６]、生物降解法[７]、膜分离

法[８]和吸附法[９]等ꎮ 其中吸附法因应用范围广、操
作简单、吸附率高等优点ꎬ被认为是最有效的废水处

理方法之一ꎮ 以活性炭、沸石为代表的传统吸附材

料受吸附性能或产地等因素的影响使其应用受到制

约[１０]ꎬ而近年来新兴的金属有机骨架材料(ＭＯＦｓ)
因其高比表面积、孔隙率、孔径可调、化学可修饰等

特点而在吸附领域中展现出广阔的前景[１１]ꎮ
笔者采用溶剂热法制备 ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)、ＮＨ２－ＭＩＬ－

６８(Ｉｎ)和 ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣ ３ 种金属有机骨架材料ꎬ
并用于吸附废水中 ＭＢꎮ 通过拟合等温吸附曲线、
动力学曲线分析材料的吸附机理ꎬ同时对吸附条件、
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吸附剂循环利用性能进行探究ꎮ

１　 材料制备和吸附

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:水合硝酸铟[Ｉｎ(ＮＯ３) ２􀅰ＸＨ２Ｏꎬ９９􀆰 ９％]、
对苯二甲酸 ( Ｈ２ＢＤＣꎬ ９９％)、氨基 － 对苯二甲酸

(ＮＨ２－Ｈ２ＢＤＣꎬ９９％)、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦꎬ
９９％)、无水乙醇、亚甲基兰试剂、盐酸、氢氧化钠ꎬ均
为分析纯ꎻ水为去离子水ꎮ

仪器:ＤＦ－１０１Ｓ 集热式恒温加热磁力搅拌器ꎻ
ＹＢ－ＩＡ 型恒温真空干燥箱ꎻＨ / Ｔ１６ＭＭ 台式离心机ꎻ
Ｄ / ｍａｘ２５００ＶＢ２＋ / ＰＣ 型 Ｘ 射线粉末衍射仪(ＸＲＤ)ꎻ
Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ＩＱ 型氮物理吸附仪(ＢＥＴ)ꎻ日本 Ｓ－４８００－
１ 型扫描电镜(ＳＥＭ)ꎻ日本 ＪＥＯＬ４０００ 型透射电子显

微镜(ＴＥＭ)ꎻＵＶ－２５５０ 型紫外分光光度计ꎮ
１􀆰 ２　 材料的制备

ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)的制备方法[１２]:采用溶剂热合成

法制备 ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)ꎬ将 ０􀆰 ４９６ ｇ Ｉｎ(ＮＯ３) ２􀅰ＸＨ２Ｏ 和

０􀆰 ２２ ｇ Ｈ２ＢＤＣ 溶解于 １５ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ搅拌溶解后ꎬ
将溶液置于水热反应釜中ꎬ自身压力下升温至

１００℃反应 ４８ ｈꎬ冷却后离心得到 ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)初产

物ꎻ分别用 ＤＭＦ、无水乙醇洗涤数次ꎬ置于无水乙醇

中置换 ３ ｄꎬ离心后于 ６０℃下真空干燥 １２ ｈꎬ得到最

终产物 ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)ꎮ
ＮＨ２－ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)的制备方法[１３]:采用溶剂热

合成法制备 ＮＨ２－ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)ꎬ将 １􀆰 ４５ ｇ Ｉｎ(ＮＯ３)２􀅰
ＸＨ２Ｏ 和 ０􀆰 ２４ ｇ ＮＨ２ －Ｈ２ＢＤＣ 溶解于 １５ ｍＬ ＤＭＦ
中ꎬ置于水热反应釜中ꎬ自身压力下升温至 １２５℃反

应 ５ ｈꎬ冷却后离心得到 ＮＨ２ －ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)初产物ꎻ
分别用 ＤＭＦ、无水乙醇洗涤数次ꎬ置于无水乙醇中

置换 ３ ｄꎬ离心后于 ６０℃下真空干燥 １２ ｈꎬ得到最终

产物 ＮＨ２－ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)ꎮ
为改善材料的尺寸大小、孔道结构等参数ꎬ以柠

檬酸钠作为调节剂ꎬ探究调节后材料的性能ꎮ ＭＩＬ－
６８(Ｉｎ)－ＳＣ 的详细制备实验步骤为:采用溶剂热合

成法制备 ＭＩＬ－６８( Ｉｎ) －ＳＣꎬ将 ０􀆰 ４９６ ｇ Ｉｎ(ＮＯ３) ２􀅰
ＸＨ２Ｏ 和 ０􀆰 ２２ ｇ Ｈ２ＢＤＣ 溶解于 １５ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ搅拌

溶解后ꎬ将柠檬酸钠溶液缓慢加入混合液中ꎬ搅拌

０􀆰 ５ ｈ 后ꎬ置于水热反应釜中ꎬ自身压力下升温至

１００℃反应 ０􀆰 ５ ｈꎬ冷却后离心得到 ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣ
初产物ꎻ分别用 ＤＭＦ、无水乙醇洗涤数次ꎬ置于无水

乙醇中置换 ３ ｄꎬ离心后于 ６０℃下真空干燥 １２ ｈꎬ得
到最终产物 ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣꎮ

１􀆰 ３　 亚甲基兰的吸附

亚甲基蓝的吸附采用静态法在恒温震荡床中进

行ꎮ 取一定量配好的 ＭＢ 溶液于 １００ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ
分别加入 ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)、ＭＩＬ－６８( Ｉｎ) －ＳＣ 和 ＮＨ２ －
ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)进行震荡吸附ꎬ探究不同吸附时间和废

水 ｐＨ 对 ＭＢ 溶液的吸附作用ꎮ 通过 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＨＣｌ 或 ＮａＯＨ 溶液调节 ＭＢ 溶液 ｐＨꎬ吸附完成后ꎬ
通过紫外分光光度法测定上层清液吸光度ꎬ从而得

出吸附后浓度ꎬ将其与初始溶液浓度进行比较ꎬ计算

吸附率(Ｐ)和吸附量(Ｑ):
Ｐ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ) / Ｃ０] × １００％ (１)

Ｑ ＝ [Ｖ × (Ｃ０ － Ｃｅ) /Ｍ] × １００％ (２)
式中:Ｐ 为吸附率ꎬ％ꎻＣ０ 为 ＭＢ 初始质量浓度ꎬ
ｍｇ / ＬꎻＣｅ 为反应平衡时的 ＭＢ 浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＱ 为吸附

量ꎬｍｇ / ｇꎻＶ 为 ＭＢ 溶液吸附用体积ꎬＬꎻＭ 为吸附剂

质量ꎬｍｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 基团掺杂对 ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)晶体结构及形貌的

影响

２􀆰 １􀆰 １　 基团掺杂对 ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)晶体结构的影响

ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)、ＭＩＬ－６８( Ｉｎ) －ＳＣ 和 ＮＨ２ －ＭＩＬ－
６８(Ｉｎ)的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ３ 种

材料在 ８、９􀆰 ２６、１３􀆰 ９６、１６􀆰 ２２、１８􀆰 ６８°均出现 ＸＲＤ 特

征衍射峰ꎬ与文献[１４－１５]中 ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)的衍射峰

数据基本相同ꎮ ３ 种材料的衍射峰位置基本一致ꎬ
氨基和柠檬酸钠中羧基的引入均未影响材料的拓扑

结构ꎻＮＨ２－ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)的峰值较低ꎬ说明氨基的引

入降低材料结晶度ꎻＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣＭＩＬ－６８(Ｉｎ)的
ＸＲＤ 图基本重合ꎬ且峰值为细高峰ꎬ说明材料结晶

度较高ꎬ加入柠檬酸钠不会改变合成材料的晶型ꎮ

１—ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)ꎻ２—ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣꎻ３—ＮＨ２－ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)

图 １　 ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)、ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)－ＳＣ 和

ＮＨ２－ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)的 ＸＲＤ 谱图

吸附剂的比表面积一定程度上反映出吸附率和

吸附量的高低ꎬＭＩＬ－ ６８( Ｉｎ)、ＭＩＬ－ ６８( Ｉｎ) －ＳＣ 和

ＮＨ２－ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线及孔径分布
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图如图 ２ 所示ꎬ结构参数如表 １ 所示ꎮ 由图 ２ 中可

以看出ꎬＭＩＬ－６８(Ｉｎ)为Ⅰ型曲线ꎬ呈现微孔结构ꎬ孔
径主要分布在 １􀆰 ９ ｎｍ 左右ꎻＮＨ２－ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)为Ⅰ
与Ⅳ型混合曲线ꎬ并存在 Ｈ３ 型迟滞环ꎬ表明其为孔

道结构狭窄、孔形状和尺寸分布不均匀的微－介混

合孔材料ꎬ孔径主要分布在 ２ ｎｍꎻＭＩＬ－６８( Ｉｎ) －ＳＣ
为Ⅰ 型曲线ꎬ 呈现微孔结构ꎬ 孔径主要分布在

１􀆰 ６ ｎｍꎮ 由表 １ 可知ꎬＭＩＬ－６８( Ｉｎ) －ＳＣ 孔径较小ꎬ
但比 ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)和 ＮＨ２ －ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)具有更大的

表面积和孔容ꎻＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣ 合成过程中加入柠

檬酸钠溶液ꎬ羧基的加入对材料的结构影响较大ꎬ可
明显调节材料结构ꎬ减小孔径ꎬ增加合成材料比表面

积和孔容ꎬ其小孔径、大孔容和高比表面积更有利于

吸附ꎬ增加吸附量ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附曲线

(ｂ)孔径分布

１—ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)ꎻ２—ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣꎻ３—ＮＨ２－ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)

图 ２　 ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)、ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)－ＳＣ 和

ＮＨ２－ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线及

孔径分布

表 １　 合成材料结构参数

样品 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ

ＭＩＬ－６８(Ｉｎ) ７４３􀆰 ７２ ０􀆰 ４２ １􀆰 ９６

ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣ １１６４􀆰 ９１ ０􀆰 ５６ １􀆰 ６３

ＮＨ２－ＭＩＬ－６８(Ｉｎ) ７２６􀆰 １２ ０􀆰 ３８ ２􀆰 ０４

２􀆰 １􀆰 ２　 基团掺杂对 ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)晶体形貌的影响

合成材料的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 从图

３(ａ)和图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＭＩＬ－６８( Ｉｎ)为尺寸较

大、表面光滑的棒状结构ꎻＭＩＬ－６８( Ｉｎ) －ＳＣ 为尺寸

较小、中间有孔道、表面粗糙的大米粒状结构ꎮ 从图

３(ｄ)和图 ３( ｅ)中可以看出ꎬＭＩＬ － ６８( Ｉｎ)、ＭＩＬ －
６８(Ｉｎ)－ ＳＣ 均为不规则、 无序孔道结构ꎬ ＭＩＬ －
６８(Ｉｎ)－ＳＣ 呈现较细的晶格条纹ꎻ从图 ３(ｃ)和图 ３
(ｆ)中可以看出ꎬＮＨ２－ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)呈现骨节状生长

不规则的晶体堆ꎬ也为不规则、无序孔道ꎬ同时具有

较粗的晶格条纹ꎮ 因此ꎬＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣ 结构较其

他 ２ 种材料更易于吸附水体中的污染物[１６]ꎮ

(ａ)ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)ＳＥＭ 图 (ｂ)ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣ ＳＥＭ 图

(ｃ)ＮＨ２－ＭＩＬ－６８(Ｉｎ) ＳＥＭ 图 (ｄ)ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)ＴＥＭ 图

(ｅ)ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣ ＴＥＭ 图 (ｆ)ＮＨ２－ＭＩＬ－６８(Ｉｎ) ＴＥＭ 图

图 ３　 ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)、ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)－ＳＣ 和

ＮＨ２－ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析

ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)、ＮＨ２－ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)和 ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－
ＳＣ 的 ＦＴ－ＩＲ 图谱如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ３ 种合

成材料的峰位基本相同ꎬ表明官能团的引入未对材

料基体造成破坏ꎮ ３ ４４６ ｃｍ－１处的大宽峰为晶体表

面自由水中的 Ｏ—Ｈ 振动信号ꎻ１ ３００~１ ７００ ｃｍ－１之

间的 ２ 个伸缩振动是有机配体上官能团的振动信

号ꎬ包含羧基中的 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ—Ｏꎻ１ ７００ ｃｍ－１ 和

１ ２８０ ｃｍ－１附近的振动信号为残留的 ＤＭＦ 溶剂上的

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ—Ｎ 振动ꎮ ＮＨ２－ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)在 １ ２５０ ｃｍ－１

附近的伸缩振动表明氨基 (—ＮＨ２ ) 被成功引入ꎻ
ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣ 在 １ ３００~１ ７００ ｃｍ－１之间的 ２ 个伸

缩振动明显增强ꎬ即羧基中信号带增强ꎮ 因为柠檬
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酸钠属于羧酸盐ꎬ羧酸盐的羧基系具有多电子 π 键

体系ꎬ羧基在 １ ５５０ ~ １ ６５０ ｃｍ－１区域有不对称伸缩

振动ꎬ说明羧基(—ＣＯＯＨ)引入成功ꎮ

１—ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)ꎻ２—ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣꎻ３—ＮＨ２－ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)

图 ４　 ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)、ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)－ＳＣ 和

ＮＨ２－ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)的 ＦＩ－ＩＲ 图

２􀆰 ２　 吸附性能分析

２􀆰 ２􀆰 １　 不同吸附时间对吸附性能影响

在吸附剂质量为 ５ ｍｇ、亚甲基蓝溶液初始质量

浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ 为 ６􀆰 ５、温度为 ２５℃时ꎬ探究不

同吸附时间对 ＭＩＬ－ ６８( Ｉｎ)、ＭＩＬ－ ６８( Ｉｎ) －ＳＣ 和

ＮＨ２－ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)脱除 ＭＢ 效果的影响ꎬ结果如图 ５
所示ꎮ

１—ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)ꎻ２—ＮＨ２－ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)ꎻ３—ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣ

图 ５　 不同吸附时间对 ＭＢ 吸附性能影响

由图 ５ 可知ꎬＭＩＬ－６８(Ｉｎ)、ＭＩＬ－６８( Ｉｎ) －ＳＣ 和

ＮＨ２－ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)的吸附率均随着吸附时间的增加

先急速上升后逐步放缓ꎬ最终逐渐趋于平衡ꎮ 刚开

始反应时ꎬ吸附剂表面有大量的吸附位点去吸附

ＭＢ 分子ꎬ吸附率快速上升ꎻ随着吸附时间的增加ꎬ
吸附位点逐渐到达饱和状态ꎬ吸附率变慢ꎬ逐渐趋于

平衡ꎬ适宜吸附时间为 １􀆰 ５ ｈꎮ
ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)、ＭＩＬ－６８( Ｉｎ) －ＳＣ 和 ＮＨ２ －ＭＩＬ－

６８(Ｉｎ)的吸附平衡时间分别为:１、１􀆰 ５ ｈ 和 ２􀆰 ５ ｈꎬ
对 ＭＢ 的吸附率和吸附量由高到低排序为:ＭＩＬ －
６８(Ｉｎ)－ＳＣ>ＮＨ２－ＭＩＬ－６８(Ｉｎ) >ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)ꎬＭＩＬ－
６８(Ｉｎ)－ＳＣ 吸附性能较好ꎬ吸附率和吸附量分别为

９６􀆰 ６３％和 ２０４􀆰 １６ ｍｇ / ｇꎮ ＭＩＬ－６８( Ｉｎ) －ＳＣ 的比表

面积 ( １ １６４􀆰 ９ ｍ２ / ｇ ) 高 于 ＮＨ２ － ＭＩＬ － ６８ ( Ｉｎ )

(７２６􀆰 １２ ｍ２ / ｇ)和 ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)(７４３􀆰 ７２ ｍ２ / ｇ)ꎬ且引

入的羧酸基团(柠檬酸钠)可与亚甲基蓝结合进行

反应ꎬ所以 ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣ 对 ＭＢ 去除率较高ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 不同溶液 ｐＨ 对吸附性能影响

在 ２􀆰 ２􀆰 １ 的条件下ꎬ探究 ｐＨ 为 ２ ~ １１ 时 ＭＩＬ－
６８(Ｉｎ)－ＳＣ 对 ＭＢ 吸附效果影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 可知ꎬＭＩＬ－６８( Ｉｎ) －ＳＣ 吸附率在 ｐＨ 为 ２ ~
６􀆰 ５ 时ꎬ随着溶液 ｐＨ 的增加先急速上升后增加缓

慢ꎻ在 ｐＨ 为 ７~ １１ 时ꎬ随着溶液 ｐＨ 的增加先缓慢

上升后急速下降ꎮ 亚甲基蓝是阳离子型染料ꎬ带正

电ꎬ当溶液酸性增大时ꎬ材料表面的正电荷增加ꎬＨ＋

竞争吸附位点ꎬ导致吸附率降低ꎻ参与吸附的主要是

芳香基和一些酸性基团ꎬ通过静电作用和 π－π 键作

用进行ꎬ当溶液碱性增大时ꎬ会降低基团吸附力ꎬ且
材料的骨架结构易被破坏ꎬ所以偏中性条件有利于

吸附ꎮ 适宜的吸附 ｐＨ 为 ６􀆰 ５ꎬＭＢ 脱除率为 ９６􀆰 ６３％ꎮ

图 ６　 不同 ｐＨ 对 ＭＢ 吸附性能影响

２􀆰 ３　 吸附动力学方程的拟合

为进一步探究吸附性能ꎬ利用准一级动力学方

程式、准二级动力学方程式和颗粒内扩散方程式对

实验数据(２􀆰 ２􀆰 １ 条件下的数据)进行拟合ꎬ结果如

图 ７ 所示ꎬ拟合后所得的动力学参数如表 ２ 所示ꎮ
ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎ ｑｅ － ｋ１ ｔ (３)

ｔ / ｑｔ ＝ １ / ｋ２ｑｅ ＋ ｔ / ｑｅ (４)
ｑｔ ＝ ｋｉ ｔ１ / ２ ＋ ｃ (５)

式中:ｑｅ 和 ｑ ｔ 分别为平衡状态和 ｔ 时刻的吸附容

量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１ 为准一级动力学方程的吸附速率常

数ꎬｍｉｎ－１ꎻｋ２ 为准二级动力学方程的吸附速率常

数ꎬｇ􀅰(ｍｇ􀅰ｍｉｎ) －１ꎻ ｋ ｉ 为内部扩散的速率常数ꎬ
ｇ􀅰(ｍｇ􀅰ｍｉｎ－１ / ２) －１ꎻＣ 为影响因子ꎮ

通过实验测得 ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)的平衡吸附量 ｑｅ 为

２０５􀆰 ８０ ｍｇ / ｇꎮ 表 ２ 为通过线性拟合得到的动力学

参数ꎬ包括相关系数 Ｒ２、ｑｅ、ｋ１ 及 ｋ２ꎬ由表 ２ 可知ꎬ采
用准一级、准二级动力学方程线性拟合得到的 Ｒ２ 分

别为 ０􀆰 ８６１ ９ 和 ０􀆰 ９９６ ６ꎻ拟合得到的 ｑｅ 分别为

１０２􀆰 ６２ ｍｇ / ｇ 和 ２２９􀆰 ３５ ｍｇ / ｇꎬ准二级动力学方程线
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性拟合得到的 Ｒ２ 和 ｑｅ 更接近实验值(２０５􀆰 ８０ ｍ２ / ｇ)ꎬ
说明吸附过程更符合准二级动力学吸附模型ꎬ吸附

机理主要为化学吸附ꎬ推测 ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣ 表面带

有负电荷对亚甲基蓝阳离子产生静电吸引作用ꎮ
从图 ７(ｃ)可看出ꎬＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣ 对 ＭＢ 吸附

过程呈现 ２ 个阶段的线性关系直线ꎬ初始阶段为外

表面吸附ꎬ第 ２ 阶段为染料在吸附剂固体内部的扩

散[１７－１８]ꎬ２ 条直线的截距均不为 ０ꎬ说明内扩散不是

该吸附过程的唯一方式ꎬ由此可见ꎬＭＩＬ－６８( Ｉｎ) －
ＳＣ 对 ＭＢ 吸附是多个吸附过程及受多种因素影响ꎮ

(ａ)准一级动力学拟合

(ｂ)准二级动力学拟合

(ｃ)内扩散模型拟合

图 ７　 ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)－ＳＣ 对 ＭＢ 吸附动力学拟合结果

表 ２　 吸附动力学曲线拟合参数

实验值

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

准一级动力学方程 准二级动力学方程

Ｋ１ /

(ｍｉｎ－１)

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

Ｒ２

Ｋ２ / (ｇ􀅰

ｍｇ－１􀅰

ｍｉｎ－１)

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

Ｒ２

２０５􀆰 ８０ ０􀆰 ０３４ １０２􀆰 ６２ ０􀆰 ８６１９ ０􀆰 ０６１ ２２９􀆰 ３５ ０􀆰 ９９６６

２􀆰 ４　 吸附等温线拟合

在温度为 ２９８􀆰 １５ Ｋꎬ其他条件同 ２􀆰 ２􀆰 ２ 时ꎬ对不

同 ＭＢ 质量浓度下 ＭＩＬ－６８(Ｉｎ) －ＳＣ 的吸附数据采

用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ(４)和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ(５) ２ 种吸附等温方程

进行吸附等温线拟合ꎬ结果如图 ８ 所示ꎬ拟合参数如

表 ３ 所示ꎮ
ｑｅ / ｑｍ ＝ ＫＬＣｅ / (１ ＋ ＫＬＣｅ) (６)

ｑｅ ＝ ＫＦ(Ｃｅ) １ / ｎ (７)
式中:ｑｍ 为拟合最大吸附量ꎬｍｇ / Ｌꎻｑｅ 为吸附过程

终吸附容量ꎬｍｇ / ＬꎻＣｅ 为溶液质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻ拟合

ＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附能量常数ꎬＬ / ｍｇꎻＫＦ 是评价吸附

剂吸附性能的参数ꎬ(ｍｇ / ｇ)􀅰(Ｌ / ｍｇ) １ / ｎꎻｎ 为吸附强

度ꎬ量纲为 １ꎮ

(ａ)Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温方程

(ｂ)Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温方程

图 ８　 ＭＩＬ－６８( Ｉｎ)－ＳＣ 吸附 ＭＢ 过程的吸附等温线

表 ３　 吸附等温线线拟合参数

样品
Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ｑｍ ＫＬ Ｒ２ ＫＦ ｎ Ｒ２

ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣ ３７３􀆰 １３ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ９９９９ ９８􀆰 ６９ ３􀆰 ４４ ０􀆰 ８７２７

由表 ３ 可知ꎬ采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温方程拟合

出的 Ｒ２(０􀆰 ９９９ ９)较 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温方程拟合

出的 Ｒ２(０􀆰 ８７２ ７)更为精确ꎬ且前者拟合出的最大

吸附量 ( ３７３􀆰 １３ ｍｇ / ｇ) 与实验所测最大吸附量

(３６１􀆰 ３４ ｍｇ / ｇ)接近ꎬ表明 ＭＩＬ－６８( Ｉｎ) －ＳＣ 对 ＭＢ
的等温吸附过程较符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型ꎮ
即 ＭＩＬ－６８(Ｉｎ) －ＳＣ 中大量未完全配位的 Ｉｎ３＋位点

和引入的羧酸基团ꎬ可与 ＭＢ 分子相互作用ꎬ发生单

分子层的化学吸附ꎮ
２􀆰 ５　 ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣ 的再生性能

在温度为 ２５℃ꎬ其他条件同 ２􀆰 ２􀆰 ２ 时ꎬ采用无

水乙醇为解析剂ꎬ考察 ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣ 对亚甲基蓝

的吸附再生性能ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 中可以

􀅰００２􀅰



２０２１ 年 ３ 月 张帆等:铟基 ＭＯＦｓ 制备及对废水中亚甲基兰吸附性能的研究

看出ꎬ吸附剂重复利用 ４ 次后ꎬ吸附率变化较小ꎬ表
明 ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣ 有良好的再生性能ꎮ

表 ４　 ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣ 的再生性能

重复利用次数 ０ １ ２ ３ ４

吸附率 / ％ ９７􀆰 ３ ９５􀆰 ８ ９１􀆰 ２ ８６􀆰 １ ７６􀆰 ４

３　 结论

(１)采用溶剂热合成法制备了 ＭＩＬ－ ６８( Ｉｎ)、
ＮＨ２－ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)和 ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣ ３ 种金属有机

骨架材料ꎬ通过 ＢＥＴ、ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 等测试技术进行

分析表征表明ꎬ合成材料比表面积大ꎬ具有晶格条纹

表面ꎬ利于吸附应用ꎮ
(２)合成的 ＭＩＬ－６８( Ｉｎ) －ＳＣ 对染料废水中亚

甲基蓝吸附性能较强ꎮ 常温下ꎬ吸附剂质量为

５ ｍｇ、初始质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ 为 ６􀆰 ５、吸附时

间为 １􀆰 ５ ｈ 为适宜吸附条件ꎬ此时ꎬ吸附率和吸附量

分别为 ９６􀆰 ６３％和 ２０４􀆰 １６ ｍｇ / ｇꎮ
(３)ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣ 对 ＭＢ 的吸附过程符合准

二级吸附动力学ꎬ且符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ２
种等温吸附过程ꎬ说明整个吸附过程既存在化学吸

附也存在物理吸附ꎬ多种吸附方式并存ꎮ
(４)ＭＩＬ－６８(Ｉｎ)－ＳＣ 吸附性能强ꎬ再生性良好ꎬ

具有重要的工业应用价值ꎮ
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ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｕｎｄｅｒ ａｍｂｉｅｎｔ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｐｒｏｇｒｅｓｓꎬ２０１８ꎬ３７(２):７６７－７７４.

[２０] Ｙａｎｇ Ｇ ＸꎬＧｏｎｇ Ｚ ＧꎬＬｕｏ Ｘ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ

ａｎｄ ｃｏｎｇｏ ｒｅｄ ｉｎ ｄｙｅｉｎｇ ｐａｐｅｒ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ｃｈｌｏｒｉｎｅ￣ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ

ＵｉＯ￣６６[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｐｒｏｇｒｅｓｓꎬ２０１９ꎬ３８

(７):３４３４－３４４２.

[２１] Ｚｈａｎｇ Ｑ ＬꎬＱｉｎ ＺꎬＬｉｕ Ｙ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔ￣

ａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ￣ＴｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｔｈｒｅｅ ｄｙｅｓ[Ｊ] .

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｐｒｏｇｒｅｓｓꎬ２０１９ꎬ３８(６):２８７０－

２８７９.■
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