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摘要:选择 Ｃｒ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 与对苯二甲酸为原料ꎬ通过溶剂热处理方法制备得到 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)及 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －１２５Ｔｉꎬ
利用 ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＲＤ 等对其形貌和结构进行表征ꎬ对比了不同吸附剂添加量、溶液 ｐＨ 及温度参数引起的 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ
吸附能力变化ꎮ 结果表明ꎬ相对于 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)ꎬＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ 粒径尺寸显著增大ꎬ可以获得对 ＢＰＡ 的更强吸附能力ꎻ
ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ 中同时形成了结晶相与非晶相两种组织形态ꎻＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －１２５Ｔｉ 大部分孔径接近 ６􀆰 １ ｎｍꎬ说明 ＭＩＬ－
１０１(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ 属于一种介孔结构ꎻＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的比表面积更小ꎬ形成了更大的孔径ꎮ 经过对 ＢＰＡ 去除率的影响试验结果

确定了最优的参数:吸附剂质量浓度为 ０􀆰 ７５ ｍｇ / ｍＬ、溶液 ｐＨ 为 ５、溶液温度为 ３５℃ꎮ
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　 　 环境激素对生物的新陈代谢、内分泌等造成影

响很大[１]ꎮ 其中ꎬ内分泌干扰物主要包括重金属与

有机污染物ꎬ其结构特性也存在较大差异[２]ꎮ 尤其

是双酚 Ａ(ＢＰＡ)因具备多种用途ꎬ其生产量也非常

巨大ꎬ在实际生产、使用期间存在 ＢＰＡ 被中释到环

境中的情况ꎬ由于其难以降解ꎬ对自然环境造成的破

坏也不断积累[３－５]ꎮ 现阶段ꎬ从地下水与饮用水中

均检测到一定 浓 度 的 ＢＰＡꎬ 当 ＢＰＡ 浓 度 达 到

１ ｐｍｏｌ / Ｌ~１ ｎｍｏｌ / Ｌ 之间时便可以对细胞功能造成

影响[６－８]ꎮ
目前已有许多学者开展了去除水体 ＢＰＡ 方面

的研究内容ꎬ主要包括光催化、生物降解、活性物吸

附、化学氧化等[９]ꎮ 相对于其他处理工艺ꎬ吸附技

术的操作过程较简单ꎬ并且具备能耗较低、不会引起

二次污染、可以实现吸附剂再生处理等多项优点ꎬ非
常适合将其应用于处理含 ＢＰＡ 废水ꎮ 孙玥等[１０] 通
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过一步溶剂热处理法制得含介孔结构的 ＭＩＬ－ ５－
Ｆ１２７ 金属有机材料ꎬ之后测试了该材料对双酚的吸

附特性ꎬ发现 ＭＩＬ－５－Ｆ１２７ 可以实现高效吸附双酚

Ａ 的作用ꎮ 杨清香等[１１] 选择物理加工的方式制得

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＭＩＬ－１０ 磁性多孔复合材料ꎬ同时利

用紫外吸收光谱分析方法对比了双酚浓度、处理时

间与复合材料添加量条件下的复合材料吸附特性ꎬ
研究表明随着吸附时间增加ꎬ复合材料对 ＢＰＡ 的单

位吸附量也增加ꎮ 王鑫鑫等[１２] 采用萃取方法从马

铃薯淀粉废水中获得过氧化物酶ꎬ实现对双酚的催

化降解过程ꎬ有效发挥了水体修复的功能ꎮ 张文强

等[１３]利用光谱法分析 Ｐ４５０ 酶跟双酚相互作用机

制ꎬ通过测试发现提高 ＢＰＡ 浓度后ꎬ形成了强度更

高的 ＣＹＰ３Ａ４－ＢＰＡ 荧光ꎬ同时紫外吸收峰也明显增

大并存在红移的情况ꎮ Ｄｏｎｇ 等[１４] 采用表面改性方

法处理沸石后使其获得了更强的双酚 Ａ 吸附性能ꎻ
Ｎａｍａｓｉｖａｙａｍ 等[１５]选择工业固体废物铁 /铬氢氧化

物作为酚类化合物吸附材料ꎬ通过测试发现只达到

了 ６０％的最高去除率ꎬ同时还会引入铬离子ꎮ 壳基

活性碳具备对邻苯二甲酸二丁酯的优异吸附特性ꎬ
但存在吸附时间偏长以及寿命短的缺陷ꎮ 笔者选择

Ｃｒ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 与对苯二甲酸为原料ꎬ并通过一步

溶剂热处理方法制备得到 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)与含有介

孔组织的 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －１２５Ｔｉꎬ对比了不同吸附剂

添加量、 ｐＨ 以及溶液温度参数引起的 ＭＩＬ － １０１
(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ 吸附能力变化ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 实验用材料

双酚 Ａꎬ化学纯ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)和
无水乙醇ꎬ分析纯ꎻ九水硝酸铬ꎬ分析纯ꎻ对苯二甲

酸ꎬ纯度≥９９％ꎻ聚醚 １２５Ｔｉꎮ
１􀆰 ２　 吸附剂材料的制备

制备 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ):配制由水与 ＤＭＦ 组成的

混合溶液ꎬ之后加入 Ｃｒ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 与对苯二甲酸

并充分搅拌 ２􀆰 ５ ｈꎬ再把混合物加入高压反应釜内并

放入 １３０℃的烘箱内持续反应 ５０ ｈꎮ 反应结束后再

利用去离子水进行洗涤使反应期间产生的硝酸被除

去ꎬ再把所得产物浸入 ＤＭＦ 试剂中保持 ２４ ｈ 使对

苯二甲酸被充分去除ꎬ最后过滤白色颗粒并升温到

１６０℃持续干燥 １５ ｈ 获得 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)ꎮ
制备 ＭＩＬ－ １０１(Ｃｒ) － １２５Ｔｉ:采用 Ｃｒ (ＮＯ３ ) ３􀅰

９Ｈ２Ｏ 作为铝源ꎬ同时以苯二甲酸作为有机配体ꎬ依

次把对苯二甲酸与 Ｃｒ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 加入由 ＤＭＦ、
水、无水乙醇组成的混合溶液ꎬ接着在施加磁力搅拌

的状态下添加聚醚 １２５Ｔｉꎬ对上述混合物进行 ２ ｈ 搅

拌后再将其转移到高压反应釜内ꎬ并利用烘箱加热

到 １３０℃持续反应 ５０ ｈꎮ 通过过滤得到反应后的产

物ꎬ经过去离子水与乙醇清洗处理ꎬ再升温到 ７５℃
进行 １２ ｈ 回流萃取得到表面活性剂 １２５Ｔｉꎬ同时利

用 ＤＭＦ 浸泡 ２４ ｈ 使多余的酸被充分去除ꎬ接着将

其放入 １３０℃烘箱内经过 １２ ｈ 处理除去 ＤＭＦ 获得

ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ 产物ꎮ
１􀆰 ３　 性能表征

通过 ＳＵ８０００ 型扫描电镜、ＤＸ－２７００ 型 Ｘ 射线

衍射仪、ＪＳＭ－７００１Ｆ 型透射电镜、ＪＥＭ－２１００Ｆ 型红

外变换光谱仪对试样进行表征分析ꎮ
为分析 ｐＨ 差异对试样吸附特性产生的影响ꎬ

以 ＮａＯＨ 与 ＨＣｌ 溶液控制 ＢＰＡ 溶液 ｐＨꎮ 使其介于

２~１２ 之间ꎬ在溶液温度为 ３５℃与吸附剂加入量为

０􀆰 ７５ ｍｇ / ｍＬ 的条件下控制不同 ｐＨ 并添加 ＭＩＬ－
１０１(Ｃｒ)与 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －１２５Ｔｉ 对吸附 ＢＰＡ 的性

能进行测试ꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 组织分析

ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)与 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －１２５Ｔｉ 的 ＳＥＭ
图和 ＴＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)、图 １(ｂ)中可

以看出ꎬ此时形成了无规则 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)产物ꎬ并
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ 的

ＳＥＭ 图

(ｃ)ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的 ＴＥＭ 图 (ｄ)ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ 的

ＴＥＭ 图

图 １　 吸附剂 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)和
ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ 的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 照片
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且在生长期间发生了团聚现象ꎮ 由图 １( ｃ)、图 １
(ｄ)中可以看出ꎬ相对于 ＭＩＬ－ １０１(Ｃｒ)ꎬＭＩＬ－ １０１
(Ｃｒ) －１２５Ｔｉ 粒径尺寸显著增大ꎬ可以获得对 ＢＰＡ
的更强吸附能力ꎮ

吸附剂 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)和 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －１２５Ｔｉ
的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 根据图 ２ 中谱线 １ 可知ꎬ
谱图在 ２０􀆰 ９、２６􀆰 ４、３５􀆰 ３°位置处形成明显的特征

峰ꎬ已经制得了具有理想结构的 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)多孔

材料ꎮ 根据图 ２ 中谱线 ２ 可以发现ꎬＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－
１２５Ｔｉ 形成的特征峰出现在 １９􀆰 ７、２２􀆰 ２、２７􀆰 ２、３３􀆰 ６°
位置处ꎬ同时可以看到 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ 形成了

由分散峰与强峰共同构成的衍射峰ꎬ说明 ＭＩＬ－１０１
(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ 中同时形成了结晶相与非晶相两种组

织形态ꎮ 由于 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)含有大量孔隙ꎬ将其应

用于污水处理领域时具备优异的吸附特性ꎬ考虑到

ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －１２５Ｔｉ 是利用孔径控制的方式进行

制备ꎬ形成的孔尺寸较大ꎬ获得比 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)更

强的稳定性与吸附性能ꎮ

１—ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)ꎻ２—ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ

图 ２　 吸附剂 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)和
ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ 的 ＸＲＤ 谱图

通过 ＡＳＡＰ ３０２０ 型比表面积及孔隙度仪分别

测试了 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)与 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －１２５Ｔｉ 两种

吸附剂的比表面积与孔径尺寸ꎬ得到图 ３ 和图 ４ 所

示结果ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)与 ＭＩＬ－
１０１(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ 都表现为 Ｉ 型微孔吸附的特征ꎬ同
时还可以看到吸附与脱附曲线都存在闭合滞后环ꎬ
由此可以判断此时形成介孔ꎬ属于一种包含微孔与

介孔的多级结构ꎮ 两种吸附剂比表面积依次为

６０６􀆰 ２９ ｍ２ / ｇ 与 ３２４􀆰 １４ ｍ２ / ｇꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ
ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)孔径接近 １􀆰 ７ ｎｍꎬ可以判断 ＭＩＬ－１０１
(Ｃｒ)主要由微孔构成ꎻ而 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ 达到

了 ２ ｎｍ 以上的孔径ꎬ大部分孔径接近 ６􀆰 １ ｎｍꎬ说明

ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ 属于一种介孔结构ꎬ当孔径越

大时ꎬＢＰＡ 吸附量也越高ꎮ 通过对比发现ꎬＭＩＬ－１０１
(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ 相对 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)的比表面积更小ꎬ但

形成了更大的孔径ꎮ 这是因为 ＭＩＬ － １０１ ( Ｃｒ) －
１２５Ｔｉ 孔径增大后ꎬ在 Ｎ２ 吸附－脱附过程中发生框

架坍塌ꎬ对部分孔洞造成了堵塞ꎬ从而降低了比表面

积ꎬ但相对 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)依然具备更大的孔径与更

强的吸附性能ꎮ

１—ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)吸附ꎻ２—ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)脱附ꎻ

３—ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ 脱附ꎻ４—ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ 吸附

图 ３　 吸附剂 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)和
ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ 的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线

１—ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)ꎻ２—ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ

图 ４　 吸附剂 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)和
ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ 的孔径分布曲线

２􀆰 ２　 参数对 ＢＰＡ 去除率的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 吸附剂质量浓度的影响

吸附剂质量浓度是对 ＢＰＡ 去除率造成影响的

一项关键因素ꎮ 依次测试了加入 ０􀆰 ２５、０􀆰 ５、０􀆰 ７５、
１􀆰 ０ ｍｇ / ｍＬ 的 ＭＩＬ － １０１ ( Ｃｒ) 与 ＭＩＬ － １０１ ( Ｃｒ) －
１２５Ｔｉ 吸附效果ꎬ共吸附 ５ ｍｉｎꎮ 吸附剂质量浓度对

ＢＰＡ 去除率的影响如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看

出ꎬ增大吸附剂质量浓度后ꎬＢＰＡ 去除率也随之发

　 　 　 　 　 　 　

１—ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)ꎻ２—ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ

图 ５　 吸附剂质量浓度对 ＢＰＡ 去除率的影响
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生提升ꎬ而当吸附剂质量浓度增大至 ０􀆰 ７５ ｍｇ / ｍＬ
以上时ꎬ继续升高吸附剂质量浓度时ꎬＢＰＡ 去除率

达到了一个相对稳定的状态ꎮ 这是由于ꎬ当加入

０􀆰 ７５ ｍｇ / ｍＬ 的吸附剂时ꎬＢＰＡ 已被几乎全部吸附ꎬ
达到了较高的去除率ꎬ此时继续增大吸附剂质量浓

度时 ＢＰＡ 去除率处于基本不变的状态ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 溶液 ｐＨ 的影响

ＢＰＡ 吸附效果受到 ｐＨ 的明显影响ꎬ这是由于

ｐＨ 会显著改变 ＢＰＡ 吸附形式与表面电荷ꎬ从而引

起吸附作用机制与吸附能力的变化ꎮ 溶液 ｐＨ 对

ＢＰＡ 去除率的影响结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以

看出ꎬＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)与 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －１２５Ｔｉ 依次在

ｐＨ 为 ５ 的条件下表现出对 ＢＰＡ 的最大吸附量ꎮ 在

酸性状态下进行测试发现ꎬ当 ｐＨ 减小后ꎬ吸附性能

发生了减弱ꎬ此时吸附剂的 Ａｌ(ＯＨ) ４ 已被 Ｈ＋占据ꎬ
与 ＢＰＡ 分子间只产生了少量氢键ꎮ 当 ｐＨ 增大后ꎬ
吸附剂发生了 ＢＰＡ 吸附性能的明显减弱ꎬ这是由于

ＢＰＡ 分子处于碱性环境中会发生电离形成 ＢＰＡ－与
ＢＰＡ２－ꎬ同时 ＢＰＡ 分子与吸附剂分子氢键也发生消

失ꎮ 以上测试结果表明ꎬＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)与 ＭＩＬ－１０１
(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ 处于酸性环境中可以达到比碱性环境

中更稳定的吸附性能ꎬ并且 ＭＩＬ－５３－(Ａｌ)－１２５Ｔｉ 表
现出了更强的稳定性ꎮ

１—ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)ꎻ２—ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ

图 ６　 溶液 ｐＨ 对 ＢＰＡ 去除率的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 溶液温度的影响

溶液温度也是影响吸附特性的一项重要因素ꎮ
不同溶液温度下 ＢＰＡ 吸附性能变化情况如图 ７ 所

示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ两种吸附剂都存在一个最

优的 ＢＰＡ 吸附溶液温度ꎬ最优溶液温度是 ３５℃ꎮ 偏

离最优溶液温度时ꎬ会出现吸附性能下降现象ꎮ 根

据图 ７ 可以发现超过最优溶液温度后继续升高溶液

温度的过程中ꎬ吸附量发生了下降ꎬ这是由于提高溶

液温度会导致分子热运动的明显增强ꎬ从而减弱

ＢＰＡ 和吸附剂分子相互作用力ꎮ 而在室温 ２５℃的

环境中ꎬＢＰＡ 热运动能力过低ꎬ从而减小了 ＢＰＡ 与

吸附剂孔表面接触的概率ꎬ由此导致在低于最优溶

液温度下时也会引起吸附能力的下降ꎮ

１—ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)ꎻ２—ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ

图 ７　 溶液温度对 ＢＰＡ 去除率的影响

３　 结论

相对于 ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)ꎬＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －１２５Ｔｉ 粒
径尺寸显著增大ꎬ可以获得对 ＢＰＡ 的更强吸附能

力ꎮ ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －１２５Ｔｉ 中同时形成了结晶相与

非晶相两种组织形态ꎮ ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －１２５Ｔｉ 达到

了 ２ ｎｍ 以上的孔径ꎬ大部分孔径接近 ６􀆰 １ ｎｍꎬ说明

ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)－１２５Ｔｉ 属于一种介孔结构ꎬＭＩＬ－１０１
(Ｃｒ)的比表面积更小ꎬ形成了更大的孔径ꎮ

经过参数对 ＢＰＡ 去除率的影响试验结果确定

了最优参数:吸附剂质量浓度为 ０􀆰 ７５ ｍｇ / ｍＬ、溶液

ｐＨ 为 ５、溶液温度为 ３５℃ꎮ 而且相比 ＭＩＬ － １０１
(Ｃｒ)ꎬＭＩＬ－１０１(Ｃｒ) －１２５Ｔｉ 均表现出更强的 ＢＰＡ
去除率结果ꎬ具备更强的吸附能力ꎮ
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