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摘要:采用水热法合成了具有核－壳结构的金属－有机骨架复合材料 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦꎮ 通过 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＢＥＴ、ＦＴ－ＩＲ 和

ＤＲＳ 等测试手段对复合材料进行了表征ꎮ 以酸性大红 ３Ｒ(ＡＲ３Ｒ)为模拟废水ꎬ在氙灯光源下对 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 进行光催化

活性评估ꎮ 研究了 Ｆｅ３Ｏ４ 质量和催化剂质量浓度对光催化性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ与其他样品相比ꎬＦｅ３Ｏ４ －３＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 对

ＡＲ３Ｒ 的降解效果最好ꎮ 当催化剂质量浓度为 ６􀆰 ７ ｇ / Ｌ 时ꎬ在 ３０ ｍｉｎ 内光催化降解 ＡＲ３Ｒ 可达 １００％ꎮ 经 ５ 次光催化循环实验

后ꎬＦｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 仍保持良好的稳定性和活性ꎮ
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制工程方向的研究ꎬ通讯联系人ꎬｌｉ＿ｚａｉｘｉｎｇ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 染料是人工合成的芳香族化合物ꎬ广泛应用于

纺织、制药、造纸、涂料、塑料、食品、电镀等行业[１]ꎮ
随着这些行业的发展ꎬ产生大量的染料废水ꎬ其约占

工业废水总排放量的 １０％[２]ꎮ 在染料污染物中ꎬ毒
性高、组成复杂的偶氮染料所占比例最高(８０％)ꎬ
因其含有萘基、苯基、磺酸基等复杂的化学基团ꎬ很
难分解成无害的化合物[３－４]ꎮ 染料废水一旦排入环

境将对人体的身体健康和环境造成严重影响ꎮ
近年来ꎬ一系列具有光催化性能的半导体基结

构被应用于光催化降解水中有机污染物[５]ꎮ 金属

有机骨架(ｍｅｔａｌ－ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋꎬＭＯＦ)是一种新

型功能性的无机－有机杂化材料ꎬ具有类半导体特

性ꎬ因其比表面积大、结构可调控、孔隙度高等优势ꎬ
在光催化领域具有广阔的应用前景[６－８]ꎮ 然而ꎬ
ＭＯＦｓ 在水溶液中的稳定性较差ꎬ因为金属节点的

亲水性容易导致金属配位键的水解ꎬ破坏框架结构ꎮ
Ｓｎ 是一种硬路易斯酸ꎬ能与硬路易斯碱即羧酸盐形

成强配位键ꎬ形成刚性的、相互连接的框架结构[９]ꎮ
此外ꎬ核－壳或类核－壳纳米复合材料是实现多功能

ＭＯＦｓ 性能协同的最有效、最方便的方法之一[１０]ꎮ
Ｌｉ 等[１１]合成了核－壳结构的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＩＬ－１００(Ｆｅ)
用于光催化去除双氯芬酸钠ꎬ并取得了良好的去除

􀅰５２１􀅰
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效果ꎮ 金属或含金属纳米颗粒的核封装在 ＭＯＦｓ 壳

层中ꎬ可以大大提高其抗团聚稳定性ꎬ避免光催化过

程中的不均匀溶解或腐蚀[１２]ꎮ
因此ꎬ笔者以 Ｓｎ４＋为金属中心、对苯二甲酸为有

机配体ꎬ利用水热法在 Ｆｅ３Ｏ４ 上原位合成一种水稳

定性较高的核－壳结构 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦꎮ 以 ＡＲ３Ｒ
为目标污染物ꎬ系统地研究了 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 光催

化性能ꎮ 为实现 ＭＯＦ 基材料在染料废水处理中的

应用进行了初步的探索ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

四氧化三铁(Ｆｅ３Ｏ４)ꎬ上海阿拉丁生化科技有

限公司生产ꎻ氯化亚锡(ＳｎＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ)ꎬ天津欧博凯

化工有限公司生产ꎻＡＲ３Ｒꎬ北斗化工有限公司生产ꎻ
Ｎꎬ Ｎ － 二 甲 基 甲 酰 胺 ( ＤＭＦ )、 无 水 乙 醇

(ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ)、 对 苯 二 甲 酸 ( ＰＴＡ)、 氢 氧 化 钠

(ＮａＯＨ)ꎬ天津永大化学试剂有限公司生产ꎻ所有试

剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 材料的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｓｎ－ＭＯＦ 的制备

将 ０􀆰 ５８２ ｇ 的 ＳｎＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ４２８ ｇ 的 ＰＴＡ
溶入 １２ ｍＬ 无水乙醇和 ４８ ｍＬ ＤＭＦ 混合液中ꎬ搅拌

至无色透明溶液后转移到 １００ ｍＬ 的聚四氟乙烯反

应釜中ꎬ１７０℃反应 ８ ｈꎮ 冷却到室温后用无水乙醇

和蒸馏水交替洗涤 ３ 次ꎬ在 ８０℃下烘干研磨得到白

色粉末状的 Ｓｎ－ＭＯＦ 材料ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 的制备

取 ０􀆰 ５８２ ｇ 的 ＳｎＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ４２８ ｇ 的 ＰＴＡ
加入 １２ ｍＬ 无水乙醇和 ４８ ｍＬ ＤＭＦ 的混合溶液中ꎬ
持续搅拌直至形成澄清溶液记为溶液 Ａꎮ 取 Ｘ ｇ 的

Ｆｅ３Ｏ４(Ｘ 分别为 ０􀆰 ０１０、０􀆰 ０３０、０􀆰 ０５０、０􀆰 ０７０、０􀆰 ０９０ ｇ)
超声分散在 １２ ｍＬ 的无水乙醇中ꎬ记为悬浮液 Ｂꎮ
将悬浮液 Ｂ 倒入溶液 Ａ 中ꎬ持续搅拌 ５ ｍｉｎ 得到悬

浮液 Ｃꎮ 随后把悬浮液 Ｃ 转移到 １００ ｍＬ 的聚四氟

乙烯反应釜中在 １７０℃反应 ８ ｈꎮ 冷却到室温后用

无水乙醇和蒸馏水交替洗涤 ３ 次ꎬ在 ８０℃下烘干研

磨得到灰白色粉末ꎮ 所得样品按不同 Ｆｅ３Ｏ４ 质量分

别命名为 Ｆｅ３Ｏ４－１＠ Ｓｎ－ＭＯＦ、Ｆｅ３Ｏ４ －３＠ Ｓｎ－ＭＯＦ、
Ｆｅ３Ｏ４－５＠ Ｓｎ－ＭＯＦ、Ｆｅ３Ｏ４－７＠ Ｓｎ－ＭＯＦ、Ｆｅ３Ｏ４－９＠
Ｓｎ－ＭＯＦꎮ
１􀆰 ３　 材料的表征

利用 １０１－ＯＡＢ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ日本东

京司乐仪器有限公司生产ꎬ Ｃｕ 靶ꎬ Ｋα 射线ꎬ λ＝

１􀆰 ５４１ ８４ ｎｍꎬＶ＝ ６０ ｋＶꎬＩ ＝ ３００ ｍＡꎬ２θ＝ ０􀆰 ５ ~１４０°)
测试催化剂的晶型ꎻ利用日本 ＪＥＯＬ 生产的 ＪＥＭ－
２１００ 型高分辨透射电子显微镜(ＴＥＭ)观察样品的

微观形貌和结构ꎻ利用氮气吸附解吸等温线(ＢＥＴ
Ｆ－Ｓｏｒｂ ２４００)测试样品的比表面积ꎻ利用傅里叶变换

红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬＮｉｃｏｌｅｔ ６７００)测定样品的化学成

分ꎻ利用紫外 －可见漫反射仪 (ＤＲＳꎬＥＶＯＬＵＴＩＯＮ
２２００ꎬ２００~８００ ｎｍ)分析其吸收波长及禁带宽度ꎮ
１􀆰 ４　 光催化性能试验

在石英管中加入 ３０ ｍＬ 配制好的 ＡＲ３Ｒ(质量

浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ)溶液和一定量吸附饱和后的催化

剂ꎬ并用 ５％的稀盐酸及 ５％的 ＮａＯＨ 溶液将该体系

内的 ｐＨ 调至 ３􀆰 ０ꎮ 将石英玻璃管放入光化学反应

器(ＧＥＬ － ＬＡＢ５００) 中ꎬ光反应光源为氙灯 (波长

２８０~ ９８０ ｎｍ)ꎮ 在光照条件下持续搅拌ꎬ 每隔

１５ ｍｉｎ 取 ２ ｍＬ 混合液ꎬ离心过滤ꎬ在 ５０７ ｎｍ 的最大

吸收波长下ꎬ通过 Ｖｉｓ－７２２０ 型可见－紫外分光光度

计测定水样吸光度ꎬ计算 ＡＲ３Ｒ 的降解率(η):
η ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％

式中:η 为 ＡＲ３Ｒ 的降解率ꎻＣ０ 为 ＡＲ３Ｒ 的初始浓

度ꎻＣ ｔ 为 ｔ 时刻 ＡＲ３Ｒ 的浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

Ｓｎ－ＭＯＦ 和 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ｓｎ －ＭＯＦ 的 ＸＲＤ 图谱如

图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬＳｎ －ＭＯＦ 在 ２θ 为

２６􀆰 ７、３３􀆰 ９、５２􀆰 ２°处出现的衍射峰分别对应(１１０)、
(１０１)、(２１１)晶面ꎮ 该样品的衍射峰强度低、峰面

积大ꎬ说明 Ｓｎ －ＭＯＦ 的结晶度不高ꎮ Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ｓｎ －
ＭＯＦ 在 ２θ 为 １８􀆰 ３、３０􀆰 １、３５􀆰 ４、４２􀆰 １、５３􀆰 １、５６􀆰 ９、
６２􀆰 ５°处出现的衍射峰分别对应 ( １１１)、 ( ２２０)、
(３１１)、(１１２)、(４００)、(５１１)、(４４０)晶面ꎮ 其中ꎬ在
３０􀆰 １、３５􀆰 ４、５６􀆰 ９、６２􀆰 ５°处的衍射峰与立方 Ｆｅ３Ｏ４

(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.１９－０６２９)相对应[１３]ꎬ而 ５３􀆰 １°处的峰属

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦꎻ２—Ｓｎ－ＭＯＦ

图 １　 Ｓｎ－ＭＯＦ 与 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 的 ＸＲＤ 图谱
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Ｓｎ－ＭＯＦ 的衍射峰ꎮ 表明成功制备出 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－
ＭＯＦ 纳米材料ꎮ 此外ꎬ从衍射峰的锐度和强度可以

看出ꎬ该复合材料具有较高的结晶度ꎬ有利于催化剂

中自由电荷的扩散ꎮ
２􀆰 ２　 ＢＥＴ 表征

Ｓｎ－ＭＯＦ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 的 Ｎ２ －吸附脱附

曲线如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ根据 ＩＵＰＡＣ
分类ꎬ２ 种样品的等温线呈典型的Ⅳ型等温线ꎬ表明

Ｓｎ－ＭＯＦ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 具有高度的中孔结构ꎮ
Ｓｎ－ＭＯＦ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 的比表面积、孔容、孔
径如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬＦｅ３Ｏ４ 的加入

增大了样品的比表面积和孔径ꎬ意味着催化剂表面

的活性位点增多ꎬ有利于提高其光催化性能ꎮ

１—Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦꎻ２—Ｓｎ－ＭＯＦ

图 ２　 Ｓｎ－ＭＯＦ 与 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 的

Ｎ２－吸附脱附曲线

表 １　 合成样品的比表面积、孔容及孔径

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

Ｓｎ－ＭＯＦ ４８􀆰 ６７９ ０􀆰 ８０８ ３􀆰 ８２５
Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ ５９􀆰 ９４９ ０􀆰 ８０８ ４􀆰 ０００

２􀆰 ３　 ＴＥＭ 表征

Ｓｎ－ＭＯＦ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 的 ＴＥＭ 图如图 ３
所示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬＳｎ－ＭＯＦ 呈球形ꎬ并
通过有机骨架连接ꎬ粒径在 ４０~５０ ｎｍ 之间ꎮ 从图 ３
(ｂ)中可以看出ꎬＦｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 也呈球形ꎬ粒径范

围为 ４００~５００ ｎｍꎮ Ｆｅ３Ｏ４ 为磁核ꎬ表面包覆着 Ｓｎ－
ＭＯＦꎬ说明成功制备了核－壳结构的纳米复合材料ꎮ

(ａ)Ｓｎ－ＭＯＦ (ｂ)Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ

图 ３　 Ｓｎ－ＭＯＦ 与 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 的 ＴＥＭ 图

２􀆰 ４　 ＦＴ－ＩＲ 表征

Ｓｎ－ＭＯＦ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 的 ＦＴ－ＩＲ 图谱如

图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ在 ３ ４２７􀆰 ９ ｃｍ－１处观察到

的峰对应于 Ｈ—Ｏ—Ｈ 振动ꎬ这是由于合成的样品

中存在水分子和 Ｏ—Ｈ[１４] ꎮ 在 １ ５９６􀆰 ９ ｃｍ－１ 和

１ ３５２􀆰 ３ ｃｍ－１处的峰是由于羧酸基团的不对称和对

称伸缩模式[１５]ꎮ １ ０１６􀆰 ４ ｃｍ－１处的峰归属于脂肪族

Ｃ—Ｈ 的伸缩振动[１６]ꎮ Ｓｎ—Ｏ 的伸缩振动峰出现在

５８６􀆰 ８ ｃｍ－１处[１７]ꎮ 然而ꎬ与 Ｓｎ－ＭＯＦ 红外谱图不同

的是 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 在 ７４２􀆰 ８ ｃｍ－１处出现了 Ｆｅ—
Ｏ 的伸缩振动峰ꎮ

１—Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦꎻ２—Ｓｎ－ＭＯＦ

图 ４　 Ｓｎ－ＭＯＦ 与 Ｆｅ３Ｏ４＠Ｓｎ－ＭＯＦ 的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

２􀆰 ５　 ＤＲＳ 表征

利用紫外－可见漫反射光谱测定了 Ｓｎ－ＭＯＦ 和

Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 的光学特性ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
中可以看出ꎬＦｅ３Ｏ４ ＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 的最大吸收波长在

５２０􀆰 ５ ｎｍꎬＳｎ－ＭＯＦ 的最大吸收波长在 ４５０􀆰 １ ｎｍꎬ说
明 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 在可见光区(４００~８００ ｎｍ)具有

良好的光吸收特性ꎬ且对可见光的吸收能力明显高

于 Ｓｎ－ＭＯＦꎮ 意味着 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 可以利用太

阳光来驱动光催化反应ꎮ 因为 Ｆｅ 是一种过渡金属

元素ꎬ具有出色的电子转移能力ꎬ可以增加 Ｆｅ３Ｏ４＠
Ｓｎ－ＭＯＦ 对可见光的吸收[１８]ꎻ而且ꎬＦｅ３Ｏ４ 的加入也

会降低复合材料的禁带宽度ꎬ使得价带(ＶＢ)上的电

子更容易向导带(ＣＢ)跃迁ꎬ从而产生更多的电子－
空穴对ꎬ这将生成更多的自由基来氧化有机物ꎮ

１—Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦꎻ２—Ｓｎ－ＭＯＦ

图 ５　 Ｓｎ－ＭＯＦ 与 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 的 ＤＲＳ 图谱
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２􀆰 ６　 Ｆｅ３Ｏ４＠Ｓｎ－ＭＯＦ 的光催化性能及其稳定性

不同 Ｆｅ３Ｏ４ 掺杂量下的复合材料的光催化性能

如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ随着 Ｆｅ３Ｏ４ 质量

的增加ꎬ ＡＲ３Ｒ 的降解率先升高后降低ꎮ 其中ꎬ
Ｆｅ３Ｏ４ － ３＠ Ｓｎ －ＭＯＦ 对 ＡＲ３Ｒ 的降解效果最佳ꎬ
７５ ｍｉｎ 内降解率达到 １００％ꎮ 一方面ꎬＦｅ３Ｏ４ 的引入

增大了复合材料的比表面积ꎬ增加了新的活性位点ꎬ
从而提高了催化剂的光催化活性ꎻ另一方面ꎬ随着

Ｆｅ３Ｏ４ 的增加ꎬＦｅ３Ｏ４ 与 Ｓｎ－ＭＯＦ 之间会发生更多的

电子转移ꎬ从而加快对 ＡＲ３Ｒ 的降解ꎮ 然而ꎬ加入过

多的 Ｆｅ３Ｏ４ 会使其团聚ꎬ影响 Ｓｎ－ＭＯＦ 在其上的均

匀分散ꎬ进而影响 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 的光催化性能ꎮ

１—Ｆｅ３Ｏ４－１＠ Ｓｎ－ＭＯＦꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４－３＠ Ｓｎ－ＭＯＦꎻ

３—Ｆｅ３Ｏ４－５＠ Ｓｎ－ＭＯＦꎻ４—Ｆｅ３Ｏ４－７＠ Ｓｎ－ＭＯＦꎻ

５—Ｆｅ３Ｏ４－９＠ Ｓｎ－ＭＯＦ

图 ６　 不同 Ｆｅ３Ｏ４ 掺杂量下复合材料的

光催化性能

不同催化剂质量浓度下的 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 光

催化性能如图 ７ 所示ꎮ Ｆｅ３Ｏ４ －３＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 质量浓

度由 １􀆰 ７ ｇ / Ｌ 增加到 ６􀆰 ７ ｇ / Ｌꎬ３０ ｍｉｎ 内 ＡＲ３Ｒ 的降

解率由 ７６􀆰 １％提高到 １００％ꎮ 继续增加 Ｆｅ３Ｏ４ －３＠
Ｓｎ－ＭＯＦ 的质量浓度ꎬＡＲ３Ｒ 的降解率降至 ８６􀆰 ５％ꎮ
从理论上讲ꎬ催化剂的质量浓度越高ꎬ生成的自由基

越多ꎬ光催化作用越强[１９]ꎮ 如果催化剂的质量浓度

过少ꎬ无法生成足够的活性基团ꎬ污染物去除效果较

差ꎻ但加入的量过多会导致催化剂的团聚ꎬ不仅会掩

　 　 　 　 　 　 　

１—１􀆰 ７ ｇ / Ｌꎻ２—３􀆰 ３ ｇ / Ｌꎻ３—５􀆰 ０ ｇ / Ｌꎻ４—６􀆰 ７ ｇ / Ｌꎻ５—８􀆰 ３ ｇ / Ｌ

图 ７　 不同催化剂质量浓度下复合材料的

光催化性能

盖催化剂的活性位点ꎬ而且会降低透光率ꎬ影响催化

剂的光吸收ꎬ从而对有机物的降解能力下降ꎮ 因此ꎬ
催化剂质量浓度为 ６􀆰 ７ ｇ / Ｌ 时光催化性能最佳ꎮ

为了研究催化剂的稳定性ꎬ在最优条件下连续

进行 ５ 次循环实验ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 第 ３ 次循环

后ꎬＡＲ３Ｒ 的降解率有所下降ꎬ这主要是由回收过程

中 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 的损失所致ꎮ 经过 ５ 次循环后ꎬ
Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 的光催化效率仍能达到 ９６􀆰 ５％ꎮ
表明核－壳结构的形成降低了催化剂的光腐蚀性ꎬ
使其具有良好的稳定性和循环性能ꎬ可用于染料废

水的重复处理ꎮ
表 ２　 Ｆｅ３Ｏ４＠Ｓｎ－ＭＯＦ 光催化降解 ＡＲ３Ｒ 的重复使用性

循环次数 １ ２ ３ ４ ５

降解率 / ％ １００ ９９􀆰 ８ ９８􀆰 １ ９７􀆰 ８ ９６􀆰 ５

２􀆰 ７　 Ｆｅ３Ｏ４＠Ｓｎ－ＭＯＦ 的光催化机理

Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 光催化降解 ＡＲ３Ｒ 的机理如

图 ８ 所示ꎮ 在光的照射下ꎬＳｎ－ＭＯＦ 壳层价带上的

电子受到激发跃迁到导带ꎬ在价带上留下空穴ꎮ 而

Ｆｅ 是一种过渡金属元素ꎬ可以将 Ｆｅ３Ｏ４ 导带上的电

子转移到 Ｓｎ－ＭＯＦ 的表面ꎬ一方面降低了催化剂的

电子－空穴对的复合率ꎻ另一方面催化剂表面的 ｈ＋

和 ｅ－可以与溶液中的水和溶解氧反应ꎬ生成􀅰ＯＨ 和

􀅰Ｏ－
２ꎮ 这些自由基会攻击 ＡＲ３Ｒ 的官能团ꎬ将其降

解成小分子物质ꎮ

图 ８　 Ｆｅ３Ｏ４＠Ｓｎ－ＭＯＦ 光催化降解 ＡＲ３Ｒ 机理图

ＡＲ３Ｒ 溶液在不同降解阶段的全波段扫描图谱

如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可知ꎬ初始 ＡＲ３Ｒ 光谱上有 ４
个吸收峰ꎬ分别在 ２１６、２４５、３３３ ｎｍ 和 ５０７ ｎｍ 处ꎮ
在 ５０７ ｎｍ 处的吸收峰归属于 ＡＲ３Ｒ 中的显色基团

(—Ｎ􀪅􀪅Ｎ—)ꎬ在 ３３３ ｎｍ 处的吸收峰归属于萘环ꎬ
而 ２００ ~ ３００ ｎｍ 之间的吸收带归属于含苯物

质[２０－２１]ꎮ 光催化处理 ３０ ｍｉｎ 后 ５０７ ｎｍ 处的吸收峰

消失ꎬ说明—Ｎ􀪅􀪅Ｎ—易被反应体系中的自由基破

坏ꎮ 光催化处理 １２０ ｍｉｎ 后 ３３３ ｎｍ 处吸光度峰值

明显下降ꎬ而 ２００~３００ ｎｍ 处吸光度峰值上升ꎬ说明

在光的激发下ꎬ反应体系中的自由基破坏了染料分
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子中的大部分萘环ꎬ从而产生苯系物等中间产物ꎮ
最后ꎬＡＲ３Ｒ 的吸收峰未完全消失ꎬ表明 ＡＲ３Ｒ 的高

降解率主要表现在—Ｎ􀪅􀪅Ｎ—的破坏ꎬ而芳香化合物

并未完全矿化ꎮ 这与反应时间有关ꎮ

１—０ ｍｉｎꎻ２—１５ ｍｉｎꎻ３—３０ ｍｉｎꎻ４—４５ ｍｉｎꎻ５—６０ ｍｉｎꎻ
６—７５ ｍｉｎꎻ７—９０ ｍｉｎꎻ８—１０５ ｍｉｎꎻ９—１２０

图 ９　 ＡＲ３Ｒ 溶液在不同阶段的全波段扫描

３　 结论

Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 对 ＡＲ３Ｒ 模拟染料废水具有

较好的降解效果ꎮ 研究表明ꎬ当催化剂的质量浓度

为 ６􀆰 ７ ｇ / Ｌ 时ꎬ Ｆｅ３Ｏ４ － ３ ＠ Ｓｎ －ＭＯＦ 光催化降解

ＡＲ３Ｒ 的效果最好ꎬ在最优条件下ꎬ在 ３０ ｍｉｎ 内

ＡＲ３Ｒ 的降解率达到 １００％ꎮ Ｆｅ３Ｏ４－３＠ Ｓｎ－ＭＯＦ 具

有较好的光催化性能ꎬ一方面是由于核－壳纳米材

料的合成增加了催化剂的比表面积ꎬ也增强了催化

剂对可见光的吸收ꎻ另一方面ꎬＦｅ３Ｏ４ 作为核芯促进

了光生电荷的分离ꎮ 此外ꎬ循环实验表明ꎬＦｅ３Ｏ４＠
Ｓｎ－ＭＯＦ 具有较好的稳定性ꎬ核－壳结构的形成降低

了催化剂的光腐蚀ꎮ
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