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摘要:采用两步法制备亚胺类 ＣＯＦ－Ｒｅ 光催化剂ꎬ利用 ＳＥＭ、ＸＲＤ 和 ＴＧＡ 等手段对 ＣＯＦ－Ｒｅ 进行表征ꎬ并通过光催化降解

甲基橙(ＭＯ)评价其光催化性能ꎮ 结果表明ꎬＣＯＦ－Ｒｅ 具有良好的结晶度、规整的形貌和高比表面积ꎮ ＣＯＦ－Ｒｅ 质量浓度为
１５０ ｍｇ / Ｌ、初始 ｐＨ 为 ４􀆰 ５、模拟可见光照射 １２０ ｍｉｎ 时ꎬＭＯ 降解率达到 ９８􀆰 １％ꎮ ＣＯＦ－Ｒｅ 重复使用 ３ 次ꎬＭＯ 降解率仍达到
８８􀆰 ５％ꎬ表现出较高的催化活性ꎮ 降解机理研究表明ꎬ􀅰Ｏ－

２是降解 ＭＯ 的主要活性物质ꎮ
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事水处理相关研究ꎬ通讯联系人ꎬｔｄｈｊｌｊ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 人工合成染料废水具有毒性强、可生化性差及

潜在致癌性的特点ꎬ对人体健康与生态环境造成严

重的威胁[１]ꎮ 目前已有的水处理方式如吸附[２－３]、
生物处理[４]、电化学法[５]、絮凝[６] 等能在一定程度

上处理这些印染废水ꎬ但多存在处理时间长、二次污

染等问题ꎬ而光催化技术以其绿色环保等特点在环

境污染控制领域备受关注ꎮ 但由于传统的光催化剂

存在带隙较宽、对可见光响应较弱和光催化效率低

等缺点ꎬ影响其工业实用性ꎮ
共价有机骨架 ( Ｃｏｖａｌｅｎｔ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬ

ＣＯＦｓ)材料是一类结晶型有机聚合物[７]ꎬ在光催化

领域表现出巨大应用潜力[８－９]ꎮ 可通过改变单体结

构实现 ＣＯＦｓ 材料的分子结构设计ꎬ从而提高其光

捕获能力、电子－空穴分离和转移能力ꎻ利用引入或

改变官能团形成光催化活性位ꎻ高分子聚合物的大

比表面积保证催化活性位与污染物的接触ꎬ进而提

高光催化剂的催化活性ꎮ 研究表明ꎬ光催化反应中ꎬ
ＣＯＦｓ 光催化剂中的三嗪环单元是良好的光活性中

心ꎬ高度 π 共轭结构可促进光生电子分离和电子传

递[１０]ꎮ Ｈｅ 等[１１] 采用不同前驱单体合成了一系列

具有光催化活性的亚胺类 ＣＯＦｓꎮ 由此可见ꎬ设计具

有三嗪环的亚胺类 ＣＯＦｓ 材料用于光催化降解有机

污染物是可行的ꎮ
目前 ＣＯＦｓ 材料制备多采用溶剂热法ꎬ但传统
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溶剂热制备过程不仅制备条件苛刻ꎬ而且使用多种

高毒性溶剂ꎬ易造成环境污染[１２]ꎮ 因此ꎬ为降低制

备工艺对环境的污染ꎬ减少制备过程中的溶剂种类ꎬ
笔者采用富含三嗪环单元的 ２ꎬ４ꎬ６－三(４－醛基苯

基)－１ꎬ３ꎬ５－三嗪和 ２ꎬ４ꎬ６－三(４－氨基苯基)－１ꎬ３ꎬ５－
三嗪为单体ꎬ以邻二氯苯和叔丁醇为混合溶剂ꎬ利用

加热回流－重结晶两步法合成了由亚胺键连接的光

催化剂 ＣＯＦ－Ｒｅꎬ对其结构进行表征分析ꎬ并以甲基

橙(ＭＯ)为目标污染物评价其光催化活性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验药品及仪器

２ꎬ４ꎬ６－三(４－氨基苯基) －１ꎬ３ꎬ５－三嗪(９８％)、
２ꎬ４ꎬ６－三(４－醛基苯基) －１ꎬ３ꎬ５－三嗪(９８％)ꎬ郑州

艾克姆有限公司生产ꎻ四氢呋喃(分析纯)ꎬ天津市

化学试剂三厂生产ꎻ邻二氯苯(分析纯)、叔丁醇(分
析纯)、甲基橙(分析纯)ꎬ罗恩化学试剂生产ꎻ实验

用水为超纯水ꎮ
Ｄ８ Ｄｉｓｃｏｖｅｒ 型粉末 Ｘ 射线衍射仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ

生产ꎻＮｏｖａ Ｎａｎｏ ＳＥＭ４５０ 型场发射电子显微镜ꎬ美
国 ＦＥＩ 公司生产ꎻＬＬＣ ＳＤＴ Ｑ－６００ 型差热分析仪ꎬ美
国 ＴＡ Ｉｎｓｔｒｍｅｎｔｓ－ｗａｔｅｒ 生产ꎻＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ Ｃｏｒｐｏｒｔｉｏｎ
物理化学吸附仪ꎬ美国 ａｕｔｏｓｏｒｂ ｉＱ 生产ꎻ７２１ 型可见

分光光度计ꎬ上海菁华科技仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 材料制备

根据反应单体分子的对称性ꎬ分别准确称量

０􀆰 ３ ｍｍｏｌ ２ꎬ４ꎬ６－三(４－醛基苯基) －１ꎬ３ꎬ５－三嗪和

２ꎬ４ꎬ６－三(４－氨基苯基) －１ꎬ３ꎬ５－三嗪于平底蒸馏

烧瓶中ꎬ加入 ２０ ｍＬ 四氢呋喃溶剂ꎬ超声 １ ｍｉｎ 后置

于油浴锅中ꎬ在 ９０℃下搅拌回流 ５ ｈꎬ冷却至室温ꎬ
将烧瓶置于 ６０℃烘箱蒸干溶剂得到固体颗粒ꎬ将颗

粒研磨成细小粉末ꎮ 称取 ８５ ｍｇ 粉末加入盛有邻二

氯苯和叔丁醇混合溶剂的试管中搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ期间

缓慢加入一定体积和浓度的乙酸溶液ꎮ 然后将试管

置于 ７７ Ｋ 液氮中进行 ３ 次冷冻－抽气－解冻过程ꎬ之
后用火焰喷枪将试管密封ꎬ放入 １２０℃烘箱持续加

热 ３ ｄꎮ 离心分离得到固体产物ꎬ将产物浸泡至纯化

溶剂(四氢呋喃)２ ｄꎬ期间定期交换纯化溶剂ꎬ离心

分离后ꎬ放置于 １２０℃烘箱中烘干ꎬ研磨得到粉末状

ＣＯＦ－Ｒｅꎮ
１􀆰 ３　 材料表征

利用场发射电子显微镜(ＳＥＭ)、Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)对材料的微观形貌进行表征ꎻ利用差热分析

仪测定样品热重曲线ꎻ利用物理化学吸附仪测定样

品 Ｎ２ 吸脱附曲线ꎮ
１􀆰 ４　 光催化实验

将一定质量 ＣＯＦ－Ｒｅ 加到 １００ ｍＬ 甲基橙溶液

中ꎬ暗环境下连续搅拌 ６０ ｍｉｎꎬ待达到吸附－脱附平

衡后ꎬ以装有 ４２０ ｎｍ 滤光片的 ３００ Ｗ 氙灯模拟太阳

光照射进行光催化实验ꎬ隔一定时间取定量水样过

０􀆰 ４５ μｍ 滤膜ꎬ用吸光光度计测上清液吸光度ꎬ根据

朗伯－比尔定律计算 ＭＯ 浓度及去除率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

利用 ＳＥＭ 对 ＣＯＦ－Ｒｅ 的微观形貌进行表征ꎬ如
图 １ 所示ꎮ

(ａ)２０ ０００ 放大倍数图 (ｂ)４０ ０００ 放大倍数图

图 １　 ＣＯＦ－Ｒｅ 的扫描电镜图

从图 １( ａ)中可以看出ꎬＣＯＦ－Ｒｅ 由直径约为

０􀆰 ５~３ μｍ 的微米棒组成ꎬ形貌较规整ꎮ 从图 １(ｂ)
中可以看出ꎬ放大的 ＣＯＦ－Ｒｅ 微米棒表面为层片状

结构ꎬ结构较松散ꎮ 说明两步法制备的 ＣＯＦ－Ｒｅ 具

有较为规整的骨架结构ꎬ粗糙的表面和层片状结构

增加了 ＣＯＦ－Ｒｅ 与污染物接触的面积ꎬ有利于光催

化反应的进行ꎮ
２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

为确定 ＣＯＦ－Ｒｅ 的结晶度ꎬ利用 ＸＲＤ 对 ＣＯＦ－
Ｒｅ 进行测试ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＣＯＦ－Ｒｅ 的 ＸＲＤ 谱图

从图 ２ 中可以看出ꎬＣＯＦ －Ｒｅ 在 ２θ 为 ４􀆰 １４、
７􀆰 １０°处出现尖锐的衍射峰ꎬ与 Ｈｅ 等[１１] Ａ－Ａ 堆积

模拟图吻合ꎬ表明两步法制备的 ＣＯＦ－Ｒｅ 具有良好

的结晶度ꎬ堆积模式为 Ａ－Ａ 平行堆积ꎮ
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２􀆰 ３　 ＴＧＡ 分析

为分析 ＣＯＦ－Ｒｅ 的热稳定性ꎬ在 Ｎ２ 氛围下进行

ＴＧＡ 测试ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 ＣＯＦ－Ｒｅ 的热重分析图

从图 ３ 中可以看出ꎬＣＯＦ－Ｒｅ 热重曲线以 ５００℃
为分界线ꎬ分为慢速分解阶段和快速分解阶段ꎮ 室

温加热至 ５００℃ 时ꎬＣＯＦ － Ｒｅ 材料质量损失率为

６􀆰 ５４％ꎬ该部分质量损失主要源于材料孔道中残留

的未完全反应单体及反应溶剂的蒸发ꎻ５００℃加热至

８００℃时ꎬ材料质量损失 ４８􀆰 ３８％ꎬ说明高温条件下有

机骨架发生裂解、蒸发直至多孔结构开始崩塌ꎬ材料

框架被破坏ꎮ 结果表明ꎬＣＯＦ－Ｒｅ 在 ５００℃以内具有

良好的热稳定性ꎬ能较好地适用于常温水处理过程ꎮ
２􀆰 ４　 Ｎ２ 吸脱附实验

为分析 ＣＯＦ－Ｒｅ 的孔隙率和比表面积ꎬ在 ７７ Ｋ
条件下进行 Ｎ２ 吸脱附实验ꎬＣＯＦ－Ｒｅ 的 Ｎ２ 吸附－脱
附等温线和孔径分布如图 ４ 所示ꎮ

１—吸附ꎻ２—解吸

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

(ｂ)孔尺寸分布图

图 ４　 ＣＯＦ－Ｒｅ 的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线和

孔径分布图

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬＮ２ 吸附量在低相对压

力区(ｐ / ｐ０<０􀆰 １)迅速增加ꎬ表明 ＣＯＦ－Ｒｅ 具有微孔

(<２ ｎｍ)结构ꎻ在中相对压力区(ｐ / ｐ０ 为 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ９)
Ｎ２ 吸附量增长缓慢ꎬＣＯＦ－Ｒｅ 表现出 Ｉ 型和Ⅳ型混

合吸附曲线特性ꎮ 吸附曲线与脱附曲线之间存在迟

滞环ꎬ进一步表明 ＣＯＦ－Ｒｅ 具有介孔(２ ~ ５０ ｎｍ)结
构[１３]ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ在 １􀆰 ４１ ｎｍ 处显示

出的强峰ꎬ表明 ＣＯＦ－Ｒｅ 具有规则的微孔结构ꎮ 应

用 ＢＥＴ(Ｂｒｕｎａｕｅｒ －Ｅｍｍｅｔｔ －Ｔｅｌｌｅｒ)模型计算发现ꎬ
ＣＯＦ－Ｒｅ 具有较大的比表面积(１ ４７６􀆰 ７ ｍ２ / ｇ)ꎬ该
结果与 ＳＥＭ 分析结果一致ꎮ
２􀆰 ５　 光催化评价实验

２􀆰 ５􀆰 １　 染料初始质量浓度的影响

ＭＯ 初始质量浓度对 ＣＯＦ－Ｒｅ 光催化性能的影

响如图 ５ 所示ꎮ

１—１０ ｍｇ / Ｌꎻ２—１５ ｍｇ / Ｌꎻ３—２０ ｍｇ / Ｌꎻ４—２５ ｍｇ / Ｌ
(ａ)初始质量浓度对降解效率的影响

１—１０ ｍｇ / Ｌꎻ２—１５ ｍｇ / Ｌꎻ３—２０ ｍｇ / Ｌꎻ４—２５ ｍｇ / Ｌ
(ｂ)ＭＯ 光降解动力学线性模拟曲线

图 ５　 ＭＯ 初始质量浓度对 ＣＯＦ－Ｒｅ 光催化性能的

影响和 ＭＯ 光降解动力学线性模拟曲线

从图 ５ 中可以看出ꎬ随着 ＭＯ 初始质量浓度从

１０ ｍｇ / Ｌ 增加到 ２５ ｍｇ / ＬꎬＭＯ 降解率从 ９７􀆰 ３％下降

到 ８３􀆰 ９％ꎬ降解速率常数 ｋ 从 ６􀆰 ０１ × １０－２ 下降至

１􀆰 ２８×１０－２ꎮ ＭＯ 降解率随 ＭＯ 初始质量浓度的增加

而减小ꎮ 这是由于当光照强度及光催化剂投加质量

浓度一定时ꎬ将产生一定数量的光生载流子和活性

氧化物种ꎻ当 ＭＯ 的质量浓度较低时ꎬ活性氧化物种

可有效氧化 ＭＯ 及其中间产物ꎻ随着 ＭＯ 质量浓度

的增加ꎬ生成的活性物种数量不足以氧化 ＭＯ 和其
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中间产物ꎬ导致降解效率的下降ꎻ当ＭＯ 质量浓度过高

时ꎬ遮蔽了进入溶液的光线ꎬ导致降解率进一步降低ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ２　 投加质量浓度影响

光催化材料的投加质量浓度不仅影响染料的光

催化降解效果ꎬ还会影响实际工艺运行时的经济性ꎮ
光催化材料的投加质量浓度对 ＣＯＦ－Ｒｅ 光催化性能的

影响和ＭＯ 光降解动力学线性模拟曲线如图 ６ 所示ꎮ

１—５０ ｍｇ / Ｌꎻ２—１００ ｍｇ / Ｌꎻ３—１５０ ｍｇ / Ｌꎻ４—２００ ｍｇ / Ｌ
(ａ)催化剂投加质量浓度对降解效率的影响

１—５０ ｍｇ / Ｌꎻ２—１００ ｍｇ / Ｌꎻ３—１５０ ｍｇ / Ｌꎻ４—２００ ｍｇ / Ｌ
(ｂ)ＭＯ 光降解动力学线性模拟曲线

图 ６　 光催化材料的投加质量浓度对 ＣＯＦ－Ｒｅ 光

催化性能的影响和 ＭＯ 光降解动力学线性模拟曲线

从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ当 ＣＯＦ－Ｒｅ 投加质量浓

度从 ５０ ｍｇ / Ｌ 增加到 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ ＭＯ 降解率从

７２􀆰 ４％增加到 ９７􀆰 ６％ꎬ反应速率常数 ｋ 从 ９􀆰 ９５×１０－３

增至 ５􀆰 ２５×１０－２ꎮ 这是由于提高光催化材料投加质

量浓度ꎬ增加了光催化剂与光子反应ꎬ单位时间产生

更多具有降解效果的活性物种ꎻ同时ꎬ催化剂表面的

吸附位点增多ꎬ能吸附更多数量 ＭＯꎬ提高 ＭＯ 与活

性物种的接触机率和 ＭＯ 降解速率ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ３　 初始 ｐＨ 影响

溶液的初始 ｐＨ 会影响光催化剂的表面电荷及

污染物的离子化程度ꎬ进而影响污染物的降解效果ꎮ
初始 ｐＨ 分别为 ４􀆰 ５、６􀆰 ５、８􀆰 ５ 和 １０ 时光催化对 ＭＯ
的降解效果如图 ７ 所示ꎮ

从图 ７ 中可以看出ꎬ初始 ｐＨ 为 ４􀆰 ５、６􀆰 ５、８􀆰 ５、
１０ 时ꎬ经过 １２０ ｍｉｎ 光照反应ꎬ甲基橙的降解率分别

为 ９８􀆰 １％、９６􀆰 ０％、８７􀆰 ４％、８４􀆰 ８％ꎮ 随溶液初始 ｐＨ
的增加ꎬ甲基橙降解率降低ꎮ 这是由于在酸性条件

　 　 　 　 　 　 　

１—ｐＨ＝ ４􀆰 ５ꎻ２—ｐＨ＝ ６􀆰 ５ꎻ３—ｐＨ＝ ８􀆰 ５ꎻ４—ｐＨ＝ １０

图 ７　 初始 ｐＨ 对降解效率的影响

下 ＣＯＦ－Ｒｅ 表面呈阳性ꎬ会吸引迁移到表面的光生

电子ꎬ促进电子与吸附氧生成􀅰Ｏ－
２的反应ꎬ进而有效

抑制 ｅ－和 ｈ＋ 的无效复合ꎻ同时ꎬ在酸性条件下 ＭＯ
形成易于被氧化的对醌式结构ꎬ导致酸性条件下

ＭＯ 降解率较大ꎮ 碱性条件下ꎬＣＯＦ－Ｒｅ 的带负电荷

表面会增加与 ＭＯ 的库伦斥力ꎬ阻碍两者的接触和

吸附ꎬ从而导致 ＭＯ 降解率降低ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ４　 循环实验

为了研究 ＣＯＦ－Ｒｅ 的光催化稳定性ꎬ将光催化

反应结束后的光催化剂离心烘干ꎬ未加清洗直接进

行循环光催化降解实验ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 从表 １
中可以看出ꎬ经过 ３ 个连续循环实验后ꎬＭＯ 的降解

率从 ９６􀆰 ０％降至 ８８􀆰 ５％ꎬ降解率的降低源于反应后

ＣＯＦｓ 材料的吸附位被占据和反应过程中 ＣＯＦｓ 材

料的丢失ꎮ 以上实验结果说明 ＣＯＦ－Ｒｅ 具有良好的

重复利用性能ꎮ
表 １　 循环稳定性

循环次数 / 次 １ ２ ３

降解率 / ％ ９６􀆰 ０ ９３􀆰 ５ ８８􀆰 ５

２􀆰 ５􀆰 ５　 活性物种分析

为探究 ＭＯ 光催化降解过程中起主要作用的活

性物种ꎬ进行了自由基猝灭实验ꎮ 采用对苯醌

(ＢＱ)、乙二胺四乙酸二钠(ＥＤＴＡ－２Ｎａ)和异丙醇

(ＩＰＡ)作为超氧自由基(􀅰Ｏ－
２ )、空穴(ｈ＋)和羟基自

由基(􀅰ＯＨ)的猝灭剂ꎬ实验结果如图 ８ 所示ꎮ

１—ＢＱꎻ２—ＩＰＡꎻ３—对照ꎻ４—ＥＤＴＡ－２Ｎａ

图 ８　 猝灭剂对降解效率的影响
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从图 ８ 中可以看出ꎬ与空白组相比ꎬ加入猝灭剂

后 ＭＯ 降解效率均有所变化ꎮ 其中ꎬ加入 ＢＱ 后ꎬ甲
基橙降解率仅为 １４􀆰 １％ꎻ加入 ＩＰＡ 后ꎬＭＯ 降解效率

略微下降(９３􀆰 ０％)ꎻ加入 ＥＤＴＡ－２Ｎａ 后ꎬＭＯ 降解率

从 ９６􀆰 ０％提升至 ９７􀆰 ０％ꎮ 这是由于 ｈ＋被捕获后ꎬ减
少了电子与空穴的无效复合ꎬ有更多的电子能够与

溶解氧反应生成􀅰Ｏ－
２ꎮ 说明光生电子与氧气反应生

成的􀅰Ｏ－
２是降解 ＭＯ 的主要活性物种ꎬ而 ｈ＋ 和􀅰ＯＨ

对 ＭＯ 降解无明显作用ꎮ
光催化 ＭＯ 的主要降解途径如下:

ＣＯＦ － Ｒｅ ＋ ｈν → ＣＯＦ － Ｒｅ ＋ ｅ － ＋ ｈ ＋ (１)
ｅ － ＋ Ｏ２ →􀅰Ｏ －

２ (２)
􀅰Ｏ －

２ ＋ ＭＯ → ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ (３)

３　 结论

(１)利用 ２ꎬ４ꎬ６－三(４－醛基苯基)－１ꎬ３ꎬ５－三嗪

和 ２ꎬ４ꎬ６－三(４－氨基苯基) －１ꎬ３ꎬ５－三嗪的胺醛缩

合反应ꎬ成功制备了亚胺类共价有机骨架材料

ＣＯＦ－Ｒｅꎮ ＣＯＦ－Ｒｅ 具有良好的结晶度、规整的骨架

结构和较大的比表面积ꎮ
(２)在模拟可见光照 １２０ ｍｉｎ 时ꎬＣＯＦ－Ｒｅ 投加

质量浓度为 １５０ ｍｇ / Ｌ、初始 ｐＨ 为 ４􀆰 ５ 时ꎬＭＯ 的降

解率达到 ９８􀆰 １％ꎮ 通过 ３ 次循环实验后ꎬＭＯ 降解

率仍可达到 ８８􀆰 ５％ꎮ
(３)ＣＯＦ－Ｒｅ 光催化体系中ꎬＭＯ 降解主要通过

􀅰Ｏ－
２的氧化作用ꎮ
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