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摘要:利用氮元素掺杂的碳点材料(ＮＣＤｓ)对 ＺＩＦ－６７ 进行修饰合成 ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ꎬ并用于活化 ＰＭＳ 降解污染物 ＢＰＡꎮ 对

ＮＣＤｓ 在 ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 中的掺杂量进行优化ꎬ得到最优催化性能的材料 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ꎬ反应 ３０ ｍｉｎ 对 ＢＰＡ 的去除率可达

９４􀆰 ８７％ꎬ相比 ＺＩＦ－６７ 提升 ５２􀆰 ６１％ꎮ 通过一系列表征获得了 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 形貌、晶体结构、表面元素价态及官能团等信

息ꎬ并证实 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 的成功合成ꎮ 探究了 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 投加量、初始 ＢＰＡ 浓度、ＰＭＳ 投加量和 ｐＨ 对 ＢＰＡ 降解的

影响ꎮ 重复降解实验和 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 反应前后 ＸＲＤ 分析结果表明ꎬ１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 具有良好的重复利用性能ꎮ ＮＣＤｓ 在

１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 中的掺杂可增加材料活化 ＰＭＳ 的位点ꎬ提高催化反应中的电子转移效率ꎬ从而增强对 ＢＰＡ 的去除ꎮ
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　 　 双酚 Ａ(ＢＰＡ)聚合物的大量合成、广泛使用以

及处置不当ꎬ使得 ＢＰＡ 在水体中频繁被检出[１]ꎮ
ＢＰＡ 具有干扰内分泌的特性ꎬ对环境和人类健康带

来的危害不容忽视ꎬ去除水环境中的 ＢＰＡ 十分重

要ꎮ 在去除 ＢＰＡ 的工艺中ꎬ基于活化过氧单硫酸盐

(ＰＭＳ)的高级氧化技术具有高氧化能力和宽适用

范围的优点ꎮ ＰＭＳ 可通过紫外线、光、热、超声波、
过渡金属离子及其金属氧化物和碳材料活化ꎮ 由钴

离子和 ２ －甲基咪唑组成的沸石咪唑酯骨架材料

ＺＩＦ－６７ 具有良好的催化性能和稳定性ꎬ作为催化剂

活化 ＰＭＳ 降解 ＢＰＡ 很有潜力ꎮ 但 ＺＩＦ－６７ 存在催

化位点不足和进行催化反应时电子转移效率不佳等

缺陷ꎮ 因此ꎬ有必要对 ＺＩＦ－６７ 进行功能化改性提升

其催化性能[２]ꎮ
碳点是尺寸小于 １０ ｎｍ 的离散的准球形碳颗

粒[３]ꎬ表面具有丰富的表面官能团ꎬ如羧基、羟基、
胺等[４]ꎬ使其具有优异的水溶性和易于修饰的性

能ꎬＣＤｓ 的修饰可增加催化降解污染物的活性位点ꎮ

􀅰８８１􀅰
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同时ꎬＣＤｓ 具有优良电子转移特性[５]ꎬ可作为电子转

移介质促进复合材料表面电子转移ꎬ从而增强催化

性能ꎮ 此外ꎬ通过元素掺杂可进一步改善 ＣＤｓ 的性

质ꎬ氮原子由于其大小与碳原子相似ꎬ且比碳原子更

具电负性ꎬ经常掺杂到 ＣＤｓ 中ꎮ
因此ꎬ笔者设计氮元素掺杂的碳点(ＮＣＤｓ)对

ＺＩＦ－６７ 进行修饰ꎬ并合成催化剂 ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ꎬ用
于活化 ＰＭＳ 降解 ＢＰＡꎮ 对 ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 的合成进

行优化ꎬ以获得增强的 ＢＰＡ 去除效果ꎮ 并对优化后

的 ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 进行表征ꎬ获得其物理化学相关信

息ꎮ 此外ꎬ研究了 ＮＣＤｓ / ＺＩＦ － ６７ 活化 ＰＭＳ 降解

ＢＰＡ 的性能以及 ＢＰＡ 在此反应体系下的降解机理ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试剂

甲醇ꎬ成都诺尔施科技有限公司生产ꎻ丙烯酰

胺、２－甲基咪唑、六水硝酸钴、Ｌ－组氨酸、过硫酸氢

钾ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ柠檬酸、硫
酸ꎬ重庆川东化工有限公司生产ꎻ甲酰胺ꎬ成都市科

隆化学品有限公司生产ꎻ叔丁醇、对苯醌、氢氧化钠

和双酚 Ａꎬ上海阿拉丁生化科技有限公司生产ꎮ 以

上试剂除甲醇为色谱纯外ꎬ其余均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 材料的制备

ＮＣＤｓ 的制备参照文献[６]并作稍微调整ꎮ 首

先ꎬ将 １􀆰 ０ ｇ 柠檬酸和 ２􀆰 ０ ｇ 丙烯酰胺溶解在 １０ ｍＬ
甲酰胺中ꎮ 然后将混合溶液转移到 １００ ｍＬ 特氟龙

衬里的不锈钢高压釜中ꎬ在 １８０℃下加热 ６ ｈꎮ 将获

得的产物以 １０ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ 得到碳点溶液ꎮ
此后ꎬ溶液通过 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔膜过滤ꎬ将滤液在 ４℃
下保存备用ꎮ

ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 的制备:将 １􀆰 ３１３ ６ ｇ ２－甲基咪

唑溶解于 ３０ ｍＬ 甲醇中ꎬ加入设计量的 ＮＣＤｓꎬ
２５ ｋＨｚ 下超声搅拌 ５ ｍｉｎ 形成溶液 Ａꎮ 然后ꎬ将
１􀆰 １６４ １ ｇ Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶解于 ３０ ｍＬ 甲醇中形

成溶液 Ｂꎮ 将溶液 Ｂ 缓慢倒入溶液 Ａꎬ室温条件下ꎬ
用磁力搅拌器以 ４００ ｒ / ｍｉｎ 的转速搅拌 ２４ ｈꎮ 搅拌

完成后静置 １２ ｈꎮ 再利用高速离心机在 ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ
的转速下用甲醇洗涤 １０ ｍｉｎꎬ重复 ３ 次ꎮ 最后ꎬ在真

空干燥箱中 ６０℃干燥 ２４ ｈ 获得 ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ꎮ 根

据在 ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 合成过程中加入的 ＮＣＤｓ 体积

不同ꎬ将合成过程中加入 １０、２０、５０、１００、３００ μＬ 和

５００ μＬ ＮＣＤｓ 合成的复合材料分别命名为 １０ＮＣＤｓ /
ＺＩＦ－６７、２０ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７、５０ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７、１００ＮＣＤｓ /
ＺＩＦ－６７、３００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 和 ５００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ꎮ 相

同条件下ꎬ不加入 ＮＣＤｓ 合成 ＺＩＦ－６７ꎮ
１􀆰 ３　 降解实验

ＢＰＡ 降解实验步骤如下:在一定体积的 ＢＰＡ 溶

液中加入制备的催化剂ꎬ同时向污染物溶液中添加

ＰＭＳꎬ打开磁力搅拌器ꎬ使转速保持在 ５００ ｒ / ｍｉｎ 将

催化剂分散均匀ꎮ 在反应过程中ꎬ按一定时间间隔

取样ꎬ用移液枪吸取 １ ｍＬ 水样到预先吸取有 １ ｍＬ
甲醇的离心管中混合均匀ꎬ再用 １ ｍＬ 注射器吸取

１ ｍＬ 混合液经 ０􀆰 ２２ μｍ ＰＴＦＥ 滤膜过滤ꎬ用高效液

相色谱仪测定残留 ＢＰＡ 浓度ꎮ ＢＰＡ 检测条件为:流
动相 Ｖ(甲醇) ∶Ｖ(水)＝ ７０ ∶３０ꎬ流速为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
进样量为 ２０ μＬꎬ测定波长为 ２７６ ｎｍꎬ柱温为 ３５℃ꎮ

２　 ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 的优化及表征

２􀆰 １　 ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 的优化

对 ＮＣＤｓ 在 ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 中的掺杂量进行优

化ꎬ以获得最优催化性能的材料ꎬ实验结果如图 １ 所

示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ当反应体系中仅有 ＰＭＳ
时ꎬ反应 ３０ ｍｉｎꎬＢＰＡ 浓度仅降低 ４􀆰 ５４％ꎬ说明 ＰＭＳ
没有被有效活化用于 ＢＰＡ 的降解ꎮ 当加入 ＺＩＦ－６７
后ꎬＢＰＡ 去除率明显提高ꎬ为 ４２􀆰 ２７％ꎬ反应速率为

０􀆰 ０１９ ４ ｍｉｎ－１ꎮ

(ａ)降解过程 ＢＰＡ 浓度变化

(ｂ)一级反应动力学拟合

１—无材料ꎻ２—ＺＩＦ－６７ꎻ３—１０ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ꎻ４—２０ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ꎻ

５—５０ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ꎻ６—１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ꎻ７—３００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ꎻ

８—５００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７

图 １　 ＮＣＤｓ 掺杂量对 ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 活化 ＰＭＳ
降解 ＢＰＡ 的影响

随着 ＮＣＤｓ 的掺杂量从 １０ μＬ 增加到 １００ μＬꎬ

􀅰９８１􀅰
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ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 对 ＢＰＡ 的去除效果显著增强ꎮ 反应

３０ ｍｉｎ 时ꎬ １０ＮＣＤｓ / ＺＩＦ － ６７、 ２０ＮＣＤｓ / ＺＩＦ － ６７、
５０ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７、１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 对 ＢＰＡ 的去除

率分别为 ５８􀆰 ３９％、７７􀆰 ２５％、９２􀆰 ３３％和 ９４􀆰 ８７％ꎬ与
ＺＩＦ－６７ 相比ꎬ去除率分别提高了 １６􀆰 １３％、３４􀆰 ９９％、
５０􀆰 ０７％和 ５２􀆰 ６１％ꎬ反应速率分别提升了 ０􀆰 ５８、
１􀆰 ６８、３􀆰 ５０ 倍和 ４􀆰 ４７ 倍ꎮ 然而ꎬＮＣＤｓ 掺入量继续

增加到 ３００ μＬ 和 ５００ μＬ 时ꎬ复合材料对 ＢＰＡ 的去

除效果出现下降ꎮ 反应 ３０ ｍｉｎꎬ３００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ － ６７
和 ５００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ － ６７ 对 ＢＰＡ 的 去 除 率 分 别 为

９０􀆰 ８３％和 ６７􀆰 ５８％ꎬ但仍优于原始 ＺＩＦ－６７ꎮ
当 ＮＣＤｓ 在复合材料中掺杂量较少时ꎬＮＣＤｓ 可

通过提供更多反应位点和促进催化反应中电子转移

等方式提高催化性能ꎮ 但掺杂过多 ＮＣＤｓ 会覆盖

ＺＩＦ－６７ 表面的主要催化位点ꎬ导致催化性能降低ꎬ
ＮＣＤｓ 的电子转移作用也会因此减弱ꎮ
２􀆰 ２　 材料表征

２􀆰 ２􀆰 １　 ＳＥＭ 表征

利用扫描电子显微镜( ＳＥＭ)观察材料的形貌

和结构特征ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＺＩＦ－６７

(放大倍数为 １×１０５)

(ｂ)ＺＩＦ－６７

(放大倍数为 ２×１０４)

(ｃ)１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７

(放大倍数为 １×１０５)

(ｄ)１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７

(放大倍数为 ２×１０４)

图 ２　 ＺＩＦ－６７ 和 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 的 ＳＥＭ 图

从图 ２ 中可以看出ꎬＺＩＦ－６７ 和 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－
６７ 均显示出典型的菱形十二面体形貌ꎬ颗粒之间排

列无序ꎬ材料堆积产生的孔隙不规则ꎬ由此可初步说

明 ＺＩＦ－６７ 的成功合成ꎬ且 ＮＣＤｓ 的修饰未明显改变

ＺＩＦ－６７ 的形貌结构ꎮ １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 的晶体结构

边缘锋利、棱角分明、表面光滑ꎬ颗粒尺寸分布较为

均匀ꎬ约在 １􀆰 ０ ~ １􀆰 ５ μｍ 之间ꎮ 相比之下ꎬＺＩＦ－６７

颗粒结构边缘圆滑、表面更为粗糙ꎬ颗粒尺寸差异较

大ꎬ约在 ０􀆰 ５ ~ １􀆰 ０ μｍ 之间ꎮ ＺＩＦ－６７ 掺杂 ＮＣＤｓ 后

结晶更好ꎬ晶粒尺寸增加ꎬ且大小和形态结构也更加

均匀和规则ꎮ 因此ꎬＮＣＤｓ 的修饰有利于复合材料

的结晶成核ꎬ从而提升复合材料的催化性能ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＸＲＤ 表征

对 ＺＩＦ － ６７ 和 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ － ６７ 进行 ＸＲＤ 表

征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＺＩＦ－６７
和 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 的 ＸＲＤ 图谱相似ꎬ均在 １０􀆰 ３６、
１２􀆰 ７０、１８􀆰 ００°和 ２６􀆰 ６３°出现强衍射峰ꎬ分别归属于

ＺＩＦ－６７ 材料的(００２)、(１１２)、(２２２)和(１３４)晶面ꎮ
此外ꎬ 还 在 １４􀆰 ６８、 １６􀆰 ４３、 ２２􀆰 １０、 ２４􀆰 ４６、 ２５􀆰 ５７、
２９􀆰 ６１、３０􀆰 ５４°和 ３２􀆰 ３０°处出现强度相对较小的衍射

峰ꎬ分别对应 ＺＩＦ－６７ 材料的(０２２)、(０１３)、(１１４)、
(２３３)、(２２４)、(０４４)、(３４４)和(２３５)晶面[７]ꎮ 结合

ＳＥＭ 图ꎬ进一步表明 ＺＩＦ－６７ 成功合成ꎬ且 ＮＣＤｓ 对

ＺＩＦ－ ６７ 的修饰未改变其晶体结构ꎮ ＺＩＦ － ６７ 和

１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 的 ＸＲＤ 图的衍射峰峰形锐利ꎬ说
明材料结晶较好ꎮ 使用 ｊａｄｅ 软件计算材料的结晶

度ꎬＺＩＦ－６７ 的结晶度约为 ９３􀆰 ７４％ꎬ１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－
６７ 的结晶度近似 １００％ꎬ表明在 ＺＩＦ － ６７ 中掺入

ＮＣＤｓ 有利于材料的结晶ꎬ这与 ＳＥＭ 观察结果一致ꎮ
１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 的 ＸＲＤ 图谱与 ＺＩＦ－６７ 相比没有

出现新的衍射峰ꎬ说明 ＮＣＤｓ 在 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ － ６７
中以无定形的形式存在ꎮ

１—ＺＩＦ－６７ꎻ２—１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７

图 ３　 ＺＩＦ－６７ 和 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２􀆰 ３　 ＰＬ 表征

由于 ＮＣＤｓ 尺寸较小或掺杂形态等原因ꎬ难以

在 ＳＥＭ 图和 ＸＲＤ 图谱中确认 ＮＣＤｓ 的存在ꎮ 为证

实 ＮＣＤｓ 成功掺杂到 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ － ６７ 中ꎬ利用

ＮＣＤｓ 的光致发光特性ꎬ比较 ＺＩＦ－６７ 和 １００ＮＣＤｓ /
ＺＩＦ－６７ 的荧光发射图谱ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４
中可 以 看 出ꎬ 在 ３２５ ｎｍ 激 发 下ꎬ ＺＩＦ － ６７ 和

１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 均在 ４２５ ｎｍ 左右展现出荧光峰ꎬ
这是 ＺＩＦ－６７ 作用产生ꎮ ＺＩＦ－６７ 的荧光强度随发射

􀅰０９１􀅰
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波长增加至 ７００ ｎｍ 逐渐降低ꎮ 而 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７
在 ６５０ ｎｍ 附近又出现了强度较低的荧光峰ꎬ这是由

ＮＣＤｓ 的光致发光特性产生ꎮ 因此ꎬＮＣＤｓ 成功掺杂

到 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 中ꎮ

１—ＺＩＦ－６７ꎻ２—１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７

图 ４　 ＺＩＦ－６７ 和 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 在 ３２５ ｎｍ
激发下的荧光发射图谱

２􀆰 ２􀆰 ４　 ＸＰＳ 表征

利用 ＸＰＳ 对催化剂表面的元素及价态进行表

征ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—ＺＩＦ－６７ꎻ２—１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７

图 ５　 ＺＩＦ－６７ 和 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 的 ＸＰＳ 全谱图

从图 ５ 中可以看出ꎬＺＩＦ－６７ 和 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－
６７ 均在结合能 ７８１􀆰 ８、５３１􀆰 ９、３９９􀆰 ２ｅＶ 和 ２８４􀆰 ９ ｅＶ
处显示出 ４ 个特征峰ꎬ分别归属于 Ｃｏ ２ｐ、Ｏ １ｓ、Ｎ １ｓ
和 Ｃ １ｓꎮ 进一步测试以上元素的精细谱并进行分峰

拟合ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ
从图 ６ 中可以看出ꎬＺＩＦ－６７ 的 Ｃ １ｓ 精细谱在结

合能 ２８８􀆰 ２、２８６􀆰 ２ ｅＶ 和 ２８４􀆰 ８ ｅＶ 处显示出 ３ 个特

征峰ꎬ分别对应 Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ、Ｏ—Ｃ—Ｏ 和 Ｃ—Ｃ 键[８]ꎮ
相比之下ꎬ１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 在结合能 ２８６􀆰 ８ ｅＶ 处

显示出额外的 Ｃ—Ｎ 特征峰ꎬ这是由于 ＮＣＤｓ 的掺杂

(ａ)Ｃ １ｓ (ｂ)Ｃｏ ２ｐ

(ｃ)Ｏ １ｓ (ｄ)Ｎ １ｓ

１—ＺＩＦ－６７ꎻ２—１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７

图 ６　 ＺＩＦ－６７ 和 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 的

ＸＰＳ 元素精细谱

导致ꎮ Ｏ １ｓ 精细谱中ꎬ２ 种材料在结合能 ５３３􀆰 ５ ｅＶ
和 ５３１􀆰 ７ ｅＶ 处均显示出 Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃｏ—Ｏ 的特征

峰ꎮ Ｃｏ ２ｐ 精细谱中ꎬ结合能 ７９６􀆰 ６ ｅＶ 和 ７８１􀆰 ０ ｅＶ
处的峰分别归因于 Ｃｏ ２ｐ１ / ２和 Ｃｏ ２ｐ３ / ２ꎬ而 ８０２􀆰 ７ ｅＶ
和 ７８６􀆰 ９ ｅＶ 结合能处的峰则分别为 Ｃｏ ２ｐ１ / ２和 Ｃｏ
２ｐ３ / ２的卫星峰[９]ꎮ 此外ꎬ２ 种材料的 Ｎ １ｓ 精细谱均

分别在结合能 ４００ ｅＶ 附近和 ３９８􀆰 ９ ｅＶ 处出现吡咯

氮和吡啶氮的特征峰[１０]ꎮ 其中ꎬ吡啶氮为 ２ 种材料

的主要氮种类ꎮ 吡啶氮被广泛认为是活性中心ꎬ在
催化反应中起到重要作用[１１]ꎬ１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 中

吡啶氮占比比 ＺＩＦ－６７ 高ꎬ具有更多的催化位点ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 ＦＴ－ＩＲ 表征

利用傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)对 ＺＩＦ－６７ 和

１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 的官能团进行分析ꎬ结果如图 ７
所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ２ 种材料在多处相同波

数下同时出现了吸收峰ꎮ 位于 ３ ４３２ ｃｍ－１的吸收峰

归属于材料表面吸附水的 Ｏ—Ｈ 伸缩振动峰ꎮ
３ １３４ ｃｍ－１和 ２ ９２５ ｃｍ－１处的吸收峰则分别由 ２－甲
基咪唑脂肪烃链 Ｃ—Ｈ 的 ｓｐ２ 键伸缩振动和芳香环

Ｃ—Ｈ 的 ｓｐ３ 键伸缩振动引起[１２]ꎻ １ ５８２ ｃｍ－１ 和

７５６ ｃｍ－１处的吸收峰分别对应 ２－甲基咪唑中 Ｃ􀪅􀪅Ｎ
的伸缩振动峰[１３] 和面外振动峰[１４]ꎮ １ ４５３ ｃｍ－１处

吸收峰归因于—ＣＨ３ 的反对称弯曲振动ꎬ１ ４１８ ｃｍ－１

处的吸收峰归因于芳香族结构—Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振

１—ＺＩＦ－６７ꎻ２—１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７

图 ７　 ＺＩＦ－６７ 和 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 的 ＦＴ－ＩＲ 图谱
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动[１５]ꎮ １ ３０３ ｃｍ－１和 ６９３ ｃｍ－１处的吸收峰归属于 ２－
甲基咪唑环的弯曲振动[１６]ꎻ１ １７０ ｃｍ－１和 １ １４１ ｃｍ－１

处的吸收峰属于 Ｃ—Ｎ 伸缩振动峰ꎻ以及 ９９１ ｃｍ－１

处的吸收峰属于 Ｃ—Ｎ 弯曲振动峰[１７]ꎮ 而 ４２５ ｃｍ－１

处的吸收峰是由 Ｃｏ—Ｎ 的伸缩振动引起[１８]ꎮ 以上

吸收峰主要来自于配体 ２－甲基咪唑ꎬ表明 Ｃｏ 离子

与 ２－甲基咪唑成功配位形成 ＺＩＦ－６７ꎮ
此外ꎬ与 ＺＩＦ－６７ 相比ꎬ１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 显示

出来自 ＮＣＤｓ 的弱吸收峰ꎮ ３ ６３４ ｃｍ－１处的吸收峰

归属于 Ｏ—Ｈ 伸缩振动峰ꎻ１ ７２５ ｃｍ－１和 １ ６７０ ｃｍ－１

处的吸收峰归属于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动峰ꎻ１ ５５２ ｃｍ－１

处吸收峰归属于 Ｎ—Ｈ 的弯曲振动峰ꎮ ＮＣＤｓ 的掺

杂使得 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－ ６７ 表面含更多的含氧官能

团ꎬ在反应中提供更多的活性位点ꎬ有利于材料催化

性能的提升[１９]ꎮ

３　 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 活化 ＰＭＳ 降解 ＢＰＡ
性能研究

３􀆰 １　 反应条件的影响

反应条件对 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 活化 ＰＭＳ 降解

ＢＰＡ 的影响如图 ８ 所示ꎮ
从图 ８(ａ)中可以看出ꎬ随着 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７

投加质量浓度从 ３０ ｍｇ / Ｌ 增加到 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ反应体

系对 ＢＰＡ 的降解效率逐渐提升ꎮ 当 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－
６７ 投加质量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ 和 ５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ反应

１—３０ ｍｇ / Ｌꎻ２—５０ ｍｇ / Ｌꎻ３—１００ ｍｇ / Ｌꎻ４—１５０ ｍｇ / Ｌꎻ
５—２００ ｍｇ / Ｌ

(ａ)１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 投加质量浓度

１—５ ｍｇ / Ｌꎻ２—１０ ｍｇ / Ｌꎻ３—２０ ｍｇ / Ｌꎻ４—３０ ｍｇ / Ｌꎻ５—４０ ｍｇ / Ｌ
(ｂ)初始 ＢＰＡ 质量浓度

１—０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ
４—０􀆰 ８ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ５—１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ

(ｃ)ＰＭＳ 浓度

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ５—ｐＨ＝ １１ꎻ
６—ｐＨ 未调整

(ｄ)ｐＨ

图 ８　 反应条件对 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 活化 ＰＭＳ
降解 ＢＰＡ 的影响

４０ ｍｉｎ 时 ＢＰＡ 的去除率分别为 ９１􀆰 ３８％和 ９６􀆰 ７４％ꎮ
１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－ ６７ 投加质量浓度继续增加到 １００、
１５０ ｍｇ / Ｌ 和 ２００ ｍｇ / ＬꎬＢＰＡ 可分别在 ４０、３０ ｍｉｎ 和

２０ ｍｉｎ 内完全去除ꎮ 在反应体系中ꎬ催化材料表面

的 Ｃｏ２＋可有效活化 ＰＭＳ 产生 ＳＯ􀅰－
４ ꎬＳＯ􀅰－

４ 又可进一步

与 Ｈ２Ｏ 或 ＯＨ－反应生成􀅰ＯＨꎬ生成的 ＳＯ􀅰－
４ 和􀅰ＯＨ 能

高效降解 ＢＰＡ[２０－２１]ꎮ 当催化剂的投加质量浓度逐

渐增加ꎬ活化 ＰＭＳ 的位点增加ꎬ从而可产生更多自

由基用于 ＢＰＡ 的降解[２２]ꎮ
从图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ随着 ＢＰＡ 质量浓度的

增加ꎬＢＰＡ 的去除效率逐渐降低ꎮ 当 ＢＰＡ 质量浓度

为 ５ ｍｇ / Ｌ 和 １０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＢＰＡ 可分别在 １０ ｍｉｎ 和

２０ ｍｉｎ 内完全降解ꎮ 而当 ＢＰＡ 质量浓度增加至 ２０、
３０ ｍｇ / Ｌ 和 ４０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ反应 ４０ ｍｉｎ 时 ＢＰＡ 的降解

率分别为 ９６􀆰 ７４％、８３􀆰 ５８％和 ５８􀆰 ３５％ꎬ反应速率分

别为 ０􀆰 ０９５ ８、０􀆰 ０４６ ９ ｍｉｎ－１和 ０􀆰 ０２３ １ ｍｉｎ－１ꎮ 这是

因为当 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 和 ＰＭＳ 的投加质量浓度

均固定时ꎬ体系中产生自由基的量也几乎固定ꎮ 随

着 ＢＰＡ 质量浓度的增加ꎬ反应体系不能提供足够的

自由基用于过量 ＢＰＡ 的降解ꎬ且降解过程中生成的

中间体也会与 ＢＰＡ 竞争自由基ꎬ最终导致 ＢＰＡ 去

除效率下降[２３]ꎮ

􀅰２９１􀅰
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从图 ８ ( ｃ) 中可以看出ꎬ当 ＰＭＳ 浓度为 ０􀆰 ２
ｍｍｏｌ / Ｌ 和 ０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ反应 ４０ ｍｉｎ 时 ＢＰＡ 的去

除率分别为 ７０􀆰 ４０％和 ９６􀆰 ７４％ꎬ反应速率分别为

０􀆰 ０３２ ６ ｍｉｎ－１和 ０􀆰 ０９５ ８ ｍｉｎ－１ꎻ当 ＰＭＳ 浓度增加至

０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＢＰＡ 可在 ２０ ｍｉｎ 内实现完全降解ꎻ
而当 ＰＭＳ 浓度继续增加至 ０􀆰 ８ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＢＰＡ 去

除效率的提高不再明显ꎬ与浓度为 ０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / Ｌ 时接

近ꎻ在 ＰＭＳ 浓度为 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＢＰＡ 去除效率甚

至出现了下降ꎮ 当反应体系中 ＰＭＳ 浓度较低时ꎬ增
加的 ＰＭＳ 与催化剂反应可产生更多自由基用于

ＢＰＡ 的降解ꎬＢＰＡ 去除效率显著提高ꎮ 而当 ＰＭＳ
浓度过量后ꎬ体系中生成的 ＳＯ􀅰－

４ 和􀅰ＯＨ 将会消耗

ＰＭＳ 生成氧化能力更低的自由基ꎬ过量的 ＳＯ􀅰－
４ 和

􀅰ＯＨ 内部和相互之间也会发生淬灭反应ꎬ导致可用

的 ＨＳＯ－
５ 和自由基减少ꎬ从而 ＢＰＡ 去除效率不再明

显提高甚至出现下降ꎮ
从图 ８(ｄ)中可以看出ꎬＢＰＡ 去除效率在不同

ｐＨ 下的大小顺序为:ｐＨ ＝ ５>ｐＨ 未调整>ｐＨ ＝ ７>ｐＨ
＝ ９>ｐＨ＝ ３>ｐＨ＝ １１ꎮ 反应体系可在 ｐＨ ５~９ 的范围

内对 ＢＰＡ 保持高效的去除ꎬ在 ｐＨ 为 ５ 时显示出最

高的 ＢＰＡ 去除效率ꎬ而在 ｐＨ 为 ３ 或 １１ 的条件下ꎬ
ＢＰＡ 的降解受到了明显的抑制[２４]ꎮ 这是因为在强

酸性条件下ꎬ溶液中过量的 Ｈ＋ 会与体系中产生的

ＳＯ􀅰－
４ 和􀅰ＯＨ 反应ꎬ从而用于降解 ＢＰＡ 的自由基减

少ꎮ 而在强碱环境下ꎬ溶液中过量的 ＯＨ－ 会清除

ＰＭＳ 和生成的 ＳＯ􀅰－
４ ꎮ 此外ꎬＰＭＳ 的 ｐＫａ 为 ９􀆰 ４ꎬ在

ｐＨ 大于等于 ９􀆰 ４ 时ꎬＰＭＳ 在溶液中主要以 ＳＯ２－
５ 的

形式存在ꎮ 相比 ＨＳＯ－
５ꎬＳＯ２－

５ 的氧化能力更弱ꎬ且被

活化生成 ＳＯ􀅰－
４ 和􀅰ＯＨ 的能力不如 ＨＳＯ－

５ꎮ 同时ꎬ在
碱性条件下ꎬ１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 活化 ＰＭＳ 的催化潜

能会因为形成钴羟络合物而降低ꎮ
３􀆰 ２　 重复利用性能实验

３􀆰 ２􀆰 １　 重复降解实验

向 ２５０ ｍＬ １０ ｍｇ / Ｌ ＢＰＡ 溶液中加入 ２５ ｍｇ
１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ － ６７ꎬ 同 时 添 加 ＰＭＳ 使 其 浓 度 为

０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ在此反应条件下将 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－ ６７
重复 ４ 次用于活化 ＰＭＳ 降解 ＢＰＡꎬ以探究其重复利

用性能ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ第 １
次使用时ꎬ１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 活化 ＰＭＳ 在 ８ ｍｉｎ 内

可将 ＢＰＡ 完全去除ꎮ 第 ２ 次使用时ꎬ １００ＮＣＤｓ /
ＺＩＦ－６７ 保持着较高的催化活性ꎬＢＰＡ 在 １０ ｍｉｎ 内

实现了完全去除ꎮ 而在后续的重复利用实验中ꎬ
１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 的催化性能出现了下降ꎮ 在第 ３

次和第 ４ 次使用中ꎬ反应 １０ ｍｉｎ 时 ＢＰＡ 去除率分别

为 ９１􀆰 ２４％和 ８０􀆰 ６０％ꎮ １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 催化降解

ＢＰＡ 性能的降低归因于材料在循环利用中收集的

损耗以及在重复催化降解过程中活性组分的溶出ꎮ
尽管如此ꎬ１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 在 ４ 次重复使用后仍

对 ＢＰＡ 保持高效的去除ꎮ

１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ 次ꎻ３—第 ３ 次ꎻ４—第 ４ 次

图 ９　 催化剂 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 在循环利用

实验中对 ＢＰＡ 的去除效果

３􀆰 ２􀆰 ２　 反应前后 ＸＲＤ 分析

对重复使用后的 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－ ６７ 进行 ＸＲＤ
表征ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ

１—反应前ꎻ２—反应后

图 １０　 催化剂 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 反应前后的

ＸＲＤ 图谱

从图 １０ 中可以看出ꎬ反应后的 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－
６７ 在 １０􀆰 ３６、１２􀆰 ７０、１８􀆰 ００°和 ２６􀆰 ６３°出现了强度较

高的衍射峰ꎬ在 １４􀆰 ６８、１６􀆰 ４２、２２􀆰 １０、２４􀆰 ４５、２５􀆰 ５７、
２９􀆰 ６０、３０􀆰 ５４°和 ３２􀆰 ３２°处出现强度较小的衍射峰ꎬ
与反应前 ＸＲＤ 图谱中出现衍射峰的位置基本一致ꎮ
但反应后的 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 衍射峰强度相比反应

前整体上略有下降ꎮ 此外ꎬ反应后的 １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－
６７ 衍射峰仍显示出锐利的峰形ꎬ表明 １００ＮＣＤｓ /
ＺＩＦ－６７ 在重复利用过程中能保持良好的晶体结构ꎬ
为其能保持良好的催化性能奠定了基础ꎮ

４　 结论

本实验中设计了 ＮＣＤｓ 对 ＺＩＦ－６７ 修饰合成催

化剂 ＮＣＤｓ / ＺＩＦ － ６７ꎬ 用于活化 ＰＭＳ 降解 ＢＰＡꎮ
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ＮＣＤｓ 在 ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 中掺杂量为 １００ μＬ 时复合

材料催化性能达到最佳ꎬ反应 ３０ ｍｉｎꎬ对 ＢＰＡ 的去

除率可达 ９４􀆰 ８７％ꎬ相比 ＺＩＦ－６７ 提高 ５２􀆰 ６１％ꎮ 表

征结果表明ꎬ１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 成功合成ꎬＮＣＤｓ 的

修饰未明显改变材料原有的形貌和结构ꎮ 相比之

下ꎬ１００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ－６７ 结晶更好ꎬ含有更高占比的吡

啶氮和更多的含氧官能团ꎬ有利于材料催化性能的

提升ꎮ １００ＮＣＤｓ / ＺＩＦ － ６７ 具有良好的重复利用性

能ꎬ重复 ４ 次使用后ꎬ反应 １０ ｍｉｎ 时对 ＢＰＡ 去除率

仍可达到 ８０􀆰 ６０％ꎬ且能保持良好的晶体结构ꎮ
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