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摘要:利用原位生长法合成一种磁性共价有机框架材料(Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＣＯＦｓ)ꎬ并用于水体中孔雀石绿(ＭＧ)的吸附ꎮ 通过

ＴＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ 等对所制备材料进行形貌表征ꎮ 实验以 ＭＧ 作为模型化合物ꎬ考察浓度、时间、温度等因素对 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ
吸附效果的影响ꎬ发现 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 对 ＭＧ 的吸附符合吸附动力学二级模型、Ｌａｎｇｍｉｕｒ 吸附等温模型ꎬ吸附平衡时间为 ２０ ｍｉｎꎬ
最大吸附量为 ３２８􀆰 ４ ｍｇ / ｇꎮ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 与 ＭＧ 分子存在氢键和 π－π 堆积等相互作用ꎬ从而使其对 ＭＧ 的吸附表现出优异的

性能ꎮ
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　 　 孔雀石绿(ＭＧ)是一种三苯甲烷类染料ꎬ广泛

应用于丝绸、皮革、纸张等产业ꎬ也可用作水产品的

杀菌剂[１－２]ꎮ 因其不稳定和难分解的化学性质ꎬ极
易在动物体内堆积、残留ꎬ导致组织炎症、致癌

等[３]ꎮ 目前关于水体中染料去除的技术ꎬ如吸附

法[４]、膜分离法[５－６]、光催化降解[７－９]、混凝法[１０] 等

已得到广泛应用ꎮ 其中ꎬ吸附法因操作简单、高效、
快速、吸附量大等优点ꎬ被认为是很有应用前景的方

法之一[１１－１２]ꎮ 但多数吸附剂都有一定的缺陷ꎬ如吸

附动力学慢、吸附量小、稳定性差等ꎬ难以在水体污

染治理中广泛应用[１３]ꎮ 因此需要研究出一种对染

料吸附效率高、吸附量大且易分离的吸附材料ꎮ
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共价有机框架材料(ＣＯＦｓ)是一种以共价键连

接而成的多孔晶体材料ꎬ具有比表面积大、高孔隙

率、稳定性好等优点[１４]ꎮ Ｗｕ 等[１５]合成了一种卟啉

类 ＣＯＦｓ 并作为吸附剂应用于水溶液中亚甲基蓝的

选择性去除ꎮ Ｇａｒａｉ 等[１６] 制备了一种杯[４]芳烃基

二维 ＣＯＦｓ 吸附剂并实现对水体中阳离子染料的高

效去除ꎮ Ｆａｎｇ 等[１７] 采用一步法制备了一种三叶草

状结构 ＣＯＦｓ 并应用于水溶液中染料的吸附与去

除ꎮ 但纯 ＣＯＦｓ 吸附剂因其密度低ꎬ与水相分离困

难ꎬ因此将 Ｆｅ３Ｏ４ 微球与 ＣＯＦｓ 材料结合ꎬ制备性能

优异的吸附剂用于水体中染料的高效去除仍是研究

的热点ꎮ
本文结合 Ｆｅ３Ｏ４ 微球和 ＣＯＦｓ 材料的优点ꎬ设

计以均苯三甲醛(ＢＴＤ)和联苯胺(ＢＤ)构筑 ＣＯＦｓ
配体ꎬ通过原位生长法合成一种新型的磁性 ＣＯＦｓ
(Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ)ꎬ用于对 ＭＧ 的吸附ꎬ并进行吸附动

力学、吸附热力学考察ꎬ评价该材料的吸附性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器和试剂

ＮＩＣＯＬＥＴ６７００ 型 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

(ＦＴ－ＩＲꎬ美国热电尼高力公司)ꎻＡｇｉｌｅｎｔ / ８４５３ 型紫

外－可见分光光度计(ＵＶ－Ｖｉｓꎬ安捷伦科技有限公

司)ꎻＭｉｎｉＦｌｅｘ ６００ 型 Ｘ －射线衍射仪 ( ＸＲＤꎬ日本

Ｒｉｇａｋｕ 有限公司)ꎮ
ＢＴＤ、ＢＤ、乙二醇、１ꎬ４－二氧六环、醋酸和 ３－氨

丙基三乙氧基硅烷(ＡＰＴＥＳꎬ>９７％)均购于上海阿

拉丁公司ꎻ氯化铁、乙醇和氨水均购于西陇科学股份

有限公司ꎻ正硅酸四乙酯(ＴＥＯＳ)、异丙醇( ＩＰＡ)均

购于国药集团化学试剂有限公司ꎮ 其余试剂均为分

析纯ꎮ
１􀆰 ２　 Ｆｅ３Ｏ４＠ＣＯＦｓ 复合材料的合成

制备氨基化修饰的 Ｆｅ３Ｏ４ －ＮＨ２ 纳米颗粒方法

参照文献[１８]ꎮ 将 ５０ ｍｇ Ｆｅ３Ｏ４－ＮＨ２ 分散于 １０ ｍＬ
的 １ꎬ４－二氧六环中ꎬ加入 ７􀆰 ７１ ｍｇ ＢＴＤ 和 １５０ μＬ
冰乙酸ꎬ转入反应釜ꎬ于 １２０℃的电热恒温干燥箱反

应 ２ ｈꎬ产物经磁铁分离后ꎬ分别用 １ꎬ４－二氧六环、
乙醇清洗 ３ 次ꎬ加入 １ ｍＬ 混合液(以 １ ∶１体积比例

混合的均三甲苯和 １ꎬ４－二氧六环的溶液)ꎬ超声分

散后ꎬ分别加入 １ ｍＬ 含有 １６􀆰 ２３ ｍｇ ＢＴＤ、２７􀆰 ６３ ｍｇ
ＢＤ 的混合溶液以及 ５００ μＬ ９ ｍｏｌ / Ｌ 的醋酸溶液ꎬ超
声分散 ３ ｍｉｎꎬ移入 １００ ｍＬ 反应釜ꎬ于 １２０℃的电热

恒温干燥箱持续反应 ４８ ｈꎮ 反应结束后ꎬ磁分离出

产物ꎬ依次用 １ꎬ４－二氧六环和乙醇溶液清洗多次至

上清液无颜色ꎬ产物于 ５５℃真空干燥箱中 １２ ｈꎬ即
制得 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓꎬ具体合成过程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 合成过程示意图

１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 吸附实验

称取 ８ ｍｇ Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＣＯＦｓ 于离心管ꎬ分别加入

４０ ｍＬ 质量浓度为 １０ ~ ２４０ ｍｇ / Ｌ 的 ＭＧꎬ超声振荡

１ ｍｉｎꎬ置于振荡器中ꎬ反应 ４ ｈꎮ 停止反应ꎬ利用磁

铁吸附下沉ꎬ取其清液ꎬ在 ６１８ ｎｍ 处测其吸光度 Ａꎬ
并利用式(１)计算其吸附量ꎮ

ｑｅ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ)Ｖ] / ｍ (１)

式中:ｑｅ 为吸附剂平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＣ０ 为 ＭＧ 的初

始质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣｅ 为反应结束上清液中 ＭＧ 质

量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为反应液体积ꎬＬꎻｍ 为吸附剂质

量ꎬｇꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 吸附动力学

称取 ８ ｍｇ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓꎬ并加入 １５０ ｍｇ / Ｌ 的

ＭＧ 溶液 ４０ ｍＬꎬ振荡吸附ꎬ分别在 ６、８、１０、１２、１５、
２０、３０、６０、９０ ｍｉｎ 利用磁铁分离固液ꎬ取其清液ꎬ在
６１８ ｎｍ 处测其吸光度 Ａꎬ按式(１)计算吸附量ꎬ用吸

附动力学一级反应式[式(２)]和吸附动力学二级反

应式[式(３)]进行拟合ꎮ
ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎ ｑｅ － ｋ１ ｔ (２)
ｔ / ｑｔ ＝ １ / (ｋ２ｑ２

ｅ) ＋ ｔ / ｑｅ (３)

式中:ｑｅ 为 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＣＯＦｓ 对 ＭＧ 的平衡吸附量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻｑｔ 为在不同时间点的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１ 为动力

学一级反应速率吸附常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｋ２ 为动力学二级

反应速率吸附常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｔ 为吸附时间ꎬｍｉｎꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 吸附热力学

称量 ２ ｍｇ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 于离心管ꎬ分别加入质

量浓度为 １０ ~ ２４０ ｍｇ / Ｌ 的 ＭＧ 溶液 １０ ｍＬꎬ在 ３０、
４５、５５℃温度条件下ꎬ振荡吸附 ４ ｈꎮ 测定其吸光度

Ａꎬ并绘制 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 随着 ＭＧ 溶液质量浓度变

化的吸附等温线进行模型拟合ꎮ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型表达式:

Ｃｅ / ｑｍ ＝ Ｃｅ / ｑｍ ＋ １ / (ＫＬｑｍ) (４)

　 　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型表达式:
ｌｎ ｑｅ ＝ ｌｎ ｋＦ ＋ (１ / ｎ)ｌｎ Ｃｅ (５)
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式中: ｑｍ 为 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＣＯＦｓ 对 ＭＧ 的最大吸附量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻｑｅ 为 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＣＯＦｓ 对 ＭＧ 的平衡吸附量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻＣｅ 为吸附平衡后溶液中 ＭＧ 的平衡质量浓

度ꎬｍｇ / ＬꎻＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程的吸附常数ꎬＬ / ｍｇꎻＫＦ

为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型吸附平衡常数ꎬｍｇ１－ ｎ􀅰Ｌｎ / ｇꎻｎ 为

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 指数ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 热力学建模

根据在 ３０、４５、５５℃ 下绘制出的吸附等温线ꎬ
用式( ６) ~ (８) 计算吸附熵( ΔＳꎬＪ / ｍｏｌ)、吸附焓

(ΔＨꎬｋＪ / ｍｏｌ)以及吸附自由能(ΔＧꎬｋＪ / ｍｏｌ)等热

力学参数ꎮ
ΔＧ ＝ － ＲＴ ｌｎ Ｋａ (６)
ΔＧ ＝ ΔＨ － ΔＳ (７)

ｌｎＫａ ＝ ΔＳ / Ｒ － ΔＨ / ＲＴ (８)

式中:Ｒ 为通用气体常数ꎬ８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为绝

对温度ꎬＫꎻＫａ 为吸附平衡常数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＴＥＭ 分析

利用 ＴＥＭ 对所制备 Ｆｅ３Ｏ４ 微球、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ
进行表征ꎮ 从图 ２(ａ)可以看到ꎬＦｅ３Ｏ４ 微球表面粗

糙且呈球状ꎬ粒径约为 ２５０ ｎｍꎬ分散性较好ꎮ 与

Ｆｅ３Ｏ４ 微球外观相比ꎬＦｅ３Ｏ４ ＠ ＣＯＦｓ 微球表面包裹

着一层厚度约为 ３０ ｎｍ 的灰白色薄层ꎬ表明 ＣＯＦｓ
壳层成功接枝在磁性微球表面[图 ２( ｂ)]ꎮ 由于

ＣＯＦｓ 壳层比表面积大、孔隙率高ꎬ可为吸附提供

更多的结合位点ꎮ

(ａ)Ｆｅ３Ｏ４ 微球 (ｂ)Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ

图 ２　 ＴＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

利用 ＦＴ－ＩＲ 考察样品表面官能团ꎬ如图 ３ 所

示ꎮ 样品均在 ５８０ ｃｍ－１和 １ １２０ ｃｍ－１附近出现 Ｆｅ—
Ｏ 和 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的伸缩振动吸收峰ꎮ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ
在 １ ０００ ~ １ ５００ ｃｍ－１处的吸收峰减弱ꎬ且单体 ＢＴＤ
和 ＢＤ 中在 ３ ４６０、２ ８８０ ｃｍ－１处的氨基和醛基吸收

峰消失ꎬ并在 １ ６２６、１ ４２０ ｃｍ－１处出现新形成的 Ｃ—
Ｎ 吸收峰ꎬ说明 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 被成功合成ꎮ

１—Ｆｅ３Ｏ４ 微球ꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４－ＮＨ２ꎻ３—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓꎻ

４—ＢＴＤꎻ５—ＢＤ

图 ３　 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

利用 ＸＲＤ 对 Ｆｅ３Ｏ４ 微球和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 晶相

结构进行表征ꎬ如图 ４ 所示ꎮ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 含有与

Ｆｅ３Ｏ４ 微球相同位置的衍射峰ꎬ在 １８􀆰 ３０°、３０􀆰 ２５°、
３５􀆰 ５０°、４３􀆰 ３０°、５３􀆰 ５４°、５７􀆰 １３°、６２􀆰 ６５°显示出较强

的衍射峰ꎬ并且在 ５°、２５°出现 ＣＯＦｓ 壳层较弱的衍

射峰ꎬ与文献[１９]一致ꎬ证明 Ｆｅ３Ｏ４＠ＣＯＦｓ 成功制备ꎮ

１—Ｆｅ３Ｏ４ 微球ꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ

图 ４　 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ４　 磁分离效果分析

对 Ｆｅ３Ｏ４ 微球和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 进行磁性表征ꎬ
结果如图 ５ 所示ꎮ Ｆｅ３Ｏ４ 微球、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 的磁强

度分别为 ８８􀆰 ９、７６􀆰 ９ ｅｍｕ / ｇꎮ 虽然磁强度明显下降ꎬ
但其水溶液在外磁场作用下仍然能实现快速分离ꎮ

１—Ｆｅ３Ｏ４ 微球ꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ

图 ５　 Ｆｅ３Ｏ４ 微球和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦ 磁滞回线

２􀆰 ２　 ＭＧ 质量浓度对吸附能力的影响

由图 ６ 可知ꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 在 ＭＧ 质量浓度为

１０~２４０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ吸附量先递增后趋于平衡ꎬ最大吸
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附量为 ３４３􀆰 ６３ ｍｇ / ｇꎮ ＭＧ 质量浓度增加ꎬＦｅ３Ｏ４ ＠
ＣＯＦｓ 表面的吸附位点被 ＭＧ 分子占据ꎬ直到被完全

覆盖ꎬ达到吸附平衡ꎮ

图 ６　 ＭＧ 初始质量浓度与吸附量关系

２􀆰 ３　 吸附动力学分析

在初始质量浓度为 １５０ ｍｇ / Ｌ 的 ＭＧ 溶液中ꎬ采
用静态吸附法ꎬ测定 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 的平衡吸附量随

时间变化曲线ꎬ如图 ７( ａ)所示ꎮ Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＣＯＦｓ 在

２０ ｍｉｎ 左右达到吸附饱和ꎬ其饱和吸附量为 ３２８􀆰 ４
ｍｇ / ｇꎬ表现出高吸附效率ꎮ 因为吸附剂含有大量

的吸附位点ꎬ开始吸附时速率较快ꎬ随着反应的进

行ꎬ吸附位点被逐渐占据ꎬ吸附变得缓慢ꎬ直到吸附

平衡ꎮ
为研究 ＭＧ 在 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 复合材料中的扩散

机理ꎬ分别利用拟一级动力学方程和拟二级动力学

方程对吸附过程进行分析ꎮ 拟合后计算相关参数如

表 １ 所示ꎮ 由图 ７(ｂ)、(ｃ)可知ꎬ拟二级动力学模型

具有更高的相关性(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９６)ꎬ且计算的吸附量为

３４４􀆰 ８２ ｍｇ / ｇꎬ与实际实验数据(３２８􀆰 ４ ｍｇ / ｇ)接近ꎮ
因此可以判断 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 对 ＭＧ 的吸附反应为化

学吸附ꎬ通过电子转移或电子共用实现ꎮ 从实验数

(ａ)Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 对 ＭＧ 吸附动力学曲线

(ｂ)拟一级动力学模型

(ｃ)拟二级动力学模型

图 ７　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 对 ＭＧ 吸附的动力学拟合曲线

表 １　 一级动力学模型和二级动力学模型拟合数据

一级动力学模型 二级动力学模型

ｋ１ /

ｍｉｎ－１

ｑｅ 计算值 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２

ｋ２ /

ｍｉｎ－１

ｑｅ 计算值 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２

ｑｅ
实验值 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

－０􀆰 ０５５５ ８９􀆰 ４３ ０􀆰 ６８３ ０􀆰 ００２９ ３４４􀆰 ８２ ０􀆰 ９９６ ３２８􀆰 ４

据来看ꎬ２０ ｍｉｎ 左右就可以达到 ９５％以上的吸附

量ꎬ可以实现对 ＭＧ 的快速吸附ꎮ
２􀆰 ４　 吸附热力学分析

如图 ８(ａ)所示ꎬ当温度升高时 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 的
吸附量增加ꎬ在 ３０、４５、５５℃时ꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 对 ＭＧ
的最大吸附量分别为 ３４３􀆰 ６３、５３４􀆰 ８、６１８􀆰 ２２ ｍｇ / ｇꎬ
证明 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 对 ＭＧ 的吸附属于吸热反应ꎮ

分别利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对吸附等温

线进行拟合处理ꎬ结果如图 ８(ｂ)、(ｃ)所示ꎬ线性拟

合所得热力学参数见表 ２ꎮ 可以看出ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 模

型拟合效果更好ꎬｑｍ 分别为 ３０℃ 时 ３３４􀆰 ３８ ｍｇ / ｇ、
４５℃时 ５５５􀆰 ５５ ｍｇ / ｇ、５５℃时 ６２５􀆰 ００ ｍｇ / ｇꎬ而 Ｆｒｅｕｎ￣
ｄｌｉｃｈ 模型拟合结果均低于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程ꎮ 因此ꎬ

(ａ)吸附温度与吸附量关系

(ｂ)Ｌａｎｇｍｕｉ 模型拟合图

􀅰３８１􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 ８ 期

(ｃ)Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合图

１—３０℃ꎻ２—４５℃ꎻ３—５５℃

图 ８　 不同温度下 ＭＧ 在 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 上的

吸附等温线

表 ２　 吸附等温线模型拟合参数

Ｔ / Ｋ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ＫＬ /

(Ｌ􀅰ｍｇ－１)

ｑｍ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２

ＫＦ / (ｍｇ１－ｎ􀅰

Ｌｎ􀅰ｇ－１)
ｎ Ｒ２

３０３ ０􀆰 ００００３４２０ ３３４􀆰 ３８ ０􀆰 ９９８ １􀆰 ４４５ ０􀆰 ２２５ ０􀆰 ９７４０

３１８ ０􀆰 ００００２１９０ ５５５􀆰 ５５ ０􀆰 ９９６ １􀆰 ６０５ ０􀆰 ２１５ ０􀆰 ９８８０

３２８ ０􀆰 ０００００８３２ ６２５􀆰 ００ ０􀆰 ９９９ １􀆰 ６２０ ０􀆰 ２０２ ０􀆰 ９６０２

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 对 ＭＧ 的吸附过程是单分子层吸附ꎬ
并且表面识别位点只对应一个分子ꎮ
２􀆰 ５　 热力学参数计算

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 对 ＭＧ 的吸附热力学参数如表 ３
所示ꎮ ΔＧ<０ꎬ表明吸附过程是自发进行的ꎬ且 ΔＧ
值越小越有利于反应ꎮ ΔＨ>０ꎬ进一步证实 Ｆｅ３Ｏ４＠
ＣＯＦｓ 对 ＭＧ 的吸附是吸热过程ꎮ

表 ３　 Ｆｅ３Ｏ４＠ＣＯＦｓ 吸附 ＭＧ 的热力学参数值

Ｔ / Ｋ ΔＧ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) ΔＨ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) ΔＳ / ( Ｊ􀅰ｍｏｌ－１)

３０３ －１３􀆰 ３８ １１􀆰 ６３ ４８􀆰 ０２

３１８ －１４􀆰 ０２ 　 　

３２８ －１４􀆰 ５９ 　 　

２􀆰 ６　 与文献报道的其他吸附剂比较

从表 ４ 可以看出ꎬＭＩＬ－１０－ＳＯ３Ｈ 的最大吸附量

比 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 大ꎬ这是因为 ＭＩＬ－１０－ＳＯ３Ｈ 是一

种高活性基团(磺酸基)的金属有机骨架ꎬ可以通过

静电吸引促进阳离子染料的吸附从而增强吸附剂与

ＭＧ 分子的结合能力ꎮ 但与其他材料相比ꎬＦｅ３Ｏ４＠
ＣＯＦｓ 显示出较高的吸附量ꎬ这是因为 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ
具有大比表面积和高孔隙率ꎮ

表 ４　 不同吸附剂去除 ＭＧ 的最大吸附量比较

吸附材料 最大吸附量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) 参考文献

ＭＩＬ－１０－ＳＯ３Ｈ ５９６􀆰 ００ [２０]

ＺｎＯ－ＮＰ－ＡＣ ３２２􀆰 ５８ [２１]

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＡＪＰＬ ３１８􀆰 ３０ [２２]

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２－ＣＯＯＨ ２６３􀆰 １６ [２３]

磁性果胶小球藻 ２４７􀆰 ２０ [２４]

３－ＭＰＡ＠ ＰＭＮＰｓ ８１􀆰 ２０ [２５]

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ ３２８􀆰 ４０ 本文

２􀆰 ７　 吸附机理

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 和 ＭＧ 分子之间可能发生的相互

作用如图 ９ 所示ꎮＭＧ结构中含有的苯环可以和

图 ９　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 吸附 ＭＧ 机理图
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Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 复合材料中 ＣＯＦ 壳层的苯环形成强

的 π－π 堆积相互作用ꎻ此外ꎬＭＧ 分子中的富电子

基团—Ｎ(ＣＨ３) ２ 还能和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 中 ＣＯＦ 壳层

存在的氨基形成氢键ꎮ 同时ꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 具有较

大的比表面积和孔隙面积ꎬ使 ＭＧ 分子能很好地进

入内部孔隙ꎬ从而提高 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 对 ＭＧ 的吸附

作用ꎮ

３　 结论

成功制备了一种具有核壳结构的复合材料

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓꎬ该材料结合了 Ｆｅ３Ｏ４ 微球磁性特点和

ＣＯＦｓ 材料的吸附性能ꎬ对 ＭＧ 表现出优异的吸附能

力ꎮ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 对 ＭＧ 的吸附机理为 π－π 堆积

和氢键的强相互作用ꎬ最大吸附量为 ３２８􀆰 ４ ｍｇ / ｇꎬ
在 ２０ ｍｉｎ 内可达到吸附平衡ꎮ 而且ꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ
易于分离回收ꎬ不会对水体造成二次污染ꎬ实现了快

速去除水溶液中的 ＭＧꎬ对水体中染料吸附去除具

有良好的应用前景ꎮ
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