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摘要:采用溶剂热法合成了 ＺＩＦ－８ 以及氨基功能化后的 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 两种金属有机骨架(ＭＯＦｓ)ꎬ并将其应用于富集红景天

中的黄酮类化合物ꎬ研究两种 ＭＯＦｓ 材料对红景天总黄酮的富集效果、吸附规律以及氨基修饰对吸附作用的影响ꎬ以确定最佳

富集条件ꎮ 结果表明ꎬ在最佳吸附条件下ꎬ引入—ＮＨ２ 后 ＺＩＦ－８ 的吸附量达到了 ３７８􀆰 ０９ ｍｇ / ｇꎬ比未引入—ＮＨ２ 前提升了 ６８􀆰 ６５
ｍｇ / ｇꎬ吸附率高达 ９４􀆰 ５２％ꎬ确定 ＺＩＦ－８ 和 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 对总黄酮的吸附符合准一级动力学方程ꎬ平均吸附数据均符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
吸附等温模型ꎮ 以 ＰＢＳ 溶液( ｐＨ ＝ ７) (磷酸盐缓冲液)为解吸液ꎬＺＩＦ－ ８ 在引入—ＮＨ２ 前后解吸量由 １９２􀆰 ３３ ｍｇ / ｇ 提升到

２４０􀆰 ６７ ｍｇ / ｇꎬ经过 ＺＩＦ－８ 和 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 富集后ꎬ总黄酮的纯度从 ７􀆰 ５％分别升高为 ６９􀆰 ０５％和 ８２􀆰 ０５％ꎬ表明氨基功能化使得

ＺＩＦ－８ 对总黄酮的平均纯化率提高了 １３％ꎮ 因此相比 ＺＩＦ－８ꎬ氨基功能化后的 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 在吸附纯化总黄酮方面更具有潜在

应用价值ꎮ
关键词:红景天ꎻ金属有机骨架(ＭＯＦｓ)ꎻ总黄酮ꎻ吸附ꎻ解吸
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授ꎬ研究方向为高分子材料在天然产物中的应用ꎬ通讯联系人ꎬｇｕｏｗｅｎｊｕａｎ＠ ｔｉａｎｇｏｎｇ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 红景天(Ｒｈｏｄｉｏｌａ ｒｏｓｅａ Ｌ.)作为传统名贵中药ꎬ
素有“高原人参”之称ꎬ广泛分布于高寒缺氧地区ꎬ
具有抗氧化、抗疲劳、神经保护及免疫调节等多重药

理活性[１]ꎬ在呼吸、心血管和神经系统等慢性疾病
中具有潜在应用[２]ꎮ 现代药物鉴定红景天中含有
１４０ 多种化合物[３]ꎬ其核心活性成分黄酮类化合物

(如山奈酚、草质素及其苷类)已被证实是发挥药效

的关键物质基础[４－５]ꎬ目前国内外对黄酮类化合物

的研究主要集中在含量测定以及提取工艺方面[６]ꎬ
关于黄酮类化合物的富集方向主要集中在大孔树脂

吸附－解吸方法[７]ꎬ但这种方案通常具有选择性差、
吸附容量有限、洗脱不完全、再生困难、工艺复杂、成
本高等缺点ꎬ与大孔树脂相比ꎬＭＯＦｓ 材料具有显著

优势ꎮ 因此ꎬ本文将 ＭＯＦｓ 应用于中草药红景天总

黄酮的富集ꎬ并表现出良好的富集效果ꎮ
金属有机框架材料(ＭＯＦｓ)因其高比表面积、可
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调控 孔 径 及 表 面 功 能 化 特 性ꎬ 在 储 存[８－９]、 吸

附[１０－１１]、传感[１２－１３]、催化[１４－１５]领域具有广阔的应用

前景ꎮ 不仅如此ꎬＭＯＦｓ 在天然产物分离纯化领域

也展现出巨大潜力[１６]ꎬ相较于传统吸附剂ꎬＭＯＦｓ 可

通过孔道尺寸筛分和表面官能团作用实现对目标

分子的高选择性吸附[１７] ꎮ Ｂａｌｏｕｃｈｉ 等[１８]通过电凝

(ＥＣ) － ＺＩＦ － ６７ 复合技术在 ０􀆰 ５ ｈ 内处理高达

５００ ｍｇ ＥＢＴ / Ｌ(ＥＢＴ ∶铬黑 Ｔ)的浓缩溶液ꎬ３０ ｍｉｎ 内

染料去除率达到了 ８５％ꎻＷａｎｇ 等[１９] 报道了一系列

具有二维结构的 Ｃｄ(Ⅱ)－ＭＯＦｓꎬ这些材料在吸附和

分离单卤代苯方面表现出了优异性能ꎻＺｈａｏ 等[２０]通

过用 ｌ－半胱氨酸功能化 ＮＨ２ －ＵｉＯ－６６ꎬ设计出 １ 种

新型吸附剂 Ｃｙｓ－ＵｉＯ－６６ꎬ用于从溶液中选择性去除

Ｈｇ(Ⅱ)ꎬ并得出在 ｐＨ ＝ ５ 的时候达到最大吸附量

３５０􀆰 １４ ｍｇ / ｇꎮ
ＺＩＦ－８ 是由咪唑配体和 Ｚｎ２＋配位而成ꎬ是一种

在水中具有优异稳定性的材料ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[２１] 首次

通过水热法合成了具有沸石拓扑结构的锌咪唑盐类

ＭＯＦｓꎬ所得材料在气体吸附、分离等方面展现出显

著的性能ꎮ ＺＩＦ－８ 具有极高的热稳定性ꎬ其热分解

温度达到了 ６００℃ [２２]ꎬ在沸腾碱性水(如 ＮａＯＨ 溶

液)和有机溶剂(苯、甲醇)中结构稳定[１６]ꎮ ＺＩＦ－８－
ＮＨ２ 的热稳定性达到了 ６３２􀆰 ７１℃ [２３]ꎬ引入的—ＮＨ２

可与黄酮酚羟基形成定向氢键ꎬ提升选择性ꎮ 本研

究将 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 用于红景天中黄酮化合物的高效

富集ꎬ并对比了引入—ＮＨ２ 后对 ＺＩＦ－８ 吸附解吸能

力的影响ꎬ为红景天高值化利用及 ＭＯＦｓ 在中药分

离领域的推广提供新策略ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 药品及器材

无水乙醇和 ｐＨ 缓冲溶液(ｐＨ ＝ ７)ꎬ分析纯ꎬ天
津市科密欧化学试剂有限公司ꎻ亚硝酸钠和乙酸乙

酯ꎬ分析纯ꎬ安徽泽升科技股份有限公司ꎻ硝酸铝ꎬ纯
度 ９９％ꎬ凯玛特(天津)化工科技有限公司ꎻ氢氧化

钠ꎬ纯度 ９６％ꎬ北京百灵威科技有限公司ꎻ红景天ꎬ
北京同仁大药房ꎻ硝酸锌ꎬ分析纯ꎬ天津市开瑞斯精

细化工有限公司ꎻ２－甲基咪唑ꎬ纯度 ９８％ꎬ北京凯国

科技有限公司ꎻ２－氨基苯并咪唑ꎬ纯度 ９８％ꎬ北京凯

国科技有限公司ꎻ甲醇ꎬ分析纯ꎬ北京百灵威科技有

限公司ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)ꎬ分析纯ꎬ天津

市江天化工技术股份有限公司ꎮ
ＴＵ－１９０１ 型紫外－可见分光光度计(ＵＶ－Ｖｉｓ)ꎬ

北京普析通用仪器有限责任公司ꎻＦＴＩＲ－６５０ 型傅里

叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ北京普析通用仪器有

限责任公司ꎻＴＧ ２０９ Ｆ３ Ｔａｒｓｕｓ 型热重分析仪(ＴＧ)ꎬ
德国耐驰制造有限公司ꎻＲｅｇｕｌｕｓ ８１００ 型冷场发射

扫描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬ日本日立公司ꎻＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ
型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司ꎻ数控超

声波清洗器ꎬ 昆山市超声仪器有限公司ꎻ ３Ｈ －
２０００ＰＳ２ 型比表面积及孔径分析仪ꎬ北京贝士德仪

器科技有限公司ꎻＴＨＺ－１００ 型恒温培养摇床ꎬ上海

一恒科学仪器有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验过程

１􀆰 ２􀆰 １　 ＺＩＦ－８ 和 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 的制备

参照朱春晖等[２４]的方法制备 ＺＩＦ－８ 和 ＺＩＦ－８－
ＮＨ２ꎬ将 ２􀆰 ９８ ｇ 的六水合硝酸锌和 ６􀆰 ５７ ｇ 的 ２－甲基

咪唑分别溶于 １００ ｍＬ 的甲醇中ꎬ搅拌至完全溶解ꎬ
再将 ２ 种溶液混合倒入 ２５０ ｍＬ 烧杯中室温下搅拌

３ ｈꎬ搅拌结束后静置 ６ ｈ 取出离心ꎬ收集到的产物

分别用水和甲醇交替洗涤数次ꎬ最后放在烘箱中干

燥 ２４ ｈꎬ取出即可得到 ＺＩＦ－８ꎮ
ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 的制备与 ＺＩＦ－８ 相似ꎬ配体为 ６􀆰 ２４ ｇ

的 ２－甲基咪唑和 ０􀆰 ５４ ｇ 的 ２－氨基苯并咪唑ꎬ其他

条件不变ꎬ即可得到 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 样品总黄酮含量测定方法

利用电子天平精确称取芦丁样品 ５􀆰 ０ ｍｇꎬ加入

５０％乙醇溶液溶解ꎬ然后定容到 ５０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ摇
匀ꎬ制备成浓度为 ０􀆰 １ ｍｇ / ｍＬ 的芦丁标准品溶液ꎮ
分别取标准品溶液 ０􀆰 ５、 １􀆰 ０、 １􀆰 ５、 ２􀆰 ０、 ２􀆰 ５、 ３􀆰 ０、
３􀆰 ５ ｍＬ 于 １０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ加入 ０􀆰 ３ ｍＬ、５％ 的

ＮａＮＯ２ 溶液摇匀静置 ６ ｍｉｎꎬ然后加入 ０􀆰 ３ ｍＬ、１０％
的 Ａｌ(ＮＯ３) ３ 溶液同样摇匀静置 ６ ｍｉｎꎬ然后再加入

４％ ＮａＯＨ 溶液 ４ ｍＬ 摇匀ꎬ摇匀后定容至 １０ ｍＬꎬ静
置 １２ ｍｉｎ[２５]ꎮ 利用紫外－可见分光光度计测波长在

５１０ ｎｍ 处的吸光值ꎮ 根据测试结果ꎬ绘制标准曲

线ꎬ测得芦丁的质量浓度 Ｃ(μｇ / ｍＬ)和吸光度 Ａ 的

关系是:Ａ＝ ０􀆰 ００７ １４＋０􀆰 ００８ １９Ｃꎬ相关系数为 ０􀆰 ９９９ ４ꎬ
说明芦丁线性关系良好(图 １)ꎮ

图 １　 芦丁标准曲线
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１􀆰 ２􀆰 ３　 红景天提取液的制备

使用超声法对红景天中黄酮化合物进行提取ꎮ
将红景天粉碎过筛(６０ 目)得到红景天粉末ꎮ 称取

２ ｇ 的红景天粉末ꎬ加入 ４０％乙醇溶液 ４０ ｍＬꎬ浸泡

３０ ｍｉｎ 后放入超声仪器中ꎬ在 ５０℃下超声 ４０ ｍｉｎꎬ
将超声后的溶液过滤收集ꎬ倒入 ２５０ ｍＬ 的容量瓶中

用 ４０％乙醇溶液定容得到黄酮含量约为 ０􀆰 ６ ｍｇ / ｍＬ
的红景天提取液[２６－２７]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 吸附－解吸实验

将 ＺＩＦ－８ 和 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 和一定量的红景天提

取液加入离心管中ꎬ超声 ２ ｍｉｎꎬ使得吸附剂材料均

匀分布于提取液中ꎬ将离心管置于恒温摇床中ꎬ在
２５℃下以 ２００ ｒ / ｍｉｎ 的速度进行振荡吸附ꎮ 达到吸

附平衡后ꎬ离心得到上清液ꎬ取 １ ｍＬ 上清液按照

１􀆰 ２􀆰 ２ 的方法进行显色反应ꎬ反应结束后在 ５１０ ｎｍ
处测定吸光度计算总黄酮含量ꎬ进一步计算出材料

的吸附量和吸附率ꎮ 再将吸附后的材料用水洗涤干

燥ꎬ干燥后的材料放入离心管中ꎬ再向离心管倒入一

定量的磷酸盐缓冲液(ｐＨ ＝ ７)ꎬ同样放入 ２５℃恒温

摇床中以 ２００ ｒ / ｍｉｎ 的速度振荡解吸ꎬ解吸平衡后

离心ꎬ取上清液 １ ｍＬ 做显色反应ꎬ在 ５１０ ｎｍ 处测定

吸光度ꎬ计算出解吸量和解吸率ꎬ将解吸液旋蒸烘

干ꎬ得到固体产物ꎬ再计算得出总黄酮纯化率ꎬ回
收材料ꎬ用甲醇清洗两次后备用ꎮ 根据下列公式

计算 ＭＯＦｓ 对红景天总黄酮的静态吸附量、吸附

率、解吸率ꎮ
Ｑｅ ＝ (Ｃ０ － Ｃｅ) × Ｖ０ / Ｗ (１)

Ｑｔ ＝ Ｃｔ × Ｖｔ / Ｗ (２)
Ｒｅ(％) ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ) / Ｃ０] × １００％ (３)

Ｒｔ(％) ＝ (Ｑｔ / Ｑｅ) × １００％ (４)
其中ꎬＱｅ 为吸附平衡时的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＣ０ 为总黄

酮的初始浓度ꎬｍｇ / ｍＬꎻＣｅ 为吸附平衡时总黄酮的

浓度ꎬｍｇ / ｍＬꎻＶ０ 为初始样品溶液的体积ꎬｍＬꎻＷ 为

ＭＯＦｓ 的重量ꎬｇꎻＱｔ 为解吸量ꎬｍｇ / ｇꎻＣ ｔ 为解吸液中

总黄酮的浓度ꎬｍｇ / ｍＬꎻＶｔ 为解吸液的体积ꎬｍＬꎻＲｅ

为吸附率ꎻＲ ｔ 为解吸率ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 ＭＯＦｓ 材料最佳用量

取 ＺＩＦ－８ 和 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 各 ５ 组ꎬ重量分别为

１０、１５、２０、２５、３０ ｍｇꎬ加入到 ５０ ｍＬ 离心管中ꎬ再向

每个离心管中加入 １０ ｍＬ 提取液ꎬ超声后放入恒温

摇床(２５℃ꎬ２００ ｒ / ｍｉｎ)５ ｈꎮ 振荡结束后取上清液

１ ｍＬ 做显色反应ꎬ在 ５１０ ｎｍ 处测吸光度ꎬ重复 ３ 次

实验取平均值ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ６　 吸附最佳 ｐＨ

取 １０ ｍＬ 提取液倒入 ５０ ｍＬ 离心管中ꎬ测得提

取液初始 ｐＨ 为 ５􀆰 ５３ꎬ再将提取液分别调整为 ｐＨ ＝
３􀆰 ０、４􀆰 ０、 ５􀆰 ０、 ６􀆰 ０、 ７􀆰 ０、 ８􀆰 ０ꎬ加上初始溶液一共

７ 组ꎬ再向离心管中加入 １５ ｍｇ 的 ＭＯＦｓ 材料超声ꎬ
再放入 ２５℃恒温摇床 ２００ ｒ / ｍｉｎ 振荡 ５ ｈꎬ结束后取

１ ｍＬ 上清液做显色反应ꎬ在 ５１０ ｎｍ 处测定吸光度ꎬ
３ 次重复实验取均值ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ７　 解吸液的选择

先将吸附后的材料水洗ꎬ然后烘干ꎬ做解吸实

验ꎬ取 ５ 组离心管ꎬ各离心管倒入 １５ ｍＬ 的解吸液ꎬ
分别是 ｐＨ＝ ７ 的 ＰＢＳ 溶液、无水乙醇、甲醇、乙酸乙

酯、ＤＭＦꎬ放入恒温摇床于 ２５℃、２００ ｒ / ｍｉｎ 下振荡

１２ ｈꎬ振荡结束后取上清液 １ ｍＬ 做显色反应ꎬ然后

在 ５１０ ｎｍ 处测吸光度ꎬ重复 ３ 次该实验并取均值ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ８　 最佳解吸时间

分别取 １０ 组按最佳条件吸附后的两种 ＭＯＦｓ
材料于 ５０ ｍＬ 离心管中ꎬ加入解吸液 １５ ｍＬ 于离心

管中超声ꎬ再放入 ２５℃恒温摇床以 ２００ ｒ / ｍｉｎ 转速

振荡ꎬ每隔 １ ｈ 取 １ 次上清液ꎬ做完显色反应后再

５１０ ｎｍ 处测定吸光度ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ９　 最佳解吸液体积

分别取 ７ 组按最佳条件吸附后的 ２ 种 ＭＯＦｓ 材

料加入 ５０ ｍＬ 离心管中ꎬ吸附完成后分别在 ７ 组离

心管中加入解吸液 ５、１０、１５、２０、２５、３０、３５ ｍＬꎬ振
荡ꎬ解吸结束后进行显色反应然后在 ５１０ ｎｍ 处测定

吸光度ꎬ做 ３ 次重复实验取均值ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １０　 吸附动力学曲线

取 ＺＩＦ－８ 和 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 各 ８ 组ꎬ每组在 ５０ ｍＬ
的离心管中加入 ５ ｍｇ 的 ＭＯＦｓ 材料ꎬ再向离心管中

加入 １０ ｍＬ 红景天提取液ꎬ超声ꎬ放入恒温摇床于

２５℃、２００ ｒ / ｍｉｎ 下振荡ꎬ每隔 １ ｈ 取出相应离心管ꎬ
放入离心机于 ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 下离心 １０ ｍｉｎꎬ待离心结

束后取 １ ｍＬ 上清液ꎬ在 ５１０ ｎｍ 处测吸光度ꎬ重复 ３
次实验取平均值ꎮ

吸附动力学是反映吸附剂吸附速率的重要参

数ꎬ为了分析 ＺＩＦ－８、ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 对总黄酮的吸附速

率情况ꎬ分别用准一级速率方程和准二级速率方程

２ 个动力学模型对吸附过程进行拟合[２８－２９]ꎮ 准一级

和准二级动力学方程如式(５)、(６)所示ꎮ
ｌｎ(Ｑｅ － Ｑｔ) ＝ ｌｎＱｅ － ｋ１ ｔ (５)
ｔ / Ｑｔ ＝ １ / Ｋ２Ｑ２

ｅ ＋ ｔ / Ｑｅ (６)
其中ꎬＱｔ 为 ｔ 时刻的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｔ 为吸附时间ꎬｈꎻ
ｋ１ 为准一级动力学速率常数ꎬｈ－１ꎻＫ２ 为准二级动力

学速率常数ꎬｍｇ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １１　 吸附剂再生实验

将解吸后的 ＺＩＦ－８ 和 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 离心回收ꎬ用
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甲醇洗涤 ３ 次后离心得到固体产物ꎬ将固体置于

１００℃烘箱中干燥 １２ ｈ 备用ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＺＩＦ－８ 和 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 的表征

通过 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＧ、ＳＥＭ、Ｎ２ 吸附－解吸实验

表征获得 ＺＩＦ－８ 和 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 的表征图谱ꎬ如图 ２
所示ꎮ 通过制备的 ＺＩＦ－８ 和 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 的 ＸＲＤ 图

经过 Ｏｒｉｇｉｎ 归一化后与文献相似ꎬ说明 ＺＩＦ － ８ 和

ＺＩＦ－８ －ＮＨ２ 制备成功ꎻ从 ＦＴ－ ＩＲ 图谱中可知ꎬ与
ＺＩＦ－８ 相比ꎬＺＩＦ－８－ＮＨ２ 在 ３ ３７６、３ ３１２、９１９ ｃｍ－１出

现了新的特征峰ꎬ其中 ３ ３７６ ｃｍ－１和 ３ ３１２ ｃｍ－１的峰

是—ＮＨ２ 的对称和不对称伸缩振动峰ꎬ９１９ ｃｍ－１的

峰是 Ｎ—Ｈ 的弯曲和摆动振动峰ꎬ上述特征峰的出

现证明—ＮＨ２ 被成功地引入了 ＺＩＦ－８ 中[３０]ꎻＮ２ 吸

附－解吸实验表明 ＺＩＦ－ ８ 的比表面积为 １ １３０􀆰 ５９
ｍ２ / ｇ、孔径为 ０􀆰 ７５ ｎｍꎬＺＩＦ－８－ＮＨ２ 的比表面积为

１ ０５２􀆰 ９１ ｍ２ / ｇ、孔径为 ０􀆰 ７３ ｎｍꎻＴＧ 曲线中显示出

１—标准卡ꎻ２—ＺＩＦ－８ꎻ３—ＺＩＦ－８－ＮＨ２

(ａ)ＸＲＤ 图

１—ＺＩＦ－８ꎻ２—ＺＩＦ－８－ＮＨ２

(ｂ)红外图

１—ＺＩＦ－８ꎻ２—ＺＩＦ－８－ＮＨ２

(ｃ)Ｎ２ 吸附解吸图

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ
(ｄ)ＺＩＦ－８ 的 ＴＧ 图

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ
(ｅ)ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 的 ＴＧ 图

(ｆ)ＺＩＦ－８ 的 ＳＥＭ 电镜图 (ｇ)ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 的 ＳＥＭ 电镜图

图 ２　 ＺＩＦ－８ 和 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 的 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、
ＢＥＴ、ＴＧ 和 ＳＥＭ 图

合成的 ＺＩＦ－８ 和 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 分别在高达 ６１３􀆰 ６℃
和 ６１１􀆰 ８℃时保持稳定ꎻＳＥＭ 显示合成的 ＺＩＦ－８ 具

有十二面体结构ꎬ粒径约为 ２００ ｎｍꎬＺＩＦ－８－ＮＨ２ 粒

径约为 ５０ ｎｍꎮ
２􀆰 ２　 ＺＩＦ－８ 和 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 对总黄酮的吸附解吸

研究

２􀆰 ２􀆰 １　 最佳吸附剂用量

吸附剂使用量对吸附量的影响如图 ３ 所示ꎬ

１—ＺＩＦ－８ꎻ２—ＺＩＦ－８－ＮＨ２

图 ３　 吸附剂用量对吸附量的影响
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２ 种材料都是先升高ꎬ当吸附剂用量为 １５ ｍｇ 时达

到最大ꎬＺＩＦ － ８ 的最大吸附量为 ３２４􀆰 ０４ ｍｇ / ｇꎬ而
ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 的最大吸附量则为 ３６５􀆰 ７３ ｍｇ / ｇꎬ之后

随着吸附剂用量增多ꎬ吸附量都逐渐降低ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 最佳吸附 ｐＨ

从图 ４ 可以看出两种材料都在 ｐＨ 为 ５􀆰 ５３ 时

基本达到最大吸附量ꎬ这时 ＺＩＦ － ８ 吸附量约为

３０９􀆰 ４４ ｍｇ / ｇꎬ而 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 达到了 ３７８􀆰 ０９ ｍｇ / ｇꎮ
随着 ｐＨ 的升高ꎬ当 ｐＨ>７ 的时候 ＺＩＦ－８ 吸附量降

低ꎬ而 ＺＩＦ－ ８ －ＮＨ２ 吸附量基本不变ꎬ推测是由于
ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 含有—ＮＨ２ 使得其耐碱性增强ꎮ

１—ＺＩＦ－８ꎻ２—ＺＩＦ－８－ＮＨ２

图 ４　 提取液 ｐＨ 对吸附量的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 解吸液选择

不同解吸液的解吸量如图 ５ 所示ꎬ从图 ５ 中可

以看出ꎬ无论是 ＺＩＦ － ８ 还是 ＺＩＦ － ８ －ＮＨ２ꎬ都是在

ＰＢＳ 溶液中解吸量达到最大ꎬＺＩＦ－８ 的平均解吸量

最大能达到 １９２􀆰 ６７ ｍｇ / ｇꎬ而 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 的平均最

大解吸量能达到 ２３４􀆰 ６７ ｍｇ / ｇꎮ

(ａ)ＺＩＦ－８ 的各类解吸液解吸量

(ｂ)ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 的各类解吸液解吸量

图 ５　 ＺＩＦ－８ 和 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 的最佳解吸液图

２􀆰 ２􀆰 ４　 解吸时间

２ 种材料在 ＰＢＳ 溶液里的解吸量随着解吸时间

增加而变化ꎬ变化结果如图 ６ 所示ꎬＺＩＦ－８ 在解吸时

间到达 ８ ｈ 时解吸量最大ꎬ此时解吸液中平均总黄

酮浓度为 ０􀆰 ２０７ ｍｇ / ｍＬꎬ而 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 在解吸时间

达到 ７ ｈ 时解吸量最大ꎬ此时解吸液中平均总黄酮

浓度为 ０􀆰 ２３５ ｍｇ / ｍＬꎮ

１—ＺＩＦ－８ꎻ２—ＺＩＦ－８－ＮＨ２

图 ６　 最佳解吸时间

２􀆰 ２􀆰 ５　 解吸液体积

２ 种材料在不同体积的 ＰＢＳ 溶液中的解吸率如

图 ７ 所示ꎬ从图中可以看出无论是 ＺＩＦ－８ 还是 ＺＩＦ－
８－ＮＨ２ 都在解吸液为 １５ ｍＬ 时解吸率达到最大ꎬ之
后随着解吸液体积的增大ꎬ解吸率基本维持不变ꎮ
ＺＩＦ－８ 在 １５ ｍＬ 解吸液中平均解吸率为 ６２􀆰 ５７％ꎬ
ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 在 １５ ｍＬ 解吸液中平均解吸率为 ６３􀆰 ６０％ꎮ

１—ＺＩＦ－８ꎻ２—ＺＩＦ－８－ＮＨ２

图 ７　 解吸液最佳体积

图 ８ 中展示了 ２ 种材料吸附后和解吸后的情

形ꎮ 图 ８(ａ)中离心管 １、２、３ 分别装有的是 ＺＩＦ－８
吸附后的样品液、ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 吸附后的样品液和样

(ａ)ＺＩＦ－８ 吸附后的样品液、
ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 吸附后的

样品液和样品原液

(ｂ)ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 的解吸液和

ＺＩＦ－８ 的解吸液

图 ８　 ２ 种材料吸附解吸后离心管中液体样貌

􀅰００１􀅰



２０２６ 年 ８ 月 罗兴然等:—ＮＨ２ 的引入对 ＺＩＦ－８ 富集红景天总黄酮效率的影响

品原液ꎻ图 ８(ｂ)中离心管 ４、５ 分别是 ＺＩＦ－８－ＮＨ２

的解吸液和 ＺＩＦ－８ 的解吸液ꎮ 可以看出样品原液

呈现出一种淡橘黄色ꎬ２ 种材料吸附后的原液颜色

明显变淡ꎬ而解吸液的颜色又重新变回淡橘黄色ꎮ
将解吸液旋蒸烘干ꎬ得到 ＺＩＦ－８ 解吸后的产物

重量为 ４􀆰 ２ ｍｇꎬ ＺＩＦ － ８ －ＮＨ２ 解吸后产物重量为

４􀆰 ４ ｍｇꎬ经计算得经 ＺＩＦ－８ 纯化后总黄酮的纯度为

６９􀆰 ０５％ꎬＺＩＦ－８－ＮＨ２ 纯化后的纯度为 ８２􀆰 ０５％ꎮ
２􀆰 ３　 吸附动力学

ＺＩＦ－８ 和 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 的吸附量和时间的关系

如图 ９ 所示ꎬＺＩＦ－８－ＮＨ２ 在第 ２ ｈ 的吸附量甚至达

到了总吸附量的 ８０％以上ꎬ但在 ２ ｈ 后降低ꎬ最终在

５ ｈ 后趋于平缓ꎻ而 ＺＩＦ－８ 在同样在达到第 ５ ｈ 后趋

于平缓ꎮ ２ 种材料都是在第 ５ ｈ 达到吸附平衡ꎮ

１—ＺＩＦ－８ꎻ２—ＺＩＦ－８－ＮＨ２

图 ９　 吸附量与吸附时间曲线图

利用准一级动力学参数模型和准二级动力学模

型分别对 ＺＩＦ－８ 实验数据进行拟合ꎮ 拟合后所得

到的动力学参数见表 １ꎬ由表 １ 可知ꎬ准一级动力学

模型能较好地拟合 ＺＩＦ－８ 对总黄酮的吸附动力学

过程(Ｒ２>０􀆰 ９８)ꎬ拟合的理论值(５３３􀆰 ０５ ｍｇ / ｇ)更接

近实验值(５２３􀆰 ６７ ｍｇ / ｇ)ꎮ
表 １　 ＺＩＦ－８ 吸附总黄酮的动力学参数

Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

准一级动力学参数 准二级动力学参数

ｋ１ /

ｈ－１

Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２

Ｋ２ / (ｇ􀅰

ｍｇ－１􀅰ｈ－１)

Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２

５２３􀆰 ６７ ０􀆰 ４０ ５３３􀆰 ０５ ０􀆰 ９８２０ ０􀆰 ００７ ６３０􀆰 ０１ ０􀆰 ９５４０

同样利用准一级动力学模型和准二级动力学模

型分别对 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 实验数据进行拟合ꎬ结果见

表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 可以看出ꎬ准一级动力学模拟能

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 吸附总黄酮的动力学参数

Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

准一级动力学参数 准二级动力学参数

ｋ１ /

ｈ－１

Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２

Ｋ２ / (ｇ􀅰

ｍｇ－１􀅰ｈ－１)

Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２

５４１􀆰 ６７ ０􀆰 ７５ ５４０􀆰 ２２ ０􀆰 ９８４０ ０􀆰 ００２ ５９０􀆰 ０１ ０􀆰 ９７１１

较好地拟合 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 对总黄酮的吸附动力学过

程(Ｒ２>０􀆰 ９８)ꎬ拟合理论值(５４０􀆰 ２２ ｍｇ / ｇ)也更接近

实验值(５４１􀆰 ６７ ｍｇ / ｇ)ꎮ
２􀆰 ４　 吸附等温线

用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合实验数据ꎬ
ＺＩＦ－８ 的吸附等温线图如 １０( ａ)所示ꎬＺＩＦ－８－ＮＨ２

的吸附等温线如图 １０(ｂ)所示ꎬ２ 种材料相应实验

参数分别列于表 ３ 和表 ４ 中ꎮ 从图中可以看出 ＺＩＦ－
８ 的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｒ２ 在 ０􀆰 ９７ 以上ꎬＺＩＦ－８－ＮＨ２ 的

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型的 Ｒ２ 在 ０􀆰 ９５ 以上ꎬ都能较好地拟合

等温线数据ꎮ

(ａ)ＺＩＦ－８

(ｂ)ＺＩＦ－８－ＮＨ２

１—Ｌａｎｇｍｕｉｒ 曲线ꎻ２—Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 曲线

图 １０　 ２ 种材料的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 曲线图

表 ３　 ＺＩＦ－８ 吸附总黄酮的等温线拟合参数

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ｑｍ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ＫＬ / (Ｌ􀅰ｍｇ－１) Ｒ２ ＫＦ ｎ Ｒ２

５３９􀆰 ９１ ０􀆰 ２９ ０􀆰 ９７ ２４２􀆰 １１ ３􀆰 ０２ ０􀆰 ８４

表 ４　 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 吸附总黄酮的等温线拟合参数

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ｑｍ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ＫＬ / (Ｌ􀅰ｍｇ－１) Ｒ２ ＫＦ ｎ Ｒ２

５４４􀆰 ０８ ０􀆰 ９８ ０􀆰 ９５ ３７６􀆰 ５７ ６􀆰 ３６ ０􀆰 ９２

２􀆰 ５　 吸附剂再生实验

吸附解吸后的材料其回收利用率也是一项重要

的实际应用考虑因素之一ꎬ考察了 ＺＩＦ－８ 和 ＺＩＦ－８－
ＮＨ２ 吸附总黄酮后的再生性能ꎬ将吸附解吸后的 ２

􀅰１０１􀅰
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种材料用水和甲醇交替清洗后ꎬ放在烘箱里烘干ꎬ对
烘干后的材料进行 ＸＲＤ 表征ꎬ并与最初合成材料进

行比较ꎬ比较结果如图 １１ 所示ꎮ 从图 １１ 中可见回

收的 ＺＩＦ－８ 和 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 和最初合成的 ＺＩＦ－８ 以

及 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 的 ＸＲＤ 图谱保持一致ꎬ说明这 ２ 种

材料在吸附和解吸过程保持了良好的稳定性ꎬ表明

这 ２ 种材料都具有较高的重复利用率ꎮ

１—标准卡ꎻ２—ＺＩＦ－８ꎻ３—ＺＩＦ－８－ＮＨ２

图 １１　 ２ 种材料吸附解吸后的 ＸＲＤ 图

３　 结论

制备了两种 ＭＯＦ 材料ꎬＺＩＦ－８ 和其—ＮＨ２ 功能

化材料 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ꎬ并对比了这 ２ 种材料对红景天

总黄酮的富集效果ꎬ 通过 ＸＲＤ、 ＴＧ、 ＳＥＭ、 ＢＥＴ、
ＦＴ－ＩＲ、Ｎ２ 吸附脱附实验分析表征样品ꎬ确保其合成

成功ꎮ 通过实验证明了添加—ＮＨ２ 的 ＺＩＦ－８ 对总

黄酮的富集能力得到了提升ꎬ平均吸附量由 ３０９􀆰 ４４
ｍｇ / ｇ 提升到 ３７８􀆰 ０９ ｍｇ / ｇꎮ ２ 种材料的吸附实验得

到的最优吸附条件是:初始样品浓度为 ０􀆰 ６ ｍｇ / ｍＬ
时ꎬ加入样品原液 １０ ｍＬꎬｐＨ ５􀆰 ５３ꎬ吸附剂用量为

１５ ｍｇꎬ吸附时间为 ５ ｈꎬ吸附率 ＺＩＦ－８ 为 ７７􀆰 ３６％、
ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 为 ９４􀆰 ５２％ꎻ解吸液选择为 ＰＢＳ 缓冲液

(ｐＨ ＝ ７) 的最佳解吸条件为:ＺＩＦ － ８ 解吸时间为

８ ｈꎬＺＩＦ－８－ＮＨ２ 的解吸时间为 ７ ｈꎬ解吸液体积为

１５ ｍＬꎬ经解吸后ꎬ黄酮的含量由 ７􀆰 ５％分别提升到

６９􀆰 ０５％和 ８２􀆰 ０５％ꎮ 因此能够得出结论当 ＺＩＦ－８ 引

入—ＮＨ２ 后提升了其对红景天中总黄酮的富集能

力ꎬ使得总黄酮含量提升了 １３％ꎬ推测是—ＮＨ２ 增

强了 ＺＩＦ－８－ＮＨ２ 和黄酮分子间的氢键作用ꎬ且引

入—ＮＨ２ 并不会影响 ＭＯＦｓ 材料的解吸效果ꎮ
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