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锆－有机骨架对水中染料的高选择性可循环吸附
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摘 要 针对染料废水造成的水污染问题，采用溶剂热合成方法，将氯化锆、2，2'-联喹啉-4，4'-二甲酸( H2L) 和苯

甲酸混合后，在 100 ℃下反应合成了三维多孔的 Zr－有机骨架材料( Zr-MOF) ，对水中的染料进行选择性、可循环吸

附。结果表明，在 6 组由活性染料与阳离子染料组成的双染料混合水溶液中，Zr-MOF 实现了对亚甲基蓝( MB) 、阳
离子艳红 5GN( BＲ14) 和阳离子嫩黄 7GL( BY24) 的高选择性吸附，吸附效率均在 79%以上，其中对 MB 的去除效率

高达 99. 78%。在连续的 8 轮吸附－脱附循环实验后，Zr-MOF 对 40 mL 的 15. 7 mg /L 的 MB 染料的去除效率仍高达

97. 0%。X 射线粉末衍射测试表明，经受 8 次吸附－脱附循环后，以及在 pH 值为 2 ～ 14 之间的强酸( 盐酸) 和强碱

( NaOH) 水溶液中放置 48 h 之后，Zr-MOF 的结晶性几乎毫无变化，显示出十分可靠的稳定性和可循环使用能力。
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Preferential and recyclable adsorption of dyes from water
by Zr-organic skeleton
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Abstract In view of the water pollution caused by printing and dyeing wastewater，a three dimensional
porous Zr-organic skeleton material with high water stability was successfully assembled from ZrCl4 with
2，2'-Biquinoline-4，4'-dicarboxylicacid ( H2L) under 100 ℃ with solvothermal synthesis method． It was
deployed to realize the selective and recyclable adsorption of dyes with different sizes from water． The
results demonstrate that the selective adsorption towards Methylene Blue ( MB) ，Cationic Brilliant Ｒed
5GN ( BＲ14) and Cationic Bright Yellow 7GL ( BY24) is achieved in 6 groups of mixed aqueous solution
composed of reactive dyes and cationic dyes． The removal efficiency towards cationic dyes are all above
79%，in which the removal efficiency for MB is as high as 99. 78%． After 8 rounds of adsorption －
desorption cycle experiment，the adsorption efficiency of 40 mL 15. 7 mg /L MB is still up to 97. 0%． In
addition，X-ray powder diffraction measurements shows that the crystallinity of Zr-MOF is almost
unchanged after 8 adsorption-desorption cycles and 48 h in strong acid ( hydrochloric acid) and strong
alkali ( NaOH ) aqueous solution with pH value of 2 － 14，demonstrating very reliable stability and
recycling ability．
Keywords Zr-organic framework; dyes adsorption; recyclable adsorption; water stability; dyeing
waste water
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有机污染物排放会导致严重的水质恶化和水资

源短缺。据统计，全球每年会产生数亿吨高浓度的

残留染液，这些染液进入自然水体被稀释后会产生

大量有色废水，即使浓度很低也会产生高色度，遮蔽

太阳光，摧毁水生态系统，对水生生物和人类还会产

生致畸和致癌等危害［1］。其中，很多活性染料的化

学稳定性极高( 半衰期甚至长达几十年) ，几乎无法

自然降解，对水环境的危害很高，这已引起了世界各

国政府、工业界和学界的高度重视［2－3］。
目前，染料废水处理方法包括物理方法 ( 如凝

聚 /絮凝、离子交换、膜分离、吸附 /混凝等) 、化学方

法( 如化学氧化、光催化等) 和生物方法( 如微生物 /
酶降解等) 。这些方法虽各有优势，但也存在一些

难以突破的先天缺陷或亟待解决的关键问题［4－6］。
物理吸附方法虽然操作简便，效率较高，但传统的吸

附剂如活性炭等，其内部空腔的有效比表面积较小，

对有机污染物的吸附容量有限，其吸附染料后不仅

会形成大量难以处理的烂泥状固体污染物，而且更

加难 以 再 生 利 用［7－9］。金 属 － 有 机 框 架 ( metal-
organic frameworks，MOFs) 材料是由金属离子 /金属

簇与有机配体通过牢固配位键形成的新型固态多孔

材料，其孔径尺寸和三维空间结构具有可调节、可修

饰性，巨大的内部比表面积( 最高超过 1 × 104 m2 /g)

使其成为染料高效吸附剂的必然选择之一［10－11］。
特别是 2008 年之后，采用高价态的锆( Zr4+ ) 金属离

子与芳香族多元羧酸构筑的 Zr-MOF( UiO-66) 成功

合成后，MOFs 的水稳定性大大改善，限制大多数

MOFs 在水环境中应用的关键难点获得决定性突

破，开启了 MOFs 在水中污染物清除领域的研究热

潮［12］。但是，合成具有超高耐水解稳定性的新型

Zr-MOF 材料来高效、高选择性处理水中的有机污染

物，仍然是该领域的研究难点和热点。
本文基于软 /硬酸碱 ( HSAB) 理论［13］，采用高

价态的 Zr4+ ( 强路易斯酸 ) 与联喹啉二元羧酸 ( 脱

质子后为强路易斯碱) 反应，合成出了具有超级耐

水解、耐酸碱稳定性的全新 Zr-MOF。得益于其规

则孔道的尺寸限制效应，实现了在大尺寸活性染

料存在的条件下，对小分子染料的高选择性吸附。
而且，框架结构的高稳定性赋予了所合成 Zr-MOF
出色的吸附－脱附再循环利用能力，显示了很好的实

际应用潜力。

1 实验部分

1. 1 原料与仪器
试剂: 氯化锆( ZrCl4 ) 、苯甲酸( BA) 、N，N-二甲

基甲酰胺( DMF) ，均为分析纯，由山东西亚化学工

业有限公司提供; 2，2'-联喹啉-4，4'-二甲酸( H2L) ，

分析纯，由上海阿拉丁生化科技股份有限公司提供;

亚甲基蓝( C． I． Basic Blue 9，MB) 、甲基橙( MO) 、阳
离子艳红 5GN( C．I． Basic Ｒed 14，BＲ14) 、阳离子嫩

黄 7GL( C． I． Basic Yellow 24，BY24) 、活性艳红 K-
2BP ( C． I． Ｒeactive Ｒed 24，ＲＲ24 ) 、活 性 黄

K-6G( C．I． Ｒeactive Yellow 2，ＲY2 ) 和活性艳蓝 K-
GＲ( C．I． Ｒeactive Blue 5，ＲB5) ，均为化学纯，由上海

万得化工有限公司提供。
仪器: Bruker D8 型单晶 X 射线衍射仪 ( 德国

Bruker 公司) 、Nicolet 5700 型傅里叶变换红外光谱

仪( 美国 Thermo Fisher 公司) 、MiniFlex 600 型 X 射

线粉末衍射仪( 日本 Ｒigaku 公司) 、TGA /SDTA851e

型热失重分析仪 ( 瑞士梅特勒公司) 、UV-2450 型紫

外－可见分光光度计( 日本岛津公司) 。
1. 2 实验方法
1. 2. 1 Zr-MOF 晶体的合成

将 ZrCl4( 20. 27 mg) 和 H2L ( 14. 98 mg) 加入到

盛有 2 mL 的 DMF 的 20 mL 的闪烁瓶中，同时加入

苯甲酸 760 mg，超声波振荡溶解，密闭后转移至烘

箱中，逐渐升温至 100 ℃，72 h 后逐渐降温至室温，

得到纯相的无色透明正八面体状晶体。晶体过滤后

用干净 的 DMF 反 复 洗 涤 3 次 后，在 室 温 下 晾 干

备用。
1. 2. 2 Zr-MOF 对染料的选择性物理吸附

小尺 寸 MB、BＲ14、BY24 和 大 尺 寸 的 ＲＲ24、
ＲY2、ＲB5 水溶液是通过将固态的染料溶解在蒸馏

水中得到的。分别将 MB、BY24 和 BＲ14 同与其颜

色不 同 的 活 性 染 料 进 行 混 合 得 到 ( MB + ＲY2 ) 、
( MB+ＲＲ24) 、( BY24 + ＲＲ24 ) 、( BY24 + ＲB5 ) 、
( BＲ14+ＲY2) 和( BＲ14+ＲB5) 共 6 组双染料混合水

溶液。然后将 10 mg 得到的 Zr-MOF 分别浸泡于上

述一定浓度和体积的混合染料水溶液中，并通过紫

外－可见分光光度计监测每种染料在各自最大吸收

波长处( MB、BＲ14、BY24、ＲＲ24、ＲY2、ＲB5的最大吸

收波长分别为 664、520、420、535、430、625 nm) 的特

征吸光度随时间的变化，评价 Zr-MOF 对不同尺寸

染料的选择性吸附能力。
1. 2. 3 染料的脱附和循环利用

染料的脱吸附是通过将过滤得到的吸附了染料

的固体 Zr-MOF 材料浸泡在 30 mL 的饱和 NaCl 的

甲醇溶液中来进行测试的。从吸附染料后的 Zr-
MOF 中解吸的染料在甲醇溶液中的浓度变化情况

也是通过紫外－可见分光光度计来监测的［7］。脱附

染料后的 Zr-MOF 对小分子染料的再吸附循环实验
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参照 1. 2. 2 节中的方法实施。
1. 3 测试与表征
1. 3. 1 特征官能团分析

H2L 及所合成 Zr-MOF 晶体的特征官能团通过

傅里叶变换红外光谱仪测试，采用 KBr 压片法制

样，待测试样的扫描范围为 4000 ～ 400 cm－1，分辨

率为 4 cm－1。
1. 3. 2 热力学稳定性分析

Zr-MOF 晶体耐热稳定性在 N2 气氛下，通过热

失重分析仪进行测试，设置升温速率为 10 ℃ /min，

升温范围为 30～850 ℃。
1. 3. 3 结晶性分析

Zr-MOF 晶体在经受不同外界环境后的结晶性

分析通过 X 射线衍射仪进行，衍射角扫描范围为

5° ～60°，扫描速率为 4 ( °) /min，采用 CuKα 单色衍

射器。

2 结果与讨论

2. 1 Zr-MOF 的化学结构分析
图 1 为 Zr-MOF 和配体 H2L 的红外光谱图。可

以看出，H2L 与 Zr-MOF 的红外特征差异明显。H2L

在 1 576 cm－1 处 的 特 征 峰 对 应 联 喹 啉 环 上 羧 基

C O键的伸缩振动峰，其与 Zr4+ 配位后的Zr-MOF
在该波数处的特征峰强度显著降低并偏移至 1 658、
1 674 cm－1处，说明 Zr4+ 与脱质子后的 L2－ 成功配位

形成了牢固的 Zr-O 键。3 062 cm－1处的强特征峰应

为 Zr-MOF 中配位的羧酸根的非对称伸缩振动产生

的，1 658 cm－1处附近的强吸收峰应来自于配位后的

H2L 上芳环骨架的振动，1 384 cm－1处的特征峰来自

于芳环上羧基的 C—O 键的伸缩振动，658 cm－1处的

中强吸收峰应来自于芳环上 C—H 键的面外弯曲

振动。

图 1 Zr-MOF 和配体 H2L 的红外光谱图

Fig．1 FT-IＲ spectra of Zr-MOF and H2L

2. 2 Zr-MOF 的热力学性能分析
图 2 示出 Zr-MOF 的热质量损失曲线。可以看

出，Zr-MOF 在 N2 气氛下以 10 ℃ /min 从 30 ℃缓慢

升温至 850 ℃期间，经受了 3 个明显的质量损失过

程。孔道内部水分子和 DMF 分子的失去发生在

30 ～ 235 ℃之间，质量损失率大约为 22. 51%，其中

在 125 ℃以下的质量损失应该来自于其孔道中低沸

点水分子的离去，这表明 Zr-MOF 具有很充裕的内

部空腔。更值得注意的是，Zr-MOF 的骨架坍塌分解

最快的温度点出现在 518 ℃ 附近，这充分显示了其

空间骨架极高的耐高温稳定性，也说明基于 HSAB
理论所构筑 Zr-MOF 的配位键极为牢固。另外，H2L
上的联喹啉基团具有较大的空间体积，其产生的空

间位阻会对 Zr-O 配位键形成有效保护，这很可能对

提升 Zr-MOF 的热稳定性发挥了重要作用。

图 2 Zr-MOF 的热质量损失曲线

Fig．2 TGA plot of Zr-MOF

2. 3 Zr-MOF 的结晶性分析
图 3 示出单颗晶体与大量合成样品的 X 射线

衍射图谱。可以看出经与单晶 X 射线衍射测试得

到的模拟谱图比较，大量合成的 Zr-MOF 样品的衍

射峰位置与模拟得到的结果几乎完全吻合，证实了

大量合成的可用于染料吸附实验的 Zr-MOF 样品与

单晶测试所用样品是完全一致的。

图 3 单颗晶体与大量合成样品的

X 射线衍射图谱

Fig．3 XＲD patterns of single crystal
and bulk samples
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2. 4 对不同尺寸染料的选择性吸附
图 4 示出归一化处理的 Zr-MOF 对混合染料的

选择 性 吸 附。可 以 看 出，Zr-MOF 可 以 从 ( MB +
ＲY2) 、( MB + ＲＲ24 ) 、( BY24 + ＲＲ24 ) 、( BY24 +
ＲB5) 、( BＲ14+ＲY2) 和( BＲ14+ＲB5) 的混合水溶液

中对具有线型结构的 MB、BY24 和 BＲ14 进行高效

地选择性吸附，其对 MB 的吸附效率分别为 99. 78%
( 从 21. 29 mg /L 下降至 0. 046 mg /L) 、93. 74% ( 从

17. 89 mg /L 下降至 1. 12 mg /L) ，而对 BY24 的吸附

效率 分 别 为 79. 29% ( 从 112. 92 mg /L 下 降 至

23. 39 mg /L) 、87. 72% ( 从 133. 21 mg /L 下 降 至

16. 36 mg /L) ，对 BＲ14 的吸附效率分别为 97. 34%
( 从 53. 80 mg /L下降至 1. 43 mg /L) 、＞79. 46% ( 从

44. 02 mg /L 下 降 至 低 于 9. 04 mg /L ) 。此 外，Zr-
MOF 对活性染料 ＲY2、ＲＲ24 和 ＲB5 的吸附能力微

弱，这很可能归因于活性染料相对复杂的非线型结

构和较大的分子尺寸，使其无法通过 Zr-MOF 具有

的特定尺寸的刚性孔道入口。

图 4 归一化处理的 Zr-MOF 对混合染料的选择性吸附

Fig．4 Normalized sequential UV-Vis spectra of mixed aqueous solution after addition of Zr-MOF

2. 5 对异种电荷小尺寸染料的同步吸附
为进一步证实在阴离子型染料 ＲY2、ＲＲ24 和

ＲB5 存在的情况下，Zr-MOF 对阳离子的 MB、BY24
和 BＲ14 染料分子的选择性吸附能力 来 自 于 Zr-
MOF 孔道尺寸的限制效应，而非电荷选择效应，将

10 mg 的 Zr-MOF 投放到一定浓度的小尺寸MB( 阳

离子染料) 和 MO( 阴离子染料) 混合溶液中进行实

验，测试结果如图 5 所示。可以看出随着时间的延

长，MB 和 MO 在 664 nm 和 465 nm 处的特征吸收强

度逐渐同步下降，并在 200 min 后几乎彻底消失。
这充分说明所合成的 Zr-MOF 骨架显示电中性，其

选择性 吸 附 能 力 是 由 其 孔 道 尺 寸 的 限 制 效 应 决

定的。
2. 6 可循环使用能力

图 6 示出吸附 MB 的 Zr-MOF 在 NaCl 甲醇浓液

中的脱附及 Zr-MOF 对 MB 的吸附－脱附循环能力。
可以看出，Zr-MOF 在 30 mL 质量浓度为 20 mg /L 的

MB 水溶液中饱和吸附 MB 后，将其浸泡在 30 mL 饱

图 5 Zr-MOF 对( MB+MO) 混合染料的吸附

Fig．5 Adsorption of Zr-MOF towards ( MB+MO)

mixed aqueous solution

和的 NaCl 的甲醇溶液中，其可以逐渐解吸出 MB 分

子，并最终在 240 min 后达到脱附平衡，显示出很好

的可再生能力。为进一步验证 Zr-MOF 的循环吸附

使用能力，对 Zr-MOF 进行了 8 次连续的对 MB 的吸

附－脱附循环再利用实验。从图 6( b) 看出，在接下

来的 7 次循环吸附－脱附循环测试中，脱附了 MB 后
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的 Zr-MOF 对 30 mL 质量浓度为 20 mg /L 的 MB 的

吸附 能 力 仍 旧 分 别 高 达 98. 6%、98. 9%、97. 5%、
97. 6%、97. 9%、97. 1%和 97. 0%，显示出极佳的循

环吸附使用潜力。

图 6 吸附 MB 的 Zr-MOF 在 NaCl 甲醇溶液中的脱附( a) 及 Zr-MOF 对 MB 的吸附－脱附循环( b)

Fig．6 Desorption of MB from MB@ Zr-MOF in saturated methanol solution of sodium chloride ( a) and
adsorption /desorption efficiency varied with recycle number of Zr-MOF towards MB ( b)

2. 7 稳定性分析
图 7 示出 8 次循环及不同 pH 值下 Zr-MOF 的

X 射线衍时图谱。可以看出，经受 8 次的吸附－脱附

循环以及在浓盐酸和 NaOH 调节的 pH 值为 2 ～ 14
的水溶液中放置 48 h 之后，Zr-MOF 的结晶性几乎

毫无变化，说明骨架结构依然十分完整，显示出了十

分可靠的耐水解稳定性和可循环使用能力。

图 7 8 次循环后及不同 pH 值下 Zr-MOF
的 X 射线衍射图谱

Fig．7 XＲD patterns of Zr-MOF
8 times of recycle and different pH

3 结 论

基于软硬酸碱理论，合成了在水中稳定的锆金

属有机骨架，并将其应用于混合型有机染料废水的

高选择性、高可循环物理吸附，得到如下结论:

1) 在大尺寸的活性黄 K-69、活性艳红 K-2BP
和活性艳蓝 K-GＲ 存在下，锆金属有机骨架可对亚

甲基蓝、阳离子嫩黄 7GL 和阳离子艳红 5GN 进行高

选择性吸附( 吸附效率均在 79%以上) ;

2) 在亚甲蓝+活性黄 K-69 ( MB+ＲY2) 的混合

溶液中对 21. 29 mg /L 的亚甲基蓝的选择性吸附去

除效率高达 99. 78%。
3) 在 8 次连续的吸附－脱附再循环后，锆金属

有机骨 架 对 20 mg /L 的 MB 的 吸 附 效 率 仍 高 达

97. 0%; 粉末 X 射线衍射技术证明 8 次循环后其骨

架依然十分稳定，具有可靠的循环使用能力。
FZXB
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