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Fe3O4@MOF-199@C18的制备及其对亚甲基蓝
吸附的影响

唐祝兴*，余 孟，孙 杨
（沈阳理工大学 环境与化学工程学院，辽宁 沈阳 110159）

摘要：采用水热法合成了 Fe3O4@MOF-199@C18磁性纳米材料，并以此为吸附剂进行对亚甲基

蓝的吸附实验，考察了Fe3O4@MOF-199@C18材料的吸附性能。通过红外光谱、扫描电镜、透射

电镜等手段对该磁性材料进行了表征，结果表明此合成材料为质地均匀、表面多孔的磁性纳米材

料。Fe3O4@MOF-199@C18磁性纳米材料吸附亚甲基蓝的最佳吸附条件为：pH为4，振荡时间为

35 min，材料用量为5 mg，亚甲基蓝初始浓度为3 mg/L时，Fe3O4@MOF-199@C18磁性纳米材料

对亚甲基蓝的吸附量为12.81 mg/g。重复利用实验结果表明，Fe3O4@MOF-199@C18材料至少可

以重复利用7次。
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Preparation of Fe3O4@MOF-199@C18 and Its Effect on
Adsorption of Methylene Blue
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Abstract：Fe3O4@MOF-199@C18 magnetic nanomaterials were synthesized by hydrothermal method，
and the adsorption experiments of methylene blue were carried out with this adsorbent. The adsorption
properties of Fe3O4@MOF-199@C18 materials were investigated，and the magnetic material was charac⁃
terized by FT-IR，SEM，TEM and other means. The results showed that the composite material was a
magnetic nanomaterial with uniform texture and porous surface. Fe3O4@MOF-199@C18 magnetic nano⁃
porous materials of methylene blue optimum adsorption conditions were：pH value was 4，shock time
was 35 min，the amount of material was 5 mg，methylene blue initial concentration was 3 mg/L，
Fe3O4@MOF-199@C18 magnetic nanoporous materials adsorption capacity of methylene blue was
12.81 mg/g. In addition，the resulting Fe3O4@MOF-199@C18 could be reused at least seven times.
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世界上每年都会因为染料的生产而产生大量

的废水，这些废水是在染料生产过程中投入大量的

芳烃化合物为主的原料导致的。染料废水具有组

分浓度高、色度深、毒性强、难降解的特点，若不经

过处理排放，会严重污染环境，进一步威胁到人类

的生存。人类一直在努力的找寻一种既快速又廉

价的方法来处理生活工业废水。多孔材料和人类

现在的生活紧密相关，特别是从防震、贮存、过滤、

筛分这几个方面，多孔材料发挥着巨大的作用。

MOFs（Metal Organic Frameworks），即金属有机骨架

化合物材料，其具有多孔结构，材料的比表面积比

碳基孔更大，且MOFs材料具有结构易修饰，孔道大

小易设计等优点，是人类重点研究材料之一，也是

材料领域研究的热点之一［1-3］。MOFs具有的纳米级

空隙对 H2、N2、CO2等气体具有吸附作用。根据

应 用 的方向不同 MOFs可以与不同配位聚合物

（Coordination Polymers）相互混用。这也是把MOFs
归为配位聚合物中的一类的原因［4-7］，MOFs材料和

配位聚合物之间是以配位键的形式把材料中的无

机物顶点和有机体晶格连接起来［8］。在众多合成

方法中，水热法和溶剂热法是目前常用的合成手

段，水热法是指在封闭系统中溶液中各物质之间，

在温度和压强一定的条件下所发生合成反应［9-13］。

反应容器大多数会选择耐压的玻璃管或者不锈钢

反应釜（以聚四氟乙烯作为内衬）。目前，研究工作

者可以实现MOFs的孔道特征与其他的功能相结

合，合成出多种具有独特性能的复合材料［14-15］。

MOF-199是MOFs材料中的一种，MOF-199材料作

为磁性吸附剂，在制备过程中可以通过外部磁场在

气体或液体中分离和纯化。虽然磁性材料具有可

降低试样和试剂耗损，避免使用大量有机溶剂以及

提高工作效率等优点，但是磁性粒子本身吸附能力

有限、稳定性较差且容易团聚。现实应用中需对磁

性粒子的表面进行改性。目前，已有大量关于改性

磁性粒子使之用于重金属吸附的研究［16-18］。

本文采用水热法制备 Fe3O4@MOF-199@C18纳
米复合材料。采用 SEM、EDS等证明C18成功地修

饰到 Fe3O4@MOF-199表面上。从振荡时间、pH、吸
附剂用量 3个方面对 Fe3O4@MOF-199@C18纳米复

合材料作为吸附剂吸附亚甲基蓝的饱和性进行了

研究。

1 实验部分

1.1 主要试剂

无水乙酸钠（C2H3NaO2，分析纯，国药集团化学

试剂有限公司）；N-N二甲基甲酰胺（C3H7NO，分析

纯，Aladdin Industrial Corporation）；乙酸铜水合物

（C4H6CuO4·H2O，分析纯，Aladdin Industrial Corpora⁃
tion）；1，3，5-苯甲酸（C9H6O6，分析纯，Aladdin Indus⁃
trial Corporation）；氯（二甲基）十八烷基硅烷（分析

纯，Alfa Aesar Corporation）；醋酸钠（NaAc，分析纯，

Aladdin Industrial Corporation）；甲苯（C7H8，分析纯，

国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司）；亚 甲 基 蓝

（C16H18ClN3S·3H2O，生物染色剂天津市大茂化学试

剂厂）。

1.2 主要仪器

电子天平（JA1203上海精密科学仪器有限公

司），场发射透射电子显微镜（TecnaiG2 F20美国

FEI公司）；原子吸收分光光度计（TAS-990北京普

析通用有限责任公司）；超声波清洗器（KQ3200E昆

山市超声仪器有限公司）；聚四氟乙烯反应釜（KH-

100巩义市予华仪器有限责任公司）；傅里叶变换红

外光谱仪（TENSOR27德国布鲁克光谱仪器公司）；

扫描电子显微镜（QUANTA250美国FEI公司）；X射

线衍射仪（D8AdvanceLynxEye阵列探测器德国布鲁

克公司）。

1.3 实验方法

1.3.1 Fe3O4纳米粒子的制备

采用水热法来制备 Fe3O4磁性纳米颗粒，称取

1.35 g FeCl3·6H2O碾碎后装入到烧杯中，向烧杯中

倒入 75 mL的乙二醇。用磁力搅拌器搅拌至澄清

后，再加入3.6 g无水乙酸钠。待到无水乙酸钠全部

溶解，超声 10 min。将烧杯中的溶液全部转入反应

釜中，在真空干燥箱中以 200 ℃条件反应 8 h。反应

完成后静置到室温，釜内样品用蒸馏水和乙醇多次

反复洗涤，再用表面皿分装完成，在 60 ℃的条件下

干燥，标记保存。

1.3.2 Fe3O4@MOF-199粒子的制备

在锥形瓶中分别依次加入 20 mL N-N二甲基

甲酰胺、20 mL乙醇和 250 mg的 1，3，5-苯甲酸，另
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取一锥形瓶称取 430 mg Cu（OAc）2·H2O溶于 20 mL
水中。将上述两锥形瓶溶液混合，加入 0.2 g上述

1.3.1节中所制备的 Fe3O4磁性纳米颗粒和 0.25 mL
三乙醇胺，用恒温干燥箱 120 ℃的条件烘烤 8 h。拿

出冷却至室温，用无水乙醇洗涤多次后以 60 ℃的

条件烘干。

1.3.3 Fe3O4@MOF-199@C18的制备

将 160 mg氯（二甲基）十八烷基硅烷与 120 mg
Fe3O4@MOF-199微球溶于 80 mL甲苯，将混合物在

室温下机械搅拌 12 h。所制备的 Fe3O4@MOF-

199@C18微粒通过磁力分离收集，用乙醇洗涤并在

60 ℃下干燥。

1.3.4 亚甲基蓝标准曲线的绘制

取 9个 25 mL比色管，分别以 1，2，3，4，5，6，7，8
和 10 mg·L-1的浓度处理亚甲蓝标准溶液。在波长

为 664 nm分别测定各样品的吸光度 A。通过数据

拟合得到亚甲蓝标准曲线的回归分析。相关系数

R2=0.9991。如图1所示。

按照公式（1）计算吸附量。

（1）
式中：q为吸附量，mg·g-1；C0为原溶液中亚甲基蓝的

浓度，mg·L-1；C为吸附平衡时亚甲基蓝溶液浓度，

mg·L-1；V为原溶液体积，L；W为吸附剂的用量，g。

2 结果与讨论

2.1 材料表征

2.1.1 材料的微观形貌分析

采用扫描电镜及透射电镜对样品 Fe3O4@MOF-

199@C18的核壳纳米粒子的微观组织形貌进行了

考察，如图 2所示。由图 2（a）可以看出，材料颗粒

大小均匀，呈规则球状，粒径在 200 nm左右。由图

2（b）的透射电镜图片可以更加清晰的看出所制备

Fe3O4@MOF-199@C18纳米材料的外貌特征，材料

呈圆球状，尺寸约为 200 nm，整体呈现出材料被

MOF-199@C18层包裹的特点，球体中心暗处是

Fe3O4，材料表面明亮处是MOF-199@C18。

2.1.2 能谱分析

对 Fe3O4@MOF-199@C18材料的组成进行能谱

分析，结果如图 3所示。由图 3可以看出，制备的材

料中含有 C、O、Cl、Fe、Cu元素，说明MOF-199成功

图1 亚甲基蓝标准曲线

（a） SEM图

（b） TEM图

图2 Fe

3

O

4

@MOF-199@C18纳米粒子的SEM图和

TEM图
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覆盖在 Fe3O4上；同时，材料中还含有Cl、Si元素，说

明制备的材料中含有Fe3O4@MOF-199@C18。

2.1.3 红外光谱

对 Fe3O4@MOF-199@C18材料进行了红外光谱

的测试，结果如图 4 所示。由图 4 可看出，在

586 cm-1出现的吸收峰对应于 Fe-O-Fe的振动，

1438 cm-1出现的吸收峰对应于仲酰胺（CO-NH）的

振动，3430 cm-1处的吸收峰对应于 N-H的伸缩振

动，在 2924 cm-1吸收峰由C18振动产生。通过对上

述几处出峰位置的分析可以确定合成的材料为

Fe3O4@MOF-199@C18。

2.1.4 磁滞曲线

图 5是对一步合成法所制备的 Fe3O4@MOF-

199@C18磁性纳米材料在常温下进行的磁性检测

结果。从图 5中的磁滞回线分析得到 81.32 emu·g-1

是材料的饱和磁化强度。因为材料的剩磁Mr特别

小，趋近于零，同时矫顽力 H也接近于零，所以

Fe3O4@MOF-199@C18具有超顺磁性。

2.2 最佳吸附剂添加量

在中性条件下将浓度为 3 mg·L-1亚甲基蓝溶液

20 mL分别加入锥形瓶中，然后在瓶中分别添加 4、
5、6、7、8和9 mg的Fe3O4@MOF-199@C18材料，样品

振荡 20 min，用磁石吸住磁性材料，取得上清液，测

得吸光度 A代入式（1）计算吸附量。由图 6可以看

出 ，添 加 5 mg 时 ，Fe3O4@MOF-199@C18 吸 附 量

最高。

2.3 最佳振荡时间

在中性条件下，将添加 5 mg的 Fe3O4@MOF-

199@C18和 3 mg·L-1亚甲基蓝溶液 20 mL在不同的

振荡时间（10、15、20、25、30、35和 40 min）下振荡

后，用磁铁吸住磁性材料，取上清液过滤，测得吸光

度A代入式（1）计算吸附量。由图 7可知，在材料用

量已优化的情况下，当时间达到 35 min时，吸附亚

甲基蓝的吸附量达到最大值。

图3 Fe

3

O

4

@MOF-199@C18能谱图

图4 Fe

3

O

4

@MOF-199@C18材料的红外光谱图

图5 材料的磁滞回线

图6 吸附剂添加量与吸附量关系
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2.4 溶液初始浓度的影响

在中性条件下，分别取浓度为 2、3、4、5、6、7和
8 mg/L的亚甲基蓝溶液 20 mL置于各锥形瓶中，加

入 5 mg Fe3O4@MOF-199@C18材料，振荡 35 min后
用磁铁吸附材料，取上清液，测得吸光度 A代入式

（1）计算吸附量。由图 8分析可知，亚甲基蓝溶液

的初始浓度为4 mg·L-1时，吸附量为12.00 mg·g-1，达

到最大值。

2.5 最佳pH
称取 Fe3O4@MOF-199@C18材料 5 mg，同时量

取浓度为 4 mg·L-1亚甲基蓝溶液 20 mL，分别置于 7
个锥形瓶中，瓶内 pH分别调节为 2、4、6、7、8、10和
12，在 20~30 ℃下振荡 35 min，振荡结束后用磁石吸

住磁性材料，可取得上清液，测得吸光度 A代入式

（1）计算吸附量，由图 9分析可得，pH为 4时，材料

对亚甲基蓝溶液的吸附量最大。

2.6 饱和吸附量

振荡时间为 35 min，Fe3O4@MOF-199@C18材

料用量为 5 mg，pH为 4，亚甲基蓝溶液浓度为

4 mg·L-1，体积为 20 mL时，平行进行 3组实验测其

吸光度计 算 吸 附 量 ，得 到 饱 和 吸 附 量 平 均 值

为 12.81 mg·g-1 。

2.7 材料的重复利用性能

取初始浓度为 4 mg/L亚甲基蓝溶液分别置于 3
个锥形瓶中，调 pH=4，振荡时间为 35 min，分别加

入 5 mg Fe3O4@MOF-199@C18材料进行负载实验，

观察其负载量，取平均值。负载后，利用磁分离技

术将材料分离，置于缓冲溶液中直至脱附完全，将

材料反复洗涤，烘干，再次进行负载实验。重复上

述过程，结果如图 10所示。由图 10结果可以看出，

Fe3O4@MOF-199@C18 材 料 至 少 可 以 重 复 利

用7次。

图7 振荡时间与吸附量的关系

图8 溶液初始浓度对吸附量的影响

图9 pH对吸附量影响因素

图10 材料洗脱次数对负载量的影响
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3 结 论

本 论 文 采 用 水 热 法 制 备 了 Fe3O4@MOF-

199@C18 纳 米 复 合 材 料 。 通 过 表 征 证 明

Fe3O4@MOF-199表面上成功地修饰上了 C18，用紫

外 -可见分光光度计测定 Fe3O4@MOF-199@C18纳
米复合材料在最大波长下吸附亚甲基蓝的吸光度。

Fe3O4@MOF-199@C18吸附亚甲基蓝的最佳条件

为：吸附剂添加量为 5 mg，振荡时间为 35 min，pH
为4，实际饱和吸附量可达12.81 mg·g-1。
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