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磁性金属有机骨架材料Fe3O4@ZIF-7的制备
及其吸附性能的研究

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

摘要：对染料的吸附一直都是人们研究、关注的热点。通过水热合成法制备Fe3O4@ZIF-7复合材料，使之作为吸附

剂对孔雀石绿溶液进行吸附。通过紫外可见分光光度计测定，以吸附量为评价指标，考察了其对孔雀石绿的吸附

能力。采用扫描电镜和能谱分析等手段对 Fe3O4@ZIF-7 材料进行了表征，确定合成材料为质地均匀、表面多孔的

磁性纳米材料。结果表明：当振荡时间是 90 min，pH 为 3，吸附剂用量为 4 mg 时，Fe3O4@ZIF-7 材料对孔雀石绿溶

液的吸附效果最好，表明其对该溶液有良好的吸附效果。
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Preparation of Magnetic Metal-Organic Framework Material

Fe3O4 @ ZIF-7 and Its Adsorption Properties

TANG Zhuxing*，ZHANG Qilong，YU Meng
（School of Environmental and Chemical Engineering，Shenyang Ligong University，Shenyang

110159，China）

Abstract：Adsorption of dyes has always been a research hotspot. In this experiment，Fe3O4@ZIF-7

composite material was prepared by a hydrothermal synthesis method and adsorbed malachite green

solution as an adsorbent. The adsorption amount was used as an evaluation index to measure with a

UV-visible spectrophotometer to investigate its ability to adsorb malachite green. Then this material

was characterized by scanning electron microscopy and energy spectrum analysis. The results showed

that the synthetic material was a magnetic nanomaterial with uniform texture and porous surface. And

the material Fe3O4@ZIF-7 had the best adsorption effect on the solution when the shaking time was

90 min，the pH was 3，and the amount of adsorbent was 4 mg. Therefore，Fe3O4@ZIF-7 nanocompos‐

ite had good adsorption performance for malachite green solution.

Keywords：Fe3O4@ZIF-7；adsorbent；malachite green；UV-visible spectrophotometer

废水中的有机物主要是卤代、硝基、氨基等；无

机物质主要包括硫酸、盐酸、氯化钠等［1］。废水中

化学需氧量（COD）浓度为三千至数万单位的浓度。

且染料废水都有共同的特性，比如色度高、有机物
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质的浓度较高、组分复杂以及水质水量波动范围极

大。孔雀石绿（MG）是一种深绿色阳离子三芳基甲

烷染料，对真菌攻击和原生动物感染有很好的效

果，被广泛用作水产养殖中的杀生剂［2］。当我们品

尝水产品时，孔雀石绿会进入体内并残留下来［3］。

在 20 世纪初，孔雀石绿在实践中被证实具有驱虫

杀菌的效果后，开始被人们广泛应用水产动物中的

一些疾病的预防和治疗，主要用于水霉病、鳃霉病

和小瓜虫病等［4］。但最近几年，由于环境持久性和

急性毒性，现如今 MG 已被禁止用于水产养殖，但

该染料仍用于非水产养殖目的，并直接排放到水体

中。因此，人们越来越认识到从水性流出物中除去

MG对于防止环境污染是必不可少的。此外，该染

料还在食品、医药、制造业等领域都有一定的用途。

然而，MG 可引起致癌、致突变、致染色体断裂、致

畸性和呼吸毒性，并且毒性作用使得该染料受到很

多关注。

目前已经开发了各种处理技术，包括主要的物

理、化学和生物过程。在所提出的所有方法中，物

理吸附由于其高效率、简单的设计和易于操作而被

认为是最流行和有效的方法。因此已经进行了大

量的研究，通过多种吸附剂的使用来除去 MG，比

如黏土、活性炭、农业文化废物和金属有机骨架等。

最近几年，为有效达到增加金属有机骨架材料

（MOFs）的性能和适用性的目的［5］，研究人员已经

深入探索MOFs材料的结构和特性［6］。金属有机骨

架材料不仅有 MOFs 材料的特点［7］，还有其他功能

材料特点，例如光学特性、电学特性、磁学特性和催

化等特性［8］。这些功能材料主要包括金属纳米粒

子、石墨烯等［9］。

本实验制备了Fe3O4粒子，然后用苯并咪唑、六

水合硝酸锌、N，N-二甲基甲酰胺（DMF）等药品制

得具有沸石咪唑酯骨架结构材料（ZIFs）修饰改性

的磁性微球 ZIF-7，再用其修饰 Fe3O4，从而得到

Fe3O4@ZIF-7，利用多种表征手段对材料进行表征，

探究出最佳吸附因素，得到处理孔雀石绿工业废水

的新型方法。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

仪器：JA1203型电子天平（上海精密科学仪器

有限公司）；X410M1 型 EDS 能谱分析仪（德国

Bruker光谱仪器公司）；TAS-990型双光束紫外可见

分光光度计（北京普析通用有限责任公司）；

TENSOR27型傅里叶变换红外光谱仪（国布鲁克光

谱仪器公司）；QUANTA250型扫描电子显微镜（美

国FEI公司）。

药品：乙二醇、DMF、三氯化铁、无水乙酸钠、

六水合硝酸锌、苯并咪唑，皆为分析纯；孔雀石绿为

生物染色剂。

1.2 材料制备

1.2.1 Fe3O4纳米粒子的制备

（1）用天平准确称量 2.7 g 的 FeCl3·6H2O 固体，

在研磨和粉碎后，加入 150 mL 乙二醇溶液，使之

溶解。

（2）待溶液完全溶解后，用天平称取 7.2 g无水

乙酸钠，把混合物研磨至其粉碎，之后置于烧杯中，

并将其用保鲜膜用来密封，使用搅拌器进行磁力搅

拌，时间为 1 h，振荡使其全部溶解，转移至聚四氟

乙烯反应容器。

（3）将其放入真空干燥箱中，设置温度为

200 ℃，在此条件下持续加热反应 8 h以上，等到反

应进行完全后将反应釜置于室内，使其自然冷却。

（4）从釜取出制备出的产物，倒入干燥的蒸发

皿中，用磁铁分离，并且使用大量无水乙醇进行反

复洗涤。放入烘箱内，设置温度为 60 ℃直至完全

干燥后转移贮存以备后期使用。

1.2.2 Fe3O4@ZIF-7复合材料的制备

（1）用天平分别称取 0.595 g 的 Zn（NO3）2 和

0.2365 g苯并咪唑于烧杯中，并加入 0.4 g已制备好

的Fe3O4粒子，同时取45 mL的DMF倒入烧杯内，并

把它们放到高压反应釜内。

（2）把反应釜放到烘箱内，设置温度为 130 ℃，

并保持在 130 ℃的温度下持续加热反应 24 h 使之

反应完全，并使其在室温下自然冷却。

（3）将反应后的溶液移至蒸发皿中，外加磁铁

分离，并用大量 DMF 溶液反复清洗后，放入烘箱

内，设置温度为 60 ℃直至完全干燥后转移贮存，以

备后期使用。

1.3 吸附原理及吸附量、吸附率的计算

吸附是一种物质在物理作用力（范德华力）或

者化学作用力（化学键力）的影响下在其他物质表
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面富集的过程。吸附量的计算公式为：

q=（C-C0）V/W （1）

吸附率的计算公式为：

η=（C-C0）/C×100 % （2）

式中：C为吸附前孔雀石绿的浓度，mg/L；C0为吸附

完成后孔雀石绿的浓度，mg/L；V为原溶液的体积，

mL；W为吸附剂加入量，g。

2 结果与讨论

2.1 扫描电子显微镜（SEM）分析

图 1 为室温下 Fe3O4@ZIF-7 的 SEM 照片。在

20 kV 加速电压，工作距离 10.9 mm，80000 倍放大

倍率操作条件下，可以看出 Fe3O4的形貌类似于球

状粒子，由图可以看出 ZIF-7的表面附有大量球状

粒子，说明Fe3O4已经附着在ZIF-7的表面。

2.2 傅里叶变换红外光谱（FT-IR）分析

图 2为室温下所制备Fe3O4@ZIF-7的红外光谱

图。599 cm-1处有比较宽的吸收峰是由于 Fe-O-Fe

伸缩振动，因此可断定为Fe3O4的特征峰。在 1000、

1082 和 1160 cm-1处是苯并咪唑 C = N 的伸缩振动

所导致。 1461 cm-1、1701 cm-1 处的吸收峰分别

为 C-N、C = C 的伸缩振动。由图可知，ZIF-7 已附

着在Fe3O4粒子的表面。

2.3 能谱分析

图 3为室温下Fe3O4@ZIF-7的能谱分析图。从

能谱图能分析出所制备样品中各元素的含量，具体

含量见表 1，其中含有 C、N、O、Zn、Fe等。C、N、Zn

元素是苯并咪唑中的元素，由此我们可以知道已成

功的将ZIF-7包裹在Fe3O4的表面。

2.4 标准曲线的绘制

分别配制孔雀石绿溶液的浓度为 5、10、15、

20、25 mg/L。绘制标准曲线，不同浓度孔雀石

绿溶液吸光度 A 为纵坐标，横坐标为孔雀石绿

浓度。如图 4 所示，孔雀石绿标准回归方程为

A=0.10678C+0.0995，相关系数R2=0.99565。

2.5 振荡时间的选择

分别量取 4 份 20 mL 10 mol/L MG 溶液，于其

中加入 2 mg Fe3O4@ZIF-7，振荡时间分别为 30、60、

90、120 min。等到振荡结束后，用磁石吸住磁性材

料，取得上清液，测得吸光度 A 代入回归方程及式

（1）计算吸附量。以吸附量为纵坐标，振荡时间为

横坐标作图。由图可知，Fe3O4@ZIF-7 材料对孔雀

石绿的吸附量随振荡时间延长而出现波动，呈现出

先增大后减小的趋势，当振荡时间为 90 min时，吸

附量最大。

2.6 最佳pH的选择

量取 5份 20 mL配制好的 10 mg/L的MG溶液，

图1 Fe3O4@ZIF-7的SEM照片

Fig.1 SEM photograph of Fe3O4@ZIF-7
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图2 Fe3O4@ZIF-7的红外谱图

Fig.2 Infrared spectrum of Fe3O4@ZIF-7
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图3 Fe3O4@ZIF-7材料的能谱图

Fig.3 Energy spectrum of Fe3O4@ZIF-7 material
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放入 5 个锥形瓶，再分别用 0.1 mol/L 的 HCl 和

NaOH 溶液调节 pH，使 pH 分别为 2、3、4、5、6、7，称

量 3 mg的Fe3O4@ZIF-7于各个锥形瓶中，在室温下

振荡 30 min。用上述 2.3 中同样的方法，根据测得

的吸光度而计算出的吸附量为纵坐标，pH 为横坐

标作图，如图6所示。随着pH的增大，Fe3O4@ZIF-7

对孔雀石绿的吸附量先增大然后降低，当溶液 pH

为3时，吸附量最大。

2.7 材料用量的选择

量取 5 份 20 mL 10 mg/L MG 溶液置于 5 个干

燥 锥 形 瓶 内 ，分 别 称 取 2、3、4、5、6 mg 的

Fe3O4@ZIF-7复合材料，在室温下振荡 30 min后，测

定其吸附后的浓度。

可以看出，吸附量随材料用量变化而变化，吸

附量随载体用量增加而增加，材料用量超过 4 mg

后吸附量增加渐缓，根据式（2）计算可知，当材料用

量为 4 mg 时，吸附率最大，吸附率为 71.96 %。所

以材料用量选择4 mg为佳。

3 结论

本文通过采用水热合成法制备了Fe3O4@ZIF-7

复合材料，并对其做了表征。并以 Fe3O4@ZIF-7纳

米复合材料为吸附剂吸附孔雀石绿，在最大吸收波

长下用分光光度计进行测定吸附结果。研究振荡

时长、溶液 pH、材料用量等因素对该溶液的吸附效

果。结果表明，Fe3O4@ZIF-7 复合材料吸附孔雀石

绿溶液的最佳条件为：振荡时间是 90 min，pH为 3，

吸附剂用量为4 mg。
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中国表面工程协会电镀分会教育培训基地2021年两期（总83、84期）

电镀技术、化验员、电镀废水治理学习班开学通知
中表协电镀分会第七次会员代表大会上为济南浩金表面技术有限责任公司颁发了《中国电镀教育培训基地》的资质证书，授予“‘中国电

镀培训基地’济南基地”。在中表协电镀分会的直接领导下，与山东省及国内相关高校联合举办电镀技术、化验员、废水治理学习班，系统地

讲解基础理论、新技术、新工艺。

一、招生对象及培养目标

初中以上文化水平、具有一定生产知识的技术骨干，通过学习掌握电镀基础知识，常用工艺，电镀液及电镀废水的治理、分析方法，镀层

测试技术等，提高分析解决故障的能力，可进行电镀工艺、车间、废水处理站、化验室设计，推广清洁生产技术。

二、开设科目、学习方法、证书颁发及工作推荐

开设《电镀化学基础》、《电化学与电镀原理》、《电镀工艺学》、《电镀液及电镀废水化学分析》、《电镀测试技术》、《镀层质量标准及检测方

法》、《电镀废水治理》等 7门课程。以课堂教学为主，理论联系实际，开设 30~35个实验，进行生产实习；请专家进行讲座，并组织学员赴国内

先进地区参观。学习期满经考试合格者，可颁发中国电镀协会结业证书；也可再次报名，根据考试者条件技能水平，经考核合格者，由机械工

业职业技能鉴定指导中心颁发初、中、高、技师、高级技师五个等级职业能力认定证书，作为工作上岗的资格证明，协助推荐工作及赴外研修。

三、开学具体事项

1、学习时间：第 83期 2021年 4月 20日至 5月 21日，第 84期 2021年 9月 20日至 10月 21日，每期 31天，五一节、国庆节前 10天开学；（如在

生产淡季或企业和个人需要，经协商，暑假 6月至 9月 10日，寒假 11月至次年 4月 10日，皆可举办学习班和个人培训，学习技术项目、时间、人

数不限，费用等另行协商！）

2、学习费用：培训费（含实验费、资料费、参观费等）4800元（不含税），中途退学者不退。

3、食宿安排：食宿自理，由公司协助安排酒店，标准由各单位决定（食宿费一般每天120元左右，简易宿舍可洗澡每天20元）。

4、联系方式：联系人：济南市历城区唐冶中路2号楼4567号1508室（15层）

《济南浩金表面技术有限责任公司》石勇 石磊 石金生。

电话：（0531）88278889 手机：18660813836；13001715085；13006594941。

5、开学时间：第 83期 2021年 4月 20日全天报到，第 84期 2021年 9月 20日全天报到，当日晚开学並补课，次日正式上课。参加学习班者

请于开学前 15天电话（或微信）通知给联系人，以便安排学习资料、食宿。来校时请带 1寸彩色免冠照片 2张，参加国家机械工业职业技能鉴

定指导中心职业资格证书考试者，发给相关文件，请在网上申请报名并带小二寸彩色免冠照片1张。

6、报到公交线路：①乘飞机 乘大巴济南长途汽车总站南站換乘 69路至清联花园站下即到；②由济南火车西站（长途汽车西站）乘K910

或BRT1至三孔桥站下，换乘 69路至清联花园站下即到；③济南长途汽车总站南站乘 69路至清联花园站下即到；④由济南火车站乘 4路长途

汽车总站南站下，换乘69路至清联花园站下即到。

中国表面工程协会电镀分会教育培训基地

济南浩金表面技术有限责任公司
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