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纳米复合材料Fe3O4@Zn-MOF对孔雀石绿的吸附

唐祝兴*，侯金铭，宋宏权
（沈阳理工大学 环境与化学工程学院，辽宁 沈阳 110159）

摘要：本文利用水热法制备磁性 Fe3O4，并用超声法合成 Zn-MOF，并最后用水热法制备成了 Fe3O4@Zn-MOF纳米材

料。用所制得的 Fe3O4@Zn-MOF纳米复合材料作为吸附剂吸附孔雀石绿溶液，通过 SEM 等方式对实验样品进行表

征，然后利用分光光度法测定吸附结果。通过控制变量法分别研究了振荡时间、孔雀石绿溶液初始浓度、吸附剂用

量的影响，结果显示：Fe3O4@Zn-MOF 纳米复合材料吸附孔雀石绿的最佳条件为：材料用量为 8 mg、振荡时间为 2.5

h、孔雀石绿溶液浓度为16 mg/L。实际最大饱和吸附量的平均值为43.37 mg/g。
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Adsorption of Malachite Green by Fe3O4@Zn-MOF Nanocomposites

TANG Zhuxing*，HOU Jinming，SONG Hongquan
（School of Environmental and Chemical Engineering，Shenyang Ligong University，Shenyang

110159，China）

Abstract：In this paper，magnetic Fe3O4 was prepared by hydrothermal method，and Zn-MOF was syn‐

thesized by ultrasonic method. Finally，Fe3O4@Zn-MOF nanomaterials were prepared by hydrothermal

method. The prepared Fe3O4@Zn-MOF nanocomposites were used as adsorbents to adsorb malachite

green solution. The experimental samples were characterized by SEM，then the adsorption results were

determined by spectrophotometry. The effects of oscillation time，initial concentration of malachite

green solution and adsorbent were studied by control variable method. The results show that the opti‐

mum conditions for the adsorption of malachite green by Fe3O4@Zn-MOF nanocomposites are as fol‐

lows：the dosage of materials is 8 mg，the oscillation time is 2.5 h，the concentration of malachite

green solution is 16 mg/L. The average value of the actual maximum saturated adsorption capacity is

43.37 mg/g.
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金属有机骨架化合物（MOFS）随着全球人口激

增和工业迅速发展［1］，各个国家对绿色节能的需求

逐渐增加［2］，因此吸附和分离越来越成为气体吸附

领域的重要分支。由于其多孔性和不饱和金属位

点［3］，大多数 MOFs 材料对小分子气体具有优良的

吸附效果［4］，因此 MOFs 材料在吸附分离温室气体

和一些有毒气体方面受到各国研究者的关注［5］。金

属有机骨架化合物（MOFS）在许多方面有很好的应

用前景，金属有机框架材料是一类有机材料，由金属

离子，小无机纳米粒子簇与含氧/氮元素的多功能有
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机配体进行通过桥连形式连接成的一维、二维或三

维网状骨架［6-7］。MOFs材料作为多孔材料，因为其

新颖的拓扑类型、结构功能更加多样性以及可调控

性的孔径和可变的官团，迅速成为化学和材料科学

中发展最快的研究领域之一［8-10］，因此在催化、磁性

材料、药物载体、光学材料、气体吸附存储、等领域显

示出了很好的应用前景［11］。MOFs 合成方法有：溶

剂热法，微波辐射法［12］，机械化学法，超声合成法等。

染料用水色度高、毒性大、生物降解和脱色困

难［13］，因而对水环境造成严重污染目前好氧生物处

理法的脱色性能较差，出水往往不能达标排放［14］。

因此，开发具有高效脱色能力的廉价处理剂具有重

大的环境效益［15］。而我们主要采用针对高浓度的染

料废水，采用吸附的方法将其分离［16］，通过选择孔径

尺寸合适的材料可以达到去除孔雀石绿的目的［17］。

燃料废水是指在生产染料、颜料的过程中排放出的

废水，据统计合成染料在生产和处理过程中，有12%

以废水形式排出［18］。孔雀石绿是工业废水中普遍存

在的污染有机物，具有难以降解毒性大的特点［13］。

1 实验部分

1.1 材料

Fe3O4的合成：本文采用水热法制备了 Fe3O4磁

性纳米颗粒，具体步骤如下：将 1.35 g研碎的 FeCl3 ·

6H2O放入装有 75 mL乙二醇的烧杯中，磁搅拌澄清

后，加入 3.6 g 无水乙酸钠，磁力搅拌至全部溶解。

超声 10 min 后，转移到聚四氟乙烯反应釜中，在温

度为 200 ℃下反应 8小时。将产物用蒸馏水和乙醇

反复洗涤若干次，在60 ℃温度下烘干。

Zn-MOF 的 制 备 ：称 取 0.060 g NaOH（0.15

mmol）和 0.105 g H3BTC（0.5 mmol）溶于由 2 mL N-

N二甲基甲酰胺 15 mL乙醇和 25 mL去离子水混合

的混合溶液中。将反应瓶置于 30 ℃的恒温水浴中

超声 30 min，再加入 0.181 g Zn（CH3COO）2·2H2O

（0.83 mmol），1.5 h 后结束反应，离心分离（8000 r/

min），交替水洗，醇洗各三次，将得到的产品在 40 ℃

下真空干燥2 h。

Fe3O4@Zn-MOF 的制备：将 0.1 g Fe3O4 和 0.5 g

Zn-MOF溶于 100 mL乙醇溶液，将混合物放入三口

烧瓶中在 30 ℃水浴中机械搅拌 3 h，搅拌完成后超

声 1 h。将所制得的 Fe3O4@Zn-MOF 微粒通过磁力

分离收集，在60 ℃下干燥［19］。

1.2 材料表征

将样品进行表面镀铂金后，放入扫描电子显微

镜（S-3400N，日立公司）样品室中，使用 15 kV 的加

速电压对测试位置进行放大观察，并用 X射线能谱

分析仪（X410M1型EDS能谱分析仪，德国Bruker光

谱仪器公司）对样品进行元素定性半定量分析。

2 结果与讨论

2.1 材料的表征

2.1.1 扫描电子显微镜（SEM）分析

由图 1 可知，通过进行 SEM 分析详细考察

Fe3O4@Zn-MOF 核壳纳米粒子的微观组织形貌［20］，

Fe3O4@Zn-MOF 的图片如图 1 所示。由图可以看

出，材料呈规则球状，粒径处于纳米级别，颗粒均匀，

分散性较好。

2.1.2 能谱图

根据图数据可以看出，制备的材料中含有 C、

O、Na、Fe、Zn、N元素，C、Zn 元素是原料 1，3，5-苯三

甲酸和乙酸锌的元素，对比由此可知我们已成功地

将Zn-MOF成功包裹在Fe3O4上。

图1 Fe3O4@Zn-MOF纳米粒子SEM图片

Fig 1 SEM image of Fe3O4@Zn-MOF nanoparticles
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图2 能谱图

Fig 2 Energy spectrum

··8



第 43 卷 第 12 期（总第 345 期）2021 年12 月 电 镀 与 精 饰

2.2 最佳振荡时间的选择

分别取 8 份 20 mL 25 mg/L 的孔雀石绿溶液加

入到 8个锥形瓶中，分别加入 2 mg Zn-MOF，在恒温

水浴振荡器上振荡，振荡时间分别为 0.5、1、1.5、2、

2.5、3、3.5、4 h，振荡后用磁铁吸住磁性材料，取上层

清液过滤，测定其吸光度，并计算吸附率和吸附

量［21］，测定值图3。

由上图可知，Fe3O4@Zn-MOF 纳米材料对孔雀

石绿的吸附量随时间增长而出现波动，而振荡时间

影响因素的最佳条件由吸附量大小确定［22］。当振荡

时间为 0.5 ~ 2.5 h时，吸附率逐渐变大，2.5 h时达到

平衡，随后产生平台期。因此振荡时间的最佳条件

为2.5 h。

2.3 最佳溶液初始浓度的选择

分别取 7 份孔雀石绿溶液，浓度分别为 12、14、

16、18、20、22、24 mg/L加入到 7个锥形瓶中，分别加

入 2 mg Zn-MOF，酸碱度为中性然后放入数显恒温

水浴振荡器振荡 4 h，后用磁铁吸住磁性材料，取上

层清液过滤，测定其吸光度，计算吸附率和吸附量，

测定值见图4。

由图 4 得到，Fe3O4@Zn-MOF 纳米材料在不同

孔雀石绿溶液浓度下对孔雀石绿溶液都有吸附［23］，

根据吸附率折线图得出在其他条件相同的情况下当

孔雀石绿溶液浓度为 16 mg/L 时吸附率最大，即在

此浓度时为最佳。

2.4 吸附剂用量的选择

分别取 8 份 20 mL 25 mg/L 的孔雀石绿溶液加

入到 8 个锥形瓶中，分别加入 2、4、6、8、10、12、14、

16 mg Zn-MOF，然后放入数显恒温水浴振荡器振荡

1.5 h，后用磁铁吸住磁性材料，取上层清液过滤，测

定其吸光度，并计算吸附率和吸附量［24］，测定值

见图5。

由图 5 得出，不同量的 Fe3O4@Zn-MOF 纳米材

料在相同条件下对孔雀石绿溶液都有吸附［25］，根据

吸附率折线图得出在其他条件相同的情况下当吸附

剂的加入量为 8 mg时的吸附率最高，故在其他条件

相同的情况下吸附剂的加入量为8 mg时为最佳值。

2.5 最佳催化剂用量的选择

在上述最优的实验条件下，做三组平行实验［26］，

即 Fe3O4@Zn-MOF 材料用量为 8 mg、振荡时间为

2.5 h、孔雀石绿溶液浓度为 16 mg/L、pH值为 8时测

其吸光度并计算饱和吸附量。由表 1 可以看出，

Fe3O4@Zn-MOF纳米复合材料的饱和吸附量的平均

值43.37 mg/g。

3 结论

通过双光束紫外可见分光光度计在 619 nm 波

图3 振荡时间对吸附率的影响

Fig.3 Influence of shock time on adsorption rate
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图4 溶液初始浓度对吸附的影响

Fig 4 Influence of initial concentration of solution

on adsorption
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Fig.5 Influence of adsorbent addition amount on ad‐

sorption amount
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长下测定吸附结果。通过控制变量法分别研究了振

荡时间、pH 值、初始浓度、吸附剂用量四个变量

Fe3O4@Zn-MOF 吸附孔雀石绿的最优值，然后根据

最优值得出最大饱和吸附量来研究吸附性能。实验

结果可以得出：纳米复合材料吸附孔雀石绿的最佳

条件为：材料用量为 8 mg、振荡时间为 2.5 h、孔雀石

绿溶液浓度为 16 mg/L。实际最大饱和吸附量的平

均值为43.37 mg/g。
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