
第 46 卷 第 6 期（总第 375 期）电 镀 与 精 饰2024 年6 月

磁性Fe3O4@UIO-66-NH2材料的制备及其对亚甲基蓝的吸附

刘 妍，唐祝兴*，荆静翔
（沈阳理工大学 环境与化学工程学院，辽宁 沈阳 110159）

摘要： 用水热法合成 Fe3O4，用巯基乙酸（MAA）对 Fe3O4纳米粒子进行官能团疏基化，然后以 UiO-66 为模板制备出

磁性金属有机骨架材料 Fe3O4@UIO-66-NH2，并对亚甲基蓝进行吸附，使用扫描电镜、透射电镜等对制备的磁性材料

进行表征，考察材料用量、振荡时间、pH 等因素对材料吸附性能的影响。结果表明当亚甲基蓝初始浓度

为 4.00 mg/L、材料用量为 4 mg、振荡时间为 90 min、pH 为 9 时，Fe3O4@UIO-66-NH2对亚甲基蓝的吸附效果较佳，吸

附率为45.67%，吸附量为15.03 mg/g。
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      Preparation of magnetic Fe3O4@UIO-66-NH2 materials and their     

adsorption on methylene blue

Liu Yan， Tang Zhuxing*， Jing Jingxiang
（College of Environment and Chemical Engineering， Shenyang Ligong University， 

Shenyang 110159， China）

Abstract： Fe3O4 was synthesized by hydrothermal method， Fe3O4 nanoparticles were de-grouped with 

mercaptoacetic acid （MAA）， and then the magnetic metal-organic framework material Fe3O4@UIO-66-

NH2 was prepared using UiO-66 as a template， and the methylene blue was adsorbed. The prepared 

magnetic materials were characterized by scanning electron microscopy and transmission electron 

microscopy， and the effects of material dosage， oscillation time， pH and other factors on the adsorption 

properties of the materials were investigated. The results showed that when the initial concentration of 

methylene blue was 4.00 mg/L， the material dosage was 4 mg， the oscillation time was 90 min， and the 

pH was 9， the adsorption effect of Fe3O4@UIO-66-NH2 on methylene blue was better ， with an 

adsorption rate of 45.67% and an adsorption capacity of 15.03 mg/g.

Keywords： metal-organic framework materials； methylene blue； Fe3O4@UIO-66-NH2； adsorption

近年来，有机污染物引起的水污染如染料污染

等非常严重，其对人类健康和生存环境有很多不利

影响，因此引起了广泛的关注。染料工业的制造工

艺非常复杂，染料的品种也愈加多样，致使染料废水

的性质越来越复杂化［1-3］。纯净和安全的水是每个

人的基本需求，因此目前有毒物质的污染对地球上

的生命来说是令人担忧的。因此，必须采取措施降

解或去除废水中的这些有机化合物。一些研究人员
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通过各种方法解决了这个问题，包括氯化［4-5］、生物

降解［6-7］、吸附［8-9］和化学方法［10-11］。然而，这些方法有

一定的局限性，可能会带来不利的后果。例如，氯化

法和化学法会导致二次污染，而生物降解法需要较

长时间，不能有效地降解有机化合物。近年来，吸附

法因其成本低廉、环境友好和无毒副产物而引起了

广大科研者的极大兴趣［12-18］。吸附法是非常有前途

和有效的处理方法之一，该领域具有很多效果极佳

的吸附剂，例如：介孔二氧化硅［19］、水凝胶［20］、活性

炭［21-22］、环糊精［23］、石墨烯［24-25］、碳纳米管［26-27］、沸

石［28］、生物炭［29-30］等。但其大多数存在吸附能力差、

再生水平低以及在整个处理活动中产生有害的二次

产物等缺点［31］。

金属-有机骨架（MOFs）材料因其独特的拓扑结

构而成为近年来研究的热点。其具有较低的密度、

大的比表面积和高孔隙率等，比同类材料在吸附、分

离、催化和储能等方面更好，体现了其优良的性能，

成为了近几年来的新型材料研究热点［32］。更具体地

说，MOFs具有良好的化学/热稳定性，具有有序的孔

隙率、高表面积和可调结构，可实现所需的外表面和

孔隙功能化，这是MOFs吸附水中有毒物质的优点，

这些特性使MOFs在废水处理中更具吸引力。研究

者讨论了MOFs在废水处理中的潜力，MOFs在去除

各种有毒物质方面显示出很好的性能，包括染料、抗

生素、重金属和其他有机污染物等。但 MOFs 也存

在一些缺点，例如可再生性低、吸附剂的有效收集低

和缺乏靶向吸收等。MOFs作为吸附剂在高效水处

理中具有广泛应用，对这些关键因素的研究是非常

必要的。

UiO（University of Oslo）该类 MOFs 以 Zr4+作为

金属中心，通过配体组装得到，其中以 UiO-66 为代

表。UiO-66分子中的Zr4+八面体与其氧原子之间的

强相互作用赋予了其高度的对称性，从而赋予了

UiO-66 良好的抗酸碱性能以及 540 ℃的耐高温性

能，在众多领域有着广泛的应用前景［33］。本文在

UiO-66 的基础上引入了一些功能基团，如—NH2、

—COOH、卤素等，改善了 UiO 的性质，丰富了 UiO

的种类。

本文用水热法合成 Fe3O4并以 UiO 为模板合成

Fe3O4@UIO-66-NH2材料，应用扫描电镜、透射电镜

等表征方法对材料进行分析，然后对染料亚甲基蓝

进行单因素吸附实验，通过控制吸附时间、MOFs用

量、亚甲基蓝浓度等因素得出最佳吸附条件，并在此

条件下测定材料的饱和吸附量。

1　实验部分

1.1　主要试剂与仪器

1.1.1　实验主要试剂

三氯化铁（FeCl3·6H2O），沈阳化工试剂厂；无水

乙酸钠、氢氧化钠，均为分析纯，国药集团化工试剂

有限公司；无水乙醇，分析纯，天津市富宇精细化工

有限公司；疏基乙酸，山东登诺化工；四氯化锌，启迪

化工；2-氨基对苯二甲酸，郑州阿尔法化工有限公

司；N，N-二甲基甲酰胺，上海阿拉丁生化股份有限

公司。

1.1.2　主要仪器

电子天平（BSA224S 型，赛多利斯科学仪器北

京有限公司）；真空干燥箱（D2F-6030 型，上海精宏

实验设备有限公司）；水浴恒温振荡器（SHZ-82型，

上海医疗器械有限公司）；双光束紫外可见分光光度

计（TU-1990 型北京普析通用仪器有限责任公司）；

台式低速离心机（TDZ5-WS 型，湖南湘仪实验室仪

器实验室开发有限公司）；聚四氟乙烯反应釜（KH-

100 型，巩义市予华仪器有限公司）；扫描电子显微

镜（S-3400型，日立公司）；pH计（PHS-3C型，上海股

份有限公司伊电科学）。

1.2　材料制备

Fe3O4的制备：用电子天平称取 8.1 g FeCl3·6H2O

溶解于 150 mL 的乙二醇（CH2OH）2溶液中，在磁力

搅拌器中搅拌至完全溶解，在上述溶液中加入 1.5 g

的柠檬酸三钠和 14.4 g NaAc，机械搅拌 12 h后转入

200 ℃的反应釜中，移入恒温干燥箱中反应 10 h，自

然冷却至室温，在外加磁场的情况下分离，并用大量

蒸馏水和无水乙醇反复清洗直至上清液清澈后，在

恒温干燥箱中 60 ℃下干燥 3 h，得到 Fe3O4 磁性微

球，转移储存以备后期使用。用巯基乙酸（MAA）对

Fe3O4纳米粒子进行官能团疏基化。从以上步骤中

制取的 Fe3O4微球中称取 0.1 g，量取 20 mL 浓度为

0.58 mmol/L 乙醇溶液，一起加入到 MAA 溶液（有

毒，需带橡胶手套进行操作）中，在振荡器中摇动

24 h。产品在外加磁场下收集，在超声波作用下用

去离子水和乙醇多次洗涤，直到溶液清澈后，在外加

磁场的作用下倒出上层清液，得到疏基化后的

Fe3O4。
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Fe3O4@UIO-66-NH2的制备：将上述疏基化后的

Fe3O4加入含有 15 mL 二甲基甲酰胺（DMF）、0.12 g 

ZrCl4和 0.09 g 2-氨基对苯二甲酸的混合物中，在振

荡器中振荡 30 min，确保均匀分散。将上一步的混

合物移入高压釜中，高压釜放在恒温干燥箱中，在

120 ℃的条件下进行反应 24 h。冷却到室温后，将

反应后的物质倒入烧杯中，在外加磁场的条件下，用

N，N- 二 甲 基 甲 酰 胺 反 复 洗 涤 后 得 到 材 料

Fe3O4@UIO-66-NH2，在 60 ℃下干燥 3 h得到固体颗

粒，储备待用。

2　结果与讨论

2.1　Fe3O4@UIO-66-NH2表征分析

2.1.1　Fe3O4@UIO-66-NH2微观形貌分析

Fe3O4@UIO-66-NH2的扫描电镜图如图 1所示，

由图 1可见，该材料近似呈大小不同的球形，微粒表

面相对粗糙，分散相对均匀，材料均匀地负载在

Fe3O4磁性材料上面。

2.1.2　Fe3O4@UIO-66-NH2的透射电镜分析

Fe3O4@UIO-66-NH2的透射电镜图如图 2所示，

由图 2可见，Fe3O4@UIO-66-NH2材料的微粒粒径约

为100~150 nm，材料表面光滑，微粒边缘相对粗糙。

2.2　材料的吸附性能测定

2.2.1　绘制亚甲基蓝标准曲线

（1）首先配制出储备液作为本次实验的亚甲基

蓝原始溶液，准确用电子天平称取 10 mg亚甲基蓝，

溶于 1 L蒸馏水中，充分搅拌 30 min，使溶液混合均

匀。该溶液即为10 mg·L-1的亚甲基蓝储备液。

（2）分别取储备液稀释合适的倍数配制出浓度

为 1、2、3、4、5、6、7、8、9 和 10 mg·L-1 的亚甲基蓝

溶液。

（3）先对紫外分光光度计进行校准后，用蒸馏水

做参比溶液，分别取上述溶液，检测其吸光度值。

（4）绘制标准曲线，见图3所示。

由 图 3 可 知 ，亚 甲 基 蓝 的 标 准 曲 线 是 A =

0.17532C + 0.04292， 相关系数 R2=0.9981，该曲线的

线性范围1~10 mg·L-1。

2.2.2　材料用量对吸附性能的影响

取 8 个锥形瓶贴上标签，分别放入所配制的浓

度为 4.10 mg·L-1的亚甲基蓝 25 mL，将 1、2、3、4、5、

6、7 和 8 mg 的 Fe3O4@UIO-66-NH2 分别放入以上 8

个锥形瓶中，在水浴恒温振荡器中震荡 30 min后取

出，用磁铁吸住锥形瓶的底部，使材料沉淀，取上清

液用紫外分光光度计分别测得各个吸光度，根据下

面公式计算吸附量和吸附率。

qe =
( )c0 - ce V

m
  （1）

η =
c0 - ce

c0

´ 100%  （2）

式中：qe为反应达到平衡时的吸附量，mg/g；c0为初

（a）　80000倍 （b）　40000倍

图1　Fe3O4@UIO-66-NH2在不同放大倍数下的

扫描电镜图

   Fig.1　SEM images of Fe3O4@UIO-66-NH2 at different 

magnifications

（a）　100 nm （b）　50 nm

 图2　Fe3O4@UIO-66-NH2在不同标尺比例下的透射电镜图

Fig.2　Transmission electron microscopy images of 

Fe3O4@UIO-66-NH2 at different scale scales
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图3　亚甲基蓝标准曲线

Fig.3　The standard curve of methylene blue
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始时质量浓度，mg/L；ce为平衡时质量浓度，mg/L；V

为溶液体积，L；η为吸附率，%。测得吸附量和吸附

率随材料用量的变化如图4所示。

由图 4可见，随着材料用量的增加，对亚甲基蓝

的吸附量逐渐降低，吸附率逐渐增加，材料用量为

1~4 mg时吸附率增加速率较快，然后随着材料用量

的增多吸附率的增加速度趋于平缓，逐渐趋于稳

定。当亚甲基蓝溶液的体积和浓度一定时，吸附剂

用量增加会导致吸附位点的聚集和重叠，物质不易

扩散，材料利用率低。因此，为了考虑吸附效果且节

省材料，当材料用量为 4 mg时最为适宜，此时吸附

量为13.80 mg·g-1，吸附率为53.82%。

2.2.3　振荡时间对吸附性能的影响

取亚甲基蓝储备液 8 mL 和 2 mL 蒸馏水混

合，测其溶液的吸光度为 0.802，计算出浓度为

4.33 mg·L-1。将上述溶液放在 12 个锥形瓶中，之后

放入 4 mg 的 Fe3O4@UIO-66-NH2材料，用水浴振荡

器在室温下振荡，分别在 10、20、30、40、50、60、70、

80、90、100、110 和 120 min 后取上清液测其吸光度

（用磁铁在瓶底部吸住Fe3O4@UIO-66-NH2后倒出上

清液），根据公式计算出浓度，进一步计算出吸附量

和吸附率，测得吸附量和吸附率随振荡时间的变化

如图5所示。

由图 5 可见，在振荡时间为 10~90 min 条件下，

吸附剂的吸附量从 6.676 mg·g-1增至 16.4 mg·g-1，吸

附率从 28.06% 增至 75.75%；之后随着振荡时间的

增加吸附量和吸附率也有增长，但涨幅不大，可能是

由于振荡时间过长，材料对亚甲基蓝吸附已经达到

饱和，故吸附量和吸附率增长缓慢，因此振荡时间为

90 min 时 吸 附 效 果 最 为 适 宜 ，吸 附 量 达 到

16.4 mg·g-1，吸附率为75.75%。

2.2.4　pH对吸附性能的影响

取所配制的浓度为 0.60 mg·L-1 的亚甲基蓝

25 mL 分别放入 7个 50 mL 的锥形瓶中，使用 pH 计

分别调节每个锥形瓶的 pH为 5、7、8、9、10、11和 12，

在恒温水浴振荡器中振荡 30 min后，外加磁场的情

况下，取各个锥形瓶的上清液，测出各个 pH条件下

的吸光度，利用公式计算出浓度后，再根据计算公式

计算出吸附量和吸附率，测得吸附量和吸附率随 pH

的变化如图6所示。

由图 6 可见，随着溶液 pH 的增大，材料对亚甲

基蓝的吸附量和吸附率呈现先增大后减少的趋势，

pH为 5~7时，材料对亚甲基蓝的吸附量和吸附率增

加较为缓慢，pH 为 7~9 时，材料对亚甲基蓝的吸附
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图4　材料用量对吸附性能的影响

Fig.4　Effect of material dosage on adsorption 

performance
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图5　振荡时间对吸附性能的影响

Fig.5　Effect of oscillation time on adsorption performance
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图6　pH对吸附性能的影响

Fig.6　Effect of pH on adsorption performance
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量和吸附率增加速度较快，当 pH 为 9 时，吸附量和

吸附率达到最大，之后随着 pH的增加，材料对亚甲

基蓝的吸附量和吸附率有所下降，可能由于pH过高

破坏了材料的结构，使材料的结构发生变化，吸附位

点也会随之变化，从而对吸附效果产生影响，故当

pH 为 9 时，材料对亚甲基蓝的吸附效果最为适宜，

吸附量为13.545 mg·g-1，吸附率为42.75%。

2.2.5　亚甲基蓝初始浓度对吸附性能的影响

常温下，分别取上述亚甲基蓝储备液在 7 个锥

形瓶中，配制浓度为 2、3、4、5、6、7和 8 mg·L-1的亚甲

基蓝溶液 20 mL，加入 4 mg Fe3O4@UIO-66-NH2，在

恒温水浴振荡器中振荡 30 min后，外加磁场的情况

下，取上清液测量吸光度，根据公式计算出吸附后的

浓度，之后算出吸附量和吸附率，测得吸附量和吸附

率随亚甲基蓝浓度的变化如图7所示。

由图 7 可见，材料对亚甲基蓝溶液的吸附量随

亚甲基蓝初始浓度的增加而增加，且先增加后降低，

在亚甲基蓝浓度为 4.00 mg·L-1时，吸附速率最高，达

43.89%，吸附量为 9.5255 mg·g-1，其后随亚甲基蓝用

量的增加而降低，因此亚甲基蓝浓度为 4.00 mg·L-1

时材料的吸附效果最为适宜。

2.2.6　饱和吸附量的测定

取所配制的浓度为 4.00 mg·L-1 的亚甲基蓝

25 mL，用 pH计调节溶液的 pH为 9后，称取 4 mg的

材料，加入上述溶液中，在常温下震荡 90 min，用紫

外分光光度计测出溶液的吸光度，计算出最佳吸附

量，测得原溶液的吸光度为 1.154，加入 MOFs 材料

后的吸光度为 0.627，经过上述公式计算测出饱和吸

附量为 15.03 mg·g-1。说明 Fe3O4@UIO-66-NH2对亚

甲基蓝的吸附能力较好，可达到15.03 mg·g-1。

2.2.7　材料的重复使用性能

移取初始浓度为 4.00 mg·L-1 的亚甲基蓝溶液

20 mL于锥形瓶中，调节溶液 pH至 9，并向其中加入

4 mg 材料，在室温下振荡 90 min 后，取上清液测其

吸光度并计算平衡浓度及吸附率。每次实验后将锥

形瓶内的吸附材料取出，放入无水乙醇中经超声振

荡 30 min、烘干后重复使用。以材料重复使用次数

为横坐标，吸附率为纵坐标作图，材料重复使用性能

如图8所示。

由图 8可见，材料重复利用次数不足 5次时，材

料对亚甲基蓝的吸附性能表现稳定，且吸附率达到

47%以上，此时吸附效果良好；当材料重复利用 5次

后，材料对亚甲基蓝的吸附率有明显下降趋势，其吸

附率下降到 47% 以下，吸附性能变差，所以材料重

复使用次数不超过5次为宜。

2.2.8　吸附动力学研究

结合文献［34］，为了探究UIO-66-NH2材料的吸

附机理，引入了拟一级动力学模型和拟二级动力学

模型进行分析，根据公式计算出 R2值进行比对，结

果显示材料在拟一级动力学模型中的 R2 值为

0.9569，在拟二级动力学模型中的R2值为 0.9989，因

此材料吸附实验动力学模型符合拟二级动力学模

型，吸附速率由化学吸附控制。本文中用 Fe3O4与

UIO-66-NH2进行复合，Fe3O4使材料具有磁性，并不

影响材料的吸附机理。
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图7　亚甲基蓝浓度对吸附性能的影响

Fig.7　Effect of the concentration of methylene blue on 

adsorption performance
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2.2.9　吸附热力学研究

结合文献［34］，依据 Langmuir 模型和 Freun‐

dlich 模型进行分析，UIO-66-NH2 材料在 Langmuir

模型中的 R2值为 0.996，在 Freundlich模型中的 R2值

为 0.9763，相比较之下，Langmuir模型可以更好地描

述材料的吸附过程，材料的吸附过程为单层吸附。

计算不同样品的吸附热力学参数，ΔG均为负值，并

且随着温度的升高而降低，这说明材料的吸附均为

自发过程，温度不断升高，吸附效果更好，ΔH 和 ΔS

值也均为正值，吸附均为吸热过程。

3　结 论

（1）通过溶剂热法制备出了Fe3O4@UIO-66-NH2

的复合材料，用于对亚甲基蓝的吸附性研究，通过控

制 pH、亚甲基蓝初始浓度、材料的用量、振荡时间，

来进行单因素分析。当亚甲基蓝初始浓度为

4.00 mg·L-1、材料用量为 4 mg、振荡时间为 90 min、

pH为 9时，Fe3O4@UIO-66-NH2对亚甲基蓝的吸附效

果较佳，吸附率为45.67%，吸附量为15.03 mg·g-1。

（2）对材料进行重复使用性能实验，材料重复利

用次数不足 5 次时，材料对亚甲基蓝的吸附性能表

现稳定，吸附率达到 47% 以上，材料重复利用 5 次

后，吸附率下降，材料重复使用次数不超过 5 次

为宜。
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