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摘要：为了高效、低成本合成光催化性能优异 ＭＯＦｓ纳米颗粒，首先将均苯三甲酸与氢氧化钠反应制备均苯三甲酸三钠

盐水溶液，之后与亚铁盐（氯化亚铁和醋酸亚铁）水溶液在室温下搅拌２４ｈ，合成高结晶度和高稳定性的 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）纳

米颗粒。采用Ｘ射线衍射仪、扫描电子显微镜、紫外可见漫反射光谱仪、紫外可见分光光度计等对 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）纳米

颗粒的晶体结构、形貌、光吸收和光催化性能进行测试表征，结果表明在紫外光照射下，ＭＩＬ１００（Ｆｅ）／Ｈ２Ｏ２ 体系具有优

异的光催化降解罗丹明Ｂ和甲基橙等有机染料性能。
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犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｐｒｅｐａｒｅｈｉｇｈｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅａｎｄｓｔａｂｌｅｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ（ＭＯＦｓ）ｎａｎｏｐ

ａｒｔｉｃｌｅｓｉｎａｓｔｒａｉｇｈｔｆｏｒｗａｒｄａｎｄｌｏｗｃｏｓｔｍｅｔｈｏｄ，ｔｒｉｍｅｓｉｃａｃｉｄｗａｓｄｅｐｒｏｎａｔｅｄｂｙｔｈｒｅｅｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ

ＮａＯＨｉｎｗａｔｅｒ，ａｎｄｍｉｘｅｄｗｉｔｈｆｅｒｒｏｕｓｓａｌｔｓ（犲．犵．ＦｅＣｌ２ａｎｄＦｅ（ＯＡｃ））ｓｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒｖｉｇｏｒｏｕｓｓｔｉｒ

ｒｉｎｇｆｏｒ２４ｈａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．ＴｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｏｂｔａｉｎｅｄＭＩＬ

１００（Ｆｅ）ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｅｒｅｆｕｌｌｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ），ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏ

ｓｃｏｐｅ（ＳＥＭ），ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＵＶＶｉｓＤＲＳ）ａｎｄＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ．

ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｔｈａｔｔｈｅＭＩＬ１００（Ｆｅ）ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｅｘｈｉｂｉｔｅｘｃｅｌｌｅｎｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍ

ａｎｃｅｔｏｗａｒｄｈｉｇｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ（ＲｈＢ）ａｎｄｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅ（ＭＯ）ｏｒｇａｎｉｃｄｙｅｓｉｎｔｈｅｐｒｅｓ

ｅｎｃｅｏｆＨ２Ｏ２ａｓａｃｏｃａｔａｌｙｓｔｕｎｄｅｒＵＶｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋ；ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ；ｏｒｇａｎｉｃｄｙｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ；ｇｒｅｅｎｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

　　水污染是当今中国社会发展面临的最重大问题之

一，水污染治理已刻不容缓。由于工业废水具有污染

物成分复杂、毒性强以及难以生物降解等特点。特别

是印染行业，大量有机色素的吸附、降解存在成本高、

低效高能等问题，致使某些企业铤而走险，减排、偷排

现象较为严重。如何实现对印染行业废水的高效、节

能治理是水污染治理面临的重要挑战。太阳能取之不

尽、用之不竭、安全可靠，是人类最理想的绿色清洁能

源之一［１］。开发可用于光催化降解废水中有机染料的

催化剂是处理水污染的有效手段之一，是废水净化领

域的研究热点。

金属有机框架材料（ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，
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ＭＯＦｓ）是一类由有机多配位配体连结金属离子节点

或团簇形成的有机无机杂化多孔性晶体材料
［２５］。

ＭＯＦｓ具有骨架结构可设计性、孔道尺寸可调、孔道易

于功能化以及超高比表面积等特点，在气体存储、气体

分离、催化、分子识别、传感和水处理等领域取得了令

人瞩目的成果［６１０］。然而，实现 ＭＯＦｓ在工业领域的

应用仍面临许多挑战：（１）大多数 ＭＯＦｓ的水稳定性

差，ＭＯＦｓ暴露于水溶液或水蒸气会导致 ＭＯＦｓ孔道

坍塌；（２）常规水热或溶剂热等方法不利于大批量合成

ＭＯＦｓ，且合成成本极高。因此，解决上述两个问题对

拓展 ＭＯＦｓ在工业领域的应用，特别是污水治理领域

的应用极为关键 ［１１］。

水稳定 ＭＯＦｓ的设计和合成近年来得到较大发

展，设计的理论依据主要是根据酸碱软硬匹配原则，即

含氧羧酸配体与（高配位数）硬金属离子结合（如

Ｆｅ３＋，Ｚｒ４＋，Ｈｆ４＋ 等）可获得水稳定性能优异的

ＭＯＦｓ。其中最具应用前景的水稳定 ＭＯＦｓ主要有两

大类：（１）ＭＩＬ （ｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎｓｔｉｔｕｔｅｌａｖｏｉｓｉｅｒ）系列

ＭＯＦｓ：主要由 ＭＯ４（ＯＨ）２（Ｍ＝Ｃｒ
３＋，Ａｌ３＋，Ｆｅ３＋）

八面 体 次 级结 构 单 元 （ｓｅｃｏｎｄａｒｙｂｕｉｌｄｉｎｇｕｎｉｔｓ，

ＳＢＵｓ）与羧酸类有机配体（如对苯二甲酸，Ｈ２ｂｄｃ；均

苯三甲酸，Ｈ３ｂｔｃ）相互桥联形成的具有三维孔道结构

的 ＭＯＦｓ
［１２］；（２）ＵｉＯ （ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆｏｌｓｏ）系 列

ＭＯＦｓ：主要由［Ｚｒ６（μ３Ｏ）４（μ３ＯＨ）４］金属氧化物节

点与二羧酸类有机配体搭建而成［１３１６］。相比于以

Ｚｒ４＋为金属离子节点构筑的ＵｉＯ系列 ＭＯＦｓ，ＭＩＬ系

列ＭＯＦｓ采用更加廉价的Ｃｒ３＋，Ａｌ３＋，Ｆｅ３＋为金属离

子节点，合成成本更低，工业化应用前景更为广阔。

ＭＩＬ１００（Ｆｅ）在水溶液中具有超高的结构稳定性和生

物兼容性，是环境友好型 ＭＯＦｓ。更为重要的是，

ＭＩＬ１００（Ｆｅ）的有机配体和Ｆｅ（ＩＩＩ）Ｏ６ 八面体能够吸

收紫外及可见光，发生ππ和３ｄ３ｄ跃迁，产生光生

电子／空穴对，是性能优异的光催化材料［１７２０］。

如前所述，ＭＯＦｓ大多采用水热法或溶剂热法合

成，不仅成本高，且不易于大批量工业合成。常规水热

法合成 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）的条件极为苛刻，不仅需要高温

高压，还需强酸、腐蚀酸等辅助才可获得高结晶度

ＭＩＬ１００（Ｆｅ）。如Ｆｅｒéｙ等
［１２］将Ｆｅ（ＮＯ３）３ 和均苯三

甲酸（Ｈ３ｂｔｃ）在强酸性水溶液（氢氟酸和硝酸），１５０℃

高温高压条件下，经过６ｄ反应，可获得高结晶度的

ＭＩＬ１００（Ｆｅ）。显然，如此苛刻的合成条件不利于

ＭＩＬ１００（Ｆｅ）的大量合成及工业化应用。为此，多个

课题组开发了温和条件、无氢氟酸辅助合成高结晶度

ＭＩＬ１００（Ｆｅ）的方法
［２１２３］。Ｃｈａｎｇ课题组

［２１］报道了

水体系总以ＦｅＣｌ３ 和均苯三甲酸为原料，在１６０℃高

温中反应１２ｈ可获得高结晶度 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）
［２１］。

Ｊａｎｉａｋ等
［２３］将 Ｆｅ（ＮＯ３）３ 和均苯三甲酸在 ＤＭＳＯ／

Ｈ２Ｏ混合溶剂中１３０℃下回流１２ｈ，可获得高结晶度

ＭＩＬ１００（Ｆｅ）。然而，当以ＦｅＣｌ３ 和Ｆｅ２（ＳＯ４）３ 等其

他三价铁盐为原料，所得固体为无定型、无孔聚合物材

料。Ｄｕａｎ等
［２２］也报道了在无 ＨＦ辅助下，ＦｅＣｌ３ 和均

苯三甲酸在乙醇／水体系加热１４０℃１２ｈ只能获得无

定型Ｆｅｂｔｃ纳米颗粒。因此，在无 ＨＦ辅助和温和条

件下合成高结晶度 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）仍面临挑战。

针对上述问题，本课题组开发了一种以水为溶剂，

以Ｆｅ（Ⅱ）为金属盐（如氯化亚铁和醋酸亚铁）和均苯

三甲酸三钠盐为原料，在室温条件下快速合成 ＭＩＬ

１００（Ｆｅ）纳米颗粒的方法。利用 Ｘ 射线粉末衍射

（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和紫外可见漫反射

光谱（ＵＶＶｉｓＤＲＳ）研究了室温合成 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）纳

米颗粒的晶体结构、形貌和光吸收性能，利用紫外可

见吸收光谱（ＵＶＶｉｓ）研究了不同阴离子亚铁盐合成

的 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）纳米颗粒对罗丹明Ｂ和甲基橙的光

催化降解性能以及助催化剂 Ｈ２Ｏ２ 对 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）纳

米颗粒光催化性能的影响并提出Ｈ２Ｏ２ 作为光生电子

捕获剂增强 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）光催化性能的机理。

１　实验材料与方法

１．１　主要原料

七水合氯化亚铁（ＦｅＣｌ２·７Ｈ２Ｏ），四水合醋酸亚

铁（Ｆｅ（ＯＡｃ）·４Ｈ２Ｏ），均苯三甲酸（Ｈ３ｂｔｃ），罗丹明Ｂ

（ＲｈＢ），氢氧化钠（ＮａＯＨ），上述原料均为分析纯，均

购于国药集团化学试剂有限公司。

１．２　样品表征

利用粉末 Ｘ 射线衍射仪 ＲｉｇａｋｕＵｌｔｉｍａ 表征

ＭＩＬ１００（Ｆｅ）样品晶体结构，ＣｕＫα 射线源；利用

ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＮｉｃｏｌｅｔＩＲ２００红外光谱仪表征

ＭＩＬ１００（Ｆｅ）化学组成；ＭＩＬ１００（Ｆｅ）晶体微观形貌

及尺寸通过扫描电子显微镜 ＨＩＴＡＣＨＩＳ４８００表征；

ＭＩＬ１００（Ｆｅ）光吸收性能及其能带信息采用紫外可

见漫反射光谱仪（ＵＶＶｉｓＤＲＳ）表征；采用紫外可见

光分光光度计（ＵＶＶｉｓ，岛津 ＵＶ２１００）表征 ＭＩＬ１００

（Ｆｅ）光催化降解有机染料性能。

１．３　犕犐犔１００（犉犲）纳米颗粒制备方法

称取ＮａＯＨ（１．３７８ｇ，３４．５ｍｍｏｌ）加入圆底烧瓶

中，加３２．５ｍＬ水溶解，在超声条件下分批次加入均苯

三甲酸（Ｈ３ｂｔｃ，１．９１１ｇ，９．０ｍｍｏｌ）直至溶液澄清；称取

ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ （２．８６２ｇ，１４．４ｍｍｏｌ）或Ｆｅ（ＯＡｃ）·

４Ｈ２Ｏ（３．５４１ｇ，１４．４ｍｍｏｌ）于２５０ｍＬ圆底烧瓶中，加

８２１
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入Ｈ２Ｏ（１２５ｍＬ）超声溶解。将Ｆｅ
２＋溶液在室温搅拌

下缓慢滴加至均苯三甲酸／氢氧化钠混合溶液。滴加

完毕后持续室温搅拌２４ｈ，得到红棕色的悬浊液。将

上述悬浊液过滤，用去离子水、乙醇依次冲洗滤饼３

次，烘干，收集滤饼，分别得到 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌ粉末

（２．６０ｇ）和 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）ＯＡｃ粉末（２．５２ｇ）。

１．４　犕犐犔１００（犉犲）纳米颗粒光催化性能测试

１００ｍＬ石英烧杯中加入罗丹明 Ｂ溶液（ＲｈＢ，

５０ｍＬ，２００ｍｇ·Ｌ
－１）或者甲基橙溶液（ＭＯ，５０ｍＬ，

５０ｍｇ·Ｌ
－１），ＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌ或者 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）ＯＡｃ纳

米颗粒（１０．０ｍｇ），避光超声１５ｍｉｎ，使体系达到吸附

平衡。加入 Ｈ２Ｏ２（１００μＬ）并在暗室中开启氙灯光源

（３００Ｗ ），使之与石英烧杯相距约２０ｃｍ，在室温搅拌

下进行光催化降解反应。在不同时间间隔移取溶液

（２ｍＬ），经高速离心（１００００ｒ／ｍｉｎ，５ｍｉｎ）除去ＭＩＬ１００

（Ｆｅ）纳米颗粒，并利用紫外分光光度计测量清液吸光

性能根据标准工作曲线（犮＝０．０３２７狓＋０．０１４８，犚２＝

０．９９９９）确定罗丹明Ｂ和甲基橙溶液浓度。根据公式

一级反应动力学方程：－ｌｎ（犆／犆０）计算罗丹明Ｂ和甲

基橙的降解速率常数，其中犆０ 和Ｃ分别为罗丹明Ｂ

和甲基橙溶液的初始浓度和特定时间降解后浓度。

２　结果与分析

２．１　室温合成 犕犐犔１００（犉犲）纳米颗粒的结构表征

ＭＩＬ１００（Ｆｅ）是由八面体［Ｆｅ（ＩＩＩ）Ｏ４（ＯＨ）２］与

均苯三甲酸（Ｈ３ｂｔｃ）配位而成具有三维孔道结构的

ＭＯＦｓ，如图１（ａ）所示，ＭＩＬ１００（Ｆｅ）的骨架含有

２．５ｎｍ和２．９ｎｍ两种微孔结构，因此 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）单

晶模拟ＸＲＤ谱图（图１（ｂ）黑色曲线）在低角度区具有

强衍射峰。图１（ｂ）是以氯化亚铁和醋酸亚铁为铁源，

在不同反应时间获得 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）的粉末Ｘ射线衍

射图。对比单晶模拟ＸＲＤ谱图可知，无论是以氯化

亚铁还是醋酸亚铁为铁源，反应时间为１ｈ，谱图未出

现 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）的特征衍射峰，表明此时两者均未生

成 ＭＩＬ１００（Ｆｅ），得到的固体为反应中间产物。当反

应进行到２４ｈ，粉末ＸＲＤ谱图与单晶模拟ＸＲＤ谱图

相比，尤其是在低角度（３°～５°）的特征衍射峰高度重

合，表明所合成的 ＭＩＬ１００（Ｆｅ结晶度极高。值得指

出的是：将 Ｈ３ｂｔｃ利用 ＮａＯＨ 预先转化ｂｔｃ钠盐即

（Ｎａ＋）３ｂｔｃ
３－），是获得高度结晶 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）的必要

条件。在室温条件下，Ｈ３ｂｔｃ和Ｆｅ
２＋反应无法获得高

结晶度 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）。相比于无ＨＦ，无ＨＮＯ３ 辅助的

常规水热法合成的 ＭＩＬ１００（Ｆｅ），本工作所合成的

ＭＩＬ１００（Ｆｅ）不仅合成条件温和，且ＭＯＦ结晶度极高。

图１　ＭＩＬ１００（Ｆｅ）晶体孔道结构图（ａ）和不同Ｆｅ（Ⅱ）盐、

不同时间合成的 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）纳米颗粒粉末ＸＲＤ谱图（ｂ）

Ｆｉｇ．１　ＣｒｙｓｔａｌｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＭＩＬ１００（Ｆｅ）（ａ）ａｎｄ

ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ（ｂ）ｏｆＭＩＬ１００（Ｆｅ）ｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＦｅ（Ⅱ）ｓａｌｔｓｕｎｄｅｒｖａｒｉｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

图２为不同反应时间获得 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）扫描电

子显微镜照片（ＳＥＭ）。以氯化亚铁为原料，反应１ｈ

（图２（ａ）），从ＳＥＭ图片可以看出，此时样品含有少量

微米棒以及大量纳米颗粒；当反应时间为２４ｈ（图２

（ｂ）），可观察到尺寸为２００～７００ｎｍ八面体纳米颗粒

聚集成微米团簇。以醋酸亚铁为原料，反应时间为１ｈ

（图２（ｃ）），与氯化亚铁为原料不同，此时样品包含大

量微米棒以及少量纳米颗粒。这可能是由于醋酸亚铁

中的ＯＡｃ２－与ｂｔｃ３－的交换速率慢于Ｃｌ－与ｂｔｃ３－的交

换速率所致。当反应时间为２４ｈ（图２（ｄ）），与氯化亚

铁反应相似，微米棒转化成大小为５００～１０００ｎｍ的八

面体纳米颗粒，纳米颗粒聚集成微米团簇。由此得出，

不同阴离子对生成 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）的速率有影响，由于

醋酸亚铁中的 ＯＡｃ２－与ｂｔｃ３－交换速率较慢，因此生

成的 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）较大。但阴离子对 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）

的形状和聚集形态影响较小。

为了研究室温合成 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）的光催化性能，

利用紫外可见漫反射光谱研究了 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）的光

吸收性能。从紫外可见漫反射光谱图（ＤＲＳ，图３）中

可以看出，以氯化亚铁为铁源合成的 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌ

和以醋酸亚铁为铁源合成的 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）ＯＡｃ具有非

常相似的光吸收性能。在２００～４００ｎｍ紫外光区域，

都具有强吸收带。这主要是由于 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）有机

配体ｂｔｃ３－的ππ
跃迁。在可见光区４００～６００ｎｍ区

域，两者均具有一定的吸收峰。可以归属于Ｆｅ（ＩＩＩ）Ｏ６

八面体（图１（ａ）蓝色八面体）３ｄ３ｄ跃迁
［２４］。利用
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图２　不同原料和不同时间合成的 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）纳米颗粒ＳＥＭ图

（ａ）ＦｅＣｌ２，１ｈ；（ｂ）ＦｅＣｌ２，２４ｈ；（ａ）ＦｅＳＯ４，１ｈ；（ｂ）ＦｅＳＯ４，２４ｈ

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭＩＬ１００（Ｆｅ）ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＦｅ（Ⅱ）ｓａｌｔｓｕｎｄｅｒｖａｒｉｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

（ａ）ＦｅＣｌ２，１ｈ；（ｂ）ＦｅＣｌ２，２４ｈ；（ａ）ＦｅＳＯ４，１ｈ；（ｂ）ＦｅＳＯ４，２４ｈ

图３　ＭＩＬ１００（Ｆｅ）光吸收性能图

（ａ）紫外可见漫反射光谱图；（ｂ）（α犺狏）２犺狏曲线图。ＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌ（黑色曲线）和 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）ＯＡｃ（红色曲线）

Ｆｉｇ．３　ＰｈｏｔｏａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＭＩＬ１００（Ｆｅ）ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

（ａ）ＤＲＳｓｐｅｃｔｒａ；（ｂ）（α犺狏）２犺狏ｃｕｒｖｅｓ．ＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌ（ｂｌａｃｋｃｕｒｖｅｓ）ａｎｄＭＩＬ１００（Ｆｅ）ＯＡｃ（ｒｅｄｃｕｒｖｅｓ）

（α犺ν）
２
＝犃（犺ν－犈ｇ）

１／２ ，可以估算 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）的半

导体的禁带宽度，其中α为光吸收系数，ｃｍ
－１；犺为普

朗克常数，ｅＶ·ｓ；ν为光频率，Ｈｚ；犃为常数，犈ｇ 为禁

带宽度，ｅＶ。根据上述公式可以计算 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌ

和 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）ＯＡｃ禁带宽度值，分别为２．５ｅＶ 和

２．７ｅＶ，与文献值较吻合
［１８］。该数值比锐钛矿ＴｉＯ２ 光

催化剂的禁带宽度（３．０ｅＶ）稍小，说明 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）可

同时被紫外和可见光激发产出光生电子和空穴对。

２．２　犕犐犔１００（犉犲）纳米颗粒光催化降解有机染料分子

以超高浓度罗丹明Ｂ（ＲｈＢ，２００ｍｇ·Ｌ
－１）和高浓

度甲基橙（ＭＯ，５０ｍｇ·Ｌ
－１）为目标降解物，研究

ＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌ和 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）ＯＡｃ纳米颗粒对上述有

机染料分子的光催化降解能力。如图４（ａ１）～（ｃ１）

所示，以氯化亚铁为铁源制备的 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌ对罗

丹明Ｂ具有超高的光催化降解性能。从不同光催化

降解时间获得的可见光吸收谱图可知，ＲｈＢ在５２５～

５７５ｎｍ区间的强吸收随光降解时间急剧下降，当反应

时间为３０ｍｉｎ时，ＲｈＢ的特征吸收峰几乎检测不到，

表明此时ＲｈＢ已被完全降解。此外，少量过氧化氢是

实现 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）纳米颗粒高效光催化降解有机染
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料所必需的辅助催化剂。光催化降解动力学曲线表

明，当体系无光照或者无过氧化氢辅助催化剂条件下，

ＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌ的光催化性能极弱，罗丹明Ｂ光催化

降解动力学常数分别为０．００８ｍｉｎ－１和０．０２ｍｉｎ－１。

而在光照的 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌ和Ｈ２Ｏ２ 体系，其罗丹明Ｂ

光催化降解动力学常数为０．３ｍｉｎ－１，分别是上述无光

照或无过氧化氢辅助体系的３７倍和１５倍。吴棱课题

组［２５］也发现 ＭＩＬ５３（Ｆｅ）在无 Ｈ２Ｏ２ 辅助时，紫外光

照射１４０ｍｉｎ，对甲基蓝（ＭＢ，１４０ｍｇ·Ｌ
－１）的效率仅

为１１％；当体系加入 Ｈ２Ｏ２ 时，可实现对 ＭＢ的完全

降解。以醋酸亚铁制备的 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）ＯＡｃ纳米颗粒

对罗丹明Ｂ的光催化降解性能与 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌ基本

一致，反应时间为３０ｍｉｎ，ＲｈＢ特征吸收峰完全消失，

动力学常数为０．２９ｍｉｎ－１。因此，不同阴离子亚铁盐

对 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）纳米颗粒的光催化性几乎无影响，可

能的原因是：ＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌ和 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）ＯＡｃ纳米

颗粒具有相同的八面体形貌，且颗粒尺寸和禁带宽度

基本一致。

图４　ＭＩＬ１００（Ｆｅ）纳米颗粒光催化降解罗丹明Ｂ和甲基橙性能图　（１）ＲｈＢ；（２）ＭＯ

（ａ）不同光降解时间的紫外可见吸收光谱图；（ｂ）不同条件光降解效率曲线；

（ｃ）不同时间光降解浓度变化照片

Ｆｉｇ．４　ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＭＩＬ１００（Ｆｅ）ＣｌｔｏｗａｒｄＲｈＢａｎｄＭＯ　（１）ＲｈＢ；（２）ＭＯ

（ａ）ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅ；（ｂ）ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｃｕｒｖｅｓ

ｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ；（ｃ）ｐｉｃｔｕｒｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅ

　　相比于罗丹明 Ｂ，ＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌ和 ＭＩＬ１００

（Ｆｅ）ＯＡｃ纳米颗粒对甲基橙的光降解速率较低。如图４

（ａ２）～（ｃ２）所示，ＭＩＬ１００（Ｆｅ）ＯＡｃ／Ｈ２Ｏ２ 体系经过

８０ｍｉｎ光催化降解反应，甲基橙特征吸收峰在紫外可

见光谱图中消失，橙黄色溶液转化成无色溶液，甲基橙

光催化降解动力学常数为 ０．０４４ｍｉｎ－１。ＭＩＬ１００

（Ｆｅ）ＯＡｃ纳米颗粒对甲基橙降解速率较低的可能原因

是甲基橙的 Ｎ Ｎ双键较强，破坏 Ｎ Ｎ双键能垒更

高。ＭＩＬ１００（Ｆｅ）及其复合物具有良好的光催化性

能。Ｌｉｕ等
［１８］报道了常规水热法合成的ＭＩＬ１００（Ｆｅ）

对甲基蓝 ＭＢ的光降解动力学常数为０．０１９ｍｉｎ－１。

Ｙａｎｇ等
［２６］报道了常规水热法合成的 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）与

Ｂｉ２ＭｏＯ６ 复合物在紫外光照射下经过１２０ｍｉｎ，对ＲｈＢ

（１０ｍｇ·Ｌ
－１）的光降解率为８８％，动力学常数为

０．０２ｍｉｎ－１。Ｚｈａｏ等
［２７］利用层层自组装法合成出

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＩＬ１００（Ｆｅ），在 Ｈ２Ｏ２ 辅助下光照１２０ｍｉｎ，

该复合体系可将 ＭＢ（５０ｍｇ·Ｌ
－１）完全光催化降解。

相比于上述 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）体系，本工作合成的 ＭＩＬ

１００（Ｆｅ）光催化性能更为优异，可能的原因是纳米尺

度的 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）更有利于有机染料及其分解产物

的扩散，提高光降解速率。

２．３　犕犐犔１００（犉犲）循环性能和稳定性

为了研究 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）纳米颗粒的光催化剂的

循环利用性能和稳定性，测试了以氯化亚铁为铁源制

１３１



材料工程 ２０１８年１０月

备的 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌ纳米颗粒对ＲｈＢ多次降解性能

以及降解后 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）ＣｌＸ射线衍射结果。ＭＩＬ

１００（Ｆｅ）Ｃｌ纳米粒子进行一次光催化降解实验后，通

过离心分离，水洗后直接用于下一次光降解实验。

如图５（ａ）所示，在测试的５轮循环实验中，ＭＩＬ１００

（Ｆｅ）Ｃｌ／Ｈ２Ｏ２ 体系在光照下３０ｍｉｎ内，可将超高浓度

ＲｈＢ（２００ｍｇ·Ｌ
－１）完全降解。粉末ＸＲＤ衍射结果

（图５（ｂ））表明经过多次光降解后 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌ的

晶体结构与光催化前结构一致，扫描电子显微镜图

片（图５（ｃ））显示 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌ纳米颗粒经过多次

光催化降解实验形貌无变化，仍为聚集状八面体。

ＭＩＬ１００（Ｆｅ）ＯＡｃ纳米颗粒的循环性能和稳定性能与

ＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌ基本一致。上述实验表明 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）

纳米颗粒具有优异的水稳定性和光催化稳定性。

图５　ＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌ纳米颗粒循环催化性能图（ａ）、使用前后ＸＲＤ对比谱图（ｂ）和光催化５次后ＳＥＭ图（ｃ）

Ｆｉｇ．５　Ｃｙｃｌｉｎｇｒｕｎｓｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ（ａ）ｏｆＭＩＬ１００（Ｆｅ）ＣｌｔｏｗａｒｄＲｈＢ，ｐｏｗｄｅｒＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ（ｂ）ｏｆ

ＭＩＬ１００（Ｆｅ）ｂｅｆｏｒｅａｎｄｕｓｅｄａｎｄＳＥＭｉｍａｇｅ（ｃ）ｏｆＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌａｆｔｅｒ５ｃｙｃｌｅｓｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ

２．４　犕犐犔１００（犉犲）光催化降解有机染料机理

从紫外可见漫反射光谱中可以得知所合成的

ＭＩＬ１００（Ｆｅ）纳米颗粒具有半导体性质，因此当 ＭＩＬ

１００（Ｆｅ）纳米颗粒吸收紫外和可见光后，如图６所示，μ３

ＯＦｅ（ＩＩＩ）Ｏ６ 团簇基态电子被激发，从价带跃迁到导带，

产生光生电子和空穴，其中空穴具有强氧化性，可将有

机染料分子氧化，是 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）纳米颗粒光催化降解

有机染料分子的有效物种。但是在常规条件下，光生电

子和空穴对容易复合，会降低空穴的有效浓度。当体系

不添加Ｈ２Ｏ２ 作为辅助催化剂，ＭＩＬ１００（Ｆｅ）纳米颗粒

光照后产生的光生电子和空穴对容易复合，光催化降解

有机染料分子效率低。当体系加入 Ｈ２Ｏ２，过氧化氢具

有两方面作用：（１）可将 ＭＯＦｓ吸收光产生的光生电子

迅速转移，降低光生电子和空穴对复合概率，提高空穴

浓度，进而提高有机染料的降解效率；（２）过氧化氢捕获

光生电子后，产生羟基自由基ＯＨ·，进一步提高了 ＭＩＬ

１００（Ｆｅ）对有机染料的降解效率
［２９］。因此，ＭＩＬ１００（Ｆｅ）／

Ｈ２Ｏ２体系具有优异的光催化降解有机染料性能。

图６　ＭＩＬ１００（Ｆｅ）光催化降解有机染料机理示意图

Ｆｉｇ．６　ＰｒｏｐｏｓｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃｄｙｅｓｂｙＭＩＬ１００（Ｆｅ）

３　结论

（１）采用亚铁盐（氯化亚铁和醋酸亚铁）和均苯三

甲酸三钠盐为原料，在室温条件下以水为溶剂，快速合

成高结晶度和高稳定性的 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌ和 ＭＩＬ１００

（Ｆｅ）ＯＡｃ纳米颗粒。ＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌ和 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）ＯＡｃ
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均由聚集状八面体纳米颗粒组成，颗粒尺寸相近。

（２）ＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌ和 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）ＯＡｃ纳米颗粒

的禁带宽度分别为２．５ｅＶ和２．７ｅＶ，能带结构相近。

在紫外光照射下，ＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌ和 ＭＩＬ１００（Ｆｅ）ＯＡｃ

纳米颗粒在Ｈ２Ｏ２ 作为助催化剂下，均可实现对高浓

度罗丹明Ｂ和甲基橙溶液的高效光降解，具有优异的

光催化性能降解有机染料性能。

（３）ＭＩＬ１００（Ｆｅ）Ｃｌ纳米颗粒可多次循环利用，催

化后形貌和晶体结构不变化，具有优异的循环性能和

水稳定性。
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ｍｉｃｒｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｄｓｏｒｂｅｎｔ［Ｊ］．ＲＳＣＡｄｖａｎｃｅｓ，２０１５，５：９３８４０

９３８４９．

［１７］　ＤＨＡＫＳＨＩＮＡＭＯＯＲＴＨＹＡ，ＡＬＶＡＲＯＭ，ＨＯＲＣＡＪＡＤＡＰ，

ｅｔａｌ．ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｏｒｏｕｓｉｒｏｎｔｒｉｍｅｓａｔｅｓｂａｓｏｌｉｔｅＦ３００ａｎｄ

ＭＩＬ１００（Ｆｅ）ａｓｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｌｅｗｉｓａｃｉｄａｎｄｏｘｉ

ｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓ：ｒｏｌｅｓｏｆｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｄｅｆｅｃｔｓａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙ［Ｊ］．

ＡＣＳＣａｔａｌｙｓｉｓ，２０１２，２：２０６０２０６５．

［１８］　ＬＩＵＸ，ＤＡＮＧＲ，ＤＯＮＧ Ｗ，ｅｔａｌ．Ａｓａｎｄｗｉｃｈｌｉｋｅｈｅｔｅｒｏ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＴｉＯ２ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓｗｉｔｈＭＩＬ１００（Ｆｅ）：ａｐｌａｔｆｏｒｍｆｏｒ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｄｒｉｖｅｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓ

Ｂ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ２０１７，２０９：５０６５１３．

［１９］　ＺＨＡＮＧＣＦ，ＱＩＵＬＧ，ＫＥＦ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｖｅｌｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｃｙｃｌａ

ｂｌｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｂａｓｅｄｏｎａｃｏｒｅｓｈｅｌｌｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋ

Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＩＬ１００（Ｆｅ）ｆｏｒｔｈｅｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅ

ｄｙｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙＡ，２０１３，１：１４３２９

１４３３４．

［２０］　ＷＵＺ，ＹＵＡＮＸ，ＺＨＡＮＧＪ，ｅｔａｌ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｃｏｎｔａｍｉ

ｎａｔｉｏｎｏｆｗａｓｔｅｗａｔｅｒｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｏｒｇａｎｉｃｄｙｅｓｂｙｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃ

ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓａｎｄｔｈｅｉｒｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＣａｔＣｈｅｍ２０１７，９：

４１６４．

［２１］　ＳＥＯＹＫ，ＹＯＯＮＪＷ，ＬＥＥＪＳ，ｅｔａｌ．Ｌａｒｇｅｓｃａｌｅｆｌｕｏｒｉｎｅｆｒｅｅ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｌｙｐｏｒｏｕｓｉｒｏｎ（Ⅲ）ｔｒｉｍｅｓａｔｅＭＩＬ１００

（Ｆｅ）ｗｉｔｈａｚｅｏｌｉｔｅＭＴＮｔｏｐｏｌｏｇｙ［Ｊ］．ＭｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓａｎｄＭｅｓｏ

ｐｏｒｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ２０１２，１５７：１３７１４５．

［２２］　ＤＵＡＮＳ，ＬＩＪ，ＬＩＵＸ，ｅｔａｌ．ＨＦｆｒｅｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｎａｎｏｓｃａｌｅ

ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋＮＭＩＬ１００（Ｆｅ）ａｓａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔｄｙｅａｄ

ｓｏｒｂｅｎｔ［Ｊ］．ＡＣＳＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＣｈｅｍＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１６，４：３３６８

３３７８．

［２３］　ＪＥＲＥＭＩＡＳＦ，ＨＥＮＮＩＮＧＥＲＳＫ，ＪＡＮＩＡＫＣ，Ａｍｂｉｅｎｔｐｒｅｓ

ｓｕｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＭＩＬ１００（Ｆｅ）ＭＯＦｆｒｏｍｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｕｓｉｎｇａｒｅｄｏｘｐａｔｈｗａｙ［Ｊ］．ＤａｌｔｏｎＴｒａｎｓ２０１６，４５：８６３７８６４４．

［２４］　ＷＡＮＧＤ，ＷＡＮＧ Ｍ，ＬＩＺ．Ｆｅｂａｓｅｄｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅ

ｗｏｒｋｓｆｏｒｈｉｇｈｌｙｓｅｌｅｃｔｉｖｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｂｅｎｚｅｎｅｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎ
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ｔｏｐｈｅｎｏｌ［Ｊ］．ＡＣＳＣａｔａｌｙｓｉｓ２０１５，５：６８５２６８５７．

［２５］　ＬＩＡＮＧＲ，ＪＩＮＧＦ，ＳＨＥＮＬ，ｅｔａｌ．ＭＩＬ５３（Ｆｅ）ａｓａｈｉｇｈｌｙｅｆ

ｆｉｃｉｅｎｔｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｔｈｅｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｏｆＣｒ（Ⅵ）ａｎｄｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｄｙｅｓ［Ｊ］．ＪＨａｚａｒｄＭａｔｅｒ２０１５，２８７：

３６４３７２．

［２６］　ＹＡＮＧＪ，ＮＩＵＸ，ＡＮＳ，ｅｔａｌ．ＦａｃｉｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＢｉ２ＭｏＯ６

ＭＩＬ１００（Ｆｅ）ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈｅｎ

ｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］．ＲＳＣＡｄｖａｎｃｅｓ，２０１７，７：

２９４３２９５２．

［２７］　ＺＨＡＯＨ，ＱＩＡＮＬ，ＬＶＨ，ｅｔａｌ．ＩｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆａＦｅ３Ｏ４Ｃｏｒｅ

ｅｎｈａｎｃｅｓｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＭＩＬ１００（Ｆｅ）ｗｉｔｈｔｕｎａ

ｂｌｅｓｈｅｌｌｔｈｉｃｋｎｅｓｓｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＨ２Ｏ２［Ｊ］．ＣｈｅｍＣａｔＣｈｅｍ

２０１５，７：４１４８４１５５．

基金项目：国家自然科学基金青年基金项目（２１４０３０４０）；贵州省科技厅

重点基金项目（黔科合基础［２０１６］１４１３）；贵州省科技厅省校联合项目

（黔科合ＬＨ字［２０１５］７７７１）；贵州省教育厅基金项目（黔教合 ＫＹ字

［２０１７］０６３）；贵州省研究生教育创新计划项目（ＫＹＪＪ字［２０１７］０１６）

收稿日期：２０１８０５２１；修订日期：２０１８０８１７

通讯作者：庄金亮（１９８３—），男，副教授，博士，主要研究方向为功能性

金属有机框架材料的合成及应用，联系地址：贵州省贵阳市云岩区宝山

北路１１６号贵州师范大学化学与材料科学学院（５５０００１），Ｅｍａｉｌ：

ｊｌｚｈｕａｎｇ＠ｘｍｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

（本文责编：高　磊）
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