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钆金属有机框架的制备及用于吸附辛硫磷的研究
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摘要!金属有机框架材料"

?<O.

$是一种由金属离子和有

机配体通过配位作用!组装成新型的多孔晶体材料%本

试验以
;@R-

!

)

'M

4

<

和
M

!

]LR

为原料制备钆金属有机

框架"

;@)?<O

$!并考察其对辛硫磷农药的吸附性能%结

果表明!

;@)?<O

能有效地吸附水中的辛硫磷农药!吸附

量为
!!5#*

2

(

2

'当
;@)?<O

加入量为
D8

"

%8*

2

时!辛

硫磷的吸附率最高可达
&8E

'且在
A

M!

"

$

范围内对辛

硫磷有一定的吸附力%推测
;@)?<O

对辛硫磷的吸附可

能是其孔径结构和
;@

!̀ 对辛硫磷分子间磷氧键有络合

作用%

;@)?<O

再生试验结果表明&

;@)?<O

有良好的

循环使用性能!可作为一种新型的去除水中辛硫磷农药

的复合材料%

关键词!金属有机框架材料'辛硫磷农药'钆金属有机框

架'多孔晶体'吸附'水体污染
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饮用水安全)

"

*事关千家万户$其中自来水的水源大

多来自江河湖泊流域等%近年来$水源地农残超标事件

的报道)

4

*屡见不鲜$辛硫磷农药因其杀虫谱广$击倒力

强$且残留期长等特点而被广泛使用$但残留的辛硫磷农

药通过径流(雨淋和农田排水等各种方式离开农作物生

态系统时$通常会带来水源污染问题%

传统水体残留农药处理方法包括吸附)

!

*

(催化氧

化)

D

*和生物降解)

#

*等$由于水体农药残留毒性大(成分复

杂等特点$往往不易达到预期处理效果%一般来说$催化

氧化和生物降解方法可以分解农药分子的复杂结构$但

存在降解不够完全的问题+吸附法因简单(绿色环保而成

为常用方法$但传统活性炭吸附农药的方法)

!

*尚无法解

决特异性吸附等问题%

金属有机框架材料是由有机配体和金属离子或团簇

通过配位键自组装形成的具有分子内孔隙的有机无机杂

化材 料%近 年 来 金 属 有 机 框 架 材 料 !

?=>+-)7B

2

+1,6)

HB+*=G7BJ.

$

?<O.

#

)

'

*因比表面积大(孔隙率高(结构可

调控等优点广泛应用于小分子的选择性吸附和分离)

$

*

%

c,1

等)

%

*利用所合成的
fB)?<O

吸附甲基对硫磷$吸附率

可达
&#E

$且具备良好的选择性+

CJ

A

,1+B

等)

&

*利用所合

成的
?<O.

吸附阿特拉津$吸附率高达
&8E

$对于吸附后

的
?<O.

$展现出良好的再生能力%

当饮用被辛硫磷污染的水源后$人体内的胆碱酯酶

的活性部分与辛硫磷分子紧密结合$形成磷酰化胆碱酯

酶$胆碱酯酶丧失分解乙酰胆碱的能力$从而使中枢神经

系统及胆碱酯酶神经过度兴奋$最后转入抑制和衰竭$危
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及生命%早期从磷酸(亚磷酸与稀土金属的研究中发

现)

"8

*

$磷氧键的氧端对稀土金属钆盐有极强的配位能力$

而有机磷农药分子中普遍含有磷氧键$辛硫磷分子结构

中含有
!

个磷氧键!图
"

#%本研究拟以
;@R-

!

,

'M

4

<

为

稀土金属盐$

"

$

!

$

#)

均苯三甲酸!

M

!

]LR

#为有机羧酸配

体$水和
-

$

-)

二甲基甲酰胺!

P?O

#为溶剂$采用水热法

合成
;@)?<O

晶体$对其结构进行表征$考察
;@)?<O

对辛硫磷农药的吸附性能%

图
"

!

辛硫磷分子结构式

O,

2

0B="

!

V/7:,* *7-=60-+B.>B06>0B=

"

!

材料与方法

"5"

!

材料与试剂

六水氯化钆"分析纯$北京华威锐科化工有限公司+

"

$

!

$

#)

均苯三甲酸"分析纯$北京百灵威科技有限

公司+

-

$

-)

二甲基甲酰胺(氢氧化钠(无水羧酸钠"分析

纯$国药集团化学试剂有限公司+

盐酸"分析纯$成都市科隆化学品有限公司%

"54

!

仪器与设备

电子天平"

OC488DS

型$上海精密科学仪器有限

公司+

烘箱"

PM;)&8!'C

型$上海精宏有限公司+

水浴锅"

MM

数显型$邦面仪器上海有限公司+

紫外
[

可见分光光度计"

X_)"%88

型$日本岛津

公司+

离心机"

L;"')NY

型$湖南湘仪离心机仪器有限公司+

超纯水仪"

VXT(WC]

型$美国
?,--,

A

7B=

公司+

漩涡混合器"

Yf)"

型$江苏金坛市金城国胜实验仪

器厂+

傅里叶红外光谱仪"

L/=B*7S,67-=>'$8

型$美国

OLFT

公司+

透射电子显微镜"

c(<Wc(?)4"88

型$日本电子株式

会社%
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方法

"5!5"

!

合成方法
!

根据文献)

"8

*修改如下"将
P

9

R-

!

,

:M

4

<

换成
;@R-

!

,

'M

4

<

$其他保持不变%称取
;@R-

!

,

'M

4

<

!

85"!**7-

#

D%*

2

$再加入
"

$

!

$

#)

均苯三甲酸

!

M

!

]LR85"**7-

#

48*

2

溶解在
P?O

"

M

4

<

!

"8*W

$体

积比为
D

+

"

#烧杯中$室温搅拌
"8 *,1

$加入乙酸钠

!

S+C685#**7-

#

D"*

2

$

'8\

水浴反应
45#/

$弃去上

清$烘干$得白色粉末
;@)?<O

%

"5!54

!

吸附方法
!

在室温下!

48\

#$加入相同质量
;@)

?<O

!

!8 *

2

#和不同浓度相同体积的辛硫磷!

48

"

488*

2

'

W"8*W

#进行吸附%

"5!5!

!

再生方法
!

在温度为
"48\

$时间为
D/

的条件

下$对吸附后的
;@)?<O

进行热再生)

"D

*

%

"5!5D

!

;@)?<O

吸附辛硫磷的吸附量计算
!

采用紫外&

可见分光光度计分析辛硫磷的浓度$辛硫磷浓度变化由

;@)?<O

吸附前后得到$按式!

"

#计算"

C6

Q

!

5$

U

56

#

0

9

$ !

"

#

式中"

C6

&&&辛硫磷吸附量$

*

2

'

W

+

5$

&&&辛硫磷初始质量浓度$

*

2

'

W

+

56

&&&辛硫磷吸附平衡时的质量浓度$

*

2

'

W

+

0

&&&辛硫磷溶液的体积$

W

+

9

&&&吸附剂
;@)?<O

的质量$

2

%

"5!5#

!

;@)?<O

吸附辛硫磷效率的计算
!

采用紫外&可

见分光光度计分析辛硫磷的浓度$辛硫磷浓度变化由
;@)

?<O

吸附前后得到$按式!

4

#计算"

,

Q

5$

U

56

5$

S

"88E

$ !

4

#

式中"

,

&&&辛硫磷吸附效率$

E

+

5$

&&&辛硫磷初始质量浓度$

*

2

'

W

+

56

&&&辛硫磷吸附平衡时的质量浓度$

*

2

'

W

%

"5!5'

!

;@)?<O

的表征
!

为考察所合成
;@)?<O

的晶

体形态是否具有应有特征$本研究采用傅里叶红外!

OL)

FT

#(水合粒径!

PWY

#(透射电镜!

L(?

#以及
g

粉末衍射

!

gTP

#对
;@)?<O

结构进行了表征)

""

*

%

4

!

结果分析
45"

!

;@)?<O

的表征

45"5"

!

;@)?<O

的
OL)FT

表征
!

由图
4

可知"配体
M

!

]LR

的主要特征吸收峰包括
:

E[T

^

!

!8886*

["

#(

:

5^E

^

!

"$"86*

["

#和自由羧基的反对称伸缩振动
:

41

^

"'"86*

["与对称伸缩振动
:

1

^

!

"D"8

$

"'"86*

["

#%在

合成得到的
?<O.

中
M

!

]LR

原有的
!

个吸收峰
:

E[T

^

!8886*

["

(

:

5[E

4̂D'86*

["

(

:

5^E

"̂$"86*

["

+反对

称伸缩振动与对称伸缩振动分别发生红移现象$分别移

动到
"'48

$

"D!86*

["

+但新产生了
!#88

$

"8D8

$

$"#

"

$$#6*

["的特征吸收峰$在
!#886*

["出现
:

<[M

伸缩振

动峰是由
?<O

中的水分子引起的$

$"#

"

$$#6*

["是由

金属
;@

!̀ 与 苯 环 的 面 外 弯 曲 振 动 而 引 起 的$在

"8D86*

[" 处由于金属
;@

!̀ 与氧键的结合导致
:

R[M

键

面内弯曲而引起的%以上结果均证明金属
;@

!̀ 和配体

成功配位)

""

*

$与
;07

)

"8

*报道的
?<O.

的红外图谱的出峰

(#

基础研究
OXSPC?(SLCWT(Y(CTRM

总第
48%

期
"

48"&

年
4

月
"



图
4

!

;@)?<O

和
M

!

]LR

的红外图谱

O,

2

0B=4

!

F1HB+B=@.

A

=6>B+7H;@)?<O+1@M

!

]LR

位置以及峰形基本一致$表明试验成功合成出
;@)?<O

%

试验结果与林小英等)

""

*的研究发现一致$即相比于有机

羧酸配体$

?<O.

中有机羧酸配体的的主要特征吸收峰

将发生红'蓝移现象%

45"54

!

;@)?<O

的
PWY

和
L(?

的表征
!

图
!

是
;@)

?<O

的
PWY

和
L(?

图$由图
!

!

+

#可知$

;@)?<O

的粒

径大小分布在
!

"

'

#

*

$较为集中的分布区间为
D

#

*

左

右$而且与图
!

!

I

#

L(?

表征数据中的大小基本一致$证

明所合成的
;@)?<O

是均匀分散的
?<O.

材料%

;07

等)

"8

*研究利用乙酸钠作为去质子化剂$合成后的
?<O.

尺寸大小范围约为
85488

"

#5888

#

*

%由
L(?

图还可以

看出该
;@)?<O

是细长状的$有利于小分子进入材料的

孔洞内%

45"5!

!

;@)?<O

的
gTP

的表征
!

图
D

是本试验合成
;@)

?<O

和
;07

等)

"8

*报道
?<O.

的
gTP

图谱$由图
D

可知

图
!

!

;@)?<O

的
PWY

及其
L(?

图

O,

2

0B=!;@)?<OPWY@,+

2

B+*+1@,>.L(?@,+

2

B+*

;@)?<O

的特征峰与
;07

等)

"8

*的晶体结构数据模拟的

gTP

图谱出峰位置基本一致!

%5D%

$

"85'"

$

"%58!

$

445&!

#$

说明两者匹配程度较高$合成的
;@)?<O

纯度及结晶度

都较高%

图
D

!

?<O

的
gTP

图谱

O,

2

0B=D

!

gTP

A

+>>=B17H?<O

454

!

;@)?<O

对水中辛硫磷的吸附性能的研究

基于金属
;@

!̀ 与辛硫磷分子之间的络合作用)

"8

*

$本

研究拟将
;@)?<O

作为辛硫磷分子的吸附剂$

;@)?<O

的制备及其用于吸附辛硫磷的原理如图
#

所示%由图
#

可见$

;@)?<O

的孔径与辛硫磷分子尺寸匹配较好$这使

得辛硫磷分子能够进入
;@)?<O

的孔中%而
;@

!̀ 的配

位水也容易被辛硫磷所取代$配体的苯环与辛硫磷的苯

环也会产生
!

)

!

相互作用%最终促使该
;@)?<O

能够较

好的吸附辛硫磷分子%

图
#

!

;@)?<O

的制备及其用于吸附辛硫磷的原理图

O,

2

0B=#

!

VB=
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+B+>,717H;@)?<O+1@,>..6/=*+>,6@,+)

2

B+*H7B+@.7B

A

>,717H

A

/7:,*

4545"

!

辛硫磷的饱和吸附曲线
!

图
'

是辛硫磷的饱和吸

附曲线$从图
'

可知$当辛硫磷浓度在
48

"

%8*

2

'

W

范围

时$

;@)?<O

空间孔径通道大多未被占据$此时吸附量增

大趋势明显+随着辛硫磷浓度提高至
"88*

2

'

W

$

;@)?<O

空间孔径大多被占据$吸附曲线趋于平缓)

""

*

$但吸附量仍

呈增大趋势+当辛硫磷浓度提高至
"'8*

2

'

W

时$平衡吸

附量不再增大$说明
;@)?<O

中吸附位点已达到饱和状

态$最终平衡吸附量为
!!5#*

2

'

2

%

45454

!

;@)?<O

质量对辛硫磷吸附率的影响
!

不同
;@)

?<O

质量对辛硫磷吸附率的影响结果如图
$

所示$从

图
$

可知$当
;@)?<O

质量
&

$8*

2

时$吸附率一直呈上

)#

"

_7-5!#

"
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图
'

!

辛硫磷的饱和吸附曲线

O,

2

0B='

!

Y+>0B+>=@+@.7B

A

>,7160B3=7H

A

/7:,*

图
$

!

;@)?<O

质量对吸附率的影响

O,

2

0B=$

!

(HH=6>7H;@)?<O+*701>.71+@.7B

A

>,71B+>,7

升趋势$当
;@)?<O

质 量 为
$8 *

2

时$吸 附 率 可 达

%&58"E

+当
?<O.

质量
)

$8*

2

时$吸附率趋于平缓$这

可能是钆金属离子之间的聚集堵塞了吸附孔径而致)

""

*

%

4545!

!

吸附时间对吸附率的影响
!

吸附时间对辛硫磷吸

附率的影响结果如图
%

所示%从图
%

可知$在吸附开始

的
#

"

"8*,1

内$吸附率几乎呈直线增大$在
"8*,1

时吸

附率可达
%D5&"E

+吸附
"8

"

#8*,1

后$吸附率呈缓慢增

长趋势+吸附
#8*,1

以上吸附率更趋平缓%

4545D

!A

M

值对吸附率的影响
!

溶液
A

M

值是影响吸附

效果的因素之一$主要体现在对吸附剂表面电荷的控制%

考虑到
A

M

值过低$可能会导致
?<O.

结构框架裂解+而

A

M

)

$

)

"!

*时$可能会破坏辛硫磷分子中的磷氧键结构而

导致其分解%本试验在
A

M!

"

$

范围内考察了
;@)?<O

图
%

!

吸附时间对吸附率的影响

O,

2

0B=%

!

(HH=6>7H+@.7B

A

>,71>,*=71+@.7B

A

>,71B+>,7

对辛硫磷的吸附率$结果如图
&

所示%由图
&

可知$在相同

?<O.

质量条件下$

A

M

在
!

"

'

变化时$

?<O.

对辛硫磷溶

液均存在吸附作用$且吸附率无明显变化+在
A

M

接近中性

条件下$由于溶液中
M

`浓度的减少$可能降低了辛硫磷分

子和
?<O.

之间的络合作用$从而导致吸附率下降%

图
&

!A

M

值对吸附率的影响

O,

2

0B=&

!

(HH=6>7H

A

M3+-0=.71+@.7B

A

>,71B+>,7

4545#

!

;@)?<O

再生效果试验
!

再生能力是
?<O.

作为

吸附剂的重要评价指标$本研究利用辛硫磷对热不稳定

的特点$对吸附辛硫磷后的
?<O.

进行热再生$并对其再

生后的吸附性能进行了考察$再生次数对辛硫磷吸附性

能的影响见图
"8

%由图
"8

可知$再生
!

次后$

;@)?<O

对辛硫磷的平衡吸附量仅下降了
"'E

$这与
W3

)

"D

*的研究

结果一致%

图
"8

!

;@)?<O

再生后的平衡吸附量

O,

2

0B="8

!

C@.7B

A

>,71=

h

0,-,IB,0*+H>=B>/=

B=

2

=1=B+>,717H;@)?<O

4545'

!

;@)?<O

对实际样品中辛硫磷吸附效果的验证实

验
!

为了验证本试验合成的
;@)?<O

对实际样品中辛硫

磷的吸附效果$本研究针对自来水和河水样品进行了加

标回收实验$先将不同浓度的辛硫磷样品添加到自来水

和河水中$再利用
;@)?<O

对其进行吸附$结果如表
"

所

示%从表
"

可知$

;@)?<O.

对自来水和河水中辛硫磷的

吸附率分别达到
$&5!"E

$

$'5D"E

%与
]+/B+*,

)

"#

*研究的

?<O.

对毒死蜱的的吸附率还存在一定的差距$后续研

究可考虑通过对
?<O.

进行后修饰)

"'

*来提高其对辛硫

磷的吸附率%

*$

基础研究
OXSPC?(SLCWT(Y(CTRM

总第
48%

期
"

48"&

年
4

月
"



表
"

!

;@)?<O

对不同水环境中辛硫磷加标回收

测定及吸附效果

L+I-="

!

;@)?<OB=673=B

9

+1@+@.7B

A

>,717H

A

/7:,*,1

@,HH=B=1>G+>=B=13,B71*=1>.

$

% !̂

%

样品
浓度'

!

*

2

,

W

["

#

实测浓度'

!

*

2

,

W

["

#

吸附率'
E

自来水
#8 "85D'b85&% $&58%

$8 "D5D%b85!D $&5!"

河水
!

#8 "85'8b8548 $%5%8

$8 "'5#"b85"$ $'5D"

!

!

结论
本试验以

;@R-

!

,

'M

4

<

为稀土金属盐$

"

$

!

$

#)

均苯

三甲酸为有机羧酸配体$通过水热法制备
;@)?<O

$并考

察其对辛硫磷农药的吸附性能%结果表明"

;@)?<O

对

辛硫磷的平衡吸附量为
!!5#*

2

'

2

$在
A

M!

"

$

时对辛硫

磷表现出一定吸附力%

;@)?<O

对辛硫磷的吸附可能是

稀土金属离子对辛硫磷分子间磷氧键的氧端有配位络合

作用%尽管越来越多的
?<O.

被合成出来$但应用主要

集中在荧光传感方面$利用
?<O.

吸附农药的报道并不

多见$后期研究将进一步改善
?<O.

的结构功能和尺寸

大小$以提高
?<O.

对辛硫磷的吸附率%
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