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金属一有机骨架材料 MOF一199对甲醛气体吸附行为的研究 

李金洋，闵 洁 

(东华大学生态纺织教育部重点实验室，上海 201620) 

摘要 初步探讨了金属一有机骨架材料 MOF-199对甲醛气体的吸附性能。采用分光光度法测定 MOF-199对 

甲醛气体的吸附量，研究了吸附量与吸附温度及吸附时间的关系，并探讨 了M()F-199对甲醛的吸附机理，提出了一 

种测定MOF-199对甲醛吸附量的方法。结果表明，在 50~C、6h的吸附条件下，MOF-199对甲醛气体的吸附量最大， 

达到83．84mg／g；MOF-199对甲醛气体具有较好的吸附效果。 
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Study on Adsorption Behavior to Formaldehyde Vapor of M etal—organic 

Frameworks MoI1—199 
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Abstract The adsorption performance to formaldehyde vapor of metaborganic frameworks MOF-199 iS stu- 

died．Amount of formaldehyde vapor adsorbed by M0F-199 is determ ined by speetrophotometry and the relation among 

adsorption amount，time and temperature is studied．Furthermore，the adsorption mechanism to form aldehyde vapor of 

MOF-199 is discussed and the measuring method of adsorption is established．The results show that under these condi— 

tions(<50℃ and 6h)。the amount of formaldehyde vapor adsorbed by MOF-199 reaches maximum(83．84mg／g)． 

M0F_l99 has good adsorptive effect to form aldehyde vapo r． 
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0 前言 

随着人们生活水平的提高和居住条件的改善，大量的新型 

装饰材料广泛应用于家庭装修中，而由此造成的室内环境污染 

也变得日益严重。甲醛是一种无色易溶的刺激性气体，可经呼 

吸道吸收，对人体健康有负面影响。近年来室内装修材料释放 

游离甲醛的问题越来越受到重视，人们长期在甲醛超标的环境 

中生活会出现腹痛、呼吸道疾病、肝损伤、肾功能衰竭、染色体病 

变等症状_1]，因此对甲醛的防护已成为急需解决的问题。针对 

室内空气污染物的治理，人们相继开发出了许多方法，主要有 

化学反应法、光催化反应法和吸附法等_2]，而且不同方法在特 

定的环境下各有特点。吸附法主要是利用某些有吸附能力的 

物质吸附有害成分而达到消除有害污染的 目的。常用的吸附 

剂主要有活性炭、硅胶、沸石等。吸附法由于具有富集功能强、 

不造成二次污染等优点，成为近年来治理低浓度有害气体的有 

效方法 。 

1999年 L D williams研究小组合成了由铜离子和均苯三 

甲酸构筑的三维金属一有机骨架材料[C (TMA)2(I-I,0)。] 

(HKUST一1)。金属一有机骨架材料 MOF-199包含轮浆式(Pad— 

die-whee1)次级结构单元[Cu2(02CR) ]，这些次级结构单元相 

互交错连接形成三维网络结构(见图 1(a))，具有孔径约为 9A× 

9A的正方形孔道(见图 1(b))。孔道中的客体水分子可通过加 

热去除，也可以被其它的客体分子(如吡啶等)所置换。氮气吸 

附结果显示 ，其 BET比表面积为 692．2m2／g。这一结构可以在 

240~C下保持稳定 。本实验初步研究了MOF-199对甲醛的吸 

附性能，并提出了一种测定 MOF-199对 甲醛气体吸附量的方 

法，为 MOF-199用作环保型吸附功能材料提供了依据。 

图 1 [cll2(02CR)4]结构单元互相连接图(a)和 

[c啦(眦 )2(II2O)3] 的结构图(b) 

Fig,1 The Cu2 dimers bridge to secondary bmlding unit(a) 

#rid the structure of[Cus(TMA)2(H2O)3] (b) 

1 实验 

1．1 试剂与仪器 

MOF-199(自制)；均苯三甲酸、硝酸铜、乙醇、DMF、二氯甲 

烷、甲醛、亚硫酸钠、浓硫酸、氢氧化钠、乙酰丙酮、冰醋酸、乙酸 

铵均为分析纯。 
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UV-3000紫外可见分光光度计，尤尼柯(上海)仪器有限公 

司；Jenco 6173型数字酸度计 ，上海任氏电子有限公司。 

1．2 实验原理 

将甲醛标准溶液稀释配制成一系列浓度不同的溶液，用乙 

酰丙酮作显色剂 ，采用紫外一可见分光光度计测定显色后溶液的 

最佳吸收波长(412nm)及相应的吸光度，如图 2所示。绘制 甲 

醛含量一吸光度标准 曲线 ，线性 回归方程 为 Y一3．5939X+ 

0．01752，R。一0．9998；用水萃取吸附有甲醛的 MOF-199样品， 

然后定容，在相同条件下测定其吸光度 ，从标准曲线上求出样 

品中甲醛的含量[1 ]。 
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图2 乙酰丙酮甲醛紫外吸收曲线 

Fig,2 UV-vis spectrum of acetylacetoneformaldehyde 

1．3 实验方法 

1．3．1 MOF-199的制备 

将 5g均苯三甲酸和 10g 2．5水合硝酸铜溶解在 250mL混 

合溶剂(n(DMF)： (乙醇)： (水)一1：1：1)中，搅拌 15rain 

后放入 85℃烘箱中烘 20h。用倾倒法将母液倒出，再用 DMF 

洗涤。随后浸入二氯甲烷中 3d，在这 3d中要更换新的二氯甲 

烷 3次。最后于 170℃真空干燥，以去除溶剂l5]。 

1．3．2 Mo 199对甲醛的吸附 

准确称取 5份质量为 0．1023～O．1089g的 MOF_199于称 

量瓶中，静置 ，使样品均匀分布在称量瓶底部，然后将这 5个称 

量瓶均匀排放在盛有 40mL 38 甲醛溶液的干燥器隔板上 ，把 

装有冷凝装置的橡皮塞置于干燥器瓶口并密封 ，冷凝器的上端 

接气体回收装置。将整个装置放在水浴 中，在一定温度下用 

MOF-199对甲醛蒸汽进行吸附。同时跟踪测定吸附后甲醛的 

含量，发现每次吸附后残余甲醛含量与甲醛总量之比均维持在 

94 左右，比值变化较小且减少的甲醛很大一部分是在打开实 

验装置时飘逸到空气中的；与一次吸附实验中最大吸附量不超 

过 83．84mg相比，可以看出用于吸附的甲醛量能满足 MOF-199 

对甲醛的最大吸附这一先决条件。 

1．3．3 MOF-199中吸 附甲醛的测定 

吸附一定时间后 ，取出甲醛吸附装置，放置在空气中冷却 

5min，取出盛 有样 品 的称量瓶 并盖 上瓶 盖，在空 气 中放置 

30min，然后加水稀释，稀释液定容于 50OraL容量瓶，移取该溶 

液 lOmL于 50mL的容量瓶中定容。接着移取 5mL最终稀释 

液于试管中，加 5mL乙酰丙酮显色剂，放入 4O℃水浴中显色 

30min，每 5min摇动 一次，取 出后在 室 温下放 置 30min，于 

412nm波长处测定其吸光度，从标准曲线上求 出样品中的甲醛 

含量 。 

2 结果与讨论 

在探索 MOF-199对 甲醛的吸附条件时，主要考虑 了温度 

和时间这 2个因素对 MOF-199甲醛吸附量的影响，即分别测定 

了MOF．199在 30℃、4O℃、50℃、6O℃ 4个温度下不同吸附时 

间的甲醛吸附量。MOF-199对 甲醛的吸附量与吸附时间的变 

化关系见图 3。由图 3可知，3O℃或 4O℃时，MaF_199对甲醛 

吸附量达到最大值的时间较长。30℃时，7h后其吸附量才趋于 

稳定，达 到 50．25mg／g，而 40℃ 的最大吸附量落在 6h处 ，比 

30~C提前 1h。50℃和 6O℃时，甲醛最大吸附量出现时间又相应 

提前，50℃的最大吸附量(83．84mg／g)出现在 6h，60℃的最大吸 

附量出现在 3h前后。这主要是因为随着温度升高，分子运动的 

速率加快，单位时间内与 M0F_199活性吸附点接触的分子增 

多，即吸附速率增大，最终单位时间内被吸附的分子数也增多， 

故温度升高使最大吸附值出现的时间前移。 

6o 
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(1)采用分光光度法测定不同温度下，吸附时间对甲醛吸附 

量的影响，得 出 MOF-199对 甲醛 的最佳 吸附条件 为：温度 

5O℃，时间 6h。此条件下 MOF-199对 甲醛的吸附量最大，达 

83．84mg／g，MOF-199对甲醛气体具有较好的吸附效果。 

(2)本实验方法可作为测定金属有机框架聚合物对甲醛气 

体吸附量的参考。 
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1．4．2 不同水灰比下稻壳灰对混凝土抗压强度的影响 

把稻壳灰作为掺合料，通过实验测量当稻壳灰置换水泥量 

分别为 O 、10 、20 、30 时，对应水灰比(水／(水泥+稻壳 

灰))为 0．45、0．55、0．65时对混凝土强度的影响。该试验的混 

凝土配比如表 4所示。 

在不同水灰比下稻壳灰对混凝土抗压强度的影响如图8所 

示。由图 8可得出，水灰比越小，混凝土的抗压强度值越大；养 

护 28天，水灰 比为 0．55时，混凝土的强度提高率最大；当水灰 

比超过 0．55、置换率大于 2O 时，混凝土的强度提高率变化不 

大。同时可得出：(1)不论是养护龄期还是水灰比，掺有稻壳灰 

的混凝土的抗压强度均比基准样大；(2)7天和 28天的强度提 

高率明显高于 3天的强度；(3)混凝土的水灰 比越小，抗压强度 

越大。尤为显著的是，当稻壳灰置换水泥量为 3O 时，7天龄期 

的混凝土强度达 46．2MPa，比基准样提高了近 70．3 。 

图 8 稻壳灰对混凝土抗压强度的影响 

Fig．8 Effect of rice husk ash Oil concretes compressive strength 
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2 结论 

(1)本研究通过采用专门设计的装备 ，焚烧制备低温稻壳 

灰，研究了低温稻壳灰制备过程中各因素对产物的影响。产物 

经 X射线衍射和 SEM 分析表明，制得的低温稻壳灰 为无定形 

态，Si02微粒粒度范围为 5O～100nm。 

(2)分析了在固定水灰比时不同掺合料(硅灰、稻壳灰、粉煤 

灰)对混凝土抗压强度的影响，以及稻壳灰在不同水灰比时对 

混凝土抗压强度的影响。结果表明，混凝土中稻壳灰的水灰比 

越小，抗压强度越大；当水灰 比一定、掺入量小于 2o56时，硅灰 

与稻壳灰的增强效果相近，可以用稻壳灰代替硅灰，稻壳灰的抗 

压强度增强效果优于粉煤灰的结果。 

(3)稻壳作为农副产品，产量巨大，采用改进的焚烧设备，可 

制备出纳米 Si02，其作为工业原料 ，对减轻农业废弃物污染 、提 

高农副产品附加价值具有一定的意义。 
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