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编者按:金属有机骨架(ＭＯＦｓ)是一种由金属离子或金属团簇与桥连的有机配体通过自组

装相互连接ꎬ形成的一类具有周期性网络结构的晶态多孔材料ꎮ 由于 ＭＯＦｓ 具有高比表面积、
高孔容、可调的孔径和功能化特性ꎬ其在气体储存、分子分离、催化、传感和药物传递等领域有

广泛的应用ꎮ
本刊特别策划了“有机骨架”专题ꎬ共收录了 ３ 篇文章ꎬ主要涉及苯并噻唑基共价有机框

架材料的制备及其对水中铜离子的检测和吸附、镉基 ＭＯＦ 的合成及光催化降解亚甲基蓝性能

研究和 ＺＩＦ￣６７ 纳米片介导的 ｌｕｍｉｎｏｌ 化学发光及水中过氧化氢的测定方面ꎮ
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对水中铜离子的检测和吸附

周壮壮１ꎬ麻丽媛２ꎬ左佳灵２ꎬ丁镠３ꎬ李笑２ꎬ马雪浩２ꎬ金洗郎∗２

(１.西安邮电大学 计算机学院ꎬ陕西 西安　 ７１００２１ꎻ２.西安工业大学 材料与化工学院ꎬ陕西 西安　 ７１００２１ꎻ
３.陕西理工大学 材料科学与工程学院ꎬ陕西 汉中　 ７２３００１)

　 　 收稿日期:２０２４￣０２￣０１ꎻ网络首发日期:２０２４￣０５￣０６
基金项目:陕西省自然科学基金项目(２０２３￣ＪＣ￣ＹＢ￣０８７)ꎻ陕西省创新能力支撑计划项目(２０２２ＫＪＸＸ￣８８)ꎻ陕西省科技创新先导计划

项目(２０２０ＱＦＹ０７￣０５)ꎻ陕西省大学生创新创业训练计划项目(Ｓ２０２２１０７０２１３１)ꎮ
作者简介:周壮壮(２００２￣)ꎬ男ꎬ陕西榆林人ꎬ本科生ꎬ主要研究方向为材料模拟及计算ꎮ
共同第一作者:麻丽媛(１９９６￣)ꎬ女ꎬ山西朔州人ꎬ硕士生ꎬ主要研究方向为共价有机框架材料ꎮ
通讯作者:金洗郎ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｊｉｎｘｌａｎｇ￣９１１＠ １６３.ｃｏｍꎮ
引用本文:周壮壮ꎬ麻丽媛ꎬ左佳灵ꎬ等.苯并噻唑基共价有机框架材料的制备及其对水中铜离子的检测和吸附[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ
４６(１０):１４￣２２ꎮ

摘要:铜(Ｃｕ)元素对人体起着至关重要的作用ꎬ水中铜离子的检测是环境监测的重要内容ꎮ 以 ４ꎬ４′ꎬ４″￣(１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣
２ꎬ４ꎬ６￣三基)三苯甲醛和 ２ꎬ５￣二氨基￣１ꎬ４￣苯二硫酚二盐酸盐为原料通过两步法合成了一种双功能共价有机框架材料

(ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ)ꎮ ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 具有优良的物理化学稳定性、较大的比表面积(３８２􀆰 ９１ ｍ２ / ｇ)以及优异的荧光性能ꎮ
ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 对 Ｃｕ２＋具有良好的选择性和灵敏度ꎬ在 １０~４０ μｍｏｌ / Ｌ 浓度范围内呈现良好的线性关系(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８８)ꎬ较
低的检测限(２５０ ｎｍｏｌ / Ｌ)ꎮ 此外ꎬ在室温条件下对 Ｃｕ２＋的最大吸附量达到 １５２ ｍｇ / ｇ(ｐＨ ７)ꎬ且可以循环使用 ３ 次以上ꎮ
Ｘ 射线光电子能谱和傅里叶红外光谱证实了 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 中功能单元与 Ｃｕ２＋之间的相互作用ꎮ 这些结果表明ꎬ该共

价有机框架材料在水中铜离子的检测和高效富集方面具有潜在的应用前景ꎮ
关键词:共价有机框架ꎻ苯并噻唑ꎻ铜离子ꎻ识别ꎻ吸附ꎻ循环
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ｄｉｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ.ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ ｈａｄ ｇｏｏｄ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬａ ｌａｒｇｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ (３８２􀆰 ９１ ｍ２ / ｇ) ａｎｄ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ.Ｔｈｅｓｅ ｆｅａｔｕｒｅｓ ｅｎｄｏｗｅｄ ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ ｗｉｔｈ ｇｏｏｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｔｏ Ｃｕ２＋ꎬａｃｃｏｍｐａｎｉｅｄ ｗｉｔｈ ａ
ｌｏｗ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ２５０ ｎｍｏｌ / Ｌ ａｎｄ ａ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ( Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８８) ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅ ｏｆ １０ ~ ４０ μｍｏｌ / Ｌ.
Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌｌｙꎬｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｆｏｒ Ｃｕ２＋ ｒｅａｃｈｅｄ １５２ ｍｇ / ｇ ( ｐＨ ７) ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬａｎｄ ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ
ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｒｅｕｓｅｄ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ｔｈｒｅｅ ｔｉｍｅｓ. Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｎｄ Ｆｏｕｒｉｅｒ￣ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｆｕｒｔｈｅｒ
ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｃｕ２＋ ａｎｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｕｎｉｔｓ ｉｎ ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ. Ｔｈｅｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｈａｖｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｉｇｈ￣ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｏｆ Ｃｕ２＋ ｉｎ ｗａｔｅｒ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋꎻＢｅｎｚｏｔｈｉａｚｏｌｅ ｃｏｐｐｅｒ ｉｏｎꎻｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙꎻａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎻｒｅｕｓｅｄ

　 　 铜(Ｃｕ)元素是人体必须的元素之一ꎬ对于各

种生理活动有较大的影响ꎮ 缺少铜元素会导致骨

质疏松ꎬ但是过多的摄入可能会引起嗜睡ꎬ高血

压ꎬ肠胃不适ꎬ严重时会导致器官衰竭[１￣４]ꎮ 为了

平衡人体铜离子的流失和饮用水中铜离子的摄入

量ꎬ世界卫生组织(ＷＨＯ)规定饮用水中铜的最高

浓度为 ２􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌ[５]ꎮ 因此ꎬ开发高灵敏度的

Ｃｕ２＋离子测定和有效去除技术具有重要意义ꎮ
目前ꎬ常用的检测水中 Ｃｕ２＋ 的方法主要有:

伏安法ꎬ电感耦合等离子体质谱法( ＩＣＰ￣ＭＳ) [６]、
Ｘ 射线吸收光谱法 ( ＸＡＳ) [７]、 电化学检测法

(ＥＣＤ) [８] 和紫外￣可见分光光度法 ( ＵＶ) [９] 等ꎮ
这些方法均存在检出限高、操作复杂、成本较高的

缺点ꎮ 因此开发能够快速、灵敏、精确检测 Ｃｕ２＋

的方法具有重要的意义ꎮ
自 ２００５ 年 Ｙａｇｈｉ[１０] 首次报道共价有机框架

材料(Ｃｏｖａｌｅｎｔ Ｏｒｇａｎｉｃ ＦｒａｍｅｗｏｒｋꎬＣＯＦ)以来ꎬ其
因为质量密度低、稳定性高、比表面积大、孔结构

可控等特点受到了广泛的关注ꎮ 特别是ꎬ具有官

能团可调特性的新型 ＣＯＦ 在解决金属离子引起

的环境问题方面表现出了巨大的潜力[１１￣１３]ꎮ
基于 ＣＯＦ 材料对于金属离子优良的检测性

能ꎬ本文采用两步法制备了能够同时进行 Ｃｕ２＋荧

光识别和吸附的共价有机框架材料(ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣
ＤＢＤ)ꎮ 该材料对 Ｃｕ２＋表现出优异的荧光识别性

能和较高的吸附容量ꎬ同时还具有较好的可循环

使用性能ꎮ 通过 ＦＴ￣ＩＲ 和 ＸＰＳ 分析证实ꎬ该 ＣＯＦ
对 Ｃｕ２＋的特异性识别主要源于结构上的 Ｎ 原子

与 Ｃｕ２＋的配位作用所致ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＦＡＡ２２０４ 型电子天平(上海仪田精密仪器有

限公司)ꎻＢｒｕｋｅｒ ＶＥＲＴＥＸ ７０ 型傅里叶红外光谱

仪(上海尔迪仪器科技有限公司)ꎻＱｕａｎｔａ Ｍａｓｔｅｒ

８０００ 型荧光分光光度计(加拿大 ＨＯＲＩＢＡ 集团)ꎻ
Ｍｅｔｔｌｅｒ￣Ｔｏｌｅｄｏ ＴＧＡ / ＤＳＣ 型热重分析仪(瑞士梅特

勒公司)ꎻＢｒｕｋｅｒ Ｄ８ ＤＩＳＣＯＶＥＲ Ａ２５ 型粉末 Ｘ 射

线粉末衍射仪(德国布鲁克 ＡＸＳ 有限公司)ꎻ１０１￣
０ＡＤ 型电热鼓风干燥箱(佛山南北潮电子商务有

限公司)ꎻＮＯＶＡ ３２００ 型氮气吸附￣脱附等温线测

量仪(美国康塔仪器公司)ꎻＪＳＭ￣６３９０ＬＶ 型扫描

电子显微镜(日本电子株式会社)ꎻＺ￣５０００ 型原子

分光光度计(日本日立集团)ꎮ
４ꎬ４′ꎬ４″￣(１ꎬ３ꎬ５￣三嗪￣２ꎬ４ꎬ６￣三基)三苯甲醛

(ＴＦＰＴ)、 乙腈 ( Ｃ２Ｈ３Ｎ)、 丙酮 ( Ｃ３Ｈ６Ｏ)、 甲醇

(ＣＨ３ＯＨ)、１ꎬ４￣二氧六环 ( Ｃ４Ｈ８Ｏ２ )、四氢呋喃

(Ｃ４Ｈ８Ｏ)、氯化铜(ＣｕＣｌ２)(上海阿拉丁生化科技

股份有限公司)ꎮ 所用试剂均为分析纯ꎬ实验所

用到的去离子水均为实验室自制ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＰＰＤＡ 的制备

将 １５８ ｍｇ(０􀆰 ４ ｍｍｏｌ) ４ꎬ４′ꎬ４″￣(１ꎬ３ꎬ５￣三嗪

环￣２ꎬ４ꎬ６￣三基)三苯甲醛和 ６４􀆰 ８ ｍｇ(０􀆰 ６ ｍｍｏｌ)
对苯二胺加入到 １０ ｍＬ 的 Ｐｙｒｅｘ 管中ꎮ 随后加入

３ ｍＬ 的正丁醇和 ３ ｍＬ 的 １ꎬ２￣二氯苯溶液ꎬ超声

振荡 ２０ ｍｉｎ 直至均匀分散状态ꎮ 在混合液中加

入 １􀆰 ２ ｍＬ(６ ｍｏｌ / Ｌ)的乙酸水溶液ꎬ再超声 ２ ｍｉｎ
左右ꎮ 将所得溶液在 ７７ Ｋ(液氮浴)下快速冷冻ꎬ
脱气 ３ 次后用火焰密封ꎮ 将密封好的 Ｐｙｒｅｘ 管放

入 １２０ ℃的烘箱中ꎬ反应 ９６ ｈꎮ 反应结束之后ꎬ可
观察到 Ｐｙｒｅｘ 管底部产生了黄色粉末ꎮ 将得到的

固体粉末依次用丙酮、甲醇、１ꎬ４￣二氧六环洗涤ꎬ
６０ ℃下干燥 ６ ｈ 得到黄色固体粉末(ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣
ＰＰＤＡ)命名为产物 Ａꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的制备

圆底烧瓶中加入 １０ ｍｇ 产物 Ａꎬ再加入 １􀆰 ０ ｍＬ
的 ＤＭＦ 水溶液(Ｖ(ＤＭＦ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ ３ ∶１)ꎬ形成

混合液ꎮ 同理制得 ＤＢＤ 溶液ꎬ在通氧气的条件下

将 ＤＢＤ 溶液滴加到混合液中ꎮ 在 ８５ ℃加热条件
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下ꎬ持续反应 ２４ ｈꎮ 待反应结束之后冷却至室温ꎬ
将生成物过滤ꎬ并且用丙酮、甲醇、四氢呋喃和水

反复洗涤多次得到固体粉末ꎬ将其置于 ６０ ℃真空

干燥箱干燥 ６ ｈ 得到 １７ ｍｇ 灰色粉末状产物 ＣＯＦ￣
ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ(图 １)ꎬ产率 ８５％ꎮ

图 １　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的制备过程

Ｆｉｇ.１　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ

１􀆰 ３ 　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的表征

１􀆰 ３􀆰 １ 　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的结构表征

对 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的结构表征主要使用的

仪器是扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、傅里叶红外光谱

仪(ＦＴ￣ＩＲ)、粉末 Ｘ 射线衍射仪( ＰＸＲＤ)、比表

面积测定仪(ＢＥＴ)、热重分析仪( ＴＧＡ)ꎮ ＦＴ￣ＩＲ
光谱的测试是通过 ＫＢｒ 压片法进行的ꎻＰＸＲＤ
的测试是将粉末状的样品平铺在样品槽中进行

测试的ꎬ测试系统使用的是单色 Ｃｕ / Ｋα ( λ ＝
０􀆰 １５４ ２ ｎｍ)ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２ 　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的荧光性能表征

荧光性能测试都是在稳态瞬态荧光光谱仪上

进行的ꎬ测试之前将 ５ ｍｇ 的 ＣＯＦ 粉末添加至

１００ ｍＬ 的乙腈溶液中ꎬ超声分散至均匀状态配制

成 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 的悬浮液备用ꎮ 之后将其置于荧光分

光光度计中进行测量ꎮ 其中ꎬ扫描速度为 ２００
ｎｍ / ｍｉｎꎬ狭缝宽度为 ５ ｎｍꎬ所用的比色皿均是

１􀆰 ０ ｃｍ 的石英比色皿ꎬ激发波长为 ４０５ ｎｍꎬ发射

波范围是 ４１５~７００ ｎｍꎮ
将 １７ 种 金 属 盐 按 相 应 质 量 称 取ꎬ 制 成

１０ ｎｍｏｌ / Ｌ 相应的离子溶液ꎮ 进行滴定实验时ꎬ
在 １０ ｍＬ 的离心管内加入 ５ ｍＬ 的 ＣＯＦ 悬浮液ꎬ
在滴入 ０􀆰 １ ｍＬ 配制好的离子溶液ꎬ最后用乙腈溶

液定容至 １０ ｍＬꎬ使得管中的金属离子浓度为 １００
μｍｏｌ / Ｌꎬ使用荧光光度计进行荧光的测量ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３ 　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的吸附性能表征

制备不同浓度(５、１０、１５ ｍｇ / Ｌ)的 Ｈｇ２＋溶液ꎮ
将 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 置于离心管中ꎬ每个离心管具

有相同体积的 Ｈｇ２＋溶液ꎮ 将离心管以 １８０ ｒ / ｍｉｎ
的恒温封存 ２４ ｈꎬ然后用 ０􀆰 ２２ μｍ 注射器过滤器

过滤进行分析ꎮ 在吸附动力学实验中ꎬ首先将

ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 在 １２０ ℃ 的烘箱中干燥 ２４ ｈ 备

用ꎮ 将 １５ ｍｇ 干燥的 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 置于 １００ ｍＬ
汞离子溶液(ＣＣｕ２＋ ＝ ５、１５、３０、１００ ｍｇ / Ｌ)中ꎮ 然后

将悬浮液摇动并密封在室温下以 １８０ ｒ / ｍｉｎ 的速

度在水浴振荡器中ꎮ 然后ꎬ在不同的时间间隔

(０~４８０ ｍｉｎ)下ꎬ用 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜过滤 ５ ｍＬ 悬浮

液ꎬ除去前 ３ ｍＬ 滤液ꎬ剩余 ２ ｍＬ 用于分析ꎮ 使用

原子吸收光谱法 ( ＡＡＳ) 系统分析滤液以检测

Ｃｕ２＋的浓度ꎮ Ｃｕ２＋的吸附容量(Ｑｅꎬｍｇ / ｇ)通过下

式计算得到[１４￣１９]:
Ｑｅ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ) / ｍ]Ｖ (１)

　 　 其中ꎬＣ０ 和 Ｃｅ 分别为 Ｃｕ２＋的初始和平衡质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｍ

为吸附剂的质量ꎬｇꎻＶ 为和吸附液的体积ꎬｍＬꎮ

去除率通过下式计算得到:
ｑ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (２)

　 　 其中ꎬＣ０ 为初始时 Ｃｕ２＋的质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣｔ 为完全吸附后

的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

吸附等温线模型:
Ｌａｎｇｍｕｉｒ:

Ｃｅ / Ｑｅ ＝ Ｃｅ / Ｑｍａｘ ＋ １ / (ＫＬ􀅰Ｑｍａｘ) (３)

　 　 其中ꎬＱｍａｘ为饱和吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫＬ 为常数ꎮ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ:
ｌｇＱｅ ＝ ｌｇＣｅ / ｎ ＋ ｌｇＫｆ (４)

　 　 其中ꎬＫｆ 为常数ꎬｎ 为吸附度和吸附量有关的常数ꎮ

吸附动力学模型:
准一级动力学模型:

ｌｏｇ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｏｇｑｅ － (Ｋｆ / ２􀆰 ３０３) ｔ (５)

　 　 准二级动力学模型:
ｔ / ｑｔ ＝ １ / (ｋ􀅰ｑ２ｅ ) ＋ (１ / ｑｅ)􀅰ｔ (６)

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的结构表征

通过 ＳＥＭ 图像可以较为直观的观察到 ＣＯＦ￣
ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的形貌以及分布情况ꎮ 如图 ２ａ 所示ꎬ
该 ＣＯＦ 呈现的是树枝状结构ꎬ且分布较为均匀ꎮ
通过 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 与原料的 ＦＴ￣ＩＲ 图谱对比可
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知ꎬＴＦＰＴ 的中的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ(１ ７００ ｃｍ－１)和 ＤＢＤ 中

的—ＳＨ(２ ５７０ ｃｍ－１)伸缩振动基本消失ꎬ表明原

料基本反应完全ꎮ 此外ꎬ从图 ２ｂ 中可知ꎬＣＯＦ￣
ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 在 １ ６１３ ｃｍ－１和 ９６９ ｃｍ－１处出现了两

个峰ꎬ表明该结构中存在 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 键和 Ｃ—Ｓ—Ｃ
键[２０￣２３]ꎬ证实苯并噻唑结构的形成ꎬ通过 ＦＴ￣ＩＲ 图

谱表明 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的成功制备ꎮ

图 ２　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的 ＳＥＭ 图(ａ)与红外图谱(ｂ)
Ｆｉｇ.２　 ＳＥＭ(ａ)ａｎｄ ＦＴ￣ＩＲ(ｂ) ｉｍａｇｅｓ ｏｆ

ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ

通过 ＰＸＲＤ 图谱可以阐述晶体结构ꎬ如图 ３
所示ꎬ在 ２θ ＝ ７􀆰 ２９°处的峰对应为(１１０)晶面ꎬ而
大约在 １５􀆰 ８° ~ ２８􀆰 ６°的宽峰ꎬ说明在 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣
ＤＢＤ 结构中出现 π￣π 堆积的二维共轭堆叠结

构[２４]ꎮ 理论上ꎬＴＦＰＴ 和 ＤＢＤ 的缩合反应可以生

成一种框架结构ꎬ但是可能出现两种堆积方式ꎬ分
别是重叠 ( ＡＡ) 堆积和交错 ( ＡＢ) 堆积ꎮ 通过

Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ(ＭＳ)进行两种堆积方式的模拟计

算ꎬ将实验 ＰＸＲＤ 图与模拟图形进行对比ꎮ 结果

发现ꎬ实验观察到的 ＰＸＲＤ 图谱更加接近 ＡＡ 的

模拟图谱ꎮ

图 ３　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的实验及模拟 ＲＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.３　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ＲＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ
ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ

在 ＡＡ 堆积的基础上进行了 Ｐａｗｌｅｙ 精修ꎬ得
到 ａ＝ ２４􀆰 ２３９ ９ Åꎬｂ ＝ ２４􀆰 ２３９ ９ Åꎬｃ ＝ ３􀆰 ５３８ ５ Åꎬ
晶胞参数α＝ β＝ ９０􀆰 ０００°ꎬγ ＝ １２０􀆰 ０００°ꎬ因子为

ＲＰ ＝ ３􀆰 ９２％ꎬＲｗｐ ＝ ３􀆰 ０８％ꎬ具体两种堆积方式的图

和参数如图 ４ 所示ꎮ

ａ.模拟 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的 ＡＡ 堆积结构以及相应参数ꎻ
ｂ.模拟 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的 ＡＢ 堆积结构以及相应参数

图 ４　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的结构模拟图

Ｆｉｇ.４　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ

采用氮气吸附￣脱附法测定了 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣
ＤＢＤ 的比表面积和孔径分布ꎮ 如图 ５ 所示ꎬＣＯＦ￣
ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的吸附和脱附曲线回复性较好ꎮ 同

时ꎬ在 ０􀆰 ０~０􀆰 １ 的压力范围内ꎬ吸附量急剧上升ꎬ
是典型的Ⅰ型吸附等温线ꎬ属于微孔型吸附ꎮ 孔

径分布表明其主孔为 １􀆰 ４３ ｎｍꎬ通过 Ｂｒｕｎａｕｅｒ￣
Ｅｍｍｅｔｔ￣Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)模型对其表面积进行计算ꎬ
得到其比表面积约为 ３８２􀆰 ９１ ｍ２ / ｇꎮ

插图为孔径分布

图 ５　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的 ＢＥＴ 曲线

Ｆｉｇ.５　 ＢＥＴ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ

接下来ꎬ对 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的热稳定性和化

学稳定性进行了研究ꎮ 如图 ６ａ 所示ꎬ在 ６２７􀆰 ８ ℃
之前有 １０％的质量损失ꎬ这主要是由于 ＣＯＦ 材料

表面的有机物的挥发导致ꎬ而超过 ７００ ℃时ꎬ框架

就会塌陷和分解ꎮ 随着温度的进一步增加ꎬ结构

ａ.ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的热重曲线ꎻｂ.ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ
在不同有机溶液中浸泡 ４８ ｈ 之后的 ＰＸＲＤ 图

图 ６　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的稳定性图

Ｆｉｇ.６　 Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ
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进一步遭到破坏ꎬ逐渐碳化ꎬ分解ꎬ这表明 ＣＯＦ￣
ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 具有较好的热稳定性ꎮ 为了进一步考

察它的化学稳定性ꎬ将其在不同有机溶液中浸泡

４８ ｈꎬ随后观察它们的 ＰＸＲＤ 图谱ꎮ 如图 ６ｂ 所

示ꎬ经过这些处理之后ꎬ该 ＣＯＦ 的 ＰＸＲＤ 图谱仍

然保留之前的晶体特性ꎬ不受溶剂的影响ꎬ证明该

ＣＯＦ 有良好的化学稳定性ꎮ 高的热稳定性和化

学稳定性是优良吸附剂的重要指标ꎮ
２􀆰 ２ 　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的荧光光谱分析

基于 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 良好的稳定性ꎬ研究了

其光谱特性ꎮ 如图 ７ａ 所示ꎬ在 ４０５ ｎｍ 的最佳激

发下ꎬＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的发射波强度较高且峰形

较好ꎬ其峰值位于 ５０９ ｎｍ 处ꎮ 随后ꎬ进一步研究

了 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的离子选择性ꎮ 将 １００ μｍｏｌ / Ｌ
不同金属离子溶液 ( Ｃｕ２＋、Ｎａ＋、Ａｇ＋、Ａｌ３＋、 Ｓｎ２＋、
Ｚｎ２＋、Ｆｅ３＋、Ｐｂ２＋、Ｃｏ２＋、Ｌｉ＋、Ｃｒ３＋、Ｂａ２＋、Ｈｇ２＋、Ｍｇ２＋、
Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｎｉ２＋ )加入到 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的乙腈悬

浮液中ꎬ测试了对应的荧光光谱ꎮ 如图 ７ｂ 所示ꎬ
与其他金属离子相比ꎬ只有 Ｃｕ２＋ 对 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣
ＤＢＤ 的荧光强度有明显的猝灭现象ꎮ 竞争实验

进一步表明ꎬ在等量的其他金属离子共存的情况

下ꎬＣｕ２＋ 依然能够有效的猝灭它的荧光ꎬ说明

ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 抗干扰性能良好ꎮ 优异的选择性

和抗干扰能力为该 ＣＯＦ 材料在复杂环境下的进

一步应用提供了可能ꎮ 为了研究该 ＣＯＦ 对 Ｃｕ２＋

识别的灵敏性ꎬ进行了滴定实验ꎮ 如图 ７ｃ 可知ꎬ
随着 Ｃｕ２＋ 浓度的增加ꎬＣＯＦ 的荧光强度逐渐下

ａ.ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的激发￣发射图谱ꎻ
ｂ.ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的离子选择性及竞争荧光光谱图ꎻ

ｃ.ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的 Ｃｕ２＋滴定曲线(插图为线性关系图)ꎻ
ｄ.１０~４０ μｍｏｌ / Ｌ 范围内的线性关系图

图 ７　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的荧光性能表征

Ｆｉｇ.７　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ

降ꎮ 如图 ７ｄ 所示ꎬ当 Ｃｕ２＋浓度在 １０ ~ ４０ μｍｏｌ / Ｌ
的范围内时ꎬＣｕ２＋浓度与荧光强度呈现良好的线

性关系ꎬ相关方程式为:ｙ＝ ４６２ １６７􀆰 ６９－４ ０５０􀆰 ４１ｘ
(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８８)ꎬ检出限为 ＬＯＤ＝ ３σ / Ｓ ＝ ２５０ ｎｍｏｌ / Ｌ
(σ 为标准差ꎬＳ 为线性关系的斜率值)ꎬ该结果优

于目前许多已经报告多的 Ｃｕ２＋(表 １)ꎮ
表 １ 　 几种检测 Ｃｕ２＋探针的比较

Ｔａｂ.１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓｅｖｅｒａｌ ｐｒｏｂｅｓ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ Ｃｕ２＋

材料 检出限 / (ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 参考文献

ＣＯＦ￣ＪＬＵ３ ０􀆰 ３１ [２５]

ＴＦＢ￣ＢＭＴＨ ０􀆰 ８０ [２６]

Ｐ１ ０􀆰 ４１ [２７]

ＨＨＢＤ ０􀆰 ７１ [２８]

ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ ０􀆰 ２０ 本文

２􀆰 ３ 　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 识别 Ｃｕ２＋的机理分析

为了研究 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 识别 Ｃｕ２＋的机理ꎬ
进行了 ＰＸＲＤꎬＦＴ￣ＩＲ 以及 ＸＰＳ 测试[２９ꎬ３０]ꎮ 如图

８ａ 所示ꎬＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ＠ Ｃｕ２＋的图上(１００)晶面

的衍射峰明显减弱ꎬ说明 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 成功

ａ.ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 与 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ＠ Ｃｕ２＋的 ＰＸＲＤ 图ꎻ

ｂ.ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 与 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ＠ Ｃｕ２＋的 ＦＴ￣ＩＲ 图ꎻ

ｃ.ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ＠ Ｃｕ２＋的 ＸＰＳ 总谱图ꎻｄ.Ｃｕ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图ꎻ

ｅ.ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的 Ｎ １ｓ 谱图ꎻｆ.ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ＠ Ｃｕ２＋的

Ｎ １ｓ 谱图

图 ８　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 与 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ＠ Ｃｕ２＋的

ＰＸＲＤ、ＦＴ￣ＩＲ 以及 ＸＰＳ 图谱

Ｆｉｇ.８　 ＰＸＲＤꎬＦＴ￣ＩＲꎬａｎｄ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ ａｎｄ ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ＠ Ｃｕ２＋
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吸附 Ｃｕ２＋ꎮ 通过吸附 Ｃｕ２＋前后的 ＦＴ￣ＩＲ 图谱可以

知道ꎬＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ＠ Ｃｕ２＋中 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 伸缩振动几

乎消失ꎬ表明其参加了 Ｃｕ２＋的配位ꎬ如图 ８ｂ 所示ꎮ
同时ꎬ在 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ＠ Ｃｕ２＋的 ＸＰＳ 的总谱中

观察到 Ｃｕ ２ｐ 特征峰ꎬ表明 Ｃｕ２＋ 和 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣
ＤＢＤ 形成了稳定的配合物(图 ８ｃ)ꎮ 此外ꎬＣｕ 元

素的 ＸＰＳ 能谱显示出 Ｃｕ ２ｐ１ / ２和 Ｃｕ ２ｐ３ / ２两处自

旋轨道信号ꎬ这证明 Ｃｕ２＋是通过化学作用而不是

物理吸附进入的 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 框架(图 ８ｄ)ꎮ
通过观察加 Ｃｕ２＋前后的 Ｎ １ｓ 能谱图发现ꎬ与 Ｃｕ２＋

配合后的 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 的键能从 ３９９􀆰 ６６ ｅＶ 明显移动到

４００􀆰 １４ ｅＶꎬ具有了更高的结合能(图 ８ｅ、８ｆ)ꎮ 因

此ꎬ当 ＣＯＦ 与 Ｃｕ２＋配位时ꎬ来自 Ｎ 原子的孤对电

子可以转移到 Ｃｕ２＋的空轨道上ꎬ这增加了 Ｃｕ２＋的

电子云密度ꎬ并降低了 Ｎ 的电子云密度ꎮ 以上结

果证实了 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 对 Ｃｕ２＋ 具有良好的配

合能力ꎮ
为了进一步解释 Ｃｕ２＋ 和 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 相

互作用前后与荧光的关系ꎬ对添加 Ｃｕ２＋前后的荧

光寿命和 ＵＶ￣Ｖｉｓ 进行了对比ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ
通过添加 Ｃｕ２＋前后的荧光寿命对比可知ꎬ荧光寿

命由原来的 １􀆰 ３９ ｎｓ 降低为 ０􀆰 ９３ ｎｓ(图 ９ａ、９ｂ)ꎬ
并且紫外光谱中 ２５０ ~ ３００ ｎｍ 之间的宽峰也出

现了明显的降低 (图 ９ｃ)ꎮ 进一步说明 ＣＯＦ￣
ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 与 Ｃｕ２＋相互作用之后ꎬ荧光出现了减

弱现象ꎮ

ａ.ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的荧光寿命曲线拟合图ꎻ

ｂ.ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ＠ Ｃｕ２＋的荧光寿命曲线拟合图ꎻ

ｃ.ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 和 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ＠ Ｃｕ２＋吸紫外光谱图

图 ９　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 与 Ｃｕ２＋相互作用之后的

荧光寿命拟合曲线与 ＵＶ￣Ｖｉｓ 图谱

Ｆｉｇ.９　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ＵＶ￣Ｖｉｓ ｏｆ
ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ ａｆｔｅｒ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｃｕ２＋

２􀆰 ４ 　 吸附性能研究

２􀆰 ４􀆰 １ 　 ｐＨ 对 Ｃｕ２＋去除的影响

由于 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 对铜离子显示出优异

的识别性能ꎬ且该 ＣＯＦ 具有较大的比表面积ꎬ因
此研究了其作为吸附剂对水中的铜离子的吸附性

能ꎮ ｐＨ 是影响材料吸附性能的重要因素ꎬ测试了

在不同 ｐＨ 环境下 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 对 Ｃｕ２＋的去除

率ꎮ 鉴于在较高 ｐＨ 条件下容易出现沉淀现象ꎬ
从而降低吸附相率ꎬ评估了 ｐＨ 在 １ ~ ７ 范围内的

铜离子去除率ꎮ 从图 １０ 中可以得出ꎬ随着 ｐＨ 的

增加 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 对 Ｃｕ２＋的去除率逐渐增加ꎬ
因此后续实验选择 ｐＨ ７ 作为环境的 ｐＨ 值ꎮ

图 １０　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 在不同 ｐＨ 值下对 Ｃｕ２＋的

去除率

Ｆｉｇ.１０　 Ｃｕ２＋ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ ｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ

２􀆰 ４􀆰 ２ 　 吸附等温线

吸附等温线可以评估吸附剂与吸附质之间的

吸附机制ꎬ对于评价吸附剂的吸附能力至关重要ꎮ

ａ.ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的吸附等温线ꎻｂ~ ｄ.３０、４０ 和 ５０ ℃下的

两种吸附等温线模型的线性关系图

图 １１　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的吸附等温线以及 ３ 个温度

(３０、４０ 和 ５０ ℃)下的两种吸附模型的拟合曲线图

Ｆｉｇ.１１　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ ａｎｄ
ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｗｏ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌｓ ａｔ
ｔｈｒｅｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ (３０ꎬ４０ ａｎｄ ５０ ℃)
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从图 １１ａ 中可知ꎬ随着初始溶液中金属离子浓度

的增加ꎬ该 ＣＯＦ 对 Ｃｕ２＋的吸附量(Ｑｅ)逐渐增加ꎮ
此外ꎬ使用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程对数

据进行拟合ꎮ 如图 １１ｂ ~ １１ｄ 所示ꎬ与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
模型相比ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 模型对实验数据的拟合更好ꎬ
表明 Ｃｕ２＋与 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的吸附是单层吸附ꎮ

在 ３０、４０ 和 ５０ ℃ 下ꎬ用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线模

型计算的理论 Ｑｅ 分别为 ４１􀆰 ６７、４２􀆰 ５３ 和 ４９􀆰 ８８
ｍｇ / ｇꎮ ｎ 值大于 １ 说明该吸附很容易进行ꎬ如
表 ２ 所示ꎮ

表 ２ 　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 吸附 Ｃｕ２＋的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合参数

Ｔａｂ.２　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ＬａｎｇｍｕｉｒꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌｓ ｆｏｒ
Ｃｕ２＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ

　

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ＫＬ /
(Ｌ􀅰ｍｇ－１)

ＱＬ /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

Ｒ２ ＫＦ / (ｍｇ􀅰ｇ－１)􀅰
(Ｌ􀅰ｍｇ－１)１/ ｎ

ｎ Ｒ２

３０ ℃ １􀆰 ３８ ４１􀆰 ６７ ０􀆰 ９８７ ３􀆰 ２１ １􀆰 ３４ ０􀆰 ６５１

４０ ℃ ２􀆰 ０１ ４２􀆰 ５３ ０􀆰 ９９３ ９􀆰 ８１ ３􀆰 ０８ ０􀆰 ２９６

５０ ℃ ２􀆰 ８４ ４９􀆰 ８８ ０􀆰 ９８９ １５􀆰 ０３ ６􀆰 １２ ０􀆰 ９３７

２􀆰 ４􀆰 ３ 　 吸附动力学

吸附速率是吸附过程的一个关键指标ꎬ研究

了 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的吸附动力学曲线ꎬ其吸附数

据用拟二级动力学模型进行计算ꎮ 从图 １２ 中可

以看出ꎬ在吸附开始的 １ ｈ 内ꎬ吸附量迅速增加ꎬ
然后 ３ ｈ 内逐渐达到吸附平衡状态ꎮ 随后ꎬ对 ４
种不同初始 Ｃｕ２＋ 浓度下的吸附动力学曲线图进

行了研究ꎮ 结果表明ꎬＣｕ２＋ 浓度为 ５、１５、３０、１００
ｍｇ / Ｌ 均属于拟二级动力学模型ꎬ相关系数分别为

Ｒ２
５ ＝ ０􀆰 ９０７、Ｒ２

１５ ＝ ０􀆰 ９９７、Ｒ２
３０ ＝ ０􀆰 ９８５ 和 Ｒ２

１００ ＝ ０􀆰 ９９７
(图 １２)ꎮ

图 １２　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的吸附动力学曲线

Ｆｉｇ.１２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ

为了进一步研究 ４ 种浓度下的动力学曲线ꎬ
对其分别研究了拟一级和拟二级动力学模型ꎮ 如

图 １３ 所示ꎬ基于拟合结果分析ꎬＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ
对 Ｃｕ２＋的吸附更符合拟二级吸附动力学模型ꎮ

ａ~ ｄ.初始 Ｃｕ２＋浓度分别是 ５、１５、３０ 和 １００ ｍｇ / ｇ 时的

两种吸附动力学拟合曲线

图 １３　 ４ 种浓度下的吸附动力学模型之间的线性关系

Ｆｉｇ.１３　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌｓ ａｔ ４ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

将得到的吸附数据用拟二级动力学进行计

算ꎬ相关计算数值如表 ３ 所示ꎮ 结果表明吸附容

量为 Ｑｅ ＝ １５３􀆰 ８４ ｍｇ / ｇꎬ与实验数据 １５２ ｍｇ / ｇ 相

接近ꎮ 说明化学吸附在 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 吸附

Ｃｕ２＋过程中占主要作用ꎮ
表 ３ 　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的吸附动力学参数

Ｔａｂ.３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ

　

拟一级动力学模型 拟二级动力学模型

ｑｅ /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

Ｋ１ /
ｍｉｎ－１ Ｒ２

ｑｅ /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

Ｋ１ /
ｍｉｎ－１ Ｒ２

　 ５ ｍｇ / ｇ １􀆰 １００ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ７１４ 　 ４􀆰 ０９８ ０􀆰 ０５９ ００ ０􀆰 ９７９

１５ ｍｇ / ｇ ３􀆰 ３９０ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ７６８ １３􀆰 ５２３ ０􀆰 ００５ ４７ ０􀆰 ９９９

３０ ｍｇ / ｇ ５􀆰 ８５０ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ４９９ ２９􀆰 ７８９ ０􀆰 ００１ １３ ０􀆰 ９９９

１００ ｍｇ / ｇ ４８􀆰 ５６０ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ８６４ １５３􀆰 ８４０ ０􀆰 ００４ ２２ ０􀆰 ９９９

　 　 Ｚｅｔａ 电位是表征评估颗粒间的静电排斥力大

小的一个重要指标ꎬ对吸附剂材料 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣
ＤＢＤ 及淬灭体系 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ＠ Ｃｕ２＋进行了 Ｚｅｔａ 电

位的测量ꎬ结果如图 １４ 所示ꎮ 由图可知ꎬＣＯＦ￣
ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 与 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ＠ Ｃｕ２＋表面都带负电ꎬ电
位势分别为－２９􀆰 ０ 和－２２􀆰 ２ ｍＶꎻ通过 Ｃｕ２＋的配合

能够导致探针的 Ｚｅｔａ 电位增长ꎬ说明 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣
ＤＢＤ 中的电子发生了转移ꎬ探针 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ
与 Ｃｕ２＋ 发生配合生成一个更稳定的荧光淬灭

体系ꎮ
２􀆰 ５ 　 循环性测试

为了检测 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 作为 Ｃｕ２＋ 检测探

针的实用性ꎬ对其循环性能进行评估ꎬ如图 １５ 所

示ꎬ在 ＣＯＦ 悬浮液中滴加 Ｃｕ２＋ 溶液使得荧光猝

灭ꎬ再向悬浮液中添加强螯合剂(ＥＤＴＡ)使得荧

０２
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图 １４　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 和 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ＠ Ｃｕ２＋的

Ｚｅｔａ 电位

Ｆｉｇ.１４　 Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｏｆ ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ ａｎｄ
ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ＠ Ｃｕ２＋

图 １５　 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 的循环性能测试

Ｆｉｇ.１５　 Ｃｙｃｌｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｔｅｓｔ ｏｆ ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ

光得到大部分回复ꎮ 经过 ３ 次 Ｃｕ２＋检测和回收循

环后ꎬＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 仍然保持良好的再生能力

和可回收性ꎮ

３　 结论

本文通过两步法成功制备了共价有机框架材

料 ＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤꎬ该材料具有高的比表面积

(３８２􀆰 ９１ ｍ２ / ｇ)以及较好的稳定性ꎬ对 Ｃｕ２＋ 具有

优异的识别性能以及较高的去除率(６５％以上)ꎮ
同时ꎬＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 对于 Ｃｕ２＋ 的吸附属于单层

的化学吸附ꎬ证实是由于结构上的 Ｎ 原子与 Ｃｕ２＋

发生了配位作用所导致的ꎮ 此外ꎬＣＯＦ￣ＴＦＦＰＴ￣
ＤＢＤ 成功被应用到水中 Ｃｕ２＋的吸附ꎬ对水中 Ｃｕ２＋

的最大吸附量可达 １５２ ｍｇ / ｇ(Ｃｃｏｆ ＝ ０􀆰 １５ ｇ / ＬꎬｐＨ
７)ꎮ 更重要的是ꎬ循环实验证明该 ＣＯＦ 至少可以

循环使用 ３ 次ꎮ 总之ꎬＣＯＦ￣ＴＦＰＴ￣ＤＢＤ 是一种有

效识别与吸附 Ｃｕ２＋的材料ꎬ为共价有机框架材料

在离子检测和吸附方面的应用提供了新的思路ꎮ
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