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摘要:在水热条件下ꎬ利用 １ꎬ２ꎬ３￣丙烷三羧酸(Ｈ３ｐｔｃ)、１ꎬ１０￣邻菲罗啉(ｐｈｅｎ)与醋酸镉合成得到一例金属有机骨架材料

Ｃｄ(Ｈｐｔｃ)(ｐｈｅｎ)ꎮ 晶体结构分析表明ꎬ双核镉单元通过 ４ 个丙烷三羧酸氢根配体的桥联作用形成沿[１００]方向的一维

链ꎬ链与链之间通过 π􀆺π 堆积和氢键作用完成三维超分子构筑ꎮ 以不同染料为目标降解物ꎬ考察标题配合物的光催化

降解性能ꎮ 结果表明ꎬ在可见光照射 ３００ ｍｉｎ 后ꎬ该催化剂对 ＭＢ 有较好光催化降解性能ꎬ去除率达 ７５􀆰 ３％ꎬ降解反应符

合一级动力学过程ꎮ
关键词:镉基ꎻ金属有机骨架材料ꎻ１ꎬ２ꎬ３￣丙烷三羧酸ꎻ光催化降解ꎻ亚甲基蓝
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引用本文:王晶ꎬ张亚ꎬ周朝辉ꎬ等.镉基 ＭＯＦ 的合成及光催

化降解亚甲基蓝性能研究[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(１０):
２３￣２８ꎮ

　 　 随着工业化的迅速发展ꎬ有机污染物(如染

料、抗生素、农药等)已经对自然环境以及人类的

健康造成了威胁ꎮ 我国作为染料大国ꎬ染料品类

高达 ４００ 多种ꎬ且我国染料行业产量也排在世界

前列ꎬ大约在 ６８ 万 ~ ７６ 万 ｔ 左右ꎬ占世界染料总

量的 ７０％左右ꎮ 染料废水因有机物含量高、毒性

大、成分复杂且难降解等特点ꎬ会导致许多疾病

(如呼吸障碍和癌症等)ꎬ已被认定为有害物

质[１]ꎮ 其中ꎬ亚甲基蓝(ＭＢ)常用于丝绸、医药、
化妆品、纺织以及染色行业ꎮ 亚甲基蓝等染料都

是有机物ꎬ其造成的废水污染大难降解ꎬ如处理不

当会造成环境污染[２]ꎮ 因此ꎬ如何有效处理废水

中的 ＭＢ 已成为研究的热点之一ꎮ 传统的处理方

法包括物理吸附法、化学法、生物降解法以及臭氧

氧化法等[３￣６]ꎬ但这些技术很难实现对染料废水的

彻底去除ꎮ 而光催化技术有着能耗低、效率高且

不存在二次污染的优点ꎬ将有机污染物降解为

Ｈ２Ｏ、ＣＯ２ 以及简单无机物ꎬ从而实现水质净化[７]ꎮ
目前ꎬＴｉＯ２ 半导体材料广泛应用于光催化技

术中ꎬ该材料化学性质稳定、耐腐蚀、性价比高ꎬ因
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其优异的性质被研究者青睐ꎮ 然而ꎬＴｉＯ２ 光催化

材料存在固有的缺陷ꎬ因其带隙能较高ꎬ吸收的光

波长主要在紫外区ꎬ只能利用占太阳光能量 ４％
的紫外光ꎬ且量子产率低ꎮ 因此ꎬ发展可见光响应

的新型催化剂是解决废水中亚甲基蓝污染的关键

所在ꎮ
金属有机骨架(Ｍｅｔａｌ￣Ｏｒｇａｎｉｃ Ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬ简

称 ＭＯＦｓ)是由无机金属离子或金属簇与桥连的

有机配体通过配位作用自组装形成的周期性多维

网络结构的晶态材料[８ꎬ９]ꎬ具有规则的孔道结构、
较大的比表面积以及结构可修饰等特点ꎬ在吸附

分离、催化、光学、存储、传感以及药物释放等多个

领域得到应用[１０￣１４]ꎮ 一些 ＭＯＦｓ 在光辐射条件下

表现出光催化活性ꎬ有机配体因其本身的“天线

效应”性质ꎬ吸收光辐射的能量ꎬ从而可以敏化和

激活金属中心的光催化活性[１５]ꎮ 因此ꎬ禁带宽度

(Ｅｇ)可以通过改变或者修饰有机配体来完成ꎬ可
以调控其禁带宽度ꎬ进而拓展光谱响应范围ꎬ实现

可见光下光催化降解有机污染物ꎮ 邻菲罗啉、联
吡啶类配体具有多个芳香环、共轭大 π 键ꎬ容易

实现电子跃迁ꎬ所形成的 ＭＯＦｓ 空穴和电子复合

几率低ꎬ具备较强的光催化活性[１６￣１８]ꎮ 如 Ｃｈｅｎ
等[１９]合成得到四例具有大共轭 π 平面配体的金

属有机骨架材料ꎬ该材料的带隙小ꎬ在可见光作用

下对亚甲基蓝具有良好的光催化降解活性ꎮ
基于此ꎬ本文利用水热法合成一例含 １ꎬ１０￣邻

菲罗啉和 １ꎬ２ꎬ３￣丙烷三羧酸配体的 Ｃｄ￣ＭＯＦ 光催

化剂ꎬ并利用多种表征方法对其理化性能进行研

究ꎮ 在模拟太阳光的氙灯照射下ꎬ以亚甲基蓝等

为有机污染物ꎬ考察该 ＭＯＦ 的光催化性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅｄ 型 Ｘ￣射线粉末衍射仪(德国布

鲁克公司)ꎻＲ￣Ａｘｉｓ Ｒａｐｉｄ 型 Ｘ￣射线单晶衍射仪

(日本理学株式会社)ꎻＴＧ / ＤＴＡ ６３００ 型差热￣热
重分析仪(日本精工株式会社)ꎻ２４００Ⅱ ＣＨＮＯ / Ｓ
型元素分析仪(美国 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司)ꎻＴＵ￣１９０１
型紫外￣可见分光光度计(北京普析通用仪器有限

责任公司)ꎻＦＴＩＲ￣８９００ 型傅里叶变换红外光谱仪

(日本岛津公司)ꎻＢＬ￣ＧＨＸ￣Ｖ 型光化学反应仪

(西安比朗生物科技有限公司)ꎮ
二水合醋酸镉、１ꎬ２ꎬ３￣丙烷三羧酸(９９％ꎬ上

海凛恩科技发展有限公司)ꎻ一水合 １ꎬ１０￣邻菲罗

啉(９９％ꎬ国药集团化学试剂有限公司)ꎻ氢氧化

钠(９８％)、罗丹明 Ｂ(９８％)、甲基橙(９９％)、亚甲

基蓝(９８％) (上海阿拉丁生化科技股份有限公

司)ꎻ乙醇(分析纯ꎬ上海展云化工有限公司)ꎬ所
用试剂使用时均未处理ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

Ｃｄ(Ｈｐｔｃ)(ｐｈｅｎ)的制备:取 ０􀆰 ０５８ ７ ｇ (０􀆰 ３３
ｍｍｏｌ)１ꎬ２ꎬ３￣丙烷三羧酸ꎬ０􀆰 １３３ ３ ｇ (０􀆰 ５０ ｍｍｏｌ)
二水合醋酸镉、０􀆰 ０９９ １ ｇ ( ０􀆰 ５０ ｍｍｏｌ) 一水合

１ꎬ１０￣邻菲罗啉ꎬ加入到 ４ ｍＬ 去离子水中ꎬ向上述

溶液中滴加 １２５ μＬ(１ ｍｏｌ / Ｌ)ＮａＯＨꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ
后ꎬ取出 ２０ ｍＬ 内衬为聚四氟乙烯的反应釜ꎬ将混

合均匀的溶液转移至其中ꎮ 置于 １４０ ℃反应 ２ ｄ
后取出放至室温ꎬ干燥后得到无色晶体ꎮ 用蒸馏

水和乙醇多次洗涤产物ꎬ在通风处自然风干ꎮ 产

率 ５２􀆰 ６％ (以二水合醋酸镉计)ꎮ 元素分析ꎬ
Ｃ１８Ｈ１４ＣｄＮ２Ｏ６ꎬ 实 测 值 ( 计 算 值 )ꎬ％: Ｃ ４５􀆰 ８５
(４５􀆰 ９１)ꎻ Ｈ ３􀆰 ０５ ( ２􀆰 ９８)ꎻ Ｎ ５􀆰 ８９ ( ５􀆰 ９５ )ꎮ ＩＲ
(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:３ ４１８( ｓ)ꎬ１ ５５１(ｍ)ꎬ１ ４３１( ｓ)ꎬ
１ ３８９(ｍ)ꎬ８５０(ｓ)和 ７１５(ｓ)ꎮ
１􀆰 ３ 　 晶体结构测定方法

经光学显微镜观察晶体大小ꎬ挑选出适合测

试使用的晶体ꎬ取用少量环氧树脂ꎬ将其固定在细

玻璃的顶端ꎬ而后放置在 Ｒｉｇａｋｕ Ｒ￣Ａｘｉｓ Ｒａｐｉｄ 单

晶衍射仪上ꎮ 用石墨单色化的 Ｍｏ Ｋα 射线(λ ＝
０􀆰 ７１０ ７３ Å)ꎬ在室温下ꎬ扫描方式采用 ω / ２θꎬ并
进行数据收集ꎬ所得衍射数据要经过 Ｌｐ 因子和经

验吸收校正ꎬ使用 ＳＨＥＬＸＳ￣２０１６[２０] 和 ＳＨＥＬＸＬ￣
２０１６[２１]程序来构建初始模型以及对结构的精修ꎬ
应用直接法解析得到晶体结构ꎮ 使用全矩阵最小

二乘法对全部的非氢原子坐标和各向异性温度因

子进行矫正ꎬ所有氢原子的坐标通过固定的键距

对其进行精修ꎮ
１􀆰 ４ 　 光催化活性测试

在室温下ꎬ采用氙灯(３００ Ｗ)模拟太阳光照

射ꎬ分别取 ６０ ｍＬ 浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的亚甲基蓝

(ＭＢ)、罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)、甲基橙(ＭＯ)溶液置于烧

杯中ꎬ加入一定量的 Ｃｄ￣ＭＯＦꎬ然后把配制好的溶

液转移至光催化测试仪上ꎬ添加磁子搅拌以平衡

模拟污染物在催化剂表面的吸附和脱附ꎬ并在暗

处搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ然后打开氙灯ꎬ在光降解过程中ꎬ
每间隔 ６０ ｍｉｎꎬ取出 ５ ｍＬ 悬浮液于离心管中ꎬ并
将该悬浮液置于 ＨＣ￣３５１８ 高速离心机中以 ９ ０００
ｒ / ｍｉｎ 的转速离心 ５ ｍｉｎꎬ以除去悬浮的标题配合

４２
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物ꎮ 采用紫外￣可见分光光度计记录其上清液各

个时间段的吸光度值ꎮ 将离心后的标题配合物收

集用于后续测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 晶体结构描述

重要结晶学数据见表 １ꎮ
表 １ 　 标题配合物的晶体学数据和精修参数注

Ｔａｂ.１　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｄａｔａｓ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｔｉｔｌｅ ｃｏｍｐｌｅｘ

项目 分子式 项目 分子式

分子式 Ｃ１８Ｈ１４ＣｄＮ２Ｏ６

分子量 ４６６􀆰 ７１

温度 / Ｋ ２９５(２)

晶系 Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ

空间群 Ｐ２１ / ｃ

ａ / Å ８􀆰 ５９０(２)

ｂ / Å １１􀆰 ０６３(２)

ｃ / Å １７􀆰 ６９３(４)

α / (°) ９０

β / (°) １０２􀆰 １０(３)

γ / (°) ９０

Ｖ / Å３ １６４３􀆰 ９(６)

Ｚ ４

密度 / (ｇ􀅰ｃｍ－３) １􀆰 ８８６

Ｆ(０００) ９２８

μ / ｍｍ－１ １􀆰 ３７０

θ 范围 / (°) ３􀆰 ０~２７􀆰 ５

收集衍射点 １２ ６５０

独立衍射点 ２ ８９９

Ｇｏｏｄｎｅｓｓ￣ｏｆ￣ｆｉｔ ｏｎ Ｆ２ １􀆰 ０４１

Ｄａｔａ / ｒｅｓｔｒａｉｎｔｓ /
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ２ ８９９ / ０ / ２４４

Ｒ１ꎬｗＲ２

[Ｉ≥２σ(Ｉ)] ａ) ０􀆰 ０３３ ４ꎬ０􀆰 ０７８ ９

Ｒ１ꎬｗＲ２(ａｌｌ ｄａｔａ) ａ) ０􀆰 ０４０ ５ꎬ０􀆰 ０８４ ３

δρｍａｘꎬδρｍｉｎ / (ｅ􀅰Å－３) １􀆰 １７４ꎬ－０􀆰 ６０３

　 　 注: ａ) Ｒ１ ＝ ∑ ( Ｆｏ － Ｆｃ ) / ∑ Ｆｏꎻ ｗＲ２ ＝ [ ∑ ｗ ( Ｆ２
ｏ － Ｆ２

ｃ ) ２ /

∑ｗ(Ｆ２
ｏ ) ２] １ / ２ꎮ

Ｘ 射线单晶衍射数据分析表明ꎬ标题配合物

属于单斜晶系中的 Ｐ２１ / ｃ 空间群ꎬ不对称结构单

元中包含 １ 个 Ｃｄ２＋ 离子ꎬ１ 个邻菲罗啉配体和 １
个质子化的丙烷三羧酸根ꎮ 如图 １ａ 所示ꎬ镉离子

与来自 ３ 个不同的 １ꎬ２ꎬ３￣丙烷三羧酸配体的 ４ 个

羧基氧原子(Ｏ１ꎬＯ１＃１ꎬＯ３ꎬＯ４ꎻ＃１ ＝ －ｘ＋１ꎬ－ｙ＋１ꎬ
－ｚ)和 １ 个邻菲罗啉配体上的 ２ 个氮原子发生配

位ꎬ形成畸变的八面体ꎮ Ｃｄ—Ｎ 键的键长为

２􀆰 ３００(３) Å 和 ２􀆰 ３４８ (３) Åꎬ对应形成的 Ｎ—
Ｃｄ—Ｎ 的键角为 ７１􀆰 ９５(１１)°ꎮ Ｃｄ—Ｏ 键的键长

范围为 ２􀆰 ２７４(３) ~２􀆰 ３４７(３) Åꎬ形成的 Ｏ—Ｃｄ—
Ｏ 键角范围为 ５５􀆰 ５(１) ~ １３２􀆰 １１(１)°ꎮ 丙烷三羧

酸根配体上 １ 个羧基基团上的质子未脱去ꎬ表现

出 μ３η３ 的配位模式ꎬＯ１ 原子所在的羧酸根通过

桥联 ２ 个 Ｃｄ２＋离子形成双核镉结构ꎬ另 １ 个羧酸

基团上的 ２ 个氧原子(Ｏ３ꎬＯ４)与 Ｃｄ２＋螯合ꎮ 通过

４ 个丙烷三羧酸氢根离子桥联作用ꎬ将双核镉单

元连接形成一维链ꎬ链的生长方向沿[１００]方向

延伸ꎮ 相邻的一维链之间通过芳环之间的 π􀆺π
堆积作用(ｄ＝ ３􀆰 ３６８Å)ꎬ形成平行于(００１)面的二

维层状结构(图 １ｂ)ꎮ 此外ꎬ层与层之间通过不同

的羧基氧原子之间形成的氢键(Ｏ５—Ｈ５􀆺Ｏ２ꎻｄ
(Ｈ５􀆺Ｏ２)＝ １􀆰 ８６２(３) Åꎻ∠Ｏ５—Ｈ５􀆺Ｏ２＝ １５３􀆰 ５
(３)°)连接形成三维超分子结构ꎮ

ａ.Ｃｄ￣ＭＯＦ 的一维结构ꎻｂ.Ｃｄ￣ＭＯＦ 的二维结构

图 １　 配合物的晶体结构

Ｆｉｇ.１　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘ

２􀆰 ２ 　 热稳定性

在空气氛围下ꎬ３０ ~ ８５０ ℃ 温度范围内ꎬ以
１０ ℃ / ｍｉｎ 的速率升温ꎬ对标题配合物的热稳定

性进行验证ꎮ 如图 ２ 所示ꎬＴＧ 曲线表明 Ｃｄ￣ＭＯＦ
具有较好的热稳定ꎬ２６０ ℃ 之前无质量损失ꎬ在
２６０~５００ ℃范围内有明显的重量损失ꎬ失重量约

为 ７２􀆰 ２％(理论值为 ７２􀆰 ６％)ꎬ主要是由于骨架中

有机配体的分解ꎮ 继续加热ꎬ化合物的重量分数

基本保持稳定ꎮ 最终的白色残留物是 ＣｄＯꎮ

图 ２　 配合物的热重曲线

Ｆｉｇ.２　 ＴＧ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｈｅ ｔｉｔｌｅ ｃｏｍｐｌｅｘ

２􀆰 ３ 　 禁带宽度

配合物的带隙能 ( Ｅｇ ) 可以通过 Ｋｕｂｅｌｋａ￣

５２
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Ｍｕｎｋ 公式进行计算[２２]ꎬ基于漫反射光谱ꎬ通过公

式计算得出ꎮ Ｅｇ 的值可以由(Ｆ(Ｒ)ｈν) ０􀆰 ５和光子

能(ｈν)的坐标曲线来确定ꎬ其中 Ｆ(Ｒ)＝ (１－Ｒ) ２ /
２Ｒꎬｈ 为普朗克常数ꎬν 为电磁波频率ꎬＲ 为反射

率ꎮ 如图 ３ 中所示ꎬ将其直线部分延伸至横坐标ꎬ
与横坐标的交点为配合物禁带宽度值ꎮ 图形中的

直线部分外推至横坐标轴ꎬ交点即为化合物禁带

宽度值ꎮ 因此ꎬ标题配合物陡峭的吸收边缘可以

估计 Ｅｇ 的值为 ２􀆰 ８５ ｅＶꎮ 禁带宽度计算结果表明

Ｃｄ￣ＭＯＦ 在可见光的照射下可能有光催化活性ꎮ

图 ３　 标题配合物的禁带宽度

Ｆｉｇ.３　 Ｂａｎｄｗｉｄｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｔｉｔｌｅ ｃｏｍｐｌｅｘ

２􀆰 ４ 　 光催化性能

通过实验对比了标题配合物对不同染料光催

化降解性能ꎮ 在光催化之前ꎬ黑暗下搅拌 ３０ ｍｉｎ
后ꎬ标题配合物对 ＭＢ、ＭＯ、ＲｈＢ 的吸附率分别为

０％、０􀆰 ８％、 ０􀆰 ９％ꎮ 如图 ４ａ 所示ꎬ 在氙灯照射

３００ ｍｉｎ 后ꎬＣｄ￣ＭＯＦ 对 ＭＢ、ＭＯ、ＲｈＢ(溶液溶度

为 １０ ｍｇ / Ｌ) 的降解率分别为 ７５􀆰 ３％、 １２􀆰 ５％、
２１􀆰 ８％ꎬ可得出标题配合物对亚甲基蓝催化降解

效率最高ꎬ原因可能是亚甲基蓝分子中最活泼的

基团—Ｓ—吸引标题配合物中强氧化基反应ꎬ进而

加快对亚甲基蓝的催化降解[２３]ꎮ 而甲基橙分子

中的基团—ＳＯ３Ｈ 为对位取代ꎬ存在一定的空间位

阻效应ꎬ使得其偶氮键在降解过程中很难发生断

裂ꎬ导致降解效率低[２４]ꎮ Ｃｄ￣ＭＯＦ 对罗丹明 Ｂ 降

解率低可能是在光降解过程中ꎬ电子和空穴没有

达到有效分离ꎬ罗丹明 Ｂ 分子上的基团不能正常

的反应脱离ꎬ使得降解反应进行受到阻碍ꎬ进而影

响了降解效率ꎮ
在 ６０ ｍＬ 浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的 ＭＢ 溶液中ꎬ加

入不同光催化剂用量(３６、４８、６０、７２ 和 ８４ ｍｇ)的
光降解曲线如图 ４ｂ 所示ꎮ 在氙灯照射 ３００ ｍｉｎ
后ꎬ随着标题配合物加入量增加ꎬ降解率也逐渐增

加ꎬ但随着催化剂的加入量继续增多ꎬ降解率又有

所下降ꎬ标题配合物加入量在 ６０ ｍｇ 时降解效率

最高ꎮ 其归因于在相同光照强度下ꎬ标题配合物

加入量增加时ꎬ有效光子被充分利用ꎬ光催化降解

速率逐渐增加ꎬ但随着标题配合物加入量继续增

大ꎬ溶液中悬浮颗粒增加ꎬ导致溶液透过率降低ꎬ
造成光散射ꎬ标题配合物表面光激发过程受到牵

制ꎬ因此ꎬ加入量过大不利于光催化降解过程ꎮ
选择最佳的光降解条件 (ＭＢ 溶液浓度为

１０ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂用量为 ６０ ｍｇ)来研究标题配合

物的光催化降解循环的性能ꎮ 如图 ４ｃ 所示ꎬＣｄ￣
ＭＯＦ 的光催化降解性能在 ４ 个周期后没有明显

降低ꎬ仍然可以达到较高的光催化降解效率ꎬ表明

Ｃｄ￣ＭＯＦ 是一种稳定性好、降解率高的光催化剂ꎮ
此外ꎬ如图 ５ 所示ꎬ光催化降解试验后得到的样品

粉末衍射结果表明ꎬ光催化降解过程中 Ｃｄ￣ＭＯＦ
催化剂的结构没有发生变化ꎮ

ａ.标题配合物对 ＭＯ、ＭＢ 和 ＲｈＢ 溶液的降解率图ꎻ
ｂ.标题配合物不同加入量对 ＭＢ 溶液光降解性能影响ꎻ

ｃ.标题配合物光催化降解 ＭＢ 溶液的循环性能

图 ４　 标题配合物光催化降解性能

Ｆｉｇ.４　 Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ
ｔｈｅ ｔｉｔｌｅ ｃｏｍｐｌｅｘ

图 ５　 标题配合物的粉末 Ｘ￣射线衍射图谱

Ｆｉｇ.５　 Ｐｏｗｄｅｒ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ
ｔｈｅ ｔｉｔｌｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

２􀆰 ５ 　 反应动力学

标题配合物对染料光降解过程的反应动力学

进行探讨ꎮ 选取 ６０ ｍＬ 浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的 ＭＢ 溶

６２
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液(配合物投入量为 ６０ ｍｇ)ꎮ
模拟一级动力学模型公式:

－ (ｄＣｔ / ｄｔ) ＝ ｋ１Ｃ１ (１)

　 　 其中ꎬｋ１ 为一级动力学速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎮ 当 ｔ ＝ ０ 是ꎬＣｔ ＝Ｃ０ꎬ
式(１)可以变为:

ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ) ＝ ｋ１ ｔ (２)

　 　 该公式转化为线性公式:
ｌｎＣｔ ＝ － ｋ１ ｔ ＋ ｌｎＣ０ (３)

　 　 光降解过程也可能符合二级动力学模型ꎬ二
级动力学模型表达式:

－ (ｄＣｔ / ｄｔ) ＝ ｋ２Ｃ２
ｔ (４)

　 　 其中ꎬｋ２ 为二级动力学常数ꎬｍ３ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ 当 ｔ ＝ ０ 时ꎬＣｔ ＝
Ｃ０ꎬ式(４)转化为线性公式:

１ / Ｃｔ ＝ ｋ２ ｔ ＋ １ / Ｃ０ (５)

　 　 图 ６ 为 ＭＢ 光降解的一级和二级动力学拟

合图ꎬ对于配合物ꎬ其一级动力学相关系数 Ｒ２

值为 ０􀆰 ９９９ ６７ꎬ对比下ꎬ二级动力学系数的 Ｒ２

为 ０􀆰 ９８８ ７６ꎬ一级动力学的 Ｒ２ 值比二级动力学

要高ꎮ 标题配合物光降解过程比较符合一级动力

学而非二级动力学ꎮ

ａ.一级动力学模拟图ꎻｂ.二级动力学模拟图

图 ６　 配合物光降解动力学模拟

Ｆｉｇ.６　 Ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ｏｆ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘ

３　 结论

溶剂热条件下合成得到一例新型镉基 ＭＯＦ
材料ꎮ 晶体结构表明ꎬ通过 ４ 个丙烷三羧酸氢根

配体的桥联作用ꎬ双核镉单元与其形成一维链ꎮ
标题配合物具有良好的热稳定性和可见光响应性

能ꎮ 在模拟太阳光照射下ꎬ６０ ｍｇ 催化剂用量对

亚甲 基 蓝 溶 液 光 降 解 性 能 最 佳ꎬ 降 解 率 达

７５􀆰 ３％ꎬ循环使用 ４ 次后仍保持较好的催化活性ꎮ

动力学研究表明该光催化降解反应过程符合一级

动力学方程ꎮ 本论文研究为构建可见光响应光催

化剂提供可行的思路ꎬ并促进 ＭＯＦｓ 光催化剂在

降解染料方面的应用ꎬ对生态环境保护具有重要

的意义ꎮ
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