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摘要：合成染料的高毒性、难降解性等引发的环境问题受到广泛关注，因此开发新型废水处理脱

色剂及高效脱色工艺对染料进行无害化处理是染料脱色领域的研究重点。 金属－有机框架材料

（Ｍｅｔａｌ－Ｏｒｇａｎｉｃ Ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ， ＭＯＦｓ）是金属与有机配体通过配位键自组装而成的杂化晶态多孔材

料，具有高孔隙、大比表面积、丰富的活性位点等结构优势，成为染料脱色研究的热点材料。 本文

根据废水中的染料脱色工艺分别综述了近年来 ＭＯＦｓ 作为吸附剂进行吸附脱色，ＭＯＦｓ 作为漆酶

载体进行生物降解脱色，ＭＯＦｓ 作为催化剂进行光催化脱色，ＭＯＦｓ 作为过硫酸盐活化剂进行高

级氧化脱色，以及 ＭＯＦｓ 作为前驱物煅烧生成金属氧化物催化脱色等的研究进展。 本文最后对

ＭＯＦｓ 在染料脱色领域的研究进行了总结，并对未来的研究方向进行了展望。
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０　 引　 　 言

合成染料因其成本低廉、色彩多样、着色牢固

等优点被广泛应用于纺织、印刷、造纸、皮革等领

域（图 １），由此带来的环境问题也日渐突出。 据

统计每年超过 ２８ ０００ ｔ 的合成染料未经利用直接

排放到自然界中，造其中偶氮类染料占比 ５０％以

上，造成严重的环境问题［１－２］。 研究发现偶氮类染

料在特定条件下分解产生的芳香胺，经活化作用

可改变人体的 ＤＮＡ 结构引起病变和诱发癌症［３］。
此外，大多合成染料具有高毒性、难降解性，因此

排放前需无害化处理。 目前工业上染料脱色工艺

主要有吸附法、絮凝法、氧化法、生物法等，可有效

降低染料浓度，减轻染料对环境的危害［４－６］。 然而

上述方法也存在一定的局限，比如吸附法中吸附

剂难以回收利用，絮凝法产生的泥渣量多且脱水

困难，氧化法电耗高等，因此新型脱色剂以及绿色

高效脱色工艺的设计与开发仍是今后染料脱色领

域的研究热点。
金属－有机框架材料（Ｍｅｔａｌ －Ｏｒｇａｎｉｃ Ｆｒａｍｅ⁃

ｗｏｒｋｓ，ＭＯＦｓ）是有机配体与金属离子或团簇通过

配位键自组装而成的一种杂化晶态多孔材料，具
有高孔隙率、大比表面积、孔径可调及可裁剪性等

优势（图 ２），已成为现代化学和材料领域的一大

图 １　 合成染料的应用领域

Ｆｉｇ． １　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｄｙｅｓ

研究热点［７－８］。 近年来，ＭＯＦｓ 材料在染料脱色领

域的研究也备受关注。 ＭＯＦｓ 既可作为优良吸附

剂用于染料的脱除［９－１０］，同时还可用作漆酶等染

料降解催化剂的载体， 实现催化剂的重复利

用［１１－１２］。 此外，ＭＯＦｓ 本身也可作为光催化剂直

接参与染料的降解［１３－１４］。 因此，ＭＯＦｓ 材料在染

料脱色方面具有广阔的应用前景。 本文根据脱色

工艺分别综述了近年来 ＭＯＦｓ 在染料脱色领域的

研究进展，最后对未来 ＭＯＦｓ 用于染料脱色的研

究方向进行了展望。

图 ２　 金属－有机框架材料制备示意图

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ＭＯＦｓ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

１　 ＭＯＦｓ 对染料的吸附研究

ＭＯＦｓ 可调的孔道尺寸、超高的比表面积、以
及可修饰的表面性能，是染料脱除的优良吸附剂。
目前 ＭＯＦｓ 对染料的吸附研究主要集中在吸附性

能的改进及吸附机理研究。 鉴于双金属 Ｃｏ ／ Ｚｎ－
ＭＯＦ－５ 的光催化活性优于 ＭＯＦ－５［１５］，Ｓｏｎｉ 等［１６］

制备了 Ｃｏ 掺杂的 Ｆｅ－ＭＯＦ 对甲基蓝的吸附量可

由 ８．５６ ｍｇ ／ ｇ 增大到 ２３．９２ ｍｇ ／ ｇ。 Ｙａｎｇ 等［１７］制得

的 Ｃｅ（Ⅲ）掺杂 ＵｉＯ－６６ 对甲基蓝、甲基橙和刚果

２



红的吸附量较 ＵｉＯ－６６ 分别高出 ４９０％、２７０％和

７０％。 Ｃｅ 掺杂 ＵｉＯ－６７ 对罗丹明 Ｂ（７５４．４ ｍｇ ／ ｇ）
和甲基橙（５８９．２ ｍｇ ／ ｇ）的吸附量，远高于 ＵｉＯ－６７
（罗丹明 Ｂ ４１．３ ｍｇ ／ ｇ 和甲基橙 ３５７．３ ｍｇ ／ ｇ） ［１８］。
上述文献中的双金属 ＭＯＦｓ 均以传统 ＭＯＦｓ 为母

体，在制备过程中添加一定比例新的金属盐自组

装而成，由于引入了新的金属结点，双金属 ＭＯＦｓ
与染料之间静电相互作用增强，进而吸附性能力

也随之提高。 近年来，绿色环保生物基 ＭＯＦｓ 的

合成逐渐成为研究热点，张华等［１９］ 将乙二胺中的

氨基基团引入到 ＭＯＦ－５ 中，制得的 ＥＤＡ ／ ＭＯＦ－５
同时具有了物理吸附性能和化学吸附性能，该功

能化 ＭＯＦｓ 对刚果红的吸附量高达 ７８．３６ ｍｇ ／ ｇ，较
ＭＯＦ－５ 提高了 １３．１９ ｍｇ ／ ｇ。 Ｉｂｒａｈｉｍ 等［２０］ 引入胺

基制得 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２可增强 ＭＯＦｓ 与染料的静电

相互作用，最高吸附 １ ２７５ ｍｇ ／ ｇ 甲基蓝和 ９０９ ｍｇ ／ ｇ
甲基橙。 Ｓａｌａｍａ 等［２１］在 ＭＯＦ 的制备过程中添加

了环境友好的腺嘌呤，不仅能吸附阴离子型直接

红 ８１ 和阳离子型甲基蓝，还可多次重复使用。
ＭＯＦｓ 与染料之间的等温吸附曲线一般采用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型（式 １）和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型（式 ２）对

实验数据进行拟合。 其中 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型是基于

ＭＯＦｓ 表 面 的 吸 附 能 均 匀 分 布 的 单 分 子 吸

附［１６，２１］。 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型则是建立在染料分子与

ＭＯＦｓ 表面存在相互吸引作用基础上，随染料浓度

的增加吸附量呈指数增长［１９］。
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＋ １
ｂｑｍ

（１）

ｌｎｑｅ ＝ ｌｎｋ＋ １
ｎ
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其中，ｃｅ和 ｑｅ分别是吸附平衡时染料的浓度，ｍｇ ／ Ｌ
和吸附量，ｍｇ ／ ｇ；ｑｍ是 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附时的最大吸

附量，ｍｇ ／ ｇ；ｂ 是与吸附能有关的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数；ｋ

和 ｎ 是与吸附能和吸附强度有关的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数。
ＭＯＦｓ 对染料的吸附动力学的研究通常采用

准一级（式 ３）和准二级动力学模型（式 ４）与实验

数据进行拟合，进而探究吸附机理［２２］。 文献中大

多 ＭＯＦｓ 对染料的吸附符合准二级动力学模型，
进一步说明 ＭＯＦｓ 与染料之间存在化学吸附，包
括氢键、π 键等化学键作用。

ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ ｌｎｑｅ－ｋ１ ｔ （３）
ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ｑｅ

２
＋ ｔ
ｑｅ

（４）

其中，ｑｅ表示平衡吸附量，ｍｇ ／ ｇ；ｑｔ表示时间为 ｔ 时
的吸附量，ｍｇ ／ ｇ； ｋ１ 为准一级动力学速率常数，
１ ／ ｍｉｎ；ｋ２为准二级动力学速率常数，ｇ ／ （ｍｇ·ｍｉｎ）。

２　 ＭＯＦｓ 负载漆酶用于染料脱色研究

漆酶（Ｌａｃｃａｓｅ）是一种含四个铜离子的多酚

氧化酶（ＥＣ １．１０．３．２），可用于废水中合成染料的

降解，因其反应条件温和、催化效率高、绿色环保

成为染料脱色的研究热点［２３］。 然而在实际工业

应用中，受生产环境、经济成本等因素的制约，对
漆酶的稳定性、可回收性及循环使用性提出了较

高的要求。 目前最优的解决方法则是把漆酶负载

到载体上制成固定化酶，以提高漆酶的稳定性及

可回收性［２４］。 ＭＯＦｓ 规整的孔道结构、良好的生

物相容性等结构特点成为漆酶的优良载体。 通过

物理吸附、共价键结合、戊二醛交联等固定化方

式，漆酶可与 ＭＯＦｓ 牢固结合，制得的固定化漆酶

稳定性显著提高，大多可在较宽的 ｐＨ 及温度范围

保持较高的酶活性。 同时经 ＭＯＦｓ 固定后，漆酶可

长时间保存并具有较高的催化活性。 此外固定化

漆酶可通过磁分离或过滤等简单操作进行回收，并
可多次循环使用从而降低了生产成本。 表 １ 对近

年来 ＭＯＦｓ 用作漆酶载体的文献进行了汇总。
表 １　 ＭＯＦｓ 固定漆酶降解染料汇总

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｕｍｍａｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｙｅｓ ｂｙ ＭＯＦ－ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｌａｃｃａｓｅ

ＭＯＦｓ 载体 染料 脱除率 ／ ％
循环使用次数 ／

相对酶活性∗
参考文献

Ｃｏ－ＭＯＦ
活性蓝 １７１ ８８（６ ｍｇ）

活性蓝 １９８ ７７（６ ｍｇ）
１２ ／ ５６．５％ ［２５］

Ｃｕ－ＭＯＦ－ＮＨ２ 刚果红 ９５ ６ ／ ８４．６３％ ［２６］

ＣｏＣｕ－ＭＯＦ
刚果红 ９０（１ ｈ ｐＨ＝ ４）

刚果红 ９５（５ ｈ ｐＨ＝ ７）
６ ／ ７５％ ［２７］

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＺＩＦ－８ 靛蓝 １００ ７ ／ ３６％ ［２８］

３



续表

ＭＯＦｓ 载体 染料 脱除率 ／ ％
循环使用次数 ／

相对酶活性∗
参考文献

ＨＳ ＮＭＩＬ８８（Ｆｅ） 雷玛唑亮蓝 Ｒ １００ ４ ／ － ［２９］

Ｆｅ３Ｏ４－ＮＨ２＠ ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）
活性黑 ５ ８１ ５ ／ ７３％

茜素红 Ｓ １００ ５ ／ ９２％
［３０］

ＣｏＣｕ－ＭＯＦ－ＯＨ 刚果红 ９５ ６ ／ ２６４．０２％ ［３１］

Ｃｕ（ＰＡＢＡ） 直接红 ３１ ９２ １０ ／ ７０％ ［３２］

Ｃｕ ／ Ｈ３ＢＴＣ ＭＯＦ∗∗ 氨基黑 １０Ｂ ９０ １０ ／ ６０％ ［３３］

　 　 注：∗相对酶活性是以固定化漆酶首次测定的酶活性为标准进行计算；∗∗Ｃｕ ／ Ｈ３ＢＴＣ ＭＯＦ 作为类似漆酶的催化剂对染料直接进行降

解脱色

３　 ＭＯＦｓ 光催化染料脱色研究

ＴｉＯ２是一种传统的光催化剂，催化机理如图 ３
所示，受光子激发产生光生电子和空穴，迁移到催

化剂表面的电子和空穴可分别与吸附物，发生还

原和氧化反应。 由于 ＴｉＯ２ 光生空穴的电位 （价

带）为 ３．１ ｅＶ，具有强氧化性可将染料分解成可生

物降解的有机物，甚至能矿化为无害的 ＣＯ２ 和

Ｈ２Ｏ。 然而，ＴｉＯ２的禁带宽度大（３．２ ｅＶ），需在紫外

照射下才能实现电子跃迁，ＴｉＯ２还存在电子和空穴

高复合率，光催化效率低等缺点。 因此开发利用可

见光的窄禁带光催化材料是今后研究的热点［３４］。
ＭＯＦｓ 可调的结构、丰富的活性位点等成为光

催化反应的潜在材料，自从 ＭＯＦ－５ 首次作为半导

体材料被报道具有光催化活性以来，越来越多的

学者致力于 ＭＯＦｓ 光催化降解染料的研究［３５］。
ＭＯＦｓ 光催化反应机理与 ＴｉＯ２类似，其中有机配体

和 ／或金属簇均可吸收光子产生光生电子和空穴对。

图 ３　 ＴｉＯ２光催化反应机理示意图

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＴｉＯ２

Ｚｒ 基 ＭＯＦｓ，尤其是 ＵｉＯ－６６ 具有优异的水稳定性

和热稳定性，目前文献报道较多，研究集中在有机

配体改性以提高光捕获率并降低电子空穴的复合

率，以及金属掺杂降低 ＭＯＦｓ 禁带宽度从而能在

可见光条件下实现染料的降解等。 表 ２ 总结了近

年来 ＭＯＦｓ 用于光催化降解染料的文献研究。
表 ２　 ＭＯＦｓ 用于光催化降解染料的汇总

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｕｍｍａｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｙｅｓ ｂｙ ＭＯＦｓ

ＭＯＦｓ 光催化剂 禁带宽 ／ ｅＶ 光 染料 脱除率 ／ ％ 参考文献

ＴｉＯ２ ／ ＭＩＬ－１００（Ｆｅ） ／ 复合锦纶 — 氙灯 活性黑 ＫＮ－Ｂ ９５．２ ［３６］

Ｃｕ３（ＢＴＣ） ２ ３．６８ 可见光 罗丹明 Ｂ ９９ ［３７］

［Ｚｎ（Ｌ）（Ｈ２Ｏ）］·Ｈ２Ｏ （１） ３．２８２ 氙灯
罗丹明 Ｂ ９８．５

甲基橙 ８３．８
［３８］

Ｂｉ－ＭＭＴＡＡ ２．６７ 可见光 罗丹明 Ｂ ９６．１８ ［３９］

ＺＩＦ－８ ／ ＢｉＦｅＯ３ ２．０４
可见光

紫外光
罗丹明 Ｂ

９９．４２

１００
［４０］

ＰＤＡ＠ ＭＯＦ ２．９５ ＬＥＤ 甲基蓝 ９９ ［４１］

ＵＴＳＡ－３８ ２．８５ 紫外－可见光 甲基橙 １００ ［４２］

ＮＴＵ－９ １．７２ 可见光
罗丹明 Ｂ １００

甲基蓝 １００
［４３］

４



续表

ＭＯＦｓ 光催化剂 禁带宽 ／ ｅＶ 光 染料 脱除率 ／ ％ 参考文献

ｇ－Ｃ３Ｎ４ ／ ＵｉＯ－６６ ３．７９ 可见光 罗丹明 Ｂ ～９６∗ ［４４］

ＵｉＯ－６６（１．２５Ｔｉ） ３．２０ 模拟太阳光 甲基蓝 ８７．１ ［４５］

ＵｉＯ－６６－Ｂｒ ３．６９

ＵｉＯ－６６－ ＮＨ２ ２．８３

ＵｉＯ－６６－（ＳＨ） ２ ２．７５

ＵｉＯ－６６－（ＯＨ） ２ ２．６９

氙灯 罗丹明 Ｂ

～７０

～０

～７０

～０

［４６］

ＭＯＦ－５＠ ｒＧＯ － 太阳光 甲基蓝，甲基橙，罗丹明 Ｂ ＞９０ ［４７］

Ｚｒ－ｆｕｍ ＭＯＦ — 紫外光 甲基紫 ２Ｂ ９０ ［４８］

ＭＯＦ－１９９ ５．４３ 紫外光 碱性蓝 ４１ ９０ ［４９］

ＮＮＵ－１５（Ｃｅ） ～２．１１

ＮＮＵ－１５（Ｔｂ） ～２．２０

ＮＮＵ－１５（Ｄｙ） ～２．１５

氙灯 罗丹明 Ｂ

９９

９０

９５

［５０］

ＨＮＵ－２９ １．９２ 氙灯 甲基蓝 ９２ ［５１］

［Ｃｕ（４，４′－ｂｉｐｙ）Ｃｌ］ ｎ ２．１４ 氙灯 甲基蓝 ９３．９３ ［５２］

Ｆｅ－ＺＩＦ－８ ２．２ 太阳光 罗丹明 Ｂ ～１００ ［５３］

　 　 注：∗该数据根据文献中罗丹明 Ｂ 催化反应曲线估算得到

４　 其他染料脱色工艺研究

４􀆰 １　 ＭＯＦｓ 活化过硫酸盐高级氧化技术用于染料

脱色研究

　 　 基于过硫酸盐的高级氧化技术是以过硫酸盐

为催化剂，通过特定的活化手段断裂 Ｏ—Ｏ 键产

生硫酸根自由基（ＳＯ４
－·），用于氧化和分解有机

物的清洁技术，由于 ＳＯ４
－·较高的标准氧化电位

（Ｅ０ ＝ ２．５～３．１ Ｖ），较宽的 ｐＨ 使用范围和较长的

半衰期（３０～ ４０ μｓ）等在染料脱色领域具有较强

的应用前景［５４］。 ＭＯＦｓ 特有的结构可用作过硫酸

盐的活化剂，促使过硫酸盐生成 ＳＯ４
－·降解染料。

Ｘｉａｏ 等［５５］采用 ＭＩＬ－１０１（Ｆｅ）可快速活化过一硫

酸盐（ＰＭＳ）用于降解甲基蓝。 Ｔａｎ 等［５６］制备了钴

掺杂的 ＭＯＦｓ 可活化 ＰＭＳ 降解罗丹明 Ｂ。 研究发

现，相比单金属 ＭＯＦｓ，双金属 ＭＯＦｓ 具有更高的

催化活性，可快速活化 ＰＭＳ 产生 ＳＯ４
－ ·［５７］。 由

于制备的 ＭＯＦｓ 属于纳米粉状颗粒难以回收，Ｚｈｕ
等［５８］将 ＺＩＦ－８ 固定在纳米纤维素膜（ＣＮＦｓ）上，
不仅具有较高的 ＰＭＳ 催化活性，同时还可通过简

单的真空过滤对 ＺＩＦ－８ ／ ＣＮＦｓ 进行回收再利用。
Ｌｉ 等［５９］制备了磁性 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＣｏＮｉ－ＭＯＦ 作为 ＰＭＳ
的活性剂，可利用材料的磁性进行分离回收。
４􀆰 ２　 ＭＯＦｓ热解制得金属氧化物用于染料脱色的研究

ＭＯＦｓ 可调的孔道结构和可设计的金属与有

机配体的组成，成为制备金属氧化物的优良前驱

物。 通过热解或煅烧 ＭＯＦｓ 可得到结构稳定的多

孔金属氧化物，用作染料脱色的催化剂［６０］。 Ｍｉｎｈ
等［６１］ 在 ５００ ℃ 下煅烧 Ｚｎ ／ Ｃｕ － ＢＴＣ 制得 ＺｎＯ ／
ＣｕＯ，该复合氧化物呈多孔八面体，比表面积高达

３２．５ ｍ２ ／ ｇ。 ＺｎＯ ／ ＣｕＯ 的光催化活性高于 ＺｎＯ 和

ＣｕＯ，在可见光照射下将甲基蓝完全分解。 Ｇｕｐｔａ
等［６２］采用不同温度煅烧 ＭＯＦ－１９９，其中 ２８０ ℃时

制得的 ＣｕＯ－２８０ 首先可用作 Ｈ２Ｓ 吸附剂，在吸附

能力被耗尽后，重新用于光催化反应时甲基蓝的

脱除率可高达 ８９．０％。 Ｙａｎｇ 等［６３］以 ＰＢ ＮＣｓ 为前

驱物，采用分段热解法制得 Ｆｅ ／ Ｎ 掺杂的碳磁性纳

米管（Ｆｅ ／ Ｎ－Ｃ ＭＮＣｓ），在 Ｈ２Ｏ２存在下对阳离子染

料具有较高的催化活性，其反应机理是 Ｆｅ ／ Ｎ－Ｃ
ＭＮＣｓ 活化 Ｈ２ Ｏ２ 产生了强氧化性的单线态氧

（ １Ｏ２），进而可将染料氧化分解。
４􀆰 ３　 ＭＯＦｓ 催化还原染料脱色的研究

合成染料在溶液中被氧化或还原成低毒的小

分子有机物，再进一步降解成水或二氧化碳，是比

较快速有效的脱色方法［６４］。 文献中大多采用纳

米贵金属（Ａｕ、Ａｇ、Ｐｔ、Ｐｄ 等）作催化剂对废水中的

有机染料进行还原处理［６５］。 鉴于贵金属催化剂

价格昂贵，Ｌｉｎ 等［６６］以价格相对低廉的 Ｃｕ 为还原

剂，制得泡沫型 ＭＯＦ（ＨＫＵＳＴ－１ ｆｏａｍ）兼具泡沫大

孔性能及 ＭＯＦ 微孔特性，在 ＮａＢＨ４存在条件下，

５



能将甲基蓝完全分解至无色，ＭＯＦｓ 催化还原工艺

为染料脱色提供了一种新思路。

５　 总结与展望

设计新型高效染料脱色剂及脱色工艺是当前

染料处理的研究重点。 基于 ＭＯＦｓ 可功能化修饰

界面、高比表面积、丰富的活性位点等优势在染料

脱色领域具有广阔的应用前景。 然而 ＭＯＦｓ 作为

吸附剂对吸附染料的回收利用，ＭＯＦｓ 作为漆酶固

定化载体的活性回收率等研究还十分有限。 因

此，在今后的研究中可考虑：（１）ＭＯＦｓ 对各种染

料的无差别吸附及染料的回收；（２）设计生物相容

性良好的 ＭＯＦｓ 用于漆酶的固定化载体； （ ３）
ＭＯＦｓ 用作光催化剂时的可回收性及循环使用性；
（４）通过控制 ＭＯＦｓ 热解条件获得高染料催化活

性的金属氧化物。
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