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摘　要　利用溶剂热合成法合成了氨基修饰的 Fe/Cu-MOF-NH2，分别采用 XRD、SEM、N2 吸附-脱附、UV-vis、
EA等检测方法进行了表征分析，并将其用于 RhB的光催化降解，考察了 RhB的初始质量浓度、催化剂质量浓

度和 pH对光催化降解的影响。结果表明，氨基的引入显著提升了催化剂的可见光响应性能；在合成 Fe/Cu-
MOF-NH2 时，当含氨基配体与不含氨基配体的摩尔比为 1∶1、RhB初始质量浓度为 300 mg·L−1、催化剂质量浓度

为 1 mg·mL−1、 pH为 4.2时，光照 4 h后，催化剂对 RhB的去除率达到 99.53%。活性物种淬灭实验结果表

明，·OH、h+分别是 Fe/Cu-MOF-NH2 和 Fe/Cu-MOF在催化降解过程中的主要活性物种。以上结果可为探究 Fe/Cu-
MOF-NH2 光催化降解 RhB的机制提供参考。
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全球纺织业每年的染料总消耗量超过 10 000 t，并且每年约有 100 t的染料被排放到自然水体

中 [1]。染料废水具有色度高、毒性大、成分复杂且难生物降解的特点，对环境和人体都有危害。罗

丹明 B(RhB)是一种在轻工业中广泛使用的阳离子型染料，具有致癌性。

处理染料废水的常用方法包括物理法、化学法和生物法 [2]。近年来，随着新能源的开发与利

用，具有绿色环保特征的光催化技术备受人们的关注 [3]。光催化降解有机染料被认为是一种清洁高

效的染料废水处理方法，该方法能够高效地将多种污染物转化为毒性较小的中间产物，或是将其

彻底降解为 CO2 和 H2O，达到无害化处理的要求。

近年来，金属有机框架 (MOF)材料在光催化领域受到越来越多的关注 [4-7]。MOF材料是一类由

金属离子 (簇)和有机配体配位而成的杂化材料 [8]，具有稳定性高 [9]、比表面积大、孔隙度高以及结

构灵活可调的典型特征 [10-12]。MOF材料在异相催化等领域均有优异的表现 [13-14]，其出众的吸附性

能 [15] 与异相催化潜力为传统的染料废水处理提供了新的解决方案 [16]。但是，大多数 MOF材料的宽

带隙只能吸收紫外光，而对可见光吸收率低[17]，并且纯MOF材料存在光生电子-空穴对复合快的问

题 [18]，导致其光催化活性并不理想。因此，许多研究致力于采用配体修饰 [19-20]、掺杂金属 [21-22] 等方

法对 MOF材料进行改性，以提升其光催化活性。目前，氨基修饰是增强 MOF材料可见光吸收的

一种常用方法[23-25]。
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本研究评估了氨基修饰 Fe/Cu-MOF对 RhB的光催化降解性能，考察了非氨基配体/氨基配体的

配比、初始条件对催化效果的影响，并基于以上结果提出了氨基修饰 Fe/Cu-MOF光催化降解 RhB
的反应机制，包括光捕获和电子转移路径，以及主要活性物种的生成过程。 

1    材料与方法
 

1.1    实验原料

氯化铁 (FeCl3·6H2O)、对苯二甲酸 (H2BDC)、2-氨基对苯二甲酸 (NH2-BDC)、对苯醌 (BQ)购于

上海安耐吉化学有限公司，乙二胺四乙酸二钠 (EDTA-2Na)购于上海易恩化学技术有限公司，氯化

铜 (CuCl2 ·2H2O)、N,N-二甲基甲酰胺 (DMF)、异丙醇 (IPA)、无水甲醇、无水乙醇、盐酸购于国药

集团化学试剂有限公司，氢氧化铵购于天津市百世化工有限公司，罗丹明 B购于天津市北联精细

化学品公司，纳米磁性氧化铁购于阿拉丁试剂，以上试剂均为分析纯。 

1.2    催化剂制备方法

1) Fe-MOF的合成[26-27]。称取 10 mmol的 FeCl3·6H2O和 5 mmol的 H2BDC混合溶解于 60 mL DMF
溶剂，转移至 100 mL聚四氟乙烯内衬反应釜中，在 110 ℃ 下反应 24 h。反应完成后待自然冷却至

室温，产物用 DMF和无水甲醇分别洗涤 3次，在 80 ℃ 下真空干燥 24 h，得到产物 Fe-MOF。
2) Fe/Cu-MOF的合成。称取 9.5 mmol的 FeCl3·6H2O，0.5 mmol的 CuCl2 ·2H2O和 5 mmol的H2BDC

混合溶解于 60 mL DMF溶剂，其余步骤同 1)，得到产物为 Fe/Cu-MOF。
3)不同 H2BDC/NH2-BDC配比的 Fe/Cu-MOF-NH2 的合成。采用 NH2-BDC部分代替上述 H2BDC，

其余步骤同 2)。控制 NH2-BDC的加入量可制得不同摩尔比 (0∶1、1∶1、2∶1、3∶1、4∶1)的混合配体

Fe/Cu-MOF-NH2。 

1.3    催化剂表征方法

通过 X射线衍射 (XRD，X/Pert PRO MPD，帕纳科分析仪器有限公司，荷兰)对催化剂的晶体

结构进行表征；采用扫描电子显微镜 (SEM，MIRA 3 LMH，泰思肯有限公司，美国)对催化剂的微

观形貌进行分析；光学吸收性质采用紫外可见漫反射光谱仪 (DRS，SolidSpec-3700DUV，岛津公

司，日本)进行测试；采用精微高博 JW-BK100全自动比表面积及孔径分析仪测定目标材料的 N2 等

温吸脱附曲线；使用单点 BET和 BJH方法计算材料的比表面积、孔体积以及孔径分布；通过元素

分析仪 (EA, elementar vario EL cube, 德国)对催化剂的元素组成进行分析。 

1.4    光催化降解实验方法

取 50 mg催化剂，将其分散于 50 mL初始质量浓度为 300 mg·L−1 的 RhB溶液中，在暗吸附

30 min后开启氙灯，控制电流 I为 15 A。每隔 1 h取样进行离心分离，然后使用紫外-可见分光光度

计对离心分离后的上清液进行吸光度测定和光谱扫描。本文中的所有实验均为 3次平行实验结

果，误差均在 5%以内。 

2    结果与讨论
 

2.1    氨基修饰前后 Fe/Cu-MOF 的吸附和光催化性能对比

在 RhB初始质量浓度为 300 mg·L−1，催化剂质量浓度为 1 mg·mL−1 的条件下，Fe/Cu-MOF和

Fe/Cu-MOF-NH2 的光催化降解 RhB以及暗吸附反应的性能如图 1所示。其中，入射光波长采用

UV-vis全波段。当 RhB的初始质量浓度为 300 mg·L−1 时，Fe/Cu-MOF 对 RhB的吸附去除率仍可达

到 85%以上，但光照下的去除率无明显提升。这说明 Fe/Cu-MOF的光催化活性较弱。而在光照条

件下，Fe/Cu-MOF-NH2 对 RhB的去除率较暗反应条件下有明显提升。在同等光照条件下，商用

TiO2 对 RhB的去除率仅为 20.32%，而本研究中制备的 Fe/Cu-MOF-NH2 对 RhB的去除率约为商用

TiO2 的 4.7倍，Fe/Cu-MOF-NH2 具有更高的反应速率；在同等条件下，不添加催化剂而仅使用氙灯
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光源照射并不能引起 RhB的降解。Fe/Cu-MOF-
NH2 对 RhB的去除率比 Fe/Cu-MOF更高，性能

更优良。这表明，氨基的引入能显著提升 Fe/Cu-
MOF的光催化效率。 

2.2    催化剂表征

1)N2 吸附 -脱附分析。为探究 Fe/Cu-MOF-
NH2 在暗反应下对 RhB吸附性能比 Fe/Cu-MOF
弱的原因，在−196 ℃ 下测试了 2种材料的 N2

等温吸脱附曲线 (图 2)，比表面积与孔容孔径

的数据见表 1。表 1 的数据说明，Fe/Cu-MOF和

Fe/Cu-MOF-NH2 均属于介孔材料，引入氨基后

BET比表面积大幅降低，孔容积也相对减小，

而对应的平均孔径增大。已有研究 [28-29] 表明，

氨基的引入可能会造成材料比表面积和孔容的

减小。大孔径孔结构的增加必然会牺牲一部分

较小孔径所占的空间，由于含氨基配体的材料

在合成过程中可能存在穿插结构或因小分子团

簇造成的孔道堵塞，导致孔容明显减小；而 BET
比表面积的减小则是因为孔隙度的降低或者由

于孔道堵塞造成的孔径内比表面积的降低。最

明显的影响就是 Fe/Cu-MOF- NH2 在暗反应下

对 RhB的吸附效果明显低于 Fe/Cu-MOF。
2) UV-vis分析。图 3表明，Fe/Cu-MOF-NH2

具有良好的可见光响应活性，在采用全光谱照射或

可见光波段照射时，Fe/Cu-MOF-NH2 所表现出的

光催化活性相近。图 4也说明 Fe/Cu-MOF-NH2 比

Fe/Cu-MOF在可见光区域具有更强的吸收能力。

3)SEM分析。图5反映了Fe/Cu-MOF-NH2 光

催化反应前后的微观形貌。可以看出，材料在

反应后微观形貌几乎没有变化，说明其具有良

好的稳定性。

4)XRD分析。图 6为 Fe/Cu-MOF光催化前

及 Fe/Cu-MOF-NH2 光催化反应前后的XRD图谱。

其中 Fe/Cu-MOF-NH2 的主要衍射峰出现的位置

在 9.0°、10.2°、16.4°，分别对应 (100)、 (101)、
(110)晶面，与文献报道结果 [26] 一致。此外，

Fe/Cu-MOF-NH2 光催化反应前后的衍射图谱结构相似，表明其具有良好的稳定性。

5)元素分析。使用元素分析仪测试 Fe/Cu-MOF和 Fe/Cu-MOF-NH2 中各元素的含量 (表 2)。Fe/Cu-
MOF中不含 N元素，检测出的微量 N元素可能是由于纯化过程中使用 DMF进行洗涤时带入的；

而 Fe/Cu-MOF-NH2 中 N元素含量明显增加，说明成功引入了氨基。根据已有研究 [26] 可推测，氨基

以自由的非缔合形式存在。 

表 1    Fe/Cu-MOF 与 Fe/Cu-MOF- NH2 的比表面积、孔

容与孔径

Table 1    Specific surface area, pore volume and average pore
size of Fe/Cu-MOF and Fe/Cu-MOF-NH2

样品 比表面积/(m2·g−1) 孔容/(cm3·g−1) 平均孔径/nm

Fe/Cu-MOF 248.3 0.211 3.401

Fe/Cu-MOF-NH2 21.11 0.120 22.805

 

图 1    氨基修饰前后 Fe/Cu-MOF 对 RhB 的光催化降解及

暗吸附性能对比

Fig. 1    Comparison of photocatalytic degradation and dark
adsorption of RhB by Fe/Cu-MOF before and after amino

modification
 

图 2    Fe/Cu-MOF 与 Fe/Cu-MOF- NH2 的

N2 吸脱附等温线

Fig. 2    Nitrogen adsorption-desorption isotherms of Fe/Cu-
MOF and Fe/Cu-MOF-NH2
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2.3    Cu 掺杂对铁基 MOF 材料稳定性的增强效果

图 7(a)反映了放置不同时间后的 Fe-MOF和

Fe/Cu-MOF对 RhB的吸附去除效果。可以看出，

Fe/Cu-MOF在自然放置条件下依然保持较好的

吸附性能，14 d后对 RhB的去除率为 82.36%，

能达到新制备 Fe/Cu-MOF同等条件下对 RhB
去除率 (85.27%)的 96%以上。铜离子掺杂后的

材料在不采取特殊存放措施 (真空密闭环境)下
虽然仍存在吸附性能衰减的情况，但可缓解其

衰减的进程，Fe/Cu-MOF自身结构的稳定性较

Fe-MOF有所增强。图 7(b)反映了 Fe-MOF和

Fe/Cu-MOF多次循环使用过程中吸附性能的变
化情况。相较于 Fe-MOF，3次循环之后 Fe/Cu-
MOF对 RhB的去除率仍达 70%以上，说明其

具有良好的稳定性。这是因为：相对于 Fe(Ⅲ)，
金属铜离子的惰性取代 [30] 增强了 Fe/Cu-MOF
的稳定性；同时，金属离子的掺杂对 MOF表

面产生扰动，阻碍了孔隙表面水簇的形成，从

表 2    Fe/Cu-MOF 和 Fe/Cu-MOF-NH2 的元素含量分析

Table 2    Elemental analysis of Fe/Cu-MOF and Fe/Cu-
MOF-NH2 %

样品 N C H

Fe/Cu-MOF 1.21 30.67 4.696

Fe/Cu-MOF-NH2 4.02 31.59 5.511

 

图 3    不同波段入射光下 Fe/Cu-MOF- NH2

对 RhB 的去除率

Fig. 3    Removal rate of RhB by Fe/Cu-MOF-NH2 under
different incident light bands

 

图 4    Fe/Cu-MOF 与 Fe/Cu-MOF- NH2 的

紫外-可见吸收光谱

Fig. 4    UV-vis absorption spectra of Fe/Cu-MOF and Fe/Cu-
MOF-NH2

 

图 5    Fe/Cu-MOF- NH2 光催化反应前后的 SEM 图

Fig. 5    Fe/Cu-MOF-NH2 before and after photocatalytic reaction
 

图 6    Fe/Cu-MOF-NH2 光催化反应前后的 XRD 图谱

Fig. 6    Fe/Cu-MOF-NH2 before and after photocatalytic
reaction by XRD
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而提高MOF的水稳定性[31]。 

2.4    初始条件对光催化降解 RhB 效果的影响

图 8(a)和图 8(b)分别反映了 RhB初始质量浓度和催化剂浓度在 Fe/Cu-MOF-NH2 光 /暗反应 4 h
后对 RhB去除效果的影响。在催化剂质量浓度为 1 mg·mL−1 时，RhB的初始质量浓度越大，Fe/Cu-
MOF-NH2 在暗反应下对 RhB的去除效果越差，而光反应下的去除效果未受到明显影响。这说明

Fe/Cu-MOF-NH2 的光催化活性较强。保持 RhB初始质量浓度为 300 mg·mL−1，当催化剂质量浓度分

别为 1/3、1/2、1 mg·mL−1 时，催化剂质量浓度越高，反应的位点越丰富，同时染料分子与催化剂

表面的有效碰撞次数也会增加，因而对 RhB的降解率也越高。当 RhB初始质量浓度较高时，催化

剂质量浓度的降低会使 Fe/Cu-MOF-NH2 的光反应和暗反应下对 RhB的去除率均迅速降低，但单位

质量的催化剂对 RhB的去除量仍呈上升趋势。这也表明 Fe/Cu-MOF-NH2 具有较好的催化性能。
  

图 8    不同 RhB 初始浓度和催化剂浓度对去除率和去除量的影响

Fig. 8    Effect of RhB initial concentration and catalyst concentration on the removal rate and amount
 

图 9反映了光照条件下在 pH为 3.0~11.0内测定的 Fe/Cu-MOF-NH2 对 RhB的去除率 (RhB初始

质量浓度为 300 mg·L−1，催化剂质量浓度为 1 mg·mL−1，反应 4 h)。结果表明，当 pH为 5~7时，

Fe/Cu-MOF-NH2 能保持较好的光催化性能；而当 pH为 3和 11时，Fe/Cu-MOF-NH2 对 RhB去除效果

 

图 7    放置时间和循环次数对吸附去除率的影响

Fig. 7    Effect of standing time and cycles on adsorption removal efficiency
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下降。这是因为：较强的酸性和碱性环境均不

利于 MOF的稳定存在，并且随着 pH的增大，

溶液中 OH−浓度不断增加，与脱落的金属离子

形成沉淀，覆盖于催化剂表面并阻碍了反应的

进行 [32]。由于 RhB溶液的 pH稳定在 4.2±0.1，
且 Fe/Cu-MOF-NH2 在该 pH条件下对 RhB具有

较高的去除率。因此，后续实验不再调整溶液

的 pH。 

2.5    氨基引入量对去除 RhB 效果的影响

有研究 [33-35] 表明，氨基的引入可以实现带

隙的灵活控制，混合配体 (H2BDC与 NH2-BDC
共同参与催化剂的合成)与金属中心联接得到的

MOF材料会比其中任何一种单一配体参与合

成的 MOF材料具备更好的光催化性能。因此，

可通过改变合成材料时 H2BDC与 NH2-BDC的

摩尔比制备得到含有不同配比混合有机配体的

MOF材料，并用以探究非氨基配体 /氨基配体

的配比对光催化效果的影响。在 RhB初始质量

浓度为 300 mg·L−1、催化剂质量浓度为 1 mg·mL−1、

pH为 4.2的条件下，催化剂光催化降解 RhB的

结 果 如 图 10所 示 。 配 体 修 饰 前 的 Fe/Cu-
MOF也具备光催化降解 RhB的能力，但活性

较弱。氨基的引入能够提升光催化性能，在吸

附效果弱于 Fe/Cu-MOF的前提下，Fe/Cu-MOF-
NH2 光催化降解 RhB的去除率仍然明显高于

Fe/Cu-MOF。当H2BDC∶NH2-BDC的摩尔比为1∶1
时催化剂对 RhB的去除率更高。

此外，引入氨基后的所有样品在暗反应下的吸附性能均有不同程度的降低，其中纯 NH2-
BDC配体合成的样品吸附效果最弱。导致此结果的可能原因是，由于形成了更大孔径的孔，从而

牺牲了部分小孔和整体孔隙度，在材料合成过程中出现的穿插结构或者小分子团簇造成的孔道堵

塞均会使孔容积减小，因此，导致 Fe/Cu-MOF-NH2 在暗反应下对 RhB的吸附效果明显低于 Fe/Cu-
MOF。 

2.6    光催化活性机理

1)煅烧温度的影响。以 H2BDC∶BDC-NH2=
1∶1(摩尔比 )的混合配体材料为原始材料，在

空气氛下对材料在 200 ℃ 或 300 ℃ 下煅烧后，

测试其光催化降解性能。如表 3所示，N2 吸脱

附等温线测试结果表明 BET比表面积显著降

低。图 11也表明，材料在暗反应下的吸附性

能显著降低，而光催化活性受到的影响相对较

小。这是因为：框架结构坍塌对材料的光响应

表 3    不同温度下煅烧的 Fe/Cu-MOF-NH2 的比表面积、

孔容与孔径

Table 3    Specific surface area, pore volume and average pore
size of Fe/Cu-MOF-NH2 calcined at different temperatures

样品 比表面积/(m2·g−1) 孔容/(cm3·g−1) 孔径/nm

Fe/Cu-MOF-NH2 21.11 0.120 22.805

Fe/Cu-MOF-NH2-200 ℃ 18.369 0.091 23.373

Fe/Cu-MOF-NH2-300 ℃ 15.626 0.114 24.898

 

图 9    不同 pH 对 RhB 去除率的影响

Fig. 9    Effect of pH on the removal rate of RhB
 

图 10    不同 H2BDC:NH2-BDC(摩尔比) 对 RhB 去除率的

影响

Fig. 10    Effect of different H2BDC: NH2-BDC (molar ratio) on
the removal rate of RhB
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活性中心 Fe-O簇的破坏较小，高温煅烧后，

材料生成金属氧化物 Fe2O3，仍存在部分 Fe-
O中心。配体改变了 Fe-O簇与连接体形成网

状结构的孔径大小以及比表面积大小，从而影

响了材料在暗反应下对 RhB的吸附性能。另

外，相比于同等剂量的商用磁性氧化铁，MOF
材料表现出更好的光催化活性。这说明配体发

挥了良好的传递电子的作用。

2)活性物种检测。在光催化反应中，半导

体受到入射光子激发产生的 e-和 h+通常并不直

接参与反应，而是先与吸附在催化剂表面的基

态分子结合，形成新的中间活性物种 (·O2
-、

·OH等 )，此类高活性物种更易与目标污染物

发生氧化或还原反应，从而降解去除目标污染

物。为探究光催化降解 RhB反应过程中的作用机制，本研究进行了 Fe/Cu-MOF和  Fe/Cu-MOF-
NH2 在光催化反应过程中主要活性物质的淬灭实验，采用 EDTA、异丙醇 (IPA)、对苯醌 (BQ)分别

作为 h+、·OH、·O2
-的淬灭剂，结果如图 12所示。

图 12反映了添加 EDTA-2Na、IPA、BQ以及空白对照组在 0.5 h暗吸附和 4 h光反应后对 RhB
的去除效果。可以看出，对于 Fe/Cu-MOF，淬灭剂 IPA和 BQ的添加对 Fe/Cu-MOF在光反应下的活

性几乎没有影响。这说明对应的 ·O2
-、 ·OH不是 Fe/Cu-MOF光催化降解 RhB的主要活性物种。而

EDTA-2Na的添加虽然对前期暗吸附没有造成显著影响，但后期 RhB的去除率反而呈现下降的趋

势，EDTA-2Na在光反应中起到了明显的抑制和破坏作用，导致先前吸附在 Fe/Cu-MOF表面的染料

分子脱附下来。这说明 h+是 Fe/Cu-MOF光催化降解 RhB的主要活性物种。相比之下，RhB的氧化

还原电位 (1.3 V)低于 Fe-MOF的 VB电位 [36]，因此，h+氧化 RhB在热力学上是完全可行的。而对于

Fe/Cu-MOF- NH2，添加 EDTA-2Na与 IPA后光催化效果均降低，其中添加 IPA对光反应的抑制更明

显，说明·OH是主要活性物种。光催化反应中·OH一般来源于水中的吸附氧与水分子在氧化性物

质下的共同作用。配位不饱和的铁离子作为极强的路易斯酸则很可能成为该催化反应过程的活性

位点[37-38]。进一步进行除 O2 与添加 H2O2 的试验结果如图 13所示。

 

图 11    不同温度下煅烧的 Fe/Cu-MOF-NH2(1∶1) 对
RhB 去除率的影响

Fig. 11    Effect of Fe/Cu-MOF-NH2(1∶1) on the removal rate of
RhB calcined at different temperatures

 

图 12    Fe/Cu-MOF- NH2 和 Fe/Cu-MOF 主要活性物质淬灭实验

Fig. 12    Main active material quenching experiments for Fe/Cu-MOF-NH2 and Fe/Cu-MOF
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通过抽除反应体系的溶解氧之后，Fe/Cu-
MOF- NH2 在光反应下对 RhB的去除率明显降

低；另外，H2O2 的加入加快了 RhB的光催化

降解，对反应过程起到促进作用。在一种常

见的催化氧化反应体系——芬顿反应中，H2O2 通

过与 Fe(Ⅱ)发生一系列氧化还原反应生成具有

高氧化性的·OH，进而完成目标物质的氧化转

化。从本实验结果来看，H2O2 促进了·OH的产

生从而加速 RhB的降解，而 O2 参与了 ·OH的

生成。

图 14反映了 Fe/Cu-MOF与 Fe/Cu-MOF- NH2

在 RhB初始质量浓度为 300 mg·L−1，催化剂质

量浓度为 1 mg·mL−1，pH为 4.2的条件下进行

光催化降解 RhB实验后剩余溶液的紫外 -可见

吸收光谱。RhB的特征吸收波长在 554 nm，是

由助色团中的孤对电子向反键轨道发生的 n-
π*跃迁引起的；另一个主要的吸收峰则为共轭

结构中电子跃迁所致的 350  nm处 [39]。 Fe/Cu-
MOF的暗吸附反应以及 Fe/Cu-MOF-NH2 的光、

暗反应的扫描曲线形状均与未参与反应的初始

RhB溶液一致，仅有 Fe/Cu-MOF的光催化反应

后的溶液中出现了新的吸收峰。无氨基修饰的

样品加入异丙醇后光催化活性没有受到明显抑

制，说明主要活性物种不是·OH。降解后的溶

液呈现淡黄色，说明单纯 BDC配体合成的 Fe/
Cu-MOF不能实现 RhB的完全氧化，而是产生

了某种中间产物。 

2.7    Fe/Cu-MOF- NH2 光催化氧化 RhB 的机理

模型

Fe金属中心的 MOF材料还有一个重要的

特性在于 Fe的变价性，类似的还有 Ti，可以

在 Ti3+与 Ti4+之间进行转换，这一性质非常有

利于光电子的传输与转移。基于上述结果，提

出 Fe/Cu-MOF-NH2 光催化降解 RhB的机理模

型，如图 15所示。RhB与 MOF中的路易斯酸

位结合，即使在没有氨基的情况下也具有一定

的光催化活性。在 Fe/Cu-MOF-NH2 中存在 2种

光响应中心，Fe-O簇构成的结构单元具有类金

属氧化物半导体的性质，主要由 O2p轨道构成

的价带中的电子受光子能量激发，跃迁至导带，电子由 O2-向 Fe3+发生转移（FeⅢ→FeⅡ），生成的

二价铁在水分子与水中溶解氧的共同作用下产生·OH。·OH具有的超高氧化还原电位可以破坏染料

 

图 13    Fe/Cu-MOF- NH2 除 O2 或添加 H2O2 后的

光催化活性

Fig. 13    Photocatalytic activity of Fe/Cu-MOF-NH2 after
removing O2 or adding H2O2

 

图 14    反应 4 h 后剩余溶液的紫外-可见吸收光谱

Fig. 14    UV-vis absorption spectra of the residual solution after
4 h reaction

 

图 15    Fe/Cu-MOF-NH2 光催化降解 RhB 过程示意图

Fig. 15    Schematic diagram of photocatalytic degradation of
RhB by Fe/Cu-MOF-NH2
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的生色基团，进而彻底降解染料分子。Fe-O中心是 Fe/Cu-MOF-NH2 光催化氧化 RhB的主要活性中

心。同时，氨基的引入也能提供一种新的电子转移通道。氨基受激发产生电子由配体转移至金属

中心。氨基基团一旦引入配位体，其提供的孤对电子与苯环 π*轨道相互作用，增加反键轨道电子

密度 [25]，这种相互作用可以形成更高的最高占据分子轨道 (HOMO)能级，使吸收边拓展至可见光

区域。因此，氨基的引入加速了催化过程。 

3    结论

1)氨基的引入显著提升了催化剂的光催化性能。当前驱体中 H2BDC∶BDC-NH2(摩尔比)为 1∶1
时，材料能够在保持较好吸附性能的同时达到最佳光催化活性，并在 RhB初始质量浓度为 300 mg·L−1，

催化剂质量浓度为 1 mg·L−1，pH为 4.2时，反应 4 h内对 RhB的去除率达到 99.53%。

2)氨基的引入一方面使得光吸收发生红移，另一方面促进了电子由配体转向金属中心的电荷

转移机制 (LMCT)，从而提升了 Fe/Cu-MOF-NH2 的可见光催化性能。

3) Fe-O簇是 Fe/Cu-MOF-NH2 光催化降解 RhB的主要活性中心， ·OH与 h+分别是  Fe/Cu-MOF-
NH2 与 Fe/Cu-MOF在光催化过程中主要活性物种。

4) Fe/Cu-MOF-NH2 光催化降解 RhB的可能机制为：当受到光激发时，氨基向 Fe-O簇注入电

子，同时 Fe-O簇中电子也会由 O2p轨道跃迁至 Fe的 3d电子轨道；Fe(Ⅲ)接受电子转变为 Fe(Ⅱ)，
活化氧气产生具有超高氧化还原电位的·OH，从而达到降解染料分子的目的。
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Abstract     An amino-modified  Fe/Cu-MOF-NH2 was  synthesized  by  solvothermal  method  for  photocatalytic
degradation  of  RhB.  And  this  composite  was  characterized  by  XRD,  SEM,  N2  adsorption-desorption,  UV-vis
and  EA.  The  effects  of  RhB  initial  concentration,  catalyst  concentration  and  pH  on  the  photocatalytic
degradation of RhB were investigated. The result showed that the visible light response of the catalyst increased
greatly  after  amino modification.  When the  molar  ratio  of  the  amino ligand to  the  non-amino ligand was  1∶1
during Fe/Cu-MOF-NH2 synthesis, the removal rate of RhB reached 99.53% for 300 mg·L−1 RhB after 4 hours
of  irradiation  at  Fe/Cu-MOF-NH2  dosage  of  1  mg·mL−1  and  pH=4.2.  The  quenching  experiments  of  active
species showed that ·OH and h+ were the main active species in the catalytic degradation of Fe/Cu-MOF-NH2

and  Fe/Cu-MOF,  respectively.  The  above  results  can  provide  a  reference  for  exploring  the  mechanism  of
photocatalytic degradation of RhB by Fe/Cu-MOF-NH2.
Keywords     metal  organic  frameworks;  amino  modification;  rhodamine  B;  photocatalysis;  mechanism  of
photocatalytic degradation
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