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摘　 要: 首先采用水热合成法制备金属有机骨架材料 ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)ꎬ然后通过煅烧 ＭＩＬ￣１０１
(Ｆｅ)制备磁性金属有机骨架材料 ＦｅＭＰＣꎬ并用于吸附染料废水中的亚甲基蓝ꎮ 使用扫描电

镜、透射电镜、红外光谱等对制备的材料进行表征ꎬ考察 ＦｅＭＰＣ 用量、振荡时间、ｐＨ 等因素对

吸附性能的影响ꎮ 实验结果表明:当 ＦｅＭＰＣ 用量为 ２５ ｍｇ、振荡时间为 ７０ ｍｉｎ、溶液 ｐＨ 为 ８
时ꎬＦｅＭＰＣ 对亚甲基蓝的吸附效果较好ꎬ吸附量为 １５􀆰 ２４ ｍｇ / ｇꎬ吸附率为 ８４􀆰 ６９％ ꎬ材料重复使

用次数不超过 ５ 次时能保持一定的吸附效果ꎻＦｅＭＰＣ 对亚甲基蓝的等温吸附符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模

型ꎬ吸附过程符合准二级动力学模型ꎬ属于化学吸附ꎮ
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　 　 随着工业发展、人口增长及城市化进程的加

速ꎬ世界各地水体污染日益严重[１ － ２]ꎮ 工业废水

排放中纺织业位居前列ꎬ其中印染加工过程产生

的废水是纺织工业的主要污染源[３ － ４]ꎮ 这些工业

废水含有大量合成染料ꎬ染料种类繁多、浓度高、
颜色深ꎬ且大多具有毒性、致畸性和致癌性ꎬ造成

的环境污染十分严重[５ － ６]ꎮ 染料废水成分复杂ꎬ
通常含有芳烃及杂环化合物ꎬ较难处理ꎬ目前用于

去除工业废水中染料的方法主要有吸附、混凝、高
级氧化和膜分离等[７ － ８]ꎮ 吸附法操作简便、效率

高ꎬ被认为是去除废水中有害无机和有机污染物

最有效的方法之一[９ － １１]ꎮ
吸附剂的开发是吸附研究的重要内容ꎬ在高

效吸附剂的研究中ꎬ金属有机骨架材料(ＭＯＦｓ)
受到了广泛的关注ꎮ ＭＯＦｓ 也称配位聚合物ꎬ是
由金属中心离子和有机配体在离子键或共价键相

互作用键合下形成的晶体材料[１２]ꎮ 近几年ꎬ
ＭＯＦｓ 因其优异的性能在科学研究和实际应用技

术中发挥了重要作用ꎬ成为新型功能材料的研究

热点ꎮ ＭＯＦｓ 的有机配体最初主要为含氮配体ꎬ
随着研究的深入ꎬ含有磺酸或羧酸的配体及混合

配体逐渐增多[１３]ꎬ其金属中心原子也由金属元素

慢慢被稀土金属以及过渡元素所替代[１４]ꎬ其晶体

构造也越来越丰富[１５]ꎮ ＭＯＦｓ 材料比表面积大、
孔隙率高ꎬ结构组成种类繁多ꎬ易于实现化学改

性ꎬ因此在选择性吸附领域备受重视ꎮ
为提高 ＭＯＦｓ 材料的稳定性ꎬ研究者通过对

有机配体进行修饰ꎬ合成了磁性金属有机骨架材料

(ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬＭＭＯＦｓ) [１６]ꎮ
ＭＭＯＦｓ 在生物医学界具有非常大的潜在利用价

值ꎬ可以用来检测药物ꎬ如抗生素药物检测[１７ － １８]、
食品 中 美 洛 昔 康 含 量 检 测[１９]、 真 菌 毒 素 检

测[２０ － ２２]、食品添加剂检测[２３] 等ꎻＭＭＯＦｓ 材料拥

有极高的孔隙占有率和可灵活配位的活性配位

点ꎬ可对环境中的污染物进行吸附富集ꎬ再通过外

加磁场作用将其从复杂的基质中提取出来ꎬ可重

复利用ꎬ是一种优良的吸附材料ꎮ Ｙａｎｇ 等[２４] 采

用溶剂热法合成了 Ｆｅ３Ｏ４ ￣ＰＳＳ＠ ＺＩＦ￣６７ (ＭＺＩＦ￣
６７)复合材料ꎬ粒径约 ５０ ~ １００ μｍꎬ将其用于吸附

甲基橙(ＭＯ)ꎬｐＨ 为 ８􀆰 ０ 时ꎬ最佳吸附量为 ７３８
ｍｇ / ｇꎬ吸附动力学符合拟二级动力学模型ꎮ Ｗａｎｇ
等[２５] 制备了磁性 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＭＯＦｓ( ＦｅꎬＴｉꎬＺｒ) ＠
ＣＯＦｓꎬ并用于吸附废水中的刚果红(ＣＲ)和碱性

橙 ２ (ＣＹＤ)偶氮染料ꎬ吸附 １２０ ｍｉｎ 时达到平衡ꎬ
当 ｐＨ 为 ５ 时ꎬＦｅ３Ｏ４＠ ＭＯＦ(Ｆｅ)＠ ＣＯＦ 对 ＣＲ 和

ＣＹＤ 的吸附效果最好ꎬ其等温吸附符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
模型ꎬ吸附动力学符合拟二级动力学模型ꎬ属于化

学吸附ꎬ经过 ７ 次循环后ꎬ吸附率仍超过 ８０％ ꎮ
本文首先以水热合成法合成 ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)ꎬ

然后通过高温煅烧 ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)得到 Ｆｅ 基 ＭＯＦｓ
衍生的黑碳材料 ＦｅＭＰＣꎮ 与大多数 ＭＯＦｓ 相比ꎬ
ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)的制备成本低、反应时间短ꎮ 通过

扫描电镜、透射电镜等对材料进行表征ꎬ并以

ＦｅＭＰＣ 为吸附剂对染料废水中的亚甲基蓝进行

吸附ꎬ探究吸附剂用量、振荡时间、ｐＨ 等因素对吸

附性能的影响ꎬ确定适宜的吸附条件ꎮ

１　 实验部分

１. １　 实验主要试剂与仪器

１. １. １　 实验主要试剂

六水合三氯化铁(ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)、对苯二甲酸

(Ｈ２ＢＤＣ)、无水乙酸钠、混合磷酸盐 ( ｐＨ 缓冲

剂)、亚甲基蓝(生物染色剂)ꎬ均为分析纯ꎬ天津

市大 茂 化 学 试 剂 厂ꎻ Ｎꎬ Ｎ － 二 甲 基 甲 酰 胺

(ＤＭＦ)、乙二醇(ＥＧ)ꎬ均为分析纯ꎬ天津市富宇

精细化工有限公司ꎻ氢氧化钠ꎬ分析纯ꎬ国药集团

化学试剂有限公司ꎻ无水乙醇、浓盐酸ꎬ均为分析

纯ꎬ北京化学试剂厂ꎻ邻苯二甲酸氢钾( ｐＨ 缓冲

剂)、硼砂(ｐＨ 缓冲剂)ꎬ天津市光复精细化工研

究所ꎮ
１. １. ２　 实验主要仪器

定向双向磁力加热搅拌器( ＪＢ￣２ 型ꎬ金城国

胜实验仪器厂)ꎻ电子天平(ＢＳＡ２２４Ｓ 型ꎬ北京赛

多利斯科学仪器有限公司)ꎻ真空干燥箱(ＤＺＦ￣
６０５３ 型ꎬ一恒科学仪器有限公司)ꎻ双品数显超声

波清洗器(ＫＱ￣１００ＶＤＢ 型ꎬ北京市超声仪器有限

公司)ꎻ离心机(ＴＤＺ５￣ＷＳ 型ꎬ长沙湘仪离心机仪

器有限公司)ꎻ管式电阻炉(ＫＬ￣ＳＷＣＫ６￣１０Ｓ 型ꎬ
北京宏大博宇科技有限公司)ꎻ水浴恒温振荡器

(ＳＨＺ￣８２ 型ꎬ国宇仪器制造有限公司)ꎻ ｐＨ 计

(ＰＨＳ￣３Ｃ 型ꎬ北京仪电科学仪器股份有限公司)ꎻ
双光束紫外可见分光光度计(ＴＵ￣１９００ 型ꎬ上海普

析通用仪器有限责任公司)ꎻ傅里叶变换红外光谱

仪(ＴＥＮＳＯＲ２７ 型ꎬ布鲁克光谱仪器公司)ꎻ扫描

电子显微镜(Ｓ￣３４００Ｎ 型ꎬ日立公司)ꎻ数显电动搅

拌机(ＧＺ￣１２０Ｓ 型ꎬ友联仪器研究所)ꎻ透射电子显

微镜(Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２Ｆ２０ 型ꎬ美国 ＦＥＩ 公司)ꎻ超导干涉

量子仪(ＭＰＭＳ(ＳＱＵＩＤ)ＸＬ￣７ 型ꎬ美国 Ｑｕａｎｔｕｍ
Ｄｅｓｉｇｎ 公司)ꎻ振动样品磁强计 (７４００ 型ꎬ英国
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ＬａｋｅＳｈｏｒｅ 公司)ꎮ
１. ２　 材料的制备

量取 ９０ ｍＬ ＤＭＦꎬ称取 １􀆰 ２３６ ｇ Ｈ２ＢＤＣ 和

４􀆰 ０５ ｇ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ 置 于 烧 杯 中ꎬ 超 声 振 荡

１５ ｍｉｎꎬ使其分散均匀ꎻ将上述混合物移至反应釜

中ꎬ２００ ℃下加热 １２ ｈꎻ冷却后ꎬ将粗产物倒入离

心管中进行多次离心ꎬ取出离心后得到的无磁性

粗产物(红橙色固体)ꎻ将产物倒入蒸发皿中ꎬ
８０ ℃下烘干干燥 ８ ｈꎬ得到 ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)ꎮ

将所得的 ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)放入管式炉中进行煅

烧ꎮ 具体过程如下:将充满氮气的管式炉以 ５ ℃ /
ｍｉｎ 的速率加热至 ７５０ ℃ꎬ然后保持 ７５０ ℃煅烧 ６
ｈꎬ待冷却至室温后取出产物ꎮ 在煅烧过程中ꎬ红
橙色材料转变为具有一定磁性的黑色碳材料ꎬ分
别用无水乙醇和蒸馏水清洗 ３ 次ꎬ外置磁铁分离

并进行烘干ꎬ得到具有磁性的碳材料 ＦｅＭＰＣꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 ＦｅＭＰＣ 的表征分析

２. １. １　 ＦｅＭＰＣ 的微观形貌分析

ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)和 ＦｅＭＰＣ 的扫描电镜(ＳＥＭ)
图如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ) 可见ꎬＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)呈
不规则多面体状ꎬ微粒表面相对粗糙ꎬ粒径大小

图 １　 ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)和 ＦｅＭＰＣ 的扫描电镜图

Ｆｉｇ. １　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)ａｎｄ ＦｅＭＰＣ

为 １５０ ~ ２００ ｎｍꎻ由图 １(ｂ)可见ꎬＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)经
过高温煅烧后制得的 ＦｅＭＰＣ 微粒近似球状ꎬ且表

面相对光滑ꎬ原始形态发生改变ꎮ
　 　 ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)和 ＦｅＭＰＣ 的透射电镜(ＴＥＭ)
图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)可见ꎬＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)微
粒粒径约为 １５０ ｎｍꎬ边缘相对粗糙ꎻ由图 ２(ｂ)可
见ꎬＦｅＭＰＣ 微粒边缘轮廓清晰ꎬ说明 ＭＩＬ￣１０１
(Ｆｅ)经过高温煅烧后失去了其原有形态ꎮ

图 ２　 ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)和 ＦｅＭＰＣ 的透射电镜图

Ｆｉｇ. ２　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)ａｎｄ ＦｅＭＰＣ

２. １. ２　 ＦｅＭＰＣ 的成键结构分析

ＦｅＭＰＣ 的傅里叶变换红外光谱(ＦＴＩＲ)图如

图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 ＦｅＭＰＣ 的傅里叶变换红外光谱图

Ｆｉｇ. ３　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＦｅＭＰＣ
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　 　 由图 ３ 可知:波数 １ ６５７ ｃｍ － １ 处的峰由

ＦｅＭＰＣ 中游离羧基的 Ｃ 􀪅Ｏ 伸缩振动引起ꎻ波数

１ ５９９ ｃｍ － １和１ ３９３ ｃｍ － １处的峰对应于对苯二甲

酸中 Ｃ—Ｏ 的不对称和对称拉伸振动ꎻ 波数

７４９ ｃｍ － １和１ ５０６ ｃｍ － １处的峰与 Ｃ—Ｈ 面外弯曲

振动和苯环的骨架振动有关ꎮ 上述结果说明

ＦｅＭＰＣ 被成功制备ꎮ
２. １. ３　 ＦｅＭＰＣ 的元素分析

ＦｅＭＰＣ 的能谱分析(ＥＤＳ)结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 ＦｅＭＰＣ ＥＤＳ 谱图

Ｆｉｇ. ４　 ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＦｅＭＰＣ

　 　 由图 ４ 可以看出ꎬ制备的材料中含有 Ｃ、Ｏ、Ｆｅ
和少量 Ｃｌ、Ｎ 元素ꎬ其中 Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ 是对苯二甲酸

和 Ｎꎬ Ｎ － 二甲基甲酰胺中的元素ꎬ Ｆｅ、 Ｃｌ 是

ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ含有的元素ꎬ制备的材料中所含元素

种类与反应物元素种类吻合ꎮ 分析结果显示各元

素的含量 (质量分数) 为: ｗ ( Ｃ) ＝ ２７􀆰 ７０％ ꎬ
ｗ(Ｏ) ＝ ７􀆰 １４％ ꎬｗ(Ｆｅ) ＝ ６３􀆰 ０９％ ꎮ 由此可判断

ＦｅＭＰＣ 制备成功ꎮ
２. １. ４　 磁性分析

室温下 ＦｅＭＰＣ 磁性纳米粒子的磁滞回线如

图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 ＦｅＭＰＣ 材料的磁滞回线

Ｆｉｇ. ５　 Ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｌｏｏｐ ｏｆ ＦｅＭＰＣ

　 　 由图 ５ 可知ꎬＦｅＭＰＣ 材料具有超顺磁性ꎬ饱
和磁化强度为 ５５􀆰 ４８ ｅｍｕ / ｇꎬ在外加磁场的作用

下ꎬ材料可以定向移动ꎬ有利于回收ꎮ
２. ２　 ＦｅＭＰＣ 材料的吸附性能

２. ２. １　 亚甲基蓝标准曲线的绘制

分别配制浓度为 ５、１０、１５、２０、２５、３０ ｍｇ / Ｌ 的

亚甲基蓝溶液ꎬ放置于 ６ 个比色管中ꎬ在波长为

６６４ ｎｍ 处测量其吸光度ꎬ对吸光度 Ａ 和溶液浓度

Ｃ 间的关系进行线性拟合ꎬ拟合结果如图 ６ 所示ꎮ
拟合方程为 Ａ ＝ ０􀆰 ０１４ １３ ＋ ０􀆰 １２５ ７８Ｃꎬ可决系数

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９６ꎮ

图 ６　 亚甲基蓝溶液的标准工作曲线

Ｆｉｇ. ６　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｗｏｒｋｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ

２. ２. ２　 吸附剂用量对吸附性能的影响

分别移取 ３０ ｍＬ 浓度为 １５ ｍｇ / Ｌ 的亚甲基

蓝溶液于 ７ 个锥形瓶中ꎬ调节溶液 ｐＨ 至 ７ꎬ分别

称取 ５、１０、１５、２０、２５、３０、３５ ｍｇ的 ＦｅＭＰＣ 材料放

入亚甲基蓝溶液中ꎬ室温下振荡 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ取上

清液测其吸光度并计算浓度ꎬ再根据如下公式计

算吸附量和吸附率ꎮ

ｑｅ ＝
(Ｃ０ － Ｃｅ) × Ｖ

ｍ (１)

η ＝
Ｃ０ － Ｃｅ

Ｃ０
× １００％ (２)

式中:ｑｅ为平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＣ０为吸附前亚甲基

蓝溶液浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣｅ为吸附平衡时亚甲基蓝溶

液的浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为溶液的体积ꎬＬꎻｍ 为吸附剂

加入量ꎬｇꎻη 为平衡吸附率ꎬ％ ꎮ
ＦｅＭＰＣ 材料用量对吸附量和吸附率的影响

如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可见:随着 ＦｅＭＰＣ 用量增

加ꎬ单位质量材料的吸附量减少ꎬ减少速度先快后

慢ꎻ随着 ＦｅＭＰＣ 用量增加ꎬ吸附率先快速增加ꎬ当
ＦｅＭＰＣ 用量达到 ２５ ｍｇ 后ꎬ吸附率增加变得缓

慢ꎬ逐渐趋于稳定ꎮ 当亚甲基蓝溶液的体积和浓

度一定时ꎬ吸附剂用量增加会使吸附位点增多ꎬ吸
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附率提高ꎬ但吸附量增加到一定程度后会导致吸

附位点的聚集和重叠ꎬ物质不易扩散ꎬ材料利用率

低ꎮ 为节省材料用量ꎬ且保证一定的吸附效果ꎬ适
宜的材料用量取为 ２５ ｍｇꎬ 此时吸附率达到

８３􀆰 ４７％ ꎬ吸附量为 １５􀆰 ０３ ｍｇ / ｇꎮ

图 ７　 ＦｅＭＰＣ 用量对吸附性能的影响

Ｆｉｇ. ７　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＦｅＭＰＣ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

２. ２. ３　 振荡时间对吸附性能的影响

按照 ２. ２. ２ 中的吸附实验方法ꎬＦｅＭＰＣ 材料

用量取为 ２５ ｍｇꎬ调节溶液 ｐＨ 为 ７ꎬ振荡时间分别

取为 ３０、４０、５０、６０、７０、８０、９０ ｍｉｎꎬ测得吸附量和

吸附率随振荡时间的变化如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 振荡时间对吸附性能的影响

Ｆｉｇ. ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｓｃｉｌｌａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

　 　 由图 ８ 可见ꎬ随着振荡时间增加ꎬ吸附量和吸

附率均先逐渐增大ꎬ振荡时间达到 ７０ ｍｉｎ 时ꎬ吸
附量和吸附率达到最大ꎬ之后随着振荡时间的增

加ꎬ吸附量和吸附率会有不同程度的减少ꎮ 由于

振荡时间越长ꎬ吸附反应进行越充分ꎬ故吸附量和

吸附率均增加ꎻ当振荡时间为 ７０ ｍｉｎ 时达到吸附

平衡ꎬ此后随着振荡时间增加ꎬ吸附过程可能发生

逆反应ꎬ导致吸附量和吸附率发生不同程度下降ꎮ
故适宜的振荡时间取为 ７０ ｍｉｎꎬ此时吸附量为

１４􀆰 ９６ ｍｇ / ｇꎬ吸附率达到 ８３􀆰 １０％ ꎮ
２. ２. ４　 溶液 ｐＨ 对吸附性能的影响

按照 ２. ２. ２ 中的吸附实验方法ꎬＦｅＭＰＣ 材料

用量取为 ２５ ｍｇꎬ振荡时间取为 ７０ ｍｉｎꎬ调节溶液

ｐＨ 分别为 ３、４、５、６、７、８、９、１０ꎬ测得吸附量和吸附

率随 ｐＨ 的变化如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 溶液 ｐＨ 对吸附性能的影响

Ｆｉｇ. ９　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

　 　 由图 ９ 可见ꎬ随着溶液 ｐＨ 的增大ꎬＦｅＭＰＣ 对

亚甲基蓝的吸附量及吸附率均逐渐增大ꎬ当 ｐＨ 为

８ 时ꎬ吸附量和吸附率达到最大ꎬ之后随着 ｐＨ 增

大ꎬ吸附量和吸附率均减小ꎮ 由于材料内部结构

会随着溶液酸碱性不同而发生一定程度的变化ꎬ
其中吸附位点的变化对吸附性能产生影响ꎮ 故适

宜的 ｐＨ 为 ８ꎬ此时吸附量为 １５􀆰 ０９ ｍｇ / ｇꎬ吸附率

达到 ８３􀆰 ８４％ ꎮ
２. ２. ５　 ＦｅＭＰＣ 的平均吸附量

按上述适宜的吸附条件做 ５ 组平行实验ꎬ即
振荡时间为 ７０ ｍｉｎ、ＦｅＭＰＣ 材料用量为 ２５ ｍｇ、
ｐＨ 为 ８ꎬ测得吸光度ꎬ并分别计算吸附量及吸附

率ꎮ 取 ５ 次实验数据的平均值ꎬ得到 ＦｅＭＰＣ 材料

对亚甲基蓝的平均吸附率为 ８４􀆰 ６９％ ꎬ平均吸附量

为 １５􀆰 ２４ ｍｇ / ｇꎮ
２. ２. ６　 ＦｅＭＰＣ 的重复使用性能

为探究材料的重复使用性能ꎬ根据上述实验

得到的适宜吸附条件ꎬ按照 ２. ２. ２ 中方法进行重

复吸附实验ꎮ 每次实验后将锥形瓶内的吸附材料

取出ꎬ放入无水乙醇中经超声振荡 ３０ ｍｉｎ、烘干后

重复使用ꎮ 测得材料的重复使用性能如图 １０ 所

示ꎮ 由图 １０ 可见:材料重复使用次数不足 ５ 次

时ꎬ其对亚甲基蓝的吸附性能表现稳定ꎬ吸附率能
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达到 ８２％以上ꎬ吸附效果良好ꎻ当材料第 ６ 次重复

使用时ꎬ其对亚甲基蓝的吸附性能明显下降ꎬ吸附

率降到 ８０％以下ꎻ为避免实验偶然性ꎬ继续将材料

重复使用ꎬ当重复使用 ７ ~ ８ 次时ꎬ材料对亚甲基

蓝的吸附率持续降低ꎮ 故采用 ＦｅＭＰＣ 对亚甲

基蓝进行吸附时ꎬ重复使用次数以不超过 ５ 次

为宜ꎮ

图 １０　 材料的重复使用性能

Ｆｉｇ. １０　 Ｒｅｕｓａｂｌｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

２. ３　 等温吸附热力学

配制浓度分别为 １１、１２、１３、１４、１５ ｍｇ / Ｌ 的亚

甲基蓝溶液ꎬ在温度分别为 ２９８、３０８、３１８ Ｋ 下按

适宜的吸附条件进行吸附实验ꎬ测得吸附平衡浓

度(Ｃｅ) 和平衡吸附量(ｑｅ)ꎬ绘制吸附等温线如图

１１ 所示ꎮ

图 １１　 ＦｅＭＰＣ 对亚甲基蓝的吸附等温线

Ｆｉｇ. １１　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｂｌｕｅ ｏｎｔｏ ＦｅＭＰＣ

　 　 分别采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸

附模型[２６]对图 １１ 中等温吸附数据进行拟合ꎬ两
个模型方程分别为

Ｃｅ

ｑｅ
＝ １
ＫＬｑｍ

＋
Ｃｅ

ｑｍ
(３)

ｌｎ ｑｅ ＝ ｌｎ Ｋｆ ＋
１
ｎ ｌｎ Ｃｅ (４)

式中:ＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附常数ꎬＬ / ｍｇꎻｑｍ 为饱和

吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫｆ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 系数ꎬＬ / ｇꎻ ｎ 为

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数ꎮ
拟合结果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｕｓｉｎｇ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ

温度 / Ｋ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ｑｍ / (ｍｇ􀅰ｇ － １) ＫＬ / (Ｌ􀅰ｍｇ － １) Ｒ２ Ｋｆ / (Ｌ􀅰ｇ － １) ｎ Ｒ２

２９８ ２１􀆰 ８８ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ９９７ ３２ １０􀆰 ３４ ２􀆰 ３０ ０􀆰 ９９９ ２３

３０８ ２２􀆰 ００ ０􀆰 ８３ ０􀆰 ９９６ ８３ １０􀆰 ９０ ２􀆰 ５８ ０􀆰 ９９０ ５６

３１８ ２２􀆰 ２９ ０􀆰 ９４ ０􀆰 ９９０ １３ １１􀆰 ０９ ２􀆰 ４０ ０􀆰 ９７７ ２９

　 　 由表 １ 可见ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合得到的可决

系数更高 (三个温度下 Ｒ２ 均高于 ０􀆰 ９９ )ꎬ 故

ＦｅＭＰＣ 对亚甲基蓝的吸附更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎮ
２. ４　 吸附动力学

配制浓度为 １５ ｍｇ / Ｌ 的亚甲基蓝溶液ꎬ分别

在 ２９８、３０８、３１８ Ｋ 温度下按照适宜的吸附条件进

行吸附实验ꎬ振荡吸附 ４０ ｍｉｎ 后每隔 １０ ｍｉｎ 取样

一次ꎬ测定亚甲基蓝的吸附量ꎬ直至 ９０ ｍｉｎꎮ
Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准一级动力学方程和 ＨＯ 准二级

动力学方程[２６]分别为

ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎｑｅ －
Ｋ１ ｔ

２􀆰 ３０３ (５)

ｔ
ｑｔ

＝ １
Ｋ２ｑｅ

２ ＋ ｔ
ｑｅ

(６)

式中:ｑｔ 是吸附时间为 ｔ 时的单位吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻ
Ｋ１为一级吸附速率常数ꎬｍｉｎ － １ꎻＫ２为二级吸附速

率常数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ
按照式(５)和式(６)对实验数据进行拟合ꎬ拟

合结果如表 ２ 所示ꎮ
　 　 由表 ２ 可知ꎬ准二级动力学方程拟合的可决

系数 Ｒ２ 均大于 ０􀆰 ９９５ꎬ且均高于对应温度下的准

一级动力学方程拟合结果ꎮ ＦｅＭＰＣ 对亚甲基蓝

的吸附更符合准二级动力学模型ꎬ属于化学吸附

过程ꎮ
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表 ２　 动力学方程拟合结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ

温度 /
Ｋ

准一级动力学 准二级动力学

拟合方程
ｑｅ /

(ｍｇ􀅰ｇ －１)
Ｋ１ /

ｍｉｎ －１ Ｒ２ 拟合方程
ｑｅ /

(ｍｇ􀅰ｇ －１)
Ｋ２ /

(ｇ􀅰ｍｇ －１􀅰ｍｉｎ －１)
Ｒ２

２９８ ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝２􀆰 ２０３ ６１ －０􀆰 ９７８ ７８ｔ ９􀆰 ０６ ２􀆰 ２５４ １３ ０􀆰 ９４７ ５１ ｔ / ｑｔ ＝１􀆰 １８１ ５７ ＋０􀆰 ０５８ ０６ｔ １７􀆰 ２２ ０􀆰 ００８ １５ ０􀆰 ９９５ ３８

３０８ ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝１􀆰 ６１０ ４７ －０􀆰 ０１７ ６１ｔ ５􀆰 ０１ ０􀆰 ０４０ ５６ ０􀆰 ９２３ ５２ ｔ / ｑｔ ＝０􀆰 ５３０ ６８ ＋０􀆰 ０６１ ０５ｔ １６􀆰 ３８ ０􀆰 ００７ ０２ ０􀆰 ９９８ １５

３１８ ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝２􀆰 ４２６ ６６ －０􀆰 ０４２ ５６ｔ １１􀆰 ３２ ０􀆰 ０９８ ０２ ０􀆰 ７７５ ２９ ｔ / ｑｔ ＝０􀆰 ５９２ ７４ ＋０􀆰 ０６３ ９７ｔ １５􀆰 ６３ ０􀆰 ００６ ９１ ０􀆰 ９９７ ９８

３　 结论

１)采用水热合成法制备了 ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)ꎬ并
进一步通过管式电阻炉对 ＭＩＬ￣１０１(Ｆｅ)进行高温

煅烧ꎬ成功制备了 ＦｅＭＰＣ 材料ꎮ
２)当亚甲基蓝溶液初始浓度为 １５ ｍｇ / Ｌ、材

料用量为 ２５ ｍｇ、振荡时间为 ７０ ｍｉｎ、ｐＨ 为 ８ 时ꎬ
ＦｅＭＰＣ 对亚甲基蓝的吸附效果较佳ꎬ吸附率为

８４􀆰 ６９％ ꎬ吸附量为 １５􀆰 ２４ ｍｇ / ｇꎮ 材料可重复使

用ꎬ次数以不超过 ５ 次为宜ꎮ
３)ＦｅＭＰＣ 对亚甲基蓝的等温吸附符合 Ｌａｎｇ￣

ｍｕｉｒ 模型ꎮ ＦｅＭＰＣ 对亚甲基蓝的吸附动力学符

合 ＨＯ 准二级动力学模型ꎬ属于化学吸附过程ꎮ
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２０２０ꎬ４１３:２１３２６１.

[１７] ＧＡＯ Ｘ ＪꎬＳＵＮ Ｇ ＨꎬＧＥ Ｆ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｒｅｅ ａｎｉｏｎｉｃ ｉｎｄｉｕｍ￣ｏｒ￣
ｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｄｙｅ ａｄ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ
[Ｊ] . Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１９ꎬ５８(１３):８３９６ － ８４０７.

[１８] ＤＵ Ｆ ＹꎬＳＵＮ Ｌ ＳꎬＴＡＮ Ｗꎬｅｔ ａｌ. Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｔｉｒ ｃａｋｅ ｓｏｒｐｔｉｖｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｆｏｏｄ ｓａｍｐｌｅｓ:
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ￣ｅｍｂｅｄｄｅｄ ｐｏｌｙＨＩＰＥ
ｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓꎬｖａｌｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ[Ｊ] . Ａｎａｌｙｔｉ￣
ｃａｌ ａｎｄ Ｂｉｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０１９ꎬ ４１１ ( １０ ): ２２３９ －
２２４８.

[１９] ＬＩＵ Ｓ ＹꎬＬＩ ＳꎬＹＡＮＧ Ｗꎬｅｔ ａｌ. Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｏｆ ｍｅｔ￣
ａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｗｉｔｈ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｓ ａｎ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ
ｆｏｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｎ￣ｓｔｅｒｏｉｄａｌ ａｎｔｉ￣ｉｎ￣
ｆｌａｍｍａｔｏｒｙ ｄｒｕｇｓ[Ｊ] . Ｔａｌａｎｔａꎬ２０１９ꎬ１９４:５１４ － ５２１.
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[２０] 侯广月ꎬ杜营ꎬ杨帆ꎬ等. 谷物及其制品中真菌毒素的前处

理及检测技术研究进展[ Ｊ] . 中国果菜ꎬ２０１９ꎬ３９(１２):６４ －
７０.
ＨＯＵ Ｇ ＹꎬＤＵ ＹꎬＹＡＮＧ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｔｅｃｈｉｑｕｅｓ ｏｆ ｍｙｃｏｔｏｘｉｎｓ ｉｎ ｃｅｒｅａｌｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｒｏｄ￣
ｕｃｔｓ[Ｊ] . Ｃｈｉｎａ Ｆｒｕｉｔ ＆ Ｖｅｇｅｔａｂｌｅꎬ２０１９ꎬ３９(１２):６４ － ７０. ( ｉｎ
Ｃｈｉｎｅｓｅ)

[２１] ＨＵ Ｓ ＳꎬＯＵＹＡＮＧ Ｗ ＪꎬＧＵＯ Ｌ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
Ｆｅ３Ｏ４ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / ＨＫＵＳＴ￣１ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｓ ａ ｎｏｖｅｌ ｂｉｏｓｅｎｓｏｒ
ｐｌａｔｆｏｒｍ ｆｏｒ ｏｃｈｒａｔｏｘｉｎ Ａ[Ｊ] . Ｂｉｏｓｅｎｓｏｒｓ ａｎｄ Ｂｉｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓꎬ
２０１７ꎬ９２:７１８ － ７２３.

[２２] ＬＶ Ｓ ＷꎬＬＩＵ Ｊ ＭꎬＬＩ Ｃ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４＠ＵｉＯ￣６６￣
ＳＯ３Ｈ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｎｄ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｄｙｅｓ[ Ｊ] . Ｎｅｗ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓ￣
ｔｒｙꎬ２０１９ꎬ４３(２０):７７７０ － ７７７７.

[２３] ＴＡＮＧ ＢꎬＺＨＡＮＧ Ｊ ＨꎬＺＩ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌｉｄ￣ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｃｏｍ￣
ｐｏｕｎｄｓ[Ｊ] . Ｃｈｉｒａｌｉｔｙꎬ２０１６ꎬ２８(１２):７７８ － ７８３.

[２４] ＹＡＮＧ Ｑ ＸꎬＲＥＮ Ｓ ＳꎬＺＨＡＯ Ｑ Ｑꎬｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ ｍａｇｎｅｔｉｃ ＺＩＦ￣６７ ｃｏｍｐｏｓ￣
ｉｔｅｓ[Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１８ꎬ３３３:４９ － ５７.

[２５] ＷＡＮＧ Ｑ ＺꎬＺＨＡＯ Ｙ ＪꎬＳＨＩ Ｚꎬｅｔ ａｌ. Ｍａｇｎｅｔｉｃ ａｍｉｎｏ￣ｆｕｎｃ￣
ｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ￣ＭＯＦ(Ｍ ＝ ＦｅꎬＴｉꎬＺｒ) ＠ ＣＯＦｓ ｗｉｔｈ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｂｉｏ￣
ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ:ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ａｚｏ ｄｙｅｓ ｉｎ ｓｏｆｔ ｄｒｉｎｋｓ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ
２０２１ꎬ４２０:１２９９５５.

[２６] 蒋绍阶ꎬ王洪武. 磁性金属有机骨架 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＺＩＦ￣８ 的制备

及对偶氮染料刚果红的高效吸附 [ Ｊ] . 环境工程学报ꎬ
２０１９ꎬ１３(１０):２３４７ － ２３５６.
ＪＩＡＮＧ Ｓ ＪꎬＷＡＮＧ Ｈ Ｗ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｅｔａｌ ｏｒ￣
ｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＺＩＦ￣８ ａｎｄ ｉｔｓ ｈｉｇｈ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｄｓｏｒｐ￣
ｔｉｏｎ ｔｏｗａｒｄｓ ａｚｏ ｄｙｅ ｃｏｎｇｏ ｒｅｄ[Ｊ] . Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉ￣
ｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１９ꎬ１３(１０):２３４７ － ２３５６. ( ｉｎ Ｃｈｉ￣
ｎｅｓｅ)
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ＬＩ Ｚ ＭꎬＳＵＮ ＹꎬＨＥ Ｙ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｓｈｏｒｔ ｔｅｘｔ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｃａｔｅｇｏｒｙ ｆｅａｔｕｒｅ ｅｘｐａｎｓｉｏｎ ａｎｄ Ｎ￣ｇｒａｍ ｓｕｂｗｏｒｄ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ
ｂａｓｅｄ ｏｎ ＦａｓｔＴｅｘｔ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｃｏｍｐｕｔｅｒ Ｓｙｓｔｅｍｓꎬ
２０２２ꎬ４３(８):１５９６ － １６０１. ( ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ)

[１４] 李保珍ꎬ顾秀莲. 面向未登录词及多义词的共现性词嵌入

改进[Ｊ] . 计算机技术与发展ꎬ２０２２ꎬ３２(１２):１１７ － １２２.
ＬＩ Ｂ ＺꎬＧＵ Ｘ Ｌ. Ｃｏ￣ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｗｏｒｄ ｅｍｂｅｄｄｉｎｇ ｉｍｐｒｏｖｅ￣
ｍｅｎｔ ｆｏｒ ｕｎｋｎｏｗｎ ａｎｄ ｐｏｌｙｓｅｍｏｕｓ ｗｏｒｄｓ [ Ｊ ] . Ｃｏｍｐｕｔｅｒ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔꎬ２０２２ꎬ３２(１２):１１７ － １２２. ( ｉｎ
Ｃｈｉｎｅｓｅ)

[１５] 黄光红ꎬ林广栋ꎬ吴尔杰ꎬ等. 深度神经网络 Ｓｏｆｔｍａｘ 函数定

点算法设计[Ｊ] . 中国集成电路ꎬ２０２２ꎬ３１(７):６０ － ６４.
ＨＵＡＮＧ Ｇ ＨꎬＬＩＮ Ｇ ＤꎬＷＵ Ｅ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｆｉｘｅｄ￣ｐｏｉｎｔ
ａｌｇｏｒｉｔｈｍ ｆｏｒ Ｓｏｆｔｍａｘ ｏｆ ＤＮＮ[ Ｊ] . Ｃｈｉｎａ Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ Ｃｉｒｃｕｉｔꎬ
２０２２ꎬ３１(７):６０ － ６４. ( ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ)

[１６] 张光华ꎬ高天娇ꎬ陈振国ꎬ等. 基于 Ｎ￣ｇｒａｍ 静态分析技术的

恶意软件分类研究[ Ｊ] . 计算机科学ꎬ２０２２ꎬ４９ (８):３３６ －
３４３.
ＺＨＡＮＧ Ｇ ＨꎬＧＡＯ Ｔ ＪꎬＣＨＥＮ Ｚ Ｇꎬｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｍａｌｗａｒｅ
ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｎ￣ｇｒａｍ ｓｔａｔｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[ Ｊ] .
Ｃｏｍｐｕｔｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２２ꎬ４９(８):３３６ － ３４３. ( ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ)

[１７] 王勇ꎬ何养明ꎬ陈荟西ꎬ等. ＲＨＳ￣ＣＮＮ:一种基于正则化层次

Ｓｏｆｔｍａｘ 的 ＣＮＮ 文本分类模型[Ｊ] . 重庆理工大学学报(自
然科学)ꎬ２０２０ꎬ３４(５):１８７ － １９５.
ＷＡＮＧ ＹꎬＨＥ Ｙ ＭꎬＣＨＥＮ Ｈ Ｘꎬｅｔ ａｌ. ＲＨＳ￣ＣＮＮ: ａ ＣＮＮ
ｔｅｘｔ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｒｅｇｕｌａｒｉｚｅｄ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ
Ｓｏｆｔｍａｘ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
(Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ)ꎬ２０２０ꎬ３４(５):１８７ － １９５. ( ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ)

[１８] 杨成ꎬ芦天亮ꎬ闫尚义ꎬ等. 基于 Ｎ￣ｇｒａｍ 和 Ｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｒ 的

ＤＧＡ 恶意域名检测[Ｊ] . 中国人民公安大学学报(自然科学

版)ꎬ２０２２ꎬ２８(３):１００ － １０８.
ＹＡＮＧ ＣꎬＬＵ Ｔ ＬꎬＹＡＮ Ｓ Ｙꎬｅｔ ａｌ. ＤＧＡ ｍａｌｉｃｉｏｕｓ ｄｏｍａｉｎ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｎ￣ｇｒａｍ ａｎｄ Ｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｒ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｐｅｏｐｌｅ’ ｓ Ｐｕｂｌｉｃ Ｓｅｃｕｒｉｔｙ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎａ ( Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ)ꎬ２０２２ꎬ２８(３):１００ － １０８. ( ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ)

[１９] ＱＩＮ Ｐ ＤꎬＸＵ Ｗ ＲꎬＧＵＯ Ｊ. Ａ ｎｏｖｅｌ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｂａｓｅｄ
ｏｎ ＴＦＩＤＦ ｆｏｒ ｌｅａｒｎｉｎｇ ｗｏｒｄ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ[Ｊ] . Ｎｅｕｒｏｃｏｍｐｕｔ￣
ｉｎｇꎬ２０１６ꎬ１７７:２５７ － ２６５.

[２０] 孙雪钰. 基于远程监督的关系抽取关键技术研究[Ｄ] . 济
南:齐鲁工业大学ꎬ２０２２.

[２１] 张鑫鑫. 人工智能在网络安全中的应用[ Ｊ] . 无线互联科

技ꎬ２０２３ꎬ２０(６):２９ － ３５.
ＺＨＡＮＧ Ｘ Ｘ. Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ ｉｎｔｅｌｌｉｇｅｎｃｅ ｉｎ ｎｅｔｗｏｒｋ
ｓｅｃｕｒｉｔｙ[Ｊ] . Ｗｉｒｅｌｅｓｓ Ｉｎｔｅｒｎｅｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２３ꎬ２０(６):２９ －
３５. ( ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ)

[２２] 畅鑫ꎬ李艳斌ꎬ田淼ꎬ等. 基于一维卷积循环神经网络的深
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