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摘 要：为实现对芥子气模拟物去污，开发柔性防护织物。利用磷酸处理对芳纶纳米纤维（ANFs）表面改性，利用水热
法实现MOF-808在 ANFs表面的原位生长，利用冰模板技术制备 MOF-808@ANF气凝胶材料，研究 MOF-
808的负载量对其结构和对芥子气模拟物 2-氯乙基乙基硫醚（CEES）降解性能的影响。结果表明：MOF-808
负载量可达 125.56%，比表面可达 408.267 m2/g，MOF-808@ANF气凝胶对 CEES具有良好的降解效果，24 h
内降解率可达到 90.97%，半衰期为 30.11 min；同时具有良好的结构稳定性和隔热性能。
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Preparation of MOF-808@ANFs aerogels and its catalytic degradation of CEES
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Abstract：In order to realize decontamination of chemical warfare agents渊CWAs冤袁 the flexible protective fabrics is devel鄄
oped. The surface modification of ANFs was performed using phosphoric acid treatment袁 the in-situ growth of
MOF-808 on the surface of ANFs was realized hydrothermal method袁 and the MOF-808@ANF aerogel materials
were prepared by ice template technique. The effect of the loading of MOF-808 on its structure and degradation
properties of CEES were investigated. The results show that the loading of MOFs can reach 125.56% and the spe鄄
cific surface can reach 408.267 m2/g. The MOF-808@ANF aerogel has good degradation effect on mustard simu鄄
lants袁 reaching 90.97% degradation rate within 24 h with a half-life of 30.11 min袁 and also has good structural
stability and thermal insulation properties.
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化学战剂（CWAs）会对环境和人类皮肤造成巨大
威胁，导致永久性肌肉侵蚀甚至死亡[1-2]。其中，芥子气

（HD）[3- 4]是一种容易生产和作用持久的起疱剂，会引

起严重的皮肤糜烂、呼吸道和眼睛的刺激，在环境中

长期存在，难以降解，这对环境和人类构成了重大威

胁[5]。研究表明，活性炭[6]和金属氧化物[7]等多孔吸附

材料可以吸收 CWAs，目前基于活性炭吸附技术的防
护材料具有良好的防护性能，然而仍存在二次污染、

透气性有限、易断裂、后处理繁琐等问题[8-9]。因此，人

们迫切需要一种可有效去除化学战剂的防护材料。

金属有机框架（MOFs）是由金属离子和有机配体
组成的结晶性多孔材料，其具有孔隙结构丰富、比表

面积高、功能和结构可调整等特点[10-12]，最近已被报道

用于降解芥子气。基于 Zr基的 MOFs可以在环境温度
下有效催化芥子气及其模拟物 2-氯乙基乙基硫醚
（CEES）的水解，如 MOF-808、UiO-66-NH2 和 NU-
1000，均具有较好的降解芥子气的效果[13-14]。由于锆离子

具有较高的价态和较高的配位数，并且和氧原子形成

的共价键强度较高 [15]，因此与其他MOFs相比，Zr-MOFs
往往具有较强的热稳定性，在水相和气相中可以保持
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结构稳定完整，甚至可以耐受酸性水溶液 [10]，这使得

Zr-MOFs在降解化学毒剂方面具有广阔的应用前景。
然而 MOFs常态下呈粉末状，将其直接使用于化学战
剂的降解是不实际的，单独使用时容易出现团聚现

象，降低催化活性，阻碍 MOFs性能的发挥，因此通常
需要将其整合到织物上[16]。已有许多研究通过原子层

沉积（ALD）法 [17]、热压法或静电纺丝混纺 [18-19]等方法

成功将 MOFs整合到织物上，然而这些 MOF织物仍存
在工艺复杂、对化学战剂的渗透性强、防护性能差和

隔热性能差等缺陷，对化学战剂的防护存在限制。因

此，制备具有结构稳定性、隔热性和化学战剂降解的

防护材料具有重要意义。

本文采用溶剂热法将 MOF-808在芳纶纳米纤维
（ANFs）上原位生长，并通过冰模板技术进一步制备出
MOF-808@ ANF气凝胶，将其用于化学战剂防护材料。

1 实验部分

1.1 实验原料与仪器

原料及试剂：八水氧氯化锆（ZrOCl2·8H2O，99%）、
均苯三甲酸（H3BTC，98%）、氢氧化钠（NaOH，分析
纯）、无水甲酸（分析纯）、2-氯乙基硫醚（CEES，99%），
阿拉丁试剂（中国）有限公司；N，N-二甲基甲酰胺
（DMF，99.5%）、甲醇（99.5%）、叔丁醇（TBA，分析纯）、
乙腈（色谱级），天津开瑞思精细化工有限公司；封闭

型异氰酸酯（B-MDI），按照文献[20]合成。
仪器：Gemini SEM500型场发射扫描电镜，德国卡

尔蔡司公司；K-Alpha 型 X 射线衍射仪、Nicolet iS50
型傅里叶变换红外光谱仪,英国塞默飞世尔公司；STA
449F5型热重分析仪，德国耐驰公司；岛津GC2010plus
型气相色谱仪，日本岛津仪器有限公司；TPS 2500S型
热导仪，瑞典 Hot disk公司；ASAP2460型全自动比表
面及孔隙度分析仪，美国麦克默瑞提克公司；I7型热
红外成像仪，美国菲力尔公司；CMT6103型电子万能
试验机，美国美特斯公司。

1.2 MOF-808@ANFs复合材料的制备
1.2.1 芳纶纳米纤维的制备

碱处理：称取一定量的 NaOH溶于蒸馏水中，配
制成质量分数为 15%的碱溶液；将提前剪好的芳纶短
纤（AMFs）按照 1 颐 250的浴比加入到配制好的碱溶液
中，在恒温 80 益下处理 4 h，然后抽滤、水洗至中性。

机械处理：将碱处理后的纤维调为质量分数0.04%
的溶液，利用纳米纤维素仪处理 30个循环得到均匀分
散的芳纶纳米纤维分散液，纤维直径为 50~200 nm，记

为 ANFs。
1.2.2 磷酸预处理

将芳纶纳米纤维在 40 益下用质量分数为 20%的
磷酸（PA）溶液处理 2 h，然后用去离子水反复冲洗，并
且将其置换为 N，N-二甲基甲酰胺（DMF）体系。
1.2.3 MOF-808在芳纶纳米纤维上原位生长

称取 0.106 5 g（0.3 mmol）八水氧氯化锆和 0.07 g
（0.3 mmol）均苯三甲酸（H3BTC），将其溶于盛有 DMF/
甲酸（15 mL/15 mL）的烧杯中，再加入 0.106 5 g 的芳
纶纳米纤维（与 ZrOCl2·8H2O质量比为 1 颐 1），超声分
散 30 min。通过控制加入的原料质量得到具有金属盐
与芳纶不同质量比（ZrOCl2·8H2O 颐 ANFs分别为 1 颐 2、
1 颐 1和 2 颐 1）的试样，标志为试样 MOF-808@ANFs-1、
MOF-808@ANFs-2和 MOF-808@ANFs-3。更改原料
质量时，保持每一试样加入的 ZrOCl2·8H2O与 H3BTC
的摩尔比为 1 颐 1。

将上述分散液倒入 100 mL反应釜中，置于 120 益
烘箱中反应 12 h；将其冷却至室温，并分别用DMF、
甲醇、水各清洗 3次，去除未反应完的原料和溶剂。
1.3 气凝胶的制备

采用冰模板技术制备 MOF@ANFs气凝胶。首先
取一小部分试样，称得其质量，再将其置于烘箱中干

燥 2 h，称得其干燥后质量，则可计算得出其固含量数
值。将 MOF@ANF与叔丁醇和水溶液（质量比为 1 颐
10）混合配置为质量分数为 0.3%的分散液，然后再加
入 0.1%（占 ANFs质量）的 B-MDI，超声 10 min 使混
合溶液分散均匀。将制备好的分散液放入-55 益冰箱
中冷冻，再移至真空冷冻干燥机中干燥 48 h，得到
MOF-808@ANFs气凝胶样品。将气凝胶样品放入真空
烘箱在 100 益下真空干燥 12 h，以完成 MOFs的活化。
1.4 CEES降解性能测试

采用 CEES模拟剂来研究对芥子气的催化降解性
能：先将体积为 20 mL的玻璃瓶在 70 益下干燥 12 h，
再放入 40 mg 的 MOF-808@ANFs 气凝胶，将 5 滋L
CEES引入玻璃瓶中，在室温条件下放置于黑暗中进行
降解，分别在 10 min、20 min、30 min、1 h、6 h、10 h 和
24 h向玻璃瓶中加入 2 mL乙腈萃取反应产物进行气
相色谱测试。根据线下峰面积的平方根（x）与 CEES质
量浓度（y，mg/L）的线性方程 y = 0.004x + 0.055 7（R2=
0.993 8），计算 CEES 的质量浓度，再根据式（1）计算
CEES降解率。

浊 =（1 - 籽/籽0）伊 100% （1）
式中：浊为 CEES的降解率（%）；籽为降解后 CEES质
量浓度（mg/L）；籽0为 CEES初始质量浓度（mg/L）。
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1.5 测试与表征

采用 SEM观察样品形貌；用傅里叶变换红外光谱
仪分析化学结构；用 X射线衍射仪进行晶体的物相分
析和结构分析；用 TGA 从室温升至 800 益分析负载
量；用全自动比表面及孔隙度分析仪（BET）分析样品
的比表面积和孔隙率；用 GC监测去污情况；用热红外
成像仪和热导仪进行隔热测试；用电子万能试验机进

行压缩测试。

2 结果与讨论

2.1 芳纶纳米纤维磷酸处理分析

由于芳纶纳米纤维（ANFs）具有化学惰性，难以使
MOF-808在芳纶纤维上有效附着，为此，本文首先用
PA溶液处理 ANFs。图 1为 ANFs使用 PA处理前后
的红外光谱图。

由图 1可以看出：3 320 cm-1处为酰胺基团中 N—

H的伸缩振动；1 640 cm-1处为 C——O的伸缩振动（酰
胺 1带）；1 520 cm-1处为 N—H的面内弯曲振动（酰胺
2带）；1 250 cm-1处为 C—N的伸缩振动（酰胺 3带）；
660 cm-1处为 N—H平面弯曲峰。与未改性的 ANFs相
比，改性后的 ANFs 纤维在 3 320、2 980、2 872和
1 760 cm-1处的特征吸收峰，表明处理后 ANFs表面出
现羟基和羧基[21]。

以上变化可以通过 PA处理对芳纶的改性机理解
释：芳纶中的酰胺键具有强给电子能力，增强了苯环

上邻位和对位—H 的反应活性。在处理过程中，一
些—OH通过亲电取代反应引入到苯环上，因而在红
外光谱中 3 320 cm-1处形成—NH2和—OH的缔合峰。
同时，少量的酰胺基团会发生水解反应产生更多的极

性氨基。另外，羧基和羟基引入，有利于提高其表面活

性，为 MOFs提供生长点，从而提高 MOFs在纤维表面
的负载量。

2.2 MOF-808@ANFs气凝胶形貌与结构分析
2.2.1 表面形貌

利用水热法研究了 MOF-808 在 ANFs的表面生
长情况，并利用冰模板法制备了气凝胶。气凝胶的

SEM和实物如图 2所示。由图 2（a）可以看出，纤维表
面光滑，纤维直径约在 50~200 nm；由图 2（b）和图 2
（c）的对比可以发现，相同水热条件下，MOF-808未经
PA处理的 ANFs表面负载量较少，而经 PA处理后，
MOF-808的负载量显著提高，在 ANFs表面形成了高
密度的 MOF-808层；图 2（d）为 MOF-808@ANFs气凝
胶实物图，其密度仅为 3.1 mg/cm3，表现出轻质特性。

在分散液质量分数为 0.3%的条件下，通过调控
MOFs 前驱液与 ANFs 的配比，研究前驱液用量对
MOF-808@ANFs结构的影响，如图 3和表 1所示。

4 000 1 000

波数/cm-1

图 1 PA处理前后芳纶纤维的红外光谱
Fig.1 Infrared spectra of aramid fiber before and after PA

treatment
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3 320
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PA-ANF

图 2 气凝胶 SEM图和实物
Fig.2 SEM and physical images of aerogel

（b）未经 PA处理 MOF-808@ ANFs（a）ANFs

（d）MOF-808@ ANFs气凝胶实物（c）PA处理 MOF-808@ ANFs
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（c）MOF-808@ANFs-3

图 3 气凝胶 SEM图
Fig.3 SEM images of aerogels

（b）MOF-808@ANFs-2（a）MOF-808@ANFs-1
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由图 3可以看出，随着加入前驱液的增加，MOF-
808的负载量明显提高。由表 1可见，MOF-808@ANFs-
1 气凝胶、MOF-808@ANFs-2 气凝胶和 MOF-808@
ANFs-3 气凝胶中 MOFs 的负载量分别为 20.46%、
65.64%、125.56%。
2.2.2 TGA曲线

图 4所示为气凝胶的 TGA曲线。

图 4中，在 MOF-808@ANFs气凝胶材料中主要观
察到 3个阶段：复合材料在 100 益之前的整体质量下降
是由于水和溶剂的去除；335.59益时，Zr—O配位键分解
以及 H3BTC开始分解成二氧化碳；温度达到 540.85益，
MOF-808骨架完全坍塌，芳纶骨架开始发生分解，直至
1 000 益，MOF-808@ANFs-1气凝胶、MOF-808@ANFs-
2气凝胶和 MOF-808@ANFs-3气凝胶质量保持率分
别为 52.56%、52.38%和 30.01%。可见负载越大质量损
失越大，与上述所得质量负载情况相符。

2.2.3 XRD谱图
利用 X射线衍射仪（XRD）对芳纶纤维上颗粒物

的晶体结构进行了表征，如图 5所示。

图 5 显示了原始不同质量比的 MOF-808@ANFs
的 XRD对比图谱，可见 MOF-808@ANFs在 2兹 = 8.3毅、
8.7毅、10.0毅和 10.9毅处出现的衍射峰正对应于 MOF-808
的（311）、（222）、（400）和（331）晶面，与 MOF-808 晶
体粉末的XRD图具有类似的峰位和峰强度，表明通
过溶剂热法可在 ANFs表面原位生长没有改变 MOF-
808晶体结构[22]。

2.2.4 比表面积及其孔隙结构

通过 N2吸附-脱附等温线分析了样品的比表面积
和孔隙率，如图 6所示。

图 6（a）中，MOF-808@ANFs气凝胶属于 Type-玉
型吸附-脱附等温线，说明 MOF-808@ANFs气凝胶具
有微 孔 /介 孔 结 构 。 MOF -808@ANFs -1、MOF -
808@ANFs-2和 MOF-808@ANFs-3的比表面积分别
为 211.953、283.926和 408.267 m2/g。由此可见，随着加
入前驱液的增加，MOF-808@ANFs气凝胶的比表面积
随着增加，样品 MOF-808@ANFs-3产生了最大的 N2

气体物理吸附能力，这与相应的 SEM 图 （图 3）和
XRD分析（图 5）一致。此外，3种样品的孔径分布也同
样在图 6（b）中给出，可以看到 MOF-808平均孔径分
别分布在 1.9~2.3 nm，与之前报道的 MOF-808粉末相
似。由于化学战剂分子的典型尺寸为 0.5~1.0 nm，因此
芥子气很容易进入 MOF-808@ANFs气凝胶的孔隙内
部与更多位点结合。由此说明，MOF-808@ANFs气凝

表 1 MOF-808的负载量
Tab.1 Loading mass of MOF-808

样品 反应前质量/g 反应后质量/g 负载量/%

MOF-808@ANFs-1 0.159 8 0.192 5 020.46

MOF-808@ANFs-2 0.159 8 0.264 7 065.64

MOF-808@ANFs-3 0.159 8 0.360 3 125.56
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图 4 气凝胶的 TGA曲线
Fig.4 TGA curves of aerogels
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图 5 MOF-808@ANFs气凝胶的 XRD谱图
Fig.5 XRD spectra of MOF-808@ANFs aerogels
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Fig.6 Analysis of specific surface area and pore
structure of aerogels
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胶显示出了丰富的微孔/介孔结构，为 CEES的去除提
供了条件。

2.3 芥子气模拟剂降解性能

本文利用 CEES为芥子气模拟剂，研究了 MOF-
808@ANFs气凝胶对化学战剂的降解性能，结果如图7
所示。

由图 7可知，降解 24 h 后，MOF-808@ANFs-1、
MOF-808@ANFs-2、MOF-808@ANFs-3对 CEES的降
解率分别为 78.24%、80.39%和 90.97%，降解的半衰期
分别为 102.45、64.87 和 30.11 min，说明该材料对
CEES有良好的降解效果，并随着 MOF-808负载量的
提高，降解效果越明显。

2.4 隔热性能分析

芳纶纳米纤维气凝胶作为一种超轻多孔材料，具

有与环境空气相当的超低热导率和优异的隔热性能，

由此可以推断，以芳纶气凝胶作为基底，MOF-
808@ANFs气凝胶复合材料也具有优异的隔热性能。
将此样品置于加热源（200 益）上来评估其隔热性能，
并记录该样品表面不同时间的温度。图 8 所示为
MOF-808@ANFs-3和 ANFs气凝胶的红外热成像。

由图 8 可知，气凝胶表面温度远低于加热板温
度，且温差随着时间的延长而有所增大。在 5 min时，
MOF-808@ANFs-3气凝胶表面温度为 70.8 益，芳纶纳
米纤维气凝胶表面温度为 77.6 益；随着时间延长，样

品表面温度逐渐上升，直至 30 min 时，MOF-808@
ANFs-3气凝胶表面温度达到 79.4 益，芳纶纳米纤维
气凝胶表面温度达到 82.6 益。众所周知，多孔材料的
传热包括热传导，热辐射和热对流，热量由气凝胶材

料的底部自下而上通过孔隙向上传递，具有更密集孔

隙的MOF-808@ANFs-3气凝胶相对于芳纶纳米纤维
气凝胶对热量的传递具有一定的阻隔效果，因此具有

更良好的隔热效果，证实了 MOF-808@ANFs-3 气凝
胶具有优异的隔热性能。

导热系数反映了隔热材料的导热能力，因此气凝

胶的导热系数即可表明其隔热性能。本文通过测试

气凝胶材料的导热系数进一步评估了气凝胶的隔热

性能，如图 9所示。

由图 9可以看出，MOF-808@ANFs-1、MOF-808@
ANFs-2、MOF-808@ANFs-3 气凝胶的导热系数分别
为 0.029 3、0.028 1和 0.027 5 W/（m·K），明显低于芳
纶纳米纤维气凝胶 0.030 1 W/（m·K）的热导率。由此
可知，由于 MOF-808@ANFs气凝胶内部的多空网络

图 7 MOF-808@ANFs气凝胶对 CEES的降解性能
Fig.7 Degradation performance of MOF-808@ANFs

aerogels for CEES
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图 8 MOF-808@ANFs-3与 ANFs气凝胶红外热成像
Fig.8 Infrared thermal image of MOF-808@ANFs-3 and

ANFs aerogels
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结构，以及大量 MOFs颗粒所引入的密集孔隙，使该材
料在室温下具有较低的热导率，且随着 MOFs负载量
的增加，热导率越低，隔热效果越好。

2.5 力学性能分析

图 10 所示为 MOF-808@ANFs-3 气凝胶的压缩
回弹曲线。

由图 10可见，气凝胶在受到 30％的压缩形变时，
仍保持了很好的结构完整性，说明其具有抗压缩性

能。从图 10中可以看到压缩过程分为 3个区域：当应
变<3%时为线性弹性区，形变主要由纤维的柔性引起，
其压缩应力几乎保持不变；当 3％<应变<20％，应力随
着应变增大而线性增加，说明其内部胞腔结构保持良

好；当应变>20％时，其应力迅速增加，表明其内部纤
维间孔隙被高度压缩而变得致密，此时仍可保持结构

完整性，说明纤维间因物理/化学作用产生了牢固的结
合。这种现象与弹性气凝胶典型的压缩应力-应变曲
线相符，说明 MOF-808@ANFs气凝胶可承受一定的
压缩形变，具有良好的结构稳定性。

3 结 论

针对化学战剂芥子气的吸附与降解问题，本文提

出了以芳纶纳米纤维气凝胶为基底，通过溶剂热方法

在芳纶纤维上原位负载 MOF -808，构建 MOF -
808@ANFs气凝胶。由于芳纶纤维具有化学惰性，使用
直接溶剂热合成法难以使 MOF-808在芳纶纤维上有
效附着，因此在使用前先用磷酸对芳纶纳米纤维进行

功能化处理，使芳纶表面富集含氧基团，如羧基和羟

基活性基团。在此基础上，探究了 MOFs负载量的问
题，分析了该材料对芥子气模拟剂的降解性能，主要

结论如下：

（1）通过对芳纶纳米纤维进行磷酸功能化处理，
实现了 MOF-808 在芳纶纳米纤维上的有效原位生

长，成功构建了 MOF-808@ANFs气凝胶。通过 SEM
和 XRD 形貌和结构表征证明，通过调节金属盐
ZrOCl2·8H2O与 ANFs的质量比，可调控 MOF-808的
负载量。

（2）本文所制备的 MOF-808@ANFs气凝胶材料
具有较高的比表面积（可达 408.267 m2/g），且芳纶纳米
纤维气凝胶本身的超高孔隙结构也使其具有很强的

吸附性，与 MOF-808能形成宏观-微观的双重吸附效
果，可增加活性位点与 CEES分子的接触。在 Zr4+的密
集攻击下，CEES上的 C-Cl键快速断裂而水解失毒。
经过降解测试分析，MOF-808@ANFs 气凝胶对芥子
气模拟剂具有良好的吸附和降解效果，24 h内可达到
90.97%的降解率，半衰期为 30.11 min。
（3）所制备的 MOF-808@ANFs纳米纤维气凝胶

不仅具有多孔、轻质和柔性的优势，并表现出良好的

隔热性能和压缩性能，在防护服的实际应用中具有突

出优势，可广泛应用于气体防护领域。
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