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摘 要：为了净化染料废水，采用简单的室温合成法和原位还原法相结合，制备了具有高活性和高稳定性的 Pt/
COF-LZU1花状催化剂，对催化剂的形貌和化学结构进行表征，并以亚甲基蓝（MB）为模型污染物研究了催化
剂的催化降解性能。结果表明：该方法操作简便，可通过调控冰醋酸（HAc）浓度可以控制 COF的形貌和尺寸。
当 HAc浓度为 17.5 mol/L时，可以制备出形态良好、尺寸均匀的花状 COF-LZU1载体，并且能够均匀负载铂
纳米粒子；在中性条件下，Pt/COF-LZU1 花状催化剂在 150 min 内对 MB 的脱色率达到 90.05%，总有机
碳（TOC）去除率为 89.93%，速率常数为 0.015 85 min-1；此外，催化剂具有良好的稳定性和可重用性，在 5个
反应循环中表现出稳定的催化效率，在环境修复等领域具有应用潜力。
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Abstract：In order to purify dye wastewater袁 Pt/COF-LZU1 flower-like catalyst with high activity and stability was prepared
by simple room temperature synthesis and in situ reduction method. The morphology and chemical structure of the
catalyst were characterized. The catalytic degradation performance of the catalyst was studied using methylene
blue 渊MB冤 as the model pollutant. The results indicated that this method was easy to operate and the morphology
and size of COF could be controlled by adjusting the concentration of acetic acid 渊HAc冤. When the HAc con鄄
centration was 17.5 mol/L袁 the flower-like COF-LZU1 carrier with good shape and uniform size could be prepared
and could support platinum nanoparticles uniformly. Under neutral conditions袁 the decoloration rate of MB by Pt/
COF-LZU1 flower catalyst reached 90.05% within 150 min袁 TOC removal rate was 89.93% and the rate constant
was 0.015 85 min-1. Moreover袁 the catalyst showed excellent stability and reusability袁 exhibiting stable catalytic
efficiency in 5 reaction cycles袁 which had potential application in environmental remediation and other field.
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近年来，以有机染料等为主要污染源的水体污染

情况日益严峻[1]。然而，传统的处理方法难以实现水中

有机污染物的去除，甚至可能造成二次污染[2]。因此，

迫切需要开发经济高效的水处理方法。目前，高级催
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化氧化工艺（AOPs）在水中污染物去除方面表现出了
巨大的应用前景[3]。其核心是制备具有优异的活性和

稳定性的多相催化剂。

研究 [4]表明，载体材料的选择在催化过程中起着

重要作用。作为一种新型的有机多孔聚合物，共价有

机框架材料（COFs）由轻元素（H、B、C、N、O等）通过硬
共价键连接而成[5]。利用其结构特性，COFs已被证明
是金属纳米颗粒的优秀固定平台。2011年，Ding等[6]报

道了第 1例具有二维（2D）层状结构的亚胺 COF材料
（记为 COF-LZU1）。该 COF-LZU1材料是以 1，4-二氧
六环为有机溶剂、以冰乙酸做为催化剂、以均苯三甲

醛和对苯二胺为原料制备合成的，在水和大多数有机

溶剂中具有良好的稳定性。此外，其重叠层片状排列

的结构为 Pd（OAc）2的掺入提供了可能，得到的含 Pd
（II）的 COF在 Suzuki-Miyaura偶联反应中表现出优异
的催化活性，从而首次实现了 COF材料的催化应用。
Zhang等[7]制备的 Fe-TiO2@COF在环境光下表现出优
异的降解亚甲基蓝（MB）的光催化活性，并且可以多次
重复使用而不损失其催化活性。Xu等[8]报道了Fe3O4@
COF-Au对 4-硝基苯酚和亚甲基蓝具有较高的催化
活性和方便的磁分离性。

近年来，溶剂热法已广泛应用于 COF材料的合成[9]。

然而，由于溶剂热法通常需要相对复杂的反应条件，

得到的 COFs通常形貌不可控或呈亚微米尺寸，使其
在大多数溶剂中分散性较差，限制了 COFs的进一步
应用[10]。目前，一种绿色室温合成 COFs的策略[11]引起

了人们的极大兴趣，因为该策略能够精确控制反应过

程，减缓反应速率，并且容易获得不同形态的高结晶

度 COFs，利于 COFs的大规模合成。
因此，本文通过简单的室温合成法合成了形貌可

控的 COF-LZU1载体材料，并结合原位还原法制备了
Pt/COF-LZU1 花状催化剂。这种室温合成法操作简
便，产量大，易于大规模合成。通过这种方法合成的

COF-LZU1不仅结晶度高，还可通过调控 HAc浓度来
控制其形貌。在中性条件下，系统研究了 Pt/COF-
LZU1花状催化剂降解 MB的性能。该催化剂以稳定的
COF-LZU1作为支撑材料，并通过硼氢化钠原位还原
将铂纳米粒子均匀地分散在 COF-LZU1花状载体材
料上，可以有效避免其聚集，呈现更多的催化活性位

点，从而提高催化剂的稳定性和活性。同时，COF材料
可以有效吸附污染物，扩大催化界面面积，与金属纳

米粒子的催化作用产生协同效应，从而提高污染物的

去除效率。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂：无水乙腈（ACN）、无水乙醇，均为分析纯，天
津康科德科技有限公司，其中，无水乙腈经氢化钙干

燥，蒸馏纯化后使用；均苯三甲醛（TFB）、对苯二胺
（PDA）、氯铂酸（H2PtCl6·6H2O），均为分析纯，上海阿拉
丁试剂有限公司；冰醋酸（HAc）、硼氢化钠（NaBH4）、

过氧化氢（H2O2）、丙酮（48-50%），均为分析纯，天津市
风船化学试剂科技有限公司；四氢呋喃（THF），分析
纯，上海麦克林生化科技有限公司；亚甲基蓝（MB），分
析纯，天津市天新精细化工开发中心。

仪器：HitachiH-7650型透射电子显微镜，日本日
立公司；Agilent 730型电感耦合原子发射光谱仪，安捷
伦科技有限公司；Nicolet 6700型傅里叶变换红外光谱
仪、NEXSA型 X射线光电子能谱仪，美国 Thermo Fisher
科技公司；D8 Advance型 X射线衍射仪，德国布鲁克
公司；ASAP 2020M型防腐物理吸附仪，美国麦克有限
公司；UV-2700型紫外-可见分光光度计、TOC-L型总
有机碳分析仪，日本岛津公司。

1.2 Pt/COF-LZU1花状催化剂的制备
1.2.1 COF-LZU1载体的制备
根据文献[12]中室温合成法制备了不同尺寸和形

貌的 COF-LZU1，并对其进行了适当修饰。具体步骤为：
在 10mL离心管中加入 0.9 g（0.04mmol/L）的TFB和0.9 g
（0.06 mmol/L）的 PDA，然后加入 5 mL ACN。将得到的
混合物超声 2 min，以使单体完全溶解。再在每个离心
管中加入不同浓度（1.0~17.5 mol/L，800 滋L）的催化剂
HAc，立即剧烈振荡 10 s，室温静置 72 h，离心收集得
到的黄色沉淀，分别用 THF和无水乙醇各洗涤 3次。
最后，将制备的黄色粉末在 60 益高真空下干燥 24 h。
1.2.2 Pt/COF-LZU1花状催化剂的制备
以 NaBH4为还原剂，原位还原氯铂酸的丙酮溶

液，合成了 Pt/COF-LZU1 催化剂。具体步骤为：将
0.03 g COF-LZU1载体分散在装有 30 mL无水乙醇的
100 mL圆底烧瓶中，置于磁力搅拌器上匀速搅拌。接
着向混合物中加入 800 滋L 0.029 43 mol/L的氯铂酸丙
酮溶液，低速避光搅拌反应 12 h。之后，调高转速，将
0.02 g NaHB4溶于 0.05 mL水中（NaBH4与 Pt的摩尔比
为 10 颐 1），迅速加入液面以下，继续避光搅拌 30 min
后停止。所得到的 Pt/COF-LZU1经离心分离，再用无
水乙醇反复洗涤 3次，真空烘箱室温干燥至恒重。
1.3 Pt/COF-LZU1花状催化剂的表征
用透射电子显微镜（TEM）观察样品表面形貌和粒
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径分布；采用电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP-
OES）测定样品中金属元素含量；用傅里叶变换红外光
谱仪（FTIR）分析样品的化学结构；用 X 射线衍射仪
（XRD）表征样品的晶体结构；用防腐物理吸附仪
（BET）分析样品的比表面积和孔径分布；用 X射线光
电子能谱（XPS）测定样品的的元素组成和化学状态。
1.4 催化降解性能测试

以亚甲基蓝（MB）为模型污染物，通过降解试验评
价 Pt/COF-LZU1花状催化剂的催化性能。典型反应在
100 mL反应器中进行，反应器中含有 MB溶液（50 mL，
10 mg/L）和 0.01 g Pt/COF-LZU1 花状催化剂，初始溶
液 pH=7。采用循环水浴冷却，使反应温度保持在 25 益，
悬浮液搅拌 30 min以建立吸附-解吸平衡。然后在体
系中加入 2 mL H2O2触发催化反应。在预定的时间间

隔内，取出 2 mL溶液并立即离心，然后分析染料的残
留浓度。作为对照，也分别在仅存在 H2O2和 Pt/COF-
LZU1花状催化剂的条件下对 MB进行降解。所有实验
均进行 3次，取结果的平均值。以 MB降解率和总有机
碳（TOC）去除率作为研究催化剂活性的指标，分别按
式（1）和式（2）计算，然后利用式（3）伪一阶动力学模
型研究了 MB的去除动力学：

MB降解率 = C0 - Ct
C0

伊 100% （1）

TOC降解率 = TOC0 - TOCt
TOC0

伊 100% （2）

-ln（Ct /C0）= Kt （3）
式中：Ct和 C0分别为 t时刻的质量浓度和 MB的初始
质量浓度（mg/L）；K 为反应速率常数（min-1）；t为反应
时间（min）。在 MB降解的循环实验中，催化剂通过收
集、洗涤（用水和无水乙醇）和干燥（与制备相应新鲜

催化剂的步骤相同）来回收最后一次使用的催化剂。

2 结果与讨论

2.1 催化剂的表征

2.1.1 TEM分析
据文献[13]报道，制备亚胺基 COFs通常需要使用

高沸点和有害的有机溶剂、长反应时间和溶剂热条

件。在此基础上，本研究采用 HAc作为催化剂，在室温
条件下合成了不同粒径、形态可控的 COF-LZU1。如文
献[14]所述，HAc 分子的浓度对 COFs 的形态控制起
着关键作用。因此，本文研究了不同浓度 HAc对 COF
形貌的调控作用，如图 1所示。由图 1（a）可见，当 HAc
浓度为 1 mol/L时，可以得到粒径为 1.85 滋m的球形
COF。随着 HAc浓度的不断增大，COF-LZU1的形貌

由球形逐渐变为花型，颗粒尺寸由微米逐渐减小到纳

米。由图 1（f）观察到 COF-LZU1呈现均匀的粒径（约
400 nm）和分层的花状结构，有利于铂纳米粒子的负载。

观察 Pt/COF-LZU1花状催化剂的 TEM图像如图
2所示。

由图 2可以看到，COF-LZU1载体表面均分布有

刘 巍，等：Pt/COF-LZU1花状催化剂的制备及其对染料的催化性能

图 1 不同浓度 HAc制备的花状 COF-LZU1载体的 TEM
图像

Fig.1 TEM images of flower-like COF-LZU1 support
prepared with different concentrations of HAc

（b）2.0 mol/L（a）1.0 mol/L

（d）12.0 mol/L（c）8.0 mol/L

（f）17.5 mol/L（e）14.0 mol/L

200 nm500 nm

1.85 滋m

930 nm

630 nm

400 nm

100 nm 100 nm

540 nm
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100 nm 100 nm
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5

0
0 0.5 3.51.0 1.5 2.0 2.5 3.0

粒径/nm

（1.61依0.57）nm100 nm

（b）粒径分布（a）TEM图像

图 2 Pt/COF-LZU1花状催化剂的 TEM图像及铂纳米粒子
的粒径分布

Fig.2 TEM image of Pt/COF-LZU1 flower-like catalyst and
particle size distribution of Pt nanoparticles in catalyst
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大量较暗的点，表明细小的铂纳米粒子在 COF材料上
分布均匀。这可能是因为 COF的孔径限制了铂纳米粒
子的生长，有利于其均匀负载。同时，TEM图像显示了
铂纳米粒子的生长并没有破坏载体的花状分层结构。

从 TEM 图中分别随机选取 40 多个颗粒进行统计分
析，结果表明加载的铂纳米粒子粒径分布较窄，平均

粒径为（1.61依0.57）nm。超细的铂纳米粒子有利于在后
续的催化降解中发挥作用。同时本文用 ICP-OES测定
了铂的元素质量分数为 18.96%。
2.1.2 红外光谱图分析

通过 FTIR分析研究 COF-LZU1和 Pt/COF-LZU1花
状催化剂化学结构，如图 3所示。图 3 中，曲线 a为
COF-LZU1的红外谱图。其中，在 1 496 cm-1和 1 620
cm-1处的峰分别对应于 C—H在苯环上的面内弯曲振

动和亚胺 C——N键的拉伸振动[15]。这证实了 COF-LZU1
的成功合成。在 1 397、1 697、3 420 cm-1处分别为醛基

C—H面弯曲振动峰、醛基 C——O伸缩振动峰和氨基拉
伸振动峰，表明 COFs骨架边缘仍存在不饱和醛和氨
基[16]。在曲线 b上观察到类似的光谱，这表明 Pt纳米
粒子在负载过程中完整地保留了 COF-LZU1 花状载
体的化学结构。

2.1.3 XRD分析
COF-LZU1和 Pt/COF-LZU1 花状催化剂的 XRD

谱图如图 4所示。由图 4可见，COF-LZU1在（100）面
对应的 4.8毅处出现了一个很强的峰值，表明该材料的
结晶度很高 [17]。同时，COF-LZU1 在 2兹 = 7.8毅、9.0毅、
11.9毅也出现了衍射峰，分别对应于（110）、（200）和
（210）晶面[18]。而位于 20毅~25毅的宽峰是由于 COF材料
本身的 仔-仔堆叠产生的[19]。Pt/COF-LZU1花状催化剂
曲线中位于 38.51毅、46.41毅和 66.27毅的衍射峰分别指向
铂晶体结构（JCPDS #04-0802）的（111）、（200）和（220）
面 [20]，证明 NaHB4已将 PtCl62-成功还原为 Pt 纳米粒
子。对比 Pt纳米粒子负载前后，COF-LZU1的特征衍
射峰没有明显变化，表明铂纳米粒子的加载不会破坏

COF-LZU1载体的晶体结构。

2.1.4 XPS分析
为了进一步研究基于 COF-LZU1 纳米催化剂的

元素组成和化学状态，进行了 X 射线光电子能谱
（XPS）测定。图 5显示了 COF-LZU1和 Pt/COF LZU1
花状催化剂的 XPS全扫描光谱。

由图 5 可知，Pt/COF-LZU1 花状催化剂由 C、N、
O、Pt组成，其中 Pt 4f信号的出现证实了 Pt纳米粒子
在 COF-LZU1表面的成功负载。
图 6所示为 Pt/COF-LZU1花状催化剂的 Pt4f光谱。

由图 6可见，在 71.3、74.5、72.2和 75.4 eV处反褶
积为 4个峰值，分别归因于 Pt0 4f7/2、Pt0 4f5/2、Pt2+4f7/2和
Pt2+ 4f5/2。这表明 Pt主要处于金属态，同时也存在 Pt
（II）。其中，Pt2+的存在可能是由于暴露在空气中的 Pt0
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图 4 COF-LZU1和 Pt/COF-LZU1花状催化剂的 XRD光谱
Fig.4 XRD patterns of COF-LZU1 and Pt/COF-LZU1
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图 5 COF-LZU1和 Pt/COF-LZU1花状催化剂的 XPS全
扫描光谱

Fig.5 XPS full-scan spectra of COF-LZU1 and Pt/COF-
LZU1 flower-like catalysts
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图 3 COF-LZU1和 Pt/COF-LZU1花状催化剂的红外光谱
Fig.3 FTIR spectra of COF-LZU1 and Pt/COF-LZU1
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图 6 Pt 4f的高分辨谱
Fig.6 High resolution spectrum of Pt 4f
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被再氧化为 Pt2+。
2.1.5 BET分析

本文测得 COF-LZU1花状载体的 BET比表面积
（SBET）和总孔隙体积分别为 50.73 m2/g和 0.082 cm3/g，
同时测得 COF的微孔孔径为 1.8 nm左右，与其自身
的 1.8 nm的微孔结构相符合[21]。综上，COF-LZU1较大
的比表面积和孔隙体积有利于铂纳米粒子的负载和

污染物的吸附，COF的微孔结构有利于小分子的传质。
2.2 催化剂的催化性能测试

2.2.1 中性条件下对 MB的催化活性
为证明制备的 Pt/COF-LZU1花状催化剂的去污

能力，选择 MB作为模型底物并进行一系列的对照实
验来研究每种组分在 MB降解中的作用，如图 7所示。

由图 7可见，在 30% H2O2存在下，150 min后 MB
脱色率仅为 10.73%，说明在没有催化剂的情况下，仅
使用 H2O2不能有效去除 MB。当 MB溶液中仅存在 Pt/
COF-LZU1花状催化剂时，随着反应时间的增加，脱色
率有所提高，为 22.66%，这主要是由于 MB可以被COF
物理吸附[22]，有利于局部提高催化中心附近的MB浓
度。当 MB溶液中加入 H2O2和 Pt/COF-LZU1花状催
化剂时，150 min内 MB的脱色率达到 90.05%，表现出
优异的催化活性。这主要归因于催化剂的存在活化了

H2O2产生·OH并结合了 COFs的吸附效应。采用拟一
阶动力学模型研究了 MB去除动力学，如图 8所示。

由图 8可知，Pt/COF-LZU1花状催化剂在 H2O2存

在下表现出最大的表观速率常数 K（0.015 85 min-1）。

虽然染料的脱色是降解过程中的一个重要步骤，但这

一过程可能会产生无色和有毒的副产物，这增加了水

处理的成本[23]。为了证明溶液中 TOC的持续减少，本实
验测得中性条件下 150 min后 TOC去除率为 89.93%，
与脱色率相对应，表明 MB被降解。
2.2.2 催化剂稳定性测试

本文研究了 Pt/COF-LZU1花状催化剂的稳定性
和可重复使用性。中性条件下，在不再生催化剂的情

况下，连续进行 MB降解实验，Pt/COF-LZU1花状催化
剂在 5个反应循环中表现出稳定的催化效率，稳定性
令人满意，如图 9所示。

3 结 论

本文采用绿色简单的室温合成法，以 TFB和 PDA
为原料，通过调节 HAc的浓度制备了一系列形貌可控，
尺寸均匀、结晶度高的 COF-LZU1材料。这种室温合成
法操作简便，产量大，易于大规模合成。并以 COF-
LZU1为载体，制备出了 Pt/COF-LZU1花状催化剂；以
MB为模型污染物，研究了中性条件下 Pt/COF-LZU1
花状催化剂的催化效果。结果表明：

（1）随着 HAc的浓度不断增大，COF-LZU1的形貌
由球形逐渐变为花型，颗粒尺寸逐渐减小。当 HAc浓
度为 17.5 mol/L时，可以制备出形态良好、尺寸均匀的
花状 COF-LZU1载体。
（2）Pt/COF-LZU1花状催化剂在 150 min内对MB

的脱色率达到 90.05%，TOC去除率为 89.93%，速率常
数为 0.015 85 min-1。这种优异的催化性能可以归因于
吸附效应（COFs）和催化活性（H2O2）的结合。
（3）Pt/COF-LZU1花状催化剂在 5个反应循环中

表现出稳定的催化效率，具有较高稳定性和可重用性。
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