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新型锰基金属有机骨架材料的合成
及其光催化降解四环素的性能

王丽珊,郭华东
(长春师范大学 化学学院,长春130032)

摘要:针对环境的自净作用很难消除废水中的四环素从而实现水质净化的问题,开发设计

一种新型污水处理剂.以4,4′,4″,4′′′-(喹喔啉-2,3,6,7-四基)四苯甲酸为有机配体,Mn(Ⅱ)
为金属中心离子合成一种新型金属有机骨架(MOFs)材料[Mn2(TCPQ)(H2O)8]·xsolvent.
利用粉末X射线衍射、X射线单晶衍射、Fourier变换红外光谱及热重对该材料的结构和稳

定性进行研究,并分析其光催化性能.实验结果表明,在可见光照射30min时,所制备

MOFs材料对四环素的降解率可达97.5%,该化合物可作为一种优异的降解四环素材料.
关键词:金属有机骨架材料;光催化;四环素

中图分类号:O614  文献标志码:A  文章编号:1671-5489(2024)03-0734-08

SynthesisofaNovelMn(Ⅱ)-BasedMetal-OrganicFramework
MaterialsandItsPhotocatalyticDegradationPerformanceofTetracycline

WANGLishan,GUOHuadong
(CollegeofChemistry,ChangchunNormalUniversity,Changchun130032,China)

收稿日期:2023-11-29. 网络首发日期:2024-02-23.
第一作者简介:王丽珊(1998—),女,汉族,硕士研究生,从事金属有机骨架化合物的研究,E-mail:wls9889@163.com.

通信作者简介:郭华东(1978—),男,汉族,博士,教授,从事有机/无机功能材料的研究,E-mail:hdxmguo@163.com.
基金项目:吉林省自然科学基金(批准号:YDZJ202201ZYTS646)和长春师范大学研究生科研创新项目(批准号:2022093).
网络首发地址:https://link.cnki.net/urlid/22.1340.o.20240221.1452.001.

Abstract:Aimingattheproblemthatitwasdifficulttoeliminatetetracyclineinwastewaterand
achievewaterqualitypurificationthroughself-purificationoftheenvironment,wedevelopedand
designedanewtypeofsewagetreatmentagents.Anovelmetal-organicframework(MOF)material
[Mn2(TCPQ)(H2O)8]·xsolventwassynthesizedby4,4′,4″,4′′′-(quinoxalin-2,3,6,7-tetrayl)

tetrabenzoicacidastheorganicligandandMn(Ⅱ)asthemetalcenterion.Thestructureandstability
ofthematerialwerestudiedbyusingpowderX-raydiffraction,X-raysinglecrystaldiffraction,

Fouriertransforminfraredspectroscopyandthermogravimetry,anditsphotocatalyticperformance
wasanalyzed.Theexperimentalresultsshowthatthedegradationrateoftetracyclinebytheprepared
MOFsmaterialcanreach97.5%whenexposedtovisiblelightfor30min.Thecompoundcanbeused
asanexcellentmaterialforthedegradationoftetracycline.
Keywords:metal-organicframeworkmaterial;photocatalysis;tetracycline

近年来,随着工业发展和农畜行业进程的加快,环境污染越来越严重,已引起人们广泛关注[1-2].
其中四环素(TC)是废水中的主要污染物之一,由于四环素的分子结构稳定,在废水中不易分解,因此会

引起生态毒理学效应,从而抑制水中微生物的生长,危害环境,甚至可对人体健康构成潜在威胁[3-5].



目前,处理四环素的方法主要有吸附法[6]、高级氧化法[7]、膜过滤法[8]和光催化降解法[9].其中,吸附

法、过滤法和高级氧化法存在能耗高、降解不彻底且可能会产生二次污染的问题.光催化降解法是利用

光能使催化剂产生强氧化能力的活性物种分解四环素,具有高效、催化条件简单、无二次污染等优点[10-14].
金属有机骨架材料(metal-organicframeworks,MOFs)具有结构的可设计性、易于功能化、高孔

隙率等优点,在荧光传感、气体吸附、分离和催化等方面应用前景广泛[15-20].选择具有大共轭π键的

有机配体与金属离子配位合成的 MOFs材料,具有比表面积大、电子和空穴复合较慢的特点,从而在

光催化方面表现出较强的氧化还原能力[21-26].本文以4,4′,4″,4′′′-(喹喔啉-2,3,6,7-四基)四苯甲酸

(H4TCPQ)为 有 机 配 体,将 其 与 锰 金 属 离 子 配 位,成 功 合 成 一 种 新 型 的 金 属 有 机 骨 架 材 料

[Mn2(TCPQ)(H2O)8]·xsolvent,并利用粉末X射线衍射、X射线单晶衍射、Fourier变换红外光谱

和热重等方法对合成的化合物进行表征,研究该 MOFs材料的结构和对四环素的催化降解性能.

1 实 验

1.1 试剂与仪器

所用的化学药品和试剂均为分析纯.H4TCPQ根据文献[27]方法合成.六水合硝酸锰、四环素水

合物(TC)、氯化硝基四氮唑蓝(NBT)和三乙醇胺(TEOA)购自国药集团化学试剂有限公司,异丙醇

(IPA)、甲醇、N,N-二甲基甲酰胺(DMF)和硝酸购自天津市致远化学试剂有限公司.
BrukerD2Phaser型粉末X射线衍射仪(PXRD,德国布鲁克公司);TGAQ600型热重分析仪

(TGA,美国TA公司);Perkin-Elmer580B型红外光谱分析仪(FT-IR,美国安捷伦科技有限公司);

SmartApexⅡ X射线单晶衍射仪(德国布鲁克公司);BrukerEMX-nano型电子顺磁共振仪(EPR,
德国布鲁克公司);UV-3101PC分光光度计(日本岛津公司).
1.2 [Mn2(TCPQ)(H2O)8]·xsolvent的制备

将 H4TCPQ(0.05mmol,0.0305g),Mn(NO3)2·6H2O (0.05mmol,0.0120g),DMF
(5mL),0.5mol/LHNO3(1mL)和水(1mL)加入20mL反应釜中,于80℃加热48h.冷却至室

温,将白色晶体用甲醇洗涤,50℃干燥10h,即得[Mn2(TCPQ)(H2O)8]·xsolvent,记为化合物1.
1.3 光催化实验

光催化降解TC:在30mLTC(50mg/L)水溶液中加入20mg化合物1.置于暗处搅拌60min,
使其达到吸附脱附平衡.采用300W氙灯并利用滤光片滤除低于420nm的入射光,间隔一定时间取

出2mL上清液通过紫外-可见吸收光谱(UV-Vis)测定溶液浓度.
1.4 晶体数据收集与解析

挑选结晶度高且形状规整、大小合适的晶体样品在液氮条件下使用X射线单晶衍射仪进行单晶结

构表征,其辐射光源为石墨单色器 Mo-Kα.利用直接法通过SHELXL程序解析化合物1的结构[28],
并采用Olex2程序中全矩阵最小二乘法对晶体结构进行精修,用各向异性温度参数对所有非氢原子进

行精修,所有氢原子通过理论加氢得到.利用Platon程序中的“SQUEEZE”命令删除孔道中的溶剂分

子[29].化合物1的分子式、晶体学数据以及部分键长和键角分别列于表1~表3.
表1 化合物1的晶体学数据

Table1 Crystallographicdataofcompound1

化合物 1 β/(°) 90
分子式 C36H22N2O10Mn2 γ/(°) 120

Fw 752.43 V/nm3 6.5249(4)

空间群 P65 Z 6

a/nm 1.84966(5) Dcalcd/(g·cm-3) 1.149

b/nm 1.84966(5) F2 的GOF值 1.284

c/nm 2.20221(7) R1/wR2[I≥2σ(I)] 0.0690/0.1795

α/(°) 90 R1/wR2(全数据) 0.1273/0.2233
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表2 化合物1的部分键长

Table2 Partialbondlengthsofcompound1

化学键 键长/nm 化学键 键长/nm
Mn1—O1 0.2137(8) Mn1—O7c 0.2127(8)

Mn1—O1W 0.2172(9) Mn2—O2d 0.2065(9)

Mn1—O2W 0.2286(9) Mn2—O4 0.2036(9)

Mn1—O3a 0.2147(9) Mn2—O3 0.2190(8)

Mn1—O6b 0.2212(8) Mn2—O8e 0.2124(10)

  注:用于生成等效原子的对称变换:a.+Y,1-X+Y,1/6+Z;b.-Y+X,-1+X,-1/6+Z;c.-1+X,-1+Y,+Z;

d.+Y,-X+Y,1/6+Z;e.1-Y+X,-1+X,-1/6+Z.
表3 化合物1的部分键角

Table3 Partialbondanglesofcompound1

键角 角度/(°) 键角 角度/(°)

O1—Mn1—O1W 171.8(4) O1—Mn1—O2W 88.5(4)

O1—Mn1—O3a 94.7(3) O1—Mn1—O6b 93.9(3)

O1W—Mn1—O2W 83.3(4) O1W—Mn1—O6b 84.4(3)

O1W—Mn1—O6b 84.4(3) O3a—Mn1—O1W 85.7(3)

O3a—Mn1—O2W 88.6(4) O3a—Mn1—O6b 167.1(3)

O6b—Mn1—O2W 82.0(4)

  注:用于生成等效原子的对称变换:a.+Y,1-X+Y,1/6+Z;b.-Y+X,-1+X,-1/6+Z.

2 结果与讨论

2.1 化合物1的晶体结构

X射线单晶衍射分析表明,化合物1结晶于六方晶系P65空间群(表1).在不对称单元中,存在

图1 化合物1的晶体结构

Fig.1 Crystalstructuresofcompound1

2种晶体学独立的 Mn原子和1个晶体学独立的TCPQ4-阴离子.化合物1的晶体结构如图1所示.由
图1(A)可见:Mn1采取变形八面体的配位模式,与来自4个TCPQ4-阴离子的羧基氧原子以及2个端

基水分子进行配位;Mn2采取变形四面体的配位模式,与来自4个TCPQ4-阴离子的羧基氧原子进行

配位.Mn1和 Mn2通过桥联的氧原子相连形成双核金属簇,这些金属簇被羧基依次相连形成一维链
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(图1(B)).由图1(C)可见,这些链状体与TCPQ4-阴离子连接形成三维网络结构.由图1(D)可见,
在该结构中,沿垂直纸面向外方向,TCPQ4-阴离子呈一维紧密堆积,相邻苯并吡嗪基团之间的质心

距离约为0.39nm.
2.2 化合物1的基本表征

化合物1的PXRD谱和FT-IR谱如图2所示.由图2(A)可见,实验测得化合物1的PXRD谱与

模拟晶体结构的理论图相符,说明合成化合物1的纯度很高.将化合物1浸泡在水中2d,其峰值虽然

有所降低,但其晶型仍保持完整,说明其在水中的稳定性良好.由图2(B)可见:3430cm-1处的宽峰

归属于O—H键,是由材料中残留的水分子所致;1660,1580,1540cm-1处的峰归属于苯环上的

C C伸缩振动;1140,945cm-1处的峰归属于吡嗪环上C—N键的伸缩振动[30].

图2 化合物1的PXRD谱(A)和FT-IR谱(B)

Fig.2 PXRDspectra(A)andFT-IRspectra(B)ofcompound1

  化合物1在空气中稳定存在,并能保持完整的晶型.对化合物1的热稳定性进行热重测试.图3

图3 化合物1的热重曲线

Fig.3 TGAcurveofcompound1

为化合物1在N2氛围下获得的热重曲线. 由图3
可见,在25~320℃内的失质量(21.5%)可归属于游

离的溶剂分子,在480~550℃内的失质量是由样品

骨架坍塌所致.可见化合物1的热稳定性较好.
2.3 固体紫外-可见漫反射光谱分析

固体紫外-可见漫反射光谱(UV-VisDRS)可检

测材料的光吸收范围,化合物1的UV-VisDRS如

图4所示.由图4(A)可见,有机配体 H4TCPQ的

光吸收范围在200~440nm,化合物1的光吸收范

围约在200~450nm.利用(αhυ)2-hυ曲线研究化合

物1的带隙,由图4(B)可见,化合物1的带隙宽度(Eg=2.74eV)比 H4TCPQ略低(Eg=2.81eV),

可见化合物1具有较强的吸收光子能力.
2.4 光催化降解TC性能及机理

基于该化合物优良的光学性能,考察化合物1对溶液中四环素的光催化性能,结果如图5所示.
由图5(A)和(B)可见:可见光照射30min时,化合物1对溶液中四环素的降解率高达97.5%,而

H4TCPQ对四环素基本没有降解活性.利用

lnρ0
ρ

=kt

计算化合物1降解四环素动力学常数,结果如图5(C)所示,其中ρ0为TC的初始质量浓度(mg/L),

ρ为反应tmin时 TC的质量浓度(mg/L),k 为反应速率常数(min-1),t 为反应时间(min).由

图5(C)可见,速率常数k=0.135min-1,R2=0.985.化合物1与其他 MOFs光催化剂的催化性能对

比列于表4.由表4可见,所合成的化合物1催化性能较好.
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图4 化合物1的UV-VisDRS(A)和(αhυ)2-hυ曲线(B)

Fig.4 UV-VisDRS(A)and(αhυ)2-hυcurves(B)ofcompound1

图5 化合物1光催化降解TC随时间变化的UV-Vis光谱(A)、空白

对照实验的光降解曲线(B)和光催化降解TC的动力学曲线(C)

Fig.5 Time-varyingUV-VisabsorptionspectraofphotocatalyticdegradationofTC(A),photodegradationcurvesof
blankcontrolledexperiment(B)andkineticcurveofphotocatalyticdegradationofTC(C)ofcompound1

表4 化合物1与其他光催化剂对TC的光催化性能比较

Table4 Photocatalyticperformancecomparisonofcompound1withotherphotocatalystsforTC

光催化剂 k/min-1 光催化剂 k/min-1

化合物1 0.1350 CO/MOF[34] 0.0283
CQDs/CdSe-rGO[31] 0.0265 M/P-10[35] 0.0339
0.4-BiOBr/Bi2SiO5[32] 0.0180 CdS/NC-500[36] 0.0639
Fe-MIL-101[33] 0.0163 MSCM-30[37] 0.0251

  作为非均相催化剂,化合物1可通过离心分离并用甲醇洗涤数次,60℃真空干燥12h用于下次循

图6 化合物1光催化降解TC的循环稳定测试结果

Fig.6 Cyclicstabilitytestresultofphotocatalytic
degradationofTCbycompound1

图7 加入猝灭剂对化合物1光催化性能的影响

Fig.7 Effectofaddingquencheronphotocatalytic

performanceofcompound1

环.化合物1光催化降解TC的5次循环测试结果如图6所示.由图6可见,循环使用5次后,该催化

剂仍能保持较高的催化活性.
在光催化反应过程中,通过自由基捕捉实验可确定起主要作用的活性物种.分别选择NBT,IPA

和TEOA作为超氧自由基(O·-
2 )、羟基自由基(·OH)以及空穴(h+)的捕获剂,结果如图7所示.由
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图7可见,四环素的降解率从97.5%分别下降到13.9%,85.7%,93.57%,说明O·-
2 和·OH是化合

物1光催化降解四环素的主要活性物种.
  通过EPR测量可进一步确认参与反应的活性物种.化合物1的EPR自由基检测结果如图8所示.
由图8可见,利用5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物(DMPO)作为自由基的检测探针,可见光照射化合

物1的水溶液2min后,可明显观察到加和中间体DMPO-O·-
2 和DMPO-·OH的检测信号,该结果

与捕获实验相吻合,进一步证明了O·-
2 和·OH在光催化四环素中起主要作用.

图8 化合物1的EPR自由基检测

Fig.8 EPRfreeradicalsdetectionofcompound1

  综上所述,本文基于有机配体 H4TCPQ与 Mn金属离子配位合成了新型的金属有机骨架化合物

([Mn2(TCPQ)(H2O)8]·xsolvent).该化合物在水溶液中具有优良的稳定性.由于有机配体的紧密

堆积,促进了光生电子的产生和快速转移,因此该化合物具有较宽的可见光吸收范围和较窄的带隙.
该化合物对水中的四环素呈优良的光催化活性.结果表明,在可见光照射30min时,降解TC的效率

达到97.5%,通过机理实验和EPR检测,确定了O·-
2 和·OH为主要活性物种.本文研究结果对设

计新型可见光驱动的催化剂高效催化降解水体中的有机污染物有一定的借鉴作用.
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