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摘　要：为降低市场上铜基 MOF（如 HKUST-1）的制备成本，采用水热合

成法，使用价格低廉的苯甲酸（BA）部分代替均苯三甲酸（H3BTC）制备

HKUST-1，利用 XRD、SEM 和 N2 吸附脱附测试等对产物的结构和形貌进

行了表征，同时考察了产物对亚甲基蓝的吸附性能。结果表明，在 H3BTC
与 BA 的摩尔比为 3:1 时，样品 HKUST-1 的性价比最高，其 BET 比表面积

为 1129.311 m2/g，对亚甲基蓝的最大吸附量可达 402.501 mg/g。通过调整

H3BTC 与 BA 的摩尔比，可以成功制备高性能低成本的 HKUST-1。
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1 研究背景

金 属 有 机 框 架（metal-organic frameworks，

MOFs） 材 料 [1]， 也 称 多 孔 配 位 聚 合 物（porous 
coordination  polymers，PCPs），它是由金属离子与

有机配体通过配位而成的多孔材料 [2]。与传统的多孔

材料相比，MOFs 材料具有大比表面积、高孔隙率以

及可调孔径等特点，因此具有更广泛的应用领域，如

气体储存 / 分离 [3]、催化 [4]、药物输送 [5]、临床诊断 [6]

和化学传感器 [7] 等。

HKUST-1 是经典的铜基 MOFs 材料 [8]，由香港

科技大学 Chui S. S. 等在 1999 年合成并命名，其分

子式为 Cu3(BTC)2(H2O)3（其中 BTC 指均苯三甲酸，

1, 3, 5-benzenetricarboxylic acid，H3BTC）[9-10]。 在

HKUST-1 中，每个 Cu2+ 与 4 个羧酸氧原子配位形成

次级结构单元，次级结构单元相互连接形成三维立体

孔道结构，脱除 HKUST-1 骨架中 Cu2+ 结合的水后，

HKUST-1成为具有不饱和位点结构的三维多孔材料。

HKUST-1 合成方法简单、孔隙率高、性质稳定可靠，

是迄今为止少数获得商业化生产和销售的金属有机

框架材料之一 [11-14]，广泛应用于催化、吸附、分离、

药物运输、气体储存 [15]、水体污染处理 [16] 等重要领域。

目前 HKUST-1 的合成方法比较多，如水热合成

法 [17-18]、溶剂热合成法 [19]、微波合成法 [20] 和超声波

合成法 [21]，以上合成方式使用的有机配体均为昂贵

的均苯三甲酸 [22-23]。当前高品质商用 HKUST-1 的价

格可以达到 2400 元 /g 以上，高于其他常用 MOFs 材

料（ 如 ZIF、UiO、MIL 等）[24]。 使 用 H3BTC 为 配

体制备的 HKUST-1 不仅价格较为昂贵，而且 H3BTC
容易氧化，对水体和大气也会造成污染。
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在 合 成 HKUST-1 中，Cu2+ 与 H3BTC 的 4 个 羧

酸氧原子配位形成次级结构单元，而苯甲酸（benzoic 
acid，BA） 与 均 苯 三 甲 酸 都 具 有 羧 酸 根， 苯 甲 酸

可以替代部分均苯三甲酸中的羧酸根，用于制备

HKUST-1（结构如图 1 所示）。且其价格低廉，外

形呈针状或鳞片状结晶，不易被氧化。

基于此，本研究提出使用价格较为低廉的苯甲酸

替代部分的均苯三甲酸。采用水热合成法，探究不同

摩尔比的苯甲酸与均苯三甲酸制备 HKUST-1，找到

最佳摩尔比，然后对最佳条件下合成的 HKUST-1 进

行亚甲基蓝 [25]（methylene blue，MB）吸附性能研究，

并与传统 HKUST-1 进行对比，以期在保持 HKUST-1
优良性能的前提下，降低其制备成本。

 

2 实验

2.1 试剂与仪器

1） 试 剂： 三 水 合 硝 酸 铜（Cu(NO3)2·3H2O）、

一水合乙酸铜（Cu(CH3COO)2·H2O）、均苯三甲酸

（C9H6O6）、乙醇（C2H5OH），以上试剂均为分析

纯，购自于国药集团化学试剂有限公司；去离子水，

实验室自制。

2） 仪 器： 粉 末 X 射 线 衍 射 仪（powder X-ray 
diffraction，PXRD），Ultima IV 型，日本理学株式会社；

物理吸附仪，NOVA 4200e 型，美国康塔仪器公司；

热 重 分 析 仪（thermogravimetric analysis，TG），

TGA/DSC1/1100SF 型，瑞士梅特勒 - 托利多集团；

扫 描 电 子 显 微 镜（scanning electron microscopy，

SEM），Nova NanoSEM230 型，美国 FEI 公司；紫

外可见光分光光度计（UV-vis spectrophotometer），

UV-2600 型，日本岛津公司；傅里叶变换红外光

谱 仪（Fourier transform infrared spectrometer，FTIR 
spectrometer），TENSOR Ⅱ型，德国 Bruker 公司。

2.2 HKUST-1 样品的制备

本研究通过改变均苯三甲酸与苯甲酸的摩尔比

（nH3BTC : nBA），探究最佳摩尔比，以制备比表面积

大、生产成本低的 HKUST-1。如表 1 制备方案所示，

根据 H3BTC 与 BA 不同的摩尔比，将样品分别命名

为 H1、H2、H3、H4、H5。

具体实验过程如下：

1）取 4.5 mmol Cu2+ 与 2.5 mmol 均苯三甲酸和

苯甲酸混合物分别溶于 15 mL 的去离子水和 15 mL
的乙醇中搅拌均匀，再将两种溶液混合搅拌 30 min。

2）搅拌均匀后，将混合溶液移至聚四氟乙烯内

衬的反应釜中，在 100 ℃下反应 24 h，反应结束后，

待其自然冷却。

3）将反应后的溶液倒入离心管中，在转速为

8000 r/min 下离心 15 min。离心后倒掉上清液，取离

心后产物于烧杯内，加入适量乙醇和去离子水体积比

为 1:1 的混合溶液进行洗涤，每次洗涤 1 h，共洗涤

3 次。

4）将洗涤离心后的产物放入 35 mL 乙醇中搅拌

36 h，每 12 h 更换一次乙醇。最后，将离心后的样品

放入真空干燥箱内，在 80 ℃条件下干燥过夜。

2.3 亚甲基蓝吸附试验

2.3.1 样品对亚甲基蓝的吸附试验
取 10 mg 制备的 HKUST-1 样品作为吸附剂加入

到 20 mL 初始质量浓度为 20~300 mg/L 的 MB 溶液中，

再将溶液置于超声仪中振荡一段时间后，静止放置；

表 1 样品制备方案

Table 1 Sample preparation formula

样品编号

H1
H2
H3
H4
H5

n(Cu2+)/mmol
4.5
4.5
4.5
4.5
4.5

nH3BTC : nBA

1:1
2:1
3:1
4:1
5:1a）HKUST-1 桨轮结构图       b）HKUST-1 结构示意图 

c）苯甲酸结构示意图

图 1 HKUST-1 及苯甲酸结构示意图

Fig. 1 Structural diagram of HKUST-1 and 
benzoic acid

铜基 MOF 的制备及其吸附性能

罗明亮，等01

彩图
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取适量上清液利用紫外分光光度计检测溶液吸光度，

直至达到吸附平衡。根据式（1）计算平衡吸附量 qe。

                      ，                          （1）

式中：C0 是初始溶液中 MB 的质量浓度，mg/L；

Ce 是平衡时上清液中 MB 的质量浓度，mg/L；

V 是 MB 溶液的体积，L；

m 是吸附剂的质量，g。

2.3.2 吸附动力学及等温吸附模型
1）吸附动力学模型

为了研究制备的 HKUST-1 样品对 MB 的吸附过

程，将吸附数据分别与准一级和准二级动力学拟合。

准一级动力学模型描述的是物理吸附过程，准二级动

力学描述的是化学吸附过程，表达式如式（2）~（3）

所示 [26]。颗粒内扩散（Weber-Morris）模型表达式如

式（4）所示。

               ，                     （2）

                     ，                           （3）

                       。                             （4）

式中：qe 和 qt 分别为吸附平衡时及 t 时刻的吸附量，

mg/g；

t 为吸附时间，min；

I 为参数；

k1 为准一级模型的速率常数，1/min；

k2 为准二级模型的速率常数，g/(mg·min)；
kp 为颗粒内扩散模型的速率常数，mg/(g·min0.5)。
2）Langmuir 等温吸附模型

Langmuir 等温吸附模型是假设吸附为单层表面吸

附 [27]，所有的吸附位均相同，且被吸附的粒子是独立

的。Langmuir 等温吸附模型的表达式如式（5）所示。

                       ，                       （5）

式中：qm 为饱和吸附量，mg/g；

kL 为吸附平衡常数，L/mg，kL 值越大，则表示

吸附能力越强。

3）Freundlich 等温吸附模型

Freundlich 等温吸附模型 [28] 是假设吸附剂表面

能量不均匀，目标离子在吸附剂表面存在多层吸附，

而不是理想的单层吸附。Freundlich 等温吸附模型的

表达式如式（6）所示。

                 ，                     （6）

式中：kF 为 Freundlich 平衡常数，mg/g；

1/n 为参数。

2.4 检测与表征

1）采用粉末 X 射线衍射仪对样品进行测试，使

用 Cu 靶，Kα 辐射（λ=1.541 82 nm）光源，设置工作

电压为 30 kV，测试角度范围为 5° ~80 °，测试时

间为 2 h。

2）采用物理吸附仪对样品的比表面积和孔容

进行测定，所有样品在测试之前均进行同样的预处

理，即在 120 ℃下真空干燥 2 h。测试的压力范围为

10.1325~101.325 kPa，高纯度 N2 为吸附质，测试温

度为 120 ℃。

3）采用扫描电子显微镜对样品的微观形貌及粒

径进行表征，扫描前样品应进行预处理，即将样品置

于导电胶上进行喷金处理。

3 结果与讨论

3.1 XRD 分析

对 H3BTC 与 BA 不同摩尔比合成的 5 个样品进

行 XRD 测试，并将测试结果与 HKUST-1 的标准图

谱进行对比，结果如图 2 所示。

由 图 2 可 以 看 出， 合 成 的 5 个 样 品 均 对 应 于

HKUST-1 标准图谱的特征衍射峰，即在该反应时间下

制备的样品均为标准 HKUST-1；同时，5 个样品的衍

射峰强度均较高，表明这 5 个样品拥有不错的结晶度。

图 2 各样品的 XRD 图谱与 HKUST-1 标准图谱的对比

Fig. 2 The comparison of XRD patterns of 
samples and HKUST-1

2023 年 第 15 卷 第 1 期 Vol.15 No.1 Jan. 2023
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在相同反应时间内，5 个样品中 H3BTC 与 BA
的摩尔比不同，却都可制备出标准 HKUST-1，由此

可知用部分 BA 代替 H3BTC 制备低成本的 HKUST-1
的方法是可行的。

3.2 N2 吸附脱附曲线分析

对不同 H3BTC 与 BA 摩尔比合成的 5 个样品进

行 N2 吸附脱附测试，绘制样品的 N2 吸附脱附曲线，

结果如图 3 所示。

由图 3 可以看出，随着 H3BTC 与 BA 摩尔比的

增大，BET 比表面积（SBET）逐渐增大，H5 的 BET
比表面积最高， H3、H4 的 BET 比表面积与 H5 的

相差不大，略微低于 H5，而 H1、H2 的 BET 比表面

积却相差较大。综合考虑合成样品的性能及合成成

本，选择 H3BTC 与 BA 的摩尔比为 3:1 较为合适。

根据图 3 中样品的 N2 吸附脱附曲线，可计算出

每个样品的 BET 比表面积及孔容，结果如表 2 所示。

通过对比表 2 中样品的 BET 比表面积和孔容可

知，H3、H4 与 H5 的比表面积和孔容相差不大，而

H1、H2 的都明显减小。市场上以 H3BTC 为配体合

成的 HKUST-1 比表面积大多数在 1000 m2/g。本研

究 利 用 BA 代 替 部 分 H3BTC 的 方 法 合 成 HKUST-1
（H3、H4 与 H5），其比表面积与使用 H3BTC 合成

HKUST-1 的比表面积几乎一致，且优于部分市场上

的 HKUST-1 产品。此方法降低 HKUST-1 的制备成

本是可行的。

3.3 SEM 及粒径分析

对不同 H3BTC 与 BA 摩尔比合成的 5 个样品进

行扫描电镜表征及粒径分布分析，结果如图 4~5 所示。

表 2 各样品 BET 比表面积与孔容

 Table 2 The BET specific surface area and pore 
volume of each sample

样品编号

H1
H2
H3
H4
H5

SBET/(m2·g-1)
0 873.09
1046.02
1129.31
1171.26
1187.82

孔容 /(mL·g-1)
0.355
0.420
0.457
0.469
0.476

a）H1

d）H4

c）H3

b）H2

图 3 各样品的 N2 吸附脱附曲线

Fig. 3 N2 adsorption-desorption isotherms of samples

铜基 MOF 的制备及其吸附性能

罗明亮，等01
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由图 4 可以看出，各个样品晶体形貌较为规整，

呈现出正八面体结构，晶体颗粒分布较为均匀，表面

光滑平整；相比于其他样品，H3 样品的颗粒均匀程

度更好，样品形貌更加规整。结合图 5 各样品的粒径

分布图可知，H1 晶体颗粒的平均粒径在 250 nm 左右，

H3 在 275 nm 左右，H2、H4 及 H5 在 350 nm 左右。 
根据图 5 的粒径分布图可以计算得到各种样品平

均粒径的产率，结果如表 3 所示。

由表 3 可知，H3 样品的产率虽然不是最高，

但 与 H4、H5 的 产 率 相 差 并 不 大。 市 场 上 流 通 的

HKUST-1 的产率大部分也在 80% 左右，说明产率达

到 80% 以上即可量产。H3 样品的平均粒径及产率都

表 3 各样品的平均粒径及产率

Table 3 The average particle size and yield of 
each sample

样品编号

H1
H2
H3
H4
H5

平均粒径 /nm 
250
350
275
350
350

产率 /%
61.35
73.17
81.18
83.46
86.13

e）H5
图 4 各样品的 SEM 图

Fig. 4 The SEM images of each sample

e）H5
图 5 各样品的粒径分布图

Fig. 5 The particle size distribution of each samplea）H1

d）H4

c）H3

b）H2

2023 年 第 15 卷 第 1 期 Vol.15 No.1 Jan. 2023
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比较不错，各项性能综合性价比最高，并且可以达到

低成本制备 HKUST-1 的目的。

4 亚甲基蓝吸附试验

为 了 探 究 使 用 BA 替 代 部 分 H3BTC 制 备 的

HKUST-1 的吸附性能，选择性价比最高的 H3 样品

进行亚甲基蓝吸附试验。本研究分析 H3 样品在 50 
mg/L 的 MB 溶液中吸附量与时间的关系，结果如图

6 所示，并将吸附数据分别与准一级和准二级动力学

拟合。

由图 6 可知，随着吸附时间从 0 min 增加到 80 
min，样品 H3 对 MB 的吸附量从 0 mg/g 迅速增加到

39.615 mg/g，尤其是前 10 min，吸附量快速增大；

超过 80 min 后，随着时间的延长，H3 对 MB 吸附

量的增长速度变小，直至吸附量基本保持不变，这

说明 H3 样品对 MB 的吸附量已接近饱和。

利用式（2）和（3）对图 6 中样品 H3 的吸附数

据进行准一级和准二级动力学拟合，相应的拟合曲线

和参数如图 7 和表 4 所示。

由表 4 可知，由于准二级动力学拟合的相关系数

R2 略低于准一级动力学拟合的，吸附过程更符合准

一级动力学，且准一级动力学 R2=0.865，表明吸附过

程以物理吸附为主。因此，H3 样品对 MB 的吸附过

程主要以物理吸附为主，但同时也兼有化学吸附。

本研究考察了 H3 样品对不同浓度 MB 的吸附性

能，结果如图 8 所示。

表 4 准一级和准二级动力学模型的拟合参数

Table 4 Fitting parameters of the pseudo-first-order and 
pseudo-second-order models

准一级动力学

准二级动力学

参    数

qe, Exp /(mg·g-1)
qe, Cal /(mg·g-1)
k1/ (min-1)
R2

qe, Exp /(mg·g-1)
qe, Cal /(mg·g-1)
k2/(g·mg-1 min-1)
R2

数   据
42.398
15.418
3.01 × 10-2

0.865
42.398
44.680
2.24 × 10-2

0.827

模   型

图 6 样品 H3 对 MB 的吸附时间曲线

Fig. 6 Impact of the time on the adsorption of 
MB onto H3

a）准一级动力学

b）准二级动力学

图 7 吸附拟合的准一级动力学和准二级动力学

Fig. 7 Fitting results by using pseudo-first-order kinetic 
and pseudo-second-order kinetic

图 8 样品 H3 对不同浓度 MB 的吸附量

Fig. 8 Adsorption capacity of sample H3 on different 
supernatant mass concentration MB
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由图 8 可以看出，当 MB 质量浓度从 20 mg/L 增加

到 150 mg/L 时，样品 H3 对 MB 的吸附量从 164.422 
mg/g 迅速增加到 330.820 mg/g，之后随着 MB 初始

浓度的增加，样品 H3 吸附量的增加幅度变小，在

300 mg/L 的 MB 溶液表现出最好的吸附效果，吸附

量为 402.501 mg/g。

利用式（5）和（6）对上述数据进行了拟合，拟

合曲线和相应参数如图 9 和表 5 所示。

由图 9 可以看出，样品 H3 对 MB 的吸附过程与

Langmuir 模型、Freundlich 模型均表现出良好的相关

性。表 5 中相关系数（R2）分别为 0.991 和 0.984，

表明样品 H3 对染料 MB 以单层吸附为主，兼有多层

吸附。

将 本 研 究 制 备 的 H3 样 品 与 其 他 文 献 上 的

HKUST-1 或 HKUST-1 复合材料对 MB 的吸附性能进

行比较，具体结果如表 6 所示。由表可以看出，样品

H3 与文献上的 HKUST-1 对 MB 的吸附量相差不大，

但样品 H3 明显优于 HKUST-1 复合材料。这充分说

明了本研究合成的 HKUST-1 对 MB 具有不错的吸附

性能。

5 结语

采用水热合成法，使用成本较低的苯甲酸部分替

代昂贵的均苯三甲酸制备 HKUST-1，并利用 XRD、

SEM 及 N2 吸 附 脱 附 测 试 探 究 制 备 的 HKUST-1 性

能。结果表明，使用苯甲酸替代部分均苯三甲酸合

成 HKUST-1 的方法是可行的，且合成的 HKUST-1
比部分文献报道和市场上的 HKUST-1 性能要好。当

nH3BTC : nBA =3:1 时，合成 HKUST-1 的性价比最高，

能够显著降低 HKUST-1 的制备成本。同时，该摩尔

比下制备的 HKUST-1 产率达到 81.18%，BET 比表

面积可达 1129.311 m2/g，对亚甲基蓝的吸附量高达

402.501 mg/g，明显优于其他 HKUST-1 复合材料对

亚甲基蓝的吸附量。因此，本研究制备 HKUST-1 的

方法对于大规模制备 HKUST-1 并拓展其应用具有十

分重要的意义。
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Preparation and Adsorption Properties of Copper-Based MOF

LUO Mingliang，ZOU Minmin，ZHU Hexin，DONG Ming，ZHAO Tian

（College of Packaging and Materials Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：In order to reduce the cost of copper-based MOF (i.e. HKUST-1), HKUST-1 was prepared by 
hydrothermal synthesis using inexpensive benzoic acid (BA), which partially replaced homophthalic acid (H3BTC). 
The structure and morphology of the product were characterized using XRD, SEM and N2 adsorption and desorption 
tests, while the adsorption performance of the product on methylene blue was also investigated. The experimental 
results showed that the sample HKUST-1 was the most cost-effective at the molar ratio of H3BTC to BA of 3:1, when 
its BET specific surface area was 1129.311 m2/g , and the maximum adsorption amount of methylene blue could reach 
402.501 mg/g. By adjusting the molar ratio of H3BTC to BA, HKUST-1 with high-performance and low-cost could be 
successfully prepared.

Keywords：HKUST-1；homophthalic acid；benzoic acid；low cost
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