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摘    要 ：本文采用 3 种合成路线实现了 ZIF-7 在氧化石墨烯 (GO) 上的原位生长，并通过 PXRD、FTIR、SEM、

TEM 和 N2 吸附-脱附等对氧化石墨烯/ZIF-7 复合材料 (GO/ZIF-7，简写为 GZR-n，其中 n 代 表合成路线 I、II、

III) 进行了表征。研究了合成路线对 ZIF-7 晶体在 GO 上的原位生长、结晶度、微观形貌和孔径大小的影响。

结果显示：通过 3 种合成路线均可实现 ZIF-7 晶体在 GO 表面及其片层间的原位生长，且其结晶度明显增强，

部分 ZIF-7 晶体被 GO 包裹。ZIF-7 晶体形貌和粒径大小在 GZR-n 上的原位生长受到合成路线的影响，其中，

ZIF-7 晶体在 GZR-II 中呈 50 nm 的纳米球状颗粒，在 GZR-I 和 GZR-III 中则形成 200 nm 的规则多面体。进一

步研究了 ZIF-7、GO 和 GZR-n 在不同极性溶剂中的分散性能及其对有机染料的吸附性能和动力学行为。

GZR-n 在甲醇和氯仿中表现出良好的分散性。与 ZIF-7 晶体相比，GZR-I、GZR-II 和 GZR-III 对亚甲基蓝的吸

附能力分别提高了 226%、302% 和 278%，动力学模拟结果显示，GZR-II 和 GZR-III 对亚甲基蓝的吸附属于化

学吸附，而 GZR-I 对亚甲基蓝的吸附属于物理吸附。
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Preparation and performance of graphene oxide/ZIF-7 composites

HE Naipu*1,2 , ZHANG Xuehui1 , ZHAO Xuerui1 , QIAO Yaoyu1 , LI Wen1 , ZHAO Xiaozhu1 ,
GUO Fengchuan1 , LI Zongxin1

(1. School of Chemistry and Chemical Engineering, Lanzhou Jiaotong University, Lanzhou 730070, China;

2. Research Institute, Lanzhou Jiaotong University, Lanzhou 730070, China)

Abstract： ZIF-7  crystals  were  in  situ  grown  on  graphene  oxide  (GO)  by  three  synthetic  routes,  and  the  resulting

graphene  oxide/ZIF-7  composites  (GZR-n)  were  characterized  by  PXRD,  FTIR,  SEM,  TEM,  and  N2 isothermal

adsorption-desorption. The effects of the synthetic routes on the growth, crystallinity, microscopic morphology and

pore  size  of  ZIF-7  crystals  on  GO  were  investigated.  ZIF-7  crystals  were  grown  on  the  surface  and  sheet  of  GO  by

three  synthetic  routes.  The  crystallinity  of  ZIF-7  crystals  on  GZR-n was  significantly  enhanced  and  some  were

wrapped by GO. The shape and size of ZIF-7 crystals growing on GZR-n were modulated by the synthesis routes. In

particular, the ZIF-7 crystals are spherical particle with a diameter of 50 nm in GZR-II. For GZR-I and GZR-III, the

ZIF-7  crystals  are  regular  polyhedron  with  a  size  of  200  nm.  Additional,  their  dispersion  properties  in  solvents,

adsorption  properties  and  kinetic  simulations  for  organic  dyes  were  explored.  GZR-n show  good  dispersion  in

methanol and chloroform. Compared with ZIF-7 crystals, the adsorption capacities of GZR-I, GZR-II and GZR-III for

methylene  blue  are  increased  by  226%,  302%  and  278%,  respectively.  The  kinetic  simulations  indicate  that  the

adsorption of GZR-II and GZR-III for methylene blue are chemisorption and that of GZR-I is physical adsorption.
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金 属 有 机 框 架 (Metal  organic  frameworks，

MOFs) 是通过有机配体与金属离子配位形成的一

种新型多孔晶体材料 [1]。其高孔隙率、大表面积、

可调的孔隙结构等特性 [2] 使其在催化 [3]、气体或

液体分离 [4]、气体存储 [5]、化学传感 [6]、药物传递 [7]

等领域得到了广泛的应用。为了探索其潜在的应

用价值，近年来，采用溶液共混法 [8]、静电纺丝

法 [9]、原位生长法 [10] 和表面涂覆等其他方法 [11]，

将 MOFs 与 SiO2
[12]、金属纳米颗粒[13] 和高分子[14-16]

等结合以引入新的功能或增强现有属性 [17]。

为了增强 MOFs 的吸附性能和力学性能，改

善其在水中分散性差、不能长期稳定存在的问题[18]，

石墨烯/MOFs 复合材料受到了极大的关注。  石墨

烯由于化学稳定性高，与其他介质相互作用较弱[19]，

同时，石墨烯片层间的 π-π 堆叠有利于与 MOFs

之间相互作用，增强 MOFs 与石墨烯的结合 [20]。

并且经过强氧化剂氧化后的石墨烯 (Graphene

oxide，GO)，其片层结构中含有大量羧基、羟基、

环氧基等亲水基团 [21]，可以很容易地分散在水和

其他极性溶剂中，而且 GO 也可以作为吸附剂 [22]。

因此，将石墨烯与 MOFs 复合不仅可以增强 MOFs

在水相中的稳定性及催化活性，其吸附性能和力

学性能也随之加强。Kumar 等 [23] 采用一锅法成功

制备了 MOF-5 与 GO 的纳米复合材料 (MOF-5@

GO)，用于去除罗丹明 B 染料，MOF-5@GO 纳米

复合材料实现了在水溶液中的稳定存在及对该染

料的优良吸附和可重复使用。GO 不仅可以充当

MOFs 结合的活性位点，还可以参与 MOFs 的合

成，影响其结晶度和微观形貌，进一步影响复合

材料的性能 [24-25]。

ZIF-7 是由 Zn2+和苯并咪唑有序组装而成，由

于其优异的热稳定性、化学稳定性及与染料之间

的静电和氢键相互作用，使其成为一种很有前景

的吸附材料 [26-28]。而 GO 表面的含氧基团容易与

Zn2+配位，并对染料分子表现出优异的吸附性能[29]。

研究发现，ZIF-7 晶体在 GO 凝胶上原位生长得到

了复合材料 (Zx@GOG)，ZIF-7 晶体的引入有效提

高了复合材料对亚甲基蓝的吸附性能。本文旨在

探索 ZIF-7 晶体与 GO 片层的有效结合及其复合材

料性能。

本文以 3 种合成路线制备了氧化石墨烯/ZIF-

7 复合材料 (GO/ZIF-7，简写为 GZR-n，其中 n 代

表合成路线 I、 II、 III)，研究了不同合成路线对

ZIF-7 晶体在 GO 上的原位生长及结晶度、形貌和

孔径大小的影响。进一步考察了 GZR-n 复合材料

在不同极性溶剂中的分散性能。最后，探究了

GZR-n 复合材料对有机染料的吸附性能，并模拟

其吸附动力学。

 1    实验材料及方法
 1. 1    原材料

六水合硝酸锌 ((Zn(NO3)2·6H2O)，分析纯 )，

购自国药集团化学试剂有限公司；苯并咪唑 (BIM，

分析纯)，购自上海麦克林生化科技股份有限公司；

石墨 (46 µm，分析纯)，山东玉皇新能源科技有限

公司生产；甲醇 (分析纯 )、N, N-二甲基甲酰胺

(DMF)、磷酸二氢钠 (分析纯) 和磷酸氢二钠 (分析

纯)，均购自天津市大茂化学制剂厂。

 1. 2    ZIF-7 晶体的制备

采用溶剂热法合成 ZIF-7 晶体 [30]。将 0.163 g

苯并咪唑和 0.064 g Zn(NO3)2·6H2O 分别充分溶解

于 10 mL 和 4 mL  DMF 溶剂中。混合上述溶液，

搅拌，得白色乳液，室温搅拌 48 h，离心 (转速

10 000 r·min−1)，收集沉淀，无水甲醇洗涤 3 次，

得白色粉末，50℃ 真空干燥，即 ZIF-7 晶体。

 1. 3    氧化石墨烯 (GO) 的制备

采用改良的 Hummers 方法合成 GO[31]。具体

合成步骤如下：在 500 mL 烧杯中，依次加入

69 mL 浓 H2SO4、1 g NaNO3，分批缓慢加入 3 g 石

墨粉和 12 g KMnO4，冰浴 (3~5℃)，磁力搅拌 2 h。

升温至 35℃，搅拌 2 h。加入 120 mL 蒸馏水，升

温至 95℃，搅拌 30 min，随后加入 300 mL 蒸馏水

稀释。加入 30%H2O2 还原未反应的 KMnO4，直至

反应体系中无气泡冒出。用蒸馏水反复洗涤、离

心，至上清液 pH=7，并用 BaCl2 溶液检测至溶液

中无 SO4
2−。 50℃ 真空干燥 48 h，研磨得棕褐色

GO 粉末。

 1. 4    GO/ZIF-7 复合材料 (GZR-n) 的制备

MOFs 的拓扑结构、微观形貌会受到合成方

法和原料投加顺序等多个因素的影响 [32]。本文分

别采用一锅法和分步法实现 ZIF-7 在 GO 上的原位

生长，见图 1。表 1 为复合材料 GO/ZIF-7 按照不

同合成方法命名为  GZR-n。其中，GZR-I 通过一

锅法合成，GZR-II 和 GZR-III 都是通过分步法合

成，其不同之处在于 GZR-II 是先将 GO 分散液与

金属离子混合，而 GZR-III 是先将 GO 分散液与苯

并咪唑配体混合，进而制备得到 GZR-n 系列复合

材料。
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图 1    采用 3 种合成方法制备氧化石墨烯 (GO)/ZIF-7 复合材料 (GZR-n，

其中 n 为制备过程中的合成路线)

Fig. 1    Preparation of graphene oxide (GO)/ZIF-7 composites (GZR-n,

where n is the synthetic route in the preparation process)

by three synthetic routes

 
 

表 1    GZR-n 的制备
Table 1    Experimental of GZR-n 

GZR-na Zn(NO3)2·6H2O/g BIM/g Route

GZR-I 0.32 0.79 I
GZR-II 0.80 1.99 II
GZR-III 0.32 0.79 III

Notes:  GZR-na were  prepared  in  N,  N-dimethylformamide

(DMF) dispersion of graphene oxide by three routes (The molar

ratio  of  Zn2+ to  benzimidazole  was  kept  at  4∶25);

BIM−Benzimidazole.

 

路线 I 为一步合成法制备 GZR-I，0.10 g GO 分

散于 50  mL  DMF 中，超声 10  min。称取 0.79  g

BIM 和 0.32 g Zn(NO3)2·6H2O 分别溶解于 50 mL 和

20 mL DMF 中，随后一起加入 GO 分散液中，室

温磁力搅拌 48 h。离心，并收集沉淀，无水甲醇

洗涤 3 次， 50℃ 真空干燥得到深褐色粉末，即

GZR-I。

路线 II 为逐步合成法，GO 分散液中依次加

入金属离子和有机配体制备 GZR-II。0.10 g GO 分

散 于 50 mL  DMF 中 ， 超 声 10 mim。 将 0.80 g

Zn(NO3)2·6H2O 加入 GO 分散液中，室温搅拌 5 h。

将 1. 99 g BIM 充分溶解于 125 mL DMF 中，加入上

述反应体系，室温搅拌 48 h。离心，并收集沉淀，

无水甲醇洗涤 3 次，50℃ 真空干燥得到深褐色粉

末，即 GZR-II。

路线 III 为逐步合成法，GO 分散液中依次加

入有机配体和金属离子制备 GZR-III。0.10 g GO 分

散于 50 mL  DMF 中，超声 10 min。将 0.79 g  BIM

加入 GO 分散液，室温搅拌 5 h。0.32 g Zn(NO3)2·

6H2O 充分溶解于 20 mL DMF 中，加入上述反应

体系，室温搅拌 48 h。离心，并收集沉淀，无水

甲醇洗涤 3 次，50℃ 真空干燥得到深褐色粉末，

即 GZR-III。

 1. 5    测试与表征

采 用  D/max-2400x 型 粉 末 X 射 线 衍 射 仪

(PXRD， RIGAKU， Japan) 测试样品，并用 Cu 靶

X 射线，扫描范围为 5°~50°。采用  VERTEX 70 型

红外光谱仪 (Bruker， German) 测定，样品采用

KBr 压片法制备。样品微观形貌采用 JSM-6701F

型冷场发射扫描电子显微镜 (JEOL，Japan) 观察，

加速电压为 5 kV。样品微观结构采用 TecnaiG2 型

场发射透射电子显微镜 (FEI，USA) 观察，加速电

压为 120 kV。采用麦克 ASAP 2020 型物理吸附仪

(USA) 测定 N2 吸附-脱附数据和孔径，样品在 200℃

下脱气 4 h 后，在 −196℃ 和氮气相对压力 p/p0=

0~1 的范围内进行吸附和脱附。采用 UV-2102 PC

型可见-紫外分光光度计 (上海优尼科公司) 测量样

品紫外吸收光谱。

 1. 6    分散性实验

将 5 mg GO、ZIF-7、GZR-n 分别加入 5 mL 不

同极性溶剂中，观察其分散性能。

 1. 7    染料吸附实验及动力学模拟

在 25℃ 下，配制确定浓度的亚甲基蓝、甲基

橙和孔雀石绿水溶液 (pH=7.0)，并利用紫外分光

光度计分别在其最大吸收波长 (665 nm、449 nm

和 619 nm) 确 定 其 浓 度 。 将 30 mg 样 品 浸 泡 于

50 mL 染料溶液中，每隔 1 h 取适量上清液 (在室

温环境下进行吸附)，测定吸光度，计算样品对染

料的吸附量 (qt)：

qt =
(C0−C)V

W0
(1)

式中：C0 和 C 为亚甲基蓝的初始浓度和瞬时浓度

(mg·mL−1)；V 为亚甲基蓝溶液的体积 (mL)；W0

为 复 合 材 料 的 质 量 (g)； qt 为 t 时 刻 的 吸 附 量

(mg·g−1)。

同时，进行了吸附动力学模拟，准一级吸附

动力学方程为

ln (qe−qt) = lnqe− k1t (2)

准二级吸附动力学方程为

t
qt
=

1
qe2k2

+
t

qe
(3)

其中：qe 为吸附平衡后吸附量 (mg·g−1)；k1 为准一

级动力学吸附速率常数 (min−1)；k2 为准二级动力

学吸附速率常数 (g·mg−1·min−1)。

 1. 8    等温吸附模拟

配制一定浓度的亚甲基蓝水溶液，将 30 mg
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样品加入 50 mL 该溶液，pH 为 7.0，25℃ 的环境

下振荡吸附 12 h，在各样品对应波长处测定吸光

度并计算其浓度。根据下式，对两种等温线模型

进行拟合。

Langmuir 等温线：

ce

qe
=

ce

qm
+

1
KLqm

(4)

Freundlich 等温线：

lnqe = lnKF+
1
n

lnce (5)

其中： ce 为平衡浓度 (mg·mL−1)；qm 为最大吸附

容量 (mg·g−1)；KL 表示吸附剂与吸附质之间的结

合力；KF 为 Freundlich 常数，量纲为 1； 1/n 为

Freundlich 等温线偏离线性程度。

 2    结果与讨论

 2. 1    GO、ZIF-7、GZR-n 的结晶性

图 2 为 GO、ZIF-7、GZR-n 复合材料的 PXRD

结果。纯 ZIF-7 晶体与标准 ZIF-7 晶体出峰位置一

致 [33]，GZR-n 均在对应的 2θ位置出现了 ZIF-7 的

晶面峰，说明复合材料中含有 ZIF-7 晶体，并且

与纯 ZIF-7 晶体特征衍射峰相比，GZR-n 的特征

衍射峰强度明显增强，说明其结晶度增加。此外，

复合材料中 GO 的特征峰减弱许多，并且向左偏

移，这是由于 GO 在超声环境下的高度分散所致[34]。
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图 2    GO、ZIF-7 晶体和 GZR-n 的 PXRD 图谱

Fig. 2    PXRD patterns of GO, ZIF-7 crystals and GZR-n
 

 2. 2    GO、ZIF-7 和 GZR-n 的化学结构

图 3 为 GO、ZIF-7、GZR-n 的傅里叶变换红外

图谱。在 GZR-n 中，  3 340 cm−1 处出现 GO 中羟

基 (−OH) 的拉伸振动峰 [35]。同时，在 750 cm−1、

1 250 cm−1、 1 450 cm−1、 1 650 cm−1 处 出 现 C−H

面外弯曲振动峰、C−C 骨架振动峰、C−H 面内

弯曲振动峰、C=N 伸缩振动峰 [36]，在 421 cm−1 出

现 ZIF-7 中 Zn−N 吸收峰 [37]。这些 ZIF-7 晶体特征

吸收峰均在 GZR-n 复合材料中出现，进一步说明

石墨烯片层结构上成功负载了 ZIF-7 晶体。
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图 3    GO、ZIF-7 晶体和 GZR-n 的 FTIR 图谱

Fig. 3    FTIR spectra of GO, ZIF-7 crystals and GZR-n
 

 2. 3    ZIF-7 和 GZR-n 的比表面积和孔径分布

图 4 为 ZIF-7 和 GZR-n 的 N2 吸附-脱附等温线

及孔径分布图。图 4(a) 中 ZIF-7 晶体对 N2 的吸附-

脱附等温线显示了 H3 型滞后环，这表明 ZIF-7 晶

体的孔体积可以忽略不计，其表面积都是暴露于

外部的，如图 5(b) 所示[38]。GZR-I、GZR-II 和 GZR-

III 的 N2 吸附-脱附等温线主要呈现 II 型曲线，结

合 SEM 图像 (图 5(c)~5(h))，可以看出包覆在 ZIF-

7 晶体表面的 GO 层形成的大孔结构。图 4(b) 则

进一步验证了这一说法，ZIF-7 晶体的孔径大小主

要分布在 0~2 nm 间，即为典型的微孔结构。GZR-

I、 GZR-II 和 GZR-III 孔 径 主 要 分 布 在 0~50 nm，

少数孔径分布在 50~130 nm，还有极少数孔径分

布在 250 nm 左右。

 2. 4    ZIF-7、GO 和 GZR-n 的形貌

图5 为GO、ZIF-7、GZR-n 的SEM 图像。图5(a)

显示，GO 呈现片层结构，图 5(b) 为 ZIF-7 晶体的

形貌，呈现均一的球形纳米颗粒，粒径约为

50 nm。图 5(c) 和 5(d) 是 GZR-I 的形貌，与纯 ZIF-

7 晶体形貌不同，GZR-I 中 ZIF-7 晶体呈现出粒径

· 5710 · 复合材料学报



约为 100 nm 的较规则的多面体结构，同时呈现

出 ZIF-7 晶体的堆积和粘连。图 5(e) 和 5(f) 是 GZR-

II 的形貌，其中 ZIF-7 晶体呈现出均一的球形纳米

颗粒，粒径约为 50 nm。同时，呈现出清晰的 GO

片层结构。图 5(g) 和 5(h) 是 GZR-III 的形貌，ZIF-

7 晶体呈现出较规则的多面体结构，粒径约为

100 nm。图 6 为 TEM 观察结果，石墨烯片层结构

中有典型的 ZIF-7 晶体颗粒。GZR-I 和 GZR-III 中

ZIF-7 晶体呈现规则的多面体结构，粒径约为

200 nm， 而 GZR-II 中 ZIF-7 晶 体 粒 径 减 小 约 为

50 nm。

ZIF-7 在 GO 表面及其片层间可实现原位生长，

且 GO 可实现对 ZIF-7 晶体的有效包裹。ZIF-7 晶

体在 GO 基体的原位生长明显增强了其结晶度且

可调控 ZIF-7 晶体形貌和粒径大小。

 2. 5    GZR-n 的分散性

图 7 为 ZIF-7、GO、GZR-n 在不同极性溶剂中

的分散性。溶剂极性大小排序为石油醚＜苯＜氯

仿＜乙酸乙酯＜甲醇＜乙酸＜水。如图 7(f) 和

7(g) 所示，ZIF-7 晶体在乙酸中完全分解，在纯水

中发生沉降。在极性较大的甲醇溶剂中分散性最

好 (图 7(e))。GO 在乙酸和极性较小的溶剂中发生

沉降，在甲醇中分散性最好。GZR-n 具有 GO 和

ZIF-7 晶体的综合特性，使其在甲醇和氯仿中表现

出良好的分散性。这主要是由于 GO 表面的含氧

基团与 ZIF-7 晶体中的苯并咪唑环协同作用的效果。

 2. 6    GZR-n 的染料吸附性能

分别研究了 GO、ZIF-7 晶体和 GZR-n 对亚甲

基蓝 (Methylene blue，MB) (图 8)、甲基橙 (Methyl

orange，MO) 和孔雀石绿 (Malachite green，MG)

的吸附性能，结果表明，GZR-n 对 MB 的吸附量

最大。具体吸附数据如表 2 所示。当 MB 浓度为
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Fig. 5    SEM images: (a) GO; (b) ZIF-7 crystals; ((c), (d)) GZR-I; ((e), (f)) GZR-II; ((g), (h)) GZR-III
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0.01 mg·mL−1 时，GO、ZIF-7 晶体和 GZR-n 对其最

大 吸 附 量 分 别 为 6.45、 3.88、 13.22、 16.34 和

15.34 mg·g−1。GZR-I、GZR-II 和 GZR-III 相较于 ZIF-

7 晶体，最大吸附量增幅分别为 226%、302% 和

278%。GZR-n 对 MO 和 MG 的最大吸附量均有所

下降，这主要是由于 GO 片层边缘含氧官能团

(−COOH、−OH) 带有负电荷，易于对阳离子染

料 MB 发生电荷吸附，  ZIF-7 晶体在 GZR-n 表面

的均匀装饰为提高 MB 的吸附提供了额外的活性

位点和结合位点 (Zn2+)[39]，并且 ZIF-7 晶体在 GZR-

n 内外表面的协同效应和生长，形成了新的孔隙，

有利于对小分子的吸附。  同时石墨烯片层及苯并

咪唑配体与亚甲基蓝苯环之间发生 π-π 共轭，进

一步增加了对 MB 的吸附。MO 作为典型的阴离

子染料，带有负电荷，与 GO 上的含氧官能团发

生电荷排斥，降低了吸附量，因此 MO 的吸附主

要是依据 GO 和 ZIF-7 晶体自身的孔隙及两者结合
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表 2    GZR-n 对亚甲基蓝 (MB)、甲基橙 (MO)、孔雀石绿
(MG) 的平衡吸附容量 qe

Table 2    Equilibrium adsorption capacity qe of methylene
blue (MB), methyl orange (MO) and malachite green (MG)

onto GZR-n 

Adsorption
qe/(mg·g−1)

MB MO MG

GO   6.45   9.16 11.29
ZIF-7   3.88   5.56   7.01
GZR-I 13.22 11.90 11.47
GZR-II 16.34 14.61 15.76
GZR-III 15.34 13.48 11.77

· 5712 · 复合材料学报



之后增加的新孔隙之间的物理吸附。GZR-n 吸附

MG 的过程属于表面吸附过程，较大的吸附量主

要归因于石墨烯片层与有机配体苯并咪唑苯环结

构，通过 π-π 共轭与 MG 相互作用及  MG 作为阳

离子染料与 GZR-n 表面的氢键作用 [40]。

 2. 7    GO、ZIF-7 晶体和  GZR-n 的吸附动力学模拟

采用 Pseudo-first-order 模型与 Pseudo-second-

order 模型模拟 GO、ZIF-7 晶体和 GZR-n 在 MB 浓

度为 0.01 mg·mL−1 的吸附性能，如图 9 所示，具

体参数见表 3。其中数据显示，GO 和 ZIF-7 晶体

对 MB 的吸附过程更符合 Pseudo-second-order 模

型，属于化学吸附。GO 表面的含氧官能团及 ZIF-

7 晶体的活性位点，与 MB 通过化学键实现吸附，

结合稳定。GZR-I 更符合 Pseudo-first-order 模型，

属于物理吸附，因此是通过物理作用将 MB 吸附

在 GO 表面及 ZIF-7 的孔内，属于扩散吸附过程。

GZR-II 和 GZR-III 更 符 合 Pseudo-second-order 模

型，属于化学吸附。从图 8 也可以看出 GZR-I 对

MB 的平衡吸附量低于 GZR-II 和 GZR-III，且最先

到达平衡吸附点。动力学结果进一步表明 GZR-n

对 MB 的吸附受静电作用、π-π 键、配位键和孔径

吸附共同作用的影响 [41-42]。

 2. 8    GO、ZIF-7 晶体和  GZR-n 的吸附等温线

图 10 和表 4 分别为吸附等温线模拟曲线和对

应的参数。结果显示，GO 和 ZIF-7 晶体对 MB 的

吸附更符合 Langmuir 吸附模型，属于单层吸附。

其结果与动力学模拟吻合，主要依赖于 GO 表面

的含氧官能团及 ZIF-7 晶体的活性位点对 MB 分子

的化学吸附。GZR-I、GZR-II 和 GZR-III 对 MB 的

吸附更符合 Freundlich 吸附模型，结合图 8 吸附

曲线和动力学模拟结果，GZR-I 对 MB 的吸附更

符合多层物理吸附，复合材料中 ZIF-7 的结构孔

隙和 GO 对 MB 存在多层吸附行为。

 3    结 论
本文采用原位生长法以 3 种合成路线分别制
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图 9    GO、ZIF-7 晶体和 GZR-n 对 MB 吸附的伪一级动力学模拟 (a) 和伪二级动力学模拟 (b)

Fig. 9    Pseudo first-order (a) and pseudo second-order (b) kinetics simulation of MB adsorption capacity of GO, ZIF-7 crystals and GZR-n
 

 

表 3    GO、ZIF-7 和 GZR-n 对 MB 的吸附动力学参数

Table 3    Adsorption kinetic parameters of GO, ZIF-7 and GZR-n for MB 
Sample GO ZIF-7 GZR-I GZR-II GZR-III

Experimental qe/(mg·g−1) 6.45   3.88   13.22   16.34   15.34  
Calculated qe/(mg·g−1) 6.38   3.77   12.99   16.34   16.07  

Pseudo first-order kinetic
k1/min 0.869 0.745   0.737   0.841   0.707

R2 0.960 0.799   0.951   0.848   0.890

Pseudo second-order kinetic
k2/(g·mg−1·min−1) 0.066 0.085   0.008   0.003   0.003
R2 0.994 0.979   0.939   0.905   0.895

Notes: R2−Fitting constant; k1, k2−Adsorption kinetics constant.
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备了氧化石墨烯 (GO)/ZIF-7 复合材料 (GZR-n，其

中 n 代表合成路线  I、 II、 III)，探究了合成路线

对 ZIF-7 晶体在 GO 上原位生长、结晶度、微观形

貌和孔径大小的影响。进一步研究了复合材料在

不同溶剂中的分散性能及对有机染料的吸附性能

和动力学行为。

(1) 通过 3 种合成路线均可实现 ZIF-7 晶体在

GO 表面及其片层间的原位生长，且其结晶度明

显增强，部分 ZIF-7 晶体被 GO 包裹。

(2) GZR-II 中 ZIF-7 晶体呈现纳米球状，粒径

50 nm， 与 ZIF-7 晶 体 微 观 形 貌 一 致 。 GZR-I 和

GZR-III 中 ZIF-7 晶体呈现规则的多面体形状，粒

径 200 nm。同时，部分 MOFs 晶体被氧化石墨烯

包裹。

(3) GZR-n 在不同溶剂中的分散性能均有所改

善，其中，在甲醇和氯仿中具有良好的分散性。

(4) GZR-I、GZR-II 和 GZR-III 对亚甲基蓝的吸

附 量 较 ZIF-7 晶 体 分 别 提 高 了 226%、 302% 和

278%。GZR-I 对亚甲基蓝的吸附符合准一级吸附

动力模型，同时符合 Freundlich 吸附模型，属于

多层物理吸附；GZR-II 和 GZR-III 对亚甲基蓝的吸

附符合准二级吸附动力学模型，属于化学吸附。
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图 10    GO、ZIF-7 晶体和 GZR-n 对 MB 的吸附量 (a)、Langmuir 吸附
等温线 (b)、Freundlich 吸附等温线 (c)

Fig. 10    Adsorption of GO, ZIF-7 and GZR-n for MB (a), Langmuir
adsorption isotherm (b) and Freundlich adsorption isotherm (c)

 

 

表 4    GO、ZIF-7 和 GZR-n 对 MB 的吸附等温线参数

Table 4    Adsorption isotherm parameters of GO, ZIF-7 and
GZR-n for MB 

Sample

Langmuir
adsorption
isotherm

Freundlich adsorption isotherm

R2 KF 1/n R2

GO 0.9379 1.884 0.5581 0.8673
ZIF-7 0.7481 1.2432 0.5238 0.7171
GZR-I 0.9843 1.002 1.1167 0.9983
GZR-II 0.8566 1.252 1.1127 0.9972
GZR-III 0.7705 1.1466 1.2329 0.9741

Notes: KF−Freundlich  constant;  1/n−Freundlich  isotherm

deviates from linearity.
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