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ZnCo-ZIF制备及其活化过硫酸盐降解罗丹明B性能研究

王 艺，张艺凡，龙世伟，罗世鑫
（南京工程学院环境工程学院，江苏南京 211167）

[摘要 ] 采用醋酸钴、醋酸锌和苯并咪唑为原料，在常温下一步合成一种双金属节点的沸石咪唑骨架材料

（ZIFs），用于活化过一硫酸盐（PMS）降解罗丹明 B（RhB）。通过 SEM、XRD和 FTIR对材料进行表征。结果表明，所

制备的材料颗粒形貌规则并具有典型金属有机骨架材料特征。考察 Zn/Co物质的量比、溶液初始 pH、催化剂投加

量、PMS浓度对反应的影响，其中 Zn/Co物质的量比为 3∶1所制备的 Zn0.75Co0.25-ZIF活化效能最佳，受 pH影响小，

RhB、PMS初始质量浓度分别为 50、250 mg/L，Zn0.75Co0.25-ZIF投加量为 0.05 g/L时，RhB在初始 pH为 3~10的溶液中反

应 30 min后，降解率均高于 99%；催化剂具有良好的稳定性，在第 5次循环使用中，RhB的降解率依然高于 95%。
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Preparation of ZnCo-ZIF and its application in persulfate
activation for Rhodamine B degradation
WANG Yi，ZHANG Yifan，LONG Shiwei，LUO Shixin

（College of Environmental Engineering，Nanjing Institute of Technology，Nanjing 211167，China）
Abstract：Cobaltous acetate，zinc acetate，benzimidazole were applied as the raw materials to prepare a bimetallic
nodes zeolite imidazole frameworks（ZIFs）to activate peroxymonosulfate（PMS）for Rhodamine B（RhB）degrada⁃
tion. The prepared materials were characterized by SEM，XRD and FTIR. The results showed that the prepared ma⁃
terials possess the characteristics of typical metal organic frameworks materials with regular morphology. Influenc⁃
ing factors including Zn/Co molar ratio，initial solution pH，catalyst dosage and PMS concentration were investi⁃
gated. Zn0.75Co0.25-ZIF with Zn/Co molar ratio of 3∶1 had the best activation efficiency. The material was less affected
by solution pH. When the initial concentration of RhB，PMS and the catalyst were 50 mg/L，250 mg/L and 0.05 g/L，
respectively，RhB could be degraded by more than 99% within 30 min with the initial solution pH ranging from 3 to
10，the recyclability test revealed that the catalyst could be used continuously with stable and effective catalytic ac ⁃
tivity，the degradation rate of RhB was still higher than 95% in the fifth cycle use of catalyst.
Key words：zeolite imidazole frameworks；Rhodamine B；peroxymonosulfate；catalytic degradation

随着我国城镇化、工业发展及人口数量的不断增

长，水污染形势日趋严峻，中国是纺织大国，每年有大

量未经有效处理的染料废水排放地表水中，污染水体。

染料废水具有成分复杂、有机物含量高、色度大、毒性

强、难降解等特点，是难以处理的工业废水〔1-2〕。

基于过硫酸盐的高级氧化技术具有适用范围

广、效率高、便于运输和储存等优点，在近几年得到

了广泛关注〔3〕。在一定条件下，过一硫酸盐与过二

硫酸盐经活化后可产生具有强氧化能力的活性自由

基（如 SO4·-、·OH），能够高效快速降解水体中的有

机污染物〔4-5〕。因此，关于过硫酸盐活化方法的探究

一直是过硫酸盐高级氧化技术的核心内容。目前，

过硫酸盐的活化方法主要有热活化、碱活化、紫外光

活化、过渡金属活化等〔6〕。其中，热活化与紫外光活

化需要提供外加能量，导致废水处理成本大幅增加；

相比而言，过渡金属活化法，由于无需向体系提供外
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加能量、无需加入大量碱液调节 pH，从而更具优势。

沸石咪唑骨架材料（Zeolitic Imidazolate Frame⁃
works，ZIFs）是一种由过渡金属离子与咪唑配体络

合后形成的沸石类新型金属有机骨架材料（Metal
Organic Frameworks，MOFs）。 ZIFs不仅具有 MOFs
的许多优良特征，如合成工艺简单、反应条件温和、

比表面积大、可调孔隙率和多孔结构等，还拥有传统

沸石的高稳定性及导电性，实际应用价值和潜能更

为明显〔7〕。双金属 MOFs材料的催化效果往往优于

单金属 MOF材料〔8〕，但并非任意金属均可用于合成

双金属MOF材料，需考虑二者的配位属性。ZIF8和
ZIF67是以 Zn、Co为中心金属离子的 ZIFs材料，两

者的形貌及晶体结构具有高度相似性，使得构造以

Zn、Co为双金属的 ZIF材料成为可能。同时，Zn来
源较 Co广泛，而 Co的变价金属属性是确保材料能

够活化过硫酸盐的关键。因此，综合催化性能和成

本控制，ZnCo双金属 ZIF均比 Zn或 Co-ZIF更具优

势，但目前有关 Zn、Co双金属 ZIF材料的制备和应

用的报道还较少。基于此，本研究采用 Zn、Co为金

属源，在常温下一步合成 ZnCo-ZIF材料并用于活化

过硫酸盐降解典型染料罗丹明 B以评估材料的催化

性能。研究结果表明 ZnCo-ZIF在活化过硫酸盐氧

化处理染料废水方面具有非常好的应用前景。

1 材料和方法

1.1 试剂

Co（Ac）2·4H2O、Zn（Ac）2·2H2O、甲醇（CH3OH）、

苯 并 咪 唑（C7H6N2）、叔 丁 醇（C4H10O）、异 丙 醇

（C3H8O），试剂均为分析纯级别，购于国药集团化学

试剂有限公司。RhB为分析纯，PMS为过一硫酸氢

钾复合盐（KHSO5 basis≥47%）。实验用水均为去离

子水。

1.2 ZnxCo1-x-ZIF制备与表征

称取 1.25 g Co（Ac）2·4H2O、1.2 g苯并咪唑和 0.6 g
NH3·H2O，在 69 g乙醇中混合，室温下反应 3 h，用 50 mL
离心管离心，用乙醇洗 3遍，再用去离子水洗 3遍，最后

在60 ℃烘干得到Co-ZIF。采用相同方法，增加Zn（Ac）2·
2H2O为原料，制备 ZnxCo1-x-ZIF（x分别为 1、0.75、0.5、
0.25、0），依次记为 Zn-ZIF、Zn0.75Co0.25-ZIF、Zn0.5Co0.5-
ZIF、Zn0.25Co0.75-ZIF、Co-ZIF材料。分别采用扫描电镜

（Quanta FEG 250型 SEM，美国 FEI）、X射线衍射仪（D8
AXS型 XRD，德国布鲁克）和傅里叶变换红外光谱仪

（Vertex70v型 FTIR，德国布鲁克）对所制备材料的形貌

特征、晶型结构和表面官能团进行表征。

1.3 材料活化 PMS对 RhB的降解

通过材料活化 PMS对 RhB的降解性能评价所制

备材料的催化性能。具体操作步骤：称取 0.01 g材料

于 200 mL锥形瓶中，加入一定浓度的 RhB溶液，搅拌

使材料均匀分散后，加入一定浓度的PMS溶液，最终使

得 ZnxCo1-x-ZIF、RhB、PMS的质量浓度分别为 0.05 g/L、
50 mg/L、250 mg/L，反应温度为（25±1）℃，初始溶液 pH
为 6，在一定反应时间（0、1、3、5、10、15、20、30 min）内

取样，并用等体积的甲醇猝灭 SO4·-，采用 0.22 μm滤膜

对样品进行过滤，最后用分光光度计在 554 nm下测定

溶液中RhB的浓度。Zn/Co比例的影响实验为其他条

件不变，投入不同 Zn/Co比例的 ZIF催化剂进行实验；

pH的影响实验为其他条件不变，用 0.1 mol/L HCl和
NaOH调节溶液初始 pH分别为 3、5、7、10进行实验；催

化剂的投加量影响实验为其他条件不变，在催化剂投

加量分别为 0、0.01、0.02、0.05、0.2、0.5 g/L下进行实验；

PMS浓度影响实验为其他条件不变，在 PMS质量浓度

分别为 0、50、150、250、350 mg/L下进行实验。

1.4 自由基鉴定实验

通过自由基猝灭实验对 ZnCo-ZIF/PMS体系中

主要活性自由基的种类进行推断。根据不同自由基

与不同猝灭剂的反应速率差异，选用异丙醇和叔丁

醇为猝灭剂，其中异丙醇为·OH和 SO4·-猝灭剂，叔

丁醇为·OH的猝灭剂。根据 1.3的结果，选择最适

条件进行实验，在反应启动前向反应体系中分别加

入 300 mmol/L的异丙醇、叔丁醇以及不添加猝灭剂

3组，按 1.3的方法进行 RhB降解实验。

2 结果与讨论

2.1 Zn0.75Co0.25-ZIF的表征

经预实验证明 Zn0.75Co0.25-ZIF在所制备的材料中

催化效果最佳，因此本研究对该材料进行了 SEM、

XRD和 FTIR表征，结果见图 1。
由图 1（a）可知，该材料为六面体，颗粒形状较规

则。据文献报道，以 Zn作为金属供体所制备的 ZIF-8
和以 Co制备的 ZIF-67主要为十二面体〔9〕。本研究在

制备中采用氨水并混合 Zn、Co金属盐溶液，这些制备

条件的差异可能导致 Zn0.75Co0.25-ZIF与 ZIF-8和 ZIF-
67在形貌上存在一定差异；由图 1（b）可知，图中出现

的峰主要为有机配体苯并咪唑的特性吸收峰：波长650~
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800 cm-1处的特征吸收波段属于咪唑环外弯曲振动，

波长 900~1 300 cm-1处的特征吸收波段属于咪唑环内

弯曲振动，1 306~1 600 cm-1为咪唑环中的伸缩振动，

其中 1 584 cm-1为 C==N的伸缩振动特征吸收峰〔9〕；由

图 1（c）可知，该材料的晶型较好，且特征吸收峰与 ZIFs
材料相似。在 2θ分别为 7.4°、10.4°、12.3°、14.8°、16.5°、
18.1°、19.5°、22.1°、24.5°、25.6°、26.6°、29.7°处存在与

ZIF-8、ZIF-67晶体（110）、（200）、（211）、（220）、（310）、

（222）、（321）、（411）、（332）、（422）、（510）、（440）晶面

高度吻合的特征衍射峰〔10-11〕。其余特征衍射峰与文献

报道的 ZIF系列材料常出现的晶面相似。以上表征结

果表明本研究所制备材料的主要特征与 ZIF系列材料

相同〔12-13〕。

2.2 不同 Zn/Co物质的量比对 ZnCo-ZIF活化 PMS
降解 RhB的影响

在初始 pH为 6，RhB质量浓度为 50 mg/L，PMS
质量浓度为 250 mg/L，催化剂投加量为 0.05 g/L的条

件下，考察不同 Zn/Co物质的量比的 ZIF活化 PMS降
解 RhB情况，结果见图 2。

由图 2可知，以 Zn/Co物质的量比为 3∶1制备的

ZnCo-ZIF材料 Zn0.75Co0.25-ZIF催化效果最佳，在反应

20 min时，RhB的降解率便达到了 94%，在反应 30 min
时，RhB的降解率>99%。而在只含 Zn的 ZIF为催化剂

的体系中，RhB基本没有降解。另外 3种比例制备的

ZIF材料活化PMS降解RhB的效果基本相同，在 30 min
的反应时间，RhB的平均降解率达到 94%。由此可见，

以 Zn、Co为金属源制备的双金属结 ZIF比单一金属制

备的ZIF催化性能更高，这是由于2种金属元素间的协同

效应优化了体系的电子结构，减少电荷传输阻力，有利于

形成有效的能量传递系统〔14〕。单独Zn源制成的Zn-ZIF
由于缺乏变价金属在本体系中几乎没有催化活性，添加

一定量Co制成ZnCo双金属ZIF能够显著提高催化剂的

催化性能。同时，就Zn、Co而言，Zn的来源比Co更为广

泛，相对于Co-ZIF，ZnCo-ZIF除催化性能更佳外，在材

料的制备成本上也更具优势〔2〕。基于以上结果，选取

Zn0.75Co0.25-ZIF作为催化剂，进行后续实验。

2.3 不同溶液初始 pH 对 Zn0.75Co0.25-ZIF活化 PMS
降解 RhB的影响

在RhB质量浓度为 50 mg/L，PMS质量浓度为

250 mg/L，催化剂投加量为 0.05 g/L的条件下，考察

不同溶液初始 pH时，Zn0.75Co0.25-ZIF活化 PMS降解

RhB的情况，结果见图 3。
由图 3可知，溶液初始 pH对催化反应的影响较小，

在初始 pH为 3~10的条件下，Zn0.75Co0.25-ZIF均表现出

图 1 Zn0. 75Co0. 25-ZIF的 SEM（a）、FTIR（b）和 XRD（c）图谱

Fig. 1 The SEM（a），FTIR（b）and XRD（c）of Zn0.75Co0.25-ZIF

图 2 不同 Zn/Co物质的量比对 ZnCo-ZIF
活化 PMS降解 RhB的影响

Fig. 2 Effect of different Zn/Co molar ratios on the
degradation of RhB by ZnCo-ZIF activation PMS
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较高的催化活性，其中在 pH为 3~7时，反应速率略高

于碱性条件。据报道 ZIFs材料的等电点>8〔15〕，说明催

化剂在 pH为 10条件下带负电荷，催化剂表面与 PMS
阴离子（HSO5-）间的电荷排斥作用不利于PMS的分解〔16〕，

从而导致此时RhB的降解率略低。总之，所制备的材

料对溶液 pH的适应性强，有利于进一步将材料用于实

际染料废水污染物的催化降解。

2.4 不同催化剂投加量对 Zn0.75Co0.25-ZIF活化 PMS
降解 RhB的影响

在初始 pH为 6，RhB质量浓度为 50 mg/L，PMS
质量浓度为 250 mg/L的条件下，考察催化剂投加量

对 RhB降解效率的影响，结果见图 4。
由图4可知，有催化剂的投加是引发RhB降解的一

个必要条件，当无催化剂投加时，RhB几乎没有被降解，

说明 PMS在常温下对RhB的氧化能力弱，在短时间内

（30 min）可忽略不计。当 Zn0.75Co0.25-ZIF投加量低于

0.02 g/L时，RhB的降解率小于 30%；然而当催化剂投加

量升至 0.05 g/L时，RhB的降解得到了显著的提升。这

是因为随着 Zn0.75Co0.25-ZIF用量的增加，催化剂提供的

活性位点将增多，从而有利于产生更多活性自由基降解

RhB〔17〕。进一步增加催化剂投加量至 0.2 g/L，在反应

15 min时RhB的降解率便超过了99%；当催化剂投加量

增至 0.5 g/L时，在反应 5 min时RhB的降解率便超过了

99%。尽管进一步增加催化剂投加量能加快反应速率，

但反应30 min时，0.2 g/L和0.5 g/L催化剂投加量体系与

0.05 g/L投加量体系中RhB的降解率没有显著性差异，

因此本实验确定的最佳催化剂投加量为 0.05 g/L。
2.5 不同PMS浓度对Zn0.75Co0.25-ZIF活化PMS降解RhB

的影响

在初始 pH为 6，RhB质量浓度为 50 mg/L，催化

剂投加量为 0.05 g/L 的条件下，考察 PMS浓度对

RhB催化降解效率的影响，结果见图 5。

由图 5可知，当无 PMS加入时，RhB几乎没有被

降解，说明催化剂对 RhB的吸附量较低，可以忽略不

计。当 PMS质量浓度为 50 mg/L时，体系反应 30 min
后，RhB的降解率约为 38%；PMS质量浓度提高至

150 mg/L后，RhB的降解率增至 85%，说明此时体系

产生的活性自由基仍不足以将RhB完全降解，进一步

提高 PMS的质量浓度至 250 mg/L，RhB降解率可超过

99%。然而，进一步提高 PMS质量浓度（350 mg/L），

图 3 不同溶液初始 pH对 Zn0. 75Co0. 25-ZIF
活化 PMS降解 RhB的影响

Fig. 3 Effect of different initial solution pH on the
degradation of RhB by ZnCo-ZIF activation PMS

图 4 不同催化剂投加量对 Zn0. 75Co0. 25-ZIF
活化 PMS降解 RhB的影响

Fig. 4 Effect of different catalyst dosage on the
degradation of RhB by ZnCo-ZIF activation PMS

图 5 不同 PMS浓度对 Zn0. 75Co0. 25-ZIF
活化 PMS降解 RhB的影响

Fig. 5 Effect of different PMS concentration on the
degradation of RhB by ZnCo-ZIF activation PMS
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RhB的降解率没有进一步增加，甚至出现略微下降，

这可能是因为当 PMS浓度过高时，产生的瞬态活性

自由基发生了自我猝灭〔18〕。因此，本实验确定的最

佳 PMS质量浓度为 250 mg/L。
2.6 催化剂的稳定性

为评估催化剂的稳定性，在初始 pH为 6，RhB质量

浓度为 50 mg/L，PMS质量浓度为 250 mg/L，催化剂投

加量为 0.05 g/L，反应时间为 30 min的条件下，考察

Zn0.75Co0.25-ZIF催化剂被用于循环降解实验的情况，催

化剂循环使用不同次数时 RhB的降解情况见图 6。

由图 6可知，在前两次循环使用中，RhB降解率

与初次使用的催化剂体系中 RhB的降解率相同，尽

管随后随着催化剂循环使用次数的增多，RhB的降

解率会出现略微下降，但是在催化剂进行第 5次使

用中，RhB的降解率依然高于 95%，这一结果表明

Zn0.75Co0.25-ZIF可以被多次循环使用并具有相当稳

定的催化活性。据报道〔19〕，在 ZIF-67用于活化 PMS
降解 RhB中，该催化剂经第 5次循环使用时，RhB的

降解率将降至 90%，低于本研究结果，说明 Zn的引

入有利于提升材料的稳定性。

2.7 降解机理

在初始 pH为 6，RhB质量浓度为 50 mg/L，PMS质
量浓度为250 mg/L，催化剂投加量为0.05 g/L的条件下，

考察猝灭剂的加入对 RhB降解的影响，结果见图 7。
异丙醇对·OH和 SO4·-均有较好的猝灭作用，可

以用来作为·OH+SO4·-的指示剂。叔丁醇与·OH的

反应速率常数比与 SO4·-反应速率常数高三个数量

级，可以用来指示·OH在反应中的作用〔16〕。由图 7

可知，在不添加任何猝灭剂时，对照组中 RhB的降

解率在反应时间为 30 min时高于 99%，而当加入异

丙醇、叔丁醇后 RhB降解率分别降至 40%和 71%。

由此可估计 SO4·-和·OH的猝灭分别使 RhB的降解

率分别降低了 31%和 28%，说明 SO4·-和·OH均是本

体系中降解 RhB的主要活性物质。

结合因素实验和自由基猝灭实验结果以及参考

类似研究〔18-19〕，推导本体系催化剂活化 PMS降解

RhB的主要过程为：在 ZnCo-ZIF/PMS/RhB体系中，

ZnCo-ZIF中的 Co2+与 PMS中的 HSO5-反应生成 SO4·-
（式 1），同时 Co2+也能够与 SO4·-反应（式 2），使生成

的 SO4·-失去活性，不利于 SO4·-进攻 RhB分子，而金

属 Zn的存在一定程度上有利于抑制这一反应从而

使得双金属 ZIF的催化活性高于单金属 ZIF，生成的

SO4·-能够进一步转化为·OH（式 3和式 4），体系中的

SO4·-和·OH将 RhB分子氧化分解为其他中间产物

并最终转化为 CO2和H2O（式 5）。

ZnCo2+ - ZIF +HSO5
-¾®¾¾ ZnCo3+ - ZIF + SO4

⋅- + OH-（1）
ZnCo2+-ZIF+SO4

⋅-¾®¾¾ ZnCo3+-ZIF+SO4
2-+OH-（2）

SO4
⋅-+H2O¾®¾¾ ⋅OH+H++SO4

2- （3）
SO⋅-

4 +OH-¾®¾¾ ⋅OH+SO4
2- （4）

SO4
⋅- / ⋅OH+RhB¾®¾¾ RhB降解产物¾®¾¾ CO2+H2O（5）

3 结论

（1）采用简单一步法，以 Zn、Co为金属源，苯并

咪唑为有机框架，在常温下制备掺杂不同比例金属

Zn和 Co的 ZnCo-ZIF催化剂，构建的 ZnCo-ZIF/PMS
体系可高效降解 RhB。

图 6 Zn0. 75Co0. 25-ZIF活化 PMS降解 RhB的循环降解实验

Fig. 6 Cyclical performance of Zn0.75Co0.25-ZIF toactivate PMS for RhB degradation

图 7 猝灭剂加入对 RhB降解的影响

Fig. 7 Effect of quenching agent on degradation of RhB
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（2）ZnCo-ZIF的催化性能显著高于单金属ZIF，其中

Zn0.75Co0.25-ZIF活化PMS降解RhB的效果最佳，对溶液pH
的适应性强，在Zn0.75Co0.25-ZIF的投加量为0.05 g/L，PMS
质量浓度为 250 mg/L，RhB质量浓度为 50 mg/L条件下，

pH为 3~10的体系中RhB在反应 30 min后均能降解完

全（降解率>99%）；该材料能够多次循环使用，在第 5
次使用中，RhB的降解率依然高于 95%。

（3）自由基猝灭实验表明，Zn0.75Co0.25-ZIF/PMS体系

中降解污染物的主要活性物质为SO4·-和·OH，催化剂中

变价金属Co起到关键活化作用，金属Zn的存在能够抑

制Co2+与 SO4·-的复合，有利于形成有效的能量传递系统

从而进一步提高催化剂的催化性能。
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