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MOFs材料声催化活性在工业废水处理中的应用进展

王 唯  1，王冬晶  2，孙 亮  1，王孟圆  1，李 丽  1，刘 宇  1，刘 彬  1
（1.辽宁大学药学院，辽宁沈阳  110036； 2.北京利龄恒泰药业有限公司，北京  102205）

[ 摘要  ]  金属有机框架化合物（metal organic frameworks，MOFs）是一类新型的晶态多孔材料，不但具有较大的比

表面积和较高的孔隙率，并且还具有独特的孔道结构和分散的活性中心，因此在催化领域被广泛应用。近年来，因

处理不彻底的工业废水排放所引发的环境污染及抗生素耐药性问题越来越严峻。工业废水具有成分复杂，有机物

含量高、难降解等特点，而现阶段工业废水处理主要面临技术单一、成本高、过程繁杂、效率低等困难。此外，目前的

处理技术无法使工业废水达到零污染排放，因此开发新的处理手段解决上述问题十分紧迫。重点介绍了 MOFs 作
为声催化剂在工业废水处理中的最新研究成果，并分析了 MOFs 联合超声发挥协同作用的机理及影响因素，最后对

MOFs声催化活性在工业废水处理中的应用前景进行了展望。
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Research progress on the industrial wastewater treatment by 
sonocatalytic activity of metal-organic frameworks
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Abstract：Metal-organic frameworks（MOFs） are new crystalline porous materials and widely used in the catalysis 
field，because of its large specific surface area，high porosity，unique pore structures and dispersed active centers. In 
recent years，the problems of environmental pollution and antibiotic resistance are more and more rigorous due to 
the discharge of incomplete treatment industrial wastewater. Industrial wastewater has the characteristics of complex 
composition，high organic content and difficult degradation. At present，industrial wastewater treatment is mainly 
faced with difficulties such as single treatment technology，high cost，complicated process and low efficiency. How⁃
ever，the current treatment technology could not achieve pollution-free industrial wastewater. So， it is urgent to find 
new treatment means. It mainly reviewed the latest research results of MOFs as sonocatalyst in industrial wastewater 
treatment. Furthermore，it investigated the synergistic mechanism and influencing factors of MOFs combined with ul⁃
trasound. Finally，the application prospects of sonocatalytic activities of MOFs in industrial wastewater treatment 
was proposed .
Key words：metal-organic frameworks；sonocatalytic activity；industrial wastewater

随着工业和经济的发展，水污染已成为严重的

环境问题，而工业废水是其主要来源。人们为解决

工业废水问题付出了巨大的努力，但是传统技术手

段如物理、化学或生物学方法在废水处理中的效果

并不理想〔1〕。金属有机骨架化合物（Metal-organic 
frameworks，MOFs）是一类新型晶态多孔材料，因其

具有比表面积大、孔径可调、结构可设计及易于功能

化修饰等特性，成为了研究热点。报道较多、应用较

广 的 有 类 沸 石 咪 唑 骨 架 材 料（Zeolitic imidazolate 
frameworks，ZIFs）、莱瓦希尔骨架材料（Metarial so⁃
fistitute lavoisier frameworks，MILs）及孔-通道式骨架

材料等几个系列，并且这类材料作为光催化剂在降
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解 有 机 染 料 方 面 取 得 了 较 好 的 效 果〔2-5〕。 如 M. 
ALVARO 等〔4〕报道了在紫外光照射下，MOF-5 可催

化降解苯酚。Leilei LIU 等〔5〕则考察了 2 个 Zn 原子

和 3 个 Cd 原子配位构成的 MOFs 材料在可见光照射

下对亚甲基蓝（Methylene Blue，MB）的降解，展示出

较 高 的 光 催 化 活 性 。 但 是 具 有 水 、热 稳 定 性 的

MOFs 及其复合材料的种类依然有限，而且催化降

解的机理，尤其是电子-空穴（e-/h+）的传输方式依旧

比较模糊，因此研究者对 MOFs 及其复合材料在光

催化处理废水中有机污染物实际应用方面的探索和

研究从未间断〔6〕。

高级氧化技术（Advanced oxidation process，AOPs）
是处理难降解有机废水最具有应用前景的方法之

一。AOPs 的核心是通过外界能量（光能、电能等）和

物质（O3、H2O2 等）的持续输入，经过一系列物理过

程和化学反应，产生具有强氧化性的羟基自由基

（·OH），将废水中的有机污染物氧化成 CO2、H2O 和

无机盐等。由于·OH 的氧化电位高达 2.8 V，几乎可

以氧化废水中的各种有机物，因此具有广泛的应用

前景。将其按照能量输入的形式可以分成四个主要

的类型：（1）声能驱动型主要是利用超声空化而产生

的高温热解、机械振动、自由基氧化等效应，对有机

物进行降解；（2）光能驱动型主要是通过引入催化剂

从而在光的诱发下产生·OH 进行降解，但它需解决

透光度及对于催化剂的回收等问题；（3）热能驱动型

主要是通过条件变化加速有机污染物与氧化剂的反

应，实现对有机物的降解，它的缺点是技术要求高、

难度大，如果要从实验室研究迈向大范围实际应用

还需要更多的探索；（4）电能驱动型则是通过调控电

子的定向转移，强化污染物在电极表面及附近的氧

化还原、吸附絮凝等过程，但是用这种方法所产

生·OH 的效率及氧化效率较低〔7-9〕。

而超声（Ultrasound，US）具有高效、环保、操作简

单等特点，同时良好的穿透性及独特的空化效应使

其在废水处理方面得到了广泛关注。然而，在单独

US 的作用下降解有机污染物需要的时间长、能量

大。因此，为了克服这些缺点，将 US 同催化剂结合

去除污染物的方法受到了广泛的关注。在适宜催化

剂存在的条件下，可以明显提高·OH 的产生效率和

US 的催化效率〔10-13〕。笔者课题组在探究 MOFs 材料

作为药物载体可行性的同时〔8，14〕，也考察了声催化

技术在降解有机污染物方面的应用〔15-17〕，研究发现，

在污染物降解机制上，声催化与光催化作用有很大

的相似性，均可诱导纳米材料产生 e-/h+、·OH、质子

自由基（·H）和过羟基自由基（HOO·）、活性氧（Re⁃
active oxygen species，ROS）等 具 有 氧 化 性 的 物

质〔18-20〕；而催化剂的存在可以通过更多的原子核改

善污染物在空化机制中的分解，并增加碰撞的数

量。目前，研究人员建议使用低成本的新型吸附剂

来处理水和废水中的污染物。此外，结合 MOFs 材
料在光催化降解污染物方面的报道，以及声催化降

解技术的特点，本综述关注于 MOFs 材料声催化活

性在处理工业废水领域的应用，期待为 MOFs 材料

在此领域发挥更多作用提供新思路。

1 MOFs 材料的声催化活性在工业废水处

理领域的应用研究

由于金属中心和有机配体的多变，MOFs 材料

显现出了结构与功能的多样性，较为常见的中心金

属有 Zn、Cu、Fe 等。如 ZIF 材料是由过渡金属原子

（Zn/Co）与咪唑或咪唑衍生物连接而成的一类新型

的、具有沸石拓扑结构的纳米多孔材料〔21-22〕，结合了

传统沸石和 MOFs 的优点，具有可调节的孔径、大的

比表面积、以及良好的水热稳定性等特征，在吸附、

分离、催化等方面均表现出了广阔的应用前景。研

究发现，不仅金属的价态及有机配体的种类会影响

MOFs 材料的性质，在此基础上拼接不同的官能团

会进一步拓宽 MOFs 材料的应用范围〔23〕，并且在废

水处理中，这种复合 MOFs 材料往往比纯 MOFs 材料

效果更好。

T. S. RAD 等〔24〕制备了一种氮掺杂纳米多孔石

墨碳材料 NCZIF-67，将其作为催化剂，在 US 作用下降

解 MB。首先在反应时间相同的条件下评价超声功

率对 MB 降解效率的影响。当 US 功率从 150 W 增加

到 300 W 时，MB 降解率从 61.03% 增加到 77.84%。

而后在 US 催化实验中表明，单独 US 作用的降解率

仅为 10.43%，而加入了 MOFs 催化剂后，降解率可以

增加到 77.84%，大大提升了降解效果。

L. NIRUMAND 等〔25〕用水热法合成了新型三元

磁性催化剂 MIL-101（Cr）/RGO/ZnFe2O4，用于有机

染料的 US 降解。为了评价制备的 MOFs 纳米复合

材料的声催化活性，研究了在 H2O2辅助下降解有机

染料的性能。结果显示，在 US、H2O2的作用下，这种
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磁性 MOFs 材料的加入使罗丹明 B 的降解率高达

96%，几 乎 完 全 降 解 。 M. SADEGHI 等〔26〕制 备 的

CoFe2O4@Cr-MIL-101/Y 新型磁性声催化剂纳米复

合材料，在降解 MB 过程中随着 US 照射时间的延

长，MB 降解效率也随之增加，60 min 时效果最佳，并

且上述 MIL 材料的加入使 US/H2O2 体系对 MB 的降

解率由 9.55% 提高到 98.9%。

S. SAJJADI 等〔27〕用苯二甲酸和六水合硝酸锌制

备了锌基 MOF-2，将 Fe3O4@MOF-2 纳米复合材料作

为多相纳米催化剂，考察其在 US 照射下通过活化过

硫 酸 盐 对 二 嗪 农 的 催 化 降 解 作 用 。 结 果 表 明 ，

MOF-2 的加入明显改善了过硫酸盐对二嗪农的降

解效果，使二嗪农的降解率从 62.5% 提升至 98.0%。

Haixin TIAN 等〔28〕展示了两种锌基 MOFs（MOF 1 和

MOF 2）在声催化降解 MB 过程中的作用效果，发现

US 照射 120 min 后，MOF 1 和 MOF 2 使 US/H2O2体系

中 MB 的 降 解 率 从 21.2% 分 别 提 升 到 89.3% 和

91.9%，充分说明这两种 MOFs 材料具有良好的声催

化活性。

此外 ，S. MOSLEH 等〔29〕也 制 备 了 一 种 Cu 基

MOFs 材料 Cu2（OH）PO4-HKUST-1 MOF，并考察其

声催化降解农药阿维菌素的效果。研究发现，US 照

射使该 MOFs 材料对阿维菌素的去除率略微增加，

从 10.20% 提升到 17.88%。然而，当与光照联合作

用后，阿维菌素几乎可以全部降解，去除率高达

99.93%。由此可见，该 MOF 材料与 US、光照联合作

用时，催化作用得到最大释放，具有明显的协同

作用。

2 MOFs材料的声催化活性机制

MOFs 材料的声催化活性机制可以概括为具有

强氧化能力的活性物质的产生，如·OH、·H 和 H2O2
等。B. M. JUN 等〔30〕在考察 MOF 材料增强 US 对卡马

西平和水杨酸降解效果时对其机制进行了较详细的

研究，该课题组指出，单独使用 MOF 材料时水杨酸

主要是通过吸附被去除，而 US 降解水杨酸则是通过

空化作用产生的冲击波和射流分解体系中的 H2O，

借助产生的·OH、·H 和 H2O2等具有强氧化能力的活

性物质分解水杨酸（见图 1）。因为自由基可在空化

气泡界面重新组合，再与气相中的挥发性溶质反应

产生最终产物，提高了反应效率，因此使某些常规条

件下难分解的有机污染物也被降解。A. J. SISI等〔31〕

发现具有半导体特性的 MOF-2，由于反应过程中坍

塌的气泡所释放的热和光激发了 MOF-2 形成 e-/h+，

在声催化剂表面引发一系列氧化、还原和自由基链

式反应，导致了额外的 ROS 产生从而增强了协同效

应，进而使 AB7 得到进一步的降解。T. S. RAD 等〔24〕

也发现，由于 NCZIF-67 的半导体特性，其可以被声致

发光现象激发产生 e-/h+，同时解离催化剂表面的水

分子。也就是说，在 NCZIF-67 的存在下，H2O 在 US 作

用下的均相和非均相解离是形成 ROS，特别是·OH
破 坏 MB 的 两 条 主 要 途 径 。 A. J. SISI 等〔32〕根 据

MOF-2 联合 US 降解染料发现了其机制是反应过程

中产生了 e-/h+，进而产生了更多的活性物质。此外，

B. M. JUN 等〔30〕也证实 MOF 材料与 US 联合应用时，

可以被 US 分散，充当体系中额外的空化核，加速空

化气泡的产生速度，促使产生更多的活性物质，从而

提高降解速率。

3 影响因素

3.1　MOFs材料用量的影响

N. KHOSHNAMVAND 等〔33〕在用 ZIF-8 除氟的

研究中发现，随着 ZIF-8 用量的增加，氟的去除率大

大提高。可能是因为 ZIF-8 用量的增加使材料接触

到溶液的面积更大，更容易获得活性中心，同时也可

以产生促进空化气泡的额外核。但是，S. SAJJADI
等〔27〕在用 Fe3O4@MOF-2纳米复合材料催化过硫酸盐

降解二嗪磷农药的实验中发现，Fe3O4@MOF-2 用量

较低时，浓度越大催化活性越高，二嗪磷的去除效果

图 1　US和 US/MOF对水杨酸降解过程的机制示意

Fig. 1    Schematic diagram of the mechanism of salicylic 
acid degradation by US and US/MOF
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也 越 好 。 当 超 出 了 一 定 范 围 后 ，进 一 步 增 加

Fe3O4@MOF-2 的用量时，去除率很难得到大幅提

升。因此，在降解水中污染物时，并不是 MOFs 材料

用量越大效果越好。

3.2　污染物初始浓度的影响

N. KHOSHNAMVAND 等〔33〕发现氟的初始浓度

较高时会降低 MOFs 材料的除氟效率，可能是因为

氟浓度较低时，吸附剂表面有更多的活性中心与氟

接触。同样地，S. A. HOSSEINPOUR 等〔34〕也发现污

染物 MB 初始浓度较高时会降低 MOFs 的 US 催化降

解效率，一方面可能是因为降解更多的污染物需要

更多的氧化剂；另一方面，通过 US 催化生成的·OH
的存留量不足以降解高浓度的 MB，从而导致去除

效率的降低。同时，该课题组还发现，当体系中添加

H2O2和过硫酸钾等自由基增强剂时，MOFs 对 MB 的

声催化降解效果得到明显提升，且通过实验证明过

硫酸钾的存在比 H2O2对 MB 的降解具有更强的促进

作用。

3.3　体系 pH的影响

溶液 pH 对 MOFs 材料发挥声催化活性的影响

原因较复杂，既要考虑待降解物的结构，还要考虑

MOFs 材料的性质。例如 S. A. HOSSEINPOUR 等〔34〕

考察 ZIF-67 去除 MB 时发现，酸性 pH 条件下，染料

的降解率很低。但在碱性 pH 条件下 MB 的降解率

迅速升高，这与阳离子染料和声催化剂负电荷表面

之间的静电引力增加有关。M. MOURABET 等〔35〕研

究发现，pH 在 3~6.52 范围时，随着 pH 的增加，氟的

去除率也增加，但当 pH 高于 6.52 时，氟去除率则开

始下降。原因可以用吸附剂表面电荷的变化来解

释。零电荷点（pHpzc）是一个与吸附现象有关的概

念，当溶液 pH 低于 pHpzc 时，由于 ZIF-8 羟基的质子

化，氟离子被吸引到带正电的污染物表面。pH 高于

pHpzc 时，由于 ZIF-8 羟基的去质子化，ZIF-8 表面带

负电荷，对氟离子的吸附作用很弱。然而，S. A. 
HOSSEINPOUR 等〔34〕发现酸性和碱性条件下，MOFs
材料对金胺 O（Auramine O，AO）去除的作用都相对

较小，pH 为 6.0 时去除率最大。这是因为 MOF-5-
Ag2O 的官能团在高 pH 条件下去质子化，吸附剂表

面形成负电荷，从而在 AO 和 MOFs 材料表面之间产

生强烈的排斥力，降低了去除率。而 pH 的降低导致

了 MOFs 材料上的官能团质子化，最终成为一种正

电荷吸附剂，其降低了带正电荷的 AO 与 MOFs 材料

的亲和力，最终导致了去除率的下降。

3.4　US时间和功率的影响

S. SAJJADI 等〔27〕在用 Fe3O4@MOF-2 降解二嗪

磷农药的实验中发现，增加 US 功率可以提高农药的

去除率。当 US 功率增加时，二嗪磷的去除率有所提

高。这可以解释为，US 功率的增加会增强空化现

象，从而促进过硫酸盐和·OH 的生成。此外，这会

提高 Fe3O4@MOF-2 催化剂的传质速率和表面清洁

度。S. A. HOSSEINPOUR 等〔34〕发现，在 50 s 之前，随

着 US 时间的增加，AO 的去除率逐渐增加。快速吸

收和快速建立平衡表明，在一定范围内，US 时间的

延长是提高吸附速率、传质速率和吸附剂与吸附剂

之间亲和力的有力工具。

4 结论和展望

综上所述，随着声化学的研究发展，US 联合

MOFs 材料催化降解有机污染物已被作为新的方法

来处理水污染，尤其在降解单一有机污染物的研究

方面，研究者做了大量的工作，取得了满意的结果。

尽管还存在许多需解决的问题，还未在实际中进行

大规模的使用，但是在有毒、难降解有机污染水体的

处理方面显示出了潜力和应用前景，将为水污染控

制领域提供一条新途径和新方法。但同时也存在制

备成本高、纯 MOFs 效率低等问题，解决这些问题的

办法就是设计并合成新型 MOFs 复合材料。一方面

利用 MOFs 的高孔隙率，提高 MOFs 与污染物的接触

面积；另一方面利用复合结构提高 e-/h+的分离效率。

同时，量子效率低、稳定性差、导电性差、e-/h+复合快

等问题也限制了 MOFs 作为声催化剂的应用，建议

通过形貌调控、改变有机配体、改变设计结构缺陷、

耦合形成异质结构等方法来提高 MOFs 的声催化性

能。因为 MOFs 的不同形貌（包括晶粒大小、形状、

孔径和孔隙率）会对其稳定性、流动性、包封性和最

终用途产生较大的影响，因此可以通过调节材料的

尺寸、晶面和结构从而使其性能得到改善，在传统合

成方法的基础上，通过对反应时间、温度和反应物浓

度的调控实现对一些 MOFs 材料的形貌调控。目

前，配位调制法是控制 MOFs 材料晶体形态的主要
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方法，其利用所添加的调节剂和配体与金属离子之

间的竞争性配位来调节不同晶面的相对生长速率。

例如多孔隙及孔径相对较大的 MOFs 材料，由于它

们具有较大的比表面积，促进了活性中心的可获得

性，这样做的优点就是，这些形貌可控的 MOFs 材料

表现出优异的尺寸效应和形貌效应，在催化、医药等

领域具有非常好的应用前景。特别是可借助不同有

机连接体和金属阳离子配位的多样性，制备结构、性

能更加丰富的 MOFs 材料，以满足日益增强的应用

需求。
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