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Ｃｕ－ＭＯＦ／ＰＰ／纤维素水刺非织造材料的制备及其性能

郑　洋，孙　辉，于　斌
（浙江理工大学材料与纺织学院，杭州３１００１８）

　　摘　要：以１，２－二溴乙烷、４，４－联吡啶、醋酸铜为原料，聚丙烯（ＰＰ）和纤维素组成的双层水刺非织造材料为基

底，通过溶剂热法制得Ｃｕ－ＭＯＦ（铜基金属有机框架材料）／ＰＰ／纤维素复合水刺非织造材料。利用扫描电镜、Ｘ射线

衍射、红外光谱仪等对复合材料的形貌和结构进行表征，并研究了其对水溶液中酸性橙７的去除能力。结果表明：

Ｃｕ－ＭＯＦ主要负载于非织造材料的纤维素表面上，且呈现花朵状；改性后，复合材料的拉伸强度断裂伸长率略有下

降，拉伸模量基本没有变化；在６０ｍｉｎ内，对浓度为５ｍｇ／Ｌ的酸性橙７的去除率达到９０％，经５次循环后的去除率

仍在６０％以上。
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０　引　言

金属有机框架材料（Ｍｅｔａｌ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｆｒａｍｅｗｏｒｋ，

ＭＯＦ）是一种由金属离子或团簇同有机配体通过自

组装配位形成的多孔材料，因具备优异的吸附和催
化性能［１－３］，引起了研究者们的兴趣。由于其配体和
金属离子来源的选择具有多样性，ＭＯＦ材料拥有
庞大的家族成员。根据金属来源不同，它可以分为



铁基类、铜基类、锌基类等。其中，铜基金属有机框
架材料（Ｃｕ－ＭＯＦ）属于较早被合成制得的一种

ＭＯＦ材料，得到了广泛的关注。

近年来，随着工农业的不断发展，未经处理的废
水排放为生态环境和人类健康造成了严重危害。考
虑到Ｃｕ－ＭＯＦ在吸附和催化方面的优异性能，一些
学者将其用于水体中有机染料的去除研究。如，李
庆等［４］以硝酸铜和２，６－二（４－羧基苯）－４－（三氟甲氧
基）苯胺为原料制备 Ｃｕ－ＭＯＦ，经测试发现，该

ＭＯＦ 对阳离子艳红 ５ＧＮ 染料的吸附率可达

９８．８％；高霞等［５］以十六烷基三甲基溴化铵为模板
制备了多孔级Ｃｕ－ＭＯＦ，这种材料对结晶紫染料的
降解率高达９４．６％；Ｈａｎ等［６］通过水热法合成了一

种Ｃｕ２（２，２′－ｂｉｐｙ）２（ｐｆｂｚ）４，研究发现，在 Ｈ２Ｏ２ 存
在的条件下，这种 ＭＯＦ材料在１５ｍｉｎ内对甲基橙
的去除率为８５％。可见，Ｃｕ－ＭＯＦ材料在用于被污
染水体中有机染料的去除方面，取得了较好的效果。

然而，由于 ＭＯＦ材料一般都呈现粉末状，这使
得它们在用于废水处理后回收困难。将其负载在具
有一定形状的织物基材上是一种较为理想的解决方

式。非织造材料产量大、价格低，且具有良好的力学
性能，目前已在液体过滤、处理方面有所应用，如

Ｌｉｕ等［７］用ＰＤＡ对ＰＰ非织造材料进行表面修饰，

吸附水体中的重金属。因此，可以对非织造材料进
行 ＭＯＦ材料的表面固定负载。这不但实现了非织
造材料的表面功能化改性，扩大其应用范围，也有利
于 ＭＯＦ材料的回收。一些学者在这方面也做了研
究和探讨：Ｌｅｅ等［８］采用原子沉积法在聚丙烯纤维
表面覆盖金属氧化物，从而在非织造材料表面合成

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２，可用于去除水体中的对氧磷；Ｌｕ
等［９］用静电纺丝得到含有配体的聚丙烯腈纤维，再
通过溶剂热法使Ｚｒ－ＭＯＦ负载到纤维上，用于处理
空气中的氯气。然而，这些复合材料中，用于负载的

ＭＯＦ材料很多是非铜离子源的，将Ｃｕ－ＭＯＦ表面
固定到非织造材料上用于水处理的相关研究较少。

本文以１，２－二溴乙烷和４，４－联吡啶为配体，醋
酸铜作为金属离子源，通过原位生长的方式使Ｃｕ－
ＭＯＦ负载到ＰＰ／纤维素双层水刺非织造材料上。

并且利用扫描电镜、Ｘ射线衍射、红外光谱仪等表征
了复合材料的形貌结构，用万能试验机测试了其力
学性能，并对其对水溶液中酸性橙７染料的去除能
力进行了研究。本文的研究为Ｃｕ－ＭＯＦ的回收利
用和其对非织造材料的功能化研究提供新思路。

１　实验部分

１．１　材料和试剂

ＰＰ／纤维素水刺非织造材料（克重７０ｇ／ｍ２，杭
州优标纺织有限公司生产）；１，２－二溴乙烷（９８％，麦
克林公司）；４，４－联吡啶（９８％，上海阿拉丁公司）；双
氧水（３０％，汉诺化工）；酸性橙７（ＡＲ，阿拉丁）；乙
醇、Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺、氢氧化钠（ＡＲ，麦克林）；氯
乙酸、无水醋酸铜（９８％，麦克林）。

１．２　制备方法

１．２．１　ＰＰ／纤维素水刺非织造材料的预处理
为了增强Ｃｕ－ＭＯＦ的负载牢度，先对非织造材

料进行羧甲基化处理［１０］。首先称取１０．００ｇ氢氧
化钠溶解于９０ｍＬ去离子水中，配置成质量分数为

１０％的碱液。向碱液中加入约２．５０ｇ的ＰＰ／纤维素
水刺非织造材料，在室温下浸渍５ｍｉｎ。然后再加入
氯乙酸９．４５ｇ，在７０℃恒温水浴条件下反应３ｈ。最
后将得到的非织造材料用醋酸溶液中和后，用酒精
和去离子水洗涤３次，置于６０℃烘箱中烘干。

１．２．２　复合材料的制备
图１为复合材料的制备流程示意图。称取４，４－

联吡啶７．８０ｇ，溶解于１００ｍＬ的Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰
胺 （ＤＭＦ）中，再向溶液中滴加 １，２－二溴乙烷

５ｍＬ，搅拌均匀。将混合溶液在７０℃的温度条件
下油浴加热２４ｈ。过滤后得到的灰色沉淀分别用

ＤＭＦ和甲醚洗涤３次，干燥，即可得到有机配体

ｂｉｓ－ＰｙＥｔＢｒ。
分别取５０ｍＬ的去离子水、无水乙醇和ＤＭＦ

混合均匀作为溶剂，再加入０．３８ｇ醋酸铜和１．１４ｇ
配体，搅拌至完全溶解后转移至三颈烧瓶中。向溶
液中加入处理后的ＰＰ／纤维素非织造材料１．００ｇ，
在１３０℃条件下反应３ｈ，然后自然冷却至室温。将
得到的产物分别用去离子水和乙醇洗涤３次，超声

２ｈ后，在真空烘箱中烘干，得到Ｃｕ－ＭＯＦ／ＰＰ／纤维
素水刺非织造材料。

１．３　仪器与设备
采用德国Ｃａｒｌ　Ｚｅｉｓｓ　ＡＧ公司的 ＵＬＴＲＡ５５型

号的扫描电镜测试Ｃｕ－ＭＯＦ／ＰＰ／纤维素水刺非织
造材料的形貌。采用Ｂｒｕｋｅｒ　Ｄ８型号的Ｘ 射线衍
射仪测定ＸＲＤ，使用Ｃｕ　Ｋα射线，电压４０ｋＶ，电流

４０ｍＡ，扫描速度２０°／ｍｉｎ，扫描范围为０～７０°。采
用美国热电公司Ｎｉｃｏｌｅｔ　５７００型号的ＦＴＩＲ进行红
外光谱分析，扫描范围为５００～４５００ｃｍ－１。采用

ＭＥＴＡＳＨ 公司的 ＵＶ－８０００型紫外－可见光分光光
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图１　复合材料的制备流程

度仪测试染料的吸光度变化，非织造材料的面积为

１．０ｃｍ×１．０ｃｍ，酸性橙７溶液为２５ｍＬ。采用万能
试验机对Ｃｕ－ＭＯＦ／ＰＰ／纤维素水刺非织造材料的拉
伸性能进行研究，将非织造材料裁剪成１．５ｃｍ×
１２．０ｃｍ 的长条，厚度为 ２．５ ｍｍ，拉伸速率为

５．０ｍｍ／ｓ，每组试样重复３次，取平均值。

２　结果与讨论

２．１　复合材料的形貌分析
图２为原非织造材料以及复合材料的ＳＥＭ

图。由图２（ａ）与图２（ｃ）、图２（ｂ）与图２（ｄ）相互比
较可以看出，经过改性之后，ＰＰ／纤维素水刺非织造
材料表面明显有颗粒附着，这表明Ｃｕ－ＭＯＦ通过原
位生长的方式成功地负载到非织造材料上。对比图

２（ｃ）和图２（ｅ）可以得出，Ｃｕ－ＭＯＦ更容易在纤维素
表面生长，负载量更多，晶体更大。这是因为纤维素
表面的羟基经过羧甲基化后，对Ｃｕ离子具有较强
的吸附能力，为 ＭＯＦ晶体的生长提供了一个位点；
而ＰＰ表面比较光滑，Ｃｕ－ＭＯＦ较难附着在表面，所
以形成的晶体较小。图２（ｅ）为放大８０００倍后的纤
维素层表面，可以看出负载到非织造材料上的Ｃｕ－
ＭＯＦ有着独特的花状结构，而且孔道较为明显。

２．２　复合材料的ＸＲＤ图谱分析
图３为三样品的纤维素面的ＸＲＤ图谱。在复

合材料的ＸＲＤ谱图中，于１０．８°、１５．８°、１６．１°左右
出现Ｃｕ－ＭＯＦ特征峰，分别对应其（１１０）、（２００）、
（０２０）晶面，在３８．０°、４４．５°处的衍射峰也与 Ｃｕ－
ＭＯＦ的峰相对应，这说明Ｃｕ－ＭＯＦ成功地负载于
复合材料的表面。原非织造材料在１５°～２３°左右存
在一系列的峰，为纤维素的特征峰，而对于复合材料
来说，这些特征峰的面积明显减小，这是因为 Ｃｕ－
ＭＯＦ分布在纤维素表面，使其强度降低。

２．３　复合材料的红外光谱分析
图４是Ｃｕ－ＭＯＦ、原非织造材料以及复合材料的

红外光谱图。Ｃｕ－ＭＯＦ在３０００ｃｍ－１的峰为甲基和亚
甲基的伸缩振动峰，在１５００～１６００ｃｍ－１的振动峰主
要是Ｃ－Ｎ键和吡啶环的振动峰，１２００～１４００ｃｍ－１

的峰为甲基和亚甲基的弯曲振动峰，而在７００～
８００ｃｍ－１的峰是Ｃｕ－Ｎ的振动峰，可以认为配体和

Ｃｕ是通过Ｃｕ－Ｎ键的形式相连。与原非织造材料
相比，复合材料在８００ｃｍ－１左右出现了新的峰，为

Ｃｕ－Ｎ键的峰，这表明，经处理后非织造材料的表
面成功地负载了Ｃｕ－ＭＯＦ。而在１２００ｃｍ－１处，甲
基和亚甲基的峰面积减小，是因为纤维素上吸附

Ｃｕ－ＭＯＦ，使其强度降低。

２．４　复合材料的力学性能分析
表１为原非织造材料与复合材料的拉伸性能对

比。由于对非织造材料进行负载复合时经历一些物
理和化学处理，可能会导致其力学强度下降，因此，
需对负载后的复合材料的力学性能测试，并与原非
织造材料进行对比。从表１可得，原ＰＰ／纤维素水
刺非织造材料的横向和纵向拉伸强度分别约为４．６
ＭＰａ和５．９ＭＰａ，而经过复合后，Ｃｕ－ＭＯＦ／ＰＰ／纤
维素水刺非织造材料的拉伸强度略有下降。这是因
为在制备复合材料时，非织造材料在有机溶剂浸泡
下，短纤维间纠缠的紧密程度下降，而且高温处理也
会使其纤维的力学强度降低，导致其拉伸强度降低。
此外，跟原非织造材料相比，复合材料的断裂伸长率
和模量均未有明显变化。这主要是因为，Ｃｕ－ＭＯＦ
是通过原位生长的方式负载到纤维素表面上，只是
纯粹地作为功能单体，并未起到增强的作用。由测
试结果可以看出，跟原非织造材料比较，经 Ｃｕ－
ＭＯＦ表面负载后，复合材料的拉伸强度略微降低，
但其综合力学性能并未明显下降。
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图２　原非织造材料以及复合材料的ＳＥＭ图

图３　Ｃｕ－ＭＯＦ、原非织造材料以及复合材料

的纤维素面的ＸＲＤ图谱 图４　Ｃｕ－ＭＯＦ、原非织造材料以及复合材料的红外光谱图
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表１　原非织造材料与复合材料材料的拉伸性能对比

名称
拉伸强度／ＭＰａ 断裂伸长率／％ 模量／ＭＰａ
横向 纵向 横向 纵向 横向 纵向

原非织造材料 ４．６±０．２　 ５．９±０．３　 ２２．１±０．２　 ３２．８±０．２　 ４２．７±４．３　 ４９．９±３．５
复合材料 ４．１±０．２　 ５．２±０．４　 ２０．２±０．３　 ３２．１±０．４　 ４０．７±７．０　 ４７．７±５．６

２．５　复合材料对酸性橙７染料的去除性能研究

２．５．１　不同形式的非织造材料对染料去除性能的
影响

图５为加入复合材料以及１０μＬ双氧水时，

５ｍｇ／Ｌ酸性橙７溶液吸光度随时间的变化曲线。
可以看出，在双氧水的帮助下，复合材料对酸性橙７
染料具有较强的去除能力，溶液的吸光度明显下降，
且未出现其他特征峰，说明酸性橙７被去除的比较
彻底，无其他副产物生成。

图５　酸性橙７溶液吸光度随时间的变化

图６为双氧水，复合材料以及复合材料＋双氧
水对酸性橙７的去除效果。控制条件为酸性橙７溶
液５ｍｇ／Ｌ，添加的双氧水为１０μＬ。由图６可以看
出，原非织造材料在加了双氧水后，并没有展现出明
显的染料去除效果，这是因为非织造材料既不与双
氧水发生反应，也不存在吸附染料的能力，而双氧水
虽然具有一定氧化性，但是由于添加量少，分解染料
的效果较差；Ｃｕ－ＭＯＦ／ＰＰ／纤维素水刺非织造材料
能使酸性橙７的浓度出现小幅度降低，这是由于负
载于非织造材料表面的 ＭＯＦ是多孔材料，能够吸附
一定的染料；而Ｃｕ－ＭＯＦ／ＰＰ／纤维素水刺非织造材料
添加双氧水后，染料的浓度快速降低，在３０ｍｉｎ内酸
性橙７的去除率达到９０％以上。这是因为 ＭＯＦ
能与双氧水反应，生成羟基自由基，形成了类
Ｆｅｎｔｏｎ体系［１１］，表现出较强的催化降解能力。这
说明，负载到非织造材料上后，Ｃｕ－ＭＯＦ仍然保持
了较好的活性，能够赋予非织造材料一定的染料
降解功能。

图６　双氧水、复合材料以及复合材料＋双氧水的
染料去除效果

２．５．２　双氧水添加量对复合材料染料去除性能的
影响

图７为双氧水添加量对于酸性橙７催化降解速
率的影响，双氧水的添加量分别为１０、１５、２０μＬ和

３０μＬ，酸性橙７溶液的浓度为１０ｍｇ／Ｌ。随着双氧
水的添加量增加（小于３０μＬ），染料去除速率没有
显著变化。理论上，随着双氧水的浓度增加，染料的
降解速度应该增大，但是由于负载于非织造材料表
面的ＭＯＦ颗粒有限，在相同时间内，能参与Ｆｅｎｔｏｎ
反应的双氧水是一定的，高浓度的双氧水只能起到
本身的氧化作用，自动分解为氧气和水，所以降解速
率并没有得到明显提升；当双氧水的添加量过高时
（大于３０μＬ），双氧水会与羟基自由基反应，生成对
有机物氧化活性较低的超氧自由基，而超氧自由基
会进一步与羟基自由基反应生成氧气和水，反而导
致降解速率降低［１２］。其反应过程为式（１）和式（２）。

·ＯＨ ＋ Ｈ２Ｏ２→ Ｈ２Ｏ ＋ ＨＯ２· （１）
·ＯＨ ＋ ＨＯ２·→ Ｈ２Ｏ ＋ Ｏ２ （２）

图７　不同双氧水添加量对催化速率的影响
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２．５．３　染料浓度对复合材料染料去除性能的影响
图８为不同的染料浓度对催化速率的影响，酸性

橙７的浓度分别为５、１０、１５、２０ｍｇ／Ｌ和３０ｍｇ／Ｌ，控
制双氧水的添加量为１０μＬ。可以看出，在双氧水
添加量一定时，Ｃｕ－ＭＯＦ／ＰＰ／纤维素非织造材料对
于适宜浓度的酸性橙７溶液仍然保持了较强的降解
能力，在１ｈ内去除率均达到了８０％以上。随着染
料浓度的上升，去除率下降；当染料浓度达到３０
ｍｇ／Ｌ时，染料降解速率急剧下降，这是因为 ＭＯＦ
表面吸附了过多的染料分子，导致双氧水无法与之
接触。这时主要是 ＭＯＦ发生了吸附作用，其对染
料分子的去除效果明显下降。

图８　不同染料浓度对催化速率的影响

２．５．４　复合材料的可重复性研究
图９为重复使用次数对Ｃｕ－ＭＯＦ／ＰＰ／纤维素

水刺非织造材料染料去除率的影响，控制双氧水的
添加量为１０μＬ，酸性橙７的浓度为５ｍｇ／Ｌ。在每
次催化降解后，将复合材料捞出，用乙醇和去离子水
洗涤，然后再置于真空烘箱中，６０℃烘干８ｈ，重复
染料实验５次。结果表明，在循环５次后Ｃｕ－ＭＯＦ／

ＰＰ／纤维素水刺非织造材料仍然具备染料去除效
果，在１ｈ内的去除率为６１％，Ｃｕ－ＭＯＦ的负载具
有一定的牢度。随着使用次数的增加，去除率有一
定降低，这可能是因为多次使用后，有部分 ＭＯＦ脱
落，以及染料吸附于 ＭＯＦ表面，导致性能降低。

３　结　论

本文通过原位生长法将Ｃｕ－ＭＯＦ负载于ＰＰ／

纤维素水刺非织造材料上，不仅实现了非织造材料
的功能化，扩宽了应用范围，同时也能够更容易回收

ＭＯＦ材料。复合材料展现出染料去除性能和良好
的力学性能，在印染废水处理领域中具备一定的应
用前景。主要结论如下：

图９　Ｃｕ－ＭＯＦ／ＰＰ／纤维素水刺非织造材料的可重复性

ａ）ＳＥＭ、ＸＲＤ、红外图谱等结果表明，Ｃｕ－ＭＯＦ
以花朵状结构成功地负载于非织造材料的表面上，
且主要分布于纤维素面。

ｂ）拉伸测试表明，跟原非织造材料相较，制备
的Ｃｕ－ＭＯＦ／ＰＰ／纤维素水刺非织造材料仍保持较
好的力学性能，纵向的拉伸强力为５．２ＭＰａ。

ｃ）染料去除测试表明，Ｃｕ－ＭＯＦ／ＰＰ／纤维素水
刺非织造材料对水溶液中的酸性橙７具有良好的催
化降解能力。随着双氧水添加量的升高，催化降解
速率先基本不变后降低；随着染料浓度的升高，催化
速率降低。最适宜的条件为添加１０μＬ双氧水，酸
性橙７浓度为５ｍｇ／Ｌ。在５次循环后，酸性橙７的
去除率保持在６０％以上。
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