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硬脂酸改性铜基金属有机框架及 

油水分离性能评价 

付沅峰，范振忠*，刘庆旺，仝其雷，才  力，张雪松 
（东北石油大学 提高油气采收率教育部重点实验室，黑龙江 大庆  163318） 

摘要：为提升铜基金属有机框架（HKUST-1）材料的水稳定性，用于油水混合物中选择性吸附有机溶剂或油相，

以硬脂酸（SA）为改性剂对 HKUST-1 进行疏水改性，制备了疏水/亲油 HKUST-1@SA。采用 FTIR、XRD、SEM、

TGA 和接触角测量仪对改性前后样品进行了表征，通过油水分离、吸油性能和循环利用实验，对 HKUST-1@SA

的选择性吸附油相性能进行了测试，并从分子角度对疏水改性及油水分离的机理进行了推测。结果表明，

HKUST-1与质量分数1.5%的硬脂酸-乙醇溶液在90 ℃下反应2 h，得到的HKUST-1@SA表面水接触角为135.0°，

油接触角为 0°；HKUST-1@SA 在 300 ℃下水接触角保持在 120.4°，暴露在水环境中 14 d 后晶体结构及润湿性

未发生明显变化，表现出一定的热稳定性及水稳定性；HKUST-1@SA 对原油、汽油、煤油、柴油及正己烷的吸

附量分别为 5.54、8.11、7.68、7.22、8.32 g/g。经 250 ℃处理可去除 HKUST-1@SA 内部的吸附残余轻质油（汽

油、正己烷）。重复 20 次吸附-解吸后，正己烷的吸附量减小 10.2%，表明 HKUST-1@SA 具有循环利用性。硬

脂酸提供的长碳链烷基显著提升了 HKUST-1@SA 的水稳定性，使其可以选择性吸附水相中的微小油滴。 
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Stearic acid modified copper-based metal-organic framework  
and its oil-water separation performance 

FU Yuanfeng, FAN Zhenzhong*, LIU Qingwang, TONG Qilei, CAI Li, ZHANG Xuesong 
（Key Laboratory of Enhanced Oil and Gas Recovery, Ministry of Education, Northeast Petroleum University, Daqing 

163318, Heilongjiang, China） 

Abstract: To improve the water stability of copper-based metal-organic framework material (HKUST-1) for 

the selective adsorption of organic solvents and oil phases in oil-water mixtures, hydrophobic/lipophilic 

HKUST-1@SA were synthesized from hydrophobic modification of HKUST-1 by stearic acid (SA) with a 

long carbon chain structure. The samples before and after modification were characterized by FTIR, XRD, 

SEM, TGA and contact angle measuring instrument. The selective oil phase adsorption performance of 

HKUST-1@SA was evaluated through oil-water separation, oil absorption performance and recycling 

experiments. The mechanism of hydrophobic modification and oil-water separation was explored in the 

molecular level. The results showed that the water and oil contact angle of HKUST-1@SA prepared from 

the reaction of HKUST-1 with 1.5% mass fraction stearate-ethanol solution at 90 ℃ for 2 h was 135.0° 

and 0° respectively. The water contact angle of HKUST-1@SA remained at 120.4° at 300 ℃, and there was 

no obvious change in the crystal structure and wettability after being exposed to water for 14 d, indicating 

that HKUST-1@SA showed some thermal and water stability. The adsorption amounts of HKUST-1@SA 

on crude oil, gasoline, kerosene, diesel oil, and n-hexane were 5.54, 8.11, 7.68, 7.22, and 8.32 g/g, 

respectively. Treatment at 250 ℃  removed adsorbed light oils (gasoline, hexane) from inside 

功能材料 
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HKUST-1@SA. After 20 times of adsorption-desorption cycle, the adsorption capacity of n-hexane only 

decreased by 10.2%, indicating the recyclability of HKUST-1@SA. The long-chain alkyl groups provided 

by stearic acid significantly improved the water stability of HKUST-1@SA and enabled them to selectively 

adsorb tiny oil droplets in the aqueous phase. 

Key words: metal-organic frameworks; water stability; wetting reversal; oil-water separation; oil 

adsorption capacity; functional materials 

海上、陆地石油开采和运输过程中频繁出现的

石油泄漏及工业生产和人类生活中大量含油废水

的排放不仅导致了资源浪费，还对生态环境和人类

健康造成了严重危害。油水混合物的分离已成为缓

解水资源短缺和解决环境问题最经济、有效的方法

之一[1]。 

目前，工业中应用的撇油器及围油栏等机械装

置具有占地面积大、操作复杂、耗能高等缺点[2]；

生物、化学等传统的处理方法分离效率低、成本高、

容易产生二次污染[3]；膜分离法的分离效率、通量

及使用寿命往往受制于膜堵塞、污染和基底的机械

性能[4]；通常用于吸油剂的多孔材料（如海绵[5]、泡

沫[6-7]和织物[8-9]等）吸油后的处理及重复利用较为

困难，容易造成二次污染。因此，开发一种适用性

强、稳定性高、经济节能及操作简单的材料高效分

离油水混合物仍是一个挑战。 

HKUST-1〔Cu3(BTC)2〕是一种由铜离子和均苯

三甲酸（H3BTC）组成的多功能拓扑结构金属有机

框架（MOFs）晶体材料[10]，最早于 1999 年由 CHUI

等合成[11]。作为一种具有代表性的多孔先进功能材

料，HKUST-1 具有独特的三维孔隙结构、丰富的结

合位点和大的比表面积，其制备方式简易、绿色环

保，在气体吸附和存储[12]、电催化[13]及油水分离[14]

等领域具有巨大的应用潜力。HKUST-1 的浆轮结构

单元是由 1 对铜离子和 4 个羧酸盐桥螯合而成，如

果长期暴露在富含水分子的环境中，浆轮结构中 Cu

—O 键会加速水解，最终导致晶体骨架发生坍塌[15]。

同时，由于 HKUST-1 具有亲水亲油性，作为吸附剂

无法选择性地将油相从水相环境中去除。因此，设

计具有疏水亲油性质的 HKUST-1 晶体不仅可以延

长材料的使用寿命，还可以应用在油水分离中，大

幅提高油水选择性及分离效率，具有较高的研究价

值。目前，主要有两种调节 MOFs 材料润湿性的策

略，一种是合成时直接改变 MOFs 的化学成分，以

加强 MOFs 中的弱配位键，然而 MOFs 的合成过程

通常难以控制，同时造成了额外的生产成本[16]；另

一种是合成后修饰策略，即对合成后的 MOFs 进行

功能化修饰，这成为近年来调节 MOFs 结构和表面

润湿性的常用策略。DING 等[17]开发了一种简单通

用的一步表面聚合法，通过 2,2,2-甲基丙烯酸三氟乙 

酯和 3-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷的自由基

共聚，在 HKUST-1 晶体的外表面构建了疏水聚合物

层。制备的材料暴露在水中 3 d 仍能保持原始的晶

体结构和形态，在不明显影响孔隙率的前提下显著

提高了 HKUST-1 材料的水稳定性。CASTELLS-GIL

等[18]报道了 HKUST-1 单晶在无碱厌氧条件下直接

与儿茶酚反应，诱导生成坚固的聚多巴胺状涂层，并

使用烷基氟化衍生物处理，获得了疏水表面，该法可

能只对 Cu-MOF 适用，具有一定的局限性。ZHANG

等[19]通过气相沉积技术在 MOFs 外表面涂覆疏水聚

二甲基硅氧烷（PDMS），但操作环境需在 235 ℃下

完成，且很难在单晶表面实现均匀涂覆。当前，将

疏水改性的 HKUST-1 材料应用于在含油废水中选

择性吸附油相的研究较少，仍需探索一种制备条件

温和、操作简单的方法在改善 Cu-MOF 晶体水解稳

定性的基础上实现高效油水分离。 

本文拟通过合成后修饰策略，在合成的 HKUST-1

晶体表面引入长碳链烷烃（硬脂酸），实现晶体表面

由亲水到疏水的润湿性反转。采用 FTIR、SEM、

XRD 对改性前后 HKUST-1 晶体的表面官能团、微

观形貌及晶体结构进行表征，测试改性后 HKUST-1

的润湿性、水稳定性、油水分离效率、吸油能力、

重复利用性及热稳定性，并推测其疏水改性及吸油

机理。以期为采用合成后修饰策略实现 HKUST-1

高效油水分离研究提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

Cu(NO3)2•3H2O、N,N-二甲基甲酰胺（DMF）、

H3BTC，AR，上海麦克林生化科技股份有限公司；

无水乙醇（EtOH）、硬脂酸、正己烷，AR，国药集

团化学试剂有限公司；原油、柴油、煤油、汽油，

现场提供；去离子水，自制。 

JY-PHb 型接触角测量仪，承德优特检验仪器有

限公司；Ultima Ⅳ型 X 射线衍射仪（XRD），日本

Rigaku 公司；TENSOR 27 型傅里叶变换红外光谱仪

（FTIR），德国 Bruker 公司；STA-1150 型同步热

分析仪（TGA），上海众路实业有限公司；Sigma 300 

VP 型场发射扫描电子显微镜（SEM），德国 Carl  
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Zeiss 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  HKUST-1 晶体的合成 

HKUST-1 晶体的合成按照文献[20]并稍作修改。

首先，将 1.650 g（6.8 mmol）Cu(NO3)2•3H2O 和

0.825 g（3.9 mmol）H3BTC 分别置于 2 个 100 mL

烧杯中，依次各加入 DMF 7 mL、无水乙醇 7 mL、

去离子水 7 mL，超声 10 min 至完全溶解；然后，

将两组液体混合，再超声 10 min 后转移到 50 mL 聚

四氟乙烯高压反应釜，置于恒温箱中于 85 ℃下反

应 12 h。反应结束后离心，将得到的晶体颗粒依次

用无水乙醇、去离子水浸洗各 3 次，最后放入真空

干燥箱中在 150 ℃下干燥 18 h，即得到 0.780 g 蓝

色粉末晶体 HKUST-1。其合成路线如下所示。 
 

 
 

1.2.2  HKUST-1 晶体的疏水化改性 

向 50 g 无水乙醇中加入 0.750 g（2.6 mmol）

硬脂酸，在集热式恒温加热磁力搅拌器中搅拌溶

解至体系澄清，得到质量分数为 1.5%的硬脂酸 -

乙醇溶液。称取 0.500 g HKUST-1 加入到硬脂酸-

乙醇溶液中，在 90 ℃下持续搅拌 2 h，降温、过

滤，滤饼用去离子水清洗 3 次，室温（25 ℃）下

干燥后即得疏水化改性 HKUST-1 晶体 0.560 g，

浅蓝色晶体粉末，记为 HKUST-1@SA。其反应路

线如下所示。  
 

 
 

1.3  表征方法与性能测试 

FTIR 测试：采用 KBr 压片法对 HKUST-1 和

HKUST-1@SA 样品进行 FTIR 测试，波数范围 4000~ 

400 cm–1。SEM 测试：加速电压 3 kV，放大倍数

2000~40000 倍。XRD 测试：靶材 Cu，管电压 40 V，

管电流 40 mA，扫描范围为 2θ=5°~50°。TGA 测试：

温度区间 0~600 ℃，升温速率 10 ℃/min。润湿性

测试：采用接触角测量仪对 HKUST-1 和 HKUST-1@ 

SA 样品表面的润湿行为进行测试，根据椭圆拟合法

计算水/油相接触角（WCA/OCA）。水稳定性测试：

将各 0.5 g HKUST-1 和 HKUST-1@SA 样品加入到

5 mL 去离子水中，静置 0~14 d。 

1.4  油水分离实验 

室温下，称取 0.1 g HKUST-1@SA，倒入 0.5 g

原油、汽油、柴油、煤油及正己烷（油红染色）与 

25 mL 纯净水的混合物中，测试 HKUST-1@SA 对测

试油样的分离效率。分离效率根据式（1）进行计算： 

 R/%＝(m2–m1)/m0×100 （1） 

式中：R 为分离效率，%；m1 为初始 HKUST-1@SA

的质量，g；m2 为 HKUST-1@SA 吸油后的质量，g；

m0 为原始油相的质量，g。 

1.5  吸油性能实验 

室温下，将 0.5 g HKUST-1@SA 浸入到 100 mL

测试油样（原油、汽油、柴油、煤油及正己烷）中

10 min，样品的吸油能力定义为吸附量，根据式（2）

进行计算： 

 2 1 1( ) /q m m m   （2） 

式中：q 为吸附量，g/g；m1 为初始 HKUST-1@SA

的质量，g；m2 为 HKUST-1@SA 吸油后的质量，g。 
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1.6  循环利用实验 

在油水分离领域，重复利用性是一项重要的考

察指标。初步实验发现，吸附原油后的 HKUST-1@ 

SA 无法回收利用，可能是因为原油黏度较高。所

以对汽油、柴油、煤油、正己烷进行 20 次重复吸

附 / 解吸实验，每次吸油实验后在恒温箱中将

HKUST-1@SA 加热至 250 ℃，恒温 2 h，以蒸发晶

体结构中的油相分子，冷却至室温后进行下一次的

吸油性能测试。 

为验证 HKUST-1@SA 吸附油相后质量随着温

度的变化关系，将待测样品在 250 ℃下活化 12 h，

以去除晶体骨架内游离的有机配体及 DMF，并按质

量比 1∶1 称取 10 mg HKUST-1@SA 样品，吸附

10 mg 正己烷后进行 TGA 测试。 

2  结果与讨论 

2.1  HKUST-1@SA 的表征分析 

2.1.1  FTIR 分析 

图 1为HKUST-1及HKUST-1@SA的FTIR谱图。 
 

 
 

图 1  HKUST-1 及 HKUST-1@SA 的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of HKUST-1 and HKUST-1@SA 

 

由图 1 可见，在改性前后的晶体中均检测到

HKUST-1 中配位模式的特征峰：724、753、933 cm–1

处为 C—CO2 伸缩振动吸收峰；1105 cm–1 处为 C—

O 键的伸缩振动吸收峰；COO—Cu2 拉伸缩振动峰

在 1370、1442、1554、1620 cm–1 附近[10]。两条曲

线在 3100~3600 cm–1 处均出现较宽的羟基伸缩振吸

收峰，这是由于晶体内部结合水中存在 O—H 键的

特征[21]，相比于 HKUST-1，HKUST-1@SA 在该区域

内的峰面积出现减小，可能是由于疏水化处理后晶

体内部较难蒸发的结合水减少。HKUST-1@SA 在

2849、2915 cm–1 处检测到硬脂酸中—CH2 的对称伸

缩振动吸收峰和—CH3 的不对称伸缩振动吸收峰，

在 1470 cm–1 处新增了—CH3 的弯曲振动吸收峰。通

常，硬脂酸的 FTIR 谱图中在 1700~1740 cm–1 区域

内会出现羧基的 C==O 键伸缩振动吸收峰 [22]，但

HKUST-1@SA 在该区域的特征峰消失，1554 cm–1 处

的特征峰出现增强，这是由—COO—的对称和不对称

延伸导致的[23]。以上结果表明，经过疏水处理后硬

脂酸成功负载在 HKUST-1 表面。 

2.1.2  XRD 分析 

图 2为HKUST-1及HKUST-1@SA的XRD谱图。 
 

 
 

图 2  HKUST-1 及 HKUST-1@SA 的 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of HKUST-1 and HKUST-1@SA 

 

由图 2 可见，HKUST-1、模拟计算 HKUST-1

及改性后 HKUST-1@SA 三者均在 2θ=6.70°、9.43°、

11.58°、13.41°、18.97°、20.16°、25.90°和 29.33°处

出现了明显的衍射峰，分别对应于 Cu-MOF 结构的

(200)、(220)、(222)、(400)、(440)、(600)、(731)和

(751)晶面，此结果与文献 [10,24-25]报道的 HKUST-1

一致，进一步证实，HKUST-1 的成功合成，且具有

较高的结晶度，同时采用硬脂酸进行表面改性并没

有改变 HKUST-1 原始的晶体结构。 

2.1.3  SEM 分析 

图 3 为 HKUST-1 及 HKUST-1@SA 的 SEM 图。 
 

 
 

图 3  HKUST-1（a、b）和 HKUST-1@SA（c、d）在不

同放大倍数下的 SEM 图 
Fig. 3  SEM images of HKUST-1 (a, b) and HKUST-1@SA 

(c, d) at different magnifications 
 

由图 3 可见，HKUST-1 具有典型的正八面体形
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貌（图 3a），颗粒尺寸约为 20 µm，继续放大可以观

测到，晶体表面含有介孔结构（图 3b）；HKUST-1@ 

SA 结构及尺寸未发生明显变化（图 3c），继续放大

可以观察到，晶体表面被一层化学物质覆盖（图 3d）。

结合 FTIR 测试结果，推测硬脂酸与 HKUST-1 发生

化学反应后，长碳链烷基交织缠绕在晶体表面，形

成一层牢固的疏水层，不仅可实现隔绝水分子通过

孔隙进入晶体内部的作用，进而大幅提高材料的水

稳定性，而且疏水层中大量弱极性的长碳链烷基可

以吸引并捕获水相中的微小油滴，逐渐积聚的油相

迅速润湿 HKUST-1@SA 表面，形成一层“油膜”，

从而实现油水两相的选择性分离。 

2.2  表面润湿性分析 

润湿性表面的构建可实现对油 /水两相的选择

性吸附。接触角直观反映了固体表面的润湿性。图

4 为 HKUST-1 和 HKUST-1@SA 平铺表面的水及正

己烷接触角测试结果。 
 

 
 

图 4  HKUST-1（a，b）和 HKUST-1@SA（c，d）表面

的水/油接触角 
Fig. 4  Water/oil contact angle of HKUST-1 (a, b) and 

HKUST-1@SA (c, d) surfaces 
 

由图 4 可见，空气中水滴在 HKUST-1 表面，1 s

内水滴迅速润湿晶体表面（图 4a），采用椭圆拟合

法测得 WCA 为 28.0°，10 s 时为 0°；正己烷液滴一

经接触 HKUST-1 表面，在 1 s 内完全平摊，OCA 为

0°（图 4b），表明 HKUST-1 具有亲水亲油的双亲特

性。HKUST-1@SA 表面的 WCA 为 135.0°（图 4c），

正己烷在其表面的润湿行为与在 HKUST-1 晶体表

面一致，OCA 为 0°（图 4d）。以上结果表明，硬脂

酸处理成功实现了对 HKUST-1 表面的疏水改性。 

2.3  水稳定性分析 

HKUST-1 材料的水稳定性不仅可以反映晶体骨架

及性质是否遭到破坏，更直接影响了在油水分离应

用中的使用寿命。图 5 为 HKUST-1 和 HKUST-1@ 

SA 在水中不同阶段的变化；图 6 为 HKUST-1 置于

水中 3 d、HKUST-1@SA 置于水中 14 d 后的 XRD

谱图。 
 

 
 

a—HKUST-1 0 d；b—HKUST-1 3 d；c—HKUST-1@SA 0 d；

d—HKUST-1@SA 14 d 

图 5  HKUST-1 和 HKUST-1@SA 在水中不同阶段的变化 
Fig. 5  Change of HKUST-1 and HKUST-1@SA at different 

stages in water 

 

 
 

图 6  HKUST-1 和 HKUST-1@SA 的 XRD 谱图 
Fig. 6  XRD patterns of HKUST-1 and HKUST-1@SA 

 
由图 5 可见，将亲水性的 HKUST-1 置于去离子

水中，最初可以观察到 HKUST-1 快速分散在水中

（图 5a），第 3 d 在瓶底的 MOFs 颗粒周围已出现了

大量絮状沉淀（图 5b）。而具有疏水性的 HKUST-1@ 

SA 晶体经过 14 d 的水稳定性测试，仍可漂浮于水

面上（图 5c、d）。 

由图 6 可见，HKUST-1 经过 3 d 的水稳定性测

试后完全丧失了晶体结构的完整性，这是由于，水

分子的侵入与不饱和铜离子发生配位，导致晶体骨

架的解体；而置于水环境中 14 d 的 HKUST-1@SA

的结晶度基本没有变化，结合 SEM 图表明，长碳链

烷基形成的疏水层包覆在晶体外侧，阻隔了水分子

与铜离子的接触，从而大幅改善了 HKUST-1 的水稳

定性。 

2.4  热稳定性分析 

图 7 为 HKUST-1 和 HKUST-1@SA 的 TGA 测

试结果。 
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图 7  HKUST-1 和 HKUST-1@SA 置于水中后的 TGA 曲线 
Fig. 7  TGA curves of HKUST-1 and HKUST-1@SA after 

placing in water 

 
由图7可知，HKUST-1在53~126 ℃出现了 11.6%

失重，是由于晶体孔道中残留的水分子蒸发；160~ 

350 ℃区间出现了 58.5%的大量失重，这是 MOFs

笼内未反应的 H3BTC 以及溶剂（DMF）的分解造成

的；350 ℃后晶体骨架开始解体，直至完全坍塌，

这与文献[26]报道的结果一致。 

HKUST-1@SA 在 0~200 ℃未出现失重，说明

疏水化处理可以防止晶体吸附空气中的水分子，并

可能对去除晶体结构中残留的水分子具有促进作

用；温度>200 ℃，骨架内游离的有机配体及溶剂分

子（DMF）开始分解，体系快速失重；280~330 ℃

为缓慢下降的平台期，表明此时骨架中已无残余的

溶剂分子，晶体中的烷基出现了少量分解。通常，

纯硬脂酸的热分解温度为 278 ℃ [27]。与纯硬脂酸

相比，HKUST-1@SA 中长碳链烷基与铜离子形成了

稳定的化学键导致耐温性提高，在 330 ℃时长碳链

烷基开始分解直至完全耗尽 [28-29]；370~600 ℃时

MOFs 骨架发生解体、坍塌。对比可以看出，HKUST-1

和 HKUST-1@SA 质量损失的总体趋势大致相同，

350 ℃后的 TGA 曲线近乎重合，表明负载烷基端不

会影响 HKUST-1 晶体中 MOFs 部分的热稳定性。 

图 8 为不同温度下 HKUST-1@SA 的水接触角。 
 

 
 

图 8  温度对 HKUST-1@SA 水接触角的影响 
Fig. 8  Effect of temperature on water contact angle of 

HKUST-1@SA 

由图 8 可知，300 ℃前，晶体仍保持较高的疏

水性，300 ℃时水接触角仍为 120.4°，>300 ℃后，

水接触角迅速减小直至晶体失去疏水性。以上结果

与 HKUST-1@SA 的 TGA 曲线一致，表明 HKUST-1@ 

SA 具有较高的热稳定性，疏水性失效温度为 300 ℃。 

2.5  油水分离性能 

图 9 为 HKUST-1@SA 吸附原油和正己烷的实

验过程。 
 

 
 

图 9  HKUST-1@SA 从水中选择性吸附原油（a）和正己

烷（b） 

Fig. 9  Selective adsorption of crude oil (a) and n-hexane 
(b) from water by HKUST-1@SA 

 

由图 9 可知，向油水混合物中加入 HKUST-1@ 

SA 后，5 s 内晶体粉末迅速被漂浮在水面的原油及

正己烷润湿，通过简单的过滤即可回收吸附油相后

的材料。 

HKUST-1@SA 对 5 种油相的分离效率见图 10。 
 

 
 

图 10  HKUST-1@SA 对 5 种油相的分离效率 
Fig. 10  Separation efficiency of HKUST-1@SA for five 

oil phases and organic solvents 
 

由图 10 可知，HKUST-1@SA 对原油、汽油、

柴油、煤油、正己烷的分离效率分别为 99.6%、

98.8%、99.3%、99.0%、98.6%。这是因为，分离效

率受油样黏度与挥发温度的影响，汽油与正己烷的

挥发温度较低，实验过程中出现少量质量损失，导

致分离效率低于其他 3 种油样。而原油最难挥发，
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且黏度较高，HKUST-1@SA 被原油润湿后发生聚

集，分离后的产物可通过打捞取出。 

2.6  吸油能力分析 

图 11 为 HKUST-1@SA 对 5 种油相的吸附量。 

 

 
 

图 11  HKUST-1@SA 对 5 种油相的吸附量 

Fig. 11  Adsorption capacity of HKUST-1@SA for five oil 
phases and organic solvents 

 
由图 11 可知，HKUST-1@SA 吸附剂对原油、

柴油、煤油、汽油及正己烷的吸附量分别为 5.54、

7.22、7.68、8.11、8.32 g/g。随着油相黏度的降低，

吸附量呈上升趋势，表明吸附量受油相黏度的影响，

与含碳数没有直接相关性。 

2.7  循环利用性分析 

图 12 为 HKUST-1@SA 对汽油、柴油、煤油、

正己烷的循环利用性能测试结果。 

 

 
 

图 12  HKUST-1@SA 的循环利用性能 

Fig. 12  Adsorption capacity of HKUST-1@SA after 20 
cycles 

 
由图 12 可知，随着循环次数的增加，HKUST-1@ 

SA 对汽油、柴油、煤油、正己烷的吸附量总体呈下

降趋势，第 20 次吸附量较第 1 次分别减少 13.6%、

17.7%、20.8%、10.2%。与煤油和柴油相比，正己

烷和汽油的吸附量下降趋势较缓慢，这是因为，正

己烷和汽油沸点较低，升温至 250 ℃后可去除晶体

内部大部分残余油相。 

图 13 为吸附正己烷前后 HKUST-1@SA 的 TGA

曲线。 
 

 
 

图 13  吸附正己烷前后 HKUST-1@SA 的 TGA 曲线 
Fig. 13  TGA curve of HKUST-1@SA before and after 

adsorption of n-hexane 
 

由图 13 可以看出，与吸附前 HKUST-1@SA 相

比，吸附正己烷后的 HKUST-1@SA 在 48.5 ℃时出现

了 43.1%的失重，这主要是晶体表面及内部约 86.2%

的正己烷随温度升高挥发导致的；48.5~180.0 ℃内

体系未发生失重，说明加热至该温度区间无法除去

存在于孔隙结构中剩余的 13.8%正己烷，180 ℃后

继续失重，250 ℃时体系失重 49.7%，99.4%的正己

烷被蒸发，以上结果验证了油相及有机溶剂润湿

HKUST-1@SA 表面的疏水层后渗透进入晶体的内

部孔隙结构中，并且可通过加热蒸发去除，以实现

材料的回收利用。 

图 14 为循环利用过程中，HKUST-1@SA 的水

接触角测试结果。 
 

 
 

图 14  循环次数对 HKUST-1@SA 的水接触角的影响 
Fig. 14  Effect of cycle number on water contact angle of 

HKUST-1@SA 
 

由图 14 可知，循环利用过程中，HKUST-1@SA

的水接触角呈现出在一定区间内的波动，并没有下

降或上升的整体趋势，表明循环利用对于 HKUST-1@ 

SA 的水相接触角没有明显影响。 

2.8  疏水改性机理 

图 15 为 HKUST-1@SA 疏水改性机理示意图。 
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图 15  HKUST-1@SA 疏水改性机理示意图 
Fig. 15  Schematic diagram of hydrophobic modification 

of HKUST-1@SA 
 

由图 15 可知，HKUST-1 的浆轮单元由 1 对铜离

子与 4 个羧酸盐桥螯合而成，这种周期性的结构单

元决定了 Cu-MOF 作为油相吸附剂独特的晶体性质

及多孔结构。疏水改性过程中，每个硬脂酸分子一

端的羧基脱去一个 H+，与 HKUST-1 浆轮单元中一

侧的铜离子连接的羟基发生脱水反应，导致每对铜

离子的外侧连接两个长碳链烷基。由 SEM 图可以判

断，硬脂酸提供的长碳链烷基在晶体表面交织缠绕，

构筑了坚固的疏水层。一方面可以阻止水分子与晶

体结构中的铜离子发生配位，显著提升 HKUST-1

晶体的水稳定性及使用寿命；另一方面，弱极性的

烷基具有超亲油特性，使 HKUST-1@SA 可以选择

性吸附水相中的微小油滴。 

3  结论 

根据合成后修饰策略，以硬脂酸中的长碳链烷

基端对 HKUST-1 进行疏水改性，制备了 HKUST- 

1@SA。 

（1）采用质量分数 1.5%的硬脂酸-乙醇溶液、

反应温度 90 ℃、反应时间为 2 h 时，制备的

HKUST-1@SA 的水接触角为 135.0°。 

（2）HKUST-1@SA 具有优异的水稳定性，暴露

于水环境 14 d 后晶体结构及形貌未发生明显变化。 

（3）HKUST-1@SA 可以高效选择性分离油水

混合物，对原油、汽油、煤油、柴油及正己烷的吸

附量分别为 5.54、8.11、7.68、7.22、8.32 g/g，分离

效率>98.6%。 

（4）HKUST-1@SA 具有优异的热稳定性及可

重复使用性，20 次循环利用吸附量衰减较小，润湿

性没有明显变化。 

硬脂酸提供的长碳链烷基显著提升了HKUST-1@ 

SA 的水稳定性，使其可以选择性吸附水相中的微小

油滴。未来还需进一步探索反应条件与 MOFs 晶体

内部孔隙结构吸油能力的关系。此外，通过原位生

长、表面涂覆、静电纺丝等技术制备基于改性 MOFs

晶体的泡沫、海绵类低成本吸油剂仍具有巨大的发

展潜力及应用前景。 
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