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金属￣有机骨架 Ｋ￣ＭＯＦ 的合成及性质表征
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摘要: 以硝酸钾为金属离子源、１ꎬ４￣苯二甲酸(Ｈ２ＢＤＣ)、１ꎬ３ꎬ５￣苯三甲酸(Ｈ３ＢＴＣ)及其混合物(Ｈ２ＢＤＣ
＋Ｈ３ＢＴＣ)为有机配体ꎬ ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)为溶剂ꎬ采用溶剂热法合成 ３ 种金属￣有机骨架 Ｋ￣
ＭＯＦꎮ 通过 Ｘ 射线粉末衍射(ＰＸＲＤ)、红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)、扫描电镜(ＳＥＭ)及热重(ＴＧ)等方法对样品

进行表征ꎬ考察不同配体对 Ｋ￣ＭＯＦ 性能的影响ꎬ结果表明: Ｋ＋与 Ｈ２ＢＤＣ 配位得到长条状晶体ꎬ与 Ｈ３

ＢＴＣ 配位得到粉末状晶体ꎬＨ２ＢＤＣ 与 Ｈ３ＢＴＣ 同时存在时ꎬＫ＋ 优先与 Ｈ３ＢＴＣ 配位ꎬ得到粉末状晶体ꎮ
Ｋ￣ＭＯＦ 具有良好的热稳定性ꎬ在 ３５０ ℃内能保持结构的热稳定性ꎮ
关键词: Ｋ￣ＭＯＦꎻ 溶剂热法ꎻ １ꎬ４￣苯二甲酸ꎻ １ꎬ３ꎬ５￣苯三甲酸ꎻ 混合配体
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　 　 金属￣有机骨架 ( ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬ
ＭＯＦｓ)ꎬ也称多孔配位聚合物(ｐｏｒｏｕｓ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ
ｐｏｌｙｍｅｒｓꎬＰＣＰｓ)ꎬ是由金属盐和有机配体通过液

相溶剂作用ꎬ自组装形成的骨架材料ꎮ ＭＯＦｓ 是

一种新型的多孔材料ꎬ具有高孔性、大比表面积、
合成简单、骨架大小可调以及结构丰富等优点的

刚性或半刚性晶体结构[１－２]ꎬ被认为是一种新型

多孔材料ꎬ广泛应用于气体的吸附和分离[３－４]、催
化[５]、传感[６]及药物承载[７]等领域ꎮ

目前ꎬ金属￣有机骨架材料的设计与合成中ꎬ
相同的金属中心、不同的配体ꎬ合成的 ＭＯＦｓ 的结

构各不相同[８－１０]ꎮ 羧酸类配体存在刚性基团和可

提供多个配位键的羧基ꎬ有利于有机骨架结构的

稳定性[１１－１２]ꎮ 以 １ꎬ４￣苯二甲酸(Ｈ２ＢＤＣ)、１ꎬ３ꎬ５￣
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苯三甲酸(Ｈ３ＢＴＣ)及混合物(Ｈ２ＢＤＣ＋Ｈ３ＢＴＣ)为
有机配体ꎬＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)为溶剂ꎬ通
过溶剂热法合成 Ｋ￣ＭＯＦ 晶体ꎬ采用 Ｘ 射线粉末

衍射、红外光谱、扫描电镜和热重等方法对晶体结

构性能进行表征ꎬ探讨不同配体对 Ｋ￣ＭＯＦ 晶体

性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１.１　 主要试剂

ＫＮＯ３ ( ＡＲꎬ西陇化工)ꎻ １ꎬ ４￣苯二甲酸 ( >
９９％ꎬ阿拉丁)ꎻ １ꎬ ３ꎬ ５￣苯三甲酸 ( > ９８％ꎬ阿拉

丁)ꎻＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺(ＡＲꎬ天津富宇有限公

司)ꎮ
１.２　 合成方法

Ｋ￣ＭＯＦ￣Ｈ２ＢＤＣ 的合成:将 ＫＮＯ３(０.４０ ｇꎬ３.９３
ｍｍｏｌ)、１ꎬ４￣苯二甲酸(０.４４ ｇꎬ２.６３ ｍｍｏｌ)加入到

４０ ｍＬ ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺中ꎬ超声震荡 ３０ ｍｉｎ 至

完全溶解ꎬ滴加少量氟硼酸ꎬ转入带聚四氟乙烯内

衬的高压反应釜中ꎬ在 １００ ℃ 下反应 ７２ ｈ 后取

出ꎬ自然冷却到室温ꎬ抽滤后置于 １５０ ℃真空干燥

４ ｈꎬ得到长条状透明样品ꎮ
Ｋ￣ＭＯＦ￣Ｈ３ＢＴＣ 的合成:将 ＫＮＯ３(０.４０ ｇꎬ３.９３

ｍｍｏｌ)、１ꎬ３ꎬ５￣苯三甲酸(０.５５ ｇꎬ２.６２ ｍｍｏｌ)加入

到 ４０ ｍＬ ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺中ꎬ按 Ｋ￣ＭＯＦ￣Ｈ２

ＢＤＣ 的合成步骤进行ꎬ得到白色粉状样品ꎮ
Ｋ￣ＭＯＦ￣Ｈ２ ＢＤＣ￣Ｈ３ ＢＴＣ 的 合 成: 将 ＫＮＯ３

(０􀆰 ４０ ｇꎬ３.９３ ｍｍｏｌ)、１ꎬ４￣苯二甲酸(０.２２ ｇꎬ１.３２
ｍｍｏｌ)和 １ꎬ３ꎬ５￣苯三甲酸(０.２８ ｇꎬ１.３１ ｍｍｏｌ)加

入到 ４０ ｍＬ ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺中ꎬ按 Ｋ￣ＭＯＦ￣Ｈ２

ＢＤＣ 的合成步骤进行ꎬ得到白色粉状样品ꎮ
１.３　 活化方法

用 ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺淋洗样品数次ꎬ转入到

二氯甲烷溶液中ꎬ每 １２ ｈ 换溶液 １ 次ꎬ３ ｄ 后离

心ꎬ倾去上清液ꎬ然后加入一定量的甲醇ꎬ每 １２ ｈ
换溶液 １ 次ꎬ３ ｄ 后超声振荡后抽滤ꎬ将样品置于

１５０ ℃真空干燥 ４ ｈ 得到活化后样品ꎮ
１.４　 表征

采用 Ｘ 射线粉末衍射仪 ( ＢＳＡ￣１２４Ｓ￣ＣＷꎬ
Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ 公司)分析晶体结构ꎬ扫描电镜(Ｔｅｃｎａｉ
Ｇ２Ｆ２０ Ｓ￣ＴＷＩＮ ２００ ｋＶꎬ ＦＥＩ 公司) 测试表面形

貌ꎬ傅里叶红外光谱仪(ＳＰ２０００ꎬ 美国)分析晶体

表面 官 能 团ꎬ 常 压 综 合 分 析 仪 ( ＳＴＡ４０９ＰＧꎬ
ＮＥＴＺＳＣＨ)测定热稳定性ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 Ｘ 射线粉末衍射(ＰＸＲＤ)分析

图 １ 为样品的 ＰＸＲＤ 图ꎬ从图 １ 可知ꎬ３ 个样

品的出峰位置和强度不相同ꎮ 样品 Ｋ￣ＭＯＦ￣
Ｈ２ＢＤＣ在 ９°、１９°出现明显的特征峰ꎬ峰强度大ꎬ
结晶度好ꎬＫ￣ＭＯＦ￣Ｈ３ＢＴＣ 在 １０°、１３.８°、２１°出现

特征峰ꎬＫ￣ＭＯＦ￣Ｈ２ＢＤＣ￣Ｈ３ＢＴＣ 在 ９°、１９°也出现

明显的特征峰ꎬ但是强度相对弱ꎮ 结合热重及红

外图谱可知ꎬ混合配体合成的晶体中可能以 Ｋ￣
ＭＯＦ￣Ｈ２ＢＤＣ 为主ꎬ说明 ＫＮＯ３ 与配体 Ｈ２ ＢＤＣ 更

容易配合形成晶体ꎮ

图 １　 样品的 ＰＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.１　 ＰＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ Ｋ￣ＭＯＦ ｓａｍｐｌｅｓ

２.２　 红外光谱分析

样品的红外谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ
Ｋ￣ＭＯＦ￣Ｈ２ＢＤＣ￣Ｈ３ＢＴＣ 与 Ｋ￣ＭＯＦ￣Ｈ３ＢＤＣ 的出峰

位置基本相同ꎬ说明混合配体合成的晶体中以 Ｋ￣
ＭＯＦ￣Ｈ２ＢＤＣ 为主ꎬ这与热重及 ＰＸＲＤ 图相对应ꎮ
在 ３ １９９~２ １３２ ｃｍ－１范围内 ３ 个样品均无明显的

吸收峰ꎬ表明该处以 １ꎬ４￣苯二甲酸和 １ꎬ３ꎬ５￣苯三

甲酸有机配体中的羧基已经去质子化ꎻ３ ６７７ ~
３ ２４３ ｃｍ－１内均出现了配位水或结晶水的吸收

峰ꎻ而在 １ ８０９ ~ １ ６１６ ｃｍ－１内表现出很强的红外

吸收峰ꎬ根据文献报道ꎬ羧酸官能团中 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 振

动主要位于这个区域[１３]ꎮ 该处的峰是由于 ＣＯＯ
不对称伸缩振动引起ꎮ 说明 １ꎬ４￣苯二甲酸和 １ꎬ
３ꎬ５￣苯三甲酸上的羧基上的 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 键未发生断

裂ꎬ羧基采取了桥式单氧单齿型配位模式ꎮ 在指

纹区存在的吸收峰ꎬ主要是由于 １ꎬ４￣苯二甲酸和

２
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１ꎬ３ꎬ５￣苯三甲酸面外振动引起ꎮ

图 ２　 样品的红外光谱图

Ｆｉｇ.２　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

２.３　 热失重分析(ＴＧ)
图 ３ 为样品的热失重曲线ꎮ 由图 ３ 可知ꎬＫ￣

ＭＯＦ￣Ｈ２ＢＤＣ 在 ０~５０ ℃失重不明显ꎬ主要失去样

品中残存的溶剂、配体及吸附的客体分子ꎬ在

４２０~４８０ ℃之间ꎬ有 １ 个明显的失重平台ꎬ这个温

度段主要失去残余的配体及配位水氧化分解ꎮ 在

５６０~６２０ ℃间出现第 ２ 个失重平台ꎬ这主要是骨

架的氧化分解ꎮ

图 ３　 样品的热重分析曲线

Ｆｉｇ.３　 ＴＧＡ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｋ￣ＭＯＦ￣Ｈ３ＢＴＣ 在 ０~５０ ℃失重不明显ꎬ说明

吸附的客体分子及水分较少ꎬ３００ ~ ４６０ ℃之间出

现第 １ 个失重平台ꎬ这个温度段主要失去反应不

完全的配体及配位水氧化分解ꎬ在 ５２０~５７０ ℃间

出现第 ２ 个失重平台ꎬ这主要是骨架的氧化分解ꎮ

Ｋ￣ＭＯＦ￣Ｈ２ＢＤＣ￣Ｈ３ＢＴＣ 的失重温度综合了 Ｋ￣
ＭＯＦ￣Ｈ２ＢＤＣ 及 Ｋ￣ＭＯＦＨ３ＢＴＣ 的特征ꎮ 在 ０ ~
５０ ℃间有少量失重ꎬ主要失去样品中残存的溶

剂、配体及吸附的客体分子ꎬ在 ３５０ ~ ４６０ ℃间出

现第 １ 个失重平台ꎬ主要失去反应不完全的配体

及配位水氧化分解ꎬ在 ５５０~５７０ ℃间出现第 ２ 个

失重平台ꎬ这主要是骨架的氧化分解ꎮ
由此说明ꎬ混合配体合成的 ＭＯＦ 主要以 Ｋ￣

ＭＯＦ￣Ｈ２ＢＤＣ 为主ꎮ
２.４　 Ｋ￣ＭＯＦ￣Ｈ２ＢＤＣ 的扫描电镜

对结晶度较好的 Ｋ￣ＭＯＦ￣Ｈ２ＢＤＣ 样品电镜扫

描ꎬ得到图像如图 ４ꎮ 由图 ４ 可知ꎬＫ￣ＭＯＦ￣Ｈ２ＢＤＣ
晶体呈细条簇状ꎬ外观相对规则ꎬ晶体表面光滑完

整ꎮ 能谱分析得到 Ｋ￣ＭＯＦ￣Ｈ２ＢＤＣ 元素含量分别

为 Ｃ:６２.４６ ％、Ｏ:３０.２５ ％、Ｋ:７.２９ ％ꎮ

图 ４　 Ｋ￣ＭＯＦ￣Ｈ２ＢＤＣ 的电镜图

Ｆｉｇ.４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｋ￣ＭＯＦ￣Ｈ２ＢＤＣ

３
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３　 结论

采用溶剂热法合成了 ３ 个不同的 Ｋ￣ＭＯＦ 材

料ꎬ对比了 １ꎬ４￣苯二甲酸(Ｈ２ＢＤＣ)、１ꎬ３ꎬ５￣苯三甲

酸(Ｈ３ＢＴＣ)及混合物(Ｈ２ＢＤＣ＋Ｈ３ＢＴＣ)３ 种配体

对 Ｋ￣ＭＯＦ 的影响ꎬ实验结果表明:１ꎬ４￣苯二甲酸

与 Ｋ＋相配合得到的长条形簇状晶体ꎬ结晶度高ꎬ
１ꎬ３ꎬ５￣苯三甲酸及混合有机配体与 Ｋ＋ 相配合得

到粉末状晶体ꎬ结晶度较低ꎮ １ꎬ４￣苯二甲酸与

１ꎬ３ꎬ５￣苯三甲酸混合配体存在时ꎬ Ｋ＋ 优先与

Ｈ２ＢＴＣ配位ꎮ Ｋ￣ＭＯＦ 具有良好的热稳定性ꎬ在
３５０ ℃ 以内能保持结构的热稳定性ꎮ
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