
第 ３８ 卷第 １０ 期 现代化工 Ｏｃｔ. ２０１８
２０１８ 年 １０ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ
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摘要:以 ＣＴＡＢ 为表面活性剂、正丁醇为助表面活性剂、正辛烷为油相ꎬ通过反相微乳液法制备了纳米级 ＺＩＦ－８ 晶体ꎮ 研究

了 Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 摩尔比、２Ｍｌ / Ｚｎ２＋摩尔比和合成时间对制备 ＺＩＦ－８ 晶体形貌及尺寸大小的影响ꎮ 结果表明ꎬ在 Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 摩尔

比为 ３０、２Ｍｌ / Ｚｎ２＋摩尔比为 ４、反应时间为 １ ｈ 条件下ꎬ所制得的 ＺＩＦ－８ 晶体形貌规则呈球状ꎬ结晶度高ꎬ粒径大小均一ꎬ约为

１００ ｎｍꎻ并随着 ２Ｍｌ / Ｚｎ２＋摩尔比由 ３􀆰 ５ 增加为 ８ 时ꎬＺＩＦ－８ 晶体尺寸逐渐降低ꎬ由 １２０ ｎｍ 下降为 ５０ ｎｍꎻ此外ꎬＺＩＦ－８ 纳米晶体尺

寸及形貌不随反应时间的延长而发生明显变化ꎮ
关键词:ＺＩＦ－８ 晶体ꎻ反相微乳液法ꎻ纳米晶体
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　 　 金属有机骨架化合物(Ｍｅｔａｌ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬ
ＭＯＦｓ)是有机－无机多孔杂环材料的重要分支[１－３]ꎮ
在 ＭＯＦｓ 家族中ꎬ类沸石咪唑骨架化合物( Ｚｅｏｌｉｔｉｃ
Ｉｍｉｄａｚｏｌａｔｅ ＦｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬＺＩＦｓ)具有与沸石分子筛相

似的拓扑结构ꎬ是由含氮杂环有机配体(如咪唑及

其衍生物)与金属离子桥联成四面体结构ꎬ具有高

的比表面积及优异的热稳定性和化学稳定性等特

点ꎬ在催化、气体储存、吸附分离、膜分离等领域具有
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广泛的应用前景[４－７]ꎮ
ＺＩＦ－８ 是目前研究最为广泛的一种 ＺＩＦｓ 材料ꎬ

其拓扑结构如图 １ 所示ꎮ 其由 Ｚｎ 原子与 ２－甲基咪

唑(２Ｍｌ)配位形成的四元环和六元环的 ＺｎＮ４ 簇无

限延伸而成的具有方钠石拓扑结构的多孔材料ꎬ其
空腔尺寸高达 １􀆰 １６ ｎｍꎬ为相应结构分子筛的 ２ 倍ꎬ
其有效孔径尺寸为 ０􀆰 ３４ ｎｍꎬ有利于小分子气体的

分子筛分ꎬ此外ꎬＺＩＦ－８ 具有良好的水热稳定性ꎬ展
示出良好的学术研究价值和潜在应用前景[８－１０]ꎮ

图 １　 ＺＩＦ－８ 的拓扑结构

形貌及尺寸规整的可控合成是多孔材料研究科

学发展的重要组成部分ꎬ也是深入探究其结构性能

及其更广泛应用的基础ꎮ 将 ＺＩＦ－８ 晶体尺寸由微

米级调控至纳米级会使其具有更短的扩散通道和更

大的外比表面积ꎬ有利于气体分子更容易地通过及

更多的活性点的暴露ꎬ这对 ＺＩＦ－８ 晶体在催化、气
体储存及气体吸附等应用领域具有重要的意义ꎮ

目前ꎬ制备和调控 ＺＩＦ－８ 晶体尺寸的方法有很

多ꎬ主要通过不同的合成溶剂[９ꎬ１１]、添加表面活性剂

或有机胺类物质[１２－１３]、微波辅助加热[１４] 等方法来

制备纳米级 ＺＩＦ－８ 晶体或者调控 ＺＩＦ－８ 晶体的大

小和形貌ꎮ
反相微乳液法是近年来发展起来的一种新兴的

制备微纳米材料的有效方法[１５]ꎮ 反相微乳液法通

常被认为是反胶束系统ꎬ是一种透明或半透明的热

力学稳定的分散体系ꎬ在表面活性剂及助表面活性

剂的作用下ꎬ水相以纳米尺寸的“微水核”形式分散

在连续的油相之中ꎬ形成油包水(Ｗ / Ｏ)型微乳体

系ꎮ 在油包水微乳液中ꎬ其内部微水核可看作为

“微反应器”ꎬ是纳米材料合成的反应空间[１６]ꎮ 由

于微水核大小与反相微乳液的组成息息有关ꎬ因此

可通过改变水相、油相及助剂加入量的比例调控微

水核的大小ꎬ进而对产品的粒径进行有效控制ꎮ
因此ꎬ笔者主要通过反相微乳液法制备纳米级

ＺＩＦ－８ 晶体ꎮ 同时ꎬ详细考察了 Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 摩尔比、
２Ｍｌ / Ｚｎ２＋摩尔比和合成时间对制备纳米级 ＺＩＦ－８ 晶

体尺寸大小及形貌的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料与试剂

六水合硝酸锌 [ Ｚｎ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ质量分数

≥９８％]ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ２－甲基

咪唑(２ＭｌꎬＣ４Ｈ６Ｎ２ꎬ质量分数≥９９％)ꎬ国药集团化

学试剂有限公司生产ꎻ十六烷基三甲基溴化铵

(ＣＴＡＢꎬ质量分数≥９９％)ꎬ国药集团化学试剂有限

公司生产ꎻ正辛烷(Ｃ８Ｈ１８ꎬ质量分数≥９９􀆰 ５％)ꎬ天津

市科密欧化学试剂有限公司生产ꎻ正丁醇(Ｃ４Ｈ１０Ｏꎬ
纯度 ≥９９􀆰 ５％)ꎬ天津市科密欧化学试剂有限公司

生产ꎻ乙醇(Ｃ２Ｈ６Ｏꎬ纯度≥９９􀆰 ５％)ꎬ天津市科密欧

化学试剂有限公司生产ꎻ去离子水ꎬ大连理工大学精

细化工国家重点实验室自制ꎮ
１􀆰 ２　 ＺＩＦ－８ 晶体的制备

实验所用的微乳液由 ＣＴＡＢ 表面活性剂、正丁

醇助表面活性剂和正辛烷油相合成ꎮ 具体合成步

骤:首先ꎬ分别称取一定量的 ＣＴＡＢ、正丁醇、正辛烷

(三者的摩尔比均为 １ ∶１０ ∶５７)置于 ２ 个锥形瓶中ꎬ
充分超声震荡和搅拌后得溶液 Ａ１ 和 Ａ２ꎻ然后将

０􀆰 ８０ ｍｍｏｌ Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ｘ ｍｍｏｌ ２Ｍｌ 分别置

于 ５６０ ｍｍｏｌ 去离子水(１０ ｍＬ)中ꎬ充分超声震荡和

搅拌后得溶液 Ｂ 和 Ｃꎻ随后ꎬ在剧烈搅拌下将所配置

的溶液 Ｂ 和 Ｃ 分别逐滴加到溶液 Ａ１ 和 Ａ２ 中ꎬ搅拌

直至澄清透明ꎬ将 ２ 组混合物在室温下静置过夜ꎻ最
后ꎬ将含有 Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 的透明微乳液快速地

加入到含有 ２Ｍｌ 的透明微乳液中ꎬ在搅拌条件下充

分反应一定时间后ꎬ将反应所得到的产物在 １０ ０００
ｒ / ｍｉｎ 转速下离心 １０ ｍｉｎꎬ并用乙醇离心洗涤 ３ ~ ４
次ꎬ洗涤后的样品干燥后置于密闭且清洁的干燥器

内备用ꎮ 实验采用类似的步骤制备了样品 Ｚ１ ~
Ｚ１３ꎬ其详细的合成液摩尔组成及实验条件如

表 １ 所示ꎮ
表 １　 ＺＩＦ－８ 晶体的合成液摩尔组成及实验条件

样品
ｎ(２Ｍｌ) /

ｎ(Ｚｎ２＋)

ｎ(Ｈ２Ｏ /

ｎ(ＣＴＡＢ)
ｔ / ｈ 样品

ｎ(２Ｍｌ) /

ｎ(Ｚｎ２＋)

ｎ(Ｈ２Ｏ /

ｎ(ＣＴＡＢ)
ｔ / ｈ

Ｚ１ ４ ３０ １ Ｚ８ ６ ３０ １

Ｚ２ ４ ２８ １ Ｚ９ ８ ３０ １

Ｚ３ ４ ２６ １ Ｚ１０ ４ ３０ ２

Ｚ４ ４ ２４ １ Ｚ１１ ４ ３０ ５

Ｚ５ ２ ３０ １ Ｚ１２ ４ ３０ １２

Ｚ６ ３ ３０ １ Ｚ１３ ４ ３０ ２４

Ｚ７ ３􀆰 ５ ３０ １
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１􀆰 ３　 ＺＩＦ－８ 晶体的表征

利用日本理学 Ｄ / ｍａｘ－２４００ 型 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)对样品进行物相分析ꎬＣｕ 靶 Ｋα 射线ꎬ管内

电压为 ４０ ｋＶꎬ管内电流为 １００ ｍＡꎬ扫描速度为

２° / ｍｉｎꎬ步长为 ０􀆰 ０２°ꎬ范围为 ５ ~ ５０°ꎮ 利用美国

ＦＥＩ 公司的 ＱＵＡＮＴＡ ４５０ 型扫描电子显微镜(ＳＥＭ)
和 Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２２０ 型透射电镜(ＴＥＭ)对样品进行形貌

及结构的观察ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 摩尔比对 ＺＩＦ－８ 晶体的影响

固定微乳液体系中 Ｚｎ２＋、２Ｍｌ 及 Ｈ２Ｏ 的物质的

量分别为 ０􀆰 ８０、３􀆰 ２０ ｍｍｏｌ 和 １ １２０ ｍｍｏｌꎬ反应温度

为 ２５℃ꎬ反应时间为 １ ｈ 的条件下ꎬ通过改变反应液

中 ＣＴＡＢ 的物质的量调变 Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 摩尔比ꎬ考察

其对晶体形貌、结构和生长的影响ꎮ
实验发现ꎬ当 Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 摩尔比为 ３２ 或以上

时ꎬ配置的混合液呈浑浊状ꎬ微乳液无法稳定地存

在ꎮ 因此ꎬ主要以 Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 摩尔比为 ２４、２６、２８
和 ３０ 时制备了不同样品 Ｚ１~ Ｚ４ꎬ相应的 ＸＲＤ 谱图

和扫描电镜照片如图 ２ 和图 ３ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看

出ꎬ所有的谱图都具有明显的 ＺＩＦ－８ 晶体特征衍射

峰ꎬ且未出现其他杂峰ꎬ同时ꎬ随着 Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 摩尔

比从 ２４ 增加为 ３０ꎬＺＩＦ－８ 的特征衍射峰逐渐增加ꎮ
从相应的图 ３(ａ)中可以看出ꎬ当 Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 摩尔比

为 ３０ 时ꎬ所制备的 ＺＩＦ－８ 晶体 Ｚ１ 呈单分散的、规则

的球状ꎬ粒径分布均匀ꎬ约为 １００ ｎｍꎻ当 Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ
摩尔比为 ２８ 时ꎬ从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＺＩＦ－８ 晶体

Ｚ２ 形貌趋于方块状ꎬ颗粒尺寸较晶体 Ｚ１ 大ꎻ随着

Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 摩尔比降为 ２６ 时ꎬＺＩＦ－８ 晶体 Ｚ３ 尺寸

继续变大ꎬ约为 ６５０ ｎｍꎬ并伴有小晶粒出现ꎬ如图 ３
(ｃ)所示ꎻ当 Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 摩尔比降至 ２４ 时ꎬ由图 ３
(ｄ)可以看出ꎬ所制得的 ＺＩＦ－８ 晶体 Ｚ４ 尺寸大小变

得极不均一ꎬ尺寸分布在 １５０~ １２００ ｎｍ 之间ꎮ 这是

由于微乳液体系在含水量一定条件下ꎬ低 Ｈ２Ｏ /
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｚ１ꎻ２—Ｚ２ꎻ３—Ｚ３ꎻ４—Ｚ４

图 ２　 样品 Ｚ１~Ｚ４ 的 ＸＲＤ 图谱

(ａ)Ｚ１ (ｂ)Ｚ２

(ｃ)Ｚ３ (ｄ)Ｚ４

图 ３　 样品 Ｚ１~Ｚ４ 的扫描电镜照片

ＣＴＡＢ 摩尔比的微乳液体系具有较高的表面活性剂

量ꎬ导致“微水核”内水的增溶加强ꎬ加快了晶体成

核和生长的速率ꎮ 在高的晶体成核和生长的速率

下ꎬ先成核的晶体在生长过程中快速消耗了大量的

“营养物质”ꎬ导致后成核的晶体因缺乏“营养物质”
而出现晶体生长速率降低的现象ꎬ从而呈现出晶体

尺寸分布不均匀ꎮ
综上所述ꎬ在 Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 摩尔比为 ３０ 的条件

下ꎬ所制备的 ＺＩＦ－８ 晶体粒径分布均匀ꎬ颗粒尺寸

小ꎬ约为 １００ ｎｍꎬ且无其他杂晶相ꎮ 因此ꎬ在后续考

察实验中主要以 Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 摩尔比为 ３０ 来制备

ＺＩＦ－８ 晶体ꎮ
２􀆰 ２　 ２Ｍｌ / Ｚｎ２＋摩尔比对 ＺＩＦ－８ 晶体的影响

据文献[１７]的报道ꎬ以水作为反应溶剂制备

ＺＩＦ－８ 晶体时ꎬ反应物 ２Ｍｌ / Ｚｎ２＋摩尔比是影响 ＺＩＦ－
８ 晶体合成的重要因素之一ꎮ 为了考察 ２Ｍｌ / Ｚｎ２＋摩

尔比对 ＺＩＦ－８ 晶体形貌、结构和生长的影响ꎬ通过

改变反应液中 ２Ｍｌ 的物质的量调变微乳液 ２Ｍｌ /
Ｚｎ２＋摩尔比ꎬ考察其对晶体形貌、结构和生长的

影响ꎮ
不同 ２Ｍｌ / Ｚｎ２＋ 摩尔比制备的样品 Ｚ５ ~ Ｚ９ 的

ＸＲＤ 谱图和扫描电镜照片分别如图 ４ 和图 ５ 所示ꎮ
从图 ４ 中可以看出ꎬ当 ２Ｍｌ / Ｚｎ２＋摩尔比为 ２ 时ꎬ所制

备的样品 Ｚ５ 的 ＸＲＤ 谱图与模拟的 ＺＩＦ－８ 晶体的

ＸＲＤ 谱图存在大的差异ꎬ未出现典型的 ＺＩＦ－８ 晶体

特征衍射峰ꎻ而当 ２Ｍｌ / Ｚｎ２＋摩尔比增至 ３ 时ꎬ从合成

的样品 Ｚ６ 的 ＸＲＤ 谱图可以看出ꎬ谱图上具有明显

的 ＺＩＦ－８ 晶体特征衍射峰ꎬ但在 ２θ 为 ９°左右有较

强的杂峰出现ꎬ说明所制备的样品 Ｚ６ 存在其他杂
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相ꎮ 当合成液 ２Ｍｌ / Ｚｎ２＋ 摩尔比增加为 ３􀆰 ５、６ 和 ８
时ꎬ从相应的样品 Ｚ７ ~ Ｚ９ 的 ＸＲＤ 谱图可知ꎬ样品

Ｚ７~Ｚ９ 均具有典型的 ＺＩＦ－８ 晶体特征衍射峰ꎬ且无

其他杂峰ꎬ说明分别以 ２Ｍｌ / Ｚｎ２＋摩尔比为 ３􀆰 ５、６ 和

８ 制备的样品 Ｚ７~Ｚ９ 均为纯相的 ＺＩＦ－８ 晶体ꎮ 图 ５
(ａ) ~图 ５(ｄ)为 ２Ｍｌ / Ｚｎ２＋摩尔比分别为 ２ 和 ３ 所制

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｚ５ꎻ２—Ｚ６ꎻ３—Ｚ７ꎻ４—Ｚ８ꎻ５—Ｚ９

图 ４　 样品 Ｚ５~Ｚ９ 的 ＸＲＤ 图谱

(ａ)Ｚ５ (ｂ)Ｚ５

(ｃ)Ｚ６ (ｄ)Ｚ６

(ｅ)Ｚ７ (ｆ)Ｚ８

(ｇ)Ｚ９ (ｈ)Ｚ９

图 ５　 样品 Ｚ５~Ｚ９ 的扫描或透射电镜照片

备的样品 Ｚ５ 和 Ｚ６ꎬ两者均呈现出不规则形貌ꎬ且形

貌差异较大ꎬ从图 ５(ｃ)可以观察到ꎬＺＩＦ－８ 晶体为

典型的方块状形貌ꎬ同时存在大量其他形貌的颗粒

物ꎬ这与相应的 ＸＲＤ 图谱结果一致ꎮ 图 ５(ｅ) ~图 ５
(ｈ)为 ２Ｍｌ / Ｚｎ２＋摩尔比分别为 ３􀆰 ５、６ 和 ８ 所制备的

ＺＩＦ－８ 晶体 Ｚ７~Ｚ９ 的扫描或透射电镜照片ꎬ他们均

表现出规则的球状ꎬ且粒径分布均匀ꎬ同时随着

２Ｍｌ / Ｚｎ２＋摩尔比的增加ꎬＺＩＦ－８ 晶体尺寸逐渐降低ꎬ
由 １２０ ｎｍ 下降为 ５０ ｎｍꎮ 这主要是由于在较多的

配体条件下ꎬ有利于晶体生长初期产生更多的晶核ꎬ
从而导致所制备的 ＺＩＦ－８ 晶体粒径降低ꎮ 上述结

果表明ꎬ调变 ２Ｍｌ / Ｚｎ２＋ 摩尔比可有效地调控纳米

ＺＩＦ－８ 晶体的尺寸大小ꎮ
２􀆰 ３　 合成时间对 ＺＩＦ－８ 晶体的影响

合成时间是影响晶体大小、形貌和结晶度的关

键因素之一ꎬ反应时间为 ２、５、１２ ｈ 和 ２４ ｈ 时所得到

的样品 Ｚ１０~Ｚ１３ 的 ＸＲＤ 谱图和扫描电镜照片分别

如图 ６ 和图 ７ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ样品 Ｚ１０ ~
Ｚ１３ 的特征衍射峰与模拟的 ＺＩＦ－８ 的标准谱图中特

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｚ１０ꎻ２—Ｚ１１ꎻ３—Ｚ１２ꎻ４—Ｚ１３

图 ６　 样品 Ｚ１０~Ｚ１３ 的 ＸＲＤ 图谱

(ａ)Ｚ１０ (ｂ)Ｚ１１

(ｃ)Ｚ１２ (ｄ)Ｚ１３

图 ７　 样品 Ｚ１０~Ｚ１３ 的扫描电镜照片
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征衍射峰完全对应ꎬ具有几乎相同的晶体结晶度ꎬ且
无其他杂相ꎬ表明不同反应时间下所制备的样品

Ｚ１０~Ｚ１３ 均为纯相的 ＺＩＦ－８ 晶体ꎮ 由图 ７ 可以看

出ꎬ所制备的 ＺＩＦ－８ 晶体尺寸和形貌并没有随着反

应时间的延长而发生明显的变化ꎬ与之前所制备的

ＺＩＦ－８ 晶体 Ｚ１ 基本一致ꎬ为单分散的、规则的球状

晶体ꎬ粒径分布均匀ꎬ约为 １００ ｎｍꎮ 结果表明ꎬ在反

相微乳液法制备 ＺＩＦ－８ 晶体过程中ꎬ“微水核”内的

“营养物质”在较短时间内快速成核和生长ꎬ并且很

快达到晶体生长和溶解的平衡ꎬ表现为 ＺＩＦ－８ 晶体

尺寸不随反应时间的延长而继续生长ꎬ一定程度消

除了反应时间这一参数对制备纳米 ＺＩＦ－８ 晶体的

影响ꎬ该结果对反相微乳液法调控和制备纳米级

ＺＩＦ－８ 晶体具有重要的意义ꎮ

３　 结论

在 ＣＴＡＢ 为表面活性剂ꎬ正丁醇为助表面活性

剂ꎬ正辛烷为油相条件下ꎬ通过反相微乳液法制备

了纳米级 ＺＩＦ－８ 晶体ꎮ 考察 Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 摩尔比、
２Ｍｌ / Ｚｎ２＋摩尔比和合成时间对制备 ＺＩＦ－８ 晶体的

影响ꎮ 结果表明:在 Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 摩尔比为 ３０ꎬ２Ｍｌ /
Ｚｎ２＋摩尔比为 ４ꎬ反应时间为 １ ｈ 的条件下ꎬ所制得

的 ＺＩＦ－８ 晶体形貌规则呈球状ꎬ结晶度高ꎬ粒径大

小均一ꎬ约为 １００ ｎｍꎻ通过调变 ２Ｍｌ / Ｚｎ２＋摩尔比可

实现 ＺＩＦ－８ 晶体在纳米级别上的可控制备ꎬ随着

２Ｍｌ / Ｚｎ２＋摩尔比由 ３􀆰 ５ 增加为 ８ 时ꎬＺＩＦ－８ 晶体尺

寸逐渐降低ꎬ由 １２０ ｎｍ 下降为 ５０ ｎｍꎻ此外ꎬＺＩＦ－８
纳米晶体尺寸及形貌不随反应时间的延长而发生

明显变化ꎬ该结果对反相微乳液法调控和制备纳

米级 ＺＩＦ－８ 晶体具有重要的意义ꎮ
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