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摘要:金属有机骨架 ＵｉＯ－６６ 具有良好的化学和热稳定性ꎮ 为提高其氢气吸附能力ꎬ探究其在氢气储存领域中的应用ꎬ采

用溶剂热法合成高纯度 ＵｉＯ－６６ꎬ并以不同摩尔比的对苯二甲酸和 ２－氨基对苯二甲酸合成 ＮＨ２ －ＵｉＯ－６６ 材料ꎬ分别对 ＵｉＯ－６６
和混合配体合成的 ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ 进行 Ｘ 射线衍射、热重分析、Ｎ２ 物理吸附、扫描电镜和氢气吸附性能等分析和表征ꎬ结果表

明ꎬＮＨ２－ＵｉＯ－６６ 的结晶度随着 ２－氨基对苯二甲酸的加入先逐渐变强ꎬ后又渐渐变弱ꎮ 氢气吸附性能也随着 ２－氨基对苯二甲

酸的加入呈现相同的特点ꎬ其中ꎬ对苯二甲酸与 ２－氨基对苯二甲酸的摩尔比为 ３ ∶２时ꎬ所合成的 ＮＨ２ －ＵｉＯ－６６ 的氢气吸附性能

最佳ꎬ比单配体合成的 ＵｉＯ－６６ 提高 ３３％ꎬ具有良好的应用前景ꎮ
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　 　 随着化石燃料的短缺和日益突出的环境问题ꎬ
氢气逐渐成为常规化石燃料的理想替代品ꎮ 但氢气

密度低ꎬ不利于储存与运输ꎬ而高压储运存在严重的

安全隐患ꎮ 吸附储氢已经成为氢气利用的主要途径

之一ꎬ但受到吸附材料吸附氢气能力及吸附和解吸

速率等因素的影响ꎬ限制了氢气的广泛使用ꎮ 因此ꎬ
寻求高效、经济、稳定的氢气吸附材料引起了研究者

广泛的关注ꎮ
金属有机骨架(Ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬＭＯＦｓ)

作为一类独特的多孔材料ꎬ因具有高比表面积、孔径

可调以及多种拓扑结构ꎬ对氢气具有良好的吸附性

能ꎬ吸引了众多科研工作者的关注ꎮ 随着对金属有

机骨架材料的不断研究ꎬＭＯＦｓ 越来越多地应用于

气体分离[１－２]、 气体吸附[３] 和催化[４－５] 等领域ꎮ
ＭＯＦｓ 由有机配体和金属离子构成配位键[６－７]ꎬ不同

的有机配体可以构建出特定的、具有均匀孔径的多

孔结构ꎬ而均匀孔径及合适的空间结构可以使

ＭＯＦｓ 对气体具有更高的吸附容量[８]ꎮ Ｙａｇｈｉ 等[９]

研究了 ＭＯＦ－５ 的氢气吸附性能ꎬ结果显示ꎬ７７ Ｋ、
１０５ Ｐａ 下的氢气吸附量为 １􀆰 ３％ꎬ同时ꎬ还报道了

ＩＲＭＯＦ－８、ＩＲＭＯＦ－１１、ＩＲＭＯＦ－１８ 及 ＭＯＦ－１７７ 在

７７ Ｋ、１０５ Ｐａ 条件下的氢气吸附量分别为 １􀆰 ５％、
１􀆰 ６２％、０􀆰 ８９％、１􀆰 ２５％ꎮ 之后ꎬＹａｇｈｉ 等[１０] 报道了

ＭＯＦ－７４ 在 ７７ Ｋ、１􀆰 ０１×１０５ Ｐａ 条件下的氢气吸附量

为 １􀆰 ７７％ꎻ７７ Ｋ、２􀆰 ６×１０５ Ｐａ 条件下的氢气吸附量为

２􀆰 ３％ꎬ同年还报道了 ＨＫＵＳＴ－１ 在 ７７ Ｋ、１􀆰 ０１×１０５ Ｐａ
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条件下的氢气吸附量为 ２􀆰 ４４％[１１]ꎮ ＭＯＦｓ 材料吸附

氢气的能力虽然在不断提高ꎬ但是这些 ＭＯＦｓ 材料

的化学和水热稳定性差等缺陷限制了其在吸附氢气

方面的应用ꎮ ＬｅｌｅＲｕｕ 等第 １ 次合成出 Ｚｒ －ＭＯＦ
(ＵｉＯ－６６)ꎬ是目前金属有机骨架(ＭＯＦｓ)中热稳定

性最好的材料之一ꎬ能在 ５００℃下保持稳定ꎬＵｉＯ－６６
在 ７７ Ｋ 和 ０􀆰 １ ＭＰａ 时的氢气吸附量为 １􀆰 ６％ꎮ 虽然

ＭＯＦｓ 中有部分材料的氢气吸附能力优于 ＵｉＯ－６６ꎬ
但 ＵｉＯ－６６ 由于具有良好的热稳定性和化学稳定性

而具有广阔的潜在应用前景ꎮ 而功能化的 ＵｉＯ －
６６[１２－１４]在催化[１５－１６]、吸附 ＣＯ２

[１７] 和吸附脱硫[１８] 上

也表现出良好的应用潜能ꎬ有研究报道[１９]ꎬ将 ＵｉＯ－
６６ 压实后形成致密结构可以提高其储氢体积容量ꎻ
利用 Ｈ２ＡＤＣ 作为配体合成 ＵｉＯ－６６ 也可以显著提

高 ＵｉＯ－６６ 的氢气吸附性能ꎬ达到 ２９􀆰 ２ ｍｇ / ｇ[２０]ꎻ
Ｋａｓｋｅｌ 等[２１]使用混合配体合成的 ＤＵＴ－６ 相比于单

一配体合成的 ＭＯＦꎬ相同的测试条件下氢气吸附量

大大增加ꎮ 因此ꎬ笔者基于溶剂热法ꎬ在对苯二甲酸

配体中掺加不同摩尔比的 ２－氨基对苯二甲酸合成

混合配体 ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ 材料ꎬ以期提高其在低温低

压下对氢气的吸附能力ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验原料

无水四氯化锆(ＺｒＣｌ４)ꎬ质量分数为 ９８％ꎬ阿拉

丁生产ꎻ对苯二甲酸(Ｃ８Ｈ６Ｏ４)ꎬ质量分数为 ９９％ꎬ国
药集团化学试剂有限公司生产ꎻ２－氨基对苯二甲酸

(Ｃ８Ｈ４ＮＯ４)ꎬ质量分数为 ９９％ꎬ国药集团化学试剂

有限公司生产ꎻ 乙酸 ( ＣＨ３ＣＯＯＨ)ꎬ 质量分数为

９９􀆰 ５％ꎬ天津市科密欧化学试剂有限公司生产ꎻ
ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＨＣＯＮ(ＣＨ３) ２)ꎬ质量分数为

９９􀆰 ５％ꎬ天津市科密欧化学试剂有限公司生产ꎻ无水

甲醇(ＣＨ３ＯＨ)ꎬ质量分数为 ９９􀆰 ５％ꎬ天津市科密欧

化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

电子天平ꎬＪＡ３００３ 型ꎬ上海良平仪器仪表有限

公司生产ꎻ数控超声波清洗仪ꎬＫＱ３２００ＤＢ 型ꎬ昆山

市超声仪器有限公司生产ꎻ电热恒温干燥箱ꎬ２０２－
１Ａ 型ꎬ天津市泰斯特仪器有限公司生产ꎻ玻璃干燥

器ꎬ内径 ２００ ｍｍꎬ盐城市华欧实业有限公司生产ꎻ循
环水式多用真空泵ꎬＳＨＢ－Ⅲ型ꎬ郑州长城科工贸有

限公司生产ꎻ高真空电子天平ꎬＣａｈｎ－２０００ 型ꎬ美国

ＣＡＨＮ 公司生产ꎻ旋片式真空泵ꎬ２ＸＺ－４ 型ꎬ上海真

空泵厂生产ꎻ离心机ꎬＴＧＷ－１６Ｓ 型ꎬ上海卢湘仪器有

限公司生产ꎻ开启式真空管式炉ꎬＳＫＧＬ－１２００Ｃ 型ꎬ
上海钜晶精密仪器制造有限公司生产ꎻＸ 射线衍射

仪(ＸＲＤ)ꎬＳｍａｒｔｌａｂ 型ꎬ日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司生产ꎻ扫描

电镜(ＳＥＭ)ꎬＮＯＶＡ ＮａｎｏＳＥＭ ４５０ 型ꎬ美国 ＦＥＩ 公司

生产ꎻ傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)ꎬＥＱＵＩＮＯＸ ５５ 型ꎬ
德国布鲁克公司生产ꎻＮ２ 物理吸附仪ꎬＡＳＡＰ ２０２０
型ꎬ美国麦克公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 ＵｉＯ－６６ 及 ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ 的制备

称取 ＺｒＣｌ４ ０􀆰 ３４９ ８ ｇ(１􀆰 ５ ｍｍｏｌ)ꎬ加入 ２􀆰 ６ ｍＬ
乙酸ꎬ超声处理 １０ ｍｉｎ 将其分散于 ２０ ｍＬ 有机溶剂

ＤＭＦ 溶液中ꎬ形成 Ａ 液ꎮ 称取 Ｈ２ＢＤＣ ０􀆰 ４９８ ３ ｇ
(３ ｍｍｏｌ)或按照一定比例称取相应质量的对苯二

甲酸和 ２－氨基对苯二甲酸ꎬ超声处理 １０ ｍｉｎꎬ使其

均匀分散于 ２７􀆰 ４ ｍＬ 有机溶剂 ＤＭＦ 溶液中形成 Ｂ
液ꎮ 将 Ａ 液与 Ｂ 液混合ꎬ超声处理 １０ ｍｉｎ 使其分散

均匀ꎬ将所有物料装入 １００ ｍＬ 带有聚四氟乙烯内衬

的反应釜中ꎬ１５０℃反应 ２１ ｈꎮ 反应结束后ꎬ将反应

釜自然冷却至室温ꎬ取出产物ꎬ离心ꎬ得到的滤饼用

ＤＭＦ 溶液洗涤 ３ ~ ４ 次ꎬ用无水甲醇洗涤滤饼 ３ ~
４ 次ꎮ 将所得产物 １００℃干燥 １２ ｈꎬ最后将产物在真

空环境下 １５０℃活化ꎬ得到 ＵｉＯ－６６ 产品ꎮ 将其定义

为 ｘＮＨ２－ＵｉＯ－６６ꎬ其中当混合配体 ｎ(２－氨基对苯

二甲酸) / ｎ(对苯二甲酸)为 １ ∶９、２ ∶８、３ ∶７、４ ∶６和 ５ ∶
５时ꎬ得到的产物分别记为 １０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６、２０ＮＨ２－
ＵｉＯ－６６、３０ＮＨ２ －ＵｉＯ－６６、４０ＮＨ２ －ＵｉＯ－６６ 和 ５０ＮＨ２ －
ＵｉＯ－６６ꎮ

２　 结果与分析

金属有机骨架(ＭＯＦ)合成中ꎬ金属盐和有机配

体在有机溶剂中溶解后具有非常强的配位作用ꎬ而
有机配体的种类和加入量对 ＵｉＯ－６６ 晶体结构的生

长起着非常重要的作用ꎮ 考察了混合配体 ｎ(２－氨
基对苯二甲酸) / ｎ(对苯二甲酸)为 ０ ∶１０、１ ∶９、２ ∶８、
３ ∶７、４ ∶６和 ５ ∶ ５时ꎬ其对 ＵｉＯ－６６ 性能的影响ꎬ并与

ＵｉＯ－６６ 晶体结构进行比较ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同摩尔比 ２－氨基对苯二甲酸与 Ｈ２ＢＤＣ

对 ＵｉＯ－６６ 性质的影响

有机配体摩尔比 ０ １ ∶９ ２ ∶８ ３ ∶７ ４ ∶６ ５ ∶５

ｍ(四氯化锆) / ｇ ０􀆰 ３４９８ ０􀆰 ３４９８ ０􀆰 ３４９８ ０􀆰 ３４９８ ０􀆰 ３４９８ ０􀆰 ３４９８

ｍ(对苯二甲酸) / ｇ ０􀆰 ４９８３ ０􀆰 ４４８５ ０􀆰 ３９８６ ０􀆰 ３４８８ ０􀆰 ２９９０ ０􀆰 ２４９２

ｍ(２－氨基对苯

　 二甲酸) / ｇ
０ ０􀆰 ０５４３ ０􀆰 １０８７ ０􀆰 １６３２ ０􀆰 ２１７４ ０􀆰 ２７１７

Ｖ(乙酸) / ｍＬ ２􀆰 ６ ２􀆰 ６ ２􀆰 ６ ２􀆰 ６ ２􀆰 ６ ２􀆰 ６

Ｖ(有机溶剂) / ｍＬ ４７􀆰 ４ ４７􀆰 ４ ４７􀆰 ４ ４７􀆰 ４ ４７􀆰 ４ ４７􀆰 ４
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续表

有机配体摩尔比 ０ １ ∶９ ２ ∶８ ３ ∶７ ４ ∶６ ５ ∶５

温度 / ℃ １５０ １５０ １５０ １５０ １５０ １５０

时间 / ｈ ２１ ２１ ２１ ２１ ２１ ２１

２􀆰 １　 ＵｉＯ－６６ 结晶度分析

ＵｉＯ－６６ 及混合配体合成的 ＮＨ２ －ＵｉＯ－６６ 吸附

剂的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ

１—ＵｉＯ－６６ꎻ２—１０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ꎻ３—２０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ꎻ

４—３０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ꎻ５—４０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ꎻ６—５０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６

图 １　 ＵｉＯ－６６ 及混合配体合成的

ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ 吸附剂的 ＸＲＤ 谱图

由图 １ 可以看出ꎬ１０ＮＨ２ －ＵｉＯ－６６、２０ＮＨ２ －ＵｉＯ－
６６、３０ＮＨ２ － ＵｉＯ － ６６、 ４０ＮＨ２ － ＵｉＯ － ６６ 和 ５０ＮＨ２ －
ＵｉＯ－６６ 的 ＸＲＤ 谱图中ꎬＵｉＯ－６６ 吸附剂有 ６ 个主

峰ꎬ峰位置分别在 ２θ＝ ７􀆰 ４、８􀆰 ５、１４􀆰 ８、１７􀆰 １、２５􀆰 ８°和
３０􀆰 ８°ꎬ６ 个位置的峰分别对应 ＵｉＯ － ６６ 的(１１１)、
(２００)、(２２２)、(４００)、(４４２)和(７１１)晶面ꎮ ＮＨ２ －
ＵｉＯ－６６ 特征衍射峰峰位与 ＵｉＯ－６６ 基本一致ꎬ说明

加入不同摩尔比的 ２－氨基对苯二甲酸并没有明显

改变 ＵｉＯ－６６ 的晶体结构ꎮ 其中 ４０ ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ 的

特征峰相对强度高ꎬ并且随着 ２－氨基对苯二甲酸的

加入ꎬ８􀆰 ５°处的特征峰向左稍有偏移ꎬ并且 ４０ＮＨ２ －
ＵｉＯ－６６ 在 ２５􀆰 ８°的特征峰更规则ꎬ这是由于孔道中

引入了—ＮＨ２ 基团ꎬ导致晶面间距扩大ꎬ骨架结构

扩张ꎮ
２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

ＵｉＯ－６６ 及其混合配体合成的 ＮＨ２ －ＵｉＯ－６６ 吸

附剂的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 可以看出ꎬ配体中加入 ２－氨基对苯二甲

酸后ꎬ均合成出了形貌为八面体的晶粒ꎬ但是晶粒大

小有明显变化ꎬ其中 ＵｉＯ－６６ 和 ４０ＮＨ２ －ＵｉＯ－６６ 的

晶粒尺寸均约为 ２００ ｎｍꎬ１０ＮＨ２ －ＵｉＯ－６６、２０ＮＨ２ －
ＵｉＯ－６６、３０ＮＨ２ －ＵｉＯ－６６、４０ＮＨ２ －ＵｉＯ－６６ 和 ５０ＮＨ２ －
ＵｉＯ－６６ 的晶体尺寸呈现先减小后增大的规律ꎬ且有

轻微的团聚现象ꎬ这是由于 ＵｉＯ－６６ 理想配体配位

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＵｉＯ－６６ (ｂ)１０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６

(ｃ)２０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ (ｄ)３０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６

(ｅ)４０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ (ｆ)５０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６

图 ２　 ＵｉＯ－６６ 及混合配体合成的

ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ 吸附剂的 ＳＥＭ 图

数为 １２ꎬ但是在实际结构中会存在配位缺陷ꎬ作为

调节剂的乙酸和对苯二甲酸均带有羧酸基团ꎬ他们

之间产生了对金属簇的竞争配位ꎬ配体与金属簇配

位的平衡状态由此打破ꎬ使得成核困难、成核速率降

低ꎬ因此晶粒易变大团聚ꎮ
２􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 表征

ＵｉＯ－６６ 与 ４０ＮＨ２ －ＵｉＯ－６６ 的红外谱图如图 ３
所示ꎮ

１—ＵｉＯ－６６ꎻ２—４０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６

图 ３　 ＵｉＯ－６６ 与 ４０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ 的红外谱图

从图 ３ 中可以看出ꎬ２ 个样品在 １ ６６５ ｃｍ－１处的

芳香族酰胺键振动峰消失ꎬ说明合成的样品经过甲

醇洗涤已经充分将溶剂 ＤＭＦ 置换出来ꎮ １ ５００ ~
１ ７００ ｃｍ－１处出现的吸收峰是由于—ＣＯＯＨ 与 Ｚｒ 离
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子配位去质子形成的ꎮ ４０ＮＨ２ －ＵｉＯ－６６ 在 ３ ３５０ ~
３ ４００ ｃｍ－１处出现的吸收峰是—ＮＨ２ 的特征吸收峰ꎬ
而 ＵｉＯ－６６ 在此处并没有出现吸收峰ꎬ说明 ４０ＮＨ２－
ＵｉＯ－６６ 样品中存在—ＮＨ２ꎬ—ＮＨ２ 没有发生配位反

应ꎬ而是嵌入在孔道里ꎮ
２􀆰 ４　 Ｎ２ 吸附表征

ＵｉＯ－６６ 和 ４０ＮＨ２ －ＵｉＯ－６６ 的氮气物理吸附－
脱附曲线及孔径分布分别如图 ４、图 ５ 所示ꎬ其结构

参数如表 ２ 所示ꎮ

１—ＵｉＯ－６６ꎻ２—４０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６

图 ４　 ＵｉＯ－６６ 和 ４０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ 的

Ｎ２ 吸附－脱附等温线

１—ＵｉＯ－６６ꎻ２—４０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６

图 ５　 ＵｉＯ－６６ 和 ４０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ 的孔径分布图

表 ２　 ＵｉＯ－６６ 和 ４０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ 的孔结构参数及

比表面积

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

微孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

ＵｉＯ－６６ １００９ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ６８
４０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ ８７８ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ５８

由图 ５ 可以看出ꎬ根据 ＩＵＰＡＣ 提出的气体吸附

等温线的分类标准ꎬＵｉＯ－６６ 和 ４０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ 样品

属于典型的Ⅰ型等温吸附线型ꎬ说明这 ２ 种材料是

以微孔为主的单分子层吸附ꎮ 由表 ２ 中的数据可

知ꎬ所合成的 ＵｉＯ－６６ 和 ４０ＮＨ２ －ＵｉＯ－６６ 具有良好

的结构性质ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ４０ＮＨ２ －ＵｉＯ－６６ 样

品的孔径主要集中在 ０􀆰 ５８ ｎｍꎬ同样证明了—ＮＨ２

基团没有参与配位ꎬ而是嵌入在部分孔道中ꎮ 由于

Ｎ２ 分子较大ꎬ孔径减小ꎬ导致 ４０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ 的 Ｎ２

吸附量降低ꎮ
２􀆰 ５　 氢气吸附性能分析

氢气吸附性能的高真空电子天平测试系统如

图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 高真空电子天平测试系统

该吸附装置是通过重量法来计算样品的氢气吸

附密度ꎮ 氢气吸附容量是指储存在单位质量吸附材

料中的氢气量ꎮ 对于物理吸附材料ꎬ氢气吸附容量

是指储存在吸附剂中氢的质量与样品初始质量的比

值ꎬ其计算式为:
Ｃｗｔ％ ＝ [(ｍ１ － ｍ０) / ｍ０] × １００％ (１)

式中:Ｃｗｔ％ 为样品的氢气吸附容量ꎻｍ１ 为样品在某

个压力下吸附氢气平衡后的质量ꎬｍｇꎻｍ０ 为样品的

初始质量ꎬｍｇꎮ
ＵｉＯ－６６ 及其复合材料氢气吸附量随压力变化

情况如图 ７ 所示ꎮ

１—ＵｉＯ－６６ꎻ２—１０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ꎻ３—２０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ꎻ

４—３０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ꎻ５—４０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ꎻ６—５０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６

图 ７　 ＵｉＯ－６６ 及混合配体合成 ＮＨ２－ＵｉＯ－６６
材料氢气吸附图

从图 ７ 中可以看出ꎬ曲线 ５ 的氢气吸附量明显

高于其他曲线ꎬ说明 ４０ＮＨ２ －ＵｉＯ－６６ 对氢气的吸附

能力最强ꎬ质量氢气吸附容量达到 ２􀆰 １８％ꎬ而 ＵｉＯ－
６６ 的质量氢气吸附容量为 １􀆰 ６４％ꎬ氢气吸附能力提

高了 ３３％ꎮ 通过比较ꎬ对氢气的吸附能力依次为

４０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６、ＵｉＯ－６６、５０ＮＨ２ －ＵｉＯ－６６、３０ＮＨ２ －
ＵｉＯ－６６、１０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６、２０ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ꎬ这也符合

ＸＲＤ 谱图、ＳＥＭ 表征分析结果ꎮ 当掺入少量的 ２－
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氨基对苯二甲酸时ꎬ由于—ＮＨ２ 是供电子基团ꎬ属
于碱性基团ꎬ—ＣＯＯＨ 是酸性基团ꎬ—ＮＨ２ 有利于

—ＣＯＯＨ 在溶液中的电离ꎬ利于配体中的羧基与金

属锆的配位ꎬ因此材料的结晶度提高ꎬ形貌更规则ꎻ
当掺入的 ２－氨基对苯二甲酸过量时ꎬ—ＮＨ２ 的含量

也因此过量ꎬ位阻效应导致金属锆不易与有机配体

配位ꎬ导致材料的结晶度变差ꎮ 并且 ２－氨基对苯二

甲酸的加入ꎬ一定程度上诱导了晶体的定向生长ꎬ
(２００)晶面的峰强降低ꎬ说明—ＮＨ２ 的加入抑制了

(２００)晶面的生长ꎮ 所以晶体的结晶度越高ꎬ氢气

吸附性能越好ꎮ
从物理吸附数据可以看出ꎬ４０ＮＨ２ －ＵｉＯ－６６ 的

比表面积较小ꎬ但是氢气吸附量却大于 ＵｉＯ－６６ꎮ 微

孔材料的比表面积是通过吸附氮气来计算的ꎬ氮气

分子由于尺寸较大并不能进入孔道ꎬ因此会影响比

表面积的测定ꎮ 随着 ２－氨基对苯二甲酸的加入ꎬ２
种配体之间存在配位竞争ꎬ裸露出更多的不饱和配

位金属中心ꎬ提高了 ＵｉＯ－６６ 对氢气分子的吸附热ꎬ
氢气分子可以直接与金属中心产生强的静电作用ꎬ
从而提高了材料对氢气分子的吸附量ꎻ但当 ２－氨基

对苯二甲酸的加入量过多时ꎬ２ 种配体之间的竞争

增强ꎬ不利于晶体生长ꎬ影响晶体成核ꎬ材料的氢气

吸附能力会下降ꎮ 因此存在最优的混合配体比例使

ＵｉＯ－６６ 吸附剂达到最佳储氢性能ꎮ

３　 结论

通过在配体中加入不同物质的量比的 ２－氨基

对苯二甲酸得到 ＮＨ２－ＵｉＯ－６６ 复合材料ꎬ探究了其

对样品结晶度、形貌、热稳定性、孔结构参数和氢气

吸附能力等的影响ꎮ 结果表明ꎬ４０ＮＨ２ －ＵｉＯ－６６ 的

结晶度最高ꎬ有良好的孔结构和晶体形貌ꎬ氢气吸附

容量达到 ２􀆰 １８％ꎬ远高于 ＵｉＯ－６６ 的氢气吸附能力ꎮ
因此ꎬ混合有机配体可以有效提高 ＵｉＯ－６６ 材料的

氢气吸附性能ꎮ 但同时在简化合成工艺、提高样品

结晶度、使样品颗粒更均匀等方面还有提升的空间ꎮ
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