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摘要!以六水合硝酸锌和对苯二甲酸为原料%#%#A二甲基甲酰胺"\#>#为溶剂%通过微波辅助合成的方法制备了金属有

机骨架#b>A@ 晶体$ 采用=射线衍射"=̀ \#&傅里叶变换红外光谱">Q4̀#&热失重"Q[#和扫描电子显微镜"F]##等对晶体

的表面形貌&晶体结构及热稳定性等进行了表征$ 结果佳合成工艺条件!反应温度为 )!(Z%反应时间为 B( 01-%微波辐射功率

为 )(( i%此时合成的#b>A@ 晶体为规则的立方体结构%粒径均匀%大小约在 '( l:(

%

0$ 反应温度升高或降低均不利于合成

规则形态的晶体'反应时间太短%晶体产率太低%延长反应时间对晶体的结构与性能影响不大%但会使产率提高'微波辐射功率

对晶体的表面形貌&结构和性能有较大影响$
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99金属有机骨架"#b>6#材料被称为第 ! 代多孔

材料中最具代表性的材料之一%是一种含有氧&氮元

素的有机配体和过渡金属离子连接而成的周期性多

维网状骨架材料%是一种微孔或中孔材料$ 金属有

机骨架#b>A@ 晶体是由 : 个 m-

' k和 ) 个 b

' A形成

的无机基团(m-

:

b)

B k

%与 )%:A对苯二甲酸二甲酯以

八面体络合成的立体骨架材料() A')

$

目前%国内外主要采用溶剂热法合成金属有机

骨架材料 #b>A@ 晶体%与其相比%微波辅助合成法

具有以下优点!加热速度快%只需要传统方法的十分

之一甚至是几十分之一的时间就可实现整个加热过

程'热能利用率提高%对环境危害小%可以改善劳动

条件'反应灵敏度高(! A:)

$ 但是%目前对于微波法合

成#b>A@ 晶体的研究报道还不多$ 笔者利用微波

辅助合成溶剂热法制备#b>A@ 晶体$

@A实验部分

@B@A实验原料

六水合硝酸锌"m-"ab

!

#*BO

'

b#%分析纯%天津

市福晨化学试剂厂生产'对苯二甲酸"O

'

H\.#%分

析纯%天津市光复精细化工研究所生产'#%#A二甲

基甲酰胺"\#>#&丙酮&氯仿%分析纯%市售':?分

子筛%天津市福晨化学试剂厂生产$

@BCA实验仪器

微波辅助合成仪%=OA#.A) 型%北京祥鹄科技

发展有限公司生产'电子天平%.<')! 型%奥豪斯仪

器"上海#有限公司生产'真空干燥箱%\m>AB('(

型%上海博迅实业有限公司生产'=射线衍射仪%

*"!)*



现代化工 第 !" 卷第 ! 期

Q\A!"(( 型%丹东通达科技有限公司生产'红外光

谱仪%Q]aFb̀ '" 型%H̀ Ig̀ ]公司生产'扫描电子

显微镜%gcgc!V(( 型%北京中科科仪技术发展有限

责任公司生产'热重分析仪%O.QA! 型%北京恒久科

学仪器厂生产'超声波清洗仪%[hFA)(d型%深圳市

够威科技有限公司生产'离心机%Q[dA)B.型%上海

安亭科学仪器厂生产$

@BDAJ$TIG 晶体的制备

)X!X)9溶剂的选择

不同的溶剂及其黏度&介电常数&MO等变量都

会对晶体材料的物化性质产生影响$ 通常选取溶剂

的基本原则是!

!

必须使含有金属离子的无机化合

物以及有机芳香羧酸配体均能溶于溶剂中%且溶剂

的配位能力远远低于羧酸配体%避免发生竞争配位'

"

合成出来的产物不会溶解于溶剂中'

#

溶剂是碱

性&非质子的极性溶剂%可以将有机芳香羧酸配体去

质子化'

$

溶剂容易从框架孔隙中移除%形成具有理

想孔道结构的多孔材料$ 因此%通常会选择有机胺

类溶剂%主要包括#A甲基A'A吡咯酮"a#<#&#%#A

二甲基甲酰胺"\#>#&#%#A二乙基甲酰胺"\]>#&

三乙胺"Q]?#等$ 笔者选用价格低廉的\#>$

)X!X'9#b>A@ 晶体的合成

m-"ab

!

#*BO

'

b与 O

'

H\.的物质的量的比为

:v!%本研究中%采用二者比值为 'v)%增加无机盐的

量的目的是为了更充分地利用有机酸$

具体实验操作过程如下!量取 :( 0d预先经 :?

分子筛除水的 \#>%加入烧瓶中待用%再分别称取

'X;:@ ( Km-"ab

!

#

'

*BO

'

b和 (XV(B ( KO

'

H\.溶

于\#>中%用磁力搅拌器搅拌至二者完全溶解%之

后将烧瓶置于微波辅助合成仪内%设置反应条件进

行反应$ 待反应完毕%取出烧瓶%置于空气中自然冷

却至室温后将得到的晶体滤出%用 \#>冲洗 ! 次%

再用丙酮或氯仿清洗 ! 次%最后将晶体在 V(Z真空

干燥箱内干燥 : /%取出密封保存$

@BEA样品表征

晶体经表面喷金后%用扫描电子显微镜"F]##

观察其颗粒形状和形貌'用广角 =射线衍射仪

"=̀ \#表征晶体的结晶情况%选用 .5g

/

射线"

+

e

)X@:( B�#%在 '

*

e@ l:(q范围内读取数据'用热失

重分析仪"Q[?#对晶体在空气气氛下进行热失重分

析%升温范围为 '@ lB((Z%升温速度为 )(ZC01-'用红

外光谱仪">Q4̀#对晶体的化学结构进行表征%测试

范围为 @(( l: ((( 20

A)

$

CA结果与讨论

CB@A反应温度对J$TIG 晶体的影响

合成温度分别为 )((Z和 )!(Z下合成晶体的

F]#图如图 ) 所示$ 由图 )"$#可以看出%晶体大小

不一%且大多数晶体形貌不太规则%只有部分晶体呈

规则的立方体$ 由图 )"N#可以看出%晶体粒径均一

且形貌比较规整%大多数为规则的立方体结构%粒径

在 '(

%

0左右$ 原因是不同合成温度下 H\.的配

位方式有所不同%在低温条件下%H\.主要进行单

齿型配位%晶体的形貌主要以低维形态存在'在高温

条件下%H\.是多齿型配位%晶体的形貌趋向于高

维形态$

"$#)((Z "N#)!(Z

图 )9不同温度下合成#b>A@ 晶体的 F]#

###############################################

图
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99#b>A@ 晶体的标准 =̀ \谱图如图 ' 所

示(@ AB)

%不同反应温度下所合成的 #b>A@ 晶体的

=̀ \谱图如图 ! 所示$ 由图 ' 和图 ! 可以看出%在

)((Z和 )!(Z合成的晶体特征衍射峰的出峰位置

基本相同%且与标准 =̀ \谱图的特征衍射峰位置完

全一致%说明合成的是标准#b>A@ 晶体$ 由图 ! 还

可以看出%)((Z和 )!(Z下所合成的 #b>A@ 晶体

的 =̀ \谱图在 '

*

e)!X"q处特征峰的强度有一些差

异%其中 )((Z下合成晶体在该处的特征峰强度比

较弱%说明该晶面的结构不够完整%这与图 ) 中的晶

体形貌一致%由于晶面的缺失%未能形成规整的立方

体结构$ 而 )!(Z下所合成的晶体的 =̀ \谱图则

与标准谱图基本一致$

图 '9#b>A@ 晶体的标准 =̀ \图谱

)-)((Z''-)!(Z

图 !9不同反应温度下所合成#b>A@ 晶体的

=̀ \谱图

CBCA辐射功率对J$TIG 晶体的影响

不同辐射功率下所合成#b>A@ 晶体的 F]#图

如图 : 所示$

由图 : 可以看出%辐射功率为 )(( i和 B(( i

时%#b>A@ 晶体大多数为规则的立方体结构%颗粒

粒径分布均匀'当辐射功率达到 ;(( i时%所合成

的#b>A@ 晶体形貌不够规则%且颗粒尺寸也不够

均匀$ 由此可知%微波辐射功率的增强不利于

#b>A@ 晶体的规则生长和合成$

不同辐射功率下所合成#b>A@ 晶体的 =̀ \谱

图如图 @ 所示$ 由图 @ 可以看出%辐射功率为

)(( i和 B(( i时%合成的 #b>A@ 晶体的 =̀ \谱

图与标准谱图基本一致%在 '

*

eBX"&;XB&)!X"q和

9999999

"$#)(( i "N#B(( i

"2#;(( i

图 :9不同辐射功率下所合成#b>A@晶体的 F]#图

)@X:q位置分别出现了特征衍射峰%且没有分裂峰$

当辐射功率达到 ;(( i时%晶体的 =̀ \谱图出现异

常%与标准谱图完全不同$ 原因是随着辐射功率的

增强%由于升温速率过快%使得晶核不能形成或形成

不完全%进而影响到晶体的后期生长$ 另外还发现%

当辐射功率为 @( i时没有晶体形成$ 这是因为晶

体的生长需要一个过程%在较低的辐射功率下%升温

速率过低%不能满足晶体生长所需要的条件$

)-)(( i''-B(( i'!-;(( i

图 @9不同辐射功率下所合成#b>A@ 晶体的

=̀ \谱图

CBDA反应时间对J$TIG 晶体的影响

不同反应时间所合成的#b>A@ 晶体的 =̀ \谱

图如图 B 所示$

由图 B 可知%反应时间为 !( 01- 合成晶体的特

征衍射峰与#b>A@ 晶体的标准 =̀ \谱图有细微差

异%除了标准谱图的衍射峰外%在 '

*

eVX!&)(X)q和

)BX"q的位置上也出现了几个小的衍射峰%这几个衍

射峰随着反应时间的延长逐渐减弱%直至消失$ 当

反应时间达到 :@ 01-以上时%晶体的衍射峰与标准

谱图的衍射峰位置完全一致$ 根据科塞尔A斯特兰

斯基法则%新的晶面在已形成的晶面上层层沉淀%一

般情况下%晶面的生长并非是一层一层地有顺序地

*;!)*
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堆积%而是一层尚未生长完%新的一层便开始生长$

在晶体未生长完全之前%晶体的表面便不会平坦%呈

阶梯&螺旋或其他状态$ 晶体的生长期满后%晶形变

得完整%颗粒形貌和大小也不再发生明显变化$

)-!( 01-''-:@ 01-'!-B( 01-

图 B9不同反应时间下#b>A@ 晶体的 =̀ \谱图

CBEA纯化方式对J$TIG 晶体的影响

不同纯化方式处理所得到的 #b>A@ 晶体的

=̀ \谱图如图 " 所示$

)-丙酮''-氯仿

图 "9不同纯化方式处理所得#b>A@ 晶体的

=̀ \谱图

由图 " 可知%使用丙酮与氯仿纯化以后的

#b>A@ 晶体的 =̀ \谱图与标准 #b>A@ 晶体的谱

图完全吻合%没有其他杂峰出现%可见丙酮与氯仿都

可以作为#b>A@ 晶体纯化处理的合适溶剂$ 相比

较之下%氯仿是高挥发性有机溶剂%一方面其能置换

出残留在晶体孔道中的溶剂'另一方面氯仿比丙酮

更易挥发%更容易在加热干燥的过程中从晶体孔道

中脱除出来$

不同纯化方式处理所得 #b>A@ 晶体的热重曲

线和分析数据分别如图 V 和表 ) 所示$

)-氯仿''-丙酮

图 V9不同纯化方式处理所得到的#b>A@

晶体的热重分析图

表 @A不同纯化方式处理所得J$TIG 晶体的

热重分析数据

纯化用溶剂 起始分解温度K

(

CZ 完全分解温度K

)((

CZ

丙酮 !V;X@ @!"X:

氯仿 !V)X! @!)X:

由图 V 可以看出%#b>A@ 晶体有 ' 个失重过

程!第 ) 阶段在 )(( l'@(Z之间%主要由晶体孔道

中残留的溶剂客体分子和水的失重引起'第 ' 阶段

在 !V( l@:(Z之间%是由于晶体骨架结构的分解所

造成的$ 结果表明%样品的纯化处理方式对其热稳

定性的影响不大$

DA结论

")#在 )((Z和 )!(Z条件下%利用微波辅助法

均可以合成 #b>A@ 晶体%但相比而言%)!(Z时合

成的晶体形貌规整程度&粒径均匀度及晶体的完善

程度更好$ 此时晶体大多数为规则的立方体结构%

颗粒大小在 '(

%

0左右%=̀ \表征结果显示为标准

的#b>A@ 晶体$

"'#微波辐射功率为 )(( i和 B(( i时%合成

的晶体具有较规则的表面形貌和完善的晶体结构%

辐射功率增大到 ;(( i时则不利于#b>A@ 晶体的

规则生长和合成$

"!#反应时间达到 :@ 01- 以上时%合成的晶体

结构比较完善$
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