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摘　要：为了研究金属有机框架材料的结构穿插对染料 吸 附 性 能 的 影 响，以 对 苯 二 甲 酸、４，４′－（１，２－乙 炔 基）二 苯 甲 酸 及 六 水 合

硝酸锌为原料，通过溶剂法分别得到了金属有机框架 ＭＯＦ－５和具有穿插结构的金属有机框架Ｚｎ－ＥＤＢ，将这２个材料分别吸附

甲基蓝、罗丹明６Ｇ和考马斯亮蓝Ｒ２５０３种染料分子，并用紫外可见分光光度计检测吸附前、后的吸光度变化。结果表明：延长

配体后，具有穿插结构的金属有机框架Ｚｎ－ＥＤＢ虽然窗口较大，但是由于结构穿插导致实际可以利用到的孔径减小，部分孔道被

分割，使得最终的染料吸附性能也随之下降。
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　　染 料 被 广 泛 应 用 于 纺 织 印 染、皮 革、塑 料、食 品
等很多领域，但 是 其 在 生 产 过 程 中 产 生 的 大 量 染 料
废液会被排放到环境中［１－２］，而大部分染料都是不能
被微生物 等 降 解 的［３］。因 此，为 了 尽 量 减 少 其 对 人
类生活环境的危害，生物降解［４－５］、物理吸 附［６－７］和 臭
氧氧化［８］等很 多 方 法 都 已 经 用 于 处 理 染 料 废 水，其
中基 于 多 孔 材 料 的 物 理 吸 附 是 最 为 常 见 的 方 法
之一。

金 属 有 机 框 架 （ｍｅｔａｌ－ｏｒｇａｎｉｃ　ｆｒａｍｅｗｏｋｓ，
ＭＯＦｓ），又称多孔 配 位 聚 合 物 是１类 由 金 属 离 子 或
金属簇与有机配体在一定温度和压力下通过配位键
自组装形成的新 型 三 维 晶 态 多 孔 材 料［９－１１］。它 所 具
有的独特的结构可调节性、高的比表面积、优异的热
稳定性和化学 稳 定 性 使 得 其 在 气 体 吸 附 和 分 离、荧
光传感、有机物催化转化、染料吸附等很多方面都展
现出了广阔的应用前景［９－１５］。对于 ＭＯＦｓ材料大 多

数的功能 应 用 而 言，孔 尺 寸 占 了 很 重 要 的 位 置。而
基于 ＭＯＦｓ材料的可调节性，一般可以通过 延 长 配
体的方法来获得较大孔径且具有相同构型的 ＭＯＦｓ
材料［１６］。但是 由 于 大 孔 径 ＭＯＦｓ结 构 往 往 具 有 较
高的能量，为了降低其自身能量，使得其在合成过程
中更易形 成 穿 插 的 结 构［１７］。虽 然 ＭＯＦｓ材 料 在 染
料吸附方面已经被广泛使用［１５］，但是对于 ＭＯＦｓ材
料的结构穿插对其染料吸附性能的影响目前基本没
有被研究过。而研究 ＭＯＦｓ材料的结构穿插对染料
吸附性能的影响不仅可以深入挖掘其中涉及到的构
效关系，更重要的是对于多孔材料尤其 是 ＭＯＦｓ材
料的设计合成及其功能化应用特别是物质吸附方面
都有着重要的指导意义。因此本文选用经典的金属
有机框架 ＭＯＦ－５［１８］和延长 ＭＯＦ－５配体后得到的具
有穿插结构 的 ＭＯＦ（Ｚｎ－ＥＤＢ）［１９］，分 别 对３种 尺 寸
的染料进行 吸 附，从 而 研 究 金 属 有 机 框 架 材 料 的 结
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构穿插对染料吸附性能的影响。

１　实验部分

１．１　金属有机框架材料 ＭＯＦ－５的合成

将４７．７ｍｇ（０．１６ｍｍｏｌ）六 水 合 硝 酸 锌 和１０
ｍｇ（０．０６ｍｍｏｌ）对苯二甲酸溶解于２ｍＬ　Ｎ，Ｎ′－二
乙基甲酰胺 中。接 着 将 混 合 好 的 溶 液 转 移 至４ｍＬ
反应瓶中，密封后放入１００℃恒温烘箱中反应２ｄ。
待反应体系冷却至室温后，倒出母液，得到的无色块
状晶体用 Ｎ，Ｎ′－二 甲 基 甲 酰 胺（ＤＭＦ）洗 涤 并 交 换

３ｄ，最后浸泡在新鲜的ＤＭＦ中备用。

１．２　４，４′－（１，２－乙炔基）二苯甲酸甲酯的合成

首先在氮气 保 护 下，依 次 将２．６２ｇ（１０ｍｍｏｌ）
对碘苯甲酸甲酯、６０ｍｇ（０．３１ｍｍｏｌ）碘化亚铜和７０
ｍｇ（０．１ｍｍｏｌ）双三苯基磷二氯化钯加入到２５０ｍＬ
烧 瓶 中。然 后 再 用 注 射 器 依 次 加 入１０ ｍＬ （６６
ｍｍｏｌ）１，８－二氮 杂 双 环［５．４．０］十 一 碳－７－烯、２０ｍＬ
（１４４ｍｍｏｌ）三乙胺、７００μＬ（５ｍｍｏｌ）三甲基硅基乙
炔和７０μＬ（３．８ｍｍｏｌ）水来引发反应。将整个反应
瓶用铝箔纸包 裹 后，搅 拌 并 加 热 至６０℃反 应 过 夜。
待反应体 系 降 至 室 温 后，旋 蒸 除 去 三 乙 胺。然 后 向
体系中加入一 定 量 的 去 离 子 水，此 时 体 系 中 会 有 很
多黄色沉淀生成。接着抽滤、收集固体产物，并用去
离子水 洗 涤３次，然 后 在５０℃真 空 干 燥 得 到 粗 产
品。最后，采用柱层析分离得到淡黄色的酯。

１．３　４，４′－（１，２－乙炔基）二苯甲酸的合成

将上 述 制 备 的０．７１ｇ的４，４′－（１，２－乙 炔 基）二
苯甲酸甲酯加入 到 有１００ｍＬ四 氢 呋 喃、１００ｍＬ甲
醇和１００ｍＬ　１ｍｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ 溶 液 的 混 合 体 系 中，
搅拌并加热 回 流 反 应１２ｈ。待 降 至 室 温 后，抽 滤 除
去反应体系中的不溶物，再将滤液用１ｍｍｏｌ／Ｌ盐酸
酸化至ｐＨ ＝１。最后抽滤分离得到白色物质，并用
大量水洗涤，然后在５０℃真空干燥得到最终产物。

１．４　金属有机框架材料Ｚｎ－ＥＤＢ的合成

将１６０ｍｇ（０．５４ｍｍｏｌ）六水合硝酸锌和４９ｍｇ
（０．１８ｍｍｏｌ）４，４′－（１，２－乙炔基）二苯甲酸溶解于１０
ｍＬ　ＤＭＦ中。接着将混合好的溶液转移至２０ｍＬ反
应瓶中，密封后放入８０℃恒温烘箱中反应５ｄ。待
反应体系冷却至室温后，倒出母液，得到的无色块状
晶体用 ＤＭＦ洗 涤 并 交 换３ｄ，最 后 浸 泡 在 新 鲜 的

ＤＭＦ中备用。

１．５　样品的表征及染料吸附性能测试

材料的物相表征：采用日本力学智能型Ｘ射 线
衍射仪ＳｍａｒｔＬａｂ对样品进行结构分析。

染料吸附性能 测 试：将２０ｍｇ的 ＭＯＦ分 别 加
入到４ｍＬ溶有一定浓度的甲基蓝（ＭＢ）、罗丹明６Ｇ
（Ｒ６Ｇ）或考马斯亮蓝Ｒ２５０（Ｒ２５０）的ＤＭＦ溶液中进
行染料吸附，一段时间后取上层清液，并采用日本岛

津ＵＶ－２７００型紫 外 可 见 分 光 光 度 计 进 行 吸 光 度 测
试，最后用染料吸附前、后的吸光度变化来表征材料
对于染料的吸附情况。

２　结果与讨论

２．１　ＭＯＦ－５和Ｚｎ－ＥＤＢ的结构和几种染料的结构

图１为 ＭＯＦ－５、Ｚｎ－ＥＤＢ和 几 个 染 料 分 子 的 结
构和 尺 寸。由 图１可 以 看 出，虽 然 延 长 配 体 后 得 到
的Ｚｎ－ＥＤＢ为穿插结构，但是Ｚｎ－ＥＤＢ最后可以用的
孔道 的 实 际 窗 口 大 小 约 为１．６０ｎｍ，比 ＭＯＦ－５的

１．２９ｎｍ的窗口 要 大 一 些。另 外，从 图１（ｃ）可 以 看
出，沿着ｃ轴方向，由于穿插结构的产生会导致原本
较大的笼子被另１个框架分割为２部分，最终形成１
个０．９０ｎｍ×１．９７ｎｍ和１个１．１０ｎｍ×１．９７ｎｍ
的孔。而图１（ｄ）、图１（ｅ）、图１（ｆ）分别是甲基蓝、罗
丹明６Ｇ或考马斯亮蓝Ｒ２５０几个染料的分子尺寸，
对比可以发现，３个染料的尺寸依次逐渐变大。

图１　２种 ＭＯＦ的窗口和对角线尺寸以及

各染料的分子尺寸

２．２　ＭＯＦ－５和Ｚｎ－ＥＤＢ的物相表征

为了 确 认 合 成 得 到 的 ＭＯＦ－５和Ｚｎ－ＥＤＢ是 否
为纯相，对新鲜制备的 ＭＯＦ－５和Ｚｎ－ＥＤＢ分别进行
粉末Ｘ射 线 衍 射 测 试。图２为 ＭＯＦ－５的 ＸＲＤ图
谱。从图２可以看出，新鲜制备的 ＭＯＦ－５的衍射结

图２　ＭＯＦ－５的ＸＲＤ图谱

８２３１



　第１２期 丁美丽，等：金属有机框架材料的结构穿插对染料吸附性能的影响

果和标准模拟的 ＭＯＦ－５衍射结果基本一致，６．９°和

９．７°处的特征峰分别对应ＭＯＦ－５的（２００）和（２２０）晶
面，说明合成得到的 ＭＯＦ－５为纯相。

图３为Ｚｎ－ＥＤＢ的ＸＲＤ图谱。从图３可以看出，
新鲜制备的Ｚｎ－ＥＤＢ衍射结果和由Ｚｎ－ＥＤＢ晶体模拟
的衍射结果也基本一致，４．５°、６．４°、９．０°和１０．１°处的
特征 峰 分 别 对 应Ｚｎ－ＥＤＢ的（１００）、（０２０）、（０２２）和
（０３１）晶面，说明合成得到的Ｚｎ－ＥＤＢ也为纯相。

图３　Ｚｎ－ＥＤＢ的ＸＲＤ图谱

２．３　ＭＯＦ－５和Ｚｎ－ＥＤＢ的染料吸附性能

图４为ＭＯＦ－５和Ｚｎ－ＥＤＢ分别浸渍在一定浓度
的 ＭＢ的ＤＭＦ溶 液 中 前、后 的 紫 外 可 见 吸 光 光 谱。
对比图４（ａ）和图４（ｂ）２个材料对于 ＭＢ的吸附结果
可以看出，１２ｈ后，大约一半的 ＭＢ被 ＭＯＦ－５吸附，
而Ｚｎ－ＥＤＢ只吸 附 了 一 小 部 分 的 ＭＢ。对 于 较 小 尺
寸的 ＭＢ 染 料 分 子（１．６０ｎｍ × ０．７０ｎｍ，长×
宽）［２０］，ＭＯＦ－５和Ｚｎ－ＥＤＢ的 窗 口 直 径 都 足 够 允 许
染料分子进 入 孔 道。虽 然 ＭＯＦ－５的 笼 子 窗 口 尺 寸
（１．２９ｎｍ×１．２９ｎｍ，长×宽）比Ｚｎ－ＥＤＢ（１．６０ｎｍ×
１．６０ｎｍ，长×宽）的 小，但 是 ＭＯＦ－５却 表 现 出 了 比

Ｚｎ－ＥＤＢ更强的 吸 附 能 力。这 种 反 常 的 现 象 可 以 归
结于Ｚｎ－ＥＤＢ穿插结构造成其在ｃ轴 方 向 上 的 孔 径
减小，使得 ＭＢ虽 然 可 以 进 入Ｚｎ－ＥＤＢ，但 是 无 法 很
好地在孔道中扩散，进而导致一定程度的孔道堵塞，

图４　ＭＯＦ－５和Ｚｎ－ＥＤＢ分别浸渍在 ＭＢ的ＤＭＦ
溶液前、后的紫外可见吸光光谱

因此最终表现出比 ＭＯＦ－５较差的吸附效果。
图５为ＭＯＦ－５和Ｚｎ－ＥＤＢ分别浸渍在一定浓度

的Ｒ６Ｇ的ＤＭＦ溶液中前、后的紫外可见吸光光谱。
对比图５（ａ）和图５（ｂ）２个 材 料 对 于Ｒ６Ｇ的 吸 附 结
果可以看出，经过６０ｈ的吸附，ＭＯＦ－５可以 吸 附 约
一半 的 Ｒ６Ｇ，但 是 Ｚｎ－ＥＤＢ只 吸 附 了 非 常 少 量 的

Ｒ６Ｇ。说明对于较大尺寸的Ｒ６Ｇ染料分子（１．６０ｎｍ×
１．３０ｎｍ，长×宽）［２１］而言，ＭＯＦ－５仍旧表现出比结构
穿插的Ｚｎ－ＥＤＢ更好的吸附能力，其主要原因还是由
于Ｚｎ－ＥＤＢ结构的穿插导致的在ｃ轴 方 向 上 的 孔 尺
寸的减小。这里值得注意的是，如图１（ａ）所示，虽然

ＭＯＦ－５的窗口尺寸（１．２９ｎｍ×１．２９ｎｍ，长×宽）不
足以容纳分子尺寸为１．６０ｎｍ ×１．３０ｎｍ（长×宽）
的Ｒ６Ｇ，但是其窗口的对角线尺寸（１．８２ｎｍ）完全可
以保证该分子的进入。

图５　ＭＯＦ－５和Ｚｎ－ＥＤＢ分别浸渍在Ｒ６Ｇ的ＤＭＦ
溶液前、后的紫外可见吸光光谱

图６为ＭＯＦ－５和Ｚｎ－ＥＤＢ分别浸渍在一定浓度

图６　ＭＯＦ－５和Ｚｎ－ＥＤＢ分别浸渍在Ｒ２５０的ＤＭＦ
溶液前、后的紫外可见吸光光谱

９２３１
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的Ｒ２５０的ＤＭＦ溶液中前、后的紫外可见吸光光谱。
对比图６（ａ）和 图６（ｂ）的 吸 附 结 果 可 以 看 出，经 过

７２ｈ的 吸 附，Ｚｎ－ＥＤＢ 可 以 吸 附 少 量 的 Ｒ２５０，而

ＭＯＦ－５则几乎完 全 不 吸 附Ｒ２５０。这 主 要 是 由 于 对
于更大尺寸的Ｒ２５０染料分子（２．２０ｎｍ×１．８０ｎｍ，
长×宽）［２１］，ＭＯＦ－５无 论 是 窗 口 尺 寸 还 是 窗 口 的 对
角线尺寸都已经无法容纳该分子。但是，如图１（ｂ）
所示，Ｚｎ－ＥＤＢ的对角线尺寸（２．２６ｎｍ）却 完 全 可 以
保证Ｒ２５０的进入。

３　结　论

采用溶剂热法合成得到了纯相的金属有机框架

ＭＯＦ－５和延长配体后具有穿插结构的Ｚｎ－ＥＤＢ。具
有延长配体的金属有机框架Ｚｎ－ＥＤＢ的穿插结构与
具有较短配体结构不穿插的 ＭＯＦ－５相比，由于原有
的孔道被分割，导致实际利用的孔尺寸减小，阻碍了
吸附的染料分 子 在 其 内 部 的 扩 散 和 传 输，因 此 染 料
吸附能力也随之降低。表明金属有机框架材料的孔
尺寸在物质吸 附 上 起 到 了 至 关 重 要 的 作 用，当 使 用
延长配体获得同构 ＭＯＦ时，需要尽可能防止结构的
穿插带来的实际可使用的孔尺寸的减小。
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