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铜和对苯二甲酸金属有机骨架材料绿色合成
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摘要:采用以水为唯一溶剂的绿色路线合成了金属有机骨架(MOFs)材料.通过将羧酸类配

体转化为水溶性铵盐配体,在水溶液中探索了金属有机骨架材料的绿色合成.以醋酸铜

(Cu(OAc)2)和对苯二甲酸(H2BDC)甲胺盐在水溶液中反应,获得了化合物CuBDC-H2O.同
时作为参照,以Cu(OAc)2 和H2BDC在N,N-二甲基甲酰胺(DMF)和水的混合溶液中,获得

了化合物CuBDC-DMF.通过粉末XRD、IR、SEM、TGA以及N2 吸附测试等手段对两种产物

进行了表征,结果显示经140℃真空热处理10h后,化合物CuBDC-DMF具有和在水溶液中

直接获得的产物CuBDC-H2O相同的晶体结构及相似的性质,而且以水作为反应介质的新的

合成路线具有便捷、快速、低成本及节约能源等特点.
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0 引 言

金属有机骨架(MOFs)材料是在微孔晶体材

料上发展起来的一种新型功能材料,由于其在气

体存储与分离、催化、药物传递和传感器等方面的

潜在应用而备受关注[1-5].目前用于合成 MOFs
材料的方法有溶剂诱导沉淀法[6]、溶剂热合成

法[7]、反相微乳液法[8]、微波辅助合成法[9]、超声

法[10]等.然而这些合成方法往往存在反应时间

长、反应温度高、大量使用有机溶剂或复杂的反应

设备等缺点,对其实际应用造成了制约,因而开发

快速、简便、节约能源和环境友好的合成路线具有

重要意义.

DMF由于具有较高的沸点(140℃)和对羧

酸类配体良好的溶解能力,是合成 MOFs材料经

常使用的溶剂.DMF分子中的氧原子通常以配体

或客体分子的形式填充到孔道当中,因而,为了获

得金属活性中心和开放的骨架结构,通常要对合

成的产物进行热处理,以除去配位及孔道中的

DMF分子.如果能在反应中以水代替 DMF溶

剂,那么不仅能够节约成本,而且在热处理过程

中,只需将水分子除去即可,可以明显缩短热处理

过程的时间,降低热处理温度,进而有效地节约能

源.
本文的合成策略是先将非水溶性的配体对苯

二甲酸与甲胺反应,生成水溶性的甲胺羧酸盐;然

后利用水溶性配体与金属盐在水溶液中完成聚合

反应.由于CuBDC具有独特的磁性、优良的气体

分离性能及催化活性[11],本文分别在水溶液及

DMF溶液中进行CuBDC的合成探索,通过对比

两种反应体系的合成条件及产物性能,探索羧酸

类配体构筑的 MOFs材料的快速、高效、低能耗

合成.

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

原料:试剂均为市售分析纯.



仪器:日本岛津 XRD-6000衍射仪;Nicolet

FT-IR740红外光谱仪;日本日立S-4800高分辨

电子显微镜;MicromeriticsASAP2020表面分析

仪;美国Perkin-ElmerSDTA851热失重分析仪.

1.2 合 成

1.2.1 水溶性配体前驱体((NH3CH3)2BDC)的

合成 取1.667g(10mmol)对苯二甲酸,搅拌下

滴加20%~30%的甲胺水溶液至溶液澄清,于真

空干燥箱中20℃下减压至溶液黏稠,室温挥发得

白色晶体.将上述晶体用水转移至100mL容量

瓶中,配制成0.1mol/L甲胺盐水溶液,反应方程

式如下:

 

COOH

COOH

+2CH3NH2 →

 

COONH3CH3

COONH3CH3

1.2.2 CuBDC-H2O 的 合 成  称 取 0.03g

Cu(OAc)2·H2O溶于7mL水中,搅拌下滴入

0.1mol/L(NH3CH3)2BDC溶液3mL,马上产

生浅蓝色沉淀,搅拌2h后离心.然后将产物经乙

醇洗涤—超声分散—离心两次,自然干燥.

1.2.3 CuBDC-DMF 的 合 成 称 取 0.03g

Cu(OAc)2·H2O溶于4mL水中,再称取0.04g

H2BDC溶于6mLDMF中,两种溶液充分溶解

后,搅拌下将配体溶液滴入金属盐水溶液中,马上

产生蓝色沉淀,搅拌2h后,静置2h,离心.然后

将产物经乙醇洗涤—超声分散—离心两次,自然

干燥.

2 结果与讨论

2.1 XRD表征

两种产物及经140℃真空热处理10h后

CuBDC-DMF的粉末XRD谱图见图1.由图可知

有机溶液中获得的CuBDC-DMF与水溶液中获

得的CuBDC-H2O峰位明显不同(图1曲线a、c),

说明两者结构不同.CuBDC-DMF是一种已知结

构的化合物[11-12](与本文合成方法不同),具有开

放的骨架结构,结构中的金属中心铜为五配位,4
个氧原子来自于BDC基团,另外一个氧原子来自

于 DMF 分 子 (图 2(a)).当 CuBDC-DMF 在

140℃真空热处理10h脱除了DMF基团后,其

XRD谱图(图1曲线b)与CuBDC-H2O(图1曲

线c)相同.这说明CuBDC-DMF高温脱除溶剂分

子后,与在水溶液中一步获得的产物 CuBDC-

H2O具有相同的结构,图2(b)是CuBDC-H2O的

可能结构.

图1 粉末XRD谱图

Fig.1 PowderX-raydiffraction(PXRD)patterns

图2 晶体结构

Fig.2 Crystalstructures

2.2 红外表征

用KBr压片法测定了CuBDC-H2O、CuBDC-

DMF及经140℃真空热处理10h后的CuBDC-

DMF红外光谱,见图3.通过对比吸收峰的位置,

发现CuBDC-DMF经热处理后的红外谱图(图3
曲线b)与CuBDC-H2O(图3曲线c)基本一致,两

个谱图中,1575cm-1与1398cm-1处的吸收峰

归属为BDC配体中羧酸基团的非对称伸缩振动

和对称伸缩振动;1690~1730cm-1没有出现羰

基(CO)的吸收峰,说明配体上的羧酸基团已

全部去质子化.而在 CuBDC-DMF的红外谱图

(图3曲线a)中,1688cm-1处的吸收峰为客体

DMF中羰基的吸收峰,1628cm-1处的吸收峰可

归属为与金属中心配位的 DMF中羰基的吸收
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峰,氧原子与金属中心配位作用的存在,使得吸收

峰向短波数方向移动.1292cm-1处的吸收峰为

酰胺中C—N键的伸缩振动.以上3个与DMF相

关的特征吸收峰在真空热处理后消失,说明通过

加热,已成功去除客体DMF分子及配位的DMF

基团,并且其结构与水溶液中一步获得的产物

CuBDC-H2O相同.

图3 红外谱图

Fig.3 IRspectra

2.3 SEM 表征

图4(a)和图4(b)分别是 CuBDC-DMF和

CuBDC-H2O的扫描电镜照片,可以看出,两种合

成条件下获得的产物均为方形片状晶体.CuBDC-

DMF晶体长和宽约为400nm,厚度在50nm 左

右,与文献报道该化合物的形貌基本一致[12];

CuBDC-H2O晶体长为10μm,宽为4μm,厚度在

1μm左右.由于在水溶液中进行反应时,配体已

经提前完成了去质子化的过程,因而反应速度比

较 快,所 以 CuBDC-H2O 的 尺 寸 明 显 大 于

CuBDC-DMF.

图4 扫描电镜照片

Fig.4 SEMimages

2.4 吸附测试

采用-196℃下氮气吸附的方法对两种不同

条件下获得的化合物进行了氮气吸附等温测试.
样品量约为0.2g,测试前均在140℃真空干燥

10h,采用BET方法在p/p0=0.05~0.33获得

比表面积.从图5可以看出,两种化合物在相对低

的压力范围内(p/p0<0.1),都有一个明显的台

阶存在,然后曲线趋于平缓,吸附等温曲线为I
型,说明了样品中微孔孔道的存在.CuBDC-DMF

和CuBDC-H2O在低压区(p/p0=0.01)时,氮气

的吸附量分别为65cm3/g和68cm3/g,随着压力

的升高,吸附量略有增加,在高压区(p/p0=1.0)

时,氮气的吸附总量分别为89cm3/g和80cm3/g,

BET比表面积分别为407m2/g和439m2/g.从

以上结果可以看出,在CuBDC-DMF脱除客体及

配位的DMF基团后,与在水溶液中获得的产物

CuBDC-H2O具有相似的比表面及孔结构信息.

图5 氮气吸附等温曲线

Fig.5 N2adsorptionisotherms

采用 巨 正 则 蒙 特 卡 罗 法(grandcanonical

MonteCarlo)模拟了CuBDC-DMF在77K时的

氮气 吸 附 曲 线[13],见 图 5.分 子 模 型 是 通 过

CuBDC-DMF的实验XRD晶体学数据建立的.采

用通用力场(UFF)描述 MOF骨架原子[14],N2 力

场参数为σ=0.331nm,ε=36K.利用 Music

code软件进行模拟[15],并用BET方法对模拟吸

附等温线的线性段(p/p0=0.001~0.015)进行

拟合,进而得到BET方程参数及比表面积,结果

如图6所示.模拟吸附曲线及理论比表面积均与

实验结果接近.
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图6 BET法比表面积计算

Fig.6 SpecificsurfaceareacalculationbytheBETmethod

2.5 热稳定性测试

对CuBDC-DMF、CuBDC-H2O 及经140 ℃

真空热处理10h后CuBDC-DMF进行了热失重

分析,温度区间为30~500℃,氮气气氛.CuBDC-

DMF热失重曲线(图7曲线a)显示该化合物在

90~250℃失重值约为27%,100℃左右的失重

可归属为水分子的脱除,在140~250℃的失重可

归属为配体DMF的失去,温度超过300℃,化合

物的骨架开始塌陷.图7中曲线c是CuBDC-H2O
的热失重曲线,可以看出化合物在200℃之前基

本没有失重,骨架结构可稳定存在至300℃.图7
中曲线b是CuBDC-DMF经真空热处理后的热

失重情况,热失重曲线与CuBDC-H2O的基本相

同,说明热处理过程除去了配位的DMF分子后,

CuBDC-DMF与CuBDC-H2O拥有相同的骨架热

稳定性能.

图7 热失重曲线

Fig.7 TGAcurves

3 结 论

(1)通过水溶性羧酸甲胺盐配体的合成,开发

出一种一步绿色合成金属有机骨架材料的新方

法.
(2)对比有机体系和水体系中CuBDC合成

过程及产物性质,发现有机体系下获得的配合物

在真空热处理除去配位的溶剂分子后,与在水溶

液中一步获得的产物具有相同的结构和相似的性

质.但以水溶液代替有机溶剂使用,不仅降低了合

成成本,减少了污染,同时缩短了真空热处理过程

的时间,降低了热处理温度.
(3)本文开发的水溶液合成路线具有简便、快

速、节能和环保的特点,该绿色合成路线具有可推

广性,可用于更多以羧酸类配体构筑的金属有机

骨架材料的合成.
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Greensynthesisofcopper-1,4-benzenedicarboxylate
metal-organicframework

NA Li-yan1,2, ZHANG Wei2, HUA Rui-nian2, NING Gui-ling*1

(1.StateKeyLaboratoryofFineChemicals,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China;

2.CollegeofLifeScience,DalianNationalitiesUniversity,Dalian116600,China)

Abstract:Agreenprocessforthesynthesisofmetal-organicframeworks(MOFs)particlesthatuses

waterastheonlysolventispresented.Thestrategyistoconvertcarboxylicacidsligandsinto

carboxylateammoniumsaltsligandswhichhavehighsolubilityinwater,thusallowingthesynthesis

tobeperformedinwater.CuBDC-H2O (BDC=1,4-benzenedicarboxylate)issynthesizedbymixing

aqueoussolutionsofCu(OAc)2andthemethylammoniumsaltofH2BDC.Asareference,CuBDC-

DMFisobtainedbymixingwatersolutionofCu(OAc)2 withDMFsolutionofH2BDC.Thetwo

compoundsarecharacterizedbypowderXRD,IR,SEM,TGAandN2andadsorptionmeasurements.

Theexperimentalresultsrevealthatafterevacuationat140℃for10h,CuBDC-DMFhasthesame

crystalstructureandpropertieswithCuBDC-H2O,andthenewsyntheticrouteperformedinwater

solutionhastheadvantagesofbeingstraightforward,rapid,cheapandenergy-saving.

Keywords:metal-organicframeworks;greensynthesis;porousmaterials
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