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具有烯/炔烃分离性能的钴金属有机笼功能化石墨烯
王  赫, 王  铭, 刘 艺 伟*, 段 春 迎

(大连理工大学 化学学院,辽宁 大连 116024)

摘要:为实现乙烯/乙炔高效分离,以联苯胺-吡啶-2-甲醛形成的双臂二齿有机配体与钴离

子配位自组装合成了四面体金属有机笼(MOCs):Co4(LBA)6(ClO4)8(Co-LBA,LBA=
[1,1'-联苯]-4,4'-二胺,N4,N4'-二(2-吡啶亚甲基)).结构分析表明 Co-LBA 的窗口尺寸

(0.4nm)恰好处于乙炔动力学直径(0.334nm)和乙烯动力学直径(0.418nm)之间.为避免

Co-LBA微孔结构对乙炔吸附动力学的限制,进一步通过浸渍法将其分散到氧化石墨烯(GO)

基底上,煅烧得到稳定的多级结构Co-LBA功能化石墨烯材料(Co-LBA@rGO).透射电子显

微镜(TEM)、傅里叶变换红外光谱(FTIR)和 N2 吸附结果表明,在 Co-LBA@rGO复合材料

中,Co-LBA保持笼状结构且高度分散在石墨烯层间,从而使材料同时具有微孔和介孔两种

分子扩散通道.在室温条件下,Co-LBA@rGO展示出显著的选择性吸附乙炔能力,p/p0 为

0.5时乙炔与乙烯吸附量比达到12.5,具有潜在的烯/炔烃分离应用前景.
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0 引 言

乙烯作为塑料生产的重要原料之一,主要通

过对碳氢化合物的蒸气裂解制备,得到的乙烯原

料气 中 往 往 含 有 少 量 的 乙 炔 杂 质 (0.5% ~
3%)[1].由于乙炔会导致聚合反应中催化剂中毒,
需要将原料气中的乙炔体积分数降低到5×10-6

以下[2].然而,乙烯与乙炔的物理化学性质相似,
传统的低温蒸馏技术存在能耗高等问题,寻找更

加节能的办法除去乙炔杂质具有重要意义[3-4].
吸附分离可以显著降低分离过程的能耗[5-9],

目前,已报道用于烯/炔烃分离的三维多孔吸附剂

主要包括金属有机框架(MOFs)[10]、沸石[11-13]和

多孔碳[14-15].与传统的沸石或多孔碳相比,MOFs
是一类由金属离子或团簇与有机配体通过配位键

连接自组装形成的具有周期性网状结构的晶态多

孔材料.近年来,MOFs因其多样的结构、明确可

调的孔尺寸与孔环境、超高的比表面积、良好的稳

定性等特点,在吸附分离领域得到了广泛关注.通

过在 MOFs结构中构筑配位不饱和金属位点、引
入能够形成氢键的无机阴离子或调控孔径尺寸等

手段,一系列具有高效烯/炔烃分离性能的 MOFs
材料被开发出来[16-18].然而,尽管 MOFs对于烯/
炔烃分离显示了很高的吸附量和选择性,但其三

维的多孔结构和微孔的本质特征往往会导致缓慢

的吸附-解吸动力学过程.因此,降低被吸附分子

在吸附材料体相内的传质阻力是提高吸附剂吸/
脱附效率的有效手段之一.

金属有机笼(MOCs)是由金属离子与有机配

体通过配位自组装形成的具有笼状结构的零维离

散分子[19].与 MOFs相比,MOCs不仅保留了

MOFs的结构多样性、孔径可调性等优点[20-22],其
零维的结构特点使每个 MOC分子都可以作为独

立的结构单元实现空间的高度分散来提高分子在

吸附剂内部的传质效率.然而,构筑基于 MOCs
的复合材料,实现 MOCs材料的稳定、高度分散

仍是一个挑战.一个可能策略是使用载体分散

MOCs,现有的载体包括 MOFs、介孔碳和二氧化



硅[23-26]等.以 MOFs载体为例,将 MOCs封装在

三维载体孔道之中,传质效率仍然受到载体限制,
而选择一种二维载体有望解决此问题.石墨烯是

一种具有超大比表面积和可修饰的典型二维材

料,是实现 MOCs高度分散的理想载体.
本文通过设计金属中心和有机配体的配位方

式及尺寸,合成 MOCs:Co4(LBA)6(ClO4)8(Co-
LBA,LBA=[1,1'-联 苯]-4,4'-二 胺,N4,N4'-
二(2-吡啶亚甲基)),并以氧化石墨烯(GO)为载

体,利用其表面带负电的含氧官能团与Co-LBA
之间的静电相互作用,构筑稳定的Co-LBA功能

化石墨烯材料(Co-LBA@rGO).MOCs高度分散

在石墨烯的片层之间,在保持其微孔结构的同时

扩大了石墨烯的层间距,使复合材料展示出同时

包含微孔和介孔的多级结构特征,具有潜在的烯/
炔烃分离应用前景.

1 实验部分

1.1 实验材料

联苯 胺、吡 啶-2-甲 醛、六 水 合 高 氯 酸 钴

(Co(ClO4)2·6H2O)购买于阿拉丁试剂有限公司.
无水甲醇、无水乙醇、乙腈购买于天津市科密欧化

学试剂有限公司.石墨粉、过氧化氢、硝酸钠购买于

天津市大茂化学试剂厂.浓硫酸、浓盐酸、高锰酸

钾、乙醚购买于国药集团化学试剂有限公司.无特

殊说明的试剂均未进行干燥或纯化直接使用.
1.2 分析测试仪器

本文采用的分析测试仪器包括德国布鲁克公

司的BrukerAVANCEⅢ500MHz核磁共振波

谱仪、美国安捷伦公司的G6224A液相色谱/飞行

时间质谱联用仪、日本日立公司的SU8220扫描

电子显微镜、日本电子公司的JEM-F200场发射

透射电子显微镜、日本理学公司SmartLab9kW
型智能X射线衍射仪、美国ThermoNicolet公司

IS50型高级傅里叶变换红外光谱仪、贝士德仪器

科技(北京)有限公司的BSD-PS(M)物理吸附仪.
1.3 材料的合成

1.3.1 配体LBA的合成 称取联苯胺(5mmol,

0.92g)放于50mL圆底烧瓶,加入20mL干燥

甲 醇 作 为 溶 剂,用 移 液 枪 量 取 吡 啶-2-甲 醛

(10mmol,1mL)加入上述溶液中,加入3滴冰乙

酸,60℃搅拌回流6h,反应完成后趁热抽滤得到

黄色沉淀,分别用甲醇、乙醇、乙醚清洗,干燥即得

配体,产率为93%.1H NMR(400MHz,DMSO-

d6):8.75(d,2H,J=4.0Hz),8.68(s,2H),8.20
(d,2H,J=8.0Hz),7.98(t,2H,J=8.0Hz),
7.81(d,4H,J=8.0 Hz),7.55(t,2H,J=
8.0Hz),7.47(d,4H,J=12.0Hz).具体合成路

线如图1所示.

图1 配体LBA的合成路线

Fig.1 SynthesisrouteofligandLBA

1.3.2 Co-LBA的合成 称取LBA(108.67mg,

0.3mmol)和 Co(ClO4)2·6H2O(73.2 mg,

0.2mmol),放于50mL烧杯中,加入20mL乙腈

作为溶剂,溶液立刻变为澄清橘黄色,搅拌10min,
将溶液分装入10支试管,放入盛有乙醚的广口瓶,
一周后试管壁上出现橘黄色晶体,产率为60%.
1.3.3 GO的合成 GO是通过改良的 Hummers
法制备的.将石墨粉(1.5g)、NaNO3(2.0g)和浓

H2SO4(90mL)放入500mL烧杯,将溶液冷却至

0℃.然后在剧烈搅拌下缓慢加入9.0g高锰酸

钾,同时保持温度低于5℃.1h后混合物升温至

35℃,保持30min后缓慢加入270mL去离子

水,温度逐渐升高,使其保持在95℃,30min后

加入600mL去离子水.最后加入40mL质量分

数为30%的 H2O2,使未反应的高锰酸盐和二氧

化锰转化为可溶性硫酸盐.反应完成后离心收集

沉淀物,并用5%盐酸洗涤一次后用水洗涤至中

性.最终通过冷冻干燥得到GO固体.
1.3.4 Co-LBA@rGO的合成 将200mgGO
固体分散在40mL乙腈中,超声使其分散均匀,
随后将40mgCo-LBA溶于10mL乙腈中,搅拌

均匀后,缓慢将其均匀滴到GO分散液中,搅拌4h,
离心收集固体并用乙醇洗涤,过滤,在60℃烘箱

中烘干24h得到前驱体,随后在N2 中300℃煅

烧(升温速度5℃/min),得到Co-LBA@rGO.

2 结果与讨论

2.1 Co-LBA合成及分析

将Co-LBA溶解在乙腈溶液中,进行电喷雾质
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谱测试,结果显示有多组高强度的峰,对应的质荷

比m/z分别为358.5142、434.7538、541.6994
和701.8600,峰 位 和 同 位 素 分 布 的 偏 差 为

0.50Da.测试结果和天然同位素丰度的拟合结果比

较表明,其分别可以归属为[Co4(LBA)6·ClO4]7+、
[Co4(LBA)6·2ClO4]6+、[Co4(LBA)6·3ClO4]5+、
[Co4(LBA)6·4ClO4]4+,表明Co-LBA已经成功

合成,并且能够稳定存在.如图2所示,对Co-LBA
的SEM表征表明,其为不规则块状或类针状固体,
单独的Co-LBA溶液是均相的,在溶液中会自发

团聚成块,形成尺寸约为20μm的大块,这将会为

吸附分离带来传质阻力,对其进行分散很有必要.

 
图2 Co-LBA的SEM图

Fig.2 TheSEMimageofCo-LBA

Co-LBA与Fe4L8+6 同为四面体结构[27].金
属Co位于四面体的顶点,分别与来自3个配体上

的6个N原子配位形成八面体;配体位于四面体

的棱上,每个配体分别与2个金属离子螯合,2个

Co原子之间的平均距离为1.3nm,Co-LBA分子

尺寸为2.3nm,窗口尺寸为0.4nm,腔体尺寸为

0.6nm.如图3所示,乙烯和乙炔的动力学直径

分别为0.418nm和0.334nm.Co-LBA的窗口

尺寸0.4nm处于乙烯和乙炔动力学直径之间,
在进行乙烯/乙炔气体吸附分离时可以有效阻断

乙烯分子;并且腔体尺寸0.6nm略大于乙炔分

子的最大直径0.570nm,可以完全容纳乙炔分

子,这使得Co-LBA具有乙烯/乙炔分离潜力.
2.2 Co-LBA@rGO形貌分析

通过电镜测试对样品的形貌进行分析观察,
从图4(a)的SEM 图像中可见Co-LBA@rGO具

有片层网状结构,且样品的表面呈现出了大量的卷

曲与褶皱.这一形貌形成的主要原因是Co-LBA分

散在石墨烯层间,使薄层石墨烯发生轻微的交联

作用.在图4(b)和图4(c)中,从 TEM 图像和

HADDF-STEM图像观察到Co-LBA@rGO为舒

展的薄石墨烯片层,没有观察到纳米颗粒,说明

     

图3 Co-LBA的结构及乙烯、乙炔的尺寸信息

Fig.3 StructureofCo-LBAanddimensionalinformation
ofethyleneandacetylene

在合成过程中,Co-LBA没有发生团聚.此外,图

4(d)的EDS测试显示了Co-LBA@rGO中Co、

N、C原子均匀分布,没有形成Co基纳米颗粒.
2.3 Co-LBA@rGO结构分析

Co-LBA@rGO与rGO的 XRD测试如图5
所示,担载了 Co-LBA 之后,Co-LBA@rGO 与

rGO相 比 结 构 没 有 发 生 变 化,均 出 现 了 基 底

C(002)的衍射峰,未出现归属于Co金属颗粒或

Co2O3 的衍射峰,说明Co是以Co-LBA的形式高

度分散在石墨烯上.相比于rGO,Co-LBA@rGO
的C(002)峰位向小角度偏移,表明复合材料中

Co-LBA在石墨烯的层间分散致使石墨烯的层间

距增加,这一结果与Co-LBA@rGO在SEM中呈

现出的交联网状结构一致.
孔隙率是表征多孔材料最重要的指标之一.

对于Co-LBA@rGO、rGO及载量最高材料 Co-
LBA50%@rGO(m(MOCs)/m(GO)=50%)进行

氮气吸附测试,三者比表面积表现出明显的差异,
其比表面积分别为208.8、488.2、137.4m2/g.担
载了 Co-LBA 后,Co-LBA@rGO 相 较 于 基 底

rGO 发 生 交 联 作 用,导 致 比 表 面 积 下 降,而

Co-LBA50%@rGO中Co发生团聚,进一步降低了

比表面积.如图6(a)~(c)所示,Co-LBA@rGO、

rGO、Co-LBA50%@rGO的氮气吸附等温线线形

一致,符合典型片状材料特有的Ⅲ型等温线,并且

出现的H4 类型滞后环表明存在由层状结构交联

产生的狭缝孔.由图6(d)~(f)可知,Co-LBA@
rGO平均孔径为2.7nm,产生介孔的原因是复合材

料中rGO片层距离相较于基底rGO的1.55nm有

所增加,同时交联的网状结构也促使介孔的产生,
这与XRD的变化一致,然而,可能由于Co-LBA
的载量很少,在这里并未体现其微孔的吸附量.
Co-LBA50% @rGO 少 部 分 Co-LBA 仍 分 散 在
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(a)SEM图 (b)TEM图 (c)HADDF-STEM图

(d)EDS图

图4 Co-LBA@rGO的形貌表征

Fig.4 MorphologycharacterizationofCo-LBA@rGO

图5 Co-LBA@rGO和rGO的XRD图

Fig.5 XRDpatternsofCo-LBA@rGOandrGO

层间,显示了2.7nm的平均孔径,但是由于大部

分Co发生团聚,所以也未体现出其微孔吸附量.
为了探究复合材料中Co-LBA 结构的完整

性,进行了FTIR测试.如图7所示,Co-LBA@
rGO在900~700cm-1、1300~1100cm-1、

1600~1400cm-1都出现了Co-LBA的特征振

动峰,但是在基底rGO的FTIR谱图中并未观察

到.说明分散在石墨烯片层间的Co-LBA保持了

其笼状结构.

  
(a) Co-LBA@rGO氮气吸附

等温线

  (b)rGO氮气吸附等温线
  

(c) Co-LBA50%@rGO氮气

吸附等温线

  (d)Co-LBA@rGO孔径分布   (e)rGO孔径分布   (f)Co-LBA50%@rGO孔径分布

图6 氮气吸附等温线和孔径分布

Fig.6 N2adsorptionisothermcurvesandporesizedistribution
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图7 Co-LBA、Co-LBA@rGO、rGO的FTIR谱图

Fig.7 FTIRspectraofCo-LBA,Co-LBA@rGO,rGO

2.4 Co-LBA@rGO选择性吸附性能

评价Co-LBA@rGO在298K下的乙烯和乙

炔吸附表现(图8),发现Co-LBA@rGO对于乙烯

的吸附量极低,常压下的吸附量仅为4.31cm3/g.
乙烯的超低吸附归因于乙烯动力学直径大于金属

有机笼的窗口尺寸使其无法进入Co-LBA的孔道

内部.然而,Co-LBA@rGO在p/p0=1.0时对于

乙炔的吸附量为17.4cm3/g,相当于乙烯吸附量

的4倍.这一结果也证实了之前的猜想,窗口尺寸

优势有助于选择性吸附乙炔,微孔和介孔两种分

子扩散孔道可以减小分子扩散阻力、提高分离效

率、增大乙炔吸附量.

图8 Co-LBA@rGO的乙烯和乙炔吸附性能

Fig.8 Ethyleneandacetyleneadsorptionperformances
onCo-LBA@rGO

探究不同金属有机笼载量的Co-LBA@rGO
对乙烯/乙炔气体分离的影响.如图9所示,横坐

标表示Co-LBA@rGO中金属有机笼与氧化石墨

烯的质量比(m(MOCs)/m(GO)).折线图表示了

在不同载量下,乙炔吸附量与金属有机笼量的比

(n(C2H2)/n(MOCs)).柱状图表示p/p0=0.5
时,乙 炔 与 乙 烯 吸 附 量 之 比 (vads (C2H2)/

vads(C2H4)).折线图呈现先上升后下降的趋势,
在m(MOCs)/m(GO)=7.2%时达到最高点,此
时乙炔吸附量与金属有机笼量的比为27.76.当

     

图9 不同载量下复合材料性能 (p/p0=0.5)
Fig.9 Propertiesofcompositeswithdifferentloads

(p/p0=0.5)

Co-LBA@rGO中 m(MOCs)/m(GO)=5%时,
由于金属有机笼载量较少,整体吸附量不高,乙炔

吸附量与金属有机笼量的比为9.45,但依旧存在

选择性吸附乙炔的能力.然而,当Co-LBA@rGO
中m(MOCs)/m(GO)>7.2%时则呈现出完全相

反的结果.从折线图可见,当m(MOCs)/m(GO)
分别为10%、20%、30%、40%、50%时,乙炔吸附

量与金属有机笼量的比呈现下降趋势.表明随着

金属有机笼载量的提高,Co-LBA的利用率在逐

渐降低.结合这一系列材料的SEM 图,发现Co-
LBA@rGO出现团聚成块的现象,并且随着载量

的提高,固体逐渐变大.原因是过量的Co-LBA会

加剧石墨烯的交联作用,最终导致其团聚成块状

固体.相应地,TEM 图也可以明显显示有纳米颗

粒的存在,表明过量的Co-LBA由于分散性降低

进而发生团聚失活.形貌的变化体现在金属有机

笼的利用率和乙炔选择性吸附能力的降低.从柱

状图中可见,当m(MOCs)/m(GO)=7.2%时,乙
炔与 乙 烯 吸 附 量 比 最 高,为 12.5,但 是 当

m(MOCs)/m(GO)>7.2%时,乙炔的选择性吸

附能力大幅度下降,这与TEM图中发现Co-LBA
团聚失活的结果一致.综上所述,当m(MOCs)/

m(GO)=7.2%时,乙炔的选择性吸附能力最佳,
乙炔吸附量与金属有机笼量的比为27.76.

当m(MOCs)/m(GO)=7.2%时,探究不同

煅烧温度下Co-LBA@rGO对乙烯/乙炔气体分

离的影响.如图10所示,折线图表示了在不同煅

烧温度下,乙炔吸附量与金属有机笼量的比.柱状

图表示p/p0=0.5时,乙炔与乙烯吸附量之比.
可以明显看出当煅烧温度为300℃时,Co-LBA@
rGO对乙炔的选择性吸附能力最强,为12.5,乙
炔吸附量与金属有机笼量的比为27.76.当煅烧

温度在200℃与300℃时,单位Co-LBA对于乙炔
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图10 不同煅烧温度下复合材料性能(p/p0=0.5)
Fig.10 Propertiesofcompositeswithdifferent

calcinationtemperatures(p/p0=0.5)

吸附量相差不大.然而当温度高于300℃时,Co-LBA
的利用率明显下降.结合热重曲线可知,在300℃观

察到Co-LBA明显的平台,证明其具有一定的热稳

定性,300℃之后骨架开始坍塌.这与300℃后折线

图中Co-LBA利用率降低、柱状图中乙炔选择性吸

附能力降低的结果一致.考虑到乙炔的吸附量指

标,最终确定300℃为最佳的吸附剂煅烧温度.

3 结 语

本文合成了金属有机笼功能化的石墨烯复合

吸附分离材料Co-LBA@rGO.由于Co-LBA独

特的孔径尺寸及高度的空间分散性,Co-LBA@
rGO展示了优异的对乙炔和乙烯的吸附选择性.
与传统的多孔吸附剂相比,金属有机笼对石墨烯

片层的支撑作用在材料内部同时构建了微孔和介

孔的多级分子扩散通道,提高了分子在吸附剂内

部的传质效率.基于金属有机笼组成、孔尺寸、孔
环境的可设计性,以及载体种类、结构的多样性,
这种吸附剂设计合成策略不仅可应用于烯/炔烃

的分离,且有望推广到其他的小分子分离体系.该
工作为工业吸附剂的开发提供了一个新的思路.
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Cobaltmetalorganiccagefunctionalizedgraphene
withalkene/alkyneseparationperformance

WANG He, WANG Ming, LIU Yiwei*, DUAN Chunying

(SchoolofChemistry,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Torealizetheefficientseparationofethylene/acetylene,tetrahedralmetalorganiccages
(MOCs):Co4(LBA)6(ClO4)8(Co-LBA,LBA=[1,1'-biphenyl]-4,4'-diamine,N4,N4'-bis(2-
pyridinylmethylene))aresynthesizedbyself-assemblyofdoublearmbidentateorganicligandformed
bybenzidine,pyridine-2-formaldehydeandcobaltion.Thestructuralanalysisshowsthatthewindow
size(0.4nm)ofCo-LBAisjustbetweenthekineticdiametersofacetylene(0.334nm)andethylene
(0.418nm).InordertoavoidthelimitationofadsorptionkineticsofacetylenebyCo-LBAmicroporous
structure,itisfurtherdispersedongrapheneoxide(GO)substratebyimpregnationmethod,anda
stableCo-LBAfunctionalizedgraphene materialwithhierarchicalstructure (Co-LBA@rGO)is
obtainedbycalcination.Theresultsoftransmissionelectronmicroscopy(TEM),Fouriertransform
infraredspectroscopy(FTIR)andN2adsorptionshowthatCo-LBAkeepsacagestructureandis
highlydispersedintheinterlayerofgrapheneinCo-LBA@rGOcomposites,sothatthematerialshave
bothmicroporousandmesoporousmoleculardiffusionchannels.Atroomtemperature,Co-LBA@rGO
showsremarkableselectiveadsorptionofacetylene,whenp/p0is0.5,theadsorptionratioofacetylene
toethylenereaches12.5,whichhasapotentialapplicationprospectforalkene/alkyneseparation.

Keywords:cobalt;metalorganiccage;graphene;alkene/alkyneseparation
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