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摘　要　在对苯二甲酸(H２BDC)苯环上引入不同的取代基,通过与氯化锆(ZrCl４)和冰乙酸在 N,NＧ二甲基甲酰

胺(DMF)中进行溶剂热反应合成 UiOＧ６６系列金属有机骨架材料,测试材料对合成气中 CO２,CO 的吸附性能.结果

表明 UiOＧ６６ＧNH２ 对 CO２ 吸附量最高,为１００􀆰１４cm３/g,对 CO 吸附量为１７􀆰６９cm３/g,在 CO２/CO 体系中对 CO２ 有

较高的分离性能.
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Abstract　UiOＧ６６seriesmetalＧorganicframeworks(MOF)weresynthesizedwithzirconiumchloride(ZrCl４)

and１,４Ｇbenzenedicarboxylicacid(H２BDC)whichdifferentfunctionalgroupswereemployedinhydrothermalcondition
modifiedbyaceticacidindimethylformamide(DMF)solution．TheCO２andCOsorptionwastestedwhichindicated
thatthehighestuptakeofCO２belongedtoUiOＧ６６ＧNH２ whichthecorrespondingvaluewas１００􀆰１４cm３/g,otherwise
theuptakeofCOwas１７􀆰６９cm３/g,whichhadgoodadsorptionpropertyforCO２．
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作者简介:黄兴(１９８８Ｇ),男,硕士,主要研究方向为纳米多孔骨架材料对气体的吸附与分离.

　　由天然气、重油或煤等天然能源制取的以 H２

和CO为主要组分的合成气是生产化工产品和液体

燃料的一种原料气,在化学工业中占有极重要的地

位[１Ｇ２].合成气中混杂了大量CO２,不仅会增加能源

消耗,降低催化剂活性,并且 CO２ 作为温室效应的

主要成分,大量从烟道排出会加重环境污染[３].传

统的分离材料如氨醇类溶液相比于沸石分子筛、活
性炭等新型固体材料,使用成本高,回收再生的能耗

高[４Ｇ６],但沸石分子筛和活性炭材料分离效果较差,
因此开发低成本、低能耗、高分离性能的材料迫在

眉睫.
近年来,新型金属有机骨架材料引起科研人员

关注[７Ｇ８].金属有机骨架材料主要由无机金属团簇

与有机多齿配体通过配位键杂化形成三维立体网络

结构,近年来在气体存储[９Ｇ１１]、吸附分离[１２Ｇ１５]、催化

应用[１６Ｇ１８]、荧光[１９Ｇ２０]、传感[２１]、质子传导[２２Ｇ２４]、电传

导[２５Ｇ２６]等方面得到广泛研究.

UiOＧ６６系列材料是以 Zr的正八面体[Zr６O４

(OH)４]与１２个对苯二甲酸(H２BDCＧX,其中 X是

H 原子被取代后的基团)有机配体相连,形成一种

在酸性环境中较稳定的金属有机骨架材料[２７].本

研究通过引入被不同基团取代的 H２BDC配体,合
成出 UiOＧ６６、UiOＧ６６ＧNH２、UiOＧ６６ＧCl２、UiOＧ６６Ｇ
Br２、UiOＧ６６ＧClBr五种金属有机骨架材料,对材料

的结构、性能进行系统表征,探讨了材料对合成气中

CO２ 和CO的吸附分离性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

四 氯 化 锆 (ZrCl４,纯 度 ９８％)、乙 酸 (纯 度
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９９􀆰５％)、H２BDC(纯度９９％)、２Ｇ氨基对苯二甲酸

(H２BDCＧNH２,纯度 ９９％)、２,５Ｇ二氯对苯二甲酸

(H２BDCＧCl２,纯 度 ９９％)、２,５Ｇ二 溴 对 苯 二 甲 酸

(H２BDCＧBr２,纯 度 ９９％)、２Ｇ氯Ｇ５Ｇ溴 对 苯 二 甲 酸

(H２BDCＧClBr,纯 度 ９９％)、N,NＧ二 甲 基 甲 酰 胺

(DMF,纯度９９％)、无水乙醇(纯度９９􀆰５％),均为

市售产品,经纯化处理后直接使用.

X射线衍射仪(XRD,Dmax/２４００X型),日本

Rigadu公 司;热 重 分 析 仪 (TG,Q６００SDT TGAＧ
DTAＧDSC型),美国 TA 公司;气体吸附 分 析 仪

(AUTOSORBIQ 型),美国康塔公司;恒温循环水

槽(SHBＧⅢ型),郑州长城科工贸易公司.

１􀆰２　UiOＧ６６系列材料的制备

UiOＧ６６系列材料的制备见参考文献[２８],合成

反应均在１００mL带聚四氟乙烯内衬的高压反应釜

中进行.
取 ZrCl４ ０􀆰３４３mmol、H２BDC０􀆰３４３mmol、乙

酸和２０mLDMF加入到１００mL烧杯中,搅拌均匀

至溶液成透明澄清,将液体转入１００mL聚四氟乙烯

内衬中,密封放入高压反应釜,放入１２０℃烘箱中加

热２４h,自然冷却后取出,过滤,得到白色粉末状物

质(其中 UiOＧ６６ＧNH２ 为黄色粉末状),用 １０mL
DMF浸泡滤出物,搅拌５h后滤出,再用１０mL无水

乙醇浸泡滤出的产物５h,在浸泡的同时进行搅拌,
再次滤出后置于空气中晾干,得到产物.将产物放

入真空干燥箱于１５０℃保持１２h,得到 UiOＧ６６样品.

UiOＧ６６ＧNH２、UiOＧ６６ＧCl２、UiOＧ６６ＧBr２、UiOＧ
６６ＧClBr所对应的配体量为 H２BDCＧNH２(０􀆰０６２g,

０􀆰３４３mmol),H２BDCＧCl２ (０􀆰０８１g,０􀆰３４３mmol)、

H２BDCＧBr２ (０􀆰１１１g,０􀆰３４３mmol)、H２BDCＧClBr
(０􀆰０９５８g,０􀆰３４３mmol),ZrCl４、乙酸和DMF的量相

同.需要注意的是,在合成 UiOＧ６６ＧNH２ 时需加

H２O(０􀆰０２５mL,１􀆰３７２mmol),其余样品的合成方法

同 UiOＧ６６.

UiOＧ６６系列样品的活化条件为在１５０℃真空

干燥箱中保持１２h,活化完成后进行后续实验.

１􀆰３　分析与测试

采用X射线衍射仪对样品进行测试,测试条件

为:管电压４０kV、管电流１００mA、CuKα射线、辐射

波长λ＝０􀆰１５４０６nm.采用热重分析仪对样品进行

热稳定性能测试,测试条件为:氦气气氛,流量为

１００mL/min,升温速率为１０℃/min.采用气体吸附

分析仪对样品进行比表面积和孔径测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

UiOＧ６６系列材料的 XRD谱图见图１.从图可

以看出,５种材料在衍射角２θ＝７°,１２°,２５°附近出现

的特征峰都与 UiOＧ６６模拟样品的特征峰十分吻

合,表明合成的样品具有很高的纯度,在功能化之后

并没有影响其骨架结构,表现出材料骨架结构的一

致性.

图１　UiOＧ６６系列材料的 XRD谱图

２􀆰２　TG分析

图２为 UiOＧ６６系列材料的 TG曲线图.由图

可以看出,UiOＧ６６系列材料均在５５０℃左右开始分

解,材料质量分数急剧减小,温度超过６００℃以后基

本分解完毕.从 TG曲线看 UiOＧ６６系列材料的失

重大致分３个阶段:第一阶段热分解温度范围在

２３~１００℃,材料质量分数有轻微的减小,主要由孔

道内游离的乙醇分子挥发造成:第二阶段热分解温

度在１００~２５０℃,主要是孔道内游离的 DMF分子

被分解;第三阶段热分解温度超过５００℃后,材料的

骨架开始坍塌,直到最后完全分解[２９].５种材料中,

UiOＧ６６ＧNH２ 的曲线规律性不如其他材料,没有特

别明显的梯度,原因可能是具有氨基取代基的材料

化学稳定性发生改变,随着温度的升高,氨基容易脱

离骨架造成骨架的坍塌.

图２　UiOＧ６６系列材料的 TG曲线图

２􀆰３　比表面积分析

温度为７７K时,UiOＧ６６系列材料的 N２ 等温吸

附曲线图见图３.由图可知,所有材料的 N２ 等温吸

􀅰２２２􀅰



第７期 黄　兴等:UiOＧ６６系列材料的制备及其吸附分离CO２/CO性能研究

附曲线均表现出典型的Ⅰ型曲线.UiOＧ６６、UiOＧ
６６ＧNH２、UiOＧ６６ＧCl２、UiOＧ６６ＧBr２、UiOＧ６６ＧClBr的

比 表 面 积 分 别 为 １３０１􀆰５cm３/g、１７３０􀆰５cm３/g、

４７２cm３/g、３４６cm３/g、５８６􀆰４cm３/g,其中被氨基取

代的 UiOＧ６６ＧNH２ 比表面积最大,被２个溴原子取

代的 UiOＧ６６ＧBr２ 比表面积最小.

图３　温度７７K时 UiOＧ６６系列材料的 N２ 等温

吸附曲线图

２􀆰４　CO２、CO吸附性能研究

在温度２７３K、压力０􀆰１MPa条件下,UiOＧ６６系

列材料的CO２ 等温吸附曲线图见图４.由图可以看

出:UiOＧ６６ＧNH２ 对 CO２ 的 吸 附 量 最 大,为

１００􀆰１４cm３/g;对 CO２ 吸 附 量 最 低 的 是 UiOＧ６６Ｇ
Br２,吸 附 量 为 ３９􀆰５cm３/g;UiOＧ６６、UiOＧ６６ＧCl２、

UiOＧ６６ＧClBr 的 CO２ 吸 附 量 为 ８５􀆰７cm３/g、

５９􀆰０１cm３/g、６２􀆰２３cm３/g.功能基团中,氨基作为

一种路易斯碱对 CO２ 这种酸性气体的作用力有一

定的加强,且氨基中的氮原子可以提供额外的电子,
与CO２ 气体形成较强的静电作用,这是 UiOＧ６６Ｇ
NH２ 的CO２ 吸附量高于其他４种材料的原因.而

未修饰的 UiOＧ６６的吸附量与之前文献报道的十

分吻合[３０].用卤素原子修饰的 UiOＧ６６系列材料

的CO２ 吸附量相对偏低,原因可能是卤代原子较

大,在气体吸附过程中存在位阻效应,使得相应的

CO２ 吸附量减少.

图４　温度２７３K、压力０􀆰１MPa条件下 UiOＧ６６
系列材料的CO２ 等温吸附曲线图

在温度２７３K、压力０􀆰１MPa条件下,UiOＧ６６系

列材料的CO 等温吸附曲线图见图５.由图可知:

与CO２ 吸附量相比,５种材料对CO的吸附量较低;

UiOＧ６６ＧNH２ 对CO 吸附量最大,达到１７􀆰６９cm３/g.
合成 气 中 CO２、CO 的 动 力 学 分 子 直 径 分 别 为

０􀆰３３nm、０􀆰３７６nm,而未修饰的 UiOＧ６６空腔直径为

０􀆰８nm,窗口直径为０􀆰６nm,比上述２种气体的动力

学分子直径大很多,这表明材料孔道的差异不是影

响气体吸附量的原因;且由于２种气体的可极化差

异也很大,其中CO２＞CO,因此可以增强金属有机

骨架材料对 CO２ 的吸附能力,从而表现出材料对

CO２ 的吸附量远远高于CO.由于制备的５种材料

被不同的官能基团功能化,因此材料空腔内的化学

环境存在一定的差异,使得材料对不同气体的作用

力不同,最终影响了材料对气体的吸附量,这就为

CO２ 的捕集和分离提供了可能.

图５　温度２７３K、压力０􀆰１MPa条件下 UiOＧ６６
系列材料的CO等温吸附曲线图

３　结论

在 UiOＧ６６系列材料中,氨基基团作为路易斯

碱增加了材料对显酸性的 CO２ 气体的吸附.在温

度２７３K,压力０􀆰１MPa条件下,UiOＧ６６ＧNH２ 表现

出最高的 CO２ 吸附量,吸附量达到１００􀆰１４cm３/g,
而卤素基团对 CO２ 的吸附量相对较低.研究结果

表明,通过对配体功能化,调节配体的化学性质是提

高CO２ 吸附量的有效方法,这对于提高材料对CO２

的吸附能力具有重要的指导作用.
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