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摘　要　采用氯化锆(ZrCl４)和对苯二甲酸(H２BDC),通过冰乙酸和盐酸改良的溶剂热法合成锆基金属有机骨架

材料(ZrＧMOFs),可作为理想的二氧化碳(CO２)捕集与分离材料.研究结果表明:在２５℃,吸附压力０􀆰１MPa条件下,

ZrＧMOFs对 CO２ 和 N２ 的吸附量分别为１􀆰４７mmol/g和０􀆰０８９mmol/g,并且在CO２/N２ 体系中对CO２ 有较高的分离

性能.
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Abstract　 Thezirconium (Zr)Ｇbased metalＧorganicframeworks (ZrＧMOFs),which was hydrothermal
synthesizedusedzirconiumchloride(ZrCl４)and１,４Ｇbenzenedicarboxylicacid(H２BDC),modifiedbyaceticacidand
hydrochloricacidsolvent,whichcouldbeusedforcarbondioxide(CO２)captureandseparationasasuitablecandidate
material．TheresultsshowedthattheadsorptioncapacityofZrＧMOFswas１􀆰４７mmol/gand０􀆰０８９mmol/gonCO２and
N２,respectively,undertheconditionof２５℃and０􀆰１MPa,whichhadgoodadsorptionpropertyforCO２．
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　　二氧化碳(CO２)是温室气体的主要组成部分,

在全球气候变暖中扮演着重要的角色.然而,CO２

作为一种重要的碳资源在全球工业领域中有着重要

的作用[１Ｇ２].因此,开发高效的 CO２ 捕集与封存技

术(CCS),不仅可以缓解全球气候变暖趋势,而且可

以为工业生产提供大量的碳资源.CCS技术主要

有以下３种形式:燃烧前捕集、燃烧后捕集和氧化Ｇ
燃料燃烧[３].常用的吸附剂材料包括:沸石分子筛、
活性炭、氨基液体、醇胺类(MEA)和金属有机骨架

材料(MOFs)[４Ｇ５].传统的氨基液体吸附剂材料主

要是基于自身的氨基与CO２ 发生化学吸附,这类材

料相比沸石分子筛和活性炭等多孔固体吸附剂具有

使用成本较高、再生困难等缺点[６Ｇ８],而沸石分子筛

和活性炭在CO２ 选择性分离上的局限性制约了其

进一步的发展.

MOFs是一种由有机配体(大多为芳香族或咪

唑类)与金属离子(或簇)桥联而成的具有空间拓扑

结构的多孔晶体材料[９].近年来,由于 MOFs具有

高的有效比表面积、较大的孔隙率和可调的孔结构

等特点在气体吸附与分离、传感器、药物运输和催化

等领域[１０Ｇ１４]受到了科研人员的广泛关注.
锆基 金 属 有 机 骨 架 材 料 (ZrＧMOFs)是 以 锆

(Zr)为金属中心,对苯二甲酸(H２BDC)为有机配体

通过自组装而形成的一种高稳定性的 MOFs材

料[１５Ｇ１８].Cavka等[６]采用溶剂热法首次合成 ZrＧ
MOFs,研究发现其具有高的稳定性,可在约５００℃
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条件下保持完整的晶体结构.本研究采用改良的溶

剂热法制备了ZrＧMOFs,并对其结构、性能进行了

表征,探讨其对CO２/N２ 吸附与分离性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

四氯化锆(ZrCl４,９８％)、H２BDC(９９％)、N,NＧ
二甲基甲酰胺(DMF,９９􀆰５％)、盐酸(HCl,３６％)、
冰乙酸(AA,９９􀆰５％),均为分析纯,阿拉丁化学试

剂有限公司.
超声震荡仪(SK２２００HP型),上海科导超声仪

器有限公司;聚四氟乙烯内衬高压釜(KHＧ５０型),
上海凌科实业发展有限公司;数显电热恒温干燥箱

(１０１Ｇ１S型),上海昕仪仪器仪表有限公司;XＧ射线

衍射仪(XRD,D８Advance型),德国布鲁克公司;傅
里叶红外光谱分析仪(FTＧIR,NEXUS６７０型),美
国尼高力仪器公司;比表面积及孔径分析仪(Tri
Star３０２０型)、物理吸附仪(ASAP２０２０型),美国

麦克公司;热重分析仪(TG２０９型),德国耐驰公司;
扫描电子显微镜(SEM,XLＧ３０型),PHILIPS公司.

１􀆰２　样品的制备

ZrＧMOFs的制备主要参照参考文献[１９Ｇ２０],
本研究进行了轻微的调整,具体操作如下:称取

ZrCl４ (０􀆰３４０g,１􀆰４５９mmol)和 H２BDC(０􀆰７２６g,

４􀆰３７７mmol)溶解在 DMF(３０mL)、AA(２４mL)和

HCl(２􀆰５mL)混 合 溶 剂 中,采 用 超 声 震 荡 仪

(SK２２００HP型,上海科导超声仪器有限公司)超声

处理３０min,使其完全溶解,将所得均相溶液放入聚

四氟乙烯内衬高压釜(KHＧ５０型,上海凌科实业发

展有限公司)中,采用数显电热恒温干燥箱(１０１Ｇ１S
型,上海昕仪仪器仪表有限公司)１２０℃恒温晶化

３h,经冷却、洗涤和干燥后,即制得ZrＧMOFs.

１􀆰３　样品的测试

采用 XＧ射线衍射仪(XRD,D８Advance型,德
国布鲁克公司)对样品进行测试,铜靶,波长λ＝
１􀆰５４０６Å,扫描速度２°/min.采用傅里叶红外光谱

分析仪(FTＧIR,NEXUS６７０型,美国尼高力仪器公

司)对样品进行测试.采用比表面积及孔径分析仪

(TriStar３０２０型,美国麦克公司)对样品的比表面

积和孔径进行测试.采用热重分析仪(TG２０９型,
德国耐驰公司)对样品的热性能进行测试.采用扫

描电子显微镜(SEM,XLＧ３０型,PHILIPS公司)对
样品的形貌进行测试,加速电压为２０kV.采用物

理吸附仪(ASAP２０２０型,美国麦克公司)对样品进

行吸附CO２ 和 N２ 的测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

ZrＧMOFs的 XRD 谱图见图 １.从图可以看

出,合成 的 ZrＧMOFs主 要 的 衍 射 峰 为 ２θ＝７􀆰４°
(１１１)和８􀆰６°(２００),与标准谱图一致,表明成功合

成了ZrＧMOFs.

图１　ZrＧMOFs的 XRD谱图

２􀆰２　FTＧTR分析

ZrＧMOFs的 FTＧIR 谱图见图２.从图可以看

出,在３４０５cm－１处的特征峰为—OH 的伸缩振动,
可能是由于ZrＧMOFs吸收了空气的水分子,残留在

其内部的孔道中;在１５７７cm－１和１３９７cm－１发现２
个强烈的特征峰,它们分别为配体中羧基的不对称

和对称拉伸振动[６].

图２　ZrＧMOFs的FTＧIR谱图

２􀆰３　热性能分析

ZrＧMOFs的热失重曲线见图３.从图可以看出,

ZrＧMOFs随着温度的升高共有３个失重阶段:第一

个失重阶段温度约１００℃,主要是由于材料所吸附

的气体或水分子溢出引起的;第二个失重阶段温度

图３　ZrＧMOFs的热失重曲线图
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为２００~３２０℃,主要是因为孔道内的 DMF分子的

分解;第三个失重阶段温度约５００℃,主要是由于骨

架材料在高温条件下分解引起的;随着温度持续上

升,ZrＧMOFs完全分解生成ZrO２,结果表明利用这

种方法制备的ZrＧMOFs具有较高的热稳定性[２１].

２􀆰４　SEM 分析

ZrＧMOFs的 SEM 图见图４.从图可以看出,

ZrＧMOFs晶体形貌完整,且与Cavka等[６]报道的结

果类似,即拥有相对规则的立方体结构.

图４　ZrＧMOFs的SEM 图

２􀆰５　对CO２ 和N２ 的吸附性能分析

在２５℃条件下,ZrＧMOFs对CO２ 和N２ 的吸附

性能曲线见图５.从图可以看出,ZrＧMOFs对 CO２

的吸附量随着吸附压力的增加而呈逐渐增大态势,
当吸附压力为０􀆰１MPa条件下,ZrＧMOFs对 CO２

的吸附量最高达到１􀆰４７mmol/g,表明在合成过程

中通过冰乙酸及盐酸改性对ZrＧMOFs吸附CO２ 的

性能有一定的提高;在同等条件下ZrＧMOFs对 N２

的吸附量为０􀆰０８９mmol/g,远远不及对CO２ 的吸附

量.这可能是由于ZrＧMOFs结构中存在的不饱和

金属位点和有机基团(主要为羟基),可以与CO２ 通

过较强的静电力作用,而对于 N２ 则作用相对不明

显,所以ZrＧMOFs对CO２ 和N２ 的吸附性能有很大

的差别.

图５　ZrＧMOFs对CO２ 和 N２ 的吸附性能曲线图

３　结论

以ZrCl４ 和 H２BDC为原料,通过冰乙酸与盐酸

改性的溶剂热法成功制得 ZrＧMOFs,并研究其对

CO２ 和 N２ 的吸附效果.研究结果显示,在２５℃,吸
附压力０􀆰１MPa条件下,ZrＧMOFs对CO２ 和 N２ 的

吸附量分别为１􀆰４７mmol/g和０􀆰０８９mmol/g,在相

同的吸附条件下,ZrＧMOFs对 CO２ 的吸附量远远

大于 N２,具有较好的吸附性能.
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