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调制协同法制备纳米 MILＧ５３(Al)材料
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摘　要　以硝酸铝和对苯二甲酸为反应物,采用水热合成法制备 MILＧ５３(Al),并采用调制协同法,分别以甲酸钠

和三乙胺为添加剂,利用其去质子化和结构封端剂的协同作用对晶体尺寸和形貌进行调控.通过适量甲酸钠的添加

成功制备了粒径均匀的纳米晶,且该材料具有很高的热稳定性和高比表面积.
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　　金属Ｇ有机骨架材料(MOFs)是近２０年来迅速

发展起来的一种新型多孔材料,由金属离子或离子

簇与有机配体通过自组装过程相互连接,共同构筑

成具有周期 性 网 络 结 构 的 无 机Ｇ有 机 杂 化 材 料.

MOFs具有结构可调控性、孔道可修饰性、多功能金

属中心和高比表面积等特点,因此被广泛应用在能

源、信息、医药和环境等科学领域[１].纳米 MOFs
材料是由 MOFs研究领域延伸出的又一研究热点,
因为纳米材料独特的“四大效应”,使得该类材料在

化学传感[２]、生物医学[３]、磁共振显影[４]、复合薄膜

技术[５]等方面具有经典 MOFs无法拥有的优越性.
至今已有数以万计具有不同结构的 MOFs被

报道,其中 MILＧ５３(Al)是法国Ferey教授研究小组

报道的一种经典 MOFs材料[６],由 AlO４(OH)２ 八

面体与对苯二甲酸(H２BDC)自组装而成,具有三维

菱形开放性孔道的三维骨架结构.文献报道其

BET和Langmuir比表面积分别可达１１４０m２/g和

１５９０m２/g,热稳定性至４５０℃以上,同时因为其独特

的“呼吸效应”被视为第三代柔性 MOFs的典型代

表.这些特点使 MILＧ５３(Al)具有良好的应用价值

而备受关注,而制备纳米 MILＧ５３(Al)材料将有助

于进一步拓展其应用领域.
近年来,纳米 MOFs材料不断有所报道,合成

方法主要有快速沉积法[７]、电化学法[８]、微波辅助

法[９]、超声法[１０]以及调制协同法[１１Ｇ１２].这些研究工

作不仅对开发 MOFs材料的实际应用具有重要的

现实意义,同时对于探索晶体的生长机理也具有很

高的科学价值.本研究采用调制协同法,分别利用

甲酸钠和三乙胺这两种碱性物质为添加剂,对 MILＧ
５３(Al)晶体的生长过程进行调控,从而达到对晶体

尺寸和形貌的调控.通过对添加剂类型和用量的改

变,结合目标产物晶体结构和形貌的表征,揭示出不

同添加剂在晶体尺寸和形貌控制中所起的作用,并
讨论了可能的形成机理.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂

九水合硝酸铝[Al(NO３)３􀅰９(H２O)],广东光华

科技股份有限公司;对苯二甲酸(H２BDC),阿拉丁

试剂(上海)有限公司;N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)、
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甲酸钠(HCOONa),国药集团化学试剂有限公司;
三乙胺(TEA),天津市富宇精细化工有限公司;去
离子水,自制;实验所用化学试剂均为分析纯,且未

作任何处理.

１􀆰２　MILＧ５３(Al)的合成

将１２􀆰５mmolAl(NO３)３􀅰９(H２O)和１２􀆰５mmol
H２BDC溶解在１０mLDMF和５mL去离子水中,搅
拌均匀,然后加入不同量的添加剂(甲酸钠、三乙

胺),再次搅拌均匀后,将混合液倒入有聚四氟乙烯

内衬的不锈钢高压反应釜中,放入１９０℃烘箱内反

应２４h,自然冷却至室温,将反应后的混合液离心取

沉淀,并用 DMF洗涤数次,离心收集沉淀后,将沉

淀放入８０℃烘箱内烘干,磨成粉末,即得 MILＧ５３
(Al),备用.

１􀆰３　MILＧ５３(Al)的表征

采用XＧ射线衍射仪(XRD,D８ADVANCE型,
德国布鲁克 AXS有限公司,扫描速度２°/min,扫描

范围２θ＝５~５０°)考察晶体结构;采用冷场发射扫描

电镜(SEM,S４８００型,日本日立公司,加速电压为

１０kV)观察晶体形貌和大小;采用热重分析仪(TG,

８０００型,美国PerkinＧElmer公司,测温范围是３０~
８００℃,氮气气氛,升温速率为５℃/min)表征产物的

热稳定性;采用多站全自动比表面及孔隙度分析仪

(BET,ASAP２４６０型,美国 Micromeritics公司)通
过氮气吸附测试表征产物的孔容大小.

２　结果与讨论

２􀆰１　甲酸钠含量对 MILＧ５３(Al)晶体结构和形貌的

影响

甲酸钠含量对 MILＧ５３(Al)晶体结构和形貌的

影响分别见图１和图２.

图１　甲酸钠含量对 MILＧ５３(Al)晶体结构的影响

由图１可知,实验所得产物的粉末XRD衍射峰

与模拟峰非常吻合,而且强度较高,峰型尖锐,因此

可以确定,使用甲酸钠作为添加剂成功得到了目标

晶体 MILＧ５３(Al),而且产物的结晶度和纯度都

很好.

由图２可知,当甲酸钠含量在０􀆰５~３􀆰５mmol
时,所制备的 MILＧ５３(Al)晶体粒子形貌均呈小棒

状.当添加０􀆰５~１􀆰０mmol甲酸钠时,晶体尺寸较

大,约 ３００±２５nm.持 续 增 大 甲 酸 钠 添 加 量 至

３􀆰０mmol时,晶体尺寸减小,但粒径不均一,开始出

现纳米晶,尺寸约５０~２００nm.当甲酸钠含量增加

到４􀆰０mmol时,晶体尺寸继续减小且粒径较为均

一,约１００±２５nm.当甲酸钠含量增大至５􀆰０mmol
时,晶体形貌和尺寸均发生很大变化,出现无规则的

小颗粒,大小约３０nm.

图２　甲酸钠含量对 MILＧ５３(Al)晶体形貌的影响

[(a)０􀆰５mmol;(b)１􀆰０mmol;(c)２􀆰０mmol;

(d)３􀆰０mmol;(e)４􀆰０mmol;(f)５􀆰０mmol]

综上,通过改变甲酸钠用量成功得到了不同尺

寸的 MILＧ５３(Al)晶体,并发现随着甲酸钠用量的

增加,所制备出的 MILＧ５３(Al)晶体尺寸由３００nm
减小至３０nm 左右.当甲酸钠用量分别为４􀆰０mmol
和５􀆰０mmol时,均能获得晶体尺寸均一的纳米晶,
尺寸分别为１００±２５nm 以及３０nm.

２􀆰２　三乙胺含量对 MILＧ５３(Al)晶体结构和形貌的

影响

采用类似的合成方法,考察碱性胺类物质三乙

胺对合成 MILＧ５３(Al)晶体的影响,其XRD和SEM
结果分别见图３和图４.

由图３可知,实验所得产物的粉末XRD衍射峰

与模拟峰出峰位置基本吻合,但是衍射强度均较弱,
峰型较宽,且在１１􀆰４°附近均出现了杂峰,因此可以
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图３　三乙胺含量对 MILＧ５３(Al)晶体结构的影响

图４　三乙胺含量对 MILＧ５３(Al)晶体形貌的影响

[(a)０􀆰５mmol;(b)１􀆰０mmol;(c)２􀆰０mmol]

得出,使用三乙胺作为添加剂时可以得到目标晶体

MILＧ５３(Al),但产物的结晶度和纯度都并不理想.
由图４可知,当以三乙胺为添加剂时,合成的

MILＧ５３(Al)晶体粒子的尺寸较甲酸钠为添加剂时

显著减小,晶体形貌也完全不同,均呈团聚态无定型

纳米颗粒状,且三乙胺含量对尺寸和形貌的影响并

不明显.

２􀆰３　作用机理

由上可知,通过调控甲酸钠用量成功得到了不

同尺寸的 MILＧ５３(Al)晶体,且随着甲酸钠用量的

增加,晶体逐渐减小,直至获得粒径均匀的纳米晶.
甲酸钠调控晶体形貌的作用机理可能有两个:第一,
甲酸钠是一种碱性物质(解离常数pkb＝９􀆰２４),可
提高反应体系的pH,加速了有机配体 H２BDC的去

质子化,增大了成核速率,导致了晶粒的快速生长;
第二,MILＧ５３(Al)晶体骨架的构筑是由于 Al３＋ 与

有机配体 H２BDC上的—COO－ 形成配位键,由于

甲酸 钠 中 含 有 与 H２BDC 相 同 的 配 位 基 团

—COO－ ,因此也会与 Al３＋ 配位,从而与 H２BDC产

生竞争,阻断了 H２BDC继续与 Al３＋ 配位,起到了封

端剂的作用,限制了晶体增长,得到小尺寸晶体.
另一方面,三乙胺与甲酸钠相比,其碱性更强

(pkb＝３􀆰２５),因此能更快地使配体 H２BDC去质子

化,更快成核,从而形成更小的纳米晶粒;但由于其

碱性过强,使得体系的pH 升高过快且最终体系的

pH 过高而产生了新相,进而导致产物不纯.

２􀆰４　TG分析

５􀆰０mmol甲酸钠所制纳米 MILＧ５３(Al)的 TG
曲线见图５.由图可知,在整个加热过程中出现了

两次失重,在３０~１８０℃区间内骨架失重１０％,归属

为孔道中客体分子的失去;之后出现了明显的平台

约至４５０℃,表明纳米 MILＧ５３(Al)在除去所有客体

分子后骨架可以一直稳定至约４５０℃;其后,温度继

续升高,骨架开始坍塌,最终分解为 Al２O３,剩余质

量约２５％.由此可以看出,所得纳米 MILＧ５３(Al)
晶体材料具有很高的热稳定性.

图５　５􀆰０mmol甲酸钠所制纳米 MILＧ５３(Al)的

TG曲线图

２􀆰５　吸附性能分析

为了分析５􀆰０mmol甲酸钠所制纳米 MILＧ５３
(Al)的孔容大小,选择了氮气作为探针分子进行吸

附测试计算相应的比表面积.吸附测试之前先对样

品进行３００℃煅烧处理,以除去孔道中残留的客体

分子.氮气吸附测试结果见图６.由图可知,属于I
型吸附等温线,在低压区(１０－５~１０－１atm)出现了

非常快速的吸附.计算得 BET 和 Langmiur比表

面积分别为８１５􀆰０m２/g和１１５６􀆰２m２/g.由此可以

看出,实验所得数值比文献报道的 MILＧ５３(Al)微
晶材料比表面积略小,但所得纳米 MILＧ５３(Al)晶
体材料仍具有很高的孔容.比表面积减小的原因可

图６　５􀆰０mmol甲酸钠所制纳米 MILＧ５３(Al)

在７７K条件下的氮气等温吸附曲线图
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能是纳米颗粒的团聚影响了材料的氮气吸附过程,
导致有效孔容减小.

３　结语

采用调制协同法,利用碱性添加剂去质子化

和结构封端剂的协同作用,通过改变添加剂种类

和用量实现了 MILＧ５３(Al)晶体尺寸和形貌的调

控,并通过适量甲酸钠的添加成功制备了粒径均

匀的纳米 MILＧ５３(Al),该材料具有很高的热稳定

性和高比表面积,是具有巨大应用前景的纳米多

孔材料.
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