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基于超分子构筑模块和酰胺插入的螺旋配体的PCN类型
金属有机骨架的结构和选择性吸附CO2
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摘要：首次实现了窗口缩小的小斜方六面体超分子构筑模块(SBB)和酰胺功能化螺旋配体 5，5'‐(((1，1'‐biphenyl)‐2，2'‐dicarbon‐
yl)bis(azanediyl))diisophthalic acid (H4L)的链接，形成了一个 pcu拓扑的微孔金属有机骨架[Cu2(L)(H2O)2]·DMF·6H2O(NTUniv‐53)，
其在室温下展示了良好的二氧化碳吸附选择性。由于窗口缩小和酰胺的共同作用，该选择性基本不受温度变化的影响。
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PCN⁃Type Metal⁃Organic Framework Based on Amide⁃Inserted Helical Ligand and
Supramolecular Building Blocks: Structure and CO2 Selective Adsorption

ZHANG Ming‐Xing ZHANG Pei‐Pei WANG Su＊ JIANG Guo‐Min CUI Hui‐Hui TANG Yan‐Feng＊
(Nantong University, Nantong, Jiangsu 226019, China)

Abstract: A small rhombohedral supramolecular building block (SBB) with a narrowed window was linked with
amide‐functionalized helical ligand 5,5'‐(((1,1'‐biphenyl)‐2,2'‐dicarbonyl)bis(azanediyl))diisophthalic acid (H4L) for
the first time, and a microporous metal‐organic framework (MOF) [Cu2(L)(H2O)2]·DMF·6H2O (NTUniv‐53) with pcu
topology was formed. The synthesized NTUniv‐53 showed a noticeable CO2 selective adsorption at room tempera‐
ture, which was insensitive to temperature change due to the narrowed windows and amide groups. CCDC: 2095677.
Keywords: metal‐organic frameworks; CO2 adsorption; amide; selectivity

金属有机骨架材料(MOFs)，是指由金属离子或

者金属簇通过配位键与多齿配体相连接构筑而成

的孔性固体结晶材料[1‐3]。与传统的沸石和活性炭

等多孔材料相比，MOFs具有合成条件温和、结晶度

高、便于分析结构和性能之间的关系等优势。在最

近 20年，因MOFs具有丰富多彩的拓扑结构[4‐6]和可

调节的吸附[7‐8]、分离[9‐13]、催化[14‐21]、探测[22‐25]、磁性[26]、
储能[27]及载药[28‐33]等性能，特别是MOFs超高的比表

面积和孔体积等特点，引起了研究者的广泛兴趣[34]。
MOFs也被认为是用于二氧化碳捕获和分离的最有

希望的材料，有助于解决目前对人类威胁最大的气

候变暖的难题[1,3,9]。
但是可控合成具有特定拓扑结构的MOFs依然

是一个巨大的挑战，因为其合成是一个金属离子和

配体的自组装过程，易受到包括溶剂、金属离子、配

体的浓度、pH值、温度等的影响[35‐37]。使用金属有机

多面体(MOPs)作为超分子构筑模块(SBBs)构筑具有

预定拓扑的MOFs是一个有效的策略，这是因为金

属有机多面体本身具有空腔和高对称性，为实现可

控合成具有特定拓扑的MOFs提供了可能[2,38‐39]。
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由 12个轮桨状正方形小分子 (Cu2(O2CR)4 pad‐

dlewheel)组合产生的小斜方六面体 (small rhombi‐
hexahedron)具有Oh对称性，同时拥有 8个尺寸固定

的三角形和 6个正方形窗口，其组成的MOFs最常见

的为柔性配体构筑的六连接的 pcu和刚性配体构筑

的 3，24连接的 rht拓扑，这是被几个课题组研究得

最广泛的多面体[40‐41]。但是还没有文献报道控制小

斜方六面体的 8个尺寸固定的三角形和 6个正方形

窗口以提升此类MOFs材料的吸附选择性的方法。

为此，我们设计、合成了酰胺插入的螺旋配体 5，5'‐
(((1，1' ‐ biphenyl) ‐ 2, 2' ‐ dicarbonyl)bis(azanediyl))
diisophthalic acid (H4L，Scheme 1) 构 筑 的 MOF：
[Cu2(L)(H2O)2]·DMF·6H2O(NTUniv‐53)，不仅引入了

酰胺官能团识别小分子，而且还同时控制了小斜方

六面体MOP的窗口尺寸。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

市售试剂均直接使用。红外光谱采集于

VECTOR TM 22，波长范围 4 000~400 cm-1。1H NMR
采集于Bruker DRX‐500，采用四甲基硅烷作为内标。

热重分析(TGA)使用 2960 SDT 热重分析仪，氮气氛

围(100 mL·min-1)，升温速率为 5 ℃·min-1。粉末X射

线衍射 (PXRD)使用 Bruker AXS D8(Cu Kα，λ=0.154
18 nm)，工作电压和电流分别为 40 kV和 40 mA，2θ=
5°~40°。
1.2 配体的合成

将(1，1'‐biphenyl)‐2，2'‐dicarboxylic acid加入二

氯亚砜和二氯甲烷的混合溶剂中，回流 12 h后。蒸

去多余的溶剂，将固体溶解于无水二甲基乙酰胺

中，将此溶液逐滴加入到溶解有 5‐氨基间苯二甲酸

的二甲基乙酰胺溶液中，反应 24 h后将其倒入蒸馏

水中，析出白色固体，烘干后得产品。 1H NMR
(DMSO‐d6)：δ 13.19(broad peak，COOH)，10.77(s，2H，
CONH)，8.28(s，4H，ArH)，8.12(s，2H，ArH)，7.72(d，

2H，J=10 Hz，ArH)，7.54(quint，4H，ArH)，7.28(s，2H，
ArH)。元素分析按 C30H20N2O10的计算值(%，括号内

为 实 验 值)：C，63.38(63.42)；H，3.55(3.63)；N，4.93
(4.91)。
1.3 NTUniv⁃53的合成

将六水合硝酸铜(20 mg)、H4L(10 mg)、N，N‐二甲

基甲酰胺(1 mL)、水(0.1 mL)、乙醇(0.1 mL)和浓硝酸

(30 µL)放置于 25 mL的耐高温高压的玻璃反应瓶

中，室温下超声至澄清。随后，将该反应溶液放入

75 ℃烘箱中静置 24 h，之后将烘箱温度降至室温，

用DMF洗涤多次，过滤，在氮气流中干燥，得到梭形

蓝色晶体 (8 mg，基于配体的产率约为 40%)。 IR
(KBr，cm-1)：3 650(br，s)，3 120(br，s)，1 674(br，s)，
1 552(s)，1 425(m)，1 372(s)，1 288(m)，774(m)(图 S1，
Supporting information)。元素分析按 Cu2C33H39N3O19
的计算值(%，括号内为实验值)：C，43.62(43.48)；H，
4.33(4.58)；N，4.62(4.58)。
1.4 NTUniv⁃53单晶结构测定

NTUniv‐53的单晶结构测定利用Bruker APEX 2
型单晶衍射仪进行，采用Mo Kα射线 (λ=0.071 073
nm)作辐射源。单晶解析和精修使用了 SHELXL软
件，非氢原子利用直接法解析，用全矩阵最小二乘

法对其坐标及各向异性热参数修正。所有非氢原

子均进行了各向异性精修，并且利用 PLATON中

SQUEEZE命令将无序的溶剂分子去除。

NTUniv‐53 单 晶 数 据 ：空 间 群 为 I4/m，Mr=
1 085.32，a=b=2.944 57(9) nm，c=3.748 39(11) nm，晶
胞体积 32.5 nm3，测试温度为 300(2) K，Z=16，8 996
个衍射点，5 625个独立衍射点 (Rint=0.324)，R1值为

0.113 9，wR(F 2)值为0.374 3，GOF值为1.120。
CCDC：2095677。

1.5 NTUniv⁃53比表面积和孔径分布的测定

计算比表面积和孔径分布所需要的低压气体

的吸附-脱附等温线使用Micromeritics ASAP‐2020
分别在77和87 K下测定。

测试前，样品经过甲醇溶剂置换，然后在

Micromeritics ASAP‐2020脱气站上进行“脱气”处

理，活化处理后的样品质量约为 150 mg。77 K氦气

吸附用于确定样品管及样品的自由体积(假定氦气

在实验条件下不会被活化后的样品吸附)。为确保

吸附点位置的相对压力(p/p0)的精确性，在整个测试

过程中饱和蒸气压 p0均由高精度的压力传感器实行

动态监测。NTUniv‐53的比表面积由氮气 77 K下的

Scheme 1 H4L for construction of NTUniv‐53
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吸附等温线数据，根据Brunauer‐Emmett‐Teller(BET)
方程和Langmuir方程分别予以确定。

1.6 计算NTUniv⁃53的吸附热

可以用 Clausius ‐Clapeyron方程计算 CO2(273、
298 K)的吸附热Qst(J·mol-1)：

Qst = RT1T2
T2 - T1 ln

( )N/Nm, T1
B2 - B2N/Nm, T1

t1

( )N/Nm, T2
B2 - B2 N/Nm, T2

t2
(1)

式中 N为吸附量 (mol·kg-1)，Nm为饱和吸附量 (mol·
kg-1)，T为温度(K)，R为摩尔气体常数(8.314 J·mol-1·
K-1)，B和 t分别为由 Langmuir‐Freundlich方程拟合

气体吸附实验数据得到的与气体吸附性能有关的

参数。

如果用维里方程计算气体的吸附热，需要测定

2个温度下的气体吸附等温线数据。首先运用维里

方程对气体吸附数据进行拟合，得出维里系数。

ln p = ln N + 1
T∑i = 0

m

ai N i +∑
j = 0

n

bj N j - 4.890 3 (2)
其中 p为压力(Pa)，N为气体的吸附量(mmol·g-1)，T为
温度(K)，ai和 bj为维里系数，m和 n代表能用维里方

程准确描述气体吸附等温线的所需最少维里系数

个数，并且维里系数 a0至 am的绝对值是递减的，而

其值正负交替。

根据维里系数，即可求吸附热：

Qst = -R∑
i = 0

m

ai N i (3)
1.7 计算NTUniv⁃53的气体吸附选择性

基于MOFs的单组分纯气体的等温吸附等温线

数 据 ，利 用 理 想 吸 附 溶 液 理 论 (ideal adsorption
solution theory，IAST)能计算并预测MOFs对二组分

等物质的量之比混合气体的吸附行为。在用 IAST
计算吸附选择性之前，需要对材料的单组分纯气体

吸附等温线进行有效地拟合，IAST对其拟合模型的

选择并无特别要求。在计算过程中，对整个研究压

力范围内的吸附数据都要求其具有高的拟合精度。

采用双参数 L‐F方程(dual‐site Langmuir‐Freundlich
equation)对NTUniv‐53材料的单组分纯气体吸附等

温线进行拟合，拟合程度相关系数的平方 R2>
0.999 99。

N = Nm1 b1 p
1
n1

1 + b1 p
1
n1

+ Nm2b2 p
1
n2

1 + b2 p
1
n2

(4)

其中 p为吸附平衡时的气体压力(kPa)，Nm1和Nm2分
别为假设的吸附位点 1、2的饱和吸附量(mol·kg-1)，
b1、b2分别为位点 1和 2的气体亲和系数(kPa-1)，n1、n2
则代表吸附表面偏离理想表面的程度。多孔材料

对A‐B二组分混合气体的吸附选择性 SA/B可按下式

计算：SA/B=(xA/yA)/(xB/yB)，式中 x和 y分别代表吸附平

衡时，组分A、B在吸附相和大量混合气相中的物质

的量分数。

虽然 IAST法能较好地预测孔性材料对二组分

混合气体的选择性吸附行为，但需要找到一个能高

精度拟合其单组分纯气体吸附等温线的模型。对

于某些表现出动态吸附行为的孔性材料而言，很难

找到一个合适的高精度拟合模型。在这种情况下，

由于气体的吸附在低压区(相对压力 p/p0<0.3)，吸附

曲线满足亨利定律。当孔性材料对气体的吸附行

为在低压下满足亨利定律时，吸附量只与吸附剂和

吸附质间的相互作用强弱有关，而与压力无关。故

而拟合直线斜率之比可在一定程度上反映出材料

对不同气体选择性吸附的能力，根据斜率之比得出

不同温度下气体的选择性：S=K1/K2，其中K1、K2分别

代表不同气体低压区拟合直线得到的斜率值。

2 结果与讨论

2.1 NTUniv⁃53的结构分析

水热合成的NTUniv‐53的分子式为[Cu2(L)(H2O)2]
·DMF·6H2O，模拟的 PXRD图和实验测得的 PXRD
数据吻合得较好(图 S2)，显示了大规模制备样品的

较高纯度。TGA数据(图 S3)显示在 100 ℃时，大约

16%的重量损失对应于全部的水分子 (理论值为

15.9%)，从 100到 300 ℃，又有大约 8%的重量损失，

对应于沸点较高的DMF(理论值为8.07%)。
X射线单晶衍射数据分析揭示NTUniv‐53的空

间群为 I4/m，2个铜离子通过 4个间苯二酸链接形成

一个平面正方形的轮桨状的 SBUs，其中 Cu—Cu键
长约为0.264 6 nm，Cu—O键长为0.196~0.198 nm(图
1a)，与其他文献报道的数据相吻合[2,41]。12个 SBUs
通过 24个间苯二甲酸连接在一起，形成了小斜方六

面体MOP，也称为纳米球[2,41]，其顶点被间苯二甲酸

的苯环占据，SBUs则占据了 12个正方形表面的中

心位置(图 1b)。每个MOP通过 6个正方形的窗口与

其他 6个MOP链接形成了一个多孔的 pcu网络，其

中小斜方六面体可视为一个八面节点。

张明星等：基于超分子构筑模块和酰胺插入的螺旋配体的PCN类型
金属有机骨架的结构和选择性吸附CO2 425
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从整体结构上看，这种链接策略使得NTUniv‐53
产生了 3种不同类型的开孔配位笼。其中被 12个
配 体 分 子 和 24 个 MBBs(metal‐organic building
blocks)限定的最大的配位笼带有一个方形(1 nm×1
nm)的开口，配位笼的内部直径约为 2.78 nm。最大

的配位笼被 12个圆筒形的配位笼和 8个纳米球包

围。每个圆筒形的配位笼由 8个MBBs和 4个配体

分子构筑(图 1d)。根据 PLATON软件的分析结果，

当MBBs上的配位溶剂分子和孔道内的溶剂分子均

不考虑时，NTUniv ‐ 53 展示出的孔隙率大约为

53.7%。值得注意的是，设计、合成的酰胺插入的螺

旋配体使得小斜方六面体MOP的 6个正方形窗口

尺寸缩小到了 0.45 nm，而原始的未加修饰的窗口为

0.85 nm(图 1c)；同时考虑到碱性的酰胺官能团对二

氧化碳等小分子的识别作用[2,35]，这促使我们去测试

NTUniv‐53的吸附性能。

2.2 NTUniv⁃53的吸附性能

为研究NTUniv‐53的孔性，将超干甲醇交换过

的样品在高真空、333 K下保持 24 h后获得活化的

样品。当样品活化后，样品从蓝色变为深紫色，这

一现象和其他文献报道的类似[2,42]，说明样品通过活

化产生了Cu2+活性位点。NTUniv‐53在 77 K展示了

Ⅰ型吸附等温线，其N2吸附量为 164 cm3·g-1,相对应

的BET比表面积和Langmuir比表面积分别约为 672

和693 m2·g-1。
NTUniv‐53的气体吸附、分离能力是通过 CO2、

CH4和N2的吸附-脱附等温线计算、评估的。在相对

较低的压力下(150 Pa)，NTUniv‐53表现出了较高的

CO2吸附能力，与一些带有活性金属位点或者官能团

的MOFs[43‐44]性能相近。在 1 kPa的情况下，其 273和
298 K的CO2吸附能力分别为71.6和49.0 cm3·g-1。

在接近零载入时，CO2 的吸附热为 26.5 kJ·
mol-1，这预示着CO2分子与MOF框架之间存在较强

的作用力，这也与一些报道的数据接近。这个较强

的作用可归因于较小的配位笼开口、密集修饰的酰

胺以及大量的活性铜位点。与对 CO2的吸附相比，

NTUniv‐53对甲烷的吸附热较小，在吸附过程中仅

吸附了较少的 CH4(1 kPa下 298和 273 K时分别为

10.7和 18.6 cm3·g-1)。这些结果揭示了NTUniv‐53具
有选择性吸附CO2的能力。

为了说明NTUniv‐53的选择性吸附能力，用斜

率法来预测其在不同温度和压力下的CO2/N2和CO2/
CH4选择性。对于 CO2和N2的体积比为 15∶85的气

体混合物，NTUniv‐53在 2个温度下都展示了高的并

且相似的CO2/N2选择性(S=32.8(273 K)、29.8(298 K)，
这个数据与报道的数据[45‐47]接近。令人印象深刻的

是，随着温度从 273 K升高到 298 K,其CO2/N2选择性

并没有随着温度的升高而迅速降低 ,这在报道的

图1 (a)构筑NTUniv‐53的配体; (b)小斜方六面体超分子构筑模块(SBB); (c)窗口变小的SBB;
(d)组装SBBs获得NTUniv‐53的图解

Fig.1 (a) Ligand for construction of NTUniv‐53; (b) Small rhombihexahedron supramolecular building block (SBB);
(c) SBB with contracted windows; (d) Schematic representation of NTUniv‐53 from the assembly of SBBs
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MOFs中是罕见的。在 1 kPa的条件下，预测的CO2/
CH4选择性在 273和 298 K下分别为 6.55和 7.06，随
着温度的升高,其选择性基本没有变化。NTUniv‐53
的 CO2/N2和 CO2/CH4选择性对温度的变化不敏感，

可归因于碱性胺官能团和 CO2分子间诱导的色散

力、静电力以及缩小的配位笼窗口的协同作用。

3 结 论

综上，我们成功地合成了一个基于酰胺功能化

的螺旋配体和超分子构筑模块链接形成的 pcu拓扑

的金属有机骨架材料NTUniv‐53，在室温下其展示

出了良好的二氧化碳吸附选择性且对吸附温度的

变化不敏感。NTUniv‐53的合成不仅引入了酰胺官

能团识别小分子，也是首次尝试控制小斜方六面体

MOP的窗口尺寸，这为以后进一步优化MOP基的

MOFs提供了一个重要的实验依据和方法。

Supporting information is available at http://www.wjhxxb.cn
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