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新型阴离子金属有机骨架化合物的合成
及其对染料的吸附性能

苏娅男,郭献敏
(长春师范大学 化学学院,长春130032)

摘要:以5,5′-(5,5-二氧化二苯并[b,d]噻吩-3,7-二基)二间苯二甲酸 (H4DTPA)为有机配

体,通过溶剂热合成方法构建一个结构新型的金属有机骨架化合物[NH2(CH3)2]∙
[Zn3(DTPA)2]∙xsolvent.该化合物为1个{4,8}-连接的阴离子型的新型拓扑网状结构,具有

良好的化学稳定性和热稳定性,并且对有机染料亚甲基蓝 (MB)具有良好的选择性吸附性能.
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Abstract:Using5,5′-(5,5-halfdioxide[b,d]thiophene-3,7-digroup)diphthalicacid(H4DTPA)as
anorganicligand,weconstructedanew metal-organicframeworkcompound [NH2(CH3)2]∙
[Zn3(DTPA)2]∙xsolventthroughsolvothermalsynthesis method.Thiscompoundisa novel
topologicalnetworkstructurewitha{4,8}-connectedanionicframework,withgoodchemicaland
thermalstability,andgoodselectiveadsorptionperformancefororganicdyemethyleneblue(MB).
Keywords:metal-organicframework;anionicframework;dyeadsorption

目前,化工、纺织、造纸和喷涂等工业排放的污水导致有机染料在环境中不断堆积[1-5],并且通过

食物链传递,对人体产生致癌和诱发过敏等潜在风险[6-8].因此,从废水中除去这些有机染料至关重

要.用于从水溶液中分离有机染料的各种物理化学技术已被广泛研究,包括吸附[9]、氧化[10]、膜过

滤[11]、化学混凝[12]和絮凝[13-14]等,其中吸附法因其高效、经济可行[15]和操作简便[16]等优点被广泛应

用于污水中有机染料的去除中.
由于金属有机框架材料 (metalorganicframematerials,MOFs)具有比表面积大、孔道和孔径易

于调控[17]等优点,因此在气体吸附[18]、荧光探针[19]、气体储存[20]和催化[21-24]等领域具有良好的应用

前景.其中,阴离子型 MOF材料由于主客体之间的静电相互作用,因此能有效增强对一些金属离子

以及阳离子型染料的吸附作用[25].本文通过设计合成砜基团修饰的5,5′-(5,5-二氧化二苯并[b,d]噻



吩-3,7-二基)二 间 苯 二 甲 酸 (H4DTPA)作 为 有 机 配 体,成 功 制 备 1 个 新 的 阴 离 子 型 MOF
([NH2(CH3)2][Zn3(DTPA)2]∙xsolvent,化合物1).该化合物具有良好的热稳定性和水稳定性,并

对阳离子型染料具有优异的选择性吸附.

1 实 验

1.1 试剂与仪器

3,7-二溴二苯并[b,d]噻吩5,5-二氧化物、3,5-双(甲氧羰基)苯硼酸片呐醇酯、HCl、NaOH 和

四(三苯基膦)钯(Pd(PPh3)4)(分析纯,上海安耐吉化学有限公司);K2CO3(分析纯,天津市致远化学

试剂有限公司);1,4-二氧六环 (分析纯,天津天泰化学品有限公司).
用德国Bruker公司生产的BrukerD2Phaser型X射线多晶衍射仪对样品进行粉末X射线衍射

(PXRD)测试;用美国Perkin公司生产的Perkin-ElmerTG-7型元素分析仪对样品元素进行理论分析;
用美国TA公司生产的TGAQ500型热重分析仪在氮气氛围下进行热重分析,升温速率为10℃/min;用

美国Perkin公司生产的Perkin-Elmer580B型红外光谱仪测试样品的Fourier变换红外光谱(FT-IR);
用日本岛津公司生产的 UV-3101PC型分光光度计测试样品的紫外光谱(UV-Vis),测试范围为

350~800nm-1;用德国Bruker公司生产的Bruker500MHz型核磁共振谱仪测试样品的核磁共振氢

谱(1HNMR).
1.2 H4DTPA的合成

在氮气氛围下,将3,7-二溴二苯并[b,d]噻吩5,5-二氧化物(3.74g,10mmol),3,5-双(甲氧羰

基)苯硼 酸 片 呐 醇 酯(6.72g,21 mmol),Pd(PPh3)4(0.575g,0.5 mmol),K2CO3(5.52g,

40mmol),H2O(5mL)加入60mL1,4-二氧六环中,于80℃反应3d.反应结束后冷却至室温,蒸

出1,4-二氧六环,先用氯仿与水的混合提取溶液提取后,再用适量无水硫酸镁干燥2h,过滤,将得到

的混合溶液浓缩后通过柱层析,用V(氯仿)∶V(甲醇)=100∶1的混合溶剂进行提纯,旋干溶剂,将

得到的白色固体置于250mL单颈瓶中,加入30mLNaOH溶液 (3mol/L)和10mL甲醇,于100℃
反应回流1d.冷却至室温后用3mol/L的HCl溶液反滴至pH=3~4,抽滤,将得到的白色固体在真

空干燥箱中烘干,即为H4DTPA(3.84g,7.2mmol),其合成路线如图1所示.元素分析(理论值,

%):C61.75(61.77);H2.93(2.96);S5.87(5.89).对H4DTPA进行核磁表征,结果如图2所示.
1HNMR(500MHz,DMSO-d,δ):13.63(s,4H),8.53(d,J=1.4Hz,2H),8.51(d,J=1.4Hz,

4H),8.48(d,J=1.4Hz,2H),8.38(d,J=8.1Hz,2H),8.22(dd,J=8.1,1.5Hz,2H).

图1 配体H4DTPA的合成路线

Fig.1 SyntheticrouteofligandH4DTPA

图2 配体H4DTPA的核磁共振氢谱

Fig.2 1HNMRspectrumofligandH4DTPA

1.3 化合物1的制备

将Zn(NO3)2∙6H2O(0.05mmol,0.0154g),H4DTPA(0.05mmol,0.0346g),DMF(3mL)
和水(1mL)置于反应釜中超声10min,于80℃恒温反应2d后以10℃/h冷却至室温,得到白色晶

体.将所得晶体用DMF和无水甲醇洗涤并晾干,得到[NH2(CH3)2][Zn3(DTPA)2]∙xsolvent,命名

为化合物1,产率为64%.
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1.4 化合物1的晶体结构测试与描述

在液氮条件下,通过BrukerSmartApexⅡ衍射仪,选取石墨单色器单色化的 MoKα辐射为光源

(λ=0.071073nm)收集化合物1的晶胞数据,并进行多项扫描对吸收进行修正.通过Olex2程序对化

合物1的结构进行解析,并采用SHELX-2018通过全矩阵最小二乘法对晶体结构进行精修[26],所有非

氢原子用各向异性温度参数进行精修,所有有机成分的氢原子均通过理论加氢得到.孔道中无序的溶

剂分子利用PLATON程序中的Squeeze命令进行删除[27].化合物1的分子式、结构细化参数、晶体

学数据以及部分键长和键角分别列于表1~表3.
表1 化合物1的晶体学数据

Table1 Crystallographicdataofcompounds1

化合物 1 β/(°) 90
分子式 C56H24O20S2Zn3 γ/(°) 90

Fw 1276.98 V/nm3 6.8201(6)

空间群 Pca21 Z 4

a/nm 3.73129(18) Dcalcd/(g·cm-3) 1.244

b/nm 1.00356(5) F2 的GOF值 1.234

c/nm 1.82133(9) R1/(wR2)[I≥2σ(I)] 0.0607/0.1494

α/(°) 90 R1/(wR2)(全数据) 0.0803/0.1833

表2 化合物1的部分键长

Table2 Partialbondlengthsofcompound1

化学键 键长/nm 化学键 键长/nm
Zn1—O2 0.2137(8) Zn1—O8c 0.2127(8)

Zn1—O3a 0.2172(9) Zn1—C28c 0.2065(9)

Zn1—O4a 0.2286(9) Zn2—O1 0.2036(9)

Zn1—O5b 0.2147(9) Zn2—O4a 0.2190(8)

Zn1—O7c 0.2212(8) Zn2—O6b 0.2124(10)

  注:用于生成等效原子的对称变换:a.1/2-X,+Y,1/2+Z;b.-X,-Y,1/2+Z;c.-X,1-Y,1/2+Z.

表3 化合物1的部分键角

Table3 Partialbondanglesofcompound1

化学键 键角/(°) 化学键 键角/(°)

O2—Zn1—O3a 102.4(4) O4a—Zn2—O14d 176.6(4)

O2—Zn1—O4a 103.5(5) O6c—Zn2—O4a 93.8(4)

O2—Zn1—O7b 94.5(5) O6c—Zn2—O14d 83.9(4)

O2—Zn1—O28b 97.3(5) O11—Zn2—O4a 92.6(3)

O11—Zn2—O6c 84.1(4) O11—Zn2—O14d 89.5(3)

O4a—Zn1—O3a 143.3(4) O11—Zn2—O16e 98.1(3)

O4a—Zn1—O7b 94.0(4) O16e—Zn2—O4 91.1(4)

O4a—Zn1—O8b 121.1(5) O16e—Zn2—O6c 174.6(4)

O5c—Zn1—O2 102.4(4)

  注:用于生成等效原子的对称变换:a.1/2-X,+Y,1/2+Z;b.-X,-Y,1/2+Z;c.-X,1-Y,1/2+Z;d.1/2-X,+Y,

-1/2+Z;e.1-X,1-Y,-1/2+Z.

2 结果与讨论

2.1 化合物1的晶体结构

X射线单晶衍射实验结果表明,化合物1结晶于正交晶系Pca21空间群.化合物1的晶体结构如

图3所示.由图3(A)可见,在不对称结构单元中,化合物1存在3种晶体学独立的Zn(Ⅱ)离子和2个

DTPA4-阴离子,每个Zn(Ⅱ)离子都与羧基上的6个氧原子配位,且采用变形八面体的配位模式,所
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有键长和键角均在合理范围内(表2).DTPA4-阴离子采取相同的配位方式,通过1个螯合单位配位的

羧基,1个顺,反-双配位的羧基和2个顺,顺-双配位的羧基与7个金属Zn(Ⅱ)离子进行配位.3个

Zn(Ⅱ)离子通过羧基侨联形成三核金属簇,这些三核金属簇通过DTPA4-阴离子桥联形成1个三维的

阴离子骨架 (图3(D)).若将三核金属簇简化为1个8-连接的节点 (图3(B)),DTPA4-阴离子简化为

1个4-连接的网络节点 (图3(C)),则该化合物根据拓扑学原理可简化为{4,8}-连接的网络节点

(图3(E)).在b轴方向,存在一维孔道,其窗口呈梯状,孔道对角线长度约为0.85nm.未配位的二

甲胺基阳离子作为抗衡离子游离其中.通过PLATON计算发现客体所能接近的孔容为38.4%.

图3 化合物1的晶体结构

Fig.3 Crystalstructuresofcompound1

2.2 化合物1的基本表征

为进一步检验化合物1的纯度以及骨架稳定性,对其进行PXRD实验、热重分析和FT-IR分析,
结果如图4所示.由图4(A)可见,化合物1模拟与实验的X射线衍射峰位置一致,表明化合物1的晶

体纯度较高,实验回收与浸泡在水中7d后的PXRD变化较小,表明化合物1具有良好的水稳定性.
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由图4(B)可见,化合物1在25~280℃失去孔道中游离的溶剂分子,280℃后晶体骨架开始坍塌,可

见化合物1具有良好的热稳定性 .由图4(C)可见,化合物1吸附亚甲基蓝(MB)前后的FT-IR谱的特

征吸收峰完全一致,表明该化合物反应前后的结构一致.

图4 化合物1的PXRD谱(A)、热重曲线(B)和FT-IR谱(C)

Fig.4 PXRDpatterns(A),thermogravimetriccurve(B)andFT-IRspectra(C)ofcompound1

2.3 化合物1对 MB的选择性吸附

化合物1是阴离子骨架并且在水溶液中具有良好的稳定性,基于此,本文考察了化合物1对有机

染料的吸附能力.在吸附实验前,将样品浸泡在甲醇中3d,过滤,50℃真空干燥过夜进行活化.选取

3种不同电荷、不同粒径大小的有机染料:阴离子染料甲基橙 (MO)、阳离子染料亚甲基蓝 (MB)和
罗丹明B(RhB).分 别 将 5 mg 活 化 后 的 化 合 物 1 浸 没 到 MO,MB 和 RhB 的 水 溶 液 中

(5.0×10-5mol/L),取不同时间段的样品2mL溶液过滤后进行紫外光谱检测,结果如图5所示.由

图5可见,MB溶液的紫外光谱对应的特征吸收峰逐渐降低,其溶液颜色由蓝色逐渐褪去至无色.而

MO和RhB的溶液颜色变化较小,其对应的紫外特征吸收峰值也进一步验证了化合物1对 MO和

RhB的吸附效果较差.

图5 化合物1对 MB吸附(A),RhB吸附(B),MO吸附(C)以及 MB,RhB与 MO混合吸附(D)的UV-Vis吸收光谱

Fig.5 UV-Visabsorptionspectraofcompound1forMBadsorption(A),RhBadsorption(B),

MOadsorption(C)andMB,RhBandMOmixedadsorption(D)

  有机染料的混合吸附实验表明,化合物1对 MB具有良好的选择性吸附.将活化后的化合物1加

入 MO,MB与RhB的混合溶液中搅拌120min.由图5(D)可见,在混合溶液吸附前后的紫外吸收谱

中,MB的特征吸收峰消失,RhB的特征吸收峰强度降低,MO的特征吸收峰强度基本保持不变.这可
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归因于化合物1为阴离子骨架,对有机阳离子染料 MB具有很好的静电吸引力[28-29];RhB作为阳离子

染料,由于粒子半径过大很难进入孔道,因此吸附能力一般;而 MO为阴离子染料,与同为阴离子骨

架的化合物1会产生静电排斥导致吸附效果较差.
  综上所述,本文利用砜基修饰的的有机配体5,5′-(5,5-二氧化二苯并[b,d]噻吩-3,7-二基)二间苯

二甲酸合成了一种阴离子型多孔有机框架化合物.该阴离子型化合物对亚甲基蓝具有高效且良好的选

择性吸附性,为有效分离离子型有机染料提供了新思路,同时该化合物的设计与合成也为合成离子型

金属有机框架材料提供了一种可行方法.
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