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溶剂导向合成两个氢键型金属有机框架

王 飞

(中国科学院
 

福建物质结构研究所,福建
 

福州
 

350002)

摘 要 利用溶剂作为结构导向剂,以相同的反应物在不同溶剂中合成两个氢键型金属有机框架(MOFs),
分子式分别为Cd(obb)(en)[NH(CH3)2]·DMF

 

(1)和Cd(obb)2(en)2·DMA
 

(2)(H2obb
 

=
 

4,
 

4'-二苯

醚二甲酸,
 

en
 

=
 

乙二胺,
 

DMF
 

=
 

N,
 

N'-二甲基甲酰胺,
 

DMA
 

=
 

N,
 

N'-二甲基乙酰胺)。单晶X射线结

构分析显示,化合物1和化合物2具有一个共同的结构特征:金属原子和obb2-配体形成一维链,该一维链

通过氢键连接形成二维层。然而,这两个MOFs之间存在明显的差异。化合物1中包含结构有序的DMF
客体分子,并通过强的主-客体氢键相互作用将其固定在层间。化合物2中,二维层通过层间相互作用相互

连接形成三维框架,由于缺少强相互作用,无序的DMA客体分子填在其中,无法通过单晶数据确定。这两

种化合物表现出优异的溶剂稳定性。值得注意的是,化合物2具有永久的孔隙性和吸附气体的能力,在一个

大气压下,化合物2对氮气的最大吸附量约为38
 

mL/g,使其成为潜在的气体储存/分离候选材料。
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Abstract Presented
 

here
 

are
 

the
 

solvent-directed
 

syntheses
 

of
 

two
 

hydrogen-bonded
 

metal-organic
 

frame-
works

 

(MOFs),
 

namely,
 

Cd(obb)(en)[NH(CH3)2]·DMF
 

(1)
 

and
 

Cd(obb)2(en)2·DMA
 

(2)
 

(H2obb
 

=
 

4,4'-Oxybisbenzoic
 

acid,
 

en
 

=
 

ethanediamine,
 

DMF
 

=
 

Dimethyl
 

Formamide,
 

DMA
 

=
 

Dimethylacet-
amide),

 

which
 

are
 

solvothermally
 

synthesized
 

from
 

same
 

reactants
 

but
 

different
 

solvents.
 

Single
 

crystal
 

X-
ray

 

analysis
 

shows
 

that
 

compounds
 

1
 

and
 

2
 

contain
 

same
 

1D
 

Cd-obb
 

chain
 

and
 

2D
 

Hydrogen-bond
 

net-
work.

 

Differently,
 

compound
 

1
 

encapsulates
 

the
 

structural
 

ordered
 

DMF
 

guest
 

between
 

layers
 

via
 

strong
 

host-guest
 

H-bond
 

interaction,
 

whereas
 

in
 

compound
 

2,
 

the
 

2D
 

layers
 

link
 

to
 

each
 

other
 

via
 

interlayer
 

in-
teractions

 

to
 

generate
 

a
 

3D
 

framework
 

containing
 

disordered
 

DMA
 

guest
 

molecules.
 

Both
 

compounds
 

ex-
hibit

 

good
 

stability
 

in
 

various
 

solvents.
 

It
 

is
 

worth
 

noting
 

that
 

compound
 

2
 

exhibits
 

permanent
 

porosity
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and
 

gas
 

adsorption
 

capability.
 

Under
 

1
 

atmosphere
 

pressure,
 

compound
 

2
 

has
 

a
 

maximum
 

nitrogen
 

adsorp-
tion

 

capacity
 

of
 

approximately
 

38
 

mL/g,
 

making
 

it
 

a
 

potential
 

candidate
 

material
 

for
 

gas
 

storage/separa-
tion

 

applications.
Key

 

words metal-organic
 

frameworks;
 

crystal
 

structure;
 

hydrogen
 

bond;
 

structure
 

direct
 

agent;
 

porosity

0 引言

近年来,金属有机框架材料(MOFs)由于其在光致发光和传感[1-5]、气体储存和分离[6-8]、催化[9-12]和生物

医药[13-15]等诸多方面的潜在应用以及出色的结构特点[16-19]而备受关注。在网格化学的指导下,以功能为导

向的设计与组装已成为MOFs材料的显著优势[20]。尽管如此,自组装过程受到多种因素的影响,如配体/金
属、温度、时间和溶剂等。其中溶剂是一种非常重要的因素,因为大多数MOFs是通过溶剂热法合成的[21]。
类似于合成沸石中的有机胺(结构导向剂,SDA)[22],溶剂在引导 MOFs多样性方面的作用也非常重

要,但是受到的关注相对较少。
在本研究中,合成了Cd(obb)(en)[NH(CH3)2]·DMF

 

(1)
 

和
 

Cd(obb)2(en)2·DMA
 

(2)(H2obb
 

=
 

4,4'-Oxybisbenzoic
 

acid,
 

en
 

=
 

乙二胺,
 

DMF
 

=
 

二甲基甲酰胺,
 

DMA
 

=
 

二甲基乙酰胺)两种氢键金属有

机框架(MOFs),展示了溶剂的SDA作用。化合物1和化合物2展示了相同的1D
 

Cd-obb链和2D氢键网

络。在化合物1中,结构有序的DMF客体通过强的主-客体氢键相互作用被包裹在层之间。而在化合物2
中,2D层通过层间相互作用相互连接,形成3D多孔框架,其中包含无序的DMA客体。两种化合物在各种

溶剂中表现出良好的稳定性。由于强的主客体相互作用,化合物1在除去客体时框架发生坍塌;化合物2在

去除DMA客体后展现出永久的多孔性和气体吸附能力。

1 实验

1.1 材料

4,4'-二苯醚二甲酸(H2obb)、乙二胺(en)、二甲基甲酰胺(DMF)和二甲基乙酰胺(DMA)等药品购买自

上海泰坦科技股份有限公司,无需纯化直接用于后面化合物合成。

1.2 样品制备

(1)
 

化合物1(Cd(obb)(en)[NH(CH3)2]·DMF)的合成:将Cd(NO3)2·4H2O(0.154
 

2
 

g,

0.5
 

mmol)、H2obb(0.117
 

8
 

g,0.5
 

mmol)、乙二胺(en,0.5
 

mL)和DMF(6
 

mL)混合在20
 

mL的瓶子中密

封处理,在120
 

℃下加热48
 

h,得到无色块状晶体化合物1,用DMF洗涤,在室温下干燥,计算其产率为

60%。
(2)

 

化合物2(Cd(obb)(en)[NH(CH3)2]·DMA)的合成:将Cd(NO3)2·4H2O(0.150
 

0
 

g,

0.5
 

mmol)、H2obb(0.116
 

0
 

g,0.5
 

mmol)、乙二胺(0.5
 

mL)和DMA(6
 

mL)混合在20
 

mL的瓶子中,密封

后在120
 

℃下加热48
 

h,得到无色块状晶体化合物2,用DMA洗涤,并在室温下干燥,计算其产率为50%。

1.3 样品物理表征

采用Rigaku
 

MultiFlex粉末X射线衍射仪进行粉末X射线衍射测试,扫描速度为5°/min。采用

NETSCHZ
 

STA-449C热分析仪在N2气氛下(20~800
 

℃)研究热稳定性,升温速率为10
 

℃/min。1H核磁

共振测试(1H
 

NMR)在Bruker
 

AVANCE
 

III谱仪(400
 

MHz)上进行。采用ASAP-2020吸附仪进行气体吸

附测试。采用FLS100荧光光谱仪测试样品室温下激发和发射光光谱。

1.4 X射线晶体学
 

当温度为100
 

K时,在Riguka
 

Synergy
 

Custom(Ga靶,λ
 

=
 

0.134
 

05
 

nm)衍射仪上收集化合物1和2
的单晶X射线衍射数据。利用直接法进行结构处理,并利用SHELXL-97程序包中的全矩阵最小二乘法对

F2进行结构精修[23]。氢原子使用刚性群模型进行理论加氢,并用各向同性参数进行精修。利用Olex2软

件进行结构处理[24]。
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表1 化合物1和2的晶体数据和精修结果

Table
 

1 Crystal
 

data
 

and
 

structure
 

refinement
 

for
 

compounds
 

1
 

and
 

2

Identification
 

code 1 2

Empirical
 

formula C21H30CdN4O6 C18H23CdN3O5

Formula
 

weight 546.89 473.79

Temperature/K 100.00(10) 100.00(10)

Crystal
 

system monoclinic monoclinic

Space
 

group P
 

21/c C
 

2/c

a/nm 1.503
 

23(2) 2.806
 

72(4)

b/nm 0.976
 

481(13) 0.955
 

502(13)

c/nm 1.674
 

81(3) 1.655
 

46(2)

α/(°) 90 90

β/(°) 113.598
 

8(19) 100.087
 

3(15)

γ/(°) 90 90

V/nm3 2.252
 

82(7) 4.371
 

03(11)

Z 4 8

ρcalc/(g·cm-3) 1.612 1.440

μ/mm-1 5.536 5.619

F(000) 1
 

120.0 1
 

920.0

Crystal
 

size/mm3 0.2
 

×
 

0.15
 

×
 

0.1 0.2
 

×
 

0.1
 

×
 

0.1

Goodness-of-fit
 

on
 

F2 1.082 1.063

Final
 

R
 

indexes
 

[I>=2σ
 

(I)] R1 =
 

0.029
 

4,
 

wR2 =
 

0.079
 

3 R1 =
 

0.025
 

6,
 

wR2 =
 

0.069
 

1

Final
 

R
 

indexes
 

[all
 

data]

ccdc

R1 =
 

0.030
 

1,
 

wR2 =
 

0.079
 

8

2
 

234
 

014

R1 =
 

0.027
 

7,
 

wR2 =
 

0.070
 

6

2
 

234
 

015

2 结果讨论

2.1 化合物1和2
 

的结构

单晶X射线衍射(SCXRD)结果表明化合物1结晶于单斜P
 

21/c空间群。化合物1的不对称单元包含

一个Cd原子、一个obb2-配体和一个en配体,一个从DMF分解而来的二甲胺[NH(CH3)2]以及一个DMF
客体分子。如图1(a)所示,Cd中心为7配位,其中,en配体中的2个N原子和两个羧基中的4个O原子以

螯合方式与Cd原子配位,二甲胺的N原子也配位到Cd原子上。DMF分解产生甲酸根作为配体或二甲胺

阳离子在配合物中很常见,但二甲胺参与配位的报道很少[25,26]。
化合物1的主要结构特点是其新颖的氢键层。弯曲的obb2-配体作为

2-桥连接相邻的Cd原子形成1D
“之”字形链。en配体的N原子与obb配体的羧基O原子之间的距离为0.295

 

9
 

nm,表明存在强烈的氢键

相互作用〔图1(b),用粉红色突出显示〕。这些1D链通过上述氢键相互作用进一步形成2D层〔图1(c)〕。

Cd原子的剩余配位位点被二甲胺占据,它们悬挂在层的两侧,相邻层之间没有明显的相互作用。计算得到

其孔隙率约为17%,由结构有序的DMF分子填充〔图1(d)〕。此外,DMF客体与配位的en配体之间存在

氢键(O…N距离为0.300
 

6
 

nm)〔图1(d)〕。为了简化这个氢键网络,Cd原子和en可视为3-连接节点,obb
可视为4-连接节点,2D层可以简化为(3,

 

3,
 

4)-连接的新网格〔图1(e)〕,其点符号为(4.62)2(42.62,82)。
与化合物1的反应物相同,使用DMA作为溶剂时得到了化合物2。化合物2表现出更高的对称性(C

 

2
/c空间群),不对称单元包含一个Cd原子、一个obb2-配体、一个en配体和一个二甲胺[NH(CH3)2]。在化

合物2中,Cd原子由obb2-配体连接形成1D“之”字形链。与化合物1不同的是,en和obb2-配体之间存在

两种强烈的氢键相互作用,N…O距离分别为0.299
 

1
 

nm和0.311
 

9
 

nm〔图2(b),分别用粉红色和绿色显
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示〕。Cd-obb
 

1D链通过强氢键相互作用进行连接,形成类似于化合物1的二维层〔图2(c)〕。这些层通过第

二种氢键相互作用相互连接,形成一个3D框架〔图2(d)〕。经计算其孔隙率约为17%。化合物1和化合物

2具有类似层状结构和孔隙率,推测化合物2中存在一个DMA客体分子,由于缺少强的相互作用,无序的

DMA客体及其位置无法通过SCXRD确定。利用Olex2软件中内置的Solvent
 

Mask来评估无序溶剂分子

的贡献[24]。结果表明,化合物2中每个Cd(obb)(en)[NH(CH3)2]单元含有一个DMA分子,即其分子式为

Cd(obb)2(en)2·DMA。从拓扑分析的角度,Cd原子和en可视为3-连接节点,obb2-可视为4-连接节点,因
此这个三维氢键框架可以简化为(3,

 

3,
 

4)-连接的新拓扑,其点符号为(62,8)2(63,82,10)〔图2(e)〕。
 

图1 (a)
 

化合物1中Cd的配位环境;(b)
 

en与obb配体之间的氢键相互作用(用粉红色突出显示),en与DMF客体之间的

氢键相互作用(用绿色突出显示);(c)
 

基于Cd-obb链通过氢键相互作用连接的化合物1的二维层(粉红色);(d)
 

DMF分子

通过主-客体氢键相互作用位于层之间(绿色);(e)
 

简化的(3,3,4)-连接氢键网络;Cd,青色球;en,蓝色球;obb,红色球

Fig.
 

1 (a)
 

The
 

coordination
 

environment
 

of
 

Cd
 

in
 

compound
 

1;
 

(b)
 

H-bond
 

interactions
 

between
 

en
 

and
 

obb
 

ligand
 

(highlighted
 

in
 

pink)
 

as
 

well
 

as
 

en
 

and
 

DMF
 

guest
 

(highlighted
 

in
 

green);
 

(c)
 

the
 

2D
 

layer
 

of
 

1
 

based
 

on
 

the
 

connection
 

of
 

Cd-obb
 

chain
 

by
 

H-bond
 

interactions
 

(pink);
 

(d)
 

the
 

DMF
 

molecule
 

located
 

between
 

layers
 

through
 

host-guest
 

H-bond
 

interactions
 

(green);
 

(e)
 

the
 

simplified
 

(3,3,4)-
connected

 

H-bonded
 

network,
 

Cd,
 

turquoise;
 

en,
 

blue;
 

obb,
 

red

对比化合物1和化合物2的合成条件,发现两者是从相同的反应物出发,在不同的酰胺溶剂中反应得到

的,DMF和DMA的沸点和尺寸的细微差异导致二者的氢键网络出现较大差异。因此,推测酰胺溶剂在该

化合物形成中起到结构导向剂的作用,类似分子筛合成中有机胺的作用。
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图2 (a)
 

化合物2中Cd的配位环境;(b)
 

en与obb配体之间两种氢键相互作用,分别用粉红色和绿色突出显示;
(c)

 

基于Cd-obb链通过氢键相互作用连接的化合物2的二维层(粉红色);(d)
 

二维层通过氢键相互作用相互

支撑(绿色)形成三维框架;(e)简化的(3,3,4)-连接氢键网络;Cd,青色球;en,蓝色球;obb,红色球

Fig.
 

2 (a)
 

The
 

coordination
 

environment
 

of
 

Cd
 

in
 

compound
 

2;
 

(b)
 

H-bond
 

interactions
 

between
 

en
 

and
 

obb
 

ligand
 

(highlighted
 

in
 

pink
 

and
 

green);
 

(c)
 

the
 

2D
 

layer
 

of
 

2
 

based
 

on
 

the
 

connection
 

of
 

Cd-obb
 

chain
 

by
 

H-bond
 

interactions
 

(pink);
 

(d)
 

the
 

3D
 

framework
 

formed
 

by
 

2D
 

layers
 

through
 

H-bond
 

interactions
 

(green);
 

(e)
 

the
 

simplified
 

(3,3,4)-connected
 

H-bonded
 

network,
 

Cd,
 

turquoise;
 

en,
 

blue;
 

obb,
 

red

2.2 溶剂稳定性和热稳定性

化合物1和化合物2由于存在强氢键相互作用而表现出良好的稳定性,在水、DMSO、DMF和甲醇等溶

剂中浸泡7天后,框架仍能保持稳定〔图3(a,
 

b)〕。基于这些结果,尝试用一些低沸点溶剂,如甲醇和丙酮,
进行溶剂交换。从热重结果来看,化合物1中的DMF无法被其它溶剂置换〔图4(a)〕,这可能是1中存在强

的主-客体相互作用,使得DMF难以被交换,一旦移除客体,框架随即坍塌。化合物2中的DMA可以被甲

醇交换,TG结果显示,对比原始样品,甲醇交换后的样品更早出现失重〔图4(b)〕。1H
 

NMR核磁共振结果

进一步证实化合物2中的DMA客体可以被甲醇交换,通过活化处理可以完全去除里面的甲醇客体分子(图
5)。这些结果表明,化合物2中的主-客体相互作用较弱,客体分子易于被交换。同时该结果也解释了两种

化合物中客体结构的有序和无序的差异。以上结果说明化合物2具有较好的稳定性和多孔性,有望用于气

体吸附分离。
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图3 化合物(a)1和(b)2在不同条件下的粉末XRD图谱

Fig.
 

3 The
 

powder
 

XRD
 

patterns
 

of
 

(a)
 

1
 

and
 

(b)
 

2
 

in
 

different
 

solvents
 

for
 

6
 

days

图4 化合物(a)1和(b)2在不同条件下的TG曲线

Fig.
 

4 The
 

TG
 

plots
 

of
 

compounds
 

(a)
 

1
 

and
 

(b)
 

2
 

图5 化合物2不同条件下的1H
 

NMR
 

Fig.
 

5 The
 

1H
 

NMR
 

results
 

of
 

compound
 

2
 

under
 

different
 

conditions

化合物1和化合物2的热稳定性通过TG分析进行表征。对于化合物1,从25
 

℃到100
 

℃有一个平台

〔图3(b)〕,然后在100
 

℃至140
 

℃之间观察到13.2%的重量损失,对应释放一个DMF分子(理论计算值约
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为13.3%)。第二个重量损失在140
 

℃至270
 

℃之间,对应释放一个配位的二甲胺[NH(CH3)2]分子(理论

计算值约为8.2%)。然后,框架开始分解。对于化合物2,从25
 

℃到130
 

℃观察到8.2%的重量损失〔图3
(d)〕,对应释放一个DMA分子(理论计算值约为8.2%)。第二个重量损失在130

 

℃至340
 

℃之间,对应释

放一个配位的二甲胺[NH(CH3)2]分子(理论计算值约为8.0%)。随后框架开始分解。结果表明,化合物2
比1具有更好的热稳定性。

2.3 永久多孔性和气体吸附性能

由于化合物2具有良好的稳定性,并且其中的DMA客体可以被甲醇交换,进一步研究了其永久多孔性

和气体吸附性能。将甲醇交换后的样品在60
 

℃下真空活化6
 

h。比较活化后的样品和原样品的PXRD结

果,化合物2的主要衍射峰略微增宽并向高角度移动〔图6(d)〕。化合物2的永久多孔性通过77
 

K下的N2
吸附测试得到确认。在一个大气压下,化合物2对氮气的最大吸附量约为38

 

mL/g〔图6(a)〕。氮气的等温

线在脱附时表现出一定的回滞现象,这可能归因于氮气分子通过狭窄孔道的受阻扩散[27]。此外,还测试了

195
 

K下的CO2吸附,显示出I型吸附等温线,并在脱附时表现出明显的滞后现象〔图6(b)〕。此外,还进行

了298
 

K下CO2的吸附等温线测量〔图6(c)〕。化合物2的CO2吸附值为2.5
 

mL/g,在解吸时表现出明显

滞后现象。这些结果表明了化合物2具有永久孔隙性。
 

图6 (a)
 

化合物2在77
 

K下的N2 吸附等温线;(b)
 

化合物2在195
 

K下的CO2 吸附等温线;

(c)
 

化合物2在298
 

K下的CO2 吸附等温线;(d)
 

化合物2吸附测试前后的稳定性

Fig.
 

6 (a)
 

N2
 adsorption

 

isotherms
 

of
 

compound
 

2
 

at
 

77
 

K;
 

CO2
 adsorption

 

isotherms
 

of
 

compound
 

2
 

at
 

(b)
 

195
 

K
 

and
 

(c)
 

298
 

K;
 

(d)
 

Powder
 

XRD
 

results
 

of
 

compound
 

2

2.4 发光性能

通过测试化合物1和2在室温下的固态荧光光谱研究了其光致发光性能(图7)。在365
 

nm的激发下,
它们表现出类似的发射特性,化合物1和2的最大发射波长分别是460

 

和450
 

nm。还研究了在相同条件下

H2obb配体的发光光谱,并和化合物1与2进行比较。H2obb表现出类似的发射,最大峰约为460
 

nm。因

此,化合物1和2的发射可以归因于H2obb配体的分子内电荷转移。化合物1和化合物2之间的细小差异
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可能源自金属原子的配位环境的微小差异。

图7 化合物1、2和H2obb配体的室温固体发射光谱

Fig.
 

7 The
 

solid-state
 

PL
 

spectra
 

of
 

compounds
 

1
 

and
 

2
 

as
 

well
 

as
 

free
 

H2obb
 

ligands
 

at
 

room
 

temperature

3 结论

从相同的反应物出发,在不同的溶剂中合成了两种

氢键型MOFs。它们包含由Cd原子和obb配体构建的

一维链和氢键层。然而,溶剂客体分子影响了辅助配体

en的配位方式,并导致它们形成了不同的氢键网络。化

合物2表现出较好的溶剂稳定性和热稳定性,并且在去

除客体后维持框架稳定。其多孔性通过气体吸附测试

得到了进一步证实。该结果凸显了溶剂分子对MOF框

架的结构导向作用,对设计合成新型MOFs具有一定的

指导作用。
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