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摘要 金属-有机框架(MOF)材料在液相体系中的稳定性对其应用具有重要意义. 本文研究了铁基MOF材料

MIL-101(Fe)在乙醇胺/乙醇、二乙醇胺/乙醇、三乙醇胺/乙醇溶液中的稳定性. 采用X射线衍射、扫描电子显

微镜、透射电子显微镜、红外光谱、X射线光电子能谱、能量色散X射线谱等手段对MIL-101(Fe)及经醇胺溶

液不同处理时间所得样品的结构、形貌、组成等进行了表征. 结果表明, 实验条件下, MIL-101(Fe)在醇胺溶液

中经历了部分MOF骨架坍塌、醇胺对苯二甲酸盐生成两个过程. 通过Lewis酸碱理论对可能的机理进行了

解释.
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1 引言

金属-有机框架(metal-organic framework, MOF)材
料是一种由金属离子(或金属团簇)和多齿有机配体组

成的多孔配位聚合物
[1]. MOF材料的比表面积巨大, 且

其孔道形状和大小可以通过使用不同的金属中心和调

整配体大小而得到调节, 因此在气体吸附与分离
[2]
、

药物运输
[3]
、传感

[4]
、催化

[5~13]
等领域有广泛的应用.

尤其是MOF材料含有大量金属活性位点, 在很多化学

反应中表现出良好的催化活性. 并且由于MOF材料具

有一定的可调节性, 因此可以针对某一个或一类反应

的特性设计合成具有特定组成、结构和性质的MOF

材料作为催化剂, 以实现高效的催化反应.
由于以上独特优势, MOF材料作为一种多相催化

剂已经广泛应用于液相和气相反应中. 其中, MOF材
料作为液相反应体系的催化剂受到研究者的关注, 目

前已有很多相关报道. 例如, NH2-MIL-125在伯胺烷基

化中有良好的催化作用, 该反应在无溶剂条件下进行,
在控制反应时间的条件下可以达到较高的转化率与仲

胺选择性
[6]; MIL-125、NH2-MIL-125均可催化过氧化

氢水溶液中含硫有机化合物的氧化脱硫
[7]; 锆基MOF

材料UiO-66和NH2-UiO-66在酯化反应和Knoevenagel
缩合反应中表现出良好的催化活性

[8]; Ivanchikova等[9]

报道了ZIF-8催化的环氧化反应, 在过氧化氢水溶液中
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实现了维生素K3分子中C=C键上的环氧化; ZIF-67
(Co)在苯中可以实现柠檬烯的氧化

[10]; MIL-100(Cr)可
以在乙腈中催化苯甲醇的氧化反应

[11]
等.

尽管MOF材料在催化液相反应中具有一定的优

势并已获得广泛研究, 但仍存在一定的局限性. 例如,
MOF材料的催化活性和稳定性有待提高. 尤其是MOF
材料在液相催化反应体系中的不稳定性是困扰研究者

的难题, 使其大规模应用受到极大限制. 在MOF液相

催化反应体系中, 组分往往比较复杂, 包括底物、溶

剂、MOF以及助催化剂等, 这些组分间存在着复杂的

相互作用. 由于MOF结构中金属离子(或金属团簇)与
有机配体之间以配位键连接, 作用力相对较弱, 因此

当体系中其他组分与MOF的相互作用较强时, MOF结
构可受到破坏. 此外, 在MOF材料表面通常含有配位

不饱和的金属离子或配体, 很容易与反应体系中的其

他组分发生相互作用, 导致MOF材料不稳定. 因此, 研
究MOF材料在液相体系中的不稳定性规律及其机理,
对于设计MOF催化反应体系时避开降低MOF稳定性

的因素, 实现高效催化反应具有重要的意义.
铁基MOF材料MIL-101(Fe)是一种常见的催化剂

材料, 对于环己烯氧化
[14]

、染料降解
[15]

、CO2还原
[16]

等反应具有催化性能. 醇胺既可作为一种反应物使用,
也是一种常见的反应添加剂. 本工作研究了MIL-101
(Fe)在醇胺溶液中的稳定性, 探究了MIL-101(Fe)在乙

醇胺/乙醇溶液、二乙醇胺/乙醇溶液和三乙醇胺/乙醇

溶液中结构、组成等的变化规律, 并提出了相关机理.

2 实验部分

2.1 试剂

六水合三氯化铁(FeCl3·6H2O, 99%)由北京百灵

威科技有限公司(中国)提供; 对苯二甲酸(H2BDC,
99%)、三乙醇胺(triethanolamine, TEOA, 99%)由北

京伊诺凯科技有限公司(中国)提供; 无水乙醇(分析

纯)、N,N-二甲基甲酰胺(N,N-dimethylformamide,
DMF, 分析纯)、二甲基亚砜(dimethyl sulfoxide,
DMSO, 优级纯)、冰醋酸(分析纯)由天津市康科德科

技有限公司(中国)提供. 乙醇胺(ethanolamine, EOA,
分析纯)、二乙醇胺(diethanolamine, DEOA, 分析纯)
由西陇科学股份有限公司(中国)提供. 所有试剂未经

纯化直接使用.

2.2 实验方法

2.2.1 MIL-101(Fe)的合成

在80 mL DMF中加入2 . 16 g FeC l 3 · 6H2O
(8.0 mmol)和1.33 g H2BDC (8.0 mmol), 搅拌至完全溶

解后加入7 mL冰醋酸, 在110℃下加热12 h. 冷却后离

心分离得到产物, 用乙醇洗涤三次, 在真空干燥箱中

(60℃)干燥过夜.

2.2.2 醇胺对MIL-101(Fe)的作用探究

称取50 mg用上述方法合成的MIL-101(Fe), 加入

4 mL 0.47 mol/L TEOA/乙醇溶液, 搅拌一定时间后离

心分离 , 固体用乙醇洗涤三次后在真空干燥箱中

(60℃)干燥过夜.
对于MIL-101(Fe)与EOA、DEOA的作用过程探

究, 将上述TEOA/乙醇溶液换成相同物质的量浓度的

EOA/乙醇溶液、DEOA/乙醇溶液, 其他实验方法

不变.

2.2.3 醇胺对苯二甲酸盐的制备

将500 mg H2BDC溶于12 mL DMSO中, 另取2 g
TEOA溶于5 mL DMSO中, 混合上述两种溶液并搅拌

反应2 h. 将反应后的溶液加入到200 mL无水乙醇中,
析出的固体用无水乙醇洗涤两次, 在真空干燥箱中

(60℃)干燥过夜, 得到对苯二甲酸三(2-羟基乙基)铵
((NH(CH2CH2OH)3)2(p-C6H4(COO)2), C20H36N2O10).

将上述2 g TEOA分别换成1 g EOA和1 g DEOA,
其余实验方法不变, 分别得到对苯二甲酸(2-羟基乙基)
铵和对苯二甲酸二(2-羟基乙基)铵.

2.2.4 材料表征

X射线衍射(X-ray diffraction, XRD)测试在日本理

学D/max 2500 X射线衍射仪上进行, 测试采用Cu Kα
射线, 波长为1.5418 Å. 红外光谱测试在德国Bruker
VERTEX 70v真空显微傅里叶变换红外光谱仪上进行,
测试采用KBr压片法. 利用扫描电子显微镜(scanning
electron microscopy, SEM, 日本日立公司, SU-8020)和
透射电子显微镜(transmission electron microscopy,
TEM, 日本电子株式会社, JEM-1011)进行样品形貌观

察, SEM加速电压为5.0 kV, TEM加速电压为100 kV.
利用扫描电子显微镜(日本日立公司, S-4800)进行能
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量色散X射线谱(energy disperse spectroscopy, EDS)分
析. X射线光电子能谱(X-ray photoelectron spectro-
scopy, XPS)分析在美国VG公司生产的ESCALAB
250XI能谱仪上进行.

3 结果与讨论

3.1 MIL-101(Fe)在TEOA/乙醇溶液中的稳定性
3.1.1 晶体结构研究

MIL-101(Fe)、MIL-101(Fe)在TEOA/乙醇溶液中

处理不同时间前后所得材料、对苯二甲酸三(2-羟基

乙基)铵的XRD图谱如图1所示. 从图中可以看出, 随着

处理时间的延长, 位于2θ=8.4°、9.0°、10.3°、16.4°的
MIL-101(Fe)衍射特征峰强度逐渐减弱, 表明在处理过

程中MIL-101(Fe)的MOF晶体结构逐渐消失. 从处理时

间为5 h时开始, 图谱中开始出现2θ=26.1°的衍射峰(图
1b), 从18 h时开始, 2θ=14.2°位置处出现新的衍射峰

(图1e), 在处理48 h时, 2θ=14.2°、20.3°、21.7°、
26.1°、26.7°、30.4°处均出现新的衍射峰(图1g), 并且

在处理时间为72 h时, 上述峰均未消失(图1h). 上述过

程中出现的新的衍射峰的位置和各峰之间的相对强度

均与对苯二甲酸三(2-羟基乙基)铵的图谱(图1i)相同,
表明处理过程中有对苯二甲酸三(2-羟基乙基)铵生成.
以上结果表明, 在TEOA/乙醇溶液中, MIL-101(Fe)表
现出不稳定性, 随着处理时间的延长, 其原有MOF结
构逐渐解体, 并生成了对苯二甲酸三(2-羟基乙基)铵.

3.1.2 形貌观测

TEOA/乙醇溶液处理MIL-101(Fe)不同时间前后

所得材料的TEM和SEM图像如图2所示. 从MIL-101
(Fe)的TEM和SEM图像(图2a, e)可以看出, 合成的

MIL-101(Fe)颗粒粒径分布在200~300 nm范围内, 呈现

较为规则的八面体结构. 经TEOA/乙醇溶液处理8 h后,
颗粒中有孔结构出现(图2b, f); 处理24 h后, 颗粒中的

孔结构增多(图2c, g). 这表明TEOA/乙醇溶液对MIL-
101(Fe)有刻蚀作用. 处理时间为72 h时, 有大量片状物

质生成(图2d, h), 说明可能生成了与MIL-101(Fe)不同

的新物质. 此时, 仍有少量出现孔结构的MIL-101(Fe)
颗粒存在, 说明MOF结构未遭到完全破坏.

3.1.3 红外光谱研究

MIL-101(Fe)在TEOA/乙醇溶液中处理不同时间

前后所得材料与对苯二甲酸三(2-羟基乙基)铵的红外

光谱如图3所示. 处理前MIL-101(Fe)的红外光谱图中

(图3a), 波数为3395 cm−1
的宽峰是MIL-101(Fe)中O–

H键伸缩振动的吸收峰, 波数为1570和1396 cm−1
处的

两个吸收峰分别对应羧基的不对称与对称伸缩振

动
[17~20], 波数为551 cm−1

的吸收峰对应Fe–O键伸缩振

动
[17,18]. 在MIL-101(Fe)与TEOA/乙醇溶液作用过程

中, 551 cm−1
处的吸收峰强度逐渐减弱(图3b, c), 到处

理时间为72 h时基本消失(图3d), 表明Fe–O键在材料

中的含量逐渐减少, MIL-101(Fe)的晶体结构逐渐坍

塌. 处理时间为8 h时(图3b), 波数为3395 cm−1
的宽峰

图 1 MIL-101(Fe) (a)、MIL-101(Fe)在TEOA/乙醇溶液中
处理5 h (b), 8 h (c), 12 h (d),18 h (e), 24 h (f), 48 h (g), 72 h
(h)所得样品及对苯二甲酸三(2-羟基乙基)铵(i)的XRD图谱
(网络版彩图)
Figure 1 XRD patterns of MIL-101(Fe) (a), the samples after treating
with TEOA/ethanol solution for 5 h (b), 8 h (c), 12 h (d), 18 h (e), 24 h
(f), 48 h (g), 72 h (h) and tris(2-hydroxyethyl)ammonium terephthalate
(i) (color online).
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逐渐减弱, 而开始在3359 cm−1
处出现了新的吸收峰,

且在处理时间较长所得样品中仍存在(图3c, d), 在

3153 cm−1
处也出现了新的吸收峰, 分别对应对苯二

甲酸三(2-羟基乙基)铵中的N–H伸缩振动和苯环上C–
H键的伸缩振动, 说明生成了对苯二甲酸三(2-羟基乙

基)铵. 红外光谱结果表明, TEOA/乙醇溶液处理MIL-
101(Fe)的过程为MOF结构逐渐分解、对苯二甲酸三

(2-羟基乙基)铵逐渐生成的过程. 这与XRD测试得到

的结论相符.

3.1.4 精细结构表征

MIL-101(Fe)与TEOA/乙醇溶液作用72 h后材料的

XPS谱图如图4所示. 全谱扫描结果(图4a)中, 处理前后

的材料都出现Fe 2p、C 1s、O 1s峰, 说明处理前后的

材料中均存在Fe、C、O三种元素. 处理后材料的谱图

中可观察到N 1s峰, 而处理前的材料几乎没有N 1s峰,
说明处理后的材料组成与处理前的材料相比新增了N
元素. 处理后材料的Fe 2p峰(2p1/2: 723.52 eV, 2p3/2:
710.35 eV)较处理前(2p1/2: 725.30 eV, 2p3/2: 711.99 eV)
有所红移(图4b), 说明处理后的材料中Fe原子和周围

原子的结合减少. 处理前MIL-101(Fe)的O 1s峰中(图
4c)三个峰可分别归属于铁氧团簇中的Fe–O–Fe键
(530.30 eV)、MOF的配位键 (532.02 eV)和羧基

(533.33 eV)[21]. 处理后材料的MOF配位键和羧基对应

峰较处理前有所红移 , 说明键能有所减弱 ; 同时

Fe–O–Fe键对应峰消失, 说明处理后的材料中不存在

铁氧团簇, 进一步表明MOF结构在处理过程中被破坏.
N 1s谱图(图4d)中, 处理后的材料在399.36 eV处的谱

峰可归属于生成的对苯二甲酸三(2-羟基乙基)铵中的

C–N键[22], 401.19 eV的谱峰为π-π*卫星峰
[23]. XPS测试

结果表明, 在处理过程中, Fe原子与配体之间的配位逐

渐减少, 并且有C–N键出现. 以上结果与XRD和红外光

谱实验结果一致.

3.1.5 处理后产物成分分析

本文采用EDS分析了MIL-101(Fe)及其与TEOA/
乙醇溶液作用8、24、72 h所得样品的元素含量, Fe、

图 2 MIL-101(Fe) (a, e)及其在TEOA/乙醇溶液中处理8 h
(b, f), 24 h (c, g), 72 h (d, h)所得样品的TEM (a–d)与SEM
(e–h)图像. 标尺: 500 nm
Figure 2 TEM images (a–d) and SEM images (e–h) of MIL-101(Fe)
(a, e) and the samples after treating with TEOA/ethanol solution for 8 h
(b, f), 24 h (c, g) and 72 h (d, h). Scale bar: 500 nm

图 3 MIL-101(Fe) (a)、MIL-101(Fe)在TEOA/乙醇溶液中
处理8 h (b), 24 h (c), 72 h (d)所得样品及对苯二甲酸三(2-羟
基乙基)铵(e)的红外光谱图(网络版彩图)
Figure 3 Infrared spectra of MIL-101(Fe) (a), the samples after
treating with TEOA/ethanol solution for 8 h (b), 24 h (c), 72 h (d), and
tris(2-hydroxyethyl)ammonium terephthalate (e) (color online).
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N两种元素的含量(以质量百分比计)和处理时间的关

系如图5所示, 其中ω(Fe)/ω0(Fe)表示处理一定时间后

材料中铁元素的质量分数与MIL-101(Fe)中铁元素的

质量分数之比, ω(N)表示处理一定时间后材料中氮元

素的质量分数. 在处理的前24 h内, Fe元素的含量呈明

显的下降趋势,而N元素含量逐渐增加;处理24~72 h过
程中, 两种元素的变化趋势仍与之前相同, 但变化速率

明显减缓. 处理时间为72 h时, Fe元素的质量分数下降

到了初始时的56.02%, 说明在处理过程中, MOF结构

解体, MOF的金属中心脱离. 在对苯二甲酸三(2-羟基

乙基)铵中, N元素的质量分数为6.03%, 处理72 h后的

材料中N元素的质量分数为3.03%, 说明在处理72 h后
的材料中对苯二甲酸三(2-羟基乙基)铵的质量分数为

3.03%/6.03%=50.2%.

3.2 MIL-101(Fe)在EOA/乙醇和DEOA/乙醇溶液
中的稳定性

本文进一步研究了MIL-101(Fe)在EOA/乙醇溶液

和DEOA/乙醇溶液中的稳定性. 不同处理时间所得样

品的XRD图谱示于图S1和S2(网络版补充材料). 当处

理时间为1 h时, EOA/乙醇溶液中材料的XRD图谱中

出现了对苯二甲酸(2-羟基乙基)铵的衍射峰, 且在其

后的处理过程中衍射峰的位置和相对强度几乎不变,
说明材料中有对苯二甲酸(2-羟基乙基)铵产生. DEOA/
乙醇溶液中材料的XRD图谱显示, 在处理1 h时MIL-
101(Fe)的峰已经消失, 但没有对苯二甲酸二(2-羟基乙

基)铵衍射峰出现, 表明在处理1 h时, MOF结构解体,
但没有较多量的对苯二甲酸二(2-羟基乙基)铵生成.
处理时间为5 h时, 图谱中出现了明显的衍射峰, 并在

之后的过程中一直存在, 表明材料中有大量对苯二甲

酸二(2-羟基乙基)铵生成. 对比MIL-101(Fe)在EOA/乙
醇溶液、DEOA/乙醇溶液、TEOA/乙醇溶液中不稳定

性的结果可以得出, MIL-101(Fe)在三种醇胺溶液中的

不稳定次序为EOA>DEOA>TEOA.

3.3 机理分析

上述研究表明, 实验条件下, MIL-101(Fe)在醇胺

溶液中不稳定. MIL-101(Fe)与醇胺类化合物作用, 使

得MIL-101(Fe)原有的MOF结构部分分解, 并生成对应

醇胺的对苯二甲酸盐. 上述结果的原因可以用Lewis酸
碱理论解释. 在MOF结构中, 金属中心接受配体给出

的电子从而形成配位键, 因此金属中心相当于Lewis
酸, 而配体相当于Lewis碱. 在TEOA/乙醇溶液处理

MIL-101(Fe)的过程中, TEOA是一种Lewis碱, 会与

MIL-101(Fe)中的金属中心产生较强的配位作用, 导致

金属中心与配体的配位键断裂, MOF结构部分坍塌.
MOF结构分解后产生的自由配体与溶液中过量的

TEOA化合, 生成对苯二甲酸三(2-羟基乙基)铵. 对于

图 4 MIL-101(Fe) (I)及其在TEOA/乙醇溶液中处理72 h所
得样品(II)的XPS谱图. (a) 全谱; (b) Fe 2p扫描; (c) O 1s扫
描; (d) N 1s扫描(网络版彩图)
Figure 4 XPS spectra of MIL-101(Fe) (I) and the sample after
treating with TEOA/ethanol solution for 72 h (II). (a) Survey scan; (b)
Fe 2p scan; (c) O 1s scan; (d) N 1s scan (color online).

图 5 TEOA/乙醇溶液与MIL-101(Fe)作用过程中材料元素
含量变化曲线(网络版彩图)
Figure 5 Change of element content with treating time for MIL-101
(Fe) in TEOA/ethanol solution (color online).
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EOA、DEOA和TEOA三种醇胺来说, 随着醇胺分子中

2-羟基乙基数量的增多, 位阻增大, 醇胺分子与MIL-
101(Fe)中金属中心的作用减弱. 因此, MIL-101(Fe)在
2-羟基乙基更多的醇胺(如TEOA)溶液中的稳定性优

于2-羟基乙基少的醇胺(如EOA).

4 结论

本工作研究表明, 实验条件下, MIL-101(Fe)在醇

胺溶液中具有一定的不稳定性. 醇胺作为Lewis碱与

MIL-101(Fe)中Lewis酸性的金属中心相互作用, 导致

MOF结构逐渐坍塌, 有机配体与醇胺结合生成醇胺的

对苯二甲酸盐. 因此, 在液相体系中应用MOF材料时,
应避免溶液中具有较强Lewis碱性的物质对MOF结构

的破坏. 另一方面, MOF在液相中的不稳定性亦可应

用于纳米材料合成中, 通过使用与MOF有较强相互作

用的溶液对其进行刻蚀, 可制得具有多孔结构的MOF
及MOF基材料.
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The stability of metal-organic framework MIL-101(Fe) in alkylol
amine solutions
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Abstract: The stability of metal-organic frameworks (MOFs) in liquid phase systems is important for their applications
in different fields. Herein, the stability of iron-based MOF MIL-101(Fe) in alkylol amine solutions was studied. MIL-
101(Fe) was treated in alkylol amine solutions for different time and the samples obtained were characterized by X-ray
diffraction, scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, infrared spectroscopy, X-ray photoelectron
spectroscopy and X-ray dispersion spectroscopy. The results show that under the experimental conditions, the crystal
structure of MIL-101(Fe) partially collapses, followed by the formation of alkylol ammonium terephthalate. The
possible mechanism was proposed according to Lewis acid and base theory.
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