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发光性质可调的金属有机骨架材料
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摘要：以对苯二甲酸（Ｈ２ＢＤＣ）为配体，以锌为中心离子，采用沉淀法合成了具有一维结构的金属配合物
［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］纳米晶，将化合物分散到不同浓度的８羟基喹啉（８Ｈｑ）溶液中，得到系列配位聚合物
［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２－２ｘ·（８Ｈｑ）ｘ］。分别用ＦＴＩＲ和ＸＲＤ对目标产物的结构进行了表征。固态发光性质研
究显示：［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］及其配位聚合物具有强的发光，配位聚合物随着８Ｈｑ量的增加，其发光发射光
谱有规律地红移，表明该配位聚合物能够通过改变８Ｈｑ与骨架材料间的量的比实现对材料发光性质的调控。
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１　引　　言
具有纳米孔洞的金属有机骨架（Ｍｅｔａｌ

ＯｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋｓ，ＭＯＦｓ）材料是近年来得到迅
速发展的一类新型多孔晶体材料［１，２］，这类材料

是由有机配体与金属离子（簇）通过配位键构筑

而成。ＭＯＦｓ具有独特的光、电、磁等性质，可应
用于气体储存、手性分离和催化、分子磁体、光电

材料、传感器件等领域［３～５］。易功能化是 ＭＯＦｓ
材料的一个重要的特点，通过对材料的修饰，人们

可以设计出性能优异的功能材料。因此，自该新型

多孔材料诞生以来就引起了人们浓厚的兴趣并迅

速地成为材料科学中十分活跃的研究领域［６，７］。

通过改变溶剂的成分和反应条件，利用

Ｚｎ（Ⅱ）和 Ｈ２ＢＤＣ可以构筑具有一维
［８，９］、二

维［１０，１１］和三维［１２，１３］结构的 ＭＯＦｓ材料。Ｚｈｕ
等［９］用Ｚｎ（ＣｌＯ４）２和Ｈ２ＢＤＣ直接混合反应，得到
具有一维“之”形结构的［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］，并
通过氢键形成二维骨架，其中Ｚｎ（Ⅱ）金属中心与
两个水分子和两个 ＢＤＣ配位，呈扭曲四面体形
式。研究结果表明：该骨架材料在蓝光区域内表

现出了较强的光致发光性能。

我们通过快速沉淀法合成了与文献［８，９］报
道结构相同的一维骨架［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］，并
尝试将 ８羟基喹啉（８Ｈｑ）接枝于［Ｚｎ（ＢＤＣ）
（Ｈ２Ｏ）２］一维骨架，所合成的配位聚合物表现出
强烈的光致发光性质。研究结果表明，随着８Ｈｑ
接枝量的增加，所得骨架材料的荧光性质具有可

调控性。

２　实　　验
２．１　试剂与仪器

Ｈ２ＢＤＣ纯度为９９％；六水合硝酸锌、氢氧化钠
为化学纯；８羟基喹啉、无水乙醇、盐酸为分析纯。

粉末Ｘ射线衍射数据在 ＳｉｅｍｅｎｓＹ４Ｑ型 Ｘ
射线衍射仪上测定，ＣｕＫα（λ＝０．１５４１８４ｎｍ），
管电压３５ｋＶ，电流２５ｍＡ，扫描速度１．８°／ｍｉｎ。
形貌表征利用 ＪＥＯＬＪＥＭ１００ＳＸ透射电镜进行。
红外光谱（４０００～４００ｃｍ１）采用 ＫＢｒ压片，在
ＮｉｃｏｌｅｔＩｍｐａｃｔ４１０ＦＴＩＲ红外光谱仪上进行。荧
光光谱（４００～８００ｎｍ）是在 ＨＩＴＡＣＨＩＦ２５００荧
光分光光度计仪上进行。

２．２　［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］的制备
将０．１１０８ｇ（０．６６７ｍｍｏｌ）的Ｈ２ＢＤＣ溶于５ｍＬ
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１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液中，搅拌直至完全溶解后，
逐滴加入１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液调 ｐＨ至中性；将
０．５９５ｇ（２ｍｍｏｌ）的Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ溶于５ｍＬ
去离子水中。充分混合上述两溶液并搅拌 １０
ｍｉｎ，得到白色粉末状固体。抽滤，样品分别进行
水洗（３×１０ｍＬ）和醇洗（３×１０ｍＬ），７０℃真空
干燥４ｈ。产率：６５．６％（以Ｈ２ＢＤＣ计算）。
２．３　［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２－２ｘ·（８Ｈｑ）ｘ］的制备

分别称取 ０．２６５ｇ（１ｍｍｏｌ）新制备的骨架
［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］，移至 ５ｍＬ量浓度分别为
１／１０００，１／９００，１／８００，１／７００，１／６００，１／５００，
１／４００，１／２００，１／１００，１／５０，１／２０，０．１，０．２，０．３，
０．４，０．５，０．６，０．８ｍｏｌ／Ｌ的８Ｈｑ乙醇溶液中。常
温磁力搅拌４ｈ，得到浅黄色至黄色粉末状固体。
过滤，水洗（３×５ｍＬ），醇洗（３×５ｍＬ），真空干燥
４ｈ备用。

３　结果与讨论
３．１　ＸＲＤ分析

图１（ｂ）是用沉淀法获得的金属有机骨架
［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］的 ＸＲＤ谱，峰位和对应的晶
面分别为：１２．０３°（２００），１５．０４°（００２），１７．１３°
（－２０２），１８．６１°（－１１０），１９．６０°（－１１１），２０．６４°
（１１１），２１．４７°（２０２），２３．１７°（４００），２５．０９°
（－３１０），２５．４２°（－３１２），２７．８３°（－５１０），３５．５２°
（－２２２），与文献［１２，１３］报道的单晶数据拟合图
谱（ａ）吻合得很好。沉淀法具有时间短、收率高、
没有能量消耗、节约溶剂等特点，为大规模合成

ＭＯＦｓ材料提供了一种较好的方法。从图中可以
看出，８Ｈｑ与骨架的量比为 １∶８０和 １∶４０时，
ＸＲＤ图谱与单晶模拟衍射的［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］
图谱基本一致，说明低浓度的８Ｈｑ没有改变骨架
材料的晶体结构。当８Ｈｑ与骨架的量的比达到
１∶２０时，粉末ＸＲＤ图谱明显改变，我们认为只是
８Ｈｑ与金属中心 Ｚｎ（Ⅱ）上的配位水发生了交
换，产生了化学作用，形成配位聚合物，可用下面

的反应方程式表示：

［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］＋ｘ（８Ｈｑ →）
［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２－２ｘ·（８Ｈｑ）ｘ］＋２ｘＨ２Ｏ，

骨架与８Ｈｑ发生的化学作用改变了骨架晶体参
数，导致 Ｘ射线衍射峰位改变。随着８Ｈｑ量的
增加，金属中心Ｚｎ（Ⅱ）上的配位水逐步失去，当
骨架与８Ｈｑ的量相等时，Ｚｎ（Ⅱ）上的配位水完
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图１　粉末ＸＲＤ，（ａ）［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］的单晶模拟衍
射，（ｂ）沉淀法合成的 ［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］，（ｃ～
ｇ）分别是ｎ（８Ｈｑ）∶ｎ（［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］）＝１∶
８０，１∶４０，１∶２０，１∶１，４∶１。

Ｆｉｇ．１　ＰｏｗｄｅｒＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）ｓｉｍｕｌａｔｅｄ
ｆｒｏｍ ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｄａｔａｏｆ［Ｚｎ（ＢＤＣ）
（Ｈ２Ｏ）２］；（ｂ）［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］ｆｏｒｓｙｎｔｈｅ
ｓｉｚｅｄｕｓｉｎｇｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｍｅｔｈｏｄ；ａｎｄ（ｃ～ｇ）ｔｈｅ
ｎ（８Ｈｑ）∶ｎ（［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］）＝１∶８０，１∶４０，
１∶２０，１∶１，４∶１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

全被取代，继续增加８Ｈｑ的量，配位聚合物对８
Ｈｑ继续发生物理吸附，晶体参数没有发生改变。
３．２　ＴＥＭ分析

图２的透镜照片显示：［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］
与８Ｈｑ形成的配位聚合物形貌单一，呈现出规则
的立方体。其中８Ｈｑ与［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］的
量比为１∶１时，晶粒尺寸约为４００ｎｍ，当量的比
为４∶１时，尺寸达到２μｍ，这说明随着［Ｚｎ（ＢＤＣ）
（Ｈ２Ｏ）２］骨架吸附８Ｈｑ量的增加，纳米粒子的尺
寸显著增大。

３．３　红外光谱分析
骨架［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］及其配位聚合物的

红外谱图显示，在很宽的３４４０ｃｍ１处为水的特征
吸收峰，说明这一系列配合物都有配位水的存在。

在１７２０～１６８０ｃｍ１处没有出现ＣＯＯＨ特征峰，
说明配体ＢＤＣ上的羧基ＣＯＯＨ已完全去质子化。
随着聚合物８Ｈｑ量的增加，对羧基 ＣＯＯ反对称
与对称伸缩振动的波数有些影响，主要体现在羧

基ＣＯＯＨ对称伸缩振动的波数有所减少，在配位
聚合物含８Ｈｑ的量达到１∶１时，谱图明显显示出
８Ｈｑ对骨架红外特征峰的影响，其中在 １６８０
ｃｍ１处为８Ｈｑ的骨架振动，这也与 ＸＲＤ的分析
结果相吻合。从图３可以看出，在很宽的 ３４４０
ｃｍ１处为水的特征吸收峰，说明配合物中有配位
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图２　（ａ）ｎ（８Ｈｑ）∶ｎ（［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］）＝１∶１；（ｂ）
ｎ（８Ｈｑ）∶ｎ（［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］）＝４∶１样品的
ＴＥＭ图。

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）ｎ（８Ｈｑ）∶ｎ（［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］）＝
１∶１，（ｂ）ｎ（８Ｈｑ）∶ｎ（［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］）＝４∶１．

水的存在。１６４７，１５７５，１５０７，１４０１ｃｍ１为羧酸
根的反对称与对称伸缩振动，１１４１，８５４ｃｍ１分别
归属为 νｃｏ和苯环的面外 δＣＨ，６６８，７５２ｃｍ

１归

属为苯环的１，４位取代。在１７２０～１６８０ｃｍ１处
没有出现ＣＯＯＨ特征峰，说明配体 ＢＤＣ上的羧
基已完全脱去质子。
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图３　红外比较（ａ）沉淀法合成的［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］，

（ｂ）～（ｄ）分别是 ｎ（８Ｈｑ）∶ｎ（［Ｚｎ（ＢＤＣ）

（Ｈ２Ｏ）２］）＝１∶８０，１∶１，４∶１。
Ｆｉｇ．３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＩＲｓｐｅｃｔｒａ（ａ）［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］

ｆｏｒｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｕｓｉｎｇｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｍｅｔｈｏｄ，（ｂ）～（ｄ）

ｎ（８Ｈｑ）∶ｎ（［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］）＝１∶８０，１∶１，
４∶１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

表１　［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］及其配位聚合物的红外主要
特征峰

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｍａｉｎＩＲｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｆｏｒ［Ｚｎ（ＢＤＣ）
（Ｈ２Ｏ）２］ａｎｄ［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２－２ｘ·（８Ｈｑ）ｘ］

ｃｍ１

样品 νａｓ（ｃｏｏ－） νｓ（ｃｏｏ－） ν（ ｃｏ） 芳环１，４取代

１ １６４７，１５７５ １５０７，１４０１ １１４１ ７５２，６６８

２ １６５９，１５８０ １５１０，１４０６ １１４７ ７４７，６６８

３ １６５９，１５８０ １４７２，１３５９ １１０９ ７４７，６６８

４ １６５９，１５８０ １４６５，１３９５ １１０９ ７３４，６６８

　　说明：［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］，２～４分别是 ｎ（８Ｈｑ）∶ｎ（［Ｚｎ

（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］）为１∶８０，１∶１，４∶１

３．４　发光性质
实验结果表明：［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２－２ｘ·（８

Ｈｑ）ｘ］聚合物的荧光光谱，聚合物的荧光发射光
谱随着８Ｈｑ的增加呈现明显的红移现象（归一
化处理）。

［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］在低浓度的 ８Ｈｑ溶液
ｎ（８Ｈｑ）∶ｎ（［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］）＝１∶２００～１∶８０，
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图４　荧光发射光谱（ａ）ｎ（８Ｈｑ）∶ｎ（［Ｚｎ（ＢＤＣ）
（Ｈ２Ｏ）２］）＝１∶２００～８０∶１，（ｂ）ｎ（８Ｈｑ）∶ｎ（［Ｚｎ
（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］）＝１∶２０～４∶１。

Ｆｉｇ．４　Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｎ（８Ｈｑ）∶
ｎ（［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］）ｆｏｒ（ａ）１∶２００～８０∶１，（ｂ）
１∶２０～４∶１．
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配位聚合物的固体发光光谱随着８Ｈｑ量的增加
逐渐红移（图４ａ），发光发射波长由３７６ｎｍ红移
至４２８ｎｍ，最大红移量达到３０ｎｍ左右。

从图４（ｂ）中可以看出，随着８Ｈｑ量的增加，
配位聚合物的固体荧光光谱迅速红移，发射光谱

的波长由４９８ｎｍ逐步红移至５２８ｎｍ，最大红移
量也达到３０ｎｍ左右。
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图５　ｎ（８Ｈｑ）∶ｎ（［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］）由１∶２００～４∶１
荧光积分面积

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｔｅｇｒａｌａｒｅａｏｆｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｆｏｒｎ（８Ｈｑ）∶
ｎ（［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］）ｆｒｏｍ１∶２００ｔｏ４∶１

考察配位聚合物的量子效率，可以对上述现

象作出很好的解释。由于同一物质的量子效率与

其荧光积分面积成正比，可通过考察其发光积分

面积来研究物质的量子效率（图５）。在ｎ（８Ｈｑ）∶
ｎ（［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］）＝１∶２００～１∶８０的范围
内，８Ｈｑ浓度的提高，仅仅改变溶剂的极性，在极
性溶质和极性溶剂间产生特殊的溶剂效应，溶质

的极性影响发光体系的Ｏｎｓａｇｅｒ场［１４］。溶剂的极

性能够强弱引起了分子间的色散力和静电引力的

改变，影响材料的电荷分布，改变ＭＯＦ的刚性，同
时溶剂分子也改变了骨架材料分子间的相互作

用，影响骨架的电荷转移［１５］，导致激发态与基态

间能级差的缩小引起无辐射跃迁增大，使其发光

发光谱带发生红移、发光强度逐渐减小。导致材

料的量子产率逐渐降低。继续提高８Ｈｑ的浓度，
８Ｈｑ逐步取代骨架金属节点上的配位水，发生化
学作用，致使复合物的耦合程度提高，发光量子产

率增大。由于 ８Ｈｑ是双齿配体，在ｎ（８Ｈｑ）∶
ｎ（［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］）＝１∶１时，可以完全取代
了骨架金属节点上的两个水分子，使骨架材料的

刚性达到最大，发光量子效率最高。继续增加８
Ｈｑ的量，配位聚合物不再与骨架发生化学作用，
仅仅发生物理吸附，被吸附的８Ｈｑ与骨架的苯
环、已配位的 ８Ｈｑ产生 π耦合，被吸附的 ８Ｈｑ
与骨架发生异相电子转移，所以随着８Ｈｑ量的增
加，使复合物的 ＨＯＭＯ和 ＬＵＭＯ能级差减小，发
光量子效率逐渐降低。

４　结　　论
采用沉淀法可以直接合成具有一维结构的金属

有机骨架［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２］，骨架可与不同浓度
的８Ｈｑ形成配位聚合物。通过对其发光性质的初
步研究表明，［Ｚｎ（ＢＤＣ）（Ｈ２Ｏ）２－２ｘ·（８Ｈｑ）ｘ］具有
较强的光致发光性质，并且配位聚合物中８Ｈｑ含量
的多少直接影响材料的光致发光性质，这说明可以

通过控制８Ｈｑ与骨架间的量的比实现对骨架材料
荧光性质的调控，这将在发光显示器件、发光成像及

发光探针等方面具有潜在的应用价值。
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２００９０６１６

《发光学报》成为美国《ＥＩ》收录源期刊

２０１０年３月２５日，信息中心接到ＥＩ中国信息部通知：从２０１０年第１期起《发光学报》正式被《ＥＩ》
（《工程索引》）作为收录刊源。

ＥＩ作为世界领先的应用科学和工程学在线信息服务提供者，是全世界最早的工程文摘来源，一直
致力于为科学研究者和工程技术人员提供最专业、最实用的在线数据、知识等信息服务和支持。《发光

学报》进入ＥＩ收入系统，对加强我国发光学研究领域及论文作者开展更广泛的国内外交流，提升我国技
术人员学术声誉具有积极的促进作用。

《发光学报》由中国物理学会发光分会、中国科学院长春光学精密机械与物理研究所主办，徐叙誽

院士和范希武研究员任名誉主编，申德振研究员担任主编。《发光学报》自１９８０年创刊以来，业内专家
的大力支持下，得到了健康、快速的发展。据“中国学术期刊综合引证年度报告（２００９）”公告，《发光学
报》２００９年度影响因子为１．１２，被引期刊数２１２多种，文献选出率０．９６，已成为我国物理学领域有较大
影响的学术刊物。

《发光学报》能够列入《ＥＩ》收录期刊，与我所各级领导的关心是分不开的。近几年来，《ＥＩ》中国全
权代表钟似璇先生曾多次应我所邀请，到学报编辑部指导工作。特别是，在２００８年５月２８日，宣明所
长会见了钟似璇先生：希望钟先生在学报办刊方面给予指导，使我所主办的学报能越办越好、水平越来

越高。钟似璇先生对我所大力支持学术期刊发展的做法表示由衷的赞赏，肯定了学报编辑部为提高期

刊的学术水平和影响力而做的努力，并对期刊发展提出了有针对性的改进意见。

《发光学报》能够进入《ＥＩ》，是国际社会对工作在发光学科研领域里的我国科学工作者学术水平的
认可，是对长春光机所主办期刊的认可。《发光学报》成为《ＥＩ》源期刊后，将获得更好的办刊平台，为将
《发光学报》办成有特色的精品期刊创造了良好的条件。


