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摘要:金属有机框架(Ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬ简称 ＭＯＦｓ)作为有效能量转移的供体ꎬ在人工光采集材料领域中已引起

许多专家的关注ꎮ 特别是二维 ＭＯＦｓ 纳米片ꎬ因每个活性位点暴露在外易靠近受体ꎬ可以有效地将内部能量转移给外部

受体ꎬ具有更为非凡的光电性能ꎮ 通过选用柔性的 １ꎬ２￣苯二乙酸(Ｈ２ｏｐｄａ)和刚性的 ３ꎬ５￣二(三氮唑)吡啶(ｂｔｙｐ)作为有

机配体ꎬ合成了一种新型的二维配位聚合物[Ｚｎ３(ｂｔｙｐ) ２(ｏｐｄａ) ３(Ｈ２Ｏ) ３]􀅰(ｂｔｙｐ)(Ｈ２Ｏ) ３(Ｚｎ￣ＭＯＦ)ꎬ晶体属于三斜晶系、
Ｐ￣１ 空间群ꎮ 在该晶体结构中ꎬ反式 ｏｐｄａ 配体的 ２ 个羧基均以双齿螯合模式与 Ｚｎ(Ⅱ)离子配位ꎬ形成一维无限链ꎻｂｔｙｐ
配体桥链支撑相邻一维链ꎬ构成二维网面ꎻ通过 ｏｐｄａ 羧基 Ｏ 与结晶 Ｈ２Ｏ 之间多个 Ｏ—Ｈ􀆺Ｏ 的相互作用形成三维超分

子网络结构ꎮ Ｚｎ￣ＭＯＦ 且具有完整的循环伏安曲线(还原、氧化电位分别为－０􀆰 ２２、０􀆰 ０５ Ｖ)ꎬ良好的扫描速率ꎮ 使用超声

粉碎法将 Ｚｎ￣ＭＯＦ 层状结构剥离形成二维纳米片ꎬ再与香豆素 ６(ＣＭ６)掺杂形成 ＣＭ６＠ Ｚｎ￣ＭＯＦ 纳米材料ꎬ荧光从蓝光

向绿光移动ꎬ将光收集范围从紫外光扩展到可见光ꎬ加之良好的电化学循环伏安性能(还原、氧化电位分别为－０􀆰 ２１、
０􀆰 ０８ Ｖ)ꎬ有望成为光电应用新材料ꎮ
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　 　 受自然光采集系统在日常生活中广泛应用的

启发ꎬ人工光采集系统(ＡＬＨＳ)逐渐受到人们的

重视ꎬ如树枝状分子、蛋白质体系、纳米晶体和具

有聚集诱导发光的超分子等人工光采集系统[１￣６]ꎮ
与自然光采集系统相比ꎬ这些人工系统拥有更强

的集光能力和更高的能量转移效率ꎮ 在构建

ＡＬＨＳ 时ꎬ需考虑两个主要因素:首先ꎬ供体和受

体结合时不能出现聚集引起的猝灭(Ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ￣
ｃａｕｓｅｄ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇꎬＡＣＱ)现象ꎻ其次ꎬ供体的荧光

发射与受体的吸收光谱之间要有良好的光谱重

叠[７￣９]ꎮ 大部分 ＡＬＨＳ 的发展应用都是基于荧光

共振能量转移(ＦＲＥＴ)机制ꎬ例如ꎬ用于检测病态

生物体、信号传导和生物大分子间的相互作

用[１０￣１２]ꎮ ＦＲＥＴ 机制指的是供体将非辐射能量转

移给受体ꎬ从而激发受体发出荧光[１３￣１５]ꎮ 为了达

到明显的 ＦＲＥＴ 效果ꎬ除了光谱的有效重叠外ꎬ还
需要考虑供体与受体之间的距离以及它们的适当

排列方式[１６ꎬ１７]ꎮ
众所周知ꎬ金属有机骨架(ＭＯＦｓ)因其独特的

晶体结构引起了广泛的研究兴趣[１８ꎬ１９]ꎬ 并且

ＭＯＦｓ 能在分子水平上有序排列ꎬ可以避免染色

团直接接触引起的聚集猝灭ꎬ为光的采集及能量

的转 移 提 供 了 帮 助[２０￣２２]ꎮ 对 于 传 统 的 三 维

ＭＯＦｓꎬ其向外部受体传递能量的效率受到了距离

的限制ꎬ从而导致能量传递效率的降低[２３ꎬ２４]ꎮ 然

而ꎬ二维 ＭＯＦｓ 纳米片的每个染色团分子都靠近

受体并暴露在外表面上ꎬ所以可以有效地将内部

能量转移给外部受体[２５￣２７]ꎮ 并且二维 ＭＯＦｓ 拥有

更大的比表面积ꎬ能够提供丰富的反应位点ꎬ可以

通过氢键、静电相互作用与各种功能化的分子或

纳米颗粒相互作用ꎬ极大的扩展了二维 ＭＯＦｓ 材

料的应用范围ꎮ 因此ꎬ具有非凡物理化学性质的

二维 ＭＯＦｓ 已被用于 ＡＬＨＳ 的开发ꎬ并已展现出

一定的潜力ꎮ 例如ꎬＪｉａｎｇ 等[２８] 构建出具有叶绿

体仿生结构的二维 ＭＢ / Ｙｂ￣ＴＣＰＰ￣ＳＯ４ 纳米片ꎬ通
过 Ｙｂ￣ＴＣＰＰ￣ＳＯ４ 供 体 与 亚 甲 基 蓝 ( Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｂｌｕｅꎬＭＢ)受体的完全耦合ꎬ展现出 １００％的太阳

光谱效率ꎬ并且供受体之间具有高效的能量转移

效率(高达 ７８􀆰 ６％)ꎮ Ｚｈａｏ 等[２９]则基于 ｔｐｐｅ 配体

设计合成了 ３ 种新型 ＭＯＦｓ 材料ꎬ其中二维 ＭＯＦ￣
３ 与 Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ ６Ｇ(Ｒｈｏ６Ｇ)受体实现了显著的

能量转移效率(高达 ９６％)ꎮ 尽管高效的光捕获

和转换方面已经有重大的发展ꎬ但二维 ＭＯＦｓ 纳

米片的光捕获和转换仍然是巨大的挑战ꎮ

基于以上研究现状ꎬ本文选用柔性的 １ꎬ２￣苯
二乙酸(Ｈ２ｏｐｄａ)和刚性的 ３ꎬ５￣二(三氮唑)吡啶

(ｂｔｙｐ)作为有机配体ꎬＺｎ(Ⅱ)作为中心阳离子ꎬ
合成一种新型的二维配位聚合物 Ｚｎ￣ＭＯＦꎮ 使用

超声粉碎法将 Ｚｎ￣ＭＯＦ 层状结构剥离形成二维纳

米片ꎬ再与香豆素 ６(ＣＭ６)掺杂形成 ＣＭ６＠ Ｚｎ￣
ＭＯＦꎮ 通过荧光能量转移和光电转换研究说明

ＣＭ６＠ Ｚｎ￣ＭＯＦ 具有很好的人工光采集性能和光

电流响应ꎬ有望成为光采集材料ꎮ

图 １　 香豆素 ６(ＣＭ６)的结构图

Ｆｉｇ.１　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＣＭ６

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＴＡ Ｑ５５０ 型热重分析仪(上海昊扩科墨有限

公司)ꎻＵＶ￣２７００ 型紫外￣可见分光光度计、ＸＲＤ￣
７０００ 型粉末 Ｘ 射线衍射仪、ＩＲＡＦＦＩＮＩＴＹ￣１Ｓ 型傅

里叶变换红外光谱仪(日本岛津仪器有限公司)ꎻ
Ｂｒｕｋｅｒ ＳＭＡＲＴ ＡＰＥＸ ＣＣＤ 型单晶 Ｘ 射线衍射仪

(德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)ꎻＡＳＡＰ ２４６０ ３􀆰 ０１ 型比表面及

孔隙度分析仪(美国麦克默瑞提克仪器有限公

司)ꎻＷＮ￣０４０Ｓ 型超声波清洗机(苏州唯能超声设

备有限公司)ꎻＦ￣７１００ 型荧光光谱仪(日本 Ｈｉｔａｃｈｉ
公司)ꎻＣＨＩ６６０Ｅ 型电化学工作站(上海辰华仪器

有限公司)ꎮ
间苯二乙酸、１ꎬ３ꎬ５￣三(１￣咪唑基)苯、香豆素

６、乙醇、浓硫酸、硫酸奎宁、无水硫酸钠(分析纯ꎬ
山东聊城化学试剂公司)ꎬ未经进一步处理直接

使用ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 Ｚｎ￣ＭＯＦ 的合成

分别将 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ Ｚｎ(Ａｃ) ２、０􀆰 １ ｍｍｏｌ ３ꎬ５￣二
(三氮唑)吡啶、０􀆰 １ ｍｍｏｌ 邻苯二乙酸、１ ｍＬ 乙

腈ꎬ３ ｍＬ 水混合于 ２０ ｍＬ 玻璃瓶内ꎬ超声 ３０ ｍｉｎ
后放入反应釜中在温度为 １４０ ℃ 的烘箱中反应

１２０ ｈꎬ冷却至室温得到透明块状晶体[Ｚｎ３(ｂｔｙｐ) ２

(ｏｐｄａ) ３(Ｈ２Ｏ) ３]􀅰(ｂｔｙｐ) (Ｈ２Ｏ) ３(Ｚｎ￣ＭＯＦ)ꎮ 元

素分析ꎬＣ５７Ｈ５７Ｚｎ３Ｎ２１Ｏ１８ꎬ实测值(计算值)ꎬ％:Ｃ
４５􀆰 ６４(４５􀆰 ０３)ꎻＨ ３􀆰 ９２(３􀆰 ７８)ꎻＮ １９􀆰 ５６(１９􀆰 ３５)ꎮ

７２
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１􀆰 ２􀆰 ２ 　 ＣＭ６＠ Ｚｎ￣ＭＯＦ 的合成

按照文献[３０]的合成方法ꎬ制备了 ＣＭ６＠
Ｚｎ￣ＭＯＦ 材料ꎮ

将 Ｚｎ￣ＭＯＦ 晶体置于乙醇溶液中并经过

３０ ｍｉｎ 的超声处理ꎬ得到 Ｚｎ￣ＭＯＦ 纳米片悬浮液ꎮ
然后ꎬ将 １０ ｍＬ 悬浮液与 ４００ μＬ(１ μｍｏｌ / Ｌ)的

ＣＭ６ 乙醇溶液ꎬ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心分离 ５ ｍｉｎꎬ固态

干燥得到 ＣＭ６＠ Ｚｎ￣ＭＯＦ 材料ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 电化学测试的准备

采用标准三电极ꎬ２ ｃｍ×２ ｃｍ 的氟掺杂氧化

锡(ＦＴＯ)导电玻璃为工作电极、Ａｇ / ＡｇＣｌ 为参比

电极、铂为对电极ꎬ电解液为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４

溶液ꎮ 将 ＣＭ６、Ｚｎ￣ＭＯＦ、ＣＭ６＠ Ｚｎ￣ＭＯＦ 悬浮液

逐一滴加于 ＦＴＯ 导电玻璃片ꎬ干燥后可得工作

电极ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 晶体结构测定与解析

通过 Ｂｒｕｋｅｒ Ｓｍａｒｔ １０００ ＣＣＤ 单晶衍射仪

(Ｍｏ￣Ｋαꎬλ＝ ０􀆰 ０７１ ０７３ ｎｍ)采集 Ｘ 射线单晶衍射

数据ꎮ 晶体结构采用 ＳＨＥＬＸＳ￣２０１４ 直接法求

解[３１]ꎮ 表 １、２ 分别为[Ｚｎ３(ｂｔｙｐ)２(ｏｐｄａ)３(Ｈ２Ｏ)３]􀅰
(ｂｔｙｐ)(Ｈ２Ｏ) ３ 的晶体学参数和部分键角、键长ꎮ
该晶体数据已在英国剑桥晶体数据中心保存ꎬ
ＣＣＤＣ 编号为 ２３６３４１４ꎮ

表 １ 　 配合物的晶体结构数据注

Ｔａｂ.１　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄａｔａｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘ

Ｃｏｍｐｌｅｘ
[Ｚｎ３(ｂｔｙｐ) ２(ｏｐｄａ) ３(Ｈ２Ｏ) ３]􀅰

(ｂｔｙｐ)(Ｈ２Ｏ) ３

Ｅｍｐｉｒｉｃａｌ ｆｏｒｍｕｌａ Ｃ５７Ｈ５７Ｚｎ３Ｎ２１Ｏ１８

Ｆｏｒｍｕｌａ ｗｅｉｇｈｔ １ ５２０􀆰 ３４
Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ Ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ
Ｓｐａｃｅ ｇｒｏｕｐ Ｐ￣１
ａ / ｎｍ １􀆰 ２３１ １(４)
ｂ / ｎｍ １􀆰 ６２０ ３(６)
ｃ / ｎｍ １􀆰 ６５４ ３(６)
α / ( °) ８０􀆰 ６３７(６)
β / ( °) ７８􀆰 ３２８(６)
γ / ( °) ８８􀆰 ４３１(６)
Ｖ / ｎｍ３ ３􀆰 １８８ ６(１９)
Ｚ ２
Ｄｃ / (ｇ􀅰ｃｍ－３) １􀆰 ５８３
μ / ｍｍ－１ １􀆰 ２０８
Ｒｉｎｔ ０􀆰 ０５１ ８
Ｇｏｏｄｎｅｓｓ￣ｏｆ￣ｆｉｔ ｏｎ Ｆ２ ０􀆰 ９６７
Ｒ１

ａ / ｗＲ２
ｂ[ Ｉ>２σ( Ｉ)] ０􀆰 ０５１ ８ / ０􀆰 １０１ ２

Ｒ１
ａ / ｗＲ２

ｂ(Ａｌｌ ｄａｔａ) ０􀆰 １２２ ３ / ０􀆰 １２５ ５

　 　 注: Ｒ１
ａ ＝∑ ｜ Ｆｏ ｜ － ｜ Ｆｃ ｜ /∑ ｜ Ｆｏ ｜ ꎬｗＲ２

ｂ ＝ [∑ｗ(Ｆ２
ｏ －

Ｆ２
ｃ ) ２ /∑ｗ(Ｆ２

ｏ ) ２] １ / ２ꎮ

表 ２ 　 [Ｚｎ３(ｂｔｙｐ) ２(ｏｐｄａ) ３(Ｈ２Ｏ) ３]􀅰(ｂｔｙｐ)(Ｈ２Ｏ) ３

主要的键长和键角数据

Ｔａｂ.２　 Ｄａｔａ ｏｆ ｍａｉｎ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ａｎｄ ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅｓ ｏｆ
[Ｚｎ３(ｂｔｙｐ) ２(ｏｐｄａ) ３(Ｈ２Ｏ) ３]􀅰(ｂｔｙｐ)(Ｈ２Ｏ) ３

　 Ｂｏｎｄ Ｌｅｎｇｔｈ / ｎｍ 　 Ｂｏｎｄ Ｌｅｎｇｔｈ / ｎｍ

Ｚｎ１—Ｏ５ ０􀆰 １９８ ９(３) Ｚｎ１—Ｏ１ ０􀆰 １９３ ９(３)

Ｚｎ１—Ｎ１ ０􀆰 ２０３ ２(３) Ｚｎ２—Ｏ６ ０􀆰 ２０４ ５(３)

Ｚｎ２—Ｏ２ ０􀆰 ２０９ ７(３) Ｚｎ２—Ｏ１Ｂ ０􀆰 ２１３ ８(３)

Ｚｎ２—Ｎ１Ａ ０􀆰 ２０６ ３(３) Ｚｎ３—Ｏ７ ０􀆰 ２０３ ７(３)

Ｚｎ３—Ｏ４ ０􀆰 ２３４ ７(３) Ｚｎ３—Ｏ３Ａ ０􀆰 １９９ ９(３)

Ｚｎ３—Ｎ７Ａ ０􀆰 ２１６ ８(３) Ｚｎ１—Ｏ３ ０􀆰 １９５ ０(３)

Ｚｎ２—Ｏ１Ａ ０􀆰 ２２７ ９(３) Ｚｎ３—Ｏ３ ０􀆰 ２１６ ５(３)

Ｚｎ２—Ｏ２Ｂ ０􀆰 ２２４ ５(３) Ｚｎ３—Ｎ７ ０􀆰 ２１６ ９(３)

Ｂｏｎｄ Ａｎｇｌｅ / (°) Ｂｏｎｄ Ａｎｇｌｅ / (°)

Ｏ５—Ｚｎ１—Ｎ１ １００􀆰 ２２(１３) Ｏ６—Ｚｎ２—Ｎ１Ａ ９２􀆰 ５６(１２)

Ｏ１—Ｚｎ１—Ｎ１ １１４􀆰 ６９(１３) Ｏ２—Ｚｎ２—Ｏ２Ａ １０５􀆰 ２７(１２)

Ｏ６—Ｚｎ２—Ｏ１ ９５􀆰 ５６(１３) Ｏ２Ａ—Ｚｎ２—Ｏ１ ８５􀆰 ５６(１３)

Ｏ６—Ｚｎ２—Ｏ２Ａ １５２􀆰 １２(１１) Ｎ１—Ｚｎ２—Ｏ１Ａ １０１􀆰 ２７(１２)

Ｏ２—Ｚｎ２—Ｏ１Ａ １５５􀆰 ２５(１２) Ｏ７—Ｚｎ３—Ｏ４ ９０􀆰 ８９(１１)

Ｏ１Ａ—Ｚｎ２—Ｏ２Ａ ５９􀆰 ６１(１０) Ｏ３—Ｚｎ３—Ｏ４ ５７􀆰 ８４(１０)

Ｎ１—Ｚｎ２—Ｏ２ ９９􀆰 ８８(１２) Ｏ３—Ｚｎ３—Ｏ７ １２０􀆰 ４１(１２)

Ｏ７—Ｚｎ３—Ｏ３ １４８􀆰 ５７(１１) Ｏ３—Ｚｎ３—Ｎ７ ９２􀆰 ３１(１１)

Ｏ７—Ｚｎ３—Ｎ７ ８８􀆰 ６９(１２) Ｎ７—Ｚｎ３—Ｏ４ ８７􀆰 ０５(１１)

Ｏ３—Ｚｎ３—Ｎ７ ９２􀆰 ４１(１２) Ｎ１—Ｚｎ２—Ｏ２Ａ ９６􀆰 ６５(１２)

Ｏ３Ａ—Ｚｎ３—Ｏ４ １４８􀆰 ７０(１２) Ｏ７—Ｚｎ３—Ｎ７ ８９􀆰 ４０(１２)

Ｎ７—Ｚｎ３—Ｏ４ ８７􀆰 ５９(１１) Ｏ３—Ｚｎ３—Ｎ７ ８６􀆰 ４１(１２)

Ｏ１—Ｚｎ１—Ｏ５ １０５􀆰 ８８(１３) Ｏ３Ａ—Ｚｎ３—Ｏ３ ９０􀆰 ９０(１１)

Ｏ３—Ｚｎ１—Ｏ５ １１１􀆰 ４１(１３) Ｏ３Ａ—Ｚｎ３—Ｎ７ ９３􀆰 ３０(１１)

Ｏ６—Ｚｎ２—Ｏ２ ９８􀆰 ９４(１２) Ｎ７Ａ—Ｚｎ３—Ｎ７ １７４􀆰 ２８(１２)

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 [Ｚｎ３(ｂｔｙｐ)２(ｏｐｄａ)３(Ｈ２Ｏ)３]􀅰(ｂｔｙｐ)(Ｈ２Ｏ)３

的晶体结构分析

[Ｚｎ３(ｂｔｙｐ)２(ｏｐｄａ)３(Ｈ２Ｏ)３]􀅰(ｂｔｙｐ) (Ｈ２Ｏ)３

属于三斜晶系、Ｐ￣１ 空间群ꎮ 晶体不对称单元由 ３
个 Ｚｎ(Ⅱ)、３ 个 ｏｐｄａ、３ 个 ｂｔｙｐ、６ 个 Ｈ２Ｏ 组成ꎮ
Ｚｎ(Ⅱ)离子有 ３ 种不同配位环境ꎬ其中两种为 ６
配位的扭曲八面体ꎬ一种为 ７ 配位的扭曲十面体

(图 ２ａ)ꎮ 反式 ｏｐｄａ 配体的 ２ 个羧基均以双齿螯

合配位与 Ｚｎ(Ⅱ)离子ꎬ形成一维无限链ꎮ ｂｔｙｐ 配

体桥链支撑相邻一维无限链ꎬ构成二维网面(图
２ｂ)ꎬ厚度为 ０􀆰 ８２６ ９ ｎｍꎮ 二位网面中还有未配

位的 ｂｔｙｐ 分子ꎬ它与晶体中 Ｈ２Ｏ 分子共同形成氢

８２
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键ꎬ拓展网格达到 ２􀆰 ００７ ９ ｎｍ×１􀆰 ８５１ ６ ｎｍꎬ而未

被拓展的网格仅为 １􀆰 １７７ ５ ｎｍ×１􀆰 ８５１ ６ ｎｍꎮ 再

通过 ｏｐｄａ 羧基 Ｏ 与 Ｈ２Ｏ 之间多个 Ｏ—Ｈ􀆺Ｏ 的

相互作用(Ｏ􀆺Ｏ ＝ ０􀆰 ２６５ ５ ~ ０􀆰 ３２１ ０ ｎｍꎬ∠Ｏ—
Ｈ􀆺Ｏ＝１１４􀆰 ２~１７７􀆰 ３°)形成三维超分子网络结构

(图 ２ｃ)ꎮ
机械碾碎样品ꎬ进行扫描电镜( ＳＥＭ)ꎬ发现

二维层堆叠形成三维超分子配位聚合物 Ｚｎ￣ＭＯＦ
(图 ２ｄ)ꎮ 同时有洒落的单层碎片ꎬ说明可以通过

机械剥离技术打破 Ｚｎ￣ＭＯＦ 层间弱超分子作用

力ꎬ得到二维纳米片ꎬ这些纳米片可以有效地与客

体小分子组装ꎬ用于能量传递和光采集应用ꎮ

图 ２　 ａ.Ｚｎ(Ⅱ)的配位环境图ꎻｂ.ｂｔｙｐꎬｏｐｄａ 和 Ｚｎ(Ⅱ)
形成二维面图ꎻｃ.二维面堆叠构成三维超分子结构ꎻ

ｄ.Ｚｎ￣ＭＯＦ 的扫描电镜(ＳＥＭ)图
Ｆｉｇ.２　 ａ.Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｏｆ Ｚｎ(Ⅱ)ꎻ
ｂ.２Ｄ ｍｅｓｈ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｂｔｙｐꎬｏｐｄａ ａｎｄ Ｚｎ(Ⅱ)ꎻ
ｃ.３Ｄ ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｔｈｅ

ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ２Ｄ ｍｅｓｈꎻｄ.ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｚｎ￣ＭＯＦ

２􀆰 ２ 　 ＴＧＡ、ＰＸＲＤ、ＢＥＴ、ＦＴ￣ＩＲ、ＥＤＸ 分析

[Ｚｎ３(ｂｔｙｐ)２(ｏｐｄａ)３(Ｈ２Ｏ)３]􀅰(ｂｔｙｐ) (Ｈ２Ｏ)３

的热重分析图可以看出ꎬ有 ３ 个失重阶段:第一段

失去结晶水和配位水ꎬ失重率为 ７􀆰 ０８％ (９４ ~
２６３ ℃)ꎬ计算值为 ７􀆰 １０４％ꎻ第二段失去苯二乙

酸ꎻ第三段失去 ３ꎬ５￣二(三氮唑)吡啶配体ꎬ最终

生成 ＺｎＯꎮ 说明该配位聚合物的热稳定性良好ꎮ

图 ３　 [Ｚｎ３(ｂｔｙｐ) ２(ｏｐｄａ) ３(Ｈ２Ｏ) ３]􀅰(ｂｔｙｐ)(Ｈ２Ｏ) ３ 的

热重曲线

Ｆｉｇ.３　 Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ｃｕｒｖｅ ｏｆ
[Ｚｎ３(ｂｔｙｐ) ２(ｏｐｄａ) ３(Ｈ２Ｏ) ３]􀅰(ｂｔｙｐ)(Ｈ２Ｏ) ３

图 ４ 为[Ｚｎ３(ｂｔｙｐ) ２(ｏｐｄａ) ３(Ｈ２Ｏ) ３]􀅰(ｂｔｙｐ)
(Ｈ２Ｏ) ３ 的粉末 Ｘ 射线衍射(ＰＸＲＤ)图ꎬ电压为

４０ ｋＶ、电流为 ３０ ｍＡ、扫描范围为 ５° ~６０°ꎮ 单晶

的实验和模拟峰位置基本一致ꎬ证实了该配位聚

合物相纯度较好ꎬ少部分衍射峰强度有差异可归

因于晶体与粉末样品的机器扫描取向偏差ꎮ

图 ４　 [Ｚｎ３(ｂｔｙｐ) ２(ｏｐｄａ) ３(Ｈ２Ｏ) ３]􀅰(ｂｔｙｐ)(Ｈ２Ｏ) ３ 的

ＰＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.４　 ＰＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ
[Ｚｎ３(ｂｔｙｐ) ２(ｏｐｄａ) ３(Ｈ２Ｏ) ３]􀅰(ｂｔｙｐ)(Ｈ２Ｏ) ３

图 ５ 为[Ｚｎ３(ｂｔｙｐ) ２(ｏｐｄａ) ３(Ｈ２Ｏ) ３]􀅰(ｂｔｙｐ)
(Ｈ２Ｏ) ３ 的 Ｎ２ 吸附￣脱附图ꎬ测试温度为 ７７ Ｋꎮ
从图中可以看出该配位聚合物的比表面积为

１􀆰 １７ ｍ２ / ｇꎻ吸附￣脱附等温线属于Ⅱ型等温线ꎻ属
于介孔材料ꎬ平均孔径为 ２８􀆰 ３７ ｎｍ(采用 Ｂａｒｒｅｔ￣
Ｊｏｙｎｅｒ￣Ｈａｌｅｎｄａ 方法计算)ꎮ

图 ６ 为[Ｚｎ３(ｂｔｙｐ) ２(ｏｐｄａ) ３(Ｈ２Ｏ) ３]􀅰(ｂｔｙｐ)
(Ｈ２Ｏ) ３ 的红外光谱图ꎬ无水 ＫＢｒ 压片ꎮ ３ ６００ ~
３ ２００ ｃｍ－１归属为 Ｈ２Ｏ 中 Ｏ—Ｈ 基团的伸缩振动

９２
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插图为对应的孔径分布

图 ５　 ７７ Ｋ 下[Ｚｎ３(ｂｔｙｐ) ２(ｏｐｄａ) ３(Ｈ２Ｏ) ３]􀅰

(ｂｔｙｐ)(Ｈ２Ｏ) ３ 的 Ｎ２ 吸附￣解吸等温线

Ｆｉｇ.５　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ

[Ｚｎ３(ｂｔｙｐ) ２(ｏｐｄａ) ３(Ｈ２Ｏ) ３]􀅰(ｂｔｙｐ)(Ｈ２Ｏ) ３ ａｔ ７７ Ｋ

图 ６　 [Ｚｎ３(ｂｔｙｐ) ２(ｏｐｄａ) ３(Ｈ２Ｏ) ３]􀅰(ｂｔｙｐ)(Ｈ２Ｏ) ３)的

ＦＴ￣ＩＲ 谱图

Ｆｉｇ.６　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ [Ｚｎ３(ｂｔｙｐ) ２(ｏｐｄａ) ３(Ｈ２Ｏ) ３]􀅰

(ｂｔｙｐ)(Ｈ２Ｏ) ３

峰ꎻ１ ７００~１ ５００ ｃｍ－１归属为 ＣＯＯ－的对称以及不

对称伸缩振动峰ꎻ１ ６００~１ ４００ ｃｍ－１归属于为 Ｃ—
Ｎ 键的伸缩振动峰ꎬ说明 ３ꎬ５￣二(三氮唑)吡啶、
间苯二乙酸配体合成了该配位聚合物ꎬ与晶体结

构分析结果一致ꎮ
能量色散 Ｘ 射线 ( Ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ Ｘ￣ｒａｙꎬ

ＥＤＸ)谱学方法对 ＣＭ６＠ Ｚｎ￣ＭＯＦ 的元素组成进

ａ.Ｎꎻｂ.Ｏꎻｃ.Ｃꎻｄ.Ｚｎꎻｅ.Ｓ

图 ７　 ＣＭ６＠ Ｚｎ￣ＭＯＦ 对应的元素映射图像

Ｆｉｇ.７　 Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｅｌｅｍｅｎｔ ｍａｐｐｉｎｇ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ
ＣＭ６＠ Ｚｎ￣ＭＯＦ

行了详细的表征ꎮ 结果表明 Ｃ、Ｏ、Ｎ、Ｚｎ、Ｓ 元素

均匀分布(图 ７ａ~ ７ｅ)ꎬ说明 ＣＭ６＠ Ｚｎ￣ＭＯＦ 已成

功制备ꎮ
２􀆰 ３ 　 荧光性能分析

光采集系统的性能取决于 Ｚｎ￣ＭＯＦ 供体的荧

光发射光谱与 ＣＭ６ 受体的紫外吸收光谱之间高

效的重叠(图 ８)ꎬ这种重叠对于能量共振转移的

有效耦合非常重要ꎮ ＣＭ６ 具有宽阔的吸收波段

(２００~５５０ ｎｍ)和卓越的荧光特性ꎬ但在溶于水时

产生集成猝灭效应(ＡＣＱ)ꎮ Ｚｎ￣ＭＯＦ 的引入提供

了一种刚性结构来优化 ＣＭ６ 的排列ꎬ可以有效限

制 ＡＣＱ 效应ꎬ荧光从蓝光向绿光移动ꎬ将光收集

范围从紫外光扩展到可见光(图 ９)ꎮ 掺杂后的

ＣＭ６＠ Ｚｎ￣ＭＯＦ 可以增大比表面积、扩展紫外吸收

带宽、缩小带隙ꎬ有望成为能量传递和光采集应用

的候选材料ꎮ

图 ８　 Ｚｎ￣ＭＯＦ 供体和 ＣＭ６ 受体的光谱重叠

Ｆｉｇ.８　 Ｓｐｅｃｔｒａｌ ｏｖｅｒｌａｐ ｏｆ Ｚｎ￣ＭＯＦ ｄｏｎｏｒ ａｎｄ
ＣＭ６ ａｃｃｅｐｔｏｒ

图 ９　 Ｚｎ￣ＭＯＦ 和 ＣＭ６＠ Ｚｎ￣ＭＯＦ 的 ＣＩＥ￣１９３１ 色度图

Ｆｉｇ.９　 ＣＩＥ￣１９３１ ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｚｎ￣ＭＯＦ ａｎｄ
ＣＭ６＠ Ｚｎ￣ＭＯＦ

２􀆰 ４ 　 循环伏安法分析

图 １０ 为不同扫描速度下 Ｚｎ￣ＭＯＦ、ＣＭ６ 和

ＣＭ６＠ Ｚｎ￣ＭＯＦ 的循环伏安图(Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙꎬ
ＣＶ)ꎬ均显示出一对可逆的氧化还原峰ꎬ还原电位

分别为－０􀆰 ２２、－０􀆰 ２９、－０􀆰 ２１ Ｖꎻ氧化电位分别为

０􀆰 ０５、０􀆰 ０３、０􀆰 ０８ Ｖꎬ表明这些材料具有良好的电

化学可逆性ꎮ 且在较高的扫描速率下ꎬ曲线的形

０３
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状几乎没有变形ꎬ这表明材料具有良好的扫描速

率性能ꎮ 对比发现 ＣＭ６＠ Ｚｎ￣ＭＯＦ 的 ＣＶ 曲线有

更为显著的氧化还原峰ꎬ说明掺杂可以提高材料

的电化学性能ꎬ加之拥有较宽的集光区域ꎬ有望成

为光电应用新材料ꎮ

图 １０　 在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 溶液中 ＣＭ６(ａ)、

Ｚｎ￣ＭＯＦ(ｂ)和 ＣＭ６＠ Ｚｎ￣ＭＯＦ(ｃ)在不同扫描

速度下的 ＣＶ 曲线

Ｆｉｇ.１０　 ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｗｅｅｐ ｓｐｅｅｄｓ ｏｆ
ＣＭ６(ａ)ꎬＺｎ￣ＭＯＦ(ｂ) ａｎｄ ＣＭ６＠ Ｚｎ￣ＭＯＦ(ｃ) ｉｎ

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

３　 结论

水热法合成配位聚合物 Ｚｎ￣ＭＯＦꎮ 晶体结构

中ꎬｏｐｄａ 配体与 Ｚｎ(Ⅱ)离子配位形成一维链ꎬ
ｂｔｙｐ 配体支撑相邻一维链构成二维网面(厚度为

０􀆰 ８２６ ９ ｎｍ)ꎬ多个 Ｏ—Ｈ􀆺Ｏ 作用形成三维超分

子网络结构ꎮ 进一步利用 ＰＸＲＤ、ＦＴ￣ＩＲ、ＴＧ、ＢＥＴ
等表征手段确定该配位聚合物的基本性能ꎮ 通过

超声克服层间氢键作用力ꎬ剥离得到 Ｚｎ￣ＭＯＦ 纳

米片ꎬ便于 ＣＭ６ 掺杂形成 ＣＭ６＠ Ｚｎ￣ＭＯＦ 复合材

料ꎮ ＥＤＸ 结果表明 Ｃ、Ｏ、Ｎ、Ｚｎ、Ｓ 元素均匀分布ꎬ
说明 ＣＭ６＠ Ｚｎ￣ＭＯＦ 已成功制备ꎮ ＣＭ６ 受体的吸

收光谱与 Ｚｎ￣ＭＯＦ 供体的荧光发射光谱充分重

叠ꎬ达到两者之间 ＦＲＥＴ 的必要条件ꎮ 同时

ＣＭ６＠ Ｚｎ￣ＭＯＦ 的 ＣＶ 曲线有更为显著的氧化还

原峰ꎬ说明掺杂可以提高材料的电化学性能ꎬ加之

拥有较宽的集光区域ꎬ有望成为光电应用新材料ꎮ
总体而言ꎬ本研究提供了一种可行的方法来构建

新型发光金属有机骨架ꎬ并强调了二维 Ｚｎ￣ＭＯＦ
在人工光采集系统中的潜在应用ꎮ
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