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用 TG /IR联用法研究微孔配位聚合物孔洞中的客体分子
*

许瑞梅
1
, 林木良

1
, 李晓燕

1
, 曾明华

2

(1. 中山大学测试中心 , 广东 广州 510275;
2. 中山大学化学与化学工程学院 , 广东 广州 510275)

摘　要:通过用热重 /红外 (TG /IR) 联用法研究微孔配位聚合物孔洞中的客体水分子 , 取得良好结果 , 说明

TG /IR联用法是研究微孔配位聚合物孔洞中客体物质的好方法。
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　　带有孔洞的微孔配位聚合物具有许多特殊的性

能 , 它作为新功能材料如选择性催化 、 分子识别 、

可逆性主客体分子 /离子交换 、超高纯度分离和微

孔器件等材料中显示了诱人的应用前景。因此它也

成为当今化学和材料科学中较为活跃的一个领域 。

而在这类材料的合成和应用研究中 , 必需了解清楚

合成的材料是否是我们所要合成的材料 , 是否含有

某些功能组分 , 它的微孔中是否能装进或交换上我

们想要的某些化合物 , 或者能装进或交换哪些化合

物 。这些问题的解决有很多方法 , 其中简单有效的

就是 TG /IR联用法。

TG /IR联用法是在温度程序控制下 , 物质受热

释放出气体产物 , 热重仪器检测气体产物的质量 ,

红外光谱仪检测气体产物的成分
[ 1]
。微孔配位聚

合物孔洞中的客体分子在一定温度下受热挥发逸

出 , 用 TG /IR联用仪分析就可以知道客体分子的

量和成分的信息 , 从而知道孔洞中的物质是否为我

们所要装填的化合物 。这里以研究一个二维层基金

属 -有机聚合物 [ Fe(pydc)(4, 4'-b ipy)]  H2O(A)

的去水情况为例来具体说明 TG /IR联用法是一种

简单有效的好方法。

1　实验部分

样品:[ Fe(pydc)(4, 4'-bipy)]  H2O(pydc=

pyridine-2, 5-dicarboxy late, 4, 4'-bipy =4, 4'b ipyri-

dine),利用水热方法合成得到
[ 2, 3]

。

仪器:德国 NETZSCH TG 209 ＆ BRUKER

VECTOR 22热重 /红外光谱联用仪。

热重分析:氮气保护 , 气体流量 20 mL /m in,

升温到 900℃, 升温速率 10 ℃ /m in;

红外光谱:分辨率 4 cm
- 1
, 扫描次数 12 , 连

通管和气体检测池的温度 250 ℃。

2　结果与讨论

图 1为氮气气氛下样品 A的热重曲线图。从

图中可看到该化合物在 141 ～ 154 ℃之间有失重阶

梯 ,失重量为 4.6%。而从 154 ～ 370 ℃基本没有失

重 ,说明这一温度段的物质是稳定的 。图 2为与热

重曲线对应的三维红外光谱图 ,从图中可见 ,在 141

～ 154℃失去的物质在 1 200 ～ 2 000, 3 300 ～ 4 000

和 2 229 ～ 2 400 cm
- 1
处有强吸收 ,由此推测失去的

物质为水和 CO2。由于在 N2 气氛中 ,该化合物在

141 ～ 154 ℃是不会有 CO2放出的(因为热重结果显

示 ,样品在 370 ℃后结构才被破坏),这里的 CO2峰

应属于测试的环境产生 (在称取样品时 ,会带入空

气中的 CO2到仪器中 )。因此 ,这一阶段样品 A失

去的物质是水 。

图 1　样品 [ Fe(pydc)(4, 4'-bipy)] H2O在 N2的热重曲线

F ig.1　Therm og rav im e tric curve of

[ Fe(pydc)(4, 4'-b ipy)] H2O underN 2 atm osphe re

图 3a为对应于 141 ～ 154 ℃失重阶梯 、 时间为

904 s (154 ℃)的红外光谱图 , 分解产物在波数

1 200 ～ 2 000和 3 300 ～ 4 000 cm
- 1
之间有特征吸

收 , 与气态水的红外光谱 (图 3b)相吻合。
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图 2　[ Fe(pydc)(4, 4'-bipy)]  H2O的热解产物的

三维红外光谱图

F ig. 2　Three-d im ensiona l FT IR spectra o f the the rm al

decom position produc ts fo r [ Fe(pydc)(4, 4'-b ipy)] H2O

图 3　904 s(154℃)时 [ Fe(pydc)(4, 4'-b ipy)] H2O(a)

和水蒸气(b)的红外光谱

F ig. 3　The FT IR spec tra of [ Fe(pydc)(4, 4'-b ipy)] H2O

a t 904 s(154 ℃)(a) and wa ter vapor(b)

从热重曲线的失重量分析 ,在 141 ～ 154 ℃,样

品 A损失的质量百分数为 4.6%, 与其理论含水量

值 4.56%是相一致的 。从失重温度来看 ,样品在

141 ～ 154℃失水 ,表明水分子与 A有较强的相互作

用 ,从样品的结构图 (图 4b)可以知道 ,水分子与框

架上配位的 2, 5-吡啶二羧酸根配体(pydc)形成了

图 4　[ Fe(pydc)(4, 4'-bipy)] H2O的微孔二维层

F ig.4　Perspective v iew s o f the re ctangular-g rid fram ewo rk

of w ithou t(a) and w ith(b) the gue st w aterm o lecu les

中等强度的氢键(O -H…O , 0.280 0(9) nm)。

　　为了进一步证明样品失去的物质为水 ,还进行

了 X-射线单晶衍射测试 ,图 4为失重 4.6%的样品

和原样品 [ Fe(pydc)(4, 4'-bipy)]  H2O的 X-射线

单晶衍射结果。可见 , 热处理前 , [ Fe(pydc)(4,

4'-b ipy)] H2O的框架内含有水分子;经 154 ℃热

处理后 , 样品的框架结构仍然完好 , 但其中的水分

子没有了。这就更确切地说明 [ Fe(pydc)(4, 4'-b ipy)]

 H2O在 141 ～ 154℃温度段失去的物质是水 。

3　结　论

TG /IR联用法可以检测微孔配位聚合物中的客

体水分子 。当客体水分子被交换成其它溶剂分子 ,

如甲醇 、 乙醇 、苯等极性分子时 , 用 TG /IR联用

法也可以检测出来 , 因此 , 热重 /红外光谱联用方

法用于研究测定微孔配位聚合物孔洞中的物质 , 简

单 、 有效 , 不失为一种好方法。
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Abstract:Th is paper focuses on the combination of thermog rav imetric ana lysis and infrared spectrome try (TG /IR)
technique to study the guest mo lecu les in the m icropore o f po rous coordina tion po lymer. It w as show ed tha t good

resu lts we re obta ined.
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