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应用光谱－电镜 －热解析手段表征两种金属有机配合物及其对
多环芳烃的吸附性能研究

孟　洁，李　妍

（天津市功能分子结构与性能重点实验室，无机－有机功能材料化学省部共建教育部重点实验室，
天津师范大学化学学院，天津 ３００３８７）

摘要：近几年来，金属有机配合物（ＭＯＦｓ）作为环境中痕量多环芳烃（ＰＡＨｓ）的吸附预富集材料仅局限于几
种经典的配合物，在实际的分离检测过程中，很少能分析分离结构性质相似的目标物，对相近性质目标物的

吸附选择性较差。本文选择配体５－氨基间苯二甲酸以及主体锌离子和铜离子为原料，应用溶剂热合成法
合成两种金属有机配合物：锌－５－氨基间苯二甲酸和铜－５－氨基间苯二甲酸，研究了主体不同的配合物应
用于固相萃取预富集１０种 ＰＡＨｓ的吸附效果、吸附行为和吸附选择性。结果表明：①两种金属配合物对
ＰＡＨｓ的平衡吸附量均在３０ｍｇ／ｇ以上，在４０ｈ内对ＰＡＨｓ的吸附率达７５％以上，吸附选择性因子（αｉｊ）最高
可达１１．４，高于经典ＭＯＦ－５材料（αｉｊ＝１０．９）；两种配合物吸附ＰＡＨｓ符合拟二级动力学模型，相关系数Ｒ

２

的范围为０．９１７９～０．９９９５；吸附行为符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程。②扫描电镜、Ｘ射线粉末衍射、红外
光谱等结构表征表明，锌－５－氨基间苯二甲酸和铜－５－氨基间苯二甲酸分别呈棒状和块状结构，且颗粒大
小均匀一致，都可以作为选择性预富集材料应用于吸附结构相似的混合ＰＡＨｓ，并通过优化后作为色谱柱固
定相分析分离检测ＰＡＨｓ。由于锌－５－氨基间苯二甲酸和铜－５－氨基间苯二甲酸比表面积分别为２０．３９２
ｍ２／ｇ和７．４４ｍ２／ｇ，锌－５－氨基间苯二甲酸的预富集能力和吸附效果均优于铜－５－氨基间苯二甲酸，且锌
－５－氨基间苯二甲酸对 ＰＡＨｓ的吸附效果相近，可以作为预富集材料使用，而铜 －５－氨基间苯二甲酸对
ＰＡＨｓ的吸附存在差异，可以作为选择性吸附材料使用。
关键词：多环芳烃；金属有机配合物；气相色谱法；扫描电镜；Ｘ射线粉末衍射法；红外光谱法
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很多环境样品均以痕量形式存在于环境中，预

富集是成为样品前处理的重要环节，近年来研究人

员一直在探索更好的预富集材料提高样品处理效

率。预富集材料应该具有一定的孔径和较大的比表

面积，才能和目标物之间形成较强的相互作用达到

吸附效果。传统的富集材料如活性炭［１］、碳纳米

管［２］等具有较大的比表面积，不同的材料具有不同

的孔径，检出限可达 μｇ／ｇ级，但是因其结构单一、
稳定性差导致适用范围有限。而金属有机配合物

（ＭＯＦ）材料是一类以金属离子或金属簇为配体中
心，与羧酸类、含氮类等多种有机物通过配位作用形

成的配位聚合物，与活性炭、碳纳米管和分子筛［３］

等传统的吸附剂材料相比，其结构多样、具有孔道和

尺寸可调控性，可以根据目标物的需要合成具有特

定吸附能力的结构，因此将配合物作为富集材料应

用于分析环境中痕量多环芳烃（ＰＡＨｓ）具有可行性。
近几年来，多种经典结构的金属有机配合物（如

ＭＯＦ－５、ＭＩＬ－５３和ＺＩＦ－８等）应用于预富集痕量
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ＰＡＨｓ。例如，Ｙａｎｇ等［４］利用 ＭＯＦ－５作为固相萃
取材料检测水样中多环芳烃，检出限为 ０４～４０
ｎｇ／Ｌ。Ｃｈｅｎ等［５］利用ＭＩＬ－５３作为固相微萃取剂
检测水样中１６种多环芳烃，检出限为０１０～０７３
ｎｇ／Ｌ。Ｇｅ等［６］将ＺＩＦ－８涂覆在固相萃取装置上检
测６种多环芳烃，检出限为２～１２ｎｇ／Ｌ。也有些其
他的金属有机配合物的应用。例如，Ｚｈｏｕ等［７］将铜

－异烟酸配合物［Ｃｕ（４－Ｃ５Ｈ４Ｎ－ＣＯＯ）２（Ｈ２Ｏ）４］
填充的固相萃取微柱与液相色谱联用检测水样，

８种ＰＡＨｓ（萘、菲、蒽、荧蒽、苯并［ｂ］荧蒽、苯并［ｋ］
荧蒽、苯并［ａ］芘和苯并［ｇｈｉ］芘）的富集倍数为２００
（萘）～２３３７（苯并［ｂ］荧蒽），检出限为２～１４ｎｇ／Ｌ。
以上几种配合物均具有大的孔径和比表面积，富集

ＰＡＨｓ的能力强，方法回收率高，但是对相近性质的
目标物的吸附选择性较差，分析分离能力有限。

为了研究配合物的结构对吸附效果以及吸附选

择性的影响，本文根据目标物的分子大小和结构，选

择适当的主体和配体合成具有一定孔隙结构的配合

物，讨论主体选择不同对配合物结构的影响以及对

１０种多环芳烃吸附效果的影响。

１　金属有机配合物的主配体选取以及合成
条件选择
根据目标物的结构和性质，选择合适结构和比

表面积的金属有机配合物作为吸附剂是至关重要

的。本文选用的１０种ＰＡＨｓ的分子尺寸适中（动力
学直径：６５５～９２８?）［８］，为此，需要选取比表面
积、孔径适中的配合物作为预富集材料，而金属有机

配合物的结构和比表面积与原料的选择有关［９］。

本文选择５－氨基间苯二甲酸为有机配体，５－氨基
间苯二甲酸具有苯环结构能与 ＰＡＨｓ形成 π－π堆
积效应，氨基具有孤电子对，不仅能够与中心离子形

成配位作用得到多维的结构［１０］，并且结构中裸露氨

基的孤电子对易与目标物形成弱的相互作用，增强

吸附预富集能力［１１］。主体中心离子选择不同引起

不同的配位方式，影响配合物的结构和对 ＰＡＨｓ的
预富集效果。而溶剂热法的使用有利于形成维度更

高的配合物结构［１２］。基于以上考虑，本文选用锌离

子和铜离子为主体，５－氨基间苯二甲酸为配体，用
溶剂热方法合成得到两种金属有机配合物并表征，

探究主体的选择对富集 ＰＡＨｓ的影响；通过吸附行
为和吸附动力学实验探究两种配合物对１０种ＰＡＨｓ
的吸附过程，为金属有机配合物应用于富集 ＰＡＨｓ
提供一些理论和实验依据。

２　金属有机配合物的合成及吸附实验
２１　金属有机配合物的合成

两种配合物：锌 －５－氨基间苯二甲酸
［Ｚｎ（Ｃ８ＮＨ５Ｏ４）（Ｈ２Ｏ）］和铜－５－氨基间苯二甲酸
［Ｃｕ（Ｃ８Ｈ６ＮＯ４）２（Ｈ２Ｏ）］的合成分别参照Ｗｕ等

［１３］

和Ｌｉａｏ等［１４］的合成方法。

锌－５－氨基间苯二甲酸的合成：取二水合乙酸
锌０６８ｍｍｏｌ（０１５００ｇ）和 ５－氨基间苯二甲酸
０６６ｍｍｏｌ（０１２００ｇ）投入装有１８ｍＬ超纯水的烧
杯中，充分搅拌，使固体完全溶解，将混合溶液转移

至反应釜中，温度设为１６５℃，６天后取出，有乳白色
粉末生成，用超纯水洗３～４次，在１００℃下真空干
燥１２ｈ。

铜－５－氨基间苯二甲酸的合成：取三水合硝酸
铜２ｍｍｏｌ（０４８３２ｇ）、５－氨基间苯二甲酸１ｍｍｏｌ
（０１８１２ｇ）投入装有１５ｍＬ超纯水的烧杯中，充分
搅拌，使固体完全溶解；将混合溶液转移至反应釜

中，温度设为１４０℃，五天后取出，有灰绿色粉末生
成，用超纯水洗３～４次，在１００℃下真空干燥１２ｈ。
２．２　金属有机配合物的吸附实验

对两种金属有机配合物吸附能力和吸附方式的

研究，包括吸附剂用量、吸附时间和吸附浓度对吸附

效果的影响，通过以上实验确定吸附剂用量以及配

合物吸附过程的动力学和吸附行为研究，确定吸附

机理。

（１）目标物以及吸附容量公式
根据实验需要配制一定浓度的、以丙酮作溶剂

的 ＰＡＨｓ单标和混标溶液，１０种 ＰＡＨｓ包括萘
（ＮＡＰ）、２－甲基萘、１－甲基萘、苊烯（ＡＮＹ）、苊
（ＡＮＡ）、芴（ＦＬＵ）、菲（ＰＨＥ）、蒽（ＡＮＴ）、荧蒽（ＦＬＴ）
和芘（ＰＹＲ）。这 １０种物质根据含环量分为四组，
萘、２－甲基萘和 １－甲基萘为一组，苊烯、苊为一
组、芴、菲和蒽分为一组以及荧蒽和芘为一组。在单

标或混标溶液中加入一定量的配合物后，吸附静置

一段时间，离心取上层清液，使用气相色谱仪检测上

层清液浓度。利用式（１）计算吸附容量［１５］：

ｑ＝
Ｃ０－Ｃｅ
ｍ ×Ｖ （１）

式中，ｑ为吸附容量（ｍｇ／ｇ），Ｃ０和Ｃｅ分别表示 ＰＡＨｓ
溶液的初始浓度和平衡浓度（ｍｇ／Ｌ），Ｖ为溶液的体
积（ｍＬ），ｍ为溶液中ＰＡＨｓ的质量。

（２）配合物用量对吸附效果的影响
准确称取２、４、６、８、１０、１２ｍｇ配合物放于１５

ｍＬ离心管中，加入浓度为４０ｍｇ／Ｌ体积为１ｍＬ的
—７７８—

第６期 孟洁，等：应用光谱－电镜－热解析手段表征两种金属有机配合物及其对多环芳烃的吸附性能研究 第３３卷



单标溶液，温度为２５℃，超声１０ｍｉｎ，４０ｈ后取上层
清液进行测定。

（３）浓度对吸附效果的影响
取１０ｍｇ配合物放于１５ｍＬ离心管中，加入浓

度为１０、２０、３０、４０、５０、６０、７０、８０、９０、１００ｍｇ／Ｌ的
ＰＡＨｓ单标溶液，温度为２５℃，超声１０ｍｉｎ，４０ｈ后
取上层清液测定 ＰＡＨｓ浓度，选择合适浓度进行性
能试验研究。以浓度（Ｃ）为横坐标、吸附容量（ｑ）为
纵坐标绘制吸附等温线；以 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
等温吸附模型拟合配合物与 ＰＡＨｓ的吸附曲线，求
出相关系数Ｒ２和吸附常数。

（４）吸附时间对吸附效果的影响
取１０ｍｇ配合物加入到初始浓度为４０ｍｇ／Ｌ的

混合ＰＡＨｓ溶液中，温度为２５℃，超声１０ｍｉｎ，使溶
液和配合物充分接触，于不同时间间隔取样检测上

层清液中ＰＡＨｓ的含量；并以时间为横坐标、吸附容
量为纵坐标绘制动力学曲线，以拟二级动力学拟合

吸附动力学，求出相关系数Ｒ２和速率常数ｋ。
（５）吸附选择性实验
取１０ｍｇ配合物于１５ｍＬ离心管中，加入浓度

为４０ｍｇ／Ｌ、体积为１ｍＬ的混标溶液，温度为２５℃，
超声１０ｍｉｎ，４０ｈ后，取上层清液进行测定后带入选
择性公式（式２）计算两两物质之间的选择性［１６］。

αｉ，ｊ＝
Ｃｉ
Ｃｊ
×
ｑｊ
ｑｉ

（２）

式中，αｉ，ｊ为选择性因子，Ｃｉ和Ｃｊ为ＰＡＨｓ在溶液中的
平衡浓度，ｑｉ和ｑｊ为某一ＰＡＨｓｉ和ｊ吸附到配合物上
的吸附容量。

２．３　金属有机配合物的表征实验
２．３．１　实验仪器和测量条件

ＢｒｕｋｅｒＤ８ＡＤＶＡＮＣＥ衍射仪（德国布鲁克ＡＸＳ
公司）：主要用于测定合成的两种金属有机配合物

与原文献是否一致，确定配合物结构。测量条件为：

ＣｕＫα辐射（λ＝１５４０６ｎｍ），工作电压为４０ｋＶ，
工作电流４０ｍＡ，扫描范围２θ＝０°～８０°。

ＳＳ－５５０型扫描电子显微镜（日本岛津公司）：
用于观测配合物的形貌。操作电压为１５ｋＶ。

Ａｖａｔａｒ－３７０傅里叶红外光谱仪（美国赛默飞世
尔科技公司）：用于确定配合物重要化学键存在，辅

助证明配合物结构。扫描范围为４００～４０００ｃｍ－１。
ＰＴＣ－１０Ａ热重分析仪（日本理学集团公司）：用

于确定配合物最高耐受温度。测量条件：保护气为空

气，温度范围为２５～７００℃，升温速率１０℃／ｍｉｎ。
ＮＯＶＡ２０００ｅ比表面积分析仪（Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ

公司）：用于确定配合物比表面积。

ＧＣ１１００气相色谱仪（北京普析通用仪器有限责
任公司）：检测吸附前后溶液浓度变化。测试条件为：

毛细管色谱柱为ＳＥ－５４（３０ｍ×０５３ｍｍ×１０μｍ）；
载气为氮气（纯度≥９９９９９％），载气流速２ｍＬ／ｍｉｎ，
分流比为１∶１；进样口温度２５０℃，检测器（ＦＩＤ）温度
３００℃，柱温使用程序升温，起始柱温１００℃，保持０５
ｍｉｎ，以１５℃／ｍｉｎ程序升温至１９０℃，再以２０℃／ｍｉｎ
程序升温至２７０℃，保持１０ｍｉｎ。
２．３．２　主要试剂

二水合乙酸锌：分析纯，购自天津市光复精细化

工研究所。

三水合硝酸铜：分析纯，购自天津市科威有限

公司。

５－氨基间苯二甲酸：分析纯，购自阿拉丁试剂
有限公司。

苊（９６％）、菲（９８％）、荧蒽（９８％）、芴（９８％）、
芘（９８％）：购自辽宁省鞍山市天长化工有限公司。
２－甲基萘（９７％）、１－甲基萘（９８％）、苊烯

（９０％）、蒽（９９％）：购自上海阿拉丁试剂有限公司。
萘（９９％）：购自中国天津第二化工厂。
丙酮：色谱纯，购自东方化工厂。

３　金属有机配合物的吸附性能评价
３．１　配合物用量对吸附效果的影响

向１ｍＬ浓度为４０ｍｇ／Ｌ的ＰＡＨｓ溶液中，分别
加入２、４、６、８、１０、１２ｍｇ配合物，超声１０ｍｉｎ后放
置４０ｈ，离心，利用气相色谱法测定上清液的浓度。
图１结果显示，随着两种配合物用量的增加，吸附量
明显增加，说明两种配合物对 ＰＡＨｓ均有明显的吸
附作用，当吸附剂用量为１０ｍｇ时基本达到吸附平
衡（铜－５－氨基间苯二甲酸吸附ＡＮＴ和锌－５－氨
基间苯二甲酸吸附ＦＬＴ除外），因此，本实验配合物
采用１０ｍｇ的用量。此外，铜－５－氨基间
苯二甲酸对苊烯和苊的吸附效果最好，吸附量达到

３０ｍｇ／ｇ（ＡＮＹ），主要由于 ＡＮＹ具有共轭体系且分
子尺寸偏小、空间位阻小，有利于配合物中配体的苯

环与ＡＮＹ之间形成π－π堆积作用［１７］。

３．２　吸附动力学
在吸附初期，吸附容量随时间推移迅速增大，之

后随着时间的延续，吸附量增加缓慢，最终达到吸附

平衡，１０种ＰＡＨｓ在两种配合物上的吸附平衡时间
均不超过４０ｈ，因此选择此时间为吸附平衡时间应
用于本实验。

—８７８—
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图 １　两种配合物用量对１０种ＰＡＨｓ吸附效果的影响
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｓｏｒｂｅｎｔｄｏｓａｇｅｏｆｔｗｏｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｎｔｈｅ１０ＰＡＨｓ

为了进一步探究吸附过程，用拟二级动力学

（式３）进行拟合［１８］：

ｔ
ｑｔ
＝ １
ｋ２ｑ

２
ｅ
＋１ｑｅ
ｔ （３）

式中，ｑｔ是ｔ时间的吸附量（ｍｇ／ｇ），ｑｅ为平衡吸附量
的拟合值（ｍｇ／ｇ），ｋ２为拟二级动力学速率常数，ｔ为
时间（ｍｉｎ）。

拟合结果如表１所示。拟二级动力学方程的相
关系数 Ｒ２在０９１７９～０９９９５范围内，能够很好地
描述两种配合物对ＰＡＨｓ的吸附动力学机理。铜 －
５－氨基间苯二甲酸的吸附速率高于锌－５－氨基间
苯二甲酸，但是吸附平衡量小于锌－５－氨基间苯二
甲酸，这是因为锌－５－氨基间苯二甲酸的比表面积
大于铜 －５－氨基间苯二甲酸，反应面积大，π－π
相互作用强［１９］；而中心粒子 ＋２价铜由于发生杂化
使其含有空轨道，除了与 ＰＡＨｓ间的 π－π共轭作
用，中心粒子 ＋２价铜对 ＰＡＨｓ的吸附也有一定贡
献，因而吸附更快，但是配合物与 ＰＡＨｓ的 π－π共
轭作用是吸附平衡量的决定性因素。

３．３　吸附等温方程
在室温下，选择配合物用量１０ｍｇ，吸附平衡时

间４０ｈ，测定浓度对吸附效果的影响。研究表明，在

初始阶段即ＰＡＨｓ浓度较低时，吸附容量随着 ＰＡＨｓ
浓度的增大迅速增大，之后达到平衡。吸附等温线

用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程（式 ４和式 ５）拟
合［１８］，拟合结果如表２所示：

Ｃｅ
ｑｅ
＝
Ｃｅ
Ｑ０
＋１Ｑ０ｂ

（４）

ｌｏｇｑｅ＝ｌｏｇｋｆ＋
１
ｎｌｏｇＣｅ （５）

　　式（４）中，Ｃｅ为平衡浓度（ｍｇ／Ｌ）；ｑｅ为平衡吸附
量（ｍｇ／ｇ）；Ｑ０为最大吸附量（ｍｇ／ｇ）；ｂ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
常数（Ｌ／ｍｏｌ）。

式（５）中，Ｃｅ为平衡浓度（ｍｇ／Ｌ）；ｑｅ为平衡吸附
量（ｍｇ／ｇ）；ｋｆ和ｎ分别为与吸附容量和吸附强度有
关的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数。

由表２可知，Ｒ２的范围在０．８４５２～０．９９９３，说
明Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程可以较好地对吸附数
据进行拟合。

３．４　吸附选择性
向混合 ＰＡＨｓ中加入１０ｍｇ配合物，超声后放

置４０ｈ使用气相色谱测定，并计算选择性，如表３
和表４所示，锌－５－氨基间苯二甲酸对 ＰＡＨｓ的吸
附效果优于铜－５－氨基间苯二甲酸，但是吸附选择
性较差，对１０种 ＰＡＨｓ的吸附效果相近，可以作为

—９７８—
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预富集材料使用；而铜 －５－氨基间苯二甲酸对１０
种ＰＡＨｓ的吸附存在差异，可以作为选择性吸附材
料使用。

对于萘、１－甲基萘和２－甲基萘，配合物对２－
甲基萘的选择性更佳，这是因为２－甲基萘具有甲
基，与配合物的苯环之间存在弱的相互作用，并且２
－甲基萘的甲基使得其空间位阻较１－甲基萘小，

利于吸附；苊烯与苊之间的选择因子只有０．１９，说
明配合物对它们的吸附效果相近，这与它们的结构

相似有关。

　　对于芴、菲和蒽，配合物更倾向于吸附蒽，这主
要由于蒽具有共轭体系，并且空间位阻小于菲；铜－
５－氨基间苯二甲酸对荧蒽的吸附大于芘，荧蒽的动
力学直径小于芘，位阻较小，因而吸附效果更佳［１６］。

表 １　动力学方程拟合结果
Ｔａｂｌｅ１　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＰＡＨｓｏｎｔｗｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｔ２５℃

ＰＡＨｓ
化合物

锌－５－氨基间苯二甲酸

吸附量实验值

（ｍｇ／ｇ）
吸附量理论值

（ｍｇ／ｇ）
速率常数ｋ

［ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）］ Ｒ２

铜－５－氨基间苯二甲酸

吸附量实验值

（ｍｇ／ｇ）
吸附量理论值

（ｍｇ／ｇ）
速率常数ｋ

［ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）］ Ｒ２

萘 ３８．４０ ６０．８３ ４．３０×１０－４ ０．９１７９ ２０．０１ ２１．４９ ９．２３×１０－３ ０．９９５０
２－甲基萘 ３８．６９ ５２．３０ ８．２６×１０－４ ０．９７４３ ２４．８４ ２４．３０ １．８３×１０－２ ０．９９９４
１－甲基萘 ３８．７５ ７２．５２ ２．２０×１０－４ ０．９６７１ １５．３５ １７．１９ ２．７７×１０－３ ０．９５２７
苊烯 ３８．３３ ５１．４９ ３．２６×１０－４ ０．９１２３ ３２．７６ ３４．９９ ６．５０×１０－３ ０．９９６５
苊 ３８．０７ ５８．５１ ４．８７×１０－４ ０．９４３６ １９．９９ ２０．８３ １．２０×１０－２ ０．９９８６
芴 ３８．２１ ５２．７４ ７．２２×１０－４ ０．９３２４ １６．９４ １８．２６ ２．０２×１０２ ０．９９９５
菲 ３８．５３ ５５．３４ ６．０４×１０４ ０．９２７５ ２９．２８ ２９．６７ １．２５×１０－２ ０．９９７９
蒽 ３７．９７ ５３．９４ ５．８９×１０４ ０．９２８６ ３０．９６ ３１．２６ ９．７９×１０－３ ０．９９６１
荧蒽 ３８．５７ ２１．７１ ５．０１×１０３ ０．９８５９ ３１．２５ ４１．１４ ７．０５×１０－３ ０．９９６９
芘 ３９．３１ ３５．２２ １．４１×１０２ ０．９８７８ ３６．７３ ４７．８９ １．３５×１０－３ ０．９８６７

表 ２　吸附等温线的Ｌａｎｇｍｕｉｒａ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈｂ方程拟合参数
Ｔａｂｌｅ２　ＬａｎｇｍｕｉｒａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈＳｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｆｏｒｔｅｎＰＡＨｓｏｎｔｗｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ＰＡＨｓ

化合物

锌－５－氨基间苯二甲酸

Ｑａ０／ｋｂｆ ｂａ／ｎｂ Ｒ２

铜－５－氨基间苯二甲酸

Ｑａ０／ｋｂｆ ｂａ／ｎｂ Ｒ２

萘 １８．２０±２．７９ａ ０．０１８±０．００２ａ ０．９５５４ ３０．２５±９．２７ａ ０．０４３±０．００４３ａ ０．８４５２
２－甲基萘 ２９．５４±５．３５ａ ０．０１３±０．００２ａ ０．９３９１ ３４．６７±６．５７ａ ０．０１２±０．００８ａ ０．９３３４
１－甲基萘 ０．００３±０．０００１ｂ ０．４５２±０．０２５ｂ ０．９７８１ １．００３±０．１２６ｂ １．０１９±０．０３３ｂ ０．９９１９
苊烯 ０．０２３±０．０１３ｂ ０．５８７±０．００６ｂ ０．９７７３ ０．０６３±０．０３３ｂ ０．６７９±０．０６８ｂ ０．９３３３
苊 ４７．０８±１３．１９ａ ０．０１２±０．００３ａ ０．８６６８ ５１．４１±１１．０７ａ ０．００８７±０．０００４ａ ０．９１６２
芴 １２．７２±０．３８ａ ０．００３０±０．０００６ａ ０．９６８７ ５１．４９±８．０６ａ ０．００７±０．０００１ａ ０．９５９０
菲 ２４．８７±５．４０ａ ０．０５１±０．０００５ａ ０．９３４５ １７．５０±４．１２ａ ０．１２３±０．００１ａ ０．９１２９
蒽 １２．８２±０．３０ａ ０．２９±０．００２ａ ０．９９９３ ４８．８８±６．３８ａ ０．００６４±０．０００２ａ ０．９６３３
荧蒽 ２４．６５±４．００ａ ０．０１９±０．００３ａ ０．９６２２ １８．７６±３．７７ａ ０．０２２±０．００６ａ ０．９３４６
芘 ４７．０４±８．７０ａ ０．００７２±０．０００１ａ ０．９２８９ １７．３７±３．２４ａ ０．０３０±０．０００２ａ ０．９２３８

表 ３　锌－５－氨基间苯二甲酸对ＰＡＨｓ的吸附选择性

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｕｐｔａｋｅｆｒｏｍｍｉｘｔｕｒｅｓｏｆ
ｔｅｎＰＡＨｓｉｎａｃｅｔｏｎｅｂｙＺｎ（Ｃ８ＮＨ５Ｏ４）（Ｈ２Ｏ）］

分析物ｉ
分析物ｊ

萘 ２－甲基萘 １－甲基萘 苊烯 苊 芴 菲 蒽 荧蒽 芘

萘 － １．２５ ０．９０ ０．８４１．０８０．９５１．０６０．７８１．７６２．４１
２甲基萘 － ０．７２ ０．６８０．８７０．７６０．８５０．６３１．４１１．９３
１甲基萘 － ０．９４１．２０１．０６１．１８０．８７１．９５２．６７
苊烯 － １．２８１．１３１．２６０．９３２．０９２．８６
苊 － ０．８８０．９８０．７２１．６２２．２２
芴 － １．１１０．８２１．８５２．５３
菲 － ０．７４１．６６２．２７
蒽 － ２．２５３．０８
荧蒽 － １．３７

表 ４　铜－５－氨基间苯二甲酸对ＰＡＨｓ的吸附选择性
Ｔａｂｌｅ４　Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｕｐｔａｋｅｆｒｏｍｍｉｘｔｕｒｅｓｏｆ

ｔｅｎＰＡＨｓｉｎａｃｅｔｏｎｅｂｙ［Ｃｕ（Ｃ８Ｈ６ＮＯ４）２（Ｈ２Ｏ）］

分析物ｉ
分析物ｊ

萘 ２－甲基萘 １－甲基萘 苊烯 苊 芴 菲 蒽 荧蒽 芘

萘 － １．４５ ０．４４ ５．０２０．９７０．９１２．１９２．５６０．６５３．８６
２甲基萘 － ０．３０ ３．４５０．６７０．６３１．５１１．７６０．４５２．６５
１甲基萘 － １１．４２．２０２．０６４．９８５．８１１．４７８．７６
苊烯 － ０．１９０．１８０．４４０．５１０．１３０．７７
苊 － ０．９４２．２６２．６４０．６７３．９８
芴 － ２．４１２．８２０．７１４．２５
菲 － １．１７０．３０１．７６
蒽 － ０．２５１．５１
荧蒽 － ５．９５
芘 －
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４　金属有机配合物的结构表征
４．１　扫描电镜分析

对配合物锌－５－氨基间苯二甲酸和铜－５－氨
基间苯二甲酸进行电镜扫描分析，鉴定样品表面结

构，ＳＥＭ照片见图２Ａ和图２Ｂ。如图所示，锌 －５－
氨基间苯二甲酸和铜 －５－氨基间苯二甲酸分别呈
棒状和块状结构，且颗粒大小均匀一致，符合作为富

集材料的基本要求。

４．２　Ｘ射线粉末衍射分析
Ｘ射线衍射分析是重要的表征手段，通过 Ｘ射

线分析图与原文献中分析图比对发现，两种配合物

成功合成，如图２Ｃ和图２Ｄ所示。根据文献［１３－
１４］报道，锌 －５－氨基间苯二甲酸为三维结构晶
体，四个５－氨基间苯二甲酸去离子化与锌离子配
位，形成扭曲八面体结构，该配合物的孔径尺寸是

８．２６４?×８．２６４?，足以使 ＰＡＨｓ进入孔道中，与
ＰＡＨｓ形成钻穿效应和与配体之间的 π－π共轭作
用。铜－５－氨基间苯二甲酸为二维结构，四个５－
氨基间苯二甲酸去离子化后与铜离子配位，四个配

体平铺在中心离子周围，配体中的苯环可与 ＰＡＨｓ
形成π－π共轭作用。因此铜 －５－氨基间苯二甲
酸的吸附速率更快，锌－５－氨基间苯二甲酸吸附缓
慢但吸附效果优于铜－５－氨基间苯二甲酸。
４．３　热重分析

热重实验考察了两种配合物的最高耐受温度，如

图２Ｅ和图２Ｆ所示，锌－５－氨基间苯二甲酸在３３０～
３６５℃区间失重７％，为配合物的水分子；在４７０～４８０℃
区间失重７０．５％，为配合物的５－氨基间苯二甲酸部
分，在５００℃后保持不变；铜－５－氨基间苯二甲酸在
３１０～３２５℃区间失重８１．４％，为配合物的水分子、一个
５－氨基间苯二甲酸和另一个５－氨基间苯二甲酸的两
个羧基，在３２５℃后保持不变；证明两种物质可以应用
为吸附剂进行热吸附－脱附实验。
４．４　红外光谱分析和比表面积测定

红外光谱图表明了两种配合物的结构，图 ２Ｇ
和图２Ｈ中３４５０ｃｍ－１出现了 Ｎ—Ｈ伸缩振动吸收
峰，１７００ｃｍ－１和１２６０ｃｍ－１附近为 Ｃ Ｏ和 Ｃ—Ｏ
伸缩振动吸收峰，１６１０、１５８４、１５０６和１４５４ｃｍ－１反
映了苯环的碳－碳伸缩振动吸收峰，说明与配合物
的结构相符。通过测定，锌－５－氨基间苯二甲酸和
铜－５－氨基间苯二甲酸的比表面积分别为２０．３９２
ｍ２／ｇ和７．４４ｍ２／ｇ。根据比表面积值说明锌 －５－
氨基间苯二甲酸的预富集能力更强，吸附效果更好，

进一步证明了实验结果。

５　两种金属配合物的实用性能评价
锌－５－氨基间苯二甲酸和铜－５－氨基间苯二

甲酸分别符合三维和二维结构，表明主体选择不同

会影响晶体形成，由于主体离子ｄ轨道电子数不同、
杂化和配位形式不同，影响与配体配位的方向，导致

两种配合物具有不同的结构和比表面积。因此，主

体的选择在晶体形成过程中起到至关重要的作用。

两种配合物的颗粒大小均一，符合作为预富集材料

的基本要求。两种配合物相比较而言，锌－５－氨基
间苯二甲酸的吸附平衡量大于铜 －５－氨基间苯二
甲酸，主要由于锌－５－氨基间苯二甲酸的比表面积
较大（２０．３９２ｍ２／ｇ），与ＰＡＨｓ的相互作用强；铜 －５
－氨基间苯二甲酸的比表面积小（７．４４ｍ２／ｇ），结
构中配体是以平铺的形式存在，与 ＰＡＨｓ作用更快。
通过比较发现，配合物的比表面积对吸附效果的影

响很大，起决定性作用；然而，比表面积小的铜－５－
氨基间苯二甲酸吸附选择性较好，吸附选择因子最

高可达到１１．４，高于经典的ＭＯＦ－５材料［２０］。

同时通过热稳定性的测定发现，锌－５－氨基间
苯二甲酸和铜－５－氨基间苯二甲酸的热稳定好，可
以应用到固相萃取／微萃取涂覆材料以及色谱柱固
定相，锌－５－氨基间苯二甲酸对１０种 ＰＡＨｓ均有
很好的吸附效果，因而可以作为预富集材料使用；而

铜－５－氨基间苯二甲酸由于对１０种 ＰＡＨｓ具有吸
附选择性，因而可以应用于填柱材料，在 ＰＡＨｓ分析
方面具有应用潜力。

６　结语
选用溶剂热法合成两种金属有机配合物，通过

调节主体中心离子得到结构不同的配合物，通过表

征可知锌－５－氨基间苯二甲酸和铜－５－氨基间苯
二甲酸分别符合三维和二维结构，具有不同的比表

面积和孔径。将两种配合物作为预富集材料应用于

富集ＰＡＨｓ，吸附率达７５％以上。结合ＰＡＨｓ的结构
和性质，通过选择适当的配体合成出具有一定孔径

和比表面积的配合物，提高吸附选择性，解决了经典

金属有机配合物吸附选择性不佳的问题，为今后应

用金属有机配合物分析分离性质相似的目标物的研

究提供理论基础。需要注意的是，要将配合物的合

成方法进一步优化，再通过筛选选取尺寸一致、形状

相同的配合物应用于分析分离材料，因此需要更加

深入研究。

—１８８—
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图２　配合物锌－５－氨基间苯二甲酸和铜－５－氨基间苯二甲酸的扫描电镜图（Ａ）和（Ｂ），Ｘ射线衍射图谱（Ｃ）和（Ｄ），热重
分析图（Ｅ）和（Ｆ）以及红外光谱图（Ｇ）和（Ｈ）

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＳＥＭｉｍａｇｅ（Ａ）ａｎｄ（Ｂ），ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎａｎｄｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｅｄｐａｔｔｅｒｎ（Ｃ）ａｎｄ（Ｄ），ＴＧＡｃｕｒｖｅ（Ｅ）ａｎｄ
（Ｆ）ａｎｄＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａ（Ｇ）ａｎｄ（Ｈ）ｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＺｎ（Ｃ８ＮＨ５Ｏ４）（Ｈ２Ｏ）ａｎｄＣｕ（Ｃ８Ｈ６ＮＯ４）２（Ｈ２Ｏ），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ
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《中国无机分析化学》２０１５年征订启事
　　　　国内统一刊号：ＣＮ１１－６００５／Ｏ６　　　　　　　　　国内邮发代号：８０－３７７

国际标准刊号：ＩＳＳＮ２０９５－１０３５ 广告经营许可证：京西工商广字第０４２５号
　　《中国无机分析化学》（投稿网址：ｈｔｔｐ：∥ｚｇｗｊｆｘｈｘ．ｂｇｒｉｍｍ．ｃｎ）是由北京矿冶研究总院主办的无机分析化
学专业性学（技）术期刊。本刊包括岩矿分析、冶金分析、材料分析、环境分析、化工分析、生物医药分析、食品分

析、仪器研制、综述评论、技术交流、信息之窗等栏目。读者对象为从事无机分析化学及相关技术的广大科研人

员、工程技术人员、管理人员、大专院校师生、相关公司及企事业单位。

《中国无机分析化学》是美国“ＣＡ千种表”中我国化学化工类核心期刊，《中文科技期刊数据库》刊源，中国
期刊网入网期刊，《中国科学引文数据库》刊源，《中国学术期刊》（光盘版）入编期刊，《中国核心期刊（遴选）数

据库》刊源，《中国化学化工文摘》收录期刊。《中国无机分析化学》一直秉承“读者第一，作者至上，以人为本，

以质为根”的办刊理念，全方位为中国无机分析化学工作者服务，促进中国无机分析化学行业的发展！

《中国无机分析化学》在国内外公开发行，季刊，单价１０．００元，全年４０．００元。全国各地邮局发行，漏订的
单位和读者请与编辑部联系。工作电话：０１０－６３２９９７５９，传真：０１０－６３２９９７５４，Ｅ－ｍａｉｌ：ｚｇｗｊｆｘｈｘ＠１６３．ｃｏｍ。

工作地址：北京市南四环西路１８８号总部基地十八区２３号楼９０５（邮政编码１００１６０）

—４８８—

第６期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１４年




