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利用辐射法在四氢吡喃水溶液中对金属有机框架

MIL-101(Cr) 进行表面改性
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摘要 金属有机框架的比表面积和表面亲水性的改变常通过改变其中心金属离子和有机配体的类型来重新

合成。本文利用辐射法将金属有机框架MIL-101（Cr）在四氢吡喃水溶液中进行表面改性，大量的羟基被引入到

表面，有效地提高了材料的表面亲水性，并在不改变中心金属离子和有机配体的情况下大幅提高了材料的比

表面积。傅里叶变换红外光谱和X射线光电子能谱证明了四氢吡喃的辐解产物通过共价键结合到材料的表

面，X射线衍射谱证明了材料的晶体结构在辐照后仍然保留，比表面积从1 520 m2/g大幅增长至3 247 m2/g，水

接触角从超疏水的 156.7°降低至亲水的 53.7°。结果表明：辐照下金属有机框架MIL-101（Cr）与四氢吡喃的反

应显著提高了材料的比表面积和亲水性。本研究有望将辐射法应用于简单快速改性制备各种性能的金属有机

框架。
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Surface modification of MIL-101(Cr) metal-organic framework in tetrahydropyran 

aqueous solution by radiolytic method
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ABSTRACT The specific surface area and surface hydrophilicity of metal-organic frameworks can be tailored by 

changing their central metal ions and organic ligands. In this study, the surface of the metal-organic framework MIL-

101(Cr) was modified in an aqueous solution of tetrahydropyran via the radiolytic method. A large number of 

hydroxyl groups were introduced to the surface of MIL-101(Cr), thereby effectively improving its surface 

hydrophilicity and substantially increasing its specific surface area without changing its central metal ion and 

organic ligand. Fourier transform infrared spectroscopy and X-ray photoelectron spectroscopy demonstrated that the 
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irradiation products of tetrahydropyran were bound to the surface of MIL-101(Cr) through covalent bonding. X-ray 

diffractometry demonstrated that the crystal structure of the material was retained after irradiation. The specific 

surface area of MIL-101(Cr) significantly increased, and water contact angle tests indicated that the surface changed 

from hydrophobic to hydrophilic after modification. These results show that the irradiation reaction of MIL-101(Cr) 

with tetrahydropyran significantly improves its specific surface area and hydrophilicity. This study provides 

guidance on the application of the irradiation method to prepare metal-organic frameworks with various properties 

by simple and rapid modification.

KEYWORDS Metal-organic frameworks, MIL-101(Cr), Tetrahydropyran, Irradiation reaction, Surface 

modification

CLC TL13

金属有机框架（MOFs）是一类具有网状多孔结

构的晶体材料［1］。它是由无机金属中心（包括金属离

子或金属团簇）与有机配体连接形成的，因此其兼

具无机材料的刚性和有机材料的柔性［2］，可以应用

于吸附［3］、催化［4］和储能［5］等领域。Yaghi等［6］利用对

苯二甲酸作为有机配体首次合成了MOF-5晶体材

料，此后一系列的MOFs被合成出来。MOFs的特点

是易于合成、结构可控且具有良好的多孔性和大的

比表面积，同时含有大量的活性位点［7］。MOFs的两

个组成部分为中心金属离子和有机配体，分别扮演

着结点和支柱的角色［8］。由于MOFs中的中心金属

离子和有机配体有许多可能的选择，所以MOFs的

类型也极为丰富。这些不同类型MOFs的特性（如孔

径大小、比表面积、表面亲水性等）都是由中心金属

离子和有机配体的类型所决定的［9］。为了改变MOFs

的比表面积和亲水性，常规方法是通过改变中心金

属离子和有机配体的种类并重新合成［10］，或通过化

学反应对配体进行修饰来进行的［11］。而寻找一种在

不改变MOFs本身结构的情况下对MOFs进行改性

的途径，从而增加其比表面积、改变其表面亲水性

能，将有助于MOFs材料更广泛的应用。

近年来，利用辐射技术开发具有优良性能的新

材料或改性传统材料的方法已经逐渐发展成为了

一种成熟的手段［12］。辐射接枝法是利用高能辐射，

如钴源产生的 γ 射线［13］或加速器产生的电子束［14］

等，在聚合物基材上产生自由基活性中心，进而引

发单体聚合，生成接枝链。共辐照接枝法是指将单

体与聚合物基材混合后同时进行辐照，其优点是：

（1）辐射接枝反应在室温下一步完成，易于操作［15］；

（2）由于辐照在聚合物表面产生的自由基可以有效

地引发接枝聚合，辐射能量可以得到最大限度利

用［16］；（3）辐射的能量远远高于有机材料的键能，因

此，共辐照接枝法可以用于几乎所有类型聚合物的

表面改性［17］。抗菌棉布的制备［18］和棉纺织品的绿色

印染［19］等领域都可以利用共辐照接枝法实现产品

的简单快速制备。

用 γ射线照射MOFs的有机配体可以产生自由

基［20］，从而可以利用辐射法对MOFs进行表面改性。

这不仅可以为MOFs的性能改变提供一种便捷的方

法，还可以使普通种类的MOFs通过辐射法进行表

面修饰，进而可以合成一些利用常规方法难以设计

和合成的具有特殊性能的MOFs。本研究提供了一

种通过辐射诱导水溶液中的四氢吡喃在金属有机

框架MIL-101（Cr）上的加成反应来实现MOFs表面

改性的新方法。通过将MIL-101（Cr）混合在四氢吡

喃（THP）的水溶液中，然后利用 γ射线在一定的吸

收剂量下进行共辐照接枝反应，MIL-101（Cr）上产

生的自由基可以与四氢吡喃辐解产生的自由基偶

联，使得大量具有亲水性的含羟基基团通过共价键

接枝到了MIL-101（Cr）的表面，改性后的MIL-101

（Cr）（记为MIL-101（Cr）-g-THP）的比表面积和亲水

性均得到了显著提高。

1   材料与方法

1.1　  原料与试剂　

九水硝酸铬、对苯二甲酸、氢氟酸（≥40.0%），分

析纯，国药集团化学试剂有限公司；四氢吡喃，分析

纯，阿法埃莎（天津）化学有限公司。

1.2　  MIL-101(Cr)的合成　

MIL-101（Cr）是根据 Férey 等［21］的方法通过水

热反应合成的。首先将2.0 g九水硝酸铬溶于24 mL

去离子水中，充分溶解后将 0.83 g对苯二甲酸加入
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溶液中，然后，将 1.0 mL氢氟酸溶液滴加到该混合

物中，再将得到的混合物倒入100 mL的聚四氟乙烯

内胆中，然后装入不锈钢高压反应釜，并在烘箱中

以 1 ℃/min的速度加热到 220 ℃。反应 8 h后冷却，

过滤，洗涤，并在60 ℃下真空干燥，最后得到绿色粉

末状晶体。

1.3　  MIL-101(Cr)-g-THP的合成　

MIL-101（Cr）-g-THP是将MIL-101（Cr）与四氢

吡喃水溶液通过共辐照接枝反应制得的。首先称取

一定质量的MIL-101（Cr）粉末，然后放入配制好的

一系列不同浓度的四氢吡喃水溶液中。超声处理

15 min后，将混合液用高速剪切匀浆机以30 000 r/min的

速度剪切 10 min以混合均匀。之后，在混合液中通

氮气 20 min以除去氧气，然后密闭辐照管。该反应

利用 60Co源在室温下进行，吸收剂量和剂量率分别

为30 kGy、1.76 kGy/h。反应后的产物用去离子水洗

涤，再用高速离心机离心分离，然后进行干燥并称

重。最后得到了MIL-101（Cr）与四氢吡喃的共辐照

接枝反应产物MIL-101（Cr）-g-THP。

1.4　  表征方法　

1.4.1　 接枝率的测定　

将反应后 MIL-101（Cr）增加的质量与原始

MIL-101（Cr）的质量之比定义为四氢吡喃的接枝率

（Dg）。由于MIL-101（Cr）与四氢吡喃的共辐照接枝

反应仅在微粒表面进行，且粉末样品反应前后的质

量之差很难通过称重法准确获得。因此，称取一定

质量反应前后的样品进行微波消解，然后用 ICP-

AES 测量消解产物中铬离子的浓度，再利用公式

（1）就可以推算出四氢吡喃的接枝率。

Dg = ( V0 × [ ]Cr
0

m0

×
m

V × [ ]Cr
- 1) × 100%    (1)

式中：Dg为四氢吡喃的接枝率，%；V0和 V 分别为

MIL-101（Cr）和MIL-101（Cr）-g-THP微波消解后的

溶液体积，L；［Cr］0和［Cr］分别为测得的铬离子的浓

度，mg/L；m0 和 m 分别为称得的 MIL-101（Cr）和

MIL-101（Cr）-g-THP的质量，mg。铬离子的浓度是

在 Perkinelmer Optima 800型等离子体发射器上测

定的。测定过程：首先将称得的样品分散在浓硝酸

中进行微波消解，再将消解液稀释成一定倍数的稀

释液，然后在室温下测试。每个样品两个平行样本

进行测试，取平均值。

1.4.2　 傅里叶变换红外光谱测试　

傅里叶变换红外光谱（FTIR）是在 BRUKER 

TENSOR 27型仪器上测试的。首先将样品在 60 ℃

的真空烘箱中干燥 24 h，以尽可能去除样品中的水

分。然后称取 3 mg样品和 300 mg的溴化钾混合均

匀后压片并上机测试。设置4 000 ~ 400 cm−1波数的

范围进行扫描，分辨率为4 cm−1，扫描32次。

1.4.3　 热重分析　

热重分析（TGA）是在 Perkinelmer Pyris 1 型

仪器上测试的。辐解前后样品的测试条件：40~

800 ℃的温度范围，10 ℃/min的升温速度，20 mL/min的

氮气气流速度。

1.4.4　 X射线光电子能谱测试　

X 射线光电子能谱（XPS）是在 Kratos Axis 

Ultra DLD型仪器上测试的。首先，将待测样品在真

空烘箱中干燥 24 h。然后设置测试条件为：单色化

Al Kα 靶，电压 8 kV，功率 30 mW，全谱通能为

160 eV，元素谱通能为 40 eV，分析室压力为 10−8~

10−7 Pa。

1.4.5　 扫描电子显微镜测试　

扫描电子显微镜（SEM）是在 JEOL JSM-6700F

型仪器上测试的。首先，在样品表面喷金，然后设置

10 kV的扫描电压。

1.4.6　 X射线衍射谱测试　

X 射 线 衍 射 谱（XRD）是 在 BRUKER D8 

Advance 型仪器上测试的。首先，将样品置于样品台

凹槽内，再用玻璃片压平。测试条件为：Cu Kα靶（λ=

0.154 nm），管电压40 kV，电流20 mA，扫描范围3°~

80°，扫描速度2 （°）/min。

1.4.7　 比表面积测量　

辐解产物的BET比表面积是在北京金埃谱科

技有限公司的V-sorb 2800TP型比表面积测试仪上

测试的。测试前先将待测样品在 120 ℃下预处理

2 h。

1.4.8　 水接触角测量　

首先，将待测样品用压片机压成圆片，并置于

玻璃片上。然后，在KSV THETA Optical Tensiometer

型测试仪上进行水接触角测试。测试液滴为3 μL的

去离子水，测试温度为 25 ℃。每个样品都选取三个

不同位置进行测试，然后将测得的接触角取平

均值。
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2   结果与讨论

2.1　  反应机理分析　

通过对MIL-101（Cr）和MIL-101（Cr）-g-THP的

各种表征分析，结合Yu等［20］对MIL-101（Cr）辐照产

生自由基的电子自旋共振（ESR）分析可知，MIL-

101（Cr）辐照产生的自由基是苯甲酰自由基。反应

机理如图 1 所示。水辐解产生的羟基自由基

（·OH）、氢自由基（·H）和水合电子（e−
aq）作为反应性

粒子，与四氢吡喃反应后环被打开［22］，产生的新自

由基与 MIL-101（Cr）辐解产生的苯甲酰自由基偶

联。因此，四氢吡喃的辐解产物通过共价键与MIL-

101（Cr）颗粒结合。通过这一反应，大量含羟基的基

团作为亲水性基团接枝到了MIL-101（Cr）颗粒的表

面，提高了这种材料的表面亲水性。

2.2　  MIL-101(Cr)与四氢吡喃辐解反应的接枝率

研究　

用公式（1）的方法计算了被辐解后的四氢吡喃

在MIL-101（Cr）上的接枝率。如图2所示，四氢吡喃

的接枝率在开始阶段随着四氢吡喃水溶液浓度而

增加，然后缓慢趋于稳定。这说明在起始阶段，随着

四氢吡喃水溶液浓度的增加，溶液中辐照产生的自

由基也随之增加，进而有更多的自由基与MIL-101

（Cr）被辐解后产生的苯甲酰自由基偶联。因此，接

枝率也会随之增加。然而，当四氢吡喃水溶液的浓

度增加到 10% 以上时，接枝率的增加逐渐趋于平

缓。原因可能是：在体系中，MIL-101（Cr）被辐解产

生的苯甲酰自由基的浓度是一定的，虽然四氢吡喃

水溶液浓度的增加导致溶液中辐照产生的自由基

更多，但由于四氢吡喃被辐解产生的自由基主要与

苯甲酰自由基偶联，所以，当溶液中有限的苯甲酰

自由基与四氢吡喃被辐解产生的自由基反应后，四

氢吡喃的接枝率增长就逐渐趋于平缓。

2.3　  MIL-101(Cr)-g-THP的成分分析　

通过比较原始MIL-101（Cr）和MIL-101（Cr）-g-

THP的FTIR可以知道，四氢吡喃的辐解产物部分接

枝到了MIL-101（Cr）上，使其增加了一些羟基，图 3

显示了这种变化。在辐照条件下，四氢吡喃的碳氧

键被打破，然后形成的自由基与MIL-101（Cr）产生

的苯甲酰自由基偶联。氧原子上的孤对电子将从溶

图1　MIL-101(Cr)与四氢吡喃的共辐照接枝反应机理
Fig.1　Mechanism of co-irradiation grafting reaction of MIL-101(Cr) with tetrahydropyran

图2　四氢吡喃溶液浓度对接枝率的影响
Fig.2　Effect of THP concentration on the Dg
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液中带走氢原子，并形成一个羟基［22］。正是通过这

种机制，反应产物上的特征峰被引入。

MIL-101（Cr）在共辐照接枝反应前后的热重分

析曲线见图4。MIL-101（Cr）颗粒的分解约从250 ℃

开始，约在400 ℃时基本完成。MIL-101（Cr）-g-THP

颗粒的分解可以分为两个过程：首先在 200~300 ℃

的温度范围内的分解主要是接枝链的分解；然后，

在300~400 ℃的温度范围内的分解主要是MIL-101

（Cr）颗粒中铬离子的配位基团的失去和框架结构

的瓦解［21］。热重分析测试的结果表明，四氢吡喃的

辐解产物被成功接枝到了MIL-101（Cr）颗粒上。

对MIL-101（Cr）颗粒和共辐照接枝反应后的样

品MIL-101（Cr）-g-THP的X射线光电子能谱进行了

分析。从图5（a）可以看出，主要元素（如碳、氧和铬）

的特征峰仍存在于反应后的产物中。从图 5（b）中

MIL-101（Cr）和MIL-101（Cr）-g-THP的C1s谱分峰曲

线可以看出，反应后的样品有着5种不同的碳元素结

合能。它们分别是苯环（284.6 eV）、烷烃上的亚甲基

（284.8 eV）、碳 碳 单 键（285.6 eV）、− C − OH

（286.5 eV）和−COOH（288.7 eV）。结果表明，MIL-

101（Cr）与四氢吡喃的共辐照接枝反应按预期顺利

进行，反应后MIL-101（Cr）上增加了一些共价键连

接的羟基。

2.4　  MIL-101(Cr)-g-THP的形貌结构分析　

图 6（a）和（b）分别是MIL-101（Cr）和共辐照接

枝反应产物 MIL-101（Cr）-g-THP 在 30 000 倍放大

倍率下的扫描电子显微镜图片。从图 6可以看出，

MIL-101（Cr）颗 粒 形 状 规 则 ，平 均 粒 径 约 为

540 nm［20］。反应前后，MIL-101（Cr）的粒径发生变

化，反应产物MIL-101（Cr）-g-THP的平均粒径增大

图3　MIL-101(Cr)与MIL-101(Cr)-g-THP的傅里叶变换红外
光谱图

Fig.3　FTIR spectra of MIL-101(Cr) and MIL-101(Cr)-g-THP

图4　MIL-101(Cr)与MIL-101(Cr)-g-THP的热重分析曲线图
Fig.4　TGA curves of MIL-101(Cr) and MIL-101(Cr)-g-THP

图5　MIL-101(Cr)与MIL-101(Cr)-g-THP的X射线光电子能
谱图：（a）全谱；（b）C1s谱

Fig.5　XPS spectra of MIL-101(Cr) and MIL-101(Cr)-g-THP: 
(a) full spectra; (b) C1s spectra
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为 560 nm。这是由于共辐照接枝反应在 MIL-101 （Cr）颗粒的表面引入了大量的有机分子。

图 7显示了MIL-101（Cr）在不同条件下辐照后

的 XRD 谱。在 MIL-101（Cr）的 XRD 曲线上 3.35°、

8.87°和 9.56°处出现的三个主要特征峰与文献报道

相同［21］，这证明了合成的材料是MIL-101（Cr）晶体。

分别对MIL-101（Cr）颗粒在氮气和空气环境中进行

吸收剂量为30 kGy的辐照，结果表明，其XRD特征

峰的位置没有明显变化，说明该吸收剂量的辐照并

未影响MIL-101（Cr）的晶体结构。从共辐照接枝反

应后的产物MIL-101（Cr）-g-THP的XRD图中可以

看出，MIL-101（Cr）的特征峰仍然存在，这说明了合

成的MIL-101（Cr）-g-THP依然保留了原始MIL-101

（Cr）晶体的特征结构。因此，可以认为该剂量的 γ射

线辐照并没有破坏MIL-101（Cr）的晶体结构。

2.5　  MIL-101(Cr)-g-THP的性能分析　

BET比表面积的测试结果如图 8所示。原始的

MIL-101（Cr）颗粒的BET比表面积为1 520 m2/g。然

而，将MIL-101（Cr）在四氢吡喃水溶液中进行共辐

照接枝反应后，产物MIL-101（Cr）-g-THP的BET比

表面积达到了3 247 m2/g。这个数值是反应前的两倍

多，表明了共辐照接枝反应不仅没有破坏基体MIL-

101（Cr）颗粒的纳米孔结构，还在颗粒表面引入了

大量的有机分子接枝链，从而增加了比表面积。这

与扫描电子显微镜的表征结果也可以互相印证。

反应前后样品的水接触角测量结果如图 9 所

示。原始的 MIL-101（Cr）的水接触角测试结果为

156.7°，表现出超疏水特性，其原因是MIL-101（Cr）

晶体的配体对苯二甲酸具有疏水性。相反，共辐照

接枝反应产物 MIL-101（Cr）-g-THP 的水接触角大

幅下降到 53.7°，从超疏水变为亲水。这表明在与四

氢吡喃的共辐照接枝反应后，基材MIL-101（Cr）颗

粒的表面被引入了大量亲水性的羟基基团。

图6　(a) MIL-101(Cr)与(b) MIL-101(Cr)-g-THP的扫描电子显微镜图
Fig.6　SEM images of (a) MIL-101(Cr) vs. (b) MIL-101(Cr)-g-THP

图7　MIL-101(Cr)与MIL-101(Cr)-g-THP的X射线衍射图
Fig. 7　XRD patterns of MIL-101(Cr) and 

MIL-101(Cr)-g-THP

图8　MIL-101(Cr)与MIL-101(Cr)-g-THP的
BET比表面积测量

Fig.8　BET specific surface area measurement of MIL-101
(Cr) and MIL-101(Cr)-g-THP
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3   结论

研究了金属有机框架MIL-101（Cr）在四氢吡喃

水溶液中的共辐照接枝反应，探讨了MIL-101（Cr）

辐照产生的苯甲酰自由基与四氢吡喃在水溶液中

辐解产生的自由基之间的偶联，成功制备出了MIL-

101（Cr）-g-THP，实现了利用辐射法对MIL-101（Cr）

的表面改性。各种表征分析表明：MIL-101（Cr）与四

氢吡喃的共辐照接枝反应成功发生，这为MIL-101

（Cr）颗粒的表面引入了许多有机小分子基团。特别

是在本文所述的反应中，大量的羟基基团被接枝到

了MIL-101（Cr）颗粒的表面，这在很大程度上提高

了这种材料的比表面积和亲水性。此外，这种辐射

接枝的方法在一定的吸收剂量下可以保持MIL-101

（Cr）的晶体结构不被破坏，这使得本文所建立的利

用共辐照接枝反应对MOFs进行表面改性的方法具

有稳定性和通用性。由于电离辐射的高能量，它可

以在几乎所有有机物的表面产生自由基。因此，该

方法有望用于改性不同种类的 MOFs。这为 MOFs

的表面改性提供了新方法。
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